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VII. A b h a n d l u n g :  

[lber die Yeresterung der 4-Oxyphtals~ure 
v o n  

Rud.  W e g s c h e i d e r  und  R i c h a r d  P i e s e n .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Miirz 1902.) 

In F o r t s e t z u n g  de r  U n t e r s u c h u n g e n  t iber  die V e r e s t e r u n g  

u n s y m m e t r i s c h e r  D ica rbons~ iu ren  h a b e n  w i r  die 4 - O x y p h t a l -  

s / iure  bea rbe i t e t .  Von  den E s t e r n  d i e se r  SS, u re  w a r  b i s h e r  n u t  

de r  von  R 6 e  ~ d a r g e s t e l l t e  n e u t r a l e  M e t h y l e s t e r  b e k a n n t .  

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

Von den b e i d e n  n a c h  der  F o r m e l  de r  4 -Oxyph ta l s~ iu re  

m 6 g l i c h e n  M o n o m e t h y l e s t e r s / i u r e n  w u r d e  n u r  e ine  e rha l ten .  

A l l e r d i n g s  s i nd  bei  de r  A u f a r b e i t u n g  der  V e r s u c h e  e rhe b l i c he  

V e r l u s t e  v o r g e k o m m e n ;  ich k a n n  d a h e r  die E n t s t e h u n g  m e r k -  

l i cher  M e n g e n  der  i s o m e r e n  Esters~iure n i ch t  ale a u s g e s c h l o s s e n  

b e t r a c h t e n .  

A u s  de r  e l e k t r i s c h e n  Leitf~ihigkeit  de r  e r h a l t e n e n  Es te r -  

s / iure  folgt,  d a s s  ihr  d ie  F o r m e l  C O O H  : C O O C H  3 : OH - -  1 : 2 : 4 

z u k o m m t .  3 Der  S c h l u s s  b e r u h t  a u f  f o l g e n d e n  E r w / i g u n g e n :  Die 

1 Liebig's Ann., 233, 238 (1886). 
2 VonRud. W e g s c h e i d e r .  
3 VergI. meine Mittheilung: Uber die Constitution einiger Esters~turen, 

Monatshefte Kir Chemie, 23 (1902). 



3 9 4  R. W e g s c h e i d e r  und  R. P i e s e n ,  

Summe der Affinit~itsconstanten der zu einer unsymmetrischen 
Dicarbons~iure geln6rigen beiden Monomethylesters/iuren ist in 
der Regel ungef/ihr gleich der Affinit/itsconstante der freien 
SS, ure. 1 I-lie Affinit/itsconstante der 4-Oxyphtals~iure (0" 12) ist 
ungef~hr sechsmal so grol3 als die der bekannten Esters/iure. 
Daraus folgt, dass die unbekannte EstersS, ure eine erheblich 
gr~Sfiere Affinit~itsconstante haben wird als die bekannte. In der 
bekannten Esters~iure ist also das st/irkere Carboxyl verestert. 
Sie ist daher im Sinne der yon mir vorgeschlagenen Nomen- 
clatur 2 als 4-Oxyphtal-~.-methylesters/iure zu bezeichnen. 

Beide m6glichen Esters~iuren sind Oxybenzoes~uren, in 
die COOCH~ in Orthostellung zum Carboxyl eingetreten ist. 
Der Unterschied der Affinit/itsconstanten der beiden Ester- 
s~iuren beruht also auf der Stellung des Hydroxyls  zum freien 
Carboxyl. Nun hat die m-Oxybenzoes~ure eine dreimal so 
grol3e Affinit~ttsconstante als die p-Oxybenzoes/iure. Daher ist 
zu erwarten, dass yon den beiden m~Sglichen Estersg.uren der 
4-Oxyphtals/iure diejenige die schw/tchere S~iure sein wird, 
welche das Hydroxyl in p-Stellung zum freien Carboxyl enth/ilt, 
en~sprechend der obigen Foi~mel. 

Diese Esterstture wurde erhalten: 1. aus der freien Oxy- 
phtals~iu1~e ' mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
Schwefels~iure, sowie mit Methylalkohol allein; 2. aus dem 
Neutralester durch Verseifung mit Kali I 3. aus dem Anhydrid 
mit Methylalkohol oder Natriummethylat; 4. aus dem sauren 
Kalisalz mit Jodmethyl. 

Die 4-Oxyphtals~ure verh/ilt sich also wie die 4-Nitro- 
phtals~iure, 3 bei Welcher auch nut eine Esters/lure erhalten 
wurde; die 5hnlichkeit erstreckt sich auch auf die Leichtig- 
keit, mit der. NeLltralester gebildet wird. Wiihrend abet bei 
der 4-NitrophtalsS~ure die Constitution der Esters~iure unZ 
t~ekannt ist, I/isst sich bei der; 4-Oxyphtals~,ure sagen, dass 
in: d:er bet~annten Esters/iure das st~rkere Carb0xyl verestert 

1 We  g s c h ei  d e r, Monatsheffe  fiir Chemie,  16, 158  (1895). 

2 Monatsheffe  ffir Chemie,  16, 141 (1895). 

....  i~ W e g s . c h e i d e r  und  L i p s c h ~ t z ,  Monatsheffe ftir Chemie~, 21, 810 

(~ 9oo). 
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ist. Somit verh~ilt sich die 4-Oxyphtals~iure hinsichtlich der 

Esterbi ldung aus dem sauren Kalisalz, sowie aus dem 

Anhydrid mit Alkoholen t ibereinstimmend mit den yon mir 
aufgestellten Regeln. 1 Bei der Einwirkung v o n  Natrium- 

methylat  auf das Anhydrid gelang es nicht, die isomere 
Esters~iure zu erhalten. Das ist nicht befremdlich, da diese 
Reaction auch bei jenen S~iuren, wo die zweite Esters~ure im 
allgemeinen Ieicht erh~.ltlich ist (Hemipinsgure, 2 Kampfersiiure a), 

selbst bei sorgftiltigem Ausschlusse yon Wasser ,  Gemische der 
beiden Esters/iuren gibt. 

Die Verseifung des Neutralesters und die Veresterung der 

S~ure mit Alkoholen gibt in der Regel isomere Esters~uren. 
Das ist bei der 4-Oxyphtals~iure nicht der Fail; die S~iure 
schliel3t sich in dieser Beziehung anderen bekannten Aus- 
nahmen (Oxyterepbtals~.ure, ~ 4-Nitrophtals~iure 5) an. 

Die Esterbildung aus der freien S/iure durch Alkoho!e mit 
oder ohne Gegenwar t  yon Minerals~uren wird nicht tiber- 
wiegend yon der St~irke der Carboxyie bestimrnt, 6 sondern 
h/ingt in anderer  Weise  yon der Constitution der MolekeI ab. 
Ein Theil  der Constitutionseinfltisse, welehe bei dieser Reaction 
auftreten, ltisst sich vielleicbt als Einfluss der Raumerfiil lung 

benachbar ter  Subst i tuenten auffassen und wird daher als 
,>sterische Hinderung<~ bezeichnet.  Das gilt yon dem Einflusse 
der Orthosubst i tuenten in aromatischen Stturen, sowie yon dem 
Untersehiede der Veresterungsgeschwindigkei t  bei prim~iren, 

secund~ren und terti~iren Fetts~iuren. Dagegen ist es nicbt 
leicht m6glieh, den Unterschied zwiscben der m - u n d  p-Sub- 

stitution bei dieser Reaction ebenfalls als sterische Hinderung 
zu betrachten. Nichtsdestoweniger  will ich die Constitutions- 
einfltisse bei der Veres terung der S/iuren durch Alkohole 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 142, 144 (1895); 13, 418, 630 (1897). 
2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 18, 427 (1897). 
a W e g s c h e i d e r ,  Monatsb.efte flit Chemie, 20, 692 (1899). 
4 W e g s c h e i d e r  u n d B i t t n e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 21, 653 (1900). 
5 W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z ,  Monatshefte fi.ir Chemie, 21, 810 

(~ 900). 
6 W e g s c h e i d e ~ ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 135, 143 (t895); 18, 632 

(1897); Osterr. Chemikerzeitung, 1901, S. 5. 
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allgemein als ,,sterische Hinderungen<.. bezeichnen, um einen 

einheitlichen Namen f/_'lr diese Gruppe yon Erscheinungen 

zu haben. 
D ie se  Constitutionseinflfisse haben sich bisher nicht mit 

Sicherheit mit anderen Constanten der S~iuren oder der sub- 
sti tuierenden Gruppen. in Zusammenhang  bfingen lassen; in 
welchem Sinne sic sich geltend machen, lg.sst sich daher nut  
aus Analogien erschliel3en. Bei der 4-Oxyphtals~ture kommt der 

Vergleich mit der m- und p-OxybenzoesS.ure in Betracht. Die 

Geschwindigkeit  der Veresterung dieser SS.uren mit Alkoholen 

ist noch nicht genau gemessen worden. Wohl  aber kann man 
auf Grund der Messungen yon H. G o l d s c h m i d t  1 mit einiger 
Wahrscheinl ichkei t  annehmen, dass die m-Oxybenzoes~iure  

eine grSl3ere React ionsgeschwindigkei t  zeigt als die p -Oxy-  
benzoesiiure. Denn in alien von G o l d s c h m i d t  untersuchten  
F/illen (Totuylsguren,  Brom- und Nitrobenzoes/~uren) ist die Re- 
act ionsgeschwindigkeit  bei ~ -S te l lung  grSl3er als bei p-Stellung. 
Mit dieser Vermuthung stehen Messungen yon K e i l a s  ~ an den 

OxybenzoesS.uren selbst in Einklang, bei denen allerdings keine 
Gesehwindigkei tsconstanten abgeleitet wurden;  sie sind aber 

vOllig ausreichend,  um zu zeigen, dass sich die Oxybenzoe-  

sf.uren wie andere substituierte Benzoes/ iuren verhalten. 
Es ist daher  zu erwarten, dass bei der Einwirkung yon 

Alkoholen auf 4-Oxyphtals~iure jenes Carboxyl rascher  verestert  
wird, welches zur Hydroxy!gruppe  in m-Stel lung steht. Wirklich 

verh~ilt sich die S~ure dieser Erwar tung  gem~I~; denn die aus 
S/iure und Alkohol ents tehende EstersSure ist identisch mit 

der aus dem Anhydrid ents tehenden und hat die Constitution 
COOH : COOCH s : OH ~ 1 : 2 : 4. Daher ist die 4-Oxyphtalsg.ure 
in Bezug auf diese Reactionen durchaus analog der Kampfer- 
stiure. In beiden Sguren ist das st/irkere Carboxyl zugleich 
dasjenige, welches den sterisehen Hinderungen weniger  unter- 
liegt. Ein Unterschied zwischen der 4-Oxyphtalstiure und deL" 
Kampfersfiure tritt nur insoferne auf, als die Verseifnng der 

Neutralester verschieden verl/iuft. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3224 (1895). 
2 Zeitschr. f/.ir physik. Chemie, 24, 240, 241 (1897). 
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Somit  entspricht  das Verhalten der 4-Oxyphta ls~ure  bei 

der Veres te rung  in allen Punkten  mit  Ausnahme  der Verseifung 

des Neutra les ters  den yon mir aufgestel l ten Regeln. 

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

Die Darstel lung der 4 - O x y p h t a l s g u r e  geschah  nach 

B a e y e r  ~ aus 4-Nitrophtals~iuregthylester,  der nach  O. M i l ] e r  a 

gewonnen  worden  war.  Beim Ausgthern  der 4-Oxyphtalst4ure 

ist s tarkes Ans~iuern vortheilhaft.  

I. Esterification mit Methylalkohol und Salzs~ure. 

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

5 g S~iure wurden  in 30 cnr 3 MethylalkohoI gelSst und bei 

Z immer tempera tu r  t rockenes  Salzs~iuregas bis zur  Stittigung 

eingeleitet. Nach 24 Stunden wurde  die LSsung stark mit 

W a s s e r  verdfinnt und ausge~ithert. Der Ather wurde mit ver- 

dfinntem Na2CO 3 so lange gesohtitteit, bis ein Auszug  deutlich 

alkalisch reagierte. Der Auszug  enthielt das Nat ronsa lz  der 

Esters~iure, das mit HCI zerse tz t  wurde.  Dann ~itherte ich die 

Flfissigkeit  aus. Der Atherrf ickstand wurde  mit Benzol durch 

einige Zeit am Rfickflusskfihler erhitzt. Dabei  blieb eine in 

Benzol sehr  schwer  16sliche Es ters~ure  ungelOst, die den 

Schmelzpunk t  166 ~ zeigte. Die ~itherische Lbsung,  die mit 

Alkali behandel t  worden  war  und demnach keine sauren Sub- 

s tanzen  mehr  enthielt, gab e twa 3 g Neutralester .  Unver~nderte 

freie S~iure konnte  bei diesem Versuche  nicht gefunden werden. 

A u s b e u t e :  0 ' 2 g  reiner Estersgure ,  3 g Neutralester ,  0 g 

S~iure. 

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

58" S~iure wurden  in 50 cm 3 Methylalkohol  gelOst und 

mit 5 c m  a eines mit Salzs~iuregas ges~ittigten Methylalkohols  

versetzt.  Nach 24 Stunden wurde  die LSsung  mit W a s s e r  s tark 
verdfinnt und dann ausge~ithert. Der Atherr( ickstand wurde  

1 V o n  Richard P i e s e n .  
Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 1079 (1877). 

8 Liebig's Ann,, 208, 224 (1881). 
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mit Benzol ausgekocht ;  der in Benzol unlSsliche Theft zeigte 

den Sehmelzpunk t  155 bis 164 ~ 

Dutch Umkrystal l is ieren dieser Fraction aus  W a s s e r  erhielt 

ich die Esters/iure rein. Dieselbe hatte den Sehmelzpunk t  166 ~ 

und krystall isiert  aus W a s s e r  in breiten Nadeln. Mit Eisen- 
chlorid gibt  sie in wiisseriger L6sung  eine gelbe FS.rbung. 

Ausbeute  an Esters/ iure e twas  tiber 2g'. Die benzol ische 

LSsung enthielt 11/2g Neutralester.  Auch bier Wurde das Vor- 

handensein  yon freier Siiure nicht beobachtet .  

Methoxy lbes t immung  der Estersg.ure: 0 " 2 8 7 6 g  der bei 100 ~ 

getrockneten Subs tanz  ergaben 0"3401 g AgJ. 

[n 100 Thei len:  
Berechnet ffir 

CfHsO 5 Gefunden 

OCH a . . . . . .  15 ' 82  15"535 

II. Ester i f i cat ion  mi t  A l k o h o l  und Schwefels~iure .  

5 3  S/lure wurden  in eine kalte Mischung yon 50 c m  ~ 

Methylalkohol  und 5 0 c m  a concentrierter  H, S Q  par t ienweise  

eingetragen, hierauf 40 Stunden stehen ge lassen  und die 

LSsung  auf Eis gegossen.  Die verdfinnte L6sung  wurde  aus-  

ge/ithert; der  Atherr[ ickstand zeigte den Schmelzpunk t  95 bis 

120 ~ Nachdem mit Benzol  ausgekoch t  worden war,  st ieg der 

Schmelzpunkt ,  auf  155 bis 164 ~ . Ich krystall isierte dieses 

Product  aus  W a s s e r  tim und erhielt nebeneinander  zwei  Kry-  

stallformen, B1/ittehen und Nadeln, yon denen erstere bei 175 ~ 

letztere bei 166 ~ schmolzen.  Nach dem Resultate der Ti t ra t ion 

war  dies ein Gemisch yon Estersgure  und freier Stiure. Die 

Benzol!Ssung hinterliet3 beim Abdunsten  ein ~1, das nach einiger 

Zeit im Vacuum lest wurde. Schmelzpunk t  40 bis 90 ~ 

Dieses feste Product  wurde  nun in Benzol ge16st und yon 
den Schmieren durch Abfiltrieren befreit. Der Schmelzpunk t  

stieg durch das Umkrysta l l i s ieren  aus  Benzol auf  85 bis 95~ 
durch neuerl iches L6sen in Benzol und Fiillen mit Ligroin 
erhielt ich den Neutralester  rein. Er zeigte dann den Schmelz-  
punkt  104 ~ 
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Ausbeute an Neutralester  3g,  Gemisch yon S~iure und 

Esters/iure 0 3 g. 
Ein zweiter Versuch, bei dem dieselben Mengenverh/~It- 

nisse wie frfiher gew/ihlt wurden, aber das Gemisch nur 
20 Stunden stehen gelassen wurde, ergab ebenfalls noch tiber- 
wiegend Neutralester.  Die Veres terung mit Methylalkohol und 
Schwefels~ure ist also wohI die bequemste  Methode zur Dar- 
stellung des Neutralesters.  

Die wS.sserige L6sung des Neutralesters  zeigte nach 
Zusatz von Eisenchlorid eine schwache  rothvioiette F~trbung. 

Ob die Reaction dem Neutralester  selbst zukommt,  lasse ich 
dahingestellt. 

III. Halbverseifung des Neutralesters mit Kali. 

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

2 " 6 1 g  Neutralester  wurden  in 5 0 c m  ~ Methylalkoho! 
gelSst, die zur  Halbverseifung erforderliche Menge Kali (und 

zwar  auf ein Molecffl Neutralester  ein Molecfil Atzkali) zu- 
gesetzt  und durch 24 Stunden am Rfickflussk~hler erhitzt. Aus 
der alkalischen Fl('lssigkeit erhielt ich durch Aus/ithern 0 ' 5 g  
Neutralester.  Dann wurde angesS.uert und ausge/ithert. Der 

R/ickstand zeigte den Schmelzpunkt  ]01 bis 106 ~ nach 6fterem 
Umkrystall isieren aus Benzol 104 bis 105 ~ . Da die nach- 
s tehende Methoxylbes t immung auf reinen Neutralester  stimmte, 
so ist die yon Rde angegebene Schmetzpunktszahl  (102 ~ ) 
etwas zu niedrig. 

Methoxylbes t immung im Neutralester:  0"2070 g vacuum- 
trockene Substanz ergaben 0 '  4557 g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

OCH 3 . . . . . . . .  29" 5 29" 05 

Estersfi.ure und freie Sg.ure konnte ich nicht beobachten.  
Die ErkI~irung daffir, dass keine Verseifung eingetreten ist, ist 
darin zu suchen, dass das phenolische Hydroxy l  die zugese tz te  
Menge Kali grOl3tentheils zur Salzbildung verbrauchte.  Dies 
wird durch d e n  folgenden Titrat ionsversuch festgestellt. 

Chemie-Heft Nr. 4. 28 
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IV. lJber die sauren Eigenschaften des phenolischen Hydroxyls  
tier Oxyphtalsiiure und ihrer  Ester .  

O s t w a l d  i hat darauf aufmerksam gemacht, dass die 

Bildung mehrwertiger Ionen durch die gegenseitige Abstot3ung 
gIeichnamiger elektrischer Ladungen erschwert wird. Da die 
sauren Eigenschaften auf dec F/ihigkeit beruhen, Wasserstoff- 

ionen zu bilden, ist demgemg, f3 zu erwarten, dass das phenoli- 
sche Hydroxyl der 4-Oxyphtalsg, ure einen verh~Itnism~f3ig 

Stark sauren Charakter zeigen wird, wenn die beiden Carboxyle 
verestert sind. In diesem Falle ist nur die Bildung einwertiger 

Ionen auf Grund der Anwesenheit der Hydroxylgruppe m/Sglieh. 
Ist dagegen ein Carboxyl frei, so finder die Ionisierung haupt- 

s/ichlich am Carboxyl start, und die dort eintretende negative 
Ladung erschwert die Ionisierung des phenolischen Hydroxyls. 

Die sauren Eigenschaften des letzteren werden daher in der 
Esters~iure viel weniger hervortreten als im Neutralester. Noch 

schwiicher werden naturgemtil3 die sauren Eigenschaften des 
phenolischen Hydroxyls in der freien S~iure ein, da in diesem 

Falle zwei negative Ladungen an den Carboxylen auftreten 
k0nnen. Dieser Erwartung entsprechend verhalten sich die 

beiden K6rper bei der Titration. Der Neutralester verbraucht 
eine sehr erhebliche Menge KOH, die Esters/iure etwas mehr, 
als sich ftir eine Carboxylgruppe berechnet. Dagegen stimmt 
der Kaliverbrauch der freien S/iure mit dem ftir zwei Carboxyi- 
gruppen berechneten gentigend tiberein. 

T i t r a t i o n  mit  P h e n o l p h t a l e / n  als  I n d i c a t o r .  

1. 0" 4561 g Neutralester brauchen 14'1cm a einer 1/i 0 normalen 
KOH oder 0" 65 Molectile KOH. 

2. 0"146g reiner EstersS.ure brauehen 8 " 7 c ~  3 einer 1/10- 
normalen KOH oder 1"16 Molectile KOH. 

3. 0"2604g Stiure brauchen 2 7 " 7 c ~  a 1/lonormalen KOH 
oder 1" 94 Molectile KOH. 

1 Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Auflage, IIi, S. 803. 
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V. Halbverse i fung.  

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

5 g  Neutralester  win'den in heil3er, methylalkoholischer 

L/Ssung mit der zur Halbverseifung n/Sthigen Menge Kali 
versetzt;  u n d  zwar  au f  ein Molectil Neutrafester  ein Molec~l 

Atzkali und ferner jene dutch Titration ge fu n d en e  Menge Kalil 
die das phenolische Hydroxy l  verbraucht.  Die Aufarbei tung 
wurde analog dem frtiheren Versuche vorgenommen.  

Ausbeute:  Neutralester  0 " 5 g ,  reine Esters/iure 1 g, un- 

reine Esters~iure 0" 2 g. 
E i n  Gemisch von gleichen Thei len dieser EstersS.ure mit 

der b e i e i n e m  frtiheren Versuche erhaitenen (mit HC1) schm01z 

ebenfalls bei 166 ~ woraus  hervorgeht,  dass diese mit der 

anderen identisch ist. 

VI. Darstellung des Anhydrids. 

5 g  S~ure wurden  in einer tubulierten Retorte sublimiert, 
und zwar  nach den von B a e y e r  1 angegebenen Bedingungen.  

Bei der Sublimation war starker Phenolgeruch wahrnehmbar ,  
und de r  gr/513te Theil  verkohlte in der Retorte. Ich erhielt etwa 

0" 5 g Sublimat. 
Nachdem diese Darstellung nicht ohneweiters  gute Resul- 

rate gab, modificierte ich dieselbe. 
Oxyphtals~ture kann in Mengen yon 3 bis 5 g  in einer 

Eprouvet te  im H-Strome oder such  unter  Durchlei ten yon 

Kohlensi~ure auf  200 ~ erhitzt werden. Das Wasse r ,  das sich 

am oberen Theile der Eprouvet te  sammelt, wird mit dem 
Brenner vertrieben und dann noch 1/4 Stunde erhitzt. Aus 

Ather kann man das Anhydrid leicht reinigen. Der Schmelz-  
punkt  betr~tgt 165 bis 166 ~ Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

VII. Veresterung des Anhydrids. 

0 " 5 g  Anhydrid wurden  in 50 crn a Methylalkohoi gel6st 
und durch 2 Stunden am R'ackflusskt'thler erhitzt. Hierauf  
wurde der Alkohol abgedunstet ;  es wurden  etwa 0 '  2 g reiner 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 10, 1082. 
28* 
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Esters~ture erhalten. Neutralester  und freie S/iure konnte ich 

nicht beobachten.  

VIII. Esterification des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl.  

Die Darstellung des sauren Kalisalzes wurde nach der 

ftblichen Methode vorgenommen.  
5 g S/iure wurden in der zur Bildung des neutralen Salzes 

berechneten Menge KOH gelSst und dann die anderen 5 g  
hinzugegeben.  Dann wurde etwas concentriert,  und beim Er- 

kalten schied sich alas Salz aus. Von diesem habe ich, nachdem 
es lufttrocken war, eine Krysta l lwasserbes t immung gemacht2 

Bei 100~' war  der Verlust  minimal. Bei i40  ~ verloren 0"5525 

Substanz 0 ' 0459  g H~O. 

In 100 Theilen:  Berechnet ftir 
CsHsKOs-EH~O Gefunden 

H~O . . . . .  7 "56 8"31 

Das entspricht also einem Molectile Krystallwasser.  

0" 5066 g getrocknete Substanz ergaben 0 '198 g K~SQ. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

CsHsKO 5 Gefunden 

K . . . . . . . . . .  ! 7 " 7  17"5 

10g des Kalisalzes wurden mit 2 5 c m  ~ Methylatkohol 
versetzt,  mit 20c~n ~ Jodmethyl  am Rfickflusskfihler durch 
20 Stunden erhitzt und 6 Tage  stehen gelassen. Hierauf  wurde 
vom unzersetz ten Kalisalze abfiltriert,  dasselbe mit Methyl- 
alkohol ausgekocht  und das F i l t r a t  mit dem ersten Filtrate 
vereinigt. Hierauf  wurde abgedampft  , in W asse r  gelSst, mit 
HC1 anges~tuert, ausge~tthert und der Abdampfrfickstand aus 
H20 umkrystallisiert.  Auf diese Weise erhielt ich reine Ester-  

s~ture vom Schmelzpunk te  165i/~ bis 166 ~ 
Dss unverg, nderte Kalisalz wurde in Wasse r  geI6st, 

anges/iuert und ausgeg.thert. Ich erhielt daraus reine Oxy- 

phtalsfi, ure. 
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IX. Esterification mit Methylalkohol im Rohre. 

4 g S~iurs wurden mit 30 c m  ~ Methylalkohol 8 Stunden im 
Einschmelarohre auf 100 ~ erhitzt. Dann wurde der Alkohol 
zum Theile abgedunstet. Ich erhielt eine Krystallisation, die 
den Schmelzpunkt 166 bis 170 ~ zeigte. Die Muttertaugen mit 
Eisenchlorid versetzt, gaben einen braungelben amorphen 
Niederschlag. Das krystallinische Product wurde a u s  H20 
umkrystallisiert. Sowohl der in H~O schwer lgsliche Theil, 
als aueh die aus den w~isserigen Laugen erhaltene Krystalli- 
sation hatte den Schmelzpunkt 165 bis 167 ~ Die alkoholischen 
Laugen wurden abgedampft, aus H20 umkrystallisiert und 
gaben tiefer schmelzende Fractionen. Die Fractionen vom 
gleichen Schmelzpunkte wurden vereinigt, die tiefer schmel- 
zenden mit Benzol ausgekocht, dann aus H~O umkrystallisiert 
und schliel3lich eine Reinigung mit Ather und Ligroin vor- 
genommen. Durch Mischungsschmelzpunkte wurde die Iden- 
titbit der Esters/iurefractionen mit der reinen Esters~iure fest- 
gestellt. 

Unreine Esters~iure l g, reine 0"2g;  freie S~iure und 
Neutratester konnte ich nicht beobachten. Den K6rper, der 
mit Eisenchlorid einen Niederschlag gab, konnte ich n i c h t  
isolieren. 

X. Veresterung des Anhydrids mit Natriummethylat. 

5"5gAnhydrid, das ich dutch Erhitzen yon Oxyphtals~iure 
in einer Eprouvette im Kohlens~iurestrome darstellte, wurden zu 
der berechneten Menge Natriummethylat zugegeben, mit 50 c m ~ 
wasserfreiem ~'4_ther versetzt und bei vollst~indigem Wasser- 
abschlusse durch 80 Stunden im Wasserstoffstrome am Rtick- 
flussktihler erhitzt. Der A_therrtickstand wurde aus HeO 
umkrystallisiert. Ich erhielt auf diese Weise aus dem Anhydrid, 
das nicht in Reaction getreten war, S/iure. Der Natrium- 
methylatkuchen wurde in Wasser, dem einige Tropfen H C1 
zugesetzt wurden, gelSst, ausge~ithert und der Rtickstand aus 
H20 umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt ich 0"2 g reine 
Esters~iure vom Schmelzpunkte 166 ~ ferner 0"3~ unreine 
Esters/iure und 3"5 g freie S/iure. 
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Zusammenfassung. 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 4-OxyphtaI- 
sS.ure bei Oegenwart oder Abwesenheit starker Mineralsguren, 

aus ihrem Neutralester durch Verseifung mit Kali, aus ihrem 
Anhydrid mit Methylalkohol und  aus dem sauren Kalisalz mit 

Jodmethyi entsteht 4-Oxyphtal -a-methyles tersgure  (COOH : 
COOCH a : OH ----- 1 : 2 : 4). Ihr Schmelzpunkt Iiegt bei 166 ~ . 

Das Verhalten des Neutralesters bei der Halbverseifung biidet 
eine weitere Ausnahme v0n der Regel, dass diese Reaction und 
die Veresterung der Stiure mit Alkoholen isomere Esters~uren 
geben. Im tibrigen stimmen die angegebenen Bildungsweisen 

der Esters~iuren mit den von W e g s e h e i d e r  ffir die Ver- 
esterung unsymmetrischer Dicarbonsgmren aufgestellten Regeln 

tiberein. Bei der Einwirkung yon Natriummethylat auf das 
S~iureanhydrid konnte die isomere Esters~iure nicht erhalten 

werden, 
Bei der Einwirkung yon Methylatkohot a'df die freie S~ture 

bei Gegenwart yon Chlorwasserstoff oder Schwefels~ure 
entsteht sehr leicht der neutrale Methylester, dessert Schmelz- 
punkt bel 104 ~ gefunden wurde. Ferner wurde das saure 

Kalisalz der 4-Oxyphtals/iure dargestellt und die Darstellung 

ihres Anhydrids modificiert. 
Die sauren Eigenschaften des phenolischen Hydroxyls der 

4-Oxyphtals/iure treten im Neutralester deutlich hervori  in der 
Esters/iure sind sie nur wenig, in der freiei:~ S/iure gar nicht 

merklich, 


