
262. W. P a r c k a a l d  : Ueber einige Amylester substituirter 
Phtalsauren. 

[Aus dem 11. chemischen Uni~ers i~~ts labora t~r i~ im zu Berlin ] 
(Eingegangen am 19. April 1902.) 

Eine in Gemeinschaft rnit A l e x .  M c  K e n z i e  begonnene Unter- 
suchungl) uber Amylester der Phtalsaurereihe war  in der Absicht 
unternornmen worden, einen Weg zur Tkennung der  Amylalkohole 
des Fuselijles aufzufinden. Ein willkornmener Erfolg dieser Unter- 
suchung war  die Reindarstellung des activen Amylalkohols durch die 
Nitrophtalestersaure hindurcb. Diesem Verfahren ist das  it1 der vor- 
ausgehenden Abhandlung beschriebene indessen so weit iiberlegen, 
dass das erstere in Zukunft praktisch nicht mebr in  Betracbt kommen 
diisfte. 

Die Untersuchung der Amylestersauren der Phtalsaurereihe hat  
aber in Bezug auf die Isomorphie der entsprechenden activen und iu- 
activen Verbindungen einige interessante Ergebnisse geliefert , welche 
kurz initgetheilt zu werden verdienen. Die Darstellung der reinen, 
activen 3-Nitrophtalsaure-1-Amylester ist in der oben angefuhrten Mit- 
theilung ausfiihrlich beschrieben worden. I n  dieser war bereits die 
Verrnuthuug ausgesprochen worden, dass diese Saure mit dem 3-Nitro- 
plitalslure-1-isoamylester n i c h t  e i n e  u n u n t  e r b r o c h e n e  Reihe von 
Mischkrystallen bilde. Diese Fmge sollte dumb Feststellung der 
Schmelzpunktscurve der Gemische beider Sauren geklart werden. Das 
ist inzwischen geschehen. Dabei  hat  sich eine friiher mit allem Vor- 
brhalt angefiihrte hfuthmassung riich t bestiitigt , welche dahin ging, 
dass eine etwas weniger als die Hllf te  an actirer Substanz enthaltende 
Mischung ein Maximum der Schnielzbarkeit zeigen wurde. Die Ver- 
tialtnisse liegen vielmehr gaiiz anders. 

Die Schmelzpunlite der reinen Sauren tilid ihrer Gemische haben 
sich rnit der wiinschenswerthen Genauigkeit deswegen nicht feststellen 
Iassen, weil alle Phtalestersauren mehr oder niinder geneigt sind, bei 
hijherer Temperatur unter Alkoholubspalttiiig in  die zugehijrigen 
Siuremhydride iiberzugehen. Die I-Amyl-3-xiitrophtals~urerl siiid Z R X P  

bei ihren Schmelzpunkten nach rerhiiltnissmiii.sig bestandig: indessen 
genugt doch ein einige Minuten wahreudes Erhitzen auf die Schmelz- 
teniper:itur, urn den Sehmelzpunkt merklich, d. h. am einige Hundertel 
Grade, herahzusetzen. Aus diesem Grunde wird es geniigru, die Be- 
ntiachturrgsergebnissp kurz zu sbizziren. 

Bei Mischkrystalien hat man es bekanntlieh iiichf eigentlich mit 
rinem Schmelzpunlite zii thun. sondern niit einem Sc11melztriirper:itur- 

_ _  - 
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intervall, innerhalb dessen die feste Substanz zu schrnelzen beginnt 
und sich schliesslich vollstandig verfliissigt. Experimentell lasst sich 
diese Temperatur sicherer durch Reobachtung der E r s t  a r r u n g s  tempe- 
ra tur  der Schmelze verfol- Fig. T. 

gen. Die nusgezogenen Curveit 
(Fig. I) deuten an, innerhalb 
welcher Temperaturgreuzen 
eine beliebige Mischung der 
Estersauren mit einem Gehalt 
von uber 50 pct. an xctiver 
Substanz schmilzt. Unterhalb 
diewr Grenze hat sich die 
Curve nicht mehr sicher ver- 
folgen lassen. Der  Grund 
wurde alsbald klar, als ver- 
sucht wurde, den Erstarrungs- 
punkt der reinen Isoamylester- 
saure und von Miscbungen Procente activer Substanz 
derselben mit w e n i g  des activen Isomeren zu bestimrnen. Die I-Iso- 
amyl-3-nitrophtalsaure schmilzt scharf bei 93.5 0 - der fruher ange- 
gebene Schrnelzpunkt von 95O ist ungenau -, und sie zeigt den 
gleichen Erstarrungspunkt, wenii die Schmelze nach dem Abkiihlen 
bis auf w e n i g e  Grade unter den Schmelzpnnkt durch Riibren znr  
Iirystallisation gebracht wird. Kiihlt man die Schmelze aber  ruhig 
bis anf 700 ab, SO steigt, wenn man nnnrnehr die Iirystallisation durch 
Riihren einleitet, die Temperatur nnr auf 77-780 und bleibt dann bis 
zum giinzlichen Erstarren dcr Schrnelze constant. Erhitzt man die so 
enfstandene Krystnllmaese k u r e  n a c h  e r f o l g t e r  H r y s t a l l i s a t i o n  
wieder zum S c h m e h n ,  so zeigt sie auch als Schnielzpiinkt 780, wartet 
man aber einige Stunden, so hat sich der Schmelzpmkt wieder auf 
den urspriioglichen Werth ron  93.5" erhiiht. 

Diese Erscheinnng ist so zu deuten, dass die 3-Nitrophtal-1-iso- 
amylestersiiure in zwei allotropen Modificationen existirt , 'con denen 
die oiedriger schrnelzende sehr labil ist. Wenn wir nun die beiden 
Schmelzpunkte der Verbindung in das Schema (Fig. I) eintragen, so 
fiillt die Beziehung des niedrigeren SchmeXzpunlrtes zu dem ausge- 
zoge-ten Theil der Schmelzpunktscurve in die A u ~ ~ R .  Das legt die 
Vermuthurig nnhe, dass die bei 7 8 0  schmelzende Form der  inactiven 
Siiure mil der actiren Saure isomorph ist, nicht dngegen die bei 93.50 
schmel?endc Form. Letztere scfieint iiberhaupt nicht befahigt zu sein, 
eine nnchweisbare Mengp der activen Verbindung in fester Liisrrng 
aufznnehmrn. so erk38rt sieli deon anch die Thatmehe, dass die Rein- 
darstdliiing dcr I*oaniylertersdure, wenn man ron Bauflichem, etwa 
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80 pCt. Isoamylalkohol enthaltendem Amylalkohol ausgeht, sehr leicht 
und ohne Anwendnng der fractionirten Krystallisation gelingt. Ein- 
oder zweimaliges Umkrystallisiren des Rohproductes geniigt voll- 
kommen. 

Es ist nun begreiflich, dass sich der Feststellung der Schmelz- 
punkte von Gemischeu der Isoamylestersaure mit wen i g der activen 
Saure besondere Schwierigkeiten in den Weg stellen. Es scheiden 
sich je nach znfalligen Umstanden bald Mischkrystalle von niedrigerem 
Schmelzpunkte, bald die hochschmelzende Modification aas. Die oben 
erwahnte Unbestandigkeit der Verbindungen in chemischer Beziehung 
kommt als erschwerendes Moment hinzu. Deshalb ist anf ein weiteres 
Studium dieser Verhaltnisse verzichtet worden. 

Im Anschluss hieran seien noch einige andere Amylester der 
Phtalsaurereihe kurz besprochen. Bei der Einwirkung von Amyl- 
alkohol auf das 3 - Nitrophtalsaureanhydrid entsteht, wie schon von 
M a r c k w a l d  und McKenz ie  erwahnt wurde, neben geringeren 
Mengen der 1-Amyl-3-nitrophtalsaure als Hauptproduct die 2-Ampl-3- 
nitrophtalsaure, 

Nos , '"COr Cs Hit 
'1, I CO2H. 

Die reine Isoamylesterdure ist bereits von Mc K e n  z i e I) be- 
schrieben worden. Ich fand den Schmelzpunkt etwas niedriger, nim- 
lich bei 161-162O. Diese Differenz von 4O ist wohl zum Theil dar- 
auf zuriickzufuhren, dass die Verbindung beim Schmelzpunkt eine 
nicht unerhebliche Zersetzung unter Anhydridbildung erleidet. 

Der 3 -R'itrophtalsaure-8-d-Amylester wurde durch Erhitzen des 
Nitrophtalsaureanhydrids mit reinem d-ilmylalkohol in geringem 
Ueberschuss bereitet uud durch Umkrystallisiren aus siedendem Ben- 
zol von der isomeren I-Estersaure befreit. Die Verbindung krystalli- 
sirt in silberglauzenden Blattchen, welche bei 154 -155 scbmelzen 
und i n  Alkohol und Aceton leicht, in Benzol und Tetrachlorkoblenstoff 
in der Kalte sehr schwer loslich sind. Die Zusammensetzung wurde 
durch eine Titration bestatigt. 

0.4185 g S%urc verhrauchten 15.1 ccm 1/lo-n.-ICdilauge, wghrend sich nus 
der Formel C ~ ~ H I ~ N O , ~  14.9 ccm berechuen. 

Das Drehungsverm6gen dieser Verbindung ist gegeniiber demjenigen 
der isomereti 1 -Estersame auffallend gering. Beobachtet wurde in 
Acetouliisung UD = +- 0.5P (1 = 2,  c = lo), demnach [a]n = -i- 2.6O. 

l) J o o m .  Chem. SOP. 79, 1135 [1901]. 
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Der 5-Nitrophtalsiiure-2-isoamyl- und der -2-d-Amyl-Ester geben 
eine unun~rbrocheiie Reihe yon ~ ~ s c b k r y s ~ a l ~ e n ,  deren Schmetzpunkt- 

ist. Aus dieser ersieht man, 
&ss der Schmelzpunkt der 
activen Saure durch Kei- 
mischung der inactiven bis zu 
rnehr ale 50 pet. iiberhanpt 
keine nacbweisbare Verande- 
rung erfahrt. Erst dann steigt 
die Curve bis zu dem urn 7 O  
h8heren Sehrnefzpunkt der 
~ s o a ~ y ~ e s ~ e r s a u r e  an; das 
S c h m e ~ z t e ~ p e r a t ~ r ~ n ~ e r v ~ l l  ist 
in diesem E'alle zu gering, nm 
bei der Ungenauigkeit der Be- 
obachtung bemerkbar zu sein. 

curve in Fig. I1 dargestellt Fig. 11. 

Proeente activer Snbstanz 
EndIich wurden noch die Amylestersiiuren, welche sich von der 

T e t r a ~ h I ~ r ~ b t a ~ s a u r e  ableiten, etwas nsher untersucht. Diese bilden 
sich beim Erhitzen des Te~ra~hlorphtalsaurean~ydrids mit dern be- 
treffenden Alkohol leicht, aber nicht ganz vollstandig, weil die Ten- 
denz zur Riickbildung des Anbydrids aus der Estersiiure ausserordent- 
lich gross ist. Beide Estersauren sind in den meisten L ~ s u n g s m i ~ t e ~ n  
lei& lGijelicb, dagegen unterscheiden sie sich c ~ a r a k t e r ~ ~ ~ i s c ~  in ihrem 
Verhalteri gegen Ligroh Darin ist die Isoam ylestersiure selbst in 
der Siedehitze sebr schwer, die actire Saure hingeget1 in der Hitze 
leicbt, in der K&lte mfssig Iodich. 

Die lsoamyltetrachlorphtalsaure krystallisirt aus Schwefelkohlen- 
stotf in derben, glasglanzendm~ Prismen, die bei 112-1 130 scbmelzen. 
Die Schnieize erstarrt iibrigens bei der ~chnie lz~empera~ur  sebr scbnell 
wieder in Folge der Bildung des Tetrachlorphtalsaureanbydrids. 

0.67 10 g Siitire verbrauchten 18.1 ccm 'jto-n.-Kalilauge, wiihrend sich WIS 

dor Formel Cj3TXis 0 4  Clr 18.0 ccm berechnen. 
Die a-Amyltetrachlorphtalsaure krystailisirt aus Ligroi'n in derben, 

undurchsichtigen Kt 1 stanen von geringern Glanz, welche bei 94-995O 
unter iihnlichen Zersetzungserscl~einungen wie die Isoverbindung 
schrneleen. 

Trotz des enorsnen Un te r sch i~~es  in der Lijslicbkeit der beiden 
Verbindungen in Ligroin laisst sich doch ein Gemenge der Sauren 
durch Umkrystallisiren aus diesem Liisungsrnittei nur schwierig ent- 
mischen. Denn auch hier bilden sich Mischkrystalle, aus denen die 
Absebeidung des im Ueberschuss vorhandenen ~ ~ s t a n d t ~ e ~ ~ ~ s  anr durcfi 
f r ~ ~ c ~ ~ o n ~ r ~ e  ~ r y ~ ~ ~ l l i s a t ~ o n  zu erreieheu ist. Die ~ e s t i n ~ ~ ~ u n g  der 
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Schmelzpunktscurve der Gemische ist in diesem Falle sehr unsiclier 
wegen der grossen Zersetzlichkeit der Esteraauren. Immerhin giebt 

das Schema (Fig. 111) ein un- 
gefahr zutreff'endes Bild. Wie 
man daraus qrsieht, bilden die 
b eid en V erbindungen keine 
ununterbrochene Reihe von 

5 Mischkrystallen, sondern wir 
haben zwei Arten yon Misch- 

3 krystallen zu unterscheiden. 
In den einen ist die inactive -2 

m Verbindung das Liisungsmit- 
tel, welches mebr als sein 
eigenes Qewicht an activer 
Substanz zu einer festen L8- 
sung aufzunehmen vermag, in 

Procente activer Qubstanz den anderen Mischkrystallen 
iBt als Losungsmittel der festen Liisung die active Verbindung anzu- 
sehen. 

Die Curven, welche die Punkte des beginnenden Schmelzens an- 
deuten, aind wegen der griisseren Ungenauigkeit der Beobachtung un- 
sicheref als die Curven, welche aus den Punkten der viilligen Ver- 
fliissigung construirt sind. 

Fig. JTI. 

263. Eug. B t a m b e r g e r :  Ueber die Selbstzersetzung des 
Nitrosobenzols. 

(Eingegangen am 18. April 1902.) 
Der Reichthum des Nitrosobenzols an chernischer Energie und 

die ihm in Folge dessen eigenthiimliche Veranderlichkeit , auf welche 
wiederholt hingewiesen wiirde, zeigt sich u. a. auch im Verhdten des 
Bitrosokohlenwasserstoffs gegen sogenannte indifferente Medien. Be- 
wahrt man z. B. eine beozolische Liisung bei gewiihnlicher Tempe- 
mtur an einem hellbelichteteu Ort anf, so firidrt ~ n m  iiach einiger 
Zeit keine Spur des Nitrosolremols (300 g) mehr yor, an seiner Stelle 
aber: 

Azoxybenzol 185 g, 190-0- Oxyazoxybenzol ca. 0.2 g, 
Nitrobenzol 13 g ,  p - Oxyazoxybenzol ca. 0.5 g, 
Anilin 4.85 g, Wasser (unbestimmt), * 

Hydrochinon ca. 0.6 g, Harz ca. 50 g, 
o - Oxyazobec701 7.8 g, Aminophenole (Spuren), 
o -  Oxyazoxybenzol 2.5 g, Primiire, dampfnnfl6chtige Basen 

(Spuren). 




