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':108. St. Opolski und' T. Zwislocki: Wber die Salze der 
0- und p-Nitrophenyl-essigester. 

(Eingegangen am 7. J u n i  1916.) 

DaB die Nitrophenylessigester mit Alkalien oder Alkoholaten 
.violette Farbungen geben, wurde zuerst von T. M a x w e l l  ') beobschtet. 
A. k f e y e r 2 )  wollte dies durch die Vermutung erklaren, daB dabei 
ein Wasserstoff der Methylengruppe durch das Alkalimetall substituiert 
wird. Dieselbe Annahme machte auch W. Borsches) ,  indem er den1 
.Bus Natriumathylat und Dinitrophen~lessigsaure-methylester i n  alko- 
holischer Losung sich bildenden Ealze die Formel (NO,), CtiHa . C H N a  
. C O I  CHs zuschreibt. Die Salze der nitrierten Phenylessigester hat 
anseres  Wissens niemand zu isolieren und z u  bestimrnen versucht. 

Wie der eine von uns mit A. W e i n b a u m  angedeute! hat'), 
s c h i e n  es uns interessant, diese Salze naher kennen zu lernen. Wir 
.haben uns dabei auf die Untersuchung der Athylester der 0- und p-Nitro- 
phenylessigsaure beschrankt. 

Die o-Nitrophenylessigsaure wurde nach A. R e i B e r t  9 erhalten 
und mittels Athylalkohols und Chlorwasserstoffs esterifiziert. Den ent- 
standenen Ester rerrnochten wir trotz mehrmaligern Umkrystallisieren 
aus Alkohol, Benzol, Ligroin und Ather nicht auf den von R e i B e r t  
angegebenen Schmp. 69O zu bringen. E r  schmolz unscharf bei 65--67O, 
was vielleicht durch eine T'erunreinigung mit dem p-Isomeren zu er- 
klaren ware. Aus der atherischen Losung dieses Esters fallt das 
Natriumathylat das dunkelviolette Salz, welches in absolutem Alko- 
hol mit intensiv violetter Farbe schwer loslich ist. Auch die kleinsten 
Spuren von Wasser zersetzen es augenblicklich. Sogar in absolutem 
Alkohol ist es nicht haltbar; die violette Farbung macht bald einer 
schrnutzigen Platz. 

0.13i2 g Sbst.: 0.0424 g Na2S04. 

Das Kaliumsalz unterscheidet sich durch gr8Bere Liislichkeit i n  
Es ist ebenfalls dunkel-vblett und auf die Einwirkung der 

CloH1004NNa. Ber. Na 9 9i. GeF. Na 10.03. 

Alkohol. 
Feuchtigkeit sehr empfindlich. 

0.1573 g Sbst.: 0.0545 g Ic2s04. 
C ~ O H ~ O O I N K .  Bcr. K 15.83. Gef. K 15.55. 

Infolge der grol3en Unbestandigkeit des Kaliumsalzes i n  alko- 
holischer Losung wurde das Silbersalz durch langeres Schiitteln des 

I) B. 12, 1765 [1879]. 
9 B. 47, 1560 [1914]. 

?) B. 21, 1306 [ISSS]. 3, B. 43, 1310 [1909]. 
B. 30, 1030 [IS971 und 31, 395 [1898]. 
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festen 6 Kaliumsalzes. mit alkoholischem Silbernitrat erhalten. Es ist 
dunkelbraun und in gewijhnlichen organischen Losungsmitteln unlos- 
iich. Beim Erwarmen verpufft es plotzlich. 

0. i632  g Sbst.: 0.0730 AgCl. 
CloHloOINAg. Ber. Ag 34.15. Gef. Ag. 33.72. 

Der p-Nitrophenylessigester verhalt sich seinem o-Isonieren ganz 
hhnlich. Seine Natrium- und Kaliumsalze sind im festen Zustande 
dunkelbraun und 18sen sich i n  absolutem Alkohol mit einer schon 
violetten Farbung, welche bald in eine schmutzig-braune ubergeht. 
d)as Natriurnsalz ist leichter loslich als das Kaliumsalz. 

0.1049 g dea Natriumsalzes: 0.0319 g Na:,SO,. 
CloHloOaNNa. Ber. Na 9.97. Gef. Na 9.86. 

0.1791 g des Kaliumsalzes: 0.0629 g KsS04. 
CloHloO~NK. Ber. K 15.83. Gef. K 15.77. 

In der Absicht, farbige Alkylderivate zu  erhalten, haben wir die 
Iialium- und Silbersalze beider Ester der Einwirkung r o n  Jodmethyl 
unter Ausschlue der Feuchtigkeit unterworfen. E s  bildet sich dabei 
Kaliurn- eventuell Silberjodid und eine dunkel gefarbte Fliissigkeit, 
d ie  sich bald zersetzte. Wir konnten daraus nichts Definierbares iso- 
lieren. Eine analoge Reaktion hat W. B o r s c h e l )  untersucht; nach 
seinem Befunde rengiert das Benzoylchlorid auf p-Nitrophenylessig- 
ester i n  Gegenwart von Natriumathylat nicht. 

Die intensive Farbung der Salze beider untersuchten farblosen 
Ester 1aBt Sich nur durch eine Isomerisation im Sinne der Umwand- 
lungstheorie von H a n  t z  s c  h erklaren. Eine Enol-Isomerisation, die bier 
wohl moglich ware, i,t rnit der groBen konstatierten Farbenvertiefung 
nicht vereinbar. Dagegen spricht auch die gro13e Analogie mit den 
Salzen der Nitrophenyl-acetonitrile, die der eiiie vl3n uns  bald ZII be- 
schreiben beabsichtigt. Man mu13 annehmen, da13 hier die Nitrogruppen 
und nicht die Carbonylgruppe sich bei der Salzbildung betatigen, was 
zu der Formel CS I& 0 .  CO . CH : CS HI : N 0 2  Me fuhrt. 

L e m b e r g ,  11. Chem. Universitktslaborntorium. 

I) B. 42, 3596 [1909]. 


