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JI'gbrend die bekannte H of q an n sche Reaktion zur 
Darstellnng von Aminen aus Amiden bei einer sehr gro6en 
Zahl von gesgttigten Stiuren ausgefuhrt ist, war die 
Reaktion, als ich diese Untersnchung begann, bei nn- 
gesattigten Saureamiden milllungen. 

F rennd le r3  hat die Reaktion versucht bei Zimt- 
siiureamid ; v an L i  n g e *) bei Zimtsgure, Fumarsaure nnb 
Mdaleinsiiureamid; Je f f rep ' )  die dnrcli Lengfeld und 
S ti e gl i t z abgeanderte Ho f m ann sche Methode wiederum 
bei Zimtsaureamid. Alle aber ohne Resultat. B auc ke s, 
hat bei dem Propiolsanreamid das Bromamid bekommen, 
beim Erwarmen mit Alkalilange wurde es aber zur 
Propiolsiinre verseift. 

1) Diese Untersuchung wurde vor mehreren Jshren ausgefuhrt 
in dem Laboratmiurn der Technischen Hochschule in Delft, aber bis 
jetzt nur sehr kun, zum Teil an menig zugiinglicher Gtelle, ver6ffent- 
licht. [Verslagen der kon. &ad. van Wctenscliappcn in Amster- 
dam 1906, 262; 1907,303; 1909,977; Rec. trav. c l h .  26, 203 (1907); 
29, 18 (1910).] Da ich brieflich urn niihere Angaben gebeten wurde 
und es vielleicht auch anderen Fachpenosssn von Nutzen eein kann, 
gehe ich eur susfilhrlichen Publikation uber. 

3 Bull. mc. chim [3] 15, 420 (1897). 
3 Dissert. Basel 1896. Rec. trav. chim. 17, 54 (1898). 
') Am. cbem. Journ. '22, 43 (1899). 

Rec. trav. chim. 15, 123 (1896). 
Annden der ChomIe 401. Bund. 1 



2 We e r  m a n ,  Linicirhng 

Es ist von vornherein wahrscheinlich, dab die ur- 
spriingliche Ho fm a n n  sche lllethode mit freiem Brom 
hier wenig Bussicht auf Erfolg hat und daO man also 
hesqer vorher das Halogen mit der Lauge zusammen- 
bringen wiirde.l) Ich habe bei der vorliegenden Unter- 
iuchung stets mit Alkalihypochloritlosung gearbeitet, sie 
vrrdient wohl immer den Torzng vor Hyprobromit- 

Kird feiii gepulvertes ZimtsLureamid mit alkalischer 
Satriumhypochloritlosung zusammengebracht, dann tritt 
bald cler Geruch nacli Benzaldehyd auf, wLhrend das 
Amid sich rotbraun fLrbt. Man kijnnte annehmen, daD 
da.: Amid direkt bei der doppelten Bindung oxjdiert 
n i i d :  nun haben aber Th ie l e3 )  und P i c k a r d  gefunden. 
tlali t l ~  Kaliumsalz der acetylierten Zimthydroxamsiiure 
beiiii Kochen mi t  Alkohol sich umsetzt in ein Urethan: 

l~Jsnng. 2) 

(',,II,CH:CH.C(OH):~.O.CO -+ C,H,CH:CH.NH.COOCH, . 
CH, 

I3ei der groben Snalogie zwischen der Lossenschen 
VItilagerung von HydroxamsLuren und der intramole- 
ku iawn  ;Itomverschiebung bei der H o f m annscheri Reak- 
t ion ,  m-ar es also wahrscheinlicher, dab das Natrium- 
h j  poclilorit an erster Stelle anf die Amidogruppe ein- 
rrirhtv und da13 Benzaldehyd eiii sekundares Reaktions- 
prodiikt sci. Es gelang nun tatsichlich, durch Oxj-datioii 
111 ,Itli.lalkoliolischer Losung den Cinnamo3/Zsfyr~lharn.~to~, 

C,H,CH: CH. CO .KH . CO .XH. CH=CH. C,H,, 

/, II i 50 I ie re 11. 
Oline %weifel riihren die oft nicht sehr guten dus-  

b t > i i t t S i i  bei dcr Hofmannsclien Reaktion daher, daG die 
\ r l r l t l t i  sich ZU Zangsam in Kypobromit bzw. Hypochlorit 

~ ~ ~ i f ' l o w i ,  I\ odu~c.11 eiii Teil m-eiter oxydiert mird, 
t t b l r t l  (411 andei>er Teil unrerlndert  zuruckbleibt. 

I )  I100g:cii e r f f  uncl Y. D o r p ,  Rec. trav. chim. 5 ,  252 
J G r a t  b c ,  Ber. d. d. chem. Ges. 35, 274 i ,  2753 (1902). 
I IAew h n n l e u  309, 197 (1899). 

mall- 
Bei 

(1886). 



von i~~a t r iumh~~och lor i t  auf Amide ungesattigter Siiuren. 3 

den ungesgttigten dmiden tri t t  dieser i;.'belstand so stark 
auf. daS man ohne Liisungsmittel gar keine definierten 
Frodukte isolieren kann. 

Bei der Darstellung des Ciiinamoylstyrylharnstoffs 
wurde eine Natriumhypochloritlijsung verwendet, die 
kein freies Alkali enthielt; wenn man dagegen Zimt- 
saureamid in methylalkoholischer oder iithylalkoholischer 
Losung mit der theoretischen Quantitiit alhalisc//er Na- 
triumhypochloritlosung oxydiert, SD 'entstehen Ester der 
Styr?llcaT6amins~ure, z. B. C,H,CH:CH.NH.COOCH,. 

c1 1) CGH,. CH=CH. CO . NH, + NaOCl-+ CeH,. CHECK. CO . Tii<N;& 

-+ C,H, . CH=CEI . CO .h'< d C,H,. CET=CW. K=C=O ') -+ 
CJ-T, . CH=CW. NH. COO. CH,. 

Die Bildung des Athylesters verlauft vie1 ~v-rniger 
glatt als die des Nethylesters. 

Nach T h i e l e  und P i c k a r d 3 )  gehen die Styrylcarb- 
aminsaureester mit alltoholischem Kali in Phenylacet- 
aldehyd iiber. Wegen der groSen Unbestiindigkeit des 
Aldehyds gegeniiber Alkalien ist diese DIethode aber als 
Darstellung unbrauchbar. Ich fand, daD bei Terseifung mit 
Siiuren der Phenylacetaldehyd in guter Ausbeute entsteht : 

C,W,CH=CH.KH. COOR --f C,H,CH,. crio + NH, + CO,. 

YCl 
l)  Oder C,H,CH=CH-C<bNa. fiber die Frage, welches 

Ton den beiden tautomeren Salzen bei der Hofmannschen Beak- 
tion reagiert, siehe S t i e g l i t z ,  Ber. d. d. chem. Ges. 46, 2151 (1913). 

*) Ich akzeptiere hier die Auffassung von S t i e g l i t z  [Amer. 
chem. Journ. IS, 751 (1896); 29, 49 (1903); 30, 399, 412 (190311 uber 
die intramolekulare Umlagerung. Sie scheint mir den Vorzug zu 
verdienen vor derjenigen von H o o g e w e r f f  und v. Dorp  [Rec. 
trsv. chim. 5 ,  173 (ISSS)], besonders wegen der gro8en Analogie 
zwischen der Umsetzung der Azide nach C u r t i u s  und der Hof- 
m a n n  schen Reaktion. Siehe iiber diese intramolekularen Um- 
lagerungen auch die neuesten Untersuchungen von S t i e g l i  t z  [Ber. 
d. d. chem. Ges. 46, 2147, 2151 (1913)l. DaB der Jsocyanskireester 
eia Zwischenprodukt ist bei der Hofmannschen Reaktion,. ist sicher 
festgestellt durch Mohr,  Journ. f. prakt. Chem. [2 ]  72, 297 (1905). 

9 a. a. 0. 
I* 



4 Rre e r m a 1 2 ,  Einwirkun.q 

Die Reaktion verlauft besonders in den Fallen gut, 
wo der Aldehyd mit Wasserdampf leicht fliichtig ist, 
T G O ~ I I ~ C ~  er  bald der Einwirknng der Saure ent- 
Togen mird. 

Es ist hiermit also eine Nethode gegeben, um a,P-un- 
gesiittigte Xiiuren abzubauen zu den ein Kohlenstoff weniger 
eiithaltrndeen Aldehyden, modurch der Phenylacetaldehyd 
nnc! seine Substitutionsprodukte leichter zuganglich ge- 
wolden sind. Die Xethode Ton E r l e n m e y e r  und L i p p  
ist bis jetzt nur beim Phenylacetaldehyd mit Erfolg 
gebrancht. 

K. K e i t z e n b o c k l )  hat nach meinem Verfahren den 
il-.l(~dl)lien~lacetaldehyd dargestellt. 

3:s gelang auch, die ersten Einwirkungsprodukte von 
‘iatriumhypochlorit auf die ungesattigten Amide zu fassen. 
E ) i rw Halogenamide setzen sich mit Barytwasser fast 
quantitatir um in die Bariumsalze der Styrylcarbamin- 
‘iiuren. 

Dab dnftreten von carbaminsanren Salzen bei der 
H n f m  a 11 n schen Reaktion ist zuerst festgestellt durch 
I I o o gewerf f  und 17. U o r p  z ,  bei der Umsetznng von Nitro- 
bcn/,tres~nreamiden: spater durch die H o c h s t e r  F a r b -  
ct erke3i  bei der Darstellung yon Bnthranilsanre aus 
I ’Iithaiimid : weiter auch dnrcli 310 h r  &) nnd S ches  t a k o  w . ~ )  

I ) a  die carbaminsauren Salze schon durch die 
!in achsten Sauren zerlegt werden, konnte man erwarten, 

,Mi so glatt die Aldehyde entstehen sollten. Diese An- 
nalimt. hat sicli aber nicht bestatigt; zerlegt man die 
I:arrtsalze z. B. mit Kohlensaure, dann bekommt man 
stark gefarl)te Produkte, die ich niclit naher untersucht 
Iiabt., die aber vielleicht durch Einmirkuiig des Aldehydes 
anf iiocli nnrerandertes Salz oder auf vorlbergehend ent- 

_ _  

I )  JIonatsh. 34, 211 (1913); Zentralbl. 1913 I, 1512. 
3 Rcc. trnv. chim. S, 200 (1869). 
3, 1). R.-P. Nr. 127138; F r i e d l a n d e r  VP, 156. 
4, Jonrn. f. prakt. Chem. [Z] 73, 228 (1906). 
5, Joiim. ruw. ph. eh. Ges. 37, 1 (1905); Zentralbl. 1905 I, 1227. 



von iVatriumhypochlorit auf Amide ungesattigter Sauren. 5 

stehendes Amin entstehen. Auch bei der Zersetzung 
rnit Schwefelsiiure bekommt man neben Aldehyden diese 
gefarbten Korper. 

Auf zwei Weisen lassen sich die styrylcarbamin- 
sauren Barytsalze glatt aufspalten, namlicli rnit Xatrium- 
bisnlfitlosung und rnit salzsaurem Hydroxylamin. I m  
ersten Fall entstehen die Bisulfitverbindungen der Al- 
dehyde, im zweiten die Oxime. 

Die Reaktion verlanft glatt bei Zinimertemperatur. 

Experimenteller Teil. 
Die fur die folgenden Versuche notige Natriumhypo- 

chloritlosung (man kann auch Kaliumhypochlorit ge- 
brauchen) stellt man sich am bequemsten wie folgt dar: 

100 g NaOH (95 proz.) werden aufgelost in 150 ccm 
Rasser,  0,6 kg gemahlenes Eis hinzugefiigt, die Flasche 
gewogen und Chlor eingeleitet, bis die Gewichtsznnahme 
55 g betragt, zu einem Liter angefiillt, filtriert und im 
Dunkeln aufbewahrt. 

C i n n a m o ~ L 5 r ~ l ~ ~ a i . n s t o f f ,  
CBH5CH=CHCONH. CO. NHCH=CHC8H5. 

14,7 g Mol) reines Zimtsaureamid vom Schmelz- 
punkt 147 O (am bequemsten uber das Chlorid dargestellt) 
werden in  126 ccrn ,&thylalkohol gelost iind allmahlich 
unter Kuhlung rnit 130 ccm Natriumhypochloritlosung, 
der man direkt vor dem Gebrauch 50 ccm 2n-Salzsaure 
zugesetzt hat (man gibt die Saure rnit einem Rohr unten 
in die Losung, so da8 kein Chlor entmeicht), versetzt, 
worauf sich das Harnstoffderivat bald in sehr feinen 
verfilzten Nadelchen abscheidet. Es wiril abgesaugt und 
rnit warmem Alkohol und Tasse r  gewaschen. Ein- bis 
zweimsl aus Eisessig umltrystallisiert , bekommt man es 
in schwach gelbgefarbten Nadelchen vom Schmelzp. 225 
bis 226O. 

0,1733 g gaben 0,4662 CO, und 0,0894 H,O. 
0,1654 g ,, 0,4467 CO, ,, 0,0863 H,O. 
0,1654 g ,, 13,9 ccm Stickgas bei 19,5O und 765 mm Druck. 



6 V e e r  vn a n, Einwiyltung 

Ber. fur C,,H,,X,O, Gef.  
C 73,95 73,66 73,66 
H 5,51 5,78 5,85 
N 9,59 9,70 

i)er Kiirper ist in der Kalte unlSslich in Kasser, 
i,igroin, Methylalkohol, Athylalkohol, i t h e r ,  Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol; bei Kochhitze ein wenig in dl-  
kohol  und Benzol nnd ziemlich leicht in Kisessig, Chloroform 
~ ~ n d  Aceton liislich. Unliislich in Sauren und Alkalien. 

.jt!l/.~lcarbaminsiuremethyZ~ster, C,H5CH: CH.NH. COOCH,. 

11,7 g ('/,,, 3101) reines Zimtsaureamid werden auf- 
peliist in 120 ccm Xethylalkohol, 130 ccm Natriumhypo- 
chloritlosung zugefiigt und auf dem Kasserbade erwarmt. 

scheidet sich bald ein Krystallbrei ab. Nun wird 
pctinell abgekiihlt, filtriert und mit verdiinntem Alkohol 
:;nd M-asser genmchen. Ansbeute etwa 70 Proz. Der 
Sclmelzpnnkt des Rohproduktes ist 117-11S0. Durch 
I'mkrystallisieren aus dl l~ohol  bekommt man es in grolien, 
farblosen, sechsseitigen Platten vom Schmelzp. f22  bis 
123" (k0rr.l Es ist im Vakuum destillierbar. Siede- 
 unlit 181-182° bei 14 mm Druck. Mit Vasserdampf 
iqt es fllichtig. 

{),I074 g gnben 0,4141 CO, und 0,0914 H,O. 
0,173:: g ,, l2,O cem Stickgas bei 14O unci 761 mm Druck. 

Rer. fur C,,,H,,NO, Gef. 
c 67,76 67,45 
€I 6,27 6,11 
?i 7,91 8,12 

i k r  Ester ist leicht loslich in Methyl- und i thy l -  
:dkohol, Chloroform und Aceton; etwas aeniger in Benzol; 
wh\Ter liislich in Ather und Ligroin. Bei Iangerem Suf- 
bevxhren, besonders wenn nicht ganz rein, riecht er  
nac ti Benzaldehyd. 

Xan kann bei der oben beschriebenen Uarstellung 
die Alkalitiit der Natriumhypochloritlosung in ziemlich 
\i-eiten Grenzen variieren. Bei starker Alkalitat scheidet 
(lac Uretlian sich schon in der Kalte ab. Die Ge- 



con i~-a~riumfi~pocl i l0ri t  auf' dmide unyesfittigter Siinren. 7 

schwindigkeit der intramolekularen Atomverschiebung 
wachst also mit der Konzentration der CIH-Ionen.l) 

Der Styrylcarbaminsauremethylester ist schon Gar- 
gestellt durcli T h i e l e  und Pickard .2)  Sie fanden fur 
den Schmelzp. 1 1 5 O  und vermelden, da13 er schon in der 
Kalte mi t  methylalkoholiscliem Kali Ammoniak gibt. Da 
bei meiner RIethode aber das Urethan gerade i n  alkoho- 
lisch-alkalischer Losung entsteht, hat Hr. I\-. O c h t m a n ,  
stud. techn., den Korper nach der Methode von T h i e l e  
dargestellt. Fiir den Schmelzpnnkt wurde 122-123 O 

gefunden und ein Gemisch yon Proben beider Bereitungs- 
weisen schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Pra- 
parate waren also identisch. 

PhenyZucetuZdehyd. 

25 g Styrylcarbaminsauremethylester werden unter 
Erwarmung in 100 ccm dlkohol aufgeliist und allmahlich 
mit 48 ccm 6 n-Schwefelsaure (theoretische Quantitiit) 
versetzt. Etwas niedergeschlagenes Urethan geht bei 
Ermarmen bald wieder in Lijsung. Es entwickelt sich 
Kohlensiiure. Nachdem alle Schwefelsaure zugefugt ist, 
wii d der Phenylacetaldehyd sogleich mit Kasserdampf 
ubergetrieben. Nan erhalt ihn als farbloses 01 mit dem 
bekannten angenehmen Geruch. Die Hauptfraktion siedet 
bei 90-92,, O. Be; der Wasserdampfdestillation bleibt 
ein zahes gelbes 01 zuriick, das nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Statt  Schwefelsaure kann man auch Oxalsiiure ge- 
branchen. Zur Identifizierung wurde das Oxim dar- 
gestellt. d u s  Ligroin krystallisiert es in langen Nadeln 
vom Schmelzp. 99-100O. 

0,2115 g gaben 
Ber. 

5 

19,2 ccm Stickgas bei 13O und 759 mm Druck. 
fur C,H,FO Gef. 

10,37 10,66 

l) Vgl. v. D a m  
21 8. a. 0. 

und A b e r s o n ,  Bec. trav. cbim. 19, 318 (1900). 



i: W e e  T m an , XinwiTkurrg 

1 )as I'henylhydrazon sclimolz nach einrualigem Um- 
hrystallisiereii bei 58', wie E. Fisc h e r  angibt. Es ver- 
litirzt bald. 

fiiimtsiiurechloramid, C,H,CH: CHCOSHCI. 
i,36 g (llz0 Mol) fein gepulvertes Zimtsaureamid 

w r d e n  im Scheidetrichter mi t 70 ccm Amylalkohol und 
65 vcm Satrinmhypochloritliisung geschuttelt. Das Amid 
gelit bald in Losung. Man 12Wt die wabrige Schicht 
sog1eic.h in verdunnte Kssigsanre laufen, schiittelt den 
dmylalkohol schnell mehrmals mit verdunnter Lauge aus, 
die a ieder  sofort in Essigsaure gegossen w i d .  Das 
niederjieschlagrene Chloramid mird scharf abgesaugt, gut 
niit Kasser gewaschen und im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet. Fur die Analyse wurde das trockne Chlornmid 
xweimal ails Chloroform unikrystallisiert. Keibe Platt- 
then vom Schmelzp. 125' unter Zersetzung. 

0,1543 g gaben (nach Car ius)  0,1494 AgC1. 
Ber. fur C,H,SOCl Gef. 

c1 19,56 19,67 

Es liist sich leicht in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

9't~r~Zcal.barninsaures Barium, (C,H,CH : CH.NH .COO),Ba. 

Jlasselbe krystallisiert bald aus, menn man eine 
liisung des Chloramids in  Barytwasser bei Zimmer- 
trmperatur stehen 1BBt. Die Umsetznng ist nach 24 Stunden 
praktisch quantitativ. 

I,%$ g Cliloramid wurden aufgeliist in 53 ecm 0,306 normal- 
Earytmasser. liach 24 Stunden Stehen murde im Filtrat 
d r ~  imrerbraucahte Baryt titriert ; es waren verbraucht 
44,6 c a n  0,306 normal-Baiy-t, ber. 45,s ccm. Bei einem 
zwvrGten Versuch wurde nach 3 Stunden filtriert; es marcn 
dann Yerbraucht 44,3 ccm statt ber. 52,3 ccm Barytwasser. 

0.3419 g, vakuumtrocken, gaben 0,1050 BaCO,. 
Rcr. fur Cl8FIl6O4K2Ba Gef. 

Ha 29,7 30,2 

L)a i ias Salz sich nicht nmkrystallisieren lafit, ist die 
l;bereinstininiung geniigen0. 
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L)as Salz ist in alkalischer Liisung ziemlich bestandig ; 
in feuchtem Zustand riecht es nach Phenylacetaldehyd: 
es wird schon von sehr scliwachen Sauren, JTie Borsaure, 
zerlegt. UbergieWt man es rnit verdiinnter Schwefelsaure 
nnd leitet Dampf ein, dann geht etwas Aldehyd iiber, 
aber das zuriickbleibende Bariumsulfat ist stark gelb ge- 
farbt. Diese gelbe Farbung kann nicht durch die Un- 
bestandigkeit des Aldehyds gegeniiber starken Sauren ver- 
ursacht werden, denn zerlegt man das Salz rnit Kohlen- 
sanre, dann bekommt man fast gar keinen Aldehyd und 
nur das gelbe Produkt. 

Bringt man das Barytsalz rnit salzsaurer Hgdroxyl- 
aminlosung zusammen, d a m  wird es glatt aufgespal ten. 
Es entsteht Phenylacetaldehydoxim, daB durch Schmelz- 
punkt und Mischprobe identifiziert wurde. 

o-Nitro=imtsaureamid. 

Technische o-Nitrozimtsaure, niir, ebenso wie die 
para-Saure, von der B a d i s c h e n  An i l in -  und  Soda -  
f a b r i k  wohlwollend zur Verfiigung gestellt, vurde  ver- 
estert und durch Destillation im Takuum gereinigl. 
Sieclepunkt des Jlethylesters 187-189,, ’. 

J e  10 g Ester wurden in einer Wurtzschen Bombe 
rnit einer Xischung yon 150 ccm Alkohol und 250 ccm 
Ammoniak iibergossen, rnit hmmoniak gesiittigt und 
wahrend 15 Stnnden auf 50-60° erhitzt. Der Ester 
geht bald in Losung, nnd meist mst  beim Offnen der 
Bombe krystallisiert das Amid aus in gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 182-184 O ;  es ist so zu weiteren Umsetzungen 
geniigend rein. Der Sclimelzpnnkt des reinen Amides 
ist nach R. P s c h o r r ’ )  185-186°. Um das Arbeiten rnit 
der Bombe zu umgehen, habe icli den Ester spater 
durch Stehenlassen wahrend zwei V’ochen mit absolutem 
alkoholischen Bmmoniak bei Zimmertemperatur in d a& 
Amid umgesetzt. 

I) Ber. d. d. &em. Ges. 31, 1295 (1899). 



1 0  W e e r m a n ,  Eintuirkung 

o-i\-~trostyr?j2cal.baminsauremethylester, 
C,H,(NO,)CH : CH. NH. COOCH,. 

9.6 g ( ' iz0 1101) o-Nitrozimtsaureamid werden auf- 
gdiist in 270 ccm Xethylalkohol, so weit abgekuhlt, daW 
ebrn noch nichts auskr~-stallisiert, mi t  65 ccrn Natrium- 
h!ilc'chloritliisung versetzt nnd auf "dm TTasserbad er- 
narmt. Die Farbe geht dabei allmtihlich yon gelb in 
dunkelrot iiber. Man erwarmt, bis angesauertes J o d -  
E;,rl~nni-St~rkepapier sich nicht mehr blau farbt nnd fdllt 
(la\ Urethan darch Kasser  als gelbe Krystallmasse. 
I hircli Umkrystallisieren ans rerdunntem dlkohol bekommt 
i ~ r , t n  eq rein in gelben Kadeln vom Schmelzp. 149-150". 

0,2009 g gaben 0,3956 CO, und 0,0751 H,O. 
(1,1457 g 77 15,s ccm Stickgas bei 15 und 758 mm Druck. 

Em. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 54,03 53,70 
H 4 3 5  4,36 
s 12,Gl 12,60 

Ikr  Kiirper ist leicht liislich in Methylalkohol, Athyl- 
aIkohol, Benzol, Ather und Eisessig; ein wenig in heiDem 
\\ x w r :  nnliislich in Petroleumather. Es ist gegeii 
>.tiire u n d  Alkalien bestandiger als das nicht substituierte 
i krirat. 

o-nitrophenylacetaldehyd. 

A. i'on B a e y e r ' )  Tersuchte im Jahre lSS0 diesen 
A!dehjd darzustellen, weil er ihn brauchte fur  eine Indol- 
~ ~ n t l i e s e .  Er giug aus von o-Nitrozimtsaure und ver- 
c.ni.lite diese S&ure iiber die Orthonitrophenyloxyacryl- 
v u r e  nacli der Methode von E r l e n m e y e r  und L i p p  in 
Jen  Ckthonitrophenylacetaldehyd umzusetzen; er bekam 
.iber Produkte, die nicht in Indol iiberzufiihren waren, 
C: I' h i l l i n g  e r iwd T T l  eii g e l  2, untersuchten diese Produkte 
aalicr untl zeigten. daB Bnthroxanaldehyd und Anthranil 
entstanden. Die Nitroqrnppe hat also die Seitenkette 

'1 tier. (1. d. chem. Ges. 13, 2254 (1580). 
:) Ber. (1. d. chem. Ges. 16, 2222 (1883). 
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oxydiert. C. F o r r e r l )  rersuchte dann im Baeyerschen 
Laboratorium durch Sitrierung von Phenylacetaldehyd 
zum Zweck zu gelangen. Er bekam in sehr kleiner 
Quantitat Blattchen vom Schmelzp. 100-106 O und rer-  
mntete, dad es der gesuchte Aldehyd mar. Das ist aber 
sicher unrichtig, da ich den Schmelzpunkt des Sldehyds 
bei 22-23O fand. A. von B a e y e r  sagt auch in seineni 
Vortrag2) im Jahre 1901 uber Indigo: . . . und es ist bis 
auf den heutigen Tag noch nicht gelungen, diesen Korper 
darzustellen. . . . 

5 g o-Nitrostyrylcarbaminsauremethylester wurden in 
100 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1 : 9) eingetragen und 
Dampf eingeleitet. Die Reaktion verlauft sehr gut; es 
blieb ungefahr nichts im Kolben znruck. Es wurde so 
lange Dampf eingeleitet, bis eiue Probe des ubergehenden 
Destillats sich mi t  Lauge nur schwach rot farbte. Das 
Destillnt mnrde ausgeathert, mi t  geschmolzenem Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Haupt- 
fraktion, ein leicht gelbes 01, siedete bei 133-135O unter 
5 mm Druck. Ein Tropfen, in fester Kohlensaure und 
i t h e r  abgekuhlt, krystallisierte. Bei Impfung krystalli- 
sierte nun auch das Obrige in schwach gelb gefiirbten 
sechsseitige Platten; sie wurden mit ein wenig kaltem 
Ather gewaschen und zwischen Filtrierpapier abgeprelit. 
Schmelzp. 22-23O. 

0,1450 g gnben 0,3081 CO, uud 0,0646 H,O. 
0,1591 g ,, 11,9 ccm Stickgas bei I S o  und 756 mm Druck. 

Ber. fur C,H,NO, Gef. 

H 4,24 4,18 
N 8,48 8,55 

C 58,18 57,95 

Uer Aldehyd lost sich leicht in dlkohol, Ather und 
Benzol, unloslich in Ligroin; schwer loslich in Tetra- 
chlorkohlenstoff und Kasser. In  heidem Xasser lost er  
sich besser. 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 982 (1884). 
2, Ber. d. d. chem. Ges. 33, Sonderheft LVIII (1900). 
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Uie wiibrige Lissung gibt rnit ammoniakalischer 
Silberlosung einen Silberspiegel. Charakteristisch fur 
den Xldehyd ist die starke Rotfarbung der wabrigen 
Lrisnng mit h u g e .  

\\-ird der Aldehyd in  Bisulfit gelost mit Eisenpulver 
reduziert, so entsteht glatt Indol (vgl. unten). 

Ua H e s s e l )  gezeigt hat,  dal3 Indol eine Bisulfit- 
rerbindung gibt mnW diese als Zwischenprodukt an- 
genommen werden: 

/\ 

\/\/ 
N 

€1 H 

stellung von Indol ist hiermit verwirklicht. 
Der 1880 T'on 17. B a e y e r  aufgestellte Plan zur Dar- 

o-i\itrozimtsazirechZoramid, C,H,(NO,)CH : CH. CONHC1. 
9:ti g fein gepulvertes o-Nitrozimtsaureamid aurden 

in einem Scheidetrichter rnit 400 ccm Amylalkohol und 
65 ccm Satrinmhypochloritlosung geschuttelt bis das Amid 
sich geliist hat. Die w2Brige Losung wurde von dem Amyl- 
alkohol getrennt und in  verdunnte Essigsaure gegossen. 
I k r  griifite Teil des Chloramides war noch in der arnyl- 
alkoholischen Schicht gelost. Sie wurde moglichst schnell 
einige Male mit verdunnter Lauge ausgeschuttelt und 
drr  wiibrige duszug in verdunnte,E:ssigs~iire abgelassen. 
I h s  ansgefallte weibe Chloramid wurde scharf abgesaugt 
und grundlich rnit Kasser gem-aschen. F u r  die Analyse 
wiirde es nach dem Trocknen aus Eisessig umkrgstallisiert. 
Nan bekomuit es in sternformig gruppierten Ngdelchen; 
clip bei langsamem Erhitzen bei 142 O nnter Zersetzung 
s c hmelzen. 

'1 Ber. d. (1. chern. Ges. 31, 2611 (1899). 
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0,1867 g gaben 0.1172 AgCl (nach Car ius ) .  
Be?.. fur C,H,N,O,C1 Gef. 

c1 l5 ,67 15,53 

Es ist unloslich in i t h e r ,  Ligroin und Chloroform. 
I n  reinem Zustand gibt es m i t  Lauge eine farblose 

Lijsung, die sich aher bald gelb farbt und bei Erwarniung 
allmahlich in orange ubergeht, indem das carbaminsaure 
Salz entsteht. 

C,H,(NO,)CH : CH. COXKaC1 f XaOH = 

C,H,(?;O,)CH: CH.NHCOOKa f NaCl . 
Die intramolekulare Atomverschiebung geht hier vie1 

langsamer als bei dein Zimtsaurechloramid vor sich. 
Bei langerem Kocheii der Losung wird sie dunkelrot, 

es entsteht Aldehyd. 
Ks gibt einige Tatsachen, die zeigen, daO in diesem 

Falle das ungesiittigte Amin in saurer Losung einiger- 
maBen bestandig ist. Lost man o-K’itrozimtsaurechlor- 
amid in Natronlauge, erwarmt vorsichtig, bis angesauertes 
Jodkalium-Stgrkepapier keine Blaufiirbung mehr gibt und 
gieOt in verdiinnte Schwefelsiiure, dann mird die Losung 
farblos. &!lachen wir jetzt wieder alkalisch, dann ent- 
steht eine dunkelrote Losung. Wird nun wieder an- 
gesauert, dann bekommt man ein gelbes 01. Die furs 
erste Ma1 angesanerte Losung 1213t sich mit Ather nicht 
ausschutteln, enthalt also wahrscheinlich einen basischen 
Kiirper. Die zum zweiten Male angesanerte Lilsung 1a5t 
sich dagegen sehr gut mit .&her extrahieren. Die 
w2Orig.e Losung farbt sich nicht mehr mit Alkali. Der 
Ather hinterlafit bei Verdunstang ein rotes Harz, offenbar 
verharzten Aldehyd. 

o-Nitrosfyrylcarbaminsaures Barium. 
Wenn man 2,l  g o-Xitrozimtsaurechloramid in 100 ccm 

0,3 normal-Barytwasser lost und auf dem Wasserbade er- 
wiirmt, fiingt bei etwa 55O das carbaminsaure Barium an 
i n  schonen orangeroten Nadeln auszukrystallisieren. Man 
hUt noch einige Zeit bei 60--70°, kiihlt ab, filtriert und 
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wiisclit m i t  Kasser. Ausbente fast quantitativ. Fur die 
_hialyse wurde ini Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

12,9 ccm Stickgas bei 14O und 762 mm Druck. 
0,1113 g gaben 0,0394 BaCO,. 
0,1490 g ,, 

Ber. fur C,,H,,K,O,Ba Gef. 
Ba 24,86 24,62 
K 10,16 10,16 

Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft das Salz. 
Es lost sich in der KIlte ein wenig in Wasser mit 

stark gelber Farbe und verharzt beim Erhitzen, weil die 
Tiiisnng nicht alkalisch ist. 

Nit Skure entsteht ein rotes Harz, anlier mit schwef- 
liger SBuie oder Katriumbisnlfit, indeni die schweflige 
Skure die Aldeh&y-nppe schutzt. 

,,-Nitrophen~lacetalde?i~~oxim. 
1 g Bariumsalz wurde mi t  einer Losung von 0,6 g 

salzsanrem Hydroxglamin in 50 ccm Wasser geschiittelt, 
wobei es sirh loste, indem das Oxini anskrystallisierte. 
%11111 SchlnB wurde zur Idsung des Oxims erhitzt. und 
Iiei!i voii einer Spur rotem 61 filtriert. L)as beim Er- 
kalten wieder auskryslallisierende Oxim m r d e  aus 
\\-asser nmlirystallisiert. Lange, feine. weiGe Nadeln vom 
Sclinielq. 110 'I. 

0,1242 g gaben 0,2418 CO, und 0,0507 H,O. 
0,0907 g ,, 11,9 ccm Stickgas bei 16O und 775 mm Druck. 

Ber. fur C,H,N,O, Gef. 
C 53,33 53,lO 

s 15.55 15,53 
H 4,44 4,54 

Sehr leicht liislich in h h e r  und Alkohol, gut in Benzol. 

h d o l .  

Zur Darstellungl) geht man am bequemsten voni 
u-Sitrostj-rylcarbaminsauremethylester aus. 5 g Ester 
\\ elden aufgeliist in 70 ccm dlkohol, 90 ccm 25 prozentige 

_ _ ~ _  - 

') D.R.-P. xr. 213713. Zentralbl. 1'30'3 11, 1096. 
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Essigsaure zugegeben, auf 70' ermarnit und unter Riihren 
mit 3 g EGsenpulver versetzt, dann 140 ccm 30 prozentige 
Lange hinzugefiigt, und das Jndol mi t  Dampf ubergetrieben, 
das sich schon in dem Kiihler als wei6e Kryrstallmasse 
abscheid e t. 

0,1533 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 21 O und 77s mm Druclr. 
Ber. fur C,H,N Gef. 

N 11,97 12,2ti 

m-Nitrozimtsaureamid. 
Dieses Amid war nocli nicht dargestellt. 25 g Meta- 

nitrozimtsaure wurden mit 28 g Phosphorpentachlorid auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis sich keine Salzsiliire mehr ent- 
wickelte; dann wurde das Phosphoroxychlorid im \-akaum 
abdestilliert. Das Saurechlorid blieb als gelbes 01 zuriick. 
E s  wurde, ohne weitere Reinigung, durch Auflosen i n  
Benzol und Einleiten von Ammoniak in das Amid nni- 
gesetzt. Susbeute 24 g rohes Amid. Znr Reinigung 
m r d e  aus Vasser umkrystallisiert und in kleinen weiBen 
K8delcheii erhalten. Zur Snalyrse wurde noclimals ails 
illethylalkohol umkrystallisiert. Hieraus krystallisiert 
es in rautenformigen uncl rechteckigen Bliittchen vom 
Schmelzp. 195-196 O. 

0,1461 g gaben 0,3006 CO, und 0,0535 H,O. 
0,1567 g ,, 20,6 ccm Stickgas bei 15O und 733 mm Drnck. 

Ber. fur C,H,K,O, Gef. 
C 56,25 56,lO 
H 4,16 4,01 
N 14.58 14.76 

Das h i i d  ist liislich in dlkohol, Eisessig, dceton 
nnd heiflem Xasser:  unloslich in Benzol, Chlorofnrni. 
Ligroin und i t he r .  

m-~7itrosiyrylcarba~riinsa~~remetk~~l/leste~. 
21 g Amid murdeii anfgelost in 700 ccm Metlirl- 

alkohol, so weit abgekuhlt, dalS nocli gerade nichts aus- 
krystallisierte, 143 ccm Natriumhypochloritlosung zugefiigt 
und auf dem Wasserbad erwilrmt. bis eiiie Probe mit 
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angeGiinertem Jodkalium-Starkepapier keine Blaufarbung 
rnehr gab. Die orangerote Losung wurde heiJ3 filtriert 
~ i n d  das Urethan mit Wasser als gelbe krystallinische 
Masse ausgefdlt, abgesaugt, gevaschen und getroclinet. 
A i i s  Beiizol umltrjstallisiert hellgelbe feine Nadelchen 
i om Schmelxp. 140@. liislich in dikohol und Benzol. 

0,1648 g gaben 0,3257 CO, und 0,0629 H,O. 
0.1432 g ,, 16,3 ccm Stickgas bei 19O und 753 mm Druck. 

Ber. fur C,,tJ,,O,X, Gef. 

H 4,55 4,19 
x 1?,61 12,89 

C 54,03 53,90 

rri -A& opheny la cetn ldeliy d. 

-1 g fein gepulverter m-Sitrostyrylcarbaniinsaure- 
Iriethylester wurden in 40 ccm verdiinnter Schwefel- 
.awe j 1 : 9) eingetragen und Dampf eingeleitet. Das 
I)estillat wurde ausgeiithert und der Ather verdampft: 
tier Altiehyd krystallisiert ails dem feuchten Ather mit 
i 1101. Krystallwasser in weiden Nadelchen vom Schmelz- 
[trunk 78-79@. Die Ausbeute ist schlecht, tla der 
=\l(!eh~~tl mit Wasserdampf schwer fluchtig ist. Dadurch 
bleibt ein grofler Teil zu lange mit der Saure i n  Be- 
riilirung wid verharzt. Rei der Veriinderlichkeit dieser 
t i lashe Ton dldehyden ist es aber schwierig, sie dine 
E ~;impf~lestillation in reinem Zustand zu isolieren. 

0,1493 g gaben 0.2E.80 GO, und 0,0636 H,O. 
0,1075 g ,, 7,2 ccin Stickgas bei 16,  und 767 mm Drucli. 
0,1095 g ,, 7,5 ccin ,, ,, 15O ,, 751 mm ,, . 
(1.131 g verloren im Vakuum uber Schwefelsaure 0,0144 g H,O. 

Ber. fur C,H,SO, .H,O Gef. 
C 52,46 5?,61 

?i 7,65 7,84 7,90 
H,O 9.83 9,41 

II 4,93 4,73 

Der krystallwasserhaltende Aldehyd ist loslich in 
AlkGhol: zieinlich loslich in Ather; unliislich in Benzol. 
MIit ammoiiiakalischer Silberlosung gibt er einen Silber- 
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spiegel. 
mit Lauge gelb. 

Die wabrige Losung des Aldehyds farbt sich 

m--Yitrozimtsaurecliloram id. 

5 g feingepulvertes Amid wurden geschiittelt mit 
2,30 ccm Ammylalkohol und 34 ccm Natriuinhgpochlorit- 
h u n g .  Te i te re  Verarbeitnng genau wie beim Qrtho- 
deriTat. E s  krystallisiert ails Eisessig in weiben, rauten- 
formigen Krystallen, die bei langsamem Erhitzen bei 178O 
nnter Zersetzung schmelzen. 

0,1931 g gaben (nach C a r i a s )  0,1202 AgCl. 
Ber. fur C,H,X,O,Cl Gef. 

c1 15,67 15,40 

Die Losung in Alkalien ist farblos; beim Stehen 
wird sie gelb durch Umsetznng in carbaminsaures Salz. 

m-i~-it i tros~~r~lcu~~uminsaures Barium. 

Das aus 5 g Anlid dargestellte Chloramid wurde in 
350 ccm Barytwasser gelost und nach dem Filtrieren 
erwarmt. Uas carbaminsaure Salz krystallisiert in gelben, 
rechteckigen Blattchen aus. Die Umsetzung geht etwas 
langsamer als beini Orthoderivat. Das Salz verhalt sich 
wie das Orthoderivat. 

0,1725 g gaben 14,3 ccm Stickgas bei 18O und 775 mm Druck. 
0,1801 g ,, 0,0645 GaCO,. 

Ber. fur C,,H,,N,O,Ba Gef. 

Ba 24,86 24,90 
N 10,16 9,73 

m-Xitrophenylacetaldehydoxim. 

dns  5 g m-Nitrozimtsiureamid frisch dargestelltes 
Barytsalz wurde mit einer Liisung von 3 g salzsaurem 
Hydroxylamin in 250 ccm Wasser zusammengeruhrt. Die 
weitere Verarbeitung war genau wie beim Orthoderivat. 
Fur die Analyse wurde aus Benzol umkrystallisiert. 
V'eiBe, sechsseitige Blattchen vom Schmelzp. 105-106 ", 
leicht lijslich in Ather und Benzol, unloslich in Ligroin. 

Annalen der Chemie 401. Bnnd. 2 
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0,ll ' i i  g gaben 0,2S'i3 GO, nnd 0,0562 H,O. 
0,1210 g ,, l j ,9  ccm Stickgas bei 15" und i73 mm Druck. 

Ber. fiir C,H,N,O, Gef. 
C 53,33 53,05 
H 4,44 4,23 
K 15,X 15,58 

p-ivitrozim fsuureamid. 
(;her dieses Amid liegt nur eine, schon alte Angabe 

v(,n Chiozza l )  vor, die den Schmelzpunkt zu 165-160O 
angibt, was aber bestimmt unrichtig ist. 

50 g p-Nitrozimtsaure wurden mit 60 g Phosphor- 
puntachlorid und 20 ccm Phosphoroxychlorid auf dem 
\\'assl-rbad erwarmt, bis die Saure sich geltist hatte 
und sich keine Salzsaure mehr entwickelte. Das Phos- 
plioroxychlorid wnrde im Yakunm abdestilliert, das 
zi~riirkyebliebene Chlorid in Benzo! aufgenommen, filtriert 
r i n d  Ammonialc eingeleitet. Znm SchluU wurde noch etwas 
Aiumoniakl6sung zugefiigt, wodurch das Amid sich besser 
niederschliigt. Das abgesaugte und mit Wasser ge- 
w,ischenr Amid wurde aus dlkohol umkrystallisiert, was 
mi' Analyse noch zweimal wiederholt wurde. WeiGe 
Sadeln vom Schmelzp. 217O, in der Kalte wenig loslich 
in Alliohol, nnloslich in Wasser, i t h e r  und Renzol. 

0,1936 g gaben 0,3992 CO,  und 0,0691 H,O. 
0,1740 g ,, 21,s ccm Stickgas bei l S o  nnd 779 mm Druck. 

Ker. fur C,H,N,O, Gef. 
C 56,25 56,24 
€3 4,16 3,97 
x 14,58 14,76 

p-Aib.ostyr~:2/lcarbaminsauremet~~le.~ter. 
2 g p-ru'itrozimtsaureamid werden aufgelost in 100 ccm 

Blethylalkohol, 14 ccm Natriumhypochloritlisung zugefiigt 
und so iange erhitzt, bis angesauertes Jodkalium-Stkke- 
papier sich nicht mehr blaut. Die Losung farbt sich, 
wie bei den1 Orthoderivat, tiefrot. LXe Umsetzung geht 

Jathresbericht 1853, 433. 
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hier 7iemlicli Iangsain, so clan man einige Zeit im Sieden 
halten muS. Dadnrch wird aber ein Teil dee Urethans 
verseift und in verharzten Aldehyd umgewandelt. In 
Wasser gegossen scheidet sich das Urethan ab und wird 
ails Methylalkohol in gelben Nadeln vom Schmelzp. 188O 
gewonnen, die in .Ilkohol leicht loelich sind. 

0,1422 g gaben 0,2855 CO, und 0,0589 H,O. 
0,1169 g ,, 12,6 ccm Stickgas bei 17O und 782 mm Druek. 

Ber. fur C l o H l o 0 4 ~ 2  Gef. 
C 54,03 54,OO 
H 4,55 4.54 
9 12,61 12,Sl 

Den p-Ni~roiohenyZacrtaZdedehyd hat L i p  p l) aus der 
p-Xtrophenyloxyacrylsiure dargestellt ; er  gibt den 
Schmelzpunkt zu 85-86O an und sagt, daB der Kiirper 
sehr veranderlich ist. Auch ich habe seiner Schwer- 
fliichtigkeit mit IVasserdampf und seiner Veranderlichkeit 
wegen auf die Darstellung in  groderer Quantitat verzichtet. 
An ein wenig mit uberhitztem Wasserdampf ubergetrie- 
benem Aldehyd konnte ich aber die Angaben von L i p p  
bestatigen. F u r  den SchmeIzpunkt fand ich auch 85'. 
Nit Lange farbt sich die waflrige Losung tiefrot. Das 
Qxim lafit sich dagegen bequem darstellen, siehe unten. 

p -  Niirozimtsaurechloramid. 
5 g feingepulvertes Amid wurden mit 300 ccm Amyl- 

alkohol und 34 ccm Natriumhypochloritlosung geschiittelt. 
Weitere Verarbeitung genau wie beim Orthoderivat. Das 
Chloramid krystallisiert aus Eisessig in sternformig 
gruppierten, weiden Nadelchen, die bei 169 O unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0,1991 g gaben (nach Carius) 0,1266 AgC1. 

Ber. fur C,H,N,O,Cl Gef. 
c1 15,67 15,73 

In  reinem Zustand liist es sich farblos in Alkalien. 
Beim Erwarmen farbt sich die Losung orange. Macht 
.- - ~~~ 

') Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2647 (1886). 
2* 
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nian sauer und dann wieder alkalisch, so wird die Parbe 
t;di-(it. also genan wie beim Orthoderivat. 

p-A'itrostyrylcarbaminsaures Bai-ium. 
Alns 5 g p-Nitrozimtsiiureamid frisch dargestelltes 

Illoranlid wnrde mit 360 ccm Barytwasser geschuttelt und 
ri:tch tlem Filtrieren erhitzt. Ilas carbaminsanre Barium 
srhliigt sich in feinen gelben Niidelchen nieder. Wegen 
d t s  groCen Uberschusses an Baryt und weil man lange 
erhitLen mu& war das Salz nicht so rein wie das Ortho- 
11 cJrivat. 

0,2636 g gaben 0,1015 BaCO,. 
0,1519 g ,, 0,0576 BaCO,. 

Ber. fur C,,H,,N,O,Ba Gef. 
I3a 24,86 26,78 26,37 

Uie analysierten Salze waren von versehiedenen 
1 )arstellungen. Das Salz ist nicht iimkrystallisierbar, 
t l a l j  aber unzweifelhaft ein Carbamat vorliegt, folgt aus 
dt.r l'insetzung zum Oxim. 

p-i17itrophenylacetaldehydoxirn. 
d u s  3 g Amid frisch dargestelltes Barytsalz wird mi t  

eiiier 1,iisung von 3 g salzsaurem Hydroxylamin in 250 ccm 
\\*asser angeriihrt. Das Salz lost sich auf nnd das Oxim 
krystallisiert aus, das aus Ather in langen Nadeln vom 
Schmelzp. 155O erhalten wird. Es ist loslich in Ather 
und  Alhohol: unliislich in M-asser und Ligroin. 

0,1467 g gaben 0,2870 CO, und 0,0582 H,O. 
0.1352 g ,, 20,9 ccni Stickgas bei 1SC urid 765 inm Druck. 

Her. fur C,H,N,O, Gef. 
C 53.33 53,38 
H 444 4,41 
N 1.5,55 15,58 




