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Untersuchungen fiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 

S~uren 

XXXII. Abhandlung: 

Ober 4-Nitro-i-phtalsiiure und die Reduktion ihrer 
Esters~iuren zu 4-Amino-i-phtalestersiiuren 

Von 

Philipp Axer 

Aus dem I. Chemischen  Laboratorium der Universit~t Wien t  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. J~inner 1920) 

I. Darstellung der 4-Nitro-i-phtals~iure. 

Zur Darstellung der 4-Nitro-i-phtalsiiure wurde anfangs als Ausgangs'- 
material das kiiufliche, von K a h l b a u m  als rein bezogene m-Xylol ver- 
wendet, weiches nitriert und oxydiert wurde. Die Nitrierung des m-Xylols 
ist von H a r m s e n ,  2 sowie yon B e i l s t e i n  und K r e u s s l e r 3  mit kalter 
rauchender Salpeters~ure ausgefi.ihrt worden. 

1 Die Versuche wurden 1905 bis 1907 ausgeKihrt. Die Konstitution 
d e r  Estersiiuren wurde bei Abfassung der Niederschrift auf Grund der Bildung 
der einen Esters~iure bei der Veresterung mit Methylalkohol und Mineral- 
siiuren angenommen. Diese Formeln haben durch die seither (Mon. f. Chem. 
3~, 226 [1916]) ausgefiihrte M6ssung der Leitfiihigkeiten eine yon der 
Bildungsweise unabhiingige Begriindung erhalten. Die beobachteten Bildungs- 
weisen der Esters~iuren entsprechen den yon mir aufgestellten Regeln. 

R. W e g s e h e i d e r .  
Bet. D. ch. Ges. 13, 1558 (1880); Siedepunkt des 4-Nitro-m-Xylols 

243 bis 244 ~ 
3 Ann. Chem. 144, 168 (1867). 
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Versuche zeigten, daft die Methode nach H a r m s e n  bessere Ausbeute 
liefert; deshalb wurde diese zur Nitrierung der Hauptmenge des m-Xylo l s  
ben[itzt. 1 

Es erwies sich jedoch, daft das Ausgangsmaterial nicht rein war. 
Beim Fraktionieren des erhaltenen Nitroxylols stieg das Thermometer yon 
234 his 248 ~ ziemlich gleichmiiflig, ohne dab bei irgendeiner Temperatur 
ein liingeres Halten des Thermometers eingetreten wiire; auflerdem waren 
der Vor- und Nachlauf sehr betrilchtlich. 

Ein Oxydationsversuch des Xylols mit Kaliumpermanganat ergab b 
der Tat neben /-Phtalsliure auch o-Phtalsiiure, die durch Schmelzpunkt und 
Sublimation identifiziert wurde. Ihre Menge entsprach einem Gehalt yon 
41/.o0/0 o-Xylol im Xylol; mit Riicksicht darauf,  dat3 ein erheblicher Teil des  
Xylols total verbrannt wurde, war der o-Xylolgehalt wohl wesentlich h6her. 
Auch eine Fraktion yon den Eigenschaften der Terephtalsiiure wurde 
erhaltem 

Es wurden nun Versuche angestellt, um das m-Xylol yon den Bei- 
mengungen zu befreien, und zwar auf Grund des Umstandes) daft das 
3Jt-Xylol nicht, wohl aber das o- und y-Xylol mit verdiinnter Salpetersiiure 
( 1 : 2  Vol. Wasser) zu Toluylsiiuren oxydiert werden. 2 

Urn die Nitrierung einzuschriinken, wurde eine verdtinntere Salpeter- 
siiure (1 Voh konz. HNO3, 5 Voh Wasser) verwendet; viel weiter kann man 
in der Verdiinnung nicht gehen, da beim Volumverhiiltnis 1 : 8 die Oxydation 
zu triige verliiuft. Mit dieser Siiure wurde das ganze Xylol portionenweise 
je 2 Tage gekocht, unter Durchleiten yon CO 2 gegen Siedeverzug. Das 
Xylol wurde dann abgetrennt, mit Wasser und verdfinnter Kalilauge ge- 
waschen, hierauf nitriert. Das so gereinigte Xylol gab schon viel besseres 
Nitroxylol, indem die Hiilfte yon 238 bis 243 ~ iiberging. 

Nach wiederholtem Fraktionieren wurde eine innerhalb 2 ~ iibergehende 
Fraktion yore Siedepunkt 242 bis 244 ~ erhalten, deren Gewicht etwa 
:30O/o des angewendeten Xylols betrug. Aber auch dieses Nitroxylol war 
noch unrein. Denn die bei tier Oxydation erhaltene Nitro-i-phtals~iure gab 
beim Umk~Tstallisieren mit Wasser nur Fraktionen, die unscharf und zu 
tier schmolzen. 

D a h e r  w u r d e  e i n  b r a u c h b a r e r e s  A u s g a n g s m a t e r i a l  g e s u c h t .  

D i e s e s  f a n d  s i c h  in  d e m  4 - N i t r o - m - x y l o l ,  w e l c h e s  y o n  d e n  

, , F a b r i q u e s  d e s  p r o d u i t s  c h i m i q u e s  d e  T h a n n  e t  d e  M u l h o u s e ~ ,  

b e z o g e n  w u r d e .  D i e s e s  M a t e r i a l  g i n g  b e i m  D e s t i l l i e r e n  i n n e r -  

h a l b  2 ~ t ibe r .  

a Vergl. H o l l e m a n ,  Rec. tray. chim. 2, 7, 267 (1908). 
2 Reinigung des Xylols mit HNO3, vergl. N g l t i n g  und F o r e l ,  Ber. 

D. ch. Ges.,.18, 2674 (1885), F i t t i g  und V e l g u t h ,  Ann. Chem. 148, 10 
(1868), T a w i l d a r o w ,  Z. f. Chem. 18'/0, 418. 
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D i e  O x y d a t i o n  d e s  4 - N i t r o - m - X y l o l s  w u r d e  mi t  K M n O ~  * 

in f o l g e n d e r  W e i s e  a u s g e f t i h r t :  

Portionen yon je 40g" Nitroxylol wurden mit 200g Caleiumpermanganat 
(enthaltend 160g wasserfreies Ca[MnO4]~) und 4 12 Wasser unter Dureh- 
leiten von CO~ am Riiekfluflktihler bis zur Entf~irbung erhitzt; hiei'zu warerr 
3 bis 4 Stunden erforderlieh. Hierauf wurde eine geringe Menge unoxydierte~ 
Nitroxylol mit Wasserdampf abdestilliert, filtriert, das Filtrat auf ein Aehtel 
seines Volumens eingedampft und daraus mit HCI ungefiihr 13g  Roh. 
s~iure (Sehmelzpunkt 202 bis 228*) ausgef'~illt. Die Mutterlauge wurde neu- 
tralisiert, auf ein ganz kleines Volum eingeengt, der erhaltene Brei ange- 
siiuert und ersehtipfend ausge~ithert. Hierdureh wurden etwa 14g reinere 
Siiure (Sehmelzpunkt 235 his 243 ~ gewonnen. Endlieh konnten etwa 21/2 g 
dem Mangansehlamm dutch Auskochen mit Na~eOa-Lgsung entzogen werden, 
die ebenfalls dureh Ausf~illung und Ausiithern der Mutterlauge gewonnen 
wurden. Die Rohs~iure bestand zu zwei Dritteln aus 4-Nitroisophtalsiiure, zu 
einem Drittel aus der 6-Nitro-m-Toluylsiiure (/3-Nitro-m-MethylbenzoesKure). 
Letztere befand sieh in der Hauptsaehe in der dureh HC1 erhaltenen Fiillung. 
l)ie Trennung erfolgte dureh Umkrystallisieren aus Wasser, worin die Mono- 
karbonsRure viel schwerer 15slieh ist. 

D ie  4 - N i t r o i s o p h t a l s ? i u r e  w u r d e  so  als  g e l b l i c h e s ,  k r y -  

s t a l l i n i s c h e s  P u l v e r  v o m  S c h m e l z p u n k t  255  b is  2561/2 * k o r r .  

e r h a l t e n .  N o y e s  g i b t  257  b is  258  ~ ftir d ie  mi t  F e r r i c y a n -  

k a l i u m ,  258  bis  259*  ftir die  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  e r h a l t e n e  

S / i u r e  an .  D ie  e l e k t r i s c h e  L e i t f / i h i g k e i t  i h r e r  w / i s s e r i g e n .  

L 6 s u n g e n  w u r d e  y o n  N. L. M t i l l e r  g e m e s s e n .  3 

I. 0 . 3 5 9 1 g  Substanz verbrauehten 37"95 cm s 0"1013-n.-Kalilauge und 
5" 18 cm 3 O" 1020-n.-Sehwefelsiiure. 

I1. 0"2840g Substanz gaben bei 20 ~ C. und 744 m m  16"75cm 3 N~. 

Gefunden: Aquivalentgewieht 108, 6"78 o/0 N, 
Berechnet fiir CsHsO6N ,, 106, 6" 64 0/0 N. 

C6H302N (COOH) 2. 

D ie  6 - N i t r o - m - i o l u y l s d u r e ,  die  a u c h  in h e i B e m  W a s s e r  

s e h r  s c h w e r  16sl ich ist, w u r d 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  

1 Naeh dem Vorgang von W. A. N o y e s  (Am. chem. journ. 10, 485 
[1888]), der aber keine niiheren Angaben macht. Vergl. auch H o l l e m a n ,  
Rec. tray. ehim. 27, 268 (1908). 

o Beim Oxydieren in konzentrierter L6sung blieb viel mehr Nitroxylol 
unoxydiert und viel mehr wurde total verbrannt. 

s Mon. f. Chem. 37, 225 (1916). 
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Alkoh01 gereinigt .  Sie bi ldet  d a n n  kleine se idengl / inzende ,  

g e l b l i c h e  Nade ln  und  schmilz t  bei  2181/2 bis 219 ~ korr., 

z i eml ich  f i be r e in s t immend  mit den  A n g a b e n  yon  H. S u i d a  1 

.(216 bis 218 ~ , 219 bis 220~ w/ihrend  y o n  R e m s e n  u n d  

. K u h a r a ,  ~ sowie  yon  K e l b e  u n d  W a r t h  3 214 ~ , von  B e i l -  

s t e i n  u n d  K r e u s s l e r  211 ~ , yon  J f i r g e n s  4 217 ~ , yon 

E. M f i l l e r  5 215 bis 216 ~ a n g e g e b e n  wurden .  Die yon  

N. L. M f i l l e r  6 g e m e s s e n e  e lektr ische Leitf/ ihigkeit  s teht  mit  

d e r  Kons t i t u t i ons fo rme l  im Eink lang .  

I. 0.2397 3" Substanz verbrauchten 13" I cm ~ 0" 1013-n.-Kalilauge und 
0' 25 cm~ 0" 1020-n.-Schwefels~iure. 

II. 0"2392g" Substanz gaben 0"0834g" H20 und 0"4601 g CO s. 

Gefunden: .~quivalentgewicht 184, 52"46 O/o C, 3"900/0 H 
Berechnet ffir CsH704N- ,, 181, 53'02 % C, 3"9O% H 

= CTH602N(COOH ). 

Die MonokarbonsS.ure wurde ebenfalls zur 4-Nitro-i.-phtalsiiure oxydiert, 7 
indem 80g ~ mit 3202 Calciumpermanganat (mit 80O/o Ca [MnO412) und 8 [ 
Wasser gekocht wurden. Erhalten wurden aus der LSsung 50 3" recht reine 
4-Nitro, i-phtalsiiure, aus dem Manganschlamm 1 '2g  4-Nitro-i-phtals~iure und 
5g" unoxydierte Nitrotoluyls~iure. 

AufJer d i e sen  be iden  S~.uren w u r d e  bei der O xyda t i on  

d e s  Ni t roxylo ls  e ine k le ine  Menge  ( 2 0 g  aus  1 kg Nitroxylol)  

e iner  dr i t ten  S/iure g e w o n n e n .  Beim Umkrys ta l l i s i e ren  des 

r o h e n  O x y d a t i o n s p r o d u k t e s  w u r d e n  u n t e r  200 ~ s c h m e l z e n d e  

F r a k t i o n e n  erhalten.  Aus  diesen wurde  du rch  Umkrys t a l l i s i e r en  

aus  W a s s e r ,  sowie  frakt ionier te  F/ i l lung der a lka l i s chen  

L 6 s u n g  mit HC1 n e b e n  viel  6 -Ni t ro -m- to luy l s~ure  eine S~iure 

e rha l t en ,  die nach  Wiederhol tem Umkrys t a l l i s i e r en  aus  Wasse r ,  

w o r i n  sie leicht  15slich ist, bei  133 bis 1341/2 ~ schmolz .  Sie 

w u r d e  durch  Kochen  mit  Kali n icht  ver / inder t  u n d  lieferte 

be i  der  O x y d a t i o n  die 4-Ni t ro i sophta l s / iu re .  

1 Mon. f. Chem. 33, 1282, 1283 (1912). 
Jahresb. f. Chem. 1882, 410. 

3 Lieb. Ann. 221, 162 (1883). 
4 Ber. D. ch. Ges. 40, 4409 (1907). 

Ber. D. ch. Ges. 42, 431 (1909). 
6 Mon. f. Chem. 37, 244 (1916). 

Vergl. Claus und Wyndham,  J. pr. Ch..(2), 38, 318 (1888). 
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0"2105g  Substanz gaben 0 ' 0 6 0 8 g  H20 und 0'4071 3 CO2. 

Gefunden 3"72O/o H und 52'740/o (3. 
Berechnet fiir C8HTO6N 3 '91 O/o H ~ 53"02 o/' 0 C. 

In der S~ure lag also ebenfalls eine Nitrotoluyls/iure vo L 
und zwar die von F i n d e k l e e  x dargestellte 3-Methyl-6-nitro- 
benzoesSure (4 -Ni t ro .m- toh~ls i iure ) .  Bei der Oxydation des 
4-Nitro-m-Xylols entstehen a}so, abweichend yon der Angabe 
von R e m s e n  und Kuhara ,  beide mSglichen Monokarbon- 
s~iuren nebeneinander, wenn auch in sehr ungleicher Menge. 

II. Salze und Ester der 4-Nitro-i-phtals~iure, 
L" 

Von der Nitro-i-phtals/iure wurde das saute Kalisalz, 
das neutrale Silbersalz, der Dimethylester und die beiden 
Esters~iuren dargestellt. 

Das saa~re Kalisalz wurde durch Neutralisieren einer 
gewogenen Menge S~ture mit Kalilauge und AuflSsen der 
gleichen Gewichtsmenge Sgture in der neutralen L6sung 
erhalten, gs  ist in Wasser ziemlich schwer 16slich; schon 
aus einer LSsung, welche 20 g Saure in 1 l enthielt, 
krystallisierte beim Erkalten ein kleiner Tell aus; beim Ein- 
engen auf ein Ffinftel krystallisiert mehr als zwei Drittel des 
Salzes aus. Es bildet ein weiBes, zu lockeren Klumpen zu- 
sammenh~tngendes Pulver. Die Analyse ffihrte zur Formel 
CsH~O6NK. 3 H20. 

I, 0"9850 2" lufttrockene Substanz verloren bei lg0 ~ 0"17872,  bei 140 ~ 
trat kcine weitere Gewichtsabnahme ein. 

H:~O gefunden 18"14o/0, berechnet fiir CsH406NK.3 H20 17'820,,' 0. 

I1. 0 ' 8 0 6 3 g  bei 120 ~ getroeknete Substanz gaben 0 '2788g" K2SO 4. 

Gefunden 15'530/o K, berechnet fiir CsH406NK 15"700/o. 

Das bereits von Claus  und W y n d h a m  dargestellte 
neutrale Silbersalz wurde durch Fiillung der LSsung des 
neutralen Kalisalzes mit AgNO 3 als gelbe beim Erhitzen' ver- 
puffende Klumpen erhMten. Bei sehr vorsichtigem Erhitzen 

I Ber. D. oh. Ges. 38, 3553 (1905). 

Chemic-Heft Nr, 2. t2 
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zersetzt  es sich unter Ausstoi3ung dicker Rauchwolken zu 
einer voluminSsen schwarzen Masse. Wird letztere unter 
Luftzutritt  vorsichtig an einer Stelle erhitzt, so verglimmt sie 
allm/ihlich und ltil3t weilges, Silber zurfick. 

0"4600ff  Salz gaben 0"2306:t~ Ag. 

(;cfunden 50"13o/0 Ag, bercclmet ffir Cs | I30~NAg ~ 50'80o/11 Ag, 

Ein Versuch, durch F~illung des saurcn Kalisalzes zum saurcn Silber- 
salz zu gelange~l, lieferte ebenfalls neutrales Silbersalz. Zu einer aus 10g 
Saute bereiteten kalten L6sung des sauren Kalisalzes in 500cm s Wasser 
wurde ein miitliger {)berschutI yon AgNO a (10g~ statt der berechneten 
8"06ff  in 50 cm a Wasser) hinzugeRigt. Der Niedcrschlag enthielt 38"41o/0 Ag 
(fi.ir CsH.IO6NAg berechnet 33'94O/0Ag ). Dutch Ausziehen mit kaltcm Ather 
wurde ihm die fl'eie Siture entzogen. Das ungeltist Gebliebene enthielt dann 
48.'82o/o Ag. 

Der Dimetlgvlester schmilzt bei 87 bis 88t/~ ~ und bildet 

e in  weil3es Pulver, beim langsamen Auskrystallisieren aus 
Benzol oder Methylalkohol, worin er leicht laslich ist, gelbtich 
gefgrbte Krystalle. 

Hofrat Prof. V.- v. L a n g  hatte die Gtite, sie zu unter- 
suchen. Ftir die nachfolgende Mitteilung hierfiber sage ich 
ergebenen Dank : 

,>Krystallsystem : Rhombisch 

a : b : c ~ - - - 0 ' 3 8 7 5 : 0 " 3 3 8 3 :  1. 

Beobachtete Formen:  001, 111. 

Get. Bet)b. 

001 �9 111 = 75 ~ 4 ,  9 '  75 ~ 12' 
111 l l i =  28 31 28 31 
l l l . l i l  ~0~ 93 46 ~93 46 
I l I . 1 1 1  = 79 10 ~79 10 

Die Krystalle sind ganz nett ausgebildet, gestreckte 
rhombische Pyramiden (111), deren scharfe Spitze dutch die 
Fliiche (001) sehr wenig abgeschnitten ist. Nach dieser F1/iche 
sind die Krystalle auch vollkommen spaltbar. Solche Spaltungs- 

�9 stticke zeigen im Polarisationsapparat beide optische Aehsen 
in der kleinen Diagonate der rhombischen Begrenzung.  Der 
scheinbare Winkel der optischen Achse betrtigt beil/iufig 60 ~ 



[)ber 4 -Nitro-i-phtM s~iul'~, t59 

Und scheint ffir Blau gr613er als ftir Rot zu sein. Die DoppeI- 

b rechung  ist sehr  stark, mit Hilfe der Na-F lamme findet man 

aber, dab der optische Charakter  negativist.<< 
Der Neutrales ter  15.f3t sich gut durch Veres terung mit 

CH~O und viel H2SO ~ oder aus dem neutralen Silbersalz 
mit CH3J darstellen. 

0' 2341 ,~p Substanz gaben 0" 4604 2" Ag J. 

Gefunden 25'980r o OCHq, 
berechnet fiir C 1oH~)O~;N = CsI-I30~ N (OCIla):~ 25' 95 O/o OCH;~. 

Die 4 - N i l r o - i - p h l a l - l - m e l l o ' l e s t e r s d u r e  wird am besten 

dutch Veres terung der S/iure mit CH40 und I-t2SO ~ dar- 

gestellt. Auf diese Bildungsweise grfindet sich die an- 

g e n o m m e n e  Konstitution. Aus Benzol fSllt sie bei raschem 

Abkfihlen als Krystal lpulver  aus;  bei l angsamem Abkfihlen 
erh~ilt man wohhmsgebi ldete  weif3e Nadeln. Sie schmilzt  bei 

1531/~ bis 154 ~ korr. 

0.2042 2- Substanz gaben O'2t)90g AgJ. 

GefundecL 13'52~;o OCH:~, 
berectmet flit C~}HvO~;N = CsH~O:,N(OCH:0 13'78{}.o OCH~. 

Die . t -Ni t ro- i -ph ta l -3-met l tv les ters i iure  wird am besten 

durch Halbverse i fung des Neutralesters erhalten. Sie ist in 
Benzol schwerer  15slich als die andere Esterst iure und ftillt 
daraus  pulverfSrmig aus. Sie schmilzt  bei 192 bis 194 ~ korr. 

' /  

0'1909gr Substanz gabeh 0'19512" AgJ. 

Gefunden 13"500/0 CHinO, 
berechnet ftir C.~tt~O(;N - -  CsHIOsN (OCH:~). 13'78o/o OCH a. 

Die elektr ische Leitfiihigkeit beider Estersi iuren in wiisse- 

riger LSsung wurde  yon N. L. Mf i l l e r  gemessen.  ~ 

III. Veresterung mit CH~O und wenig H.2SO 4. 

15 g Nitroisophtalsiiure wurden  mit 100 cm a wassei 'freiem 

Methylalkohol und l0  cm" konz. H~SO~ dutch 4 Stunden am 

W a s s e r b a d  gekocht.  Das Reakt ionsgemisch wurde  mit 
dem doppelten Volumen W a s s e r  versetzt  und ausge~ithert, 

l' Mon. f. Chem. 37~ 226 (1916), 
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Eine 51ige Flfissigkeit blieb als Atherrfickstand zurfick. 
Diese wurde mit verdfinnter Ammoniakl6su~g behandelt; es 
schied sich ein fester K6rper aus, welcher abfiltriert wurde 
(9 g, Schmelzpunkt 70 bis 76 ~ , Neutralester). Das Filtrat 
wurde mit HC1 anges~uert, wodurch wieder ein fester Tell 
ausgeschieden wurde (655, 140 bis 144 ~ Esters~iure). Die 
Mutterlauge wurde ausge~thert (0 ' 5g  r, um 140 ~ unter Schw~r- 
zung schmelzend). Der Neutralester wurde aus Methylalkohol 
bis zur Konstanz des Schmelzpunktes tlmkrystallisiert. Die 
Esters/iure wurde ebenfalls bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes aus Benzol umkrystallisiert. Mit diesen Prtiparaten 
wurden die oben angegebenen Analysen des Neutralesters 
und der Esters~m'e ausgeffihrt. Dati eine zweite Esterstture 
nicht in erheblicher Menge entstand, geht daraus hervor, daf~ 
das Rohprodukt fichon den Schmelzpunkt 140 bis 144 ~ 
Zeigte, 

IV. Veresterung mit CH40 und viel Sehwefelsiiure. 

10ft Nitro-i-phtalstture wurden mit 50 c m  ~ CH3OH und 
ebensoviel Kubikzentimeter H.aSO~ 1 Stunde am Wasserbad 
erhitzt. Das braungef/irbte Reaktionsprodukt wurde mit etwa 
300 c m  ~ Wasser versetzt, wobei sich ein halbfester Stoff ab- 
schied. L~sung saint Niederschlag wurclen mit Ammoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaktion V~rsetzt und hierauf 
der feste Tell abfiltriert (Sg, 80~/~. bis 87 ~ Neutralester), Das 
Filtrat wurde ausge/ithm't; der Atherrfickstand schmolz bei 
87 bis 88 ~ (3g, Neutralester), Die ausgetitherte Muttertauge 
wurde anges~iuert und abermals ausge~ithert; der Ather- 
Kickstand betrug 2 g  (180 bis 220 ~ wahrscheinlich in der 
Hauptsache unveresterte S/J.ure), Der Versuch zeigte, dal3 bei 
Anwendung gleicher Volumina H~SQ und CH~OH etwa 
80% der angewendeten S/iure in Neutralester fibergeffihrt, 
Wtthrend der Rest nicht angegriffen und Esters~ure hSchstens 
in Spuren gebildet wird. 

V. Veresterung mit CH~O ohne Mineralsliuren. 

5 g  Nitro-i-phtals/iure wurden mit 3 0 g  Methylalkohol 
lm zugeschmolzenen l~hr  durch 30 Stunden auf 100 ~ erhitzt. 



~ber 4-Nitro-i-phtals~iure. 161 

Der Inhalt wurde in 200c~  ~ Wasser entieert. Dabei 
schied sich etwas unvertinderte S/iure ab (Schmelzpunkt urn 
230~ Das Filtrat wurde ausgeRthert; der )gdherrflckstand 
war fret yon Neutralester. Denn beim Versetzen mit sehr 
verdtinntem NH~ blieb kein Neutralester ungel6st und J~ther 
nahm aus der ammoniakalischen I, Ssung nichts auf. Aus der 
NH3-L6sung konnte durch F/illen mit HCI und Aus/ithern 
der Mutterlauge, endlich Auskochen der so gewonnenen 
Substanz mit Benzol 3' 2,( freie S5.ure und 1" 3 ~.~ Esters~iure 
vom Schmelzpunkt 148 bis 1501/z ~ (nebst einer kleinen 
Menge unreiner Fraktionen) gewonnen werden. Der Misch- 
schmelzpunkt best~.tigte die IdentitY, it mit der l-EstersS.ure. 

VI. Halbverseifung des Neutralesters. 

a) Mit  Kali. 5 g  Neutralester, gel/3st in 20 cm ~ CH~O, 
wurden mit der ftir die Halbverseifung berechneten Menge 
Atzkali (1' 17 g KOH in ungef/ihr 10 prozentiger w~tsseriger 
LSsung) dutch 4 Stunden am "Wasserbade erhitzt und hier- 
auf das Ganze abgedampft, bis ein /31iger Rfickstand zurtick- 
blieb, welcher beim Erkalten fest wurde. Dieser wurde mit 
150c~ ~ Wasser versetzt; ein Tell l/3ste sich auf; das Un- 
geI6ste wurde abfiltriert (0"4g, 84 bis 88 ~ Neutralester). Das 
neutral reagierende Filtrat wurde schwach alkalisch gemacht 
und hierauf einmal ausgeMhert, urn den in der LOsung 
m~Sglicherweise vorhandenen Neutralester zu entfernen. Der 
J~therauszug hinterliefl einen Rtickstand yon zirka 0"1 ~ff, 
Schmelzpunkt um 80 ~ Die Mutterlauge wurde angesRuert 
und die FRllung abfiltriert (181 his 186 ~ 3g  3-EstersRure). 
Das Filtrat wurde ausge~ithert ( l ' 5A  r, 223 bis 240 ~ freie 
S/lure). Ein Teil des Esters wurde also g/inzlich verseift. Die 
Esterstture wurde durch Auskochen und Umkrystallisieren 
aus Benzol auf konstanten Schmelzpunkt gebracht. Die 
Analyse und der Schmelzpunkt des Prtiparates sind bereits 
mitgeteilt. 

b) Mit  HCt. In eine L'6sun~ yon 10g" Neutralester in 
75 cm 3 Methylalkohol, die am Wasserbade (am RtickfluB- 
ktihler) erhitz-t wurde, wurde dutch 12 Stunden HC1-Gas im 
mtigigen Strome durchgeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde 
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mit Wasser  verdiJnnt und ausgeS.thert. Die /itherische L~3surig 
wurde stark eingeengt und mit verdfinntem NH 3 ausge- 
schfittelt. Die ,~therlSsung hinterliefl 9 ~  Substanz, Schmelz- 
punkt 80 bis 83 ~ (Neutralester); der ammoniakalische Auszug 
wurde angestiuert, die herausgefallene SubstanZ (0' 2 g) zeigte 
nach Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 184 
bis 186 ~ Die Mutterlauge wurde ausgeiithert '  0"7,,,o Schmelz- 
punkt  186 bis 188 ~ . Beide Fraktionen, deren Identit/it durch 
einen Mischschmelzpunkt  nachgewiesen wurde, bestanden 
aus der h/Sher schmelzenden 3-Esters/iure, was durch eJnen 
Mischschmelzpunkt  (186 bis 189 ~ bestiitigt wurde. 

VII. E inwi rkung  von  CHaJ auf  das saure  K-Salz. 

5j,; saures Kalisalz wurden mit 50~,~ Jodmethyl,  d. i. mit 
soviel, als zur Bildm~g eines dtinnen Breies nStig war, ver- 
mengt, und am Wasserbade durch 20 Stunden gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde in 200cnr '  Wasser  gegossen und 
mit Ammoniak schwaeh alkalisch gemacht, dann ausgeiithert. 
In Ather gingen nur  Spuren yon Substanz tiber. Die Mutter- 
lauge wurde angesiiuert. Es t~el eine Substanz yore Sehmelz- 
punkt  248 bis 250 ~ aus, die abfiltriert wurde. Das Filtrat 
wurde ausge/ithert, der Atherr~ickstand schmolz bei 246 bis 
248 ~ Es war also keine Veresterung eingetreten. 

VIII. E i n w i r k u n g  von  J o d m e t h y l  und I ) imethylsul fa t  auf  
die freie S~iure. 

Da eine Reaktion zwischen JCH a und dem sauren Kali- 
salz nicht erzielt werden konnte, wurden Versuche angestellt, 
bei denen die intermedi/ire Bildung eines sauren Salzes ein- 
treten konnte. 

10 g S/iure wurden mit 8"4  g CH,aJ ('~/~ Molekfile), 
8 ' l g  Silberoxyd (1 Molektil) und 6 0 c m  ~ Azeton, d. i. der 
zur LOsung der Siture in der K/ilte n/3tigen Menge, zusammen- 
gebracht. Das Silbe[oxyd wurde dutch F/tllung einer wasse- 
rigen AgNOs-LOsung mit Atzkali erhalten. Das Gemisch 
wurde du rch  12 Tage stehen gelassen und Offers umger~hrt.  
Hierauf  wurde es zur  Trockene  eingedampft, der Rfmkstand 
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mit Benzol ausgekocht; in Benzol ging der Neutralester fiber: 
l ' 5 g ,  Schmelzpunkt 79 bis 84~ als unl6slich blieb die freie 
Stiure zurfick: 8"4,g, Schmelzpunkt 238 bis 247 ~ 

Endlich wurde ein Versuch mit Dimethylsulfat au's- 
geftihrt. 5 g  S~iure, in 50 c m  "~ Wasser gel6st, wurden mit 
t8"5 ~r B a C Q  (4 Molek0le) und 4" 5,~, Dimethylsulfat (1~/_, Mole- 
kftle) durch 8 Stunden am Rfickfluf3kfihler erhitzt, bis die 
61ige Schicht ([CH3]~SOa) verschwand. .Hierauf  wurde soviel 
Salzs/i.ure zugesetzt, bis die Kohlens/iureentwicklung aufh6rte. 
Jetzt wurde tier flfissige Tell vom festen abfiltriert, der 
letztere mit Ather ausgezogen; der Atherrfickstand (3"9g) 
schmolz bei 236 his 239 ~ Der in _~ther unl/Ssliche Tell war rein 
anorganisch (BaSQ). Das Filtrat wurde ausge/tthert: l ' l g  
SubstanZ, Schmelzpunkt 236 bis 239 ~ war der Atherrtick- 
stand. Es trat also bei diesem Versuche keine Veresterung ein. 

IX. Einwirkung yon CH:~J auf das neutrale Silbersalz. 

15g neutrales Ag-Salz wurden mit 40g CH3J in einem 
Kolben zusammengebracht. Nach einer Viertelstunde trat eine 
Erwtirmung ein. Der Kolben wurde nun gekfihlt, his die 
Temperatur fiel. Er wurde dann, lose zugekorkt, durch 2 Tage 
stehen gelassen; nach dieser Zeit {vurde der Inhalt fest. Es 
wurden weitere 10 ~( CH3J hinzugeffigt. Naeh weiteren 4 Tagen 
wurde das fiberschtissige CH3J durch Erwtirmen vertrieben, 
der Rtickstand mit Benzol einigemale ausgekocht; die Benzol- 
rtickst~[nde bestanden stimtlieh aus Neutraleste,'. Die Ausbeute 
war quantitativ. 

X. Reduktion der Ester der 4-Nitro-i-phtalsiiure. 

4 Portionen zu 5 g  4 - N i t r o - i - p h t a l - l - m e t h . y l e s t e r s d z w c  

vom Schmelzpunkt 150" wurden mit je 9g  Zinn und 16 cm a 
konz. Salzs/iure in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
zusammengebracht. Nach einigen Minuten erw/irmte sich das 
Gemisch und es trat heftige Reaktion ein. Das Ganze erstarrte 
dann zu einem Kuehen. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser suspendiert, mit NH a unter Ktihlung neutralisiert und 
mit soviel gelbem Sct~wefelammonium versetzt, bis alles bis 
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auf  das metallisclie Zinn gel6st war. Dieses wurde mechanisch 
entfernt; die L6sung wurde anges/i.uert. Das herausgefal lene 

Gemenge  von Zinnsulfid und Aminoesters/iure wurde ab- 

gesaugt ,  gut abgeprel3t und getrocknet.  Hierauf  wurde dieser 

Niederschlag mit e twa 150 cm '~ kaltem Methylalkohol stehen 

gelassen, um das ttm Niederschlag haftende W a s s e r  zu ent- 

fernen. Dann wurde  filtriert, das Filtrat e ingedampft  (der 

Rfickstand schmolz  bis 280 ~ nicht), der Niederschlag mit 

Methylalkohol einigemale ausgekocht .  Diese Operation lieferte 

eine Fraktion, d i e  bis 280 ~ nicht schmolz  (freie Aminos/i.ure) 
und zwei andere Fraktionen, welche zusammen  aus Benzol 

umkrystal l is ier t  den konstanten Schmelzpunk t  221 bis 222 ~ korr. 

zeigten.  In dieser Substanz  lag die 4-Amino-i-phtal - l -methyl-  

esters/iure vor, die von E. F r a n k l  1 durch Veresterung der 

Aminos/iure erhalten worden  war. Die Ausbeute war  nicht 

gut: 2 1 g  fl'eie Aminostiure, 1 ,~ Esters/iure, was  vermutlich 

einem zu starken Zusa tz  yon NH~HS zuzuschre iben  ist. 
Diese Aminoesters/ iure bildet ein gelbliches Krystallpulver,  

16slich in Benzol und Methylalkohol. 

0'1220jf Substanz gaben 0"0518~r H20 und 0"2471g- CO~. 

Gefunden 4"76o~ oH, 55"24o/' oC, 
bereehnet fiir CgIt;~04N 4"66O/o H, 55"35O/o C. 

Besser  war  die Ausbeute  bei der Reduktion der h6her 

schmelzenden (5'-)Estcrsgurc, welche genau so, wie die oben 

angeftihrte, verlief und verarbeitet  wurde.  Nur wurde hier 

die Substanz  nicht aus Benzol, sondern aus Methylalkohol 

umkrystallisiert.  10,~ Esters~ure lieferten o: e,'r Aminosg.ure und 
4 g Esters/ iure,  Schmelzpunkt  228 bis 230 ~ korr. unter  m/il3iger 

Gasentwicklung.  Diese 4- Amino-  i- phtal-  3- methylesters/i.ure, 

welche bisher nicht aus der 4-Amino i-phtals/i.ure erhalten 

worden ist, ist ein rein weil3es Krystallpulver,  das in Benzol 

weniger,  als die tiefer schmelzende  Aminoesters/iure,  15slich 

ist. Sie unterscheidet  sich yon ihr auch durch die ?on 

N. L. Mf i l l e r  ~ gemessene  elektr ische Leitftihigkeit. Auch der 

t Mon. f. Chem. 39, 394 (i918). 
Mon. f. Chem. 3Z, 227 (1916). 
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Mischschmelzpunkt  mit der anderen Esters~iure, und zwar  
sowohl  mit Proben aus Nitro-i-phtal-l-estersiiure, als auch 
aus 4:Amino-i-phtals~iure (185 his 195 ~ bewies die Ver- 
schiedenhei t  beider Substanzen. 

0'2180g" Substanz gaben 0"0835g H20 und 0"4393g CO 2. 

Gefunden 4"29o/0 H, 54'96o/o C, 
berechnet fiir CgH9OiN 4'660/0 H, 55"350,.' 0 C. 

c 7) Nach derselben Methode wurde auch der Neutralester 
reduziert.  2 0 g  Ester  lieierten 14g  Aminoester. Der Schmelz- 
punkt der aus CH30H umkrystall isierten Substanz wurde bei 
127 his 129 ~ korr. gefunden. Der Mischschmelzpunkt 127 his 
129 ~ mit dem aus der Stiure 1 dargestellten 4-Amino-i-phtal- 
dimethylester  yore Schmelzpunkt  128 his 129" ergab die 
Identit~it beider Substanzen. 

1 Mon. f. Chem. 39, 393 (1918). 
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