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Untersuehungen fiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 

S uren. 
XXVI. Abhandlung: 

Uber die Yeresterung der l~ethylaminoterephtaNiure 
VOrl 

Rud. Wegscheider,  w. M. k. Akad., und Oskar Huppert, 

Aus dem I, chemischen Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien.  

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  7. D e z e m b e r  1911.) 

Einleitung'. 1 
Nach "den yon mir aufgestellten Regeln sollte man ein 

gleichartiges Verhalten der Amino-, Methylamino- und Dimethyl- 
aminoterephtals/iure bei der Veresterung und der Verseifung 
ihrer Neutralester erwarten. In allen drei F~illen sollte die Ein- 
wirkung von Alkoholen auf die S/lure, sowie die Einwirkung 
von Jodalkylen auf Salze fiberwiegend 4-Esters/iuren geben, 
wenn man die Aminogruppe mit 2 beziffert, dagegen die Halb- 
verseifung der Neutralester 1-Esters~iuren. Die Aminoterephtal- 
s~iure weicht hievon insofern ab, als auch die Verseifung des 
Neutralesters, die in methylalkoholischer L6sung mit Kali oder 
Chlorwasserstoff durchgeffihrt wurde, 4-Esters~iure gab. 2 Die 
Dimethylaminos~iure 3 verh/ilt sich nicht blol3 wie die Amino- 

I Von R. W e g s c h e i d e r .  

S. C a h n - S p e y e r ,  Mon. . f .  Chem. 28, 803 (1907), und die ungefiihr 

gleichzeitig mit dieser Arbeit erscheinende Mit teihmg yon W e g s c h e i d e r  und 

F a l t i s .  

~; S. die ungefiihr gleichzeit ig erscheinende Arbeit yon W e g s e h e i d e r  

nnd B l a c k .  
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terephtals~iure bei den untersuchten  Veres terungsreakt ionen,  

sondern auch bei der Verseifung in methylalkoholischer L{~sung 
normal, gibt abet  bei der Verseifung in wtLsse:'iger g~3sung 

4-Estersti.ure. Dagegen verhgtlt sich die Monomethylamino-  
terephtalstiure nach jeder  Richtung normal. 4-Esterstiure wurde 

als Hauptprodukt  erhalten bei der Einwirkung yon Methyl- 

alkohol allein oder bei Gegenwart  von Chlorwasserstoff,  1-Ester- 

s~iure bei der Halbverseifung des Neutralesters  mit Kali odec 
Chlorwasserstoff  in \vtisse,'iger oder m etllylalkoholischer LOsung. 

Es tritt also nicht wie bei der Dimethylaminos&ure die aufftillige 

Erscheinung auf, dab der Verlauf der Halbverseifung je nach 
dem L/3sungsmittel verschieden ist. Die Einwirkung von. lod-  

methyl auf das neutrale Silber- oder saute Kalisalz gab zwar 

nicht Methylaminoterephtal-4-methylesters/ iure,  wohl abet unter  
gleichzeitiger Alkylierung am StickstoffDimethylaminoterephtal-  

4-methylesters~ture, so daft also die Veresterung an der er- 

warteten Stelle eingetreten ist. 

Versuehe. 1 

Die Darstel!ung der Methylaminoterephtals~iure geschah 
aus roher Terephtalstiure,  welche yon der Firma A. L a c k -  

m a n n  & Co. in Aussig gtitigst zur Verffigung gestellt worden 

war, dutch lJberKihrung in ihren Neutralester,  Nitrierung, 
Reduktion, Azetylierung, Behandlung mit Jodmethyl ,  Ent- 

azetyl ierung und Verseifung. e 

Salze tier Methylaminoterephtalsiiure. 

Silbersalz. Der Versuch, das saure Silbersalz darzustellen, 
ftihrte zum neutralen Salz. 0 " 5 g  S/iure wurden in 9 " 6 c m  ~ 

Kalilauge, enthaltend die ftir die Bildung des sauren Salzes 
erforderliche Kalimenge (0"146g) ,  gel/Sst, mit konzentr ier ter  
Silbernitratl6sung gef/i.llt und der Niederschlag mit Wasser  gut 
gewaschen.  Er war  fl'isctn gef/illt hell gelbbraun, wurde abet 
rasch dunkler. 

VonOskar Huppert. 
S. diesbeziiglich die ungefiihr gleichzeitig erscheinende Arbeit v,m 

Wegscheider. Faltis, Black und Huppert. 
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0-0758 g gaben 0'0403 g Ag. Das Silbergewicht blieb nach dem 
Waschen mit Wasser konstant. 

Ag gef. 53"2; bcr. flit CgHsO4NAg 35"7, flit CgH;O4NAg 2 52 '8%.  

S a u r e s  Ka l i s a l z .  Die L S s u n g  de r  S i iure  in de r  b e r e c h n e t e n  

M e n g e  K a l i l a u g e  g ib t  nach  dem E i n e n g e n  u n d  Z u s e t z e n  e in ige r  

T r o p f e n  A lkoho l  e ine  K r y s t a l l i s a t i o n ,  die s i ch  als  das  g e s u c h t e  

Sa lz  e rwies .  D u r c h  E i n e n g e n  der  M u t t e r l a u g e  w u r d e n  z w e i  

w e i t e r e  F r a k t i o n e n  e r h a l t e n  ( z u s a m m e n  11 "6 g a u s  5 g SS.ure). 

Das  Sa lz  enthf. l t  K r y s t a l l w a s s e r ,  w e l c h e s  s c h o n  bei  100 ~ fas t  

vSl l ig  en twe ich t .  Es  b i lde t  s i l be rg l / i nzende  S c h u p p e n ;  nach  dem 

T r o c k n e n  bei  100 ~ ist es  gelb.  

I. 0"2534~f (lufttrocken) von de," ersten Fraktion verloren bei 130 ~ 
0"0176oo" und gaben 0"0804 2 K~SO 4. Trocknen bei 170 ~ ':inderte das Gewicht 
des bei 130 ~ getrockneten Salzes nicht. 

II. 0"2147 g" yon der dritten Fraktion verloren bei 130 ~ 0'0148 ~,, und 
gaben 0' 0681 ,(r K:~SOI" 

Get'. H,20 I. 6"95, II. 6"89%~; K I. 14"~ Il. 14"2:'~0/0. Ber. fi;w 
C.qHsO~NK.H20: H.,O 7" 17, K 15"57"',. 

Ester der Methylaminoterephtalsiiure. 

Der  s c h o n  yon  B l a c k  1 da rge s t e l l t e  D i m e t h y l e s t e r  s c h m i l z t  

in r e inem Z u s t a n d  bei  8q bis  90 ~ die 2 - M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l -  

1 - m e t h y l e s t e r s / i u r e  bei 209 ~ d ie  s c h o n  yon F a l  t i s  1 g e w o n n e n e  

4 - M e t h y l e s t e r s i i u r e  e n t s p r e c h e n d  s e i n e r  A n g a b e  bei  186 b is  

187 ~ . Die s c h o n  yon W e g s c h e i d e r  und F a l t i s  a n g e n o m m e n e  

S t e l l u n g  in de r  4-Es te rsg .ure  b e r u h t  au f  de r  E rw / igung ,  dat3 die  

bei  de r  V e r e s t e r u n g  der  S~iure mit  M e t h y l a l k o h o l  e n t s t e h e n d e  

E s t e r s / i u r e  w e g e n  der  r e a k t i o n s v e r z 6 g e r n d e n  W i r k u n g  der  

M e t h y l a m i n o g r u p p e  die  4 -Es t e r s / i u r e  se in  mul3. In de r  vor-  

l i e g e n d e n  Arbe i t  w u r d e  d i e s e r  Schlul3 d a d u r c h  best / i t igt ,  dab  

be ide  E s t e r s / i u r e n  der  Methy laminos / i .u re  d u t c h  M e t h y l i e r u n g  

der  e n t s p r e c h e n d e n  Amino te r eph ta l e s t e r sO .u ren  d a r g e s t e l l t  w e t -  

den  k o n n t e n ;  die  K o n s t i t u t i o n  der  l e t z t e ren  ist du rch  ihre 

D a r s t e l l u n g  a u s  den  N i t r o t e r e p h t a l e s t e r s i i u r e n  gegeben. '2  

S. die schon erwiihnte Arbeit wm Wcgscheider ,  Valt is ,  Black 
und t fupper t .  

W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Chem. 28, 819 (19117). 
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Veresterung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff. 

Diese  Reak t ion  w u r d e  s c h o n  yon F a l t i s  und  B l a c k  

benutz t .  W / i h r e n d  F a l t i  s bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  arbei te te ,  w u r d e  

bei  dem fo lgenden  V e r s u c h  die V e r e s t e r u n g  in der  Hi t ze  be- 

wirkt .  

In die Ltisung der Methylaminoterephtalsiiure in der sechsfachen Menge 
Methylalkohol wurde vier Stunden in der Hitze Chlorwasserstoff cingeleitet. 
13eim Abkiihlen eP.tsteht eine reichliche wei'de Krystallisation (Chlorhydrat der 
Estersiiure), welche beim Waschen mit Methylalkohol weill bleibt, beim 
Waschen mit Wasser aber entsprechend dcr Beobachtung yon Fa l t i s  gelb 
wird und dann den Sehmelzpunkt 179 bis 182 ~ zeigt. Aus der Mutterlauge 
wurde dutch Verdi_innen mit Wasser und Abstumpfen der freien Salzsiiure mit 
Kalilauge unve#inderte Methylaminoterephtals~iure ausgefttllt; eine weitere 
Menge davon wurde durch Ausiithern gewonnen. Die wiedergewonnene unreine 
freie S~ture wurde nochmals in gleicher Weise, jedoch unter ftinfstiindigem 
Kochen verestert. Diesmal wurde beim Abkiihlen keine Krystallisation erhalten. 
Beim Vcrdi.innen und Abstumpfen mit Ka!ilauge fiel unreiner Neutralester 
heraus, eine weitere Menge davon beim Alkalischmachen der vereinigten Mutter- 
laugen yon beiden Veresterungen. Dutch Ansh.uern und Aushthern wurde dann 
~och unveriinderte Stiure gewonnen. 

4 - E s t e r s / i u r e .  Das  H a u p t p r o d u k t  der  Reak t ion ,  die bei 179 

bis 182 ~ s c h m e l z e n d e  Krys ta l l i sa t ion ,  w u r d e  e n t s p r e c h e n d  dem 

V o r g a n g  von F a l t i s  aus  Me thy l a lkoho l  umkrys t a l l i s i e r t ,  die 

le tz te  u n s c h a r f  s c h m e l z e n d e  F rak t ion  du t ch  B e h a n d e l n  mit 

v e r d i i n n t e m  A m m o n i a k  yon Neu t ra les te r ,  die durch  Ans / iue rn  

und  Aus / i the rn  r t i c k g e w o n n e n e  s au t e  S u b s t a n z  durch  A u s -  

k o c h e n  mit Benzo l  yon u n v e r e s t e r t e r  St iure befreit.  Schliel31ich 

w u r d e  die Esters/ i .ure du t ch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus Benzo l  atff 

den k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  186 bis 187 ~ gebrach t .  

o.2362 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0'3025, bei der nach- 
fi)lgenden Methylimidbestimmung 0" 2144, zusammen O" 5169ff AgJ. 

CH 3 gel. im MethoxyI 8" 20, am Stickstoff 5'81, zusammen 14'0l 0/0; 
bet. fib" CtaHI10.IN = C8H50 a (OCI-ta)NCH;~ im Methoxyl und am Stiekstoff je 
7" 19, zusammen I t" :370/o. 

Bez( ig l ich  der  E i g e n s c h a f t e n  sei noch  fo lgendes  bemerkt .  

Die Esters~ture ist in Ather ,  Chloroform,  M e t h y l a l k o h o l  le icht  

16slich, s c h w e r  in Benzol ,  ~ z ieml ich  16slich in heil3em W a s s e r ,  

1 Die 2-Aminoterephtal-4-methylesters~iure ist in Benzol schwerer 16slieh 
ttls die entspreehende Esters/iure der Methylaminosiiure (Beobaehtung von 
S. Black). 
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fast unl6slich in kaltem. Im Vakuum destilliert sie unzersetzt .  

Durch die berechnete  Menge Kalilauge (2 Mol far 1 Mol) wird 
sie leicht verseift. 

Neut ra les te r .  Es gelang beim Umkrystall isieren aus Methyl- 

alkohol, einen schtirferen Schmelzpunkt  (89 bis 90 ~ zu erzielen, 

als ihn das Prtiparat von B l a c k  gezeigt  hatte, und aus Methyl- 

alkohol oder Benzol mel3bare Krystalle zu erhalten, tiber die 
Herr  Hofrat V. v. L a n g  folgendes mitteilt: 

,, Krystal lsystem trikliriisch. 

a " b " c ~ 0" 6430 �9 1 " O" 9907. 

~--- 103 ~ 34 ' ,  r i ~ 120 ~ 36 ' ,  ~ z 112 ~ 8 ' .  

Beobachtete  Formen: 100, 010, 001, 0 i l ,  i01,  i02, i11.  

Bey. Beob. 

0 1 0 . 1 0 0 ~  - -  53o38 ' 

1 0 0 . 0 0 1 ~ -  - 

0 0 1 . ~ 0 2 ~ 5 2 ~  
~ 0 2 . i 0 1 = 4 0 ~  

T 0 1 . 1 0 0 ~ 3 8  ~ 7 

0 1 0 . 0 0 1  - -  

0 0 1 . 0 T 1 - - - 5 6 ~  

0 1 1 . 0 ~ 0 - - - 6 5 ~  ' 

48o36 ' 

51~ ' 
40058 ' 
37050 ' 

57o40 ' 

Bet. Beob. 

O 1 0 . i l l :  --  66o22 ' 

I I 1 . i 0 1 ~ 4 4  ~ 7'  --  

i 0 1 . 0 i 0 ~ 6 9 ~  ' 

i 0 0 . i l i  ~ 7 0 ~  ' 70~ ' 

[ i 1 1 . 1 0 2 ~ 3 7 ~  ~ 37~ ' 
i 0 2 . 0 i 1 = 5 4 ~  ' 

0 0 1 . i l l - ~  - -  �9 70o12 ' 

Die aus Benzol erhaI- 

tenen Krystalle sind tafel- j / ;  ~ )  
f6rmig durch Vorherrschen ,~J 

Fl~iche 001 und sind am 
dRernde begrenzt  durch die ~ ~ J  ~'- . . . . . . .  

Formen I00 ,  010 und i l l ,  / ~  < /"~  ool ~ J '  
Fig. 1. Die Kanten sind a b - / / ~  //~'~"'7/~ 
gestumpft  durch die F o r m e n ~ % )  __ / ~ / f i /  
0 i l ,  i01 und i02, welche ~ / /  , l , )  ~ /  
s/imtlich sehr schmal und 
schlecht ausgebildet  sind, so Fig-. 1. 
da6 namentlich ftir die Fl~che 
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0i  1, die dutch den Zonenverband festgestellt ist, keine brauch- 

baren Messungen gewonnen werden konnten. Die aus Methyl- 

alkohol dargestellten Krystalle sind dagegen prismatisch durch 

Vorherrschen der Zone (100.010) und sind auch weniger 

tl~ichenreich. 

Auf Ftfiche 001 ist eine optisci~e Achse in schiefer Lage 

sictntbar.~ 

I)er Neutralester behielt seine zitronengelbe Farbe auch 

nach dem Umkrvstatlisieren mit Tierkohle bei, wird aber dutch 

Destillation mit \Vasserdampl,  wobei er ziemlich leicht fl/Jchtig 

ist, farblos. Er zeigt himmelblaue tquoreszenz.  Mil. dem Azet- 

methylaminoterephtalsS.uredimethylester gibt er eine starke 

Schmelzpunktserniedrigung.  

o. 2364g- gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 5209, bei der Mcthylimid- 
bestimmung 0'2092, zusammen 0"7301 .;. AgJ. 

CH:: gel. im Methoxyl 14"10, am Stickstoff 5'66, zusammen 19"760)0 ; 
ber. ftir {;j jH~OaN = CsH40._,(Ot;H3)._,NCH:; am Sauerstoff 1,3 "47, am Stickstoff 
6"73, zusammen 2/}'2a',/,. 

Veresterung mit Methylalkohol und Schwefelsiiure. 

Bei sechsst/.indigem Erw/trmen der Methylaminoterephtal- 

s~iure mit einem Gemisch gleicher Raumteile Methylalkohol 

und konzentrierter Schwefels/iure auf  100 ~ wurden nur etwa 

400/,'0 der SS.ure in den Dimethylester verwandelt,  der durch 

Verdfinnen, Abstumpfen der S/lure, Aus/ithern und Behandlung 

des ~therr t ickstandes mit Ammoniak gewonnen wurde. Da- 

neben wurde freie S/iure erhalten. 

Einwirkung yon Methylalkohol auf die SS.ure bei 100 ~ 

1 g S/iure wurde zehn Stunden mit 30c~n 3 Methylalkohol 

inq Einschmelzrohr  auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Verjagen des 

Alkohols auf dem Wasserbad  wurde der Riickstand mit Benzol 

ausgekocht.  In Benzol gingen 0"23 g 4-Es te rs~ure  vom 

Schmelzpunl<t 186~ ungel6st blieben 0 " 6 7 g  S/iure, die sich 

bei 960 ~ unter Gasentwicklung zersetzte. Der Mischschmelz- 

punl<t dieser Esters/iure m i t d e r  bei der Veresterung der S/iure 

mit Methylalkohol Llt~d Chlorwasserstoff erhaltenen, gab keine 

Erniedrigung. 
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H a l bve r s e i fung  des Neu t ra l e s t e r s .  

1. Mit m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  Kali. 2 g Neutrales ter  wurden  

in heifSer methyla lkohol ischer  LSsung  mit methyla lkohol ischer  

Kali lauge (2~ tiber die berechnete  Menge) versetzt  und am 

R/_ickflufSktihler eine Viertelstunde bis zur  gegen L a c k m u s  

neutralen Reaktion gekocht.  Die L6sung  wurde  hierauf zur 

T rockne  e ingedampf t  und der Rflckstand mit wa rmem W a s s e r  

aufgenommen.  0 " 3 9 g  unver/ inderter  Neutrales ter  blieben un- 

gel6st  zurtick; aus  der L6s ung  wurde  durch Salzs/iure das  

Hauptprodukt ,  ein Stoff yore Schmelzpunk t  190 bis 200 ~ gef/illt. 

Die Mutterlauge gab beim Aus~ithern 0 " 0 8 g  Methylamino-  

terephtals~ure.  

Der Stoff vom Schmelzpunkt  190 bis 200 ~ wurde  mit 

Benzol ausgekocht .  Dabei blieben 0"41 g" freie S/lure ungel6st ;  

in L/Ssung ging die 1-EstersO.ure, v o n d e r  durch Umkrysta l l i -  

sieren aus  Benzol 0 " 7 3 g  in v611ig reinem Zus tand  und 0 " 0 6 g  

unrein (Schmelzpunkt  190 bis 204 ~ ) erhalten wurden.  In der 

benzol ischen Mutter lauge blieben 0" 23g,  die unschar f  zwischen 

160 und 173 ~ schmolzen.  Dutch Umkrysta l l i s ieren aus  Benzot 

wurde  daraus  eine Frakt ion vom Schmelzpunkt  169 bis 175 ~ 

erhalten, die in der Haup t sache  4-Esters/ iure war. Denn sie 

gab mit reiner 4-Esters/ iure den Mischschmelzpunkt  173 bis 

178 ~ mit einem Ftinftel ihres Gewichtes  an 1-Esterstiure ver- 

mischt  den Schmelzpunk t  165 bis 173 ~ . 

Ausbeute  0"49 g freie S~iure, 0" 39 g Neutralester,  0" 79 5~ 

1-Estersiiure,  0"23 g Mischfraktionen,  die 4-EstersO.ure ent- 

hielten. 

2 -Methy lamino te reph ta l - l -methy les te r sS .u re .  Der Schmelz-  

punkt  liegt bei 208"5 bis 209"5 ~ korr. (206 bis 207 ~ unkorr.). 

Mit der 4-EstersS.ure gab sie den Mischschmelzpunkt  160 bis 

170 ~ . Ihre L6slichkeitsverhti l tnisse sind tihnlich denen der 

4-Esters~iure, doch ist die l -Es ters t iure  schwerer  16slich. Farbe 
und F luoreszenz  sind wie bei der 4-Esters~ure.  Aus Benzol 

krystall isiert  die 1-EstersO.ure in B1/ittchen. Im Vakuum destilliert 
sie unzerse tz t .  

0"2263 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0"~ bei der Methyl- 
imidbestimmung 0" 1983, zusammen 0"4871 gr AgJ. 
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CH 3 gef. am O S'16, am N 5'61, zusammen 13"77o/o ; ber. ftir 
CmHnOtN = CsH:,O3(OCHa)NCH 3 am O und N je 7" I9, zusammen 14'37a/o. 

2. Mit wS.sserigem Kali. 1 g Neutralester wurde mit 46 cm 3 

Kalilauge, enthaltend 0 " 2 6 ~  KHO, am Rtickflul31Cihler 30 Mi- 

nuten gekocht, bis der geschmolzene Neutralester gr613tenteils 

in L6sung gegangen war. Nach dem Erkalten wurde von dem 

abgeschiedenen Neutralester (0"56g  0 filtriert, die schwach 

alkalische Fltissigkeit mit Salzstiure geftilit, das Filtrat aus- 

geii.thert. Die so erhaltenen SKuren wurden mit Benzol aus- 

gekocht. Das in Benzol Unl6sliche (0'  2 [,0 war freie Stiure. Aus 

der Benzoll~Ssung wurde 0" 1,~ yore Schmelzpunkt  204 bis 207 ~ 

gewonnen;  diescr Stoff schmolz uach dem Umkrystaliisieren 

bei 206 ~ und gab mit der arts Neutralester dutch metlnyl- 

alkoholisches Kali erhaltenen Esters~iure vom gleichen Schmelz- 

punkt keine Schmelzpunktserniedrigung.  

3. Mit methy la lkoho l i schem Chlorwasserstoff .  1 g Neutral- 

ester wurde mit 2 0 c m  ' einprozentigen methylalkoholischen 

Chlorwasserstoffs 5 Minuten gekocht ,  hierauf mit Wasser  

versetzt und verdfmntes 1,2ali his zur alkalischen Reaktion 

zugegeben. Von dem sich abscheidenden Neutraiester (0" 77 ,~) 

wurde filtriert und das Filtrat ausgetithert. Der .4ther nahm 

eine ganz geringe Menge Neutralester auf. Die wtisserige 

L6sung gab beim Ans/iuern 0" 19 ~,, Substanz, die mit Benzol 

attsgekocht wurde. Aus der Benzolliisung wurden 0 '  14g" Ester- 

s:fi.ure vom Schme!zpunkt  205 bis 207 ~ gewonnen.  

Bei einsttindigem Kochen yon l o r Neutralester mit 20 cllr" 

f0n fprozentigen methylalkohoiischen Chlorwasserstoffes wurden 

0"49~" Neutraleste", 0 " 2 7 g  Methylaminoterephtals/iure und 

O" 18 g 2-Methytaminoterephtal- l-methylestersSure erhalten. 

4. Mit w~isseriger Salzs!iure. 1 g Neutra!ester wurde mit 

30 c~,r ~ ffmfprozentiger Salzstture 15 Minuten am Rtickflufi- 

kt'dfler gekocht. I)er Neutralester ging vollstgmdig in L/Ssung. 

Nach dem Erkalten wurde alkalisch gemacht,  yore Neutralester 

(0"51g)  filtriert und die LOsung ausgeSthert, um die Ietzten 

Reste des Neutralesters wegzubringen.  0"42,g; wurden beim 

Ansauern gewonnen,  die beim Auskochen mit Benzol 0 ' 3 3 g  

1-Esterstiure vom Schmelzpunkt  205 bis 207 ~ und etwas freie 

SSure gaben. 
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Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz. 

4 " 1 g  Silbersalz, erhalten durch LSsen yon 5 g  Stiure in 

9"5 cnr ~ w~isserigen Ammoniaks  (enthaltend 0" 77 5~ NH3, also 

eine zur  Bildung des neutralen Ammonsa l zes  nicht ganz  

zure ichende Menge) und F/illung mit 10 cm 3 Silbernitrat lSsung 

(enthaltend 8" 66 g AgNO3), wurden  mit Jodmethy l  t ibergossen. 

Nach einigen Minuten ger/it das Jodmethyl  ins Sieden; daher  

wurde  dutch Einstel len in kaltes Wasse r  gektihlt. Nach 

48st f indigem Stehen wurde  mit Benzol ausgekocht .  0 " 4 5 g  

yore Schmelzpunk t  173 bis 182 ~ gingen in das Benzol. Beim 

Auskochen  des UngelSsten mit Alkohol wurden  0"06 ,~S t tu re  

gewonnen,  die bei 250 ~ ein Aufsch/ iumen gaben und Mono- 

oder  Dimethylaminoterephtals / iure  enthalten konnten.  

Die Subs tanz  vom Schmelzpunk t  173 bis 182 ~ zeigte 

nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren aus  Benzol den Schmelz-  

punkt  177 his 180 ~ (0"32g) .  Der Mischschmelzpm]kt  mit der 

Methylaminoterephta les ters i iure  vom Sclnmelzpunkt 186 ~ lag 

bei 152 bis 180 ~ , mit der yore Schmelzpunkt  206 ~ bei 175 bis 

185 ~ . Es lag daher  nahe zu vermuten,  dab 2-Dimethylamino-  

te rephta l -  4 -  methyles ter ; / [ure  vorliege,  deren Schmelzpunk t  

nach S. B l a c k  ~ bei 172 bis 174 ~ lag: In der Ta t  gelang es, 

den Schmelzpunkt  eines von Herin  B l a c k  zurfickgelasse~:en 

Priiparates dutch wiederhol tes  Umkrysta l l i s ieren aus  Benzol 

und aus Methylalkohol auf  1 7 8 b i s  179 ~ zu erhShen. Dieses 

Pr/iparat gab mit dem bei meinem Versuch ents tandenen den 

Misehschmelzpunkt  178 bis 180 ~ Auch die Analyse  best/itigte 

das Vorliegen der 2 -D i m e t hy l am i no t e r eph t a l -4 -me thy l e s t e r -  

sSure. 

0" 2213,5" gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 4383, be[ dcr nach%lgen- 
den Methylimidbestimmung 0" 2357, zusammen 0' 67401; AgJ. 

CH 3 gef. bei der )dcthoxytbestimmung 12"68, bei der Mcthylimidbestim- 
mung 6" 81, zusammen 19" 49 o/0 ; her. ftir C 1 tHI:~O,~N z CsHIO~(OCH)3N(CHa)2 
im Methoxyl 6"73, am Stickstoff 13'47, zusammen 20"20o/o. 

t S. die ungef~hr gleichzeitig erscheinende Arbeit von W e g s c h e i d e r  
und Black.  
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Durch Umkrys t a l l i s i e r en  des B lack ' s chen  Pr/ iparates  aus  

Methy la lkohol  w u r d e n  mel3bare Krys ta l le  erhal ten ,  t iber we lche  

Herr  Hofrat  V. v. L a n g  fo lgendes  mitteilt :  

,, K r y s t a l l s y s t e m  tr ikl inisch.  

a"  b : c - -  0 "7908  �9 1 �9 0"8297.  

~ z 9 6 ~  ' ,  - q - - 8 1 ~  ', ~ - -  112035  '" 

Beobach te te  F o r m e n  100, 010, 001, 110, O i l ,  021. 

Ber. Beob. 

100. 110 --- 29 ~ 16'  

1 1 0 . 0 1 0 ~  38 ~ 25 '  38 ~ 23 '  

1 0 0 . 0 1 0 ~  67 ~ 4 1 '  

I 0 1 0 . 0 0 1 - -  - 86 ~ 46 '  ,/ - ~ J  

0 0 1 . 0 1 1 :  - -  43 ~ 7 '  / ,,, 7 / 

0 i l . 0 2 1 ~ 3 0  ~ 2 '  -- Y o,J 
! 

[ o ~ . o i o = 2 o  ~ 5' 1~ ~  / j~,,o 

i 0 0 . O 0 1  -~-~83 ~ 22 '  83 ~ 0' 
1 0 0 . 0 i l - -  - -  55 ~ 2 '  

0 0 1 . 1 1 0 ~ 8 7  ~ 15 '  86 ~ 57 '  

,~; ; 0  

Fig, '2. 

An den  K r y s t a l l e n ' h e r r s c h t  Flt iche 010 vor. Die FlS.chen 

der  Zone  (010 .001 )  s ind  gu t  ausgebi lde t ,  die der Zone  (010.  100) 

zerkl/Jftet. Fig. 2 gibt  e ine Pro jek t ion  au f  e ine zu r  Z-Achse  

s enk rech t e  Ebene .  Auf  Fl/ iche 010 ist eine opt i sche  Aehse  in 

schiefer  O r i e n t i e r u n g  zu sehen.<,, 

B e m e r k e n s w e r t  ist, dab das Achsenverh~i l tn is  fast das se lbe  

ist wie das des n e u t r a l e n  Methy les t e r s  derse lben  S/iure. 1 

E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  au f  das  s a u r e  Ka l i sa l z  de r  

Methylaminoterephtalsiiure. 

Bei z e h n s t t i n d i g e m  K o c h e n  des s a u r e n  Kal i sa lzes  mit  Jod- 

me thy l  trat  ke ine  erhebl iche  E i n w i r k u n g  ein. Daher  w u r d e n  

17,~ s au re s  Ka l i sa lz  mit  J o d m e t h y l  im E i n s c h m e l z r o h r  z e h n  

1 S. die Messung yon V. v. Lang in der ungef~ihr gleichzeitig erscheinen- 
den Arbeit von\Vegscheider,  Falt is ,  B l ackundHuppe r t .  



Veresterung unsymmetriscber S~uren. 233 

Stunden auf I00 ~ erhitzt. Nach dem Verdunsten des Jodmethyls  

wurde mit Benzol ausgekocht.  Aus der L6sung krystallisierte 
Dimethylaminoterephtal-4-methylestersi iure vorn Schmelzpunkt  
172 his 182 ~ (0"32g),  Beim Eindampfen des Filtrats wurde ein 

Sirup erhalten, der langsam krystallisierte. Er wurde zun~ichst 
mit verdtinntem Ammoniak verrieben, wobei nur wenig in 

L~'~sung ging, und der in Ammoniak unl6sliche Tell mit Wasser-  

dampf destilliert. Das Destillat enthielt Dimethylaminoterephtal-  

s~4uredimelhylester yore Schmelzpunkt  67 his 68 ~ (0" 12g), der 

dutch einen Mischschmelzpunkt  mit dem v o n F .  F a l t i s  ~ dar- 
gestellten Pr~.parat identifiziert wurde. Der in Benzol unlSsliche 

TeiI des Reaktionsgemisches ging bei wiederholtem Auskochcn 

mit Alkohol in L6sung. Nachdem der Alkohol zum gr61~ten 
Teil verjagt war, wurde nach Zugabe von schwefeliger S~ture 

mit Salzs~iure versetzt  und so Methylaminoterephtals~iure vom 

Schmelzpunkt  270 ~ erhalten (11 ,g). 

Konstitutionsermittlung tier Methylaminoterephtalester- 
siiuren. 

I. 2-Aminoterephtal- 1-methylesterstiure vom Schmelzpunkt  

-'216 ~ ( l ' T g ) ,  die durch Reduktion yon 2-Nitroterephtal-  
1-methylesters~iure (Schmelzpunkt  175 ~ gewonnen worden 

war, wurde in der zur Bildung des Kalisalzes erforderlichen 
Menge methyIalkoholischen Kalis gel/3st und nach Zugabe von 

Jodmethyl  vier Stunden am Wasserbad gekocht.  Naeh dem 
Abdestillieren des Alkohols und Jodmethyls  wurde der Rtick- 

stand in Wasse r  gel/Sst, yon schmierigen Bestandteilen filtriert, 

nach Zugabe einiger Tropfen schwefl iger  S~iure mit Salzstiure 
anges'~iuert und v o n d e r  sich abscheidenden Esterst/ure filtriert. 

Durch Umkrystall isieren aus Benzol wurde die bei der Halb- 
verseifung des Methylaminoterephtals/ iuredimethylesters  ge- 

wonnene  Esters/iure yore Schmelzpunkt  206 ~ (1"2 e~) erhalten, 
wie durch einen Mischschmelzpunkt  festgestellt wurde. Diese 
Estersiture ist daher als 2-Methylaminoterephtal-  1-methylester- 
stiure zu bezeichnen. 

1 s. die mehrfach erwtihnte Arbeit yon Wegscheider, Faltis, Black 
und Huppert. 

Chemic -Hef t  Nr, 3. 1 7 
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Die hier mitgeteilte l]berft ihrung der 2 -Aminote rephta t -  

1-esterstiure in die entsprechende Estersiiure der Methylamino- 
s~ure bedeutet  eine Abweichung von einer yon H. M e y e r  t 

aufgestellten Regel, derzufolge bei der Einwirkung yon Jod- 
methyl auf AminosS.uren die Stickstoffmethytierung zu gunsten 

der Esterbildung zurt'~ckt:'itt, wenn ein ,>negativer<, Subst i tuent  

in o-Stellung zur Aminogruppe steht. Im vorliegenden Falle 
steht die negativierende COOCHa-Gruppe in o-Stellung zuF 

Aminogruppe; aber t rotzdem tiberwiegt die Stickstoffalkylierung. 

lI. 53* Aminoterephtals&tre win'den nach C a h p - S p e y e r  ~ 

mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff  verestert. 2 ' 3  .4 

2-Aminoterephta l -  4-  methylesters/ iure neben unver~inderter 
Stiure und einer geringen Menge Neutral ester wurden erhalten; 

die Ausbeute war also besser als yon C a h n - S p e y e r  ange- 
geben. Die Esterst iure wurde in der zur Neutralisierung 

erforderlichen Menge methylalkoholischen Kalis gel/Sst und mit 

Jodmethyl  im EinschmelzFohr zwei Stunden auf 100 ~ erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Alkohols und Jodmethyls  wurde  

Wasser  zugegeben,  ohne zu filtrieren, :nit einigen TropFen 

schwefliger S/iure versetzt  und angestmert.  Die Ausscheidung 
wurde mit verdtinntem Ammonial< verrieben. 1)abel blieben 

0 " 4 / (  Methylaminoterephtals~iuredimethylester ungel6st. Aus 
der LOsung wurde durch Ansiiuern und Umkrystall isieren 

Methylaminoterephtalestersi iure yore Schmelzpunkt  186 ~ (l '6eQ 
gewonnen.  Ihre [dentittit wurde dutch einen Mischschmelzpunkt  
festgestellt. Dies steht mit der Auffassung der Methylamino- 

terephtalesters/iure yore Schmelzpunkt  186 ~ als 2-MetI~yl- 
aminolerephtal-4-methylesters/ iure im Einklang. 

Herrn Hofrat V. v. L a n g  erlauben wir uns ffir die Aus- 
f/.ihrung der hier mitgeteilten Krystal lmessungen besten Dank 
zu sagen. 

1 Mort. f. Chem. 2,i, 197 (1903); vergl, a',kch W h e e l e r  und J o h n , ,  

Chem. Zentr. 1911, I, 136. 

'-' Mon. f. Chem. 28, 805 (1907). 


