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Untersuchungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Séuren.

XXII. Abhandlung:

{iber die Tsomerie der Nitrohemipinmethylestersiuren

von

Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Hugo Strauch.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

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

Einleitung.!

In der vorigen Mitteilung? ist gezeigt worden, dafi aufler
den beiden durch Veresterung der Nitrohemipinsdure erhalt-
lichen zwei Nitrohemipinmethylestersduren noch eine dritte,
und zwar durch Nitrieren von Hemipin-a-Methylestersdure in
Eisessig, erhalten werden kann. Die Zusammensetzung dieser
dritten Hstersdure war nur durch die Methoxylbestimmung
gepriift worden. Es wurde wahrscheinlich gemacht, daf sie zu
den beiden anderen Nitrohemipinestersduren nicht im Verhdlt-
nis der Polymorphie steht und sich doch von derselben Nitro-
hemipinsiure ableitet.

Die folgenden Versuche bezweckten, dieses sehr auffdllige
Ergebnis sicherzustellen. Es lief3 sich zeigen, daf§ der Eisessig
an der Bildung der dritten Estersdure nicht beteiligt ist, da sie
auch bei der Nitrierung der Hemipin-a-Methylestersiure ohne
Losungsmittel entsteht; bei energischer Nitrierung wird aber

1 Von R. Wegscheider.
2 Wegscheider und v. Runov, Uber Nitrohemipinsaure.
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Kohlendioxyd abgespalten und es entsteht ein neuer Dinitro-
dimethoxybenzoesduremethylester, dessen Konstitution noch
nicht ermittelt ist.

Die Polymorphie der Hemipin-a-Methylestersdure ist auf
die Bildung der neuen Nitrohemipinestersiure ohne Einfluf}, da
sie sowoh!l aus der bei 121° als auch aus der bei 138°
schmelzenden Form der Hemipin-a-Estersdure erhalten wurde.

Die Zusammensetzung der dritten Nitrohemipinestersdure
wurde durch Wiederholung der Methoxylbestimmung, ferner
durch Verbrennung der Estersdure und der daraus dargestellten
Séure sowie ihres Anhydrids sichergestellt, Diese Sdure erwies
sich als identisch mit der gewo6hnlichen 6-Nitrohemipinsdure;
es ist daher das Auftreten einer dritten Nitrohemipinestersiure
nicht etwa dadurch zu erkldren, dafi bei der Nitrierung der
Hemipin-a-Methylestersdure die Nitrogruppe in die zweite
mogliche Stellung (5) tritt. Der Nachweis der Identitdt mit der
gewdhnlichen Nitrohemipinsdure wurde dadurch etwas er-
schwert, dafi zunichst das Anhydrid der neuen Nitrohemipin-
sidure hoher zu schmelzen schien als das der bekannten; es
hat sich aber schliefitich gezeigt, dafi auch das Anhydrid der
bekannten Nitrohemipinsdure auf den héheren Schmelzpunkt
gebracht werden kanmn.

Die Identitdt der beiden Nitrohemipinsduren geht ins-
besondere daraus hervor, dafl sie bei der Veresterung mit
Methylalkohol und Chlorwasserstoff sowie bei der Einwirkung
von Methylalkohol auf die Anhydride die gleichen Estersduren
geben. Es wurde also auf diesen Wegen die dritte Estersdure
in die bei der Veresterung der gewdhnlichen Nitrohemipinsdure
entstehenden iibergefiihrt.

Die Existenz dreier zur selben Nitrohemipinsdure gehoriger
Estersduren konnte nun auf Polymorphie oder auf Konstitutions-
verschiedenheit beruhen, derart, da§ zum Teile wirkliche Ester-
sduren, zum Teile Monodther des der Nitrohemipinséure tauto-
meren Dioxylaktons vorlagen. Polymorphie konnte dadurch
ausgeschlossen werden, dafi die drei Estersduren aus Kalilauge
durch Salzsdure unverindert gefillt werden. Somit mufi min-
destens eine der Nitrohemipinestersduren ein Dioxylakton-
dther sein.
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Die zuerst von Roser, dann von Anschiitz erorterte
Moglichkeit, dafi fiir Dicarbonsduren auch die Dioxylakton-
formel in Betracht zu ziehen sei, ist auf ihrem ersten Anwen-
dungsgebiete (Erklarung von Isomerien freier Dicarbonséuren)
durch die stereochemische Auffassung verdrdngt worden. Auch
anldBlich der Untersuchung der Veresterung der Hemipinsdure
hat sich die Heranziehung dieser Hypothese nicht als zweck-
méifig erwiesen.! Dagegen ist sie wohl geeignet, die hie und da
beobachteten abnorm kleinen Affinitdtskonstanten mancher
Dicarbonsduren und Estersduren zu erklaren.? Hierzu ist die
Annahme erforderlich, daf§ die beiden tautomeren Formen (Di-
carbonsdure und Dioxylakton, beziehungsweise ihre Alkyl-
abkdmmlinge) sich in Losung rasch ins Gleichgewicht setzen.

Nunmehr liegt aber ein Fall vor, bei dem es nicht genligt,
die Dioxylaktonform als von der Dicarbonsdureform nicht
trennbare tautomere Form zu betrachten, sondern bei dem sie
eine stabile und isolierbare Verbindung darstellt. Nicht einmal
eine Umlagerung der drei Nitrohemipinestersauren ist bisher
mit Sicherheit nachgewiesen worden. Daher mufi die Frage
aufgeworfen werden, ob in anderen Féllen die Isomerie der
Estersduren unsymmetrischer Dicarbonsduren wirklich auf
verschiedener Stellung der Alkylgruppe und nicht etwa auf
dem Auftreten der Estersdure-Dioxylaktondther-Isomerie beruht.

Indes liegt vorldufig kein Grund vor anzunehmen, daff das
Auftreten stabiler Dioxylaktonidther eine oft vorkommende Er-
scheinung ist. Wire dies der Fall, so miifiten (wenigstens bei
Séuren mit benachbarten Carboxylen) isomere Estersduren
und Neutralester, und zwar auch bei symmetrischen Di-
carbonsduren auftreten, was bisher nicht beobachtet worden
ist. Dafi die bekannten isomeren Estersiuren in der Regel
wahre Estersduren sind und sich durch die Stellung des Alkyls
unterscheiden, ist ferner darum wahrscheinlich, weil unter
dieser Annahme die Affinitdtskonstanten der Estersduren sich

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 150 [1895]; 18, 597
[1897].

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 fir Affinititskonstanten giiltigen Regel-
mafligkeiten einordnen,! was kaum der Fall sein kénnte, wenn
diese Estersduren zum Teile wahre, zum Teile ¢-Estersduren
wiren. Ebenso spricht fiir die Beibehaltung der gewdhnlichen
Estersdureformeln der Umstand, daB manche isomere Ester-
sduren in ihren Eigenschaften auffillige Ahnlichkeiten mit den
entsprechenden Monocarbonséduren zeigen, die aus ihnen durch
Ersatz der alkylierten Carboxylgruppen durch Wasserstoff
hervorgehen.? Endlich ist bisweilen die Uberfiihrung isomerer
Estersduren derselben Sdure in jene stellungsisomeren Abkdmm-
linge durchgefiihrt worden,® die bei Annahme der normalen
Estersdureformel zu erwarten waren. ’

Somit diirfte das Auftreten einer bestdndigen ¢-Estersdure
bei der Nitrohemipinsdure ein Ausnahmsfall bleiben und sich
nur bei Séuren von dhnlichem Charakter wiederfinden. Dafi er
gerade Dbei der Nitrohemipinsdure auftritt, kann mit bekannten
Tatsachen in Beziehung gebracht werden, Die Opianséure
zeigt die elektrische Leitfdhigkeit einer Aldehydcarbonsdure.*
In Form der Ester ist sowoh! die normale als die $-(Oxylakton-)-
Form bestandig.5 In der Nitroopiansidure dagegen ist die ¢-Form
sehr beglinstigt. Die Leitfdhigkeit entspricht der ¢-Form.® Die
}-Ester entstehen sehr leicht, wahrend die #-Ester nur schwierig
zu erhalten sind.”

Eine analoge Wirkung der Nitrogruppe scheint bei der
Hemipinsdure vorzuliegen. Bei der Hemipinsiure liegt vorldufig
kein Grund vor, das Auftreten der ¢-Form anzunehmen; man

L Wegscheider, Monatshefte flir Chemie, 23, 300 [1902]; 24, 414
[1903].

2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte flir Chemie, 16, 125 (1895);
Bittner, ebendort, 27, 650 [1900]; Lipschitz, ebendort, 21, 799 [1900].

3 Siehe z. B. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 23, 929 [1902]; 29, 227
[1908].

4 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1231 [1905].

5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252 [1892] usw.

6 Wegscheider, Ber. der Deutschen chem, Ges., 36, 1541 [1903]; Si8,
Monatshefte fir Chemie, 26, 1332 [1905].

T Wegscheider, v. RuSnov und v. Kusy, Monatshefte fiir Chemie,
24, 790 [1903]; H. Meyer, ebendort, 26, 1298 [1905]; ferner demnichst zu
vertifentlichende Versuche von Wegscheider, Miiller und Chiari.
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darf daher annehmen, daf sie schwerer in die ¢-Form {ibergeht
als die Opiansdure. Wenn nun die Einflihrung der Nitrogruppe
in der Stellung 8 die ¢-Form geradeso begiinstigt wie in der
Opiansdure, so ist es begreiflich, daff die Nitrohemipinsdure
(entsprechend der geringen Neigung der Hemipinsdure zur
¢-Form) zwar ebenfalls der normalen Form entspricht, dal aber
die ¢-Form in den Estern bestdndig wird.

Die Untersuchung der Nitrohemipinestersiduren wird fort-
gesetzt.

Versuche.!

Die Hemipinsdure wurde aus dem technischen Gemisch
von Opiansédure mit wenig Hemipinsdure von der Hydrastinin-
darstellung bereitet,? die Hemipin-a-Methylestersdure aus dem
Anhydrid,® die zu Vergleichszwecken notige Nitrohemipinsdure
nach Wegscheider und v. RudSnov durch Nitrieren der
Hemipinsédure in Eisessig.

Dinitrodimethoxybenzoesiure.

5 g Hemipin-a-Methylestersdure wurden in 30 cm’
rauchender Salpetersdure (spez. Gew. 1-53) in kleinen Portionen
eingetragen; die hierbei auftretende Warmeentwicklung wurde
nach Bedarf durch Eintauchen in kaltes Wasser abgeschwicht,
so dafi die Temperatur der Fliissigkeit zwischen 30 und 50° C.
blieb. Es entwickelten sich nitrose Ddmpfe, besonders beim
Zusatz der letzten Portionen Estersdure; zum Schlusse wurde
noch gelinde am Wasserbad erwarmt.

Das Reaktionsgemisch wurde nun abkiihlen gelassen und
dann in diinnem Strahle in 30 cw® kaltes Wasser gegossen.
Nach zehnstlindigem Stehen fielen 4%/, g einer Substanz heraus,
die nach dem Umbkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt
89 bis 90° =zeigte. Bei weniger gelungenen Operationen
empfiehlt es sich, die Substanz durch Verreiben mit verdiinntem

1 Von Hugo Strauch,
2 Freund und Horst, Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 333 [1894].
8 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 16, 86 [1895].
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Ammoniak vor dem Umkrystallisieren zu reinigen. Der oben ge-
nannte Schmelzpunkt konnte durch weiteres Umkrystallisieren
aus Benzol oder Ather nicht mehr erhdht werden. Durch mehr
Wasser konnte bisweilen noch eine kleine Menge dieser Sub-
stanz aus der Mutterlauge ausgeféllt werden; im {ibrigen lieferte
die Mutterlauge durch Ausdthern oder Eindampfen Substanzen,
die unscharf {iber 100° schmolzen und nach dem Verseifen
zum Teile dieselbe Sdure gaben, die aus dem Korper vom
Schmelzpunkt 89 bis 90° entsteht. Die Substanz vom Schmelz-
punkt 89 bis 90° ergab Dbei der Analyse Zahlen, die auf einen
Dinitrodimethoxybenzoesduremethylester stimmen.

1. 02625 g Substanz ergaben 0°0830 g HyO und 0-4026 g CO,.
1. 0-2905 ¢ Substanz ergaben 27:5cm? Ny iiber KOH (1:1) aufgefangen
bei 19° C. und 735 mm Barometerstand.

Berechnet fiir CoH;oOgNy: 3°520), H, 41+930j, C, 9810/, N.
Gefunden: L. 3549/, H, 41-820/, C.; 1L 10-700/, N.

Dieselbe Substanz wurde von Wegscheider und N. L.
Miiller durch Nitrierung von Opiansdure-u-Methylester er-
halten. Auf anderem Wege scheint bisher weder der Ester,
noch die zugehorige Sdure dargestellt worden zu sein.

Unter der Voraussetzung, daffi bei der Nitrierung keine
Methylwanderung eintritt, kommt ihr die Formel eines 4, 5-
oder 5, 6-Dinitro-2, 3-Dimethoxybenzoesduremethylesters zu.

Die Verseifung des Esters mit Kali wurde in weingeistiger
und in wisseriger Lésung vorgenommen. Alkoholisches Kali
bewirkt sehr leicht Dunkelfairbung und Verschmierung. Ziem-
lich befriedigende Ergebnisse erzielt man, wenn man den Ester
in moéglichst wenig heiflem Alkohol 19st, ungefidhr das Zehn-
fache des Alkoholvolumens an Wasser zugibt und mit Kali-
lauge unter Vermeidung eines Uberschusses kocht. Besser ist
es aber,”den Alkohol ganz zu vermeiden.

Es wurden 20 g des Esters (Schmelzpunkt 89 bis 90°) in
500 em® Wasser eingetragen, 3 Stunden am Rickflufiklihler
gekocht und dabei Kalilauge in kieinen Anteilen zugegeben,
" so dafi die Flissigkeit schwach alkalisch blieb. Mit Salzsdure
wurden roétlichgelb gefirbte Krystalle gefallt, die bei 184 bis
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185° schmolzen (Ausbeute 13 g). Die Mutterlauge ergab aus-
gedthert 31/, g unreiner Substanz (160 bis 170°), die sich nicht
leicht reinigen lie. Die Hauptfraktion swurde durch wieder-
holtes Umkrystallisieren aus Wasser auf konstanten Schmelz-
punkt gebracht. Dieser dnderte sich auch nach dem Umkry-
stallisieren aus Benzol, worin die Sidure nicht allzuschwer
16slich ist, nicht. Die Sdure bildet gelbe Nadeln, die in heiflem
Wasser leicht, in kaltem wenig 16slich sind. Der Schmelzpunkt
hdngt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, da schon vorher
teilweise Zersetzung eintritt. Bel langsamem Erwdrmen wurde
191 bis 192°, beim Eintauchen in ein auf 187° vorgewirmtes
Luftbad 195 bis 196° gefunden.

Die Saure ist verschieden von dem bei 189° schmelzenden
Nebenprodukt der Nitrierung der Hemipinsdure in Eisessig,!
da sie damit den Mischschmelzungspunkt 171 bis 173° gab.

Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate:

1. 03458 g Substanz ergaben 0°0903 g HyO und 05034 g CO,,
II. 02319 g Substanz ergaben 0-0625 g Hy,O und 0 3349 g CO,.
II. 0-2559 g Substanz ergaben bei 746 mm und 19° C. 225 cm? N,.

Berechnet fiir Dinitrodimethoxybenzoesdure CoHzOgNy: 39-690/; C, 2960/, H,
10309/, N.

Gefunden: 1. 39:709, C, 2-920/, H; I 39-39¢/, C, 3-020,, H;
L. 10-09¢/, N.

Behufs Feststellung der Konstitution wurde die Nitrosdure zundchst mit
Zinn und Salzsdure unter mifiigem Erwidrmen reduziert. Die entstandene
Aminosdure erwies sich jedoch als sehr leicht oxydierbar. Beim direkten Ein-
dampfen der entzinnten Losung trat Schwarzfirbung ein. Schiittelte man mit
Ather aus, so schied derselbe bei starkem Einengen zunidchst ein hellviolettes
Produkt aus, welches jedoch bei vollstindigem Abdampfen ebenfalls schwarz
wurde, Einen hellvioletten, zum Teile oligen Riickstand erhielt man beim
Abdampfen der wisserigen Losung im Vakuum im Kohlensdurestrom; beim
Umkrystallisieren aus Alkohol trat jedoch gleichfalls Schwarzfirbung ein. So
wurde denn daran geschritten, die Reduktion der Nitrogruppe zur Amino-
gruppe, die Diazotierung derselben und den Ersatz der Diazogruppe durch
Wasserstoff in einem Zuge auszufiibren, um zunichst festzustellen, ob ein
Abkommling der 2, 3-Dimethoxybenzoesiure oder infolge von Alkylwanderung
ein Abkdmmling der Veratrumsédure vorliege.

1 Siehe die Arbeit von Wegscheider und v. Rusnov.
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4 g Dinitrodimethoxybenzoesduremethylester wurden in 400 ems Alkohol
geldst und unter Kiihlung 11-6 g konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt. Auf
Zusatz von 7Y/, g Zinkstaub (8 Zn fiir 1 Mol Ester) fdrbte sich die Losung
und trat Wirmeentwicklung ein. Es wurde nun am RiickfluBkiihler erhitzt,
vom Zinksulfat abfiltriert, in das Filtrat NyOy unter anfinglicher Kiihiung
eingeleitet, bis nach zirka 3 Stunden rote Dimpfe aufstiegen. Es wurde nun,
um den Ersatz der Diazogruppe durch H zu vervollstindigen, 10 Minuten
gekocht; die entstandenen Krystalle wurden abfiltriert und zeigien den
Schmelzpunkt 60 bis 100°. Die Mutterlauge ergab beim Eindampfen ein O,
das nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Die Krystalle (Schmelz-
punkt 60 bis 100°) wurden mit Atzkali verseift und durch fraktionierte Fillung
mit HCl zuerst zwei krystallisierte Fraktionen (Schmelzpunkt 171 bis 178°
und 181 bis 182°) erhalten, dann ein O, dessen Reinigung nicht gelang
(Hauptmenge). Die zweite Fraktion (181 bis 182°), die durch zweimaliges
Umkrystallisieren aus Wasser ihren Schmelzpunkt nicht mehr 4nderte, zeigte
den Schmelzpunkt der Veratrumsdure,l gab aber damit eine Schmelzpunkts-
erniedrigung (168 bis 174°, Erweichen bei 160°).

Um festzustellen, ob die noch unbekannte 2, 3-Dimethoxybenzoesdure
vorlag,? wurde die Darstellung wiederholt, es wurden aber aus 20 g Ester
nur 0°2 ¢ einer bei 170 bis 180° schmelzenden Substanz neben Olen mit
roter Eisenreaktion und anderen Schmieren erhalten; aus Materialmangel
mufiten weitere Versuche zur Aufkldrung der Konstitution der Dinitrodimeth-
oxybenzoesdure unterbleiben.

Darstellung und Analyse der neuen Nitrohemipinmethyl-
estersiure.

Waihrend bei der Einwirkung von Salpetersdure ohne
Losungsmittel auf Hemipin-a-Methylestersdure bei hoherer
Temperatur CO, abgespalten wird, fithrt die Nitrierung ohne
Losungsmittel bei niederer Temperatur zu derselben Nitro-
hemipinmethylestersdure, die v. Ru$nov in Eisessig er-
halten hat.

Es wurden 10 g Hemipin-a-Methylestersdure in kleinen
Portionen in 60 cm® rauchende Salpetersadure (s = 1-47) unter
steter Kithlung mit Eis eingetragen. Die Reaktion ging sehr
langsam vor sich; eine Messerspitze Estersdure brauchte etwa
20 Minuten zur Losung; die Temperatur des Gemisches hielt

1 Vergl. Goldschmiedt, Monatshefte fiir Chemie, 6, 379 [1885].
2 Thr Methylester (Schmelzpunkt 47°) ist von Fritsch 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 Entwicklung nitroser Dadmpfe war gering.
Die Dauer des Eintragens belief sich auf zirka 25 Stunden.
Beim Eingiefien des Reaktionsgemisches in 60cm’® eisgekiihlten
Wassers fielen 9 ¢ aus, die bei 85° erweichten und bei 100 bis
116° schmolzen. Zusatz von weiteren 60 cm® Wasser fillte
noch 0-5 g der gleichen Substanz aus. Die Mutterlauge gab an
Ather 1 g einer Substanz ab, die im wesentlichen aus Nitro-
hemipinséure bestand; nach dem Auskochen mit Benzol schmolz
sie bei 148 bis 150°.

0-3738 g zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz verbrauchten 0-1506 g
KHO (Indikator Phenolphtalein).

Gefunden 07289/, H-.
Berechnet fiir Nitrohemipinsdure C;yHyOgN 0-74490/;, fiir Hemipinsdure
CyoH1o0g 08929/,

Die ausgeétherte Mutterlauge gab beim Abdampfen [-3 ¢
einer Sdure vom Schmelzpunkt 170 bis 180°, die mit Dinitro-
dimethoxybenzoesdure eine Schmelzpunktserniedrigung von
40° gab.

Die durch Wasser ausgefillte Substanz wurde durch Be-
handlung mit sehr verdlinntem Ammoniak in 3-2 g Dinitro-
dimethoxybenzoesiuremethylester (Schmelzpunkt 80 bis 90°,
durch den Mischschmelzpunkt identifiziert) und in die von
v. Rusnov in Eisessiglosung erhaltene Nitrohemipinmethyl-
estersdure zerlegt (Schmelzpunkt ohne weitere Reinigung 134
bis 135°, nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 140 bis 142°).
Die Zusammensetzung der letzteren Substanz wurde durch
Wiederholung der Methoxylbestimmung festgestelit.

I 0-2005 g Substanz ergaben 0-4915 g Agl.

II. 0-1822 g Substanz ergaben 04347 g AgJ.
Berechnet fiir CgH,05N (OCHy)y 32-650/, OCHj.
Gefunden 1. 32-389/,, II. 31529/, OCHj.

Die Einwirkung von Salpetersdure ohne Lésungsmittel
bewirkt selbst bei niederer Temperatur noch Abspaltung von
CO, aus einem Teile der Substanz.

Chemie-Heft Nr. 6. 39
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Fur die Darstellung der Estersidure vom Schmelzpunkt
142 bis 144° ist daher das von v. RuSnov angewendete Ver-
fahren zweckméfBiger. Ich habe es nur insofern abgedndert, als
ich nach dem Verdiinnen mit Wasser nicht sofort ausitherte,
sondern 12 Stunden stehen lie. Hierbei krystallisierte allméh-
lich eine dem Gewicht der angewandten Substanz gleiche
Menge aus. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurden
daraus nahezu reine Nitrohemipinmethylestersdure (Schmelz-
punkt 138 bis 139°, 3-6¢ aus 5 g Hemipin-a-Methylestersidure)
und daneben zwischen 110 und 120° schmelzende Fraktionen
erhalten, welche, wie die Behandlung mit verdiinntem Ammo-
niak zeigte, erhebliche Mengen eines Neutralesters (wohl
Dinitrodimethoxybenzoesduremethylester) enthielten.

Den Schmelzpunkt der reinen Nitrohemipinmethylester-
sdure habe ich etwas tiefer gefunden als v. RuSnov, und zwar
stets 140 bis 142°.

Da die Substanz nur Methoxylbestimmungen bisher unter-
zogen worden war, wurde sie verbrannt.

0-2307 ¢ Substanz gaben 03915 g CO, und 0-0805 g H,0.

Berechnet fiir Cy;Hy,OgN 46309/, C, 3-890/, H.
Gefunden 46°280), C, 3910/, 1.

Aus Wasser krystallisiert die Estersdure mit Krystall-
wasser, und zwar wahrscheinlich mit 1 Mol. An der Luft scheint
sie langsam zu verwittern. Bei 100° entweicht das Wasser
rasch, grofitenteils vor Ablauf einer Stunde.

0-8265 g Substanz, die 4 Tage an der Luft gelegen war, verlor bei 100°
0+0515 g H,0, d.i. 6-230/, Wasser.

Berechnet fiir C;yHy;OgN.HyO 7-549/, Wasser.

Fir die Darstellung der neuen Nitrohemipinestersdure war
durchwegs die bei 121° schmelzende Form der Hemipin-
a-Methylestersidure verwendet worden. Nun existiert von dieser
auch eine bei 138° schmelzende Form,' die zwar zu der
ersteren wahrscheinlich im Verhéltnis der Polymorphie steht,

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 589 [1897].
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ohne dafi aber Strukturverschiedenheit mit Sicherheit aus-
geschlossen wire. Es war daher von Interesse, zu sehen, ob
diese letztere Form eine andere Nitrohemipinestersdure liefert.
Dies ist nicht der Fall.

3°5 g Hemipin-a-Methylestersdure (Schmelzpunkt 137 bis
138°) wurden in 7 cm?® Eisessig geldst, durch tropfenweisen
Zusatz von 3'5g¢ HNO, (spez. Gew. 1-48) nitriert und mit
Wasser verdiinnt. Die Fillung schmolz bei 134 bis 135°, nach
dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 136 bis 138° und gab
mit der Estersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° den Misch-
schmelzpunkt 137 bis 139°. Die Mutterlauge gab an Ather eine
in verdlinntem Ammoniak grdfitenteils unldsliche Substanz
vom Schmelzpunkt 80 bis 98° (Erweichen bei 70°) ab.

Verseifung der neuen Nitrohemipinmethylestersiure.

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dafi die
Nitrogruppe der dieser Estersdure zugrunde liegenden Nitro-
hemipinsdure in einer anderen Stellung sich befinde als jene
der gewdhnlichen Nitrohemipinsdure, wurde mit KOH in
wésseriger Ldsung verseift; die Kalilauge wurde in kleinen
Portionen zugesetzt, bis die Ldsung auch nach dem Kochen
schwach alkalisch blieb. Durch Féllen mit HCl und Ausdthern
der Mutterlauge wurde in fast theoretischer Ausbeute eine
Sédure erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus HCI-
héltigem und reinem Wasser ebenso wie eine zum Vergleich
durch Nitrieren der Hemipinsdure dargestellte Nitrohemipin-
sdure den Schmelzpunkt 153° zeigte. Auch der Mischschmelz-
punkt lag bei 153°. Die Verbrennung des Verseifungsproduktes
stimmte auf Nitrohemipinsiure.

0-2448 g Substanz gaben 00749 g HyO und 0°3965 ¢ CO,.

Berechnet fiir C,jHyOgN 3359/, H, 44-279/, C.
Gefunden 3:439/, H, 44-179/, C.

Der Identitdtsnachweis der beiden Nitrohemipinsduren ist
insofern nicht ganz einwandfrei, als immerhin die (wenn auch
unwahrscheinliche) Méglichkeit besteht, dafl zwei Nitrohemipin-
sduren mit verschiedener Stellung der Nitrogruppe annéhernd
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gleichen Schmelzpunkt haben und bei der Mischung infolge
Isomorphie keine Schmelzpunkterniedrigung geben. Um nach-
zuweisen, daf die drei bekannten Nitrohemipinestersduren sich
simtlich von derselben Nitrohemipinsédure ableiten, wurden
daher noch weitere Versuche gemacht. Die durch Verseifung
der Nitrohemipinestersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142°
gewonnene Siure wird im folgenden der Kiirze halber als
»neue Nitrohemipinsdure« bezeichnet.

Anhydrid der neuen Nitrohemipinsidure.

5g Sdure wurden durch 11/;stiindiges Erhitzen auf 160 bis
165° im Kohlensdurestrom ins Anhydrid tibergefiihrt. Das Roh-
produkt wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert und zeigte
dann den konstanten Schmelzpunkt 155° C. Ein Gemisch gleicher
Teile dieses Anhydrids und der zugehorigen Saure (Schmelz-
punkt 153 bis 154°) erweichte bei 145° und schmolz bei 147
bis 148°. Diese allerdings nicht sehr grofle Schmelzpunkt-
erniedrigung machte es wahrscheinlich, daf Anhydridbildung
eingetreten war. Noch deutlicher ging dies aus den Loslich-
keitsverhaltnissen hervor. Wiahrend die freie Sdure in Benzol
fast unloslich ist, geht das Anhydrid darin sehr leicht in
Lésung. Dementsprechend stimmte die Verbrennung auch auf
Nitrohemipinsdureanhydrid.

01682 g Substanz geben 0-2913 g COy und 0-0422 g H,0.

Berechnet fiir C;gH,0;N 47429/, C, 2-799, H.
Gefunden 47-2309/, C, 2819/, H.

Dasselbe Anhydrid entsteht auch aus der Nitrohemipin-
methylestersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142°, Die Ester-
sdure gibt bei 100° nach dem Austreiben des Krystallwassers
innerhalb weiterer 2 Stunden gute Gewichtskonstanz. Wird sie
aber dann auf 135° erhitzt, so wird nach 8 Stunden eine
Gewichtsabnahme von 9°59/, der wasserfreien Substanz beob-
achtet (fiir Anhydridbildung berechnet 11-2°/). Beim Umkry-
stallisieren aus Benzol wurde dann Anhydrid vom Schmelz-
punkt 154 bis 155° und etwas Estersiure erhalten.



. -~
Veresterung von Sauren. o969

Den Schmelzpunkt des Anhydrids der gewdhnlichen Nitro-
hemipinsdure gibt Griine! zu 145° an; v. RuSnov hat 143
bis 145° beobachtet. Als ich diesen Korper selbst darstellte,
fand ich 146 bis 147°. Die beiden Anhydride schienen also ver-
schieden zu sein; zwar zeigte der Mischschmelzpunkt (147 bis
1501/,°) keine Erniedrigung, dies konnte aber wieder von Iso-
morphie herrithren. Infolgedessen wurden zur Priifung der
Identitdt die im folgenden ausgefithrten Versuche gemacht.
Erst als diese fast abgeschlossen waren und die Identitidt der
beiden Nitrohemipinsduren zweifellos gemacht hatten, gelang
es bei einer neuen Darstellung des Griine’schen Anhydrids,
unter Verwendung eines CO,-Stromes, was Griine nicht vor-
schreibt, den Schmelzpunkt 154 bis 155° zu erhalten.

Dafl nicht unverdnderte Nitrohemipinsiure vorlag, ergab
sich auch hier durch den Mischschmelzpunkt (142 bis 146°)
mit Nitrohemipinsdure und den Lodslichkeitsunterschied in
Benzol. Warum frither der hOhere Schmelzpunkt nicht erreicht
werden konnte, ist unaufgekldrt. Vielleicht ist das Anhydrid

dimorph.
Veresterung des Anhydrids.

v. Rusnov hatte beim Kochen des gewdhnlichen Nitro-
hemipinséureanhydrids die beiden Estersduren vom Schmelz-
punkt 147 bis 149° und 114 bis 116° nebeneinander, und zwar
die erstere in groflerer Menge erhalten. Das Anhydrid der neuen
Nitrohemipinsédure verhilt sich ebenso. Durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Benzol wurde sofort eine Substanz vom
Schmelzpunkt 144 bis 146° erhalten, die mit der v. Rusnov-
schen Estersdure keine Schmelzpunktserniedrigung gab (Misch-
schmelzpunkt 145°), dagegen mit der Estersdure vom Schmelz-
punkt 140 bis 142°, aus der sie auf dem Umweg liber die freie
Séure und das Anhydrid erhalten worden war, eine Depression
von 18°. Aulerdem wurden Fraktionen vom Schmelzpunkt 135
bis 139° (Erweichen bei 125°) und 112 bis 118° erhalten. Die
letzere war wohl die niedrig schmelzende Estersdure. Die
erstere bestand in der Hauptsache aus der Estersdure 147 bis

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 2304 [1886].
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149°, denn mit der Estersiure 140 bis 142° gab sie eine
Schmelzpunktserniedrigung von 10°.

Falls die hochschmelzenden Estersduren, die aus den
beiden Anhydriden erhalten worden waren, trotz des nahezu
gleichen Schmelzpunktes und des Fehlens der Schmelzpunkts-
erniedrigung verschieden waren, so mufiten sie wieder in die
verschiedenen Anhydride (Schmelzpunkt 147 und 155°) iber-
fiihrbar sein. Sie wurden daher einige Stunden auf 135° erhitzt.
Das Préparat aus der gewthnlichen Nitrohemipinsdure gab ein
Anhydrid vom Schmelzpunkt 153°, das (wie der Schmelzpunkt
144 bis 146° zeigte, nicht ganz reine) Priparat aus der neuen
Nitrohemipinsdure 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-
fihrung in die Estersiduren und neuerliche Anhydrisierung der
letzteren verschwunden.

Veresterung der neuen Nitrohemipinsiure.

v.Rusnov hat bei der Veresterung der gewdhnlichen Nitro-
hemipinsdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff Neutral-
ester vom Schmelzpunkt 77 bis 78° und Estersdure vom
Schmelzpunkt 115 bis 117° erhalten. Die neue Nitrohemipin-
sdure verhielt sich ebenso.

5 g wurden durch dreistlindiges Einleiten von HCI in
heifier Methylalkoholldsung verestert, 2 Stunden im HCI-Strom
erkalten gelassen, der Methylalkohol abdestilliert und der Riick-
stand mit verdlinntem Ammoniak behandelt. Ungel6st blieb
Neutralester vom Schmelzpunkt 75 bis 77°; in die NH,;-Losung
ging neben Nitrohemipinsdure 2 g Estersdure, die fiir sich und
nach dem Mischen mit der v. RuSnov’schen Estersdure den
Schmelzpunkt 115 bis 118° zeigte.

Aus Wasser umkrystallisiert, enthalten beide b-Estersauren
Krystallwasser (wahrscheinlich 1 Mol).

0°8705 g Estersdure aus der gewdhnlichen Nitrohemipinsiure verlor bei 100°
0-0517 g Hy0, d.1i. 5-949/, Hy0.
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0-9501 g Estersiure aus der neuen Nitrohemipinsdure verlor bei 100° 0°0567 g
H,0, d.i. 5-979/, H,0.

Berechnet C;{H;{OgN.HyO 7540/, H,0.

Die beiden Estersduren verhielten sich auch gleich, wenn
man sie auf 137 bis 140° erhitzte, und zwar abweichend von
den bei 140 bis 142° und 147 bis 149° schmelzenden Nitro-
hemipinmethylestersauren. Die Estersduren vom Schmelzpunkt
116 bis 118° aus beiden Darstellungen verharzten hierbei.
Anhydrid konnte nicht isoliert werden.

Umlagerungsversuche mit den Nitrohemipinestersiduren.

Die im vorigen mitgeteilten Versuche zeigen, dafi die der
Estersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° zugrunde liegende
Nitrohemipinsdure identisch ist mit der Sdure, welche die Ester-
siuren vom Schmelzpunkt 147 bis 149° und 116 bis 118°
liefert.

Da also drei Estersduren derselben Nitrohemipinsdure vor-
lagen, mufiten entweder zwei von ihnen die gleiche Struktur
besitzen, so zwar, dafl die eine eine polymorphe Modifikation
der zweiten vorstellt, oder aber mufi eine von den dreien eine
Pseudoform sein. Um dies zu priifen, wurden verschiedene
Umlagerungsversuche angestellt. Alle fielen jedoch negativ aus:

1. Losen in kalter Kalilauge und sofortiges Ausfillen mit
HCl gab bei allen drei Estersduren, wie durch die Misch-
schmelzpunkte festgestellt wurde, die gleichen Estersduren,
wenn auch mit etwas (um ungefdhr 2°) erniedrigtem Schmelz-
punkt, zurlick. Es wurde hierbei 1/, g Estersdure und */,,nor-
male Kalilauge verwendet. Hierdurch ist das FFortbestehen der
Isomerie in L&sung nachgewiesen, also Polymorphie aus-
geschlossen.?

2. Nach der Bildungsweise ist es am wahrscheinlichsten,
daBf die Estersduren vom Schmelzpunkt 116 bis 118° und 140
bis 142° am gleichen Carboxyl methyliert sind. Es wurden

1 Eine Beobachtung, die vielleicht auf eine Umlagerung der Estersdure 140
bis 142° in die Estersdure 116 bis 118° in ammoniakalischer L&sung hindeutet,
wurde bei Versuchen zur Uberfithrung in Aminséure gemacht und wird genauer
untersucht werden.
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daher diese beiden Estersduren in verschiedenen Mengenver-
héltnissen miteinander verrieben und die Gemische ldngere Zeit
auf 100° erhitzt. Dann wurden folgende Schmelzpunkte beob-
achtet. Ein Gemisch gleicher Teile war bereits bei 107° véllig
geschmolzen. Estersdure 140 bis 142° mit Spuren der anderen
verrieben, schmolz bei 133 bis 134°, Estersdure vom Schmelz-
punkt 116 bis 118° mit Spuren der anderen schmolz bei 108
bis 114°. Einen &hnlichen Versuch hatte bereits v. RuSnov
gemacht.

3. b-Estersdure (Schmelzpunkt 116°) wurde im Olbad bei
120° geschmolzen, auf 138° erhitzt, mit Estersdure vom Schmelz-
punkt 140 bis 142° geimpft und auf 130° abgekiihlt; es trat
nicht Umlagerung sondern Verharzung ein.

4. 20stiindiges Kochen mit absolutem Methylalkohol lief§
dic Estersdure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° gleichfalls
unverdndert (Schmelzpunkt dann 138°, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung mit der urspriinglichen Substanz).

5. Jede der drei Estersduren wurde mit Methylalkohol, der
19/, HCI enthielt, 5 Stunden gekocht, dann die Ldsung im
Vakuum zur Trockene verdampft. Das Ergebnis war:

Schmelzpunkt vor der Behandlung.... 146—147° 140—142° 116°
> nach » > coe. 142 -145 138—139 105—110°
Mischschmelzpunkt .. ....ovvev.un. 144—147 138—140 109—112

Das Produkt aus der Estersdure 116° war aus Benzol um-
krystallisiert worden. Hierdurch war etwas Schmiere und eine
Spur einer in Benzol schwer 16slichen Substanz (Nitrohemipin-
sdure?) entfernt worden.



