Mittheilungen.

46. Victor Meyer: Weiteres fiber die Esterbildung aroma-
tischer Siuren.

(Eingegangen am 25. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel)

Im Anschluss an meine friiberen Mittheilungen erlaube ich mir

heute einige weitere Beobachtungen iiber den in der Ueberschrift ge-
nannten Gegenstand bekannt zu geben.

Hemimellithsdure.

Auf Grund des Estergesetzes hatte ich vorausgesagt, dass die
Hemimellithsiiure, C¢ Hy (COOH); (1, 2, 3), mit Alkchol und Salz-
sénre nur einen Diester geben wiirde, wihrend ihre Isomeren Tri-
ester geben. Nach einer freundlichen Mittheilung des Hrn. Professor
Graebe hat sich dies in der That bethitigt. Im Laufe einer
grosseren Untersuchung iiber die (bisher nur schwer zugingliche)
Hemimellithsiiure ist diese in seinem Laboratorium mit Alkohol und
Salzs#iure behandelt worden; dabei wurde nur ein Dimethylester
erhalten.

COOH
Sduren der Formel I/\a

|
NS
Das Gesetz der Esterbildung ist bisher bei den zweifach ortho-
substitnirten Benzo&siuren nur in solchen Fillen gepriift worden, in
denen die beiden Substituenten gleich waren. Um zu erfahren, ob es
in dieser Reihe auch bei ungleichen Substituenten gelte, hat Hr. Stud.
COOH

Benfey die Siure Cl| \!Noz dargestellt.

N4

Die Gewinnung derselben, obwohl wesentlich erleichtert durch

die Liberalitiit der Chemischen Fabrik Griesheim, welche mir grdssere
Mengen des o -o-Dinitrotoluols iberlassen hatte, ist doch mit
ziemlichen Schwierigkeiten verbunden. Dies Toluolderivat ist bei
- Weitem schwieriger oxydirbar als das symmetrische Trinitrotoluol, so-
dass schon die Gewinnung grosserer Mengen o-o-Dinitrobenzoésiure
eine gzeitraubende und umstindliche Arbeit ist. Die Umwandlung der-
gselben in die chlorhaltige Sdure geht nicht glatt von statten. Besser
erh@lt man die letztere, indem man das o -o- Dinitrotoluol mit
Schwefelammonium zu Nitrotoluidin reducirt und in letzterem die
Amidgruppe nach Sandmeyer durch Chlor ersetzt. So erhdlt man
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CH;
das o-Chlornitrotoluol, C]I/ \|N02, in guter Ausbeute. Die Oxy-
NS

dation desselben zur Siure gelingt nach den gewdhnlichen Methoden
nur schwierig, reichlich erhillt man sie indessen nach der Vorschrift,
welche zur Umwandlung des o - Nitrotoluols in die o - Nitrobenzoé-
siure!) fiilhrt, indem man 62 Stunden hindurch mit 3 Th. Salpeter-
siure vom spec. Gewicht 1.37 am Riickflusskiihler kocht. Die so
gewonnene Chlornitrobenzoésiure giebt mit Methylalkohol und
Salgsiure keinen Ester. — Das Gesetz gilt also aach bei Un-
gleichheit der beiden Substituenten.

Tetrachlorphtalsiure.

In der letzten Mittheilung?) habe ich die Griinde angefiihrt, welche
Veranlassung gaben, auf die Graebe’sche Hypothese zuriickza-
kommen, nach welcher es moglich erscheint, dass die Ester der sub-
stituirten Phtalsiuren nicht die normale Esterstructur besitzen, sondern
vielleicht in der zweiten Form

C 180)

CON N
Cs Ch\\ C /O und Cg C]‘\ C //O
N N\
OR OR OR OH

erscheinen,

Hr. Stud. Geiringer hat auf meine Veranlassung den Methyl-
ester der Tetrachlorphtalsiure auf verschiedene Weise dargestellt,
pniimlich: aus dem Silbersalz, aus dem Chlorid, aus dem Chlorid des
Siureesters, aus dem Silberaalz des S#ureesters. Es wurde immer
derselbe, schon bekannte Ester erhalten. Die zweite, im Graebe-
schen Laboratorium einmal beobachtete Form wurde bisher nicht
wieder gefunden. Eine bestimmte Aufklirung des abnormen Ver-
haltens der Tetrachlorphtalsiure kann daher bis heute nicht gegeben
werden, doch soll die Untersuchung fortgesetzt werden.

Einfach gechlorte Naphtoésduren.
Neulich3) habe ich darauf hingewiesen, dass schon einfach sub-

‘/\t/\‘
|

l
stituirte «-Naphtodssiuren der Formel R SN\ mit Alkohol
C*

CooH
und Salzsiure keine Ester bilden diirfen, wenn die Stellung des dem

) H. Erdmann, Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Pra-
parate (Ferd. Enke 1894), S. 368.
%) Diese Berichte 27, 3149. 3) Diese Berichte 27, 3153.
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zweiten Benzolkern angehérigen Koblenstoffatoms C* die gleiche ist,
wie diejenige eines Orthosubstituenten der Benzolreihe. Das folgende
Schema ldsst deutlich erkennen, dass in diesem Falle eine f-substi-
tuirte -Naphtogsidure sich ebenso verhalten miisste, wie eine zweifach
orthosubstituirte Benzoésiure:

(\f@
R/ \I/\R R/\I/ \C .
COOH COOH

Hiernach konnte mit einiger Wahrscheinlichkeit vorausgesagt
werden, dass die - Chlor - & - Naphto&siure,
()
o NS
COOH
mit Alkohol und Salzsiiure keinen Ester geben werde.

Diese Annahme ist durch Hrn. Stud. J. Nerking wirk-
lich bestdtigt worden.

Nothwendig war es dann, noch zu beweisen, dass eine isomere
Chlornaphtoésiiure mit Alkohol und Salzsiure glatt Ester gebe. Auch
dies wurde durch den Versuch bestitigt.

Zur Priifung dienten uos die beiden Chlornaphtogsiaren:

/ \I/\| GOOH|/ \I/\l
CI\ \/ wund O\ \. -
COOH

Die Gewinnung derselben wurde sehr erleichtert durch die
Freundlichkeit des Hrn. Dr. C. Kolbe in Radebeul bei Dresden,
welcher mir erbebliche Mengen der beiden Oxysduren:

) )
d

OH\ AN\, OB\ N/
cooR

zam Geschenk machte. Beide wurden mit Hiilfe von Phosphorpenta-
chlorid in die zugehdrigen Chlorsduren ibergefiihrt. Die ersterel) gab
im rohen Zustande Hrn. Nerking zunichst 2'/; pCt. Ester, wel-
cher sich aber nicht von der Chlorsiure, sondern von etwas beige-
mengter Oxysidure ableitete. Nach einmaliger Esterification
wurde die Sdure vollkommen rein erhalten. Sie gab pun
bei der Behandlung mit Methylalkohol und Salzsiure keine
Spur eines Esters.

) Rabe, diese Berichte 22, 392.
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Die isomere Saure, ebenfalls ans der Oxysiure mit Chlorphosphor
erhalten!) und sorgfiltig gereinigt, giebt dagegen glatt 90 pCt.
Ester.

Dieser Versuch ist fiir die Stereochemie des Naphtaling und der
mehrkernigen Ringsysteme um so wichtiger, als man nach Erfahrungen,
welche auf einem anderen Gebiet gesammelt sind, vielleicht hitte
annehmen konnen, dass das Kohlenstoffatom des zweiten Benzolkerns
im Naphtalin eine andere Rolle spiele, als ein Orthosubstituent im
einfachen Benzolmolekiil.

Zu dieser Schlussfolgerung schien nidmlich eine Erfahrung zu
fihren, auf welche mich Hr. Prof. Jacobson freundlichst aufmerksam
machte und die ich hier kurz anfiihre:

Nach den Versuchen, welche Jacobson mit seinen Schiilern
iiber die Reduction von Homologen des Benzol-azo-phenetols anstellte %),
liefern diejenigen Homologen, welche in der Orthostellung zur Azo-
gruppe eine Methylgruppe enthalten, keine O rth o - Semidine, son-
dern nur Para-Semidine. Diese hdchst auffallende Erscheinung hat
Jacobson bereits zu der Annahme gefihrt, dass gegen die Bildung
der Complexe

) O

- NH;
VAVAN N
NH CH; und NH
) ()om
N/ N/

wegen der Anhiufung von Substituenten in der Orthostellung ein
Widerstand bestehe. Man konnte demnach erwarten, einen solchen
Widerstand auch gegen die Bildung des Complexes

YN

|
/\./\/
NH Npg,
o
N/

auftreten zu sehen. Dem widerspricht aber das Resultat der Ver-
suche von O.N. Witt und Chr. Schmidt?), welche aus dem Aethyl-

1) Diese Berichte 26, 6638; 26, 2897; 26, 3065.
%) Diese Berichte 26, 701.
3) Diese Berichte 25, 1013; 27, 2351.
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ither des Benzolazo - ¢ - naphtols reichlich ein Orthosemidin er-
hielten:

C:Hs . O CH;.0
‘Y N
NS = NN
N NH  Xn,

CeHs. N Ce Hs

dagegen ein Parasemidin nicht unter den Reductionsproducten auf-
fanden.

‘Das Ergebniss des oben beschriebenen Versuches zeigt, dass die
gleichen Factoren bei zwei verschiedenen Reactionen — einerseits
Esterbildung, andererseits Semidinumlagerung — einen sehr verschie-
denen Einfluss ausiben.

Anthracencarbonséuren.

Nach dem Mitgetheilten liess sich mit grdsster Wahrscheinlich-
keit voraussagen, dass die Aunthracencarbonsdure

N/ \n//\w
A

/\/
COOH
mit Alkohol und Salzsiure keinen Ester geben werde, da ihr Carb-
oxyl zwischen 2 in Orthostellung befindlichen, 2 Benzolresten ange-
hérigen Kohlenstoffatomen steht. Mit dieser Saure selbst war der
Versach noch nicht angestellt, wohl aber mit deren Chlorsubstitutions-

prodact ol
NN\

i
NN\
COO0H

iiber welches Hr. Behla vor Jahren in diesen Berichten (20, 703) an-
gab, er habe aus der Siure mit Methylalkohol und Salzsiure den
Ester nicht erhalten kdnnen.

Ich habe nun auch die chlorfreie Séure untersuchen lassen.

Hr. Nerking hat dieselbe nach der Vorschrift voo Gribe und
Liebermann!) aus Phosgen und Anthracen dargestellt und mit Me-
thylalkohol und Salzsiure behandelt. Sie gab beim Sattigen der holz-
geistigen Losung mit Salzsiiure und 12stindigem Stehen der Lidsung
keinen Ester. — Die isomere Séure C¢H,.CsH;.CiHy— CO:H
dagegen giebt nach Bérnstein?) bei analoger Behandlung — wie zu
erwarten — glatt den Aethylester.

1) Diese Berichte 2, 678. %) Diese Berichte 16, 2610.
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Brom-o-toluylsdure.
Racine?l) erhielt aus der o-Toluylsiure beim Bromiren eine Siure
vom Schmp. 1679 welcher er in Uebereinstimmung mit O. Jacobsen
CHj

and Wierss?) die Formel ‘/ \‘COOH zuschreibt. Racine theilt

\/‘Br

aber anch mit, dass dieselbe mit Alkohol und Salzsédure einen Ester giebt.

Es war mir hiernach keinen Augenblick zweifelhaft, dass diese
Formel unrichtig sein miisse, und ich veranlasste daher Hrn. Gei-
ringer, die Structur der Siure festzustellen. Dies geschah auf dem
Wege der Synthese. Von vornherein erscheint die angenommene
Structar hdchst unwahrscheinlich, da die orientirende Wirkung,
welche erfahrongsmiissig Carboxyl und Methyl ausiiben, es wahr-
scheinlich machen, dass die o-Toluylsiure beim Bromiren ein Prodact

der Formel | | liefern wiirde. Hr. Geiringer versuchte

N
Br

daber, eine so constitairte Sdure synthetisch herzustellen und zwar auf
folgendem Wege:
p-Toluidin, in schwefelsaurer Ldsung nitrirt, liefert die Base

CH; CHS
/N NO, ‘ \\' o
| | , welche durch Diazotiren ete. in l i ! iibergefiihrt wird.
NS N

NH; Br

Wird in diesem Kérper die NOg-Gruppe reducirt und dann nach
Sandmeyer darch COOH ersetzt, so resultirt eine Saure der

Diese Séure hat Hr. Geiringer in der angegebenen Art dar-
gestellt und mit der oben erwihnten gebromten o-Toluylsidure
identisch gefunden. Beide S#uren schmelzen gleichzeitig bei
1679; die Methylester, aus den Sduren mit Alkohol und Salzsiure
erhalten, schmelzen gleichzeitig bei 47—48° C.

Weitere Untersuchungen von allgemeinerem Interesse, welche an
die Ermittlangen iber Esterbildung ankniipfen, sind in Angriff ge-
nommen. Aus diesen mdchte ich heate Einiges kurz mittheilen.

) Apn. d. Chem. 239, 75. 2) Diese Berichte 16, 1959.
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Zuniichst habe ich die Untersuchung auf die aliphatische Reihe
ausgedebnt. In allgemeiner Form lautet das Estergesetz — wie es
gich aus der Untersuchung der aromatischen Sduren hat ableiten

°\.._coon
lassen — dass Siuren, welche die Gruppirung (‘3/

C
enthalten, dann mit Alkohol und Salzsiure keinen Ester
bilden, wenn sich an den beiden #usseren Kohlenstoff-
atomen kein Wasserstoffatom befindet. Der einfachste Re-

Rac\ /COOH
prisentant derselben wire die Verbindung: C . Sollte
CRs

eine solche Siure [deren Darstellung nicht ohne Schwierigkeiten ist}
in der That keinen Ester bilden, so wiirde damit ein Mittel gefunden
gein, um zu priifen, ob aliphatische Verbindungen mit offenen
Ketten in Bezug auf die riumliche Stellung ihrer Atome
den cyclischen Verbindungen vergleichbar sind. Ein solcher
Vergleich war bisher — abgesehen von besonderen Fillen!) — ohne
Ringschluss nicht mdglich; die Analogie z. B. von Bernstein- und
Phtalsiure zeigt sich erst bei Bildung des Anhydrids oder Imids,
also beim Uebergang zu cyclischen Formen.

Im Weiteren ist eine Untersuchung begonnen iiber die Ge-
schwindigkeit der Esterbildung isomerer aromatischer Siuren.
Es ldsst sich voraussehen, dass die in Orthostellung mono-substita-
irten Benzo#siduren eine kleinere Geschwindigkeit zeigen werden, als
ihre Isomeren; nach den Ergebnissen der begonnenen Untersuchung
scheint dies in der That der Fall zu sein. Auch die Leichtig-
keit der Verseifung bei den Estern der isomeren disubstituirten
Benzoésiuren wird voraussichtlich bei den Siuren der Formel

L
eine ganz andere sein, als bei ibren Isomeren. —

Endlich mdchte ich darauf hinweisen, dass das Verhalten der
Salicylséiure und der aromatischen Oxycarbonsiuren iberhaupt
ein genauneres Studium erfordert. Einige dieser Sduren verhalten sich
gegen Alkohol und Salzsiure ganz anders, wie die substituirten
Benzogsiuren mit neutralen Gruppen, bei welchen allen in einem Tage
die Esterbildung vollendet ist. Die Salicylsiure giebt, wenn man
beim Einleiten von Salzeiure der spontanen Erwirmung nicht wehrt,

1) Vgl. A, v. Baeyer, Ann. d. Chem. 258, 180.
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in dieser Zeit etwa 50 pCt. Methylester, hélt man aber die Tempe-
ratur von Anfang an aof 0% 8o erhdlt man in 8 Stunden kaom
10 pCt Ester. Analog verhalten sich auch andere o-Oxycarbonsiuren,
wibrend manche ihrer Isomeren sich den neutral-substituirten Benzoé-
siuren anschliessen. Hier spielt indessen nicht die Orthostellung
allein die entscheidende Rolle, sondern es kommen noch andere Fac-
toren in Betracht, wie sich in auffallender Weise bei den isomeren
Oxynaphtoésiiuren:

COOH/” N\ "\ VAV
OH\/I\/l = om )|
COOH

gzeigt. Von diesen léisst sich die erstere leicht und in ganz #hnlicher
Weise wie Benzoésdare in Ester iiberfiilhren, wihrend die zweite den
dusserst langsamen Esterificationsgang der Salicylsiure zeigt; und
doch sind beide S#uren o-Oxycarbonsiuren.

Systematische Versuche iiber die Geschwindigkeit der Ester-
bildung bei 0-Oxycarbonsiuren und ihren Isomeren sind daher eben-
falls in Angriff genommen. — Ich theile heute aus einer grosseren
Versachsreihe, mit der Hr. Stud. Regensdorfer beschiftigt ist,
Folgendes mit:

Salicylsiiure giebt in 8 Stunden:

bei 00 9—10 pCt.,
bei 20°: 33 — 34 pCt,,
bei 400: 81—82 pCt.,
beim Kochpunkte des Methylalkohols: 98 pCt. Ester.

Paraoxybenzoésinre wird dagegen ganz so leicht wie Benzoésiure
esterificirt; die m-Sadure reagirt etwas langsamer. .

0-Oxynaphtoésdure (COOH bei ¢, OH bei ) giebt in
8 Stunden:

bei 00 0 pCt.,
bei 200: 3 pCt.,
bei 40°: 26 pCt.,
beim Kochpunkte des Methylalkohols: 63.5 pCt. Ester.

Die isomere o-Siure (gf} giebt, wie oben erwihnt, schon bei
Zimmertemperatur 90 pCt. Ester,

Demnach verhilt sich von 2 isomeren Ortho-Oxyséiuren die eine
wie eine Benzo&siure, die zweite wie eine Salicylsiure. — Auf-
fallend ist ferper, dass sich der Ester der «f-Siure farblos, der-
jenige der ff-Saure intensiv gelb in Alkalien 16st. Durch die Giite
des Hrn. Dr. C. Kolbe steht mir eine grosse Zahl von Oxys#iuren
zur Verfiigung, und ich hoffe daher, diese eigenthiimlichen Verhaltnisse
moglichst vielseitig beleuchten zu kopnen.

Heidelberg, Universitits-Laboratorium.



