
wie die entsprechenden rr,@-unges%ttigten Ketone verhalten'); sie er- 
kliiren auch die Thatsache, dass es B a u e r  nicht gelang, seine ver- 
meintlichen tertiaren Alkohole z ~ i  Koblenwasserstoffen zu reducireo. 

Icb habe des weiteren gefunden, dass die E s t e r  z w e i f a c h  u n -  
g e  s a t  t i g t e r  S i i u r e n  aich gegen Organo-magnesiumverbindungen ganz 
analog verhalten. Das Sludium der Cionamyliden Acrylsaure, -Phenyl- 
acrylsaure und -Malonelure iat inzwischen zu Ende gefiihrt worden ; 
iiber die Ergebnisse wird binnen knrzem an anderer Stelle berichtet 
werden. Die Vereuche mit Dibeuzalaceton werden noch fortgesetzt. 

Chem. Laboretoriiim des Rryn Mawr College, 2. Marz 1'305. 

213. M. Jaffe: Ueber die p-Methylamino-benzo68aure. 
[Aus dem Institrit fur medicin. Chemie und experimentelle Pbarmacologie zu 

Konigeberg i. P.] 
(Eingegangen am 1G. MBrz 1905.) 

Aus dem Hnrn von Kanincben, welche langere Zeit mit p - D i m e -  
t h y 1 a m i n o -  b e n  zal  d e h y d gefiittert worden waren a),  habe ich vor 
kurzem eine Saure isolirt, die nach Eigenschaften nnd Zusamnien- 
setzung, sowie nach ihrer Abstammung nichts anderes sein konnte, als 
p - M e t h y l a m i n  o -  b e n  z o  Es a ur e a). Auffallend und Redenken erregend 
gegrn die Anuahme einer Paraverbindung erschien nur der verhiiltniss- 
massig niedrige Schmelzpunkt (154- 156 O), der weit unter dem der  
Orthoverbindung (179 O) lag, whhreud die p-Aminobenzo&saure selbst 
ond ihr Dimethylderivat erheblich hoher schmelaeii als die entspre- 
chenden Isomeren. Um die Identitat der im Harn gefundcnen SBure 
mit p-Metbylaminobenzoesjinre sicherzustellen, babe ich die Letrtere 
auf synthetischem Wege dargestellt') und in der That  ein Product er- 
halten, welches mit Ersterer in jeder Beziehung ubereinstimmt. Das 
urspriinglich von mir angewandte Verfahren 9 ergab indess nur eirie 
eehr geringe Ausheute; auch war die erhaltene S lure  noch nicbt ganz 
rein; der etwas zu niedrige Koblenstoffgehalt (ber. 63.6, gef. 62.8) 
wies auf eine geringe Beimengung ron p-AminobenzoZs5ure bin. - 
Ich babe deabalb die Darstellung wiederholt und unter Einhaltung der 
folgenden Vereuchabedingungen ganz reine p MethylaminobenzoEsHure 
in befriedigender Ausbeute erhalten : 

1) Vergl. hieriiber Amer. chem. Journ. 3 1 ,  642 [1901]; 33, 21, 35, 153 

2, Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 43, 3 i 4  ff. 
') ibid. 894. 

[1905]. 
a) ibid. 390. 

5) 1. c. 394. 
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Je 10 g p-AminobenzoWure wurden mit 15 g Kali, 20 g Jodmethyf~ 
und l2Q qcm Methylalkohol 4 Stltnden am aufsteigenden Kiihlcr gekocht- 
Na& Znsatr von Wasser und Verdampfen des Melhylatkohols murde die ab- 
gekiihlte h u n g  mit SalraHure bis zur Ausscheidung eines reichlichen, 
Niderschlages versetzt und das Filtrat mit Essigsfiure vollstiindig ausgefiillt. 
Die SalssiLnrefraction (ca. 3.7 gl bestand im wcseqtlicben aus Methy lamino- 
bensoelare, der nur sehr pr inge Reste von AmioobenzoCsaure und der grbste 
Theil der gleichzeitig (in einer Gesammtmenge rou ca. 0.5 g) entstandeneo 
Dim~t~y1.minobenzoBsBnre anhaftaten. Die Letztere konute durch Behandlung 
mit kochendem Waseer, in welchem sie our sehr wenig Ioslich ist , von der 
Monomethylsiiure getrennt werden , welche, einmal umkrystallisirt, bei 1510- 
schmolz. Nach 5 -6-ma1 wiederholter Krystallisatioi1 aus heissem Wasser blieb 
der Schmelzpunkt constant bei 155- IN0 (uncorr.) und zeigte auch keine Aen- 
derung, als die Substanz schliesslich nocli einmal aus Benzol umkrystallisirt 
murdc. 

Vie1 schwieriger war es, die methylirte Siure BUS der zweiten, durch 
Essigskure erhaltenen Fraction zu isoliren, welche in weehselnden, meist sehr 
srhsblicben Meogen d w  unangegriffm g e b l i k e  p-Aminoleaz&iLwe onthielt. 
(Der gel6ste Antheil der Letzteren konnte dem Filtrat durch Aether entzogea 
warden.) Die Trenonng der beiden SOuren durch Krystallisation erschien 
fast acssichtslos, da ihre Loslichkeitsverhiiltnisse fiir Wasser, Benzol etc. nnhezu, 
die gleichen sind. Allerdings scheidet sich die p-Aminobenzo6sEure aus ibrer 
heieo gesgttigten, whsrigen LBsung bei Zimmertemperatur auseerordentlich 
vie1 langsamer aus als ihr Methylderivat uud kann unter Beriicksichtiguog 
diems Verhaltens zu eiuem erheblichen Theile eliminirt werden, wenn dns in. 
heissem Wrsser gelaste GemLch nach v6lllgem Erkalten sofort von dem aus- 
geechiedenen Krystallbrei abfiltrirt wird. Der Letztere wird, nach griind- 
lichsm Absaugai der Mutterlaage, abermals in Wasser gel8st und mit Blei- 
acetat aasgeMlt, aodurch, entsprechend der Angabe von L a d e n  b u r g  9, die 
in Losuog hdindliche p-Aminobeozo8s8ure als sebr ecbwer 16sliches Doppelsatz 
von sminobenzo6saurem und essigsaurem Biei niedergeschlagen wird. Nach 
Behandlung des Filtrates mit Sohwefelwasserstoff und Eioengeq auf dern 
Wasserbade kryotallisirt die MethylaminobenzoRaaure aus uod kann ev. durch. 
Wiederholnng dei Bleiverfabrens von den letzten Spuren anhattender Amino- 

ure befreit werden. Selbstverstandlich ist diese umsthdliche @hi: 
bode mit sebr graseen Verlustcn verbunden und die Gewinnung des. 

Methylirungsproductes aus der Essigs?iurafraction daher kaum lohnend. 
Die Gwammtausbente an p-Methylrminobenzo6siure betriigt afdw.red. 

30 pCt. dse Ausgangematerials. 
Die synthetieche Saure iat rnit der BUS dem Harn isolirten durch- 

BUS identisch; eie krystallisirt in farblosen, naeh dem Trocknen an. 
dsr Luft sicb gelblich farbenden Nadeln, welche eioe Lginge von eiaigen 
Milimetern selten iibertreffen und nnter dem Mikroskop sehr cierliche 
ond charakteristische gewundene und besenfijrmig verzweigte faormen, 
zeigen. 
__ 

I) Diese Berichte 6, 130 [1873!. 
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Von den mebr als zolllangen, haarfeinen Nadeln, in welchen die 
-reine p-AminobenzoGsaure aus Wasser anschiesst , unterscheidet sie 
sich sebr auffallig. Wie die Letztere 16st sie sich eehwer in kdtem,  
leicht in heissenr Wasser wie in Benzol und scheidet sich nach dem 
Erkalten sehr schnell wieder aus, wahreud die p-Aminobenzois" 1 aure 
ails beiss gesattigter, wassriger Lijsung erst nach vielen Stnnden kry- 
stallisirt. In  Alkohol, Aetlier, Essigester usw. ist sie leicht 16slich. 

I hr Schmelzpunkt liegt bei 155- 157" (uncorr.), entspricht also 
dem der aus dem H a m  isolirten Verbindung. 

Mit 1Sisenchlorid fiirbt sich die p-Methylaminobenzoesaure roth- 
riolett. Ihre wlissrige oder schwacb angesauerte Liisung bleibt, miteiuigen 
Tropferi Wnsseratoff~uperoxyd vrrsetzf., farblos, auf Zusatz einer Spur 
Ferrosulfat entsteht dann eine violette Farbung, bald auch ein violetttr 
Niederschlag (p-AminobenzoCsiiure giebt ahnlichr Reactionen, jedoch 
mit schmutzig violetter Nuance). 

Auf Zusatz von Bleiacetat blribt die wissrige Lijsung der p-Me- 
thylaminobenzoEslure vollig klar. Durch diese Eigenschaft kann 
sie leicht oon der ihr sonst so ahnlichen p-AminobenzoEsaure unter- 
schieden werden, die noch in verdiinnter Liisung das von L a d e n b u r g  
beschriebenr charakteristische Bleidoppelsnlz ausscheidet, welches, 
wie oben bemerkt, nuch fiir die Trennung der beiden Siiuren vorlheil- 
haft verwerthet werden kann. 

Analyse der bei 105" getrockneten Verbindung: 
I. 0.2032 g Sbst.: 0.4745 g Cog, 0.1044 g HgO. - 0.12ti.5 g Sbst.: 

10.2 ccni N (140, '759 mm). - 11. O.l!)9S g Sbst.'): 0.4676 g COz,0.1052 g HgO. 
CsHoNOn. Ber. C 63.6, H 5.9, N 9.27. 

Gef. >> 63.7, 63.75, m 5.7, 5.85, )) 9.47. 

Von den Sal z e n  der p-Methyl-aminobenzo&siiure sind die Kupfer- 
uud die Silher-Verbindung analysirt worden. 

Das Kupfersa lz ,  (CsHsN0i)aCtl. erhiilt miin durch FItllung dcs neu- 
tralen Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat als graugriinen, ilmorphen, flockigen 
Niederschlag, der nach kurzer Zeit smaragdgriin und kijrnig krystallinisch 
nird und uutcr den1 Mikroskop trommelschl8geliibnliche Doppelbuschcl liurzer 
Nadeln zeigt. 

0.1052 g Sbst. (bei 105" gctr.): 0.0225 g CuO. - 0.1395 g Sbst. (bei 1050 
gctr.): 0.0305 g CuO. 

(CsBsNO&.Cii. Bcr. C u O  21.85. Gef. CuO 21.6, 21.85. 
Ein bas isches  ICupfersalz erhklt man ale blaugriinen, amorphen 

Niederschlag, rrenn man dic Lusung der f re icn Siure erst mit Kupfersulfat and 
daun mit  einigen Tropfen selir verdiinnter Ammoniakfliissigkeit versetzt. Die 

~ ~- 

I ;  No. I war 3 hfal ~ U S  heissem Wasser, No. I1 5 Ma1 aus Wasser und 
I Ma1 aus Benzol umkrystallisirt. 



k'upfer-Bestinimuiigen ergaben kcine ubercinstilnmendcn Werthe, doch cut- 
sprschcn sic annahernd dcr Pormel (C8HSNOa)aCu + Cu (0H)a. 

Das S i l b e r s a l z ,  (CsHaNOsAg), schcidet sich auf Zusatz von iiber. 
schiissigem Silbernitrat 211 dcr L6sring des NHI-Salzes i n  farblosen, mikrosko- 
pischei~ Nadcln aue. Das Sali! zcrwtzt sich sehr leicht, muse daher sofort 
unter inC~gliclistem Lichtabschluss abfiltrirt und atisgewaschen xerden, wobei 
ein erhoblicher Arithcil in Likun; gcht. Nach schncllem Trocknen im Va- 
ciiumexsiccator ist die Verbindung lictitbestiindig u n d  crleidct beim Erhitzen 
xuf  105-1100 lteinc Veriuderuny. 

O.O.-)YC; g Sbst.: 0.0245 g Ag. 
CsHs?JOs.Ag. Ber. Ag 4I.&L Gcf. Ag 41.S. 

hlit Bleiacetat, Quecksilberchloi id uncl anderrn Metallsalzen giebt 
dns Ammoniumsalz ainorphe Kiederschliige, welche nicht naher  unter- 
sucht worden sind. 

Die pMethylaniinobenzoes5ure war  ziir Zeit meiner Heschaftigung 
init drrselbeii in der  Li teratur  noch nicht beschrieben. B l a n k s m a ' )  be- 
richtec z\v;\r iiber ein I'ioduct, welches e r  durch Nitrirung de r  
p-'Mett~ylaniiiioberizo(;lsiure gewounen, ohne indees uber die Sliure selbst  
und die A r t  ihrer  Darsteliuug irgend welchr Uptails mitzutheileo. 
Nacli dem Abschluss meinrr Uutersuchung wurde ich auf rine vor- 
llufige Mittheilung r o u  J .  H o u b e n 2 )  aufrnerksam gemacht. welche im 
Novemberheft dieser Berichte 1004 erachienen uod noch nicht zu 
meincr Keuntniss gelangt wxr,  als ich das  Manuscript meiner Arbeit3) 
(.Anfang December 1904) a n  die Zeitschrift fur  physiolog. Chemie 
absandte. J. H o u b e n  hatte durch Einwirkung von Kohlensaare  auf 
Methylanilin eine nach deui Umkrystall isiren aus Alkohol bei 228- 
259 schi~ielzeiide Siiur~ erhalten, welche e r  fur dit. noch unhekannte 
1)-~ethylaniiuobenzoi:jiure ansprach. 

Wenngleich noch nshe r r  Mittheilungen des Autors abzuwarten 
sind, glaube ich niicli doch jetzt  schon zu der  Aiinahme berecbtigt, 
dass die Ton ihm dargestrlltc. Shure mit de r  melnigen, deren Schnielz- 
ptinkr bei 155-1570 liegt, nicht identisch ist. Eine so bedeuteode 
Differenz tler Schmelzpunkte wiirde sich durch die Annahme einer 
Verunreinigung des einen oder anderen Priiparatee nicht erklaren 
lassen. Die yon inir gewonnene Verbindung gab  bri der  A n a l y e  
ganz scharf st.immende Werthe und zeigte s l le  Kriterien cliemischer 
Reinhrit .  Um abe r  die Miiglicbkeit einer mininialen, den Schnielz- 
punkt herabsetzenden Reimeiigung mit Sicherheit auszuschliessen, habe 
ich die Siiure nnch wiedtArholter Krystallisation nus Wasser  noch 
2 Ma1 aus 96-proc. Alkohol umkrystallisirt, worin sie sich sehr leicht 
lost. Der Schmelnpunkt blieb nnverlindert bei 155-15f0. Ich babe 

I )  Rec. (les trav. chirniclucs Pays-Bas 21, 1902. 
Dime Bisrichte 37, 3975 [I901]. 3, loc. cit. 
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feruer ihr N i t r o s o d e r i v a t  dargestellt und analysirt. Man erhiilt das- 
selbe mit grosser Leichtigkeit, wenn man in die mit Salzs5ure snge- 
sriuerte Losung dr r  Saure Kaliuniiiitrit in der berechneten hlenge 
nllmahlich und uidter starker Abkuhlung eintragt. Aus 5C-proc. oder 
besser noch ans 9Gproc. AlkohoI krystallisirt die Verbindung i n  
glinzenden, gefben Nadelu, welche bei 195-196O unter starker Gas- 
entwickelung schmelzen, in  kaltem Wasser und rerdfinntem Alkobol 
so grit wie unloslich siud, in heissem Alkohol sich reichlich losen und 
iri rxquisiter Weise die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosoreaction grben. 

0.1502 g Slist.: 19.6 ccm N ( I F ,  758 mm). 
CsHsNOs(N0). Ber. N 15.55. Gef. N 1547.  

Hiernach glaube ich den Beweis geliefert zii haben, dase ich 
reine p-MethylaminobenzoGsaure in Hiinden geliabt habe, und dass ilir der 
F O ~  mir angegebene Schmelzpuukt zukommt, der allerdiogs, wie eingangs 
bereits herrorgehoben wurde, ffir rin Derivat der p-AminobentoGsiiure 
auffaliend niedrig erscbeint. 

214. Franz KunckelI:  Ueber einfge Derivate des 2.4-Diketo- 
tetrahydrochinazolins. 

[Mittlieilung aus tiem chemischen Univerjitiitslaboratorium zu Kostock ] 

Schon mehrrre Semester arbeite ich iiber Deriratct des 2 4-Diketo- 
tetrahydrochinazolins. Dae Ketochinazolin stelle ich nacb G r i c s s  I )  

durch Zusarnrnenscbmelzen von Harnstoff nnd Anthranilsaure her. 
Durch Einwirkung von Hromacetophenon auf das Kaliumsnlz des 

Ketohydrochinazolins (oder nuch Benzoylenharoetoff genannt) in alko- 
holischer Liisung gelangte ich zum 1 - Phenecyl - 2.4-diketo-tetrahydro- 
chinazolin, 

CO CO 

und durch Reactioii \-on Hydrazinhydrat mit 9.4-Diketotetrabydrochioa- 
zolin erhielt ich das 3-Amino-2.4 diketo-tetrahydrochinazoh~i, 

co co 
""N. NHs /'./\ h'I.1 

,,,/co (Sc h m p. 2 69 - 2 709. ,/,/co b 
NH NH 

- 

9 Diese Berichte 2, 416 [18G9]. 




