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Untersuchungen fiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 

S~uren 
XXXIII. Abhandlung 

Llber die Veresterung der Aminodicarbonsiiuren 

gorl 

Rudolf Wegscheider 
w. 51. Akad. 

A u s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b e r a t o r i u m  der Universit~it Wien 

(Vorge leg t  in der Sitzung am 22. J / inner  1920) 

lm folgenden sollm~ die Ergebnisse besprochen werden, 
welche bei der Untersuchung der Verestemng yon Amino- 
dicarbons~iuren erhalten wurden. Die nachstehende Zusammen- 
stellung enth/ilt die bei den verschiedenen Veresterungs- und 
Verseifungsreaktionen als Hauptprodukt erhaltenen Esters~iuren. 
Wurden bei einer Reaktion beide Esters/iuren isoliert, so ist 
die in kleinerer Menge entstehende in Klammern beigeKigt. 
Fiir die Estersg.uren werden bier nicht die Ctblichen Bezeich- 
nungen verwendet, sondem sie werden dutch die Stellung 
des veresterten Carboxyls zur Aminogruppe gekem~zeichnet 
(bei aromatischen S/iuren dutch o, ~ ,  p, bei aliphatischen 
nach dem Schema COOH(1)--CH(NH.,)--CH2--COOH(2 ). 
Es bedeuten also o und 1 Veresterur~g an dem der Amino- 
gruppe benachbarten Carboxyl. Das bei der Veresterung ein- 
gef/ihrte Alkyl ist bei der Asparagins/iure /a2hyl, sonst immer 

Methyl. 

Chemie-Heft Nr. 8. 14 
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1 7 0  R. W e g s e h e i d e r ,  

K o n s t i t u t i o n  der Estersi iuren.  

Die angenommene Konstitution der Estersiiuren beruht auf folgendem 
Grundlagen : 

A s p a r a g i n s ~ t u r e :  Bildung aus Oximidobernsteinestersiiure yon be- 
kannter Konstitution (Piut t i ) .  

B e n z o y l a s p a r a g i n s i i u r e  ( P a u l y  und Weir) :  1 .  Identit~it d e r  
N-benzoylierten Methylesteramide aus /-Asparagin, und aus g-Benzoylaspa- 
ragin-l-methylesters~iure; 2. LeitfRhigkeit der Estersiiuren. 

4 - A m i n o - i - p h t a l s i i u r e :  1. 121berftihrung der einen Estersiiure in 
4-Oxyphtal-l-estersiiure? ( F r a n k l ) ;  2. Darstellung dutch Reduktion der Nitro- 
i-phtalestersiiuren,1 deren Konstitution aus der Leitfiihigkeit folgt; 2 3. {)ber- 
fiihrung einer Estersiiure in die Acetamino-/-phtalesters~iure (Malle) ,  deren 
Konstitution auf anderem Weg festgelegt ist. 

4 - M e t h y l a m i n o - i - p h t a l s i i u r e :  Die Konstitution ist lediglieh auf 
Grund der Bildung aus Stiure und Alkohot angenommen. 

4 - D i m e t h y l a m i n o - i - p h t a l s i i u r e :  I~lberfiihrung der 1-Esters~iure in, 
p-Dimethylaminobenzoesiiureester, w:J.hrend die 3-Esters~iure einen abweiehen- 
den Reaktionsverlauf gibt ( S m o d l a k a ) .  

4 - A e e t a m i n o - i - p h t a l s i i u r e :  1. Uberfiihrung der einen Estersiiure. 
ill den Ester der Anhydrosiiure (H. v. Meyer ) ;  2. auch die LeitfZahigkeit 
der 1-Esters~iure a stiitzt die angenommene Formel (K gel. 0"069, her. 0"050, 
ber. ftir 3-Estersiiure O '011 ) ; t  3. Darstellung der einen Estersiiure aus der" 
4-Amino-/-phtalestersiiure von anderwe{tig ermittelter Konstitution (M alle).  

A m i n o t e r e p h t a l s S u r e :  1. Darstellung aus den Nitroterephtalester- 
s:,iuren,5 deren Konstitution aus der Leitfiihigkeit unzweifelhaft hervorgeht; e, 
2. ~berfiihrung einer Esters~iure in die b-Oxyterephtatesters~iure (Cahn-  
Speyer) ,  deren Konstitution dureh ihre Eigensehaften (Eisenreaktion, L6s- 
lichkeit in Cl~loroform)7 und insbesondere dutch die Leitfiihigkeit s sieher- 
gestellt ist; 3. {Jbe'fiihrung in die Aeetaminoterephtalesters~uren (Fa l t i s ) ,  
deren Konstitution auf anderem Weg ermittelt wurde. 

M e t h y I a m i n o t e r e p h t a l s : , t u r e :  Dars{ellung beider Esters~iuren aus 
den AminoterephtaiestersSuren (H u p p e r t). , 

1 Axe:' ,  Untersuclmngen fiber die Veresterung, XXXII. Abh.' (erscheint 
ungefiihr gleichzeitig). 

-" W e g s c h e i d e r ,  ~Ion. f. Ch. , 32', 226 (1916). 
:~ W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 37, 229 (1916). 
t \,Vegen. der zu benutzenden Faktoren siehe W e g s c h e i d e r ,  Mon.. 

f. Ch., 26, 1271 (1905); 3Z, 225 (1916). 
5 W e g s e h e i d e r ,  Non. f. Ch., 23, 819 (t907). 
(; W e g s c h e i d e r .  Mon. f. Ch., 23, 332, 301 (1902). 
7 B i t t n e r ,  Mon. f. Ch., 2i, 650 (1900). 
s W e g s e h e i d e r ,  Mgy~.{'.Ch:, 23~ 3Ql,~ 333 (I902). 



\ ' e rcs te rung  der Amiaodica!'b<~s~i.~t!'cn. ] 71 

D i m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s ~ i u r e :  INe I,eitfithigkeit und viellcicht 

,:inch die Farbe machen  die a n g e n o m m e n e  Kon~titution wahrscheinlich.Z 

A c e t a m i n o t e r e p h t a l s t i u r e :  1. {~'berf/,ihrung der einen Esters:&u'e 

in de~ Ester  der Anhydros~iure ( F a l t i s ) ;  2. Leitfiihigkeit der Esters~iuren; e 

3. Dars te l lung aus  den AminoterephtaIesters~iku'en yon , anderweitig fest- 

a, estellter Konst i tut ion ( F a l t i s ) .  

Somit ist die Konstitution der Esters/iuren in fast allen 
'F/illen in einer von den Verestertmgsregeln unabla/ingigen 
Weise  bewiesen, bei der Dimethylaminoterephtals/iure wenig- 
.stens wahrscheinlich gemacht. Ausgenommen sind nur  die 
Esterstiuren der 4-Methylamino-iTPhtals/iure. 

Das Verha l t en  tier Aminogruppe  als Subst i tuent .  

1. Sterischc Vc)'rkzt~l.g. Messungen t~ber die Veresterungs- 
geschwindigkei t  der drei Aminobenzoes/ iuren dutch alko- 
holische Salzstiure hat K a i l a n  a ausgeffihrt. Aus ihnen geht  
~ervor, daft alle drei Aminobenzoes/ iuren langsamer verestert  
.werden als Benzoesiiure, die AnthranilMiure aber bei weitem 
a m  Iangsamsten. Besonders bemerkenswert  ist, dal3 die Amido- 
gruppe in o-Stellung wesentlich st/irker verzSgernd wirkt als 

.die Niwogruppe. Setzt man die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  

.tier Benzoes/iure gleich 1, so hat sie bei substituierten Benzoe- 
sSuren nach K a i l a n  ~ ungef/ihr folgende Werte  (Konzentration 
des  Chlorwasserstoffes 0"1667, des VVassers 0"052, Tem-  
p e r a tu r  25*): 

o m iv 

Aminobenzoes/ iuren . . . .  0"009 0"61 0"68 
Nitrobenzoesiiuren . . . . .  0" 054 0" 57 0" 69 
Oxybenzoes/ iuren . . . . . .  0" 04 I �9 17 0" 43 

DaB die Aminogruppe in o-Steltung viel st/irker ver- 
z 6 g e r n d  wirkt als die Nitro- oder Hydroxylgruppe,  kann 
.schwerlich lediglich auf ihre Raumerftillung bezogen werden. 

W e g s c h e i d e r ,  Mon. L Ch., 37, 234 (1916). 

\ V e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 37, 239 (1916). 

a 3ion. f. Ch., 2. 7 , 997 (1906). 

4 Mon. L Ch., 27, 1036 (1906); 23, i 1,5 (1907); Lieb. Ann.,  5'SI, 
2~3 (l~)o7). 



1 7~ ~{. \Vegacheider, 

\Tielmehr ist wahrscheintich, dab die Anthranils'a.ure zum TeiI 

(dutch innere Salzbildung) in einen Zustand iibergeht, der 

weniger reaktionsf/ihig ist als die eigentliche Sgureform. * Es 

ist nicht unwahrscheinlich , daft diese beiden Wirkungen der 

Aminogruppe durch weitere Substituenten \e rschieden beein- 

fiuf3t werden. Ein direkter Einflul3 der Raumerffillung sollte 

dutch den Eintritt weiterer Substituenten in nicht benach- 

barter Stellung viel weniger ver/indert werden als die F/ihig- 

keit zur inneren Salzbildung. Jedenfalls gestatten abet die 

Beobachtungen an einbasischen Sguren, anzunehmen, daf.~ die 

VerzSgerung der Veresterung durch die Aminogruppe ins- 

besondere in benachbarter Stellung zum Tell auf einer steri- 

schen Hinderung beruht. Der gleiche Einfluf3 ist daher auch 

bei der Veresterung zweibasischer S~uren zu erwarten, und 

zwar auch far substituJerte (alkylierte oder acylierte) Amino- 

gruppen. 

2. ElelefroclzeHd,~'cize !4,; ir lemzg. ~ Die acylierte (acety!ierte, 

benzoylierte) Aminogruppe in benachbarter Stellung ist zweifeI- 

los ein negativierender Substituent. 

Nicht ganz so zweifellos ist das Verhalten der nicht sub- 

stituierten Aminogruppe. In der Regel erscheint sie a]s ein 

positivierender Substituent. Doch babe ich darauf hingewiesen, 

dal3 sie bisweilen als negativierend erscheint, wenn andere 

substituierende Gruppen da sind und man Rir diese die so~:st 

gehenden Faktoren einsetzt. Die letztere Annahme ist abet 

nicht einwandfrei, wie aus den verschiedenen Ausnahmen yon 

der Ostwald 'schen Faktorenregel hervorgeht. Auch der wieder- 

holt:; hervorgehobene Umstand, daft die AsparaginsSul"e eine 

hShere Dissoziationskonstante hat als die Bernsteins/i.ure, i<ann 

nicht unbedingt als ein Beweis fi.'tr die negativierende Wirkung 

der Aminogruppe betrachtet werden. W a l d e n  nimmt im Sinne 

Mit der Annahme, dag bei 23 ~ die innere Sa!zbiidung die Vcre-ic- 
r,~ng mit HC1 erschwert, wiire die Ai~nahme nicht unvereinbar, daf3 sie bei 
!~Sherer Temperatur die Veresterung olme I(ataly~}tor erleichtern 1;ai:l~. I';in 
Fa;I. dcr zu dieser Vermutung ffihl'en Id;imte, wird im f,~.Igendea erwi!~mt. 

Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, i265 (I905). 
:: Walden, Z. physik. Cb., o v, 482 (i891); Ered<ig, e;~end~>!'t. 1s162 

g!2 (!$94); Pauly und Weir, a. a. O. 
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B i s c h o f f ' s  eine ,~nderung der Atomschwingungen  durch die 

Aminogruppe  an, B r e d i g  eine negativierende ~Virkung der 
Ammon iumhydroxydg ruppe .  Auch ohne Heranz iehung  der 

P, i schoff ' schen Anschauungen  kann man die scheinbare negati- 
vierende W i r k u n g  der Aminogruppe auf s terische Verh/iltnisse 

zur{ickffihren. Denn viele substituierte Bernsteins~uren haben 
zu grol3e Affinit/itskonstanten. 1 "vVenn diese Unregelm/il3igkeit 

auch erst bei den zweifach substituierten Bernsteins~iuren 

s tark hervortritt,  so ist sie doch auch schon bei der -~_pfel- 
sikure und den monoalkyl ier ten Bemsteins&uren unverkennbar.  

Es  ist wohl mSglich, daft die rtiumliche Konfiguration der 
Bernsteinstiure durch den Eintritt yon Subst i tuenten derart 

vert tndert  wird, da6 die Carboxyle  einander gentihert und 
dadurch ihre gegensei t ige negativierende Wirkung  verst/irkt 

wird. 

Somit gestat te t  das bisher bekannte  Tatsachenmater ia l ,  
an der Annahme festzuhalten, dab die Aminogruppe ein positi- 

;-ierender Substi tuent  ist. Das gleiche ist dann auch ftir alky- 

lierte Amhaogruppen anzunehmen;  denn die alkylierten Amino- 
stiuren haben kleinere Konstanten der Stiuredissoziation als 

die nicht alkylierten, wie folgende Zusammens te l lung  zeigt: '-' 

Nicht alkyliert 

Aminoessigs/ iure . . .  : 1"8 X 10 ~o 
Anthranils/iure . . . . . .  1" 06 X 10 -5  

. t -Aminobenzoes / iure  1' 63 )< t0 -~' 
p -Aminobenzoesgure .  1" 21 X 10 -5  

Monomethyller t  Dimeg~yliert 

1.2 X10-10  I -3"J  10-lo X\ 

4"6 X 10 -6 2 '  1 ){ 10 -'a 
8 )< 10 -c' 8 X 10 -c; 

9 - 2 X 1 0 - 6  9 .4  X lO--S 

. \ l lerdings ist  auch  diese Regelmiil3igkeit nicht ohne Ausnahme .  Deem 

bei der Aminoterephtalst iure verstiirkt Methyl ierung am Stickstoff den S~i/u'e- 

charakfer,  und  zwar  derart, dab die Dimethylaminoterephtals~ture wahrschein-  

lich sogar  eine st~irke.,'e Siiure ist als die "l'erephtals~iure.a Wie bei der 

Asparaginsi iure halte ich es vorl~ufig f{ir berechtJgt, anzunehmen ,  daft be~ 

der Dimethylaminoterephtals~iure der arts anderen Verbindungen bereclmcte 

Faktor ttir die gegm?seitige Beeinilussul~g dcr beiden Carboxyle nicht an- 

wendbar  ist. 

t W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 308 (1902). 

Die Zahlen sind der Zusamme,~stel lung yon L u n d d n  (Affinittit~- 

m'cssungen an schwachen  Siiuren und Basen, Stuttgart  1908) e n t n o m m e m  

a W e g s c h c i d e r ,  M~m. f. Ch., ,'LT, 2,15 (1916). 



174 R. \Veg, s c h e i d e r ,  

Pri i fung der Veres terungsrege ln .  ~ 

Eir162 ,,o~z Alleoholelz a~f  die Siiuver bei Gege~l- 
w a r t  vor Mit~eralsii~l~'en. W e n n  die Aminogruppe sterische 
Hinderung auszuCtben vermag, ist z u  erwarten, dal3 tiber- 
wiegend  das entferntere Carboxyl  verestert w i r d  (nach der 
Beze ichnung  in der Zusammenste l lung  2, ~n oder p). Das  
trifft in allen neun untersuchten F~illen zu. 2 Da in sieben 
Fgdlen die Konstitution der gsters~.uren auf  anderem W e g  
sichergestellt  ist, werdela hierdurch auch die Konstitutions- 
annahmen fftr die Esters~iuren in den zwe i  tibrigen F/illen 
gesttitzt. 

Ei~wirle~t~z,~ des Alleoho/s a~tf die Siiuve bei Abwese~zheit 
dues  Katalysalors .  Auch bier ist dasselbe Ergebnis  zu  er- 
warten wie  im vorigen Fall. Damit  stehen abet yon den fCtnl 
untersuchten F/illen nut  vier im Einklang. Eine Ausnahme  
bildet die 4-Dimethylamino-i-phtals~iure.  

Fiir die Deutung dieser Ausnahme kSnnen zwei  Erschcinungen hevan- 
g ezogen  werdem Erstens tritt die Veresterung bei dieser 8tim'e besondevs 
sehwer  ein. Bei achtstiindigem Erhitzen attf 100 ~ konnte keine Veresterung 
nachgewiesen werden. Sie wurde erst bei 140 ~ beobachtet und war auch 
bei dieser Temperatur sehr geringffigig. Bei den sieh normal verhaltenden 
Stturen wurden folgende Ausbeuteu an Esters:,ture erhalten: 

Dauer des 
Temperatur grhitzens Ausbeute 

4-Methylamino-i-phtalsiiure , . .  100 ~ 8 Stunden 10 0' o 

Aminoterephtalsiiure . . . . . . . . .  100 26 * 20 

Methylaminoterephtals~iure . . . .  100 10 - 23 

Die zweite in Betracht zu ziehende Erscheinung ist die, daft 4-Dimethyl- 

amino-i-phtal-l-methylestersiiure und beide Estersiim.en der Dimethylamino- 

terephtals~iure ungewghnl ich kleine Affinit~itskonstanten haben. Das weist  

1 R. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 16, 141 (1895); 18, 629 (1897); 

21, 811 (1900); 24, 416, 918 (1903). 

2 Durch die Feststel lung,  daft man bei der Veresterung der hier bc- 

sprochenen S~turen dm.ch Alkohol mit der Annahme der sterischen Hinderung 
auskommt, soll ke ineswegs  bestritten werden, daft auch bei dieser Reaktion 
biswei len andere Einfliisse iiber die sterischen die Oberhand gewinnen kbnncn. 

Bei M i c h a e l  und W o l g a s t ,  Ber. D. ch. G., 42, 3169 (1909), sowie  R o s a n o f f  
und P r a g e r ,  Z. physik. Ch., 66, 275 (1909), Iiegt aber wohl  Verdeckung tier 
sterischen Hinderung durch die katalytische Wirkung der S~iure selbst vor. 
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darauf hin, dab weitgehend innere Salzbildung eintrittJ Die Aminote,'ephtal- 
esters:,iuren zeigen insbesondere, dab auch ein 11icht in o-Stellung befind- 
liches Carboxyl zur inneren Salzbildung bef~ihigt ist. Man k/Snnte also at> 
nehmmb dab in der f,'eien Dimethylamino-Gphtals:,iure ilmere Salzbildung mit 
dem in y-Steltung zur Dimethylaminogruppe stehe~den Carboxyl eintritt und 
dieses dadurch seine Veresterbarkeit verliert; so ist denn nut die Veresterung 
des steriseh behinderten Carboxyls in o-Stellung m~Sglieh. Die Affinit/its- 
konstante der fl'eien S~ure kann nicht als Wahrscheinliehkeitsgrund fi.ir diese 
Annahme dienen, steht ihr aber immerhin 17ieht im Weg; im Sinn dieser 
Annahme kann gedeutet werden, daft selbst bei t , =  2048 die zweite Dis- 
.soziationsstufe nieht merkbar ist. i's kann abet nicht verkannt werden, dal3 
.die Annahme der inneren Salzbildung in p-Stellung trotz Vorhandenseins 
.eii~es Garboxyls in o-Stellung gezwungen ist und dutch die Leitf~ihigkeiten 
tier isomeren Esters:,turen nicht gesttitzt wird. Daher ist vielleieht aueh die 
sehon friiher angedeutete Annahme in Betraeht zu ziehen, daft bei h~Jherer 
Temperatur die Veresterung an dem zur Salzbildung verwendeten Carboxyl 
Ieichter eintritt. 

Halbt,erseif,~g der Areuh'alesler. Vom G e s i c h t s p u n k t  der  

s t e r i s chen  H i n d e r u n g  aus  w/ire die B i ldung  der 1- u n d  

o - E s t e r s / i u r e n  zu  erwar ten ,  so dab die H C i - V e r e s t e r u n g  und  

die H a l b v e r s e i f u n g  i somere  Es te r s / iu ren  geben .  E i n e  Anzah l  

A u s n a h m e n  yon  d ieser  Regel ist berei ts  bekann t .  Bei den 

A m i n o s / i u r e n  ist sie in der  Mehrzah l  der u n t e r s u c h t e n  Fiille 

ung~l t ig .  

Vor  a l lem ist h e r v o r z u h e b e n ,  dab der R e a k t i o n s v e r l a u f  

n ich t  se l ten  vom a n g e w e n d e t e n  L 6 s u n g s m i t t e l  abh/ingt .  In 

fCmf F/illen wurde  die Ver se i fung  sowohl  in w/ i sser iger  als 

in  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L a s u n g  un te r such t .  In drei F/il len 

(Me thy lamino- i -  u n d  - t e reph ta l s / iu re ,  Ace tamino- i -ph ta l s / iu re )  

is t  das L 6 s u n g s m i t t e l  ohne  auf fa l lenden  Einflul3 au f  den qual i -  

t a t iven  Reak t ionsab lauL Bei den be iden  D i m e t h y l a m i n o s / i u r e n  

ist  d a g e g e n  der R e a k t i o n s a b l a u f  vom L6sungsmi t t e l  abh/ingig.  

In auf fa l lendem G e g e n s a t z  dazu  s teht  es, dab in den  un te r -  

s u c h t e n  Fa l l en  ]i.tzkali u n d  Chlorwasse r s to f f  im g le i chen  

L~Ssungsmittel dieselbe Es ters / iure  als H a u p t p r o d u k t  geben .  

Es  ist dahe r  n u r  z w i s c h e n  der  Ver se i fung  in a lkohol i scher  

u n d  in w/ isser iger  L 6 s u n g  zu  un te r sche iden .  

In a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  ftigen sich von  den n e u n  

u n t e r s u c h t e n  S/ iuren  n u r  drei (die be iden  D i m e t h y l a m i n o :  

1 Wegseheider ,  Mon. f. Ch., 3. 7, 235 (1916). 
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s;mren u n d  die Methylaminoterephtalsg.ure) der Regel, dai3 
das der Aminogruppe benachbarte veresterte Carboxyl gegen 
Verseifung besser geschfttzt sei. Abweichend verhalten sich 
die untersuchten Stiuren mit nicht substimierter oder acy- 
lierter Aminogruppe, ferner die Methylamino-i-phtals~ure. 

In w / i s s e r i g e r  LOsung tritt der Einflufl der sterischen 
Hinderung noch stS.rker zuriick. Nur bei der Methylamino- 
terephtalsS.ure wird die Verseifung dutch die sterische Hip.de- 
rung bestimmt, in den vier anderen untersuchten FgI1en 
~Methyl- und Acetamino-i-phtalstiure, beide Dimethylami~qo- 
s;~iuren) dagegen nicht. 

DaB bei der Verseifung der Neutralester nicht bloI3 die 
sterische Hinderung, sondern auch die SS.ureeigenschaften der 
Carboxyle in Betracht kommen, zeigt sich darin, dab bei den 
a c y l i e r t e n  Aminostiuren durchwegs die stg.rker saute Ester- 
s/iure entsteht, also die Verseifung an dem der acylierten 
Aminogruppe benachbarten Carboxyl leichter eintritt. 

Bei den n ich t  a c y l i e r t e n  Aminos/duren dagegen bietez 
die Halbverseifung ein ungeftihr ebenso unregelmS.13iges Bild 
wie die Affinittttskonstanten ihrer Esterstiuren. Soweit diese 
Aftinittitskonstanten bekannt sind, gilt in a l k o h o l i s c h e r  
LiSsung, daft die st~irker saute Estersg.ure entsteht (Amino- 
und Dimethylamino-i-phtalstiure, Dimethylaminoterephtalstiure), 
;iedoch mit einer Ausnahme (Aminoterephtalstiure). Dabei ist 
zu beachten, dab bei den Amino-i-phtalesterstturen eine Un- 
.egelmtU3igkeit in den Affinit~itskonstanten auftritt, da die 
EstersS.ure mit freiem Carboxyl in o-Stellung zur Aq~ino- 
gruppe die grOt3ere Affinittitskonstante hat. Im ganzen wird 
immerhin die Vermutung nahegelegt, ditfi die Verseiftmg eines 
alkylierten Carboxyls erschwert wird, wenn es zur Betain- 
bildung verwendet wird. Denn aus den Leitfg.higkeiten der 
Dimethylmninoestersgmren ergibt sich, dab in ihnen insbeson- 
dere das in o-Stellung zur Aminogruppe befindliche Carboxyl 
grof3e Neigung zur inneren Salzbildung ha{. Nimmt man an, 
dab dasselbe Carboxyl auch im Neutralester in Betainbildung 
eintritt und dadurch schwer verseifbar wird, so folgt in 
12"bereinstimmung mit dem Versuch die Bildung der o-Ester- 
stiuren. 
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Bei der Verseifung der Dimethylaminos/iureester in w/is- 
s e r i g e r  L~?sung entstehen dagegen die schw/icher sauren 
Esterstiuren. Die Ergebnisse bei den Aminos/iuren und alky- 
lierten Aminostiuren (insbesondere in w/isseriger LSsung) sind 
jedenfalls nicht restlos dutch die Annahme darstellbar, daf3 
sowohl das Fehlen der sterischen Hinderung als der sttirker 
saure Charakter des Carboxyls die Verseifung begtinstigen. 
Denn, wenn die Aminogruppe positivierend ist, mtif3ten beide 
Umsttinde zusammenwirken, um die Verseifung des von tier 
Aminogruppe entfernteren Carboxyls zu erleichtern, also zur 
Bildung der 7 - o d e r  o-Estersiiuren ffihren. Wohl abet sind 
die Erscheinungen in der Hauptsache mit der yon mir schoa 
frtiher ~ ausgesprochenen Annahme vereinbar, dab in w~tsse- 
riger LSsung eine VVechselwirkung zwischen dem YVasser 
rind der Aminogruppe eintritt, welche dann zur Verseifung 
an der der Aminogruppe benachbarten Carboxylgruppe ftihrt. 
In alkoholischer LSsung muB diese Wasserwirkung zur(ick- 
treten, und zwar entweder blol3 wegeh der geringeren Kon- 
zentration des Wassers oder auch (wenn auch unwahrschein- 
licher), weil auch der Alkohol mit der Aminogruppe in 
\,Vechselwirkung tritt, und zwar in einer Weise, welche die 
VerseJfung nicht bef/Srdert. 

Ei~il:le~t~1~ vo~z A/koholelz ~z~tf S?iltreatdlydl'ide. Die ein- 
zige vorliegende Beobaclntung (Benzoylasparaginstiure) stei~t 
mit der Regel im Einklang, dab das st/irkere Carboxyl ver- 
estert wird. 

Ei~z~irkctl~,~ volz Ha?o~c'lialleyl odef Dillzetllylslz/fat ~;ltj: 
die Sdztrelz oder ihre Salze. Die acylierten Aminos/iuren geben 
entsprechend der negativierenden Wirkung der acylierten 
Aminogruppe durchwegs o-Esterstturen. Betrachtet man die 

1 Mon. f. Ch., 33, 209 (1912). D i e  dort gemachte Annahme, dal3 be~ 
der VerseJfLmg dutch alkoholi~chen Chlorwasserstoff  eine direkte Einwirkung 
yon Chlorwasserstoff  auf die veresterte Carboxylgruppe eilatritt, halte ich 
gegenw:,irtig 0~/Schstens abgesehen yon dem Anfang der Verseifung in ab- 
solt~t alkoholischcr L6sung) nicht mehr fiir wahrscheinlich. Denn es liegeJ'. 
(;riilade fi_ir die Annahme vor, daft schon {n schwach wasserhaltigem Alkohoi 
die Verseifung iiberwiegend dutch das Wasser  bewirkt wird ( K a i I a n ,  51~)I~.. 
f. Cb., 27, 55:?, L1906] und insbcsondere W e g s c h e i d e r  und v. A m a l n l l  
c~emtort, 36, 649, 084 [1915]). 
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Amino- oder alkylierte Aminogruppe als positivierende Sub- 
stituenten, so ist bei den S/iuren, welche diese Gruppe ent- 

halten, die Bildung der 2-, ~Jz-oder p-Esters:&tre zu erwarten. 

Das trifft bei sechs  yon den untersuchten sieben S/iuren zu, 
gleichgfiltig, ob die freie S~iure, das saure Kali-, das saure 

oder  neutrale Silbersalz mit Jodmethyl  oder die SS.ure bei 
Gegenwar t  yon Bar iumcarbonat  mit Dimethylsulfat  behandelt  

wird. 
Eine Ausnahme macht  die 4-Dimethylamino-i-phtals~iure, 

welche bei der E inwirkung  von Jodmethyl  auf  das saure 

Kali- oder das neutrale Silbersalz die 3-Esters/iure gegeben 
hat. Im ersteren Fall ist es leicht m6glich, dal3 die erhaltene 

Esters/iure auf  einem U m w e g  (dutch Versei fung von ge- 
bildetem Neutralester)  entstand. Dagegen ist diese ErklS.rung 

kaum auf den abnormen  Reakt ionsver lauf  bei der E inwi rkung  
yon Jodmethyl  auf  das Silbersalz anwendbar .  Denkbar  witre, 

daft das regelwidrige Reakt ionsprodukt  auf  dem U m w e g  ftber 

coo  Ag COO Ag 
/ \  / \  

/ l  

Q . . / C O O  Ag COO ag \ /  
N (CI-t:O e N (CHa) a J 

COO Ag COO Ag 
/ \  / \  

) :2 
o 

N (C[-la)., N (CHa) 2 

~Tbevblica'. Die gemachten  Annahmen fiber die Rolle der 

Aminogruppe  lassen bei Amino- und alkylierten Aminosfi.uren 
erwarten: Bildung der Esters~ture mit Veresterung an dem der 

Aminogruppe  benachbar ten  Carboxyl  bei der Halbverseifung,  
Veresterung an dem von der Aminogruppe entfemteren Carb- 
oxyl  bei der Veresterung dec S/i.ure oder  ihres Anhydrids mit 

Alkohol sowie bei der Einwirkung von Jodmethy l  oder Di- 

methylsulfat  auf  die S~ure oder ihre Salze. Wenn  die Halb- 
verseifung nicht entsprechend dem Einflul3 der sterischen 

das Betain entsteht:  
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Hinderung verl/iuft, so wird die erstgenannte Esters/iure fiber- 

haupt nicht als Hauptprodukt  bei einer der betrachteten Re- 

aktionen auftreten. Dieser Fall liegt bei der 4 - A m i n o - u n d  

4-Methylamino-i-phtalsiiure sowie bei der Aminoterephtals/iure 

vor (wenigstens soweit die betreffenden Reaktionen untersucht 

sind). Demgem~ifi wurde bei der Amino-i- und -terephtals/iure 

die zweite Esters:~iure iiberhaupt nicht aus der S~ture oder 

ihrem Neutralester erhalten, sondern nur aus den entspre- 

chenden Nitroesters/iuren. Dagegen konnte aus der Methyl- 

amino-i-phtals:~iure die zweite Estersiiure gewonnen weMen, 

well sie u. a. bei einigen Verseifungsreaktionen des Neutral- 

esters als Nebenprodukt  in fafibarer Menge entstand. 

Bei den Acylaminoesters~iuren liegt die Sache anders, da 

die Esters/iure mit Verestertmg an dem der Acylaminogruppe 

benachbarten CarboxyI nicht blot3 bei der Halbverseifung, 

sondern auch bei der Einwirkung yon Alkohol atff das An- 

hydrid oder yon Jodalkyl (oder Dialkylsulfat) auf die S~ure 

oder ihre Salze zu erwarten ist. Daher konnten aus den 

S/iuren beide Esters/iuren erhalten werden, obwohl bei ihnen 

die Halbverseifung nicht durch die sterische Hinderung be- 

stimmt wird. 

Physikalische Eigensehaften der Esters~iuren. 

F/,ir die 4-Amino-i-phtals:&iren und die Aminoterephtal- 

si~uren gilt folg~ndes: 

Auf die Fluoreszenz und vielleicht auch auf. die Farbe 

hat die Veresterung keinen auff/tlligen Einflufi. Vielleicht sind 

alle hierhergeh6rigen Stoffe weil3, obwohl einige als gelb 

beschrieben sind. Denn es hat sich in mehreren F/illen g e -  

zeigt, daft die gelbe Farbe sehr hartn/ickig anhaftet, a b e t  

durch bestimmte Operationen beseitigt werden kann. * Auf- 

1 Beispiele dafiir bei Wegscheider und Huppert, Mon. fl Ch., 33, 
145, 228 (1912). Die beobachtete Gelbf~irbung w/_irde abet in manehen Ftillen 
anderweitig beobachteten Regelmg.i3igkeiten entsprechen; vgl. H. Lieber- 
mann, Habilitationsschrift, Berlin 1913, p. 53. JedenS~Ils muB die Frage" 
often gelassen werden, ob nicht fl~ jenen F~llen, wo ein gcwShnlich gelber 
Stc~ff dutch besfimmte Operatior~en weifi erhalten wurde, eine polymorphe 
Umwandlung vo rhtg'. 
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f/tllige F l u o r e s z e n z  trit t  au f  bei  den  Amino-  und M e t h y l a m i n o -  

s t iuren und  ih ren  Es te rn ,  d a g e g e n  n icht  bei  den  d i m e t h y l i e r t e n  

ode r  acy l i e r t en  Aminos / iuren .*  

Die S c h m e l z p u n k t e  g ib t  fo lgende  Z u s a m m e n s t e l l u n g : ' - '  

Stammsubstanz Terephtalsiiure 
Substituent SKure o-E'4ersiiure II. Estershure Dimethylester 

NH~ . . . . . . . . .  325 217 217 t 3 4  

N H C H ~  . . . . . .  274 209 187 90 

N (CHa), ., . . . . .  280 133 179 69 

N H C O C H  a . . . .  272 255 208 167 

N C H a C O C H a . .  216 - -  - -  79 

Stammsubstanz I sophtalstiure 

NH~ . . . . . . . . .  337 229 225 13I 

NHCHa . . . . . .  298 221 245 113 

N (CHa)o . . . . .  285 190 180 71 

N H C O C H  a . . . .  296 265 219 126 

N C H a C O C H ~ . .  323 . . . . .  

A u s  d iesen  Z a h l e n  s ind  e t w a  fo lgende  (nicht  a u s n a h m s l o s  

g/2tltige) Regelmgl3igkei ten  zu  erkennen2 

M e t h y l i e r u n g  am S t icks to f f  d r t ick t  den  S c h m e l z p u n k t  

h e r a b  (mit A u s n a h m e  der  M e t h y l i e r u n g  der  M e t h y l a m i n o t e r e -  

phtalsg.ure,  4 - A m i n o - i - p h t a I -  1 -me thy les t e r s t iu re  u n d  A c e t a m i n o -  

i-phtals~iure).  

A c e t y l i e r u n g  am S t i cks to f f  erh/Sht den  S c h m e l z p u n k t  bei  

j enen  Es t e r s~u ren ,  w e l c h e  das  ve res t e r t e  C a r b o x y l  in o-Ste l -  

l ung  zu r  A m i n o g r u p p e  haben ,  und  be im A m i n o t e r e p h t a l s / i u r e -  

d i m e t h y l e s t e r ,  d r t i ck t  ihn he rab  bei  den  S t iuren  ( A u s n a h m e  

1 {)ber die Fluoreszenz acetylierter und dimethylierter Aminoterephtal- 
ester vgl. Kauffmann und Wei s se l ,  Lieb. Ann., .393, 4, 7, 9 (1912). Bci 
der Zitieruug yon im hiesigen Laboratorium bestimrnten Schmelzpunkten 
haben diese Autoren bisweilen Zahlen benutzt, die yon uns nicht fiir die 
reinsten erhaltenen Proben, sondern fi.ir Fraktionen angegeben worden waren, 
wie sie eben bei der Aufarbeitung eines Versuches erhalten win'den. 

9. Auf die Besonderheiten, welche die Schmelzpunkte mancher freier 
S:,iuren zeigen, ist hier keine Riicksicht genommen; siehe diesbeziiglich die 
angegebenen Abhandlungen. 



Veresterung de," Aminodicarbons~iurep. 18 

Methylamino-i-phtalstture) und in geringerem Mal3 auch bei 
den Esters/iuren anderer Stellung sowie bei den Dimethyl- 
estern der Amino-i-phtals/iure und Methylaminoterephtals/iure. 

Die Abk6mmlinge der 4-Amino-i-phtalsiiure haben hShere 
Schmelzpunkte  als die entspreehenden der Aminoterephtal- 
stiure (Ausnahme 1)imethylester der Amino- und Acetamino- 
s/iuren). 

Von den isomeren Esters/iuren der acetylierten S/iuren 
hat  diejenige den h6heren Schmelzpu.nkt, bei der das ver- 
esterte Carboxyl  der Acetaminogruppe benachbart  ist. Bei 
den A m i n o - u n d  Methylaminos/iuren herrscht diesbeztiglicl: 
keine Regelmttl3igkeit. 

Si iuren mit  Iminogruppe  und mit  S t i c k s t o f f  als  Glied e iner 
o f fenen  Kette .  

Es liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor. B a r o n ,  
R e m f r y  und J. F. T h o r p e  1 haben gefunden, dab der ~.-Cyan- 
~-iminoglutars/iuredi/ithyIester bei der Halbverseifung die Ester- 

s~.ure COOH. CH 2 . C (NH). CH (CN). COOC 2 H a gibt, deren Kon- 
stitution aus der Uberffihrung in den Glutazincarbons/iure/ithyl- 
ester folgt. Dies entspricht dem Satz, dab am sterisch be- 
hinderten Carboxyl schwerer  Verseifung eintritt. Die Imino- 
gruppe spielt dabei fiberhaupt keine Rolle. 

Beobachtungen fiber Bildung yon Esters/iuren aus Stiuren 
mit Stickstoff als Glied einer offenen Kette sind von Vor- 
l i i nde r  und v. S c h i l l i n g  'a an der Phenylglyzin-o-carbon- 
s~iure, von V o r l / i n d e r  und M e u s e l  a an der Acetphenylglyzin-  
o-carbons/iure gemacht  worden. In beiden F/tllen geben die 
Veresterung der S/ture mit Alkohol und Minerals/turen und 
die Halbverseifung der Regel entsprechend verschiedene Ester- 
s/iuren. Im Fall der nicht acetylierten Sgture wurde dutch die 
Darstellung aus Anthranils~ureester und Chloressigsg.ure ge- 
zeigt, dal3 bei der durch Halbverseifung erhaltenen Ester- 

1 Chem. Zentr., 1905, I, 592. 
Ber. D. ch. G., 33, 553 (1900). 

.3 Ber., 33, 3184 (1900); Leitffihigl,:eitsmessungei~ Ber.. 3 s  1686 (1902), 
oder Z. physik. Ch., g,,r 380 (1903). 
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stiure das aromatische Carboxyl verestert  ist. Dieser Kon- 
stitutionsbeweis wurde yon der chemischen Fabrik yon H e y d e r~ 
AG. ~ durch Darstellung der zweiten Esters~ture aus Anthranil- 
s~iure und Chloressigester erg~inzt. Die Bildung der Ester- 
stiuren verlttuft daher durchwegs entsprechend dem bekanntea 
Einfluf3 der sterischen Hinderungen.  Das aliphatische Carb- 
oxyl ist an CH 2 gebunden und unterliegt daher keiner erheb- 

lichen sterischen Hinderung, das aromatische dagegen hat 
einen o-Substituenten. Es ist bemerkenswert ,  dab bier die 
Halbverseifung im Gegensatz  zu den frtiher besprochenen 
AcetaminosS.uren en t sprechend  dem Einflul3 der sterischen 
Hinderung verltiuft; der Stickstoff spielt hier keine Sonder-. 
rolle. Fi'tr die EstersS.uren der acetylierten Stiure liegt kein 
Konstitutionsbeweis vor, da die Affinit~itskonstanten in diesem 
Fail keinen sicheren Schlul3 gestatten. 

Zusammenfassung. 

Die Aminodicarbonstiuren und, soweit  bekannt,  auch 
andere Dicarbonst[uren, welche lminogruppen oder Stickstoff 
a!s Glied einer offenen Kette enthalten, befotgen im all- 
gemeinen die f/ir die Bildung von Esterstiuren geltenden 
Regeln. Dabei sind die Aminogruppen als sterisch hindernd, 
ferner die nicht substituierten oder alkylierten Aminogruppen 
als positivierend, die acylierten Aminogruppen als neg'ati- 
vierend anzunehmen. GrOf~ere Unregehntil]igkeiten zeigt die 
Halbverseifung. Vor allem ist nicht selten der Verlauf in 
alkoholischer und in wtisseriger Lt]sung verschieden; dagegen 
macht es keinen Unterschied, ob die Verseifung durch ~tz-  
kali oder Chlorwasserstoff be\virkt wird. Bei der Halb- 
verseifung der acylierten Aminostiureester t iberwiegt  der Ein- 
fluB der Sttirke der Carboxyle gegenflber dem der sterischen 
Hinderung. Dagegen 1/il3t sich die Halbverseifung der Ester 
nicht substituierter oder am Stiekstoff alkylierter Amino- 
s/iuren nicht restlos auf den Einfluf3 der sterischen Hinde- 
rung und der Sttirke der Carboxyle zuri_ickf/_ihren, ins- 

I Chem. Zel~_tr., 1901, tJ, 382. 
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besondere nicht in w/isseriger LSsung. Bei den tibrigen unter- 
suchten Reaktionen zeigt nut die Dimethylamino-i-phtalsiiure 
UnregelmiiNgkeiten, und zwar bei der Einwirkung yon Alko- 
hol auf die Siiure ohne Katalysator und bei der Einwirkung 
yon Jodmethyl auf Salze. Es ist nicht undenkbar, dal3 alle 
diese UnregelmiiBigkeiten (auch bei der Halbverseifung) auf 
die Beteiligung der Aminogruppe an diesen Reaktionen zu- 
rtickgeftihrt werden kSnnen. 

Aul3erdem werden die Gesetzm/il3igkeiten der physikali- 
:schen Eigenschaften der Amino-i- und -terephtalsiiuren und 
:ihrer Ester (insbesondere die der Schmelzpunkte) besprochen. 
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