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Untersuchungen tiber die Veresterung unsym-
metriseher zwei- und mehrbasischer Sauren.

- 1II. Abhandlung:
Uber die Veresterung der 8- und 4-Nitrophtalsiure

von

Rud. Wegscheider und Alfred Lipschitz.
(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1900.)

A. Experimenteller Theil.!

Die zu meinen Versuchen erforderlichen Nitrophtalsduren
habe ich durch Nitrieren von 200 g Phtalsdure nach der Vor-
schrift von O. Miller (A. 208, 224) dargestellt und gereinigt.
Da einerseits die Methylester der beiden isomeren Nitrophtal-
sduren noch gar nicht bekannt waren, anderseits zu erwarten
stand, dass sie einen hoheren Schmelzpunkt besitzen und
daher leichter krystallisieren wiirden, als die entsprechenden
Athylester, habe ich die Darstellung der Methylester unter-
nommen und theile im Nachstehenden die dabei gemachten
- Erfahrungen mit.

o) Esterification der 3-(«)-Nitrophtalsdure.
1. Esterification mit Alkohol und Salzsiure.
Erster Versuch.

10 g Sdure wurden mit 30 g absolutem Methylalkohol ge-
16st und eine Stunde am Wasserbade mit trockenem Salzsiure-
gas behandelt, Uber Nacht stehen gelassen und am anderen
Tage mit Wasser versetat, wobel eine ganz schwache Triibung

1 Von Alfred Lipschitz.
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eintrat. Da bei lingerem Stehen keine Zunahme der Trlibung
zu bemerken war, wurde die Lésung mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt und die etwas concentrierten Atherausziige mit sehr
verdiinnter Kalilauge solange gewaschen, bis die ablaufende
Fliissigkeit deutlich alkalisch reagierte. Diese wurde sodann
mit verdlinnter Salzsdure.versetzt, wobei sich ein Ol abschied,
das nach wenigen Augenblicken besonders beim Schiitteln zu
einer schwach gelblich gefdrbten Krystallmasse erstarrte.

Die &therische Ldsung hinterlie beim Abdunsten einen
minimalen Ruckstand, der nicht weiter untersucht werden
konnte und vielleicht Neutralester war.

Die angesduerte L&sung wurde gleichfalls mit Ather aus-
geschiittelt, wobei die Krystalle wieder in Losung giengen, und
der Atherriickstand aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Beim
Erkalten schied sich ein saurer Ester in schwach gelblich
gefdrbten, rechteckigen Téfelchen aus, die abgesaugt und mit
wenig Wasser gewaschen wurden. Das Filtrat wurde stark
eingeengt und schied beim Stehen noch geringe Mengen
der Estersdure, beim vollstdndigen Eindampfen freie Sdure
(Schmelzpunkt 210°) aus, die offenbar mit geringen Mengen
Estersdure verunreinigt war. R '

Zur vollstandigen Reinigung wurde die Estersdure, welche
ich in Ubereinstimmung mit der von Wegscheider (Mon. 16,
141) gebrauchten Bezeichnungsweise 3-Nitrophtal-f-Methyl-
estersdure nennen will, noch zweimal aus Wasser umkrystalli-
siert und zeigte dann den constanten Schmelzpunkt von 157°
bis 158°. Die Ausbeute an saurem Ester betrug 72°%/, der theo-
retischen. _

0-6005 ¢ der lufttrockenen Substanz zeigten weder im
Vacuum, noch nach dem Trocknen bei 100° einen erheblichen
Gewichtsverlust (0-00086 g).

Die Analyse der trockenen Substanz ergab die folgenden
Werte:

I 0-1427 g Substanz gaben 0-2498 g Kohlensiure und
0-0403. g Wasser. ‘

II. 0-1932 g Substanz gaben 0-1967 g Jodsilber nach
Zeisel.
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In 100 Theilen:

Gefunden ~Berechnet fur
/'T;/\'T C4Hy (NOy) (COOH) (COOCH,)
S CLaa, 4774 — 4800
Ho.o..o... . 3714 — 3-11
OCH, .... — = 13+43, 13-78

Zweiter Versuch.

5 g Saure wurden in 30 g absolutem Methylalkohol geldst,
mit trockenem Salzsiuregas in der Kilte gesattigt, sodann auf-
gekocht und 3 Stunden am Wasserbade mit gasformigem Chlor-
wasserstoff behandelt. Wihrend des Erkaltens wurde gleich-
falls ‘Salzsduregas bis zur vollstdndigen Sattigung eingeleitet
und die Losung sodann Uber Nacht stehen gelassen. Am
anderen Tage wurde neuerdings unter Durchleifen von Chlot-
wasserstoff aufgekocht und die klare Losung nach dem Erkalten
ungefahr mit der vier- bis fiinffachen Menge Wasser versetzt.
Nach einiger Zeit schied sich ein graugeférbter, flockiger Nieder-
schlag aus, der abgesaugt und in Ather geldst wurde. Das
Filtrat wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, die beiden
dtherischen Losungen mit sehr verdiinnter Kalilauge bis zur
alkalischen Reaction gewaschen und dann abdestilliert. Es
hinterblieb eine geringe Menge unreinen Neutralesters (Schmelz-
punkt 63°), Die alkalischen Ldsungen wurden mit Salzsiure
versetzt und schieden nach -einiger Zeit reichliche Mengen der
B-Estersdure aus, die abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert
wurde. Aus dem Filtrate wurden durch Ausschiitteln mit Ather
noch geringe Mengen unreiner B-Estersdure gewonnen. Aus-
beute an Neutralester gegen 4%, an B-Estersdure tiber 809/,
der theoretischen.

II. Esterification mit Alkohol und :Schwefelsiure.

"Erster Versuch.

5 g-S4ure wurden in 25¢ absolutem Methylalkohel geldst,
vorsichtig ' mit 5.cm® concentrierter Schwefelsiure versetzt,
sodann 3 Stunden am Wasserbade erhitzt und itber Nacht

Chemie-Heft l\r 8. 56
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stehen gelassen. Am anderen Tage wurde die klare Losung mit
Wasser versetzt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die
etwas concentrierten -Atherausziige wurden wieder mit sehr
verdlinnter Kalilauge bis zur alkalischen Reaction gewaschen.
Der Ather hinterlieB beim Abdestillieren einen erheblichen
Riickstand, der in starkem Methylalkohol gelést und in der
Wairme bis zur bleibenden Triibung mit Wasser versetzt wurde.
Nach langerem Stehen krystallisierte der grofte Theil des
Neutralesters in schwach gelblich gefdrbten, strauchartig ver-
zweigten Krystallaggregaten aus. Schmelzpunkt 67 bis 68°.
Auf neuérlichen Wasserzusatz erhdlt man noch geringe Mengen
etwas unreineren Nettralesters (Schmelzpunkt 65°), desgleichen
beim vollstindigen Eindampfen der Mutterlauge. Aus der
-alkalischen Losung konnte durch Ansduern und Ausschiitteln
mit Ather nur unreine freie Sdure vom Schmelzpunkte 210°
bis 212° gewonnen werden. Ausbeute an Neutralester 219/, der
theoretischen.

Da die schon von O. Miller beobachtete Bildung von
Neutralester bei der directen Esterification von V. Meyer
(B. 27,111, 3151) bezweifelt wurde mit Hinweis darauf, dass
der durch Kohlensdureabspalting moglicherweise entstandéne
Nitrobenzoesdureester nahezu densélben Schmelzpunkt zeige,
wie der éntsprechende Nitrophtalsiureester, und diese Schmelz-
punktsgleichheit auch bei dem von mir dargestellten Methy
ester zutrifft, habe ich den Neutralester wiedef verseift und
daraus Nitrophtalsiure vom Schmelzpunkte 218° erhalten.
Hiedurch ist dargethan, dass die Vermuthung von V. Meyet
unzutreffend ist.

Zweiter Versuch.

5 g Séure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol gelost,
langsam mit 20g concentrlertet Schwefelsdure verselzt, eine
Stunde am Wasserbade erhitzt, und {iber Nacht stehen’ gelassen
Am folgenden Tage wurde Wasser zugesetzt und die Lésung
e1schopfend ausgeathert Die- “concentrierten Atherausziige
wurden wie in den- vo1hergehenden Versuchen mit sehr ver-
diinnter Kalilauge gewaschen, bis die ablaufende Flussxgkelt
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alkalisch reagierte, und der Ather sodann vollstindig ab-
destilliert. Es hinterblieb eine geringe Menge unreinen Neutral-
esters. Die alkalische Losung wurde wieder mit Salzsdure ange-
sduert und schied nach einiger Zeit reichliche Mengen der
B-Estersdure aus, die abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert
wurde. Das Filtrat liefert beim Ausithern noch geringe Mengen
unreiner B-Estersdure. Ausbeute an Neutralester ungefahr 3%/,
an 3-Estersdute 67%, der theoretischen.

III. Esterification mit gleichen Theilen Alkohol und Schwefel-
saure.

5 g bei 100° getrocknete und fein verriebene Sdure wurden
in eine erkaltete Mischung von 50 ¢m® absolutem Methyl-
alkohol und 50 em® concentrierter Schwefelsdure eingetragen
und 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann
wurde das Reactionsgemisch mit viel Waéser'verdilnnt‘ und
erschopfend ausgedthert. Die concentrierten Atherausziige
wurden mit sehr verdiinnter Kalilauge gewaschen, bis die ab-
laufende Flussigkeit deutlich alkalisch reagierte. Der Ather
hinterlie$ beim Abdestillieren keinen merklichen Riickstand. Die
alkalische L'Osung‘ wurde mit verdiinnter Salzsadure angesiuert
und mehrmals mit Ather extrahiert. Der Riickstand, welcher
nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb, wurde mit
Benzol elmgemal ausgekocht, um die Estersdure von der freien
Sdure zu trennen, das Benzol heiff filtriert, stark eingeengt und
mit Ligroin gefdlit. Die erhaltene Estersaure wurde einmal aus
Wasser umkrystallisiert und erwies sich identisch mit der durch
Esterification mit Alkohol und Salzsiure gewonnenen B-Ester-
sdure vom Schmelzpunkte 157°. Ausbeute ungefahr 99/, der
theoretischen.

1V. Estermca’clon des Silbersalzes m1t Jodmethyl

Da s1ch der Neutralester durch directe Esterification nichit
in gloﬁeren Quantitaten darstellen lieB, habe ich das nach den
Angaben von O. Miller (A. 208, 240) bereitete Silbersalz der
Séure mit Jodmethyl behandelt. 20 g bei 100° getrocknetes
Sﬂbersalz wurden. in 35 g Benzol vertheilt und durch einen
I‘ropftnchter langsam unter Umschwenken 20 g Methyljodid

56%
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zuflieBen gelassen. Hierauf wurde das Gemisch eine Stunde am
Wasserbade erhitzt und sodann das Benzol und Uberschiissige
Jodmethyl abdestilliert. Der Riickstand wurde mehrmals mit
starkem Methylalkohol extrahiert, aus dem 'der Neutralester
nach starkem Einengen der Losung in schwach gelblich-
gefarbten Nadeln krystallisierte. Die Lauge lieferte beim Ver-
. setzen mit Wasser noch geringe Mengen des Esters. Der so
erhaltene Neutralester wurde wie in Abschnitt II (Versuch 1)
durch Losen in starkem Alkohol und Versetzen mit Wasser bis
zur bleibenden Triibung gereinigt und zeigte dann den Schmelz-
punkt 67 bis 68°. Ausbeute nahezu quantitativ.
Die Analyse der Substanz ergab folgenden Wert:

0-2577 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0-5034 ¢
Jodsilber nach Zeisel.

In 100 Theilen:

- Berechnet fiir

Gefunden CHy (NO,) (COOCH,),
N — N TN —
OCH, .... 2577 2504

V. Partielle Verseifung des Neutralesters.

5 g Neutralester wurden in 50 ¢m® absolutem Methylalkohol
geldst, mit der fiir die Bildung von Estersdure berechneten
Menge Kalilauge (2:8 cm® vom Gehalte 0-4185 ¢ im Kubik-
centimeter) vorsichtig versetzt und solange am Wasserbade
erhitzt, bis die alkalische Reaction verschwunden war (ungefahr
1 Stunde). Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch
mit Wasser verdiinnt, wobei <ine leichte Triibung eintrat und
sodann mit Ather ausgeschiittelt, um den unverdndert ge-
bliebenen Neutralester zu entfernen. Die ausgeschiittelte Lbsung
wurde dann mit Salzsdure angesauert und schied nach einiger
Zeit kleine Krystalle aus, die sich schon durch den Habitus
von «der frither erhaltenen Estersdure unterschieden. Die Kry-
stalle wurden abgesaugt, das Filtrat erschépfend ausgeidthert
und sowohl der Atherriickstand, als auch die abgesaugten Kry-
stalle zweimal aus heifiem Wasser umkrystallisiert. ~Aus-
beute 75%, der theoretischen. '
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0-6030 ¢ lufttrockene Substanz zeigte nach 20stiindigem
Stehen im Vacuum nur 0-0032 ¢ Gewichtsverlust und wurde
daher bei 100° getrocknet.

0-4995 g Substanz verloren bei 100° 0-0368 g an Gewicht.
Berechnet fir 1 Molekiil Wasser ... 0:0370 g.

Die krystallwasserfreie Substanz zeigt einen Schmelzpunkt
von 144 bis 145°, wihrend sie im wasserhiltigen Zustande bei
raschem Erhitzen noch unter 100° schmilzt.

0-3005 g krystallwasserfreier Substanz gab 0°3137 g Jodsilber
nach Zeisel.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cg Hy NO, (COOH) (COOCH;) Gefunden
T T — e —
OCH, .... 1378 1377

Die Estersdure vom Schmelzpunkte 144 bis 145° nenne
ich 3-Nitrophtal-a-Methylestersaure.

VI. Esterification des Anhydrides mit Alkohol.

Da sich weder in der Arbeit von Miller, noch in einer
anderen diesbeziiglichen Abhandlung eine Angabe iiber die
Darstellung des Anhydrids‘ der 3-Nitrophtalsdure fand, habe
ich versucht, dasselbe durch vorsichtiges Erhitzen bis zum
Schmelzen (220°) darzustellen, habe aber auch im Kohlensaure-
strome immer nur eine braungefirbte, mit Zersetzungsproducten
verunreinigte Schmelze erhalten, welche den Geruch von Stick-
stoffdioxyd und bitteren Mandeln besa8.

Ich versuchte daher, das Anhydrid durch Einwirkung von
Acetylchlorid darzustellen. '

5 g bei'100° getrocknete und fein zerriebene Saure wurden
mit 100 g Acetylchlorid solange am Wasserbade erhitzt, bis
nahezu alles in Ldsung gegangen war. Die erkaltete Losung
wurde sodann rasch {iber Glaswolle filtriert und ungefihr auf
ein IFunftel des Volumens eingeengt. Die erkaltete Losung
scheidet nach einiger Zeit das Anhydrid in blassgelb geférbten
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Nadeln aus, die rasch abgesaugt und mit sehr wenig absolutem
Alkohol und Ather gewaschen wurden. . Das Anhydrid wurde
sodann zwischen Filtrierpapier abgepresst, fein zerrieben und
bei 100° getrocknet. Es ldsst sich aus wasserfreiem Benzol um-
krystallisieren und zeigt einen Schmelzpunkt von 162°, der mit
dem angegebenen (B. 15,.1127) von 163 bis 164° nahezu
tibereinstimmt. Ausbeute 60 bis 709/, der theoretischen.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab die
- folgenden Werte:

1. 0-1608 g Substanz gaben 0-0213 ¢ Wasser und 0:2913 g
Kohlensaure. . : :

II. 0-1862 g Substanz gaben 00269 g Wasser und 03377 g
Kohlensdure.

" In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
C........ 49:41 49-46 4974
H........ 1-58 160 1-55

5 ¢ des so bereiteten Anhydrids wurden in 100 cm® abso-
lutem Methylalkohol geldst und ungeféhr 2 Stunden am Wasser-
bade erhitzt. Hierauf wurde der grofite Theil des Alkoholes
abdestilliert und die "concentrierte‘Lbsung nach dem Erkalten
mit Wasser versetzt. Es schied sich die auch bei der partiellen
Verseifung erhaltene o-Estersdure aus, die abgesaugt und aus
Wasser umkrystallisiert, den richtigen Schmelzpunkt von 144°
zeigte. Die Laugen liefern durch Ausédthern noch geringe
Mengen der a-Estersaure. Ausbeute {iber 90/, der theoretischen.

VII. Esterification des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl.

3 g Saure wurden in wenig Wasser vertheilt und mit
203 cm® Kalilauge vom Gehalte 0°0785 g im Kubikcentimeter
genau neutralisiert, wobei vollstdndige Losung eintrat. Sodann
wurden neuerdings 3 g Sdure hinzugefiigt und unter schwachem
Erwirmen geldst. Die so erhaltene klare Losung wurde stark
eingeengt und schied beim Erkalten nach einiger Zeit das saure
Kalisalz in feinen, langen, seidenglinzenden Nadeln aus, die
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abgesaugt und mit sehr wenig Wasser und starkem Alkohol
nachgewaschen wurden. Durch neuerliche Concentration der
Laugen erhilt man weitere Mengen des sauren Kalisalzes.

Krystallwasserbestimmung.

0-4276 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0-0417 g
Wasser.

Bei weiterem Erhitzen auf 125 und 160° zeigte sich keine
merkliche Gewichtsabnahme.

Berechnet fiir 11/, Molekille Krystéllwassef ..0°0418 g Gewichts-
verlust;
gefunden ...... ..o i 0-0417 2.

:0-2364 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0830 ¢
Kaliumsulfat. ‘ '

In 100 Theilen:

Berechnet flir

CgHj(NOg) (COOH) (COOK) Gefunden
T ——
K........ 15-67 15-74

6 g trockenes Kalisalz (entsprechend 5 g Saure) wurden
fein verrieben, mit 30 cme® absolutem Methylalkohol iibergossen,
mit 10 g Jodmethyl versetzt und 20 Stunden mit Rickfluikihler
am Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
Reactionsgemisch mit Wasser versetzt, bis Losung des unver-
anderten Kalisalzes und des gebildeten Jodkaliums ei‘ngetreten
war. Die etwas triibe Losung wurde mit verdiinnter Salzsdure.
angesduert und mit Ather mehrmals extrahiert. Die concentrierten
Atherausziige, welche durch freies Jod schwach gefirbt waren,
wurden mit sehr verdlnnter schwefeliger Sdure entfarbt und
der Rilckstand, welcher nach dem Abdestillieren des Athers
hinterblieb, wurde mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die Benzol-
auszige wurden noch heif filtriert und stark abdestilliert. Beim
Erkalten scheidet sich eine geringe Menge der a-Estersdure vom
Schmelzpunkte 144° aus, deren vollstindige Ausscheidung
durch Zusatz von Ligroin beschleunigt werden kann. Ausbeute
etwas iiber 2%/, der theoretischen.
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VIII. Esterification mit Alkohol im Rohre..

5 g Saure wurden im Einschmelzrohre mit 30 em? absolutem
Methylalkohole 8 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde der Rdhreninhalt mit Alkohol herausgespiilt und bis zur
Trockene abdestilliert. Der fein zerriebene Riickstand wurde
- sodann mehrmals mit Benzol ausgekocht, das Benzol heif
filtriert und stark abdestilliert. " Beim Erkalten scheidet sich die
a-Estersdure vom Schmelzpunkte 144° aus. Aus den Laugen
erhdlt man durch Féllen mit Petrolither noch geringe Mengen
der a-Estersdure, die wie frither aus Wasser umkrystallisiert
wurde. Ausbeute ungefdhr 13%, der theoretischen.

IX. Constitution der Estersiduren.

Um die Constitution der beiden isomeren Estersiduren zu
ermitteln, habe ich ihre Reactionen mit einigen Metallsalzen
und die der o- und m-Nitrobenzoesdure mit einander ver-
glichen und auBlerdem versucht, von den Silbersalzen der beiden
Nitrophtalestersduren durch Abspaltung von Kohlensdure zu
Nitrobenzoesiureestern zu gelangen und aus diesen durch Ver-
seifung die gut bekannten Nitrobenzoesduren darzustellen,

Die zu den Féllungen mit Metallsalzen verwendeten dqui-
valenten Loésungen waren ungefdhr einprocentig uitd enthielten
in 100 cm® Wasser je 0-632 ¢ der wasserfreien Phtalsduren,
je 1 g der kéduflichen Nitrobenzoesduren und je 1347 g der
Estersduren, welche mit der berechneten Menge Ammoniak
génau neutralisiert worden waren. Untersucht wurden die
Reactionen mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid, neutralem Blei-
acetat, Eisenchlorid, Kupfersulfat, Eisenvitriol, Alaun, Zink-
vitriol, Baryumchlorid, Calciumchlorid und Magnesiumsulfat,
von denen jedoch die - drei letztgenannten {iberhaupt keine
Fallung ergaben. Zinksulfat gab nir mit p-Nitrobenzoesdure
eine leichte Trilbung.

Aus den Reactionen miit den anderent Salzen lassen sich,
wie die nachstehende Tabelle zeigf, zwar Anhaltspunkte zur
Unterscheidung der beiden Estersduren, aber nur in geringem
Mafle zur Ermittelung der Constitution gewinnen.

Ich theile im folgenden zugleich die analogen, auf die
4-Nitrophtalsdure beziliglichen Beobachtungen mit.
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Zur Unterscheidung der a- und B-Estersdure kann die
Reaction mit Bleizucker, Eisenchlorid und eventuell mit Alaun
dienen. Das Verhalten gegen Bleiacetat und Alaun deutet darauf
hin, dass die 3-Nitrophtal-a-Methylestersaure der m-Nitro-
benzoesiure, die §-Estersdure der o-Nitrobenzoesdure analog
ist. Das steht im Finklange mit den im folgenden aus der Leit-
fihigkeit abgeleiteten Constitutionsformeln.

Darstellung der Silbersalze.

Die Silbersalze der beiden Estersiuren habe ich in gleicher
Weise hergestellt. Die fein verriebenen Estersauren wurden
genau in der berechneten Menge verdiinnten Ammoniaks in der
Kilte geldst und  mit einer concentrierten Silbernitratldsung,
welche einen geringen Uberschuss tiber die berechnete Menge
Silbernitrat enthielt, gefillt. In beiden Fillen schied sich nach
ganz kurzer Zeit ein reichlicher Niederschlag aus, der nach
einigen Stunden abgesaugt und mit sehr wenig Wasser und
starkem Alkohol nachgewaschen wurde. Aus den Laugen
konnten beim Einengen noch erhebliche Mengen der Silber-
salze gewonnen werden, die unrein und grau gefarbt waren,
einer weiteren Reinigung jedoch nicht unterzogen wurden. Die
Silbersalze wurden bei 100° getrocknet und lassen sich dann
ohne merkliche Verdnderung in verschlossenen Gefifien auch
am Lichte einige Zeit aufbewahren. Das Silbersalz der B-Ester-
sdure fallt krystallinisch, das der o-Estersidure flockig aus.
Letzteres wird im trockenen Zustande -beim Reiben stark
elektrisch.

L 0-3205 g bei 100° getrocknetes Silbersalz der B-Estersdure
gaben beim vorsichtigen Zersetzen in einem weiten Por-
zellantiegel 0- 1045 g metallisches Silber.

. 0-3263 g des Silbersalzes der a-Estersdure gaben 0-1058 ¢
metallisches Silber.

In 100 Theilen:

Gefunden ' Berechnet fiir
/I\/\-/H’“\ CgH3(NO,)(COOCH,) (COO0 Ag)

Ag....... 32:60 32-42 32:53
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Zersetzung der Silbersalze.

Je 1 g der Silbersalze wurde in einem weiten Glasrohrchen
unter Durchsaugen eines miafliigen Luftstromes, der durch Kali-
lauge von Kohlensédure befreit’war, im Paraffinbade vorsichtig
erhitzt. Die Zersetzungsproducte wurden in Barytwasser ge-
leitet, um das Auftreten von Kohlensaure beobachten zu kénnen.
Bei dem Silbersalze der B-Estersiure trat ungefdhr bei 200°
bis 210° Zersetzung, bei 220° Verpuffung ein. Die Zersetzungs-
temperatur des anderen Silbersalzes liegt 30 bis 40° hoher,

Die Silbersalze wurden einige Zeit auf der Zersetzungs-
temperatur erhalten, bis die Kohlensdureentwickelung aufgehort
hatte. Der Riickstand im Glasrohrchen wurde nach dem Erkalten
mit starkem Alkohol extrahiert und mit dem vorgelegten Baryt-
wasser, welches durch iberdestillierte Producte gelb gefdrbt
war, unter Zusatz einiger Tropfen Kalilauge in der Hitze ver-
seift. Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch mit Salz-
sdure angesduert und ausgeathert. Der Ather hinterlieff nach
dem Abdestillieren ein dunkelbraunes Ol, das in wenig Wasser
vertheilt und erwirmt wurde. Die gelb gefdarbte Fliissigkeit
wurde noch heifl von den harzigen Bestandtheilen abfiltriert
und schied beim Erkalten o6lige Tropfchen aus, welche bald
krystallinisch erstarrten. '

Die so erhaltene Krystallmasse wurde abgesaugt und durch
Losen in Alkoho!l und Fillen mit Wasser gereinigt. Sie zeigte
in beiden Fillen einen nur um etwa 2° niedrigeren Schmelz-
punkt als die m-Nitrobenzoesdure (Schmelzpunkt 140 bis 141°)
und erwies. sich mit ihr identisch. Eine &dhnliche Umlagerung
hat Wegscheider bei der a- und B-Hemipinesterééux'e beob-
achtet, die beide durch Abspaltung von Carboxyl und Verseifung
in die Veratrumsdure libergehen (Moh. 16, 104).

Constitution auf Grund der»Leitf‘e‘thigkeit.

Einen Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung der Constitution
der Estersiduren bietet die von Prof. Wegscheider ausgefiihrte
Bestimmung der Leitfihigkeit derselben. ‘

Die Constante der B-Estersdure ist ungefdhr K — 1-5, die
der a-Estersdure ungefihr K = 0-2.- Somit ist anzunehmen,
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dass in der B-Estersdure das freie Carboxyl der Nitrogruppe
benachbart ist, in der a-Estersdure das esterificierte. Die Con-
stitutionsformeln sind daher:

COOCH;, COOH
COOH ¢/\lN02 COOCH, |/\'N02
o-Estersdure B-Estersdure
Schmelzpunkt 144° Schmelzpunkt 157°

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei der
3-Nitrophtalsdure ebenso wie bei der Hemipinsdure nur die
o-Estersdure mit Krystallwasser erhalten wurde. Das steht mit
einer von Wegscheider vermuthungsweise gedufierten An-
schauung (Mon. 16, 139) in Ubereinstimmung, der zufolge die
Krystallwasserbindung an das Vorhandensein eines freien mit
Salzsiure und Alkohol leicht reagierenden Carboxyls gebunden
ist. Doch bedarf diese Frage selbstverstdndlich noch weiterer
Priifung.

B) Esterification der 4- (3-) Nitrophtalsaure.

1. Esterification mit Alkohol und Salzsidure.
Erster Versuch.

5 g Saure wurden in 50 cm? absolutem Methylalkohol ge-
16st, in der Kilte mit trockenem Salzsauregas ges‘a’.ttigt, auf-
gekocht und 2 Stunden unter Durchleiten von gasformiger
Salzsiure am Woasserbade erhitzt. Wiahrend des Erkaltens
wurde gleichfalls Salzsduregas durchgeleitet. Am anderen Tage
wurde das Reactionsgemisch mit Wasser versetzt, wobei reich-
liche Krystallausscheidung eintritt. Die Krystalle wurden abge-
saugt, die Laugen ausgedthert und sowohl der Atherriickstand,
als auch die zuerst erhaltene Krystallmasse aus verdinntem
Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt so reinen Neutralester vom
Schmelzpunkte 65 bis 6° in nahezu quantitativer Ausbeute.
Die Analyse desselben ergab folgenden Wert:

0-2810 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0'5505 ¢

Jodsilber nach Zeisel. '
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

. Gefunden CgHgNO, (COOCHS),
TN ——
OCH, .... 25:84 2594

Zweiter Versuch.

5 g Saure wurden in 50 cm® absolutem Methylalkohol
geldst, mit 5 cm?® bei Zimmertemperatur mit Salzsduregas
gesittigtem, absoluten Methylalkohol versetzt und zwei Tage
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am dritten Tage wurde
die Losung mit Wasser versetzt, wobei sich ein gelblichgefarbtes
o1 ausschied, das selbst nach | langerem Stehen nicht erstarrte.
Déshalb wurde die ganze Flu551gke1tsmenge mit Ather er-
schopfend ausgeschiittelt und der Ather mit migig starker Soda-
16sung gewaschen, bis die ablaufende Fluss1gke1t deutlich
al <ahsch reagierte. Der Ather lieferte beim Abdestillieren unge-
fihr ]80/0 der theoretischen Menge an Neutralester wahrend
die Sodalosung beim Ansduern mit Salzsdure neuerdmgs ein
gelblichgefarbtes Ol ausschied, das nicht erstarrte. Am dritten
Tage fanden sich auf der Flussigkeitsoberfliche kleine, feste
Partikelchen, die in das Ol gebracht, dasselbe {liber Nacht zu
einem weifien, festen Kuchen erstarren liefien, der aus Benzol
umkrystallisiert werden konnte. Schmelzpunkt 129°. Ausbeute
tiber 60°/, der theoretischen. Die Hauptmenge der so erhaltenen
Estersdure wurde in heiflem Wasser geldst und das beim Er-
kalten sich ausscheidende Ol erstarrte nach dem Impfen mit
einer Spur der <zuriickbehaltenen festen Substanz beim
Schiitteln zi1 einem Welﬁen Krystallbrei, der, wie'die Analyse
Zeigte, reine Estersdure war. ‘

0 3720g lufttrockene Substanz verloren im Vacuum 0- 0269 g
Wasser und beim darauffolgenden Trocknen bei 100°
0-0003 g

Fiir 1 Molekiil Krystallwasser

berechnet. . ... . 0 .0275 g Gewichtsverlust;
gefunden ...... O 0212g

0-2828¢ Wasserfreie Substanz gaben 0-2926 g Jodsilber nach
" Zeisel,
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In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden  CgHg(NO4)(COOH)(COOCH,)"
N —— T
OCH;,. .... 13-65 13-78

- II. Esterification mit Alkohol und Schwefelsiure.

5¢ Saure wurden in 20 em® absolutem Methylalkohol,
geldst, vorsichtig mit 5 g concentrierter Schwefelsdure versetzt
und 2 Stunden am Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde die klare Losung mit Wasser verse‘tzt, der ausgeschiedene
weifle Krystallbrei abgesaugt, die Laugen mehrmals ausgeidthert
und der. Atherriickstand, sowie die zuerst erhaltene Menge
Neutralester wie frither aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
siert. Man erhilt so den Neutralester in feinen, weiien Nadeln
in nahezu quantitativer Ausbeute (Schmelzpunkt 65 bis 66°).

1. Esterxﬁcatmn mit glelchen Thellen Alkohol und Schwefel~
sdure.

Erster Versuch.

5 g bei 100° getrocknete und fein verriebene Siure wurden
in eine erkaltete Mischuing von 50 cin® absolutem Methylalkohol’
und 50 ¢’ concentrierter Schwefelsdure eingetragen und fiinf
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen Schon nach defn’
zweiten Tage war vollstdndige Losung eingetreten. Am fiinften
[‘age wurde mit' viel Wasser verdinnt, wobei reichliche Kry-
stallabscheldung eintrat. Die Krystalle ‘wurden abgesaugt tnd
das Filtrat mehrmals alisgedthert. Der olige Atherriickstand,
welcher nach kurzer Zeit | <rysta111n1sch erstarrte, wurde ebenso
wie die zuerst erhaltene Klystallmasse aus maﬁlg starkem’
Alkohol umkrystalhs1ert beide  Partien erwiesen sich als
Neutralester. Ausbeute nahezu quantitativ.

Zweiter Versuéh.

Der Versuch ‘wurde mit denselben Mengenverhiltnissen
w1ederholt die Emw1rkungsdauer jedoch auf 18 Stunden be-
schrankt Belm ‘versetzen mit Wasser gieng der ungelost
gebliebene Theil in Losung und ‘nach ‘kurzer Zeit trat wie
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frither Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden abgesaugt
und erwiesen sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol als reiner Neutralester. Das Filtrat wurde
erschopfend ausgeithert und der Atherriickstand mit Benzo)
mehrmals ausgekocht. Der im Benzol unldsliche Theil erwies
sich als nahezu reine Saure, widhrend die Benzollésung beim
Concentrieren und Fillen mit Petrolither noch geringe Mengen
.Neutralester, aber keine Estersdure lieferte. Ausbeute an Neutral-
ester 53°/, der theoretischen.

IV. Partielle Verseifung des Neutralesters.

5 g Neutralester wurden in 50cm?® absolutem Methylalkohol
gelost, mit der fiir die Bildung von KEstersiure berechneten
Menge Kalilauge (46 em?® vom Gehalte 02550 im Kubikcenti-
meter) versetzt und solange am Wasserbade erhitzt, bis die
alkalische Reaction verschwunden war (ungefdhr eine Stunde).
Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather
ausgeschiittelt, um: unveranderten Neutralester zu entfernen.
Dann wurde die Losung mit Salzsdure versetzt, wobei sich ein
O] ausschied, welches zusammen mit der Lésung-mit Ather
extrahiert wurde. Der Riickstand, welcher nach dem Abdestil-
lieren. des Athers hinterblieb, wurde mehrmals mit Bénzol aus-
gekocht, das Benzol heif filtriert tind stark concentriert. Bei
lingerem Stehen und Fillen mit Ligroin schied sich eine Ester-
siure aus, die in heiflem Wasser gelost, beim Erkalten Hlig
ausfiel und durch Impfen mit der frither erhaltenen Estersdure
beim. Umschiitteln zu einem weiflen Krystallbrei erstdrrte. Sie
besafi den Schmelzpunkt 129° und erwies sich identisch mit
der durch directe Esterification erhaltenen Estersdure: Im Kry-
stallwasserhéltigen Zustande schmilzt:sie, besonders bei raschem
Erhitzen, noch unter 100°. Ausbeute 46°%, der theoretischen.

V. Esteriﬁc_ation -mit Alkohol im Rohre.

5 g Sdure wurden mit 30 cm® absolutem Methylalkohol
im Einschmelzrohre 10 Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach
dem Erkalten ‘wurde. der Rohreninhalt mit Alkohoel heraus-
gespiilt und. der Alkohol nahezu vollstdndig abdestilliert. Der
dlige Riickstand wurde in Benzol geldst.und die Lisung etwas
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concentriert. Schon nach ganz kurzer Zeit trat Krystallaus-
scheidung ein. Die Krystallmasse wurde abgesaugt und erwies
sich als nahezu reine SAure. Nun wurde das Filtrat starker
concentriert und schied. beim Stehen liber Nacht Esterséure
vom Schmelzpunkte 129° aus, deren Abscheidung durch Fallen
der Lauge mit Ligroin vervollstindigt wurde. Ausbeute 829,
der theoretischen. k

VI. Esterification des Anhydrids mit Alkohol.

5 g des nach den Angaben von O. Miller (A. 208, 230)
darggstellten Sdureanhydrids wurden 2 Stunden mit 100 cm’
absolutem Methylalkohol gekocht und der Alkohol sodann stark
abdestilliert. Beim Versetzen mit Wasser schied sich ein gelb-
lich gefdrbtes Ol aus, welches durch Impfen mit einer Spur der
bei 129° schmelzenden Estersdure beim Schiitteln sofort zu
einem weiflen Krystallbrei erstarrte, der abgesaugt wurde und
sich -als reine Estersiure vom Schmelzpunkte 129° erwies.
Ausbeute nahezu quantitativ.

VIL Esterification des Anhydrids mit Natriummethylat.

1+22 g Natrium wurden in einem Fractionierkdlbchen in
40 cm? absolutem Methylalkohol geldst, der Alkohol im Wasser-
stoffstrome abdestilliert  und das zurlickbleibende Natrium-
methylat bei 200° getrocknet. Der Wasserstoff wurde selbst-
verstandiich durch vorgelegte Schwefelsdure und Chlorcalcium
sorgfaltig getrocknet und der ganze Apparat durch ein mit dem
Ansatze des Fractionierkdlbchens verbundenes Chlorcalcium-
rolir vor dem Eindringen von Feuchtigkeit geschiitzt. Nach dem
Erkalten wurde das trockene Natriummethylat mit 130 cws®
wasserfreiem Benzol iibergossen, mit der berechneten Menge
(10 23.2) Sdureanhydrid versetzt und durch vier Tage durch-
schnittlich 6 bis 7 Stunden téglich am Wasserbade erhitzt. Dann
wurde das Benzol, welches den grofiten Theil des Anhydrids
unverdndert in Losung enthjelt, abfiltriert und der feste Riick-
stand in sehr verdiinnter Salzsdure gelost. Die salzsaure Losung
wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und der Ather ab-
destilliert.

Chemie-Heft Nr. 8.

3]
<1
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Es hinterblieb ein braungefarbtes Ol, das selbst nach
mehrtdgigem Stehen im Vacuum nicht erstarrte. Daher wurde
das Ol wieder in Ather aufgenommen und demselben die sauren
Bestandtheile mit sehr verdiinnter Kalilauge entzogen. Der
Ather hinterlieB jedoch beim Abdestillieren keinen merklichen
Riickstand und aus der alkalischen Losung schied sich beim
Ansduern das Ol unverdndert aus, welches der Lésung durch

" Ausschiitteln mit Ather wieder entzogen wurde. Der Atherriick-
stand wurde nun in Wasser geldst und mit Thierkohle, welche
mit Salzsdure ausgekocht worden war, erhitzt. Das Filtrat,
welches etwas schwicher gefdrbt war, wurde nun vollstindig
eingedampft und erstarrte nach eintdgigem Stehen im Vacuum
zu einem bréaunlich gefdrbten Kuchen, der verrieben und auf
eine Thonplatte gestrichen wurde. Nach dem Trocknen wurde
die ganze Masse mehrmals mit Benzeol ausgekocht, das Benzol
heify filtriert und stark eingeengt. Der unldsliche Rickstand
erwies sich als unreine 4-Nitrophtalséure, widhrend sich aus
der Benzollésung durch I'dllen mit Petroldther geringe Mengen
der bei 129° schmelzenden Estersdure gewinnen lielen.

Da jedoch ein Springen des Kélbchens ein Umgieflen des
Reactionsgemisches nothig machte, ldsst sich der vollstandige
Ausschluss von Wasser bei diesem Versuche nicht mit Sicher-
heit behaupten. Die beobachtete spurenweise Bildung von
Estersdure konnte daher moglicherweise durch Einwirkung
von Methylalkohol auf das Anhydrid zustandegekommen
sein.

VIII. Esterification des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl.

Das saure Kalisalz der 4-Nitrophtalsdure wurde analog
dem der 3-Nitrophtalsdure dargestellt.

3 g Saure wurden mit titrierter Kalilauge genau neutrali-
siert und mit weiteren 3 g Sdure versetzt. Aus der stark con-
centrierten Losung schied sich nach dem Erkalten in einiger
Zeit das saure Kalisalz in weiflen, warzenférmigen Krystall-
aggregaten aus. Die Krystalle wurden abgesaugt und mit sehr
wenig Wasser und starkem Alkohol gewaschen. Aus den
Laugen erhilt man durch Concentrieren neue Mengen des Kali-
salzes.
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04151 g lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0-0282 g
Wasser. Bei 125° und 160° trat keine weitere merkliche
Gewichtsabnahme ein.

Berechnet fiir 1 Molekiil Krystallwasser 0:0280 g Gewichts-

verlust; \
gefunden............. .. ... Ll 0-0282 g.
02282 g wasserfreie Substanz gaben 0-0785 g Kaliumsulfat.
In 100 Theilen: ) Berechnet fiir
Gefunden CeH,(NO4) (COOH)(COOK)
" NN \_,—\/—\/
K........ 15-42 15-67

6 g saures Kalisalz (entsprechend 5 g Sdure) wurden mit
30 cm? absolutem Methylalkohol iiberschichtet, mit 12 g Jod-
methyl versetzt und 20 Stunden mit Riickflusskilhler am
Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde das Reactidnsgemisch mit
Wasser stark verdiinnt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt.
Die etwas concentrierten Atherauszi’lge wurden mit sehr ver-
dinnter schwefeliger Sdure gewaschen, um freies Jod zu ent-
fernen. Beim Abdestillieren hinterblieb ein geringer Riickstand,
den ich 4 nennen will. Die ausgeétherte Losung wurde nun
angesauert, neuerdings erschoépfend mit Ather ausgeschiittelt
und der Ather wie frither mit schwefeliger Saure behandelt und
abdestilliert. Der Atherriickstand wurde dann zur Treﬁnung der
Saure und Estersdure mehrmals mit Benzol ausgekocht, das
Benzol heifl filtriert und stark concentriert. Aus der so erhaltenen
Losung schied sich beim Versetzen mit Ligroin eine minimale
Menge Estersdure aus, die ich mit B bezeichne. 4 und B
wurden zusammen umkrystallisiert und erwiesen sich identisch
mit der bei 129° schmelzenden Estersiure. Ausbeute etwas
{iber 5%/, der theoretischen.

B. Theoretischer Theil.t!
a) 3-Nitrophtalsiure.

a-Estersdure wurde erhalten bei der Verseifung des
Neutralesters, bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure

1 Von Rud. Wegscheider.
57%-



308 R. Wegscheiderund A. Lipschitz,

Kalisalz, bei der Einwirkung von Alkohol. auf das Séure-
anhydrid und bei der Einwirkung von Alkohol duf freie Sdure
bei Abwesenheit von starken Mineralsduren; B-Estersdure bei
der - Einwirkung von Methylalkohol auf die Sdure bei Gegen-
wart von Salzsdure oder Schwefelsaure und dann auch bei der
Anwendung gleicher Volumina Alkohol und concentrierter
Schwefelsdure.

- Zur Darstellung der a-Estersédure eig’net\sich die Verseifung
des Neutralesters oder die Einwirkung von Alkohol auf das
Anhydrid.

Nach den von mir aufgesteliten Regeln ist die Veresterung
des starkeren Carboxyls also die B1ldung von o-Estersdure, zu.
erwarten bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das
Anhydrid und bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das
‘saure Kalisalz. In der That haben die Versuche dieses Resultat
ergeben. . '

Bei einer zweiten Gruppe von Reactionen ist nach den
erwdhnten Regreln das Hervortreten der sogenannten sterischen
Hinderungen zu erwarten. Da an dem in der Metastellung zur
Nitrogruppe befindlichen Carboxyle die sterischen Hinderungen
Weniger wirksam sind, ist zu erwarten, dass sowohl bei der
Veresterung der Siure mit Alkohol bei Gegenwart von Mineral-
siuren, als auch bei Verseifung des Neutralesters die Reaction
vorwiegend an diesem Carboxyle eintritt. Es ist daher bei der
Esterification mit Alkohol und Mineralsduren die Bildung von
B;Esterséure, bei der Verseifung des Neutralesters die Bildung
von o-Estersiure zu erwarten. Auch diese Erwartung wurde
durch die Versuche bestitigt.

Bei der Einwirkung gleicher Volumina Alkohol und
Schwefelsdure verhilt sich die 3-Nitrophtalsdure abweichend
von der Hemipinsdure, welche beim Erwédrmen neben sehr viel
Neutralester a-Estersdure und wenig B-Estersdure liefert (Weg-
scheider, Mon. 18, 647).

Obwoh! die Hemipinsdure und die 3-Nitrophtalsdure sich
darin gleichen, dass das stidrkere Carboxyl zuglei¢ch dasjenige
ist, bei welchem die sterischen Hinderungen wirksamer sind,
hat Lipschitz (allerdings in der Kalte) nur §-Estersdure er-
halten. Bei der Hemipinsaure habe ich gezeigt, dass intermedidre
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Anhydridbildung eintritt, welche den Reactionsverlauf erklirt,
Da die 3-Nitrophtalsdure schwerer in Anhydrid tbergeht, als
die Hemipinsaure, ist der abweichende Reactionsverlauf begreif-
lich. Wiirde auch bei der 3-Nitrophtalséure als Zwischenproduct
Anhydrid entstehen, so misste sich a-Estersdure bilden. That-
sachlich verlduft die Esterification bei Gegenwart von viel
Schwefelsdure geradeso wie bei Gegenwart von wenig Schwefel-
sdure. Es ergibt sich daher aus dem Verhalten der 3-Nitrophtal-
saure kein Anhaltspunkt fiir die Annahme einer specifischen
(wasserentziehenden) Wirkung concentrierter Schwefelsiure
bei der Esterbildung.

Bei der Einwirkung von Alkohol! allein im Einschmelzrohre
verhdlt sich die 3-Nitrophtalsdure wie die Hemipinsdure (Weg-
scheider; Mon. 18, 652), indem in beiden Fillen a-Ester-
sauren entstehen. Bei der Hemipinsdure habe ich gezeigt,
dass die Reaction durcli intermedidre Anhydridbildung erklart
werden kann. Wahrscheinlich ist die gleiche Erkldrung auch
bei der 3-Nitrophtalsaure zuldssig. Entsprechend dem Umstande,
dass die 3-Nitrophtalsdure schwerer in das Anhydrid Gbergeht
als die Hemipinsdure, hat Lipschitz bei achtstiindigem
Erhitzen auf 100° nur 13%/, a-Estersaure erhalten, wihrend ich
aus der Hemipinsdure bei blof vierstiindigem Erhitzen {iber
20%/, erhielt. Es wird kaum moglich sein, diese Auffassung
experimentell als unrichtig nachzuweisen.

Wenn in der alkoholischen Ldsung ein Gleichgewicht
zwischen 3-Nitrophtalsdure, Anhydrid und Wasser auch nur in
der Weise eintritt, dass die Concentration des 3-Nitrophtal-
sdureanhydrids minimal ist, so wird die rasch verlaufende Ein-
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid letzteres immer wieder
aufbrauchen und daher zur Bildung neuer Anhydridmengen
Anlass geben. Wiirde man die Reaction nicht durch intermedidre
Anhydridbildung erkldren wollen, so miisste man'annehmen,
dass die Einwirkung von Alkohol auf Sduren bei Abwesenheit
von Mineralsduren auch qualitativ anders verliuft als bei
Gegenwart starker Sduren. Diese bereits von mir als un-
wahrscheinlich bezeichnete Annahme ist noch weniger zu-
ldssig, seitdem Bittner gezeigt hat, dass die Brom- und Oxy-
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terephtalsdure bei der Esterification mit Alkohol allein dieselben
Estersduren geben, wie bei Gegenwart von Mineralsduren.

Es sind also die von mir aufgestellten Regeln bestétigt
worden. Auflerdem hat sich ergeben, dass ein specifischer
(wasserentziehender) Einfluss concentrierter Schwefelsdure bei
der Esterbildung nicht constatiert werden konnte.

8) 4-Nitrophtalsiure.

Es fallt vor allem auf, dass bei der Esterification der
4-Nitrophtalsdure nur eine der beiden mdglichen Estersduren
erhalten werden konnte. Die gleiche Beobachtung hat Kirpal
(Mon. 20, 766) bei der Veresterung der Chinolinsdure und
Cinchomeronsdure gemacht. Ferner ist die grofie Tendenz zur
Bildung von Neutralester hervorzuheben. Es liegen hier jeden-
falls Abweichungen von den von mir aufgestellten Regeln vor,
Eine ndhere Erdrterung dieser Verhdltnisse wird dadurch er-
schwert, dass die Constitution der erhaltenen Estersdure nicht
bekannt ist! und dass die beiden Carboxyle der 4-Nitrophtal-
siure weder hinsichtlich der elektrolytischen Dissociierbarkeit,
noch hinsichtlich der sterischen Hinderungen erheblich ver-
schieden sein dlrften. Am meisten wiirde man mit den
erwidhnten Regeln im Einklange bleiben, wenn man annimmt,
dass das stirkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem
die sterischen Hinderungen weniger wirksam sind. Dann
wiirde aus diesen Regeln folgen, dass bei der Einwirkung des
Alkohols auf freie Sadure bei Gegenwart'von Mineralsduren,
ferner bei der Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid und
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz die-
selbe Estersdure entsteht. Das Entstehen der isomeren Ester-
sdure wire dann bei der Verseifung des Neutralesters zu
erwarten. Dass dies thatsdchlich nicht eintritt, kommt nicht
unerwartet. Die Regel, dass bei der Esterification mit Mineral-
sduren und Alkohol und bei der Verseifung der Neutralester
isomere Estersduren entstehen, ist nicht ausnahmslos giltig;

1 Auch die bereits bei der 3-Nitrophtalsdure mitgetheilten Reactionen der
4-Nitrophtalmethylestersdure geben keinen Anhaltspunkt fiir die Beurtheilung
der Constitution.
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das habe ich bereits vorhergesehen, ehe daflir ein experi-
menteller Beleg vorlag (Mon. 18, 634) und Bittner hat seither
einen derartigen Ausnahmsfall bei der Oxyterephtalsdure auf-
gefunden. ~

Indes unterliegt die Annahme, dass bei der 4-Nitrophtal-
saure das starkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem die
sterischen Hinderungen weniger wirksam sind, gewissen Be-
denken. Nach der Analogie mit den Nitrobenzoesduren ist zu
erwarten, dass das in der Parastellung zur Nitrogruppe befind-
liche Carboxyl das stdrkere und zugleich dasjenige ist, bei
welchem die sterischen Hinderungen wirksamer sind.

Die Affinititsconstanten sind nach Ostwald (Zeltschrxft
fiir physikal. Chemie, 11I, 259) flir m-Nitrobenzoesiure 0-0345,
fiir p-Nitrobenzoesdure 0-0396. Die Geschwindigkeitscoeffi-
cienten fiir die Veresterung mit Salzsdure und Alkohol sind
nach H. Goldschmidt (B. 28, 3224) fur die m-Sdure 0-0296,
fiir die p-Sdure 0-0261. Mit Riicksicht darauf, dass die Unter-
schiede zwischen der - und p-Nitrobenzoesdure hinsichtlich
keiner dieser beiden Constanten groff sind, ist der Analogie-
schluss -von den Nitrobenzoesduren auf die Carboxyle der
4-Nitrophtalsdure nicht einwandfrei, da der Eintritt eines
weiteren Substituenten die Verhéltnisse dndern kann. Hilt man
ihn aber fiir zuldssig, so liegen erhebliche Abweichungen von
den von mir aufgestellten Regeln vor, welche zu der Annahme
drangen, dass bei der Esterbildung neben der Stdrke der
Carboxyle und den sterischen Hinderungen noch andere con-
stitutive Einflisse in Betracht kommen. Unterscheiden sich die
Carboxyle hinsichtlich ihrer elektrolytischen Dissociierbarkeit
und der sterischen Hinderungen erheblich, so werden diese
Finflisse Uberwiegen; ist jedoch der Unterschied der beiden
Carboxyle in den erwiahnten Richtungen nicht bedeutend, so
konnen anderweitige constitutive Einfliilsse das Ubergewicht
bekommen, Es kann aber auch in letzterem Falle der Einfluss
der Dissociierbarkeit und der sterischen Hinderungen vor-
herrschend bleiben, wie es bei der Kamphersdure der Fall zu
sein scheint.

Ahnliche Betrachtungen lassen sich vermuthlich auch hin-
sichtlich der Veresterung der Cinchomeronsdure anstellen. Aus
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dén Affinitdtsconstanten der Nicotinsaure (0-00137) und der
Isonicotinsdure (O- 00109) [Ostwald, Zeitschrift fir physikal.
Chemie, 1II, 386, 387] ist zu schliefien, dass die beiden Carb-
oxyle der Cinchomeronsdure hinsichtlich ihrer Dissociierbar-
keit nicht sehr verschieden sind. Nicht das gleiche 14dsst sich
beziiglich der Chinolinsédure behaupten, da die Affinitétscon-
stante der Picolinsdure (0-0003 nach Ostwald) erheblich
kleiner zu sein scheint, als die der Nicotinsdure. Doch kénnen
bei der Picolinsdure Stérungen vorliegen (Ostwald, Zeitschrift
fiir physikal. Chemie, III, 385; — Wegscheider, Mon. 18, 432),
welche Schliisse aus der Affinitdtsconstante bedenklich machen.
Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass fiir die Chinolinsdure
dasselbe gilt wie fiir die Cinchomeronsaure. Uber die sterischen
Hinderungen bei den Pyridinmonocarbonsduren ist noch nichts
bekannt.

Um diesbeziiglich einen Einblick zu gewinnen, werden
zundchst Messungen der Veresterungsgeschwindigkeit der
Pyridinmonocarbonsduren zu machen sein, deren Ausfiihrung
im hiesigen Institute beabsichtigt ist.

Fur die Esterbildung aus Sdure und Alkohol macht es bei
der 4-Nitrophtalsdure keinen Unterschied, ob starke Mineral-
sauren anwesend sind oder nicht. Hierin gleicht die 4-Nitro-
phtalsdure der Brom- und Oxyterephtalsdure und unterscheidet
sich von der 3-Nitrophtalsdure und der Hemipinsaure. Mit Riick-
sicht darauf, dass Uberhaupt nur eine Esterséure der 4-Nitro-
phtalsdure erhalten wurde, ist jedoch dieses Resultat fiir eine
Erdrterung der Rolle der starken Mineralsduren bei der Ester-
bildung nicht verwertbar.

Zum Schlusse sei erwahnt, dass sich zur Darstellung der
Estersdure die Einwirkung von Methylalkohol auf das Anhydrid
oder auf die freie Sdure bei 100°, sowie die Veresterung mit
Methylalkohol und wenig Salzsdure bei Zimmertemperatur
eignen. Letztere Reaction gibt schlechtere Ausbeuten, da sich
erhebliche Mengen Neutralester bilden, ist aber in der Aus-
fuhrung bequem.



