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Uber die Dimorphie der  .-Hemipinmethyl- 
esters/ ure 

v o n  

Dr. Rud. Wegsche ide r .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien.  

(Vorge leg t  in der Si tzung am 7. Oc tober  1897.) 

Wie ich bereits kurz mitgetheilt babe, 1 existirt v o n d e r  
a.-Hemipinmethylesters~iure, deren Schmelzpunkt  bei 121--  122 ~ 
gefunden worden war, 2 noch eine zweite Modification vom 

Schmelzpunkt  138 ~ Dieselbe wurde zuf~illig erhalten, als un- 
reine Substanz vom Schmelzpunkt  112--1151/2 o (entw~issert) aus 

Ather umkrystall isir t  wurde. Die erste Krystallisation schmolz 
getrocknet  bei 1341/2--1361/2 ~ , zeigte also nahezu den Schmelz- 

punkt  der reinen ~-Hemipinmethylesters~iure. Tro tzdem gab sie 

die Eisenreact ion der ~z-Esters~iure; nach dem Umkrystal l isiren 

aus Wasse r  schmolz sie bei 121--122 ~ . Es konnte hiernach 

kein Zweifel sein, dass nicht ~-Esters~iure, sondern eine zweite 

Modification der a-Esters~iure vorlag. Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht,  ist die hSherschmelzende Form als die stabile (bei 
Zimmertemperatur)  zu betrachten. 

E igenschaf ten  der  hShe r schme lzenden  F o r m  tier ~.-Hemipin- 

methy les te rs~ure .  

Die hSherschmelzende Form der =-Hemipinmethylester-  
s~iure krystallisirt aus Ather gewShnlich in ziemlich gut aus- 

gebildeten Krystallen. In Wasse r  aufgelSst gibt sie genau 
dieselbe Reaction mit Eisenchlorid, wie die bei 121--122 ~ 
schmelzende Modification. 3 

1 Monatshefte ftir Chemie, 18, 422 [i897]. 
2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 3, 362 [1882]. 
3 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 93 [18.q.5}~ 



500 R. Weg,scheider, 

Der Schmelzpunk t  der im Vacuum tiber Schwefels~.ure 

oder  bei 100 ~ ge t rockneten  Subs tanz  liegt bei 138 ~ also fast  

zusammenfa l l end  mit dem Schmelzpunk t  der ~-Hemipinmethyl-  

esters~ure.  1 Nicht  selten wird der Schmelzpunk t  e twas  niedriger  

und weniger  sehar f  gefunden;  er l~sst sich dann dutch b losses  

Verreiben erh6hen. Beispie lsweise  scbmolz  die Probe, deren 

Schmelzpunk t  in der Einlei tung zu 1341/2 _ 1361/2~ angegeben  

wurde,  nach dem Verreiben und T rocknen  im V a c u u m  bei 

1351/2--137 ~ nach abermal igem Verreiben bei 137- -138~  die 

beiden letzten Schmelzpunk te  wurden  neben e inander  besf immt,  

so dass  ihre Verschiedenhei t  nicht bezweifel t  werden  kann. 

Ein anderer  Thei l  der bei 1341/2 _ 1361/2" schmelzenden  Probe 

zeigte nach dem Zerreiben und T r o c k n e n  bei 100 ~ den 

Schme lzpunk t  1371/2 _ 138 ~ Es scheint,  dass  kleine Mengen 

der bei 121 - -122  ~ schmelzenden  Form der stabilen lange bei- 

gemeng t  bleiben k6nnen und nu t  bei sehr  gu tem Verreiben 

oder beim Erhi tzen rasch und vollst~indig in d i e  h6her  

schmelzende  Form iibergehen.  Eine zweite  Beobachtung,  die 

in diesem Sinne gedeute t  werden  kann,  ist folgende. Eine 

aus  Ather  krystall isir te Probe schmolz  bei 121- -138  ~ nach 

l~ingerem Liegen aber  bei 1 3 0 - - 1 3 3 ~  sie bes tand  aus  fast  

reiner  ~-Esters~iure; d e n n  als sie aus  Ather umkrysta l l i s i r t  

wurde, gab sie drei Frac t ionen mit den Schmelzpunk ten  1211/2 

bis 122 ~ (Gewicht  0 ' 7 0 g ) ,  137- -138  ~ (0" 1 4 g ) u n d  109 - -114  ~ 
(0"14g) .  Alle drei Frac t ionen gaben  die Eisenreact ion der 

~.-Esters~.ure. 
Aus Ather  krystal l is ir t  die stabile Form mit e inem Molektil 

Krys ta l lwasser .  Die Bes t immung  wurde  mit derselben bei 1341/~ 

his 1361/2 ~ schmelzenden  Probe ausgeftihrt ,  welche  bereits  

erw~ihnt wurde  und auch zu der im Folgenden mi tzuthei lenden 

Krys t a l lmessung  diente. 

0' 1868 g~ der zerriebenen lufttrockenen Substanz verloren im Vaeuumexsiceator 
0"0134g Wasser oder 7'170/0. Die Formel CItH120~.H20 verlangt 
6.98o/0 . Als die Probe dann w/ihrend 40 Minuten auf 100 ~ erhitzt 
wurde, land eine Gewichtsabnahme yon 0'0004g start, welche theils 
auf Reehnung der W/igefehler, theils auf Rechnung der yon mir friiher 2 

i Wegscheider ,  Monatshefte fiir Chemie, 3, 365 [1882]. 
Monatshefte ffir Chemie, 16, 94 [1895]. 
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nachgewiesenen Zersetzlichkeit der ~-Hemipinmethylestersiiure bei 100 ~ 
zu setzen ist. 

Der Krys ta l lwasse rgeha l t  der stabilen Form der a-Hemipin-  
methylesters~iure s t immt also mit dem der bei 121- -122  ~ 

schmelzenden  tiberein. Beide Formen s t immen auch darin 

tiberein, dass  sie krystallwasserh~ilt ig um 100 ~ schmelzen.  Die 

zur  mitgetheil ten W a s s e r b e s t i m m u n g  verwendete  Probe schm01z 

krystal lwasserh/ i l t ig  gr6sstenthei ls  bei 9 8 - - 1 0 2  ~ vollsttindig 

jedoch erst  bei 115 ~ 

U m w a n d l u n g  der  be iden  F o r m e n  in e inander .  

Dass die bei 138 ~ schmelzende  Subs tanz  als die bei ge- 

w6hnl icher  T e m p e r a t u r  stabile anzusprechen  ist, geht  daraus  

hervor, dass  beim Verreiben derselben mit bei 121- -122  ~ 

schmelzender  Subs tanz  die hochschmelzende  Modification 

entsteht.  

Zweimal  wurden  Proben der n iedr igschmelzenden Form 

mit Spuren der hochschmelzenden  Form in wasser f re iem Zu-  

s tande verrieben. Der Schmelzpunk t  des Gemisches  entsprach 

in einem Fall scharf  der hochschmelzenden  Form. Im anderen 

Fall schien die Umlagerung  nicht ganz  vollst/indig zu sein; 

denn bei 119 ~ fand theilweises Erweichen  statt, in der Haupt -  

sache  trat  aber  das Schmelzen  erst bei 1 3 6 - - 1 3 8  ~ ein. Dieser  

Schme lzpunk t  wurde  zweimal  mit gleichem Resul tat  best immt.  

Dies geschah  wegen  der yon mir bereits bei der Besprechung  

der Dimorphie  der ~.-Hemipin-n-Propylesters/ iurel  erw/ihnten 

M6glichkeit,  dass  Umlage rung  erst wtihrend der Schmelz-  

punk tbes t immung  eintritt. Da die 6frets wiederhol te  Schmelz-  

punk tbes t immung  der zum Verreiben verwende ten  niedrig- 

schmelzenden  Subs tanz  ohne Schwierigkei t  121- -122  ~ ergab, 

erblicke ich in der l~bereinst immung der zwei Bes t immungen  

einen gent igenden Beweis daftir, dass  keine Umlage rung  bei 

der Schme lzpunk tbes t immung  eintrat, sondern das Gemisch 

bereits nach dem Verreiben im Wesent l ichen aus der h6her- 
schmelzenden  Form bestand. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 16, 1 i8 [1895]. 
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592 R. Wegssheider, 

Ebel~so wurden zweimal entwiisserte Proben der hoch- 
schmelzenden Form mit geringen Mengen der niedrigschmel- 
zenden Form verrieben und am Gemisch scharf derSchmelz- 
punkt der hochschmelzenden Form beobachtet. Bei einem 
dritten Versuch, Wo die Substanzen krystallwasserh~iltig ver- 
rieben wurden, Wurde  allerdings der Schmelzpunkt minder 
scharf (137 ~ 138 o mit theilweisem Erweichen bei 120 ~ erhalten. 

In alien F~.llen wurde  das Gemisch nach dem Verreiben 
einige Stunden in den Vacuumexsiccator gestellt und dann erst 
der Schmelzpunkt bestimmt. 

Um zu erfahren, ob bei niedrigerer Temperatur die Um- 
lagerung der hochschmelzenden Form in die niedrigschmel- 
zende m6glich ist, a l so  Enantiotr.ot)ie mit einem unter der 
zimmertemperatur)iegenden Umwandlungspunkt vorliegt, habe 
ich eine Probe be i  i38 ~ schmelzender entw/isserter Substanz 
in der Reibschate imVacuum in eineSchale mit verdunstendem 
.~ther gestellt, ' dann mit einer Spur niedrigschmelzender Sub- 
stanz verrieben und nochmals abgektihlt. Der Schmelzpunkt 
lag dann bei 110--133 ~ Dies scheint die Annahme der 
Enantiotropie zu rechtfertigen; die ~.-Hemipinmethylesters~ure 
Wiirde sich also der a-Hemipin-n-Propylesters~iure 1 analog 
verhalten. 

Die  Annahme einer derartigen Enantiotropie wird auch 
dadurch gesttitzt, dass beim Verreiben der beiden Modifica- 
tionen mit einer zur Lgsung unzureichenden Menge eines 
LSsungsmittels und nachfolgendes Verdunsten im Vacuum 
schwankende Resultate erhaken wurden. 

Als Proben der hochschmelzenden Form mi/ geringen 
Mengen' tier niedrigschmelzenden unter Wasser  verrieben 
wurden, hinterblieb nach dem Verdunsten und Trocknen im 
Vacuum zweimal die niedrigschmelzende und zweimal die 
hochschmeIzende Mod[fication, und zwar in allen F/i l lenmit  
vollkommen scharfem Schmelzpunkt. Die frtiher erw~ihnte, bei 
1 1 0 - - 1 3 3  ~ schmeizende Probe zeigte nach dem Verreiben mit 
Ather und Verdunsten im Vacuum den Schmelzpunkt 137 ~ 
Eine Probe vom Schmelzpunkt 120--122 ~ wurde beim Vet- 

1 L~ G, 
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reiben mit Benzol und eincm Krystall der h6herschmelzenden 

und Verdunsten des Benzols  im Vacuum nur , the i lweise  um- 

gelagert,  obwohl bei diesem Versuche die Menge der zugese tz ten  

h6herschmelzenden Substanz grOsser war  als bei den frtiher 

erwfihnten Versuchen ohne LSsungsmittel ;  der Schmelzpunkt  

des Productes  Wurde bei zwei Best immungen zu 120--137 ~ 

und 119- -138  ~ gefunden. Als aber dieses unschar f  schmel- 
zende Product  je tz t  mit lauwarmem Benzol verrieben und d a s  
Benzol im Trockenschrank  bei 80 ~ verdunstet  wurde, gaben 

zwei Best immungen die scharfen Schmelzpunkte  137- -138  ~ 

und 138 ~ 

Beim Umkrystal l isiren aus Wasse r  habe ich aus der hoch- 

schmelzenden Form bisher immer die niedrig schmelzende 
erhalten. Dagegen krystallisirte aus ~ttherischer L6sung trotz 
Einsatz  der niedrig schmelzenden Modification bisweilen die 

hochschmelzende  aus; aus Benzol wurde  im gleichen Fall 

einmal eine Krystallisation yore Schmelzpunkt  120--138 ~ er- 

halten. 
Verschiedene d e r  im Vors tehenden mitgetheilten Beob- 

achtungen zeigen, dass die Umwandlung  der niedrigschmel- 
zenden Form in die hochschmelzende  b e i  Zimmertemperatur  
sehr langsam verl/iuft, wenn nicht sehr innige Bertihrung 

hergestellt Wird. Dafth" bezeichnend ist auch folgende Beob- 

achtung. 

Eine Probe in feinen Nadeln krystallisirter EstersS, ure yore 

Schmelzpunkt  120- -122  ~ wurde mit Benzol iibergossen, ein 

Krystali  vom Schmelzpunkt  1341/2--1361/2~ eingetragen und 

das Ganze eine Woche  stehen gelassen. Dann wurde filtrirt und 
der grSssere Krystall yon den Nadeln getrennt. Die Schmelz- 

punktbes t immungen ergaben 1 3 7 - -  138 ~ und 1 2 1 - - 1 2 2  ~ . 
Jedenfalls waren also beide Formen im Wesent l ichen neben 

einander bestehen geblieben; ob ein Wachs thum des hoch- 

schmelzenden Krystalls s tat tgefunden hat, habe ich nicht con- 
statirt. 

Infolge der Auffindung der bei 138 ~ schmelzenden Form 
der ~-HemipinmethylestersS.ure kann die yon mir frtiher 1 ge- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, i28 [1895]. 
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594 R. W . e g s c h e i d e r ,  

maehte Bemerkung,  dass bei den physikal isch isomeren Hemi- 

pinestersiiuren die Best~mdigkeit der niedriger schmelzenden 
Modification mit der Gr5sse des Alkyls zu wachsen  scheine, 
nieht aufreeht  erhalten werden. 

Krys taUographische  Verg le ichung  der  be iden  F o r m e n .  

Die Krystal lform der a-Hemipinmethylesters t iure  ist bereits 
yon v. L a n g  1 untersucht  worden. Hiezu  hatte eine Probe 
gedient, die ich aus Benzol  erhalten hat t te"  und derma Schmelz-  

punkt  nicht besonders  best immt wordeI1 war;  es ist daher 

zweifelhaff, auf welche der beiden Modificationen die Messung 

sich bezog. Ich habe reich daher bemfiht, vorl beiden Formen 

messbare  Krystalle zu erhalten, ffir deren Unte r suchung  ich 

Herrn  Dr. Karl G r o s c h ,  Assis tenten am mineralogischen 

Museum der Wiener  Universittit, zu Dank verpflichtet bin. 
Zur Unte r suchung  kamen: 

I. Die mehrfach erw~hnte, aus 2~ther krystallisirte Probe, 

welche bei 1341/2--1361/2~ , n a c h  dem Trocknen  bei I00 ~ bei 
1371/2--138 ~ schmolz  und zufolge der  im V0rhergehenden  

mitgetheilten Analyse ein Molekfil Krysta l lwasser  enthielt. 

II. Eine Probe, .welche aus tttherischer L6sung  nach Ein- 
saat der n iedr igschmelzenden Modification erhalten worden 

war, den Schmelzpunkt  1 1 8 - - 1 2 0  ~ zeigte und ebenfalls ein 

Molektil Krysta l lwasser  enthielt, wie aus folgender Bes t immung 
hervorgeht:  

0" 1757g lufttrockene Substanz verloren im Vacuumexsiccator 0" 0123 g Wasser 
oder 7" 000/0. 

r0ber die Resultate t ier Krys ta l imessung theilte mir Herr  
Dr. G r o s c h  Folgendes  mit: 

,,.Die Krystalle der =-Hemipinmethylestersgmre, wetche Dr. 
We gs  c h e i d e r mit den Schmelzpunkten  118 - -  120 o und 1341/u 

bis 1361/~ ~ gezogen und dem mineralogischen Museum der 
k. k. Wiener  Universitgtt zur Messung und zum Vergleiche mit 

den von V. v. L a n g  gemessenen  KrystaIlen fibergeben hat, 
s t immen unter sich im Allgemeinen tiberein. 

1 Sitzungsber.  der Wiener  Akademie, 102, II a, 871 [1893]., 
2 Monatshefte fflr Chemie. 3, B62 [1892]. 
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Die W i n k e l  w a r e n  bei be iden  Arten  yon  Krys t a l l en  in Folge  

der m a n g e l h a f t e n  F1/ ichens ignale  zu  u n g e n a u  messba r ,  u m  

e inerse i t s  e ine Gle ichhei t  mit  den  M e s s u n g e n  v. L a n g ' s  zu  

erhal ten,  oder  ande r se i t s  e inen  E in f lus s  der  v e r s c h i e d e n e n  

S c h m e l z p u n k t e  au f  die Krys t a l l i s a t i on  s i c h e r  fes ts te l len  zu  

kSnnen .  

Die F o r m e n a u s b i l d u n g  ist an  den  K r y s t a l l i n d i v i d u e n  des 

Au to r s  fast  d iese lbe  wie  sie v. L a n g  angib t .  F o r m e n :  100, 010, 

110, 110, 101, I 0 1 , 0 1 1 .  

100 wa r  n ich t  immer  u n d  sehr  u n t e r g e o r d n e t  ausgeb i lde t ,  

e b e n s o  110. 011 w a r  meis t  gu t  entwickel t ,  010 fast  i mme r  

skele t ta r t ig  u n d  vo rhe r r schend .  

Nach  der Fl i iche 011 ze ig te  sich v o l l k o m m e n e  Spal tbarkei t .  

Die A u s l S s c h u n g s s c h i e f e  w u r d e  bei be iden  Krys t a l l a r t en  

au f  010, b e z o g e n  au f  die Kan t e  0 1 0 : 1 1 0 ,  mit  71 ~ bes t immt .  

An Krys t a l l en  vom S c h m e l z p u n k t e  1341/2--  1361/2 ~ w u r d e n  

fo lgende  W i n k e l  beobach te t :  

v. Lang A'utor 

Indices beobachtet gerechnet beobachtet 

110:010 
010:110 

101:101 

OlO:Oll 
Oll :  0i0 

010; 101 
lOI:OlO 

110:I01 
101:01t 
0YI :TT0  

l l0:T01 
YOI:iiO 

llO:Oil 
0YI:101 
101:110 

* 46033 ' 46o33 ' 
45 34 

92 44 

124 40 
55 20 

77 1 
102 59 

43 26 
61 57 
74 37 

105 40 
74 20 

* 92 44 

76 50 
103 10 

* 43 26 
61 28 
75 O0 

75 O0 

58 37 

46o15 ' 
45 46 

92 5 

123 55 
56 5 

76 
104 

43 

74 

104 
75 

59 
i 73 54 

47 29 

O0 
O0 

54 
32 
34 - 

50 
30 

O0 
73 00 
48 00 
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Die Krystalle vom Schmetzpunkte 118--120 ~ zeigen einige 
gr6ssere Abweichungen vori den Winkeln n a c h  v. L a n g ,  
welche Abweichungen n i c h t  in der  U n g e n a u i g k e i t . d e r  
M e s s u n g e n ,  s o n d e r n  h a u p t s a c h l i c h i n  e i n e r D r e h u n g  
der  b-Axe begrfindet sein dflrften. 

Krystalle vom Schmelzpunkte 134V~ -- 136~/~ ~ 118--120 ~ 

v. L a n g  Autor 

Axen- a : b : c ~ 0 " g 1 0 5 : l : l ' 0 2 6 9  a: b:c = 0 " 9 3 4 2  : 1 : 0"9941 
verhi~ltniss , : " 

Axenwinkel ~112~ 102~ ', ~95~ ' 107'%5','q101~ ' 

Indices gerechnet beobachtet  

100 : 010 
010 : 00t 

90o57 ' 

68 10 

m 

gerechnet beobachtet  

95~ ' 
73 3 5 ,  

001 : 100 

100:110  

1 1 0  : 010 

010 : i l O  

110 : TOO 

100 : 101 

101 : 001 

001 : 101 

ioi : Too 

OtO:Oll 

011 : 001 

00t : Oil 

OT1 : 0~0 

010 : T0I 

1 0  t : OlO 

~10 : TO1 

101 : OT1 

011 : 1TO 

79 13 

44 24 

46 33 

45 34 

43 29 

38 30 

40 43 

52 1 

48 46 

33 53 

34 17 

56 30 

55 20 

72 15 

107 45 

47 29 

73 54 

58 37 

* 44 24 

* 46 33 

45 11 

43 52 

* 38 30 

} " 9 2 4 4  

49 10 

80 14 

46 50 

48 30 

42 8 

42 32 

39 10 

40 /14 

49 46 
50 20 

37 43 

35 52 

52 25 

54 O0 

72 5.5 

107 5 

49 52 

72 20 

57 48 

h 

, 95020 ' 

41 35 

43 5 

�9 50 20 

37 O0 

�9 54 O0 

�9 72 55 

�9 72 20 

Nach diesen Mittheilungen des Herrn Dr. G r o s c h  ist es 
sehr wahractieinlich, dass die yon v. L a n g  gemessenen Kry- 
stalle der hochschmelzenden Modification angehSrten und dass 
die Krystallformen der beiden Modificationen der a-Hemipin- 
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methylesters/iure verschieden sind, insbesondere auch bezfiglich 
der Lage der b-Axe gegen die ac-Ebene. Die beiden Formen 
der ~.-Hemiping.thylestersS.ure, 1 welche dem monoklinen System 
angeh6ren, unterscheiden sich ebenfalls insbesondere durch 
die Gr6sse des Winkels zwischen den in der Symmetrieebene 
liegeni:ten Axen. 

Somit .sind jetzt ,<qn allen, drei b i s h e r  dargestellten 
~.-Hemipinestersti.uren zwei Formen~beffannt; die ~-Esters~iuren 
dtirften sich ebenso verhalten, da bei der ~-Propylesters~iure 
physikalische Isomerie bereits 'nachgewiesen ist. 2 Aus der 
~-Methylesters~iure habe ich bisher durch Umkrystallisiren 
aus Wasser  keine zweite Modification erhalten k6nnen; doch 
dtirften andere LSsungsmittel eher.Erfolg versprechen, da auch 
bei der ~-PropylestersS.ure (abweichend yon der ~.-Methylester- 
s/iure) aus Wasser  die h6herschmelzende Form. erhalten wird. 

Beztiglich der Frage, ob den im Vorsiehenden als physi- 
kalische Isomere bezeichneten Modificationen der Hemipir~- 
esters~iuren etwa verschiedene Constitutionsformeln (wahre  
EstersS.uren und DioxylactonS.ther) zuzuschreiben sind, bieten 
die in dieser Mittheilung beschriebenen Beobachtungen keine 
geniiget~de Verantassung, von dem yon mir .friiher 3 eingenom- 
menen Standpunkte abzugehen. Doch will ich nic.ht verhehlen, 
dass einige der mitgetheilten Beobachtungen (unter Anderem 
auch jene, welche ich als Anzeichen-yon Enanti.otropie an- 
gesehen habe) vielleicht als Umlagerung der h6herschmelzenden 
in die niedrigerschmelzende Modification durch Wasser  auf-  
gefasst und dass ein.solcher :specifischer.Einfluss des Wassers 
als Stiitze ftir die. Annahme' einer Consti~utionSverschiedenheit 
betrachtet werden kSnnte, 

v: L a n g ,  Monatshefte fiir Chemie, 3, 869 [1882] und H e b e r d e y ,  
Monatshefte fib- Chemie, 16, 107 [1895], 

2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 121 [1895]. 
'3 L. c. S. 152. 


