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Uber Methylaminoterephtalsiuren und andere
Terephtalsaureabkémmlinge

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad,, Franz Faltis, Siegmund
Black und Oskar Huppert.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.
(Mit 2 Pextfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezember 1911.)

Die im nachfolgenden beschriebenen Versuche hatten den
Zweck, geeignete Darstellungsmethoden fiir Methyl- und Di-
methylaminoterephtalsdure ausfindig zu machen.

Sie wurden von den Herren Faltis 1905.7, Black 1907/9 und Huppert
1910/11 ausgefiihrt. Als Ausgangsmaterial diente teils kiiufliche Terephtalsiiure,
die zum Teil aus Mitteln beschafft wurde, die Herr Dr. I. Klimont dem einen
von uns fiir solche Zwecke zur Verfligung gestellt hatte, teils cine unreine Tere-
phtalsdure, welche die chemische Fabrik A. Lackmann & Cie. in Aussig als
Nebenprodukt erhalten und den Herren Black und Huppert kostenlos tiber-
lassen hatte. Hierflir sei den Genannten bestens gedankt. .

Die Sdure von Lackmann war eine breiige Masse, welche durch teerige
Produkte verunreinigt war. Dieses unreine Produkt wurde von Black auf
folgende Weise gereinigt: Die Masse wurde abgesaugt, mit Wasser nach-
gewaschen, in Alkali gel&st, filtriert und durch Einleiten von Kohlendioxyd eine
geringe Menge von Verunreinigungen gefillt. Aus dem Filtrat wurde die Tere-
phtalsidure mit Salzsiiure gefillt. Da sie ein zu kleines Aquivalentgewicht zeigte,
wurde sie behufs Reinigung in den Dimethylester iibergefiihrt und dieser durch
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 139 bis 140° gebracht.
Er gab mit Dimethylester aus Terephtalsdure von Kahlbaum keine Schmelz-
punktserniedrigung. Durch Verseifung des Neutralesters wurde die reine Siure
gewonnen.

Behufs Darstellung der methylierten Aminoterephtalsiiuren
wurde die Terephtalsdure oder ihr Methylester nitriert. die
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Nitrokorper reduziert und direkt oder nach vorhereehender
Acetylierung methyliert.

Terephtalsduredimethylester.

Er wurde aus Terephtalsidure nach Baeyer? dargestellt. Es geniigt, fiir
1y Terephtalsdure 7°5cm? Methylalkohol zu verwenden (Black). Bei An-
wendung von 85 em? krystallisierten 090 g Ester aus, 0°12 g konnten durch
Wasserzusatz gefillt werden. Daffi der Ester sublimiert, haben schon Warren
dela Ruc und Miiller beobachtet. Das Sublimieren ist schon bei 60° lebhait

(Huppert).

Nitrierung der Terephtalsiure (Faltis).

Dic Nitrierung der Terephtalsdure wurde nach der Vorschrift von Weg-
scheider 2 vorgenommen, jedoch mit der Abdnderung, daf die Pyroschwefel-
sdure durch dic viel bequemer zu handhabende rauchende Schwefelsiure des
Handels (mit 250/, SOg4) ersetzt wurde. Die Ausbeute wurde hierdurch nicht
geindert. Die rcine Nitroterephtalsiiure schmolz im Anschiitz’schen Apparat bhet
2645 bis 265° unkorr.?

Nitroterephtalsiuredimethylester (Huppert).

Nitroterephtalsduredimethylester wurde bisher nur durch
Veresterung der Nitroterephtalsdure hergestellt.” Man kann ihn
auch aus Terephtalester durch Nitrierung unter geeigneten
Bedingungen in guter Ausbeute erhalten. Rauchende Salpeter-
sdure (sp. G. 1-48), allein oder mit konzentrierter Schwefelsdure
gemischt, 148t bei 50° den Terephtalester noch grofitenteils un-
verandert. Gut bewédhrt hat sich folgendes Verfahren:

20 g reinen Terephtalsiuredimethylesters wurden in ein Gemisch von 80 g
Salpctersiure und 120 g rauchender Schwefelsiure (mit 79/, 5Og) innerhalb
10 Minuten ecingctragen und mindestens 30 Minuten stehen gelassen, da sonst

1 Lieb. Ann., 245, 140 (1888). Vgl. Warren de la Rue und Miiller,
Ann. Chem. Pharm., 721, 89 (1862); Schwanert, ebendort, 132, 268 (1864);
Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. Ch. (2), 40, 348 (1889); Ull-
mann und Schiaepfer, Ber. Dtsch. ch. G., 37, 2002 (1904); Einhorn und
Gottier, ebendort, 42, 4841 (1909); Zelinsky und Glinka, ebendort, 44,
2310 (1911). Letatere gchen den Schmelzpunkt zu 141 bis 142° an.

2 Mon. f. Ch., 27, 623 (1900).

3 Der korrigierte Schmelzpunkt der reinen Nitroterephtalsiture wurde an
verschiedencn Proben zu 270° getunden. Wegscheider.

4 Ahrens, Ber. Dtsch. ch. G., 79, 1636 (1886); Wegscheider, Mon. 1.
Ch., 27, 827 (1900); 23, 407 (1002),
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die Nitrierung unvollstindig ist. Die eintretende starke Erwirmung muf aber
durch zeitweilige Kiihlung gemidfigt werden. Dann wird in 300 ¢m? Wasser
gegossen. Die Hauptmenge des Nitroesters fillt aus; eine kleine, mit sauren
Nebenprodukten verunreinigte Menge kann durch Ausidthern der Mutterlauge
gewonnen werden. Der Nitroester wurde durch Verreiben mit sehr verdiinntem
Ammoniak und Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und auf den Schmelz-
punkt 74° 1 gebracht. Ausbeute 80 bis 900/, der Theorie. Die in geringer Menge
entstehenden sauren Nebenprodukte wurden nicht erschopfend untersucht.

Nitriert man bei zu hoher Temperatur, so tritt teilweise Verseifung des
Esters ein. Man erhdlt dann aus den ammoniakalischen Losungen von der
Reinigung des Neutralesters durch Ansiiuern und Umbkrystallisieren des durch
Abfiltrieren oder Ausdthern gewonnenen Produkts aus Benzol 2-Nitroterephtal-
1-(-a-)-methylestersiure 2 (his 129/, des Terephtalestergewichts), die durch den
Schmelzpunkt (172°) und Mischschmelzpunkt erkannt wurde. Durch Veresterung
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff nach den fiir die Veresterung der Nitro-
terephtalsiture vorliegenden Angaben ¥ konnte sie in den Nitroterephtalsiure-
dimethylester (Smp. 74°) umgewandelt werden.

Mit Wasserddmpfen ist der Nitroterephtalsduredimethyl-
ester fliichtig, wenn auch schwerer als der Terephtalsdureester.
Er wird so leicht farblos erhalten.

Aminoterephtalsiure (Faltis).

Die Nitrosdure wurde nach der Vorschrift von Bittner 4 reduziert, und
zwar in Mengen von je 40 g. Bei Anwendung dieser grofleren Mengen schied
sich nicht das weifie Zinndoppelsalz, sondern sofort die gelbe Aminosiure aus.
Dies hdngt wohl damit zusammen, daB die eintretende Erwédrmung viel betricht-
licher warund infolgedessen mehr Chlorwasserstoff entwich. Waschen mit Wasser
geniigte, um fast reinc Aminosiure zu bekommen. Die Ausbeute ist fast quan-
titativ.

Uber den Schmelzpunkt der Aminoterephtalsdure liegt noch
keine genaue Angabe vor. Eine aus viel Wasser umkrystalli-
sierte Probe zeigte Schmelzen bei 324 bis 325° korr. unter leb-
hafter Gasentwicklung. Das Bad war auf 260° vorgewdrmt und
dann rasch erhitzt worden. Daf@ sie durch Verseifung des reinen

1 S. Wegscheider, Mon. f. Ch., 2/, 628 (1900); H. Meyer, ebendort,
22, 781 (1901); Cohen und Mc. Candlish, J. chem. soc., 87, 1269 (1905).

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 405 (1902).

3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 21, 627 (1900).

14 Mon. f. Ch.,, 27, 639 (19000); vgl. Cahn-Speyer, cbendort, 28, 803
(1907).
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Esters farblos erhalten werden kann. wird im folgenden er-
wihnt.

Aminoterephtalsiuredimethylester.

4. Aus Aminoterephtalsdure (Black). Zur Darstellung des Fsters eignet
sich dic von Cahn-Speyer! durchgefithrte Veresterung mit Methylalkohol
und Schwefelsidure. ZweckmiBig ist folgende Abiinderung der Cahn-Speyer-
schen Vorschrift.

Je 20 Aminosdure werden in ein Gemisch von 100 cw® konzentrierter
Schwefelsidure und 200 cm? Methylalkohol eingetragen. Nach sechsstiindigem
Erhitzen am Wasserbad wuarde unter Kiihlung mit Kalilauge alkalisch gemacht
und das ausfallende Gemisch von Neutralester und Kaliumsulfat crschépfend
ausgewaschen. Ausbeute 18 ¢ Neutralestel

B. Aus Nitroterephtalsduredimethylester (Huppert). Die
Reduktion dieses Esters ist schon von Warren de la Rue und
Miller® und Ahrens,? die aber keine n#heren Angaben
machen, ferner von J. B. Cohen und Mec. Candlish* (mit
Schwefelammon, aber nicht behufs Darstellung des Amino-
esters) durchgefiihrt worden. Zweckmiiflig erwies sich folgendes
\erfahren:

10 ¢ Nitroterephtalester wurden mit 16 ¢ Zinn und 28 ¢m? 40 prozentiger
Salzsiure zusammengebracht, Nach einigen Minuten tritt starke Erwirmung, die
his zum starken Aufkochen der Salzsiure gehen kann, und Verfliissigung ein.
Sobald Verflissigung eingetreten ist, wird gekiihlt. Nach einiger Zeit erstarrt Jie
Flissigkeit zu einem festen Brei. Nun wurde abgesaugt, das Zinndoppelsalz mit
Ammoniak und der zur Lésung des Schwefelzinns crforderlichen Menge
Schwetelammoniums 9 versetzt. Hierbei hlieb die Hauptmenge des Aminoesters
farblos, aber noch nicht ganz rein (Smo. ungefilhr 126°) ungeltst. Die Schwefel-
ammoniumtésung cnthiilt nur sebr geringe Mengen. Zu ilirer Gewinnung wurde
angesiuert, das Zinnsulfid mit Alkohol ausgekocht und die saure L.osung aus-
weithert. Eine etwas grifere, aber auch nicht bedcutende Menge konnte bis-
weilen aus dem Filtrat vom Zinndoppelsaiz durch Neutralisieren mit Natrium-
carbonat und Versctzen mit Natriumacetat, Auskochen des dabei entstehenden
Niederschlages mit Alkohol und Ausiithern des Filtrats gewonnen werden. Zur
Reinigung diente Umkrystallisieren aus Benzol. Ausbeute tiber 600/, der Theoric.
e Tdentitiit des Aminoterephtalesters wurde durch cinen Mischschmelzpunkt

I Mon. 1. Ch., 28, 8U8 (1907).

2 Ann. Ch. Pharm., 721, 92 (1862).

% Ber. Dtsch. ch. G., 19, 1636 (1886).

! chem. soc., 87, 1269 (1905).

7 Entzinnung nach Wegscheider, Mon. [L Ch,, 28, 822 (1007).
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mit einer nach der Vorschrift von Cahn-Speyer! aus Aminoterephtalsiure
bereiteten Probe erwiesen.

Der Aminoterephtalsduredimethylester ist mit Wasser-
dampf leichter fliichtig als der Nitroterephtalsdureester, dagegen
schwerer als der Terephtalsdureester. Bei der Wasserdampf-
destillation wird er ebenso wie bei der Behandlung mit Tier-
kohle ? weif} erhalten. Durch Verseifen der weifien Probe wurde
auch die Aminoterephtalsdure weifl erhalten;? sie fiarbte sich
aber rasch gelb.

Acetaminoterephtalsduredimethylester.

Cahn-Speyer?! hat bereits die Darstellung dieses Stoffes
durch Acetylieren des Aminoterephtalsdureesters kurz erwéhnt
und seinen Schmelzpunkt zu 167° gefunden. Man erhilt ihn
durch kurzes Kochen des Aminoesters mit Essigsdureanhydrid.
Bei Anwendung der vierfachen Menge Essigsdureanhydrid tritt
sofort Losung ein; beim Erkalten erstarrt das Ganze. Das durch
Eintragen in Wasser vom Essigsdureanhydrid befreite Roh-
produkt schmolz bei 139 bis 161° und wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 167° korr. ge-
bracht. Bei weiterem Erhitzen bleibt der Stoff fliissig. Mit dem
nicht acetylierten Ester gibt er den Mischschmelzpunkt 113 bis
145°. Er krystallisiert in flockigen weiflen Biischeln. Durch
den Mischschmelzpunkt erwies er sich als identisch mit einer
aus acetaminoterephtalsaurem Silber mit Jodmethyl erhaltenen
analysierten ® Probe (Faltis).

In der Mutterlauge bleibt beim Umkrystallisieren etwas
Diacetylaminoterephtalsauredimethylester (Black).

Fiir die Darstellung des Acctaminoesters geniigt es, den Aminoester mit
dem gleichen Gewicht Essigsiureanhydrid 5 Minuten (vom Beginn des Siedens
gerechnet) zu kochen. Die auf etwa 60° abgekiihite Losung wurde noch vor

L Mon. f. Ch., 28, 807 (1907).

2 Cahn-Speyer, Mon. f. Ch., 28, 805 (1907).

5 Vgl Auspitzer, Mon. f. Ch,, 57, 1300 (1910).

4 Mon. f. Ch.,.28, 816 (1907).

> Siehe die ungefithr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von
Wegscheider und Faltis.
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Beginn der Krystaliisation in Wasser cingetragen. Aus den beim Umkrystalli-
sieren mit Methyvlalkohol erhaltenen niedriger schmelzenden Mutterlaugen-
fraktionen, welche diacetylierten Ester enthielten, konnte durch 15stiindiges
Kochen mit Wasser noch weiterer Monoacetylaminoester gewonnen werden.
Die Acetylierung des Aminoesters tritt auch schon ein, wenn man ihn mit dem
gleichen Gewicht Essigsidureanhvdrid 10 Minuten auf 100° erhitzt; hierbei tritt

keine Verfliissigung ein.

Der Acetaminoterephtalsduredimethylester verfliichtigt sich
nicht mit Wasserddmpfen; bei 130° gibt er ein Sublimat. Seine
Losungen fluoreszieren nicht (Huppert).

Diacetylaminoterephtalsauredimethylester (Black).

In die Amidogruppe vieler Amine kdnnen zwei Sdurereste
(insbesonders Acetyle) eingefiihrt werden.! Es ist daher zu er-
warten, dafi auch Diacetylabkémmlinge von aromatischen
Aminosdureestern hergestellt werden konnen. Es scheint zwar
nur ein hierher gehoriger Stoff (der Diacetylanthranilsdure-
methylester von H. Erdmann?®) bekannt zu sein. Aber es ist
immerhin nicht Uberraschend, dafl auch bei der Acetylierung
des Aminoterephtalsdureesters ein Diacetylprodukt entsteht,
zumal nach Ulffers und v. Janson sowie Sudborough?
Orthosubstituenten die Diacetylierung von Aminen erleichtern.

Der Diacetylaminoterephtalsduredimethylester wurde aus
den niedrig schmelzenden Fraktionen dargestellt, welche aus
dem bei der Acetylierung des Aminoterephtalsidureesters durch
20 Minuten langes Kochen mit Essigsaureanhydrid erhaltenen
Rohprodukt beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol abfielen.

L Vgl. Bistrzycki und Ulffers, Ber. Dtsch. ch. G., 27, 01 (1894);
Ulffers und v. Janson, ebendort, p. 93; Chattaway und Orton, ebendort,
33, 23906 (1900); Sudborough, Chem. Zentr. (1901), [, 836; Blanksma.
Chem. Weekblad, 6, 717 (1909); Franchimont und Dubsky, Rec. trav.
chim., 30, 183 (1911); ferner die in diesen Arbeiten und bei H. Meyer (Analyse
und  Konstitutionsermittlung. 2. Aufl. [1909], 758) zitierte [iteratur. FEine
bemerkenswerte Umlagerung eines diacylierten Amins findet sich hei Mc., Cor-
man und Marples, Chem. Zentr. (1907), 1., 1109,

2 Ber. Dtsch. ch. G, 32, 3571 (1899). Die freie Diacetylanthranilsdure ist
von Bedson beschrieben, aber von Bogert und Gotthelf nicht wiedererhalten
worden.

3 Siehe die frither angegehenen Abhandiungen oder Schmidt, Sammlung
chem.-technischer Vortrige, 7, 318 (1902},
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Durch fortgesetztes Umkrystallisieren aus diesem Losungs-
mittel wurde der diacetylierte Ester rein erhalten.

Er krystallisiert aus Methylalkohol in grofien tafelférmigen
farblosen Krystallen. Herr Hofrat V. v. Lang hatte die Giite, sie
zu untersuchen und teilt dariiber folgendes mit:

»Krystallform triklin.

be =89° 18" 010.001 = 91° 12"
ca— 94 32 001.100 =85 22
ab=83 45 100.010 =906 19

a:b:c=0.5240:1:0.7912.
Beobachtete Flidchen 010, 001, 011, 110, T10.

Gerechnet  Beobachtet
[ 110.010 67°28' *67° 28"
010.1710 57 32 *57 32
| 110.1T0 35 © i/ s .
; 1
C010-011 32 40 *52 40 < o 7
011.001 38 32 *38 32 AN Jue
L010.001 91 12 91 9
110-001 86 16 *36 16 Fig. 1.
110.011 72 359 72 46

110.001 94 28 93 42 appr.
110-011 74 40 74 44

Die Krystalle sind in beistehender Figur in horizontaler
Projektion dargestellt.«

Der Diacetylaminoterephtalsduredimethylester schmilzt bei
74 bis 76°.

I. 0-2286 ¢ Substanz gaben 0°4807 g CO, und 0- 1133 g Hy0.

It. 0-1980 ¢ gaben bei der kombinierten Methoxyl- und Methylimid-
bestimmung 03282 ¢ AgJ (die Abscheidung des AgJ trat nur bei der Methoxyl-
bestimmung ein).

Gef. C57-330);, H5°55%, OCH;21:91%; ber. fir CyqH,s0,N =

C19HgO,N(OCHy), C57:310);, H 5169/, OCH, 21- 160, (fiir das Monoacetyl-
produkt C;,Hys0;N = C;gH,0,N (OCHy),: C 5735, H 5-22, OCH, 24-719),),
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Wie zu erwarten, entstand der Korper auch aus fertigem
Acetaminoterephtalsdureester. Als 2-5¢ des monoacetylierten
Esters mit 15 ¢ Essigsdureanhydrid 8 Stunden gekocht wurden,
krystallisierten beim Erkalten 0-4 ¢ unveridndert aus; Einengen
des Filtrats im Vakuum gab noch eine unbedeutende Krystalli-
sation (0-04 ¢) des Monoacetylesters. Als nun die Mutterlauge
in Wasser gegossen wurde, entstand eine 0Olige, nach ldngerem
Stehen erstarrende Abscheidung (1°3 ¢) von rohem Diacetyl-
ester (Schp. 67 bis 74°). Auch bei Mitverwendung von ent-
wissertem Natriumacetat und nachfolgendem Eintragen in
Wasser wurde keine vollstdndige Diacetylierung erzielt.

Der diacetylierte Ester wurde durch reines Wasser glatt
zum Monoacetaminoterephtalsdureester verseift. Schon nach
2 Stunden ist die Verseifung betréchtlich, nach 14stiindigem
Erhitzen zeigte die nach dem Erkalten abgesaugte Substanz
ohne weiteres den Schmelzpunkt 164 bis 165°; der Misch-
schmelzpunkt mit monoacetyliertem Ester gab keine Er-
niedrigung.

Bei Gegenwart von Alkali ist die Verseifung schon bei
Zimmertemperatur viel energischer, aber weniger glatt. Eine
Suspension des diacetylierten Esters in Wasser wurde mit
einigen Tropfen Kalilauge versetzt und in einer Reibschale
unter Ofterem Verreiben eine halbe Stunde stehen gelassen. Das
Ungeltste schmolz bei 75 bis 145°, war also schon reich an
Acetaminoterephtalester. Es war aber auch teilweise Verseifung
der Estergruppe ecingetreten; denn die alkalische Lisung gab
beim Ansiduern eine Fillung, die zwischen 180 bis 235° teil-
weise schmolz und sich dann zersetzte.

Allgemeines iiber die Stickstoffmethylierung der Amino-
terephtalsdaure (Faltis).

Zur Darstellung der am Stickstoff methylierten Sduren
wurde hauptsichlich mit Dimethylsulfatt gearbeitet; nur wenige
Versuche wurden mit Jodmethy! gemacht. Die Darstellung der

1 Eine reichhaltige Zusammenstellung der Literatur iiber Stickstofi-
methylierung mit Dimethylsulfat findet sich bei Johnson und Guest, J. am.
chem. soc., 32, 761 (1910,
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Dimethylaminosdure macht keine besonderen Schwierigkeiten.
Dagegen gelingt es nicht, die monomethylierte Sdure einiger-
maflen glatt zu erhalten. Hierdurch weicht die Aminoterephtal-
sdure wesentlich von den Aminobenzoesduren ab, welche unter
geeigneten Bedingungen die monomethylierten Sauren in recht
guter Ausbeute geben;! glatt verlduft die Bildung der mono-
methylierten Aminobenzoesduren allerdings auch nicht.?

Bei der Aminoterephtalsiure bilden sich immer mono-
methylierte und dimethylierte Siure nebeneinander, auch wenn
noch viel unmethyliert geblieben ist. Da Uberdies die Identi-
fizierung der Produkte nicht in einfacher Weise méglich und
die Trennung schwierig ist, ist die Methylierung der Amino-
terephtalséiure zur Darstellung der Monomethylaminoséure nicht
vorteilhaft.

Der Fortschritt der Methylierung kann néamlich nicht ledig-
lich aus Schmelzpunktsbestimmungen erkannt werden. Denn
die Mono- und Dimethylsdure haben nur wenig (um 8°) ver-
schiedene Schmelzpunkte und geben beim Mischen gleicher
Teile eine verbdltnismiBig geringfligige Schmelzpunktserniedri-
gung (ungefihr 8° gegen die niedriger schmelzende Mono-
methylaminosaure). Noch mehr aber kommt in Betracht, daff ein
Zusatz von unmethylierter Sdure zur Monomethylamino-
terephtalsdure {iberhaupt keine merkliche Schmelzpunkts-
depression gibt. Beispielsweise war eine Substanz mit 5-48°%/,
CHs (berechnet fiir Monomethylsdure 7-70°/;) weder durch den
Schmelzpunkt, noch durch den Mischschmelzpunkt von reiner
Monomethylsdure zu unterscheiden.

Zur Charakterisierung der Fraktionen mufite daher von
der Analyse (Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer)
reichlich Gebrauch gemacht werden. Dabei ist zu beachten, daf}
auch bei methylarmen Gemischen das ZuriickflieBenlassen des
Jodwasserstoffs und neuerliches Abdestillieren® zu empfehlen

1 Vgl z B. H. Meyer, Mon. f. Ch., 27, 930 (1900); Willstitter und
Kohn, Ber. Dtsch. ch. G., 37, 408 (1904); Johnston, Chem. Zentr. (1905),
I, 44.

© Houben mit Brassert und Schottmiiller. Ber. Dtsch. ch. G., 39,
3233 (1906); 42, 3739 (1909).

4 Herzigund Meyer, Mon. f. Chem., 15, 619 (1894).
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ist, indem ofter ein nicht unerheblicher Prozentsatz an Methyl-
imid dabei gewonnen wurde.

So z. B.: 0-2353 g Substanz gaben 0-0926 g JAg bei der ersten Bestim-
mung, entsprechend 2520, CHy, 0-0307 g JAg bel der zweiten Bestimmung,
entsprechend 0-83¢/, CHj.

Mit Riicksicht auf die Bildung von Estersduren bei der
Methylierung! ist ferner zu beachten, dafl ein erheblicher
Prozentsatz des Methylimids bei der kombinierten Methoxyl-
und Methylimidbestimmung bereits bei ersterer abgespalten
wird;? z. B.:

02023 ¢ esterfreies Gemisch gaben bei der Methoxylbestimmung
0-0618 g JAg, entsprechend 1-35 9/ CHg, bei der nachfolgenden Methylimid-
bestimmung 0+ 1781 ¢ JAg, entsprechend 3-900/, CH,,.

02042 o esterfreies Gemisch  gaben  bei  der Methoxylbestimmung
01217 ¢ JAg, entsprechend 2-659/, CH,, bei der Methylimidbestimmung
03246 ¢ JAg, entsprechend 7069/, CHj.

01890 ¢ Monomethylsiure gaben bei der Methoxylbestimmung 0-0533 ¢
JAg, entsprechend 1°800/, CH,.

0+ 1868 g Dimethylsiure gaben bei der Methoxylbestimmung 00444 ¢ JAg,
entsprechend 1520/ CH,, bei der Methylimidbestimmung 0°3656 ¢ JAg, ent-
sprechend 12520/, CHa.

Allerdings tritt die Silbernitrattritbung erst nach lingerem Erhitzen des
Jodwasserstoffs und beim Uberdestillieren dessclben ins zweite Kolhchen ein.
Wenn man aber das Frhitzen der Jodwasserstoffsdure am Riickflufikiihler wic
bei der normalen Mcethoxylbestimmung vornimmt, so daff der Dauer des Ich-
haften Siedens keine Grenze gesetzt ist, so kann man bedeutend mehr Methyl
abspalten. So lieferten 0°1732 7 Dimethylsiure nach einstiindigem NKochen
0-1131 g JAg, entsprechend 4° 18 ('H,. Dementsprechend liefern auch die Kster
der Mono- und Dimethylaminosiure hei der Methoxylbestimmung um 1 his

150, zuviel Methyl

Bei der Abscheidung der Siduren aus alkalischer Losung
ist zu beachten, daf} ihre Loslichkeit in Wasser durch Salze
betrachtlich (anscheinend am stérksten bei der Dimethylamino-
saure) erhdht wird.

1 Wie das Uberwiegen der Bildung von Estern oder am Stickstoff methy-
Herten Produkten bei der Methylierung der Kalisalze von der Konstitution der
Aminosiiure abhiingt, ist von Wheeler mit Johns und Hoffman untersucht
worden (Chem. Zentr. [1910], II, 156, 798).

2 Vgl. hierzu insbesonders Goldschmiedt, Mon. f. Ch., 27, 849 (1906),
ferner dic cinschligigen Literaturangaben bei H. Meyer, Analyse und Kon-
stitutionsermittiung organischer Verbindungen, 2. Aufl. (Berlin, 1909), 840.
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Zur Trennung diente Umkrystallisieren aus Alkohol. Hier-
bei ist die Dimethylaminosdure verhaltnismifig leicht rein zu
erhalten, da sie bei Zimmertemperatur bedeutend schwerer
16slich ist als die beiden anderen Saduren. Dagegen bilden
Amino- und Methylaminosaure, wie auch aus dem Misch-
schmelzpunkt hervorgeht, sehr schwer trennbare Mischkrystalle.
Bei Operationen, welche erhebliche Mengen dimethylierter
Sdure lieferten, war der Gang des Umkrystallisierens im
wesentlichen folgender: Der ungeldst gebliebene Teil und der,
welcher beim Erkalten ausfallt, ist weiilichgelb, schmilzt ge-
wohnlich zwischen 265 und 270° und enthdlt zum weitaus
grofiten Teil Dimethylsaure. Dann folgt gewdhnlich (beim Ein-
engen) eine kleine Fraktion von etwas tieferem Schmelzpunkt
(Gemisch von Mono- und Dimethylsdure). dann bei weiterem
Einengen eine grofiere Fraktion, die gewdhnlich bei ungefihr
264 bis 267° schmilzt und groBtenteils Monomethylsdure ent-
hdlt. Die spiteren Fraktionen, die zwischen 270 und 280° unter
Dunkelfarbung schmelzen oder im Anschiitz'schen Apparat
Gberhaupt nicht mehr zum Schmelzen zu bringen sind, sondern
nur dunkel und weich werden, enthalten Monomethylsdure
neben viel unmethylierter Sdure. Diese Fraktionen sind zur
Gewinnung der Monomethylsdaure durch Umkrystallisieren
nicht mehr geeignet wegen der ziemlich gleichen Loslichkeit
derselben in Alkohol, Aceton (leicht 16slich) und Ather (schwer
10slich). In Benzol sind alle Sduren so gut wie unléslich.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche sind grofitenteils
in der Absicht ausgefithrt worden, ginstige Bedingungen fiir
die Darstellung der Monomethylaminoterephtalsdure zu finden.

Methylierung der Aminoterephtalsdure mit Jodmethyl und
Kali (Faltis).

Bei dieser Reaktion konnte bereits Cahn-Speyer?! Methyl-
aminoterephtalsdure isolieren, allerdings wohl nicht in reinem
Zustand. Die folgenden Versuche zeigen, dafl bei energischer
Einwirkung viel dimethylierte Sdure entsteht, bei gelinder Ein-
wirkung die Methylierung aber so unvollstdndig ist, dafi die

* Mon. f. Ch., 28, 812 (1907).

Chemie-Heft Nr. 2. 11
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Reaktion sich zur Darstellung der monomethylierten Sidure
kaum eignet.!

v) 05 g Sidure wurden in 30 cm?® Methylalkohol geldst und in der Wiirme
1 g Jodmethyl und dann soviel methylalkoholischer Kalilauge dazugegeben, als
der Bildung des sauren Salzes entspricht. 018 g estersdurehiltige Siure ficl
sofort aus (Schp. 256°, nach dem Verseifen viel hioher), war also zur Hauptsache
unmethylierte Siurc. Dic alkoholische Lésung wurde cingedampft, der Riick-
stand in wisserigem Alkali gelist und mit Salzsiture gefillt: 0°3 g vom Schmelz-
punkt 252 bis 253°, nach Auskochen mit Benzol, wodurch Spuren von Ester-
sidure extrabiert wurden, vom Schmelzpunkt 255 his 280°. Das Gemisch beider
Fraktionen enthielt 2-60,, CHs,.

) 3¢ Aminosiiure wurden in heifem Methylalkohol gelst, mit 7 g Jod-
methy! (=3 Mole) und methylalkobolischer Kalilauge (= 2 Mole KHO) ver-
setzt und unter zeitweiligem Zusatz von Alkali lingere Zeit am Wasserbad or-
hitzt. Durch Abdestillicren des Alkohols, Losen in Wasser und Fiillen mit Salz-
sdure wurden 10 o vom Schmelzpunkt 2783 bis 280° gewonnen, die 2-10%
("Hy enthielten.

v 3 g Siure wurden in wiisserigem Alkali (4 Mole) gelost und mit 12 ¢
Jodmethyl (zirka 5 Mole) unter hestdndigem Alkalischhalten gekocht. Nach
einiger Zeit wurden noch 3 ¢ Jodmethy! dazugefiigt. Das nach dem Neutralisiercn
ausfallende Reaktionsprodukt (1°7 g) schmolz nach dem Verseifen bei 274 bis
2759, Die weiflc Siure war reine Dimethylsiiure, wie der Mischschmelzpunkt
mit dieser hewies, der cbenfalls bei 274 bis 275° lag. Der Mischschmelzpunlt
mit Monomethylsiure gab eine Depression auf 256 bis 260°.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf das trockene Kalisalz
der Aminoterephtalsiure.

Trockenes neutrales Kalisalz wurde mit frisch destilliertem
Dimethylsulfat 10 Minuten gekocht. Die aus dem Reaktions-
produkt gewonnene Substanz gab nach dem Verseifen durch
Ausféllen mit Salzsaure eine Hauptfraktion (4'5g aus 5°5 ¢
Sidure), die bei 265 bis 269° schmolz und 9-71%/, CHs enthielt
{Faltis).

Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurde die Aui-
arbeitung vollstdndiger durchgefiihrt. Die Ausbeute an Dimethyi-
aminosdure war nicht befriedigend. Daneben wurden nicht un-
betrdchtliche Mengen (mehr als 10%/, der angewendeten Siure)

1 Wesentlich bessere Ergebnisse werden crhalten, wenn man von der

2-Aminoterephtal-+-methylestersiiure ausgeht. Siche diesbeziiglich dic ungetihr

cleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider und Huppert,
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einer Substanz erhalten, die sich beim teilweisen Neutralisieren
des mit Wasser behandelten Reaktionsgemisches ausschied.
Nach dem Umkrystallisieren zeigte sie den Schmelzpunkt 268°
und die Zusammensetzung der Methylaminoterephtalsiure.

01668 & gaben nach Herzig-Meyer U-2005 o Agl.
CHy gef. 7-690/ 5 ber. fiir CgHgOuN = CHgO,N(CHy) 7-709/,.

Ferner wurden Substanzen erhalten, die sirupds blieben
und in Wasser sehr leicht 16slich waren. Bei der Methylimid-
bestimmung zeigte sich durch die Bildung von Schwefelsilber,
daf3 sie schwefelhaltig waren.

0-2666 ¢ gaben nach der Reinigung des Silberjodidniederschlages mit
verdiinnter Salpetersiure 0° 7030 ¢ Agl, entsprechend 16-870¢/, CH,.

Da die Eigenschaften das Vorliegen eines Betains der
Aminoterephtalsdure unwahrscheinlich machen, kann der hohe
Methylgehalt vielleicht darauf zuriickgefiihrt werden, daf$l ein
‘Gemisch von Dimethylanilinsulfosdure (C,H;; O3NS . H,O0,
13-710/, CH;) und Trimethylanilinsulfosdure (C,H;O,NS,
20-95%/, CH,) vorlag (Black).

Einwirkung von Dimethylsulfat auf aminoterephtalsaures
Kali in methylalkoholischer Losung (Faltis).

Methylalkohol ist ein ungeeignetes Losungsmittel, da die
Methylierung selbst bei grofiem Dimethylsuifatiiberschufl sehr
unvollstandig bleibt.

@) 3¢ Aminosdaure wurden in heifler Methylalkoholldsung mit wenig
Dimethylsulfat (1°05 ¢ =1/, Mol) und dann mit methylalkoholischer Kalilauge
(1 Mol KHO) versetzt. Hauptmenge (17 g) fiel aus dem neutralen Gemisch sofort
aus: Schmelzpunkt 262 bis 264°, 1+ 540/, CH,. Eine kleine Fraktion (0-3 ¢) vom
Schmelzpunkt 270 bis 285° zeigte einen Methylgehalt von 3-590;,.

B) Wie bei @, aber 2 Mole Dimethylsulfat (4°2 ) und 4 Mole Kalilauge.
Dic Hauptfraktion (1-4¢), durch Einengen der mit Wasser versetzten Losung
und Ansiduern mit Salzsiure gewonnen. schmolz bei 293 bis 294159, Methyl-
gehalt 1-700;,

1) Wie bei 3, aber 2 Mole Kalilavge: Hauptmenge (2-45¢) hatte cinen
Schmelzpunkt von 2811j, bis 283° und einen Methylgehalt von 1:910/,.

%) Auf 3¢ Aminosidure (1 Mol) wurden 21z Dimethylsulfat (10 Mole)
verwendet und 2 Mole Kalilauge. Es wurde lingere Zeit gekocht und von Zeit zu
Zeit Alkali nachgegossen. um das Ausfallen der Siiure zu verhindern. Schliefifich

I

11-
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wurde alkalisch gemacht, der Methylalkohol abdestilitert und aus wiisseriger
Losung mit Salzsdure gefilit: 2+6¢g vom Methylgehalt 3-350+,.

Einwirkung von Dimethylsulfat und wisseriger Kalilauge auf
Aminoterephtalsidure (Faltis).

Aminoterephtalsdure wurde in verdiinnter Kalilauge ge-
lost, Dimethylsulfat hinzugegeben und bis zum Verschwinden
des Dimethylsulfats gekocht, Dabei wurde von Zeit zu Zeit
Kalilauge hinzugefiigt, um das Ausfallen der Siure infolge
Sauerwerdens der Fliissigkeit zu verhindern. Dann wurde mit
Salzsaure gefdllt und aus Alkohol umkrystallisiert.

o) 173 ¢ eines Gemisches unvollstindig methylierter Sdure von anderen
Versuchen, 121 g Dimethylsulfat (1 Mol). Durch Fillung und Eindampfen zwei
Fraktionen: 1. 9-3 ¢, Schmelzpunkt 251 bis 255°, 5-00", CHy: 2. 73 ¢,
Schimelzpunkt 263 his 273°. Beide Fraktionen vereinigt und nochmais mit 14 ¢
(11)3 Mole) Dimethylsulfat behandelt. Die Fillung schmolz dann bei 255 bis

0700

250° und enthielt 950, CHj, also bereits viel Dimethyisiure. Das Umkrystalli-
sieren leferte 8-25 ¢ rohe Dimethylsiure und nur 35 g rohe Monomethylsiure
(201, des Ausgangsmaterials), woraus 2 g reine Monomethylsiure gewonnen
werden Konnten.

-

27 10y Aminoterephtalsiure, 175 ¢ Dimethylsulfat (21, Mole) in einer
Operation. Prhalten 4-6 ¢ Dimethylfraktionen, 1-4 ¢ (140 roher Monomethy!-
fraktionen.

vy Bel geringerem Zusatz von Dimethylsulfat (10-0 g Siare, 10-35 ¢ Di-
methyl=ufiat = 15 Mole) wurde das Verhiiltnis nicht giinstiger, indem sich allei”
dings hedeutend weniger Dimethylsiure bildete (21 g unreine Dimethylsiure),
dic Monomethylfraktion aber auch blo 18 g betrug und alle spéteren IFraktionen
sehr viel unmethylierte Sdure enthielten, wic ihr hoher Schmelzpunkt zeigte.

Einwirkung von Dimethylsulfat, Bariumcarbonat und Wasser
auf Aminoterephtalsiure.

Eine bessere Ausbeute an Monomethylsdure als bei den
itbrigen Versuchen zur Methylierung der Sdure wurde erhalten,
als man das Alkali durch Bariumcarbonat ersetzte. Dies geschah
in Jder Hoffnung, dafl die Monomethylierung glatter vor sich
cehen werde infolge der grofien Bildungstendenz des Barium-
sulfats, womit iiberdies der Vorteil verbunden war, daB das
gebildete BaSO, und der etwaige Uberschufi an BaCO, leicht
entfernt werden kann. Die Menge des letzteren wurde immer so
gewdhlt, dall etwas mehr davon in Verwendung kann als der
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Bildung des neutralen Ba-Salzes der Aminosdure und der
Bildung des BaSO, aus dem Dimethylsulfat entspricht. 12/, Mole
Dimethylsulfat fiir 1 Mol Saure wurde als das gilinstigste Aus-
mafB zur Monomethylierung gefunden. Es wurde also folgender-
mafien vorgegangen:

10 g Aminosdure werden mit 30 ¢ BaCOy (= 25/, Mole) fein verrichen
und in 1y 7 Wasser aufgeschlimmt. Am Wasserbad geht dann das Ba-Salz der
Siure unter CO,-Entwicklung in Losung; dann wird 11-6¢ Dimethylsuifat
(== 123 Mol) dazugegeben und zirka einc Viertelstunde am Wasserbad unter
Riickflufikiihlung erwirmt. Nach dieser Zeit hat die Recaktion, die sich durch
Entwicklung von COy-Blasen kundgegeben hat, avfgehirt und ist alles Dimethyl-
sulfat verschwunden. Dann wird zur Trockne verdampft, weil sich dies bei dem
schlechten Ergebnis der dirckten Ausfillung mit Salzsiure aus der Ba-Salz-
lisung (50 bis 600,) doch nicht vermeiden lifit; dann wird mit ctwas mehr
als der berechneten Menge Na,('Ojy in konzentrierter I.osung alles Organische
als Na-Salz in Liosung gebracht und gleich mit etwas {iberschiissiger Kalilauge
verseift, weil sich regelmifig ciwas Estersiure bildet, welche das Umkrystalli-
sieren und Trennen kompliziert. Dann wird mit Salzsiiure gefillt, wobei zirka
850/, sofort ansfailen, zirka 13V{,, fast reine Dimethylsdure in grofen Krystallen,
sich allmdhlich beim Einengen der schwachsauren IOsung ausscheiden. So
werden zirka 33¢), Dimethylsiture, zirka 339/, an Monomethylfraktionen von
richtigem Schmelzpunkt und zirka 250/, an Gemisch von un- und monomethy-
lierter Sdure gewonnen. lLetzteres Gemisch kann weiter methyliert werden ©
(Faltis).

Bei Wiederholungen dieses Verfahrens gelang es aber
nicht mit Sicherheit, eine so hohe Ausbeute an Monomethyl-
sdure zu erzielen. Auch bei Herabminderung der Dimethyl-
sulfatmenge auf die Halfte der im vorigen angegebenen wurde
kein befriedigendes Ergebnis erzielt. Zwar stieg das Gewicht
der rohen Monomethylaminoterephtalsaurefraktion an, aber sie
bestand zur Hélfte aus unmethylierter Sdure.

Daher wurde fiir die Darstellung der monomethylierten
Sdure die direkte Methylierung der Aminoterephtalsidure ver-
lassen. Dagegen 46t sich Dimethylaminoterephtalsdure untet

1 Mit Riicksicht darauf, daB sich Bariumcarbonatzusatz bei der Methy-
licrung der Aminoterephtalsiure bewiihrt hatte, wurde auch Anthranilsiiure mit
Dimethylsulfat und Bariumcarbonat methyliert. Ein Teil der Methylanthranil-
siture wurde zwar sofort in schr reinem Zustand erhalten, aber die Gesamt-
ausbeute war unbefiiedigend.
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Anwendung von Bariumcarbonat sehr gut darstellen. Zu diesem
Zweck wurde folgendermafien verfahren:

25 ¢ Aminosiiure wurden mit 135 ¢ Bariumcarbonat gut verrichen, in
einem Kolhen mit 257 Wasser versetzt und erwiirmt. bis keine Kohlendioxyi-
sntwicklung wahrgenommen wurde. Nach Hinzufligen von 55 ¢ Dimethylsuliat
wurde so lange am Wasserbad erwidrmt, bis wicder keine Kohlendioxydentwick-
lung wahrgenommen wurde. Dann wurde zur Trockne verdampft, der Rilckstand
mit der der angewendeten Aminosdurcmenge dquivalenten Menge Natrium-
carbonatlésung aufgenommen, am Wasserbad erwiirmt und vom Ungelésten ab-
filtriert. Die Losung wurde behufs Verseitung mit wenig Kalilauge versetzt, stark
cingeengt und vorsichtig mit Salzsiure gefillt. Die Fillung wurde durch Alkohol
in 165 g Dimethylsiiure, die grofitenteils ungeldst blieh, und in 1-5 & ciner bet
248° schmelzenden Fraktion zerlegt. Aus dem sauren Iiltrat wurden durch Ein-
engen 6°0 g Dimethylsiure crhalten. Die Gesamtausheute an Dimethylamino-
terephtalsiiure betrug somit 225 o (Bluc k.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Aminoterephtalsiure-
dimethvlester (Huppert).

Die Einwirkung wurde bei niedriger Temperatur vor-
genommen, um zur monomethylierten Sdure zu gelangen, aber
ohne befriedigenden Erfolg.

Bei zchnstiindigem Stehen des Aminoterephialsduredimethylesters mit
Dimethylsulfat ist die Einwirkung nur gering. Daher wurden 1-8 g Ester mit
Dimethyvisulfat versetzt und 4 Stunden der Temperatur des siedenden (hloro-
forms ausgesetzt. Nach dem Zersetzen mit Wasser blichen -4 ¢ vom Schmelz-
punkt 75 bis 100° ungelgst. Die wisserige Losung wurde alkalisch gemacht,

° herausfielen. Aus Jdem

wobei allmihlich 0-35 ¢ vom Schmelzpunkt 55 bis 65
bei 75 bis 100° schmelzenden Anteil wurde durch Behandeln mit kaltem Methyl-
alkohol der leichter 10sliche Teil ausgezogen und aus Benzol umkrystallisiert.
Die unscharf bei 70° schmelzende Probe gab bei der Methoxvlbestimmung 13- 2,
bei der Methylimidbestimmung 8- 4, zusammen 21-6%, CH; und enthielt daher
betriichliche Mengen des Esters der Dimethylaminosidure. Der in kaltem Methyl-
alkohol schwer 18sliche Anteil schmolz bei 100 bis 110° und mufite daher noch
unmethylierten Ester enthalten.

Methylierung der Acetaminoterephtalsdure mit Dimethylsulfat
(Faltis).

Die Hoffnung, daff die Methylaminoterephtalsdure aus der
Acetaminoterephtalsdure ! mit Dimethyisulfat ({iber die Methyl-

1 Cahn-Spever, Mon. f. Ch.,, 28, 814 (1907); Bogert, Wiggin und
Sinclair, J. am. chem. soc., 29, 86 (1907).
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acetaminoterephtalsdure) glatter erhiltlich sein werde als aus
der Aminoterephtalsdure, hat sich nicht erfiillt, da in wisseriger
Losung keine Einwirkung erzieit wurde, bei Anwendung des
trockenen K-Salzes aber die Acetylgruppe leicht abgespalten
wird und das Versuchsergebnis durch kleine schwer beherrsch-
bare Abanderungen der Versuchsbedingungen stark beeinflufit
wird.

Es wurde trockenes Kalisalz der Acetaminoterephtalsiiure mit frisch
cdestilliertem Dimethylsulfat gekocht, das Reaktionsprodukt in Wausser gegossen
und der in grofler Menge gebildete Neutralester mit Kaliluuge verseift. Als 16 ¢
Kalisalz mit 25 ¢ Dimethylsulfut 3 Minuten gekocht und der Neutrafester mit
methylalkoholischer Kalilauge verseift wurde, wurde eine weifie Siiure erhalten,
dic sich bei der Schmelzpunktsbestimmung wie Acetylaminoterephtalsiiure ver-
hiclt und bei energischem Verseifen mit viel wiisseriger Kalilauge eine gelbe
Siiure (Smp. 284 bis 286°) mit nur 1-37¢ , CH; gah.

Als aber das Sulz mit dem doppcelten Gewicht Dimethylsulfat & Minuten
gekocht wurde, wurde etwa die Hilfte der Substanz durch Filllung mit dem
Schmelzpunkt der Methylaminotercphtalsidure, dic andere Hilite durch in-
dampfen als Dimethylaminosiiure gewonnen. Eine kleine Fraktion schien ent-
acetylierte Aminoterephtalsiiure zu enthalten.

Einwirkung von Alkalimetallen und Jodmethyl auf Acet-
aminoterephtalsauredimethylester.

Die Darstellunyg der 4-Methylamino-é-phtalsdure begegnet
iihnlichen Schwierigkeiten wie die der monomethylierten Amino-
terephbtalsdure. Schlieflich gelangten Wegscheider und
Ehrlich?! zu einem besseren Ergebnis, indem sie den 4-Acet-
amino-i-phtalsduredimethylester in Toluolldsung mit Natrium
und Jodmethyl behandelten. Daher wurde dieser Weg auch
zur Darstellung der Methylaminoterephtalsidure eingeschlagen.
Indes zeigte sich, dafi der Terephtalsdureabkommling trdger
reagiert. Daher wurde zunidchst das Toluol durch Xylol ersetzt.

72 g Acetaminoterephtalsiuredimethylester wurden in zwel Partien in zu-
sammen 600 ¢ Xylol gelUst und mit der theoretischen Menge Natriumdraht ver-
setzt. Nach dreiviertelstiindigem Kochen war das Natrium verschwunden. Beim
Abkiihlen schied sich ein gelbes Natriumsalz aus. Nun wurden 160y Jodmethyl
hinzugefiigt und 10 Stunden gekocht. Dann wurde heiff filtriert und das Un-
geliste mit Xylol ausgekocht; dieser Auszug wurde mit der XylollGsung ver-
einigt. Das in Xylol Unlosliche gab beim Aufnehmen mit Wasser unter Zusatz

1 Noch unveriffentlichte Versuche.
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von wenig Alkali und Fillen mit Salzsdure 11°6 ¢ unreine Acetaminoterephtal-
siure. Das Natrium hatte also einen erheblichen Teil des angewandten Neutral-
‘esters verseift. Bei Anwendung wvon Toluol, wobei bis zum Aufbrauch des
Natriams ldnger erhitzt werden mufte, war der verseifte Anteil viel grofer.

Auch die Xylollsung schicd beim Erkalten noch 34 ¢ einer Substanz ab,
die vermutlich ebenfalls Acetaminoterephtalsiure enthielt. Das Iiltrat gab bei
sebr starkem Einengen zuniichst eine bei 128 bis 145° schmelzende, aus Neutral-
cstern bestechende Nrystallisation (14, aus der durch Umkrystaliisieren aus
Aethylalkohol 0-45 g ziemlich reiner Acetaminoterephtalsiiuredimethylester
(Smp. 160 bis 162-3°) zuriickgewonnen werden konnten.

0-2160 ¢y gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 0-4227 &
Ael: die Hauptimenge wurde bei der Methoxylbestimmung crhalten.

CHy gef. 12-52; ber. flir C,H 305N 11:970,

Aus der verbleihenden Xylollosung wurde dieses im Vakuum véllig ah-
destifiiert. Das hinterbleibende Ol lefl beim Behandeln mit kaltem Methylalkohol
noch 1o unreinen Acetaminoester ungelist. Das in Lisung gehende O (49 )
wurde mit einem Gemisch von Alkohaol und Salzsiiure unter Benutzung der von
Ullmann und Uzhachian ! bei der Entacetylierung der 4-Acetamino-i-phtal-
sdure angewcndeten Mengenverhiltnisse eine Viertelstunde erhitzt, die Losung
zur Trockne verdampft, der Riickstand durch sechsstiindiges Nochen mit methyl-
alkoholischer Kalilauge verseift, abgedamptt, mit Wasser aufgenommen und
angesiuert. e so erhaltene Siure wurde durch Umkrystailisieren aus Alkoho!
auf den Schmelzpunkt 2352 his 253° gebracht und zeigte dann die Zusammen-
sctzung der Methylaminoterephtalsiure.

. 0-2131 ¢ gaben nach Herzig-Mever 02475 ¢ Agl.

I 01512 ¢ von ciner andercn Darstellung gaben 01885 ¢ Agl.

CHy geft 107438, 1L 7-98: ber. 7700/,

Sie war aber trotzdem sehr unrein, wie sich bei der Veresterung mit
methyialkoholischem Chlovwasserstoff herausstellte, Aus den neutralen Ver-
esterungsprodukten konnten die Dimethylester der Amino-2 und Methylamino-
terephtalsdure abgeschieden werden; auflerdem blieb eine betrichtliche Mengse
niedrig schmelzender I'raktionen iibrig, dJdie wohl auch Dimethylaminoester en:-
halten muBten. Die Trennung der Neutralester geschah zuniichst durch Benzol,
worin der Aminoterephtalester wesentlich schwerer 18slich ist als der mono-
methylierte Ester; bei weiter vorgeschrittener Trennung erwies sich Methyl-
alkohol als zweckmiBiges Umkrystallisierungsmittel. Die Veresterungsprodukte
saurer Natur waren ebenfalls ein Gemisch, aus dem nur 2-Methylaminoterephtal-
4-methylestersiiure rein abgeschieden werden konnte. Die Ausbeute an reinea
Estern der Methylaminoterephtalsdure war wenig befriedigend (Black).

1 Ber. Dtsch. ch. G., 36, 1804 (1903).

2 Schmelzpunkt 127 bis 131°. 01743 ¢ gaben bei der Methoxylbestim-
mung 03906, bei der Methylimidbestimmung 0-0157, zusammen 04063 g Agl.
CH, gef. 14°859/, davon bei der Methoxylbestimmung 14-349),; ber. fir
CyoH 1O N = CgH,O N (CH,), 14-370 .
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Nun wurde das Natrium durch Kalium ersetzt. Bei Ver-
wendung von Xylol als Losungsmittel und dreistiindigem
Kochen war das Ergebnis ebenfalls nicht befriedigend. Dagegen
wurde mit Kalium und Benzol eine ziemlich gute Ausbeute
erzielt,

50 ¢ Acetaminoterephtalsiduredimethylester wurden in
Benzo!l geldst, etwas abgekiihlt und mit 7-82 ¢ Kalium in
Benzol versetzt; die gesamte Benzolmenge betrug 500¢. Unter
lebhafter Wasserstoffentwicklung schied sich das gelbe Salz
aus. Nach 45 Minuten ist das Kalium vollig gelost. Dann wurden
120 ¢ Jodmethyl zugegeben, 9 Stunden gekocht, dann heil}
filtriert. Das Ungeloste (Jodkalium, organische Sduren und
deren Kalisalze) wurde mit Wasser behandelt, wobei eine
kleine Menge um 200° sehr unscharf schmelzender Substanz
ungeldst blieb, wihrend aus der Lésung ein wesentlich groierer
Teil durch Salzsdure ausgefillt werden konnte. Zusammen
wurden so hichstens etwa 2 ¢ organischer Substanz ge-
wonnen, Die Benzolldsung schied beim Erkalten unverdnderten
Acetaminoester ab, der durch Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt identifiziert wurde. Das Filtrat hiervon enthielt in der
Hauptsache Acetmethylaminoterephtalsdureester, aber auch
noch etwas Acetaminoester. Zur Trennung eignete sich (in
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen Black’s) wieder-
holte Behandlung mit kaltem Methylalkohol. Im ganzen wurden
O« Acetaminoester und 40g¢ oder etwas mehr rohen Acet-
methylaminoesters gewonnen. Letzterer krystallisierte und
konnte durch Umkrystallisieren gereinigt werden. Behufs
Gewinnung der Methylaminoterephtalsiure wird er dann ent-
acetyliert und verseift. Fraktionen, welche Acetaminoester ent-
halten, werden zweckmifiig mit Wasserdampf destilliert. Der
Acetaminoester geht nicht iiber, der Methvlacetaminoester ver-
liert das Acety! und verfliichtigt sich als Methylaminoester
(Huppert).

Methylaminoterephtalsidure.

Aus der rohen Methylaminoterephtalsdure, wie sie bei der
Methylierung der Aminoterephtalsdure (am besten mit Di-
methylsulfat und Bariumcarbonat) entsteht, erhilt man durch



160 L Wegscheider, I Faltis, S, Black und O, Huvppert,

oftmaliges UmKkrystallisieren so gut wie reine Siure vom
Schmelzpunkt 266 bis 267° = 271 bis 272° korr.* (Faltis). Die
Methylaminosaure, welche durch Einwirkung von Natrium und
Jodmethyl auf Acetaminoester, Uberfithrung der Rohsidure in
den Neutralester, Reinigung und Verseifung des letzteren ge-
wonnen wurde, sowie die aus dem mit Kalium und Jodmethyl
dargestellten und durch Umkrystallisieren gereinigten Acet-
methylaminoester konnten durch Umkrystallisicren aus Alkohol
auf den Schmelzpunkt 273-5 bis 274-3° Kkorr. unter Auf-
schdumen gebracht werden, gleichgiiltig ob langsam erhitzt
oder in ein auf 260° vorgewidrmtes Bad gebracht wurde
iBlack, Huppert).

Die Uberfiihrung  des Accetmethylaminoterephtalsiiuredimethylesters  in
Methylaminoterephtalsiure wurde in folgender Weise vorgenommen: 5 ¢ Fster
wurden mit 20 esm? Alkohol und 30 cm? konzentrierter Salzsdure dreieinhalb
Stunden gekocht, dann zur Trockne verdampft, der Riickstand mehrmals mit
wenig Wasser abgedampft; der Chlorwasserstoff konnte aber hierdurch nicht
villig entfernt werden. SchiieBlich wurde der Riickstand mit Wasser 3 Stunden
wekocht. 3-25 o Methylaminosiiure blieben ungeldst. Das Filtrat wurde abermals
ahgedampft, der Riickstand in wenig Kalilauge geldst und dann durch Ansiluern
noch O- 11 ¢ Methylaminosiure ausgefilit (Huppert).

Dafi der Schmelzpunkt durch ziemlich erhebliche Mengen
von unmethylierter Sdure nicht gedndert wird, wurde bereits
erwahnt. Der Mischschmelzpunkt mit Acetaminoterephtalsiure
ergibt lebhafte Zersetzung bei 2353°, wobei das gelbe Um-
wandlungsprodukt der Acetaminosiure gebildet wird. Die
Methylaminosdure ist ein lebhaft zitronengeiber, duflerst fein
krvstallinischer Stoff (Faltis).

Durch langsames Abdunsten der alkoholischen Lisung
wurden ganz kleine Krystillchen erhalten, die (wohl infolge
Zunahme der Korngrdfie) dunkler gefarbt waren. Mit zu-
nehmender Reinheit nimmt die L&sungsgeschwindigkeit der
Sdure in Alkohol ab. Die Loslichkeit in diesem Losungsmittel
wird von der Temperatur nicht sehr stark beeinfluit; beim Um-
krystallisieren ist daher bis zum Beginn einer Abscheidung in
Jder Hitze einzuengen (Black).

1 Cahn-Speyer (Mon. f. Ch.,, 28, 812 (1907} hat den Schmelzpunkt

265° unkorr. gefunden.
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Alle Losungen der Methylaminoterephtalsdure und ihrer
Ester (sowohl in alkalischer Ldsung als in organischen
Losungsmitteln) fluoreszieren himmelblau mit einem Stich ins
Griine, wahrend Aminoterephtalsiure und ihre Ester violett
fluoreszieren. Gemische von beiden fluoreszieren, wenn die
Aminosaure nicht zu sehr Uberwiegt, auch rein blau. Acety-
lierung hebt bei beiden die Fluoreszenz auf (Faltis).

I. 0- 18068 ¢ gaben nach Herzig-Meyer 0-2378 ¢ Agl.

II. 0-20687 ¢ gaben 0-2600 g Agl. Die vorstehenden Analysen beziehen
sich aut Priparate, dic durch direkte Methylierung der Aminoterephtalsiure er-
halten wurden (Faltis).

I 02191 g (dargestellt durch Einwirkung von Natrium und Jodmethyl
auf Acetaminoterephtalsiureester, Veresterung der Rohsdure und Verseifung)
gaben 02620 g Agl (Black).

IV. 0-2352 g (dargestellt aus gereinigtem Acetmethylaminoterephtalsiure-
ester) gaben 0-2789 g AgJ (Huppert).

CHg gef. T. 8+14, JI 804, TIL 765, IV. 7300 5 ber. flir CqHaO N =
CgHgOuN(CH,) 77004

2-Methylaminoterephtal-4-methylestersiure! (Faltis).

Behufs besserer Charakterisierung der Methylaminotere-
rhtalsdure wurde sie verestert. 10 g Siure, die wahrscheinlich
etwas unmethylierte Sdure enthielt, wurden in 200 cm” Methyl-
alkohol eingetragen und bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff
bis zur Sdttigung (4 Stunden) ecingeleitet.? Es ging alimahlich
alles in Ldsung; dann aber schied sich ein weifler Krystallbrei
{Chlorhydrat der Estersdure)?® ab. Dieser wurde abgesaugt,
durch Waschen mit kaltem Wasser zerlegt und zeigte dann
den Schmelzpunkt 178 bis 184°. Ausbeute 6 g. Das Filtrat gab
nach dem Eingieflen in Wasser, Zusatz von Alkali bis zur

1 Die Konstitution wurde auf Grund der Bildungsweise, beziehungsweise
des reaktionshemmenden Einflusses des Orthosubstituenten angenommen; sie
ist {brigens durch einen spiiter zu veriffentlichenden Versuch von Huppert
bestitigt worden.

2 Methylalkohol mit ungefdhr 39;, Chlorwasserstoff wirkt bei 14 stiindigem
Stehen nur wenig ein und gibt auch bei dreistindigem Kochen nur teilweise
Veresterung, wobei die Estersidure stark iiberwiegt (Black).

5 Enthdlt die Methylaminosdure viel Aminoterephtalsiure, so enthilt das
ausfallende Chlorhydrat liberwiegend die entsprechende Estersidure der Amino-
sidure (Black).
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schwach sauren Reaktion und Ausidthern noch 2+5 ¢ Ester-
sduren und etwas Neutralester, die nicht weiter gereinigt
wurden.

Die Hauptfraktion wurde durch Umkrystallisieren aus
Methylalkohol, worin sie nicht allzuleicht lgslich ist, auf den
konstanten Schmelzpunkt 186-5 bis 187° korr. gebracht. Die
2-Methylaminoterephtal -4 -methylestersiure krystallisiert in
feinen goldgelben Nadeln.

(2437 o gaben bei der Methoxylbestimmung 03004, hei der Methyi-
imidbestimmung 02339 ¢, zusammen 0° 5433 ¢ Agl.

CHy gete 8112460 14 == 14260 ,; ber. auf Cy4H;;ON fiir ein CHg 7+ 19,
fiir zwei CHy 14-870 .1

Eine Verseifung der Estersdure gab reine Methylamino-
terephtalsdure vom Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 263
bis 266° unkorr.

Methylaminoterephtalsduredimethylester (Blaci.

Wie schon cerwidhnt, wurde bei der Veresterung der rohen,
aus Acetaminoterephtalsdure mit Natrium und Jodmethyl dar-
gestellten Methylaminoterephtalsdure ihr Dimethylester er-
halten. Er krystallisierte aus Methylalkohol in dunkelgelber,
nicht selten ziemlich grofien Drusen. Da der Aminoterephtal-
sauredimethylester keine so groflen Krystalle liefert, ist hdufig
eine teilweise Trennung der beiden Ester durch Auslesen
moglich.

Der Methylaminoterephtalsiuredimethylester wurde auf
den Schmelzpunkt 865 bis 90° gebracht, war aber trotz der
stimmenden Analyse noch nicht ganz rein.

0-2179 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 04840, bei der Methyi-
imidbestimmung 02069, zusammen 0* 6918 g AgJ,

L Dic aus roher Methylaminoterephtalsiure (aus Acetaminosidureester mit
Natrium und Jodmethyl) durch Veresterung erhaltene 4-Estersiure wurde auf
den Schmelzpunkt 1843 bis 186° gebracht und gab bei der Analyse: Substanz
0-1756 g, Agl bei der Methoxylbestimmung 02471, bei der Methylimidbestim-
mung 01703, zusammen 0°4174g; CH, im ganzen 1521, davon bei der
Methoxylbestimmung 9019, (Black).
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CHj gef. 20:320° davon bei der Methylimidbestimmung 6-089/,; ber. tiir
Cy1H 304N = CH 09N (CH,) (OCHg)y 2020, davon an Stickstoff gebunden

67300,
Acetmethylaminoterephtalsiure (Faltis).

Dafi man Acetmethylaminosdure nicht durch Methylieren
der Acetaminosdure mit Dimethvisulfat erhielt, ist aus dem
friheren ersichtlich. Wenn man Methylaminosidure mit dem
dreifachen Gewicht Essigsidureanhydrid 15 Minuten kocht und
dann in Wasser giefit, so Dbleibt alle Methylaminosdure unter
Braunfarbung in Losung. wihrend die Aminosdure unter
gleichen Umstdnden eine Abscheidung von Acetaminosiure
gibt. Man kann dieses verschiedene Verhalten zur Reinigung
der Aminosdure von Methylaminosdure benutzen. Letztere
wurde aber dadurch nicht in reinem Zustand erhalten.!

Acetylierung wurde erreicht durch dreistiindiges Behandein
der Methylaminosaure (8 ¢) mit siedendem Acetylchlorid (48 g},
bis die Farbe ins Weillliche umgeschlagen hat. Uberhitzung ist
zu vermeiden; sonst tritt Verschmierung ein. Aus demselben
Grund empfiehlt es sich. nach beendeter Reaktion das liber-
schiissige Acetylchlorid nicht wegzudestillieren, sondern man
verdampft es im Vakuum {ber Kalk und wéischt dann mit
Wasser. Hierbei geht fast die Hilfte der Substanz in Losung;
beim Eindampfen wird sie in entacetyliertem Zustand (gelb,
Schp. 264°) zurlickerhalten. (Wiirde man das Produkt mit dem
uberschiissigen Acetylchlorid in Wasser ausgiefien, so tritt
grofle Wirmeentwicklung ein, wobei weitaus das Meiste in
Losung geht und nur durch Eindampfen in entacetyliertem Zu-
stand wieder gewonnen werden kann). Die erste Einwirkung

1 Cahn-Speyer (Mon. f. Ch,, 28, 817 [1907]) gibt an, Acetmethyl-
aminoterephtalsdure vom Schmelzpunkt 255° durch Acetylieren der Methyl-
aminoterephtalsdure erhalten zu haben. Da die im folgenden beschriebene
Acetmethylaminosdure viel tiefer schmilzt, andrerseits aber die von J. H. Siif
(Mon. f. C'h., 26, 1336 [1905]) bestimmte Leitfdhigkeit des Cahn-Speyer'schen
Priparates auf das Vorhandensein der Acetmethylaminosdure hindeutet, kann
iither die Beziehung dieses Priparates zu der hier beschriebenen Sdure nichts
Bestimmtes gesagt werden, zumal Cahn-Speyer seine Darstellungsweise nicht
beschrieben hat. Als sichergestellt kann nur die hier beschrichene Sdure gelten.
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des Acetylchlorids besteht vielleicht in einer bloen Anlagerung,
so dafl das Chlorhydrat der Methylacetaminoterephtalsdure ent-
steht, das allméihlich, in Berlthrung mit Wasser aber sofort alles
HC1 abgibt. Darauf deutet der Umstand hin, dafl das Produkt
auch nach lingerem Stehen im Vakuum bald {ber 100° er-
weicht und insbesondere, dafi das urspriinglich grobe Pulver
beim Waschen mit Wasser seine Konsistenz verdndert und an
das Waschwasser Chlorwasserstoff in erheblicher Menge
abgibt:

1-4980 ¢ Substanz lieferten nach ldngerem Stehen im Vakuum noch
(1531 g AgClL
Gef. 2-60/, HCL; ber. fir ¢ H (O, NVHCT 13-3¢ HCL

Der nach dem Waschen ungeldste Teil zeigt ein lebhaftes
Zersetzen bei 2155 bis 216° unter volligem Schmelzen. Durch
Umkrystallisieren aus Kisessig steigt der Schmelzpunkt auf
216 bis 216-3°. So gereinigt, bildet die Substanz derbe Krusten.
Sie ist farblos, fluoresziert nicht, ist sehr leicht 18slich in
Alkohol, 1bslich in verdlinnter Essigsdure, fast unldslich in
Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Die Analyse er-
gibt die Formel der Methylacetaminoterephtalsdure.

I. 01809 ¢ Substanz gaben bei der Methylimidbestimmung! mit zwei-
maliger Destillation (- 1795 ¢ J Ag.

II. 0-2765 ¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach
Wenzel 10-61 ¢m? 0+ 1040-normaler Kalilauge.

Gef. 6+ 140y CHy, 17170/, COCHg; ber. fiir €y Hy; O3N = CgH;0,N (CHyy
(UOUH,) 6-33%)y CH,, 18- 140, COCH;.

Zu bemerken ist, daf hier die Substanz in der zur Verseifung verwendeten
Schwefelsiure (6 c® 1 :2) sich villig lost, wahrend bei der Acetylbestimmung
der Acctaminosdure sich die Substanz als schwer [0sliches weiies Sulfat aus-
scheidet. Das Sulfat der Methylaminosiure ist also viel leichter 16slich als das
der unmethylierten Siure.

Mischung mit verwandten Substanzen erniedrigt den
Schmelzpunkt der Methylacetaminoterephtalsiure hidufig nicht
oder nur unerheblich. Es wurde gefunden:

1 Bei der Methoxylbestimmung wird die Substanz nur langsam angegriffen.
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1. Zwei Drittel Methylacetaminostiure und cin Dritte]l Acetaminositure:
lebhafte Zersetzung bei 2103 bis 211°3°, wobei sich, allerdings sehr fein, der
charakteristische Wandbeschlag der Acetaminosiure zeigte.

2. Methylacetaminosidure mit wenig Methylaminosdure: Schnelle Zer-
setzung bei 215 bis 216°, villiges Schmelzen bei 239°. Ein Teil Methylacet-
aminosdure mit einem haiben Teil Methylaminosiure: langsames Auseinander-
gehen bei 217°, Schmelzen bei 245°; mit einem Teil Methylaminosiure: Weich-
werden bei ungefihr 218°, geschmolzen bei 247°.

3. Methylacetaminosiure und die demnichst zu beschreibende 2-Acet-
aminoterephtal-1-Mecthylestersiure: ganz geschmolzen unter lebhafter Zer-
setzung bei 205°.

Mit 5 Aquivalenten KOH in verdiinnter wiisseriger Losung
acht Mal zur Trockne eingedampft, zeigt die Methylacetamino-
sdure im Gegensatz zur Acetaminosdure fast vollstindige Ent-
acetylierung. Das aus der lebhaft blau fluoreszierenden Losung
ausgefillte Produkt ist mit Anorganischem (saures Salz?) stark
versetzt. Durch Extrahieren mit wenig Alkohol erhilt man die
gelbe Sdure, die bei 261 bis 265° unkorr. vollig schmilzt, also
fast reine Methylaminosidure. Mischschmelzpunkt mit dieser
263 bis 2605°.

Acetmethylaminoterephtalsduredimethylester (Huppert).

Die Darstellung dieses Esters durch Einwirkung von
Kalium und Jodmethyl auf Acetaminoterephtalsiureester ist
schon beschrieben worden. Das durch wiederholtes Aufldsen
in kaltem Methylalkohol vom Aminoester miglichst befreite
Rohprodukt wurde aus Benzol umkrystallisiert oder aus Benzol
mit Petroldather gefallt. Der Ester schmilzt bei 78 bis 80°. Mit
Wasserddmpfen ist er ebenso wie der Acetaminoterephtalsdure-
dimethylester als solcher nicht fliichtig, wird aber im Gegensatz
zu letzterem durch heifiles Wasser entacetyliert, so daf Methyl-
aminoterephtalsduredimethylester {ibergeht. Die Ldsungen des
Acetmethylaminoesters fluoreszieren nicht.

I. 0-2550 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 04660, bei der nach-
folgenden Methylimidbestimmung 0- 2162, zusammen 0-6822 ¢ AgJ.

Il. 0-2870 g verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach Wenzel
10486 ci® 0+ 1002-normaler Kalilauge.

{l. 0-2382 g gaben 0°5131 ¢ CO, und 0-1228 g H,0.

Gef. CHz 17-12 (davon bei der Methoxylbestimmung 11-69), CH;('O
15-710, C 5874, H5-77%; Ber. flir CpH;0;N = CgH50,N (CHy) (COCH,,)-
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tOCHg)., (Hg 17-00 (davon als Methoxyl 11-33), (HaCO 16-239;, C 58-84,
5T,

Dimethylaminoterephtalsiure.

Zur Darstellung eignet sich energische Methylierung der
Aminoterephtalsdure mit Jodmethyl und Dimethylsulfat in
wisseriger Losung bei Gegenwart von Kali oder insbesondere
mit Dimethylsulfat und Bariumcarbonat. Durch mehrmaliges
Umbkrystallisieren des Rohproduktes aus Alkohol wird die Di-
methylaminosaure als schneeweiller, grobkrystallinischer Korper
vom Schmelzpunkt 274-5 bis 275-3° == 279 bis 280° korr.
(unter Zersetzung) erhalten. Mit der Monomethylaminosiure
gibt sie den Mischschmelzpunkt 257 bis 261° unkorr, Sie unter-
scheidet sich von der unvollstindig methylierten Aminotere-
phtalsdure durch die besondere Schwerldslichkeit in kaltem
Alkohol und das Fehlen der Fluoreszenz.

11+ 1868 g gaben bei der Methylimidbestimmung 04100 ¢ AgJ.
(Hj gef. 14-04; ber. fiir CygH;0,N=CgH;0;N(CHy), 14-370/, (Faltis).

Zur Reinigung der Dimethylsaure eignet sich auier Alkohol
auch insbesondere Wasser, worin sie gleichfalls sehr schwer
16slich ist (in der Hitze ungefdhr 4 ¢ im Liter). Die aus Wasser
umkrystallisierte Sdure war weiff mit einem Stich ins Gelbliche
und krystallisierte in kleinen feinen Nadeln. Beim Erhitzen
sublimierte die Sdure unter Verkohlung eines geringen Anteiles.
Der Schmelzpunkt hédngt etwas von der Art des Erhitzens ab.
Die aus Wasser umkrystallisierte Sdure zeigte beim Einbringen
in einen auf270° vorgewirmten Anschiitzapparat den Schmelz-
punkt 281° korr. (Black).

Dimethylaminoterephtalsiuredimethylester (Faltis).

5 ¢ Dimethylaminoterephtalsdure wurden in 250 cui’
Methylalkohol eingetragen und durch 2 Stunden Chlorwasser-
stoff in der Hitze bis zur Séttigung eingeleitet, wobei alles in
Losung ging. Auch beim Ausgiefilen in Wasser fiel nichts aus.
Es wurde dann mit Ammoniak abgestumpft und ausgedthert.
Bei der ersten Ausitherung gingen 23 ¢ fast reinen Neutral-

esters vom Schmelzpunkt 64 bis 67° in den Ather, bei den
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folgenden 0'7 g eines Gemisches von Estersdure mit etwas
Neutralester. Die Estersiure wurde nicht ndher untersucht. Der
Rest der Substanz wurde durch Eindampfen der schwach
sauren Losung und Auslaugen mit Alkohol als freie Saure
zurlickgewonnen; hierbei kann Verseifung gebildeter Ester
eingetreten sein.

Bei Zimmertemperatur ist die Veresterung unvolistdindiger. 5 g Sdure
wurden in 100 cm? Methylalkohol eingetragen, Chlorwasserstoff bis zur Sattigung
(3 Stunden) eingeleitet, wobei ein groBer Teil ungelést blieb, 4 Tage stehen
celassen, dann in Wasser eingetragen. Das Ungeldste war freie Sdure (25 o).
Beim Neutralisieren fielen 1-32 g Neutralester aus; durch Ausidthern wurden
weitere 0- 18 g gewonnen.

Der Dimethylaminoterephtalsiduredimethylester ist in Benzol
schon in der Kilte duflerst [oslich. Aus Methylalkohol dagegen
schieflen beim Abkihlen grofie, durchscheinende, wachsgelbe
Spiefle an. Der konstante Schmelzpunkt betrdgt 68 bis 69°.
Uber die Krystallform hatte Herr Hofrat V. v. Lang die Giite
folgendes mitzuteilen:

»Krystallsystem triklinisch.
a:b:c—=0-7920:1:0-8327.
§=827 21, 1 ==94° 14, [ = 104° 50"

Beobachtete Formen: 100, 010, 001, 110, T\
O11. / ( ’
7 Gerechnet Beobachtet /
010.100 = 75° 34" 74° 55" . o
100.110 —- 43 42
| 110.010 — *60 44
100.001 — *87 38
[010.011 o3 17 —
011.001 — *43 31
| 001.010 — *83 12 Fig. 2.

100.011 78 6 -—

001.110 83 0 83 —

Die Krystalle sind Prismen nach der Z-Achse, wobei die
Fldche (100) meist mehr als (010) entwickelt ist. Die Fliche
(1T0) tritt nur untergeordnet auf. Zur Messung eigneten sich
die Krystalle aber sehr schlecht und die angegebenen Winkel

Chemie-Heft Nr, 2. 12
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konnen moglicherweise um Grade falsch sein. Beistehende
Figur gibt eine Projektion auf eine Ebene senkrecht zur
Z-Achse.

Die Krystalle sind spaltbar nach der Flache (001),«

0-2402 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0-5194, bei der Methy:-
imidbestimmung 0-3791 g Agl.

CHy gef. 13-83+4-10-09, zusammen 23-920/y; ber. fiir C;oH ;O N fiir
2CHj 12-67, far 4CHg 25-349/,.

Far die Ausfiihrung der im vorstehenden mitgeteilten
Krystallmessungen gestatten wir uns, Herrn Hofrat v. Lang
unseren besten Dank zu sagen.



