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all. Hans Meerwein und a. Sohroeter: 

(III. Mitteilung').) 
1 . 4 ~ ~  dem chemiscqen Institut der Universitirt Bonn.] 

(Eiiegangen am 27. MW. 1907.) 
In unserer letzten Mitteilung uber diesen Gegenstand haben n i r  

angegeben, daS die uo-Nitro-P-phenylglutarsiiurecc durch Behandluiig 
mit Schwefelammonium in eine isomere .Iso-o-nitrophenylglu~rsliure~~ 
ymgewandelt werde, die von der ersteren durch eine Schmelzpunkta- 
differenz von 28 O, sowie durch erheblich geringere Liislichkeit iinter- 
schieden war; auch die aus den beiden Siiuren gewonneneo Ester, 
Anhydride, Anilidaiiuren und Anile zeigten starke Schmelzpunktsdiffr- 
rewen. Dagegen gaben beide Siiuren bei der Reduktion mit Zinn- 
chloriir dieselbe Hydrocarbostyril-y-essigsliure. Me sogen. Iso-o-nitro- 
phenylglutarsiiure hatten wir schliel3lich noch aus der p-Amino-o-nitro- 
phenylglutarsiiure durch Ersatz der NHZ-Gruppe. durch Wasserstoff 
gewonnen. Die durch Bitrieren yon g-Phenylglutarsiiure, nach Ali- 
trennntlg der sehr schwer loslichen p-Nitrosiiure, gewonnene o-Nitro- 
phenplglutarsiiure hielten wir fiir einheitlich, da sie auch bei oft l i e -  
derholtem Umkrystalliaieren ihren Schmelzpunkt nicht iinderte, und da 
auch bei oft wiederholten Darstellungen stets eine Siiure von gleicheii 
Eigenschaften erhalten wurdea). Zwar hatten wir durch sehr sorg- 
fiiltige Fraktioniew-g der rohen o-Nitrophenylglutarshre ca. 2 o/,, 
m-Nitrophenylglu~rsiiure (vergl. 1. c., S. 2672 Anm.) isoliert, konnteii 
jedoch inehr von dieser Siiure durch weiteres Fraktionieren niclit 
erlangen. 

Dennocli hat sich gezeigt, daB auch die gereinigte 0-Nitrophenyl- 
glutarsiiure vom konstanten Schmp. 176 O noch arhebliche Mengen 
(1 5-20 O h )  ,,i-Nitrophenylglutarsiiure enthiilt, und daS die vermeintlichti 
Isomerisation mit Schwefelammonium zur sogen. BIso-o-nitrophenylglutar- 
sliurea nichts anderes als ein weiterer ReiniguagsprozeS ist, indeni die 
m-Nitrosiiure durch Schwefelammonium reduziert und in Form ihrrr 
Reduktionsprodukte in der salzsauren Mutterlauge zuriickgehalten wird, 
wiihread die eigentliche o-Nitrophenylglutarsiiure unangegriflen bleibt. 
Zn dieser Annahme wurden wir echon Tor llingerer Zeit gefiihrt, al:. 
es uns gelang, aus der litherischen Losung des friiher beschriebeneii 
Dimethylesters der .o-Nitrophenylglutarsiiure (Schmp. 176 clurcli 

mar die I u i t r i ~ u k t e  dar & ~ l - g l u t a I a m e .  

I) Vergl. dime Berichte 85, 2073 [1902]; 38, 5670 [1903] und H a m  

2) Vergl. auch Avery und Beans, Imor. Chem. Journ. 88, 55 [1902]. 
Mcerwein,  Inauguraldissertation, Bonn 1902. 



zirhr sorgEiltige3 fraktioniertes Fiilleu init Petrolather rrhebliclbe lieugel1 
tles Dinieth;vlester* der ~Iso-o-nitro~~hen~lglutarslurea (vergl. 1. c., s. 3673) 
zu kolieren : Diese Erscheinung durch eine spontane Umlageruag dw 
eineii in den anderen Ester zii erkliiren, schien unb nach iinwen 
sonstigeii 1Crfahrungen bei diesen Korpern nicbt zullssig. 

Als wir dann far eine erneute Untersuchung der Hydrocarbost?-rd- 
7-essigsiiure eine grof3ere Menge rohe a-Nitrophenylglutarsliure mit 
Zinncbloriir reduzierten, erhielten wir beim Aufarbeiten der salzsauren 
Matterlaugen von der Hydrocai-bostyrilessigsiiure eine Arninosliure - 
rind zwar aus 100 g Nitrosliure je 15-20 g, -, welche nach dern 
Umkrystallisieren aus schwefelwasserstoffhaltigem Wasser weiDe Nadeln 
bildet, die bei 214.50 unter Zersetzung schmelzen; die Titration mit 
Phenolphthalein und Natroii ergnb niif eine A m  in op he u plglu t ar - 
c: ii 11 re stimmende Werte. 

0.3485 g Sbst. brauchten 31.50 ccm n/lo-NaOH. 

Die neue Aminosiiure sieht der friiher (1. c., S. 2075) _dargestellten 
ir-diiiinophenylglutarsiiure (Schmp. 217 unter Zersetzung) sehr ilhn- 
lit-h, jedoch schmilzt ihr Dimethylester ,  der aus Benzol-Petrollither 
in groSen , durchsichtigen Oktaedern mit abgeplatteten Spitzen er- 
scheint, bei 46 O, wiihrend der in kleinen Bliittchen krystallisierende 
Dimethylester der p-Ammosiiure bei 63" schmilzt. Die Analyse des 
Dimethylesters der neuen Aminophenylglutarsiiure ergab folgcndes Re- 
hilltat. 

CllH1304N. Ber. NaOH 35.98. Gef. NaOH 36.15. 

0.1925 fi Sbst.: 0.4381 g CO,, 0.1204 g H20. 
CU,HHO+N. Ber. C 62.15, H 6.77. 

Gef. D 62.07, x 6.95. 
UaW diey Siiure rrr-Aminophenyl-glutarsaure ist, geht daraus 

hervor, da13 sie auch am der m-Nitro-@-phenylglutarsliure entsteht, die 
Knoevenagel ')  aus dem Kondensationsprodukte von 1 Mol. m-Nitro- 
beuzaldehyd und 2 Mol. Acetessigester dargeatellt hat. M e  aus dieser 
diiuve durch Reduktion mit Schwefelammonium gewonnena m-Amino- 
phenylglutarsiiure (Schmp. 214.5O unter Zersetzung) und ihr Dimethyl- 
ester (Schmp. 46 O) waren identisch init den oben beschriebenen Pro- 
dukten. 

Eine Reinigung der rohen o-Nitrophenylglutarsiiure gelang uns, 
nuWer durch die Schwefelammonium-Behandlung oder die Fraktionie- 
rung des Dimethylesters (s. oben), auch durch Oxydation mit Per- 
manganat, welches Rengens die o-Nitroslinre weniger stark angreift als 
die ~n-Nitrosiiure. 

I) Ann. d. Chem. 808, 235 [1898]; vcigl. anch h v e r y  und Gcre, 
Amer. Chem. Journ. 28, 51 [1902]. 
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?a g robe o-Nitrophei~ylglutars~ure wurden mit 1.5 1 4-prozen- 
tigrr Permanganatlosung bis zur Kntfarbiing gekocht (cn. 1 Stunde): 
; I I I S  der filtrierten und eingeengten Losung wiirdeu 6 g rrinr o-Nitro- 
phenylglutarsfurr yon1 Schmp. 205 erhdten; der Rest rler Siilirrii 

war ZII Kohlensaure und Oxalsaurr verbmnnt. 
SchlieBlich haben wir zur weiteren Klarstelluug der Verhlltnihw. 

die (ins zu dem anfanglichen Irrtum fuhrten, die Liislichkeit der rotieii 

o-Nitrophenylglutarsl.orf! (Schmp. 176O) in Wasser genau bestimmt unh 
init der Loslichkeit reiner o-Nitrophenylglutarsaure (Schmp. 805') Irnd 
reiner in-Nitrophenylglutarsaure (Schmp. 204 "1 einerseits und rinrs 
kiinstlich hergestellten Gemisches der o- mid n,-Nitrophenvlglutar haiyrr '* 

andererseits verglichen. 
Dieses Gemisch wurde hergestellt, indein (lit. :iiniuouiak:ili- 

when Losungen von 70 O/(, o-Nitrosaure und 50 ' i n  ui-Nitrosihire 
gemengt und mit Salzsaure ausgefallt wurdeu; das Gemisch schmola 
bei 177O, also ehenda, wo rohe o-Nitrophenylglutarsilure schinilzt; drr 
Schmelzpiin k t  w i rd  wen ig  beeinf laBt ,  wenn nian (las Geriiiwli 
in  nude ren  Verha l tn i s sen  herstellt, weil die beiden Komponenten. 
o- und w-Nitrosiiure, ebenfalls fast den gleichen Schmelzpunkt : 204" iinci 

205O, haben. Die Loslichkeit des kiinstlichen Sauregemisches ist. iiiir 

weuig geringer als das der rohene-Nitrophenylglutarsiiure, ist aber 2.5-11id 
so stark als die der reinen o-Nitroshire iind mehr aIs 10-iiia1 so at:ir.l< 
als die der reinen m-Nitrosaure : 

o - Ni t r o s a u re (Schmp. 2050) : 

rn- Ni t ro s au r e (Schmp. 2040)  : 
100 g Wasser Ibsen beim Siedepunkt 15.8 g Siiurc?. 

lo( )  g Wasser h e n  beim Siedepunkt 3.6 g Siiure. 
Rohe o-Nitrosiiure (Schmp. 176O): 

100 g Wasser losen beim Siedepunkt 46.2 g SjLure. 
Gemisch yon 70 o/o o-Nit,rosiiure und 30 0:" m-Ni tros i i i i . c  

(Schmp. 177O): 
100 g Waaser lbsen beim Siedepunkt 38.6 g Siiure. 
.Dns endgiil t ige R e s a l t a t  de r  N i t r i e r u n g  voii $-Phei i t - l -  

g l u t a r s a i i r e  unter den 1. c. angegebenen Bedingungen ist also d:ts 

folgende : 
Es entstehen ca. 50 O/O p-Nitrophenylglutarsaure, CH. 38 ";,, o-Eiitu 1- 

phenylglutarsaure und ca. 1.2 O/O ~-Nitrophenylglutarsiiure. 
Die p-Nitroslure kann durch ihre Schwerloslichkeit in Waoser 1eic:lit 

nbgetrennt werden; die ebenfalls schwer losliche m-Nitrosiiure dagegeri 
bleibt bei der o-Nitrosaure und lBl3t &ch such durch fraktionierte Krystal- 
lisa,tiou nur sehr unvollkommen abtrennen. Jedoch kann man die o-SRure 
rein gewinuen 1. aus tlem Dimethylester ties Gemieches yon o- iiiid 
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Irc-Siure dtirch -ither-Yetrolather, 2. durch Oxgdation des Geniische:, illit 

Permanganat, 3. hei weiteni s n i  besten, indem inan die Indifferenz der 
o-SZurre gegen Schwefelamrnoniom benutzt : Das Gemisch YOII n- iind 
tt,-S&irr aird mehrere Stnnden rnit iiberschiissigeni Schwefelammoniuni 
rrwarmt tind nach Entfernen des Schwefels rnit SGzsLiire die reinr 
o-Nitrosiiure ausgefallt. Die y-NitroSure kann man ebenfalls in 
rehe o-NitrosZure uberfuhren, indeni man erstere in o,y-Uinitrosiiurc, 
diesr mit Schwefelanlmoniuni i n  p-Amino-n-nitroslure nnd letztere 
cturch Verkochen ihres Diazoniumchlorids, rnit -4 lkohol in reinr +Xi- 
trnphenylglutars8iire uniwandelt. 

2l8. 0. Schroeter: mer j3-Alkyl-zimtshuren. 
(2. Mitt e i 1 ung.) 

[ 4us dem chaiuitichen Institut der Universitiit I~OIIII . ]  
(Eingegangen am 27. M%rz 1907.) 

111 ineiner ersten Mitteilung ') zeigte ich, in Gemeinschsft rnit Hru. 
Priedr. Wiilfing 3, daW Acetophenon und Jodessigester ntit M.%- 
rresium in Benzollosung spontan nach -der Gleichung : 

niiteinander reagieren. Bei der Destillation des rnit verdiiniiter Schwefel- 
yiiure bebandelten Reaktionsproduktes spaltet sich Wasser ah und heini 
Verseifen des Destillates, sowie auch beim Verseifen des iindestillierten 
Hohproduktes mit wa8rig-alkoholischer Natronlauge \\ urtlr P-Meth yl- 
LinitsPure erhalten. 

Wiihrend u-Alkyhitntsauren nach der P> r k i n  achen Siyn these 
leicht darstellbar sind, wnren &AlkylzimtsPuren bis vor kiirzem nicht 
hekannt, da sich die Perkinsche Synthese auf nromatische Ketone 
bekaniitlich nicht iibertragen 12iSt. Diese Liicke ist nun ausgefiillt. 
I k n n  die oben angefiihrte Synthese vollzieht sich rnit der gleichen 
Leichtigkeit , wem man das Acetophenon durch p-Methylacetophenon, 
Propiophenon, Butprophenon, Isovalerophenon, Capronophenon ersetzt ; 
:de diese Ketone reagieren rnit Jodessigester und Magnesinm in Benzol 
nnch 'der Gleichiing: 
Ar.t l0 .R + JMg. CHs .COY GH; -b Ar.C(R)(O Mg J). CH, . ' ( ) a  C'? I 1  ,. 

I )  Diese Berichte 37, 1090 [1904]. 
?) ITber die Synthese p-alkylierter ZiitsiLuren ontl cleren Umw:mdluug~- 

produkte. Inauguraldissertation, Bonn 1906. 




