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Untersuehungen fiber die 
unsymmetriseher zwei- und 

Siiuren. 
I. Abhandlung: 

l}ber die Veresterung der Nitroterophtalsihre I, 
von  

Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen  Labora tor ium der k. k. Universitiit  in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 15. J u n i  1900.) 

Veresterung 
mehrbasiseher 

In Fortsetzung meiner Arbeiten fiber die Veresterung un- 
symmetrischer zweibasischer SS.uren 1 habe ich auch die Nitro- 
terephtalsS.are in den Kreis der Untersuchung gezogen, welche 
sich yon den bisher eingehender untersuchten S/iui'en durch 
ihre Unfiihigkeit, ein Anhydrid zu bilden, unterscheidet. 

Die Versuche, Methylesters/iuren clarzustellen, ergaben 
anfangs das merkwiirdige Resultat, dass hie Estersiiuren, 
sondern nut Neutralester gebildet wurde. Es wurden daher 
auch andere Alkyle angewendet, um die Allgemeinheit dieser 
Erscheinung festzustellen. SchlieBlich kl~trte sich die Sache 
auf, indem festgestellt wurde, dass die gebildeten Esters~iuren 
bei der Aufarbeitung verseift wurden. Zur Trennung yon 
Neutralester und Esters/iuren schtittelie ich n~imlich 5.therische 
L6sungen mit kalter, sehr verd~nnter Kalilauge aus, wie ich 
es bei der Esterificierung der Hemipinsiiure und der Campher- 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  16, 75 [1895]; 18, 418, 629 [1897]; 20, 685 

[~s99]. 
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sS~ure ohne Schaden gethan hatte. Die EstersS.uren der Nitro- 
terephtals~ture sind aber sehr viel leichter verseifbar und gehen 

unter diesen Umst~nden bereits glatt in freie Stiure fiber. 
Nachdem dies erkannt war, erhielt ich mfihelos die beiden 

isomeren Methylesters~iuren der Nitroterephtals/iure durch Ver- 
esterung der S/iure mit Methylalkohol und Minerals~iuren, 

beziehungsweise durch Verseifung des Neutralesters. N~iheres 

hiertiber werde ich nach Abschluss der Wiederholung der 

Veresterungsversuche mittheilen. Im folgenden wird nur fiber 

anderweitige Beobachtungen berichtet, die bei den ersten Ver- 

esterungsversuchen gemacht wurden. 
AuBerdem babe ich die Veresterung der Brom- und Oxy- 

terephtals~iure durch Herrn Bi t tn  e r, die der beiden Nitrophtal- 
s~iuren durch Herrn L i p s c h i t z  untersuchen lassen; andere 
substituierte Phtals~turen bearbeitet gegenw/irtig Herr Pie  s e n. 

Die Untersuchung yon sulfonierten Carbonstiuren soll dem- 
n/ichst in Angriff genommen werden. 

Darstellung der Nitroterephtalsiiure.  

Die Darstellung geschah nach der Vorschriff von Burk -  

ha rd t .  1 S k r a u p  und B r u n n e r  ~ haben beim Arbeiten nach 

den kurzen Angaben B u r k h a r d t s  ziemlich unbefriedigende 
Ausbeuten erhalten und geben an, dass man nie mehr als 2 g 
Terephtals/iure nitrieren soll. Ich habe gute Ausbeuten erhalten 
und ohne Schaden gr613ere Portionen (bis 20g)  angewendet. 
Es muss daher in B u r k h a r d t s  Vorschrift irgend ein ft~r das 
Gelingen der Darstellung wesentlicher Punkt unerw~ihnt ge- 

blieben sein. Ich theile im folgenden den yon mir eingehaltenen 

Vorgang mit. 
Dutch die zur Anwendung bestimmte rauchende Salpeter- 

s~iure wurde trockene Luft durchgeleitet, bis die SS.ure eine 
hellgelbe Farbe angenommen hatte; sie hatte das specifische 
Gewicht 1"47. Die Pyroschwefels/iure wurde durch Eintragen 
yon SchwefelsS.ureanhydrid in englische Schwefels~iure bereitet; 
die angewendete Menge des Anhydrids war etwas gr613er ats 

Berichte der Deutschen chemischen Oesellschaft, 10, 145 [1877]. 
2 Monatshefte f~r Chemie, 7, 147 [1886]. 
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die unter der Voraussetzung berechnete Menge, dass die 
englische Schwefels~iure hundertprocentig sei. 

In das auf Zimmertemperatur abgektihlte Gemisch yon 
102 c m  ~ Salpeters/iure und 113 c m  a verfliissigter Pyroschwefei- 
s~iure Wurden 20g Terephtals~iure eingetragen. Es trat keine 
Erwiirmung oder sichtliche Reaction ein. Nun wurde am 
Wasserbade erwiirmt. Wenn hiebei Aufschgmmen eintrat (was 
nicht bei Anwendung von 2g  Terephtals~iure, wohl aber bei 
Anwendung grSl3erer Mengen vorkam), wurde das Erwiirmen 
zeitweilig unterbrochen. Nach dem AufhSren der lebhafteren 
Reaction wurde noch 11/~ Stunden am Wasserbade erw/irmt, 
schliel31ich kurze Zeit am Sandbade bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt; bei Anwendung grSf3erer Portionen trat hiebei 
keine vSllige LSsung ein. Beim Erkalten entstand ein Krystall- 
brei. Nun wurde in Wasser gegossen, wobei die Hauptmenge 
der Nitroterephtalsiiure sich ausschied. Durch Einengen der 
Mutterlauge konnten noch kleine Mengen zum Auskrystalli- 
sieren gebracht werden. 

Aus 49 g Terephtalsgture wurden so 55g Rohsiiure erhalten 
(berechnet 62 g). 

Dutch Auskochen mit der ungef/ihr zwanzigfachen Menge 
-Wasser konnten l l / 2 g  einer Substanz abgeschieden werden, 
die ungelSst blieb, schwefelfrei war und bei 218 bis 222 ~ 
schmolz; die Operation wurde mehrmals wiederholt. Bei der 
Analyse gab dieser KSrper 45"50~ C, 2"370/0 H, w~ihrend 
Nitroterephtals/iure 37" 51~ C und 1' 56 ~ H verlangt. Er ist 
daher jedenfalls kein hSheres Nitrierungsproduct der TerephtaI- 
s~iure. Er scheint un~ersetzt zu sublimieren und gibt in neutraler 
L6sung mit Chlorbaryum einen Niedersehlag, mit Chlorzink 
eine in der Hitze 15sliche Trtibung. Wahrscheinlich entsteht 
er aus einer Verunreinigung der angewendeten kiiuflichen 
Terephtals~iure; vielleicht enthglt er auch etwas unangegriffen 
gebliebene Terephtals/iure. 

Die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser 
erhaltene reine Nitroterephtalsgture wog 511/ ,2g .  Der Schmelz- 
punkt lag bei 262 bis 263 ~ (uncorr.), wiihrend B u r k h a r d t  270 ~ 
N o y e s  1 266 his 268 ~ angibt. Diese Zahlen sind, vermuthlich 

1 Berichte .der Deutsehen ehemischen Gesellschaft, 22, Rf. 232 [18891. 
Chemie-Heft Nr. 7. 45 
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info lge  yon  T h e r m o m e t e r f e h l e r n ,  zu  hoch.  Ich h a b e  die T h e r m o -  

m e t e r c o r r e c t i o n  d u t c h  e ine  S i e d e p u n k t s b e s t i m m u n g  mit  Amyl~ 

b e n z o a t  e r m i t t e l t  u n d  den  S i e d e p u n k t  des  ~letzteren ent-  

s p r e c h e n d  d e r  A n g a b e  y o n  W i e b e  1 z u  2 5 9 " 5  ~ a n g e n o m m e n .  

S a l z e  d e r  N i t r o t e r e p h t a l s i i u r e .  

Z u m  Z w e c k e  der  V e r e s t e r u n g  w u r d e  die  D a r s t e l l u n g  von  

s a u r e n  S a l z e n  ve r such t .  

Das  s a u r e  K a l i s a l z  w u r d e  d u r c h  V e r s e t z e n  e ine r  

g e w o g e n e n  S t i u r e m e n g e  mit  der  f/Jr die B i l d u n g  des  N e u t r a l -  

s a l z e s  b e r e c h n e t e n  M e n g e  von  ungefgthr  1/7 N o r m a l - K a l i l a u g e  

(wobe i  e ine  g e g e n  L a c k m u s  n e u t r a l e  L 6 s u n g  e rha l t en  wurde ) ,  

H i n z u f i i g u n g  der  g l e i c h e n  Quanti t~it  f re ie r  S i iure  und  Erwt t r -  

m u n g  bis  zu r  v/511igen L S s u n g  herges te l l t .  Be im E r k a l t e n  t ra t  

K r y s t a l l i s a t i o n  ein. D u r c h  E i n d a m p f e n  w u r d e n  zwe i  w e i t e r e  

K r y s t a l l i s a t i o n e n  erha l ten .  Das  Sa lz  b i lde te  d t inne  Bl~tttchen, 

die  be im  E r h i t z e n  i m  C a p i l l a r r o h r e  bis  260 ~ a n s c h e i n e n d  un-  

v e r ~ n d e r t  b l ieben .  Das  Sa l z  is t  in A l k o h o l  s c h w e r  ltSslich, fast  

u n l 6 s l i c h  in Ace ton ,  Ch lo ro fo rm,  N i t robe nz o l ,  X y l o l  u n d  Jod -  

methy l .  Z u r  A u f l S s u n g  y o n  1 g S a l z  in W a s s e r  bei  Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  s ind  100 cm a W a s s e r  a u s r e i c h e n d .  

Das  Sa lz  enth~i]t 1 Molec t i l  K r y s t a l l w a s s e r ,  w e l c h e s  n i ch t  

be i  100 ~ w o h l  a b e t  bei  136 b is  137 ~ en twe ich t .  Bei  163 his  

164 ~ e r l e ide t  es k e i n e n  w e i t e r e n  G e w i c h t s v e r l u s t .  

D i e  W a s s e r b e s t i m m u n g  e r g a b :  

0.3054g r lufttrockene Substanz yon der dritten Fraction /inderten bei 100 ~ ihr 
Oewicht nicht. Bei 136 bis 137 ~ verloren sic 0"0206el. Bei 163 bis '164 ~ 
/inderte sich das Gewicht nicht weiter. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fiir 

Gefunden CsH~O ~ N K. H20 

H~O . . . . . . . .  6"75 6"74 

Die K a l i u m b e s t i m m u n g e n  e r g a b e n :  

I. 0"6733g" lufttrockene Substanz vonder ersten Fraction 5.nderten bei 100 ~ 
ihr Gewicht nicht und gaben 0" 2151 g K2SO 4. 

1 Zeitschriff fiir anal. Chemic, 30, 5 [1891]. 
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II. 0"3922 2 bei 100 ~ getrocknete Substanz yon der dritten Fraction gaben 
0" 1289 g t(2S0 ~. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

C8H406 N K. H~O 
I II 

K . . . . . . . . . .  14"34 14"75 14"63 

D a  das  K a l i s a l z  mi t  J o d m e t h y l  n i c h t  g l a t t  r eag ie r t e ,  w u r d e  

d e r  V e r s u c h  g e m a c h t ,  d a s  s a u r e  Si lber -  u n d  Ble i sa lz  dar -  

zus te l l en ,  j e d o c h  erfolglos .  

S i l b e r s a l z .  E ine  ka l t e  L 6 s u n g  yon  s a u r e m  Ka l i sa l z ,  

w e l c h e  6 g N i t r o t e r e p h t a l s / i u r e  im Li te r  enthie l t ,  w u r d e  mi t  de r  

z u r  B i l d u n g  des  s a u r e n  S i l b e r s a l z e s  n 6 t h i g e n  M e n g e  yon  

1 / 1 0 - N o r m a l s i l b e r l S s u n g  ve r se t z t .  Die F l t i s s i g k e i t  t rf ibt  s i ch  

z u e r s t  n u r  s c h w a c h ,  s c h e i d e t  a b e t  ba ld  e ine  b l a s s g e l b e  Kry-  

s t a l l i s a t i on  ab, w e l c h e  u n t e r  d e m  M i k r o s k o p e  unregelm~il3ig 

g e f o r m t e  B1/ittchen y o n  s e h r  w e c h s e l n d e r  Gr613e e r k e n n e n  l~isst. 

Be im v o r s i c h t i g e n  E r h i t z e n  a u f  P o r z e l l a n  verff t rbt  s i ch  das  Sa l z  

z u e r s t ;  d a n n  folgt  p i6 t z l i eh  Z e r s e t z u n g  u n t e r  B i l d u n g  e ine r  

P h a r a o s c h l a n g e  und  u n t e r  s c h w a c h e m  Ger / iusche .  Das  Sa l z  is t  

da s  be re i t s  y o n  B u r k h a r d t ,  s o w i e  S k r a u p  und  B r u n n e r  

a n a l y s i e r t e  n e u t r a l e  Salz .  

o. 2286 2- Substanz /inderten bei 138 ~ ihr Gewicht nicht. Dann wurde in 130 cma 
Wasser unter Zusatz yon wenig Salpeters/iure gel6st und eine geringe 
Menge ungel5st gebliebenes abfiltriert und gegliiht. So wurden 0 '0016g 
Asche erhalten, die in Salpetersg.ure l~Sslich war, und die Silberreactionen 
gab. Das Filtrat wurde mit Salzsfi.ure gefiillt und gab 0" 1519g r AgC1. Im 
ganzen wurden daher 0" 1159 2" Silber erhalten. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet f/.ir 

Gefunden CsHaOGNAg 2 

Ag . . . . . . . . . . .  50' 70 50" 79 

B l e i s a l z .  50 c m  ~ e iner  LOsung  des  s a u r e n  K a l i s a l z e s ,  d ie  

4 ' 1  g N i t r o t e r e p h t a l s ~ u r e  im Li te r  enthie l t ,  g a b e n  mit  0 " 5  cm a 

e i n e r  c o n c e n t r i e r t e n  B l e i z u c k e r l S s u n g  ( 1 : 2 )  e ine  f lockige ,  aus  

k u r z e n  N a d e l n  b e s t e h e n d e  F / i l lung  (0"22 g) ,  d ie  s ich  a ls  

n e u t r a l e s  B le i sa l z  e rwies .  D a s s e l b e  enth/~lt l u f t t r 0cken  3 Mole -  

cfi le  K r y s t a l l w a s s e r ,  von  d e n e n  21/2 Molecf i le  bei  100 ~ der  
Res t  bei  138 ~ e n t w e i c h e n .  

45.':" 
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0 ' 2161g  'lufttrockene Substanz verloren bei 100 ~ 0"01983", bei 138 ~ weitere 

0"0043gH20.  Bei 165 bis 170 ~ /inderte sieh das Gewicht nicht weiter. 

Aus der Formel CsHaQNPb. 3 H20 berechnet sich ffir .das 
Entweichen von 21/2 Molecfilen Wasser ein Gewichtsverlust 
yon 9"58~ beobachtet wurde als Gewichtsverlust bei 100 ~ 
9 'I 6 ~ Der gesammte Wassergehalt des Salzes berechnet sich 
zu 11"50~ gefunden Wurde alS gesammter Gewichtsverlust 
11"1 50/0. 

Die Bleibestimmung ergab: 

O" 1920g bei 165 bis 170 ~ getroekneter Substanz gaben 0" 1366gBlei. 

In lOO Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsH30~NPb 

Pb . . . . . . . . .  4:8.59 49" 72 

Titration der Nitroterephtalsiiure. 

Als die Leichtverseifbarkeit der Esters/iure nocht nicht 
erkannt war, wurde wiederholt zurfickgewonnene Nitro- 
terephtals~iure titriert, um :festzustellen, dass sie yon Ester- 
s~iuren frei sei. Hiebei wurde beobachtet, dass genaue Resultate 
nut bei einiger Sorgfalt zu erhalten sind. Ich verfuhr so: Die 
S/ture wurde in verdfinnten Weingeist eingetragen, Phenol- 
phtale'in zugesetzt und dann ti[rierte KaIilauge bis zur bleibenden 
Rothf~irbung zugesetzt. Dann wurde mit titrierter Schwefels/iure 
entf/irbt, zur Austreibung der Kohlens~turespuren gekocht, ab- 
g e k i i h l t  und mit Kalilauge auf roth titriert. 

Zwei in dieser Weise ausgeffihrte Versuche gaben das 
.~quivalentgewicht 105"2 und I05"8, w~ihrend die berechnete 
Zahl 105"6 ist. 

Dagegen wurde bei einem Versuche, bei welchem die 
Endtitrierung nicht in der K/ilte vorgenommen wurde, trotz 
der im fibrigen gleichen Ausffihrung etwas zu viel Kali ver- 
braucht (gefundenes Aquivalentgewicht 103" 8). 

Auch bei der s-Tribrombenzoes/iure babe ich die Erfahrung 
gemacht, dass man unter Anwendung yon PhenolphtaleYn das 
Aquivalentgewicht leicht etwas zu klein findet. Dagegen gab, 
bei dieser S~ure Lackmus gute Resultate. Eine Abweichung 



Veresterung yon S/iuren. 627 

im g l e i chen  S inne  ha t  D e g e n e r  1 be im T i l r i e r e n  yon  Berns te in -  

s / iu re  b e o b a c h t e t .  

Neutraler Methylester. 

Diese r  K6rpe r  w u r d e  bere i t s  yon A h r e n s  2 aus  dem Si lber-  

s a l ze  mit  J o d m e t h y l  darges te l l t .  Ich habe  ihn bei  der  Ein-  

w i r k u n g  yon  M e t h y l a l k o h o l  allein ode r  bei G e g e n w a r t  y o n  

C h l o r w a s s e r s t o f f  oder  Schwefe l s t iu re ,  s o w i e  bei  der  E i n w i r k u n g  

yon  J o d m e t h y l  au f  das  s a u r e  Kal i sa lz  erhal ten.  Mit te ls t  Methy l -  

a l k o h o l  u n d  C h l o r w a s s e r s t o f f  oder  Schwefe ls~iure  k a n n  er 

beq, u e m  darges te l l t  werden .  

U b e r  die A u s b e u t e n  gibt  f o lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g  Auf-  

s c h l u s s :  

I. 38- entw/issertes saures Kalisalz mit Methylalkohol und der berechneten 
Menge Jodmethyl 15 Stunden gekocht. Ausbeute Nuli. 

II. 4"48- entw/issertes Kalisalz, 25cm a Methylalkohol , 1" 1 c m  ~ Jodmethyl 
(bet. 1 "06 cm~) 241/2 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Ausbeute 0" 228. 

III. 4"058- S~iure mit 20cm s Methylalkohol 24 Stunden auf 100 ~ erhitzt. 
Ausbeute 0" 22 g. 

IV. 3"52g- Siiure mit 1 5 c m  3 Methylalkohol 5 Stunden auf 160 bis 170 ~ 
erhitzt. Ausbeute 1 �9 248-. 

V. 10g S~iure, 50 c m  8 MethylalkohoI, 5c~  8 concentrierte Schwefels~iure 
11/5 Stunden am Wasserbade erw/irmt, dann tiber Nacht stehen gelassen. 
Ausbeute 5" 20 g". 

VI. 5" 048 S~iure wurden in 25 c m  s Methylalkohol geI6st, mit 2cm 3 mit HC1 
ges~ittigtem Methylalkohol (enthaltend 0" 8368"HC1) versetzt und 2 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Ausbeute 0"02 g. 

VII. 5" 04 g S/iure, 50 c m  3 MethylalkohoI (en{haltend 10"448- HC1) gaben nach 
171/2 attindigem Stehen bei Zimmertemperatur 1 "46ff Neutralester. 

VIII. 10g- Sg, ure, 5 0 c m  3 Methylalkohol; Einleiten yon HC1 3/4 Stunden bei 
Zimmertemperatur, weitere 3/4 Stunden unter Kochen. Ausbeute 8"408". 

Die B i l d u n g  yon  N e u t r a l e s t e r n  bei  der  E i n w i r k u n g  yon  

J o d a l k y l e n  au f  s a u r e  Sa lze  h a b e  ich a u c h  bei  der  H e m i p i n -  

s t ture 3 u n d  C a m p h e r s ~ u r e  4 beobach te t .  Bei  der  Ni t ro te reph ta l -  

s / iure  trit t  d iese  R e a c t i o n  u n t e r  B e d i n g u n g e n  ein, u n t e r  w e l c h e n  

1 Chem. CentralbIatt; 1897, II, 936. 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 1686 [1886]. 

3 Monatshefte ftir Chemie, 16, 131 [1895]. 
Ebendort, 2 0 ,  689 [1899]. 
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auch aus freier S~iure und Methylalkohol  Neutralester  ents teht  

(vergl. Versuch  II und III). Es ist sehr wahrscheinl ich,  dass  

auch bei Versuch  II der Methyla lkohol ,e ine  Rolle spielt, sei es, 

dass  er die aus  dem Kalisalz mit Jodmethy l  ents tehende Ester-  

s/lure in Neutra les ter  verwandelt ,  sei es, dass  er direct mit 

freier S/iure reagiert, die ihre En t s t ehung  der Jodwassers tof f -  

bi ldung aus  Jodmethy l  und Methylalkohol  verdankt .  

Den Schmelzpunk t  des neu t ra len  Methylesters  habe  ich 

nach dem Umkrystal l is ieren aus Ather bei 74 bis 75 ~ gefunden 

und durch wei teres  Umkrysta l l i s ieren nicht erh6hen kSnnen;  

A h r e n s  gibt 70 ~ an. Der Ester  krystali isiert  aus  s c h w e f e l s ~ r e -  

hal t igem Methyialkohol  in Spiel3en, aus  Pi_ther in derben S/~ulen 

oder  Platten. In Benzol ist er leicht 16slich, in Pet:rolfither 

schwerer .  

Herr  Dr. Karl H l a w a t s c h  hatte die Gfi[e, die Krystalle Z u 

messen.  Die untersuchten  KrYstalle waren  aus  _Ather erhalten 

worden,  mit Ausnahme  von einem, der aus schwefels~iure- 

hal t igem Methylalkohol  krystallisiert  war.  Her r  Dr. H 1 a w  at  s c h 
thei l te  fiber die Messungse rgebn i s se  Folgendes  mit: 

>,Die Messungen  wurden  an einem Goldschmidt ' schen 

zweikreis igen Goniometer,  Modell 1896 ~, ausgeffihrt.  

Krys ta l l sys tem triklin. 

a : b : c - -  1 " 4 7 4 5 : 1 : 0 ' 5 2 2 4 8 .  

~ - - - 1 0 0  ~ 51.6 t, ~ - -  98 ~ 10.2  t, 7 - - -107  ~ 14 .8  t. 

FEichenwinkel  (berechnet)  : 

a : b =  1 0 0 : 0 1 0 =  70~ 

r e : b - - -  1 1 0 : 0 1 0 - - -  140 44 
l : b z 2 1 0 : O l O - -  41 14"8 

c : b = 0 0 1 : 0 1 0 =  75 53"2 

d : b = 0 i l  : 0 1 0 - -  i07 3"9 

e : b = 0 2 1 : 0 1 0 =  130 52"1 

f :  b = 081 : 010 - -  144 55 

a : c :  1 0 0 : 0 0 1 - -  77~ 

a : d =  100:011 - -  88 14"9 
a : e =  1 0 0 : 0 2 1 - -  96 2 0 ' 5  

a : f - -  1 0 0 ; 0 3 1 " - -  101 14"9 
~ n : c - -  1 i 0 : 0 0 1 " - -  95 49"6  

r e : d - -  1T0:0~il - -  71 44"8  

~ 4 : e - -  110:021  = 54 55"6  
: f - -  1 i 0 : 0 3 1  - -  46 4 4 " 7  

Groths Zeitschrift fiir Kryst., 29, 333. 
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Zur Rechnung  verwendete  Werte :  * 

Fl~che b a m c d 

0 ~ 70 ~ 34~6 140 ~  29 ~ 29 '  - -  

p 90 ~ 9 0  ~ 90 ~ 16 ~ 16' 1 8 " 5 2 '  

Die Werte  sind Mittel aus 62 Beobachtungen an 6 Kry- 

stallen. 

b ist ausgezeichnete  Spaltfl/iche. Auf ihr tritt nahezu  senk- 

recht a (die negative Bisectrix) aus .  

Der Axenwinkel  ist 2 a z  951/s ~ (besti.mmt mit Fuefi- 

Objectiv 7 und Ramsden-Ocular).  

I) bildet m i t c  einen Winkel yon 33 ~ 45 ' .  

Beistehende Figur ist ein Zwilling nach b (010), wie sie bei 

dieser Substanz hfi.ufig sin& Die Krystalle sind um die Prismen- 

axe urn 180 ~ gedreht zu denken, damit die beiden Individuen 

----.4 

gemeinsame F1/iche A, welche offenbar nur eine Anwachsstel le  

ist (sie gibt keinen einfachen Index und ist stark gerundet), 

nach r/ickw~trts kommt.<< 

E inwi rkung  y o n  ~4-Propylalkohol auf  Ni t roterephtals i iure .  

I. Ve r s u c h. 3" 05 g Nitroterephtalsi~ure wurden in 15 cm ' 

u-Propylalkohol  gel6st und in die L6sung  unter K~ihlung mit 

kaltem Wasse r  zehn Minuten Chlorwasserstoff  eingeleitet. Dabei 

schied sich ein Niederschlag ab. Nach 24-stiindigem Stehen 

wurde in Wasser  gegossen,  mit Kalilauge a lkal isch  gemacht  

1 Beziiglich der Bezeichnungen siehe dieWerke G o l d s c h m i d t s :  Index 
der Krystallformen, I, Berlin, 1887; Goniometer mit zwei Kreisen (Zeitschr. flir 
Kryst., 2I, 210); Krystallographische Winkeltabellen, Berlin, 1897. 
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und zweimal ausgeathert.  Der Ather hinterliel3 etwas Neutral- 
ester als O1, welches auch aus AlkohoI durch Wasse r  wieder  
51ig gef~illt wurde. Die alkalische LSsung gab nach dem 

Ans~tuern und wiederholtem Ausfithern unter KochsalzzusJatz 

2 " 9 0 g  Nitroterephtals~iure vom Schmelzpunkt  262 bis 263 ~ 
II. V e r s u c h .  2 " 9 0 g  S~iure wurden  in 2 5 c m  ~ n-Propyl- 

alkohol heil3 gelSst, 30 Minuten unter  Erhitzen am Wasserbade  

Chlorwasserstoff  eingeleitet, sofort abgektihlt, in Wasser  ge- 
gossen und ffinfmal unter Kochsalzzusatz  attsge~ithert. Die 
fitherische LTsung wurde zweimal mit verdtinnter Kalilauge 
ausgeschfit telt  und hinterliel3 dann 51igen Neutralester.  

Aus der kalischen LOsung wurde  durch Ans~iuern mit 
Salzs~iure und wiederhottes Aus~ithern Nitroterephtals~iure yore 
Schmelzpunkte  257 bis 259 ~ zurt ickgewonnen.  Sic wurde aus 

Wasse r  umkrystallisiert.  Die erste Fraction, welche bei 259 bis 

2591/2 ~ (niedriger als die zweite Fraction) schmolz, wurde 

titriert und ergab als Aquivalentgewicht  106"0 statt t05"6.  

Ausbeute:  1' 59 g Neutrale'ster, 1" 75 g NitroterephtatsS.ure. 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  n e u t r a l e n N i t r o t e r e p h t a l s t i u r e -  

n - P r 0 p y l e s t e r s .  Der Neut ra les te r  wurde  bei 18 ram Druck 
destilliert und gieng 9ollst~indig bei 222 bis 224 ~ uncorr. (228 
bis 230 ~ corr.) fiber. Dabei trat sehr geringe, vielleicht yon 
Verunreinigungen starnmende Verkohlung ein. Der Ester bildet 

ein ziemlich dfinnflflssiges 0i, welches  bei 0 ~ nicht erstarrt. Es  
soll damit nicht behauptet  werden,  dass er nicht doch vielleicht 

zum Krystallisieren gebracht  werden kann. 
Die Analyse des destillierten Esters stimmte sehr gut  mit 

der Formel. 

0.2997 g" exsicoatortrockene Substanz gaben 0" 6246 g CO 2 und 0" 1582 g H~O. 

In 100 Theilen:  Berechnet ftir 
Gefunden C14H~O6N 

C . . . . . . . . . .  56"88 56"93 

H . . . . . . . . . .  5"91 5"80 

Veresterungsversuche mit Benzylalkohol. 

I. V e r s u c b .  4 " 0 4 g  Nitroterephtalsfiure wurden  in 100 c nC  

Ather gelOst und die kalte LOsung mit Chlorwasserstoff  
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gesiittigt. Da beim Einlei:ten Trtibung eintrat, wurde noch etwas 
Ather zugesetzt. Dann wurde ungeftihr die zur Bildung des 
sauren Esters n6thige Menge Benzylalkohol (2 C~t 8) zugesetzt 
und zwei Tage stehen gelassen. Hierauf wurde zweimal mit sehr 
verdiinnter Kalilauge geschtitteK. Der Ather gab dann einen 
61igen Rtickstand, aus dem dureh Destillation im Vacuum der 
Benzylalkohol entfernt wurde. Es blieb noch eine sehr geringe 
Menge eines Oles tibrig, welches (lurch F~!Ien der alkoholischen 
LFsung mit Wasser nicht zum Krystallisieren gebracht werden 
konnte. 

Die alkalische LSsung gab 3 '90 g Nitroterephtalsiiure vom 
richtigen Schmelzpunkte. 

Es konnten also h6chstens geringe Mengen Neutralester 
gebildet worden sein. 

II. Ve r s u c h. 4" 04 g Nitroterephtalsiiure wurden in 200 c~ 3 
_Ather gelSst, 5 c m  a Benzylalkohol hinzugeffigt, 25 Stunden 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff gekocht und noch mehrere 
Tage stehen gelassen. Die Aufarbeitung geschah wie frtiher. 

Die ~.therische L6sung enthielt auf3er Benzylalkohol auch 
Benzylchlorid. Nachdem diese beiden K6rper im Vacuum ab- 
destilliert waren, wurde die geringe Menge des tibrigbleibenden 
()les, welches mbglicherweise Neutralester sein konnte, mit 
alkoholischem Kali verseift. Die erhaltene saure Substanz war 
schmierig. Nitroterephtals~iure konnte darin nicht nachgewiesen 
werden. 

Die alkalische LSsung gab 3"95 g Nitroterephtals~ufe. Es 
war also wieder keine merkliche Veresterung eingetreten. 

Daher wurde die Anwendung iitherischer LSsungen auf- 
gegeben. 

III. Ve r s u c h. 2" 04 g Nitroterephtals~iure wurden mit 10 c~  s 
BenzylalkohoI acht Tage stehen gelassen und w~ihrend dieser 
Zeit 16 Stunden gekocht. Es trat deutlicher Geruch nach Benz- 
a l d e h y d  auf. Nun wurde der Benzaldehyd und unveriinderte 
Benzylalkohol im Vacuum abdestilliert. Um den Benzaldehyd 
sch~trfer nachzuweisen, wurden die ersten Antheile (etwa ein 
Drittel des ganzen Destillates) gesondert aufgefangen und 
mit Phenylhydrazin versetzt. Unter Erw~irmung erstarrte das 
Gemiseh zu B e n z a l p h e n y l h y d r a z o n ,  welches nach dem 
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Ausfiillen aus alkoholischer LSsung durch Wasser bei 151 bis 
152 ~ schmolz. Dieser Schmelzpunkt kommt den Angaben von 
E. F i s c h e r  (152"5~ 1 und B e h r e n d  und L e u c h s  (156~ 
gentigend nahe. Auch aus der zweiten Fraction des Destillates 
wurde noch etwas Phenylhydrazon gewonnen. Im ganzen 
wurden davon 0"91 g erhalten. Um die entsprechende Menge 
Benzaldehyd aus Benzylalkohol zu erzeugen, ist die Reduction 
von 0"33g  Nitroterephtals~iure zur Amidos~iure erforderlich. 
Doch ist jedenfalls ein viel gr6t3erer Theit der Nitros~iure 
reduciert worden. 

Der nach dem Abdestillieren des Benzylalkohols erhaltene 
Rtickstand Wurde in A_ther gel/Sst und zweimal mit verdihmter 
Kalilauge geschtittelt. Die kalische L6sung wurde dann noch 

dreimal ausgetithert. 
Die L/Ssung iin Kalilauge wurde  mit Satzs~iure anges~iuert 

und unter Kochsalzzusatz siebenmal auggetithert. Der _~ther- 
rtickstand schmolz nach vorhergegangener Dunkelf/irbung bei 
ungef/ihr 220 bis 240 ~ Die w~isserige L6sung des Rtickstandes 
fluorescierte blau und gab beim Einengen gelbe H~iute, die in 
Kalilauge 16slich, in AlkohoI mit blauer Ftuorescenz schwer 
16slich waren. Nur eine kleine Fraction fluorescierte nicht und 
zeigte den Schmelzpunkt 256 bis 257 ~ war also im wesent- 
lichen Nitroterephtals~iure. Die tibrigen Fractionen waren wohl 
Gemische v0n Amido- und Nitroterephtals/iure, die vielleicht 
auch Esters~iuren enthielten. Eine Trennung gelang nicht. 

in die ~itherische L6sung, welche die neutralen Substanzen 
enthalten musste, wurde Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch 
ein Niederschlag herausfiel. 

Das Filtrat hievon gab einen 6Iigen R(ickstand, der in 
alkoholischer L6sung blau fluorescierte und nicht zum Kry- 
Stallisieren gebracht werden konnte. Es wurde daher versucht, 
ihn bei 211/~ mm Druck zu destillieren. Ein kleiner Theft gieng 
bei 180 bis 220 ~ als gelbes ()1 tiber. Dieses wurde mit Kali 
verseift, wobei theilweise Verharzung eintrat. So wurde eine 
oberhalb 263 ~ unter Zersetzung schmelzende S/iure erhaiten, 

1 Lieb igs  Annalen, 190, 185 [1878]. 
2 Ebendort, 257, 227 [1890]. 
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deren ~therische LOsung blau fiuorescierte (wahrscheinlich 
wesentlich Amidoterephtals/iure). Das nicht Oberdestillierte 
bildete ein schwarzes Pech und gab beim Verseifen ebenfalls 
Amidoterep htalsO.ure. 

Die dutch Chlorwasserstoff erhaltene F/illung wurde mit 
an Chlorwasserstoff ges~ittigtem A.ther gewaschen, in sehr ver- 
dtinntes Ammoniak eingetragen und ausge/ithe'rt. Der Ather- 
riickstand (0'.58 g) ist in kalter verdCmnter Kalilauge unl6slich 
und fluoresciert in alkoholiseher L6sung blau. Er wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, F/illen der alkoholischen LtSsung 
mit Wasser, sowie durch FS.11en der 5.therischen LSsung mit 
PetrolS.ther ge'reinigt. 

Die Substanz bildet wawellitartige Nadelbtischel yore 
Schmelzpunkte 99 bis 101~ ist in Ather und Benzol leicht, in 
Petrol~ther sehr schwer 1/3slich und erwies sich bei der Analyse 
als A m i d o t e r e p h t a l s S . u r e b  e n z y l e s t e r .  

0'2358g" lufttrockene Substanz /inderten im Exsiceator ihr Gewicht nicht. Bei 

der Verbrennung gaben sie 0"6283g  CO s und 0" 1089g H20. Eine Spur 

Wasser  gieng durch Eintritt in die VerszElusskappe des Chlorcalcium- 

rohres verloren. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C22H190~tN 

C . . . . . . . . . . . .  72" 73 73" 11 

H . . . . . . . . . . . .  5"17 5 ' 30  

Beim Verseifen mit alkohotischer Kalilauge wurde daraus 
eine gelb gefttrbte S/iure erhalten, die sich oberhalb 250 ~ 
dunkel fg.rbte. Die his 260 ~ erhitzten CapillarrShrchen zeigten 
beim 0ffnen Druck. Unter dem Mikroskope waren keine Kry- 
stalle zu erkennen. Die Stiure ist in Wasser schwer 16slich, 
ebenso in Ather; die L6sungen fluorescieren blau. Es kann 
kaum bezweifelt werden, dass die S~iure (vielleicht nicht 'ganz 
reine) AmidoterephtalsO.ure war, wenngleich diese S~ure nach 
den vorliegenden Angaben in Prismen krystallisiert. 

Die NitroterephtalsS.ure hat sich also unter den Bedingungen 
dieses Versuches als ein ziemlich kraftiges Oxydationsmittel 
erwiesen. Ahnliche Oxydationswirkungen sind an anderen 
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NitrokOrpern (insbesondere am Ni t robenzol )bere i t s  beobachtet  
worden. 

l )ber  die Veresterung der Nitroterephtals~ture gibt der 

Versuch keine Aufschliisse. Es 15.sst sich nicht einmal sagen, 

ob die Nitrosaure zuerst  als solche reduciert  und die gebildete 

Amidos~.ure in Neutralester  verwandel t  wurde,  o d e r  ob zuerst 
Nitroterephtals/ turebenzyleater  entstand, der dann erst reducier t  

wurde. 

IV. Ver  s u c h. 4"05 g Nitroterephtalsg.ure wurd en mit 10 c ~  3 
BenzylaIkohol  und sechs Tropfen concentr ier ter  Schwefelsg.ure 
versetzt,  dann 21/, Stunden am Wasserbade  erw/irmt. Der 

grbfgte Theil  der S/iure blieb ungelSst. Nun wurde in Wasse r  

eingeg0ssen und ffinfmaL ausgeS.thert. Die 5.therische LSsung 

wurde dann wie gew5hnlich mit Kalilauge geschfittelt, die 

kalische Lbsung noch einmal mit Ather. 

Der blige Rfickstand der / i ther i schen  Lbsung wurde  dutch 
Destillation im Vacuum yon Benzylalkohol  befreit. Beim Auf- 
lbsen des Rfickstandes mit Alkohol und A.ther blieb eine 
geringe Menge eines weil3en Harzes  ungelbst, welches jedenfaIIs 

identisch ist mit jenem Harze,  das nach C a n n i z z a r o  1 bei 

der Einwirkung yon Schwefels~ture auf Benzylalkohol  entsteht. 
Die LSsung gab beim Eindampfen eine 51ige Abscheidung , 

ebenso die Mutterlauge beim Verdfinnen mit Wasser .  Das O1 
wurde  bei 131/~ #~m Druck destilliert. Zwischen 158 bis 163 ~ 

(hauptsS.chlich bei 161 ~ gieng ein stickstoffreies OI f iber ,  

welshes  sich durch Kalilauge nicht verseifen lieB und unter  

dem Drucke yon 7 4 4 m m  bei ungef/ihr 280 ~ sott; dabei trat 
der Geruch yon Benza ldehyd  und ziemlich reichliche Harz- 
bildung ein. Das Desti!lat war  also B e n z y l ~ t h e r ,  dessen 
Siedepunkt  zu 295 bis 298 ~ (corr.) angegeben wird. Dass der 
BenzylS.ther sich bei 315 ~ unter  Bildung yon BittermandelSl 
und Harz  zersetzt,  ist bereits von C a n n i z z a r o  2 beobachte t  
und von L o w e  3 best~itigt worden. Dass ich reichlichere Harz-  
bildung erhalten habe als die genannten Forscher,  kommt wohi 

Ann. Chem. Pharm., 92, 114 [1854]. 
L. c., S. 116. 

.~ I.iebigs Ann., 241, 875 [1887]. 
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yon der Anwendung einer sehr kleinen Menge, beziehungs- 
weise yon der hiebei mehr zur Geltung kommenden Uber- 
hkzung der Gei~5.13wSmde her. Die Bildung yon BenzylS.ther aus 
Benzylalkohol durch Schwefels~iure ist, soweit mir bekannt, 
noch nicht beobachtet worden. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass sie sich zu einer Darstellungsmethode ausarbeiten I/isst. 

Der nach dem Abdestillieren des Benzyl~ithers erhaltene 
Rtickstand war ebenfalls /51ig. Er wurde verseift. Dabei blieb 
ein unverseifbares stickstoffreies 01 tibrig, welches mit con- 
centrierter' Schwefelsi~ure sofort verharzt und jedenfalls ein 
Umwandlungsproduct des Benzylalkohols oder Benzaldehyds 
ist. Die erhaltene geringe S~iuremenge wurde aus Wasser um- 
krystallisiert. Die erste Fraction war braun, amorph, fluore- 
scierte schwach und zersetzte sich bei 243 bis 262 ~ Sie k6nnte 
vielleicht A z o t e r e p h t a l s ~ u r e  neben A m i d o t e r e p h t a l -  
s~ture enthalten haben. Die folgende Fraction war hellbraun 
und fluorescierte st~rk. Die folgenden Fractionen zeigten starke 
Fluorescenz und zersetzten sich bei ungefg.hr 250 bis 260 ~ 
Nitroterephtals~iure war nicht in erheblicher Menge dabei, 
weil alles amorph war, w~ihrend die Nitros/iure auch neben 
amorphen K~Srpern deutlich krystallinisch ist. 

Die kalische L/3sung gab nach dem Ans~iuern, Aus~ithern 
und UmkrystaUisieren aus Wasser 3" 67 g reine Nitroterephtal- 
s/iure und O'07g yore Schmelzpunkte 242 bis 247 ~ (ohne 
blaue Fluorescenz, wohl ebenfalls wesen.tlich Nitroterephtal- 
s~iure). 

Eine nennenswerte Veresterung war nicht eingetreten. 
Weitere Versuche zur Darstellung der Benzylester schienen 

wegen der leichten Oxydierbarkeit und Verharzbarkeit des 
Benzylalkohols keinen Erfolg zu versprechen. 

Veresterungsversuch mit Menthol. 

2" 06 g Nitroterephtals~ure und 7' 06 g Menthol (mehr 
als das Doppelte der berechneten Menge) wurden in einem 
Kolben mit Steigrohr mittels eines V. Meyer'schen Xylolbades 
281/2 Stunden auf 135 ~ erhitzt. In der Hitze trat langsam Mare 
L~sung und Dunkelf~.rbung ein. Der dickfl~ssige Kolbeninhalt 
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wurde in Ather gelSst und mit verdtinnter Kalilauge aus- 
geschtittelt, die kalische LSsung dann noch mit Ather. 

Der Atherrtickstand (5"92g) schmolz bei 29 bis 34 ~ und 
war in Petroi~ither in der K/ilte Ieicht und vollst/indig ISslich, was 
die Anwesenheit  erheNicher Mengen .Nitroterephtals~.ureester 
unwahrscheinlich macht. Durch Destillation im Vacuum wurde 
daraus reines Menthol (Schmelzpunkt 40 bis 42 ~ statt 42 ~ 
erhalten. Der noch mentholhaltige Destillationsrtickstand wurde 
mit alkoholischer Kalilauge verseift, die L6sung verdampft, 
tier Rtickstand in Wasser aufgenommen, ausge~ithert (wobei 
nur Spuren einer schmierigen Substanz in den Ather giengen, 
da der Rest des Menthols beim Verdampfen entwichen war), 
dann die kalische LSsung anges~iuert. Es fiel eine amorphe 
braune Substanz (0"12g) heraus, die nicht weiter untersucht 
wurde. Das Filtrat gab beim Ausgthern geringe Mengen eines 
gelben, amorphen, blau fluorescierenden und bei 263 ~ noch 
nicht schmelzenden KSrpers, der jedenfalls A m i d o t e r e p h t a I -  
s t iure  enthielt. 

Die kalische L~Ssung schied beim Ans~iuern ein dunkles 
Harz aus, welches beim Auskochen mit Wasser neben Harzen 
0 "1 g unreine Nitroterephtals/iure (keine Fluorescenz, Schmelz- 
punkt 247 bis 258 ~ gab. Das ungelSst gebliebene Harz wurde 
einem Verseifungsversuche unterzogen. Der in Kalilauge 15siich 
gewordene TheiI gab jedoch wieder nur Harze. 

Das Filtrat vom Harze wurde ausge/ithert. Der P~ther 
fluorescierte mgtl3ig stark blau und hinterliel3 einen RClekstand, 
welcher beim Umkrystallisieren aus Wasser 0 '63 g Nitro- 
terephtals~ure und 0"0400 unreine Fraetionen gab. 

Somit konnte auch bier Veresterung nicht constatiert 
werden. Weitere Versuche mit Menthol erschienen wegen der 
eintretenden Reduction der Nitrosgture und Verharzung aus- 
sichtslos. 

Zusammenfassung. 
1. Es werden Angaben fiber Darstellung, Salze und 

Titration der Nitroterephtals~iure gemacht. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 262 bis 263 ~ , d e r  des neutralen Methylesters bei 74 
bis 75 ~ . Von letzterem werden neue Bildungsarten und die 
Krystallform mitgetheilt. 



Veresterung yon S~iuren. 637 

2. Es wurde der neutrale Nitroterephtalsaure-•-Propyiester 
dargestellt. 

3. NitroterephtalsS.ure oxydiert Benzylalkohol zu Benz- 
aldehyd, indem sie in Amidoterephtals~ure und deren bisher 
unbekannten Benzylester tibergeht. 

4. Es werden B eobachtungen fiber Bildung und Eigen- 
schaften des Benzylg.thers mitgetheilt. 

5. Nitroterephtals~iure wird dutch Menthol reduciert. 


