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676. Victor Meger und J. J. Sudborough: Weiteree fiber 
die Eeterbildung aromatisoher Slluren. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Das Erscheinen unserer friiheren Abhandlung iiber das Gesetz 

der Esterbildung aromatischer Sauren hat einige , unsere Beob- 
achtungen bestatigende Publicationen sowie mehrere private Zu- 
schriften zur Folge gehabt, ron welchen letzteren einige ein allge- 
meineres Interesse haben und deshalb hier besprochen werden miigen. 

Unter den zahlreichen Belegen, welche wir fiir das Gesetz bei- 
gebracht haben, dass die Benzogsauren, in welchen beide Orthostellungen 
neben der Carboxylgruppe besetzt sind , mit Alkohol und Salzsaure 
keinen Ester geben, waren von besonderer Beweiskraft die folgenden: 

1. Von den beiden isomeren DibrombenzoEsauren : 
COOH COOH 

giebt die erstere iiber 90 pCt. Ester, die zweite gar keinen Ester. 
2. Die 3 Sauren der Mellithsauregruppe: 

Me l l i t h sau re ,  P y r o m e l l i t h s a u r e ,  P r e h n i t s a u r e  
COOH COOH COOH 

COOH/\COOH f \ICOOH / \COOH 
COOH()COOH COOH\/ I\ )COOH 

COOH COOH COOH 
zeigen folgendes, von der Theorie vorhergesehenes Verhalten: 

Mellithsaure giebt gar keinen Ester, Pyromellithsaure giebt glatt 
einen neutralen Tetramethylester, die isomere Prehnitsaure giebt nur 
einen zweifachsauren Dimethylester. 

Die Gultigkeit des Gesetzes ist bisher bewiesen fiir die Gruppen : 
CH3, Br, NOS, COOH. 

Fiir die Hydroxylgruppe gilt dasselbe nicht oder nur im beschrankten 
Maasse, wie denn iiberhaupt die Hydroxylsauren sich beim Esterificiren 
ganz anders verhalten als die nicht hydroxylirten substituirten Benzog- 
sauren. Wahrend letztere sammtlich ca. 90 pct. Ester liefern, giebt 
z. B. die Salicylsaure bei weitem weniger Ester und erzeugt den- 
selben vie1 langsamer. 

Nach dem Erscbeinen unserer letzten Publication erhielten wir 
zunachst ein Schreiben des Hrn. Prof. S t o h m a n n ,  welcher eic prach- 
tiges Praparat von T r i m e s i n s a u r e  iibersandte, urn an demselben 
das neue Gesetz zu erproben. Wir iiberzeugten unsl sogleich, dass 
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die Saure - wie zu erwarten war - mehr als 90 pCt. des von 
Stohmann  auf anderem Wege erhaltenen Esters giebt. 

Hr. Prof. W i l l  lenkte in einer freundlichen Zuschrift unsere A d -  
merksamkeit auf die nitrirteo Phtalsauren, welche ebenfalls das &- 
setz bestiitigen. 

Die Saure 
NO2 
/ \COOH 
(,!coos 

NOa 
lieferte ihm rnit Alkohol und Salzsaure ke inen  E s t e r ,  wahrend die 
isomere Saure : 

NO/\ COOH 
r\)COOH 

NOa 
l i c h t  einen Ester, aber, entsprechend der Theorie, nur einen einfach 
a lkp l i r t en ,  giebt. Weiter giebt die Saure 

,/\\COOH 
COOH 

NOz'. /'NO2 

nach Be i l s t e in  und K u r b a t o w ' )  mit Alkohol und Salzsaure einen 
Mono es t  er. 

Noch erwahne ich ein Schreiben des Herrn Dr. E d u a r d  Martz  
in Stuttgart, welcher eine in unserer letzten Mittheilung vorausgesehene 
Reaction, schon vor dem Erscheinen unserer Arbeit, studirt und be- 
statigt hat. Wir machten darauf aufmerksam, dass die neue Regel 
sich voraussichtlich gut zu r  Trennung von Sauregemischen werde ver- 
werthen lassen. Bei der Nitrirung von o-NitrobenzoEsaure entstehen 
nach G r i e s s  3 i s o m e r e  Din i t robenzoEsauren ,  deren Trennung 
mit Hiilfe der Barytsalze nur schwierg ausgefiihrt werden kann. Unter 
ihnen befindet sich die bisher schwer zuglngliche Sliure 

COOH 
NOz/\N02. 

\/ 
I 1  

Wir sprachen die Erwartung aus, dass sich dieselbe von ihren 
Isomeren werde trennen lassen, da sie durch Alkohol und Salzsaure 
nicht esterificirt werden k6nne. Hr. Dr. M a r t z  hat nun bei der 
Esterificirung jenes Sauregemisches gefunden, dass ein Theil der Sgure 

Ann. d. Chem. 202, 227. 
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der Esterbildung entgeht und er erkannte diesen in der That ale 
fast reine o - 0 -  Din i t r o b e n zo G s a  u re. 

Wir haben in Folge dessen nattirlich die Absicht, das Griess’scbe 
Sauregemisch zu untersuchen, aufgegeben. 

Dagegen haben wir mit Erfolg versucht, die o-o-Dini t ro-  
benzogsaure auf einem mderen Wege zu gewinnen und auf ihr 
Verhalten zu priifen. Durch die Giite der Chemischen F a b r i k  
Gr ieshe im erhielten wir ein Praparat von reinem o-o-Dinitrotoluol: 

welches daselbst in  
L ep s i u s eingehend 
saure im Rohr bei 
oxydirt, mit deren 

griisserer Menge dargestellt und van Hrn. Dr. 
untersucht ist. Durch Oxydation mit Salpeter- 
150° C. wird dies leicht zu Dinitroberizogsaure 
naherer Untersuchung wir Hrn. Cand. Benfey 

betrauten. Derselbe constatirte, dass schon die rohe Saure nur mini- 
male Mengen Ester giebt , dass aber gerade die Nichtesterificirbarkeit 
der re inen  Saure das beste Mittel zur vijlligen Reinigung abgiebt. 
Wird eine griissere Menge der rohen Saure mit Alkobol und Salz- 
saure behandelt und so von kleinen Beimengungen befreit, SO erhalt 
man die Saure v6lIig rein. 

Eine eingehende Untersuchung dieser Saure ist in Angriff ge- 
nommen, da dieselbe den Ausgangspunkt fiir die Gewinnung von 
unsymmetr isch substituirten Benzogsauren der Formel 1, 2, 6: 

S i e  g ieb t  dann ke ine  S p u r  Ester.  

COOH 

’\ / 
bildet. Hr. Benfey hat damit begonnen, dieselbe zu untersuchen, 
indem er zunachst die Nitro- zur Amidosaure reducirt und die Amido- 
gruppe durch andere Reste zu ersetzen versucht. 

Nachdem nun eine so grosse Anzahl von Bestatigungen f i r  die 
neue Regelmassigkeit vorliegt, waren wir iiberrascht, in der Literatur 
einem sehr bestimmten A u s n a  hmefalle zu begegnen. 

Graebe  1) hat schon vor Jahren gefunden, dass die 

T e t r a c h l o r p h t a l s a u r e  
mit Alkohol und Salzsaure zwar keinen n e u t r a l e n ,  wohl aber einen 
sauren A e t h y l e s t e r  bildet. Nach ihrer Constitution sollte sie aber 
gar keinen Ester liefern. 

l) Ann. d. Chem. 238, 327. 
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Wir haben zunachst den Versuch Graebe’s in der Methy l r e ihe  
wiederholt. 

Die erforderliche Saure wurde uns von der F a b r i q u e  d e  
p r o d u i t s  o4 imiques  i n  T h a n n  rnit grosser Liberalitat iiberlassen, 
wofiir wir derselben zu bestem Dank verpflichtet sind. 

Die Saure besass den richtigen Schmelzpunkt und erwies sich ale 
rein. Sie gab rnit Methylalkohol und Salzsaure r e i ch l i ch  einen 
s a u r e n  E s t e r ,  der beim Verdiinnen rnit Wasser ausfiel. Derselbe 
wurde mit Wasser ausgewaschen und aus Methylalkohol umkrystal- 
lisirt. E r  bildet farblose Nadeln, die sich leicht in Soda auflosen. 

E r  schmilzt bei 14%O, wird bei weiterem Erbitzen wieder fest 
und schrnilzt dann zum zweiten Male bei 2500. Offenbar geht er in 
das Anhydrid iiber, wie dies G r a e b e  ganz analog beim sauren 
Aethylester gefunden hat. 

Zur Darstellung eines Silbersalzes wurde der saure Methylester 
in Ammoniak gelost und rnit Silbernitrat gefallt. Der erhaltene weisse 
Niederschlag ergab: 

halyse : Ber. fiir c& COa . c6 Clr . COa Ag. 
Procente: 25.29. 

Gef. n 25.47. 
Als wir 0.5 g der Saure, geltist i n  10 ccm Methylalkohol, statt 

in der Kalte, in der Kochhitze eine Stunde lang rnit trockenem Salz- 
sauregas behandelten, erhielten wir als Hauptproduct wiederum den 
saaren Ester, aus  welchem indessen durch Scheidung mittels Natron- 
huge eine sehr kleine Menge des neutralen Methylesters (Schmelz- 
punkt 92-930) erhalten wurde, welchen schon G r a e b e  durch Be- 
handeln des Silbersalzes rnit Jodmethyl gewonnen hat. 

Sonach steht fest, dass die Tetrachlorphtalsaure sich anders 
verhalt als nach unseren sonstigen , zahlreichen Erfahrungen zu er- 
warten war. 

Zur Erklarung dieser Erscheinung kSnnte man zunachst daran 
denken, dass das Chlor, welches wir bisher iiberhaupt noch nicht gepriift 
hatten, nicht in analoger Weise wirke wie Brom, Nitro und Methyl. 

Wir haben zu diesem Zwecke die bisher unbekannte Saure 
C O O H  

c1 p , c 1  

\/ 
c 1  

dargestellt (wir berichten dartiber weiter uuten) , fanden aber ihr  
Verhalten dnrchaus normal. D iese lbe  g i eb t  rnit A l k o h o l  und 
S a l z s a u r e  ke inen  E s t e r .  

Sonach wirkt das Chlor ebenso verhindernd, wie die iibrigen in- 
differenten Gruppen und das Carboxyl. 
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Unter diesen Umstiinden mijchten wir, wenn auch zunlchst unter  
allem Vorbehalt, auf eine Hypothese zuriickkommen, welche G r a e b e  
sehon friiher einmal ausgesprochen und auch experimentell behandelt 
hat, niimlich die, dass die Ester der substituirten Phtalsauren eine 
abweichende Constitution haben oder vielleicht sogar in  2 Formen 
existiren kiinnen, welche den Formeln: 

OR OR’) 
\/ 

/ C O O R  und CsH4 P \ O  
‘co/ CS H4 

\ C O O R  
entsprechen. Den sauren Estern diirften dann die Formeln: 

OR OH 
\/ 

C6H4 , C O O R  und / c \ O  , 
\COOH co 

zukommen. 
Sollten die bisher bekannten Ester der Tetrachlorphtalsaure keine 

wirklichen Ester sein, so ware es  versthdlich, dass die Esterificirung 
dieser Saure dem allgemeinen Gesetz der Esterbildung nicht entspricht. 

Angeregt durch diese Umstande, heabsichtigen wir die Frage nack 
der Natur der Ester der Tetrachlorphtalsaure, welche Gr  a e b e  schon vor 
Jahren behandelt hat, von neuem experimentell in Angriff zu nehmen. 
Fiir den Fall, dass nur die e i n e  der beiden, fiir den Ester angegebe- 
nen Formen existenzfahig sein sollte, wird es freilich schwierig sein, 
zu einem entscheidenden Resultate zu gelangen. Trotzdem gedenken 
wir zunachst den zuvor beschriebenen sauren Ester sowohl mit Hiilfe 
seines Silbersalzes wie auf dem Wege iiber sein Chlorid in einen Di- 
methylester zu verwandeln, um diesen mit dem auf anderen Wege 
erhaltenen Dimethylester zu vergleichen. 

Eine andere Beobachtung , welche als eine b e s t i m m t e Aus- 
nahme von dem Gesetz gelten kijnnte, haben wir bisher i n  der Lite- 
ratur n i c h t auffinden k8nnen. Immerhin sei auf einen Versuch von 
0. M i 11 e r hingewiesen, welcher die Andeutung einer solchen Aus- 
nahme enthalt und daher naher untersucht werden soll. Derselbe 
betrifft ebenfalls die s u b s t i t u i r t e n  P h t a l s a u r e n .  0. M i l l e r  
untersuchte 2 isomere Nitrophtalsauren der Formeln: 

I 

1. 

C O O H  
/ \ C O O H  

( )NO2 

I) Entsprechend der Formel 

11. 
COOH 

/ \ C O O H  
und I I 

\ /  
NOa 

des Phtalylchlorides, Ce&<;?>O. 
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Der Theorie nach sollte die Saure I mit Alkohol und Salzsiiure 
nur einen Monoes te r ,  die SBure I1 dagegen einen Di- E s t e r  liefern. 
Be ides  i s t  n a c h  0. M i l l e r l )  i n  d e r  T h a t  d e r  F a l l .  E r  giebt 
aber an, dass die Saure I neben dem Monoester, welcher das Haupt- 
product bildet, auch eine kleine Menge eines Di-Esters erzeugt habe. 
Ware dies der Fall, so lage somit ein ahnlicher Fall vor, wie bei der 
Tetrachlorphta!saure, allein dies erscheint auffallend, da nach den 
oben erwahnten Ergebnissen der Esterificirung bei den D i n i t r o p h t a l -  
si iuren das Gesetz vollig bestatigt wird. 

Es moge daher die Bemerkung gestattet sein, dass der von 
Mil ler  angegebene Schmelzpunkt des Dimethylesters (450) f a s t  mit  
demjen igen  d e s  E s t e r s  d e r  M o n o n i t r o b e n z o e s a u r e  (470) zu-  
sammenfii l l t .  Sollte vielleicht bei der andauernden Einwirkung von 
Alkohol und Salzsaure ein kleiner Theil der Nitrophtalsaure unter 
Verlust - eines Kohlensauremolekiils - in Monon i t ro  benzo8- 
s i iure  iibergegangen sein? 

Ich beabsichtige diese Frage zu priifen, wie denn iiberhaupt die 
wenigen Fiille, welche sich dem Gesetz bisher nicht anpassen, eine 
genauere Untersuchung erheischen. 

Ich ware den Herren Fachgenossen, welchen etwa weitere der- 
artige Beispiele bekannt sind, zu grossem Dank verbunden, wenn sie 
mich auf dieselben aufmerksam machen wollten. 

S y m me  t r  i s c h e Tr i c h l o r  ben z 08s a u r  e. 
Oben ist angegeben, aus welchem Grunde es nothwendig war, 

diese Saure darzustellen und auf ihr Verhalten bei der Esterificirung 
zu priifen. 

Als Ausgangspunkt diente das T r i c h l o r a n i l i n ,  fir welches es 
indessen bisher keine irgend ergiebige Darstellungsmethode gab.: 

Das bekannte Verfahren, welches T r i b r o m a n i l i n  leicht und in 
beliebiger Menge liefert, versagt beim Chloriren ganzlich. Der Kiirper 
schien bisher uberhaupt nur in kleinen Mengen erhalten worden zu 
sein. Wir haben folgende Methode angewandt, welche den Kiirper 
leicht in grosserer Menge darzustellen erlaubt. 

D ar s t e 11 u n g v o n Tr i c  h 1 or  a n  i l i  n. 
In  eine Losung von 50 g Anilin in 500 g Schwefelkohlenstoff oder 

Chloroform wird trocknes Chlorgas bis zur Sattigung eingeleitet. 
Die ganze Fliissigkeit erstarrt bald zu einem Krystallbrei, welcher 
aus salzsaurem Trichloranilin und den salzsauren Salzen chlorarmerer 
Aniline besteht. Auf Zusatz von Wasser wird das erstere zersetzt 
nnd die entstandenen Xebenproducte bleiben als salzsaure Salze in 
der wassrigen Liisung. Das Trichloranilin schmilzt nach dem Trocknen 

1) Ann. d. Chem. 208, 234 und 243. 
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bei 75O, nach dem Sublimiren zeigt es einen Schmelzpunkt von 770. 
Man erhalt ungefiihr 30 g Trichloranilin aus 50g Anilin. 

U e b e r f i i h r u n g  v o  n T r i c h l o r a n i l i n  i n  s y m m e t r i s c h e  
T r i c  hlo  r b e n  z o 6 s a u  re. 

12 g Trichloranilin wurden mit 20 g concentrirter Salzsaure zer- 
rieben und rnit einer Liisung von Natriumnitrit in 100 g Wasser 
diazotirt . 

Die Diazoliisung liess man allmlhlich zu einer auf 900 erwarmten 
Lbsnng von 20 g Cyankalium und 18.6 g Kupfervitriol in 120 g Wasser 
tropfen und erhitzte darauf das  ganze noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade. Der entstandene Niederschlag wird abfiltrirt und rnit 
warmem Aether ausgezogen. Das durch Verdampfen des Aethers 
gewonnene rohe Nitril wurde mit concentrirter Salzsaure im Rohre 
bei 200u verseift. 

Der  mit Wasser verdiinnte Rohrinhalt wurde mit Aether ausge- 
schiittelt, die rohe Saure durch Liisen in Alkali und Ausfallen 
mittels verdiinnter Saure gereinigt und durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser in  langen glanzenden Nadeln vom Schmelzp. 160° 
erhalten. 

Analyse: Ber. fiir c6 Ha CIS . c 0 0 H. 
Procente: C1 47.22. 

Gef. )) P 46.98. 

E s t e r  b i 1 d u n g. 
Die Saure wurde in der bekannten Weise rnit Methylallrohol und 

Salzsluregas behandelt. Sie ergab, nach Entfernung der wieder ge- 
wonnenen Saure, nur 0.75 pCt. eines RGckstandes; sie ist also, analog 
der  TribrombenzoEsaure, nicht es t e r i  f i c i r  b a r .  

Das Resultat wurde sowohl in der Kiilte wie in der Hitze er- 
halten I). 

Im Gegeneatze zu der symmetrischen Trichlorbenzo6saure geben 
ihre  Isomeren : 

COOH C O O H  ( ',c1 / \  
und I l c I  

Cl\ / 
CI 

cl\ / 
c 1  

nach B e i l s t e i n  und K u h l b e r g 2 )  und nach S a l k o w s k y 3 )  rnit Al- 
kohol und Salzsaure die entsprechenden Ester, welche bei 650 bezw. 
860 schmelzen. 

1) Ueber das interessante Verhalten des Chlorides dieser S h r e  gegen 

a) Ann. d. Chem. 152, 237. 
Wasser und Alkohol vergleiche man die vorstehende Abhandlung. 

3) Ann. d. Chem. 163, 32. 
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Diese Untersuchungen werden im hiesigen Laboratorium fortge- 
setzt, zumal in  Hinsicht auf die muthmaasslichen stereochemischen Ur- 
sachen des Gesetzes, iiber welche wir uns friiher geaussert haben. 

Unter vielen sich darbietenden Fragen ist diejenige von besonde- 
rem Interesse, wie sich die s u b s t i t u i r t e n  N a p h t o G s a u r e n  von 
der Formel: 

CH CH 
CH,/\C/ \ CH 
CH( ,A, >C . R 

C H  C . C O O H  
verhalten. 

Die  Frage, ob diese Sauren durch Salzsaure und Alkohol esteri- 
ficirbar sind oder nicht, ob also das mit einem Stern bezeichnete 
Kohlenstoffatom dieselbe Rolle spielt, wie ein einwerthiges Radical, 
steht im nachsten Zusammenhaoge mit derjenigen nach der Configu- 
ration des Benzolmolekiils. Wir beabsichtigen daher, diese, freilicb 
nicht ganz leicht zuganglichen Sauren auf ihr  Verhalten beim Esterifi- 
ciren zu untersuchen. 

H e i d e 1 b e r g. Universitilts-Laboratorium. 

576. Victor  Meyer: Ueber einige m e h r f e c h  nitrirte 
sromatische Korper. 

(Eingegangen am 10. November.) 
Die interessanten und umfassenden Publicationen des Hrn. L o  b r y  

d e  B r u y n ’ )  iiber mehrfach nitrirte Verbindungen decken sich zum 
Theil - namlich soweit es sich um Ersatz der Nitrogruppe durch 
Aethoxyl handelt - mit einer Anzahl von Beobachtungen, welche 
auch ich gemacht habe und welche ich, in Riicksicht auf die Prioritat 
des Hrn. L o b r y  d e  B r u y n ,  natiirlich nicht weiter verfolgen werde. 
Ich erlaube mir indessen - indem ich die erwahnten Befunde nur 
kurz beriihre - eine Reihe von Beobachtungen mitzutheilen, welche 
mit denjenigen L o b r y  d e  R r u y n ’ s  nichts gemein haben und welche 
ich weiter zu studiren beabsichtige. 

Wie schon friiher mitgetheilt, fiihrten meine Untersuchungen iiber 
die Esterbildnng aromatischer Shureri mich auf die 

s y m m. T r i  n i t ro b e n  z o  6 s h u r e ,  
welche jetzt durch die chemische Fabrik Griesheim dargestellt wird 
nnd von welcher mir durch die .Freundlichkeit der Direction erheb- 

l) Rec. d. tr. ch. Pays bas 1594, 13, 101. 


