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8683. A. Lipp: Ueber Para- und Orthonitrophenyloxyacrylséiure.
(Eingegangen am 11. Octbr.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrm. A. Pinner.)

Béi der Behandlung von Phenylchlormilchsiure oder der ent-
sprechenden Bromverbindung mit alkoholischem Kali wird, wie
Glaser?) zeigte, Halogenwasserstoff abgespalten, und es entsteht eine
neue S#ure von der empirischen Zusammensetzung CoHOj, die er
Phenyloxyacrylsiure nannte. Ueber ihre Constitution sprach er sich
nicht entschieden aus, erst Erlenmeyer?) betrachtete sie mit Be-
stimmtheit als eine Phenyloxypropionsidure, die sich durch folgende
Formel ausdriicken lisst:

CeHy . CHY
COOH.CH/

Sie ist danach ganz analog zusammengesetzt, wie die von Meli-
koff3) dargestellte Glycidsdure der Fettreihe, und erstere wurde daher
auch als Phenylglycidsiiure bezeichnet. Spiter erhielt dann Pl3chl4)
durch Condensation von Hippursiure mit Benzaldehyd und Essigsiure-
anhydrid eine Benzoylimidozimmtsiure, die durch Erhitzen mit Siuren
oder Alkalien eine S#iure von der gleichen empirischen Zusammen-
setzung wie die Phenyloxyacrylsdure lieferte, die aber ganz andere
Eigenschaften besitzt. Plochl folgert aus seinen Versuchen, dass
diese Sinre die wahre Phenylglycidsiure sei, withrend in der Phenyl-
oxyacrylsiure Glaser’s g-Hydroxyzimmtsiure vorliege. Auffallend
ist es, dass nach dieser Ansicht die Halogenmilchsiiuren der Fettreihe
sich ganz anders verhalten, wie die entsprechenden phenylirten Ver-
bindungen; a- und B-Chlormilchsiure geben nidmlich bei der Behand-
lung mit alkoholischem Kali, wie aus den Mittheilungen von Melikoff
und von Erlenmeyer?®) hervorgeht, ein und dieselbe Glycidsiure,
wie nachstehende Formeln verdeutlichen:

CH‘_)OH CHQCI CH2\O
CHC! oder CHOH-HCI=CH 4
COOH COOH COOH.

Es tritt also hiebei in beiden Fiillen das Cblor mit dem Wasser-
stoffatom des Hydroxyls aus; bei der Bildung der 8-Hydroxyzimmt-
siure aus Phenylchlormilchsiure hingegen muss das Chloratom mit

1) Ann. Chem. Pharm. 147, 98.

%) Diese Berichte XIII, 305.

3) Diese Berichte XIII, 271; vergl. auch Ann. Chem. Pharm. 234, 197.
4) Diese Berichte XVI, 2815.

5 Diese Berichte XIII, 457,
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dem Wasserstoffatom, welches am benachbarten Kohlenstoffatom sitzt,
gustreten

CsHs CeHs
CHOH— HCl = COH
CHOI CH
COOH COOH.

Ohnedies mit dem Studium des Verhaltens der p-Nitrophenyl-
oxyacrylsiure zu Schwefelsiiure beschiftigt, schien mir diese Saure,
von welcher man erwarten konnte, dass sie analog wie die nicht
nitrirte Verbindung constituirt sei, da sie in gleicher Weise aus der
p-Nitrophenylchlormilchsdure erhalten wird, wie die Phenyloxyaeryl-
siiure aus der Phenylchlormilchsfiure, ganz besonders geeignet zu Ver-
suchen, welche fiir ihre Constitution entscheidend sind. Wahrend nim-
lich die Phenyloxyacrylsiure @usserst unbestindig ist und einer ge-
naueren Untersuchung viele Schwierigkeiten bereitet, zeichnet sich die
nitrirte Sdure durch Bestindigkeit aus.

Die p- Nitrophenyloxyacrylsiure wurde zuerst von Erlenmeyer?)
als Nebenproduct bei der Darstellung der p-Nitrophenyl-a-chlor-
milchsiure aus zimmtsaurem Natron und unterchloriger Sduare erhalten.
Das Kalium- oder Natriumsalz derselben Siure entsteht, wenn man
p-Nitrophenyl- «- chlormilchsiure mit alkoholischem Kali behandelt oder
mit der aequivalenten Menge von kohlensaurem Natron in wissriger
Losung erwirmt. Durch Versetzen mit Schwefelsiure wird dann die
Nitrophenyloxyacrylsiiure abgeschieden. In besonders schénem Zustand
erhilt man sie, wenn die p-Nitrophenyl-a-chlormilchsiure, in Alkohol
geldst, allmihlich mit so viel alkoholischem Kali versetzt wird, als es
nachstehende Gleichung verlangt:

CyHgCINO; + 2KOH = G H;KNO; + KCl + 2H, 0.

Die gemischten Fliissigkeiten ldsst man dann zar Vollendung der
Reaction etwa 1 Stunde bei gewdhnlicher Temperatur stehen und giesst
sie hierauf in das 6 —8fache Volumen Wasser. Wird die klare, schwach
rothlich gefiarbte Losung mit Schwefelséiure iibersiittigt, so sieht man
priichtig atlasglinzende, farblose Blittchen sich abscheiden, die der
Analyse zufolge Nitrophenyloxyacrylsiure sind. Sie kann unveréindert
aufbewahrt werden und zersetzt sich selbst bei lingerem Kochen mit
Wasser nicht merklich. In Wasser, selbst in kochendem, ist sie schwer
loslich; aus der heiss gesiittigten L&sung krystallisirt sie in farblosen
Blattchen. Wihrend sie in kaltem Alkohol gleichfalls schwer 15slich
ist, wird sie von heisgsem leicht aufgenommen.

1) Diese Berichte XIV, 1868 (b).
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Beim Erhitsen zeigt die p-Nitrophenyloxyacrylsiiure keinen glatten
Schmelzpunkt, bei 186—188° schmilzt sie unter vollstindiger Zer-
setzung. Von ihren Salzen wurde das krystallisirte Baryum- und
Silbersals genauner untersucht.

Interessant ist ihr Verhalten beim Erhitzen mit Schwefelsiure.
Wird sie ndmlich mit einem Gemisch von 1 Theil Schwefelsiure und
3 Theilen Wasser gekocht, so 13st sie sich allmihlich unter Zurfick-
lagsung einer geringen Menge eines rothen Harzes auf, und in der
La3sung ist jetzt Paranitrophenylglycerinsfure. Aus Wasser krystalli-
sirt diese in kleinen, verwachsenen Blittchen mit einem Stich ins
Honiggelbe. In heissem Wasser ist sie leicht 13slich, wihrend, wenn
einmal ausgeschieden, sie sich in kaltem Wasser nur langsam und in
nicht betrichtlicher Menge auflést. Von Alkohol wird die p-Nitro-
phenylglycerinsfiure sowohl in der Kilte wie in der Wirme leicht auf-
genommen, von Aether hingegen nur schwer. Bei 167—168° schmilst
sie zu einer farblosen Flissigkeit. Merkwiirdigerweise ist dies fast
dieselbe Temperatur, bei welcher die p-Nitrophenyl-a-chlormilchsfure
schmilzt. Ausser Nitrophenylglycerinsiure bildet sich beim Kochen
derp-Nitrophenyloxyacrylsiure mit Schwefelsiure in geringer Menge auch
p -Nitrophenylaethylaldehyd, da der Geruch des letsteren deutlich auf-
tritt. Dieser Aldehyd wird aber von der Schwefelsiure sogleich weiter
in eine roth gefirbte, harzige Substans verwandelt. Darnach verhilt
sich die p-Nitrophenyloxyacrylsiiure zu verdiinnter kochender Schwefel-
sliure wie die nicht nitrirte S&ure, nur tritt bei ersterer die Glycerin-
siurebildung in den Vordergrund.!)

Fiir die Constitution der p-Nitrophenyloxyacrylsiure sind von
vornherein zwei Fiille denkbar; entweder entspricht sie der Glycid-
siure der Fettreihe oder sie ist eine f-Hydroxys&ure.

Kommt ihr erstere Constitution zu, zo ist zu erwarten, dass bei
der Einwirkung von Salzsiure analog wie aus der Glycide&ure?) eine
neue gechlorte Milchsiure, n&mlich p- Nitrophenyl- - Chlormilchsiure
cntstehe, wie es folgende Gleichung andeutet:

CsHuNOy CsHiNOy
CH.  + HCl= CHCl
CH~ CHOH
COOH COOH.

Ist sie hingegen p-Nitro- - hydroxyzimmtsiure, 80 muss bei der
Bebandlung mit Chlorwasserstoff entweder die Nitrophenyl-a-chlor-

1) Vergl. Erlenmeyer und Lipp, Ann. Chem. Pharm, 219, 179.
7) Diese Ber. XIII, 271.
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milchgiinre, ans der die Nitrophenyloxyacrylsiiure erhalten wurde. sich
bilden oder Nitrochlorzimmtsiiure, wie es nachstehend versinnlicht ist:

1 IL
QGH.gNOg (}aH.;NOi C:aHa,NOz 95 H: NOz
COH +HCl=CHOH COH +HCl=CCl
CH CH CH CH
cooH COOH COOH COOH

In der That entsteht aus der p-Nitrophenyloxyacrylséiure Lei der
Einwirkung rauchender Salzsinre, wie Erlenmeyer?) schon andeutete,
Nitrophenyl-g-chlormilchsiure., die isomer ist mit der entsprechenden
gechlorten «-Siinre.  Wird die nitrirte Phenoxacrylsiure mit dem
5fuchen Gewicht ranchender Salzsiiure fibergossen. so tritt nach einigem
Stehen schwaches Erwiirmen ein, und in kurzer Zeit ist sie in p-Nitro-
phenyl-g-chlormilehsiiure verwandelt. In ihrem Aussehen und Verhalten
zn Losnngsmitteln unterscheidet sie sich kamm von der entsprechen-
den «-Chlormilchsiure. Sie stellt kleine, glinzende, farblose Krystill-
chen dar, welche in kaltem Wasser schwer, ziemlich leicht hingegen
in kochendem 10slich sind.  Bei lingerem Kochen mit Wasser wird
sie zersetzt. Von Alkolol wird sie leicht, von Aether aber nur schwer
anfgenommen.

Selbst ihr Schmelzpunkt, der allerdings kein glatter ist. da bei
dieser Temperatar Zersetzung eintritt, fillt beinahe znsammen mit dem
der p-Nitrophenyl- ¢-chlormilchsiure, er liegt bei 167—1480.

So wenig verschieden Nitrophenyvl-«- und g-chlormilchsiinre in
ihren physikalischen Eigenschaften sind, so ganz anders verhalten sie
sich in chemischer Bezichung zn Wasser, Salzséiure und kohlensaurem
Natron bei héherer Temperatur, sowie beim Erwiirmen ihrer Baryum-
salze in wilssriger Losung.

Wie schon erwiihnt, zersetzt sich die Nitrophenyl-J3-chiormileh-
siure Leim ldngeren Kochen mit Wasser; wird sie damit 2 Stuuden
aut 150Y erhitzt, so zerfillt sie vollstindig in Salzsiure, Kobhlensdure
und ein rothes Harz.

Die entsprechende «-chlormilchsiure zersetzr sich unter den
gleichen Bedingungen nicht oder nur spurenweise. Dieselben Producte,
wie beim Erhitzen mit Wuasser, liefert die p-Nitrophenyl-g-chlor-
milchsiure, wenn sie mit Salzsiure (1.10 spec. Gewicht) 2 Stunden
anf 150° erhitzt wird, wilhrend die Nitrophenyl- «-chlormilchsiiure
hierbei oder rascher, wenn sie Lis auf 180° mit Salzsiiure erhitzt wird,
ohne Abspaltung von Kohlensiiure in eine neue Sdure iibergeht, die
in zolllangen, stark glinzenden Prismen krystallisirt. In kaltem Wasser
30 gut wie unldslich, wird sie von kochendem etwas aufgenommen.

) Diese Berichte XIV. 1848,
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Von heissem Alkohol wird sie ziemlich leicht geldst, beim Erkalten
scheidet sie sich gr3sstentheils in warzenformig verwachsenen Prismen
aus. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 2249, Nach der Analyse ist sie
Nitrochlorzimmtsiure, und zwar entspricht sie der von C. Miiller?)
dargestellten p-Nitrobromzimmtséure, welche bei 2050 schmilzt. Nach
ihrem hohen Schmelzpunkt ist sie wohl p-Nitro-ea-chlorzimmtsiure,
die aus Nitrophenyl- «-chlormilchsiure einfach durch Wasserabspaltung
entstanden ist.

CsHiNO, CsH,NO;
CHOH —H;0= CH
CHOl CCl
COOH COOH

Wird p-nitrophenyl- a-chlormilchsaures Baryum in wissriger
Losung auch lingere Zeit gekocht, so findet keine wesentliche Zer-
setzung statt; erhitzt man dagegen die entsprechende Losung des
p-nitrophenyl- §-chlormilchsauren Salzes, so beginnt schon unterhalb
des Siedepunktes eine lebhafte Kohlensiureentwicklung, die nach kurzer
Zeit beendigt ist. L#sst man hierauf etwas erkalten und filtrirt von
der entsandenen schwachen Triibung ab, so scheiden sich beim vélligen
Erkalten weisse, biischelformig verwachsene Nadeln von p-Nitro-
phenylaethylaldehyd aus. Das Baryumsalz sersetzt sich nach folgender
Gleichung ?):

CeH,NO; CsHiNO,

CHCL CH,

CHOH = CHO  +CO0;+baCl
COOba

Diese Reaction entspricht genau dem Verhalten der Phenyl-§ -chlor-
milchséure zu einer Lsung von kohlensaurem Natron, wobei Kohlenséure,
Chlornatrinm und Phenylithylaldehyd entsteht 3). Der p-Nitrophenyl-
&thylaldehyd schmilzt bei 85—86° und ist in kaltem Wasser schwer,
dagegen leicht in heissem 18slich. Sehr leicht 13st er sich in Alkohol
und Aether. Er bildet eine &usserst leicht veriinderliche Substanz,
schon durch liéngeres Kochen mit Wasser wird er zersetzt. Noch
leichter beim Erwirmen mit einer L3sung von kohlensaurem Natron,
wobei er in ein rothgelb gefirbtes Harz iibergeht.

1) Ann. Chem. Pharm. 212, 122.
% ba= B2—&

%) Vergl. Leschhorn, Inaugural - Dissertation. Wirzburg 1884. 8. 23.
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Wie schon erwibnt, geht die ' p-Nitrophenyl-«-chlormilchafare
beim Erwirmen mit der &quivalenten Menge kohlensauren Natrons
glatt in nitrirte Phenyloxyacryls#iure iiber; letztere entsteht nicht, wenn
man Nitrophenyl-§-chlormilchséinre in gleicher Weise behandelt..

Hierbei findet dieselbe Reaction statt, wie beim Kochen des
Barytsalzes. Der entstandene Aldehyd wird aber sogleich von dem
kohlensauren Natron zersetzt, und es entsteht als einziges Reactions-
product eine in der Wirme fliissige, beim Erkalten harzartig erstarrende
Verbindung. Wihrend also die p-Nitrophenyl-8-chlormilchsfiure
beim Erwirmen mit kohlensaurem Natron keine Nitrophenyloxyacryl-
séure gibt, geht sie guantitativ in diese idber, wenn sie mit alkoholi-
schem Kali bebandelt wird. Die so erhaltene Nitrophenyloxyacrylsiure
stimmt in allen ihren Eigenschaften, sowie in ihren' Salzen iiberein
mit der aus der p-Nitrophenyli a-chlormilchséiure dargestellten.

Da nun aus p-Nitrophenyl-a- und f-chlormilchsfiure ein und
dieselbe Nitrophenyloxyacrylsiiure entsteht and da ferner die aus der
a-gechlorten Milchsiure erhaltene Nitrophenyloxyacrylsiure in die
p-gechlorte Nitrophenylmilchsiure Gberfiihrbar ist, so kann ihr nur
nachstehende Constitution zukommen:

CeHiNOg

CH<

. l‘o
CcH
COOH

Sie ist demnach anulog zusammengesetzt wie die Glycidsiure der
Fettreihe und kann als p-Nitrophenylglycidsiure bezeichnet werden.
Es verhalten sich also auch die gechlorten p-Nitrophenylmilchsiuren
zo alkoholischem Kali wie die gechlorten Milchséuren der Fettreihe.
Zwar koonte noch der Einwurf erhoben werden, dass die oben er-
wiihnte p-Nitrophenyl-f#-chlormilchsiiure auch aus der nitrirten 8-Hy-
droxyzimmts#iure sich bilden kénne, indem n#mlich diese zun#ichst
unter dem Einfluss von Salzsiure in die p-Nitrophenylglycerinsiiure
iibergeht und diese dann in die oben beschriebene Nitrophenyl-f-
chlormilchsiiure verwandelt wird, wie es folgende Gleichungen ver-
anschaulichen:

1. 1I.
CsHiNO, CsHyN Oy Cs Hy NOy Ce HiNO;
COH CHOH  CHOH CHCI
CH +HOH= CHOH  CHOH-+HCl= CHOH -H:0.
COOH COOH COOH COOH

Dieser Einwand ist aber bedeutungslos, da p - Nitrophenylglycerin-
siiure in gleicher Weise wie Nitrophenylglycidssinre mit Chlorwasserstoff
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behandelt keine gechlorte Siure giebt, ja selbst bei lingerem Erhitzen
mit rauchender Salzséure auf 100° unveriindert bleibt.

Die o- Nitrophenyloxyacrylsiiure, welche zuerst Baeyer!) dar-
stellte, verhiilt sich zu Chlorwasserstoff ganz entsprechend wie die
Paraverbindung. Man erhiilt sie nicht nur beim Behandeln von o- Nitro-
phenylchlormilchsiiure mit alkoholischem Kali, sondern auch wenn
letztere mit der iiquivalenten Menge von Natriumcarbonat in wiissriger
Losung erhitzt wird. Morgan?) bekamn bei der Einwirkung von
wiissrigem Awmmoniak auf eine itherische Losung von o-Nitrophenyl-
chlormilchsiiure das schwer lésliche Ammoniaksalz einer Séure. die er
fir o- Nitrophenylglycerinsiiure hilt, obgleich ihr Schmelzpunkt (94¢)
niedriger liegt als jener der Phenylglycerinsiiure (143—1449). Die so
erhaltenc Siiure ist nicht anderes als o- Nitrophenyloxyacrylsiiure mit
einem Molekiil Krystallwasser, die natiirlich dieselbe Zusammensetzung
hat wie o-Nitrophenylglycerinsiiure:

(Cg H; NOs + O) Cg; H, NOg
Nitrophenyloxyacrylsiiure. Nitrophenylglycerinsiiure.

Beim Stehen iiber Schwefelsiiure verliert sie das Krystallwasser
und geht in die bei 108° schmelzende wasserfreic Siiure iiber, uus
welcher durch Umkrystallisiren aus Wasser wieder die hei 94%schinelzende
Séure erhalten wird.

Die Vereinigung von Chlorwasserstoff und o- Nitrophenyloxyacryl-
siiure findet noch energischer wie bei der cntsprechenden Paraver-
bindung statt. Die dadurch entstandene o-Nitrophenyl-g-chlormilch-
siiure unterscheidet sich schon durch ihre physikalischen Eigenschaften
sehr wesentlich von der o-Nitrophenyl- «-chlormilchsiiure, aus welcher
die o-Nitrophenyloxyacrylsiiure erhalten wurde. Wiihrend niimlich die
«-gechlorte Sdure ans einem Gemisch von Aether und Petrolcamiither
in schénen, tafelférmigen Krystallen sich ausscheidet, krystallisirt die
B-gechlorte aus einem solchen Gemisch in biischelfirmig verwachsenen
Nadeln. Erstere schmilzt bei 121—1229, letztere bei 125—126°% wobei
auch theilweise Zersetzung eintritt. Die o-Nitrophenyl-g-chlormilch-
siiure wird schon bei lingerem Kochen mit Wasser zersetzt, wobei
ein Geruch auftritt, der sehr an Phenylithylaldehyd erinnert und
jedenfalls vom entstandenen o-Nitrophenyliithylaldehyd herriihrt.

Aus der o-Nitrophenyl-g-chlormilchsiiure erhilt man mit alko-
holischem Kuli wieder dieselbe o-Nitrophenvloxyacrylsiure, wie aus
der entsprechenden «-gechlorten Silure.

Wie zu Chlorwasserstoff so verhiilt sich die o- Nitrophenyloxya-
crylsiure ohne Zweifel auch zu Bromwasserstoff. Dieses Verhalten

1) Diese Berichte XIII, 2262.
2) Diese Berichte XVII, 219,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XiX. 17:

o
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wurde schon von Morgsu stodirt. J8¢echielt dabei eine Nitrophenyl.
brommilchaiure, welche er fiir identisch hielt mit der o-Nitrophenyl-
a-brommilchsiiure, aus der er die nitrirte Phenyloxyaerylsiure dar-
stellte, obgleich die Schmelzpunkte beider Verbindungen um 10—1320
verschieden sind. Nach den obigen Mittheilungen entsteht aber hiebei
jedenfalls o-Nitrophenyl-g-brommilchssure, die mit der a-gebromten
isomer igt, wie es nachstehende Formeln veranschaulichen:

L IL
C.Q H4 NO’ qe H4 NOQ
CHBr CHOH
CHOH CHBr
COOH COOH

o- Nitrophenyl- 8- o -Nitrophenyl - « - Brommilchs.
Hiernach ist anch die Verschiedenheit in den Schmelgpunkten leicht
verstiindlich.

Nach diesem Verhalten mues die o-Nitrophenyloxyacrylsinre
ebenso constituirt sein wie die entsprechende Paraverbindung. Beide
sind keine nitrirten §-Hydroxyzimmtsiiuren, sondern wahre Glycid-
siuren, welche der Glycidsiure der Fettreihe und ihren Homologen
entsprechen. Kommt der G-laser’schen Phenyloxyacrylsiure wirklich
die fir sie von Pdchl aafgestellte Constitution zu, so verhalten sich
die nitrirten Phenylchlormilchs&uren wesentlich anders za alkoholischem
Kali als die nicht nitrirte Séure. Ausfihrlichere Mittheilungen werden
seinerseit in Liebig’s Annalen folgen.

Miinchen, den 26. September 1886.

564. T.8andmeyer: Ueber die Einwirkung von Imidokohlen-
siureester auf aromatische Orthoverbindungen.

(Bingegangen am 1. Octbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie leicht sich die Imidgruppe des Imidokohlensiureesters durch
substitnirte Ammoniakreste ersetzen ldsst, habe ich schon in meiner
Mittheilung?!) iber denselben an zwei Beispielen gegeigt; doch waren
die erhaltenen Kérper nicht einheitlich und wegen ihrer Zersets-
lichkeit weiterer Reinigung unzuglnglich. Der immer zu gross ge-
fundene Stickstoffgehalt liess vermuthen, dass noch gum Theil eine

1) Diese Berichte XIX, 866.





