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Dns Jodmethylat wird durch Kaliumcarbonat aus concentrirter 
Liisung als atherunlosliches Oel ausgeschieden und ist gegen Alkalien 
auch in  der Wiirme ebenso bestandig wie das  oben beschriebene, 
analoge Pyrrolidinderivat. 

338. 6. Schroe ter  und Hans Meerwein: Ueber nitrirte 
3 Phenylglutarsauren und deren Reductionsproducte. 

[Vorl, ufige Uittheilung an5 deni chemischen lnstitut der Universitat Bonn ] 
(Eingegangen am 27. Mai 1902). 

fiubstnnzen, die den Rest der EssigsLure, . CH2. COOH, in der a- 
oder ;* Stellung eines Pyridinkerns enthalten , diirfen einerseits wegen 
ihrer Beciehungen zu wichtigen Pflanzenalkaloiden, andererseits ans 
theoretisch-structurPllen Erwligungeo ein erhiihtes Interesse bean- 
spruchen. In der vorliegrnden Arbeit haben wir die Synthese der- 
artigm Substmizen von der &Phenylglutarsaure aus erstrebt, die nach 
den Arheiten ron M i c h a e l ' ) ,  V o r l & n d e r 2 ) ,  sowie A v e r y  und 
5 o u t on  3) durch Condensation von Zimmtsaoreester niit Natrium- 
nialonsaurrester und Verseifuug des Condensationsproductes mit Broin- 
wasserstofl'saiure leicht zuglnglich ist. 

Bri  c er  Nitrirurig der /%Phenylglutarsaure mit Salpetersaure 
entsteht eiri Gemisch der 0- und P-Nitrophenylglutarsaure; die p -  
Nitrosiiurr giebt bei weiterem Nitriren rnit Salpeter-Schwefel-Siiure 
0 ,  p -  Dinitrosbure, wlihrrnd die o-Nitrosture anscheinend weiter zu 
einein Genrisch verschiedener Siiuren nitrirt wird. Das Studiom 
der Redtirtionsproducte dieser Nitrosauren bot eine Bestatigung 
der Gesetzmgssigkeiten, die bereits von verschiedenen Forschern4) 
bei der Rpdaction von Wenzolderivaten gefunden wurden, die in o- 
und p-Str l lung  zu Seitenketten nitrirt waren: Schwefelwasserstoff 
redL cirt die p Nitrogruppe zur Amidogruppe, wahrerid die o-h'itro- 
gruppe unverandert bleibt oder in anderer Art reagirt; ZinnchlorGr 
redocirt dngegen zuniiiehst die o-Nitrogruppe ziir Amidogruppe, weiter- 
hin aber auch die p-Sitrogruppe in derselben Weise. Eigenartig sind 
i z e s s e n  die Beobachtungen, die wir bei der Behandlung der o-Nitro- 
phe~ylgluta~kbiore mit Schwefelwasserstoff gemacht haben; wir er- 
hTelten' eiae wohlkrystallisirte Saurr , die sich van der o-Nitrosaure 
in der Zusanmensetzung nnr  durch eine g e r i n y  Differenz irn Saaer- 

2, Chem. Centralbl. f S99 (I), 730. 

Veigl. A n s e t i d t z  und Heus ler ,  diese Rerirhte 19, 2161 [IYS(i]: 

'j .Tonin. f .  prakt. Cham 223 35, 352. 
+) Joaru.  Amer. Chem. SOC. 20, 509. 
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stoffgehalt (anscheinend ‘ / a  Atom) unterscheidet, wohl aber durch den 
urn 300 hijher liegenden Schmelzpunkt, durch h e n  sehr schiin kry- 
stali.sirenden Methylester, sowie durch andere hesondere Eigenschstten 
eharakteristisch von der o-Nitrosiiiire unterschieden ist. Wir ruthalten 
iiris dPr Speculationen iiber die Constitiition dieser Saure, his rinsere 
Untcmuchuogeri zum Abschlnss gelangt sind. - Die gtinstigen Liis- 
lic.l.iiieiisveihff!toisse id das z. TI>. sehr grosse Krgst~~liisatinnsrer- 
r~6p i .n  dvr nieistrn ron  uns untersuchten Subs tnn~en erleichterten 
dint  h die damit rerbniidenen, meist hefriedigmden Rusbeuten die Fort- 
fuhrung unserer Untersiichung wesentiieh. 

0- u n d  p - N i t r o - i . r - p h e n y l g l r i  t a r s l u r e ,  
(NOz) P I  “l’d i41  C g € I 4 . C ~ I ( c H ~ .  COOH)?. 

I00 g P-PlienylgIutarsLure wurden i n  die secbsfache Menge SRI- 
peters&ure (1.40 spec. Gew.) bei 80- 90O eingetragen. Die erkaltetr 
Liisung wird auf Eis gegossen, das ausfallende Gennisch drr beiden 
[o- und p-)Nitrosiiuren abgesogen. Durtbh Einengen der Mutterlaugero 
unter rerrninderterri Druck kijnnen weitere Mengen der SBuren ge- 
women werden. Auslaeute: cx. 90 pCt. der Theorie. Die Trennung 
t3.r 0- und p-Sdnre wird durch zweimaliges Auskochen mit wenig 
Wasser hewirkt: Die p-Siiure (ea. 56 g) hleibt euriick, die a-Slure 
(CYL 54 g) geht in Liisuiig. 

Die p-hTitro ~ - p h e n y l g l u t a r s 5 u r e  i s t  unliislich oder fast tin- 
Iiisiich in kalteni M’nsser, Aether, Chloroform, Benzol, Sehwef‘elkoblm- 
stoM und Essigestw, liislich in kocheirdem Wasser, in  Alkohol. Eis- 
rssig und Aceton, Bus Wasser krystallisirt sie in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 240O. 

0.2215 g Sbst.: 0.4222 g (302, 0.0898 g E&O. - 0.2275 g Sbst.: 0.4342 g 
C&, 00922 g €120. - 0.5795 g Sbst.: 0.0317 g N. 

C I ~ H I I O ~ N .  Ber. C 52.17, €I 4.33, N 5.53. 
Gef. )) 51.9S, 52.05, s 4.51, 450, )) 5.47. 

Der M e t h y l  e s  t e r  der Sliure, NO2141 Cg H 1 .  CR(CH2 .COOCH:,)z, 
Schmp. 65 O, wui de gleirhfnlls analysirt, 

Die o-hTitro-C3-phenylgli~tarsiiure ist in allen Liisuogsmitteln 
fcichter liislieh als die p-Sauiure. Die leichte Loslichkeit der  o-Sjiiure 
in kaiteni Essigester ist ein Kriteriwn fiir Abwesenheit von p-Saure. 
In  Aether, Chloroform. Benzol und Schwefekohlenstoff ist auch die 
o-Siiure schwer liislich. Aus Wasser krystnllisirt sie in  schwach gelb- 
lich gefiirbten Biattchen VOUI Schmp. 179c1. 

0.2362 g Sbst.: 0.4506 g COz, 0.0956 g HzO. - 0.2505 g Sbst.: 0.4773 g 
CUa. 0.1014 g HzO. -- 0.5620 g Sbst.: 0.0293 g N. 

GI €311 OcN. Ber. C 52.14, €r. 4.39, N 5.53. 
Gef. * 52.03, 52.03, )> 4.49, 4.49, )) 5.30. 



Der M e thy  l e  s t e r  der Saure, NO2 C, HaCH (CH2. COOCH&, 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln. Schmelz- 
punkt 41O. 

o ,p -Din i t ro - /3 -pheny lg lu t a r sau re ,  
(N02)2[2.41CsHs.CH(CH2.COOH)a. 

50 g p-Nitrosaure werden in 500 g rauchender Salpetersaure ge- 
lost, 300 g concentrirte Schwefelsaure hinzugefiigt, die Flussigkeit 
einige Zeit erwarmt und schliesslich auf Eis gegossen, Die ausfallende 
Dinitrosaure (50 g) wird abgesaugt; sie bildet, aus Wasser krystallisirt, 
isehr lange, gelbliche, spiessformige Nadeln. Schmp. 177 O. 

0.2353 g Sbst.: 0.3799 g COz, 0.0724 g HaO. - 0.3021 g Sbst.: 0.0278 g N. 
CllHloOsNz. Rer. C 44.29, H 3.36, N 9.39. 

Gef. )) 44.03, D 3.42, s 9.20. 
Methylester ,  (NO&Ce Ha.CH(CH2.COOCH&, prachtige, grosse 

Krystalle. Schmp. 50°. 
Die o-NitroDaure lieferte, i n  derselben Weise ivie die p-Saure 

nitrirt, nicht ganz einheitlich aussehende Producte, die noch nicht 
naher untersucht sind. 
p - A  mid 0- P-p hen y lg lu  t a r s a u r  e,  NH.&*] Cs Hq .CH (CHn. COOH)2. 

Die p-Nitrosaure wird in iiberschiissiger verdijnnter Ammoniak- 
ffiissigkeit geliist; die Losung wird bei 60 O rnit Schwefelwasserstoff 
gesattigt, sodann unter vermindertem Druck eingeengt und vom aus- 
geschiedenen Schwefel abfiltrirt. Beim Ansauern rnit Essigsaure fallt 
die Amidosaure aus. Die Ausbeute ist die theoretische. Aus Wasser 
krystallisirt die Saure in weissen, schiinen Nadeln; Schmp. 217O unter 
Zersetzung. 

0.2567 g Sbst.: 0.6234 g COa, 0.1508 g HaO. - 0.4823 g Sbst.: 0.0307g N. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 59.19, H 5.81, N 6.25. 

Gef. >) 59.30, s 5.83, s 6.37. 
Das Ru pfe r sa l z  der Saure bildet einen hellgriinen Niederschlag 

mit zwei Mol. Krystallwasser, von denen das eine erst iiber 150° 
entweicht. Me thy le s t e r ,  NHzC41 CS Hr . CH(CH2 .COO CH&, weisse 
Blattchen aus Benzol-Petrolather, Schmp. 63 O. Beide Derivate wurden 
analysirt. Der Ester giebt beim Behandeln rnit Essigsaureanhydrid den 
p -  Acetamidopheny lg lu tarsaurees ter ,  CHs.CO.NH[41. C8H4. 
CH (CH2 .COOCH&. Derselbe krystallisirt aus Wasser in scbonen 
Bliittern vom Schmp. 1030; er wurde gleichfalls analysirt. 

Die p-Amidophenylglutareaure kann aus der p-Nitrosaure auch 
durch Reduction rnit Zinnchloriir uod Salzsaure in alkoholischer Losung 
gewonnen werden; beim Eindampfeu der entzinnten Losung, wird zu- 
niichst das krystallinische Chlorhydrat der p-Amidophenylglutarsaure 
(ber. C1 13.66, gef. C1 13.19) erhalten. 



R e d u c t i o n  d e r  o -Ni t ropheny lg lu t a r s t iu re  m i t  S c h w e f e l -  
w a s s e r  s t off. 

Behandelt man die o-Nitrosaure in derselben Weise wie die p- 
S a m e  in ammoniakalischer Lijsung in der Warme mit Schwefelwasser- 
stoff, so fallt beim Ansauern der eingeengten Lijsiirtg mit Salzsaure 
ein gelblich gefarbter Kiirper aus, der aus Wasser i n  grossen, facher- 
artigen, leicbt zerbrechlichen Krystallen erscheint. Scbmp. 204.50, 
Aus j e  5 g o-Nitrosaure rrliielten wir im giinstigsten Falle ca. 2.5 g 
dieser neuen Siiure, welche beim Erhitzen pliitzlieh hefiig verpufft 
und daher schwierig zu amlysiren ist. Die ausgeliihrten Analpen.  
Titrationen und Molekiilar~ewichtsbestimm~ingen haben bisher noch 
zu keiner hefriedigenden Formel gefiihrt; es hat daher noch keinen 
Zweck, die beziiglichen Daten anzugeben. Jedenfizlls ergiebt LI. a. 
auch die Titration der Saure mit Zinnehloriir - es entsteht dabei 
glatt die unteti beschriebene Hydrocarbostvrilessigaaure -, dass die- 
selbe gegeniiber der o Nitrosiiure n u r  wenig an  disponiblem Saner- 
gtotf verloren hat. Beim Kochen mit methglalkoholiscber Salzsaior e 
( 5  pCt. HC1) erhalt man aus der Saure einen Eqter, der sich durch 
eminente 1ZrS.stallisationsf~higkeit auszeichnet; aus Aether : messbare 
hexagonale Prisnien, Schmp. 65.5@; Mo1.-Gew. in Benzol: ca. 266. 

Fly d r o car  b o s t y r i  1 - y - e s s i  gs a u r e ,  
/ CH (CH2 .COO€I).CH:, . I  

C6H-sH_- co 
10 g o-Pu’itrophenylglutarsaure, in Alkohol gelost, wui den untei 

Kiihlung mit alkoholiseh-salzsaurer Zinnchioriirlosung ( 3  Mol.) versetzt. 
Naoh einigem Stehen wird die Reactionsfliissigkeit mit Wiisser rersetzt ; 
es Bl l t  eine syrupiise Zinnverbindung des Reductionsproductes aus. 
Letztere wird in concentrirter Salzsaure gelost, eine Stunde gekocht, 
verdiinnt und sodanil entzinnt. Beirn Einengen der entzinnten Losung 
scheidet sich die Hydrocarbostyril-y-essigsaure auh, die au,- der zii- 

nachst gebildeten o-~mido-P-pheriylgluta~siiure durch Laktarnisirutig 
entstanden ist. Sie krystallisirt aus Wasser in seidenglanzenden, rein 
weissen Nadeln. Schmp. 183O. Ausheute 50-60 pCt. der Theorie. 

0.2718 g Sbst.: O.F42% g COZ, 0.1322 g € 3 2 0 .  - 0 3872 f; Sbst.: O.C)’?(3ccm N, 
CltH1103N. Bcr. C 64.39, H 5.36, N 6.83. 

Gef. >> 64.44, >) 5.40, Y) 6.80. 
K up f e r s a l  z: hellgriiner Niederschlag ; S i l b  e r  s a l z .  leicht liis- 

lich i n  heissem Wasser; U e t h y l e s t e r ,  Schmp. I l l@.  wurden 
analysirt. Die  Hydrocarbostyril-y-essigsaure unterscheidet sich durch 
ein Mehr von 2 Wasserstoffatomen von der Carbostjrrilessi~saure oder 
C1i;nolon-y-essigsaure, die R e  s t  h o r n  1) kiirzlich aus den verschiedenea 

l) Diese Beriehte 33, 3445 [1900]. 
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Einwirkungsproducten von Anilin auf Acetondicarbonsbureester durch 
Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure erhalten hat. - W i r  
haben die Hydrocarbostyril- y - essigsaure nach verschiedenen Rich- 
tungen weiter untersucht; einmal versuchten wir eine Anhydridbildung 
zwischen der Imidogruppe und der Carboxylgruppe (>Para-Briickec) 
herbeizufiihren, andererseits die Saure zu Tetrahydrochinolin-5I-essig- 
saure zu reduciren. Beide Versuchsreihen haben bisher noch keine 
fertigen Rtesultate geliefert. Ferner  erstreben wir eine Condensation 
des Esters der Saure mit methyiirteu Chinolinen, urn dem Cinchonin 
ghnliche Combinationen zu erhalten. 

p - A m i d  o - o - n i  t r o - $- p h e n yl gl  u t ars  a u  r e , 
(NH~)[*~(NO~)[’].C~H~.CH(CH~.COOH)~L 

5 g o,p-Dinitropbenylglutaraaure werden in Ammoniak gel6st und 
rnit Schwefelwasserstoff behandelt, die Losung wird dann eingeengt 
und vom Schwefel abfiltrirt; die p-Amido-o-nitrosaure (3.5 g) wird mit 
Essigsaure ausgefallt und aus Wasser umkrystallisirt ; rothgelbe Bliitt- 
chen; Schmp. 206.5O unter Zersetzung. 

0.2032 g Sbst.: 0.3669 g COP, 0.0545 g HzO. 
C I ~ H I Z O ~ N % .  Ber. C 49.26, H 4.48. 

Gef. * 49.24, * 4.62. 

p-Nitrohydrocarbostyril-y-essigsaure, 
[I] CH(CH2.COOH). CHa 
[‘2]NH--- -- - - CO 

. .  NOe[’~.C,:I-Tj/ 

5 g 0,  p-Dinitrophenylglutarsaure werden in alkoholischer Liisung 
mit alkoholisch-salzsaurer Zinnchloriirl6sung (3 Mul.) versetzt ; durcti 
Verdiinnen rnit Wasaer wird ein weisses ainorpbes Pulver, die Zinn- 
verbindung des Reductionsproductes, ausgefallt, welche wie oben (be; 
der Darstellung der Hydrocarbostyrilessigsaure) entzinnt wurde. Aus 
der gelb geGrbten, entzinnten, salzsauren Lijsung scheidet sich heini 
Eindampfen die Nitrohydrocarbostyril-pessigslure in  gelben Krystallen, 
Schmp. 1 X5.5O, ab; sie hat ebenso wie die HSdrocarloostyrilessigsaurr 
einen intensiv bitteren Oeschmack, der den Sauren mit freier 
hmidogruppe fehlt. 

0.2231 g Sbst.: 0.4297 g COz, 0.0845 g HzO. 
C,iHloOt,&. Ber. C 52.08, H 4.00. 

Gef. )> 52.5’3, 4.21. 
Der M e t h y l e s t e r ,  goldgelbe Nadeln aus Wasser, Schmp. 125”, 

ist spielend in Alkali loslicli und liefert ein rothgdbes S i l b e r  salz. 

o, p - Di a m i d  0- / j  - p h e n y  l g l  u t a r s B u  r e,  
(NH2)z P 4 l  C g  FIs . C1-f (CII2. COOf-1 )a. 

Werden 5 g 0 ,  p-Dinitrophenylglutarsaure mit einem grossen 
Ueberschuss (35 g) Ziunchlorur reducirt, so resultirt beim Aufarbeiten 



der Reductionsfliissigkeit ein weisser, krystallinischer Kiirper, der sich 
in Vasser sehr leicht 16st und aus der wassrigeu Liisung mit Kupfer- 
acetat gefallt wurde; die Analyse des Kupfersalzes weist auf die 
Forrnel (NH& Cg Hj . C€€(C€I2. COO)2 Cu -+ H 2 0  bin : 

0.3632 g Sbst.: 0.0900 g CuO. 
C l t H 1 ~ 0 4 N ~ C u - t H z O .  Rer. Cu 20.07. Gef. Cu 19.81. 

339. G .  Sohroetor und C a r l  Eirnberger:  
Ueber das u-AnilidQbr~nzweinestersaure~itr~l vnd seine 

Umwandlungsproduote. 
fM;ttheiluog aus dent chemischen Institut der Univwsitat Bonn.] 

(Eingeqangen am 27. Nai i W . )  

Die Angaben, die sich in der Literntur iiber diesen Gegenstand 
finden, fiind nicht ubereinstimmend. S c h i l l e r - W  e c h s l c r ' )  hat das  
ct-Anilidobrenzweinathylestersaurenitril durch Einwirkung von Anilin 
auf das Blausanreadditionsproduct von AeetessigiJster erhalten und 
iiiitfels concentrirter Sehwefelshure in ein E: rsaurramid vom Schmp. 
125O und ein Imid vom Schnip. 150° unigewa:idelt; s t r a u s ¶ * )  erhielt 
durch Addition von Blausiiure den sogenannten $-Anilidocroton- 
s:iureester (Anilacetessigester) ein Nit& das init coricrntrirter Schwefel- 
sdure ein Estersgureamid voni Schnip. 1C3* rrgnb, also yon dern 
s chi! le  r -  W e ch s 1 er'schen Amid verschicden sein musste. Damit 
rnusste aber aueh pine Verschiederiheit der Xitrile vorausgesetzt wer- 
den, welch@ aus Acetrssigester Knit Rlaosiiiirc und Anilin bei verschie- 
dener Beiheiifolge der Einwirkuug der Reagentien erhalten werden. 
I>a wir durch Rpobachtungen iiber die Salzbildiing ond die doppelte 
Unisetiung der Salze des sogenannten j-iPnilidocrofonsaureesters 3) zu 
Speculationen iiber die Constitution dieses Kiirpers gefiihrt wurden, 
haben wir die vorlipgende Frage durch (eine vergleichende Unter- 
suchung aufgeklart. 

Verfahrt man zur Barstellung dee X i tds  nnch S c h i l l e r -  
W ~ e c h s l  e r  und lost das Nitril. unter sorgfaltiger Vermeiduog spontaner 
Erwarmung, in concentrirter Scbwefelsaure auf, so erhglt inan durch 
vorsichtiges Ausfallen der sehwefelsauren Lasung (l- Anilidobrenzwein- 
iithylesteradurearnid , das nach rnehrmaIigem Umkrystallisireu aus 
trocknein Renzol constant bei logo schmilzt -- also 16" niedriger 
n is  S c h i l l e r - W e c h s l e r  angiebt -, in der Hauptsache aber die von 

2, Uiesi? Berichte 2 5 ,  '2OiiS [1892]. 

Es ergab sich folgender Sachverhalt: 

'1 Dieso Berichte EX, 1037 [lSSS]. 
?) Vergl. I i i rn  berger ,  Inaugurnl-Dissertation, Bonn 1902. 




