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68. G. Luff: Ueber Nitrooxyzimmtsiuren.
[Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl Hochschule zu Minchen.]

(Eingegangen am 28. Januar.)

W. v. Miller?) hat durch Nitrirung von Salicylaldehyd zwei
Nitrooxybenzaldehyde hergestellt, welche auf Chinolinderivate ver-
arbeitet und durch die entsprechenden Nitrooxybenzoésiuren auf ihre
Constitution gepriift wurden. Um noch weitere Isomere dieser Alde-
hyde zu erhalten, sollten verschiedene Nitrooxyzimmtsiuren durch
fibermangansaures Kalium in die entsprechenden Nitrooxybenzaldehyde
tibergefilhrt werden. Die Darstellung dieser Nitrooxyzimmtsiuren
wurde mir dbertragen.

Wenn man Benzaldehyd nitrirt, den entstandenen Nitrobenzalde-
hyd nach der Perkin’schen Reaction mit Essigsiureanhydrid und
wasserfreiem Natriumacetat zusammenschmilzt, die entstandene Nitro-
zimmtsdure in die Amidoséure tiberfiihrt, diese nochmals nitrirt, dia-
zotirt und mit Wasser kocht, so gelangt man zu verschiedenen Nitro-
oxyzimmtséiuren, welche alle die Hydroxylgruppe in der m-Stellung
zur Carboxylgruppe enthalten, und deren vier nach der Theorie mdg-
lich sind.

Es ist mir durch entsprechenden Wechsel in der Reihenfolge
obiger Operationen gelungen, simmtliche vier Isomere darzustellen,
und ihre Trennungen und Eigenschaften sollen im Folgenden kurz
auseinandergesetzt werden.

Der Metanitrobenzaldehyd sowie die Metanitrozimmtsiure wurden
in bekannter Weise dargestellt; daraus erhielt ich die Metaamido-
zimmtsiure durch Reduction. Als Reductionsmittel benutzte ich nicht
Ferrosulfat ), sondern Zinn und Salzsiiure, da die Doppelbindung
der Seitenkette hierbei nicht gesprengt wird 3); man erhilt aus 100 g
m -Nitrosidure 70— 80 g m- Amidoséure.

Um nun von der m-Amidozimmtsiure zu Nitro-m-oxyzimmtsiuren
zu gelangen, habe ich

1) die Nitrogruppe eingefiihrt,

2) die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt;
man muss also die m-Amidosdure nitriren, diazotiren und durch Kochen
der wiisserigen Lisung hydroxyliren. Je nachdem man die Nitrirung

und dann die Hydroxylirung vornimmt oder die letztere der ersteren
vorhergehen lisst, erhilt man je drei verschiedene Nitrooxyzimmt-

1) Diese Berichte XX, 1931.
%) L. Claisen und C. W. Thompson, diese Berichte XII, 1946.
%) Tiemann und Oppermann, diese Berichte XIII, 2064.
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siiuren, von denen zwei identisch, die anderen aber isomer sind, mit-
hin alle vier von der Theorie vorausgesehenen isomeren Nitro-m-oxy-
zimmtsiuren.

I Nitrirung der m-Amidozimmtsiure
und darauffolgende Diazotirung bezw. Hydroxylirung.

Producte sind:

1) o-Nitro-m-oxyzimmtsiure, COOH:OH:NOy=1:3:6,
2) m-Nitro-m-oxyzimmtsiure, COOH:OH:NQOy=1:3:5,
3) o-Nitrocumarsiure, COOH: OH:NQOy=1:3:2,

Die Nitrirung der m- Amidozimintsiure wurde anfangs nach
Erlenmeyer und Lipp in concentrirter schwefelsaurer Lésung vor-
genommen; je 30 g wurden in der 5fachen Menge engl. Schwefel-
shure geldst, und langsam, unter Wasserkiihlung, die berechnete Menge
Kaliumnitrat eingetragen (statt freier Amidossiure kann man auch ihr
Sulfat anwenden); es bildet sich ein starker Schaum, der bei lingerem
Stehen verschwindet. Die Losung wird dann in Wasser gegossen und
mit {iberschiissigem Natriumnitrit versetzt, worauf nach lingerem
Stehen die Diazoverbindung in gelben Blittchen krystallisirt. Diese
(event. filtrirte) diazotirte Losung wird nun gekocht und nach Beendi-
gung der Stickstoff- Entwicklung heiss filtrirt.

1. Orto-nitro-m-oxyzimmtsiure (Schmp. 2169),
COOH:0OH:NOy=1:3:6.

Wenn man bei grosser Verdiinnung mit relativ wenig Material
arbeitet, so ist im Riickstande nur Harz, und das Filtrat scheidet
noch in der Hitze einen flockigen gelben Kérper ab, dessen Schmelz-
punkt durch Anskochen mit Wasser fortwihrend steigt, bis er bei
216° constant bleibt,

Die Analyse des aus Eisessig umkrystallisirten Productes lieferte
Zahlen, welche auf Nitrooxyzimmtsiure stimmten:

Ber. fir CoH/NOs Gefunden
C 51.68 51.82 pCt.
H 3.35 417 »
N 6.70 6.81 »

Diese bei 2169 schmelzende Siure 16st sich Ausserst schwer in
heissem Wasser, Aether und Essigsiure, sehr leicht in Alkohol. Sie
enthilt, wie alle isomeren Nitro-m-oxyzimmtsiuren, kein Krystall-
wasser; aus heissem Alkohol und heisser Essigsiure bildet sie ein
hellgelbes, scheinbar amorphes Pulver, das sich unterm Mikroskop in
warzenformig gruppirte Nadeln aufldst; sie enthilt die Nitrogruppe in
der o-Stellung zur Seitenkette, wie die Oxydation zur entsprechenden
Nitrooxybenzo&siure ergeben hat.
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Arbeitet man jedoch mit grisseren Mengen, so bleibt nach dem
Kochen der diazotirten Ldsung neben Harz auch die eben beschriebene
Sdure mit etwas beigemengter m-Nitroséure (insbesondere dann, wenn
die Nitrirung bei hdherer Temperatur verlaufen ist), welch’ letztere
man durch Kochen mit Wasser in Lgsung bringen und trennen kann.
Der Riickstand wird in alkoholischer L&sung mit Thierkohle entfirbt
~ und liefert die reine Sdure vom Schmelzpunkt 216°.

2. Orthonitrocumarsiure (Schmp. 2189),
COOH:NOy:OH=1:2:3.

Die Filtrate und Aetherausziige von der eben beschriebenen Siure
wurden gesammelt, mit fein geschlimmtem Zinkhydroxydcarbonat ge-
kocht und heiss filtrirt. _

Das Filtrat schied beim Erkalten ein in sehr feinen, blassgelben
Nadeln krystallisirendes Zinksalz aus, sebr leicht 13slich in Alkohol,
das durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure und Ausschiitteln
mit Aether eine bei 2180 schmelzende, rein weisse Siure gab. Ana-
lyse und Stickstoffbestimmung der iiber Schwefelsiure getrockneten
Substang ergab fir Nitrooxyzimmtséure stimmende Zahlen.

Ber. fir CH/NO; Gefunden
C 51.68 51.79 pCt.
H 3.35 3.98 »
N 6.70 6.75 '»

Die Siéiure 18st sich leicht in heissem Wasser, Aether und ver-
diinntem Alkohol, schwer in kaltem Wasser und Benzol. In Chloro-
form und Petrolither ist sie ganz unléslich.

Aus heissem Wasser bildet sie anfangs kleine Nadeln, um welche
sith weisse verfilzte Nidelchen von butterartiger Consistenz gruppiren;
aus wiisserigem Alkohol bildet sie beim Eindampfen gréssere Nidelchen
von hellgelber Farbe. Sie schmeckt intensiv siiss, schmilzt bei 2180
und ist Orthonitrosdure.

3. Symmetrische m-Nitrooxyzimmtsdure,
COOH:0H:NOy;=1:3:5.

Beim weiteren Concentriren des Filtrates von obigem Zinksalze
krystallisiren noch weitere Mengen desselben; die Fliissigkeit fiarbt sich
rothbraon und erstarrt schliesslich in der Kilte in orangegelben
.kleinen Nidelchen, die unléslich in Alkohol sind und das Zinksalz der
m-Nitro-m-oxyzimmtsiure darstellen. Darch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsiiure erhdlt man darans eine in Wasser schwer 13sliche Siure
als hellgelbes Krystallpulver, welche nicht siiss schmeckt und in
wiisserigem Alkohol schwer ldslich ist. In heissem Wasser und Alko-
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hol, sowie in Aether ist sie ziemlich 18slich; aus verdiinnter heisser,
saurer Losung fillt sie in schdnen, perlmutterglinzenden Krystallen.
Sie zersetzt sich vor dem Schmelzen. Die Analyse der iiber Schwefel-

Ber. fir CoH;NO5 Gefunden
C 51.68 51.87 pCt.
H 3.35 3.50 »
N 6.70 6.73 »

Es liegt hier somit ein drittes Isomeres und zwar, wie die Oxy-
dation ergab, m-Nitro-m-oxyzimmtsiure von symmetrischer Consti-
tution vor.

Als ich die eben beschriebenen Operationen wiederholte, bekam
ich die Siure vom Schmelzpunkt 216° nicht mebr. Ich erhielt nach
dem Diazotiren eine goldgelbe Lésung, welche beim Stehen fortwihrend
kleine Blischen entwickelte und stark nach Blausiuore roch. Beim
Ausschiitteln mit Aether und Abdestilliren desselben hinterblieb eine
braune, schmierige Masse, die, mit Aether — Petrolither — gereinigt,
schliesslich einen festen weissen, unter Wasser schmelzenden Korper
lieferte.

Derselbe war frei von Stickstoff, und die Verbrennung der bei
103° schmelzenden Substanz ergab Zahlen, welche auf die Formel
C; Hg Oy stimmten. )

Durch das Reductionsvermégen, die Phenylhydrazinverbindung,
den Schmelzpunkt und sonstige Characteristica wurde dieselbe als
m-Oxybenzaldehyd erkannt.

Es scheint hier der Vorgang eingetreten zu sein, den Fried-
linder!) u. A. anldsslich der Nitrirung verschiedener Zimmtsiiure-
derivate beobachtet haben.

Die 0-Amidozimmtsiiure lieferte ihm beim Nitriren mit Salpeter-
Schwefelsiiure a- und - Nitroamidozimmtsiare, 4. h. die Nitrogruppe
trat in die Seitenkette ein.

Die p-Amidozimmtséiure lieferte hierbei zwei Nitro-p-amido-w-
nitrostyrole, von denen eines mit concentrirter Schwefelsiiure in einen
Nitroamidobenzaldehyd iiberging.

Bei der m-Amidozimmtsiure ist jedenfalls zuniichst eine a-Nitro-
m-amidosiure entstanden, als sie in concentrirter, schwefelsaurer
Lésung mit Salpeter behandelt wurde.

1) Ann, Chem. Pharm. 229, 203 —247.
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Die weitere Zersetzang dieses Korpers kann man sich dann nach
Friedlinder so denken, dass sich zuniéichst unter Abspaltang von
Kohlendioxyd das entsprechende Styrol gebildet hat:

.CG H,NH, = CO; + (:/g HysN H,
CH:CNO,.COOH CH:Q.NO2
H,

das sich: dann bei Gegenwuart von concentrirter Schwefelsiure in den
Aldehyd zersctzte, unter gleichzeitiger Bildung von Nitromethan:

CeH NI, CuHy NH,
CH:CHNO; + >0 = CHgN Oy + C: 0
H

Dieser m- Amidobenzaldehyd wurde daun beim Diazotiren und
Kochen in den m-Oxylenzaldehyd verwandelt.

Dieser Aldehyd trat in der Folge immer statt der gewdiinschten
Sdure auf, ob die Nitrirung bei Eiskiihlung oder Lei hoherer Tempe-
ratur vorgenommen wurde; es scheint sich hier nur um ein paar
Temperaturgrade oder eine ganz bestimmte Concentration und Menge
der Schwefelsiure zu handeln, ob der Eintritt der Nitrogruppe in den
Kern oder in die Seitenkette erfolgt.

Um nun doch die Siure vom Schmelzpunkt 2169 welche bei der
spiiter folgenden Nitrirung der m-Cumarsiure nicht entsteht, wieder
zu ecrhalten, habe ich versucht, die m- Amidozimmtsiure vor der Ni-
trirung zu acetyliren.

Zu dem Zwecke wurde sie mit dem gleichen Gewichte Essigsiure-
anhydrid aof etwa 1300 lingere Zeit erhitzt und pach dem Erkalten
mit Wasser verdiinnt, so dass das iiberschiissige Essigsiureanhydrid
in den Eisessig libergehen konnte.

Hierauf wurde die berechnete Menge Salpetersiure, 1,4, langsam
zugegeben und rach lingerem Stehen die Lreiige Masse mit Wasser
verdiinnt, diazotirt und gekocht. Hierbei schied sich die schon be-
schriebene Siiure vom Schmelzpunkt 216° in der bekannten Weise
aus. Das Filtrat wurde mit Aether ausgeschiittelt und wie friiher be-
handelt.

II. Diazotirung und Hydroxylirang der m-Amidozimmtsiiure
und darauf folgende Nitrirang.
Producte sind:
1) p-Nitro m-Amidozimmtsiure COOH: OH:NO; = 1:3: 4,
2) o-Nitrocumarsiure COOH:NO3: OH=1:2:3,
3) m-Nitro-m-Oxyzimmtsiure COOH: OH:NO; =1:3:5.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXII. 20
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Diesmal habe ich die m-Amidozimmtsiure zuerst in die Oxysédure
iibergefiibrt und diese dann nitrirt. Es hat dies den Vortheil, dass
man gleich das Chlorhydrat der Amidosiure, wie es bei der Reduction
entsteht, verwenden kann.

Die salzsaure Amidozimmtsiure wurde in Wasser suspendirt, nnd
mit iiberschiissigem Natriumnitrit diazotirt. Nachdem eine klare Losung
das Ende der Reaction angezeigt hat, wird gekocht, und heiss von
ansgeschiedenem Harz filtvirt. Im Filtrate, welches dankelbraun gefirbt
ist, krystallisirt nach lingerem Stehen die m-Cumarsiure als gelbbraune
Masse; der Rest wird der Liésung durch Aether entzogen; die Aus-
bente betriigt 75 pCt. der Theorie.

Nitrirung der Mctaoxyzimmtsiiure.
Um die m-Cumavséure zu nitriren habe ich Portionen zu je 50 g
unter Erwirmen in Eisessig geldst, dann abgekiihlt, und womdglich
vor der Wiederausscheidnang mit etwas fiberschiissiger Salpetersiiure 1.4

langsam versetzt.

4, Paranitrometaoxyzimmtsiiure (Schmp. 2489)
COOH:OH:NO3=1:3:4.

Nach lingerem Stehen scheiden sich rothbraune Krystalle aus,
welche abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wurden; ich erhielt
beim Brkalten des Alkohols schéne, goldgelbe Nadeln, vom Schmp. 248°,
welche iiber Schwefelsiiure getrocknet, und analysirt ein auf Nitro-
oxyzimmtsiiure stimmendes Resultat ergeben.

Ber. fiir CoH7NO; Gefunden
C 51.68 52.02 pCt.
H 3.35 405 »
N 6.70 6.75 »

Die Séure ist in kaltem und heissem Wasser iflusserst schwer
loslich, ebenso in kaltem Alkohol und Aether, leichter lislich in der
Hitze; Benzol, Chloroform und Petrolither nehmen keine wesentlichen
Mengen Séure auf.

Das abgesaugte Filtrat dieser bei 2480 schmelzenden Siure wurde
mit Wasser verdiinnt, und wiederholt mit Aether ansgeschiittelt. Die
erstarrten Aetherausziige wurden in die Zinksalze iibergefihrt, und
lieferten in bekannter Weise die o- Nitrocumarsiiure Schmp. 218° und
die m-Nitro-m-Oxyzimmtsdure.

Oxydation der vier Isomeren.

Um dic Constitution der, im vorhergehenden beschriebenen Nitro-
oxyzimmtsiinren za ermitteln, wurde die Oxydation vorgenommen.
In allen Fillen musste ich zn Nitrooxybenzodsiuren gelangen, deren
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Constitution z. Th. schon lange bekannt ist!). Die Oxydation geschah
theils mit Kaliumpermanganat, theils mit Chromsiduregemisch, theils
mit Salpetersdure 1.2.

1. Oxydation der bei 216° schmelzenden Siure. 2 g dieser Siure
wurden in Wasser suspendirt und unter Erhitzen das, aus 10 g con-
centrirter Schwefelsdure und 7 g Kaliumdichromat bestehende Chrom-
sduregemisch zugegeben.

Nach mehrstiindigem Kochen (Aldehydgeruch) wurde erkalten
lassen, und die griine Lsung mit Aether ausgeschiittelt, und der Aether
verdunsten lassen. Der Riickstand schmolz nach dem Ukrystallisiren
aus Alkohol bei 169°; er zeigte sauren Geschmack, gelbweisse Farbe,
und war in Wasser l6slich; diese Léosung gab beim Versetzen mit
Ferrichlorid eine rothbraune Firbung. Die Siure stimmt also in ihren
Eigenschaften mit der o-Nitro-m-Oxybenzoésiure vollkommen {berein.
Das Oxydationsproduct ist also o-Nitro-m-Oxybenzoésiure,

(COOH:0H:NO; =1:3:6),

und die bei 216° schmelzende Saure enthélt also auch die Nitrogruppe
in der o-Stellung zur Seitenkette und p-Stellung zum Hydroxyl.

2. Ocxydation der bei 218° schmelzenden Siure. Dieselbe wurde
mit Kalinumpermanganat in alkalischer Losung vorgenommen. 2 g Siure
wurden in Soda geldst, auf dem Wasserbade erwiirmt, und langsam
5 g Kaliumpermanganat in Wasser zugegeben. Nach lingerem Erhitzen
wurde angesiuert, der ausgeschiedene Braunstein durch Zugabe von
Natriumsulfit in Losung gebracht, und die klare Flissigkeit mit Aether
ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers blieb eine hellgelbe
Sidure zuriick, welche in Wasser #usserst leicht 16slich war, siiss
schmeckte, und bei 179—180° schmolz. Die Liésung gab mit Ferri-
chlorid eine rothbraune Firbung, so dass zweifelsohne diese Substanz
Orthonitrooxybenzodsdure (COOH: OH:NQO; = 1:3:2) ist.

Die bei 218° schmelzende, ebenfalls intensiv siiss schmeckende
Nitrooxyzimmtséiure ist daher auch eine Orthonitrosiure

(CH=CH.COOH:NO3;:OH=1:2:3).

3. Oxydation der bei 2480 schmelzenden Siure. Die Oxydation
mit Chromsdure fiihrte zu keinem Resultate. Hierauf wurden 3 g
Séure in alkalischer Losung mit tiberschiissigem Kaliumpermanganat
auf dem Wasserbade gekocht, durch Schwefelsdure unter Zugabe von
Mononatriumsulfit der Braunstein in Losung gebracht, wobei sich ein
hellgelber Korper in Flocken ausschied, der abfiltrirt und aus Alkohol
umkrystallisirt wurde, Ich erhielt so gelbe, bei 228 — 230° schmelzende

Y) P. Griess, diese Berichte V, 856; XI, 1733 und XX, 403.
20*
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Blittchen, die also den Schmelzpunkt der p-Nitro-m-oxybeunzoésiure
zeigten.
Die bei 2489 schmelzende Sdure ist daher p-Nitrocumarsiuare:

CH:CH.COOH:OH:NO; =1:3:4.

Hier wurde die Oxydation auch mit Salpetersiiure vorgenommen,
und ergab das gleiche Resultat.

4. Oxydation der Sdure aus dem in Wasser sehr leicht lislichen
Zinksalz. Diese habe ich mit Chromsiuregemisch ausgefiihrt. Ich erhielt
beim Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten desselben ein in Wasser
schwer l0sliches, sauer schmeckendes Product in mikroskopischen
Nidelchen krystallisirend, dessen Sehmelzpunkt bei 167° gefunden
wurde.

Es ist daher in hohem Grade wahrscheinlich, dass das Oxydations-
product m-Nitro-m-oxybenzoéeiure ist, so dass der obigen Sidure eine
symmetrische Constitution zukommt:

CH:CH.COOH:OH:NO;=1:3:5.

Zusammmenstellung der 4 Isomeren und ihrer wichtigsten

Eigenschaften.
1. p-Nitro-m-oxyzimmtsiure (Schmelzpunkt 2189):
OH
C
NO;.¢” NC.H
‘ HH
H.C\/C,C:C.COOH

C
H

Unléslich in kaltem und heissem Wasser, schwer loslich in kaltem
Alkohol und Aether, leicht 18slich in heissem Alkohol.

2. o-Nitro-m-oxyzimmtséiure (Schmelzpunkt 2169):
OH
c .
HO " (C.
!
HC. C.
C
.ﬁoz
Unléslich in kaltem Wasser, sehr schwer l6slich: in heissem
Wasser, leicht 16slich in Alkohol.

H

:C.COOH

Q- oo
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5. v-Nitrocumarsiure (Schmelepunke 218%):

OH

H
Schwer 16slich in kaltem Wasser, leicht lslich in heissemn Wasser,
Eiscssig, Alkohol und Aether; siiss schmeckend.

4. m-Nilrocumarsiure:
OH
C
H.Cl/\C.H
u H H
NO..C. Jc.c:C.
C
H

COOlI

Leicht 16slich in Eisessig, Alkohol und heissem Wasser, schwer
16slich in Aether und verdiinntem Alkohol; nicht siiss schmeckend.



