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456. G. Schroe ter  und Hans M e e r w e i n :  Ueber eine 
eigenartige Isomerieerecheinung. 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitfit Bonn.] 
(Eingsgangen am 16. Juli 1903.) 

Vor etwa Jabresfrist berichteten wir der Gesellschaft iiber d ie  
Nitrirungsproducte der &Phenylglutarsaure I). Wir zeigten, dass bei 
geeigneter Nitrirung der p’,Phenylglut:irFiiure zunachst ein durch Wasser 
leicht zerlegbares Gemisch gleicher Tbeile O- und p-Nitrophenylglutar- 
eiiure erhalten wird. Bei der Reduction rnit Schwefelwaeserstoff wird 
die p-Kitrophenylgliitarsaure in ammoniakalischer L6sung quantitativ 
in die entsprechende Amidosiiure iibergefiihi t ;  die o-Nitrosaure da- 
gegen wird durcb dieses Reageos in ganz anderer Weise veriindert. 
Wir  gaben in der vorliiufigen Mittheilung BD, dass dabei aus  der 
o-Nitrophenylglutarsaure eine neue, um 30° hijher scbrnelzende Saure 
entsteht, die mur wenig an dieponiblem Sauerstoff rerloren hatcc und 
besonders durch ihren prachtroll krystallisirenden Methylester cha- 
rakterisirt ist. Es hat sich nun herausgeetellt, dass diese neue Saure 
i s o m e r  m i t  d e r  o-h’itrophenylglutarsiiure iet. Die Isomerie 
der  Siiuren setzt sich in einer Reihe von Umwandlungsproducten fort, 
wie Methylester, Anbydrid, Aminsiiure, Dinitrosaure, jedocb geben 
beide Sauren bei der Reduction mit ZinnchlorGr etc. die gleiche, schon 
bescbriebene Lac1 amsiiure : Hydrocarboetyril-y. essigsaure. 

Eiue aaf structurchemischer Basis beruhende Erkl l rung fiir diese 
Isomerie der o-Nitrophenylglutarsanre und der Iso-o- Nitrophenylglutar- 
e lure  rermiigen wir nicht zu geben, auch nicht unter Hinzuziehung 
von Raumformeln. Es Ing nahe, eine Isomerisation der o-Nitrosiiure 
im Sinne folgender Formeln anzunehmen : 

o-NitrophenylglutarsAure 

CH(CH2. COOH).CH.COOH 
N(0H) ~ ~- 0 

CH(CH3. COOH). CH. COOH 

oder 1V. CeH,< 

oder V. Ca&< NO(0H)- / 

I )  Diese Berichte 36, 2073 [1902]. Seit dieser Zeit hat mch S. h v e r y  
einige Mittheilungen iiber die Nitrirung der ,8-PhenylglutareiLure gemmht 
(Amer. Chem. Journ. 28, 45-59), die mit unseren Resultaten im Wesent- 
lichen iibereinstimmen. 
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Alle diese Formeln enthalten neben den beiden Carboxylgruppen 
eine Hydroxylgruppe ; gegen die Annahme einer solchen Hydroxyl- 
gruppe spricht aber Folgendes: 1. Die Saure titrirt sich glatt zwei- 
basisch. 2. Der aus der Saure quantitativ herstellbare, wohlkrystal- 
lisivte Dimethylester zeigt auch in nicht dissociirenden Losungsmitteln 
keine Neigung zur Salzbildung und lasst sich nicht acetyliren. Formel 
I-V sind dadurch ausgeschlossen; gegen Formel 111 spricht ausser- 
dem noch das Ausbleiben einer Nitrosoreaction. Polymerie ist durch 
das Ergebniss der MO].-Gew.-Bestirnmungen der Sauren und des Methyl- 
esters ansgeschlossen. 

Man konnte ferner daran denken, dass hier zum ersten Male ein 
Fall der durch die K ekulb’sche Benzolformel geforderten Isomerie 
von o-Diderivaten vorliige entsprechend den Symbolen I’ und 11’: 

/-CH/CHa.COOH /%cH/CHa.COOH 
1’. ~ ” ‘CH2.COOH 11’. I/ ’ “CH2,COOH 

\,‘NO2 ,bKOn 

Allein die Isomerie miisste dam verschwinden bei den durch 
weitere Nitrirung der isomeren o-Nitrophenylglutarsauren entstehenden 
o,ol-  Dinitrosauren (Formel 111’) ; dies ist aber nach dem bisherigen 
Stand unserer Versuche nicht der Fall: auch die o,o’-Dinitrosauren 
sind verschieden. Weiterhin kijnnte man die Isomerie in einer den 

Formeln N<g und N < o  entsprechenden Verschiedenheit der 
0 

Structur der Nitrogruppe suchen, oder endlich vom stereochemischen 
Standpunkte aus eine raumliche Fixirung der Ebene der C-Atome 
des Glutarsiiurereates einmal senkrecht znr Beneolringebene (symme- 
trische Lage der beiden CHs .COOH-Cruppen zur N09-Gruppe) und 
im anderen Falle in der Benzolringebene (Anniiherung der einen 
CHs. COOH-Gruppe an die NOa-Gruppe) annehmen. Um e h  Argu- 
ment fiir oder gegen diese letztere Annahme zu erhalten, haben wir 
versucht, die Ester der o-Nitrosaure und Iso-0-Nitrosaure mit Benzal- 
dehyd oder salpetriger Saure zur Condensation zu bringen: Durch 
Anniiherung der NOa-Gruppe an die eine der CHo. COORGruppen 
hatte nlmlich die CHa-Gruppe erhahte Reactionsfahigkeit erhalten 
miissen; auch diese Versuche ergaben ein negatives Resultat, es war 
keine Condensation zu erzielen. Gegen die letzten drei Miiglicbkeiten 
der Formulirung der von uns aufgefnndenen Isomerie spricht zudem 
die grosse Bestandigkeit der Isomeren. Die Isonitrosaure liess sich 
auf keine Weise in die normale Nitrosaure zuriickfiihren, die Isomerie 
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blieb, wie gesagt, bestehen beim Verestern, Anhydrisiren und sogar 
beim Nitriren der Sauren. Schliesslich haben wir die Iso-o-Nitro- 
phenylglutarsaure auch auf einem Umwege erhalten: p-Nitropbenyl- 
glntarsaure giebt beim weiteren Nitriren die bereits beschriebene 
opDinitrophenylg1utarsaure , die bei energischer Reduction (S. experim. 
Theil) mit Has in ammoniakalischer Liisung p-Amido-o-nitrophenyl- 
glutarsaure liefert. Diese letztere Saure ist aber nicht ein Derivat 
der normalen, sondern der Iso-o-Nitrosaure; es ha t  also neben der  
Reduction der p-Nitro- zur Amido-Gruppe eine Isomerisation stattge- 
funden. Dies lasst sich durch Eliminirung der Amidogruppe riach- 
weisen: die Amidonitrosaure giebt leicht die Diazonitrosiiure, welche 
beim Kochen mit Alkohol Iso-o-Nitrophenylglutarsaure vom Schmp. 
2040 liefert. 

Das ausfiihrliche , experimentelle Material iiber die nitrirten 
$-Phenylglutarsauren und ihre Reductionsproducte 1) wird a n  ander er 
Stelle veroffentlicht werden; wir geben im Folgenden nur  die haupt- 
sachlichsten Belege fiir unsere obigen Ausfiihrungen. 

I s o - o - N i t r  o p h e n y l g l u t  a r sau r  e. 

5 g o-Nitrophenylglutarsaure a) werden in  iiberschiissigem, ver- 
diiuntem Ammoniak aufgelost uud ca. 4 Stunden bei 40-500 mit Has 
behandelt. Die Losung wird sodann eingeengt, von ausgeschiedenem 
Schwefel abfiltrirt uod mit Salzsaure angesauert. Man erhalt so 2.5 g 
eines schwach gelblichen Niederschlags, der die isomere Saure dar- 
stellt. Die Saure krystallisirt aus Wasser in grossen, flachen, leicht 
zerbrechlichen Prismen, die bei 204.50 schmelzen; sie lost sich in 
Alkobol, Essigester und Eisessig, nicht aber in Aether, Benzol, Petrol- 
ather und Chloroform; ihre Lijslichkeit ist im allgemeinen geringer 
als die der normalen o-Nitrosaure. Durch Ammoniak allein wird die 
Umlageruug nicht bewirkt; andererseits Iasst sich die Isoo-Nitrosaure 
auch bei stundenlangem Kochen mit concentrirter Salzsiiure nicht in 
die normale o-Nitrosaure zuriickfiihren. Bei den Verbrennungen der 
Iso-o-nitrosaure muss man vorsichtig veriahren, d a  die Substanz beim 
Erhitzen leicht verpufft. 

I) Vergl. Haos  Meerwein,  Inauguraldissertation, Bonn 1903. 
2, Die durch Extraction mi t  Wssser aus dem Nitrirungsgemisch der 

PhenylglutarsHure gewonnene o-Nitrophenylglutars%ure enthklt noch ca. 2 pCt. 
m-Nitrophenylglutarsiure, Schmp. 206.50, die wir durch sorgfaltige, fractionirte 
Krystallisation gbwinnen konnten; Knoevenagel  (Am. d. Chem. 303, 239) 
hat diese SiLure bereits durch directe Synthese aus m-Nitrobenzaldehyd und 
2 Idol. Acetessigester etc. erhalten. 



0.1937 g Sbst.: 0.3674 g COO, 0.0823 g Hs0. - 0.2043 g Sbst.: 0.3910 g 
cO2, 0.0855 g HaO. - 0.6066 g Sbst.: 0.0328 g N. 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. c 52.17, H 4.35, N 5.53. 
Gef. >) 52.00, 52.14, * 4.74, 4.65, * 5.41. 

Titration mit "/lo-Natronlauge und Phenolphtalein: 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Essigeskr: Siedepunktserhdhuug: 
Cft Hlt OeN. Ber. M =?53. Gef. Y = 237, 230. 

NOa.Cs&.CH(CHa.COOH)p. Ber. NaOH 31.61. Gef. NaOH 31.64, 31.69. 

Iso-o-nitrophenylglutarsauredimethyleeter. 
Die Saure wird rnit 5-procentiger methylalkoholischer Satzsiiure 

esterificirt, der Ester rnit Wasser abgeschieden und rnit Aether aufge- 
nornmen. Der Ester krystallieirt aus Aether in hexagonalen Prismen, 
die bis zu 1 g schwer werden; Schrnp. 65-50; 16st sich sehr leicht in 
Benzol, Essigester und Eisessig. 

0.2312 g Sbst.: 0.4719 g COa, 0.1129 g HaO. - 0.2482 g Sbst.: 0.5064 g 
HIO. - CO1, 0.1153 g H10. - 0.2514 g Sbst.: 0.5136 g COa, 0.1223 g 

0.4240 g Sbst.: 0.0201 g N. 
C13H1506N. Ber. C 55.53, H 5.34, N 4.95. 

Gef. * 55.71, 55.63, 55.67, * 5.42, 5.16, 5.41, )) 4.74. 
MoL-Gew.-Bestimmung in Benzol: Gefrierpunktserniedrigung: 

Prtifung des Esters auf 0H.Gruppen: 1 .  Der Ester wurde durch lingeres 
Kochen mit EssigsSiureanhydrid nicht verhdert. 2. Der Ester wurde in 
vo11ig trocknem Benzol geldst und sorgflltig getrocknetes NE3 eingeleitet ; es 
trat nicht dio geringste Triihuog durch Salzbildung eiin 3. Der Ester wurde 
lhgere Zeit mit fein vertheiltem Kalium in Aether und Benzol gekocht, es 
war keine Wasserstoffentwickelung oder Salzbildung zu bemerken. 

C13H1506N. Ber. M = 281. Gef. M = 272, 288, 291, 299. 

I s o - o - N i t r o p  h e n y l g l u t a r s a u r e a n h y d r i d .  
Die Saure wurde rnit Essigsaureanhydrid gekocht, die Losung 

nnter vermindertem Druck von Essigsaure und Essigsiiureanhydrid 
befreit, der bald erstarrende Riickstand aus Benzol umkrystallisirt; 
s chhe ,  glanzende, weisse Nadeln, Schmp. 130-1310; regenerirt beim 
Kochen mit Natronlauge die Saure vom Schmp. 204O. 

0.2382 g Sbst.: 0.4927 g COa, 0.0847 E[ HnO. 
Cl1HgO5N. Ber. C 56.17, H 3.83. 

Gef. )) 56.41, s 3.95. 
Das A n h y d r i d  d e r  no rm.  o-Ni t rophenylg lu ta rsaure  wird 

ebenso dargestellt; es schmilzt bei 1060 und wird ebenfalls erst beim Er- 
warmen mit Natronlauge in die Saure vom Schmp. 176O zuriickgefiihrt. 

0.2515 g Sbst.: 0.5162 g COP, 0.0866 g H90. - 0.4523 g Sbst.: 0.0361 g N. 
Ct1HsOsN. Ber. C 56.17, H 3.83, N 5.96. 

Gef. n 55.99, 3.83, n 5.77. 
171 * 
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Erwarmt mandie Anhydride mitverdiinntem Ammoniak bis zureinge- 
tretenen Losung und fallt dann rnit Salzsaure, so erhiilt man die home- 
ren o-Nitrophenylg lutaraminsauren vorn Schmp. 1420 bezw. 156", 
deren Analysen und Titration rnit Natronlauge wiederum iibereinstim- 
mende Resultate ergaben. Durch Addition von Anilin in Benzollbsung 
lieferte das norm. o-Nitrosaureanhydrid eine olige Anilsaure, die nicht 
analysirt wurde, das Iso-anhydrid dagegen eine bei 139 0 schmelzende 
Anilsaure, welche auf Non. CsH4. CH(CH9. COOH) . CHs . CO. NK. CgHS 
stimmende Analysenwerthe ergab. 

h' i t r i I u n g d e r norm.  u U d I so - o - N i t r  o p h e n y 1 g 1 u t ar s ii u r  e. 

10 g norm. o-Nitrosaure wurden in 100 g rauchender Salpeter- 
saure gel& und unter massiger Kiihlung mit 60 g concentrirter Schwefel- 
saure allmahlich rersetzt. Each Iangerem Stehen fallen 8 g einea 
krystallinischen Kbrpers aus, der aus Waseer in kugeligen Aggregaten 
vom Schmp. 168--1690 krystallisirt und sicher verschieden ist von der 
o,p-Dinitrosaure, daher sehr wahrscheinlich als 0, o -Dinitrophenylglutar- 
saure zu betrachten ist. 

0.25% g Sbst.: 0.4084 g COa, 0.0755 g HsO. 
C I ~  H ~ ~ N P O ~ .  Ber. C 44.29, H 3.36. 

Gef. x 44.06, 3.32. 
2 g Iso-o-nitrosaure wurden i n  20 g rauchender Salpetersaure ge- 

lost und ohne Kiihlung rnit 12 g conc. Schwefelsaure allmahlich versetzt. 
Die Mischung wird auf Eis gegossen, worauf sich 1.5 g einer Dinitro- 
saure abscheiden, die aus Wasser in monoklinen Nadeln vom 
Schmp. 181O erscheinen. 

0.2708 g Sbst.: 0.4403 g COa, 0.0858 g HsO. 
C11BloN208. Ber. C 44.29, H 3.36. 

Gef. n 44.31, ID 3.52. 
Auch diese von uns als Is0 - o,o'-Dinitrophenylglutarsaure bezeich- 

nete Saure ist verschieden von der o,p-Dinitrosanre und der norm. 
o,o'-Dinitrosaure. Wir haben die Reduction dieser Dinitrosauren mit 
SchwefelwasserstoE und rnit Zinncblortr untersucht nnd sind dabei 
einerseits zu Hydroxylamiuonitrosauren, andererseits zu Nitrolactam- 
sauren gelmgt in Analogie rnit dem Verhalten der o,p-Dinitropbenyl- 
glutarsaure. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Iso-o-Nitrophenylglutarsaure a u s  o,p-Di-  
n i t  r op  h e n  y l g l  u t a r  s a ur e. 

Unsere Angaben iiber die Reduction der 0, p-Dinitrophenylglntar- 
saure rnit Schwefelwasserstoff in ammoniakalischer Loeung in der vor- 
laufigen Mittheilung (1. c.)  sind zu erweitern und theilweise zu berich- 



tigen. Es treten namlich hierbei, je nachdem man die Reductions- 
wirkung tnildert oder steigert, verscbiedene Producte auf: 

10 g o,p - Dinitroslure wurden in Arnmoniakflijssigkeit gelbt,  
welche ca. 5 Mo1.-Gew. Ammoniak enthielt, und onter Kuhlung mit 
Schwefelwasserstoff behandelt; die Liisung wird roth, violet, braun, zu- 
letzt gelb. Man unterbricht nun sogleich das Einleiteu, engt die Losung 
ein, filtrirt vom ausgeschiedenen Schwefel ab und versetzt das Filtrat 
mit Essigslure, worauf sich ca. 8 g eines gelben Krystallpulvers aus- 
ticheiden. Wir haben diese Substanz friiher als p-Amido-o-nitrophenyl- 
glutarsiiure aufgefasst. Sie ist jedoch das saure Ammoniumealz einer 
p-Hydroxylamino-o-nitrophenylglutarsiiure: 

Es krystallisirt am Wasser in schonen, monoklinen Saulen ; beim 
Kocheo mit Natronlauge tritt Ammoniakgeruch auf. 

0.2305 g Sbst.: 0.3718 g Con, 0.1002 g HaO. - 0.3673 g Sbst.: 0.050% g N. 
C I I H I ~ O Z N ~ .  Ber. C 43.85, H 4.98, N 13.95. 

Gef. 43.92, 4.83, 13.64. 
Aus der concentrirten wlssrigen Losung des sauren Ammonium- 

salzes wird die freie Saure durch Hinaufiigen von 1 Mo1.-Gew. Salzsiiure 
in schijnen, g e l b e n  Nadeln vom Schmp. 1650 unter Zersetzung erhalten: 

0.2745 g Sbst.: 0.4668 g C o s ,  0.1100 g HaO. - 0.2908 g Sbst.: 0.4978 g 
CO%, 0.1170 g HaO. - 0.3276 g Sbst.: 0.0313 g N. 

C[IH19OTNs. Ber. C 46.48, H 4.22. N 9.86. 
Gef. 46.39, 46.59, )) 4.45, 4.46, * 9..56. 

Hocht man die p -Hydroxylamino- o -nitrophenylglutarsiiure rnit 
Salzsiiure, so wird sie in ein mikrokrystallinisches, sehr schwer liisliches 
Polver verwandelt, das sich als die entsprechende A z o x y s l u r e :  

erwiesen hat: 
0.2762 g Sbst.: 0.4935 g COS, 0.0942 g Ha 0. - 0.8556 g Sbst. : 0.5073 g 

COa, 0.1000 g HaO. 
CzSHzoN4013. Ber. C 45.17, H 3.65. 

Gef. * 48.72, 48.44, )) 3.79, 3.89. 

Wlhrend also demnach die gemassigte Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs auf die ammoniakalische Liisung der o,p-Dinitrophenylglu- 
tarsiiure nur zur Umwandlung der p-Nitrogruppe in eine Hydroxylamino- 
gruppe fiihrt, erhalt man die entsprechende p-Amido-iso-o-nitropheny~- 
glutarsaure , wenn man die Ein wirkung des Schwefelwasserstoffs bei 
50° unter zeitweiliger Ersetzung des verdampferiden Ammoniaks ca. 
4 Stunden lanp fortsetzt. Beim Ansauern der eingeengten und filtrirten 
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Liisung mit Essigsiiure fallt auch hier zunachst ein saures Ammonium- 
salz der p-Arnido-iso o-nitrosaure, welches abfiltrirt und in conc. Liisung 
mit beredmeter Menge Salzslure umgesetzt wird. Man erhalt so die 
p -Amido- i so -o -n i t ropheny lg lu t a r s i iu re  in schhen ,  r o t h e n ,  
Gcherartigen Erystallen vom Scbnip. 185O. 

0.2491 g Sbst.: 0.4526 g COP, 0.1060 g H20. - 0.2441 g Sbst.: 0.4396 g 
COS, 0.1013 g 390. - 0.2274 g Sbst.: 0.0241 g N. 

C118190,Na. Ber. C 49.26, H 4.48, N 10.44. 
Gef. N 49.47, 49.12, 4.72, 4.61, )) 11.59. 

Wird die p-Amido-iso-o-nitro~henylglutarsaure in alkoholischer 
Salzsaure gelBst und vorsichtig n i t  Amylnitrit unter Kiihlung versetzt, 
so fallt die in schneeweissen Blattchen krystallisirende Diazove r -  

, aus. Wird Letztere in b indung ,  ClNaCpHs I N O t  
kleinen Portionen in siedenden Alkoliol eingetragen, so tritt Aldehyd- 
geruch auf, es entwickelt sich Stickstoff, uud die Fliissigkeit farbt sich 
roth. Nach dem Abdestilliren des Alkohols restirt ein dunkelgefarbtes 
Oel; wahrscheinlich findet bei dem Kochen mit Alkohol neben der 
Abspaltung der Diazogruppe noch eine theilweise Verestixung der 
Same atatt. Man erwarmt daher das Oel mit Natronlauge und fiillt 
die LZisung mit Saure. Man erhalt so die 180-o -Ni t ropheny l -  
g lu t a r s i iu re ,  die nach mehrmaligem Umkrystallisiren die Eryetal- 
form und den Schmelzpunkt der ans der norm. o-Nitrosaure direct 
gewonnenen Iso-o-Nitroslnre zeigt. Zur weiteren Charcrkterisirung 
wurde die Saure in den charakteristischeu MethyIester (Schmp. 65.5O) 
iibergefiihrt uDd aus diesem die Stiure regenerirt. An der Identitiit der 
auf den beiden oerschiedenen Wegen gewonnenen Sauren kann also 
kein Zweifel beatehen. 

Zum Schluss seien die Eigenschaften der o-Nitrophenylglutarsiiure 
und der Iso-o-Nitrophenylglutarsaure und ihrer Abkommlinge tabel- 
larisch zusammengestellt. 

CH(CHa .COOH)a 

norm. o-Nitrophenylglutarsaure Iso-o-Nitrophenyl- 
glutarseure 

Schmp. der SBure. . . . 
MoLGew. der SBure. . . 
Verbrauch an Nationlauge 
Reducirbarer Sauerstoff. . 
Schmp. des Methylesters . 
Mo1.-Gew. des Esters . . 
Sohmp. des Anhydrids . . 
Schmp. d. Amins&are . . 
Sohmp. der hnilsgure . . 
Schmp. der o,o'-Dinitrosfiure 

. 1760 

. 242 . 31.76 pCt. . 12.31 pCt. 
410 

. 1060 . 1420 

- 

. olig . 168-1690 

204.Y 
233 

31.68 pCt. 

65.3O 
257 

130-131' 
1560 
1390 
1810 

11.70 pct. 


