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Untersuehungen 
symmetr iseher  

tiber die Veresterung un- 
zwei-  und mehrbasischer 

Sguren. 

XI. A b h a n d l u n g :  

Verhalten der ltemipinestersliuren gegen Iiydrazinhydrat und gegen 
Thionylchlorid 

y o n  

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  Ix. M. k. Akad . ,  und  P e t e r  v. R u ~ n o v .  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.) 

Einleitung.  1 

[m Anschlul3 an  rac ine  A r b e i t e n  f iber  die V e r e s t e r u n g  der  

H e m i p i n s / i u r e  '2 b a b e  ich  H e r r n  P, v. R u g n o v  veranlai3t,  

V e r s u c h e  b e h u f s  E r l a n g u n g  w e i t e r e r  B e w e i s e  f(ir d ie  K o n s t i t u -  

t ion ih re r  Estersg,  u r en  zu  u n t e r n e h m e n .  E s  w u r d e n  z w e i  W e g e  

e i n g e s c h l a g e n .  

E i n e r s e i t s  so l l t en  d ie  E s t e r s / i u r e n  in H y d r a z i d s t i u r e n  t iber-  

geff thr t  u n d  l e t z t e r e  zu  A b k S m m l i n g e n  der  A m i n o d i m e t h o x y -  

b e n z o e s / i u r e n  a b g e b a u t  w e r d e n ;  a a n d e r s e i t s  so l l t en  die A m i n o -  

d i m e t h o x y b e n z o e s i i u r e n  a u c h  a u f  f o l g e n d e m  W e g e  e r re ich t  

w e r d e n .  D a  d ie  d i r ek t e  l Jbe r f f i h rung  der  Es te rs~ iuren  in 

1 Von Rud. Wegsche ide r .  
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 359 (1882); 11, 538 (1890); 16, 75 (1895); 

lg, 418, 589, 641 (1897); 23, 829, 869 (1902), 
a Vergl. Cur t ius ,  Berichte der Deutschen chem. Ges, 29, 782 (1896). 
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376 R. W e g s c h e i d e r  und P. v. R u ~ n o v ,  

Amins/iuren mindestens  bei den b-Esterst iuren 1 auf  Schwierig-  

keiten st/St3t, ~ solIten die Esterst iuren zuerst  in Esterchloride 
und diese in Aminst iureester  verwandel t  werden.  Beide W e g e  

ftihrten nicht zum Ziele. 

Sowohi  die a-  als die b-Hemipinmethyles ters / iure  wirken 
bei Z immer tempera tu r  auf  Hydraz inhydra t  im wesent l ichen 
nur unter  Salzbi ldung ein. In der Hitze erhtilt man abet  arts 

beiden Esterst iuren das ziemlich zersetzl iche Dihydrazid der 
Hemipinstture.  DaB das Hydraz inhydra t  nicht blol? mit dem 

veresterten,  sondern auch mit dem freien Carboxyl  reagiert, 
s teer  nicht ohne Analogie da. Denn P e l l i z z a r i  ~ hat dutch 

Erw/irmen der t rockenen Natr iumsalze  der Essigsi iure und 

Ameisenst iure  mit Hydraz insu l fa t  Diacetyl- und Diformyl- 
hydraz id  erhalten. Sowohl  bei den Hemipinesters / iuren als bei 

den Versuchen  yon P e l l i z z a r i  kann man annehmen,  daI3 sich 

z'~terst Hydraz insa lz  bildet, welches  unter  Wasse r abspa l t ung  
in das Hydraz id  tibergeht. In einer nach Abschlut3 der im 

folgenden beschr iebenen Versuche erschienenen Mitteilung 4: 
haben in der Ta t  C u r t i u s  und F r a n z e n  den Nachweis  

erbraci~t, dal,i Hydraz insa lze  ieicht in Hydraz ide  tibergehen. 

Die Hemipins/ iure scheint somit  grol3e Neigung zu haben, 
in alas Dihydrazid t iberzugehen,  tihnlich wie die Malonstiure, 

yon der C u r t i u s ,  S c h 6 f e r  und S c h w a n  5 angeben,  dal3 ihr 
E ~ e r  mit Hydraz inhydra t  in jedem Verhtiltnis nu t  Dihydrazid 

liefert. Sie unterscheidet  sich diesbez/iglich auffallend v o n d e r  
Phtals~iure, deren Dihydrazid  yon C u r t i u s  und D a v i d i s  ~ 

nicht erhalten wurde. Vie]leich~ htingt dieses Verhalten der 

V~rege~'~ der Benennung der Esterstiuren siehe W e g s c h  e i d e r ,  Berichte 
der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 (1902); 86, 304 (1903). 

-~ W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte f/_ir Chemie, 23, 372, 381 (1902). Die auf 
S. 372 dieser Mitteilung gemachte Bemerkung tiber eine Angabe yon E r r e r a  
ist gegenstandslos,  da nach einer brief lichen Mitteilung des Herrn Prof. E r r e  ra  
die betreffende Stelle einen Schreibfehler enthEit. Es soll im Bande 32 der 
Berichte der Deutschen chein. Oes., S. 2795, Zeile 3 v. o., heitien: >,des Esters<~ 
statt >>der Siiure<<. 

a Chem. Zentralblatt, 1899, I, i240. 
,t Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3:?,39 (1902). 
5 Journal f/_ir prakt. Chemie. N. F., $1, 137 (1895). 
G Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 5g, 66 (1896). 
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Hemipinstture mit ihrem Charakter als starke S~ure zu- 
s a m m e n .  

Das Dihydrazid der Hemipins/iure wurde durch Kochen 
mit Alkohol in das Hemipinhydrazid C10H10OaN ~ tibergeffihrt. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Hemipin- 
b-methylestersiiure wurde Hemipins/iureanhydrid erhalten. Da 
sonach auf grofJe Zersetzlichkeit des gesuchten Esterchlorids 
gescblossen werden mul3te, wurde versucht, das Rohprodukt 
der Einwirkung yon Thionylchlorid auf die Estersg, ure direkt 
mit konzentriertem Ammoniak zu behandeln. Aber auch so 
wurde nicht das gewtinschte Amid der Esterstture erhalten. 
Vielmehr zeigte sich, dal3 dutch die Behandlung mit Thionyl- 
chlorid die b-Esters/ture zu einem erheblichen Teil in die 
a-EstersS, ure umgelagert wurde; die Umlagerung tritt wahr- 
scheinlich beim Esterchlorid ein. Neben den Esterstturen wurde 
bei der Einwirkung sehr konzentrierten Ammoniaks auf das 
(vermutlich die beiden isomeren Esterchloride enthaltende) 
Einwirkungsprodukt yon Thionylchlorid auf die b-Esters~iure 
ein KSrper gewonnen, dem vielleicht die Formel C10H1405N ~ 
zukommt. 

V e r s u e h e .  I 

Es wurden die Methylesters/iuren der Hemipins~.ure ver- 
wendet. Die a-Methylesters~iure wurde dutch sechssttindiges 
Kochen yon Hemipins/iureanhydrid mit Methylalkohol 2 dar- 
Kestellt. 70g  in Anhydrid tibergeftihrte Hemipinstiure lieferten 
6 0 g  reine a-Esters/iure yore Schmelzpunkt 121 bis 122 ~ 

Die b-MethylestersS.ure wurde dutch Veresterung der 
Hemipins/iure mit Methylalkohol und SalzsS.ure in der Siede- 
hitze a gewonnen. 90g  Hemipins~ture gaben, nachdem in ihre 
siedende methylalkoholische LSsung 7 Stunden Salzstiuregas 
eingeleitet und die LSsung dann 12 Stunden stehen gelassen 
worden war, 3 0 g  reine b-EstersS.ure vom Schmelzpunkt 136 
bis 137 ~ 

I Von P. v. R u ~ n o v .  

2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshef te  ftir Chemie, 16, 86 (1895). 

3 W e g s c h e i d e r ,  Monatshef te  fiir Chemie, 3, 365 (1882); 16, 86 (1895). 

27* 



378 R. Wegscheider und P. v. Ru~nov, 

Dagegen gaben 40g  HemipinsS.ure, nachdem in ihre 
siedende methylalkoholische LSsung blo13 2 Stunden Salzs/im'e- 
gas eingeleitet und sofort mit Wasser verdCmnt und aus- 
getithert wurde, 23 g reine b-Esterstture. 

~) Einwirkung yon Hydrazinh2drat auf die Hemipin- 
meth21estersguren. 

Das Hydrazinhydrat  wurde nach der Vorschrift von 
L o b r y  de B r u y n  dargestetIt. 1 

1. Einwirkung yon  Hydrazinhydrat  auf die a-EstersS, ure in 
tier Hitze. 

15g  a-Methylesters~iure wurden rnit 7"5g Hydrazin- 
hydrat am RClckfluf3ktihler zum Sieden erhitzt. Nach ungefiihr 
30 Minuten schied sich ein krystallinischer KSrper aus der 
klaren F1/.'tssigkeit ab. Dieser wurde abgesaugt, das Filtrat im 
Vakuum eingedickt, Krystallisation und eingedampftes Filtrat 
gesondert in Wasser aufgenommen. 

Die LSsung des Filtrats gab nach dem Ans/i.uern mit 
Salzstiure 9"5 g unver/inderte a-Esterstture. 

Die Krystallisation 15ste sich im Wasser nut teilweise. 
Das UngelSste (5g) schmolz im geschlossenen RShrchen bei 
215~ im offenen ROhrchen verkohlte die Substanz ohne zu 
schmelzen. Sie erwies sich als Hemipinsauredihydrazid. 

Ehe hierauf ng.her eingegangen wh:d, soll noch die Auf- 
arbeitung dec davon abfiltrierten LSsung erwtihnt werden. 
Diese LSsung wurde mit Salzs~ure gefS.11t. Der Niederschlag 
hatte einen sehr unscharfen Schmelzpunkt zwischen 120 und 
230 ~ Diese Substanz wurde mit Alkohol gekocht, das UngelOste 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Der KSrper (0"4g) 
schmolz bei 265 bis 268 ~ Eine Stickstoffbestimmung ergab 
10"04~ Eine Hemipinhydrazids~ure CaH2(OCHa)~(COOH ). 

(CO--NH--NHe) wQrde t 1' 7 ~ ihr Methylester 1 I' 0 ~ ver- 
langen. Die Ann/iherung des gefundenen Stickstoffgehaltes an 
diese Werte kann ein ZufalI sein. Zu einer weiteren quanti- 
tativen Bestimmung war keine Substanz mehr vorhanden. Das 

1 Rec. tray. chim., 15, 175 (1896) 
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F i l t r a t  yon  d i e s e r  S u b s t a n z  e r g a b  noch  e ine  k le ine  M e n g e  

e i n e s  P r o d u k t e s  v o m  S c h m e l z p u n k t  255 bis  260 ~ Schl ieBl ich  

w a r  n o c h  e ine  g e r i n g e  {~uantittit  e ines  P r o d u k t e s  vom S c h m e l z -  

p u n k t  200 b is  220 ~ z u  i so l ie ren .  Die  N a t u r  d i e se r  KSrpe r  b le ib t  

d a h i n g e s t e l l t .  

H e m i p i n s / i u r e d i h y d r a z i d  C6He(OCHa)2(CONHNH~) 2. 

Die  A n a l y s e  des  be i  215 ~ s c h m e l z e n d e n  K S r p e r s  e r g a b :  

o. 1935g" im Vakuum getrockneter Substanz gaben bei 14 ~ und 750"5 ~m 
35" 5 c m  a Stickstoff. 

O' 18103" im Vakuum getrockneter Substanz lieferten 0'08253. HeO und 
0"3124g CO s . 

In I00  T e i l e n :  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  47" 08 

H . . . . . . . . .  5 " 1 0  

N . . . . . . . . .  21 "50 

Bereehnet for 
CloHI4OaN,~ 

47"21  

5 ' 5 5  

22" 10 

Das  H y d r a z i n s a l z  des  M o n o h y d r a z i d e s  de r  H e m i p i n -  

s t iure  C6H~(OCHa) .~(CONHNH2) . (COOH). (N2H4)  w t i rde  g e b e n  

m t i s s e n :  C 44"1~ , H 5"9~  , N 20"6~ D a  i i be rd i e s  ein 

s o l c h e s  Sa l z  w a h r s c h e i n l i c h  in W a s s e r  le ich t  16slich w/ire,  1 

k a n n  k a u m  b e z w e i f e l t  w e r d e n ,  dab  das  D i h y d r a z i d  vor lag .  

S o m i t  mul3 a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  dal3 d a s  H y d r a z i n h y d r a t  

n i ch t  blo13 mi t  dem v e r e s t e r t e n ,  s o n d e r n  a u c h  mi t  d e m  fre ien  

C a r b o x y l  r e a g i e r t  hat.  

Das  H e m i p i n s S . u r e d i h y d r a z i d  ist  s eh r  z e r s e t z l i c h  u n d e s  

soil  d a h e r  d a h i n g e s t e l l t  b le iben ,  ob der  S c h m e l z p u n k t  215 ~ 

e ine r  vSl l ig  r e inen  S u b s t a n z  z u k o m m t .  

Durch  E i n t r a g e n  in W a s s e r ,  Z u s a t z  der  zu r  L 6 s u n g  

e r f o r d e r l i c h e n  M e n g e  A m m o n i a k  ~ u n d  Wiede raus fg . l i en  mi t  

Sa l z s t i u r e  w u r d e  de r  S c h m e l z p u n k t  h6he r  u n d  seh r  unscha r f .  

1 VergI. Cur t ius  und F o e r s t e r l i n g ,  Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 
51,  385, 398 (1895). 

o Bekanntlich hat ein Wasserstoff der Hydrazide saute Eigenschaften 
(Cur t ius ,  Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 50,  280 [18941). 
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Eine Probe, die zweimal  in der erwtihnten W e i s e  behandel t  

wurde,  gab  folgende Ana lysenzah len :  

0.1635g im Vakuum fiber Schwefelstiure getrockneter Substanz lieferten 
0"0665g H20 und 0"3070at CO~. 

0' 1398g im Vakuum getrockneter Substanz ergaben bei 15"5 ~ und 755 '5 mm 
20 cm a Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Bereehnet ffir 

Gefunden 
Cj0H13OiNa C10H~IO~Na 

C . . . . . . . .  51 "2 5 0 " 2  5 0 " 6  

H . . . . . . .  4"5 5"4 4"7 

N . . . . . . . .  16"9 17"6 17"8 

Dal3 die Z u s a m m e n s e t z u n g  eine gewisse  Annt iherung an 

die Formeln  C~oHltOaN 3 und CtoH130~N 3 zeigt, ist vielleicht 

nur Zufall. Die eine Formel  geht  aus der des Dihydraz ids  

durch NH:~-Verlust, die andere dutch Ersa tz  yon N2H 3 dutch  

NH~ hervor. 

Schon dutch  Auskochen  mit Ather  erleidet  das Dihydraz id  

Zerse tzung.  Eine ger inge Menge ging in LSsung,  die ohne zu 

schmelzen  verkohlte.  Die ungelSs te  Haup tmenge  schmolz bei 

220 ~ Die Analyse  ergab:  

O" 1981gr im Vakuum getrockneter Substanz lieferten bei 14"5 ~ und 754 mm 
35 cm 3 Stickstoff. 

In 100 Tei len :  
Berechnet fiir 

Gefunden C~oH1404N 4 

N . . . . . . . . .  20" 04 22" 04 

Als diese Subs t anz  mit Kal i lauge gekocht  und mit Salz- 

stiure wieder  ausgef/illt  wurde,  blieb der Schmelzpunk t  un- 

vertindert. 

Man daf t  daraus  wohI auf  die Best / tndigkeit  des Dihydraz ids  

gegen Alkalien schlief3en, wenn  auch der Versuch nicht mit 

reiner  Subs t anz  gemacht  wurde.  Wiede rho l t e s  Umkrys ta l l i -  

sieren des Dihydraz ids  mit Alkohol  ftihrte zum 
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H e m i p i n h y d r a z i d :  

t T  T C O - - N H  / C---~ N- -NH~ t / 

\ C O - - N H  \ CO 

Dutch einmaliges Umkrystallisieren des Dihydrazids yore 

Schmelzpunkte  215 ~ aus Alkohol, worin es sehr schwer 16slich 

ist, wurde der Schmelzpunkt  unscharf  (200 bis 222~ Aus der 

Mutterlauge war ein K6rper vom Schmelzpunkt  250 bis 260 ~ 

in k!einer Menge gewinnbar.  Wiederholtes Umkrystallisieren 

des bei 200 bis 222 ~ schmelzenden K6rpers ftihrte schliel31ich 

wieder zu einem K6rper mit ziemlich scharfem Schmelzpunkt,  

der jedoch yon tier Schnelligkeit des Erhitzens abhtingig war. 

Er  wurde im zugeschmolzenen R/3hrchen bei Iangsamem 

Erhitzen bei 218 bis 221 ~ , bei raschem Erhitzen bei 228 bis 

231 ~ gefunden. 

Die reinste Substanz wurde gewonnen, als die bei 218 bis 

222 ~ schmelzenden Fraktionen, die bei der Umkrystallisation 

des Dihydrazids erhalten worden waren, 16 Stunden mit 

Alkohol am RtickfluBktihler gekocht  wurden. Die beim Abktihlen 

erhaltene Krystallisation schmolz im geschlossenen R6hrchen 

bei 227 bis 229 ~ und bildete feine seidenglttnzende Nadeln. Die 

Analyse ergab : 

0"1960g" im Vakuum getrockneter Substanz ergaben 0"0S05g" H~O und 

0"3917g" CO 2. 
0"2197g im Vakuum getrockneter Substanz lieferten bei 14 ~ und 7 4 3 " 5 ~  

23" 5 cm a Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C~ oH~oO4N2 

C . . . . . . . . .  54" 5 54" 05 

H . . . . . . . . .  4" 56 4" 50 

N . . . . . . . . .  12"8 12"6 

Da die AbhS.ngigkeit des Schmelzpunktes  des H y d r a z i d s  

yon der Art des Erhitzens auf eine beim Erhitzen eintretende 

1 Vergl. C u r t i u s  und F S r s t e r l i n g ,  Journal ftir prakt. Chemie. N. F., 
51, 371, B89 (1895). 
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Zerse tzung  schliel3en lief3, wurde  die Subs tanz  mehrere  Stunden 

im Kohlenst turestrom auf  220 ~ erw~irmt. Unter s ta rkem Methyt- 
amingeruch bildeten sieh verschiedene Zerse tzungsproduk te  

mit sehr unscharfen  Schmelzpunkten .  Nun wurde der Versuch 
mehrere T a g e  fortgesetzt .  Der Rtickstand, mit Alkohol gekocht,  

zeigte einen Schmelzpunk t  yon 282 bis 284 ~ . Nach aber- 
maligem Kochen mit Alkohol war  der Schmelzpunk t  auf  270 
bis 277 ~ gesunken.  Eine S t icks tof fbes t immung ergab 8"40/0 . 

Die Verminderung  des St ickstoffgehaltes  kOnnte auf  die Bildung 

eines symmetr i schen,  aus zwei Molekeln Hemipins~iure und 
einem MolekeI Hydraz in  aufgebauten  Hydraz ids  bezogen  

werden.  * Da jedenfalls keine glatte Zerse tzung  eintrat, wurde  

der Versuch nicht welter  verfolgt. Schon in einfacheren Ftillen e 

ist die Reaktion nicht glatt; bei der Hemipinst ture liegt auch 
die Abspal tung yon Methyl aus den Methoxylen nicht aufierhalb 

des Bereiches der M/3glichkeit. 
Das Hemipins/ iuredihydrazid  zersetz t  sich bei 16 st/_indigem 

Erhitzen auf  210 ~ in ~hnlicher Weise  wie alas Hemipinhydrazid ,  

was  ja auch zu erwar ten  war.  Auch beim Dihydrazid wurde  
Methylamingeruch  und das Auftreten eines h6her  (bei 260 bis 

270 ~ schmelzenden  KOrpers beobachtet .  

2. Einwirkung von Hydrazinhydrat auf a-Esters~iure bei 
Zimlnertemperatur. 

Da bei der E inwi rkung  yon Hydraz inhydra t  in der Hitze 

auf  die Hemipin-a-Esters~.ure die gewt inschte  Hydrazids~iure 
nicht erhalten worden  war, wurde  die E inwi rkung  in der K~ilte 

versucht.  

3 ef a-Esterai iure wurden  mit 1'5 g Hydraz inhydra t  einige 
Stunden in der K:~ilte s tehen gelassen.  Die Subs tanz  t/Sste sich 
anfS.nglich im Hydraz inhydra t  auf. Nach einigen Stunden schied 

sich ein krysta l l in ischer  K6rper  aus, der nach dem Trocknen  

zwischen 55 und 100 ~ schmolz.  Dieser wurde  abfiltriert. Das 

x Vergl. Curtius, Journal ffir prakt. Chemie. N. F., .50, o81 (1894). 
2 Curtius, Sch6fer und Schwan, Journal ftir prakt. Chemie. N. F., ,51, 

191 (1895). 
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Filtrat enthielt nur  Hydraz insa lz  der Esters/iure, denn es gab 

nach dem Eindicken im Vakuum,  Aufl6sen in W a s s e r  und 
F/illen mit Salzs:iure unverS.nderte a-Esters/ iure vom Schmelz-  

punk t  119~ 
Die Krysta l le  vom Schmelzpunk t  55 bis 100 ~ waren eben- 

falls in der H a u p t s a c h e  Hydraz insa lz  der EstersS.ure, denn 
dutch Aufl6sen in verd/.inntem Ammoniak  und F/~llen mit Salz- 
s:ture st ieg der Schmelzpunk t  auf  116 ~ 

Beim Umkrysta l l i s ie ren  dieser Subs tanz  aus  Benzol wurde  

als erste Frakt ion 0 " 0 9 g  vom Schmelzpunk t  264 bis 265 ~ 
erhalten, welche  7"1 ~ Stickstoff enthielt. Der KSrper erinnert 
in seinen Eigenschaf ten  an das frtiher erwg.hnte Zerse tzungs-  

produkt  des Hemipinhydraz ids .  Das Filtrat hievon gab un- 
verg.nderte Hemipin-a-Esters~ture,  die nach dem Trockneu  bei 

100 ~ den Schmelzpunk t  119 bis 120 ~ zeigte. Im ganzen  wurden  

2" 8 g EstersS.ure zurt~ckgewonnen. 
Eine Verlfi.ngerung der E inwi rkungsdauer  ergab kein 

wesent l ich  anderes  Ergebnis.  
5 g  a -Es te rs~ure  wurden  mit 2 " 5 g  Hydraz inhydra t  20 T a g e  

in cler Ktilte s tehen gelassen.  Beim AuflSsen in W a s s e r  blieben 

0 " 0 5 g  ~ vom Schmelzpunk t  218 bis 224 ~ (zugeschmolzenes  

RShrchen) ungel6st.  Aus der w/isserigen L6sung  konnten 
dutch Ansi:uern mit Essigs/iure 4" 9 g unver/ inderte Esters/i.ure 

gewonnen  werden,  die teils auskrystall isierte,  tells ausgegtthert 

wurde. Ihr Schme lzpunk t  lag unget rocknet  bei 100 ~ nach dem 

Umkrystal l is ieren aus  Benzol und aus W a s s e r  und Trocknen  

bei 118 bis 121 ~ 
Das Ergebnis  der vors tehenden  Versuche ist, dab Hemipin-  

a-Esters t ture  bei Z immer tempera tu r  mit Hydraz inhydra t  nut  

sehr  l angsam reagiert,  w~.hrend beim Erhi tzen zum Sieden 

mindes tens  ganz  t iberwiegend beide Carboxyle  (sowohl das 
freie als das verester te)  in Reakt ion treten. Letzteres  scheint  
attch ffir Z immer tempera tu r  zu gelten, denn die in ger inger  

Meng'e erhaltenen s t ickstoffhal t igen Produkte  scheinen Di- 

hydrazid  und dessen Zerse tzungsprodukte  zu sein. 
Somit  war  wenig  Aussicht,  die gewfinschte  Hydrazidsg.ure 

in guter  Ausbeute  zu erhalten;  daher  wurden  die Versuche 

nicht wei ter  fortgesetzt .  
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3. Einwirkung yon Hydrazinhydrat auf Hemipin-b-Methyl- 
estersiiure. 

E r s t e r  V e r s u c h .  5 g  b-Esters~iure wurden  mit 2 " 5 g  
Hydrazinhydra t  fibergossen. Das Gemenge erwtirmte sich stark 
und bildete einen dicken Brei, der sich nach einiger Zeit gelb 
fgrbte. Nach einigen Tagen  wurde das Produkt  mit YVasser 
t':bergossen, wobei 0" 05 g (Schmelzpunkt  190 bis 205 o) ungel6st  
blieben. Die wtisserige L6sung wurde mit Essigstture anges~.uert. 
Es trat keine Fttllut~g ein. Nunmehr  wurde ersch{Spfend, zuletzt  
unter Zusatz yon Salzstiure ausgettthert. Der _~therrfickstand 
(4"9g)  gab beim Umkrystall isieren aus Benzol 4 " 8 g  reine 
b-Esterstiure (Schmelzpunkt  136 bis 137 ~ , bez iehungsweise  
135 bis 137 ~ und 0 " 0 5 g  einer schmierigen Fraktion. Somit 
wa:" keine erhebliche Einwirkung eingetreten. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  Es wurden  5 g  b-Esterstture in 2 0 g  
Methylalkohol gelOst, zu 3 g im Wasse rbade  erwtirmten 
Hydraz inhydra ts  gegossen und 31/2 Stunden zum Sieden erhitzt. 
Dann wurde abgedampft, der Rt'lckstand in Wasser  gel{Sst und 
mit Salzs~.ure geftillt. Das Ausgefallene (3"8g)  schmolz bei 
135 bis 137 ~ , das Filtrat gab beim Aus~thern noch 1"1 g Sub- 
stanz (Schmelzpunkt  134 bis 137~ 

Die b-Esters~iure war also unverg.ndert geblieben. 
D r i t t e r  V e r s u c h .  5 g b-Esterstture wurden mit 3 g  Hydra-  

z inhydrat  im Glyzerinbade zum Sieden erhitzt, bis nach kurzer  
Zeit die Mare Flflssigkeit dutch einen auskrystal l is ierenden 
KSrper ganz dick wurde. Nun wurde mit Wasse r  aufgenommen,  
das UngelOste (1' 3 g), ein zi t ronengelber  mikrokrystal l inischer 
KSrper yore Schmelzpunkt  214 his 216 ~ (im zugesehmolzenen  
RShrchen) abfiltriert, das Filtrat mit Salzstiure gef~illt. Das Aus- 
gefallene (2"5g') hatte den Schmelzpunkt  135 bis 137 ~ und 
erwies sich als unver~inderte b-Esters~.ure. Die Mutterlauge 
wurde ausge~ithert. Der .~therrfickstand (1 g) schmolz unscharf  
bei 132 bis 136 ~ . Beim Umkrystall isieren aus Benzol gab er 
als erste Fraktion ein Produkt  vom Schmelzpunkt  200 bis 220 ~ 
(0"3g),  dessen Schmelzpunkt  durch Kochen mit Benzol auf 
230 bis 240 ~ stieg, dann b-Esters~iure (Schmelzpunkt  135 
bis 137 ~ 
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Von der bei 214 bis 216 ~ schmelzenden  Subs tanz  \vurde 

eine S t icks tof fbes t immung gemacht .  

o.2000g- im Vakuum getrockneter Substanz ergaben bei 11"S C' und 738m~1~ 
37" 5 cm a Stickstoff. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet f~r 

Gefunden Cx0H~404N ~ 

N . . . . . . . . .  21 "83 22" 10 

Der K0rper  ist also das  auch aus  der a-Esters~iure erhaltene 

Hemipins~ture dihydrazid.  
Ausbeute :  1 '3 g Hemipins/ iuredihydrazid,  3" 2 g unver/in- 

derte b-Esters/ture, 0" 3 g vom Schmelzpm~kt 200 his 220 ~ 
Die b-Estersgure  verhtilt sich also gegen H y d r a z i n h y d r a t  

wie die o,-Esterst~ure. Ii~ der K/tlte tritt nu t  langsame Reaktion 
ein, in der Hitze reagieren das veres ter te  und das freie Carboxyl  

gleichzeitig. 

t3) Einwirkung" yon Thionsrlohlorid auf Hemipin- 
b-Methylestersgure. 

5 g b-Esterst iure wLlrden in einem trockenen,  vor Feucht ig-  

keit geschtRzten Frakt ionierkolben mit 1 7 g  Thiot~ylchlorid 

versetzt .  Nach  ungeftihr 2 S tunden war  die Subs tanz  unter  

Gasen twick lung  im Thionylchlor id  gel0st. Es  wurde  im V a k u u m  
das t ' ibersch0ssige Thionylchlor id  abdestil l iert  und das zur0ck-  

gebl iebene 01 mit abso la tem _Ather Obergossen. Es  schied sich 
sofort  ein weil3er krysta i l in ischer  K6rper aus, der sogleich 
abgesaug t  win'de. Dieser  K0rper  schmoIz bei 166 bis 167 ~ und 

erwies sich als Hemipins~iureanhydrid (0" 7 g). Das im V a k u u m  

eingedickte Filtrat blieb 61ig und wurde daher  nochmals  in 
wasse r f re iem ~ther  gel6st. Durch langsames  Abduns ten  des 
2S~thers wurden folgende Krystal l isat ionen erzielt: 1. 166 bis 

167 ~ (0"4g) ,  2. 165 bis 167 ~ (0"5g) ,  3. 85 bis 95 ~ (3"3g'). Die 
zwei ersten Frakt ionen erwiesen sich als HemipinsS.ureanhydrid ; 

die dritte Frakt ion wurde, da eine quant i ta t ive Chlorbes t immung 
zeigte, dab die Subs tanz  ganz  chlorfrei war,  nicht wei ter  ver- 

arbeitet. Nach den Ergebnissen  der folgenden Versuche  ist 
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nicht zu zweifeln, daf3 sie aus den Esters/ iuren der Hemipin-  
stiure bestand.  

Ausbeute  : 1" 6 g Anhydrid,  3" 3 g Esters~uren.  

Der Reakt ionsver lauf  mach t  es wahrscheinl ich,  dab zwar  

das Esterchlorid der Hemipins~ure  

C6H 2 (COOCHa)(COC1)(OCH3)(OCH~) (! :  2 : 3 :  4) 

entsteht. Dieses Esterchlorid ist aber  sehr  unbesttindig. Zum 
Tell  lagert  es sich in das isomere Esterchlorid urn, wie aus  

dem Folgenden hervorgeht .  Die Esterchlor ide gehen mit Spuren 
von YVasser leicht in die Esterst iuren tiber. Fehlt  es an \Vasser,  

so zerfallen sie (oder eines yon ihnen) unter  Bildung yon 

Hemipinst iureanhydrid .  Da zum Zwecke  der Konsti tut ions-  
be s t immung  die lJberfflhrung der b-Esters~iure in den Ester  der 

Aminstiure CoH 2 (COOCH:~) (CONH~)(OCH3) ~ angest rebt  wurcle 
und die Isol ierung des Esterch!or ids  aussichts los  schien, wurde 

versucht,  das E inwi rkungsproduk t  yon Thionylchlor id  auf  die 

EstersS.ure direkt mit Ammoniak  zu behandeln.  Aber auch so 
trat  der gewt inschte  Reaktion~<er!auf nicht eiIn. 

5 g  b-Esters~iure \vurden mit 17 5 ~ Thionylchlor id  so lange 

stehen gelassen,  bis das Reaktionsg'emisch vo l lkommen klar war.  
Hierauf  wurde  unter  Eiskflhlung t ropfenweise  eine 21' 7- 

prozent ige  wtisserige Ammoniak lSs tmg  in das Reaktions-  
gemisch eintropfen gelassen.  Die Reaktion verlief wegen  des 
f lberschtissigen Thionylch!or ides  flberaus he~'tig. Die LSs tmg 

wurde  nun mit Salzstiure angestiuert  und das Ausgefallene 

(Schmelzpunkt  85 bis 95 ~ ) abgesaugt .  Dieses Produ!~t gab 

weder  eine Chlor- noch eine Stickstoffreaktion. Das Filtrat 
wurde  ausgetithert ,  der .~therffickstand wurde  aus absolu tem 

.~_ther umkrystal l is iert .  Hiebei wurde  unverS.nderte b-Esters/ iure 

vom Schmelzpunk t  136 bis 137 ~ und daneben eine Fraktion 

vom Schmelzpunk t  85 bis 95 ~ erhalten. Letztere  wurde mit 
tier F~llung vereinigt  und wiederhol t  aus W a s s e r  umkrystal t i -  

siert. Sie erwies sieh als Hemipin-a-Esters t iure .  Naeh dem 

Trocknen  bei 100 ~ zeigte sie den Schmelzpunkt  117 b i s  119 ~ . 
Sie gab die ffir die a-HemipinmethylestersS.ure  charakterist ische 

Eisenreakt ion und anderte ihren Schmelzpunkt ,  mit reiner 
a-Esters t iure  verrieben, nicht. 
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Ausbeute :  3 g 5-EstersS.ure, 2 g ~z-Esterstiure. 

Das  Ergebnis  des Versuches  ist also die Umlagerung  der 

Hemip in -b -Methy les t e r s t iu re  in die ~z-Esters/iure. Um den 
Beweis  fC'tr die Umlagerung  zu vervollst~tndigen, hat  Herr  Prof. 

W e g s c h e i d e r  die elektrische Leitfts der zum Versuche  

verwende ten  b-Esterstiure und der erhaltenen ,~-Esters~iure 

best immt.  
Es  wurde  gefunden:  

b - H e m i p i n m e t h y ! e s t e r s t i u r e  (~J, o o - - 3 7 3 ) .  

136"1 126"9 0"3401 0"129 

272"6 1 6 2 ' 0  0"4344 0"122 

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

324"8 7 7 ' 5 4  0"2079 0"0168 

650"6 104"3 0"2797 0"0167 

O s t w a l d  2 gibt folgende K-kVerte: b-Esters/iure 0 '130 ,  
a-Esters / iure  0" 0160. Hiedurch sind die Esters~turen zweifelIos 

gent'lgend identifiziert. 
Die Umlagerung  der b-Es tersaure  in die cz-Estersg.ure 

durch methyla lkohol ischen Chlorwassers tof f  wurde  von W e g -  
s c h e i d e r '~ nachgewiesen.  Es  handelt  sich da um einen langsam 

ver laufenden Vorgang,  bei dem der Neutrales ter  als Zwischen-  
produkt  entsteht. Die hier mitgeteilte Umlagerung  verlauft  viel 

rascher  und ohne daft Neutrales ter  in erheblicher Menge auf- 

treten wtirde. Nach allem, was  fiber die Best;~indigkeit der 
Hemip ines te r sauren  bekannt  ist, kann kaum eine andere  

Annahme  gemacht  werden als die, daft durch Thionylchlor id  
das Chlorid der b-Esters~iure entsteht  und daft dieses sich 
teilweise in das Chlorid der a -Es t e r sau re  umlagert .  Das  

w/isserige Ammoniak  fCihrt dann beide Esterchloride in die 

Esters~iuren fiber. 

1 Reziproke Ohm, 

2 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 3, 269 (18S9). 
:~ Monatshefte fi.ir Chemie, 16, 90 (1895). 
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Da bei dem eben beschr iebenen Versuch f iberhaupt  keine 
Amidogruppe  eingetreten war,  wurde  noch ein Versuch mit 

konzent r ie r tem Ammoniak  gemacht ,  bei dem das mit Thionyl-  

chlorid erhaltene Reakt ionsprodukt  zum /_iberschtissigen Ammo-  

niak gegeben  wnrde. 
5 g b-Esterstiure wurden mit 19"7g Thionylchior id  stehen 

ge lassen  bis sich keine Gasen twick lung  mehr  zeigte, h ierauf  
t ropfenweise  in eine in einer Kti l temischung gekflhlte 46" 6pro-  

zentige A m m o n i a k l f s u n g  zufliel3en gelassen. Das Reakt ions-  

gemisch  erhitzte sich trotz der Ktihlung sehr heftig. Nachdem 
die ganze  Thionylch lor id l6sung  in das Ammoniak  eingetragen 

war,  wurde  die fest ausgesch iedene  Subs tanz  abgesaugt ,  mit 

wenig  Wasse r  angerfihrt  und das Unge l f s t e  abgesaugt .  Letz teres  
hatte den Schmelzpunk t  210 bis 215 ~ und gab beim Urn- 
krystal l is ieren aus \~ 'asser  reines Hemipinimid  yore Schmelz-  

punkt  220 bis 222 ~ und Hemipinstittre. Das erste Filtrat schied 

beim Stehen einen festen K f r p e r  (Schmelzpunkt  198 bis 200 ~ 
ab, der wahrscheinl ich mit dem im folgenden erw/ihnten 

K f r p e r  yore Schmelzpunkt  203 bis 205 ~ identisch war. 
Durch Aus~ithern der ammoniaka l i schen  L f s u n g  wurde  

dann ein K6rper gewonnen,  der nach dem Umkrystal l is ieren 

aus  Alkohol unter  lebhafter Zerse tzung  bei 203 bis 205 ~ 
schmolz,  bald wieder  in langen Nadeln erstarrte und dann bei 
22I bis 223 ~ ruhig schmolz.  Neuerl iches  Umkrystal l is ieren aus 

Alkohol ~nderte den Schmelzpunk t  nicht. Seine L f s u n g e n  

fluoreszierten grtin. 
Die Analyse ergab:  

0 " 1 1 8 7 f f  fiber Schwefels~ure gctrockneter  Subs tanz  Iieferten 0 ' 0 5 5 5 g  H20 

und 0 " 2 1 7 4 g  ~ CO 2. 

0 '  1770g" tiber Schwefels~iure getrockneter  Subs tanz  gaben  bei 12 '5  ~ C. und  

747 '  5 zero 16" 5 cm a Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi_ir 

Gefm~.den 
C~0HI~OaN2 C~0H~4OfN._, 

C . . . . . . . . .  49" 95 53" 53 49" 55 
H . . . . . . .  5" 23 5" 40 5" 83 

N . . . . . . . .  11 "0 J2"5 11 '6  



Veresterung von S~iuren. XI. 389 

Die Formel CloHvaO~N2 entspricht dem Diamid der 
Hemipinsgure; die Formel CloH140~N2 ist die einerVerbindung 
des Diamids mit einer Molekel Wasser. Es IdSnnte also eine 
Krystallwasserverbindung des Diamids oder das Ammonsalz 
einer Hemipinamins~iure vorliegen. Gegen letztere Annahme 
k/Snnte der Umstand geltend gemacht werden, dab die Substanz 
durch Ausgthern erhalten wurde. Doch kann der Ather das 
Diamid aufgenommen haben und letzteres durch Abdampfen 
des wasserhg.ltigenAthers in dasAmmonsalz fibergegangen sein. 

Die Substanz bildet beim Um_krystallisieren leicht etwas 
Hemipinimid; hierauf sind vielleicht die Abweichungen der 
gefundenen Analysenzahlen yon den berechneten zurfickzu- 
fflhren. Immerhin soil die Formel C~oH140~N.~ nur mit Vorbehalt 
gegeben werden. Eine Wiederholung der Verbrennung muf3te 
leider wegen Materialmangels unterbleiben. 

Beim Kochen mit Wasser gibt die Substanz sofort reines 
Hemipinimid. 

Die LSsung, welche beim Austithern den KSrper C~oH~O~N :, 
gegeben hatte, wurde dann mit jener wS.sserigen LSsung ver- 
einigt, die bei'm Behandeln des aus dem Reaktionsgemisch 
auskrystallisierten K6rpers vom Schmelzpunkt 210 bis 215 ~ 
mit Wasser erhalten worden war, anges~uert, ausge~thert und 
der Atherrfickstand aus Wasser umkrystallisiert. Es wurden 
Fraktionen vom Schmelzpunkt 140 bis 150 ~ und 80 bis 110 ~ 
gewonnen. Erstere erwies sich als freie HemipinsS.ure, gab 
nach einmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 155 bis 
160 ~ und die der Hemipins/iure eigenttimliche Eisenreaktion. 
Letztere schmolz nach dreimaligem Umkrystallisieren atts 
VVasser bei 119 bis 120 ~ gab die fCtr die a-Hemipinmethyl- 
estersS.ure charakteristische Eisenreaktion und gmderte, mit 
reiner a-Estersg.ure verrieben, ihren Schmelzpunkt nicht. 
b-Estersg.ure wurde bei diesem Versuche nicht zurflckgewonnen. 

Ausbeute: Stickstofl'haltige K6rper ungeftihr lg, freie 
SS.ure 2" 5 g, a-EstersS.ure 1' 5 g. 

Man kann sich den Reaktionsverlauf in folgender Weise 
vorstellen: Die Einwirhung yon Thionylchlorid auf die 
Hemipin-b-Methylesters/iure liefert, wie aus dem Frfiheren 
hervorgeht, ein Gemisch der beiden Esterchloride im Vet- 
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htiltnisse 3 : 2 .  Das zur a-Estersf .ure gehOrige Esterchlorid 
C6H~ (COC1)(COOCHa) (OCHa)(OCHa)(1 : 2 : 3 : 4) tauscht  jeden- 
falls bei tier Behandlung mit Ammoniak sein Chlor gegen 
Hydroxyl  aus; das veresterte Carboxyl  bleibt zum grOl3eren 
Teii unangegriffen, wie aus der Ausbeute an a-Esters~ture 
hervorgeht. Dagegen liefert das Chlorid der b-Estersf.ure teils 
Hemipinimid, welches mit dem konzentr ier ten Ammoniak zum 
Teil in Diamid tibergeht, 1 teils wird es zu Hemipinsg.ure 
verseift. Doch ist auch die M/fglichkeit nicht ausgeschlossen,  
dab das Diamid das prim~ire Reakt ionsprodukt  ist. 

Die Tatsache,  dal3 bei der Einwirkung yon Thionylchlorid 
eine Umlagerung der b- in a-Estersg.ure eintritt, liel3 weitere 
Versuche, auf diesem Wege  zu einer neuen Konstitutions- 
best immung der Hemipinesterst iuren zu gelangen, zwecklos 
erscheinen. 

1 "~-hnlich geht  nach  A s c h a n  Phtalimid in Phtalamid fiber (Berichte der 

Deutschen chem. Ges., 19, 1399 [1886).  


