
1541 

Um zu sehen, ob ein 'l'heil des p-Methoxybenzaldehyds bei des 
Behandlung seines Aniles mit Jodmethyl die Methylgruppe abgespaltm 
babe, wurde eine Portion des Einwirkungsprodnctes mit starker Salz- 
saure auf dem Wasserbade aui Riickffusskiihlrr 1 Stunde lang erwarmt, 
wodurch das Anil zerlegt wurde. Die saure Fliissigkeit wurde aus- 
geatbert und die iitherische Losung uiit verdunnter Natronlauge darch- 
gescbiittelt. Nach dem Verdampfen des Aetbers blieb ein Oel zuriick. 
von dem durch Digeriren mit alkoholischer Phenylhydrazinlijsuu~ 
das Phenylbydrazon dargestellt wurde. D e r  Schmp. 120" dieses Hp- 
drazons kennzeicbnet es  als dasjenige des Aniealdebyds l). Die alka- 
lische Fliissigkeit wurde angesauert, die entstandene Triibung mit 
Aether aufgenommen und der Aether verdunstet. Es blieb eine ge- 
ringe Menge eines Oeles zuriick, das sich nicht in Natronlauge liiste 
und ein Phenylhydrazon vom Schmp. 1200 gab. Es war demnach 
eine Spur Anisaldehyd, die beim Ausschiitteln der atherischen Losung 
mit der stark verdiinnten Natronlauge in diese iibergegangen war. 

279. Rud. W e g s c h e i d e r :  Ueber die Tautomerie der 
o-Aldehydsauren. 

(Eingeg. am 30. April 1903: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald. )  
Die Opiansaure hat nach 0 st  w a I d 1) die Affiuitiitsconstante 0.088?. 

Nach allen vorliegenden Erfahrungen wirkt der Eintritt der Nitrogruppe 
immer verstarkend auf die sauren Eigenschaften, bezw. erhohend auf 
die Affinitatsconstante. Die Nitroopiansaure, der nach L i e b e r m  a n n  
die Stellung COH : COOH : OCH3 : OCH? : NO2 = 1 : 2 : 3 : 4 : 6 zu- 
kommt, zeigt nun aber  ein sehr unerwartetes Verhalten. Bestimmungen 
der elektrischen Leitfahigkeit, die ich ausgefiihrt habe und durch Hm. 
Dr. H a n s  Siiss genauer wiederholen liess, ihaben die Affinitatscon- 
stante 0.00029 ergeben, d. h. ein Sechstel der Constante der Essigsaure. 
Die Nitroopiansaure ist also nicht nur keine s t l rkere  Saure als die 
Opiansaure, sondern sie ist in  wassriger Liisung eine sehr schwache 
Saure. Eine so kleine Constante ist, wie ich glaube, bei zweifellosen 
Carbonsluren, die nicht zugleich eine basische Gruppe enthalten, iiber- 
haupt nicbt beobachtet worden. Die Constante der Nitroopiansaure 
ist sogar kleiner als die der Dehydracetsaure (0.00053)*) und des 

I) R u d o l p h ,  Ann. d. Chem. 248, 103. 
1) Zeitschr. far physik. Chem. 3, 268 [1859]. 
a) Diese Berichte 19, 352 [1886]. 
3, O s t w a l d ,  Zeitschr. fiir pliysik. Chem. 3, 400 [1889]. 
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Dihydroresorcins (0.00055) I ) .  Unter diesen Umstanden kann der 
n’itroopiansiiure in wassriger Losung nicht die Formel einer Carbon- 
&ripe zugeschrieben werderi. Man kanri daher annehmen, daas sie in 

CH (OH) 
Lhenng der tautomeren Formel CsH (NO*) (OCH& >O entBpricht. 

co 
Es sol1 damit nicht gesagt sein, dass die wassrige Losung nicht 

+inen (wenn auch kleinen) Theil der Nitroopiansaure in Form der  
Carbonsaure enthalten konne. Die Nitroopiansaure giebt eine gute 
Constante; aber das ist mit der Annabme der Gegenwart beider 
Formen vereinbar, wie eine einfache Rechnung lehrt. 

Es seien der Reihe nach C1, Cp, Cs, Cd die Concentrationen der 
nivht dissociirten Carbonsaure uud ihrer Ionen, ferner des tautomeren 
Oxylactons und seiner Ionen. Dann ist die Concentration der Wasser- 
stoffionen Ca + Cq. Man hat die Gleichgewichtsbedingungen 

Die in iiblicher Weiee berechnete Bffinitatsconstante ist 

wobei die zulassige Annahme gemacht ist, dass isomere Tonen gleich 
achuell wandern. Aus diesen Gleichungen folgt 

K ist also jedenfalls eine Constante. Die Menge der vorhandenen Carbon- 
&meform kann bei missiger Verdiinnung nur gering sein. Einen jedenfalls 
zu hohen Werth yon ha erhalt man unter der Annahme, dass die Oxylacton- 
form iiberhaupt nicht dissociirt ist, und dass die Saureform der Nitroopian- 
sfiure dieselbe Constante hat wie die Opiansare. Dann ist ka = 0, kl = 9 
x 10 4, Mit K = 29 x 10-5 folgt k3 = 0.003. Von dem nichtdissociirten 
h t h e i l  ist also nicht einmal 1/3 pCt. als Carbonsaure vorhanden. Die Berhck- 
eichtigung des ionisirten Antbeils verschiebt das VerhBltniss zu Gunsten der 
(’a-bonsaureform. hber da der Dissoeiationsgrad der Nitroopianshre in 
1,lw-n. LBsung noch nicht 6 pCt. ist, iiberwiegt selbst bei dieser hohen Ver- 
diinnung die Oxylactonform sehr bedeutend. 

Ob sich daa Vorhandensein beider Formen durch einen abnormen 
Temperaturcoi5fficienten der Leitfahigkeit ausdruckt, und ob die Salze 
der Nitroopiansaure in Losung der Carbonsaureformel entsprechen 
(was durch Untersuchung der Hydrolyse zu entacheiden ist), sol1 
noch ermittelt werden. 

I )  v. S c h i l l i n g  und Vorlander ,  Ann. d. Chem. 308, 191 Cl8991. 
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P i e  ungewijnliche Bestandigkeit der Oxplactonform der Nitro- 
opinnsaure zeigt sich auch an ihren Estein. F i n k ' )  hat nur einen 
Methylester (Schmp. 1800) erhalteti. Versuche, die Hr. L. von K u s y  
irn hiesiqen Laboratoriuni ausgefihrt hat, haben ergeben, dass aus  
dem Silbersalz ein isornerer Ester vorn Scbmp. 76-78O erhaiten 
werdrri kann. Wahrscheinlich ist der F i n  k'sche Ester als q-Ester  
aufzufassen. Er ist aber ,  wie Hr. P. v o n  R u s n o v  gefunden hat, 
im Gegensatz zu den v-Estern der Opiansaure gegen heisses Wasser 
ziemlich bestandig. D a  das  Gleiche fur den bei 76-780 schmelzen- 
den Ester gilt, giebt dieser Umstand keinen Anlass zur Vertauschung 
der Formeln. 

Es scheint also der grossen Bestandigkeit der Oxylactonfnrm der 
Nitroopiansaure eine ahnliche Restiindigkeit des - Esters zu ent- 
sprechen. Auffallig ist der grosse Schmel7punktsunterschied der 
beiden Ester; der Fink 'sche Ester schmilzt hoher als die freie Siiure. 
Es wird von Interesse sein, das Molekulargewicht ZII bestimmen. 

Wenn man der Nitroopiansaure in wassriger Lijsung die Oxy- 
lactonformel zuschreibt , so macht es ihre ausserordentlich kleine 
Affinitatscoiistante wahrscheinlich , dass auch Dioxylactone schwache 
Sauren sind. Dann ist es kaum moglich, Dicarbonsauren, deren 
Affinitatsconstante etwa den Werth 0.01 ubersteigt, die wiederholt (zu- 
erat wohl von R o s e r  2) in Erwagung gezogene Dioxylactonformel 
zuzuschreiben. Insbesondere ist die von A n s c h u  t z  vertretene An- 
riahme, dass die Isornerie der Fumar- und Malefn-Saure durch die 
Auffassung der Maleinsaure als Dioxylacton zu erklaren sei, kaum zu- 
lassig. Ferner kann in der Leitfahigkeit der Nitroopiansaure ein 
weiterer Grund fur die von mir ') vertretene Anschauung erblickt 
werden, dass die Isomerie der Hemipinestersauren nich t durch Zuwei- 
gung der Formel von Dioxylactonmonoathem an die eine Reihe von 
Hemipinestersauren erklart werden kann. Denn beide Reihen sind 
ziemlich starke Sauren. 

Wolil aber kann die Annabme, dass Dicarbonsauren und deren 
Estersauren in wassriger Losung z u  m T h e i l  in der Dioxylactonform 
enthalten sind, zur Erklarung abnorm kleiner Affinitatsconstanten ver- 
wendet werden So scheint mir diese Annahme fur  die Pyrocinchon- 
saure und Meth) lathylrnalei'nsaure wahrscheinlicher ale die von 
W a l d e n  5 )  gegebene. Iudess ist nach dieser Richtung grosse Vorsicht 

1 Diefie Berichte 31, 924 [1898]; Dissertation, Berlin 1895. 
2, Ann. d Chem. 220, 271 [1883]. 
3, Ebenda 239, 161 [1887]; 254, 169 [lSS9]; 259, 137 [l890]. 
4 Monat'st. fiir Gbem. 16, 150 [1895]. 
5,  Zeitschr. fiir physik. Chem. 8 ,  498 [1891]. 
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nothig. Denn die Affinitatsconstanten sind auch bei Monocarbonsauren 
ohne Aldehydgruppe bisweilen kleiner als zu erwarten ist '), also in  
Fallen, wo die hier gegebene Erklarung nicht anwendbar ist. 

Wien I, chemisches Universitatslaboratorium. 

280. Rud. W e g s c h e i d e r :  Ueber die Bildung von Estersauren. 

Eingeg. am 30.April 1903; mitgeth.in der Sitzung v o t  Hm. W. Marckwald.) 

I n  einer vor einiger Zeit el schienenen, interessanten Abhandlunga) 
bekampft R. K a h n  die Anschauungen, welche ich iiber die Ester- 
bildung aus Saureanhydriden entwickelt habe "). Er behalt (S. 3857, 
3881) die von mir gemachte Annahme bei, dass die Bildung der Ester- 
sauren derart erfolgt, dass zuerst der Anhydridring autgespalten wird 
(und zwar immer in  derselben Weise), und dass dann die Spaltungs- 
stiicke des veresternden Reagens (Alkohole oder Natriumalkylate) ange- 
lagert werden; er wendet sich aber gegen die Art der Durchfiihrung 
dieser Annahme. 

1. Ich hatte auf Grund der vorliegenden Versuche') (nicht. wie 
K a h n  auf S. 3873 sagt, auf Grund theoretischer Betrachtungen) die 
Regel aufgestellt, dass bei der Einwirkung von Alkoholen auf Saure- 
anhydride iiberwiegend das  starkere Carboxyl verestert wird, also 
a-Estersauren 5, entstehen. Kei den Dicarbonsaureanhydriden hat  sich 
diese Regel seither fast immer bestatigt 6). Wenn Methylalkohol als 
CH3 + OH angelagert wird, so folgt daraus die an sich nicht un- 
wahrscheinliche Annahme, dass bei der Aufspaltung des Anhydrid- 
ringes iiberwiegend das starkere Carboxyl in die COO-Gruppe, das 

Dagegen habe ich Folgendes zu bemerken. 

') Vergl. die 2-0xy-6-methylbenzo~siiure, W egs c h ei d e r ,  Monatsh. fhr 

a) Diese Berichte 35, 3857 [1902]. 
3, Mdunatsh. f. Chem. 16, 144 [1895]; 18, 427 [ IBW] .  
4, Monatsh. f. Chem. 16, 144 [lS95]. 
j) Wegen der Benennung siehe diese Berichte 35, 4330 [1902j; 36, 

6, Z. B. bei der 3-Nitrophtalsaure, Papaverinsiiure, 4-OxyphtalsCure. Eine 
Ausnahme findet sich vielleicht bei der Phenylbernsteinsiiure, uher die demnachst 
eine Veroffentlichung erfolgen wird. Auf Ausnahmen bei gemischten Anhg driden 
einbasischer Sauren (z. B. Essigbenzo~sBureanhydrid, Behal ,  Ann. chim. 
phys. [7] 19, 287 [i900]) hat mich Hr. Kahn brieflich aufxcerksam gemacht. 
Wie ich bereits in den Monatsh. f. Chem. 21, 811 [1900] angedeutet und in 
der Oestcw. Chem.-Ztg. 4, 6 (l."Januar 1901), sowie in einem Vortrage auf 

Chem. 23, 302 [1!-ioa2. 

304 1 I Y 031. 


