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Untersuchungen fiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 

S~uren 

XXXI. Abhandlung: 

l[lber die Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsiiure 

Von 

Johann Taub 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universit~it Wienl  

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

I. Ausgangsstoffe. 

Die Darstellung der 4-Methylamino-i-phtals~iure geschah" 
aus c ts -m-Xyl id in ,  ~ indem dieses azetyliert, oxydiert, die 
erhaltene Azetamino-i-phtalstiure nach S m o d l a k a  3 durch 
Methylalkohol und Schwefelstiure unter Entazetylierung in. 
den Dimethylester der Amino-i-phtalstiure tibergeftihrt, letzterer 
wieder azetyliert und dann nach S k u t e z k y  4 mit Kalium und 
Jodmethyl in den Dimethylester der Azetmethylaminostiure. 
tibergeftihrt wurde, der dann entazetyliert und verseift wurde.. 

1 Die Versuche wurden in den Jahrcn 1913 bis 1914 und 1918 bis, 
1919 ausgefiihrt. W e g s c h e i d e r .  

2 Niiheres bei W e g s c h e i d e r ,  Malle ,  E h r l i e h  und S k u t e z k y ,  Mon~ 
f. Chem. 39, 375 (1918). 

8 A. a. O., 395. 
4 A. a. 0., 408. 
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Z u r  Erg~nzung der fi'tiher gegebenen Darstellungsvorschriften 
sei noch Folgendes erwS.hnt. 

Be/ der Einwirkung yon Schwefels~ure und Methylalkohol auf  die 

Azetamino-i-phtals~ture wurde eine kieine Verbesserung  der Ausbeute  erreicht. 

indem unter  Beibehal tung des von S m o d 1 a k a angegebenen  Mengen- 

verh~lltnisses 4 Stunden in einem in das  s iedende Wasse rbad  e ingetauchten  

Kolben erhitzt wurde.  Die Azetyl ierung des so erhal tenen Aminos~iureesters 

wurde im wesent l ichen nach  M a l l e l  vorgenommen,  alas Reakt ionsprodukt  

i n  die vierfache Menge W a s s e r  eingetragen, dann  abet" nieht  erhitzt, sondern  

fiber Nacht  s tehen gelassen.  Ausbeute  1" 17,~ Azetaminosi im'eester  aus  1 <ff 

Aminoes ter  ( theoret isch 1 "20 g'). 

Bei der Methyl ierung des Azetaminos~iureesters nach  S k u t e z k y 

wurden  2 " 9 g  Kalium f[ir 2 0 g  Ester  verwendet  und  die Koehdauer  auf  

4 Stunden erh6ht.  Reinheit des Ausgangsmate r ia l s  ist zur  Erziclung einer 

g u t e n  Ausbeute  unbedingt  erforderlich. Spuren W a s s e r  beeintr~.c!ztigen die 

Ausbeute  stark. Das Kalium mug in Drahtform in die hei l3e  L6sung  ein- 

ge t ragen werden,  da ein l angsames  AufI6sen teilweise Verseifung hervorruft .  

Bei sorgfiiltigem Arbeiten k/Snnen mehr  als 90o/' 0 der theore t i schen Ausbeute  
erhalten werden.  

Die Entazetyl ierung des  Aze tmethylaminoes te rs  wurde bewirkt, indem 

auf  l g  r Ester  4 ' 2 c m  s Methylalkohot und 6 " 3 c m ~  konzentrierte Salzsi~ure 

verwendet  und bei g'r6fleren Mengen die Erh i t zungsdaue r  attf 3 Stunden 
verliingetlt wurde. 

Da es kaum m6glich ist, den s i rup6sen  Azetmethylaminoes ter  v61Iig 

rein zu  bekommen,  entNilt die daraus  erhaltene Methylaminos~iure meist  

etwas Amino-i-phtalsRure. Die Reinigung geschieht  am besten du tch  Ver- 

es te rung  mit Methylalkohol unter  Bedingungen,  bei denen iiberwiegend Ester- 

siiure entsteht .  Diese ist  dann  Ieieht v611ig zu reinigen. Die hieftir anzu-  

wendenden  Versuchsbed ingungen  finden sieh im Folgenden bei der Ver- 

es te rung  mit Methylalkohol  und  Schwefelsiiure. Dagegen gelingt die Zer legung 

des  Neutra les tergemisches  du tch  UmkrystaIl is ieren aus  Petrol~ithCr oder 

Methylalkohol m w sehr  unvol lkommen.  Man w~ire daher  auf  die yon 

S k u t e z k y durchgefi,ihrte Nitrosierung 2 angewiesen.  

Ester  der 2-  Methyl-  3 -phenyl-  4 - leeto - 3, 4-  dihydroohil~- 

azolin-6, U, 4'-r Das Vorhandensein der erforder- 
lichen Pr~.parate wurde bentitzt, um die auffallenden Beob- 
aehtungen zu /iberprtifen, welche beztiglich der Schmelz- 
punkte  dieser Ester  gemacht  wurden. M a l l e  '~ hat n~imlich 

1 A. a. 0. ,  381. 

A. a. 0.,  411. 

3 A. a. O., 386. 
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die freie (aus Azetamino-i-phtalsiiure dargestellte) Tr ikarbon-  
s~iure in den 21.thylester fibergeffihrt und seinen Schmelz- 
punk t  zu 332 ~ gefunden. Andrerseits hat aber S k u t e z k y  1 
d u t c h  Erhi tzen des Azetamino-i-phtals/iuredimethylestem mit 
Dimethylsulfat  einen Stoff erhalten, der als der Methylester  
d ieser  Trikarbons/ iure aufgefaI3t werden muI3te, aber bei 205 ~ 
schmolz,  also sehr viel tiefer als der .Athylester. Hiernach 
konnte man zweifeln, ob dieser Methylester  sich wirklich 
' v o n d e r  TrikarbonsS.ure M a l l e ' s  ableitet. Daher wurde die 
S~.ure nach Ma l l e  dargestellt und 3 Stunden mit Chlor- 
wasserstoff-ges/ i t t igtem Methylalkohot am Wasserbad  erhitzt, 
e ingeengt ,  mi t  Wasse r  gef/tllt, in Chloroform gel6st, mit Tier- 
kohle behandelt  und mit ~ ther  gefS.llt. In der Ta t  wurde so 
~ein Ester  vom Schmelzpunkt  205 ~ erhalten. Somit geh6rt  
der  yon S k u t e z k y  erhaltene Ester  zu der von M a l l e  dar- 
gestel l ten Trikarbons/iure. 

4-Methylamino-i-phtalsdure. Sie ist fast unl6slich in 
Schwefelkohlenstoff ,  Tetrachlorkohtenstoff ,  Chloroform, Benzol, 
Ligroin. Auch in Ather und Xylol ist sie wenig 1/Sslich,. 
erteilt  aber doch diesen L6sungsmitteln ihre blauviolette 
Fluoreszenz.  

,0.2204 g ergaben bei der Methylimidbestimmung 0'2757 gr Ag J, CH a daher 
8" 00 o/0 ; berechnet fiir CgHaO~N : CsH604N (CHa) 7" 70 0/o. 

4-Methylarnino-i-phlc~lsdure-Dhnethylester. Den Angaben 
-con S m o d l a k a  und S k u t e z k y  ~ sei folgendes hinzugef~gt. 
Er  scheidet sich aus einer nicht zu konzentrierten methyl-  
alkoholischen L6sung in besonders  sch6nen, langen, seiden- 
gl/inzenden Krystal!en aus. Der Schme lzp u n k t  der~-reinen 
Subs t anz  ist 112"5 bis 113 ~ ziemlich fibereinstimmend mit 
d e r  Angabe yon S k u t e z k y .  Die Angabe ~ yon S m o d t a k a  
.(I15 ") ist etwas zu both .  Der Ester  ist mit W a s s e r d a m p f  
-flfichtig (auch aus salzsiiurehaltiger L6sung) rind eeigt d a b e i  
.e inen schwachen,  vanit teart igen-Geruch.  Im reinen Zustand 
i s t  die Substanz ganz weii3, s0nst: getblich;gef/irbt. 

1 A. a. 0., 404. 
2 A. a. 0., 411. 

4$hemie-Heft Nr. 2. ll  
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Er 15st sich in Methylalkohol, J~thylalkohol und )~ther 
leicht, weniger in Benzol und Xylol und fluoresziert in diesen 
LSsungsmitteln blauviolett. In Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform, Petrol/ither und Benzin ist er schwer 
15slich. Immerhin wurde Petrol/ither zum Umkrystallisierer~ 
zwecks Trennung yon Amino-i-phtalsiiure-Dimethylester an- 
gewendet. 

Durch ftinfstfindiges Erw~irmen mit etwas mehr als der 
berechneten Menge methylalkoholischer Kalilauge und nach- 
folgendes Eindampfen zur Trockene wird der Neutralester 
v/511ig verseift. 

Da die Methylaminosiiure in Form ihrer 1-Methylesters~ure gereinigt 
wurde, wurde tier fiir die Verseifungsversuche n6tige Neutralester durch 
Veresterung der reinen Estersiiure hergestellt. Durch zehnstiindiges Erwiirmerr 
der Esters~iure mit zehnprozentiger methylalkoholischer Schwefelsiiure erfolgt 
die Veresterung nur sehr unvollstiindig (aus 5g" Esters~iure 1 g Neutralester, 
wiihrend 3 " 9 g  unveriindert zurfickgewonnen wurden). Behufs Aufarbeitung 
war das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen worden, wobei sich d~e 
Ester fast vollstiindig ausscheiden. 

Es war somit eine energischere Einwirkung ngtig. Um die Gefahr 
einer Kohlendioxydabspaltung zu vermeiden, schien es zweckmiit~ig, dies 
durch Anwendung yon Chlorwasserstoff slatt Schwefelsiiure zu erreichem 
Bewiihrt hat sich folgende Vorschrift: 

160cm a Methylalkohol wurden mit trockenem Chlorwasserstoffgas in 
der Kiilte gesiittigt, hierauf 10g der festen Siiure zugesetzt und mit Riick- 
flui3kiihler am Wasserbad durch 31/0 Stunden unter gleichzeitigem Einleiten 
yon Chlorwasserstoff lebhaft siedend erhalten, dann noch fiber Nacht 
stehen gelassen, in Wasser eingetragen und der ausgefallene Neutralester 
durch Verreiben mit verdfinntem Ammoniak yon Esters~iure befreit. Ausbeute 
9" 1 g Neutralester neben 0"7 g" Estersiiure. 

4-Methylamino-i-phtal-l-Methylestersdure. Sie entsteht 
bei allen Veresterungs- und Halbverseifungsreaktionen in 
griSflerer Menge als die isomere Esters/iure. 

Farbe reinweiI3; Form zarte Krystallnadeln. Der Sehmelz- 
punkt der reinen Esters/iure liegt etwas h~Sher als S k u t e z k y  a 
land, n/imlich bei 244 bis 245 ~ (unter Gasentwicklung). Die 
Substanz l~Sst sich unter pr/ichtig violetter Fluoreszenz in 
Athylalkohol, Methylalkohol und Ather, weniger inBenzo l ,  

1 A. a. 0., 413. 
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sowie Xylol und Petrol/ither; in Ligroin, Benzin, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform ist sie un- 
lbslich. 

I. 0" 1520g Estersiiure (durch Veresterung mit Schwefelsiiure dargeste]it) 
dieferten bei einer kombinierten Methoxyl-Methylimidbestimmung zu- 
sammen 0"3526g" Jodsilber. 

II. 0" 1165 g (durch Veresterung mit Salzsiiure dargestellt) lieferten 0" 2515,~" 
Jodsilber. 

CH 3 (ira Methoxyl und Methylimid) gefunden I. 14"85, II. 13"81o/0. 
Berechnet fiir CloH ~104N ~ CsHsO4N (CH3) ~ 14" 37 o/0. 

4 - M e t h y l a m i n o  - i - p h t a l  - 3 - M e t h y l e s t e r s d u r e .  Ihre Bil- 
dung wurde bei der Halbverseifung des Neutralesters und 
bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz beob- 
achtet. Sie wurde in weif3em Zustande in feinen Krystallen 
erhalten. Ftir gewShnlich ist sie gelb gef/irbt. Schmelzpunkt 
zwischen 220 und 2 2 1  ~ . 

In L6sung fluoresziert sie blauviolett. Die LSslichkeit 
in Benzol, Methyl- und Athylalkohol ist grSi3er als die der 
isomeren Esters~.ure. Mit tier 1-Esters/iure gibt sie eine 
starke Schmelzpunktserniedrigung. 

4"352 mg gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 8"35 rag" AgJ, 
entsprechend 12"30/o CH 3 (Analyse yon Herrn Dr. Hans L i eb  in Graz). 
Berechnet ffir C1oH~IO.IN = CsHsO4N(CH3) ~ 14"37o/0. Wegen Materiat- 
mangel konnte die Analyse nicht wiederholt werden, 

Sautes Kalisalz. Dieses wurde nicht rein erhalten. Wenn man die 
Siiure mit der berechneten Menge wiisseriger Kalilauge am Wasserbad 
erwiirmt, bleibt ungefiihr die Hiilfte ungelSst. Es geht also nur das Neutral- 
salz in L6sung. 

Als die Siiure in der berechneten Menge methylalkoholischen Kalis 
gel6st wurde, schied sich beim Erkalten eine kleine Menge (A) ab, die 
iiberwiegend aus dem neutralen Salz bestand. Die zwei weiteren Krystalli- 
sationen, die durch Einengen (/3) und v511iges Abdampfen (C) erhalten 
wurden, enthielten daher weniger Kali, als das saure Salz verlangt. Daft sie 
in der Hauptsache aus dem sauren Salz und nicht etwa aus einem Gemisch 
yon freier Siiure und Neutralsalz bestanden, wird dadureh wahrscheinlich 
gemacht, daI3 sie unter dem Mikroskop grSf~tenteils einheitlich aussehen. 
Allerdings zeigten sie keine eharakteristischen Formen, sondern bildeten 
unregelmiil3ig, abet ziemlich scharfkantig begrenzte Schollen. 

Um die Ausscheidung yon Neutralsalz zu vermeiden, wurde bei einem 
zweiten Versueh naeh eingetretener AuflSsung sofort stark eingeengt. Abet 
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auch die so erhaltene Krystallisation (D) enthielt zu wenig Kali und dem- 
entsprechend war die dutch Abdampfen der Mutterlauge erhaltene Fraktion .(E) 
zu kalireieh. 

Im Wasser sind die erhaltenen Fraktionen nut teilweise 15slich. Dies 
kann sowohl yon tier Beimengung der freien Siiure, als yon der Zersetzung 
des sauren Salzes durch Wasser herriihren. Das saure Salz enth~tlt wahr- 
seheinlich ein Mol Krystallwasser (oder 0 '5  Mole Krystallmethylalkohol?). 
Dag die Analysen einen kleineren Gewichtsverlust ergeben, erkliirt sich 
dutch die Beimengung der Siiure. Das Krystallwasser entwe[cht im Exsikkator. 
Bis 140 ~ tritt kein weiterer Gewichtsverlust ein, dagegen bei 180 ~ Zer- 
setzung unter Gewichtsabnahme, wobei sich das Salz in eine schwarze 
hygroskopische Masse verwandelt. 

0"55114" yon B (lufttroeken) verloren bei 100 ~ 0'02854" oder 5"17O/o. 
0"1007,r yon D verloren bei 100 ~ 0"00654 oder 6"460/0. 

Berechnet fiir CgHsOaNK. H20 7" 17 O/o, f[ir C9HsOaNK.1/2 CH~O 6"43o/0. 

O" 1469 g yon A (getrocknet) gaben 0"0801 g" K2SO ~ oder 24"5O/o K. 
0'25314" yon B gaben O'07444"K~SO~ oder 13"20/0 K. 
0"35774 yon C gaben 0"10374r K2SO 4 oder 13"0o/0 K. 
0 ' 2 5 4 3 g  yon D gaben 0 '07224  K2SO 4 oder 12"7O/oK. 
0"22094" yon E gaben 0"09974 K2SO ~ oder 20"30/o K. 

Bereehnet fi/,r C~HsO4NK 16"77, fiir CgHTO~NK 2 28"830/o K. 

Silberscdz. Wenn man I gr sautes Kalisalz mit 50 cm ,~ Wasser erw[irmt 
und, ohne zu filtrieren, eine warrne LSsung yon 0 ' 7 f f  Silbernitrat hinzu- 
Higt, so erhiilt man einen weiBen Niederschlag; die ungelSst gebliebene 
S~iure sct~eint beim Verreibei1 zu versehwinden. Die so erhaltenen Priiparate 
niihern sich in der Zusammensetzung mehr oder weniger dem sauren 
Silbersalz. 

O '13124 gaben 0"04544 oder 34"6o/0 Ag. 
0"0951g gaben 0"03854" oder 40"50/o Ag. 

Berechnet fiir C,~HsO~NAg 35"73, fiir C9HTO,~NAg 2 52'780/o Ag. 

Diese Priiparate enthalten kein Krystallwasser, sind liehtempfindlich 
ur~d fiirben sich auch unter Lichtabschlul3 beim Erhitzen auf 1OO ~ dunkel. 
Methylalkohol zieht aus ihnen betr~tehtliche Mengen freier Methylaminos~ture 
aus'(z. B. aus 0"38gr mit 40"5O/o Ag bei zweistiindigem Koehen 0'0854"). Es 
mug daher dahingestellt bleiben, ob yon vornherein Gemisehe yon freier 
S~iure und neutralem Silbersalz vorlagen oder ob Methylalkohol das saure 
Silbersalz zerlegt." 

II. Veresterung der Methylamino-i-phtals~iure. 

a) Mit methylalkoholischer Salzsdure: Die Veresterung 
der S/iure mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff ist schon 
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yon S k u t e z k y  untersucht worden. Er hat dabei die 1-Ester- 
s~iure (allerdings nicht ganz rein} und daneben unscharf und 
etwas h/~her schmelzende Fraktioneta erhalten, die vielleicht 
die damals noch unbekannte zweite Esters~iure enthalten 
konnten. Ich babe daher den Versuch mit zehnprozentigem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff am Wasserbad wieder- 
holt. Eine h6her schmelzende Esters~iure wurde nicht gefunden. 
Die Fraktionen, in denen S k u t e z k y  eine solche vermutete, 
waren daher wahrscheinlich 1-Esters~ure, die etwas freie 
Stiure enthielt. Ob die nunmehr bekannte, bei 220 ~ schmelzende 
3-Esters/iure in kleiner Menge entsteht, muff dahingestellt 
bleiben. Zwar wurden kleine Fraktionen mit tiMeren und 
unseharfen Schmelzpunkten (z. B. 207 his 219 ~ ) erhalten, 
aber diese konnten Amino-i-phtalmethylesterstiure enthalten 
haben. 

b) IFlit Schwefelsdure. 10g S~iure werden mit 160 cm 3 vier- 
prozentiger methylalkoholischer Schwefels/iure durch 5 Stunden 
am Wasserbad gekocht. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser 
gegossen, der Niederschlag mit wiisserigem Ammoniak in 
Neutralester und Esters~iure getrennt, das Filtrat ausgei~thert. 
Die Reinigung der EsterMiure geschieht am besten durch 
Benzol, gelingt aber auch mit Methyl- oder ~thylalkohol. 
Auf diese Weise wurden bei der Veresterung von 51"2g  
SRure nur l l ' 2 g  Neutralester, hingegen 3 4 " 8 g  1-Methyt- 
esters~iure erhalten. Letztere konnte durch Umkrystallisieren 
leicht auf den Schmelzpunkt 244 his 245 ~ gebracht werden. 

c) Vereslerung mi t  Methylalkohol ohne Mineralsdure. sie 
wurde folgendermaf~en durchgeffihrt: 2"0 g Methylamino- 
i-phtals~ure wurden im Einschmelzrohr mit l Ocm" Methyl- 
alkohol durch 40 Stunden auf 80 ~ und durch weitere 
8 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Der R/Shreninhalt zeigte einen 
schwachen Stich ins Blaue. Nach Offnen wui'de der Alkohol 
abgedunstet. Der Rfickstand war in Ammoniak vollst~tndig 
16slich. Wurde die Behandlung mit Ammoniak nicht bis zur 
v611igen L6sung fortgesetzt, so blieben zuletzt einige K6rn- 
chen yon 1-Methylesters~.ure (Schmelzpunkt 242 bis 245 ~ 
ungel6st. Das in L6sung gegangene wurde mit Salzs~.ure 
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wieder ausgef~tllt. Aus ihm konnte dann dutch Auskochen 
mit Benzol und Umkrystallisieren ebenfalls 1-Esters/iure 
(Schmelzpunkt 236 bis 241~ Mischschmelzpunkt 241 bis 243 ~ 
gewonnen werden. Im ganzen hatten sich nur 0"2 g 1-Methyl- 
esterstiure gebildet; der Rest war noch als S/i.ure vor- 
handen. 

Bei Versch/irfung der Versuchsbedingungen, n/imlich bei 
40sttindigem Erhitzen in der Bombe auf 170 ~ unter An- 
wendung von 15cm s absoluten Methylalkohols auf l ' S g  
S/iure zeigte sich die fiberraschende Tatsache, dab hernach 
gar keine S/iure oder Esters/lure oder Neutralester vorhanden 
war, sondern eine Umwandlung in ein Kondensationsprodukt 
eingetreten war. Dieses erwies sich als ein blauvioletter 
Farbstoff von kbrniger Struktur. Daneben tritt ein dimethyl- 
anilin~hnlicher Geruch auf, der wohl darauf beruht, dab ein 

Teil der S~iure unter Abspaltung beider Karboxyle in Methyl- 
anilin iibergeht. 

Was die Zusammensetzung dieses K6rpers betrifft, so wurde die 
KonstitutionsaufkKirung als aul]erhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit 
l!egend, nicht unternommen. Es l~ige nahe, an die Bildung eines Anthra- 
chinonfarbstoffes zu denken, etwa gem~il] folgender Umwandlung: 

"COOH / ~ / C O O H  / ~  NHCH3 

NHc t3 \/ cooH / cooH 

. / \ / c o , / \  NHCH3 

: NHCHa -~- 2 H~O--~2 CO 2 . 

\ / \ c o / \ /  

Damit stimmt tiberein, 1. dat3 beim Offnen der Bombe sich ein starker 
[)berdruek zeigte (Entwicklung yon COs) , 2. die LSslichkeit in S~iuren unter 
Verlust der Farbe, 3. die Unl6slichkeit des Produktes in Aikalien. Andrer- 
seits aber w~re die leichte Bildungsweise eines Anthraehinonderivates ohne 
Kondensationsmittel bei dieser Temperatur auffallend. 

Im Spektroskop zeigte eine LOsung dieses Farbstoffes in Pyridin 
Absorption in Gelb und Rot. 

Bei der Kondensation der Siiure zu einem Anthrachinonderivat kSnnten 
sicb drei Produkte gebildet haben: n~imlieh (1, 7)-, (2, 6)- und (1, 5)-Di- 
methylaminoanthraehinon. Die Stellung 2, 6 ist am wahrscheinliebsten, da sie 
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,der Abspaltung der in Orthostellung zur NHCH3-Gruppe befindlichen Karboxyle 
~entspricht. 

Dal3 das erhaltene Produkt in seinen Eigensehaften Nhnlichkeiten mit 
Diaminoanthrachinon zeigt, ergibt sieh beispielsweise aus dem Vergleieh mit 
dem 1, 4- und 2, 6-Diaminoanthraehinon der Elberfelder Farbenfabriken.t 
l)er yon mir erhaltene Farbstoff ist blauviolett, in kaltem Wasser kaum, in 
heil3em etwas 15slich, ziemlieh leicht 15slieh in Alkohol und Eisessig, leicht 
in Anilin und Pyridin, sehr schwer 15slich in Chloroform und Xylol, wird 
yon Salzsiiure fast farblos, yon Schwefels~,iure mit gelber Farbe gelSst. Das 
1, 4-Diaminoanthrachinon ist rotviolett und verhSlt sich gegen Wasser, 
Alkohol, Eisessig, Pyridin, Anilln, Salz- und Schwefelsiiure ebenso. Vom 
2, 6-Diaminoartthraehinon wird angegeben, daft es sich in Schwefels~iure 
gri.instichig gelb li3st, in Pyridin und Anilin 15slieh, in Alkohol schwer 
15slich, in Chloroform und Xylol fast unlSslich ist. Von dem l, 5 - u n d  
1, 8-Di-methylamino-anthrachinon wird allerdings angegeben, daft sic in 
.Chloroform 15slich, in Eisessig w e n i g  15slich seien.~ Es mul3 daher auch 
die MSglichkeit in Betracht gezogen werden, dag bei der Reaktion Methyl- 
wanderung unter Bildung yon Diaminoanthraehinon und Dimethylanilin 
eintritt. 

d) Veresterung des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl. 
Dutch 40stfindige ununterbrochene Einwirkung von 8 0 g  
Jodmethyl auf 15g sorgf~.ltig entwg.ssertes und mit Methyl- 
alkohol zu einem dicken Brei angeriihrtes saures Kalisalz 
bei Wasserbadtemperatur blieb alle Siiure unverestert. Daher 
wurden einige Veresterungsversuche in der EinschmelzrShre 
vorgenommen. Die Art und das Ergebnis derselben 1/if3t sich 
an folgendem Beispiel ersehen: 

3 " 8 g  saures Kalisalz wurden mit etwas Methylalkohol 
zu einem Brei vermengt, 10g Jodmethyl zugeffXgt und im 
Einschmelzrohr durch 20 Stunden bei 110 ~ aufeinander ein- 
wirken gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem 
Abdunsten des tiberschtissigen Jodmethyls in Methylalkohol 
gelSst, urn-es aus der Bombe herauszubekommen; hierauf 
wurde der Methylalkohol abdestilliert und der Rfickstand mit 
etwas wiisserigem Ammoniak aufgenommen, wodurch beim 
Abfiltrieren eine dunkel gefiirbte Substanz (0"2g) zurtick- 
blieb, aus der durch wiederholte Behandlung mit Petrol/ither 
Neutralester der Methylaminos/iure (Schmelzpunkt 108 bis 110, 

1 Chem. Zentr. 1902, II., 1233. 
2 Chem. Zentr. 1903. II., 750. 
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Mischschmelzpunkt 109 bis 111 ~ abgeschieden werden konnte. 
In der Mutterlauge fand sich eine ganz kleine Menge 
(Schmelzpunkt 65 bis 75~ die vielleicht Dimethylamino- 
i-phtals~iure-dimethylester war. Bei einem anderen /ihnlich 
ausgeftihrten Versuche wurde ein schtirferer Schmelzpunkt 
(69 bis 73 ~ erhalten. 

Die ammoniakalische L6sung gab beim Anstiuern mit 
Salzstiure einen Niederschlag, der tiberwiegend aus freier 
S/iure bestand, aus dem abet durch Auskochen mit Benzol 
und Umkrystallisieren des in L6sung gehenden 0"08g  1-Ester- 
stiure (Schmelzpunkt 243 bis 245 ~ Mischschmelzpunkt 244 
bis 245 ~ ) und 0"06g  Neutralester (Schmelzpunkt 105 bis 
110 ~ , Mischschmelzpunkt 110 bis 112 ~ ) gewonnen werden 
konnten. Der Neutralester geriet vielleicht durch unvollst/indige 
Vertreibung des Methylalkohols in die LOsung. Eine weitere 
Menge 1-Estersiiure (0" 1 g, Schmelzpunkt 241 bis 247 ~ nach 
dem Umkrystallisieren 243 bis 245 ~ Mischschmelzpunkt 244 
bis 245*) wurde aus dem Filtrat v o n d e r  Salzs~iureffillung 
d u t c h  Austithern gewonnen. Bei einem anderen Versucb 
wurde auch eine kleine Menge vom Schmelzpunkt 170 bis 
175 ~ erhalten, die wahrscheinlich Esters~iure der Dimethyl- 
amino-i-phtals~.ure war. Ausbeute: 1-Esters&ure 0" 18g, freie 
S~iure 2"5g, Neutralester ungef/ihr 0"2g ,  Abk6mmlinge der 
Dimethylaminos/iure in sehr geringer Menge. 

e) geresleru~g des sa,trel~ Silbersalzes rail Jod1~elhyl. 
Saures Silbersalz wurde mit viel Jodmethyl durch 4 Stunden 
am Wasserbad gekocht; dabei trat keine erheblic.he Ver- 
esterung auf. Daher wurden bei einem zweiten Versuch 7 " 5 g  
Silbersalz (mit 40% Ag) durch 12 Stunden am Wasserbad 
mit 50 cm ~ Jodmethyl zur Einwirkung gebracht. Hierauf 
wurde das Jodmethyl abgedunstet, das Reaktionsprodukt 
zwecks Trennung des Anorganischen vom Organischen mit 
Methylalkohol in der K/iRe aufgenommen, wodurch ein Tell 
in L6sung ging. Nach dem Abfiltrieren wurde der Alkohol 
abdestilliert und der Rfickstand mit Wasser und etwas 
Ammoniak aufgenommen. Eine sehr kleine Menge Neutral- 
ester blieb ungelOst (Schmelzpunkt 105 bis 108~ dutch Aus- 
/ithern wurde etwas mehr Neutralester (0'05g) gewonnem 



Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsiiure. 149- 

Dann wurden mit Salzsiiure die Esters/iure und Siiure gef/illt. 
Der Niederschlag wurde mit Benzol ausgekocht. Dabei blieben 
0" 8 g S~iure ungel/Sst, wiihrend 0' 7 g 1-Esters~iure (Schmelz- 
punkt 230 bis 238 ~ nach Reinigung mit Tierkohle in Methyl- 
alkohol 237 bis 242 ~ Mischsehmelzpunkt 241 bis 243 ~ in 
I35sung gingen. Das saure Filtrat gab beim Einengen noch 
0"2g  Sg~ure, die vielleicht durch Verseifung von Estersg.uren 
entstanden sein konnte. 

Eine weitere, nicht unbetr/ichtliche Menge yon Ester- 
sguren war noch in dem im MethyIalkohol ungel6st gebliebenen 
Silbersalz enthalten. Dieses wurde mit Kalilauge verrCthrt, das 
Filtrat anges/iuert und die F/illung wiederholt mit Benzol,. 
die h~Sher schmelzenden Anteile auch mit Methylalkohol um- 
krystallisiert. Hiedurch wurden 0"7g  1-Esters~ure (Schmelz- 
punkt der einzelnen Fraktionen 242 bis 243 ~ und 243 bis 
245 ~ ) und 0 " 3 g  3-Esters/iure (Schmelzpunkt 211 bis 216~ 
221 bis 223 ~ 219 bis 221~ erhalten. Alle Fraktionen wurden 
durch Mischschmelzpunkte identifiziert. 

Ausbeute: 1 g SS.ure (davon 0"2g  vielleicht durch Ver- 
seifung entstanden: ein Tell ist jedenfalls noch im Silbersalz 
geblieben), 1 "45* 1-Esters~.ure, 0" 3g 3-Esterstiure, etwas mehr 
als 0"05 g Neutralester. Abk~Smmlinge der Dimethylamino- 
i-phtalsiiure wurden nicht nachgewiesen. 

III. Halbverseifung des Methylamino-i-phtalsiiure-dimethyl- 
esters. 

a) Mit  ~ethylalkoholischem Kali. 5 g Neutralester wurden 
in der Hitze in Methylalkohol gel/Sst und mit einer auch ffir 
die Halbverseifung noch '  unzureichenden Menge Kalis in 
methylatkoholischer LSsung am Wasserbad bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion gekocht, was nach 
2'/~ Stunden eintrat. Beim Erkalten schieden sich Krystalle 
aus, die vorwiegend aus Neutralester (1"25g) bestanden. 

Die alkoholische L6sung des Reaktionsproduktes wurde 
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
wodurch 0 " 8 g  Neutralester zurtiekblieben; nach dem Aus- 
/ithern zwecks Entfernung der noch in L6sung befindlicher~ 
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Neutralesterspuren wurden die sauren Substanzen dutch Aus- 
~'iillen mit Salzs/iure und Aus/ithern der Mutterlauge gewonnen; 
dutch h~ufiges Umkrystallisieren, zuerst in Alkohol, dann in 
Benzol, gelingt die Trennung dieser Fraktion in die beiden 
gsters~iuren. Vorteilhaff ist insbesondere Kochen mit wenig 
J3enzol, so daf3 ein Tell ungel6st bleibt. Freie S/lure war 
~nicht vorhanden. 5 g  Neutralester ergaben im ganzen ungeftthr 
2 g  1-Methylesters~ure, 0"35g  reine 3-Methylesters~ure vom 
Schmelzpunkt 220 his 221 ~ und 2"05g Neutralester. 

b) Mit wtisserigem Kali. Diese Halbverseifung unter- 
scheidet sich yon der eben besprochenen dadurch, daft sich 
.eine grol3e Menge freie S~iure neben wenig 1-Methylester- 
s~ure bildet. Die zur Halbverseifung yon 5g" Neutralester 
~notwendige Kalimenge, gel6st in 120 cn~ ~ Wasser, gelangte 
.am Wasserbad dutch 3 Stunden zur Einwirkung. Da dann 
neutrale Reaktion eingetreten war, wurde das Erhitzen unter- 
brochen. Ein groBer Teil der Substanz war ungelbst geblieben 
~(Schmelzpunkt 109 bis 111~ Beim Erkalten schieden sich 
lange Krystallnadeln yore Schmelzpunkt 110 his 112" ab. 
Zusammen waren 2"5 g Neutralester, also ungef~ihr die H/ilfte 
,des angewendeten, unverseift geblieben. Immerhin konnte aus 
den sauren Produkten, die durch F~llung mit Salzstiure und 
Aus~ithern des Filtrats gewonnen wurde, durch Auskochen 
mit Benzol eine kleine Menge (0"03g) 1-Methylestersiiure 
,(Schmelzpunkt 235 bis 239*, Mischschmelzpunkt 242 his 245 ~ 
erhalten werden. 

c) Mit Brasser. 1 g Neutralester wurde am Rtickflufl- 
kfihler durch 50 Stunden mit 400cm ~ Wasser fiber freier 
Flamme in lebhaffem Sieden erhalten. Im Kfihler setzte sich 
~hiebei reinweil3er Neutralester (0"08 g vom Schmelzpunkt 
111 bis 112") an. Der Neutralester ging w/ihrend des lebhaffen 
�9 Kochens zum kleinen Teil in L6sung; die Hauptmenge 
schmolz zu dicken Oltropfen, die aber bei schw/icherem 
~Erhitzen erstarrten. Nach Beendigung des Kochens wurde 
~.m Wasserbad abgedampft, wobei ein schwacher, vanille- 
artiger Geruch auftrat, ein weiterer Beweis ftir die Flfichtig- 
ikeit des Neutralesters. 
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Nach dem Entfernen des Wassers wurde der Rtickstand 
mit einer kleinen Menge verdtinnten Ammoniaks behandelt 
und die Lbsung nach Abfiltrieren und Ausiithern anges/iuert, 
wodurch die Estersiiuren und Siiuren ausfielen. Die Haupt- 
menge, 0"75g ,  war, well unverseifter Neutralester, mit 
Ammoniak nicht in L/Ssung gegangen. 

Durch wiederholtes Behandeln mit Benzol wurde das 
Esters~iures/iuregemisch in 0" 08g l-Methylesters/iure (SchmeIz- 
punkt 239 bis 242 ~ Mischschmelzpunkt 242 bis 244 ~ und 
O ' 0 2 g  3-Methylestersiiure (Schmelzpunkt 218 bis 220 ~ Misch- 
schmelzpunkt 219 bis 220 ~ zerlegt. Das saure Filtrat gab 
.beim Eindampfen 0"03 g S/iure. 

d) Mit  Salzsdure in rvdsseriger L6stmg. 4" 8 g Neutral- 
ester  wurden mit 150 cm ~ 1/lon.-Salzsiiure am Drahtnetz 
3 Stunden erhitzt. Der grSl3ere Teil blieb ungel6st und 
schmolz unter Wasser. Nun wurde der gr/513te Teil der 
Fltissigkeit abdestilliert; dabei zeigte sich wieder die Fltichtig- 
keit des Neutralesters, indem sich 0 " 5 g  Neutralester in der 
Vorlage ansammelten. Der Ester war reinweiB und zeigte den 
Schmelzpunkt 1 13 ~ 

Das im Kolben bei der Destillation zuriickgebliebene 
,wurde mit Ammoniak behandelt; dabei blieben 4" 2 g ungeliSst. 
Die ammoniakalische LSsung-enthie l t  nur ganz geringe 
Mengen organischer Substanz. Es war daher keine nennens- 

,werte Verseifung eingetreten. 
Bei einem zweiten Versuch wurden 150cm ~ w/isserige 

:halbnormale Salzs/iure mit 4" 6 g Neutralester durch 6 Stunden 
a m  Drahtnetz in lebhaftem Sieden erhalten, dann wie frtiher 
.aufgearbeitet. Auch diesmal wurden 4 " 4 g  Substanz als 
Neutralester wiedergewonnen (davon 0" 4 g tiberdestilliert). Die 
ammoniakalische Lbsung des Destillationsriickstandes gab bei 
Ansiiuern nur eine Trtibung. Ohne sie abzufiltrieren, wurde 
,ausge/ithert. Hiedurch wurden 0"03g unreine l-Methylester- 
s~iure (Schmelzpunkt 230 bis 240 ~ gewonnen. 

Ein dritter Versuch wurde mit doppeltnormaler Salzs~iure 
ausgeftihrt. Es gelangten 3"25g Neutralester mit 130cm 3 
Salzsiiure am Drahtnetz zur Einwirkung; w/ihrend des Siedens 
ging ursprtinglich ein Teil des Neutralesters in L6sung, ein 
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anderer schmolz in der L/Ssung, erstarrte aber im Laufe des 
weiteren Erhitzens; die Substanz /inderte ihr Aussehen, auch 
schied sich feste Substanz aus der LSsung wieder aus. 
Daher wurde das Erhitzen (nach 51/, Stunden) beendet und 
der Grol3teil der Fltissigkeit abdestilliert. 0 " l g  Neutralester 
destillierten aus der sauren LSsung in die Vorlage tiber. 

Der Rtickstand wurde mit Ammoniak schwach alkalisch 
gemacht, wobei 0 ' 3 g  Neutralester ungel6st blieben; dutch: 
Aus/ithern wurde noch 0"05 g erhalten. Dann wurde mit 
Salzs~iure geftillt, der Niederschlag mit wenig heil3em Benzol 
behandelt .  Dabei 16sten sich 0"05g  3-Esters/lure (Schmelz- 
punkt 217 bis 220 ~ Mischschmelzpunkt 218 bis 221~ Aus 
dem Ungel6sten wurden durch Behandlung mit Methylalkohot 
l ' 9 g  1-Esterstture und 0 " 5 g  freie S/iure gewonnen. 

e) Mit  methylall~oholischem Chlorwassersto~. 2"5 g Neutral- 
ester wurden mit 150cm ~ mit trockenem Chlorwasserstoff 
ges/ittigten Methylalkohols durch 8 Stunden am Wasserbad 
erhitzt. 

Nach Abdestillieren des Alkohols und Aufnehmen des 
Rtickstandes mit Ammoniak blieben 2"35 g Neutralester 
(Schmelzpunkt 110 bis 112 ~ ) zuriJck, wS.hrend aus der 
LiSsung dureh Ans/iuern 0 " 0 8 g  einer schwachbliiulichen 
Substanz erhalten wurden, die bei 236 ~ zu erweichen begann 
und bei 245 ~ geschmolzen war. Dieser Blaustich ist auf das 
Auftreten des frtiher beschriebenen Kondensationsproduktes 
zurtickzuftihren. Durch Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Benzol wurde diese minimale Verunreinigung als in Benzol 
schwerer 18slich entfernt. Der in Benzol leichter 16sliche 
Anteil wurde dutch fl'aktionierte Krystallisation aus Benzol 
in ungefS.hr 0 " 0 6 g  1-Methylesters~iure (Schmelzpunkt 242  
bis 245 ~ , Mischschmelzpunkt 243 bis 245 ~ ) und O ' 0 2 g  
3-Methylesters/iure (Schmelzpunkt 217 bis 220 ~ Mischschmelz- 
punkt 219 bis 220 ~ getrennt. Freie Sg.ure wurde nicht ge- 
funden. 


