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einfacheren Verfahren gewonnen werden, den Pornaden gegeniiber 
keine Vortheile, weil die Ausnutzung des theuren Bliithenmateriala 
obiger Berechnung entsprechend bei der Enfieurage vie1 rationeller ist, 
als bei der Extraction. 

Auch der Indolgehalt macht die Pomade fiir den Parfiirneur werth- 
voller. Die alkoholischen Auswaschungen der Jasminpotnaden (Jasmin- 
extraits) finden bekanntlich ihre Hauptanwendung dar i~i ,  dass sie zu 
Parfiimniischungen zugesetzt werden, urn den Gemischen eine gewisse 
Abrnndurtg und Frische zu ertheilen. Nun hat aber, wie ich bereits 
friiher I )  dargelegt habe, gerade das  Indol die Eigenschaft, den manch- 
ma1 etwas stumpf riechenden Riechstoffmischungen einen frischen, 
natiirlichen Geruch zu verleiben, weil der Geruch des s e h r  so rg -  
f a l t i g  g e r e i n i g t e n  lndols fliichtig, frisch und durchdringend ist. D e r  
lndolgeruch ist aber  auch sehr lange haftend, und daa Indol wirkt 
.daher a h  sehr gutea Fixirmittel. 

Ich will an dieser Stelle auf die Wichtigkeit der  Thatsache, dass 
das  Indol erst in den abgeptliickten Jasminbliithen sich entwickelt, ins- 
besondere fiir die physiologischen Vorgiinge in der Bliithe vorlaufig 
nicht niiher eiugehen, d a  ich diese Studien zunachst mit anderen 
Bliithen, z. B. auch Orangenbliithen, fortzusetzen gedenke. 

L e i p z i g ,  den 28. Mai 1900. Chem. Laborat. von H e i n e  9G CO. 

264. C. A. Bisahoff: Studien uber V e r k e t t u n g e n .  
L. Die drei Nstriumnitrophenolate. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 

@ingegangen am 81. Mai: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. R. S telzner.) 

D e r i  v a t e d e s 0 r t ti o n i t r o p h e n  o 1 s a). 
K. A n w e r s  und K. H a y m a n n s )  war  es  nicht gelungen, die 

Natriumverbindung des 0- und p-Nitrophenols mit Monochlor- oder 
Dichlor-Essigester in gewiinachter Weise in Reaction zu bringen. I n  
d e n  folgenden Versuchen wiirde das nach F r i t z s c h e ' )  dargestellte, 
bei 120- 1300 getrocknete Natriumsalz in fein gepulvertem Zustand 
verwendet. 8.05 g gaben mit 9.05 g Brompropio~~saureiithylester nach 
4 Stunden Wasserbadbitze niir 2.13 pCt. Umeetzung, mit den homo- 
logen Bromfettsiiureestern gar keine. Dagegeii waren die Umsetzungen 
~ o n  33.2 g mit 74 g Brompropionsaure- (A), 80 g Brombutterslure- (B), 

~ 

1) Diese Berichte 32, 3612. 
1) Vorlhfige Mittheilung: diese Berichte 27, 1494. 
3) 1. c. 27,  2802. *) Ann. d. Chem. 110, 153. 
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80 g Brornisobutteraaure- (D), 88 g Rrornisovalerianeiiure-Aethylester 
(D) nach 4 Stunden bei 1600 erkenubar. Eine Gewichtsabnahme 
der Reactionsrnasse war nicbt zu beobachten. Die Ausbeuten sind in 
der  folgenden Tabelle euthalten. 

Proc. Br statt 77.67 
Mithin NaBr 

Proc. tler Umsetzung 

--loo0 
100 - 110" 
1 10 - 1200 
120-1300 
130-1400 
140- 150' 
150- 160" 
16;0-1700 
li0-180" 
180 - 1900 
I90 - 2000 
Ruckst and 

Destillirt bei 
-. I OW' 

l(H)-l100 
110-1200 
1.20- 130" 
130-1100 
140- i 50'1 
150 - 1 I D )  
1 Ii0- 1 70(' 
1 TU- 1 SO" 
1 so- 1900 
190-2000 
200-1 1 00 
910--L'ZO" 

Re ckst and 
Verlust 

10.6 g 

77.15 
20.39 g 
99 
85.58 g 

5.2 I 
0.4 
0.32 
0.35 
0.59 
0.7.5 
6.60 

10.86 
5.6 
4.56 
3.6 

48.43 
9 rnrn 

20.5 g 

89 g 

20.6 g 

20.2 

35 
91.6 g 
87.85 g 

7.39 
0.8 

28.1 g 

7.3 g 

0.63 
0.8 
0.55 
0.8 
1.08 
3.06 

41.43 
11.7 
4.43 

14.25 
12 mm 

4.4 

0.30 
0.35 
0.3 
1.2 

35.87 

1.2 
1.72 

0.39 ; \  1.74 
0.5 

0.68 

0.23 
0.15 
0.13. 
0.8 
8.S , 
1.1 1 
0.65 1 
1.07 

20.6 g 1 20.6 g 
30.89 g I 30.5 g 

5.7 I 6.4 
2.27 g i 2.51 g 

11 ' , 12 
91.6 g ' 99.6 g 
88.09 g 83.83 g 
12.45 

1.3 
1.03 
1 .o 
1.45 
1.95 

10.5 
45.2 
5.15 
I .o 
0.79 
4.89 
- 

8.08 
0.25 
0.3 
0.38 
0.42 
0.7 
0.52 
5.0 
4.52 

52.87 
5.86 
3.97 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- - 
1.38 I 0.96 

Die Tabelle lehrt Folgendes: Brompropiousaureester setzt sich ins 
normaler Weise urn. Brombuttersaureester liefert ein Gemisch aus 
Rromnatriurn und unzersetztern Nitrophenolnatrium. Enteprechend 
dem geringen Umsatz (35 gegen 99 pCt.), ist aiich die Hauptfraction 
des Verkettungsproductes geringer (8.8 g gegen 35.87 g). Die beiden, 
Bromisofetteaureester eetzen sich so unbedeutend um, dass von einer 
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quantitativen Fractionirung der  Verkettungsproducte abgesehen werden 
musste. Nebenreactionen finden nicht statt: neben unzersetztem Nitro- 
phenolnatrium enthalten die Fractionen bei 200e an der Liift die 
nicht in Reaction getretenen Mengen des Bromisobutterslure- (1 10- 
2000: 69.37 g, angewandt 80 g) und Bromisovalerianslure-Aetliylesters 
(110-2000: 70.82 g ,  angewandt 88 g). Die HHrn. stud. F r a n k e l  
und G o b s  studirten die folgenden Verbindungen: 

o-Nitrophen-n-nxypropionsaureat b y l e s t e r ,  
NOa.Cs H 4 . 0 .  CH(CHa).CO. OCa Hg, 

krystallisirt aus verdunntem Alkohol in Schiippchen , aus starkem iu 
langen Nadeln. Auch aus dem Scbmelzfluss erstarrt e r  zu Nadeln; 
Schmp. 480. Leicht loslicb in Alkobol, Aether, Benzol, Chloroform, 
Aceton, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser. Aus der 
EisessiglBsung sclieidet Wasser den Ester wieder ab. 

C ~ I H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 55.24, H 5.44. 
Gef. a 55.3'7, n 5.47. 

Die V e r s e i f u n g  mit concentrirter Kalilauge rerlief glatt. Die 
S i i u r e  wurde aus Benzol unter Zusatz von Aceton, zuletzt aus 
beissem Waaser, dem etwas Alkohol zngesetzt war ,  urnkrystallisirt. 
Schwach gelblich gefarbte Nadeln, Schmp. 157-159", schwer liislicb 
in kaltem Wasser, kaltem und heissein Benzol und Ligroi'n, liislich 
in  Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform. 

CsBgN05. Ber. C 51.18, H 4.27, N 6.64. 
Gef. w 49.75, w 4.7, a 7.06. 

Die R e d u c t i o n  des Esters (20 g) rnit Salzsiiure (270 ccm, spec. 
Gewicht 1.11) und Zinkstaub (65 g) unter Zusatz ron etwas Alkohol 
war  nach 2-3 Stunden beendigt. Das obenauf schwimmende Harz 
wurde rascb abgescbopft ; das beim Erkalten der  Reactionsmasse sich 
Ausscbeidende wurde mehrfach aus 40-procentigem Alkohol um- 
krystallisirt. Weitere Antheile lassen sich durch Ausschiitteln mit 
Aether gewinnen. Das 

,NH . CO 
M e  t h y  1 p b e n  m o r  p b o lon  '), CS HI( o -CH. C H ~ '  

'krystallisirt in kleinen Nadeln, Schmp. 143-144@, die in den or- 
ganischen Liisungsmitteln leicht lijslich Rind, weniger leicht in kaltem 
Benzol und Ligroin. I n  concentrirten Sauren ist der Korper gleich- 
falls liislich und wird durch Kalilauge wieder ausgeschieden. 

CgHgNO,. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59. 
Gef. 66.02, 66.43, 5.36, 5.65. n 8.76, 8.48. 

1) Vergl. diese Berichte 33, 930. 
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o-Nitrophen-a-oxybuttersf iure i i thyles ter ,  
NO2 . CeH4.O. CH(C2 Hs). C O  . OCp Hb. 

Krystallart und Liislichkeit ahnlich der Propionverbindung, 
Schrnp. 40". 

C I ~ E I ~ N O S .  Ber. C 56.92, H 5.93, N 5.53. 
Gef. )) 57.07, n 5.99, n 5.61, 5.70. 

Die V e r s e i f u n g  verlief glatt. Die S i i u r e  wurde aue heissem 
Renzol. zuletzt aus heissem Wasser unter Alkoholzusatz umkrystalli- 
sirt. Schwach gelbliche Blattchen, Schmp. 99- 101 0 ,  schwer l6slich 
in kaltem , leicht loslich in heissem Wasser , Benzol, Ligroi'n, ferner 
in kaltem Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform. 

C ~ O H I I N O ~ .  Ber. C 53.33, H 4.88, N 6.34. 
Gef. * 53.47, n 5.38, 6.55. 

Die R e d u c t i o n  des Esters fiihrte unter Einhaltung der oben fiir 
die Propionverbindung angegebenen Verhaltnisse nicht zu einem ein- 
heitlichen Product. 

Da die Analyse des zwischen 114-120" scbmelzenden KKrpersr 
1. CIOH~I N02. Ber. C 67.79, H 6.21. 

Gef. n 62.54, n 5.46, 
11. C I O H ~ ~ N O ~ .  )) )> 61 53, D 6.67. 

es nicht uumoglich erscheinen liess, d a s s  hier der Ringechluss schwie- 
riger eintrat, inithin ein Gemisch dee Morpholons (I) mit der $Ewe 
(11) vorlag: 

wurde die Substanz mit Sodaliisung gekocht, der Riickstand heiss ab- 
filtrirt und gewaschen. Er schmolz bei 143-1460. Aus dem Filtrat 
seteten sich weitere Mengeo von gleichem Schmelzpunkt ab. Alle 
diese Antheile wurden vereinigt und aus Alkohol urnkrystallisirt. Sie 
schmolzen schliesslich constant von 144- 1460 und stellten farblose, 
zu uodurchsichtigen Warzen vereinigte Nadeln dar. 

Nacli der Analyse liegt hier ein 
KEI.CO 

C h l o  r p  h e II a t  h y I m o r p b o lo  n , C1. CF H S < ~  - & , ca Hs 7 

vor. 
CI~H~OCINOY.  Ber. C 56.73, H 4.72, CI 16.74. 

Gef. 57.22, )) 5.29, * 16.31. 
Die Einwirkung der Nitrogruppe auf die Salzsaure hatte dem- 

iincli Chlorirung bewirkt 1). Aus der sodahaltigen Mutterlauge dieees 
RBrpers krystallisirten niebiger  schmelzende Antheile, die bei 86-966 
scbmolzen und chlorfrei waren. Sie dfirften das  chlorfreie Morpholon 
enthaltrn. Der Ringschluss scheint hier nicht so glatt einzutreteii, 
.- - 

I) Vergl. L. D u p a r c ,  ctiese Berichte 40, 1944. 
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~~ __ - 
-1500 3.5 165-1700 ' 5.8 

150- 1550 I .4 170-175° 5.4 
155- 160° 3.9 175-180" 7.8 
160 - 165' 4.6 180- 185' 8.2 

~- ~ - 

1 F5- I 90' 5.6 
Rackstand 0.5 

Verlnfit , 0.3 
I 

1) M. Weiny,  .4nn. d. Chem. 2H1, 252. 
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wie bei 
weniger 
Ktirper , 

der Propionverbindung. Als eine andere Menge N itroester 
lange reducirt wurde, entstmd ein bei 97O echmelzender 
deseen Analysenwerthe beseer zur Siiure (6 .  0. 11) als zum. 

Morpholon stimmeo: gef. C 66.34, H 6.1 pCt. 
D a  nach den oben rnitgetheilten Verkettungsversuchen keine Aus- 

sicht war ,  den o-Nitroplen-a-oxyis o b u t t e r eaureester zu gewinnen, 
wurde noch untersucht, ob in den allerdings sehr  geringeu Mengen 
hoher siedender Antheile der Umsetzung von o-Nitrophenolnatrium 
rnit a-Bromisova1eriansaureh;thylester wirklich das normale Ver-. 
kettungsproduct : 

o - N i t r o  phen-u-oxyisovaleriansaureathylester, 
N o t .  CgH4.0  .CH(i-CaH?). CO . 0 Cs Hs, 

vorhanden war. Es wurden 35 g Nitrophenolnatrium mit 88 g Brorn- 
ieovaleriansiiureathylester 24 Stunden (Oelbad 190 - 2000) erhitzt. 
Durch Zuhiilfenahtne von Aether wurde yom Bromnatriurn getrennt, 
die Aetherltisung wurde zur Eotfernung freigewordenen Nitrophenols 
mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, geschieden, mit Chlorcalcium 
getrocknet und rectificirt. Erhalten 21 g Bromnatriurn (ber. 22.4 g); 
Rohester 67 g; Verluet an o-Nitrophenol sowie beirn Scheiden der 
Emulsion: 76 g. Von den 67 g gingen an der Luft bei 2000 49.5 g 
dber, der Rest betrog 13.0 g; Verlust 4.5 g (Aether). Der V o r l a u f  
wurde erst von 10 zu 100, dann von 5 zu 5 0  destillirt. Er bestand 
aus einem Gemisch von Dirnethacrylsaureathyleeter  (Sdp. 151O)’) 
und t i -  Brornisovaleriansiiureiithylester (Sdp. 1135-189”). 

I 

Der N a c h l a u f  ergab schliesslich eine bei 8 mm von 198-208O. 
siedende, braune, dicke, olige Fliiseigkeit, die der Analyse nach den. 
gesuchten Ester darstellt: 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 58.42, H 6.36, N 5.24. 
Gef. 58.66, ID 6.64, v 5.03. 

Die V e r s e i f u n g  fiihrte zu einer ziihfliissigen, dunkelgefiirbten- 
Masse, die nach llngerem Durchriihren wachsartig erstarrte. Sie 
wurde mit Ligroi‘n behandelt, wobei ein Theil der Schmiere in Liisulig 
ging. Der  Rickstand wurde in Alkohol und Wasser gelost. Nach 
l&ngerem Stehen in der Kiilte schieden sich lange Nadeln ab (wenig) 
neben Oel. Letzteres wurde allmahlich fest. Schliesslich gelang ee, 
durch langsames Verdunsten einer kalt hergestellten Ligroi‘n - Aether- 
Losung, die Stiure in wenig gefarbten, radial geordneten Nadeln vom 

1) M. Weiny,  .4nn. d. Chem. 2H1, 252. 
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Schmp. 83-8850 zu erhalten, deren Menge aber  zur Analyse nicht 
ausreichte. 

Der  h i n d e r n d e  Einfluss der Orthoni t rogruppe zeigte eich noch 
bei einer anderen Reaction, die hier angefiibrt werden soll. 

Es ist friiber') mitgetheilt worden, dass o - A m i d o p h e n o l  mit 
a-Rrom i so  b u t t e r s i i u r  e i i thy  1 e s t e r  anomal reagirt und daea statt 
der Verbindung I, wahrscheinlicb Isobutyr-o-aminophenol (11) entsteht. 

11. (CHJ)PCH . C O . O . C ~ H P  .NH2 oder HO.C~HI.NH.CO.CH(CH&. 
Urn behufs eventueller Identificirung den ersten der sub I1 formu- 

lirten Kiirper darzustellen, liess Hr. stud. P r e e d i t  I s o b u t y r y l c h l n r i d  
auf trocknes O r  t h o n i  t r o p  h e n  o 1 n a t  r i  urn einwirken. Wahrend ein 
Parallelversuch mit A c e t y l c  h l o r i d  sofortige IJmsetzung ergab, indem 
die rotbe Farbe des Natriumsalzes verschwand, reagirte I s o b u  t y r y l -  
c h l o r i d  bei 15O fast garnicht. Es wurden daber die in 100 ccm 
Benzol geliisten 10.59 g des letzteren Chloride mit 16.1 g o-Nitro- 
pbenolnatrium 2'/g- 3 Stunden am Riickflusskfihler unter Chlorcalcium- 
verschluss gekocht. Die rothe Farbe war  verschwunden. Die Benzol- 
liisung wurde vom Chlornatrium durch Filtration getrenut, danu mit 
rerdiiiinter Salzlosung geschuttelt , geschieden , mit Natriumeulfiit ge- 
trocknet, bei 1000 an der Luft und dann im Vacuum destillirt. Der  
Vorlauf (120-1400) enthielt O r t h o n i t r o p b e n n l .  Die Hnuptfraction 
stellt den 

I. HO . Cs Hc . N H  . C (cH.3)~. CO . 0 Ha, 

Is  o b u t t e r 8 a 11 r e  - o - 11 i t  r o p h e n  y 1 e s t e r ,  
N O ~ . C R H ~ . O . C O . C H ( C H ~ ) ~ ,  

dar. 
Ausbeute 80 pCt. der thenretischen Menge. 

Gelbes, ziemlich diinnfliissiges Oel, Sdp. 163-1640 bei 9 mm. 

C ~ ~ H I I N O I .  Ber. C 57.44, H 5.54, N 6.69. 
Gef. * 57.28, 57.52, P .5.26, 3.31, n 6.93. 

Urn die Nitrogruppe zur Aniidogruppe zu reduciren, wurde acti- 
rirtes A l u  m i n i u m  angewendet. In alkoholischer LBsurig trat keiiie 
Einwirkung ein, auf tropfenweisen Wasserzusatz schied sich nach 
mehreren Stunden eiu dunkelbrauner Kiirper a b ,  der ,  aus heissem 
Alkohol und aus Benzol umkrystallisirt, bei 2600 schmolz und ver- 
muthlich eiu Azoderivat ist. Versuche mit Eisessig und Zink, bezt\T. 
Katriumamalgam fiihrten zu verschieden roth gefiirbten Kiirpern, die 
naher untersucht wurden. Als scbliesslich mit Zinn und concentrirter 
Salzsaure langsam reducirt, die Masse mit Soda iibersiittigt ulld mit 
Aether extrahirt wurde, resultirten dunkelbraune Tafeln, die, durch 
Umkrystallisiren aus Aceton urid Ligroi'n entfarbt und gereinigt , bei 
1700 schmolzen und 1iac.h der Analyse o - A m i d o p h e n a l  sind. 

CaH7NO. Bar. N 11.84. Gef. N 12.64, 11.:). 
Es war also bei dcr Reductioii gleicbzeitig Verseifwg eiugetreten. 

1) Diese Berichte 30, 2.128. 
~ 



D e r  i v  a t  e d e s Met a- N i t  r o p  h e n  o la. 
Die Natriumverbinduug ') wurde aus Natriumhthylat und einer alko- 

holischen Liisung des Phenols hergestellt. Da sie mit Brompropion- 
sgureester bei 100" nur 1.3 pCt. Umfietzung gab, wurden die Vergleiehe 
bei 1600 nach viersttindigern Ertiitwn vorgenornnien. - Die erhaltenea 
Salze, mittels Aether (bei C I1 niittels Aceton) voni Oel getrennt, 
erwiesen sicli als vie1 reicher an Hrotunatriom ale die oben beim 
Orthonitropbenol aufgefiihrten. 32.2 g Natriumnitrophenolat sollten 
bei 100 pCt. Umsetzung 20.6 g Bromiiatrium geben. 

I I 

NaBr Gef. 
Proc. Br btatt 77.67 
Proc. der Umsetzung 

RohBl berechnct 
)) gefunden 

- I000 
100-1 13" 
1 10- 1200 
120-1300 
130-1400 
14O-l5O0 
150 - IS00 
1 60-170° 
1 i0-1800 
180 - 1900 
190-2000 
Verlust 

Rackstand 
Destillirt bei 

-1000 
100-1100 
110-1200 
120- 13@ 
130-1400 
141)- 150' 
1 50- 160' 
1 GO- 170" 
170 - lS0" 
180- l!)OO 
190-20P 
200 -210" 
2 10-220" 

20.18g 120.39g 
i5.58 76.1 
97 
85.58 
89.32 
6.92 
0.68 
0.46 
0.53 
0.i8 
0.8 
9.19 

10.04 
4.1 
1 .&T 
3.55 
1.12 

45.48 
7 m m  
1.45 
0.37 
0.23 
0.05 - 
- 

97 
91.6 
97.6 
6. I 1  
0.38 
0.i3 
0.6 
0.8 
0.85 
1.19 
4.15 

13.25 
ti.5 
C.92 
I .5'2 

C I 
I 

19.44 g 
73.sa 
!)ti 

91 
109.9 
19.41 
1.3 
1.13 
1.85 
1.02 
2.06 

10.44 
14.7 
4.0 
3.79 
3.23 
1.88 

526 , 45 1 

19.77 g 1 21.0 g 
7i.91 72.67 
97 ; 95 

iz ' 99.6 
109.13 1 106.7 
13.3 
3.2 
3.1 
2.3 

6.83 
1.03 
0.83 
0.9 

3.5 1 1.16 

10.73 1.79 
13.83 2.59 
3.23 11.03 
2.4 ~ 16.33 
5.15 8.8 

5.35 j 1 23 

0.85 1.4 
42.1 9 

5 m m  1 4mm 25mm 
5.69 3 78 1.98 

52.78 
6.5 mm 

S.83 
2.22 
I .55 
0.N; 
0.43 
0.57 
0.4 
0.19 
9.55 

20.01 
5.1 
- 
- 

Rickstand 3.2s ' 2.3 ' 3.4 I 4.49 ~ 3.2 
Verlust I 0.W I 0.49 ~ 0.05 0.64 0.17 

~ ~. . 

1) P. Alexejew und E. W e r n e r ,  Journ. d.  russ. phys.-chem. Ges. 
21, 479. 

Berirhtr d. LI. rhem. GewIIsrhnft. .lalirF. S X X I I I .  103 
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Aus der Fraction 170-180° bei G.5 rnm von D war viel, aus 
180--190° wenig m-Nitrophenol ,  Sehmp. 96", zu isoliren. 

CeHgNOs. Ber. N 10.07. Gef. N 9.90. 

Es muss mithin bei der  Umsetzung oder bei der  Destillation eine 
Spaltung eingetreten sein: 

NO:, . CsHi. 0 .CH. CO. 0 Cz Hs 
= NO?.CCHI.OH 

CH3. CH . CH3 
H .C. CO . OCt Hs 

m- N i t r o p h e n -  (L- o x y p r o p i o 11 s a  u r e li t h y 1 e s t e r ,  
NO2 . C6 Ha. 0. CH(CHg) . CO .O CZ Hs. 

Briiuiiliches, schweres Oel von stechendem, zwiebelartigem Ge- 
ruch. Auch im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirbsr. Sdp. 1870 
bei 7 mm; 295-2960 bei 769 mm. 

C,I HISNOS. Ber. C 55.24, H 5 44. 
Gef. )) 5 . 3 5 ,  )) 5.79. 

Die Verseifung ging glatt. Die S i i u r e  stellt gelbe Nadelchen 
dar, Schmp. 107-110". Liislich in Wasser und Ligroyn. Zersetzt 
sich allmahlich an der Luft. 

CgHgNOs. Ber. C 51.18, H 4.27. 
Gef. D 51.36, 9 4.65. 

m- N i t  r o p h e n - (1 - ox y b u t t e r 8 a u r e a  t h y 1 e s t e r :  
NO:, . Cs Hd. 0. CH(C2 Hs).CO.O C1 Hs. 

Gelbes Oel. Sdp. 184.5" bei 5 mm. Zersetzt sich nucb beim 
Destilliren im Vacuum theilweise. Geruch dcm vorigen Ester ahnlich. 

CllB15N05. Ber. C 56.92, H 5.93. 
Gef. D 56.8i, \) 5.56.1 

Die Sli u re krystallisirt aus Aether-Ligroh in schwach gelb ge- 
farbten Nadelaggregaten, die an  Kiefernzweige erinnern und sich an 
der  Luft zersetzen. Scbmp. 945-9550. 

CIOHII NOa. Ber. N (5 22. Gef. N 6.41. 

m - N  i t r o p h e n - u - o x y i s o b u t t e r s i u r e i i t h y l e s t e r ,  
NO2 . CG HI .O.C(CH3)? .CO. OCB HJ. 

Gelbes Oel, zwiebeliihnlicher Geruch. 
C i 2  H I J N O ~ .  

Sdp. 175.8 bei 5 mm. 
Ber. C 56.92, H 5.93. 
Gef. )) 56.63, * 6.16. 



Die S i i u r e  krystallisirt aus Aether-Ligroi’n in schonen, gelb ge- 
fiirbten, prismatischen Nadeln, die sich an der Luft zersetzen. Schrnp. 
97.7 - 98 0. 

CLoH13N05. Ber. N 6.22. Gef. N 6.13. 

m-Nitrophen-a-oxyisovaleriansaureathylester, 
NO2 . CI; HI. 0. CH(i-Cs HT).CO. OCz Hs. 

Gelbbraunes Oel, Sdp. 1870 bei 6.5 mm. 

C13H1,NOj. Ber. C 58.42, B G 36. 
Gef. )) 58.54, * 6.45. 

Bei der Verseifurig trat m - N i t r o p h e n o l ,  Schmp. 96” ,  auf, 
welches durch Waeserdampf aus der Rohslure abgetrieben wcirde. 

C ~ H ~ N O J .  Ber. N 10.07. Gef. N 9.96. 

Die m - N i t r o p h e n o x y i s o v a l e r i a n s a u r e  selbst fie1 BUS der 
eingeengten Natriuriisalsl6sung als 0 e l  aus, das nach llngerem Stehen 
grosstentheils erstarrte. 

( ‘ 1 1  H13N05. Ber. N 5.86. Gef. N 5.96. 

Auf Thon vom Oel befreit und aus Ligroi’n umkrptallisirt,  erschien 
die Saure in farblosen, langen Nadeln, vom Schmp. 82”, schwer los- 
lich in Ligroi’n, sehr leicht l6slich in Aether, Alkohol, Benzol. Na- 
tronlauge liist die Saure ohne Gelbfarbung (Abwesenheit von Nitro- 
phenol). 

D e r i v a t e  d e s  p -  N i t r o p h e n o l s  

Die Narriurnverlindung, von F r i t z s  c h e I) in wassriger Losuiig 
hergestellt und durch Aussalzen gewonnen, wurde bequemer durch 
Zusammengiessen einer Lasung von Nitrophenol in 96- procentigein 
Alkohol und einer gleichen Natriumhydroxydliisung dargestellt. Das 
im Exsiccator getrocknete Salz stellt g e l b e  Krystalle dar, die 4 Mal. 
Wasser enthalten: 

C ~ H ~ N O ~ N a + 4 H ~ O .  Ber. Na 9.87. Gef. Na 10.12. 

Bei 1200 wird dns Salz wasserfrei und zeigt die von F r i t z s c h e  
angefuhrte ziegelrothe Farbe. - 32.2 g ,  BUS Natriumathylat und 
Nitrophenol durch Erhitzen im Vacuum und Waschen mit Aether ge- 
wonnen (Ausbeute theoretisch) , wie bei den isomeren Nitrophenolen 
umgesetzt, ergaben folgende Zahlen nach 4 Stdn. bei 160O. (In Li- 
groi’n, Sdp. 65-70°, war  bei Brompropionsaureester k e i n e Urnsetzung 
eingetreteu.) 

1) Ann. d. Chem. 110, 156. 
103* 



NaBr gef. 
pCt. Rr. ststt 77.67 
D Urnsetxung 
RohBl herechnet 

d gefuntlcn 
- 1000 

100- 1100 
110-1200 
120- 1300 
130- 1 400 
140-1500 
150- I600 
160-1700 
170- 1800 
180- I900 
190 - 2000 

Verl us t 
Riickstand 

Destillirt bei 
- 1000 

100-1100 
110-1200 
120-1800 
IS0 - I ! ) @  
190 - 200' 
200-2100 
210 -3200 
Rilck,tond 

Verlust 

2 1.53 
3:::; 44.17 22.78 
4 m m  3mni 10mm 

0.85g I - 2.83 
- - 

_- 
__ - I f  1.3 

- I \  
0.4 I 3 1 . 7 R  0.15 ':::: '1 4.17 

1 .i __ 1.54 
2.77 1 4.9 2.33 

1 0.19 I 2.07 0.15 

A 1 B  

20.2 g 33.i g 

70.27 28.5 
92 4 2  

85.: 
87.28 
7.93 
0.7 
0.6 
0.39 
0.9 
0.55 

13.15 
15.99 
4.1 ~~ 

2.03 
3.34 

g 91.6 g 
Y3.1 92.48 
13.57 , 9.P2 
0.91 0.75 
0.74 0.5 
0.71; 0.67 
0.65 ' 0.56 
1.47 0.74 
9.85 0.S9 
S.93 3.68 
5.07 36.6 
2.88 10.58 1 4.1 3.64 

28.25 g 
10.2 
18 
91.6 g 
86.5 
8.58 
0.96 
0.95 
0.94 
I .3 
1.93 

10.2 
45.43 
3.65 
1.5 
1 85 
1.61 
7.6 

30.6 g 

7.8 
IS 
99.6 g 
95.67 
8.45 
0.97 
0.5 
0.6 
0.6 
1.59 
0.49 
1.33 
4.6 

54.43 
11.85 
0.27 
9.99 

13 mm 

0.17 
0.33 

2.51 g 

- 

Bei D giug ron 180--1900 selir wenig Oel iiber. Der Rest war 
fiir die weitere Fractionirung zu gering. Im Kuhlrohr hatten sich Kry- 
stalle abgesetzt, die als p-nitro phenol erkannt wurden. Die Iso- 
lirung des Nitrophenoxyisovnleriansaureesters ist trotzdeiri bei eiiier 
nnderen Portion gelungen, wie onten mitgetheilt wird. 

Die folgeiiden Verbindungen wurden V O I I  Hrii. stud. W e n  g e l  
dargestellt. 

p -  ru' i t r o p h e II - u- o x y p r o p i o n  sa u r e  a t  h y 1 e s t e r  , 
NOr.CfiHI. 0.  CH(CHa).CO. OCz Hg. 

Die Haiiptfraction erstsrrte bald. Umkrystallisiren aus Alkohol 
lieferte fast farblose, kleine. flechtenartig in  einandcr gewachsene Niidel- 
chen rom Schrnp. 59-61.5"; Ieicht lijelich in den organischen Sol- 
ventien. Sdp. 195.5" bei 4 mm. 

C:I H13N05. Bcr. C 55.24. 11 5.44, N 5.86. 
Gef. )) 54.98, )) 5.77, )) 5.85, 5.86. 
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Die Siiure wurde durch Umkrystallisiren :IUS Aether und heissem 
Benzol gweinigt. Farblose, verfilzende Niidrlchert. Schnip. 14.1.5 -. 
1450. Schwer lijslicli i n  Wasser, Scliwel‘rlkr~hleustoff, Ligroi’n, 
kaltem Ilenzol und Cliloroforrii: lijslich i n  A l k o i i i ~ l .  Aether, Aceton, 
Eisessig. 

C g H g N 0 5 .  Ber. C 51.15, I I  4 .27,  N 6.34. 
Gof. I) !~0.66, 50.8d, v 4.S3, 4.61, D 6.37. 

p - N it 1‘0 p h e 11 - a- o x y b u t t  e rs ii u r e a  t h  y l rs  t e r  , 
NOn.CpjH~.O.CH(C~HS).CO.OCrHj. 

Wellgelbes Oel, Sdp. 207-2308’’ bei 18 mm. 
( ‘14H15N05.  Ber. C 5G.93, 11 5.!J3, N 5.53. 

Gef. 5G.45, 5C.65, 6.09, 6.14, )) 5.41. 
Die noriiial vrrlaufende Verseifung lieferte die :ius heissem 

Wasser in Bliittchen, bei langaamem Ei kalten i u  Nadeln krystalli- 
sirende S l u r e .  Sclimp. 116“. Schwer IBslich in kaltem Wasser, 
kaltem und heissem Schwefelkohlenstoff und Ligroi‘n, lijslicli in Al- 
koliol, Aether, Benzol, Chloroform. Eisessig. 

Rer. C 53.33, H 4.55, N 6.22. CloHll NOS. 
Gef. ’> 53.39, *> 5.54, 6.02, G.04. 

11 - S i 1 r o p Ii e 11 - I L  ~ o x y i s 0  b ii t t  e r s iiu r e a t  ti y I e s t e I’, 
KO? C,; H 1 . 0 .  C(CH3)9.CO.OC2H$. 

Die bei I i  i t i i r i  ron 190- 205O nufgefangene Fraction wurde zum 
Tlieil fest. Die nbgezcigene und nus Alkohol umkrystallisirte Sub- 
stnnz strllt, :itis Benzol umkrystallisirt, Nadeln \-om Schrnp. 1 140 dar, 
die iinclt der hrialyse p - N i t r o p l i e u o l  sind. 

CeHjNOs. Ber. N 10.07. Gef. N 10.11, 10.0. 
Rei der Neudarstellung wurde durch sorgfliltiges Fractioniren 

iri der unter 13 inn1 Driick Iiei 130” iibergegangenen 6 I i g e  n Fraction 
der gesiichte Ester erh:ilten. 

Cl? HISNOS. Ber. C 56.!12. H 5.93, N 5.53. 
Gef. * X.70, 57.09, )) 5.99, 5.93, 5.63, 5.83. 

Die Verseifung ging glatt. Die Sauie stellt Prismen dar, die aus 
heissem Wasser umkrystallisirt worden. Lilslichkeit wie die der 
vorigen Isomeren. 

CIOHI~NO;.  Ber. C 54.90, H 4.88, N 6.32. 
Gef. G 53.11, * 5.18, 6.51. 

p -  N i t r o  p h e n  - n -  o x y  i s o  v a  le  r i  nri s L u r e  li t h y I e s t e r , 
NO~.CtjH, .O.CH(i -CjH~) .CO.OC. .H~.  

Die oben gegebenen quantitntiven Ausbeiitezatilen vernrilassten, 
dass zur Isolirung des Esters grijssere Meiigen verarbeitet werden 
mussten. Hr. stud. G 011s verfuhr dabei folgeitdermaasseri. 35 g 
Nitropheiiolnatriuni , 88 g (2 hlol.) BroniisovRlerittnsBureathrlester 
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-150" ~ 3.3 
150- 1.5.j" 0.5 
155-160' I 0.6 
1 GO- 1w 3.1 

wurden 10 Srdn. im Oelbad (180-ll)~O") erhitzt. Nach den ersten 
5 Stdn. hatte sich die breiige Miisse zu einem harten Kucheit zu- 
snmmengeballt, der nach dem Erkalten zerkleiuert wurde. Reim 
weiteren Erhitzen verminderte sich das Voluu~cn des Nitrophenol- 
natriums, bis schliesslich auf den1 Boden pulveriges, weisses Brom- 
natriurn t k l i  gut absetzte. Die Gllerstehende Fllssiglceit wnrde tnit 
Aether aufgenommen und zur Entferniing des Nitropheuols (im Vscoum 
clunntitative Destillntion) rnit verdiinnter Natronlauge geschlttelt, gc- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der Aether im Wasserbad 
abdestillirt. Erhslten: 20  g (bcr. 24.4 g) Rromnatrium; 7 i . 2  g Roh- 
ester, mithin entferntes Nitrophenol und Verlust: 25.8 g. Der  Vor- 
lauf, an der Luft erst ron 1 0  zu loo, dann yon 5 zu 5 O  destillirt, 
ergab D i m e t h a c r y 1 s ii u r e e s t e r (Sd p. 1 5 10) urid H r o m i s o  v a 1 e r i a n  - 
s a u r e e s t e r :  

I 
1 G5 - 170" 4.S 155-190" 11.0 
170 - 175" 6 9 Ruckstand 0.6 
175-lSOo 12.h Verl u st 1 .i 
180-1Sju 14.2 Kohbl .3.5 
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wurden 10 Srdn. im Oelbad (180-190") erhitzt. Nach den ersten 
5 Stdn. hatte sich die breiige Miisse zu einem harten Kuchen ZU- 

snmmengeballt, der nach dem Erkalten zerkleiuert wurde. Reim 
weiteren Erhitzen verminderte sich das Voluulcn des Nitrophenol- 
natriums, bis schliesslich auf den1 Boden pulveriges, weieses Brom- 
natriurn sicti gut absetzte. Die iillerstehende Fliissiglceit wurde lnit 
Aether aufgenommen und zur Entferniing des Nitropheuols (im Vacoum 
clumtitative Destillntion) niit verdiinnter Natronlaoge geschiittelt, gc- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und der Aether im Wasserbad 
abdestillirt. Erhnlten: 20  g (bcr. 24.4 g) Rromnatrium; 7 i . 2  g Roh- 
ester, mithin entferntes Nitrophenol und Verlust: 25.8 g. Der  Vor- 
lauf, an der Luft erst ron 10 zu loo, dann yon 5 zu 5" destillirt, 
ergab D i m e t h a c r y 1 s ii u r e e s t e r (Sd p. 1 5 10) urid H r o mi s o  v a 1 e r i a n  - 
s a u r e e s t e r :  

Der Nnchluuf (16 g) ergab bei 10 mm: 
-195" 1.2 g 20.5-215" 3 5 g 

195-?05" 9.7 9 Kickstand 0.5 )) 

Aus der Hnuptfraction resultirteii schlie3slicli die An:tljsenprBpa- 
rate. I. 5 . 4 g  Sdp. 195-2000; 11. 3 9 g Sdp.  2(10-?05". Gelbe, 
dickfliissige Oele. 

C13H17N05. Bor. C 58.42, H G.X, N X2t. 

Die Verseifung mit wlssriger Kaliln-ige lieferte die erwartete 
Siiu r e ,  die aus heissem Wassrr unter Zusatz von wenig Alkohol 
umkrystallieirt wnrde. Schwnch gelb gefiirbte Blittchen, Schmp. 134 
-135O. Schwer liislich in Wasser und Ligroiii sowie in kaltein 
Benzol. lijslich in Xlkohol, Aether, Aceton, Chloroform. 

GeC. D (1) 57.45, (11) 57.78, * 6 11, G.31, A 5.05 (11). 

C I I H I ~ N O ~ .  Ber. C 55.24, H 5.44, N 5.86. 
Gef. 55.36, n 5.88, )) 5 71. 

Bei einem Theil der i m  Vorsteheiidrn mitgetheilten Verfiuctie 
unterstiitztcn mich die H H ~ I I .  Dr. G u n t r u m  iind stud. S c h i e n i a n n  
auf das Beste. 


