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68. G. Luff: Ueber Xitrooxyximmte&uren. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der kgl. Hochschule zu Mdiinchen.] 
(Eingegangen am 28. Januar.) 

W. v. Mil ler  ') hat durch Nitrirung von Salicylaldehyd zwei 
Nitrooxybenzaldehyde hergestellt, welche auf Chinolinderirate ver- 
arbeitet und durch die entsprechenden NitrooxybenzoEsauren auf ihre 
Constitution gepriift wurden. Um noch weitere Isomere dieser Alde- 
hyde zu erhalten , sollten verschiedene Nitrooxyzimmtsauren durch 
iibermangansaures Kalium in die entsprechenden Nitrooxybenzaldehyde 
iibergefiihrt werden. Die Darstellung dieser Nitrooxyzimmtsauren 
wurde mir iibertragen. 

Wenn man Benzaldehyd nitrirt, den entstandenen Nitrobenzalde- 
hyd nach der P e r k  in'schen Reaction mit Essigsaureanhydrid und 
waeserfreiem Natriumacetat zusammenschmilzt, die entstandene Nitro- 
iimmtsaure in die Amidosiiure iiberfiihrt, diese nochmals nitrirt, dia- 
eotirt und mit Wasser kocht, so gelangt man zu verschiedenen Nitro- 
oxyzimmtsauren, welche alle die Hydroxylgruppe in der m- Stellung 
eur Carboxylgruppe enthalten, und deren vier nach der Theorie miig- 
lich sind. 

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

Der Metanitrobenzaldehyd sowie die Metanitrozimmtsaure wurden 
in bekannter Weiee dargestellt ; daraus erhielt ich die Metaamido- 
zimmtsaure durch Reduction. Als Reductionsmittel benutzte ich nicht 
Ferrosulfat 9, sondern Zinn und Salzsaure, da die Doppelbindung 
der Seitenkette hierbei nicht gesprengt wird *); man erhalt aus 100 g 
m -Nitrosaure 70- 80 g m- Amidosaure. 

Um nun von der m-Amidozimmtsaure zu Nitro-m-oxyzimmtsauren 
zu gelangen, habe ich 

1) die Nitrogruppe eingefiihrt, 
2) die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt; 

man muss also die rn-Amidosaure nitriren, diazotiren und durch Kochen 
der wssserigen Losung hydroxyliren. J e  nachdem man die Nitrirung 
nnd dann die Hydroxylhng vornimmt oder die letztere der ersteren 
vorhergehen liisst , erhalt man je  drei verschiedene Nitrooxyzimmt- 

'1 Dime Berichte X X ,  1931. 
3 L. Claisen und C. W. Thompson, dime Berichte XII, 1946. 
3) Tiemann und Oppermann, diese Berichte XIII, 2064. 
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amen ,  von denen zwei identisch, die anderen aber isomer sind, mit- 
E n  dle vier von der Theorie vorausgesehenen isomeren Nitro-m-oxy- 
h m t s l u r e n .  

I. N i t  r ir  u n g d e r m - A m i d o zim m t s a ur e 
und darauffolgende D i a z o  t i r u  ng  bezw. H y d r  o x y  l irung. 
Producte sind: 

1) o-Nitro-m-oxyzimmtsiiure, C 0 0 H : 0 H : NO2 = 1 : 3 : 6, 
2) m-Nitro-m-oxyzimmtsaure, C O O H  : 0 H : NO3 = 1 : 3 : 5, 
3) o-Nitrocumarsiiure, C O 0 H : O H : N O a  = 1: 3:2. 

Die Nitrirung der rn - Amidozimhtslure wurde anfangs nach 
Er l enmeyer  und L i p p  in concentrirter schwefelsaurer Liisung vor- 
genommen; je 30 g wurden in der 5fachen Menge engl. Schwefel- 
slure geliist, und langsam, unter Wasserkiihlung, die berechnete Menge 
Kaliumnitrat eingetragen (statt freier Amidosaure kann man auch ihr 
Sulfat anwenden); es bildet sich ein starker Schaum, der bei langerem 
Stehen verschwindet. Die LBsung wird dann in Wasser gegossen und 
mit iiberschiissigem Natriumnitrit versetzt , worauf nach langerem 
Stehen die Diazoverbindung in gelben Blattchen krystallisirt. Diese 
(event. filtrirte) diazotirte LBsung wird nun gekocht und nach Beendi- 
gung der Stickstoff- Entwicklung heiss fltrirt. 

1. Orto-nitro-m-oxyeimmtsaure (Schmp. 2160), 
C O O H :  OH: NO2 = 1 : 3 : 6. 

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

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

Ber. Wr C& H, N 05 Gefunden 
C 51.68 51.88 pCt. 
H 3.35 4.17 a 

N 6.70 6.81 a 

Diese bei 216 0 schmelzende Saure liist sich ausserst schwer in 
heissem Wasser, Aether und Essigsilure, sehr' leicht in Alkohol. Sie 
enthalt , wie alle isomeren Nitro-m-oxyzimmtsauren, kein Krystall- 
wasser; aus heissem Alkohol und heisser Essigsaure bildet sie ein 
hellgelbee, scheinbar amorphes Pulver, das sich unterm Mikroskop in 
warzenfiirmig gruppirte Nadeln aufliist; sie enthalt die Nitrogruppe in 
der o-Stellung zur Seitenkette, wie die Oxydation zur entsprechenden 
NitrooxybenzoGsaure ergeben hat. 
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Arbeitet man jedoch rnit griisseren Mengen, so bleibt nach dem 
Kochen der diazotirten L8sung neben Harz auch die eben beschriebene 
Siiure mit etwas beigemenpr m-Nitrosiiure (insbesondere dam, wenn 
die Nitrirung bei hiiherer Temperatur verlaufen ist), welch' letztere 
man durch Kochen rnit Wasser in Liisung bringen und trennen kann. 
Der Riickstand wird in alkoholischer Liisung rnit Thierkohle entfarbt 
und liefert die reine Siiure vom Schmelzpunkt 216O. 

2. 0 r t hon i  t rocumar  siiure (Schmp. 218 O), 

Die Filtrate und Aetherauszfige ron der eben beschriebenen Siiure 
wurden gesammelt, rnit fein geschlammtem Zinkhydroxydcarbonat ge- 
kocht und heiss filtrirt. 

Das Filtrat schied beim Erkalten ein in sehr feinen, blassgelben 
Nadeln krystallisirendee Zinksalz aus, sehr leicht liislich in Alkohol, 
das durch Zersetzung rnit verdiinnter Schwefelsaure und Ausschiitteln 
rnit Aether eine bei 2180 schmelzende, rein weisse Siiure gab. Ana- 
lyse und StickstoiTbestimmung der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Substang ergab fiir Nitrooxyzimmtsiiure stimmende Zahlen. 

C O O H : N O a : O H =  1:2 :3 .  

Ber. fiir Cs H7 N 05 Gefunden 
C 51.68 51.79 pCt. 
H 3.35 3.98 B 

N 6.70 6.75 'B 

Die Siiure liist sich leicht in heissem Wasser, Aether und ver- 
diinntem Alkohol, schwer in kaltem Wasser und Benzol. In Chloro- 
form und Petroliither ist sie ganz unloslich. 

Aus heissem Wasser bildet sie anfangs kleine Nadeln, urn welche 
sich weisse verfilzte Nadelchen von butterartiger Consistenz gruppiren; 
aus wtserigem Alkohol bildet sie beim Eindampfen griissere Nadelchen 
von hellgelber Farbe. Sie schmeckt intensiv siiss, schmilzt bei 2180 
und ist Orthonitrosaure. 

3. S y m m e t r i s c h e  m-Nitrooxyzimmtsi iure ,  
CO O H  : 0 H : N Oa = 1 : 3 : 5. 

Beim weiteren Concentriren des Filtrates von obigem Zinksalze 
krystallisiren noch weitere Mengen desselben; die Fliissigkeit farbt sich 
rothbraun und erstarrt schliesslich in der Kalte in orangegelben 

. kleinen Nadelchen, die unliislich in Alkohol sind und das Zinksalz der 
m-Nitro-m-oxyzimmtsaure darstellen. Durch Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsaure erhalt man daraus eine in Wasser schwer liisliche Siiure 
als hellgelbes Krystallpulver, welche nicht siiss schmeckt und in 
whserigem Alkohol schwer liislich ist. In heissem Wasser und Alko- 
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hol, sowie in Aether ist sie ziemlich loslich; BUS verdiinnter heisser, 
saurer Lijsong fiillt sie in schonen, perlmutterglanzenden Erystallen. 
Sie zersetzt sich vor dem Schmelzen. Die Analyse der iiber Schwefel- 
siiure getrockneten Substauz stimmte auf Nitrooxyzimmtsiiure. 
. .-._ 

Ber. f b  CS R, N 05 Gefunden 
G 51.68 51.87 pCt. 
H 3.35 3.50 
N 6.70 6.73 s 

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

Als ich die eben beschriebenen Operationen wiederholte, bekam 
ich die Saure vom Schmelzpunkt 216O nicht mehr. Ich erhielt nach 
dem Diazotiren eine goldgelhe Losung, welche beim Stehen fortwahrend 
kleine Blaschen entwickelte und stark nach Blausaure roch. Beim 
Ausschiitteln mit Aether und Abdestilliren desselben hinterblieb eine 
braune, schmierige Masse, die, mit Aether - Petrolather - gereinigt, 
schliesslich einen festen weissen, unter Wasser schmelzenden Korper 
lieferte. 

Derselbe war f r e i  von Stickstoff, und die Verbrennung der bei 
103O schmelzenden Substanz ergab Zahlen, welche auf die Formel 
C7 Hs 02 stimmten. 

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

Es scheint hier der Vorgang eingetreten zu sein, den F r i e d -  
l i inder 1) u. A. anlasslich der Nitrirung verschiedener Zimmtsaure- 
derivate beobachtet haben. 

Die o -Amidozimmtsaure lieferte ihm beim Nitriren mit Salpeter- 
Schwefelsaure u- und - Nitroamidozimmtsiiure, d. h. die Nitrogruppe 
trat in die Seitenkette ein. 

Die p-Amidozimmtsaure lieferte hierbei zwei Nitro - p  -amid0 - o- 
nitrostyrole, von denen eines mit concentrirter Schwefelsaure in einen 
Nitroamidobenzaldehyd iiberging. 

Bei der m-Amidozimmtsiiure ist jedenfalls zunachst eine a-Nitro- 
m-amidosaure entstanden , als sie in concentrirter, schwefelsaurer 
Lijsung mit Salpeter behandelt wurde. 

1) Ann. Chem. Pharm. 229, 203-247. 
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Die weitcre Zersetzung dieses Iiiirpers kann man sich dann nach 
F r i e d l a l t d e r  so denken, dass sich zuniichst unter Abspaltung von 
Kohleudioxyd das entsprechende Styrol gebildet hat : 

c,, rj4 N II? 
CIT: C N O s .  C O O H  

= COa + CsHsNHa 
c I1 : c . NO2 

H ,  
d l ~ s  sicli d s n n  bei Gegenwart von concentrirter ScliwcfelsBure in den 
Aldt Iryd zersctzte, unter gleichzeitiger Rildung roil Nitromethan : 

Cs H? N H2 CsHiNHa 
C B : C H N O a  + H > O =  H C H S N O ~  + C : O  

H 

Dicser nz- Amidobenzaldehyd wurde daun beim Diazotiren und 
Kochen in den ni Oxybenzaldehyd verwandelt. 

Dieser Aldehyd trat in der Folge inirner statt der gewtnschten 
& w e  aiif, ob die Nitrirung bei Eiskuhlung oder bei hijherer Trmpe- 
ratur vorgenommen wurde; es scheint sich hier n u r  um ein paar 
Temperaturgrade oder eine ganz bestimmte Concentration und Menge 
der Sclimefelsiiure zu handeln, ob der Eintritt der Nitrogruppe in den 
Kern oder in die Seiteukette erfolgt. 

Utn nnn doch die Siiure rom Schmelzpunkt 21G0, welche bei der 
spiitei folgeuden Nitrirung der m-  Cumarsaure nicht entsteht, wieder 
zu crhalten, habe ich versucht, die m-  Aniidozimmtsaure vor der Ni- 
trirung zu acctyliren. 

ZU dem Zwecke wurde sie mit dem gleichen Gewichte Essigssure- 
anhydrid auf etwa 130° 15ngere Zeit erhitzt und nach dem Erkalten 
niit Wasser verdiinnt , so dass das uberschcssige Essigsaureanhydrid 
in den Eiseysig iibergehen konnte. 

Hierauf wurde die berechnete Menge Salpetersgure, I ,4, langsarn 
zugegeben und nach l h g e r e m  Stehen die breiige Masse mit Wasser 
verdlnnt, diazotirt and gekocht. Hierbei schied sich die schon be- 
schriebene Siiure vom Schmelzpunkt 2 l G o  in der bekannten Weise 
aus. Das Filtrat wurde mit Aether ausgeschlttelt und wie fruher be- 
hnndelt. 

11. D i  a z  o t i r  u n g  u n cl H y  d r ox  y l  i r  11 n g  d e r  m- A mi  d o z i ni m t s811 re  
uiid d a r a u f  f o l g e n d e  N i t r i r i i n g .  

Producte sind: 
1) p-Nitro m-Aniidozimmtslure CO OH : OH : NO2 = 1 : 3 : 4, 
2) o-Eitrocumwsaure CO OH : NOa : OH = 1 : 2 : 3, 
3) m-Nitro-nL-0xyzinimtsaure CO OFT : OH : NO2 = 1 : 3 : 5. 

Bcrlchto 11. D. chern Gt.scllsehaft. Jahrg. X X I I .  2 0  



296 

Diesmal liabr ich die m-Amidozimmtsaure zuprst i n  die Osysiirirr 
~ b e r g e f i b r t  und diese d a m  iiitrirt. Es hat dies den Vortheil, dass 
E ~ : L I ~  gleich das Chlorhydrat der Amidosiiurt., wie es bei der Reduction 
elitstelit, verwenden knnu. 

Die salzsaure Aniidozimrntsfure wl;rde in Wasser stispendirt, nnd 
init iiberschissigem Natriumnitrit diazotirt. Nachdem eine klare Liisn~ig 
d : ~ s  I h d c  der Reaction aiigezeigt hat ,  wird gekocbt, uiid liriss von 
;tIIsg(whiedcnem Harz filtrirt. I111 Filtrate, wclches dunkelbrann gefiirbt 
ist, krystallisirt nacli lt'iugerem Stehm die m-Cumarsaure nls gelbbranne 
Massc; d t ~  Rest w i d  der Liisung dorch Aether entzogen; die A i ls -  
bwte  bctriigt 75 pCt. der Thcorie. 

N i t  r i r  ii n g d e r  N1 c t a. o x y z i  111 m t s i i t i  r e.  
Um die m-Ciimarsiiure zii nitrircit habc ich Portionen sti je 50 g 

nnter Erwiiriiirn i i i  Einessig geliist , dnnri nbgekiihlt , uiid worniiglich 
vnr (Ier WiederausscheidiiiiR mit ctwas iiberschiissiger S:tIpetc~rsiiiire 1.4 
Iniigsam versetst. 

4 .  P :I r a 11 i t r o  m e t a o x y a  i m in t s fiu r e (Schrnp. 248") 
C O O H :  OH: NO2 = 1 : 3 : 4. 

Nach 16iigerem Stehvn scheiden sich rothbraiine Krysttille am, 
w ~ l c h e  nbgesnugt, rind :tiis Alltohol urnkrystnllisirt wurdcn; ich erliielt 
beim Erknlten des Allrohols schijne, goldgelbe Nadeln, voni Schnip. 245 ", 
wclchc iiber Schwefelsiiure getrocknet, nnd an:dysirf. ein anf Nitro- 
oxyzinimtsii,iire stimmendes Resultnt ergeben. 

Rer. ftir C!,B?NOr, Gefunden 

H 3.35 4.05 x 

N 6.70 G.75 )) 

C 51.G8 52.02 pct.  

Die Siiure ist in knltem nnd heisscni Wasser iiasscrst schwer 
lijslich, cbeiiso in kalteni Alkohol und Aether, leichter liislich in der 
I-litze; Kt:nzol, Chloroform iind Petrolatber nehineii keine wesentlichen 
Mrmgcn Siiure atif. 

Das abgesaugte Filtrat dieser bei 2480 schmelzenden Satire worde 
r n i t  Wasser verdunnt, imd wiederholt mit Aether aiisgeschiitlelt. 1)ic 
crstxr ten Aetherauszigc wurden in die Zinksalae ubergefiihrt , iind 
lieferten in bekannter Wtise die 0- Nitrocumsrsiiure Schmp. 218O iintl 
die m-Nitro-na-Oxyzimmtsaure. 

O x y d s t i o n  d e r  v i e r  I s o m e r e n .  

Urn die Constitution der, im vorhergehenden beschriebenen Nitro- 
oxyzimmtsiiiiren zii ermitteln , wurde die Oxydation vorgenoinmen. 
Iu : i l l o i r  F ; i l h i  iriiisstcl icl t  zti Nitrnox-ybriieoi;siiii~~n grlaiigeii, drren 
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Constitution z. Th.  schon lange bekannt ist'). Die Osydaticiii geschah 
theils mit Kaliumpermangaiiat, theils mit Chronisluregemisch , theils 
mit Salpetersaure 1.2. 

1. Oxydation der bei 216O schmelzenden Saure. 2 g dieser Saure 
wurden in Wasser suspendirt und unter Erhitzen das, BUS l o g  con- 
centrirter Schwefelsaure und 7 g Kaliurndichromat bestehende Chrom- 
sauregemisch zugegeben. 

Nach mehrstiindigem Kochen ( Aldehydgeruch) wurde erkalteii 
lassen, und die griine Lijsung mit Aether ausgeschiittelt, und der Aether 
verdunstcn lassen. Der Riickstand schmolz nach dem Uinkrystallisiren 
aus Alkohol bei 169O; e r  zeigte sauren Geschtnack, gelbweisse Furbe, 
und war in Wasser lijslich; diese Liisung gab beim Versetzen rnit 
Ferrichlorid eine rothbraune Farbung. Die Saure stimmt also in ihren 
Eigenschaften mit der o-Nitro-m-OxybenzoEsaure vollkommen tiberein. 
Das Oxydationsproduct ist also o-Nitro-m-OxybenzoEsaure, 

(COOH: OH: NO2 = 1 : 3 :  6), 

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

2. Oxydation der bei 218O schmelzenden Saure. Dieselbe wurde 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lijsung vorgenommen. 2 g Saure 
wurden in Soda geltist, auf dem Wasserbade erwarmt, und langsam 
5 g Kaliumpermanganat in Wasser zugegeben. Nach langerem Erhitzen 
wurde angesauert, der ausgeschiedene Braunstein durch Zugabe von 
Natriumsulfit in Liisung gebracht, und die klare Flussigkeit mit Aether 
ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Aethers blieb eine hellgelbe 
Saure zuriick, welche in Wasser ausserst leicht lijslich war ,  siiss 
schmeckte, und bei 179-180° schmolz. Die Liisung gab mit Ferri- 
chlorid eine rothbraune Farbung, so dass zweifelsohne diese Substanz 
OrthonitrooxybenzoBsaure (CO OH : OH : NO2 = 1 : 3 : 2) ist. 

Die bei 218 O schmelzende, ebenfalls intensiv siiss schmeckende 
Nitrooxyzimmts$ure ist daher auch eine Orthonitrosaure 

(CH = CH. COOH: NO2 :OH = 1 : 2 : 3). 

3. Oxydation der bei 2480 schmelzenden Saure. Die Oxydation 
mit Chromsaure fiihrte zu keinem Resultate. Hierrtuf wurden 3 g 
Saure in alkalischer Liisung mi6 iiberschiissigem Kaliumperrnanganat 
auf dem Wasserbade gekocht, durch Schwefelsaure unter Zugabe von 
Mononatriumsulfit der Braunstein in Lijsung gebracht, wobei sich ein 
hellgelber K6rper in Flocken ausschied, der abfiltrirt und aus Alkohol 
unikrystallisirt wurde. Ich erhielt so gelbe, bei 229- 230° schmelzende 

'1 P. Griess ,  diese Berichte V, 856; XI, 1733 und XX, 403. 
20* 
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Blgttchen, die also den Schmelapuukt der p-Nitlo-,n-osybeIIzoeslul.e 
zeigten. 

Die bei 2480 schmelzende Slure  ist daher 2j-Nitrociimarsltire: 
C H : CH . C 0 0 H : 0 H : N 0 2  = 1 : 3 : 4. 

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

4. Oxydation der Saure aus dem in Wasser sehr leicht liislichen 
Zinksalz. Diese habe ich mit Chrornsluregemisch ausgefuhrt. Ich erhielt 
beim Ausschutteln mit Aether und Verdunsten desselben ein in Wasser 
schwer liisliches , sauer schmeckendes Product in mikroskopischeii 
Nadelchen krystallisirend , dessen Schrnelzpunkt bei 1 G7 0 gefundeii 
wurde. 

Es ist daher in hohem Grade wtthrscheinlich, dass das Oxydatioris- 
product m-Nitro-m-oxybenzoaelure ist, so dass der obigeii S lure  eine 
symmetrische Constitution zukommt: 

C H  : CH . C O  O H  : O H  : NO2 = 1 : 3 : 5.  

Z u s a m m m e n s t e l l u n g  d e r  4 I s o m e r e n  u n d  i h r e r  w i c h t i g s t e n  
E i g e n s c  h a f t  en.  

1. p - N i  t r o - m - o x y z i m  m t s l u r e  (Schmelzpunkt 2480) : 
O H  
C 

 NO^. c(\c. H 
H H  

H .  C,,C. C :  C .  COOH 
C 
H 

Unliislich in kaltem und heissem Wasser, schwer lijslich in kaltem 
Alkohol und Aether, leicht liislich in heissem Alkohol. 

2.  o - N i t r o - m - o x y z i m m t s a u r e  (Schmelzpunkt 21G"): 
O H  
C 

N 0 2  

Wasser, leicht liislich in Alkohol. 
Unliislich in kaltem Wasser , sehr schwer liislich in heissem 
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C 
\ 

T I  . c, ' c . N 0s 
I I3 13 

11. C' C .  C .  C .  COOH 
C 
€1 

Schwer liislich i i i  kultem Wasser, Icicht liislicli iri heissetn Wasser, 
Eisesaig, Alkohol u i d  hether  ; siiss scliriieckeiid. 

4. m- N i  t r o  c u m a r sii 11 r c: : 

0 €1 
C 

H .  C" 

N O 2 . C  \ , 'c.c:c.coo€I 
C 
H 

Leichl liislich in Eisessig, Alkohol und heissem Wasser, schwer 
loslich in Aether und verdunntern Alkohol; iiicht siiss schmeckerid. 


