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Untersuehungen 
symmetriseher 

fiber die Veresterung un- 
zwei- und mehrbasiseher 

S/iuren. 

XIII. Abhandlung:  

Uber Esters/iuren 4-substituierter PhtaNiuren 
voi1 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad., und Er ich  Bondi.  

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

(Mit 2 Textfiguren.) 

Vorge l eg t  in der  S i tzung am 9.8. Jun i  1905. 

Einleitung. 1 
Bei der Veresterung der 4-Nitrophtals/iure s und der 4-Oxy- 

phtals/iure 3 nach verschiedenen Methoden wurde nur  je eine 

Methylesters/ iure erhalten. Selbstverst~ndlich konnten daneben 
auch die isomeren Estersi iuren ents tanden sein, nur  nicht 

reichlich genug, um bei den angewende ten  Mengen und Arbeits- 
methoden  ihre Isolierung zu erm6glichen. Aber auch wenn 
man sich dies vor Augen h/ilt, bleibt das Verhalten der ge- 

nannten Siiuren auff/illig, da es bei unsymmet r i schen  Dicarbon- 

siiuren gewShnlich mSglich ist, durch Wahl  geeigneter  Ver- 
es te rungsmethoden  die eine oder die andere isomere Ester- 
siiure als Hauptprodukt  zu erhalten. Weitere  Versuche fiber 
diesen Gegenstand waren  daher  von Interesse. 

I Yon Rud. W e g s c h e i d e r .  

2 W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z ,  Monatshefte flit Chemie, 21, 801 
1900]. 

3 W e g s c h e i d e r  und P i e s e n ,  Monatshefle fiir Chemie, 23, 393 [I902]. 
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Insbesondere war die Untersuchung der Athylesters~uren 
der 4-Nitrophtals/ture wiinschenswert. Denn Mil le r  1 sowie 
B o g e r t  und B o r o s c h e k  ~ nehmen an, daft die Einwirkung 
von Chlorwasserstoff und ,~thylalkohol auf 4-Nitrophtalsiiure 
einerseits, von Athylalkohol auf 4-NitrophtalsO.ureanhydrid 
andrerseits verschiedene 5thylesters/iuren geben. Rein haben sie 
allerdings die zweite EstersO.ure nicht erhalten. Hiernach wtirde 
die Veresterung in der Methyl- und "~_thylreihe wesentlich 
verschieden verlaufen. B o g e r t  und B o r o s c h e k  haben in der 
Tat nicht versg.umt, darauf hinzuweisen, dal3 ihre Ergebnisse 
yon den von mir und L i p s e h i t z  erhaltenen ziemlich ver- 
schieden (rather at variance) sin& 

Es war aber auch wtinschenswert, weitere Versuche fiber 
die Konstitution der Esters~iuren zu machen, insbesondere 
auch darum, weil die Konstitution der bekannten 4-Oxyphtal- 
methylesters/iure nut aus ihrer elektrischen Leitf~ihigkeit er- 
schlossen wurde. 3 Solehe Schltisse sind nicht vSllig beweisend, 
so lange nicht nachgewiesen ist, dab auch die isomere Ester- 
s~iure eine normale Leitf~ihigkeit zeigt. Es sollte daher die 
isomere 4-Oxyphtalmethylesters~iure dargestellt werden. Diese 
hatte auch darum Interesse, weil K a h n ,  ~ wenn auch mit 
atlem Vorbehalt, die Vermutung ausgesprochen hatte, daf3 aus 
der 4-Nitro- und der 4-Oxyphtals~iure darum immer dieselbe 
Esters~iure entstehe, well infolge yon Alkylwanderung die 
Reaktion immer his zur bestSndigeren Esters~iure fortschreite. 
Bei der 4-Nitrophtals/iure hat sich diese Vermutung nichlc 
bew~ihrt, denn die isomere 4-Nitrophtalmethylesters~iure konnte 
dargesteltt werden 5 und erwies sich als ein recht besttindiger 
Stoff. Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen des Herrn 
B o n d i  zeigen, dai3 die Kahn'sche Vermutung auch bei der 
4-Oxyphtals/ture nicht zutrifft. 

1 Liebig's Annalen, 208~ 234 [1881]. 
2 j. of the american chem. sot., 23, 754 [1901]. 

W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 23, 357 [1902]. 
r Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3883 [1902]. 
5 W e g s c h e i d e r  und v. Ku~y,  Monatsheftefiir Chemie, 24, 805, 825 

[1903  ! �9 
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Die fibrigen Hauptergebnisse der yon Herrn Bondi  aus- 
geftihrten Versuche sind im folgenden nebst den daraus 
folgenden Schlfissen zusammengestellt. 

a. 4-Nitrophtals~ure .  

Die Annahme von Mil le r  sowie B o g e r t  und Boro- 
s c h e k ,  dal3 die Hauptprodukte der Veresterung der S~ure mit 
J~thylalkohol und Chlorwasserstoff und der Einwirkung von 
J~thylalkohol auf das Anhydrid verschiedene Esters/iuren seien, 
hat sich als unzutreffend herausgestellt, Das Hauptprodukt 
ist bei beiden Reaktionen die bereits von Mi l l e r  dargestellte, 
bei 127 bis 128 ~ schmelzende Esters/iure. Nur konnte bei der 
Veresterung des Anhydricls die Bildung der zweiten Estersiiure 
(Schmelzpunkt 137 ~ ) in kleiner Menge n a c h g e w i e s e n ,  bei 
der Veresterung der S/iure mit Chlorwasserstoff dagegen 
h /Schs tens  w a h r s e h e i n l i c h  gemacht werden. Die Einwir- 
kung von Methylalkohol auf das Anhydrid verli/uff nut inso- 
ferne yon der des ~thylalkohols etwas verschieden, als in 
tier Methylreihe sicher keine erheblichen Mengen der zweiten 
Esters/iure gebildet werden. 

Die zweite J~thylesters~iure von B o g e r t  und B o r o s c h e k ,  
deren Schmelzpunkt zu 141 bis 150 ~ angegeben wird, war 
keine einheitliche Substanz, 

Die Konstitution tier bei der Veresterung der 4-Nitrophtal- 
s~iure entstehenden Methylesters~iure (Schmelzpunkt 129~ die 
aus der Leitfiihigkeit nicht erschlossen werden konnte, 1 ist 
bereits durch die Darstellung der isomeren Methylesters~iure 
(Schmelzpunkt 140 bis 142 ~ aus 5-Nitro-2-A!dehydobenzoe- 
s/lure dutch v. K u g y  gegeben; die bei 129 ~ schmelzende 
Esters/iure ist die 4-Nitrophtal-1-Methylesters~ure, die bei 140 ~ 
bis 1 4 2  ~ schmelzende die 2-Methylesters/iure. Der gleiche Weg 
wurde zur Konstitutionsermittlung der Athylesters/iuren ein- 
geschlagen. 

Die 5-Nitro-2-Aldehydobenzoes/iure gibt einen ;Athyl- 
qa-Ester vom Sehmelzpunkt 95 ~ und einen wahren Athylester 
yore Schmelzpunkt 71 bis 72 ~ Der letztere liel3 sich zur neuen, 

Wegscheider, Monatshefte ffir Chemie, 23, 359 [1902]. 
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bei 137 ~ schmelzenden 4-Nitrophtal-2-Athylestersiiure oxy- 
dieren. Demgem~ig ist die bei 127 his 128 ~ schmelzende, bei 
der Veresterung der 4-Nitrophtals~iure entstehende .~thylester- 
s~ture geradeso wie die analoge Methylesters~.ure als 1-Methyl- 
esters~ure aufzufassen. 

Somit verl~iuft die Veresterung der 4-Nitrophtals~ure in 
der Methyl-  und Athylreihe (abgesehen yon kieinen Unter- 
schieden in den Mengenverh~iltnissen der gebildeten Ester ,  
s~iuren) gleichartig. 

Leitf~higkeitsmessungen an den beiden ./~thylesters~iuren 
wird Herr meg. pharm. Paul L u x  demn~ichst mitteilen. Die aus 
den Messungen folgenden Affinit~.tskonstanten sind nach- 
stehend mit den berechnetenl  zusammengeatell t :  

GeL Ber. 

4-Nitrophtal-2-Sthylesters~iure (Schmelzp. 137~ 0"52 0"36 
4-Nitrophtal-l-Sthylesters~iure (Schmelzp. 127~ 0" 305 0'  317 

Die Reihenfolge der Affinit~tskonstanten ist die nach der 
Konstitution zu erwartende. Die IJbereinstimmung zwischen 
dem gefundenen und dem berechneten Wert  ist nut  bei der 
1-.~thylesters~ture sehr gut; bei der 2-S~.ure ist der berechnete 
Wert  um ein Drittet zu klein. Bemerkenswert  ist noch, dab 
die Affinit~itskonstante der 1-Methylesters~iure (0"46 2) wesent- 
lich gr6fJer ist als die der entspreehenden 1-Athylesters~iure 
(0'305) und demgem~if] auch abweichend von letzterer mit 
dem berechneten Wef t  (0"38 3) nicht besonders gut  i:lberein- 
stimmt. 

Nach der von mir vorgesehlagenen Benennungsweise  ~ 
ist die 2-Athylesters~iure (und daher wahrscheinlich auch die 
analoge Methylesters~iure) als b-Esters~iure, die 1-J~thylester- 
s~iure als a-Esters~iure zu bezeichnen. 

Die von mir gegebenen Regeln lessen bei der Einwirkung 
von Alkoholen auf S~ureanhydride sowie von Alkyljodiden 

1 Vergl. Wegs eheider, Monatshefte fiir Chemie, 2.  2, 289 [1902]. 
Ebenda, 23, 323 [1902]. 
Ebenda, 23, 359 [1902]. 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 3.5, 4330 [1902]. 
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auf saure Salze die Bildung der a-Esters / iure  als Hauptpro-  

dukt  erwarten.  Es  1/il3t sich nunmehr  sagen,  dab die 4-Nitro- 

phtals/iure sich der Erwar tung  gem/il3 verh/ilt, da sie nacl~ 

den bereits  erw/ihr~ten Versuchen  yon L i p s c h i t z  sowie den 

bier mitzutei lenden vo~ B o n d i  bei diesen Reakt ionen die 

1-Esters/iuren gibt. 

DaB die Bildung der gleichen Esters/iure als H a u p t p r o d u k t  

bei der Veres te rung  der 4-NRrophtals/ iure mit Alkoholen und 

bei der Versei f tmg des Neutra les ters  eine Anomalie  ist, wurde 

bereits hervorgehoben.  1 Nachdem nunm e hr  die Konsti tut ion 

der Esters/ iuren ermittelt ist, mul3 a n g e n o m m e n  werden, dab 

die Veres te rung  der S/iure mit Alkohol jene Reaktion ist, die 

abnorm verl/iuff. Denn, wie a. a. O. bereits bemerk t  wurde,  

zeigen die Beobach tungen  von H. G o l d s c h m i d t ,  daft in den 

Nit robenzoes/ iuren die Ni t rogruppe  yon der p-Ste l lung aus 

die Veres te rung der S/iure mit Alkohol st/irker hemmt  als yon 

der m-Stel lung.  Demgem/il3 w/ire bei der Einwirkung yon A1- 

koholen auf  die 4-Nitrophtals~iure die Bildung der 2-Ester-  

s/iuren als Haup tp roduk t  zu erwarten,  wS.hrend in der T a t  

die 1-Esters/ iuren erhalten wurden.  Da der Einflul3 der m:  

und der p-s t / indigen Nit rogruppe sich bei den Ni t robenzoe-  

s~iuren nur  wenig  unterscheidet ,  mul3, wie in anderen F/illen, z 

auch bei der E inwi rkung  von Alkoholen auf  4-Nitrophtals/ iure 

a n g e n o m m e n  werden,  daft ein zweiter  Konstitutionseinfluf3 die 

in den Nitrobenzoes~iuren auftretende Wirkung  der Ni t rogruppe 

tiberdeckt.  Die Veres te rung  der 4-Nitrophtals/iure bildet den 

ersten Fall eines anormalen Reakt ionsver laufes  bei der Ver- 

es terung mit Alkohol und Chlorwasserstoff .  

~. 4-Oxyphtalsiiure. 

Nach den Versuchen yon v. K u g y  ist die bei der Ver- 

e s t e m n g  der 4-Nitrophtals~iure ents tehende Methylesters/ iure 

die 1-Esters/iure. Die Leitf~higkeit  der durch Veres te rung  der 

1 Wegscheider,  Monatshefle fiir Chemie, 2t, 810 [1900j. 
2 Vergl. WegscheJder, Monatshefte fiir Chemie, 24, 918 [I903]. 
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4-Oxyphtals/iure erhaltenen Esters/iure machte es wahrsehein- 
tich, daft sie die 2-Methylesters~ure ist. Es war daher zu er- 
warren, dal3 aus der 4-Nitrophtalmethylesters/iure vom Schmelz- 
punkt 129 ~ durch Reduktion und Diazotierung die zweite, 
bisher unbekannte 4-Oxyphtalmethylesters~ure zu erhdten sein 
,,verde. Diese Erwartung hat sich in der Tat erftitlt; es wurde 
die bisher unbekannte 4-Aminophtal-l-Methylesters~ture und 
daraus die 4-Oxyphtal-l-Methylesters~iure erhalten, welche 
sich als yon der bisher bekannten verschieden erwies; daher ist 
die dutch Veresterung der 4-Oxyphtals/ture erhaltene Ester- 
s~iure wirklich die 2-Esters/iure. 

Hiedurch wird bewiesen, dab der Einflul3 der Nitrogruppe 
und der Hydroxylgruppe auf die Veresterung der 4-substi- 
tuierten Phtals~iuren wesentlich verschieden ist. Bei allen unter- 
suchten Veresterungsreaktionen begtinstigt die Nitrogruppe die 
Veresterung des zu ihr p-sttindigen Carboxyls, die Hydroxyl- 
gruppe dagegen die des rn-st~indigen. Bei der Veresterung mit 
MethylalkohoI und Chlorwasserstoff weicht also die Wirkung 
der Nitrogruppe in der 4-Nitrophtals~iure vonder  in den Nitro- 
benzoesS.uren auftretenden ab, wie im vorhergehenden ausge- 
ftihrt wurde, w~ihrend der Einflul3 der Hydroxylgruppe in der 
4-Oxyphtalsg.ure und in den Oxybenzoes/iuren gleichartig ist. 
Letzteres habe ich bereits bei einer frtiheren Gelegenheit 1 
dargelegt und habe dem dort fiber die Veresterung der 4-Oxy- 
phtals~ure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff sowie tiber 
die Halbverseifung ihres Neutralesters Gesagten nichts hinzu- 
zufflgen. 

Ein sehr unerwartetes Ergebnis hat die Bestimmung der 
Leitfghigkeit der 4-Oxyphtal-l-Methylesters~iure ergeben. Die 
Affinit~itskonstante der 2-Esters~iure war zu 0'0205 gefunden 
worden, 2 ein Wert, der sich dem nach der Formel zu erwarten- 
den a (0"032) immerhin einigermafien ann~ihert. Fflr die 1-Ester- 
s~iure war 0"096 zu erwarten; Herr Paul L u x  hat aber 0"0154 
gefunden. 4 Daher ist auch die Beziehung, die in der Regel 

Monatshefte fiir Chemie, 23, 895 [1902]. 
2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie. 23, 324 [1902]. 
3 Ebenda, 23, 358 [1902]. 

Die Beobachtungen werden spiiter mitgeteilt. 
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zwischen den Affinit/itskonstanten der Dicarbons/iuren und 
ihrer Esters~uren besteht, ~ bei der 4-Oxyphtals/iure auch nicht 
ann~ihernd erffillt; das Verh~iltnis zwischen der Summe der 
Konstanten der Esters~iuren und der Konstante der freien 
S/lure (0" 120 ~') liegt nicht in der N~ihe von Eins, sondem 
betr~igt 0" 30. 

Es liegt also eine auff~illige Abweichung von den Regel- 
m~il3igkeiten vor, die sonst bei den Affinit~itskonstanten zu 
beobachten sin& Da die Konstitution der 4-Oxyphtalester- 
s/iure insolange als feststehend betrachtet werden muff, als 
nicht Bedenken gegen die gegenw~irtig angenommenen Formeln 
der o-Aldehydcarbons/iureester auftauchen, darf diese Abwei- 
chung vielleicht in folgender Weise gedeutet werden. 

Die Affinit/itskonstante der Nitroopians/iure macht die An- 
nahme sehr wahrscheinlich, dab sie in w~sseriger LSsung keine 
Carbons~iure, sondern ein Oxylakton ist} Auf Grund dieses 
Umstandes ist es wohl zul~issig, auch bei o-Dicarbon- 
s~iuren und ihren Esters~iuren das Auftreten einer tautomeren 
Form in Betracht zu ziehen, wenn ihre Affinit~tskonstanten 
erheblich zu klein sind. Demgem~if3 w/ire anzunehmen, daf3 die 
4-Oxyphtal-l-Methylesters&ure in w~isseriger LSsung zu einem 
nicht unerheblichen Teil als 

CO 
C6H 3 (OH) < 

x, / o  
C - -  OH 
\ 

OCH~ 

vorhanden ist. Bei der 2-Methylestersg.ure w~.re das in viel 
geringerem Mal3e der Fail; bei der freien 4-Oxyphtals52ure, 
deren Affinit/itskonstante mit der berechneten gut stimmt, ~ w~ire 
das Auftreten der tautomeren Dioxylaktonform nicht in erheb- 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fib Chemie, 16, 155 [1895]; 23, 346 
[19o2]. 

Ebenda, 23, 324 [1902]. 
W e g s c h e i d e r ,  Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 [1903]. 

4 W e g s c h e i d e r ,  Mona/shefte ffir Chemie, 23, 310 [1902]. 
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lichem Marl anzunehmen, wenigstens so lange nicht, als man 
nicht auch fiJr die Phtals/iure die gleiche Annahme macht3 

Nur nebenbei sei erw~ihnt, daft f/Jr die 4-Oxyphtal-1-Methyl- 
esters~ture noch eine zweite tautomere Form in Betracht ge- 
zogen werden k6nnte, n~imlich 

c- -cOnCHs 

c-co   

CH,,,,/cH2 
CO 

Es w~ire das eine I2Tbertragung des von H e r z i g  und 
Ze i se l  ~ an mehrwertigen Phenolen in alkalischer Lbsung 
nachgewiesenen Bindungswechsels auf die Oxys/iuren in w~is- 
seriger L6sung. 

Allerdings ist es zweifelhaft, ob diese Formel die niedrige 
Affinitiitskonstante der 1-Esters~ure erkl/iren kann. Die Bildung 
eines hydrierten Benzolringes mug wohl die Konstante herab- 
drticken, s a b e r  andrerseits dtirfte die Carbonylgruppe in ~'-Stel- 
lung st/irker negativierend wirken * als die phenolische Hyroxyl- 
gruppe in r~-Stellung. ~ Es ist somit vorl~ufig die Annahme der 
Dioxylaktoniitherform wahrscheinlicher. 

H/ilt man diese Auffassung ftir zuliissig, so w~ire in der 
4-Oxyphtal-l-Methytesters~iure trotz ihrer kleineren Affinitgtts- 
konstante das sttirkere Carboxyl unverestert, in der bei der 

1 Dutch diese Annahme wiirde der Faktor f/.ir den Einflut} o-stiindigen 
Carboxyls auf die Affinit~tskonstanten ( W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffe fiir 
Chemie, 23, 303 [1902]) eine Erh6hung erfahren. Dann wtirde die auffiillig 
hohe (ebendort, p. 313) Affinitiitskonstante der m-Hemipinsiiure so gedeutet 
werden k6nnen, daI3 bei dieser Siiure die tautomere Dioxylaktonform in viel 
geringerem Marl auftritt als bei der Phtalsiiure. 

Monatshefte fiir Chemie, 9, 217 [1888] u. s. w. 
a Vergl. B e t h m a n n ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, #, 399 [1890]; Bader ,  

ebendort, 6, 311 [1890]; S m i t h ,  ebendort, 25", 208 [1898]; C o l l a n ,  Liebig's 
Ann., 271, 237 [1892]; L u m s d e n ,  Chem. Zentr., 1905, I, 670. 

.t Vergl. Liivulins~.ure und Valerians~ure bei O s t w a l d ,  Zeitsehr. fiir 
physik. Chemie, 3, 175, 193 [1889]. 

5 0 s t w a l d ,  Zeitschr. far physik. Chemie, 3, 247 [1889]. 
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Veres t e rung  der 4-Oxyphtals~iurr erhal tenen isomeren Ester-  

siiure das  st~irkere Carboxyl  verestert .  In diesem Falle k6nnte  

die frfiher gegebene  Besprechung  der Veres te rung  der 4-Oxy-  

phtals~ure x durchaus  aufrecht  erhalten werden,  soweit  nicht 

e twa die exper imentel len Befunde noch einer Erg~.nzung be- 

dfirfen. Denn aus  den nunm ehr  bekannten Eigenschaf ten  der 

1-Esters/ iure ergibt  sich, daft sie leicht fihersehen, bez iehungs-  

weise  als unreine 2-Esters~.ure be t rachte t  werden konnte.  
Die hier besprochene  Auffassung  l~.uft auf  die Annahme  

hinaus,  dal~ die StErke der Carboxyle  nach  den ffir den Einflul] 

subst i tu ierender  Gruppen  gel tenden Regelm~il3igkeiten zu be- 

urteilen ist und nicht nach den experimentel l  an den Esters~iuren 

gefundenen,  yon diesen Regeln abweichenden  Werten  der 

Affinit~,tskonstanten, z die dann als durch tau tomere  Umwand-  

lungen gest6r t  zu betrachten sind. 

Stellt man sich dagegen auf  den rein empir ischen Stand- 

punkt,  daft jenes  Carboxyl  als das schw~ichere zu bet rachten 

ist, welches  in der Esters~iure mit der kleineren Affinit~itskon- 

s tante  unveres te r t  ist, so wfirde die 4-Oxyphta ls~ure  bei der 

Veres te rung  ihres Anhydrids  und bei der Es terb i ldung aus  dem 

sauren Kalisalz eine Ausnahme  von den von mir aufgestel l ten 

Regeln bilden , wenn  aus den vorl iegenden Versuchen  f iberhaupt  

ein Schlul3 gezogen  werden  daft. Ich glaube aber  die Annahme  

einer Tau tomer i e  vorz iehen  zu mfissen;  denn sie stellt nicht 

nu t  die l Jbere ins t immung mit den Veres te rungsrege ln  her, son- 

dern mach t  auch die vom rein empir ischen S tandpunk t  aus  

anormalen Wer te  der Affinit~.tskonstanten begreiflich. 

Versuohe? 

I. Veresterung der 4-Nitrophtalsiiure mit Athylalkohol. 

Die zu den folgenden Versuchen  verwendete  4-Nitrophtal-  

Miure wurde  nach M i l l e r  ~ dargestellt .  

I Wegseheider  und Piesen, Monatshefte fiir Chemic, 23, 393 i1902]. 
Vergl. Wegseheider,  Monatshefte ffir Chemie, 18, 432 [1897]. Ffir 

die Papaverinsiiure ist diese Auffassung allerdings entbehriich geworden 
(Wegscheider, Monatsheffe ffir Chemic, 2.3, 334, 391 [1902]). 

3 Von Erich Bondi. 
Liebig's Ann., 208, 225 [1881]. 
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A. V e r e s t e r u n g  von 4 - N i t r o p h t a l s ~ i u r e a n h y d r i d  mit  
~ t h y l a l k o h o l .  

5g S~iureanhydrid, das nach Mille r's 1 Angaben hergestellt 
wurde, wurden in 60 cm ~ absolutem 5thylalkohol in der K~ilte 
gelSst und der Alkohol tiber Nacht bet Zimmertemperatur ver- 
dunsten gelassen. Der zurtlekbleibende weil3e Kuchen zeigte 
einen Schmelzpunkt von 97 bis 102 ~ und enthielt, wie eine 
Kristatlwasserbestimmung durch Trocknen im Vakuum und bet 
100 ~ zeigte, kein Kristallwasser. 

Eine 5thoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0" 201 g Substanz gaben 0" 173g  Jodsilber. 

In 100 reilen:  

Gefunden 

OC2H 5 . . . . . .  16" 6 

Berechnet fiir 

CloHgOGN 

18"82 

Der Verdunstungsrtiekstand wurde in Tither gelSst und 
durch Zusatz von Petrol/ither fraktioniert gefgAlt. Fraktionen 
yon ~ihnlichem Schmelzpunkte wurden vereinigt und neuerdings 
aus ~itherischer LSsung mit Petrolftther fraktioniert gef~illt. 
Hiebei wurden Fraktionen erhalten, die in Benzol unlSslich 
waren und einen Schmelzpunkt zeigten, dernur  wenige Grade 
unter dem der 4-Nitrophtals~ure lag, zum grSl3ten Tell also aus 
solcher bestanden. Andere schSn kristallisierende, in warmem 
Benzol 15sliche Fraktionen zeigten einen scharfen Schmelz- 
punkt bet 127 ~ enthielten kein Kristallwasser und ergaben bet 
der ~_thoxylbestimmung ein auf die -~thylesters/iure gut stim- 
mendes Resultat: 

0" 2102 g Substanz gaben 0" 2043 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Clo H 90~ N 

OC2H 5 . . . . . .  18"64 18 '82 

x Liebig's Ann., 208, 230 [1881]. 
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Aul3erdem wurde eine Reihe von Frakt ionen erhalten, die 

einen unscharfen Schmelzpunkt ,  einige Grade tiber oder unter  
100 ~ zeigten. Diese niedrig schmetzenden Frakt ionen wurden 
aus Benzol  fraktioniert  kristallisiert, wobei  als h6chstschmel-  
zende Frakt ionen solche erhalten wurden,  die von 128 his 133 ~ 
schmolzen. Im Laufe der weiteren fraktionierten Kristallisation 
wurden zwar  noch h6her  schmelzende Frakt ionen erhalten, 

doch liel3en sich diese alle dutch Kochen mit Benzol in 10s- 
tiche, niedrig schmelzende Bestandteile und in unltSsliche, 
jedenfalis durch VerseifLlng ents tandene freie S/iure zerIegen. 

Um zu sehen, ob ein Gemisch zweier  EstersS.uren vor- 
Igge, das vielleicht durch Umlagerung in eine der beiden O.ber- 

ftihrbar sei , wurde eine Reihe yon Verreibungsschmeizpunkte1~ 
verschiedener  Frakt ionen gemacht,  vor und nach l~ingerem 
Trocknen  tier Subs tanzen  bei 100 ~ Die Verre ibungsschmelz-  

punkte  blieben jedoch konstant;  es deutete daher  nichts au f  
eine Umlagerung,  vielmehr muf3ten die Frakt ionen yon un- 
scharfem oder niedrigem Schmelzpunkte  Gemische von nicht 
t lmlagerungsf/ihigen K6rpern sein. Die Aufarbe~tung dieser un- 

scharf  schmelzenden Frakt ionen geschah nach ihrer Vereini- 
gung mit analogen aus dem folgenden, jetzt  zu beschreibenden 
Versuch e: 

10g" S/ iureanhydrid wurden nach Angabe yon B o g e r t  
und B o r o s c h e k  1 8 Stunden am Rfickflul3kO.hler mit fiber- 

schfissigem .~.thylalkohol gekocht  und dieser h ierauf  abdestil- 
liert. Das hinterbliebene r0tliche 01 erstarrte im Vakuum und 
zeigte einen Schmelzpunkt  yon 96 bis 100 ~ Es wurde in 
~'a, ther gelOst und zur  T r e n n u n g  vom ents tandenen Neutralester  

mit w/isseriger Sodal t isung so lange geschfittelt, bis diese ihre 
alkalische Reaktion dauernd behielt. Die /itherische L6sung  
ergab als Rtickstand zirka 1 g Neutralester.  Die wS.sserige 
L6sung  wurde angesEuert,  ausge/t thert  und der 5 the r  ab- 
destilliert. Der Rtickstand schmolz yon 105 bis 120 ~ wghrend 
das vom Neutralester  befreite Produkt  yon B o g e r t  und B o r o -  
s c h e k  einen Schmelzpunkt  yon 140 bis 150 ~ zeigte;  le tzteres  

1 Journal of the american chem. soc., 23, 754 (1901). 
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tiil~t sieh vielleicht dadurch erkltiren, dab durch eine unvor- 

sichtige Behandlung mit Sodal6sung viel freie Stture entstanden 
sein dtirfte. Der Atherrt ickstand wurde zun~ichst mit Benzol 
gekocht ,  urn die geringe Menge wohl durch Verseifung ent- 

s tandener  freier S~iure abzusondern.  Der in Benzol  16sliche Tell  
wurde  dutch  fraktionierte Kristallisation aus Benzol mit Petrol- 
5.ther, aus Ather mit Petrol~ther und aus Alkohol mit W asse r  

zu reinigen und in seine Bestandteile zu zerlegen versucht ,  
doch ohne das wtinschenswerte  Resultat zu erreichen. Es wurde  

nur  wenig bei 1 2 7  ~ schmelzende Esters~ture erhalten, die 
meisten Frakt ionen zeigten unscharfe  Schmelzpunkte.  

Nun wurden aus beiden Veres terungsversuchen,  die vom 
Anhydrid  ausgingen, alle Fraktionen vereinigt, die yon 115 ~ 

his 126 ~ schmolzen, im ganzen zirka 4" 5 g, und die w~isserige 
konzentrierte  L~Ssung ihrer Ammoniumsalze  dutch t ropfenweisen 

Zusatz  verdtinnter Salzs~iure fraktioniert gefiillt. Dadurch 
konnten 2 " 8 g  reine, bei 127 ~ schmelzende Esters~iure ge- 
wonnen werden. Ferner  wurden  alle zwischen 100 und 115 ~ 
schmelzenden Frakt ionen aus beiden Versuchen vereinigt und 
in der gleichen Weise behandelt.  Die hiedurch erhaltenen ersten 

sechs  Frakt ionen gaben reine, bei 127 ~ schmelzende Ester- 
s~ure, w~ihrend die weiteren sieben Frakt ionen Schmelzpunkte  
zwischen 110 und 135 ~ ergaben. 

Da ich einstweilen zu tier gesuchten zweiten ~thyles ter -  

s~iure auf  einem weiter unten zu beschreibenden Wege  gelangt 
war, ihren bei 137 ~ l iegenden Schmelzpunkt  kannte und attch 
ihre Eigenschaft ,  in heiflem Wasse r  sich sehwerer  zu 16sen als 

die bei i27 ~ schmelzende Esters~iure, so wurden alle jene 
Fraktionen, deren Schmelzpunkte  zwischen 115 und 137 ~ 
tagen, vereinigt und aus Wasse r  umkristallisiert. Der gr~513te 

Tell  der Substanz schmolz unter  Wasse r  zu einem leichtbeweg- 
lichen, schmutziggelben 01% das sich nut  tr~ige 16ste und von 
dem abgegossen wurde. Aus der heifien L6sung kristallisierten 
beim Erkalten sch~Sne, wei~e Nadeln aus, die kein Kristall- 
wasser  enthietten, bei 137 ~ scharf  sehmolzen u n d ,  mit der 
gleichen Menge auf anderem Wege  dargestellten 4-Nitrophtal- 
2-,~thylesters~iure verrieben, keine SchmelzpunktsdepressioL~ 
ergaben. 
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Bei der Veresterung des 4-Nitrophtals~.ureanhydrids mit 
Athylalkohol entstehen also beide m?Sglichen isomeren Ester- 
s~uren nebeneinander,  in der Hauptsache  allerdings die bei 127 ~ 
schmelzende, w/ihrend analoge Versuche in der Methylreihe 
nut  zu einer bei 129 ~ schmelzenden Estersfiure geftihrt haben, 
wie im folgenden mitgeteilt wird. 

B. V e r e s t e r u n g  d e r  S~iure  mi t  ~ _ t h y l a l k o h o l  u n d  
C h l o r w a s s e r s t o f f .  

Diese Reaktion wurde yon M i l l e r  I unter Bedingungen 
durchgeffihrt, bei denen ganz t iberwiegend Neutralester  ent- 

steht. Um dies zu vermeiden, wurde zun~.chst der gleiche Weg  
eingeschlagen, auf dem W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z  e zur 

Methylesters/iure der 4-Nitrophtals~iure gelangt  waren. 
5 g  Stiure wurden in 50cm 3 absolutem AthylalkohoI geitSst 

und mit 5 c ~  a eines bei Zimmertemperatur  mit Salzsguregas 
ges&ttigten Athylalkohols versetzt. Nach 48st t indigem Stehen 
wurde die L6sung in /_'~bersch(issiges Wasser  gegossen und 
dieses saint der ents tandenen ~51igen Abscheidung ausge~ithert. 

Die ~itherische L6sung wurde zur T rennung  yon eventuell ent- 
s tandenem Neutralester  mit wgsser iger  Sodal~Ssung behandelt,  
doch hatte sich keine nennenswer te  Menge gebildet. Die w~isse- 
rige L{Ssung wurde anges~uert,  attsge~ithert und der )~ther ab- 
destilliert. Der Atherrt ickstand zeigte einen Schmelzpunkt  yon 
144 bis 148 ~ und wurde mit Benzol gekocht,  wobei  der gr613te 
Tell ungel6st  blieb und sich als unverester te  S~.ure erwies. 

Der 16sliche Tell wurde des ~3fteren aus BenzoI fraktioniert 
kristallisiert, ohne dab jedoch eine T rennun g  in scharf  schmeI- 
zende Frakt ionen herbeigefCthrt werden konnte. Die weitere 

Aufarbei tung dieses Versuches erfoigte so, dal3 seine Frakt ionen 
mit analogen des ngchsten vereinigt weiter verm'beitet wurden.  

Da bei dem eben beschriebenen Versucb.e die H~mptmenge 
als unverester te  Sgure zur t ickgewonnen worden war, so winde  

bei dem folgenden st~irker esterifiziert: 

1 Liebig's Ann., 208, ~34 I1881]. 

o Monatshefte ftir Chemie, 2I, 802 [1900]. 

(2hemie-Heft Nr. 8. 72 
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5 g  S~ure wurden  in 50 c m  ~ absolutem .'~_thytalkohol gel6st 
und mit 20 cm 3 eines bei Zimmertemperatur  mit Salzs~uregas 
ges~ittigten ~thylalkohols  versetzt. Nach 24 Stunden wurde die 
LSsung in iiberschfissiges Wasse r  gegossen und dieses aus- 

ge/ithert. Der Atherrfickstand wurde wieder mit SodalSsung 
behandelt,  wobei etwas fiber 0"5 g Neutralester  im Ather ver- 
blieb. Die w~sserige LSsung wurde wie friiher anges~iuert, aus-  
ge/ithert und der .~ther abdestilliert. Der Rtickstand schmolz 
von 106 bis 133 ~ und wurde wiederholt  aus Benzol frakt ioniert  
kristallisiert. Hiebei wurde etwas unverester te  S~ure zurfick- 
gewonnen,  eine kleine Menge scharf  bei 127 ~ schmelzender  

und sch6n kristallisierender Esters~iure erhalten und alle 
zwischen 100 und 130 ~ schmelzenden Frakt ionen mit analogen 
aus dem vorigen Versuch vereinigt. 

Diese vereinigten Fraktionen, im ganzen fiber 3 g, wurden. 
in ihr Ammonsalz tibergeffihrt und dieses aus seiner kon- 
zentrierten wS.sserigen L6sung durch tropfenweisen Zusatz ver- 

dt~nnter Salzs~iure fraktioniert gef~llt. So wurde etwas fiber 1 g 
Estersiiure vom Schmelzpunkt  127 ~ erhalten. 

Alle anderen Fraktionen, deren Schmelzpunkte  zwischen 
110 und 125 ~ lagen, wurden vereinigt und aus Wasser  umzu-  

kristallisieren versucht.  
Die Substanz schmolz unter  Wasse r  zu einem schmutzig-  

gelben 01, alas sich nur sehr langsam 15ste und von dem abge- 
gossen wurde. Aus der heifien L6sung fiel beim Erkalten die 
Hauptmenge  des GelSsten als gelbes, a[lm/ihlich zu einer 

amorphen Masse erstarrendes 01 aus; nur ein ganz geringer  
Tell kristallisierte in Form schSner, weiiger Nadeln, die je- 
doch einen unscharfen Sehmelzpunkt  zwisehen 105 und 120 ~ 
zeigten. 

Es bleibt somit unentschieden,  ob bei direkter Veres te rung  
der 4-Nitrophtals~iure mit Alkohol und Salzsg.ure sich Moil die 
bei 127 ~ schmelzende Estersiiure bildet oder nebenbei auch in 
geringer Menge die zweite;  denn es kann leicht gescheh.en 
sein, daft ieh die bei 137 ~ schmelzende Esters/iure infolge der 
langwierigen Aufarbeitung der Versuche und schliei31ieh ein- 
getretenen Mangels an Zeit und Material t ibersehen habe. 
Immerhin macht die Sehwierigkeit, scharf schmelzende Frak-  
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tionen zu erhalten, die Bildung kleiner Mengen der zweiten 

Esters/ iure wahrscheinl ich.  

C K r i s t a l l f o r m  d e r  4 - N i t r o p h t a l - 1 - . ~ t h y l e s t e r s g . u r e .  

Die bei 127 ~ schmelzende  4-Nitrophtalg.thylesters/iure l/if3t 

sich leicht in megbaren  Kristallen erhalten. Herr  Hofrat  V. v. 

L a n g  hatte die Gfite, sie zu un te r suchen  und teilt darfiber 

folgendes mit: 
, ,Kristallsystem monoklinisch.  

a : b : c - - -  t " 7 4 4 7 : 1 : 1 " 4 2 7 7  

a c  ~ 118o31 / . 

Form en: 

001, 507, 205, 110, 021, 511 

Ger. Beob. 

( 001 .100  z 61 ~  l 

I 0 0 . 2 0 I  37 1i 37 ~ 22 ~ 

201.10T 31 38 31 27 

i 100 .10 i  68 49 - -  
10 i .005  49 42 - -  

110.100 56 53 - -  

110.510 66 14 *66 14 
001.021 68 16 67 47 

021 02 I  43 28 - -  

1 0 i . 1 1 0  78 37 *78 37 

i 201 .110  64 12 63 58 
110.021 29 0 --- 

t 021.511 27 39 28 

511. 201 59 9 - -  

110.001 74 53 *74 53 
021 .100  79 49 79 44 

i 1 1 . i 0 1  52 58 52 - -  
1 1 1 . 0 2 I  53 29 54 

Die Kristalle sind durch Vorher rschen  der Fl~.che 010 

plattenf6rmig; wobei  sie parallel der Y-Achse durch die 
Flg.chen 100, i 0 i ,  201 begrenzt  werden.  Senkrecht  dazu  sind 

72* 
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'die aus Benzol erhaltenen Krista!le durch die Fl~iche 110 ge- 
schlossen, w~thrend die aus Alkohol gezogenen an Stelle dieser 

Fl~iche die F1Rehe 021 zeigen. An einem der letzteren Kristalle 
wurde auch einmal die einzelne Fl~iche i 11 beobachtet ,  welehe 

abet  abgerundet  war. Die Kristalle sind nach 100 vollkommen 
spaltbar, auf der Spaltungsfl~che ist eine optisehe Achse sicht- 
bar, so dab die Ebene der optischen Achsen parallel der Sym- 
metrieebene ist. Auch auf Fl~iche 001 sieht man beim Na-Licht 

// '  / 4  

, ,  i i l/ 

i' ' ~oo . \// 

Fig. I. Fig. 2. 

symmetr isch geiegene Kurven, es dtirfte also diese Fl~iche 
nahezu  senkrecht  zur zweiten Mittellinie sein<<. 

II. Ve res t e rung  des 4-Ni t rophta ls~iureanhydr ides  mi t  Methyl-  
a lkohol .  

Angesichts der Bildung beider Esterstiuren bei der Ein- 
wirkung von f~thylalkohol auf das Anhydrid wurde untersucht,  

ob bei Veresterung des 4-Nitrophtals~.ureanhydrides mit 
Methylalkohol unter  allen Umst~inden nur  die bei 129 ~ schmel- 
zende Esters~ure erh~ltlich sei. Da L i p s c h i t z  ~ das Anhydrid 
2 Stunden mit Alkohol gekocht  hatte, wurden 5 g  SRureanhydrid 
in der KRIte in 60 c ~  s absolutem Methylalkohol gelSst und der 

AlkohoI bei Zimmertemperatur  tiber Nacht verdunsten gelassen. 
Der Rtickstand schmolz von 126 bis 129 ~ und zeigte nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser  den scharfen Schmelz-  
punkt  von 129 ~ Eine Kristal lwasserbest immung im Vakuum 
ergab den Betrag Kit ein Molektil Kristallwasser und eine 
Me[hoxylbes t immung ergab 13.65o/0 OCH3, w~ihrend ftir 

C,aHTO~N 13"78~ OCH 3 berechnet  sind. Ein Verreibungs- 
achmelzpunkt  mit der von L i p s c h i t z  erhaltenen, bei 129 ~ 

I Monatshefte ffir Chemie, 21, 805 [1900]. 
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schmelzenden Esters~ure ergab keine Depression. Der Schmelz- 
punkt des Rohproduktes zeigt, dab die zweite von v. K u g y  
dargestellte Esters/iure nicht in erheblicher Menge entstanden 
sein kann. Die Einwirkung yon Methyl- und 5thylatkohol auf 
das Anhydrid verHiuft also insofern etwas verschieden, als 
das Mengenverh~iltnis der beiden Esters~iuren merklich ver- 
schieden ist. 

lII. ~ thy les te r  der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesiiure und Kon- 
st i tut ion tier 4-Nitrophtaliithylestersiiuren. 

Die 5-Nitro-2-AldehydobenzoesS.ure liefert ebenso wie in 
der Methylreihel mit ]~thylalkohol einen b-Ester, ihr Si!bersalz 
mit Jod/ithyl einen wahren Ester, der zu 4-Nitrophtal-2-~thyl- 
esters~ture oxydiert werden konnte entsprechend der Formeln: 

COO Ag GOOC2H 5 GOOC2H 5 

/ ~ ,  COH I J ~  COH ~ J ' ~  COOH 

N O ~ ] ~ j  / "+ NO2 '~x,,x ) N-O~ ~ 

Als Ausgangsmaterial diente Phtalaldehyds~iure. 

A. D a r s t e l l u n g  der  P h t a l a l d e h y d s ~ t u r e .  

Die Phtalaldehydsg.ure wurde nach C. G r a e b e  und 
F. T r t i m p y  ~ aus Natriumphtalonat mit NatriumbisulfitlOsung 
dargestellt. An der zitierten Stelle wird nach dem Eintragen des 
Natriumphtalonats in die erw/irmte Bisulfitl6sung folgendes 
vorgeschrieben: 

>,Man dampft zur Trockene, macht sauer, zieht mit .~ther 
aus und erh/ilt direkt eine Phtalaldehyds/iure vom Schmelz- 
punkt ungef/ihr 96~ Ausbeute 63 bis 65O/o der theoretischen,<. 

1 Wegscheider und v. Ku~y, Monatshefte f/ir Chemie, 2d, 823, 824 
[1903]. 

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 31, 375 [1898]. 



105(3 R. W e g s c h e i d e r  und E. Bond[, 

Zum Ans~iuem der zur Trockene eingedampften Bisulfit- 
verbindung wurde zun~ichst nur ein wenig mehr als die berech- 
nete Menge Salzs~ure zugesetzt und erwttrmt, wobei die 
Hauptmenge des Trockenrtickstandes ungelSst blieb. Sowohl 
L/Ssung wie Ungel6stes wurden hierauf ausge/ithert. In den 
.~ther ging jedoch nur wenig Substanz, die aui3erdem noch 
stark schwefelh/iltig war, wie eine Reaktion mit Nitroprussid- 
natriuml6sung nach dem Erhitzen mit Natrium ergab. Die Bi- 
sulfitverbindung l~it3t sich nur durch andauerndes Einwirken 
eines grof]en I)berschusses von Salzs~iure zerstSren und auf 
Grund mehrerer Vorversuche wurde nun folgendermagen ver- 
fahrefl: Die Bisulfitverbindung wurde mehrere Tage lang mit 
einem grol3en Oberschu6 verdtinnter Salzs/iure am Wasserbad 
erhitzt und zwar so lange, bis die L6sung auf weiteren Zusatz 
von Salzs/iure nicht mehr merklich nach Schwefeldioxyd roeh. 
Die so erhaltene Losung zeigte b!~uliche Fluoreszenz und 
wurde stark eingeengL Beim Erkalten kristallisierte ein asche- 
h~tltiger K6rper aus, der ersch/Spfend mit Ather extrahiert wurde. 
Der Rtickstand der/itherischen L6sung war reine Phtalaldehyd- 
s/iure vom Schmelzpunkt 97 ~ Der in Ather unl6sliche, noch 
schwefelhaltige Tell wurde mit verd/Jnnter Salzs~ure abermals 
einen Tag gekocht. Die erhaltene L6sung gab nach dem Ein- 
engen eine Kristallisation, die aus reiner Phtalaldehydstiure 
(Schmelzpunkt 97 ~ bestand. Die vereinigten Filtrate gaben an 
~i_ther unreine Phtalaldehyds~iure yore Schmelzpunkt 80 ~ bis 
114 ~ ab, die durch zweimaliges Umkristaliisieren aus Wasser 
auf den richtigen Schmelzpunkt gebracht werden konnte. Aus 
der salzsauren L6sung konnten dutch neuer!iche Behandlung 
des noch schwefelhiiltigen Abdampfrtickstandes mit Salzs/iure 
und Einengen weitere Mengen unreiner Phtaialdehyds~iure ge- 
wonnen werden, tells dureh Auskristallisieren (neben Kochsalz), 
tells dutch Aus~ithern, die dann durch Umkristallisieren aus 
Wasser auf den richtigen Schmelzpunkt gebracht werden 
konnten. 

Im ganzen erhielt ich aus 98g  Phtalons~iure 56g  Phtal- 
aldehyds/iure, was einer Ausbeute yon 73% der theoretischen 
gleichkommt. Ob man nicht zweckm~Nger mit starker Salzs~ure 
arbeiten mOi3te, habe ich nicht untersucht. 
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B. V e r e s t e r u n g  d e r  5 - N i t r o - 2 - A i d e h y d o b e n z o e s t i u r e .  

Die zu den folgenden Versuchen nOtige 5-Nitro-2-Aldehydo- 
benzoes/ iure wurde nach den Angaben yon W e g s c h e i d e r  
und v. K u g y  dargestellt. 1 

1. Behandlung der Siiure mit ~.thylalkohol.  

5 g Nitrophtalaldehyds/iure wurden mit 5 0 g  Athylatkohol 
2 Stunden am Wasserbade  gekocht  und der AlkohoI hierauf im 
Vakuum abdestilliert. Der bereits sch/3n kristallisierende Riick- 

stand schmolz  zwischen 80 und 90 ~ Er wurde in Ather gel6st 
und die /itherische L~Ssung so lange mit verdfmnter  w~isseriger 

Ammoniakl6sung geschtittelt, bis diese ihre alkalische Reaktion 
dauernd behielt. Die /ttherische L/Ssung enthielt 2 9 g  unver- 
/inderte Nitrophtalaldehyds~iure. Die w~isserige L6sung wurde 
anges/iuert  und ausge/ithert. Der Atherrt ':ckstand betrug 2 '  1 g 
und schmolz von 90 bis 93 ~ Durch zweimaliges F/ilIen aus 
seiner konzentr ier ten benzolischen L6sung mit Petroltither 
wurde der Oxylakton/i ther  in Form sehr sch6n ausgebildeter, 
fast farbloser, zu Btischeln angereihter,  nadelf6rmiger Kristalle 

erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt  von 95 ~ zeigten. 
Eine Athoxylbes t immung ergab folgendes gut s t immendes Re- 
sultat: 

0"2181g Substanz gaben 0'22lgJodsilber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet for 

Gcfunden C10 H 905 N 

OC2H 5 . . . . . .  I9'91 20' 18 

Entsprechend der analogen Verbindung in der Methylreihe 2 

kommt dieser Substanz die Konsti tutionsformel e ines .~thoxy-  
laktons 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 24, 809 [1903]: 
Monatsheffe fi.ir Chemie, 2g, 824 [1903]. 
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2. Einwirkung yon  Jod~ithyl auf  das Si lbersalz.  

22 g S~ure wurden in feinzerr iebenem Zustande mit wenig 

Wasser  fibergossen und durch t ropfenweisen Zusatz von Am- 
moniak unter  best~ndigem Rfihren gel6st. Das Ende der Re- 

aktion wurde durch Zusammenbr ingen eines Tropfens der 
LSsung mit Phenolphtale'in bestimmt. Die nahezu neutrale 
LSsung wurde mit einer konzentr ier ten LBsung von Silber- 

nitrat im Uberschusse  versetzt, wodurch das S i lbe r sa l z  als 
weil~er Niederschlag gef~illt wurde,  der jedoch bald eine hell- 
gelbbraune Ftirbung annahm. Die 3 4 g  getrockneten und fein 

zerr iebenen Silbersalzes wurden  in drei Port ionen mit je 4 0 g  
Jod~ithyl vorsichtig fibergossen; urn die sonst eintretende starke 
Erw~irmung zu vermeiden, wurde die Reakt ionsmasse  gut ge- 

ktihlt, so daft die Tempera tu r  nicht tiber 22 ~ C, stieg. Naeh 
16stfindigem Stehen wurden  die drei Port ionen vereinigt und 

das Jod~ithyl am \Vasserbad abdestilliert. 
Der Riickstand wurde so lange mit koehendem Benzol 

extrahiert, bis nichts mehr  in L~3sung ging, und die rotgelbe 
BenzolltSsung mit niedrig siedendem PetroI~ither versetzt. Es  
fiel ein rotgelber, amorpher  Niederschlag aus, der sich nach 

wenigen Sekunden zu einer harten, harzigen Masse zusammen-  
ballte. Diese wurde abfiltriert und in 5 ther  gel6st, worin sie 
nicht leicht und sehr langsam 16slich ist. Aus der /itherisehen 
L6sung fiel auf Zusatz  yon Petrol/ither ein hellgelbes, sehr 
feines Pulver aus, im ganzen gegen 4g,  das in Wasse r  unl6s- 
lich, in _AthylalkohoI und in _~ther in der Hitze leichter, in der 
K~tlte schwerer  1/Sslich war; aus den erw~ihnten heil3en L~3sungen 
fiel es beim Erkalten wieder  als amorphes Pulver aus. Das 
gleiche Verhalten zeigte es auch gegen Benzol. Beim Erhitzen 
wurde die Substanz bei 145 ~ welch, war  bei 160 ~ ein zghes, 
rotes O1 und zeigte zwischen 165 und 170 ~ eine starke Gas- 
entwicklung. Beim Reiben wurde sie stark etektrisch. 
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Es wurden  zwei Ana!ysen gemacht ,  die folgendes Resultat  

ergaben : 

I. 0"2328g Substanz gaben 0"4534g COi und 0'077R" H20. 
II. 0"2027g Substanz gaben 0"3922g COt und 0"0664g HeO. 

In 100 Teilen : 
GefundeP. Berechnet far 

--~"'--- ~ ~ - ' -  C:a H s 09 Ng 

C .......... 53"11 52'7 51"59 
H .......... 3'67 3"63 ~' 17 

Die beiden Verbrenntmgen s t immen also untereinander  

nicht schlecht,  jedoch nicht mit der vermute ten  Formei eines 

Ni t rophta la ldehyds/ iureanhydrides .  Ob bei der Bildung dieses 

K(Srpers eine Reduktion oder  eine Abspal tung  yon CO s eine 

Rolle spielt, lasse ich dahingestellt .  

Die S u b s t a n z ' w u r d e  zweimal  zu verseifen gesucht.  Zu- 

erst wurden 0" 2 g in W a s s e r  suspendier t  und so lange Alkohol 
t ropfenweise  zugesetzt ,  his der suspendier te  NiederschIag be- 

netzt  wurde.  Dann wurden  2 his 3 Tropfen  Kalilauge zugese tz t  

ulld erw~irmt. Die LiSsung f:irbte sich rot, zeigte abet  noch nach 

sechssKindigom Erhitzen die alkalische Reaktion. Es  war  auch 

fast gar  nichts in L6sung  gegangen.  - -  H ie rau f  wurde  1 g mit 

verd(innter Kali lauge im Oberschusse  verse tz t  und gekocht,  

wobei  ein Tell  zu einer roten, klebrigen Masse verharzte,  yon 

der abgegossen  wurcle. Die erkaltete dunkelrote  LSsuna  wurde 

anges~iuert, wobei  ein braungelber  Niederschlag  ausfiel, der bei 

85 ~ teilweise verkohl te  und dann bis 200 ~ unver 'andert  blieb. 

Er  16ste sich leicht in .~ther und Alkohol, viel schwerer  in 

Benzol und heil3em Wasser .  Es wurde  kein MitteI gefunden,  

ihn zu reinigen und yon seiner  Un te r suchung  aus  Mangel  an 

Zeit abgesehen  Die anges~iuerte LSsung wurde ausge/i thert  

und der AtberKickstand,  eine rotbraune,  51ige Masse, nicht 

weiter  untersucht .  
V o n d e r  Benzo!lSsung, aus  der der besprochene  KSrper 

ausgef~.llt und abfiltriert worden war, wurde  das Lbsungsmit te l  

im Vakuum bei 40 ~ abdestilliert, wobei  als Rtickstand feine, 

gelbe, zu Drusen angereihte  Nadeln verblieben, die yon 65 ~ 
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bis 68 ~ schmolzen, im ganzen 15g. Sie 15sten sich sehr leicht 
in Benzol, Alkohol und Ather. Durch wiederholtes F~llen ihrer 
konzentrierten benzolischen LSsung mit Petrol~ither wurde die 
Substanz in sehr schSn ausgebildeten, feinen, farblosen Nadeln 
erhalten, die einen konstanten Schmelzpunkt von 71 bis 72 ~ 
zeigten. 0 " l g  wurde mit der berechneten Menge Kalilauge 
vorsichtig verseift und ergab als Verseifungsprodukt reine 
5-Nitro-2-Aldehydobenzoes~.ure. 

Eine ~_thoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0'  2327 g Substanz gaben 0" 2431 2" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OC~H 5 . . . . . . . .  20" 04 

Berechnet  ftir 

C10HgOsN 

20'  18 

Aus dem mit Benzol extrahierten Jodsilber konnten durch 
Athylalkohol sowie durch Scht~tteln mit verdiinnter Salzs~iure 
und 5ther nut geringe Mengen verunreinigter Substanzen ge- 
wonnen werden. Die Ausbeute bet diesem Versuche betrug aus 
22 g Nitrophtalaldehydstiure 14 g wahren ,'4thylesters. 

C O x y d a t i o n  des  w a h r e n  ~ t h y l e s t e r s  zu 4 -Ni t ro -  
ph ta l -  2 - ~ t h y l e s t e r s / i u r e .  

v. K u g y  hatte beim analogen Versuch den wahren Methyl- 
ester der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoes/iure als feinverteilte 
Emulsion in siedendem Wasser mit einer heifien, fiinfprozen- 
tigen KaliumpermanganatlSsung oxydiert, doch wegen der 
dabei stattfindenden Verseifung nur eine sehr geringe Ausbeute 
an 4-Nitrophtal-2-MethylestersS.ure erhalten.: Um die Verseifung 
zu vermeiden, wurde daher die Oxydation des -~.thylesters 
nicht in w/isseriger Lgsung durchgeftihrt, sondern nach dem 
von S a c h s  ~ empfohlenen Verfahren in AcetonlSsung. Das ver- 
wendete Aceton wurde zweimal ~ber Kaliumpermanganat de- 
stilliert und tiber Kaliumcarbonat getrocknet, a In 100g dieses 

: Monatshefte fiir Chemie, 24, 825 /1903 I. 
~- Beriehte der Deutschen chem, Gesellseh., 34, 497 [19011, 
a A. a. O., p. 501. 
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Acetons wurden  5 g A t h y l e s t e r  gel6st und zu der am Rfickflui3- 

ktihler kochenden  Flfissigkeit eine L6sung yon 2" 5 g Kalium- 
permanganat  in 150g  Aceton tropfenweise zugesetzt .  Die Oxy- 
dation dauerte ~/4 Stunden und die Reaktionsmasse war  auch 
nach Zusatz  der ganzen Permanganat16sung nicht rot gefiirbt, 
wfihrend sich reichlich Braunstein ausgeschieden hatte. Es 
wurde noch eine Viertelstunde erhitzt, dann erkalten gelassen 

und abfiltriert. Das Filtrat war  eine dunkelbraune,  trfibe L6sung. 
Der abfiltrierte Braunste inschlamm wurde mit Aceton ge- 
waschen,  hierauf  mit kaltem Wasse r  gut  verrieben, dann ab- 
filtriert, das Filtrat anges/iuert und ausge/ithert. Der .Atherrfick- 
stand bestand aus 1 �9 5g" einer fast weil3en, kristallisierten Masse, 
die bei 134 ~ weich wurde und yon 135 bis 137 ~ schmolz. Dutch 

F/illen der Substanz  aus ihrer konzentr ier ten benzolischen 
L6sung mit Petrol/ither wurde sie in Form feiner, farbloser 
Nadeln erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt  yon 137 ~ 
hatten. Eine Athoxylbes t immung ergab folgendes Resultat: 

o.2135g Substanz gaben 0"209g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berezhnet ftir 

Gefun den C10 HgO G N 

OCsH 5 . . . . . . . .  18"78 18"82 

O" 16g  der Esters~iure wurden mit Kalilauge verseift und 
ergaben als Verseifungsprodukt  reine 4-Nitrophtals~ure, wie 

Schmelzpunkt  und Verre ibungsschmelzpunkt  zeigten. Es war  
also estersaures Salz im Manganschlamm enthalten. Obige 
Acetonl6sung wurde nun auf  1/~ ihres Volumens abdestilliert, 
wobei sich weiterer  Braunsteinschlamm abschied, mit Wasser  

im Oberschul3 und einigen Tropfen  Kalilauge bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion versetzt,  dann vom Braunsteinschlamm 
abfiltriert. Das Filtrat wurde zun~ichst direkt im alkatischen 
Zustand ausge/ithert, doch ging nichts Nennenswer tes  in den 
Ather. Hierauf  wurde mit Salzs/iure angestiuert  und ausgefithert. 
Der Atherrfickstand war  ein gelbes 01, das mit Benzol gekocht  

wurde. Der gr6f3te Tell ging in LOsung, wtihrend zirka 0"5 g 
aIs gelblicher, fester K/Srper ungel6st  btieb, der sich aber in 
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Wasser  leicht 16ste und bei 161 ~ schmolz, also als durah Ver- 
seifung ents tandene 4-Nitrophtals~iure anzusehen ist. Die benzo- 

lische L6sung wurde eingeengt und im konzentr ier ten Zustand 
mit Petrol~ither gef~.llt. Der so erhaltene kristaIlinische Nieder- 

schlag schmolz unscharf  von 108 bis 130 ~ und betrug 2"5g .  
Dut'ch wiederholtes Fgllen der benzolischen LSsung mit Petrol- 
~ther konnten daraus 1 " 5 g  reine, bei 137 ~ schmelzende Ester- 
Miure gewonnen  werden. Hierauf  wurde noch der abfiltrierte 
Braunsteinschlamm mit ~thyla]kohol  gekocht  und vom Unge- 
10sten, das nun, wie eine Verbrennung am Platinblech zeigte, 

nichts Ocganisches mehr enthielt, abfiltriert. Der Alkohol wurde 
abdestilliert und als Rtickstand ergab sich eine geringe Mange 
braungeftirbter, halbfester Substanz, die sich aus Benzol mit 
HiKe von Petrol~ither umkristall isieren liefi, unter  100 ~ schmolz 
und als unoxydier ter  Athylester  der Nitrophtalaldehyds~ure 
anzusprechen ist. 

Aus 5 g, ~.thylester tier 5-Nitro-2-Aldehydobenzoes~ure 
wurden im ganzen zirka 3 g  einer bei 137 ~ schmelzenden 
Esters~ure der 4-Nitrophtals~ure erhalten, der somit die Kon- 
stitutionsformel 

COOC~H5 

I ' 

1 

NO.,, 

und der Name einer 4-Nitrophtal-2-A_thylesters~ure zukommt.  
Die isomere, bei 127 ~ schmelzende Esters~iure ist daher die 
4-Nitrophtal-1-_Athylesters~ure und hat die Konstitutionsformel 

COOH 

/ ~  COOCoH~. 

xo~ \y  
Beide Esters~iuren Iassen sich aus Wasse r  ohne merkliehe 

Verseifungsgefahr sehr gut umkdstal l is ieren und liefern wasser- 
freie Kristalle. 

Um auf eine eventuelle Umlagerung der einen Esters~iure 
in die andere zu prfifen, wurden v o n j e d e r  O" 1 g innig verrieben 
und der Schmelzpunkt  des Gemisches bestimmt; es wurde bei 
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103 ~ welch und schmolz yon 108 bis 115 ~ . Dieser Schmelz- 
punkt  blieb auch derseIbe, nachdem das Gemisch dutch 
48 Stunden einer Tempera tur  yon 100 ~ ausgesetzt  blieb, so dal3 
keine merkliche Umlagerung stattfindet. 

IV. ~berffihrung der 4-Nitrophtal-l-Methylestersiiure in eine 
neue Oxyphtalestersi~ure. 

Um zu der zweiten, noch unbekannten 4-0xypl~talmethyt-  
estersfi.ure zu gelangen, ging ich aus den in der Einleitung 
erw~hnten Grfmden yon der yon W e g s c h e i d e r  m~d Lip-  
s c h i t z  aus 4-NitrophtalsSure erhaltenen, bei 129 ~ schmel- 

zenden MethylestersSure aus, deren Konstitution dutch W e g -  
s c h e i d e r  und v. K u ~ y  ermittelt wurde:  

COOCH a COOCH a COOCH 3 

J ~  COOH--+ [ , J ' l  GOOH ] ---, / / ~  COOH 

\ /  \ /  \ /  
NO 2 NH 2 OH 

Sehmelzpunkt 129 ~ Zers. ungefghr 145" Schmelzpunkt 160 ~ 

A R e d u k t i o n  d e r  4 - N i t r o p h t a i - l - M e t h y l e s t e r s ~ . u r e  
m i t  Z i n n c h l o r ~ r .  

Um Verseifung und Umlagerung m6glichst auszuschlief~en, 
w'urde versucht, die Esters;dure in fi.therischer L6sung mit einer 
w~isserigen Zinnchlorfirl/Ssung zu reduzieren.  

10g" kristallwasserha!tige Estersgure wurden  in 50 c,n '  
)kther gelOst und langsam unter WasserkClhlung, so dal3 nur 

geringe Erwgrmung  eintrat, eine L6sung  der ffir die Reduktion 
und Bildung des Chlorhydrats  n6figen Menge ZinnchlorOr 
( 2 7 " 8 g  SnC12.2H20 ) und Salzs/iure ( 1 0 " 6 g H C 1 ) i n  70cn4" 

Wasser  zugesetzt .  Der Zinnchlorfirgehalt  war durch Titrat ion 
mit Jod gep,:tift worden. Dann wurde tiber Nacht  s tehen ge- 
lassen und hierauf  die wttsserige und die iitherische Schicht 
ge t r enn t  (bei einem zweiten Versuche wurde die w~.sserige 
Schicht  ersch6pfend ausge~ithert, so dal3 ihre weitere Aufarbei- 
tung entfatlen konnte). 



1064 R. Wegscheider und E. Bondi, 

Die w/isserige Schicht  wurde  mit Schwefe lwassers tof f  ent- 

zinnt, mit Na t r iumhydroea rbona t  nahezu  neutralisiert  und im 

V a k u u m  abdestilliert. Der Abdampfrf icks tand wurde  mit Methyl-  

alkohol ausgekocht ,  wobei  alles Organisehe in LSsung ging. 

Die erhaltene L6sung  wurde verdunstet ,  der Rtickstand mit 

wen ig  W a s s e r  aufgenommen,  wobei  fast alles in LSsung  ging, 

und die L6sung  ausge/ithert.  Der ~ ther r t icks tand  verfiirbte sich 

bei 135 ~ und zersetz te  sich fiber 140 ~ unter Gasentwicklung,  

war  also, wie aus  dem folgenden hervorgeht ,  Aminophtales ter-  

s/lure. Da die w~sser ige  L6sung  noch Chlorhydrat  dieses 

K6rpers  enthielt, wurde  sie nun mit Kali lauge alkal isch gemacht ,  
mit  Essigs/ iure wieder  anges/ iuert  und ausgeiithert. Der Ather- 

r f ickstand war  ein gelbes 01. 

Die /itherische Schicht  gab beim Verdampfen  eine gelbe, 

amorphe,  zinnhaltige Masse. Sie wurde in W a s s e r  gel6st, mit 

Salzs/iure anges/iuert,  daa Zinn mit Schwefe lwassers tof f  aus-  

gefg.llt, was  durch vorsichtiges,  teilweises Neutral is ieren der 

f reiwerdenden Salzs~iure beschleunigt  werden  kann, das Filtrat 

mit Kalilauge neutralisiert, mit Essigs~iure anges~.uert und er- 

sch6pfend ausge~ithert. Die ~itherische L6sung  zeigte ebenso  

wie die fl'tiher erhaltenen starke blaue Fl.uoreszenz und hinter- 
liei3 einen gelben, nicht deutlich kristallinischen K6rper,  der 

sieh bei der Ana!yse  als 4-Aminophta l - l .Methyles ters / iure  er- 
wies. 

L 0'21123 Substanz gaben 0'4261g" CO~ und 0'0872s H20. 
II. 0'226~ Substanz gaben bei der Zeisel'schen Methoxylbestimmung 

0'27423" AgJ. 
III. 0'2012g Substanz gaben 0'2201gr AgJ. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet flit 

C 9 H9 04N 
I II III ~ ~  

C . . . . . . . . . .  55'03 . . . .  55"38 
H . . . . . . . . . .  4"59 - -  - -  4'61 
OCH 3 . . . . . . .  - -  16"00 15' 1 15"90 

Die Analyse  III wurde  mit dem dutch die letzten Aus- 

/ i therungen erhaltenen Produkte  gernacht, welches  im Fall eha- 
getretener  Verseifung an fl'eier Aminophtals~iure reicher sein 
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muIJte als die Produkte der ersten Ausschtit telungen. Das Er- 

gebnis dieser Analyse beweist  daher, dal3 Verseifung t iberhaupt 
nur in geringem Mal3e eingetreten ist. 

Die 4-Amino-l-Methylestersgmre ist in Ather langsam und 
schwer  16slich, in Chloroform und Benzol unl6s!ich, in Methyl- 
und Athylalkohol sowie in heilgem Wasser  leicht 16s!ich, in 
kaitem Wasse r  nahezu unl6slich. 

Die Ausbeute  war wenig befriedigend. Da abet  die Ester-  
s/iure sich gegen Wasser  und SalzsS.ure als recht bestttndig 

erwiesen hatte, wurde nunmehr  das yon A. v. B a e y e r  * bei der 
Reduktion des 4-NitrophtalsS.ureditithylesters verwendete  Ver- 
fahren benutzt. 

B. R e d u k t i o n  mi t  Z i n k  u n d  S a l z s / i u r e .  

Port ionen zu 10g" Nitrophtal-I-Methylesters~iure wurden 
in 50 c m  a Methylalkohol gel6st und 40 bis 50 cm a konzentrierte  
Salzstiure unter Ktihlung zugesetzt .  Hierauf wurde Zinkstaub 
in kleinen Portionen unter  fortdauernder Ktihlung so tange ein- 

getragen bis deutliche Wassers toffentwicklung bemerkbar  war, 
eine halbe Stunde stehen gelassen und dann yore Zink ab- 
filtriert. Das Filtrat wurde mit Soda bis zur  schwach alkalischen 
Reaktion versetzt  und mit 20 c m  ~ einer Essigs~ture, die im 

Kubikzentimeter  0" 132g Essigs/iure enthielt, anges/iuert. Dann 
wurde ausgeiithert. Letztere Operation konnte nicht immer bis 
zur Ersch6pfung fortgesetzt  werden, da sich bisweilen eine 

sehr best/indige Emulsion bildete. Der Atherrt ickstand enthielt 
Aminophtalestersfim'e, die jedoch manchmal  noch zinkh~iltig war. 
In diesem Falle wurde  sie in Wasse r  suspendiert ,  mit Essigs/iure 
schwach angesttuert  und Schwefelwassers toff  eingeleitet. Der 
Niederschlag bestand dann aus Zinksulfid und Aminophtalester- 
s/iure, die durch Auskochen mit Methyla!kohol gewonnen  
werden konnte. 

Die ausgeS.therte L6sung enthielt offenbar noeh estersaures  
Salz, welches durch Essigs/iure nicht zerlegt worden war. Sie 

wurde daher entweder  gleich mit verdtinnter Salzs~,ure gef/illt, 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., lO, i079 [1827J. 
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wobei (allerdings unreinere) Esters~iure ausfiel, die durch 
Methylalkohol von anorganischen Beimengungen getrennt 
werden konnte, und dann nochmals ausge~tthert; oder es wurde 
zuerst das Zink mit Schwefelwasserstoff ausgefgllt (wobei 
ebenfalls aus dem Zinksulfid durch Methylalkohol Estersgmre 
gewonnen werden konnte) und dann zuerst direkt, dann nach 
Zusatz yon Salzs~ture (wobei ein Niederschlag ausfiel) aus- 
geiithert. Das Aus/ithern dec noch nicht mit Salzs/iure versetzten 
L6sung gab ein reineres Produkt. 

Zur Reinigung wurde die Esters/iure in verdfinnten Am- 
moniak gelSst und mit Essig.sS.ure oder SalzsS.ure fraktionie,:t 
gef/iilt. Die ersten Fraktionen zersetzten sich bei ungefS.hr 145 ~ 
die letzteren zwischen I10 und 125 ~ . 

Die so erhaltene 4-Aminophtal-l-Methylesters/iure zeigte 
dieselben Eigenschaften wie die mit Zinnchlorfir erhaltene und 
gab bei Methoxylbestimmungen folgende Werte: 

I. 0 " 2 0 0 g  direkt aus  der ess igsauren  L 6sung  dutch  Austi thern erhaltene 

und mit W a s s e r  gewaschene  Subs tanz  gaben  0"2307g AgJ.  

If. 0" 2035g" ~urch fraktionierte F~illur~g gereinigte Subs tanz  gaben  0 '  2507 g" 

AgJ .  

in 100 Teilen: 
Gefunden  Berechnet  fSr 

. ~  �9 C9HgOIN 
I II . . . .  . ~  

OCH a . . . . . . .  15"23 t 6 ' 2 8  15"90 

C. D i a z o t i e r u n g  der  4 - A m i n o p h t a l - l - M e t h y l e s t e r -  
s~ure.  

Die Diazotierung wurde analog der yon A. B a e y e r  bei der 
Diazotierung des neutralen .~thylesters der 4-AminophtalsS.ure 
angegebenen Methode 1 mit jenen Ab/inderungen durchgeffihrt, 
die dutch das Vorhandensein einer noch freien Carboxylgruppe 
bedingt waren. 

3' 5g Aminophtalesters/iure wurden in 110 cm 3 verdfinnter 
SchwefelsS.ure ureter schwacher Erw/irmung gelSst und die rot- 
gelbe L/Ssung 15 Minuten lang mit Tierkohle geschtittelt. Die 

1 Ber. der Deutszhen  chem. Gesellseh.,  10, 1079 (1877). 
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Yon der Tierkohle abfiltrierte L0sung war nahezu entf/irbt und 
wurde sofort zur Diazotierung verwendet. Diese wurde bei 
Zimmertemperatur durch langsamen Zusatz der berechneten 
Menge Natriumnitrit in w~isseriger L6sung durchgeffihrt. Die 

salpetrige S~iure reagierte nur langsam, denn sie lief3 sich 
wg, hrend des ganzen Verlaufes der Diazotierung durch Jod- 
st/irkepapier nachweisen. 

Dann wurde die L6sung einige Zeit auf 60 ~ und sp~iter bis 
zum AufhSren der reichlichen Stickstoffentwicklung auf 100 ~ 
erw~irmt. Die abgektihlte LSsung wurde ersch6pfend ausge~ 
/ithert und der gelblich-weil3e, kristallinische Atherrfickstand im 
Vakuum getrdcknet; er betrug 0 " 6 g  und ergab bei der 
Schmelzpunktsbestimmung einen Zersetzungspunkt von 157 ~ 
der nach zweimaligem F~illen der Substanz mit Benzol aus 
ihrer konzentrierten /itherischen LOsung auf 159 bis 160 ~ 

stieg. 
Eine Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0 - 2 0 3 ~  S u b s t a n z  g a b e n  0" 2347 g Jods i l be r .  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  fi.ir 

G e f u n d e n  G 9 H s 05  

OCH 3 . . . . . . .  i 5 " 2 5  1 5 ' 8 2  

Die Substanz, welche als 4-Oxyphtal-l-Methylesters~iure 
anzusprechen ist, 10st sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather, 
ist dagegen in Benzol und Petrot~ther unIOslich. Ihre sehr kon- 
zentrierte wS.sserige LOsung wird durch konzentrierte Eisen- 
chloridlOsung rotgef/irbt, w/ihrend bei etwas verdtinnterer L0sung 
nur eine starke Gelbf~rbung auftritt. 

0" 1 g der OxyphtaIesters/iure wurde mit Kalilauge 20 Mi- 
nuten lang erhitzt, dann anges/iuert und ausgeS, thert. Der 
Atherrflckstand zeigte einen Zersetzungspunkt bei 180 ~ und 
gab in w/isseriger LOsung mit Eisenchlorid eine starke Rot- 
fiirbung, wodurch der Nachweis geliefert ist, dab die neue 
Esters/iure sich von der 4-Oxyphtals/iure ableitet. Nach tage- 
langem Stehen an der Luft ver~nderte sich das Verhalten der 
Esters/lure beim Erhitzen dahin, dab sie schon bei 150 ~ weich 

Chemie-Heft Nr. 8. 73 
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wurde  und sich erst  bei 161 ~ zersetzte .  Li ingere Zeit  bei  100 ~ 

getrocknet ,  e rweichte  sie schon bei t49 ~ und zerse tz te  s ich 

erst  von 161 bis 162 ~ Die Ursache  dieses  Verhal tens  konn te  

aus  Manget  an Zeit  und Mater ia l  n icht  wei te r  un te r such t  

werden.  - -  Ein Ver r e ibungsschme lzpunk t  mit  der  von W e g -  

s c h e i d e r  und P i e s e n  erhal tenen,  bei 166 ~ schmelzenden  

Esters / iure  1 ergab folgende Beobach tung :  Das Gemisch  be ide r  

Es ters / iuren  wurde  bei 130 ~  schmolz  yon 143 bis 149 ~ 

und liel3 bei 152 ~ eine lebhafte Gasen twick lung  erkennen.  

Hieraus  geh t  die Versch iedenhei t  der  beiden Esters / iuren 

hervor.  

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 394 (1902). 


