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Uber isomere Ester yon o-Aldehydsguren 
v o n  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~.t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1904~. 

In einer vor zwei  Jahren  verSffentlichten Mitteilung fiber 

S~iurechloridbildungen mittels Thionylchlor id  1 habe ich an 

mehre ren  Beispielen gezeigt ,  dab diese Methode die zweck-  

m~it3igste zur  Darste l lung gewisse r  Derivate  yon Aldehyd- 
st iuren sei. 

So konnte  auf  diese Art reines Opians~iurechlorid gewonnen  

werden,  dessen Isol ierung auf anderem W e g e  nicht ge lungen 

ist. 2 Es  bot sich h iedurch  die MSglichkeit, den ,>wahren Ester<< 

dieser  Sg.ure mtihelos und in vorzfigl icher Reinheit  darzu-  
stellen. 

Auch der kurz  vorher  yon Zink 3 zuers t  beschr iebene  

Methyles te r  de rNaphta la ldehyds / iu re  l~il3t sich mittels Th ionyl -  
chlorid erhalten. 

W~ihrend somit  die Si~urechloridmethode bei den genann ten  

Subs tanzen  zu bereits auch auf  anderem W e g e  erhal tenen 

Estern  ftihrt, e rgaben Vorver suche  mit PhtalaldehydsS.ure und 

BenzoylbenzoesS.ure Produkte,  welche  mit  den bekann ten  

Derivaten dieser, der Pseudomer ie  f/ihigen, S~iuren nicht 
identifiziert werden  konnten.  Die schon damals  ausgesp rochene  

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 782 (1901). 
2 Prinz, J. pr. (2), 24,371 (1881). - -  Liebermann,  Ber. 19, 2287 

(1886). - - W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892). 
a Monatshefte fiir Chemie, 22, 987 (1901). 
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Vermutung ,  daft hier die theoret isch vo rauszusehenden  isomeren 

Es te r  vorl/igen, hat sich best/itigt, und weitere Unte r suchungen  

haben zu dem Schlusse  gedr/tngt, daft sich die Dars te l lung 

beider mSglicher Esterformen,  welche  bisher bei Aldehyd-  

s~iuren in einigen F/ilten, 1 dagegen  nur  bei e i n e r  Ketons/iure 

(und auch bier  nur  mittels SOCI~) ~ geglt ickt  ist, ganz  all- 

gemein  realisieren lassen wird. 

Im folgenden sind zun~chs t  einige Beobach tungen  tiber 

Aldehyds~iuren mitgeteilt, w/ihrend die sich anschliel3ende 

Abhandlung  Angaben fiber die Ester  der Benzoylbenzo~s/ iure  

enth~ilt. 

Es t e r  der  M u k o b r o m s i i u r e .  

Bis vor wenigen Monaten gait  die Dars te l lung von i someren  

Estern al iphat ischer  7-Aldehyds/iuren ffir unausft ihrbar .  3 In 

einer neuerdings  erschienenen Dissertat ion macht  nun Adolf  

S t a d l e r  ~ Mitteilung yon Versuchen,  welche die Exis tenz  

normaler  Es ter  der Mukobrom-  und Mukochlors/ iure wahr -  
scheinlich machen  und die Pseudoes te r  der P h e n o x y m u k o b r o m -  

(chlor-) si~ure kennen lehren. 

Ich habe  mich auf die Un te r suchung  der leicht zug~ngl ichen 

Mukobroms~iure beschr/ inkt  und ohne Schwier igkei ten den 

gesuch ten  KSrper erhalten. 

Reine Mukobroms~iure vom Schmelzpunk te  125 ~ wurde  

in tiblicher Weise  bei 40 bis 50 ~ mit t iberscht iss igem Thionyl -  

chlorid digeriert. Nach vollst~indiger LBsung der Subs tanz  

wurde  das i iberscht iss ige Schwefl igs/ iurechlorid im V a k u u m  

abgeduns te t  und der zurt ickbleibende Syrup  eine Stunde lang 

mit Methylalkohol  gelinde erw/irmt. Nunmehr  wurde  Chloroform 
zugeft igt  und die LSsung  auf  Kristal lsoda gegossen ,  mit 

1 Literaturzusammenstellung bei W e g s c h e i d e r, Monatsheffe ftir Chemie, 
24, 790 (1903). 

Goldschmiedt  und Lipschitz, Ber. 36, 4034 (1903). 
3 Bis t rzyeki  und Herbst,  Bet. 34, 1021 (1901). -- Wegsehe ider  

a. a. O. 
4 Zur Pseudomerie der aliphatischen 3,-Aldehydokarbonsituren, Inaug. 

Diss. Berlin, 1903. 
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W a s s e r  verdtinnt  und die ChloroformlSsung im Scheidetr ichter  

abgetrennt.  Nach dem Abdestillieren des LSsungsmittels  ver- 
blieb ein farbloser Syrup,  der acht Tage  lang einer s trengen 

Winterk~ilte ausgesetz t  blieb. Nach dieser Zeit war  etwa ein 
Drittel der Flflssigkeit zu einem harten, kugelig strahligen 

KristaIlkuchen erstarrt. Die feste Masse wurde abgetrennt,  auf  

Ton  gestr ichen und aus verdiinntem Methylalkohol umkristalli- 

siert. Der KOrper erwies sich als reiner Pseudoester :  

Br--C--C--OCH a 

It >o 
Br--C--CO 

wie durch Vergleich mit einem nach S i m o n i s  1 dargestellten 

Pr/iparate festgestellt  werden konnte2  Dieser Ester  1/il3t sich bei 
Atmosph~irendruck unzerse tz t  destillieren. Der unkorr igier te  

Siedepunkt  liegt bei 249 bis 251~ Das Destillat erstarrt  schon 

im Kflh[rohre zu einer barren weil3en KristaIlmasse. 
Ein Versuch,  nach H i l l  3 dutch 1/2-stiindiges Kochen  mit 

sa lzsaurem Hydroxy lamin  und Methylalkohol ein Oxim darzu-  

stellen, verlief resultatlos. Auch nach 15,ngerem Kochen  wurde  
nu t  unver~inderter Ester zur t ickgewonnen.  

Das von dem Pseudoes ter  abgetrennte OI schied beim 
Stehen in der K~ltemischung such  nach dem Impfen nichts 

mehr aus. Es wurde  der DestiIlation unterworfen  und ging aIs 

farblose Fliissigkeit  bei 230 bis 234 ~ fiber. 

Das Destillat wurde  mit einem Kristgllchen Pseudoes te r  
versetz t  und neun Wochen  lang in der K~ilte s tehen gelassen. 

Es trat  keine merkliche Abscheidung yon Pseudoester  ein. Eine  

Methoxylbes t immung der nochmals  (zur Ent fernung yon 
Spuren Methylalkohol)  im Wassers toffs t rom bei 80 ~ im Vakuum 

get rockneten  Substanz  lieferte die f~ir den Ester  berechne te  
Zahl. 

O" 224 g gaben 0" 201 g Jodsilber. 

a Ber. 34, 517 (1901). 
2 Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist nicht sehr scharf und wird durch 

minimale Verunreinigungen stark beeinflugt. 
a Am. 16, 301 (1894). 
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In 100 Teilen: 
Bereehnet 

CHsO . . . . . . . .  l 1 "4 

Die Substanz  ist sonach als 

methylester :  

anzusprechen.  

Gefunden 

11 "8 

wahrer  Mukobroms/iure- 

Br -- C -- COH 
II 

Br - -  C - -  CO0 CH s 

Isomerie nach dem Typus  der Fumar-  und 

Malel'ns~iure erscheint ausgeschlossen,  da nach meinen Beob- 

achtungen ~ derartige Umlagerungen durch Thionylchlorid 

nicht bewirkt werden. 

S t a d l e r  hat aus mukobromsaurem Silber mit Jodmethyl  

bei Zimmertemperatur  ein in Wasse r  16sliches gelbes 01 

erhalten, das er aber nicht als solches analysieren konnte, da 

es sich bereits nach 24 Stunden vollst/indig in Pseudoester  

verwandelt  hatte. 

Wie erw/ihnt, ist das mit SO CI~ erhaltene P roduk t  viel 

stabiler, es konnte sogar  eine Isomerisation vorl~iufig tiber- 

haupt nieht mit Sicherheit konstatiert  werden. Der fltissige 

Ester 1/Sst sich im Gegensatze zum festen leicht in Wasse r  auf 

und kann daraus durch ~ther  oder Chloroform extrahiert 

wurden. Das so erhaltene O1 schied zweimal unter ftinf Ver- 

suchen Kristalle yon Pseudoester  aus. Der Ester besitzt einen 

schwachen,  angenehmen Geruch, doch reizt sein Dampf, wie 

der des Isomeren, die Schleimh~ute aufs heftigste. 

Es te r  der Phtalaldehyds~iure.  

Konstatin S t a b i l  hat in seiner im Jahre 1894 ver- 

~Sffentlichten Dissertation: ,>Recherches sur l 'acide orthoalde- 

hydophtalique, Gen6ve, Taponnier<< einige Angaben tiber die 

Methyl- und ~thyles ter  der Phta!aldehyds~ture gemacht}  

1 Monatsheffe f/it Chemie, 22, 42I (1901). 
.9 Von dem Inhalte dieser Dissertation konnte ich erst nach Erscheinen 

der Publikation W e gs ch ei de rs (Monatshefte fib Chemie, 2d, 790 [19031) Kennt- 
his erhalten. Es w~ire dringend zu wtinschen, dat3 fiber derartige P~blikationerl, 
yon deren Existenz die iiberwiegende Mehrzahl der Faehgenossen keine Nach- 
richt erlangt, mindestens kurze Referate in den Fachzeitschriften gegeben 
wiirden. 
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Er erhielt den Methylester aus phtalaldehydsaurem Silber 
und Jodmethyl bei 130 bis 140 ~ als unkristallisierbaren dunkel- 
gef~irbten Syrup yon unangenehmem Geruche (nach faulen 
Fischen). 

Der in gleicher Weise erhaltene 2i_thylester zeigte/ihnliche 
Eigenschaften, nur schw~icheren Geruch. Dieser Ester war 
wenig bestiindig und lagerte sich spontan in den schon 
bekannten Ester vom Siedepunkte 66 ~ urn. S t ab  il erkl~irt seine 
Produkte auf Grund ihrer Unf/ihigkeit, mit Aldehydreagentien 
(Hydroxylamin, Phenylhydrazin) in normaler Weise zu 
reagieren, fiJr Derivate der Laktonform: 

H 
/ 

C 

\o \ / \ /  
CO 

Die R a c i n e ' s c h e n  Ester sollten dagegen wahre Aldehyd- 
s~iurederivate: 

- / \  

U--cooR 
sein. 

Gegen diese Auffassung, welche mit den an der Opian- 
s~.ure gewonnenen Erfahrungen im Widerspruche steht, hat 
sich zuerst W e g s c h e i d e r  1 ausgesprochen. Nachdem ich 2 ver- 
mittels SOCI~ fltissige Ester der Phtalaldehyds~.ure erhalten 
hatte, habe ich - -  auf Grund der Analogie mit Opians~.ure und 
Naphtalaldehyds~ure - -  ft~r diese Derivate angegeben, dab sie 
,<wahrscheinIich echte Ester, seien. 

Im folgenden Jahre hat dann G r a e b e  an W e g s e h e i d e r  
mitgeteilt, s dag die Angabe S tab i l s ,  die auf gieichem Wege 
erhaltenen Ester der Opians~ture und PhtalaldehydsLture haben 

1 Monatshefte f/it Chemie, 16, 150 (1895); 17, 120 (1896). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 782 (1901). 

Monatshefte fiir Chemie, 23, 370 (1902). 
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verschiedene Konstitution, irrt~mlich ist. Diese Richtig- 
stellung ist aber yon Graebe  bisher sonst nicht publiziert 
worden. 

Die yon mir aus dem S~iurechlorid erhaltenen Ester ent- 
sprechen im aIlgemeinen in ihrem Verhalten den Angaben 
Stab i l s ,  nur scheint dieser Forscher seine Priiparate nicht 
sonderlich gereinigt zu haben. 

Phtalaldehyds~iuremethylester. 

COOCH~ \/-- 

Zur Darstellung dieses Derivates wird die Phtalaldehyd- 
s/iure ohne besondere Vorsichtsmal3regeln mit fibersch(issigem 
Thionylchlorid bis zur LSsung erw~irmt, die Hauptmenge des 
letzteren entfernt und absoluter Methylalkohol zugefiigt. Es 
tritt lebhafte Reaktion ein. Die erkaltete filtrierte L6sung wird 
in Wasser gegossen, Soda in geringem Uberschusse zugefflgt 
und die tr(ibe Fltissigkeit mit Chloroform ausgeschiittelt. 

Es resultiert nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade 
ein schwach gelbgef~irbtes O1, welches einen nicht un- 
angenehmen Geruch besitzt, der an GaultheriaS1 erinnert. 

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt fraktioniert. 
Nach einem minimalen, Chloroform und Methylalkohol ent- 
haltenden Verlaufe destillierte fast die Gesamtmenge des 
KSlbcheninhaltes als farbloses O1 bei 220 bis 222 ~ 

Das Destillat ist nahezu geruchlos und konnte weder 
durch andauerndes Abk~ihlen, noch durch Impfen mit Pseudo- 
ester zum Erstarren gebracht werden. 

0" 265 g gaben 0" 367 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . .  . . . 18"9 18"3 

Die Substanz ist sonach als Phtalaldehyds/iureester an- 
zusprechen. 
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Es wurde auch zu Vergleiehszwecken durch mehrstiindiges 
Kochen yon freier Phtalaldehyds~iure mit Methylalkohol der 
isomere, kristallisierbare Ester dargestellt und nach dem Um- 
kristallisieren aus verdtinntem Alkohol destilliert. Er zeigte 
unter Beniitzung des gleiehen Thermometers bei gleicher 
L&nge des herausragenden Fadens den Siedepunkt 242 bis 245 ~ 
unter geringftigiger Zersetzung. 

Als nun versucht wurde, den gleichen Ester durch ein- 
sttindiges Erhitzen von freier S/iure mit Methylalkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefels~iure darzu- 
stellen, wurde wider Erwarten der fl/issige, bei 220 bis 222 ~ 
siedende K6rper erhalten. 

Dieses Verhalten ist bemerkenswert, da ja im allgemeinen 
auf dem beschriebenen Wege nut die Pseudoester erhalten 
~verden; indel3 findet sich ein ziemlich analoger Fall in der 
Literatur verzeichnet. Nach W e g s c h e i d e r  und K u s y  1 liefert 
n~imlich die 3-Nitrophtalaldehyds/i.ure mit methylalkoholischer 
Salzs/iure in guter Ausbeute den wahren Ester. Der Unterschied 
ist indessen der, daft die nicht substituierte Siiure ohne Zusatz 
der Minerals/iure vollkommen glatt und rasch den y-Ester er- 
gibt, wgthrend bei der gleichen Reaktion (wahrscheinlich infolge 
sterischer Beeinflussung) aus der Nitros~ure der t~-Ester recht 
schwer gebildet wird. 

Es sei vorgreifend erw~ihnt, dab sich in der)~thylreihe kein 
analoges Verhalten zeigt, da die Phtalaldehyds~ture mit Athyl- 
alkohol und einigen Tropfen Schwefelsaure erhitzt aus- 
schlieI31ich Pseudoester entstehen Iiif3t. 

Phtalaldehydsiiureiithylester. 

/\-coH 
i\)-cooc H5 

Der wahre Ester wurde ganz ebenso wie das Methyl- 
derivat mittels Thionylchlorid dargestellt. Er bildet ein farb- 
loses, nahezu geruchloses O1 und siedet unter schwacher 

Monatshefte fiir Chemie, 2g, 795, 831 (1903). 



498 H. Meyer, 

Zersetzung be i  240 bis 243 ~ Infolgedess~. unth/ilt das sonst 

reine Destillat etwas Alkohol, yon dem es dutch Schtitteln mit 
Wasser befreit werden mui3. Im Kolbenrtickstande liel3 sich 

Phtalaldehyds/iureanhydrid nachweisen. 

0" 214 g gaben 0" 282 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

C~H~O . . . . . . .  25" 3 25" 3 

Beim einstfindigen Erhitzen yon Phtalaldehyds/iure mit 

Athylalkohol und Schwefels/iure wurde der schon bekannte 
@Ester erhalten. Aus verdiinntem Alkohol kristallisiert er in 

fiber 5 cm langen feinen Nadeln. In nicht allzugro~er Menge 
l~ilgt er sich nahezu unzersetzt bei 255 bis 260 ~ fibertreiben. 

Das farblose Destillat erstarrt schon im Kiihlerhalse zu einer 

barren, bei 64 ~ schmelzenden Kristallmasse. In reinem Zustande 

ist der @Ester geruchlos, das Rohprodukt riecht nicht unan- 
genehm, iihnlich wie trockene Haselnul3kerne. 

L/il3t man die mit Wasser verriebenen Kristalle des Esters 
1/ingere Zeit mit alkoholh/iltigem Wasser stehen, so verfltissigen 

sie sich und das entstandene 01 scheint nunmehr wahren Ester 

zu enthalten; doch konnten aus dem fraktionierten Produkte 
keine stimmenden Analysenzahlen erhalten werden. Das 01 
besitzt einen stechenden Geruch. S t a b i l  hat eine /ihnliche 

Beobachtung gemacht; er schreibt dartiber: , , . . .  les eaux 
mSres apr~s les avoir s@ar~es des cristaux d'~ther 5thyl 

produits par l'acide aldehydophtalique pu r . . . l a i s sen t  d6poser 

un m6lange d'aiguilles, qui est l'@her produit par l'acide put, 
mSlangg avec un produit sirupeux pui est identique ~ celui du 
sel d'argent; apr~s des mois, tout est transform5 en produit 
sirupeux, qui a les m6mes proprigt6s, que celui produit par seI 

d'argeat.<~ 
Trotzdem halte ida die l~lberffihrbarkeit des V-Esters in 

den wahren Ester noch nicht far sicher bewiesen. 
Beim Kochen mit Wasser  und such schon beim l~ingeren 

Erwg.rmen auf zirka 90 ~ wird der @Ester ohne Bildung von 
Nebenprodukten verseiff. Man kann diese Reaktion zur Reinigung 
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der Phtalaldehydsiiure verwenden. Die rohe Sg~ure wird durch 
Kochen mit Alkohol esterifiziert, der ~-Ester aus verdt'mntem 
Alkohol umkristallisiert und mit Wasser eingedampft. 

Die wahren Ester der Phtalaldehyds~.ure sind viel 
best~ndiger. Zwar liefern sie nach l~ngerem Kochen mit 
Wasser auch etwas freie S/lure, abet diese ist nicht rein und 
yon mitentstandenem Harze begleitet. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Phtalaldehyd- 
s~iure entsteht selbst beim vorsichtigsten Arbeiten ein Neben- 
produkt, das sich beim Versetzen des S~iurechlorids mit Alkohol 
als farbloses schweres Kristallpulver absetzt. Dasse!be ist in 
Wasser und kaltem Alkohol unl/Sslich. Der Schmelzpunkt 
(200 bis 208 ~ wird durch Umkristallisieren aus Eisessig nich/ 
wesentlich ge/indert (202 bis 210~ Mit Wasser auf 160 ~ 
erhitzt verwand61t sich die Substanz zurn gr/SBten Teile in 
Phtalaldehyds~iure. 

Nach S t ab i l  lassen sich zwei isomere Anhydride der 
Phtalaldehyds~iure : 

und 

C H - - O - - C H  

CO CO 

COH CO 

C6H~< O <  >C6H ~ 

COO -- CH 

erhalten. Ersteres schmilzt bei 221 bis 223 ~ und entspricht dem 
schon yon R a c i n e  beschriebenen Produkte, letzteres schmilzt 
bei 202 ~ und ist von O s w a l d  in einer mir unzugiinglichen 
Dissertation beschrieben worden. Mit diesem K6rper dfirfte 
das Nebenprodukt van der S~iurechloriddarstellung identisch 
sein. 


