302. Gustav Heller: Uber Reduktion und Derivate
der o-Nitro-cinnamoyl-ameisensiure.

(Mitteil. aus dem Laborat, fir angew. Chem. von E. Beekmann in Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Juni 1910.)

Die Reduktion der o-Nitro-cinnamoyl-ameisenséure lieferte ein
durchsichtiges Resultat lediglich bei der Anwendung von Eisenvitriol
und Ammoniak, welches wegen der leichten Umwandlung in Indigo
mit entsprechender Vorsicht zugegeben wurde. Dabei konnte dann
erreicht werden, dafl simtlicher Kohlenstoff im Molekiil verblieb. Die
Reaktion verliuft in folgender Art:
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Es wird also in der ersten Phase der Reaktion die Nitrogruppe zur
Hydroxylaminverbindung reduziert, und dann findet Ringschlufl tnter
gleichzeitiger Sauerstoff-Wanderung statt. Diesen Vorgang nither zu
verfolgen, ist bisher nicht gelungen. Es sel nur darauf hingewiesen,
daB ibm die Tendenz zugrunde liegt, nach der Verbindungen mit der
Gruppierung Il oder auch unvollstindig reduzierte Substanzen dieser
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Art in solche von der Formel III iibergehen — eine Tatsache, welche
von (. ITeller und A. Sourlis?) zum ersten Male beim p-Keto-
bydrochinaldin (IV) als auch fiir den Sechsring geltend nachge-
wiesen wurde?); sie baben ferner diese Verbindung in die zugehdrige
Carbonsiure iibergefiihrt, deren Formel keinem Zweifel unterliegt. Mit
dieser y-Keto-hydrochinaldin-a-carbonsiure ist nun die vor-
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Y Dicse Berichte 41, 2692 [1908].

%) Weiteres fiber diese Umlagerongen siehe Journ. f. prakt. Chem. [2]
77, 154; diese Berichte 41, 2695 [1908]. Eingchender wird der Gegenstand
in einer demniichst in den Berichten der Konigl. Sachsischen Gesellschaft der
Wissenschalten erscheinenden Abhandlung erortert werden.
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liegende Substanz (I) identisch, was mit dem angenommenen Symbol
durchaus in Einklang steht.

Die o-Nitro-cinnamoyl-ameisenséiure wurde nach den Angaben von
A. Baeyér und Drewsen') dargestellt und durch einige Derivate
charakterisiert. Dabei stellte sich die interessante Tatsache heraus,
da} Phenylhydrazin mit der Ketonsidure nicht nnter Hydrazon-
bildung reagiert, sondern ein Hydrazid liefert, und es gelang weiter,
die Verbindung in zwei, durch ihr chemisches Verbalten unterschie-
denen Formen darzustellen. Da hierfiir sehr wahrscheinlich die Dop-
pelbindung Veranlassung ist, so mdge die eine Substanz, welche nur
schwach gelb ist, als cis-Form, die andere etwas intensiver gelbe als
trans-Hydrazid bezeichnet werden. Das erste Produkt ist das weniger
bestiindige und reaktionsfihigere; es entsteht beim Zusammengeben
der kalten, alkoholischen Lisungen der Komponenten und geht gegen
100° im festen Zustande, sowie auch durch Umkrystallisieren aus
Essigsiure in die andere Form iiber. lhrer Konstitution nach wiren
die beiden Verbindungen in folgender Weise zu unterscheiden:
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Sie gewinnen dadurch an Interesse, dall die cis-Form noch die
charakteristische Reaktion der Ausgangssiure zeigt, ném-
lich leicht in Indigo iiberzugehen, und dessen Bildung tritt hier
sogar glatter ein als bei der Siure; die isomere Substanz zeigt
diese Reaktion nicht. Die beiden Symbole werden dadurch wahr-
scheinlich, daB diejenige Form offenbar nur leicht Indigo geben kann,
welche das seiner Stellung nach in beiden Verbindungen verschiedene
Wasserstoffatom den beiden anderen Gruppen zugewandt enthilt,
welche am Ringschlufl bei der Bildung des Farbstoifs beteiligt sind.

Experimenteller Teil.
(Mit Bdmund Weidner.)
Reduktion der o-Nitro-cinnamoyl-ameisensiure.

9 g Siure wurden in 30 g Ather geldst und zu einer Ldsung von
15.5 g Eisenvitriol in 75 g Wasser in einer Stdpselilasche hinzuge-
geben. Es wird jetzt Ammoniak in kleinen Anteilen zugefiigt und
geschiittelt, wobei man die Temperatur auf Handwirme ansteigen

1) Diesc Berichte 15, 2862 [1882].
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1aBt. Nach Zugabe von iiberschiissigem Ammoniak wird noch zwei
Stunden geschiittelt. Die Fliissigkeit wird dann abgesogen, auf ein
kleines Volumen eingedampit und angesiuert; die ausgeschiedenen
Krystalle werden aus Ligroin umkrystallisiert und schmelzen bei 167°
Durch ihre Eigenschaften und den direkten Vergleich erwiesen sie
sich als y-Ketohydrochinaldin-«-carbonsiure (Formel I).

0.1084 g Sbst.: 7.0 cem N (14%, 757 mm).
CioH7O3N. Ber. N 7.4. Get. N 7.5.

o-Nitro-cinnamoyl-ameisensédureithylester.

Der Ester wird durch Erhitzen der Siure mit der vierfachen Menge ab-
soluten Alkohols und ebensoviel alkoholischer Salzsdure crhalten. Nach dem
Konzentricren der Losung krystallisiert die Verbindung und wird aus abso-
lutem Alkohol in goldgelben Nadeln vom Schmp. 71° erhalten.

0.2266 g Sbst.: 11.6 ccm N (169, 748 mm).
Can OsN Ber. N 5.6. Gef. N 5.8

In den gebriuchlichen Solvenzien, einschlicBlich Ligroin, ist die Substanz
leicht 1oslich, etwas schwerer in Alkohol; sie verhilt sich gegen Reduktions-
mittel ziemlich indifferent.

cis-o-Nitro-cinnamoyl-ameisensiure-phenylhydrazid.

Die Sture wird in Alkohol gelSst, Phenylhydrazin zugegeben und
unter Eiskiiblung stehen gelassen, worauf sich die Verbindung nach
kurzer Zeit abscheidet. Sie ist schwer I8slich in Ather, sehr leicht
in Aceton, milig schwer in warmem Chloroform und krystallisiert
aus Aceton auf Zusatz von Petrolither in schwach gelben, feinen
Nadelbiischeln. Beim Erhitzen beginnt die Substanz gegen 100° sich
gelb zu firben, wobei sie sich umlagert, und zeigt dann den Schmelz-
punkt des Isomeren., Sie gibt die Biilo wsche Hydrazid-Reaktion. Auch
durch Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essigsiure erfolgt die Bil-
dung der trans-Form.

0.1133 g Sbst.: 13.1 cem N (179, 744 mm).
ClGHmO‘Ns. Ber. N 13.50 Gei N 1329.

Charakteristisch ist die leichte und glatte Indigo- Bildung, die
sehr rasch erfolgt, wenn die Substanz in feiner Suspension mit alka-
lisiertem Wasser in Beriihrung ist; eine Losung tritt dabei nicht ein,
sondern direkte Blaufirbung. Das abgespaltene Phenylhydrazin laft
sich im Filtrat durch Fehlingsche Lésung nachweisen. Beim Auf-
bewabren im Dunkeln hat der K&rper schon nach wenigen Tagen
die Fiahigkeit zur Farbstoftbildung verloren und ist gelb geworden.
Im Exsiccator war die Substanz linger haltbar.



trans-o-Nitro-cinnamoyl-ameisensiiure-phenylhydrazid.

Die Verbindung wird auBer durch Umlagerung des Isomeren
direkt erhalten, wenn man 1 g o- Nitro-cinnamoyl-ameisensiure in 50-
prozentiger Essigsiure 1ost und heil mit Phenylhydrazin versetzt; das
Kondensationsprodukt scheidet sich alsbald ab und krystallisiert aus
Lssigsiure in gelben Nadeln, sowie auch aus Alkohol. In Aceton
Iost sich die Verbindung schwerer als die cis-Form, und diese Lisung
ist fast farblos; durch Ligroin werden daraus nur schwach gefirbte
Nadelbiischel abgeschieden, die aber chemisch nicht verdndert sind.
Der Schmelzpunkt ist 222° uuter Zersetzung,

0.1484 g Shst.: 0.3342 g CO,, 0.0590 g H,0. — 0.1464 g Sbst.: 0.3320 g
CO,, 0.0560 g H:0. — 0.1100 g Sbst.: 13.0 cem N (179 755 mm). — 0.1190 g
Sbst.: 14.3 cem N (199, 752 mm).

CisH;30,N3. Ber, C 61.70, 4.2, N 13.50.

Gel. » 61.41, 61.84, » 4.4, 4.3, » 13.55, 13.6.

Die Verbindung 16st sich weder in Alkali noch in Séuren und
gibt die Biilowsche Reaktion. Durch alkoholisches Alkali findet
Verseifung statt, aber zugleich tiefer greifende Verénderung der Siure.

o-Nitro-cinnamoyl-ameisenssurecster-phenylhydrazon.

1 g Substanz wurden in der 15—20-fachen Menge Alkohol gelost und
0.5 g Phenylhydrazin in Essigsiure hinzugegeben. Es scheiden sich rote Na-
deln ab, dic nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 143° zeigen
und durchgingig leicht laslich sind.

0.1074 g Shst.: 11.7 ccm N (169, 746 mm).

CisHi7O¢N;. Ber. N 124, Gef. N 12.46.
0.1712 g Sbst. in 51.7 g Athylenbromid gaben cine Depression von (1098,
Mol.-Gew. Ber. 339, Gef. 307,

Die Verbindung gibt keive Bitlowsche Hydrazidreakiion, lost sich weder
in Alkalien noch in Siurco und zersetzt sich heim langeren Kochen mit diesen
Reagenzien.

o-Nitro-cinnamoyl-ameisensiure-oxim.

3 g Siure wurden in 50-prozentiger Essigsiure gelost und eine Losung
von 1.7 g Hydroxylaminchlorhydrat, weleche mit Natriumaectat versetzt war,
hinzugegeben,  Naeh einhalbstiindigem Erwidrmen schieden sich flache, farh-
lo~e Nadeln ab, die Krystallwasser enthielten. Sie beginnen bei 110° zu siu-
fern und geben erst gegen 1349 jhr Krystallwasser vollstindig ab, wobei die
Substanz wieder fest wird und dann gegen 1579 nochmals schmilzt. Dureh
Umkrystallisieren aus wasserhaltigem Lisungsmittel geht sie leicht wieder in
" die Hydrat-Form {iber. Aus trocknem Essigester unter Zusatz von Chloroform
oder aus absolutem Ather und Ligroin krystallisiert sic wasserfrei und zeigt
dann nur den héheren Schmelzpunkt. Dagegen wird im Vakuom hei gewdhn-
licher Temperatur das Krystallwasser auch hei mehrtigigem Stehien nicht voll-
stindig entfernt. Dic analysierte Yerbindung war wasserfrei.
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0.1812 g Shst.: 0.2420 g CO., 0.0478 g ;0. — 0.0818 g Sbst.: 8.8 ccm
N (20°, 746 mm).
CioH30s Ny, Ber. € 50.5, H 3.4, N 11.9.
Gef. » 503, » 4.0, » 12.0.

Die Verbindung gibt auch beim Erwirmen mit Alkali keinen Indigo und
wird durch Salzsiure heim Kochen nur selir unvollstindig gespalten.

303. F. Raschig: Herstellung von wasserfreiem Hydrazin.
(Eingegangen am 5. Juni 1910.)

Entgegen den bisher in der Literatur enthaltenen Angaben liBt sich
Hydrazinhydrat leicht durch gewohnliches Atznatron vollstindig von seinem
Wassergehalt befreien und in Hydrazin aberfihren. Man bringt zu dem
Behuf in einen Fraktionierkolben mit langem Abflufirohr 100 g kiufliches
Hydrazinhydrat, figt 100 g gewohnliches Atznatron, in Sticke von Erbsen-
groBe zerschlagen, hinzu, verschlieBt den Kolben mit einem Korkstopfen,
den man zum Schutz .vor den Hydrazindampfen mit Stanniol umwickelt hat
und heizt nun in einem ()lbade langsam an. . Dabei richtet man sich so ein,
daB erst nach 2 Stunden die Temperatur des Olbades beim Siedepunkt des
Hydrazins, 1139 angekommen ist. In dieser Zeit 1dst sich das Natron voll-
stindig auf; und nun erwirmt man weiter bis zu einer AuBentemperatur von
150°%  Dabei destilliert alsolut wasserfreies Hydrazin als olige, an der Luft
ziemlich stark rauchende Flissigkeit iiber, und zwar in einer Menge von etwas
iiber 60 g, also in fast theoretischer Ausbeute.

Es wird in einer trocknen Glasstopienflasche aufgefangen nnd hilt sich
darin sehr gut. Anch nach lingerem Aufbewahren ist ein Festbrennen des
Glasstopfens nicht beobachtet ‘worden.

Bei diesem Verfahren hat man nur darauf zu sehen, dal zur Zeit, wo
dic Destillation beginnt, alles Natron geldst ist, und daB die Dampfe nicht
mit organischen Substanzen, Kork oder Kautschuk in Berithrung kommen.
Daher kann man nicht gut einen Kithler an den Destillierkolben anschlieBen,
sondern mufl das Ablaufrohr des Kolbens so lang wihlen und so langsam
destillieren, daB dieses Rohr bei Luftkithlung zum Niederschlagen der Dimpfe
ausrejcht.

Vor dem Einatmen der Diampfe soll man sich nach Méglichkeit hiiten;
s sind mehrfach unangenechme Folgen, Benommensein und Schwindelanfille,
darauf beobachtet worden.

Ludwigshafen a. Rh., den 14. Juni 1910.

Buchdruckerei A W. Schade, Berlin N,, Schulzendorfer Strase 2.





