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0bsr Phtal/ thylsstsrs/ urs 
von  

W a l t e r  v .  A m a n n .  

Aus dem I. chemisehen Laborator ium d e r k .  k. Universitiit in Wien.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  29. Apri l  1915.) 

Ffir Versuche, die ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
W e g s c h e i d e r  fiber die Kinetik der Veresterung der Phtal- 
siiure und der Verseifung ihrer Ester ausfiihrte, war auch 
Phtal/i.thylestersg.ure nStig. Sie ist bisher nur als O1 be- 
schrieben worden. 1 Daft reine Phtal/ithylesters/iure bei Zimmer- 
temperatur ein 01 sein sollte, war wenig wahrscheinlich; in 
der Tat haben darauf gerichtete Bemfihungen ergeben, daft 
sie bei Zimmertemperatur krystallisiert ist. 

Nach dem Vorgang yon M i c h a e l  wurde behufs ihrer 
Darstellung technisches Phtals~ureanhydrid mit absolutem 
Alkohol gekocht. 

Um W a s s e r  mggl ichst  vollstiindig auszuschliet~en, t rug der Kolben, der 

das  Phtals i iureanhydrid  enthielt, einen doppelt  durchbohr ten  Stopfen. Durch 

die eine Bohrung ging ein Kiihler, der als Riickfluflkiihler diente;  an  sein 

oberes Ende war ein Kolben angesetzt ,  der zur  Aufnahme des  spiiter ab- 

zudest i l l ierenden Alkohols bes t immt  war  und  dessen  Inneres  nur  du tch  ein 

Chlorcalciumrohr mit der freien Luft in Verbindung stand.  In die andere  

Bohrung war  ein Tropftrichter eingesetzt ,  in dessen  obere Offnung ein Vor- 

stoI3 mit seitl ichem, durch ein Chlorcalciumrohr ve r sch lossenem Ansa t z roh r  

eingefiigt war. In den VorstoB war  rnittels Kork ein Kiihler eingesetzt ,  durch 

1 M i c h a e l ,  Jahresb.  f. Ch. (1880), 859; P i u t t i ,  Lieb. Ann.,  214, 27 
(1882); W a l k e r ,  Jahresber .  f. Chem. (1892), 388. 
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den der vorher mit Kalk 6 Stunden gekochte und dann mit metallischem 
Calcium versetzte Alkohol direkt in den Tropftrichter hineindestilliert wurde. 

In der Hauptsache ist die Reaktion schon beendet, wenn nach LSsung 
des Anhydrids noch 15 Minuten gekocht wird. Da abet bisweilen bei dieser 
Kochdauer doch noch ein nicht unerheblicher Teil des Anhydrids un- 
veriindert blieb, wurde vorsichtshalber 2 Stunden gekocht. Noch l~ingeres 
Kochen brachte keinen Vorteil. 

Dann  w u r d e  der  Alkohol  ohne  0 f fnen  des Appa ra t e s  

abdestilliert. Zu  diesem Z w e c k  wurde  der  Appara t  so geneigt ,  

dab der  frtiher als Rtickflul3ktihler w i rkende  Ktihler n u n m e h r  

als abs te igender  Ktihler v e r w e n d e t  wurde .  Die Vor lage  war,  

wie erwiihnt,  berei ts  an den Ktihler angesch los sen .  

T r o t z  des sorgf~iltigen W a s s e r a u s s c h l u s s e s  trtibte sich 

das  zur t i ckb le ibende  O1 nach  einigen T a g e n  und  es schied  

sich eine meis t  ger inge  Krys ta l l i sa t ion  (bisweilen in Nadeln)  

aus,  die du rch  A b s a u g e n  ge t rennt  wurde .  Sic e rwies  sich als 

Phtals/iure,  der e twas  Es ters / iure  anhaftete .  

I. o. 1612 2" verbrauchten J 6"64 c m  3 0'09537normaler Natronlauge. 
II. 0" 1357 2" verbrauchten 14" I7 c m  s derselben Natronlauge. 

III. 0' 0931 g" verbrauchten 11 �9 46 cm 3 derselben Natronlauge. 
Aquivalentgewicht gel. [. 101"5, II. 100'4, III. 85"2; bet. f. Phtalsiiure 

1/2C8H60 ~ 83"02, flit PhtaI~ithylestersiiure C10H100 ~ 194'08. 

Durch  langes  S tehen  des yon  Phtals/ iure befreiten Ols 

im V a k u u m  bei T e m p e r a t u r e n  unter  0 ~ erstarr te  die Es ter -  

s~iure zu  einer  har ten  festen Masse.  N a c h d e m  so einmal 

krystal l is ier te  Esters / iure  erhal ten w o r d e n  war,  bot  es keine 

Schwier igkei t  mehr,  bei sp/iteren Dars te l lungen  das  ()1 durch  

Impfen  z u m  Krystal l is ieren zu  br ingen.  Der S c h m e l z p u n k t  

des Rohproduk te s  w a r  u n s c h a r f  (z. B. 32 bis 44~  doch  

sind Pr~parate  dieses  S c h m e l z p u n k t e s  s c h o n  ziemlich rein 

(OC~H 5 gef. 22"46,  22"870/0;  ber. 23"21% ). Zum Um-  

krystal l is ieren eignet  s ich Chloroform schlecht ,  da dadu rch  

der S c h m e l z p u n k t  nur  w e n i g  ve rbesse r t  wird. Besser  reinigt 

das  Umkrys ta l l i s ie ren  a us  Benzo l  oder  die F/i l lung aus  5 t h e r  

mit Petrolfither;  doch  erfolgt bei d iesen L6sungsmi t t e ln  die 

Krystal l isa t ion sehr  langsam.  D a g e g e n  ist gu t  gere in ig ter  

Schwefe lkoh lens to f f  z u m  Umkrys ta l l i s ie ren  sehr  geeignet .  Die 

Krysta l l i sa t ion  geht  verh/iltnism~i3ig rasch,  obwoh l  die Ester -  
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s/iure darin leicht 15slich ist. So wurde die Phtal/ithylesters~iure 

in wohl ausgebildeten, zu grol3en Drusen vereinigten Krystallen 

vom Schmelzpunkt  47 bis 48 ~ erhalten. 

o. 1853g" Estersiiure vom Schmelzpunkt 46 bis 48 ~ gaben nach Zeisel 
0'2245g AgJ. 

OC2H 5 gel 23"240/o ; bet. fiir C1oH100r CsHbO3(OC2H5) 23"21o/o. 
Auch etwas unreinere Fraktionen vom Schmelzpunkt 40 bis 48 ~ gaben ganz 
gut stimmende Zahlen (OC2H 5 gef. 23"57, 23"43O1o). 

Die Krystallform wurde yon Herrn Hofrat Prof. V. v. L a n g  

untersucht,  woftir ihm auch a n  dieser Stelle gedankt  sei. Er 

teilt folgendes mit: 

, ,Krystallsystem: monoklinisch. 

a : b :  c = 0 " 6 4 2 5 : 1 : 0 " 5 1 9 7 .  

a c  = 91 ~ 2/. 

Fl~chen: 100, 010, 110, 021, 111. 

ber. beob. 

f l l O ' l O 0  - -  32 ~ 43 '  
1 t 110"010 57 ~ 17' 

I l l O ' l i O  65 26 65 11 

111"100 53 44 

[111"010 68 11 68 3 
] / 

[ 1 1 1 " 1 i l  43 38 --  

111"110 45 41 46 -- 

021"100 89 17 881~ - 

021"010 - -  43 54 

021"110 66 25 6 7 - -  

i 
l i O ' l l l  72 19 

111"021 39 32 

021"~10 - -  68 9 

!17o loo J~o 

""x . ._a. 3._ 

Die grol3en wasserhellen Krystalle sind durch das Vor- 

herrschen der Fliiche 100 tafelf6rmig. Sie sind sehr gut 

spaltbar nach der Symmetr ieebene 010. Auf derselben zeigen 

sie im Einklang mit dem angegebenen Krystal lsystem im Kono- 

skop beide optischen Achsen am Rand des Gesichtsfeldes 

mit bedeutender gekreuzter  Dispersiow<. 
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Die Symmetrie der Krystallform ist also gegenfiber der 
der Phtals/iure ~ vermindert. 

Die Esters/iure wird durch Alkalien leicht verseift. Infolge- 
dessen kann sie nicht ganz fehlerfrei titriert werden. Als 
reine Esters/iure in wenig Alkohol gel6st, mit Wasser ver- 
dfinnt und innerhalb 5 Minuten derart titriert wurde, dal3 mit 
Natronlauge etwas fibers~ttigt und mit Salzs/iure zurfick- 
titriert wurde, waren die Ergebnisse um ungef/ihr 2% zu 
niedrig. 

I. 0 " 5 8 5 6 g  brauchten 32 ,95cm a 0"09537normaler NaHO und 0"71cm a 

0" 09652 normaler HC1. 
II, 0 ' 3 1 5 9 g  brauchten 19"05 e m  ~ dieser Natronlauge und 1"67 c m  3 Salz- 

sgur~ 
III. 0 " 3 4 4 2 g  brauehten 19" 11 cm a Natronlauge und 0" 14 c m  a Salzsiiure. 

Aquivalentgewieht gel'. I. 190"7, II. 190"9, IIL 190"3; ber. ffir 
C l o H l o O  4 194"8. 

1 S e h e i b l e r ,  Br. D. eh. Ges., 1, 125 (1888); G r o t h ,  ebendort, 3, 
456 (1870). 


