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Untersuchungen fiber die Hemipins ure und 
die Esterbildung 

VOI1  

Dr. Rud. Wegscheider.  

A/is dem ersten chemischen Laboratorium derk. k. Universitat in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Jgnner 1895.) 

Die von  mir  vor  15.ngerer Zei t  1 da rges te l l t en  i someren  

H e m i p i n m e t h y l e s t e r s ~ u r e n  b i lden ,  soviel  ich weiss ,  den  ers ten  

b e k a n n t e n  Fal l  der I somer ie  bei den  s a u r e n  Es t e rn  a s y m -  

me t r i sche r  Dica rbons / iu ren .  Sp~tter" habe  ich die A t h y l i r u n g  

der HemipinsS.ure  un t e r such t .  Bald da rau f  mach te  ich i ndes s  

E r f a h r u n g e n ,  die e ine  O b e r p r t i f u n g  dieser  l e tz te ren  Arbe i t  

w i i n s c h e n s w e r t h  e r s c h e i n e n  l iessen.  Ich habe  dahe r  die Un te r -  

s u c h u n g  fortgesetzt ,  z u m a l  die Cons t i t u t i on  der H e m i p i n e s t e r -  

s / iu ren  w e g e n  ihrer  B e z i e h u n g  z u  den  Op ians / iu rees t e rn  im 

Hinb l i ck  a u f  den  N a c h w e i s  der I somer ie  der Es t e r  u n d  @Es te r  

der  O p i a n s ~ u r e  a an  W i c h t i g k e i t  g e w a n n .  I n z w i s c h e n  h a b e n  

a u c h  die i n t e r e s s a n t e n  Arbe i t en  von  B r i i h l  u n d  s e i n e n  Mit- 

a rbe i te rn~ (be sonde r s  yon  B r a u n s c h w e i g )  Beitri ige zu r  K e n n t -  

n i s s  der  I somer ie  bei E s t e r n  a s y m m e t r i s c h e r  D i c a r b o n s i i u r e n  

geliefert.  121berdies s ind  die Es te r s / iu ren  der  Campher s i i u r e  in 

n e u e r e r  Zei t  von  F r i e d e l ,  5 H a i l e r ,  ~ C a z e n e u v e ,  7 F r i e d e l  

1 Monatshefte ffir Chemic, 3, 359 (1882). 
Monatshefte fiir Chemie, 11, 538 (1890). 

a Monatshefte ffir Chemic, 13, 252 (1892). 
4: Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3408, 3729 (1891); 25, 

1796 (1892); 26, 284, 337, 1097 (1893). - -  Journal flit praktische Chemie, 
N. F., 47, 274 (1893). 

5 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 106 (1892). 
6 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 665 und 725 (1892). 
7 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, Rf. 87 (1893). 
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7t3 R. Weg~che ide r .  

u n d  C o m b e s ,  ~ W a l k e r , "  H o o g e w e r f f  u n d  v a n  D o r p  3 un t e r -  

s u c h t  w o r d e n .  I s o m e r e  E s t e r s / i u r e n  s ind  a u s s e r d e m  y o n  der  

A s p a r a g i n s / i u r e ,  a O x y c a m p h o c a r b o n s g m r e  5 u n d  i - C a m p h e r -  

sgture 6 d a r g e s t e l l t  w o r d e n .  I s o m e r e  g e m i s c h t e  E s t e r  s ind  mir  

v o n d e r  Camphersg-ure  ( B r f i h l )  u n d  5 - P h e n y l p y r a z o l i n - 3 ,  4- 

Dica rbonsS .u re  7 b e k a n n t  g e w o r d e n .  

Im F o l g e n d e n  s ind  u n t e r  I. e in ige  B e o b a c h t u n g e n  f iber  die  

Hemip ins~ iu re  mi tge the i l t ;  i n s b e s o n d e r e  w e r d e n  die A b w e i c h u n -  

gen  in den  S c h m e l z p u n k t s a n g a b e n  u n d  die  F r a g e  n a c h  der  

E x i s t e n z  z w e i e r  M o d i f i c a t i o n e n  yon  v e r s c h i e d e n e m  S c h m e l z -  

p u n k t  b e s p r o c h e n .  In den  A b s c h n i t t e n  II, III u n d  IV w e r d e n  

die  n e u e r e n  B e o b a c h t u n g e n  f iber  die  Es t e r i f i c a t i on  der  Hemi -  

p ins / iu re  mi tge the i l t .  Der  V. A b s c h n i t t  en th / i l t  e ine  Z u s a m m e n -  

s t e l l u n g  der  a l l g e m e i n e n  E r g e b n i s s e .  Im A b s c h n i t t  VI w e r d e n  

die T h e o r i e n  der  E s t e r i f i c a t i o n  mit  Salzs/i ,  u re  u n d  Alkoho l ,  im VII. 

die B i l d u n g  der  s a u r e n  E s t e r  a s y m m e t r i s c h e r  DicarbonsS.uren ,  

im VIII. d ie  C o n s t i t u t i o n  der  H e m i p i n e s t e r s / i u r e n  b e s p r o c h e n .  

I. Darstellung und Eigensohaften der Hemipinsgure. 
Z u r  l~lberffihrung von  O p i a n s ~ u r e  in H e m i p i n s / i u r e  h a b e  

ich n a c h  d e m  V o r g a n g  yon  G o l d s c h m i e d t  und  O s t e r s e t z e r  s 

die V e r s e i f u n g  des  n a c h  C. L i  eb  e r m  a n n  9 a u s  Opians~ture  mad 

H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  e n t s t e h e n d e n  H e m i p i n i m i d s  mi t  Kal i -  

l a u g e  benf i tz t .  Das  be i  de r  B e r e i t u n g  n a c h  der  erw~thnten Vor-  

schr i f f  a u s k r y s t a l l i s i r e n d e  H e m i p i n i m i d  w u r d e  abf i l t r i r t  und  

ffir s i ch  verseiff .  Das  F i l t r a t  w u r d e  u n t e r  z e i t w e i l i g e m  Z u s a t z  

von K a l i l a u g e  ( j e d o c h  so, d a s s  es n ich t  a l k a l i s c h  w u r d e )  s t a rk  

e i n g e d a m p f t ,  w o b e i  e n t w e d e r  K r y s t a l l e  vom A u s s e h e n  des  

1 gerichte der Deutschen chem. (;esellschaft, 26, Rf. 542 (1893). 
'-' Journal of the Chemical Society, 61, 1088 (1892): Berichte der Deutschen 

chem. Gesellschaft, 26, 600 (1893). 
a Recuefl des travaux claim, des Pays-Bas, 12, 23 (1893). 
.t P iu t t i ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 241 (1889'1. 
5 H al l  e r, Berichte tier De utschen chem. Gesellschaff, 22, Rf. 576 (1889). 
a F r i ede l ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892). 
7 Buchner  und Dessauer ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellschaff, 

21~, 259 (1893). 
s Monatsheffe ftir Chemic, 9, 766 (18883. 
�9 ~ Berichte der Deutschen chem. Gesellschaff, 19, 2278 (1886). 
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Hemipinimids oder ein (51 abgeschieden wurden;  dann wurde 
das Ganze alkalisch gemacht,  wobei die Ausscheidung sich 
1/Sste, bis zur  Vertreibung des Ammoniaks gekocht  und ange- 
sS.uert. Die organischen S/turen krystallisirten theils aus, theils 
wurden  sie dutch Ausschfit teln mit Ather gewonnen.  Die Aus- 
beute  an Hemipins/iure war entweder  quantitativ oder es wurde 
ein kleiner Theil  der OpiansS.ure (bis 7~ der angewendeten)  
unver/ indert  zurf ickgewonnen.  Die beste Ausbeute  wurde er- 
halten, als bei der Bereitung des Hemipinimids die Menge des 
Hydroxylaminch lorhydra t s  etwas gr6sser gewg.hlt wurde als 
L i e b e r m a n n  vorschreibt  (ffir ein Molektil Opians~ure 1'37 
Molekfile Hydroxylaminsa lz)  und 31/, Stunden gekocht  wurde. 

Als ich dagegen einmal die bei der Einwirkung yon Hydro-  
xylaminchlorhydra t  (11/2 Molekfile) auf Opiansg.ure (1 Molekfil) 
erhaltene alkoholische L6sung sammt dem darin suspendir ten 
Hemipinimid ohne weiteres unter  Erw/irmen am Wasserbade  
mit concentrir ter  Kalilauge bis zur alkalischen Reaction ~'er- 
setzte und dutch zeitweiligen Zusatz  yon Kalilauge bis zur 
Beendigung der Ammoniakentwicklung a!kalisch erhielt, um 
alles Hemipinimid in e i n e r  Operation zu verseifen, erhielt ich 
nach dem Einengen und Ans/iuern fiberwiegend Harze;  die 
gewonnene  Hemipins~ture betrug nur 430/0 vom Gewicht der 
angewende ten  OpiansS.ure. Daneben konnte eine kleine Menge 
einer bei 201~ schmelzenden Substanz  isolirt werden, welche 
nicht untersucht  wurde. Das ungiinstige Ergebniss dieses Ver- 
suches ist vielleicht der YVirkung des a l k o h o l i s c h e n  Kali 
zuzuschreiben.  

Die Oxydat ion der OpiansS.ure mit Bleisuperoxyd und 
SchwefelsS.ure nach W 6 h 1 e r* ist zur  Darstellung der Hemipin- 
sS.ure nicht geeignet,  da bei kurzem Kochen fiber 70% der 
Opians~iure unver/indert  bleiben und nur ungef/thr 2 0 % als 
Hemipinsiiure erscheinen; eine /ihnliche Erfahrung babe ich 
schon frfiher ~ bei der Oxydat ion mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsiiure gemacht.  L~ngeres Kochen mit Bleiperoxyd und 
Schwefels/iure babe ich nicht versucht,  da nach \V/3h le r  die 

Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 1"7 (1844). 
Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882). 

7* 
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Hemipins~ure  selbst  gegen dieses Oxydat ionsmit te l  nicht wider- 

standsftihig ist. Dass  sich OpiansS.ure durch Kal iumperman-  
gana t  in alkalischer LSsung  glatt  zu  HemipinsS.ure oxydi ren  

ltisst, haben  inzwischen F r e u n d  und H o r s t  ~ mitgetheilt. 

Der Schmelzpunk t  (Zerse tzungspunkt )  der Hemipins~iure 
ist bei l angsamem Erhitzen nach E. S c h m i d t  und S c h i l b a c h  '~ 

und G o l d s c h m i e d t  und O s t e r s e t z e r  3 160- -161  ~ . Seither 
hat W. H. P e r k i n  jun. 4 Hemipinst iure  mit  zwei Molekfllen 

Krys ta l lwasser  vom Schmelzpunk t  177 - -  178 ~ und wasserf re ie  
S/iure vom Schmelzpunk t  1 5 9 - - 1 6 0  ~ erhalten und ist geneigt, 
zwei Modificationen der Stiure anzunehmen.  Mir sind nach dem 

Ersche inen  der Arbeit von G o l d s c h m i e d t  und O s t e r s e t z e r  

ebenfalls drei aus W a s s e r  krystall isir te und eine mit Benzol 

ausgekoehte  Fraction un te rgekommen,  welche bei l angsamem 
Erhitzen unter  s ta rkem Aufschfi.umen bei 167 - -  168 o schmolzen;  

yon den aus W a s s e r  erhal tenen waren  zwei  beim Umkrystal l i -  
siren einer bei 1 60 - -162  o schmelzenden  Probe erhalten worden,  

die dritte war  aus einer mit Thierkohle  gekochten  w/isserigen 
LSsung unreiner  S~iure bei sehr  niedriger T e m p e r a t u r  auskry-  

stallisirt. Von der letzteren wurde  der Krys ta l lwassergeha l t  

bestimmt.  

0" 7482 g luft t rockene Subs tanz  verloren bei 100 ~ 0"1019 g 

oder 13"62~ Ftir C loHlo06 .2H20  berechnen  sich 13" 74o/o. 
Sie zeigte den Schmelzpunk t  167- -168  ~ sowohl  im kry-  

stallwasserhS.ltigen Zustand,  als auch nach dem Trocknen  im 
Vacuum;  nach anhal tendem Erhitzen auf 100 ~ schmolz  sie bei 

164 - -165  ~ . 
Es  ist mir jedoch  nicht gelungen,  willkfirlich eine h6her  

schmelzende  Modification der HemipinsS.ure zu  erhalten. Sowoht  

1 Berichte der Deutsehen chem. Gesellschaft, 2. 7, 333 (1894). 
2 Arehiv der Pharmacie, 225, 168 (1887). 
:~ Monatshefte ffir Chemie, 9, 767 (1888). 

Journal of the Chemical Society, 55, 72 und 84 (1889). Die Formel 
der wasserh~iltigen S~iure lautet dort offenbar in Folge eines Druckfehlers 

CloH1006. H20 und hat die irrige Angabe im Jahresbericht fiber die Fortschritte 
der Chemie flir 1889 (S. 2007) veranlasst, dass die S/rare e in  Molekfil Krystall- 
wasser enthalten habe; die Procentzahlen ffir den gefundenen und den berech- 
neten Wassergehalt zeigen, dass die S~iure zwei Molekdle Wasser enthielt. 
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beim Verdunsten einer L6sung  yon wasseffreier Hemipins/iure 

in absolutem .~.ther im Vacuum, als auch beim raschen Ab- 

kfihlen einer heissen concentrirten, etwas Salzs~.ure enthalten- 

den wgtsserigen LOsung, so dass sic zu einem Krystallbrei er- 

starrte, endlich auch beim anhal tenden Kochen von Hemipin- 

s~ure mit Benzol erhielt ich die bei ungeffi.hr 160 ~ schmelzende 

HemipinsS.ure. 

Da man bei Versuchen,  in denen die Krystallisation zwi- 

schen 0 ~ und 100 ~ erfolgte, mindestens in den meisten Fgdlen 

die bei l e0 ~ schmelzende Hemipinsfi.ure erh~lt, ist diese, falls 

die S~ure in zwei Modificationen yon verschiedenem Schmelz- 

punkt  auftreten kann,* als die bei gew6hnlicher Temperatur  

s t a b i l e  Form zu betrachten, g s  kann daher aus den bisherigen 

Beobachtungen nicht geschlossen werden, dass die Hemipin- 

sS.ure Monotropie zeigt; denn dann miisste die h6her schmel- 

zende Modification die stabile sein. Dagegen wg.re Enantio- 

tropie denkbar, derart, dass die bei 160 ~ schmelzende Modi- 

fication bei Zimmertemperatur,  die hOher schmelzende in der 

Nghe des Schmelzpunktes  stabil w~re; dazwischen mflsste ein 

Umwand lungspunk t  liegen, ;vie beim rhombischen und mono- 

klinen Schwefel. 

Auf Grund dieser E rwggung  habe ich 0"57g entwS.sserte 

Hemipins~iure (Schmelzpunkt  168 - -  164 ~ bei anfangs raschem, 

dann sehr langsamem Anheizen in einem weiten und langen 

Capillarr6hrchen) zwei Stunden mit 100 c~,a a Xylol gekocht  und 

heiss filtrirt. Das UngclOste schmolz bei 162--165 ~ die aus der 

L6sung  sofort ausgeschiedenen Nadeln bei 161 - -162~  beide 

Proben zeigten beim Schmelzen Zerse tzung und waren in Ben- 

zol nahezu unlOslich, bestanden also aus Hemipinsiiure. Die 

Mutterlauge gab erst bei sehr s tarkem Abdestilliren eine weitere 

Abscheidung yon Nadeln; die nunmehr  erhaltenen Fractionen 

schmolzen bei 164--165 ~ ohne sichtbare Zersetzung, 16sten sich 

in siedendem VVasser nur langsam, dagegen leicht in heissem 

Benzol und waren daher Hemipins~ureanhydrid.  Nahezu 500/0 

1 Dass die Hemipins/mre zwei vcrschiedene Krystallformen zeigt (v. L an g, 
Jahresbericht hber die Fortschritte der Chemie fur 1867, S. 520), kommt hier 
nicht m Betracht, da diese bmden Modificationen sich dutch den Krystall- 
wassergehalt unterscheiden. 
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der Hemipins~iure waren  in das Anhydrid  f ibergegangen.  Dass  
die Anhydr idbi ldung beim Erhitzen ffir sich auf  140 ~ eintritt, 

haben bereits G o l d s c h m i e d t  und O s t e r s e t z e r  I gezeigt. 
Da die M6glichkeit  vorlag, dass  der U m w a n d l u n g s p u n k t  

der a n g e n o m m e n e n  Hemipins/ iuremodif icat ionen erst fiber dem 

Siedepunkt  des Xylols  liege, wurden  ferner zwei  zugeschmol -  
zene R6hrchen yon je 0 '  6 cm '~ Rauminhal t  hergestellt ,  welche 

je 0 ' l g  bei 100 ~ get rocknete  und bei 1 6 0 - - 1 6 2  ~ schmelzende  

HemipinsS.ure enthielten; die R6hrchen waren magl ichs t  klein 

gewfi.hlt, damit  beim Erhitzen die Spannung  der Dissociat ions-  
producte  der Zerse tzung  kr~ffig entgegenwirke.  Beide Rahrchen 

wurden  in 01b/ider ganz  eingetaucht.  Das eine R6hrchen wurde  
in einem grossen  Bad (mit ungeftihr einem Liter 01) l angsam 

erhitzt, bis die Hemipinst iure  bei 1 6 0 - - 1 6 2  ~ schmolz,  heraus-  

gehoben,  bis die Krystal l isat ion begann,  dann im Bade langsam 

erkalten gelassen. Der ROhreninhalt wurde dann mit Benzol 

verrieben;  die ungel6ste Hemipinst iure  schmolz  bei 1 5 9 - - 1 6 2  ~ 
unter Aufschtiumen, das im Benzol gel6ste HemipinsS.ureanhy- 

drid nach dem Verdunsten des L6sungsmit te ls  bei 1 6 0 - - 1 6 3  ~ 

ohne Aufsch~iumen; d a s s e s  wirklich Anhydrid war,  ergab sich 
auch aus  der Schwerl6sl ichkei t  in he issem Wasser .  Das zweite 

ROhrchen wurde  in einem kleinen 01bad rasch erhitzt; die Hemi-  

pinsS.ure schmolz,  als das T h e r m o m e t e r  auf  ungeftihr 185 ~ ge- 
st iegen war. Doch ist es nicht ausgeschlossen ,  dass  das Thermo-  

meter  und das R6hrchen verschiedene  Tempera tu r  hatten. Dann 
wurde  das R6hrchen sofort aus  dem Bade genommen  und mit 
kaltem W a s s e r  rasch abgekfihlt. Der Inhalt  wurde  wie oben 
verarbeitet .  Die ungel6ste  Hemipinst iure  schmolz  bei 156 bis 

159 ~ das Anhydrid  bei 1 6 3 - - 1 6 4  ~ . In beiden Ftillen war  un- 
gef~.hr die H/ilfte der HemipinsS.ure in das Anhydrid fiber- 

gegangen.  
Fflr die Bildung einer hoch schmelzenden  Modification 

hat sich bei ke inem Versuch ein ausre ichender  Anha l t spunkt  

ergeben; ihre Exis tenz  ist daher  unwahrscheinl ich,  we lm auch 

die M6glichkeit  zugegeben  werden  muss ,  dass sie sich schon 

wtthrend des Erkal tens  umgelager t  hat. 

1 Monatshefte f/_ir Chemie, 9, 768 (1888). 
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Wie  sind nun die abweichenden  S c h m e l z p u n k t s a n g a b e n  

zu erkl~iren? Ich glaube diese Frage  ausfiihrlicher besprechen  
zu sollen, da 'ahnliche Umstgmde auch ftir die Schmelzpunk te  
anderer  unter  Ze r se t zung  schmelzender  Subs tanzen  mass -  
gebend sin& 

Der sogenann te  Schme lzpunk t  der HemipinsS.ure ist in 
Wirk l ichkei t  der Schmelzpunk t  eines Gemisches  derselben mit  
ihrem Anhydr id;  das bei der Ze r se tzung  geb i lde t eWasse r  k o m m t  

wohl  erst  in zweiter  Linie in Betracht,  da G o l d s c h m i e d t  und 
O s t e r s e t z e r  1 in einer w~ihrend des Versuches  evacuir ten 

Capillare den Schmelzpunk t  nut  um 3 ~ h/3her fanden. 121berdies 
ist die E rh6hung  des Schmelzpunk tes  bei diesem Versuche  
zum Thei l  auf  Rechnung  des erleichterten Absubl imirens  des 
gebi ldeten Anhydrids,  bez iehungsweise  der dadurch ver~nder-  

ten Z u s a m m e n s e t z u n g  des Schmelzf lusses  zu setzen. Der Ein-  
fluss des Gehal tes  an Hemipins~tureanhydrid auf  den Schmelz-  

punk t  ist aus  folgendem Versuch  ersichtlich. Als ich neben 
e inander  im selben Bade Hemipinst iure,  Hemipinsfi, u reanhydr id  

und ein Gemisch  beider zu gleichen Thei len  erhitzte, fand ich 
die Schmelzpunk te  160- -163 ,  1 6 5 - 1 6 5 t / 2  und 155- -159 .  Sieb- 

zehnstCmdiges Erhi tzen auf 1 4 8 - - 1 5 0  ~ brachte dagegen Hemi-  

pins/iure nicht zum Schmelzen,  obwohl  der Rflckstand danr~ in. 
Benzol  leicht 16slich war  und daher  ausschl iessl ich aus dem 

Anhydr id  bestand.  Das S chm e l zpunk t s m i n imum k o m m t  daher  

Gemischen  zu, die e twa zu drei Vierteln aus  Anhydrid bestehen, 
(mit Ber i icksicht igung des Umstandes ,  dass  die angewand te  
Hemipinsgmre selbst  beim Schmelzen  ungefS.hr zur Hgtlfte dis- 

sociirt ist). Daraus  ist zu  schliessen,  dass  der Schmelzpunk t  
der u n z e r s e t z t e n  Hemipinst iure  h O h e r  l i e g t  a l s  d e r  d e s  
A n h y d r i d s .  

Da die Ze r se t zung  der Hemipinst ture schon bei 140 ~ sehr  

erheblich ist, wird der Schmelzpunk t  yon der D a u e r  d e s  
V o r w S ,  r m e n s  abhiingig sein; er wird insbesondere  in einem 

kleinen Heizbad  h6her  gefunden werden als in einem ziem- 
lich ger / iumigen A n s c h t i t z - S c h u l t z ' s c h e n  Apparat ,  da sich 
ersteres  auch mit einer ganz  kleinen Gasf iamme nicht so lang-  

L. c. S. 769. 
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sam erhitzen 1/isst wie letzterer. Dieselbe Hemipins~ture, welche 

im A n s c h ~ i t z - S c h u l t e ' s c h e n  Apparat  bei 1 6 0 - - 1 6 2  ~ schmoiz, 

zeigte in einem kleinen Paraffinbad den Schmelzpunkt  166 bis 

167 ~ , obwohl bei Temperaturen yon 159 ~ an wiederhoit  die 

Flamme ganz entfernt wurde, bis das Thermometer  gu sinken 

begann. Bezeichnend ftir den Einfluss des Vorw/trmens sind 

die Versuche fiber die Zerse tsung der Hemipinesters/i, uren, 

welche im Folgenden mitgetheilt werden;  die ~-Hemipin~tthyl- 

esterstture z. B. (Schmelzpunkt  148 ~ schmilzt auch nach 61/2 - 

sttindigem Verweilen in einem auf  130 ~ geheizten Luftbad, 

well ein niedrig schmelzendes Gemisch yon Esters/iure und 

Anhydrid entsteht. 

Bei meiner ersten Arbeit fiber Hemipinstiure i fand ich 

wiederholt Schmelzpunkte zwischen 175 und 179 ~ , da ich 

damals ein kleines Becherglas mit wenig Schwefels/iure als 

Heizbad verwendete;  den bisweilen gefundenen niedrigeren 

Wer then  legte ich keine Bedeutung bei, da ich angesichts der 

vorliegenden Angaben darin nur einen Beweis ffir eine geringe 

Verunreinigung der Stiure sah. Seitdem ich den A n s c h f i t z -  

S c h u l t z ' s c h e n  Apparat verwende, finde ich fast immer den 

niedrigeren Schmelzpunkt.  Wahrscheinl ich ist auch P e r k i n ' s  

Angabe 177--178  ~ auf die Anwendung  eines kleinen Heiz- 

bades zurfickzuffihren, umsomehr  als er auch an einer von Prof. 

G o l d s c h m i e d t  erhaltenen und aus Wasse r  umkrystallisirten 

Probe diesen Schmelzpunkt  land, w/ihrend G o l d s c h m i e d t  

ebenfalls nach dem Umkrystallisiren aus Wasse r  stets 160 bis 

161 ~ beobachtete. P e r k i n  erhielt den Schmelzpunkt  177 bis 

178 ~ bei ,,mtissig raschem,< Erhitzen und konnte bei lang- 

samem Erhitzen den Schmelzpunkt  bis 170 ~ herabdrticken. 

Ich glaube sonach,  dass die hoch schmelzende S~iure 

P e r k i n ' s  mit der gewOhnlichen Hemipins~ure, welche bei 

langsamem Erhitzen den Schmelzpunkt  161 ~ zeigt, identisch 

ist, zumal sie nach P e r k i n ' s  Beschreibung sonst  die gleichen 

Eigenschaften zeigt. \Vas die niedrig schmelzende Modification 

P e r k i n ' s  anbelangt, so ist sie nach der Beschreibung yon der 

gewOhnlichen etwas verschieden und kOnnte daher eine labile 

I Monatshefte ftir Chemie, 3, 351 (1882). 
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Modification sein, die wohl  bei l angsamem Erhi tzen einen 

tieferen Schmelzpunk t  als 160 ~ zeigen wtirde. Wahrsche in-  
licher ist sie aber  u n r e i n e  Hemipinst ture  gewesen ;  darauf  

deutet  insbesondere  das  von P e r k i n  hervorgehobene  lang- 
s ame  Krystal l is i ren hin. 

Vielleicht ist es zul~issig, zur  Erklt irung der abweichenden  

Schme lzpunk t s beobach t ungen  auch die Annahme  heranzu-  
ziehen, dass  die Ze r se t zung  der Hemipinsi iure  in der N~ihe 

ihres Schmelzpunk tes  nicht blos v o n d e r  Tempera tu r ,  sondern  
auch yon anderen bisher  nicht e rkannten  Umst~inden, etwa 

von einer Art Contactwirkung,  abh~ngig ist. W e n n  bisweilen 

w~ihrend des Anheizens  die Zerse tzung  der Hemipins/ iure  nicht 
in dem gew6hnl ichen  Masse  eintritt, wird man einen h~fheren 
Schmelzpunk t  finden mtissen. Ein derart iges Verharren in einem 

labilen Zus tand  ist denkbar ;  es sei daran erinnert, dass  nach 
F a r a d a y  ~ Krystal le  von Soda, phos pho r sau rem Natron oder  

Glaubersa lz  nicht verwittern,  wenn  sie vollst~indig unbesch~idigt 
sind, dass  dagegen  an einer geri tzten Stelle die Verwi t te rung 

rasch beginnt. Ich erw/ihne diese M6glichkeit  haupts/ichlich 

wegen  der e ingangs  erwtihnten bei 168 ~ l iegenden Schmelz-  
punkte ,  welche  bei l a n g s a m e m  Erhitzen im A n s c h t i t z -  
S c h u l t z ' s c h e n  Appara t  beobachte t  wurden.  

Der Krys ta l lwassergeha l t  der Hemipins/ iure  ist offenbar 
ebenfalls yon unbekann ten  Zuf/illigkeiten abh~ngig.  Gew6hn-  

lich findet man zwei  Molektile. M a t t h i e s s e n  und F o s t e r  2 
fanden jedoch  l/s, 1 und 21/2 Molektile. Eine S~ure mit  21/~ 
Molektilen W a s s e r  ist auch  yon mira erhalten worden.  Kry-  

s t a l lwasse rbes t immungen  yon E. S c h m i d t  und seinen Mit- 
arbeitern4 gaben ebenfalls Zahlen, welche den ftir zwei  Mole- 
ktile W a s s e r  berechneten Procentgehal t  erheblich t iberschreiten 

(15% und 14"74% statt 13"74~ w~ihrend andersei ts  je eine 

l Lehmann, Molecularphysik, II. Bd., S. 52. 
Jahresbericht fiber die Fortschritte der Chemie ffir 1867, S. 520. 

a Monatshefte ffir Chemie, 3, 376 (1882). 
4 Archiv der Pharmacle, 223, 59, 234 (1890). 
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der Bes t immungen  yon G o l d s c h m i e d t  und O s t e r s e t z e r  ~ 

und yon E. S c h m i d t  und S c h i l b a c h  e nut  ungef~ihr 12'1% , 
endlich zwei Bes t immungen  der le tz tgenannten Autoren nur  

ungefghr  11/., ~ lieferten. Die wasserf re ie  S/iure yon P e r k i n  

ist schon friiher erw~hnt  worden.  
In Amyla lkohol  und Eisess ig  ist die Hemipins~iure leicht 

16slich. 1 Theil S~iure braucht  mehr  als 2000 Theile s iedendes  

Benzol  zur  LSsung. 
Das nach A n d e r s o n  a dargestel l te  saute  Kalisalz ist ent- 

gegen  seiner Angabe  in Alkohol schwer  15slich. 

II. Methy les ter  der H e m i p i n s g u r e .  

Vor l~ngerer Zeit ~ habe ich mitgetheilt,  dass  man dutch 
Oxydat ion  des Opians / iuremethyles ters  die ~.-Hemipinmethyl- 

estersSure vom Schmelzpunkt  121 ~ durch E inwirkung  yon 
Methylalkohol  und Chlorwassers tof f  auf  Hemipins/ iure  die 

[~-Hemipinmethylesters~iure yore Schmelzpunk t  137 ~ erh/ilt. 

Erstere gibt in w/ibseriger LSsung eine Eisenreaction, letztere 
nicht. Seither habe ich weitere Versuche  Ctber die Methylester  
der Hemipins~iure ausgeft ihrt ,  die im Folgenden mitgetheil t  

werden  sollen. 

~4. Oxydation des Opians~iuremethylesters vom Schmelz- 
punkt 84 ~ 

Die yon mir angegebene  Dars te l lungsmethode  ffir die 

a-Hemipinmethylesters~iure  gab unsichere  Ausbeuten,  da der 

Opians~iureester in W a s s e r  wenig 16slich ist, w/ihrend das 
Oxydat ionsprodt lc t  als Kalisalz in L6sung  geht;  das Kalium- 

pe rmangana t  verbrennt  daher  trotz der Gegenwar t  des noch 
nicht oxydir ten Opiansi iureesters  einen Thei l  des sauren  Hemi-  
pins~iureesters und das hiebei en ts tehende  Alkal icarbonat  wirkt 

auf  die Ester  verseifend. Dieser l )bels tand wird durch Anwen-  
dung einer LSsung  in verdt inntem Methylalkohol  nahezu  ver- 

mteden, da hiedurch die LSslichkeit  des Opians~iureesters erhSht 

J Monatshefte ftir Chemie, 9, 770 (1888). 
Arehiv der Pharmacie. 225, 169, 172 (1887). 

a Annalen der Chemie und Pharmacie, 6'6, 194 (1853). 
~* Monatshefte fiir Chemie, 3, 359--367 (1882). 



Hemipmsgure und die Esterblldung. 85 

wird; der Methylalkohol wird bekanntlich durch Kaliumper- 

mangana t  wenig angegriffen. 

Eine heisse L6sung  yon 5 g Opians/~uremethylester 1 in 

10 cm a Methylalkohol wurde unter fleissigem Umschfltteln in 

100 cm a heisses ~Vasser gegossen und dann rasch unter fort- 

wqihrendem Schtitteln mit einer siedenden L6sung  yon 3 g 

Kal iumpermanganat  in 250 cm a Wasse r  versetzt. Es trat rasch 

v6llige Enff~irbung ein. Das abgeschiedene Manganperoxyd-  

hydrat  gab an Alkohol keine erhebliche Menge organischer  

Substanz ab. Die neutrale L6sung  schied beim Erkalten unver- 

gmderten Opiansi~ureester aus;  eine weitere Menge davon kry- 

stallisirte nach dem Einengen. Die L6sung wurde schliesslich 

auf ein kleines Volum eingedampft und dann angesttuert. Die 

hiedurch aus dem Kalisalz in Freiheit gesetzte ~.-Hemipin- 

methylestersS.ure fiel zum gr6sseren Theil heraus;  der Rest nebst 

der daneben vorhandenen Hemipins~ure wurde der Mutterlauge 

durch Ather entzogen. 

Ausbeute" 2'5,g ~-Hemipinmethylesters~mre, daneben 1 '35g  

unver~nderter  Opians~tureester und 0" 8 g Hemipins~ure. 

Die Ausbeute  15,sst sich durch Vermehrung des Kalium- 

permanganats  und des \Vassers  jedenfalls wesentlich verbessern 

(vergleiche die im Folgenden mitgetheilte Oxydation des Opian- 

si/ure~thylesters). 

B. Oxydation des Opians~iuremethyl-@Esters. 

Als Opians: iuremethyl- ,~-Ester  in gleicher \Veise mit 

Kal iumpermanganat  oxydirt  win'de, trat vOllige Verseifung ein; 

ein kleiner Theil der gebildeten Opiansgmre wurde zu Hemipin- 

s~ure oxydirt. Die Opianstiure war  in der L6sung  theils als 

freie Stiure, theils als Kalisalz enthalten. 

Um die verseifende Einwirkung des Wassers  zu ver- 

htiten, wurde  die heisse L/3sung von 2 " 2 g  @Ester  in 100 clu ~ 

Methylalkohol mit einer heissen L/Ssung yon l ' 5 g  Kalium- 

permanganat  in 100 cm ~ Wasse r  versetzt. Aber auch bei diesem 

: Das fruher (Monatsheffe far Chemie, 3, 358 [1882]) mitgetheilte Axen- 
verhiiltniss dieses Esters 1st yon Herrn Hofl'ath v. Lang nachtrtiglich corriglrt 
worden (diese Sitzungsberichte, 102, 11. a, 876 [1893]) ; es soll heissen a : b : c ~--- 
= 1'4863 : 1 : 2"0356. "q blmbt 92~ ' . 
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Versuche konnte die Bilclung einer Hemipinmethylesters t iure  
nicht mit Sicherheit  constatirt  werden. Beim Eindampfen der 
vom Manganperoxydhydra t  abfiltrirten L0sung  schied sich 
Opians~iure ab. Beim Ans~iuern der stark e ingeengten Mutter- 
lauge fieI ebenfalls Opianstiure aus._~ther entzog dem erhaltenen 
Filtrat ein Gemenge, aus dem nut  Opianstiure und Hemipin- 
stiure isolirt werden konnten. 

C. Einwirkung von Methylalkohol auf Hemipinsiiureanhydrid. 

VVasserfreie (bei 100 ~ g'etrocknete) Hemipinstiure bleibt 
bei zweistt indigem Kochen ihrer methyla lkohol ischen L6sung 
unver~ndert.  

Hemipins~iure wurde durch halbstt indiges Erhitzen im 
Kohlens~urestrom auf  190 ~ in das Anhydrid tibergeffihrt und 
letzteres mit der zwanzigfachen Menge Methylalkohol zwei 
Stunden gekocht.  Ob die Kochdauer  abgektirzt  werden kann, 
ist nicht untersucht  worden. Die L6sung wurde stark eingeengt 
und mit wenig \Vasser  versetzt. Es krystallisirte ~.-Hemipin- 
methylesters:~ure in reichlicher Menge aus, die ohne weitere 
Reinigung im Krystal lwasser  bei 9 3 - - 9 8  ~ entw~ssert  bei 120 
bis 121 ~ , nach dem Umkrystall isiren bei 1-o1--122 ~ schmolz 
und mit Eisenchlorid Gelbftirbung und Tr t ibung gab. Die Aus- 
beute ist nahezu  quantitativ. Die Mutterlauge gab beim Ein- 
dampfen Fractionen, die niedrig" und unscharf  schmolzen. Aus 
denselben konnte etwas Hemipins~iure, a.-Hemipinmethylester- 
stiure und eine Fraction vom Schmelzpunkt  1 1 4 - - 1 ~  ~ isolirt 
werden;  Ietztere gab mit Eisenchlorid nut  eine ganz un- 
bedeutende Trtibung, mit Bleiacetat keine Reaction und k6nnte 
daher unreine f~-Hemipinmethylestersfi.ure gewesen sein. Zur 
weiteren Reinigung war  die bUS 8 g Hemipinstture erhaltene 
Menge zu ~ering. 

D. Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol auf 
Hemipins~iure. 

Die.Einwirkung yon Chlorwasserstoff  und Methylalkohol 
auf Hemipinsfi, ure hatte rnir Ktiher zur  Darstellung clef ~-Hemi- 
pinmethylestersfi.ure gedient. Seither habe ich bei der Ein- 
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wirkung yon Chlorwasserstoff und .5~thylalkohol auf Hemipin- 
stture neben saurem Ester auch den neutralen ~'~thvlester 
erhalten. 1 Eine genauere PrCifung der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff und Methylalkohol auf Hemipinstiure hat nunmehr 
ergeben, dass auch bei dieser Reaction neben der }-Esters~ure 
neutraler Hemipins~uremethylester und iiberdies ~-Hemipin- 
methylesters~iure entstehen. Die Mengenverh~.ltnisse wechseln 
je nach den Versuchsbedingungen. 

E r s t e r  Ve r such .  5 g  getrocknete Hemipins/iure wurden 
mit 50 cm a Methylalkohol tibergossen, zum Sieden erhitzt und 
unter fortdauerndem ErwS.rmen 10 Minuten Chlorwasserstoffgas 
eingeleitet, dann stark eingedampft, mit Wasser verdiinnt und 
in die KS.lte gestellt. Das Auskrystallisirende war [~-Hemipin- 
methylestersiiure, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
)i_ther bei 136--137 ~ schmolz und keine Eisenreaction gab. 

Durch weiteres Eindampfen wurde eine ganz unscharf 
schmelzende Krystallisation erhalten, welche mit den aus der 
Mutterlauge durch Ausschtitteln mit Ather gewonnenen Sub- 
stanzen vereinigt wurde. Dieses Gemisch wurde mit vier- 
procentiger Kalilauge und 5ther  geschtittelt, dann die kalische 
L/Ssung ein zweitesmal mit .Kther behandelt, um ihr den in 
Wasser etwas 16slichen Neutralester m6glichst vollstg.ndig zu 
entziehen. Die 5.therischen L/Ssungen enthielten dann nur den 
neutralen Hemipins/iuremethylester, welcher im folgenden Ab- 
schnitt beschrieben ist. 

Die kalische LOsung wurde mit Salzs/iure fractionirt gef/illt 
und nach dem Abfiltriren der ausgeschiedenen Krystalle mit 
~_ther ausgeschftttelt, dann der Atherriickstand aus Wasser 
umkrystallisirt. Alle Fractionen schmolzen sehr unscharf. Da 
sonach die fractionirte F~llung aus alkalischer L6sung und das 
Umkrystallisiren aus Wasser zur Trennung der Hemipins~iure 
und ihrer Estersiiuren nicht geeignet war, wurden die Fractionen 
wieder vereinigt und mit Benzol ausgekocht. Hemipins~iure 
blieb ungel6st. Aus der Benzoll6sung krystallisirte nach 
starkem Einengen [~-Hemipinmethylestersiiure (Schmelzpunkt 
1 3 3 - -  135~ Die Mutterlauge wurde mit Petrol~ither fractionirt 

1 Monatshefte fiir Chemie, 11, 539 (1890). 
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gef~il4t; sie ergab dabei sehr geringe Mengen Hemipins/iure 
(Schmelzpunkt 146--160 ~ mit Eisenchlorid und Bleiacetat 
Niederschl~ige) und sehr unscharf urn 100 ~ schmelzende 
Fractionen, welche mit analogen Fractionen yore zweiten Vet- 
such vereinigt wurden und wahrscheinlich Gemische der beiden 
Esters/iuren mit etwas Hemipinstture waren. 

Ausbeute: 1' 6 g }-Methylesters~ure, 0' 2 ,o- Mischfractionen, 
0"1 g neutraler Ester, 2 : / , g  Hemipinstiure. 

Z w e i t e r  Versuch.  4 g  getrocknete Hemipins~iure wurden 
mit 40 c#lz a Methylalkohol zum Sieden erhitzt und unter fort- 
dauerndem Erhitzen zwei Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Die LOsung wurde dann 0bet Nacht stehen gelassen und hierauf 
ohne vorhergehendes Eindampfen mit W'asser gefttllt; der Rest 
der organischen Substanz wurde dem Filtrat dutch ,'4ther ent- 
zogen. Das Umkrystallisiren aus V~'asser gab kein befriedi- 
gendes Resultat. 

Alle Fractionen wurden daher wieder vereinigt und mit 
Ather und verd0nnter Kalilauge gesch/_':ttelt. Der Ather nahm 
neutralen Hemipins~iuremethylester in reichlicher Menge auf. 

Aus der kalischen L0sung wurde durch Ansttuern etwas 
~-Hemipinmethylesterstiure geftillt. Die aus dem Filtrat durch 
Ausschtitteln mit ,Kther gewonnene organische Substanz wurde 
mit Benzol ausgekocht, wobei Hemipinsiiure ungel0st blieb; 
ein kleiner Theil derselben ging in LOsung, schied sich abet 
beim Erkalten ab. Nach starkem Abdestilliren krystatlisirt aus 
der Benzoll/Ssung ~-Hemipinmethylestersa.ure. Die Mutterlauge 
gab beim F~llen mit Petrol'ather niedrig schmelzende Gemische, 
aus denen sich durch L6sen in Alkohol und FtUlen mit W'asseF 
eine erhebliche Menge (nahezu 50% des Gemisches) yon 
=-Hemipinmethylesterstiure (Schmelzpunkt nicht getrocknet 
93--96 ~ im Vacuum getrocknet 116--117 ~ gewinnen liess. 
Die Entwirrung des geringen Restes gelang nicht; wahrschein- 
lich war er ein Gemisch der beiden Esters~iuren. 

Ausbeute: 1"60 g ~- Hemipinmethylestersaure, 0 '22 g 
=-Hemipinmethylesters~iure, 0"28 g Mischfractionen, 1"31 g 
neutraler Ester, 0"11 g Hemipins/iure. 

D r i t t e r  Versuch .  In die siedende LOsung yon 3 g  Hemi- 
pins~ure in 50 cm a Methylalkohol wurde vier Stunden Chlor- 
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wassers tof f  eingeleitet;  die L a s u n g  wurde  dann fiber Nacht  

s tehen ge lassen  und hierauf  am W a s s e r b a d e  verdampft .  Der 
zur t ickbleibende Syrup wurde  in Ather gel/3st und mit ver- 

diinnter Kali lauge geschtittelt.  Der J~ther enthielt wieder  neutralen 
Hemipins~iuremethylester .  Die kal ische L6sung  schied beim An- 

s~tuern ein Gemisch  yon e -Hemip inmethy les te r s~ure  (Schmelz-  
punk t  r~icht ge t rocknet  unter  100 ~ im V a c u u m  getrocknet  115 
bis 116 ~ und Hemipins / iure  aus;  zur  T r e n n u n g  der beiden 

K6rper  diente wieder  Benzol.  Die im sauren  Filtrat enthal tenen 

orga.nischen Subs tanzen  wurden  durch .ether ausgezogen  und 
mit Benzol getrennt.  Man erhielt dabei HemipinsS.ure, [3-Hemi- 
pinmethylesters t iure  und niedrig schmelzende  Fractionen,  

welche wahrscheinl ich  die beiden Esters~iuren enthielten. 

Ausbeute :  0"35 g ~ - Hemipinmethyles ters / iure ,  0"35 g 
- Hemipinmethyles te rs~ure ,  0"27 g Mischfractionen, 1'30 .f 

neutraler  Ester,  0 '  55 g Hemipins~iure. 

Die folgende Tabel le  gibt eine l~lbersicht tiber die drei 

Versuche:  

V e r s u c h s n u m m e r  . . . . . . . . . . .  1 

Cubikcent imeter  Methylalkohol  

ftir 1 g Hemip insaure  . . . .  10 
Dauer  des Chlorwassers toffein-  

leitens in Stunden . . . . . .  1/6 

Dauer  des Stehens  der L6sung  
nach dem Einleiten . . . . . .  0 

Die L6sung  wu}de vor dem 
Aufarbei ten e i ngedam pf t . ,  s tark 

Fiir 100 Theile angewand te r  
erhalten: 

~-Hemipinmethylesters~ture . . . . . . . . .  32 
~-Hemipinmethyles ters t ture  . . . . . . . . . .  

Mischfract ionen (wahrscheinl ich aus  
den beiden Esters/ iuren be- 
stehend) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Neutraler  Hemip ins~ iu remethy les t e r . . .  2 

Hemipinsi iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45 

2 

10 

2 

tiber Nacht  

nicht 

HemipinsS.ure 

40 
51/2 

3 

17 

4 

tiber Nacht  

vtSllig 

wurden  

12 Theile,  
12 >~ 

7 9 ~> 

33 43 >> 

3 18 >> 
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Daraus  ergibt sich, dass  die ~-EstersS.ure das erste Ein- 

wi rkungsproduc t  bei der Behandlung der Hemipins/ iure  mit 
Methyla lkohol  und Chlorwassers toff  ist. Bei l~tnger fortgesetzter  
E inwi rkung  wird sie in den neutralen Ester  verwandelt .  Die 
a-Estersi iure endlich entsteht  durch die for tgesetzte  E inwi rkung  

des Chlorwassers toffes  auf  den neutralen Ester. Dass  diese 

Reaction wirklich stattfindet, wird im Folgenden unter  G. gezeigt  
werden.  Dass  beim dritten Versuche die Menge der nicht esteri- 

ficirten Hemipins~.ure grOsser war  als beim zweiten,  scheint  

darauf  h inzudeuten ,  dass  besonders  das E i n d a m p f e n  der 
mit Chlorwassers toff  gesS.ttigten alkoholiscl 'ien L6sung  auf  die 
gebildeten Ester  verseifend wirkt. 1 Bei allen Versuchen  kann 

fibrigens ein Theil  der gefundenen  HemipinsS.ure durch die 
E inwi rkung  von Kalilauge auf  die EstersS.uren wS.hrend des 

Aufarbei tens gebildet  worden  sein. 

E. Neutraler Hemipins/iuremethylester. 

Der bei der E inwi rkung  yon Chlorwassers toff  und Methyl-  
alkohol auf  Hemipinsi iure  erhaltene, bisher nicht beschr iebene  

neutrale Es ter  wird aus  der a lkohol ischen LOsung durch W a s s e r  
zuers t  meist  als milchige Tr f ibung  abgeschieden  und krystall i-  

sirt dann in Nadeln. Aus der concentrir ten a lkohol ischen L6sung  

lassen sich beim Erkal ten messbare  Tafeln erhalten. Herr  Dr. 
R. K 6 c h l i n ,  welcher  die Gfite hatte, dieselben in der minera-  

logisch-pet rographischen Abthei lung des k. k. naturhis tor ischen 

H o f m u s e u m s  zu messen,  theilt mir darfiber Folgendes  mit: 

, ,Krystal lsystem: monosymmet r i sch .  
Axenverhi~Itniss: 

a :  b:  c z 1"1377:1 :x, 

= 85 ~ 33/. 

Beobachte te  Formen:  

a - -  (100) 

c = (001) 
m = (110) 

1 Vergleiche dazu aueh Sapper, Annalen der Chemie, 211, 208 (1882). 
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a c  - -  85~ t 

am ~ 48 36 
0~I --~ 87  31/~t~<. 

Die Substanz schmilzt bei 6 1 - - 6 2  ~ und ist entsprechend 

der Formel C~,~H~O 6 zusammengesetz t .  

0 " 2 1 2 7 g  lufttrockene Substanz erlitten im Vacuum keinen 

Gewichtsverlust  und lieferten bei der Verbrennung ~iber 

Bleichromat 0"4402 ,~ CO,, und 0"0988 g H~O. 

C12 . . . . . .  144"036 

Hla . . . . .  14-045 
O6 . . . . . .  9 6 ' 0 0 0  

254"081 

Berechnet  Gefunden 

56 '  69o/o 56" 45O/o 

5"53 5" 18 

Unter einem Druck von 16' 5 ~mn destillirt der Ester unzer- 

setzt bei 207 ~ uncorr. (212 ~ corr.). Dass das bei 6 1 - - 6 2  ~ 

scbmelzende Destillat nicht etwa aus Veratrumsiiuremethyl- 

ester bestand, wurde dutch Verseifung einer Probe bewiesen. 

Die erhaltene S~ure schmolz bei 160 - -163  ~ , war  in Wasse r  

leicht l~Sslich und gab mit Eisenchlorid und Bleiacetat die 

Reactionen der Hemipins/iure. 

Der neutrale Ester wird auch bei der Einwirkung von 

Methyljodid und Methylalkohol auf saures Kaliumhemipinat 

erhalten (siehe F.). 

F. Einwirkung yon Methyljodid auf sautes  Kaliumhemipinat.  

9" 2 g bei 100 ~ getrocknetes saures Kalisalz (entsprechend 

7" 9 g" wasserfreier Hemipins/iure) wurden mit 4 c1~ 8 Jodmethyl  

(nach der Gleichung C10H9KO~+CH3J - -  C10Hg(CHa)O6+KJ 
waren 21/4 cr ~ n6thig) und 50 cm ~ Methylalkohol in zwei 

RShren zehn Stunden auf 100 ~ erhitzt. Der R6hreninhatt be- 

stand dann aus weissen Krystallen und einer von Jod schwach 

gefS.rbten Fltissigkeit. Es wurde Wasser  bis zur L6sung der 

Krystalle hinzugeft]gt und mit Kalilauge schwach  alkalisch 

gemacht.  Dieser Fltissigkeit entzog ,5~ther neutralen Hemipin- 

s/iuremethylester, welcher bei 6 1 - - 6 2  ~ schmolz und beim Ver- 

ChemJe-Heft Nr. 2. 8 
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seffen Hemipins~ure lieferte. Hierauf wurde mit Schwefels~iure 
anges~iuert, wodurch ein mit Kaliumsulfat verunreinigtes Ge- 
menge yon ~-Hemipinmethylesters~iure und Hemipins~iure aus- 
gefiillt wurde; die Esters~iure wurde durch Umkrystallisiren 
aus Wasser rein erhalten. Dem Filtrat wurde der Rest der 
organischen Substanzen nach Zusatz yon schwefeliger S~iure 
durch )~ther entzogen. Der 5_therrtickstand wurde mit Benzol 
ausgekocht, wobei Hemipins~iure ungelSst blieb. Aus der 
BenzollSsung krystallisirte zuerst ~-Hemipinmethylesters~ure 
(Schmelzpunkt 133--135 ~ keine Reaction mit Eisenchlorid 
oder Bleiacetat), dann Gemische der beiden Esters~iuren, die 
nicht weiter aufgearbeitet wurden. 

Ausbeute : 1'01 g neutraler Hemipinsiiuremethylester, 1' 35g 
~-Hemipinmethylesters~iure, 0" 42 g ~-Hemipinmethylesterstiure, 
1"83g Gemische der beiden Esters~iuren (wahrscheinlich vor- 
wiegend ~-Esters~iure), 3" 33 g Hemipins~iure. 

G. Einwirkung yon Chlorwasserstoff  uncl Methylalkohol auf 
neutralen Hemipins~iuremethylester. 

In die siedende LSsung yon 2'12 g neutralem Methylester 
in 20 c m  ~ Methylalkohol wurde zwei Stunden Chlorwasserstoff- 
gas eingeleitet. Dann wurde am Wasserbade verdampft und 
der Rtickstand mit Ather und Kalilauge gelSst. Der ,~_ther ent- 
hielt 1"53,( unver~nderten Neutralester; die kalische LSsung 
gab nach dem Ans~uern an .Ather ein Gemisch ab, aus dem 
durch Benzol Hemipins~iure (0"03g)  und a.-Hemipinmethyl- 
esters~ure isolirt werden konnten. Letztere schmolz nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser im getrockneten Zustand 
bei 116--117 ~ und wog nach der Reinigung 0"12 g. Doch 
waren jedenfalls nocla erhebliche Mengen davon in den Neben- 
fractionen. ~-Esters~iure konnte nicht isolirt werden, doch ist 
die Bildung kleiner Mengen nicht ausgeschlossen. 

H. Verseifung des neutralen Hemipins~iuremethylesters mit 
Kalilauge. 

1 '52g neutraler Methylester wurden mit 50 c~  3 Methyl- 
alkohol und 6"1 cm ~ Kalilauge (enthaltend 0 347 g KHO, wRh- 
rend nach der Gleichung C~H~O G + KHO --  C~H~O6K+ CH~O 
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0 ' 3 3 5 g  erforderlich waren)  3V2 Stunden am Rtickfiusskfihler 

gekocht.  Die LSsung  wurde  zur Trockene  verdampft ,  der Rfick- 
s tand mit W a s s e r  a u f g e n o m m e n  und anges~uert .  Es  krystall i-  

sirte wesent l ich  a-Hemipinmethylesters~ture  aus, die im Kry-  
s ta l lwasser  unter  100 ~ get rocknet  bei 1 1 6 - - 1 1 8 "  schmolz,  

aber  noch mit e twas  Neutra les ter  verunreinigt  war ;  nach dem 
Umkrys ta l l i s i ren  aus  Benzol  schmolz  sie get rocknet  bei 121 ~ 

Aus dem Filtrat wurde  mittelst  Ather ein Gemisch  yon s-Ester-  
s~iure und Hemipins/ iure  ausgezogen .  

Ausbeute :  1' 27 g =-Esters~iure, 0" 03 g Neutralester ,  0" 03 g 
Hemipins~iure. 

L ~- H e m i p i n m e t h y l e s t e r s i i u r e .  

Die Dars te l lung  dieses KSrpers  geschieht  nach den mit- 

getheilten Versuchen  am bequemsten  durch E inwi rkung  yon 
Methyla lkohol  auf  Hemipinsg.ureanhydrid.  Ausse rdem l~.sst er 

sich, und  zwar  ohne merkl iche Be imengung  des Isomeren,  
dutch  Verse i fung  des neutralen Hemipins / iuremethyles te rs  und 

durch Oxydat ion  des Opians i iuremethyles ters  erhalten. Bei 
anderen React ionen entsteht  er neben dem Isomeren.  

Mit Eisenchlorid gibt die wtisserige LSsung  der s -Ester -  

sS.ure Gelbf/ irbung und milchige Trtibung, bleibt jedoch im 

durchfal lenden Licht nahezu  durchsichtig und geht  fast  unver-  
~indert durch Papierfilter; im auffatlenden Licht erscheinen nicht 
zu verdtinnte LSsungen nahezu  undurchs icht ig  und grfin fluo- 

rescirend. Die Beschre ibung ,he l lge lbbrauner  Niedersch lag ,  

meiner  ersten Mittheilung ist ungenau.  In a lkohol ischer  LSsung  

entsteht  mit Eisenchlor id  ebenfalls eine Gelbftirbung (st~.rker 
als in Alkohol allein), aber  keine Trtibung. 

Die Elemente  der Krysta l l form sind von Herrn Hofrath 

v. L a n g  neu berechnet  worden;  1 die Resultate sind: 

a : b �9 c = 0"9105 : 1 : 1'0269 
- -  112o27 / 

= 102 2 

= 84 32 

1 Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 102, II. a, 871 (1893). 

8* 
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Aus der concentr ir ten methyla tkohol i schen  L6sung  dm'ch 

wenig  W a s s e r  geftillt, enth~tlt die EstersS.ure 1 Molekfil Krystal l -  
wasser .  

0"9668 und 0" 4529 g luft trockene Subs tanz  verloren bei 100 ~ 

0"0685 und 0 " 0 3 2 2 g  oder 7"09 und 7'11~ . Ftir C1~H12 Q . 

H20 berechnen sich 6"980/0 . 

Die aus  YVasser umkrysta l l i s i r te  Subs tanz  enthttlt h/iufig 

e twas mehr  Wasse r ,  als der Formel  Cl lHv)O6.H20 entspricht,  
wie dies auch bei meinen frfiheren Analysen 1 der Fall war.  

Vielleicht ist sie in diesem Fall mit ger ingen Mengen des 

Hydra t s  C~1H1,,O 6 . 11/2 H~O verunreinigt.  

0"3391 und 0"5309 g lufftrockene Subs tanz  ver loren bei 100 ~ 

0"0243 und 0 ' 0 3 9 1 g  oder 7'17 und 7"370/o. 

Dass  die a-Esters t iure  beim Erhi tzen auf 200 ~ in Hemipin-  
s t iureanhydrid tibergeht, habe ich bereits frfiher 2 mitgetheilt.  

Die Zerse tzung  findet in ger ingem Masse schon bei 100 ~ statt. 

Als ich 0" 8983 g wasserfre ie  Subs tanz  weiter  im Wasse r t rocken-  
schrank  auf 100 ~ erhitzte,  fand ich nach je zwei Stunden 
Gewich t sabnahmen  yon 0" 8, 0 '  5, 0" 7 und 0" 9 nzg, z u s a m m e n  

2-9  m g  in acht Stunden.  Aus diesem Gew~chtsverlust ergibt 
sich die Menge der zerse tz ten  Subs tanz  zu 21"7 m g  oder 2'4o/o. 

Dass die Gewich t sabnahme  wirklich auf  die Abspa l tung  yon 
Methylalkohol  bezogen  werden daft, ergibt sich aus  folgendem 

Versuch : 
Eine kleine Menge bei 121 ~ schmelzender  Subs tanz  zeigte 

nach zehnst f indigem Erhitzen auf  100 ~ den Schmelzpunk t  118 

bis 120 ~ , nach 35 Stunden 1 1 3 - - 1 2 6  ~ , nach 187 Stunden 116 

'bis 143 ~ Die w~isserige L6sung  des Rfickstandes gab nunmehr  

mit Eisenchlorid und Bleiacetat  die Reactionen der Hemipin-  
stiure. Es hat also theilweise Spal tung in Hemip ins~ureanhydr id  

und Methylalkohol  stat tgefunden.  
Beim anhal tenden Kochen mit W a s s e r  erleidet die Ester-  

sS.ure geringe Verseifung, wie ich das schon frfiher bei der 

J~thylesterstiure gefunden habe. 3 

1 Monatshefte ffir Chemie, 3, 363 (1882). 
o Monatshefte ffir Chemie. 3, 367 (188')). 

;~ Monatshefte ff'w Chemie, 11, 542 (1890). 
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Ein Gewichts thei l  der Esters~iure CnH~,,O6.H~O braucht  
bei 201/.o ~ 457 Theile W a s s e r  zur  LSsung, wie aus folgender  
B e s t i m m u n g  hervorgeht .  

94"7 cr162 3 der durch Abk(ihlung bereiteten, bei 201/, ~ ge- 

sS.ttigten LSsung  (d~ ~ ~ 0 " 9 9 8 6 )  gaben 0"19213  bei 100 ~ 
ge t rockne ten  Rtickstand. 

Die LSslichkeit  in W a s s e r  bei Siedehitze ist ungefiihr 1:50. 

Das S i l b e r s a l z  der Esterst iure wurde  durch dreiviertel- 
s t t indiges Kochen  der LSsung von einem Theil  Esters~iure in 
250 T h e i l e n W a s s e r  mit einem kleinen Ube r schus s  (0"55 Theilen) 

yon Si lberoxyd,  Abfiltriren des Si lber[ iberschusses  und Ein- 
dampfen  zur Trockene ,  wobei  geringe Grauf~irbung eintritt, 

erhalten. Die LSslichkeit  des Salzes in W a s s e r  steigt nicht oder 
nicht erheblich mit der Tempera tu r ;  denn eine concentr ir te  

helsse LSsung  scheidet  beim Erkal ten  nichts ab. Wohl  aber  

scheiden sich w~ihrend des E indampfens  selbst  krystal l inische 
Krus ten  ab. 

Das  so erhaltene g rauweisse  Salz ist in W a s s e r  ziemlich 
schwer  15slich. Dutch Alkohol wird die w~isserige LSsung  

getrtibt; nach  einiger Zeit setzen sich aus  mikroskop ischen  
Krysta l len bes tehende  Flocken ab~ Im Capillarrohr erhitzt, 
zerse tz t  sich das  Salz bei ungefiihr 215 ~ Dutch  Schfitteln mit 

verdfinnter  Schwefels/ iure und ~ the r  l~isst sich daraus  die 
~-Hemipinmethyles ters / iure  wiedergewinnen;  sie schmolz  nach  

einmaliger  Reinigung (durch F/illung der methyla lkohol i schen  
L6sung  mit Wasse r )  bei 1 1 9 - - 1 2 1 ~  

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Si lbersalzes entspricht  der 

Formel  Ct tHnAgO~r  

0" 2419 g bei 100~ get rockneter  Subs tanz  lieferten 0" 0765 g Ag. 

Berechnet GeNnden 

C u . . . . . . .  132"033 - -  - -  

H n . . . . . . .  11"035 - -  - -  
Ag . . . . . . .  107"938 31"11~ 31"62~ 

0 s . . . . . . . .  96"000 - -  - -  

347"006 
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Wird bei der Darste l lung zu lange gekocht ,  so bilden aich 
erhebliche Mengen yon hemip insaurem Silber. Bei A n w e n d u n g  

yon 4 " 8 g  Esters~iure, 1920 cm 3 Wasser ,  3 g  Ag.~O und drei- 
stf indigem Kochen enthielt  das Product  3 3 " 3 %  Silber, ent- 

sprechend einem Gehalt  yon 12~ neutra lem Silberhemipinat ;  

ausse rdem konnten dem ungelSsten Si lberoxyd 0'03 g Hemipin-  
siiure durch Schtitteln mit verdt innter  Schwefels~ure und .;~ther 

entzogen werden.  E twa  8 %  der Esters~iure waren  verseift  
worden.  

K. Z e r s e t z u n g  des ~ . - h e m i p i n m e t h y l e s t e r s a u r e n  Silbers  be im  
Erhi tzen.  

Dutch Kohlens~.urespaltung sollte aus  der ~.-Hemipinrne- 

thyles ters~ure  C6H 2 (COOH) (COOCH3) (OCHa) (OCH~) (1:2:3:4)  

der Methylester  der benachbar ten  BrenzcatechindimethylS.ther- 
carbons~iure entstehen. Frtihere Versuche  in dieser Richtung 1 
blieben erf.olglos. Auch beim Erhitzen des ~.-hemipinmethyl- 

es tersauren Silbers verl~iuft die Reaction in anderer  Weise.  

a) E r h i t z e n  a u f  100 ~ 

Bei zehnst t indigem Erhitzen auf  100 ~ bleibt das Silbersalz 
unver~indert; denn beim nachfolgenden Schtitteln mit ver- 

dfinnter Schwefels~iure und J~ther erhielt man ~.-Hemipinmethyl- 
esters/iure, die ohne weitere Reinigung bei 1 1 6 - - 1 1 8  ~ schmolz.  

b) E r h i t z e n  a u f  130 ~ . 

0" 5 g Silbersalz wurden  zwei Stunden in einem V. M e y e r ' -  

schen Xylolbad auf  die constante  T e m p e r a t u r  130 ~ erhitzt. 
Dann wurde  mit verdtinnter  Schwefels~iure t ibergossen und 

ziemlich ersch6pfend ausge~thert .  Dabei ging fast alles in 
L6sung,  wodurch  die Abwesenhe i t  erheblicher Mengen von 

metal l ischem Silber bewiesen  ist. Der ,~_therrtickstand wurde  

aus  W a s s e r  umkrystal l is ir t .  Die erste Fract ion bes tand  aus  

~-Hemipinmethylesters~iure und wenig  Hemipins~iure, welche 
durch Benzol getrennt  wurden.  Die Esters~iure schmolz  ge- 
t rocknet  bei 118- -119  ~ und gab mit Eisenchlorid milchige 

1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 367 ft. (1882). 
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Trfibung. Die folgenden Fractionen waren wesentlich Hemipin- 
stture. 

Ausbeute: 0 '14g  Esters~ure, 0" 17g Hemipins~iure; letztere 
war im ursprtinglichen Reactionsproduct wahrscheinlich als 
Anhydrid und als Silbersalz vorhanden. Die Zersetzung l~isst 
sich durch folgende Gleichung ausdrficken: 

2 C6H ~ (OCHa)~(COOCH3) (COOAg) ~- C6H~(OCH3)2(COOAg) ~ 
4- C6 H~(OCH~)~(CO),O + (CH3)~O. 

c) E r h i t z e n  a u f  200 ~ 

Bei 200 ~ zersetzt sich das Silbersalz allerdings theilweise 
unter Kohlens~ureabspaltung; allein dabei entsteht statt des 
erwarteten benachbarten Dimethoxylbenzo~s~iureesters Vera- 
trums/iureester. Der Versuch wurde sowohl bei gew6hnlichem, 
als auch bei vermindertem Druck ausgeffihrt. 

Als 2 - 6 g  Silbersalz in einer Eprouvette im W a s s e r s t o f f -  
s t r o m  erhitzt wurden, trat bei 170 ~ Dunkelf~irbung, bei 190 ~ 
Schmelzen unter Gasentbindung ein. Nun wurde die Tempe- 
ratur auf 190--200 ~ erhalten. Nach 20 Minuten war die 
Kohlens~.ureentwicklung gr/Ssstentheils beendet. Nach weiteren 
25 Minuten wurde das Erhitzen unterbrochen und das Reactions- 
product mit Alkohol ausgezogen. Nach Zusatz von Wasser 
krystallisirte aus der alkoholischen L6sung eine bei 1411/2 bis 
143 ~ schmelzende Esters~iure, welche mit Eisenchlorid eine 
Trflbung gab und bei der Verseifung in Hemipins~ure iiber- 
ging; letztere wurde durch ihre Reactionen, die l[Jberftihrung 
in das Anhydrid und die Metallbestimmmung in ihrem Silber- 
salz (gefunden 48"9I%,  berechnet for C10H~Ag~,O 6 49.07~ 
identificirt. Die Esters~iure war daher ~.-HemipinS.thylester- 
siiure und war jedenfalls durch die Einwirkung des Alkohols 
auf das im Reactionsproduct enthaltene Hemipinsgureanhydrid 
gebildet worden. Es gelang fibrigens, aus dem Reactions- 
product das Hemipins/iureanhydrid selbst zu isoliren, als bei 
einem zweiten Versuch nicht mit Alkohol, sondern mit Benzol 
ausgekocht wurde; das Anhydrid krystallisirte beim Concen- 
triren der LSsung zuerst aus. 

Die triibe, von der Estersiiure abfiltrirte weingeistige 
LSsung wurde verdampft und mit Kalilauge verseift. Das 
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erhaltene S/iuregemisch wurde durch Umkrystall isiren aus 
Wasse r  in Hemipins/iure und eine in Nadeln krystallisirende, 
schwer  16sliche Stiure vom Schmelzpunkt  177~1781/,,, also 

.Veratrumstiure, zerlegt. Um den Nachweis  zu ftihren, dass 
wirklich Veratrums~ture und nicht etwa die andere, bisher 
unbekannte  Carbons/iure des Brenzcatechindimethyl/ i thers  
vorlag, wurde sie mit Kali verschmolzen. Neben unzersetz ter  
Veratrums~iure wurde Protocatechus/ture erhalten. Letztere 
schmolz nach wiederholtem Auskochen mit Benzol bei 188 bis 
191 ~ gab die bekannten Reactionen der Protocatechus~iure mit 
Eisenchlorid und Natriumcarbonat,  ferner mit Bleiacetat einen 
in Essigsfiure 16slichen Niederschlag und reducirte ammonia- 
kalische Silberl6sung (schon in der K/iRe), aber nicht F e h l i n g ' -  
sche L6sung. Nach dem Aufl6sen in Wasse r  und Verdunsten 
zeigte die S/lure den der ProtocatechusO.ure zukommenden  
Krystallwassergehalt .  

0 " 0 5 3 9 g  Substanz verloren bei 100 ~ 0"0058.~ W asse r  
oder 1 0 " 8 %  (berechnet ftir CTH~O~.H.~O 10"47% ). 

Brenzcatechin-o-Carbons~iure, welche eine blaue Eisen- 
reaction gibt, war  nicht gebildet worden. Brenzcatechin,  welches 
aus dieser durch Kohlens/ iureabspal tung h/itte entstehen k6nnen, 
war  ebenfalls nicht nachweisbar;  denn auch die unreinen 
Fract ionen aus den Benzolauszt igen reducirten F e h l i n g ' s c h e  

L6sung nicht. 

Die Z e r s e t z u n g  im V a c u u m  bei 200 ~ wurde in einem 
Fractionirk/51bchen mit Vorlage ausgef/'lhrt; der Druck war  
21 ram. Als die Tempera tur  des 01bades 170 ~ erreicht hatte, 
zeigte sich ein Sublimat; als die Tempera tur  des Bades zehn 
Minuten auf 200 ~ gehalten worden war, begann ein fast farb- 
loses, beim Erkalten vollst/indig erstarrendes 01 tiberzudestil-  
liren, wtthrend der Inhalt des KSlbchens stark sch~iumte. Nach 
weiteren 32 Minuten h6rte das Sch~iumen auf: das Erhitzen 

wurde dann unterbrochen.  
Das D e s t i l l a t  wurde mit weingeist iger Kalilauge verseift 

und die erhaltene S/iure arts Wasse r  umkiTstallisirt. Es wurden 
erhalten Veratrumstture (Schmelzpunkt  176 -- 178~ wenig 
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Hemipins~iure und geringe Mengen niedrig schmelzender  Ge- 

mische.  
Um die 121berftihrung der Vera t rums~ure  in Protocatechu-  

siiure mittelst  einer Reaction auszuft ihren,  die dem Verdacht  

einer U m l a g e r u n g  noch weniger  ausgese tz t  ist als die Kali- 
schmelze,  habe ich eine Probe mit einem l~Iberschuss vofi 

Phosphorpentachlor id  in einer Eprouvet te  erhitzt und das 
Reac t ionsproduc t  mit W a s s e r  behandel t ;  ausse r  unver~inderter 

Verat rums/ iure  wurde  eine bei 151- -183  ~ schmelzende  S/iure 

mit  grfiner Eisenreact ion erhalten, also wohl  Protocatechu-  
siiure, die noch mit VeratrumsS.ure oder Vanillinsiiuren ver- 

unreinigt  war.  
Die niedrig schmelzenden  Gemische (0"06g ,  Schmelz-  

punkt  1 2 0 - - 1 5 0  ~ ) wurden  ebenso mit Phosphorpentachlor id  

behandelt .  Dabei wurde eine SS.ure mit b lauer  Eisenreact ion 
erhalten, die abet  nicht Brenzcatechin-o-Carbonsfi .ure gewesen  
sein kann. Denn beim Erhi tzen am Sandbad  ve r schwand  die 

blaue Eisenreact ion  allmiilig, ohne in eine grtine /.iberzugehen, 
wie es bei der genannten  Sgture in Folge Bildung von Brenz- 

catechin hatte eintreten mtissen. Wahrsche in l ich  bes tanden  

die nicht entwirrten Gemische  ebenfalls aus  VeratrumsS.ure 
und Hemipins/ iure;  letztere lieferte mit Phosphorpentachlor id  t 

MethylnorhemipinsS.ure (blaue Eisenreaction),  die dann beim 

Erhitzen in /-Vanill ins/iure iiberging. 
Dem D e s t i l l a t i o n s r ( i c k s t a n d e  liessen sich dutch (nicht 

ersch6pfendes)  Behandeln mit .A_ther und Kalilauge geringe 

Mengen Neutra les ter  (der Veratrums/iure  und einer SS.ure mit 
schmutz igviole t te r  Eisenreact ion) und Hemipinsg.ure, die wahr-  
scheinlich als Anhydrid,  vielleicht auch zum kleinen Theile 

als Si lbersalz vorhanden  war, entziehen. Dann wurde er mit 

Benzol  ausgekoch t ,  wobei metal l isches Silber und unreines  

hemip insaures  Silber ungel6st  blieben; der Abdampfr t icks tand 
der Benzol l6sung gab an Kali lauge HemipinsS.ure ab, wS.hrend 
ein amorpher ,  in Wasser ,  Kali und .~_ther unl6slicher K6rper  

zurtickblieb. 

, a Vergl. Fr eund und H orst, Beriehte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
22", 333 (1894). 
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Ausbeute  aus  2 " 1 g  Silbersalz:  0"29 g Veratrums~iure, 
0" 25 g Hemipins~iure, 0 '16  g amorphe  Producte.  

Die bei diesen Versuchen  erhaltene Veratrums/iure  gibt 
mit sehr verdfinntem Eisenchlorid in w/isseriger  L6sung  eine 

GelbfS.rbung. Da dies in der Literatur  nicht angegeben  ist (man 
legt ja  auf  gelbe Eisenreac t ionen  ~berhaup t  keinen Werth),  

habe ich reich davon iiberzeugt,  dass  auch VeratrumsS.ure aus  

Methylquercetin,  die ich Herrn Dr. J. H e r z i g  verdanke,  die 
gleiche Reaction gibt. Die Probe  wurde  vorher  aus W a s s e r  
unter  Zusa tz  yon Thierkohle  umkrystal l is i r t  und schmolz  dann 
bei 1771/.,--179 ~ 

Die Zer se tzung  des ~ . -hemipinmethyles tersauren  Silbers 
verliiuft also bei 200 ~ zum Theil  wie bei 130~ 1 ein anderer  
Theil  geht  nach der Gleichung 

C,;H2(OCH3).,(COOCH3) (COOAg) + H - -  

- -  C~H a (OCH:0.,(COOCH:~)+CO., + A g  

unter  gleichzeit iger Umlage rung  in Verat rums/ iurees ter  fiber, 

wobei  der Wasse r s to f f  auf  Kosten eines Thei les  der Subs tanz  

unter  Bildung amorpher  Nebenproduc te  geliefert wird. Die 
Bildung des Veratrumsi iureesters  bietet keinen genfigenden 
Grund, der e -Hemipinmethyles te rs~ure  eine andere Structur-  

formel zuzuschre iben ,  da die Annahme  einer Umlage rung  

ke ineswegs  unwahrschein l ich  ist. Man braucht  dabei gar  nicht 
an die bekannte  Umlage rung  des sa l icylsauren Kali in basisch 

p -oxybenzo~sau re s  Salz bei 210 ~ zu denken. Es gen0gt  im 
vorl iegenden Fall, eine W a n d e r u n g  des Methyls  unter  gleich- 

zeitiger Abspa l tung  des frtiher esterificirten Carboxyls  anzu-  

nehmen.  Dass das Methyl bei hoher  T e m p e r a t u r  sehr  lose 

gebunden  ist, geht  aus  der Zerse tzung  bei 130 ~ hervor. Wenn  
aber das Methyl nicht mehr  haftet,  ist dann jedenfal ls  die 
Abspa l tung  des mittelstg.ndigen Carboxyls  zu erwarten. 

1 Nur scheint auch das Silberhemlpinat zum Theil in Hemipins/lure- 
anhydrid tiberzugehen, da letzteres fiberwiegt. Die bei noch h/Sherer Tem- 
peratur (280 ~ ausgeffihrte Destlllation des ~-estersauren Silbers gab' sehr 
wenig Silberhemipinat. 
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l]brigens wandert ja sogar das fester gebundene Methyl 
methoxylirter aromatischer Sgturen bei der trockenen Destilla- 
tion ihrer Kalksalze theilweise an das Carboxyl, wie aus den 

Arbeiten yon G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g ,  1 H e i n i s c h  2 und 
A r n s t e i n  ~ hervorgeht; die Kalksalze der Aniss~ure und Vera- 
trums~.ure liefern die Methylester dieser S/iuren neben Salicyl- 
siiure und Phenol, beziehungsweise Guajacol und Brenzcate- 
chin. Unter Berticksichtigung des Verhaltens des veratrum- 
sauren Kalkes k6nnte man sogar annehmen, dass beim Er- 
hitzen des a-hemipinmethylestersauren Silbers zuerst die 
Gruppe COOCH 3 durch Wasserstoff ersetzt werde, so dass 
veratrumsaures Silber entsttinde, welches dann erst unter 
Bildung des Methylesters weiter zersetzt wtlrde. Dass in dem 
Reactionsproduct keine irgend erheblichen Mengen yon KSr- 
pern mit freiem Phenolhydroxyl vorkommen, spricht nicht 
gegen diese Auffassung, da das Methyl unter Anderem auch 
yon der nebenhergehenden Bildung von Hemipins~iureanhydrid 
und hemipinsaurem Silber geliefert werden kSnnte; fibrigens 
hat auch H e i n i s c h  verh~ltnissm~issig wenig Guajacol und 
Brenzcatechin erhalten, und die Reaction verl~uft ja tiberhaupt 
nicht glatt. Gegen diese Auffassung lgtsst sich indess geltend 
machen, dass der neutrale Hemipins/iuremethylester bei etwas 
hSherer Temperatur unzersetzt destillirt. 

L. ~-Hemipinmethylesterstiure. 

Die ~-Esters/iure wird am besten durch nicht zu lange fort- 
gesetzte Einwirkung yon Chlorwasserstoff und Methylalkohol 
auf Hemipins~iure dargestellt (vergleiche die im Folgenden mit- 
getheilte Darstellung der ~-.~thylesters~iure, welche gute Aus- 
beute gab). Neben v.-Esters~iure entsteht sie auch bei der Ein- 
wirkung yon .lodmethyl und Methylalkohol auf saures Kalium- 
hemipinat, vielleicht auch in geringer Menge bei der Einwirkung 
yon Methylalkohol auf Hemipins~ureanhydrid. 

Aus Gemischen der beiden Esters~mren krystallisirte nach 
dem LSsen in Benzol gewShnlich zuerst ~-Esters~.ure aus: aus 

1 Moriatshefte ffir Chemic, 3, 126 (1882). 
Monatshefte ffir Chemie, 14, 455 (1893); vergl, auch 15, 235 (1894). 
Monatshefte ffir Chemie, 15, 295 (1894). 



102 R. Wegscheider, 

der kalischen L/3sung wurde durch SalzsS.ure (offenbar je nach 

den Mengenverh//ltnissen) bald die eine, bald die andere Ester- 

.s~iure zuerst  ausgefttllt. 
Den frtiher t gemachten Angaben tiber die Substanz ist 

Folgendes hinzuzuft igen:  

In wgtsseriger LSsung gibt sie mit sehr verdfinnter Eisen- 

chloridlSsung keine Reaction (auch keine Gelbfarbung). In alko- 

holischer LOsung entsteht nur die gleiche GelbfS.rbung, wie sie 

der verwendete Alkohol gibt. 

Das frfiher angegebene Axenverhttltniss hat richtig zu 
lauten : ,2 

a : b : c ~ 0"6248 : 1 : 0"5336, 

Aus Wasse r  krystallisirt die ~-Esters~ture in centimeter- 

langen Prismen, welche ebenso wie die aus .~ther erhaltenen 

Krystalle wasserfrei sind. Ein Theil Substanz  braucht  bet 23 ~ 

155 Theile Wasser  zur  LSsung. 

50 c m  "~ bet 23 ~ ges/ittigte LSsung (d~ :~ - -  0" 9993) gaben 0 ' 3 1 9 9 g  

bet 100 ~ getrockneten Rfickstand. 

Ein Theil Substanz braucbt  weniger als 50 Theile heisses 

Wasse r  zur LOsung'. 

Das S i l b e r s a l z  wurde dargestellt durch Kochen yon 

einem Theil Esters~iure mit ungeftihr 90 Theilen Wasse r  und 

0"54 Theilen Silberoxyd, bis die LSsung nicht mehr deutlich 

sauer reagirte; dabei bildeten sich weisse Krusten, woraus her- 

vorgeht, dass die Wasse rmenge  zweckm/issig etwas grSsser zu 

w~ihlen ist. Durch Eindampfen des Filtrates wurde das Salz in 

Form grauer  Krusten erhalten, deren L6slichkeit in Wasse r  mit 

der Temperatur  nicht zunimmt. 

2t[. Zersetzung des ~ -hemipinmethy les tersauren  Silbers beim 
Erhitzen.  

3'32~<* Silbersatz wurden unter einem Druck yon 21 ring 

im ()lbad auf  ungefS.hr 230 ~ erhitzt. W/ihrend des Anheizens 

1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 365 (t882). 
'2 v. Lallg, Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 102,  I[. a, 872 (1893). 
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zeigte sich ein Sublimat. Als die T e m p e r a t u r  einige Minuten auf 

230 ~ erhalten worden  war,  schmolz  der Inhatt  des Fractionir-  
k61bchens, und es destillirte ein farbloses,  sp/iter krystall i-  

sirendes O1 fiber. Nach  18 Minuten war  die Zerse tzung  beendet.  
Das D e s t i l l a t  schmolz  gr6sstenthei ls  bei 5 0 - - 5 5  ~ voll- 

stiindig erst bei ungefS.hr 100 ~ und lieferte beim Verseifen ein 
S~turegemisch, welches  zu mehr  als 7 0 %  aus Veratrums~iure 
(Schmelzpunk t  177- -179  ~ mit Eisenchlorid Gelbf/irbung) be- 

stand. Der Rest war  Hemipins/ iure;  letztere ist wahrschein l ich  
als Anhydrid f ibergegangen,  wie aus  dem Schmelzput~kt des 

Destillates hervorgeht .  

Die Veratrumsts wurde  zur Sicherung ihrer IdentitS.t 
dutch die Kal ischmelze  in Protocatechus~iure t'lbergeffihrt. Letz- 
tere schmolz  bei 192t/,~--194 ~ unter Zersetzung,  1 gab die be- 

kannte  grtine, mit Na t r iumcarbona t  in blau und roth fiber- 

gehende  Eisenreact ion,  reducirte ammoniaka l i sche  Silbernitrat- 
16sung in der KS.lte und gab mit Bleiacetat  einen in Ess igs~ure  
16slichen Niederschlag;  die L/Ssung des neutralen Ammonsa l zes  

gab mit Eisenvi t r io l l6sung Violettf/Lrbung. Durch Benzol  konnte 
der rohen S~ure kein Brenzcatechin  entzogen werden.  Die aus  

W a s s e r  umkrysta l l i s i r te  S~ure enthielt  ein Moleki.'ll Krystatl-  

wasser .  

0 "1366g  Subs tanz  verloren bei 100 ~ 0"0142,~ W a s s e r  oder 

10"40% (berechnet  ffir C;H,  Oa. H20 10"47"/0 ). 

Auch durch anhal tendes  Erhi tzen mit Phosphorpentachlo-  
rid wurde  aus  der Veratrums~iure neben in W a s s e r  schwer  

16slichen S/ iuregemischen mit gelber Eisenreact ion (Schmelz-  
punkte  1 4 8 - - 1 8 8  ~ 177- -196  ~ und 1 9 3 - - 2 1 0  ~ wahrscheinl ich  
Gemische  von Veratrums~ture und Vanillinsiiuren) eine S~iure 

erhalten,  welche  mit Eisenchlorid und Soda,  Bleiacetat  und 
EssigsS.ure und ammoniaka l i scher  Silberl6sung die React ionen 

der Pro toca techus~ure  gab und F e h l i n g ' s c h e  L6sung  nicht 

reducirte, daher  frei von Brenzcatechin war. 

1 Dass Protocatechus~ture unter Gasentwicklung schmilzt, scheint in der 
Literatur nicht erw~ihnt zu seln; ich habe mlch daher tiberzeugt, dass k/iufliche 
Protocatechustiure yon Kahlbaum sich ebenso verhiilt. 
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Der D e s t i l l a t i o n s r t i c k s t a n d  wurde mit Benzol aus- 
gekocht.  UngelSst blieb metallisches Silber und eine geringe 
Menge des Silbersalzes einer S/ture, die mit Eisenchlorid eine 
schmutzigrothe F~irbung und Tr t ibung gab; die T ren n u n g  ge- 
schah durch Schtitteln mit .~ther und verdtinnter Schwefel- 
sS.ure. Die Benzol l6sung wurde zweimal mit verdtinnter  Kali- 
lauge geschtittelt, wobei erhebliche Mengen Hemipins~.ure in 
L6sung gingen, die in der BenzollSsung jedenfalls als Anhydrid 
vorhanden waren. Im Benzol blieben dann noch harzige Sub- 
stanzen. 

Ausbeute:  0"58 g VeratrumsS.ure, 0"57g  HemipinsS.ure, 
0 " 3 1 g  Harze. Die VeratrumsS.ure war  als Ester, die Hemipin- 
stiure mindestens ganz flberwiegend als Anhydrid vorhanden.  

Die Bildung der Veratrums~iure steht mit der angenomme-  
hen Formel der ~-EstersS.ure Q~H~(COOCHa)(COOH)(OCHa). 
.(OCH3) (1 :2  : 3 : 4) im Einklang. Ein Beweis ffir ihre Richtig- 
keit ist dadurch jedoch nicht geliefert, da ja die Zerse tzung  der 
isomeren a.-S/iure genau ebenso verl/iuft. 

III. ~thylester der Hemipins~ure. 

Ich habe frtiher 1 Hemipin~ithylesters~iure auf  verschiede- 
hen Wegen  dargestellt. Die dort gemachten Angaben bedtirfen 
jedoch einer Rlchtigstellung. Man erh~tlt n~imlich auch in der 
Athylreihe nicht eine, sondern zwei isomere Esterstiuren, deren 
Schmelzpunkte  aber nur  um 3 ~ auseinanderliegen, wahrend die 
Differenz in der Methylreihe 16 ~ betrS.gt. Die beiden ]~thylester- 
s~iuren unterscheiden sich wie die entsprechenden Methylver- 
bindungen durch die Eisenreaction. Zwar  war mir schon frtiher 
aufgefallen, dass viele Fract ionen die Eisenreact ion sehr hart- 
nS.ckig festhielten; der Umstand, dass die Esters~iure durch 
Wasse r  leicht zum kleinen Theil  verseift wird, 2 schien dies 
aber gentigend zu erkl~iren. Der Umstand, dass beim Reinigen 
der Schmelzpunkt  bisweilen sank, statt zu steigen, ist nattir- 
lich darauf  zurt ickzuft ihren,  dass gleich hoch schmelzende  

I Monatshe}'te ftir Chemie, 11, 538 (1890). 
2 L. c. S. 542. 
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Fract ionen,  welche die i someren EstersS.uren enthielten, ver-  

einigt wurden.  
Die reine ~-Esters~ure habe  ich nunm ehr  durch Oxydat ion  

des Opians~iure~ithylesters dargestellt ,  die ~-S~iure durch Ein- 

w i rkung  yon Salzs~iure und Alkohol auf  HemipinsS.ure. Da bei 
meinen frtiheren Versuchen gleich hoch schmelzende  Fractio- 

nen verschiedener  Darstel lung zur  Reinigung vereinigt  wurden,  
kann  aus  ihnen nicht gesch lossen  werden,  dass  bei der Ein- 

w i rkung  yon Alkohol auf Hemipins / iu reanhydr id  und bei der 
Verse i fung des neutralen Hemipins~urees te rs  ~-Hemipin~ithyl- 

estersS.ure entsteht;  vielmehr ist es wabrscheinl ich,  dass  ebenso 
wie in der Me~hylreihe bei der Esterif icirung des Anhydrids  

ganz  i iberwiegend,  bei der Versei fung des Neutra les ters  aus-  

schliessl ich ~.-Esters~iure entsteht.  Dass  aus  Hemipinst ture-  

anhydr id  ~-EstersS.ure entsteht ,  geht  aus der mitgetheil ten 
Krys t a l lmessung  1 einer auf  diesem W e g e  erhal tenen Subs tanz  

hervor. Die durch Versei fung des Neutra les ters  erhaltene Ester-  
s~iure wurde,  so lange sie ftir sich allein umkrystal l is i r t  wurde,  

nie anders  als mit Krys ta l lwasse r  erhalten, was  entschieden 

auf  o.-Sg.ure hindeutet. 

A. ~-Hemipin~ithylestersi iure.  

Behufs Oxydat ion  des OpiansS.ure~ithylesters'-' wurde  ein 
Liter W a s s e r  auf  ungef~thr 85 ~ erhitzt, die L6sung  yon 5 g 
Es ter  in 15 cm ~ Methylalkohol  unter  Umrt ihren h inzugegossen ,  

wobei  der Ester  grSsstenthei ls  gelSst blieb, wS, hrend ein Theil  

sich in Form von 01tropfen ausschied,  und das Gemisch mit 
einer heissen LSsung  yon 5 ~ Ka l iumpermangana t  in 100 c ~  ' 
W a s s e r  versetzt.  In kurzer  Zeit trat  v611ige EntfS.rbung ein. 

Dann wurde  das Mangand ioxydhydra t ,  welches nur wenig  
organische  Subs tanz  enthielt, abfiltrirt. Das neutrale Filtrat 

wurde  auf  ein ganz  kleines Volum eingedampft  und dann 
mit Salzsiiure gef~illt; die Mutter lauge wurde mit 5_ther aus- 

geschtittelt.  
Die Ftillung ( 4 " 6 g )  war  nahezu reine a -Hemipinmethyl -  

esters~ure. Zur  Reinigung dient am besten Benzol. Bei zwei-  

1 Monatshefte fdr Ghemie, 3, 369 (1882). 
Monatshefte fiir Chemie, 14, 312 (1893). 
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maligem Umkrystallisiren wurden nur 0"12g unreine Fractionen 
neben 4g bei 144--145 ~ schmelzender Substanz gewonnen. 

Die durch Atherausschfittelung gewonnene organische 
Substanz (0"24g) gab beim Umkrystallisiren eine Spur Opian- 
s/tureester, zwei Fractionen (Schmelzpunkte 123--136 ~ und 
140--142 ~ ohne deutliche Eisenreaction und Hemipins/iure. 

Ausbeute: 4g  reine und 0 ' 08g  unreine ~.-Estersfi, ure, 0' 2:3g 
S/iuren ohne deutliche Eisenreactio::, 0'1 g Hemipins/iure. 

Die S/turen ohne deutliche Eisenreaction konnten dutch 
Umkrystallisiren aus Benzol in 0"1,~ Opiansiiure und 0"06g  
unreine ~-Esterstture (Schmelzpunkt 131--137 ~ gibt die der 
e-Estersiiure eigenthtimliche Eisenreaction) zerlegt werden, 
w~thrend 0 " 0 3 g  Mischfractionen fibrig blieben. ~-Estersfmre 
ist also wahrscheinlich fiberhaupt nicht, hOchstens abet in 
ganz geringer Menge gebildet worden. Die Opians~iure schmolz 
bei 143--145~ beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt wurde 
sie in Wasser unl6slich und schmolz dann bei 200--215 ~ 
(Bildung yon Opians~iureanhydrid); der durch einsttindiges 
Erwarmen der fiberhitzten Substanz mit Wasser bereitete Aus- 
zug gab keine Hemipins~urereactionen, wie es h/itte der Fall 
sein mfissen, wenn eine HemipinestersS.ure beigemengt gewesen 
w/ire (denn diese wttre beim Erhitzen in Hemipins/iureanhydrid 
fibergegangen). 

Am bequemsten wird sich die e-EstersS.ure wohl aus 

Hemipins~ureanhydrid darstellen lassen. 

Die erhaltene ~.-Hemiping.thylestersS.ure krystallisirt beim 
Verdunsten einer L6sung in Benzol bei Zimmertemperatur in 
Drusen, die zum Theil aus wohlausgebildeten SS.ulen bestehen, 
aus warmem Ather in S~ulen oder BlS.ttchen und schmilzt, 
wenn das Bad nicht zu langsam angeheizt wird, bei 144--145 ~ 
gleichgiltig, ob die Substanz direct oder nach viertelsttindigem 
Trocknen bei 100 ~ verwendet wird; bei sehr langsamem An- 
heizen ist der Schmelzpunkt wegen eintretender Zersetzung 
etwas niedriger (141--144~ 

Herr Dr. Philipp H e b e r d e y  hatte die Gtite, die Krystalle 
in dem unter der Leitung des Herrn Prof. S c h r a u f  stehenden 
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mineralogischen Museum der Universitgtt zu untersuchen. 121ber 

die beim Umkrystall isiren aus Ather erhaltenen Krystalle theilte 

er mir Folgendes mit: 

,,Krystalle beiderseits ausgebildet, die einzelnen Fl/ichen 

meist gekrtimmt. 

Krysta l lsystem: monoklin. 

a : b  c ~ 1 " 4 6 1 : 1 : 1 " 1 2 2  

-q ~ 101~ 

Vorkommende Fl~tchen sind (001), (100), (122), (1292). 

Die wichtigsten Winkel  sind: 

Gemessen Gerechnet 

001 : 100 78~ t 78043 / 

001 : 122 49 43 49 43 

1 0 0 : 1 2 2  68 24 68 22 

1 2 2 : 1 2 2  87 36 87 36 

Die Krystalle stimmen nicht mit den yon v. L a n g  1 ge- 
messenen,<, 

Die durch Verdunsten der Benzol l0sung erhaltenen Kry- 

stalle dagegen hat Herr Dr. H e b e r d e y  als mit den yon v. L a n g  

gemessenen  ungeftthr tibereinstimmenct befunden. 

Die chemische IdentitS, t d e r  beiden von Dr. H e b e r d e y  

gemessenen  Proben ist unzweifelhaft;  denn sie wurden in 

folgender Weise  erhalten. Die aus Opians/iureester dargestellte 

und aus Benzol bis zur Constanz des Schmelzpunktes  umkry-  

stallisirte Substanz wurde aus Ather umkrystallisirt;  die vier 

erhaltenen Fractionen gaben in gleicher Weise  die Eisen- 

reaction und schmolzen bei 14~- -145  ~ 143---1451/2 ~ , 144 bis 

1451/, ~ und 1 4 2 - - 1 4 4  ~ . Die erste Fraction bildete die zum 

erstenmale von Herrn Dr. H e b e r d e y  gemessene Probe. Die 

zweite Fraction wurde in Benzol gelSst und verdunsten ge- 

lassen. Die drei erhaltenen Fractionen schmolzen bei 1441/, bis 

145 ~ , 1421/~--1441/~ ~ und 142 - -145  ~ . Die erste dieser drei 
Fract ionen bildet jene Probe, welche Herr Dr. H e b e r d e y  als 

Monatshefte f/.ir Chemie, 5', 369 (1882): Sltzungsberichte tier Wiener 
Akademte, 102, IL a., 873 (1893). 

Cnem~e-Heft Nr. 2. 9 
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krys ta l lographisch  identisch mit der yon Prof. v. L a n g  ge- 

messenen  Esters/ iure erkannt  hat. 
Sowohl  die messba ren  Krystal le  aus .5~ther, als auch die 

dutch  Verdunsten der BenzollOsung erhal tenen (und ebenso 

sich beim Trocknen  als wasserfrei .  An der yon Herrn Hofrath 
v. L a n g  gemessenen ,  aus  Essigi i ther  krystall isir ten Probe war  

seinerzeit  keine W a s s e r b e s t i m m u n g  gemach t  worden;  ob diese 

Messung  sich auch aufwasserf i 'e ie  Subs tanz  bezieht,  ist zweifel- 

haft, umsomehr ,  als die gleiche Form auch an einer durch 

YVasser aus Alkohol abgesehiedenen  und daher  wahrschein-  
lich wasserh/ i l t igen Krystal l isat ion (siehe Abschni t t  C) beob- 

achtet  wurde.  Dass  der Krys ta l lwasse rgeha l t  die Form unge-  

tindert lassen kann ,  hat B e c k e n k a m p *  an der Cholsiture 
nachgewiesen .  

Jedenfalls  kom m en  aber  beide Krystal l formen der ~.-Hemi- 
piniithylestersiiure an der wasserfre ien Subs tanz  vor und kOnnen 
daher  nicht durch verschiedenen VVassergehalt erkltirt werden;  

es liegt Dimorphie  der wasserfre ien Subs tanz  vor. Dass  beide 

Proben denselben Schmelzpunk t  haben, kommt  vielleicht daher, 
dass  die labile Form wS.hrend des Anheizens  bei der Schmelz-  

p u n k t s b e s t i m m u n g  in die stabile t'tbergeht. 

In der T h a t  haben auch Schme lzpunk t sbes t immungen  
Anhal t spunkte  flit die Exis tenz  einer labilen Modification 
geliefert. Zwei  aus  Benzol auskrysta l l is i r te  reine Fract ionen 

zeigten n/imhch die Schmelzpunkte  1 2 5 - - 1 2 9  ~ und 116 bis 

128~ nach eintS.gigem Liegen schmolz  abe t  erstere bei 141 
his 144 ~ wiihrend die zweite durch blosses  Verreiben den- 

selben Schmelzpunk t  erlangte. Die Schmelzpunkte  141- -144  ~ 

wurden  bei l angsamem Anheizen beobachtet .  Dass  die niedri- 
geren Schmelzpunk te  durch das Vorhandense in  einer labilen 

Modification bedingt  waren,  geht  aus  der Art, wie die Umwand-  
lung in die hochschmelzende  Subs tanz  erfolgte, hervor. 

Ob eine der beiden Krystal l formen der dutch  die Schmelz-  

punk t sbes t immungen  angedeute ten  labilen Modification zu- 

k o m m t  und eventuell  welche,  ist unbekannt .  Der Umstand,  

Zeitschrift flir Krystallographie, i2, 168 (1887). 
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dass  Frae t ionen aus  benzol ischer  Ldsung  Schmelzpunk t sano-  

malien zeigten,  scheint  darauf  h inzudeuten ,  dass  die yon 
v. L a n g  g e m e s s e n e n  Krysta l le  die labiten sind. Bei den homo-  

logen Propylesters / iuren sind beide Modificationen viel bestS.n- 
diger, wie sptiter erw/ihnt werden  wird. 

Aus \Vasser  krystall isir t  die Es te rsaure  in langen Nadeln 

mit einem Molekfil Krys ta l lwasser ,  welche direct in das Capillar- 
rohr gebracht  bei 1 3 9 - - 1 4 3  ~ nach dem Trocknen  aber bei 
1441/2-- t45 ~ schmolzen.  Das Krys ta lhvasse r  entweicht  im 
Vacuumexs icca to r  langsam,  abet  vollstS.ndig. 

0 ' 2 3 1 2 g "  hfft t rockene Subs tanz  verloren nach mehrt~igigem 
Stehen im Vacuumexs i cca to r  0 " 0 1 5 3 g - W a s s e r .  Viertel- 

stCmdiges T rocknen  bei 100 ~ ~inderte das Gewicht  nicht 
mehr. 

C,~HI~O~; . . . . . . .  254"081 

HeO . . . . . . . . . . .  18"006 

272"087 

Berechnet Gefunden 

6 '620/ .  6 '  62o/0 

Dass die Subs tanz  bei der Fgllung der a lkohol ischen 
L6sung durch W a s s c r  mit 11/2 Molektilen W a s s e r  krystatl i-  
siren kann, geht  aus  einer frfiher ver6ffentlichten 1 Analyse  

hervor, da die Natur  der damals  erhaltenen Esters~iure durch 

die Krys t a l lmessung  sichergestell t  ist. Von den zahlreichen 

Wasse rbes t immungen ,  welche  ich in meiner  letzten Mittheilung 
fiber HemipinS.thylesters~iure erw~ihnt habe, lassen sich nur 

zwei  mit  Sicherheit  der ~.-Sgure zuschre iben;  die meisten 

Bes t immungen  sind nicht verwerthbar ,  da bei den betreffenden 
Proben en tweder  der Schmelzpunk t  nicht genfigend genau  
s t immte oder  die Eisenreact ion nicht geprtift worden  war. Die 

zwei  b rauchbaren  W a s s e r b e s t i m m u n g e n  sind: 

I. 0"3651 g Subs tanz  (aus neutra lem Hemipinst~uremethyl-  

ester mit a lkohol ischer  Kali lauge dargestel l t ,  aus  alko- 

1 Monatshefte ffir Chemie, 3, 37r (1882). 
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holischer L/3sung durch ~Vasser gefS, llt, Schmelzpunkt  
144 - -145  ~ mit Eisenchlorid Gelbt/irbung und Tr~bung) 
verloren bei 100 ~ 0 " 0 2 5 3 g  oder 6"93~ 

II. 0" 4620g  Substanz (aus neutralem Ester, aus alkoholischer 
L6sung mit Wasse r  gef/illt, Schmelzpunkt  1 4 2 - -1 4 4  ~ 
Eisenreaction wie oben) verloren bei 100 ~ 0 " 0 3 2 8 g  oder 
7"10%. 

Durch F/illung der alkoholischen L6sung mit Wasser  erh/tlt 
man also die Substanz mit 1 oder 11/2 MolekCtlen Krystallwasser.  

Dass die Substanz  aus ~ ther  nicht blos wasserfrei,  sondern 
auch mit einem MolekO1 Wasse r  krystallisiren kann, wird dutch 
folgende Best immung wahrscheinlich gemacht.  

0"0739 g aus dem Neutralester  gewonnene  m~d aus ~5~ther 
krystallisirte Substanz  vertoren bei 100 ~ 0"0950 .~ oder 
6"77%.  

Die w&sserige L6sung der =-Hemipin~ithylesters/iure gibt 
mit Eisenchlorid dieselbe Reaction wie die ~.-Methylesters~iure 
(Gelbf~rbung und milchige Trtibung). 

Die L6slichkeit in siedendem W'asser liegt zwischen 1 : 40 
und 1 :60  (wahrscheinlich n'aher dem ersteren Werth);  eine 
LOsung 1 : 700 krystallisirt noch bei niedrigen Zimmertempera-  
turen. Beim l~ingeren Erhitzen mit Wasse r  tritt spurenweise  
Verseifung ein" die beim Umkrystall isiren yon 1/4 g aus VVasser 
erhaltene letzte Fraction (einige Milligramm) gab die Reactionen 
der Hemipinstture mit Eisenchlorid und Bleiacetat. 

Die Zusammense tzung  entspricht der Formel CI,aHI,0 a. 

0"1966g  aus A_ther krystallisirte wasserfreie Substanz,  welche 
bei viertelsKindigenl Erhitzen auf 100 ~ keinen Gewichts-  
verlust  erlitten hatte, gaben bei der Verbrennung fiber 
Bleichromat 0 " 4 0 7 7 g  CO, und 0" 0979 g H,,O. 

C12 . . . . . .  144 '036  

His . . . . .  14 '045  
06 . . . . . .  9 6 ' 0 0 0  

254.C81 

Berechnet Gefunden 

56" 69o/o 56" 57~ 
5"53 5"55 
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VVegen der Bildung aus  Opians~iureester kommt  ihr die 

Formel  C6H2(COOH)(COOC2Hs)(OCHa)(OCH~) ( 1 : 2 : 3 : 4 )  zu. 
Dass  die ~-Esterstiure mit  Eisenreact ion (Schmelzpunkt  

145 ~ yon der frfiher beschr iebenen  ~-Esters~iure ohne Eisen-  

react ion (Schmelzpunkt  148 ~ verschieden ist, wurde  dadurch 
bewiesen ,  dass  ein durch Verreiben gleicher Gewichtsthei le  

der reinen Subs tanzen  hergestel l tes  Gemisch bei 118 - -121  ~ 

schmolz.  Es zeigte deutlich die Eisenreact ion der e-S/i.ure; der 

Schme lzpunk t  blieb auch nach l~ingerem Erhitzen auf  100 ~ 
unver~indert. 

Die ~.-Esters/iure geht  wie  alle untersuchten  Esters i iuren 

der Hemipinst iure  beim Erhi tzen in Hemipins~ureanhydr id  tiber. 
Als 0 " 0 6 g  Subs tanz  auf  einem lose bedeckten  Uhrglas  in einem 
V. M e y e r ' s c h e n ,  mit Xylol  beschickten T rockensch rank  auf  

130 ~ erhitzt wurden,  trat nach 41/2 Stunden theilweises,  nach  
51/4 Stunden v611iges Schmelzen  ein; nach 8 Stunden war  der 

Inhalt  des Uhrglases  wieder  fest. Der Schmetzpunk t  wird eben 
dutch das allm/ilig sich bildende HemipinsS.ureanhydrid immer  
mehr  herabgedrf ickt ,  bis er unter  130 ~ liegt; bei for tgesetztem 

Erhi tzen steigt er wieder,  da immer weniger  Esters~iure das  

nunmehr  t iberwiegende Anhydr id  verunreinigt.  Als der Ver- 

such un te rbrochen  wurde,  schmolz  der Rfickstand bei 155 bis 
165 ~ und gab nach dem Lbsen in W a s s e r  die React ionen der 
Hemipins t iure  mit Eisenchlorid und Bleiacetat. 

Diese unter  dem Schmelzpunk t  eintretende Ze r se t zung  
erkl/irt, w a r u m  der Schmelzpunk t  der EstersS.ure bei sehr  
l angsamem Anheizen e twas tiefer gefunden wird. Einmal  im 

Capil larrohr geschmolzene  und dann wieder  erstarrte Proben 
zeigen selbst  nach 15.ngerem Liegen tiefere unscharfe  Schmelz-  

punkte  (125- -137~  was  ebenfalls durch die eingetretene Zer-  

se tzung  zu erklS.ren ist. Diese Erkl/irung bezieht  sich nattirlich 
auch auf  die Beobach tungen  yon S c h m i d t  und S c h i l b a c h  * 
fiber den Schmelzpunk t  der Hemipin/i thylestersi iure aus  dem 

Anhydrid.  Nu t  der nach I/ingerem Trocknen  bei 100 ~ gefundene  
Schmelzpunk t  13275, den ich fibrigens nicht bestS.tigen konnte,  2 

Archly der Pharmacie, 225, 176 (18871. 
"-' Monatshefte ffw Chemie, 11, 542 (1890). 
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bleibt unerklS.rlich. Trocknen  bei 100 ~ auch den Schmelz- 
punkt der aus Opianstiureester dargestell ten Substanz nicht. 

Bei Zimmertemperatur  ist die Esterst iure gegen verseifende 
Mittel yon bemerkenswer ther  Besttindigkeit. In einer kalt be- 
reiteten L6sung yon 0 " 5 g  Substanz in 20 cm ' \Vasser  und 
9"9 c~,r " Kalilauge (enthaltend 0 ' 1 6 6 g  KHO, also ftir 1 Mole- 
ktil CI~HI~O ~ ungeftihr 11/2 Molektile KHO) konnte nach drei- 
t~igigem Stehen Hemipins/iure Oberhaupt nicht mit Sicherheit  
nachgewiesen  werden;  es konnten h6chstens einige Mdligramme 

. O  o gebildet worden sein. Als die kalt bereitete L6sung yon 0 ,08~ 
Substanz in 10cm:; Kalilauge, welche 0"57g" KHO enthlelten 
(fOr 1 Molektil ( ' lsH~Oa ungeftthr 7 Molektile KHO), 7 Tage  
stehen gelassen worden war, wurden  durch Ans~tuern, Umkry-  
stallisiren der F/illung mit Benzol und AusS.thern des sauren 
Filtrates noch 0 '14 .#  unver~nderte Esters/iure neben 0"20~<; 
Hemipins~ture gewonnen.  

Gegen verdtinnte Salzstiul'e ist die Substanz  noch bestS.n- 
diger. 0 " 5 j  wurden mit 250 cm ~ Wasse r  t ibergossen trod all- 
m/ilig 4 cm '~ Kalilauge (enthaltend 0 " 2 2 9 g  KOH) zugesetzt .  
Erst  nach 2 Tagen  war  v611ige L6sung eingetreten. Nunmehr  
wurden  20 cm ~ rauehende SalzsS.ure (specifisches Gewicht 
1"19) hinzugeftigt. Bald begann die Estersiiure in Nadeln aus- 
zukrystallisiren. Nach 4~/., Tagen  Wul'de abfiltrirt. Die Krystalli- 
sation war  reine =-Esterstiure (0" 42 g krystaltwasserh/ittig). Die 
Mutterlauge gab an .5~ther 0"11 g nicht ganz reine a.-Ester- 
sS.ure ab, in der aber Hemipinstiure nicht mit Sicherheit  nach- 
gewiesen werden konnte;  es konnten h6chstens 10 rag gebildet 
worden sein. 

B. [~- Hemipin~ithylester s~iure. 

Die Darstellung geschieht  dutch  Einwirkung VOll Chlor- 
wassers toff  und Alkohol auf HemipinsS.ure. Eine gute Aus- 
beute wurde durch folgendes, vielleicht noch verbesserungs-  
fiihiges Verfahren erzielt. 

In die L6sung yon 5 g Hemipins/iure in 50 cm 3 absolutem 
Alkohol wurde 11/~ Stunden bei Siedehitze Chlorwasserstoffgas 



Hemipinsaure und die Esterbildung. 1113 

eingeleitet, die L/3sung tiber Nacht  stehen gelassen, dann o h n e  
v o r h e r g e h e n d e s  E i n d a m p f e n  mit V~Tasser gef~llt. Es  kry- 
stallisirten 1'73 g nahezu  reine }-Esters~ture aus. Das Filtrat 
wurde ausgeS.thert und der .5~therrtickstand mit einprocentiger  
Kalilauge und ~ther  geschtittelt. In den _Ather gingen 0 " 2 2 g  
neutraler  Hemipins/iureS.thylester, den ich bereits frtiher* be- 
schrieben habe. Die kalische L6sung schied nach dem Ansgmern 
ein Gemisch yon }-Esters~ture und (wahrscheinlich) ~.-Ester- 
s~.ure aus und gab hierauf  an Ather ein Gemisch yon Hemipin- 
sgture mit wenig Esters~.uren ab. Durch Umkrystall isiren aus 
Benzol wurden  aus diesen beiden Gemischen 1'82 g [~-Ester- 
stiure, 0" 65 g zwischen 119 ~ und 130 ~ schmelzende Fract ionen 
(wahrscheinl ich hauptsS.chlich die beiden Estersgmren ent- 
haltend) und 0 ' 5 3 , 4  HemipinsS.ure gewonnen.  

Ftir 100 Theile angewandter  Hemipinstiure wurden im 
Ganzen  erhalten: 71 Theile ~-Esters~ure, 13 Theile Misch- 
fractionen, 4 Theile Neutralester  und 11 Theile Hemipins~ure.  

Die Mischfractionen habe ich nicht weiter untersucht .  Da 
abet die Reaction geradeso verliiuft wie die Einwirkung yon 
Methylalkohol und Salzsa.ure auf Hemipins~ure,  daf t  ange- 
nommen werden, dass sie ~.-Estersfi.ure enthielten und dass die 
Menge der ~-SLiure bei lgmgerem Einleiten yon Chlorwasserstoff  
Uln_d Eindampfen des React ionsproductes  zunehmen wt'lrde. 
Anderson , ' - '  der zuers t  mittelst Chlorwasserstoff  Hemipin- 
~thylesters~ture darstellte, hat wohl ein Gemisch in H~nden 
gehabt. 

Ein Vergleich der Resultate mit den bei der Darstellung der 
[~-Methylesters~iure erzielten a macht  es wahrscheinlich,  dass die 
gtinstigste Dauer des Chlorwasserstoffeinleitens zwischen l~/s 
und 2 Stunden liegt, da bei 11/4 Stunden eine erhebliche Menge 
Hemipinsgmre noch nicht esterificirt, bei 2 Stunden dagegen 
die Bildung des Neutralesters  zu weir vorgeschri t ten war. 

Monatshefte fiir Chemie, 11, 539 (1890). 
-" Annalen der Chemie und Pharmacie, 3't], 195 (1853). 
~ Abschnitt II. D. dieser Mittheilung. 
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Die reine ~-Hemipin/i thylestersi iure gibt, wie ich bereits 

frtiher mitgetheil t  babe, 1 mit sehr  verdt inntem Eisenchlorid 
weder  eine Trt ibung,  noch eine Gelbft4rbung. Zur  Reinigung 

ziehe ich jetzt  Umkrysta l l i s i ren  aus  Benzol vor. Auch aus 
w a r m e m  .~ther krystall isir t  sie gut. Aus a lkohol ischer  L6sung  

schied sie sich nach  Zusa tz  von so viel Wasse r ,  dass  k a u m  
eine Tr t ibung  entstand, in mehrere  Centimeter  langen flachen 

Nadeln ab. 

Zur  L6sung  yon 1 Theil  Subs tanz  sind weniger  als 

40 Theile s iedendes und weniger  als 540 Thei le  W a s s e r  von 
Z immer tempera tu r  erforderlich. Die ~-]~thylestersiiure ist also 

16slicher als die e-Stiure; in der Methylreihe zeigte sich das- 
selbe,  wie aus den L/3s l ichkei tsbes t immungen" hervorgeht .  

Dass  t~ingeres Kochen  der ~-S~iure mit W a s s e r  ger inge Ver- 
seifung bewirkt,  habe  ich schon frtiher mitgetheilt.  Die Ver- 

seifung scheint l angsamer  vor sich zu gehen als bei der 

~.-S/iure; denn beim Urnkrystall isiren yon 1/4g aus  W a s s e r  
konnte  in den letzten Mutter laugen Hemipinst iure  nicht mit 

Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
Die EstersS.ure krystallisirt  sowohl  aus  Wasser ,  als aus 

.Mher (beim Abktihlen und beim Verdunsten),  sowie bei der 

Absche idung  aus a lkohol ischer  LOsung dutch W a s s e r  o h n e  

Krysta l lwasser .  Die in meiner  frtiheren Arbeit erwtihnten Kry- 

s t a l lwasse rbes t immungen  waren jedenfalls  zum grossen  Theil  
mit der isomeren ~.-S/iure gemacht ,  deren Verschiedenhei t  yon 
der ~-Stiure damals  nicht erkannt  war. Mit Sicherheit  lassen 
sich nur zwei yon den Bes t immungen  der ~-Stiure zuschreiben,  

da yon den verwende ten  Proben constatir t  worden  war, dass  

sie keine Eisenreact ion gaben. Die eine schmolz  bei 146"5 bis 
148"3 ~ und war  mit  Chlorwassers tof f  dargestellt,  die andere 

schmolz  bei 1 4 6 - - 1 4 7  ~ und s tammte  aus Gemischen  von 
verschiedenen Dars te l lungen;  beide waren  aus  a lkohol ischer  
L6sung  dutch  W a s s e r z u s a t z  zum langsamen  Auskrysta l l i s i ren 

gebracht  worden  und waren  wasserfrei .  Die ~-Estersiiure scheint 
daher  wenigs tens  in reinem Zus tand  nicht mit Krys ta l lwasser  

zu  krystallisiren. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 11, 541 (1890). 
2 Abschnitt /- und L dleser Mittheilung. 
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Durch Verduns ten  der ~therischen L6sung  bet Zimmer-  

t empera tu r  erh~ilt man  grosse  Krystalle,  welche wasserfre i  sind. 
lhre Messung  verdanke  ich abermals  Herrn Dr. H e b e r d e y ,  
der mir  hiertiber Folgendes  mittheilt: 

>,Krystalle sehr  gut  ausgebi lde t ,  die einzelnen Fliichen 

gute  Signale gebend. 
Krys ta l l sys tem:  triklin. 

a : b : c --- 0"4972 : 1 : 0"3699 
A ~ 117054 / 

B ~ 93 25 

C ~ 89 20 

V o r k o m m e n d e  Fliichen: (001), (010), (110), (1i0), (i11), 

dil). 
Die wicht igs ten  Winkel  sind: 

Gemessen Gerechnet 

001 : 010 860291 8 6 ~  

1 1 0 : 1 i 0  47 58 48 0 
1 1 0  : 010 64 57 64 57 

110 :001  66 1 66 1 

1 1 0 : 0 0 1  63 24 63 24 
l l O : O l O  67 3 67 3<~. 

Der Schmelzpunk t  der reinsten Proben lag bet 147*/.~ bis 

149~ bet sehr  l a n g s a m e m  Anheizen des Bades  wird er in Folge 
Bildung yon HemipinsS.ureanhydrid e twas  tiefer gefunden (144 

bis 146~ Aus demselben  Grunde finder man noch viel tiefere 

Schmelzpunk te  (z. B. 133 --- 139 ~ bet der Subs tanz  yore Schmelz-  
punkte  1471/,~--149~ wenn  man die einmal geschmolzene  und 

dann erstarr te  Probe neuerdings  zur  Schme lzpunk t sbes t immung  
verwendet .  Anhal tendes  Erhi tzen auf  I00 ~ iindert den Schmelz-  

punkt  dagegen  nicht. 

Die Analyse  bestS.tigte die Formel  CI,~H**Q. 

0" 2250g  bet 100 ~ get rocknete  Subs tanz  gaben  beim Verbrennen 

tiber Ble ichromat  0 . 4 6 7 4 ~  KohlensS.ure und 0 ' 1 0 7 3 g  
Wasser .  
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Gefunden Berechnet 

C . . . . .  56 "67'~/~ 56" 69~ 
H . . . . .  5"31 5"53 

Dass  die EstersS.ure schon bei 130 ~ in Hemipins/i.ure- 

anhydr id  fibergeht, wurde  bewiesen,  indem 0"58 g reine Sub- 
s tanz auf  einem lose bedeckten  Uhrglas  in einem mit XyloI 

beschickten  V. M e y e r ' s c h e n  Luftbade auf  diese Tempera tu r  
erhitzt wurden.  Nach 61/9 Stunden war  die Probe flfissig, nach 

91/~ Stunden wieder  fest. Nach 121/~ Stunden schmolz der 
Rfickstand bei 1 5 5 - - 1 6 5  ~ und gab nach dem Aufl6sen i~a 
W a s s e r  mit Eisenchlorid und Bleiacetat  die React ionen der 

HemipinsS.ure. Der Oewichtsver lus t  betrug 25"4o/0 statt des 

nach der Gleichung CI~H1sO ~ ~ CloHsO.~+C~H~O berechneten 
yon 18"I~ da e twas Anhydrid sich verflfichtigt. Es scheint, 
dass die ~-Estersiture sich e twas  l angsamer  zersetz t  als die 

~.-Esters/iure. 
Die Auffindung der isomeren ~.-Esters/ ture stfitzt die 

schon fl'fiher ffir die ~-Esters~iure gegebene  Const i tut ionsformel  

C,H~(CO~C2Hr,)(COOH)(OCH:~)(OCH3) ( l : 2  : 3 :4 ) .  

C'. E i n w i r k u n g  v o n  Jodgthy l  auf  saures  Ka l iumhemip ina t .  

11,~, sau tes  Kal iumhemipina t  wurden  mit 350 clu ~ absolutem 
Alkohol und 10 cm ~ Jod/ithyl f ibergossen und im Verlauf  yon 

drei Tagen  23 Stunden gekocht.  Dann wurde  s tark  eingedampft ,  
das auskrysta] l is i rende Jodkal ium abfiltrirt und nach Zusa tz  

yon W a s s e r  weiter  eingeengt. Jetzt  krystall isir ten 0"9 g Hemi-  

pin~thylesters/ iure heraus,  wS.hrend das Filtrat 7 " 6 5 g  Hemi-  
pins/iure (gr6sstentheils frei, zum kleinen Theil  als Salz) ent- 

hielt. 
Die Esters/ iure schmolz  nach dem Reinigen bei 144 bis 

145~/e und gab mit Eisenchlorid GelbfS.rbung und Trfibung. 
Die aus Alkohol mit \Vasser  abgeschiedenen  Krystalle waren 

messbar .  Herr  Dr. R. K S c h l i n ,  der die Gfite hatte sie zu unter-  

suchen, theilte mir mit: , ,Saurer HemipinsS.ureS.thyl/ither wurde  

mit clem v. L a n g ' s c h e n  1 vo l lkommen identisch geffmden.~, 

1 Monatshefte fSr Chemle. 3, 369 (188~', 
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Leider habe ich es unterlassen, mit dieser Probe eine ~Vasser- 
bes t immung zu machen. Beim Verseifen wurde Hemipinsiiure 
erhalten. 

Es war  also ~-Hemipin~tthylesters~ture gebildet worden.  
Die Analyse stimmt auf die Formel C,2H~40 ~ . H~O. 

r 

0"1067g luft trockene Substanz (aus Alkohol durch Wasser-  
zusatz  in Nadeln abgeschieden) verloren bei 100 ~ 0 ' 0 0 7 3 g  
W a sse r  oder 6"85"/0; die Rechnung ergibt 6"620/0. 

0 ' 0 9 9 4 g  wasserffeie  Substanz gaben 0" 2071 g" CO,, und 0" 0488,r 
H20. 

Gefunden Berechnet 

C . . . . .  56 '  82 o/. 56" 69o/,, 
t4 . . . . .  5"47 5"53 

Ob bei der Reaction kleine Mengen [J-Esterstture gebildet 
wurden, ist zweifelhaft. 

IV. n - P r o p y l e s t e r  d e r  H e m i p i n s ~ u r e .  

A. Einwirkung von Propylalkohol auf Hemipins~ureanhydrid. 

2 g  Hemipinstiure wurden  im KohlensS.urestrom 3/4 Stunden 
auf 170 ~ erhitzt und das gebildete Anhydrid mit 25 cm J k/iuf- 
lichem n-Propylalkohol yon K a h l b a u m  zwei Stunden gekocht.  
Die L6sung  wurde dann unter Zusatz  yon ~Vasser am Wasser-  
bade zur Trockene  verdampft. Der Rtickstand wurde in Alkohol 
get/Sst und mit W-asser fractionirt gefMlt. Die erste (.Haupt-) 
Fract ion war  fast reine ~.-Hemipinpropylesters~.ure und wurde 
dutch Umkrystall isiren aus Benzol gereinigt. Die zweite F~illung 
und die erste durch Eindampfen erhaltene Krystallisation 
schmolzen unschar f  zwischen 93 und 108~ sie wurden  mit 
den kleinen gleichartigen Fractionen, die beim Umkrystal l isiren 
der ersten Fraction mit Benzol abfielen, vereinigt. Die Zerlegung 
dieser Gemische gelang nicht dutch Umkrystal l is iren aus Ben- 
zol, wohl aber durch F/illung aus Alkohol mit \Vasser  und 
durch Umkrystal l is iren aus VVasser. Sie bestanden (iberwiegend 
aus ~.-Esterstiure; daneben war wahrscheinl ich }-Esters'/iure 
(Schmelzpunkt  der betreffenden Fraction 103- -106  ~ , keine 
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Eisenreaction) und HemipinsS.ure vorhanden. Die letzte durch 
Eindampfen erhaltene Fraction war  unreine Hemipins/ture. 

Ausbeute:  1" 3g =-Esters/ture, 0'1 leg ~-EstersS.ure (?), 0" 24g 

Hemipins/ture. 

Die ~.-Hemipinpropylesters/ture ist dimorph; die beiden 

Modificationen haben die Schmelzpunkte  1 3 1 - - 1 3 2  ~ und 119 
bis 120 ~ . Die aus Benzol,  .~ther oder V~rasser erhaltenen 
Krystall isationen zeigen bald den h6heren, bald den tieferen 
Schmelzpunkt .  Bisweilen erh/tlt man auch unscharfe Schmelz-  
punkte (z. B. 118--1301/2 ~ bei zweifellos reinen Fract ionen;  
ob in diesen F/tllen beide Modificationen yon vorneherein neben 
einander auskrystall isirt  waren,  oder ob der unscharfe Schmelz-  
punkt  durch theilweise Umlagerung der niedrig schmelzenden 
Form w/ihrend des Anbeizens bedingt wurde, lasse ich dahin- 

gestellt. Ausnahmslos  entstand die niedrig schmelzende Modi- 
fication beim \ :erdunsten der 5.therischen LOsung oder beim 
Fallen der Benzoll6sung mit Petrol/ither. Auch beim Verreiben 
der hochschmelzenden Modification mit V~Tasser zu einem Brei 
und Verdunstenlassen des "vVassers bei Zimmertempera tur  ent- 
stand die niedrig schmelzende Modification. 

Die Umwandlung  der niedrig schmelzenden Substanz in 
die hoch schmelzende tritt bisweilen, abet ziemlich selten yon 
selbst (beim Verweilen im Vacuumexsiccator) ,  mit Sicherheit  
durch Verreiben mit wenig hoch schmelzender  Substanz oder 
beim Erhitzen auf 100 ~ (sowohl t rocken als unter  Wasser)  ein. 

Die Umlagerung durch Verreiben mit Wasse r  und Ver- 
dunsten scheint darauf  hinzudeuten,  dass bier ein Fall yon 
Enantiomorphie mit einem in der N/the der Zimmertemperatur  
l iegenden Umwandlungspunkt  vorliegt; dann w/tre die niedrig 
schmelzende Modification stabil bei niedrigen Temperaturen,  
die hoch schmelzende bei h6heren. 

Aus .~ther krystallisirt die niedrig schmelzende Substanz 
in t/tnglichen, theilweise an den Enden  zugespitzten Bliittchen. 
Aus Wasser  wurden beide Modificationen in Nadeln erhalten; 
durch Kochen mit Wasse r  scheint spurenweise  Verseifung ein- 
zutreten. Durch Ffillung der alkoholischen LOsung mit Wasse r  
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erh~lt man ebenfalls Nadetn der niedrig schmelzenden Form; 

zuerst  scheidet sich die Estersgmre bisweilen 61ig aus. 

Beim Erw~irmen mit einer zur LSsung unzureichenden 

Was s e rmenge  auf 100 ~ schmilzt  das ungelSste. Zur L6sung  

sind ftir 1 Theil Substanz bei 100 ~ mehr als 470 Theile, bei 

Zimmertemperatur  etwas mehr als 1320 Theile YVasser er- 

forderlich. 

Mit sehr verdtinntem Eisenchlorid gibt die w/isserige 

LSsung der Substanz (gleichgiltig, welche Modification ange- 

wendet  wird) dieselbe Reaction wie die anderen ~.-EstersS.uren 

der Hemipinsb.ure (GelbfS.rbung und milchige Trtibung). 

Die =-Esters~iure ist krystallwasserfrei.  Untersucht  wurden 

niedrig schmelzende Substanz aus J~ther und aus Wasser ,  

sowie die beim Verreiben yon hoch schmelzender  Substanz 

mit Wasse r  und Verdunsten erhaltene, ferner hoch schmelzende 

aus Wasse r  krystallisirte Substanz.  

Die Zusammense tzung  entspricht der Formel C~3H~O,~. 

0 " 2 0 5 0 g  bei 100 ~ getrocknete Substanz (Schmelzpunkt 118 

bis 120 ~ , nach dem Trocknen  131--132 ~ ) gaben bei der 

Verbrennung tibet" Bleichromat 0" 4348 g COe und 0 '  1098g" 

H,,O. 

C13 . . . . . .  156 '039 

HI~ ~ . . . . .  16"051 

O G . . . . . .  96"00 

Berechn et Gefunden 

58" 20'~/o 57 "860/0 

5"99 5"97 

268"090 

Bei 130 ~ zersetzt sich die Esters/iure unter Bildung yon 

Hemipins/iureanhydrid. Im Xylolbade bei 130 ~ erlitten 0 ' 1 0 3 0 g  

Substanz nach 21/., Stunden eine Gewichtsabnahme yon 0 ' 0199g  

oder 19"3~ der Rtickstand war  in der Hitze noch fltissig. Als 

er neuerdings auf 130 ~ erhitzt wurde, schmoIz er nicht mehr; 

nach weiteren 11/,, Stunden war der Gewichtsverlust  im Ganzen 

0"0251g" oder 24"37~ (berechnet ftir C1.1H1606 = CloHsOs-+- 
+CaHsO 22"39~ das Anhydrid  sublimirt theilweise weg). 

Der Rtickstand schmolz bei 1 5 4 - - 1 6 3 ~  er gab beim Sublimiren 
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Nadeln yore Schmelzpunkte  165 --165~ /., ~ und nach dem Auf- 
1/)sen in ~Vasser die HemipinsS.urereactionen mit Eisenchlorid, 
Bleiacetat und Silbernitrat. 

B. Einwirkung yon Propylalkohol und Chlorwasserstoff auf 
Hemipins~iure. 

- t  / g- wasserfl 'eier Hemipin- In die siedende L6sung von o/:2 
sS.ure in 50 cm a Propylalkohol wurde zehn Minuten lang Chlor- 
wassers toff  eingeleitet, fiinf Stunden stehen gelassen (die letzten 
drei Stunden im Vacuum fiber Kalk und SchwefelsS.ure), end- 
lich am \Vasserbade verdampft und der Rtickstand in Benzol 
gelOst, worin er vOllig 10slich war, obwohl beim Aufarbeiten 
auch Hemipins/iure gefunden wurde. Entweder  ist die Hemi- 
pins/iure erst wS.hrend des Aufarbeitens aus den Esters~turen 
(vielleicht beim Schtitteln mit Kalilauge) gebildet worden oder  
(wahrscheinlicher) ist ihre L6slichkeit  in Benzol dutch geringe 
Mengen nicht verfliichtigten Propylalkohols  oder durch die mit- 
gelOsten Estersgmren erheblich gesteigert  worden. Auch die 
Bildung yon Hemipins/ iureanhydrid w~ire denkbar, wenn man 
annehmen will, dass der Chlorwasserstoff  die Reaction zwischen 
dem Anhydrid und dem Alkohol hindere. 

Aus der Benzollbsung krystallisirte beim Concentriren 
~-Hemipinpropylesters/iure; die stark eingeengte Mutterlauge 
wurde mit .~ther verdC'mnt und mit sehr verd~_innter Kalilauge 
geschtittelt. Der .i{ther enthielt dann neutralen HemipinsS_ure- 
propylester.  Die kalische LOsung gab beim Anstiuern eine 

aus beiden Esterstiuren und wenig HemipinsS.ure bestehende 
FS.llung; das Filtrat gab an .~ther Hemipinsfi.ure ab. Die F/i.llung 
liess sich durch aufeinander folgendes Umkrystall isiren aus 
Benzol, FtilIung mit \Vasser aus alkoholischer Lt3sung, Umkry-  
stallisiren aus .~ther und aus VVasser, wobei die Krystallisation 
durch Einsaat  angeregt  wurde, gr6sstentheils  in die erwS.hnten 
Bestandtheile trennen. 

Ausbeute:  3"61g  ~%Esters/iure, 0" 3(3g ~.-Esters~ure, 0" 27g 
Gemische (wahrscheinlich aus den Esters 'auren bestehend), 
0 " 6 4 g  Neutralester,  0"73 g HemipinsS.ure; oder ftir 100 Thei le  
angewandter  Hemipins~ure 6S, 7, 5, 12 und 14 Theile. 
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Die Esterification mit Chlorwassers tof f  und Propyla lkohol  

verl/iuft also schnetler  als beim Methyl- und ~5~thylalkohol, 
offenbar wegen  des h6heren Siedepunktes .  

Der erhaltene n e u t r a l e  H e m i p i n s / i u r e - n - P r o p y l -  

e s t e r wird aus  a lkohol ischer  L6sung  dutch  \Vasser  61ig gef&llt 
und erstarr t  dann zu wohlausgebi lde ten  Krystallen.  Beim Ver- 

dunsten der a lkohol ischen oder titherischen L6sung  blieb er 
(bei hohen Sommer tempera tu ren)  zuers t  als Syrup zurtick; der 

~_therr~ckstand erstarrte dann zu federfarmigen Aggregaten.  
Der Schmelzpunk t  liegt bei 4 3 - - 4 5  ~ 
Die Zusamm ens t e l l ung  entspricht  der Formel  C~(~H,,,,Q. 

0" 2109 g" Subs tanz  gaben  bei der Verbrennung  i~ber Bleichromat  

0"4761 ~ CO_~ und 0"12'22g H,,O. 

C1( i . . . . . . .  192" 048 
H22 . . . . . .  22" 070 
Q . . . . . . .  96" 000 

310" 118 

Berechnet Gefunden 

(~1 "930/0 61 "580/o 
7" 12 6"46 

Die [ ~ - H e m i p i n p r o p y l e s t e r s / i u r e  wurde durch Um- 

krystal l is i ren aus Benzol und aus  ~ ther  gereinigt. Sie ist wie 

ihr I someres  dimorph; die beiden Modificationen haben die 

Schmelzpunk te  111 ' /2- -  112'/2 ~ (yon 110'/2 ~ an erweichend)  
und 1 2 5 - - 1 2 5 ' / 2  ~ 

Beim Auskrysta l l is i ren aus .~ther oder Benzol, sowie beim 
Fb.llen aus  Benzol  mit Petrol~ther habe ich immer die niedrig 

schmelzende  Form erhalten;  nur in einem Falte zeigte eine aus  

Benzol  krystall isir te Probe einen Schmelzpunkt ,  der auf  ein 
Gemisch  der beiden Modificationen bezogen werden  k6nnte  

(110- -123~  Dagegen  habe ich aus  W a s s e r  die niedrig 

schmelzende  Modification nut  zweimal  (einmal von selbst, ein- 
real infolge Einsaat  eines Splitterchens), und zwar  in Form 
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yon Nadeln erhalten. Aus Benzol  erh/ilt man wawell i tar t ige 
Aggregate  aus  .~ther zu Drusen vereinigte S~iulen oder  Btischel 

yon derben Nadeln und Prismen. Sowohl  aus  _~ther, als beim 
langsamen  Krystall isiren aus W a s s e r  schied sich die Subs tanz  

krysta l lwasserfre i  aus. 
Herr  Dr. H e b e r d e y  hatte die Gtite, die aus  ]kther ab- 

geschiedenen  wasserfre ien Krystal le  der n iedr igschmelzenden  
Modification zu untersuchen und theilt mir darfiber Fol- 

gendes  mit: 1 
,>Die Krystal le  sind s~ulenfOrmig, zumeis t  beiderseits  ent- 

wickelt ;  die F1/ichen schlecht  ausgebildet .  

Krys ta l l sys tem:  triklin. 

Axenverh/i l tniss  : 

a : b : c ~ 0"451:  1 :0"363  
= 77~ 

~ : 7 5  5l 

7 = 8 8  0 

Fl~tchen: (010), (110), ( l i0 ) ,  (111), (~1l), (001). 
Die wicht igsten \Vinkel sind: 

Beobachtet Gereclmet 

0 1 0 '  110 66~ t 66~ ~ 

1 1 0 : 1 1 0  48 14 -t8 15 

110 '  0 i 0  64 50 65 0 
1 1 1 : 1 1 1  33 48 34 51 

001 : 110 82 35 82 10 
001 : i10  71 53 72 12 
0 0 1 1 1 1  48 15 48 20.<< 

Die bei 112 ~ schmelzende  Modification ist von ungew6hn-  

licher Best/indigkeit, so lange sie rein (frei von der hoch- 
schmelzenden  Modification) ist. Bei 20 Minuten langem Er- 

hitzen auf  100 ~ bleibt der Schmelzpunk t  unver~ndert ;  wenn  

aber  hochschmelzende  Substanz  be igemengt  ist, tritt vOllige 

1 N~ihe,:es siehe Sitzungsberichte der Wiener Akademie, 103 ,  L, October 
1894. 
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Umwandlung ein, sowohl bei 100 ~ als bei gewShnlicher 
Temperatur. Als gleiche Theile der beiden Modificationen 
(Schmelzpunkt 124--125 ~ und 1111/2--1121/2 ~ verrieben und 
das Gemisch einige Stunden bei Zimmertemperatur liegen 
gelassen worden war, zeigte es den Schmelzpunkt 124 bis 
1241/2 ~ Eine bei 1111/2--1121/2 ~ schmelzende Probe zeigte, 
als sie einen Monat aufbewahrt worden war, den Schmelz- 
punkt 107--111 ~ hatte also nur spurenweise Umwandlung 
erfahren; am nachsten Tage aber gab sie den Schmelzpunkt 
1111/e--126 ~ weil die durch das Zerstossen der Krystalle 
(beim EinRillen in die Capillare gelegentlich der ersten Sehmelz- 
punktbestimmung) vermittelte innigere Bertihrung derTheilchen 
nunmehr eine raschere Umwandlung bewirkte. Als die Probe 
hierauf eine halbe Stunde auf 100 ~ erhitzt wurde, stieg der 
Schmelzpunkt auf 124-- 126 ~ 

Die hochschmelzende Modification entsteht gewShnlich 
beim Umkrystallisiren aus Wasser. Zur LSsung von einem 
Theil Esters/iure yore Schmelzpunkt 125 ~ sind bei Zimmer- 
temperatur weniger als 618 Theile Wasser, bei 100 ~ weniger 
als 556 erforderlich. Aus heissem Wasser schied sich zuerst 
eine milchige Trfibung ab, die dann in feinen Nadeln krystalli- 
sirte; bei langsamerem Auskrystallisiren wurden glO, nzende 
flache Nadeln oder grosse, prismatische, gestreifte Krystalle 
mit schiefen EndflS.chen erhalten. Sowohl die Nadeln, als die 
grSsseren Krystalle waren wasserfrei. Erhitzen auf 100 ~ /indert 
den Schmelzpunkt nicht. 

Da Verreiben bei Zimmertemperatur die niedrigschmel- 
zende gstersg, ure in die hochschmelzende iiberfiihrt, ist erstere 
auch noch bei dieser Temperatur die labile Modification, ob- 
wohl sie mit t~berraschender Regelm~issigkeit aus organischen 
L6sungsmitteln krystallisirt. Ob sie bei niedrigeren Tempera- 
turen die stabile Form bildet, habe ich nicht untersucht. Das 
verschiedene Verhalten der L6sungen in Wasser einerseits, 
Benzol und Ather anderseits steht wahrscheinlich damit in 

Chemie-Heft Nr. ~, 10 
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Z u s a m m e n h a n g ,  dass  die wttsserigen LOsungen weniger  leicht 

fibersS.ttigt bleiben. 
Beide Formen  der ~t-Hemipinpropylesters / iure  geben in 

w/isser iger  L6sung  mit verdt inntem Eisenchlorid keine Trf ibung 

oderGelbfS.rbung; auch mitBleiacetat  gibt die Estersi iure keinen 

Niederschlag.  Sie verharr t  nach dem Schmelzen  gerne im 
fltissigen Zustande.  Ihre Verschiedenhei t  yon der ~-Estersiiure 

wurde dadurch bewiesen,  dass  gleiche Mengen der beiden 
hochschmelzenden  Formen der Propylesters/ iuren verrieben 

wurden;  das Gemisch zeigte den Schmelzpunk t  8 7 - - 9 7  ~ und 

gab  noch deutliche Eisenreaction.  
Die Z u s a m m e n s e t z u n g  der [~-Esters/i.ure entsprach der 

Formel  CI:~HI~O 6. 

0 "1978g  bei 1111/2--1121/.,~ schmelzende  und bei 100 ~ ge- 

t rocknete Subs tanz  gaben beim Verbrennen fiber Blei- 
chromat  0 " 4 1 9 3 g  CO. 3 und 0"1022g  H20. 

Berechnet Gefunden 

C . . . . .  58" 20~ 57" 82~ 

H . . . . .  5 ' 9 9  5"76 

Bei 130 ~ geht  sie in Hemipins~tureanhydrid fiber. [m 

Xylolbade erlitten bei dieser  T e m p e r a t u r  0 " 0 8 1 3 g  Subs tanz  
(Schmelzpunkt  1111/~--1121/2 ~  2t/,, Stunden einen Ge- 

wichtsver lus t  yon 0 " 0 1 3 5 g  oder  16"6~ der Rtickstand war  
in der Hitze noch flfissig, erstarrte aber  rasch. Als er neuer-  

dings auf  130 ~ erhitzt wurde,  schmolz  er nicht mehr;  nach 
weiteren 1~/~ Stunden war  der Gewichtsver lus t  im Ganzen  

0 " 0 1 8 0 g  oder  22"1% , nach  weiteren drei Stunden 0"0247~r 
oder  30"4o/o (berechnet  22"39~ die Differenz beruht  auf dem 

Absublimiren des Anhydrids).  Der Rtickstand schmolz  bei 163 
1 o bis 164/., . gab beim Sublimiren Nadeln vom Schmelzpunk t  

165 - -166  ~ und nach dem L6sen in W a s s e r  die React ionen der 
- Hemipins/ iure mit  Eisenchlorid,  Bleiacetat  und Silbernitrat. Die 

Zerse tzung  der }-Estersaure  scheint  e twas l angsamer  zu ver- 
laufen als die der =-Sgture; als bewiesen  kann das nicht gelten, 

doch ist es beachtenswer th ,  dass  bei den .2kthylesters/iuren sich 

ein Unterschied in demselben Sinne zeigt. 
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V. Allgemeines fiber die Esteriflcirung der 
Hemipinsgure. 

Im Vors tehenden ist der Beweis geliefert, dass es zwei 
Reihen von Hemipines tersauren gibt, welche sich am auf- 
fiilligsten durch die Eisenreact ion unterscheiden;  die Ester- 
sauren  der a-Reihe yon der Formel 

C6H2(COOH)(CO~A)(OCHa)(OCH3) (1 : 2 : 3 : 4) 

geben in wasser iger  L6sung  mit sehr verdfinntem Eisenchlorid 
"e ine  Gelbfarbung und milchige Trf ibung mit grfiner Ober- 

flachenfarbe, die der }-Reihe v o n d e r  Formel 

CsH2(CO~A) (C02H) (OCH3) (OCHa) (l:2:3:4) 

keine Reaction (auch nicht Gelbfarbung). 
W e nn  in grSsserem Umfang bekannt  ware, welche aro- 

matischen Sauren mit Eisenchlorid Gelbfarbung geben und 
welche nicht, so wfirde das Auftreten der Eisenreact ion in der 
einen Reihe als ein Argument  ffir die angenommenen  Constitu- 
t ionsformeln dienen k6nnen. Leider  werden aber gelbe Eisen- 
react ionen gewShnlich nicht angegeben.  Dass Vera t rumsaure  
eine gelbe Eisenreact ion gibt, habe ich bereits erwahnt ;  sie 
hat wie die ~z-Hemipinesters~uren die Stellung COOH : OCH~ : 
OCH a - -  1 : 3 : 4. Auch rein weisse Protocatechudiathylather-  
s~ure (Schmelzpunkt  165--1651/.o ~ aus Fisetin, welche ich 
Herrn Dr. H e r z i g  verdanke,  und i-Vanil l insaure (Schmelz- 
punkt  2 4 9 - - 2 5 0  ~ geben mit Eisenchlorid Gelbfarbung. Die 
Opians/iure, welche wie die [~-Hemipinestersauren die Stellung 
C O O H : O C H  s : O C H  3 z 2 : 3 : 4  hat, gibt gleich letzteren mit 
Eisenchlorid keine Gelbfarbung. 

A. Eigenschaften der Hemipins~iureester. 

Die ~-Estersauren sind viel starkere Sauren als die a.-Ester- 
sauren. Das geht  hervor  aus der Messung der Leitfahigkeiten 
der Methyles tersauren durch 0 s tw al d 1 (K ffir die a-Estersaure 
0"016, ffir die ~-Estersaure 0"130), ferner aus der der Athyl- 

1 Zeitschnff ffir physikalische Chemie, 3, 269 (1889). 
lO w 
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und  P r o p y l e s t e r s / i u r e n .  L e t z t e r e  M e s s u n g e n  v e r d a n k e  ich H e r i n  

Dr. W .  M e y e r h o f f e r ,  w e l c h e r  s ie  mi t  B e w i l l i g u n g  des  H e r i n  

Prof. F. E x n e r  im p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  Ins t i t u t  de r  Uni -  

versit~.t a u s g e f t i h r t  hat .  H e r r  Dr. W .  M e y e r h o f f e r  the i l te  mi r  

fo lgende  be i  25 ~ C. b e s t i m m t e  W e r t h e  mit :  

,~r e m i p i  n 5 . t h y l e s t e r s  5 .ure .  

v . . . .  182 364 728 1456 

~, . . . .  5 2 " 7 6  72"47 9 5 " 8 2  123"6 

~- H e m i p i n S . t h y l e  s t e r s / i u r e .  

v . . . . .  139"3 278"6  557"2  1114"4  

[J, . . . . .  1 0 8 ' 6  143"6  178"4 2 1 3 . 2  

a - H e m i p i n p r o p y l e s t e r s ~ i u r e .  

v . . . . .  353"2  7 0 6 " 4  1412"8  

[, . . . . .  8 3 " 6 8  106"5 133"1 

~ - H e m i p i n p r o p y l e s t e r s ~ i u r e .  

v . . . . .  165"5 3 3 1 " 0  6 6 2 " 0  1324"0  

. . . . .  109"0  143"0  180"5 217"4<~. 

v b e d e u t e t  da s  V o l u m  de r  L S s u n g  in L i t e rn  ftir ein G r a m m -  

M o l e c u l a r g e w i c h t ,  ~, d ie  m o l e c u l a r e  LeitfS.higkeit ,  b e z o g e n  a u f  

S i e m e n s - E i n h e i t e n  ftir den W i d e r s t a n d .  

D a r a u s  b e r e c h n e n  s ich  f o l g e n d e  W e r t h e  ftir den  D i s s o c i a -  

t i o n s g r a d  in P r o c e n t e n  ( I 0 0  m)  und  ftir die Affini tS. tsco~ff icienten 

(K - -  100 k) : 

~ . - H e m i p i n ~ t h y l e s t e r s ~ u r e  (,%o - -  350). 

v . . . . . . . . . .  182 364 728 1456 

1 0 0 m  . . . . . .  15"08 20"71 2 7 " 3 8  35"31 

K . . . . . . . . . .  0 " 0 1 4 7  0 " 0 1 4 9  0 " 0 1 4 2  0 " 0 1 3 2  

K - -  0"0148 .  

} - H e m i p i n a ,  t h y l e s t e r s ~ i u r e  (~oo --- 350). 

v . . . . . . . .  139"3  2 7 8 ' 6  5 5 7 " 2  1114"4  

1 0 0 m  . . . .  3 1 " 0 3  4 1 " 0 2  50"97  60"91 

K . . . . . . . .  0" 100 0" 085 0" 102 0" 095 

K ~  0 '101 .  
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a - H e m i p i n p r o p y l e s t e r s i i u r e  (tJ.oo - -  349). 

v . . . . . . . . .  353"2 

1 0 0 m  . . . . .  23"97 
K . . . . . . . . .  0"0214 

706"4 1412"8 

30"52 38"15 

0"0190 0"0167 
K - -  0"0147 

~ - H e m i p i n p r o p y l e s t e r s ~ u r e  ( ~ - - - 3 4 9 ) .  

v . . . . . . . . .  165"5 331-0  662"0 1324"0 

1 0 0 m  . . . . .  31"23 40-98  51"72 62"30 

K . . . . . . . . .  0"857 
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0"0859 0"0837 0"0778 
K z 0" 0858. 

Die Abnah m e  der Wer the  ftir K in grSsserer  Verdt innung 

ist grSsstenthei ls  wohl  der Beschaffenheit  des verwende ten  
W a s s e r s  zuzuschre iben.  Dasse lbe  war  nicht wei ter  gereinigtes  

destillirtes W a s s e r  des I. chemischen  Universi t i i ts laboratoriums, 
welches  nach Herrn  Dr. M e y e r h o f fe  r die Leitf/ihigkeit 7 X 10 -6  

zeigte. 
Die Wer the  yon K nehmen  bei den ~-Esters i iuren mit 

w a c h s e n d e m  Alkyl ab. Das gleiche zeigt sich in der a-Reihe 
beztiglich der Methyl-  und ..~thylesters/iure. Die Versuchs-  

resul tate  beziiglich der a-Propyles ters~ure  sind zur Ermit te lung 
eines genauen  Wer thes  der Constante  nicht geeignet,  da sie 

mit  s te igender  Verdt innung stark abnehmen.  Der Grund liegt 
darin, dass  die yon mir Herrn  Dr. M e y e r h o f f e r  t ibergebene 

LSsung  immer  wieder  krystall isirte und die Krystal le  sich dann 
nur  schwer  wieder  auflSsten. Da die Subs tanz  durch anhal tendes  

Erwiirmen mit W a s s e r  zum Theil  verseift  wird, enthielt die 
tibers/ittigte L6s ung  zur  Zeit der Messung  jedenfal ls  schon 

erhebliche Mengen von Hemipinsiiure,  was  die Abnahme  der K 
erkliirt, zugleich abet  darauf  hindeutet,  dass  alle gefundenen 

K-Wer the  zu gross  sein dtirften. 1 Ich glaube daher  annehmen  

zu  diirfen, dass  die Constante  der a-Propylesters i iure e twas  

kleiner  sein wird als die der a-Athylestersgture. Auf  dieser 
Annahme  beruht  der oben eingesetzte,  mit e inem Frageze ichen  

versehene  Werth .  

1 Vergl. Wakeman,  Zeitschrift ftir physikalische Chemie, 15, 159 (1894). 
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Die S c h m e l z p u n k t e  der b e k a n n t e n  H e m i p i n s i i u r e e s t e r  s ind  

in fo lgender  Tabe l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t :  

Methyl Athyl r 
NeutraleEster 61--62 ~ 72 ~ 43--45 ~ 
q.-Esters/iuren 121--122 ~ 144--145 ~ 119--120 ~ und 131--132 ~ 
~-Esters~.uren 137--138 ~ 1471/2--149 ~ 1111/'2--1121/o~ und i25--125~/:~ ~ 

Alle drei h o m o l o g e n  Re ihen  ze igen  die be ka nn t e ,  zuers t  von  

B a e y e r 1 a u s g e s p r o c h e n e  Gese tzmi i ss igke i t ,  dass  der Schmelz -  

p u n k t  mit  s t e igende r  Zahl  der  Kohlens to f fa tome a b w e c h s e l n d  

steigt  u n d  f~llt. Die hShe ren  S c h m e l z p u n k t e  k o m m e n  j e n e n  Ver-  

b i n d u n g e n  zu, deren  Alkyl  e ine  gerade  A n z a h l  von  Kohlens tof f -  

a t o m e n  besi tzt ,  wS.hrend bei den s a u r e n  Es te rn  der Camphe r -  

s~iure die A t h y l a b k 6 m m l i n g e  n iedr ige r  s c h m e l z e n  als die Methyl-  

a b k 6 m m l i n g e .  Die i s o m e r e n  Es t e r s~u ren  der  CamphersS.ure  

ze igen,  sowei t  sie b e k a n n t  sind, e ine c o n s t a n t e  S c h m e l z p u n k t s -  

differenzd Bei den  Es te r s / iu ren  der Hemipins~.ure  ist das n i c h t  

der Fal l ;  v i e lmehr  wechse l t  die S c h m e l z p u n k t s d i f f e r e n z  zwi-  

s chen  der  a- u n d  ~-Reihe be im 121bergang yon  Athyl  zu  Propyl  

sogar  das  Vorze ichen .  D a g e g e n  ist die S c h m e l z p u n k t s d i f f e r e n z  

der p h y s i k a t i s c h  i someren  Modi f ica t ionen  der  Propyles tersS.uren 

in der  a- u n d  ~-Reihe gleich (12 ~ u n d  13~ 

Phys ika l i s che  I somer ie  ist an der a-_Athylesters~ure u n d  

an be iden  P r o p y l e s t e r s ~ u r e n  b e o b a c h t e t  worden .  Die Best~.ndig- 

keit der  n iedr iger  s c h m e l z e n d e n  Modi f ica t ionen  sche in t  mit  der  

Gr6sse  des Alkyls  zu  w a c h s e n .  

Die LSsl ichkei t  der a -Es t e r s / i u r en  in W a s s e r  ist k le ine r  als  

die der  ~-Esters~turen, wie fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  ze ig t :  

LSsliehkeit in 

Alkyl kaltem Wasser 
rz-Reihe ~-Reihe a-Reihe 

Methyl . . . . . . . . . . .  1 : 457 3 1 : 155 1 : 50 

J ~ t h y l  . . . . . . . . . . . .  1 : m e h r  1 : w e n i g e r  1 : 40 
als 700 als 540 bis 1 : 60 

n-Propyl . . . . . . . . .  1 : mehr 1 : weniger 1 : mehr 
als 1320 als 618 als 470 

heissem Wasser 
~-Reihe 

1 : weniger 
als 50 

1 : weniger 
als 40 

1 : weniger 
als 556 

J Berichte der Deutsehen chem. Gesellsehaft, 10, 1286 (1877). 
'-' Hoogewerf f  und van  Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas, 

12, 23 (1893). 
a Mit einem Molekfil Krystallwasser. 
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Nach C a r n e l l e y  und T h o m s o n  l ist yon isomeren Ver- 
bindungen die niedriger schmelzende auch die 1/Sslichere. Die 
Methyl- und .~thylestersS.uren ffigen sich diesem Satze nicht, 
da die ~.-Verbindungen den niedrigeren Schmelzpunkt, aber 
auch die geringere Wasserl6slichkeit haben. 

Die Esters/iuren der ~-Reihe sind siimmtlich krystall- 
wasserfrei. In der e-Reihe nimmt die Neigung zur Bindung 
yon Krystallwasser mit steigendem Gewicht des Alkyls ab; 
denn die Methylesters~iure wurde immer mit Krystallwasser 
(1--11/2 Molekfile) erhalten, die Propylesters/iure dagegen 
immer wasserfrei, wS.hrend die J~thylverbindung sowohl ohne, 
als auch mit 1 und 11/2 Molekfilen Wasser beobachtet wurde. 

Alle HemipinestersS.uren gehen beim Erhitzen in Hemi- 
pinsS.ureanhydrid fiber. Die e-Esters/iuren scheinen sowohl 
beim Kochen mit Wasser, als auch beim Erhitzen ffir sich 
etwas unbestS.ndiger zu sein als die ~-S/iuren; doch ist dies 
nicht sicher festgestellt. 

Einfache Beziehungen zwischen den Krystallformen der 
Hemipinsgureester sind nicht ersichtlich. Gemessen sind ausser 
der Hemipins~ure selbst " die a-Estersg.uren des Methyls 
(v. L a n g  a) und Athyls (zwei Formen, v. L a n g  a und Heber-  
deyS), die [~-Esterstiuren des Methyls (v. Langa),  A, thyls 
(Heberdey*)  und Propyls (Heberdey4) ,  endlich die Neutral- 
ester des Methyls (K6chl in  5) und ,5~thyls (K6chlinU). Be- 
merkenswerth ist, dass die Ersetzung des Methyls durch 5thyl  
bei den e-Esters/iuren die Symmetrie erh6ht, bei den }-Ester- 
sguren dagegen vermindert. In der Camphers~urereihe scheint 
zwischen den isomeren Estersiiuren mit gleichem Alkyl Morpho- 
tropie zu bestehen; wenigstens haben die eine Form der 
o-Methylestersgmre und die allo-MethylestersS.ure ein Axen- 

i Jahresbericht  fiber die Fortschritte der Chemic ffir 1888, S. 25t.  

2 v. L a n g ,  Jahresbericht  fiber die Fortschritte der Chemic ffir 1867, 
S. 520; vergl. B r e z i n a ,  Monatsheffe flit Chemic, 9, 770 (I888). 

a Si tzungsberichte der Wiener  Akademie, 102, I[, a, 871 ft. (1893). 

a Siei~e diese Mitthmlung. 

5 Siehe diese Mittheilung. 

Monatshefte ffir Chemie, 11, 539 (1890). 
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verh~iltniss nahezu gleich, wie bei der yon M a r s h a I 1 getroffenen 

Wahl  der Axen unmittelbar ersichtlich ist? 

B. Bildung der Hemipinesters~iuren. 

Die Bildung der Hemipins/iureester erfolgt in der Methyl-, 

Athyl- und Propylreihe, soweit dies untersucht  wurde, gleich- 

rniissig. Man daft  daher wohl annehmen, dass auch die nur 

an einem Alkyl untersuchten Reactionen sich verallgemeinern 

lassen. 

Unter dieser Vorausse tzung  lassen sich folgende S~itze 
aufstellen: _o 

1. Durch Oxydation der sogenannten wahren Opians~.ure- 

ester entstehen ausschliesslich ~-Hemipinesters~iuren (II. A, 

tlI. A *). 

Auf  dieser Reaction beruhen die beiden Reihen yon Ester- 

s~iuren zugeschriebenen Constitutionsformeln. Der Beweis ist 

nur dann zwingend, wenn man erstens die Richtigkeit der von 

mir aufgestellten Formeln der Opians~iureester zugibt, und 

zweitens annimmt, dass beide Reihen von Hemipinesters~iuren 

normale Monoester  einer Dicarbons~ure sind. Ich komme auf 

diese Punkte noch zurt~ck. 

Eine Beziehung zwisehen den + - E s t e m  der Opians/iure 

und den HemilSinesters~iuren ist bisher nicht mit Sicherheit 

hergestellt (II. B.). Die von mir frfiher 3 mit aller Reserve ge- 

machte Angabe fiber die Oxydation des Opians/iure~ithyl- 

+-Esters harrt noch der Clberprt/fung. Die damals erhaltene 

Esters~iure war, wie nunmehr  nach Feststellung der Eigen- 

schaften der Hemipin~.thylestersa.uren behauptet  werden kann, 

a-Esters~iure; denn sie gab die Eisenreaction, schmolz bei 143 

bis 144 ~ und enthielt ein Molektil Krystallwasser. Dieses 

1 Journal of the Chemical Society, 61, 1089, 1094 (1892); vergl, auch 
Osann, Berichte derDeutschen chem. Gesellschaft, 25, 1808 (1892) und26, 
289 (1893). 

Jene Abschnitte dieser Mitthellung, welche das zugeh6rige experimen- 
telle Material enthalten, sind den S/ttzen in Klammern beigeftigt. IL bezieht 
sich immer auf Methyl-, IIL aufz~.thyl-, IV. auf Propylverbindungen. Diejenigen 
Capitel, aus denen die gfinstigsten Versuchsbedingungen zu entnehmen sind, 
sind mit einem Stern bezeichnet. 

:4 Monatshcfte ftir Chemic, 15', 264 (1892). 
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Resultat wtirde mit den aufgestellten Formeln in Widerspruch 
stehen; ich vermuthe aber, dass der angewandte  rohe ,l~-Ester 
mit etwas wahrem Ester  verunreinigt  war. 

2. Die Einwirkung der Alkohole auf Hemipinsi iureanhydrid 
liefert ~-Esters i iuren (II. C '~, III., 1 IV. A) und daneben wahr- 
scheinlich kleine Mengen vor }-Esters~turen (II. C und besonders  
iv. A). 

Hemipins/iure wird beim Kochen mit Methylalkohol nicht 
esterificirt (II. C). Ob beim Kochen von Hemipinsiiure mit hSher 
s iedenden Alkoholen Esterificirung eintritt, ist nicht untersucht ,  
aber jedenfalls ftir jene Alkohole wahrscheinlich, bei deren 
Siedepunkt  die Hemipinstture in das Anhydrid tibergeht. 

3. Beim Kochen yon saurem Kaliumhemipinat mit Alkohol 
und Jodalkyl  wird ~-Estersg.ure gebildet (III. C); die Reaction 
tritt jedoch sehr unvollst~ndig ein. Wirken dieselben K6rper im 
Einschmelzrohr  bei 100 ~ aufeinander  ein (II. F),  so schreitet  
die Esterificirung weiter  vor (vielleicht allerdings zum Theil  
wegen der st/irkeren dissociirenden Kraft des bei diesem Ver- 
suche angewendeten  Methylalkohols);  es werden dann abet 
auch Neutralester  und [~-Estersiiure gebildet, letztere in unter- 
geordnetem Masse. 

Man darf wohl das Auftreten der beiden letzteren Pro- 
ducte einer Nebenreact ion zuschreiben;  das Jodalkyl  setzt sich 
mit dem Alkohol und den vorhandenen Wasserspuren  theft- 
weise unter  Bildung yon Jodwassers toff  urn, und dieser wird 
im Vereine mit dem Alkohol auf die aus dem Salz ents tandene 
Hemipins~ure geradeso wirken wie Chlorwasserstoff  und AI- 
kohol (II. D). Ein 5.hnlicher Einfluss der Nebenreact ionen ist 
bei der Einwirkung yon Jodmethyl  und Alkohol auf  opian- 
saures Blei wahrscheinl ich gemacht  worden )  Vielleicht findet 
auch directe 12Iberffihrung der a-Esters i iure  in Neutralester  
durch das Jodalkyl unter Bildung von Jodwassers toff  start; eine 
experimentelle Sttitze dieser Annahme liegt bisher nicht vor. 

4. Die Einwirkung von Chlorwasserstoff  und Alkohol auf 
Hemipins/iure liefert im Gegensatz  zu den unter 2. und 3. be- 

Einleitung. 
Monatshefte for Chemie, J.';, 706 (1892). 
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sprochenen Reactionen als prim/ires Product die ~-Esters/iure; 
bei for tgesetzter  Einwirkung entsteht  auch Neutralester,  der 
dann zum Theil unter Bildung yon =-Esters/iure verseift wird 
(II. D% III. B*, IV. B*). 

5. Durch Verseifung der Neutralester entstehen ~-Ester- 
sS.uren (II. G, II. H ~, III. Einleitung). 

Vom Standpunkte  der Theor ie  aus ist fiber die Bildungs- 
weisen der Esterstiuren Folgendes zu bemerken:  

In den nach 1. erhaltenen EstersS.uren muss sich das Alkyl 
jedenfalls an jenem Kohlenstoffatom befinden, an dem es in 
den entsprechenden OpiansS.ureestem gebunden war, da eine 
Umlagerung des A l k y l s  bei dieser Reaction nicht anzunehmen  
ist. Wenn  daher  die isomeren Estersi iuren sich dadurch unter- 
scheiden, dass die Alkyle in verschiedene Carboxyle ein- 
getreten sind, so kann bei dieser Reaction nur e i n e  Esters/iure 
entstehen, t ibereinstimmend mit der Erfahrung. Wtirden die 
isomeren Esters/iuren die Formeln 

C,~ H., (OCHr (COOH) (COO.q) 
und 

CO 

c (oH) (oa) 

besitzen, so wiire die Bildung isomerer Esters&uren bei der 
Oxydat ion der Opiansiiureester nicht ausgeschlossen.  

Uber die unter  9. angeffihrte Bildungsweise I/isst sich 
a priori nichts vorhersagen.  Der Versuch lehrt, dass dasjenige 
eintritt, was man vielleicht yon vorneherein ftir das Wahr-  
scheinlichere zu halten geneigt sein wird: es wird ganz tiber- 
wiegend das ,,st~irkere<~ Carboxyl esterificirt. Denn die als 
Hauptproduct  entstehende =-S/iure ist in LOsung weniger  dis- 
sociirt als die ~-S/iure und hat daher  das ,,schwS.chere, Carb- 
oxyl in nichtesterificirtem Zustande. 

Auch das Ergebniss der unter 5. erw/ihnten Reaction lttsst 
sich theoretisch nicht begr/Jnden. Der Versuch ergibt, dass das 
Alkyl vom schwiicheren Carboxyl abgespal ten wird. 
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Bei der unter 3. besprochenen Reaction liisst sich das 
Resultat theoretisch vorhersehen. 

Uber den Grad der elektrolytischen Dissociation von Salzen 
in alkoholischen L6sungen ist nichts Zuverl/issiges bekannt; 
man kann sich daher vorstellen, dass das Jodalkyl mit den 
Ionen des sauren Kaliumhemipinats oder mit dem nicht dis- 
sociirten Salz reagirt. Beide Annahmen fShren zu demselben 
Resultat. 

Nimmt man an, dass die Reaction mit den Ionen statt- 

findet, so kommen die Ionen I( und CaH~(OCH~)e(COO)(COOH) 
in Betracht; die Bildung gr6sserer Mengen des zweiwerthigen 
Hemipinsiiure-Ions ist in der verh/iltnissmS.ssig concentrirten 
alkoholischen L6sung nicht anzunehmen, da nach T r e v o r  ~ 
saure Alkalisalze zweibasischer S/iuren selbst in verdiinnten 
w/isserigen L6sungen Wasserstoff-Ionen nut in ganz unter- 
geordnetem Masse bilden. Bei der Hemipins~iure wird die 
Bildung zweiwerthiger Ionen flberdiess durch die Ortho-Stellung 
der Carboxyle erschwert." Sollten tibrigens zweiwerthige Ionen 
in bedeutender Menge vorhanden sein, a so wS, ren sie ftir die 
Frage, welche der beiden Esters~uren als prim~tres Reactions- 
product entsteht, gleichgiltig. 

Dem einwerthigen Hemipins/iure-Ion kommt aber vorwie- 

gend die Constitution CGH.~(COOH)(CO())(OCHa)(OCH3)(1"9:3:4) 
zu, gleichgiltig, ob es aus dem sauren Kalisalz oder aus der 
freien S~iure entstanden ist (der Vorgang der Salzbildung in 
dissociirten L/Ssungen besteht ja nur in der Vereinigung der 
Hydroxyl- und Wasserstoff-Ionen). Dass das in der Stellung 2 
befindliche Carboxyl als dissociirt zu betrachten ist, ergibt sich 
aus der allgemeinen Erfahrungsthatsache, dass die Nachbar- 
schaft sauerstoffhaltiger Gruppen die Dissociationstendenz 
jener Gruppen, welche Wasserstoff-Ionen abspalten k/3nnen, 
erh(Sht. Insbesondere wird bei aromatischen Stiuren die Dis- 

I Zeitschrift fiir phyMkalische Chemie, 10, 339 (1892). 
o Vergl. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl., II, 803. 
a Vergl. N o y e ~, Zeitschriff for phy~ikalische Chemic, 11, 495 (t 893) und 

i3, 417 (1894). 
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sociat ionstendenz erh6ht 1 dutch Carboxyl in der Ortho-Stellung 

(man vergleiche Bonzo~s~iure und Phtals~.ure, o-Nitrobenzo~- 

s~iure und a-Nitrophtals~iure, m-Nitrobenzo~s~iure und R-Nitro- 

phtals~.ure) und durch Methoxyl in der Ortho-Stellung (vergl. 

Benzo~s~iure und Salicylmethyl~thers~.ure) oder Meta-Stellung 

(vergl. p -Oxybenzo~s t tu re  und Vanillinstture), dagegen ver- 

mindert durch Methoxyl in der Para-Stellung (vergl. m - O x y -  

benzo~s~iure und i-Vanillins~ure, Benzo~s~iure und Aniss~iure). 

Die Dissociat ionstendenz beider Carboxylo der Hemipins~iure 

wird bef6rdert durch eine orthostiindige Carboxyl-  und eine 

metast/indige Methoxylgruppe;  eine zweites Methoxyl wirkt 

auf das Carboxyl 1 schw~chend, well es Para-Stellung hat, auf 

das Carboxyl  2 dagegen verst~rkend, weil es sich in Ortho- 

Stellung befindet, lJberdies hat das "Carboxyl 1 nur eine sauer- 

stoffhaltige Gruppe in Ortho-Stellung, das Carboxyl 9 dagegen 

zwei, welch letzterer Umstand die Dissociation sehr verst~rkt 

(vergl. benachbarte  Resorcincarbonstiure, Phloroglucincarbon- 

s~iure, Dibromgallussi~ure). 

Es ist allerdings wahrscheinlich, dass in geringem Masse 

auch das isomere einwerthige Ion 

C,~H, (CO())(COOH)(OCHa)(OCHa)(1 : 2 '  3 : 4 )  

auftreten wird. Ich glaube aber annehmen zu dfirfen, dass 

dieses Ion nur etwa 10~ der gebildeten einwerthigen Hemipin- 
s~iure-Ionen ausmachen  wird3 

Hiernach wfirde die Reaction zwischen dem sauren Kalium- 

hemipinat und Jodalkylen wesentlich nach der Gleichung ver- 

laufen: 
+ 

C6H,~(COOH)(CO())(OCHa)(OCH3)(1 ' 2 �9 3 : 4 ) + K + A J  ~__ 
+ 

C6H .(COOH) (COOA)(OCHa) (OCHa) ( 1  2- 3 ; 4) + K + J ,  

10s twa ld ,  Zeitschrift ffir physikalische Chemie, 3, 246--249, 253, 
257, 259, 266, 876--878 (t889). Leider ist es nicht ganz unzweffelhaft, ob die 
S/lure mit der ungewohnlich hohen Affinit/ltsconstante 5 "0 (1. e. S. 249) wirklich 
benaehbarte Resoreincarbons/lure war; es wird ihr zwar die Stellung 1 : 2 : 6, 
aber der Name i~-Resoreyls~.ure gegeben. Letztere S/lure hat aber die Stellung 
1 : 2 : 4; auch die angegebene Darstellungsmethode der S/lure I : 2 : 6 mit 
Kaliumhydrocarbonat liefert ~-Resorcyls/lure. 

.9 Vergl. meine Mittheilung: Ober die Affinit/ltsconstanten der mehr- 
basischen S/luren und der Esters/lm'en. 
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das heisst, es muss sich a-Estersiiure bilden, wie es auch der 
Versuch ergibt, solange nicht Nebenreact ionen eintreten. 

Nimmt man an, dass das Jodalkyl mit nichtdissociirtem 
Kalisalz reagirt, so ist zu  beachten, dass das Salz sich wesent-  
lich nach der Gleichung 

C6H.~(COOH ) (COOK) ( o c n a )  2 

CGH~(COOH)(CO6)(OCH3)(OCH~)(1 : 2 : 3:  4)4-I~ 

dissociirt. Da kein Grund vorliegt, bei der Dissociation eine 
Umlagerung  anzunehmen,  so wird auch dem nichtdissociirten 
Salz grbsstentheils  die Formel 

C~H~(COOH) (COOK)(OCH3)(OCH3)(1 : 2 : 3 : 4 )  

zukommen,  und die Einwirkung yon Jodalkyl  darauf  wird 
ebenfalls a.-Estersi~ure liefern mtissen. 

VI. Die Esterificirung mit ChlorwasserstolT und Alkohol. 

Analog dem eben Besprochenen ist die Bildung der a-Ester- 
s~turen bei allen Reactionen zu erwarten, bei welchen die 
Bildung einwerthiger Hemipins~iure-Ionen ins Spiel kommt. Da 
die unter  4. besprochene Reaction aber in erster Linie ~-Ester- 
siiuren liefert, so folgt daraus, dass sie von anderer  Art sein 
muss. DaRk sprechen auch andere Grtinde. Die Reaction 
zwischen Hemipins/iure und Alkohol tritt nur  bei Gegenwar t  
yon Chlorwasserstoff,  nicht aber in Abwesenhei t  desselben ein 
(II. C, erstes Alinea). Wtirde es sich um eine Reaction nach der 
Gleichung 

C 6 H~(COOH) (CO()) (OCH3) 2 + I~I + AOH = 

C6H e (COOH)(COOA) (OCH3) ~ 4- H~O 

handeln, so mtisste das Umgekehr te  der Fall sein, da die 
Gegenwart  des Chlorwasserstoffs die Dissociation der Hemipin- 
siiure auf ein sehr geringes Mass reducirt. Die interessanten 
Beobachtungen von V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  1 tiber die 
Esterbi ldung bei aromat ischen S/i, uren zeigen ebenfalls, dass 

I Berichte der Deutbchen chem. Gesellschaft, 27, 510, 1580, 3146 (1894',. 
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die Alkyl i rung mit Chlorwassers to t f  und Alkohol yon anderer  
Art ist, als die mit Halogena lky len  und Salzen. 

Es  sei daran erinnert, dass  nach F r i e d e D  bei der Esteri- 

ficirung mit Chlorwassers toff  wirklich der Alkohol und nicht 
das in geringer  Menge ents tehende Alkylchlorid reagirt. Das 

Verhalten der Hemipinst ture bildet eine Besta t igung dieser 
Auffassung;  wenn  das Alkylchlorid wirksam ware,  so w/iren 

~.-Esters/iuren zu erwarten, da dann die Reaction der Ein- 

wi rkung  \Ton Jodalkyl  auf  das  sau te  Kalisalz analog ware.  Es 
ist wohl m6glich, dass  die in zwei ter  Linie stat tf indende Bildung 

yon ~.-Estersauren zum Theil  auf Rechnung des gebildeten 

Alkylchlorids zu setzen ist. 

Der eben aufgestell ten Bedingung ffir eine Theor ie  des 
Ester i f ic i rungsverfahrens mit Alkohol und Chlorwasserstofi ,  dass  
der Vorgang  ohne Inansp ruchnahme  einwerthiger  Hemipin-  

saure- lonen verlaufen muss,  entsprechen die Annahmen  yon 

F r i e d e l  1 und yon Henry. ' - '  
Nach F r i e d e l  bildet sich zuers t  Saurechlorid,  welches  

darm auf  den Alkohol einwirkt. Das setzt  voraus,  dass  aus  dem 
Molekfil der S/iure nicht ein Wassers tof f - Ion  wie bei der elektro- 
lytischen Dissociation, sondern  Hydroxy l  abgespal ten  wird. 

Welche  Bedingungen den Austri t t  yon Hydroxy l  aus einem 
S/iuremolektil erleichtern, wissen  wir nicht; es ist aber gar  

nicht unwahrscheinl ich,  dass  manche  Umstande,  welche die 
Bildung yon Wassers tof f - lonen erleichtern, die Hydroxy labspa l -  

tung erschweren,  und umgekehr t ,  oder mit anderen Worten,  

dass  das schw/i.chere Carboxyl  mit Chlorwassers toff  und Alkohol 

leichter reagirt  als das stiirkere. Diese Annahme wfirde ohne- 

weiters erklaren, warum Hemip insaure  bei dieser Reaction 
}-Estersauren gibt. Analog mfissten auch die Versuche yon 

V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  gedeute t  werden:  dass  Chlor- 
wassers tof f  und Alkohol jene Carboxyle,  deren beide Ortho- 

Stel lungen durch Chlor, Brom, Methyl, Carboxyl  oder die Nitro- 
gruppe besetz t  sin& nicht esterificirt, wfirde darauf  beruhen,  

i Zeitschrift fiir Chemie. 12, 488 (1869'/, vergleiche auch Sapper, 
Annalen der Chemie, 211, 209 (1882). 

e Berichte der Deutsehen chem. GeseUschaft, 10, 204l (1877). 
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dass Chlorwasserstoff  aus diesen Carboxyten nicht Hydroxy l  
abzuspal ten  vermag. In der Tha t  spalten diese Carboxyle  leicht 
Wassers toff-Ionen ab. Nicht bloss Chlor, Brom, die Nitrogruppe 
und Carboxyl,  sondern auch Methyl in der Or tho-Ste l lung  
(siehe Benzo~sS.ure und o-Toluyls / iure ,  methylirte Pyridin- 
carbons~iuren) erh6ht  die Affinit~tsconstanten der S/iuren und 
die doppelte Ortho-Stel lung wirkt  besonders  kr/iftig, wie bereits 
erw/ihnt. Die Versuche wfirden aber zugleich ergeben, dass 
die Leichtigkeit  der Ionisirung und die Schwierigkeit  der 
Hydroxy labspa l tung  nicht vol lkommen parallel gehen;  denn 
Hydroxyl ,  welches auf die Affinit/itsconstanten in demselben 
Sinne wirkt, und zwar  st/irker als Methyl, hindert  die Esteri- 
ficirung mit Chlorwasserstoff  und Alkohol jedenfalls nicht so 
sicher, wie die erwiihnten Substituenten. W e n n  aber die An- 
nahme fiber den Zusammenhang  der Ionisirung und Hydroxyl-  
abspal tung nicht aufrecht erhalten werden kann, so scheint eine 
einheitliche Erklg.rung der Tha tsachen  auf Grund der F ri e d e l- 
schen Hypothese  schwierig. Die von V. M e y e r  in Aussicht 
gestell ten LeitfS.higkeitsbestimmungen werden wahrscheinlich 
die Unm6glichkeit  darthun, mittelst der aufgestellten Hilfs- 

hypothese  die F r i e d e l ' s c h e  Theor ie  mit den Beobachtungen 
in l ]bere ins t immung zu bringen. 

Der wesent l iche Inhalt der H e n r y ' s c h e n  Anschauung,  
n~imlich die Annahme,  dass bei der Esterificirung mit Chlor- 
wasserstoff  und Alkohol zuerst  eirle Anlagerung an den Carbo- 
nylsauers toff  erfolgt, erklS.rt ebenfalls den Unterschied zwischen 
dieser Ester i f ic i rungsmethode und der Esterbi ldung aus Salzen. 
Gleichgiltig, ob man mit H e n r y  Anlagerung yon Alkohol oder 
vielleicht Anlagerung von Chlorwasserstoff  annehmen mag, 
jedenfalls ist einleuchtend, dass die Reaction durch die Raum- 
erffillung benachbar ter  Gruppen leichter gest6rt  werden wird, 
als der Austausch eines Metallions gegen Alkyl. Diese Anschau- 
ung unterscheidet  sich yon der V. M e y e r ' s c h e n  ~ dadurch, 
dass ich annehme,  die complicirte Z w i s c h e n r e a c t i o n  k6nne 
durch r~iumliche Hindernisse vereitelt werden, w/ihrend nach 
V. M e y e r die benachbar ten Gruppen durch ihre Raumerffillung 

1 Beriehte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 1586 (1894). 
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den directen Eintritt der Alkylgruppen  an die Stelle des Wasse r -  

stoffes verhindern, die Erse tzung  yon Silber durch Alkyl abe t  
nicht, weil das Silberatom unter  allen Umst~nden den noth- 

wendigen Platz erlange und dadurch auch Raum ffir das Alkyl  

schaffe. 
Jedenfalls  steht das vorl iegende Beobach tungsmate r ia l  

mit der Annahme,  dass  die Raumerffi l lung der benachbar ten  
Gruppen yon Einfluss ist, in guter  l )bere ins t immung.  Unter  

Benfi tzung der K o p p ' s c h e n  Atomvolumina  ist das Volum yon 

COOH 36"5, NO., 33, Br 27 ' 8 ,  CH 3 27"5, C1 22"8, OH 13"3, 
H 5"5. Die vier Gruppen rnit dem grSssten Volum wirken,  

sowei t  bekannt,  ausnahms los  im Sinne der V. M e y e r ' s c h e n  
Regel, Chlor fast  immer  (Ausnahme Tetrachlorphtals / iure) ;  

Hydroxy l  hat noch Einfluss, ohne aber  die React ion v511ig zu 
hindern (ThymotinsS.ure). 1 Wasse r s to f f  ist wirkungslos .  

Methoxyl  scheint  ungef/ihr wie Hydroxy l  zu wirken;  denn 

in der Hemipinsgture bewirkt  es, dass  zuerst  ~-Monoester  ent- 

steht (alkylirtes Carboxyl  zwischen Carboxyl  und W a s s e r -  

stoff), ve rmag  aber  die Bildung des neutralen Esters  (zweites 
Carboxyl  zwischen Carboxyl  und Methoxyl)  nicht zu hindern. 

Bei der Opians/iure, deren Carboxyl  zwischen der Aldehyd- 

gruppe  (Volum 28" 7) und Methoxyl  steht, hindert  es die Methy-  
lirung der Carboxylgruppe,  indem in der Kiilte nur ,p-Ester ent- 

steht3 Da der Einfluss des H y d r o x y l s  in der Hitze kleiner zu  
werden scheint  (vergleiche SalicylsS.ure, Thymotins/ iure) ,  ist 

es wohl  denkbar,  dass  die Reaction bei der OpiansS.ure in der 
Hitze auch wahre  Ester  geben wird; ich beabsicht ige  das zu 

untersuchen.  

Dass  das Methoxyl  (Volum 3 5 ' 3 )  nicht so wi rksam ist 
\vie die Nitrogruppe,  wird /ihnlich zu erkl/iren sein wie das 

verschiedene Verhal ten der MesitylencarbonsS.ure und Mesi- 

tyless igsi iure? 

1 Die Unwirksamkeit des Hydroxyls (im Gegensatz zu Chlor oder Methyl) 
bei der Oximirung substituirter Chinone ist schon von K e h r m a n n (Journal fflr 
prakt. Chemie, N. F., 40, 261 [1889]) bemerkt worden und findet ebenfalls durch 
die Atomvolumina ihre einfache Erkl/irung. 

Monatshefte flit Chemie, 13, 712 (1892). 
a V. Meyer und Sudborough,  Berichte derDeutschen chem. Gesell- 

schaff, 27, 1587 (1894). 
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W'enn der Einfluss der Raumerft i l lung benachbar te r  sub- 

sti tuirter Gruppen durch die Auffassung  des Esterificirtrngs- 
p rocesses  nach H e n r y  zu erklgtren ist, so ist zu erwarten,  

dass  tthnliche Verh~ltnisse auch bei der Erse tzung  des Carbo-  

nylsauers toffes  durch volumin6se  Gruppen,  z. B. bei der Dar- 
s te l lung von lmido~thern,  Amidinen oder Amidoximen (insbe- 

sondere  mit subst i tuir tem Imid-, bez iehungsweise  Oximwasse r -  

stoff) zum Vorschein kom m en  werden.  ~ Auch Anlagerungs-  
react ionen bei diorthosubst i tuir ten Aldehyden k6nnten m6g- 
l icherweise vergle ichbare  Ersche inungen  darbieten. 

Es  scheint  nicht ganz  ausgeschlossen ,  dass  auch zwischen  
der Anlagerungsft thigkei t  des Carbonylsauers toffes  und der 
FS.higkeit der SS.uren, Krys ta l lwasse r  aufzunehmen,  ein Zu- 

s a m m e n h a n g  besteht.  Letztere FS.higkeit kommt  ja besonders  

den sauerstoffhS.Itigen unter  den organischen Verbindungen zu, 
und es ist wohl  denkbar ,  dass  das Krys ta l lwasser  die rg.umliche 
Nachbarschaf t  sauerstoffhS.ltiger Gruppen aufsucht  (Salze aus- 

genommen) .  Indess  ist in der vor l iegenden Frage  mit dieser 
Auffassung  nicht viel anzufangen,  da auch die Mehrzahl  der 
yon V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  untersuchten  esterificirbaren 

Stiuren kein Krys ta l lwasse r  enthfi.lt. Immerhin  ist yon den nicht 

esterificirbaren Stiuren keine einzige in der zweiten Auflage von 

B e i 1 s t e i n's H andbuch  als krystal lwasserh/ i l t ig  aufgeftihrt. Die 
Phloroglucincarbons~ure,  welche ein MolekCtl W a s s e r  binder, 
kann  nicht mit Sicherheit  als nicht esterificirbar betrachtet  
werden,  da sic dabei Kohlens/iure abspaltet ;  i iberdies k6nnte  

die Krys ta l twasse rb indung  auf Rechnung  der Hydroxy le  ge- 
setzt  werden.  Auch bei den Hemipines ters~uren  s t immt diese 
Anschauung .  Da alkylirtes Carboxyl  die Bindung yon Krystalt-  

was se r  erfahrungsgemS.ss nicht begiinst igt ,  ist die VVasser- 
b indung nur dann wahrschein l ich ,  wenn  das durch Chlor- 

wassers tof f  und Alkohol esterificirbare Carboxyl  frei ist, also 
bei den e-EstersS.uren, t ibere ins t immend mit der Erfahrung.  

Die Bildung yon Imido~ithern aus Nitrilen wird sehon durch einmalige 
Ortho-Subsntution gehindert, wie Pinner (Berichte der Deutschen chem. 
Gesellschaft, 23, 2917 [1890]) an den Nitrilen der Homophtalskure, i-Xylidin- 
a&are und ~-Naphto~s~ture gefunden hat. 

~hemie-Heft Nr. 2 1 1 
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Es sei noch daran erinnert, dass einige Phenole (beide 

Naphtole, Anthrol, 1 Phloroglucin 3) durch Chlorwasserstoff  und 

Alkohol ~therificirt werden. Die F r i e d e l 'sche Auffassung 1/tsst 

sich auf  diese Thatsache nicht anwenden,  da die Bildung 

beispielsweise yon Chlornaphtalin als Zwischenproduct  kaum 

denkbar ist. Die yon mir gemachte  Annahme, dass die Reaction 

umso schwerer  eintritt, je leichter die Ionenspal tung eintritt, 

trifft auch nicht zu. Zwar  ist das verh~ltnissm~issig stark saure 

o-Nitrophenol 9 nicht /itherificirbar, ~ aber Phenol. welches jeden- 

falls schwS, cher sauer  ist als Phloroglucin, auch nicht. Das ist 

jedoch kein Beweis gegen die F r i e d e l ' s ' c h e  Auffassung in 

ihrer Anwendung  auf S/iuren. Es ist wohl denkbar, dass bei 

den Phenolen im Gegensatz zu den S/turen die Reaction dutch 

das gebildete Alkylchlorid bewirkt wird. 

Die H e n r y ' s c h e  Auffassung k6nnte durch Annahme der 

intermedi~iren Bildung eines Ketodihydrok6rpers auf die Phenole 

fibertragen werden. Gleichgiltig, ob man diese Hypothese  an- 

nehmen mag oder nicht, scheint bis jetzt die  H e n r y ' s c h e  

A n n a h m e  s i c h  d e n T h a t s a c h e n  b e s s e r  a n z u s c h m i e g e n  

als  d ie  tVr iede l ' sche .  

In den vorstehenden Er6rterungen fiber die Esterificirbar- 

keit mit Alkohol und Chlorwasserstoff  ist fibrigens noch ein vieI- 

leicht in Betracht kommender  Umstand nicht erwS, hnt worden, 

n/imlich die Geschwindigkeit  der Esterlficirung und der Ver- 

seifung des gebildeten Esters durch den Chlorwasserstoff. Ob 

hiedurch in einzelnen l~illen die M6glichkeit der Esterbildung 

in entscheidendem Masse beeinflusst wird, 1/isst sich nicht m~t 

Sicherheit entscheiden; doch liegt bis jetzt keine Thatsache  

vor, welche dafftr sprechen wurde. 

1 Liebermann und Hagen, Berichte der Deutbchen chem. Gesellschaft, 
15, 1427 (1882). 

Will und Albrecht, Berichte derDeutschen chem. Gesellschat't, 12, 
2107 (1884). 

:~ Affimtktsconstanten slehe bei Badeb Zeitschrlft fiir physikaliache 
Chemie, 6, 296 (1890). 

Liebermann und Hagen, l. c. 
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VII. A l lgeme ines  f iber  die B i ldung  der  s a u r e n  Ester  

a s y m m e t r i s c h e r  D ica rbonsguren .  

Von den asymmetrischen DicarbonsS.uren ist ausser der 
Hemipinsaure nur die CamphersS.ure beziiglich der Ester- 
bildung genauer untersucht. Die im folgenden gegebene Zu- 
sammenstellung der Reactionen zur Bildung saurer Ester kann 
daher nur als ein Versuch zur vorlS.ufigen Orientirung in diesem 
Gebiete betrachtet werden. 

Die zwei Reihen yon sauren CamphersS.ureestern sind yon 
Brihhl durch die Vorsilben o r tho  und al lo unterschieden 
worden. Die Bildungsweisen der Esters~uren der Hemipinsa.ure 
und CamphersS.ure zeigen wesentliche Verschiedenheiten. Die 
Einwirkung von Chlorwasserstoff und Alkohol auf die S/iure 
und die Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid geben 
bei der Camphersiiure die gleiche (ortho-) Estersiiure, bei der 
HemipinsS~ure die beiden Isomeren; anderseits liefern die Ein- 
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid und die Verseifung 
des Neutralesters bei der Camphers~iure verschiedene Ester- 
sS.uren, bei der Hemipinsiiure die gleiche (~-) EstersS.ure. 

Ich bezeichne im Folgenden als ~-Estersiiuren jene Ester- 
sgmren, welche die kleinere Affinit~tsconstante haben. Auf 
Grund der Messungen yon W a l k e r  * sind daher die o-Ester- 
sauren der CamphersS.ure als ~.-Estersiiuren, die allo-Ester- 
s~iuren als ~-Estersgmren zu betrachten. 

Es muss vorausgeschickt werden, dass im Allgemeinen 
bei jeder Reaction die Bildung beider Isomeren mSglich ist; das 
eine davon wird umsomehr Ctberwiegen, je verschiedener die 
beiden Carboxyle sin& Das in geringerer Menge auftretende 
zweite Isomere ist im Folgenden nicht ber~icksichtigt, zumal 
nach den bisherigen Erfahrungen h/iufig das Hauptproduct der- 
art iiberwiegt, dass das Nebenproduct tiberhaupt nicht sicher 
nachweisbar ist. 

1 Journal of the Chemical Society, 6l, 1089 und 1094 (1892}. 

1 1 "i: 
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A. Einwirkung der Halogenalky le  auf saure Salze. 

Diese Reaction soll nach den frtiher (V. B.) gegebenen  

Er6r terungen ~.-Esters/iuren liefern. Als Beweis  ftir die Richtig- 
keit dieser Anschauung  kann gegenwgtrtig nut  das Verhalten 

der Hemipins/ iure  angeffihrt  werden. 

B. Einwirkung yon  Alkoholen und Schwefels / iure  auf die 
S~iuren. 

Nach der herrschenden Auffassung wird bet dieser Reaction 

Alkyl gegen Wassers to f f  ausgetauscht ,  gleichgiltig, ob die A1- 
kohole selbst  oder die zuers t  gebildeten Alkylschwefels/ iuren 
auf  die Siiure einwirken. Bet der ersteren Annahme  ist die 

Schwefels/iure als wasse ren tz iehendes  Mittel zu betrachten,  

welches  die Vere in igung des als Ion abspal tbaren  Wassers tof fes  
der S~ure mit dem Hydroxy l  des Alkohols  bewirkt. Bet der 

zweiten Annahme ist die Reaction analog der unter  A. be- 
sprochenen.  Es ist daher  anzunehmen,  dass  jenes  Carboxyl  in 

Reaction tritt, welches  leichter W'assers toff  abgibt, oder mit 
anderen Worten,  es ist die Bildung yon ~-Esters/iuren zu 

erwarten. Das ist auch bet der Camphers / iure  der Fall. 1 
W e n n  die dargelegte  Auffassung der Reaction richtig ist, 

so ist es als wahrscheinl ich  zu betrachten,  dass  jene ein- 

bas i schen  S/iuren, welche mit Chlorwassers toff  nicht in die 
Ester  ~bergef~hrt  werden  k6nnen,  doch mit Schwefels/ iure 

esterificirbar sind. 
Bisher ist jedoch auch eine zweite  Auffassung keines- 

wegs  ausgeschlossen ,  ngtmlich die, dass  die Esterification mit 

Schwefels~iure gleich der mit Chlorwassers toff  eine Anlage-  

rungsreact ion  ist. 
Unter  Umst / inden,  n/imlich wenn zweibas ische  S/iuren 

unter  den Versuchsbed ingungen  in Anhydrid  t ibergehen, kSnnte 
die Esterificirung mit Schwefels/ iure identisch werden mit der 

E inwi rkung  des Alkohols  auf  das Anhydrid. 

:t Malaguti,  Annalen der Pharmacie, 22, 33 (1837) (siehe auch Bruhl. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 2:/, 3409); Loir, Jahresbericht 
tiber die Fortschritte der Chemie fur 1852, S. 464 und ftir 1853, S. 431; 
Walker, Journal of the Chemical Society, 6I, i088 (189;). 
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Das Verhalten der Hemipinst iure  und s-Tr ibrombenzo~s/ iure  

gegen Alkohol und Schwefelsg.ure spricht daft'tr, dass 'Schwefe l -  
st~ure wie Chlorwassers tof f  wirkt;  ngtheres hofl'e ich demnS.chst 

mittheilen zu k6nnen.  

C. Einwirkung yon  Alkohol  und Chlorwasserstoff  auf  die 

S~iuren. 

\Velche UmstS.nde den Verlauf  dieser Reaction beeinf lussen 
k0nnen,  ist bereits im Abschn i t tVI  besprochen  worden.  Es  ergab 
sich, dass  unter  Annahm e  der F r i e d e l ' s c h e n  A n s c h a u u n g  die 

Leicht igkei t  der Abspa l tung  yon Hydroxy l  aus  der Siiure, auf  
Grund der H e n r y ' s c h e n  Theor ie  dagegen die r~umliche Con- 

figuration des Molekfils in Betracht  kommt.  Diese beiden 

Umst~inde stehen nieht in directem Z u s a m m e n h a n g  mit der 
e lektrolyt ischen Dissoci irbarkei t  der Carboxyle  (der erstere 
wenigs tens  dann nicht, wenn die yon mir frtiher unter  Vor- 

behalt  erwS.hnte Annahm e  aufgegeben  wird, dass  jenes  Carb- 
oxyl  leichter H ydroxy l  abspaltet ,  dessen elektrolyt ische Dis- 

sociation ger inger  ist). Da abet  die Affinitt t tsconstanten ats 
Grundlage der Einthei lung in =- und ~-Esters / iuren  ange-  

nommen  wurden,  ist es ke ineswegs  nothwendig,  dass  alte a sym-  
metr ischen Dicarbonsti.uren bei der Esterification mit Chlor- 

wassers to f f  und Alkohol  [~-EstersS.uren als erstes Reactions-  
product  geben. 

Die CamphersS.ure gibt in der Tha t  =-Estersg.uren. 1 Das 

ist ein wei terer  Grund gegen die erwS.hnte Annahme  fiber die 
Hydroxy l abspa l t ung  als Hi l fshypothese  ffir die F r i e d e l ' s c h e  

Theorie.  Es  fehlt daher  bis jetzt  eine Hypothese ,  welche  unter  
Zug runde l egung  der F r i e d e l ' s c h e n  Theor ie  eine einheitliche 

ErklS.rung des Verhal tens  der a symmet r i schen  DicarbonsS.uren 
und des Gese tzes  yon \7. M e y e r  und S u d b o r o u g h  erm/Sg- 

lichen wfirde. 
Die Theor ie  von H e n r y  s t immt mit dem Verhal ten der 

Hemipins~ure  und der di-orthosubst i tuir ten a romat i schen  Mono- 

1 Br0. hl, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 2g, 3409 (1891); 
Friedel ,  ebendort, 25, Rf. 107 (189/); Hailer, ebendort, 25, Rf. 665 (1892); 
Bri_ihl und Braunsehweig,  ebendort, 25, 1807 (1892); Hoogewerff  und 
van Dorp, Reeueil des travaux chimlques des Pays-Bas, I2, 23 (1893). 
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carbons/iuren fiberein. Ob sie auch das Verhalten der Campher- 

s/iure erkl/iren kann, 1/isst sich aus verschiedenen Grfinden 

nicht entscheiden, Erstens ist nicht sicher festgesteilt, ob die 

~-Esters/iuren das prim/ire Reactionsproduct  sin& Zweitens 

ist die Constitution der Camphers/iure nicht mit genfigender 

Sicherheit bekannt und noch weniger die der Esters/iuren. 

Br f ih l  und B r a u n  s c h w  e ig  ~ haben zwar Constitutionsformeln 

ffir letztere aufgestellt; doch sind ihre Grfinde nicht genfigend 

beweiskrfiftig, auch wenn die B a l l o ' s c h e  Camphers/iureformel 

richtig ist. Auch die Leitf/ihigkeiten der Esters/iuren sind ftir 

die Const i tut ionsbest immung vorl~iufig nicht verwertbar. End- 

lich fehlen vergleichbare Beobachtungen fiber die Esterification 

mit Chlorwasserstoff  und Alkohol bei verwandten S/iuren, 

welche den Untersuchungen yon V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  

fiber aromatische S/iuren an die Seite gestellt werden kannten. 

Auch die Beobachtungen an der i-Camphers/iure ~ und 

Oxycamphocarbonst ture  3 sind ffir den vorliegenden Zweck 

nicht verwerthbar. Bisher steht daher keine Thatsache im 

Widerspruch mit der Annahme, dass bei asymmetr ischen 

Dicarbons/iuren zuerst jenes Carboxyl  esterificirt wird, dessen 

benachbarte Gruppen den kleineren Raum einnehmen. 

D. Einwirkung von Alkoholen oder Natriumalkoholaten auf 
S~iureanhydride. 

Bei der Einwirkung yon Alkoholen auf Anhydride gibt 

Hemipins/iure ganz fiberwiegend, Camphers~ure4 ausschliess- 

lich e-Esters/iuren. Vielleicht darf auch die Cinchomerons/iure 5 

angereiht werden,  da die erhaltenen Esters/iuren eine viel 

kleinere Affinit~itsconstante besitzen als die freie S/iure; ~ wegen 

der mannigfachen Anomalien, welche bei den Affinit/itscon- 

Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 1812 (1892). 
:? Friedet, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892). 
3 Haller, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 22, Rf. 576 (18891. 
,t Briihl und Braun~chweig, Berichte der deutschen chem. Gesell- 

schaft, 26, 286 (1893). 
5 Goldsehmiedt und Strache, Monatshefte fiir Chemie, 10, 157(1889). 
6 0 s t w a l d ,  Zeitschrift fiir physikaIische Chemic, 3, '389 (18895; Beth- 

mann, ebendort. 5, 417 (1890). 
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stanten stickstoffh~iltiger S/iuren beobachtet  wurden, I ist dieser 

Schluss  nicht ganz sicher, wenn auch die Best immung der Affini- 

t i i tsconstanten der Cinchomerons~ure und ihrer Estersiiuren 

keine besonders  auffg.lligen Erscheinungen dargeboten hat. 

Die Einwirkung von Natr iumalkoholaten auf Campher- 

stiureanhydrid hat ebenfalls ~-Estersiiuren e rgeben /  

Dass Alkohole und Natriumalkoholate dieselben Ester- 

sLturen geben, erschwert  die Erkl/irung des Reactionsverlaufes. 

Es erscheint am wahrscheinlichsten,  dass Alkohole bei der 

Anlagerung an Siiureanhydride in Alkyl und Hydroxyl  ge- 

spalten werden, /ihnlich wie bei der Einwirkung der Halogen- 

wasserstoffs/iuren : 

A - - O H + J H  --- A J + H O H .  

Als Spaltungsstt icke der Natriumalkoholate sind dagegen 

dieselben Reste (AO und Na) anzunehmen,  welche bei ihrer 

Bildung in Betracht kommen:  

A O - - H + N a  ~-~ A O N a + H .  

Nimmt man ferner an, dass bei der Anlagerung an S/iure- 

anhydride immer dieselbe Bindung zwischen Anhydridsauer-  

stoff und Carboxyl gelSst wird, so wtirde die Bildung der 

Estersti.uren nach den Gleichungen stattfinden: 

/ C 0 - - O - -  (~) A / COOA (~.) 
X \ + b - -  X - -  d )  

co- -  (~) OH \ C 0 0 H  C~) 
und 

C O - - O - -  (~.) Na ~ COONa (~) ./ X + I z X (II.) 
X CO--  ([~) OH N COOA ([~) 

das heisst, die Einwirkung yon Alkohol und yon Natrium- 

alkoholat  mtisste verschiedene Esters/iuren geben. Wenn  das 

i Vergl. O s tw a 1 d, Zeitsehrift fiir physikatische Chemie, 3, 386 (1889); 
Walden, ebendort, ,5, 482 (1891). 

2 Cazeneuve, Beriehte der Deutschen chem. Gesellsehaft, 26, Rf. 87 
(1893); Walker, Journal of the Chemical Society, 61, 1089 (I892), Briihl 
und Braunschweig, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 26, 286 
(1893), Hoogewerff  und van Dorp, Recueil des travaux ehimiques des 
Pays-Bas, 12, -'23 (1893). 
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st/irkere (elektrolytisch dissociirbarere) Carboxyl mit ~. be- 
zeichnet wird, so erkl&ren die Formeln zwar die Reaction mit 
Alkohol, abet nicht mit Natriumalkoholat. da in beiden FS.11en 
~.-Esters/iuren gebildet werden. 

Zur ErklS, rung des YViderspruches mit der Erfahrung 
k6nnen folgende Annahmen dienen: 

1. Die Aufspaltung der Anhydridbildung erfolgt in ver- 
schiedener Weise, je nachdem die Fltissigkeit sauer oder 
alkalisch ist; in saurer L6sung (Einwirkung yon Alkohol) 
bleibt der Anhydridsauerstoff am Carbonyl des st/i.rkeren Carb- 
oxyls wie in Gleichung I, in alkalischer LSsung (Einwirkung 
yon Natriumalkoholat) ist es umgekehrt: 

X / CO-- (,.) OA / COOA (,.) 
+ I --- X (IIl.) 

\ c o - - o - -  (~) Na \COONa (~) 

Diese Hypothese erklttrt die Bildung der =-Esters/~uren; 
sie erfordert jedoch bei der mit der Anlagerung des Natrium- 
alkoholats analogen Bildung saurer Salze aus Anhydrid und 
Natriumhydroxyd die Annahme einer Umlagerung: 

/ CO-- (=) + _ 
+ N a + O H - - - X , / / C O O H  (~') + N a  

X \ CO-- O--  (,S) \ C00  (~) 

/ c o 6  (,.) _ 

= X,N COOH (}) + N a  (IV.) 

Da sich die Umlagerung nut auf Atome erstreckt, welche 
als Ionen abgespalten werden, scheint die Annahme einer 
solchen unbedenklich. 

2. Bei der Reaction mit Natriumalkoholat wirkt dieses 
nicht selbst auf das S/iureanhydrid ein, sondern beschleunigt 
katalytisch die Einwirkung des daneben vorhandenen Alkohols 
auf das S/iureanhydrid. Die Aufspattung des Anhydridringes 
ist dann in allen FS,11en wie in Gleichung I anzunehmen und 
erklart auch ohne Umlagerung die Bildung des sauren Natrium- 
salzes. 
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3. Die Spal tungss t f icke des Alkoholmolekti ls  bei der in 

Rede s tehenden  Reaction sind nicht, wie bisher angenommen ,  
A und OH, sondern  AO und H, wie bei der E inwi rkung  von 

Natr ium oder  S/iurechloriden auf  Alkohole. Der Anhydridr ing 
muss  dann so aufgespal ten werden,  dass  der Anhydr idsauer-  
stoff am schwS.cheren Carbonyl  bleibt, wie in Gleichung III. 
Bei der Bi ldung des sauren  Nat r iumsa lzes  wgtre dann wieder  

die in Gleichung IV dargestell te Umlagerung  anzunehmen.  

Eine En t sche idung  15.sst sich derzeit  nicht treffen. Die 
Anlagerung  der Alkohole an SS.ureanhydride bedarf  zunS.chst 
umfassender  exper imentel ler  PrCtfung. Es wird insbesondere  

von Interesse  sein, zu erfahren, ob in allen F~illen Alkohol und 

Nat r iumalkohola t  in gle ichem Sinne wirken. Ich beabsicht ige  
zunS.chst das Verhal ten des Hemipins~.ureanhydrids gegen 

Nat r iumalkohola te  zu untersuchen.  
Es sei noch darauf  au fmerksam gemacht ,  dass  zwischen 

der eben besprochenen  Reaction und der Esterification mit 
Chlorwassers toff  und Alkohol ein Z u s a m m e n h a n g  bestehen 

wfirde, wenn  letztere nach F r i e d e l  zu erkl/iren wiire und 
die nicht unwahrsche in l iche  Annahme  sich bestS.tigen wfirde, 
dass  die Bindung  des Anhydr idsauers toffes  leichter an jenem 
Carbonyl  gel/3st wird,  welches  leichter Hydroxy l  abspaltet .  

Da schon die Versuchsresu l ta te  an der Hemipins~ure  und 
CamphersS.ure zeigen, dass  zwischen den beiden Reactionen 

kein Z u s a m m e n h a n g  besteht  (die Hemipins/ iure  gibt dabei 
isomere, die CamphersS.ure identische Esters/iuren), so folgt 

daraus,  dass  die beiden Bedingungen flir den Z u s a m m e n h a n g  
mit e inander  nicht vertr/iglich sind. H/ilt man die zweite  Be- 
d ingung ffir wahrscheinl ich,  so kann man nicht die F r i e d e l ' -  

sche Theor ie  annehmen.  

E. Unvollst~indige Verseifung der Neutralester. 

Auf diesem W e g e  erhO.lt man bei der Hemipins/ iure  
~.-EstersS.uren, bei der Camphers/i.ure ~-EstersS.uren. 1 Im ers terea 

I F r i e d e l, Berichte der Deutsehen chem. Gesellschaft, 25, Rf. 107 (1892) ; 
Brfihl und Braunschweig, ebendort, 25, 1802--1810 (1892): Haller, eben- 
dort, 25, Rf. 665 (1892). 
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Fall wird das schw/ichere, im letzt'eren Fall das st~irkere Carb- 
oxyl  verseift. 

Daraus  geht  hervor, dass  die Annahme  yon BrCthl und 
B r a u n s c h w e i g ,  1 derzufolge das st/irkere Carboxyl  auch das  

leichter verseifbare sein soll, nicht al lgemein giltig ist. Es  ist 
auch durchaus  versta.ndlich, dass  die Abspal tung  der Alkyle, 

welche keine Neigung haben, in den Ionenzus tand  Ctberzu- 
gehen,  anderen Gesetzen unterl iegt  als die des Wassers tof fes .  

Das vorl iegende Beobachtungsmater ia l  s t immt dagegen 
mit folgendem Satz flbereln: Be i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  

A l k a l i e n  a u f N e u t r a l e s t e r  w i r d  j e n e s  C a r b o x y l z u e r s t  
v e r s e i f t ,  w e l c h e s  be i  d e r  E s t e r i f i c i r u n g  m i t  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f  u n d  A l k o h o l  z u e r s t  e s t e r i t i c i r t  w i r d ;  die 

beiden Reactionen liefern daher  verschiedene  Esters/iuren. Das  
trifft zu  bei der Hemipins~iure, CamphersS.ure, i -Camphers / ture  
und Oxycamphocarbons~ture.  

\Venn dieser Satz sich in gr/fsserem Umfang best/itigt, so 

wiirde er darauf  hinweisen,  dass  beide Reactionen analog sin& 
Man kann z. B. annehmen,  dass  bei der Versei fung mit Kali 
zuerst  Anlagerung  yon Ka l iumhydroxyd  an den Carbonyl -  

sauers toff  und dann Abspal tung  yon Alkohol eintritt. ~ r enn  
das richtig ist, so ist zu erwarten,  dass  die Ester  der dutch  
Chlorwassers toff  und Alkohol nicht esterificirbaren SS.uren 

durch Alkalien schwer  verseiR werden. 
Die Verseifung mit Kali und mit Chlorwassers toff  verl/iuft 

bei dem HemipinsS.uremethylester  qualitativ gleich. Ob das bei 
anderen DicarbonsS.ureestern auch der Fall ist, kann nur dutch 

den Versuch festgestellt  werden:  wird ja doch der quantitative 
Verlauf  der Verseifung dutch Basen und durch SS.uren yon der 
Natur  des Esters  in verschiedener  Weise  beeinflusst. 2 

Die ErOrterungen des Abschni t tes  VII. ftihren zu dem 
Schluss, dass  die Bildung der EstersS.uren a symmet r i sche r  
Dicarbons/iuren nur zum Theil  (Reactionen A und vielleicht D) 

I Berichte der Deutschen che,n. Gesellschaft, 35, i811 (1892). 
2 De Hemptinne, Zeitschrift fi_ir physikalische Chemie, 1.3, 56I (1894) 

Lowenherz ,  ebendort, 1.~, 389 (1894). 
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durch die elektrolytische Dissociirbarkeit der Carboxyle 
bestimmt wird. Ebensowenig kann irgend ein anderer 
Gesichtspunkt alle Reactionen einheitlich erklS.ren, da die 
Esterificirung der Hemipinsiiure und der CamphersS.ure eben- 
sowenig analog verlS.uft, wenn man die ~-Hemipinestersiiuren 
und die allo-Camphers'&ureester als zusammengehSrig be- 
trachtet. 

VIII. Constitution der Hemipinestersguren. 
Die in dieser Abhandlung benfitzten Constitutionsformeln 

der HemipinestersS.uren stehen mit den Bildungsweisen und 
dem Verhalten dieser KSrper in guter Ubereinstimmung. Nur die 

Zerse tzung  des ~.-hemipinmethylestersauren Silbers bei 200 ~ 
macht die in diesem Falle recht wahrscheinliche Annahme einer 
Umlagerung nSthig. Nirnmt man an, class beide Reihen von 
Esters~uren echte Carbonsg.uren sind, so ist ihre Constitution 
schon dutch die Affinit/itsconstanten unzweifelhaft bestimmt. 
Denn unsere Kenntnisse fiber die AffinitS.tsconstanten der aro- 
matischen S~iuren machen es unmSglich, der st/irkeren Ester- 
s~iure die Formel 

C,~H~(COOH)(COOA)(OCHa)IOCHa) (1: 2 : 3 :  4) 

zuzuschreiben. Auch die Erkl/irung der Bildungsweisen wikrde 
bei einer Vertauschung der Formeln grSssere Schwierigkeiten 
machen, Insbesondere wiJrde die Beziehung zwischen dem 
Verhalten der Hemipinsgmre gegen Alkohol und Chlorwasser- 
stoff und der Regel von V. M e y e r  und S u d b o r o u g h  ent- 
fallen. Es sei ferner an die Bemerkungen fiber die Eisen- 
reaction (V, Einleitung) erinnert. 

Derartige Grfinde ffir die Constitution der Hemipinester- 
s/iuren sind wichtig, weil die Constitution der in =-Hemipinester- 
sgturen fiberft~hrbaren Opians/iureester noch nicht ganz sicher- 
gestellt ist. Die angenommene Constitution der OpiansS, ureester ~ 
beruht auf ihrer Bildung aus opiansauren Salzen und Jodalkylen, 
sowie aus Opians/iurechlorid und Atkoholen, aufihrer Best/indig- 

Vergl. Monatshefte fClr Chemie, 1,5', 252 und 702 (1892), dann Abschnitt 
\ ' I  diesel" Mittheilung. 
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keit gegen \Vasser  (Unterschied yon den @Estern), dem Verhalten 
der Opianstiure und ihrer Ester  gegen Chlorwassers toff  und 

Alkohol, endlich darauf, dass  die i someren @Ester  aus Opian- 

stiure und Alkoholen mit besonderer  Leichtigkeit  entstehen 
und ihre Bildung durch Schwefe ld ioxyd erschwert  wird. Keiner 

dieser Grtinde kann als vSllig beweisend betrachtet  werden.  
Nun hat kfirzlich S t a b i l  ~ die analogen Ester  der PhtaI- 

aldehydsS.ure untersucht  und gefunden, dass die aus dem 

Silbersalz bereiteten Ester  mit Hydroxy lamin  oder  Phenyl-  
hydrazin  viel schwerer  reagiren als die isomeren;  daher  be- 

trachtet er sie als @Ester.  Nach dem gegenw/ir t igen Stand 
meiner  Versuche  tiber das Verhalten der Opians~ureester ,  fiber 
die ich bald hoffe berichten zu kOnnen, babe  ich jedoch keinen 

Grund, die Formeln derselben zu ~indern; insbesondere  reagirt  
der bei 103 ~ schmelzende @Methylester  viel l angsamer  mit 

Phenylhydraz in  als der bei 8 2 - - 8 4  ~ schmelzende  wahre  Ester. 
Wenn  man die HemipinestersS.uren als wahre  Carbons/ iuren 

ansieht,  so ist der Z u s a m m e n h a n g  zwischen den ~.-Esters/iuren 
und den wahren  Opians/ iureestern ein weiterer  Beweis ftir die 

Richtigkeit der yon mir aufgestel l ten Formeln  der Opianstiure- 
ester. Die Frage, ob Opianstture und Phtalaldehyds/ iure sich 

bei der Esterificirung wirklich verschieden verhalten, bedarf  

wohl noch genauere r  exper imentel ler  Prtifung. 

Es ertibrigt nun noch zu erwS.gen, ob die Hemipines ter -  

sSuren als AbkSmmlinge des Dioxylactons  

/ C (0H)~ \ 
C{;H.,(0CHa)., 0 

- \ C O  / 

betrachtet  werden kOnnen. Nimmt man zun/ichst an, dass  beide 

Esterst iuren Monoalkyl~ither des Dioxylac tons  wtiren, so wird 
die Isomerie wieder  auf  der Stellung des Atkyls  beruhen,  ent- 

sprechend den Formeln 

Recherches sur l'acide orthoalddhydophtalique (Th~se), Gen~ve, 1894. 
p. 25--33. Ich bin Herrn Prof. Grabe und Herrn Stabil fur die Zusendung 
der Arbeit zu Dank verpflichtet. 
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/ 2o  / , 
/ N  CO 0 C(OH) (Oa) 
, r I_ll'ld 

\/0CH  
OCH a OCH a 

(I.) (II.) 
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Eine ErklS.rung der Isomerie  auf  Grund der Asymmetr ie  

des mit OA verbundenen  Kohlenstoffes ist unmtSglich, da eben 
nur e in  a symmet r i s ches  Kohlenstoffatom vorhanden  ist und 

daher  nur Esterst iuren mit gleicher Affinittttsconstante darauf  
zurtickgeftihrt  werden k/Snnten. 

W e n n  die Esters/ iuren ohne Umlagerung  in wtisserige 

L6sung  gehen, so kttme die Formel I den ~-EstersS.uren als den 
Siiuren mit kleinerer  Affinit/itsconstante zu. Dann ist aber  ihre 

Bildung aus  sau rem Kal iumhemipina t  (wenn man diesem d.ie 

Formel  eines normalen Satzes  zuschreibt)  schwer  begreiflich 

und ebenso die Bildung der [~-Estersiiure mit Chlorwasserstoff ,  
wenn  man darin eine Anlagerungsreac t ion  an den Carbonyl-  
sauers toff  sieht. Ferner  mfissten die Formeln der OpiansS.ure- 

ester ver tauscht  werden.  Gegen die Dioxylactonformeln spricht 

auch, dass  keine einzige sichergestel l te  Tha t sache  es als m/Sg- 
hch erscheinen 15.sst, einer Stiure yon der St~rke der ~-Hemi- 
pinmethylesters / iure  die Formel eines Dioxylac tonmonomethyl -  

/ithers zuzuschre iben.  
Um diesen Schwierigkei ten zu entgehen,  k/Snnte man 

annehmen,  dass  den ~.-Esterstiuren die Formel  II z u k o m m e  
und die AffinitS.tsconstanten durch Umlagerung  der Dioxy- 

lactonttther in wahre  Estersi iuren in verdtinnter  wa.sseriger 
L6sung  zu erkl/tren w/iren. Dann mtisste man aber bei der Ein- 

wi rkung  von Alkoholen auf Hemipins~iureanhydrid die Bildung 
yon [~-Esters~uren erwarten, da diese Reaction als Anlagerung  

von Alkohol an den Carbonylsauers tof f  aufzufassen wS.re. 13ber- 
haup t  mCtsste unter  Zugrunde legung  der Dioxylactonformeln 

erwartet  werden,  dass  die Anlagerung der Alkohole an die 
Stiuren (mit Hilfe yon Chlorwasserstoff)  und an das Anhydrid 

dieselben Esterst iuren liefere. 



1 5 2  R. W e g s c h e i d e r, Hemipms~ture  und  die E s t e r b i l d u n g .  

Nimmt man dagegen an, dass  der einen Reihe (wegen der 
Affinit/ i tsconstanten natfirlich der ~3-Reihe) die Esters/ iureformel,  

tier anderen (~-) Reihe (wegen der Bildung aus Hemipins/ iure-  

anhydrid)  die Formel  der Dioxylactonmonoalkylgt ther  zukomme,  
so w/ire zu erwarten, dass  sich die beiden Reihen bezfiglich 

der Leichtigkeit  der Spal tung in Hemipins / iureanhydr id  und 
Alkohol betrS.chtlich unterscheiden,  was  nicht der Fall ist. 

Ferner  w/ire nicht verstS.ndlich, wa rum gerade die E inwi rkung  
von Salzs/iure und Alkohol auf  Hemipins~ure  zuers t  [~-Ester- 
s/iuren, also wahre  Esters/ iuren liefert, da doch diese Reaction 

auch bei e inbasischen SS.uren wahrscheinl ich  unter  inter- 

medi/irer Anlagerung  yon Alkohol an den Carbonylsauers tof f  
verlS.uft. 

Der 121bergang der [~-Esters/iuren dutch die Neutrales ter  

in die =-Sfi.uren I/isst sich durch keine der eben besprochenen  
Auffassungen einfach erkl/iren. 

Die Dioxylactonformel  ist daher  nach dem bisherigen 

Stande unserer  Kenntnisse  fiber die Hemipins/ iureester  als 
unwahrscheinl ich  zu betrachten.  1 Da sie unter  Anderem die 
Exis teng isomerer  Neutralester  erwarten 1/isst und auch zum 

Theil  ein anderes  Verhalten der Ester  und Esters/ iuren bedingen 
w~rde als die DicarbonsS.ureformel, beabsicht ige ich die Ein- 
wi rkung  yon Natr iumalkoholaten,  Ammoniak  u. s. w. auf  die 
Hemipins/ iureester  zu untersuchen.  

Die sogenannten  phys ika l i schen  Isomerien,  welche bei 
mehreren  Hemipinesters~iuren beobachte t  wurden,  bieten keine 

genfigende Veranlassung,  e twa den labilen Formen die Dioxy- 
tactonformel zuzuschreiben,  da es viele organische K~3rper gibt, 

bei denen eine s t ructurchemische  Erkl~irung dieser Erschei-  
nung auss ichts los  ist. 

Die Unte r suchung  wird fortgesetzt.  

1 Vergl .  auch  Mona t she f t e  fur Chemie ,  1,3, 265 (1892).  


