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Untersuehungen fiber dis Veresterung un- 
symmetriseher z w e i - u n d  mehrbasiseher 

Sauren. 
XXVII. Abhandlung: 

Uber die Nitr0hemipinestersituren 
VOII 

Rud. Wegscheider,  w. M. k. Akad., und Noe  L. MfiUer. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Unlversit~it in Wien.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni  1912.) 

Bei den Versuchen  tiber die Vercs te rung  derNi t rohemipin-  

siiure und die Nitr ierung der Hemipinesters / iuren,  die auf  Ver- 

an l a s sung  des einen von uns yon den Herren P. v. R u g n o v  

und H. S t r a u c h  ausgeftihrt  wurden,  1 hat ten sich drei Stoffe 

yon kons tan ten  Eigenschaf ten  ergeben (Schmelzpunkte  147 

bis 149 ~ , 115 bis 117 ~ und 140 bis 142~ welche die Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  von Nitrohemipinmethylesters~iuren hatten und 

sich yon derselben Nitrohemipins/ iure ableiteten. Da die drei 

Stoffe auch nach dem AuflSsen verschieden blieben, konnten 

sich unter  ihnen keine po lymorphen  Formen befinden. Da sich 

andrersei ts  yon der Nitrohemipins/ iure nur  zwei  isomere Ester-  

s~iuren ableiten kSnnen,  mui3te der Schlufl gezogen  werden,  

daft eine der drei Esters~turen sich yon einer t au tomeren  Form 

der Nitrohemipins~iure ableite. Die weitere Un te r suchung  dieses 

Gegens t andes  hat aber  diesen SchluI3 hinf/illig gemacht ,  und 
zwar  in der Weise,  dab eine der Grundlagen  des Schlusses,  

n~imlich die Annahme,  dal3 die Estersg.ure vom Schmelzpunk t  

I .Mon. ~: Chem., 29, 541, 557 (1908). 
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115 bis 117 ~ eine chemisch einheitliche Substanz sei, sich al~ 

irrig erwiesen hat. Zwar sind die frtiher mitgeteilten Beob- 

achtungen, denen zufolge diese Esters~.ure beim Umkrystalli- 

sieren aus Benzol konstante Eigenschaften zeigt, richtig und 

auch beim Umkrystall isieren aus Wasser  kann sie mit un- 

ver~inderten Eigenschaften wiedergewonnen werden. Auch die 

mikroskopische Prtifung, die neben einzelnen besser aus- 

gebildeten Krystallen nur unregelmtil3ige Schollen erkennen 

liel3, lieferte keinen entscheidenden Beweis ftir die HeterogenitS.t 

der Substanz.  Aber es hat sich gezeigt, dab man aus ihr beim 

Umkrystall isieren aus nicht zu konzentrierter wtisseriger 

LSsung die bei 140 ~ schmelzende Esters~iure abscheiden kann. 

W e n n  auch wegen der leichten Verseifbarkeit der bei 

147 ~ schmelzenden Esters~iure dutch Wasse r  die letztere nicht 

aus der bei 115 ~ schmelaenden gewonnen  werden konnte, so 

stehen doch die Beobachtungen mit der Annahme in Einklang, 

daft die Estersiiure vom Schmelzpunkt  115 ~ das eutektische 

Gemisch der beiden anderen ist und ungefiihr zu zwei Dritteln 

aus der bei 140 bis 142 ~ schmelzenden 2(b)-Esters~iure, zu 

einem Drittel aus der bei 147 bis 149 ~ schmelzenden 1 (a)-Ester- 

s/iure besteht. Dabei bleibt dahingestellt, ob das eutektische 

Gemisch aus den reinen Stoffen besteht oder ob sie Misch- 

krystalle mit Mischlticke bilden, die dann das Eutekt ikum zu- 

sammensetzen.  Als eutektisches Gemisch zeigt die Esters/iure 

nattirlich einen scharfen Schmelzpunkt  und konnte daher nicht 

als ein Gemisch erkannt werden, solange nicht die T rennung  

durch ein L6sungsmittel  gelang. Daft Benzol und bei den 

frtiheren Versuchen auch Wasser  eine Trennung  des scharf  

schmelzenden Gemisches nicht bewirkte, beruht darauf, dab 

die ftir beide Estersg.uren ges~.ttigten L6sungen diese in 

ungef~ihr demselben Mengenverh/iltnis enthalten wie das 

eutektische Gemisch und daft die Obers/ittigung far beide 

Estersiiuren ungef/ihr gteich leicht aufgehoben wird. ~ Bei den 

im folgenden mitgeteilten Versuchen mit nicht zu konzentrierten 

1 Vgl. die in der Zeitschrift Rir physikalische Chemie erscheinende 
Mitteilung des einen von un~: ,~Eine Feh!erquelle bei der Charakterisierung 
yon chemischen lndividuen<~. 
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w/isserigen Lgsungen,  bei denen ei.ne teilweise T r e n n u n g  

gelang, bleibt die L6sung offenbar ftir die in kleinerer Menge 

vorhandene  Esters~iure v o m  Schmelzpunkt  147 ~ leichter tiber- 
s~.ttigt. Bei diesen Versuchen haben sich Anzeichen daKir 
ergeben, dal3 die Esters/iure vom Schmelzpunkt  140 ~ auch in 
einer labilen Form vom Schmelzpunkt  128 ~ auftreten kann. 

Mit der Annahme,,dal3 die bei 115" schmelzende Ester- 
s/lure ein eutektisches Gemisch der beiden anderen ist, s tehen 

die Schmelzpunkte  der ktinstlich bereiteten Gemische der 
beiden hSher schmelzenden Esters/iuren im Einklang;  auf 
diesen Best immungen beruht  auch die Sch/i tzung des Mengen- 
verh/i.ltnisses. Ebenso stehen die LeitfS.higkeiten der Ester- 
siiuren damit im Einklang. 

Somit gibt es nur zwei Nitrohemipinmethylesters/ iuren:  
die bei 147 bis 149 ~ schmelzende 1 (b)-Esters~.ure und die bei 

140 bis 142 ~ schmelzende 2 (b)-Esters/iure, welch letztere wahr- 
scheinlich auch in einer Form vom Schmelzpunkt  128 bis 129 ~ 
auftreten kann. 

Krys t a l lwas se rgeha l t  der  Estersi iuren.  Die Esters~.uren 
vom Schmelzpunkt  140 und 115 ~ krystallisieren nach S t r a u c h  
aus Wasse r  mit 1 Mol Wasser ,  1 jedoch hat S t r a u c h  die 

Schmelzpunkte  der aus Wasse r  krystallisierten Proben nicht 
bestimmt. 

Wir  haben gefunden,  daft die Esters/ iure yore Schmelz- 

punkt  147 ~ und auch die vom Schmelzpunkt  140 ~ ohne 
Krysta l lwasser  krystallisiert.  

Die letztere Bes t immung wurde mit besonderer  Sorgfalt gemacht .  Die 

frisch umkrystal l is ierte,  noch feuchte Probe wurde an der Luft s tehen ge lassen  

und von Zeit zu  Zeit gewogen.  Die auf  die Zeiteinheit umgerechne ten  Gewichts-  

a b n a h m e n  nahmen  regelm~iNg (zuerst  langsam,  dann  rasch) ab. Nach ungefiihr 

8 S tunden bSrte die Abnahme auf. Die Subs tanz  blieb dann  beim Stehen an der 

Luft fiber Nacht  vSllig gewichtskons tant .  Diese lufttrockene Probe verlor bei 
100 ~ nur  0"45O/o. 

Bei der Estersiiure vom Schmelzpunkt  147 ~ wurde 24 Stunden auf  100 ~ 

erhitzt. Da keine Gewichtsabnahme eintrat, erleidet diese Estersiiure bei dieser 
Temperatur  noch keine erhebliche U m w a n d l u n g  in das  Anhydr id .  

1 Der fi_ir C l l H l l O s N . H 2 0  berechnete Wasse rgeha l t  ist  dort aus  Versehen 

zu 7"54o/0 angegeben;  es soll heigen 5"950~ 0. Der gefundene Wasse rgeha l t  
s t immt also befriedigend auf  1 H,~O. 
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Es kann nicht ausgeschlossen werden,  daf3 die bei 140 ~ 

schmelzende Form der 2-Esters/iure sowohl mit als ohne 
Krystal twasser krystallisiert. Doch ist es einfacher, anzunehmen,  
dab S t r a u c h  bei seinen Wasserbes t immungen  an den aus 

Wasser  umkrystall isierten Esters/ iuren vom Schmelzpunkt  115 
und 140 ~ jedesmal die mit Krystal lwasser  krystall isierende 
Modifikation der 2-Esters~.ure vom 8chmelzpunkt  128 ~ in 
H~inden hatte, die ja aus beiden angewandten  Esters/iuren 

beim Umkrystall isieren aus Wasser  entstehen kann. 

Zur Veresterung der Nitrohemipinsiiure. 

An den Schltissen, die seinerzeit  fiber die Veresterung der 

NitrohemipinsS.ure gezogen worden waren~ 1 wird durch die 
Erkenntnis ,  dal3 die bei 115 ~ schmelzende Esters/i.ure ein 
Gemisch ist, niehts Wesentl iches ge~ndert. Nimmt man an, dab 
sie zu einem Drittel aus der a-Estersi iure besteht,  so sind 

die frfiheren Ausbeuteangaben bezilglich der EstersS.uren in 
folgender Weise zu /indern: 

E r h a l t e n  

A n g e w e n d e t  E i n w i r k u n g  von  a -Es te r s i iu re  b-Esters~iure 

5~rS~iure . . . . . . .  CH40  HCI 1. l ' 3 f f  2 "7g r  

6~r S~iure . . . . . . .  C H 4 0 - - H C 1  2. 1 �9 2 2 "4 

5 ff Si iure . . . . . . .  C H ~ O - - H 2 S O  4 0" 4 0" 9 

5~ g" Siiure . . . . . . .  C H 4 0  0 '  67 0 '  50 

4 '  5 g; A n h y d r i d  . CH,tO 2" 9 0" 9 

9 f f  K-Salz  . . . . . .  C H 3 J - - C H 4 0  20 h 0" 25 - -  

7 ~ K-Salz  . . . . . .  C H 3 J - - C H 4 0  40 h 0" 1 - -  

3" 2 g N e u t r a l e s t e r  K H O - - C H 4 0  1 �9 4 0 '  7 

Die b-Esters/lure bleibt das Hauptprodukt  bei der Ver- 
es terung der Siiure mit Methylalkohol und Minerals/iuren; die 
a-Estersiiure,  die bei der Einwirkung yon Jodmethyl  auf das 

Kalisalz allein nachgewiesen werden konnte, fiberwiegt nun- 
mehr  noch stgtrker bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 
das Anhydrid und tiberwiegt auch entschieden bei der Ver- 
seifung des Neutralesters,  wodurch  v611ige l )bereinst immung 

1 W e g s c h e i d e r ,  Mon.  t. Ch., 29, 541 (1908).  
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mit den von dem einen von uns aufgestellten Regeln hergestellt 

wird. Auch bei der Einwirkung von Methylalkohol allein auf 

die freie Siiure tiberwiegt nunmehr  die a-Estersiiure etwas, 

wodurch  eine bessere l~lbereinstimmung (in dem Sinne der 

frfiher gegebenen Er/Srterungen) mit dem Verhalten der Hemi- 

pinsRure eintritt; es mul3 also nunmehr  eine etwas raschere 

intermedi~ire Anhydridbi ldung angenommen werden. Im ganzen 

tritt jetzt noch ausgepr~.gter als frfiher die Ersche inung zutage, 

daft infolge der dutch die Nitrogruppe bewirkten Umkehrung  

der St/irke- und sterischen VerhRltnisse der Carboxyle bei der 

gleichen Reaktion aus Hemipins~iure und Nitrohemipins~iure 

die Esters~iuren mit verschiedener Stellung des Methyls ent- 

stehen. 

Absche idung  der 2-Estersi iure a u s  d e r  bei 115" schmelzenden  

Esters~iure. 

Die bei 115 bis 117 ~ schmelzende Estersiiure wurde nach 

v. R u g n o v 1 durch dreistfindiges Einleiten von Chlorwasserstoff  

in die heifle methylalkoholische L~Ssung der Nitrohemipins/iure 

dargestellt. Ourch Umkrystallisieren aus Benzol wurde der 

Schmelzpunkt  115 bis 119 ~ erreicht. Wg.hrend S t r a u c h  beim 

Umkrystallisieren aus Wasse r  keine Ver/inderung bemerkt 

hatte, 2 wurde nunmehr  bei der gleichen Reinigung mehr als 

die H/ilfte der Substanz  mit dem Schmelzpunkt  138 bis 140" 

erhalten; der Mischschmelzpunkt  mit der bei 140 bis  142 ~ 

schmelzenden Estersg.ure ergab ebenfalls 138 his 140 ~ Um die 

Bedingungen n/iher zu ermitteln, unter denen die Isolierung 

dieser Esters~iure aus der bei 115 ~ schmelzenden m6glich .ist, 

wurden noch folgende Versuche gemacht. 

1. Als Estersiiure vom Schmelzpunkt 115 bis 119 ~ mit der 15fachen 
Menge Wasser erhitzt wurde, schmolz sie unter dem Wasser und 15ste sich 
dann auf. Beim Abkiihlen entstand eine milchige Triibung; dann trat Krystalli- 
sation ein. Das Auskrystallisierende (mehr als zwei Drittel der tmgewendeten 
Substanz) schmolz bei 113 bis 119~ es hatte also keine Trennung statt- 

1 Mon. f. Ch., 29, 547 (1908). 
2 Ebendort, 570. 
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gefundem Die Mutterlauge gab beim Abdampfen einen Riickstand, der grSl]ten- 
tells bei 131 bis 140 ~ vollst~tndig abel" erst bei 156 ~ schmolz und daher jeden- 
falls freie (durch Verseifung entstandene) Nitrohemipinsiiure enthielt. 

2. Zwei Versuche, bei denen die Esters~iure in der 45fachen Menge 
Wasser gelSst worden war, f'dhrten zu einer teilweisen Trennung, verliefen aber 
im iibrigen etwas verschieden. Beidemal konnte auf Zimmertemperatur ab- 

gekiihlt werden, ohne daft Triibung oder Krystallisation eintrat. Beim Schiitteln 
begann aber die Krystallisation sofort. Sie wurde naeh ungefahr 20 Minuten 
abfiltriert und betrug in beiden Versuchen etwa die H~ilfte der angewandten 

Substanz. Das eine MaI schmolz sie bei 122 bis 134~ es war also eine teilweise 
Trennung einge~reten, aber der sehr unscharfe Schmelzpunkt zeigte, dart ein 
Gemisch vorliege. Das andere Mal dagegen sehmolz die Krystallisation 
ungetrocknet  bei 80 bis 90 ~ vakuumtrocken scharf bei 128 bis lg9 ~ Bei noch- 

maligem Umkrystallisieren aus der 60 fachen Menge Wasser,  wobei nieht ganz 
die H~ilfte auskrystallisierte, blieb der Schmelzpunkt unge~inderfc. Der Misch- 
schmelzpunkt  mit einer nicht ganz reinen Probe der 2-Esters~iure (Schmelzpunkt 
133 bis 136 ~ ) lag bei 135 bis 138 ~ . Diese Beobaehtungen fiihren zu dem 
Schlusse, dab hier die 2-Estersiiure sehr rein, aber in einer niedriger schmel- 
zenden, krystallwasserhaltigen, polymorphen Form vorlag. Nur so ist die HShe 
des Mischschmelzpunktes zwanglos erkliirbar. Mit dieser Annahme steht auch 
folgendes im Einklang. Bei noehmaligem AuflSsen der bei 128 ~ schmelzenden 
Probe in der 90fachen Menge Wasser  trat nach dem Abkiihlen innerhalb zwei 
Stunden keine Krystallisation mehr ein, auch nicht beim Schiitteln. Beim Impfen 
mit der etwas unreinen, bei 133 bis 136 ~ sehmelzenden Probe der 2-Estersgure 

trat eine geringe Krystallisation vom Sehmelzpunkt 134 bis i36 ~ auf, also wohl 
die gewShnliche Form der 2-Estersiiure. Die bei 128 ~ sehmelzende 2-Esters~iure 
konnte spiiter nicht wiedererhalten werden, offenbar weil der Arbeitsraum mit 
der stabilen Form infiziert war. 

3. Als die bei i15 bis 119 ~ schmelzende Esters~iure in der 6Ofachen 
Menge Wasser  aufgelSst und die raseh erkaltete LSsung vor Beginn der fi'ei- 
willigen Krystallisation mit einer Spur der bei 140 ~ schmelzenden EstersSure 
geimpft wurde, erhielt man eine ziemlich reichliche Krystallisation, die nach 
20 Minuten abfiltriert wurde. Sie schmolz bei 133 bis 135 ~ und gab mit einer 

bei 136 bis 137"5 ~ schmelzenden Probe der 2-Esters~iure den Misehschmelz- 
punkt 135 bis 137"5 ~ Es lag also die gewShnliche Form der 2-Estersiiure vor. 
Durch Einengen des Filtrates konnte noeh eine kleine Menge, und zwar vom 
Schmelzpunkt 138 bis 140 ~ erhalten werden. Die MutterIauge gab beim Ab- 
dampfen ein Gemisch, welches grSi3tenteils in Benzol sehr sehwer 15slich war 
und daher iiberwiegend aus Nitrohemipinsiiure bestand. Es solI nicht als aus- 
geschlossen bezeiehnet  werden, dab bei Anwendung grSflerer Mengen daraus 
auch die 1-Esters/lure abgeschieden werden kann. 

M a n  s i e h t ,  d a b  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  k o n z e n t r i e r t e r  

w ~ i s s e r i g e r  L 6 s u n g  k e i n e  T r e n n u n g  b e w i r k t  ( V e r s u c h  1), daf t  

a u s  v e r d f m n t e r e r  L 6 s u n g  d i e  b e i  1 4 0  ~ s c h m e l z e n d e  E s t e r s ~ i u r e  
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durch Einsaat  gewonnen  werden kann (Versuch 3), dab aber 

das Ergebnis  der Krystallisation auch bei gleicher Konzen-  

tration wesentl ich verschieden sein kann (Versuche 2); hieraus 
ergibt sich klar der Einflul3 der l)bersii t t igungszust/ inde.  

Das gleiche ergibt sich aus dem folgenden Versuch. Fiillt man die LSsung 

der bei 115 ~ schmelzenden Esters~iure in Kalilauge mit Salzsiiure, so erh~ilt 

man ein noch tiefer schmelzendes Gemisch, offenbar well zum Teil Verseifung 

eintritt und die Siiure mit herausf'~.llt. Wenn man aber die nicht zu konzentrierte 

a!kalische LSsung mit Salzs~iure versetzt und gleichzeitig mit der bei 140 ~ 

schmelzenden Esters~ture impft, so zeigt die Fiillung den Schmelzpunkt 132 

bi.~ 135 ~ und gibt mit der 2-EstersS.ure keine Schmelzpunktserniedrigung. 

Schmelzpunk te  der  Esters~iuregemische.  

Es wurden 1-Esters~iure vom Schmelzpunkt  147 bis 149 ~ 
und 2-Esters~ure vom Schmelzpunkt  140 bis 142 ~ in ver- 

schiedenen Mengenverhtiltnissen miteinander  verrieben. An 

diesen Proben wurde gefunden:  

Gehalt des Gemiscties an 
1-Estersiiure . . . . . . . .  2/3 1/2 2,'5 1]4 

Schmelzpunkt . . . . . . . . . .  128--137 ~ 119--125 ~ 115--121 ~ 116- - I25  ~ 

Die Schmelzpunkte  wurden  im Kapillarrohr bestimmt. Die 

untere Grenze gibt die Tempera tu r  an, bei der das Erweichen  
bemerkbar  wurde. Diese Tempera tur  kann bei einiger Ent- 

fernung yore eutektischen Punkte noch oberhalb der Tempera tu r  
der Bildung der ersten Flfissigkeit liegen, da bei der Schmelz- 
punktsbes t immung im Kapillarrohr das Erweichen nicht schon 

beim Auftreten der ersten geringen Flfissigkeitsspuren mit 
Sicherheit  bemerkt  werden kann, Die obere Grenze gibt die 
Tempera tur  des vSlligen Klarwerdens an. Tfiigt  man die 

letzteren Zahlen als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein, 
dessen Abszissen die Zusammense tzung  der Gemische dar- 
stellen, und ffigt man die Schmelzpunkte  der reinen Substanzen 
hinzu, so bekommt man zwei Kurven, die sich bei etwa 114 
his 118 ~ und einem Gehalt von etwa einem Drittel an 1-Ester- 
s~iure schneiden. Dag die untere Grenze des Erweichens  an 
Gemischen mit 25 his 4 0 %  1-Esters~iure bei 116 oder 115 ~ 



9 0 6  R. W e g s c h e i d e r  und  N. L. M i i l l e r ,  

gefunden wurde,  zeigt, daft das eutekt ische Gemisch bei 115 
bis 116 ~ schmilzt.  Die Versuche sind nicht genau  genug,  um 

zu entscheiden,  ob es aus  den reinen Stoffen oder  aus  zwei 
Arten yon Mischkrystal len besteht.  

Leitfiihigkeitsb estimmungen. 

Es wurde  die elektrische Leitf/ihigkeit der Nitrohemipin- 

s~iure und der drei Methylesters / iuren in w/isser iger  LSsung  

bei 25 ~ bes t immt (v Verdt innung in Litern ftir 1 Mol, ~ molare 

Leitf/ihigkeit, k Konstante  der ersten Stufe, K =  100/~). 

Ni t rohemipins i iu re .  Eine Bes t immung  ist bereits  yon 

S t i s s  1 gemach t  worden;  er hat auch die Konstanten beider 

Dissoziat ionsstufen berechnet.  Da abet  bei dieser SRure die 

zweite  Dissozia t ionss tufe  schon bei betr/ichtlichen Konzen-  

trat ionen merklich wird, konnte  die aus  den Beobach tungen  an 

konzentr ier teren LSsungen en tnommene  Konstante  der ersten 

Stufe (und infolgedessen auch die der zweiten) mit e inem 

erheblichen Fehler behaftet  sein. Um ftir eine genauere  Rech- 

hung eine gent igende Grundlage zu haben, wurden  noch zwei  

Reihen an sorgf/iltig gereinigten Proben vom Schmelzpunk t  

155 ~ gemacht .  Ftir die Reihe I diente eine aus  Nitroopians~iure 

bereitete Probe, ftir die Reihe II eine durch Nitr ierung der 

Hemipinsi iure 2 gewonnene .  Beide Reihen s t immen ausgeze ichne t  

tiberein und bilden daher  auch einen weiteren Beweis ftir die 

Identit/it der auf  beiden W e g e n  gewonnenen  Nitrohemipin-  

siiuren. 8 Mit den Bes t immungen  yon S t i s s  s t immen sie leidlich 

fiberein. 

v . . . . . . . . . . . . .  32 64 128 256 512 1024 

&[ . . . . . . . . . . . .  2 0 4 " 9  2 5 2 " 0  2 9 8 ' 7  3 4 1 ' 9  384"1  4 2 7 " 0  

~tii . . . . . . . . . . .  2 0 5 ' 4  2 5 2 " 7  2 9 9 " 2  3 4 2 " 2  384" 1 4 2 7 " 8  

~'ber. �9 . . . . . . . . .  2 0 5 ' 2  2 5 2 ' 4  2 9 9 " 0  3 4 2 " 6  3 8 4 " 2  4 2 8 " 3  

die 

Aus den Mittelwerten der beiden Versuchsre ihen  wurden  

Kons tan ten  der ersten und zweiten Dissozia t ionss tufe  

1 Mon.  f. Ch., 26, 1333 (1905).  

W e s c h e i d e r  und  v. R u g n o v ,  Mon.  f. Ch.,  29, 546 (1908) .  

3 Vgl. v. K u g y  bei  W e g s c h e i d e r  und  v. R u g n o v ,  ebendort ,  547. 
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nach W e g s c h e i d e r  1 b e r e c h n e t  lJ, oo wurde  gleich 374 gesetzt .  ~" 

Es  ergab sich k "-- 0"01986,  s - -  0"000237. Der  k -Wer t  liegt 
also e twas  niedriger als der yon S t i s s  aus  den konzentr ier ten  

LSsungen  unter  Vernachl/i .ssigung der zwei ten Dissoziat ions-  

stufe berechnete ;  dementsprechend  ist der Wef t  yon s gegen-  

fiber der Angabe  von S f i s s  e twas  in die HShe gegangen .  Beides 

war  zu erwarten.  Aus diesen neuberechneten  Wer t en  yon k 

und s ergeben sich die I~bcr. tier Tabelle.  Man sieht, dal3 diese 

Kons tan tenwer te  die Versuche  ausgeze ichne t  darstellen. 

N i t r o h e m i p i n - l - m e t h y l e s t e r s ~ i u r e  (Schmelzpunkt  147 bis 

149~ Um die Versei fung mbgl ichs t  zu vermeiden,  wurde  die 

Es ters~ure  in der Kalte gelSst. In der folgenden Tabel le  sind 

die Wer te  yon ~ und K angegeben  und jeder  Versuchs re ihe  

die Dauer  der Auf lSsung vorangesetz t .  Die beiden Reihen mit 

15 Minuten AuflSsungszei t  beziehen sich auf zwei  gesonder t  

berei tete LSsungen.  Bei d e r m i t  19 Stunden beze ichneten  Reihe 

handelt  es sich dagegen  nicht um eine eigens bereitete LSsung,  

sondern die in 18 Minuten bereitete LSsung  wurde  nach 

19 Stunden nochmals  untersucht .  

~00-- -~374.  

v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  256 512 

A u f l S s u n g s z e i t :  

1 0 M i n u t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  3 2 9 " 3  

15 �9 [ . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  3 3 0 " 6  

15 ~ II . . . . . . . . . . . . . . . . .  302"1  3 3 0 " 0  

18 , . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 0 4 " 3  3 3 2 " 9  

25 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 0 5 " 5  3 3 4 " 9  

19 S t u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 0 7 " 3  3 3 3 " 8  

1 0 M i n u t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1"27 

15 ~ I . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1"32 

15 ~ II . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"32  1"29  

18 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 3 9  1"41 

25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"42  1"49  

19 S t u n d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "48  1"45  

1024 2048 

349"  2 

350" 5 364"  1 

3 4 8 " 8  

3 5 3 " 6  

3 5 4 " 0  

3 5 4 " 0  

K 

1"28  

1"36  1 ' 7 5  

1"29  

1 "60 

1 "63 

1 "63 

1 Mon.  f. Ch., 26, 1237 (1905) ,  Fo rme l  V und  VI. 

2 Eine .~nde rung  der  friiher a n g e n o m m e n e n  Beweg l i ehke i t en  de r  o rgan i -  

s c h e n  Si iure ionen bei der  B e r e e h n u n g  y o n  Affinit~itskonstanten h a r e  ich derze i t  
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Man sieht, daf  die Konstanten im allgemeinen um so 
hSher werden, je l~inger die AuflSsung dauerte. Auch steigen 

die Konstanten in der Regel mit steigender Verdtinnung. Beides 
ltift sich durch die Annahme erkl/iren, daft die Esters/iure 
schon bei Zimmertemperatur durch Wasser langsam verseift 
wird. In dem Steigen der Konstante mit steigender Verdfinnung 
kommt dann der zweibasische Charakter der entstandenen 

Siiure zum Ausdruck. Unter diesen Umst/inden sind die 
niedrigsten gefundenen K-Werte als die richtigsten zu be- 
trachten. Es soll daher gesetzt werden K z 1' 28. Dieser Weft 

ist viel hSher als der aus den Faktoren berechnete (0" 56). Das 
gleiche Verhalten zeigt die 3-Nitrosalicyls~iure, welche die 
gleiche Stellung der Nitrogruppe zum freien Carboxyl hat. Es 
handelt sich dabei abet nicht um eine allgemeinere Regel- 

m/ifigkeit; denn die berechnete Konstante der 3-NitrophtaI- 
2-methylesters/iure ist zu grof. 

Nitrohemipin-2-methylestersiiure (Schmelzpunkt 140"). 
~oo - -  374. 

v ~I KI ~II KI[ 

256 307"4 1"48 307"1 1"47 

512 332 '6  1"40 333"4 1"43 

1024 351"7 1"45 351 '6  1"44 

Beide Reihen stimmen sehr gut miteinander fiberein und 

zeigen keinen Gang der Konstanten. Auch bei LSsungen, die 
48 Stunden gestanden waren, hatte sich die Leitf/ihigkeit nicht 
wesentlich geiindert. Die 2-Esters/iure ist also durch Wasser 

bei Zimmertemperatur nicht merklich verseifbar. Man kann 
setzen K - -  1" 47. Dieser Wert ist wesentlich niedriger als der 
aus den Faktoren berechnete (3"89). Daft bei der Nitrohemipin- 
siiure und ihren Esters~iuren starke Abweichungen yon den 

nicht f'dr zweckmiiflig, weil dadurch die Vergleichbarkeit mit den friiher be- 

rechneten Werten der Konstanten und der den Substituenten zukommenden 

Faktoren beeintriichtigt wird. Fiir eine systemafische Neuberechnung aller Kon- 

stanten und Faktoren ist abet doch wohl die Beweglichkeit des Wasserstoffions 

noch nicht geniigend sichergestellt. We g s c h e i d e r. 
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berechneten Affinit/itskonstanten auftreten, ist wegen  der 
H~ufung der Substi tuenten zu erwarten. Bemerkenswer t  ist 
a b e l  dab die berechnete  Affinit/itskonstante bei der S~iure 

und der 2-Estersiiure zu grof ,  bei der 1-Esters/lure dagegen zu 
klein ist .Angesichts des Versagens der Faktorenregel  in diesem 
Fall ist es auch natfirlich, daft die Summe der Affinit~its- 
konstanten der Esters~iuren (2"75) v o n d e r  der S~iure (1"99) 

stark abweicht.  

Nitrohemipinmethylestersiiure vom Schmelzpunkt 
117 ~ ~oo ~ 374. 

v . . . . . . . . . . . . .  2 5 6  512  1 0 2 4  

~t . . . . . . . . . . . . . .  3 0 7 " 3  3 3 5 " 6  3 5 7 " 7  

Kgef"  . . . . . . . . . .  1 ' 4 8  1 "53  1 "63  

K b e r . .  . . . . . . . . .  1 " 4 1  - -  1 "41 

115 bis 

Die Kber. wurden auf Grund des Massenwirkungsgesetzes  
unter  der Annahme ermittelt, daf  diese Esters/ iure zu einem 
Drittel aus der 1-Esters~iure, zu zwei Dritteln aus der 2-Ester- 
s/iure besteht  und dab die Affinit/itskonstanten dieser beiden 

Esters/ iuren 1"28, beziehungsweise  1"48 s ing  Die Messungen 
stehen mit der Annahme, dab ein solches Gemisch vorliege, im 
Einklang. Die l )bere ins t immung zwischen dem gefundenen 

und berechneten Wert  bei v - -  256 ist v611ig ausreichend; daft 
tier gefundene Wer t  ein wenig zu hoch ist, kann entweder  aus- 

schliefl ich yon der grol3en Empfindlichkeit  tier Konstanten 
gegen Versuchsfehler  oder  zum Tell auch yon einer kleinen 

Verunreinigung mit Nitrohemipins~iure herkommen. In dem 
Umstand, daft die I3bereinstimmung bei v - -  1024 nicht gut  ist, 
kann geradezu  ein weiterer Beweis ffir das Vorliegen eines 

solchen Gemisches erblickt werden. Die Beobachtung bei 
v - -  256 wiirde mit der Annahme des Vorliegens reiner 2-Ester- 
s~ure noch besser vertr/iglich sein als mit der eines Gemisches. 
Nun zeigt aber die vorliegende Substanz dasselbe Ansteigen 
der Konstanten wie die 1-Esters/iure. Das were  bei reiner 
2-Esters~iure unbegreiflich, wird aber sofort begreiflich, wenn 
man die Beimischung von 1-Esters/iure annimmt, die das 
gleiche Verhalten zeigt. Die Rechnung kann dieses Ansteigen 

6 1 "  
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nicht wiedergeben, da sie die Verseifung der vorhandenen 
l-Esters/iure nicht ber~cksichtigt. 1 

1 Es sei iibrigens darauf hingewiesen, dat3 auch W a k e m a n  (Z. physik. 
Ch., 15, 163 [1894]) ein solches dutch das Massenwirkungsgesetz nicht erkliir- 
bares Ansteigen bei Gemischen ungef~ihr gleich starker Siiuren gefunden hat. 
In seinem Fall ist eine Verseifung nicht m6glieh. Er nimmt an, daft die Ver- 
unreinigungen des Wassers die Ursache seien; bei ihm handelt es sieh aber um 
wesentlich schwiichere Siiuren. 


