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Ober o-p-Dinitrozimmts/iure 
v o n  

P. Friedl~inder und R. Fr i tsch.  

Aus dem ehemisehen Laboratorium des k. k. technologischen Oewerbemuseums 
zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. M~irz 1902.) 

Vor l/ingerer Zeit hatte der eine von uns eine Reihe yon 

Versuchen angestellt, 1 um durch Einwirkung yon SalpetersS.ure 

auf die drei bekannten o-, ~.n-, p-Nit rozimmts/ iuren zu im 

Benzolkern substituierten Dinitrozimmts/iuren zu gelangen. In 

der That  wurde hierbei, besonders glatt namentlich bei den ~e- 

und p-Nitrozimmtsfiuren, auch ein Wassers toffatom durch die 

Nitrogruppe ersetzt. 

Die Untersuchung dieser DinitrozimmtsS.uren (respective 

Dinitrozimmts&uregaher) ergab das unerwartete Resultat, dass 

die Nitrogruppe nicht ein Wassers toffatom des Benzolkernes ,  

sondern der unges~ttigten Seitenkette ersetzt, so dass der 

beispielsweise aus p-Nitrozimmts~ure/ither entstehende Dinitro- 

tither die Formel 

/ \  cH = c-cooc I-I  
'1\/ NO2 NO 2 

besitzt. 

Es konnte also damals auf diesem Wege  eine Kern- 

substitution nicht erzielt werden. 
Nachdem nun vor kurzem die Darstellung des bisher 

unbekannten o-p-Dinitrobenzaldehyds gelungen war, wurden 

die Versuche wieder aufgenommen und Khhrten, wie zu er- 

Liebig's Annalen, 229, 203. 
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warten, bei Anwendung  der Perkin 'schen Reaction mit Leichtig- 

keit zu der gesuchten o-p-Dinitrozimmtsiture, die wit  im 
folgenden durch Darstellung eJniger Derivate n~ther charak- 

terisieren. 

o-p-Dini t rozimmtsi iure :  

/ ~ / / C H  = CH--COOH 

J 
i 

Die Darstellung dieser Verbindung eriolgt entsprechend 

der grSl3eren Reactionsf/thlgkeit des o-p-Dinitrobenzaldehyds 

leichter und sehneller als die der Zimmts~ture aus Benzaldehyd.  

Es ist sogar zweckmtil3ig, urn die Bildung yon harzart igen 

K6rpern zu vermeiden, die Dauer der Reaction abzuktirzen und 

bei niedrigerer Tempera tur  zu arbeiten. Wir verfuhren in 
folgender Weise:  

10 ~r o-p-Dinitrobenzaldehyd wurden  mit 20 g Essigs~iure- 

anhydrid unter  Zusatz yon 10g  wasserfreiem essigsauren 

Natron 2 bis 3 Stunden am RtickflussktihIer im Olbade auf 

160 ~ C. erhitzt; man entfernte hierauf den l )berschuss  des 
Essigs~iureanhydrids durch Erwttrmen des Reactionsproductes 

am Wasserbade ,  lSste den Rtickstand in heit3em Wasse r  unter  

Zusatz  yon Soda bis zur schwach alkalischen Reaction, kochte 

kurze Zeit mit Thierkohle  und s~iuerte das heifie Filtrat mit 

Salzs/iure an. 

Die Dinitrozimmtsg.ure Scheidet sich beim Erkalten in 

gelbl ichbraunen Krystallen ab, die durch einmaliges Umkry-  
stal lisieren aus Wasse r  oder Toluol  leicht vol lkommen gereinigt 
werden k6nnen. Die Substanz  bildet so hellgelbliehe Ntidelchen 
yore Schmelzpunkte  179 ~ C. 

Sie ist in heigem Wasser  und heil3em Benzol, in Alkohol 

und Eisessig leicht 15slich. 
Die Verbindung ist eine starke S~ure, welche sich in der 

Wttrme in essigsaurem Natron 15st. 
Analysen : 

0 ' 1 5 9 2 g  Substanz  gaben 0 " 2 6 7 7 g  CO s und 0 " 0 4 0 2 g  H~O. 
0'1067od Substanz gaben bei 28 ~ C. und 756 mm 11' 9 cr162 a N. 
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In 100 Theilen:  

Oefunden 

C . . . . . . . .  45"80 

H . . . . . . . .  2"74 

N . . . . . . .  12"18 

Bereehnet ftir 
C6I-Ia(NO~)~GH = GH. COOH 

45" 37 

2"52 

11 "77 

Das Natronsalz  bildet in Wasse r  leicht 1/Ssliche, brgunliche 

Kryst/illchen, die in Kochsa lz l6sung  fast unl/3slich sin& 

Leicht ltSslich sind ferner das Kalium- und Ammoniumsalz .  

Das Bar iumsalz  krystal l is iert  in ziemlich leicht 16slichen, 

gelblichen Nadeln;  die Analyse  des bei 120 ~ C. get rockneten 

Salzes ergab folgende Zahlen: 

0 " 4 0 7 4 g  Bar iumsalz  gaben 0 ' 1 5 2 9 g  B a S Q .  

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

Ba . . . . . . . . . .  22"61 22"09 

Das Silbersalz krystallisiert  aus  heil3em Wasse r  in schwer  

15slichen, gelblichen NS.delchen yon der Z u s a m m e n s e t z u n g :  

CgH~O6N~Ag. 

0" 3071 g" Silbersalz gaben 0 '  1267 g AgC1. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

Ag . . . . . . . . . .  31 "30 31 "27 

Das Zinksalz bildet in W a s s e r  leicht i/Ssliche N~delchen. 

Die Blei-, Eisen-, Mangan-,  Cobaltsalze bilden amorphe  

unl6sliche Niederschl/ige. 
S/immtliche Salze verpuffen beim Erhi tzen in t rockenem 

Zustande  und mtissen auf  nas sem Wege  analysier t  werden.  

Der A t h y l f i . t h e r  der o-p-DinitrozimmtsS.ure wurde  in 

tiblicher Weise  durch Einleiten yon Salzs/iure in die a lkoho-  

lische L6sung  erhalten. 
UnlOslich in W a s s e r  und Ligroin, leicht 1/Sslich in Benzol  

und Alkohol. Krystall isiert  aus verdt inntem Alkohol in gelb- 
lichen Nadeln vom Schmelzpunkte  94 ~ C. 
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St icks tof fbes t immung:  

0 1 2 0 2 g  Subs tanz  gaben  bei 21 ~ C. und 752 m m  B. 11"8cm a N. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  10"68 i l  "04 

Der unges~ittigte Charak te r  der Dinitrozimmts~iure docu- 

mentiert  sich in dem Verhal ten der Sgure gegen Brom, doch 

wird dasselbe wesent l ich l angsamer  addiert  als bei Zimmt- 

s~ure. Erst  bei mehrt~igigem Stehen in einer Bromatmosph~re  

tritt die berechnete  Gewich t szunahme  ein unter  Bildung yon 

Dini t rozimmts~uredibromid.  Denselben,  wenn auch nicht ganz  

so s tark  verz6gernden  Einfluss tibt bekanntl ich bereits die 

Anwesenhe i t  e i n e r  Ni t rogruppe auf  die Sei tenkette  aus, und 

V. D r e w s e n  1 land, dass  p-Nitrophenylpropiols~.ure ill Brom- 

dampf  start vier nur zwei Atome Brom aufnimmt.  

Zur Darstel lung der Siiure wurde  feingepulverte  Dinitro- 

zimmts~iure in flacher Schicht  mehrere  T a g e  im Exs ieca tor  

Bromd~mpfen ausgesetz t ,  bis die berechnete  Gewich t szunahme  

erreicht war.  Zur  wei teren Reinigung wurde  das Rohproduct  

hierauf  in ess igsaurem Natron gel6st, die S~ure aus dem 

Filtrat ausgef~llt  und aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t .  

Man erhiilt so grof3e gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte  212 ~ 

die sich in Alkohol, Essigii ther und Eisess ig  leicht 16sen. Das 

Brom scheint  in der Verb indung sehr locker gebunden  zu sein, 

da die S/iure schon durch heil3es W a s s e r  allm~hlich angegriffen 

wird. Infolgedessen wurden  aueh bei der Analyse  keine scharfen 

Zahlen erhalten. 

O" 2269 g Subs tanz  gaben  0" 2055 g AgBr. 

In 100 Thei len:  

Berechnet ffir 
C~Ha(NOe.)eCHBr. CHBr. COOH 

Br . . . . . . .  39" 15 

Gefunden 

38"38 

a Liebig's Annaien, 112, 150. 
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Bei Zugabe yon etwas Natronlauge zur alkoholischen 
L/3sung tritt schon in der K/ilte eine sofortige Abspal tung yon 

Bromnatr ium ein. Die hiebei enstehende Dinitrophenylpropiol-  

s~iure wurde nicht n~iher untersucht.  Im Vergleich zur p-Nitro- 

zimmts~iure Zeigt die Dinitrozimmts/iure auch gegen Salpeter- 

schwefels/iure ein wesentlich indifferenteres Verhalten. Eine 

Nitrierung der Seitenkette findet unter  gleichen Bedingungen 

bier nicht start; die S/i.ure bleibt vielmehr in der Kttlte un- 
angegriffen. 

Die R e d u c t i o n  der Dinitrozimmts/iure ffihrt unter ver- 

schiedenen Versuchsbedingungen zu wesenflich verschiedenen 

Resultaten. 
Bei der Einwirkung yon Eisenvitriol und Ammoniak, 

respective Soda war die Ents tehung einer Diamidozimmtstiure 

zu erwarten, die aber sehr leicht zersetzlich (oxydabel)  zu sein 

scheint. Aus dem alkalil6slichen Reductionsproducte,  das einen 

rothbraunen amorphen Niederschlag darstellt, konnten wir 

einen krystall isierbaren K6rper nicht isolieren. 

Glatter verl/iuft die Reduction in saurer  L/%ung, wobei 

allerdings gleichzeitig eine Abspaltung yon Wasser  einzutreten 

scheint. Das Reactionsproduct  dfirfte als A m i d o c a r b o s t y r i l  

aufzufassen sein: 
CH / \ / o H =  CH--CooH / \ / %  CH 

- / U \ /  c.o,. 

N 

Tr~igt man Dinitrozimmtstiure in eine concentrierte L6sung 

von Zinnchlorfir in etwas rauchender  Salzs~iure bei Gegenwart  
yon etwas metallischem Zinn ein und erw/irmt nach Beendigung 
tier lebhaften Reaction noch einige Zeit auf dem Wasserbade,  so 
erstarrt auf  Zusatz  yon fiberschtissiger rauchender  Salzs//,ure 
die sirupOse LSsung in der Kglte zu einem Brei fast farbloser 
Krystalle, die abgesaugt  und durch Waschen  mit concentrierter  
Salzs~iure vollst~indig yon Zinn befreit werden. In Wasse r  
16sen sich dieselben leicht; Natr iumaeetat  oder Soda fS.llt aus 
der L/Ssung eine Base, in welcher die Anwesenheit  einer Amido- 
gruppe dutch Diazotieren Ieicht nachzuweisen ist, Zur Reinigung 
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l~isst sich dieselbe aus Wasser oder verdtinntem Alkohol um- 

krystallisieren und bildet dann farblose, sich allm&hlich etwas 

riSthlich fgrbende, lange Nadeln, welche erst oberhalb 250 ~ 

schmelzen. Leicht 16slich in A!kohol und Eisessig, sowie 

heif3em Wasser, schwer 1/Sslich in kaltem. Eine Verbrennung 

ergab folgende Zahlen: 

0 ' 2 6 9 8 g  Substanz = 0"6753g  C Q  und 0"1263g" H20. 

In i00 Theilen: 

Berechnet ftir 
CsHsNg_O Gefunden 

C . . . . . . . . . .  67"9 67"5 

H . . . . . . . . .  5"0 5"2 

Mit S{iuren bildet die Verbindung gut krystallisierende 
Salze, in denen sie zweibasisch auftritt. Dagegen sind die auch 

im Carbostyril bereits schwach entwickelten sauren Eigen- 

schaften der Hydroxylgruppe hier n]cht mehr zu constatieren. 

Amidocarbostyril 15st sich in Natronlauge nicht leichter als in 

Wasser. Die Untersuchung der Verbindung wird fortgesetzt. 

Dinitrobenzalmalonsiiure: 

~ COOH 
/\/cH=c cooH 

No2. 

Die Bildung dieser Verbindul~g erfolgt auffatlend leicht 
und quantitativ bei der Einwirkung yon Dinitrobenzaldehyd 

auf Malons~iure bei Gegenwart yon etwas Eisessig. 

Man erwgrmt gleiche Thei le  Dinitrobenzaldehyd und 
Malonsiiure mit dem halbert Gewichtstheile-Eisessig auf dem 
Wasserbade circa 1/2 Stunde, bis eine Probe in kaltem Wasser 
voltkommen 15slich ist, verd0nnt hierauf mit Wasser und 
scheidet die gebildete BenzalmalonsS.ure durch Zusatz yon 
rauchender SalzsS.ure in der K~ilte ab. 

Die zun[chst  biig ausfaltende S~iure erstarrt beim Um- 
r/ihren krystallinisch und wird zur v~511igen Reinigung aus 
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wenig Wasser,  eventuell unter  Zusatz yon etwas Salzs/iure 

umkrystallisiert.  
Man erh~tlt so aut3erordentlich feine, fast farblose Krystalle, 

welche sich beim Absaugen filzartig zusammenlegen.  
Die S/iure ist in Wasser  und in den gebrS.uchlichen 

Lasungsmit te ln  leicht 1/Sslich. 
Sie schmilzt wasserhalt ig bei 49 ~ C. und verliert beim 

Erhi tzen auf circa 150 ~ C. allm/ihlich Kohlenstiure. Die Zer- 
se tzung erfolgt schwieriger als die der Benzalmalons~iure und 

nicht so glatt. 
Die ents tehende Dinitrozimmts/iure wurde durch ihren 

Schmelzpunkt  etc. identificiert. 
Die Benzalmalonstiure krystallisiert mit einem MolectU 

Wasser ,  welches sie erst beim Trocknen  im Vacuum tiber 

Schwefels/iure abgibt, und schmilzt dann wasserfrei bei 167 ~ 

Verbrennung:  

Substanz:  0" 2012 g ~ 0" 2968 g" CO~. 

0 " 2 0 7 4 g ~  0 ' 3 0 6 8 g  CO~ und 0"05I  H20. 

In 100 Theilen:  

Berechnet f/.ir 
C10HsN~Os Gefunden 

C . . . . . . .  40"00 40" 23 40" 33 

H . . . . . .  2 '  66 - -  2" 73 

Wasserbes t immung:  

Substanz:  0 "1348 g verloren 0 '  0068 HO~. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

H20 . . . . . . . . .  6"0 5"05 

Wie sich aus der Titration der S/iure mit Natronlauge 
ergibt, ist sie zweibasisch und entspricht der Zusammen- 

/ COOH 
setzung CGHa--CH ~ C \  

COOH. 
(NO~)2 

Analyse:  

Substanz:  0" 4817 g verbraucht  zur Titration: 27"  O0 c m  8 NaOH 

(1 c~n ~ = 0 " 0 0 4 9 4 g  NaOH).  
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In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  f~r 

Verbrauch an Na OH Verbraueh an Na OH 

27 "6 27"5 

541 

Das Bar iumsalz  der S//ure ist dutch  seine L/Sslichkeitsver- 

hS.ltnisse ausgeze ichnet ;  versetz t  man eine mit Ammoniak  genau  

neutralisierte LSsung  der S/iure in Was s e r  mit Chlorbarium, so 

scheidet  sich in der K/ilte zun/ichst nichts aus, beim Erw/irmen 

auf 80 bis 90 ~ C. beginnt  die Abscheidung fast farbloser, 

gl/inzender Ntidelchen des Bariumsalzes ,  das, einmaI abgeschie-  

den, in W a s s e r  aulgerordentlich schwer  16slieh ist und auch 

yon Essigs/ iure nut  l angsam zersetz t  wird. 

Das bei 110 ~ C. bis zur  Gewichtscons tanz  get rocknete  Salz 

enth/ilt noch ein Molectil Krys ta l lwasser ,  das erst  bei 140 ~ C. 

entweicht.  Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

Substanz:  0"3137 g, gefunden 0 " 1 6 6 6 g  BaSO~. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

CloH4N~OsBa -1- 1 H~O Gefunden 

Ba . . . . . . .  31 �9 48 31 �9 49 

Wasse rbe s t i m m ung :  

0"50335* verloren bei 140 ~ 0"0024g ' .  

In 100 TheiIen: 
Berechnet  Gefunden 

H20 . . . . . . . . .  4" 13 4 "  76 

Das Silbersalz bildet schwer  16sliche, ge!blichweil3e NS.deI- 

chen, die sich aus viel heil3em Vc'asser umkrystal l is ieren lassen. 

Ffir die Darstel lung des Di/ithyl~ithers der S/iure ver- 

fuhren wit  nach der von K n O v e n a g e l  vorgesch lagenen  
Methode und erwS.rmten Din i t robenza ldehyd  mit Malons/~ure- 

/ithyl~ther unter  Zusa tz  von einigen Tropfen  Piperidin auf  dem 

Wasserbade .  
Nach achtst t indigem Erwtirmen erstarrt  die Masse zu 

einem Brei yon gelblichen Krystallen,  welche abgesaugt ,  mit  
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Ather gewaschen  und zur Reinigung aus Benzol umkrystallisiert  

wurden. Farblose Nadeln yore Schmelzpunkt  97 ~ C. 

Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen: 

0 '2261  g - -  16"8 cm ~ N bei 19 ~ und 752mm, 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  8"28 8"44 


