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Untersuehungen fiber die Veresterung un- 
symmetriseher zwei- und mehrbasisehev 

S/~uren. 

XVIII. Abhandlung: 

geresterung unsymmetrischer zweibasischer S~iuren mit Diaz0methan 
v o n  

Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Heinrich Gehringer. 

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

(Vorge leg t  in der S i t zung  am lg.  Mai 1908.) 

Die Versuche des einen yon uns und seiner Mitarbeiter 

haben ergeben, daft der Verlauf verschiedener  Reaktionen zur 

Darstellung von Esters~iuren in verschiedener  Weise yon der 

Konsti tution der S/iuren beeinfluBt wird. Es war daher von 

Interesse, auch die Veresterung mit Diazomethan * nach dieser 
Richtung zu  untersuchen.  Ein Teil der erhaltenen Ergebnisse 

(und zwar die yon A. G l o g a u  ausgefiihrten Versuche mit 
Phtalons~iure und Homophtals~iure) sind bereits vergffentlicht. ~ 

Im folgenden werden Beobachtungen fiber das Verhalten der 

3-Nitrophtals~iure, 4-Oxyphtals/iure, Hemipins~iure, Nitrotere. 
phtals/iure, Kampfers~iure und p-Sulfobenzoes/ iure  mitgeteilt, a 

In der Regel wurden auf 2 Mole S~iure ungefRhr 1 Mol 

Diazomethan (nach v. P e c h m a n n  ~ dutch Titration mit Jod 

v. P e c h m a n n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1889 (1894); 28, 
857 (1895). 

2 W e g s c h e i d e r  und G l o g a u ,  Monatshefte fiir Chemie, 2d, 918, 935, 
947 (1903). 

3 Die Versuche sind grSfltenteils in den Jahren 1902 und 1903 ausgeftihrt 
und ihr Ergebnis 1903 kurz erwiihnt worden (Ber. der Deutschen chem. Ges., 
36, 1546 [1903]). 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 27, 1890 (1894). 
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bestimmt) verwendet. Daft diese Titrationsmethode zu niedrige 
Ergebnisse liefert, ist bereits mitgeteilt worden. 1 Demgem/iI3 
wurde meist weitergehende Veresterung beobachtet als der 
in obiger Weise bestimmten Diazomethanmenge entspricht. 

Die Reaktion verlief sehr lebhaft. In der Regel wurden 
iiberwiegend Neutralester und unveresterte S/lure, dagegen 
nut wenig Estersg.ure erhalten; als Darstellungsmethode ffir 
Esters~iuren wird daher die Veresterung mit Diazomethan in 
der Regel,nicht in Betracht kommen. 

Sieht man von dem nicht vollst/indig durchgeffihrten Ver- 
such mit der p-Sulfobenzoes~iure ab, so ist das Auftreten beider 
isomerer Esters~iuren (in unbekanntem Mengenverh~iltnis) bei 
der Einwirkung von Diazomethan auf 4-Oxyphtals~iure und 
Kampfers/iure wahrscheinlich gemacht worden. Dagegen 
wurde bei der 3-Nitrophtalsg.ure, Hemipinsfi, ure und Nitro- 
terephtals~ure nur die Bildung yon a-Esters~uren ~ nachgewiesen. 
Das gleiche hat G l o g a u  an der Phtalons/iure und Homophtal- 
s~iure beobachtet. 

Es zeigt sich also, daft die Einwirkung von Diazomethan 
auf zweibasische S/iuren dieselben Esters/iuren gibt, wie 
die yon Jodmethyl auf die sauren Salze. 3 Hiernach ist die 
Veresterung mit Diazomethan ebenso wie die Esterbildung 
aus den sauren Salzen mit Jodalkylen ~ eine Reaktion, bei der 
haupts~.chlich zunS.chst das st/irkere Carboxyl verestert wird. 
Dies ist ohne weiteres begreiflich, wenn die Vermutung yon 
v. P e c h m a n n  5 richtig ist, daft Diazomethan mit S/iuren vor- 
erst Salze CH3--N--N--X (wo X das Anion der S/lure) bildet, 
die dann unter Stickstoffentwicklung die Methylester geben. 
Bewiesen ist diese Vermutung allerdings nicht u n d e s  steht 

1 W e g s e h e i d e r  und G e h r i n g e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 24, 364 

(1903). 
W e g s c h e i d e r ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 35, 4329 (1902). 

3 Nur bei der 4-Oxyphtalsiiure besteht insofern ein Unterschied, als bei 
der Einwirkung yon Diazomethan die Bildung beider isomeren Estersg.uren 
wahrscheinlich gemacht, bei der Behandlung des sauren Kalisalzes mit Jod- 
methyl dagegen nut eine Estersiiure isoliert wurde; die Entstehung der zweiten 
ist abet nicht ausgeschlossen. 

W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 131 (1895) usw. 
5 Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 502 (1898). 
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daher nichts im Wege ,  einen anderen Mechanismus ftir die 

Einwirkung des Diazomethans anzunehmen.  Der beobachtete  
Reaktionsverlauf  konnte  auch schon daraus vermutet  werden, 

dab Diazomethan insbesondere mit stark sauren Gruppen 

rasch reagiert, sodaI3 z .B.  bei der Methylierung tautomerer  

Verbindungen vorwiegend die AbkSmmlinge der am st/irksten 
sauren Formen entstehen. 1 

3-Nitrophtalsiiure. 

Ein Vorversuch,  bei dem die S/iure mit jener Menge von 
DiazomethanlSsung versetzt  wurde, die zur Bildung der Ester- 

si~ure erforderlich war, ergab nur  Neutralester  (neben unver~in- 

derter Sgture). Daher wurde bei einem zweiten Versuch nut  die 

H/ilfte der theoret ischen Menge DiazomethanlSsung verwendet.  

7 g  3-Nitrophtals/iure (Schmelzpunkt  219 ~ wurden in 
wasserfreiem ~ther  gelSst und mit 110 cm 3 DiazomethanlSsung 

(nach der Jodtitration 0 " 0 0 6 4 g  CH2N . im Kubikzentimeter)  
versetzt,  einige Stunden stehen gelassen und die LSsung mit 

verdt innter  w~sseriger  AmmoniaklSsung unter Schiitteln so 

lange versetzt,  bis die w~isserige Schicht schwach alkalisch 
blieb. Die 5,therische Schicht enthielt dann 2 " 4 g  Neutralester 

(Schmelzpunkt  59 bis 64 ~ nach dem Umkrystall isieren aus 
wenig  5 the r  67~ 

Der w~isserigen LSsung wurde die organische Substanz 

durch Ans~tuern und Aus~ithern entzogen. Beim Auskochen mit 
Benzol blieben 3"2 g freie Nitrophtals~iure (Schmelzpunkt  21 1 

his 218 ~ ungelSst. Die BenzollSsung hinterliefl ein dickes, 

bald krystall isierendes O1. Durch Umkrystall isieren aus Wasse r  
wurden  0 " 2 5 g  einer Substanz erhalten, die rasch erhitzt bei 

95 ~ nach dem Trocknen  bei 100 ~ abet bei 144 ~ schmolz, also 

die yon W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z "  beschriebene 3-Nitro- 
phtal-a-methylesterst iure war. Das Filtrat yon dieser Krystalli- 

1 Degner und v. Pechmann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, 
646 (1897). Dementsprechend gibt Diazomethan mit Aldehyds~iuren ~-Ester 
(H. Meyer, Monatshefte fiir Claemie, 26, 1295 [1905]). 

Monatshefte fiir Chemie, 21, 792 (1900). i)ber den Schmelzpunkt siehe 
auch die ungef/ihr gleichzeitig an dieser Stelle erschcinende ,Notiz fiber 3-Nitro- 
phtalesters/iuren, yon R. Wegscheider. 
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sation gab beim Eindampfen ein 01. b-Esters~.ure konnte nicht 

isoliert werden. 

4-Oxyphtals~iure.  

5 " 2 g e i n e s  bei 180 ~ schmelzenden Pr/iparates wurden in 

Ather unter Zusatz yon Methylalkohol gelSst und 54 c m  ~ ~theri- 

scher Diazomethanl6sung (1 c m  "~ z 0"0076 g CHIN2, 340/0 der 

ffir Bildung der Esters&ure berechneten Menge) versetzt. Nach 

12 Stunden wurde die iitherische L6sung von sauren Sub- 

stanzen dutch Schtitteln mit wi~sseriger Natriumcarbonatli3sung 

befreit. Der Ather enthielt dann noch 0 '  7 g 4-Oxyphtalsiiure- 

dimethylester, der nach Fiillung aus Benzol mit Ligrom bei 

103 bis ]04 ~ schmolz. ~ 

Die in der Natr iumcarbonat l6sung enthaltene organische 

Substanz (4"4g ' )wurde  mit Benzol ausgekocht,  wobei nur sehr 

wenig in L6sung ging. Der Benzolrfickstand win'de bei 130 ~ 

welch und schmolz bei 150 his 169 ~ Dm'ch oftmalige gebrochene 

F~llung der fitherischen LSsungen mit PetrolEther gelang es 

nur in geringem Mafle, dieses Gemisch zu entwirren. Als in 

Ather verh&ltnismiiBig schwer l/3slich konnte eine kleine Menge 

unverg.nderter 4-Oxyphtals~ure isoliert werden (Schmelzpunkt 

177 his 180 ~ rotgelbe Eisenreaktion). 

4-Methoxyphtats~iure konnte nicht vorliegen, da diese Saute mit Eisen- 
chlorid eine gelbe F~illung gibt.2 Den Schmelzpunkt fanden Sehall und 
Moschner bei ungef~hr 140 ~ , Fritseh 3 bei 164 ~ Eijkman~: bei 167 ~ 
Bentley und Weizmann5 bei 170 ~ (langsam erhitzt) oder 178 ~ (rasch 
erhitzt.) 

Au~erdem wurden (neben tiefer schmelzenden Fraktionen) 

yon ungeffihr reinen Substanzen zwei kleine Fraktionen er- 

halten, eine bei 160 bis 161 ~ schmelzend, die in konzentrierter 

LSsung eine riStliche Eisenchloridreaktion gab, und eine vom 

Schmelzpunkt  163 bis 166 ~ die mit Eisenchlorid Gelbf~rbung 

1 R4e (Lieb. Ann.,  233, 234 [1886]) gibt 102 ~ an, Wegseheider und 
Piesen (Monatsheffe fib Chemie, 23, 398 [1902]) 104 ~ Bentley und 
Weizmann (Chem. Zentralbl., 1907, I, 1120) 107 bis 108 ~ . 

o Schall, Bet. der Deutschen chem. Gem, 12, 829 (1879); Mosehner, 
ebendort, 33, 743 (1900). 

3 Lieb. Ann.. 296, 357 (1897). 
4, Chem. Zentraibl., 1904, I, 1597. 
5 A.a.O. 
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gab. Diese beiden Fraktionen waren untereinander verschieden, 

da sie den Mischschmelzpunkt 148 bis 158 ~ (Erweichen bei 

142 ~ gaben. Es sind also wahrscheinlich die beiden isomeren 
4-Oxyphtalmethylesters~turen entstanden. Die 1-Esters~iure 

schmilzt nach W e g s c h e i d e r  und Bond i  1 t~ei 159 bis 160 ~ , 
die 2-Esters~iure nach W e g s c h e i d e r  und P i e s e n  ~ bei 166 ~ . 

Daft nicht 4-Methoxyphtals/iure vorlag, geht aus der nut 

mg.13igen L/Sslichkeit in Wasser und aus dem Fehlen des Eisen- 

niederschlages hervor. Das Vorliegen der noch unbekannten 

4-Methoxyphtalesters~uren ist unwahrscheinlich, weil der Ein- 

tritt der Methylgruppe in das phenolische Hydroxyl gew6hnlich 

den Schmelzpunkt betr/ichtlich erniedrigt. Bei der Fraktion 163 

bis 166 ~ k/Snnte man auch an unreine 4-Oxyphtals~.ure denken; 

diese Vermutung konnte aber durch die beim Mischen ein- 

tretende Schmelzpunktserniedrigung widerlegt werden. 

Hemipinsiiure. a 

8 g Hemipins/J.ure wurden in absolutem 2@her gel/3st und 

mit 100 c n r  ~ g.therischer Diazomethanl6sung (1 c m  3 = 0' 008 g 

CH2N,) versetzt. Es wurden 4 g freie Hemipins~ure, 3 g Neutral- 
ester und l g  Hemipin-a-methylestersgmre (Schmelzpunkt 117 

his 118 ~ Identifizierung dutch die Eisenreaktion) gewonnen. 

Zur Bildung der erhaltenen Ester waren 1'17g" Diazomethan 

erforderlich, wS.hrend nach der Jodtitration nur 0" 8 g verwendet 

wurden. 
Nitroterephtalsiiure. 

2 g Sgure in ~itherischer LSsung wurden mit 30 c,n,z a Diazo- 
methanlSsung (1 c m  a = 0" 0064 g CH2N2) versetzt. Nach Ablauf 

der Reaktion wurde die ~itherische L6sung mit sehr verdtinntem 

Ammoniak ausgeschtittelt. De~" .~ther enthielt dann 0"Tg  

Neutralester (Schmelzpunkt 74~ Die w/isserige L6sung gab 

1' 2 g Substanz, die bei 160 ~ zu sintern begann, bei 200 ~ weich 

wurde und bei 230 ~ schmolz. Diese wurde mit Benzol aus- 
gekocht, wobei Nitroterephtalsg, ure ungel/Sst blieb. Durch Um- 

krystallisieren des in Benzol LSslichen wurden 0"18g  Nitro- 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 26, 1067 (1905). 

2 Monatshef te  fiir Chemie, 23, 398 (1902). 

a Dieser Versuch wurde  yon Herrn P. v. R u ~ n o v  ausgefiihrt,  
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terephtal-a-methylesters/iure 1 (Schmelzpunkt 172 bis 173 ~ 
erhalten. 

Kampfers~.ure. 

12"2g  S~ure wurden unter Zusatz wenig wasserfreien 
Methylalkohols in Ather gelSst und mit 1" 28 g Diazomethan in 
/itherischer L/Ssung versetzt. Nach dem Durchsch~itteln mit 
sehr verdfinntem Ammoniak enthielt der .a.ther noch 3 g  eines 
()ls, welches wohl der Neutralester der Kampfers/iure war. Aus 
der ammoniakalischen L6sung wurden durch Ansg.uern und 
Aus~tthern 10g eines Sirups erhalten, welcher bei der Behand- 
lung mit Ligroin 3g Kampfers/iure (Schmelzpunkt 182 ~ ungel6st 
liel3. Aus dem in Ligroin 16slichen Sirup, welcher selbst nach 
wochenlangem Stehen nut sehr sp/Miche Krystallisation zeigte, 
konnte dutch neuerliche Ligroinbehandlung nur eine ~ul3erst 
geringe Menge Kampfers~ture abgeschieden werden. Nach den 
Erfahrungen von W e g s c h e i d e r  ~ daft angenommen werden, 
daft dieser Sirup ein Gemisch der beiden Kampferesters/iuren 
mit Kampfers~iure war; allerdings hatten Versuche, wenigstens 
etwas yon den Esters~.uren dutch fraktionierte FS.11ung mit 
Kupfersulfat und Silbernitrat zu isolieren, keinen Erfolg. 

p-Sulfobenzoesiiure. 

i1 g S~ure wurden in 5ther verteilt und mit 1'1 g Diazo- 
methan in ,~.ther vermischt. Es schied sich eine 51ige Schicht 
ab. Der 5ther gab 5"1 g Rfickstand vom Schmelzpunkt 82 bis 
88 ~ der beim Umkrystallisieren aus 5ther sch/Sne Krystalle 
yore Schmelzpunkt 86 bis 90 ~ gab, also Neutralester. 3 Die /51ige 
Schicht erstarrte fiber Phosphorpentoxyd und schmolz dann 
bei 120 ~ Sieging leider verloren. 

Die vorstehenden Versuche sind unter teilweiser Ver- 
wendung einer yon der kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
dem einen von uns bewilligten Subvention ftir Arbeiten mit 
Diazomethan ausgeftihrt worden, wof~r auch an dieser Stelle 
ergebener Dank gesagt werden soll. 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 23, 405 (1902). 

Monatshefte fiir Chemie, 20, 687 (1899). 

3 We g s z h e i d e r u n d  F u r e h t, Monatshefte fiir Chemie, 23, 1126 (1902). 


