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302. Gustav Hel ler:  tiber Reduktion und Derivate 
der o-Nitro-cinnamoyl-ameisensaure. 

(\liitcil. i i u b  ilciii 1,aborat. fu r  angcw. Cheln. von I<. E c c k n i a n n  1 1 1  IAcipL1g.J 

(Eingegangen a111 9. Juni 1910.) 

Die Reduktion der o -  Nitro-cinnarnoyl-ameisensIure lieferte eiu 
durchbichtiges Resultat lediglich bei der Anwendung von Eisenvitriol 
iind Brnmoniak, aelches wegeu der leichten Urnwandlung i n  Indigo 
riiit entspreohender Vorsicht zugegebeu wurde. h b e i  konnte dnun 
erreicht werden, daB samtlicher Kohleustoff irn Molekul verblieb. Die 
lteaktiou verlauft in folgender Art: 
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13s nird also in der ersten Phase der Reaktion die Nitrogruppe zur 
I l y d r o s ~ l n ~ t i i n v e r b i u d t i u ~  retluziert, und tlann fiudet Kingschlu[i untt~r 
gleichzeitiger Sauerstoff-Wnuderung statt. Diesen Vorgang niher  zii 

vrrfolgen, ibt bisher nicht gelnngen. Es sei uur darauf hingewiest 1 1 ,  

daC ihnr die Tendeiiz zugrunde liegt, nnch der \-erbindungen iiiit der 
Grnppierung I1 oder aucli unvollsthdig redazierte Substanzeu dieaer 

Art iri solche von der Formel 111 iibergehen - eine Tatsache, welclie 
yon G. I l e l l e r  iind A. Sourlis') zum ersten Malt: beim y-Keto- 
Iiydrochirialdin ( I V )  nls nuch fiir den Sechsring geltend nncbge- 
wiesen wurde a)>; sie haben ferner diese Verbindung iii die zugehorige 
CarbousIure iibergefiihrt, deren Pormel keineni Zweifel unterliegt. Jlit 
dieser y-I< e t o -  h y d r o c  h i n a ld in  - a - c a r  b o 11 s I u r e  ist uuu die vor- 
. . . . 

I )  Dicse Berichto 41, 2692 [1908]. 
2, Weitcrrs iibcr diesc UniI:tgerungen siclic Journ. f .  prakt. Cliciu. [.2] 

77, 154; tliese Bericlitl: 41, 2695 [l90S]. Eiiigchender w i d  t l w  Gegenstmd 
in eiricr tlcmn%clist in den Bcrichtco der Kij1iigI. Sicliaischcn Gescllschaft tler 
Wibsenachaltc.n ersclieiueiitlen AbLsndlung crbrtcrt werdcn. 
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liegende Substanz (I) identisch, was mit dem angenommenen Symbol 
durchaus in Einklang steht. 

Die o-Nitro-cinnamoyl-ameisensaure wurde nach den Angaben von 
A .  B ;I e y 6 r und D r e w  s e n  I) dnrgestellt und dnrch einige Derivate 
charakterisiert. Dabei stellte sich die interessante Tatsache heraus, 
da l i  P h e n y l  h y d r a x i n  init der Ketonsgure nicht nnter IIydrazon- 
bildung rengiert, sondern ein H y d r a z i d  liefert, und es gelang weiter, 
die Yerbindung in zwei, durch ihr chemisches Verhalten unterschie- 
denen Pormen darzustellen. Da hierfur sehr wahrscheinlich die Dop- 
pelbindung Veranlassung ist, so miige die eine Substanz, welche nur 
schwach gelb ist, als cis-Form, die andere etwas intensiver gelbe als 
/rm~+Hydrazid bezeichnet werden. Das erste Produkt ist das weniger 
bestindige und reaktionsfiihigere; es entsteht beim Zusammengeben 
der Itnlteo, alkoholischen LGsungen der Komponenten und geht gegen 
100° in] festen Zustantle, sowie auch durch Urnkrystallisieren aus 
Essigsiiure in die andere Form iiber. Ihrer Konstitution nach wiiren 
die beiden Verbindungen in folgender Weise zu unterscheiden: 

cis- Crane- 

Sie gewinnen dadurch an Interesse, daB d i e  c i s - F o r m  n o c h  d i e  
( . I i : i r a k t e r i s t i s c h e  I l e a k t i o n  d e r  A u s g a n g s s a u r e  z e i g t ,  n L m -  
l i c h  l e ic l i t  i n  I n d i g o  u b e r z u g e h e n ,  und dessen Bildung tritt hier 
bugar glatter ein als bei der Siiure; d i e  i s o r n e r e  S u b s t a n z  z e i g t  
t l i ese  R e a k t i o n  n i c h t .  Die beiden Symbvle werden dadurch wahr- 
scheinlich, da13 diejenige Form offenbar nur leicht Indigo geben kann, 
welche das seiner Stellung nach in beiden Verbindungen verschiedene 
Wasserstoffatoni den beiden anderen Gruppen zugewandt euthalt, 
welche am Ringschlulj bei der Rilduiig des Farbstoffs beteiligt sind. 

IC x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
( M i  t E d ni u i t  d Wei d tie r.) 

R e  (I u k t i  o n d e r o - R i t  r o - c i n n a rn o y 1 - a  m e i s e n s 5 u r e. 
2 g SLure wurden i n  30 g Ather geliist und zu eioer Lasung von 

15.5 g Eisenvitriol in 75 g Wasser in einer Stiipselflasche hinzuge- 
geben. Es wird jetzt Amrnoniak in kleinen Anteilen zugefugt und 
geschuttelt, wobei nian die Temperatur auf IIandwIrrne ansteigen 

_ _  ~. 

I )  D i s c  Berichte 16, 2862 [1582]. 
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laBt. Nach Zugabe von iiberschiissigem Amnioniak wird noch zwei 
Stunden geschiittelt. Die Fliissigkeit wird dann abgesogen, auf ein 
kleines Volumen eingedampft und angesauert; die ausgeschiedenen 
Krystalle werden aus Ligroin umkrystallisiert und schmelzen bei 167'. 
Durch ihre Eigenschaften und den direkten Vergleich erwiesen sie 
sich a19 y - K e  t o h y d r  o c h i n a l d  i n  - a - c a r b o n s Z u  r e  (Formel I). 

0.1084 g Sbst.: 7.0 ccm N (14O, 757 mm). 
CloH~03hT. Ber. N 7.4. Get. N 7.5. 

o - N i t r o  - c i n  n a m  o y 1- a m  e i s  e n s a u r  e a  t h  y l e  s t er. 
Der Ester wird durch Erhitzen der Siinre mit der vierfachen Yrnge ab- 

soluten Alkohols und ebensoviel alkoholischer Salzsiurc erhalten. Nach dem 
Konzentrieren der LBsung krystallisiert die Verbindung und wild aus abso- 
Iiitem Alkohol in goldgelben Nadeln vom Schmp. 7 1 O  erhalten. 

0.2266 g Sbst.: 11.6 ccm N ( 1 6 O ,  748 mm). 
C12H11 OSN. Rcr. N 5.6. Gef. N 5.8 

In den gebrauchlichen Solvmzien, einschliefllich Ligroin, ibt clio Substanz 
lcicht 16blich, ctwas schwerer i t1  Alkohol; sie verhilt sich gegen Reduktions- 
mittel xiemlich indifferent. 

c i s - o - N i t r o - c i n n n m o y l - a m e i s e n  s i u r e - p h e n y l h y d r a z i d .  
Die Saure wird in Alkohol geliist, Phenylhydrazin zugegeben und 

linter Eiskiihlung stehen gelassen, worauf sich die Verbindung nach 
kurzer Zeit abscheidet. Sie ist schwer liislich in Ather, sehr leicht 
in Aceton, niiBig schwer in  warmem Chloroforn~ und krystallisiert 
aus Aceton aul Zusatz von Petrolather in schwach gelben, feinen 
Nadelbiischeln. Beim Erhitzen beginnt die Substanz gegen loo0 sich 
gelb zu farben, wobei sie sich urnlagert, und zeigt dann den Schmelz- 
punkt des Isomeren. Sie gibt die Bi i lowsche Hydrazid-Reaktion. Auch 
durch Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essigsaure erfolgt die Ril- 
dung der trans-Form. 

0.1133 g Sbst.: 13.1 ccm N (170, 744 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 13.50. Gef. N 13.29. 

Charakteristisch ist die leichte und glatte Indigo-Bi ldung,  die 
sehr rasch erfolgt, wenn die Substanz in feiner Suspension niit alka- 
lisiertem Wasser in Reriihrung ist; eine Losung tritt dabei nicht ein, 
sondern direkte Blaufarbung. Das  abgespaltene Phenylhydrazin llBt 
sich im Filtrat durch F e h l i n g s c h e  Liisung nachweisen. Beim Auf- 
bewahren im Dunkeln hat der Kiirper schon nach wenigen Tagen 
die Fahigkeit zur Farbstoffbildung verloren und ist gelb geworden. 
Im Exsiccator war die Substanz l inger  haltbar. 
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t rnp ts -o-Ni t ro-c i  n n a m  o y l - a m  e i s e n  s a u r e - p h e n  y l h y d r a z i d .  
Die Verbiutliing wircl :iuWer durch Umlageruiig des lsoniereo 

tlirekt erhnlten, wenn man 1 g 0 -  Nitro-cinnamoyl-ameisensaiire i n  50- 
prozentiger Essigsiiure liist uiid heiB Init Phenylhydrazin versetzt; tlns 
licindensxtionsi)rodukt scheidet sich nlsbald ab und krystallisiert aus 
IS~sigsLure in gelben N:tdeln, sowie auch aus Alkohol. In  Acet,on 
liist sicli die Verbindung scliwerer als die &-Form, rind diese Liisung 
ist fast farblos; durch Ligroin werden daraus niir schwacli gefarbte 
Nadelbiischel abgeschieden , die aber cliernisch nicht vergndert siiid. 
Der Schnielzpunkt ist 2220 uiiter Zersetzung, 

0.1484 g Sbst.: 0.3312 g Cog,  0.0590 g 1120. - 0.1464 g Sbst.: 0.3320 g 
coo, 0.0560 g H?O. - 0.1100 g Sbst.: 13.0 ccm N (174 755 mm). - 0.1 190 g 
Sbbt.: 14.3 CCNI N (190, 758 niin). 

c161113 0, S3. Bcr. C 61.70, B 4.2, N 13.50. 

Die Verbindung lBst sich weder in Alkali noch in Sarireii n i l d  

gibt die 13 u l o w  sche Reaktion. Durch alkoholisches Alkali firidet 
Verseifung statt, aber zugleich tiefer greifende Veranderung der SBure. 

o -Ni  t ro-  c i  n na  i i i  o y I - a m  ei se ns  ii u recs t e r -p  Ii e n  y 1 h y drn z on. 

Gef. n 61.41, 61.84, n 1.4, 4.3, D 13.55, 13.6. 

1 g Substsnz wurden in der lS-%-Tachcn Menge Alkohol gelust ui i t l  

0.5 g Phenylliydrnzin in Essigbiinre hiuzugegcbcn. Es t;clieitleii sicli i,oto N:L- 
tloln :ib, dic iiacli den1 Umkrystallisieren nus Alkohul den Sclimp. 143O zeigcn 
untl tlnrclig8ngig leiclit liislich Rind. 

0.1074 g Shst.: 11.7 ccm N (160, 716 nim). 

0.1712 g 81ist. i n  51.7 g . ~ t l i y~c i i l~ romi~ l  g t h ~ i i  cine Drpresaiuu vuii 0.098". 

Die Vcrbindung gibt kriuc R ii lowhche IiydrazitLrcaktioii, lust aicli \vetlvr 
in Alli;tlicn noch i n  Siiurcu uncl zcrsetzt bicli h i i n  Iingcrcn Rochcn Init tliewii 

Rc:qcnzicn. 

CIHHITO( X3. Bw. N 12.1. Gcf. N 12.46. 

Mo1.-Gcw. Bcr. 339. Gef. 307. 

0 -  ?r' i t  r o -c i n n ani o yl-  nme i se  ns Lu re- o x i m. 
D g Szi i i t  \ \ - i i i . c l t ~ n  in :jO-pruzL,ntiger 1':ssigsiiurc geliht uncl cine Iiiaiing 

v o n  1.7 g Ilytll.tixyl;tminchlorli~tlrat, wclchc iiiit Nntriumaectat vcwetxt w r ,  
Iiinzugc~.-t,beii. Nncli einlialbstiindigem TSrairmcn schietlcn sicli flache, fad)- 
10.w h'adclii nb, die Iirystallwnsscr enthislten. Sic bcgiiiueii bci 1100 zu siu- 
1t.i.n i i i i t l  g.clieii c n t  grgrn I340 ilir Krystall\vasscr voll&iudig ab, wobei (lie 
Sulihtaiiz wider fwt airkl iintl d i i i i i i  gcgcii 157" nocliiii:ils sclimilzt. I)uvc:li 
~Jriikrystnlli~icrcii nus wasscrlinltigeni I,iisung.wiittcl gelit sic leiclit wieder i n  
tlic IIjdrat-Yoriii iibcr. ,411s ti~ockiicni Eshigcdcr unler  Zusntz von Cliloroforiii 
o t ~ c r  :i,iib absoIntum .itIicr und ~,igroin Iirystallisiert sic w;tsscrfrei und zcigt 
clam nur den IiBliercn Scliinclzpiinkt. Dagegen wirtl in i  V:ikiinin Iiei gs\vi'~hii- 
lichcr Tcmpewtur d;is I<ry.t;illwasscr autsli lici nicIirti.gijieni Stelicn niclit voll- 
<tiindig entfcrnt. Die itnalj-~iorto Verbiuduuy war wasscrfrei. 
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0.1312 g Sbst.: 0.2420 g C O ? ,  0.04'78 g 1J10. - 0.0818 g Sbsl.: 5.5 ccin 
N (!loo, 746 mm). 

C,oHaOsNa. Ber. C 50.5, H 3.4, N 11.9. 
Gef. D 50.3, B 4.0, 12.0. 

Die Verliindung giht anch beim KrwLrmen niit Alkali keinen indigo uod 
wirtl dnrcli Salxsiiurc liejm Kuchen nur sclir unvollstandig gespaltcn. 

303. F. Raachig: Herstellung von waaserfreiem Hydraein. 
(Eingegangen am 15. <Juni 1910.) 

Entgegcn den bisher in der Literatur enthaltenen Angaben liil3t sich 
Hytlrazinhydrat lcicht durch gewbhnliches i tznatron vollstindig von seiuem 
Wassergehalt befreien und in IIydrazin iiberfiihren. Man bringt xu den] 
I3ehuf i n  einen Fraktionierkolben mit langem AbfluDrohr 100 g kiiufliches 
IIydraxinhydrat, fiigt 100 g gewbhnliches Atznatron, in Stiicke von Erbsen- 
griiBe zersclilagcn, hinzn, verschliellt den Kolben mit einem Korkstopfen, 
den man Zuni SchutL -vor den Hydrazindimpfen mit Stanniol umwickelt hat 
und heizt nun in einem ijlbade langsam an. Dabei richtet man sich so ein, 
dall erst nach 2 Stunden die Temperatnr des dlbades beim Siedepunkt des 
Hydraxins, 1130, angekomrpen ist. I n  dieser Zeit lBst sich das Natron voll- 
stiindig auf; rind nun erwiirmt man weiter bis zu einer AuDentemperatur von 
150O. Dabei destilliert aCsolut wasserfreies Hydrazin als blige, an der LuFt 
xivmlich stark rauchende Pliissigkeit iiber, und zwar in einer Menge von etwas 
iiber 60 g ,  also in fast theoretischer Ausbeute. 

Es wird in cincr trocknen Glasstopfenfiasche aufgefangen und h i l t  sich 
darin sehr gut. .\uch nach lingerem Aufbewahren ist ein Festbrennen d w  
Glasstopfens nicht beobachtet 'worden. 

Rei diesem Verfahren bat man nur darauf zu sehen, dnO ziir Zeit, wo 
die Destillation bcginnt, alles Natron gclbst ist, und daO die Dampfc nicht 
rnit organischen Snbstanzen, Kork oder Icautschuk in Beriihrung kommen. 
Daher kann man nicht gut eineri Kuhler an den Destillierkolben anschliden, 
sondern muB das Ablaufrohr tles Kolbens so lang wihlen und so langsam 
destilliercn, daB dieses Hohr h i  Luftkuhlung zum Niederschlsgen der Dampfc 
ausreicht. 

Vor dem Einatmen der Dlmpfc sol1 man sich nach M6glichkcit hiitcn; 
cs sind mehrfach unangenehme Folgen, Bcnommensein und Schwindclanf%lle, 
clarauf beobachtct worden. 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh., den 14. Juni 1910. 

- _. .- - - .. __ - __ _. 

Ruehdruckerel A W. S ch ud e ,  Berlin N., Schnleendorfer StraBe '26. 




