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217. Hans Meerwein und G. S8chroeter:
Uber die Nitrierungsprodukte der f-Phenyl-glutarsiure.
(1. Mitteilung?).)

{Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Marz 1907.)

In unserer letzten Mitteilung iiber diesen Gegenstand haben wir
angegeben, da8 die »0-Nitro-p-phenylglutarsiure« durch Behandluug
mit Schwefelammonium in eine isomere »Iso-o-nitrophenylglutarsiure«
umgewandelt werde, die von der ersteren durch eine Schmelzpunkts-
differenz von 28° sowie durch erheblich geringere Liéslichkeit unter-
schieden war; auch die aus den beiden Sduren gewonnenen Ester,
Anhydride, Anilidsduren und Anile zeigten starke Schmelzpunktsditfe-
renzen. Dagegen gaben beide Siuren bei der Reduktion mit Zinn-
chloriir dieselbe Hydrocarbostyril-y-essigsiure. Die sogen. Iso-¢-nitro-
phenylglutarsiure hatten wir schlieBlich noch aus der p-Amino-o-nitro-
phenylglutarsiure durch Ersatz der NH.-Gruppe durch Wassérstoft
gewonnen. Die durch Nitrieren von f-Phenylglutarsiure, nach Al-
trennung der sehr schwer loslichen p-Nitrosiure, gewonnene o-Nitro-
phenylglutarsiiure hielten wir fiir einheitlich, da sie auch bei oft wie-
derholtem Umkrystallisieren ihren Schmelzpunkt nicht inderte, und da
auch bei oft wiederholten Darstellungen stets eine Siure von gleichen
Eigenschaften erhalten wurde ?). Zwar hatten wir durch sehr sorg-
filtige Fraktionierung der rohen o-Nitrophenylglutarsiure ca. 2 %,
m-Nitrophenylglutarsiiure (vergl. L c., S. 2672 Aam.) isoliert, konnten
jedoch mehr von dieser Sfure durch weiteres Fraktionieren nicht
erlangen.

Dennoch hat sich gezeigt, da8 auch die gereinigte o-Nitrophenyl-
glutarsiure vom konstanten Schmp. 176 ° noch erhebliche Mengen
(15—20 °/o) m-Nitrophenylglutarsiiure enthilt, und daB die vermeintliche
Isomerisation mitSchwefelammonium zur sogen. »Iso-o-nitrophenylglutar-
shure« nichts anderes als ein weiterer ReinigungsprozeB ist, indem die
m-Nitrosdure durch Schwefelammonium reduziert und in Form ihrer
Reduktionsprodukte in der sdlzsauren Mutterlauge zuriickgehalten wird,
wilthrend die eigentliche o-Nitrophenylglutarsidure unangegriffen bleibt.
Zu dieser Annahme wurden wir schon vor lingerer Zeit gefiibrt, als
es uns gelang, aus der iitherischen Losung des frither beschriebenen
Dimethylesters der »o-Nitrophenylglutarsiure (Schmp. 176%« durch

1) Vergl. diese Berichte 88, 2073 [1902]; 36, 2670 [1903} und Hans
Mcerwein, Inauguraldissertation, Bonn 1902.
%) Vergl. auch Avery und Beans, Amer. Chem, Journ. 28, 55 [1902].
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sehr sorgfiltiges iraktioniertes Fillen mit Petrolither erhebliche Meugen
des Dimethylesters der»Iso-o-nitrophenylglutarsiure« (vergl. l. c., 8. 2673)
zu isolieren: Diese Erscheinung durch eine spontane Umlagerung des
einen in den anderen Ester zu erkliren, schien uns nach unseren
sonstigen Frfahrungen bei diesen Korpern nicht zuldssig.

Als wir dann fiir eine erneute Untersuchung der Hydrocarbostyril-
y-essigsfiure eine groBere Menge rohe o-Nitrophenylglutarsiure mit
Zinnchloriir reduzierten, erhielten wir beim Aufarbeiten der salzsauren
Mutterlaugen von der Hydrocarbostyrilessigsiure eine Aminosdure —
und zwar aus 100 g Nitrosdure je 15—20g —, welche nach dem
Umkrystallisieren aus schwefelwasserstofthaltigem Wasser weifle Nadeln
bildet, die bei 214.5° unter Zersetzung schmelzen; die Titration mit
Phenolphthalein und Natron ergab auf eine Aminophenylglutar-
sfinre stimmende Werte.

0.3485 g Sbst. brauchten 31.50 cem ®/;-NaOH.

CuH;3 04 N. " Ber. NaOH 35.98. Gef. NaOH 36.15.

Die neue Aminosiure sieht der friiher (I. c., S. 2075) dargesteliten
p-Aminophenylglutarsiure (Schmp. 217° unter Zersetzung) sehr &hn-
Tlich, jedoch schmilzt ihr Dimethylester, der aus Benzol-Petrolither
in groBen, durchsichtigén Oktaedern mit abgeplatteten Spitzen er-
scheint, bei 46°, wihrend der in kleinen Blittchen krystallisierende
Dimethylester der p-Amiunosiiure bei 63° schmilzt. Die Analyse des -
Dimethylesters der neuen Aminophenylglutarsiure ergab folgendes Re-
sultat,

0.1925 g Sbst.: 0.4381 g CO,, 0.1204 g Hy0.

CisHi7O:N. Ber. C 62.15, H 6.77.
Gef. » 62.07, » 6.95.

. Dafl "diese Siure m-Aminophenyl-glutarsiure ist, geht daraus
hervor, da8 sie auch aus der m-Nitro-g-phenylglutarsiure entsteht, die
Knoevenagel’) aus dem Kondensationsprodukte von 1 Mol. m-Nitro-
benzaldehyd und 2 Mol. Acetessigester dargestellt hat. Die aus dieser
Séiure durch Reduktion mit Schwefelammonium gewonnene m-Amino-
phenylglutarsiure (Schmp. 214.5° unter Zersetzung) und ihr Dimethyl-
ester (Schmp. 46°) waren identisch mit den oben beschriebenen Pro-
dukten.

Eine Reinigung der rohen o-Nitrophenylglutarsiure gelang uns,
auBer durch die Schwefelammonium-Behandlung oder die Fraktionie-
rung des Dimethylesters (s. oben), auch durch Oxydation mit Per-
manganat, welches Reagens die o-Nitroséure weniger stark angreift als
die m-Nitrosiure.

1 Ann, d. Chem. 308, 235 [1898]; vergl. anch Avery und Gere,
Amer. Chem. Journ. 28, 51 [1902).
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20 g rohe o-Nitrophenylglutarsiure wurden mit 1.5 1 J-prozen-
tiger Permanganatlosung bis zur Entfirbung gekocht (ca. 1 Stunde):
aus der filtrierten und eingeengten Losung wnrden 6 g reine o-Nitro-
phenylglutarsiure vom Schmp. 205° erhalten; der Rest der Siuren
war zu Kohlensiure und Oxalsiure verbranaut.

SchlieBlich haben wir zur weiteren Klarstellung der Verhiiltnisse,
die uns zu dem anfinglichen Irrtum fiihrten, die Lislichkeit der rohen
o-Nitrophenylglutarsiure (Schmp. 176°) in Wasser genau bestimmt und
mit der Loslichkeit reiner o-Nitrophenylglutarsiure (Schmp. 205%) und
reiner m-Nitrophenylglutarsiure (Schmp. 204°) einerseits und eines
kiinstlich hergestellten Gemisches der - und m-Nitrophenylglutarsiure
andererseits verglichen.

Dieses Gemisch wurde hergestellt, indem die ammoniakali-
schen Lésungen von 70 %, o-Nitrosiure und 30 % wm-Nitrosiure
gemengt und mit Salzsiure ausgefillt wurden; das (Gemisch schmolz
bei 1779, also ebenda, wo rohe o-Nitrophenylglutarsiure schmilzt; der
Schmelzpunkt wird wenig beeinflufit, wenu man das Gemisech
in anderen Verhiltnissen herstellt, weil die beiden Komponenten.
o- und m-Nitrosiure, ebenfalls fast den gleichen Schmelzpunkt: 204® und
205° haben. Die Loslichkeit des kiinstlichen Sduregemisches ist nur
wenig geringer als das der rohene-Nitrophenylglutarsiure, ist aber 2.5-mal
s0 atark als die der reinen o-Nitrosiure und mehr als 10-mal so stark
als die der reinen m-Nitrosiure:

o-Nitrosiure (Schmp. 205%):

100 g Wasser losen beim Siedepunkt 15.8 g Sauve.
m-Nitrosiure (Schmp. 2049):

100 g Wasser 16sen beim Siedepunkt 3.6 g Siture.
Rohe o-Nitrosiure (Schmp. 176%:

100 g Wasser lgsen beim Siedepunkt 46.2 g Siure.

Gemisch von 709, o-Nitrosiure und 30 %, m-Nitrosinrc
(Sehmp. 1779):

100 g Wasser losen beim Siedepunkt 38.6 g Saure.

Das endgiiltige Resultat der Nitrierung von g-Phenyl-
glutarsdure unter den 1. c. angegebenen Bedingungen ist also das
folgende:

Es entstehen ca. 50 %, p-Nitrophenylglutarsiure, ca. 38 %/ o-Nitro-
phenylglutarsiure und ca. 12 °, m-Nitrophenylglutarsiure.

Die p-Nitrosiiure kann durch ihre Schwerloslichkeit in Wasser leicht
abgetrennt werden; die ebenfalls schwer losliche m-Nitrosiure dagegen
bleibt bei der o-Nitrosiure und 138t sich auch durch fraktionierte Krystal-
lisatiou nur sehr unvollkommen abtrennen. Jedoch kann man die »-Siure
rein gewinnen 1. aus dem Dimethylester des Gemisches von o- nnd
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m-Siure durch Ather-Petrolither, 2. durch Oxydation des (remisches wmit
Permanganat, 3. bei weitem am besten, indem man die Indifferenz der
o-Saure gegen Schwefelammonium benutzt: Das Gemisch von o- und
m-Siure wird mehrere Stnnden mit iiberschiissigem Schwefelammmonium
erwirmt und nach Entfernen des Schwefels mit Salzsiure die reine
n-Nitrosiure ausgefallt. Die p-Nitrosiure kann man ebenfalls in
reine o-Nitrosdure tiberfiihren, indem man erstere in o,p-Dinitrosiure,
diese mit Schwefelammonium in p-Amino-o-nitrosiure und letztere
durch Verkochen ihres Diazoniumchlorids mit Alkohol in reine o-Ni-
trophenylglutarsiiure umwandelt.

218. G. Schroeter: Uber g-Alkyl-zimtsiuren.
(2. Mitteilung.)
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Marz 1907.)

In 1neiner ersten Mitteilung!) zeigte ich, in Gemeinschaft mit Hrn.
Friedr. Wiilting?®), dall Acetophenon und Jodessigester mit Mag-
nesium in Benzollosung spontan nach.der Gleichung:

G 152010 + J Mg CHs COuR — BRSO ORE ok
miteinander reagieren.  Bei der Destillation des mit verdiinnter Schwefel-
siiure behandelten Reaktionsproduktes spaltet sich Wasser ab und heim
Verseifen dés Destillates, sowie auch beim Verseifen des undestillierten
Rohproduktes mit waflrig-alkoholischer Natronlauge wurde (3-Methyl-
zimtsdure erhalten.

Wihrend a-Alkylzimtsinren nach der Perkinschen Synthese
leicht darstellbar sind, waren 3-Alkylzimtsiuren bis vor kurzem nicht
bekannt, da sich die Perkinsche Synthese auf aromatische Ketone
bekanntlich nicht i#ibertragen liBit. Diese Liicke ist nun ausgefiillt.
Denn die oben angefiilhrte Synthese vollzieht sich mit der gleichen
Leichtigkeit, wenn man das Acetophenon durch p-Methylacetophenon,
Propiophenon, Butyrophenon, Isovalerophenon, Capronophenon ersetzt;
alle diese Ketone reagieren mit Jodessigester und Magnesium in Benzol
nach der Gleichung:

Ar.CO.R 4+ JMg.CH:.CO.C: Hy —» Ar.C(R)(OMgJ). CH.. ("0 C2 H;.

1) Diese Berichte 87, 1090 [1904].
?) Ulber die Synthese g-alkylierter Zimtsiuren und deren Umwandlungs-

produkte. Inauguraldissertation, Bonn 1906.





