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160. S. O a b r i e l  nnd J. Zimmermann:  Dinitrohydrozimmtsanre 
und Derivate. 

[Aus dem Berl. Univ.-I.aborat. CCCXCI.] 
(Eingeqangen am 22. Mirz.) 

Die Einwirkung von concentrirter Salpetersaure auf Hydrozirnmt- 
siiure (Phenylpropionsaure) ist zuerst von G l a s e r  rind B u c h a n a n ' )  
studirt worden; sie erhielten, indem sie die Reaction i n  d e r  K a l t e  
vor sich gehen liessen, ein bei 153" schmelzendes Mononitrosubstitut 
und zwar offenbar ein Gernenge der Ortho- und Paraverbindung, denri 
der reinen Paraverbindung komrnt nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  2, 

der Schmelzpunkt 164O zu,  und wenii man jenes bei 153O schrnelzende 
Gemenge mit Zinn und Salzsgure reducirt, erhalt man neben der Amido- 
hydrozirnrntsaure (Amidophenylpropionsaure), das Hydrocarbostyril, 

y C611 i L  I ,  

4 C , H ,  . C O , .  
ein inneres Anhydrid, wie solche bei Orthoverbindungen der aromatischen 
Reihe sehr hlu6g beobachtet worden sind. Uebrigens ist das Carbostyril, 

welches zu dem Hydrocarbostyril der Formel nach in nachster Be- 
ziehung steht und gewiss in letztcres durch Wasserstoffzufiihrung 
verwandelbar sein wird, ron T h .  !d. M o r g a n  3,  durch Reduction 
dcr Orthonitrozimmtsiirire erhalten worden. 

Wird Hydrozimrntsaure dagegen i n  d e r  H i t z e  nitrirt, so entsteht, 
wie wir gefunden haben, ein Dinitroprodukt, rind zwar verfihrt man 
rorlheilhaft in folgende Weise. 

20 g rother, rarichender Salpetersaure werden a u f  dern Wasser- 
bade fast zurn Siedcn erhitzt und 4 g  Hydrozimmtsiiure in kleinen 
Portionen eingetragen, wobei hcftiges Scbaumen eintritt. Giesst man 
die so erhaltene L6sung in ungefilhr das zehnfache Volunien kalten 
Wassers, so entsteht eine milchige Trlbung,  die sich sehr bald, be- 
sonders beirn Reiben mit einern Glasstab in eine krystallinische Fal- 
lung verwandelt; selbige giebt nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser unter Zubllfenahine von etwas Thierkohle fast 
farblose, schwach gelbliche, lange, derbe Nadeln oder kurze, dicke 
Prismen, welche bei 12G.5O schmelzeri und sich als  D i n i t r o h y d r o -  
zi m m  t s a o r e  (Dinitrophenylpropionsiiure), 

erwiesen. 
.. __ -~ 

1) G l a s e r  und B u c h a n a n ,  Zeitschr. Chem. 1869,  1 9 3 .  
2 )  R e i l s t e i n  und K o h l b e r g ,  Ann. Chem. Pharm. 163, 121. 
3 )  T h .  $1. M o r g a n ,  Chem. newrs. XXST'I, 2 6 9 .  
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Berechnet Gefunden 
C 45.00 45.24 
H 3.33 3.57 
N 11.67 12.22. 

Die Saure lost sich ausser in  kochendem Wasser in Aether, Eis- 
essig und Alkohol, weuiger gut in warmem Henzol und Chloroform und 
ist unloslich in Schwefelkohlenstoff. 

Daa dinitrohydrozimrntsaure Silber ist eine weisse, aus vie1 heissen 
Wassere in kryetallinischern Zuetand erhliltliche Verbindung; sie ent- 
hielt a n  

Gefunden Berechnet 
Ag 30.92 pct .  31.12 p c t .  

Der  A e t h y l a t h e r  d e r  D i u i t r o h y d r o z i m m t s a u r e ,  in der be- 
kannten Weise mittelst Alkohol und Salzsaure bereitet, wird aus 
seiner Losung in Alkohol beim Abkuhlen durch eine Kaltemischung 
in langen, farblosen, seidenglanzenden Nadeln erhalten. 

Berechnet Gefunden 
C 49.25 49.19 
H 4.48 4.83. 

Dieser Aether schmilzt bei 3P0 und ist in den ublicben Losungs- 
mitteln leicht loslich. 

Wenn man Dinitrohydrozimmtsaure Init wassrigem Schwefelarn- 
wonium versetzt, so farbt sicb die Plussigkeit zunachst dunkel; am 
Rii~kflusskiihler gekocht hellt sicb diese Lijsung bald auf und scheidet 
Schwefel ab. Nach halbstiindigem Kochen ssuert man mit Salzsiiure an, 
entfarbt rnit Thierkohle, filtrirt und dampft die Flussigkeit etwas ein, 
iibersattigt sodann mit Ammoniak, bringt sie schliesslich auf  ein kleines 
Volunien und erhhlt jetzt durch v o r s i c h t i g e u  Zusatz von Salzsaure 
eine rothgelbe, pulvrige FIllung , welche durch leichte Loslichkeit in 
sauren sowohl wie in alkalischen Fliissigkeiten sich als Amidoslure 
zu erkennen giebt. Die Analyse der einmal aus siedendem Wasser 
umkrystallisirten Verbindung ergab, dass eine 
A m i d o n i t r o h y d r o z i m m t s a u r e ,  (NO,) , (KH2).C,H,.C,H,.COOH, 
vorliegt. 

Gefunden Berechnet 
C 51.43 51.92 
H 4.76 5.02 
N 13.33 13.91. 

Die Bmidosaure schiesst aus Wasser in breiten Platten oder fla- 
chen Nadeln a n ,  welche bei 137-139 schmelzen, die Farbe dee 
Kaliumbicbromats besitzeri und ziemlich leicht in warmem Alkohol, 
Eisessig und Aether, schwer i n  warmem Cliloroforni und Benzol, nicht 
in Schwefelkohlenstoff 16sIich sind. 

Um auch die zweite in den Phenylkern der Hydrozirnrntsiiure 
eingetretene Nitrogruppe in die Amidogruppe zu verwandeln , haben 



wir die Dinitrosiiure portionsweise in ein erhitztes Gemisch von Ziun 
und Salzsaure eingetragen. Wird die vom Zion abgegossene Losung 
in der Siedehitze so lange mit Natrorilauge versetzt, bis der anfang- 
lich entstehende Niederschlag von Zinnoxydul wieder in Losung ge- 
gangen ist, und dann heiss filtrirt, so scheiden sich beim Erkalten 
vollkommen farblose, lange Nadeln oder kurze, dicke, wohlausge- 
bildete Prismen aus, welche bei 211O schmelzen und sich leicht 
in kochendem Wasser, warmem Alkohol und Eisessig, weniger in 
Aether, Chloroform und Renzol, nicht in Schwefelkohlenstoff’ liisen. 
Die Analyse des Iiorpers ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 

C 66.74 66.67 
H 6.40 6.17 
N 17.19 17.28. 

c, €l, ,OPi, ,  
Die berechneten Zahlen bezielieri sich auf eine Formel 

welche sich in 
,SH- . - . . . - . - ,  

NH, . C,H,: 
\C, H, . CO, 

auflijsen lasst; es liegt mithin das i r inere  A n h y d r i d  e i n e r  D i -  
a m i d  o hg d r o z i m  m t s a u  r e ( A m  i d o  h y d  roca r b o s  t y r i I ) vor. 

Durcb die Bilduog des vorliegcnden Anhydrides ist wohl der 
Schluss gestattet, dass die eine der in der Dinitrohydrozimmtsaure 
vorhandenen Nitrogruppen io der Orthostellung zum Propionsgurerest 
sich befindet; es handelte sich also n u r  noch darum, festzustellen, 
welchen Platz am Benzolring die zweite Nitrogruppe einnimmt. 

Diese Frage ist als gelost zu betrachten, da es uns gelang, durch 
Eintragen von reiner Paranitrohydrozimmtsaure (Schmp. 164O) in 
heisse, rauchende Salpetersaure die namliche Dinitrohydrozimmtsliure 
(Schmp. 126.5,) zu erhalten, welche wir eingangs beschrieben. 

Letztere ist also als eine Paraorthodinitrohydrozimmtsaure auf- 
zufassen; die weiter beschriebepe Amidonitrosiiure enthielt offenbar die 
Amidogruppe i n  der Parastellung zuin Propionsaurerest, nicht in der 
Orthostellung, sonst wiirde sich gewiss unter Wasseraustritt ein Nitro- 
hydrocarbostyril gebildet hnbeo. 

Wir  geberi demnach den drei beachriebenen Sauren die folgenderi 
Formeln: 

C , H ,  .coou c211,. c 0 
I \  ,\ 

C , H , .  COOH 
,\ 

; $40, ; .>SO, { ‘ K I 1 ,  
I 

\ I  

\ ,  

NO , 
Schmp. 126.5 Schnip. 13 7- 139  Scbmp. 2 1 1 .  

Das AmidohJ.drocarbostyri1 zeigt, was mit der aofgestellten 
Constitutionsforrnel rollkornmen iibereinstimmt, keine sauren Eigen- 
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schaften, liist sich dagegen mit Leichtigkeit in SBuren ond bildet z. B. 
ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat der  Formel 
C , H , , N , O . H C l .  

Gefunden Berechnet 

Auch e k  Platinsalz i n  gelbeo; breiten Bliittchen krystallieirend, 
konnte dargestellt wecden. Allein es gelang uns nicht, selbst durch 
anhaltendes Kochen des Amidohydrocarbostyrils mit al kalischen 
Fliissigkeiten, wie Barytwasser, die Bindung der beiden Seitenketten 
unter Einfiihrung von b a O H ,  d. h. unter Bildung eines Salzes der 
Diamidohydrozimmtsiiure zu losen. 

Cl 18.09 pCt. 17.88 pCt. 

. E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  A r n i d o h y d r o c a r b o s t y r i l ,  
Eine Lovung von Amidohydrocarbostyril in warmem Eisessig wird 

tropfenweis mit Brom versetzt, so lange dessen Farbung verschwindet; 
dabei tritt Abscheidung einer weissen, pulvrigen Masse ein, welche 
sich auch beim Kochen der Fliissigkeit nicht mehr lost; wohl aber 
erhalt man eine klare Losung, wenn man den Eisessig sammt Fal- 
lung in das rnehrfache Volumen siedenden Wassers giesst. 

Diese Liisung scheidet beim Stehen farblose, lange, platte Nadeln 
(A) aus, die aus verdiinnter, kochender Essigsaure umkrystallisirt, bei 
179O schmelzen und ziemlich in heissem Eisessig, Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol, leicht in Chloroforni 16slicb sind. Die Ana- 
lyse ergab, dass ein 

vorlag : 
D i b t o r n a m i d o h y d r o c a r b o s t y r i l ,  C, H, Br2 N, 0, 

Berechnct Gefunden 

c 33.75 34.23 
H 2.50 2.77 
Br 50.00 49.78. 

Das Filtrat von A gab beim Versetzen mit Natronlauge eine 
weisse, krystalliuische Fallung, die, aus vetdiinnter Essigsaure umkry- 
stallisirt, in flachen , bei 218-219O schmelzenden , schwachgelblichen 
Kadeln anschoss, die sich ziemlich gut in Eisessig oder Alkohol, 
echwach in Aether, Chloroform und Benzol losen. Die Analyse gab 
Zahlen, welche annahernd auf ein 

hinweisen: 
M o n o b r o r n a m i d o h y d  r o c a r b o s t g r i  I ,  C g H g B r N 2  0, 

Uereclinet Gefunden 
Br 33.19 33.71. 

Mangel an Material liess uns vorerst nicht entscheiden, ob die 
zuletzt beschriebenen , beiden Bromkorper das Brom irn Phenylkern 
oder in der Seitenkette enthalten. 




