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Untersuehungen fiber die Veresterung un- 
symmetriseher zwei- und mehrbasiseher 

Siiuren. 

XVII. A b h a n d l u n g :  

Uber Amin0terephtalestersituren 
v o n  

Rudol f  W e g s c h e i d e r ,  

k. M. k. Akad. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 

C a h n - S p e y e r  1 h a t  be i  de r  V e r e s t e r u n g  der  A m i n o -  

terephtalsS,  ure  nu r  e ine  de r  b e i d e n  m a g l i c h e n  M e t h y l e s t e r -  

s~iuren, u n d  z w a r  die 2 - A m i n o t e r e p h t a l - 4 - m e t h y l e s t e r s / i u r e  

e rha l ten .  S ie  e n t s t a n d  be i  de r  E i n w i r k u n g  von  M e t h y l a l k o h o l  

a l le in  o d e r  be i  G e g e n w a r t  von  C h l o r w a s s e r s t o f f  a u f  d ie  f reie  

S/ iure,  be i  der  E i n w i r k u n g  von  J o d m e t h y l  au f  das  n e u t r a l e  

S i l b e r s a l z  u n d  be i  de r  H a l b v e r s e i f u n g  des  N e u t r a l e s t e r s  d u t c h  

Kal i  ode r  m e t h y l a l k o h o l i s c h e n  C h l o r w a s s e r s t o f f .  E s  l i eg t  a l so  

a b e r m a l s  ein Fa l l  vor ,  w o  eine  a s y m m e t r i s c h e  DicarbonsS,  u re  

be i  de r  V e r e s t e r u n g  de r  S~iure mi t  A l k o h o l  u n d  be i  de r  Ha lb -  

v e r s e i f u n g  des  N e u t r a l e s t e r s  e ine  u n d  d i e se lbe  Es ters~iure  gibt ,  

w ie  d ies  be re i t s  in m e h r e r e n  a n d e r e n  Ft i l len  2 g e f u n d e n  w o r d e n  

:t Siehe dessert ungef~ihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit 
tiber AbkSmmlinge der Aminoterephtalsiiure. 

-~ Siehe die yon W e g s c h e i d e r  und P iesen  (Monatshefte fiir Chemie, 
23, 395 [1902]) zusammengestellten F~ille, ferner die Beobachtungen von We g- 
s c h e i d e r  und Glogau  (Monatshefte fiir Chemie, 24, 916 [1903]) an dr 
PhtalonsSure. 
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war. Infolgedessen konnte aus der Aminoterephtals t iure ebenso 

wie aus der 4 -Ni t ro -  und der 4-Oxyphtalst iure sowie  der 
Phtalons/iure nut  eine der beiden" m6glichen Esters/ iuren 

erhalten werden.  Diese Ersche inung ist nicht die Folge 

einer e twaigen Ul:bestt indigkeit  der zweiten Esters/lure, wie 
dm'ch die Darste l lung der zweiten Esters~iure der 4-Nitro- 
und 4-Oxyphtals t iure  auf  anderen  W e g e n :  gezeigt  werden  

konnte. 
Auch die zweite Esters/ iure der Aminoterephtals / iure 

lttl3t sich, wie im folgenden gezeigt  wird, ohne Schwierigkei t  
gewinnen  und ist ein bestt tndiger K/3rper. Als Ausgangspunk t  
ftir die Darstel lung beider Aminoterephtalmethylesters/ i .uren 

boten sich die von mir -~ dargestell ten beiden Nitroterephtal-  

esterst iuren dar. 

I. Reduktion der Nitroterephtal-b-methylestersi iure.  

Da die bei 133"5 bis 135 ~ schmelzende  Nitroterephtal-  

b-methylestersS.ure nach ihrer elektrischen Leitf/ihigkeit un- 
zweifelhaft  die 2-Nitrophtal-4-methylesters/ iure ist, mul3te sie 

bei der Reduktion die C a h n - S p e y e r ' s c h e  Aminoterephtal-  

esters/~ure liefern, der sowohl  wegen  ihrer Bildung aus der 

Stiure bei der Veres te rung  mit Methylalkohol  als auch wegen  
ihrer l~lberftihrbarkeit in die Oxyterephta l -b-methyles ters i iure  
die Formel  der 2-Amino-4-esters/i.ure zukommt.  Diese Erwar tung  

hat sich auch erftillt. 
2 g Ni t roterephta l -b-methyles ters~ure  wurden  mit 3"4 A r 

Zinnsp/inen und 61/a c ~  '~ konzentr ier ter  Salzsiiure zusammen-  

gebracht .  Dabei trat  gelinde Erw/ i rmung ein. Nach einer halben 
Stunde wurde  am W a s s e r b a d  erwfi.rmt. Dabei  ging die 

organische  Subs tanz  rasch unter  lebhafter Reakt ion und Gelb- 
fS.rbung in L6sung. Dann wurde noch einige Zeit  in der K/ilte 

s tehen ge!assen.  Um Verseifung der Esters/iure m6glichst  ztt 

vermeiden,  wurde  nicht in tiblicher Weise  entzinnt, sondern die 

1 Wegscheider  und v. Kugy, Monatshefle ftir Chemie, 2g, $05 (1908); 
Wegscheider  und Bondi, Monatshefte ftir Chemie, 26, 1044 (1905). 

-~ Monatshefte ftir Chemie, 23, 405 (1902). 
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L6sung mit Natriumacetat  gef/illt und das Filtrat ausge~thert .  
Die stark zinnhaltige Fttllung und der -4therrtickstand wurden  
vereinigt und mit Benzol ausgekocht .  Die ersten aus der 
benzolischen L6sung erhaltenen Frakt ionen (0"16g)  waren  
aschefreie und fast reine (Schmelzpunkt  212 o) AminoterephtaI- 
esters~iure; die folgenden schmolzen tiefer. Da der gl'Bl3ere TeiI 
der organischen Sub~tanz noch im ungel/Sst Gebliebenen steckte, 
wurde dieses wiederholt  mit Alkohol ausgekocht.  Der erste 
Auszug lieferte aschehalt ige Esters~iure vom Schmelzpunkt  
209 ~ die mit einer tihnlichen aus Benzol erhal tenen Fraktion 
vereinigt wurde ; der zweite Auszug gab einen bei 227 bis 230 ~ 
schmelzenden Rfmkstand und enthielt neben Esters/lure auch 
freie Aminos~ture; der dritte war  geringKigig. 

Die aschehaltigen Esterstiurefraktionen und der freie S~ure 
enthaltende Anteil wurden gesondert  in sehr verdiinnte Soda- 
16sung eingetragen und, da nut  langsam L6sung eintrat, etwas 
Kalilauge zugeKigt. Das hiebei ungelOst Bleibende war tiber- 
wiegend anorganisch und wurde  weggeworfen.  Die alkalischen 
L6sungen \~urden mit Salzsti.ure geftillt; das Aus/ithern der 
Mutterlaugen gab nut  geringe Mengen unreiner Substanz. Die 
Salzs~iurelS.11ungen wurden zweimal mit Benzol ausgekocht .  
Das ungelOst Bleibende schmolz noch nicht bei 250 ~ und war  
etwas aschehaltig;  es wurde nicht weiter untersucht,  war  aber 
wahrscheinl ich in der Hauptsache freie Aminoterephtalstiure.  
Die benzolische LOsung gab beim Einengen zuerst Krystalli- 
sationen yon reiner Esterstiure, schliei31ich eine kleine Menge 
tiefer schmelzender  Fraktionen. 

Im ganzen wurden 0 89.~ reine Esters~iure, 0" 10g niedriger 
schmelzende Frakt ionen und etwa 0 " 3 g  freie Aminoterephtal-  
s~.ure erhalten. Bei einer Wiederholung dieser Reduktion wiirde 
die Aufarbeitung wohl zweckmS.13iger entsprechend dem bei 
der Reduktion der Ni t ro te rephta l -a -methyles te rs t iu re  ein- 
geschlagenen Verfahren vorzunehmen sein. 

Die erhaltene Esters/iure war  mit dec von C a h n - S p e y e r  
erhaltenen identisch; denn sie gab mit ihr keine Schmelz-  
punkterniedrigung. Im reinsten Zustand schmilzt die so 
erhaltene 2-Aminoterephta l -4-methyles ters / iure  bei 216 bis 
217 ~ (korr.). 
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II. Reduktion der Nitroterephtal-a-methylesters~iure. 

2" 67 g nicht ganz  reiner a-Methylesters / iure  (Schmelzpunkt  
ungef~ihr 170 ~ statt  174 bis 175 ~ ) wurden  mit 4 '5g"  Zinn- 

sp/~nen und 81/3 c m  ~ konzentr ier ter  Salzs~ture versetzt.  Bet 
Z immer tempera tu r  wurde  innerhalb anderthalb Stunden keine 
E inwi rkung  sichtbar. Daher  wurde  am W a s s e r b a d  angew~rmt.  

P16tzlich geht  die o rganische  Snbs tanz  unter  lebhafter  Reaktion 
in L6sung.  Der Kolben wurde  sofort yore W a s s e r b a d  g e n o m m e n  

und geschtittelt .  Beim Erkal ten erstarr t  das ganze  zu einem 
Krystallbrei. Dieser  wurde  mit W a s s e r  versetzt,  mit Ammon iak  

neutralisiert,  1 dann gelbes Schwefe l ammonium zugeftigt, bis 
fast v/3llige L/Ssung eingetreten war. Dann wurde  yon unan- 

gegriffenem Zinn und wenig  Zinnsulftir  abfiltriert und mit Salz- 

stture gef/i.llt. Nach dem Abfiltrieren des ents tandenen Nieder- 
schlages  gab das Filtrat an Ather nur  geringe Mengen einer 

sehr unreinen Subs tanz  ab. 

Der aus  der organischen Substanz ,  Zinnsulfid und Schwefel  
bes tehende  Niederschlag wurde zuers t  auf  Flief3papier, dann 
im Vakuum trocknen geIassen und dann in noch e twas 

feuchtem Zus tand  kalt mit Methylalkohol ausgezogen,  dann 

siebenmal mit Methylalkohol ausgekocht .  Der kalt bereitete 
und die ersten zwei heil3 bereiteten Auszt ige enthielten (neben 

e twas  Schwefel und wenig durch das Filter g e g a n g e n e m  Zinn- 
sulfid) fast reine Estersti.ure, die folgenden Gemische yon 

Esters~iure mit freier Aminoterephtalsi iure.  Diese unreineren 
Frakt ionen wurden  zuers t  mit Benzol ausgekocht ,  wobei  freie 

S~ure ungel/3st blieb, wS.hrend Estersti.ure in L6sung  ging. 
Die Esters~.urefraktionen wurden dann aus Benzol (worin 

die Es te rsgure  reeht schwer  16slich ist) und aus  Methylalkohot  
wiederholt  umkrystal l is iert .  Das Zinnsulfid blieb beim Aufl6sen 

ungel6st.  Der beigemischte  Schwefel  haftet  ziemlich hartntickig 
an; er bleibt beim Umkrystal l is ieren aus  Methylalkohol  vor- 

wiegend bet den ersten Fraktionen,  aus Benzol  bet den letzten. 
Im ganzen  wurden  1 "94g  Esters/lure und 0 '  19g" unreine 

Aminoterephtals/ iure erhalten. 

1 Es dtirfte zweckm/it3ig set1 b dicse Operation unter KfLhlung zu machen. 
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Die Esters~ure bildet ein blal3gelbes Krystallpulver,  
welches bei 216 bis 217 ~ (korr.) schmilzt, und zwar  ohne  
Dunkelfiirbung, wenn sie ganz rein ist. Beim Schmelzen scheint  
geringe Zersetzung einzutreten, da die zugeschmolzenen  
Kapillarrbbrchen nach der Schmelzpunktsbes t immung und dem 
Erkalten immer etwas Druck zeigten; sichtbare Gasentwicklung 
tritt jedoch beim Schmelzen nicht ein. In LSsung zeigt  
diese Esterstiure dieselbe violblaue Fluoreszenz  wie die aus 
der Nitroterephtal-b-estersi~ure erhaltene und wie die freie 
Aminos~ure. 

Die Substanz erleidet bei 100 ~ keinen Gewichtsverlust  
und gibt bei der (yon Herrn N. L. Mt i l l e r  durchgeft ihrten) 
Methoxylbes t immung Zahlen, welche auf Aminoterephtal-  
methylesterst iure stimmen. 

0 " 1 8 9 7 g  bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben  n a c h Z e i s e t 0 " 2 3 2 0 g  A g J .  

OCH 3 gefunden 16" 15o/t,, berechnet ftir CsHaO3N (OCH3) 15'910/0. 

Tro tzdem der Schmelzpunkt  dieser Esterst iure mit dem 
der 2-Aminoterephtal-4-esters/iure genau ~bereinstimmt, ist sie 
doch davon verschieden. Dies ergibt sich daraus, daft ein 
Gemisch ungef/ihr gleicher Teile der beiden Aminoterephtal-  
esterstiuren aus den beiden Nitroterephtalesters/ iuren bei 192 
bis t99 ~ schmilzt. ~ Auch gibt die neue Esters/lure, nach sptiter 
zu ver6ffentlichenden Messungen yon N. L. Mt i l l e r ,  eine fast 
dreimal so grol3e Aftinittitskonstante als die yon J. H. S t i s s  z 
gemessene Esterstiure, die bei der Veres terung der Amino- 
terephtals~ure entsteht. 

Vermbge ihrer Ents tehung aus Nitroterephtal-a-methyl-  
esters52ure und ihrer Verschiedenheit  yon der durch Veres terung 

1 In dem bekannten  Handbuch  yon H. M ey  e r ,>Analyse und Konst i tu t ions-  

ermitt lung organischerVerbindungen.<< (Berlin, Springer, 1903) wird die Methode, 

die Identitiit von  Subs tanzen  durch Mischschmelzpunkte  zu priifen, als yon  

F. B l a u  herriihrend bezeichnet.  Demgegen~iber sei hervorgehoben,  dab ich 

diese Methode bereits einige Jahre vor B1 a u angewendet  babe (Monatshefte fiir 

Chemie, 16, 111, 124 [1895]). Z u s a t z  bei  de r  K o r r e k t u r :  Aus  einer sei ther  

erschienenen Arbeit vot: A n s c h i i t z  (Lieb. Aim., 353, 152 [1907]) ersehe ieh  

iibrigens, daft sie von  K i p p i n g und  P o p e wahrscheinl ich ungef~ihr gleichzeit ig 

mit mir benutz t  und  jedenfalls  frfiher (1893) mitgeteilt wurde. 

2 Monatshefte  Kir Chemie, 26, 1334 (1905). 
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d e r  A m i n o t e r e p h t a l s t i u r e  e r h a l t e n e n  k o m m t  der  n e u e n  E s t e r -  

s / ture  die  K o n s t i t u t i o n  der  2 - A m i n o t e r e p h t a l -  1 - m e t h y l e s t e r -  

s/it~re zu ;  h iemi t  s t eh t  auch  im E i n k l a n g ,  dab  sie die grOl3ere 

A f f i n i t ~ t s k o n s t a n t e  hat.  U n t e r  A n w e n d u n g  der  yon mi r  * 

b e n u t z t e n  B e n e n n u n g s w e i s e  is t  die a u s  de r  N i t r o t e r e p h t a l - a -  

e s t e r s / i u r e  e n t s t e h e n d e  A m i n o e s t e r s / i u r e  (da s i ch  die Re ihen fo lge  

d e r  Af f in i t / i t skons t an t en  be im U b e r g a n g  y o n  der  Ni t ro-  z u r  

A m i n o g r u p p e  u m k e h r t )  als A m i n o t e r e p h t a l - b - m e t h y l e s t e r s / i u r e ,  

d ie  bet  de r  V e r e s t e r u n g  de r  A m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  e r h a l t e n e  

a l s  A m i n o t e r e p h t a l - a - E s t e r s / i u r e  zu  b e z e i c h n e n .  

J Ber. der Deutschen chem. Ges., J'.~', 4330 (i902). 


