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Uber die Veresterung der o-Aldehydséuren

von

Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., Leo Ritter Kusy v. Dubrav
und Peter v. Rusnov.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien,

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1903.)

Einleitung.!

Wie ich zuerst an der Opiansdure gezeigt habe,? konnen
o-Aldehydsduren zwei Reihen von Estern geben. Der einen
Reihe konnen die Formeln der Ester von Aldehydcarbon-
sduren, der anderen die der Ather der tautomeren Oxylactone
(beziehungsweise die der Anhydride der Carbonsduren von Halb-
acetalen) zugeschrieben werden. Die vorliegenden Literatur-
angaben erwecken den Eindruck, als wenn die Verwirklichung
dieser Isomerie nur bei wenigen Aldehydsduren moglich wiére.

Stabil® hat solche isomere Ester bei der Phtalaldehyd-
sdure, Liebermann? bei der Methylnoropiansdure erhalten.
Dagegen gelang es E. Fink ® nicht, isomere Ester der Brom-
und Nitroopiansdure darzustellen. Ebensowenig sind isomere

1 Von R, Wegscheider.

2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892); 14, 311 (1893); 17, 111
(1896); 23, 369 (1902).

3 Recherches sur I'acide orthoaldéhydophtalique, Thése. Genéve 1894,
p- 25. Vgl. auch Monatshefte fir Chemie, 23, 370 (1902).

4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 692 (1897).

5 Uber Kondensationsprodukte aus o-Aldehydosdureamiden. Diss., Berlin
1895, S. 39; Ber. der Deutschen chem. Ges., 37, 924 (1898).
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Ester bei der peri-Naphtaldehydsdure! und Mucobromsaure ¢
erhalten worden. Auch bei analogen Ketonsduren liegt kein
sicherer Fall einer derartigen Isomerie vor. Zum Beispiel sind
diesbeziigliche Versuche an der o-Benzoylbenzoesdure bisher
erfolglos geblieben.?

Aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial ldfit sich
noch kein Urteil dariiber gewinnen, bei welchen Aldehyd- und
vielleicht auch Ketonsduren die in Rede stehende Esterisomerie
verwirklicht werden kann. Es schien daher wiinschenswert,
eine Vermehrung der Beispiele anzustreben. Die hiebei ge-
wonnenen Ergebnisse zeigen, dafl isomere Ester ofter erhalten
werden konnen, als man nach den bisherigen Angaben ver-
muten mochte. So ist es, wie in der folgenden Abhandlung
mitgeteilt wird, Herrn v. Kus$y gelungen, die isomeren Methyl-
ester der 3- und der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesédure darzustellen.
Auch bei der Nitroopiansdure 148t sich diese Isomerie (im
Widerspruche zu den vorliegenden Angaben) realisieren, wie
die im folgenden mitgeteilten Versuche der Herren v. Kusy
und v. Rusnov zeigen,* wenn auch vorldufig nur hinsichtlich
der Methylester. Daf§ von der Nitroopiansidure isomere Methyl-
ester existieren, ist besonders bemerkenswert; denn die Nitro-
opiansdure verhdlt sich in wisseriger Losung ganz anders als
die Opiansdure, derart, dafl bei ersterer die tautomere Oxy-
lactonform die bei weitem begfinstigte zu sein scheint.?

Fink hatte einen bei 180° schmelzenden Methylester der
Nitroopiansdure durch Veresterung der Sdure mit Methyl-
alkohol (mit und ohne Chlorwasserstoff), aus dem Séurechlorid
mit Methylalkohol und aus dem Silbersalz mit Jodmethyl
und Methylalkohol erhalten. v. Rus$nov hat ebenfalls die

1 Zink, Monatshefte fiir Chemie, 22, 987 (1901); vgl. auch H. Meyer,
ebendort, S. 784.

2 Bistrzycki und Herbst, Ber. der Deutschen chem. Ges., 34, 1021
(1901).

3 Haller und Guyot, Chem. Zentralblatt, 1900, I, 260; Graebe, Ber.
der Deutschen chem. Ges., 33, 2026 (1900); vgl. H. Meyer, Monatshefte fiir
Chemie, 22, 786 (1901).

4 Vorldufige Mitteilung, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1543 (1903).

5 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 (1903).
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Veresterung der Sdure durch Methylalkohol untersucht und die
Angaben von Fink bestatigen kdnnen; der Schmelzpunkt des
Esters wurde etwas hoher (182°) gefunden. Nichtsdestoweniger
konnte v. Ku$y aus dem Silbersalz einen isomeren Ester vom
Schmelzpunkte 76 bis 78° erhalten und zwar dadurch, dafi er
die Einwirkung nicht wie Fink bei 100°, sondern bei Zimmer-
temperatur vornahm. Hienach ist leicht einzusehen, warum
Fink nicht zum Ziele gelangte. Bei 100° wird die Einwirkung
von Jodmethyl auf Salze bei Gegenwart von Methylalkohol
nicht selten durch Nebenreaktionen gestort,! die darauf beruhen,
dafl sich aus Methylalkohol und Jodmethyl Methyldther bildet.
Der {brig bleibende Jodwasserstoff gibt mit dem Silbersalz
Jodsilber und freie S&ure; letztere reagiert dann mit dem
Methylalkohol unter Bildung des bei 182° schmelzenden Esters.
Auch bei Zimmertemperatur treten Stérungen ein; denn v.Kusy
hat neben wahrem Ester viel freie Sdure erhalten.

Fir die Beurteilung der Konstitution der erhaltenen Ester
wurde in erster Linie die Bildungsweise bentitzt. Nach Analogie
mit den Opiansdureestern sind jene Ester, die bei der Ein-
wirkung von Methylalkohol (ohne Mineralsduren) auf die freie
Sdure entstehen, als ¢-Ester (Oxylactondther) zu betrachten,
die aus den Silbersalzen mit Jodmethyl erhaltenen als wahre
Carbonsdureester. Hieraus ergibt sich folgende Tabelle der
Schmelzpunkte der gut bekannten isomeren Methylester von
o-Aldehydsduren:

Y-Ester Wabhrer Ester

Opiansduremethylester .. ........... 103° 82—84°
Opiansduredthylester . . .......oovve. 92° 64°
Methylnoropiansduredthylester....... 104—106° 102—103°
Nitroopiansduremethylester ......... 182° 76—78°
5-Nitro-2-aldehydobenzoesduremethyl-

ester ... e 101—103°  85—-86°
3-Nitro-2-aldehydobenzoesduremethyl-

ester .o e 106—108° 145—146°

1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 13, 706 (1892);.16, 131
(1893); 23, 384 (1902) und die Arbeit von Wegscheider und Glogau iliber
die Veresterung der Phtalonsiure und Homophtalsdure, ebendort, 24 (1903).
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In der Regel schmelzen die ¢-Ester hoher als die ‘wahren.
Doch sind die Schmelzpunkte der Methylnoropiansdureester
fast gleich und bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesidure schmilzt
der wahre Ester erheblich hoher.

Mit dem Verhalten der Ester, soweit es bisher.untersucht
ist, stehen die vorstehenden Annahmen {iber, ihre Konstitution
nicht im Widerspiruch.

Die ¢-Ester der Opiansiure unterscheiden -sich. von den
wahren Estern durch ihre besonders leichte Verseifbarkeit
durch Wasser. Dieses Verhalten findet sich auch bei den
iibrigen oben angefiihrten Estern meist wieder. Bei den Estern
der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure ist der Unterschied aller-
dings abgeschwacht; der wahre Ester ist gegen Wasser recht
bestdndig, der ¢-Ester wird ziemlich leicht, aber doch nicht so
glatt wie die ¢-Ester der Opiansédure verseift. Abweichend ver-
halten sich dagegen die Ester der Nitroopiansdure. Hier sind
beide Isomere gegen Wasser ziemlich bestdndig; ja, Beob-
achtungen, die bei der -Oxydation gemacht wurden, kénnten
sogar die Vermutung hervorrufen, dafi der ¢-Ester schwerer
verseifbar ist als der wahre. Diese Erscheinung hingt jedenfalls
mit der Bestandigkeit der Oxylactonform zusammen, die sich
aus der Leitfahigkeit der wéasserigen Ldsung ergibt.! Diese
Annahme wird dadurch gestlitzt, da auch die zweite Siure,
deren ¢-Ester hinsichtlich der Verseifbarbeit dem Opiansdure-
$-Ester nicht vollig gleicht, ndmlich die 3-Nitro-2-aldehydo-
benzoesdure, in wasseriger Ldsung eine sehr schwache Siure

1 Wenn die Nitroopiansdure bei Kondensationen viel schwerer reagiert
als die Opiansdure (Tust, Ber. der Deutschen chem. Ges., 25, 2002 [1892];
Bistrzycki und Ohlert, ebendort, 27, 2640 [1894]), so steht das mit der
Annahme einer grofieren Bestandigkeit der Oxylactonform nicht im Wider-
spruch. Denn erstens ist es nicht notwendig, anzunehmen, daf bei-Konden-
sationen die Oxylactonform reagiert (vgl. Wegscheidér, Monatshefte fiir
Chemie, 13, 262 [1892]; Bistrzycki und Czamanski, Mitt. der natur-
forschenden Ges. in Freiburg [Schweiz], ChemieBand I, S. 158[1901]); zweitens
aber ist zwischen der durch die elektrolytischen Gleichgewichte gemessenen
Bestindigkeit und der Reaktionsfihigkeit (Reaktionsgeschwindigkeit) der tauto-
‘meren Formen zu unterscheiden. Auch wenn man bei Kondensationen annimmt,
daf die Oxylactonform reagiert, kann die Kondensation ausbleiben, weil ihre
Geschwindigkeit sehr gering ist.



794 R. Wegscheider; L. Kuéy v. Dibrav und P. v. Rudnov,

ist, wie Herr Dr. Hans Siif§ gefunden hat und demnichst mit-
teilen wird.

Ein weiterer Unterschied zwischen den wahren und
$-Estern besteht hinsichtlich ihrer Oxydierbarkeit. Es ist bisher
nicht gelungen, ¢-Ester zu Esterséuren von Dicarbonsiuren
zu oxydieren, wihrend dies bei den wahren Estern der Opian-
saure moglich ist. Nach dieser Richtung sind bisher nur wenige
Versuche gemacht worden. So hat sich der bei 85 bis 86°
schmelzende wahre Ester der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesdure
zu einer neuen 4-Nitrophtalestersdure oxydieren lassen. Die
Nitroopiansdureester scheinen sich ebenfalls den Opiansédure-
estern ahnlich zu verhalten. Die Oxydation des bei 180°
schmelzenden Esters ist v. Ru§nov trotz mehrfach gednderter
Versuchsbedingungen nicht gelungen. Es trat nur teilweise
Verseifung ein. Mit dem bei 76 bis 78° schmelzenden Ester
konnte v. Kus$y vorerst nur einen Oxydationsversuch machen.
Dieser hat allerdings keine Estersdure, wohl aber (zum Unter-
schied vom ¢-Ester) liberwiegend Nitrohemipinsdure geliefert.
Da letzteres bei dem Ester vom Schmelzpunkte 180° nicht
beobachtet worden war, liegt folgende Auffassung nahe, welche
aber nur mit allem Vorbehalt gegeben werden kann: Der bei
76 bis 78° schmelzende Ester wird leichter oxydiert als die
freie Siure; die Nitrohemipinsdure entsteht nicht durch Oxy-
dation der durch Verseifung entstandenen Nitroopiansiure,
sondern durch Verseifung der aus dem Ester entstandenen
Nitrohemipinestersaure.

Gegen die im vorstehenden angenommene Konstitution
der Nitroopiansduremethylester liegt somit vorerst kein erheb-
liches Bedenken vor.

Uber die Konstitution des einzigen bisher bekannten
Nitroopiansduredthylesters 146t sich derzeit nichts bestimmtes
sagen. Sein niedriger Schmelzpunkt (96°) stellt ihn dem niedrig
schmelzenden Methylester an die Seite und konnte veranlassen,
ihn ebenfalls als wahren Ester zu betrachten. Dafl der isomere
Ester nicht erhalten wurde, kdnnte darauf beruhen, dafl die
Bildung der ¢-Ester einer Hemmung durch Orthosubstituenten
unterliegt, die viel mehr von der Grofle des einzufiihrenden
Alkyls abhédngt als die Veresterung der Carboxylgruppe. Daf
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Orthosubstitution die Bildung der ¢-Ester erschwert, wird auch
dadurch angedeutet, daff die 3-Nitro-2-aldehydobenzoesiure!
durch Methylalkohol nur schwer in den ¢-Ester verwandelt
wird; ob in diesem Falle die Darstellung des Athyl-¢-Esters
gelingt, ist noch nicht untersucht.

Es soll schliefilich noch darauf aufmerksam gemacht
werden, dafi sich die Veresterung der o-Aldehydsduren durch
Methylalkohol und Chlorwasserstoff bisweilen von der Ver-
esterung durch Methylalkohol allein unterscheidet. Zwar geben
Brom- und Nitroopiansdure nach den Versuchen von Fink,
die hinsichtlich der Nitroopiansdure durch v. Ru$nov nach-
gepriift und bestidtigt wurden, bei Gegenwart und Abwesenheit
von Chlorwasserstoff denselben Ester. Auch die Opiansdure
gibt bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ¢-Ester,? aber weniger
glatt als mit Methylalkohol allein. Dagegen gibt methylalkoho-
lischer Chlorwasserstoff bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesiure
nach einem Versuche v. Kusy’s recht glatt den wahren Ester.
Es handelt sich da um eine Siure, die mit Methylalkohol aliein
nur ¢-Ester, aber diesen recht schwer gibt. Nimmt man an,
dafl immer beide Veresterungsreaktionen, aber mit verschie-
dener Geschwindigkeit eintreten, so kann die Erscheinung so
gedeutet werden, dafi in diesem Falle der Chlorwasserstoff die
Bildung des wahren Esters viel mehr beschleunigt als die des
d-Esters, so dafi der Katalysator das Geschwindigkeitsverhdltnis
umkehrt. Ubrigens kann dabei auch ein verschiedenes Ver-
halten der beiden Ester gegen Chlorwasserstoff eine Rolle
spielen.

Im folgenden sind die Versuche iiber die Veresterung der
Nitroopiansdure mitgeteilt; die Veresterung der Nitrophtal-
aldehydsduren wird zusammen mit der Darstellung dieser
Séduren in der nachsten Abhandlung beschrieben.

1 Siehe die folgende Abhandlung.
2 Anderson; Wegscheider, Monatshefte fitr Chemie, 13, 712 (1892).
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Nitroopianséure-$-methylester.

Von P, v. Rusnov,

Die zu den folgenden Versuchen ndtige Nitroopiansédure
wurde nach Claus und Predari! dargestellt. Der Schmelzpunkt
der reinen Nitroopiansdure wurde bei 1685 bis 169-5°
gefunden. Prinz? sowie Claus und Predari geben 166°
an. Die Saure lieB sich in Opianindigo tberfiihren, der mit
Ammoniak und mit Schwefelsdure die von Liebermann?
angegebenen Farbungen zeigte.

Ich habe den Fink’schen Ester durch vierstiindiges Ein-
leiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 20 g Nitro-
opiansdure in 200 g Methylalkohol bei Siedetemperatur dar-
gestellt. Der Schmelzpunkt des Produktes war 180 bis 181°,
entsprechend der Angabe von Fink (180°)..

Auflerdem habe ich die Einwirkung von Methylalkohol
allein auf Nitroopiansidure bei 100° untersucht, da Fink blof}
im offenen Gefafie gekocht hat. Bei zehnstiindigem Erhitzen
der Saure mit der zwei- bis vierfachen Menge Methylalkohol
wurde nur sehr geringe Veresterung beobachtet. Durch Ver-
langerung des Erhitzens gelang es, die Ausbeute zu verbessern.

6 ¢ Nitroopiansdure wurden mit 30 g absolutem Methyl-
alkohol 22 Stunden im Einschmelzrohre auf 100 erhitzt. In der
Rohre befand sich eine reichliche Krystallisation. Diese. wurde
samt dem Abdampfriickstande der Losung in Wasser ein-
getragen und so lange tropfenweise Ammoniak zugesetzt, bis
das Gemenge alkalisch blieb. Das Ungeldste (4 g) schmolz bei
180 bis 181° und &dnderte, mit reinem Nitroopiansduremethyl-
ester verrieben, seinen Schmelzpunkt nicht. Das- alkalische
Filtrat wurde mit Salzsdure angesduert. Das gewonnene
Produkt schmolz bei 167 bis 168° (2 g) und erwies sich als
unverdnderte Nitroopiansdure.

Der mit Salzsdure dargestellte Methylester gab beim
Umkrystallisieren aus Methylalkohol feine, zu grofien kugeligen

1 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 55, 173, Anmerkung (1897).
2 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 24, 357 (1881).
8 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 352 (1886).
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Gebilden angereihte weiBe Nadeln.” Er ist in Methylalkohol
schwer 16slich (ungefihr 2 ¢ Ester in 250 g heifem. Methyl-
alkohol). In Aceton und heiflem Benzol ist er leicht 18slich. Aus
letzterem Ldsungsmittel krystallisiert er .in weifien Nadeln. Der
Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisierten Substanz lag
bei 181-5 bis 182-5°.

' Ein Versuch, den Nitroopiansiuremethylester mit alkoho-
lischer Kalilauge durch zweistiindiges Kochen am RiickfluBi-
kiihler zu verseifen, ergab keine Nitroopiansdure, sondern ein
bei 260° unter Braunfirbung und Zersetzung schmelzendes,
in schonen gelben Krystallen krystallisierendes Produkt, das
sich in konzentrierter Schwefelsdure mit prachtvoll blauer
Farbe aufldste, die in Violett. und Rot liberging, wenn man
die Losung etwas mit Wasser verdiinnte. Dasselbe Produkt
entsteht auch aus freier Nitroopiansdure durch Kochen mit
alkoholischer Kalilauge. Der Korper mit der. Farbenreaktion
wurde vorldufig nicht untersucht.

Wie Liebermann?' gezeigt hat, kann Kalilauge in Ab-
kommlingen der Nitroopiansédure eine Methoxylgruppe ver-
seifen, Das im vorstehenden erwidhnte Produkt kann wegen
des Schmelzpunktes nicht Nitronoropianmethylédthersdure sein.

Es bleibt dahingestellt, ob etwa neben der Entmethylierung
Kondensation zu einem Diphtalylderivat (entsprechend dem
von Goldschmiedt und Egger? durch Einwirkung von
Cyankalium auf Opiansdureester erhaltenen) eingetreten ist
oder ob die Bildung des Korpers durch eine Verdnderung der
Nitrogruppe zustande kommt. ‘

Durch Wasser wird der Nitroopiansduremethyl-$-ester zur
freien Saure verseift, wie aus folgendem Versuche hervorgeht.
0°5g Methylester der Nitroopiansidure wurden auf dem Wasser-
bade mit 500 ¢ Wasser bis zur Trockene eingedampft, der
Riickstand mit Wasser angeriihrt und tropfenweise bis zur
alkalischen ReaktionKalilauge zugesetzt. Das ungeldste Produkt
(0-45 g, Schmelzpunkt 181 bis 182°) war unverdnderter Methyl-
ester. Das Filtrat wurde mit Salzsdure angesduert. Das durch

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 2277 (18886).
2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 49 (1891). '



798 R. Wegscheider, L. Kusy v. Ddbrav und P. v. Rudnov,

Ausidthern dieser Losung gewonnene Produkt hatte den Schmelz-
punkt 168 bis 169° und erwies sich als freie Nitroopiansdure.

Oxydation des Nitroopiansdure-¢-methylesters.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche, den Ester zu
einer Nitrohemipinestersdure zu oxydieren, verliefen erfolglos.
Der Ester wurde in der Hauptsache unverdndert zuriick-
gewonnen. Daneben trat beim Arbeiten in wisseriger Losung
geringe Verseifung ein, Hierin unterscheidet sich der bei 182°
schmelzende Nitroopiansduremethylester von den wahren
Estern der Opiansdure;! die Widerstandsfahigkeit gegen Oxy-
dation entspricht vielmehr dem ¢-Ester der Opiansdure.? Da
sich aber der Nitroopiansdureester von dem ¢-Ester der Opian-
siure durch seine Widerstandsfahigkeit gegen Wasser unter-
scheidet, lassen die Versuche keinen vdllig sicheren Schlufl
auf seine Konstitution zu.

1. Oxydation in Acetonldsung.

5 g $-Methylester wurden in €60 g Aceton, das vorher
zweimal Uber Kaliumpermanganat destilliert und mit ent-
wisserter Pottasche getrocknet wurde, geldst, die Losung zum
Kochen erhitzt und langsam eine Ldsung von 3 g Kalium-
permanganat in 250 ¢ Aceton zugesetzt. Nach jeder Partie
Permanganat, die zugesetzt wurde, wurde bis zur vollstindigen
Entfirbung gewartet. Nachdem die ganze Permanganatlésung
zugesetzt war, wurde vom Manganschlamm abfiltriert und das
Aceton vollstdndig abgedampft. Das gewonnene Produkt, 4-9 g,
hatte den Schmelzpunkt 18! bis 182° und erwies sich als
unverdnderter Nitroopianséduremethylester.

2. Oxydation in wisseriger Lésung.

Erster Versuch. 5g ¢-Methylester wurden in 200 g
zweimal iber Kaliumpermanganat destillierten Acetons geldst

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882); 16, 84, 105
(1895).
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 370 (1902).
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und in 1000 cm® auf dem Wasserbade auf ungefdhr 50 bis 55°
erwiarmtes Wasser gegossen. Dabei entstand eine geringe
flockige Ausscheidung. Nun wurde eine heifie Losung von 4 g
Kaliumpermanganat in 250 ¢ Wasser zugesetzt und bis zur
Entfirbung erwidrmt, die neutrale Losung vom Manganschlamm
abfiltriert und eingeengt. Die erste auskrystallisierende Fraktion
(4°5 g) hatte einen Schmelzpunkt von 175 bis 176°. Dieses
Produkt gab nach einmaligem Umkrystallisieren einen Schmelz-
punkt von 181 bis 182° und erwies sich als unverdnderter Nitro-
opiansiduremethylester. Nachdem das Filtrat stark eingeengt
war, wurde es mit Salzsdure angeséduert und ausgedthert. Das
gewonnene Produkt (0'5 g) hatte den Schmelzpunkt bei 167
bis 168° und anderte seinen Schmelzpunkt, mit reiner Nitro-
opianséure verrieben, nicht.

Zweiter Versuch. 3 g ¢-Methylester wurden in der zur
Auflosung ndtigen Menge Methylalkohol geldst und zu dieser
heifenLosung 3 g in 60 cm® Wasser geldstes Kaliumpermanganat
in der Siedehitze langsam zugesetzt. Nach eingetretener voll-
standiger Entfirbung wurde vom Manganschlamm abfiltriert
und zuerst alkalisch, dann sauer ausgeéthert.

Ausbeute: 14 g unverdnderter Nitroopianséduremethyl-
ester (Schmelzpunkt 181 bis 182°), 1' 6 g freie Nitroopiansdure
(Schmelzpunkt 167 bis 168°).

Dritter Versuch. 2 g ¢-Methylester wurden in der zur
Loésung in der Hitze nétigen Methylalkoholmenge geldst und
diese Losung in 117 auf 80° erhitztes Wasser gegossen. Hiebel
trat eine Kkleine Kkrystallinische Ausscheidung ein. Hierauf
wurden 2 g in 40 cm® siedendem Wasser geldstes Kalium-
permanganat zugesetzt. Nach erfolgter Entfarbung wurde heify
vom Manganschlamm abfiltriert. Aus dem erkalteten’ Filtrate
fielen 04 ¢ unverdnderter Nitroopiansdauremethylester aus.
Durch Auséthern der alkalischen Lésung wurden noch 0-2 g
Methylester erhalten. Hierauf wurde mit HCl angesduert und
ausgedthert. Der Atherriickstand (135 ¢) war Nitroopiansiure
vom Schmelzpunkte 167 bis 168°,

Ausbeute: 0-6 g unverénderter Ester, 135 ¢ Saure.
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Molekulargewicht des Nitroopianséure-¢-methylesters
vom Schmelzpunkte 182°.

Von L. v. Kudy.

Der hohe Schmelzpunkt des bei 182° schmelzenden
Methylesters der Nitroopiansdure, der hdher liegt als der der
Sdure, lief es als moglich erscheinen, dafi diese auffallende
Erscheinung auf bimolekularer Zusammensetzung des Esters
berutie. Daher wurde eine Reihe von Molekulargewichts-
bestimmungen durch Gefrierpunktserniedrigung im Eykmann-
schen Apparate ausgefiihrt. Sie gaben folgende Resultate:

K=75 In 22:79g Phenol wurden 0-4178 ¢ Substanz geldst, A = 0-4°,
M==341.

'0-4073 g Substanz zugefligt, infolgedessen 0-8251 g Substanz geldst,
A=0"92°, M=204.

0-7971 g Substanz zugefiigt, infolgedessen 1-6222 g Substanz geldst,
A=2:00°, M =1266. _

0-9970 g Substanz zugefigt, infolgedessen 2-6192 ¢ Substanz geldst,
A=3-325° M=260"6.

Bei einer. weiteren Bestimmung wurde gefunden:

0-4265 ¢ Substanz, in 2365 g Phenol gelost, gaben A == 0-45°, M == 300-4.
Das berechnete Molekulargewicht des Esters ist 269.

Die sich ergebenden Differenzen diirften auf Versuchs-
fehler zuriickzufiihren sein. ;

Da Phenol ziemlich stark dissoziierend wirkt, wurde eine
Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung im Beckmann’schen
Apparate mit Benzol ausgefiihrt und gab folgendes Resultat:

K =50 ‘0'0759g Supstanz, in 28'03 g Benzol gelost, gaben A =0-04°,
M=338.

~ Wegen der geringen Loslichkeit des Esters in kaltem
Benzol konnten keine weiteren Mengen Ester zugesetzt werden.

Aus. diesen Versuchen  geht hervor, dafi der Ester in
verdiinnten Losungen monomolekular ist, was jedoch nicht
ausschliefit, dafi er als fester Korper bimolekular sein kdnnte.
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Wahrer Nitroopiansauremethylester.

Von L. ¥. Kus’y.

> ¢ Nitroopiansdure wurden mit Wasser aufgeschwemmt
und unter. bestindigem Riihren tropfenweise mit Ammoniak
versetzt, bis ‘ein; Tropfen der Losung mit Phenolphtalein gerade
Rotfiarbung zeigte. Die nahezu. neutrale Losung wurde mit
einer konzerntrierten Losung von Silbernitrat versetzt, wodurch
ein weifler Niederschlag des Silbersalzes entstand, der sich
jedoch noch in der Flissigkeit rasch brdunte. Das Silbersalz
wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet.

"~ 7 8 des Silbersalzes wurden mit Methylalkohol zu einem
Breie angeriihrt, mit 5 ¢ Jodmethyl versetzt und 4 Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde
die Losung filtrigrt, der Riickstand mit Methylalkohol mehrmals
nachgewaschen und das Filtrat verdunstet. Der schmierige
Riickstand wurde mit Wasser unter tropfenweisem Zusatze
von Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen Reaktion ver-
riihrt, wobei er fest wurde. Aus der ammoniakalischen Losung
wurde durch Ansiduern mit Salzsdure und Ausithern freie
Sdure (9 44 &) gewonnen. :

Der in- Ammoniak unlosliche Teil wurde mehrmals aus
Benzol und Petroldther umkrystallisiert, wodurch 044 g Ester
vom konstanten Schmelzpunkte 76 bis 78° und 0°05 g unreine
Fraktionen erhalten wurden.

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat:

0-1949 ¢ lber Schwefelsdure: im Vakuum getrockneter Substanz gaben
0-5100 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy HyyON
OCH, :..... 34-58 34+57

-Mit Wasser aufgekocht, zeigte sich der Ester ziemlich
bestdndig, was auf die Konstitution eines wahren Esters hin-
deuten wiirde. Da jedoch der bei 182° schmelzende Methyl-
ester der Nitroopiansdure sich -nach Versuchen des Herrn
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P.v. RuSnov gegen Wasser auch ziemlich bestindig erwies,
sollte eine Oxydation des niedrig schmelzenden Esters {iber
seine Konstitution entscheiden.

Oxydation.

3 g Ester wurden in ungefdhr 10 cw® Methylalkohol geldst
und die siedende Losung in 0-751 siedenden Wassers unter
stetem Umriihren eingegossen. Dieser Emulsion wurde unter
weiterem bestindigenRiihren eine siedend heifle, flinfprozentige
Kaliumpermanganatlésung zugefiigt, bis die Entfarbung nur
mehr langsam vor sich ging. Der Braunstein wurde abfiltriert und
mit heifem Wasser mehrmals gewaschen. Das erkaltete Filtrat
wurde ausgeithert, wobei jedoch nichts in den Ather iiberging.
Nun wurde die ausgeitherte L.osung mit Salzsdure angesduert
und nochmals erschdpfend ausgedthert. Der Abdampfriickstand
des Athers hatte den Schmelzpunkt 136 bis 144° unter Zer-
setzung. Dieser wurde mit Benzol ausgekocht, wobei jedoch
der grofite Teil ungelost blieb. Der geloste Teil hatte den
Schmelzpunkt 154 bis 161° und wurde mit dem ungelosten
Teile vereinigt aus Wasser umkrystallisiert. Auf diese Weise
wurden 02 g Nitroopiansdure und 1-84 g Nitrohemipinsédure
nebst 0-43 g Mischfraktionen abgeschieden

Die Identitdt der beiden Sduren wurde durch Verreibungs-
schmelzpunkte mit Proben anderer Herkunft festgestellt. Eine
Nitrohemipinestersdure konnte nicht nachgewiesen werden.
Weitere Oxydationsversuche konnten leider aus Mangel an
Material nicht ausgefiihrt werden.

Nitroopianséureathylester.

Von L. v. Kusy.

Meine Versuche, den zweiten theoretisch moglichen Athyl-
ester der Nitroopiansdure darzustellen, fielen negativ aus; sie
sollen aber noch fortgesetzt werden.

Nach den Angaben von Prinz! gibt Nitroopiansdure mit
Athylalkohol und Salzsédure einen Ester vom Schmelzpunkte 96°,

1 Prinz, Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 24, 358 (1881}).
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was ich bestftigt gefunden habe. Die Ausbeute bei diesem
Versuche ist fast quantitativ.

Die Veresterung der Nitroopiansdure durch das Silber-
salz mitJoddthyl gab denselben Ester. 5 g Silbersalz wurden
mit Athylalkohol zu einem Breie angeriihrt, mit 5 g Joddthyl
versetzt und 8 Tage stehen gelassen; dann wurde es 3 Stunden
auf dem Wasserbade am RiickfluGkiihler gekocht, vom Jodsilber
abfiltriert und letzteres mit Athylalkohol gut nachgewaschen.
Das Filtrat wurde abgedampft und hinterlief einen Riickstand
vom Schmelzpunkte 114 bis 146°. Dieser wurde aus Athyl-
alkohol umkrystallisiert, wodurch 2-7 g Ester, 0-55 g Sdure
und 0-35 g Mischfraktionen erhalten wurden.

Auch eine Modifikation dieses Silbersalzversuches
gab nicht das gewlinschte Resultat. 5 g Silbersalz, das sorg-
faltig getrocknet wurde, wurde in 5 ¢ Jodithyl, das ldngere
Zeit Uber Chlorcalcium gestanden hatte, portionenweise, da
starke Erwidrmung. eintrat, unter Kiithlung eingetragen und
5 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit
trockenem Ather aufgenommen und vom Jodsilber abfiltriert.
Der Atherriickstand hatte den Schmelzpunkt 82 bis 92° und
wurde zuerst aus Athylalkohol umkrystallisiert; da hiedurch
keine vollige Reinigung herbeigefithrt wurde, wurde die Sub-
stanz mit Wasser und Ammoniak verrieben, wodurch 14 ¢
Ester vom Schmelzpunkte 94 bis 96°, 12 ¢ Saure und 0-7 ¢
Mischfraktionen erhalten wurden.

Zu demselben Ester fihrte auch die Einwirkung von
Athylalkohol auf Nitroopiansdure im Rohre.

2 g Saure wurden mit 30 cm® Athylalkohol im Rohre
18 Stunden auf 100° erhitzt, der Alkohol abgedampft und der
Riickstand mit Wasser und Ammoniak fein verrieben, wobei
sich der grofite Teil 16ste. Die Ldsung wurde mit Salzsdure
angesiuert und ausgedthert und dadurch 1°7 g Sdure zuriick-
gewonnen.

Der Ruckstand hatte den Schmelzpunkt 94 bis 95° und
erlangte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol
den Schmelzpunkt 96° (0°1 g).

Aus der Lauge wurde 0°05 g einer Fraktion vom Schmelz-
punkte 93 bis 94° gewonnen.

Chemie-Heft Nr. 9. 57
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Zusammenfassung.

1. Es wird die bei der Veresterung von Aldehydcarbon-
siuren auftretende Isomerieerscheinung besprochen:

2. Nitroopiansdure schmilzt bei 168-5 bis 169-5°, der
daraus. durch Methylalkohol entstehende Ester bei 181'& bis
182-5°. Er wird durch Wasser nur schwer verseift, durch
alkoholische Kalilauge eingreifend verdndert und 14t sich
durch Kaliumpermanganat nicht oxydieren. Sein Molekular-
gewicht in Losung ist normal.

3. Aus dem Silbersalze der Nitroopiansdure wurde ein
isomerer Methylester (Schmelzpunkt 76 bis 78°) erhalten, der
bei der Oxydation viel Nitrohemipinsdure gab.

4. Es gelang bisher nicht, isomere Athylester der Nitro-
opiansédure darzustellen.



