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EcoN UHLIG

Darstellung und Eigenschaften von funktionellen Derivaten
der 2.5-Diamino-terephthalsiure

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Leipzig
(Eingegangen am 15. November 1957)

Durch Kondensation von Succinylobernsteinsiure-didthylester mit priméren
Aminen werden Schiffsche Basen hergestellt, die bei der Oxydation mit Jod bzw.
Cu(NO3), in die entsprechenden Derivate des 2.5-Diamino-terephthalsdure-
diathylesters iibergehen. Die den Estern zugrunde liegenden Siduren liefern bei
der Umsetzung mit Chloressigsdure bzw. Chlordthylalkohol Verbindungen,
die als Komplexbildner verwendbar sind. Die Griinde fiir die Farbigkeit der
Derivate der 2.5-Diamino-terephthalsdure werden erdrtert.

Die 2.5-Diamino-terephthalsiure wurde erstmalig von A.v.BaeyerD durch
Oxydation von in konz. Schwefelsdure gelGstem 2.5-Diimino-cyclohexan dicarbon-
sdure-(1.4)-didthylester mit Brom und anschlieBende Verseifung erhalten. Spiter
befaBite sich H. LIEBERMANN?) in einer ausfiihrlichen Arbeit mit den N-substituierten
Derivaten dieser Sdure bzw. ihres Esters. Er ging von den durch Kondensation des
Succinylobernsteinsdure-didthylesters (V) mit primidren Aminen erhaltenen Schiffschen
Basen® aus und oxydierte diese in alkoholischer Lésung mit Jod:
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In den meisten Fillen entstand hierbei das Hydrojodid bzw. Dihydrojodid des
substituierten 2.5-Diamino-terephthalsiure-didithylesters, das aber bei Zusatz wiB-
riger Natriumacetatlésung hydrolytisch gespalten wurde. Diese Methode erwies sich
auch als geeignet zur Darstellung funktioneller Derivate der 2.5-Diamino-tereph-
thalsaure, die fiir komplexchemische Untersuchungen benétigt wurden. Es gelang so
die Oxydation der Schiffschen Basen aus Succinylobernsteinsiureester, 3-Hydroxy-
dthylamin4), 2-Aminomethyl-pyridin und 2-[8-Amino-4thyl}-pyridin. Auch Kupfer(IT)-
nitrat kann in den meisten Fillen als Oxydationsmittel dienen.

Die Umsetzung des Succinylobernsteinsiureesters mit Athylendiamin in wasser-
freiem Medium lieferte trotz mehrfacher Variation des angewandten Mol.-Verhilt-
nisses nur amorphe Produkte. Wahrscheinlich tritt selbst dann, wenn Athylendiamin

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 430 [1886]. 2) Liebigs Ann. Chem. 404, 272 [1914].

3) Es sei darauf hingewiesen, daB diese Schiffschen Basen nach LIEBERMANN auch in. der
tautomeren Form der N-substituierten p-Diamino-Al,4-dihydroterephthalsdureester vor-
liegen kénnen.

4) E. UHLIG, Z. anorg. allg. Chem. 288, 24 [1956].
26%
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im UberschuB vorhanden ist, auch die zweite Aminogruppe in Reaktion. Damit
ergibt sich die Moglichkeit zur Bildung eines Gemisches mehr oder weniger hoch-
molekularer Schiffscher Basen:

CO,CHs | CO,C,H; CO,C2H;
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Das Vorliegen eines solchen Gemisches wiirde die verhdltnismidBig geringe Los-
lichkeit und den amorphen Charakter der Kondensationsprodukte erkliren.

Die Darstellung des 2.5-Bis-[f-amino-dthylamino}-terephthalsdure-didthylesters
(XIII) wurde dann auf folgendem Wege versucht: Succinylobernsteinsdureester
wurde mit 3-Brom-dthylamin zur Schiffschen Base umgesetzt, mit Kupfernitrat in
Aceton zum entsprechenden Benzolderivat X oxydiert und anschlieBend das Brom
durch den Phthalimidorest ersetzt. Die Abspaltung der Phthalsdure erfolgte bei
anhaltendem Kochen mit Salzsdure. Dabéi war jedoch eine teilweise Verseifung nicht
zu vermeiden. Die Synthese von XIII gelang schlieBlich iiber die Acetylverbindung
XII1, aus der alkoholische Salzsdure bei 15stdg. Kochen den Acetylrest abspaltete.

Glykokollester liefert mit Succinylobernsteinsiureester gleichfalls eine Schiffsche
Base (I). Je nach den angewandten Bedingungen ergibt diese Verbindung jedoch bei
der Oxydation mit Jod entweder 2.5-Bis-[carbidthoxy-methylamino]-terephthal-
sdure-didithylester (III) oder ein Gemisch dieses Esters mit 2-[Carbdthoxy-methyl-
amino]-5-hydroxy-terephthalsidure-didthylester (IV) und Succinylobernsteinsdure-
didthylester (V). Das Gemisch entsteht, wenn man der siedenden Losung der Schiff-
schen Base in 96-proz. Alkohol Jod hinzufiigt, wihrend man die Verbindung III
allein beim Eintragen der Schiffschen Base in kalte alkoholische Jodlésung und nach-
folgendem Erhitzen erhilt. Man muBl aus diesen Befunden schlieBen, da3 die Schiff-
sche Base I in der heiBlen Losung teilweise hydrolytisch zur Schiffschen Base II und
zu V gespalten wird.

Die Verbindung II mit nur einem Glycinesterrest 148t sich offensichtlich mit Jod
ebenso leicht oxydieren wie Verbindung I, wihrend der Succinylobernsteinsiureester
unverindert bleibt, wenn kein UberschuB an Jod benutzt und das Erhitzen nicht
zu lange fortgesetzt wird.

Die geringe Hydrolysenbestindigkeit der vom Glycinester abgeleiteten Schiffschen
Basen diirfte auf den elektronischen EinfluB der Estergruppe zuriickzufiihren sein.
Auch LIEBERMANN? konnte substituierte 2-Amino-5-hydroxy-terephthalsiureester
herstellen, allerdings nur dann, wenn der Substituent aromatischer Natur war. Es ist
interessant, daB sich auch in diesem Fall ein elektronenanziehender Rest, ndmlich
der Phenylrest, in unmittelbarer Nachbarschaft zum Stickstoff befindet.

Die durch Verseifung der Ester erhaltenen Siduren lassen sich durch Behandlung
mit Chloressigsdure bzw. Chloridthylalkohol und Alkali in die entsprechenden
Derivate mit tertidrem Stickstoff iiberfiihren.
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Uber die Eignung der in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen als Komplex-
bildner wird spéter berichtet werden.
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ZUR FARBIGKEIT DER 2.5-DIAMINO-TEREPHTHALSAURE-DERIVATE

Die Spektren der Mono- und Disubstitutionsprodukte des Benzols lassen sich, wie L. Dous
und J. VANDENBELTS) gezeigt haben, fast stets aus dem Spektrum der Stammverbindung ab-
leiten. Nur sind die im ultravioletten Spektralbereich liegenden Absorptionsbanden je nach
dem Charakter des Substituenten mehr oder weniger nach lingeren Wellen verschoben. Bei
Disubstitutionsprodukten, die Substituenten erster und zweiter Art enthalten, ist diese Ver-
schiebung besonders groB. Sie wird auf das erhohte statistische Gewicht polarer Grenz-
strukturen in diesen Verbindungen und die damit verkniipfte Erniedrigung des ersten An-

$) J. Amer. chem. Soc. 69, 2714 [1947]; 71, 2414 [1949].
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regungszustandes zuriickgefithrt. Fiir die Derivate der 2.5-Diamino-terephthalsiure gilt das
in noch stirkerem Malle, und eine Verschiebung der Absorptionsbanden bis ins sichtbare
Gebiet wird verstindlich.

Einer Deutung bedarf noch die Beobachtung, daB die Siduren gelb, die zugehdrigen
Athylester rot sind. Wahrscheinlich liegen die Sduren in der Betainform (VI) vor,
oder die Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares eines der beiden Stickstoff-
atome mit dem r-Elektronensextett des Benzolkerns wird zumindest durch eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke eingeschrinkt (VIa).

o
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Fiir diese Deutung sprechen 2 Beobachtungen:

1. Das Monohydrochlorid des 2.5-Bis-[B-hydroxy-dthylamino]-terephthalsiure-
didthylesters ist gelb, das sehr instabile Dihydrochlorid sogar farblos.

2. Von der gelben 2.5-Bis-[pyridyl-(2)-methylamino]-terephthalsiure existiert ein
rotes Dihydrat. Es ist anzunehmen, daBl die Wassermolekiile in dieser Verbindung
iiber Wasserstoffbriicken an die Carboxylgruppen gebunden sind. Dabei wire etwa
an folgende Struktur zu denken:

H\ NH.CH;: Pyr
O0—->H-0 d o)
o/ > Do-H<oO
Pyr- CH;-NH H

Die freien Elektronenpaare am Stickstoff wiirden unter diesen Bedingungen nicht
beeinfluBit, und die Absorptionsbande im sichtbaren Gebiet sollte etwa die gleiche Lage
wie beim Ester zeigen.

Natiirlich iiben auch die Substituenten am Stickstoff einen gewissen Einflu8 auf die Farbe
der Verbindung aus. So ist z. B. der 2.5-Bis-[carbidthoxy-methylamino}-terephthalsiure-
diathylester (ITI) orangefarben, weil durch den Elektronenzug der Carbithoxygruppe die
Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares am Stickstoff mit dem r-Elektronensextett

CO2CaH5s

NH-CH, C0,°
N 2:CO,
’ 2Na®

AN
CO,CyHs

©0,C-CH;-HN

gestort wird. Diese Storung miiBte weitgehend verschwinden, wenn man durch Verseifung
des Esters das zugehorige Alkalisalz herstellt. Dem roten Natriumsalz, das bei der Behandlung
von einem Mol. der Verbindung III mit 2 Moll. Natriumhydroxyd in alkoholischer Ldsung ent-
steht, kommt daher vielleicht die obenstehende Formel zu.
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Diese Annahme bedarf jedoch weiterer experimenteller Priifung. 2.5-Bis-[bis-(carboxy-
methyl)-amino]-terephthalsdure ist im kristaliisierten Zustand farblos. Es sind also wahrschein-
lich 2 der 6 vorhandenen Protonen betainartig gebunden. Fiir wiafirige Losungen der Anthra-
nilsdure-N,N-diessigsdure haben H. WiLLi und G. SCHWARZENBACH® das Vorliegen der
Betainform durch spektroskopische Untersuchungen bewiesen.

Dem Direktor des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit Leipzig, Herrn Prof.
Dr. L. WoLr, danke ich fiir das Interesse, das er der Arbeit entgegenbrachtz und fiir die
Uberlassung von Institutsmitteln. Mein besonderer Dank gilt ferner Herrn R. MARTIN vom
Institut fiir Organische Chemie fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.5-Bis-[ pyridyl-(2)-methylamino]-terephthalsiure-diithylester (VIII): 2 g 2-Aminomethyl-
pyridin werden mit 10 ccm Athanol und 2.1 g Succinylobernsteinsdure-diithylester (V) 4 Stdn.
im Stickstoffstrom unter RiickfluBkiihlung auf 80--90° erhitzt. Beim Erkalten scheiden sich
3.2g des blaBroten 2.5-Bis-[pyridyl-(2)-methylimino]-cyclohexan-dicarbonsdure-(1.4)-di-
dthylesters vom Schmp. 153° (unter Paraffinol) ab.

Ca4H2sN404 (436.5) Ber. N 12.83  Gef. N 12.78

1 g dieser Verbindung wird in 30 ccm Athanol durch Erhitzen gel6st und nach Zusatz von
0.6 g Jod 10 Min. im Sieden gehalten. Aus der Losung kristallisieren beim Abkiihlen 1.2 g
des tiefgelben Hydrojodids von VIII aus. Dieses Salz zerfillt bei der Behandlung mit Natrium-
carbonatldsung. Das dabei entstehende freie Amin wird durch mehrfache Umkristallisation
aus wenig Athanol rein erhalten und schmilzt bei 131 —132°,

Cp4H26N404 (434.5) Ber. C 66.34 H 6.03 N 12.89 Gef. C66.52 H 6.07 N 12.73

2.5-Bis-[ B-pyridyl-( 2 )-dthylamino]-terephthalsdure-diithylester (IX): Aus 2 g 2-[f-Amino-
dthyl]-pyridin-hydrobromid? wird durch Behandlung mit 0.4 g Natriumhydroxyd.-in 1 ccm
Wasser und 15 ccm Athanol das Amin in Freiheit gesetzt. Die filtrierte Losung wird mit 1 g
Succinylobernsteinsdure-didthylester (V) im Stickstoffstrom 4 Stdn. auf 80 —90° erhitzt. Beim
EingieBen der erkalteten Losung in Wasser entsteht ein blafiroter Niederschlag der ent-
sprechenden Schiffschen Base (1.2 g). 0.75 g dieser Verbindung geben bei der Oxydation mit
0.4 g Jod in 15 ccm Athanol und nachfolgender Behandlung der Reaktionsmischung mit
Natriumcartonatldsung 0.6 g Rohprodukt. Das reine hellrote Amin IX vom Schmp. 152°
erhilt man durch wiederholte Umkristallisation aus Athanol.

Ca6H3gN4O4 (462.5) Ber. C 67.51 H 6.54 N 12.11 Gef. C67.58 H6.76 N 11.79

., 2.5-Bis-[ §-brom-dthylaminoj-terephthalsdure-didithylester (X): Die Darstellung der zuge-
ﬁbrigen Schiffschen Base erfolgt analog den oben beschriebenen Verbindungen. Das
ift Athanol geldste 8-Brom-dthylamin wird in 5fachem UberschuB, und zwar in 5 Anteilen,
eingetragen. Es wird jeweils kurz vorher aus dem Hydrobromid mit Natronlauge in Freiheit
gesetzt. 2.5 g Succinylobernsteinsdure-didthylester geben so mit 17.5 g B-Brom-dthylamin-
hydrobromid 3.3 g rohe Schiffsche Base. Zur Umkristallisation sind 250 ccm Athanol er-
forderlich. Der Schmp. der Schiffschen Base wurde nicht bestimmt, da die Verbindung durch
den Luftsauerstoff in der Hitze oxydiert und von Paraffinol aufgeldst wird.

Zur Oxydation 16st man 1 g der Schiffschen Base in 70 ccm siedendem Aceton und ver-
setzt mit 0.6 g Cu(NO3),-3H,08 in 10 ccm Aceton. Aus der siedenden Losung scheidet sich

6) Helv. chim. Acta 32, 1046 [1949]. 7 K. LOFFLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 170 [1904].
8) Dje Oxydation mit Jod erscheint hier nicht ratsam, da ein Halogenaustausch mogtich ist.
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bald metallisches Kupfer ab. Nach der Filtration wird ein Teil des Acetons abgedampft und
der Riickstand anschlieBend mit natriumacetathaltigem Wasser versetzt. Dabei fallen 0.7 g
des ziegelroten Amins aus. Schmp. 160.5—162° (Athanol).

C16H22BraN2O4 (466.2) Ber. C41.22 H4.76 N 6.01 Gef. C41.95 H4.98 N 5.97

2.5-Bis-[ f-phthalimido-dthylamino]-terephthalsdure-diithylester (XI): 1.2 g X werden mit
1.05 g Phthalimidkalium in 70 ccm Dimethy!formamid 2 Stdn. auf 150 —160° erhitzt. Nach
lingerem Aufbewahren kristallisiert aus der geki‘lh]teh Losung die Phthalimidoverbindung
aus. Zum Umkristallisieren ist nur Dimethylformamid geeignet. Schmp. 266 —267°.

C32H30N4Og (598.6) Ber. C 64.20 H 5.05 N 9.36 Gef. C 63.85 H4.92 N 9.48

2.5-Bis-[ B-acetamino-dthylamino J-terephthalsiure-didthylester (X1I): 2.1 g Succinylobern-
steinsdure-didithylester werden mit 2 g Acetyldthylendiamin umgesetzt. Die Schiffsche Base
gibt bei der Oxydation mit einer Losung von 1.6 g Jod in Athanol nach EingieBen der Re-
aktionsmischung in natriumacetathaltiges Wasser 1.9 g des Esters X1[. Schmp. 234.5° (aus
Athanol).
CyoH39N40g6 (422.5) Ber. C 56.85 H 7.16 N 13.27 Gef. C56.98 H 7.24 N 13.33

2.5-Bis-[ B-amino-dthylamino]-terephthalsdure-diithylester (XIIl): Man trigt 4 g XII in
120 ccm mit Chlorwasserstoff gesittigtes Athanol ein und erhitzt 15 Stdn. unter fortwihren-
dem Durchleiten von Chlorwasserstoff zum Sieden. Dabei scheiden sich 2.5 g eines schwach
gelblichen krist. Niederschlags ab. Es handelt sich dabei um ein Hydrochlorid des gewiinsch-
ten Esters von nicht ndher bestimmter Zusammensetzung. Das $alz wird in 5 ccm Wasser
geldst und mit einer Losung von 0.6 g Natriumhydroxyd in 5 ccm Wasser versetzt. Dabei
fallt der Ester in roten Kristallen aus, die sich leicht in den gebrduchlichen organischen
Lésungsmitteln 16sen. Zur Reinigung wird er zundchst in das Salicylalderivat (X1V) {iber-
gefiihrt und dieses nach mehrmaligem Umkristallisieren durch Erhitzen in chlorwasserstoff-
haltigem 96-proz. Athanol wieder gespalten. Aus dem Hydrochlorid erhilt man den Ester
auf dem oben angegebenen Weg. Aus alkoholischer Losung kristallisiert der Ester bei lang-
samem Verdampfen des Losungsmittels wieder aus. Zur Analyse wurde eine mittlere Fraktion
benutzt. Der anhaftende Kristallalkohol wurde durch Erhitzen i. Vak. auf 100° abgespalten.
Schmp. 117—119°.

C16H26N404 (338.4) Ber. N 16.56 Gef. N'16.23

2.5-Bis-{ B-salicylalamino-dthylamino ] -terephthalsdure-didthylester (X1V): Eine heiBe, nicht
zu konzentrierte Losung der Verbindung XIIIin Alkohol wird mit tiberschiiss. Salicylaldehyd
versetzt. Zur Vervollstindigung der Reaktion hilt man noch 10 Min. im Sieden. Der Ester
kristallisiert aus Athanol in Nadeln, die bei 150° voriibergehend erweichen und bei 160—161°
schmelzen.
C30H34N40¢ (546.6) Ber. C 65.92 H 6.27 N 10.25 Gef. C'65.83 H 6.16 N 9.90

2.5-Bis-[ carbithoxy-methylamino]-terephthalsdure-diithylester (I11): Eine alkoholische L&-
sung von Glycin-idthylester, hergestellt durch Behandlung von 5.6 g des Hydrochlorids mit 1.6 g
Natriumhydroxyd in 25 ccm wasserhaltigem Athanol, wird mit 2.5 g Succinylobernsteinsdure-
didithylester versetzt und 6 Stdn. im Stickstoffstrom auf 90—100° erhitzt. Die 3.5 g rohe
Schiffsche Base werden in der Kilte zu einer Losung von 2.2 g Jod in 35 ccm Athanol gegeben
und danach 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten kristallisieréen 2.1 g des orangefarbenen
Esters [1] aus. Schmp. 122—123° (aus Athanol). Die Schmelze kristallisiert beim Abkiihlen
nicht, so da man annehmen muB3, daB beim Schmelzen eine Verdnderung der Substanz
erfolgl.

CyoHy3N,03 (424.4) Ber. C 56,59 H 6.65 N 6,60 Gef, C56.95 H 6.49 N 6.71
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2-[ Carbdthoxy-methylamino]-5-hydroxy-terephthalsédure-didithylester (1V): Aus 5.6 g Glycin-
dthylester-hydrochlorid nud 5.1 g Succinylobernsteinsdure-didthylester wird, wie bei III an-
gegeben, ein Kondensationsprodukt hergestellt (5.2 g nach Umbkristallisation aus Alkohol).
Hierbei handelt es sich méglicherweise um ein Gemisch aus Succinylobernsteinsiure-didthyl-
ester und den beiden mit Glykokollester moglichen Reaktionsprodukten. Die heiBe Losung
der umkristallisierten Substanz in 45 ccm Athanol wird mit 3.3 g Jod versetzt und 15 Min. im
Sieden gehalten. Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur scheiden sich 3.1 g eines gelben
Niederschlags ab, bestehend aus Verbindung IV und Succinylobernsteinsiure-didthylester (V).
Die Mutterlauge liefert bei stirkerer Kiihlung noch eine Fillung der Verbindung [II. Der
gelbe Niederschlag wird mit einer Mischung von 50 ccm Wasser und 50 ccm konz. Schwefel-
sdure behandelt. Dabei bleibt der Succinylobernsteinsiure-didthylester ungeldst zuriick.
Aus dem Filtrat fillt bei Zugabe von natriumacetathaltigem Wasser Verbindung IV aus. Sie
schmilzt nach Umkristallisation aus Athanol bei 127.5° und gibt eine griinliche Eisen(III)-
chlorid-Reaktion.

Ci6H21NO7 (339.3) Ber. C 56.63 H 6.24 N 4.13 Gef. C56.75 H 6.31 N 4.32

2-[ Carboxy-methylamino]-5-hydroxy-terephthalsiure (XV): Durch Verseifung von IV mit
Natronlauge und nachfolgenden Zusatz von konz. Schwefelsdure. Die Sdure gibt in waBriger
L3sung eine rotviolette, in Alkohol eine griine Eisen(l[I)-chlorid-Reaktion. Bei der Umkristalli-
sation aus Wasser fillt das orangefarbene Monohydrat aus. Das Kristallwasser wird bei 100°
abgegeben. Die wasserfreie Sdure XV ist gelb.

Ci1oHoNO7-H0 (273.3) Ber. C43.96 H 4.06 . Gef. C44.37 H 4.31

2-[ Bis-(carboxymethyl)-amino]-5-hydroxy-terephthalsiure (XVI1): 4.2 g IV werden mit einer
Losungvon2 g Natriumhydroxyd in Wasser versetzt. Dann gibt man [.7 g mit Natriumhydroxyd
neutralisierte Chloressigsdure, geldst in 4 ccm Wasser, hinzu und erhitzt zum Sieden. Inner-
halb von 30 Min. wird eine Losung von 0.7 g Natriumhydroxyd in 5 ccm Wasser zugesetzt.
Wihrend dieser Zeit 16st sich der Ester auf. Zur Vervollstindigung der Reaktion hilt man
noch 1 Stde. im Sieden und fillt nach dem Abkiihlen die Verbindung XVI mit 50-proz.
Schwefelsiure aus. Das Rohprodukt (2.4 g) wird aus Wasser umkristallisiert. Die reine Sdure
ist nahezu farblos und gibt mit Eisen(III)-Ionen intensiv rofe wiBrige Lésungen. Die Ver-
bindung lost sich auch in Alkohol.

CoH;1NOg (313.2) Ber. N 4.48 Gef. N 4.35

2.5-Bis-[ pyridyl-(2)-methylamino |-terephthalsdure: 1.00 g VIII werden mit 0.27 g Kalium-
hydroxyd in Athanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Es fallen 0.6 g Kaliumsalz aus. Beim Fin-
gieBen der wiiBr. Losung dieses Salzes in stark verd. Essigsdure Kristallisiert das rote Dihydrat
der Sdure. Das Kristallwasser wird bei mehrstiindigem Erhitzen auf 105° abgegeben. Die
wasserfreje Saure ist gelb und 16st sich nur sehr schwer in Wasser und Alkohol.

CyoHi1sN40O4-2H,0 (414.4) Ber. C 57.96 H 5.35 Gef. C 57.90 H 5.35

2.5-Bis-[ bis-(carboxymethyl)-amino]-terephthalsiure (VII): 4.9g 2.5-Diamino-terephthalsiure
werden mit 2 g Natriumhydroxyd, gel6st in 9 ccm Wasser, versetzt. Zu dem gelben Kristall-
brei gibt man eine Losung von 10.3 g Chloressigsdure und 4.4 g Natriumhydroxyd in 18 ccm
Wasser und erhitzt zum Sieden. Im Laufe einer halben Stde. werden 22 ¢ccm 20-proz. Natron-
lauge zugegeben. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 1 Stde. im Sieden gehalten
und schlieBlich nach dem Abkiihlen mit 20 ccm rauchender Salzsidure versetzt, wobei 10.6 g
VII als schwach gelblicher Niederschlag ausfallen. Zur Umkristallisation trigt man 1 g der
Sdure in 80 ccm siedendes Wasser ein. Die Losung darf nicht zulange sieden, weil sonst Zer-
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setzung eintritt, die sich in einer Griinfirbung duBert. Es ist ratsam, vor der Filtration zu
zentrifugieren; sehr feine, fast farblose Nadeln.

Ci16H1N2012 (428.3) Ber. C 44.86 H 3.77 N 6.54 Gef. C45.17 H 4.35 N 6.71
Kupfersalz:

Cu3CisHigN2012-4H,0 (685.0) Ber. Cu 27.84 C 28.05 H 2.65 N 4.09
Gef. Cu 27.68 C 28.25 H3.28 N 4.10

2.5~ Bis-[carboxyme: hyl-( -hydroxy-iithyl)-amino]-terephthalsdéure (XVII): Durch Um-
setzung von 2.5-Bis-{ S-hydroxy-ithylamino]-terephthalsidure mit Chloressigsdure im Mol.-
Verhdltnis 1:2 analog VII. Die Siure kristallisiert aus Wasser als Halbhydrat. Das Kristall-
wasser wird beim Erhitzen auf 100° abgegeben.

CmHzoNzOm"/szO (409.3) Ber. C46.94 H 5.17 N 6.84
Gef. C 46.53 H 5.45 N 6.87

2.5-Bis-{ bis-( B-hydroxy-dthyl)-amino]-terephthalsiure (XVIIl): 3.3 g des Dinatriumsalzes
der 2.5-Bis-[ B-hydroxy-idthylamino]-terephthalsiure werden mit 8 ccm Wasser und 1.6 g
B-Chlor-dthylalkohol versetzt und zum Sieden erhitzt. In die gelbbraune Lésung trigt man
innerhalb einer halben Stde. 1.7 g Natriumhydrogencarbonat ein. Dann werden nochmals 1.6 g
#-Chlor-athylalkohol und anschlieBend 1.7 g Hydrogencarbonat in der eben angegebenen
Weise zugegeben. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 45 Min. erhitzt. Die bei
Zugabe von 50-proz. Schwefelsiure aus der erkalteten Losung ausfallende rohe Sdure (4.6 g)
wird in 20 ccm heiBem Wasser gelost. Aus der filtrierten Losung kristallisiert etwa 1 g der
Séure aus; durch Einengen der Mutterlauge kann man die Ausbeute erh6hen. Beim Umkri-
stallisieren aus Alkohol (150 ccm fiir 1 g) fallt die Sédure XVIII in Form des schwach gelb-
gefarbten Monoalkoholats an. Der Kristallalkohol wird beim Erhitzen auf 100° abgespalten.
Die Sdure schmilzt bei 199 —202° (Zers.).

C16H24N208'C2H5OH (418.4) Ber. C51.66 H 7.23‘ N 6.70
Gef. C51.76 H7.24 N 6.75

2.5-Bis-[ B-hydroxy-dthylaminoJ-terephthalsiure-monodithylester (X1X): 3.6 g des Diithyl-
esters3) werden in 100 ccm siedendem Athanol gelost, mit 5.3 cem 9-proz. Natronlauge ver-
setzt und 11/, Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann wird die filtrierte Loésung i. Vak. einge-
dampft. Der Riickstand besteht aus einem Gemisch von unumgesetztem Diathylester und
dem Natriumsalz des Monoithylesters. Wasser st vorwiegend das Natriumsalz heraus. Die
rote Losung wird zur Entfernung geringer Mengen Didthylester mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt und dann mit Eisessig angesiduert. Nach kurzem Stehenlassen kristallisiert der
Monodithylester XIX aus. Wahrscheinlich liegt er als Hydrat vor; denn beim Trocknen iber
Schwefelsdure verdndert sich die anfangs blaBgelbe Farbe nach Hellrot. Der Monoéthylester
1ost sich sehr leicht in Alkoho), kann aber aus Wasser umkristallisiert werden. Schmp.
170.5—173°.

C14H20N»O6 (312.3) Ber. C 53.84 H 6.46 N 8.97 Gef. C53.21 H 6.10 N 9.07

Mono- und Dihkydrochlorid des 2.5-Bis-[ $-hydroxy-dthylamino]-terephthalsiure-diithy!-
esters: 500 mg Ester werden in 20 ccm mit Chlorwasserstoff gesittigtem Athanol geldst. Aus
der gelben Losung fillt bei Zusatz von Ather ein fast farbloser, krist. Niederschlag. Es handelt
sich hierbei offensichtlich um das Dihydrochlorid, das schon wihrend der Filtration
Chlorwasserstoff abspaltet und in das gelbe Monohydrochlorid iibergeht. Das Salz wird
iiber Kaliumhydroxyd getrocknet. In Chlorwasserstoffatmosphliire geht es wieder in das
farblose Dihydrochlorid iiber,



1958 WIENHAUS und MARCHAND 401

Zur Analyse der Verbindung wird die Zersetzung durch verd. Natronlauge ausgeniitzt. Man
schwemmt das Salz in Wasser auf, setzt 909 der berechneten Menge an Natronlauge zu,
erwdrmt kurz und. titriert nach der Filtration zu Ende. 292.6 mg Monohydrochlorid ver-
brauchten 7.74 ccm 0.1 n NaOH;; ber. 7.76 ccm.

Die Gewichtszunahme von 345.0 mg Monohydrochlorid in einer Chlorwasserstoﬁatmo-
sphire betrug 36.1 mg; ber. 33.4 mg. Die Differenz diirfte durch Adsorption bedingt sein.
Alle in der Arbeit angegebenen Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroheiztisch nach
BotTIUS bestimmt.

HEINRICH WIENHAUS und BERNARD MARCHAND
Zur Chemie der Harze, V1)
Uber die Dihydroxy-oxyd-laevopimarsiure

Aus dem Institut fiir Pflanzenchemie und Holzforschung in Tharandt

(Eingegangen am 11. November 1957)

Die Isolierung der freien Dihydroxy-oxyd-laevopimarsidure aus dem Gemisch

der Oxydationsprodukte der Laevopimarsdure mit Permanganat wird be-

schrieben, ferner werden die chemischen Eigenschaften dieser Verbindung
angegeben.

In der III. Mitteil.) hatte der eine von uns gezeigt, daB bei der Oxydation von
Laevopimarsidure mit Permanganat neben anderen Produkten eine ,,Dihydroxy-
oxydsdure* gebildet wird, die aus dem Gemisch der iibrigen Verbindungen als Methyl-
ester isoliert werden konnte. Als Ausgangsmaterial brauchte dabei nicht unbedingt
reine Laevopimarsidure benutzt zu werden, die ja immer noch ziemlich schwierig
darstellbar ist. Das an Laevopimarsiure reiche Gemisch der urspriinglichen Kiefer-
harzsiuren erwies sich dafiir als ebenso gut geeignet. Es gelang damals, die Struktur
der neuen Verbindung in wesentlichen Ziigen aufzukliren. Nachdem einige Zeit
spiter die damals noch unbekannte Lage des konjugierten Systems der Laevopimar-
sdure entsprechend Formel I bestimmt worden war2), konnte SANDERMANN die
Formel II fiir die ,,Dihydroxy-oxydsiure* ableiten3),

1. Darstellung der freien Séure: 1952 wurde die Bearbeitung der ,,Dihydroxy-
oxydsdure von uns wieder aufgenommen, welche, wie erwihnt, nur in Form ihres
Methylesters gewonnen worden war, wihrend die freie Siure noch unbekannt war.

1) 1. Mitteil.: H. WieN"AUs, H. RITTER und W.SANDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2198
[1936]; II. Mitteil.: H. WieNHAUS und W. SANDERMANN, ebenda 69, 2202 [1936]; 111. Mitteil.:
H. WienHAUS und W. SANDERMANN, ebenda 71, 1094 [1938]; IV. Mitteil.: H. WieNHAUS und
K. MuCKE, ebenda 75, 1830 [1942].

2} S. S. MALEWSKAJA, J. appl. Chim. 13, 1085 [1940]; C. 19411, 1085; B. A. ARBUSOW,
Bull. Acad. Sci. UdSSR, Cl. Sci. chim. 1940, 95; C. 1942 II, 892.

3) W, SANDERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 154 [1941].





