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in dunkelbraunrothen, bronzegknzenden Bliittchen nahezu 
krystallisirt. Wolle und Seide, und minder leicht auch 
werden von seinen Liisungen schiin braunroth gefairbt. 

wieder aus- 
Baumwolle, 

Azo-(  Sulfoxylbenzol-Benzol-Tolu y l e n d i a m i n ) ,  
c6 (s 03 H) N =:= N c6 H4 N =:= N c.r Hr, (N H&. 

Diese Siiure entsteht durch Einwirkung von p -Diazoazobenzol- 
sulfosiiure auf m-Diamidotoluol. Sie bildet rothbraune, mikrnskopische 
Niidelchen und stimmt mit der  zuvor beschriebenen Siiure auf daa 
Vollstiindigste iiberein, so namentlich auch in ihren Fiirbeeigenschaften, 
jedoch liefert eie etwas rothere T h e .  Miiglicherweise konnen beide 
Siiuren eine praktische Verwendung finden. 

Am Schlusse dieser Mittheilung bemerke ich noch, dass ich auch 
mehrere Azoquadrupelverbindungen dargestellt und untersucht habe, 
wie z. B. das Azo-(Dibenzol-Phenylendiamin-Benzol) , 

welches ich durch Einwirkung von Digoazobenzol auf Chrysoi'din 
erhielt. Ich behalte mir vor, iiber dieselben, so namentlich auch iiber 
deren Disulfosauren, welche krtstanienbraun Grbende Farbstoffe sind, 
nachstens etwas ausfiihrlicher zu berichten. 

C6 H5N =:= N Cs H4N.y. N Cs H2 (NH& N: := N C6 Hg , 

382. S. Gabriel und M. Hersberg: Ueber Abkommlinge der 
Zimmb und Hydrosimmtsaure. 

[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DXXXIV.] 
(Eingegangen am 4. August.) 

Zur Vervollstiindigung der Reihe der im Phenylkern substituirten 
Zimmt- und Hydrozimmtsauren dienen die fnlgenden Derivate , deren 
Darstellung und Eigenschaften mit wenigen Worten gegeben wer- 
den miigen. 

o - C h l o r z i m m t s a u r e ,  (2)Cl. C6H4. CzHa. CO*H(l).  
Versetzt man das Nitrat der o-Diazozimmtsaure') mit der etwa 

1Ofachen Menge rauchender Salzsaure und erwiirmt auf dem Wasser- 
bade, so tritt zwischen 40-550" C. starkes Schiiumen ein; nach Be- 
endigung desselben wird der entstandene, rothgelbe Brei abfiltrirt und 
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei undeutliche, gelb gefarbte Krystalle 
resultiren, deren Chlorbestimmung folgende Zahlen lieferte : 

Berechnet fiir C1lEI702 C1 Gefunden 
C1 19.45 19.2T pCt. 

*) E. F i s c h e r ,  diese Berichte XIV, 4i9 und S. G a b r i e l ,  diese Berichtc 
XV, 2295. 



Die Siiure schmilzt bei 2000, ist liislich in Alkohol, Aether und 
Eisessig, weniger in heissem Benzol, fast nicht in Petrollither und 
heissem Wasser. 

o -Ch lo rhydroz immtsaure ,  (2)Cl. c6&. CaH4. COaH(l),  
wird durch Kochen obiger Verbindung rnit der 10fachen Menge Jod- 
wasserstoffsaure (Sdp. 127O) und rothem Phosphor gewonnen; nach 
ungefiihr einstiindigem Erhitzen sind die Krystalle der Chlorzimmt- 
saure verschwunden. Die braune Fliissigkeit wird nun mit Wasser 
versetzt, wobei sich eine feste, weisse' Masse abscheidet, welcbe sammt 
dem iiberschussigen Phosphor abfiltrirt und von letzterem durch Auf- 
lbsen in Ammoniak getrennt wird. Die durch Salzsaure aus dem Fil- 
trat wieder abgeschiedene , weisse Substanz krystallisirt aus Wasser 
in wohlausgebildeten Nadeln oder Bliittern, deren Analyse ergab : 

Berechnet ffir CJH~O~CI Gefunden 

H 4.88 5.03 u 
c 58.54 58.49 pct. 

Der Schmelzpunkt der o-Chlorhydrozimmtsaure liegt bei 96.50; 
sie lbst sich in den iiblichen LBsungsmitteln vie1 leichter als o-Chlor- 
zimmtsiiure und besitzt - ebenso wie die iibrigen Halogenzimmt- 
sauren - einen der Hydrozimmtsaure ahnlichen, nur weniger pene- 
tranten Geruch, welcher namentlich beim Erhitzen deutlich auftritt. 

o-Jodzimmtsi iure ,  (2)J .  c6H4. CaHa. COaH(I), 
wird erhalten, wenn man das oben erwiihnte Nitrat der o-Diazo- 
zimmtsaure rnit der vierfachen Menge Jodwasserstoffsiiure, die vorher 
rnit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist , vorsichtig erwarmt 
und nach Beendigung der Stickstoffentwicklung unter Zusatz von 
Waaser filtrirt ; die vom ausgeschiedenen Jod herriihrende Fiirbung 
wird vorher durch einige Tropfen unterschwefligsauren Natriums. weg- 
genommen. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, schmelzen die 
Krystalle bei 212-214O und verhalten sich in Betreff ihrer Liislichkeit 
wie die entsprechende Chlorzimmtsaure. 

Eine Jodbestimmung ergab den erwarteten Prozentgehalt: 
Berechnet fkr CnHi 02 J Gefunden 
J 46.35 46.34 pCt. 

o-Jodhydrozimmtsi iure ,  (2)J. C6H4. CaH4. CO?H(I), 
entsteht durch Reduction voriger Verbindung rnit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor, unter Innehaltung der oben angegebenen Ver- 
hiiltnisse. Bei mehrstiindigem Erhitzen entweichen betriichtliche 
Mengen gasfdriniger JodwasserstoK9iiure ; es resnltirte eine in Nadeln 



krystallisirende Substanz , welche nur wenig J o d  enthielt und deren 
Schmelzpurikt bei 44O lag, wiihrend Hydrozimmtsiiure h i  47O schmilzt. 
Durch zu langes Erhitzen tritt also vollstandige Reduction zu Hydro- 
zimmtsaure eiu. Kocht man dagegen nur 20-30 Minuten, so erhalt 
man eine aus Wasser in Bliittern krysttrllisirende, bei 102- 103O 
schrnelzende Substanz, deren Kohlenstoff-Wasserstoff bestimmung zeigte, 
dass Jodhydrozimmtsaure vorliegt. 

Berechnet fiir &H!I 02 J Gefunden 
C 39.13 38.99 pCt. 
H 3.26 ' 3.35 B 

Von m-Nitrozimmtsaure ') und p-Nitrozimmtsaure ausgehend, kann 
man in analoger Weise die entsprechenden Monochlor- und Monojod- 
sauren darstellen; wir fuhren im Folgenden daher nur die Eigen- 
schaften der betreffenden Substanzen an. 

m - C h l o r z i m m t s a u r e ,  (3)Cl .  CgH4. C2Ha. CO*H(l), 
idde t ,  aus  Wasser umkrystallisirt , worin die m- Halogenzimmtsauren 
leichter loslich sind als die o-Verbindungen, undeutliche, gelblich ge- 
farbte, bei 167O schmelzende Nadeln. 

Eine Chlorbestimmung derselben gab folgende Werthe: 
BerecLnet f i r  C!BH.i 0&1 Gefunden 

C1 19.45 19.20 pCt. 

Alkohol und Aether, wenig in Benzol und Petrolather. 
Ausser in heissem Wasser lost sich die Saure leicht in heissem 

I) lit-Nitrozimmtsiure wurde nach Tiemann und O p p e r n i a n n  (diese 
Berichte XIII, 4060) durch vierstiindiges Erhitxen von m-Nitrobenzaldehyd 
(10  Theile) mit Essigsiiureanhydrid (14 Theile) und Natriumacetat (4 Theile) 
bereitet. Zur Reindarstellung der Siinre geniigt es, das Reactionsproduct in 
verdiinnter, kochender Natronlaugc zii Idsen, von geringen Mengen ungeldster 
Substanz zu filtriren und das Filtrat niit Salzsiiure zu fiillen, und zwar heiss, 
damit der Niederschlag besser filtrirbar sei. 

Die Darstellung der /ti-Amidozimmtaiiure aus der at-Nitrosiiurc (diese Be- 
richte XV, 2295) lbs t  sich noch vereinfachen, wenn man wie folgt verfiihrt: 
Die heisse, ammoniakaliscbe Losung von 1 Thcil Nitrosiure wird in eine am- 
moniakiibersiittigte, heisse Ldsung Ton 9 Theilen Eisenvitriol gegossen , und 
wenn die Umwandlung des Eisenoxydiils in -oxyd erfolgt ist, o h n e  zu fil- 
t r i  r e n ,  mit Salzsiurc iibersittigt und erhitzt, bis eine klare Losung entstan- 
den ist ; beim Erkalten dcrselben schcidet sich farbloses ArnidozimmtsLure- 
vhlorhydrat aus, welches mit verdiinnter SalzsAure ausgewaschen , in heissem 
Wasaer geliist und auf Zusatz von Natriuniacetat in die freie Amidoshre rer- 
wandelt wird. Gabriel. 



Sic kann durch etwa lJ2 stiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoffdiure 
und Phosphor vollatiindig i n  

m-ChlorhydrozimmtsPure,  (3)Cl. c6H4. CaHa. COaH(l), 
iibergeflihrt werden. Diese scheidet sich aus Petrolather in schnee- 
weissen, leicht liislichen Blattchen ttb, welche bei 77-78O C. schmelzen; 
da sie sich beziiglich des Schmelzpunktes und der Liislichkeit von 
der m-Chlorzimmtsaure unterscheidet, so geniige auch hier eine Chlor- 
bestimmung : 

Berechnet fiir C&Hs 0, Cl Gefunden 
C1 19.24 18.98 pCt. 

m-Jodzimmtsaure,  (3)J .  C6H4. C2H2. COaH(1). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 181-l820, liist sich wenig in 

Waaser, leichter in  Benzol, Petroltither und namentlich heissem Alko- 
hol. Eine Jodbestimmung gab folgende Zahlen: 

Berechnet fiir C9H702 J Gefunden 
J 46.35 46.09 pCt. 

Die durch halbsttindige Reduction mittel!t Jodwasserstoffsaure und 

m-Jodhydroz immtsaure ,  (3 )J .  CsHl. C2H4. CO2H(l), 
Phosphor erhaltene, wiederholt aus Wasser umkrytallisirte 

lieferte bei der Verbrennung die folgenden Werthe: 
Berechnet fiir CgH902 J Gefunden 

C 39.13 39.58 pCt. 
H 3.26 3.48 

Die Saure krystallisirt in farblosen Blattchen , die bei 65-660 l) 

schmelzen. 

p-Chlorz immtsaure ,  (4)Cl. CsHd. QH2. COsH(1). 

Gelblich, undeutlich kryatallinisch, eine Eigenthiimlichkeit, welche 
&mmtliche hier erwiihnten Halogenzimmtsiiuren von den Halogen- 
hydrozimmtsauren, die gut krystallisiren, unterscheidet. 

C1 19.45 19.13 pCt. 
Berechnet fiir CS H7 0 2  CI Gefunden 

Wenig liislich in kaltem Wasser, Benzol und Aether, leicht in 
Alkohol. Schmelzpunkt 240-242O. 

1) Die Sriure schmilzt auffallend niedrig; nach Annlogie mit anderen halo- 
genhaltigen Verbindungen miisste ihr Schmelzpunkt oberhrlb dem der Chlor- 
nnd dem der Bromhydrozimmtaiiure liegen. Vermuthlicli war ein sehr geringer 
Theil zu HydrozimmbHure reducirt worden, welche den Schmelzpunkt henab- 
driickte. 

Berichte d. D. ebem. Gesellsehaft. Jabrg. XVI. 133 
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Chlorzimmtstiure . . . . . . . 
Bromzimmtslure . . . . . . . 
Jodzimmtsgure. . . . . . . . 

p-Chlorhydrozimmtsi iure ,  (4)Cl .  Cg&. C2H4. C 0 2 H ( I ) .  
Schmilzt bei 124O; lost sich, wie die i ib r igh  Halogenzimmtsluren, 

leicht in  den gewohnlichen Losungsmitteln. 
Berechnet fiir G 339 02 CI Gefunden 

C 58.54 58.30 pCt. 
H 4.88 4.79 % 

. p - J o d z i m m t s a u r e ,  (4) J . C 6 b .  C2H2. C02H(1). 
Zersetzt sich ohne vorangehende. Schmelzung gegen 2550. 

Berechnet fiir CgH7OaJ Gefundcn 

Gelb- 
lich, undeutlich krystallinisch. 

J 46.35 46.49 pCt. 

. p - J o d h y d r o z i m m t s a u r e ,  (4) J .  CcHd. C2H4. C O z H  (1). 
Krystallisirt aus Waaser in  weissen Prismen, die bei 140-1410 

schmelzen. 
Berechnet fiir ChHg02 J Gefunden 
C 39.13 38.92 pCt. 
H 3.26 3.54 B 

Nachstehend geben *r eine Zusammenstellung der Schmelzpunkte 
der  Chlor-, Jod- und Zimmt-, resp. Hydrozimmtsauren, unter Hinzu- 
fiigung der entsprechenden Bromverbindungen, welche bereits friiher l) 
beschrieben worden sind. 

Z i m m t s i i u r e  133O. 
- ~~ I 0- I vn- 1 p -  

2000 167O 240- 2420 
211-213O 178-179O 251-253O 
212-214O 181-182O bei 2550 

zersetzt 

Chlorhydrozimmtstiurc . . . . . 
Brdmhydrozimmtsiure . . . . . 
Jodbydrozimmtstiure. . . . . . 

1) G a b r i e l ,  dieso Bcrichte XV, 2291. 

I 
I p -  

0-  I m- 

77--78O 1240 
7 5 O  ~ 136O 

I 

~ 

96.5" 
97-99'3 

104-103° ~ 65-66" , 140-1410 
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p-Acetsmidozimmtsl iure ,  (4) NH,COCHs. CcH,. C2HsCOaH (1) 
wird erhalten, wenn man p-Amidozimmtsiiure mit der etwa vierfachen 
Menge Essigsliureanhydrid versetzt und zuniichst auf dem Wasserbade, 
dann iiber freiem Feuer bis zur vollstjindigen Liisung erwiirmt. Auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich eine gelbe, kriimelige Masse ab, welche 
nach dem Aufkochen mit Wasser'in langen, farblosen Nadeln oder 
Bliittchen krystallisirt. 

Gefunden Monacet- Diacet- 
verbindung verbindung 

N 6.83 5.67 6.96 pCt. 

Die vorliegende Verbindung schmilzt zwiachen 259-2600, ist leicht 
, liislich in heissem Alkohol und Eisessig, schwerer In Wasser, fast nicht 

in Aether, Benzol und Petrollither. 
Nitrirt man den Acetylkiirper, indem man ihn in kleinen Portionen 

zu der fiiiiffachen Menge rotber, rauchender Salpetersaure setzt, so 
&det bei mittlerer Temperatur starke Kohlensiiureentwickelung statt. 

, Die ealpetemaure Liisung giebt, auf Eis oder Schnee gegossen, eine 
hellgelbe Masse, welche aus Alkohol in Nadeln krystallisirt. Die 
Analyse derselben zeigt, dass ein 

D i ni  t r o  ac e tam i d o s t yrol, 

vorliegt. 
Berechnet fir C ~ O H ~ N ~ O ~  

C 47.81 
H 3.59 
N 16.73 

(1) %Ha CsHa. (NO&, 
(4) NHCOCHs \ 

Gefunden 
I. II. 

47.34 - pct. 
3.62 - >  
- 16.57 B 

Der leicbt in Alkobol und Eisessig, schwer in heissem Wasser, 
fast nicbt in Aether liisliche Kiirper schmilzt bei 21 1-2120. 

Da es in dem Plane der Arbeit lag, die Nitrogruppe nur einmal 
in den Kern einzufihren, so suchte man die Wirkung der Salpeter- 
sffure durch Abkiihlung auf -12 bis -140 C. abzuschwlichen; & 
nun die Aceherbindung eingetragen wurde, entwich nur wenig Eohlen- 
eliure. Die dunkelbraune Fliissigkeit wurde auf Eh gegossen und die 
sich abscheidende, schwefelgelbe Masse ab6ltrirt und mit Ammoniak 
versetzt. Der griissere Theil ging in Liisung; die geringe Menge des 
in Ammoniak unliislichen Riickstandes, jedenfalls ails einem Mono- oder 
Dinitrostyrol bestehend, geniigte nicht zur naheren Untersuchung. Aus 
dem ammoniakalischen Filtrat flillte Salzsaure einen gelben Korper, 
der trotz mehrfachen Liisens aus Alkohol nicht krystallisirt erhalten 
werden konnte; such sein nicht ganz scharfer Schmelzpunkt (261-266O) 
deutet darauf hin, dass eine nicht viillig einheitliche Substanz vorlag. 

133* 
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Deshalb stimmte auch ihre Zusammensetzung mit der des gewiinschten 
Korpers, der 

Nitro-p-ac e t ami doz i m m t s a u r e 
nur ungefahr uberein. 

Gefunden 
Ber. f. CII HioNaOs , 1. II. 

C 52.80 50.98 - pct. 
H 4.00 4.17 
N 11.20 . _  11.20 

- 

Wird diese Verbindurig mit wenig concentrirter Natronlauge iiber- 
gossen, wobei sofort Rothfarbung eintritt, und die Verseifung durch 
Erwarmen vervollatandigt , so scheiden sich beim Erkalten aus der 
dunkelrothen Liisung rothe, blattrige oder nadelformige Krystalle ab, 
welche dae leicht losliche Natriumsalz der Mononitro - p  - amidozimmt- 
sHure sind. Diese selbst wird BUS der heissen, wiissrigen Liisung 
ihres Salzes durch Zusatz von Chlorwasserstoffsaure als rothes Pulver 
erhalten, welches aus heiesem Wltsser in rothen, sternfdrmig gruppirten 
Nadeln krystallisirt, die bei 224.50 schmelzen, sich leicht in heissem 
Alkohol und Eisessig, weniger in Wasser, so gut wie garnicht in 
Benzol und Petrolather losen. 

Eine Analyse lieferte folgende Werthe: 
Gofunden 

I. 11. Ber. f i r  G H s N ~ O I  

C 51.92 51.71 - pCt. 
H 3.84 3.89 - B 

N 13.46 - 13.28 D 

Urn nachzuweisen, in welcher Stellung sich die Nitrogruppe zur 
Carboxylgruppe befindet, wurde der in Alkohol geliiste Kiirper nach 
Zusatz einiger Tropfen Salzsaure mit Aethylnitrit gekocht ; dadurch 
musste unter Eliminirung der Amidogruppe entweder m-Nitrozimmt- 
skure oder o-Nitrozimmtsaure erhalten werden. Es resultirte jedoch 
eine cblorhaltige Substanz, deren Chlorgehalt durch wiederholtes Um- 
krystallisiren nicht entfernt werden konnte. Ersetzt man die Salzsiiure 
durch Schwefelsaure, so entstehen dagegen gelblich gefiirbte Nadeln, 
die genau den Schmelzpunkt der m-Nitrozimmtsliure (1 970) zeigen. 
Die Nitrogruppe befindet sich also zur Carboxylgruppe in der m-Stellung, 
und die untersuchten Krystalle sind somit 

CH : CH : COaH (1) m-Nitro-p-amidozimm t s a u r e ,  (4)NH2. C,&NO 
(3)' 2 

m - p - D i a m i d o z i m m t s a u r e ,  (3, 4) (NH&.  C6H3. C H : C H .  
C OaH (1) wurde aus obiger Nitroamidozimmtsaure durch Eintragen 
in eine heisse Liisung von Zinnoxydul-Kali erhalten. Die ant3nglich 
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rothe Farbung verschwindet hach wenigen Augenblicken, und es schei- 
den sich nach dem Uebersiittigen mit Salzdure und nach dem Erkalten 
gelbe Kbrner ab, die drs schwer liisliche Chlorhydrat der Diamido- 
zimmtsgure sind. Bus der heissen, wiiasrigeii Liiaung der Krystiillchen 
wurde durch Zusatz von Natriumacetat die freie Saure in braungelben 
Nadeln abgeschieden. 

Die Analyse gab folgende Werthe: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir C&€€~loNsOn 

C 60.67 60.44 - pCt. 
H 5.62 5.77 - > 
N 15.73 - 15.50 D 

Bei 167 - lG80 unter heftiger Gasentwicklung schmelzend, in 
heissem Wasser und Alkobol lbslich, unlbslich in Aether, Benzol und 
Petroltither. 

' B r o m a c e t a m i d o s t y r o l ,  (4) NH. COCHs.  CGHsBr. CaHs (1). 

Eine erkaltete Lbsung von p-Amidozimmtsiiure in Eisessig m d e  
tropfenweise mit Brom versetzt. Die Farbe desselben verschwindet 
anfangs , wlihrend Kohlensliure auftritt. Als sich ein gerixiger Ueber- 
schuss Ton Brom bemerkbar machte, wurde die Lbsung mit kaltem 
Waaser versetzt, wodurch sich eine scbleimige Masse ausschied. Die 
Ausbeute war sehr gering, da der griissere Theil in der essigsauren 
Liisung blieb und beim Eindampfen derselben sich zu einer braunen, 
harzigen Masse zersetzte. 

Der neu entstandene, in Ammoniak unliisliche Kiirper 16st sich 
in Alkohol, Aether und Eisessig leicht und echeidet sich aus Wasaer 
in verlilzten, bei 182.50 schmelzenden Nadeln ab. 

Eine Brombestimmung ergab: 
Ber. fiir CloHloNOBr Gefunden 
Br  33.33 . 32.73 pCt. 

Zur Entfernung der Acetgruppe wurde daa Bromacetamidostyrol 
in Salzdure geliist. Die Ausbeuten waren jedoch so gering, dass von 
weiterer Untereuchung des Kbrpers Abstand genommen werden murrste. 




