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Einleitung.

Wie bei der Aminoterephtalsdure ? ist auch bei der Dimethyl-
aminoterephtalséiure zu erwarten, dafl die 4-Estersdure als
Hauptprodukt (im Vergleich mit der isomeren Estersaure) bei
der Veresterung der freien Sdure mit dem Alkohol (mit oder
ohne Mineralsduren) sowie bei der Einwirkung von Jodalkyl
auf Salze entstehen werde, dagegen die 1-Estersidure bei der
Halbverseifung des Neutralesters.

Unter der Voraussetzung, dafl die bei der Veresterung mit
Methylalkohol und Chlorwasserstoff entstehende Kstersdure
die 4-Estersdure ist,”> was wegen des hemmenden Einflusses

1 Von R. Wegscheider.

2 Vgl. die ungefihr gicichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von
Wegscheider und Faltis.

4 Die Leitfahigkeiten geben in dicsem Fall iber Jdie Konstitution keinen
zuverlassigen Aufschluf, Zwar hat die hier als 4-Estersiure ungesprochenc
Estersdure die kleinere Leitfadhigkeit gegeben, wie dies nach der Formel zu
erwarten ist. Aber beide Estersiiuren haben nach noch unverdffentlichicn
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der o-Substitution bei dieser Reaktion! unbedenklich an-
genommen werden kann, wurde hauptsédchlich 4-Estersiaure
erhalten bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die Sdure
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsdure, ferner
bei der Einwirkung von Jodmethy! auf das saure Kalisalz oder
aul das neutrale oder saure Silbersalz, entsprechend der kr-
wartung. Ebenso entsprach der Erwartung die liberwiegende
Bildung der 1-Estersdure bei der Halbverseifung des Neutral-
esters mit methylalkoholischem Kali; dies war der einzige Weg
auf dem die 1-Estersdure dargestellt werden konnte. Bei der
Verseifung mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff konnte
keine Estersdure gewonnen werden.

Entgegen der Erwartung entstand dagegen bei der \ex-
seifung des Neutralesters in neutraler, saurer und wahrschein-
lich auch alkalischer wiésseriger Losung (iberwiegend die
+4-Estersdure. Es ist das erstemal, dafl ein derartiger Einflufl
des Losungsmittels auf die Verseifung zum Vorschein kommt.?
Es bedeutet dies, dafi das Groflenverhdltnis der beiden Ge-
schwindigkeitskoeffizienten, welche die Verseifung des Neutral-
esters zu der einen und der anderen Estersdure bestimmen,
durch den Wechsel des Losungsmittels umgekehrt wird.?

Man kénnte versucht sein, die Erscheinung, soweit sie die Verseifung
durch Alkali betrifft, 4hnlich zu erkliren wie van 't Hoff4 die Beobachtungen

von E. Fischer gedeutet hat, denen zufolge dic Verseifung von Estern und

Messungen von N. L. Miller und A, Klemenec unverhiltnismifiig kieine
Affinitiitskonstanten, deren Summe bei weitem nicht die Affinititskonstante der
freicn Siure ergibt.

1 Vgl. die Veresterungsgeschwindigkeiten der drei Aminobenzoesiuren
bei Kailan, Mon. f. Chem., 27, 997 (1906).

2 Es ist nicht ausgeschlossen, daf diese Erscheinung bishier nicht bemerkt
wurde, weil vergleichende Versuche iiber Verseifung in wisseriger und alko-
lischer Lésung fast nicht vorliegen.

» Es ist dies keine allgemeine Eigentiimlichkeit der Aminosiduren. Denn
dic Monomethylaminoterephtalsdure gibt bei der Verseifung ihres Neutralesters
in wiisseriger und alkoholischer .8sung dieselbe Estersdure als Hauptproduke
(vgl. die ungefahr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider und
Huppert).

! Ber. D. ch. G., 37, 3277 (1898); vgl. auch J. Meyer, Z. physik, Ch.. 67,
305 (1909).

5 Ber. D. ch. G., 51, 3266 (1898); vgl. auch H. Goldschmidt mit
Oslan und Scholz, ebendort, 32, 3392 (1899); 40, 624 (1907).
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Siureamiden durch Alkalien erschwert wird, wenn die Molekeln daneben
Gruppen mit ionisierbarem Wasserstoff enthalten. Das verseifende Agens ist in
diesem Ialle das negativ geladene Hydroxylion. Van 't Hoff nahm an, daf die
Anniherung des Hydroxylions an die ebenfalls eine negative Ladung tragende
verseifbare Molekel durch die elektrostatische Abstoflung erschwert werde.

Bei der alkalischen Verseifung des Dimethylaminoterephtalsidureesters
hitte man dann folgendes anzunchmen: In alkoholischer Loésung geht dic
Dimethylaminogruppe nicht in NH(CH3),OH iiber; die Verseifung erfolgt dann
gerade so wie bei stickstofffreien Siiuren. In wisseriger Lésung bildet sich aber
dic Gruppe NH(CH;),0H, welche elektrolytische Dissoziation erfihrt. Es bilden
sich also nichst dem Carboxy! 1 Hydroxylionen, welche dann an diesem Carb-
oxyl Vérseifung bewirken. Fiir die verbrauchten Hydroxylionen werden durch
die elektrostatische Anziehung der positiv geladenen Gruppe NH (CHy), immer
wieder andere herbeigeschafft. Mit dieser Auffassung ist aber die Beobachtung
von Willstitter und Kahn?! nicht ungezwungen (beziehungsweise nicht ohne
weitere Hilfsannabmen) vereinbar, daf§ die Selbstverseifung des o-Trimethyl-
aminobenzoesiiureesters langsamer geht als die der m-Verbindung.

Fiir die Verseifung mit Siuren wiire folgende Uberlegung 4dnzustellen: In
alkoholischer [.6sung berulit die Verseifung durch Chlorwasserstoff wobl auf
(“hlormethylbildung durch direkte Kinwirkung des Chlorwasserstoffs auf die
COOCH3-Gruppe: man kann annchmen, daff die Umwandlung mit einer An-
lagerung von Chlorwasserstoff beginnt. Dieser Vorgang wird (wenigstens in der
Hauptsache) durch die sterischen Hinderungen bestimmt; die Bildung des nicht
oder wenig dissoziierten Salzes an der Dimethylaminogruppe ist ohne erheb-
lichen Einfluf. In wiisseriger Lisung handelt es sich dagegen um eine durch
Wasserstoffionen beschleunigte Verseifung durch Wasser. Nun kann die bei der
Salzbildung entstehende NH(CHg),-Gruppe H-Ionen abgeben, die an dem
benachbatten Carboxyl zur Wirkung kommen, indem sic dort die Verseifung
durch Wasser beschleunigen. Das kann man auch so ausdriicken, dafi die
NH (CHg)o-Gruppe die Verseifung durch Wasser katalytisch beschleunigt, und
zwar stirker als die H-lonen in der LOsung und am henachbarten Carboxyt
stiirker als am entfernteren.

Daf sich nicht alle Aminosiuren wie die Dimethylaminoterephtalsiure ver-
halten, mufl dann bei der alkalischen Verseifung auf die verschiedene leichtig-
keit der Wasserantagerung, bei der sauren Verseifung auf die verschiedene
Basizitdt der Aminogruppen und dic verschiedene Beweglichkeit der unter Mit-
nahme der positiven Ladung abspaltharen H-Atome in der ionisierten Amino-
gruppe zurlickgeflihrt werden. Einen besonderen Wert kann man derartigen
Vorstellungen derzeit nicht beimessen.

So viel aber ist zweifellos, daff bei der Veresterung und
Verseifung der Aminosduren und ihrer Ester die Wechsel-
wirkungen zwischen den Aminogruppen und den Carboxylen
eine wichtige Rolle spielen und dadurch Abweichungen von

1 Ber. D. ¢h. G.. 37, 404 (1904,
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dem Verhalten stickstofffreier Sauren bewirken kénnen, sowohl
wegen der grofleren Zahl von Molekelarten, welche die Amino-
sduren bilden kdnnen, als auch wegen der grofieren Mannig-
faltigkeit der denkbaren Zwischenreaktionen. Diese Wechsel-
wirkungen scheinen bei den Dimethylaminoséduren besonders
stark zu sein. So haben die Dimethylaminoterephtalester-
sduren besonders kleine Affinitdtskonstanten;' die Dimethyl-
anthranilsdure wird durch Chlorwasserstoff-Methylalkohol viel
schwerer verestert als die Methylanthranilsiure,? eine Er-
scheinung, welche schwerlich ausschlieflich auf den Unter-
schied in der sterischen Hinderung zuriickgefiihrt werden kann.

Versuche.’

Die Dimethylaminoterephtalsdure wurde aus Terephtal-
siure, welche die Firma A.Lackmann & Co. in Aussig giitigst
zur Verfligung gestellt hatte, mittels Dimethylsulfat und Barium-
carbonat! dargestelilt.

1. Salze der Dimethylaminoterephtalséiure.

Saures Kalisalz. Die Sdure wurde mit Wasser zu einem
diinnen Brei angeriihrt und mit der berechneten Menge 4-n.-
Kalilauge versetzt. Beim schwachen Erwédrmen ging alles in
Losung. Da nichts ausfiel, wurde die LOsung bis zur Sirupdicke
eingeengt. Durch Anriihren mit Alkohol und durch Stellen
einer kleinen Probe in das Vakuum war zundchst keine Kry-
stallisation zu erhalten. Erst nach 24 stlindigem Stehen bildeten
sich wenige Krystalle; durch Umriihren wurde dann ein kry-
stallinischer Brei erhalten, der abgesaugt und mit Alkohol nach-
gewaschen wurde. Die abgesaugte und mit Fliefipapier ge-
trocknete Substanz war krystallinisch und weiff. Die Mutter-
lauge gab noch eine zweite Krystallisation. Die Ausbeute an
saurem Kalisalz betrug 939%, des angewendeten Séure-
cewichtes.

1 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Chem., 26, 1265 (1905).

* Willstidtter und Kahn, a. a. O,

% Von Siegmund Black.

b Vgl dic ungefiihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von

Wegscheider, Paitis, Black und Huppert.
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Die lufttrockene Substanz enthalt 2 Mol Krystallwasser,
die grofitenteils bei 100°, vollstdndig bei 132° entweichen. Bei
160° tritt Zersetzung unter Braunfdrbung, Zusammensintern
und Gewichtsverlust ein.

I. 0-1714 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0-0198 g, bei 132°
weitere 00037 g, zusammen 002305 £ H,0 gef. 13-70/,, ber. fiir Cy,H,;,0,NK.
.2H,0 12+70;,. Bei 160° trat ein weiterer Gewichtsverlust von 0-0300 ¢ oder
20+30/, der bei 132° getrockneten Substanz cin; ber. fiir Abspaltung von CO,
aus Gy HgONK 17-80.. 01479 ¢ bei 132° getrocknete Substanz gaben
0-0515 g KySOy; K gef. 15-60,, ber. fiir ¢ H,O,NK 15-80/,

1. 02280 ¢ bei 132° getrocknete Substanz von einer andercn Dar-
steliung gaben 00800 ¢ K,80,; K gef. 15-760/), ber. 15-830/,.

Die Zersetzung bei 160° verlduft wahrscheinlich unter Abspaltung von
IKohlendioxyd, aber jedenfalls nicht glatr, wie schon aus vorstehenden Zahlen
hervorgeht. Beim Auflésen des auf 160° crhitzten Salzes in Wasser bleibt eine
dunklc Substanz ungeldst, Die wisserige [L.osung gab nach Ansiiuern an Ather
in geringer Menge eine braune Substanz ab, dic bei 155° crweichte, bei 210
his 230° schmolz und in dtherischer Losung blau fluoreszierte. Der Schmelz-
punkt zcigt, dafl sie in der Hauptsache nicht ¢- oder m-Dimethylaminobenzoe-
sdure sein konnte, woll aber konnte cine Trimethylaminobenzoesdure vor-
liegent oder Umlagerung unter Bildung von p-Dimethylaminobenzoesiure

(Schmelzpunkt 235°) eingetreten sein,

Saures Silbersalz. Zur wisserigen Ldsung des sauren
Kalisalzes wurde eine Losung von Silbernitrat hinzugefagt, die
zwei Drittel der theoretischen Menge an Silbernitrat enthielt.
Es schied sich das Salz aus; wegen seiner Loslichkeit in
Wasser wurde es nicht bis zum vélligen Verschwinden der
Salpetersdurereaktion ausgewaschen. Aus 10 g Sdure wurden
8-2 ¢ Salz erhalten. Es war schwach gelblich und schwirzte
sich bei langerem Stehen. Im Schmelzpunktapparat zersetzt es
sich nach vorhergegangener Schwirzung bei 200°.

0-1130 g Substanz gaben 0-0415 ¢ Ag, gef. 36-70, Ag, ber. fir
CyoH gOgNAg 3420/,

Um sicher zu gehen, dafi man es nicht mit einem Gemisch
von neutralem Salz und freier Sdure zu tun habe, wurden 0-2 ¢

1 Der Schmelzpunkt der o-Trimethylaminobenzoesiure liegt nach Will-
statter und Kahn (Berl, Ber., 37, 413 [1004]) bei 224 bis 227°,
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mit 30 em’® Methylalkohol gekocht, wobei beim Verdunsten des
Methylalkohols ein minimaler Riickstand verblieb, der sich als
silberhaltig erwies.

Neutrales Silbersalz. Die konzentrierte wdisserige
Losung des neutralen Kalisalzes wurde mit der berechneten
Menge von Silbernitratiosung gefillt. Ausbeute 929/, der
theoretischen.

0-3026 g Substanz gaben 01371 g Ag; gell H1:920, Ag, bhero fiir
CypHaONAg, 51040,

Das Salz fillt weiff aus, nahm aber tiber Nacht eine
tiefblaue Fiarbung an und wurde beim Trocknen rasch
schwarz.

Die Anwendung des Ammonsalzes statt des Kalisalzes
gab ein silberdrmeres Produkt (44-49%/, Ag).

2. Veresterung der Dimethylaminoterephtalsdure.

Aufler dem bereits von Faltis! hergestellten Neutral-
methylester wurden beide Methylestersduren gefunden. lhre
Schmelzpunkte lagen bei 172 bis 174°2 und 132 bis 133°.

Die Isolierung der Estersduren bereitete anfangs grofie
Schwierigkeiten, weil sie aus schwach saurer wasseriger
Losung weder ausfielen noch durch Ausithern gewonnen
werden konnten. Die nieder schmelzende Dimethylaminotere-
phtalestersiure scheint etwas leichter in Ather zu gehen als
die hoch schmelzende.

Beim Einengen der schwach sauren Ldsungen trat
meistens (wenn auch nicht immer) vollige Verseifung der
gebildeten Estersduren ein. Ebenso trat beim Eindampfen
chlorwasserstoffhaltiger methylalkoholischer L&sungen Ver-
seifung ein.

Diese Schwierigkeiten konnten schlieBlich auf Grund der
Beobachtung vermieden werden, dafl die Estersduren aus

1 Siehe dic ungefithr gleichzeitig erscheinende Arbeit von Wegscheider,
Faltis, Black und Huppert.

2 Herr O. Huppert konnte den Schmelzpunkt dieser Fstersiiure aut [78
bis 179° erhéhen (siehe die ungefithr gleichzeitig crscheinende Arbeit von Weg-

scheider und Huppert).
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schwach sauren Losungen durch Chloroform ausgeschittelt
werden konnen. Doch ist auch hier eine sorgfiltige Regelung
des Sduregehaltes unentbehrlich.

o) Veresterung mit methylatkoholischer Salzséure.
Mit Hitfe dieser Reaktion hat bereits Faltis1 den Dimethylester dargestellt, und
zwar unter Verwendung eines sehr grofen Methyvlalkoholiiberschusses. Dies ist
zwoeckmifig, weil die Saure in chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol =chr
schwer 1oslich ist, wodurch unvollstindige Einwirkung bewirkt wird. Beispicls-
weise blichen bei flinfstiindigem Kochen von 10y Sdure mit 80 ¢ chloi-
wasserstoffhaltigem Methylalkohol (0-063 g HCI in 1 em®) 71/, ¢ Sdure ungeldst
und unverestert. Ahnliche Beobachtungen wurden beim Kochen mit chlor-
wasserstoffgesittigtem Methylalkoho! gemacht. Die Schwerldslichkeit der Sdure
erschwert inshesondere die Gewinnung von Estersiiuren.? ZweckmiBig verfilhrt

man folgendermatien:

g Saure wurden mit 60 cme’® chlorwasserstoffhalticem
Methylalkohol (1 em® = 0-0543 ¢ HCl) 6 Stunden am Riick-
flukiibler gekocht3 Nach dem Kochen wurde die Losung mit
Wasser verdinnt, schwach alkalisch gemacht und ausgeéthert,
Aus dem dtherischen Auszug schieden sich beim langsamen Ab-
dunsten tber 1 cm lange Nadeln ab (2-4 g), die bei 62° weich
wurden und bei 66 bis 68° schmolzen. Sie gaben mit dem
bereits von Faltis dargesteliten Dimethylaminoterephtalsiure-
dimethylester keine Schmelzpunktserniedrigung. Die schwach
alkalische Losung wurde genau neutralisiert, dann fiir 1 Mol
angewendeter Aminosiure 2-3 Mol Salzsdure hinzugefiigt und
mit Chloroform ersghdpfend ausgeschittelt. Aus dem Auszug
erhielt man 1'7 ¢ Substanz vom Schmelzpunk: 170 bis 172°.
Durch starkes Einengen der wisserigen LOsung erhielt man
0-7 g unverdnderte Sadure zurlick, die vielleicht durch Ver-
seifung von Estersdure entstanden ist.

Die Substanz vom Schmelzpunkt 170 bis 172° ist eine
Estersdure und darf wegen der Bildungsweise wohl als

1 Siehe die erwiihnte Arbeit von Wegscheider, Faltis, Black und
Huppert.

© Vgl Wegscheider, Mon. f. Chem., 29, 130 (1908).

Y Bei groferen Substanzmengen muf ldnger gekocht werden. Bei An-
wendung der vierfachen Mengen waren nach 3 Stunden noch 2-3 ¢ Siiure
ungelist und unverestert.
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2 - Dimethylaminoterephtal - 4 - methylestersdure angesprochen
werden. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erreicht sie den
Schmelzpunkt 172 bis 174°. Sie ist weif}, {ein krystallisiert, in
Chloroform leicht, in Schwefelkohlenstoff unldslich. Die freie
Dimethylaminoterephtalsdure ist in diesen beiden Losungs-
mitteln unloslich.

0-2059 g Suhstanz gaben bei der Methoxylbestimmung 03041 7, bei der
folgenden Methylimidbestimmung (mit dreimaliger Destillation) 0-3774 5, zu-
sammen 0°6815 ¢ Agl.

CHy gef. 21-169/, (davon bei der Methoxylhestimmung 9-459/y), ber. fiir
C i Hy304N = CgH O N (CHy)g 20-200; (davon als Methoxyl 6-739/). Daf die
Methoxylbestimmung zu hoch ausfiel, ist eine Folge der bekannten Tatsache,
daff derartige Stoffe bei der Methoxyibestimmung auch am Stickstoff befind-
liches Methyl ziemlich leicht abspalten.

Ausbeute: 2-4 g Neutralester, 17 ¢ 4-Estersédure, 07 g
freie Sdure aus 5 g. Hieraus folgt, daff die isolierte Estersdure
zum mindesten in gréferer Menge entsteht als ihr [someres.

B) Veresterung mit Schwefelsdure. 5g Dimethyl-
aminoterephtalsdure wurden mit 25 cm’ Schwefelsdure und
25 em’ Methylalkohol 44 Stunden in der Kilte stehen gelassen,
wobei nach etwa 20 Stunden vollstdndige Losung eingetreten
war. Die Losung wurde sodann stark verdiinnt und aus Jer
sauren Losung durch Ausziehen mit Chloroform eine etwas
schmierige Substanz erhalten, welche mit verdiinntem Ammoniak
behandelt wurde. Ungelost blieb unreiner Neutralester vom
Schmelzpunkt 52 bis 56° (0-006 g). Die ammoniakalische
Losung wurde schwach angesiduert und auschloroformiert.
Dabei erhielt man O-06 g Substanz, die bei 120° weich wurde
und bet 150 bis 160° schmolz. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Benzol schmolz die Substanz bei 162 bis 164° (also
wahrscheinlich 4-Estersdure). Fur einen Mischschmelzpunkt
war die Fraktion zu wenig.

Die wisserige Losung wurde sodann schwach alkalisch
gemacht und durch Ausidthern 64 g Neutralester vom Schmelz-
punkt 65 bis 67° gewonnen. Dann wurde die Losung genau
neutralisiert und hierauf mit Salzsdure (2-3 Mol fiir 1 Mol ver-
wendeter Dimethylaminosdure) versetzt. Durch hdufiges Aus-
schiitteln mit Chloroform erhielt man 21 g Estersdure vom
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Schmelzpunkt 171 bis 173°, die mit der unter Anwendung
chlorwasserstoffhaltigen Methylalkohols dargestellten FEster-
saure keine Schmelzpunktserniedrigung gab. -

Beim Ausschiitteln hatte sich zwischen der Wasser- und
Chloroformschichte eine Suspension gebildet, die sich nach
dem Reinigen von anorganischen Bestandteilen als unverdnderte
Dimethylaminosdure erwies (Schmelzpunkt 274°, 1-4 g). Der
Rest der Saure konnte wegen der reichlichen Anwesenheit
anorganischer Salze nicht zurlickgewonnen werden.

Ausbeute aus 5 ¢ Saure: 0-4 g Neutralester, 22 g 4-Ester-
saure.

Bei einem mit gleichen Mengenverhiltnissen ausgefiibrten Versuch, bei
dem nur bis zum Eintreten volliger Losung stchen gelassen wurde, wurde die
schwach saure Mutterlauge eingeengt. Es wurden teils rein anorganische Aus-
scheidungen erhalten. teils solche, die auch organische Substanz enthielten.
Letztere gaben an Benzol nichts ab, woll aber an Methylalkohol. Die so
gewonnene Substanz (0°35 ¢ aus 1 g Silure) schmolz bei 171 bis 175° und war
von den Estersiiuren der Dimethylaminoterephtalsiiure verschieden, wie aus den
Mischschmelzpunkten hervorging. Vielleicht lag o-Dimethylaminobenzoesiure
vor. Doch stimmt sit dieser Aanahme nicht recht, daf der Stoff durch Benzol
nicht in Losung gebracht wurde. '

4) Veresterung des sauren Kalisaizes mit Jod-
methyl. Als das im Xylolbad scharf getrocknete saure Kali-
salz mit Jodmethy! 20 Stunden am RickfluBkiithler gekocht
wurde, trat gar keine Einwirkung ein. Dagegen konnte sie
durch Zugabe von Methylalkohol erreicht werden.

11-3 g des bei 132° getrockneten und analysierten Salzes
wurden mit Methylalkohol zu einem dicken Brei angerlhrt, mit
Jodmethyl versetzt und 30 Stunden am Rickf{luBkiihler gekocht.
Die durch Zusatz einiger Tropfen Kalilauge alkalisch gemachte
Losung des Reaktionsproduktes in Wasser wurde ausgeéthert.
Der so erhaltene Neutralester schmolz bei 63 bis 66°. Da er
durch Jod verunreingt war, wurde er mit schwefliger Sdure
und Wasser verrieben. Das Gewicht des so gereinigten Neutral-
esters betrug 2°6 g. Das Filtrat hiervon hinterlie beim Ein-
dampfen einen Riickstand, der bei 159 bis 164° schmolz (0°6 g).
Er wurde nochmals in Wasser in der Hitze aufgeldst und die
erkaltete Losung mit Chloroform ausgeschiittelt. Er zeigte dann
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den Schmelzpunkt "168 bis 171° und erwies sich durch den
Mischschmelzpunkt als die hoher schmelzende Estersdure.
Dieselbe ist wahrscheinlich durch Verseifen des Neutralesters
beim Eindampfen mit schwefliger Sdure entstanden.

Aus der durch Ausschiitteln mit Ather vom Neutralester
befreiten Losung wurde durch Ansduern mit Salzsdure jod-
haltige Dimethylaminoterephtalsiure ausgefalit. Trocknen bei
100° entfernte den grofiten Teil des Jods. Chloroform nahm
aus der Losung nur 0-02 g Substanz vom Schmelzpunkt 150
bis 155° auf.

Die Menge der Dimethylsdure betrug +4°6 ¢ Das stark
saure wisserige Filtrat wurde neutralisiert, dann schwach
sauer gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Riick-
stand schmolz bei 163 bis 167° (072 9).

Durch Umkrystallisieren mit Benzol erhielt man 0-34 ¢
Estersdure vom Schmelzpunkt 1701/, bis 172°, die durch den
Mischschmelzpunkt mit der durch methylalkoholische Salz-
sdure erhaltenen identifiziert wurde, 0-2 g unreinere Substanz
vom Schmelzpunkt 165 bis 168°, ferner einen ganz geringen,
etwas schmierigen Rickstand.

Aus 11"3 ¢ sauren Kalisalzes, entsprechend 9-9 ¢ Siure,
wurden 5°3 ¢ Séure, 0-72 ¢ hoher schmelzende Estersdure als
Reaktionsprodukt, ferner 0°6 g wahrscheinlich durch Ver-
seifung des Neutralesters und 2-6 ¢ Neutralester erhalten.

o) Veresterung des sauiren Silbersalzes mit Jod-
methyl 35 ¢ des sauren Silbersalzes wurden mit so viel Jod-
methy! versetzt, dafl ein dicker Brei entstand, und 14 Tage
stehen gelassen. Hierauf wurde das Jodmethyl abgedunstet,
der Riickstand wiederholt mit Methylalkohol ausgekocht. Beim
vierten Male gingen nur mehr geringe Mengen unveridnderter
Dimethylsaure in Losung. Der Abdampfriickstand der drei
ersten Auskochungen wurde der Ammoniaktrennung unter-
worfen. Ungelost blieben 019 ¢ Neutralester (Schmelzpunkt 57
bis 66°, Identifizierung durch den Mischschmelzpunkt).

Die ammoniakalische Losung gab nach schwachem An-
sduern an Chloroform 0-51 g Substanz ab, aus der durch Um-
krystallisieren aus Benzol 0°'37 ¢ Estersdure vom Schmelz-
punkt 171 bis 173° (Identifizierung durch den Mischschmelz-
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punkt), 0-07 g einer Substanz, die bei 110° erweichte und bei
150 bis 163° schmolz, und eine geringe Menge Schmiere
erhalten wurden.

Die wisserige L.Osung wurde noch etwas stidrker an-
gesduert, gab aber auch dann an Chloroform nichts mehr ab.
Beim Einengen wurden daraus 0°3 ¢ freier Sdure gewonnen.

Die in Methylalkohol unldslichen Silbersalze wurden in
der Kilte mit Kalilauge verrieben, vom Silberoxyd abfiltriert
und die angeséduerte Losung eingeengt. Hierdurch wurden 2:0g
unveresterter Sdure erhaiten.

Aus 5'5 ¢ sauren Silbersalzes (entsprechend 3:6 g Saure)
wurden 23 g Sdure erhalten (davon 2-0 ¢ aus dem nicht in
Reaktion getretenen Teile des Salzes), 0°19 ¢ Neutralester,
0-51 g Estersdure (davon 0°37 g reine, hdher schmelzende
Estersdure). Bei dem hier beschriebenen Versuch wurde die
Einwirkung nie stiirmisch. Ein anderes Mal trat nach lingerem
Stehen heftiges Aufkochen ein. Der Versuch lieferte viel mehr
freie Dimethylaminoterephtalsiure.

g) Veresterung des neutralen Silbersalzes mit
Jodmethyl 93¢ des trockenen neutralen Silbersalzes wurden
mit Jodmethyl zu einem dicken Brei angeriihrt. Dabei trat
sofort so heftige Reaktion ein, dafl unter Substanzverlust aus
dem Halse des Kolbens der Kork herausgeschleudert wurde.
Dieser Brei wurde 17 Tage unter dfterem Umschiitteln stehen
gelassen. Das Jodmethyl wurde abgedunstet und der Inhalt
des Kolbens mit Benzol ausgekocht.

Aus demBenzolloslichen wurden durch Ammoniaktrennung
071 g Neutralester vom Schmelzpunkt 56 bis 60° (nach ein-
maligem Umkrystallisieren 62 bis 66°), ferner durch Aus-
schiitteln der ganz schwach angesiuerten Lésung mit Chloro-
form 0-58 ¢ Estersdure (Schmelzpunkt 156 bis 168°, aus
Benzol umkrystallisiert 170 bis 172°, Mischschmelzpunkt mit
der hoher schmelzenden Estersiaure 171 bis 172%/,°) und durch
Einengen der sauren Losung 0°08 g freie Sdure erhalten.

Methylalkohol nahm aus dem Benzolunloslichen nur
geringe Mengen organischer silberhaltiger Substanz auf, aus
der durch Benzol 0'1 ¢ Neutralester vom Schmelzpunkt 50
bis 58° ausgezogen wurde.

Chemie-Heft Nr. 3. 15
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Die in Benzo! und Methylalkohol ungeldsten Silbersalze
wurden mit Kalilauge verrieben. Die alkalische Losung gab
beim Einengen und Ansduern 1'1 g freie Siure vom Schmelz-
punkt 260°. .

Ausbeute: 0-81 ¢ Neutralester, 0-58 ¢ Estersdure, 1'18 ¢
freie Sdure (davon 1'1 ¢ aus dem unangegriffenen Silbersalz).

Das Ergebnis unterscheidet sich nicht wesentlich von dem
mit dem sauren Silbersalz erhaltenen. Nur die Mengenverhéltnisse
sind verschoben. Die Menge des Neutralesters ist viel, die der
Estersiure etwas grofler, dic Menge der {reien und der im
Silbersalz vorhandenen Siure kleiner.

3. Verseifung des Neutralesters.

o) Halbverseifung des Neutralesters mit methyl-
alkoholischem Kali. 5g Neutralester wurden in 37 cw’
Methylalkohol geldst und unter Zusatz von 5+ 32 cm’ wisseriger
Kalilauge (1 cm® == 0224 ¢ KOH) 7 Stunden am Riickflu$3-
kiihler gekocht. Die noch schwach alkalische Losung wurde
eingeengt und durch Ausidthern 0-05¢ Neutralester vom
Schmeizpunkt 60 bis 62° zurlickgewonnen; dann wurden zu
der genau neutralisierten Losung 31 em” Salzsdure (1 cm® ==
0-064 g HCI) zugesetzt. Durch Ausziehen mit Chloroform blieb
ein Rickstand vom Schmelzpunkt 112 bis [16° zuriick (07 ¢).
Indes war die LLosung schon za stark sauer; denn nach Ab-
stumpfen der Sdure gingen noch 3¢ vom Schmelzpunkt 125
bis 129° in Chloroform. Aus der wisserigen Losung wurden
dann noch 0°8 ¢ freie Sdure durch Einengen erhalten. Die
durch Ausschiitteln mit Chloroform erhaltene Substanz wurde
aus Benzol umkrysta]lisiert.v Die ber der letzten Ausschiittelung
erhaltenen 3 ¢ bestanden fast ganz aus der niedriger schmel-
zenden Estersiiure. Dancben wurde nur eine geringe, bei {i4
bis 126° schmelzende Fraktion erhalten.

Dagegen enthielt der erste, aus der stdrker sauren Losung
erhaltene Chloroformauszug ein Gemisch. Durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol wurden neben einem in der Mutterlauge
bleibenden, tief schmelzenden (93 bis 105°) Anteil Fraktionen
erhalten, die teilweise um 120°, vollstiindig aber zwischen
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135 und 162° schmolzen. Aus letzteren konnten durch Um-
krystallisieren aus Wasser 0-04 ¢ einer bei 168 bis 171°
schmelzenden Substanz erhalten werden, welche sich durch
den Mischschmelzpunkt als mit der 2-Dimethylaminoterephtal-
4-methylestersdure identisch erwies.

Ausbeute 0+05 g Neutralester, 0- 8 g freie Sdure, 3 ¢ niedrig
schmelzende, 0-04 ¢ hochschmelzende Estersdure, ungefahr
0-6 g Mischfraktionen.

Die nieder schmelzende Estersdure schmolz bet 132 bis
133° und bildete goldgelbe feine Nadeln. Da die bei 172 bis
174° schmelzende Estersaure wahrscheinlich 4-Estersédure ist,
ist die bei 132 bis 133° schmelzende als 2-Dimethylamino-
terephtal-1-methylestersdure zu bezeichnen.

0-2507 ¢ Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0-3209 ¢ Agl,
bei der folgenden Methylimidbestimmung 04577 g AgJ, zusammen 0°7786 ¢
Agl. CHy gef. 19-870;, (davon bei der Methoxylbestimmung 8-199/,), ber. fiir
CyH3O4N = CH, 04N (CHy); 20200/, (davon als Methoxy! 6°730/).

B) Verseifung des Neutralesters mit wisseriger
Kalilauge. 1 g Neutralester wurde mit 4136 cme® wisseriger
Kalilauge (1 cw® = 0-005715 g KOH) 1 Stunde am Drahtnetz
erwiirmt, wobei der gro@te Teil des Neutralesters in Ldsung
ging und cie Losung noch schwach alkalisch reagierte.

Sodann wurde ausgeithert, um die geringen Mengen von
Neutralester zu entfcrnen. Die Losung wurde gerade sauer
gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die in Chloroform
gegangene Substanz schmolz bei 115 bis 130° teilweise, bei
158 bis 163° fast vollstindig; die Schmelze war tritb.

yurch Umkrystallisieren aus Wasser wurde als erste
Fraktion eine ganz kleine Menge hdoher schmelzender Ester-
siure erhalten, die bei 165 bis 167° schmolz; Mischschmelz-
punkt 166 bis 169°.

Die zweite Fraktion, die grofite (0-07 g), schmolz bei 169
bis 171°.

Die dritte Fraktion sinterte bei 120 bis 130° etwas zu-
sammen, schmolz zum Teil bei 160 bis 170° und zersetzte
sich ganz bei 236 bis 240°. Beim Auskochen dieser Fraktion
mit Benzol blieb etwas Dimethylaminoterephtalsdure ungelost.

16*
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Das in Losung Gegangene schmolz bei 115 bis 130° zur
tritben Schmelze, bei 136 bis 145° vollstindig.

Der Versuch erweckt den Anschein, als wenn die Ver-
seifung in wisseriger und methylalkoholischer Ldsung ver-
schieden verlaufen wiirde. Als festgestellt kann es aber nicht
gelten, weil vielleicht die Estersduren infolge zu stark saurer
Reaktion beim Ausschiitteln mit Chloroform nicht vollstindig
in das Chloroform gegangen sein konnten. Das Ergebnis
des vorliegenden Versuches wird aber durch den Verlauf des
folgenden Versuches sehr gestiitzt.

7) Verseifung des Neutralesters mit Wasser. 3-6 ¢
Neutralester wurden in 26 ¢’ Methylalkohol geldst und mit
so viel Wasser versetzt, dafi eine schwache Triibung entstand.
Es wurde dann 3 Stunden am Riickflufkiihler gekocht. Die
Losung wurde in Wasser gegossen und durch Ausidthern
Neutralester vom Schmelzpunkt 66 bis 68° zurlickgewonnen
(3'48). Aus der wisserigen Losung erhielt man durch Ein-
dampfen eine Fraktion vom Schmelzpunkt 166 bis 168° (un-
gefdhr 0-1 g), die dem Mischschmelzpunkt (170 bis 172°) nach
mit der analysierten, durch HCI—CH,O gewonnenen Ester-
sédure identisch ist.

7) Verseifung des Neutralesters durch Sduren
in wisseriger Lésung. Gelegentlich der Einwirkung von
Jodmethy! auf das saure Kalisalz ist eine Beobachtung erwéhnt
worden, die es wahrscheinlich machte, dafi der Neutralester
durch whésserige schweflige Sdure leicht verseift wird. In
weiterer Verfolgung dieser Beobachtung wurde folgendes
ermittelt.

Verreibt man den Neutralester bei Zimmertemperatur mit
wisseriger schwefliger Séure, so geht er in Losung; er 146t
sich aber der Lésung durch Chloroform unverdndert entziehen.
Verdampft man jedoch die Losung zur Trockene, so hinter-
bleibt ein dliger wasserloslicher Riickstand. Dampft man diesen
zweimal mit Wasser ein, so zeigt er nunmehr den Schmelz-
punkt 168 bis 171° und erweist sich durch den Mischschmelz-
punkt als die hoher schmelzende Estersidure.

Ebenso kann man schon nach halbstiindigem Erwirmen
mit viel Wasser, dem ein Tropfen konzentrierter Salzsdure
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zugesetzt ist, die Bildung dieser Estersiure nachweisen. Nach
dem Abfiltrieren des ungeldsten Neutralesters erhilt man durch
Ausschiitteln mit Chloroform ein Gemisch von Neutralester mit
der hoher schmelzenden Estersdure; letztere wurde nach der
Trennung mittels Ammoniak durch den Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt identifiziert.

g) Verseifung des Neutralesters mit methylalko-
holischer Sdure. 1g Neutralester wurde in Methylalkohol
aufgelost und Salzsdure bis zur Sittigung eingeleitet. Nach
einstiindigem Kochen wurde die Losung mit Wasser versetzt,
schwach alkalisch gemacht und ausgedthert. In den Ather
gingen 0-62 g Neutralester. Durch Ausschiitteln der schwach
sauren Losung mit Chloroform ging nichts in Chloroform.
Durch Einengen der Losung wurden 0-32 ¢ Dimethylamino-
terephtalsdure erhalten.



