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gmgen zu erwarten ist. Es diirfte sich hier vielmehr um eine Folge dea zu- 
nehmenden ,,Elektronensogs" in den Ring hinein handeln, wenn man eine 
CH-Gruppe durch N- ersetzt. 

Als Egebnis der spektroskopischen Untersuchung mu13 also featgestellt 
werden, daB in der Reihe von I bis I V  ein zunehmender ,,Elektronensog" 
in den Ring die Kraftkonstante der C-N-Bindung schwiicht, die der C=O- 
Bindung dagegen verstiirkt. Als Folge davon beobachtet man in dieser Reihen- 
folge eine Abnahme der C-N-Frequenz, eine Zunahme der C=O-Frequenz und 
eine zunehmende Abspaltbarkeit des Acylrestes. 

Urn zu untersuchen, welchen EinfluD der Rest R bei konstantem Ring 
auf die C=O-Frequenz hat, d e n  Losmgsspektren (Tetrachlorkohlenatoff) 

N=CH 
einiger Imidazol-Derivate - 1  ~ $-CO-[C&]n-CH. aufgenommen und die Car- 

kH=C 
bonylfrequenzen genau vermessen. 

Substanz 

N-Acetyl-imidazol (11) ...... 
N-Butyryl-imidazol ......... 
N-Valeryl-imidazol .......... 
N-Capronyl-imidazol . . . . . . . .  
N-Capryl yl-imidazol ........ 
AV-Palmityl-imidazol ........ 

6.724 
6.725 

- 
cm-1 

1747 
1748 
1744 
1747 
1747 
1747 

- 

Wie man sieht, ubt die Liinge der Seitenkette nur einen sehr geringen Ein- 

Ern. Professor Dr. R. Ku hn danke ich henlich fur sein forderndes Interease an dieser 
flu0 auf die Carbonylfrequenz der N-Acyl-imidazole aus. 

Arbeit, Hm. Dr. H. A. Staab fiir die fZberlessung der Substanxen. 

279. Friedrich Nerdel und IJte John1): Untersuehnngen in der b i h e  
der Hydratropssliure, V. Mitteil.a) : Optiseh aktive rn- und p-substitnierte 

Homohydratropastluren . 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen UniversitiLt 

Berlin-Charlottenburg ] 
(Eingegangen am 22. Mai 1956) 

Es wird ubex die Deratellung der racemischen und optiech aktiven 
m- und p-Nitro-, -Amino-, -Acetylamino- und -Hydroxy-homohydra- 
tropasiiuren berichtet. Der konfigurative Zusammenhang mit der un- 
substituierten Siiure wird gekliirt. Die Rotatiomdispersionen aller 
Verbindungen in verschiedenen Lijaungsmitteln werden bekanntge- 
geben. 

In der 111. Mitteil.8) haben wir uber die Synthese der m- und p-Nitro- 
homohydratropaatiure berichtet. Auf dem dort beschriebenen Wege, Um- 
setzung von Natrium-a-cyan-propionsaureester mit m- bzw. p-Nitro-benzyl- 

1) U. John,  Dissertat., Techn. Univemitiit Fkwlin-Charlottenburg 1955. 
*) IV. Mitteil.: F. Nerdel u. L. Fischer, Chem. Ber. 87, 217 119541. 
3) F. Nerdel u. K.-H. Pawlowski. Chem. Ber. 87, 215 [1954]. 
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chlorid, Verseifung und Decarboxylierung, haben wir jetzt groBere Mengen 
der Sauren erhalten, mit Diazomethan die Methylester und aus diesen mit 
Ammoniak die Saureamide dargestellt. Durch katalytische Hydrierung der 
Nitrogruppe erhielten wir die m- und p-Amino-homohydratropasaure, die 
mit Acetanhydrid die entsprechendcn Acetylaminosauren gaben. Durch 
Verkochen der diazotierten Aminosauren stevten wir schliel3lich die m- iind 
p-Hydroxy-homohydratropasliure dar. Zur Darstellung der m-Amino-homo- 
hydratropasaure habcn wir auch die m-Xitro-a-methyl-zimtsaure, die wir durch 
Perkinsche Synthese aus m-Kitro-benzaldehyd und Propionsaure-anhydrid 
darstellten, katalytisch hydriert. Hierbei gelang es, die Hydrierung auf der 
Stufe der m-Amino-a-methyl-zimtsiiure amuhalten. 

Die m- und p-Nitro-homohydratropasaure haben wir uber die (+)-Bornpl- 
aminsalze in die optischen Antipoden gespalten und dabei die linksdrehenden 
Sauren rein erhalten. Zur Kontrolle auf Vollstiindigkeit der Spaltung haben 
wir die Sauren noch in die Chininsalze iibergefiihrt ; sie lieferten nach mehrfa- 
cher Kristallisation Sauren der gleichen spezif. Drehung zuriick. Von den akt i- 
ven Sauren haben wir in analoger Weise die vorbenannten Derivate darge- 
stellt und deren Rotationsdispersion, soweit etl ihre Lijslichkeit zuliel3. in 
Xthanol. Benzol, Chloroform und Dioxan bestimmt. Die Drehungen der Salze 
wvurden in Wasser gemessen. Weiterhin haben wir die bereits von Kipping4) 
durchgefiihrte Spaltung der unsubstituierten Saure wiederholt . Aus dieser 
Saure haben wir den Methylester5) sowie das bisher unbekannte Amid darge- 
stellt und deren Rotationsdispersion in verschiedenen Losungsmitteln gemessen. 
Urn den Konfigurationszusammenhang mit der unsubstituierten SIure sicher- 
zustellen, wurden die aktiven Aminosauren diazotiert und nach Vorlander 
mit ,,Kupferwasserstoff ' reduziert. Hierbei erhielten wir aus beiden links- 
drehenden Aminosauren die (-)-Homohydratropasaure. Hiermit sind auch 
die absoluten Konfigurationen unserer Sauren bekannt, denn die Homo- 
hydratropasaure ist von Lev e n e5) eindeutig rnit der Methyl-athyl-essigsaiire 
verkniipft worden. 

Es ergibt sich also, dal3 bei der Homohydratropi-&,ure die Drehungs- 
richtung durch Einfiihrung beliebiger Substituenten in m- und p- Stellung 
nicht verandert wird. Die gleiche Rcobachtung hatten wir bereits bei der 
Hydratropasiiure gemacht. Der EinfluB der Substituenten auf den Absolut- 
wert der Drehung liegt auch in der gleichen Richtung wie bei der Hydm- 
tropasaure, ist aber erwartungsgema8 durch die Zwischenschaltung der CH,- 
Gruppe hier kleiner. 

l k r  Gesellschaft von Freunden der Tcchnischen Universitat und dcm 
Fonds dcr Chemie danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versnche 
r a c em. - p - Kit r o - homo h y dr a t r o pas aur e - met h y 1 ester : Die Nitroeiiure, gelost in 

Ather, wurde mit eincm geringen &rschuB von Diazomethan in Ather versetzt, n w h  
~ 

') F. Kipping u. A. Hunter, J. chem. SOC. mndon] 88, 1006 [1903]. 
j) P. Levene u. R. Marker, J. biol. Chemiatry 110, 299 [1938], hatten den Athyl- 

ester dargestellt. 
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12 Stdn. der Ather entfernt und der Ester i. Hochvak. de&illiert. Sdp.,, 90°, Ausb. 
93%. Nach einigen Tagen erstante der Ester. Schmp. 57" (aus Petroliither). 

C,H,,O,N (223.2) Ber. N 6.28 Gef. N 6.16 
r acem . - p - N i t r o  - homo h y d r  a t r o p a s  sure - a m  i d  : 0.5 g Ester wurden mit einigen 

Tropfen Ather vediiasigt, mit 36 ccm unter Ei+iihlung gesiitt. Ammoniaklosung 
8 Stdn. bei Zimmertempratur geschuttelt und die Mare Liisung eingedampft. Aus Waaeer 
feine we& ru'adeln, Schmp. 116". 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

C,,H,O,N, (208.2) Ber. N13.45 Gef. N13.42 
(-)-p-Nitro-homobydratropasiiure: 60 g Siiure in 100 ccm Diisopropyliither 

wurden mit einer Liisung von 40 g ( + ) - B o r n y l a m i n  in 50 ccm Diisopropyliither ver- 
setzt. Nach kuner  Zeit kristdlisierte das Salz nahezu quantitetiv am. Schmp. 161 bis 
163"; [a]B: + 11.0". Die Trennung erfolgte durch fraktionierte Kristalliaetion aus Benzol. 
Es wurden 38 g reines (-)-Salz erhalten, Schmp. 108-169"; [a]B: -3.5' (in Alkohol). 
Das Salz wurde mit verd. SalzsiLure zerlegt. Aus Petrobther feine we& Nadeln, Schmp. 
107"; [a]B: --32.4" (in Alkohol). 

C,,,H,,O,N (209.2) Ber. N 6.70 Gef. N6.81 
(--)-p-Nitro-homohydratropasaure-methylester : Aus der (-)-SiLure, analog 

dem racem.-Ester. Der Ester kristellisierte bisher nicht. Durch Vergleich der Drehung 
des rohen und des destilhxkn Esters wurde festgestellt, daB der Ester bei der Destillation 
nicht racemisiert. [a]B: -49.1" (in Athanol). 

C,,H,,O,N (223.2) Ber. N6.28 Gef. N6.36 
( - ) - p - N i  t r o -homo h y d r  a t r o p a s ii ure -a  m i d  : Bus dem vorstehenden Ester mit 

konz. wiiorigem Ammoniak ,  Schmp. 112-113' (aus Waeser); [alfj: -60.5" (in Athanol). 
C,,H,,O,N, (208.2) Ber. N 13.45 Gef. N 13.38 

ru c e m . - m - N i t  r o - h o m o h  y d r  a t r o p a s iiure - m e t  h y le  s t e r : Aus der m-Kitroeiiure 
und D i a z o m e t h a n  in iither. Liisung, Sdp.,., 100'. Der Ester kristallisierte nicht. 

C,,H,04N (223.2) Ber. N6.28 Gef. N6.81 
r n e e m . - m - N i t r o  -homo h y d r  a t r o p a s a ure  - amid  : Aus dem vorstehenden Ester 

mit wirBrigem Ammoniak ,  Schmp. 113"; kleine weiBc Nadein aus Wasser. 
C,,H,0,N2 (208.2) Ber. N 13.45 Gef. N 13.46 

(-)-m-Nitro-homohydratroptisiiure: 95 g rueem.-m-NitrosiLure in 300 ccm Di- 
isopropybthcr wurden mit einer Losung von 65 g (+) -Bornylamin  in 100 ccm Diiso- 
propykther versetat. Das Salz fie1 ale flockiger Niederschlag &us. Schmp. 144-146"; 
[alp: +13.4" (in Athanol). Die Trennung des diaatereomeren Salzgemisches wurde wieder 
durch Kristalliaation aus Benzol erreicht ; diese lieferte eine Kopffraktion, Schmp. 159 bis 
160"; [a]B: +O". Ausb. 60 g. Die hieraus mit verd. Salzsiiure in Freiheit gesetzte SiLUre 
kristrtllisierte aw Petroliither in feinen weisen Prismen, Schmp. 69-70"; [a]& -24.0" 
(in Athanol). Daa hieraus erhaltene Chininsalz schmolz hei 83-85' ; zweimal RUB Methanot 
umkristalliaiert, lieferte es eine Skure gleicher Drehung zuriick. 

C,,,H,O,N (209.2) Ber. N 6.70 Gef. N 6.76 
(-)-m-Kitro-homohydratropas&ure-methylester : AUE der (-)-S&ure mit 

D i a z o m e t h a n ,  Sdp.,,, 85". Der Ester kristallisierte nicht. [a]B: -40.1' (in Athanol). 
C,Hl,04N (223.2) Ber. N6.28 Gef. N 6.77 

(- ) - m - K i t  r o-  homo h y d r a t  ropasi iure  - a m i d  : Aus W m r  weiBe Nadeln, Schmp. 
135". [a]B: -61.6" (in &mnol). 

C,aH,O&e (208.2) Ber. N 13.46 Gef. N 13.46 
racem.-p-Amino-homohydratropasiiure : 6.3 g NitroSLiure wurden in 75 ccm 

.&hano1 mit 0.2 g Platinoxyd in 20 Min. hydriert. Nech dem Abdampfen des Alkohole 
verblieb die Aminosirure als ziihe gelbe Masse. Die Siiure wurde in das H y d r o c h l o r i d  
ubergefiihrt, das aus verd. Salasilure in sohwach gelb gefihbten Nadeln kristalliaierte. 
Schmp. 191" (Zers.). 

C,,€I,,O,N~HCl (215.7) Ber' N6.50 Gef. N6.45 
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Bei voreiohtiger Neutralisation der wiil3rigen Liisung des Hydrochloride mit Natrium- 
carbonatlosung scheidet sich bei % 4-5 die h i e  Siiure aus. Sie kristalliaiert am Chloro- 
form in Nadeln, Schmp. 126'. 

(-)-p-Amino-homohydratropasiiure: Analog der racem.-Siiure. Das Hydro -  
chlorid zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie das Racemat. Schmp. 191' (Zen.); [a]B: 
--46.0° (in Wasser). 

CloHl,O,N.HCI (215.7) Ber. N 6.50 Cef. N 6.45 
Die freie Skure schmilzt bei 106-107O (aus Chloroform); [a]%: -23.4' (in hhanol). 
racem.-p-Acetylamino-homohydratropas8ure: Aus dem Aminosliure-hydro- 

chlorid mit Acetanhydrid,  Schmp. 148' (aus Wasaer). 
C,H,,O,N (221.2) Ber. N6.35 Get N6.50 

( -)-p-Acetylamino-homohydratropasiiure : We& Prismen aus Waaser, 
Schmp. 129'; [a]B: -22.4' (in &hanol). 

race m . - m -A mi no - h o m o h y d r  a t r o pa s ii ur e : Die m - Nitro - h om o h y d r  a t r o p s - 
aiiure wurde in Athano1 mit Platinoxyd hydriert. Nach dem Verdampfen des Liisungs- 
mittels kristallisiert die Saure strahlenformig, sie wird aus Chloroform und Petroliither 
umkristallisiert. S6hmp. 99'. 

CloHlsO,N (179.2) Ber. C67.02 H7.28 Gef. C 67.23 H7.35 
m - Xi t r  o - a - me t h y 1 - s im t s  Lure, Schmp. 203". liefert bei energischer Hydrierung 

eine identische Siiure; bricht man die Hydrierung nach Aufnahme von 3 Moll. Waeser- 
stoff ab, resultiert die m-Amino-a-methyl-zimtsbure, Schmp. 137" (aus Waawr). 

( - ) -m-Amino-hom'ohydratropaai iure:  Die'aktive Siiure kristallisierte ebenso 
wie die racemischc unmithlbar aus der Hydrierungslosung &us. Schmp. 94" (aus Chloro- 
form und Petrolather), [a]B: -14.3" (in Athanol). Das Hydrochlorid wurde aus Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 136'; [a lv :  -42.8" (in Waaser). 

CloH,O,N.HCl (215.7) Ber. N6.50 Gef. N6.42 
race m . - m - Ace t y 1 a mino -homo h y d r  a t r op as& ur  e : Prismen aus Wasser. Schmp. 

137". 
C,,H,OsN (221.2) Ber. N 6.35 Gef. N 6.71 

( - ) - m - A c e t y la  m i no - homo hydra  t r o pas  iiur e : Prismen aus Wasaor, Schmp. 
123'; [a]%: -21.0' (in &,hanol). 

Cl,H150,N (221.2) Ber. N 6.35 Gef. N 8.42 
racem.-p-Hydroxy-homohydratropasiiurc: Dee Hydrochlorid der Aminoehure 

wurde wie ublich bei 0' diasotiert. Die Lasung wurde nach dem Verdihnen auf% doppel- 
te Volumen auf 50' erwiirmt. Die Reaktionslosung wurde ausgeitthert, dem Ather die 
SLure mit Alkali entzogen und die alkalische Wsung mit Kohle behandelt. Die Siiure 
kristallisiert aua Chloroform und Petroliither in we&n Nadeln, Schmp. 102". 

CloH,O, (180.2) Ber. C66.66 H6.71 Gef. C66.71 H6.71 
(-)-p-Hydroxy-homohydratropasiiure : Analog der racemischen Siiure, Schmp. 

racem.-m-Hydroxy-homohydratropasiiure: Diem Siture wurde bisher nur ale 

(-)-m-Hydroxy-homohydratropmiiure : Analog der p-Siiure; we ib  Nadeln 

99"; [a]%: -18.5" (in hhanol). 

01 erhalten. 

a m  Chloroform und Petroliither. Schmp. 98'; [a]B: -15.2" (in Athanol). 
CloHl~O, (180.2) Ber. (366.85 H6.71 Gef. C67.20 H6.60 

Ko n f ig u r a t ions z u or d n ungen : Eine (-)-p-Amino-homohydratropiiure 64-proz. 
optischer Aktivitiit ergab nach dem Diazotieren und Verkochen mit Kupferwasserstoff 
eine (-)-Homohydratropasliure rnit [a]g: -14.0' (in Benzol). Daa entspricht einem Dreh- 
wert von [a]g: -26.0" fiir die vollaktive Siiure. 

Eine (-)-m-Amino-homohydratmpasliure 45-proz. optischer Aktivitiit ergab bei der 
gleichen Rehandlung eine (-)-Hornohydratropasiiure, [a]% -12.0'. Dies entspricht [a]B: 
-26.7' fiir die vollaktive Siiure. 
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racem.-Homohydratropaaiiure, dargestellt durch Hydrierung von a-Methyl-zimtsaure6) 
mit Natriumamalgam, wurde nach den Angaben von Kipping') mit Chinin gespalten. 
Der Enddrehwert unserei Salzes betrug [a]B: +116.2"; Schmp. 122'. Die daraus isolierte 
Saure zeigte in I-dm-Rohr die Drehung a 2 0  + 24.3" und dP,O 1.062; [a]B: $22.9' (Kip-  
ping +20.0'). 

(t)-Homohydratropasiiure-methylester: Aus der Siiure mit Diazomethen ,  
Sdp.,, 230', d y  1.017, azo t30.7" (1 dm, in Subst.), [a]B: +30.1'. 

(+)-Homohydratropasiiure-amid: Aus dem Methylester mit ko&. waBrigem 
Ammoniak.  Schmp. 115' (Nadeln aus Wasaer). 

C,,H,,ON (163.2) Ber. C 73.59 H 8.03 Gef. C73.44 H8.16 
Tafel 1. Rota t ionsdispers ionen  v o n  s u b s t i t u i e r t e n  Homohydra t ropas i iuren  

- 
Nr. 8/19561 

Substi- 
tuent 

H 
pNO, 

P-NH, 

p-NH- AC 

p-OH 

m-NO, 

m-hTH, 

TTZ-NH-AC 

m-OH 

8 )  w. 

Ben201 
Chloroform 

Dioxan 

Dioxan 

Benzol 
Chloroform 
Dioxan 

Dioxan 

Hydrochlorid in 

Dioxan 
Chloroform 

Athano1 
Dioxan 
Chloroform 

1.5 I 1.4 
1.4 

e i  20' - 
[MI, 

31.3' 

52.9' 
60.9" 
58.6' 
24.1 ' 
84.0' 
31.4" 
24.7' 
64.0' 

66.1' 

37.6' 
35.8" 
71.9' 

30.0" 

40.0" 
50.4" 
47.9' 
32.6" 
72.6" 

20.6" 
12.9" 
49.3" 

60.9" 

37.6" 
26.1" 
48.2" 
68.2' 

22.5" 
15.5' 
46.5' 

= 
[MI, 

40.8" 
67.8' 
76.8' 
75.5' 
31.9" 
104.0' 
41.9' 
34.0" 
80.60 

82.5' 

49.5' 
43.5' 
90.0" 

33.3' 

50.0" 
64.0" 
60.7" 
41.8' 
92.5' 

25.6" 
17.1" 
62.7" 

76.7" 

46.5" 
32.8' 
61.7' 
85.2' 

27.4' 
19.7' 
58.6" 

[MIHG 

49.1" 
81.0" 
94.8" 
91.8" 
39.8' 

126.5" 
51.3' 
44.8' 
97.5' 

99.9" 

61.5' 
52.3" 

114.0' 

39.6' 

59.4' 
77.8' 
73.6' 
51.0" 

1 10.0' 

32.3' 
20.0" 
74.4' 

93.2" 

56.1 ' 
37.4" 
76.1' 

101.0' 

33.7' 
24.3' 
72.0' 

C P e r k i n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 299 [1877]. 
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= 
CMlF 

65.9' 
110.9' 
130.0' 
125.5' 
50.0' 

172.5' 
71.0" 
64.5" 

128.03 

129.0" 
80.7" 
67.8" 

150.5" 

54.0" 

77.4" 
104.0" 
96.0" 
68.6" 

147.0' 

45.8" 
28.7" 
98.8" 

122.0" 

73.0' 
47.8" 
99.1' 

132.3' 

44.0' 
34.3" 
95.5' 

- 
[MIHG 

- 

1 57 .go 
180.0" 

68.0" 
222.0" 
98.6" 
86.0' 

166.0' 

167.0' 

- 

- 
.- 

183.5" 

- 

87.0" 
123.0" 
115.5" 
83.7" 

175.0" 

- 
- 
- 

- 

86.0' 
- 
- 

166.7' 

- 
7- 

- 

125 
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Tafel 2. R o t a t ion s d i s m r  sionen von s u b s t i t ui e r t en  H o  mo h y d r a t  ro p as &ure - 

COW.. 
,lOOecm 

0.9 
0.3 
0.5 

0.7 
0.6 
0.6 

1.7 

1.2 
0.2 

methylestern bei 20' 

IM1c [MID [MIHg, 

65.7' 84.1" 99.6' 
106.3' 143.3' 180.3" 
71.4' 95.8' 118.5' 

102.0' 126.0' 151.5' 
204.0' 258.0' 314.0' 
107.0' 128.00 101.0' 

85.0" 107.5' 127.0' 

111.0' 142.5' 169.0" 
- 230.0' - 

- 
Substi- 
tuen t 

H 

p - K O ,  

m-XO, 

Lasungsmittel 

i. Subst. 
hithanol 
Benzol 
Dioxan 

Athano1 
Benzol 
Chloroform 
Dioxan 

hithanol 
Benzol 
Chloroform 
Dioxan 

- 
Conz. 
'100ccm 
- 

- 
1.0 
1.2 
0.8 

1 .o 
1.2 
1.3 
1.2 

1 .o 
0.8 
0.8 
1.0 

42.7' 
57.7' 
52.0" 
39.9' 

80.4' 
77.9' 
72.6' 
09.7' 

71.6" 
75.4' 
67.0' 
65.6' 

= 
EMID 

53.0' 
72.6' 
09.6' 
54.1' 

109.5' 
104.0' 
94.0' 
91.3' 

89.5' 
96.2' 
83.6' 
82.8" 

- 
[MIHg, 

64.3' 
88.8' 
81.3' 
68.7' 

129.5' 
120.0' 
11 5.0' 
111.0' 

108.6' 
110.0' 
101.0' 
99.5' 

Tafel 3. Rotationsdispersionen von substi tuierten Homo 
amiden bei 20' - 

Substi- 
tuent 

H 

pNO, 

m-NO, 

Lasungsmittel 

Athanol 
Benzol 
Dioxan 

Athano1 
Iknzol 
Dioxan 

khan01 
Benzol 
Dioxan 

= 
I"M]F 

86.3' 
121.0' 
113.6' 
95.9" 

173.0" 
167.5' 
155.0" 
148.0' 

145.0' 
155.0' 
133.0' 
132.5' 

- 
- 
- 
- 

236.0' 
217.0' 
201.0" 
190.0' 

170.0' 
193.0' 
158.0' 
150.0' 

rdratropasiiure- 

137.1' 
262.9' 
158.8' 

204.0' 

107.0' 

227.0' 
- 

194.0' 
- 
- 


