262.° W. Marckwald: Usber einige Amylester substituirter
: Phtalsiuren.
" [Aus dem IT. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 19. April 1902.)

Eine in Gemeinschaft mit Alex. Me¢ Kenzie begonnene Unter-
suchungl) fiber Amylester der Phtalsiurereihe war in der Absicht
unternommen worden, einen Weg zur Ti'ennung der Amylalkohole
des Fuselbles aufzufinden. Ein willkommener Erfolg dieser Unt(er-
suchung war die Reindarstellung des activen Amylalkbhols durch die
Nitrophtalestersiure hindurch. Diesem Verfahren ist das in’ der vor-
ausgehenden Abhandlung beschriebene indessen so weit iiberlegen,
dass das erstere in Zukunft praktisch nicht mehr in Betracht kommen
diirfte. ‘ A

Die Untersuchung der Amylestersiuren der Phtalsiurereihe hat
aber in Bezug auf die Isomorphie der entsprechenden activen und in-
activen Verbindungen einige interessante Ergebnisse geliefert, welche
kurz initgetheilt zu werden verdienen. Die Darstellung der reinen,
activen 3-Nitrophtalsiure-1-Amylester ist in der oben angefiihrten Mit-
theilung ausfiibrlich beschrieben worden. In dieser war bereits die
Vermuthung ausgesprochen worden, dass diese Siure mit dem 3-Nitro-
phtalsiiure-1-isoamylester nicht eine ununterbrochene Reihe von
Mischkrystallen bilde. Diese Frage solite durch Feststellung der
Sehmelzpunktscurve der Gemische beider Siuren geklirt werden. Das
ist inzwischen geschehen. Dabei hat sich eine friiher mit allem Vor-
behalt angefiihrte Muthmassung nicht bestiitigt, welche dahin ging,
dass eine etwas weniger als die Hilfte an activer Substanz enthaltende
Mischung ein Maximum der Schmelzbarkeit zeigen wiirde, Die Ver-
héltnisse liegen vielmehr ganz anders.

Die Schmelzpunkte der reinen Sduren und ihrer Gemische haben
sich mit der wiinschenswerthen Genauigkeit deswegen nicht feststellen
lassen, weil alle Phtalestersiuren mehr oder minder geneigt sind, bei
héherer Temperatur unter Alkoholabspaltung in die zugebhérigen
S#ureanhydride tiberzugehen. Die 1-Amyl-3-nitrophtalsduren sind zwar
bei ihren Schmelzpunkten noch verhéiltnissmiissig bestindig: indessen
geniigt doch ein einige Minuten wibrendes Erhitzen auf die Schmelz-
temperatur, um den Schmelzpunkt merklich, d.h. um einige Hundertel
Grade, herabzusetzen. Aus diesem Grunde wird es geniligen, die Be-
obachtungsergebnisse kurz zu skizziren.

Bei Mischkrystallen hat man es bekanntlich nicht eigentlich mit
einem Schmelzpunkte zu thun, sondern mit einem Schmelztemperatur-
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intervall, innerhalb dessen die feste Substanz zu schmelzen beginnt
und sich schliesslich vollstindig verfliissigt. Experimentell ldsst sich
diese Temperatur sicherer durch Beobachtung der Erstarrungstempe-
ratur der Schmelze verfol- Fig. 1.

gen. Die ausgezogenen Carven
(Fig. I) deuten an, innerhalb
welcher Temperaturgrenzen
eine beliebige Mischung der
Estersduren mit einem Gehalt
von iber 50 pCt. an activer
Substanz schmilzt. Unterhalb
dieser 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- ;
sdure und von Mischungen Procente activer Substanz
derselben mit wenig des activen lsomeren zu bestimmen. Die 1-Iso-
amyl-3-nitrophtalsiure schmilzt scharf bei 93.50 — der friiher ange-
gebene Schmelzpunkt von 950 ist ungenan —, und sie zeigt den
gleichen Erstarrungspunkt, wenn die Schmelze nach dem Abkiihlen
bis auf wenige Grade unter den Schmelzpunkt darch Riihren zur
Krystallisation gebracht wird. Kiihlt man die Schmelze aber ruhig
bis auf 700 ab, so steigt, wenn man nunmehr die Krystallisation durch
Riihren einleitet, die Temperatur nur auf 77—78° und bleibt dann bis
zum ginzlichen Erstarren der Schmelze constant. Erhitzt man die so
entstandene Krystallmasse kurz nach erfolgter Krystallisation
wieder zum Schmelzen, so zeigt sie auch als Schmelzpunkt 782, wartet
man aber einige Stunden, so hat sich der Schmelzpunkt wieder auf
den urspriinglichen Werth von 93.5° erhdht.

Schmelzpunkte

. Diese Erscheinung ist so zu deuten, dass die 3-Nitrophtal-1-iso-
amylestersdure in zwei allotropen Modificationen existirt, von denen
die niedriger schmelzende sehr labil ist. Wenn wir nun die beiden
Schmelzpunkte der Verbindung in das Schema (Fig. I) eintragen, so
fillt die Beziehung des niedrigeren Schmelzpunktes zu dem ausge-
zogenen Theil der Schmelzpunktsenrve in die Augen. Das legt die
Vermuthung nahe, dass die bei 78° schmelzende Form der inactiven
Sédure mit der activen Sidure isomorph ist, nicht dagegen die bei 93.50
schmelzende Form. Letztere scheint fiberhaupt nicht befibigt zu sein,
eine nachweisbare Menge der activen Verbindung in fester Lidsung
aufzonehmen. So erklirt sich denn auch die Thatsache, dass die Rein-
darstellung der lsoamylestersdure, wenn man von kéuflichem, etwa
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80 pCt. Isoamylalkohol enthaltendem Amylalkohol ausgeht, sehr leicht
und ohne Anwendnng der fractionirten Krystallisation gelingt. Ein-
oder zweimaliges Umbkrystallisiren des Rohproductes geniigt voll-
kommen.

Es ist pun begreiflich, dass sich der Feststellung der Schmelz-
punkte von Gemischen der Isoamylestersiure mit wenig der activen
Siure besondere Schwierigkeiten in den Weg stellen. Es scheiden
sich je nach zufilligen Umstinden bald Mischkrystalle von niedrigerem
Schmelzpunkte, bald die hochschmelzende Modification aus. Die oben
erwihnte Unbestiindigkeit der Verbindungen in chemischer Beziehung
kommt als erschwerendes Moment hinzu. Deshalb ist auf ein weiteres
Studium dieser Verhiltnisse verzichtet worden.

Im Anschluss hieran seien noch einige andere Amylester der
Phtalsiiirereihe kurz besprochen. Bei der Einwirkung von Amyl-
alkohol auf das 3-Nitrophtalsiureanhydrid entsteht, wie schon von
Marckwald und McKenzie erwihnt wurde, neben geringeren
Mengen der 1-Amyl-3-nitrophtalsiure als Hauptproduct die 2-Amyl-3-
nitrophtalsiiure,

NO,
~~C0;CsHyy

{

_-CO.H.

Die reine Isoamylestersiure ist bereits von Mc Kenziel) be-
schrieben worden. Ich fand den Schmelzpunkt etwas niedriger, nim-
lich bei 161—162° Diese Differenz von 4° ist wohl zum Theil dar-
auf zuriickzufiibhren, dass die Verbindung beim Schmelzpunkt eine
nicht unerhebliche Zersetzung unter Anhydridbildung erleidet.

Der 3-Nitrophtalsiure-2-d-Amylester wurde durch Erhitzen des
Nitrophtalsiureanhydrids mit reinem d-Amylalkohol in geringem
Ueberschuss bereitet und durch Umkrystallisiren ans siedendem Ben-
zol von der isomeren 1-Estersiure befreit. Die Verbindung krystalli-
sirt in silberglinzenden Blittchen, welche bei 154 —155° schmelzen
und in Alkohol und Aceton leicht, in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff
in der Kilte sehr schwer 16slich sind. Die Zusammensetzung wurde
durch eine Titration bestitigt.

0.4185 g Saure verbrauchten 15.1 cem Yyp-n.-Kalilauge, wihrend sich aus
der Formel CisHys NOs 14.9 cem berechnen.

Das Drehungsvermdgen dieser Verbindung ist gegeniiber demjenigen
der isomeren l-Estersiure auffallend gering. Beobachtet warde in
Acetonldsung ap == +4- 0.520 (1 == 2, ¢ == 10), demnach [«]p == -+ 2.6°.

1 Journ. Chem. Soc. 79, 1135 {1901).



Der 3-Nitrophtalsiure-2-isoamyl- und der -2-d-Amyl-Ester geben
eine ununterbrechene Reihe ven Mischkrystallen, deren Schmelzpunkt-
curve in Fig, II dargestellt’ Tig. 11,
ist. Aus dieser ersicht man,
dass der Schmelzpunkt der
activen Siure durch Bei-
mischung der inactiven bis zu
mehr als 50 pCt. dberhaupt
keine nachweisbare Veriinde-
rung erfihrt. Erst dann steigt
die Curve bis zu dem um 7°
hoheren Schmelzpunkt der
Isoamylestersiiure an; das
Schmmelztemperaturintervall ist
in diesem Falle za gering, um I ' N . PP
bei der Ungenanigkeit der Be- SR A0 0 SO MIE e e

obachtung bemerkbar zu sein. Procente activer Substanz

Endlich wurden noch die Amylestersduren, welche sich von der
Tetrachlorphtalsiiure ableiten, etwas niher untersucht. Diese bilden
sich beim Lrhitzen des Tetrachlorphtalsiureanhydrids mit dem be-
treffenden Alkohol leicht, aber nicht ganz vollstindig, weil die Ten-
denz zur Riickbildung des Anhydrids aus der Estersiure ausserordent-
lich gross ist. Beide Estersiiuren sind in den meisten Ldsungsmitteln
leicht 18slich, dagegen unterscheiden sie sich charakteristisch in ihrem
Verhalten gegen Ligroin. Darin ist die Isoamylestersiure selbst in
der Siedehitze sehr schwer, die active Sdure hingegen in der Hitze
leicht, in der Kilte méssig loslich.

Die Isoamyltetrachlorphtalsiure krystallisirt aus Schwefelkohlen~
stoff in derben, glasglinzenden Prismen, die bei 112—1139 schmelzen.
Die Schmelze erstarrt ibrigens bei der Schmelztemperatur sehr schnell
wieder in Folge der Bildung des Tetrachlorphtalsdureanhydrids.

0.6710 g Saunre verbrauchten 18.1 cem !/1o-n.-Kalilauge, wihrend sich aus
der Formel Cy;3H,90,Cly 18.0 cem berechnen.

Die #-Amylitetrachlorphtalsiure krystallisirt aus Ligroin in derben,
undurchsichtigen Krystallen von geringem Glanz, welche bei 94— 95°
unter hnlichen Zersetzungserscheinungen wie die Isoverbindung
schmelzen.

Trotz des enormen Unterschiedes in der Ldslichkeit der beiden
Verbindungen in Ligroin lisst sich doch ein Gemenge der Siuren
durch Umkrystallisiren aus diesem Ldsungsmittel nur schwierig ent-
mischen. Denn auch hier bilden sich Mischkrystalle, ans demen die
Abscheidung des im Ueberschuss vorhandenen Bestandtheiles nur durch
fractionirte Krystallisation zu erreichen ist. Die Bestimmung der

Schmelzpunkte
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Schmelzpunktscurve der Gemische ist in diesem Falle sebr umsicher
wegen der grossen Zersetzlichkeit der Estersiuren. Immerhin giebt
Fig, 1IL dag Schema (Fig. III) ein un-

gefihr zutreffendes Bild. Wie
man daraus ersieht, bilden die
beiden Verbindungen keine
ununterbrochene Reihe von
Mischkrystallen, sondern wir
haben zwei Arten von Misch-~
krystallen zu unterscheiden.
In den einen ist die inactive
Verbindung das Lésungsmit-
tel, welches mehr als sein
eigenes Gewicht an activer
Substanz zu einer festen Lo-
sung aufzunehmen vermag, in
Procente activer Substanz den anderen Mischkrystallen

ist als Losungsmittel der festen L&ésung die active Verbindung anza-

Schmelzpunkte

sehen.

Die Curven, welche die Punkte des beginnenden Schmelzens an-
deuten, sind wegen der grisseren Ungenauigkeit der Beobachtung un-
gicherer als die Curven, welche aus den Punkten der vélligen Ver-
fliissigung construirt sind.

263. Eug. Bamberger: Ueber die Selbstzersetzung des -
Nitrosobenzols.
(Eingegangen am 18, April 1902.)

Der Reichthum des Nitrosobenzols an chemischer Energie und
die ihm in Folge dessen eigenthiimliche Verinderlichkeit, auf welche
wiederholt hingewiesen wurde, zeigt sich u. a. anch im Verhalten des
Nitrosokohlenwasserstoffs gegen sogenannte indifferente Medien. Be-
wabrt man z. B. eine benzolische Ldsung bei gewéhnlicher Tempe-
ratur an einem hellbelichteten Ort auf, so findet man nach einiger
Zeit keine Spur des Nitrosobenzols (300 g) mehr vor, an seiner Stelle
aber:

Azoxybenzol 185 g, i Iso-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 - Oxyazobexnzol 7.8 g, .\ Aminophenole (Spuren),

o- Oxyazoxybenzol 2.5 g, Primire, dampfunfliichtige Basen

(Spuren).





