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160. S. Gabriel und J. Zimmermann: Dinitrohydrozimmtsiiure
und Derivate.
[Aus dem Berl., Univ.-l.aborat. CCCXCI.]
(Eingegangen am 22. Mirz.)

Die Einwirkung von concentrirter Salpetersiure auf Hydrozimmt-
siure (Phenylpropionsiure) ist zuerst von Glaser und Buchanan?)
studirt worden; sie erhielten, indem sie die Reaction in der Kilte
vor sich gehen liessen, ein bei 153" schmelzendes Mononitrosubstitut
und zwar offenbar ein Gemenge der Ortho- und Paraverbindung, denn
der reinen Paraverbindung kommt nach Beilstein und Kuhlberg?)
der Schmelzpunkt 164° zu, und wenn man jenes bei 153 schmelzende
Gemenge mit Zinn und Salzs#ure reducirt, erhillt man neben der Amido-
bydrozimmtsiure (Amidophenylpropionsiure), das Hydrocarbostyril,

NH--—oo
WH&%HPCQ.

ein inneres Anhydrid, wie solche bei Orthoverbindungen der aromatischen
Reihe sehr hiufig beobachtet worden sind. Uebrigens ist das Carbostyril,

NH - —— - —,

C,H, ¢ ’

“C,H,.CO07

welches zu dem Hydrocarbostyril der Formel nach in niichster Be-
ziehung steht und gewiss in letzteres durch Wasserstoffzufiihrung
verwandelbar sein wird, von Th, M. Morgan 3) durch Reduction
der Orthonitrozimmtsiiure erhalten worden.

Wird Hydrozimmtséure dagegen in der Hitze nitrirt, o entsteht,
wie wir gefunden haben, ein Dinitroprodukt, und zwar verfihrt man
vortheilhaft in folgende Weise.

20 g rother, rauchender Salpetersiure werden auf dem Wasser-
bade fast zum Sieden erhitzt und 4 g Hydrozimmtsdure in kleinen
Portionen eingetragen, wobei beftiges Schiumen eintritt. Giesst man
die so erhaltene Losung in ungefibr das zehnfache Volumen kalten
Wassers, so entstebt eine milchige Triibung, die sich sehr bald, be-
sonders beim Reiben mit einem (lasstab in eine krystallinisehe Fil-
lung verwandelt; selbige giebt nach einmaligem Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser unter Zubiilfenahme von etwas Thierkohle fast
farblose, schwach gelbliche, lange, derbe Nadeln oder kurze, dicke
Prismen, welche bei 126.5% schmelzen und sich als Dinitrohydro-
zimmtsdure (Dinitrophenylpropionsiure),

ANO,),
CeH,(
) “CyH,.COOH
erwiesen.

'y Glaser und Buchanan, Zeitschr. Chem. 1869, 193,
%) Beilstein und Kuhlberg, Ann. Chem. Pharm. 163, 121.
3) Th. M. Morgan, Chem. news. XXXVI, 269.
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Berechnet Gefunden
C 45.00 45.24
H 3.33 3.57
N 11.67 12.22.

Die Saure 1ist sich ausser in kochendem Wasser in Aether, Eis-
essig und Alkohol, weniger gut in warmem Benzol und Chloroform und
ist unl6alich in Schwefelkohlenstoff.

Das dinitrohydrozimmtsaure Silber ist eine weisse, aus viel heissen
Wassgers in krystallinischem Zustand erhiltliche Verbindung; sie ent-

hielt an
Gefunden Berechnet

Ag  30.92 pCt. 31.12 pCt.

Der Aethylither der Dinitrobydrozimmtsiure, in der be-
kannten Weise mittelst Alkohol und Salzsiure bereitet, wird aus
seiner Losung in Alkohol bLeim Abkiiblen durch eine Kéltemischung
in langen, farblosen, seidenglinzenden Nadeln erbalten.

Berechnet Gefunden
C 49.25 49.19
H 4.48 4.83.

Dieser Acther schmilzt bei 32° und ist in den iiblichen Lésungs-
mitteln leicbt 16slich,

Wenn man Dinitrohydrozimmtsiure mit wéssrigem Schwefelam-
wonium versetzt, so firbt sich die Flissigkeit zundchst dunkel; am
Riickflugskiihler gekocht hellt sich diese Losung bald auf und scheidet
Schwefel ab. Nach balbstiindigem Kochen siuert man mit Salzsiure an,
entfirbt mit Thierkohle, filtrirt und dampft die Flissigkeit etwas ein,
iibersiittigt sodann mit Ammoniak, bringt sie schliesslich auf ein kleines
Volumen und erbilt jetzt durch vorsichtigen Zusatz von Salzsiure
eine rothgelbe, pulvrige Fillung, welcbe durch leichte Léslichkeit in
sauren sowohl wie in alkalischen Fliissigkeiten sich als Amidoséure
zu erkennen giebt. Die Analyse der einmal aus siedendem Wasser
umkrystallisirten Verbindung ergab, dass eine
Amidonitrohydrozimmtsiure, (NO,).(NH,).CH,.C,H,.COOH,
vorliegt.

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

Die Amidosiure schiesst aus Wasser in breiten Platten oder fla-
chen Nadeln an, welche bei 137—139 schmelzen, die Farbe des
Kaliumbichromats besitzen und ziemlich leicht in warmem Alkohol,
Eisessig und Aether, schwer in warmem Chloroform und Benzol, nicht
in Schwefelkohlenstoff 13slich sind.

Um auch die zweite in den Phenylkern der Hydrozimmtsiure
eingetretene Nitrogruppe in die Amidogruppe zu verwandeln, haben
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wir die Dinitroséiure portionsweise in ein erhitztes Gemisch von Ziun
und Salzsdure eingetragen. Wird die vom Zion abgegossene Lsung
in der Siedehitze so lange mit Natronlauge versetzt, bis der anfing-
lich entstehende Niederschlag von Zinnoxydul wieder in Loésung 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 2110 schmelzen und sich leicht
in kochendem Wasser, warmem Alkohol und Eisessig, weniger in
Aether, Chloroform und Benzol, nicht in Schwefelkoblenstoft 16sen.
Die Analyse des Korpers ergab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
C 66.74 66.67
H 6.40 6.17
N 17.19 17.28,

Die berechneten Zahlen beziehen sich auf eine Formel
C,H,,ON,,
welche sich in
NH, .C H,¢ p

~C;H,.CO-
auflésen ldsst; es liegt mithin das innere Anhydrid einer Di-
amidohydrozimmtsdure (Amidohydrocarbostyril) vor.

Darch die Bildung des vorliegenden Anhydrides ist wobl der
Schluss gestattet, dass die eine der in der Dinitrohydrozimmtsiure
vorhandenen Nitrogruppen in der Orthostellung zum Propionsiurerest
sich befindet; es handelte sich also nur 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 Paranitrobydrozimmtsiure (Scbmp. 164°) in
heisse, rauchende Salpetersidure die ndmliche Dinitrobydrozimmtséure
(Schmp. 126.5°) zu erhalten, welche wir eingangs beschrieben.

Letztere ist also als eine Paraorthodinitrohydrozimmtsidure auf-
zufassen; die weiter beschriebene Amidonitrosiure enthielt offenbar die
Amidogruppe in der Parastellong zum Propionsiiurerest, nicht in der
Orthostellung, sonst wiirde sich gewiss unter Wasseraustritt ein Nitro-
hydrocarbostyril gebildet haben.

Wir geben demnach den drei beschriebenen Séduren die folgenden
Formeln:

/(EQIi‘.COOH /C\,IH4.000H 9\2}1‘.09
;. \NO, s ~XO, ¢ NI
Y N N

N0, Nf, NH,
Schmp, 126.5 Schmp. 137—139 Scbmp. 211.

Das Amidobydrocarbostyril zeigt, was mit der aunfgestellten
Constitutionsformel vollkommen {iibereinstimmt, keine sauren Eigen-
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schaften, 168t sich dagegen mit Leichtigkeit in Séiuren und bildet z. B.
ein in feinen, weissen Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat der Formel

C,H,,N,0.HCL
Gefunden Berechnet

Cl 18.09 pCt.  17.88 pCt.

Auch efn Platinsalz in gelben, breiten Blittchen krystallisirend,
konnte dargestellt werden. Allein es gelang uns nicht, selbst durch
anhaltendes Kochen des Amidohydrocarbostyrils mit alkalischen
Flissigkeiten, wie Barytwasser, die Bindung der beiden Seitenketten
unter Einfihrung von baOH, d. h. unter Bildung eines Salzes der
Diamidobydrozimmtsiure zun ldsen.

.Einwirkung von Brom auf Amidohydrocarbostyril

Eine Losung von Amidohydrocarbostyril in warmem Eisessig wird
tropfenweis mit Brom versetzt, so lange dessen Firbung verschwindet;
dabei tritt Abscheidung einer weissen, pulvrigen Masse ein, welche
sich auch beim Kochen der Fldssigkeit nicht mehr 18st; wohl aber
erbiilt man eine klare Losung, wenn man den Eisessig sammt Fil-
lung in das mehrfache Volumen siedenden Wassers giesst.

Diese Losung scheidet beim Stehen farblose, lange, platte Nadeln
(A) aus, die aus verdiinnter, kochender Essigsdure umkrystallisirt, bei
1799 schmelzen und ziemlich in heissem Eisessig, Alkohol, Schwefel-
koblenstoff und Benzol, leicht in Chloroform léslich sind. Die Ana-
lyse ergab, dass ein

Dibromamidohydrocarbostyril, CoHyBry N, O,

vorlag. Berechnet 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, krystallinische Fillung, die, aus verdiinnter Essigsdure umkry-
stallisirt, in flachen, bei 218—219° schmelzenden, schwachgelblichen
Nadeln anschoss, die sich ziemlich gut in KEisessig oder Alkohol,
schwach in Aether, Chloroform und Benzol 16sen. Die Analyse gab
Zahlen, welche anndhernd auf ein

Monobromamidohydrocarbostyril, CgHyBrN, O,

hinweisen:
Berechnet Gefunden

Br 33.19 33.71.
Mangel an Material liess uns vorerst nicht entscheiden, ob die
zuletzt beschriebenen, beiden Bromkérper das Brom im Phenylkern
oder in der Seitenkette enthalten,





