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Untersuchungen tiber dis Veresterung 
unsymmetriseher zwei- und mehrbasischer 

S iuren, 
II. Abhandlung:  

iJber die geresterung der Br0m- und der Oxyterephtalsiinre, 
v o n  

Rud.  W e g s c h e i d e r  und Karl  Bi t tner .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1900.) 

A .  E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  1 
Im Anschlusse an die Versuche Wegscheiders fiber die 

Veresterung unsymmetrischer Dicarbons~iuren (Monatshefte, 

Bd. 16, 75; Bd. 18, 418 und 629; Bd. 20, 685) habe ich die 
Veres terung der Oxy-  und der Bromterephtals~iure untersucht  

und theile im folgenden die Resultate mit. 

I. Bromtersphtals~iure. 
Von Estern der Bromterephtals~iure w a r  bisher nur der 

neutrale Methyles ter  bekannt,  tier von  F { s c h l i  (Ber., 12, 619) 

dutch  E inwirkung  des Chiorids auf  Hotzgeis t  erhMten wurde.  

Darstellung und Eigenschaften der Bromterephtalsiiure. 
F i s c h l i  (Bet., 12, 619) stellte dieselbe dutch Oxydat ion  

yon 2-Brom-p-ToluylMiure mit Cham~ileon dar. Eine andere  

Dars te l lungsmethode  rtihrt yon F i l e t i  her (Gaz. chim., 16, 297), 

der die S~iure beim Kochen yon Bromcymol  mit Salpeters~.ure 
erhielt. Ich bediente reich zur  Hers te l lung der Bromterephtal-  

s~iure der Sandmeyer ' s chen  Reaction, die es gestattet ,  eine 

1 Von Karl Bittner. 
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Amidogruppe gegen Brom auszutauschen. Als Ausgangs- 
material bentitzte ich die Amidoterephtals~iure, die ich aus der 
Nitrostiure nach dem Vorgange yon B u r k h a r d t  (Ber., 1 0 ,  145) 
durch Reduction erhielt. 

5 g Nitros~iure wurden mit 8g Zinn und 17g concentrierter 
Chlorwasserstoffs~ure reduciert. Die Reaction ist so lebhaft, 
dass betr~ichtliche Erw~irmung eintritt, welche Ktihlung nSthig 
macht. Wenn die freiwillige Erw~irmung aufgeh6rt hat, wird 
noch einige Zeit am Wasserbade erw~irmt. Hiebei scheidet sich 
das Zinndoppelsalz als weif~e compacte Masse aus, welche 
aber beim Verdtinnen mit Wasser sofort unter Ausscheidung 
der gelben Amidos/iure zerf~illt. Zur Reinigung wird dieselbe 
mit Wasser gewaschen, dann in Salzs~iure gelSst und mit 
essigsaurem Natrium wieder geftillt. 

D i a z o t i e r u n g .  Zuerst machte ich den Versuch so, dass 

ich zu der ~us 2 ' l g  CuSQ,  6 g B r K ,  6 " 8 g  H,O, l g H~SO~, 
3"5 g KupferspS.nen bereiteten, bis zur Entf/~rbung gekoch ten  
L6sung yon Kupferbromtir 3g  Amidos~iure zugab 'und d a n n  
! " 4 g  NaNO, (10% 121berschuss), gelOst in Wasser, zutropfen 
lief3. Das erhaltene Product zeigte aber blo13 einen Bromgehalt 
yon 26"2~ also ein Manco yon 6"50/0. Es war dies ein 
Gemisch yon Amido- und Bromterephtals/iure, dessen Trennung 
nicht gelang, da ihre L6slichkeitsverh~iltnisse nur sehr wenig 
verschieden sin& Folgende Methode erwies sich als die beste. 
3 g der Amidostiure wurden, um sie in fein vertheiltem Zustande 
zu erhalten, in m~Sglichst wenig gew/3hnlicher Natronlauge 
gel6st und wieder mit Schwefels~iure gef~illt. Dann wurde dieses 
Gemisch mit 10 c m  ~ einer 49% BromwasserstoffMiure versetzt 
und unter Eisktihlung langsam mit der obigen Menge Natrium- 
nitrit versetzt, wobei die Temperatur 5 ~ nicht tiberschritt. Diese 
die diazotierte Amidosfi.ure enthaltende Fltissigkeit wurde in 
die nach obiger Angabe bereitete KupferbromCwl/Ssung ein- 
getragen, wobei eine auBerordentlich lebhafte Gasentwickelung 
zu bemerken ist. Wenn dieselbe nachlS.sst, so wird noch einige 
Zeit zur Erreichung einer vollst~indigen Umsetzung erw~irmt. 
Die Fltissigkeit wurde dann verdfinnt und ausgeS.thert, wobei die 
Hauptmenge sofort in den Ather tibergeht. Derselbe zeigte noch 
immer eine leichte Fluorescenz, was auf eine Verunreinigung 
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dutch Am idosgmre schliel3en lief3. De~" nach Abduns ten  des 

3;,thers erhaltene Rfickstand wurde dam: behufs Reinigung e ine r  
fractionierten F/illung unterworfen.  Das Rohproduct  wurde  in 

Kali gel6st, wobei die L6sung eine. dunkelrothe F/~rbung 

annimmt. Aus dieser LSsung habe ich drei bis vier F~'actionen 
durch Fgllung mit sehr verdtinnter  Salzsgure abgeschieden.  Die 
erste war dunkel, die folgenden immer heller, bis endlich auf 
Zusatz  yon viel Salzs/iure die Hauptmenge  der S&ut'e als 
wei13e v01umintSse Masse sich ausscheidet.  Dieselbe wurde 
dutch Umkrystallisieren aus heil3em verdt'mntem MethylalkohoI 
gereinigt und zeigte keine Fluorescenz  mehr. Den Schmelz- 

punkt  fand ich zu 30[ his 303 ~ . Das Thermomete r  war  dutch 

Best immung des Siedepunktes  yon Diphenylamin (30I ~ geprtift 

worden. Er stimmt also fast genau mit dem, den F i s c h I i  angibt 

(303 bis 304~ Die,Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz 

re:gab F01gendes: 

0 '  3307 g Substanz ergab 0" 2527 g BrAg. 

I n  100 Theilen:  
Berechnet fflr 

CsHsBr 04 Gefunden 

Br . . . . . . .  32 "4 32"57 

: Aus den dunkleren Fract ionen kann dutch Vereinigung 

und Wiederholung der fractionierten F~IIung noch eine kleine 

Menge allerdiflgs nicht ganz weif~er S~iure erhalten werden. 
Das saute Kalisalz l~sst s ich nicht auf dem gewShnlichen 

Wege  herstellen. "LSst man S~ure in der zur Herstel lung des 
neutralen Salzes berechneten Menge Kali und tr/igt dann die 
gleiche Menge S~ture ein, so erh~iit man nach eingetretener 

L/Ssung beim Einengen eine Krystallisation, die einen viel zu 
geringen Gehalt an Kalium ergibt (0"4~ statt 13~ 

Esterification der Bromterephtals:iure. 

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

a) 5 g  der Siiure wurden in 50 cr a Methylalkohol gel6st, 
in diese L6sung trockenes Salzsgmregas bis zur SS, ttigung ein- 
geleitet., Beim Erkalten scheidet sich ein Haufwerk  yon Kry- 
stallen aus; die Hauptmenge  wird erst beim Verdfinnen mit 
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Wasse r  erhalten. Zur Reinigung wurde aus heif3em verdiinntem 

Methylalkohol umkrystallisiert .  Ausbeute 4" 5 g reiner Neutral- ,  

ester, Schmelzpunkt  54 ~ 
/~) 5 g SS.ure wurden  in 50 c~43 Methylalkohol gel6st und 

mit 5 c ~  ~'eines mit SalzsS.uregas gesiittigten Methylall:ohols, der 
0"4g  HC1 im Cubikcentimeter  enthielt, versetzt. Nach 24. Stunden 

wurde  die L/3sung mit Wasse r  gef~tllt und die F~illung mit Benzol  
ausgel:ocht,  um die gebildete EstersS.ure und Neutralester  in 

L6sung  zu bringen. Ungel~Sst blieb 2"8 g unver/inderte S/iure. 

Das Benzol wurde abgedunstet ,  der Rticksta::d mit verdtinntem 

Ammoniak verrieben, um die Esters'~iure in L/Ssung zu bringen. 

Ungel0st  blieb 0" 9 g Neutralester.  Die ammoniakalische LiSsung 

wurde  :nit Salzs/iure gef~illt. Die F~.llung wurde aus heil3em 
Wiasser bis zum constanten Schmelzpunkte  umkrystallisiert.  
Schmelzpunkt  164 ~ . Ich erhielt 0'1 g an reiner Esters~iure, 
welche ich ~-Bromterephtalmethylesters~ure nennen will. 

II. Mit  H~SO~. 

a) 5 g  S~iure wurden  in 50 cm 3 Methylalkohol gelSst und 

mit 5 cm 3 H~SO 4 1~//2 Stunden an: Rtickflusskfthler erhitzt. 

Die LSsung wurde  mit Wasse r  gefg.llt, die FNlung mit ver- 

dtinntem Ammoniak behandelt.  Ungel6st  blieb 4"3 g Neutral- 

ester. Die aus der LSsung mit SalzsS.ure erhaltene Ftillung 

zeigte nach dem Umkrystal l isieren den Schmelzpunkt  164 ~ Ein 
Gemisch dieser mit der beim vorigen V e r s u c h e  erhaltenen 
schmilzt  auch bei dieser Temperatur .  Ausbeute  0 " 4 g .  Es 
entsteht  also bei diesem Versuche ebenfalls ~-Esterstiure, wie 
bei dem Versuche mit SalzsS.ure. 

b) 5g Stiure wurden  in 3 0 c m  ~ .Alkohol gel/Sst und mit 
dem gleichen Volum Sdhwefels~iure unter  Vermeidung einer 

Erw~irmung versetzt.  Nach 24 Stunden war  noch keine Reaction 

walnrzunehmen. Nach 4 Tagen  war  alles in Neutralester  ver- 
wandelt  worden. 

Einwirkung yon Jodmethyi  auf sautes bromterephtalsaures 
Kali. 

Da ich das Kalisalz in fester Form nicht erhalten konnte,  
so nahm ich d ie  Einwirkung des Jodm e th y l s  auf in Methyl- 
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all:ohol gel6stes  Salz vor. 5 g S~iure wurden  in 50 c r ~  Methyl- 

all:ohol gelOst und mit der zur Bildung des sauren Kalisalzbs 

nOthigen Menge wtisserigen Kalis versetzt . :  Dazu wurde 5 g  

Jodmethy l  gegeben und am Rtickflussktihler dutch 20 Stunden 

erhitzt. Die LSsung wurde  dann mit W a s s e r  gef~illt~ die Ftillung 

mit verdt inntem Ammoniak  behandelt ,  worin sich alles tOste, 

was  au, f Abwesenhei t  von Neutra les ter  schlief~en liefL Die 

LOsung wurde  also wieder mit SalzsEure gef~llt, die F~illung 

mit heif3em Benzol behandelt ,  worin 4g" S~iure ungel6st  blieb. 

Die L6sung  wurde  abgedunstet .  Der Rtickstand, aus heiBem 

W a s s e r  umkrystal l is iert ,  liefert 0 " S g  einer Esters~iure vom 

Sehmelzpunkte  145 ~ , die yon der bei den vorigen Versuchen  

erhaltenen verschieden ist und die ich daher  ~-Bromterephtal-  

methylesters~iure nennen will. 

E i n w i r k u n g  y o n  M e t hy l a l k6ho l  auf  B r o m t e r e p h t a l s i i u r e  im 

Einsehmelzrohre. 

Bei 100 ~ trat  keine E inwirkung  ein; ich nahm daher  einen 

zweiten Versuch  bei 150 ~ vor. 8 g  S~.ure wurden  zu 4 g  in 

30 c ~  ~ Methylalkohol  geI6st und im zugeschmolzenen  Rohre 

durch 8 Stunden erhitzt. Aus der erhal tenen LOsung wurde  

dank: de:" Alkoho! abgeduns te t  und der Rt ickstand mit Benzol  

ausgekocht .  Die aus  tier benzol ischen LSsung  erhaltene Kry- 

stallisation zeigt nach dem Umkrysta l l i s ieren  den Schmelz-  
punkt  164 ~ , war  also ~-EstersEure. Die Lauge wurde  dann 

e ingeengt  und ergab noch 0 : 6  g unreiner  Esters~iure. Die End-  

lat4ge wurde  schlieBlich mit Ligroin gef~illt und die F~.llung mit 

verdi_'mntem Ammoniak  behandelt ,  worin Neutra les ter  ungelOst 

blieb. Die aus  tier LOsung mit Salzs~.ure erhaltene F~illung 

zeigte den S c h m e l z p u n k t  120 his 125 ~ . Da ich vermuthete ,  
c lass  diese ein Gernisch beider Esters~iuren sei, versuchte  ich, 

fractioniert zu  fEllen. Ich erhielt auch eine hSher s c h m e l z e n d e  
Fraction,  143 his 147 ~ Ein Oemisch  dieser mit tier Esters~iure 
vom Schmelzpunkte  145 ~ schmolz  aber schon bei 135 his 137 ~ , 

also zu tier, so ~dass sich nicht mit Sicherheit  die Bildung auch 
de:" zweiten Esters~iure bei diesem Versuche  constat ieren ltisst. 

Bei Anwendung yon methylalkoholischem'Kali scheidet sich Salz aus. 
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Ausbeute  2"3 g reine Esters~iure, 0" 6 g unreine, 2 g Neutral- 

ester, 1"4 g unver~inderte Siiure, Rest diese Gemische. 

Halbverseifung des Neutralesters mit Kalilauge. 

5 g  Neutralester  wurden in 50 cr Methylalkohol gelSst 

und mit der zur Halbverseifung nSthigen Menge Kali am Rtick- 
flussktihler bis zum Eintritte der neutralen Reaction gek0cht. 

Die LSsung wurde dann mit Wasse r  ve rd t inn t  und mit Ather 
zur Ent fernung neutraler  Subs tanzen  ausgeschiittelt .  0"2 g 
Neutralester  waren in diesen t ibergegangen. Das in der w~isse- 
rigen LSsung vorhandene  Kalisalz wurde dann mit Salzstture 
zersetzt,  wobei sich die freie gstersg, ure ausscheidet.  Dieselbe 

wurde aus Wasse r  umkrystalIisiert  und hatte den Schmelz- 

punl<t 145 ~ ist also ~-Esters/iure~ Ausbeute 4" 4 g  reiner Ester- 

sgmre. 
Neutralester. 

Derselbe entsteht  bei allen Ester i f ieat ionsmethoden (aus- 
genommen die Einwirkung yon Jodmethyl  auf das saure Kali- 

salz) in grSl3erer oder kleinerer Menge. Zur Darstellung des- 
selben empfiehlt sich am besten die Esterification mit Salzs~ure 

oder  Erhitzen mit H2tSO~. Derselbe zeigte im reinen Zustande 
immer den Schmelzpunkt  54~ F i s c h l i  fand ihn bei 42 ~ , 
F i l e t i  bei 52 bis 53 ~ . 

Eigenschaften und Constitution der Estersiiuren. 

Zum Unterschiede von der freien S/~ure zeigen die beiden 

Esters/ iuren ein bedeutend besseres Krystall isationsverm6gen. 
W~ihrend man die erstere meistens anscheinend amorph, 
seltener deutlich krystallinisch erh~ilt, gelingt es, die beiden 
Esters~iuren beim langsamen Erkal ten der heil3en wtisserigen 
LSsung in seidengl/ inzenden langen Nadeln zu erhalten. Sie 
sind beide i n  Alkoh01 leicht 15slich, daraus dm'ch Wasser  
f/illbar, leicht 15slich in Ather, heil3em Wasser ,  Benzol ,  daraus 
durch Ligroin ftillbar. Keine von ihnen zeigte einen Krystall- 
wassergehalt .  Die =-Sgture i s t i n  kaltem Wasser  schwerer  
16slich als die }-S~ure. Die ~.-S/iure ist schneewei13, die }-S/iure 
babe ich immer hellgelb erhalten. Ich lasse nun ihi'e Ana lyse  
folgen. 
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~ - S ~ i u r e .  0 " 2 0 4 3  g 

0"0552  g H~O. 

hi  100 T h e i l e n :  

R. W e g s c h e i d e r  mad K. Bit tner ,  

Die bei 100 ~ getrockneten Substanzen ergaben: 

S u b s t a n z  e rgab  0 ' 3 1 2 8  ef 

Berechnet ffir 
CgH 7 Br O~ 

CO.~ und 

Gefunden 

41 "75 

2"71 

C . . .  : . . . .  4 1  "74 

H . . . .  : . . .  2 . 7 0  

~- S 5,u r e. 0" 1947g  S u b s t a n z  e rgab  bei  der  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  

0 " 1 8 1 2 g  AgJ .  

in 100 T h e i l e n :  
Berechnet f/it 

C9HzBr O~ Gefunden 

OCH a . . . .  12"36  1 2 ' 2 7  

Ich  h a b e  mit  de r  Bromte reph ta l s~ iu re  u n d  den b e i d e n  

Es t e r s / i u r en  F t i l l ungen  mit  M e t a l l s a l z 1 5 s u n g e n  v o r g e n o m m e n ,  

und  z w a r  so, d a s s  ich e i n p r o c e n t i g e ,  mit  N H  3 neu t r a l i s i e r t e  

L 6 s u n g e n  der  S~turen hers te l l te .  Das  R e s ~ t a t  ze ig t  die f o l g e n d e  

T a b e l l e .  

Freie 
S~u/'e 

I 
i 

Bleiazetat Cu SOl Ag NO s Fe Ci 3 Hg (NO3) 2 
1' 

Niede!'.schlag, 
im Uber- 
schusse 

lbslich, fiillt 
beim Kochen 
sofort wieder  

a u s  

Allmiihlich 
Fgllung 

Nieder- 
schlag 

Br~iunliche 
F/illung 

1 

Leichte 
Tr~bung 

~-Ester- Dasselbe Keine Allm/ihlieh Weit3e Reichiiche 
siiure F/illung F/illung Fg, llung F~illung 

.F~illt beim 
Kochen nicht 

a u s  

Reichliche 
F~illung 

a-Ester- 
s~iUre 

Weitle 
F/illung 

Allm~ihlich 
Ftillung 

Reichliche 
F~illung 

Mit  HgC1,  h a b e  ich ke ine  F / i l h m g e n  erha l ten .  
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Ft'lr die Darstetlung der ~.-Esters~iure eignet sich die Halb- 

verseifung des Neutralesters am besten, ftir die Darstellung der 
~-Esters~iure Erhitzen der freien Stiure mit Methylalkohol im 

Einschmelzrohr. Zur Ermittelung der Constitution der beiden 
Esters~uren habe ich noeh ihre Silbersalze hergestellt. Dazu 
babe ich die Esters~iuren in der berechneten Menge verdfinnten 

Ammoniaks gelSst und mit Silbernitrat gefgdlt. Zur Reinigung 
habe ich die Salze aus heiflem Wasser umkrystallisiert, aus 
dem sie sich beim Erkalten in weil~en Flocken ausscheiden. 

Zur Analyse wurden die Salze bei 100 ~ getrocknet. Das 

Silber wurde bestimmt, indem die getrockneten Salze zuerst an 

der Luft und dann im R0se'schen Tiegel im Wasserstoffstrome 
gegl/~ht wurden. 

Silbersalz der ~-S~ure: 0"2685g  Substanz ergab 0 . 0 7 9 7 g  

metallisehes Silber. 

In 100 Theilen: 

Bereehnet flit 

CgH6Ag Br O~ t Gefunden 

29" 39 29" 69 

Silbersalz det [~-S~ure: 0"2437g Substanz ergab 0"0718g 
Silber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

29" 39 29" 46 

Die Zersetzung der Silbersalze wurde in einer Eprouvette 
im Luftstrome mit vorgelegter Kalilauge und folgendem Baryt- 
wasser vorgenommen; bei 220 ~ begann sich letzteres zu trfiben, 

auch machte sich der charakteristische Geruch aromatischer 

Bromk6rper geltend. Doch konnte im Rfickstande der Eprou- 
vette nach der Verseifung desselben nur Bromterephtals~iure 
constatiert werden. Selbst beim Erhitzen auf 300 ~ im Eisenfeil- 
bade war kein anderes Resultat zu erzielen. Schliel3lich ver- 
suchte ich, durch Destillation der freien Esters/iuren Kohlen- 
siiure abzuspa!ten , machte abet die interessante Wahrnehmung,. 
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dass  dieselben unzerse tz t  destillieren. Die ~-S/i.ure siedet unter  

37  m m Druck bei 235 ~ die ~-S~iure unter  19 ~n~a Druck bei 

233 ~ Dass  dieselben in der Tha t  unzerse tz t  destillieren, beweis t  

der Umstand,  dass  sie nach dem Umkrystal l is ieren den richtigen 

Schmelzpunk t  zeigten und nach der Versei fung Bromterephtal -  

s~iure zur t ickgeben.  

Nachdem die Versuche,  die Silbersaize zu zersetzen,  keine 

Aufschit isse fiber die Consti tut ion der beiden I someren  gaben,  

so ist ftir dieselbe blo13 die elektr ische Lei t f t ih igkei tsconstante  

en tsche idend.  Die Bes t immung  derselben, die ich Herrn Prof. 

W e g s c h e i d e r  zu verdanken  habe, ergab folgende Werte:  

Ftir die =-S~iure K ~ 0"037. 

,, ,, ~-S~iure K ~ 0"50. 

Die Constante  der letzteren ist also mehr  als zehnmal  

so grol3 als die de'r ersteren. Dies ist auch der Grund, wa rum 

ich en tsprechend dem Vorschlage W e g s c h e i d e r s  (Monats- 
lnefte, 16, 141), die bei 145 ~ schmelzende  Esters~iure als ~.-S~ture 

bezeichnet  habe. Da nach Analogie mit den Brombenzoes / iu ren  

jene Esters~iure die st~irkere sein muss ,  die das freie Carboxyl  

in Orthostel lung zum Brom hat, so ergibt sich folgende Consti- 

tution f/Jr die beiden Esters/iuren: 

COOH COOCHa 

/ \1 I I 
\ /  \ /  

COOGH a GOOH 
[~-Bromterephtalmethylesters~iure. ~-Bromt erephtalmethylesters~im'e. 

II. 0xyterepht~Miure. 
Ich habe dieselbe nach ~der Vorschrift  von B u r k h a r d t  

(Ber., 10, 145) hergestellt. Derselbe maehte  sie aus Amidos~iure 
durch Diazofieren und Koehen nqit \~asse r .  Beim Diazotieren 

ist jedoch stets dar tmf zu achten, d a s s  die Schwefels~ure 

-im O'berschusse vorhanden ist, da sonst  Dunkelf~irbung der 
Subs tanz  eintritt. Diese ist jedoch leicht dutch Entf~rben der 
a lkal ischen LBsung mit Thierkohle  zu beseitigen. Zur  voll- 
st~indigen Re inigung habe i c h a u c h  hier die fractionierte F&Ilung 
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vorgenommen,  doch gelang es nicht, ein vollst~ndig weil3es 

Product  zu erhalten; dasselbe zeigt einen gelblichen Stich. 

Esterifieation der Oxyterephtalsiiure. 

I. Mi t  HC1. 

a) Durch Einleiten yon Salzs~uregas dutch 2 Stunden in 
die methyla lkohol ische L~Ssung der Sgture entsteht, wie schon 
B u r k  h a r d  t gezeigt  hat, ausschliel31ich Neutralester.  

b) 5 g  S~iure wurden  in 100 cm a Methylalkohol gel/3st und 

mit 5 cm 2 eines mit Salzsi~uregas ges~ttigten Methylalkohols 
versetzt.  Nach 24 Stunden wurde die L6sung mit Wasse r  

gef~llt. In der F~dlung konnte abet weder Neutralester,  noch 
Estersgure constatiert  werden.  

II. Mi t  H~SO 4. 

a) 4g  S~iure wurden in 100 cm a Methylalkohol gel6st und 

mit 5 cm a H2SO ~ 11/2 Stunden am Rtickflussktihler erhitzt. Die 
L6sung wurde mit Wasse r  gefgIlt und die Fiillung mit ver- 

dCmntem Ammoniak behandelt.  UngelSst blieb 1"7 g Neutra l -  
ester. Die L6sung wurde mit Salzs~ure gef/illt, die Fgllung aus 

heif3em verdtinntem Methylalkohol umkrystallisiert.  Schmelz- 
punkt  177 ~ . Das Product  ist eine Estersgmre, die ich }-Oxy- 

terephtalmethylesters~iure nennen will. 

b) 4 g Stture wurden  in 80 cm a Methylalkohol ge!Sst und 

mit dem gleichen Volum Schwefels/Lure "in der K~ilte versetzt. 
Nach 24 Stunden schied sich ein Haufwerk  yon Krystallen 
aus, das sich als Neutralester  entpuppte. YVeitere Mengen 
konnten  noeh dutch Verdfinnen der Lauge mit Wasse r  erhalten 
werden.  Bildung yon Esters~.ure konnte bei diesem Versuche 
nicht  beobachtet  werden. 

Verseifung des Neutralesters mit Kali. 

4 g  Neutralester  wurden  in methylalkohol ischer  L6sung 
mit der zur Halbverseifung n6thigen Menge Kali versetzt  und 
his zur neutralen Reaction am Rtickflusskfihler erhitzt. Die 
L6sung  wurde dann mit Wasse r  verdfinnt, ausge~thert,  wobei 
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0 ' 6  g Neutralester in den .~ther giengen, schliel31ich mit Salz- 
s~iure gef~illt. Die F/illung wurde dann mit Benzol ausgekocht, 
worin die freie S/lure fast unI6slich ist. Nach Umkrystallisieren 

aus verdtinntem MethylalkohoI zeigte das in Benzol L6sliche 
dem Schmelzpunkt 1 7 7  ~ . Dass diese Substanz mit der bei 
Versuch II a erhaltenen Esters/iure identisch ist, wurde dadurch 
bewiesen, dass ein Gemisch beider ebenfalls den Schmelz- 

punkt 177 ~ zeigt. Ausbeute 2 " 8 g  reine EstersS.ure. 

Einwirkung yon aodmethyl  auf saures oxyterephta lsaures  
Kali. 

Die Darstellung des sauren Kalisalzes gelingt bei der 

Oxyterephtals~ure nach der tiblichen Methode. 5 g  S/lure habe 
ich in der zur Bildung des neutralen Salzes berechneten Menge 

Kalilauge geI6st, hierauf weitere 5 g SS.ure hinzugegeben. Beam 
Einengen tritt Ausscheidung ein. Von dieser babe ich, nachdem 
sie lufttrocken war, eine Krystallwasserbestimmung gemacht. 

Bei 140 ~ verlor 0" 2648 g Substanz 0"0190g. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

CsHsKOs~-H~O Gefunden 

H~O . . . . . .  7"60 7" 17 

Dieser Gehalt entspricht einem Molectile Krystallwasser. 
Analyse der bei 140 ~ getrockneten Substanz: 

O" 2 6 5 7  g Substanz ergab 0 "1000 g K2SO ~. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ftir 

CsHsKO 5 Gefunden 

K . . . . . . . .  1 7 " 7  16"90 

10g  des Kalisalzes wurden mit Methylalkohol tiber- 
schicbtet und mit 10g" Jodmethyl am Rtickflussktihler durch 
20 Stunden erhitzt. Die alkoholische L6sung wurde dann yon 
dem unzersetzten Kalisalze getrennt und abgedunstet. Der 
Rtickstand wurde mit Benzol ausgekocht. Aus der benzolischen 
L6sung erhielt ich eine Krystallisation, die nach der Reinigung 
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den  Schmelzpunkt  206 bis 208 ~ zeigte. Ausbeute 0 ' 2 g .  Es 

war  eine yon der fr~heren verschiedene Estersgmre, die ich 
~.-Gxyterephtalmethylestersg.ure nennen will. Ein Gemisch dieser 
m i t d e r  }-S/iure schmolz bei 170 bis 172 ~ 

E i n w i r k u n g  y o n  M e t h y l a l k o h o l  im Rohre .  

5 g Sgure wurden  mit 30 cm aMethylalkohol t iberschichtet  

und im Einschmelzrohre  auf 180 ~ durch 8 Stunden erhitzt. Der 
Alkoh-ol wurde abgedunste t  und der Rfickstand mit Benzol aus- 

gekocht.  UngelSst blieb 2"6 g S/lure. Die benzolische LSsung 
wurde  dann abgedunstet ,  der Rtickstand mit verd/ inntem NH a 
behandelt ;  ungelSst  blieb 0"6  g Neutralester.  Aus der LSsung 

erhielt ich durch Salzs/iure eine Substanz,  die nach t ie r  Reini- 
gung den Schmelzpunkt  1 7 7  ~ zeigt, also m i t d e r  }-Stiure 
identisch ist, was  auch durch den Schmelzpunkt  eines Ge= 
misches (177 ~ bewiesen wird. 

E igenschaf ten  und Cons t i tu t ion  tier Esters~iuren: 

Beide sind in heil3em Wasser  leichter 15slich als die freie 

S~iure, 15slich in warmem Benzol, in ~_ther und Alkohol leicht 
tSslich, aus Alkohol durch Wasse r  f~llbar. Sic krystallisieren 
in feinen weigen Nadeln. Die }-S~iure ist in CHCI 3 leichter 
15alich als die andere. Analysen: 

~-Esters~iure: 0 " 2 2 7 7 g  der bei 100 ~ getrockneten Substanz 
ergab 0 '  2638 g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

GaHs05 

OCH 3 . . . . . .  15" 81 

[~-Esters/iure: 0 "1501g  der bei 100 ~ 
ergab 0 "1709 g AgJ. 

In 100 Thei len:  
Berezhnet fiir 

C9H~05 

OCH~ . . . ; . .  t5"81 

Gefunden 

15"62 

getrockneten Substanz 

Gefunden 

15"01 
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Die Silbersalze habe  ich nach derselben Methode wie bei 

der Bromterephtals / iure hergestellt. 

A n a l y s e  des bei 100 ~ ge t rockneten  Salzes der ~-Esters/iure: 

0 " 2 8 8 1 g  ergab 0"0811 g Silber. 

I n  100 Theilen:  
Berechnet ffir 

CgHTAg 05 Gefunden 

Ag . . . . . . . .  35" 88 35" 55 

Die Zer se tzung  des Si lbersalzes habe  ich unter  denselben 

Bedingungen  v o r g e n o m m e n  wie bei der Bromterephtais~iure. 

Es war  der Geruch yon Phenol w a h r z u n e h m e n ;  aber  trotz der 

-hohen T e m p e r a t u r  yon 300 ~ blieb das Salz zum gr613ten Theile 

unzersetzt .  

Indessen  ist die Constitution der beiden isomeren Ester-  

s~iuren durch ihr verschiedenes  Verhalten gegen  Eisenchlorid 

bis zu einem hohen Grade von Wahrsehein l ichkei t  sicher- 
gestellt. W/ihrend n~imlich die Esters~iure vom Schmelzpunk te  

177 ~ die purpurviolet te  Eisenreact ion der freien S~iure zeigt, 

gibt die andere eine gelbrothe F~irbung. Verseift man aber  die 

letztere, so zeigt sie natftrlich die purpurv io le t te  Eisenreact ion 

der Oxyterephtals~iure. Nimmt man also an, dass  das Auftreten 

der purpur ro then  F&rbung an das zur  Carboxy lg ruppe  benach-  

barte Hydroxy l  gebunden  ist, wie es bei d e r  Salicyls~ure i m  

Gegensa tze  zur  m - O x y b e n z o e s ~ i u r e d e r  Fall ist, so ergibt slch 

folgende Consti tution: 

COOH COOCH 3 

\/ \/ 
COOCH 3 COOH 

~-Esters~ure. ~-Esters~ure. 

Endlich unterscheidet  sich auch die Salicyls~.ure von den 
beiden anderen Oxybenzoes i iu ren  durch ihre leichte L/%lichkeit 
in Chloroform. Da nun auch die ~-S&ure in Chloroform viel 

leichter 16slich ist als die a.-S~ure, so ist die von mir an- 

g e n o m m e n e  Consti tut ion sehr wahrscheinl ich.  Leider  hatte ich 



Veresterung yon Siiuren. 651 

YOn der ~.-SS.ure nur so wenig erhalten, dass ftir die Leit- 

f~higkeitsbestimmung nichts tibrig blieb. Da abet nach der 
Analogie mit den Oxybenzoes~uren nicht zu bezweifeln ist, 
dass jene Esters~iure die gr613ere Dissociationsconstante hat, in 
der das freie Carboxyl dem Hydroxyl benachbart ist, befindet 

sich die gew~ihlte Benennung jedenfalls im Einklange mit den 

yon We g s c h e i d e r vorgeschlagenen Bezeichnungen. 

A n h a n g .  Geleitet yon dem Bestreben, die Constitution 

der Oxyterephtalesters/iuren festzustellen, habe ich es versucht, 
vermittels der Schmitt'schen Reaction durch Einwirkung yon 
Kohlens/iure au f  das Natriumsalz des ,n-Oxybenzoes~ure-  
methylesters eine Oxyterephtalestersgmre zu erhalten. Dazu 
habe ich den noch unbekannten Methylester der m-Oxybenzoe- 

sS.ure dargesteIlt. Ich erhielt ihn durch Erhitzen der methyl- 

alkoholischen L6sung der S~iure mit Schwefels/iure. Verdtinnt 
man die L6sung mit Wasser, so scheidet sich ein 01 ab. Ich 

habe die Fltissigkeit ausgegthert; nach Abdunsten des .a.thers 

hinterblieb ein 01, welches nach 1/ingerem Stehen krystallinisch 

erstarrte. Zur Reinigung habe ich in wenig Benzol gel6st; 

worin sich der Ather leicht lgste, und mit Ligroin versetzt. 
Nach einiger Zeit scheidet er sich in prachtvoll rechteckigen 

Bbittchen aus. Schmelzpunkt 69 ~ 
Zur Herstellung des Natriumsalzes habe ich ihn in abso- 

lutem Alkohol gel6st u n d  diese Li3sung mit der in absolutem 

Alkohol /eRSsten, berechneten Menge Natriumiithylat versetzt. 

Der Alkohol wurde im Vacuum abgedunstet; das Salz hinter- 

bleibt als rein weil3e Masse. Es wurde noch weiter bei 100 ~  
Vacuum getrocknet. 

Der Versuch, Carboxyl einzuftihren, misslang, da Ver- 

seifung des Natriumsalzes eintrat. 
Da H a e h l e  die Schmitt'sche Reaction mit dem Athyl- 

ester durchf0.hren konnte, 1 wird sie wohl auch beim Methyl- 
ester durchftihrbar sein, wenn YVasserspuren vollstg.ndig aus- 
geschlossen sind. Feuchtes Natriumsalz verseift sich schon bei 
100 ~ . Da aber auch eine Wanderung der Methylgruppe bei 
h6herer Temperatur nicht ausgeschlossen ist und die Synthese 

1 Journal fiJr prakt. Chemie, N. F., 4~, 14. 
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einer Oxyterephtalestersiiure auf .diesem Wege daher doch 
keinen v/51iig unanfechtbaren Beweis ffir die Constitution ge- 
liefert h/itte, habe ich den Versuch nicht weiter verfolgt. 

B. T h e o r e t i s e h e r  T h e i l .  

Sowohl bei der Brom-, als bei der Oxyterephtals/ture ist 
das dem Brom, respective Hydroxyl benachbarte Carboxyl 
das stgtrkere und zugleich dasjenige, bei dem die sterischen 
Hinderungen st/irker wirksam sin& Es ist daher bei den sub- 
s.tituierten Terephtals/iuren ein /ihnliches Verhalten hinsichtlich 
d er Veresterung zu erwarten wie bei der HemipinsS.ure. 

Nach den yon mir (Monatshefte, 16, 141; 18, 640) auf- 
gestellten Regeln h~.ngt die Esterbildung aus sauren Salzen 
und Jodalkyl yon der Stiirke der Carboxyle ab, und zwar wird 
das st~irkere verestert. Es entstehen also ~.-EstersS.uren. Diese 
Regel war bisher nur durch das Verhalten der Hemipin- 
sfiure ( W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte, I6, 131) gestfitzt. Bei der 
Camphers~.ure, deren Carboxyle sich hinsichtIich der Dissociier- 
barkeit nicht sehr unterscheiden, waren beide Esters/iuren 
erhalten worden (W egsche ide r ,  Monatshefte~ 20, 685). Die 
yon B i t t n e r  untersuchten S/iuren gaben ebenfalls ~.-Ester- 
s/iuren, wodurch die Regel best~itigt wird. 

Bei der Veresterung mit Salzs/iure und Alkohol solI nach 
einer yon mir aufgestellten Regel jenes Carboxyl zuerst verestert 
werden, bei dem die sterischen Hinderungen weniger wirksam 
sin& Bei den substituierten Terephtalsguren ist  daher wie 
bei tier Hemipins/iure und im Gegensatze zur  Camp'hersS.ure 
die Esterification des schw/~cheren Carboxyls, also Bildung yon 
~-Esters/~uren zu erwarten. Das wurde in der That bei der 
BromterephtalsS.ure beobachtet; bei der Oxyterephtals/iure 
wurde auf diesem Wege nur Neutralester erhalten, doch werden 
sich wohI such Bedingungen ermitteln Iassen, unter denen such 
Esters~ture entsteht. 

la'Ctr :die Veresterung mit Schwefelsgmre und Alkohol babe 
ich diesetbe Regel gegeben wie ffir Salzsg.ure. Das hat sich 

Von Rud. Wegscheider. 
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auch bei den untersuchten Siiuren bestS.tigt, indem a u f  diesem 

Wege ~-EstersS.uren erhalten wurden. 
Bei der Anwendung von viel Schwefelsgture wurde nut 

Neutralester erhalten. Die von mir (Monatshefte, 18, 652)auf- 

geworfene Frage, ob bei Anwendung yon viel Schwefelsgure 
ein specifischer, v o n d e r  katalytischen Wirkung der Wasser- 

stoffionen verschiedener Einfluss der SchwefelsS.ure in Betracht 
kommt, hat daher dutch die Versuche B i t t t n e r s  keine Beant- 
wortung erfahren. 

Die Verseifung d e s  Neutralesters mit Alkalien soil nach 
einer von mir (Monatsheffe, 16, 147) aufgestellten Regel Ester- 

sS.uren geben,  welche mit den mit Alkohol und Salzs~ure 
oder SchwefelsS.ure entstehenden isomer sin& Das ist in 

der That  bei der Bromterephtals~iure der Fall, welche bei 
dieser Reaction a-Esters~iure gibt. Ich und bald darauf such 

V. M e y e r  haben hervorgehoben, dass dieVerseifung ebenso 

wie die Veresterung mit Salzstture und Alkohol von den 

sterischen Hinderungen abh/ingt, so dass das schwerer zu 
esterificierende Carboxyl auch schwerer verseift wird. Daraus 
folgt nothwendig die yon mir aufgestellte Regel. Indes babe ich 
seither aufmerksam gemacht (Monatshefte, 18, 634), dass der 

Satz yon der Analogie zwischen der Veresterung mit Salzsiiure 
und der Verseifung mit Kali einer EinschrS.nkung bedarf Hief/_ir 

liefert die Oxyterephtals/iure einen experimentellen Beleg. Sie 
ist die erste unsymmetrische Dicarbons/iure, die bei der Ver- 

esterung mit Schwefels~iure und bei der Verseifung des Neutral- 

esters dieselbe Esters/iure Iiefert. Beim Oxyterephtals~iureester 

wird jenes Carboxyl zuerst verseiff, bei dem die sterischen 
Hinderungen st/irker wirksam sind. In welcher Weise der Satz 
von der Beeinflussung der Verseifung dutch sterische Hinde- 
rungen einzuschr~inken ist, wird sich erst an der Hand eines 
gr613eren Beobachtungsmateriales ermitteln lassen. 

Ich babe auch die Frage aufgeworfen (Monatshefte, 
JS, 655), ob die Esterbildung aus S/iure und Alkohoi bei 
Gegenwart starker Stiuren (indirecte Esterbildung) in derselben 
Weise yon der Constitution des SS.uremolecfils abh~ngt, wie 
die Esterbildung aus S/i.ure und Alkohol allein (directe Ester- 

bildung). Bei der Hemipins/iure geben die directe und die 
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indirecte Esterbildung verschiedene Esterstiuren. Ich habe 

hervorgehoben, dass aus diesem Resultate nicht auf eine 
wesentliche Verschiedenheit der directen und der indirecten 

Esterbildung geschlossen werden kann, sondern dass das V e r -  

halten der Hemipins/iure wahrscheinlicher als ein durch inter- 
meditire Anhydridbildung bedingter Ausnahmsfall aufzufassen 
ist. Diese Auffassung wird durch B i t t n e r s  Versuche best~itigt. 

Bei beiden untersuchten substituierten Terephtals~iuren liefert 
die directe, wie die indirecte Methode ~-EstersS, uren. (Bei der 
BromterephtalsS.ure ist allerdings die Bildung der Isomeren in 

kleiner Menge nicht ausgeschlossen.) Es wird also auch bei 
der directen Esterbildung jenes Carboxyl zuerst esterificiert, 

welches weniger durch sterische Hinderungen beeinflusst ist. 

Daher kann bei der directen Esterbildung entsprechend der 

Henry'schen Hypothese eine intermedi/ire Anlagerung yon 
AlkohoI an die Carbonylgruppe angenommen werden. 

Zusammenfassung. 

Es wurde eine neue Darstellungsmethode der Brom- 
terephtals/iure aus Amidos/iure beschrieben. Ferner wurde die 
Esterification der Brom- und der Oxyterephtals~ture mit Methyl- 
alkohol allein und bei Gegenwart yon Salzs/iure und Schwefel- 
stture, ferner die Einwirkung yon Jodmethyl auf die sauren 

Kalisalze dieser S/iuren, endl ich die unvollst~indige Verseifung 

der Neutralester untersucht. Hiebei wurden die beiden iso- 
meren MethylestersS.uren beider S~iuren zum erstenmale dar- 

gestellt. Ferner wurden Angaben fiber den m-Oxybenzoes~iure- 
methylester gemacht. Die erhaltenen Resultate stimmen mit 
den Wegscheider'schen Regeln fiber die Veresterung unsymme- 

trischer Dicarbons/iuren fiberein. Nut bei der Verseifung des 
Neutralesters tier Oxyterephtals~iure tritt eine (yon Weg- 
s c h e i d e r vorausgesehene) Ausnahme ein. Ffir die Esterbildung 
aus S~iure und Alkohol allein gelten dieselben Regeln wie ftir 

die bei Gegenwart starker S~iuren. 


