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Untersuchungen tiber die Veresterung o un- 
symmetrischer  zwei-  und mehrbasiseher 

S/iuren. 

XXII. Abhandlung:  

Uber die Isomerie der Nitrohemipinmethylestersiiuren 
v o n  

Rud. W egsche ide r ,  k. M. k. Akad., und Hugo  Strauch.  

Aus dem I. r Laboratorium der k. k. Universitiit in Wiert. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mat 1908.) 

Einleitung. ~ 

In der vorigen Mitteilung 2 ist gezeigt worden, dal3 aul3er 

den beiden dm'ch Veresterung der Nitrohemipins~ure erhfi, lt- 

lichen zwei NitrohemipinmethylesterMiuren noch eine dritte, 

und zwar  durch Nitrieren yon Hemipin-a-Methylesters~iure in 

Eisessig, erhalten werden kann. Die Zusammense tzung  dieser 

dritten Esters~iure war nur durch die Methoxylbest immung 

geprtift worden. Es wurde wahrscheinlich gemacht, dab sie zu 

den beiden anderen NitrohemipinestersS.uren nicht im Verhii, lt- 

nis der Polymorphie steht und sich doch yon derselben Nitro- 

hemipinstiure ableitet. 

Die folgenden Versuche bezweckten,  dieses sehr aufftillige 

Ergebnis sicherzustellen. Es liel3 sich zeigen, dab der Eisessig 

an der Bildung der dritten EsterMiure nicht beteiligt ist, da sie 

auch bet der Nitrierung der Hemipin-a-Methylestersiiure ohne 

LSsungsmittel  entsteht; bet energischer Nitrierung wird aber 

Von R. Wegscheider. 
We g s c h e i d e rund v. R u ~ n o v, Uber Nitrohemipins~ure. 
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Kohlendioxyd abgespalten und es entsteht ein neuer Dinitro- 
dimethox~rbenzoes~.uremethyIester, dessen Konstitution noch 
nicht ermittelt ist. 

Die Polymorphie der Hemipin-a-Methylesters~iure ist auf 
die Bildung der neuen Nitrohemipinesters~iure ohne Einflul3, da 
sie sowohl aus der bei 121 ~ als auch aus der bei 138 ~ 
schmelzenden Form der Hemipin-a-Esters~iure erhalten wurde. 

Die Zusammensetzung der dritten Nitrohemipinestersiiure 
wurde durch Wiederholung der Methoxylbestimmung, ferner 
durch Verbrennung der Esters&ure und der daraus dargestellten 
S/iure sowie ihres Anhydrids sichergestellt. Diese Sgure erwies 
sich als identisch mit der gew6hnliehen 6-Nitrohemipins~.ure; 
es ist daher das Auftreten einer dritten Nitrohemipinesters~iure 
nicht etwa dadurch zu erkl/iren, dal~ bei der Nitrierung der 
Hemipin-a-Methylesters~iure die Nitrogruppe in die zweite 
m{Sgliche Stellung (5) tritt. Der Nachweis der Identit~t mit der 
gew6hnlichen Nitrohemipins/iure wurde dadurch etwas er- 
schwert, dal~ zun/iehst das Anhydrid der neuen Nitrohemipin- 
s~iure h6her zu schmelzen schien als das der bekannten; es 
hat sich aber schliel31ich gezeigt, daft auch das Anhydrid der 
bekannten Nitrohemipins~ure auf den hOheren Schmelzpunkt 
gebracht werden kann. 

Die Identit~.t der beiden Nitrohemipins~.uren geht ins- 
besondere daraus hervor, daft sie bei der Veresterung mit 
Methylalkohol und Chlorwasserstoff sowie bei der Einwirkung 
yon Methylalkohol auf die Anhydride die gleichen Esters~.uren 
geben. Es wurde also auf diesen.Wegen die dritte Esterstture 
in die bei der Veresterung der gew~Shnliehen Nitl'ohemipins/iure 
entstehenden tibergeftihrt. 

Die Existenz dreier zur selben Nitrohemipins~iure geh~Sriger 
Esters~.uren konnte nun auf Polymorphie oder auf Konstitutions- 
versehiedenheit beruhen, derart, dag zum Teile wirkliche Ester- 
s~iuren, zum Teile Mono~tther des der Nitrohemipins~.ure tauto- 
meren Dioxylaktons vorlagen. Polymorphie konnte dadureh 
ausgeschlossen werden, dab die drei Esters~uren aus Kalilauge 
durch Salzs/iure unver~.ndert gef~.llt werden. Somit mul3 min- 
destens eine der Nitrohemipinestersiiuren ein Dioxylakton- 
~ither sein. 
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Die zuerst von Roser ,  dann von A n s c h t i t z  er6rterte 

MSglichkeit, dab ftir Dicarbons/iuren auch die Dioxylakton- 
formel in Betracht zu ziehen sei, ist auf ihrem ersten Anwen- 

dungsgebiete (ErkI/irung yon Isomerien freier DicarbonsS.uren) 
dutch die stereochemische Auffassung verdr/ingt worden. Auch 

anl~f31ich der Untersuchung der Veresterung der Hemipins/iure 

hat sich die Heranziehung dieser Hypothese nicht als zweck- 
m/il3ig erwiesen. 1 Dagegen ist sie wohl geeignet, die hie und da 

beobachteten abnorm kleinen Affinit~itskonstanten mancher 

Dicarbonsiiuren und Esters~iuren zu erkl~iren. 2 Hierzu ist die 

Annahme erforderlich, daft die beiden tautomeren Formen (Di- 

carbons/lure und Dioxylakton, beziehungsweise ihre Alkyl- 

abkSmmlinge) sich in LSsung rasch ins Gleichgewicht setzen. 

Nunmehr tiegt aber ein Fall vor, bei dem es nicht genflgt, 

die Dioxylaktonform als yon der Dicarbons/iureform nicht 

trennbare tautomere Form zu betrachten, sondern bei dem sie 

eine stabile und isolierbare Verbindung darstellt. Nicht einmal 

eine Umlagerung der drei Nitrohemipinesters/iuren ist bisher 

mit Sicherheit nachgewiesen worden. Daher muff die Frage 

aufgeworfen werden, ob in anderen Fg, llen die Isomerie der 

Esters/iuren unsymmetrischer Dicarbons/iuren wirklich auf 
verschiedener Stellung der Alkylgruppe und nicht etwa auf 

dem Auftreten der Esters/iure-Dioxylaktonfi, ther-Isomerie beruht. 

Indes liegt vorl~iufig kein Grund vor anzunehmen, dal3 das 

Auftreten stabiler Dioxylakton/ither eine oft vorkommende Er- 

scheinung ist. "Wg.re dies der Fall, so mti!3ten (wenigstens bei 

S~iuren mit benachbarten Carboxylen) isomere Esters~iuren 
u nd  Neutralester, und zwar auch bei s y m m e t r i s c h e n  Di- 

carbons/iuren auftreten, was bisher nicht beobachtet worden 

ist. Daft die bekannten isomeren Esters/iuren in der Regel 

wahre Esters/iuren sind und sich durch die Stellung des Alkyls 

unterscheiden, ist ferner darum wahrscheinlich, weil unter 
dieser Annahme die AffinitSAskonstanten der Esters~iuren sich 

1 Wegscheider, M'onatsheffe ffir Chemie, 16, 150 [1895]; 18, 597 
[18971. 

2 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1543 (1903); 
Monatshefte fiir Chemie. 26, 1044, 1338 Anm. [1905]. 
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meistens in die sonst fiir Affinit~itskonstanten giiltigen Regel- 
m/i6igkeiten einordnen, 1 was kaum der Fall sein kSnnte, wenn 
diese Esters~iuren zum Teile wahre, zum Teile ~-Esters~iuren 
w~iren. Ebenso spricht fiir die Beibehaltung der gewShnlichen 
Esters~iureformeln der Umstand, dab manche isomere Ester- 
s~iuren in ihren Eigenschaften auff~illige 5hnlichkeiten mit den 
entsprechenden Monocarbons~iuren zeigen, die aus ihnen dutch 
Ersatz der alkylierten Carboxylgruppen dutch Wasserstoff 
hervorgehenY Endlich ist bisweilen die l)berftihrung isomerer 
Esters/iuren derselben S~iure in jene stellungsisomeren AbkSmm- 
linge durchgeftihrt worden, 3 die bei Annahme der normalen 
Esters~iureformel zu erwarten waren. 

Somit dfirfte das Auftreten einer best~indigen t~-Esters~iure 
bei der Nitrohemipins/iure ein Ausnahmsfall bleiben und sich 
nur bei S/iuren yon ~ihnlichem Charakter wiederfinden. Daft er 
gerade bei der Nitrohemipinstture auftritt, kann mit bekannten 
Tatsachen in Beziehung gebracht werden. Die Opians/iure 
zeigt die elektrische Leitf~ihigkeit einer Aldehydcarbons~iure. ~ 
In Form der Ester ist sowohl die normale als die @(Oxylakton-)- 
Form best~indig. 5 In der Nitroopians~iure dagegen ist die q-Form 
sehr begtinstigt. Die Leitftthigkeit entspricht der ~-Form. 6 Die 
t~-Ester entstehen sehr leicht, w~ihrend die n-Ester nur schwierig 
zu erhalten sindJ 

Eine analoge Wirkung der Nitrogruppe scheint bei der 
Hemipins~iure vorzuliegen. Bei der Hemipins~iure liegt vorl~iufig 
kein Grund vor, das Auftreten der t~-Form anzunehmen; man 

1 W e g s e h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 300 [1902]; 2.1, 414 

bgoa]. 
2 Vergl. W e g s e h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 16, 125 (1895); 

B i t t n e r ,  ebendort, 21,650 [1900]; L i p s c h i t z ,  ebendort, 21, 799 [1900]. 
a Siehe z. B. K t r p a l ,  Monatshefte f~r Chemie, 23, 929 [1902]; 29, 227 

[1908]. 
W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 26, 1231 [1905]. 

5 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 [1892] usw. 
6 W e g s e h e i d e r ,  Bet. tier Deutsehen chem. Ges ,  36, 1541 [1903]; Stir3, 

Monatshefte for Chemie, 26, 1332 [1905]. 
W e g s e h e i d e r ,  v. R u ~ n o v  und v. K u ~ y ,  Monatshefte fiir Chemie, 

2d, 790 [1903]; H. M e y e r ,  ebendort, 26, 1298 [1905]; ferner demniiehst zu 
verSffentlichend e Versuche yon We g s c h e i d e r, M ii 11 e r und C h i a r i. 
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daft  daher aanehmen,  daft sie schwerer  in die @Form ~ibergeht 

als die Opians~iure. Wenn  nun die Einft ihrung der Nitrogruppe 

in der Stetlung 6 die ~-Form geradeso begtinstigt wie in der 

Opians~iure, so ist es begreiflich, daft die Nitrohemipins/iure 

(entsprechend der geringen Neigung der Hemipins~iure zur 
~-Form) zwar  ebenfalls der normalen Form entspricht, dal3 aber 

die t~-Form in den Estern  best/indig wird. 

Die Untersuchung der Nitrohemipinesters/iuren wird fort- 

gesetzt.  

Versuehe. ~ 

Die Hemip ins iu re  wurde aus dem technischen Oemisch 

yon Opiansg, ure mit wenig Hemipins~ure v o n d e r  Hydrastinin- 

darstellung bere[tet, ~ die Hemipin-a-Methylestersg, ure aus dem 

Anhydrid,  a die zu Vergle ichszwecken n6tige Nitrohemipins/iure 

nach W e g s c h e i d e r  und v. R u ~ n o v  dutch Nitrieren der 

Hemipins/iure in Eisessig. 

Dini tro d ime thoxyb  enzoesiiure.  

5 g Hemipin-c t -Methyles te rs / iu re  wurden  in 30 cm 8 

rauchender  Salpetersg, ure (spez. Gew. 1 �9 53) in kleinen Port ionen 
eingetragen; die hierbei auftretende W/irmeentwicklung wurde 

nach Bedarf  durch Eintauchen in kaltes Wasser  abgeschw/icht,  

so daft die Tempera tur  der Fliissigkeit zwischen 30 und 50 ~ C. 
blieb. Es  entwickelten sich nitrose D/impfe, besonders  beim 

Zusatz der letzten Port ionen Estersg, ure; zum Schlusse wurde 
noeh gelinde am Wasserbad  erwS.rmt. 

Das Reakt ionsgemisch wurde nun abkiihlen gelassen und 

dann in dtinnem Strahle in 30 c ~  3 kaltes Wasse r  gegossen.  
Nach zehnstt indigem Stehen fielen 4:/,, g einer Substanz heraus, 

die nach dem UmkrystalIisieren aus Benzol den Schmelzpunkt  

89 bis 90 ~ zeigte. Bei weniger  gelungenen Operationen 
empfiehlt es sich, die Substanz  durch Verreiben mit verdfinntem 

1 Von Hugo Strauch. 
Freund und Horst, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 333 [1894]. 

8 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 86 [1895]. 
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Ammoniak  vor dem Umkrysta l l i s ieren zu reinigen. Der oben ge- 

nannte  Schmelzpunk t  konnte durch weiteres  Umkrysta l l i s ieren  

aus  Benzol  oder  Ather nicht mehr  erh6ht werden.  Dutch mehr  

W a s s e r  konnte  bisweilen noch eine kleine Menge dieser Sub- 

s tanz aus der Mutterlauge ausgef/tllt werden;  im tibrigen lieferte 

die Mutterlauge durch Aus/ithern oder E indampfen  Subs tanzen ,  

die unschar f  tiber 100 ~ schmolzen  und nach dem Verseifen 

zum Teile dieselbe S~iure gaben,  die aus  dem K/Srper vom 

Schmelzpunk t  89 bis 90 ~ entsteht. Die Subs tanz  vom Schmelz-  

punkt  89 bis 90 ~ ergab bei der Analyse  Zahlen, die auf  einen 

Din i t rodimethoxybenzoes / iuremethyles te r  s t immen.  

I. 0' 2625g" Substanz ergaben 0"0830g H20 mad 0"4026gr CO 2. 
II. 0"2905g Substanz ergaben 2 7 " 5 c m  s N 2 tiber KOH (1:1) aufgefangen 

bei 19 ~ C. und 735 Cn~t Barometerstand. 

Berechnet f[ir C~oHloO8N~: 3"520/o H, 41"93O/o _C, 9'81O/o N. 
Gefunden: I. 3"54o/0 H, 41 "820/o C.; IL 10'70o/0 N. 

Dieselbe Subs tanz  wurde von W e g s c h e i d e r  und N. L. 

M t i l l e r  durch Nitr ierung yon Opians t turem-Methyles ter  er- 

halten. Auf  anderem W e g e  scheint  bisher  weder  der Ester, 

noch die zugeh~3rige SS.ure dargestellt  worden  zu sein. 

Unter  der Vorausse tzung ,  daft bei der Nitr ierung keine 

Methy lwande rung  eintritt, kommt  ihr die I~'ormeI eines 4, 5- 

oder 5, 6-Dinitro-2, 3 -Dimethoxybenzoes t iuremethyles te rs  zu. 

Die Verseifung des Esters  mit  Kali wurde  in weingeis t iger  

und in w~isseriger L6sung  vorgenommen.  Alkohol isches  Kali 

bewirkt  sehr leicht Dunkelfg.rbung und Verschmierung.  Ziem- 

lich befriedigende Ergebnisse  erzielt man, wenn  man den Ester  
in m6glichst  wenig  heii3em Alkohol l~3st, ungef/ihr das Zehn-  

fache des Alkoholvolumens  an Wasse r  zugibt  und mit Kali- 
lauge unter  Vermeidung eines l Jbe rschusses  kocht. Besser  ist 

es aber," den Alkohol ganz  zu vermeiden.  

Es  wurden  2 0 g  des Es te rs  (Schmelzpunkt  89 bis 90 ~ ) in 

500 c ~  8 Wasse r  eingetragen,  3 Stunden am Riickflufiktihler 
gekocht  und dabei Kalilauge in kleinen Anteilen zugegeben ,  
so dab die Fltissigkeit  schwach  alkalisch blieb. Mit SalzsS.ure 
wurden  rtStlichgelb gef/irbte KrystalIe gef~llt, die bei 184 bis 
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185 ~ schmolzen (Ausbeute 13g). Die Mutterlauge ergab aus- 
ge/ithert 31/2 g unreiner Substanz (160 bis 170~ die sich nicht 
leicht reinigen lief3. Die Hauptfraktion wurde durch wieder- 
holtes UmkrystalIisieren aus Wasser auf konstanten Schmelz- 
punkt gebracht. Dieser ~inderte sich auch nach dem Umkry- 
stallisieren aus Benzol, worin die Siiure nicht allzuschwer 
15slich ist, nicht. Die S/iure bildet gelbe Nadeln, die in heil3em 
Wasser leicht, in kaltem wenig 15slich sind. Der Schmelzpunkt 
h~ingt vonder  Schnelligkeit des Erhitzens ab, da schon vorher 
teilweise Zersetzung eintritt. Bei langsamem Erw/irmen wurde 
19t bis 192 ~ beim Eintauchen in ein auf 187 ~ vorgew/irmtes 
Luftbad 195 bis 196 ~ gefunden. 

Die S~iure ist verschieden yon dem bei 189 ~ schmelzenden 
Nebenprodukt der Nitrierung der Hemipins/iure in Eisessig, t 
da sie damit den Mischschmelzungspunkt 171 bis 173 ~ gab. 

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate: 

I. 0 '  3458 g Substanz ergaben 0' 0903 g HgO und 0' 5034 g CO 2. 
I[. 0"2319gSubstanz ergaben 0"0625g H gO und 0 3349g CO s . 

III. 0'  2559 g Substanz ergaben bei 746 mm und 19 ~ C. 22' 5 c # t  3 N 2. 

Berechnet f~ir Dinitrodimethoxybenzoesiiure C9HsOsN2:39"690/0 C, 2'96o/0 H, 

10' 300/0 N. 
Gefunden: I. 39'700/0 C, 2"920/0 H; II. 39"39O/o C, 3"02O/o H; 

IU. 10"09O/o N. 

Behufs FeststelIung der Konstitution wurde die Nitrosiiure zuniichst mit 
Zinn und Salzsiiure unter miil3igem Erw~irmen reduziert. Die entstandene 

Aminosiiure erwies sich jedoch als sehr teicht oxydierbar. Beim direkten Ein- 
dampfen der entzinnten Lbsung trat Schwarzf~rbung ein. Schiittelte man mit 
Ather aus, so schied derselbe bei starkem Einengen zun~.chst e~n hellviolettes 

Produkt aus, welches jedoch bei vollstgndigem Abdampfen ebenfalls schwarz 

wurde. Einen hellvioletten, zum Teile 6Iigen Rtickstand erhielt man beim 
Abdampfen tier witsserigen LSsung im Vakuum im Kohlens~urestrom; beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol trat jedoch gleichfalls Sehwarzfiirbung ein. So 

wurde denn daran geschritten, die Reduktion der Nitrogruppe zur Amino- 
gruppe, die Diazofierung derselben und den Ersatz der Diazogruppe durch 
Wasserstoff in einem Zuge auszuftihren, um zuniichst festzustellen, ob ein 
Abktimmling der 2, 3-DimethoxybenzoesSure oder infolge yon Alkylwanderung 
ein AbkSmmling der Veratrumsiiure vorliege. 

1 Siehe die Arbek von W e g s c h e i d e r  und v. Rugnov.  
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4 g" Dinitrodimethoxybenzoes~iuremethylester wurden in 400 c m  ~ Alkohol 
gel/Sst uncl unter Ktihlung l l ' 6 g  konzentrierte Schwefelsiiure zugesetzt. Auf 
Zusatz yon 71/2g" Zinkstaub (8 Zn far 1 Mol Ester) f~irbte sich die Lgsung 
und trat Wiirmeentwicklung ein. Es wurde nun am Rfickflut~kiihler erhitzt, 
vom Zinksulfat abfiltriert, in das Filtrat N20 a unter anfgnglicher Kiihlung 
eingeleitet, bis nach zirka 3 Stunden rote D~impfe aufstiegen. Es wurde nun, 
um den Ersatz der Diazogruppe durch H zu vervollstiindigen, 10 Minuten 
gekocht; die entstandenen Krystalle wurden abfiltriert und zeigten den 
Schmelzpunkt 60 bis 100% Die Mutterlauge ergab beim Eindampfen ein (3t, 
das nieht zum Krystallisieren gebraeht werden konnte. Die Krystalle (Schmelz- 
punkt 60 bis 100 ~ wurden mit Atzkali verseift und dutch fraktionierte Fiiliung 
mit HC1 zuerst zwei krystallisierte Fraktionen (Schmelzpunkt 171 bis 178 ~ 
und 181 bis 182 ~ ) erhalten, dann ein 61, dessen Reinigung nicht gelang 
(Hauptmenge). Die zweite Fraktion (181 bis 182~ die durch zweimaliges 

Umkrystallisieren aus Wasser ihren Sehmetzpunkt nieht mehr /inderte, zeigte 
den Schmelzpunkt der Veratrumsiture, 1 gab aber damit eine Sehmelzpunkts- 
erniedrigung (168 bis 174 ~ Erweichen bei 160~ 

Um festzustellen, ob die noeh unbekannte 2, 3-Dirnethoxybenzoesiiure 
vorlag,~ wurde die Darstellung wiederholt, es wurden aber aus 20 g" Ester 
nur 0"2g-e ine r  bei 170 bis 180 ~ sehmelzenden Substanz neben ()len mit 
roter Eisenreaktion und anderen Schmieren erhalten; aus Materiatmangel 
mufiten weitere Versuche zur Aufkl~.rung der Konstitution der Dinitrodimeth- 
oxybenzoes~iure unterbleiben. 

Darstellung und Analyse der neuen Nitrohemipinmethyl- 
estersiiure. 

W~.hrend bei der Einwirkung yon Salpeters~ure ohne 
LSsungsmittel auf Hemipin-a-Methylesters~ure bei hSherer 
Temperatur CO 2 abgespalten wird, ffihrt die Nitrierung ohne 
LSsungsmittel bei niederer Temperatur zu derselben Nitro- 
hemipinmethylesters~.ure, die v. Rugnov  in Eisessig er- 
halten hat. 

Es wurden 10g Hemipin-a-Methylesters~ure in kleinen 
Portionen in 60 cm ~ rauchende Salpeters~ure ( s - -  1"47) unter 
steter Ktihlung mit Eis eingetragen. Die Reaktion ging sehr 
langsam vor sich; eine Messerspitze Esters~ure brauchte etwa 
20 Minuten zur Lt3sung; die Temperatur des Gemisches hielt 

1 Vergl. G o l d s c h m i e d t ,  Monatshefte fi~r Chemle, 6, 879 [1885]. 
Ihr Methylester (Schmelzpunkt 47 ~ ist yon F r i t  s c h dargestellt worden 

{Liebig's Ann., 301,355 [1898]). 
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sich zwischen 0 ~ und 2 ~ C. und stieg zeitweise,  jedoch selten, 

auf  6 bis 8 ~ C. Die En twick lung  ni troser  DS.mpfe war  gering. 

Die Dauer  des Ein t ragens  belief sich auf  zirka 25 Stunden.  

Beim Eingiefien des Reakt ionsgemisches  in 60c~4~ ~ eisgektihlten 

W a s s e r s  fielen 9 g  aus, die bei 85 ~ erweichten und bei 100 bis 

116 ~ schmolzen.  Zusa tz  von wei teren 6 0 c m  ~ W a s s e r  f/illte 

noch 0" 5 g der gleichen Subs tanz  aus. Die Mutter lauge gab an 

~'4ther l g  einer Subs tanz  ab, die im wesent l ichen  aus Nitro- 

hemipins~iure bes tand;  nach dem Auskochen  mit Benzol schmolz  

sie bei 148 bis 150 ~ . 

0" 3738 g" zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz verbrauchten 0" 1506 g 
KHO (Indikator PhenolphtaleYn). 

Gefunden 0"723o/' o H'. 
Berezhnet fiir Nitrohemipins~.ure CloHgOsN 0'744O/o , fiir Hemipins~.ure 

CloHloOG 0" 8920/0. 

Die ausge/i therte Mutter lauge gab beim Abdampfen 1 " 3 g  

einer S~iure vom Schmelzpunk t  170 bis 180 ~ die mit Dinitro- 

dimethoxybenzoes~iure  eine Schmelzpunk t se rn ied r igung  yon 

4U ~ gab. 

Die durch W a s s e r  ausgef/illte Subs tanz  wurde  dutch Be- 

handlung mit sehr  verdt inntem Ammoniak  in 3 " 2 g  Dinitro- 

d imethoxybenzoes~iuremethyles ter  (Schmelzpunkt  80 bis 90 ~ 

durch den Mischschmelzpunk t  identifiziert) und in die yon 

v. R u ~ n o v  in Eisess ig lSsung  erhaltene Nit rohemipinmethyl-  

esterstiure zerlegt  (Schmelzpunkt  ohne weitere  Reinigung 134 

bis 135 ~ nach dem Umkrystal l is ieren aus  Benzol 140 his 142~ 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  der letzteren Subs tanz  wurde  durch 

Wiederho lung  der Me thoxy lbes t immung  festgestellt.  

I. 0" 2005 g Substanz ergaben 0" 4915 g" Ag3. 

If. 0' 1822 3" Substanz ergaben 0" 4347 g AgJ. 

Berechnet fiir CsH~OsN (OCH3) ~ 32' 650/00CH~. 
Geffmden I. 32"380/0 , II. 31'520/o OCH 3. 

Die E inwi rkung  von Salpetersg.ure ohne L6sungsmit te l  

bewirkt  selbst  bei niederer  T e m p e r a t u r  noch Abspal tung yon 

CO x aus einem Teile der Substanz.  

Chemie-Heft Nr. 6. 39 
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Ftir die Darstel lung der Esters~iure vom Schmelzpunk t  

142 bis 144 ~ ist daher  das yon v. R u ~ n o v  angewende te  Ver- 

fahren zweckm/il3iger. Ich babe es nur insofern abge/indert, als 

ich nach dem Verdfinnen mit W a s s e r  nicht sofort  aus~itherte, 

sondern  12 Stunden stehen liel3. Hierbei  krystallisierte allm~ih- 

lich eine dem Gewicht  der angewand ten  Subs tanz  gleiche 

Menge aus. Durch Umkrystal l is ieren aus  Benzol  wurden  

daraus  nahezu  reine Ni t rohemipinmethyles ters / iure  (Schmelz-  

punk t  138 bis 139 ~ 3 " 6 g  aus 5 g  Hemipin-a-Methyles ters i iure)  

und daneben zwischen  110 und 120 ~ schmelzende Frakt ionen 

erhalten, welche, wie die Behandlung  mit verd/_inntem Ammo-  

niak zeigte, erhebliche Mengen eines Neutrales ters  (wohl 

Dini t rodimethoxybenzoes~iuremethyles ter )  enthielten. 

Den Schmelzpunkt  der reinen Ni t rohemipinmethyles ter -  

siiure habe  ich e twas  tiefer gefunden als v. R u ~ n o v ,  und zwar  

stets  140 bis 142 ~ 

Da die Subs tanz  nu t  Methoxy lbes t immungen  bisher unter- 

zogen worden  war,  wurde  sie verbrannt .  

0.2307g" Substanz gaben 0"3915g" CO 2 und 0'O8O5g" H20. 

Berechnet fiir GjlHllOsN 46"300/0 G, 3"890/0 H. 
Gefunden 46"280/0 C, 8'910/o H. 

Aus W a s s e r  krystall isiert  die Estersg.ure mit Krystall-  

wasser ,  und zwar  wahrschein l ich  mit 1 Mol. An der Luft scheint  

sie l angsam zu verwittern.  Bei 100 ~ entweicht  das  W a s s e r  

rasch,  gr/SBtenteils vor Ablauf einer Stunde. 

0.8265g Substanz, die 4 Tage an der Luft gelegen war, verlor bei 10O ~ 
0"0515gH~O, d.i. 6"230/0 Wasser. 

Berechnet fiir CllHllOsN.H20 7' 54O/o Wasser. 

Ftir die Darste l lung der neuen Nitrohemipinesters~iure war  

du rchwegs  die bei 121 ~ schmelzende  Form der Hemipin-  

c~-Methylesters/iure verwende t  worden.  Nun existiert  yon dieser 
auch eine bei 138 ~ schmelzende Form, t die zwar  zu der 

ersteren wahrscheint ich im Verh/iltnis der Polymorphie  steht, 

1 Wegscheider, Monatshefte fi.ir Chemie, lo ~ 589 [1897]. 
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ohne dab aber Strukturverschiedenheit mit Sicherheit aus- 

geschlossen w~ire. Es war daher yon Interesse, zu sehen, ob 
diese letztere Form eine andere Nitrohemipinesters~iure liefert. 
Dies ist nicht der Fall. 

3"5 g Hemipin-a-Methylesters~iure (Schmelzpunkt 137 bis 
138 ~ wurden in 7 c m  3 Eisessig gel6st, dutch tropfenweisen 
Zusatz yon 3"58  HNO 3 (spez. Gew. 1"48) nitriert und mit 
Wasser verdfmnt. Die F/illung schmolz bei 134 bis 135 ~ nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 136 bis 138 ~ und gab 
mit der Esters~iure vom Schmelzpunkt 140 bis 142 ~ den Misch- 
schmelzpunkt 137 bis la9 ~ Die Mutterlauge gab an _~ther eine 
in verdfmntem Ammoniak grSfitenteils unl6sliche Substanz 
vom Schmelzpunkt 80 bis 98 ~ (Erweichen bei 70 ~ ab. 

Verseifung der neuen Nitrohemipinmethylesters~iure. 

Da die MtSglichkeit nicht ausgeschlossen war, daf5 die 
Nitrogruppe der dieser Esters~ure zugrunde liegenden Nitro- 
hemipinsRure in einer anderen Stellung sich befinde als jene 
der gew6hnlichen Nitroheraipins~.ure, wurde mit KOH in 
wLisseriger LSsung verseift; die Kalilauge wurde in kleinen 
Porfionen zugesetzt, bJs die LSsung auch nach dem Kochen 
schwach alkalisch blieb. Durch F~tllen mit HCI und Aus~thern 
der Mutterlauge wurde in fast theoretischer Ausbeute eine 
S~ure erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus HCI- 
h~tltigem und reinem Wasser ebenso wie eine zum Vergleich 
durch Nitrieren der Hemipins~ure dargestellte Nitrohemipin- 
s~.ure den Schmelzpunkt 153 ~ zeigte. Auch der Mischschmelz- 
punkt lag bei 153 ~ Die Verbrennung des Verseifungsproduktes 
stimmte auf Nitrohemipins~ure. 

0" 2448 g" Substanz gaben 0" 0749 g H20 und 0" 3965 g CO 2. 

Berechnet fiir CloHoOsN 3"35o/o H, 44"27o/o C. 
Gefunden 3'430/0 H, 44" 17o/o C. 

Der Identit/itsnachweis der beiden Nitrohemipins~iuren ist 
insofern nicht ganz einwandfrei, als immerhin die (wenn auch 
unwahrscheinliche) M6glichkeit besteht, daft zwei Nitrohemipin- 
s~iuren mit verschiedener Stellung der Nitrogruppe ann/ihernd 

39:" 
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gleichen Schmelzpunkt haben und bei der Mischung infolge 
Isomorphie keine Schmelzpunkterniedrigung geben. Um nach- 
zuweisen, dab die drei bekannten Nitrohemipinesters/iuren sich 
s~imtlich yon derselben Nitrohemipins/iure ableiten, wurden 
daher noch weitere Versuche gemacht. Die durch Verseifung 
der Nitrohemipinestersi~ure vom Schmelzpunkt 140 bis 142 ~ 
gewonnene S~iure wird im folgenden der Ktirze halber als 
~>neue Nitrohemipins/iure<, bezeichnet. 

Anhydrid der neuen Nitrohemipins~iure. 

5g Sg.ure wurden durch ll/2sttindiges Erhitzen auf 160 bis 
16"5 oim Kohlens/iurestrom ins Anhydrid fibergeffihrt. Das Roh- 
produkt wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert und zeigte 
dann den konstanten Schmelzpunkt 155 ~ C. Ein Gemisch gleicher 
Teite dieses Anhydrids und der zugehSrigen S/iure (Schmelz- 
punkt 153 bis 154 ~ erweichte bei 145 ~ und schmolz bei 147 
bis 148 ~ Diese allerdings nicht sehr grol3e Schmelzpunkt- 
erniedrigung machte es wahrscheinlich, dab Anhydridbiidung 
eingetreten war. Noch deutlicher ging dies aus den LSslich- 
keitsverh~iltnissen hervor. W~ihrend die freie S~iure in Benzol 
fast unlSslich ist, geht das Anhydrid darin sehr leicht in 
LSsung. Dementsprechend stimmte die Verbrennung auch auf 
Nitrohemipins~iureanhydrid. 

0" 1682g" Substanz geben 0" 2913gr CO~ und 0"0422Z H20. 

Berechnet fiir CloHTOTN 47"42~ C, 2'79~ H. 
Gefunden 47"230/0 C, 2'81O/o H. 

Dasselbe Anhydrid entsteht auch aus der Nitrohemipin- 
methylesters/iure vom Schmelzpunkt 140 bis 142 ~ Die Ester- 
s/iure gibt bei 100 ~  dem Austreiben des Krystallwassers 
innerhalb weiterer 2 Stunden gute Gewichtskonstanz. Wird sie 
abet dann auf 135 ~ erhitzt, so wird nach 8 Stunden eine 
Gewichtsabnahme yon 9"5% der wasserfreien Substanz beob- 
achtet (ftir Anhydridbildung berechnet 11 "2~ Beim Umkry- 
stallisieren aus Benzol wurde dann Anhydrid vom Schmelz- 
punkt 154 bis 155 ~ und etwas Esterstiure erhalten. 
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Den Schmelzpunkt  des Anhydrids  der gewShnlichen Nitro- 

hemipinsS, ure gibt G r f i n e  1 zu 145 ~ an; v. R u ~ n o v  hat 143 
bis 145 ~ beobachtet .  Als ich diesen KSrper selbst darstellte, 

fand ich 146 b{s 147 ~ Die beiden Anhydride schienen also ver- 

schieden zu sein; zwar  zeigte der Mischschmelzpunkt  (147 bis 

1501/~ ~ keine Erniedrigung,  dies konnte aber wieder  yon Iso- 
morphie herrfihren. Infolgedessen wurden  zur  Prfifung der 

Identit~it die im folgenden ausgeffihrten Versuche gemacht.  

Erst  als diese fast abgeschlossen waren und die Identit~it der 

beiden Nitrohemipins~iuren zweifellos gemacht  hatten, gelang 

es bei einer neuen Darstellung des Grfine'schen Anhydrids,  

unter Verwendung  eines CO,-Stromes,  was G r f i n e  nicht vor- 
schreibt, den Schmelzpunkt  154 bis 155 ~ zu erhalten. 

Dal3 nicht unver~inderte Nitrohemipins~ture vorlag, ergab 

sich auch hier durch den Mischschmelzpunkt  (142 bis 146 ~ 
mit Nitrohemipins/iure und den LSslichkeitsunterschied in 

Benzol. Warum frfiher der hShere Schmelzpunkt  nicht erreicht 
werden konnte, ist unaufgekl~irt. Vielleicht ist das Anhydrid 

dimorph. 

Ve re s t e rung  des Anhydrids .  

v. R u g n o v  hatte beim Kochen des gewShnlichen Nitro- 

hemipins~iureanhydrids die beiden Esters/iuren vom Schmelz- 
punkt  147 bis 149 ~ und 114 bis 116 ~ nebeneinander,  und zwar  

die erstere in grS13erer Menge erhalten. Das Anhydrid der neuen 

Nitrohemipins/iure verhalt  sich ebenso. Durch einmaliges Um- 
krystaltisieren aus Benzol wurde  sofort eine Substanz vom 

Schmelzpunkt  144 bis 146 ~ erhalten, die mit der v. Rugnov- 

schen Esters~iure keine Schmelzpunktserniedr igung gab (Misch- 

schmelzpunkt  145~ dagegen mit der Esters/iure vom Schmelz- 

punkt  140 bis 142 ~ aus der sie auf dem Umweg fiber die freie 

S/iure und das Anhydrid erhalten worden war, eine Depression 

yon 18 ~ Aui3erdem wurden  Frakt ionen vom Schmelzpunkt  135 
bis 139 ~ (Erweichen bei 125 ~ und 112 bis t18  ~ erhalten. Die 
letzere war  wohI die niedrig schmelzende Esters/lure. Die 

erstere bestand in der Hauptsache  aus der Esters/lure 147 bis 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 19, 2304 [1886]. 
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149 ~ , denn m{t der Esters~iure 140 bis 142 ~ gab sie eine 

Schmelzpunktserniedr igung yon 10 ~ 

Falls die hochschmelzenden Esters~iuren, die aus den 

beiden Anhydriden erhalten worden waren, trotz des nahezu  

gleichen Schmelzpunktes  und des Fehlens der Schmelzpunkts-  
erniedrigung verschieden waren, so muBten sie wieder  in die 

verschiedenen Anhydride (Schmelzpunkt  147 und 155 ~ tiber- 

fiihrbar sein. Sie wurden daher einige Stunden auf 135 ~ erhitzt. 

Das Pr~iparat aus der gew6hnlichen Nitrohemipins~ture gab ein 
Anhydrid vom Schmelzpunkt  153 ~ das (wie der Schmetzpunkt  

144 bis 146 ~ zeigte, nicht ganz reine) Pr/iparat aus der neuen 

Nitrohemipins~iure ein Anhydrid vom Schmelzpunkt  150 bis 

152 ~ welches mit dem reinen Anhydrid  (Schmelzpunkt  154 bis 

155 ~ den Mischschmelzpunkt  152 bis 153 ~ gab. Somit war  der 

Schmelzpunktsunterschied der Anhydride durch die Uber- 

ffihrung in die Esters/iuren und neuerl iche Anhydris ierung der 

letzteren verschwunden.  

Veresterung der neuen Nitrohemipinsiiure. 

v. R ugn  o v hat bei der Veresterung der gew(3hnlichen Nitro- 

hemipins/iure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff Neutral- 

ester vom Schmelzpunkt  77 bis 78 ~ und Esters/iure vom 
Schmelzpunkt  115 bis 117 ~ erhalten. Die neue Nitrohemipin- 

s/iure verhielt  sich ebenso. 

5g wurden durch dreisttindiges Einleiten von H C1 in 

heil3er MethylalkohollSsung verestert,  2 Stunden im H CI-Strom 

erkalten gelassen, der Methylalkohol abdestilliert und der Rtick- 

stand mit verdtinntem Ammoniak behandelt. UngelSst blieb 
Neutralester  vom Schmelzpunkt  75 bis 77~ in die NHa-L6sung 
ging neben Nitrohemipins/iure 2 g Esters/iure, die ftir sich und 
nach dem Mischen m i t d e r  v. Rugnov'sehen Esters~iure den 
Schmelzpunkt  115 bis 118 ~ zeigte. 

Aus Wasser  umkrystallisiert,  enthalten beide b-Esters~uren 
Krystallwasser (wahrscheinlich 1 Mol). 

0"8705g Estersiture aus der gew~Shnlichen Nitrohemipinsi/ure verlor bei 100 ~ 
0"05t7g'H~O, d.i. 5"940/0 H~O. 
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0' 9501 g Estersiiure aus der neuen Nitrohemipinsiiure verIor bei I00 ~ 0' 0567 g" 
HsO, d. i. 5"970/0 H20. 

Berechnet CllHllOsN.H20 7"540/0 H20. 

Die beiden Esters~iuren verhielten sich auch gleich, wenn 

man sie auf  137 bis 140 ~ erhitzte, und zwar abweichend yon 

den bei 140 bis 142 ~ und 147 bis 149 ~ schmelzenden Nitro- 

hemipinmethylesters~uren. Die Esters~iuren vom Schmelzpunkt  

116 bis 118 ~ aus beiden Darstellungen verharzten hierbei. 

Anhydrid  konnte nicht isoliert werden. 

Umlagerungsversuehe mit den Nitrohemipinesters~iuren. 

Die im vorigen mitgeteilten Versuche zeigen, dab die der 

Esters~iure vom Schmelzpunkt  140 bis 142 ~ zugrunde  liegende 

Nitrohemipins~iure identisch ist mit der S/iure, welche die Ester- 

s~turen vom Schmelzpunkt  147 bis 149 ~ und 116 bis 118 ~ 

liefert. 

Da also drei Esters'/iuren derselben Nitrohemipinsg.ure vor- 

lagen, mulgten entweder zwei von ihnen die gleiche Struktur 

besitzen, so zwar, dab die eine eine polymorphe Modifikation 

der zweiten vorstellt, oder abet mul3 eine von den dreien eine 

Pseudoform sein. Um dies zu prfifen, wurden verschiedene 

Umlagerungsversuche  angestellt. Alle fielen jedoch negativ aus:  

1. LSsen in kalter Kalilauge und sofortiges Ausf/illen mit 

HC1 gab bei allen drei Esters/iuren, wie durch die Misch- 

schmelzpunkte festgestellt wurde, die gleichen EstersS.uren, 

wenn auch mit etwas (uha ungef/ihr 2 ~ erniedrigtem Schmelz- 

punkt, zurfick. Es wurde hierbei 1/2 g Esters/iure und ~/10nor - 

male Kalilauge verwendet. Hierdurch ist das Fortbestehen der 

Isomerie in LSsung nachgewiesen,  also Polymorphie aus- 

geschlossen. 1 

2. Nach der Bildungsweise ist es am wahrscheinlichsten,  

daft die Esters~iuren yore Schmelzpunkt  116 bis 118 ~ und 140 

bis 142 ~ am gleichen Carboxyl  methyliert sind. Es wurden 

1 Eine Beobachtung, die vielleicht auf eine Umlagerung der Esters~ture 140 
bis 142 ~ in die Estersiiure 116 bis 118 ~ in ammoniakalischer LSsung hindeutet, 
wurde bei Versuchen zur 0berfiihrung in Amins~iure gemacht und wird genauer 
untersucht werden. 
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daher diese beiden Esters~iuren in verschiedenen Mengenver-  

hiiltnissen miteinander verrieben und die Gemische Igmgere Zeit 

auf 100 ~ erhitzt. Dann wurden  folgende Schmelzpunkte  beob- 

achtet. Ein Gemisch gleicher Teile war  bereits bei 107 ~ vSllig 

geschmolzen.  EstersS.ure 140 bis 142 ~ mit Spuren der anderen 

verrieben, schmolz bei 133 bis 134 ~ Esters/iure vom Schmetz-  

punkt  116 bis 118 ~ mit Spuren der anderen schmolz bei 108 
bis 114 ~ . Einen fi.hnlichen Versuch hatte bereits v. R u ~ n o v  

gemacht.  

3. b-Esters/iure (Schmelzpunkt  116 ~ wurde im 01bad bei 

120 ~ geschmolzen,  auf 138 ~ erhitzt, mit Esters/iure vom Schmelz-  

punkt  140 bis 142 ~ geimpft und auf 130 ~ abgekfihlt; es trag 
nicht Umlagerung sondern Verharzung ein. 

4. 20stt indiges Kochen mit absolutem Methylalkohol liel3 

die Esters/lure vom Schmelzpunkt  140 bis 142 ~ gleichfalls 
unver/indert (Schmelzpunkt  dann 138 ~ keine Schmelzpunkts-  

erniedrigung mit der ursprtinglichen Substanz).  

5. Jede der drei Esters/ iuren wurde mit MethylalkohoI, der 

1% HCI enthielt, 5 Stunden gekocht,  dann die L6sung im 

Vakuum zur Trockene  verdampft. Das Ergebnis  war: 

Sehmelzpunkt  vor der Behandlung . . . .  146- -147  ~ 140- -142  ~ 116 ~ 

>> naeh . . . . . .  142-145 138--139 105--110 ~ 

Mischschmelzpunkt  . . . . . . . . . . . . . . .  144- -147  13'8--140 109---I 12 

Das Produkt  aus der Esters/iure 116 ~ war aus Benzol  um- 

krystallisiert worden. Hierdurch war etwas Schmiere und eine 
Spur einer in Benzol schwer 16slichen Substanz (Nitrohemipin- 
s/lure?) entfernt worden. 


