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Untersuchungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Séuren.

X. Abhandlung:
{ber Phenylbernsteinsiure und ihre Veresterung

von

Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Josef Hecht.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1903.)

1. Theoretischer Teil.?

Um die Untersuchung unsymmetrischer Dicarbonséauren
auch auf Sduren auszudehnen, deren Carboxyle an eine offene
Kohlenstoffkette gebunden sind, habe ich Herrn Hecht veran-
lait; die Veresterung der Phenylbernsteinsdure zu untersuchen.
Seine im folgenden mitgeteilten Versuche haben zur Gewinnung
zweier Methylestersduren mit den Schmelzpunkten 92 und 102°
geflihrt. Die beiden mdglichen Konstitutionsformeln sind:

I. COOCH,—CH (C,H,)—CH,—COOH;
II. COOCH,—CH,—CH (C;H,)—COOH.

Da die Phenylgruppe negativierend wirkt und zwar von
der a-Stellung aus stdrker als von der B-Stellung, ist in der
Estersaure von der Formel [ das stirkere Carboxyl verestert,

1 Von R.'Wegscheider,.
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Sie ist daher als a-Estersdure zu bezeichnen! und mufi eine
schwichere Sdure sein als die b-Estersdure, der die Formel Il
zukommt. Behufs Ermittlung der Konstitution habe ich die
Leitfdhigkeit (in reziproken Ohm) der Estersduren und zum
Vergleich auch die der freien Sdure bei 25° C. (Wasserstoff-
skala) bestimmt. Das verwendete Wasser hatte die Leitfahigkeit
2:1x10-5

Phenylbernsteinsdure, woo = 374.

vo....64°19 1285 2575 5162 1035 2076
Poe...35°83 4999 68-80 - 93-11 123-1 1595

e oo, 0°09579 01337 0-1840 0°2490 03294 0-4266
K.... 0°0158 0-0161 0-0161 0°0160 0°0156 0-0153

Phenylbernstein-a-methylestersaure, Schmelzpunkt
102°, poo == 374.

Vo, 510-9 1023 2049
Pevivv... 5458 7404 96-90
Moo 01459 0-1980 02590
N.o.o.o.... 0-00488 000478 000442

Phenylbernstein-b-methylestersaure, Schmelzpunkt
92°, poo == 374.

Vovvinn 2566 514-0 1030 2064
B, BT 44 77-61 1026 133-8
oo 001536 0-2075 02743 0-3575

Koo 0-0109 0-0106 0-0101 0-0096

Im folgenden sind die gefundenen Werte der Affinitéts-
konstanten mit den berechneten 2 zusammengestellt.

K
. m— b .
Gefunden  Berechnet
Phenylbernsteinsdure. .. ........... .. .... 0-0160 0:0155
Phenylbernstein-a-methylestersdure ... ... .. 0-0049  0-0055
Phenylbernstein-b-methylestersdure . .. ... .. 0-0109 0-0100

1 Wegen der Benennung siehe Wegscheider, Berichte der Deutschen
chem. Ges., 35, 4329 (1902); 36, 304.
2 Vergl, Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 287 (1902).



Veresterung von Sduren. X 410

Die bei 102° schimelzende Estersdure ist die schwichere
Sdure und hat daher die Formel der a-Estersaure (Formel I);
demgemiB kommt der bei 92° schmelzenden Estersdure die
Formel der b-Estersdure (Formel II) zu. ‘ :

Der Schiuf aus der Leitfdhigkeit auf die Konstitution kann
in diesem Falle wegen der vortrefflichen Ubercinstimmung
zwischen den gefundenen und berechneten K-Werten als ein-
wandfrei gelten. Die Konstanten gehorchen auch der von mir?
aufgestellten Regel, dafl die Summe der Konstanten der iso-
meren Methylestersduren ungefdhr gleich der Konstante der
freien zweibasischen Sdure ist.

Fir die Besprechung der Veresterung der Phenylbernstein-
sdure kommt in Betracht, dafi ihr stirkeres Carboxyl zugleich
wegen der Phenylgruppe in a-Stellung als das der »sterischen
Hinderung« stidrker unterliegende zu betrachten ist. Demgemaf
ist nach den von mir aufgesteliten Regeln zu erwarten,
dafl die Sdure mit Methylalkoho! und Chlorwasserstoff als
Hauptprodukt b&-Estersdure, das Anhydrid mit Methylalkohol
sowie der Neutralester bei der Halbverseifung a-Estersaure
liefern. ‘

Inwieweit die im folgenden mitgeteilten Versuche mit
dieser Erwartung im Einklang stehen, 146t sich nicht mit
Sicherheit sagen. Bei jedem Versuche wurde nur je eine
Estersdure isoliert: daneben blieben erhebliche Mengen von
Gemischen iibrig, deren Trennung nicht gelang. Unter diesen
Umstédnden ist es nicht sicher, wenn auch immerhin wahr-
scheinlich, dafl die jeweilig isolierte Estersdure das Haupt-
produkt der betreffenden Reaktion war; am grofiten ist diese
Wahrscheinlichkeit hinsichtlich der Bildung von b-Estersaure
aus der Sdure mit Methylatkohol und Chlorwasserstoff.

.4t man die erwidhnte Wahrscheinlichkeit allgemein
gelten, so verlaufen die Veresterung der Saure mit Methyl-
alkohol und Chlorwasserstoff sowie die Verseifung des Neutral-
esters der Erwartung geméf, dagegen nicht die Einwirkung
von Methylalkohol auf das Anhydrid. Wenn die bei letzterem
Versuche gewonnene b-Estersidure wirklich das Hauptprodukt

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 158 (1895); 23, 346 (1902).
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der Reaktion ist, so liegt hier die erste! Ausnahme von der
Regel vor, daBl bei der Einwirkung von Alkoholen auf die
Anhydride zweibasischer Sauren vorwiegend das stirkere
Carboxyl verestert wird.

Wie ich bereits in einem auf der Karlsbader Naturforscher-
versammliung (1902) gehaltenen Vortrag? erwahnt habe, kann
man in dieser (allerdings nicht sichergestellten) Ausnahme
einen Grund finden, von einer Annahme abzugehen, welche:ich
bei Aufstellung meiner Veresterungsregeln der Einfachheit halber
gemacht hatte. Meine Untersuchungen an der Hemipinsdure
hatten mich zu dem Schlusse gefithrt,® dafi die Substituenten
bei verschiedenen Veresterungsmethoden den Reaktionsverlauf
in verschiedener Weise beeinflussen. Das damals vorliegende:
Material gestattete, diesen Einflufi auf zwei Eigenschaften der
Substituenten, ndmlich auf ihre negativierende und ihre sterische
Wirkung, zuriickzufiihren und zwar derart, daff bei jedem
Reaktionstypus nur das Hervortreten einer dieser beiden
Eigenschaften angenommen werden mufite. Ich habe aber
bereits betont,* dafl letztere Annahme nicht streng richtig ist,
Im allgemeinen hiangt der Einflufl eines Substituenten auf- den
Reaktionsverlauf von allen seinen Eigenschaften ab, aber je
nach der Natur der Reaktion von den einzelnen Eigenschaften
in verschiedenem. Grade. Bei der Einwirkung von Alkoholen
auf Saureanhydride ist der negativierende Einfluf der Sub-
stituenten in erster Linie mafigebend; damit stehen die meisten
Versuchsergebnisse: im Einklange. Als Korrektionsglieder
kommen aber auch andere Eigenschaften der Substituenten
(etwa »sterische« Wirkungen u. a.) in Betracht. Ist nun wie
bei der Phenylbernsteinsidure der elektrochemische Einflufl der
Substituenten auf die beiden Carboxyle nicht sehr verschieden,

1 Ob auch das Verhalten der Anhydride der Itakonsdure (Anschiitz und
Drugman, Berichte der Deutschen chem. Ges.,, 30, 2651 (1897]) und sub-
stituierter Itakonsiduren (Stobbe, Mitteilung auf der Karlsbader Naturforscher-
versammlung, 1902) eine Ausnahbme bildet, 1dfit sich nicht sagen; die Leit-
fahigkeiten der betreffenden Estersduren sind noch nicht gemessen.

2 Kurzes Referat: Osterr. Chemikerzeitunig, 5, 486 (1. November 1902),

3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 148 (1895).

4 Qsterr. Chemikerzeitung, 4, 6 (1. Jinner 1901),
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so kann der Einfluf anderer Eigenschaften {iberwiegen. Hie-
durch werden Abweichungen von jenen Regeln bewirkt, die
auf der Annahme fufien, es komme nur je eine Eigenschaft
der Substituenten in Betracht. Auf diese Verhiltnisse werde
ich erst nach Abschluf} einiger einschlidgiger Arbeiten naher
eingehen.

Ebenso wie in der Mehrzahl der bisher untersuchten Fille
hat auch die Einwirkung von Methylalkoho! auf die Phenyl-
bernsteinsdure bei Gegenwart und Abwesenheit von Mineral-
séduren dieselbe Estersdure ergeben.

Die Einwirkung von Natriummethylat auf das Anhydrid
bei moglichstem Wasserabschlu unterschied sich qualitativ
nicht von der des Methylalkohols. Ob wie bei der Hemipin-
sdure! ein quantitativer Unterschied auftritt, 148t sich nicht
sagemn.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz
hat wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit zu keinem
Ergebnisse geflihrt.

I1. Experimenteller Teil.?

Darstellung der Phenylbernsteinsidure.

Unter den zur Gewinnung von Phenylbernsteinsdure
angegebenen Methoden® erschien die von Bredt und Kallen
insbesondere zur Darstellung groerer Mengen am geeignetsten.
Da es mir lediglich um die Gewinnung dieser SAure zu tun
war, verzichtete ich auf die Isolierung des phenylcyanpropion-
sauren Kaliums und behandelte das Reaktionsprodukt von
Benzalmalonsdureester und Cyankalium direkt mit iber-
schilssiger konzentrierter Kalilauge.. Nachdem volistdndige
Verseifung eingetreten war, wurde mit Salzsdure angesduert,
zur Trockene verdampft und der Riickstand im Soxhletapparate
mit Ather extrahiert. Das aus der dtherischen Losung erhaltene

1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 418'(1897),

2 Von Josef Hecht.

3 Riigheimer, Berichte der Deutschen chem. Ges., 14, 428 (1881);
Spiegel, Lieb. Ann., 279, 30 (1883); Volhard und Henke, ebendort, 282,
83 (1894); Bredt und Kallen, ebendort, 293, 342 (1896).
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Rothprodukt wurde zur Entfernung der in bedeutender Menge
entstandenen Zimmtsdure mit Benzol abermals im Soxhlet-
apparat - extrahiert. Nach dem Kochen mit Tierkohle und ein-
maliger Umkrystallisation aus Wasser erhielt ich die Phenyl-
bernsteinsdure rein, vom konstanten Schmelzpunkt 167°. Aus
180 g Benzalmalonsdureester erhielt ich 100 g reine Phenyl-
bernsteinsdure, das sind 71°/, der theoretischen Menge.

Die Verbrennung ergab fiir 0-2076 g Siure 0°4705 ¢ COy und 0-1024 ¢ H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CioH 00y Gefunden
Covrvnl, 61-83 61-81
H......... 219 5-52

Anhydrid der Phenylbernsteinsdure.

Dasselbe ist von Spiegel,* Alexander? und Bredt und
Kallen3 beschrieben worden. Die beiden ersteren gewinnen
es durch Erhitzen der Sdure tber ihren Schmelzpunkt. Spiegel
gibt fiir sein Produkt (durch Umkrystallisation aus Ather
gereinigt) den Schmelzpunkt 40 bis 50° an. Alexander laugt
erst mit Chloroform aus, krystallisiert aus Ather um und findet
den Schmelzpunkt 53 bis 54°. Bredt und Kallen destillieren
die Sdure im Vakuum. Das erstarrte Destillat wird pulverisiert,
mit Petroldther ausgelaugt und daraus umkrystallisiert. Das so
erhaltene Anhydrid zeigt nach ihrer Angabe den Schmelzpunkt
150°. Der Schmelzpunkt Spiegels wird von ihnen als Irrtum
bezeichnet.

Meine Untersuchungen ergaben, daff das Anhydrid- in
zweil Modifikationen mit den Schmelzpunkten 53 und 150°
krystallisiert.

Ich gewann das Anhydrid durch Destillation der Sdure im
Vakuum. Bei 16 mm Druck und 215° Badtemperatur destillierte

1 Liebig's Annalen der Chemic, 279, 32 (1883).
2 Ebendort, 258, 75 (1890).
3 Ebendort, 293, 347 (1896).
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es konstant bei 196° (Thermometer bis 50° im Dampf). Nach
einigen Stunden erstarrt, zeigte es den Schmelzpunkt 53 bis
115°. Ein in gleicher Weise bereitetes, aber zirka 8 Tage altes
Produkt schmolz zwischen 132 und 150°. Aus beiden erhielt
ich durch Umbkrystallisieren aus wasserfreiem Ather schone,
mefibare Prismen vom Schmelzpunkt 53 bis 54°. Nach mehr-
monatiichem Liegen bei Zimmertemperatur gingen Proben des
niedrig schmelzenden Produktes vollstindig in solches vom
Schmelzpunkt 150° Giber und konnten durch Umkrystallisieren
aus Ather sofort wieder in ersteres {iberfithrt werden. Kurzes
Verreiben der bei 53° schmelzenden Substanz mit geringen
Mengen des hochschmelzenden unreinen Anhydrids bewirkte
keine Uberfiihrung in die hochschmelzende Form. Im ge-
schlossenen Gefifie lingere Zeit bei 100° gehalten, setzten sich
in der geschmolzenen Substanz Krystalle an. Nach dem
Erstarren bei Zimmertemperatur zeigte die Masse den Schmelz-
punkt 53 bis 120°. Im Laufe von 14 Tagen erhielt ich so
folgende stets steigende Schmelzpunkte: 48 bis 130°,47 bis 150°,
zuletzt 130 bis 150°.1 Diese unscharf schmelzenden Gemische
ergaben beim Umkrystallisieren aus Ather stets reines Anhydrid
vom Schmelzpunkt 53 bis 54°. Ebenso wie aus Ather immer
die niedrig schmelzende Form erhalten wurde, erhielt ich auch
beim UmKkrystallisieren hoher schmelzender Proben aus niedrig
siedendem Petroldther winzig kleine Nadelchen vom Schmelz-
punkt 53°. Beim Umkrystallisieren der Substanz vom Schmelz-
punkt 53° aus wasserfreiem Benzol, in dem sie nur sehr wenig
ioslich ist, erhielt ich den Schmelzpunkt 53 bis 110°. Ich
wendete nun, um Krystallisation bei hdherer Temperatur zu
erzielen, Xylol an. Ich stellte eine gesdttigte Losung des
Anhydrids in siedendem Xylol her und lie krystallisieren,
wobei ich die Temperatur nicht unter 100° sinken lief3. Das so
erhaltene Produkt zeigte den Schmelzpunkt 150°. Durch Ver-
dunsten der Mutterlauge bel Zimmertemperatur erhielt ich
reines Anhydrid vom Schmelzpunkt 53°. Eine Probe der reinen
hochschmelzenden Substanz vom Schmelzpunkt 150° zeigte

1 Diese Verhiltnisse sollen gelegentlich noch niher untersucht werden.
Wegscheider.
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nach dem Schmelzen und Wiedererstarren im Kapillarrohrchen
bei nochmaligem Erhitzen den scharfen Schmelzpunkt 53
bis 54°.

Die hoch schmelzende Form ist in dem Temperaturintervall
von 15° (Zimmertemperatur) bis 150° (Schmelzpunkt), wie es
scheint, die stabile; wenigstens wurde bei und oberhalb der
Zimmertemperatur kein Anzeichen eines Umwandlungspunktes
bemerkt. ‘Es liegt also Monotropie vor, falls nicht etwa ein
Umwandlungspunkt bei tieferer Temperatur existiert.

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der niedrig schmelzen-
den Form ist bei Zimmertemperatur in festem Zustande auch
bei Gegenwart der hoch schmelzenden Form sehr gering und
auch bei 100° nicht sehr gro8.

Aus den niedrig siedenden Losungsmitteln Ather und
Petroldther krystallisierte bei meinen Versuchen immer die
niedrig schmelzende Form. Dafl Bredt aus Petroldther die
Modifikation vom Schmelzpunkt 150° erhielt, erklirt sich
vielleicht durch Anwendung eines hoch siedenden Petrol-
dthers. Daf} die Krystallisationstemperatur in erster Linie die
Natur der entstehenden Krystalle bedingt, scheint aus dem
erwiahnten Versuche mit Xylol hervorzugehen, aus dem ja bei
hoher Temperatur die hoch schmelzende, bei lemertempelatut
die niedrig schmelzende Form krystallisiert.

Herr Hofrat Prof. V. v. Lang hatte die Glte, die Krystall-
form des bei 53° schmelzenden Phenylbernsteinsdureanhydrids
zUu untersuchen, und teilt dariiber folgendes mit:

»Krystallsystem monoklinisch.
@a:b:c=0-9086:1:1-0546, ac = 93° 42'.
Beobachtete - Formen 100, 010, 001, 110, 120, 101, 122,
111, 122.
gTOO 1001 == 93° 427 *93° 42/
¢001:101 =47 8 47 16
(101:100239 10 39 32

%100:110»:41 14 *41 14
100:120 = 60 18 60 16
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100 : 122 = 65° 39/
(122:122:44 14
{122:111 = 17 40
/'I 1:700 =52 27  52° 5/
100:122 =70 7 69 58
010:122 = 49 26
§OIO:T22:4-6 52
1122:122 =86 16 85 50
010:111 == 55 31
C(001:122 =48 57 49 2
5122:120:39 13
j001:122 =50 32
1132:730 = 41 18
goo1zi11:59 3
T11:710 = 33 44

122:110 =42 23
122:110 =45 22 44 52

Die vorherrschenden Fldchen sind 100, 210, 110, 010, 001,
122, 122, welche meist gleichmifBiig entwickelt sind. An
manchen Krystallen ist die Flidche
100 stark ausgebildet, wodurch
dieselben plattenférmig werden.
Auf dieser Fldche sieht man auch
am Rande eine optische Achse; die
Ebene der optischen Achse ist also
parallel der Symmetrieebene.

Beistehende Figur gibt eine
Projektion auf eine zur Z-Achse
senkrechte Ebene.«

too

Phenylbernsteinsiureimid.

Um die Konstitution der weiter unten beschriebenen
Estersduren nachzuweisen, wollte ich {iber die Aminsduren
zu der von Bredt und Kallen?! beschriebenen PheiuyICyaxﬁ-
propionsaure gelangen. Da hiebei das Imid als unerwiinschtes

e e

1 Liebig's Annalen der Chemie, 293, 345 (1896).
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Reaktionsprodukt auftreten konnte, wollte ich vorher seine
Eigenschaften kennen lernen und stellte es daher zunédchst auf
anderem Wege dar.

5 g Phenylbernsteinsdure wurden mit Kkonzentrierter
Ammoniakldésung zur Trockene verdampft. Das so erhaltene
- Ammonsalz wurde getrocknet und im Vakuum destilliert. Das
Destillat erstarrte nach mehrtagigem Stehen krystallinisch und
zeigte den Schmelzpunkt 56 bis 75°. Aus Eisessig und Wasser
umkrystallisiert blieb der Schmelzpunkt konstant bei 90°. Das
Imid krystallisiert in weifien, harten, kurzen Prismen. Es ist
leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig,
schwer 1dslich in Wasser.

Die Analyse ergab fiic 0-1898 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz 0-4761 ¢
CO, und 0:0900 & H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

C,oHgOgN Gefunden
Coei, 6855 6839
1 S 5-18 5-31

Stickstoff wurde nach Lassaigne qualitativ nach-
gewiesen. ‘

Salze der Phenylbernsteinsiure.

Die Darstellung des sauren Kalisalzes geschah auf
folgende Weise: 3 ¢ Phenylbernsteinsdure wurden mit Kali
genau neutralisiert, hierauf noch 3 g der Sdure hinzugefiigt
und eingeengt, bis Krystallisation eintrat. Nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Wasser und Waschen mit verdiinntem
Alkohol erhielt ich 55 g des Salzes. Dasselbe ist leicht 18slich
in Wasser, schwer loslich in verdiinntem Alkohol. Es kry-
stallisiert aus stark eingeengter Losung, wie die folgende
Bestimmung zeigt, mit einem Molekiil Krystallwasser in dicken,
verwachsenen, wasserhellen Tafeln, die an der Luft verwittern.

0-5570 g lufttrockenes Kalisalz zeigten bei 100° cine Gewichtsabnahme von
00412 g.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1oHyO4K+H,0 Gefunden
N R
H,O...... 72 7-4

Bis 140° konnte keine weitere Gewichtsabnahme kon-
statiert werden; bei hoherer Temperatur trat Zersetzung ein.

0-5144 ¢ wasserfreies Kalisalz ergaben 01881 g K350,
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CyoHgO4K Gefunden
e —— N —
K......... 16+ 86 16-43

Ich versuchte, ein saures Silbersalz darzustellen. Die freie
Saure gab mit Silbernitrat keine Fallung. Auf Zusatz eines
Molekiils KOH trat Ausscheidung von neutralem Salz ein. Die
halbe Menge der angewendeten Sdure konnte zurlickgewonnen
werden. Ebenso entstand neutrales Salz neben freier Sdure bei
Einwirkung von einem Molekiil AgNO, auf ein Molekiil saures
Kalisalz oder von Ag,O auf zwei Molekiile Saure.

Die Analyse ergab fiir 0-3355 g Ag-Salz1 0-1757 g Ag.
In 100 Teiten:

Berechnet fir

CioHgO4A g, Gefunden
e —
Ag e, .. 52°9 524

Fir ein saures Ag-Salz miifiten 35-9°/, Ag gefunden
werden.

Phenylbernsteinsiuredimethylester.

Dieser wird bei Einwirkung von trockenem Chlorwasser-
stoffgas auf eine Losung der Sdure in absolutem Methylalkohol
gebildet. Dabei ist es nicht notwendig, bis zur vollstandigen
Sattigung HCI-Gas einzuleiten. Es zeigte sich fast quantitative
Ausbeute bei dreistiindiger Einwirkung von 5 cwm® HCI-
gesittigtem Methylalkohol auf eine Lésung von 5 g Séure in

1 Spiegel, Liebig's Annalen der Chemie, 219, 30 (1883).

Chemie-Heft Nr. 6. 30
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25 em® Methylalkohol. Selbst als ich bei sonst gleichen Ver-
hiltnissen nur 1 e’ HCl-gesittigten Methylalkohol verwendete,
bestand das Reaktionsprodukt noch zu 40, aus Neutralester.

Er zeigt den Schmelzpunkt 57°, ist leicht I6slich in
Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer 19slich in
Petroldther, Ligroin, fast unléslich in Wasser und mit Wasser-
ddampfen flichtig. Beim Verdunsten seiner Losung in absolutem
Methylalkohol bildet er bis zu I ¢m lange, wohlausgebildete
Prismen, die Herr Hofrat Prof. V. v. Lang zu messen die Glite

hatte. Er teilt dariiber folgendes mit:

»Krystallsystem: monoklinisch.
Elemente: a:b==0-9909:1, ac == 111° 48/,
Beobachtete Formen 001, 010, 110, 320, 310.

Gerechnet Beobachtet
010: 110 = 47° 23 47° 44/
010:320 =58 29
010:310 =72 57
110:320 =11 6 11 31
320:310 = 14 28 14 —
310:310—=34 6 *34 6
001:110=74 8 74 9
001:320=171 33
001:310 =69 12 *69 12

Die Krystalle sind Prismen parallel der Z-Achse, welche
an ihren Enden nur die Flache 001 zeigen, so dafi die Elemente
nicht vollstdndig bestimmt werden konnten.

Die erste Mittellinie ist wenig geneigt zur Z-Achse, die
zweite fdllt mit der Symmetrieachse zusammen. Der optische
Charakter ist pocitiv, der scheinbare Winkel der optischen
Achsen etwa 10° und fiir Blau kleiner als fiir Rot.«

Die Verseifbarkeit des Neutralesters durch Ammoniak ist
sehr gering, wie aus folgendem Versuch hervorgeht. '

5 g Neutralester wurden in der erforderlichen Menge Methyl-
alkohol gelost und mit konzentrierter Ammoniakldsung ver-
setzt, bis eben Tribung eintrat, dann wieder Alkohol bis zur
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Kldrung hinzugefligt. Nach mehrtdgigem Stehen bei Zimmer-
temperatur sowie bei mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade wurde der Neutralester quantitativ zurlickgewonnen.
Ebenso ist seine Verseifbarkeit durch Wasser eine sehr
geringe. Von 4-5 ¢ Neutralester wurden nach 40stiindigem
Kochen mit 300 cm® Wasser 1'8 ¢ unverdnderter Ester aus den
Kiihlerkugeln und 2-6 ¢ aus der Losung zuriickgewonnen. Ein
saurer Anteil zeigte sich in minimaler, der Identifizierung nicht
zugdnglicher Menge.

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0-1301 g Neutralester, im Vakuum

getrocknet, 0-2717 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C19H;,0, Gefunden
S —— N
OCH,...... 2794 2761

Phenylbernsteinmethylestersiuren.

a-Estersidure.

Diese kann durch Halbverseifung des Neutralesters mit
Kali dargestellt werden. Sie zeigt den Schmelzpunkt 102°, ist
leicht 1bslich in absolutem Methylalkohol, Aceton, Benzol,
Chloroform, schwer 10slich in heifem Wasser, wobei erhebliche
Verseifung eintritt, unldslich in Petroldther und Ligroin. Durch
Losen in absolutem Methylalkohol und vorsichtiges Zutropfen
von Wasser wird sie in kleinen, schén ausgebildeten Prismen
erhalten.

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0* 1871 ¢ Substanz, im Vakuum getrocknet,
0-2143 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Cy1H{904 Gefunden
S —— N T ——
OCH,...... 14-91 15-14

b-Estersiure,

Diese entsteht bei der Veresterung der Phenylbernstein-
saure mit Alkohol und HC], beim Kochen der Saure oder ihres
31%
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Anhydrids mit Methylalkohol und bei der Einwirkung von
alkoholfreiem Natriummethylat auf das Anhydrid. Zu ihrer
Darstellung empfiehlt sich das Kochen des Anhydrids mit
Methylalkohol. Thre Reinigung ist sehr schwierig, weshalb
keine guten Ausbeuten erzielt werden. Sie zeigt den Schmelz-
punkt 92. In den gleichen Ldsungsmitteln wie die a-Estersidure
ist sie etwas leichter léslich. Zu ihrer Reinigung eignet sich
Umkrystallisieren aus Wasser. Sie Kkrystallisiert daraus in
leichten, die ganze Fliissigkeit erfiillenden, flaumfederartigen
Gebilden.

Methoxylbestimmung: 0-1879 g im Vakuum getrocknete Substanz ergab
0:2136 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1Hy50, Gefunden
e — SN —
OCH, ...... 1491 1503

Zum Zwecke der Konstitutionsermittlung wurde versucht,
die Estersiiure in Aminsdure {iberzufiihren. 1 g &-Estersidure
wurde in 15 em® konzentrierter NH;-Losung geldst und zirka
8 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem
Neutralisieren mit Salzsdure krystallisierte ein stickstoffreier
Korper vom Schmelzpunkt 70 bis 85°, aus dem durch Um- -
krystallisieren geringe Mengen reiner b-Estersdure isoliert
wurden. Da sonach eine nur cinigermaBen giinstige Uber-
fihrung in die Aminsdure nicht zu erwarten war und nur wenig
Estersdure zur Verfligung stand, wurde von weiteren Ver-
suchen abgesehen.

Verhalten der Estersduren gegen Metallsalze.

Um eine Trennungsmethode fiir Gemische der beiden
Estersduren zu finden oder wenigstens darin ihren qualitativen
Nachweis zu liefern, wurde ihr Verhalten gegen Losungen
von Metallsalzen geprift. Unter den von mir eingehaltenen
Bedingungen zeigten die beiden Estersduren aber keine dazu
gecigneten Verschiedenheiten. Durch Losen von je 1 g der
Estersduren in 50 e’ Wasser und genaue Neutralisation durch
Ammoniak wurde eine zirka zweiprozentige Losung derselben
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dargestellt. Mit AgNO, erhielt ich weifie krystallinische Fallungen,
Pb(C,H,;0,), gab flockige weifle Niederschldge. Mit Eisenoxyd-
und Eisenoxydulsalzen erhielt ich brdunliche und griinliche
Niederschlige. Kupfer wurde in hellblauen Flocken gefillt.
Ni- und Co-Salze gaben griine und rosenrote Farbungen, von
der urspriinglichen Farbung verschieden, ohne Bildung eines
Niederschlages. HgCl, gab gleichartige weiie Fallungen, HgNO,
verursachte weifle, sich dunkel farbende Fidllungen. Keine
sichtbaren Verdnderungen traten bei Zusatz von Ba-, Mg- und
Zn-Salzen ein.

Veresterung der Phenylbernsteinsidure mit Methylalkohol
und Salzsdure,

10 g Phenylbernsteinsaure wurden in 50 cm® absolutem
Methylalkohol geldst und trockenes Chlorwasserstoffgas bei
Zimmertemperatur eingeleitet. Die Sdttigung erfolgte nach
2 Stunden. Das Reaktionsgemisch wurde nach zwolfstiindigem
Stehen in Eiswasser gegossen, wobei anfangs olige, dann
krystallinische Ausscheidung erfolgte. Die Ldosung wurde ab-
gesaugt und ausgedthert. Das Reaktionsprodukt zeigte den
Schmelzpunkt 50 bis 55° und wurde ebenso wie der wenige
Tropfen betragende Atherriickstand mit verdiinntem wisserigen
Ammoniak behandelt. Die in Losung gegangenen sauren
Anteile wurden durch verdiinnte Salzsidure gefdllt und mit
Ather ausgeschiittelt. Der Ather enthielt 0°1 ¢ eines Ols, das
nach mehrtidgigem Stehen im Vakuum tiber Schwefelsdure
krystallinisch erstarrte.

Das Hauptprodukt der Reaktion war Neutralester. Nach
zweimaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasser
erwies sich der Schmelzpunkt als bei 57° konstant. Die Aus-
beute war eine fast quantitative.

Ahnliche Ausbeuten an Neutr_lester ergaben, wie bereits
erwihnt, gelindere Veresterungsversuche mit HCl und Alkohol.
Erst bei folgender Versuchsanordnung trat darin eine Ande-
rung ein.

5 g Phenylbernsteinsdure wurden in 50 cm® absolutem
Methylalkohol geldst, mit 1 cwe® HCl-gesiittigtem Methylalkohol
versetzt und 75 Minuten stehen gelassen. Es wurde nun unter
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Abkiihlung Wasser hinzugefligt. Dabei trat eine milchige Triibung
auf, die bei weiterem Wasserzusatz verschwand. Nach ldngerem
Stehen schieden sich einige Tropfen eines Ols ab. Die Fliissig-
keit wurde ausgeithert, der Atherauszug zur Isolierung der
sauren Anteile mit verdinnter NaHCO,-Losung geschiittelt.
Der Ather hinterlief nach dem Abdunsten 1¢ Neutralester
vom Schmelzpunkte 55 bis 57°. Die Bicarbonatlésung wurde
vorsichtig angeséduert und mit Ather ausgeschiittelt. Das restie-
rende Ol erstarrte im Vakuum in kugelig-strahlenférmig an-
geordneten Gebilden vom Schmelzpunkte 107 bis 137°. Nach
dem Pulverisieren wurde die Masse mit Benzol ausgekocht;
der Riickstand zeigte den Schmelzpunkt 162 bis 167°. Die aus
der Benzollosung erhaltenen Fraktionen zeigten unscharfe
Schmelzpunkte; sie wurden daher mit kaltem Benzol aus-
gelaugt. Das Nichtgeltste, 2 g, war Phenylbernsteinsdure vom
Schmelzpunkte 165 bis 167°. Die Benzolibsung wurde mit
Ligroin fraktioniert gefallt. Da hiedurch keine wesentliche
Besserung erzielt wurde und sich andere Lsungsmittel als
zur Reinigung ungeeignet erwiesen, krystallisierte ich aus
Wasser um. Nach viermal wiederholtem Umkrystallisieren
gewann ich 1 g reine Estersdure vom Schmelzpunkte 92°. Aus
den Laugen konnte ich keine reine Estersdure isolieren.

Der Versuch wurde mit 10 g Phenylbernsteinsdure wieder-
holt, doch lieff ich 3 Stunden stehen. Ich erhielt 4 ¢ Neutral-
ester, keine erhebliche Menge freier Sdure, da sich die sauren
Anteile in kaltem Benzol vollkommen l6sten. Aus 6 g unreiner
Estersdure konnte ich 2-2 g reine KEstersdure isolieren. Die
isomere Estersdure nachzuweisen gelang mir nicht, dagegen
fand ich in den wasserigen Mutterlaugen von der Umkrystalli-
sation der Estersdure geringe Mengen freier Phenylbernstein-
sdure, was auf Verseifung durch Wasser zurlickzufithren
sein diirfte.

Veresterung durch Kochen der Sdure mit absolutem Methyl-
alkohol.

8 g Phenylbernsteinsdure wurden in 55 e’ Methylalkohol
geldst und am RiickfluBkiihler 30 Stunden lang gekocht. Nach
dem Abdunsten des Alkohols wurde der feste Riickstand mit
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Benzol behandelt, wobei 7 g Phenylbernsteinsdure zuriick-
blieben. Die benzolische Losung hinterlie8 einen erst oligen,
dann krystallisierenden Riickstand, der pulverisiert und mit
verdiinnter wisseriger NH,-Ldsung behandelt wurde. Alles
ging in Losung, Neutralester war daher nicht vorhanden. Nach
dem Ansduern wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-
rlickstand zeigte den Schmelzpunkt 61 bis 70°. Nach vier-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser erhielt ich 0-2 ¢ der
bei 92° schmelzenden Estersdure. Die Isomere konnte nicht
nachgewiesen werden.

Halbverseifung des Neutralesters mit KOH.

7 ¢ Neutralester wurden in 40 ¢m® Methylalkohol geldst
und mit 5 cm® einer titrierten Kalilauge versetzt, die 1'77 ¢
KOH enthielt. Nach zweistlindigem Erwédrmen auf dem Dampf-
bade war die Reaktion auf Lackmuspapier noch stark alkalisch.
Daher wurde bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion,
was nach 7 Stunden eintrat, mit Rickfluikithler gekocht. Bei
der Verdiinnung mit Wasser schied sich 1'7 g unveriinderter
Neutralester ab. Durch Ausathern erhielt ich einen im Vakuum
erstarrenden Extrakt vom Schmelzpunkte 58 bis 80°. Zur
Entfernung etwa noch vorhandenen Neutralesters wurde mit
verdinnter NH,-Losung behandelt Es ging alles in Losung.
Nun wurde wieder angesiuert und ausgeithert. Der Ather
hinterlie8 53 g eines Ols, das im Vakuum erstarrte. Beim
Behandeln mit Benzol blieben 02 ¢ freie Phenylbernsteinsdure
zurlick. Durch Einengen und Fillung mit Ligroin erhielt ich
Krystallisationen mit unscharfen Schmelzpunkten. Es wurde
nun aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert, was nach
oftmaliger Wiederholung 1'8 g der a-Estersdure vom Schmelz-
punkte 102° ergab. Die noch vorhandenen Fraktionen zeigten
durch Umkrystallisation aus Methylalkohol und Wasser keine
Besserung des Schmelzpunktes. Daher wurde Wasser allein
angewendet; ich erhielt dabei eine Fraktion, zu gering, um
weiter gereinigt zu werden, vom Schmelzpunkte 85 bis 90°.
Ein Mischungsschmelzpunkt mit der Estersdure vom Schmelz-
punkt 92° lag bei 70 bis 80°., Danach ist zu vermuten, dafi
auch hier Uberwiegend die hoher schmelzende Estersaure
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vorlag. Dagegen zeigten sich in den wisserigen Laugen wieder
bedeutende Mengen freier Phenylbernsteinsiure.

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz.

Aus 6 g Phenylbernsteinsdure wurde das saure Kalisalz
dargestellt. Nach dem Trocknen wurde dieses mit 10 g Jod-
methyl und 5 g Methylalkohol durch 20 Stunden mit Riickflufi-
kithler erhitzt. Hierauf wurden 50 em® Methylalkohol zugesetzt,
noch eine Stunde gekocht und vom NichtgelOsten abgesaugt.
Der Methylalkohol hinterlief8 einen festen Riickstand, der zum
groBiten Teil aus saurem Kalisalz bestand. Er wurde mit Benzol
behandelt, wodurch aber nur minimale Mengen eines Ols
extrahiert wurden. Das wiedergewonnene Kalisalz wurde
getrocknet und abermals mit Jodmethyl und Alkohol durch
60 Stunden erwdrmt. Auch jetzt erwies sich die Menge des
Reaktionsproduktes zu gering, um eine Estersdure zu identi-
fizieren. Aus dem Rickstande konnte durch Ansduern und
Ausidthern 5 ¢ reine Phenylbernsteinsdure gewonnen werden.

Veresterung des Anhydrids mit absolutem Methylalkohol.

4 g Anhydrid vom Schmelzpunkte 53 bis 54°, in 30 cm®
absolutem Methylalkohol geldst, wurden 3 Stunden mit Riick-
fluBkiihler gekocht. Nach dem Abdunsten des Methylalkohols
blieb ein Ol zuriick, das im Vakuum erstarrte (Schmelzpunkt
53 bis 70°). Dieser Riickstand erwies sich als in Benzol voll-
kommen 16slich. Freie Phenylbernsteinsdure konnte auf diesem
Wege nicht nachgewiesen werden. Beim Einengen der Losung
wurde eine Krystallisation vom Schmelzpunkte 57 bis 79°
erhalten; die Lauge gab beim Verdunsten einen festen Riick-
stand vom Schmelzpunkte 60 bis 81°. Durch wiederholtes
Umbkrystallisieren aus Wasser gelang es mir, aus diesen beiden
Fraktionen 1 g der bei 92° schmelzenden Estersdure zu
isolieren. Obwohl aus den Mutterlaugen 30 krystallisierte
Fraktionen erhalten wurden, gelang es nicht, die zweite Ester-
siure darin nachzuweisen, Dagegen zeigte sich, wahrscheinlich
infolge Verseifung durch Wasser, freie Saure.

Zur Zeit der Ausfiithrung dieses Versuches war die a-Ester-
siure (Schmelzpunkt 102°) noch nicht dargestellt worden;
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nachdem sie durch Halbverseifung des Neutralesters gewonnen
war, wurde die Veresterung des Anhydrids wiederholt, um
diese auch hier womdoglich positiv nachweisen zu kdnnen. Die
Versuchsbedingungen waren die oben angegebenen. Neutral-
ester war nicht vorhanden. Die Reinigung der durch Ldsen in
Benzol und Fillung mit Ligroin erhaltenen Fraktionen wurde,
um die Verseifung durch Wasser einzuschrianken, mit Methyl-
alkohol und Fillung durch Wasser versucht. Dabei wurden
Olige Fraktionen erhalten. Daher mufite wieder zur Reinigung
durch Wasser gegriffen werden, wobei ich dieselben Resultate
wie oben erhielt. Es scheinen hier also schwer trennbare
Gemische der beiden Estersdauren vorzuliegen.

Veresterung des Anhydrids mit Natriummethylat.

11 g Anhydrid vom Schmelzpunkte 53 bis 54° wurden
zu der berechneten Menge im Wasserstoffstrome bei 180°
getrocknetem Natriummethylat hinzugegeben und mit 100 cms®
wasserfreiem Benzol im Wasserstoffstrom am RickflufSkiihler
erhitzt. Der Kiihler wurde durch ein CaCl,-Rohr verschlossen.
Nach verhdltnisméflig kurzer Zeit war der feste Methylatkuchen
verschwunden und das Gemisch nahm breiige Konsistenz an.
Nach 8 Stunden wurde das Benzol abdestilliert, der Riickstand
in kaltem Wasser aufgenommen. Das Ungeldste mufite seiner
breiigen Konsistenz halber durch Ausithern isoliert werden.
Es zeigte den Schmelzpunkt 48 bis 53° und konnte durch
Kochen mit Wasser in Phenylbernsteinsdure {iberfliihrt werden
(Schmelzpunkt 165°), war also unverbrauchtes Anhydrid (4 2).
Die wisserige Losung wurde angesiduert und ausgeéthert. Der
Ather hinterlief ein Ol, das mit Benzol behandelt wurde. 3'5 ¢
Phenylbernsteinsdure blieben ungeldst. Nach dem Verdunsten
des Benzols blieben 3 g Ol zurlick, das durch Losen in Methyl-
alkohol und Fiallen mit Wasser nicht fest erhalten werden
konnte. Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert. Nach flinfmal
wiederholter Operation erhielt ich 0-2 g der bei 92° schmel-
zenden Estersaure. Durch Einengen der Mutterlaugen konnte
ich noch eine geringe Menge davon isolieren. Die anderen
Fraktionen waren zum grofien Teile 0lig geblieben. Diese
wurden wieder vereint und ausgeithert. Der Atherriickstand
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wurde wieder mit Benzol behandelt, wobei 1'5 ¢ Phenylbern-
steinsdure erhalten wurden, was wahrscheinlich auf Verseifung
der Estersdure durch Wasser zurlickzufiihren ist. Nach dem
Abdunsten des Benzols blieb ein Ol zuriick, das durch Neutrali-
sation mit Ammoniak in Wasser geldost wurde und durch
fraktionierte Fillung mit Salzsdure in vier Fraktionen geteilt
wurde. Die vierte Fraktion war fest und zeigte den Schmelz-
punkt 79 bis 85°. Durch Umkrystallisieren aus Wasser konnte
ich wieder die Estersaure vom konstanten Schmelzpunkte 92°
in geringer Menge erhalten.

Zusammenfassung.

1. Das Phenylbernsteinsdureanhydrid bildet zwei Formen
mit den Schmelzpunkten 53 und 150°, die wahrscheinlich
monotrop sind. Die bei 53° schmelzende Form ist nach
Messungen von v. Lang monoklin.

2.Folgende Abkémmlinge der Phenylbernsteinsdure wurden
dargestellt und beschrieben: Imid, saures Kalisalz, neutraler
Methylester (Krystaliform nach v. Lang monoklin), die beiden
isomeren Methylestersauren. Die a-Estersdure wurde bei der
Halbverseifung des Neutralesters gewonnen, die b-Estersiure
bei der Einwirkung von Methylalkohol mit oder ohne Chlor-
wasserstoff auf die freie Sdure, ferner aus dem Anhydrid
mit Natriummethylat oder Methylalkohol. In letzterem Falle
liegt vielleicht eine Abweichung von den Wegscheider'schen
Regeln vor.

Herrn Hofrat v. Lang erlauben wir uns, fiir die Mitteilung
der erwdhnten Krystallmessungen bestens zu danken.

Nachtrag bei der Korrektur.

Nach dem Erscheinen der kurzen Inhaltsangabe der vor-
stehenden Mitteilung im Anzeiger der kaiserlichen Akademie!

1 Wiener Anzeiger, 1903, S. 116.
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erhielt ich durch die Glite des Verfassers die Dissertation von
Karl Hahn zugeschickt. Ich sehe daraus, dal Herr Hahn
gleichzeitig mit Herrn Hecht die Methylester der Phenylbern-
steinsdure dargestellt hat. Hinsichtlich des Schmelzpunktes
der b-Estersaure (a-Estersdure nach Hahn) sind die beiden
Beobachter zu verschiedenen Ergebnissen gelangt (Hahn 74°,
Hecht 92°). Wahrscheinlich liegt hier wie bei manchen anderen
Estersduren® Dimorphie vor. Wegscheider.

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 108, 118, 121 (1895);
18, 589 (1897). — Kahn, Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3871 (1902).




