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1st ;illcs zugtvgclwii, so erhitxt ni:tii noc.11 h o  lange, his kein hTitroiiiet1i:iii 
init tlcn W:tsxertlaiiil)feii iiielir iibergelit, i i i i t l  tlehtilliert tlaiin noth  ct\va 950 cc i i i  
1V‘:ts-er all (.\o laiige aiiitl noch i i ic~i .kl ic~l ie  3Iengcn Nitromethan tlariii gtx16at), 
ciitfwnt i i i i i i  (lurch Abiaiigen ails deiii Rcnktioiisko1l)cn (lie Fliissigkcit his 
:iaf ct\\-n 1UO c t w ,  crtiitzt \vitder ziiiii Sictlrii iuitl l&Bt die iiizwisclicn d i i i ~ ~ ~ l i  

Neutralisicreii roii weitvrcii 500 g ‘Iiloi,,.~..ig-aiii.~~ i r i i d  Zlifiigt>ii yon N:itriiiiii- 
iiitrit Iir:rgestc~lltc Ktsaktioiisliihung in gleic1ir.i. \Vcise \vie ~ o r l i c r  zuflicl3en. 
J h r c l i  Wirdt~rholiiiig :lieher Vorgange k:inn iiisn olint~ Untcrlwecliung I)elii.l)ige 
hlengen Chlore~sig..bri:c in Nitroiiittlinn iilrerfiihren. 

Dns so gc\voiiiime Nitroiiietlian, (la.; schoii i n  rolicni Ziistsiitl fnst rollig 
f;trl)los ist, fiiigt iiiaii sofort i i l w  r,t\\-:is (Ihlort*alt*iuiii nuf. Dic niit t l c i i i  Ki- 
troincthan iilwrgcheiit~eii Wiisst~ wvcrtkii iiiit I(od1salz geskttigt (auf l(.)O cci i i  
l.’lussigkcit 3) -% g) uiitl i i i  eiiier analogen Apparatur, 1x3 tier jetloch tler 
I)cstill:itionskollren iinr v i i i  Liter xu fnssen I,rauclit und  tles Twpftriditers 
so\vie des Al)lal3rohres entIiehi.tw Itanti, sofort wietler zu etiva al)de..tilliert 
. uiitl tler ProzeB iiiit tlen tl;il)ei eiitstelientlen 1)r~tillntioii~wPsserii iiot.liiii:ils 

\vicderholt. hfaii erliilt ht3 \veitcrc Meiig.cn Pl’itronietliaii. Die lieiiiigiiiig cr- 
folgt \vie friiher tlurcli ~cstillntioii iillei. \\-euig Quwksillierosytl. Aux1)ciitc 
Iretragt 300,’,, (lei. Theorie. Man ksiiii crliiie Sc.hwierigkeit aii eiiieni Tnge 
2 kg untl iiielii. Cli1oressigsiui.e verc:rl)eiteii. 

505. H. Ley und M. Ulrich: Zur Konstitution der Amino- 
sauren. 

[Xittcilung aus den1 Cheinischen Institut der Univenitat Leipig.] 
(Eingcgangen am 1.3. Augnst 1909.) 

Vo rl iegen de Cn te r s uc h u n g s t e h t i 11 Zii sani ni e 11 21 an g mi t A r bei ten 
iiber innere lioniplessalze, tiller die sp5ter berichtet werdeii sol1 uud 
enthllt eine B e s t i n i m u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  aroniatischer Aniinu- 
sauren a u f  o p t i s c h e n i  Wege.  \Vie wiederholt nachgewiesen worden 
ist, wirkt S a l z  b i l d u n  g bei nfarbigeng Verbindungen des dreiwertigen 
Stickstoffs in Yiele2 Fillen h y p s o c h r o m ,  ohne dalj gleichzeitig eine 
iutramolekulare Umlagerting aultritt. 

Am eiugehendsten ist dieses bei den Anilinbasen in] Ultrariolett 
nntersucht. \Vie die Versuche 1-on E I a r t l e y ,  Ba ly  und C o l l i e  ’) 
ergeben haben, wird die Absorption der Anilinbasen und verwandter 
Verbindungen, bei denen iufolge des ungesgttigten Charakters der 
Aminogruppe die Absorption eine wesentliche Verschiebung gegen Rot 
erfahren hat, durch Salzbildung wieder nach Ultraviolett yerschoben. 

Auch fur vie12 irn sichtbaren Spektrum absorbierende Aminover- 
bindungen, hat diese Beziebuug Giiltigkeit. So bildet dns gelbe Au- 

I) Journ .  Chern. SOC. 1905. 



thramin ') und Pimethylanthramin, CsH, (CH)2CsHp.NH2 und C6H4 (CII)z 
c6 H3 .N(CH3)?, farblose Chlorhydrste; ferner sei an das kiirzlicli von 
L e y  und v. E n g e l h a r d t ' )  genauer untersuchte Beispiel des Amino- 
phenylphentriazols erinnert. 

Die erwahnte. Verschiebung der 
Absorption der aromatischen Aniine 
Ar .  NH2 infolge Salzbildung trifft, 
wie wir fanclen und wie voraus- 
zusehen war, nuch bei der Bil- 
dung der quaterniiren Ammonium- 
salze nus den tertiaren Basen, 
Ar.N(CIT3)2 -+ A r . K ( C H 2 ) 3 S  zu; 
wie das Reispiel des P h e n y l - t r i m e -  
t h y  I - a m  m o n i u m  c h  l o r i d s  zeigt, 
dessen Schwingungskurre yon uns 
untersucht wurde und zugleich mit 
der  des Anilins untl Anilinchlorhy- 
drats beisteliend grnphisch darge- 
stellt ist (s. Fig. I). 

Die kontinuierliche Absorption 
des in alkoholischer Liisuug unter- 
suchten Chlorids ist identisch mit 
der des Anilinsalzes, dagegen wurde 
bei deni quaternbren Salze ledig- 
lich ein breites Band aufgefunden, 
wiibrencl das Anilinchlorhydrat nach 
B a l y  aul3er einem breiten noch 
mehrere sclilnale BHnder enthalten 
soll. Das fur die Versuche niitige 

0 

I. Anilin. 
Phen yl t r inie~ylammoniumchlorid 11. Anilin-chlorhyclrat. 

Rurde aus dem jodid dl,rch urn- 111. Phenyltrimethylanii~ioniumcl~lu~id. 
setzung mit feuchtem Silberchlorid 
dargestellt und aus Alkohol und 
i t h e r  wiederholt umkrystallisiert. Pas in gronen, wasserhellen Na- 
deln krystallisierende Salz ist augerst hygroskopisch, liist sich leicht 
in Alkohol, schwerer in Chloroform. 

IV. l'henyltrimethylninmoniunijodid. 
F i p r  I. 

0.173 g verhrauchten 10.1 (.c.m l,'10-n. A'&?;03. 

C~H14iXCI. Ber. CI 20.69. Gef. CI 20.70. 

1) Liebermann,  B o l l e r t ,  diese Berichte 15, S.52 [1SS3]: 16, 1637 

z, Diese Bericlite 41, 2509 [19OS]. 
[lS86]. 
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Die Sch \I i n  gu n gsk II r r e  des P h e n J I - t r i m e t li y 1 - a m ni o n i u ni - 
j o (1 i [Is, das in 0.01- nnd 0.001-norm. alkoholischer Ldsung untersucht 
wiirde, weist ebenfalls die Verschiebung nnch Ultraviolett naf; die an- 
fingliche Absorption ist bein:ihe identisch niit der des Clilorids, hin- 
gegen tritt beim Jodid lediglich kontinuierliche Absorption auf. Ilieser 
Unterschied wird bedingt durch die Eigcnabsorption des Jodions, die 
sich iiber die Absorption des Phenyltrimetliylnmni~niums lagert. Jod- 
ion absorbiert ebenfalls lediglich kontinuierlich I).  

Nach diesen Ergebuissen 
war z u  erwarten, ctaB auch 
.innere Snlzbildung(c die 
DurchlBssigkeit einer aro- 

dung vergriil3ert. I n  d e r  
Tat  konnte diese Heziehung 
durch das Studiuni der be- 
soriders von W i l l s  t %  t t e  r ') 
untersuchten Isomeren, 1 )  i -  

m e  t 11 J I - n n t h r a  n i l -  
s ii II re-me t h J 1 e s t e r (1)untP 
o - H e n z b e t n i n  (11) exnkt 
nncbgewiesen werden : 

111 xtiscb en Am i n over bi 11 - 

N (CITn)3 
11. cti1r,<>o . 

C 0 

In den fdgeuden Tnbelleo 
sind die Grenzen der Ab- 

I. Dinieth~lanthranilsi iuremetli~leste~. sorption i ti reeipr. A-E= 
nnd die zugchorigenSchicht- 
dicken = d in m n t  nnge- 
geben 3, (Fig. 2). 

11. o-Henxbetain. 
111. Dimethylanthranilsaure. 

Figur 1'. 

I. 
a) 0.01-n. 

D i m  e t h J I a n t  h ran i 1 s ii ure-  ni e t h y 1 cs t e r  i n  50- 13 T O  z. A I k o h o 1. 

tl = SO 60 40 30 20 10 5 

- _  1 -  2471 2496 2495 2530 3543 2590 2625 
1" 

I) Dagegen ahsorbiercn nianche Jodide selektiv ; iiber tliese Verauche sol1 

?) Vergl. diese Berichte 41, 1637 [19OS]. 
$) Diese Berichte 37, 401 [1904]. 

deniniichst berichtet werden. 
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I t )  O O U I - R .  

t l  =- 40 30 25 20 17 I5 IS  10 8 

A 
-- ' - 2666 2GS7 2711 2770 2803 ?El0 2S36 

3300 3251 3225 3225 
3453 34.53 :%Is 3531 3553 3593 

c )  om01-n. 
( I  = 60 5 0  40 30 20 10 
1 _ -  3658 103s 4100 1172 4237 4295 
A 

11. Isomcres  Betain i n  50-11rcoz. A l k o h o l .  
a) (J.01-n. 

t l  = SO 60 10 30 20 10 5 
- - 3490 351s 3559 3570 359:3 3656 3660 1 

A 

( 1  = 40 35 30 "5 2 0  I7  15 10 s 
1 
i. 

1.1) 0.00 1-0. 

._ 36(7 367s 369s 4067 4172 4195 4195 4286 4395 - -  

3799 3799 
3900 403s 

c )  i n  0.0001-normal Lijsung ist (Ins Betain fzst ~b l l ig  clurchlbsig. Die 
L;i>nng tles Hetains in absoliitem Alltohol gab fast gleiche Werte. 

Sornit hat die kontinuierliche Bbsorption des Esters durch die 
Betainbildung eine sehr wesentliclie Terschiebung (gegen 100 Wellen- 
liingen) nncb Ultraviolett erfnhren, g-leichzeitig tritt die selektive Ab- 
sorption beim Hetain mehr zuriick. 

Auf Grund dieser Regelnibfiigkeit wird nian imstande sein, spek- 
tralchemisch festzustellen, ob einer ardrnntischen Aminosaure, z. 13. 
&;Ha .S. COOII? eine offene oder geschlossene Konstitution zukornrnt 
und zwar durch Vergleich der Absorptionsspektren der Sauren: 
NH?.  X.  COOH; XH(R). S. COOH;NR2 .S. COO11 mit den Estern: 
NHa. S . C O O R ; N H ( R ) . S .  COOR;NR?.X.COOR (R =CHs oder C?EIs). 

Hesitzeii Ester und  S i u r e  gleiches S p e k t ~ u n i ,  so ist fiir letztere 
die offene Struktiir wahrscheinlich ; ist eine Mferenz  vorhanden, der- 
artig, dnlj die Saure durchl2ssiger ist als tler Ester, so liegt in der 
Siiiire ein ninneres S d z ~  Tor, sie ist betainartig konstituiert. 

Hierbei ist yon (tern von H a r t l e y ' )  i n  vielen Fallen anfgefun- 
tlenen Satze Gebrauch geniacht, dnfj die Absorption einer S l u r e  durch 
Uberfiihrnng in den Methyl- oder Athplester n u r  eine geringe Ver- 
schiebung nach Rot, nicht aber eine wesentliche h l e r u n g  der spek- 
trnlen Charakteristik erfihrt. 

I )  Phil. Trans. [I] 170, 257 [IS79]: Journ. Chem. SOC. 75, 640. 
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11. A n w e n d u n g e n  d e s  P r i i i z i p s .  

\Vie wir fanden, besitzen A n i  l i n  o - e s s i g s a u r e ,  NH. C6 Hg . CH, 
COOH, und ihr Athylester fast vollig identische Spektra (s. Fig. 3) ,  
was Iiir die >>of€enea Struktur der Saure spricht, die tibrigens noch 
durch das elelitrische Verhnlten der S i u r e  durchaus bewiesen wird, 
vor allem durch die hohe D~ssoziationskonstante k = 3.8 x 10-5, die 
die der Essigsiure k = 1.8 x 10-5 wesentlich iibertrifft und den Um- 
stand, daIj fur die Saure das 0 s t  waldsche Terdunnungsgesetz strenge 
Giiltigkeit hat. 

3000 3500 9000 

I. Anilinoessigester. 
11. Anilinoessigslure. 

Figur 3. 

3000 3500 4000 

I. Mononiethylacthranilsaure. 
11. hIoiiomcthylanth:.nuilsau~~e~netl~ylestei~. 

Figur 4. 

Fiir die das cliarakteristische Rand ( 5 .  Fig. 3 )  enthaltende 0.001-n. 
LBsung fanden wir folgende Schwingungszahlen : 



Ani l ino-ess iges te r  in  absolutein Alkohol .  
0.001-n. 

d = 40 30 20 10 5 1 

-= 3235 3240 3291 3391 3900 3940 
3640 3616 3.500 h 

3500 3846 3875 

A nil  i no-es si gs  a u  r e  i n  a b s o  1 n tern A l k o  110 1. 

0.00 1 -n. 
d = 40 30 25 20 10 5 ) 

-= 3225 3235 3275 3291 3404 3571 :;go0 
1 3645 3640 3500 

3800 3522 3571 

2. Auch h f o u o m e t h y l - a n t h r a n i l s y t u r e  und ihr Ester sind 
isospektral zu nennen, obgleich einige Abweichungen vorhanden sind. 
Beide Kurven weisen iibereinstitiiinend ein Band von aufierordentlicher 
Tiefe a d ,  dessen Boden bei 2900 = I/). liegt, an das sich im IuBer- 
sten Ultraviolett noch ein zweites sehr €laches und  daher schwierig 
genau festzustellendes Band auschlieBt (Fig. 4). 

h i  o n o m  e t ti y l - a  LI t ti rani  1 s aii re  i n a b s o  111 t em A 1 k o  11 o I. 

a) 0.1-?~ 
d = 80 60 50 40 30 20 10 5 
1 
-= 2432 2435 2455 2160 246.5 2471 2490 2510 1. 

d = 40 35 30 2.; 20 I 7  1 5  12 10 
1 
i. 

b) 0.01-71. 

2,520 2520 2.523 25'25 2542 2545 2545 25SO 2572 
359:; 35i9 3550 3531 2515 3490 3490 345.5 3404 
3650 3655 36G0 3667 3655 3690 3692 3101 3701 

-=  

C) 0.001-~ 
d = SO 60 50 4 0  30 20 10 6 5 
1 
I .  2350 2591 2.595 2600 2610 26'75 2670 "772 3532 

3404 3352 3309 3291 3260 3225 3113 3637 
3714 3721 3730 3736 3752 3754 3752 3502 

-=  

d) 0.0001-n. 
d = 40 35 30 2.5 20 

-=  3546 3546 3871 4295 4295 
4146 4146 4124 
4195 4265 4265 



M o n .am e t h y 1- a n t  h r a n  i 1s a u r e- m e t 11 J 1 e s  t e r i n  ab s o 1 u t e m A 1 k 0 h 0 I. 

d = SO 60 50 40 30 2.5 20 10 8 
a) 0.01-n. 

-=  ' 2475 2496 2496 2496 2496 2498 2520 2525 2542 
3640 3593 3485 3453 
3630 3655 3690 3690 

A 

b) 0.001-a. 
d = 60 50 40 30 20 10 8 

A: 
-=  ' 2565 2565 2550 2595 2595 2630 2666 

3366 3352 3315 3291 3225 3113 3101 
3710 3i20 3721 3736 3752 3755 3799 

d = 60 50 40 30 2.5 20 17 10 
c) 0.0001-n. 

1 -=  2687 1803 3Sil  3900 ' 3037 3037 4146 4000 
3799 330.5 3510 3S46 4260 4260 4286 4295 

Die Kurven in 50-prozentigem Alkohol sind nnscheinend etwas 
abweichend, die geriugen Verschiedenheiten erklaren sich wahrschein- 
lich teilweise durch den EinfluR der Losungsmittel. 

3. D i m e t h y l - a n t h r a n i l s h u r e  uud ihr E s t e r  sind Beispiele 
typisch heterospektrnler Verbindungen. Die Saure wurde nach Wi 11- 
s t h t t e r s  Angaben erhalten in Form weiljer Nadeln; der Ester stellt, 
eben?alls nach W i l l s t h t t e r  dargestellt, eine schwach gelbliche Fliissig- 
keit dnr; trotz mehrfacher Destillation in sehr hohem Vakuum gelang 
es nicht, ihn farblos z u  erhalte3. 

Dimethylanthranilsaure, fiir die folgende Sch~\~ingutigszahlen er- 
halten wurden : 

a) 0.01-n. 
d = 80 60 50 40 20 20 10 5 

-- 1 -  2910 :',OX 33325 2225 3312 3366 :34:1:3 3 1 s  
i 

d = 40 ::5 30 25 20 10 5 
1 - = 3553 
1 

11) 0.001-n. 

3618 S660 2690 4067 4185 1260 
3799 3749 
3900 4010 

c) 0.0001-n. 
d = 40 30 25 

- 1 -  -- 4260 4286 42995 
A 

zeigt, \vie besonders die graphische Darstellung erkennen liiljt (s. Fig. 2) 
nur ein iiuflerst flaches Band und uuterscheidet sich vor allem von 
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ihrem Ester durch die ungleich groBere Durchlassigheit; die Yerschie- 
bung der anfanglich kontinuierlichen Absorption betriigt ca. 500 rec. A.-E. 

Dagegen weist Diniethrlanthranilsiure eine auffalleude spektrale 
Ahnlichkeit mit den] Betnin auf,  zumal das Baud in beiden FHllen 
ungefahr an der gleichen Stelle liegt. Die anfangliche Verschiedenheit 
bei der kontinuierlichen Abaorption beider Kurveu ist wohl darauf 
zuruckzufiihren, daB in dem einem Falle Wasserstoff, i n  den1 audern 
eine Alkylgruppe mit den1 Stickstoffatom in Beziehung steht. 

hi (c&), N (CH3)i 
C6 11,< .. . cl’ Il*< 

CO0.H C O O k H ;  
Danach ist aber eine konstitutive Verschiedenheit der Mono- und 

Dimethy1,znthranilsaure bewiesen, derartig, da13 letzterer eine betain- 
artige Struktur zukornmt. Zu dem gleichen Resultat ist bekanntlich 
auch J. Walker ’ )  :iuf Grrind von Messungen der Saure- und Basen- 
koustanten dieses ampkoteren Elektrolyten gelangt. 

Es sol1 bei dieser Gelegenheit hervorgehoben werden, da13 such 
~luorescenzmessungen bei der Anthranilsaure und den substituierten 
Sauren zu gleichen Resultaten beziiglich der Konstitution fiihrten. 

4. Eine Hhnliche spektrale Verschiedenheit zeigten P i p e r i d o -  
e s s i g s i u r e  u n d  i h r  E s t e r ,  CsHloN.CI i2 .COOII  und CsHloN. 
CH2.COOCJ Hj, die  beicle kontinuierlich abmrbiereu. Erstere Verbin- 
dung ist auaert durchliissig; wir fanden: 

0.1-7b. 
d = 75 60 
_ -  - 4276 4295 
1 

Wahrend der Ester eine wesentliche Yerschiebung nach Rot zeigt: 
0.1-n 

d = SO 40 20 10 5 

- -  1 -  3645 3685 3701 3846 3932 1 

d = 40 30 20 12 
1 -= 3981 4055 4337 4295 
1 

0.01-n. 

Die Verschiebung des Absorptionsspektrunis der aromatischen 
Aminoverbindungen infolge Salzbildung wird zweifellos bedingt durch 
die  Gegenwart des Benzolkerns und seine direkte Verknupfung mit 
dem ungesattigten Stickstoffatorn. Bei aliphatischen Aminen ist eine 
derartige Verschiebung snscheinend nicht vorhanden. 

I) Ztschr. f .  pliyaikel. Chem. 57, 600. 
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Fiir T r i i t h y l a r n i n  und P i p e r i d i n  fanden wir z. B. folgende 

N(C2H& 0.1-n.: absolut. Alkohol. 

Zahlen : 

d = so 50 30 20 15 10 5 

-- 1 -  3S16 3900 3960 3951 4029 4067 4172 
1. 

N(C?H5)3.HCl 0.1-n.; nbsolut. Alkohol. 
(I = 60 50 30 20 15 10 5 

i 

d = SO 50 30 2 0  

_ _  1 -  4000 1146 4260 4295 1 
(CH?),NH.HCI 0.1-n.; absolut. .\Ikohol. 

d = 200 150 100 80 50 

- -  1 -  3346 3932 4195 -12% 4295 
R 

_ -  1 -  3655 3752 3871 42% 4295 

(CH& NH 0.1-n.; absolut. dlkohol. 

Eine eingehende Untersuchcng der Salzbildung bei andern ali- 
phatischen und arorngtischen Aminoverbindungen in spektroskopischer 
Beziehung ist in Angriff genomrnen. 

111. M e t h o d i s c h e s .  
Die eingangs e m  Bhnte spektrophotographische Untersuchung des 

Phenyl-trimethyl-amnioniumjodids bereitet verschiedene Schwierigkeiten, 
die ihren Grund in einer gewissen Unzuliinglichkeit aller Jlethoden 
haben, die diskontinuierliche Spektren beuutzen. 

M'endet man bei dem genannten Stoffe das Eiseobogenspektrum 
an, so glaubt man zwischen 3766 und 3799 (ca. 20--12 rnm 0.01-12.) 
ein Band z u  erkennen j dieses Band wird jedoch dadurch vorgetauscht, 
(la13 das Eisenbogenspektrurn in der genannten Region zwei starke 
Endlinien nncl dazwischen nur verhL1tnismaBig schwache Linien auf- 
weist. Wir haben nun Versllche rnit einem Funkenspektrurn ange- 
stellt , indern wir den Induktionsfunken zwischen zwei Metallspitzen 
nberschlagen lieflen, die einerseits aus Aluminium, andererseits aus einer 
Legierung von Cadmium und Zinn ( E d e r )  bestanden; in dern betref- 
fenden Bereich ibt jetzt die Linienverteilung wesentlich gunstiger, SO 
findet sich z.  B. eine rnittlere Linie von groBerer Intensitlt vor. Der  
Abstand des Funkens vorn Spektrogrnphen betrug etwa 100 cm, die Be- 
lichtungszeit 2 Minuten. Die Photogramme zeigten, daB bei grorjeren 
Schichtdicken (20- 15 rnrn 0.01-n.) sarntliche Linien des Intervalls 
fehlen, bei 12 mrn tritt die links gelegene starke Doppellinie auf, bei 
10 rnm tritt neben dieser Linie auch die rechts gelegene auf, und die 
niittlere, wesentlich schwichere ist gerade eben sichtbar; bei 8 mm 



erscheinen samtliche starkeren Linien des Intervalls deutlich. Danach 
ist die Existenz eines Bandes in diesem Gebiete so gut wie ausge- 
schlossen; Gleiches diirfte vom Phenyltrimethylammoniumchlorid gelten, 
weshalb auch auf die Wiedergabe des Bandes in Fig. 1 verzichtet 
wurde. Nach allem sind aber  auch die schmalen Bander beim Anilia- 
chlorhydrat zweifelhaft geworden; zur endgCiltigen Entscbeidung dieser 
Prage sollen die beschriebenen, ziemlich muhsamen Versuche auch auf 
die Chlorhydrate einiger Anilinbasen ausgedehnt werden. 

506. Ernst Muckermann: tfber die Bildung von, Nftroso- 
pyrazolidonen und Pyrazolonen am €3gdrtizldem 

ungesilttigter SWUTJII. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitst Heidelberg.] 

(Eingegangcn am 14. August 1909.) 

Von p r i m a r e n  H y d r a z i d e n  u n g e s a t t i g t e r  S a u r e n  ist bis 
jetzt nur F u m a r - h y d r a z i d  bekannt geworden, das  rnit salpetriger 
Saure in  normaler Weise das entsprechende Fumarazid liefert. HF. 
Geheimrat C u r t i n s  hatte die Giite, mir die weitere Bearbeitung dieses 
Gebietes zu iiberlassen. Die u n e r w a r t e t e n  E r g e b n i s s e  b e i  d e r  
E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d i e  H y d r a z i d e  u n g e -  
s a t t i g t e r  e i n b a s i s c h e r  S a u r e n  veranlagt mich, darhber in Kiirze 
zu berichten. 

ZimtsPure- und Crotonsaureester liefern mit Hydrazinhydrat die 
entsprechenden primaren Hydrazide; Z i m t s a u r e - h y d r  az id ,  CsHs .CH,: 
CH.  CO . N H  .NHs, bildet eine weiBe, schon krystallisierende Substanp, 
wahrend C r o  t o n s a u r e -  h y d riL z id ,  CHa.CH:CH.CO.NH.NH2, nur als 
dicker Sirup erhalten werden konnte. Mit Salzsaure entstehen aus beiden 
Hydraziden normale salzsaure Salze und mit Aldehyden und Retonen 
gut krystallisierende Kondensationsprodukte in der fur primare Hy- 
drazide charaliteristischen Weise. 

D a g e g e n  g e l i n g t  e s  n i c h t ,  m i t  s a l p e t r i g e r  S a u r e  d i e  e r -  
w a r  t e  t e n  A z  i d  e z o e r  h a 1 t e n ,  obgle ihnach  neuesten Untersuchungen 
von Forster') Cinnamoylazoimid, CsHs.CH:CH.C0.N3, auf anderem 
Wege durch Einwirkung von Natriumazid auf Zimtsaurechlorid leicht 
dargestellt werden kann. .LaI3t man auf die waBrige Losung der salz- 
sauren Salze Natriumnitrit einwirken, so scheiden sich in beiden Fiillen 

l) Journ. Chem. Soc. 95, 437. 




