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Untersuchungen ~tber die Veresterung 
unsymmetriseher zwei- und mehrbasiseher 

S~uren. 

XII. Abhandlung:  

Uber die Yeresterung d~r Phtalons~ure und der Homophtals~ure 
VOi2 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und Ar thu r  Glogau.  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universitii t  in Wien .  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  9. Ju l l  1903.) 

T h e o r e t i s e h e s .  1 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche des Herrn G1 o g a u 
haben nur bei der Homophtals~iure, aber nicht bei der Phtalon- 
siiure zur Auffindung der beiden denkbaren isomeren Methyl- 
estersS.uren geffihrt. Ein Vergleich der Versuchsergebnisse  mit 
den yon mir aufgestellten Regeln ffir die Veres terung unsym-  
metr ischer  Dicarbons~.uren ergibt folgendes. 

1. Phta lons i iure .  

Die Konstituti0n der einen erhal tenen Phtalonmethyles ter-  
s~ure ist noch nicht sichergestellt. Vorl~iufige Versuche machen  
die Formel C6Hr wahrscheinl ich;  doch 
kann hiertiber derzeit  noch nicht berichtet  werden.  

Man kOnnte versucht  sein, auf diese Formel auch aus 
den von M e ns  c h u t  k i n  2 untersuchten  Unterschieden zwischen 
primiiren, sekund~tren und terti~iren S~turen hinsichtlich der 

:t Von Rud. W e g s c h e i d e r .  

2 Ann. chim. phys .  (5), 23, 40 (1881). 
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Veresterungsgeschwindigkei t  dutch Alkohole zu schliel3en. 
Doch hat ein derartiger Schlufl vorl/iufig keine Beweis- 
kraft. Denn tiber die Veres terungsgeschwindigkei t  yon a-Keton- 
s~iuren liegen, wie es scheint, noch keine Versuche vor. Es 
ist keineswegs ausgeschlossen,  dai3 S/iuren mit der Gruppe 
- - C O - - C O O H  eine wesentl ich andere Veresterungsgeschwin-  
digkeit zeigen als S~iuren mit der Gruppe - - C H 2 - - C O O H .  1 

Darin, daft bei verschiedenen Veresterungsmethoden und 
bei der Halbverseifung des Neutralesters immer dieselbe Ester- 
saure erhalten wurde, gleicht die Phtalons~iure der 4-Nitro- 
phtalsS.ure 2 und der 4-Oxyphtals/iure. 3 Es ist also such bier 
die Regel durchbrochen,  dab die Veresterung der freien S/iure 
mit Alkoholen und die Halbverseifung der Neutralester  iso- 
mere Esters/iuren gibt. Mehr 1/il3t sich vorl/iufig nicht sagen, 
da ffir die Beurtei lung der StS.rke der Carboxyle  und des Ein- 
flusses der ,,sterischen Hinderungem< ~ keine ausreichenden 
Grundlagen vorliegen. 

2. Homophta l s i iu re .  

Die Versuche haben zur Gewinnung der beiden theo- 
retisch m6glichen Methyl- und A_thylesters/iuren geffihrt. Aus- 
ffihrlicher wurde die Bildung der Methylesters/iuren u n t e r -  
sucht. 

Nach Messungen,  die Herr  Dr. Hans StiB demn/ichst mit- 
teilen wird, hat die bei 96 bis 98 ~ schmelzende Methylester- 
s~ture eine hShere Affinit/itskonstante als die isomere, bei 143 
bis 145 ~ schmelzende Methylesters/iure. Die erstere ist daher  
als Homophtal-b-MethylestersS.ure, die letztere als Homophtal-  
a-Methylesters/ iure zu beze i chnen )  

In der b-Esters~iure ist, wie im folgenden gezeigt wird, 
das an die Seitenkette gebundene  Carboxyl verestert. Es ist 

1 Eine Un te r suchung  dieses Punktes  wird beabsicht igt .  

2 W e g s c h e i d e r  und  L i p s c h i t z ,  Monatshef te  fiir Chemie,  21, 801 

(19oo). 
3 WegscheiderundPiesen, Monatshefte ffir Chemie, 23, 393 (1902). 

4 Im weiteren Sinne, vergl. \Ve g s c h ei d e r, Monatshet te  ffir Chemie, 23, 
395 (1902). 

~) Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 35, 4330 (1902). 



Veresterung yon Siiuren. XII. 91 7 

also das direkt an den Benzolkern gebundene  Carboxyl  das 
elektrolytisch dissoziierbarere (stS.rkere). Nach bekannten  Ana- 
logien ist zu erwarten, daf3 das aromatische (sff t rkere)Carb-  
oxyl  zugleich das mit Alkohol und Chlorwasserstoff  sehwerer  
veresterbare  (den ,,sterischen Hinderungen ,  s tarker  unter- 
l iegende) ist. 

Demgem~B ist die Bildung der b-Esters~.ure als Haupt-  
produkt  zu erwarten bei der Einwirkung yon Methylalkohol 
auf die freie SS.ure, die der a -Es tersaure  bei der Einwirkung 
von Jodmethyl  auf das saure Kalisalz und bei der Halb- 
verseifung des Neutralesters.  Dem entsprechen auch die Ver- 
suchsergebnisse.  

Bei der Einwirkung yon Methylalkohol und Chlorwasser-  
stoff auf die Homophtals / iure wurde  die b-Estersiiure in sehr 
guter Ausbeute erhalten. Auch bei der Einwirkung yon Methyl- 
alkohol auf Homophtals/ iure ohne Zusatz  von Minerals/iuren 
wurde  nur b-Estersg.ure isoliert, so dab sie aueh in diesem 
Falle als das Hauptprodukt  der Reaktion zu betrachten ist. 
Das entspricht den bisherigen Versuchsergebnissen,  denen 
zufolge in der Mehrzahl der F/ille die Einwirkung yon Methyl- 
alkohol auf  zweibasische S/iuren bei Gegenwart  und Abwesen- 
heir von MineralsRuren qualitativ gleich verl/iuft. 

Die Halbverseifung des Neutralesters  lieferte der Erwar tung  
gemg.13 a-EstersS.ure in guter Ausbeute.  

Die Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Kalisalz ver- 
lief verschieden, je nachdem Methylalkohol anwesend  war oder 
nicht. Bei Abwesenhei t  von Methylalkohol wurde  die erwartete 
a-Estersi iure gewonnen.  Bei Gegenwar t  yon Methylalkohol  
dagegen entstand t iberwiegend Neutralester  und daneben wahr-  
scheinlich beide Esters/ iuren (die b-Esters~iure in gr613erer 
Menge). Hier spielen vermutlich die yon mir bereits bei anderen 
Gelegenheiten ~ besproehenen st/Srenden Nebenreakt ionen mit, 
die zur Vermehrung der Wassers toff ionen in der L/Ssung ffihren. 

Solche Nebenreakt ionen sind es wohl auch, die bei der Ein- 
wirkung yon Jodmethyl  und Methylalkohol auf neutrales Silber- 
salz das Auftreten kleiner Mengen yon a-Esters/iure bewirken. 

1 Literatur siehe im experimentellen Teile (II. G.). 

Ghemie-Heft Nr. 10. 65 
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Man kann  sich vorstellen, daft die S/~urebildung aus  Jodmethy l  

und Methylalkohol  zur  vorf ibergehenden Bildung yon saurem 

Silbersalz Veran lassung  gibt, welches  dann wie das  sau te  Kali- 

salz reagiert.  
Besonders  bemerkenswer t  ist, dal] die Gesehwindigkei t  

dieser Nebenreakt ionen  yon der Natur  der organischen S~ture 

abzuh/ ingen seheint. Da rau f  deutet  insbesondere  das sehr ver- 
schiedene Verhalten des ph ta lonsauren  und des homophta l -  
sauren  Sflbers gegen  das Gemisch  yon Jodmethy l  und Methyl- 
alkohol hin. Ersteres  gab  hiebei verh~.ltnism~.t]ig wenig  Neutral-  

ester neben viel Esters/~ure und freier S~.ure, letzteres ganz 

f iberwiegend Neutralester .  Diese Ersche inungen  sollen noch 
n~.her un tersucht  werden.  

Die E inwi rkung  yon Diazomethan  auf die freie S~ure ver- 

lief so, wie es nach den vorl~ufig angezeig ten  ~ Versuchen yon 
H. Ge  h r i n g  e r zu erwar ten  wa r .Es  wurde  a-Esters/~.ure gebildet, 
also das st~rkere Carboxyl  verestert .  

V e r e s t e r u n g  des  H o m o p h t a l s ~ u r e a n h y d r i d s .  Das Ver- 

halten dieses Anhydr ids  gegen  Methylalkohol  bildet eine un- 
zweifelhafte Ausnahme  yon der Regel, daf3 das st~.rkere Carb- 

oxyl  verester t  wird. Nach dieser Regel war  t iberwiegend die 

Bildung yon a-Esters~.ure zu erwarten. In Wirkl ichkeit  ist das 
Haup tp roduk t  die b-Esters~ure.  Eine derartige Ausnahme,  die 

allerdings nicht in gleichem Mafle sichergestell t  war,  wurde 

bel"eits an der  Phenylbernsteins/~ure beobach te t?  Bei dieser 
Gelegenhei t  habe ieh bereits  ause inandergese tz t ,  dal3 man die 

Annahme  wird aufgeben mfissen, da~ der Reakt ionsver lauf  nur 
yon e i n e r  Eigenschaft  der Subst i tuenten beeinfluf3t werde. 

Man kann daran denken,  dal~ neben der St~rke der Carboxyle  

auch die >>sterischen Hinderungen<< in Betracht kommen  und 
zwar  nicht in der neuerdings  von K a h n  3 bei vizinal sub- 

sti tuierten a romat i schen  Dicarbons~uren a n g e n o m m e n e n  Weise,  
der zufolge alas s ter isch behinderte Carboxyl  leichter verester t  

wird, sondern  gerade  umgekehr t ,  nRmlich derart, dab die 

Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 36, 1546 (1903). 
2 W e g s c h e i d e r  und H e c h t ,  Monatshefte fiir Chemie, 2~, 415--417, 

430 (19o3). 
:~ Bet. derDeutschen chem, Gesellseh., 3,7, 3874 (190~). 
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,,sterische Hinderung~, die Veresterung des behinderten Carb- 
oxyls erschwert. Ist der ,~behindernde~ Substituent zugleich 
negativierend, so werden bei der Veresterung der S~.ure- 
anhydride St~.rke der Carboxyle und ~,sterische Hinderung, 
einander entgegenwirken und der letztere Einflu6 kann unter 
Umst~nden den ersteren flberdecken. 

Urn das Gesagte auf die Homophtals~.ure 

/ CH~COOH (b) 
C6H4 \ 

COOH (a) 

anzuwenden, ist zu beachten, dab nach den erw~ihnten Leit- 
fiihigkeitsmessungen das Carboxyl (a) das st~irkere ist, daft 
aber die St/irke der beiden Carboxyle wenig verschieden ist. 
Wenn bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das Anhydrid 
das st~rkere Carboxyl verestert wird, so ist die Veresterung 
bei (a) zu erwarten. Wegen der nicht sehr verschiedenen 
St/irke der Carboxyle ist aber der Einflu6, welcher die Methyl- 
gruppe nach (a) treibt, nur schwach. Ferner ist wegen der 
groBen Unterschiede der Veresterungsgeschwindigkeit primSxer 
FettsS.uren und aromatischer S~uren bei der Einwirkung von 
Alkoholen anzunehmen, daft die sterische Hinderung bei (a) 
viel gr66er ist als bei (b). Nach meiner Annahme wird nun die 
sterische Hinderung aueh bei der Einwirkung der Alkohole 
auf die S~ureanhydride von Einflu6 sein und zwar wird sie 
das Alkyl nach (b) treiben. Ihre orientierende Wirkung ist im 
vorliegenden Falle gro6 und iiberdeckt die geringere orien- 
tierende Wirkung der Sttirke der Carboxyle. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dab die Zahl der F/ille yon 
Veresterung des schw~cheren Carboxyls dutch Einwirkung 
von Alkoholen auf Siiureanhydride sich bei fetten und fett- 
aromatischen DicarbonsS.uren noch erheblich vermehren wird. 
Ob der Einflu6 der StS.rke der Carboxyle bei dieser Reaktion 
im allgemeinen noch als der tiberwiegende betrachtet werden 
daft, l~.6t sich derzeit noch nicht sagen und ist auch neben- 
stichlich. Denn wenn die bier dargelegte Betrachtungsweise 
sich bew~hrt, so ist eine erschOpfende Erledigung der Frage 
nur dutch eine q u a n t i t a t i v e  Formulierung der Konstitutions- 
einfltisse erzielbar, auf die ich derzeit noch nicht eingehen will. 

65~,: 
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Die Einwirkung yon Natriurnmethylat  auf Homophtal- 
s~iureanhydrid hat nicht zu glatten Ergebnissen geftihrt. Soweit 
iiberhaupt Verestemng eintrat, wurde tiberwiegend die b-Ester- 
siiure gebildet. Aber immerhin haben sich auch Anzeichen ftir 
die Bildung der a-Esters~.ure ergeben. Es hat also den An- 
schein, als wenn auch in diesem Falle der Ersatz des Methyl- 
alkohols dutch Natriummethylat eine Verschiebung des Mengen- 
verh~iltnisses der beiden Esters~iuren bewirken wtirde. I 

3. Veresterung gernisehter Siiureanhydride. 
Anhydride yon Dicarbonstiuren und gemischte Anhydride 

einbasischer S~iuren sind immerhin so versehieden konstituiert, 
dal3 man nicht yon vornherein die Giltigkeit der gleichen 
Gesetze ftir ihre Veresterung als sicher betrachten kann. Es 
ist daher yon Interesse, die vorliegenden Beobachtungen an 
gemischten Anhydriden nach dieser Richtung zu prtifen. 

Wendet man auch hier die Regel an, daf3 tiberwiegend 
das st~.rkere Carboxyl verestert wird, so ist zu erwarten, da~ 
Ameisen-Essigs~iureanhydrid tiberwiegend Ameisens~iureester, 
Essig-i-Valerians~.ureanhydrid tiberwiegend Essigester gibt. 
Damit stehen die Beobachtungen yon Bdha l  ~ und Au ten -  
r i e t h  3 im Einklange. ~ Die St/irke der Carboxyle der Essig- 
s~iure und i-Valerians~iure ist wenig verschieden. Wenn alas 
gemischte Anhydrid dieser S~iuren entsprechend der Angabe 
yon B6ha l  5 iiberwiegend Essigester gibt, so kann man auch 
hier einen Einflul3 der ,,sterisehen Hinderungen<, in dem bei 
der HornophtalsRure besprochenen Sinne annehmen, der bei 

1 Vergl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemic, 13, 426 (1897). 
Chem. Zentralblatt, 1899, II, 181; Ann. chim. phys. (7), 19, 287; 

20, 411 (1900). 
3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 3g, 181 (1901). 
4 Nur mit Phenolen gibt Ameisen-Essigsiiureanhydrid nach B~hal  iiber- 

wiegend Acetat (Ann. chim. phys. [71, 20, 426). Dagegen verhiilt sich Phenol 
gegen Essig-i-Valeriansiiureanhydrid nach A u t e n r i e t h  den Alkoholen /ihn- 
lich, indem iiberwiegend Acetat entsteht. Mit der Anffihrung dieser Beob- 
achtungen soll aber nicht gesagt sein, dal] die bei der Veresterung mit Alko- 
holen beobachteten Regelmiitligkeiten ohne weiteres auf die Bildung yon 
Phenolestern iibertragen wcrdcn dfirfen. 

5 Ann. chim. phys. (7), 19, 287. A u t e n r i e t h  erhielt eine erheblichc 
Menge i-Valeriansiiureester; die Ausbeute an Essigester gibt er nicht an. 
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der  i - V a l e r i a n s / i u r e  gr613er ist als bei  der E s s i g s / t u r e  u n d  dahe r  

ebenfa l l s  die B i l d u n g  v o n  Essig~i ther  begf ins t ig t .  

Be im E s s i g - B e n z o e s S . u r e a n h y d r i d  1 wi rd  d a g e g e n  das  

schwg.chere  C a r b o x y l  veres te r t ,  i n d e m  sich E s s i g e s t e r  bildet.  ~ 

Ob h ier  die A n n a h m e  zul / i ss ig  ist, dab der  Einflul3 der Stg.rke der  

C a r b o x y l e  d u r c h  die , , s ter ische  Hinderung<< / ibe rdeck t  wird,  

lg13t s ich o h n e  quan t i t a t i ve  F o r m u l i e r u n g  d iese r  Einf l t i sse  n ich t  

sagen.  Die s te r i sche  H i n d e r u n g  s teh t  der  V e r e s t e r u n g  der  Benzoe -  

sS.ure in vie l  h 6 h e r e m  Mai3e im W e g e  ats der  der  E s s i g s / i u r e ;  

aber  auch  die St / i rke der  C a r b o x y l e  ist be t rRcht l ich  v e r s c h i e d e n .  

Das  E r g e b n i s  d ie se r  B e t r a c h t u n g  ist:  Es  l iegt  b i sher  ke ine  

B e o b a c h t u n g  vor,  w e l c h e  mit  S i c h e r h e i t  d a z u  n6 t i gen  wi i rde ,  

ftir die V e r e s t e r u n g  der  D i c a r b o n s R u r e a n h y d r i d e  und  der  ge-  

m i s c h t e n  A n h y d r i d e  v e r s c h i e d e n e  G e s e t z e  a n z u n e h m e n ,  a 

V e r s u e h e .  
Von Arthur Glogau. 

I. Veresterung der PhtalonsS~ure. 
Die fur die V e r e s t e r u n g s v e r s u c h e  v e r w e n d e t e  Phtalons~iure  

w u r d e  n a c h  der  Vorschr i f t  yon  C. G r a e b e  u n d  F. T r i i m p y  ~ 

1 Bghal,  Ann. chim. phys. (7), 19, 287; vergl. Wegsehe ider ,  Bet. der 
Deutschen chem. Gesellseh., 36, 1544, Anm. 6 (1903). 

2 Beil~ufig sei bemerkt, daft die Auffassung yon K ah n (Ber. der Deutsehen 
chem. Gesellseh., 35, 3874 [1902]) bei s/imtlichen hier besproehenen gemischten 
S~ureanhydriden versagen wiirde. Denn nach ihr wird das sterisch behinderte 
Carboxyl verestert. Die sterisehe Behinderung nimmt aber in der Reihenfolge: 
Ameisensiiure, Essigsg.ure, i-Valeriansg.ure, Benzoesg.ure zu, wenn man die 
Veresterung der freien Siiuren als durch sie bestimmt ansieht, oder auch, 
wenn man sie naeh dem Gewicht der mit dem Carboxyl verbundenen Gruppen 
bemifit. Das Verhalten der Phenylbernsteins~iure und der Homophtals/iure steht 
mit der Auffassung Kahn's ebeuso in Widersprueh wie mit dem Satze, dal] 
das stiirkere Carboxyl verestert wird. Es muff aber hervorgehoben weraen, datl 
Kahn seine Betrachtungen ausdriicklich aufvizinal substituierte aromatische 
Dicarbons~uren besehr/inkt hat. Auf diesem engeren Gebiete hat seine Be- 
traehtungsweise ihre Uberlegenheit iiber die racine erst zu erweisen. Auf 
anderen Gebieten ist sie vorl~iufig weniger brauchbar als die meine. 

Anm. bei der Korrektur: Auch die seither yon Kahn (Ber. der 
Deutsehen chem. Gesellseh., 36, 2535 [1903]) ver6ffentliehten Beobachtungen 
fiigen sich, soweit dies bisher beurteilt werden kann, den yon mir entwickelten 
Gesiehtspunkten. 

4 Bet. der Deutsehen chem. Gesellsch., 31, 369 (1898). 
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atls Naphthalin dutch Oxydat ion  mit Ka l iumpermangana t  dar- 

gestellt. Ftir die Erzie lung einer guten  Ausbeute  ist fort- 
w/ihrende Durchmischung  wesentlich. Ich babe  die angegebene  

Ausbeute  nur bei Oxydat ion  unter  kons tan ter  R/ihrung erzielt. 

Ohne Rfihrung erhielt ich weniger  Phtalons~ure und viel mehr  

Phtalstiure. G r a e b e und T r ti m p y scheinen die Durchmischung  
duvch besonders  lebhaftes Sieden erzielt zu  haben. 

A. Einwirkung yon  Methylalkohol  und Salzsiiure auf Phtalon- 
s~ure. 

1. 1 0 g  t rockene Phtalons~ul 'e vom Schmelzpunkte  144.5 ~ 
wtlrden in 80 c m  a wasserfreien Methylalkohols  gelSst und 

Chlorwassers toff  bei Z immer tempera tu r  bis zur  S~ittigung ein- 
geleitet (3 Stunden),  das  Reakt ionsgemisch  t'tber Nacht  stehen 

gelassen und unter  Ktihlung in W a s s e r  gegossen.  Die Fltissig- 
keit wurde  samt  dem ausgesch iedenen  O1 mit A_ther aus- 

gesch/~ttelt. Der 61ige .4therrt ickstand erstarrte bei Itingerem 

Verweilen im Vakuum  nicht. Er wurde  mit e twas Wasse r  

t ibersehichtet  und t ropfenweise  verdCmnte Ammoniak l6sung  
bis zur  schwach  alkal ischen Reaktion zugesetzt ,  um die unver- 
tinderte S/iure und e twa ents tandene Esters~.ure zu entfernen. 

Hierauf  wurde der Neutra les ter  mit )~ther ausgeschCtttelt. Er  

erstarrte nach dem Abdesti l l ieren des 5~thers und mehrt~.gigem 
Stehen im Vakuum nicht. Er wurde  hierauf  in wenig  Methyl- 
alkohol gel6st und W a s s e r  bis zur dauernden Tr t ibung  zu- 

gesetzt ,  worau f  nach  mehrs t t indigem Stehen sich teils Kry- 

sta!le, teils 01tropfen abschieden.  Die Krystal le  wurden  isoliert 

und zeigten den Schmelzpunkt  64 bis 67 ~ . Nach dem Um- 
krystal l is ieren aus  Methylalkohol  zeigten sie den konstanten 
Schmelzpunk t  66 bis 68 ~ Hinsichtlich ihrer Krystal l form ver- 

danke ich Herrn  Hofrat  V. v. L a n g  folgende Mitteilung: 

~Krysta l lsys tem rhombisch.  

a : b : c - -  0 " 9 1 3 7 : 1 :  1"0106. 

Gereehnet Beobachtet 
101.001 ~ 48 ~ 7 t 
I 0 1 . 1 0 i  83 46 ~83 ~  ~ 
110.510 95 10 ~95 10 
110.101 56 40 56 52 
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Die Krystalle sind plattenf6rmig dutch das Vorherrschen 
der Fl/iche 001. 

Parallel dieser Fl/iche ist ~ - ~ ~  

auch die Ebene der optischen \ "'~ sos 
Achsen. Erste Mitteltinie ist ]. !~o _k/=__ . . . . . .  :0s_ ___4/ . . . .  ~_te . . . . .  I 

die Achse a mit negativem 
Charakter,  die eigentlichen Achsenpunkte  liegen aber schon 
auf3erhalb des Gesichtsfeldes. Die zweite (posit ive)Mittel l inie 
ist also parallel der Achse b.<, 

Die vakuumtrockene Substanz ergab folgendes Analysen-  
resultat:  

0'1315g" Substanz gaben 0"2834g" AgJ (Zeisel'sche Methoxylbestimmung). 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden CllH1oO 5 

OCHa . . . . . .  28"5 27"9  

Es lag also neutraler  Phta lons~uremethyles ter  vor. Der- 
selbe ist bereits yon Z i n c k e  und B r e u e r  1 aus dem Silber- 
salze mit Jodmethyl  dargestellt  und als farbloses 01 beschr ieben 
worden.  Eine AnaIyse ist nicht angegeben.  

Die yon den Krystallen abgesaugte,  O1 enthal tende LSsung 
wurde ausgeii thert  und der 5 therr t icks tand unter  verminder tem 
Drucke destilliert; er ging bei einem Drucke von 17 mrn Hg 
bei 194 bis 196 ~ vollst~.ndig fiber. Das Destillat erstarrte nach 
langem Stehen und zeigte dann den Schmelzpunkt  37 bis 39 ~ 
Der KSrper wurde in Methylalkohol gelSst, erstarrte aber nach 
dem Verdunsten des Methylalkohols erst durch Eiskfihlung 
und schmolz dann bei 35 bis 41 ~ . Zu r  weiteren Reinigung 
wurde versucht,  den KSrper aus Petrol~ther umzukrystal l i -  
sieren. Nach einstfindigem Kochen blieb ein Teil ungeI6st und 
51ig, wiihrend sich aus der abgegossenen LSsung beim Erkal ten 
Krystalle vom Schmelzpunkte  63 bis 67 ~ ausschieden.  Die 
weitere Krystallisation schmolz bei 36 bis 42 ~ der Rtickstand 
nach dem vollst~ndigen Verdunsten des Petrolathers  war  51ig. 

1 Lieb ig ' s  Annalen, 226, 56 (1884). 
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Die vereinigten Ole wurden  wiederhol t  mit Petroliither aus-  

gekocht  und lieferten beim Verduns ten  immer  Frak t ionen ,  die 
alle zwischen 36 und 44 ~ schmolzen  und beim weiteren 

Umkrysta l l i s ieren  aus  PetrolRther sowie  aus Benzol  ihren 
Schmelzpunk t  nicht wesent l ieh /inderten. 

Die um 40 ~ schmelzenden  Frakt ionen sind wahrsche in-  
lich auch Neutralester ,  dem eine sehr  schwer  abt rennbare  Ver- 

unre in igung  anhaftet.  Nach der Z u s a m m e n s e t z u n g  waren  sie 

yon der KrystalliSation vom Schmelzpunkte  66 bis 68 ~ nicht 

wesent l ich verschieden.  

0"2054g" Substanz gaben 0"448007 AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CalH1005 

OCH a . . . . . .  28"8 27 "9 

Insofern der Differenz zwischen der gefundenen  und der 

berechneten  Zahl t iberhaupt  Bedeutung  beigelegt  werden  kann, 

deutet  diese Me thoxy lbes t immung  darauf  bin, dal3 die Ver- 
unre inigung ein methoxyl re icherer  K6rper  ist. Man k6nnte an 

Phtals / iuredimethylester  ( 3 2 " 0 %  Methoxyl)  denken.  Phtalalde- 

hyds / turemethyles te r  wfirde die Methoxylzahl  erniedrigen. 
Versuche,  die Verunre in igung nachzuweisen ,  blieben er- 

gebnislos,  vielleicht weil die angewende te  Subs t anzmenge  zu 

ger ing war. Sowohl  die Ole, aus  denen dutch  Auskochen  mit 

PetrolS.ther die Frakt ionen yore Schmelzpunkte  36 bis 44 ~ 
gewonnen  worden  waren,  als auch eine bei 36 bis 42 ~ schmel-  

zende Probe gaben beim Verseifen Phtalons/iure. Die zuers t  

61ig erhal tene S/lure wurde  beim Reiben bald fest und gab nach 
dem Auskochen mit Benzol  den Schmelzpunk t  der Phtalon- 

sS.ure. 
Ffir die Annahme,  daft der niedrig schmelzende  Ester  zu 

dem hoch schmelzenden  im Verhtiltnisse der Polymorphie  

stehe, e rgaben sich keine Anhal tspunkte.  
0 '1 g des Esters  vom Schmelzpunkte  36 bis 42 ~ wurden  

mit 0 ' 0 2 g  des bei 66 bis 68 ~ schmelzenden  Esters  innig ver- 

rieben und zeigten dann den Schmelzpunk t  34 bis 52 ~ , der 
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sich, in Abschnit ten yon mehreren  Wochen  wiederholt ,  nicht 
/inderte. Es  trat  also keine Umlage rung  der niedrig schmel-  

zenden Form in die hoch schmelzende ein. 
Ebensowen ig  gelang es, den Ester  vom Schmelzpunk te  

66 bis 68 ~ in den Ester  yore Schmelzpunkte  36 bis 42 ~ 

umzuwande ln .  Es  wurde  zun~ichst 1 g des ersteren in einer 
engen Eprouvet te  vollst/indig geschmolzen  und dann einmal 
dutch Eiskf ihlung schnell, ein zwei tesmal  durch Stehen bei 

Z immer tempera tur  l angsam zum Erstarren gebracht .  Beide- 

male blieb der Schmelzpunkt  unge/indert.  Auch durch l~.ngeres 
Erhi tzen auf 100 ~ wurde  eine Umwand lung  des h6her  schmel-  
zenden Esters  in die niedrig schmelzende  Form nicht erzielt. 

Somit  ist die Annahme  einer Verunre in igung in den 
niedrig schmetzenden  Esterf rakt ionen die wahrscheinl ichere.  

Hiefflr spricht auch der Umstand,  dab bei A n w e n d u n g  ge- 
r ingerer  Chlorwassers tof fkonzent ra t ionen  1 oder  bei der Ein- 

wi rkung  von Jodmethy l  auf  das Silbersalz der Neutra les ter  

ohne Schwierigkei t  mit dem Schmelzpunkte  66 bis 68 ~ erhalten 
werden konnte. Daft die Verunreinigung PhtalsO.ureester war,  

wird nicht bloft dutch  das Ergebnis  der Methoxy lbes t immung  
wahrscheinl ich gemacht ,  sondern insbesondere  auch dutch  den 
im folgenden geftihrten Nachweis ,  daft die E inwi rkung  methyl -  

a lkohol ischer  SchwefelsO.ure auf Phta lons~ure  ebenfalls zur  
Bildung von PhtalsO.ure Veran la s sung  gibt. 

Die ammoniaka l i sche  L6sung,  welche aus  dem ursprf ing-  
lichen Reak t ionsprodukte  erhalten worden  war,  wurde  mit 

SalzsS.ure anges~.uert, samt  der 61igen Aussche idung  mit Ather  

ausgeschfit telt ,  dieser abdestiltiert. Der 61ige Atherrf ickstand 
gab weder  aus Benzol, noch auch durch Ftillung mit Petrol- 

~ither aus  5.therischer L6sung  eine Krystall isation.  Nun  wurde  

das 01 in W a s s e r  suspendier t  und mit Bleiessig versetzt .  Es  
bildete sich ein Bleisalz, welches  nach  dem Abfiltrieren und 

Zerlegen mit Schwefe lwassers tof f  zun/ichst  wieder  ein 01 gab. 
Dieses O1 lieferte aber  nunmehr  nach dem Aufl6sen in Benzol  

a Siehe Versuch 2, c. 
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e ine  K r y s t a l l i s a t i o n ,  w e l c h e  aus  u n v e r / i n d e r t e r  S~iure v o m  

S c h m e l z p u n k t e  142 bis  144 ~ bes t and .  Das  F i l t r a t  h i evon  w u r d e  

a b g e d u n s t e t ,  de r  R f i c k s t a n d  in ,~ther  g e l 6 s t  u n d  mit  Pet rol -  

/ i ther  die  E s t e r s i i u r e  geftillt ,  die den S c h m e l z p u n k t  74 bis  78 ~ 

n a c h  z w e i m a l i g e m  Ausf~illen a u s  .~ther  mi t  Pe t ro l~ the r  den  

k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  79 bis  81 ~ ze ig te .  W i e  die A n a l y s e n  

u n d  e ine  K r y s t a l l w a s s e r b e s t i m m u n g  e r g a b e n ,  k r y s t a l l i s i e r t  sie 

mit  e i n e m  Molekt i l  K r y s t a l l w a s s e r .  

I. 0"20123 " lufftrockene Substanz gaben 0"20443. AgJ. 
I[. 0" 18063. Iufttrockene Substanz gaben 0' 1876g r AgJ. 

In i 0 0  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
~ ~ A._..~--~. C~0HsO 5 + HoO 

I II ~ - - . , . . j  

OCHa . . . .  13"4  13"7 13"7 

2.5421ff lufttrockene Substanz wurden im Vakuum tiber Schwefelsiiure bis 
zur Konstanz des Gewichtes getrocknet und ergaben eine Abnahme 
yon 0'2024g. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

7"96  7"97  

0"21663. Substanz gaben 0-2543g AgJ. 

In 100 T e i l e n :  

Geffmden 

O C H  3 . . . . . .  15"5  

Berechnet ffir 
C 10 Hs 05 

14"9  

In d e m  F i l t r a t e  v o m  Ble i s a l ze  w u r d e  der  t i b e r s c h t i s s i g e  

B l e i e s s i g  d u r c h  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  z e r l e g t  u n d  d a s  F i l t r a t  

v o m  Bleisul f id  ausge / i the r t .  Der  5_ ther r t i cks tand  e r w i e s  s ich  

als  unve r / i nde r t e  Ph t a lons / i u r e .  

H 2 0  . . . . . . . . .  

Die en tw/ i s se r t e  E s t e r s / i u r e  s c h m o l z  u n s c h a r f  be i  74 bis 

85 ~ w a s  a u f  t e i lwe i se  Z e r s e t z u n g  h indeu te t .  
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Die Ausbeute  betrug:  

N e u t r a l e s t e r v o m  Schmelzpunkte  66 bis 6 8 ~  0 " 6 g  

Neutra les ter  vom Schmelzpunk te  36 bis 42 ~ . . . .  6" 1 
Esters/i.ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 6 

Unver/ inderte SS.ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 8 

2. Um gtinstigere Bedingungen ffir die En t s t ehung  der 

Esters~.ure zu ermitteln, wurde  die Veres te rung  noch mit 

geringeren Chlorwassers tof fkonzent ra t ionen  durchgeffihrt. 
a)  5 g S~ture wurden  in 50 c m  3 absoluten Methylalkohols  

gel6st und nach Zusa tz  yon 5 c m  3 mit Chlorwassers toff  ge- 

s/ittigten Methylalkohols  fiber Nacht  s tehen gelassen.  Das 
Reakt ionsgemisch  wurde  in W a s s e r  gegossen,  samt  dem aus- 
geschiedenen 01 ausge/ithert  und der 51ige )~therrfickstand mit 
sehr  verdf inntem w/isserigem Ammoniak  behandelt .  Der un- 

gelSste 61ige Neutra les ter  wurde nach 1/ingerem Stehen im 

V a k u u m  lest und zeigte den Schmelzpunk t  35 bis 43 ~ 

Aus der ammoniaka l i schen  LSsung  konnte nur  Phtalon-  
s~iure isoliert werden.  

Ausb eute: 

N e u t r a l e s t e r v o m  Schmelzpunkte  3 5 b i s 4 3 ~  3 " 5 g  
Unver~.nderte S/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  3 

b) 5 g  SS.ure wurden in 50 c m  3 absoluten Methyla lkohols  

gelSst und nach Zusa tz  von 1 c m "  mit Chlorwassers tof f  ge- 
s~tttigten Methylalkohols  4 Stunden stehen gelassen und hierauf  

das Reakt ionsprodukt  in Was s e r  gegossen.  Das ausgesch iedene  
O1 wurde mit Ather ausgezogen  und der 01ige Atherrf ickstand 

mit Benzol am Rfickflul3kfihter erhitzt. Beim Erkal ten schied 
sich nicht in Reaktion gegangene  S~iure aus. Das Benzol  

wurde  vo l lkommen verdunstet ,  der 51ige Rfickstand in Ather 
gelSst und mit Petroliither die Esters/ iure daraus  gef/illt. 

Ausbeute :  
Estersi iure . . . . .  1 �9 5 g 
S~iure . . . . . . . . .  2 

c) 5 g S~iure wurden  in 50 c m  ~ Methylalkohol  gel6st, nach 
Zuffigen yon 2 c m  8 mit Chlorwassers toff  ges~.ttigten Methyl-  
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alkohols  61/2 Stunden stehen gelassen und hierauf  das Re- 

ak t ionsprodukt  in Was s e r  gegossen ,  wobei  sich ein Krystall-  
brei abschied. Das Filtrat wurde  mit Ather ausgeschtit telt ,  der 

J~therrtickstand mit den Krystal len vereinigt, in W a s s e r  sus- 
pendiert  und mit Ammoniak  his zur  alkal ischen Reaktion ver- 

setzt. Der ungel6ste Neutra les ter  wurde  in _Ather aufgenommen.  
Aus der iitherischen L/Ssung schieden sich beim Stehen Kry-  

stalle aus, die bei 63 bis 67 ~ schmolzen.  Nach  dem Umkry-  
stallisieren aus  Methylalkohol schmolzen sie kons tan t  bei 66 

bis 68 ~ 

Die ammoniaka l i sche  L6s ung  wurde  mit verdt innter  
Schwefels~iure angesi iuert  und mit ~ the r  ausgeschfit tel t .  Beim 

Auskochen  des ~ ther r t i cks tandes  mit Benzol blieb freie S~iure 

ungel~Sst; die Esters~iure wurde  nach dem Verdunsten des 
Benzols  durch F~illen der iitherischen L6sung  mit Petrol/ither 
gereinigt.  

Ausbeute :  

Neutra les ter  vom Schmelzpunkte  66 his 68 ~ . . .  0 ' 7 5  g 
Es ters~ure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

S~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  5 

B. E i n w i r k u n g  y o n  Me t hy l a l koho l  und Schwefe ls i iure  au f  
Phta lons i iure .  

5g" S~iure wurden  in das erkaltete Gemisch von 7 0 c m  3 

Methylalkohol  und 70 c m  s konzentr ier ter  Schwefelsti.ure ein- 

getragen und unter  h~ufigem Umscht i t te ln  2 Stunden lang in 
der K~.lte der E inwi rkung  iiberlassen, dann das Reaktions-  

p rodukt  in W a s s e r  gegossen  und mit Ather ausgezogen .  Der 
Atherr t ickstand wurde  in W a s s e r  suspendier t  und w/isseriges 

Ammoniak  his zur  alkal ischen Reakt ion zugeKigt. Durch Aus- 
schiitteln mit .~ther wurde  ein 01 gewonnen,  welches  auch 
nach langem Stehen im V a k u u m  keine Neigung zur Krystalli-  

sation zeigte. 
Die ammonika l i sche  L6sung  wurde  anges/ iuert  und aus- 

ge~thert;  der _Atherrtickstand wurde rnit Benzol gekocht ,  woraus  
sich beim Erkal ten ein K~3rper aussehied,  der den Schmelz-  

punkt  172 bis 182 ~ zeigte, was  auf  eine teilweise l~Iberftihrung 
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der Phtalons/iure in Phtals~ure hindeutete.  Es  win'den nun- 

mehr  s~mtliche Reakt ionsprodukte ,  der in Ammoniak  unl6s- 
liche Teil, der K6rper  vom Schmelzpunkte  172 bis 182 ~ und 

der naeh  vollsti indigem Verdunsten des Benzols  verbleibende 
61ige Rtickstand vereinigt  und mehrere  Stunden am RtickfluB- 

kfihler mit methyla lkohol i schem Kali gekocht ,  der Alkohol 
dann verdampft ,  der Rt ickstand in W a s s e r  gel6st  und ange-  
s/iuert. Die saure LOsung wurde  mit Ather ausgezogen .  Der 

Atherr t ickstand schmolz  bei 129 bis 130 ~ und gab beim 

Umkrysta l l i s ieren aus Benzol h6here Schmelzpunk te  (z. B. 150 
bis 163~ Mit Phtalonsgmre verrieben schmolz  der K6rper  bei 

110 bis 125 ~ . Aus W a s s e r  umkrystal l is ier t ,  zeigte er den 
Schmelzpunk t  150 bis 155 ~ 

Um in dem ents tandenen  S/ iuregemische die Bestandtei le  
zu trennen, wurde  dasselbe nach der Vorschrift  von Z i n c k e  

und B r e u e r  1 in Ba ry twasse r  eingetragen.  Die aus  dem aus-  
geschiedenen Baryumsa lze  in Freiheit  gese tz te  S~ure zeigte 

den Schmelzpunkt  178 his 180" und wurde  durch Uberffihren 
in das Anhydrid (Schmelzpunkt  128 ~ als Phtals~ure charak-  
terisiert. 

Das  nach Verdunsten der w~sser igen L6sung  verbleibende 

phta lonsaure  Baryum lieferte beim Ansgtuern nur geringe 
Mengen yon Phtalons/iure,  wodurch  die Annahme  des l~lber- 
ganges  in Phtals~iure best~itigt war.  

Ausbeute :  
2" 3 g Phtalsgure,  

0" 3 g Phtalons~iure. 

Somit hat das Gemisch gleicher Volumina  SchwefelsS.ure 

und Methylalkohol  in der H a u p t s a c h e  die Phtalons~.ure in 
Phtalsiiure und ihre Ester  iibergeftihrt. Daft Phtalons~.ure durch 

konzentr ier te  Schwefels~ure bei 130 bis 150 ~ in Phtals~iure 

tibergeftihrt wird, ist bereits  von H e n r i q u e s "  gezeigt  worden.  

Der vorl iegende Versuch zeigt, dab die gleiche U m w a n d l u n g  
auch noch bei Z immer tempera tu r  uncl b e i  Verdt innung mit 

Methylalkohol  eintritt. Mit Rticksicht auf  die Wahrnehmungen ,  

1 Liebig's Ann., 226, 58 (1884). 
.9 Ber. der Deutsehen chem. Gesellseh., 21, 1610 (1888). 
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die bei der Veres te rung  der Phtalonsg.ure mit Chlorwassers toff  
und Methylalkohol gemach t  wurden,  daft  vermute t  werden,  

da[3 es sich um eine allgemeine Wi rkung  der s tarken S~uren 

handelt. 
Die Oberff ihrung der Phtalons/iure in Phtals~ure ist nicht 

e twa erst bei der Versei fung der Reakt ionsprodukte  eingetreten. 
Denn ein besonderer  Versuch lehrte, daft Phtalons~iure bei 

vierst /Jndigem Kochen mit methyla lkohol ischer  Kalitauge, die 
0 " 0 3 8 g  K H O  im Kubikzent imeter  enthielt, unver/ indert  blieb. 

Ferner  deuten die Versuche darauf  hin, dab die Zerse tz-  

lichkeit durch starke Sfi.uren eine Eigenschaf t  der freien 
Phtalons/iure,  aber  nicht ihrer Ester  ist. Denn bei der im 

folgenden mitgeteil ten Versei fung des Phtalons/ iuredimethyl-  
esters mit Chlorwassers toff  wurde  das Auftreten yon Phtal- 

s~iure nicht beobachtet .  

C. Einwirkung yon Methylalkohol auf Phtalons~iure. 

a) 5 g  Phtalons~ure wurden  mit 50 cm 8 Methylalkohol  

31/2 Stunden am R~ickfluBktihler gekocht ,  dann der Alkohol  

abdestilliert und der 61ige Rfickstand unter  Zuffigen einiger 

Tropfen  W a s s e r s  ins V a k u u m  gestellt, wo er bald erstarrte. Er  

wurde  mit Benzol  gekocht,  woraus  sich beim Erkalten e twas 

unver~nder te  S~ture ausschied.  Der 61ige, nach Verdunsten des 
Benzols  verbleibende ROckstand wurde  im Vakuum fest. Zwei-  

real aus  /itherischer L6sung  mit PetrolMher ausgef~llt, zeigte 

er den kons tan ten  Schmelzpunk t  79 bis 81 ~ 

Ausbeute :  
Esters~.ure . . . . .  3" 1 g, 

Sg.ure . . . . . . . . .  0" 5 g. 

b) 5 g Phtalons~ture wurden  mit 20 cm s Methylalkohol  im 

zugeschmolzenen  Rohre 8 Stunden auf  100 ~ erhitzt und dann 
das Reak t ionsprodukt  nach dem Erkalten in W a s s e r  gegossen ,  
woraus  sich feine Krystal le  neben ger ingen Mengen eines 

gelben 01es ausschieden.  Die Krystalle schmolzen  bei 60 bis 
75 ~ nach dem UmfRllen aus  J~ther mit Petrolg.ther konstant  

bei 79 bis 81 ~ . Dieser Schmelzpunk t  wurde  durch Verreiben 
mit Esters~iure anderer  Herkunf t  nicht ge/indert. Auch das 
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ausgeschiedene  Ol erstarrte bald und schmolz  bei 50 bis 55 ~ 
nach dem Umkrysta l l i s ieren  aus  heit3em Methylalkohol  kon- 
stant bei 66 bis 68 ~ 

Die w/isserige LSsung  gab beim Ausz iehen  mit Ather 
noch e twas  unver/ inderte SS.ure an diesen ab. 

Ausbeute :  

Neutrales ter  . . . . . . . .  0" 5 g, 

Estersi iure . . . . . . . . .  I �9 5 

S/iure . . . . . . . . . . . . .  0" 5 

D. E i n w i r k u n g  y o n  Methyl jod id  au f  das  Si lbersa lz  der  
Phtalons~iure.  

Aus einer konzentr ier ten L6sung  des Kal iumsalzes  der 
Phtalonsiiure wurde  mit konzentr ier ter  Silbernitrat lSsung das 

schon yon Z i n c k e  u n d B r e u e r  1 dargestell te neutrale  Silber- 
salz als volumin6ser  Niederschlag gefgtllt, abfiltriert, mit W a s s e r  

nachgewaschen  und bei 100 ~ getrocknet .  
Die Analyse  ergab folgendes Resultat:  

0"3078g des Silbersalzes gaben 0"1678g" Ag. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C 9 H~O 5 Ag 2 

Ag . . . . . . . .  54"5 52"90  

8 g  des bei 100 ~ get rockneten Silbersalzes wurden  mit 
20 c m  ~ abso lu tem Methylalkohol  zu einem Brei angertihrt,  
dann 11 g Jodmethy l  zugeftigt, wobei  sich die Masse sta, 'k 
erwttrmte, 41/~ Stunden s tehen gelassen,  dann 1/~ Stunde am 

Wasse rbade  erw/irmt, nach Zuftigen einiger Kubikzent imeter  
Methylalkohol  noch einmal erw/irmt, warm filtriert und 

das Filtrat bis zur Trockene  verdampft .  Der Abdampfr t icks tand 
wurde  mit W a s s e r  aufgenommen,  mit Ammoniak  bis zur  alkali- 

schen Reaktion versetz t  und ausge/ithert .  Der anfangs 61ige 

5 ther r t icks tand  wurde bald feat und zeigte nach mehrmal igem 

1 L i e b i g ' s  Ann., 226, 55 (1884). 
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Umkrystallisieren aus Benzol den konstanten Schmelzpunkt  

66 bis 68 ~ 
Die alkalische LSsung wurde mit Salzs~ure anges~uert  

und ausgeS.thert. Der 51ige Atherrtickstand wurde mit wenig 

Benzol erhitzt. Der in Benzol unlSsliche Teil schmolz bei 140 

bis 143 ~ Der nach dem Verdunsten des Benzols verbleibende 

Rfickstand schmolz bei 74 bis 78 ~ . In Ather gel6st und mit 

Petroltither daraus ausgef~illt, schmolz er konstant  bei 79 bis 

81~ Der Schmelzpunkt  ~inderte sich nicht beim Verreiben mit 

der auf andere Weise  erhaltenen EsterMiure. 

Die Ausbeute betrug: 

Neutralester . . . . . . .  0" 6 g, 

Esters~iure . . . . . . . . .  1 �9 2 

S~iure . . . . . . . . . . . . .  1 �9 6 

Die Bildung der Esters~ure ist vermutlich auf die Ent- 

s tehung von Jodwassers toff  aus Methylalkohol und Jodmethyl  

zurfickzuffihren. Hiedurch wurde das Silbersalz zum Teile in 

freie S~iure fibergeffihrt. Es wurde daher der Versuch unter 

Weglassung  des Methylalkohols wiederholt. 

1 5 g  des getrockneten Silbersalzes wurden unter Kfihlung 

in einen geringen lJberschu6 von Methyljodid (22 g) ein- 

getragen und dann die Masse 24 Stunden stehen gelassen. 

Das fiberschfissige Methyljodid wurde verdunstet  und der 

trockene Rfickstand B/4 Stunden mit Benzol am Rfickflu6kfihler 

gekocht. Hierauf wurde das Benzol bis zur beginnenden 

Krystallisation abdestilliert. Beim Erkalten schieden sich reich- 

liche Mengen eines wohlkrystallisierten K6rpers aus, der bei 

61 bis 67 ~ schmolz und nach dem Umkrystallisieren aus 

heiBem Methylalkohol den konstanten Schmelzpunkt  66 bis 

68 ~ zeigte. Die Analyse der reinen Substanz stimmte auf den 

Neutralester der PhtalonsS.ure. 

0"2011 2" Substanz gaben 0"4262 2 " AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C n HloO 5 

OCH~ . . . . . .  28"01 27"93 



Ausbeute :  

Veresterung von S/turen. XII. 

Neutra les ter  . . . . . . . . .  6 g. 
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E .  E i n w i r k u n g  v o n  Methyl jod id  a u f  das s au re  Ka l iumsa lz  
tier Ph ta lons i iu re .  

a) D a r s t e l l u n g  u n d  A n a l y s e  d e s  s a u r e n  K a l i s a l z e s .  

5 g  Phtalons/iure wurden  in W a s s e r  gelSst, Kali lauge bis 
zum Eintritte der alkal ischen Reaktion zugeffigt  und sodann 

wieder  5 g  S/iure zugesetzt ,  sehr s tark  eingedampft ,  die Mutter-  
lauge vom Kalisalze abgesaug t  und dieses sodann erst im 

Vakuum,  hierauf im T r o c k e n s c h r a n k e  bei 100 ~ schliel31ich 
bei 130 ~ getrocknet .  Beim Erhi tzen bis auf  160 ~ begann sich 

das  Salz zu zerse tzen  und die Bildung eines Subl imates  (wahr-  
scheinlich Phtalsg.ureanhydrid) war  deutlich wahrnehmbar .  

Das Kal iumsalz  krystall isiert  in kleinen weiflen Krystal len 

ohne Krysta l lwasser .  Die Ka l iumbes t immung  ergab folgendes 
Resultat:  

0"6104gKalisalz gab nach dem Abrauchen mit konzentrierter Schwefels~iure 
0" 2324 g K2SO 4. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

K . . . . . . . . .  17"10 

Berechnet ffir 
CgHsO5K 

16"86 

b) E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  d a s  K a l i s a l z  b e i  

G e g e n w a r t  v o n  M e t h y l a l k o h o l .  

8 g  des Kalisalzes wurden  in Methyla lkohol  suspendier t  
und mit f iberschfiss igem Methyljodid zirka 40 Stunden 1 am 

Rfickflul3kfihler gekocht,  dann der Alkohol und das unver-  
brauchte  Methyljodid abgedampft ,  der Rtickstand in W a s s e r  

gelSst, anges~iuert und ausgeMhert .  Der 51ige .4.therrfickstand 
wurde  mit Benzol 1/2 Stunde am Rfickflul]kfihler gekocht.  Der 

i Bei 20sfiindigem Kochen war noch keine naehweisbare Veresterung 
eingetreten. 

Chemie-Heft Nr. 10. 66 
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in Benzol  unlSsliche Teil  schied sich krystal l inisch ab und 

erwies sich als freie S~.ure (Schmelzpunkt  142~ 
Die Benzol lSsung wurde abgedampff ,  der 51ige Rtickstand 

in ,~.ther gel6st  und mit Petrol~ther gef/illt. Da die F~llung 

auch jetzt  61ig war,  so wurde sie mit e twas  W a s s e r  fiber- 
schichtet,  wobei  sich Krystalle abschieden,  die bei 59 his 75 ~ 
schmolzen  und nach mehrmal igem Umf~illen aus  ,/~ther mit 

Petroltither den kons tan ten  Schmelzpunk t  79 his 81 ~ zeigten. 
Die w~isserige LSsung wurde  ausge~ther t ;  der Ather gab 

noch e twas  Sg.ure als Rfickstand. 
Ausbeute:  

Esters~ure  . . . . . . . . .  0" 2 g, 

S~iure . . . . . . . . . . . . .  4" 5 g. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d a s  s a u r e  K a l i s a l z  

d e r  P h t a l o n s ~ i u r e  be i  100 ~ 

Behufs Erzie lung einer besseren  Ausbeu te  an Esters~iure 
wurde  die E inwi rkung  von Jodmethy l  auf  das saure Kalisalz 

auch bei hSherer  T e m p e r a t u r  untersucht .  Dabei  wurde  der 
Methylalkohol  weggelassen ,  um Nebenreakt ionen zu vermeiden. 

7 g  des bei 100 ~ get rockneten sauren  Kalisalzes wurden 
mit 2 0 g  Jodmethy l  im zugeschmolzenen  Rohre 6 Stunden auf 

100 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten wurde  der  Rohrinhalt  mit 

Methylalkohol  ausgespii l t ,  der Alkohol verdunstet ,  der Rfick- 
stand in W a s s e r  suspendier t  und mit Ammoniak  bis zur  alkali- 

schen Reakt ion versetzt  und mit .~ther ausgeschfittelt .  Der 

s tark 61durchtr~nkte Atherrf ickstand wurde  mit Benzol erhitzt, 
woraus  sich beim Verdunsten  der bei 66 his 68 ~ schmelzende  

Neutrales ter  abschied.  
Die schwach  alkal ische Lau~e wurde  anges~iuert und aus- 

geSthert,  der 51ige Atherrflckstand mit Benzol erhitzt: Der darin 

unlSsliche Teil zeigte den Schmelzpunk t  140 bis 143". 

Der nach dem Verduns ten  des Benzols  verbleibende Rfick- 
stand schmolz  bei 76 his 78 ~ . Nach dem AuflSsen in Ather 

und F~illen mit Petrol~ither zeigte die Subs tanz  den konstanten  
Schmelzpunkt  79 his 81 ~ der sich auch nach dem Verreiben 

mit der aus  Phtalons~ure und Methylalkohol  erhal tenen Ester-  

stture nicht ~inderte. 



Ausbeute :  

Veresterung yon S~iuren. xII. 

Neutrales ter  . . . . . . .  1 �9 5 g, 
Esters~iure . . . . . . . . .  2" 8 

S~ure . . . . . . . . . . . . .  0" 8 
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F. E inwirkung  y o n  D i a z o m e t h a n  auf  Phtalons~iure. 

5 g  Phtalons/iure wurden  in absolu tem .~th,er gel6st  und 

eine /itherische, gemat5 der Titrat ion mit Jod 0" 5 g enthal tende 
L~sung yon Diazomethan  allm/ihlich zugeffigt, alas Reakt ions-  

gemisch  mehrere  Stunden s tehen gelassen und dann der A.ther 

abdestiIliert. Der 61ige Atherr/.ickstand wurde  in W a s s e r  sus-  
pendiert, Ammoniak  bis zur  alkalischen Reaktion zugeftigt  und 

tier ungel6ste  Neutra les ter  mit A.ther extrahiert.  Die ammonia -  

kalische L6sung  wurde  mit SalzsS.ure anges/ iuert  und mit 
.~ther ausgeschtit telt .  Der 61ige Atherrf ickstand wurde  mit 

Benzol am RflckflufSktihler erhitzt, yon der ungelSsten S~ture 
abfiltriert und dann das Benzol abgedunstet ,  wobei  Ester-  

sfiure auskrystall isierte,  die den Schmelzpunk t  72 bis 74 ~ 
zeigte. Naeh zweimal igem Ausf/illen aus  [itherischer LSsung 

mit Petrol~ther schmolz  sie kons tan t  bei 79 bis 81 ~ und 
erwies sich durch einen Ver re ibungsschmelzpunk t  mit der 

aus  Phtalons/iure und Methyla lkohol  erhaltenen Esters/ iure 

identisch. 
Ausbeute :  

Neutra les ter  (Schmelzpunkt  66 bis 68 ~ . . . .  0" 5 g, 

Esters~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 1 
S~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 

G. Halbverse i fung des Neutra les ters  der Phtalons~iure.  

a) Mit  a l k o h o l i s c h e m  Kal i .  

8 g  des bei 66 bis 68 ~ schmelzenden  Neutra les ters  der  
Phtalonsbs wurden in Methylalkohol  gel~st und mit methyl-  

a lkohol ischem Kali (1 Mol.) versetzt ,  wobei  sofort  eine Aus-  
scheidung eintrat, die sich beim Erw~rmen  (1/~ Stunde) wieder  

16ste. Beim Erkal ten schied sich ein weiBer, krysta l l in ischer  

K~3rper aus, yon dern abfiltriert wurde.  Er wurde  mit dem nach 

66* 
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Verdampfen  des alkohol ischen Filtrates verbleibenden Rfick- 
s tande vereinigt, in W a s s e r  gelSst und mit verdt innter  Schwefel-  

s/iure anges~.uert, wo rau f  sich ein weifSer krystal l inischer  Kbrper  
ausschied,  der bei 79 bis 8l  ~ schmolz  und mit der aus  Phtalon- 
s~ure und Methylalkohol  erhal tenen Esters/ iure verrieben, seinen 

Schmelzpunkt  nicht ~inderte, also mit ihr identisch war. 
Die w~sser ige LSsung wurde  ausge/tthert.  Der Ather ergab 

e twas S/lure als Rtickstand. 
Ausb eute: 

Esters~iure . . . . . . . . .  5" 5 g, 
S/iure . . . . . . . . . . . . .  0" 7 g. 

b) Mit  S a l z s / i u r e .  

In die s iedende LSsung yon 2g" bei 66 bis 68 ~ schmel-  
zenden Neutra les ters  in 2 0  c m  a Methylalkohol  wurde 3 Stunden 

Chlorwassers tof f  eingeleitet, dann der Alkohol abgedampft ,  der 
51ige Rtickstand mit W a s s e r  t iberschichtet  und Ammoniak lbsung  

bis zur  alkal ischen Reaktion zugeffigt. Der ungelbste  Tell wurde 
mit Ather ausgezogen  und erwies sich als Neutralester .  

Die ammoniakal i sche  L6sung  wurde  anges/iuert  und mit 

Ather ausgeschti t tel t ;  der 61ige Atherr t ickstand wurde  mit 

W a s s e r  t iberschichtet,  wobei  sich Krystal le  ausschieden,  die 

bei 73 bis 81 ~ schmolzen.  Diese wurden  mit Benzol aus- 
gekocht ,  aus  welchem die Esters/ iure yore Schmelzpunkte  79 

bis 8l  ~ auskrystal l is ier te .  

Die w/isserige L/3sung gab beim Verdampfen e twas Siiure 

als Rtickstand. 
Ausbeute :  

Neutrales ter  . . . . . . .  0 '  5 g, 

Esters/ iure . . . . . . . . .  0" 7 
Stture . . . . . . . . . . . . .  0" 6 

If. Veresterung der Homophtalsgure. 

A. Darstellung der Homophtalsiiure. 

Nach H e u s l e r  und S c h i e f f e r  1 sind indenhaltige Stein- 
kohlenteerfrakt ionen ein gutes  Ausgangsmater ia l  zur Darstet lung 

1 Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 29 (1899). 
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von Homophtals / iure .  Ich versuchte  daher, die S/iure aus einer 

Indenfrakt ion vom Siedepunkte  177 bis 184 ~ zu gewinnen,  

aber  o h n e  Erfolg. 1 Aufger in Benzol  und Chloroform 15slichen 
Nebenproduk ten  erhielt ich trotz mehrfacher  Ab/inderung der 

Versuchsbedingungen  nur Phtals/iure. 
Beispielsweise wurden  60 c m  a des Teers  mit 60 c m  ~ 

W a s s e r  verse tz t  und zu der daraus  hergestel l ten Emulsion 
eine sechsprozent ige  Permangana t lSsung  in kleinen, rasch 

verschwindenden  Partien zugeftigt, wobei  ungefahr  2 0 0 g  Per- 
mangana t  verbraucht  wurden. Es konnten noch 11 g" bei 179 

bis 192 ~ siedende, nicht oxydierte  Kohlenwassers toffe  durch 
W a s s e r d a m p f  abgetr ieben werden.  

Nach Ent fe rnung  der Oxyda t ionsnebenproduk te  durch 

Chloroform in neutraler  und durch Benzol  in saurer  LSsung 
wurde  mit Ather ausgesehihttelt. Der Atherrf ickstand schmolz  
bei rasehem Erhitzen bei 187 bis 192 ~ , bei l a n g s a m e m  E r -  

hitzen bei 172"5 bis 175 ~ unter  s tarker  Zersetzung.  Nach 
dem Umkrysta l l i s ieren aus  W a s s e r  war  der Schmelzpunk t  

175 ~ konstant.  

0" 1984 2 " Subs tanz  gaben  0 " 4 2 2 9 g  CO 2 und 0"0617g" H20.  

In 100 Teilen : 
Berechnet  fiir 

Gefunden f ~  - -  - - J ' ' - - - - - - - - - - - ~ " ' - - - - - ~  
C8H604 (Phtals/iure) C9H804 (Homophtals~iure) 

C . . .  58"11 57"81 59" 97 
H . . .  3" 48 3" 64 4" 48 

Grgl3ere VerdiJnnung und Verminderung  des Pe rmangana t -  

zusa tzes  gaben  im wesent l ichen dasselbe Ergebnis .  

I Ich verdanke  die Indenfraktion der Freigiebigkeit  der ,Akt iengese l l -  

sehaf t  fi.ir Teer- und  ErdSlindustr ie ,  in Berlin und  der gii t igen Vermit t lung 

des  Herrn Prof. G. K r i i m e r .  Letzterem verdanke  ieh ferner die Mitteilung, 

daft es auch im dort igen Laborator ium nieht  ge lang,  aus  Indenfrakt ionen 

Homophtals~iure zu  gewinnen.  Somit harren die A n g a b e n  yon  H e u s l e r  und  

S c h i e f f e r  noeh der Aufkli irung.  W e g e n  der Verunre in igungen des  teehni- 

s chen  Indens  vergl. W e g e r  und  B i l l m a n n ,  Ber. der Deutsehen  chem. 

Gesellseh.,  36, 640 (1903). W e g s e h e i d e r .  
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6 0 g  Teerfrakt ion wurden mit 1 l Wasse r  emulgiert  und 
mit einer LSsung yon 130g  Kal iumpermanganat  in 2 / Wasse r  
in kleinen Port ionen versetzt. Auch hiebei entstand Phtal- 
s~ure, wie durch eine Titrat ion und durch die Darstellung des 
Anhydrids  nachgewiesen wurde. 

0" 1682g Siiure brauchten 19"7 c m  s 1/10 norm. KOH. 

Berechnet ffir 

CsH604 C9H804 

20"2 18"7 c m  ~ 

Das Anhydrid wurde durch Erhitzen der Siiure mit Acetyl- 
chlorid dargestellt und zeigte nach dem Umkrystall isieren aus 
Benzol den Schmelzpunkt  128 bis 129 ~ des Phtals~iureanhydrids. 

Die ftir die folgenden Versuche verwendete  Homophtals/ iure 
wurde nach der Vorschrift yon C. G r a e b e  und F. T r f i m p y  1 
durch Reduktion von Phtalons/iure mit konzentr ier ter  Jod- 
wasserstoffs/iure (spezifisches Gewicht  1"7) erhalten. Die Aus- 
beute entsprach der in der erw/ihnten Vorschrift  angegebenen.  

Gleiche Teile der aus Phtalons~iure erhal tenen Homo- 
phtals/iure (Schmelzpunkt  175 ~ und der aus dem Indenteer 
erhaltenen Substanz vom Schmelzpunkte  175 ~ zusammen ver- 
rieben, schmolzen bei 160 bis 161 ~ ein weiterer Beweis gegen 
die Identit/it der beiden KSrper. 

B. E inwi rkung  y o n  Methy la lkoho l  und SalzsS, ure  auf  H o m o -  
phtalsi iure.  

5 g  Homophtals/ iure wurden in 50 c m  3 Methylalkohol 
gelSst u n d ' b e i  Zimmertemperatur  Chlorwassers toff  bis zur  
S~ittigung (31/2 Stunden) eingeleitet, das Reaktionsgemisch 
tiber Nacht stehen gelassen, dann in Wasse r  gegossen und 
saint der 61igen Ausscheidung mit Ather ausgeschtittelt.  Dem 
Ji_therrtickstande wurden durch Behandeln mit sehr verdiinntem 
Ammoniak Esters~iure und unver/inderte S/iure entzogen (zu- 
sammen 0'1 g). 

a Ber. der Deutszhen chem. Gesellseh., 31,  375 (1898). 
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Der neutrale  Methylester  wurde  ebenso wie der yon 
G a b r i e l  1 dargestell te .~thylester zuers t  als 01 erhalten. Er 

zeigte bei e inem Drucke yon 23 m m  Hg den Siedepunkt  173 
bis 176 ~ , beim Drucke yon 15~nm den Siedepunkt  169 bis 

174 ~ besitzt  einen angenehm aromat i schen  Geruch und ist in 
Methylalkohol,  ~ther ,  Benzol leicht 15slich. Bei langerem Stehen 

erstarrte er und schmolz nach dem Umkrysta l l i s ieren aus 
Methylalkohol  bei 39 bis 42 ~ 

Die Analyse  ergab folgendes Resultat :  

o.2218g Substanz gaben 0"4896g AgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CnH 1 ~O~ 

OCH a . . . . . .  29" 17 29"82 

Die Ausbeute  betrug:  

Neutra les ter  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 4 g, 
Gemisch yon S/iure und E s t e r s i u r e . . .  0" 1 g. 

Zur Darstel lung einer Es te rsaure  eignet  sich folgendes 

Verfahren:  

5 g  Homophta ls / iure  wurden  in 50 cm 3 absoluten Methyl- 
alkohols gelSst und nach Zufiigen von 5 cm ~ mit Chlorwasser-  

stoff gesg.ttigten Methylalkohols  3 Stunden stehen gelassen,  
hierauf  in W a s s e r  gegossen ,  woraus  sich nach anha l tendem 

Reiben mit einem Glass tabe weil3e Krystalle ausschieden,  die 

bei 63 bis 77 ~ schmolzen.  Sic wurden  in Ather gelSst und 

daraus  mit PetrolS.ther wieder  gef~tllt. Nach dreimaliger W i e d e r -  
holung der Operat ion zeigten sic den kons tan ten  Schmelz-  

punkt  96 bis 98 ~ 

Die Analyse  ergab folgendes Resultat :  

0'2252g Substanz gaben 0"2662g AgJ. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCHz . . . . . .  15"62 

Berechnet fiir 
CloH1004 

15"99 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 2499 (1887). 
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Die Esters~ure  yore Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ (Homo-  

phtal-b-Methylesters~ure)  krystal l is iert  aus  Ather beim Ver- 

dunsten der Lbsung  in feinen, durchsicht igen Tafeln,  aus  
gtherischer  Lb s ung  mit PetrolRther gef~.llt in weiflen kom- 

pakten  Aggregaten.  Sie ist leicht lbslich in Ather, Methyl- 

alkohol, Benzol, s chwer  lbslich in wa rm em Petrol~ther und in 
s iedendem Wasser ,  durch welches  sie teilweise Verseifung 

erf~thrt. 

Ausbeute :  
b-Esters~ure . . . . . . .  4" 2 g. 

(7. Einwirkung yon Methylalkohol auf Homophtals~.ure. 

4 g Homophta ls / iure  wurden  mit 50 cm 8 absoluten Methyl- 

alkohols  3 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht.  Nach dem 

Abdestil l ieren des Alkohols blieb ein bliger Rtickstand. Dieser 
fiel aus  iitherischer L6s ung  durch Zusa tz  yon Petrol/ither 

wieder  blig aus, wurde  aber  nach anhal tendem Reiben lest. 
Er  ring bei 106 ~ an, weich zu werden  und war  erst bei 165 ~ 

vollstfi, ndig geschmolzen,  was  auf  ein Gemisch  yon EstersO.ure 
und unver/ inderter  S/iure hindeutete.  Der K/Srper wurde daher  

mit Benzol  ausgekocht ,  Der ungel6ste  Teil  schmolz  bei 172 

bis 174 ~ w a r  also unveri inderte S/iure. 
Der in Benzol gelbste Teil  liel3 bei abermal igem Umkry-  

stallisieren aus  Benzol noch eine geringe Menge S/lure ungel6st, 
wiihrend aus  dem Benzol nach tei lweisem Verdunsten ein 

Kbrper  vom Schmelzpunkte  90 bis 95 ~ auskrystal l is ierte.  Nach 
zweimal igem Ausf/illen aus Ather mit Petrol/ither zeigte er den 

kons tan ten  Schmelzpunk t  der b-Esters~ure (96 bis 98~ 
Ausbeu te  an b-Esters/iure:  l ' 5 g .  Daneben  wurde  unver-  

/inderte Siiure zur t ickgewonnen.  

D. Einwirkung yon Methylalkohol auf Homophtals~iure- 
anhydrid. 

4 g  nach ~A/'. W i s l i c e n u s  ~ dargestel l tes  Homophtals / iure-  

anhydr id  wurden  mit 50 cm~ absolutem Methylalkohol  2 Stunden 

am Rfickfluf3kfihler gekocht ,  dann das Reakt ionsgemisch  in 

1 Liebig 's  Ann., 233, 108 (1886). 
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Wasse r  gegossen,  die ausgeschiedenen Krystalle in ~_ther 
gelSst und daraus mit Petrol~ither gef/illt, worauf  sie den 
Schmelzpunkt  96 bis 98 ~ zeigten. 

Die Mutterlauge wurde mit ~_ther ausgeschfittelt ,  der 
~therrf ickstand erwies sich ebenfalls als b-Esters/iure vom 
Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ 

Ausbeu te :  
b-Esters/iure . . . . . . .  2" 4 g. 

E. Einwirkung yon Natriummethylat auf Homophtals~iure- 
anhydrid. 

1. In B e n z o l l S s u n g .  4 " 9 g  Anhydrid wurden  in Benzol 
gelSst und mit bei 180 ~ get rocknetem Natr iummethyla t  im 
Wassers toffs t rome zirka 35 Stunden am RiickfluBkfihler erhitzt, 
dann das Reaktionsprodukt  mit Wasse r  und Kalilauge bis zur 
alkalischen Reaktion versetzt  und im Scheidetrichter die ben- 
zolische yon der w~sserigen LSsung abgehoben.  Erstere  gab 
beim Verdunsten keinen Rfickstand. 

Die w~isserige LSsung wurde  anges~iuert und mit ~ the r  
ausgeschfittelt.  Der Atherrfickstand wurde bei ungef~hr 100 ~ 
weich und war  bei 174 ~ vollst/indig geschmolzen.  Beim 
Erhi tzen mit Benzol lieferte er reichliche Mengen yon darin 
unliSslicher Homophtals/iure.  

Aus dem Benzol krystallisierten sehr geringe Mengen 
eines KSrpers (vermutlich eines Kondensat ionsproduktes) ,  der 
sich bei 250 ~ schw/irzte, ohne zu schmelzen. Die LSsung gab 
dann noch Frakt ionen yon niedrigem Schmelzpunkte,  deren 
Aufarbeitung der geringen Menge wegen  nicht mSglich war. 

Ausbeute : 

S~iure . . . . . . . . . . . . .  4 g, 
tibrige F r a k t i o n e n . . .  0"1 g. 

Unter  diesen Versuchsbedingungen war  also keine erheb- 
fiche Einwirkung eingetreten. 

2. In m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g .  In 2 0 c m  3 abso- 
lutem Methylalkohol wurde die ftir 6" 6 g Anhydrid berechnete  
Menge Natrium (0"9 g) gelSst, das Anhydrid  eingetragen und 
eine halbe Stunde am RtickflufJktihler erhitzt, wobei  nahezu  



942 R. Wegscheider und A. Glogau, 

vollstiindige L6sung eintrat. Nach dem Erkal ten wurde der 
Alkohol abfiltriert und verdampft.  Der sirup6se Rfickstand 
wurde in Wasse r  gel6st, mit wenigen Tropfen wttsserigen 
Ammoniaks alkalisch gemacht  und die L6sung ausge/ithert. 
Der sehr geringe Atherrfickstand war  bei 250 ~ geschwttrzt,  
ohne zu schmelzen.  

Nach dem Aus/ithern wurde mit Salzs~iure angesttuert, 
wobei eine 61ige Ausscheidung eintrat. 

Die in Alkohol nicht gel6sten Krystalle wurden in Wasser  
gelSst und die L/Ssung mit Salzs/iure anges~uert,  wobei  sich 
ebenfalls ein 131 ausschied. 

Die beiden angesgmerten L6sungen samt den 61igen Aus- 
scheidungen wurden  vereinigt mit .5,ther ausgeschtit telt  und 
der./~therrtickstand mit Benzol aufgenommen,  worin er sich 
leicht und vollst~indig 15ste. Nach mehrstfindigem Stehen 
schieden sich aus dem Benzol sehr geringe Mengen eines 
K6rpers aus, der sich bei 115 ~ zersetzte  und gr613tenteils aus 
dem R6hrchen ausgetrieben wurde. Der darin zurfickbleibende 
Teit  zeigte bei ungefS, hr 200 ~ neuerliche Zersetzung,  ohne 
vollstS.ndig zu schmelzen. 

Der nach vol lkommenem Verdunsten des Benzols bleibende 
61ige Rfickstand wurde nach dem Zuftigen yon wenigen Tropfen 
Petrol~ther und andauerndem Reiben fest und schmolz bei 58 
bis 89 ~ Er wurde in Ather gelOst und mit Petrolttther fraktio- 
niert gefallt. Die beiden ersten Frakt ionen waren anfangs 61ig 
und krystall isierten nur langsam, die dritte schmolz bei 78 bis 
86~ Die 61igen Frakt ionen gaben bei nochmaliger Behandlung 
mit Ather und Petrol/ither abermals nach 51igen Frakt ionen 
krystallisierte yore Schmelzpunkte  78 bis 86 ~ 

Aus dem fibrigbleibenden, langsam krystall isierenden 01e 
wurden  durch wiederholtes Auskochen mit Petrol~.ther Frak- 
tionen gewonnen,  die alle einen zwischen 83 ~ und 93 ~ liegenden 
Schmelzpunkt  zeigten und mit der oben erw/ihnten Fraktion 
vom Schmelzpunkte  78 bis 86 ~ verrieben den Schmelzpunkt  
84 bis 93 ~ zeigten. Alle diese Frakt ionen wurden vereinigt 
und aus ,~,ther mit Petrol/ither gefiillt. Schliel31ich schmolzen 
sie konstant  bei 87 bis 92~ mit der Esters/ iure vom Schmelz- 
punkte 96 bis 98 ~ verrieben, gaben sie den Schmelzpunkt  88 
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bis 93 ~ Sie sind wohl  als nicht ganz  reine b-Homophta les ter -  

s/iure anzusprechen.  

Das in Petroliither ungel6s t  gebl iebene 01 erstarrte nach 
mehrs t i indigem Stehen gr613tenteils; es gab an s iedendes W a s s e r  

einen bei 95 bis 143 ~ schmelzenden  K6rper  ab, der beim Um- 
krystal l is ieren aus  W a s s e r  keinen sch/irferen Schmelzpunk t  
erhielt. Er  wurde  durch Erhi tzen mit Kali lauge verseift. Das 

mit Salzs~iure gef~illte und mit ./~ther ausgezogene  Verse i fungs-  

produkt  erwies sich als Homophtals / iure .  Es  bleibt dahingestellt ,  

ob der bei 95 bis 143 ~ schmelzende  K6rper  die h6her  schmel-  
zende a -Homophta les te rs / iu re  1 enthielt. 

Das beim Kochen mit W a s s e r  ungel6s t  gebl iebene 01 gab 

beim Verseifen einen dutch  Salzs~iure f~.llbaren K6rper  und 
Homophtals / iure ,  die aus  der Mutter lauge mit Ather aus-  

gezogen wurde.  
Der mit Salzs~ure gef/illte K6rper  zeigte ~hnlich wie die 

frtiher erw/ihnte, aus  benzol ischer  L/Ssung erhaltene Frakt ion 

bei 1100 lebhafte Zersetzung,  die sich bei 205 ~ wiederholte.  
Bei 240 ~ trat SchwS.rzung ohne Schmelzen  ein. Beim U m k r y -  
stallisieren aus W a s s e r  gab er Krystalle, die bei ungef~ihr 70 ~ 

welch wurden  und bei 120 ~ unter  s tarker  Ze r se t zung  ge- 

schmolzen  waren;  im Filtrat blieb eine Subs tanz ,  die bei 250 ~ 
geschwiirzt  war, ohne zu schmelzen.  Der K6rper  ist wohl  ein 

Kondensa t ionsprodukt  der Homophtals~iure,  vermutlich mit 

mehreren  Carboxylen,  das in dem ursprfinglichen Reakt ions-  
produkte  t iberwiegend in Form yon Estern,  zum Teile aber 

auch frei enthalten war.  
Ausbeute :  

Fraktion vom Schmelzpunk t  87 bis 92 ~ . . .  2"3 g, 
S~iure (z. T. durch Versei fung der Fraktion 

95 bis 143 ~ erhalten) . . . . . . . . . . . . . . .  0"8  
Kondensa t ionsprodukte  (?) . . . . . . . . . . . . . . .  0" 2 

1 Dieselbe (Schmelzpunkt 143 bis 145 ~ wurde in guter Ausbeute dureh 
Hatbverseifung des Neutralesters (Versuch J) erhalten. 
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F. E inwi rkung  von  Methyl jodid  auf  das neut ra le  Silbersalz 
der Homophta l s i iu re .  

Das Silbersalz tier Homophtals~iure wurde bereits yon den 
Entdeckern dieser S~iure, H l a s i w e t z  und B a r t h ,  I und seither 
wiederholt  dargestellt. 

10g  Homophtals~iure wurden in Wasse r  suspendiert  u n d  
Kalilauge bis zur Neutralisation zugeffigt. Aus der L~3sung 
wurde mit Silbernitrat alas Silbersalz ausgefiiilt und bei 100 ~ 
getrocknet.  Dann wurde es in einen lSIberschuf5 yon Methyl- 
jodid eingetragen und darin 24 Stunden in der Kiilte s tehen 
gelassen, hierauf  alas tibersch~issige Methyljodid abgedunstet  
und der Rtickstand rnit Benzol am RiickflufSktihler 1 Stunde 
erhitzt. Der nach Verdampfen des Benzols rtickbleibende, 
zun~ichst 61ige Neutralester  wurde im Vakuum destilliert und 

erstarrte nach l~ingerem Stehen. 
Ausbeute:  9" 8 g Neutralester.  
Wie im frtiheren mitgeteilt, wurde  die Ausbeute an Neutral- 

ester bei tier Einwirkung yon Jodmethyl  auf phtalonsaures 
Silber durch Zusatz  yon Methylalkohol sehr ungtinstig beein- 
flufSt. Bei tier Hornophtals~iure tritt diese Erscheinung bei 
weitem nicht in gleichem MafSe ein, wie folgender Versuch 

lehrt: 
9 g  des bei 100 ~ get rockneten Silbersalzes wurden mit 

absolutem Methylalkohol zu einem Brei angertihrt  und 15g  
Jodmethyl  zugeftigt. Nach ftinfsttindigem Stehen in tier KNte 
wurde noch etwas Alkohol zugegossen  und dann 1/2 Stunde 
am Rfickflul3ktihler erhitzt. Die alkoholische LSsung wurde 
yore Jodsilber abfiltriert und verdampft,  der Alkoholrtickstand 
mit Wasse r  t iberschichtet und Ammoniak bis zur  alkalischen 
Reaktion zugeftigt.  Hierauf  wurde der ungel6ste Neutralester 

mit Ather extrahiert. 
Aus tier anges~tuerten Mutterlauge wurde eine geringe 

Menge einer krystall inischen Substanz durch Aus~thern ge- 
wonnen,  die bei 140 bis 143 ~ schmolz. Mit der Estersiiure 
yore Schmelzpunkte  143 bis 145 ~ verrieben, gab sie den 

I Ann. Chem. Pharm., 138, 67 (1866). 
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Schmelzpunkt  142 bis 144 ~ Der K6rper  war  also vermutl ich 

nicht ganz  reine a-Esters~iure. 
Ausbeute :  

Neutrales ter  . . . . . . .  3" 6 g, 

a-Esters / iure  . . . . . . .  0 '  2 g. 

G. E i n w i r k u n g  y o n  Methyl jod id  au f  das  s au re  Kal isa lz  der  
Homophtalsiiure. 

a) D a r s t e l l u n g  d e s  s a u r e n  K a l i s a l z e s .  

2 ' 5 g  S~iure wurden  in W a s s e r  suspendier t  , mit Kali lauge 
bis zur  Neutral isat ion verse tz t  und dann nochmals  2"5 g S/lure 

zugeftigt und bis zur  Krystal l isat ion eingedampft .  Das Kali- 
salz wurde  auf  FlieBpapier abgeprel3t und dann irn V a k u u m  

getrocknet .  Es  krystall isiert  in kleinen, kSrnigen Aggrega ten  
ohne Krys ta l lwasser .  ISlber 100 ~ erhitzt, beginnt  es sich all- 

m/ihlich zu zersetzen.  
Die Analyse  ergab folgendes Resultat:  

0.2969g im Vakuum getrocknetes Kalisalz gab 0" l lg0g K~SO 4. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C 9 H 704 K 

K . . . . . . . . .  18"00 17 "94 

b) E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l j o d i d  a u f  d a s  K a l i u m s a l z .  

Als 1 3 g  des im Vakuum get rockneten  Kal iumsa lzes  mit 

Methylalkohol zu einem dicken Brei angerfihrt  und nach 
Zusatz  von 2 5 g  Methyljodid 18 Stunden am RfickfluBktihler 

erhitzt wurden,  trat keine erhebliche Veres te rung  ein. 
Daher  wurden  10g" im V a k u u m  ge t rockne ten  Kalium- 

salzes mit 25 c~n a Methylalkohol  und 12 g Methyljodid im 
zugeschmolzenen  Rohre 8 Stunden auf  100 ~ erhitzt, dann der 

Rohrinhalt  mit W a s s e r  ausgespfilt ,  mit Ammoniak l6sung  
alkalisch gemacht  und mit _~ther ausgeschti t tel t .  Der .~ther 

ergab nach dem Abdesti l l ieren Neutra les ter  als Rtickstand. 
Die ammoniaka i i sche  Lauge wurde  mit verdt innter  Schwefel-  

s~iure anges~tuert und mit Ather ausgezogen .  Der Ather ergab 
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a ls  R t i c k s t a n d  e inen  KSrper ,  de r  be i  90 ~ w e i c h  w u r d e  und  bei  

130 bis  144 ~ s c h m o l z .  N a c h  z w e i m a l i g e m  E r h i t z e n  mi t  Benzo l  

b l ieb  e in  Te i l  unge lSs t ,  de r  be i  172 b is  175 ~ s c h m o l z  (S/iure).  

A u s  d e m  B e n z o l  sch ied  s i ch  ein K S r p e r  aus ,  de r  bei  78 

b is  94 ~ schmolz .  D u r c h  w i e d e r h o l t e s  L S s e n  in A t h e r  und  A u s -  

f~illen mi t  Pe t ro l / i the r  s o w i e  d u r c h  E r w / i r m e n  mit  Petrol / i ther ,  

aus  w e l c h e m  die  da r in  s c h w e r e r  15sliche, h S h e r  s c h m e l z e n d e  

E s t e r s / i u r e  vor  de r  n i e d r i g  s c h m e l z e n d e n  a u s k r y s t a l l i s i e r t ,  w u r d e  

schl ieBl ich  n o c h  e t w a s  H o m o p h t a l s / i u r e  s o w i e  z w e i  F r a k t i o n e n  

e rha l ten ,  von  d e n e n  d ie  e ine  be i  87 bis  93 ~ s c h m o l z  u n d  mit  

der  Es t e r s / i u r e  v o m  S c h m e l z p u n k t e  96 bis  98 ~ v e r r i e b e n  den  

S c h m e l z p u n k t  88 bis  94 ~ gab ,  w / ih rend  die  a n d e r e  be i  130 bis  

143 ~ s c h m o l z .  Beim V e r r e i b e n  mi t  de r  du rch  H a l b v e r s e i f u n g  

des  N e u t r a l e s t e r s  e r h a l t e n e n  a -Es te r s~ iu re  vom S c h m e l z p u n k t e  

143 b is  145 ~ bl ieb  der  S c h m e l z p u n k t  unge~indert .  E ine  w e i t e r e  

R e i n i g u n g  w a r  n ich t  z u  e rz ie len .  I m m e r h i n  k a n n  die F r a k t i o n  

v o m  S c h m e l z p u n k t e  87 bis  92 ~ mit  grol3er W a h r s c h e i n l i c h k e i t  

a ls  n i ch t  g a n z  re ine  b -Es t e r s / l u r e  b e t r a c h t e t  w e r d e n .  W e n i g e r  

s icher ,  a b e t  doch  a u c h  w a h r s c h e i n l i c h  ist,  dab  die  F r a k t i o n  

130 bis  143 ~ in de r  H a u p t s a c h e  aus  der  a - E s t e r s / i u r e  be s t and .  

Die A u s b e u t e  b e t r u g :  

N e u t r a l e s t e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 3 g, 

F r a k t i o n  $ c h m e l z p u n k t  87 bis  92 ~ . . . . . . . .  0 " 8  

F r a k t i o n  S c h m e l z p u n k t  130 bis  143 ~ . . . . . .  0 "2  

S/ lure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 7 

Die M i t a n w e n d u n g  von  M e t h y l a l k o h o l  be i  de r  E i n w i r k u n g  

y o n  J o d m e t h y l  auf  S a l z e  k a n n  z u  s t S r e n d e n  N e b e n r e a k t i o n e n  

f t ihren.  1 D a h e r  w u r d e  die R e a k t i o n  auch  ohne  M e t h y l a l k o h o l  

du rchge f t ih r t .  In de r  T a t  w u r d e  so ein e rheb l i ch  a n d e r e s  

E r g e b n i s  e rha l t en ;  yon  den  b e i d e n  Es ters i~uren  k o n n t e  n u t  

die  be i  143 bis  145 ~ s c h m e l z e n d e  g e w o n n e n  w e rde n .  D ie se  

is t  d a h e r  a ts  das  H a u p t p r o d u k t  de r  E i n w i r k u n g  von J o d m e t h y l  

Siehe W e g s e h e i d e r  , Monatsheffe fiir Chemie, 13, 706 (1892); 16, 131 
(1895); 23, 384 (1902) und die hier mitgeteilten Beobaehtungen fiber die Ein- 
wirkung yon Jodmethyl auf phtalonsaures Silber. Bezfiglich eines /i.hnlichen 
Einflusses yon Wasser siehe W e g s c h e i d e r  und F u r c h t ,  Monatshefte fiir 
Chemie, 23, 1123 (1902). 
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auf saures  homophta l saures  Kali anzusprechen.  DaB bei Gegen-  

war t  yon Methylalkohol  grSl3ere Mengen der bei 96 bis 98 ~ 
schmelzenden  Esters~iure entstehen, ist, wie in den zitierten 
F/illen, auf  eine Nebenreakt ion  zurt ickzuft ihren.  

3 g  des bei 100 ~ get rockneten  sauren Kalisalzes wurden  

mit 1 0 g  Jodmethy l  in ein Rohr e ingeschmolzen  und darin 

zirka 8 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten  und 
0ffnen des Rohres wurde  das unverbrauchte  Jodmethy l  ver- 

trieben, das Reakt ionsprodukt  mit W a s s e r  ausgesptil t ,  e twas 
w/isseriges Ammoniak  zugeftigt  und der gebildete Neutral-  
ester mit .~_ther extrahiert .  

Die ausge~ther te  Lauge wurde  anges/iuert,  wobei  sich 

Krystalle abschieden,  die bei 135 bis 138 ~ schmolzen.  Sie 

wurden  mit wenig  Benzol in der K~lte behandelt ,  wobei  ein 
Teil  ungelSst  blieb, der den Schmelzpunkt  170 bis 173 ~ zeigte. 
Die Benzol lSsung wurde  verdampft ;  der Rtickstand schmolz  

bei 142 bis 144 ~ Nach einmaligem UmfS.llen mit PetrolS.ther 

aus  5.therischer LSsung schmolz  der KSrper bei 143 bis 145 ~ 
Die Esters/ iure vom Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ konnte  nicht 
nachgewiesen  werden.  

Ausbeute  : 

Neutra les ter  . . . . . . .  0" 9 g, 
a-Esters~iure . . . . . . .  1" 1 
S/iure . . . . . . . . . . . . .  0" 5 

H. Einwirkung yon Diazomethan auf Homophtals~iure. 

3 . 5  g Homophtals~iure wurden  in absolu tem A_ther gelSst 
und eine /itherische LSsung yon ungef/ihr 0" 45 g Diazomethan  

zugeftigt, sodann 2 Stunden s tehen gelassen und hierauf  der 

Ather abdestilliert. Der 51ige 5_therrtickstand wurde  mit W a s s e r  
t iberschichtet  und  Ammoniak  bis zur a lkal ischen Reakt ion 
zugeftigt  und der Neutra les ter  mit Ather extrahiert.  

Aus der Lauge  schieden sich beim Ans~uern Krysta l le  
aus, die bei 143 bis 145 ~ schmolzen,  also EstersS.ure waren.  

Durch Erhi tzen mit Benzol konnten daraus  noch Spuren unver-  
/inderter S~iure gewonnen  werden,  ohne dab der Schmelzpunk t  

sich 5.nderte. 
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Ausbeute :  

R. Wegscheider und A. Glogau, 

Neutra les ter  . . . . . . .  2" 3 g, 

a -Es te r sau re  . . . . . . .  0" 8 g. 

Die Veres terung ist viel wei ter  gegangen  als nach der 
angewende ten  Diazomethanmenge  zu erwarten war.  ~ 

/. H a l b v e r s e i f u n g  des  N e u t r a l e s t e r s  der  Homoph ta l s i i u re .  

3"7 g des Neutra les ters  wurden  in Methylalkohol  gel6st  

und mit methy la lkohol i schem Kali (1 Mol.) so lange am Rfick- 
fluBkfihler erhitzt, bis die Flfissigkeit  nicht mehr  alkalisch 

reagierte (8 Stunden),  dann der Alkohol abdestilliert, der Rfick- 

s tand in W a s s e r  gel6st  und mit Salzs/iure anges/iuert ,  wobei  
sich Krystal le  ausschieden,  die bei 130 bis 135 ~ schmolzen 

und nach zweimal igem Umkrysta l l i s ieren aus  Benzol  den kon- 
s tanten Schmelzpunkt  143 bis 145 ~ zeigten. 

Das Filtrat v o n d e r  Salzs/iuref/illung wurde  mit ~ the r  aus-  
gezogen.  Der ~ ther r f icks tand  wurde  bei ungeffihr 100 ~ weich 

und war  bei 160 ~ vollst/indig geschmolzen.  Er  wurde  mit 
Benzol erhitzt, wobei  ein Teil ungel6st  blieb, der bei 170 bis 

174 ~ schmolz.  Ein Teil  des Neutra les ters  war  somit  bis zur 
S/lure verseift worden.  

Aus dem Benzol krystallisierte beim Erkal ten ein K6rper, 

der bei 130 bis 144 ~ schmolz  und nach zweimal igem Umkry-  
stallisieren aus Benzol  den kons tan ten  Schmelzpunk t  143 bis 

145 ~ zeigte. Er  erwies sich als Homophtal-a-Methylesters~ture.  
Die Esters/i, ure vom Schmelzpunkte  143 bis 145 ~ krystalli- 

siert aus  Benzol, in dem sie in der Hitze leicht 16slich ist, beim 
Erkal ten in feinen, durchsicht igen Tafeln. Sie ist ferner leicht 

16slich in Alkohol und .~,ther, s chwer  16slich in PetrolS.ther und 

kal tem Wasser .  Bei andaue rndem Erhitzen auf 100 ~ zersetzt  
sie sich allm/ihlich. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat:  

0"2015 3" Substanz gaben 0'2302ff AgJ. 

1 Vgl. Wegscheider  und Gehringer, Monatshefte fiir Chemie, 24, 
364 (1903). 
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In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  15" 10 

Ausbeute  : 

Berechnet  ffir 

CloHloO~ 

15"99 
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2" 7 g a-Esters~iure, 0" 5 g freie S/iure. 

K. Darstellung der sauren HomophtalsiiureS.thylester. 

I. 5 g  HomophtalsS.ure wurden  in 5 0 c m  3 absoluten .~thyl- 
alkohols  gel6st, 5 c m  8 mit Chlorwassers tof f  ges/ittigten Athyl-  

alkohots zugeftigt, das Gemisch 3 Stunden stehen gelassen,  

dann in W a s s e r  gegossen  und mit .~ther ausgeschtlt telt .  Der 

Atherr t tckstand wurde  in W a s s e r  suspendiert ,  A m m o n i a k  bis 
zur  alkal ischen Reaktion zugeft igt  und der ents tandene Neutral-  
ester  mit Ather extrahiert.  Nach dem Ans/iuern der Lauge  

schieden sich Krystal le  aus, die bei 102 bis 105 ~ schmolzen.  

Sie wurden  get rocknet  und mit Benzol  am RClckflufikfihler 
erhitzt. Aus dem heifien Benzol schied sich erst e twas SS.ure, 
dann beim Verdunsten Esters~iure ab, die in .~ther gelSst und 

daraus  mit  PetrolRther gef/illt wurde,  Worauf  sie den Schmelz-  

punk t  107 bis 108 ~ zeigte. 
Ausbeute :  

Neutra les ter  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5 g, 
b-Esters~.ure (Schmelzpunkt  107 bis 1 0 8 ~  3"8  

S/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 6 

Die Esters/iure ist sehr  wahrschein l ich  identisch mit der 
yon W i s l i c e n u s  1 dargestell ten. Daftir spricht der Schmelz-  

punk~, insbesonders  abet  die Bildungsweise.  Denn W i s li c e n u s 

erhielt seine Esters~.ure entweder  durch direkte Ve rwand lung  

tier Cyangruppe  seiner Benzy l cyan id -o -Ca rbons / i u r e  in die 
CarboxS.thylgruppe oder durch E inwi rkung  des Alkohols auf  

die zuers t  gebildete Homophtals / iure ,  wobei  die EssigsRure als 
Ka ta lysa to r  diente.- Im ersteren Falle h~tte seine Esters~iure 

mit  der meinen gleiche Konsti tut ion,  was  aus dem folgenden 

1 L i e b i g ' s  Ann.,  233, 105 (1886). 
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hervorgeht.  Im zweiten Falle w/ire die Bi ldungsweise  die 
gleiche. Ffir die Identit/it spricht  auch, da6 nach W i s l i c e n u s  

die E inwi rkung  yon Alkohol auf  das Homophta ls / iu reanhydr id  

die gleiche Esters/ iure gibt. Denn nach meinen Versuchen  bei 
den Methylesters~iuren liefert die E inwi rkung  yon Alkohol auf  
die S/iure und ihr Anhydrid die gleiche Esters~iure. 

Die Ji, thylesters/ iure vom Schmelzpunkte  107 bis 108 ~ 
schmilzt  hSher als die en tsprechende  Methylesters/iure.  

Die Analyse  gab  folgendes Resultat:  

0"2442g Substanz gaben 0" 2725 g AgJ. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OC~H 5 . . . . .  21 "40 

Berechnet ffir 

21 "64 

II. 5 g Homophtals / iuredi / i thylester  (von mir aus dem 

Silbersalze durch Stehenlassen  mit Jod/i.thyl in der K/iRe dar- 
gestellt, aus  dem Silbersalze auf  e twas andere  Art sowie mit 

Chlorwassers toff  bereits  yon G a b r i e l  ~ erhalten) wurden  in 
Athylalkohol  gelSst und' mit der berechneten  Menge (1 Mol.) 

/ i thylalkoholischen Kalis z irka 15 Stunden bis zum Ver- 

schwinden der alkal ischen Reaktion am Rfickflu6kfihler erhitzt, 
dann der Alkohol verdampft ,  der Rfickstand mit W a s s e r  auf- 

g e n o m m e n  und der unver/ inderte Neutra les ter  mit Ather aus- 

geschfittelt. Die Lauge  wurde anges/iuert,  die ausgeschiedenen  
Krystal le  ge t rocknet  und mit Benzol am Rfickflu6kfihler er- 

hitzt. Nach Ent fe rnung  der aus dem Benzol  beim Erkal ten 
erst  ausgesch iedenen  S~.ure wurde die Esters/iure,  die bei 
108 bis 110 ~ schmolz,  in Ather gelSst und daraus  mit Petrol- 

/ither gef/illt. Nach dreimaliger Wiederho lung  der Operation 
schmolz  sie kons tant  bei 111 bis 113 ~ . 

Ausbeute  : 

Neutra les ter  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5 g, 
a-Esters / iure  (Schmelzpunkt  i l l  bis 113 ~ . . . .  3"5 

S/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 8 

1 Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 2500 (1887). 
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Die auf diesem Wege  erhaltene A.thylesters/iure schmilzt  
im Gegensa tze  zur  en tsprechenden Methylestersi iure nur wenig  
h6her  als ihre Isomere.  (Die beiden K6rper  schmolzen,  zu 

g le ichen Teilen verrieben, bei 75 bis 80 ~ , sind also nicht 
identisch.) Sie ist in Alkohol, .'4ther und heil3em Benzol  leicht 

1/Sslich, aus welch letzterem sie beim Erkal ten  in feinen Nadeln 
krystallisiert .  

Die Analyse  ergab folgendes Resultat :  

0. 184og Substanz gaben 0"2097g r AgJ. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OC~H~ . . . . .  21 ' 86 

Berech~et ffir 
CllH1~O4 

J 

21 �9 64 

L. Konst i tut ion  der sauren Homophtals i iuremethylester .  

Die Methylesters/ iure vom Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ wurde  
durch Behandlung mit konzentr ier tem wS.sserigem Ammoniak  

in die entsprechende  Amids/iure umgewande l t  und diese dem 
Hofmann ' schen  Abbau  mit Brom und Kali lauge unterworfen,  der 
die bisher unbekann te  Benzylamin-o-Carbons~ure  lieferte. Die 

Konst i tut ion der letzteren wurde  durch Oberf t ihrung in ihr 

Anhydrid, das Phtalimidin, sichergestellt .  Es kommt  daher  der 

b-Esterst ture die Konst i tut ionsformet  C6H 4 CH2COOCH~cooH zu, 

der i someren a-EstersS.ure vom Schmelzpunkte  143 bis 145~ 

deren Konsti tut ion aus  weiter  unten zu besprechenden  Grtinden 
CH~COOH 

nicht direkt bewiesen  wurde,  die FormeI C6H ~ COOCHa . 

Daraus  folgt wegen  der gleichart igen Bi ldungsweisen 

auch die Konst i tut ion der Athylesters/ iuren.  Die bei 107 bis 

108 ~ schmelzende  Athylesters/ iure entspr icht  der bei 96 bis 
98 ~ schmelzenden Methylesters/ iure;  die Formel  der bei 143 

bis 145 ~ schmelzenden  Methylesters/ iure ist auch  auf  die bei 
111 bis 113 ~ schmelzende AthylestersS.ure zu tibertragen. 

67* 



952 R. W e g s c h e i d e r  und A. G l o g a u ,  

P h e n y l a c e t a m i d - o - C a r b o n s / i u r e  C6H 4 CH~CONH~. 
COOH 

3 g der Homophtalmethylesters/iure vom Schmelzpunkte 
96 bis 98 ~ wurden in 15 c m  ~ bei - - 2  ~ ges/ittigten w/isserigen 
Ammoniaks gel6st und damit im verschlossenen Kolben zirka 
drei Wochen in der K~ilte stehen gelassen. Hierauf wurde das 
tiberschiissige Ammoniak im Vakuum verdunstet, wobei ein 
Teil des gebildeten Ammonsalzes auskrystallisierte, der sich 
abet beim Zusatze yon mehr Wasser  wieder 15ste. Aus der 
L6sung wurde durch Ans/iuern die freie Amids/iure (2"8 g) 
ausgef/illt. Das Filtrat gab an J~ther 0"1 g einer yon 140 bis 
168 ~ schmelzenden Substanz ab, die vermutlich sehr unreine 
Homophtals/i.ure war. 

Die durch Salzs/iure ausgef/illte Amids/iure schmilzt teil- 
weise und unter Zersetzung bei ungefRhr 184 ~ vollst/indig 
aber erst beim Schmelzpunkte des Homophtalimids. Nach dem 
Wiedererstarren zeigt sie den Schmelzpunkt des Imids scharf 
(ohne vorherige Zersetzung). 

Sie ist, wie insbesondere dutch Darstellung des Methyl- 
esters bewiesen wurde, identisch mit der yon G a b r i e l  1 aus 
o-Benzylcyanidcarbons/iure erhaltenen Homophtalamids~iure 
und wird auch in sehr guter Ausbeute aus dem Homophtal- 
s/iureanhydrid dutch gelindes Erw/irmen mit einem geringen 
l]berschusse einer sechsprozentigen w/isserigen Ammoniak- 
16sung bis zum vollsfiindigen LSsen des Anhydrids und nach- 
heriges Ans/iuern erhalten. Auf diesem Wege gaben 5 g  
Anhydrid 5"2 g Amids/iure. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0"1600g  Substanz gaben 0"3506g  CO~ und 0"0740ff  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C 9 HgO 3 N 

C . . . . . . . . .  59" 75 60" 32 
H . . . . . . . . .  5" 18 5"07 

I Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 1203 (1887). 
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Der yon G a b r i e l  durch Erw/irmen der Amids/iure in 
alkoholischer L6sung mit Kali und Jodmethyl  erhaltene Methyl- 
ester liel3 sich auch auf  folgendem Wege  darstellen: 

0 " 3 g  der Amids/iure wurden in Wasse r  suspendiert ,  
Ammoniak bis zur vollstiindigen L6sung zugeftigt und durch 
konzentr ier te  Silbernitratl6sung das Silbersalz ausgef/i!lt. Dieses 
wurde getrocknet  und in kleinen Partien in tiberschtissiges Jod- 
methyl  eingetragen. Nach 40st t indigem Stehen in der K/ilte 
wurde das unverbrauchte  Jodmethyl  verdunstet ,  der Rtickstand 
mit Benzol  ausgekocht,  woraus  sich beim Erkalten der Ester  
in feinen Nadeln vom Schmelzpunkte  110 bis 112 ~ abschied 

(o, 2 g). 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 

0.1766g Substanz gaben 0"4041f CO s und 0"0925g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet •r 

Ge~nden CloHnO3N 

C . . . . . . . . .  62"40 62"13 
H . . . . . . . . .  5"86 5"74 

Amids/iure aus der bei 96 bis 98 ~ schmelzenden Homo- 
phtalesters/iure und aus Homophtals~.ureanhydrid lieferte den- 
selben Methylester,  wodurch ihre Identittit bewiesen ist. 

Der hier besprochenen Homophtalamids~iure (Phenylacet-  
amid-o-Carbons~iure) hat G a b r i e l  mit gutem Grund die Formel 

CH~CONH, zugeschrieben.  Ich habe einen weiteren Be- C~ H 4 COOH 

weis f/it diese Formel durch Oberft ihrung in Benzylamin-  
o-Carbons[ure  erbracht. 

B e n z y l a m i n - o - C a r b o n s ~ t u r e  u n d  P h t a l i m i d i n .  

3 g  der Amids/iure wurden  in einer L6sung yon 2 g Atz- 
kali in 10 c m  a Wasser  gel6st, dann eine Lasung  von 3 g  Brom 
und 4g)t . tzkal i  in 40 c m  3 Wasse r  allm/ihlich zutropfen gelassen, 

wobei sich lebhafte Gasentwicklung zeigte. Nach 20st t indigem 
Stehen in der K/ilte wurde noch 1 Stunde am Wasse rbade  
erw/irmt, nach dem Erkal ten mit Essigs/iure anges/iuert und 
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ausge/ithert. Es ging jedoch nur ein kleiner Tell des Reaktions- 
produktes  (Schmelzpunkt  180 bis 200 ~ in den _~ther. Die 
wS.sserige LSsung wurde dann zur Trockene  verdampft  und 
mit wenig Wasse r  aufgenommen.  Hiebei blieb die organische 
Substanz grSBtenteils ungelSst. Das Filtrat gab nach dem 
Ansiiuern mit Salzsg.ure noch kleine Mengen an .a, ther ab. Das 
in Wasse r  ungelSst  gebliebene wurde neuerdings in Wasse r  
gel6st, mit Salzs/iure angesS.uert und, da 5 the r  nur  wenig auf- 
nahm, neuerdings zur T rockene  verdampft und mit wenig  
Wasser  aufgenommen.  Nunmehr  war der ungelSst  bleibende 
Anteil fast frei von anorganisehen Substanzen und zeigte den 
Schmelzpunkt  212 bis 215 ~ der dutch mehrmaliges Umkry-  
stallisieren aus wenig  heil3em Wasser  auf 217 bis 220 ~ stieg. 

Die meist dutch Aus~thern erhaltenen Fraktionen yon 
unscharfem Schmelzpunkte  wurden  vereinigt, durch Abpressen 
auf einer Tonplat te  von Verunreinigungen grSi3tenteils befreit 
und dann aus Wasse r  umkrystallisiert.  Hiebei wurde noch 
etwas yon dem KSrper vom Schmelzpunkte  217 bis 220 ~ 
erhalten, w/ihrend ein Teil verschmiert  blieb und nicht welter 
gereinigt werden konnte. Im ganzen wurden 0" 9 g des KSrpers 
yore Schmelzpunkte  217 bis 220 ~ rein erhalten. 

Dieser wurde im Vakuum tiber Schwefels/iure getrocknet 
und analysiert :  

0"1642 3" Substanz gaben 0 " 3 8 1 2 g  CO 2 und 0 '0867 3 " H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden C s H909 , N 

C . . . . . . . . .  63"31 63"53 
H . . . . . . . . .  5"91 6"00 

Die Analyse entspricht also der Formel der zu erwartenden 
Benzylamin-o-Carbons~iure. 

0 " 3 g  des KSrpers wurden  in einer Eprouvet te  in einem 
Paraffinbade durch langere Zeit (2 Stunden) wenig tiber den 
Schmelzpunkt  (auf ungefiihr 225 bis 230 ~ erhitzt. Schon 
unterhalb der Schmelztemperatur  begannen feine weil3e Nadetn 
an die k/ilteren Teile der Eprouvet te  zu sublimieren, die sich 
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dort zu dichten Krusten anhtiuften, w/ihrend am Boden der 
Eprouvet te  geringe Mengen eines festen, dunkelgrt in gef/irbten 
Rfickstandes zurtickblieben. Die sublimierten Krystalle wurden 
mit Wasse r  herausgespfil t  und zeigten nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasse r  den Schmelzpunkt  150 ~ des Phtalimidins, 
der sich beim Verreiben mit der gleichen Menge Phtalimidin, 
das nach der Vorschrift yon G r a e b e  ~ durch Reduktion yon 
Phtalimid mit Zinnchlortir dargestellt wurde, nicht ~inderte. 
Auch zeigte die Pikrins~.ureverbindung den von G r a e b e  ange- 
gebenen Schmelzpunkt  140 ~ 

Das Phtatimidin war  daher aus dem KSrper vom Schmelz- 
punkte 217 bis 220 ~ dutch Wasserabspa l tung  ents tanden und 
dieser konnte daher nur Benzylamin-o-Carbons~ure sein" 

C~H~CH2NH~ - -  C 6H 4CH~ 
COOH - -  CO > N H + H 2 0 '  

Der andere denkbare isomere KSrper, die o-Amidophenyl-  
essigs/i.ure, ist in freiem Zustande nicht existenzf/ihig, sondern 
geht  ins Anhydrid, das Oxindol, vow. Schmelzpunkte  120 ~ 
tiber, konnte also nicht vorliegen. 

Dadurch erschien die Konstitution der Esters/iure vom 
Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ entsprechend der Formel 

CH~COOCH 6 
C~ H 4 COOH 

bewiesen. Zugleich bilden die hier beschriebenen Umse tzungen  
eine weitere Stfitze ffir die von G a b r i e l  u n d L a n d s b e r g e r  ~ 
angenommene Formel des Phtalimidins. 

Die l~lberffihrung der Benzylamin-o-CarbonsS.ure in Benzyl-  
alkohol-o-Carbons/iure durch Diazotieren gelang nicht, da das 
Kaliumnitrit weder  bei tiefer noch auch bei h6herer  Tempera tur ,  
die schliel31ich bis auf ungeftihr 90 ~ gesteigert  wurde, auf die 
Carbons~ure einwirkte, sondem diese immer unver/~ndert zu- 
r f ickgewonnen wurde. Diese Widerstandsfiihigkeit  ist bei einer 
an einen aliphatischen Rest gebundenen  Amingruppe nicht 
auffiillig. 3 

1 L i e b i g ' s  Ann., 247, 291 (1888). 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 31, 2733 (1899). 

3 Vergl. T a f e l ,  Bet. der Deutschen chem. Gesellsch., 19, 1929 (1886). 
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B e n z o l - l - C a r b o n s / i u r e a m i d - 2 - M e t h y l c a r b o n s / i u r e .  

Auf  die Esters~iure vom Schmelzpunkte  143 bis 145 ~ 

wirkt sowohl konzentriertes w/isseriges wie auch alkoholisches 

Ammoniak in der K~iIte nur in geringem Mafle ein, bei 

hSherer Temperatur  wirkt letzteres fast nur verseifend. 

Es wurden 3 g  der Estersfmre in 15 c m  ~ konzentrierten 

w/isserigen Ammoniaks  gel6st und damit zirka 14 Tage in 

der K/ilte stehen getassen. Nach dem Verdunsten des tiber- 

schtissigen Ammoniaks in der Kiilte im Vakuum wurde ange- 

s~uert, wobei sich erst der gr613te Teil der Esters/lure unver- 

/indert abschied. Aus der LSsung  krystatlisierte nach mehr- 

sttindigem Stehen ein KSrper, der bei zirka 190 ~ ganz schwache 

Zerse tzung zeigte und bei ungefiihr 230 ~ vollst/indig schmolz. 

Die Analyse entsprach der Formel der Amins~iure. 

0"1858 K Substanz gaben 0"4106~ r CO 2 und 0"0753g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C 9 H903 N 

C . . . . . . . . .  60" 26 60" 32 

H . . . . . . . . .  4" 54 5" 07 

Im ganzen wurden nur 0 " 3 g  des K6rpers erhalten. Da 

auch nach vierwSchentlichem Stehen die Ausbeute nicht besser 

war, wurde  die unver/inderte Esters~ure in alkoholischem 

Ammoniak  gelSst und damit 8 Tage  in der K~lte stehen 

gelassen. Allein auch dadurch war nur ein geringer Teil in 

Amins~iure verwandelt  ( aus  1'5 g Esters/iure 0 " 4 g  Amins/iure). 

Die Esters/ture wurde hierauf mit alkoholischem Ammoniak im 

Einschmelzrohre auf 60 ~ , 100 ~ 140 ~ erhitzt. Bei den ersten 

beiden Temperaturen wurde die Esters~.ure fast unver/indert 

zuriickerhalten, nach dem Erhitzen auf t40 ~ war  sie fast voll- 

kommen verseift. 
Daft die Amins/iure mit der aus der Esters/iure vom 

Schmelzpunkte 96 bis 98 ~ erhaltenen nicht identisch ist, geht 

daraus hervor, daft bei analoger Behandlung ihres Silbersalzes 

mit Jodmethyl  nicht der Ester yore Schmelzpunkte 110 bis 
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112 ~ , sondern  ein bei 139 his 142 ~ unter  s tarker  Ze r s e t z ung  

zu einer rot gefarbten Fl / i ss igkei t  schmelzender ,  wegen Mangels  

an Material  nicht n~.her un te r such te r  KOrper resultiert .  Aus  

demselben  Grunde scheint  t ibr igens aueh die nach der Vor- 

schrift yon G a b r i e l  und P o s n e r  ~ aus  dem Imid mit Natron-  

lauge dargeste l l te  Amids~iure mit der a us der o -Benzy lcyan id -  

carbons~iure erhal tenen nicht ident isch zu  sein, da auch aus  

ihr der  Es ter  vom Schmelzpunk te  110 bis 112 nicht  erhal ten 

wurde,  sondern  ein bei 144 bis 149 ~ unter  Ze r se t zung  schmel-  

zender  K6rper, der mit dem oben erw~ihnten vom Schmelz-  

punkte  139 his 142 ~ verrieben,  bei 143 bis 147 ~ schmolz,  a lso  

mSgl icherweise  mit ihm ident isch ist. 

Wahr sche in l i ch  sind also die Homophta lamins t tu ren  aus  

dem Imid und aus  der a -Methyles te rs / iu re  un tere inander  iden-  

tisch und yon der Phenylacetamid-o-Carbons~.ure  ve rsch ieden2  

Zusammenfassung. 
1. Bei der  Veres te rung  der Phtalons~iure auf ve r sch iedenen  

W e g e n  (E inwi rkung  von Methyla lkohol  auf  die freie S~ure be i  

Gegenwar t  oder  Abwesenhe i t  von Chlorwasserstoff ,  E i n w i r k u n g  

von Methyla lkohol  oder  Na t r iummethy la t  auf das Anhydr id ,  

E inwi rkung  yon Jodmethy l  auf das neutra le  Si lbersalz  oder  auf  

das saure  Kalisalz,  E inwi rkung  von Diazomethan  auf  die S~iure) 

wurde neben dem im unreinen Zus tande  berei ts  bekann ten  

Neut ra les te r  nut  e i n e  Methyles ters~ure  vom Schmelzpunk te  

79 bis 81 ~ erhalten. Diese ents teht  auch bei der Ha lbverse i fung  

des Neut ra les te rs  dutch  Chlorwassers tof f  oder  Kali. 

2. Der neutrale Ph ta lons~uremethy les te r  schmilzt  bei 66 

his 68 ~ Seine Krystal lform wurde  von v. L a n g  gemessen.  Bei 

manchen Bi ldungsweisen  wurde  er (wahrschein l ich  infolge 

eines Gehal tes  an Phtals~iuredimethylester)  von n iedr igerem 

Schmelzpunkte  oder  Olig erhalten. Ph ta lonsgure  wird durch  

ein Gemisch gle icher  Volume Methy la lkohol  und Schwefels&ure 

I Ber. der Deutschen chem. Gesdlsch., 27, 2504 (1894). 
o Da~ die Amins~iuren aus den beiden isomcren MethyIesters~iuren ver- 

schieden sind, geht auch aus ihrer elektrischen Leitfiihigkeit hervor, fiber die 
Herr Dr. Hans Siitl demn~chst Mitteilung machen wird. 

Wegscheider. 

Chemic-Heft Nr. 10. 68 
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und wahrscheinlich auch dutch konzentrierten methylalkoholi-  
schen Chlorwasserstoff  schon in der K/ilte zum Teile in Phtal- 
s~ure, beziehungsweise  deren Ester  tibergeftihrt. 

3. Von der Homophtals/ iure wurden der neutrale Methyl- 
ester (Schmelzpunkt  39 bis 42~ die beiden isomeren Methyl- 
esters/iuren (Schmelzpunkte  96 bis 98 ~ und 143 bis 145 ~ und 
die .A.thylesters~iuren (Schmelzpunkte  107 bis 108 ~ wahrschein-  
lieh identisch mit der yon W i s l i c e n u s  erhaltenen, und 111 
bis 113 ~ dargestellt. Die bei 96 bis 98 ~ schmelzende b-Methyl- 
esters/iure entsteht  insbesondere  bei der Einwirkung yon 
Methylalkohol auf die S/iure oder ihr Anhydrid, wahrschein-  
lich auch bei der Einwirkung yon Natr iummethylat  auf letztere. 
Die isomere a-EstersS.ure entsteht  insbesondere aus dem sauren 
Kalisalze mit Jodmethyl,  aus der S~ure mit Diazomethan und 
durch Halbverseifung des Neutralesters.  

4. Die Konsti tut ion der Homophtal-b-Methylesters~iure 
wurde dutch Oberft ihrung in die bereits bekannte  Phenylacet-  
amid-o-Carbons~ure ermittelt. Letztere entsteht  auch aus Homo- 
phtals~iureanhydrid und Ammoniak. Sie wurde in die bisher 
unbekannte  Benzylamin-o-Carbons / iure  und in Phtalimidin 
tibergeffihrt, wodurch ein neuer  Beweis for die Konstitution des 
tetzteren gewonnen  wurde.  Von der Phenylacetamid-o-Carbon- 
s~ure verschieden ist die Homophtalamids/ iure,  welche aus der 
a-Methylesters/ iure und auch aus dem Homophtal imid ent- 
steht. Letzterer  kommt daher die Formel der Benzol - l -Carbon-  
s~ureamid-2-Methylcarbonsgiure zu. 

5. Die Beobachtungen tiber die Veresterung der Phtalon- 
stiure und Homophtalsgure  werden besprochen.  AuBerdem 
wird gezeigt, dab die bisher vorliegenden Beobachtungen fiber 
die Einwirkung von Alkoholen auf die gemischten Anhydride 
einbasische SS.uren sich denselben Gesichtspunkten unter- 
ordnen, welche ffir die Einwirkung yon Alkoholen auf Dicarbon- 
s~ureanhydrid gelten. 

Herrn Hofrat  Prof. v. L a n g  erlauben wir uns ffir die Aus- 
fClhrung der mitgeteilten Krystal lmessung bestens zu danken. 


