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Uber o-p-Dinitrozimmtséure
von
P. Friedlinder und R. Fritsch.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbemuseums
zu Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1902.)

Vor lingerer Zeit hatte der eine von uns eine Reihe von
Versuchen angestellt,! um durch Einwirkung von Salpetersdure
auf die drei bekannten o-, m-, p-Nitrozimmtsduren zu im
Benzolkern substituierten Dinitrozimmtséduren zu gelangen. In
der That wurde hierbei, besonders glatt namentlich bei den ms-
und p-Nitrozimmtséduren, auch ein Wasserstoffatom durch die
Nitrogruppe ersetzt.

Die Untersuchung dieser Dinitrozimmtsduren (respective
Dinitrozimmtsduredther) ergab das unerwartete Resultat, dass
die Nitrogruppe nicht ein Wasserstoffatom des Benzolkernes,
sondern der ungesittigten Seitenkette ersetzt, so dass der
beispielsweise aus p-Nitrozimmtséureidther entstehende Dinitro-
dther die Formel

/ N cH— C—COOC,Hy

ol ) e
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 flihrten, wie zu er-

1 Liebig’s Annalen, 229, 203.
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warten, bei Anwendung der Perkin’schen Reaction mit Leichtig-
keit zu der gesuchten o-p-Dinitrozimmtsdure, die wir im
folgenden durch Darstellung einiger Derivate n&her charak-
terisieren.

o-p-Dinitrozimmtsiure:

N
w0/ N Nso,

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt entsprechend
der grofieren Reactionsfihigkeit des o-p-Dinitrobenzaldehyds
leichter und schneller als die der Zimmtsiaure aus Benzaldehyd.
Es ist sogar zweckmifiig, um die Bildung von harzartigen
Korpern zu vermeiden, die Dauer der Reaction abzukirzen und
bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten. Wir verfuhren in
folgender Weise:

10 g o-p-Dinitrobenzaldehyd wurden mit 20 g Essigsiure-
anhydrid unter Zusatz von 10g wasserfreiem essigsauren
Natron 2 bis 3 Stunden am Riickflusskiihler im Olbade auf
160° C. erhitzt; man entfernte hierauf den Uberschuss des
Essigsdureanhydrids durch Erwidrmen des Reactionsproductes
am Wasserbade, 16ste den Riickstand in heiflem Wasser unter
Zusatz von Soda bis zur schwach alkalischen Reaction, kochte
kurze Zeit mit Thierkohle und sduerte das heifie Filtrat mit
Salzsiure an.

Die Dinitrozimmtsdure scheidet sich beim Erkalten in
gelblichbraunen Krystallen ab, die durch einmaliges Umkry-
stallisieren aus Wasser oder Toluol leicht vollkommen gereinigt
werden kdnnen. Die Substanz bildet so helligelbliche Néddelchen
vom Schmelzpunkte 179° C.

Sie ist in heifflem Wasser und heiflemn Benzol, in Alkohol
und Eisessig leicht 16slich.

Die Verbindung ist eine starke Sdure, welche sich in der
Wéarme in essigsaurem Natron 10st.

Analysen:

01592 g Substanz gaben 0-2677 g CO, und 0-0402 ¢ H,O0.
0:1067 g Substanz gaben bei 28° C. und 756 mm 11' 9 cm® N.

CH = CH—COOH |
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy(NOg)CH=CH.COOH
Covvennn. 45-80 4537
H........ 2:74 2-52
N ....... 12-18 11-77

Das Natronsalz bildet in Wasser leicht 16sliche, brdunliche
Krystillchen, die in Kochsalzldsung fast unloslich sind.

Leicht 16slich sind ferner das Kalium- und Ammoniumsalz.

Das Bariumsalz krystallisiert in ziemlich leicht Igslichen,
gelblichen Nadeln; die Analyse des bei 120° C. getrockneten
Salzes ergab folgende Zahlen:

0-4074 g Bariumsalz gaben 01529 g BaSO,.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Ba.......... 2261 2209

Das Silbersalz krystallisiert aus heilem Wasser in schwer
16slichen, gelblichen Néddelchen von der Zusammensetzung:
C,H,O;N,Ag.

03071 g Silbersalz gaben 01267 g AgCl.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

~.

Ag.eoooiie, 31-30 3127

e —

Das Zinksalz bildet in Wasser leicht [8sliche Néddelchen.

Die Blei-, Eisen-, Mangan-, Cobaltsalze bilden amorphe
unldsliche Niederschldge.

Sdmmtliche Salze verpuffen beim Erhitzen in trockenem
Zustande und missen auf nassem Wege analysiert werden.

Der Athyldther der o-p-Dinitrozimmtsdure wurde in
tiblicher Weise durch Einleiten von Salzsdure in die alkoho-
lische Losung erhalten.

Unlgslich in Wasser und Ligroin, leicht 18slich in Benzol
und Alkohol. Krystallisiert aus verd{inntem Alkohol in gelb-
lichen Nadeln vom Schmelzpunkte 94° C.
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Stickstoffbestimmung:
0-1202 g Substanz gaben bei 21°C. und 752 mm B. 11-8cm® N.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N.ooo.ooooo.. 10-68 i1-04

Der ungeséttigte Charakter der Dinitrozimmtsdure docu-
mentiert sich in dem Verhalten der Sdure gegen Brom, doch
wird dasselbe wesentlich langsamer addiert als bei Zimmt-
sdure. Erst bei mehrtidgigem Stehen in einer Bromatmosphére
tritt die berechnete Gewichtszunahme ein unter Bildung von
Dinitrozimmtsduredibromid. Denselben, wenn auch nicht ganz
so stark verzdgernden Einfluss {ibt bekanntlich bereits die
Anwesenheit einer Nitrogruppe auf die Seitenkette aus, und
V. Drewsen! fand, dass p-Nitrophenylpropiolsaure in Brom-
dampf statt vier nur zwei Atome Brom aufnimmt.

Zur Darstellung der Sdure wurde feingepulverte Dinitre-
zimmtsaure in flacher Schicht mehrere Tage im Exsiccator
Bromdampfen ausgesetzt, bis die berechnete Gewichtszunahme
erreicht war. Zur weiteren Reinigung wurde das Rohproduct
hierauf in essigsaurem Natron geldst, die Sdure aus dem
Filtrat ausgefallt und aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.
Man erhilt so grofie gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 212°,
die sich in Alkohol, Essigither und Eisessig leicht 16sen. Das
Brom scheint in der Verbindung sehr locker gebunden zu sein,
- da die Sdure schon durch heifies Wasser allmihlich angegriffen
wird, Infolgedessen wurden auch bei der Analyse keine scharfen
Zahlen erhalten.

0°2269 g Substanz gaben 0-2035 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiic

CgH3(NO3),CHBr, CHBr. COOH Gefunden
T T T — N —
Br....... 3915 38-38

1 Liebig's Annalen, 172, 150.
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Bei Zugabe von etwas Natronlauge zur alkoholischen
Losung tritt schon in der Kélte eine sofortige Abspaltung von
Bromnatrium ein. Die hiebei enstehende Dinitrophenylpropiol-
sdure wurde nicht ndher untersucht. Im Vergleich zur p-Nitro-
zimmtsdure zeigt die Dinitrozimmtsdure auch gegen Salpeter-
schwefelsdure ein wesentlich indifferenteres Verhalten. Eine
Nitrierung der Seitenkette findet unter gleichen Bedingungen
hier nicht statt; die Sdure bleibt vielmehr in der Kilte un-
angegriffen.

Die Reduction der Dinitrozimmtsdure fiihrt unter ver-
schiedenen Versuchsbedingungen zu wesentlich verschiedenen
Resultaten.

Bei der Einwirkung von Eisenvitriol und Ammoniak,
respective Soda war die Entstehung einer Diamidozimmtsdure
zUu erwarten, die aber sehr leicht zersetzlich (oxydabel) zu sein
scheint. Aus dem alkalildslichen Reductionsproducte, das einen
rothbraunen amorphen Niederschlag darstellt, konnten wir
einen krystallisierbaren Korper nicht isolieren.

Glatter verlduft die Reduction in saurer LOsung, wobei
allerdings gleichzeitig eine Abspaltung von Wasser einzutreten
scheint. Das Reactionsproduct diirfte als Amidocarbostyril
aufzufassen sein:

. CH
SN\ /NN en

| -

; \
‘ : 'C.OH.
NOq /\/\ NO, NH, /\\/\\/

N

CH=CH—COOH

Tragt man Dinitrozimmtsdure in eine concentrierte Losung
von Zinnchlorlr in etwas rauchender Salzsdure bei Gegenwart
von etwas metallischem Zinn ein und erwédrmt nach Beendigung
der lebhaften Reaction noch einige Zeit auf dem Wasserbade, so
erstarrt auf Zusatz von Uberschiissiger rauchender Salzsdure
die sirupdse Losung in der Kélte zu einem Brei fast farbloser
Krystalle, die abgesaugt und durch Waschen mit concentrierter
Salzsdure vollstdndig von Zinn befreit werden. In Wasser
J0sen sich dieselben leicht; Natriumacetat oder Soda féllt aus
der Losung eine Base, in welcher die Anwesenheit einer Amido-
gruppe durch Diazotieren leicht nachzuweisen ist. Zur Reinigung
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lasst sich dieselbe aus Wasser oder verdiinntem Alkochol um-
krystallisieren und bildet dann farblose, sich allmihlich etwas
rothlich fiarbende, lange Nadeln, welche erst oberhalb 250°
schmelzen. Leicht 10slich in Alkohol und Eisessig, sowie
heilem Wasser, schwer 1oslich in kaltem. Eine Verbrennung
ergab folgende Zahlen:

0-2698 g Substanz = 0-6753 g CO, und 01263 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHgN,O Gefunden
e —— e —
Covvvvnnnt 679 675
H......... 50 52

Mit Sduren 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 nicht mehr zu constatieren.
Amidocarbostyril 16st sich in Natronlauge nicht leichter als in
Wasser. Die Untersuchung der Verbindung wird fortgesetzt.

Dinitrobenzalmalonsiure:

cu_ / COOH
‘/\/ = <cooH ‘
|
§0, 7~ N\ \ xo,

Die Bildung dieser Verbindung erfoigt auffallend leicht
und quantitativ bei der Einwirkung von Dinitrobenzaldehyd
auf Malonsdure bei Gegenwart von etwas Eisessig.

Man erwdrmt gleiche Theile’ Dinitrobenzaldehyd und
Malonsdure mit dem halben Gewichtstheile Eisessig auf dem
Wasserbade circa !/, Stunde, bis eine Probe in kaltem Wasser
vollkommen 1oslich ist, verdiinnt hierauf mit Wasser und
scheidet die gebildete Benzalmalonsdure durch Zusatz von
rauchender Salzsdure in der Kélte ab. '

Die zundchst 0lig ausfallende Saure erstarrt beim Um-
rithren krystallinisch und wird zur volligen Reinigung aus
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wenig Wasser, evéntuell unter Zusatz von etwas Salzsdure
umkrystallisiert.

Man erhilt so aulerordentlich feine, fast farblose Krystalle,
welche sich beim Absaugen filzartig zusammenlegen.

Die Sdure ist in Wasser und in den gebrduchlichen
Lésungsmitteln leicht 18slich.

Sie schmilzt wasserhaltig bei 49° C. und verliert beim
Erhitzen auf circa 150° C. allmidhlich Kohlensdure. Die Zer-
setzung erfolgt schwieriger als die der Benzalmalonsdure und
nicht so glatt.

Die entstehende Dinitrozimmtsdure wurde durch ihren
Schmelzpunkt etc. identificiert.

Die Benzalmalonsdure krystallisiert mit einem Molecil
Wasser, welches sie erst beim Trocknen im Vacuum iiber
Schwefelsdure abgibt, und schmilzt dann wasserfrei bei 167°.

Verbrennung:

Substanz: 0°2012 g — 0-2968 g CO,.
02074 g =— 0-3068 g CO, und 0-051 H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C,4HgN4Og Gefunden
ST — T — N
Covvnnn 40-00 40-23 40-33
H...... 266 — 2-73

Wasserbestimmung:
Substanz: 0°1348 g verloren 0-0068 HO,.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N T ———
HO......... 6-0 503

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

setzung CHy—CH = C< ?gog
(NOZ)Q ~OOH.
Analyse:

Substanz: 0:4817 ¢ verbraucht zur Titration: 2700 cm® NaOH
(1 em® = 0-00494 g NaOH).
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
Verbrauch an NaOH Verbrauch an Na OH
T — N T —

276 275

Das Bariumsalz der Sdure ist durch seine Loslichkeitsver-
hiltnisse ausgezeichnet; versetzt man eine mit Ammoniak genau
neutralisierte Losung der Séure in Wasser mit Chlorbarium, so
scheidet sich in der Kiite zunédchst nichts aus, beim Erwirmen
auf 80 bis 90° C. beginnt die Abscheidung fast farbloser,
glanzender Nidelchen des Bariumsalzes, das, einmal abgeschie-
den, in Wasser auflerordentlich schwer 16slich ist und auch
von Essigsdure nur langsam zersetzt wird.

Das bei 110° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz
enthilt noch ein Moleciil Krystallwasser, das erst bei 140° C.
entweicht. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Substanz: 0-3137 g, gefunden 0°1666 g BaSO,.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoHiN3OgBa 4~ 1 H,0 Gefunden
e TN T T —— N —
Ba....... 31-48 31-49
Wasserbestimmung:

0-5033 g verloren bei 140° 0-0024 g.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

TN N — . NN —

HO . vvvnn. .. 4-13 476

Das Silbersalz bildet schwer 18sliche, geiblichweiie Nadel-
chen, die sich aus viel heiflem Wasser umkrystaili'sieren lassen.

Fiir die Darstellung des Didthyldthers der Sdure ver-
fuhren wir nach der von Kndvenagel vorgeschlagenen
Methode und erwédrmten Dinitrobenzaldehyd mit Malonséure-
dthyldather unter Zusatz von einigen Tropfen Piperidin auf dem
Wasserbade.

Nach achtstiindigem Erwidrmen erstarrt die Masse zu
einem Brei von gelblichen Krystallen, welche abgesaugt, mit
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Ather gewaschen und zur Reinigung aus Benzol umkrystallisiert
wurden. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 97° C.
Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

02261 g = 168 cm’® N Dbei 19° und 752 mm.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N —— R

Nooooooooe. §-28 844




