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Untersuehungen 
symmetriseher 

fiber die Veresterung un- 
zwei- und mehrbasischer 

Sguren. 

XXI. Abhandlung: 

Uber NitrShemipins~ture 
VOI1 

Rud. Wegscheider,  k. M. k. Akad., und Peter v. Rugnov. 

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium an der k. k. Universitii t  in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  14. Mai  1908.) 

E i n l e i t u n g .  a 

In der Hemipinsg.ure (3, 4-Dimethoxybenzol-1, 2-dicarbon- 
s/iure) ist das Carboxyl 2 das st/irker saure und das sterisch 
mehr behinderte. Durch Nitrierung erh/ilt man daraus eine 
Nitrohemipins/iure, die die Nitrogruppe in der Stellung 6 ent- 
h~ilt. Dutch die Nitrierung wird das VerhS.ltnis der beiden 
Carboxyle gerade umgekehrt. In der Nitrohemipins/iure ist 
n~tmlich das in der Stellung 1 befindliche Carboxyl wegen des 
sehr stark negativierenden Einflusses der o-st/indigen Nitro- 
gruppe das st~.rker saure." 

Auch hinsichtlich der sterischen Hinderung werden dutch 
die Nitrierung die Eigenschaffen der beiden Carboxyle wahr- 
scheinlich vertauscht. In der Hemipins/iure ist das Carboxyl 2 
das sterisch behindertere, weil nur dieses zwischen zwei 
Orthosubstituenten steht. In der Nitrohemipinstiure dagegen 

1 Von R. W e g s c h e i d e r .  

Vgl. die von  mir zusammenges tc i l t e  Faktorentabelle, Monatsheffe fiir 

Chemie, 23, 290 (1902). 
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mul~ das Carboxyl 1 der sterischen Hinderung mehr unter- 

worfen sein. In ihr ist der eine Orthosubsti tuent ftir jedes  

Carboxyl die andere Carboxylgruppe.  Der andere Orthosub- 

sti tuent ist ftir das Carboxyl 2 die Methoxylgruppe,  ffir das 
Carboxyl 1 die Nitrogruppe. Bekanntlich verz6gert  die Nitro- 

gruppe die Einwirkung der Alkohole auf  Carboxylgruppen viel 

mehr als die Hydroxylgruppe .  Man daft  wohl annehmen, dab 

sich Methoxylgruppen den Hydroxylgruppen  tthnlich verhalten ~ 

und dab demgemtil~ die Nitrogruppe auch erheblich st~,rker 

verzOgernd wirke als die Methoxylgruppe.  

Hierdurch wird es wahrscheinlich, dab die Veres terung 

der Hemipins~.ure und der Nitrohemipins~iure verschieden ver- 

laufen wird, und zwar  in dem Sinne, dal3 man Esters~uren 

mit v e r s c h i e d e n e r  Stellung des Alkyls erh~ilt, wenn man 

Hemipins~iure und Nitrohemipins~,ure nach der g l e i c h e n  

Methode in Esters~iuren tiberftihrt. 

Diese Vermutung hat sich in der Tat  im grol3en ganzen 

erfiillt, wenn die Vorausse tzung gemacht  werden daft, daft die 

hierbei erhaltenen Esters~turen w i r k l i c h e  Esters~iuren yon 

Dicarbons~turen sin& 

Durch Veresterung der Nitrohemipins~iure wurden zwei 

Methylesters~iuren mit den Schmelzpunkten 147 bis 149 ~ und 

115 bis 117 ~ erhalten. Von den zwei Kir wirkliche Esters~,uren 

mOglichen Formeln 

I. II. 

COOCH a COOH 

i/\I coo  S \  COOCH  

OCH 8 OCH 8 

kommt der bei 147 his 149 ~ schmelzenden die Formel I zu, 

weil sie auch clutch Nitrierung der Hemipin-b-methylester-  
Miure erhalten werden kann. Mit Riicksicht darauf, dab das 
Carboxyl 1 der Nitrohemipins~iure das st~irkere ist, nenne ich 

1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte ftir Chemie, 16, 138 (1895). 
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daher diese EstersS, ure Nitrohemipin-a-methylesters/iure. 1 Fftr 
die bei 115 bis 117 ~ schmelzende Esters~iure bleibt dann die 
Formel II und der Name Nitrohemipin-b-methylestersg.ure tibrig. 

Hiernach erhalten die Esters~iuren der Hemipin- und 
Nitrohemipins~ure von analoger Stellung verschiedene Be- 
zeichnungen. Diese Benennung bietet abet den Vorteil, dal3 
sic die Analogien bei der Veresterung der beiden S/turen zum 
Ausdrucke bringt. Denn bei dieser Benennung geben tats~ich- 
lich Hemipin- und NitrohemipinsS.ure unter gleichen Um- 
st/inden gleich benannte Esterstiuren mit verschiedener Stellung 
des Alkyls. 

Beide S/iuren liefern tiberwiegend a-Esterstiuren bei der 
Einwirkung yon Methylalkohol auf die Anhydride und wahr- 
scheinlich auch von Jodmethyl auf die sam'en Kalisalze, 
b-Esters~iuren bei der Veresterung der freien S~turen mit 
Methylalkohol und Minerals~iuren. Bei der Veresterung der 
Nitrohemipins/iure mit Chlorwasserstoff bildet sich der Neutral- 
ester nicht allzu schwierig, eine Erscheinung, die anderen der- 
artigen Abweichungen yon der V. Meyer'schen Regel anzu- 
reihen ist. 

Eei der Halbverseifung der Neutralester besteht dagegen 
ein merklicher Unterschied; denn die Hemipins/iure liefert ganz 
iiberwiegend a-Esters~iure, die Nitrohemipins/iure beide Ester- 
stiuren in ungef~ihr gleicher Menge. Das h~ngt wohl damit 
zusammen, daft die Carboxyle der Nitrohemipins~iure, die beide 
diorthosubstituiert sind, sich hinsichtlich der sterischen Hinde- 
rung viel weniger unterscheiden als die der Hemipins~iure. 

Ebenso besteht ein Unterschied darin, daft Hemipins~iure 
mit Methylalkohol ohne Minerals/iuren bei 100 ~ (wohl infolge 
Anhydridbildung) haupts/ichlich a-Estersg.ure liefert, 2 w/ihrend 
die Nitrohemipinstiure beim Kochen im offenen Gefi~13 (wodurch 
Hemipins~iure nicht angegriffen wird) beide Esters/iuren (und 
zwar mehr b- als a-Esters~ture) gibt. Das (und ebenso die 
grOfiere Reaktionsf/ihigkeit der Nitrohemipins/iure bei dieser 

1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemic, 16, 141 (1395); Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 (1902). 

Wegscheider, Monatshefte fiir Chemic, 18, 652 (1897). 
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Reaktion) h/ingt wohl damit zusammen, dab die Nitros~iure 
eine viel st&rkere S/iure ist ~ und daher stgrker autokatalytisch 
wirkt, was zur Bitdung der b-Esters/lure ffihren mut3; der 
Umstand, dab die Reaktion mit Nitrohemipins/iure bei niedri- 
gerer Temperatur ausgeffihrt werden konnte, ist ferner der 
intermediiiren Anhydridbildung und damit der Bildung der 
a-Esters~iure abtrS.glich. 

Die vorstehenden Darlegungen beruhen auf der Annahme, 
dal3 beide erw~hnten Nitrohemipinesters/iuren echte Ester- 
stiuren sind. Die Richtigkeit dieser Annahme ist abet nicht 
unzweifelhaft. Die Nitrierung der Hemipin-a(-2)-esters&ure hat 
n/imlich nicht Nitrohemipin b(-2)-estersS.ure gegeben, wie zu 
erwarten war, sondern einen yon beiden aus der Nitrohemipin- 
s/lure gewonnenen Esters/iuren verschiedenen KSrper (Schmelz- 
punkt 142~ der ebenfalls die FormeI einer Nitrohemipinester- 

s/iure hat. 
Die daraus dargestellte S/lure liel3 keinen sicheren Unter- 

schied v o n d e r  gewShnlichen Nitrohemipins/iure erkennen; 
vielmehr haben seither yon Herrn H. S t r a u c h  ausgeffihrte 
Versuche, welche in einer fotgenden Mitteilung beschrieben 
werden, ihre Identit/it mit der gewShnlichen Nitrohemipins/iure 
bestiitigt. Zur 6-Nitrohemipins/iure gehSren also drei KSrper 
yon der Zusammensetzung der Nitrohemipinmethylestersiiuren. 
Vermutlich hat mindestens einer dieser K6rper die Formel 
einer t~-Esters/iure 

C(OH) (OCH a ) 
C~H(NO~)(OCHa) ~ < > 0 

CO 

Die Untersuchung dieser merkwfirdigen Isomerie wird 
fortgesetzt. Erst nach Klarlegung dieser Verh/iltnisse wird ein 
abschliel3endes Urteil tiber die Veresterung der Nitrohemipin- 
s/iure mSgl[ch sein. 

Die Versuche sind mit Ausnahme eines yon Herrn L. v. 
Ku~y  ausgeffihrten, bei dem dies ersichtlich gemacht ist, 
sgmtlich yon Herrn P. v. R u g n o v  durchgeffihrt worden. 

"1 Siehe Stig, Monatshefte ffir Chemie, 26, 1333 (1905). 
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Ve r suche .  

Nitrohemipins/iure wurde zuerst von P r i n z  ~ als Neben- 

produkt der Nitrierung der Opian,~/iure erhalten. Er fand den 
Schmelzpunkt 155 ~ . L i e b e r m a n n  2 hat sic dutch Oxydation 

der Nitroopiansgture mit Salpeters/iure dargestellt und gibt den 

Schmelzpunkt 166 ~ an. S a l o m o n  3 hat sic aus ~-Mekonin 

mittels Salpeterstiure erhalten. Sein Produkt schmolz bei 159 

bis 160 ~ unter Zersetzung. Sie ist die 6-Nitro-3,4-methoxy- 

benzol-l,2-dicarbonstiure, denn sie wurde durch Oxydation 

der Nitroopiansg.ure erhalten, die nach L i e b e r m a n n  ~ die 

Nitrogruppe in Orthostellung zur A!dehydgruppe enth/ilt. Es 

durfte vermutet werden, daft durch die beiden bekannten 

Bildungsweisen der Nitrohemipinsgmre nicht die zweckmM3ig- 

sten Darstellungsmethoden gegeben sind und dal3 es sich 

empfehlen werde, yon der glatten Oxydierbarkeit der Aldehyd- 

gruppe in der Opiansg.ure dutch Kaliumpermanganat Gebrauch 

zu machen. Man konnte entweder Opians~iure nitrieren und 

die erhaltene Nitroopians~iure mit Kaliumpermanganat oxy- 

dieren oder OpiansS.ure oxydieren und die erhaltene Hemipin- 

stiure nitrieren. Beide Wege ftihrten zum Ziele; der zweite ist 
indessen zweckm/il3iger und wurde zur Darstellung der im 

folgenden verwendeten S/iure bentitzt. Der Schmelzpunkt der 

Nitrohemipinstiure lag bei 155 ~ unter Iebhafter Zersetzung, 

entsprechend der Angabe yon Pririz.  Die hShere Angabe yon 

Li e b e r m a n n  kann vielleicht daraufberuhen, dab der Schmelz- 
punkt wegen der beim Anheizen eintretenden Zersetzung yon 

der Schnelligkeit des.Erhitzens abh~ingt. 5 

1. Oxydat ion tier Nitroopiansiiure. 

10g Nitroopianstiure wurden in 9 g  in 300cm ' Wasser 
aufgelSster krystallisierter Soda gelSst, diese LSsung zum 

Sieden erhitzt und mit einer ebenfalls heifien LSsung von 5 g  

t J. pr. Chem., N. F., 24, 359 (188l). 

Bet. der Deutschen chem. Ges., 19, 2285 (1886). 
a Ber. der Deutschen chem. Ges., 20, 888 (1887). 
~* Bet. der Deutsehen chem. Ges., 19, 352 (1886). 
5 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemic, 16, 78 (1895). 



5 4 6  R. W e g s c h e i d e r  und  P. v. R u ~ n o v ,  

Kaliumpermanganat  in 250 c~z ~ Wasser  bis zur schwachen 

Rotf~irbung versetzt, mit wenig Athylalkohoi entf/irbt und heil3 

filtriert. Das hellgriine Filtrat wurde auf ein Ftinftet seines 

Volumens eitTgeengt, wobei starke Br'aunung eintrat, und 
hieraut mit Salzstiure gef~illt. Das ausgefallene Produkt  schmolz 

bei 150 bis 152~ es wurde zur Enff/irbung mit Tierkohle  
gekocht  und gab nun einen Schmelzpunkt  bei 151 bis 153 ~ 

unter  lebhafter Wasserabspal tung (6 g). Nach wiederholtem 

Umkrystall isieren aus Wasser  stieg tier Schmelzpunkt  auf 

155 bis 156 ~ . 

Aus dem Filtrat waren nur mehr  dunkelbraune Schmieren 

zu erhalten. 

2. Nitrierung der Hemipinsiiure. 

10 g Hemipins~iure wurden  in 20 g Eisessig in der 

Hitze gelSst und zu der auf 90 bis 100 ~ erhitzten LSsung 

10g" rauchende Salpeters~iure tropfenweise zugesetzt .  Das 
Reaktionsgemisch wurde hierauf so lange eingeengt, bis sich 

eine schwache Krystatlisation zeigte. Nach dem Auskiihlen 

erstarrte die ganze Masse zu einem dicken Brei, der abgesaugt  

wurde. Das Filtrat wurde abermals so lange eingeengt, his die 

noch gelSste Substanz auskrystallisierte. Das gewonnene  Pro- 

dukt  schmolz unter lebhafter Zerse tzung bei 125 bis 130 ~ 

Dieses Produkt  wurde dutch zweimaliges Umkrystalli-  

sieren aus Wasser  in 8 g Nitrohemipins~iure vom Schmelz- 
punkt  151 bis 152 ~ , 1 g einer in Wasse r  schwer 16slichen, in 
gl~inzenden, wie Naphtalin aussehenden B1/ittchen krystalli- 

s ierenden S/iure vom Schmelzpunkt  189 bis 190 ~ und l g 

einer Substanz,  die yon 200 ~ an sich brgunte und schliel31ich 
ganz verkohlte, ohne jedoch zu schmelzen, getrennt.  Letz tere  
Subs tanzen wurden nicht welter  untersucht.  Die Ausbeute an 
reiner Nitrohemipinsiiure war  bei der direkten Nitrierung der 
Hemipinsiiure eine 80prozentige,  wg.hrend bei der Oxydat ion 

1 Zur v~511igen Reinigung der Nitrohemiplnsg.ure yon  dieser Subs tanz  ist, 

wie Herr H. S t r a u  c h i m  hiesigen Laborator ium g~funden hat, Umkrystal l is ieren 

aus  J~ther zweckmiigig, worin die S~iure vom Schmelzpunkt  189 ~ leichter 

tSslich ist. 
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der Nitroopians~ture mit Permanganat blo13 60% Nitrohemipin- 

stiure erhalten wurden, die mit stark f~irbenden Substanzen 

verunreinigt war. L i e b e r m a n n  hat bei der Oxydation mit 
SalpetersS.ure eine bessere Ausbeute erzielt. Bei der Nitrierung 
der Hemipinsfiure muff man nur darauf achten, daf3 das Re- 

aktionsgemisch sich beim Zusetzen der rauchenden Salpeter- 
s~ture nicht so erhitzt, daft Aufschg.umen eintritt, da in diesem 

Falle die Ausbeute an Nitrohemipinsg.ure vermindert und die 

an der Substanz vom Schmelzpunkt 189 bis 190 ~ (vielleicht 
einer Nitroveratrums/iure) erh6ht wird. Die durch wiederholtes 

Umkrystallisieren aus Wasser erhaltene reine Nitrohemipin- 

sg.ure krystallisierte in feinen, seidengl~tnzenden, gelblichen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 154 bis 155 ~ , bei welcher Tem- 

peratur lebhafte Wasserabspaltung eintrat. 

3. Identit~it der Nitrohemipins~iuren aus Nitroopiansiiure und 

aus Hemipinsiiure. 

Von Leo Ritter Ku@ v. Dfibrav. 

Es wurde Nitrohemipins~iure durch Oxydation yon Nitro- 

opians~iure und durch Nitrieren der Hemipinsfiure nach vor- 

stehenden Angaben dargestellt und zu gleichen Teilen gemengt. 

Der Schmelzpunkt dieses Gemisches zeigte keine Erniedrigung. 

Nun wurden die nach beiden Arten dargestellten Nitro- 
hemipinsEuren gesondert mit Methylalkohol und Chlorwasser- 

stoff verestert. In beiden Ffillen wurden die im folgenden 

beschriebenen Substanzen (Neutralester vom Schmelzpunkt 
75 bis 76 ~ und Nitrohemipin-b-estersS.ure vom Schmelzpunkt 

115 bis 117~ erhalten. Sowohl von den Neutralestern als von 
den Esterstiuren wurden Mischschmelzpunkte gemacht; sie 

zeigten keJne Erniedrigung. Somit kann die Identittit als nach- 
gewiesen betrachtet werden. 

4. Veresterung der Nitrohemipinsiiure mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstof f .  

i. 5 g  Nitrohemipins~iure wurden mit 50g  Methylalkohol 
tibergossen, zum Sieden erhitzt, bis zur S~ttigung der 
heifJen L6sung Chlorwasserstoff (3 Stunden) eingeleitet und 
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das Einleiten wS.hrend des Ausktihlens bis zur S/ittigung der 

katten L6sung (2 Stunden) fortgesetzt. Die LiSsung wurde nun 
stark mit Wasse r  verdtinnt und ausge/ithert. Das Aus/itherungs- 

produkt, ein nut  schwierig krystal l is ierbares  O1, wurde mit 

wenig Wasse r  aufgenommen und tropfenweise bis zur alkali- 

schen Reaktion Ammoniak zugesetzt .  Das unget/Sste Produkt  

schmolz scharf  bei 75 bis 76 ~ und war  der neutrale Methyl- 

ester der Nitrohemipins/iure; das durch Aus~.thern des mit 

SalzsS.ure anges/iuerten Filtrates gewonnene  Produkt  schmolz 

bei 110 bis 115 ~ Dreimal aus Benzol umkrystallisiert,  erreichte 

es den Schmelzpunkt  115 bis 117 ~ Der K/Srper erwies sich 
als eine Esters/iure, welche Nitrohemipin-b-methylesters/iure 

genannt  werden soll. 
Ausbeute: Neutralester  0"6 g, b-Nitrohemipinesters~iure 

(Schmelzpunkt  115 bis 117 ~ 4g,  Mischfraktionen 0 "4g. Die iso- 

mere Nitrohemipinmethylesters~iure l:onnte nicht nachgewiesen 

werden. 

2. In eine LtSsung von 6 g  Nitrohemipins~iure in 5 0 g  

Methylalkohol wurde in der Siedehitze 8 Stunden SalzsS.ure- 

gas eingeleitet, hierauf mit Wasse r  stark verdtinnt und weiter 

wie bei 1. aufgearbeitet. 

Ausbeute:  Nitrohemipins~iureneutralester 2 g ,  b-Nitro-  

hemipinmethylesters~iure (Schmelzpunkt  115 bis 117 ~ 3"6 g, 
Mischfraktionen 0"4 g. 

Durch wiederholtes L6sen des Neutralesters in Alkohol 

und Ausf/illen durch Verdtinnen mit Wasser  und schlieNich 

dutch Koehen mit Tierkohle wurde er in rein weifien, glS.n- 

zenden Bl/ittchen vom Schmelzpunkt  77 bis 78 ~ gewonnen.  

Drei yon diesem Produkt  gemachte  Methoxylbes t immungen 

ergaben folgendes: 

1. 0.2278g im Vakuum tiber Szhwefelsgure getrozkneter Substanz ergaben 
0'6929g Jodsilber. 

2. 0' 2615 g verwendeter Substanz gaben 0" 8000 g Jodsilber. 
3 0" 2032 g verwendeter Substanz gaben 0' 6173 g Jodsilber. 

OCH 3 gefunden 1.40'21, 2.40"43, 3. 40" 150/0. Berechnet fiir C12H13OsN 
CsHO t N (OCHa) 4 41" 47 o/0. 

Die Methoxylbest immungen gaben wohl infolge des Stick- 
stoffgehaltes der Substanz immer etwas zu niedrige Werte.  
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Eine Methoxylbestimmung der b-Nitrohemipinmethylesters~iure 
ergab folgendes Resultat: 

0' 3680 g im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 0" 8920 g" 

Jodsilber. 

OCH 3 gefunden 32"03%,  berechnet fiir C l lHnOsN ~---CsH205N(OCH3) a 
32' 63 %. 

Die Esters/lure gibt keine Eisenreaktion. Sie ist ill Benzol 
ziemlich leicht 15slich. 

5. Veresterung mit Methylalkohol. 

3 g  Nitrohemipins~ure wurden mit 3 0 g  Methylalkohol 
10 Stunden gekocht, der Alkohol.hierauf abgedampft, der 
R[ickstand mit Benzol gekocht. Das UngelSste (l" 05g, Schmelz- 
punkt 154 bis 155 ~ unter lebhafter Zersetzung) erwies sich als 
unver/inderte Nitrohemipins~ture. Die BenzollSsung wurde mit 
Petrol/ither gef~illt; die Substanz fie1 51ig aus. Dieses 01 wurde 
nach langwierigem Umkrystallisieren aus Benzol in 0"38 g 
freie Nitrohemipins~ure, 0"75 g b-Esters~ure (Schmelzpunkt 
115 bis 117~ 0"42 g einer isomeren Esters/iure vom Schmelz- 
punkt 147 bis 149 ~ die Nitrohemipin-a-methylesters~ure ge- 
nannt werden soll, und 0"3 g Mischfraktionen getrennt, Im 
ganzen wurden 1"43 g freie Nitrohemipins~ure zurfickgewonnen. 

Die ct-Esters~ture war identisch mit der sp~tter zu er- 
w/ihnenden, aus dem Anhydrid erhaltenen Esters/iure. 

6. Veresterung mit einem Gemisch gleieher Volumina Methyl- 
alkohol und konzentrierter  Schwefels~iure. 

5 g Nitrohemipins/iure wurden in ein Gemisch yon 70 cm ~ 
Methylalkohol und dem gIeichen Volumen konzentrierter 
Schwefels~iure eingetragen und, nachdem sich in der K~tlte 
nut wenig 15ste, auf dem Wasserbad auf zirka 40 bis 50 ~ 
erw/irmt. Es 15ste sich nun die ganze S~uremenge auf. Die 
LSsung wurde 24 Stunden stehen gelassen und dann mit 
Wasser stark verd~nnt. Nach dem Erkalten erfolgte eine reich- 
liche krystallinische Abscheidung (Schmelzpunkt 70 bis 78 ~ 
3"2 g). Das Filtrat wurde ausge/ithert und das gewonnene 

Chemie-Heft Nr. 6. 38 
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Produkt gemeinsam mit dem vorher auskrystallisierten un- 
reinen Neutralester mit stark verdtinntem Ammoniak behandelt. 

Das UngeltSste (3" 5 g, Schmelzpunkt 66 bis 70 ~ wurde zwei- 

real in Alkohol gel6st und mit Wasser wieder ausgefg, llt und 

erreichte nun den Schmelzpunkt 77 bis 78 ~ 

Das ammoniakalische Filtrat wurde mit Salzs~iure ange- 

s~uert und ausge~ithert. Das gewonnene Produkt (1"3g) hatte 

den Schmelzpunkt 110 bis 115 ~ und erreichte durch Um- 

krystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 114 bis 117 ~ 

Ausbeute: 3"5 g Nitrohemipins~iureneutralester, 1'3 g 
b-Nitrohemipinmethylesters/iure. 

7. Einwirkung yon Methylalkohol auf alas Nitrohemipin- 

situreanhydrid. 

4"5 g Nitrohemipins~iureanhydrid 1 vom Schmelzpunkt 143 

bis 145 ~ wurden mit 50g  Methylalkohol 4 Stunden gekocht. 
Der dutch Abdestillieren des tiberschiissigen Alkohols ge- 

wonnene Rtickstand zeigte einen sehr unscharfen Schmelz- 
punkt zwischen 100 und 120 ~ 

Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurden 0"4 g einer 

Substanz yore Schmelzpunkt 114 bis 116 ~ erhalten, welche 

beim Mischen mit ungef~ihr der gleichen Menge Nitrohemipin- 

b-m'ethylesters/iure ihren Schmelzpunkt nicht /inderte und 

daher als mit dieser Esters/iure identisch betrachtet werden 

kann. Daneben wurden Fraktionen vom Sehmelzpunkt 143 bis 
145 ~ erhalten, die tells vor, teils nach der b-Esters~iure aus- 
krystallisierten. Da immerhin mindestens die in Benzol leichter 

16sliche Fraktion unver/indertes Nitrohemipinsg.ureanhydrid 

enthalten konnte, wurden alle Fraktionen yore Schmelzpunkt 
143 bis 145 ~ vereinigt und mit dem zehnfachen Gewicht 
Methylalkohol abermals 20 Stunden gekoeht. Der tiber- 
schtissige Alkohol wurde auf dem Wasserbad abgedampft, 
hierauf noch im Vakuum getrocknet und das so erhaltene 
krystallinische Produkt aus Benzol umkrystallisiert. Nach 

wiederholtem L6sen in heif3em Benzol und fraktioniertem 
F~llen mit Petrol~ither wurde dieses Produkt in zwei Gruppen 

1 Siehe Griine, Bet. der Deutschen chem. Ges., 19, 2304 (1886). 
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von Fraktionen geteilt. Die eine Gruppe enthielt Fraktionen 
mit Schmelzpunkten zwischen 110 und 117 ~ , zusammen l g. 
Diese Fraktionen wurden nun vereinigt und wieder aus Benzol 
umkrystallisiert. Nun hatte das Produkt den Schmelzpunkt bei 
114 bis 116 ~ und erwies sich als Nitrohemipin-b-methylester- 
s~iure. Die andere Gruppe yon Fraktionen hatte Schmelzpunkte 
zwischen 135 und 149 ~ (zusammen 2"4g).  Diese Fraktionen 
wurden aus Benzol, in dem sie schwer 16slich waren, vereint 
umkrystallisiert und gaben nun ein Produkt, das in derben, 
weif3en Krystallen krystallisierte, bei 147 bis 149 ~ schmolz, 
seinen Schmelzpunkt auch nach nochmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol nicht ~inderte und sich in heil3em Benzol 
ziemlich sehwer tSste. Der KSrper gab keine Eisenreaktion. 
Eine Methoxylbestimmung zeigte, daI3 Nitrohemipin-a-methyl- 
esters~ure vorlag. 

0" 1972 g im Vakuum fiber Schwefels~ure getrockneter Substanz gaben 0 '  4830 g 

Jodsilber. 

OCH 3 gefunden 32"370/0, berechnet ftir C I :HI :OsN ~ CsH2OsN(OCH3) ~ 
32' 63 O/o. 

Eine aul3erdem noch erhaltene kleine Fraktion (0"2 g) 
hatte den Schmelzpunkt 153 bis 154 ~ unter lebhafter Zer- 
setzung und erwies sich als freie Nitrohemipins/iure. 

Ausbeute: Nitrohel-nipin-b-methylestersS.ure (Schmelzpunkt 
114 his 116 ~ l '4g ,  Nitrohemipin-a-methylesters/iure (Schmelz- 
punkt 147 bis 149 ~ ) 2"4g,  f:'eie Nitrohemipins/iure 0"2g, 
Mischfraktionen 0"5 g. 

8. Einwirkung von aodmethyl  auf alas saute Kalisalz. 

Das saute Kalisalz der Nitrohemipins/iure wurde dar- 
gestell~, indem 5 g SS.ure nach Zusatz einiger Tropfen Phenol- 
phtale'fn mit Kalilauge neutralisiert und dann nochmals 5 g 
Nitrohemipins~iure zugesetzt wurden. Nach dem Erw/irmen bis 
zur vSlligen LSsung und starkem Einengen schied sich ein 
schwach gelbes, krystallinisches Produkt aus. 

0 ' 5 0 7 0 g  lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0"0130g,  bei 135 ~ weitere 
0"03206o'. Bei 170 ~ trat eine offenbar yon langsamer Zersetzung her- 
r6hrende gIeichmiitlige Gewichtsabnahme (in je 5 Stunden 0"004 bis 
0"005 g )  ein. 

38* 
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0"4620g bei 135 ~ getrockneter Substanz gaben 0" 1582g K2SO i. 

K gefunden 15"40/0, berechnet ffir C~0HsOsNK 12'7, ffir C10HTOsNK~ 
22" 5 O/o. 

Es lag also kein reines saures Kalisalz vor, sondern ver- 
mutlich ein Gemisch yon saurem und neutralem Salz. 

9 g dieses unreinen sauren Kalisalzes wurden mit 7 g Jod- 
methyl und wenig Alkohol zu einem dtinnen Brei angertihrt, 
dann 20 Stunden a m  Rtickflul3ktihler gekocht, hierauf mit 
Wasser versetzt, bis sich der gr6f3te Teil der Substanz gel6st 
hatte, die gegen Kongopapier neutrale L6sung alkalisch ge- 
macht, ausge/ithert, wobei keine nachweisbare Substanzmenge 
in den ~ther ging, dana mit Salzs~iure anges/iuert und aber- 
mals ausgeiithert. 

Der .~therri_'tckstand (8 g) wurde mit Benzol gekocht. Das 
Ungel6ste (6"25 g) schmolz unter lebhafter Zersetzung bei 
I54 his 155 ~ Die Benzoll/Ssung wurde mit Petrol/ither gef/illt. 

Das ausgefallene 01 gab nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen, es zu einer Krystallisation zu bringen, durch L/Ssen 
in stark verdtinntem Ammoniak und Ausffitlen mit Salzs~.ure 
eine ldeine Substanzmenge vom Schmelzpunkt 135 bis 140 ~ 
(0"25 g). Dieses Produkt gab nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol den Schmelzpunkt 143 bis 145 ~ und erwies 
sich durch einen Verreibungsschmelzpunkt als Nitrohemipin- 
ct-methylesters/iure. Die tibrige Substanz fiel abermals als 01 
aus und blieb trotz zahlreicher Umkrystallisationsversuche 
/51ig. Dieses 01 wurde verseift und gab eine S/iure yon dunkel- 
brauner Farbe und unscharfem Schmelzpunkt (135 his 155~ 
Sie kann in der Hauptsache Nitrohemipins/ture gewesen sein; 
wenigstens zeigte sie deren Eisenreaktion. 

Ausbeute: 6 " 2 5 g  S/iure (Schmelzpunkt 154 bis 155~ 
0" 25 g Nitrohemipin-a-methylesters~iure und 1' 5 g 01. 

Ein zweiter Versuch, bei dem 7g  unreines Kalisalz der 
Nitrohemipinsg.ure mit 5 g  Jodmethyl und 10g Methylalkohol 
40 Stunden am Rfickflui3ktihler gekocht wurden, gab: 0"05g  
Neutralester (Schmelzpunkt 75 bis 78~ 5"4g" freie S~ure 
(Schmelzpunkt 153 bis 155~ 0"1 g ~-Esters/iure (Schmelz- 
punkt 143 bis 146 ~ ) und zirka 0 " 5 g  0l. 
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Da nur a-Esters/iure isoliert werden konnte, ist es immer- 
hin wahrscheinlich, dal3 sie in grtSi3erer Menge entsteht als die 
b-Esters~iure. Sicher ist dies allerdings nicht, da die Menge der 
Gemische ffinfmal gr613er ist als die isolierte a-Esters~iure. 

9. Halbverseifung des Neutralesters. 

3"2 g Nitrohemipinstiureneutralester wurden mit einer 
methylalkoholischen Kalilauge, die 0" 523 g, also etwas weniger 
als die berechnete Menge (0"6g), reines KOH enthielt, 
20 Stunden, d.h.  bis die L6sung neutral war, am Rfickflul3- 
kfihler gekocht, der Alkohol abdestilliert, der Rfickstand mit 
Wasser aufgenommen, vom Ungel~Ssten (0"4g, Schmelzpunkt 
76 bis 77 ~ abfi!triert, etwas alkalisch gemacht und zur Ent- 
fernung yon etwa noch geltSstem Neutralester ausge~tthert. 
Aus dem Ather war noch 0 " l g  Neutralester yore Schmelz- 
punkt 75 bis 77 ~ abzuscheiden. 

Die ausge~ttherte LiSsung wurde nun mit Salzs~ure ange- 
s/iuert. Es fiel ein krystallinisches Produkt vom Schmelzpunkt 
135 bis 145 ~ aus ( l ' 8g ) .  Dieses Produkt gab, aus Benzol 
umkrystallisiert, 1 g Nitrohemipinmethyl-a-esters~ure mit dem 
Schmelzpunkt 147 bis 149 ~ und 0' 5g. Nitrohemipin-b-methyl- 
esters/iure mit dem Schmelzpunkt 114 bis 117 ~ und 0 " 3 g  
Mischfraktionen. Dutch Aus/ithern des sauren Filtrates wurde 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 100 his 117 ~ gewonnen (0"8 g). 
Dieses Produkt wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol in 
0" 6 g Nitrohemipin-b-methylesters/iure vom Schmelzpunkt 114 
bis 116 ~ und in 0" 2 g  Mischfraktionen getrennt. 

Ausbeute: 0 " 5 g  Neutralester (Schmelzpunkt 76 bis 77~ 
1 g Nitrohemipin-a-methylesters~ture (Schmelzpunkt 147 his 
149~ 1"1 g Nitrohemipin-b-methylesters~iure (Schmelzpunkt 
114 bis 117~ 0" 5 g Mischfraktionen. 

10. Nitrierung tier b-Hemipinmethylestersiiure. 

Behufs Ermittlung der Konstitution der Nitrohemipin- 
esters~iuren wurde die Nitrierung der Hemipinesters/iuren 
untersucht. 

5 g  Hemipin-b-methylesters~iure wurden in 10g Eisessig 
gel6st und in heifiem Zustande (90 bis 100 ~ mit 5 g  rauchender 
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Salpeters~iure versetzt. Dabei wurde darauf geachtet, dab kein 
Aufsch~iumen des Reaktionsgemisches eintrat. 

Nach dem Erkalten wurde stark mit Wasser verdtinnt 
und ausge/ithert. Der J~therrtickstand wurde aus Benzol mehr- 
mals umkrystalfisiert. Es konnten 0 " 5 5  eines bei 145 bis 150 ~ 
schmelzenden Produktes isoliert werden, das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol, in dem es schwer 15slich ist, 
bei 147 bis 149 ~ schmolz. Eine Methoxylbestimmung ergab 
folgendes Resultat: 

0.19735 fiber Schwefelsiiure im Vakuum getroekneter Substanz lieferten 
0' 4850 3" Jodsitber. 

OCH 3 gefunden 32" 45, berechnet fiJr CnH~IOsN = CsH~O5N (OCH3) a 32' 630/0. 

Dieses Produkt gab, mit der gleichen Menge hoch- 
schmelzender Nitrohemipinmethylestersg.ure (Schmelzpunkt 
t47 his 149 ~ dargestellt aus Nitrohemipins/iureanhydrid) ver- 
rieben, den gleichen Schmelzpunkt. Hieraus geht hervor, daft 
die Nitrierung der Hemipin-b-methylesters/iure Nitrohemipin- 
a-methylesters/iure liefert. 

Die tibrigen Reaktionsprodukte (4'5 g) gaben sehr un- 
scharfe Schmelzpunkte zwischen 120 bis 140 ~ die sich trotz 
wiederholten Umkrystallisierens aus Benzol nicht tinderten. 
Daher wurden sie nicht welter untersucht. 

11. Nitrierung der a-Hemipinmethylesters~iure. 

5 g  Hemipin-a-methylesters~ure wurden in 10g Eisessig 
gelSst, auf 90 bis 100 ~ erhitzt und tropfenweise mit 5 g  
rauchender Salpeters/iure (spezifisches Gewicht 1" 52) versetzt, 
bis zum Auskfihlen auf Zimmertemperatur stehen gelassen, 
dann mit Wasser verdfinnt und ausge~.thert. Der ,'~therrfick- 
stand wurde mit viel Benzol gekocht. Es 15ste sich die ganze 
Substanzmenge. Nach dem Abkfihlen krystatlisierte ein in 
Benzol sehr schwer 15slicher KSrper in feinen, zu kugeligen 
Gebilden angereihten Nadeln yon rein wei/3er Farbe aus. 
Dieser KSrper schmolz bei 140 bis 145 ~ nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 142 bis 144 ~ Eine Meth- 
oxylbestimmung dieses Produktes gab folgendes Resultat: 
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0' 1760 g" im Vakuum fiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 0' 4315 g" 
Jodsilber. 

OCH a gefunden 32" 33, berechnet fiir CllHllOsN-~- CsH2ObN (OCtla) a 32" 63O/o. 

Nun wurden  von diesem Produkt  Verreibungsschmelz-  

punkte  mit beiden Nitrohemipinmethylesters~iuren gemacht. 

Das Verre ibungsprodukt  mit der Nitrohemipin-a-methyl-  

esters~.ure yore Schmelzpunkt  147 bis 149 ~ gab einen un- 

scharfen Schmelzpunkt  bei 115 bis 125 ~ . Die beiden Kbrper 

sind also nicht identisch. 
Das Verre ibungsprodukt  mit der Nitrohemipin-b-methyl- 

esters~ure vom Schmelzpunkt  115 bis 117 ~ gab einen sehr 

unscharfen Schmelzpunkt  bei 120 bis 130 ~ , der sich auch 

nicer ~inderte, nachdem das Gemenge 5 Stunden auf 100 ~ 

erhitzt und mehrere Tage  unter  oftmaligem Verreiben stehen 

gelassen wurde. Durch dieses Verhalten ist die M6glichkeit 

nahezu  ausgeschlossen,  dal3 das Nitr ierungsprodukt  der Hemi- 

pin-a-esters~iure eine polymorphe  Form der Nitrohemipin- 

b-esters~iure ist. 
Mit Kalilauge, worin es leicht lbslich ist, verseift, gab das 

Produkt  eine Substanz,  welche ungef~ihr den Sehmelzpunkt  

der Nitrohemipins~ure zeigte und mit ihr keine Schmelzpunkts-  
erniedrigung gab. Sic gab ebenso wie Nitrohemipins~iure mit 

Eisenchlorid eine starke dunkelrotbraune F~irbung. 


