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Untersuehungen 
symmeWiseher 

fiber die Veresterung un, 
zwei- und mehrbasiseher 

S/~uren. 

X: Abhandlung:  

Uber Phenylbernsteins~iure und ihre Veresterung 
v o n  

Rud. W e gsche ide r ,  k .  M. k. Akad. i und Josef  Hech t .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung arn 7. Mai 1903.) 

I .  T h e o r e t i s e h e r  T e i l .  j- 

Um die Untersuchung unsymmetr ischer  Dicarbons~uren 
auch auf S~iuren auszudehnen,  deren Carboxyle an eine offene 
Kohlenstoffkette gebunden sind, habe ich Herrn  H e c h t  veran- 
lal3t, d ieVeres terung der Phenylbernsteins~ture zu untersuchen.  
Seine im folgenden mitgeteilten Versuche haben zur Gewinnung  
zweier Methylesters~.uren mit den Schmelzpunkten 92 und 102 ~ 
gefiihrt. Die beiden mSglichen Konsti tut ionsformeln sind: 

I. COOCH~--CH (C~Hs)--CH~--COOI-I; 
II. COOCH 3 CH2--CH(C6Hs) - -COOH.  

Da die Phenylgruppe  negativierend wirkt und zwar von 
der ~-Stellung aus st/irker als yon der ~-Stellung, ist in der 
EstersS.ure yon der Formel [ das st~irkere Carboxvl verestert, 

1 Von R . ' W e g s C h e i d e r  
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S ie  is t  daIner  a l s  a - E s t e r s / i u r e  z u  b e z e i c h n e n *  u n d  muf f  e i n e  

s c h w t i c h e r e  S / i u r e  s e i n  a l s  d ie  b - E s t e r s ~ i u r e ,  d e r  d ie  F o r m e l  II 

z u k o m m t .  B e h u f s  E r m i t t l u n g  d e r  K o n s t i t u t i o n  b a b e  i ch  d ie  

L e i t f t i h i g k e i t  ( in  r e z i p r o k e n  O h m )  d e r  E s t e r s / i u r e n  u n d  z u m  

V e r g l e i c h  a u c h  d ie  d e r  f r e i e n  S ~ u r e  be i  25  ~ C. ( W a s s e r s t o f f -  

s k a l a )  b e s t i m m t .  D a s  v e r w e n d e t e  W a s s e r  h a t t e  d ie  L e i t f t i h i g k e i t  

2 . 1 X 1 0  -6. 

P h e n y l b e r n s t e i n s ~ u r e ,  ~ o o  z 3 7 4 .  

v . . . .  64"19 128'5 257"5 516"2 1035 2076 
p . . . . .  35"83 49"99 68 '80  93"1l  123"I 159"5 
m . . . .  0 '09579 0"1337 0"1840 0 '2490 0"3294 0"4266 
K . . . .  0"0158 0'0161 0"0161 0"0160 0 '0156 0"0153 

P h e n y l b e r n s t c i n - a - m e t h y l e s t e r s ~ u r e ,  S c h m e l z p u n k t  

102  ~ , ~ o o  == 374 :  

v . . . . . . .  510-9 1023 2049 
IL . . . . . . . .  54"58 74"04 96"90 
m . . . . . . .  0 '1459 0"1980 0"2590 
]( . . . . . . .  0 '00488 0"00478 0 '00442 

P h  c n y l b e r n s t e i n - b - m e t h y l e s t e r s ~ u r e ,  S c h m e l z p u n k t  

92  ~ , ~ o o  z 374 .  

v . . . . . . . . .  256"6 514 '0  1030 2064 
. . . . . . . .  57 '44  77"6! 102"6 133"8 

m . . . . . . . .  0 '1536 0"2075 0"2743 0"3575 
K . . . . . . . .  0 '0109 0"0106 0'0101 0"0096 

l m  f o l g e n d e n  s i n d  d ie  g e f u n d e n e n  W e r t e  d e r  A f f i n i t ~ t s -  

k o n s t a n t e n  m i t  d e n  b e r e c h n e t e n "  z u s a m m e n g e s t e l l t .  

K 

Gefunden Bereehnet 

P h e n y l b e r n s t e i n s t i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 1 6 0  0 " 0 1 5 5  

P h e n y l b e r n s t e i n - a - m e t h y l e s t e r s g . u r e  . . . . . . . .  0 " 0 0 4 9  0 " 0 0 5 5  

P h e n y l b e r n s t e i n - b - m e t h y l e s t e r s / i u r e  . . . . . . . .  0 " 0 1 0 9  0 " 0 1 0 0  

J Wegen der Benennung siehe W e g s c h e i d e r ,  Beriehte der Deutschen 
chem. Ges., 35, 4329 (1902); 36, 304. 

Vergl, W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 23, 287 (1902). 
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Die bei 102 ~ schmelzende Esters/iure ist die schwSichere 
S/iure und hat daher die Formel der a-Esters~iure (Formel I); 
demgem/il3 kommt der bei 92 ~ schmelzenden Esters/iure die 
Formel der b-Estersiiure ([~ormel II) zu. 

Der Schlul3 aus der Leitf/ihigkeit auf die Konstitution kann 
in diesem Falle wegen  der vortrefflichen Obereins t immung 
zwischen den gefundenen und berechneten K-Wer ten  als ein- 
wandfrei gelten. Die Konstanten gehorchen auch der won mir ~ 
aufgestell ten Regel, daf~ die Summe der Konstanten der iso- 
meren Methylestersg.uren ungef/ihr gleich der Konstante  der 
freien zweibasischen S~iure ist. 

Fiir die Besprechung der Veresterung der Phenylbernstein-  
s/iure kommt in Betracht, dab ihr st/irkeres Carboxyl zugleich 
wegen  der Phenylgruppe in a-Stellung als das der ~sterischen 
Hinderung ,  st/irker unterl iegende zu betrachten ist. Demgem/iI.~ 
ist nach den yon mir aufgestellten Regeln zu erwarten, 
daft die SS.ure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff  als 
Hauptprodukt  b-Esters~.ure, das Anhydrid mit Methylalkohol 
sowie der Neutralester  bei cler Halbverseifung a-Esters~iure 
liefern. 

Inwieweit  die im folgenden mitgeteilten Versuche m i t  
dieser Erwar tung  im Einklang stehen, 15.13t sich nicht mit 
Sicherheit  sagen. Bei jedem Versuche wurde nut  je e i n e  
Esters~iure isoliert: daneben blieben erhebliche Mengen yon 

Gemischen ~brig, deren Trennung  nicht gelang. Unter diesen 
Umstgmden ist es nicht sicher, wenn auch immerhin wahr- 
scheinlich, dag die jeweilig isolierte Estersg.ure das Haupt-  
produkt  der betreffenden Reaktion war; am gr~513ten ist diese 
Wahrscheinl ichkei t  hinsichtlich der Bildung yon b-Esters/iure 
aus der Sg.ure mit MethyIalkohol und Chlorwasserstoff.  

LS.f3t man die erwg.hnte Wahrscheinl ichkei t  allgemein 
gelten, so verlaufen die Veresterung der Siiure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff  sowie die Verseifung des Neutral- 
esters der Erwar tung  gem~il3, dagegen nicht die Einwirkung 
yon Methylalkohol auf  das Anhydrid. Wenn die bei letzterem 
Versuche gewonnene b-Esters/iure wirklich das Hauptprodukt  

1 Monatshefle f~ir Chemie, 16, 158 (1895); 23, 346 (I902). 
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der Reaktion ist, so liegt hier die erste~ Ausnahme yon der 
Regel vor, daft bei der Einwirkung yon Alkoholen auf die 
Anhydride zweibasischer S~uren vorwiegend das st~irkere 
Carboxyl verestert wird. 

Wie Jch bereits in einem auf der Karlsbader Naturforscher- 
versammlung (1902) gehaltenen Vortrag 2 erw~ihnt habe, kann 
man in dieser (allerdings nicht s ichergestel l ten)Ausnahme 
einen Grund finden, von einer Annahme abzugehen, welche:ich 
bei Aufstellung meiner Veresterungsregeln der Einfachheit:halber 
gemacht hatte. Meine Untersuchungea an der Hemipinsgmre 
hatten reich zu dem Schlusse geft'~hrt, a dal3 die Substituenten 
bei verschiedenen Veresterungsmethoden den Reaktiot~sverlauf 
in verschiedener Weise beeinflussen. Das damals vorliegende. 
Material gestattete, diesen Einflul3 auf zwei Eigenschaften der 
Substituenten, n/imlich auf ihre negativierende und ihre sterische 
Wirkung, zurtiekzuffihren und zwar derart, dab bei jedem 
Reaktionstypus nut alas Hervortreter~ e i n e r  dieser beiden 
Eigenschaften angenommen werden mut3te. Ich babe aber 
bereits betont, 4 daf3 letztere Annahme nicht streng richtig ist. 
Im allgemeinen hg.ngt der Einflu!3 eines Substituenten auf den 
Reaktionsverlauf yon allen seinen Eigenschaften ab, abet je 
nach der Natur der Reaktion yon den einzelnen Eigenschaften 
in verschiedenem Grade. Bei der Einwirkung yon Atkoholen 
auf S~iureanhydride ist der negativierende EinfluI.~ 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<< Wi rkungen  u. a.) in Betracht. Ist nun wie 
bei der Phenylbernsteins/iure der elektrochemische Eintlufi der 
Substituenten auf die beiden Carboxyle nicht sehr verschieden, 

I Ob auch das Verhalten der Anhydride der Itakons~ture (An sch/_itz und 
D r u g m a %  Berichte der Deutsehen chem. Ges., 30, 2651 [1897]) und sub- 
stituierter Itakons/iuren (S t o b b e, Mitteilung auf der Karlsbader Naturforseher- 
versammlung, 1902) eine Ausnahme bildet, lti~t sich nicht sagen; die Leit- 
f/ihigkeiten der  betreffenden Esters/iuren sind noch nicht gemessen. 

2 Kurzes Referat: {)stem Chemikerzeitung, 5, 486 (1. November 1902); 
a Monatshefte ftir Chemie, 16, 148 (1895). 

0sterr. Chemikerzeitung, 4, 6 (1. Jiilmer 1901), 
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SO kann  der Einflul3 anderer  Eigenschaften i iberwiegen.  Hie- 

durch werden  Abweichungen  von jenen Regeln bewirkt,  die 
auf  der Annahme  fuBen, es komrne nur je eine Eigenschaf t  
der Subst i tuenten in Betracht. Auf  diese VerhMtnisse werde 

ich erst nach  Abschluf~ einiger einschl~giger Arbeiten niiher 
eingehen. 

Ebenso  wie in der Mehrzahl  der bisher un tersuchten  F~lle 

hat auch die E inwi rkung  von Methylalkohol  auf  die Phenyl-  
bernsteins~iure bei Gegenwar t  und Abwesenhei t  von Mineral- 

s~uren dieselbe Es ters~ure  ergeben. 

Die Einwirkung von Nat r iummethy la t  auf  das Anhydrid 
bei mSgl ichs tem Wasse rabsch luB unterschied sieh qualitativ 
nicht v o n d e r  des Methylalkohols .  Ob \vie bei der Hemipin-  

s~urO ein quanti tat iver  Unterschied auftritt, l~if~t sich nicht 
sagen.  

Die E inwi rkung  von Jodmethyl  auf das saure  Kalisalz 

hat wegen  der ger ingen Reakt ionsgeschwindigkei t  zu  keinem 
Ergebnisse  geftihrt. 

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

Darstellung der Phenylbernsteins~ure. 

Unter  den zur Gewinnung  von Phenylberns te ins~urc  
angegebenen  Methoden 3 erschien die yon B r e d t  und K a I l e n  

insbesondere  zur  Darstel lung grbl3erer Meng'en am geeignetsten.  

Da es mir lediglich urn die Gewinnung  dieser  S~.ure zu tun 

war,  verzichtete  ieh auf  die Isol ierung des phenylcyanprop ion-  
sauren  Kaliums und behandel te  das Reakt ionsprodukt  von 

Benzalmalons&ureester  und Cyanka l ium direkt mit /_'tber- 

schtissiger konzentr ier ter  Kalilauge. Nachdem vollst~indige 

Versei fung eingetreten war,  wurde  mit Salzs~ure anges~iuert, 
zu r  T rockene  verdampft  und der Rt'lckstand im Soxhle tappara te  

mit Ather extrahiert.  Das aus der ~therischen LSsung  erhaltene 

i Monatshefte fiir Chemic, I3, 418(1897). 
2 Von Josef Heeht. 
.3 Rtigheimer, Beriehte der Deutsehen chem. Ges., 14, 428 (1881); 

Spiegel, Lieb. Ann., 219, 30 (1883); Volhard und Henke, ebendort, 282~ 
88 (1894); Bredt undKallen, ebendort, 293,342 (1896). 
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Rohprodukt  wurde zur  Enffernung der in bedeutender  Menge 

ents tandenen Zirnrnts/iure mit Benzol aberrnals im Soxhlet-  

appara t  extrahiert. Nach  dem Kochen  rnit Tierkohle  und ein- 
mal iger  Umkrystal l isa t ion aus W a s s e r  erhielt ich die Phenyl- 

bernsteins/iure rein, vom kons tan ten  Schmelzpunkt  167 ~ Aus 

180g  Benzalmalons/i .ureester erhielt ich 100g  reine Phenyl-  

bernsteins/iure, das sind 71~ der theoret ischen Menge. 

Die Verbrennung ergab ffir 0-2076;r Saure 0'4705g" CO,, und 0'  1024gr H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fi_ir 

Cl0HioOl Geftmden 

C . . . . . . . . . .  61 "83 61 "81 

H . . . . . . . . .  5"19 5"52 

Anhydrid der Phenylbernsteinsiiure. 

Dasselbe ist yon S p i e g e l ,  ~ A l e •  2 und B r e d t  und 
t < a l l e n  3 beschr ieben worden. Die beiden ersteren gewinnen  

es durch Erhitzen der S~iure tiber ihren Schrnelzpunkt.  S p i e g e l  

gibt ftir sein Produkt  (durch Urnkrystall isation aus  J~ther 

gereinigt) den Schrnelzpunkt  40 bis 50 ~ an. A l e x a n d e r  laugt 
erst mit Chloroform aus, krystall isiert  aus Ather urn und findet 

den Schrnelzpunkt  53 bis 54 ~ . B r e d t  und N a l l e n  destillieren 
die S~.ure im Vakuum.  Das erstarrte Destillat wird pulverisiert,  

rnit Petroliither ausge laug t  und daraus  umkrystall isiert .  Das  so 

erhattene Anhydrid zeigt nach ihrer Angabe  den Schrnelzpunkt  

150 ~ . Der Schrnelzpunkt  S p i e g e l s  wird yon ihnen als Irr tum 

bezeichnet.  
Meine Unte r suchungen  ergaben,  dal3 das Anhydrid  in 

zwei Modifikationen rnit den Schmelzpunk ten  53 und 150 ~ 

l;rystallisiert. 
Ich gewann  das Anhydrid durch Destillation der Sii, ure irn 

Vakuum. Bei 16ram Druck und 215 ~ Badtempera tur  destillierte 

t Liebig's Annalen der Chemic, 21P, 32 (1883). 
'~ Ebendort, 258, 75 (1890). 
3 Ebendort, 293, 347 (1896). 
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es kons tan t  bei 196 ~ ( T h e r m o m e t e r  bis 50 ~  Dampf).  Nach 

einigen Stunden erstarrt,  zeigte es den Schnaelzpunl:t 53 b i s  

115 ~ Ein in gleicher Wei se  bereitetes,  abet  zirka 8 Tage  altes 

Produkt  schmolz  zwischen  132 und 150 ~ . Aus beiden erhielt 
ich durch Umkrysta l l i s ieren aus wasser f re iem ~ther  sch6ne, 

mel3bare Pr ismen yore Schmelzpunk t  53 bis 54 ~ Naeh m e h r -  
monat l iehem Liegen bei Z immer tempera tu r  gingen Proben des 

niedrig schmelzenden  Produktes  voUstiindig in solches vom 

Schmelzpunk t  150 ~ tiber und konnten  dutch  Umkrys ta l l i s ie ren  

aus  )i_ther sofort  wieder  in ers teres  tiberftihrt werden. Kurzes  
Verreiben der bei 53 ~ schmelzenden  Subs tanz  mit ger ingen 

Mengen des hochsehmelzenden  unreinen Anhydrids  bewirkte  
keine Uberf t ihrung in die hochschmelzende  Form. Im ge- 

sch lossenen  Gef/ifie lg.ngere Zeit  bei 100 ~ gehalten, setzten sich 
in der geschmolzenen  Subs tanz  Krystal le  an. Nach dem 

Ers tar ren bei Z immer tempera tu r  zeigte die Masse den Schmelz- 

punk t  53 bis 120 ~ . I m  Laufe von 14 Tagen  erhielt ich so 

folgende stets s teigende Schmelzpunkte :  48 bis 130 ~ 47 bis 150~ 
zuletzt  130 bis 150~ 1 Diese unscha r f  schmelzenden  Gemisehe 

ergaben beim Umkrystal l is ieren aus  Ather stets reines Anhydrid 

yore Schmelzpunkt  53 bis 54 ~ . Ebenso  wie aus Ather immer 
die niedrig schmelzende  Form erhalten wurde,  erhielt ich auch 

beim Umkrysta l l i s ieren  b/Sher schmelzender  Proben aus niedrig 
s iedendem Petrolg.ther winzig kleine N~tdelchen vom Schmelz-  

punk t  53 ~ Beim Umkrysta l l i s ieren der Subs tanz  vom Schmelz-  
punk t  53 ~ aus  wasse r f re iem Benzol,  in dem sie nut  sehr wenig  

I6slich ist, erhielt ich den Sehmelzpunk t  53 bis 110 ~ Ich 
wendete  nun, um Krystal l isat ion bei h6herer  T e m p e r a t u r  zu 

erzielen, Xylol an. Ich stellte eine gesiittigte L~Ssung des 

Anhydrids  in s iedendem Xylol her und liel3 krystall isieren, 
wobei  ich die T e m p e r a t u r  nicht unter  100 ~ sinken lieB. Das so 

erhaltene Produkt  zeigte den Schmelzpunk t  150 ~ Durch Ver- 
dunsten der Mutter lauge bei Z immer tempera tu r  erhielt ich 

reines Anhydrid  vom Schmelzpunk t  53 ~ Eine Probe der reinen 

hochschmelzenden  Subs tanz  vom Schmelzpunk t  150 ~ zeigte 

: I)iese Verhiiltnisse solle:: gelegentlich noch n/iher untersucht werden. 
Wegscheider. 
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nach dem Schmelzen undWiedere r s t a r ren  im KapillarrOhrchen 
bei nochmaligem Erhitzen den scharfen Schmelzpunkt  53 
bis 54 ~ 

Die hoch schmelzende Form ist in dem Temperaturinterval l  
yon 15 ~ (Zimmertemperatur)  bis 150 ~ (Schmelzpunkt),  wie es 
scheint, die stabile; wenigstens wurde bei und oberhalb tier 
Zimmertemperatur  kein Anzeichen eines Umwandlungspunktes  
bemerkt. E s  liegt also Monotropie vor, falls nicht etwa ein 
Umwandlungspunk t  bei tieferer Tempera tur  existiert. 

Die Umwandlungsgeschwindigke i t  der niedrig schmelzen- 
den Form ist bei Zimmertemperatur  in festem Zustande auch 
bei Gegenwar t  der hoch schmelzenden Form sehr gering und 

auch bei 100 ~ nicht sehr grol3. 
Aus den niedrig siedenden LOsungsmitteln A th e r  und 

Petrol/ither krystallisierte bei meinen Versuchen immer die 
niedrig schmelzende Form. Daft B r e d t  aus PetrolS.ther die 
Modifikation vom Schmelzpunkt  150 ~ erhielt, erklitrt sich 
vielleicht durch Anwendung eines hoch siedenden Petrol- 
/ithers. DaB die Krystal l isat ionstemperatur  in erster Linie die 
Natur der entstehenden Krystalle bedingt, scheint aus dem 
erw/ihnten Versuche mit Xylol hervorzugehen,  aus dem ja bei 
hoher  Tempera tur  die hoch schmelzende,  bei Zimmertemperatm' 
die niedrig schmelzende Form krystallisiert. 

Herr  Hofrat  Prof. V. v. L a n g  hatte die G~te, die KrystaI1- 
form des bei 53 ~ schmelzenden Phenylbernsteins/ iureanhydrids  
zu untersuchen,  und teilt dartiber folgendes mit: 

~Krystallsystem monoklinisch. 
a:b:c--0"9086:l:l '0546, ac=93~ 
Beobachtete Formen 100, 010, 001, 110, 120, 101, 122, 

711, 122. 

! ~ 0 0 : 0 0 1  ~ 9 3 ~  : " 9 3 ~  : 

001 " 101 ~ 47 8 47 16 

( 1 0 1 : 1 0 0  ~ 39 1 0  39 3 2  

{ 1 0 0 ' 1 1 0  ~c 41 14 ~41 14 

1 0 0 : 1 2 0 - - z - - 6 0  18 60 16 
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{ 1 0 0 : 1 2 2 = 6 5  ~ 
1 2 2 : i 2 2 = : ~ 4  

{ T 2 2 : i 1 1 = 1 7  

l l l l : l O 0 :  52 

. 1 0 0 : 1 2 2 : 7 0  

0 1 0 : 1 2 2 - -  49 

{ 0 1 0 " ~ 2 2 - - 4 6  
122 1 2 2 ~ 8 6  

0 1 0 : i l l = =  55 

t 
0 0 1 : 1 2 2  == 48 
122:120__ : ~ 3 9  

j001"122-~-~50  
\ 1 2 2 : 1 2 0 ~ 4 1  

1 0 0 1 : 1 1 1 = = 5 9  
111 i 1 0 - - = 3 3  

1 2 2 : 1 1 0 = 4 2  

i 2 2 : 1 1 0 : : 4 5  

391 

14 

40 
27 52 ~ 5 I 

7 69 58 

26 

52 
16 85 50 
31 

57 49 2 

13 
32 

18 

3 
44 

23 

22 44 52 
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122, 
manchen  Krystal len ist die Flttche 

100 s tark  ausgebildet ,  wodurch  

dieselben plat teMbrmig werdel~. 
Auf dieser F1/iche sieht man auch 

am Rande eine op t i s cheAchse ;  die 
Ebene  der optischen Achse ist also 

parallel der Symmetr ieebene .  
Beis tehende Figur  gibt eine 

Projektion auf  eine zur Z-Achse 

senkrechte  Ebene.~, 

Die vorherl :schenden Fliichen sind 100, 210, 110, 010, 001, 
122, welche meist  gleichmtil3ig entwickelt  sind. An 

100 

) 2 2  

I 

t o o  

} 
s 

Phenylbernsteinsiiureimid. 

Urn die Konsti tution der weiter unten beschr iebenen 
Esters t iuren nachzuweisen ,  wollte ieh fiber die Aminstiuren 

zu der yon B r e d t  und K a l l e n  1 beschr iebenen Phenylcyan-  

propionsS.ure gelangen. Da hiebei das Imid als unerwt inschtes  

1 Liebig's Anlaalen der Chemie, 293, 345 (189(3). 



422 R. Wegscheider und J. Hecht, 

Reakt ionsprodukt  auftreten konnte,  wollte ich vorher  seine 

Eigenschaffen kennen lernen und stelIte es daher  zun'~ichst auf  

anderem Wege  dar. 
5 g Phenylberns te ins~ure  wurden  mit konzentr ier ter  

Ammoniak l6sung  zur T rockene  verdampft .  Das so erhaltene 
Ammonsa lz  wurde  getrocknet  und im V a k u u m  destilliert. Das 

Destillat erstarrte nach mehrtS.gigem Stehen krystall inisch und 

zeigte den Schmelzpunkt  56  bis 75 ~ Aus Eisess ig  und W a s s e r  

umkrystal l is ier t  blieb der Schmelzpunkt  konstant  bei 90 ~ Das 
hnid krystall isiert  in weiflen, harten, kurzen Prismen. Es ist 

leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig,  

schwer  16slich in Wasser .  

Die Analyse ergab flit 0'1898ff im Vakuum getrocknete Subst'mz 0'47(;lgr 
CO,_, und 0'0900gr H~O. 

In 100 Teilen: 

Bcrechnct fL'lr 
C10H<DO2N Oefunden 

C . . . . . . . . . .  68"55 68"39 
H . . . . . . . . . .  5"18 5"31 

Stickstoff  wurde  nach L a s s a i g n e  qualitativ nach-  

gewiesen.  

Salze der Pheny lbe rns te ins i iu re .  

Die Darstel lung des sauren  Kalisalzes geschah auf  

folgende Weise :  3 g  Phenylbernsteinst iure  wurden  mit Kali 
genau neutralisiert, hierauf noch 33  < d e r  S~ure hinzugeftigt  
und eingeengt, bis Krystall isation eintrat. Nach einmaligem 

Umkrystal l is ieren aus Was s e r  und Waschen  mit verdt inntem 

Alkohol erhielt ich 5"5 g des Salzes. Dasselbe ist leicht R$slich 

in Wasser ,  schwer  16slich in verdt inntem Alkohol. Es kry- 
stallisiert aus stark e ingeengter  L6sung,  wie die folgende 

Bes t immung  zeigt, mit einem Molektil Krys ta l lwasser  in dicken, 

verwachsenen ,  wasserhel len Tafeln, die an der Luft verwittern.  

0"5570gr lufttrockenes Kalisalz zeigten bei 100 ~ oino Gewichtsablmhme von 
0'0412g. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet far 

CloH904K+H20 Gefunden 

H ~ O . . . . . .  7"2 7"4 

Bis 140 ~ konnte keine weitere Gewichtsabnahme kon- 

statiert werden;  bei hSherer Temperatur  trat Zersetzung tin. 

o. 5144g wasserfreies Kalisalz ergaben 0" 1881 g" K2SO 4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet far 

C~0H90~K Gefunden 

K . . . . . . . . .  16"86 16"43 

Ich versuchte, ein saures Silbersalz darzustellen. Die freie 

S/iure gab mit Silbernitrat keine F/illung. Auf Zusatz eines 

Molekfils KOH trat Aussche idung  yon neutralem Salz ein. Die 

halbe Menge der angewendeten S/iure konnte zur t ickgewonnen 

werden. Ebenso entstand neutrales Salz neben freier S~ture bei 

Einwirkung von einem Molekfil AgNO 3 auf ein Molekfil saures 

Kalisalz oder von Ag20 auf zwei Molekiile SS.ure. 

Die Analyse ergab fi.ir 0" 3355 g Ag-Salz 1 0" 1757 g" Ag. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C10HsO4Ag2 Gefunden 

Ag . . . . . . . .  52"9 52"4 

FiJr ein saures Ag-Salz mtiBten 35"9~ Ag gefunden 

werden. 

P h e n y l b e r n s t e i n s i i u r e d i m e t h y l e s t e r .  

Dieser wird bei Einwirkung yon trockenem Chlorwasser- 

stoffgas auf eine LOsung der S/iure in absolutem Methylalkohol 

gebildet. Dabei ist es nicht notwendig, bis zur vollst~indigen 

S/ittigung HCI-Gas einzuleiten. Es zeigte sich fast quantitative 

Ausbeute bei dreistfindiger Einwirkung yon 5 c m  3 HC1- 

ges/ittigtem Methylalkohol auf eine LSsung yon 5 g Sgure in 

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

Chemie-Heft Nr. 6. 30 



424 I~. Wegscheider und Jo Hecht, 

25 C~ ~ Methylalkohol. Selbst als ich bei sonst gleichen Ver- 

h/iltnissen nur 1 c m  a HCl-gesS.ttigten Methylalkohol verwendete, 

bestand das Reaktionsprodukt noch zu 4 0 %  aus Neutralester. 

Er zeigt den Schmelzpunkt  57 ~ , ist leicht I/Sslich in 

Methylalkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer 15slich in 

Petrol/ither, Ligroin, fast unl6slich in Wasser  und mit Wasser-  

dttmpfen flCtchtig. Beim Verdunsten seiner LSsung in absolutem 

Methylalkohol bildet er bis zu 1 cm lange, wohlausgebildete 

Prismen, die Herr Hofrat Prof. V. v. L a n g  zu messen die G~te 

hatte. Er teilt darfiber folgendes mit: 

,, Krystal lsystem: monoklinisch. 

Elemente:  a : b = = 0 " 9 9 0 9 : l ,  a c =  111~ 

Beobachtete Formen 001,010,  1 I0, 320, 310. 

Gerechllet Beobachtet 

010 : 110 - -  47 ~ 231 47 ~ 44 I 

0 1 0 : 3 2 0  : 58 29 

010 : 310 --" 72 57 

1 1 0 : 3 2 0 - - 1 1  6 11 31 

3 2 0 : 3 1 0 - -  14 28 14 - -  

310 : 310 - -  34 6 ~34 6 

001 : 110 - -  74 8 74 9 

001 : 3 2 0 - -  71 33 

0 0 1 : 3 1 0 - - 6 9  12 *69 12 

Die Krystalle sind Prismen parallel der Z-Achse,  welche 

an ihren Enden nur die Fltiche 001 zeigen, so daI3 die Elemente 

nicht vollsttindig bestimmt werden konnten. 

Die erste Mittellinie ist wenig geneigt zur Z-Achse, die 

zweite ftillt mit der Symmetr ieachse zusammen.  Der optische 

Charakter ist positiv, der scheinbare Winkel der optischen 

Achsen etwa 10 ~ und ftir Blau kleiner als ffir 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 gel6st und mit konzentrierter Ammoniak l6sung  ver- 

setzt, bis eben Trt ibung eintrat, dann wieder Alkohol bis zur 
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K1/irung hinzugeffigt.  Nach mehrt~igigem Stehen bei Zimmer-  
t empera tu r  sowie bei mehrs t~ndigem Erhitzen auf  dem Wasse r -  

bade wurde  der Neutra les ter  quanti tat iv zur f ickgewonnen.  

E b e n s o  ist seine Verse i fbarkei t  durch Wasse r  eine sehr  

geringe. Von 4 " 5 g  Neutra les ter  wurden  nach 40s t f indigem 

Kochen  mit 300 c m  '~ W a s s e r  1" 8 g unver~tnderter Ester aus den 
Kfthlerkugeln und 2" 6 g aus der LSsung  zurf tckgewonnen.  Ein 

saurer  Anteil zeigte sich in minimaier,  der Identifizierung nicht 
zug/inglicher Menge. 

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0"1301gr Neutralester, irn Vakuum 
getrocknet, 0" 2717 g AgJ. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

CI~HI.iO 4 Gefunden 

OCHa . . . . . .  27" 94 27" 61 

Phenylbernsteinmethylestersiiuren. 

a - E s t e r s ~ u r e .  

Diese kann  durch Halbverse i fung des Neutralesters  mit 

Kali dargestellt  werden.  Sie zeigt den Schmelzpunkt  102 ~ ist 

leicht 16slich in absolu tem Methylalkohol,  Aceton, Benzol,  

Chloroform, schwer  16slich in heif3em Wasser ,  wobei  erhebliche 
Versei fung eintritt, unlSslich in Petrol~tther und Ligroin. Durch 

LSsen in abso lu tem Methylalkohol  und vorsicht iges  Zutropfen 

yon Wasse r  wird sie in kleinen, sch6n ausgebi ldeten  Prismen 
erhalten. 

Die Methoxylbestimmung ergab fiir 0" 187 lg Substanz, im Vakuum getrocknet, 
0"2143g" AgJ. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

C~ 1H1204 Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  14"91 15" 14 

b - E s t e r s / i u r e ,  

Diese ents teht  bei der Veres te rung der Phenylbernste in-  

sS, ure mit Alkohol und HC1, beim Kochen der S/iure oder ihres 

31. 
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Anhydrids mit Methylalkohol und bei der Einwirkung yon 
alkoholfreiem Natr iummethylat  auf  das Anhydrid. Zu ihrer 
Darstellung empfiehlt sich das Kochen des Anhydrids mit 
Methylalkohol. Ihre Reinigung ist sehr schwierig, weshalb 
keine guten Ausbeuten erzielt werden. Sie zeigt den Schmelz- 
punkt  92. In den gleichen L6sungsmit teln wie die a-Esterst iure 
ist sie etwas leichter 1/3slich. Zu ihrer Reinigung eignet sich 
Umkrystallisieren aus Wasser.  Sie krystallisiert daraus in 
leichten, die ganze Flfissigkeit erftillenden, flaumfederartigen 

Gebilden. 

Methoxylbestimmung: 0" 1879g im Vakuum getrocknete Substanz ergab 
0'2136 g" AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet f/.ir 

CllH~204 Gefunden 

OCH a . . . . . .  14"91 15"03 

Zum Zwecke der Konsti tut ionsermitt lung wurde versucht,  
die Estersiiure in Amins/iure fiberzuffihren. 1 g b-Esters/lure 
wurde in 15 c ' m  ~ konzentr ier ter  NHa-L/Ssung gel~Sst und zirka 
8 Tage  bei Zimmertemperatur  stehen gelassen. Nach dem 
Neutralisieren mit Salzsiiure krystallisierte ein stickstoffreier 
KSrper vom Schmelzpunkt  70 bis 85 ~ , aus dem dutch Um- 
krystallisieren geringe Mengen reiner b-Esters/iure isoliert 
wurden. Da sonach eine nur einigermal3en gfinstige 0ber-  
ffihrung in die Amins~ture nicht zu erwarten war  und nur wenig 
Esterstture zur  Verffigung stand, wurde yon weiteren Ver- 
suchen abgesehen.  

Verhalten tier Estersiiuren gegen Metallsalze. 

Um eine Trennungsmethode  ftir Gemische der beiden 
Esterstiuren zu finden oder wenigstens darin ihren qualitativen 
Nachweis zu liefern, wurde ihr Verhalten gegen L6sungen 
yon Metallsalzen geprfift. Unter den yon mir eingehaltenen 
Bedingungen zeigten die beiden Esters/iuren aber keine dazu 
geeigneten Verschiedenheiten.  Dutch L6sen yon je I g der 
Esterstiuren in 50 cm '~ Wasser  und genaue Neutralisation dutch 
Ammoniak wurde eine zirka zweiprozentige LSsung derselben 
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dargestellt. Mi tAgNQ erhielt ich weif3e krystallinischeF/illungen, 
Pb(CeHaO2) ~ gab flockige weil3e Niederschl/ige. Mit Eisenoxyd- 
und Eisenoxydulsalzen erhielt ich bdiunliche und grtinliche 
NiederschlS.ge. Kupfer wurde in hellblauen Flocken gelS, lit. 
Ni- und Co-Salze gaben grtine und rosenrote F~irbungen, yon 
der ursprfinglichen Farbung verschieden, ohne Bildung eines 
Niederschlages. HgCle gab gleichartige weifie F~llungen, H g N Q  
verursachte weil3e, sich dunkel fg.rbende Ftillungen. Keine 
sichtbaren Ver~inderungen traten bei Zusatz yon Ba-, Mg- und 
Zn-Salzen ein. 

Veresterung der Phenylbernsteinsiiure mit Methylalkohol 
und Salzs~iure, 

10g Phenylbernsteinsaure wurden in 5 0 c m  3 absolutem 
Methylalkohol gelSst und trockenes Chlorwasserstoffgas bei 
Zimmertemperatur eingeleitet. Die S~ttigung erfolgte nach 
2 Stunden. Das Reaktionsgemisch wurde nach zwSlfstfindigem 
Stehen in Eiswasser gegossen, wobei anfangs 51ige, dann 
krystallinische Ausscheidung erfolgte. Die LSsung wurde ab- 
gesaugt und ausge~thert. Das Reaktionsprodukt zeigte den 
Schmelzpunkt 50 bis 55 ~ und wurde ebenso wig der wenige 
TropfGn betragende AthGrrtickstand mit verdtinntem w~tsserigen 
Ammoniak behandelt. Die in LSsung gegangenen sauren 
Anteile wurden durch verdtinnte SalzsSure gef~tllt und rnit 
Ather ausgeschtittelt. Der _5,ther enthielt 0 " l g  eines 01s, das 
nach mehrt~igigem Stehen im Vakuum fiber Schwefelstiure 
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 
erwtthnt, gelindere Veresterungsversuche mit HC1 und Alkohol. 
Erst bei folgender Versuchsanordnung trat darin eine Ande- 
rung ein. 

5 g  Phenylbernsteins~ure wurden in 5 0 c m "  absolutem 
Methylalkohol gelSst, mit 1 cm 3 HCl-gesSttigtem Methylalkohol 
versetzt und 75 Minuten stehen gelassen. Es wurde nun unter 
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AbkfihlungWasser hinzugeffigt. Dabei trat eine milchige Trtibung 
auf, die bei weiterem Wasserzusatz verschwand. Nach 1/ingerem 
Stehen schieden sich einige Tropfen eines 01s ab. Die Fltissig- 
keit wurde ausge/ithert, der _5.therauszug zur Isolierung der 
sauren Anteile mit verdfinnter NaHCOa-L6sung geschfittelt. 
Der ~ther hinterlief3 nach dem Abdunsten 1 g Neutralester 
vom Schmelzpunkte 55 bis 57 ~ Die Bicarbonatl6sung wurde 
vorsichtig anges/~uert und mit P~ther ausgeschfittelt. Das restie- 
rende O1 erstarrte im Vakuum in kugelig-strahlenfOrmig an- 
geordneten Gebilden vom Schmelzpunkte 107 bis 137 ~ Nach 
dem Pulverisieren wurde die Masse mit Benzol ausgekocht; 
der Rfickstand zeigte den Schmelzpunkt 162 bis 167 ~ Die aus 
der Benzoll6sung erhaltenen Fraktionen zeigten unscharfe 
Schmelzpunkte; sie wurden daher mit kaltem Benzol aus- 
gelaugt. Das NichtgelOste, 2g, war Phenylbernsteins/iure vom 
Schmelzpunkte 165 bis 167 ~ . Die Benzoll6sung wurde mit 
Ligroin fraktioniert gef/illt. Da hiedurch keine wesentliche 
Besserung erzielt wurde und sich andere L6sungsmittel als 
zur Reinigung ungeeignet erwiesen, krystallisierte ich aus 
Wasser urn. Nach viermal wiederholtem Umkrystallisieren 
gewann ich 1 g reine Esters~iure vom Schmelzpunkte 92 ~ Aus 
den Laugen konnte ich keine reine EstersS.ure isolieren. 

Der Versuch wurde mit 10g" Phenylbernsteins/iure wieder- 
holt, doch liel3 ich 3 Stunden stehen. Ich erhielt 4 g" Neutral- 
ester, keine erhebliche Menge freier Stiure, da sich die sauren 
Anteile in kaltem Benzol vollkommen 15sten. Aus 6 g" unreiner 
Estersg.ure konnte ich 2 " 2 g  reine Estersg.ure isolieren. Die 
isomere EstersS.ure nachzuweisen gelang mir nicht, dagegen 
land ich in den w~tsserigen Mutterlaugen yon der Umkrystalli- 
sation der EstersS.ure geringe Mengen freier Phenylbernstein- 
siiure, was auf Verseifung dutch Wasser zufiickzuftihren 

sein dfirfte. 

Veresterung durch Koehen tier Siiure mit absolutem Methyl- 
alkohol. 

8 y Phenylbernsteins/iure wurden in 55 cm' Methylalkohol 
gelgst und am Rt'tckfluf~kfihler 30 Stunden lang gekocht. Nach 
dem Abdunsten des Alkohols wurde der feste Rflckstand mit 
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Benzol behandelt, wobei 7 g Phenylbernsteins/iure zurtick- 
blieben. Die benzolische L/Ssung hinterliefi einen erst Nigen, 
dann krystallisierenden Riickstand, der pulverisiert und mit 
verdi.innter w~sseriger NH3-L6sung behandelt wurde. Alles 
ging in L~Ssung, Neutralester war daher nicht vorhanden. Nach 
dem Ansttuern wurde mit J~ther ausgeschiittelt. Der Ather- 
rtickstand zeigte den Schmelzptmkt 61 bis 70 ~ Nach vier- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser erhielt ich 0 " 2 g  der 
bei 92 ~ schmelzenden Estersi~ure. Die Isomere konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Halbverseifung des Neutralesters mit KOH. 

7g Neutralester wurden in 40 c m  ~ Methylalkohol gelSst 
und mit 5 c m  ~ einer titrierten Kalilauge versetzt, die 1"77g 
KOH enthielt. Nach zweisttindigem Erw/irmen 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 Rtickflul3ktihler gekocht. Bei 
der Verdtinnung mit Wasser schied sich l ' 7 g  unver/inderter 
Neutralester ab. Dutch Austithern erhielt ich einen im Vakuum 
erstarrenden Extrakt yore Schmelzpunkte 58 bis 80 ~ . Zur 
Entfernung etwa noch vorhandenen Neutralesters wurde mit 
verdtinnter NHa-LSsung behandelt Es ging alles in LSsung. 
Nun wurde wieder angesS.uert und ausgetithert. Der ~ther 
hinterliel3 5 " 3 g  eines 01s, das im Vakuum erstarrte. Beim 
Behandeln mit Benzol blieben 0" 2 g freie Phenylbernsteins~iure 
zurfick. Durch Einengen und F~llung mit Ligroin erhielt ich 
Krystallisationen mit unscharfen Schmelzpunkten. Es wurde 
nun aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert, was nach 
offmaliger Wiederholung I' 8 g der a-Esters/iure vom Schmelz- 
punkte I02 ~ ergab. Die noch vorhandenen Fraktionen zeigten 
durch Umkrystallisation aus Methylalkohol und Wasser keine 
Besserung des Schmelzpunktes. Daher wurde Wasser aliein 
angewendet; ich erhielt dabei eine Fraktion, zu gering, um 
weiter gereinigt zu werden, vom Schmelzpunkte 85 bis 90 ~ 
Ein Mischungsschmelzpunkt mit der Esters~iure vom Schmelz- 
punkt 92 ~ lag bei 70 bis 80 ~ Danach ist zu vermuten, dai3 
auch bier i;lberwiegend die h/Sher schmelzende Estersiiure 
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vorlag. Dagegen zeigten sich it: den w~tsserigen Laugen wieder 
bedeutende Mengen freier Phenylbernsteins~ure. 

Einwirkung yon .lodmethyl auf alas saure Kalisalz. 

Aus 6oa Phenylbernsteins~ture wurde das saure Kalisalz 
dargestellt. Nach dem Trocknen wurde dieses mit 10g" Jod- 
methyl und 5 g Methylalkohol durch 20 Stunden mit Rtickflul3- 
kt~hler erhitzt. Hierauf wurden 50 c m  ~ Methylalkohol z u g e s e t z t ,  

noeh eine Stunde gekocht und vom NichtgelSsten abgesaugt. 
Der Methylalkohol hinterliel3 einen festen RCtckstand, der zum 
grS13ten Teil aus saurem Kalisalz bestand. Er wurde mit Benzol 
behandelt, wodurch aber nut minimale Mengen eines 01s 
extrahiert wurden. Das wiedergewonnene Kalisalz wurde 
getrocknet und aloermals mit Jodmethyl und Alkohol durch 
60 Stunden erw&rmt. Auch jetzt erwies sich die Menge des 
Reaktionsproduktes zu gering, um eine Esters~.ure 2u identi- 
fizieren. Aus dem Rtickstande konnte dutch Ansiiuern und 
Aus/ithern 5 g  reine Phenylhernsteins&ure gewonnen werden. 

Veresterung des Anhydrids mit absolutem Methylalkohol. 

4 g  Anhydrid vom Sehmelzpunkte 53 bis 54 ~ , in 3 0 c m  a 

absolutem Methylalkohol gel6st, wurden 3 Stunden mit Rtick- 
flul3kiihler gekocht. Nach dem Abdunsten des Methylalkohols 
blieb ein el  zurtick, das im Vakuum erstarrte (Schmelzpunkt 
53 bis 70~ Dieser Rtickstand erwies sich als in Benzol voll- 
kommen 16slich. Freie Phenylbernsteins~iure konnte auf diesem 
Wege nicht nachgewiesen werden. Beim Einengen der L6sung 
wurde eine Krystallisation vom Schmelzpunkte 57 bis 79 ~ 
erhalten; die Lauge gab beim Verdunsten einen festen Rf:ck- 

stand veto Sehmelzpunkte 60 his 81 ~ . Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Wasser gelang es mir, aus diesen beiden 
Fraktionen l g der bet 92 ~ schmelzenden Esters~iure zu 
isolieren. Obwohl aus den Mutterlaugen 30 krystallisierte 
Fraktionen erhalten wurden, gelang es nicht, die zweite Ester- 
s~.ure darin nachzuweisen. Dagegen zeigte sich, wahrscheinlich 

infolge Verseifung dutch Wasser, freie Siiure. 
Zur Zeit der Ausffihrung dieses Versuches war die a-Ester- 

sS.ure (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 wom~3glich positiv nachweisen zu k6nnen. Die 
Versuchsbedingungen vcaren die oben angegebenen. Neutral- 
ester war nicht vorhanden. Die Reinigung der durch L~3sen in 
Benzol und FNlung mit Ligroin erhaltenen Fraktionen wurde, 
um die Verseifung durch Wasser einzuschr~inken, mit Methyl- 
alkohol und F/illung durch Wasser versucht. Dabei wurden 
61ige Fraktionen erhalten. Daher mul3te wieder zur Reinigung 
durch Wasser gegriffen werden, wobei ich dieselben Resultate 
wie oben erhielt. Es scheinen hier also schwer trennbare 
Gemische der beiden Estersauren 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 c~t a 
wasserfreiem Benzol im Wasserstoffstrom am Rtickflufiktihler 
erhitzt. Der Ktihler wurde dutch ein CaCl~-Rohr verschlossen. 
Nach verhgltnismiil~ig kurzer Zeit war der feste Methylatkuchen 
verschwunden und das Gemisch nahm breiige Konsistenz an. 
Nach 8 Stunden wurde das Benzol abdestilliert, der Rtickstand 
in kaltem Wasser aufgenommen. Das Ungel6ste mufSte seiner 
breiigen Konsistenz halber durch Aus~tthern isoliert werden. 
Es zeigte den Schmelzpunkt 48 bis 53 ~ und konnte dutch 
Kochen mit Wasser in Phenylbernsteins~ure tlberftihrt werden 
(Schmelzpunkt 165~ war also unverbrauchtes Anhydrid (4g). 
Die wiisserige L6sung wurde anges~iuert und ausgetithert. Der 
J~ther hinterlieB ein (31, das mit Benzol behandelt wurde. 3"5 g 
Phenylbernsteinsiiure blieben ungel6st. Nach dem Verdunsten 
des Benzols blieben 3,g 01 zurt'tek, das dutch L6sen in Methyl- 
alkohol und Fgtllen mit Wasser nicht lest erhalten werden 
konnte. Nun wurde aus Wasser umkrystallisiert. Nach ffmfmal 
wiederholter Operation erhielt ich 0 " 2 g  der bei 92 ~ schmel- 
zenden Esters~iure. Durch Einengen der Mutterlaugen konnte 
ich noeh eine geringe Menge davon isolieren. Die anderen 
Fraktionen waren zum grol3en Teile /51ig geblieben; Diese 
wurden wieder vereint und ausgettthert. Der 5therrtickstand 
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wurde wieder mit Benzol behandelt, wobei 1 ' 5 2  Phenylbern- 
steinsS.ure erhalten wurden, was wahrscheinlich auf Verseifung 
der Estersiiure durch Wasser  zurt ickzuftihren ist. Nach dem 
Abdunsten des Benzols blieb ein 01 zurflck, das dutch Neutrali- 
sation mit Ammoniak in Wasser  gel6st wurde und durch 
fraktionierte F/illung mit Salzstiure in vier Fraktionen geteilt 
wurde. Die vierte Fraktion war fest und zeigte den Schmelz- 
punkt  79 bis 85 ~ Durch Umkrystall isieren aus Wasse r  konnte 
ich wieder  die Esters~ture vom konstanten Schmelzpunkte  92 ~ 
in geringer Menge erhalten. 

Zusammenfassung. 

1. Das Phenylbernsteinsfi .ureanhydrid bildet zwei Formen 
mit den Schmelzpunkten 53 und 150 ~ , die wahrscheinlich 
monotrop sin& Die bei 53 ~ schmelzende Form ist nach 
Messungen yon v. L a n g  monoklin. 

2. Folgende Abk6mmlinge der Phenylbernsteins/ iure wurden 
dargestellt und beschrieben:  Imid, saures Kalisalz, neutraler 
Methylester (Krystallform nach v. L a n g  monoklin), die beiden 
isomeren MethylestersS.uren. Die a-Estersiiure wurde bei der 
Halbverseifung des Neutralesters gewonnen,  die b-Esterstture 
bei der Einwirkung yon Methylalkohol mit oder ohne Chlor- 
wasserstoff  auf  die freie Stiure, ferner aus dem Anhydrid 
mit Natr iummethylat  oder Methylalkohol. In letzterem Falle 
liegt vielleicht eine Abweichung yon den Wegscheider ' schen 
Regeln vor. 

Herrn Hofrat  v. L a n g  erlanben wir uns, f/iv die Mitteilung 
der erwf.hnten Krysta l lmessungen bestens zu danken. 

Nachtrag bei der Korrektur. 

Nach dem Erscheinen der kurzen Inhaltsangabe der v o r -  

stehenden Mitteilung im Anzeiger der kaiserlichen Akademiel  

I Wiener Anzeiger, 1903, S. 116. 
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erhielt ich dutch die Gtite des Verfassers die Dissertation yon 
Karl H a h n  zugeschickt.  Ich sehe daraus, dab Herr  H a h n  
gleichzeitig mit Herrn  H e c h t  die Methylester der Phenylbern-  
steinsS.ure dargestellt  hat. Hinsichtlich des Schmelzpunktes  
der b-EstersS.ure (a-Esters~ure nach H a h n )  sind die beiden 
Beobachter  zu verschiedenen Ergebnissen gelangt ( H a h n  74 ~ 
H e c h t 92 ~ Wahrscheinl ich liegt hier wie bei manchen anderen 
Esters/iuren 1 Dimorphie vor. W e g s  ch e id e r .  

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffe fiir Chemie, 16, 108, 118, 121 (1895); 
18, 589 (1897). - -  K a h n ,  Berichte tier Deutschen chem. Ges., 35, a871 (1902). 


