Untersuchungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Séuren.

XXIII. Abhandlung:

“Uber Trimellithsiure

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., Heinrich Felix Perndanner
und Otto Auspitzer.

Aus dem I. chemischen Laboratoiium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.)

Einleitung.!

Es schien von Interesse, die von mir aufgestellten Regeln
fiir die Veresterung unsymmetrischer Dicarbonsduren auch an
einer Tricarbonsdure zu priifen. Am vielseitigsten konnte die
Priifung an einer Tricarbonsdure mit drei ungleichwertigen
Carboxylen erfolgen, da dann drei Mono- und drei Diester-
sauren moglich sind. Die Wahl fiel auf die Trimellithsdure
(1,2,4-Benzoltricarbonsdure). Diese Wahl hat sich nicht als
besonders zweckmaiflig erwiesen. Zwar ist es schliefilich auf
Grund der Veresterungsregeln gelungen, alle moglichen Ester
darzustellen; aber es haben sich grofie Schwierigkeiten ein-
gestellt. Eine dieser Schwierigkeiten beruht darauf, dafi die
Carboxyle der Trimellithsdure (insbesondere die in den Stel-
lungen 1 und 2) sich nicht sehr verschieden verhalten. Die
Folge davon ist, dafi die Reaktionen sehr unglatt verlaufen und
man meistens alle moglichen Ester nebeneinander erhilt. Die

1 Von Rud. Wegscheider.
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zweite Schwierigkeit besteht darin, da die Methylester grofien-
teils Eigenschaften haben, die fiit die Trennung und Identi-
fizierung sehr unglinstig sind, ndmlich die Fahigkeit, in un-
erwartet groffem Umfang Mischkrystalle zu bilden, und zum
Teil sehr geringe Krystallisationsgeschwindigkeit.

Die Bildung von Mischkrystallen duflert sich z. B. in dem
Fehlen deutlicher Schmelzpunktserniedrigungen bei Gemischen
von Trimellithsdure, 1- und 2-Monomethylestersdure und in der
Schwierigkeit, solche Gemische durch Umkrystallisieren zu
trennen, Letzteres erschwert die Trennung der Produkte, ersteres
die [dentifizierung der bei den Trennungsoperationen erhaltenen
Fraktionen. Infolge dieses Umstandes mufiten z. B. die Frak-
tionen von 1- und 2-Monomethylestersdure immer durch Titra-
tion auf einen Gehalt an Trimellithsdure gepriift werden.

Geringe Krystallisationsgeschwindigkeit tritt insbesondere
bei der 1,4- und 2,4-Diestersdure auf. Nach ihrer Zusammen-
setzung ist es wahrscheinlich, dafi sie krystallisierende Stoffe
von: gar nicht sehr tiefem Schmelzpunkte sind. Die genannten
Diester sind ja carboxylierter Tere- und Isophtalsduredimethyl-
ester. Terephtalsdureester schmilzt bei 140°, Isophtalsdureester
bei 68°. Durch Einflihrung des Carboxyls sollten die Schmelz-
punkte eher steigen als fallen. Nichtsdestoweniger konnten die
genannten Trimellithsduredimethylester nur als Sirupe erhalten
werden; nur zweimal ist vielleicht einer derselben krystallisiert
erhalten worden.

Konstitution der Ester.

Die Konstitution der 4-Monoestersdure ergab sich daraus,
dafl sie aus dem Ester der Trimellithanhydrosdure, dessen
Formel selbstverstandlich ist, durch Wasser entstand:

CO-0 COOH

/\‘(J:O '/\i COOH
N .

COOCH, COOCH,
Die Konstitution der beiden anderen Monoester ergab sich

durch Uberfithrung in die zugehdrigen Amidsduren,! welche

1 Die dritte Trimellith (-4-) monoamidsédure haben wahrscheinlich Bogert
und Renshaw (Chem. Zentr., 1908, 1I, 1026) in Hdnden gehabt.
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durch die Einwirkung von Brom und Alkali in Aminoiso- und
-terephtalsdure tibergefiihrt wurden; letztere wurden in Form
ihrer Dimethylester identifiziert:

C,H, (COOH), (COOCH,) — C4H, (COOH),CONH, -
C,H;(COOH),NH, .

Der Umstand, dafl die 1-Estersdure eine substituierte Iso-
phtalsdure, die 2-Estersdure eine substituierte Terephtalsdure
ist, drlickt sich auch darin aus, dafi erstere in Wasser viel 16s-
licher ist als letztere.

Die Konstitution der Diestersduren ergibt sich aus ihrem
Verhalten bei der Kohlendioxydabspaltung durch Erhitzen ihrer
Kalisalze. Die 1, 2-Diestersédure liefert (bei der Destillation unter
Zusatz von Kalk) Phtalsdureanhydrid, die 2, 4-Diestersdure
i-Phtalsdureester, die 1, 4-Diestersdure Terephtalsiureester.

Mit den so ermittelten Konstitutionsformeln steht im Ein-
klang, dafl die 1,2-Diestersdure unzersetzt destillierbar ist.
Dagegen scheinen alle Estersduren, in denen das Carboxyl
in 4 verestert ist, Trimellithanhydrosduremethylester zu geben.
Die 1- und 2-Monomethylestersdure geben bei der Destillation
Trimellithanhydrosdure.

Verlauf der Veresterungen und Verseifungen.

Von den Carboxylen der Trimellithsdure sind die in 1
und 2 diejenigen, welche sogenannten »sterischen Hinde-
rungen« ausgesetzt sind. Diese beiden haben auch wegen der
gegenseitigen o-Stellung viel stdrker saure Eigenschaften als
das Carboxyl in 4. Untereinander unterscheiden sie sich nur
wenig. Immerhin ist aber das Carboxyl in 1 das stdrker saure,
da die Carboxylgruppe in p-Stellung stdrker negativierend
wirkt als die in #-Stellung.!

Fiir die Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellith-
sdure bei Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysatoren
sollten die »sterischen Hinderungen« bestimmend sein. Es ist
daher zu erwarten, daBl von den Monoestern die 4-Estersdure
am reichlichsten auftritt, von den Diestersduren der 1,4- und

1 Vgl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 290 (1902).
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2,4-Diester. Eine ganz direkte Bestdtigung dieser Erwartung
durch die Versuche liegt nicht vor, weil gerade die zu er-
wartenden Stoffe nicht getrennt werden konnten. Es wurden
immer die verhdltnism#fBig leicht zu isolierenden (I- und 2-)
Monoester gefunden; aber in der Regel gingen zusammen
hochstens 109/, der Trimellithsdure in diese beiden Ester-
sduren Uber. Nur ein Versuch (Einwirkung von Methylalkohol
ohne Katalysator bei 100°) lieferte einmal tiber 209/, 1- und
2-Estersdure; aber eine Wiederholung hat eine viel kleinere
Ausbeute geliefert und es mufi daher als moglich erachtet
werden, dafl die hohe Ausbeute durch unvollstdndige Reinigung
vorgetduscht wurde.

Die Isolierung der 4-Estersdure scheint mit den bisher
angewendeten Methoden nur mdglich zu sein, wenn die Ein-
wirkung so gelinde ist, dal nur wenig Diester entstehen. Es
wurde ndmlich durch Kochen von Trimeliithsdure mit Methyl-
alkohol im offenen Gefdfi in 30prozentiger Ausbeute eine
Fraktion erhalten, welche wahrscheinlich in der Hauptsache
4-Monoestersdure war, aber leider damals nicht genligend voll-
stindig untersucht wurde.

DaB aber die Veresterung der Trimellithsdure in erster
Linie tUberwiegend am Carboxyl 4 erfolgt, wird dadurch ziem-
lich sichergestellt, dafl die- Sirupe, welche man bei dieser
Reaktion gewdhnlich als Hauptprodukt erhélt, bei der Destilla-
tion reichliche Mengen von Trimellithanhydrosédureester geben.
Ferner kann man sagen, dafi diese Gemische 1, 2-Diestersédure
nur in untergeordneter Menge enthalten konnen. Denn sie
konnte nicht abgeschieden werden, wédhrend dies aus an dieser
Estersdure reichen Gemischen (wie sie durch Verseifung des
Neutralesters erhalten werden) leicht gelingt.

Die Veresterung der 1- und 2-Monoestersidure mit Methyl-
alkohol und Chlorwasserstoff beweist viel augenfélliger, daf§ in
der Tat das Carboxyl 4 viel leichter verestert wird als die
beiden anderen. Wiirde es umgekehrt sein, so miifite in beiden
[Fédllen als Hauptprodukt 1,2-Diestersdure entstehen. Diese
bildet sich aber nur in geringer Menge. Die Hauptprodukte
sind die 1,4-, beziehungsweise 2,4-Diestersdure, die durch
Veresterung in 4 entstehen. Auf diesem Uberwiegen der
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Veresterung in 4 beruhte Uberhaupt die Moglichkeit, die 1,4-
und 2, 4-Diestersdure rein darzustellen.

Bei der unvollstindigen Verseifung des Neutralesters
sollen ebenfalls die »sterischen Hinderungen« bestimmend
sein. Daher soll iberwiegend zuerst das Carboxyl in 4 ver-
seift werden und demgemifi 1, 2-Diestersdure entstehen, die
bei weiterer Verseifung 1- und 2-Monoestersdure liefern kann.
Der Versuch steht damit im Einklang. Die Drittelverseifung
des Neutralesters liefert in verhéltnisméfiig guter Ausbeute die
1,2-Diestersdure, allerdings (was ja zu erwarten ist) neben
Sirupen, die wahrscheinlich noch weitere 1, 2-Diestersdure
neben den beiden anderen Diesterséuren enthalten. Ein nicht
unerheblicher Teil des Neutralesters bleibt unverseift, wahrend
andrerseits auch 1- und 2-Monoestersdure auftreten.

Die Halbverseifung des 1, 2-Diesters gibt viel mehr
2-Monoestersdure als 1-Monoestersdure. Es wird also beti
dieser Reaktion, bei der die sterische Hinderung keinen Aus-
schlag gibt, tiberwiegend das stdrker saure Carboxyl verseift.

Bei der Anlagerung von Methylalkohol an den Anhydrid-
ring der Trimellithanhydrosdure ist wegen des geringen
Unterschiedes im sauren Charakter der Carboxyle 1 und 2
Veresterung an beiden Stellen zu erwarten. Damit steht der
Versuch im Einklang; allerdings scheint daneben auch 4-Ester-
sdure entstanden zu sein, so dafl also nicht blofi Aufspaltung
des Anhydrids, sondern auch direkte Veresterung des freien
Carboxyls stattgefunden hat. Es wire ferner zu erwarten, dafl
die 1-Estersdure etwas vorwiegt. Indes sind die Trennungs-
methoden nicht genau genug, um sagen zu konnen, ob der
Versuch dieser Erwartung entspricht oder nicht.

Ganz dhnlich soll der Anhydroester mit Methylalkohol
ein Gemisch von 1,4- und 2,4-Diestersdure geben. Dieser
Vorhersage entspricht es, dafl ein Sirup erhalten wurde, aus
dem reine Substanzen nicht abgeschieden werden konnten.

Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf saure Silbersalze
ist ebenfalls die Bildung von 1- und 2-Monoestersdure zu
erwarten (wobei die erstere etwas vorwiegen soll), wenn man
Monosilbersalz anWendet, ferner die Bildung von 1, 2-Diester-
siiure aus dem Disilbersalz. Auch hiermit stehen die Versuche

84%
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im Einklang. Insbesondere ist der Umstand, daffi aus dem
Reaktionsprodukt des Disilbersalzes die 1, 2-Diestersdure iiber-
haupt in groSerer Menge isoliert werden konnte, ein Beweis
dafiir, dafi sie gegeniiber den beiden anderen Diestersduren
liberwog.

Somit steht das Verhalten der Trimellithsdure, soweit dies
bei der Schwierigkeit der Trennung ihrer Reaktionsprodukte
beurteilt werden kann, mit den von mir aufgestellten Regeln
im Einklang.

Versuche.

Die Versuche sind von den Herren Perndanner und Auspitzer aus-
gefiihrt. Der Anteil der beiden Herren ist durch ein den betreffenden Abschnitten
vorgesetztes P. oder A. gekennzeichnet. '

Herr Perndanner konnte seine Versuche zum Teil mit Hilfe von Mitteln
ausfithren, die Herr Dr, I. Klimont dem einen von uns fiir solche Zwecke zur
Verfilgung gestellt hatte. Es sei daher Herrn Dr. Klimont hierfiir bestens
g'edankt.

Da die Maoglichkeit nicht ausgeschlossen schien, daffl man unter den
Reaktionsprodukten auch die Ester der Isophtalséure antreffen konnte, wurden
auch diese fiir Vergleichszwecke dargestellt.

Methylester der Isophtalsdure.

(A.) Der bei 68° schmelzende Dimethylester ist bekannt.!
Seinen Siedepunkt habe ich zu 124° (12 mm) gefunden.

Uber die Methylestersdure liegt nur eine Angabe von
H. Meyer vor,2 der zufolge der Dimethylester durch Halb-
verseifung einen bei 126° schmelzenden sauren Ester geben
soll. Eine Analyse ist nicht angegeben. Die Schmelzpunkts-
angabe ist wohl ein Schreibfehler. Denn die i-Phtalmethylester-
siure schmilzt bei 167 bis 169°. Sie kann sowohl durch Halb-
verseifung des Neutralesters als, wenn auch in schlechter
Ausbeute, durch Veresterung der Saure erhalten werden.

Durch Halbverseifung wurde neben wenig unverdndertem
Neutralester durch Umkrystallisieren der sauren Reaktions-
produkte aus Benzol aufier i-Phtalsdure und Mischiraktionen

1 Ador und V. Meyer, Ber. Deutsch. ch. Ges,, 4, 262 (1871); Baeyer,
Ann. Chem. Pharm., 166, 340 (1873), Ber. Deutsch. ch. Ges., 31, 1404 (1898);
Einhorn und Go6ttler, Ber. Deutsch. ch. Ges., 42, 4847 (1909).

2 Monaishefte fiir Chemie, 22, 437 (1901).
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eine Fraktion vom Schmelzpunkt 163 bis 167° erhalten, die
sich bei der Titration als Estersidure erwies.

0°0925 g verbrauchten 5°4 cms 009258 n.-Kalilauge.
Aqu.-Gew. gef. 185, ber. fiir CoHgO, = CgHy(COOCH;) (COOH) 180.

Die Veresterung der ¢-Phtalsdure fithrt sehr leicht zum
Neutralester. Kocht man mit einem Methylalkohol, der in
20 em?® 1 g HCI enthilt, so entsteht fast nur Neutralester. Als
10 g i-Phtalsdure mit Methylalkohol, der 19/, HCI enthielt, eine
halbe Stunde gekocht, dann der Methylalkohol abdestilliert und
der Riickstand mit Benzol gekocht wurde, blieb i-Phtalsdure
ungeldst. Beim Erkalten krystallisierten 05 g Estersdure aus,
die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 167 bis 169°
schmolz. Die Mutterlauge gab 7 ¢ Neutralester.

0°1870 g der Fraktion 167 bis 169° gaben nach Zeisel 02393 ¢ Agl,
OCHj gef. 16-91, ber. fiir CqHO, = CgH;04(0OCH,) 17239/,

Darstellung der Trimellithsdure.

Die Darstellung geschah aus Kolophonium, im wesent-
lichen nach Schreder.?

(P.) Am zweckmifigsten erwies sich folgendes Vorgehen. In einem
Zehnliterkolben aus Jenaer Normalglas wurden 100 ¢ fein zerriebenes Kolo-
phonium franzbsischer Herkunft? mit 27 eines Gemisches von einem Raumteil
Salpetersiure (Dichte 1-4) und zwei Raumteilen Wasser am Rundbrenner zum
Kochen erhitzt. Die widhrend der stlirmisch eintretenden Reaktion3 ver-
dampfende Salpetersiure wurde durch einen Kiihler oder ein langes Steigrohr
zuriickgehalten. Eine ausreichende Dichtung wurde in folgender Weise erzielt.
Der Kolbenhals war am oberen Ende verdickt und flach abgeschliffen. Darauf
wurde eine Asbestscheibe gelegt, welche an den aufliegenden Stellen mittels
einer Feile rauh gemacht war. Durch die Scheibe war ein Loch gebohrt,
welches enger war als das Steigrohr; in das Loch wurde das Steigrohr,
welches 1 dm vom unteren Ende entfernt zu einer Kugel aufgeblasen war, so
gesteckt, dafl die Kugel auf der Asbestplatte auflag.

1 Ann. Chem. Pharm., 172, 94 (1874).

2 Die Oxydation des gewdhnlichen kduflichen Harzes bendtigte die
doppelte Zeit und gab nur 3 bis 49/, Ausbeute.

8 Das ldstige Schdumen, welches sowohl hier wie beim schlieSlichen
Einengen eintreten kann, 148t sich nach den Erfahrungen Auspitzer’s durch
Zusatz kleiner Mengen Paraffin grofitenteils beseitigen,
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War die stirmische Reaktion voriiber und das Kolophonium geldst, so
wurden Portionen von je 600 ¢m?® Salpetersdure (sp. G. 1°4) und 100 g Harz
(und zwar die Salpetersdure vor dem Harz, nicht umgekehrt) zugegeben, bis
im ganzen 1 kg Kolophonium im Kolben war; das ist bei kriftiger Heizung in
drei Tagen erreichbar. Diese Kolophoniumpartien zerschligt man klein mit
Riicksicht auf die Gefidfle; feines Pulverisieren ist zwecklos, da die eingetragene
Substanz auf der heifien Salpetersdure sofort zu einem dicken Brei schmilzt.
Von Zeit zu Zeit wurde das Steigrohr entfernt, so daf Verdampfung eintrat und
der Kolben nie mehr als zu zwei Dritteln gefiilit blieb. Es- ist zweckmiBig,
den Kolben iiber Nacht weiter zu erwirmen, da sich beim Abkiiblen (besonders
im Winter) leicht hartndckig anhaftendes Harz am Boden absetzt, was bei
neuerlichem Anwérmen ein Springen des Kolbens fast unvermeidlich macht.

Nachdem alles eingetragen ist, wird unter stetem Ersetzen der durch das
Steigrohr verdampfenden Salpetersdure durch konzentrierte so lange weiter-
gekocht, bis bei eintretender Aufhellung der urspriinglich braunroten Lésung
eine heifl in kaltes Wasser gegossene Probe keine flockige Harzausscheidung,
sondern nur eine milchige Triibung gibt, die beim Umriihren nicht flockig wird.

Ist dieser Zeitpunkt erreicht, was bei ununterbrochenem Kochen in 7 bis
8 Tagen geschieht, so wird der Salpetersiureiiberschuff durch ein mit Asbest-
scheibendichtung wie frither aufgesetztes absteigendes Rohr so lange abdestil-
liert, bis sich nur mehr 2000 bis 2500 ¢m3 im Kolben befinden. Das Schidumen,
welches Schreder als Zeichen fiir die Beendigung der Destillation benutzt,
tritt hdufig schon bei 4000 ¢m3 ein. Dann giefit man den noch heiffien Kolben-~
inhalt in 20 Z Wasser und 148t bis zur vollstindigen Kldrung (24 bis 36 Stunden)
stehen. Die klare Losung dampft man dann in einer Porzellanschale auf 1000
bis 1500 cm?® ein. Beim Erkalten scheidet sich dann ein dicker Krystallbrei
ab; nach dreitdgigem Stehen ist die Krystallisation beendet. Stérkeres oder
schwicheres Konzentrieren schidigt die Ausbeute; bei zu starker Konzentration
erhdlt man einen zédhen Sirup, der unvollstindig krystallisiert und zudem
schwer abzusaugen ist. Uber gute Leinwand ist der stark saure Krystallbrei
leicht- abzusaugen; man stellt die Krystalle iiber angefeuchteten Kalk ins
Vakuum, wodurch die Salpetersdure entfernt und das.Aufstreichen auf Ton-
platten entbehrlich wird.

Die Trennung des Gemisches von Trimellithsdure und
i-Phtalsdure durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser ist
nicht ganz vollstdndig; Fraktionen, die den richtigen Schmelz-
punkt der Trimeilithsédure zeigten, gaben bei der Titration bis-
weilen ein zu hohes Aquivalentgewicht.

02006 g (Schmelzp. 216 bis 217°) .verbrauchten mit Phenolphtalein -als Indi-
kator 0-1532 g KHO.
Aqu.-Gew. gef. }73'5, ber. fiir 1/3CoHO4 700, fiir 1/y CgH,O, 83+0.

Auch beim Behandeln solcher Fraktionen mit kaltem
Wasser scheint mit der Trimellithsdure etwas i-Phtalsdure in
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Losung zu gehen, da'die so behandelte Sdure noch immer ein
zu hohes Aquivalentgewicht zeigte. '

Die Ausbeute an Trimellithsdure betrug 6 bis 79/ des
Kolophoniumgewichtes, entsprach also der von Schreder
angegebenen. Auflerdem wurden 1 bis 1'5%, 7-Phtalsiure
erhalten.

(A)) Aus den sirupdsen Mutterlaugen, welche nach dem Abfiltrieren der
auskrystallisierenden rohen Trimellithsdure zuriickbleiben,l 146t sich noch
weitere Sidure gewinnen, wenn man den Sirup in Ammoniak 18st, wobei die
Hauptmenge in Losung geht, und nach dem Abfiltrieren des ungeldst bleibenden
Harzes mit Bariumchlorid fillt. Beim Zersetzen des so erhaltenen Nieder:
schlages mit verdiinnter Salzsdure scheiden sich harzige Produkte ab; der in
Losung gebliebene Teil wurde ausgedthert. Der erste Atherauszug enthielt
sirupdse Sduren; aus den folgenden lafit sich durch neuerliche Ausfillung des
Bariumsalzes noch Trimellithsdure gewinnen, wodurch die Gesamtausbeute um
etwa 200/, steigt. Die Identifizierung dieser Sdure geschah durch Titration und
dadurch, dafl sie dieselben Ester gab wie sonst.

Andere Versuche, Trimellithsdure darzustellen, gaben kein befriedigendes
Ergebnis. Versuche des Herrn Perndanner, Kolophonium mit Kalium- oder
Calciumpermanganat zu oxydieren, filhrten ebensowenig zum Ziele wie
die vermutlich ungefdhr gleichzeitig angestellten von Schultze.?2 Die Dar-
stellung nach Rée8 aus Naphtolgelb S., welches zum Teil von der Badi-
schen Anilin- und Sodafabrik, die es freigebig zur Verfligung gestellt hatte,
zum Teil von Cassella stammte, gelang weder Herrn Perndanner noch
Herrn Auspitzer. Es war schon nicht mdoglich, die B-Sulfophtalsdure mittels
des Bariumsalzes abzuscheiden. Ob der Miferfolg davon herriihrt, daf die
Versuchsbedingungen nicht genau genug beschrieben sind, oder ob ein anderes
Naphtolgelb vorlag, mu dahingestellt bleiben; aus dem Rohprodukt der Oxy-
dation konnte Herr Auspitzer durch die Formiatschmelze keine Trimellith-
sdure gewinnen. '

Aus Pseudokumol ist Trimellithsdure von Krinos,4 Schultzed und
Schultzé dargestellt worden. Krinos hat die aus Pseudokumol mit Salpeter-
sdure entstehende Xylidinsdure mit Kaliumpermanganat oxydiert, Schultze
und Schultz das Pseudokumol direkt, und zwar ersterer mit Kaliumperman-
ganat, letzterer mit Chromtrioxyd in Eisessig. Schultze hat mit Pérmanganat

1 Vgl. Schreder, Ann. Chem. Pharm., 172, 99 (1874).

2 Lieb. Ann., 359, 133 (1908). ‘

3 Lieb. Ann., 233, 217, 230 (1886); vgl. Graebe, Ber, Deutsch. ch. Ges,,
18, 1127 (1885).

4 Ber. Deutsch. ch. Ges., 70, 1494 (1877).

5 Lieb. Ann., 359, 143 (1908).

6 Ber. Deutsch. ch. Ges., 42, 3604 (1909).
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eine vorzligliche Ausbeute erhalten; leider ist uns seine Arbeit erst nach
Abschlufl der Darstellung der Trimellithsdure bekannt geworden. Krinos gibt
keine Ausbeute an. Als Herr Auspitzer das durch Oxydation des Pseudo-
kumols nach Bentley und Perkinl mit Salpetersiure, jedoch unter An-
wendung von 3 statt 2°5 Raumteilen Wasser erhaltene Siuregemisch in einem
xleinen UberschuB von Natronlauge 18ste und mit Kaliumpermanganat oxy-
dierte, erhielt er ganz iiberwiegend i-Phtalsiure und nur wenig Trimellithsdure.
Die i-Phtalsiure wurde durch Titration, Verbrennung und Uberfilhrung in den
Neutralester identifiziert, die Trimellithsdure durch Titration. Besser war die
Ausbeute an Trimellithsdure, als das wie friiher mit Salpetersdure gewonnene
Sduregemisch zundchst in neutraler Losung mit Calciumpermanganat zu den
zweibasischen Sduren? und letztere nach Krinos in stark alkalischer Losung
oxydiert wurden. Aus 5 g des bei ungefdhr 265° unter Schwirzung schmel-
zenden Gemisches der Methylphtalsduren wurden 35 g 4-Phtalséure und 1°5 ¢
Trimellithstiure erhalten. Halt man diese Ergebnisse mit dem von Schultze
zusammen, so ergibt sich, dafi fiir die Darstellung der Trimellithsdure die Ein-
haltung ciner bestimmten, weder zu grofien noch zu kleinen Alkalikonzen-
tration wesentlich ist.

Bei der Oxydation des Pseudokumols nach Schultz mit Chromtrioxyd
konnte Herr Auspitzer die von diesem angegebene Ausbeute nicht ganz
erreichen. Mit den von Schultz angegebenen Mengenverhdltnissen trat beim
Erwidrmen bisweilen stirmische Reaktion ein. Daher wurden auf 10 g Pseudo-
kumol 60 g Eisessig angewendet und das Chromtrioxyd (33 g) in Teilen zu
1 g bei Wasserbadiemperatur eingetragen, wobei jedesmal die vollstindige Auf-
16sung des vorhergehenden Anteiles abgewartet wurde. Als zwei Drittel des
Chromtrioxyds eingetragen waren, trat Entmischung ein, die durch Zusatz
weiterer 20 ¢ Eisessig behoben werden konnte. Auf diese Weise waren fiir die
Oxydation 30 Stunden erforderlich. Beim Eingieflen in Wasser schied sich ein
Ol ab, welches beim Destillieren 225 g unverdndertes Pseudokumol gab. Nach
dem Ausfidllen des Chroms mit Ammoniak fielen durch Ansduern 2 g einer iiber
300° sublimierenden Substanz aus (wahrscheinlich 7-Phtalsdure). Die Mutter
lauge gab durch Ausdthern und Reinigung mittels des Bariumsalzes 2°4 g Tri-
mellithsdure, die durch Schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde. Bei
einem anderen Versuch, bei dem ohne Ausfillung des Chroms ausgedthert
wurde, wurden 2°9 g Trimellithsdure gewonnen.

Auch ein von Herrn Auspitzer gemachter Versuch, Trimellithsdure aus
as-m-Xylidin iiber das dazugehSrige Dimethylbenzonitril3 zu erhalten, ver-
lief nicht glatt. Er wurde iibrigens nicht weiter verfolgt.

1 J. ch. soc. (Transactions), 71, 166 (1897),

2 Hierbei entstand in betrdchtlicher Menge eine leichter 16sliche Séure,
die vermutlich Trimellithsdure enthielt, aber leider nicht aufgearbeitet wurde.

3 S. Hinrichsen, Ber. Deutsch. ch. Ges., 21, 3082 (1888).
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Reinigung der Trimellithsdure.

(P.) Reine Trimellithsdure erhélt man durch Ausféllen als
Bariumsalz,! Aufldsen des letzteren in verdlnnter Salzsdure
und Ausathern.

I. 02020 ¢ brauchten 28°4 cm3 0°1023 n.-Kalilauge.
II. 02002 g (nochmals unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert) brauchten
280 cm? obiger Kalilauge.

Kqu-Gew. gef. 1. 69°55, IL 69-9; ber. fiir 1f3CygHgOg 70-0.

Die Identitdt der Trimellithsdure wurde durch eine Ver-
brennung nachgewiesen.

0°2566 ¢ bei 130° getrockneter Substanz gaben 0-4814 g CO,y, 0°0656 g Hy0.
Gef. C 51°17, H 2°860/,; ber. fiir CgH 0, C 51-41, H 2-880/,

(A) ZweckmiBig ist es bei der aus Kolophonium her-
gestellten Sédure, sie vor der Umwandlung in das Bariumsalz
mit Benzol oder Xylol auszuziehen, wodurch dlige Verunreini-
gungen in Lésung gehen.

Die Befreiung der Trimellithsdure von i-Phtalsidure kann
auch durch Verwandlung in den Neutralester und Vakuum-
destillation erfolgen. Der neutrale Methylester der Trimellith-
sdure geht (nach Perndanner) unter 12 msm Druck bei 194°,
der der 7-Phtalsdure bei 124° Uber. Es empfiehlt sich jedoch,
die Destillation bei 140° zu unterbrechen und den Trimellith-
saureester nicht iiberzudestillieren, da unter Umstidnden starke
Verkohlung eintreten kann.

Eigenschaften der Trimellithsdure.?

Fir den Schmelzpunkt der Trimellithsdure geben die
meisten Autoren zwischen 216 und 218° liegende Zahlen.?

1 Schreder, Ann. Chem. Pharm., 7172, 98 (1874).

2 Literatur iiber Trimellithsdure siehe in Beilstein’s Handbuch und
Erginzungsband; ferner Boes, Ber. Deutsch. ch. Ges, 35, 1762 (1902);
Schultze, Lieb. Ann., 359, 129 (1908); Bogert und Renshaw, Chem.
Zentr., 1908, II, 1026; Schultz, Ber. Deutsch. ch. G., 42, 360 (1909).

8 Baeyer, Ann. Chem. Pharm., Suppl. VII, 40 (1870); Schreder, Ann.
Chem. Pharm., 772, 94 (1874); Krinos, Ber. Deutsch. ch. Ges., 10, 1494
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Nur vereinzelt finden sich hohere Angaben, so bei Rée! 219°,
bei Ekstrand? 228°, bei Baeyer und Villiger3 224 bis 225°.
Diese Abweichungen erkldren sich daraus, daB der Schmelz-
punkt der Trimellithsdure ebenso wie der vieler anderer unter
Zersetzung schmelzender Stoffe von den Versuchsbedingungen
in sehr hohem Mafle abhingt. Bei langsamem FErhitzen in
offener Kapillare sinterte eine Probe bei ungefihr 210° unter
leichter Braunung und schmolz bei 214 bis 221° korr.; die-
selbe Probe zeigte in geschlossener Kapillare erst bei 230°
eine schwache Briaunung und schmolz bei 239 bis 243°5° korr.
Nach einer Beobachtung des Herrn Auspitzer schmolz reinste
Trimellithsdure beim Eintauchen in ein bereits auf 200° vor-
gewdrmtes Bad im offenen Rohr bei 215 bis 217°, im ge-
schlossenen bei 229 bis 234° unkorr. '

(P.) Die gereinigte Sdure ist weif, zeigte aber in wiisseriger
Ldsung noch immer einen Stich ins Gelbe. Sie ist in Wasser,
Alkohol und Ather leicht 18slich, schwer 18slich in Aceton, fast
unldslich in Benzol und seinen Homologen, in Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Petrolither.

(A.) In der 20fachen Menge Eisessig ist die Trimellith-
sdure bei Siedehitze 18slich; beim Erkalten krystallisierte nur
ein kleiner Teil aus. Dagegen trat in der 10fachen Menge Eis-
essig in der Hitze keine vollstdndige Losung ein; die Krystalli-
sation beim Erkalten war ziemlich reichlich.

Durch halbstiindiges Kochen mit Xylol wird die Tri-
mellithsdure nicht merklich verdndert. Es ging nur eine Spur
in Losung; das Ungeldste zeigte keine Anderung des Schmelz-
punktes, )

Versetzt man eine Trimellithsdurelosung mit einer Silber-
nitratlosung, die mit Ammoniak bis zur Wiederaufldsung des
Silberoxyds versetzt ist, und erwidrmt zwei Stunden, so tritt
keine oder keine erhebliche Silberabscheidung ein.

(1877); Hammerschlag, ebendort, 77, 88 (1878); Effront, ebendort, 17,
2338 (1884); Ahrens, ebendort, 19,.1635 (1886); ferner Schultze, Bogert
und Renshaw, Schultz.

1 Lieb. Ann., 233, 230 (1886).

2 J. pr. Ch. (2), 43, 427 (1891).

3 Ber. Deutsch. ch. Ges., 32, 2445 (1899).
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Salze der Trimellithsdure.

(P.) Zweiprozentige Losungen des neutralen Ammon-
salzes werden durch Mercuri-, Cadmium-, Blei-, Ferri-, Alumi-
nium-, Uranyl- und Silbersalze gefdllt. Die Féllung durch
Aluminiumsalze erfordert nach einer Beobachtung des Herrn
Auspitzer konzentrierte Losungen des Aluminiumsalzes.
Dagegen geben die Salze des Kupfers, Nickels, Kobalts, Chroms,
Mangans, Magnesiums, Bariums, Strontiums und Calciums
keine Fdllung.

(A.) Zinknitrat und Ferrosulfat geben nur in konzentrierten
Ldsungen des trimellithsauren Ammons schwache Féllungen.

Baeyer und Villiger! haben auch mit Calcium- und
Bariumchlorid schwer 16sliche Salze erhalten (wahrscheinlich
in konzentrierter Lésung oder durch Einkochen). Dement-
sprechend wurde in einer 20 prozentigen, mit Ammoniak
neutralisierten Trimellithsdurelosung mit Chlorbarium ein
Niederschlag erhalten (Unterschied von 1- und 2-Monoester-
sdure).

Eine Losung von 01 g Trimellithsdure in 045 cm® Athyl-
alkohol gibt bei tropfenweisem Neutralisieren mit alkoholischem
Ammoniak einen Niederschlag, der ungefdhr die Hélfte der Tri-
mellithsdure enthdlt. Wenn nunmehr 0°3 cm® Wasser hinzu-
gefligt werden, so 16st sich der Niederschlag. Aus dieser
Losung fallt alkoholisches Chlorcalcium etwa 70%, der Tri-
mellithsaure.

(P.) Saure Silber- und Bariumsalze sind im folgenden
beschrieben. Die neutralen Salze sind bereits bekannt.? Die
Trimellithsdure gehdrt zu den nicht sehr zahlreichen organi-
schen Séduren, aus denen saure Silbersalze ohne Schwierigkeit
erhalten wetrden konnen.

Zweifachsaures Silbersalz. 1 g Trimellithsdure wurde in
20 em’ Wasser, welches die zur Bildung des zweifachsauren
Salzes notige Ammoniakmenge enthielt, geldst und mit 20 cwe®

1 Ber. Deutsch. ch. Ges., 32, 2445 (1899).
2 Baeyer, Ann. Chem. Pharm., Suppl. 7, 42 (1870); Schreder, Ann.
Chem. Pharm., 772, 98 (1874).
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O'238-r1.—Silbernitratlésung gefillt. Der weifle Niederschlag
wurde mit wenig warmem Wasser gewaschen. Er verfdrbt
sich am Licht nicht, auch nicht bei 100° und krystallisiert aus
heifem Wasser in feinen Nidelchen. Das Salz ist krystall-
wasserfrei.

I. 02982 g (bei 100° getrocknet) gaben 01006 & Ag.
If. 03323 g (aus Wasser umkrystallisiert) gaben 0-1132 g Ag.
II1. 0-3157 g von einer anderen Darstellung gaben 0°'1082 ¢ Ag.
Ag gef. 1. 3374, 1. 34-07, IIL. 34+ 279/y; ber. fiir CgH;05Ag 34° 030/,

(A.) Das gleiche Salz erhdlt man bei Anwendung konzentrierterer
Losungen (3 g Trimellithsdure, 15 cm? Wasser, 1'1 cm? Ammoniak vom spezifi-
schen Gewicht 0°917, dann 2°43 g Silbernitrat in 10 cm3 Wasser; Fillung
4+1 g oder 909/, der theoretischen Ausbeute).

I. 0°2680 ¢ gaben 0:0895 ¢ Ag.
1. 0°2652 g gaben 0°0890 g Ag.
Ag gef. 1. 33-40, 1I. 33-570/y; ber. 34- 039/,

Versuche, die Ausbeute an Monosilbersalz durch Aufarbeitung der Mutter-
lauge zu verbessern, schlugen fehl. Nur bisweilen gelang es, durch mifiiges
Einengen des Filtrats noch eine kleine Fraktion des Silbersalzes zu bekommen.
Bei stirkerem Eindampfen (auch im Vakuum) bildete sich ein schwarzer Nieder-
schlag. Als nun behufs Wiedergewinnung der Trimellithséure versucht wurde,
das Silber aus den Mutterlaugen durch Erwidrmen mit Natronlauge auszufillen,
bildete sich neben Silberoxyd ein Silberspiegel. Aus dem Filtrat konnte durch
Ansiuern und Ausidthern keine reine Trimellithsdure gewonnen werden. Ob
dies die Folge einer Anreicherung der der Trimellithsdure von der Darstellung
her noch anhaftenden Verunreinigungen war, muf dahingestellt bleiben.

Der Silberspiegel entsteht wahrscheinlich dadurch, dafi zunichst Silber-
nitrid NAgy 1 gebildet wird, welches dann unter Abscheidung des metallischen
Silbers zerfillt. Dies geht daraus hervor, da beim Erwérmen einer Losung
von Trimellithsdure und Silbernitrat in {iberschiissigem Ammoniak mit Natron-
lauge einmal Explosion eintrat, ein anderes Mal reines Silber erhalten wurde
und daf Losungen von Silbernitrat in Ammoniak' (ohne Trimellithséure) beim
Erwirmen mit Natronlauge ebenfalls reines Silber gaben.

(P.) Einfachsaures Silbersalz. 1 g Trimellithsdure wurde
in 30 cm® Wasser, welches die zur Bildung des einfachsauren
Salzes ndtige Ammonmenge enthielt, geldost und mit 30 em’®
0-317-n.-Silbernitratldsungversetzt. Der mit Wasser gewaschene

1 Vgl. Raschig, Lieb. Ann., 233, 93 (1886); Stock, Ber. Deutsch. ch.
Ges., 39, 2002 (1906).
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Niederschlag zeigte wie das zweifachsaure Salz keine besondere
Neigung, sich zu verfarben.

0-2983 g bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°1510 g Agl.
Ag gef. 5063, ber. fir CoH,OgAg, 50°910/,.

Das einfachsaure Salz ist nicht so sicher zu erhalten wie das zweifach-
saure. Bisweilen wurden Niederschlige mit kleinerem Silbergehalt (47°79/y)
crhalten. Beim Fillen der Losung des einfachsauren Ammonsalzes mit iiber-
schiissigem Silbernitrat fillt iiberwiegend neutrales Salz aus (gef. 57-4, ber.
fiir CqH305Ag 61-09/, Ag). Es soll daher die Moglichkeit, daf das einfach-
saure Salz ein Gemisch ist, nicht als ausgeschlossen betrachtet werden. Jeden-
fulls wird es beim Auskochen mit heiflem Wasser in neutrales und zweifach-
saures Salz zerlegt (Ag-Gehalt des Ungeldsten 59404,

Einfachsaures Bariumsalz. Es entsteht beim Kochen einer
wisserigen Losung von Trimellithsdure mit der berechneten
Bariumcarbonatmenge (flir 1 & Trimellithsdure 0-936 g BaCO,
und 30 em® Wasser). Nach ldngerem Erhitzen wurde kalt filtriert.
Das Filtrat war fast reines Wasser; bei Bildung des neutralen
Bariumsalzes hitte Trimellithsdure in Losung bleiben miissen,
Das Ungelodste entwickelte mit Salzsidure kein Kohlendioxyd.

Das bei 100° getrocknete Salz erleidet nicht bis 150°,
wohl aber zwischen 190 und 235° eine erhebliche Gewichts-
abnahme, die schliefilich wieder zu konstantem Gewicht fiihrt.
Verfarbung tritt nicht ein. Ob dabei Krystallwasser abgespalten
wurde, bleibt dahingestellt. Wenn Krystallwasser vorlag, so
war der Bariumgehalt etwas zu hoch.

05042 g bei 100° getrocknetes Salz verloren bei 235° 0°0259 g oder 5° 14Y,;
ber. fiir Abspaltung von | HyO aus CgHy04Ba . HyO 5-220/,

0+5042 ¢ bei 100° getrocknetes Salz gaben 0°3353 g BaSO,.

Ba gef. 39°13, ber. fiir CgH,04Ba 3978, fiir CqH,04Ba.HaO 37800,

Trimellith-1-monomethylestersiure.

Sie entsteht meist in kleiner Menge beim Erhitzen von
Trimellithsdure mit Methylalkohol im offenen Gefdfi oder bei
100°, ebenso bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die
Saure bei Gegenwart von Mineralséduren, ferner bei der Drittel-
verseifung des Neutralesters oder bei der Halbverseifung der
1, 2-Diesterséure. Zur Darstellung scheint die Einwirkung von
Jodmethyl auf das Monosilbersalz der Trimellithsdure am
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besten geeignet zu sein, vielleicht auch die Einwirkung von
Methylalkohol auf die Trimellithanhydrosédure; doch haben bei
letzterer Reaktion die Ausbeuten starker geschwankt. Neben
ihr bildet sich wohl immer die 2-Monoestersidure.

(A.) Gewohnlich wird die 1-Estersdure zusammen mit Trimellithsdure
erhalten. Bei der Aufarbeitung der Rohprodukte findet, wie Herr Perndanner
gefunden hat, eine gewisse Trennung des Esters von der Sdure schon dadurch
statt, daff bei Gegenwart von Diestern die 1-Estersiure in Chloroform leicht
18slich ist, was bei Trimellithsdure nicht in gleichem Mafie der Fall ist. Die
vollstindige Trennung von Trimellithsdure ist aber schwierig. Durch Fillen
der #therischen L8sung mit Petroldther, Chloroform oder Benzol oder durch
Umkrystallisieren aus Gemischen von Tetrachlorkohlenstoff mit Methylalkohol
oder Ather mit Benzol geht die Trennung nicht gut. Immerhin hat Herr Pern-
danner bisweilen durch Fillung aus Aceton mit Benzol eine leidliche Tren-
nung ethalten; zuerst fallt berwiegend Trimellithsdure, dann etwa vorhandene
2-Estersiure, wihrend 1-Estersdure grofitenteils in der Mutterlauge bleibt. Wie
mangelhaft aber gew&hnlich solche Trennungen (wahrscheinlich infolge Bildung
von Mischkrystallen) sind, zeigt folgendes Beispiel, Beim Aufldsen eines Gemisches
von Trimellithsiure und i-Estersdure in Ather blieb ein Teil ungeldst. Drei
weitere Anteile wurden durch gebrochene Féllung der Losung mit Petroldther
erhalten, ein weiterer durch Einengen, der letzte durch volliges Abdampfen.
Die Aquivalentgewichte waren der Reihe nach 77, 79, 82, 96, 78, 109 (ber.
fiir Saure 70, fiir Estersidure 112). Noch weniger geeignet ist Umkrystallisieren
aus Essigdther oder Wasser. Auch der Loslichkeitsunterschied der Ammon-
salze in alkoholischer Ldsung fithrt nicht zu einer guten Trennung.

Gut brauchbar ist dagegen gebrochenes Ausdthern der wisserigen
Lésung, da die Estersiure viel leichter in Ather geht als die freie Siure; bei
mehrmaliger Wiederholung bekommt man (allerdings unter Verlusten) reine
Estersdure.

Noch besser ist es, zuerst den grifiten Teil der Trimellithsdure mit Chlor-
barium auszufillen. Man stellt eine ungefihr 20-prozentige Losung der Sub-
stanz her, neutralisiert sie mit Ammoniak und fallt mit Chlorbarium. Die Ester-
sdure bleibt im Filtrat und wird daraus durch Ansduern und unvollstindiges
Ausidthern gewonnen. Nach nochmaliger Wiederholung dieser Operation war
die Estersdure rein.

0-1175 g verbrauchten 10+7 cm? 0-09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 1114,
ber. 112-0.

(P.) Die 1-Monoesterséiure ist in Wasser schon in der
Kilte leicht 16slich (sie krystallisiert nicht aus der zehnfachen
Menge Wasser und kann dadurch von der 2-Estersdure ge-
trennt werden), ferner leicht 18slich in- Ather und Methyl-
alkohol, im reinen Zustand schwer 16slich in Chloroform, sehr
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schwer 16slich in Benzol oder Petroldther, Nach Beobachtungen
des Herrn Auspitzer wird bei Gegenwart von Diestern auch
die Loslichkeit in Benzol etwas vermehrt; aus diesen Losungen
148t sich die 1-Estersdure durch Fillen aus Ather mit Petrol-
dther gewinnen.

(A.) In Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff ist
die Estersaure wenig 16slich. 1 g ist in 10 cm® heifen Eisessigs
in der Hitze leicht 18slich. In der Kéilte fdllt wenig aus (Unter-
schied von Trimellithsdure und 2-Estersdure). Beim Umkry-
stallisieren aus Eisessig sank das Aquivalentgewicht auf 106
(entsprechend einem Gehalt von 109/, Trimellithsdure); es
scheint also teilweise Verseifung einzutreten.

(P.) Die Methoxylbestimmung einer aus Trimellithanhydro-
saure dargestellten Probe stimmte auf eine Trimellithmono-
estersdure.

0-3049 ¢ gaben nach Zeisel 0-3230 g Agl.
OCHjy gef. 1399, ber. fiir Cy,HgOs = CyH;0,(0CH;) 13°850/,.

Die Substanz schmilzt teilweise von 177° an, wird {iber
1797 wieder fast vollig fest und schmilzt dann bei 203-5 bis
205-5°. Dieser doppelte Schmelzpunkt beruht auf Dimorphie.
Wenn die Substanz 45 Minuten auf 190° erhitzt wird, zeigt
sie dann den Schmelzpunkt 196 bis 200° ohne vorhergehendes
Weichwerden. Auch sonst bleibt der untere Schmelzpunkt
nicht selten aus. Fallt man die erhitzte Substanz aus Ather
mit Benzol, so stellt sich nur bisweilen das teilweise Erweichen
bei 178° wieder ein.

Beide Formen zeigen bei Fallungsreaktionen das gleiche
Verhalten und unterscheiden sich von der 2-Estersdure ins-
besondere durch die Loslichkeit in Wasser, sowie zum Teil
durch Fallungsreaktionen.

Zweiprozentige Losungen werden nach dem Neutralisieren
mit Ammoniak gefdllt durch die Nitrate des Eisenoxyds, Silbers
und Bleies, dagegen nicht durch die des Kupfers, Aluminiums,
Nickels, Chroms, Magnesiums, Strontiums und Calciums. Mer-
curinitrat gibt eine schwache Fillung.

(A) Eine 20-prozentige Losung wird nach dem Neutrali-
sieren mit Ammoniak durch Chlorbarium, Ferrosulfat, Zinknitrat,
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Mangansulfat, Kobaltnitrat und verdiinnte Alaunlosung nicht
gefallt, durch Cadmiumsalze héchstens in geringem MaBe
(Unterschied von Trimellithsdure). Konzentrierte Alaunlésung
gibt einen ziemlich reichlichen Niederschlag.

Die Losung von 01 g 1-Estersdure in 0-45 cm® Alkohol
wird durch alkoholisches Ammoniak nicht geféllt. Aus der
neutralisierten Losung féllt durch alkoholisches Chlorcalcium
etwa 709/, der Estersdure aus.

(P.) Mit der 2-Estersdure gibt die 1-Estersdure keine oder
keine erhebliche Schmelzpunktserniedrigung; es trat bei 176°
keine erhebliche Verflissigung, wohl aber ein deutliches Sintern,
bei 2045 bis 2055 klares Schmelzen ein. Auch mit Trimellith-
sdure gibt die 1-Estersdure nach Beobachtungen Auspitzert’s
keine oder hdchstens eine unbedeutende Schmelzpunkts-
erniedrigung. .

Bei ldngerem Erhitzen auf 200° oder bei der Vakuum-
destillation geht sie in Trimellithanhydrosédure Uber.

Einmal wurde bei sechsstindigem Erhitzen auf 200° Trimellithanhydro-
ester erhalten. Dieses Ergebnis konnte aber nicht wiedererhalten werden. Es
mufl daher unentschieden bleiben, ob und durch welche Ursachen eine solche
Umlagerung moglich ist.

Trimellith-2-monomethylestersiure.

Sie bildet sich bei den gleichen Reaktionen wie die 1-Ester-
sdure. Erhebliche Unterschiede liegen darin, dafi die 2-Ester-
siure bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Monosilber-
salz in der Hitze in wesentlich geringerer Menge entsteht,
dagegen bei der Halbverseifung der 1,2-Diestersdure in wesent-
lich groBerer. Letztere Reaktion wurde fiir die Darstellung be-
vorzugt. Daneben kommen fiir die Darstellung vielleicht noch
die Einwirkung des Methylalkohols auf die Anhydrosdure und
die von Jodmethyl auf das Monosilbersalz bei Zimmertemperatur
in Betracht; doch gestatten die Versuche diesbeziiglich kein
abschlieflendes Urteil.

(P.) Die 2-Estersiure bildet ein weifies Pulver, ist in Ather
ziemlich leicht (aber schwerer als die 1-Estersdure), in heilem
Wasser leicht, in kaltem sehr schwer 18slich (wesentlicher
Unterschied und Trennungsmethode von der 1-M‘onoesterséure),
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in Chloroform (beste Trennung von den Diestern), Schwefel-
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff fast unldslich.

’ Auch bei Gegenwart von Trimellithsiure krystallisiert die
Estersdure aus wenig Wasser ziemlich vollstindig aus, wes-
halb sie von der Sdure durch Wasser getrennt werden kann.
Bei raschem Arbeiten tritt keine betrdchtliche Verseifung ein.
Es wird zweckmiflig zehnmal so viel Wasser als Substanz
verwendet.

(A.) Nur wenn die Estersduremenge sehr gering ist, versagt dieses Ver-
fahren, Man kann sie dann (durch wenig Trimellithsdure verum;einigt) aus der
wisserigen Losung durch Ausschiitteln mit wenig Ather erhalten. Wenn -Phtal-
séure beigemischt ist, so kann sie von der 2-Estersdure durch Aufldsen in der
zehnfachen Menge Methylalkohols und Fillen mit dem doppelten Volum
Wasser getrennt werden. Fiir die Trennung der 1- und 2-Esterrdure ist, wie
schon erwidhnt, das Umkrystallisieren aus Wasser geeignet.

1 g 2-Estersdure ist in 10 ¢m® kochenden Eisessigs vollstdndig 18slich,
krystallisiert aber beim Erkalten grofienteils aus. Hierbei scheint in geringem
Mafle Verseifung einzutreten, da der Schmelzpunkt etwas sinkt.

(P.) 1 g Estersdure 10st sich heif in weniger als 10 cm? Wasser, krystalli-
siert aber in der Kédlie noch aus 50 cm3 groflenteils aus.

Die 2-Estersdure schmilzt bei 208° und gibt mit Trimellith-
sdure keine auffallende Schmelzpunktserniedrigung (Misch-
schmelzpunkt 204 bis 215°).

Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserfrei.

I. 02582 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0-26815¢
Agl.
II. 0°2623 ¢ gaben 0-5157 ¢ CO,, 00897 ¢ Hy0.
ITI. 0-2002 g brauchten 186 cm?® 0+09936-n.-Kalilauge.

Gef. OCH, 13-38, C 5362, H3-820);, Aqu.-Gew. 108; ber. fiir C;qHgOg ==
C;H;0(COOH),(OCH,) OCH, 1385, C 5357, H 3+600),, Aqu.-Gew. 112.

Die Analyse I wurde mit einer aus Trimellithsdure und Methylalkohol im
Einschmelzrohr, 1I und III mit einer aus Trimeliithanhydrosdure und Methyl-
alkohol dargestellten Probe ausgefiibrt.

(A.) Eine Losung von 01 g 2-Estersdure in 0°45 cm? Alkohol gibt beim
Neutralisieren mit gesittigtem alkoholischem Ammoniak einen Niederschlag,
der etwa 500/, der Estersdure enthilt (Unterschied von 1-Estersidure). Werden
zu diesem Gemisch 0°3 cm? Wasser gegeben, so 18st sich der Niederschlag,
Bei Zusaiz von alkoholischer Chlorcalciumldsung fallen dann etwa 800/, der
Estersdure aus.

Chemie-Heft Nr. 10. 85
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‘ 20-prozentige wisserige Losungen des neutralen - Ammonsalzes werden
durch konzentrierte Alaunldsung .gefillt, dagegen mnicht durch verdiinnte.
Cadmijumnitrat gibt nur einen geringen Niederschlag, Bariumchlorid, Ferro-
sulfat, Mangansuifat, sowie die Nitrate von Zink und Kobalt keinen Nieder-
schlag. : i

(P.) Schon in der 2-prozentigen, mit Ammoniak neutralisierten Losung
der Estersdure geben die Nitrate von Quecksilberoxyd, Blei, Eisenoxyd und
Silber Niederschlige, dagegen nicht die von Kadmium, Aluminium (beides
Unterschiede von Trimellithsiure), Nickel, Chrom, Magnesium, Strontium und
Calcium. Kupfernitrat gibt nach einiger Zeit eine Fillung.

Das saure Silbersalz dieser Estersdure lief sich nicht dac-
stellen. Beim Versetzen einer Lésung der Estersdure mit der
zur Bildung des sauren Salzes ndtigen Ammoniak- und Silber-
nitratmenge fiel nicht ganz reines Disilbersalz aus, gleich-
gliltig, ob die Ldsung eine rein wisserige war oder nach
Zusatz der Reagenzien 509/, Methylalkohol enthielt.

1. 0°2095 ¢ (aus rein wisseriger Losung, bei 100° getrocknet) gaben
0°1000 & Ag.
II. 0-1907 g (aus Methylalkoho! enthaltender Lisung) gaben 0-0897 ¢ Ag.
Ag gef. 1. 47-7, II. 47°00)y; ber. fiir C;;HzOzAgy 49-30/,.

Bei lingerem Erhitzen lber den Schmelzpunkt oder bei
der Vakuumdestillation geht die 2-Estersdure in Trimellith-
anhydrosiaure {iber. Das Destillat erstarrt langsam in Warzen
und schmilzt dann bei 132 bis 140°. Bei 12stlindigem Stehen
an der Luft oder beim Behandeln mit Wasser geht es in Tri-
mellithsdure ber (Schmelzpunkt 216°, Identifizierung durch
Titration). o

Trimellith-4-monomethylestersiure.

Sie wurde fast nur aus dem Trimellithanhydrosdureester rein
dargestellt, bildet sich aber jedenfalls auch bei der Einwirkung
von Methylalkohol auf Trimellithsdure und wahrscheinlich
auch auf Anhydrosédure.

(P.) 0-4585 g Trimellithanhydrosduremethylester wurden
mit Wasser im Trockenschrank bei 100° eingedampft. Hierbei
irat eine Gewichtszunahme von 0-0433 g oder 9-5%, ein,
wiahrend sich fiir den Eintritt von 1 H,O in C,H,O, 8-7°/,
berechnen. Der Riickstand ist in Wasser ziemlich leicht 16slich
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und schmilzt bei 145 bis 147°. Beim Féllen aus Ather mit
Petrotdther dndert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Substanz
bildet aus Wasser wohl ausgebildete derbe Blitichen, die bald
trilb werden. Alkehotl verhindert die Krystallisation der 4-Ester-
s#ure. :

0-2010 g bei 1007 getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0:2061 g Agl.
OCH, gef. 1355, ber. fiir C,,HgOg = CoH;O5(OCHj;) 13°850),. -

Mit dem Anhydroesier gab die 4-Estersdure den Misch-
schmelzpunkt 97 bis 130°.
' Bisweilen wurde sie direkt durch Destillation ‘der bei der
Veresterung der Trimellithsaure mit Methylalkohol und Chlor-
wasserstoff entstehenden Sir'upe erhalten; sie wurde dann
durch Verreiben mit Ather unter Zusafz von Petrolither sowie
durch Aufstreichen auf Tonplatten gereinigt.

0°2021 g gaben 0-2216 ¢ Agl.
OCHj gef. 14-48, ber. 13-850/,,

Sie entstand aber auch in diesem Fall jedenfalls aus dem
Uberdestillierten Anhydroester durch nachtrégliche Einwirkung
von Wasserdampf.

Zweiprozentige Losungen ihres neutralen Ammonsalzes
werden durch die Nitrate von Quecksilberoxyd und Eisenoxyd
gefdllt, geben mit Silbernitrat ein Opalisieren und werden nicht
-geféllt durch die Nitrate von Kupfer, Cadmium, Aluminium,
Zink, Nickel, Kobalt, Chrom, Mangan, Magnesium, Barium,
Strontinm und Calcium.

Trimellithanhydrosduremethylester.

Derselbe wurde bei der Vakuumdestillation von Sirupen
erhalten, welche bei verschiedenen Veresterungsreaktionen,
sowie bei der Drittelverseifung des Neutralesters entstanden
und wahrscheinlich 1, 4- und 2, 4-Diestersdure, sowie 4-Mono-
estersdure enthielten. Fir die Darstellung erwiesen sich ins-
besondere die Sirupe als geeignet, welche bei der Einwirkung
.von Methylalkohol auf Trimellithsdure mit oder ohne Kata-
lysator entstehen.

85%
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(P.) Bei der Vakuumdestillation solcher Sirupe geht bei
‘180 bis 200° (12 mm) ein Ol iiber, das bei einigem Stehen,
namentlich beim Betupfen mit absolutem Ather, rasch krystalli-
siert. Anwendung von Alkohol verhindert die Krystallisation
und verwandelt bereits gebildete Krystalle in einen Sirup. Das
Destillat wurde durch Verreiben mit wenig Ather gereinigt und
zeigte dann den Schmelzpunkt 94 bis 99°. Aus 2 g eines aus
Trimellithsdure und Methylalkohol im Einschmelzrohr bei 100°
erhaltenen Sirups wurden 1'3 g Anhydroester gewonnen.

Die Analyse zeigte, dafi der Methylester der Trimellith-
anhydrosdure vorlag. '

0-2248 g gaben nach Zeisel 0-2512 g Agl.
OCHj; gef. 14°77, ber. fir C;oHO5 = CgH30,(OCH;) 15-060/,.

Der Anhydridring wird sehr leicht aufgespalten. Dies geht
daraus hervor, daf sich der Ester in kaltem verdiiantem
Ammoniak ziemlich rasch 18st und noch mehr daraus, daf§ er
bei ldngerem Stehen in die 4-Estersdure {ibergeht, sogar im
Exsikkator. -

Trimellith-1, 2-dimethylestersiure.

Sie wird am besten durch Drittelverseifung des Neutral-
esters dargestellt. Aufierdem bildet sie sich bei der Einwirkung
von Jodmethyl auf das Disilbersalz der Trimellithsdure, in
kleiner Menge auch bei der Veresterung der 1- oder 2-Mono-
estersdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff.

(P.) Dieser Diester kann aus Tetrachlorkohlenstoff, besser
aus wenig Benzol und noch besser aus einem Gemisch von
Ather und Petroldther umkrystallisiert werden. Zur Trennung
von anderen Diestern ist gebrochene Féllung aus Ather mit
Petroldther geeignet.

Die Substanz bildet zu Warzen gruppierte Nadeln, die bei
108° ein undeutliches Erweichen zeigen und bei 115-5 bis
117° grofienteils schmelzen. Bei langsamem Woeitererhitzen
scheint wieder teilweises Erstarren einzutreten, worauf bei
121° eine klare Schmelze entsteht. Dagegen zeigt die wieder-
erstarrte Schmelze glatt den Schmelzpunkt 119 bis 121°.
Wahrscheinlich liegt Polymorphie vor. Die Analyse einer aus
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dem Neutralester dargestellten Probe stimmte auf eine Diester-
sdure. )

0-2055 g gaben 03967 ¢ Agl.
OCH, gef. 25°50, ber. fiir CyyH,,04 = CoH,0, (OCHg), 26+069),.

Dieser Diester destilliert unter 12 mm Druck bei etwas
{iber 200° unzersetzt. Das sofort erstarrende Destillat schmilzt
bei 119 bis 121° und wird durch Wasser nicht verdndert. Dies
148t darauf schliefien, daf3 die orthostidndigen Carboxyle ver-
estert sind.

(A)) 10-prozentige Ldsungen geben nach dem Neutrali-
sieren mit Ammoniak mit Kupfer- und Cadmiumsulfat ziem-
lich reichliche Niederschlige, dagegen mit Alaunldsung nur
eine Spur eines Niederschlages. Die beiden anderen Diester
geben unter gleichen Umstdnden mit Cadmiumsulfat keinen
oder nur einen geringen Niederschlag.

Abspaltung von Kohlendioxyd. 0-2 g 1,2-Diestersiure wurden durch
Eintragen in wenig Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak, Versetzen mit der
berechneten Menge Silbernitratlésung und Absaugen des Niederschlages in das
Silbersalz verwandelt und dieses bei 12 mm Druck zu destillieren versucht.
Bis 280° Badtemperatur ging nichts {ber; aus dem groSenteils verkohlten
Riickstand lieB sich durch Methylalkohol eine kleine Menge Ol ausziehen, die
auch nach der Verseifung &lig blieb. Eine Wiederholung des Versuches, bei
der die Destillation bei 220° unterbrochen wurde, ergab dasselbe; nur war die
Verkohlung etwas geringer, die Ausbeute an dem &ligen Korper etwas grofler.

Es wurde hierauf das Kaliumsalz der 1, 2-Diestersdure durch Neutrali-
sieren der methylalkoholischen Losung des Esters mit methylalkoholischem
Kali und Verdunstenlassen am Wasserbad hergestellt. Eine Destillation bei
12 mm Druck lieferte dasselbe Ergebnis wie bei Anwendung des Silbersalzes.

Als dagegen das Kaliumsalz mit der gleichen Menge Kalk
gemischt wurde, erhielt man bei 12 mm Druck und 250 bis
280° Badtemperatur eine geringe Menge eines Sublimats in
Form von Néddelchen vom Schmelzpunkt 127°; durch Kochen
mit Wasser und Eindampfen wurde daraus Phtalsdure erhalten
(Schmelzpunkt 211 bis 212°, Mischschmelzpunkt mit bej 213°
schmelzender Phtalsdure 211 bis 212°). Es war also bei der
Destillation der Estersdure unter gleichzeitiger Verseifung
Phtalsdureanhydrid entstanden.
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Trimellith-1,4-dimethylestersiure.

Sie bildet sich neben anderen Diestersduren bei der Ein-
wirkung von, Methylalkohol auf. Trimellithsiure  oder Tri-
melhthanhydrosaure in geringerer Menge wahrscheinl ich auch
bei - anderen Veresterungs- und Verseifungsreaktionen, bei
denen saure sirupOse Substanzen erhalten wurden (z. B. bei
der Drittelverseifung des Neutralesters). Ihre Isolierung (ebenso
wie die der 2, 4-Diestersdure) war aber nicht moglich. Fiir ihre
Reindarstellung konnte sich daher nur eine Reaktion eignen;
bei der die stark liberwiegende Bildung dieser Estersiure zu
erwarten; war. Eine solche Reaktion ist die Veresterung der
1-Monoestersdure mit Methylalkohol, da nach allen Analogien
die Veresterung in-4 viel leichter eintreten mufite als in 2, also
das Vorwiegen der 1,4-Estersdure zu erwarten war.:Zudem
war bei dieser Reaktion die Bildung der 2,4-Estersdure von
vornherein ausgeschlossen. Auf diesem Wege ist denn auch
die * Reindarstellung.- gelungen. Die Analyse und sonstigen
Beweise dafiir sind bei- dem betreffenden Versuch angegeben.

‘(A.)' Die 1,4—Diesterséure' wurde als ein Sirup _erhalten_i
Die 10-prozentige Losung des neutralen Ammonsalzes gibt
mit,Kupfersulfat einen Niederschlag (weniger reichlich als die
2,4-Diestersdure, bei Verdlinnung auf das Dreifache nicht
mehr auftretend), mit Alaun nur eine Spur eines Nieder-
'éch‘la"ges,‘mit ‘Cadmiumsulfat keine Fallung (Unterschied von
der 1,2-Diestersdure). Es wurden jedesmal 0+5 cm® der Ester-
lésung undrO'Zrhcmg konzentrierte Metallsalzlosung ,V'_e"rwende‘t';

Trimellith-2, 4-dimethylestersidure.

‘Beziiglich ihrer Bildung ist dasselbe zu sagen wie bei der
t, 4-Diestersdure. Nur erfolgt die Darstellung natiirlich nicht
aus.der 1-, sondern aus.der 2-Estersdure.

(A.) Sie wurde als-Sirup erhalten, der bei ldngerem Stehen
allméhlich -amorph erstarrte. In Eisessig ist sie leicht 18slich,
Die 10:prozentige Losufg des neutralen Ammonsalzes gibt mit
Kupfersulfat' einen ;reichlichen Niederschlag (auch -noch bei
Verdiinnung auf das Dreifache),” mit Alaun' einen  geringen
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(aber immerhin reichlicher als bei den anderen Diester-
sduren), mit Cadmiumsulfat eine Spur (0-5 cm’®. Esteridsung,
0°2 em® konzentrierte -Metallsalzlosung). Der Kupfernieder-
schlag ist schwerer 16slich als der der 1,4- und 1, 2-Diester-
sédure.

Trimellithsduretrimethylester.

Er wird am besten durch energische Veresterung der
Trimellithsiure mit Methylalkohol und Mineralsduren (zweck-
méifBig mit Schwefelsdure) dargestellt. Er bildet sich aber Vauch’
beim - Erhitzen von Trimellithsdure mit Methylalkoho! ohne
Katalysator auf 100° und bei der Einwirkung von Jodmethyl
auf das Mono- oder Disilbersalz der Trimellithsaure. Aus Tri-
mellithsdure entsteht er schon in nicht unbetrdchtlicher Menge,
wenn man sie mit ungeféhr 0-8-prozentigem methylalkoholi-
schem Chlorwasserstoff fiinf Stunden bei Zimmertemperatur
stehen 146t." Selbstverstidndlich entsteht er auch bei selbst ge-
linder Veresterung der 1- oder 2-Monoestersiure.

(P.) Der Trimellithsduretrimethylester wird als dick-
fliissiges Ol von schwach stechendem Geruch erhalten, welches
in einer Kiltemischung von —13° glasig erstarrt. Der Ester
siedet unzersetzt bei 194° korr. (12 mm Hg).

L 0-2382 ¢ gaben 0°4973 g COy, 0-1024 ¢ HyO.
II. 0-2340 g gaben 0-4908 ¢ CO,, 0°1043 ¢ H,0.
L 071199 ¢ gaben 0-3340 ¢ Agl. ‘
Gef. C I 5694, IL. 57-20; H 1. 4-81, TL 4-99; OCH, 36°790/. Ber. fiir
C19H1905 = CgHz04(0CHy); C 57+12, H 4°80, OCH, 36939/,

Baeyer! beschreibt den Ester als eine schmierige Masse;
Analysen sind nicht angegeben.

Trennung der Ester.

Es seien hier die wi‘chtilgsfen Methoden zusammengestellt,
die sich zur Trennung der Ester nach den bisherigen Er-
fahrungen am besten eignen. Sie kamen nicht bei -allen im
folgendén‘ beschriebenen Versuchen zur Anwendung, da sie
erst im Lauf der Arbeit ausgearbeitet wurden.

1" Anf. Chem. Pharm., 766, 340- (1873). .
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Zunichst kann der Neutralester durch Auséthern bei
Gegenwart von wenig freiem Alkali entfernt werden. Die
sauren Substanzen werden durch Ausidthern der angesiuerten
Losung wiedergewonnen und dann zundchst mit Chloroform
gekocht. Hierbei bleiben, wie Herr Perndanner gefunden hat,
freie Trimellithsdure und 2-Estersdure ungeldst, die durch
Umbkrystallisieren aus Wasser getrennt werden koénnen. Zwar
ist auch die reine l-Estersdure in Chloroform schwer 10s-
lich. Aber bei Gegenwart von Diestern, die bei Veresterungs-
versuchen nie fehlen, wird sie meistens vom Chloroform ziem-
lich vollstdndig aufgenommen; nur bei Versuchen, die wenig
Diestersduren geliefert hatten, blieben auch erhebliche Mengen
1-Estersdure im durch Chloroform Ungelosten.

Das in Chloroform Lgsliche wird dann mit Benzol ge-
kocht. Hierbei bleibt 1-Estersdure und etwas Trimellithsédure
ungeldst; liber die Trennung dieser zwei Stoffe ist das Notige
bei der 1-Estersdure angegeben worden. Daff beim Ausziehen
mit Benzol die 4-Estersiure aufgeldst wird, ist ebenfalls durch
die Gegenwart der Diestersduren bedingt; reine 4-Monoester-
sdure ist in Benzol ziemlich schwer 13slich.

Die benzolische Losung enthalt dann noch die 4-Mono-
estersdure und die Diestersduren, aber auch kleine Mengen
von Trimellithsdure, - und 2-Monoestersdure. |

Diese lassen sich zum Teil (insbesondere, wenn sie teilweise aus-
krystallisieren und der Sirup dadurch triib geworden ist) durch vorsichtiges
Behandeln mit Benzol oder Chloroform, besser aber durch gebrochene Fillung
der dtherischen L&sung mit Petroldther entfernen, wobei sie in die ersten
Anteile gehen. Trimellithsdure kann,. wie Herr Auspitzer fand, noch besser
durch Fillung mit Chlorbarium entfernt werden oder auch dadurch, daf die
wisserige Losung unvollstindig ausgedthert wird, wobei die Trimellithsdure in
der wisserigen Losung bleibt.

Was die Trennung der Hauptbestandteile des benzollslichen Sirups
anbelangt, so kann die 1,2-Estersdure «aus den beiden anderen Diestersduren
durch Fillen aus Ather mit Petrolither weggeschafft werden, wobei sie in der -
Mutterlauge bleibt.

‘Dagegen ist es bisher nicht gelungen, eine gute Methode fiir die Trennung
der 1,4- und 2,4-Diestersdure ausfindig zu machen, und ebensowenig fiir die
Entfernung der 4-Monoestersdure aus einem Diestergemisch. Versucht wurden
u. a. die meisten gebriuchlichen Lésungsmittel (Alkohol, Ather, Aceton, Benzol,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Ligroin) teils
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fiir sich, teils in Form gebrochener Fillungen (z. B. aus Ather oder Benzol mit
Petroléther), die fraktionierte Fillung der Ammonsalze mit Kupfersulfat oder
Eisenchlorid, das gebrochene Ansduern der Losung der Ammonsalze mit jedes-
maligem Ausidthern, das Umkrystallisieren der Strontiumsalze mit Wasser. Bei
der gebrochenen Fillung mit Kupfersulfat wére wenigstens zu erwarten ge-
wesen, daffi dabei eine einigermafien brauchbare Abtrennung der noch im
Gemisch enthaltenen Monoestersduren eintreten wiirde. Aber auch das ist nicht
der Fall., Zum Beispiel gab eine gebrochene Féllung eines Sirups von der Ver-
esterung der Trimellithsdure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol in der
ersten Fraktion 22-090/, Methoxyl, in der letzten 20-579/,. Die gebrochene
Fillung mit Eisenchlorid hatte auf den Methoxylgehat iiberhaupt keinen bemerk-
baren Einfluf (z. B. zweite Fraktion 23-33, vierte 23°180/)). Monoester ver-
langen 13-85, Diester 26060/,

Veresterung der Trimellithsdure mit Methylalkohol ohne
Katalysator.

(A.) Trimellithsdure wird schon durch Kochen mit Methyl-
alkohol im offenen Gefifi verestert.!

5g wurden mit 250 ews® Methylalkohol 50 Stunden ge-
kocht, dann der Methylalkohol verdampft. Eine Titration zeigte,
daBl betrichtliche Veresterung eingetreten war.

0°1453 g verbrauchten 154 cm?3 0°09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 957,
ber. fiir Trimellithsdure 70, fiir Monoestersdure 112.

Beim Auskochen des Abdampfriickstandes mit Chloroform
blieben 2-3 g (Schmelzpunkt 189 bis 198°) ungeldst. Sie be-
standen aus Trimellithsdure und wenig 2-Estersiure. Denn
beim Aufldsen in der zehnfachen Menge Wassers krystalli-
sierte nichts aus. Durch einmaliges Ausathern wurde aus der
wisserigen Losung eine geringe Menge eines Stoffes erhalten,
der nunmehr nach dem Auflésen in der zehnfachen Menge
Wasser auskrystallisierte und den Schmelzpunkt 203° zeigte
(0-1g). Die wisserige Losung gab hierauf beim Abdampfen
Trimellithsdure (Schmelzpunkt 211 bis 215°).

Durch Einengen der Chloroformldsung wurden zwei Frak-
tionen erhalten, welche zwischen 186 und 195° schmolzen

1 (P.) Athylalkoho! wirkt langsamer ein. Nach 60stiindigem Kochen der
Losung zeigte der Abdampfriickstand den Schmelzpunkt 186°.
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{(zusammen 0°75¢) und ein Gemisch von Trimellithsdure und
1-Monoestersiure waren.

01301 ¢ verbrauchten 137 cm? 0°09863n. -Kalilauge. "Aqu.-Gew. gef, 96-3,
entsprechend einem Gemisch von 730/ "\/I‘onbester und 279/, Sdure.

Daff neben der freien Sdure 1-Estersdure da war, ergab
si.éh daraus; daf beim Aufldsen in der zehnfachen Menge
Wasser in der Kilte nichts krystallisierte. Durch einmaliges
Auséithern aus der wéisserigén Losung wurde daraus eine Sub-
stanz vom Schmelzpunkt 195 bis 198° gewonnen, dle das
Aquivalentgewicht der Monoestersiure zeigte.

0°1420 g brauchten 13-0 cm? 0°09863-n.-Kalilauge. -
Aqu.-Gew. 110-8, ber. 112.

Die chloroformische Mutterlauge hinterlie§ einen Sirup,
der beim Kochen mit Benzol 1'5 g vom Schmelzpunkt 151 bis
160° ungeldst lieB. Die benzolische Losung hinterlie beim
Abdampfen ‘einen Sirup. D1e Substanz vom Schmelzpunkt 151
bis 160° wiirde beim Versuch, sie aus Benzol umzukrystalli-
sieren, sirupds und kohnte auch durch Fallung aus Ather mit
Petroldther nicht mehr zum Krystallisieren gebracht werden.
Sie enthielt wahrscheinlich 4-Monoestersiure. :

Ausbeute ungefdhr 0'1 ¢ 2-Estersdure, 0°55 g 1 Ester-
sdure, 274'g Trimellithsdure, 1-5 ¢ zweifelhafte und ~unreine
4-Estersdure, ferner ein benzolldslicher Sirup.

: (P) ‘Bei 100° geht. die Veresterung “selbstverstdndlich
weiter.. 10 g:Séure wurden mit 40 ¢m® absoluten Methylalko-
hols 24 Stunden im Einschmélzrohr -auf 100° erhitzt. Beim
Abdampfen blieb ein schmieriger Riickstand; er wurde mit
Benzol ausgezogen, wobel die'Hauptmenge in Ldsung ging.
Das: in Benzol Ungeléste wurde aus.Wasser umkrystallisiert,
Hierbei-wurden 1'2 g 2-Monoestersdure vom ' konstanten
Schmelzpunkt 208° (eine Analyse  dieser Substanz ist im
vortiérgehendén mitgeteilt) und 2 ¢ leichter 18sliche Substanzen
erhalten. Leétztere schmolzen etwas {iber 200°, krystallisierten
aus der zehnfachen Menge Wasser nicht aus und .enthielten
1-Ester--neben- Trimelithsdure (Aqu.-Gew. 90, entsprechend
599/, Monomethylestersiure). '
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Der in Benzol losliche Teil des Reaktionsproduktes gab
beim Schiitteln seiner alkalischen Losung- mit Ather an diesen
fast keinen! Neutralester.ab. Die durch Ammoniak neutrali-
sierte Losung wurde durch Kupfersulfat, Zinksulfat oder Blei-
acetat teilweise gefillt. Aber sowohl die Sdure aus dem Nieder-
schlag wie die-aus der Mutterlauge krystallisierten entweder
gar nicht oder zeigten hoéchstens nach ldrigerem Stehen im
Vakuum sehr geringe Krystallabscheidungen (Schmelzpunkt
zwischen 165 und 207°, Reste der Monoestersduren und Tri-
mellithsdure). Beim Féllen mit Kupfersalz waren die- im Nieder-
schlag und in der Mutterlauge enthaltenen Sduremengeén un-
gefahr gleich groB: Der aus dem ldslichen Kupfersalz erhaltene
Sirup bestand {tberwiegend aus Diestern, enthielt abér auch
betréchtliche Mengen von (wahrscheinlich 4-) Monoester.
0'2v066g des bei 100° getrockneten Sirups gaben 0'3485g Agl, e‘ntépreche‘ﬂd

22-280fy OCH; oder einem Gemisch von 699/, Diester und 310/0'Mon'0'4
ester.

Hie'mach kann in dieser Fraktion mindestens 11 g
4—MonoeSterséiure‘ enthalten gewesen sein. Von deén Este,f-_
sduren diirfte in dem l0slichen Kupfersalz Hauptsédchlich 1,4-
Diestersdure dagewesen "sein; dementsprechend gab dies@:r
Sirup bei der Vakuumdestillation ziemlich glatt ‘den Ester der
Anhydrosdure.” 2,4-Estersédure, 'd‘e'ren Kupfersalz schwerer 165-
lich ist, diirfte den Hauptbestandtell der Kupferfal ung aus-
gemacht haben.

Ausbeute ungefihr 0 8g Tume hthsaule je 1 2 1- und
2-Estersdure und ein’ Sirup, der ungefahr g 4-Monoester-
sdure, ferner mmdestens je 2g1 4:-uhd 2, 4-Diestersdure ent-
halten haben diirfte.,

Veresterung der Trimellithsiure mit . Methylalkohol und
Chlorwasserstoff.

[Energische Veresterung (P) Wenn man in die methy]-
kohohsche Losung dér Trimellithsdure (1-g Séure auf’ 10g¢

1 Be1 einem von Herrn Auspltzez in anschemend glelcher Weise aus-
gemhrten Versuch wurden dageaen 3 Zg Neutralester aus lOg Saure efhalten
dafiir viel weniger'1- und 2- Monoestersaure
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Methylalkohol) in der Hitze Chlorwasserstoff bis zur Sittigung
einleitet, so entsteht ganz Uberwiegend der Trimethylester.
Beim Eingieflen in Wasser erhilt man eine milchige Triibung.
Dann wird ausgedthert, die dtherische Ldsung zur Entfernung
saurer Substanzen mit sehr verdiinntem wisserigem Ammoniak
geschiittelt, dann der Ather verjagt und das zuriickbleibende
Ol im Vakuum destilliert. Analysen des so erhaltenen Tri-
methylesters sind bei der Beschreibung dieses Stoffes mit-
geteilt.

Bei einem Versuch mit nicht durch das Bariumsalz gereinigter Siure
wurde das ausgedtherte Produkt ohne Abtrennung der sauren Substanzen im
Vakuum destilliert. Hierbei trat starke Verkohlung ein. Das Destillat gab an
verdiinntes Ammoniak saure Substanzen ab. Aus diesen wurde durch Um-
krystallisieren aus Benzol eine schon krystallisierende Substanz vom Schmelz-
punkt 120 bis 122° abgeschieden, die nach Zeisel 23-990/, Methoxyl gab.
Mit Trimellith-1, 2-dimethylestersdure gab sie eine starke Schmelzpunkts-
erniedrigung. Wahrscheinlich entstammte sie einer Verunreinigung der Tri-
mellithséure, Zumal sie bei spéteren Versuchen nicht wiedererhalten wurde.

Die sauren Produkte bei Anwendung reiner Trimellith-
sdure gaben bei der Vakuumdestillation betrdchtliche Mengen
4-Estersdure (Schmelzpunkt 145 bis 147°, Identifizierung durch
den Mischschmelzpunkt), Primér bildet sich natiirlich Anhydro-
ester. Als man das Wasser vor der Destillation entfernte, indem
man zuerst bei gewOhnlichem Druck einige Zeit auf 200°
erhitzte und dann erst im Vakuum destillierte, zeigte das
Destillat den Schmelzpunkt 96 bis 101°, ging aber bei der
Behandlung mit Wasser in die 4-Estersdure {iber (Schmelz-
punkt 147°). Die Bildung reichlicher Mengen von 4-Estersdure
oder ihres Anhydrids zeigt jedenfalls, dal in den sauren Pro-
dukten grofenteils das Carboxyl 4 verestert ist.

Gelinde Veresterung. (P.) Um zu ermitteln, unter welchen
Bedingungen gute Ausbeuten an Estersduren zu erzielen sind,
wurden sechs Anteile zu je 1 g Trimellithsdure in je 3 cm®
absoluten Methylalkohols geldst und die in der folgenden
Zusammenstellung angegebenen Mengen eines Methylalkohols,
der im Kubikzentimeter 0-277 g Chlorwasserstoff enthielt, zu-
gesetzt, dann je 36 Stunden stehen gelassen, mit Wasser ver-
diinnt, ausgeédthert und die &dtherischen LOsungen mit sehr
verdlinntem Ammoniak geschiittelt. Die Ausbeuten waren:
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Zugesetzte Kubikzentimeter methyl-

alkoholischen Chlorwasserstoffes . 0-5 10 15 20 30 50
-Neutralester (g) .......... v nicht bestimmt 0-58 0-65 0-83
Saure Substanzen (¢) .......... .. 093 086 075 0-52 0-46 0-28

(A) Nun wurde ein Versuch in groflerem Mafstab ge-
macht. 50 g durch Titration auf Reinheit gepriifte Trimellith-
siure wurden in 150 cme® Methylalkohol geldst, mit 23 cwe®
methylalkoholischen Chlorwasserstoffes (1 em’ = 0-30 g HCI)
versetzt und 24 Stunden stehen gelassen, dann in Wasser
gegossen, ausgeithert, die dtherische Ldsung konzentriert und
mit verdiinntem Ammoniak geschiittelt. Im Ather blieben 6 &
Neutralester. Die ammoniakalische Losung wurde angeséuert
und neuerdings ausgeidthert, dann der Atherriickstand mit
Chloroform ausgekocht. Das in Chloroform Ungeloste (12 g)
bestand tiberwiegend aus Trimellithsdure, doch konnten durch
Umbkrystallisieren aus Wasser daraus 3 g 2-Estersdure ge-
wonnen werden, die durch Eigenschaften und Titration identi-
fiziert wurden.

I. 0-3174 ¢ brauchten 31°61 cm’ 0°09258-n.-Kalilauge.
II. 0-1077 g (von einem anderen Versuch) brauchten 9°9 cm %0°09863-n.-
Kalilauge.

Aqu.-Gew. gef. I. 108+5, 1I. 1104; ber. 112.

Beim Auskochen des Chloroformriickstandes mit Benzol
blieben 3 g ungeldst (Gemisch von 1-Estersdure und Trimellith-
sdure). Der benzollésliche Sirup wurde in neutraler Losung mit
Kupfersulfat gefdllt. Sowohl die sirup&sen Sduren aus dem
Kupferniederschlag als die aus dem Filtrat gaben bei der
Vakuumdestillation betrdchtliche Mengen von Trimellith-
anhydroester, der bei 12 mm Druck bei ungefdhr 200° tiber-
ging und durch den Schmelzpunkt (89 bis 90°) und die Uber-
fiihrung in 4-Estersiure (Schmelzpunkt 147°) identifiziert
wurde.

Bei noch milderer Veresterung war nicht blof die Aus-
beute an Neutralester, sondern auch die an 2-Estersdure kleiner.

30 g Trimellithsdure wurden in 90 cm? Methylalkohol geldst, mit 4-5 cm?
chlorwasserstoffhaltigen Methylalkohols (1 cm® = 0-16 g HCI) versetzt und
fiinf Stunden stehen gelassen. Die Aufarbeitung ergab 1'1 g Neutralester, 2°5 g
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in Chloroform Unldsliches (davon 1-1 ¢ 2-Estersiure), 22 ¢ in Benzol Unlos-
liches (davon durch partielles Auséithern 08 g 1-Estersdure). Der sirupdse
Benzolriickstand wurde mnochmals mit Chloroform behandelt, wobei 1-2 g
ungeldst blieben (daraus noch 03 g 2-Esterséure, so da die Gesamtausbeute
1-4 g betrug). Es blieben 18-6 g saure Sirupe {ibrig. An Trimellithsdure wurden
36 g zuriickgenommen. '

Bei einem weiteren Versuch mit etwas gréferer Chlorwasserstoffkonzen-
tration (30 g Trimelliths#ure, 93 cm? Methylalkohol, 1-11 g Chlorwasserstoff,
35 Stunden stehen gelassen) wurden die sauren Sirupe besonders anhaltend
mit organischen Losungsmitteln zu trennen versucht. Angewendet wurden das
Fidllen aus Ather mit Petroldther, Umkrystallisieren aus Benzol oder Ather,
Auskochen mit Petroldther, Der Erfolg war gering. Beim Verdunsten benzoli-
‘scher Losungen wurden bisweilen kleine Krystallisationen mit tiefen Schmelz-
punkten (hochstens 49 bis 57°) erhalten, die bei neuerlichem Umkrystallisieren
wieder olig wurden oder schon beim Stehen an der Luft sich verfliissigten.
Vielleicht lagen da die sonst nur sirupds erhaltenen zwei Diestersduren in
krystallisierter Formt vor. Bemerkenswert ist, daffi es immerhin gelang, wenn
auch kleine Mengen der 4-Monoestersdure zu isolieren, und zwar aus den
letzten Fraktionen, die beim gebrochenen Fillen der &therischen Losung mit
Petroldther erhalten worden waren. Eine solche gab zundchst beim teilweisen
Eindunsten der benzolischen L&sung eine Abscheidung, die aus Benzol
Krystalle gab. Diese wurden durch Fillung aus Ather mit Petroldther in einen
schwer 18slichen hochschmelzenden Anteil (176 bis 182°) und eine halbfeste
Masse getrennt. Letztere hinteriief beim Behandeln mit kaltem Ather Krystalle
vom Schmelzpunkt 145 bis 146°, die sich bei der Titration als eine Monoester-
siure erwiesen, bei der Vakuumdestillation in Trimellithanhydfoester (Schmelz-
punkt 96 bis 98°) iibergingen und aus letzterem durch Behandeln mit Wasser
wiedergewonnen werden konnten.

00627 g verbrauchten 5°8 cm? 0°09863-n.-Kalilauge.
Aqu.-Gew. gef. 1096, ber. 112.

Veresterung der Trimellithsdure mit Methylalkohol und
Schwefelsdure. '

(A.) Die Veresterung bei Gegenwart von Schwefelsdure
gibt, wie zu erwarten, ungefdhr dieselben Ergebnisse wie die
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff, so daffi eine genauere
Beschreibung der Versuche Uberflissig ist. Erwédhnt sei nur,
daff auch die Verwendung eines 5%, Wasser enthaltenden
Methylalkohols auf das Ergebnis ohne starken Einfluf§ war.

Die Veresterung mit Schwefelsdure ist die beste Methode
~zur Darstellung des Neutralesters. Bei finfstiindigem Kochen
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von 10 g Trimellithsdure mit 100 cwe® Methylalkohol und 20 cne’®
Schwefelsdure wurden 9'4 g Neutralester erhalten.

Veresterung der Trimellith-1-monomethylestersiure.

(A) 1'8 g 1-Estersiure vom Aquivalentgewicht 112-9
wurden in 4 cm® absoluten Methylalkohols gelést und mit
04 cm?® Methylalkohol, der im Kubikzentimeter 0327 g Chlor-
wasserstoff’ enthielt, 3 Stunden stehen- gelassen. Aus dem
Reaktionsprodukt konnten 0-40 g Neutralester und 0-21 g
1-Estersdure abgetrennt werden. Der Rest war ein saurer
Sirup. Er wurde zunéchst zur Entfernung von 1, 2-Diester mit
einem Gemisch von einem Teil Ather und vier Teilen Petrol-
dther ausgekocht. Der in Losung gegangene Teil wurde aus
moglichst wenig Benzol umkrystallisiert. Hierdurch wurden
0-03 g 1,2-Diestersdure vom Schmelzpunkt 117 bis 120° ge-
wonnen, die mit bei 119 bis 120° schmelzender 1, 2-Diester-
sgure den Mischschmelzpunkt 118 bis 120° gaben.

Der im Ather-Petroléthergemisch ungelOst gebliebene Sirup
wurde in Ather geldst und durch Fallung mit Petroldther in
drei IFraktionen zerlegt. '

Die erste, kleine Fraktion wurde bald halbfest und gab beim Umkrystalli-
sieren aus Benzol Fraktionen, die zwischen 146 und 159° schmolzen; der
Abdampfriickstand des Benzols war &lig. Die festen Fraktionen gaben unter-
einander keine Schmelzpunktserniedrigungen und wurden daher vereinigt; sie
erwiesen sich als eine stark diesterhaltige Monoestersiure,

00890 ¢ verbrauchten 6°7 cm? 0°09532-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 139, ber.
fiir Diestersidure 238, fiir Monoestersiure 112,

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Benzol oder aus einem Gemisct
von Methylalkohol und Benzol! konnte der Schmelzpunkt auf 171 bis 183¢
hinaufgetrieben werden. Der Mischschmelzpunkt dieser Fraktion mit 1-Ester
séure vom Schmelzpunkt 196 bis 198° lag bei 173 bis 190°; es lag also in de
Hauptsache unveréinderte 1-Estersiure vor.

Die dritte Fraktion vom Féllen der &therischen Losung
mit Petroldther wurde nochmals aus Ather mit Petroldthe:
fraktioniert. In der in der Mutterlauge gebliebenen letzter
Fraktion bildete sich eine sehr geringe Trilbung, die nact
Impfen mit 1, 2-Diestersdure etwas zunahm. Die durch Petrol-
dther ausgefallten Fraktionen blieben klar. Sie wurden mit det
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Mittelfraktion ' der ersten Fraktionierung vereinigt und ana-
lysiert. ' '

0°1109 ¢ bei 100° unter 12 smm Druck zur Gewichtskonstanz gebrachter Sub-
stanz gaben nach Zeisel 0:1998 g AgJ.
‘OCHj ‘gef. 2381, ber. fiir Cy1H,,04 = CygH,0, (OCHy), 26-069/,.

Es war also noch Monoestersdure vorhanden. Um sie zu
entfernen, wurde nochmals in Ather geldst und durch Petrol-
Atherzusatz ungefihr ein Funftel ausgeféllt. Das in der Mutter-
lauge gebliebene erwies sich nun als reiner Diester.

0°1040 g gaben nach Zeisel 0°2040 g Agl.
OCHjg gef. 25-92, ber. fiir Cy;H;,04 = CgH,0,(OCHg)y 26° 060,

Dieser Diester blieb auch bei lingerem Stehen sirupds. Er
ist aber trotzdem eine einheitliche Substanz. Zunéchst zeigt
die Methoxylbestimmung der von Neutralester sicher freien
Substanz, dafi keine erheblichen Mengen von Monoestersiure
beigemengt sein kdnnen. Wenn aber nur Diestersduren vor-
liegen, konnen nach der Darstellung nur 1,2- und 1,4-Diester-
sdure da sein. Die Abwesenheit erheblicher Mengen von 1, 2-
Diestersiure geht aber aus den im folgenden mitgeteilten Ver-
suchen hervor. Somit kann das Prdparat als Trimellith-1,4-
dimethylestersidure angesprochen werden.

Um auf einen Gehalt an 1,2-Diestersiure zu priifen, wurde der Umstand
benutzt, daB deren Cadmiumsalz erheblich schwerer 18slich ist als die der
anderen Diestersduren. Ein Teil des erhaltenen Sirups von der Zusammen-
setzung einer Diestersiure wurde mit wenig Wasser versetzt, mit Ammoniak
neutralisiert und die entstandene konzentrierte Losung mit Cadmiumsulfat-
16sung versetzt. Es entstand nur ein Kkleiner Niederschlag, der nach dem Auf-
16sen in Salzsdure und Ausithern eine geringe Menge Ol gab. Dieses wurde in
Ather geldst und mit Petrolither gefillt. Weder Féllung noch Abdampfriickstand
krystallisierten, auch nicht bei lingerem Stehen im Vakuum und nach Impfen
mit 1,2-Diestersiure. Es enthilt also nicht einmal das ausgefallene Cadmium-
salz nachweisbare Mengen der 1,2-Diestersiure.

Abspaltung von Kohlendioxyd. 0-20 g 1,4-Diesterséure
wurden in methylalkoholischer Losung in das Kalisalz ver-
wandelt. Das trockene Kalisalz wurde bei 12 mm Druck er-
hitzt. Bis 200° Badtemperatur destillierte nichts iiber. Dann
zeigte sich ein sehr langsam zunehmendes Destillat. Als die
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Temperatur des Bades auf nahezu 300° gestiegen war, wurde
unterbrochen. Aus dem verkohlten Riickstand konnte durch
Benzol und Methylalkohol nichts ausgezogen werden. Das
Destillat (0-04 g) war teilweise 6lig. Nach dem Waschen mit
Ather blieb die Hauptmenge fest zuriick und zeigte den
Schmelzpunkt 126 bis 135°, nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol 133 bis 137°. Ein Mischschmelz-
punkt mit Terephtalsduredimethylester vom Schmelzpunkt 140°
ergab 134 bis 139°,

Veresterung der Trimellith-2-monomethylestersidure.

(A) 2 g 2-Estersdure vom Schmelzpunkt 204 bis 206°
wurden in 4 cm® absoluten Methylalkohols gelést und mit
0-4 cm® Methylalkohol, der im Kubikzentimeter 0346 g Chlor-
wasserstoff enthielt, 3 Stunden stehen gelassen. Zunéchst
wurden in der schon mehrfach erwihnten Weise 042 g
Neutralester und 0-34 g unverdnderte 2-Estersdure sowie sehr
wenig Trimellithsdure abgeschieden. Es blieb ein in Benzol
16slicher saurer Sirup iibrig. Letzterer wurde zuerst aus Benzols
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff um-
zukrystallisieren versucht; doch erwies sich die Loslichkeit in
den ersteren zwei Losungsmitteln als zu grofi, wéhrend aus
den beiden letzteren wieder Ole ausfielen. Er wurde dann mit
viel Petroldther ausgekocht, dem ein Viertel seines Volums an
Ather zugesetzt worden war; hierbei ging eine halbfeste Sub-
stanz in Losung, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
bei 115 bis 119° schmolz und mit bei 120° schmelzender
1,2-Diestersdure den Mischschmelzpunkt 116 bis 120° zeigte
(0-02 g).

Der in dem Ather-Petrolithergemisch ungeldst gebliebene
Teil wurde durch Fillen aus Ather mit Petroldther in sechs
Fraktionen zerlegt. Die erste und die letzte Fraktion zeigten
nach lingerem Stehen im Vakuum geringe Krystallisation. Aus
der ersten lief sich durch Umkrystallisieren eine sehr geringe
Menge Substanz vom Schmelzpunkt 201 bis 204° abscheiden,
die mit bei 206 bis 207 ° schmelzender 2-Estersdure den Misch-
schmelzpunkt 202 bis 206° gab. Die letzte gab eine anfangs
sehr geringe Triibung, die nach Impfen mit 1,2-Diestersdure

Chemie-Heft Nr. 10. 36
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zunahm. Durch Ather lief sich das Ol abtrennen; doch reichte
der ungeldst gebliebene Teil nicht ‘einmal flir einen Schmelz-
punkt aus. Das durch Ather Aufgeldste blieb im Vakuum durch
langere Zeit klar; nach Impfen mit 1, 2-Diester trat neuerdings
eine geringe Trilbung ein.

Die zweite, dritte, vierte und fiinfte Fraktion, die aus
Ather mit Petroldther erhalten worden waren, zeigten bei tage-
langem Stehen im Vakuum keine Krystallisation. Versuche,
bei denen die zweite Fraktion nach dem Neutralisieren mit
Ammoniak durch Silbernitrat, Bleiacetat, Mercurinitrat und
Ferrosulfat in je zwei bis drei Fraktionen zerlegt wurde, gaben
nach dem Freimachen der organischen Sduren durch Auflésen
der Niederschlige in Salzsdure und Ausidthern klare Ole, die
sich bei wochenlangem Stehen im Vakuum nicht dnderten.
Beim Ausidthern der angesduerten Mutterlaugen, die KEssig-
sdure oder Salpetersdure enthielten, war die dtherische Lésung
durch Schiitteln mit Wasser von diesen S&uren befreit worden.
Das kann ohne grofie Verluste geschehen, da die Diester in
Wasser wenig 16slich sind. Die vierte Fraktion wurde aus Tetra-
chlorkohlenstoff umzukrystallisieren versucht; aber sowohl das
ungeldst Gebliebene als das beim Abkiihlen Ausfallende und
der Abdampfriickstand waren wieder 0lig.

Alle Reinigungsversuche hatten also das Hauptprodukt
der Reaktion wieder in Form eines Ols geliefert. Nur bei
wochenlangem Stehen im Vakuum wurde die Substanz schlief-
lich teilweise fest; sie zeigte aber auch dann keinen scharfen
Schmelzpunkt, sondern wurde zwischen 20 und 40° allmihlich
durchsichtig. Unter dem Mikroskop waren keine Krystalle zu
erkennen; zwischen gekreuzten Nicols blieb das Gesichtsfeld
dunkel. '

Indes lieB sich auch hier zeigen, daf diese sirupdse oder
amorphe Substanz im wesentlichen eine einheitliche Diester-
saure war. Dafl nur Diester vorlagen, bewies die Analyse der
dritten aus Ather mit Petroldther erhaltenen Fraktion, welche
von allen die grofite war.

0-1594 ¢ (bei 80° und 12 mm Druck getrocknet) gaben nach Zeisel
03112 ¢ AglJ.
OCHj gef. 25°80, ber. fiir Cy{H;,0y = CoH,0,(OCHjz), 26-069/,.
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Auf Grund der Bildungsweise ‘konnten nur 1,2- und 2,4-
‘Diestersdure vorliegen. Die Abwesenheit érheblicher Mengen
-von 1, 2-Diestersdure geht aus folgenden Versuchen hervor. .

Mit Ricksicht auf die Schwerléslichkeit des Cadmium-
salzes der 1, 2-Diestersdure wurde ein Teil der analysierten
Fraktion in Wasser unter Zugabe der zur Neutralisierung
erforderlichen Ammoniakmenge gel6st und mit Cadmiumsulfat
versetzt. Dabei entstand ein sehr geringer Niederschiag. Nach
dem Zerlegen durch Aufldsen in Salzsdure und Ausidthern gab
er ein Ol, welches bei langem Stehen im Vakuum vollstindig
‘klar blieb (auch nach dem Impfen mit 1, 2-Diestersdure). Eben-
sowenig konnte durch Fillung aus Ather mit Petroldther daraus
‘eine Fraktion abgeschieden werden, welche durch Impfen mit

1, 2-Diestersdure hitte zur Krystallisation gebracht werden
kdnnen. , ) o

Ein Teil der analysierten Fraktion wurde im Vakuum
.destilliert. Das Destillat schmolz ohne weiteres bei 96 bis 98°,
war also fast reiner Anhydroester. Das ging auch daraus her-
vor, daf} nach kurzem Erwdrmen mit Wasser der Schmelz-
.punkt bei 145 bis 146° lag. 1, 2-Diestersiure ist aléo nicht
Uberdestilliert. Im Koélbchen war ein kohliger Riickstand ge-
blieben. Dieser gab beim Ausziehen mit Methylalkohol eine
geringe Menge eines Ols, welches nach dem Impfen mit 1,2-
Diestersdure nicht krystallisierte und ‘daher wahrscheinlich
unverdnderte 2, 4-Diestersdure war. Auch als dieses Ol in
Ather geldst und mit Petrolidther gefillt wurde, konnte das in
der Mutterlauge bleibende, in welchem sich die etwa vor-
handene 1, 2-Diestersdure angereichert haben mufite, durch
Impfen damit nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Abspaltung von Kohlendioxyd aus dev 2, 4-Diestersdure.
Hierzu wurde die fiinfte Fraktion verwendet (026 g), welche
bei der Fillung aus Ather mit Petrolither erhalten worden war,
Sie wurde in Methylalkoho! geldst, mit methylalkoholischem
Kali neutralisiert, die Lésung am Wasserbad verdampft und
der Riickstand unter 12 mm Druck in einem Olbad destilliert,
dessen Temperatur bis 190° stieg. Es gingen 0°16 g {-Phtal-
sduredimethylester iiber, der ohne weiteres bei 62 bis 64°
schmolz und mit bei 65 bis 66° schmelzendem i-Phtalsdure-

86*
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ester anderer Herkunft den Mischschmelzpunkt 63 bis 65°
gab. Die Leichtigkeit, mit der bei der 2,4-Diestersiure die
Abspaltung von Kohlendioxyd erfolgt, entspricht dem Umstand,
dafl auch freie Trimellithsdure leicht in -Phtalsdure libergeht.

Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellithanhydrosiure.

(P.) Die Anhydrosdure wurde nach Baeyer?! durch sechs-
stiindiges Erhitzen von Trimellithsdure auf 220° im Olbad im
‘Kohlendioxydstrom dargestellt. Es empfiehlt sich, fiir Konden-
sation der bei dieser Temperatur schon z1emhch fliichtigen
Anhydrosédure Sorge zu tragen.?

Die Darstellung nach Schreder? durch Destillation wurde nicht vorteil-
baft gefunden, da leicht erhebliche Verkohlung eintritt, und zwar auch dann,
wenn man nach vorhergehendem ldngeren Erhitzen auf 220° im Vakuum
destilliert.4

Bei 14 mm Druck destilliert die Anhydrosdure bei ungefihr
240 bis 245° {iber. Sie geht bereits durch den Wasserdampf
“der Luft in Trimellithsdure iiber.

Aus 10 g Trimellithsiure hergestellte Anhydrosdure wurde
‘ohne Reinigung mit absolutem Methylalkohol 3 Stunden ge-
kocht, der Methylalkohol verdampft und der Riickstand im
Soxhletapparat mit Chloroform ausgezogen, Hierbei blieben
3-5 g5 2-Monoestersdure ungeldst, die durch die Schwer-
15slichkeit in Wasser und die Analyse identifiziert wurde. .

1 Ann. Chem. Pharm., 766, 340 (1878).

"2 Schultze (Lieb. Ann., 359, 143 [1908]) hat beim Erhitzen auf 200 bis
220° unter 12 mum Druck aus 2°5 g Trimellithsdure 1-85 g Anhydrosdure
erhalten. Er gibt den Schmelzpunkt zu 162-5 bis 163° an, wihrend die iibrigen
Autoren (Baeyer, Schreder, Krinos, Hammerschlag, Effront, Rée)
157 bis 158° gefunden haben. :

5 Ann. Chem. Pharm., 172, 97 (1874).

4 Herr Auspitzer hat bei raschem Destillieren 500/, Ausbeute be-
‘kommen. Daff die Ausbeute von noch nicht erkannten Umstéinden abhingt,
geht am deutlichsten aus den Angaben von Ekstrand (J. prakt. Chem. [2], 43,
42 [1891}) hervor, der {iberhaupt keine Trimellithanhydrosidure, sondern Phtal-
saureanhydrld erhielt,

5 Herr Auspitzer hat bei einer Wiederholung des Versuches wesentlich
schlechtere Ausbeuten an den beiden Monoestersiuren erhalten.
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Die in Chloroform 18slichen Anteile wurden mit Benzol
ausgekocht; der in Losung gehende Sirup, dessen Menge nicht
sehr betrdchtlich ist, enthilt keinen Neutralester und wird aus
neutraler Losung durch Kupfersulfat grofenteils gefillt. Die
aus der Fillung wieder. ausgeschiedene Saure war ebenfalls
sirupds und erwies sich bei der Titration als ein Gemisch von
ungefahr 609/, Diester mit 409/, Monoester.

0°2003 g Substanz verbrauchten 11-7 cm® 0-1028-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew.
gef. 167.

Das in Benzol ungeldst Gebliebene (3°5 g) wurde aus
Chloroform umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht
mehr dnderte. Hierdurch wurde reine 1-Monomethylestersidure
erhalten, mit der die frither mitgeteilte Methoxylbestimmung
gemacht wurde. ‘

Einwirkung von Methylalkohol auf Trimellithanhydros'alureQ
methylester.

(A.) Durch dreistiindiges Kochen des Anhydroesters mit
Methylalkohol wurde ein S1ru% erhalten aus dem durch Um-
krystallisieren nur ganz wenig Krystalle (schon bei Zimmer-
temperatur weich, gegen 70° villig schmelzend) abgeschieden
werden konnten. Wahrscheinlich lag in der Hauptsache ein
Gemisch von 1,4- und 2,4-Diestersiure vor. Die erwihnten
Krystalle entsprachen nach ihrem Methoxylgehalt (‘24'90/0)
der Zusammensetzung einer Diestersiure; vielleicht ist hier
eine der genannten Estersduren ausnahmsweise. krystallisiert.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Monosilbersalz der Tri-
' mellithsiure.

(P.) Das zweifachsaure Salz reagiert mit Jodmethyl nicht
selten unter betréchtlicher Erwdrmung; daher wurde bei dem
im folgenden beschriebenen, mit 8 g Salz ausgefuhrten Ver-
such zeitweilig gekiihlt. Nach langerem Stehen?! wurde filtriert;
das Jodmethyl enthielt nur etwas Ol geldst. Der Filterriickstand

1 (A) Vollstandxge Umwandlung des Sllbelsalzes ’mtt nach etwa
31/, Tagen ein. :
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gab an Benzol beim-Ausziehen im Soxhletapparat | g eines
Sirups ab, der spéter zum Teil erstarrte und nicht untersucht
wurde.

Die Hauptmenge der organischen Substanz wurde dann
aus dem Ungeldsten durch Ausziehen mit Methylalkohol ge-
wonnen. Umkrystallisieren aus Wasser gab zundchst 1°6 ¢
2-Monomethylestersdure (Schmelzpunkt 208°). Die Mutter-
lauge wurde, um Verseifung beim Eindampfen zu vermeiden,
ausgedthert: Der Atherriickstand (3 £) schmolz unscharf bei
200° und enthielt zum Teil freie Trimellithsdure, da er nur
8-14%/, -Methoxyl gab. Die daneben vorhandene Monoester-
séure ist, wie sich aus den Loshchke1tsverhaltmssen ergibt, die
1-Estersdure.

(A) Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurden
aus 46 ¢ Silbersalz (in fiinf Teilen) 3-5 g noch unreine 2-Ester-
saure, etwa 2 g 1-Estersdure, 4-5 ¢ Neutralester, ferner freie
Trimellithsdure und die liberwiegend Diester enthaltenden
sauren Sirupe gewonnen.

- Die sauren Sirupe gaben bei vielfachem Umkrystallisieren nur wenig
Krystalle, darunter eine bei 885 bis 10¥° schmelzende Probe, welche vielleicht
1,2-Diester enthalten haben kann, auflerdem solche mit Schmelzpunkten fiber
160°, welche sich bei der Titration als durch Diester verunreinigte Monoester
erwiesen. ‘

Die rohe 2- Monoestersdure wurde durch Umkrystalhsleren aus Wasser
bis zum Schmelzpunkt. 201 bis 203° gereinigt.

0°1101 g verbrauchten 102 cm? 0:09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gef. 109-4,
ber. 112-0.

" Die 1-Estersdure konnte aus ihren Gemengen mit Trimellithsiure durch
Fallung aus Ather mit Petroliither nicht rein erhalten werden, wohl aber durch
Uberfiihrung des Gemisches in das neutrale Ammonsalz und Ausfillung der
Trimellithsdure 'mit Chlorbarium. Aus den Mutterlaugen konnte dann die
1-Esterséiure durch Ansduern und unvollstdndiges Auséthern erhalten werden.
Nach nochmaliger Wiederholung dieser Operation war sie rein.

01175 g verbrauchten 10°7 cm?® 0-09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gef. 111-4, ber.
112+0.

Wirkt -das Jodmethyl bei Siedehitze ein, so scheint die
Ausbeute zugunsten der 1-Estersdure verschoben zu werden.
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Als sicher kann dies nicht betrachtet werden, da vielleicht infolge der
inzwischen gewonnenen Erfahrungen ihre Isolierung vollstindiger erfolgt ist.
Jedenfalls ist aber dieses Verfahren eine gute Darstellungsmethode fiir die
1-Estersdure. ‘ " o

Kocht man das Silbersalz ohne weiteres mit Jodmethyl, so kann heftige
Reaktion eintreten, die bisweilen sogar zur Zertriimmerung des Kolbens fiihrt.
Daher wurden 4-2 ¢ Silbersalz zunidchst mit Jodmethyl iiber Nacht stehen
gelassen und dann erst gekocht. Nach 6 Stunden ist die Reaktion beendet,
Dem Reaktionsprodukt wurden die organischen Substanzen (2-8 g) durch
wiederholtes Auskochen mit Ather entzogen. Durch Auskochen mit Chloro-
form und Umkrystallisieren des Ungeldsten aus Wasser konnte nur wenig
2-Estersdure gewonnen werden. Das in Chloroform Lé&sliche gab beim Aus-
kochen mit Benzol éinen halbfesten Riickstand. Durch Fillen aus Ather mit
Petroldther und nachfolgendes Auskochen mit Benzol wurden 0-4 g [-Ester-
sdure vom Aquivalentgewicht 109°5 erhalten.

Einwirkung von Jodmethyl auf einfachsaure Salze der Tri-
mellithsédure.

(P.) Das einfachsaure Bariumsalz reagiert im Einschmelz-
rohr bei 100° nicht mit Jodmethyl.

Unreines Disilbersalz (mit 47-7°/, Ag) reagiert mit Jod-
methyl unter Selbsterwédrmung, die z. B. bei einem schon
8 Stunden gestandenen Gemisch nach dem Umschiitteln
heftiges Aufkochen bewirkte.

Nachdem das Jodmethyl, welches nur eine Spur Ol ent-
hielt, beseitigt war, wurde ebenso wie bei dem Versuch mit
dem Monosilbersalz im Soxhletapparat ausgezogen. Das Benzol
nahm 2-9 g Neutralester und 1'1 g 1, 2-Diestersdure auf, die bei
121° schmolz und mit der bei der Drittelverseifung des Neutral-
esters entstehenden durch den Mischschmelzpunkt identifiziert
wurde. )

In den Methylalkohol ging eine bei 200° unscharf schmel-
zende Substanz, aus der durch Umkrystallisieren aus Wasser
die 2-Monoestersdure (Schmelzpunkt 208°) erhalten wurde.
Doch kann auch 1-Estersdure vorhanden gewesen sein.

(Silbersali der Trimellithanhydrosiure und Einwirkung von
Jodmethyl darauf.

(A) Um Wasseranlagerung an die Anhydrosdure 2zu
vermeiden, wurde ihr Silbersalz in - Benzonitrilldsung dar-
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gestellt, da dieses nach Werner?! Silbernitrat »{iberraschend
leicht« 18st.

' Die Anhydrosdure wurde in moglichst wenig Benzonitril
geldst und die Benzonitrillésung des Silbernitrats hinzugegeben.
Der Niederschlag tritt erst bei lingerem Erwédrmen auf; nach
vierstlindigem Kochen war die Fillung beendet. Das Silber-
salz wurde abgesaugt, zuerst mit Benzonitril, dann mit Chloro-
form gewaschen und getrogknet.

02853 g gaben 0-1000¢ Ag.

) Ag gef. 35°050/y; ber. fiir anhydrosaures Silber CqHzO5Ag 36°10, fiir
Monosilbersalz der Trimellithsdure CoHzO;5Ag 84-040/,. Mit Riicksicht darauf,
dafi die Silberbestimmung durch Gliihen leicht zu niedrige Zahlen liefert, deutet
die Analyse auf das Vorliegen des Salzes der Anhydrosdure hin.

Die Erwartung, dafl dieses Silbersalz eine gute Darstellung des Anhydro-
esters ermdglichen werde, hat sich nicht erflillt. Als das Silbersalz mit Jod-
methyl acht Tage stehen gelassen wurde, enthielt das Jodmethyl {iberwiegend
saure Sirupe, aus denen nur in geringer Menge krystallisierende (und dann
trimellithsdurehaltige) Substanzen abgeschieden werden konnten. Das in Jod-
methyl Ungeldste gab beim Auskochen mit Benzo! und Ather viel Trimellith-
sdure und daneben saure Sirupe.

Auch beim Kochen der freien Anhydrosiure in Benzolldsung mit Silber-
bxyd und Jodmethyl wurde ein Sirup erhalten.

Drittelverseifung des Trimellithsduretrimethylesters.

(P.) 23°1 g Neutralester wurden in methylalkoholischer
Losung mit 2389 em® wisseriger Kalilauge (enthaltend 5-327 ¢
KHO) versetzt und bei Zimmertemperatur bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaktion geschiittelt, wozu 3 Stunden erforder-
lich waren. Durch Verdiinnen mit Wasser, Versetzen mit wenig
‘Ammoniak und Ausithern wurden 4-6 ¢ Neutralester zuriick-
gewonnen.

Ansduern und abermaliges Ausithern lieferte 17-6 ¢ saure
Substanzen. Beim Auskochen mit Benzol blieben 2 g ungeldst.
Diese gaben beim Umkrystallisieren aus Wasser 1-03 g 2-Mono-
methylestersdure (Schmelzpunkt 208°) als in kaltem Wasser
schwer 18slich und daneben 0°'33 g tiefer (zwischen 195 bis

1 Z. f. anorg. Chem., 15, 7 (1897).
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200°) schmelzende Substanzen, die nach einer Methoxyl-
bestimmung (9-77°/, OCH,) freie Trimellithsdure neben (wahr-
scheinlich 1-)Monoestersédure enthalten mufiten.

Der in Benzol 16sliche Teil war sirupds. Durch Auflosen
in absolutem Ather und vorsichtige Fillung mit Petroldther lief
sich eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 95° gewinnen.
‘Weitere Mengen wurden noch erhalten, indem der in der
Mutterlauge bleibende Sirup in heifflem Tetrachlorkohlenstoff
oder sehr wenig Benzol geldst wurde. Beim Erkalten schied
sich dann langsam eine Krystallisation ab. Die Mutterlauge
bleibt sirupds (9 g, bei einem zweiten Versuch viel weniger).}

-Die Krystallisationen (beim ersten Versuch 2-5 g, beim
zweiten erheblich mehr) erwiesen sich als 1,2-Diestersiure.
Reinigung und Analyse sind bereits im vorhergehenden mit-
geteilt.

Die Sirupe sind aus neutraler Losung nicht durch Quecksilberchlorid,
dagegen durch Kupfersulfat zu etwa 909/, fillbar, Bei der Vakuumdestillation
gaben sie ein erst nach acht Tagen, erstarrendes Ol. Als dieses mit wenig
absolutem Ather verrieben wurde, blieb eine Substanz ungeldst, die bei 85°
erweichte, bel 98 bis 100° schmolz und durch Wasser in einen Kérper vom
Schmelzpunkt 142° iiberging. Es.lag also Trimellithanhydroester vor. Im Ather
blieb ein Sirup, der nach langer Zeit erstarrte und bei neuerlicher Behandlung
mit Ather wieder etwas Anhydroester gab. Auch aus der braunen Masse, die im

Destillationskolben zuriickblieb, konnte durch Ather etwas Anhydroester abge-
schieden werden.

(A.) Die Drittelverseifung des Neutralesters kann ebenso-
gut in der Hitze gemacht werden.

94 g Neutralester wurden in 30 em® Methylalkohol gelost
mit 10-8 e’ methylalkoholischer Kalilauge (1 cm® —=0-197 g
KHO) versetzt und bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion (eine halbe Stunde) gekocht. Nach dem Ansduern
und Ausithern blieben durch Kochen mit Chloroform 04¢4
eines Gemisches von 2-Estersdure und Trimellithsiure un-
gelost. Durch Auskochen des Chloroformriickstandes mit Benzol

1 (A.) Als vorteilhaft hat es sich spiter erwiesen, das Ol aus Ather mit
Petroldther fraktioniert zu fillen. Die letzte Fraktion krystallisiert von selbst,
die ersten schwieriger. Sie konnten aber durch Impfen zur teilweisen Krystalli-
sation gebracht werden. Durch wiederholtes Fillen aus Ather mit Petrolither
gaben auch sie vollstindig krystallisierende Fraktionen.
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blieben 05 g ungeldst, aus denen durch Auflésen in Wasser
und - teilweise -Ausédtherung 0-35 g ziemlich reine 1-Estersdure
gewonnen werden konnten. Aus dem 1in Benzol 16slichen Teil
wurden im ganzen 2°8 g 1, 2-Diestersaure erhalten.

Zweidrittelverseifung des Neutralesters, Halbverseifung von
Diestern.

(A) Eine Zweidrittelverseifung des Trimellithsiuretri-
methylesters wurde in “der Erwartung gemacht, da8 sie zu
einer brauchbaren Darstelluingsmethode fiir die 1- und 2-Mono-
estersdure fithren koénne. Als aber Neutralester mit Atzkali im
Verhiltnis 1 Mol : 2 Mole in methylalkoholischer Losung bis
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gekocht wurde,
wurden aus 701 g Neutralester durch EingieBen des Reaktions-
produktes in Wasser und Auséthern in schwach alkalischem
Zustand 0+6 g Neutralester zurlickgewonnen. Von dem nach
dem Ansduern ‘in Ather Gehenden blieben beim Kochen mit
Chloroform 312 g ungeldst, die aber beim Umkrystallisieren
aus Wasser keine 2-Estersdure gaben. Das in Chloroform Los-
liche war auch in Benzol vbllig 18slich. Die Monoestersduren
entstehen daher wahrscheinlich nicht in betrédchtlicher Menge,
sondern werden zu Trimellithsdure verseift.

Auch die Halbverseifung der Diestersirupe von der Veresterung der Tri-
mellithsdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff lieferte ein #hnliches
Ergebnis. Aus 5°76 g Diester wurden 0:13 g 2-Estersiiure, wenig 1-Ester-
sdure, eine erhebliche Menge Trimellithsdure und Sirupe erhalten, die 4-Ester-
sdure und unverinderte Diester enthalten konnten.

. Die Halbverseifung der reinen 1,2-Diestersdure verlduft
ebenfalls nicht glatt. Aus 1 g wurden durch Kochen mit methyl-
alkoholischem Kali (27 cm®, enthaltend 0-475 ¢ KHO) 0-28 ¢
2-Esterséure, wenig 1-Estersdure und Trimellithsdure erhalten.
Immerhin 148t sich auf diesem Wege die 2-Estersdure zweck-
mafig darstellen.

Trimellith-1-monoamidsiure.

(A) Bei_ Viért'a'.gigem Stehen der Losung der Trimellith-
1-monomethylestersdure in konzentriertem methylalkoholischem
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Ammoniak bleibt sie unverdndert, bei der gleichen Behand-
lung mit konzentriertem wésserigem Ammoniak ebenfalls zum
grofiten Teil; nur tritt im letzteren Fall etwas Verseifung ein.
Die erhaltenen Stoffe erwiesen sich bei der Prifung nach
Lassaigne als stickstofffrei.

Auf Grund der bei der 2- Estersaure gemachten Erfah-
rungen wurde nunmehr 1g¢ 1-Estersdure in konzentriertem
methylalkoholischem Ammoniak geldst und im Einschlufirohr
anderthalb Stunden auf 100° erhitzt. Die Aufarbeitung geschah
wie bei der im folgenden beschriebenen Umwandlung der
2-Estersdure in die zugehOrige Amidsdure. Nach dem Aus-
dthern der Trimellithsdure wurde mit Amylalkohol eine stick-
stoffhaltige Substanz ausgezogen, die nach dem Entfdrben mit
Tierkohle bei 167 bis 179° schmolz. Mit Trimellith-2-Amid-
saure vom Schmelzpunkt 199 bis 200° gab sie den Misch-
schmelzpunkt 161 bis 183°, also eine wenn auch kleine
Schmelzpunktserniedrigung. Durch Umkrystallisieren aus einem
Gemisch von Methylalkohol und Benzol wurde der konstante
Schmelzpunkt 185 bis 186° erreicht.

Die Trimellith-1-monoamidsdure C,H,(COOH),(CONH,)
wurde gelblich erhalten; sie ist in Alkohol leicht, in Wasser
ziemlich, in Ather wenig und in Benzol sehr wenig 18slich.

1 g 1-Estersdure ergab 0-3 g Amidséure,

01940 g gaben 03654 g CO,, 0°0600 ¢ HyO. ‘
Gef. C 5137, H 8-460],; ber. fir CH,O0;N C 51-66, H 3-389/,. Das
Imid C4Hz04N wiirde 56539/, C, 2-640/, H verlangen.

Abban dev 1-Amidsdure. 0-2 g wurden in 5 cm’® n-Kali-
lauge geldst und mit 195 cm® einer Bromlauge versetzt, die
durch Auflésen von ! c¢m® = 3-187 ¢ Brom in 40'6 cw® Kali-
lauge (1 ¢m® = 0-05502 g KHO) erhaiten worden ‘war. Dann
wurde 2 Stunden am Wasserbad erwirmt und nach dem
Erkalten angesduert. Hierbei fiel eine gelbliche, stickstoff-
haltige, bei 312 bis 319° unter teilweisem Sublimieren schmel-
zende Substanz aus. Beim Einengen des Filtrats wurde noch
eine geringe Menge vom Schmelzpunkt 309 bis 317° erhalten;
durch Ausidthern wurde dann noch eine sirupdse Substanz
gewonnen. '
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Der beim Ansduern ausfallende Stoff wurde durch Kochen
mit Methylalkohol und Schwefelsdure (entsprechend den im
hiesigen Laboratorium hinsichtlich der Veresterung der
4-Amino-Z-phtalsdure gemachten, noch unveréffentlichten Er-
fahrungen) verestert; der hierbei erhaltene Neutralester war
durch eine geringe Menge oOliger Substanz verunreinigt. Aus
Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz er bei 124 bis 128°.
Der Dimethylester der 4-Amino-i-phtalsidure schmilzt nach den
im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unverdffentlichten
Versuchen von Erich Franki rein bei 130°. Ein Misch-
schmelzpunkt des Préaparats aus der Trimellithamidsdure mit
im Laboratorium vorhandenem, aus as-m-Xylidin dargestelltem
4-Amino-i-phtalsduredimethylester vom Schmelzpunkt 127 bis
129° gab 125 bis 128°.

Die erhaltene Sdure war also 4-Amino-Z-phtalsdure, woraus
sich die Konstitution der zugehdrigén Trimellithester- und
-amidsdure ergeben.

Auch die Eigenschaften der freien Sdure passen auf
4-Amino-z-phtalsdure. Denn diese ist nach Ldwenherz?
schwach gelblich, nach Ullmann und Uzbachian? farblos
und schmilzt nach den letztgenannten Autoren bei 328 bis
329°, nach im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unver-
Offentlichten Beobachtungen von H. Malle. bei 336 bis 337°
korr. Der Unterschied im Schmelzpunkt hat mit Ricksicht
darauf, dafi die geringe Substanzmenge eine Rexmgung nicht
erlaubte und daBi der Schmel zpunkt der unter Zersetzung
schmelzenden Sdure jedenfalls von der Art des Erhitzens
abhéngt, keine Bedeutung. ‘

Trimellith-2—monoamids}iure.

(A) Gegen konzentriertes methylalkoholisches oder wis-
seriges Ammoniak verhdlt sich bei Zimmertemperatur die Tri-
mellith-2-estersdure wie die 1-Estersdure.

Es wurde daher 1g 2-Estersdure mit konzentriertem
methylalkoholischem Ammoniak im Einschmelzrohr anderthalb

1 Bet. Deutsch: ch. Ges., 25, 2795'(1892).
2 Ber. Deutsch. ch. Ges., 36, 1804 (1903).
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Stunden auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde zu-
nédchst {iber Schwefelsdure im Vakuum verdunsten gelassen,
mit wenig verdlinnter Salzsdure aufgenommen und fiinfmal
ausgeithert. Hierbei gingen 0:39 g in den Ather, wovon 0-02 g
ein in Benzol ldsliches Ol, der Rest Trimellithsdure war
(Schmelzpunkt 210 bis 215°, Stickstoffprobe negativ).

0-0525 g Substanz von einem Vorversuch, bei dem 5 Stunden im Ein-
schmelzrohr erhitzt worden war, verbrauchten 7°6 cm3 0-09532-n.-Kalilauge,
entsprechend dem Aquivalentgewicht 72°5.

Durch lidngeres Ausziehen mit Ather im Apparat von
Schacherl kann man aber dann eine in Ather schwer 18s-
liche, stickstoffhaltige Saure bekommen. Viel besser ist es,
nach dem Entfernen der Hauptmenge der Trimellithsdure
durch Ather das Ausschiitteln mit Amylalkohol fortzusetzen,
solange noch etwas aufgenommen wird. Der Amylalkohotl
hinterldft beim Abdestillieren im Vakuum eine dunkel geféirbté
Substanz. Sie wurde mit Tierkohle entfarbt und zeigte dann
den Schmelzpunkt 160 bis 188°, sowie Stickstoffreaktion, Als
Dbestes Losungsmittel zum Umkrystallisieren fiir sie erwies sich
ein Gemisch von Methylalkohol und Benzol. Die Substanz
wurde in Methylalkohol geldst, Benzol hinzugefiigt und ein-
geengt, wodurch die Substanz zum Ausfallen gebracht wurde.
So wurde der konstante Schmelzpunkt 199 bis 200° erreicht.

Die so gewonnene Trimellith-2-monoamidsdure ist fast
‘weiﬁ, in Alkohol leicht, in Wasser ziemlich, in Ather und
Benzol wenig loslich. Ausbeute 024 g.

02198 ¢ gaben 0-4132 g CO,, 0-0686 g H,O.
Gef. C 51-28, H 3-490); ber. fiir CoH,;0,N C 5166, H 3380,

Abban der 2-Amidsduve. 0°2 g wurden genau ebenso wie
die 1-Amidsdure mit Brom und Kalilauge behandelt. Nach
zweistiindigem Erwdrmen wurde angesduert. Hierbei fiel eine
fast weifle, stickstoffhaltige Substanz aus, die sich {iber 300°
zersetzte. Aus Wasser umkrystallisiert, fiel sie weifl aus, wurde
aber beim Trocknen im Trockenschrank gelbrot, ohne dafi sich
der Schmelzpunkt wesentlich #dnderte. Die Losungen dieser
gelbroten Substanz zeigten in Wasser, Alkali und Ather violette
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‘Fluoreszenz. Das saure Filtrat gab beim Einengen noch eine
geringe Menge der (iber 300° sich zersetzenden Substanz.
Durch Ausidthern wurde dann noch eine sirup8se Substanz
erhalten. :

Die hochschmelzende Siure konnte nach ihren Eigen-
schaften Aminoterephtalsidure sein, deren Schmelzpunkt nach
noch unverdffentlichten, im hiesigen Laboratorium gemachten
Beobachtungen von F. Faltis bei 324 bis 325° korr. liegt. In
der Tat hat die Veresterung durch Kochen mit einem Gemisch
gleicher Teile Methylalkohol und Schwefelsaure! gezeigt, dafl
diese Saure vorlag. Das Veresterungsprodukt wurde in Wasser
gegossen, alkalisch gemacht und ausgeidthert. Der éptstandene
Neutralester schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol bei 123 bis 126°; ein Mischéchmelzpunkt mit Amino-
‘terephtalsduredimethylester aus Teréphtalséure vom Schmelz-
punkt 127°, den Herr Huppert dargestellt hatte, gab 124 bis
126°.2 Der Schmelzpunkt des reinen Dimethylesters liegt nach
Cahn-Speyer? bei 133°. ‘

- Bemerkenswert ist immerhin, daf ich die freie Aminotere-
phtalsdure weifi erhielt, wihrend sie gewdhnlich gelb ge-
wwonnen wurde.* :

Einwirkung von Ammoniak auf Trimellithanhydrosiure.

(A) 05 g Trimellithséure wurden in das Anhydrid iibergefiihrt und mit
moglichst konzentriertem wisserigem Ammoniak 3 Stunden stehen gelassen.
Dann wurde angesiuert und ausgeithert. Der Atherriickstand war stickstofffrei,
schmolz bei 206 bis 212° und 'gab mit Trimellithsdure keine Schmelzpunkts-
erniedrigung.

1 Vgl. Cahn-Speyer, Monatshefte fiir Chemie, 28, 808 (1907).

2 Die Dimethylesier der 4-Amino-i-phtalsdure und Aminoterephtalsdure
geben miteinander eine starke Schmelzpunktserniedrigung (Schmelzpunkt der
verwendeten Proben 125 bis 128° und 133 bis {33-5°, Mischschmelzpunkt
99 bis 111°). Daher sind dié zur Identifizierung der aus den Trimellithamid-
siuren entstehenden Aminophtalsiuren bestimmten Mischschmelzpunkte beweis-
kraftig. Wegscheider.

3 A, a. O, p.805.

4 Siehe z. B. Warren de la Rue und Miiller, Ann. Chem. Pharm.,
121, 92 (1862); Wegscheider und Bittner, Monatshefte fiir Chemie, 21,
839 (1900).



Veresterung unsymmetrischer Siuren. 1301

0-0895 g verbrauchten 13-4 ¢m? 0-09532-n.-Kalilauge, entsprechend dem Aqui-
valentgewicht 70- 1.

Bei Anwendung methylalkoholischen Ammoniaks ging nach dem Verdunsten
des Methylalkohols und Ans#uern zuerst eine kleine Menge alkalilgsliches Ol
in den Ather, dann sehr wenig Substanz vom Schmelzpunkt 176 bis 198° mit
duBerst schwacher Stickstoffreaktion, vermutlich vorwiegend aus Trimellith-
séure bestehend. Nachfolgendes Ausschiitteln mit Amylalkohol gab einen Stoff,
der nach dem Reinigen mit Tierkohle bei 159 bis 168° schmolz. Er wurde
mehrmals aus einem Methylalkohol-Benzolgemisch umkrystallisiert. Die schwerst
16sliche Fraktion schmolz bei 189 bis 195° und gab folgende Mischschmelz-
punkte: mit Trimellith-2-amidsdure 191 bis 196°, mit 1-Amidsiure 181 bis
192°; also mit der 1-Amidsdure eine Kkleine Erniedrigung, mit der 2-Siure
keine. Sie besteht also wahrscheinlich vorwiegend aus letzterer. Das entgegen-
gesetzte Verhalten zeigte eine leichter 18sliche Fraktion vom Schmelzpunkt
176 bis 182: Mischschmelzpunkt mit 2-Amidsdure 173 bis 180° (Erniedrigung),
mit 1-Sdure 178 bis 184°. Sie bestand also wahrscheinlich hauptsdchlich aus
der 1-Amidsdure.

Demgemifl entstehen also bei der Einwirkung von Ammoniak auf die
Trimellithanhydrosdure beide Amidsduren nebeneinander. Eine vollstindige
Trennung derselben scheint umstindlich zu sein. Der Versuch wurde daher
nicht weiter verfolgt.



