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Untersuehungen fiber die Voresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasisehor 

S uren. 
XXV.  A b h a n d l u n g  : 

Uber die Yeresterung tier Dimethylaminoterepht~ls~ure 
v o n  

Rud.  W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad.,  und  8 i e g m u n d  Black .  

Ans dem I. chemischcn Laboratorium der k. k. Universitiit in \Vien. 

(Vorgelegt in der Sitzungam 7. Dezember 1911.) 

E i n l e i t u n g .  1 

W i e  bei der Aminoterephta ls~ .ure  '-' ist auch  bei der Dimethy/ -  

amino t e r eph t a l s / i u r e  zu  e rwar ten ,  dal3 die 4-Estersi i .ure als 

H a u p t p r o d u k t  (ira Verg le ich  mit der i someren  Esters~iure) bei  

der V e r e s t e r u n g  der ffeien SS.ure mit  dem Alkohol  (mit oder  

ohne  Minerals~.uren)  sowie  bei der E i n w i r k u n g  yon  Joda lky l  

auf  Salze e n t s t e h e n  werde,  d a g e g e n  die 1-Esters / iure  bei der 

H a l b v e r s e i f u n g  des Neutra les ters .  

U n t e r  der V o r a u s s e t z u n g ,  dab die bei der V e r e s t e r u n g  mit  

Methy la lkoho l  u n d  Chlorwasse r s to f f  e n t s t e h e n d e  Es te rs / iu re  

die 4-Es te rs / iu re  ist, ~ was  w e g e n  des h e m m e n d e n  E in f lu s se s  

1 Von R.\Vegscheider .  
VgI. die ungefiihr gieichzeitig an dieser Stelle crscheinende Arheit yon 

\Vegscheider  und Faltis.  
:', Die Leitfiihigkeiten geben in dicsem Fall tiber die Konstitution kcinen 

zuverl~issigen Aufschlufl, Zwar hat die hier als ,t-gstersSure angesprochene 
Esters~iure die kleinere l.eitfJ.higkeit gegeben, wie dies nach der Formel zu 
erwarten ist. Abet beide EstersSure~': haben nach noch unverSffentlichten 
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dcr  ,~-Subst i tut ion bei d ieser  Reakt ion  t u n b e d e n k l i c h  an-  

g e n o m m e n  w e r d e n  kann ,  w u r d e  haupts i i ch l ich  4-Esters i im'e  

erha l ten  bei der E i n w i r k u n g  yon Methy la lkohol  au f  die S~iure 

bei G e g e n w a r t  yon Ch lo rwasse r s to f f  oder  Schwefe ls~ure ,  ferner  

bei der E i n w i r k u n g  yon Jodme thy l  auf  das sau te  Kalisalz  oder  

a u l  das neu t ra te  oder  s au re  Si lbersalz ,  e n t s p r e c h e n d  der  Er- 

war tung .  E b e n s o  en t sp r ach  der E r w a r t u n g  die tiberwieg~ende 

B i l d u n g  der l -Es t e r s t i u re  bei der H a l b v e r s e i f u n g  des Neut ra l -  

es ters  mit  m e t h y ] a l k o h o l i s c h e m  Kali;  dies w a r  der  e inz ige  Weg ,  

auf  dem die 1-Esters~iure darges teI l t  werden  konnte .  Bei der 

Ve r se i fung  mit m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  Ch lo rwasse r s to f f  konn te  

keine E s t e r s ~ u r e  g e w o n n e n  werden .  

E n t g e g e n  der E r w a r t u n g  e n t s t a n d  dagegen  bei der Ver- 

s e i fung  des Neu t r a l e s t e r s  in neut ra le r ,  s au re r  und  w a h r s c h e i n -  

lich such  a lka l i scher  w~sse r ige r  L 6 s u n g  t ibe rwiegend  die 

4 -Es te r s~ure .  Es ist das  erstemal ,  daft e in derar t iger  Einflufl  

des L 6 s u n g s m i t t e l s  attf die Verse i fung  z u m  Vorsche in  kommt."  

Es b e d e u t e t  dies, daft das  Gr6f lenverh~l tn is  der be iden  Ge- 

s chwind igke i t skoe f f i z i en t en ,  we lche  die Verse i fung  des Neutra l -  

es ters  zu der e inen  und  der a n d e r e n  Estersti.ure bes t immen ,  

du tch  den  W e c h s e l  des L 6 s u n g s m i t t e l s  u m g e k e h r t  wird. :~ 

Man !,'Snnte vel:sucht sein, die Erscheinung, soweit sie die Verseifc.ng 
dutch Alkali betdfft, iihnlich zu erkl:,iren wie Van 't Hoff4 die Beobachtungen 
yon E. Fischer:;gedeutet hat, denen zufolge die Verseifung wm Estern -rod 

Messungen yon N.L. M{.iIlor und A. l,[lcmenc unverhiiltnism~glig ktcine 
Affinittitskonstantmn, dercn Summe bei weitem nieht die Affinit{.ttskonstante der 
freien Simre ergibt. 

1 Vgh die Veresterungsgeschwindigkeiten dcr drei Aminobenzoesi.iuren 
bci Kailan,  XIoI/. 1'. ('hem., 27, 997 (1906). 

:~ E~ ist niclnt ausge~ehlossen, daft diese Erscheinu1~g bishzr nicht bemerkt 
wttrdc, weiI vergleiebende Versuche tiber Verseifung in wiisseriger und alko- 
Ii~,chcv l,Ssung fast nieht vorliegen. 

~; Es ist dies keine allgemeine Eigent/,imlichkeit der Aminos{.turen. l)etm 
die Monomethylaminoterephtalsg.ure gibt bei der Verseifung ihres Neutralestcr,~ 
ill wiis;seriger und alkoholiseher LSsung dieselbe Estersiiure als Hauptpr~dukt 
(vgl. die ungeNhr gleichzeitig erscheinende Arbeit yon Wegsche ider  und 
l luppert) .  

I Ber. D. ch. G., 31, .3277 (1898); vgl. aueh J. Meyer, Z. physik, fib.. d2, 
3~5 (1909). 

5 Bet. D. eh. G., 31, 3:266 (1898); vgl. aueh H. Goldschmidt  mit 
Oslan und Scholz, ebendort, 32, 3392 (1899); 40, 624 (19t.)7). 
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Siiureamiden durch Alkalien erschwert  wird, wenn  die Molekeln daneben 

Gluppen mit ionisierbarem Wasse r s to f f  enthalten. Das verseifende Agens  ist in 

diesem Falle das  negat iv geladene Hydroxylion.  V a n  ' t  H o f f  nahm an, dall die 

Ann~iherung des  Hydroxy l ions  an die ebenfalls eine negat ive Ladung  t ragende 

verseifbare Molekel dm'ch die elektrostatiscbe Abstot3ung erschwert  werde. 

Bei der alkali.schen Verseifung des l ) imethylaminoterephtals i iureesters  

lfiitte man  dann  folgendes a n z u n e h m e n :  In alkoholischer L 6 s u n g  geht  die 

Dimethylaminogruppe  nicht in NH(( 'Ha)eOH i,iber; die Verseifung erfolgt dann  

gerade so wie bei stickstofffi 'eien Siiuren. In wiisseriger LOsung bildet sieh aber 

die ( iruppe NH (CI-t3):~OH, welche elektrolytische l)issoziation erfiihrt. Es bilden 

sich also n~ichst dem Carboxy! 1 Hydroxyl ionen,  welche dann an diesem Carb- 

oxyl  Verseifung bewirken. Fi_ir die verbrauchten Hydroxy l ionen  werden dureh 

die elektrostat ische Anz i ehung  der positiv ge ladenen Gruppe NH (CHa) e imme,' 

wieder andere herbeiges;chafft. Mit dieser Auf fas sung  ist aber  die Beobach tung  

von W i I 1 s t :,i t t e r u n  d K a h n ~ nicht u n g e z w u n g e n  (beziehungsweise  nicht ohne 

weitere Hi l fsannahmen)  vereinbar, dal3 die Selbstverseifung des o-Trimethyl- 

aminobenzoesi turees ters  l angsamer  geht  als die der m-Verbindung.  

Fi_ir die Verseifung mit S:~iuren w:~tre folgende [)ber legung ~nzustel len : In 

alkoholiseher L/Ssung beruht  die Verseifung dutch Chlorwassers toff  wobI auf  

Cblormethylbi ldung dutch direkte Einwirkung des Chlorwasserstoffs  auf  die 

COOCH3-Gruppe ; man kann  annehmen ,  dal? die Umwand lung  mit einel An- 

lagerung  von Chlorwasserstoff  beginnt .  Dieser Vorgang wird (wenigs tens  in der 

Hauptsache)  dutch die s ter isehen Hinderungen bes t immt;  die Bildung des nicht 

oder wenig  dissoziierten Salzes an der Dimethylaminogruppe  ist ohne erheb- 

lichen Einflul~. In w~isseriger Li isung handel t  es sieh dagegen um eine durch 

~Vas.serstoffionen beschleunigte  Verseifung durch Wasser .  Nun kann  die bei der 

Salzbi ldung ents tehendc NH(CH3):,-Gruppe H-Ionen abgeben,  die an dem 

benachbar ten  Carboxyl  zur \Virkmag kommem indem sic dort die Verseifung 

durch \Vasser  bescbleunigen.  Das kann man auch so ausdri_icken, daft die 

NH(( 'Ha)e-Gruppe die Verseifung dureh W a s s e r  katalytisch beschleunigt ,  und  

zwar  st~irker als die H-lonen in der l.~Ssung und am benachbar ten  Carboxvl  

st~M~er als am entfernteren. 

1)al3 sich nicht alle Aminos~iurcn wie die Dimethylaminoterephtals(mre ver- 

halten, mul3 dann  bei der alkal ischen Verseifung auf  die verschiedene Leichtig- 

keit der Wasse ran lage rung ,  bei der sauren  Verseifung auf  die verschiedene 

Basizitiit der Aminogruppen  und die verschiedene Beweglichkeit  der unter  Mit- 

nahme  der posit iven L adung  abspal tbaren H-Atome in der ionisierten Amino- 

gruppe zur[ickgefi,ihrt werden.  Einen I~esonderen We,'t kann man  derartigen 

VorsteIIungen derzeit nicht be imessen.  

So viel aber ist zweifel!os, dab bei der Veresterung und 

Verseifung der Aminos/i.uren und ihrer Ester die VVechsel- 
wirkungen zwischen den Aminogruppen und den Carboxylen 
eine wichtige Rolle spielen und dadurch Abweichungen yon 

1 Ber. 1). oh. (L..; '[ .  404 (1904~. 
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dem Verhalten stickstofffreier Siiuren bewirken k6nnen,  sowohl 

wegen  der gr613eren Zahl yon Molekelarten, welche die Amino- 

s/iuren bilden k(Snnen, ats auch wegen  der grS13eren Mannig- 

faltigkeit der denkbaren  Zwischenreakt ionen.  Diese Wechsel-  

wi rkungen  scheinen bei den Dimethylaminos/ iuren besonders  

stark zu sein. So haben die Dimethylaminoterephta les te r -  

s/iuren besonders  kleine Affinit/ i tskonstanten; 1 die Dimethyl-  

anthranilsfiure wird dutch Chlorwassers toff -Methyla lkohol  viel 

schwerer  verestert  als die Methylanthranilstiure,'- '  eine Er- 

scheinung,  welche schwerl ich ausschlief31ich auf  den [Jnter- 

schied in der s terischen Hinderung zurfickgeKihrt  werden kann. 

Versuohe. :~ 

Die Dimethylaminoterephtals~iure wurde aus Terephta l -  

stiure, welche die F i rma A. L a c k m a n n  & Co. in Aussig g/Jtigst 

zur Verf{igung gestell t  hatte, mittels Dimethylsulfat  und Barium- 

carbonat  4 dargestellt .  

1. Salze tier Dimethylaminoterephtalsiiure. 

S a u r e s  K a l i s a l z .  Die S~iure wurde  mit Wasse r  zu einem 

dtinnen Brei angert ihrt  und mit der berechneten Menge 4-n.- 

Kalilauge versetzt.  Beim schwachen  Erw/irmen ging alles in 

L6sung.  Da nichts ausfiel, wurde  die L6sung  bis zur Sirupdicke 

eingeengt.  Durch Anrtihren mit AlkohoI und durch Stellen 

einer kleinen Probe in das Vakuum  war zun/ichst  keine Kry- 

stallisation zu erhalten. Erst  nach 24stUndigem Stehen bildeten 

sich wenige Krystal le;  durch Umrfihren wurde  dann ein kry- 

stallinischer Brei erhalten, der abgesaug t  und mit Alkohol nach-  

gewaschen  wurde.  Die abgesaug te  und mit Fliefipapier ge- 

t rocknete Subs tanz  war  krystall inisch und weil3. Die Mutter- 
lauge gab noch eine zweite Krystall isation.  Die Ausbeute  an 

saurem Kalisalz betrug 930/o des angewende ten  S~iure- 

gewichtes.  

I Vgl. dazu Wegschcidcr, Mon. f. ('hem., 2f;, 121;5 1191)5). 
x' Willstiitter und Kahn, a. a. O. 
:; Von Siegmund Black. 
f Vgl. die ungctiihr gleichzeitigan dJescr Stcllc crscheinendc Arbeit yon 

\Vc~zscl..eider, l"alti~,. I~lack und }tuppert. 



Vercsterung unsymmctrischer Siiuren. o 1 I 

D ie  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  en th~i l t  2 Mol  K r y s t a l l w a s s e r ,  

,:tie gr(Sl3tentei ls  b e i  100  ~ v o l l s t S . n d i g  be i  132  ~ e n t w e i c h e n .  B e i  

160  ~ t r i t t  Z e r s e t z u n g  u n t e r  B r a u n f / 4 r b u n g ,  Z u s a m m e n s i n t e r n  

u n d  G e w i c h t s v e r l u s t  e in .  

I. 4)-I714g lufttrockene Substanz verlorenbci  100 ~ 0"0198g r ,bei  132 ~ 

weitere 0" 0037,t,G zusammen 0"0285g';  H._,O gef. 13"7 O,o, bet. fiir C10HloO~INK. 
.2HeO 12 '7o/,. Bei 160 ~ trat ein weiterer (;ewichtsverlust von 0"0300r 
20" 30jo der bei 1;:,2~ gctrockneten Substanz tin ; ber. fiJr Abspaltung yon CO 2 
aus Cj~HloO4NI`2 17"8Oo. 0"1479,cf bei 132 ~ getrocknete Substanz gaben 
(~'0515 $ K2SO4; K gef. 15"6%), bet. ffir l'~0HI004NI`2 15"8%r 

II. 0"2280g" bei 132 ~ getrocknete Substanz von einer anderen Dar- 
steliung gaben 0" 0800 2" KeSO4 ; I,2 gef. l 5" 760/,), bet. 15" 83 o' o. 

Die Zersetzung bci 160 ~ verlituft wahrseheinlich unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd, abet jedenfalls nicht glatt, wie schon aus vorstehenden Zahlen 
hervorgeht. Beim Aufi6son des aut" 160 ~ crhitzten Saizes in Wasser bleibt eine 
dullklc Substanz ungelSst. Die wiisserige I./Ssung gab nach Ans~iuern an "i, ther 
in gcringer Mengc eine braune Substanz ab, dic bei 155 ~ erweichte, bei 210 
his 230 ~ sehmolz und in ~itherischer L6sung blau fluoreszierte. Der Sehmelz- 
punkt zeigt, daft sie in der Hauptsache nicht o- odel" m-Dimethylaminobenzoe- 
sviiure sein konnte, wohl abet konnte cine Trimethylaminobenzoesiiure vor- 
liegenl oder Umiagerung unter Bildung yon 1, l)imethylaminobenzoesiiure 
(Schmcizpunkt 235 ~ eir~getreten sein. 

S a u r e s  S i l b e r s a l z .  Z u r  w S . s s e r i g e n  L 6 s u n g d e s  s a u r e n  

l ,~a l i sa lzes  w u r d e  e i n e  L 6 s u n g  y o n  S i l b e r n i t r a t  h i n z u g e f f l g t ,  d ie  

z w e i  D r i t t e l  d e r  t h e o r e t i s c h e n  M e n g e  a n  S i l b e r n i t r a t  e n t h i e l t .  

E s  s c h i e d  s i c h  d a s  S a l z  a u s ;  w e g e n  s e i n e r  L i S s l i c h k e i t  in  

W a s s e r  w u r d e  es  n i c h t  b i s  z u m  v{511igen V e r s c h w i n d e n  d e r  

S a l p e t e r s f i u r e r e a k t i o n  a u s g e w a s c h e n .  A u s  1 0 g  S ~ u r e  w u r d e n  

8 " 2 ~  S a l z  e r h a l t e n .  E s  w a r  s c h w a c h  g e l b l i c h  u n d  s c h w / i r z t e  

s i c h  be i  15 .ngerem S t e h e n .  Im S c h m e l z p u n k t a p p a r a t  z e r s e t z t  es  

. - ich n a c h  v o r h e r g e g a n g e n e r  S c h w / ~ r z u n g  be i  2 0 0  ~ 

r - l130H Substanz gaben I1'(1415t,- Ag. gel. 3G'7o" a Ag, bet. ffir 

( :loHloO4NAg 34" 2 oi o. 

U m  s i c h e r  z u  g e h e n ,  d a b  m a n  es  n i c h t  m i t  e i n e m  G e m i s c h  

v o n  n e u t r a l e m  S a l z  u n d  f r e i e r  S / i u r e  z u  t u n  b a b e ,  w u r d e n  0"  2 g  

1 Der Sehmelzpunkt der o-Trimethylaminobenzoesiiure liegt nach Wil l -  
s t i i t t e r  und l{ahn  (Be1!. k}er., 32". 413 [1904]) bei 224 bis 227~ 
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mit 30 c m  ~ Methylalkohol gekocht,  wobei beim Verdunsten des 

Methylalkohols ein minimaler R0.ckstand verblieb, der sich als 
silberhaltig erwies. 

N e u t r a l e s  S i l b e r s a l z .  Die konzentr ier te  w/i, sserige 

LOsung des neutralen Kalisalzes wurde mit der berechneten 

Menge von Silbernitratl6sung gef~Ilt. Ausbeute 92~ deE 

theoretischen. 

0 " 3 0 2 6 ~  S u b s t a n z  gabon  ~1"1571.( r A g ;  gcf. 51"92 ' )  e Ag, bet .  f(ir 

(:1 old;~ 0 tNAge 51 ' 04"  ,,. 

Das Salz f/illt weil3 aus, nahm abet  fiber Nacht eine 

tiefblaue F~rbung an und wurde beim Trocknen ra.~h 
s c h w a r z .  

Die Anwendung des Ammonsalzes  statt des Kalisalzes 

gab ein silber~rmeres Produkt  (44"4~ Ag). 

2. Veresterung der Dimethylaminoterephtals~iure. 

Aufler dem bereits yon F a l t i s  1 hergestell ten Neutrai- 

methylester  wurden beide Methylesters/iuren gefunden. Ihre 

Schmelzpunkte  lagen bei 172 bis 174 ~ und t32 bis 133 ~ . 
Die Isolierung der Esters~uren bereitete anfangs grol3e 

Schwierigkeiten, weil sie aus schwach saurer w~isseriger 

L6sung weder ausfielen noch durch Aus~ithern gewonnen 

werden konnten. Die nieder schmelzende Dimethylaminotere-  
phtalesters/iure scheint etwas leichter in 5 the r  zu gehen ats 

die hoch schmelzende.  
Beim Einengen der schwach sauren L6sungen trat 

meistens (wenn auch nicht immer) v611ige Verseiffmg der 

gebildeten Esters~,uren ein. Ebenso trat beim Eindampfe,q 
chlorwasserstoffhal t iger  methylalkohol ischer  L6sungen Ver- 
seifung ein. 

Diese Schwierigkeiten konnten schlief31ich auf Grund der 
Beobachtung vermieden werden, dal3 die Esters~uren aus 

Siehe die u ngef:,i.hr g l e i chzc i t i g  c r s c h e i n c n d c  Arbeit  \'~,n \V e g s  c h e i d c r, 

F a l t i s ,  B l a c k  trod H u p p e r t .  

e Herr  (L H u l a p e r t  k o n n t e  deu  %chmelzpunk t  d ieser  l ( s t e r sdure  auf  178 

bis  179 ~ erh/3hen (s iehe die ungefiiJw g le i chze i t i g  .m'scheincnde Arbeit  yon  W e  g- 

s c h e i d e r  und  H u p p e r t ) .  
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schwach sauren L6sungen durch Chloroform ausgesch/i t tel t  

werden kSnnen, l)och ist auch bier eine sorgfttltige Regehmg 

des Sfmregehaltes unentbehr!ich. 

~ . ) V e r e s t e r u n g  m i t m e t h y l a l k o h o l i s c h e r S a l z s / i . u r e .  
M it HiKe dieser ]{eaktion hat bcrcits l ' a l t i  s i de~ 1)imethylester dmgestellt, und 
zwar unter Verwendung eincs; sel~r grol~en Methylalkoholiiberschusses. Dies ist 
zwcckmiit3ig, weil die S~iure in chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol schr 
schwer 15slJch ist, wodurch unvollst~indige Einwirkung bewirkt wird. Beispicls- 

weisc blieben bei fiinNt/_indigcm Kochen wm tl) S Siiure mit 60cm:; chIor- 
wasserstoffhaltigem Methylalkoho! (0 '063y  I-[CI in 1 cm;) 71 eg'S~-iure ungeiSst 

und unverestert..3;.hnliche Beobachtungen wurden be'ira Kochen mit chlor- 

wasserstoffges~ittigtem Methylalkohol gemacht. Die SchwerlSslichkeit der Siiure 
erschwert insbesonderc die (;ewinnung yon Esters~iuren.'-' Zwcckm~it~ig verfiihrt 
l]][ll] fl~l~,~el]dCI'lllill . lOl] : 

5 g  Sg.ure wurden mit 60 cm '~ chlorwasserstoffhal t igem 
Methylalkohol (1 cm a ~ 0"0543g" HC1) 6 Stunden am Rfick- 

flul3kflhler gekocht,  a Nach dem Kochen wurde die Lgsung mit 

Wasse r  verdtinnt, schwach alkalisch gemacht  und ausgeg.thert. 

Aus dem 5.therischen Auszug  schieden sich beim langsamen Ab- 
dunsten fiber 1 c~, lange Nadeln ab (2 "4S), die bei 62 ~ welch 

wurden und bei 66 bis 68 ~ schmolzen. Sie gaben mit dem 

bereits von F a l t i s  dargestellten Dimethylaminoterephtals/ iure- 
dimethylester keine Schmelzpunktserniedr igung.  Die schwach 

alkalische LOsung wurde genau neutralisiert, dann fiir 1 Mol 

angewendete r  Aminos/iure 2"3 Mol Salzsf.ure hinzugeftigt  und 
mit Chloroform ers~hfpfend ausgeschiittelt.  Aus dem Auszug  

erhielt man l '7, .~-Substanz vom Schmelzpunkt  170 bis 172 ~ . 
Durch starkes Einengen der w/isserigen LOsung erhielt man 
0 ' 7 g  unver~nderte Sf.ure zurtick, die vielleicht durch Ver- 
seifung yon Estersf .ure ents tanden ist. 

Die Substanz  vom Schmelzpunkt  170 bis 172 ~ ist eine 
Estersf.ure und darf wegen der Bildungsweise wohl als 

1 Siehe die erwiihnte Arbeit yon \ V e g s c h e i d e r ,  Fa t t i s ,  B lack  und 
H u p p e r t .  

'-' Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mort. L Chem., 29, lao (1908). 
Bei gr6Beren Substanzmengen mul3 l~.nger gekocht werden. Bei An- 

wendung der vierfachen Mengen waren nach 5 Stunden noch 2'3g" Siiure 
ungel6st und unverestert. 
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2 - D ime thy lamino te reph ta l  - 4 - methyles te rs t iure  a n g e s p r o c h e n  

werden.  Du tch  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  Benzo l  er re icht  sie den 

S c h m e l z p u n k t  172 bis 174 ~ Sie ist weifi, rein krystall isier: ,  in 

Chloroform leicht, in Schwefe lkoh lens to f f  unl6slich.  Die freie 

Dimethy lamino te reph ta l sgmre  ist in diesen beiden LiSsungs- 

mitteln unlGslich. 

0. 2059 g Substanz gaben bei der Methoxylbestinmmng iJ. 31)4 l 2, bei dee 
folgenden Methylimidbestimmung (:nit dreimaliger Destillationl 0-3774qr, z,_t- 
sammen 0'6815j{ AgJ. 

CH 3 gel. 21" 16o/0 (davon bei der Methoxylhcstimmung 9 '45"/0 ), bet. f/iv 
C IIH ~,~O4N = CsH,tO~N (CH3)., , 20" 20 o/0 (davon ais Methoxyl 6" 730/o). DaB die 
Methoxylbestimmung zu hoch ausfiel, ist eine Folge der bekannten Tatsache, 
dag derartige Stoffe bei der Methoxylbestimmung auch am Stickstoff befind- 
liches Methyl ziemlich leicht abspalten. 

A u s b e u t e :  2 ' 4 g  Neutralester ,  l ' T g  4-Esters~iure, 0" 7 g  

freie S~iure aus  5 g. H ie raus  folgt, daf~ die isolierte Esters~iure 

z u m  mindes ten  in gr6Berer  Menge  en t s teh t  als ihr I someres .  

[~) V e r e s t e r u n g  m i t  S c h w e f e l s / i u r e .  5 g  Dimethyl -  

aminoterephtals t4ure w u r d e n  mit 25 cm ~ Schwefe ls / iure  und  

25 c m  ~ Methyla lkohol  44 S t unde n  in der KS.lte s tehen gelassen,  

wobei  nach  e twa  20 S t u n d e n  vollstg.ndige L g s u n g  e inget re ten  

war.  Die L:3sung wurde  s o d a n n  stark verdf innt  und  aus  de :  

sauren  LSsung  durch  A u s z i e h e n  mit Chloroform eine e twas  

schmier ige  S u b s t a n z  erhalten,  welche  mit verdt inntem A m m o n i a k  

behande l t  wurde .  Ungel6s t  blieb unre iner  Neu t ra le s t e r  yore 

S c h m e l z p u n k t  52 his 50 ~ (0"006g) .  Die ammon iaka l i s che  

L S s u n g  wurde  s c h w a c h  anges/ iuer t  und  auschloroformier t .  

I )abei  erhielt man  0 " 0 6 g  Subs tanz ,  die bei 120 ~ we ich  w u r d e  

und  bei 150 bis 160 ~ schmolz .  N a c h  e inmal igem Umkrys ta l l i -  

s ieren aus Benzol  s c h m o l z  die S u b s t a n z  bei 162 bis 164 ~ (also 
wahrsche in l i ch  4-Estersi iure) .  Ftir e inen Mischschmelzpm~k~ 

w a r  die Frak t ion  zu  wenig.  

Die wtisser ige L 0 s u n g  wurde  sodann  s c h w a c h  alkal isch 

g e m a c h t  und  du tch  AusS.thern 6 " 4 g  Neut ra les te r  vom Schmelz -  

punk t  65 bis 6 7  ~ g e w o n n e n .  Dann wurde  die L 6 s u n g  g e n a u  

neutralisiert  und  h ie rauf  mit Salzsgmre (2" 3 Mol ftir 1 Mol ver- 

wende t e r  Dimethylaminos~iure)  versetzt .  Du tch  h/J.ufiges Aus-  

schtitteln mit Chloroform erhielt man  2 '1  g Esters / iure  vom 
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Schmelzpunkt  171 bis 173 ~ , die mit der unter  Anwendung  

chlorwassers toffhal t igen Methylalkohols  dargestell ten Ester-  

sS_ure keine Schmelzpunk t se rn ied r igung  gab. 
Beim Ausschti t teln hatte sieh zwischen  der W a s s e r - u n d  

Chloroformschichte eine Suspens ion  gebildet, die sich nach 

dem Reinigen yon anorganischen  Bestandteilen als unver/inderte 

DimethylaminosS.ure erwies (Schmelzpunkt  274 ~ l ' 4 g ) .  Der 

Rest der SS.ure konnte wegen  der reichlichen Anwesenhe i t  

anorganischer  Salze nicht z u r 0 c k g e w o n n e n  werden.  

Ausbeute  aus  5 ~* S~ure : 0" 4 g Neutralester ,  2" '2 o ~ 4-Ester-  

s~iure. 

Bei einem mit gleichen Mengenverh~iltnissen ausgefiihrten Versuch. bei 

dcm llur bis zum Eintreten v/Slliger LSsung  stehen ge lassen  wurde,  wurde die 

schwach  saute  Mutterhmge eingeengt.  Es wurden teils rein anorganische  Aus- 

sche idungen  erhalten, tells solche, die auch organische Subs tanz  enthieIten. 

Letztere gaben  an Benzol nichts ab, wohl aber an Methylalkohol.  Die .so 

gewonnene  Subs tanz  ( 0 ' 3 5  .;r aus  l g  S~.iure) schmolz  bei 1"/'1 bis 175 ~ und war 

von den Esters~[uren der {)imethylaminoterephtalsiiure verschieden,  wie aus  de1 

Mischschmelzpunkten  hervorging.  Vielleicht lag ~,-Dimethylaminobenzoes~.iute 

vor. 1)och st immt mit d i e s e r A n n a h m e  nicht recht, dab der S tof fdurch  Benzc,[ 

nicht in {.5sung gebraeht  wurde. 

7) V e r e s t e r u n g  d e s  s a u r e n  K a l i s a l z e s  mi t  J o d -  

m e t h y l .  Als das im Xylolbad s c h a r f g e t r o c k n e t e  saute  Kali- 

salz mit Jodmethy l  20 Stunden am Rtickflul3ktihler gekoch t  

wurde,  trat  gar  keine E inwirkung  ein. Dagegen  konnte sie 

durch Zugabe  yon Methylalkohol erreicht werden.  

11' 3 g des bei 132 ~ get rockneten und analysier ten Salzes  

wurden  mit Methylalkohol  zu einem dicken Brei anger/.ihrt, mit 

Jodmethyl  versetz t  und 30 Stunden am Rtickflul3ktihler gekocht.  

Die dutch Zusatz  einiger Tropfen  Kalilauge alkalisch gemachte  

L/3sung des Reakt ionsproduktes  in W a s s e r  wurde  ausgeg.thert. 

Der so erhaItene Neutrales ter  schmotz  bei 63 bis 66 ~ . Da er 

durch Jod ve run re ing t  war, wurde  er rnit schwefliger S/iure 

und W a s s e r  verrieben. Das Gewicht  des so  gereinigten Neutral-  
esters  betrug 2"6g .  [)as Filtrat hiervon hinterliel3 beim Ein- 
dampfen einen R/.ickstand, der bei 159 bis 164 ~ schmolz  (0'6g-). 

Er  wurde  nochmals  in W a s s e r  in der Hitze aufgelOst und die 

erkaltete LOsung mit Chloroform ausgeschiittelt .  Er zeigte dann 
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den S c h m e l z p u n k t ' 1 6 8  bis 171 ~ und erwies sich durch den 

Mischschmelzpunkt  als die h6her  schmelzende  Esters/iure. 

Dieselbe ist wahrscheint ich durch Verseifen des Neutrales ters  

beim Eindampfen mit schwefl iger  S~iure entstanden. 

Aus der durch Ausschfitteln mit A.ther vom Neutra les ter  

befreiten L6sung  wurde  durch Ans/iuern mit SalzsS.ure jod- 

haltige Dimethylaminoterephta!sS.ure ausget'/i.ltt. T rocknen  bei 

100 ~ entfernte den grSl3ten Tell des Jods. Chloroform nahm 

aus  der L6sung  nur 0" 02 g S u b s t a n z  \'ore Schme lzpunk t  150 

bis 155 ~ auf. 

Die Menge der Dimethyls/ iure betru,,g 4 ' 6 g .  Das stark 

saure wtisserige Filtrat wurde  neutralisiert,  dann schwach  

sauer  gemacht  und mit Chloroform ausgeschfit tel t .  Der Rfick- 

stand schmolz  bei 163 bis 167 ~ (0" 72,~-). 

Dutch Umkrysta l l i s ieren  :nit Benzol erhielt man 0 " 5 4 g  

Esters/ iure vom Schmelzpunkt  1701/2 bis 172 ~ , die dutch den 

Mischschmelzpunkt  mit der durch methyla lkohol ische  Salz- 

s/-iure erhaltenen identifiziert wurde, 0" 2 g  unreinere Substarlz 

yore Schmelzpunkt  165 bis 168 ~ , ferner einen ganz  geringen,  

e :was schmierigen Rfickstand. 

Aus 1 t ' 3 g  sauren  Kalisalzes,  entsprechend 9 " 9 g  S~Aure, 

wurden  5" 3 g  S~ure, 0 " 7 2 g  h6her  schmelzende  Esterst ture als 

Reakt ionsprodukt ,  ferner 0 ' 6 g  wahrscheinl ich durch Ver- 

seifung des Neutralesters  und 2" 6,~r Neutra les ter  erhalten. 

a) V e r e s t e r u n g  d e s  s a u r e n  S i l b e r s a l z e s  m i t  J o d -  

m e t h y l .  5 ' 5 g  des sauren Silbersalzes wurden  mit so viel Jod- 

methyl  versetzt,  dab ein dicker Brei entstand, und 14 Tage  

stehen gelassen.  Hierauf  wurde das Jodmethyl  abgedunste t ,  

der Rfickstand wiederholt  mit Methylalkohol ausgekocht .  Beim 

vierten Male gingen nut  mehr  geringe Mengen unverS.nderter 
Dimethyls~ure in L/3sung. Der AbdampfrClckstand der drei 

ersten A u s k o c h u n g e n  wurde  der Ammoniak t r ennung  unter-  

worfen. UngelSst  blieben 0"19 g Neutrales ter  (Schmelzpunkt  57 

bis 66 ~ Identif izierung dutch den Mischschmelzpunkt) .  

Die ammoniaka l i sche  LSsung  gab nach schwachem An- 
s~uern an Chloroform 0"51 g Subs tanz  ab, aus  der durch Um- 

krystal l is ieren aus Benzol 0 ' 3 7 e l  Esters/ iure vom Schmelz-  
punkt  171 bis 173 ~ (ldentifizierung dureh den Mischschmelz-  
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punkt), 0 ' 0 7 g  einer Substanz, die bei 110 ~ erweichte und bei 

150 bis 163 ~ schmolz, und eine geringe Menge Schmiere 
erhalten wurden. 

Die wS.sserige L6sung wurde noch etwas st/irker an- 

ges/iuert, gab aber auch dann an Chloroform nichts mehr ab. 

Beim Einengen wurden daraus 0 ' 3 , f  freier S/iure gewonnen. 

Die in Methylalkohol unlbslichen Silbersalze wurden in 
der Kf.lte mit Kalilauge verrieben, vom Silberoxyd abfiltriert 

und die anges~uerte L/Ssung eingeengt. Hierdurch wurden 2"0g  
unveresterter Sg.ure erhalten. 

Aus 5" 5,9 sauren Silbersalzes (entsprechend 3" 6 g S/iure) 

wurden 2"3gS /k l r e  erhalten (davon 2 " 0 g  aus dem nicht in  

Reaktion getretenen Teile des Salzes), 0 " l g g  Neutralester, 

0 " 5 1 g  Esters/iure (davon 0"37g reine, h6her schmelzende 
Esters~iure). Bei dem hier beschriebenen Versuch wurde die 

Einwirkung nie stfirmisch. Ein anderes Mal trat nach l~ngerem 
Stehen heftiges Aufkochen ein. Der Versuch lieferte viel mehr 
freie Dimethylaminoterephtals/iure. 

~) V e r e s t e r u n g  des  n e u t r a l e n  S i l b e r s a l z e s  mit 
J o d m e t h y t .  9" 3~,~ des trockenen neutralen Silbersalzes wurden 

mit Jodmethyl zu einem dicken Brei angerfihrt. Dabei trat 

sofort so heftige Reaktion ein, dal3 unter Substanzverlust aus 
dem Halse des Kolbens der Kork herausgeschleudert wurde. 

Dieser Brei wurde 17 Tage unter 6fferem Umschfitteln stehen 

gelassen. Das Jodmethyl wurde abgedunstet und der Inhalt 
des Kolbens mit Benzol ausgekocht. 

Aus demBenzoll6slichen wurden dutch Ammoniaktrennung 
0 ' 7 1 g N e u t r a l e s t e r  vom Schmelzpunkt 56bis  60 ~ (nach ein- 
maligem Umkrystaltisieren 62 bis 6~3~ ferner durch Aus- 

schfitteln der ganz schwach anges/iuerten L6sung mit Chloro- 
form 0"58g" Estersg.ure (Schmelzpunkt 156 bis 168 ~ , aus 

Benzol umkrystallisiert 170 bis 172~ Mischschmelzpunkt mit 
der h6her schmelzenden Estersfi.ure 171 bis 1721/2 ~ und durch 
Einengen der sauren L6sung 0 ' 0 8 g  freie S/iure erhalten. 

Methylalkohol nahm aus dem Benzolunl~Sslichen nur 
geringe Mengen organischer silberhaltiger Substanz auf, aus 
der durch Benzol 0'1 g Neutralester vom Schmelzpunkt 50 
bis 58 ~ ausgezogen w'urde. 

Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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Die in Benzol und Methylalkohol ungel/Ssten Silbersalze 

wurden mit Kalilauge verrieben. Die alkalische L6sung  gab 

beim Einengen und Ans~iuern 1"1 gr freie S/iure vom Schmelz-  

punkt  260 ~ 

Ausbeute :  0" 81 ,~; Neutralester,  0" 58 g Estersii.ure, 1'18 g 

freie S~ture (davon 1"1 g- arts dem unangegriffenen Silbersalz). 

Das Ergebnis  unterscheidet  sicln nicht wesentl ich yon dem 

mit dem sauren Silbersalz erhaltenen. Nut  die Mengenverhg.ltnisse 

sind verschoben.  Die Menge des Neutrales ters  ist viel, die der 

Esters:~iure e twas  gr(513er, die Menge der l'reien und der im 

Silbersalz vorhandenen Sii.tll'e kleiner. 

3. Verseifung des Neutralesters. 

~.) H a l b v e r s e i f u n ~  d e s  N e u t r a l e s t e r s  m i t  me t lny i -  

a t k o h o ] [ i s c h e m  Ka l i .  5 ~r Neutra les ter  wurden  in 3 7 c m  ~ t 

Methylalkohol gelOst und tinter Zusa tz  yon 5" 32 cm: '  w~sser iger  

Kalilauge (1 cm ~ - - 0 " 2 2 4 g  KOH) 7 Stunden am Rticldluf3- 

k/ihler gekocht.  Die noch schwacl~ alkalische L/3sung wurde  

e ingeengt  und dutch Ausgtthe:n 0"075g Neutralester  vom 

Schmelzpunkt  6 0 b i s 6 2  ~ zurLickgewonnen;  dann wurden zu 

der genau  neutralisierten L/3sung 31 cm ' Salzs/iure (1 t in a " 

0 " 0 6 4 g  HCI) zugesetzt .  Durch Ausziehen mit Chloroform blieb 

ein Riickstand vom Schmelzpunk t  112 bis 116 ~ zur0.ck (0 '  7,,,9. 

lndes war  die 1.6sung schon zu stark sauer ;  denn nach Ab. 

s tumpfen der S/-iure gingen noctl 3~,'- yore Schmelzpunl<t 125 

bis 129 ~ in Chlorolorm. Aus der w/-isserigen 1.6sung win'den 

dann noch 0 " S g  freie S/iure dutch Einengen erhalten. Die 

durch Aussch/i t teln mit Chloroform erhaltene Subs tanz  wurde 

arts Benzol umkrystal l is ier t .  Die bei der letzten AusschCtttelung 
erl 'a! tenen 3,.,~ bes tanden  fast ganz aus der niedriger schmei-  

zenden Estorsiiure. Daneben win'de nur eine geringe, bei 114 

bis 12(i ~ schmelze~de  tq'aktion erhalten. 
1)agegen enthielt der erste, aus  der st/irker sauren 1.6sung 

erhaltene Chlorof\)rmauszu.g ein Gemisch. Durci~ Umlo:ystalli- 

sieren aus  Benzol wurden neben einem in der Mutterlauge 
bleibenden, t i e f schmelzenden  (93 bis 105 ~ ) An te i lF rak t ionen  
erhalten, die teilweise tim 120 ~ , vollstS.ndig aber zwischen 
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135 und 162 ~ schmolzen.  Aus letzteren konnten durch Um- 

krystal l is ieren aus  W a s s e r  0 " 0 4 g  einer bei 168 bis 171 ~ 

schmelzenden  Subs tanz  erhalten werden,  welche sich durch 

den Mischschmelzpunkt  als mit der 2-Dimethvlaminoterephta l -  

4-methylesters / iure  identisch erwies. 

Ausbeute  0 " 0 5 g N e u t r a l e s t e r ,  0 " S g  freie S/iure, 3 g  niedrig 

schmelzende,  0"04g .  hochschmelzende  Esters/iure,  ungeftihr 

0" 6 g Mischfraktionen.  

Die nieder schmelzende  Esters/ lure schmolz  b~i 132 bis 

133 ~ und bildete goldgelbe feine Nadeln. Da die bei 172 bis 

174 ~ schmelzende  Esters~iure wahrscheinl ich  4-EstersS.ure ist, 

ist die bei 132 bis 133 ~ schmelzende  als 2-Dimethylamino-  

terephtal- l -methylesters~iure  zu bezeichnen.  

0"2507Ar Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0"3209g" AgJ, 
bei dcr folgenden Methylimidbestimnmng 0'4577~r AgJ, zusammen 0"7786g 
AgJ. (;H a gef. 19" 870;o (davon bei der Methoxylbestimmung 8" I9 O/o ), bet. fflr 
CuHi~OaN - -  CsH~tOIN (CH~) a 20'200/0 (davon als Methoxyl 6"730/o ). 

[~) V e r s e i f u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s  m i t  w t t s s e r i g e r  

K a l i l a u g e .  l g N e u t r a l e s t e r  wurde mit41'3(3cl~r wtisseriger 

Kalilauge (1 cm"-- -0"005715A~ KOH) 1 Stunde am Drahtnetz  

erwiirmt, wobei  der gr613te Teil des Neutrales ters  in L6sung  

ging und die LOsung noch schwach alkalisch reagierte. 

Sodann wurde ausgetithert,  um die ger ingen Mengen yon 

Neutra les ter  zu entfernen. Die LSsung wurde gera~de sauer  

gemacht  und mit Chloroform ausgeschtit teIt .  Die in Chloroform 

gegangene  Subs tanz  schmolz  bei 115 bis 130 ~ teilweise, bei 

158 bis 163 ~ fast vollstiindig; die Schmelze war  tr/ib. 

l)urch Umlr aus Was s e r  wurde  als erste 

Frakt ion eine ganz  kleine Menge h 6 h e r s c h m e l z e n d e r  Ester-  

siiure erhalten, die bei 165 bis 1(;7 ~ schmolz;  Mischschmelz-  

pmnkt 166 his 169 ~ . 

Die zweite  Fraktion, die grOl3te (0"07g) ,  schmolz  bei 1(39 

bis 171 ~ 
Die dritte Fraktion sinterte bei 120 bis 130 ~ e twas zu- 

sammen ,  schmolz  zum Tell  bei 160 bis 170 ~ und zersetzte  

sich ganz  bei ~3(3 bis 240 ~ . Beim Auskochen  dieser Fraktion 
mit Benzol blieb e twas  DimethylaminoterephtalsS.ure ungelOst. 

16 ~ 
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Das in L6sung Gegangene  schmolz bei 115 bis 130 ~ zur  

trflben Schmelze,  bei 136 bis 145 ~ vollst/indig. 

Der Versuch erweckt  den Anschein, als wenn die Ver- 

seiffmg in w~sseriger und methylalkoholischer L6sung ver- 

schieden verlaufen wflrde. Als festgestellt  kann es aber nicht 
gelten, weil vielleicht die Esters/iuren infolge zu stark saurer 

Reaktion beim Ausschtit teln mit Chloroform nicht vollstS.ndig 

in das Chloroform gegangen sein konnten.  Das Ergebnis 
des vorl iegenden Versuches wird aber durch den Verlauf des 

folgenden Versuches  sehr gesttitzt. 

- ; ) V e r s e i f u n g  d e s N e u t r a l e s t e r s  m i t  W a s s e r .  3 " 6 g  

Neutralester wurden  in 26 cm" Methylalkohol gel6st und mit 

so viel Wasse r  versetzt,  daft eine schwache  Tr t ibung entstand. 
Es wurde dann 3 Stunden am Rtickflul3kClhler gekocht.  Die 
L~Ssung wurde in Wasser  gegossen und durch Aus~ithern 

Neutralester  vom Schmelzpunkt  66 bis 68 ~ zur t ickgewonnen 

(3"4g).  Aus der wS.sserigeh L6sung erhielt man durch Ein- 
dampfen eine Fraktion vom Schmelzpunkt  16G bis 168 ~ (un- 

gefS.hr 0"1 g), die dem Mischschmelzpunkt  (170 bis 172 ~ nach 

mit der analysierten, durch HC1--CH40 gewonnenen  Ester- 
siiure identisch ist. 

~) V e r s e i f u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s  d u t c h  S~iuren  

in w t i s s e r i g e r  L 6 s u n g .  Gelegentlich der Einwirkung von 

Jodmethyl  auf das saute  Kalisalz ist eine Beobachtung erwtihnt 
worden,  die es wahrscheinlich machte,  dab der Neutralester  
dutch wS.sserige schweflige Sg.ure leicht verseift wird. In 
weiterer Verfolgung dieser Beobachtung wurde folgendes 
ermittelt. 

Verreibt man den Neutralester  bei Zimmertemperatur  mit 

w/isseriger schwefliger S/lure, so geht er in L6sung;  er l~il3t 
sich aber der LiSsung dutch Chloroform unver/indert  entziehen. 
Verdampft  man jedoch die L6sung zur Trockene ,  so hinter- 
bleibt ein 61iger wasserl6sl icher Rtickstand. Dampff 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 h6her schmelzende Esters/iure. 

Ebenso kann man schon nach halbsttin~tigem Erw/irmen 
mit viel Wasser, dem ein Tropfen konzentr ier ter  Salzstiure 
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zugesetzt ist, die Bildung dieser Esters/iure nachweisen. Nach 
dem Abfiltrieren des ungel6sten Neutralesters erhtilt man dutch 
Ausschtitteln mit Chloroform ein Gemisch yon Neutralester mit 
der h6her schmelzenden Esters~iure; letztere wurde nach der 
Trennung mittels Ammoniak durch den Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt identifiziert. 

s) V e r s e i f u n g  des N e u t r a l e s t e r s  mit m e t h y l a l k o -  
h o l i s c h e r  Stiure. l g Neutralester wurde in Methylalkohol 
aufgelgst und Salzstiure bis zur S/ittigung eingeleitet. Nach 
einstC'mdigem Kochen wurde die L6sung mit Wasser versetzt, 
schwach alkalisch g emacht und ausge/ithert. In den .Ather 
gingen 0"62g" Neutralester. Durch Ausschtitteln der schwach 
sauren L6sung mit Chloroform ging nichts in Chloroform. 
Durch Einengen der L6sung wurden 0 '32 ,f Dimethylamino- 
terephtalstiure erhalten. 


