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Untersuehungen fiber die Veresterung unsym- 
metriseher zwei- und mehrbasiseher S~uren. 

III. Abhandlung: 

Uber die Veresterung der 3- und 4-1~itr0phtals~ture 
v o n  

Rud. Wegscheider und Alfred Lipschitz. 

(Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien.) 

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

A .  E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Die zu meinen Versuchen erIbrderlichen Nitrophtals~iuren 
babe ich dutch Nitrieren von 200g Phtals/iure nach der Vor- 
schrift yon O. Mil le r  (A. 208, 224) dargestellt und gereinigt. 
Da einerseits die Methylester der beiden isomeren Nitrophtal- 
sguren noch gar nicht bekannt waren, anderseits zu erwarten 
stand, dass sie e,inen h5heren Schmelzpunkt besitzen und 
daher leichter krystallisieren wtirden, als die entsprechenden 
Athylester, habe ich die Darstellung der Methylester unter- 
nommen und theile im Nachstehenden die dabei gemachten 
Erfahrungen mit. 

~) Ester i f icat ion der  3-(~)-Nitrophtalsgoure. 

I. Esterification mit Alkohol und Salzs~iure. 

E r s t e r  Versuch .  

10 g Siiure wurden mit 30 g absolutem Methylalkohol ge- 
15st und eine Stunde am Wasserbade mit trockenem SalzsS.ure- 
gas behandelt, tiber Nacht stehen gelassen und am anderen 
Tage mit Wasser versetzt, wobei eine ganz schwache Triibung 

1 Von Alfred L i p s c h i t z .  
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eintrat. Da bei ltingerem Stehen keine Zunahme der Trtibung 
zu bemerken war, wurde die L6sung mehrmals nnit Ather aus- 
geschtittelt und die etwas concentrierten Atherausztige nnit sehr 
verdtinnter Kalilauge solange gewaschen, bis die ablaufende 
Fltissigkeit deutlich alkalisch reagierte. Diese wurde sodann 
nnit verdt~nnter Salzsiiure.versetzt, wobei sich ein O1 abschied, 
das nach wenigen Augenblicken besonders beim Schtitteln zu 
einer schwach gelblich gef~irbten Krystallmasse erstarrte. 

Die 5.therische L6sung hinterliel3 beim Abdunsten einen 
minimalen Rticksland, der nicht welter untersucht werden 
konnte und vielleicht Neutralester war. 

Die angesiiuerte L6Sung wurde gleichfalls mit Ather aus- 
geschtRtelt, wobei die Krystalle wieder in L6sung giengen, und 
der Atherrt~ckstand aus heif3em Wasser unnkrystallisiert. Beim 
Erkalten schied sich ein saurer Ester in schwach gelblich 
gefiirbten , rechteckigen T/ifelchen aus, die abgesaugt und mit 
wenig Wasser gewaschen wurden: Das Filtrat wurde stark 
e ingeeng t  und schied beim Stehen noch geringe Mengen 
der  Estersiiure, beim vollst~indigen Eindampfen freie S~iure 
(SchmelzPunkt 210 ~ aus, die offenbar mit geringen Mengen 
Esters~iure verunreinigt war. 

Zur vollst/indigen Reinigung wurde die Esters/lure, welche 
ich in 121bereinstimnnung mit der yon W e g s c h e i d e r  (Mon. 16, 
141) gebrauchten Bezeichnungsweise 3-Nitrophtal-~-Methyl- 
esters~iure nennen will, noch zweimal aus Wasser umkrystalli- 
siert und zeigte dann den constanten Schnnelzpunkt yon 157 ~ 
bis 158 ~ Die Ausbeute an saurem Ester betrug 72~ der theo- 
retischen. 

0"60Q5g der lufttr0ckenen Substanz zeigten weder inn 
Vacuum, noch nach dem Trocknen bei 100 ~ einen erheblichen 
Gewichtsverlust (0" 0006 g). 

Die Analyse der trockenen Substanz ergab die folgenden 
Werte" 

I. 0' 14.27 g Substanz gaben 0"2498 g Kohlens/iure und 
0" 0403g Wasser. 

II. @'1932 g Substanz gaben 0' 1967 g Jodsilber nach 
Ze i se l .  
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in 100 Theilen: 

Geft/nden Berechnet fiir 

C~ Ha (NO2) (COOH) (COOCHa) 
I II , . . 

C . . . . . . . .  47 "74 --  4 8 ' 0 0  
H .  . . . . . . . .  3"14 - -  3'1,1 
OCHa . . . .  - -  13" 43, 13" 78 
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Z w e i t e r  Ve r such .  

5 g Siiure wurden in 30 g absolutem Methylalkohol gel/Sst, 
mit trockenem Salzs~turegas in der Kiilte gesgtttigt, ,godmm auf- 
gekocht und 3 Stunden am Wasserbade mit gasf/3rmigem Chlor- 
wasserstoff behandelt. Wg, hrend des Erkaltens wurde gleich- 
falls Salzs~turegas his z.ur vollst~indigen Siittigung eingeleitet. 
und die L/Ssung sodan,n fiber Nacht stehen .gelassen2 Am 
anderen Tage wurde neuerdings tinter Dur:chteiten yon Chlor- 
wasserstoff aufgekocht und die ldare L/Ssung nach dem Erkalten 
~ngef/ihr mit der vier- bis ffinffachen Menge Wasser versetzt. 
Nach einiger Zeit schied sich ein graugef/irbter, flockigerNiedcr- 
schlag aus, der abgesaugt ,und in )i/ther geiSst wurde. Das 
Filtrat wurde mehrmals mit A, ther ausgeschfitte!t, die beiden 
iitherischen L{Ssungen mit sehr verdfinnter Kali:lauge bis z.ur 
alkalischen Reaction gewaschen und dann :abdes~i:l:liert. Es 
hinterblieb eine geringe :Menge unrein:en Ne~t.ra!esters (Sehmetz- 
punkt 63~ Die alkalischen L~5.sungen wurden mit Salzs/iure 
.versetzt und schieden naoh einiger Zeit reich}iche Mengen der 
~-Estersg.ure aus, die abgesaugt und a us W~sser umkrystallisier,t 
wurde. Aus dem Filtrate wurden dutch Ausschtitteln mit St:her 
aoch geringe Mengen unreiner ~-Estersiiure gewonnen. Aus- 
beute an Neutralester gegen 40%, an ,~-Esters~ure fiber 800/0 

,der theoretischen. 

II. F~eri~,eation mit  Alg~h~l  und :Schwefelsi~ur.e.. 

- E r s t e r  Ve~r.s u c h. 

:5 g :SAtire wurden in 25g  absolut~m Methytalko,hol get~Sst, 
-~orsict~tig' mit 5 = c m  ~ co ncent, rie~e~r :Sch~efe!s/iu~e verse~t~t, 
sodann 3 St,ua,d~en a m  Wasser:bade erhitzt :un:d ~ber NachI 

Chemie-Heft Nr, 8. 56 
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stehen gelassen. Am anderen Tage wtfl'de die klare LgSsung mit 
Wasser versetzt und mehrmals mit Ather ausgeschtittelt. Die 
etwas concentrierten 5_therausztige wurden wieder mit sehr 
verd0nnter Ka!ilauge bis zur alkalischen Reaction gewaschen. 
Der ~'~_ther hinterliel3 beim Abdestillieren einen erheblichen 
Rtickstand, der in starkem Methylalkohol gel6st und in der 
Wiirme bis zur bleibenden Trfibung mit Wasser versetzt wurde. 
Nach liingerem Stehen krystallisierte der gr6t3te Theil des 
Neutratesters in schwach gelblich gef/irbten, strauchartig ver- 
zweigten Krystallaggregaten aus. Sclimelzpunkt 67 bis 68 ~ 
Auf neuerlichen Wasserzusatz erhttlt man noch geringe Mengen 
etwas unreineren Neutralesters (Schmelzpunkt 65~ desgleichen 
beim vollst/indigen Eindampfen der Mutterlauge. Aus der 
�9 alkaiischen L6sung konnte dutch Ansiiuern und Ausschtitteln 
mit Ather nur Unreine freie S~iure vom Schmelzpunkte 210 ~ 
bis 212 ~ gewonnen werden. Ausbeute an Neutralester 21~ der 
theoretischen 

Da die schon yon O. Mi l le r  beobachtete Bildung yon 
Nei~tralester bei der directen Esterification yon V. M-eyer 
(g. 27, !II,3151) bezweifelt wurde mit Hinweis daranf, dass 
der durch Kohlens/iureabspaltung m/3glicherweise en~standene 
Nitrobenzoes~iureester nahezu denselben Schmelzpunkt zeige, 
wie der entsprechende Nitrophtalsg.ureester, und diese SchmeI2- 
punktsgleichheit auch bei dem yon mir dargestellten Methyl~ 
eater zutrifft, babe ich den Neutralester wiede§ verseift u n d  
daraus Nitrophtais/iure ,)ore Schmelzpunkte 218 ~ erhalten. 
Hiedurch ist dargethan, dass dieVermuthun~ yon V. M e y e r  
unzutreffend ist. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  

5 g Siiure wurden in 50 g absolutem Methylalkohol gel6st, 
langsam m i t : ) 0 g  doncentrierter,[Sch~wefefs/tuie v erset~:t, eine 
Stunde am Wasserbade erhitzt, und fiber Nacht st.ehengelassen. 
Am folgenden Tage wurde:Wasser zugesetzt und die L6sung 
ersch6pfend ausgg/ithert: Die--c0ncentrierten ~ther/~usztige 
wUrden wie in' d e n  v0rhergehenden Versuchen m i t  sehr ver- 
diinnter Kaliiauge gewasChen, his :die ablaufende Fl~ssigkeit 
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alkalisch reagierte, und der Ather sodann vollst~indig ab- 
destilliert. Es l~interblieb eine geringe Menge unreinen Neutral- 
esters. Die alkalische L6sung wurde wieder mit Salzs~.ure ange- 
s~iuert u n d  schied nach einiger Zeit reichliche Mengen der 
~-Estersi~ure aus, die abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Das Filtrat liefert beim Aus~tthern noch geringe Mengen 
unreiner ~-Esterst4ure. Ausbeute an Neutralester ungef~ihr 3~ 
an ~-Esters~iure 670/0  der theoretischen. 

III. Esterifieation mit gleiehen Theilen Alkohol und Sehwefel- 
s~iure. 

5g bei 100 ~ getroeknete und fein verriebene S/iure wurden 
in eine erkaltete Mischung von 50 c~C abs01utem Methyl- 
alkohol und 50 c m  ~ concentrierter Sch~vefels~iure eingetragen 
und 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann 
wurde das Reactionsgemisch mit viel Wa'sser verdfmnt und 
ersch6pfend ausge~thert. Die concentrierten Atherausziige 
wurden mit sehr verdtinnter Kalilauge gewaschen, his die ab- 
laufende F1glssigkeit deutlich alkalisch reagierte. Der Ather 
hinterliefl beim Abdestillieren keinen merktichen Rf_'lckstand. Die 
alkalische Li3sung' wurde mit verd~'mnter Salzs~iure anges~tuert 
und mehrmals mit Ather extrahiert. Der R~lckstand, welcher 
nach dem Abdestillieren des ~thers hinterblieb, wurde mit 
Benzol einigemal ausgekocht, urn die Esters~ure yon der freien 
S~iure zu trennen, das Benzol heiI5 filtriert, stark eingeengt und 
mit Ligr0in gef~llt. Die erhaltene Esters~.ure Wurde einmal aus 
Wasser umkrystallisiert und erwies sich identisch mit der durch 
Esterification mit Alkohol und Salzs~ture gewonnenen F-Ester- 
s~iure vom Schmelzpunkte 157 ~ . Ausbeute ungefg.hr 9% der 
theoretischen. 

IV. Esterification des Silbersalzes mit Jodmethyl. 

Da sich der Neutralester durch directe Esterification nicht 
m g!'6Beren Quantit~iten darstellen liel3, habe ich das nach den 
Angaben von O. Mi l le r  (A. 208, 240) bereitete Silbersalz der 
S~ure ~!t .lodmethyl behandelt. 20g  bei 100 ~ gett'ocknetes 
Silbersalz:wurden iri 35g  Benzol vertheilt Und dutch emen 
TrolSftriciiter 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 tiberschtissige 
Jodmethyl abdestilliert. Der Rfickstand wurde mehrmals mit 
starkem Methylalkohol extrahiert, aus dem der Neutralester 
nach starkem Einengen der L6sung in schwach gelblich- 
gefiirbten 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) 
dutch L6sen in starkem Alkohol und Versetzen mit Wasser bis 
zur bleibenden Tr[ibung gerein!gt und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 67 bis 68 ~ Ausbeute nahezu quantitativ. 

Die Analyse der Substanz ergab folgenden Weft: 

O" 2 5 7 7  g im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0'5034 g 
Jodsilber nach Zeise l .  

In 100 Theiler~: 

Gefunden 

OCH a . . . .  25"  77  

Berechnet ftir 
C6H 3 (NO~) (C00CH~) 2 

25" 94 

V. Partielle Verseifung des Neutralesters. 

5g Neutralester wurden in 50 c m  s absolutem Methylalkohol 
gel6st, mit der ftir die Bildung yon Esters~ure berechneten 
Menge Kalilauge ( 2 " 8  c~n ~ vom Gehalte 0"4185g im Kubik- 
centimeter) vorsichtig versetzt und solange am Wasserbade 
erhitzt, his die alkalische Reaction verschwunden war (ungefiihr 
1 Stunde). Nach dem Erkalten wurde das Reactionsgemisch 
mit Wasser verdtinnt,'wobei eine leiehte Trfibung eintrat und 
sodann mit ~ther ausgeschtittelt, um den unver/indert ge- 
bliebenen Neutralester zu entfernen. Die ausgeschtittelte Lfsung 
wurde dann mit Salzs~ture anges~iuert und schiea nach einiger 
Zeit kleine Krystalle alas, die sich schon durch den Habitus 
yon ~der frtth.er erhaltenen Eaters/iure unierschieden. Die Kry- 
~talle wurden abgesaugt, alas Filtrat ersch6pfend ausge~tthert 
und sowohl :der Agherrtickstand, als auoh die -abgesaugten Kry- 
s~talle ~weimal aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Aus- 
be~te ~7,5~ tier theorefischen. 
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0"6080 g lufttroCkene Substanz zeigte nach 20stfindigem 

Stehen irn Vacuum nut  0 " 0 0 3 2 g  Gewichtsverlust  und wurde 
daher bei 100 ~ getrocknet,  

0 '  4995 g Substanz verloren bei 100 ~ 0" 0368 g an Gewicht. 

Berechnet  fftr 1 Molektil Wasse r  . , .  0" 0370 g. 

Die krystal!wasserfreie Substanz  zeigt einen Schmelzpunkt  

von 144 bis 145 ~ w~ihrend sie im wasserh~iltigen Zustande bei 
raschem Erhi tzen noch unter  100 ~ schmilzt. 

0" 3005g  krystal lwasserfreier  Substanz gab 0 '  3137 o a Jodsilber 

nach Z e i s e l .  

in 100 Thei len:  

gerechnet ffir 

C~ H 3 NO 2 (COOH) (COOCH3) Gefunden 

OCH a . . . .  13.78 13.77 

Die Esters~ure vom Schmelzpunkte  144 bis 145 ~ nenne  
ich 3-Nitrophtai-~.-Methylesters~ure. 

VI. Esterif ication des Anhydrides mit  Alkohol .  

Da sich weder  in der Arbeit' von M i l l e r ,  noch it: einer 
anderen diesbezfiglichen Abhandlung eine Angabe fiber die 
Darstel lung des Anhydrids * der 3-Nitrophtalsgture fand, babe 

ich versucht,  dasselbe durch vorsichtiges Erhi tzen bis zum 

Schmelzen (220 ~ darzustellen,  habe aber auch im Kohlens~iure- 

strome immer nur  eine braungef~irbte, mit-Zeicsetzungsproducten 

verunreinigte Schmelze  erhalten, welche den Geruch yon Stick- 
stoffdioxyd und bitteren Mandeln besal3. 

Ich versuchte  daher, das Anhydrid durch Einwirkung yon 
Acetylchlorid darzus te l len .  

5 g bei 100 ~ getr0cknete und fein zerr iebene S~.ure wurden  
mit 1005' AcetylchIorid solange a m  Wasserbade  erhitzt, his 
nahezu  alles in L6sung  gegangen war. Die erkaltete L/Ssung 
wurde sodann raseh fiber Glaswotle filtriert .und ungef~ihr auf  
ein Ffinffel des Volumens eingeengt. Die erkaltete LSsung  

scheidet  nach einiger Zeit das Anhydrid in blassgelb gef~rbter~ 
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Nadeln aus, die rasch abgesaugt  und mit sehr wenig absolutem 

_klkohol und .~ther gewaschen Wurden. Das Anhydrid wurde 
sodann zwischen Filtrierpapier abgepresst,  fein zerrieben und 

bei 100 ~ getrocknet.  Es I/isst sich aus wasserfreiem Benzol um- 

krystallisieren und zeigt einen Schmelzpunkt  yon 162 ~ d e r m i t  
dem angegebenen (B. 1 5 ,  1127) yon 163 bis 164 ~ nahezu 
tibereinstimmt. Ausbeute  60 his 70% der theoretischen.  

Die Analys e der bei 100 ~ getrockneten Substanz  ergab die 
�9 folgenden Werte:  

I. 0 " 1 6 0 8 g  Substanz  gaben 0 " 0 2 1 3 g  Wasse r  und 0 " 2 9 1 3 g  
Kohlens~.ure. 

II. 0 ' 1 8 6 2 g  Substanz gaben 0 " 0 2 6 9 g  Wasse r  und 0"3377g 
Kohlens/iure. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet flit 
C 6 H3 (NO2)(C~.O8) 

I II 

C .  . . . . . . .  49 '41  49"46 49"74 
H . . . . . . . .  1"58 1"60 1"55 

5 g  des so bereiteten Anhydrids  wurden in 100 cm a abso- 
lutem Methylalkohol gelTst und ungef~ihr 2 Stunden am Wasser-  

bade erhitzt. Hierauf  wurde der grTl3te Theil  des Alkoholes 

abdestilliert und die concentrierte  LSsung nach dem Erkaiten 
mit Wasse r  versetzt. Es schied sich 'die auch bei der partiellen 

Verseifmtg erhaltene ~.-Esters/iure aus, die abgesaugt  und aus 
Wasse r  umkrystallisie_rt, den  richtigen Schmelzpunkt  yon 144 ~ 
zeigte. Die Laugen  Iiefern dureh Aus/ithern noch geringe 
Mengen der =-Esters~iure. Ausbeute tiber 9 0 %  der theoretischen. 

VII. Ester i f i cat ion  des  sauren  Ka l i s a l ze s  m i t  J o d m e t h y l .  

3 g S~ure wurden  in wenig Was  ser vertheilt u n d  mit 
20" 3 cm ~ Kalilauge Vom Gehalte 0" 0785 g im Kubikcentimeter  
genau neutralisiert, wobei  vollst/indige LSsung eintrat. Sodann 
wurden neuerdings 3 g SS.ure hinzugeftigt und unter  schwachem 
Erwiirmen geRSst. Die so erhal tene  klare L/Ssung Wurde stark 
eingeengt  und sehied beim Erkalten nach  einiger Zeit das saure 
Kalisalz in feinen, langen, seidenglS.nzenden Nadeln aus, d i e  
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abgesaugt und mit sehr wenig Wasser  und starkem Alkohol 
nachgewaschen wurden. Dureh neuerliche Concentration der 
Laugen erh~ilt man weitere Mengen des sauren Kaiisalzes. 

K r y s t a l l w a S s e r b e s t i m m u n g .  

0"4276g lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0 ' 0 4 1 7 ~  
Wasser. 

Bei weiterem Erhitzen auf 125 und I60 ~ zeigte sich keine 
merkliche Gewichtsabnahme. 

Berechnet fiir 11/~ M olekfile Krystallwasser . 0"0418g Gewichts- 
verlust; 

gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0417g. 

0 " 2 3 6 4 g  bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 " 0 8 3 0 g  
Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet fiir 
C6Hs(NO~) (COOH) (COOK) Gefunden 

K . . . . . . . .  15"67 15"74 

6ff trockenes Kalisalz (entsPrechend 5 g  S~ure) wurden 
fein verrieben, mit 30 crn 3 absolutem Methylalkohol fibergossen, 
mit I0 g Jodmethyl versetzt und 20 Stunden mit Riickflut3kfihler 
am Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
Reacti0nsgemisch mit Wasser  versetzt , bis U3sung des unver- 
i~nderten Kalisalzes und des gebildeten Jodkaliums eingetreten 
war. Die etwastrf ibe L/3sung wurde mit verdtinnter Salzs~iure. 
anges~iuert und mit A_ther mehrmals extrahiert. Die concentrierten 
~'4therauszfige, welche durch freies Jod sehwach gef~irbt waren, 
wurden mit sehr verdtinnter schwefeliger S/lure entftirbt und 
der Rfickstand, welcher nach dem Abdestillieren des A_thers 
hinterblieb, wurde mehrmals mit Benzol ausgekocht. Die Benzol- 
auszfige wurden noch heifi filtriert und stark abdestilliert. Beim 
Erkalten scheidet sich eine geringe Menge der a:Esterstture vom 
Schmelzpunkte 144 ~ aus, deren vollst~mdige Ausscheidung 
durch Zusatz von Ligroin besclSleunigt werden kann. Ausbeute 
etwas fiber 2% der theoretischen'. 
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VIII. Esterifieation mit Alkohol  im Rohre .  

5g S/iure wurden im Einschmelzrohre mit30 c m  ~ absolutem 
Methylalkohote 8 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der RShreninhalt mit Alkohol herausgesptilt und bis zur 
'Frockene abdestilliert. Der fein zerriebene Rfickstand wurde 

�9 sodann mehrmals mit Benzol ausgekoch{, das Benzol heir3 
filtriert und stark abdestilliert. " Beim Erkalten scheidet sich die 
=-Estersiiure yore Schmelzpunkte 142 ~ aus. Aus den Laugen 
erh/ilt man d{lrch F/illen mit Petrol/ither noch geringe Mengen 
der ~.-Esters/iure, die wie frtiher aus Wasser umkrystallisiert 
wurde. Ausbeute nngef/ihr i3% der theoretischen. 

IX. Constitution der Estersiiuren. 

Um die Constitution der beiden isomeren Esters/iuren zu 
ermittetn, habe ich ihre Reactionen mit einigen Metallsalzen 
und die der o- und #z-Nitrobenzoesiiure mit einander ver- 
glichen und auf3erdem versucht, von den Silbersalzen der beiden 
Nitrophtalesters/iuren durch Abspaltung yon Kohlens~iure zu 
Nitrobenzoes/iureestern zu gelangen und aus diesen dutch Ver- 
seifung die gut bekannten Nitrobenzoesiiuren darzustellen. 

Die z u d e n  F/illungen mit Metallsalzen verwendeten tiqui- 
valenten LOsungen waren ungefiihr einprocentig und enthielten 
in 100 c m  3. Wasser je 0"632 g der wasserfreien Phtalsguren, 
je I g der kguflichen Nitrobenzoesiiuren und je 1 " 3 4 7 g  der 
Esters/itiren, welche mit der berechneten Menge Ammoniak 
genau neutratisiert worden waren. Untersucht wurden die 
Reactionen mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid, neutralem Blei- 
acetat, Eisenchlorir Kupfersulfat, Eisenvitriol, Alaun, Zink- 
vitriol, Baryumchlorid, Catciumehlorid End Magnesiumsulfat, 
yon denen jedoch die drei letztgenannten tiberhaupt keine 
Fgtllung ergaben, Zinksulfat gab ntir mit p-NitrobenzoesS.ure 
eine leichte Trfibung. 

Aus den Reactionen mit den anderen Salzen lassen sich, 
wie die nachstehende Tabelle zeigt, zwar Anhaltspunkte zur 
Unterscheidung der beiden Esters~uren, aber nur in geringem 
MaBe zur Ermittelung der Constitution gewinnen. 

Ich theite im folgenden zugleich: die analogen, auf die 
4-NitrophtalsS.ure bezfiglichen Beobachttingen mit, 
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Zur Unte rsche idung  der ~- und ~-Esters~ture kann die 

Reaction mit Bleizucker, Eisenchlorid und eventuell mit Alaun 

dienen. Das Verhalten gegen Bleiacetat und Maun deutet  darauf  

tiin, dass  die 3 -Ni t rophta l -e -Methy les te r s~ ture  tier m-Nitro-  

benzoes~ture, die ~-Esters~ure der o-Nitrobenzoes~iure analog 

ist. Das steht im Einklange  mit den im %lgenden aus der Leit- 

f~higkeit abgelei teten Consti tut ionsformeln.  

D a r s t e l l u n g  d e r  S i l b e r s a l z e .  

Die Silbersalze der  beiden Esters~turen habe ich in gleicher  

Weise  hergestel!t.  Die fein izerriebenen Esters~iuren wurden  

genau  in der berechneten  Menge verdfinnten Ammoniaks  in der 

K/ilte gelSst u n d - m i t  emer concentrierten SilbernitratlSsung, 

welche einen ger ingen Ube r schus s  fiber die berechnete  Menge 

Silbernitrat enthielt, gef~llt. In beiden FNlen schied sich nach 

ganz  kurzer  Zeit ein reichlicher Niederschlag  aus, der nach 

einigen Stunden abgesaug t  und mit sehr  wenig W a s s e r  und 

s ta rkem Alkohol nachgewas chen  wurde.  Aus den Laugen 

konnten  beim Einengen  noch erhebliche Mengen der Silber- 

salze gewonnen  werden,  die unrein und grau gef~trbt waren,  

einer wei teren Reinigung jedoch  nicht unterzogen wurden.  Die 

Silbersalze wurden  bei 100 ~ get rocknet  und lassen sich dann 

ohne merkl iche Ver~inderung in ve r sch lossenen  Gef~ifien auch 

am Lichte emige Zeit aufbewahren .  Das Silbersalz der t -Es te r -  

s~iure ffdlt krystall inisch,  das der ~-Esters~ure flockig aus. 

Letz teres  wird im t rockenen Z u s t a n d e - b e i m  Reiben stark 
elektrisch. 

I. 0"3205 g bei 100 ~ get rocknetes  Silbersalz der [LEstersS, ure 

gaben beim vorsicht igen Zerse tzen  in einem weiten Por- 

zellantiegel 0" 1045 g metal l isches Silber. 

[I, 0 '  3263 g des Si lbersalzes tier e-Esters/ iure gaben  0" 1058 g 
metal l isches  Silber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

I. II. 

Ag . . . . . . .  32" 60 32" 42 

Berechnet fiir 
C6H~(NO.~)(COOCH~) (COO Ag 

32"53 
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Z e r s e t z u n g  der  S i l b e r s a l z e .  

Je I g der Sitbersalze w{trde in einem weiten GlasrOhrchen 
unter Durchsaugen eines mS.13igen Luftstromes, der durch Kali- 
lauge yon Kohlens~iure 5efreit'war, im Paraffinbade vorsichtig 
erhitzt. Die Zersetzungsproducte wurden in Barytwasser ge- 
leitet, um das Auftreten yon Kohlens~iure beobachten zu k~Snnen. 
Bei dem Silbersalze der ~-Esters~iure trat ungef~ihr bei 2 0 0  ~ 

bis 210 ~ Zersetzung, bef 220 ~ Verpuffui~g ein. Die Zersetzungs- 
temperatur des anderen Silbersalzes ~liegt 30 bis 40 ~ h/Sher. 

Die Silbersalze wurden einige Zeit auf der Zersetzungs- 
temPeratur erhalten, bis die Kohlens/iureentwicketung aufgehSrt 
hatte. Der Rtickstand im Glasr6hrchen wurde nach dem Erkalten 
mit starkem Alkohol extrahiert und mit dem vorgelegten Baryt- 
wasser, welches dutch tiberdestillierte Producte getb gef~irbt 
war, unter Zusatz einiger Tropfen Katilauge in der Hitze ver- 
seift. Nach dem Erka!ten wurde das Reactionsgemisch mit Salz- 
s~ure angesS~uert und ausgeS.thert. Der Ather hinterlieg nach 
dem Abdestillieren ein dunkethraunes 01, das in wenig Wasser 
vertheilt und erw/irmt wurde. Die gelb gef~irbte Fltissigkeit 
wurde noch heifi yon den harzigen Bestandtheilen abfiltriert 
und schied beim Erka!ten 61ige TrSpfchen aus, welche bald 
krystallinisch erstarrten. 

Die so erhaltene Krystallmasse wurde abgesaugt und durch 
L6sen in Alkohol und F/~llen mit Wasser gereinigt. Sie zeigte 
in beiden F~llen einen nur um etwa 2 ~ niedrigeren Schmelz- 
punkt als die m-Nitrobenzoes~.ure (Schmelzpunkt 140 bis 141~ 
und erwies sich mit ihr identisch. Eine /ihnliche Umlagerung 
hat W e g s c h e i d e r  bei der e- und ~t-Hemipinesterstiure beob- 
achtet, die beide durch Abspaitung yon Carboxyl und Verseifung 
in die Veratrums/iure tibergehen (Mort, 16, 104). 

C o n s t i t u t i o n  a u f  G r u n d  der  Le i t f~ ih igke i t .  

Einen Anhaltspunkt ftir die Beurtheilung der Constitution 
der Esters/iuren bietet die yon Prof. W e g s c h e i d e r  ausgeftihrte 
Bestimmung der Leifftihigkeit derselben. 

Die Constante der ~-Esters/iure ist ungefS.hr K --- 1 �9 5, die 
der ~-EstersS.ure ungefiihr K ~  0"2. Somit  is't anzunehmen, 
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dass in der ~-EstersS.ure das freie Carboxyl der Nitrogruppe 
benachbart ist, in der a.-Esters~iure das esterificierte. Die Con- 
stitutionsformeln sind daher: 

COOCH 3 

cooH/\ N% 

\ /  
c~-Esters/iure 

Schmelzpunkt 144 ~ 

COOH 

coocn~/\ ~o~ 

V 
~-Esters~ure 

Schmelzpunkt 157 ~ 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass bei der 
3-Nitrophtals:iiure ebenso wie bei der Hemipins~iure nut die 
a~Estersiiure mit Krystallwasser erhalten wurde. Das steh.t mit 
einer yon We gs ch e ide r  vermuthungsweise ge~iuBerten -An- 
schauung (Mon. 16, 139) in lJbereinstimmung, der zufolge die 
Krystallwasserbindung an das Vorhandensein eines freien mit 
Salzsiiure und Alkohol leicht reagierenden Carboxyls gebunden 
ist. Doch bedarf diese-Frage selbstverstiindlich noch weiterer 
PrtKung. 

~) Esterification der 4- (~-)Nitrophtals~ure. 

I. Esteri f ieat ion mit  Alkoho l  und Salzsiiure.  

E r s t e r  Versuch .  

5 g S~iure wurden in 50 cm ~ abso]utem MethyIaIkohol ge- 
16st, in der KMte mit trockenem Salzsiiulregas gesi~ttigt , auf- 
gekocht und 2 St,unden tinter DurChleiten yon gasf6rmiger 
Salzs~iure am Wasserbade erhitzt. W~hrend des Erkaltens 
wurde gleichl'alls Salzs~iuregas durchgeteitet. Am anderen Tage 
wurde das Reactionsgemisch mit Wasser versetzt, wohei ~eich- 
liche Kilystallausscheidung einh'itt. Die Krystall e warden abge- 
saugt, die Laugen ausgeiithei;t und sowohl der .~-therriickstand, 
als auch die zuerst erhaltene Krystallmasse aus Verd/.inntem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erh~ilt so re'inen Neutra]ester vom 
Schmelzpunkte 65 his 66 ~ in nahezu quanfitativer Ausbeute. 
Die Analyse desselben ergab fo'lgenden Weft: 

0"2810 g im Vacuum getr0ckneter Substanz gaben 0'5505 g 
Jodsilber nach ZeiseI .  
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In 100 Theilen : 
Berechnet fib: 

Gefunden C 6 Hg NO 2 (COO CH3) ~ 

OCH 3 . . . .  25.84 25" 94 

Z w e i t e r  Versuch .  

5g  S~ure wurden in 50cm" absolutem Methylalkohol 
gelgst, mit 5 cm a b e i  Zimmertemperatdr mit Salzs/iuregas 
ges/ittigtem, absoluten Methylalkohol versetzt und zwei Tage 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Am dritten Tage wurde 
die L6sung mit W asser versetzt, wobei sich ein gelbIichgefiirbtes 
01 augschiedl das selbst nach ifingerem Stehen nicht erstarrte. 
Deshalb wurde die ganz e FlfisSigkeitsmenge mit ./~ther er- 
scl~Opfendausgeschfittelt und der Ather mit mg.13ig Starker Soda- 
16sur~g gewaschen , bis die ablaufende FKissigkeit deutlich 
alkalisch reagierte. Der Ather Jieferte beim Abdestillieren unge'  
f/ihr 18O/o der theoretischen Menge an Neutralester, w/ihrend 
die SodaISsung beim Ans/iuern mit salzs/iure neuerding s ein 
gelblichgefiirbtes 01 ausschied, das nicht erstarrte. Am dritten 
Tage fanden sich auf der Flfissigkeitsoberfl/iche kleine, feste 
Partikelchen, die in das 01 gebracht, dasselbe fiber Nacht zu 
einem weil3en, festen Kuchen erstarren liefien, der aus Benzol 
umkrystallisiert werden konnte. S chmelzpunkt 129 ~ Ausbeute 
fiber 60% der theoretischen. Die Haup.tmenge der so erhaltenen 
Esters/iure wurde in heiBem Wasser gelOst und das beim Er- 
kalten sich ausscheidende 01 erstal:rte nach de m Impfer~ mit 
einer Spur ' -der  zur0ekbehaltenen festen Substanz beim 
Sch~tieln zi~ einem weil3en Krystallbrei, der, wie 'die Ana lyse  
zeigte, reihe Esters/iure War. 

O'M20g lufttrockene Substanz verioren im Vacuum 0"0269g 
Wasser  und beim darauffolgenden Trocknen bei 100 ~ 
o. o0o3 g, , 

Ffir 1 Mo!ek01 Krystallwassm: 

berechnet . . . . . .  0.0275 g Gewichtsverlust; 
g e f u n d e n . . . . . i  0"0272,g .  

0 '2828g  wasserfreie Substanz gaben 0"2926,~ Jodsiiber nach 
Z e i s e l .  
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In 100 Theilen: 
Berechnet. flu" 

Gefunden CGH3(NO~)(COOH)(COOCH3)' 

OCH a . . . . .  13"65 13"78 

II. Esterifieation mit Alkohol und Sehwefelsiiure, 

5 g  S~iure wurden in 20 c m  ~ absolutem Me/hylalkohol 
geliSst, vorsichtig mit 5 g concentrierter Schwefeis~iure versetzt 
und 2 Stunden am Wasserbade erhitzL Nach dem Erkalten 
wurde die klare LSsung mit Wasser  versetzt, der ausgeschiedene 
wei6e Krystallbrei abgesaugt, die Laugen mehrmals ausge~thert 
und de r  ~therrtickstand, sowie die zuerst erhaltene Menge 
Neutralester wie frtiher aus verdtinntem Al'kohoi umkrystalli 7 
siert, Man erh~tit so den Neutral ester in feinen, weiBen Nadeln 
in nahezu quantitativer Ausbeute (Schmelzpunkt 65 bis 66~ 

III. Esterification mit gleiehen Theilen Alkohol und~Sehwefei~ 
siiure. 

E r s t e r  V e r s u c h .  

5 g bei 100 ~ getrocknete Und rein veliriebene S~iure wurden 
in eine erkaltete Mischuna von 50 cm ~ o.bsolutem Methylaikoh01 
und 50 cm 3 concentrierter Schwefelsiiure eingetragen und ffinl 
Tage bei Zimmei'temperatur stehen gclaissen. Schoff nach detn 
zweiten Tage war vollst~ndige LSsung "eingetreten. Am ffmffen 
Tage wurde mit viel Wasser verdtinnt, wobei reichliche Kry- 
stallabsch'eidung eintrat. Die Krystalle wurden abgesaugt rind 
das Fi]wat meht~mals atlsge~itiiert. De-r 51ige A~therriickstand, 
welcher nach kurz'er Zeit krystalliriisch'erstarrte, wurde ebenso 
wie die zuerst erhattene Krystallmasse aus m~,fSig starkem 
Alkbhol umkrystallisiert; beide .Partien erwiesen sich als 
Neutralester. Ausbeutenahezu quantitativ. 

Zwei- ter  Versudh .  

Der Versuch wurde  mit de nselben'Mengenverh~iltnissen 
wiederhoR, die Eihwirk~dngsdauer jed0ch auf "18 Stunden be- 
schr~tnkt. Beim Versetzen mit Wasser  gieng der urigelSst 
gebliebene TheiI in LSsiJng und nach-kurzer  Zeit trat Wie 
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frfiher Krystallabscheidung ein. Die Krystalle w~Irden ab~esaugt 

und erwiesen sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus ver- 

d~nntem Alkohol als reiner Neutralester. Das Filtrat wurde 

erschSpfend ausge~thert und der ~therrfickstand mit Benzol 
mehrmals ausgekocht. Der im Benzol unl6sliche Theil erwies 

sich als nahezu reine Sfiure, w~.hrend die Benzoll6sung beim 

Concentrieren und F/J.ilen mit Petroliithe.r :noch ~geringe Mengen 
Neutralester, aber keine Esters/iure lieferte. Ausbeute an Neutral- 
ester 53% der theoretischen. 

IV. Partielle Verseifung des Neutr.alesters. 

5 g  Neutralester wurden in 5 0 c m  ~ absolutem Methylalkohol 
gel/Sst, mit der ffir die Bi.ldung yon Esters~iul"e berechneten 
Menge Kalilauge (4" 6 cm 3 vom Gehalte 0" 2550 im Kubikcenti- 

meter)  versetzt und so!ange am Wasserbade erhitzt, bis die 
alkalische Reaction verschwunden war (ungef/ihr eine Stunde). 
Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdtinnt und mi.t Ather 
ausgesch~ttelt, urn' unver/~nderten Neutralester zu entfernen. 
Dann wurde die L6sung mit Salzs/iure versetzt, wobei sich ein 
()1 ausscMed, welches zusammen mit der LSsung'mit  )~ther 
extrahiert wurde. Der Rtickstand, welcher nach dem Abdestil- 
l i e r en  des Athe.rs hinterblieb, wurde mehrmals mit Benzol aus- 
gekocht, das Benzol heil3 filtriert und stark concentriert. Bei 
lgmgei'em Stehen und F//.llen mit Ligroin schied sich eineEs,er-  
s/iure aus, .die in heiBem Wasser gelSst, beim Erko21ten ~5tig 
ausfiel und durch Impfen mit der frtthef erhaltenen Esters~ure 
:beim Lrmschfitteln zu einem wejBen Krystallbrei erst~trrte. Sie 
besal3 ~den- ScSmelzpunkt 129~ und erwies sich identisch ,mi~t 
der,dureh d:ireete Esterificati0n erhaltenen EsterS/iure: Im kry- 
stallwasserhiiltigen Zustande schmilzt:sie, b esonders b.ei raschem 
E;rhitzen, noeh .unter 100 ~ Ausbetlte 4:6% der theoretiscJaen. 

V. Esteriflcation-rnit Alkohol im Rohre. 

5 g  Siiure wurden mit 30 cm 2 absolutem Methylalkohol 
im ia;inschmelz:rohre 10 Stunden im Wasserbade erhJtzt. Nach 
dem Erkalten'vcurde der  R.Sh~reninhalt mit AtkohM her~us- 
gespfilt und der Atkohol na~hezu: votlst~tndig abdestilUert..D~er 
,6~ige Rack.~tand ~urde  in ~Ben:z:ol gelSs~t.:.xmd die LiSs~mg etw~:s 
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concentriert. Schon n a c h  ganz kurzer Zeit trat Krystallaus- 

scheidung ei n. Die  Krystallmasse wurde abgesaugt und erYvies 
sich als nahezu reine Sgmre. N u n  wurde alas Filtrat st~irker 
concentriert und schied beim Stehen fiber Nacht Estersiiure 
vom Schmelzpunkte 129 ~ aus, derel~ Abscheidung durch F~llen 
der Lauge mi t Ligr0in vervollstgndigt wurde. Ausbeute 82~ 
der theoretischen. 

VI. Esterification des Anhydrids mit Alkohol, 

5 g  des nach den Angaben von O. Mil ler  (A. 208, 230) 
dargestellten Siiureanhydrids wurden 2 Stunden mit  100 c m  s 

absolutem Methylalkohol gekocht und der Alkohol sodann stark 
abdestilliert. Beim Versetzen mit Wasser schied sich ein gelb- 
lich gefS.rbtes Ot aus, welches dutch Impfen mit einer Spur der 
bei 129 ~ schmelzenden Esters~iure beim Schfitteln sofort zu 
einem weil3en Krystallbrei erstarrte, 'der abgesaugt wurde und 
sich-als reine Esterstiure vom Schmelzpunkte 129 ~ erwies. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

VII. Esterification des Anhydrids mit Natriummethylat.  

1"22 g Natrium wurden in einem FractionierkOlbchen in 
40 c m  a absolutem Methylalkohol gelSst, der Alkohol im Wasser- 
stoffstrome abdestilliert und das zurtickbleibende Natrium- 
methylat bei 200 ~ getr0cknet. Der Wasserstoff wurde selbst- 
versfiindlich durch vorgelegte Schwefels/iure und Chlorcalcium 
sorgf~ltig getrocknet und der ganze Apparat durch sin mit dem 
Ansatze des FractionierkSlbchens verbundenes Chlorcalcium- 
rohr vor dem Eindfingen yon Feuchtigkeit geschtitzt. Nach dem 
Erkalten wurde das trockene Natriummethyla t m i t  150 cries 
wasserfreiem Benzol iibergossen , mit der berechneten Menge 
(10"23g) S~iureanhydrid versetzt und durch vier Tage durch- 
schnittlich 6 bis 7 S tunden t~iglich a m YVasserbade erhitzt. Dann 
wurde das Benzol , welches den grSBten Theil des Anhydrids 
unvergmdert in LSsung enthielt, abfiltriert und der feste Rflck- 
stand in sehl" verd-finnter Salzsgure gelSst. Die salzsaure L/Jsung 
wurde mehrmals mit .'A_ther ausgeschflttelt und der Ather ab- 
destilliert. 

Chemie-Heft Nr. 8. 57 
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ES hinterblieb ein braungef/irbtes 0t, das selbst nach 
mehrt~igigem Stehen im Vacuum nicht erstarrte. Daher wurde 
das O1 wieder in Ather aufgenommen und demseIben die sauren 
Bestandtheile mit sehr verdtinnter Kalilauge entzogen. Der 
Ather hinterliel3 jed0ch beim Abdestillieren keinen merklichen 
Rfickstand und aus der alkalischen L6sung schied sich beim 
Ans~iuern das ~)1 unver/indert aus, welches der LSsung durch 

�9 Ausschtitteln mit 5_ther wieder entzogen wurde. Der Atherrtick- 
stand wurde nun in Wasser gel6st und mit Thierkohle, welche 
mit Salzs/iure ausgekocht worden war, erhitzt. Das Filtrat, 
welches etwas schw/icher gef/irbt war, wurde nun vollst~.ndig 
eingedampft und erstarrte nach eint/igigem Stehen im Vacuum 
zu einem br/iunlich gef/irbten Kuchen, der verrieben und auf 
eine Thonplatte gestrichen wurde. Nach dem Trocknen wurde 
die ganze Masse mehrmals mit Benzol ausgekocht, das Benzol 
hell3 filtriert und stark eingeengt. Der unl6sliche Rtickstand 
erwies sich als unreine 4-Nitrophtals/iure, w/ihrend sich aus 
der Benzoll6sung durch F/tllen mit Petrol~ither geringe Mengen 
der bei 129 ~ schmelzenden Esters/iure gewinnen liel3en. 

Da jedoch ein Springen des K/5Ibchens ein Umgiel3en des 
Reactionsgemisches n6thig machte, ltisst sich der vollstiindige 
Ausschluss yon Wasser bei diesem Versuche nicht mit Sicher- 
heir behaupten. Die beobachtete spurenweise Bildung von 
Esterstiure k6nnte daher m6glicherweise dutch Einwirkung 
von Methylalkohol auf das Anhydrid zustandegekommen 
sein. 

VIII. Es ter i f i ca t ion  des  s a u r e n  Ka l i sa l ze s  mi t  J o d m e t h y l .  

Das saure Kalisalz der 4-Nitrophtals/iure wurde analog 
dem der 3-Nitrophtals/iure dargestellt. 

3 g S/iure wurden mit titrierter Kalilauge genau neutrali- 
siert und mit weiteren 3g  S/ture versetzt. Aus der stark con- 
centrierten L6sung schied sich nach dem Erkalten in einiger 
Zeit das saure Kalisalz in weil3en, warzenfSrmigen KrystalI- 
aggregaten aus. Die Krystalle wurden abgesaugt und mit sehr 
wenig Wasser und starkem Alkohol gewaschen. Aus den 
Laugen erh~iit man durch Concentrieren neue Mengen des Kali- 
salzes. 
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0 " 4 1 5 1 g  luft t rockene Substanz  verloren bei 100 ~ 0 " 0 2 8 2 g  

Wasser.  Bei 125 ~ und 160 ~ trat keine wei tere  merkliche 
Gewichtsabnahme ein. 

Berechnet  ffir 1 Molekfil Krystai lwasser  0 " 0 2 8 0 g  Gewichts- 
verlust;  

gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0282 g. 

0" 2282 g wasserfreie Substanz gaben 0" 0785 g Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen:  Berechnet ftir 
Gefunden C6H~(NO2) (COOH)(COOK) 

" K . . . . . . . .  15"42 15"67 

6 g  saures Kalisalz (entsprechend 5 g  Siiure) wurden  mit 
30 cm. s absolutem Methylalkohol fiberschichtet,  mit 1 2 g  Jod- 

methyl  versetzt  und 20 Stunden mit Rfickflussk/ihler am 
Wasserbade  erhitzt. Hierauf  wurde das Reacti0nsgemisch mit 

Wasse r  stark verdtinnt  und mehrmals mit _~ther ausgeschtktel t .  

Die etwas concentr ier ten )~therausziige wurden  mit sehr ver- 
dtinnter schwefeliger Sgure gewaschen,  um fre ies  Jod zu ent- 

fernen. Beim Abdestillieren hinterblieb ein geringer Riickstand, 
den ich A nennen will. Die ausge~itherte L6sung wurde nun 
anges~tuert, neuerdings ersch6pfend mit .~ther ausgeschii t tel t  
und der .'6_ther wie frtiher mit schwefel iger  S~iure behandel t  und 
abdestilliert. Der Atherrfickstand wurde dann zur T ren n u n g  der 
S/iure und Esters/ iure mehrmals  mit Benzol ausgekocht ,  das 

Benzol hell3 filtriert und stark concentriert .  Aus der so erhaltenen 
L6sung  schied sich beim Versetzen mit Ligroin eine minimale 

Menge Esters~iure aus, die ich mit B bezeichne.  A und B 
wurden  zusammen umkrystal l is iert  und erwiesen sich identisch 
mit der bei 129 ~ schmelzenden EstersO.ure. Ausbeute etwas 
iiber 5~ der theoretischen.  

B. T h e o r e t i s e h e r  T h e i l .  

a) 3-Nitrophtals~iure. 

c~-Esters/iure wurde erhalten bei der Verseifung des 
Neutralesters,  bei der Einwirkung yon Jodmethyl  auf  das saure 

1 Von Rud. W e g s c h e i d e r .  
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Kalisalz, bei der Einwit;kung yon Alkohoi. auf das SS.ure- 
anhydrid und bei der Einwirkung yon Alk0hol ~tuf freie SS.ure 
bei Abwesenhei t  yon starken Mineralstturen; ~-Esters~iure bei 

der Einwirkung yon  Methylalkohol  auf die S~tu!'e bei Gegen- 
wart  yon Salzsg.ure oder Schwefels~ture und dann auch bei der 

Anwendung gleicher Volumina Alkohol und concentrierter  
Schwefelsgmre. 

Zur Darstellung der ~-Esterstiure eignet 's ich die Verseifung 
des Neutralesters  oder die Einwirkung yon Alkohol auf das 
Anhydrid. 

Nach den von mir aufgestell ten Regeln ist die Veresterung 

des st~irkeren Carboxyls,  also die Bildung yon ~-Estersg.ure, zu 

erwarten bei tier Einwirkung yon Methylalkohol auf das 

Anhydrid und bei der Einwirkung von Jodmethyl  auf das 

saute  Kalisalz. In der Tha t  haben die Versuche dieses Resultat 

ergeben. 
Bei einer zweiten Gruppe yon Reactionen ist nach den 

erwgthnten Regeln das Hervortreten der sogenannten sterischen 
Hinderungen zu erwarten. Da an dem in dec Metastellung zur 
Nitrogruppe befindlichen Carboxyle die sterischen Hinderungen  

weniger  wirksam sind, ist zu erwarten, dass sowohl bei der 
Veresterung der Siiure mit Alkohol bei Gegenwart  yon Mineral- 
sgmren, als auch bei Verseifung des Neutralesters die Reaction 

vorwiegend an diesem Carboxyle eintritt. Es ist daher  bei der 

Esterification mit Alkohol und Minerals~iuren die Bildung yon 

[~-Esters~.ure, bei der Verseifung des Neutralesters  die Bildung 
yon ~.-Esters~iure zu erwarten. Auch diese Erwar tung wurde  

durch die Versuche best/itigt. 
Bei der Einwirkung gleicher Volumina Alkohol und 

Schwefels/iure verh~lt sich die 3-NitrophtalsS.ure abweichend 
von der Hemipinsgure,  welche beim Erw/irmen neben sehr viel 
Neutralester  =-Estersg.ure und wenig }-Esters~iure liefert (W e g- 

s c h e i d e r ,  Mo1{i 18, 647). 
Obwohl die Hemipinsgure und die 3-Nitrophtals~ure sich 

darin gleichen, dass das stg.rkere Carboxyl  zug!eictl dasjenige 
ist, b e i  welchem die sterischen Hinderungen wirksamer  sind, 
hat L i p s c h i t z  (allerdings i n  der Kiilte) nu t  }-Esterstture er- 
halten. Bei der Hemipinsiiure habe ich gezeigt, dass intermediare 
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Anhydridbitdung eintritt, welche den Reactionsverlauf erkl~trt. 
Da die 3-Nitrophtals~ure schwerer in Anhydrid fibergeht, ala 
die Hemipins~iure, ist der abweichend e Reactionsverlauf begreif- 
lich. Wfirde auch bei der 3-Nitrophtals~.ure als Zwischenproduct 
Anhydrid entstehen, so mfisste sich g-Esters~iure bilden. That- 
Michlich verl~iuft die Esterification bei Gegenwart yon viel 
SchwefelMiure gerades 0 wie bei Gegenwart yon wenig Schwefel- 
s~iure. Es ergibt sich daher aus dem Verhalten der 3-Nitrophtal- 
s~ture kein Anhaltspunkt fClr die Annahme einer specifischen 
(wasserentziehenden) Wirkung concentrierter Schwefels~iure 
bei der Esterbildung. 

Bei tier Einwirkung von Alkohol allein ira Einschmelzrohre 
verh~ilt sich die 3-Nitrolbhtals~ure wie die Hemipins~ture (Weg- 
s c h e i d e r ,  Mon. 18, 652), indem in beiden F~illen ~-Ester- 
s~uren entstehen. Bei der Hemipins~iure habe ich gezeigt, 
dass die Reaction durct~ intermedi~tre Anhydridbildung erld~.rt 
werden kann. Wahrscheinlich ist die gleiche Erkl~irung auch 
bei der 3-Nitrophtals~ure zul~issig. Entsprechend dem Umstande, 
dass die 3-Nitrophtals~iure schwerer in das Anhydrid fibergeht 
als die Hemipins~iure, hat L i p s c h i t z  bei achtsti_indigem 
Erhitzen auf 100 ~ nur 13% ~.-Esters~ture erhalten, w~ihrend ich 
aus der HemipinMiure bei blof~ vierstfindigem Erhitzen fiber 
20~ erhielt. Es wird kaum mSglich sein, diese Auffassung 
experimentell als unrichtig nachzuweisen. 

Wenn in der alkoholischen L6sung ein Gleichgewicht 
zwischen 3-NitrophtalMiure, Anhydrid und Wasser auch nur in 
der Weise eintritt, dass die Concentration des 3-Nitrophtal- 
s~iureanhydrids 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. Wtirde man die Reaction nicht durch intermedi~ire 
Anhydridbildung erkl~iren wollen, so mfisste m a n  annehmen, 
dass die Einwirkung von Alkohol auf S~iuren bei Abwesenheit 
yon Minerals~iuren auch qualitativ anders verliiuft als bei 
Gegenwart starl~er S~iuren. Diese bereits yon mir als un- 
wahrscheinlich bezeiclnnete Annahme ist noch weniger zu- 
ltissig, seitdem B i t t n e r  gezeigt hat, dass die Brom- und Oxy- 
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terephtals//.ure bei der Esterification mit Alkohol allein dieselben 
EstersS.uren geben, wie bei Gegenwart yon Minerals/iuren. 

Es sind also die yon mir aufgestellten Regeln' best~tigt 

worden. AuBerdem hat sich ergeben, dass ein specifischer 
(wasserentziehender) Einfluss concentrierter Schwefels/iure bei 
der Esterbildung nicht constatiert werden konnte. 

~) 4.Nitrophtals~iure. 

E s  f~llt vor allem auf, dass bei der Esterification der 

4-Nitrophtals~ure nur eine der beiden mSglichen Esters~uren 
erhalten werden konnte. Die gleiche Beobachtung hat Ki rpaI  

{Mon. 20, 766) bei der Veresterung der Chinolins~ure und 
Cinchomerons~oure gemacht. Ferner ist die grol3e Tendenz zur 

Bildung yon Neutralester hervorzuheben. Es liegen hier jeden- 
falls Abweichungen von den von mir aufgestellten Regeln vor. 
Eine n/~here Er6rterung dieser Verh~ltnisse wird dadurch er- 

schwert, dass die Constitution der erhaltenen Esters/iure nicht 
bekannt ist 1 und dass die beiden Carboxyle der 4-Nitrophtal- 

s~ure weder hinsichtlich der elektrolytischen Dissociierbarkeit, 
noch hinsichtlich der sterischen Hinderungen erheblich ver- 

schieden sein dfirften. Am meisten w/Jrde man mit den 
erw/ihnten Regeln im Einklange bleiben, wenn man annimmt, 

dass das st~.rkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem 
die sterischen Hinderungen weniger wirksam sind. Dann 

wfirde aus diesen Regeln folgen, dass bei der Einwirkung des 
Alkohols auf freie SS.ure bei Gegenwart yon Minerals~turen, 
%rner bei der Einwirkung des Alkohols auf das Anhydrid und 
bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf das saute Kalisalz die- 
selbe Esters/iure entsteht. Das Entstehen der isomeren Ester- 
sS.ure wS.re dann bei de r  Verseifun.g des Neutralesters zu 

erwarten. Dass dies thats/ichlich nicht eintritt, kommt nicht 
unerwartet. Die Regel, dass bei der Esterification mit Mineral- 
sfiuren und Alkohot und bei der Verseifung der Neutralester 

isomere Esters/iuren entstehen, ist nicht ausnahmslos giltig; 

Auch die bereits bei der 3-Nitrophtals/iure mitgetheilten Reactionen der 
4-Nitrophtalmethylestersiiure geben keinen Anhaltspunkt ffir die Beurtheilung 
der Constitution. 
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das habe ich bereits vorhergesehen , ehe daftir ein experi- 
menteller Beleg vorlag (Mon. 18, 634) und B i t t n e r  hat seither 
einen derartigen Ausnahmsfall bei der Oxyterephtals/iure auf- 
gefunden. 

Indes unteriiegt die Annahme, dass bei der 4-Nitrophtal- 
siiure das st~rkere Carboxyl zugleich dasjenige ist, bei dem die 
sterischen Hinderungen weniger wirksam sind, gewissen Be- 
denken. Nach der Analogie mit den Nitrobenzoes/iuren ist zu 
erwarlen, dass das in der Parastellung zur Nitrogruppe befind- 
liche Carboxyl das st/irkere und zugleich dasjenige ist, bei 
welchem die sterischen Hinderungen wirksamer sind. 

Die Affinit~tsconstanten sind nach O s t w a l d  (Zeitschrift 
4 ~" fiir physikal. Chemie, III, 259) ftir ~-Nitrobenzoes~iure 0"03 o, 

ftir p-Nitrobenzoes~iure 0"0396. Die Geschwindigkeitscoeffi- 
cienten ftir die Veresterung mit Salzs~iure und Alkohol sind 
nach H. G o l d s c h m i d t  (B. 28, 3224) fiir die ~-S~iure 0'0296, 
ftir die p-S/iure 0"0261. Mit Rticksicht darauf, dass die Unter- 
schiede zwischen der m - u n d  p-Nitrobenzoes~iure hinsichtlich 
keiner dieser beiden Constanten groB sind, ist der Analogie- 
schluss von den NitrobenzoesS~uren auf die Carboxyle der 
4-Nitrophta!s~iure nicht einwandfrei, da der Eintritt eines 
weiteren Substituenten die Verh~iltnisse /indern kann. H~ilt man 
ihn abet  ftir zul/issig, so liegen erhebliche Abweichungen yon 
den yon mir aufgestellten Regeln vor, welche zu der Annahme 
dr~ingen, dass bei der Esterbildung neben der St/trke der 
Carboxyle und den sterischen Hinderungen noch andere con- 
stitutive Einfltisse in Betracht kommen. Unterscheiden sich die 
Carboxyle hinsichtlich ihrer elektrolytischen Dissociierbarkeit 
und der sterischen Hinderungen erheblich, so werden diese 
Einfltisse tiberwiegen; ist jedoch der Unterschied der beiden 
Carboxyle in den erw~ihnten Richtungen nicht bedeutend, so 
kSnnen anderweitige constitutive Einfltisse das lJbergewicht 
bekommen. Es kann aber auch in letzterem Falle der Einfluss 
der Dissociierbarkeit und der sterischen Hinderungen vor- 
herrschend bleiben, wie es bei der Kamphers~iure der Fall zu 
sein scheint. 

Ahnliche Betrachtungen lassen sich vermuthlich auch hin- 
sichtlich der Veresterung der Cinchomeronstiure anstellen. Aus 
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den Affinitg.tsconstanten der Nicotins~ure (0"00137) und der 
Isonicotinsiiure (0" 00109) [O s t w al d, Zeitschrift ffir physikal. 
Chemie, III, g86, 387 i i s t  zu schliegen, dass die beiden Carb- 
o x y l e  der CinchomeronsS.ure hinsichtlich ihrer Dissociierbar- 
keit nicht sehr verschieden sind. Nicht das gleiche liisst sich 
bezflglich der Chinoiins/iure behaupten, da die Affinitiitscon- 
stante der Picolins/ture (0:0003 nach O s t w a l d )  erheblicti 
kleiner zu sein scheint, als die der Nicotins/iure. Doch k6nnen 
bei der Picolins/iure St6rungen vorliegen (O S twa l  d, Zeitschrift 
ffir physikal. Chemie, III, 385; - -  W e g s c h e i d e r ,  Mon. 18, 432), 
welche Schlfisse aus der Affinit/itsconstante bedenklich machen. 
Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass ffir die Chinolins/iure 
dasselbe gilt wie ffir die Cinchomerons~ure. lJber die sterischen 
Hinderungen bei den Pyridinmonocarbons/iuren ist noch nichts 
bekannt. 

Um diesbeztiglich einen Einblick zu gewinnen, werden 
zungchst Messungen der Veresterungsgeschwindigkeit der 
Pyridinmonocarbons~iuren zu machen sein, deren Ausffihrung 
im hiesigen Institute beabsichtigt ist. 

Ffir die Esterbildung aus S/iure und Alkohol macht es bei 
der 4-Nitrophtais/ture keinen Unterschied, ob starke Mineral- 
sguren anwesend sind oder nicht. Hierin gleicht die 4-Nitro- 
phtalsgmre der Brom- und Oxyterephtals/iure und unterscheidet 
sich yon der 3-Nitrophtals~iure und der Hemipinsgure. Mit Rfick- 
sicht darauf, dass fiberhaupt nur eine Estersgmre der 4-Nitro- 
phtals/iure erhalten wurde, ist jedoch dieses Resultat f~r eine 
Er6rterung der Rolle der starken MineralsS.uren bei der Ester- 
bildung nicht verwertbar. 

Zum Schlusse sei erw/ihnt, dass sich zur Darstellung der 
Esters/iure die Einwirkung yon Methylalkohol auf das Anhydrid 
oder auf die freie S/iure bei 100 ~ sowie die Veresterung mit 
MethylalkohoI und wenig Salzs~lure bei Zimmertemperatur 
eignen. Letztere Reaction gibt schlechtere Ausbeuten, da sich 
erhebliche Mengen Neutralester bilden, ist abet in der Aus- 
f/ihrung bequem. 


