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"168. St. Opolski und T. Zwislocki: Uber die Salze der
o- und p-Nitrophenyl-essigester.

(Eingegangen am 7. Juni 1916.)

Dafl die Nitrophenylessigester mit Alkalien oder Alkoholaten
violette Firbungen geben, wurde zuerst von T. Maxwell!) beobachtet.
A. Meyer?) wollte dies durch die Vermutung erkliren, daBl dabei
-ein Wasserstoff der Methylengruppe durch das Alkalimetall substituiert
wird. Dieselbe Annahme machte auch W. Borsche?), indem er dem
-aus Natriumathylat und Dinitropbenylessigsiure-methylester in alko-
holischer Lésung sich bildenden Salze die Formel (NOj):CsH;.CHNa
.CO3sCH; zuschreibt. Die Salze der nitrierten Phenylessigester hat
ungeres Wissens niemand zu isolieren und zu bestimmen versucht.

Wie der eine von uns mit A. Weinbaum angedeutet hat?¥),
" schien es uns interessant, diese Salze niher kennen zu lernen. Wir
‘haben uns dabei auf die Untersuchung der Athylester der o- und p-Nitro-
phenylessigsidure beschrinkt.

Die o-Nitrophenylessigsiure wurde nach A. Reiflert®) erhalten
und mittels Athylalkohols und Chlorwasserstoffs esterifiziert. Den ent-
standenen Ester vermochten wir trotz mehrmaligem Umkrystallisieren
aus Alkohol, Benzol, Ligroin und Ather nicht auf den von ReiBert
angegebenen Schmyp. 69° zu bringen. Er schmolz unscharf bei 65—67°,
was vielleicht durch eine Verunreinigung mit dem p-Isomeren zu er-
‘kliren ware. Aus der #therischen Losung dieses Esters fillt das
Natriumithylat 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 Firbung macht bald einer
schmutzigen Platz.

0.1372 g Sbst.: 0.0424 g Na,SO.

CioH1oO4NNa. Ber. Na 997. Gef. Na 10.03.

Das Kaliumsalz unterscheidet sich durch gréBere Loslichkeit in
Alkohol. Es ist ebenfalls dunkel-violett und auf die Einwirkung der
Feuchtigkeit sehr empfindlich.

0.1573 g Sbst.: 0.0545 g K,SO0,.

CioHioO4NK. Ber. K 15.83. Gef. K 15.35.

Infolge der groBen Unbestindigkeit des Kaliumsalzes in alko-
‘holischer Lésung wurde das Silbersalz durch lingeres Schiitteln des

1y B. 12, 1765 [1879]. » B. 21, 1306 [1888]. 3 B. 42, 1310 [1909].

9 B. 47, 1560 [1914]. %) B. 80, 1030 [1897] und 81, 395 [1898].
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festen - Kaliumsalzes mit alkoholischem Silbernitrat erhalten. Es ist
dunkelbraun und in gewdhonlichen organischen LGsungsmitteln uplés-
lich. Beim Erwirmen verpufft es plétzlich.

0.1632 g Sbst.: 0.0730 AgCL

CioH;g0sNAg. Ber. Ag 34.15. Gef. Ag. 33.72.

Der p-Nitrophenylessigester verhilt sich seinem o-Isomeren ganz
dhnlich. Seine Natrium- und Kaliumsalze sind im festen Zustande
dunkelbraun und lSsen sich in absolutem Alkohol mit einer schon
violetten Farbung, welche bald in eine schmutzig-braune iibergeht.
Das Natriumsalz ist leichter 16slich als das Kaliumsalz,

0.1049 g des Natriumsalzes: 0.0319 g Na;SO,.

CioH10O4NNa. Ber. Na 9.97. Gef. Na 9.86.

0.1791 g des Kaliumsalzes: 0.0629 g K;S0,.

CioHi;o O NK. Ber. K 15.83. Gef. K 15.77.

In der Absicht, farbige Alkylderivate zu erhalten, haben wir die
Kalium- und Silbersalze beider Ester der Einwirkung von Jodmethyl
unter Ausschluff der Feuchtigkeit unterworfen. Es bildet sich dabei
Kalium- eventuell Silberjodid und eine dunkel gefirbte Fliissigkeit,
die sich bald zersetzte. Wir konnten daraus nichts Definierbares iso-
lieren. Eine analoge Reaktion hat W. Borsche!) untersucht; nach
seinem Befunde reagiert das Benzoylchlorid auf p-Nitrophenylessig-
ester in Gegenwart von Natriumithylat nicht.

Die intensive Firbung der Salze beider untersuchten farblosen
Ester 1aft 8ich nur durch eine Isomerisation im Sinne der Umwand-
lungstheorie von Hantzsch erkliren. Eine Enol-Isomerisation, die hier
" wohl moglich ware, ist mit der groflen kounstatierten Farbenvertiefung
nicht vereinbar. Dagegen spricht auch die grofle Analogie mit den
Salzen der Nitrophenyl-acetonitrile, die der eine von uns bald zu be-
schreiben beabsichtigt. Man mull annehmen, daf} hier die Nitrogruppen
und nicht die Carbonylgruppe sich bei der Salzbildung betitigen, was
zu der Formel C;H;0.CO.CH:CsH:NO: Me fiihrt.

Lemberg, II. Chem. Universititslaboratorium.

1) B. 42, 3596 [1909].



