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Untersuchungen fiber die Veresterung un- 
symmstrisehs~: zwsi- und mehrbasischer 

Ss 
XX. A b h a n d l u n g :  

l~otiz iiber die 3-Nitrophtalmethylestersi~uren 
v o n  

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  
k. M. k. Akad. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitiit in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgeiegt in der Sitzung am 14:. Mai 1908.) 

Die A n g a b e n  fiber die E igenscha f t en  der 3-Nitrophtai-  

~-(2)-methylesters~iure ze igen  keine bef r ied igende  lJberein-  

s t immung .  Die Esters i iure  gibt nach  L i p s c h i t z  1 ihr Krystal l -  

was se r  im V a k u u m  n u t  sehr  l a ngsa m  ab. Ffir die bei 100 k 

ge t rockne te  S u b s t a n z  fand er den S c h m e l z p u n k t  144 bis 145 ~ 

Mc. K e n z i e  2 fand den S c h m e l z p u n k t  der bei 100 ~ ge t rockne ten  

S u b s t a n z  zu  152 bis 153 ~ Ich 3 habe  vermutet ,  daft diese Ver- 

sch iedenhe i t  der S c h m e l z p u n k t s a n g a b e n  au f  Po lymorph ie  be- 

ruht. Dieser  V e r m u t u n g  hat  sich K a h n  4 angesch lossen ,  der 

nach dem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  s i edendem W'asser  den Schmelz-  

p u n k t  147 his 14-8 ~ aus  l a u w a r m e m  W a s s e r  153 ~ fan& Die 

S c h m e l z p u n k t s a n g a b e  yon  L i p s c h i t z  h~.lt er ffir zu  niedrig, 

.da das T r o c k n e n  bei 100 ~ berei ts  tei lweise Ze r se t zung  

bewirke.  

l Monatshefte filr Chemie, 21, 793 (1900). 
2 Trans. Chem. Soc., 79, 1141 (1901). 
8 Monatshefte fill- Chemic, 23, 321 (1902). 
4 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3871 (1902). 
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Diese letztere Vermutung ist unzutreffend, wie aus folgen- 

dem Versuch hervorgeht.  Verwendet  wurde die yon L i p s c h i t z  

hergestellte Probe, welche zur Leitf t thigkeitsmessung 1 gedient 

hatte. Sie wurde anhaltend auf 100 ~ erhitzt und yon Zeit zu 

Zeit der Schmelzpunkt  bestimmt. Es wurde gefunden:  

nach Stunden 15 68 128 280 363 
Schmelzpunktl50--1511/~o 148--1491/2 147I/4--1481/~ 150--152 149--15i 

Wtirde in der Zeit, die zum Entw~issern bei 100 ~ erforder- 

]ich ist, eine erhebliche Zersetzung eintreten und diese den 

Schmelzpunkt  beeinflussen, so mtil3te innerhalb 363 Stunden 

eine so wei tgehende Zerse tzung eintreten, daft der Schmelz- 

punkt bedeutende Ver~inderungen erleiden mfil3te. 

Wohl abet  rtihren die U, te rsch iede  der Schmelzpunkt-  

angaben zum Teil yon der Schnelligkeit des Anheizens her, 

wobei aber nach dem vorhergehenden nur die Tempera tu ren  

fiber 100 ~ yon Einflul3 sein kSnnen. An einer yon Herrn 

E. B o n d i  hergestell ten Probe wurden nach mehrj~ihrigem 

Liegen folgende Beobachtungen gemacht.  Das Pr/iparat war  

11/2 Stunden bei i00  ~ getrocknet  worden. Als yon 130 ~ an- 

gefangen so langsam erhitzt wurde, daft das Thermomete r  
durchschnitt l ich in 21/2 Minuten um einen Grad stieg, wurde ge- 

funden: 1. in einem kurzen, engen, beiderseitig zugeschmolzene1~. 

R/3hrchen Erweichen bei 1461/2 ~ Schmelzen bei 149 bis 152 ~ 

(korr.); 2. in einem einseitig offenen RShrchen 1491/2 bis 152 ~ 

(korr.). Im geschlossenen Rohr finder man also den Schmelz-  

punkt  um eine Kleinigkeit niedriger als im offenen. 2 Dieselbe 

Probe gab aber den Schmelzpunkt  153 his 154 ~ (korr.), als 
sie in ein vorgewgrmtes  Bad eingesenkt  wurde (Temperatur  
nach dem Eintauchen 138 ~ und dann bis 151 ~ ziemlich rasch, 
yon da ab langsam erwiirmt wurde. 

Diese Unterschiede reichen aber nicht aus, um die Unter- 
schiede der Schmelzpunktangaben vSllig aufzuklfiren. Es 
bleibt daher Polymorphie nach wie vor wahrscheintich. Dem- 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 23, 321 (1902). 
2 Diese Beobachtung wurde auch an anderen Proben der Esters~iure 

gemacht. 



Veresterung yon Siiuren. 537 

entsprechend hat auch G e h r i n g e r  an einem frisch darge- 

stellten Pr~iparat den Schmelzpunkt 144 ~ wiedergefunden. 1 
Ich habe daher versucht, unter dem Lehmann'schen 

Krystallisationsmikroskop die beiden Formen zu beobachten. 
Die w~isserige LSsung gibt bei raschem Abktihlen entweder 
direkt oder nach vorhergegangener milchiger Trtibung strauch- 
artig angeordnete Trichiten, welche sich dann in wohlaus- 
gebildete Platten verwandeln; bei langsamem Abkfihlen ent- 
stehen direkt die Platten. Letztere zeigten zwar verschiedene 
Umrisse, abet' man konnte an ihnen immer innerhalb der Ver- 
suchsfehler identische Kantenwinkel auffinden; auch zeigten 
sie keinerlei nachfolgende Umwandlung. Aus dem Schmelzflul3 
erhielt ich meist fS.cherfSrmig angeordnete Nadeln. Bei raschem 
Abktihlen tritt glasiges Erstarren ein; durch gelindes Erw/irmen 
kann dann Krystallisation bewirkt werden. Da die wohlkrystal- 
lisierte Substanz yon L i p s c h i t z  nicht dem Trichitenstadium 
entspricht, tragen diese Beobachtungen zur AufkI/irung der 
Schmelzpunktdifferenzen nichts bei. Wahrscheinlich hat die 
Infektion des Laboratoriums mit der stabilen Form das Auf- 
treten der labilen verhindert. 

Auch bei der 3-Nitrophtal-b-(1)-methylestersg.ure, bei der 
K a h n  2 ebenfalls Dimorphie vermutet, habe ich solche bei der 
Krystallisation aus Wasser unter dem Mikroskop nicht beob- 
achten kSnnen. Es entstanden immer Rhomben mit gleichen 
Kantenwinkeln, zum Teil mit Abschr~gung der spitzen Winkel. 
Der Schmelzflul3 bot nichts charakteristisches. 

Mit Rticksicht auf die Angaben von Mc. K e n z j e  3 habe ich 
unter dem Krystallisationsmikroskop auch auf das Auftreten 
yon Mischkrystallen zwischen der a- und b-Esters/iure ge- 
pr(ift, aber keine auffinden kSnnen. Als die Schmelzen der 
beiden Estersg.uren in Bertihrung gebracht wurden, trat kein 
Hineinwachsen der Krystalle der einen Estersg.ure in die andere 
ein; vielmehr blieben die beiden Krystallarten durch einen 

1 Vergl. die ungef/,hr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Mitteilung 
von W e g s c h e i d e r  und G e h r i n g e r :  ~Veresterung unsymmetrischer zwei- 
basischer S~.uren mit Diazomethan,. 

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 3872 (1902). 
3 Trans. chem Soc., 79, 1140 (1901). 
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schmalen Raum getrennt. Aus Wasser  krystallisierten beide 

Esters/iuren nebeneinander.  1 Eine beschrtinkte Mischbarkeit  
ist hierdurch allerdings nicht ausgeschlossen.  

Schliel31ich seien Messungen der Krystallformen der beiden 
3-Nitrophtalmethylesters~uren mitgeteilt, die Herr  Hofrat  V. 

v. L a n g  an yon Herrn Erich B o n d i  dargestellten Pr/iparaten 
auszuffihren die Gtite hatte. 

Die a-Esters~iure war  aus 3-Nitrophtals~iureanhydrid dar- 

gestellt und schmolz bei 149 bis 151~ Die mel3baren Krystalle 

wurden  aus methylalkoholischer  L~Ssung erhalten und ent- 
hielten ein Mol Wasser.  

O' 2176 g lufttrockene Substanz verlorert bei zw61fsttindigem Stehen im Va- 
kuum tiber H2SO 4 0" 0152 g" oder 6' 99o/o. Berechnet fiir CgHTO6N. H20 7" 410/0. 

Die b-Esters/iul'e war aus der S/iure durch Veresterung 

mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff  dargestellt und eben- 
falls aus Methylalkohol krystallisiert. Die Krystalle waren 
wasserfrei. 

l )ber  die Krystallform teilt Herr Hofrat  v. L a n g  folgendes 
mit: 

3-Nitrophtal-a-methylestersiiure. 
Krystal lsystem monoklinisch. 

ct : b : c---  0 " 5 8 8 3 : 1 : 0 " 6 7 3 1  
a c =  111~ t 

Formen:  100, 010, 110, 101, i l l .  

Ger. Beob. 

1 0 0 . 1 1 0 = 2 8 ~  t ~28~ t 

1 1 0 . 1 i 0  57 28 57 54 
110.010 61 16 61 16 

010.101 57 54 57 38 
101.001 32 6 33 - -  

001.111 41 10 41 - -  
001 .110  71 27 ~71 27 

010.111 70 30 ~70 30 Fig. 1. 

1 Vergl. L e h m a n n ,  Krystallanalyse, Leipzig 1891, p. 13, 51. 
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Die Krystalle sind kurze Prismen, gebildet durch die Fl~iche 
110 und beiderseits dutch die Endfl~iche 001 geschlossen. Die 
anderen Flg.chen treten untergeordnet, zum Teil sehr schmal 
auf. Die Krystalle sind verh~tltnism~tl3ig grot3 (bis 5 ram), spiegeln 
abet schlecht. 

3-Nitrophtal-b-methylestersiiure. 

Krystallsystem monoklinisch. 

c t : b : c ~ 0 " 2 6 7 8 : l : 0 " 2 2 6 0  
a c  - - -  95~ 

Formen: 100, 010, 110, 101, i01, i21. 
Ger. Eeob. 

I l l 0 .  
/110.  

100. 

101. 
i01.  

010. 
i21 

101. 
i21 
I i 0  

110. 

0 1 0 - - 7 5  ~ 61 ~75 ~ 61 

i 10 29 48 

101 46 29 46 10 '.ill ~o~ 
i01 80 17 81 - -  
i00 53 14 52t/2 ~o~ olo 

i 21 70 20 I01 i 
121 39 20 

110 48 17 ~48 17 ~"~1oo 

101 80 52 81 - -  Fig. 2. 
i21 50 51 

10i 54 40 %4 40 

Die bis zu 6m~t langen Krystalle eigneten sich nicht zu 
genauen Messungen. Sie sind prismatisch nach der Z-Achse, 
wobei" die Fl~iche 010 vorherrscht. An den Enden sind die 
Prismen durch die F1/ichen 101 und i01 begrenzt, wobei noch 
untergeordnet die Fl~iche i21 auftritt. Die beistehende Figur 
gibt die Projektion auf eine zur Z-Achse senkrechte F1/iche. 


