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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 

S/iuren. 

XXIII. Abhandlung: 

ilb0r TrimellitNiur0 
von 

Rud. Wegscheider,  w. M. k. Akad., Heinrich Felix P e r n d a n n e r  
und Otto Auspitzer. 

Aus dem I. zhemischen Laboratolium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 13. Oktober 1910.) 

E i n l e i t u n g ' .  1 

Es schien von Interesse, die yon mir aufgestellten Regeln 
ffir die Veresterung unsymmetrischer Dicarbons/iuren auch an 
einer Tricarbonsiiure zu prfifen. Am vielseitigsten konnte die 
Priifung an einer Tricarbonsiiure mit drei ungleichwertigen 
Carboxylen erfolgen, da dann drei Mono- und drei Diester- 
s~uren m6glich sind. Die Wahl fiel auf die Trimelliths/iure 
(1, 2, 4-Benzoltricarbonsi~ure). Diese Wahl hat sich nicht als 
besonders zweckm~t13ig erwiesen. Zwar ist es schlieftlich auf 
Grund der Veresterungsregeln gelungen, alle m/Sglichen Ester 
darzustellen; abet es haben sich grol3e Schwierigkeiten ein- 
gestellt. Eine dieser Schwierigkeiten beruht darauf, dab die 
Carboxyle der Trimellithsg.ure (insbesondere die in den Stel- 
Iungen 1 und 2) sich nicht sehr verschieden verhalten. Die 
Folge davon ist, dab die Reaktionen sehr unglatt verlaufen und 
man meistens alle m6glichen Ester nebeneinander erhiilt. Die 

1 Von Rud. W e g s e h e i d e r ,  



1254 R. Wegscheider, H. F. Perndanner und O. Auspitzer, 

zweite Schwierigkeit  besteht  darin, dab die Methylester  grofien- 

teils Eigenschaften haben, die far die T ren n u n g  und Identi- 
fizierung sehr ungtinstig sind, n/imlich die F/ihigkeit, in un- 
erwartet  grofiem Umfang Mischkrystalle zu bilden, und zum 

Teil  sehr geringe Krystall isationsgeschwindigkeit .  
Die Bildung von Mischkrystallen 5.ul3ert sich z. B. in dem 

Fehlen deutl icher Schmelzpunktserniedr igungen bei Gemischen 

yon TrimellithsLiure, 1- und 2-Mon0methylesters/iure und in der 
Schwierigkeit,  solche Gemische dutch Umkrystall isieren zu 

trennen. Letzteres erschwert  die T rennung  der Produkte,  ersteres 
die Identifizierung der bei den Trennungsopera t ionen  erhaltenen 
Fraktionen. Infolge dieses Umstandes mul3ten z. B. die Frak- 
tionen yon 1- und 2-Monomethylesters/ iure immer dutch Titra- 

tion auf einen Gehalt  an Trimetliths~iure geprtift werden.  
Geringe Krystal l isat ionsgeschwindigkeit  tritt insbesondere  

bei der 1, 4- und 2, 4-Diestersiiure auf. Nach ihrer Zusammen-  

se tzung ist es wahrscheinlich, dat3 sie krystaIlisierende Stoffe 

y o n  gar nicht sehr tiefem Schmelzpunkte  sind. Die genannten 

Diester sind ja carboxylierter  Tere-  und Isophtals~iuredimethyl- 
ester. Terephtalsg, urees ter  schmilzt bei 140 ~ Isophtals~iureester 

bei 68 ~ Durch Einftihrung des Carboxyls  sollten die Schmelz- 

punkte  eher steigen als fallen. Nichtsdestoweniger  konnten die 
genannten Trimelliths/iuredime~hylester nur  als Sirupe erhalten 
werden;  nur zweimal ist vielleicht einer derselben krystallisiert 
erhalten worden. 

Kons t i tu t ion  der Ester .  

Die Konstitution der 4-Monoestersiiure ergab sich daraus, 

daft sie aus dem Ester der Trimell i thanhydros/iure,  dessen 

Formel selbstverst~indlich ist, durch Wasse r  entstand: 

C O - O  COOH 

/ \ ; o  / " ,  cooH 
I - +  \ /  \ /  

COOCH 3 COOCH 3 

Die Konstitution der beiden anderen Monoester  ergab sich 
dutch Oberfflhrung in die zugehSrigen Amidsg, uren, 1 welche 

1 Die dritte Trimellith (-4-) monoamids~,ure haben wahrscheinHch B o g e r t 
und Renshaw (Chem. Zentr., 1908, II, 1026) in Hiinden gehabt. 
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durch die Einwirkung von Brom und Alkali in Aminoiso- und 
-terephtals~iure tibergeffihrt wurden;  letztere wurden in Form 

ihrer Dimethylester  identifiziert: 

C6H 3 (COOH)2 (COOCHa) ~ C6H~ (COOH),CONH~ 

C~H3(COOH)2NH 2 �9 

Der Umstand, dab die 1-Esters~ure eine substi tuierte Iso- 

phtalsiiure, die 2-EstersS.ure eine substituierte Terephtals/ iure 

ist, drfickt sich auch darin aus, dab erstere in Wasser  viel lbs- 

licher ist als letztere. 
Die Konstitution der Diesters/iuren ergibt sich aus ihrem 

Verhalten bei der Kohlendioxydabspal tung durch Erhi tzen ihrer 
Kalisalze. Die 1, 2-Diesters~iure liefert (bei der Destillation unter 

Zusatz  yon Kalk) Phtals/ iureanhydrid,  die 2, 4- Diesters/iure 
i-Phtals/iureester, die 1, 4-Diesters/iure Terephtals/ iureester .  

Mit den so ermittelten Konsti tut ionsformeln steht im Ein- 

klang, dab die 1,2-Diestersg.ure unzerse tz t  destillierbar ist. 

Dagegen scheinen alle Estersf.uren, in denen das Carboxyl  

in 4 verestert  ist, Trimell i thanhydrosg.uremethylester  zu geben. 

Die 1- und 2-MonomethylestersS.ure geben bei der Destillation 
Trim eltithanhydros/iure. 

Verlauf der Veresterungen und Verseifungen. 

Von den Carboxylen der Trimelliths/iure sind die in 1 
und 2 diejenigen, welche sogenannten >,sterischen Hinde- 
rungen<, ausgesetz t  sind. Diese beiden haben auch wegen der 

gegensei t igen o-Stellung viel st/irker saure Eigenschaffen als 

das Carboxyl  in 4. Untereinander  unterscheiden sie sich nur  

wenig. Immerhin ist aber das Carboxyl  in 1 das stiirker saure, 
da die Carboxylgruppe in p-Stel lung stiirker negativierend 

wirkt als die in m-Stellung. 1 
Ftir die E inwi rkung  y o n  Methy la lkoho l  auf  Tr imel l i th-  

siiure bei Gegenwart  oder Abwesenhei t  von Katalysatoren 
sollten die ,>sterischen Hinderungen<< best immend sein. Es ist 
daher  zu erwarten, dab yon den Monoestern die 4-Esters~iure 
am reichlichsten auftritt, von den Diesters~iuren der 1 , 4 - u n d  

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffe flit Chemie, 23, 290 (1902). 
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2,4-Diester. Eine ganz direkte Best/itigung dieser Erwartung 
durch die Versuche liegt nicht vor, well gerade die zu er- 

wartenden Stoffe nicht getrennt werden konnten. Es wurden 

immer die verhgltnism~.13ig leicht zu isolierenden (1-und 2-) 

Monoester gefunden; aber in der Regel gingen zusammen 

h6chstens 10~ der Trimelliths/iure in diese beiden Ester- 
s/iuren tiber. Nur e in Versuch (Einwirkung yon Methylalkohol 

ohne Katalysator bei I00 ~ tieferte einmal fiber 20~ 1 -und  
2-Esters/iure; aber eine Wiederholung hat eine viel kleinere 
Ausbeute geliefert und es mul3 daher als m6glich erachtet 

werden, dal3 die hohe Ausbeute durch unvollst/i.ndige Reinigung 
vorget/iuscht wurde. 

Die Isolierung der 4-Estersg.ure scheint mit den bisher 

angewendeten Methoden nur m6glich zu sein, wenn die Ein- 

wirkung so gelinde ist, dab nur wenig Diester entstehen. Es 

wurde n~imlich durch Kochen yon Trimelliths/iure mit Methyl- 

alkohol im offenen GelS.13 in 30prozentiger Ausbeute eine 

Fraktion erhalten, welche wahrscheinlich in der Hauptsache 
4-Monoesters/iure war, abet leider damals nicht genfigend voll- 

st/indig untersucht wurde. 
Daft aber die Veresterung der Trimelliths~iure in erster 

Linie fiberwiegend am Carboxyl 4 erfolgt, wird dadurch ziem- 
lich sichergestellt, dab d i e  Sirupe, welche man bei dieser 
Reaktion gew6hnlich als Hauptprodukt erh/ilt, bei der Destilla- 

tion reichliche Mengen von Trimellithanhydros~.ureester geben. 

Ferner kann man sagen, daft diese Gemische 1, 2-Diesters/iure 

nut in untergeordneter Menge enthalten kSnnen. Denn sie 

konnte nicht abgeschieden werden, w/ihrend dies aus an dieser 

Esters/iure reichen Gemischen (wie sie dutch Verseifung des 
Neutralesters erhalten werden) leicht gelingt. 

Die Veresterung der 1- und 2-Monoestersgure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff beweist viel augenffitliger, dal3 in 
der Tat das Carboxyl 4 viel leichter verestert wird als die 
beiden anderen. Wfirde es umgekehrt sein, so mtil3te in beiden 
F/iilen als Hauptprodukt 1,2-Diestersfi.ure entstehen. Diese 
bildet sich aber nur in geringer Menge. Die Hauptprodukte 
sind die 1,4-, beziehungsweise 2,4-DiestersS.ure, die durch 
Veresterung in 4 entstehen. Auf diesem 121berwiegen der 
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Veresterung in 4 beruhte tiberhaupt die M6glichkeit, die 1,4- 

und 2, 4~ rein darzustellen. 
Bei der unvollstiindigen Verseifung des Neutralesters  

sotlen ebenfalls die ,,sterischen Hinderungen,  bestimmend 

sein. Daher soll tiberwiegend zuerst das Carboxyl in 4 ver- 
seift werden und demgem/ifl 1,2-Diesters/iure entstehen, die 
bei weiterer Verseifung 1- und 2-Monoesters~iure liefern kann. 
Der Versuch steht damit im Einklang. Die Drittelverseifung 

des Neutralesters liefert in verh/iltnism/iflig guter Ausbeute die 
1,2-Diesterstiure, allerdings (was ja zu erwarten ist) neben 
Sirupen, die wahrscheinlich noch weitere 1,2-Diesters/iure 

neben den beiden anderen Diesters~iuren enthalten. Ein nicht 

unerheblicher Teil des Neutralesters bleibt unverseift, w~ihrend 

andrerseits auch 1- und 2-Monoesters/iure auftreten. 

Die Halbverseifung des 1 ,2-Dies ters  gibt viel mehr 

2-Monoesters/iure als 1-Monoesters~iure. Es wird also bei 
dieser Reaktion, bei der die sterische Hinderung keinen Aus- 
schlag gibt, tiberwiegend das st/irker saure Carboxyl verseift. 

Bei der Anlagerung yon Methylalkohol an den Anhydrid- 

ring der Trimellithanhydros~iure 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- 

s~iure entstanden zu sein, so daft also nicht Nofi Aufspaltung 
des Anhydrids, sondern auch direkte Veresterung des freien 

Carboxyls stattgefunden hat. Es ware ferner zu erwarten, daft 

die 1-Esters/iure etwas vorwiegt. Indes sind die Trennungs- 
methoden nicht genau genug, um sagen zu kSnnen, ob der 
Versuch dieser Erwartung entspricht oder nicht. 

Ganz /ihnlich soil der A n h y d r o e s t e r  mit Methylalkohol 
ein Gemisch yon 1,4- und 2,4-Diesters~iure geben. Dieser 

Vorhersage entspricht es, daft ein Sirup erhalten wurde, aus 
dem reine Substanzen nicht abgeschieden werden konnten. 

Bei der Einwirkung yon Jodmethyl  auf saure Silbersalze 
ist ebenfalls die Bildung yon 1- und 2-Monoesterg~ure zu 
erwarten (wobei die erstere etwas vorwiegen soll), wenn man 

Monosilbersalz anwendet, ferner die Bildung von 1, 2-Diester- 
sfture aus dem Disilbersalz. Auch hiermit stehen die Versuche 

84* 
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im E i n k l a n g .  I n s b e s o n d e r e  is t  de r  U m s t a n d ,  dab  a u s  dem 

R e a k t i o n s p r o d u k t  des  D i s i l b e r s a l z e s  d ie  1, 2 -Dies t e r s / iu re  t iber -  

h a u p t  in grSl3erer M e n g e  i so l ie r t  w e r d e n  konnte ,  ein B e w e i s  

daftir ,  daft s ie  g e g e n t i b e r  den b e i d e n  a n d e r e n  Dies ters~iuren 

t ibe rwog .  

S o m i t  s t eh t  das  V e r h a l t e n  der  T r ime l l i t h s / i u re ,  s o w e i t  d i e s  

be i  de r  S c h w i e r i g k e i t  de r  T r e n n u n g  ihrer  R e a k t i o n s p r o d u k t e  

b e u r t e i l t  w e r d e n  kann ,  mi t  den  yon  mir  a u fge s t e l l t e n  Rege ln  

im E i n k l a n g .  

Versuche. 

Die Versuche sind von den Herren Pe rndanne r  und A u s p i t z e r  aus- 
geffihrt. Der Anteil der beiden Herren ist dutch ein den betreffenden Abschnitten 
vorgesetztes P. oder A. gekennzeichnet. 

Herr P e r n d a n n e r  konnte seine Versuche zum Teil mit Hilfe von Mitteln 
ausfiihren, die Herr Dr, I. Kl imont  dem einen yon uns fiir solche Zwecke zur 
Verffigung gestellt hatte. Es sei daher Herrn Dr. Kl imont  hierfiir bestens 
gedankt. 

Da die MSglichkeit nicht ausgeschlossen schien, daft man unter den 
Reaktionsprodukten auch die Esler der Isophtalsiiure antreffen kSnnte, wurden 
aueh diese fiir Vergleichszweeke dargestellt. 

M e t h y l e s t e r  d e r  I s o p h t a l s i i u r e .  

(A.)  Der  be i  68 ~ s c h m e l z e n d e  D i m e t h y l e s t e r  is t  b e k a n n t .  ~ 

S e i n e n  S i e d e p u n k t  h a b e  ich zu  124 ~ (12 ~ m )  ge funden .  

l~lber die  Methy les t e r s~ iu re  l ieg t  n u t  e ine  A n g a b e  von  

H. M e y e r  vor," de r  zu fo lge  de r  D i m e t h y l e s t e r  d u r c h  H a l b -  

v e r s e i f u n g  e inen  bei  126 ~ s c h m e l z e n d e n  s a u r e n  E s t e r  g e b e n  

soll .  E i n e  A n a l y s e  is t  n i ch t  a n g e g e b e n .  Die  S c h m e l z p u n k t s -  

a n g a b e  ist  woh l  e in  Schre ib feh le r .  Denn  die i - P h t a l m e t h y l e s t e r -  

s~iure s c h m i l z t  bei  167 b is  169 ~ Sie  k a n n  s o w o h l  d u r c h  f-lalb- 

v e r s e i f u n g  des  N e u t r a l e s t e r s  als, w e n n  auch  in s c h l e e h t e r  

A u s b e u t e ,  d u r c h  V e r e s t e r u n g  der  SS.ure e rha l t en  w e r d e n .  

D u r c h  H a l b v e r s e i f u n g  w u r d e  n e b e n  w e n i g  unve r~ inde r t em 

N e u t r a l e s t e r  du rch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  der  s a u r e n  R e a k t i o n s -  

p r o d u k t e  aus  Benzo l  aul3er i -Phta ls~iure  und  M i s c h f r a k t i o n e n  

1 Ador  und V. Meyer,  Bet. Deutsch. oh. Ges., d, 262 (lg71); Baeyer ,  
Ann. Chem. Pharm., 166, 340 (1873), Bet. Deutsch. oh. Gea., 31, 1404 (1898); 
Einhorn  und GSttler ,  Ber. Deutsch. eh. Ges., 42, 4847 (1909). 

2 Monatshefte fiir Chemic, 22, 437 (1901). 
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e ine  F r a k t i o n  v o m  S c h m e l z p u n k t  163 bis 167 ~ erhal ten,  die 

s ich  bei der T i t r a t i on  als E s t e r s ~ u r e  e rwies .  

O" 0925 g" verbrauchten 5" 4 cm s O" 09258 n.-Kalilauge. 
Aqu.-Gew. gef. 185, ber. fiir C9H804~ C6Ha(COOCH3)(COOH ) 180. 

Die V e r e s t e r u n g  der  i -Phta ls / iure  ffihrt sehr  le ich t  zum 

Neut ra les te r .  Koch t  man  mit  e i nem Methy la lkoho l ,  der  in 

20 c m  3 1 g HC1 enth/ilt ,  so en t s t eh t  fast  nu r  Neu t ra l e s t e r .  Als 

1 0 g  i-Phtals~ture mit  Me thy la lkoho l ,  der  1 %  HC1 enthiel t ,  e ine  

ha lbe  S t u n d e  gekoch t ,  dann  der  M e t h y l a l k o h o l  abdes t i l l i e r t  und  

der  Rf i cks t and  mit  B e n z o l  g e k o c h t  wurde ,  blieb i -Phta lMiure  

unge lSs t .  Be im E r k a l t e n  k rys t a l l i s i e r t en  0 " 5 g  Esters~iure aus,  

die nach  n o c h m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  bei 167 bis 169 ~ 

schmolz .  Die M u t t e r l a u g e  gab  7 g  Neut ra les te r .  

O" 18703" der Fraktion 167 bis 169 ~ gaben nach Zeisel  0"2393 2" AgJ. 
OCH 3 gel 16"91, ber. fiir C9HsO~ ~-~-CsHsOa(OCH3)17.230/o. 

Darstellung tier Trimelliths~iure. 

Die D a r s t e t l u n g  g e s c h a h  aus  [<olophonium,  im w e s e n t -  

l i chen  n a c h  S c h r e d e r .  1 

(P.) Am zweckmKfligsten erwies sich folgendes Vorgehen. In einem 
Zehnliterkolben aus Jenaer Normalglas wurden 100g fein zerriebenes Kolo- 
phonium franz5s[seher Herkunft -9 mit 2 l eines Gemisches yon einem Raumteil 
Salpeters~.ure (Dichte 1"4) und zwei Raumteilen Wasser am Rundbrenner zum 
Kochen erhitzt. Die wKhrend der stfirmiseh eintretenden Reaktion3 ver- 
dampfende SalpetersKure wurde durch einen Kfihler oder ein langes Steigrohr 
zuriickgehalten. Eine ausreichende Dichtung wurde in folgender Weise erzielt. 
Der Kolbenhals war am oberen Ende'verdiekt und flach abgesehliffen. Darauf 
wurde eine Asbestseheibe gelegt, welche an den aufliegenden Stellen mittels 
einer Feile rauh gemacht war. Dutch die Seheibe war ein Loch gebohrt, 
welches enger war als das Steigrohr; in das Loch wurde das Steigrohr, 
welches i d m  vom unteren Ende entfernt zu einer Kugel aufgeblasen war, so 
gesteckt, da$ die Kugel auf der Asbestplatte auflag. 

J Ann. Chem. Pharm., 172, 94 (1874). 
2 Die Oxydation des gewShnlichen k~uflichen Harzes ben5tigte die 

doppelte Zeit und gab nut 3 bis 40]0 Ausbeute. 
Das liistige Schiiumen, welches sowohl bier wie beim sehliel~lichen 

Einengen eintreten kann, liil3t sich nach den Erfahrungen Ausp i t ze r ' s  dutch 
Zusatz kleiner Mengen Paraffin grS13tenteils beseitigen. 
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War  die stfirmische Reaktion vorfiber und das Kolophonium gelSst, so 
wurden Portionen yon je 600 c m  s Salpeters~iure (sp. G. 1'4) und 100g  Harz 
(und zwar die Salpetcrsiiure v o r  dem Harz, nicht umgekehrt) zugegeben, bis 
im ganzen 1 kg Kolophonium im Kolben war; das ist bei kriifliger Heizung in 
drei Tagen erreichbar. Diese Kolophoniumpartien zerschl~.gt man klein mit 
Riicksicht auf die Gef~13e; fcines Pulverisieren ist zwecklos, da die eingetragene 
Substanz auf der heil3en Salpefersiiure sofort zu einem dicken Brei schmilzt. 
Von Zeit zu Zeit wurde das Steigrohr entfernt, so dat3 Verdampfung eintrat unid 
der Kolben hie mchr als zu zwei Drittcln geffillt blieb. E s  ist zweckm~illig, 
den Kolben fiber Naeht weiter zu erwiirmen, da sich beim Abktihlen (hesonders 
im Winter) leicht hartn~ickig anhaffendes Harz am Boden absetzt, was bei 
n e u e r l i c h e m  Anw~irmen ein Springen des Kolbens fast unvermeidtich macht. 

Nachdem alles eingetragen ist, wird unter stetem Ersetzen der durch das 
Steigrohr verdampfenden Salpeters~iure durch konzentrierte so lange weiter- 
gekocht, bis bei eintretender Aufhellung der ursprfingiich braunroten LSsung 
eine hell] in kaltes Wasser gegossene Probe keine flockige Harzausscheidung, 
sondern nur eine milchige Trtibung gibt, die beim Umrtihren nicht floeMg wird. 

Ist dieser Zeitpunkt erreicht, was bei ununterbroehenem Kochen in 7 b is 
8 Tag~en geschieht, so wird der Salpeters/iuretiberschul] durch ein mit A~sbest- 
schcibendichtung wie frtiher aufgesetztes absteigendes Rohr so lange abdestil- 
lierl, bis sich nm- mehr 2000 bis 2500 cm s im Kolben befinden. Das Sch~iumen, 
welches S c h r e d e r  als Zeichen f/Jr die Beendigung der Destillation benutzt, 
tritt hiiufig schon bei 4000 c m  3 ein. Dann giel3t man den noch heil]en I(olben- 
inhalt in 20 l Wasser und l~il]t bis zur vollsfiindigen Ki~irung (24 his 36 Stunden) 
stehen. Die Mare LSsung dampff man dann in einer Porzellanschale auf 10G0 
bis 1500 c m  s ein. Beim Erkalten scheidet sich dann ein dicker Krystallbrei 
ab; nach dreitiigigem Stehen ist die Krystallisation beendet. St~irkeres oder 
schwiicheres Konzentrieren sch~digt die Ausbeute; bei zu starker Konzentration 
erhiilt man einen z~hen Sirup, der unvollstiindig krystallisiert und zudcm 
schwer abzusaugen ist. Llber gute Leinwand ist der stark saute Krystallbrci 
leicht, abzusaugen-; man stellt die I(rystallo tiber angefeuchteten Kalk ins 
Vakuum, wodurch die Salpetersiiure entfernt und d a s  Aufstreichen auf Ton- 
platten entbehrlich wird. 

D i e  T r e n n u n g  d e s  G e m i s c h e s  v o n  T r i m e l l i t h s / i u r e  u n d  

i - P h t a l s ~ u r e  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  he i l3em W a s s e r  i s t  

n i c h t  g a n z  v o l l s t ~ i n d i g ;  F r a k t i o n e n ,  d ie  d e n  r i c h t i g e n  S c h m e l z -  

p u n k t  d e r  T r i m e l l i t h s / i u r e  z e i g t e n ,  g a b e n  be i  d e r  T i t r a t i o n  b i s -  

w e i l e n  e i n  z u  h o h e s  A q u i v a l e n t g e w i c h t .  

0 .2006 2. (Schmelzp. 216 bis 217 ~ ,verbrauchten mit Phenolphtalein als Indi- 
kator 0" 15322. KILO. 

-~qu.-Gew. gel. 73"5, bet. fiJr 1/3C9H606 70"0, fi.ir ~t/2CsH604 83"0. 

A u c h  b e i m  B e h a n d e l n  s o l c h e r  F r a k t i o n e n  m i t  k a l t e m  

W a s s e r  s c h e i n t  m i t  d e r  T r i m e l l i t h s ~ t u r e  e t w a s  i - P h t a l s t t u r e  in  
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LTsung zu gehen, da die so behandelte  S/iure noch immer ein 

zu hohes Aquivalentgewicht  zeigte. 
Die Ausbeute  an Trimelliths/iure betrug 6 bis 70/0 des 

Kolophoniumgewichtes ,  entsprach also der yon S c h r e d e r  
angegebenen.  Aul3erdem wurden 1 bis 1'5~ i-Phtals~iure 
erhalten. 

(A.) Aus den sirup6sen Mutterlaugen, welche nach dem Abfiltrieren der 
auskrystallisierenden rohen Trimellithsiiure zuriickbleiben, 1 liitlt sich noch 

weitere Siiure gewinnen, wenn man den Sirup in Ammoniak iSst, wobei die 

Hauptmenge in LSsung geht, und nach dem Abfiltrieren des ungelSst bleibenden 
Harzes mit Bariumchlorid f'Nlt. Beim Zersetzen des so erhaltenen Nieder, 
schlages mit verdtinnter Salzsiiure scheiden sich harzige Produkte ab; der in 

LSsung gebliebene Teil wurde ausgeiithert. Der erste .~therauszug enthielt 
sirupTse SS.uren; aus den folgenden liil3t sich durch neuerliche Ausfiillung des 
Bariumsalzes noch Trimellithsiiure gewinnen, wodurch die Gesamtausbeute um 
etwa 200/0 steigt. Die Identifizierung dieser S~iure geschah durch Titration und 
dadurch, daft sic dieselben Ester gab wie sonst. 

Andere Versuche, Trimellithstture darzustellen, gaben kein befriedigendes 
Ergebnis. Versuche des Herrn P e r n d a n n e r ,  Kotophonium mit Kalium- oder 

C a l e i u m p e r m a n g a n a t  zu oxydieren, fiihrten ebensowenig zum Ziele wie 
die vermutlieh ungefiihr gleiehzeitig angestellten yon S ehu l tze .~  Die Dar- 

stellung nach R~e3 aus N a p h t o l g e l b  S., welches zum Teil yon der Badi- 

schen Anilin- und Sodafabrik, die es freigebig zur Verftigung gestellt hatte, 
zum TeiI yon Cassella stammte, gelang Weder Herrn P e r n d a n n e r  noch 
Herrn A u s p i t z e r .  Es war sehon nieht mSglich, die ~-Sulfophtals/iure mittels 

des Bariumsalzes abzuseheiden. Ob der Mit3erfolg davon herrtihrt, daft die 
Versuchsbedingungen nieht genau genug besehrieben sind, oder ob ein anderes 

Naphtolgelb vorlag, mul3 dahingestellt bleiben; aus dem Rohprodukt der Oxy- 
dation konnte Herr A u s p i t z e r  dureh die Formiatsehmelze keine Trimellith- 
s~iure gewinnen. 

Aus P s e u d o k u m o l  ist Trimelliths~iure yon Kr inos ,~  S e h u l t z e 5  und 
S e h u l t z 0  dargestellt worden. K r i n o s  hat die aus Pseudokumol mit Salpeter- 

sS.ure entstehende Xylidins/iure mit Kaliumpermanganat oxydiert, S ch u l t z e  

und S e h u l t z  das Pseudokumol direkt, und zwar ersterer mit Kaliumperman- 
ganat, l etzterer mit Chromtrioxyd in Eisessig. S e hu l t  ze hat mit Permanganat 

1 Vgl. S c h r e d e r ,  Ann. Chem. Pharm., 172, 99 (1874). 
2 iAeb. Ann., 359, 133 (1908). 

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

4 Ber. Deutsch. ch. Ges., 10, 1494 (1877). 
5 Lieb. Ann., 359, 143 (1908). 
s Bet. Deutsch. ch. Ges., 42, 3604 (1909). 
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eine vorztigliche Ausbeute erhalten; leider ist uns seine Arbeit erst nach 
Abschlull der Darstellung der Trimelliths/iure bekannt geworden. K r i n o s  gibt 
keine Ausbeute an. Als Herr A u s p i t z e r  das dutch Oxydation des Pseudo- 
kumols nach B e n t l e y  und P e r k i n  1 mit Salpetersiiure, jedoch unter An- 

Wendung yon 3 start 2"5 Raumteilen Wasser erhaltene Siiuregemisch in einem 
kleinen [3berschutl yon Natronlauge 15ste und mit Kaliumpermanganat oxy- 
dierte, erhielt er ganz fiberwiegend i-Phtals~iure und nur wenig Trimr 

Die i-Phtals~ture wurde durch Titration, Verbrennung und i3berfiihrung in den 
Neutralester identifiziert, die Trimellithsiiure durch Titration. Besser war die 
Ausbeute an Trimellithsiiure, als das wie friiher mit Salpeters/iure gewonnene 
S~iuregemisch zun~ichst in neutraler LSsung mit Calciumpermanganat zu den 

zweibasischen Siiuren~ und letztere nach K r i n o s  in stark alkalischer LSsung 
oxydiert wurden. Aus 5 3" des bei ungefithr 265 ~ unter Schwiirzung sehmel- 
zenden Gemisches der Methylphtalsiiuren wurden 3" 5 g i-Phtalsiiure und 1" 5 g 
Trimellithsiiure erhalten. Hiilt man diese Ergebnisse mit dem yon S c h u l t z e  

zusammen, so ergibt sich, dab fiir die Darstellung der Trimellithsiiure die Ein- 
haltung einer bestimmten, weder zu grofien noch zu kleinen Alkalikonzen- 

tration wesentlieh ist. 

Bei der Oxydation des Pseudokumols nach S c h u l t z  mit Chromtrioxyd 

konnte Herr A u s p i t z e r  die yon diesem angegebene Ausbeute nicht ganz 

erreichen. Mit den yon S c h u l t z  angegebenen Mengenverhiiltnissen trat beim 
Erwiirmen bisweilen st~irmische Reaktion ein. Daher wurden auf 10g'Pseudo- 
kumol 60g  Eisessig angewendet und das Chromtrioxyd (Sag) in Teilen zu 
1 g" bei Wasserbadtemperatur eingetragen, wobei jedesmal die vollstiindige Auf- 
16sung des vorhergehenden Anteiles abgewartet wurde. Als zwei Drittel des 
Chromtrioxyds eingetragen waren, trat Entmischung ein, die durch Zusatz 
weiterer 20g" Eisessig behoben werden konnte. Auf diese Weise waren fiir die 
Oxydation 30 Stunden erforderlich. Beim Eingieflen in Wasser schied sich ein 
O1 ab, welches beim Destillieren 2" 25ff unveriindertes Pseudokumol gab. Naeh 
dem AusfNlen des Chroms mit Ammoniak fielen durch Ansiiuern 2 g  einer iiber 
300 ~ sublimierenden Substanz aus (wahrscheinlich i-Phtaisiiure). Die Mutter 

lauge gab durch Ausiithern und Reinigung mittels des Bariumsalzes 2"4g  Tri- 

mellithsiiure, die durch Schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde. Bei 
r anderen Versuch, bei dem ohne Ausf~itlung des Chroms ausgeiithert 
wurde, wurden 2 " 9 g  Trimelliths~iure gewonnen. 

Auch ein von Herrn Au s p i t  z e r gemachter Versuch, Trimellithsiiure aus 
as-m-Xylidin fiber das dazugehSrige Dimethyibenzonitrila zu erhalten, ver- 
lief nicht glatt. Er wurde iibrigens nicht welter verfolgt. 

1 J. ch. soc'. (Transactions), 71, 166 (1897). 
Hierbei entstand in betriichtlicher Menge eine leichter 15sliche Siiure, 

ctie vermutlich Trimelliths~iure enthielt, abet leider nicht aufgearbeitet wurde. 
3 S. H i n r i c h s e n ,  Ber. Deutsch. ch. Ges., 21, 3082 (1888). 
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Reinigung der Trimellithsiiure. 

(P. )  Re ine  T r i m e l l i t h s ~ u r e  erhS.lt m a n  d u r c h  Ausf / i l l en  a ls  

B a r i u m s a l z ,  1 A u f l S s e n  d e s  l e t z t e r e n  in v e r d f i n n t e r  Sa l z s i iu re  

u n d  Aus~ithern.  

I. 0" 2020 8" brauchten 28"4 c m 8 O" 1023 n.-Kalilauge. 
II. 0" 2002 g (noehmals unter Zusatz yon Tierkohle umkrystallisiert) brauchten 

28" 0 cm ~ obiger Kalilauge. 

~qu.-Gew. get'. I. 69"55, II. 69"9; ber. fdr ~/~CgH~O G 70"0. 

Die Identit/~t de r  T r ime l l i t h s / i u r e  w u r d e  d u t c h  e ine  Ver-  

b r e n n u n g  n a c h g e w i e s e n .  

0"2566 3" bei 130 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4814g" C02, 0"0656gH~0. 
GeE C 51"17, H 2'860/o; bet. fiir CgH~O ~ C 51"41, H 2"88o/0. 

(A.)  ZweckmS.t3ig is t  es  be i  de r  aus  K o l o p h o n i u m  her -  

ge s t e l l t en  S~iure, s ie  vo r  de r  U m w a n d l u n g  in d a s  B a r i u m s a l z  

mit  Benzo l  ode r  X y l o l  a u s z u z i e h e n ,  w o d u r c h  61ige V e r u n r e i n i -  

g u n g e n  in L 6 s u n g  gehen .  

Die  B e f r e i u n g  der  Tr imel l i ths~iure  yon i -Ph t a l s / i u r e  k a n n  

auch  d u r c h  V e r w a n d l u n g  in den  N e u t r a l e s t e r  und  V a k u u m -  

des t i l l a t ion  er fo lgen .  Der  n e u t r a l e  M e t h y l e s t e r  de r  T r ime l l i t h -  

s~ure  g e h t  (nach  P e r n d a n n e r )  u n t e r  12 rant  D r u c k  be i  194 ~ , 

de r  der  i - P h t a l s ~ u r e  be i  124 ~ fiber. Es  empf ieh l t  s i ch  j e d o c h ,  

die  Des t i I l a t i on  be i  140 ~ z u  u n t e r b r e c h e n  und  den  T r ime l l i t h -  

s~tureester  n ich t  f i b e r z u d e s t i l l i e r e n ,  da  u n t e r  U m s t / i n d e n  s t a r k e  

V e r k o h l u n g  e in t r e t en  kann .  

Eigensehaften tier T r i m e l l i t h s i i u r e .  ~ 

Ff i r  den  S c h m e l z p u n k t  de r  Tr imel l i ths /~ure  g e b e n  die  

me i s t en  A u t o r e n  z w i s c h e n  216 u n d  218 ~ l i e g e n d e  Zah len .  3 

1 Sehreder ,  Ann. Chem. Pharm., 172, 98 (1874). 
o Literatur fiber Trimelliths~ure siehe in Bei l s te in ' s  Handbueh und 

Ergiinzungsband; ferner Boes ,  Ber. Deutseh. zh. Ges., 35, 1762 (1902); 
Sehul tze ,  Lieb. Ann., 359, 129 (1908); Boger t  und Renshaw, Chem. 
Zentr., 1908~ II, 1026; Sehu l t z ,  Bet. Deutseh. ch. G., 42, 360 (1909). 

o~ Baeyer~ Ann. Chem. Pharm, Suppl. VII~ 40 (1870); Sehreder ,  Ann. 
Chem. Pharm., 172, 94 (1874); Kr inos ,  Bet. Deutseh. ch. Ges., 10, 1494 



1264 R. W e g s c h e i d e r ,  H. F. P e r n d a n n e r  und O. A u s p i t z e r ,  

Nur vereinzelt  finden sich hShere Angaben, so bei R6e I 219 ~ 

bei E k s t r a n d "  228 ~ , bei B a e y e r  und V i l l i g e r  3 224 bis 225 ~ . 

Diese Abweichungen erkltiren sich daraus, daft der Schmelz- 

punkt  der TrimellithsS.ure ebenso wie der vieler anderer  unter  
Zerse tzung schmelzender  Stoffe yon den Versuchsbedingungen 
in sehr hohem Mal3e abh/ingt. Bei langsamem Erhi tzen in 
oftener Kapillare sinterte eine Probe bei ungef~hr 210 ~ unter  

leichter Bdiunung und schmolz bei 214 bis 221 ~ korr.; die- 
selbe Probe zeigte in geschlossener  Kapillare erst bei 230 ~ 

eine schwache Br/tunung und schmolz bei 239 bis 243"5 ~ korr. 

Nach einer Beobachtung des Herrn A u s p i t z e r  schmolz reinste 
Trimelliths~iure beim Eintauchen in ein bereits auf  200 ~ vor- 

gew~irmtes Bad im offenen Rohr bei 215 bis 2 1 7  ~ , im ge- 
schlossenen bei 229 bis 234 ~ unkorr.  

(P.) Die gereinigte S~iure ist weiB, zeigte aber in w/isseriger 

LSsung noch immer einen Stich ins Gelbe. Sie ist in Wasser ,  
Alkohol und ~ ther  leicht tSslich, schwer  15slich in Aceton, fast 
unlSslich in Benzol und seinen Homologen,  in Chloroform, 

Tetrachlorkohlenstoff ,  Schwefelkohlenstoff  und PetrolS.ther. 
(A.) In der 20fachen Menge Eisessig ist die Trimetlith- 

s/iure bei Siedehitze 15slich; beim Erkalten krystallisierte nur  

ein kteiner Teil aus. Dagegen trat in der 10fachen Menge Eis- 
essig in der Hitze keine vollsffindige LSsung ein; die Krystalli- 

sation beim Erkal ten war  ziemlich reichlich. 

Durch halbstflndiges Kochen mit Xylol wird die Tri-  
melliths/iure nicht merklich ver/indert. Es ging nur eine Spur  
in LSsung; das UngelSste zeigte keine 5nde ru n g  des Schmetz- 
punktes.  

Versetzt  man eine Trimelliths~.urelSsung mit einer Silber- 

nitratlSsung, die mit Ammoniak bis zur Wiederauf lSsung des  
Si lberoxyds versetzt  ist, und erw/trmt zwei Stunden, so tritt 
keine oder  keine erhebliche Silberabscheidung ein. 

(1877); H a m m e r s c h l a g ,  ebendort, 11, 88 (1878); E f f r o n t ,  ebendort, 17, 
2338 (1884); A h r e n s ,  ebendort, 19,1635 (1886); ferner S c h u t t z e ,  B o g e r t  
und R e n s h a w ,  S c h u l t z .  

a Lieb. Ann., 233, 230 (1886). 
J. pr. Ch. (2), 43, 427 (1891). 

3 Ber. Deutsch. oh. Ges., 32. 2445 (1899). 
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Salze der Trimellithsiiure. 

(P.) Zweiprozentige LSsungen des neutralen Ammon- 
salzes werden durch Mercuri-, Cadmium-, Blei-, Ferri-, Alumi- 
nium-, Uranyl- und Silbersalze gef/illt. Die FNlung durch 
Aluminiumsalze erfordert nach einer Beobachtung des Herrn 
A u s p i t z e r  konzentrierte LSsungen des Aluminiumsalzes. 
Dagegen geben die Salze des Kupfers, Nickels, Kobalts, Chroms, 
Mangans, Magnesiums, Bariums, Strontiums und Calciums 
keine F/tllung. 

(A.) Zinknitrat und Ferrosulfat geben nur in konzentrierten 
L6sungen des trimellithsauren Ammons sehwache Fg.llungen. 

B a e y e r  und V i l l i g e r  1 haben auch mit Calcium- und 
Bariumchlorid schwer 15sliche Salze erhalten (wahrscheinlich 
in konzentrierter LSsung oder dureh Einkochen). Dement- 
spre~chend wurde in einer 20prozentigen, mit Ammoniak 
neutralisierten Trimelliths/iurelSsung mit Chlorbarium ein 
Niederschlag erhalten (Unterschied yon 1- und 2-Monoester- 
sg.ure). 

Eine LSsung yon 0"1 g Trimelliths/iure in 0"45 cn43 ,~thyl- 
alkohol gibt bei tropfenweisem Neutralisieren mit alkoholischem 
Ammoniak einen Niederschlag, der ungef/ihr die H/ilfte der Tri- 
melliths/iure enth/ilt. Wenn nunmehr 0"3 c m  3 Wasser hinzu- 
gef~gt werden, so 15st sich der Niederschlag. Aus dieser 
L6sung f/~llt alkoholisches Chlorcalcium etwa 7 0 %  der Tri- 
mellithsg.ure. 

(P.) Saure Silber- und Bariumsalze sind im folgenden 
beschrieben. Die neutralen Salze sind bereits bekannt. 2 Die 
Trimelliths//ure geh5rt zu den nicht sehr zahlreichen organi- 
schen S~uren, aus denen saure Silbersalze 0hne Schwierigkeit 
erhalten werden kSnnen. 

Zweifaehsaures Silbersalz. 1 g Trimelliths~iure wurde in 
2 0 c m  3 Wasser, welches die zur Bildung des zweifachsauren 
Satzes n6tige Ammoniakmenge enthielt, gel6st und mit 20 c m  ~ 

Ber. Deutsch. ch. Ges., 32, 2445 (1899). 
2 Baeyer ,  Ann. Chem. Pharm., Suppl. 2', 42 (1870); S c h r e d e r ,  Ann. 

Chem. Pharm., 172, 98 (1874). 
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0 " 2 3 8 - n . - S i l b e r n i t r a t l S s u n g  gef/ i l l t .  D e r  weii3e N i e d e r s c h l a g  

w u r d e  m i t  w e n i g  w a r m e m  W a s s e r  g e w a s c h e n .  E r  ve r f / i r b t  

s i ch  a m  L i c h t  n i ch t ,  a u c h  n i c h t  be i  100 ~ u n d  k r y s t a l l i s i e r t  a u s  

hei l3em W a s s e r  in f e i n e n  N / i d e l c h e n .  D a s  S a l z  i s t  k r y s t a l l -  

w a s s e r f r e i .  

I. 0"2982g (bei 100 ~ getroeknet) gaben 0'  1006 2" Ag. 
II. 0"33233" (aus Wasser umkrystallisiert) gaben 0" 1132gr Ag. 

III. 0"3157g yon einer anderen Darstellung gaben 0"1082g Ag. 
Ag gel. I. 33"74, II. 34'07, III. 34'270/o ; ber. fiir C9H506Ag 34"O3%. 

(A.) Das gleiche Salz erhiilt man bei Anwendung konzentrierterer 
LSsungen (3 g Trimelliths~iure, 15 c~n a Wasser, 1"1 c m  a Ammoniak vom spezifi- 
schen Gewieht 0'917, dann 2'43g" Silbernitrat in 10cm a Wasser; F~iltung 
4" l g oder 900[0 der theoretischen Ausbeute). 

I. 0"2680g" gaben 0 ' 0 8 9 5 g  Ag. 
1[. 0"2652g gaben 0"0890g Ag. 

Ag gef. I. 33'40, II. 33"570/o; her. 34'030/o. 

Versuche, die Ausbeute an Monosilbersalz durch Aufarbeitung der Mutter- 
lauge zu verbessern, schlugen fehl. Nut bisweilen gelang es, durch miil3iges 
Einengen des Filtrats noch eine kleine Fraktion des Silbersalzes zu bekommen. 
Bei st~irkerem Eindampfen (aueh im Vakuum) bildete sich ein schwarzer Nieder- 
schlag. Als nun behufs Wiedergewinnung der Trimellithsiiure versucht wurde, 
das Silber aus den Mutterlaugen durch Erw~irmen mit Natronlauge auszuf'~.llen, 
bildete sieh neben Silberoxyd ein Silberspiegel. Aus dem Filtrat konnte durch 
Ansiiuern und Ausiithern keine reine Trimelliths~iure gewonnen werden. Ob 
dies die Folge einer Anreicherung der der Trimellithsiiure yon der Darstellung 
her noch anhaftenden Verunreinigungen war, mug dahingestellt bleiben. 

Der Silberspiegel entsteht wahrscheinlich dadureh, daft zuniichst Silber- 
nitrid NAg s 1 gebildet wird, welches dann unter Abscheidung des metallischen 
Silbers zerf~illt. Dies geht daraus hervor, dal3 beim Erwiirmen einer LSsung 
von Trimelliths~iure und Silbernitrat in iiberschiissigem Ammoniak mit Natron- 
lauge einmal Explosion eintrat, ein anderes Mal reines Silber erhalten wurde 
und dag LSsungen yon Silbernitrat in Ammoniak, (ohne Trimellithsiiure) beim 
Erw~irmen mit Natronlauge ebenfalls reines Silber gaben. 

(P . )  E i n f a c h s a u r e s  S i l b e r s a l z .  l g  T r i m e l l i t h s g m r e  w u r d e  

in 30  crn s W a s s e r ,  w e l c h e s  d ie  z u r  B i l d u n g  d e s  e i n f a c h s a u r e n  

S a l z e s  n S t i g e  A m m o n m e n g e  en th ie l t ,  g e l S s t  u n d  m i t  30  vrn 8 

0" 3 1 7 - n . - S i l b e r n i t r a t l 5 s u n g v e r s e t z t .  D e r  m i t W a s s e r  g e w a s c h e n e  

1 Vgl. R a s c h i g ,  Lieb. Ann., 2 3 3 ,  93 (1886); S t o c k ,  Ber. Deutsch. eh. 
Ges., 3 9 ,  2002 (1906). 
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Niederschlag zeigte wie das zwei fachsaure  Salz keine besondere  

Neigung, sich zu verfiirben. 

0"2983 3" bei 100 ~ getrocknetes Salz gaben O' 1510 3" AgJ. 
Ag gee 50"63, ber. ffir CgH4OGAg ~ 50"91o[0. 

Das einfachsaure Salz ist nicht so sizher zu erhalten wie alas zweifagh- 
saute. BisweJlen wurden Niederschlgge mit kleinerem Silbergehalt (47"7o/o) 
crhalten. Beim F~.llen der L/3sung des einfachsauren Ammonsalzes mit iiber- 
schtissigem Silbernitrat fgllt tiberwiegend neutrales Salz aus (gee 57"4, ber. 
flit CgHaOGAg 3 61"0o/0 Ag). Es soll daber die MSglichkeit, daI] das einfach- 
saute Salz ein Gemiszh ist, nicht als ausgeschlossen betrachtet werden. Jeden- 
falls wird es beim Auskochen mit heit]em Wasser in neutrales und zweifach- 
sautes Salz zerlegt (~g-Gehalt des UngelSsten 59"4o/0 ). 

Ein fachsau re s  Bar iumsa lz .  Es entsteht  beim Kochen einer 

wtisserigen L6suno" yon Trimelliths~iure mit der berechneten 

Bar iumcarbona tmenge  (ftir 1 g Trimelli thsiiure 0"936 g B a C Q  

und 3 0 c m  3 Wasser) .  Nach l~ingerem Erhitzen wurde kalt filtriert. 

Das Filtrat war  fast reines Was s e r ;  bei Bildung des neutra]en 

Bar iumsalzes  h/itte Trimell i thsiiure in L/~sung bleiben mfissen. 

Das Ungel6ste  entwickelte  mit Salzs~iure kein Kohlendioxyd.  

Das bei 100 ~ get rocknete  Salz erleidet nicht bis 150 ~ , 

wohl aber zwischen 190  und 235 ~ eine erhebliche Gewichts-  

abnahme,  die schliefilich wieder  zu kons tan tem Gewicht  ffihrt. 

Verfg.rbung tritt nicht ein. Ob dabei Krys ta l lwasser  abgespal ten  

wurde,  bleibt dahingestellt.  Wenn  Krys ta l lwasser  vorlag, so 

war  der Bariumgelnalt e twas zu hoch. 

0 ' 5 0 4 2 g  bei 100 ~ getrocknetes Salz verloren bei 9.35 ~ 0 ' 0 2 5 9 g  oder 5'  14o/0; 
ber. ffir Abspaltung yon 1 H~O aus CgH4Oe, Ba.H?O 5"220/0. 

0"5042g" bei 100 ~ getroeknetes Salz gaben 0"3353g  BaSO4. 
Ba gel  39"13, ber. fiir CgH~O6Ba 39'78,  fiir CgH40~Ba.HoO 37"800]o. 

Tr imel l i th -  1 -monomethy les te r s~ iu re .  

Sie entsteht  meist  in kleiner Menge beim Erhi tzen von 

Trimell i ths/iure mit Methylalkohol im offenen Gef/il3 oder  bei 

100 ~ ebenso bei der Einwirl(ung von Methylalkohol  auf  die 
SS.ure bei Gegenwar t  yon Minerals~iuren, ferner bei der Drittel- 
verseifung des Neutra tes ters  oder bei der Halbverse i fung  der 

1, 2-Diestersiiure. Zur Darste l lung scheint  die Einwirkung yon 
Jodmethy l  auf  das Monosi lbersalz  der Trimelliths/iure am 
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b e s t e n  g e e i g n e t  z u  se in ,  v i e l l e i c h t  a u c h  d ie  E i n w i r k u n g  y o n  

M e t h y l a l k o h o l  a u f  d ie  T r i m e t l i t h a n h y d r o s ~ u r e ; ,  d o c h  h a b e n  bei  

l e t z t e r e r  R e a k t i o n  d ie  A u s b e u t e n  st~.rker g e s c h w a n k t .  N e b e n  

ihr  b i l d e t  s i ch  w o h l  i m m e r  die  2 - M o n o e s t e r s ~ i u r e .  

(A.) Gewahnlich wird die 1-Esters~ure zusammen mit Trimellithsiiurc 
erhalten. Bei der Aufarbeitung der Rohprodukte findet, wie Herr P e r n d a n n e r  
gefunden hat, eine gewisse Trennung des Esters yon der S/lure schon dadurch 
statt, daft bei Gegenwart yon Diestern die 1-EstersRure in Chloroform leicht 
15slich ist, was bei Trimelliths~ure nicht in gleichem Mat3e der Fall ist. Die 
vo]lst~indige Trennung von Trimelliths~iure ist abet schwierig. Durch Fiillen 
der ~,therischen LSsung mit Petrol/ither, Chloroform oder Benzol oder durch 
Umkrystallisieren aus Gemischen yon Tetrachlorkohlenstoff mit Methylalkohol 
oder ~ther mit Benzol geht die Trennung nicht gut. Immerhin hat Herr Pern-  
d a n n e r  bisweilen dutch F~illung aus Aceton mit Benzol eine leidliche Tren- 
nung erhalten; zuerst f~llt tiberwiegend Trimellithsfture, dana etwa vorhandene 
2-Esters~iure, wiihrend 1-Esters~iure grSl~tenteils in der Mutterlauge bleibt. Wie 
mangelhaft aber gewShnlich solche Trennungen (wahrscheinlleh infolge Bildung 
von Mischkrystallen) sind, zeigt folgendes Beispiel. Beim AuflSsen eines Gemisches 
yon Trimelliths~iure und 1-Esters~iure in ~ther blieb ein Teil ungel6st. Drei 
weitere Anteile wurden dutch gebrochene F~illung der LSsung mit Petrol/ither 
erhalten, ein weiterer durch Einengen, der letzte dutch vSlliges Abdampfen. 
Die Aquivalentg-ewichte waren der Reihe nach 77, 79, 82, 96, 78, 109 (ber. 
ffir S~iure 70, ftir Estersiiure 112). Noeh weniger geeignet ist Umkrystallisieren 
aus Essig~ither oder Wasser. Auch der LSslichkeitsunterschied der Ammon- 
salze in alkoholischer L6sung fi_ihrt nicht zu einer guten Trennung. 

Gut brauchbar ist dagegen gebrochenes Aus~tthern der wiisserigen 
LSsung, da die Esters~,ure viel leichter in Ather geht als die freie S~iure; bei 
mehrmaliger Wiederholung bekommt man (allerdings unter Verlusten) reine 
Esters~iure. 

Noch besser is~ es, zuerst den grSl3ten Tell tier Trimelliths~iure mit Chlor- 
barium auszuP, tllen. Man stellt eine ungef'~.hr 20.prozentige LSsung der Sub- 
stanz her, neutralisiert sie mit Ammoniak und f~illt mit ChIorbarium. Die Ester- 
s~ure bleibt im Filtrat und wird daraus durch Ans~uern und unvollstiindiges 
Aus~thern gewonnen. Nach nochmaliger Wiederholung dieser Operation war 
die Esters/iure rein. 

0"1175~ verbrauchten 10"7 am ~ 0"09863-n.-Kalilauge. ,~qu.-Gew. gel  i i1 '4 ,  
ber. 112"0. 

(P . )  D ie  1 - M o n o e s t e r s ~ u r e  ist  in W a s s e r  s c h o n  in d e r  

Kti l te  l e i c h t  16slich (s ie  k r y s t a l l i s i e r t  n i c h t  a u s  d e r  z e h n f a c h e n  

M e n g e  W a s s e r  u n d  k a n n  d a d u r c h  v o n d e r  2 - E s t e r s t i u r e  g e -  

t r e n n t  w e r d e n ) ,  f e r n e r  l e i c h t  15sl ich in .Ather u n d  M e t h y l -  

a l k o h o l ,  im r e i n e n  Z u s t a n d  s c h w e r  15slich in C h l o r o f o r m ,  s e h r  
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schwer  15slieh in Benzol oder Petrol~ither, Nach Beobachtungen 

des Herrn A u s p i t z e r  wird bei Gegenwar t  yon Diestern auch 

die L6slichkeit  in Benzol etwas vermehrt ;  aus  diesen L6sungen 
l~if3t sich die 1-Esters~iure durch F~illen aus .~ther mit Petrol- 

Rther gewinnen. 
(A.) In Tet rachlorkohlens tof f  und Schwefelkohlenstoff  ist 

die Esters&ure wenig 16slich. 1 g i s t  in 10 ctn ~ heil]en Eisessigs 
in der Hitze leicht 16slich. In der Kiilte f/tilt wenig aus (Unter- 

schied von Trimelliths~iure und 2-Esterstiure). Beim Umkry-  
stallisieren aus Eisessig sank das _~quivalentgewicht auf 106 
(entsprechend einem Gehalt von 10~ Trimeilithsiiure); es 

scheint also teilweise Verseifung einzutreten. 
(P.) Die Methoxylbes t immung einer aus Trimell i thanhydro- 

s~.ure dargestellten Probe stimmte auf  eine Trimell i thmono- 

esters~iure. 

0.3049 g gaben nach Zeisel 0"32303 AgJ. 
OCH a gef. 13'99, ber. f'tir CloH80~ C9H~Oa(OCHa) 13"85o/o. 

Die Substanz  schmiIzt teilweise yon 177 ~ an, wird fiber 

179 ~ wieder  fast vbllig fest und schmilzt dann bei 203"5 bis 
205"5 ~ Dieser doppelte Schmelzpunkt  beruht  aufDimorphie .  
We nn  die Substanz  45 Minuten auf  190 ~ e,'hitzt wird, zeigt 
sie dann den Schmelzpunkt  196 bis 200 ~ ohne vorhergehendes  
Weichwerden.  Auch sonst  bleibt der untere Schmelzpunkt  
nicht selten aus. F~llt man die erhitzte Substanz aus .'~.tber 

mit Benzol, so stellt sich nur bisweilen das teilweise Erweichen 
bei 178 ~ wieder  ein. 

Beide Formen zeigen bei F/i l lungsreaktionen das gleiche 

Verhalten und unterscheiden sieb von der 2-Esters/iure ins- 

besondere  dutch die L~Sslichkeit in Wasser,  sowie zum Tell 
durch F/il lungsreaktionen. 

Zwe{prozentige L6sungen werden nach dem Neutralisieren 
mit Ammoniak geftillt dureh 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  F~llung. 

(A.) Eine 20-prozentige L~Ssung wird nach dem Neutrali- 
sieren mit Ammoniak dutch Chlorbarium, Ferrosulfat, Zinknitrat, 
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Mangansulfat, Kobaltnitrat und verdfinnte Alaunl6sung nicht 
gefiillt, durch Cadmiumsalze h/Schstens in geringem Mage 
(Unterschied yon Trimelliths/iure). Konzentrierte Alaunl6sung 
gibt einen ziemlich reichlichen Niederschlag. 

Die L0sung yon 0 " l g  1-Esters/lure in 0 " 4 5 c r n  ~ Alkohol 
wird durch alkoholisches Ammoniak nicht gefiillt. Aus der 
neutralisierten LSsung f~llt dutch alkoholisches Chlorcalcium 
etwa 70% der Esters/iure aus. 

(P.) Mit der 2-Esters~iure gibt die 1-Esters~ure keine oder 
keine erhebliche Schmelzpunktserniedrigung; es trat bei 176 ~ 
keine erhebliche Verflfissigung, wohl abet ein deutliches Sintern, 
bei 204" 5 bis 205" 5 klares Schmelzen ein. Auch mit Trimellith- 
siiure gibt die 1-Esters~ure nach Beobachtungen A u s p i t z e r ' s  
keine oder h0chstens eine unbedeutende Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

Bei l~ingerem Erhitzen auf 200 ~ oder bei der Vakuum- 
destillation geht sie in Trimellithanhydros/iure fiber. 

Einmal wurde bei seehsstfindigem Erhltzen auf 9.200 ~ Trimellithanhydro- 
ester erhalten. Dieses Ergebnis konnte aber nieht wiedererhalten werden. Es 

muB daher unentsehieden bleiben, ob und durch welche Ursaehen eine solche 

Umlagerung mtiglieh ist. 

Trimellith-2-monom ethylestersiiure. 

Sie bildet sich bei den gleichen Reaktionen wie die 1-Ester- 
s~iure. Erhebliche Unterschiede liegen darin, dab die 2-Ester- 
siiure bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Monosilber- 
salz in der Hitze in wesentlieh geringerer Menge entsteht, 
dagegen bei der Halbverseifung der 1,2-Diesters~iure in wesent- 
lich grSfierer. Letztere Reaktion wurde fftr die Darstellung be- 
vorzugt. Daneben kommen for die Darstellung vielleicht noch 
die Einwirkung des Methylalkohols auf die Anhydros~iure und 
die von Jodmethyl auf das Monosilbersalz bei Zimmertemperatur 
in Betracht; doch gestatten die Versuche diesbez0glich kein 
abschlielgendes Urteil. 

(P.) Die 2-Esters/iure bildet ein weil3es Pulver, ist in Ather 
ziemlich leicht (aber schwerer als die 1-Esters~iure), in heil3em 
Wasser leicht, in kaltem sehr schwer 10slich (wesentlicher 
Unterschied und Trennungsmethode vonder  1-iVlonoesters/iure), 
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in Chloroform (beste Trennung von den Diestern), Schwefel- 

kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff fast unlSslich. 

Auch bei Gegenwart yon Trimelliths/iure krystallisiert die 
Esterstiure aus wenig Wasser  ziemlich vollsffindig aus, wes- 
halb sie yon der S/iure durch Wasser  getrennt werden kann. 
Bei raschem Arbeiten tritt keine betr/ichtliche Verseifung ein. 
Es wird zweckm~Big zehnmaI so viel Wasser als Substanz 

verwendet. 

(A.) Nur wenn die Estersiiuremenge sehr gering ist, versagt dieses Ver- 

fahren. Man kann sie dann (durch wenig Trimellithsiiure verunreinigt) aus tier 

w~isserigen L5sung durch Aussehiitteln mit wenig t~ther erhalten. Wenn i-Phtat 

s~iure beigemischt ist, so kann sie von der 2-Esters~iure durch Aufl6sen in der 

zehnfachen Menge Methylalkohols und Fiillen mit dem doppelten Volum 
Wasser getrennt werden. Fiir die Trennung der 1- und 2-Esterriiure ist, wie 

schon erwiihnt, das Umkrystallisieren aus Wasser geeignet. 
1 g 2-Estersiiure ist in 10 c m  s kochenden Eisessigs vollstiindig 15slich, 

krystallisiert aber beim Erkalten grol?enteils aus. Hierbei scheint in geringem 

Marie Verseifung einzutreten, da der Schmetzpunkt etwas sinkt. 
(P.) 1 o~ Estersiture 16st sich heiti in weniger als 10 c m  ~ Wasser, krystalli- 

siert abet in der Kiilte noch aus 50 c m  s grol~enteils aus. 

Die 2-Esters~iure schmilzt bei 208 ~ und gibt mit Trimellith- 
s~ure keine auffallende Schmelzpunktserniedrigung (Misch- 

schmelzpunkt 204 bis 215~ 
Die lufttrockene Substanz ist krystallwasserfrei. 

1. 0"2582 2. bei 1O0 ~ getrockneterSubstanz gaben nach Z e i s e l  0"2615 6 

AgJ. 
II. 0"26232. gaben 0 ' 51572  CO 2, 0 ' 0 8 9 7 g  H~O. 

III. 0" 2002 g brauchten 18 "6 c m  3 O" 09936-n.-Kalilauge. 

GeL OCH 3 13'38, C 53"62, H 3"820/0 , ,~qu.-Gew. 108; ber. ftir Ca0HsO ~ ~--- 
C7H30 (COOH)2(OCH3) OCH 3 13" 85, C 53" 57, H 3" 60 O]o , ~,qu.-Gew. 112. 

Die Analyse I wurde mit einer aus Trimelliihsiiure und Methylalkohol im 

Einsehmelzrohr, II und III mit einer aus Trimellithanhydrosi/ure und Methyl- 

alkohol dargestellten Probe ausgefiihrt. 
(A.) Eine LSsung yon 0' 1 2. 2-Estersiiure in 0 '45 c m  ~ Alkohol gibt beim 

Neutralisieren mit ges~itfigtem alkoholischem Ammoniak einen Niederschlag, 
der etwa 500/0 der Estersiiure enthiilt (Unterschied yon 1-Estersiiure). Werden 
zu diesem Gemiseh 0 '3  c m ~  Wasser gegeben, so 15st sieh der Niederschlag. 
Bei Zusa• yon alkoholischer ChlorcalciumlSsung fallen dann etwa 80o]0 der 

Ezters/iure aus. 

chemie-Heft Nr. 10. 85 
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20-prozentige w~isserige LGsungen des neutralen Ammonsatzes werdea 
dutch konzentrierte AlaunlSsung .gefiillt, dagegen nieht dutch verdiinnte~ 
Cadmiumnitrat gibt nur einen geringen Niederschlag, Bariumchloi':d, Ferro- 
sulfat, Mangansulfat, sowie die Nitrate yon Zink und KobaIt keinen Nieder- 
schiag. 

(P0 Schon in dot 2-prozenfigen, mit Ammoniak neutralisierten LSsung 
der Esters/iure geben die Nitrate yon (~ueeksilberoxyd, Blei, Eisenoxyd und 
Silber Niedersehl~.ge, dagegen nicht die yon gadmium, Aluminium (beides 
Unterschiede yon Trimelliths~iure), Nickel, Chrom, Magnesium, Strontium und 
Calcium. Kupfernitrat gibt nach einiger Zeit eine Fiillung. 

Das saure Silbersalz dieser Esters/ iure liet3 sich nicht dar- 

stellen. Beim Versetzen einer L6sung der EstersS.ure mit der 

zur  Bildung des sauren  Salzes n0tigen Ammoniak-  und Silber- 
n i t ra tmenge fiel nicht ganz  reines Disilbersalz aus, gleich- 

gt~Itig, ob die LSsung eine rein wS.~serige war  oder nach 
Zusa t z  der Reagenzien 500/0 Methylalkohol enthielt. 

I. 0.2095g (aus rein wgsseriger LSsung, bei 100 ~ getrocknet) gaben 
0" 1000 g Ag. 

II. 0" 1907g (aus Methylalkohol enthaltender L5sung) gaben 0"0897gAg. 
Ag gef. I. 47"7, II. 47"00/o ; bet. fiir C:oHGOsAg 2 49"30/0. 

Bei 1/ingerem Erhi tzen ~iber den Schmelzpunkt  oder bei 

der Vakuumdest i l la t ion  geht  die 2-Estersg.ure in Trimelli th- 

anhydros~iure fiber. Das  Destillat erstarrt  l angsam in W a r z e n  

and  schmilzt  dann bei 132 bis 140 ~ Eel 12st t indigem Stehen 

an der Luft oder beim Behandeln mit W a s s e r  geht  es in Tri-  

melliths/iure fiber (Schmelzpunkt  216 ~ Identifizierung durch 

Titrat ion).  

T r i m e l l i t h - l - m o n o m e t h y l e s t e r s S . u r e .  

Sic wurde  fast nur  aus  dem Trimel l i thanhydros/ iurees ter  rein 
dargestell t ,  bildet sich aber jedenfatls  auch bei der E inwirkung  

yon Methylalkohol  auf  TrimeIlithsS.ure und wahrscheinl ich 
auch  auf Anhydrosgure .  

(P.) 0 " 4 5 8 5 g  Trimet l i thanhydros~.uremethylester  wurden  
mit  W a s s e r  im T r o c k e n s c h r a n k  bei 100 ~ eingedampft .  Hierbei 

trat eine Gewich t szunahme  von 0 " 0 4 3 5 g  oder 9 - 5 %  ein, 
w/ihrend sich ffir den Eintritt  yon 1 H~O in CloH60 ~ 8"70/0 
berechnen.  Der Rtickstand ist in W a s s e r  ziemlich leicht 16slich 
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und. schmilzt bei i4;5 bis t47% Beim F/irler~ .aus i,~ther mit 

PetrolRthe,r gmdert sich der Schmelzpunkt  nicht. Die SubstanZ 
birder, aus  W a s s e r  woht ausgebitdete derbe Bliittchen, die batd 
.ttqlib wer~ler~. A~koh~t Verhindert die Krystatl isati0n der 4-Ester-  
s~ure, . 

:0"201?0g be[ t00 ~ getroekneter Substanz gaben nach ZeiseI 0"2061 g AgJ. 
OCH a get'. 11~'55, bet. fiir C10HsOs=CgHsOs(OCHs) 13"850/0. , 

Mit dem Arthydroester  gab die 4-Esters~ture den Misch- 

sehmel'zpunkl~ 97 bis 130 ~ 
Bisweilen wurde  sie direkt durch Destillation d e r  bei der 

Veresterung der Trimelli ths~ure mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff  ents tehenden S[r t~pe erhalten; sie wurde  dann 

dutch Verreiben mit Jkther unter  Zusa~z von Petrol~ither sowie 
durch Aufstreichen auf Tonpla t ten  gereinigt. 

0.2021g- gaben 0'2216g" AgJ. 
OCH 3 gel 14"48, her. 13"85O/o. 

Sie entstand aber auch in diesem Fall jedenfalls aus dem 

tiberdestillierten Anhydroester  durch nachtrS.gliche Einwirkung 

yon Wasserdampf .  
Zweiprozent ige  L5sungen  ihres neutralen Ammonsalzes  

werden durch die Nitrate yon Quecksi lberoxyd und Eisenoxyd  
gef~itlt, geben mit Silbernitrat ein Opalisieren und werden  nich~ 
gef~tllt durch die Nitrate yon Kupfer; Cadmium, Aluminium, 
Zink, Nickel, Kobalt, Chrom, Mangan, Magnesium, Barium, 
Strontium und Calcium. 

T r i m e l l i t h a n h y d r o s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

Derselbe wurde bei der Vakuumdesti l lat ion v-on Sirupen 
erhalten, welche bei verschiedenen Veresterungsreakt ionen,  
sowie bei der Drittelverseifung des Neutralesters ents tanden 
und wahrseheinlich 1, 4- und 2, 4-Diesters/iure, sowie 4-Mono- 
esters~.ure enthielten. F/ir die Darstellung erwiesen sich ins- 
besondere  die Sirupe als geeignet, welche bei der Einwirkung 

y o n  Methylalkohol auf TrimellithsS.ure mit oder ohne Kata- 
lysator  entstehen. 

85 ~ 
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(P.) Bei der Vakuumdestillation solcher Sirupe geht bei 
'180 bis 200 ~ (12 ram) ein 01 fiber, das bei einigem Stehen, 
namentlich beim Betupfen mit absolutem 2~ther, rasch krystalli- 

siert. A n w e n d u n g  yon Alkohol verhindert die Krystallisation 

und verwandelt bereits gebildete Krystalle in einen Sirup. Das 
Destillat wurde durch Verreiben mit wenig Ather gereinigt und 

z e i g t e  dann den Schmelzpunkt 94 bis 99 ~ Aus 2 g  eines aus 
Trimelliths~iure und Methylalkohol im Einsehmelzrohr bei 100 ~ 
erhaltenen Sirups wurden 1" 3 g Anhydroester gewonnen. 

Die Analyse zeigte, daft der Methylester der Trimellith- 
anhydros~iure vorlag. 

0"2248g gaben naeh Ze i se l  0"2512 3 " AgJ. 
OCH 3 gel. 14"77, her. ffir CloH605m-~-CgH304(OCH3) 15"06O[o. 

Der Anhydridring wird sehr leicht aufgespalten. Dies geht 

daraus hervor, daf3 sich der Ester in kaltem verdfinntem 

Ammoniak ziemlich rasch 15st und noch mehr daraus, dal~ er 
bei 1/ingerem Stehen in die 4-Esters~iure fibergeht, sogar im 
Exsikkator. 

T r i m e l l i t h - 1 ,  2 - d i m e t h y l e s t e r s ~ i u r e .  

Sie wird am besten durch Drittelverseifung des Neutral- 
esters dargestellt. Aul3erdem bildet sie sich bei der Einwirkung 
yon Jodmethyl auf das Disilbersalz der Trimelliths/iure, in 
kleiner Menge auch bei der Veresterung tier 1 -oder  2-Mono- 

esters/iure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 

(P.) Dieser Diester kann aus Tetrachlorkohlenstoff, besser 

aus wenig Benzol und noch besser aus einern Gemisch yon 
Ather und Petrol~tther umkrystallisiert werden. Zur Trennung 
yon anderen Diestern ist gebrochene F~illung aus Ather mit 
Petrol~ither geeignet. 

Die Substanz bildet zu Warzen gruppierte Nadeln, die bei 

108 ~ ein undeutliches Erweichen zeigen und bei 115"5 bis 
117 ~ groBenteils schmelzen. Bei langsamem Weitererhitzen 
scheint wieder teilweises Erstarren einzutreten, worauf bei 
121 ~ eine Mare 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- 
s/iure. 

0 " 2 0 5 5 g  gaben 0"3967 3" AgJ. 
OCH 3 gef. 25"50, bet. ftir CllH~oO 6 ~---CgH404(OCH3) 2 26"06O/o. 

Dieser Diester destilliert unter  12 mm Druck bei etwas 

fiber 200 ~ unzersetzt .  Das sofort erstarrende Destillat schmilzt  

bei 119 bis 121 ~ und wird durch Wasse r  nicht ver/indert. Dies 

1N3t darauf  schliel3en, daft die orthost/ indigen Carboxyle ver- 

estert  sind. 
(A.) 10-prozentige L5sungen geben nach dem Neutrali- 

sieren mit Ammoniak mit Kupfer- und Cadmiumsulfat  ziem- 
lich reichliche Niederschl~ige, dagegen mit AlaunlSsung nur  

eine Spur  eines Niederschlages. Die beiden anderen Diester 
geben unter  gleichen Umst~inden mit Cadmiumsulfat  keinen 
oder nur einen geringen Niederschlag. 

Abspaltung yon Kohlendioxyd. o. 2g 1, 2-Diestersiiure wurden durch 
Eintragen in wenig Wasser, Neutralisieren mit Ammoniak, Versetzen mit der 
berezhneten Menge SilbernitratlSsung und Absaugen des Niedersehlages ill das 
Silbersalz verwandolt und dieses bei 12 m m  Druek zu destillieren versueht. 
Bis 280 ~ Badtemperatur ging nichts tiber; aus dem grof3enteils verkohlten 
Rtickstand liefl sich durch Methylalkohol eine kleine Menge O1 ausziehen, die 
auch nach der Verseifung 51ig blieb. Eine Wiederholung des Versuehes, bei 
der die Destillation bei 220 ~ unterbrochen wurde, ergab dasselbe; nut  war die 
Verkohlung etwas geringer, die Ausbeute an dem 51igen KSrper etwas gr5fler. 

Es wurde hierauf das Kaliumsalz der 1, 2-Diestersiiure dutch Neutrali- 
sieren der methylalkoholischen LSsung des Esters mit methylalkoholiszhem 
Kali und Verdunstenlassen am Wasserbad hergestellt. Eine Destillation bei 
12 m m  Druek lieferte dasselbe Ergebnis wie bei Anwendung des Silbersalzes. 

Als dagegen das Kaliumsalz mit der gleichen Menge Kalk 

gemischt wurde, erhielt man bei 12ram Druck und 250 bis 

280 ~ Badtemperatur  eine geringe Menge eines Sublimats in 
Form yon N/idelchen veto Schmelzpunkt  127~ durch Kochen 
mit Wasse r  und Eindampfen wurde daraus Phtals~.ure erhalten 
(Schmelzpunkt  211 bis 212 ~ Mischschmelzpunkt  mit bei 213 ~ 
schmelzender  Phtals/iure 211 bis 212~ Es  war  also bei der 
Destillation der Esters/iure unter  gleichzeitiger Verseifung 
Phtals~iureanhydrid entstanden. 
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TrimeUith- 1,4-dlmethylesters~iure. 

Sie bildet sich neben anderen Diesters~turen bei der Ein- 
wirkung w n .  MethYlalkohol auf Trimellithsiiiure oder Tri- 
mellithanhydros/iure, in geringerer Menge wahrscheinlich auch 
be i  anderen Veresterungs- ~nd Verseiftmgsreaktionen, bei 
denen saure  sirupSse Substanaen erhalten wurden (z. B. bei 
der Drittelverseifung des Neutralesters). thre tsolierung (eberiso 
wie, die der2,  4-DiestersS.ure) war aber nieht m6glich. Ffir ihre 
Reindarstellung konnte sich daher nur eine Reaktion eigneni 
bei der die stark fiberwiegende Bitdung dieser Esters~iure zu 
erwarten: war. Eine solehe Reaktion i s t  die Veresterung de~: 
.t~Monoester~gure mit Methytalkohol, da nach allen Analogien 
die Veresterung: i n 4  viel teichter eintreten mul3te als in 2, also 
das.V0rwiegen d er 1,4-Estersgure zu erwarten war. :Zude m 
war bei dieser Reaktion die Bildung der 2,4-EstersS.ure yon 
vornherein ausgeschlossen. Auf diesem Wege ist denn auch 
die.Reindarstetlung, getungen. Die Analyse und sonstigen 
Beweise dafftr sind bei-dem betreffenden Versuch angegebeni 
i :  i (A') Die 1,4-Diesters/iure wurde als ein Sirup erhalten. 
p i e  10-pr0zentige:L6sung des neutralen Ammonsalzes gibt 
mit Kupfersulfat einen Niederschlag (weniger reichtich als die 
2,4-DiesterS/iure; bei Verdfinnuag auf das Dreifache nicht 
mehr auffretend), mit Alaun nur eine Spur eines Nieder- 
schiages, mit Cadmiumsulfat keine F~illung (Unterschied von 
tier 1,2CDiesters/iure). Es  wurden jedesmal 0"5 Cm ~ der Ester- 
i6sung undo0" 2 c m  3 konzentrierte Metallsalzl6sung verwendeE 

Trimellith-2, 4-dimethylesters~iure. 

Beztlglichihret" Bildung ist dasselbe zu sagen wie bei der 
:t,4-Diestemgure.. i Nur erfolgt die Darstel!ung natfirticl'i nicht 
aus, dee 1-, sondem aus.der 2-Estersiiure. 

(A,) Sie wurde als-S{rup erhalten, der bei l~ingerem Stehen 
allmfihlieh,amor, ph ,erstarrte. tn EiSessig ist.sie leicht 15slich:, 
Die tO+prozenfige L{}st4.,fig des neUtralen Ammonsalzes gibt mit 
Kupfersulfat einen ci'eichlichen Niederschtag (auch-noch bei 
Verdflnnung auf das Dreifache), mit Alaun einen .geringen 
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(aber immerhin reichlicher als bei den anderen Diester- 
s~turen), mit Cadmiumsulfat eine Spur (0"5  c m  ~ EsterlSsung, 
0"2 cm ~ konzentrierte MetallsalzlSsung). Der Kupfernieder- 
schlag ist schwerer 15slich als der der 1, 4- und 1, 2-Diester- 
s~iure. 

TrimeUiths~iuretrimethylester. 

E r  wird am besten durch energische Veresterung der 
Trimelliths/ture mit Methylalkohol und MineralsS~uren (zwe~;k- 
miif3ig mit Schwefels~iure ) dargestellt. Er bildet sich aber auch 
be im Erhitzen yon Trimelliths/iure mit Methylalkohol ohne 
Katalysator auf 100 ~ und bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf das Mono- oder Disilbersalz der TrimellithsS.ure. Aus Tri- 
melliths/iure entSteht er schon in nicht unbetr~ichtlicher Menge, 
Wenn man sie mit ungef~ihr 0"8-prozentigem methylalkoholi- 
schem Chlorwasserstoff fiinf Stunden bei Zimmertemperamr 
stehen l~f3t. Selbstverst~indlich entsteht er auch bei selbst ge= 
linder Veresterung der 1- oder 2-Monoesters~iure. 

(P.) Der Trimetli[hs/iuretrimethylester wird als dick- 
fl~ssiges O1 yon schwach stechendem Geruch erhalten, welches 
in einer K~tltemischung yon 13 ~ glasig erstarrt. Der Ester 
siedet unzersetzt bei 194 ~ korr. (12 ~n~u Hg). 

I. 0 '2382g gaben 0"4973g CO~, 0"1024g H20. 
II. 0"2340 2" gaben 0 '4908g CO~, 0"1043g H20. 

III. 0 '1199g gaben 0"3340g AgJ. 

Gef. C I. 56"94, II. 57"20; H I. 4"81, II. 4 '99; OCH 3 36"790/0. Ber. fiir 
C:sH:206 = CgH303(OCH3) 3 C 57"12, H 4'80, OCH 3 36'930/0. 

B a e y e r :  beschreibt den Ester als eine schmierige Masse; 
Anatysen sind nicht angegeben. 

Trennung der Ester. 

Es seien hier die wichtigsten Methoden zusammengestellt, 
die sich zur Trennung der Ester nach den bisherigen Er- 
fahrungen am besten eignen. Sie kamen nicht bei allen im 
folgcncten beschriebenen Versuchen zur Anwendung, da sie 
erst im L auf der Arbe~it ausgearbeitet wurden. 

:Ann .  Chem. Pharm.) 166., 340 (1873). 
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Z u n / i c h s t  k a n n  de r  N e u t r a l e s t e r  d u t c h  A u s / i t h e r n  be i  

G e g e n w a r t  yon  w e n i g  f re iem Alka l i  en t fe rn t  w e r d e n .  Die 

s a u r e n  S u b s t a n z e n  w e r d e n  d u r c h  A u s / i t h e r n  d e r  a n g e s / i u e r t e n  

L S s u n g  w i e d e r g e w o n n e n  u n d  d a n n  z u n / i c h s t  mi t  C h l o r o f o r m  

gekoch t .  H i e r b e i  b le iben ,  w ie  H e r r  P e r n d a n n e r  g e f u n d e n  hat ,  

freie T r ime l l i t h s / i u r e  u n d  2 -Es t e r s / i u r e  u n g e l S s t ,  d ie  d u r c h  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r  g e t r e n n t  w e r d e n  k 5 n n e n .  Z w a r  

is t  a u c h  die  r e ine  1 - E s t e r s ~ u r e  in Ch lo ro fo rm s c h w e r  15s- 

l ich.  A b e r  bei  G e g e n w a r t  y o n  Dies te rn ,  die  be i  V e r e s t e r u n g s -  

v e r s u c h e n  n ie  fehlen,  w i r d  sie m e i s t e n s  v o m  Ch lo ro fo rm z i e m -  

l ich vo l l s t / i nd ig  a u f g e n o m m e n ;  n u r  be i  V e r s u c h e n ,  d ie  w e n i g  

D ie s t e r s / i u r en  ge l ie fe r t  ha t ten ,  b l i e b e n  a u c h  e r h e b l i c h e  M e n g e n  

1 -Es t e r s / i u r e  im d u r c h  Ch lo ro fo rm U n g e l S s t e n .  

Das  in Ch lo ro fo rm L 6 s l i c h e  w i rd  d a n n  mi t  B e n z o l  ge -  

kocht .  H ie rbe i  b l e ib t  1 - E s t e r s ~ u r e  und  e t w a s  Tr imel l i ths~ture  

u n g e l 5 s t ;  f iber  die  T r e n n u n g  d iese r  z w e i  Stoffe is t  da s  NSt ige  

bei  de r  1 -Es te r s / iu re  a n g e g e b e n  w o r d e n .  Daft be im A u s z i e h e n  

mi t  Benzo l  die 4 - E s t e r s / i u r e  a u f g e l S s t  wi rd ,  is t  ebenfa l l s  d u r c h  

d ie  G e g e n w a r t  de r  D i e s t e r s / i u r e n  b e d i n g t ;  r e ine  4 - M o n o e s t e r -  

s / iure  is t  in B e n z o l  z i eml i ch  s c h w e r  15slich. 

Die b e n z o l i s c h e  L S s u n g  enth/ i l t  d a n n  noch  die  4 - M o n o -  

e s t e r s / iu re  und  die  Dies te r s / iu ren ,  a b e r  a u c h  k le ine  M e n g e n  

y o n  Tr ime l l i t h s / i u re ,  1- u n d  2 -Monoes t e r s / i u r e .  

Diese lassen sich zum Tell (insbesondere, wenn sie teilweise aus- 
krystallisieren und der Sirup dadureh triib geworden ist) dutch vorsichtiges 
Behandeln mit Benzol oder Chloroform, besser aber durch gebrochene Fiillung 
der /itherischen L5sung mit PetroI~ither entfernen, wobei sie in die ersten 
Anteile gehen. Trimelliths/ture kann,.wie Herr A u s p i t z e r  fand, noch besser 
durch F~illung mit Chlbrbarium enffernt werden oder auch dadurch, daft die 
wiisserige Ltisung unvollstiindig ausge~Khert wird, wobei die Trimelliths/iure in 
der w/isserigen LSsung bleibt. 

Was die Trennung der Hauptbestandteile des benzollSsliehen Sirups 
anbelangt, so kann die 1,2-Esters~iure ,aus den beiden anderen Diesters/iuren 
durch Fiillen aus ~ther mit Petrol~.ther weggeschafft werden, wobei sie in der 
Mutterlauge bleibt. 

Dagegen ist es bisher nicht gelungen, eine gute Methocle ftir die Trennung 
der 1,4- und 2,4-Diesters/iure ausfindig zu machen, und ebensowenig ffir die 
Entfernung der 4-Monoesters~iure aus einem Diestergemlsch. Versueht wurden 
u. a. die meisten gebr/iuchlichen LSsungsmittel (Alkohol, AIher, Aceton, Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Ligroin) teils 
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ftir sich, teils in Form gebrochener Fs (z. B. aus Ather oder Benzol mit 
Petrol~.ther), die fraktionierte F/illung der Ammonsalze mit Kupfersulfat oder 
Eisenehlorid, das gebi'oehene Ansiiuern tier L5sung der Ammonsalze mit jedes- 
maligem Aus~ithern, das Umkrystallisieren tier Strontiumsalze mit Wasser. Bei 
der gebrochenen Fiillung mit Kupfersulfat wi~re wenigstens zu erwarten ge- 
wes,en, daft dabei eine einigermagen brauchbare Abtrennung der noeh im 
Gemiseh enthaltenen Monoesters~iuren eintreten wiirde. Abet aueh das ist nieht 
tier Fall. Zum Beispiel gab eine gebroehene FKllung eines Sirups yon der Ver- 
esterung der Trimellithsg~ure mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol in der 
ersten Fraktion 22"09% Methoxyl, in der letzten 20'570[0. Die gebroehene 
F~illung mit Eisenehlorid hatte auf den Methoxylgehat iiberhaupt keinen bemerk- 
baren Einflufl (z. B. zweite Fraktion 23"33, vierte 2a'  18%). Monoester ver- 
langen 13" 85, Diester 26" 06 %. 

Veresterung der Trimellithsiiure mit Methylalkohol ohne 
Katalysator.  

(A.) Trimelliths/iure wird schon durch Kochen mit Methyl- 
alkohol im offenen Gefiit~ verestert. 1 

5 g  wurden mit 250cm 3 Methylalkohol 50 Stunden ge- 
kocht, dann der Methylalkohol verdampft. Eine Titration zeigte, 
dal3 betr/ichtliche Veresterung eingetreten war. 

0' 1453g" verbrauchten 15"4 cma O'09863-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gel. 95" 7, 
bet. fiir Trimelliths~iure 70, fiir Monoesters~ture 112. 

Beim Auskochen des Abdampfrfickstandes mit Chloroform 
blieben 2 " 3 g  (Schmelzpunkt 189 bis 198 ~ ) ungelSst. Sie be- 
standen aus Trimelliths/iure und wenig 2-Esters/iure. Denn 
beim AuflSsen in der zehnfachen Menge Wassers krystalli- 
sierte nichts aus. Durch einmaliges Aus/ithern wurde aus der 
w~tsserigen LSsung eine geringe Menge eines Stoffes erhalten, 
der nunmehr nach dem AuflSsen in der zehnfachen Menge 
Wasser  auskrystallisierte und den Schmelzpunkt 203* zeigte 
(0"lg).  Die w~isserige LSsung gab hierauf beim Abdampfen 
Trimellithsiiure (Schmelzpunkt 211 bis 215~ 

Durch Einengen der ChloroformlSsung wurden zwei Frak, 
tionen erhalten, welche zwischen 186 und 195" schmolzen 

1 (p.) _~thylalkohol wirkt langsamer ein. Nach 60sttindigem Kochen der 
LSsung zeigte der Abdampfriickstand den Sehmelzpunkt 186 ~ 
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(zusammen 0" 75g) u n d d n  Gemisch Yon Trimdlithsfmre und 
I iMonoesiersg.ure waren. 

O'130tg verbrauehten 18"7 c m  a- 0"09863n.-Ka.lilauge. ~qu.-Gew. ge L 96'3, 
entsprechend einem Gemiszh yon 7~0/0 Monoester und 27O/o S~ure. 

Daft neben der freien Siiure 1-EstersRure da war , ergab 
sich daraus~ daf3 be im Aufl6sen in der zehnfachen Menge 
Wasser in de r  KS.lte nichts krystallisierte. Durch einmaliges 
AusS.thern aus der w/tsserigen L6sung wurde daraus eine Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 195 b is  t98 ~ gewonnen, die das 
Aquivalentgewicht der Monoesters/iure zeigte. 

0' 14206o brauchten 13"0 cm a 0"09863-n.-Kalilauge. 
~qu.-Gew. 110"8, bet. 112. 

Die chloroformische Mutterlauge hinterlieft einen Sirup, 
def beim Kochen mit Benzol 1 ' 5 g  vom Schmelzpunkt 151 bis 
160 ~ ungel6st liel3. Die benzolische LSsung hinterliel3 b elm 
Abdampfen einen Sirup. Die Substanz vom Schmelzpunkt 151 
5is i60 ~ wtirde beim Versuch, sie aus Benzol umzukrystalli- 
sieren, sirupbs und konnte auch dutch F~llung aus 5ther mit 
Petrol/ither nicht mehr zum Krystallisieren gebracht werden. 
Sie enthiett Wahrscheinlich 4-Monoesters/iure. 

Ausbeute ungef/ihr 0 ' l g  2-Esters/iure, 0 " 5 5 g  1-Ester- 
s~iure, 254:g Trimellithsg.ure, l ' S g  zweifelhafte und  unreine 
4-Esters/iure, ferner ein benzbllSslicher Sirup. 

: (P.)"Bei 100 ~ geht. die Veresterung-selbstverst/indlich 
wei,ter.~ 10g*~S~iure wurden mi t  40 c m  ~ absoluten Methylalko~ 
h01s 24 Stunden im Einschmelzrohr a u f  100 .~ erhitzt. Beim 
Abdampfen blieb ein schmieriger Rfickstand; er wurde mit 
Benzol ausgez'ogen, wobei d i e  Hauptmenge in L6sung ging. 
Das:in~Benzol Ungel/Sste wurde' aus,Wasser umkrystallisiert'. 
Hierbei: ~v.urden 1"2 g ~ 2~Monoesters/iure vom kdnstantefi 
Schmelzpunkt 208 ~ (eine Analyse diese,: Substanz ist im 
v0rh'ergehend4n mitgeteilt) und 2 g leiehter a6sliche Substanzen 
erhalkeni_ Letgte-re schmolzen etwas _tiber 200~ krystallisierten 
aus der zehnfachen Menge Wasser nicht aus und_enthielten 
i -Es t e>  oneben :Trimeltiths~.ur e @qu.-Gew. 90, entspreehend 
59 ~ Monomethylestersfiure). 
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Der in Benzol 15sliche Tell des Reaktionsproduktes gab 
beim Schtitteln seiner alkalischen L6sung- mit ~ther  an diesen 
fast keinen 1 Neutralester ab. Die durcti Ammoniak neutrali- 
sierte LSsnng wurde dutch Kupfersulfat, Zinksutfat oder Blei- 
acetat teilweise gef/illt. Aber sowohl die.S~iure aus dem Nieder- 
schlag wie die a u s  der Mutterlauge krystallisierten entweder 
gar ni.cht oder zeigten hSchstens nach 1/irigerem Stehen im' 
Vak-uum se.hr geringe Krystallabscheidungen (Schmetzpunkt 
zwischen 165 und 207 ~ Reste der Monoesters~iuren und Tri- 
metiiths/iure). Beim F/illen mit Kupfersalz waren die im Nieder- 
schlag und in der Mutterlauge enthaltenen S~iuremengen un:  
gef~hr gleich gt'of3: Der aus dem 15slichen Kupfersalz erhaltene 
Sirup bestand" tiberwiegend al~s Diestern, enthielt aber auc-h 
5etr/ichtliche Mengen yon (wahrscheialich 4-)Monoester. 

0" 2'066 g des bei 100 ~ Sirups gaben 0" 3485 g" AgJT, entspreehq1~d 
22' 280/o OCH:~ oder einem Gemisch yon'690/0 Diester ~ und 310/o Mon6: 
ester. 

Hiei'nach kann in dieser Frat~tion mindestens l ' !_g  
4-Monoegters~ture enthalten gewesen sein. Von deri Ester- . . . . .  
s~uren dtirfte in dem 16slichen K upfers0.1z 15aupts~tchlich 1; 4- 
Diesters/iure dagewesen -sein; dementsprechen d gab d!eser 
Sirup bei der  VakuumdestiIIa, tion eiemlich glatt den  Ester der 
Anhydros/iure. 2, 4-Estersgure, deren Kupfersalz schwerer 15s- 
lich ist, dt'lrfte den Hauptbest_anc(teil der Kupferf/illungs aus- 
gemacht haben. 

Ausbeute ungefS.hr 0" 8 gT):i~:eliiths/iure, je 1:2 g I: und 
2-Estersgtlre u n d  ein' Sfruip, der u~qgef~.lir 2 g  4-Monoeste>: 
sSure, ferner mindestens je 2"2j;%"~iahd 2,4-Diesters/iure e nt- 
halten haben dth'fte. 

Veres terung der Tr imel l i ths i iure  mit  Methylalkohol  : und 
ehlofWasserstoff .  

Ene rg i seheVeres t e rung :  '(P.) Wenn man in 'die meti-/y!! 
alkoholische L6sung der Trimelliths/iure (l-g" Sg.ure a u f l O g  

Bei ehiem yon Herrn Au ' sp l t z e r  in anscheinend gteicher Weise aus- 
geftihrten Versucla wurcten dagegen" 3" 2 ~r Net~traiester aus 10g" Sii;ar~" erli'alten, 
dafiir ~giel weniger'l~ und 2:Mondesters~ifir4. 



1282 R. Wegscheider, H. F. Perndanner und O. Auspitzer, 

Methylalkohol)  in der Hitze Chlorwassers tof f  bis zur  S~ittigung 

einleitet, so ents teht  ganz ~berwiegend  der Tr imethyles ter .  

Beim Eingiefien in W a s s e r  erh/ilt man eine milchige Trf ibung.  

Dann wird ausge/ithert ,  die / i therische LSsung zur Ent fe rnung 

saurer  Subs tanzen  mit sehr  verdt inntem w/isserigem Ammoniak  

geschfi t te l t ,  dann der Ather verjagt  und das zurf ickbleibende 

01 im Vakuum destilliert. Analysen des so erhal tenen Tri- 
methyles te rs  sind bei der Beschre ibung dieses Stoffes mit- 

geteilt. 

Bei einem Versuch mit nicht dureh das Bariumsalz gereinigter S~ure 
wurde das ausge/i.therte 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 schSn krystallisierende Substanz yore Schmelz- 
punkt 120 bis 122 ~ abgeszhieden, die nach Zeisel 23"90/0 Methoxyl gab. 
Mit Trimellith-l,2-dimethylesters~iure gab sie eine starke Schmelzpunkts- 
erniedrigung. Wahrscheinlich entstammte sie einer Verunreinigung der Tri- 
mellithsiiure, zumal sie bei spg.teren Versuchen nicht wiedererhalten wurde. 

Die sauren Produkte  bei Anwendung  reiner Trimell i th- 

s/iure gaben  bei der Vakuumdest i l la t ion betr/ichtliche Mengen 

4-Esters/ lure (Schmelzpunkt  145 bis 147 ~ Identif izierung durch 

den Mischschmelzpunkt) .  Prim~ir bildet sich natiMich Anhydro-  

ester. Als man das W a s s e r  vor der Destillation enffernte, indem 

man zuers t  bei gewShnl ichem Druck einige Zeit auf  200 ~ 

erhitzte und dann erst im Vakuum destillierte, zeigte das 

Destillat den Schmelzpunk t  96 bis 101 ~ ging aber  bei der 

Behandlung  mit W a s s e r  in die 4-Esters/ iure fiber (Schmelz-  

punkt  147~ Die Bildung reichlicher Mengen yon 4-Esters~iure 

oder  ihres Anhydrids  zeigt jedenfalls, daft in den sauren Pro- 

dukten grof3enteils das Carboxyl  4 verester t  ist. 

Gelinde Veres t e rung .  (P.) Um zu ermitteln, unter  welchen 

Bedingungen gute Ausbeuten  an Esters/ iuren zu erzielen sind, 
wurden  sechs  Anteile zu je 1 g Trimelli ths)iure in je 3 cm ~ 

absoluten Methylalkohols  gel/Sst und die in der folgenden 

Zusammens t e l l ung  angegebenen  Mengen eines Methylalkohols,  
der im Kubikzent imeter  0" 277 g Chlorwassers tof f  enthielt, zu- 

gesetzt ,  dann je 36 Stunden stehen gelassen,  mit W a s s e r  ver-  
diinnt, ausge/i thert  und die /itherischen LiSsungen mit sehr  

verdt inntem Ammoniak  geschfittelt. Die Ausbeu ten  waren:  
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Zugesetzte  Kubikzentimeter methyl- 
a lkohol ischen Chlorwasserstoffes . 0"5 1"0 1"5 2"0 3"0 5"0 

Neutralester (g )  . . . . . . . . . . . . . . . .  nicht best immt 0"58 0"65 0"83 
Saure Substanzen (g') . . . . . . . . . . . .  0"93 0"86 0"75 0"52 0"46 0 ' 2 8  

(A.) Nun wurde  ein Versuch in grS13erem Mal3stab ge- 

macht .  5 0 g  durch Ti t ra t ion auf  Reinheit geprtifte Trimelli th- 

s/iure wurden  in 150 c m  3 Methylalkohol  gelSst, mit 23 c m  3 

methyla lkohol ischen Chlorwassers toffes  (1 c m  8 - - - 0 " 3 0 g  HC1) 

versetz t  und 24 Stunden s tehen gelassen,  dann in W a s s e r  
gegossen,  ausge/ithert ,  die ~.therische LSsung konzentr ier t  und 

mit verdt inntem Am m oni ak  geschtittelt.  Im 5 the r  blieben 6 g  

Neutralester .  Die ammoniaka l i sche  LSsung  wurde  anges/ iuert  
und neuerdings  ausge/ithert,  dann der Atherr t ickstand mit 

Chloroform ausgekocht .  Das in Chloroform UngelSste ( 1 2 g )  

bes tand  t iberwiegend aus  Trimelliths~.ure, doch konnten durch 

Umkrysta l l i s ieren aus  W a s s e r  daraus  3 g 2-Esters~iure ge- 

wonnen  werden,  die durch Eigenschaf ten  und Ti t ra t ion identi- 

fiziert wurden.  

I. 0"3174g brauchten 31"61 c m  3 0"09258-n.-Kalilauge. 
II. 0" 1077o0" (von einem anderen Versueh) brauchten 9"9 cm ~0"09863-n.- 

Kalilauge. 

.~.qu.-Gew. gel. I. 108"5, II. I10"4; bet. 112. 

Beim Auskochen  des Chloroformrt ickstandes  mit  Benzol  

blieben 3 g ungelSst  (Gemisch yon 1-Esters~iure und Trimellith- 

s~iure). Der benzollSsliche Sirup wurde  in neutraler  LSsung mit 

Kupfersulfat  geffillt. Sowohl  die s irupSsen S/iuren aus dem 

Kupferniederschlag als die aus  dem Filtrat gaben bei der 

Vakuumdest i l la t ion betr~chtl iche Mengen yon Trimell i th-  

anhydroester ,  der bei 1 2 r a m  Druck bei ungef/ihr 200 ~ tiber- 

ging und durch den Schmelzpunk t  (89 bis 90 ~ und die l~lber- 

f t ihrung in 4-Esters/~ure (Schmelzpunkt  147 ~ identifiziert 

wurde.  
Bei noch milderer  Veres te rung  war  nicht blol3 die Aus- 

beute  an Neutralester ,  sondern auch die an 2-Esters/ iure kleiner. 

30g Trimelliths~iure wurden in 90 cm ~ Methylalkohol gelSst, mit 4" 5 c m  s 

ehlorwasserstoffhaltigen Methylalkohols (1 cm s = 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 UnlSsliehes (davon 1"1 g 2-gs{ersiiure), 2"2 gr in Benzol UnlSs- 
liches (davon durch partielles Ausiithern 0"8g  e 1-Estersiiure). Der sirupSse 
Ber~zolr{ickstand wurde nochmals mit Chloroform behandelt, wobei 1-2 g 
ungelSst blieben (daraus noch 0" 3 6o" 2-Estersgure, sc~ dat~ die Gesamtausbeute 
1 �9 4 g b etrug). Es blieben 18' 6 g saure Sirupe fibrig. An Trimellithsiiure wurden 
~'  6 g zuriickgenommen. 

Bei einem weiteren Versuch mit etwas grSBerer Chlorwasserstoffkonzen- 
tration (30g Trimellithsiiure, 93 cm a Methylalkohol , 1' 1 l g  Chlorwasserstoff, 
3 ' 5  Sturtden stehen gelassen) wurden die sauren Sirupe besonders anhaltend 
mit organischen Lbsungsmitteln zu trennen versucht. Angewendet wurden das 
Fiillen aus ~ther mit Petrol~ither, UmkrystatIisieren aus Benzol oder ~ther, 
Auskochen raft Petrol~ther. Der Erfolg war gering. Beim Verdunsten benzoli- 

�9 scher L5sungen wurden bisweiten kleine Krystallisationen mit tiefen Schmelz- 
punkten (h5chstens 49 bis 57 ~ erhalten, die bei neuerlichem Umkrystallisieren 
wieder 51ig wurden oder schon beim Stehen an der Luft sich verfitissigten. 
Vielle[cht iagen da die sonst nur sirupSs erhaltenen zwei Diestersiiuren in 
krystallisierter Form vor. Bemerkenswert ist, daft es immerhin gelang, wenn 
auch kleine Mengen tier 4-Monoestersiiure zu isolieren, und zwar aus den 
letzten Fraktionen, die beim gebrochenen F~llen der iitherischen LSsung mit 
Petrot~.ther erhalten worden waren. Eine solche gab zungchst beim teilweisen 
Eindunsten der benzolisehen Lgsung eine Abseheidung, die aus Benzol 
Krystalle gab. Diese wurden dureh F~tllung aus J~ther mit Petroliither in einen 
schwer 15slichen hochschmelzenden Anteil (176 bis 182 ~ und eine halbfeste 
Masse getrennt. Letztere hinterliel3 beim Behandeln mit kaltem Ather Krystalle 
vom Schmelzpunkt 145 bis 146 ~ die sich bei der Titration als eine Monoester- 
siiure erwiesen, bei der Vakuumdestillation in Trimellithanhydroester (Schmelz- 
punkt 96 bis 98 ~ iibergingen und aus letzterem dureh Behandeln mit Wasser 
wiedergewonnen werden konnten. 

0.06272- verbrauchten 5' 8 c m  a O" 09863-n.-Kalilauge. 
J~qu.-Gew. gef. 109"6, bet. 112. 

V e r e s t e r u n g  d e r  T r i m e l l i t h s ~ i u r e  m i t  M e t h y l a l k o h o l  u n d  

S c h w e f e l s ~ i u r e .  

(A. )  D ie  V e r e s t e r u n g  be i  G e g e n w a r t  y o n  S c h w e f e l s ~ . u r e  

g ib t ,  w i e  z u  e r w a r t e n ,  u n g e f g h r  d i e s e l b e n  E r g e b n i s s e  w i e  d ie  

be i  G e g e n w a r t  y o n  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  so  daf3 e ine  g e n a u e r e  

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e  t iberfl /_issig ist. E rw~ .hn t  se i  nur ,  

da~  a u c h  d ie  V e r w e n d u n g  e i n e s  50/0 W a s s e r  e n t h a l t e n d e n  

M e t h y l a l k o h o l s  a u f  das  E r g e b n i s  o h n e  s t a r k e n  Einflul3 war .  

D ie  V e r e s t e r u n g  m i t  S c h w e f e l s ~ t u r e  i s t  d ie  b e s t e  M e t h o d e  

z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s .  Be i  f i i n f s t / i n d i g e m  K o c h e n  
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'con t0 g TrimeItiths~ure mit 100 cm 3 Methylalkohot und 20 c ~  ~ 
Schwefels~ure wurden 9" 4 g Neutralester erhalten. 

Veresterung der Trimellith-l-monomethylesters[iure. 

(A.) l ' 8 g  1-Es~ters~iure vom ~quivalentgewicht 112"9 
wurden in 4 c m  ~ absoluten Methylalkohols getSst und mit 

0" 4 c ~  ~ Metbylalkohol, der irn Kubikzentimeter 0" 327  g Chlor- 
wasserstoff enthfelt, 3 Stunden stehen gelassen. Aus dem 
Reaktionsprodukt konnten 0"40 g Neutralester und 0 " 2 1 g  
1-Esters/iure abgetrennt werden. Der Rest war ein saurer 
Sirup. Er wurde zun~chst zur. Entfernung von 1, 2-Diester mit 

einem Gemiscb yon einem Tell ~ther und vier Teilen Petrol- 

~ither ausgekocht. Der in LSsung gegangene Tell wurde aus 

mSglichst wenig Benzol umkrystallisiert. Hierdurch wurden 
0 " 0 3 g  t,2-Diesters~iure vom Schmelzpunkt 117 bis 120 ~ ge- 

wonnen, die mit bei 119 bis 120 ~ schmelzender 1,2-Diester- 
s/iure den Mischschmelzpunkt 118 bis 120 ~ gaben. 

Der im Ather-Petrol~ithergemisch ungelSst gebliebene Sirup 
wurde in Ather gelSst und durch F/illung mit Petrol/ither in 

drei Fraktionen zerlegt. 

Die erste, kIeine Fraktion wurde bald halbfest und gab beim Umkrystalli- 
sieren aus Benzol Fraktionen, die zwischen 146 und 159 ~ sehmolzen; der 

Abdampfriiekstand des Benzols war 51ig. Die festen Fraktionen gaben unter- 

einander kei~le Schmelzpunktserniedrigungen und wurden daher vereinigt; sie 
'erwiesen sieh als eine stark diesterhaltige Monoesters/iure. 

0'  0890g verbrauchten 6" 7 cm ~ 0'09532-n.-Kalilauge. Aqu.-Gew. gel. 139, bet. 
f'tir Diesters~iure 238, f~ir Monoesters~iure 112. 

Dutch weiteres Umkrystallisieren aus Benzol oder aus einem Gemiscl: 
yon Methylalkohol und Benzol konnte der Schmelzpunkt auf 171 bis 183 c 
hinaufgetrieben werden. Der Misehsehmelzpunkt dieser Fraktion mit /-Ester" 
siiure vom Sehmelzpunkt 196 bis 198 ~ lag bei 173 bis 190~ es lag also in deJ 
Hauptsache unver~nderte 1-Esters~.ure vor. 

Die dritte Fraktion yore F/illen der ~itherischen L6sun~ 
mit Petrol/ither wurde nochmals aus Ather mit Petrol~ithe~ 
fraktioniert. In der in der Mutterlauge gebliebenen letztec 
Fraktion bildete sich eine sehr geringe Trfibung, die nacl: 

Impfen mit 1, 2-Diesters~ure etwas zunahm. Die dutch Petrol- 
5.ther ausgef~llten Fraktionen blieben Mar. Sie wurden mit de1 
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Mi t te l f rakt ion  der e r s ten  F r a k t i o n i e r u n g  vere in ig t  u n d  ana -  

lysier t .  

o. 1109 2" bei 100 ~ unter 12 mm Druck zur Gewichtskonstanz gebrachter Sub- 
stanz gaben nach Zeisel  0" 1998 2 AgJ. 

OCH 3 gel. 23"81, her. ftir C11Hlo06 = CgH4Og(OCHa) ~ 26"06~ 

ES wa r  a l so  n o c h  Monoes te r s / iu re  v o r h a n d e n .  U m  sie zu  

en t fe rnen ,  w u r d e  n o c h m a l s  in fi, ther  ge lbs t  u n d  du r c h  Petrol-  

.gttherzusatz ungefg.hr ein Ft inf tel  ausgef/iltt.  Das  in  der  Mut ter -  

l auge  geb l i ebene  e rwies  sich n u n  als re ine r  Diester .  

o. 1040 2" gaben nach Zeisel  0"2040g" AgJ. 
OCH 3 gel 25"92, bet. fiir CjlHlo06 = CgH~O4(OCH3) 2 26"06o/0 . 

Dieser  Dies ter  blieb auch  bei 1/ingerem S t e h e n  s i rupbs .  Er  

ist aber  t ro t zdem eine e inhei t l iche  Subs t a nz .  Zun / i chs t  zeigt  

die M e t h o x y l b e s t i m m u n g  der yon  Neu t r a l e s t e r  s icher  freien 

S u b s t a n z ,  daft ke ine  e rheb l i chen  M e n g e n  yon  Monoestersg .ure  

b e i g e m e n g t  se in  k S n n e n .  W e n n  a b e t  n u r  Diesters~.uren vor-  

l iegen,  k b n n e n  n a c h  der Dar s t e l lung  n u r  1, 2- u n d  1 ,4-Dies te r -  

s/iure da  sein.  Die A b w e s e n h e i t  e rheb l i cher  M e n g e n  yon  1,2- 

Dies ters / iure  geh t  aber  aus  den im fo lgenden  mi tge te i l ten  Ver- 

s u c h e n  hervor.  Somit  k a n n  das  Pr / iparat  als T r i m e l l i t h - l , 4 -  

d imethy les te r s / iu re  a n g e s p r o c h e n  werden .  

Um auf einen Gehalt an 1,2-Diestersiiure zu prfifen, wurdo der Umstand 
benutzt, daft deren Cadmiumsalz erheblich schwerer 15slich ist als die der 
anderen Diestersiiuren. Ein Teil des erhaltenen Sirups yon der Zusammen- 
setzung einer Diesters~ture wurde mit wenig Wasser versetzt, mit Ammoniak 
neutralisiert und die entstandene konzentrierte L5sung mit Cadmiumsulfat- 
15sung versetzt. Es entstand nut ein kleiner Niederschlag, der nach dem Auf- 
15sen in Salzs~iure und Aus/ithern eine geringe Menge {31 gab. Dieses wurde in 
Ather gel5st und mit Petrolg.ther gefiillt. Weder Fiillung noch Abdampfriickstand 
krystallisierten, auch nicht bei 1/ingerem Stehen im Vakuum und nach Impfen 
mit 1,2-Diesters~ure. Es enthiilt also nicht einmal das ausgefallene Cadmium- 
salz nachweisbare Mengen der 1,2-Diestersi/ure. 

Abspctltung yon Kohlendioxyd. 0" 20 g 1, 4 -Dies te rs i iu re  

w u r d e n  in m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  in das  Kal isa lz  ver- 

wandel t .  Das t r ockene  Kal isa lz  wurde  bei 12 m m  Druck  er- 

hitzt.  Bis 200 ~ B a d t e m p e r a t u r  dest i l l ierte n ich ts  fiber. Dann  

zeigte sich ein sehr  l a n g s a m  z u n e h m e n d e s  Destillat.  Als die 
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Temperatur des Bades auf nahezu 300 ~ gestiegen war, wurde 

unterbrochen. Aus dem verkohlten Rtickstand konnte durch 

Benzol und Methylalkohol nichts ausgezogen werden. Das 
Destillat (0"04g)  war teilweise 61ig. Nach dem Waschen mit 
Ather blieb die Hauptmenge fest zurtick und zeigte den 

Schmelzpunkt 126 bis 135 ~ nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol 133 bis 137 ~ Ein Mischschmelz- 
punkt mit Terephtals/iuredimethylester vom Schmelzpunkt 140" 

ergab 134 bis t39 ~ 

Veresterung der Trimellith-2-monomethylestersS.ure. 

(A.) 2 g 2-Esters~ture yore Schmelzpunkt 204 bis 206 ~ 

wurden in 4 cm s absoluten Methylalkohols gel6st und mit 

0" 4 cm ~ Methylalkohol, der im Kubikzentimeter 0" 346 g Chlor- 
wasserstoff enthielt, 3 Stunden stehen gelassen. Zunachst 

wurden in der schon mehrfach erwahnten Weise 0 " 4 2 g  
Neutralester und 0 " 3 4 g  unver/inderte 2-Estersaure sowie sehr 
wenig Trimellithsaure abgeschieden. Es blieb ein in Benzol 

16slicher saurer Sirup tibrig. Letzterer wurde zuerst aus Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff um- 

zukrystallisieren versucht; doch erwies sich die L6slichkeit in 

den ersteren zwei Lbsungsmitteln als zu grol3, wahrend aus 

den beiden letzteren wieder Ole ausfielen. Er wurde dann mit 

vieI Petrolather ausgekocht, dem ein Viertel seines Volums an 
Ather zugesetzt worden war; hierbei ging eine halbfeste Sub- 
stanz in L6sung, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
bei 115 bis 119 ~ schmolz und mit bei 120 ~ schmelzender 
1,2-Diesters/i.ure den Mischschmelzpunkt 116 bis 120 ~ zeigte 

(0"02 g). 
Der in dem )~ther-Petrol~thergemisch ungel/Sst gebliebene 

Teil wurde durch Fallen aus Ather mit Petrolather in sechs 
Fraktionen zerlegt. Die erste und die letzte Fraktion zeigten 

nach 15.ngerem Stehen im Vakuum geringe Krystallisation. Aus 
der ersten lief3 sich durch Umkrystallisieren eine sehr geringe 
Menge Substanz vom Schmelzpunkt 201 bis 204 ~ abscheiden, 
die mit bei 206 bis 207 ~ schmelzender 2-Estersaure den Miseh- 
schmelzpunkt 202 bis 206 ~ gab. Die letzte gab eine anfangs 
sehr geringe Trfibung, die nach Impfen mit 1,2-Diesters~iure 

Chemie-Heft Nr. 10. 86 
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zunahm. Durch Ather liefi sich das ()I abtrennen;  doch reichte 
tier ungelbst  gebliebene Teil nicht "einmal ftir einen Schmelz-  

punkt  aus. Das durch .Ather Aufgel6ste blieb im Vakuum dutch 
l&ngere Zeit klar; nach Impfen mit i, 2-Diester trat neuerdings 

eine geringe Tr t ibung ein. 

Die zweite, dritte, vierte und ftinfte Fraktion, die aus 
Ather mit Petrol~ither erhalten worden  waren, zeigten bei tage- 

langem Stehen im Vakuum keine Krystallisation. Versuche, 
bei denen die zweite Frakt ion nach dem Neutralisieren mit 

Ammoniak durch Silbernitrat, Bleiacetat, Mercurinitrat und 
Ferrosulfat  in je zwei his drei Frakt ionen zerlegt wurde, gaben 
nach dem Fre imachen der organischen S~iuren dutch AuflSsen 
tier Niederschl~ige in Salzs~iure und Aus~ithern klare C)le, die 

sich bei wochenlangem Stehen im Vakuum nicht ~nderten. 
Beim Aus~ithern der anges~iuerten Mutterlaugen, die Essig- 
s~iure oder SalpetersS.ure enthielten, war  die ~itherische LSsung 

durch Schtitteln mit Wasse r  von diesen S~iuren befreit worden. 
Das kann ohne groI3e Verluste geschehen,  da die Diester in 

~Wasser wenig 15slich sind. Die vierte Fraktion wurde aus Tetra-  

chlorkohlenstoff  umzukrystaUisieren versucht;  aber sowohl  das 

ungelSst Gebliebene als das beim Abkiihlen Ausfallende und 
tier Abdampfrt ickstand waren wieder  51ig. 

Alle Reinigungsversuche hatten also das Hauptprodukt  

der Reaktion wieder in Form eines ()Is geliefert. Nur bei 
wochen langem Stehen im Vakuum wurde die Substanz schliefl- 
lich teilweise fest; sie zeigte aber auch dann keinen scharfen 
Schmelzpunkt ,  sondern wurde zwischen 20 und 40 ~ allm~ihlich 
durchsichtig.  Unter dem Mikroskop waren keine Krystalle zu  

erkennen;  zwischen gekreuz ten  Nicols blieb das Gesichtsfeld 

dunkel.  
Indes liel] sich auch bier zeigen, dab diese sirup6se oder 

amorphe  Substanz im wesentl ichen eine einheitliche Diester- 
s~.ure war. DaB nur Diester vorlagen, bewies die Analyse der 
dri t ten aus )~ther mit Petrolgther erhaltenen Fraktion, welche 
yon  allen die grSI3te War. 

0. 1594g (bei 80 ~ und 12 m~ Druck getrocknet) gaben nach Zeisel 
~3"3112g AgJ. 

OCH 3 gef. 25'80, her. fiir CltH~oO6 = CgHiO~(OCH3) 2 26"06O[o. 
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Auf Grund der Bildungsweise konnten nur 1 ,2-und 2,4- 
Diesters/iure v0rliegen. Die Abwesenheit erheblicher Mengen 
von  1, 2-Diesters~ure geht aus folgenden Versuchen hervor. 

Mit R~cksichI auf  die Schwerlgslichkeit des Cadmium- 
salzes der 1, 2-Diesters/iure 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 Niederschtag. Nach 
dem Zerlegen durch AuflSsen in Salzs~iure und AusS.thern gab 
er ein 01, welches bei langem Stehen im Vakuum vollst~ndig 
k lar  blieb (auch nach dem Impfen mit 1, 2-Diesters/iure). Eben- 
sowenig konnte durch F/illung aus Ather mit Petrol/ither daraus 
eine Fraktion abgeschieden werden, welche durch Impfen mit 
1,2-Diesters~iure h~tte zur Krystaltisation gebracht werden 
k6nnen, 

Ein Teil der analysierten Fraktion wurde im Vakuum 
destilliert. Das Destiltat schmolz ohne weiteres bei 96 bis 98 ~ 
war also fast reiner Anhydroester. Das ging auch daraus her- 
vor, daft nach kurzem Erw/irmen mit Wasser der Schmelz- 

punk t  bei 145 bis 146 ~ lag. 1, 2-Diesters/iure ist also nicht 
ttberdestilliert. Im K61bchen war ein kohliger Rfickstand ge- 
blieben. Dieser gab beim Ausziehen mit Methylalkohol eine 
geringe Menge eines 01s, welches nach dem Impfen mit 1,2- 
Diestersg.ure nicht krystallisierte und daher  wahrscheinlich 
unver/inderte 2,4-Diesters/iure war. Auch als dieses 01 in 
.A_ther gel6st und mit Petrol~ither gef~illt wurde, konnte das in 
der Mutterlauge bleibende, in welchem sich die etwa vor- 
handene 1, 2-DieSters~ure angereiehert haben muf3te, durch 
tmpfen damit nicht zur Krystallisation gebraeht werden. 

Abspaltung yon Kohle~diozyd a~s der 2, 4-Diestersdure. 
Hierzu wurde die ffinffe Fraktion verwendet (0"26 g), welche 
bei der FS.11ung aus ~ther mit Petrol/ither erhalten worden war. 
Sie wurde in Methylalkohol gel6st, mit methylalkoholischem 
Kali neutralisiert, die L6sung am Wasserbad verdampft und 
der Rtickstand unter 12mr~ Druck in einem Olbad destilliert, 
dessen Temperatur  bis 190 ~ stieg. Es gingen 0"16g i-Phtal- 
s/iuredimethylester tiber, der ohne weiteres bei 62 bis 64* 
sehmolz und mit bei 65 bis 66 ~ schmetzendem i-Phtalsiiure- 

864 
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e s t e r  a n d e r e r  H e r k u n f f  den  M i s c h s e h m e l z p u n k t  63 b is  65 ~ 

g a b .  Die  Le ich t igke i t ,  mi t  de r  be i  de r  2 ,4 -Die s t e r s~ iu re  die  

A b s p a l t u n g  von  K o h l e n d i o x y d  erfolgt ,  e n t s p r i c h t  dem U m s t a n d ,  

daft auch  freie T r i m e l l i t h s i i u r e  le ich t  in i - P h t a l s ~ u r e  f ibergeht .  

E i n w i r k u n g  v o n  M e t h y l a l k o h o l  a u f  T r i m e l l i t h a n h y d r o s i i u r e .  

(P.)  Die Anhydros~ iu re  w u r d e  nach  B a e y e r  I d u r c h  s e c h s -  

s t f i nd iges  E r h i t z e n  von  Tr imel l i ths~ ,u re  a u f  220 ~ im O l b a d  im 

K o h l e n d i o x y d s t r o m  da rges t e l l t .  E s  empf ieh l t  s ich ,  ffir K o n d e n -  

s a t i o n  de r  be i  d i e se r  T e m p e r a t u r  s c h o n  z i e m l i c h  f l f icht igen 

A n h y d r o s ~ u r e  S o r g e  z u  t ragen .  ~ 

Die Darstellung naeh S c h r e d e r 3 dureb Destillation wurde nieht vorteil- 
haft gefunden, da leicht erhebliehe Verkohlung eiatritt, und zwar aueh dann, 
wenn man nach vorhergehendem l~ingeren Erhitzen auf 220 ~  Vakuum 
destilliert.4 

Bei  1 4 m e n  D r u c k  des t i l l i e r t  d ie  A n h y d r o s ~ u r e  be i  ungef~thr 

-240 b is  245 ~ fiber. S ie  geh t  b e r e i t s  d u t c h  den  W a s s e r d a m p f  

der  Luf t  in T r i m e l l i t h s a u r e  f iber.  

A u s  10 g T r i m e l l i t h s ~ u r e  h e r g e s t e l l t e  A n h y d c o s ~ u r e  w u r d e  

"ohne R e i n i g u n g  mi t  a b s o l u t e m  M e t h y l a l k o h o l  3 S t u n d e n  ge-  

koch t ,  de r  M e t h y l a l k o h o l  v e r d a m p f t  u n d  de r  R f i c ks t a nd  im 

S o x h l e t a p p a r a t  mi t  C h l o r o f o r m  a u s g e z o g e  n. H i e r b e i  b l i e b e n  

3 - 5 g  5 2 - M 0 n o e s t e r s ~ u r e  unge lSs t ,  d ie  durch  die  S c h w e r -  

15sl ichkei t  in W a s s e r  u n d  d ie  A n a l y s e  iden t i f i z ie r t  w u r d e .  

1 Ann. Chem. Pharm., 166, 340 (1873). 
�9 2 Schu l t ze  (Lieb.Ann., 359, i43 [1908]) hat beim Erhitzen auf 200 bis 

220 ~ unter 12men Druck aus 2"5g  Trimelliths[iure 1"85g Anhydrosiit~re 
erhalten. Er gibt den Schmelzpunkt zu 162"5 bis 1637 an, w~thrend die iibrigen 
Autoren (Baeyer,  Schreder ,  Kr inos ,  H a m m e r s c h l a g ,  Eff ront ,  R~e) 
157 bis 158 ~ gefunden haben. 

3 Ann. Chem. Pharm., 172, 97 (1874). 
4 Herr A u s p i t z e r  hat bei raschem Destillieren 500/0 Ausbeute be- 

kommen. Daft die Ausbeute yon noch nicht erkannten Umstiinden abhiingt, 
geht am deutlichsten aus den Angaben von E k s t r a n d  (J. prakt. Chem. [2], 43, 
42 [1891]) hervor, der iiberhaupt keine Trimellithanhydros~iure, sondern Phtal- 
siiureanhYdrid erhielt. 

5 Herr A u s pi t  z e r hat bei einer Wiederholung des Versuehes wesentlich 
sehlechtere Ausbeuten an den beiden Monoestersiiuren erhalten. 
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Die in Chloroform 16slichen Anteile wurden mit Benzol 
ausgekocht; der in LTsung gehende Sirup, dessen Menge nicht 
sehr betr/ichtlich ist, enth~ilt keinen Neutralester und wird aus 
neutraler LTsung durch Kupfersulfat grol3enteils gefNlt. Die 
aus der F/illung wiede r  ausgeschiedene Siiure war ebenfalls 
SirupTs und erwies sich bei der Titration als ein Gemisch von 
ungefiihr 600/0 Diester mit 4 0 0 / 0  Monoester. 

o.2003 g" Substanz verbrauchten 11 "7 cm s O" 1028-n.-R:alilauge. ~qu.-Gew. 
gel 167. 

Das in Benzol ungel5st Gebliebene (3"5 g) wurde aus 
Chloroform umkrystallisiert, bis sich der Schmelzpunkt nicht 
mehr ~inderte. Hierdurch wurde reine 1-Monomethylesters/iure 
erhalten, mit der die frtiher mitgeteilte Methoxylbestimmung 
gemacht wurde. 

Einwirkung yon Methylalkohol auf Trimel!ithanhydrosiiure- 
methylester. 

(A.) Durch dreistfindiges Kochen des Anhydroesters mit 
Methytaikoh01 wurde ein Siru~ erhalten, aus dem durch Um- 
krystallisieren nur ganz wenig Krystalle (schon bei Zimmer- 
temperatur weich, gegen 70 ~ vSllig schmelzend ) abgeschieden 
werden konnten. Wahrscheinlich lag in der Hauptsache ein 
Gemisch' von 1,4- und 2,4~Diestersiiure vor. Die erw/ihnten 
Krystalle entsprachen nach ihrem Methoxylgehalt (24"9~ 
der Zusammensetzung einer Diestersgure; vielleicht ist hier 
eine der genannten Esters/iuren ausnahmsweise, krystallisiert. 

Einwirkung yon aodmethyl auf das Monosilbersaiz der Tri- 
melliths~iure. 

(P.) Das zweifachsaure Salz reagiert mit Jodmethyl night 
selten unter betriichtlicher Erw~irmung; daher wurde bei dem 
im folgenden besehriebenen, mit 8 g Salz ausgeftihrten Ver- 
such zeitweilig gektihlt. Nach 1/ingerem Stehen 1 wurde filtr!ert; 
das Jodmethyl enthielt nut etwas 01 gelSst. Der Filterrtickstand 

: 1 (A.) , Voilst~ndige Umwandlung des Silb~ersMzes trit( nach etwa 
,31/2 Tagen ein. 
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gab  an Benzo l  b e i m - A u s z i e h e n  im S o x h l e t a p p a r a t  1 g eines 

S i rups  ab, der sp~iter z u m  Teil  ers tarr te  und  nicht  u n t e r s u c h t  

w u r d e .  

Die H a u p t m e n g e  der o rgan i schen  S u b s t a n z  w u r d e  dann  

aus  dem Ungel~Ssten du t ch  A u s z i e h e n  mit Methy la lkohol  ge-  

w o n n e n .  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  W a s s e r  gab  zun~ichst 1"6 g- 

2 - M o n o m e t h y l e s t e r s / i u r e  ( S c h m e l z p u n k t  208~ Die Mutter-  

lauge  wurde ,  um Verse i fung  bei m E i n d a m p f e n  zu  vermeiden,  

~usg'e~ithert: Der  Ather r f icks tand  (3 g )  schm01z u n s c h a r f  bei 

200 ~ und  enthielt  z u m  TeiI freie Trimell i ths/ iure,  d a  ' e r  n u t  

8"14~ M e t h o x y l  gab. D i e ' d a n e b e n  v o r h a n d e n e  Monoes te r -  

s/iure ist, wie  sich aus  den LSst ichkei tsverhgt l tnissen ergibt, die 

1-Esters/ iure.  

(A.) Bei einer W i e d e r h o l u n g  dieses V e r s u c h e s  w u r d e n  

aus  46 g Silbersalz (in f~nf  Tei len)  3" 5 g noch  unre ine  2-Es te r -  

s~iure, e twa  2 g  1-Esters~iure , 4 " 5 g  Neut ra les te r  , ferner  freie 

Tr imel l i ths~ure  und  die f iberwiegend Diester  en tha l t enden  

sau ren  Sirupe g e w o n n e n .  

Die sauren Sirupe gabon bei vielfachem Umkrystallisieren nut wenig 
Krystalle, darunter eine bei 88" 5 bis l(~r ~ schmelzende Probe, welche vielleicht 
1,2-Diester enthalten haben kann, aul]erdem solche mit Schmelzpunkten fiber 
160 ~ welche sieh bei der Titration als durch Diester verunreinigte Monoester 
erw[esen. 

Die rohe 2-Mqnoestersiiure wurde dutch Umkrystallisieren aus Wasser 
bis zum Sehme!zpunkt.201 bis 203 ~ gereinigt. 

0' 1101g verbrauchten 10"2 em s 0"09863-n.-Kalilauge. )~qu.-Gew. gef. 109"4, 
ber. 112"0. 

Die 1-Esters~iure konnte aus ihren Gemengen mit Trimelliths~ure dm'ch 
F~illung aus ~ther mit Petrol~ther nicht rein erhalten werden, wohl abet dutch 
Uberffihrung des Gemisehes in das neutrale Ammonsalz und Ausfiillung tier 
Trimelliths/iure mit Chlorbarium. Aus den Mutterlaugen konnte dann die 
1-Estersg.ure durch Ans~iuern und unvollst~indiges Aus~.thern erhalten werden. 
Naeh nochmaliger Wiedorhotung dieser Operation war sie rein. 

0: I175g verlJrauchten 10"7 Crn s 0"09863-n.-Kalilauge. ~qu.-Gef. 1tl "4, bet. 
112"0. 

�9 W irkt :da s J o d m e t h y l  bei S iedehi tze  ein, so  sche in t  die 
A u s b e u t e  z u g u n s t e n  der 1-Esters/ iure ve r schoben  zu  werden.  
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Als sicher kann dies nicht betrachtet werder b da vielleicht infolge der 

inzwischen gewonnenen Erfahrungen ihre Isolierung vollst~indiger erfolgt ist. 

Jedenfalls ist abet dieses Verfahren eine gute Darstellungsmethode ftir die 

1-Esters/iure. 
K0cht man das Silbersalz ohne weiteres mit Jodmethyl, so kann heftige 

Reaktion eintreten, die bisweilen sogar zm" Zertrtimmerung des Kolbens ftihrt. 
Daher wurden 4"2 g Silbersalz zun~.ehst mit JodmethyI fiber Nacht stehen 
gelassen und dann erst gekocht. Naeh 6 Stunden ist die Reaktion beendet, 

Dem Reaktionsprodukt wurden die organischen Substanzen (2"8g)  dutch 
wiederholtes Auskochen mit ~ther entzogen. Durch Auskochen mit Chloro- 
form und Umkrystallisieren des UngelSsten aus Wasser konnte nur wenig 
2-Esters/iure gewonnen werden. Das in Chloroform LSsliche gab beim Aus- 

koehen mit Benzol einen halbfesten Rtiekstand. Dureh F~illen aus Ather mit 
Petrol~ither und naehfolgendes Auskoehen mit Benzol wurden 0 " 4 g  1-Ester- 
s~.ure vom Aquivalentgewicht 109"5 erhalten. 

Einwirkung von Jodmethyl  auf einfaehsaure Salze der Tri- 
mellithsiiure. 

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

Unreines Disilbersalz (mit 47"7% Ag) reagiert mit Jod- 
methyl unter Selbsterw~.rmung, die z. B. bei einem schon 
8 Stunden gestandenen Gemisch nach dem Umscht~tteln 
heftiges Aufkochen bewirkte. 

Nachdem das Jodmethyl, welches nur eine Spur 01 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-Diesters~ture auf, die bei 
121 ~ schmolz und mit der bei der Drittelverseifung des Neutral- 
esters entstehenden dutch den Mischschmelzpunkt identifiziert 
wurde. 

In den Methylalkohol ging eine bei 200 ~ unscharf schmel- 
zende Substanz, aus der dutch Umkrystallisieren aus Wasser 
die 2-Monoesters~ure (Schmelzpunkt 208 ~ erhalten wurde. 
Doch kann aueh ]-Esters~ure vorhanden gewesen sein. 

Silbersalz der Trimellithanhydrositure und Einwirkung yon 
Jodmethyl  darauL 

(A.) Um Wasseranlagerung an die Anhydros~ure zu 
vermeiden, wurde ihr Silbersalz in BenzonitrillSsung dar- 
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gestellt ,  da d ieses  nach  W e r n e r  1 Silbernitrat  , t i b e r r a schend  

leicht (, 15st. 

Die Anhydros~iure  w u r d e  in mSgl ichs t  w e n i g  Benzoni t r i l  

gelSst  und  die Benzoni t r i l lSsung  des Silbernitrats  h i n z u g e g e b e n .  

Der  Niedersch lag  tritt erst  bei l~ingerem Erw/ i rmen  auf;  nach  

v iers t i indigem K o c h e n  wa r  die F~l lung beendet .  Das  Silber- 

salz wurde  abgesaug t ,  zue r s t  mit Benzonitr i l ,  dann  mit Chloro-  

form g e w a s c h e n  und  getroqknet .  

0"28532" gaben 0" I000g" Ag. 

Ag gef. 35'05O/o; ber. ffir anhydrosaures Silber CgH305Ag 36' 10, fiir 
M onosilbersalz der Trimellithsg.ure CgHsOGAg 34"040/0. Mit Riicksieht darauf, 
daft die Silberbestimmung durch Glfihen leicht zu niedrige Zahlen liefert, deutet 
die Analyse auf das Vorliegen des Salzes der Anhydros~ure hin. 

Die Erwartung, daft dieses Silbersalz eine gute Darstellung des Anhydro- 
esters ermSglichen werde, hat sich nicht erffillt. Als das Silbersalz mit Jod- 
methyl acht Tage stehen gelasson wurde, enthielt das Jodmethyl iiberwiegend 
saure Sirupe, aus denen nur in geringer Menge krystallisierende (und dann 
trimelliths~urehaltige) Suhstanzen abgeschieden werden konnten. Das in Jod- 
methyl UngelSste gab beim Auskochen mit Benzol und ~ther viel Trimellith- 
s~iure und daneben saute Sirupe. 

Aueh beim Kochen der freien Anhydros~iure in BenzollSsung mit Silber- 
oxyd und Jodmethyl wurde ein Sirup erhalten. 

D r i t t e l v e r s e i f u n g  des T r i m e l l i t h s~ i u r e t r ime thy l e s t e r s .  

(P.) 2 3 " 1 g  Neut ra les te r  w u r d e n  in me thy la lkoho l i s che r  

L S s u n g  mit 23" 89 crn X w~sse r ige r  Kal i lauge (enthal tend 5 " 3 2 7 g  

I (HO)  verse tz t  und  bei Z i m m e r t e m pe ra t u r  bis z u m V e r s c h w i n d e n  

der  a lka l i schen Reakt ion  geschtit telt ,  w o z u  3 S tunden  erforder-  

lich waren.  D u t c h  Verdt innen  mit Wasse r ,  Ve r se t zen  mit  w e n i g  

'~/mmoniak und  Aus/ i thern w u r d e n  4 ' 6  g Neut ra les te r  zur t ick-  

g e w o n n e n .  

Ans~ue rn  und  abermal iges  Aus/ i thern  lieferte 17" 6 g saure  

Subs t anzen .  Beim A u s k o c h e n  mit Benzol  bl ieben 2 g ungelSst .  

Diese g a b e n  beim Umkrys ta l l i s i e ren  aus  W a s s e r  1" 03 g 2-Mono-  

me thy les te r s~ure  ( S c h m e l z p u n k t  208 ~ als in ka l tem W a s s e r  
s c h w e r  15slich und  daneben  0 " 3 3 g  tiefer (zwischen  195 bis 

Z. f. anorg. Chem2, 15, 7 (1897). 
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200 ~ sehmelzende Substanzen, die nach einer Methoxyl- 
bestimmung (9" 7 7  ~ freie Trimelliths~iure neben (wahr- 
scheinlich l-)Monoesters~iure enthalten muBten. 

Der in Benzol 16sliche Tell war sirupSs. Durch Auflgsen 
in absolutem 5ther und vorsichtige F/illung mit Petrol~ither liel3 
sich eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 95 ~ gewinnen. 
Weitere Mengen wurden noch erhalten, indem der in der 
Mutterlauge bleibende Sirup in heiBem Tetraehlorkohlenstoff 
oder sehr wenig Benzol gelSst wurde. Beim Erkalten schied 
sich dann langsam eine Krystallisation ab. Die Mutterlauge 
bleibt sirup6s (gg, bei einem zweiten Versuch viel weniger):  

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

Die Sirupe sind aus neutraler L6sung nieht dureh Queeksilberehlorid, 
dagegen durch Kupfersulfat zu etwa 90% f~llbar. Bei der Vakuumdestillation 

gaben sie ein erst nach acht Tagen, erstarrendes 01. Als dieses mit wenig 
absolutem J~ther verrieben wurde, blieb eine Substanz ungelSst, die bei 85 ~ 
erweichte, bei 98 bis 100 ~ schmolz und durch Wasser in einen KSrper yore 

Schmelzpunkt 142 ~ iiberging. Es,lag also Trimellithanhydroester vor. Im .~.ther 

blieb ein Sirup, der nach langer Zeit erstarrte und bei neuerlicher Behandlung 
mit ~_ther wieder etwas Anhydroester gab. Auch aus der braunen Masse, die im 
Destillationskolben zuriiekblieb, konnte durch Jkther etwas Anhydroester abge- 
schieden werden. 

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

9' 4 g Neutralester wurden in 30 c m  ~ Methylalkohol gelSst, 
mit 10"8 c m  3 methylalkoholischer Kalilauge (1 c m  3 ~ 0"197g 
KHO) versetzt und bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion (eine halbe Stunde) gekocht. Nach dem Ans~tuern 
und Aus~ithern blieben durch Kochen mit Chloroform 0"4 g 
eines Gemisches yon 2-EstersS.ure und Trimelliths~iure un- 
gel~Sst. Durch Auskochen des Chloroformrtickstandes mit Benzol 

1 (A.) Als vorteilhaft hat es sich sp~iter erwiesen, das 01 aus Ather mit 
Petrol/ither fraktioniert zu fgllen. Die letzte Fraktion krystallisiert yon selbst, 
die ersten schwieriger. Sie konnten abet dureh Impfen zur teilweisen Krystalli- 
sation gebracht werden. Dutch wiederholtes Fitllen aus J~ther mit Petrolgther 
gaben aueh sig vollstiindig krystallisierende Fraktionen. 
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blieben 0 " 5 g  ung~16st, aus denen durch Aufl6sen in W a s s e r  
u n d  teilweise -Ausg.therung 0" 35 g ziemlich reine 1-Esters~iure 

gewonnen  werden konnten. Aus dem in Benzol I/3slichen Teil  
wurden im ganzen 2" 8 g 1, 2-Diesters~ure erhalten. 

Zweidrittelverseifung des Neutralesters, Halbverseifung yon 
Diestern.  

(A.) E i n e  Zweidr i t te lversei fung des TrimellithsS.uretri- 
methyles ters  Wurde in d e r  Erwar tung  gemacht,  dab sie zu 
einer brauchbaren Darstel lungsmethode ftir die 1- rind 2-Mono- 
esters/iure ftihren k6nne. Als aber Neutralester  mit Atzkali im 
Verh~iltnis 1 M o l : 2  Mole in methylalkoholischei" L~Ssung bis 

zum Verschwinden der alkalischen Reaktion gekocht  wurde, 

wurden  aus 7 "01g  Neutralester  durch Eingieflen des Reaktions- 

produktes  in Wasser  und Aus/ithern in schwach alkalischem 

Zustand 0 ' 6  g Neutralester  zurf ickgewonnen.  Von dem nach 
dem Ans/tuern in  Ather Gehenden blieben beim Kochen mit 

Chloroform 3 ' 1 2 g  ungel6st,  die aber beim Umkrystal l is ieren 
aus Wasse r  keine 2-Esters~iure gaben. Das in Chloroform L~Ss- 

!iche war  auch in Benzol v/311ig 16slich. Die Monoesters/ iuren 
entstehen daher wahrscheinl ich nicht in betr/ichtlicher Menge, 
sondern werden zu TrimellithsS.ure verseift. 

Auch die Halbverseifung der Diestersirupe yon der Veresterung der Tri- 
mellithsRure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff lieferte ein iihnliches 
Ergebnis. Aus 5"76 g Diester wurden 0" 13 g 2-Esters~ture, wenig 1-Ester- 
sRure, eine erhebliche Menge Trimellithsiiure und Sirupe erhalten, die 4-Ester- 
siiure und unver~inderte Diester enthalten konnten. 

Die Halbverseifung der reinen 1, 2-Diesters/iure verl/iuft 
ebenfalls nicht glatt. Aus l g  wurden  durch Kochen mit methyl-  
a lkoholischem Kali (27cm ~, enthaltend 0 " 4 7 5 g  KHO) 0 " 2 8 g  
2-EstersS.ure, wenig 1-Estersfmre und Trimelliths~.ure erhalten. 
Immerhin 15.13t sich auf diesem Wege  die 2-EstersS.ure zweck- 
m/il3ig darstellen. 

Trimellith-l-monoamids~iure. 

(A.) Be!  viert~gigem Stehen der L6sung der Trimellith- 
1-monomethylestersfiure in konzentr ier tem methylalkohotischem 
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Ammoniak bleibt sie unver~indert, bei der gleichen Behand- 

lung mit konzentr ier tem wg.sserigem Ammoniak ebenfalls zum 
grSflten Teil;  nur tritt im letzteren Fall etwas Verseifung ein. 

Die erhaltenen Stoffe erwiesen sich bei der Prtifung nach 

L a s s a i g n e  als stickstofffrei. 

Auf Grund der bei der 2-Esters~iure gemachten Erfah- 
rungen wurde nunmehr  1 g 1-Esters/iure in konzentr ier tem 
methylalkohol ischem Ammoniak gelSst und im Einschlufdrohr 
anderthalb Stunden auf 100 ~ erhitzt. Die Aufarbeitung geschah 
wie bei der im f o l g e n d e n  beschr iebenen Umwandlung  der 
2-Esters/iure in die zugehSrige Amids/iure. Nach dem Aus- 
/ithern der Trimelliths/iure w u r d e  mit AmylalkohoI eine stick- 

stoffhaltige Substanz  ausgezogen,  die nach dem Entf~irben mit 

Tierkohle  bei 167 bis 179 ~ schmolz. Mit Trimellith-2-Amid- 

s/iure vom Schmelzpunkt  199 bis 200 ~ gab sie den Misch- 

schmelzpunkt  161 bis 183 ~ , also eine wenn auch kleine 
Schmelzpunktserniedr igung.  Durch Umkrystal l isieren aus einem 
Gemisch von Methylalkohol und Benzol wurde der konstante  
Schmelzpunkt  185 bis 186 ~ erreicht. 

Die Tr imel l i th - l -monoamids / iure  CsH3(COOH)~(CONH~) 
wurde gelblich erhalten; sie ist in Alkohol leicht, in Wasse r  
ziemlich, in Ather wenig und in Benzol sehr wenig 15stich. 

1 g 1-Esters~iure ergab 0 .3  g Amids/iure. 

o" 1940g gaben 0"3654g C02, 0'0600g H20. 
Gef. C 51'37, H 3"460/0 ; ber. fiir CgHTOsN C 51"66, H 3"380/0. Das 

Imid C9H504N wiirde 56"530/0 C, 2'640/0 H verlangen. 

N b b a r  d e r  1 - A m i d s t i ~ r e .  0"2g" wurden in 5 c m  ~ n-Kali- 
lauge gelSst und mit 1"95 c m  ~ einer Bromlauge versetzt,  die 
durch AuflSsen yon 1 c m  3 - -  3"187g  Brom in 40"6 c m  3 Kali- 

lauge (1 cm 3 ~- 0"05502 g KHO) erhalten ";vorden war .  Dann 
wurde 2 Stunden am Wasserbad  erw~irmt und nach dem 
Erkal ten anges~tuert. Hierbei fiel eine gelbliche, stickstoff- 
haltige, bei 312 his 319 ~ unter teilweisem Sublimieren sehmel- 
zende Substanz  aus. Beim Einengen des F i l t ra t s .wurde  noch 
eine geringe Menge vom Schmelzpunkt  309 bis 317 ~ erhalten; 
durch Aus/ithern wurde dann aoch  eine sirupSse Substanz 
gewonnen.  
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Der beim Ans~uern ausfallende Stoff wurde durch Kochen 
mit Methylalkohol und Schwefels~iure (entsprechend den im 

hiesigen Laboratorium hinsichtlich der Veresterung der 

4-Amino-i-phtals~iure gemachten, noch unver6ffentlichten Er- 
fahrungen) verestert; der hierbei erhaltene Neutralester war 
dutch eine geringe Menge 61iger Substanz verunreinigt. Aus 

Me/hylalkohol umkrystallisiert, schmolz er bei 124 bis 128 ~ 
Der Dimethylester der 4-Amino-i-phtals~iure sehmilzt nach den 
im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unverSffentlichten 
Versuchen von Erich F r a n k l  rein bei 130 ~ . Ein Misch- 

schmelzpunkt des Pr~iparats aus der Trimellithamids~.ure mit 

im Laboratorium vorhandenem, aus as-m-Xylidin dargestelltem 
4~Amino-/-phtals~iuredimethylester vom Schmelzpunkt 127 bis 
t29 ~ gab 125 bis 128 ~ . 

Die erhaltene S~iure war also 4-Amino-i-phtalsiiure, woraus 
sich die Konstitution der zugeh6rigen Trimellithester- und 
-amids~iure ergeben. 

Auch die Eigenschaften der freien S~iure passen auf 
4-Amino-i-phtals~iure. Denn diese ist nach L S w e n h e r z  1 
schwach gelblich, nach U l l m a n n  und U z b a c h i a n  ~ farblos 

und schmilzt nach den letztgenannten Autoren bei 328 bis 

329 ~ nach im hiesigen Laboratorium gemachten, noch unver- 

5ffentlichten Beobachtungen yon H. M a l l e  bei 336 bis 337 ~ 
korr. Der Unterschied im Schmelzpunkt hat mit Rticksicht 

darauf, daft die geringe Substanzmenge eine Re!nigung nicht 
erlaubte und daft der Schmelzpunkt der unter Zersetzung 
schmelzenden S~ture jedenfalls yon der Art des Erhitzens 
abh~ngt, keine Bedeutung. 

Trimellith-2-monoamidsiiure. 
. (A.) Gegen konzentriertes methylalkoholisches oder w~s- 
seriges Ammoniak verhg.lt sich bei Zimmertemperatur die Tri- 

mellith-2-esters~iure wie die 1-Estersiiure. 
Es wurde daher l g 2-Esters/iure mit konzentriertem 

methylalkohotischem Ammoniak im Einschmelzrohr anderthalb 

1 Bei'. Deutsch: ch. Ges., 25, 2795 (1892). 
Ber. Deutsch. ch. Ges., 36, 1804 (1903). 
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Stunden auf 100 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde zu- 
n/ichst fiber Schwefels/iure im Vakuum verdunsten gelassen, 
mit wenig verdfinnter Salzs/iure aufgenommen und ftinfmal 
ausge/ithert. Hierbei gingen 0" 39 g in den ./~ther, wovon 0" 02 g 
ein in Benzol l~Ssliches 01, der Rest Trimelliths/iure war 
(Schmelzpunkt 210 bis 215 ~ Stickstoffprobe negativ). 

0"0525g" Substanz yon einem Vorversuch, bei dem 5 Stunden im Ein- 
schmelzrohr erhitzt worden war, verbrauchten 7"6 c m  s O ' 0 9 5 3 2 - n . - K a l i l a u g e ,  

entspreehend dem _Aquivalentgewicht 72'5. 

Durch l~tngeres Ausziehen mit Ather im Apparat yon 
S c h a c h e r l  kann man aber dann eine in Ather schwer lbs- 
liche, stickstoffhaltige S~ure bekommen. Viel besser ist es, 
nach dem Entfernen der Hauptmenge der Trimelliths/iure 
durch ~,ther das Ausschfitteln mit Amylalkohol fortzusetzen, 
solange noch etwas aufgenommen wird. Der Amylalkoh01 
hinterl/ii3t beim Abdestillieren im Vakuum eine dunkel gef/irbte 
Substanz. Sie wurde mit Tierkohle entf/irbt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt 160 bis 188 ~ sowie Stickstoffreaktion. Als 
bestes Lbsungsmittel zum Umkrystallisieren f/Jr sie erwies sich 
ein Gemisch yon Methylalkohol und Benzol. Die Substanz 
wurde in Methylalkohol gel6st, Benzol hinzugeffigt und ein- 
geengt, wodurch die Substanz zum Ausfallen gebracht wurde. 
So wurde der konstante Schme!zpunkt 199 bis 200 ~ erreicht. 

Die so gewonnene Trimellith-2-monoamids/iure ist fast 
weir3, in Alkohol leicht, in Wasser ziemlich, in Ather und 
Benzol wenig 16slich. Ausbeute 0"2~g. 

0"~198g gaben 0"41323" COs, 0"0686g H20. 
Gef. C 51"28, H 3"490]0; ber. fi.ir CgHTO5N C 51"66, H 3"38o[0. 

Abbau der 2-Amids~atre. 0"2 g wurden genau ebenso wie 
die 1-Amids~iure mit Brom und Kalilauge behandelt. Nach 
zweisttindigem Erw~irmen wurde angesfiuert. Hierbei fiel eine 
fast weif3e, stickstoffhaltige Substanz aus, die sich fiber 300 ~ 
zersetzte. Aus Wasser umkrystallisiert, fiel sie weil3 aus, wurde 
abet beim Trocknen im Trockenschrank gelbrot, ohne daft sich 
der Schmelzpunkt wesentlich g.nderte. Die L6sungen dieser 
gelbroten Substanz zeigten in Wasser, Alkali und Ather violette 
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Fluoreszenz. Das saur~e Filtrat gab beim Einengen noch eine 
geringe Menge der fiber 300 ~ sich zersetzenden Substanz. 
Durch Aus/ithern wurde dann noch eine sirupSse Substanz 
erhalten. 

Die hochschmelzende Saure konnte nach ihren Eigen- 
schaften Aminoterephtalsgure sein, deren Schmetzpunkt nach 
noch unverSffentlichten, im hiesigen Laboratorium gemachten 
Beobachtungen von F. F a l t i s  bei 324 bis 325 ~ korr. liegt. In 
der Tat hat  die Veresterung durch Kochen mit einem Gemisch 
gleicher Teile Methylalkohol und Schwefels~iure ~ gezeigt, daft 
diese S/iuFe vorlag. Das Veres{emngsprodukt Wurde in Wasser 
gegossen, alkal{sch gemacht und ausge~ithert. Der entstandene 
Neutralester schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei t23 bis 126~ ein Mischschmelzpunkt mit Amino- 
terephtals~iuredimethylester aus Terephtals~ure vom Schmelz- 
punkt 127 ~ , den Herr H u p p e r t  dargestellt hatte, gab 124 bis 
126~ ~ Der Schmelzpunkt des reinen Dimethylesters tiegt nach 
C a h n - S p e y e r  a bei 133 ~ . 

Bemerkenswert ist immerhin, daft ich die freie Aminotere- 
phtals/iure weifi erhielt, w/ihrend sie gewShnlich gelb ge- 
-wonnen wurde. ~ 

Einwirkung yon Ammoniak auf Trimellithanhydros~iure. 

(A.) 0 '5gTrimell i thsi iure  wurden in das Anhydrid iibergefiihrt und mit 
mSglichst konzentriertem wiisserigem Ammoniak 3 Stunden stehen gelassen. 
Dann wurde anges~iuert und ausge~ithert. Der AtherKickstand war s~ickstofffrei, 
schmolz bei 206 bis 212 ~ und 'gab mit Trimellithsiiure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

1 Vgl. C a h n - S p e y e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 28, 808 (1907). 
2 Die Dimethylester der 4-Amino-i-phtals~iure und Aminoterephtals~ure 

gebe a miteinander eine starke Schmelzpunktsernledrigung (Sehmelzpunkt der 
verwendeten Proben 125 bis 128 ~ und 133 bis 133"5 ~ Misehsehmelzpunkt 
99 bis 1 l l~  Daher sind did zur Identifizierung der aus den Trimellithamid~ 
siiuren entstehenden Aminophtalsiiuren bestimmten Mischsehmelzpunkte beweis- 
kriiftig. W e g s z h e i d e r .  

3 A. a. O., p. 805. 
Siehe z. B. W a r r e n  de la Rue und Mti l le r ,  Ann. Chem. Pharm., 

121, 92 (1862); W e g s e h e i d e r  und B i t t n e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 21, 
~39 (19o0). 
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0" 0895 g verbrauehten 13"4 c m  ~ 0' 09532-n.-Kalilauge, entsprechend dem ~qui- 

valentgewicht 70" I. 

Bei Anwendung methylalkoholischen Ammoniaks ging nach dem Verdunsten 
des Methylalkohols und Ans~iuern zuerst eine kleine Menge alkaliltisliches 01 

in den 5ther, dann sehr wenig Substanz vom Schmelzpunkt 176 bis 198 ~ mit 
iiul3erst schwacher Stiekstoffreaktion, vermutlich vorwiegend aus Trimellith- 

siiure bestehend. Nachfolgendes Ausschiitteln mit Amylalkohol gab einen Stoff, 
der naeh dem Reinigen mit Tierkohle bei 159 bis 168 ~ schmolz. Er wurde 
mehrmals aus einem Methylalkohol-Benzolgemisch umkrystallisiert. Die schwerst 
ltisliehe Fraktion sehmolz bei 189 bis 195 ~ und gab folgende Mischschmelz- 
punkte: mit Trimellith-2-amids~iure 191 bis 196% mit 1-Amidsiiure 181 bis 
192~ also mit der 1-Amidsiiure eine kleine Erniedrigung, mit tier 2-S~iuro 
keine. Sio besteht also wahrscheinlich vorwiegend aus letzterer, Das ontgegen- 
gesetzte Verhalten zeigte eine leichter lgsliehe Fraktion yore Schmelzpunkt 
176 bis 182 : Mischschmelzpunkt mit 2-Amids~iure 173 bis 180 ~ (Erniedrigung), 

mit 1-S~ure 178 bis 184% Sie bestand also wahrscheinlich hauptsiichlich aus 
der 1-Amids~iure. 

Demgemiitl entstehon also bei der Einwirkung yon Ammoniak auf die 
Trimellithanhydrosiiure beide Amidsiiuren nebeneinander. Eine vollst/indige 

Trennung derselben scheint umstiindlich zu sein. Der Versueh wurdo daher 
nieht weiter verfolgt. 


