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zirkular verlaufen. V kann in vielen Praparaten fehlen, in anderen aber 
wieder in groBer Menge vorhanden sein. 

Bei Raumtemperatur sind die instabilen Formen verhaltnismaBig 
haltbar. Am raschesten wird VI umgewandelt, und zwar meist vom Rand 
her durch neu gebildete Keime von I1 ; falls aber VI mit V oder I in Beriihrung 
ist, wird VI auch von diesen umgewandelt. Beim Erwarmen iiber 70° gehen 
in der Regel alle instabilen Formen in die stabile Modifikation iiber. Bei 
langerem Liegen der Praparate treten auch bei Raumtemperatur Urn- 
wandlungen auf, und zwar wird VI von V, I1 oder I umgewandelt, IV von 
I1 oder I .  AuBer dem Schmelzpunkt der stabilen Form 129O 1aBt sich auch 
bei Form I1 an geeigneten Praparaten, wenn die Umwandlung in I ausbleibt, 
das Gleichgewicht') bei 116O einstellen. Bei Fehlen der stabilen Form I 
kann auch der Schmelzpunkt von 111, IV und V, da die Umwandlung in 11 
nur sehr langsam fortschreitet, im Gleichgewicht bestimmt werden. Eine 
annahernde Schmelzpunktbestimmung und vor allem ihre Reihenfolge kann 
auch durch Auflegen eines Praparates auf den heil3en Heiztisch ermittelt 
werden, wobei die instabilen Formen der Reihe nach schmelzen, ehe sie 
von der stabilen umgewandelt werden konnten. 

Die Sub l ima t ion  wird vom Objekttrager auf ein Deckglas mit einem 
Abstand von 1-2 mm bei 80-1000 durchgefihrt. Dabei entsteht haufig 
zuerst Modifikation VI in dunnen rhombischen Blattchen rnit fast gerader 
Ausloschung ( 3 O  y langs) und lebhaften Interferenzfarben. Bei langerer 
Sublimationsdauer bildet sich daneben' Form I1 in prismatischen Krystallen 
rnit annahernd gerader Ausloschung und Form I in langen Nadeln mit 
schiefer Ausloschung (23O a langs). Haufig tritt I1 und I in Aggregaten auf, 
wobei I1 haufig Reihen von parallelgestellten Blattchen rnit niedriger (grauer) 
Interferenzfarbe darstellen, wahrend I strauchartig verastelte Komplexe 
mit hoheren Interferenzfarben bildet. Aus den neben den krystallisierten 
Phasen haufig entstehenden Kondensationstropfchen konnen sich die Modi- 
fikationen I1 und IV in Form von kleinen, meist unregelmaoig begrenzten 
Krystallen abscheiden. 

Aus Losungen konnen ebenfalls instabile Formen erhalten werden, 
und zwar bei uberhasteter Krystallisation durch rasches Verdunsten eines 
unbedeckten Tropfens auf dem Objekttrager. So entsteht aus Alkohol, 
Methylalkohol und Essigester vor allem als erstes Krystallisat Modifikation I11 ; 
sie wird aber bald von der daneben immer sich abscheidenden stabilen Modi- 
fikation umgewandelt. 

36. Theodor Lennartz: Charakteriaierung hoherer Terpenalkohole 
mittels 3-Nitro-phthalsaureanhydrids. 

[Aus d. Chem. Abtcil. d. ForschungsL-stituts fur Chemotherapie, Frankfurt a. M.] 
(Ehgegangen am 7. Dezember 1942.) 

Reagenzien, welche zur Charakterisierung niederer Alkohole geeignet 
sind, geben vielfach rnit hoheren, insbesondere rnit ungesattigten Alkoholen 
nicht oder nur schlecht krystallisierte Produkte. So ist in der Reihe der 
hoheren primaren aliphatischen Terpenalkohole, beispielsweise vom P h y t  01, 
an krystallisierten Derivaten auBer dem von Wil ls  t a t t  e r  beschriebenen 
Silbersalz der Phytol-phthalestersaure') vom Schmp. 119O, dem tiefschmelzen- 

1) R. W i l l s t a t t e r ,  E. W. Mayer  u. E. Hiini ,  A. 378, 89 [1910]. 
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den Phenyl-urethan2) (Schmp. 25.8-28.8O) und a-Naphthyl-urethans) (Schmp. 
23.5-29.5O) nur das Phytyl-allophanat3) mit dem Schmp. 78O in der Literatur 
erwahnt. Der von Reic  hs  t e in  mitgeteilte Anthrachinon-P-carbonsaureester 
des F a r  nesols4) ist wegen seines niedrigen und unscharfen Schmelzpunkts 
(37-43 O) zur Identifizierung zweier Praparate verschiedener Herkunft durch 
Xschschmelzpunkt nicht gut brauchbar. Deshalb stellten S p a t  h und Vier - 
h a p p e r  das Farnesyl-di-(3-naphthyl-urethan dar, welches bei 70-71 0 

schmilzt 5) .  

Es wurde gefunden, daI3 3-Nitro-phthalsaiureanhydrid in eirifacher Weise 
mit hoheren priniaren Terpenalkoholen in feinen Nadeln krystallisierte und 
scharf schnielzende Monoester der 3-Nitro-phthalsaiure gibt. Durch Kochen 
von Phytol niit 3-Nitro-phthalsaiureanhydrid in Benzol und Umkrystallisieren 
des Reaktionsproduktes aus Benzin (Sdp. 90-100O) wurde Phy to l -3 -n i t ro -  
p h t h a l e s t e r s a u r e  vom Schmp. 99.5-100°, aus Farnesol unter denselben 
Bedingungen F a r  ne s o 1 - 3 - n i t r o  - p h t h a 1 e s t e r  sa LI r e vom Schmp. 93-93.5 O 

erhalten. Die Tafel zeigt noch zwei weitere auf gleiche Weise gewonnene 
Terpen-3-nitro-phthalsaure-monoester mit ihren Schmelzpunkten: 

'I'afel 

j -xi t ro-  I I 

nus I , 

plitlialester- 1 Sumlilell- 
Schnip. fornicl 1:oriiit.l siiure 1 

I 
H ~ . CII ( ~ 1 - r ~ )  . CH, . CII . m r , .  c [CHJ : ~ I CH . C I I , ,  0 . C O  . C,II,(NO,)COz€I . . . . . . . .  C,,II,,O,S '09.5-100° 

l'hytol 

C0, I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' C,,H,,O,S 93---93..5° 

C O , H .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C 1 , H , i ~ ) , S  . 1O9-109..jO 
(;rr:iiiiol , . . Ii F.?H,.C(CII,) : C I I  . C I I ,  , , O  . C O  , C 6 H 3 ( K 0 2 ) .  

l'r(wc)l") . . .  , CH,.C (CH,) : C I I  . C I I , . O . C O  .CG€13(X02) .  1 

! 

I 

C 0 , I I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C,,H,,O,S 1 129.50 

Beim Koclien eines Terpenalkohols mit einem Saureanhydrid in Benzol 
finclet als Nebenreaktion stets Wasserabspaltung statt, deren Ausnial3 weit- 
gehend von der Kettenlange und der Lage des Hydroxyls zur Doppelbindung 
abhangig ist. Deslialb ist es zweckmaDiger, die Einwirkung des betreffenden 
Terpenalkohols auf 3-Nitro-phthalsaureanhydrid in Pyridin bei Z O O  vorzu- 
nehnien. Man IaI3t 1 Mol. des Alkohols mit einer Losung von 1.1 Mol. 
3-Nitro-phthalsaiureanhydrid in Pyridin 24 Stdn. bei Zimmertemperatur 
stehen, entfernt das Pyridin a m  der ather. Losung mit verd. Salzsaure und 
krystallisiert den rohen 3-Nitro-phthalsaure-halbester aus Cyclohexan um. 
- _ _ _ _ _  

z j  1:. IYi l l s td t te r  11. V. I I o c h c d e r ,  A .  354, 2.52 j1907.1. 
:') .\. I<. T o d d ,  1;. Xerxel 11. T. S. W o r k ,  Bioclieui. Journ.  31, 2259 [1937]. 

5, E. S p l t h  11. F. V i e r h a p p e r ,  B. 71, 1669, 1672 [1938]. 
E, Fiir den prirniiren Henii-terpenalkohol 2-Jiethyl-buten- (2) -01- (4) schlagen 

I < .  Spi i th  und J .  B r u c k  (B. 71, 2708 [1938]) die Rezeichnung ,,Prenol" vor und nennen 
clrii Rest (CH,),C : CH . CH,- entsprechend ,,Prenyl"-Rest, wodurch die enge Beziehung 
zuiii Isopren zuiii iliisdruck gebracht werden soll. 

T. Keicl is te i i i ,  IIelx-, chini. -4ctn 9, SO5 [1926]. 

17. 
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Die Konstitution der 3-Nitro-phthalsaureester ist an Estern aus niedrig- 
molekularen Alkoholen von verschiedenen Autoren untersucht worden. 
Wegscheider  und Lipschitz’) fanden, da13 bei der Esterbildung aus Me- 
thanol und 3-Nitro-phthalsaure rnit Salz- oder Schwefelsaure nur die 1-Ester- 
saure (11) entsteht, wahrend die Einwirkung desselben Alkohols auf 3-Nitro- 
phthalsaureanhydrid ausschlie13lich die entsprechende 2-Estersatire (I) liefert. 

_ _ _ _ _ ~  __ . ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  -. ~- 

I ;  I t  
HO,C K. opc /\Y 

I. 11. 

Marckwald  und YcKenzie8)  konnten feststellen, da13 sich bei der Reaktion 
zwischen Pentanol und 3-Nitro-phthalsaureanhydrid neben der 3-Nitro- 
phthal-2-amylestersiiure in geringer Menge auch die entsprechende 1-Amyl- 
estersaure bildet, welche beim Umkrystallisieren jedoch Ieicht entfernt werden 
kann *) . 

Cin die bschriebencn 3-Nitro-phthalsaure-halbester langere Zeit unzersetzt halten 
zu konnen, iut eS notwendig, sie unter Stickstoff eingeschmolzen im Kiihlschrauk ouf- 
zubewahren 

Beechreibnng der Vereuche. 
Das Anhydrid der 3-Nitro-phthalsaure vom Schmp. 162O ist aus der 

Saure nach dem von McKenzielO) angegebenen I‘erfahren in guter Aus- 
beute leicht erhaltlich. 

3 - N i t r o - p h t  h a l e s t e r s a u r e  d e s  P h y t o l s .  
2 g P h y t o l  [Hoffmann-La Roche ,  Berlin] wurden rnit 1.95 g (1.5 EvIol.) 

3-Nitro-phthalsaureanhydrid in 60 ccm absol. Benzol 7 Stdn. in1 Olbad 
tinter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Der nach dem Verdampfen des Benzols 
im Vak. gebliebene Ruckstand wurde zur Entfernung von nicht umgesetzteni 
Phytol mit tiefsiedendem Petrolather 2-ma1 verrieben, alsdann in Benzin 
(Sdp. 90-1000) gelost, heiB filtriert und erkalten gelassen. Nach 24 Stdn. 
wurde zentrifugiert, mit Benzin und Petrolather (45O) gewaschen und im Vak. 
iiber P,O, getrocknet. Schmelzpunkt nach 2-maligem Umkrystallisieren 
99.5-looo 11). Die Phytol-3-nitro-phthalestersaure krystallisiert in winzigen 
zu Biischeln vereinigten Nadelchen rnit schiefer Ausloschung und stellt ge- 
trocknet eine farblose brocklige Masse dar, leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
Ather, Tetrahydrofuran, schwerloslich in tiefsiedendem Petrolather. 

3 560 11::: Sbst.: 9.005 mg CO,, 2.85 mg H,O. - 10.643 mg Sbst. :  0.27s ccm h’ 
(23O, 760 mitt). 

C,,H,,O,N (489.35). Ber. C 68.70, H 8.86, N 2.66. Gef. C 64.03, H 8.96, N 3.01. 

’) Monatsh. Chem. 21, 787 [1900]. 

O) Vergl. McKenzie ,  Journ. chem. SOC. London 79, 1136 [1901]; B. H. N i c o l e t  
u. J .  S a c k s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 2348 [1925] (C. 1986 I. 181). 

lo) Journ. chem. SOC. London 78, 1137 [1901]; s. auch Org. Syntheses 1987, 409. 
I t )  Alle Schmelzpunkte unkorrigiert, im Kupferblock. 

B. 34, 486 [1901]. 
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3 - N i t r o  -'p h t h a 1 e s t e r s  a u re  d e s I? a r n e s o 1 s. 
2 g Fa rneso l  [F i rmenich  81 Co.,  Genf] wurden mit 2.6 g (1.5 i thl . )  

3 - N i t r o - p h t h a l s a u r e a n h y d r i d  in 80 ccm trocknem Benzol 6 Stdn. in1 
Olbad auf 90° erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vak. und 
Verreiben des Ruckstands niit Petrolather (45 O) wurde aus Benzin (90-100°) 
2-ma1 wie oben umkrystallisiert. Mikrokrystalline, zu Biischeln vereinigte 
Nadeln (schiefe Ausloschung), nach dem 'I'rockneii im Vak. uber P,O, brikk- 
lige Masse voni Schmp. 93-93.5O. 

O . I l 0 ,  f 1 . 5 1 0  iiig Sbst.: lJ.102, 0.209 C C I I I  S (23", 744 i i i i i t ) .  

C9,H2J)$ (41.5.24). I k r .  K 3.37. ( k f .  K 3..54. 3.02 

3 -Ni t ro  - p h t h a le  s t e r s a  u r e d e s Ge r a ni ol s. 
a) iu Benzol: Aus 1 g Geraniol  [Schimniel & Co.] und 1.9 g 3-Ni t ro-  

p h t h a l s a u r e a n h y d r i d  in 60 ccm absol. Benzol wurden in 4l/, Stdn. nach 
obigem Verfahren glanzende Blattchen vom Schmp. 109-109.50 erhalten. 

7.hl8,  6.770 iiig Sbst.: 0.2S9, 0.2(10 cciii S (XI", 7.57 n i i i i ) .  

C l x € 1 2 1 0 6 S  (347.18). Her. S 4.04. Grf. S 1.31, 430. 

b) in Pyridin: Man la& 1 g Geraniol  [Schimmel & Co.1 niit 1.37 g 
3 - N i t  ro-p  h t h a l sau  re a n  h ydrid in 7 ccm absol. Pyridin 24 Stdn. bei Zimmer- 
temp. stehen, versetzt niit Ather, wascht die ather. Losung griindlich niit 
2-n. HCI, dann mit Wasser und trocknet sie iiber Na,SO,. Nach den1 Ver- 
dampfen des k h e r s  hinterbleiben 2.4 g der roheii krystallisierten 3-Nitro- 
phthalestersaure. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan, wobei 
die Blattchen jeweils auf einer Glasfilternutsche mehrmals mit tiefsiedendem 
Petrolather gewaschen werden, und 'I'rocknen iiber P,O, im Vak. liegt der 
Schnip. bei 108-109°. 

3 -Ni t ro  - p h t h a les t e r s a  u re  d es P r e no1 s. 
Durch 3-stdg. Kochen von 1 g P reno l  (Z-Methyl-buten-(2)-01-(4)) mit 

2 g 3 -Ni t ro -ph tha l sau reanhydr id  in 60 ccm absol. Benzol und Uni- 
krystallisieren des wie oben isolierten Reaktionsproduktes aus wenig Benzol 
wurden schone Blattchen vom Schnip. 129.5O (Zers.) gewonnen; Schwer- 
loslich in Petrolather. 

7.i73. 7.145 nix Sbst.: 0.341, 0.324 cciii i'; (LSO,  747 iiini). 

CL1HI3O6S (279.1). I k r .  X 5.02. f k f .  S 5.02. 5.05 

37. Paul  R a be: Konfiguration und Basizitat. 
f.4us d.  Chem. Staatsinstitut Hamburg, Hatisisclic Universitat u.  d.  \'ivrjahrespl:in- 

iiistitut fur organ. Chernie I>niizifi-I,arigfuhr. j 
(Eiiigegangen a111 30. Jaiiuar 1943.) 

Die optischen Isomeren einer organischen Verbindung niit ei  ne m 
asymmetrischen Kohlenstoffatom stimmen in den chemischen Eigenschaften 
uberein. Sind sie Sauren, so haben sie die gleiche Aciditat, sind sie Ainine, 
so haben sie oder, genauer, entwickeln sie als Basenanhydride die gleiche 
Basizitat. Demnach sind hier diese Eigenschaften eine Fu n k t i o n d e r 
K o n s t  i t  u t ion. 


