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Untersuchungen aber die 
unsymmetrischer zwei- und 

S~uren 

XXIX. Abhandlung 

Uber die Veresterung 

Veresterung 
mehrbasischer 

der 4-Dimethylaminoisophtal- 
siiure 

Von 

Mag. pharm. Nikola Smodlaka 

Aus dem I. C h e m i s e h e n  Laborator ium der  Universit~t  W i e n l  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. J~inner 1920) 

Die zu den Versuchen nStige 4-Dimethylamino-i-phtal- 
s/iure wurde aus as-m-Xylidin durch Azetylierung, Oxydation 
.des Azetxylids zu 4-Azetamino-i-phtals/iure, Uberfiihrung 
dieser S/iure in 4-Amit~o-i- phtals/iuredimethylester dutch 
Methylalkohol und Schwefels/iure , Methylierung dieses Esters 
mit Dimethylsulfat und Verseifung des so er, haltenen Di- 
methylamino-i-phtals/iureesters dargestellt. ~- 

4-Dimethylamino-i-phtal-l-methylestersiiure. 

Sie entsteht bei der Veresterung del" S~iure mit methyl- 
alkoholischem Chlorwasserstoff (Darste!lungsmethode), ferner 

Die Versuche wurden in den Jahren 1910 und 1911 ausgefiihrt, 
k o n n t e n  abet  aus Zeitmangel erst jetzt zm" VerOffentlichun~ gebracht werden. 

W e g s c h e i d e r .  
2 Niiheres hiei'ihber siehe bei W e g s c h e i d e r ,  Ma l l e ,  E h r l i c h  und 

S k u t e z k y ,  Mon. f. Ch. 39; 377, 378, 395, 402, 414 (1918), wo auch 
meine einschliigigen Versuche mitgetei!t sind. 
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bei der Verseifung des Neutralesters mit Wasser  oder  

wiisseriger Salzsg.ure (letzteres Verfahren ebenfalls zur Dar- 

stellung geeignet). In Chloroform, Alkohol und Azeton ist sie 

leicht 15slich, schwerer  in Atheb heil3em Benzol und heilgem 

Wasser. Die LSsungen fluoreszieren nicht. Sie bildet bei 

langsamem Krystallisieren aus Benzol Prismen, sonst ge- 

wShnlich ein weil3es, krystallinisches Pulver und schmilzt: 

bei 180 ~ Die Annahme fiber die Stellung der methylierten 

Karboxylgruppe beruht auf der Bildung bei der Veresterung 

mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol und auf dem Ver- 

halten ihres Silbersalzes bei der Destillation. Ihre elektrische 

Leitf~thigkeit in w/isseriger L6sung wurde yon A. K l e m e n c  

gemessen. 1 

0.3604g" mit CH~O-HCI dargestellter und aus Benzol umkrystallisierter 
Substanz gaben bei dea" Methoxylbestimmung 0"4785, bei der nachfolgenden 
Methylimidbestimmung 0"6805, zusammen 1 �9 1590 gr AgJ. 

CH a get'. am O 8"50, am N 12"08, zusammen 20"58o/0; ber. fiir 
CllHIaO4N:CsH~O3(OCHa)N(CHa)2 am O 6"73, am N 13"47, zusammen 
20" 20 O/o. 

4 -Dimethylamino- i -ph ta l -3-methyles te rs i iu re .  

Sie entsteht bei der Veresterung der S/iure mit Methyl- 

alkohol im Einschmelzrohr,  bei der Einwirkung von Jod- 

methyl auf das neutrale Silber- oder das saure Kalisalz, bei 

der Halbverseifung des Neutralesters in methylalkoholischer 

Lbsung durch Kali oder Chlorwasserstoff (Darstellungsmethode). 

Ihr Schmelzpunkt  liegt nach dem Umkrystallisieren aus  

Benzol bei 190~ die LSslichkeitsverhS.ltnisse sind /ihnlich 

denen der isomeren Estersiiure. Die Lbsungen fluoreszieren 

nicht. Die Esters/iure bildet weil3e gl/inzende I/ingliche B1/itt- 

chen. Ihre Leitf/ihigkeit wurde yon A. K l e m e n c  gemessen. ~ 

o.4732g- gaben bei der Methoxylbestimmung 0-8123, bei der nach- 
folgenden Methylimidbestimmung 0' 6880, im ganzen 1 "5003 ff AgJ. 

CH 3 gel am 0 10"99, am N 9"30, zusammen 20"29o/0; ber. f/-ir 
Cl~H1304N 6"73, 13"47 und 20"200/o. 

1 Mitgeteilt yon Wegscheider, Mon. L Chem. 37, 228 .(1916), vergL 
auch p. 235. 

Mon. f. Chem. 37, 228 (1916). 
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E inwi rkung  y o n  ~Methylalkohol und Chlo rwasse r s to f f  a u f  

die SS.ure. 

Auf diesem W e g  (durch S/ittigen mit Chlorwasserstoff  

in der WS.rme) hat E h r t i c h  den Neutralester dargestellt. 1 

Um die primer entstehcnde Esters/lure zu erhalten, wurde 

die Veresterung unter milderen Bedingungen untersucht. 

Bei 15sttindigem Stehen yon 2g S~ure mit 150cm 3 Methylalkohol, 
der mit Chlorwasserstoff g es~ttigt war, blieb die S~ure grSi]tenteils unver- 
~ndert, offenbar wegen ihrer geringen LSslichkeit in dieser Fliissigkeit. Es 
wurden 0"05,( Neutralester und 0"08g Esters~ure erhalten. Ungef~hr eben- 
soviel wurde auch bei 48sttindigem Stehen mit einprozentigem methyl- 
alkoholischem Chlorwasserstoff erhalten. 

Bei siebenstiindigem Kochen yon 22. S~iure mit Methylalkohol, tier in 
100cm~ 5g HC1 enthielt, wurden 0'72 " Neutralester, 0"252 " 1-EstersLture 
und 0"62. S~.ure erhalten. Bei eincr Wiederholung dieses Versuches unter 
sonst gleichen Umst~inden, aber mit einem MethyIalkohol, der 32. HC1 in 
100cm 3 enthielt, ergaben sich 0"252. Neutralester und blof~ einige Zenti- 
gramm 1-Estersiiure. 

�9 Zweckm/if3iger is t  es bei Zimmertemperatur zu arbeiten. 

5,~ S~.ure wurden mit 3 0 0 c m  3 Methylalkohol, der 1 5 g  Chlor- 

wasserstoff  enthielt, 5 Tage  stehen gelassen. Es trat bald 

vSllige LSsung ein. Erhalten wurden 0 " 0 5 g  Neutralester und 

1"15,(  1-Esters/lure, der Rest der Substanz fast vollst~.ndig 

als freie Siiure. Auch bei dreit~gigem Stehen war die Aus- 

beute ungef/ihr dieselbe (aus 2 g  S/lure 0 " 5 2 g  1-Esters/lure); 

halbt/igiges Stehen gab dagegen nur 0 " 2 0 g  Esters/iure aus  

2 g S/lure. 

Die Aufarbeitung geschah bei den Versuchen mit ver- 

dfinntem methylalkoholischem Chlorwasserstoff in folgender 

V~reise. Es wurde mit Wasse r  verdtinnt, wobei mit Ausnahme 

des Versuches mit 3 g  HC1 in 100 c m  s Methylalkohol 'keine 

Ausscheidung eintrat, dann mit Kalilauge schwach alkalisch 

gemacht. Hierbei schied sich Neutralester aus, wenn cr in 

erheblicher Menge gebildet worden war;  der Rest wurde 

dutch Aus~.thern der alkalischen LSsung gewonnen. Dann 

wurde angesiiuert und wieder ausge~thert, wobei Esters/iure 

1 Mon. f. Chem. 39,  416" (1918). 
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in den Aiher ging. Aus der Mutterlauge krystallisiert e beim 

Einengen freie Stiure, die aber vielleicht zum Teil dutch 

Verseifung der noch vorhandenen Esters/iure gebildet worden 

Sein kann. Die Esters/iure wurde durch Umkrystallisieren aus 

Benzol auf den Schmelzpunkt  180 ~ gebracht. 

Bei einem Versuch wurden 2 2" S~ure mit 200 cm a HCi-ges~ttigten 
MethylalkohoIs 5 Stunden gekocht. Es wurden 0"6g; Neutralester und 0'). gr 
einer sauren, ungef~hr bei 187 ~ schmelzenden Substanz erhalten, die nicht 
genauer untersucht wurde. Wahrscheinlich lag die 3-Esters~iure vor. Ihre 
Bildung unter diesen Umst~inden ist nicht befremdlich, da der Neutra!ester 
dutch methylalkoholischen Chlorwasserstoff zu 3-Estersiiure verseift wird. 

E inwi rkung  y o n  Methy la lkoho l  u n d  Sehwefels~iure au f  die 

S~ure.  

5 g S/~ure wurden in ein Gemisch von je 75 c m  ~ Methyl- 

alkohol und konzentrierter.  Schwefels~iure eingetragen und 

durch 7 Stunden am Wasserbad  erw~irmt. Ob eine kfirzere 

Einwirkungsdauer  vorteilhaft ist, wurde nicht untersucht. Bei 

Verminderung det' Flfissigkeitsmenge auf je 50 cm '~ geht dfe 

S~ure nicht leicht in LSsung. Nach dem Erhitzen wurde in 

Wasser  gegossen. Ather nahm aus der L/~sung nichts Erheb- 

liches auf. Dagegen fielen beim Neutralisieren mit Kalilauge 

3" 5 g Neutralester atts. 

E inwi rkung  von  Methyla lkohol  o h n e  Minerals~iuren auf  die 

S~iure. 

Bei achtsttindigem Erhitzen v0~a 1,g S~iure mit 2 0 c m  3 

Methylalkohol auf 100 ~ im Einsehmelzrohvl tr, at keine erheb- 

liche Veresterung ein., Als aber unter sonst g!eichen Ver- 

htiltnissen auf 140 ~ erhitzt und dann v o n d e r  unvergnderten 

S~.ure abfiltriert wurde, gab das Filtrat einen geringen Ab- 

dampfrtickstand, der bei 187 ~ schmolz und ,mit der 3-Ester- 

s~iure keine Schmelzpunktserniedrjgung gab. Bei. d e r  4-Di- 

methylamino-i-phtals~ur e ~verl~iuft also die Veresterung der 

Stiure mit Methylalkohol bei Gegenwart  und Abwesenheit 

yon Mineralstiuren qualitativ verschieden, im Gegensatz zu 

dem Verhalten der meisten anderen Dikarbonstiuren. 
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H a l b v e r s e i f u n g  des 4 - D i m e t h y l a m i n o - i - p h t a l s i i u r e d i m e t h y l -  

es te rs  mi t  di.tzkali. 

Bei der Halbverse i fung mit methyla lkohol ischem Kali 

b e k o m m t  man sowohl  in der Hitze als bei Z immer tempera tur  

betr/ichtliche Mengen freier S~iure. Ftir die Gewinnung  von 
EstersS.ure hat  es sich als zweckm~il3ig erwiesen, 5 ~  Di- 
methyles te r  mit e twa 60 cm 3 MethylalkohoI,  der die ftir die 

Halbverse i fung berechnete  Menge Kali enth/ilt, I0  bis 15 Minuten 

a m  W a s s e r b a d  zu kochen.  Dann wird am W a t s e r b a d  zur 

T rockene  verdampft,  in wenig Was s e r  aufgenommen,  der 
unver~inderte Neutralester  durch Abfiltrieren und Austithern 

entfernt, dann mit Salzs~iure geftiilt und die Mutterlauge aber- 

reals ausgetithert.  Die so erhaltenen sauren Substanzen werden 
durch Auskochen  mit viel Benzol in Stiure und Esterstitire 

zerlegt. Die erhaltene Esters/ iure war  die 3-EstersS.ure. Sie 
war  sofort  ziemlich rein, da sie schon durch zwei-  bis drei- 
maliges Umkrystal l is ieren aus  Benzol auf  den Schmeizpunkt  

188 bis 189 ~ gebracht  werden  kann. Sie war  zuntichst  

gelblich, wurde  aber durch wiederholtes Umkrystal l is ieren 
farblos. Aus 5 g Neutra les ter  wurden  1"45 g reine Esterst ture 

erhalten.  
Bei der Halbverseifung jmit  wtisseriger Kalilauge korinte 

Esterst iure nicht iso!iert werden. Es  Wurde 1 ~ Dimethytes ter  
mit der theoretischen Menge AtzkaIi in 25 cm ~ W a s s e r  

25 Minuten gekocht ,  worau f  die Reakti0n neutral wurd+. Ein 
Teil  des Neutralesters  war  unvertindert, der andere in freie 

Stiure t ibergegangen.  ~ 

Verse i fung  des D ime thy le s t e r s  mi t  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  

Chlorwasserstoff.  

In eine z w e i p r o z e n t i g e  methylatkohol ische LSsung  des 
Esters  wurde  am W a s s e r b a d  Chlorwasserstoff  einge!eitet. 

Nach einer Stunde war  dei" Neutrales ter  noch gr6f3tenteils 
unvertindert. Nach 4 Stunden wurde am W a s s e r b a d  zur 

Trockene  verdampft.  Der Rtickstand enthielt keinen Neutral-  

ester mehr, da er in Ammoniak  vSllig 16slich War, und schmolz 

1 Vergl. Wegscheider, Mon. f. Chem. 29, 130 (1908). 
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gegen 180 ~ . Er bestand wesentl ich aus der 3-Esterstiure, da  
er sich durch Umkrystallisieren aus Benzot  leicht auf den 
Schmelzpunkt  190 ~ bringen lieI3 und dann mit der durch 
Kaliverseifung gewonnenen  Esterstiure keine Schmelzpunkts-  
erniedrigung gab. 

Versei fung des Dimethy les t e r s  durch  W a s s e r  oder  Salz- 
siiure. 

Im Gegensatz  zur Verseifung durch Kali oder Chlor- 
wasserstoff in methylalkoholischer L/Ssung f//lhrt die Verseifung 
dutch W a sse r  oder wtisserige Salzstture zur 1-Esterstiure. 

Halbstt indiges Kochen mit reinem Wasser  gibt nur eine 
ganz geringftigige Verseifung. Es wurden nur einige Milligramm 
erhalten, die ungef/ihr bei i40  ~ schmolzen und wegen der 
kleinen Menge nicht identifiziert werden konnten. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Einwirkung des 
Wassers  in homogener  L6sung untersucht,  da unter diesen 
Umst/inden die Bildung einer erheblichen Menge Estersaure  
viel eher zu erwarten war. Zu diesem Zweck wurde der  
Ester  in Methylalkohol gel6st, soviel Wasser  zugegeben,  dab 
die L6sung in der Hitze ebon trtib wurde und dann 7 Stunden 
gekocht. Beim Erkalten krystallisiert der Neutralester  in reich- 
licher Menge aus. Das Filtrat hinterlieI3 beim Eindampfert 
einen Rtickstand, der 1 5 %  des Estergewichtes  ausmachte.  
Schon nach einmaligem Umkrystal l isieren aus Benzol schmolz 
er bei 180 ~ und gab mit der durch Veresterung mit methyl-  
aIkoholischem Chl0rwasserstoff erhaltenen 1-Esterstiure keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Dutch vierstfmdiges Kochen yon 1 g Neutralester mit 
50 c m  '~ O" 1-n.-Salzs~itire erhielt man die 1-Esters/iure in sehr 
guter Ausbeute (900/0 der theoretischen). Durch direktes Aus- 
~ithern der w/isserigen LBsung 1/il3t sich nut  ein Teil ge- 
winnen; der Rest ging erst aus ganz schwach saurer L6sung 
(hergestellt durch Neutralisieren und schwaches  Anstiuern) in 
Ather. Schon das Rohprodukt schmolz in der N/ihe von 180~ 
es konnte dutch Umkrystallisieren aus Benzol leicht auf den 
Schmelzpunkt  179 bis 180 ~ gebracht  werden und gab mit 
der 1-Esters/lure anderer Herkunft  keine Schmelzpunkts-  
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erniedrigung. Bei halbsttindigem Kochen mit Salzs/iure unter  
Anwendung der angegebenen Mengenverh/iltnisse war  noch 
keine erhebliche Verseifung nachweisbar;  nach sechssti indigem 
Kochen war  t iberwiegend freie SS, ure vorhanden und die 
Ausbeute  an Esters~iure auf 2 5 %  zurt ickgegangen.  

E inwi rkung  y o n  J o d m e t h y l  auf  alas sau te  Kalisalz. 

Da die Herstel lung des sauren Kalisalzes in fester Form 
nicht  gelungen war, 1 wurden  4 g  S~iure mit der berechneten 
Menge methylalkoholischer  Kalilauge versetzt  und dutch 
Zugabe  yon 200 cm'  Methylalkohol in LSsung gebracht.  
Dann wurden  30 c m  3 Jodmethyl  zugesetz t  und 10 Stunden 
gekocht .  Beim Erkal ten entstand eine Ausscheidung.  Aus 
,dem Filtrat wurden  durch Einengen vier weitere Fraktionen 
,erhalten. Die drei ersten Fraktionen bestanden in der Haupt- 
'sache aus freier Stiure, gaben aber beim Auskochen an 
Benzol  merkwtirdigerweise eine kleine Menge (0" 06 g) Neutral- 
es te r  ab. Die vierte Fraktion schmolz bei ungef/ihr 175 ~ 
Beim Umkrystall isieren aus Benzol wurden daraus 0 " 1 5 g  
:3-Esterstiure veto Schmelzpunkt  190 ~ erhalten. Eine bei 
,ungefiihr 180 ~ schmelzende Nebenfraktion (0"06g)  erwies 
sich durch den Mischschmelzpunkt  ebenfalls als 3-Esters/lure. 
Die ffinfte Fraktion bes tand  i iberwiegend aus Jodkalium. Da 
die Veresterung geringftlgig und trotzdem die organischen 
Substanzen gr613teateils als freie Sg.uren vorhanden waren, 
muff eine zur Bindung des gesamten Kaliums ausreichende 
Menge Jodwassers toff  dutch Einwirkung von Jodmethyl  auf 
Methylalkohol gebildet worden sein. Unter diesen UmstS, nden 
ist es nicht sicher, daft die 3-Estersi iure das prim~ire 
Reakt ionsprodukt  ist. Sie kSnnte auch der Verseifung von 
gebildetem Neutralester durch methylalkoholischen Jodwasser-  
-stoff ihre Ents tehung  verdanken.  

E inwi rkung  y o n  J o d m e t h y l  auf  das Disilbersalz. ~ 

Zwei anscheinend in gleicher Weise ausgeftihrte Ver- 
:suche, bei denen das Silbersalz mit tiberschtissigem Jod- 

1 Mon. f. Chem. 39, 415 (1918). 
2 Mon. L Chem. 39, 415 (1918). 
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methyl  4 Tage  stehen gelassen wurde, verliefen wesent l icb 
verschieden. Der eine gab in fast theoret ischer  Ausbeute  

Neutralester,  der zum gr6fieren T e i l ' i m  Jodmethyl  gel/3st war ,  

zum kleineren aus  dem.Ungelgs ten  durch Methylalkohol aus-  
gezogen wurde. 

Bei dem anderen, mit 4 g Silbersalz ausgeffihrten Versuch 
hinterliel3 das Jodmethy l  nut  einen kleinen, unter  50 ~ sehr  

unschar f  schmelzenden  Rfickstand. Das in Jodmethyl  Unge-  

15'ste g a b  beim Auskochen  mit Benzol 0 " 2 5 g  vom Schmelz-  

punkt  153 bis 160 ~ . Dutch Umkrystai l is ieren aus Benzol 
wurden  daraus  0"12g~ vom Schmelzpunkt  175 bis 179 ~ (bei" 

170 ~ Braunf/irbung) gewonnen.  Diese Fraktion war  unreine 
3-Esters/iure, da sie mit einer reinen Probe dieser Esters/ iure 

den Mischschmelzpunkt  184 bis 186, dagegen mit der 1-Ester-  
s~ture 140 bis 150 ~ gab. Das in Benzol Ungel/Sste gab all 

siedenden Methylalkohol 0 " 3 5 g  freie S/iure ab. Das nunmehr  

ungelSst  Gebliebene enthielt neben Jodsilber noch unver / inder tes  
Silbersalz der 4 -Dime thy Iamino4ph ta l s~u re ,  aus dem sich die 

SS.ure dutch Zerlegung mit Kalilauge gewinnen  liel3. Es hat 
sich nachtr/tglich nicht mehr  feststellen lassen, ob etwa ein 
Feucht igkei tsgehal t  des Silbersalzes an dem abwe ichenden  

Verlauf der Reaktion schuld war.  

Dest i l la t ion  tier Si lbersalze  der EstersS.uren. 

Die Destillation der Salze yon Esters/iuren behufs 1Jber- 

f/ ihrung in Neutralester  durch Kohlendioxydabspal tung ist 

nicht immer ein brauchbares  Mittel zur Ermit t lung der Kon- 
stitution der Esters~turen, da Umlagerungen eintreten k6nnen. 

So hat W e g s c h e i d e r *  aus  beiden isomeren Hemipinmethyl -  
esters/iuren dutch Destillation der Silbersalze Veratrums/iure-  

ester  erhalten, ebenso W e g s c h e i d e r  und L i p s c h i t z  ~" aus 

den Silbersalzen beider isomerer  3-Nitrophtalmethylesters~iuren 
m-Nitrobenzoes/ iureester .  W e n n  abet  die isomeren Ester-  
sS.uren verschiedene  Produkte  liefern, daf t  wohl  angenommen  

werden, dab Umlagerung  ausgebl ieben ist. Das war  der Fail 

1 Mort. f. Chem. 16, 97, 102 (1895). 
Mort. f. Chem. 21, 800 (1900). 
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be i  de r  Des t i l l a t ion  der  K a l i s a l z e  de r  T r i m e l l i t h d i m e t h y l e s t e r -  

s t turen.  1 E b e n s o  ha t  a u c h  die Des t i l l a t ion  de r  S i l b e r s a l z e  de r  

4 - D i m e t b y l a m i n o - # p h t a l e s t e r s ~ i u r e n  zur  F e s t l e g u n g  ihrer  K o n -  

s t i t u t ion  geKihrt .  

Die S i l b e r s a l z e  w u r d e n  d u r c h  A u f l 6 s e n  de r  Es ters~ .uren  

in de r  b e r e c h n e t e n  M e n g e  A m m o n i a k  o d e r  K a l i t a u g e  und  

F t i l lung  mi t  S i l be rn i t r a t  he rges te l l t .  Die  Niederschl~ige  w u r d e n  

mi t  W a s s e r  g e w a s c h e n ,  g e t r o c k n e t  u n d  im V a k u u m  im 131bad 

dest i l l ier t .  

4 =Dimetl~,lami~o- i -phtal-  l-methylestersiiure ( S c h m e l z -  

p u n k t  180~ Das  a u s  d e m  S i lbe r sa l z  e rha l tene  Des t i l l a t  w a r  

ein ge lb l i ches ,  sp t i ter  e r s t a r r e n d e s  131. Das  z u e r s t  i i b e r g e h e n d e  

s c h m o l z  bei  80 b is  90 ~ , das  sp/ i ter  t i b e r g e h e n d e  in de r  

G e g e n d  von  160 ~ Der  D e s t i l l a t i o n s r t i c k s t a n d  w a r  e n t w e d e r  

fest  ode r  bei  stS.rkerem u n d  1/ingerem E r h i t z e n  (bis  f iber  

300 ~ B a d t e m p e r a t u r )  ein d i c k e s  dunk le s  131 von  sehr  un -  

a n g e n e h m e m  Geruch .  Das  Des t i l l a t  w u r d e  du rch  v e r d t i n n t e s  

A m m o n i a k  in e inen  s a u r e n  Ante i l  yore  S c h m e l z p u n k t  230 bis  

233 ~ (v ie l le icht  p - D i m e t h y l a m i n o b e n z o e s i i u r e ,  de ren  S c h m e l z -  

p u n k t  nach  M i c h l e r  2 be i  235, nach  P i n n o w ,  a s o w i e  H o u b e r ~  

und  S c h o t t m t i l l e r  ~ be i  238 ~ l iegt)  und  e inen  neutraler~ 

Ante i l  zer legt .  Der  S c h m e l z p u n k t  des  l e t z te ren  w u r d e  d u t c h  

n o c h m a l i g e  B e h a n d l u n g  mi t  s eh r  ve rd t inn t e r  Ka l i l auge  a u f  

95 bis  96 ~ erh6ht .  Durch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  A l k o h o l  

e rh ie l t  m a n  weil3e g l / inzende ,  s i ch  fet t  anf f ih lende  S c h u p p e n  

v o m  S c h m e l z p u n k t  97 bis  98 ~ Z u m  Verg l e i ch  w u r d e  p - A m i n o -  

benzoesS .ure  n a c h  d e n  A n g a b e n  von  W i l l s t / i t t e r  und~ 

K a h n  5 in p - D i m e t h y l a m i n o b e n z o e s S . u r e  t ibergef t ihr t  und  le tz-  

te re  mit  M e t h y l a l k o h o l  und  C h l o r w a s s e r s t o f f  ve re s t e r t .  D e r  

so e rha l t ene  p - D i m e t h y l a m i n o b e n z o e s t i u r e m e t h y l e s t e r  v o m  

S c h m e l z p u n k t  98 b is  99 ~ gab  mi t  dem d u t c h  Des t i l l i e ren  
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des Silbersalzes gewonnenen neutralen Stoff keine Schmelz- 
punktsern!edrigung. Somit kann die Bildung des p-Dimethyl-  
aminobenzoes/ iureesters  aus der 4-Dimethylamino-i-phtalester-  
sS.ure vom Schmelzpunkt  180 ~ aIs nachgewiesen gelten, was 
mit der angenommenen Formel .der  1-Esters/iure im Ein- 

klang steht. 
4- Dimethylamino- i-l;htal-S-methylestersdure (Schmelz- 

punkt  190~ Die Destillation des Silbersalzes gab in kleiner 
Menge ein dickfltissiges, in Benzol l~Ssliches 01, welches sich 
in Ammoniak nicht t/Sste. Durch methylalkoholisches Kali 
wurde es auch bei langem Kochen nur zum Teil verseift. 
Nach dem Abdampfen und Aufnehmen mit Wasse r  wurde 
das unverseifte 01 dutch Aus/ithern beseitigt. Bei Zusatz yon 
S/lure schied sich noch vor Erre ichung der sauren Reaktion 
ein weiches Harz aus, beim Sauerwerden eine kleine flockige 
Fraktion, die sehr unscharf  bei 140 ~ schmolz. Das Unverseifte 
ging bei der Wasserdampfdesti l lat ion zum Tell als 01 
(Methylanthranil?) fiber; der unflfichtige, ebenfalls 61ige Anteil 
hielt einem neuerlichem Verseifungsversuch fast v611ig stand. 
Das Harz  wurde  ebenfalls nochmals verseift. Dabei erhielt 
man aus der L6sung eine sehr kleine Menge einer in Alkohol 
und Benzol leicht 16slichen, s tark blau fluoreszierenden 
Siiure; das Filter, auf dem das ungel6ste  gesammelt  worden 
war, ftirbte sich beim Trocknen intensiv blau. Infolgedessen 
k/Snnte man es ftir m6glich halten,,  dab das Harz Indoxyl 
oder Methylindoxyl  enthielt, und darin einen Beweis ttir die 
a n g e n o m m e n e  Konstitution der Estersiiure erblicken. Eine 
nS.here Untersuchung war wegen Substanzmangels  nicht 
m6glich. Jedenfalls ist der Versuch aber insofern ftir die 
Konstitution der EstersS.uren beweisend, als er zeigt, dab die 
Destillation der Silbersalze der beiden Esters~uren wesentlich 
verschieden verl/iuft und daft daher Umlagerung nicht oder 
nur  in untergeordneten Mal3 eintritt. 


