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281. Emil Fischer und Hans KuzZel: Ueber Aethyl-Hydro-
carbagzostyril.
[Aus dem chem. Laboratorium d. Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 12. Juni.)

Bei den aromatischen Orthoamidosduren findet nach Baeyer nur
dann innere Anhydridbildung statt, wenn ein aus fiinf oder sechs
Gliedern bestehender Kohlenstoff-Stickstoffring entstehen kann. Das-
selbe ist der Fall bei dén friiher beschriebenen Hydrazinderivaten der
Benzogsdure!) und Zimmtsiure?). Es schien demnach die Existenz-
fahigkeit von siebengliedrigen Ringen sehr in Frage gestellt.

Noch zweifelhafter wurde dieselbe durch die vor Kurzem3) von
uns mitgetheilte Beobachtung, dass die Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmt-
séiure

~CH=:CH---COOH
CGH4<
"N(GHs) - NO

bei der Reduktion kein Hydrazin, sondern direkt die Aethyl-Chinazol-
Carbonsiure liefert, in welcher aller Wahrscheinlichkeit nach folgender
aus zwei Stickstoff- und vier Kohlenstoffatomen bestehender Ring ent-

halten ist:
c ¢
¢/ v C--CO0H
c. L N
.- C
C N(C:Hs)

Nichtsdestoweniger haben wir alle diese Versuche nicht fiir ge-
niigend gehalten, um die Unméglichkeit siebengliedriger Ringe zu be-
weisen, und die nachfolgenden Versuche zeigen, wie sehr dieses Miss-
trauen gegen negative Resultate gerechtfertigt war.

Bei der Bildung der Chinazolverbindungen ist offenbar ‘die unge-
séittigte Gruppe der Zimmtsiure ---CH=:= CH--- betheiligt. Man durfte
deshalb erwarten, dass die der Nitroso-Aethyl-o-Amidozimmisiure ent-
sprechende Hydroverbindung bei der Reduktion ein ganz anderes
Verhalten zeigen wird. Das ist wirklich der Fall. Dieses Nitrosamin
liefert mit Zinkstaub und Essigsiure reducirt in normaler Weise die
dazu gehérige Hydrazinsiure

.CHy--CHy---COOH
\N(CyHy)--NH,

CsHy!

1) Diese Berichte XII, 679.
2) Diese Berichte XIV, 477.
3) Diese Berichte XVI, 653.
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und die letztere geht unter gewissen Bedingungen glatt in das dem
Hydrocarbostyril entsprechende Hydrazinanhydrid tiber, welchem nach
seinem gesammten Verhalten folgende Constitution zugeschrieben werden
muss:

CH CH,CH,
CH. .\

..¢. . 'NH
CH N(C:Hs)

Wir nennen diese Verbindung »Aethyl-Hydrocarbazostyrile,

Nitroso-Aethyl-Amidohydrozimmtsiure.

Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung dieser Verbindung ist
die o-Aethylamidozimmtsiiure. Wie schon Friedldnder und Wein-
berg!) angegeben haben, wird dieselbe durch Natriumamalgam in
alkalischer Lésung in die Hydrosiure verwandelt, welche beim An-
siuern spontan in ihr Lactam iibergehen soll. Diese Beobachtungen
sind richtig, aber unvollstindig.

In der Kiilte lisst sich die Aethyl-Amidohydrozimmtsidure aus der
alkalischen Lodsung durch Sduren sehr leicht in Freiheit setzen und
durch salpetrige Sdure in die Nitrosoverbindung umwandeln.

Wir sind dabei in folgender Weise verfahren. 10 Theile reine
Aethyl-Amidozimmtsiiure werden in circa 15 Theilen Wasser und wenig
Natronlauge gelost und unter Umschiitteln langsam Natriumamalgam
eingetragen. Die Fliissigkeit erwirmt sich und die Reduktion ist
beendet, wenn eine Probe auf Zusatz von Essigsiure keine Gelbfirbung
mehr zeigt. Neutralisirt man jetzt die gut gekiihlte alkalische Ldosung
vorsichtig mit verdiinnter Schwefelséiure, so scheidet sich die Aethyl-
Amidohydrozimmtséiure in weissen Ilocken ab. In iiberschiissiger
Schwefelsiure 16st sich die Verbindung leicht auf und erst beim Er-
wiirmen erfolgt die Bildung des Aethylhydrocarbostyrils, welches als
Oel ausfillt.

Fiir die Darstellung der Nitrosoverbindung ist die Isolirung der
Aethylamidohydrozimmtsdure nicht néthig. Man kann hierzu direkt
die mit iiberschiissiger Schwefelsiiure versetzte Liésung der Hydrosiure
benutzen. Triigt man in dieselbe salpetrigsaures Natron unter guter
Abkiihlung ein, so fillt das Nitrosamin als braungefirbtes Harz aus,
das nach Entfernung der Mutterlauge beim Waschen mit Wasser nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die Verbindung wird zur weiteren
Reinigung im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet und in Benzol
geldst, wobei der grésste Theil der braun gefirbten Verunreinigungen

) Diese Berichte XV, 2104.
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zuriickbleibt. Beim Verdampfen des Benzols bleibt das Nitrosamin
als gelbliches Oel und erstarrt mit Ligroin versetzt sofort krystallinisch.
Zur Analyse wurde die Verbindung aus verdiinnter Essigsiure mehr-
mals umkrystallisirt, bis ihr Schmelzpunkt constant blieb und im Va-
caum getrocknet.

B(e}rechn(ejfk COOH Gefund
" ..CHg~— efunden
fiar CGH“"N(&QHs)"'—NO
C 5945 59.35 pCt.
H 6.31 6.48 »

Die Nitroso-Aethyl-Amidohydrozimmtsiure krystallisirt in farb-
losen, oblongen, zu Gruppen vereinigten Blittchen, schmilzt bei 780
und zersetzt sich bei 1500 unter Gasentwickelung. Sie ist leicht 15s-
lich in Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien, weniger leicht in heissem
Wasser, woraus sie beim Erkalten o6lig ausfillt. Mit Phenol und
Schwefelsiure giebt sie die Liebermann’sche Reaktion. In kalten
concentrirten Siuren 16st sie sich langsam mit gelbbrauner Farbe unter
gleichzeitiger schwacher Gasentwickelung.

Aethyl-Hydrazinhydrozimmtsiure.

Die Reduktion des Nitrosamins, welche in alkoholischer Losung
sehr trige vor sich geht, gelingt am besten in folgender Weise. Man
16st die Substanz in iiberschiissigem Eisessig und fiigt vorsichtig Zink-
staub hinza. Die Fliissigkeit erwidrmt sich von selbst; man erhilt
die Temperatur auf 60—70° und unterbricht die Operation, wenn eine
Probe mit Phenol und Schwefelsiiure keine Nitrosoreaktion mehr zeigt.

Die vom Zinkstaub abfiltrirte Losung ist schwach gelblich gefirbt,
bleibt beim Uebersiittigen mit Alkali klar und reducirt Kupferlésung
beim Erwidrmen sehr energisch. Sie enthilt offenbar die Hydrazin-
sdure, welche spiiter noch beschrieben wird. Wird die essigsaure
Lésung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so verliert sie
allmihlich ihre Einwirkung auf Kupfersalze, weil die Hydrazinsiure
unter diesen Umstinden vollstindig in das zugehdrige Anhydrid
tibergeht.

‘Aethyl-Hydrocarbazostyril. Die beim Verdampfen der zu-
vor erwihnten Losung bleibende Krystallmasse wird zuniichst zur Ent-
fernung des Zinkacetats mit Wasser ausgelaugt und der teigartige
Riickstand zwischen Filtrirpapier gepresst. Behandelt man dieses
Produkt mit Aether, so geht das bei der Reduktion des Nitrosamins
stets in geringerer Menge entstehende Aethyl-Hydrocarbostyril in
Lésung, wihrend das Aethyl-Hydrocarbazostyril als krystallinisches
Pulver zuriickbleibt, Die Menge des letzteren betrigt 60— 70 pCt.

vom Gewicht des angewandten Nitrosamins. Das Rohprodukt wird
Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XVI. 95



am besten aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle
umkrystallisirt. Es bildet weisse lange Nadeln, welche bei 165.59
schmelzen und nach dem Trocknen im Vacuum folgende Zahlen gaben:

Berechnet
+CHs--CHax Gefunden
fiur CeHyl N CO
‘N(Ce H5)--N.~
C (G9.47 69.39 pCt.
H 7.37 7.66 »
N 14.74 148 >

Die Verbindung ist in Alkohol leicht, in Aether und Wasser
schwer l6slich; von Alkalien wird sie nicht aufgenommen; beim vor-
sichtigen Erhitzen destillirt sie unzersetzt. In all diesen Eigenschaften
ist sie dem Hydrocarbostyril so dhnlich, dass sie leicht mit demselben
verwechselt werden kann.

Scharf unterschieden sind jedoch beide Verbindungen durch ihr
Verhalten gegen Sauren. In kalter concentrirter Salzsiure oder
Schwefelsiure 18sen sich beide leicht auf und werden durch Wasser
wieder unverindert abgeschieden. Beim Erwirmen der sauren Losung
bleibt, wie spiter beschrieben wird, das Hydrocarbostyril ebenfalls
unverindert, dagegen wird das Aethyl-Hydrocarbazostyril unter den-
selben Bedingungen durch Wasseraufnahme in die Hydrazinsdure
zuriickverwandelt.

Salzsaure Aethyl-o-Hydrazinhydrozimmtsdure. Aethyl-
Hydrocarbazostyril 15st sich in kalter concentrirter Salzsiure leicht
auf, wird aber durch sofortigen Zusatz von Wasser wieder abgeschie-
den. Lisst man dagegen die saure Losung lingere Zeit bei gewdhn-
licher Temperatur stehen, oder verdampft man dieselbe auf dem Wasser-
bade, so ist alles Aethyl-Hydrocarbazostyril verschwunden und in das
leicht ldsliche Hydrochlorat der Aethyl-Hydrazinhydrozimmtsiure ver-
wandelt. Dasselbe bleibt hierbei als krystallinische Masse zuriick,
welche in Wasser sehr leicht 1éslich ist, beim Uebersittigen mit Alkali
klar bleibt, und Kupferlésung energisch reducirt.

In Alkohol 15st sich das Salz ebénfalls sehr leicht, wird aber
daraus durch trocknen Aether in farblosen, concentrisch gruppirten
Blittchen abgeschieden. Die Analyse der im Vacuum getrockneten
Substanz fiihrt zu der Formel:

.CH3--CH,--COOH

CsHy!
“N(C:Hj)---NHyHCl
Berechnet Gefunden
Cl 14.50 14.51 pCt.

N 11.45 11.3 »



Das Salz schmilzt bei 146 ohne Zersetzung, giebt aber zwischen
150 und 160° Salzsiure und Wasser ab und verwandelt sich wieder
in das Hydrocarbazostyril. Dieselbe Umwandlung in das Anhydrid
findet statt, wenn man die wissrige Lisung des Salzes mit essigsaurem
Natron auf dem Wasserbade verdampft. Die reducirende Wirkung
auf Kupferldsung verschwindet allmihlig und beim Aufnehmen mit
Wasser bleibt reines Aethyl-Hydrocarbazostyril zuriick.

Die Versuche zur Isolirung der freien Hydrazinsiure und die
Umwandlung ibres Anhydrids in eine dem Hydrochinolin entsprechende
Base mit zwei Stickstoffatomen sind aus Mangel an Material noch
nicht zum Abschluss gekommen.

Die leichte Riickverwandlung des Aethyl-Hydrocarbazostyrils in
die Hydrazinsidure legte die Vermuthung nahe, dass das so ihnliche
Hydrocarbostyril in gleicher Weise durch Sduren in Amidohydrozimmt-
sdure iibergefiibrt werden konne. Wir haben uns indessen durch den
Versuch vom Gegentheil iiberzeugt. Hydrocarbostyril wird von con-
centrirter Salzsiure selbst bei 150° nicht verindert. Anders schien
die Schwefelsiure zu wirken. Erhitzt man niimlich Hydrocarbostyril
mit der 8—10fachen Menge concentrirter Schwefelsiure 15—20 Mi-
nuten auf dem Wasserbade, so tritt auf Zusatz von Wasser keine
Fillung mehr ein; als die iiberschiissige Schwefelsiure mit Aetzbaryt
entfernt wurde, blieb in der Lésung eine Barytverbindung, welche wir
anfinglich fiir das Salz der Amido-o-Hydrozimmtsiure hielten. Die
genauere Untersuchung zeigte indessen, dass eine Sulfosiure des
Hydrocarbostyrils entstanden war.

Ibr Barytsalz bleibt beim Verdampfen der Losung als weisse
Krystallmasse zuriick, welche in Wasser leicht, in Alkohol und Aether
fast unléslich ist. Zur Analyse wurde die durch Alkohol und Aether
aus ihrer wiissrigen Losung gefillte Verbindung bei 125—1300 ge-
trocknet; sie lieferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fir CigNgHie OaSgOsBa. 1. .
Ba 23.26 23.10 23.18 pCt.

Ebenso bestindig gegen Mineralsiduren ist das Carbostyril und
dasselbe gilt schliesslich auch noch von dem Anhydrid der Hydrazin-
benzoésdure:

,CO~ . _
CGH'I( 1"
“NH---NH

Auch dieses wird von concentrirter Salzsidure bis 110° nicht
veriindert.

Aus den mitgetheilten Versuchen ergiebt sich als Hauptresultat,
dass bei den Orthohydrazinsiuren der aromatischen Reihe durch ein-
fache Anhydridbildung auch ein aus sieben Gliedern bestehender Ring

95*
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entstehen kann, dass aber die Bestindigkeit dieser Anhydridform gegen
Siuren ausserordentlich viel geringer ist, als die der bisher bekannten
Anhydride mit fiinf- oder sechsgliedrigen Stickstoffkohlenstoffringen.
Die Existenz des Aethylhydrocarbazostyrils macht es ferner wahr-
scheinlich, dass dhnliche Anhydride auch aus den Orthoamidoderivaten
der Phenylcrotonsiiure oder Phenylbuttersiure entstehen kénnen.
Allerdings wird man fiir die Gewinnung dieser Produkte &#hnliche
experimentelle Bedingungen herstellen miissen, wie wir sie fiir die
Darstellung des Aethylhydrocarbazostyrils angewendet haben. In
salzsaurer Liésung ist die Entstehung der Anhydride kaum zu erwarten,
wohl aber beim Eindampfen der Amidosiuren mit essigsauren Salzen.

282. B. Wittjen und H. Precht: Zur Kenntnis des blau-
gefirbten Steinsalzes.

(Eingegangen am 12. Juni.)

Als mineralogische Seltenheit tritt bekanntlich im Stassfurter Salz-
lager blaugefarbtes, durchsichtiges Steinsalz auf!), dessen Vorkommen
— nach den bisherigen Aufschliissen zu urtheilen — hauptséichlich an
das jiingere (obere) Steinsalzlager gebunden ist. Im Salzbergwerke
Neu-Stassfurt wurde diese Varietiit vorzugsweise am Liegenden des
jiingeren Steinsalzlagers beobachtet, wo letzteres durch Anhydrit be-
grenzt wird, und hier namentlich an solchen Punkten, wo die Ver-
werfungen des Anhydrit Veranlassung zur Bildung von Spalten und
Hohlréiumen gaben. In relativ geringerer Menge findet es sich anch
mitten im eigentlichen Steinsalzlager, eingebettet im sogenannten
Knistersalz, sowie in Spuren eingesprengt im Kainit der oberen Sohlen.
Das an diesen Orten nun vorkommende Steinsalz zeigt nicht die
grobkrystallinische Struktur des Steinsalzlagers, sondern bildet durch-
gehends klare, durchsichtige Krystallmassen von fast chemisch reiner
Beschaffenheit und ist auf Grund dieser Eigenschaften, und besonders
des ortlichen Vorkommens wohl unzweideutig einer spéteren durch
Ausfiillung der Spalten und Hohlriume erfolgten Bildung zuzuschreiben.

In diesem, von zahlreichen kleinen, Gase einschliessenden Hohl-
riumen?) durchsetzten, grosskrystallinischen Salze treten nun die matt-

) F. Bischof. Die Steinsalzwerke bei Stassfurt, p. 29.

%) Die in diesen, hexaddrisch ausgebildeten Hohlriumen eingeschlossenen
Gase verursachen beim Lésen des Salzes cin heftiges Knistern. — 160 g Salz
lieferten ungefihr 8.5 cem nicht brennbaren Gases, dessen Hauptbestandtheil
atmospharische Luft ist.





