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836. F. Ahrens: Ueber Derivate der  Terephtalsilure. 
(Eingegangen am 11. Juni.) 

I. Ueberfi ihrung der  Terephta ls i iu re  i n  Trimell i thsaure.  

Nmhdem T r a u g o t t  S a n d m e y e r  gezeigt hatte, , h s e  die h i d o -  
benzoEsiiuren in glatter Weise in CyanbenzoEsiiuren und dann dmh 
Verseifung in die entsprechenden Dicarbonsiiuren iibergefiihrt werden 
konnen, habe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V. Meyer zu unter- 
suchen begonnen, ob auch die Amidoderivate der Dicarbonsiiuren, der 
Phtalsiiuren nach der S an d me yer’schen Reaction in Cyanverbin- 
dungen und Tricarbonsauren umgewandelt werden kiinnen. Es wurden 
zuerst mit der Amidoterephtalsiiure Versuche angestellt. Aber es 
zeigte sich bald, dass hier beim Arbeiten nach den Sandmeyer-  
schen Vorschriften keine Resultate erzielt wurden, denn die Amido- 
terephtalsiiure ist so schwach basisch, dass sie sich nur mit vie1 con- 
centrirter Saure zu Salzen zu vereinigen vermag, und ihre Salze sind so 
unbestffndig, dass sie schon bei Anwesenheit von Wasser in ihre Com- 
ponenten gespalten werden. Diese Umstiinde verhindern die Aus- 
fiihrung der S a  ndmeyer’schen Reaction in ihrer gewiihnlichen Form, 
da nach dem Gesagten die Diazotirung der Amidoterephtalsiiure in 
verdiinnten Liisungen nicht moglich ist. 

Um diesem Uebelstande abzuhelfen, wurde zuniichst versucht, die 
Basicitiit der Amidoterephtaldiure und somit ihre Loslichkeit in SHuren 
zu verstiirken, dadurch, dass der Wasserstoff der Carbaxylgmppen 
durch Methylgruppen ersetzt, die Saure in einen Aether iibergefijhrt 
wurde. Aber auch dieser Weg zeigte aich nicht ale zweckmiissig, da 
selbst die Salze des Aethers durch Wasser zersetzt werden. 

Deshalb wurde von mir die Diazotirung der Amidoterephtalsiiure 
nach der alten Methode durch Einleiten von salpetriger Saure aus- 
gefihrt und der Versuch, wie folgt, angestellt. 

1 Theil Amidoterephtalsaure wurde i n  einer kleinen Porzellan- 
schale fein gepulvert, mit 1 Theil concentrirter SalzsHure iibergossen, 
das.Ganze zu einem Brei angeriihrt und einige Zeit stehen gelassen; 
dann wurde durch den Brei ein kriiftiger Strom salpetriger Siiure 
10 Minuten durchgeleitet und die Masse in die siedende Cyankalium- 
kupfersulfatliisung langsam unter fort wlihrendem Umrtihren eingetragen. 

Diese L8sung wurde so bereitet, dass G g Kupfersulfat in 50 g 
Wasser gelost und in die heisse Liisung 10 g Cyankalium allm&hlich 
eingetragen wurden. Es entsteht zuerst ein Niederechlag, der sich 
aber beim weiteren Eochen wieder lost. 

Beim Eintragen des DiazoterephtalsPurechlorids in diese heiese 
Losung trat eine heftige Gasentwicklung ein, so dass es zweck- 
mlissig ist, den Versuch in einem geraumigen Gefiss anzustellen. Die 
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entetandene braune Liisung wurde erkalten gelasen und die C ~ M -  
terephtaleltnre, die in der etark alkalhchen Liisung aufgelht war, 
dmh Siinren auamfiillen versucht, wobei dae unliisliche Cyankupfer 
mit rwfiel. Der Niedemchlag wurde abfiltrirt und, nach dem Aue- 
w d e n  mit Alkohol extrahirt, wobei eich aber zeigte, daes dereelbe 
gar keine organkche Subetanz enthielt. Die entstandene Siiure musete 
r h o  leicht llielich und im Filtrat enthalten eein. Dies wnrde daher 
mit Aether auegeachiittelt und der Aether verduneten gelmeen. Ee 
reedtirte ehe  gelbe, amorphe Maeee, die sich nicht umkryetahken 
pnd rebigen lieee, aber doch in diesem rohen Zustande annghernd 
den Stickatoffgehalt der Cyanterephtaleiiure zeigte. 

Sticketoffbeetimmung. 
0.1530 g der Substam ergaben, mit Kupferoxyd und vorgelegt8m 

Kupfer verbrannt, 10 ccm Sticketoff bei 110 C. und 752 mm Baro- 
meteretand. 

'COOH 

4 O O H  
Ber. fib C&?-CN Gefnnden 

N 7.3 7.7 pct. 

Da dee Redoneproduct in Wmeer, Alkohol und Aether l6alich 
ht, wurde vereacht, daeselbe durch Umkryetallieiren en reinigen, all& 
ea echied eich immer in Hiiuten am Rande dee Gefaesee me. (Ob 
BO eine wirkliche Cyanverbindung iet oder nicht vielmehr Phtalimid- - \ COOH .co- - 
carbondinre, CS Ha CN oder CS &f -- C(NH)*.'o, oder vielleicht 

lCOOH \COOH 
d n  & d c h  beider, lasee ich dahingeetellt.) 

Ich hielt es daher fir besser, gleich das Rohproduct zu verseifen. 
kr ehem weiten langen Probierrohr wurde dae gelbe Product 80 lange 
mit Kalilauge aufgekocht , bie keine Ammoniakentwickelung mehr en 
bemerken war. Zweckmbsig ist ee, die Kalilauge in Wsiger  Ver- 
dfinrmng anzuwenden, auch nicht zu etark und durchaue nicht ltinger 
d e  zur Beendigung der Ammoniakentwickelung zu kochen, da eonst 
die ehe Carboxylgruppe abgeepdten wird und die Trimellithsiiure in 
hphtalefiure iibergeht. 

Die alkalieche Liieung wurde dam angeetiuert, von dem Aue- 
gemhiedenen, welchee zum griiseten Theil aue Isophtaleiiure beetand, 
dfltrirt und die Liieuug mehrfach mit Aether ausgeachiittelt. Nach 
dem Verdunsten des Aethers blieb ein Kiirper zuriick, der, mit wenig 
U t e m  Waseer digerirt, sich liiste. Die Liiaung wurde einige Male 
a6t Thierkohle aufgekocht und dann der Krystallieation iiberlassen. 
B.e erst nach mehreren Tagen sich Ausecbeidende zeigte den Schmeh- 
@t der Trimellithetinre, 216-217" C. Eine Analyse dee Silber- 
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&es zeigte dann auch, dass man es mit einer dreibaeischen Siiure 
eu thun hatte. 

0.3150 g Substanz lieferten 0.1930 g Silber oder 61.3 pCt., ent- 
COOAg 
COOAg 
COOAg. 

sprechend der Formel c6 HJ 

Berechnet Gefunden 
61.1 61.3 pCt. 

Beim Erhitzen geht die freie Siiure mter Abepaltung von W w e r  
in ein Anhydrid fiber, wie dies v. B a e y e r  bei der Trimellithsiiure 
beobachtet hat. 

11. Deriva te  d e r  Terephta ls i iu re .  

Bei der Darstellung der Auegangsmaterialien zur vorstehenden 
Arbeit wurde ich gewahr, dass verschiedene Abkiimmlinge der T e r e  
phtalsllure, die ich fur diese Untersuchungen brauchte, noch gar nicht 
dargestellt und untersucht waren, so z. B. der Nitroterephtalsffure- 

methyliither, c6 Hs N Oa , dessen ich behufs der Darstellmg 

des Amidoathers bedurfte. 
Der Kiirper wird leicht erhalten, wenn man daa Silberaalz mit 

Jodmethyl. am Riickflusskiihler aufkocht. Das Reactionsproduct wird 
mit Aether ausgezogen. Aus der iitherischen Lasung krystallieirt der 
Ester in prachtvollen Prismen, die bei 700 schmelzen. 

Eine Stickstoff bestimmung ergab folgende Zahlen: 
0.2130 g Substanz ergaben, mit Kupferoxyd und vorgelegten 

Kupfer verbrannt, 10 ccm Stickstoff bei 100 C. nnd 755 mm Barometep 
stand, entsprechend 5.65 pct. 

\ COOCHa 

1 COOCH3 

Bereclmet Gefunden 
5.8 5.65 pCt. 

Am ido  t e r e p h t a1 s tiur e d i m e t h y lii t h e r  , CS H&-N Ha 
X C  0 0 CHj  . 

Derselbe kann aus dem Nitroester durch Reduction, sowie aus dem 
entsprechenden silbersalze mit Jodmethyl dargestellt werden. Er 
krystallisirt am Besten aus der iitherischen Lasung beim langsamen 
Verduneten. 

Sein Schmelzpunct liegt bei 1260 C., seine alkoholische und Bithe- 
rische Lasung zeigen im hohen Grade die blaue Fluorescenz, welche 
W a r r e n  de la Rue m d  H. M i l l e r  als charakleristiech fiir die Amido- 
terephtalsiiure und ihre Derivate beobachtet haben. 
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Eine Stickstoff bestimmung ergab folgende Resultate : 
0.2140g der Substanz gaben 12ccm Sticketoff bei 

758 mm Barometeretand, entaprechend 6.63 pCt. 

Berecbnet Befnnden 
6.67 6.63 pCt. 

110 C. und 

/COOCHs 
Das  eelreanre Salz  des Aethere,  QHs~’-NH, .HCl 

430ocHa 
wurde erhalten, indem trocknes Salzeiiurega in die iitherische Lziaung 
des Esters geleitet wurde. Schon nach kurzer Zeit echied sich drre 
Slrls in weiesen Nadeln ane. Ee ht sehr nnlestsodig, Wassermmts 
lrpaltet ea aogleich in seine Componenten. 

Eine Chlorbeetimmung ergab: 
0.2150 g Substanz gaben 0.1204 pot. AgCl. 

Berechnet Gefmden 
C1 14.2 13.9 pCt. 

‘COOCHs 
Dee P1 a t  i nd o p p els alz , CeH&-NHs. HCl 

‘COOCHs ’.:PtC4 
iCOOCHs, 

‘\COOCHs 
cs H~:: -NH*. H C ~  

del aue der a lkohol isch-dream Menng anf Zneatz von Platin- 
ahloridl6sung ale s c h b  krystalliniecher Niederschlag am. 

Eine Platinbestimmung ergab: 
0.2235g Subetanz lieferten nach dem Gliihen 0.0533g Platin. 

Berechnet 
Pt 23.65 

Gefunden 
23.8 pCt. 

4 O O H  

‘\COO H .  
D a r s t e 11 n ng e i n e r C h 1 or t er  e p h t als ii u re, Cd Hs$-Cl 

Ich stellte den Verench, Wie folgt, an: 
1 Theil Amidoterephtaleiinre wurde mit 1.2 Theil concentrirtsr 

S W u r e  und 3 Theile Kupfercbloriir innig gemengt, in ein K6lbchen 
gebracht nnd unter E r w h e n  und heftigem Umchiitteln lanp;esm am 
h Tropftrichter 0.4 Theile Natriumnitrit zufliessen gelaeeen. Ee trst 
bald eine heftige Reaction ein, Stickstoff entwich reicblich; aue der 
Anfange bei der Reaction vorhandenen braunen Liisung echied eich 
bald ein gelblich weisser Niederschlag , die Monochlortarepht8W.m 
m. Der Niederschlag wurde abfltrirt, mit Wasser gut auegewaschen 
and umkrystallisirt. Die Monochlorterephtalsiiure ist liislich in vie1 



heieeem Waseer, leicht l6slich in Alkohol und Aether, man kryetal- 
lisirt eie am besten aue heissem Waseer oder BUS sehr verdiinntem 
Alkohol um. Ihr Schmelzpunkt liegt iiber 300O. 

Eine Chlorbeetimmung der SBure ergsb: 
0.1720 g Subetanz lieferten 0.1216 Chloreilber oder 17,53 pct. c1. 

Berechnet Gefunden 
17.7 17.53 pCt. 

ZCOOAg 
Das Si lberealz ,  CsHt(.-Cl 

G O O A g  
entateht, wenn man das Ammoniurnealz der SBare mit Sibernitrat 
ftillt; ee ist ein weisser Niederechlag, der sich am Licht etwae brBunt. 

Eine Analyae deeselben ergab: 
0.2476 g Substanz lieferten 0.1 290 g Silber: 

Berechnet 
52.04 

Gefmden 
52.1 pCt. 

4 0  0 C H3 

~ C O O C H 3  
Mono c h 1 or  t e r e p h t a1 e ti u r e me t h y 18 t h e r, c6 H&C1 

wird durch Einleiten von Salzeiiuregas in die holzgeietige Lbeung der 
Stiure erhalten und durch Waeeer ausgetdt. Der 80 erhaltene Aether 
k e t  sich aue Methylalkohol in eeidengliinzenden Blgttchen erhalten. 
Sehr leicht lbaen ihn Alkohol und Aether, schwierig iet er in Wseeer 
16elich; eein Schmelzpunkt liegt bei 60° C. 

Der gleiche Aether wurde auch mittelet Jodmethyl aue dem 
Silberealz dargeetellt. So wird indeaeen der Aether weniger echiin 
nnd rein ale mittelet Holzgeist und SalzeHuregaa erhalten. 

0.1908 g Subetanz gaben 0.1222 g AgC1. 
Berechnet Gefunden 

15.53 15.83 pCt. 

~COOC3& 

\COOGHa 
D e r  Aethylee te r ,  Cs&f.-Cl 

wurde genau nach oben beechriebenen Methoden dargestellt, er bildet 
ein Oel, dae nicht eretarrt. 

/COCl 
Mono c hlo r t e r  e p h t a  1 y 1 c h 1 o r  i d , CS H&C1 

'.CO CI 
wird in der iiblichen Weise mittelat Phosphorpentachlorid erhalten ; 
ee siedet gegen 3000 und erstarrt theilweiee kryetallinisch. Ich 
benutzte daeeelbe lediglich zur Darstellung des 
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dea mittelat Ammoncarbonat leicht erhalten wid. Ea ist in Wamer 
&wer lbelich und krystallisirt au8 verdhtem Alkohol in webeen 
Kmobn. Bchmelzpankt oberhalb 30O0: 

BentClUlet Gefanden 
N 14.1 14.25 pCt. 

Ich bin mit der Umwandlung der amididen Phtaletiuren der Ortho- 

G b t t in ge n , Univereitiita - Laboratorinm. 

and Metareihe in Tricarbondluren beecldftigt. 

887. Ludwig Gettermenn: Ueber die mwirkung Yon 
Jmlogenaubntituirten Aminen auf Phenyloyenet. 

[ Vorlgnfige Mitthdung.] 
(Einp;egangen am 1 1. JUni.) 

Wie man durch die Einwirknng von Aminen anf Phenylieocyanat 
su eubetitnirten Hamstoffen gelangt so etand t n  erwarten, dam bei 
Anwendung von halogeneubetituirten Aminen Flametoffe entetehen 
miiesen, deren Amidwaseerstoff ebenfalls dorch Halogene ereetst bt. 
So konnte z. B. Dichlorrnethylamin mit Phenylcyanat nach folgender 
Gleichnng reagiren: 

N N .  C&&. C1 
Q & . N s C O + N C & C l o  - C O  oder 

‘NCl. CHj 

,N. CsHs. C& 
CO 

‘N Cla . 

Usst  man iiquivalente Mengen von Phenylcyanat und Dichlor- 
methylamin langere Zeit in der Kiilte stehen, so beginnen sich nach 
&em Tage Krystallnadeln anszaecheiden nnd nach 2 - 3 Tagen ist 




