wie die entsprechenden «,f-ungesittigten Ketone verhalten!); sie er-
kliren auch die Thatsache, dass es Bauer nicht gelang, seine ver-
meiotlichen tertidren Alkohole zu Kohlenwasserstoffen zu reduciren.
Ich habe des weiteren gefunden, dass die Ester zweifach un-
gesdttigter Sduren sich gegen Organo-magnesiumverbindungen ganz
analog verhalten. Das Studium der Cinnamyliden-Acrylséure, -Phenyl-
acrylsdure und -Malonsiure ist inzwischen zu Ende gefihrt wordeu;
iber die Ergebnisse wird binnen kurzem an anderer Stelle berichtet
werden. Die Versuche mit Dibenzalaceton werden poch fortgesetat.
Chem. Laboratorium des Bryn Mawr College, 2. Mirz 19005.

213. M. Jaffé: Ueber die p-Methylamino-benzoé&siure.
[Aus dem Institut fiir medicin. Chemie und experimentelle Pharmacologic zu
Konigsberg i. P.]

(Eingegangen am 16. Marz 1905.)

Aus dem Harn von Kaninchen, welche lingere Zeit mit p-Dime-
thylamino-benzaldehyd gefiittert worden waren?), habe ich vor
kurzem eine Siure isolirt, die nach Eigenschaften und Zusammen-
setzung, sowie nach ihrer Abstammung nichts anderes sein konute, als
p-Methylamino-benzoésdure?). Auffallend und Bedenken erregend
gegen die Anpahme einer Paraverbindung erschien nur der verhiltniss-
missig niedrige Schmelzpunkt (154—1567), der weit unter dem der
Orthoverbindung (1799) lag, wihrend die p-Aminobenzoésiure selbst
und ihr Dimethylderivat erheblich héher schmelzen als die entspre-
chenden Isomeren. Um die Identitit der im Harn gefundenen Saure
mit p-Methylaminobenzo&siure sicherzustellen, habe ich die Letztere
auf synthetischem Wege dargestelltt) und in der That ein Product er-
halten, welches mit Ersterer in jeder Beziehung ibereinstimmt. Das
urspriinglich von mir angewandte Verfahren®) ergab indess nur eine
sehr geringe Ausbeute; auch war die erhaltene Sdure noch nicht ganz
rein; der etwas zu niedrige Kohlenstoffgehalt (ber. (3.6, gef. 62.8)
wies auf eine geringe Beimengung von p-Aminobenzo&iure hin. —
Ich habe deshalb die Darstellung wiederholt und unter Einhaltung der
folgenden Versuchsbedingungen ganz reine p Methylaminobenzoésiure
in befriedigender Ausbeute erhalten:

Y) Vergl. hieriiber Amer. chem. Journ. 31, 642 [1904}; 33, 21, 35, 133
[1905].

2?) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 43, 374 ff. 3 ibid. 390.

4) ibid. 894. 5 L e 394.
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Je 10 g p-Aminobenzoéshure wurden mit 15 g Kali, 20 g Jodmethyh
und 12Q cem Methylalkohol 4 Stunden am aufsteigenden Kihler gekocht. -
Nath Zusatz von Wasser und Verdampfen des Methylalkohols wurde -dio ab-
gekdihlte Losung mit Salzsiore bis zar Ausscheidung eines reichlichen.
Niederschlages versetzt und das Filtrat mit Essigsfiure vollstindig ausgefallt.
Die Salzsiurefraction (ca. 3.7 g) bestand im wesentlichen aos Methylamino-
benzoéshure, der nur sehr geringe Reste von Aminobenzoésiare und der grosste-
Theil der gleichzeitig (in einer Gesammtmenge von ca. 0.5 g) eutstandenen
Dimethylaminobenzodsiure anhafteten. Die Letztere konnte durch Behandlung
mit kochendem Wasser, in welchem sie nur sehr wenig 18slich ist, von der-
Monomethylsinre getrennt werden, welche, einmal umkrystallisirt, bei 1510-
schmolz. Nach 5 —6-mal wiederholter Krystallisation aus heissem Wasser blieb -
der Schmelzpunkt constant bei 155 —1570 (uncorr.) und zeigte auch keine Aen-
derung, als die Substanz schliesslich noch einmal aus Benzol umkrystalhsu't
wurde,

Viel schwieriger war es, die methylirte Sinre ans der zweiten, durch.
Essigsiure erhaltenen Fraction zu isoliren, welche in wechselnden, meist sehr-
erheblichen Mengen die unangegriffen gebliebene p-Aminobenzodsaure enthielt..
(Der geldste Antheil der Letzteren koante dem Filtrat durch Aether entzogea
werden.) Die Trennung der beiden Sauren durch Krystallisation erschien
fast acssichtslos, da ihre Loslichkeitsverhaitnisse fiir Wasser, Benzol etc. nahezu,
die gleichen sind. Allerdings scheidet sich die p-Aminobenzoésiure aus ibrer-
heiss gesittigten, wissrigen Losung bei Zimmertemperatur ausserordentlich
viel langsamer aus als ihr Methylderivat und kann uoter Bericksichtigung.
dieses Verhaltens zu einem erheblichen Theile eliminirt werden, wean das in,
heisseri Wasser geloste Gemisch nach vélligem Erkalten sofort von: dem aus-
goschiedenen Krystallbrei abfiltrirt wird. Der Letztere wird, nach grind-
lichem Absaugen der Mutterlange, abermals in Wasser gelost und mit Blei:-
acetat ausgel&Ht, woduarch, entsprechend der Angabe voa Ladenbarg!), die
in Losung befindlishe p-Aminobenzoésiure als sehr schwer 13sliches Doppelsalz .
von aminobenzodsaurem und essigsaurem Biei niedergeschlagen wird. Nach.
Behandlung des Filtrates mit Schwefelwasserstof und Einengen auf dem
Wasserbade krystallisirt die Methylaminobenzoésdure aus und kann ev. durch.
Wiederholung dés Bleiverfabrens von den letzten Spuren anhaftender Amino-
benzodsiare befrelt werden. Selbstverstindlich ist diese umstindliche Reini-
gungsmethode ‘mit sehr grassen Verlusten verbanden und die Gewinnung des-
Methyhrungeprodnctes avs der Essigsiurafraction daber kaum lohnend. -

" Die Gessmmtausbeute an p- Methylnmmobenzoes&ure betrigt annahern&
30 pCt. des Ansgangsmaterials.

Die synthetische Siare ist mit der ans dem Harn isolirten darch-
aus identisch; sie krystallisirt in farblosen, nach dem Trocknen an.
der Luft sich gelblich firbenden Nadeln, welche eine Liinge von einigen
Millimetern -gelten Gbertreffen und unter dem Mikroskop sebr zierliche-
und charakteristische: gewundene und besenférmig verzweigte Formem
zeigen.

1) Diese Berichte 6, 130 [1873",
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Von den mebr als zolllangen, haarfeinen Nadeln, in welchen die
‘reine p-Aminobenzoésiure aus Wasser anschiesst, unterscheidet sie
-sich sebr auffillig. Wie die Letztere 18st sie sich schwer in kaltem,
leicht in heissem Wasser wie in Benzol und scheidet sich nach dem
Erkalten sehr schnell wieder aus, wihrend die p-Aminobenzoésiure
aus heiss gesittigter, wissriger Losung erst nach vielen Stunden kry-
stallisirt. In Alkohol, Aether, Essigester usw. ist sie leicht loslich.

Ibr Schmelzpunkt liegt bei 155—157° (uncorr.), entspricht also
dem der aus dem Harn isolirten Verbindung.

Mit Eisenchlorid firbt sich die p-Methylaminobenzogsiure roth-
violett. Thre wiissrige oder schwach angesiuerte Losung bleibt, miteinigen
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd versetzt, farblos, auf Zusatz einer Spur
Ferrosulfat entsteht dann eine violette Farbung, bald auch ein violetter
Niederschlag (p-Aminobenzoésiure giebt dhnliche Reactionen, jedoch
mit schmutzig violetter Nuance).

Auf Zusatz von Bleiacetat bleibt die wiissrige Losung der p-Me-
thylaminobenzoésiure vollig klar. Durch diese Eigenschaft kann
ste leicht von der ihr sonst so ihnlichen p-Aminobenzodsiiure unter-
schieden werden, die noch in verdiinnter Lésung das von Ladenburg
beschriebene charakteristische Bleidoppelsalz ausscheidet, welches,
wie oben bemerkt, auch fiir die Trennung der beiden Siuren vortheil-
baft verwerthet werden kann.

Analyse der bei 105° getrockneten Verbindung:

1. 0.2032 g Sbst.: 0.4748 g CO,, 0.1044 g H;0. — 0.1265 g Sbst.:
10.2 cem N (149,759 mm), — IL. 0.1998 g Sbst.: 0.4676 g CO¢, 0.1052 g H, 0.
CsHoNOs. Ber. C 63.6, H 5.9, N 9.27.

Gef. » 63.7, 63.75, » 5.7, 5.85, » 9.47.

Von den Salzen der p-Methyl-aminobenzoésiure sind die Kupfer-
-und die Silber-Verbindung analysirt worden.

Das Kupfersalz, (CgHsNO.)aCu, erhiilt man dureh Fillung des neu-
tralen Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat als graugriinen, amorphen, flockigen
Niederschlag, der pach kurzer Zeit smaragdgriin und kornig krystallinisch
wird und unter dem Mikroskop trommelschlagelibnliche Doppelbiischel kurzer
Nadeln zeigt.

0.1052 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.0228 g Cu0. — 0.1395 g Sbst. (bei 1050
getr.): 0.0305 g CuO.

(CsHgNO2)3Cu. Ber. CuO 21.85. Gef. CuO 21.6, 21.85.

Ein basisches XKupfersalz erhdlt man als blaugrinen, amorphen
Niederscllag, wenn man die Losung der freien Saure erst mit Kupfersulfat und
dann mit eipigen Tropfen sehr verdiinnter Ammoniakflassigkeit versetzt. Die

7 No. T war 3 Mal aus heissem Wasser, No. Il 5 Mal aus Wasser und
1 Mal aus Benzol nmkrystallisirt.
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Kupfer-Bestimmungen ergaben keine ibereinstimmenden Werthe, doch ent-
sprachen sic annihernd der Formel (CaH3NOa)qCu + Cu (OH)a.

Das Silbersalz, (CsHgNOgAg), scheidet sich auf Zusatz von iiber-
schissigem Silbernitrat zu der Ldosung des NH,-Salzes in farblosen, mikrosko-
pischen Nadelo aue. Das Salz zersetzt sich sehr leicht, muss daher sofort
unter moglichstem Lichtabschluss abfiltrirt und ausgewaschen werden, wobei
ein erheblicher Antheil in Losuny geht. Nach schnoellem Trocknen im Va-
cuumexsiceator ist die Verbindung lichtbestindig und erleidet beim Erhitzen
auf 100—1100 keine Verdnderung.

00386 g Shst.: 0.0245 g Ag.

CsHgNO3.Ag. Ber. Ag 41.86. Gel. Ag 41.8.

Mit Bleiacetat, Quecksilberchlorid und anderen Metallsalzea giebt
das Ammoniuomsalz amorphe Niederschliige, welche nicht nidher unter-
sucht worden sind.

Die p-Methylaminobenzoésiure war zar Zeit meiner Beschiftigung
wit derselben in der Literatur noch nicht beschrieben. Blanksma?!) be-
richter zwar iiber ein Product, welches er durch Nitrirung der
p-Methylaminobenzoiisiure gewonnen, ohne indess iiber die Siure selbst
und die Art ihrer Darsteliung irgend welche Details mitzotheilen.
Nach dem Abschluss meiner Untersuchung wurde ich aof eine vor-
ldufige Mittheilung von J. Houben?) aufmerksam gemacht, welche im
Novemberheft dieser Berichte 1904 erschienen uad noch micht zu
meiner Kenntniss gelangt war, als ich das Mapuscript meiner Arbeit?)
{Anfapg December 1904) an die Zeitschrift fir physiolog. Chemie
absapdte. J. Houben hatte durch Einwirkung voo Kohlensiure auf
Methylanilin eine nach den: Umkrystallisiren aus Alkohol bei 228—
2299 schinelzende Sidure erhalten, welche er fiir dic noch unbekannte
p-Methylaminobenzoésidure ansprach.

Wenngleich noch nihere Mittheilungen des Autors abzuwarten
sind, glaube ich mich doch jetzt schon zu der Annahme berechtigt,
dass die von ihm dargestelite Siure mit der melnigen, deren Schmelz-
punkt bei 135 —157° liegt, nicht identisch ist. Eine 8o bedeutende
Differenz der Schmelzpunkte wiirde sich dorch die Annahme einer
Verunreinigung des einen oder anderen Priiparates nicht erkliren
lassen. Die von mir gewonnene Verbindung gab bei der Analvse
ganz scharf stimmende Werthe und zeigte alle Kriterien chemischer
Reinheit. Um aber die Miglichkeit einer minimalen, den Schmelz-
punkt herabsetzenden Beimengung mit Sicherheit auszuschliessen, habe
ich die Sdure nach wiederholter Krystallisation aus Wasser noch
2 Mal aus 96-proc. Alkohol umkrystallisirt, worin sie sich sehr leicht
16st. Der Schmelzpunkt blieb unveriindert bei 155—156° Ich habe

1) Ree. des trav. chimiques Pays-Bas 21, 1902,
) Diese Berichte 37, 3978 [1904). 3) loc. cit.



ferner ibr Nitrosoderivat dargestellt und analysirt. Man erhilt das-
selbe mit grosser Leichtigkeit, weun man in die mit Salzsiure ange-
siuerte Losung der Siure Kaliumnitrit in der berechneten Menpge
allmiihlich und uuter starker Abkiihlung eintrigt. Aus 5C-proc. oder
besser noch aus 96-proc. Alkohol krystallisirt die Verbindung in
glinzenden, gelben Nadelu, welche bei 195—196° unter starker Gas-
entwickelung schmelzen, in kaltem Wasser und verdiiontem Alkohol
80 gut wie unldslich sind, in heissem Alkobol sich reichlich 16sen und
in exquisiter Weise die Liebermann’sche Nitrosoreaction geben.

0.1502 g Shst.: 19.6 cem N (12¢, 758 mm).

CgHgNO3(NO). Ber. N 15.55. Gef. N 15.47.

Hiernach glaube ich den Beweis geliefert zu haben, dass ich
reine p-Methylaminobenzoésiure in Hiinden gehabt habe, und dass ibr der
voo mir angegebene Schmelzpuokt zukommt, der allerdings, wie eingangs
bereits hervorgehoben wurde, fir ein Derivat der p-Aminobenzo@siure
auffallend niedrig erscheint.

214, Franz Kunckell: Ueber einige Derivate des 2.4-Diketo-
tetrahydrochinazolins.
[Mittheilung aus dem chemischen Universitiitslaboratorium zu Rostock )

Schon mehrere Semester arbeite ich iiber Derirate des 2 4-Diketo-
tetrahydrochinazolins. Das Ketochinazolin stelle ich nach Griess?)
durch Zusammenschmelzen von Harnstoff und Anthranilsiure her.

Durch Einwirkung von Bromacetophenon auf das Kaliumsalz des
Ketohydrochinazolins (oder auch Benzoylenharnstoff genanut) in atko-
bolischer Lésung gelangte ich zum 1-Phenacyl-2.4-diketo-tetrahydro-
chinazolin,

CO CO
~ -~ NH ~ -~ NH
- Schmp. 224¢),
0O > . _CO (Schmp. 224
NH N.CH;.CO.C¢H;

und durch Reaction von Hydrazinhydrat mit 2.4-Diketotetrahydrochina-~
zolin erhielt ich das 3-Amino-2.4 diketo-tetrahydrochinazolin,

Co
TN T NN o mp, 269—2700)
X chmp. J— .
\/\/CO > \/\/CO P
H NH

) Diese Berichte 2, 416 [1869]





