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Ettheilmgen. 
46. V i c t o r  M e y e r :  Weiteres iiber die Esterbildung aroma- 

tischer Sauren. 
(Eingegangen am 25. Jauuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Im Anschluss an meine friiheren Mittheilungen erlaube ich mir 
heute einige weitere Beobachtungen iiber den in der Ueberschrift ge- 
nannten Gegenstand bekannt zu geben. 

H emi m el  l i  t h saure. 
Auf Grund dea Estergesetzes hatte ich vorausgesagt, dass die 

Hemimellithsiiure, Ce Ha (C0OH)z (1, 2, 3), mit Alkohol und Salz- 
siiure nur einen D i e s t e r  geben wiirde, wabrend ihre Isomeren Tri- 
e s t e r  geben. Nach einer freundlichen Mittheilung des Hrn. Professor 
O r  a e  b e hat sich dies in der That bethatigt. Im Laufe einer 
grcsseren Untersuchung iiber die (bisher nur schwer zuglingliche) 
Hemimellithsaure ist diese in seinem Laboratorium mit Alkohol und 
Salzsaure behandelt worden; dabei wurde n u r  e in  D i m e t h y l e s t e r  
e r h a l  t e n. 

COOH 
S a u r e n  d e r  F o r m e l  b/'a 

1 I .  
\ / 

Das Gesetz der Esterbildung ist bisher bei den zweifach ortho- 
subatituirten BenzoEsLuren nur i n  solchen Fallen 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. 

B e n f e y  die Siinre CIi ',NO2 dargestellt. 

COOH 

\ /' 

Die Gewinnung derselben, obwohl wesentlich erleichtert durch 
die Liberaliat der Chemiscben Fabrik Griesheim, welche mir griissere 
Mengen des o - o - Dinitrotoluols iiberlassen hatte, ist doch mit 
ziemlichen Schwierigkeiten rerbunden. Dies Toluolderivat ist bei 
Weitem schwieriger oxydirbar als das symmetrische Trinitrotoluol, so- 
dam schon die Gewinnung griisserer Mengen o-o-DinitrobenzoEsaure 
eine zeitraubende und umstandliche Arbeit ist. Die Umwandlung der- 
selben in die chlorhaltige Saure geht nicht glatt von statten. Beaser 
erhait man die letztere, indem man das o -0-Dinitrotoluol mit 
Schwefelammonium zu Nitrotoluidin reducirt und in letzterem die 
Amidgruppe nach S a n d m e y e r  durch Chlor ersetzt. So erhiilt man 
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CHs 

\/ 
das o-Chlornitrotoluol, Cl’\NOa, in guter Ausbeute. Die Oxy- 

dation deaselben zur Slure gelingt nach den gewtihnlichen Methoden 
nur schwierig, reichlich erhiilt man sie indessen nach der Vorschrift, 
welche zur Umwandlung des o - Nitrotoluols in die o - Nitrobenzob 
siiurel) fiihrt, indem man 62 Stunden hindurch mit 3 Th. Salpeter- 
siiure vom spec. Gewicht 1.37 a m  Riickflusskiihler kocht. Die so 
gewonnene Chlornitrobenzoesaure giebt mit Me t h y l a l k o h o l  und 
S a l r s a u r e  ke inen  Es te r .  - Das Gesetz gilt also auch bei Un- 
gleichheit der beiden Substituenten. 

T e t ra c hlo r p h t alsP u r  e. 
I n  der letzten Mittheilunga) habe ich die Griinde angefiihrt, welche 

Veranlassung gaben, auf die G r a e  be’sche Hypothese zuriickzu- 
kommen, nach welcher es mtiglich erscheint, dass die Ester der sub- 
stituirten Phtalsauren nicht die normale Esterstructur besitzen, sondern 
vielleicht in der zweiten Form 

I I  

/\ 
OR OH 

/\ 
OR OR 

erscheinen. 
Hr. Stud. O e i r i n g e r  hat auf meine Veranlassung den Methpl- 

eater der Tetrachlorphtalsaure auf verschiedene Weise dargestellt, 
niimlich: aus dem Silbersalz, aus dem Chlorid, aus dem Chlorid dee 
Siiureesters, aus dem Silberaalz des Siiureesters. Es wurde immer 
derselbe, schon bekannte Ester erhalten. Die zweite, im G r a e b e -  
schen Laboratorium e inmal  beobachtete Form wurde bisher nicht 
wieder gefunden. Eine bestimmte Auf kliirung des abnormen Ver- 
haltens der Tetrachlorphtalsaure kann daher bis heute nicht gegeben 
werden, doch sol1 die Untereuchung fortgesetzt werden. 

E i n f a c h  g e c h l o r t e  NaphtoEsiiuren. 
Neulich3) habe icb darauf hingewieeen, dass schon einfach sub- 

/\/\ 

I c *  

I / /  
atituirte a-NaphtoWiuren der Formel R / \ / \  / 

ond Salzsiiure keine Ester bilden diirfen, wenn die Stellung des dem 

mit Alkohol 

COOH 

1) H. E r  dmann, Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer PrB- 
parate (Ferd. Enke 1894), S. 368. 

3 Diese Berichte 27, 3149. 3, Diese Berichta 27, 3153. 
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zweiten Benzolkern angehBrigen Kohlenstoffatoms C* die gleiche ist, 
wie diejenige eines Orthosubstituenten der Benzolreihe. Das folgende 
Schema llisst deutlich erlrennen, dass in diesem Falle eine p-substi- 
tuirte a-NaphtoBsaure sich ebenso verhalten miisete, wie eine zweifach 
orthosubatituirte BenzoBsaure: 

Hiernach konnte rnit einiger Wahrscheinlichkeit vorausgesagt. 
werden, dass die f i  - Chlor - a - NaphtoBsaure, 

COOH 
mit Alkohol und Salzsaure keinen Ester geben werde. 

D iese  Annahme  i s t  d u r c h  Hrn .  S tud .  J. N e r k i n g  w i r k -  
l ich b e s t e t i g t  worden.  

Nothwendig war es dann, noch zu beweisen, dass eine isomere 
ChlornaphtoBsaure rnit Alkohol und Salzsaure glatt Ester gebe. Auch 
dies wurde durch den Versuch bestatigt. 

Zur Priifung dienten uns die beiden ChlornaphtoBsauren': 

COOH 
Die Gewinnung derselben wurde sehr erleichtert durch die 

Freundlichkeit des Hrn. Dr. C. R o l b e  in Radebeul bei Dresden, 
welcher mir erhebliche Mengen der beiden Oxysauren : 

/\/\ 
COOHI I I 

/\/\ 
I I I uod 

OH\/\/ OH\/\/ 
COOH 

zum Geschenk machte. Beide wurden rnit Hulfe von Phosphorpenta- 
chlorid in die zugehBrigen Chlorsauren iibergefiihrt. Die erstere 1) gab 
im rohen Zustande Hrn. N e r k i n g  zunachst 2'/2 pCt. Ester, wel- 
cher sich aber nicht von der Chloraaure, sondern von etwas beige- 
mengter Oxysaure ableitete. N a c h e inmal ige r  Es t e r i  f i ca t ion  
w u r d e  d i e  S a u r e  vo l lkommen  re in  e r h a l t e n .  Sie gab nun 
bei der Behandlung rnit Me thy la lkoho l  u n d  S a l z s a u r e  k e i n e  
S p u r  e ines  E s t e r s .  

1) Rabe, diese Bericbte 22, 392. 
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Die isomere Siiure, ebenfalls aus der Oxysiiure mit Chlorphosphor 
erhalten') and sorgfiiltig gereinigt, giebt dagegen g l a t t  90 pCt. 
Es t e r .  

Dieser Versuch ist f"ur die Stereochemie des Naphtalins und der 
mehrkernigen Ringsyateme um so wichtiger, als man nach Erfahrnngen, 
welche auf einem anderen Gebiet gesammelt sind, vielleicht hatte 
annehmen kijnnen, dass das Kohlenstoffatom des zweiten Beozolkerns 
im Naphtalin eine andere Rolle spiele, als ein Orthosubstituent im 
einfachen Benzolmolekiil. 

Zu dieser Schlussfolgerung schien namlich eine Erfahrung zu 
fiihren, auf welche mich Hr. Prof. J a c o b s o n  freundlichst aufmerksam 
machte und die ich hier kure anfiihre: 

Nach den Versucheu, welche J a c o b  s o n  mit seinen Schiilern 
iiber die Reduction von Homologen des Benzol-azo-phenetols anstellte 2), 

liefern diejenigen Homologen, welche in der Orthostellung zur Azo- 
gruppe e i n e Methylgruppe enthalten, keine 0 r t h o - Semidine, son- 
dern nur Para- Semidine. Diese hBchet auffallende Erscheinung hat 
J a c o b s o n  bereits zu der Annahme gefiihrt, dass gegen die Bildung 
der Complexe 

Nj 

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

anftreten zu sehen. Dem widerspricht aber das Reaultat der Ver- 
suche von 0. N. W i t t  und Chr. Schmidta) ,  welche aus dem Aethyl- 

I) Diese Berichte 26, 668; 26, 2897; 26, 3065. 
9 Diem Berichte 26, 701. 
3) Diese Berichte YS, 1013; 27, ?351. 
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ather des Benzolazo - a - naphtols reichlich ein Orthosemidin er- 
hielten : 

CaHs. 0 
/\/\ 
I l l  
\ / ' \ /  

N 
CsH5. N 

dagegen ein Parasemidin nicht unter den Reductionsprodocten auf- 
fanden. 

.Das Ergebniss des oben beschriebenen Versuchee zeigt , dass die 
gleichen Factoren bei zwei verscbiedenen Reactionen - einerseits 
Esterbildung, andererseits Semidinumlagerung - einen sehr verachie- 
denen Einfluss ausiiben. 

A n t h r a c e n c a r b o n s a n r s n .  

keit voraussagen, dase die Anthracencarbonsaure 
Nach dem Mitgetheilten liess sich mit griisster Wahrscheinlich- 

COOH 
mit Alkohol und Salzsaure keinen E s t e r  geben werde, da ihr Carb- 
oxyl zwischen 2 in Orthostellung befindlichen, 2 Benzolresten ange- 
hiirigen Kohlenstoffatomen steht. Mit dieser Saure selbst war der 
Versuch noch nicht angestellt, wohl aber mit deren Chlorsubstitutions- 
product 

GI 
/\/ \/\ 

\/\ /\/ 
I i 1 1  I 

COOH 
iiber welcbes Hr. B e h l a  vor Jahren in diesen Berichten (20, 703) an- 
gab, er habe aus der Saure mit Methylalkohol und Salzsaure den 
Ester nicht erhalten kiinnen. 

Ich habe 'nun auch die chlorfreie Siiure untersuchen lassen. 
Hr. N e r k i n g  bat dieselbe nach der Vorschrift von G r a b e  und 

L iebe rmann l )  aus Phosgen und Anthracen dargestellt und mit Me- 
tbylalkohol und Salzsaure behandelt. Sie gab beim Siittigen der holz- 
geistigen Liisung mit Salzsaure und 12stiindigem Stehen der Liisung 
ke inen  Es te r .  - Die isomere Saure CsH4. CaHa. CgH1-cooH 
dagegen giebt nach Bornstein2) bei analoger Behandlung - wie zu 
erwarten - g l a t t  d e n  A e t h y l e s t e r .  

1) Diese Berichte 2, 678. a) Diese Berichte 16, 2610. 
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Bro m -0  - t o l  u y l s  iiu r e. 
Ra cine’) erhielt aus der o-Toluylsiiure beim Bromiren eine Siinre 

vom Schmp. 167O, welcher er in Uebereinstimmung mit 0. J a c o b s e n  
CHs 

nnd W i e r s s a) die Formel ’ ‘COOH znschreibt. R a c i n e  tbeilt I\ /Br  
aber auch mit, dass dieselbe mit Alkohol und Salzsiiure einen Ester giebt. 

Es war mir hiernach keinen Augenblick zweifelhaft, dass diese 
Formel unrichtig sein miisse, und ich veranlasste daher Hrn. Gei-  
r i n g e r ,  die Strnctur der SBure festzustellen. Dies geschah auf dem 
Wege der Synthese. Von vornherein erscheint die angenommene 
Strnctur hiichst unwahrscheinlicb , da die orientirende Wirkung, 
welche erfahrungsmiiesig Carboxyl und Methyl ausiiben, es wahr- 
scheinlich machen, dasa die o-Toluylsaure beim Bromiren ein Product 

CH:, 

liefern wiirde. 
&OOH 

der Formel 1 1 
\ /  

Hr. G e i i i n g e r  versuchte 

Br 
daber, eine so constituirte SBure synthetisch herzustellen und zwar auf 
folgendem Wege : 

p-Toluidiu, in schwefelsaurer Liisung nitrirt, liefert die Base 
CHS CH3 

, welche durch Diazotiren etc. in I ’ ‘‘~; iibergefiihrt wird. 
()NO2 

\ /  \/ 
NHa Br 

Wird in diesem Eiirper die NOn-Gruppe reducirt und dann nach 
S a n d m e y e r  durch COOH ersetzt, so resultirt eine Siiure der 

CH3 
/\COOH 

Formel ’ I 

\/ 
Br 

Diese Siiure hat Hr. G e i r i n g e r  in der angegebenen Art dar- 
geetellt und mit d e r  oben erwiihnten gebromten  o-Toluyls i inre  
i d e n  t i s ch  gefunden. Beide Siiuren schmelzen gleichzeitig bei 
1670; die Methylester, aus den Siiuren mit Alkohol und Salzsiinre 
erhalten, schmelzen gleicheeitig bei 47-48 C. 

Weitere Untersuchungen von allgemeinerem Interesse, welche an 
die Ermittlnngen iiber Esterbildnng anknlpfen, sind in An@ ge- 
nommen. Bus diesen miichte ich heute Einiges kurz mittheilen. 

1) Ann. d. Chem. 239, 75. 9)  Diwe Berichte 16, 1959. 
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Zunachst habe ich die Untersuchung auf die a l i p h a t i s c h e  Reihe 
Itusgedehnt. I n  allgemeiner Form lautet das Estergesetz - wie es 
sich aus der Untersuchung der aromatischen SHuren hat  ableiten 

n 

u'c,COOH 
lassen - d a s e  S i i u r e n ,  w e l c h e  d i e  G r u p p i r u n g  

I 

C 
e n t h a l t e n ,  d a n n  m i t  A l k o h o l  u n d  S a l z s i i u r e  k e i n e n  Ester  
b i l d e n ,  w e n n  s i c h  a n  d e n  b e i d e n  a u s s e r e n  K o h l e n s t o f f -  
a t o m e n  k e i n  W a s s e r s t o f f a t o m  b e f i n d e t .  Der  einfachste Re- 

prasentant derselben ware die Verbindung: C . Sollte 

eine solche Siiure [deren Darstellung nicht ohne Schwierigkeiten ist) 
i n  der That  keinen Ester bilden, so wiirde damit ein Mittel gefunden 
sein, um zu priifen, ob a l i p h a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n  m i t  o f f e n e n  
E e t t e n  i n  B e z u g  a u f  d i e  r a u m l i c h e  S t e l l u n g  i h r e r  A t o m e  
d e n  c y c l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  v e r g l e i c h b a r  s i n d .  Ein solcher 
Vergleich war bisher - abgesehen von besonderen Fallen') - ohne 
Ringschluss nicht miiglich; die Analogie z. B. von Bernstein- und 
Phtalsiiure zeigt sich erst bei Bildung des Anhydrids oder Imids, 
also beim Uebergang zu cyclischen Formen. 

I m  Weiteren ist eine Untersuchung begonnen fiber die Ge- 
s c h w i n d i g k e i t  d e r  Es t e r b i l d u n g  isomerer aromatischer SHuren. 
Es liisst sich yoraussehen, dass die in Orthostellung m ono-substitu- 
irten Benzogsauren eine kleinere Geschwindigkeit zeigen werden, als 
i hre Isomeren; nach den Ergebnissen der begonnenen Untersuchung 
scheint dies in der  That  der Fal l  zu sein. Auch die L e i c h t i g -  
k e i t  d e r  V e r s e i f u n g  bei den Estern der  isomeren disubstituirten 
BenzoBsauren wird voraussichtlich bei den Siiuren der Formel 

Ra C, ,,, COOH 

C& 

C O O H  
R/ \,R 

1 
/' 

cine ganz andere sein, als bei ihren Isomeren. - 

Endlich miichte ich darauf hinweisen, dass das  Verhalten d e r  
d a l i c  y 1 s ti u re und der aromatischen Oxycarbonsauren iiberhaupt 
ein genaueres Studiam erfordert. Einige dieser Sauren verhalten sich 
gegen Alkohol und Stllzsaure ganz anders, wie die substituirten 
BenzoEsauren mit neutralen Gruppen, bei welchen allen in einem Tage 
die Esterbildung vollendet ist. Die Salicylsaure giebt , wenn man 
beim Einleiten von Salzsiiure der spontanen Erwiirmung nicht wehrt, 

1)  Vgl. A. v. Baeyer,  Ann. d. Chem. 258, 180. 
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in dieser Zeit etwa 50 pCt. Metbylester, hiilt man aber die Tempe- 
ratur von Anfang an auf Oo, so erhiilt man in 8 Stunden kauni 
10 pCt Ester. Analog verhalten sich auch andere o-Oxycarboneauren, 
wlhrend manche ihrer Isomeren sich den neutral-subatituirten BenzoZ- 
duren 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 
OxynaphtoIsliuren : 

eeigt. Von diesen lgast sich die erstere leicht und in ganz iibnlicher 
Reise wie Benzoesiiure in Ester iiberfiihren, wiihrend die zweite den 
iiusserst langsamen Esterificationsgang der Salicylsiiure zeigt; und 
docb sind heide Sguren o-Oxycarbonsiiuren. 

Systematische Versnche iiber die G e s  ch w i n dig keit der Ester- 
bildong bei o-Oxycarbonsiiuren und ihren Isomeren sind daher eben- 
falls in Angriff genommen. - Ich theile heute aue einer griisaeren 
Versuchsreihe, mit der Hr. Stud. R e g e n s d o r f e r  beschliftigt ist, 
Folgendes mit: 

da l i cy l s i in re  giebt in  8 Stunden: 
bei 00: 9-10 pCt., 
bei 20°: 33 - 34 pCt., 
bei 400: 81-82 pCt., 
beim Kochpunkte des Methylalkohola: 98 pCt. Ester. 

ParaoxybenzoZsiiure wird dagegen ganz so leicht wie BenzoIelure 

o-OxynapbtoGsi iure  (COOH bei a,  OH bei b) giebt in 
eeterificirt; die rn-Saure reagirt etwas langsamer. . 

8 Stnnden: 
bei O o :  0 pCt., 
bei 200: 3 pCt., 
bei 400: 26 pCt., 
beim Kochpunkte des Metbylalkohols: 63.5 pCt. Ester. 

Die isomere o-Siiure ($pi  giebt, wie oben erwlhnt, schon bei 
Zimmertemperatur 90 pCt. Ester. 

Demnach verhiilt sich VOLI 2 isomeren Ortho-Oxysiiuren die eine 
wie eine BenzoIsi iure ,  die eweite wie eine Sal icyls i iure .  - Auf- 
fallend ist ferner, daas sich der Ester der aB-Siiure f a r b l o s ,  der- 
jenige der FB-Siiure intensiv gelb in Alkalien 16st. Durch die Giite 
des Hrn. Dr. C. K o l b e  steht mir eine grosse Zahl von Oxyaiiuren 
zur Verfiigung, und ich hoffe daher, diese eigenthiimlichen VerbHltniese 
mbglichst vielseitig beleuchten zu kiinnen. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 


