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0bet die Veresterung der o-Aldehyds uren 
v o n  

Rud. W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., L e o  Ritter Ku~y v. Dfibrav 
und Pe te r  v. Ru~nov. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium tier k. k. Universit~t in Wien. 

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

E i n l e i t u n g .  ~ 

Wie ich zuerst  an der Opians/iure gezeigt  habe, 2 kSnnen 
o-Aldehyds~iuren zwei Reihen yon Estern geben. Der einen 
Reihe kSnnen die Formeln tier Ester  von Aldehydcarbon-  
s/iuren, der anderen die der Ather der tau tomeren Oxylactone 
(beziehungsweise die de rAnhyddde  derCarbonsi iuren von Halb- 
acetalen) zugeschr ieben werden. Die vorl iegenden Literatur- 
angaben erwecken den Eindruck,  als wenn die Verwirkl ichung 
dieser Isomerie nut  bei wenigen Aldehyds~iuren mSglich w/ire. 

S t a b i l  a hat solche isomere Ester  bei der Phtalaldehyd- 
s~iure, L i e b e r m a n n  4 bei der Methylnoropians~ure erhalten. 
Dagegen gelang es E. F i n k  5 nicht, isomere Ester  tier Brom- 
und Nitroopians/iure darzustellen. Ebensowenig  sind isomere 

1 VonR. W e g s c h e i d e r .  
Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892); 14, 311 (1893); 17, 111 

(1896); 23, 369 (1902). 
3 Recherches sur l'acide orthoald~hydophtalique, Th~se. Gen~ve 1894, 

p. 25. Vgl. auch Monatshefte for Chemie, 23, 370 (1902). 
4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 692 (1897). 
5 l~lber Kondensationsprodukte aus o-Aldehydosiiureamiden. Diss., Berlin 

1895, S. 39; Ber. der Deutschen chem: Ges., 31, 924 (1898). 
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Ester  bei der pe r i -Naph ta ldehyds~ure '  und Mucobroms~ure  ~ 
erhalten worden. Auch bei analogen Ketons/iuren liegt kein 
sicherer Fall einer derart igen Isomeric vor. Zum Beispiel sind 
diesbezfigliche Versuche an der o-Benzoytbenzoes/ iure bisher 
erfolglos geblieben. 3 

Aus dem vorl iegenden Beobachtungsmater ia l  1/ifit sich 
noch kein Urteil dar~ber gewinnen,  bei welchen Aldehyd-  und 
vietleicht auch Ketons/iuren die in Rede stehende Ester isomerie  
verwirkl icht  werden kann. Es schien daher  wfinschenswert .  
eine Vermehrung der Beispiele anzustreben Die hiebei ge- 
wonnenen  Ergebnisse zeigen, dab isomere Ester bfter erhalten 
werden k6nnen, als man nach den bisherigen Angaben ver- 
muten m6chte. So ist es, wie in der folgenden Abhandlung 
mkgeteilt  wird, Herrn v. K u g y  gelungen, die isomeren Methyl- 
ester der 3- und der 5-Nitro-2-aldehydobenzoesg.ure darzustellen.  
Auch bei der Nitroopians/iure l/if~t sich diese Isomerie (ira 
Widerspruche  zu den vorl iegenden Angaben) realisieren, wie 
die im folgenden mitgeteilten Versuche der Herren v. K u g y  
und v. R u g n o v  zeigen, ~ wenn auch vorl/iufig nur hinsichtlich 
der Methylester. DaI3 yon der Nitroopians/iure isomere Methyl- 
ester existieren, ist besonders  bemerkenswert ;  denn die Nitro- 
opiansg.ure verh/ilt sich in w/isseriger Lbsung ganz anders als 
die Opians/iure, derart, daft bei ersterer die tautomere Oxy- 
lactonform die bei weitem begtinstigte zu sein scheint. 5 

F i n k  hatte einen bei 180 ~ schmelzenden Methylester der 
Nitroopians~iure durch Veresterung der S~iure mit Methyl- 
alkohol (mit und ohne Chlorwasserstoff),  aus dem S/iurechlorid 
mit Methylalkohol und aus dem Sitbersalz mit Jodmethyl  
und Methylalkohol erhalten, v. R u g n o v  hat ebenfalls die 

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

B i s t r z y c k i  und He rbs t ,  Bet. der Deutschen ehem. Ges., 36, 1021 
(19o~). 

8 H a l l e r  und Guyo t ,  Chem. Zentralblatt, 1900, I, 260; Graebe ,  Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 33, 2026 (1900); vgl. H. Meyer ,  Monatshefte fiir 
Chemic, 22, 786 (1901). 

4 Vorl~iufige Mitteilung, Bet. der Deutschen chem. Ges., 36, 1543 (1903). 
5 W e g s c h e i d e r ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 (1903). 
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Veresterung der S/iure durch Methylalkohol untersucht  und die 

Angaben von F i n k  bestRtigen kSnnen; der Schmelzpunkt  des  

Esters wurde etwas hSher (182 ~ gefunden. Nichtsdestoweniger  

konnte v. K u ~ y  aus dem Silbersalz einen isomeren Ester vom 

Schmelzpunkte 76 bis 78 ~ erhalten und zwar  dadurch, daf~ el 

die Einwirkung nicht wie F i n k  bei 100 ~ sondern bei Zimmer- 

temperatur vornahm. Hienach ist leicht einzusehen, warum 

F i n k  nicht zum Ziele gelangte. Bei 100 ~ wird die Einwirkung 

von Jodmethyl  auf Salze bei Gegenwart  yon Methylalkohol 

nicht selten dutch Nebenreaktionen gestSrt,: die darauf  beruhen, 

daf3 sich aus Methylalkohol und Jodmethyl  Methyl~ther bildet. 

Der fibrig bleibende Jodwasserstoff  gibt mit dem Silbersalz 

Jodsilber und freie Siiure; letztere reagiert dann mit dem 

Methylalkohol unter Bildung des bei 182 ~ schmelzenden Esters. 

Aueh bei Zimmertemperatur  treten StSrungen ein; dennv .  K u g y  

hat neben wahrem Ester viel freie S~iure erhaIten. 

Ftir die Beurteitung der Konstitution der erhaltenen ESter 

wurde in erster Linie die Bildungsweise benfitzt. Nach Analogie 

mit den Opians~iureestern sind jene Ester, die bei der Ein- 

wirkung von Methylalkohol (ohne Mineralsiiuren) auf  die freie 

Siiure entstehen, als y-Ester (Oxylactontither) zu betrachten, 

die aus den Silbersalzen mit Jodmethyl  erhaltenen als wahre 

Carbons/iureester. Hieraus ergibt sich folgende Tabelle der 

Schmelzpunkte der gut bekannten isomeren Methylester von 

o-Aldehyds~uren:  
V-Ester Wahrer Ester 

Opians~iuremethylester . . . . . . . . . . . . . .  103 ~ 8 2 - - 8 4  ~ 

Opians/iure/ithylester . . . . . . . . . . . . . . .  92 ~ 64 ~ 

Methylnoropians/i.ure/ithylester . . . . . . .  104- -106  ~ 102--103 ~ 

Nitroopians~uremethylester  . . . . . . . . .  182 ~ 76 - -78  ~ 

5-Nitro-2-aldehydobenzoes~iuremethyl- 
ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  101--10:3 ~ 8 5 - - 8 6  ~ 

3-Nitro-2-aldehydobenzoes/ turemethyl-  

ester . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  106- -108  ~ 14:5--146 ~ 

: Vgl. Wegscheider, Monatshefte ffir Chemie, 13, 706 (i892); 16, 131 
(1895); 23, 384 (1902) und die Arbeit Yon Wegscheider und GlogaU fiber 
dic Veresterung der Phtalons~ure und Homophtals~iure, ebendort, 2~(1903). 
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In der Regel schmelzen die M-Ester hSher als die wahren. 
Doch sind die Schmelzpunkte der Methylnoropians/iureester 
fast gleich und  bei der 3-Nitro-2-aldehydoben.zoes/iure schmiIzt 
der wahre Ester erheblich hSher; 

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

Die M-Ester der Opians~ure unterscheiden sich yon den 
wahren Estern durch ihre besonders leichte Verseifbarkeit 
durch Wasser. Dieses Verhatten finder Nch auch bei den 
tibrigen oben angefiihrten Estern meist wieder. Bei den Estern 
der 3-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure ist der Unterschied aller- 
dings abgeschw/icht; der wahre Ester ist gegen Wasser recht 
best~ndig, der V-Ester wird ziemlich leicht, abet doch nicht so 
glatt wie die ,}-Ester der Opians~iure verseift. Abweichend ver- 
halten sich dagegen die Ester der NitroopiansRure. Hier sind 
beide Isomere gegen Wasser ziemlich best~indig; ja, Beob- 
achtungen, die bei der Oxydation gemacht wurden, kSnnten 
sogar die Vermutung hervorrufen, dab der M-Ester schwerer 
verseifbar ist als der wahre. Diese Erscheinung h~ingt jedenfatls 
mit der Best~indigkeit der Oxylactonforrn zusammen, die sich 
aus der Leitf/ihigkeit der w~sserigen LSsung ergibt. 1 Diese 
Annahme wird dadurch gestfitzt, daft auch die zweite S/iure, 
deren @Ester hinsichtlich der Verseifbarbeit dem Opiansaure- 
@Ester nicht vSllig gleicht, n~imlich die 3-Nitro-2-aldehydo- 
benzoes~iure, in w~tsseriger LSsung eine sehr schwache Sgure 

1 Wenn die Nitroopiansiiurc bei Kondensationen viel schwerer reagmrt 
als die Opians~iure (Tust ,  Ber. der Deutschen them Ges., 25, 2002 [1892]; 
B i s t r z y c k i  und Oh le r t ,  ebendort, 27, 2640 [1894]), so steht das mit der 
Annahme emer grSfleren Best~indigkeit der Oxylactonform nicht im Wider- 
spruch. Denn ers~ens ist es nicht notwendig, anzunehmen, dail bei Konden- 
sationen die Oxylactonform reagiert (vgl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte f/it 
Chemie. 13, 262 [1892]; B i s t r z y c k i  und C z a m a n s k i ,  Mitt. der natur- 
forschenden Ges. in Freiburg [Schweiz], Chemie Band I, S. 158 [1901]); zweitens 
abet ist zwischen der dutch die elektrolytischen Gleichgewichte gemessenen 
Bcst~indigkeit und der Reaktionsfghigkeit (Reaktionsgeschwindigkeit) der tauto- 
meren Formen zu unterscheiden. Auch wenn man bei Kondensationen annimmt, 
dat3 die Oxylactonform reagiert, kann die Koridensation ausbleiben, weil ihre 
Geschwindigkeit sehr gering ist. 
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ist, wie Herr  Dr. Hans  Stiff gefunden hat  und demn/ichst  mit- 
teilen wird, 

Ein weiterer Unterschied zwischen den wahren  und 
~-Estern besteht hinsichtlich ihrer Oxydierbarkeit .  Es ist bisher 
nicht gelungen,  ~b-Ester zu  Estersauren yon Dicarbons~iuren 
zu oxydieren,  wghrend dies bei den wahren  Estern der Opian- 
s~.ure mSglich ist. Nach dieser Richtung sind bisher nur  wenige 
Versuche gemacht  worden. So hat s ich der bei 85 bis 86 ~ 
schmelzende wahre Ester  der 5-Nitro-2-aldebydobenzoes/~ure 
zu einer neuen 4-Nitrophtalesters/iure oxydieren lassen. Die 
Nitroopians~.ureester scheinen sich ebenfalls den Opians/~.ure- 
estern ~.hnlich zu verhalten. Die Oxydat ion des bei 180 ~ 
schmelzenden Esters ist v. R u ~ n o v  trotz mehrfach ge~tnderter 
Versuchsbedingungen nicht gelungen. Es trat nu t  teilweise 
Verseifung ein. Mit dem bei 76 bis 78 ~ schmelzenden Ester  
konnte v. K u g y  vorerst  nu t  einen Oxydat ionsversuch  machen. 
Dieser hat allerdings keine Esters~.ure, wohl aber (zum Unter- 
schied vom ~-Ester) t iberwiegend Nitrohemipins~iure geliefert. 
Da letzteres bei dem Ester  vom Schmelzpunkte  180 ~ n i c h t  
beobachtet  worden war, liegt folgende Auffassung nahe, welche 
aber nur  mit allem Vorbehal t  gegeben werden kann: Der bei 
76 bis 78 ~ schmelzende Ester wird leichter oxydier t  als die 
freie S~ure; die Nitrohemipins~ure entsteht nicht durch Oxy- 
dation der dutch Verseifung ents tandenen Nitroopians~ure, 
sondern durch Verseifung der aus dem Ester ents tandenen 
Nitrohemipinesters/iure. 

Gegen die im vors tehenden angenommene Konsti tution 
der Nit roopians~uremethylester  liegt somit vorerst  kein erheb- 
liches Bedenken vor. 

lJber die Konsti tution des einzigen bisher bekannten 
Nitroopians~ure~.thylesters l~.Bt sich derzeit  nichts bestimmtes 
sagen. Sein niedriger Sehmelzpunkt  (96 ~ stellt ihn dem niedrig 
schmelzenden Methylester  an die SeRe und kSnnte veranlassen,  
ihn ebenfalls als wahren Ester  zu betrachten. Daft der isomere 
Ester nicht erhalten wurde, kSnnte darauf  beruhen,  dab die 

Bildung der q-Ester einer H e m m u n g  durch Orthosubst i tuenten 
unterliegt, die viel mehr  v o n d e r  GrSi~e des einzuKihrenden 
Alkyls abh~.ngt als die Veresterung der Carboxylgruppe.  Daft 
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Orthosubstitution die Bildung der V-Ester erschwert, wird auch 
dadurch angedeutet, daft die 3-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure t 
durch Methylalkohol nur schwer in den V-Ester verwandelt 
wird; ob in diesem Falle die Darstel|ung des .'~thyl-~-Esters 
gelingt, ist noch nicht untersucht. 

Es soll schtiel31ich noch darauf aufmerksam gemacht 
werden, daft sich die Veresterung der o-Aldehyds/iuren durch 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff bisweilen yon der Ver- 
esterung durch MethylaIkohol allein unterscheideL Zwar geben 
Brom- und Nitroopians~ture nach den Versuchen yon Fink,  
die hinsiehtlich der Nitroopians~ure durch v. Ru~nov  nach- 
geprfift und best/itigt wurden, bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Chlorwasserstoff denselben Ester. Auch die Opians/iure 
gibt bei Gegenwart von Chlorwasserstoff ~-Ester, ~ abet weniger 
glatt als mit Methylalkohol allein. Dagegen gibt methylalkoho- 
lischer Chlorwasserstoff bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoes~iure 
nach einem Versuche v. K ugy ' s  recht glatt den wahren Ester. 
Es handett sich da um eine S/iure, die mit Methylalkohol allein 
nut q-Ester, aber diesen recht schwer gibt. Nimmt man an, 
daf~ immer beide Veresterungsreaktionen, abet mit verschie- 
dener Geschwindigkeit eintreten, so kann die Erscheinung so 
gedeutet werden, daft in diesem Falle der Chlorwasserstoff die 
Bildung des wahren Esters viel mehr beschleunigt als die des 
V-Esters, so daft der Katalysator das Geschwindigkeitsverh/tltnis 
umkehrt. Obrigens kann dabei auch ein verschiedenes Ver- 
halten der beiden Ester gegen Chlorwasserstoff eine Rolle 
spielen. 

Im folgenden sind die Versuche fiber die Veresterung der 
Nitroopians~iure mitgeteilt; die Veresterung der Nitrophtal- 
aldehyds/iuren wird zusammen mit der Darstellung dieser 
S~iuren in der n/ichsten Abhandlung beschrieben. 

Siehe die folgende Abhandlung. 
Anderson; Wegseheider, Monatshefte ftir Chemie, 13, 712 (1892). 
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Nitroopiansgure-~-methylester. 
Von P, v. Ru~n0v  ~ 

Die zu den folgenden Versuchen nStige Nitro6pians~ure 
wurde nach C l a u s  und Pr e da ri a dargestellt. Der Schmelzpunkt 
der reinen Nitroopians~ture wurde bei 168-5 bis 169"5 ~ 
gefunden. P r i n z 2  s o w i e  C l a u s  und Pi, eda r i  geben 166Q 
an.  Die Sgmre liet3 sich in Opianindigo tiberfCthren, der mit 
Ammoniak und mit Schwefels~ure die yon L i e b e r m a n n a  

angegebenen F~trbungen zeigte. 
Ich habe den Fink'schen Ester durch vierstiindiges Ein- 

leiten yon Chlorwasserstoff in eine LSsung yon 20g  Nitro- 
opians/iure in 200g" Methylalkohol bei Siedetemperatur dar- 
gestellt. Der Schmelzpunkt des Produktes war 180 bis 181 ~ , 
entsprechend der Angabe yon F i n k  (180~ ; 

Aut3erdem babe ich die Einwirkung von Methylalkohol 
allein auf Nitroopiansgmre bei 100 ~ untersucht, da F i n k  blot3 
im offenen Gef/it3e gekocht ha l  Bei zehnstiindigem Erhitzen 
der SS.ure mit der zwei- bis vierfachen Menge Methylalkohol 
wurde nut sehr geringe Veresterung beobachtet. Dutch Ver, 
1/ingerung des Erhitzens gelang es, die Ausbeute zu verbessern. 

6 g  Nitroopians/iure wurden mit 30g  absolutem Methyl- 
alkohol 22 Stunden im Einschmelzrohre auf 100 ~ erhitzt. In der 
RShre befand sich eine reichliche Krystallisation. Diese wurde 
samt dem Abdampfrtiekstande der LSsung in Wasser ein- 
getragen und so lange tropfenweise A mmoniak zugesetzt, bis 
das Gemenge alkalisch blieb. Das Ungel6ste (4g) schmoiz bei 
180 bis 181 ~ und tinderte, mit reinem Nitroopians/iuremethyl- 
ester verrieben, seinen Schmelzpunkt nicht. Das  alkalische 
Filtrat wurde mit Salzs/iure anges~iuert. Das gewonnene 
Produkt schmolz bei 167 bis 168 ~ (2g) und erwies sich als 
unveriinderte Nitroopians/iure. 

Der mit Salzs~iure dargestellte Methylester gab beim 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol feine, zu grol3en kugeligen 

1 Journal fiir prakt. Chemie. N. F., 55, 173, Anmerkung (1897). 

2 Journal ftir prakt. Chemie. N. F., 2~, 357 (1881). 
3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 352 (1886). 
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Gebilden atagereihte weifle Nade ln .  Er  'ist in Methylalkohol  
schwer  iSslich (ungef~hr 2 g  Estei" in 2 5 0 g  tieil3em Methyl-~ 
alkohol). In Aceton und heiBem Benzol  ist er leicht 15slich. Aus 
letzterem LSsungsmittel  krystallisiert er i n  weiflen Nadeln. Der 
Schmelzpunkt  der wiederholt  umkrystall isierten Substanz lag 
bei 181"5 bis 182"5 ~ . 

Ein Versuch, den Nitroopianst turemethylester  mit alkoho- 
l ischer Kalilauge durch zweistfindiges Koclaen am Rfickflufl- 
kfihler zu verseifen, ergab keine Nitroopianstture, sondern ein 
bei 260 ~ unter  Braunft~rbung und Zersetzung sehmelzendes,  
in schSnen gelben Krystallen krystall isierendes Produkt,  das 
sich in konzentr ier ter  Schwefelsti.ure mit prachtvoll blauer 
Farbe auflSste, die in Violett und Rot tiberging, wenn man 
die L5sung  etwas mit Wasser  verdfinnte. Dasselbe Produkt  
entsteht  auch aus freier NitroopiansS.ure durch Kochen mit 
a lkoholischer  Kalilauge. Der KSrper mit der Farbenreakt ion 
wurde  vorl~iufig nicht untersucht.  

Wie L i e b e r m a n n  1 gezeigt  hat, kann Kalilauge in Ab- 
kSmmlingen der Nitroopians/iure eine Methoxylgruppe ver- 
seifen. Das im vors tehenden erw~thnte Produkt kann wegen 
des Schmelzpunktes  nicht Nitronoropianmethyl/ i thers/ iure sein. 

Es bleibt dahingestellt, ob etwa neben der Entmethyl ierung 
Kondensat ion  zu einem Diphtalylderivat (en t sprechend  dem 
von G o l d s c h m i e d t  und E g g e r  2 durch Einwirkung yon 
Cyankal ium auf Opians~iureester erhaltenen) eingetreten ist 
oder ob die Bildung des KSrpers durch eine Verg, nderung der 
Nitrogruppe zustande kommt. 

Durch Wasse r  wird der Nitroopiansg, uremethyl-~-ester  zur 
freien S~ure verseift, wie aus folgendem Versuche hervorgeht .  
0" 5 g  Methylester  der Nitroopians~ure wurden  auf dem Wasser :  
bade mit 5 0 0 g  Wasse r  bis zur Trockene  eingedampft, der 
Rtickstand mit Wasse r  angerfihrt  und tropfenweise bis zur 
alkalischen Reaktion Kalilauge zugesetzt .  Das ungelSste Produkt  
(0"45g,  Schmelzpunkt  181 bis 182 ~ war unverS.nderter Methyl- 
ester. Das Filtrat wurde mit Salzs/iure anges/iuert. Das durch 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2277 (1886). 
-~ Monatshefte ffir Chemic, 121 49 (1891). 
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Aus/ithern dieser LSsunggewonnene Produkt hatte den Schmelz- 
punkt 168 bis 169 ~ und erwies sich als freie Nitroopians/i.ure. 

Oxydation des Nitroopiansiiure-d?-methylesters. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche, den Ester zu 
einer Nitrohemipinesters/iure zu oxydieren, verliefen erfolglos. 
Der Ester wurde in der Hauptsache unver/indert zurtick- 
gewonnen. Daneben trat beim Arbeiten in w/isseriger LSsung 
geringe Verseifung ein. Hierin unterscheidet sich der bei 182 ~ 
schmelzende Nitroopians/iuremethylester yon den wahren 
Estern der Opiansg.ure; 1 die WiderstandsfS.higkeit gegen Oxy- 
dation entspricht vielmehr dem t~-Ester der Opians~iure? Da 
sich aber der Nitroopiansaureester von dem t~-Ester der Opian- 
s:~iure dutch seine Widerstandsf~ihigkeit gegen Wasser unter- 
scheidet, lassen die Versuche keinen vSllig sicheren Schlul3 
auf seine Konstitution zu. 

I. O x y d a t i o n  in A c e t o n l S s u n g .  

5 g  t~-Methylester wurden in 6 0 g  Aceton, das vorher 
zweimal tiber Kaliumpermanganat destilliert und mit ent- 
wftsserter Pottasche getrocknet wurde, gelSst, die LOsung zum 
Kochen erhitzt und langsam eine LSsung yon 3 g  Kalium- 
permanganat in 250g Aceton zugesetzt. Nach jeder Pattie 
Permanganat, die zugesetzt wurde, wurde bis zur vollst/indigcn 
Entf/i.rbung gewartet. Nachdem die ganze PermanganatlSsung 
zugesetzt war, wurde vom Manganschlamm abfiltriert und das 
Aceton vollst/indig abgedampft. Das gewonnene Produkt, 4"9g, 
hatte den Schmelzpunkt 181 bis 182 ~ und erwies sich als 
unver/inderter Nitroopians/iuremethylester. 

2. O x y d a t i o n  in w / i s s e r i g e r  L S s u n g .  

E r s t e r  V e r s u c h .  5 g  +-Methylester wurden in 200g 
zweimal tiber Kaliumpermanganat destillierten Acetons gelSst 

1 Wegscheider, Monatsheffe gdr Chemie, 3, 360 (1882); 16, 84, 105 
(1895). 

Wegscheider , Monatsheffe fiir Chemie, 23, 370 (1902). 
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und in 1000 c m  ~ auf dem Wasserbade auf ungef~ihr 50 bis 55 ~ 
erw~rmtes VCasser gegossen. Dabei entstand eine geringe 
flockige Ausscheidung. Nun wurde eine heifie LSsung yon 4 g 
Kaliumpermanganat in 250g Wasser zugesetzt und his zur 
Entf~trbung erw/irmt, die neutrale L5sung vom Manganschlamm 
abfiltriert und eingeengt. Die erste auskrystallisierende Fraktion 
(4"5g) hatte einen Schmelzpunkt yon 175 bis 176~ Dieses 
Produkt gab nach einmaligem Umkrystallisieren einen SchmeIz- 
punkt yon 181 his I82 ~ und erwies sich al~ unver~.nderterNitro- 
opiansg.uremethylester. Nachdem das FiItrat stark eingeengt 
war, wurde es mit Salzs~.ure angesRuert und ausge~.thert. Das 
gewonnene Produkt (0 '5g)  hatte den Schmelzpunkt bei 167 
bis 168 ~ und ~nderte seinen Schmelzpunkt, mit reiner Nitro- 
opians~ure verrieben, nicht. 

Z w e i t e r  Versuch .  3 g  ~-Methylester wurden in der zur 
AuflSsung nStigen Menge Methylalkohol gelSst und zu dieser 
heil3en LSsung 3g in 60 c m  8 Wasser gelSstes Kaliumpermanganat 
in der Siedehitze langsam zugesetzt. Nach eingetretener voll- 
st~ndiger Entf~.rbung wurde vom Manganschlamm abfiltriert 
und zuerst alkalisch, dann sauer ausge~ithert. 

Ausbeute: 1" 4 g unver~.nderter Nitroopians/iuremethyl- 
ester (Schmelzpunkt I81 his 182~ 1" 6 g  freie Nitroopians~ture 
(Schmelzpunkt 167 his 168~ 

D r i t t e r  Versuch .  2 g  t~-Methylester wurden in der zur 
LSsung in der Hitze nStigen Methylalkoholmenge gelSst und 
diese LSsung in I l auf 80 ~ erhitztes Wasser gegossen. Hiebei 
trat eine kleine krystallinische Ausscheidung ein. Hierauf 
wurden 2 g  in 40 c m  ~ siedendem Wasser gelSstes Kalium- 
permanganat zugesetzt. Nach erfoIgter Entf~rbung wurde hell] 
vom Manganschiamm abfiltriert. Aus dem erkalteten Filtrate 
fielen 0 " 4 g  unveriinderter Nitroopiansiiuremethylester aus. 
Dutch Aus~ithern der alkalischen LSsung wurden noch 0 " 2 g  
Methylester erhalten. Hierauf wurde mit HC1 anges~iuert und 
ausge~ithert. Der 5therrtiekstand (1"35g) war Nitroopians~iure 
vom Schmelzpunkte 167 bis 168 ~ 

Ausbeute: 0" 6 g unver~inderter Ester, I" 35 g S~iure. 
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Nolekulargewicht des Nitroopiansgure-~-methylesters 
vom Sohmelzpunkte 182 ~ 

Von L. v. Ku~y. 

Der hohe Schmelzpunkt des bei 182 ~ schmelzenden 
Methylesters der Nitroopians/iure, der h5her liegt als der der 
S/iure, lief es als mSglich erscheinen, daft diese auffallende 
Erscheinung auf bimolekularer Zusammensetzung des Esters 
beruhe. Daher wurde eine Reihe von Molekulargewichts- 
bestimmungen dutch Gefrierpunktserniedrigung im Eykmann- 
schen Apparate ausgef(ihrt. Sie gaben folgende Resultate: 

K - -  75. In 22"79 2" Phenol wurden 0"4178g" Substanz gel6st. ~ m_ 0 .4  ~ . 

M - -  341. 
0"4073 g Substanz zugefiJgt, infolgedessen 0"8251 g" Substanz gelSst, 

h - =  0.92 ~ M ~ 2 9 4 .  
0"7971 g Substanz zugefiigt, infolgedessen 1"6222 g" Substanz gelSst, 

A ~ 2 . 0 0  ~ M - - 2 6 6 .  
0"9970 g Substanz zugeffigt, infolgedessen 2"6192 g Substanz gelSst, 

h - -  3.325 ~ , M - -  260"6. 

Bei einer weiteren Bestimmung wurde gefunden: 

0"4265g Substanz, in 23"65 2" Phenol get5st, gaben A ~ 0.45 o, M ~  300"4. 
Das berechnete Molekulargewicht des Esters ist 269. 

Die sich ergebenden Differenzen dftrften auf Versuchs- 
fehler zurfickzufiJhren 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" Substanz, in 28'03g" Benzol gelSst, gaben 4 - - 0 " 0 4  ~ 

M 338. 

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

Aus diesen Versuchen geht hervor, dab der Ester in 
verdtinnten LSsungen monomolekular ist, was jedoch nicht 
ausschlieflt, d a f e r  als fester KSrper bimolekular sein kSnnte. 
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Wahrer Ritroopiansguremethylester, 
Von L. ir Ku~y. 

5 g  Nitroopiansg.ure wurden mit Wasser aufgeschwemmt 
und unter bestiindigem Rtihren tropfenweise mit Ammoniak 
versetzt, b i s e i n  Tropfen der LSsung mit Phenolphtalein gerade 
Rotf/irbung zeigte. Die nahezu neutrale LSsung wurde mit 
einer konzentrierten LSsung yon Silbernitrat versetzt, wodurch 
ein weifler Niederschlag des Silbersalzes entstand, tier sich 
jedoch noch in der Fltissigkeit rasch br/iunte. Das Silbersalz 
wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

7 g des Silbersalzes wurden mit Methytalkohol zu einem 
Breie angeriihrt, mit 5 g  Jodmethyl versetzt und 4 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde 
die LSsung filtriirt, der R/.ickstand mit Methylalkohol mehrmals 
nachgewaschen und das Filtrat verdunstet. Der schmierige 
Rtickstand wurde mit Wasser  unter tropfenweisem Zusatze 
von Ammoniak bis zur bleibenden alkalischen Reaktion ver- 
rtihrt, wobei er fest wurde. Aus der ammoniakalischen LSsung 
wurde dutch Ansiiuern mit Salzs/iure und Aus~thern freie 
S/iure (2" 44 g) gewonnen. 

Der in Ammoniak unlSsliche Teil wurde mehrmals aus 
Benzol und Petrol~ither umkrystallisiert, wodurch 0"44g  Ester 
vom konstanten Schmelzpunkte 76 bis 78 ~ und 0 " 0 5 g  unreine 
Fraktionen erhalten wurden. 

Die Methoxylbestimmung gab folgendes Resultat: 

0"1949 3" fiber Schwefelsgure im Vakuum getrockneter Substanz gaben 
0" 5100 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH~ . . . . . ,  . 34" 58 

Berechnet for 

CnH!lOTN 

34" 57 

Mi t  Wasser  aufgekocht, zeigte sich der Ester ziemlich 
best/indig, was  auf die Konstitution eines wahren Esters hifl- 
deuten wtirde. Da jedoch der bei 182 ~ schmelzende Methyl- 
ester der Nitroopians~iure s i ch . nach  Versuchen d e s  Herrn 
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P. v. Rugnov  gegen Wasser auch ziemlich best~indig erwies, 
sollte eine Oxydation des niedrig schmelzenden Esters fiber 
seine Konstitution entscheiden. 

Oxydation. 

3 g Ester wurden in ungef~hr 10 cm* Methytalkohol gelSst 
und die siedende L6sung in 0"75 l siedenden Wassers tinter 
stetem Umrtihren eingegossen. Dieser Emulsion wurde unter 
weiterem best~.ndigen Rfihren eine siedend heii]e, ffinfprozentige 
Kaliumpermanganatl6sung zugeftigt, bis die EntfRrbung nur 
mebr langsam vor sich ging. Der Braunstein wurde abfiltriert und 
mit heil]em Wasser mehrmals gewaschen. Das erkaltete Filtrat 
wurde ausge~ithert, wobei jedoch nichts in den )~ther tiberging. 
Nun wurde die ausge/itherte L6sung mit Salzs~.ure anges/iuert 
und nochmals erschSpfend ausge~ithert. Der Abdampfrfickstand 
des )~thers hatte den Schmelzpunkt 136 bis, 144 ~ unter Zer- 
setzung. Dieser wurde mit Benzol ausgekocht, wobei jedoch 
der gr6i3te Tell ungel6st blieb. Der gelSste Teil hatte den 
Schmelzpunkt 154 bis 161 ~ und wurde mit dem ungelSsten 
TeiIe vereinigt aus Wasser umkrystallisiert. Auf diese Weise 
wurden 0"2 g Nitroopians/iure und 1" 84g  Nitrohemipins~.ure 
nebst 0" 43 g Mischfraktionen abgeschieden 

Die Identit~.t der beiden S~.uren wurde dutch Verreibungs- 
sehmelzpunkte mit Proben anderer Herkunft festgestellt. Eine 
Nitrohemipinesters~iure konnte nicht nachgewiesen werden. 
Weitere Oxydationsversuche konnten leider aus Manget an 
Material nicbt ausgef~hrt werden. 

blitroopians~ure~thylester. 
Von L. v. Kuw 

Meine Versuche, den zweiten theoretisch mSglichen )~thyl- 
ester der Nitroopiansiiure darzusteIlen, fielen negativ aus; sie 
sollen abet noch fortgesetzt werden. 

Nach den Angaben yon F'rinz ~ gibt Nitroopians~.ure mit 
Athylalkoho! und Salzs/iure einen Ester yore Schmelzpunkte 96", 

1 Prinz, Journal f'dr prakt. Chemie. N. F,, 24, 358 (1881). 
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was ich best/itigt gefunden habe. Die Ausbeute bei diesem 
Versuche ist fast quantitativ. 

Die Veresterung der Nitroopians~ure durch das S i lber -  
s a lz  mit  J o d / i t h y l  gab denselben Ester. 5 g Silbersalz wurden 
mit Athylalkohol zu einem Breie angertihrt, mit 5 g  Jod/ithyl 
versetzt und 8 Tage stehen gelassen; dann wurde es 3 Stunden 
auf dem Wasserbade am Rtickflul3ktihler gekocht, vom Jodsilber 
abfiltriert und letzteres mit Athylalkohol gut nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde  abgedampft und hinterliet3 einen Rfickstand 
vom Schmelzpunkte 114 bis 146 ~ Dieser wurde aus 2~thyl- 
alkohol umkrystallisiert, wodurch 2" 7 g Ester, 0 .55 g Sg.ure 
und 0" 35g  Mischfraktionen erhatten wurden. 

A u c h e i n e M o d i f i k a t i o n  d i e s e s  S i l b e r s a l z v e r s u c h e s  
gab nicht das gewtinschte Resultat. 5 g  Silbersalz, das sorg- 
fS.ltig getrocknet wurde, wurde in 5 g  Jod/ithyl, das 1/ingere 
Zeit fiber Chlorcalcium gestanden hatte, portionenweise, da 
starke Erw/irmung eintrat, unter Ktihlung eingetragen und 
5 Tage stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
trockenem ~ther aufgenommen und yore Jodsilber abfiltriert. 
Der Atherrfickstand hatte den Schmelzpunkt 82 bis 92 ~ und 
wurde zuerst aus ~thylalkohol umkrystallisiert; da hiedurch 
keine v611ige Reinigung herbeigefiihrt wurde, wurde die Sub- 
stanz mit Wasser und Ammoniak verrieben, wodurch l ' 4 g  
Ester vom Schmelzpunkte 94 bis 96 ~ l ' 2 g  S/iure und 0-7 g 
Mischfraktionen erhalten wurden. 

Zu demselben Ester ffihrte auch die Einwirkung von 
A t h y l a l k o h o l  a u f  N i t r o o p i a n s / i u r e  im Rohre .  

2 g  Siiure wurden mit 30 c ~  ~ Athylalkohol im Rohre 
18 Stunden auf 100 ~ erhitzt, der Alkohol abgedampft und der 
Rfickstand mit Wasser und Ammoniak fein verrieben, wobei 
sich der gr613te Teil 16ste. Die Lbsung wurde mit Salzs~iure 
angesS.uert und ausgeS.thert und dadurch 1' 7 g Sg.ure zurtick- 
gewonnen. 

Der Rtickstand hatte den Schmelzpunkt 94 bis 95 ~ und 
erlangte nach einmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol 
den Schmelzpunkt 96 ~ (0"lg). 

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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Zusammenrassung'. 

1. Es wird die bei der Veresterung yon Aldehydcarbon- 

s/iuren auftretende Isomerieerscheinung besprochen: 
2. NitroopiansRure schmilzt bei 168 '5  bis 169"5 " , d e r  

da raus  dutch Methylalkohol ents tehende Ester  bei 181"5 bis 
182"5 ~ . Er wird durch Wasser  nur  schwer  verseift~, du rch  
alkoholische Kalilauge eingreifend ver/indert und  I/tilt sich 
dutch Kal iumpermanganat  nicht oxydieren.  Sein Molekular- 

gewicht  in LSsung ist normal. 
3. Aus dem Silbersalze der Nitroopians/i.ure wurde ein 

isomerer Methylester (Schmelzpunkt  76 bis 78 ~ erhalten, der 

bei der Oxydat ion vieI Nitrohemipins/iure gab. 
4. Es gelang bisher nicht, isomere Athylester  der Nitro- 

opians/iure darzustellen. 


