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Ober Nethylaminoterephtals/iuren und andere 
Terephtals/iureabkSmmlinge 

\ 'Oil 

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  w.  M. k. Akad . ,  F r a n z  F a l t i s ,  S i e g m u n d  

B l a c k  u n d  O s k a r  H u p p e r t ,  

Aus dem I. ehemisehen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Mit '2 Textf iguren.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 7; Dezember 1911.) 

Die im n a c h f o l g e n d e n  b e s c h r i e b e n e n  \ : e r s u c h e  h a t t e n  d e n  

Z w e c k ,  g e e i g n e t e  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  ftir M e t h y l -  u n d  Di-  

m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s f i u r e  a u s f i n d i g  z u  m a c h e n .  

Sie wurden von den Herren F a l t i s  1905;7, Black 1907/9 und H u p p e r t  
1910/11 ausgefdhrt. Als Ausgangsmaterial diente teils kiiufliche Terephtalsii.ure, 
die zmn Teil aus Mitteln besehafft wurde, die Herr Dr. [. K l i m o n t  dem einen 
x-on uns fiir solche Zwecke zur Verfiigung gestellt hatte, teils eine unreine Tere- 

phtalsiim'e, welche die ehemische Fabrik A. Lack  m ann  & ('ie. in Aussig als 
Nebenprodukt erhalten und den Herren B 1 a c k und H u p p e r t kostenlos iiber- 
lassen hatte. Hiert-dr sei den Genannten bestens gedankt. 

Die SS.ure yon L a c k m a n n  war eine breiige Masse, welche dtlrch teerige 
Produkte verunreinigt war. Dieses unreine Produkt wurde yon Black  auf 
lblgende Weise gereinigt: Die Masse wurde abgesaugt, mit Wasser nach- 
gewaschen, in Alkali gelSst, filtriert und durch Einleiten yon Kohlendioxyd eine 

geringe Menge yon Verunreinigungen gef~illt. Aus dem Filtrat wurde die Tere- 
phtals~iure mit Salzs:,ture geP~tllt. Da sie ein zu kleines Aquivalentgewicht zeigte, 
wurde sie behufs Reinigung in den Dimethylester iibergefiihrt und dieser durch 

Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 139 bis 140 ~ gebracht. 
Er gab mit Dimethylester aus Terephtalsiiure yon K ah lb a u m keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Dutch Verseifung des Neutralesters wurde die reine Saure 
gewonnen. 

B e h u f s  D a r s t e l l u n g  d e r  m e t h y l i e r t e n  A m i n o t e r e p h t a l s / . i u r e n  

w u r d e  d ie  T e r e p h t a l s i i u r e  o d e r  ihr  M e t h y I e s t e r  n i t r i e r t ,  d ie  
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Nitrok6rper reduziert und direkt oder nach vorhergehender 
Acetylierung methyliert. 

TerephtalsS, uredimethylester.  

Er wurde aus Terephtals/J.ure nach B a e y  e r ~ dargestellt. Es genLigt, tiir 

1At Terephtals/iure 7"5cm a Methylalkohol zu verwenden (Black) .  Bei An- 

wen dung yon 8"5 cm .~ krystallisierten 0 " 9 0 ~  Ester aus, 0" l??,g" kom~ten durch 

Wasserzusatz  gef/illt werden. Daft der Ester sublimiert, haben sehon W a r r e n  

de la Rue und Mi i l l e r  beobachtet. Das S u b l i m i e r e n i s t s c h o n b e i 6 0  ~ lebhaft 

( t t u p p e r t ) .  

Nitrierung tier TerephtalsS, ure (F a 1 t i s). 

{)ie Nitrierung der Terephtals~ure wurde nach der Vorschrift von W e g -  

s c h c i d e r ~ vorgenommen, jedoch mit der Ab~.nderung, dal~ die Pyroschwefel- 

siiurc dutch die viel bequemer zu handhabende rauchende Sehwefelstiure dos 

Handels (mit 950/0 SO~) ersetzt wurde. Die Ausbeute wurde hierdurch nicht 

ge~indcrt. Die reine Nitrotereph'cals~iure schmola im Ansch~itz'schen Apparat bei 

264 '5  bis 265 ~ unkorr.:~ 

Nitroterephtals i iuredimethylester  (H up p e rt). 

Nitroterephtals/J.uredimethylester wurde bisher nur dutch 
Veresterung der Nitroterephtals/im'e hergestellt2 Man kann ihn 
auch aus Terephtalester durch Nitrierung unter geeigneten 
Bedingungen in guter Ausbeute  erhalten. Rauchende Salpeter- 
s/iure (sp. G. 1 �9 48), allein oder mit konzentrierter Schwefels/iure 
gemischt,  1/il3t bei 50 ~ den Terephtalester noch gr/513tenteils un- 
ver/indert. Gut bew/ihrt hat sich folgendes Verfahren: 

20?" reinen Terephtals~iuredimethylesters wurdcn in ein Gemiseh yon 80 j 
Salpeters:,iure und 120~  rauchender Schwefels~.ure (mit 70/0 SOa) innerhalb 
10 Minuten eingetragen und mindestens 30 Minuten stehen gelassen, da sonst 

1 Lieb. Ann., 245, 140 (1888). Vgl. W a r r e n  d e l a  Rue und Mii l ler ,  

Ann. (;hem. Pharm., 121, 89 (1862); S c h w a n e r t ,  ebendort, 132, 268 (1864); 

S t o h m a n n ,  K l e b e r  und L a l l g b e i n ,  J. pr. Ch. (2), 40, 348 (1889); UlI- 

m a n n  und S c h l a e p f e r ,  Ber. Dtsch. ch. O., 3,% 9_,002 (1904); E i n h o r n u n d  

G 6 t t i e r ,  ebendort, 42, 4841 (1909); Z e l i n s k y  und G l i n k a ,  ebendort, 44, 
9310 (1911). Letztere gcben den Schmelzpunkt zu 14l bis 142 ~ an. 

2 Mon. f. (;11., 2l, 693 (1900). 

:" ])c~ korrigierte Schmelzpunkt der reinen Nitroterephtalsiture wurde an 

vcrscbieden en Proben zut 270 ~ get'unden. \V c g s c h e i d c r. 

t A h r e n s ,  Ber. Dtsch. ch. G., 19, I636 (1886); \ V e g s c h e i d e r ,  M~t~. t. 

Ch., 21, 627 (1900); 23. 407 (1902). 
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die Nitrierung unvol l s tandig  ist. Die eintretende starke Erw~rmung mug abet  

dutch zeitweilige K~ihlung gemiil3igt werden.  Dann wird in 300 cm 3 W a s s e r  

gegossen .  Die Hauptmenge  des  Nitroesters  fdllt aus ;  eine kleine, mit sauren 

Nebenprodukten  verunreinigte  Menge kann  durch Ausiithern der Mutterlauge 

gewonnen  werden.  Der Nitroester wurde durch Verreiben mit sehr verdt inntem 

Ammoniak  und Umkrystal l is ieren aus  Alkohol gereinigt  und auf  den Sehmelz- 

punkt  74 ~ : gebracht .  Ausbeute  80 bis 90o/o der Theorie.  Die in geringer Menge 

ents tehenden sauren  Nebenprodukte  wurden  nicht erschSpfend untersucht .  

Nitriert man  bei zu  hoher  Temperatur ,  so tritt teihveise Verseifnng des 

Esters  ein. Man erh~ilt dann  aus  den ammoniaka l i schen  L6sungen  yon der 

Rein igung des Neutralesters  dutch Ans:iuern und Umkrystal l is ieren des durch 

Abfiltrieren oder Aus~thern gewonnenen  Produkts  aus  Benzol 2-Nitroterephtal- 

l-(-a@methylesters:, iure o (his 120/0 des Terephtalestergewichts) ,  die durch den 

Schmelzpunkt  (172 ~ m:d Mischsehmelzpunkt  erkannt  wurde. Dureh Veresterung 

mit Methylalkohol und  Chlorwasserstoff  nach den flit die Veres terung der Nitro- 

terephtals:iure vorl iegenden Angaben  ;) konnte  sie in den Nitroterephtals:im'e- 

dimethylester  (Slnp. 74 ~ umgewande l t  werden.  

Mit Wasserd:impfen ist der NitroterephtalsS.uredimethyl- 
ester fltichtig, w e n n  auch schwerer  als der Terephtals / iureester.  

Er wird so leicht farblos erhalten. 

Aminoterephtalsiiure (F a l t i s). 

Die Nitros~tlre wurde nach der Vorschrift yon  B i t t n e r  4, reduziert, und 

zwar  in Mengen yon je 4 0 g .  Bei Anwendung  dieser grtifleren Mengen  schied 

sieh nicht das weige Zinndoppelsalz,  sondern  sofort die gelbe Aminos~iure aus. 

Dies h~ingt wohl damit  zusammen ,  dab die eintretende Erw~rmung viel betr:,icht- 

licher war und  infolgedessen mehr  Chlorwassers toff  entwich. \Vaschen  mit W a s s e r  

geni_igte, um fast reine Aminostture zu bekommen.  Die Ausbeute  ist fast quan-  

titativ. 

l]ber den Schmelzpunkt der Aminoterephtals/iure liegt noch 
keine g e n a u e  Angabe  vor. Eine aus viel W a s s e r  umkrystal l i -  

sierte Probe ze igte  S c h m e l z e n  bei 324  bis 325  ~ korr. unter leb- 

hafter Gasentwick lung .  Das  Bad war auf  260  ~ vorgew/ irmt  und 

dann rasch erhitzt worden.  Dal3 sie durch Verse i fung  des reinen 

1 S. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch . ,21 ,  628 (1900); H. M e y e r ,  ebendort,  

22. 781 (1901); C o h e n  und Mc. C a n d l i s h ,  J. chem. soe., 87, 1269 (1905). 

'-' W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 405 (1902). 

:~ W e g s c h e i d e r ,  Mort. f. Ch., 21, 627 (1900). 

,I Mon. f. Ch., 21, 639 (1900); vgl. C a h n - S p e y e r ,  ebendort, 28, 803 

(:,,)o7). 
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E s t e r s  f a r b l o s  e r h a l t e n  \ v e r d e n  k a n n ,  w i r d  im f o l g e n d e n  e r -  

w ~ i h n t .  

A m i n o t e r e p h t a l s i i u r e d i m e t h y l e s t e r .  

A. Aus Aminoterephtals~iure (B1 a c k). Zur Darsteihmg de:~ Esters eignet 
sich die yon C a h  n-  S p eye1" 1 durchgef/ihrtc Vercsterung mit Methylalkoh,)l 
,,rod Schwefels~iure. Zwcclenfiil3ig ist folgende Abilnderung de:" Cabn-Speyer- 

schen Vorschrift. 
Je 20.;; Aminostiure werden in ein Gemiscl~ v<m lOt) era ~ l{onzentrierter 

Schwefelsiim'e und 200 cm >~ Methylalkohol eingetragen. Nach sechsstiindigem 

Edfitzen am Wasserbad wurde miter Kiihhmg mit Kalilauge alkalisch gemacht 
trod das ausfidlendc Gemiscll ton  Neutralester mad Kaliumsulfat el'schtJpfcnd 
a~t~ge\vascbeu. Ausbeute 18 ,g Neutralester. 

B. AUS N i t r o t e r e p h t a l s i i u r e d i m e t h y l e s t e r  (H up p e r t). D i e  

R e d u k t i o n  d i e s e s  E s t e r s  i s t  s c h o n  y o n  W a r r e n  d e  l a  R u e  u n d  

5 l t l l l e r  e u n d  A h r e n s ,  a d i e  a b e r  k e i n e  n S . h e r e n  A n g a b e n  

m a c h e n ,  f e r n e r  y o n  J. B. ( ; o h e n  u n d  M e .  C a n d l i s h  4 ( m i t  

S c h w e f e l a m m o n ,  abe,"  n i c h t  b e h u f s  D a r s t e l l u n g  d e s  A m i n o -  

e s t e r s )  d u r c h g e f f i h r t  w o r d e n .  Z w e c k m t i l 3 i g  e r w i e s  s i c h  f o l g e n d e s  

\ ' e r f a h r e n :  

10#  Xitroterephtalester wurden 1nit 16 g Zinll und 2~q cm:; 4()pl'ozentiger 
Salzsiiure zusammengebracht.  Nach einigen Milmte.n tritt starke Erwtirmung, die 

hi,; ZUln starken Aut'kochen der Salzstiure gehen k~,.nn, und Ve)'fliissigung ein. 
Sobald Verfliissigung eingetreten ist, wird geMihlt. Nach einiger Zeit ersta)')'t die 
Fliissigkeit zu einem festen lh'ei. Nun wurde abgesaugt,  das Zinndoppelsalz mit 
Ammoniak und der zur L6sung des Schwefelzimls crforde~'liehen Menge 
Schwefelammonimns ;, versetzt. Hierbei blieb die Hauptmenge des Aminoesters 
l'arblos, abel" noch nicht ganz rein (Stop. tmgcilihr 126 ~ ungeI6st, Die SchwefiA- 
ammoniumlbsung cntlfiilt nut sehr geringe ),[engen. Zu ihrcr Gewinnung win'de 
angesiiuert, das Zinnsulfid mit Alkohol ausgekoclnt und die saute 1.6sung arts 
veiithcrt. Eine etwas gr613ere, abet auch nicht bedeutcnde Menge konntc his 
wci!en arts dem Filtrat yore Zinndoppelsaiz du)'ch Neutralisieren mit Natrium- 
carbonat und Verset~en mit Natriumacetat, Ausl(ochen des dabei entstehcl~den 
Niederschlages mit Alkohol und Ausiithern des Filt)'ats gewonnen werden. Zur 
Reinigung diente I ;mkrystallisieren aus Benzol. Ausbeute tiber 60 0/0 der Theorie. 
I)Sc ldentitiit des Aminote~'ephta!este)'s wurdL durch cix~cn Mischschmelzt'.un!~t 

Mon. t,. Ch., 28, 808 (1907). 
�9 2 Ann. (;h. Pharm., 12 l ,  92 (1869). 
:; Be)'. l)tsch, ch. G., 19, 1636 (1886). 

J. chem. sot . ,  8Z, 1~ (1905). 
7, I,]ltzinnun~ nach W e g s c h c i d c r ,  Mon. !i t 'h., 2A'. 822 (1907). 
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mit einer nach der Vorsehriti yon ( ' a h n - S p e y e r l  aus Aminotcrephtalsiim'e 
bereiteten Probe erwie~;en. 

Der  A m i n o t e r e p h t a l s / i u r e d i m e t h y l e s t e r  is t  mit  W a s s e r -  

d a m p f  l e i ch te r  f l i icht ig  a ls  der  Ni t ro t e reph ta l s~ .u rees t e r ,  d a g e g e n  

s c h w e r e r  als  de r  Te reph ta l sS .u rees t e r .  Bei  der  W a s s e r d a m p f -  

des t i l l a t i on  w i rd  er e b e n s o  wie  be i  t ier B e h a n d l u n g  mit  T ie r -  

koh le  2 weil3 e rha l ten .  Durch  Ver se i f en  der  weil3en P r o b e  w u r d e  

a u c h  die A m i n o t e r e p h t a l s t i u r e  weil3 e rha l t en ;  a s ie  fti.rbte s ich 

abe r  r a sch  gelb.  

Aeetaminoterephtalsiiuredimethylester. 

C a h n - S p e y e r  ~ ha t  be re i t s  die D a r s t e l h m g  d i e s e s  Stoffes  

d u r c h  A c e t y l i e r e n  des  A m i n o t e r e p h t a l s ~ t u r e e s t e r s  k u r z  erwS.hnt 

u n d  s e inen  S c h m e l z p u n k t  zu  167 ~ ge funden .  Man erh/il t  ihn 

du rch  k u r z e s  K o c h e n  des  A m i n o e s t e r s  mi t  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d .  

Bei A n w e n d u n g  der  v i e r f achen  M e n g e  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  tr i t t  

sofor t  L 6 s u n g  ein;  b e i m  E r k a l t e n  e r s t a r r t  da s  Ganze .  Das  d u r c h  

E i n t r a g e n  in W a s s e r  yore  E s s i g s t i u r e a n h y d r i d  bef re i te  Roh-  

p r o d u k t  s c h m o l z  bei  159 bis  161 ~ und  w u r d e  du rch  U m k r y s t a l l i -  

s i e ren  a u s  M e t h y l a l k o h o l  auf  den  S c h m e l z p u n k t  167 ~ korr.  ge -  

b rach t .  Bei w e i t e r e m  E r h i t z e n  b le ib t  der  Stoff  f l i issig.  Mit  d e m  

n ich t  a c e t y l i e r t e n  E s t e r  g ibt  er den M i s c h s c h m e l z p u n k t  113 bis 

145 ~ . E r  k r y s t a l l i s i e r t  in f lock igen  weif3en Bf ischeln .  D u r c h  

den  M i s c h s c h m e l z p u n k t  e r w i e s  er s ich  als i den t i s ch  mit  e iner  

aus  a c e t a m i n o t e r e p h t a l s a u r e m  Si lber  mit  J o d m e t h y l  e r h a l t e n e n  

a n a l y s i e r t e n  ,a P r o b e  ( F a l t i s ) .  

In der  M u t t e r l a u g e  b le ib t  be im  U m k r y s t a l l i s i e r e n  e t w a s  

D i a c e t y l a m i n o t e r e p h t a l s t i u r e d i m e t h y l e s t e r  (B l a  c k). 

Fiir die Darstellung des Acetaminoesters geni.igt es, den Aminoester llllt 
dem gleichen Gewicht Essigs~iureanhydrid 5 Minuten (vom Beginn des Siedens 
gerechnet) zu koehen. Die auf etwa 60 ~ abgekiihtte l./3sung win'de mmh vor 

1 Mon. f. Ch., 28, 807 (1907). 
o ( : ahn -Speye r ,  Mon. f. Ch., 28, 805 (1907). 
~; Vgl. A u s p i t z e r ,  Mon. f. Ch., 31, 1300 (1910). 
-i Mort. f. Ch., 2& 816 (1907). 
5 Siehe die ungefiihr gleichzeitig an dieser Stelle ersclTcinende Arbeit yon 

W e g s c h e i d e r  und Fa l t i s .  
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Beginn dcr Krystaliisation in \Vasser  eingetragen. Aus den beim Umkrystalli- 
sieren mit Methylalkoh<~l erhaltenen niedriger schmelzenden Mutterlaugep,- 
fl'aktionen, welche diacetylierten Ester enthielten, konnte dutch 15sttindiges 
Kochen mit Wasser noch weiterer Monoacetylaminoester gewonnen werden. 
Die Aeetylierung des Aminoesters tritt auch schon ein, wenn man ihn mit dem 
gleichen Gewicht Essigshureanhydrid 1(I Minutcn auf  100 ~ erhitzt; hierbei tritt 
keine Verflt issigung ein. 

Der Acetaminoterephtals~uredimethylester verflfichtigt sich 
nicht mit Wasserd/impfen; bei 130 ~ gibt er ein Sublimat. Seine 
Lasungen fluoreszieren nicht ( H u p p e r t ) .  

Diaeety laminoterephta l s i iuredimethyles ter  (Black) .  

In die Amidogruppe vieler Amine k6nnen zwei  Sgurereste 
( insbesonders Acetyle) eingeftihrt werden. 1 Es ist daher zu er- 
warten, dal3 auch Diacetylabk/3mmlinge von aromatischen 
Aminos~tureestern hergestellt werden k6nnen. Es scheint zwar 
nut  ein hierher geh~riger Stoff (der Diacetylanthranils/~ure- 
methylester yon H. Erdmann'- ' )  bekannt zu sein. Aber es ist 
immerhin nicht Oberrasclaend, daf3 auch bei der Acety]ierung 
des Aminoterephtalsgureesters ein Diacetylprodukt entsteht, 
zumal nach U l f f e r s  und v. J a n s o n  sowie  S u d b o r o u g h  ~ 
Orthosubstituenten die Diacetylierung von Aminen erleiehtern. 

Der Diacetylaminoterephtals~uredimethylester wurde aus 
den niedrig schmelzenden l~'raktionen dargestellt, welche aus 
dem bei der Acetyl ierung des Aminoterephtalsttureesters dutch 
20 Minuten Ianges Kochen mit Essigs~tureanhydrid erhaltenen 
Rohprodukt beim Umkrystallisieren aus MethylalkohoI abfielen. 

1 Vgl. B i s t r z y c k i  und U l f f e r s ,  l~el'. Dtsch. ch. G., 2Z, 91 (1894); 
U l f f e r s  und v. J a n s o n ,  ebendort, p. 93; C h a t t a w a y u n d  O r t o n ,  ebendort, 
3.5', 2396 (1900); S u d b o r o u g h ,  (;hem. Zentr. (1901), I., 836; B l a n k s m a .  
Chem. Weekblad, (;, 717 (1909); F r a n c h i m o n t  und D u b s k y ,  Rec. trax'. 
claim., 30, 183 ( t g l l ) ;  ferner die in diesen Arbeiten und bei H. M e y e r  (Analyse 
trod Konstkutionsermittlung. 2. Anti. [1909j, 758) zitierte l.iteratur. Einc 
bemerkenswerte Umlagerung eines diacylierten Amins findet sich bei Me. Col"- 
m a n  und M a r p l e s ,  Chem. Zentl". (1907), I., 1199. 

Bet. Dtsch. ch. G., 32, 357l  (1899~. Die freie Diacetylanthranils/iure isl 
yon B e d s ~ n  beschrieben, abet w~l~ B o g e r t  und ( ; o t t h e l f  nicht wiedererhalten 
w(,~'dcn. 

s Siehe die fl'i_iher angegebenen Abhandhmgen oder S c h m i d t, Sammlung 
chem.-techniseher VortrLtge, f, 3 l 8 (1902}. 
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Durch  for tgese tz tes  Umkrys ta l l i s ie ren  aus  d iesem LiJsungs-  

mittel w u r d e  der diacetyl ier te  Es t e r  rein erhalten.  

Er  krystal l is ier t  aus  Methy la lkoho l  in grofien tafelfOrmigen 

farblosen Krystal len.  Her r  Hofra t  V. v. L a n g  hat te  die Gtite, sie 

zu  u n t e r s u c h e n  und  teilt dar0.ber fo lgendes  mit: 

~.Krystallform triklin. 

b c ~ 8 O  ~ 18 '  0 1 0 . 0 0 1 - - 9 1  ~ 12 '  

c a ~ 9 4  32 0 0 1 . 1 0 0 ~ - 8 5  22 

a b - - 8 3  45 1 0 0 . 0 1 0 ~ 9 6  19 

a : b : c ~ 0 . 5 2 4 0 : l : O . 7 9 1 2 .  

Beobach te te  F1/ichen 010, 001, 011, 110, 110. 

(;erechnet Beobachtet 

1 1 0 . 0 1 0  67 ~ 28 '  ~67 ~ 28 '  

0 1 0 . 1 1 0  57 32 ~57 32 

]10.110 55 0 

010"011  52 40 ~52 40 

0 1 1 . 0 0 1  38 32 ~38 32 

0 1 0 . 0 0 1  91 12 91 9 

110"001 86 16 ~86 16 

110 .011  72 59 72 46 

1 1 0 . 0 0 1  94 28 93 42 appr. 

110"011  74 40 74 44 

rio/, -- 2~. 

010 

Fig. 1. 

Die Krystal le  sind in be i s tehender  Figur  in hor izon ta le r  
Projekt ion dargestellt.,< 

Der Diacety laminoterephta ls /J .uredimethyles ter  schmi lz t  bei 

74 bis 76~ 

I. 0"2286g Substanz gaben 0"4807g CO o und 0" 1133g HoO, 
I[. 0" 1980g" gaben bei der kombinierten Methoxyl- und Methylimid- 

bestimmung 0" 3282g AgJ (die Abscheidung des AgJ trat nur bei der Methoxyl- 
bestimmung ein). 

Gef. C57"33O/o , H 5"550/0 , OCH 3 21'91O/o ; ber. far ClaH1506N= 
C12HgO4N (OCHs) o C 57" 31 Olo , H 5" 160/o, OCHa 21" 16 o/o (fiir das Monoacetyl- 
produkt (;y_,H]aOsN = CloHTO3N (OCH~)e : C 57" 35, H 5" 22, OCHa 24" 71%1), 
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Wie zu erwarten, entstand der KSrper auch aus fertigem 

AcetaminoterephtalsS.ureester. Als 2 " 5g  des monoacetylierten 
Esters mit 15,~# Essigstiureanhydrid 8 Stunden gekocht wurden, 
krystallisierten beim Erkalten 0" 4 g unvertindert aus; Einengen 

des Filtrats im Vakuum gab noch eine unbedeutende Krystalli- 

sation (0"04A *) des Monoacetylesters. Als nun die Mutterlauge 
in Wasser gegossen wurde, entstand eine 81ige, nach 1/ingerem 
Stehen erstarrende Abscheidung ( 1 " 3 g ) y o n  rohem Diacetyl- 

ester (Schp. 67 bis 74~ Auch bei Mitverwendung yon ent- 
w/issertem Natriumacetat und nachfolgendem Eintragen in 
XVasser wurde keine vollst/indige Diacetylierung erzielt. 

Der diacetylierte Ester wurde durch reines Wasser glatt 
zum Monoacetaminoterephtalsttureester verseift. Schon nach 

2 Stunden ist die Verseifung betr/ichtlich, nach 14st0.ndigem 
Erhitzen zeigte die nach dem Erkalten abgesaugte Substanz 

ohne weiteres den Schmelzpunkt 164 bis 165~ der Misch- 
schmelzpunkt mit monoacetyliertem Ester gab keine Er- 

niedrigung. 
Bei Gegenwart yon Alkali ist die Verseifung schon bei 

Zimmertemperatur viel energischer, aber weniger glatt. Eine 

Suspension des diacetylierten Esters in Wasser wurde mit 

einigen Tropfen Kalilauge versetzt und in einer Reibschale 
unter 6fterem Verreiben eine halbe Stunde stehen gelassen. Das 
UngelOste schmolz bei 75 bis 145 ~ , war also schon reich a:: 
Acetaminoterephtalester. Es war abet auch teilweise Verseifun/ 
der Estergruppe eingetreten; denn die alkalische LSsung gab 

beim Ans/iuern eine F/illung, die zwischen 180 bis 235 ~ teil- 

weise schmolz und sich dann zersetzte. 

Allgemeines  fiber die St iekstof fmethyl ierung der Amino-  
terephtals~iure (F al t i s). 

Zur Darstellung der am Stickstoff methylierten S/iure~. 
wurde haupts~ichlich mit Dimethylsulfat ~ gearbeitet; nut" wenige 
Versuche wurden mit Jodmethyl gemacht. Die Darstellung der 

Eine reichhaltige Zusammens te l lung  der Literatur iiber Sticl<~tofI'- 

methyl ierung mit Dimethylsulfat  finder sich hei J o h n s o n  und G u e s t ,  J. am. 

chem. soc., 32, 76l (191(~. 
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Dimethylaminos~iure macht keine besonderen Schwierigkeiten. 

Dagegen gelingt es nicht, die monomethylierte S~iure einiger- 
mal3en glatt zu erhalten. Hierdurch weicht die Aminoterephtal- 
sS.ure wesentlich von den Aminobenzoes~uren ab, welche unter 
geeigneten Bedingungen die monomethylierten Siiuren in recht 
guter Ausbeute geben; ~ glatt verlS, uft die Bildung der mono- 

methylierten Aminobenzoes/iuren allerdings auch nicht.-' 
Bei der Aminoterephtalsgure bilden sich immer mono- 

methylierte und dimethylierte Siiure nebeneinander, auch wenn 
noch viel unmethyliert geblieben ist. Da tiberdies die Identi- 

fizierung der Produkte nicht in einfacher Weise m6glich und 
die Trennung schwierig ist, ist die Ylethylierung der Amino- 

terephtalstiure zur Darstellung der Monomethylaminos/iure nicht 
vortei!haft. 

Der Fortschritt der Methylierung kann ntimlich nicht ledig- 

lich aus Schmelzpunktsbestimmungen erkannt werden. Denn 
die Mono- und Dimethyls/iure haben nut wenig (um 8 ~ ) ver- 

schiedene Schmelzpunkte und geben beim Mischen gleicher 
Teile eine verbtiltnism~13ig geringftigige Schmelzpunktserniedri- 
gung (ungeftihr 8 ~ gegen die niedriger schmelzende Mono- 

methylaminos~iure). Noch mehr aber kommt in Betracht, dal3 ein 
Zusatz von unmethylierter SS.ure zur Monomethylamino- 
terephtals/iure tiberhaupt keine merkliche Schmelzpunkts- 
depression gibt. Beispielsw'eise war eine Substanz mit 5 " 4 8 %  
CH3 (berechnet ffir Monomethyls/iure 7" 70%) weder durch den 
Schmelzpunkt, noch dutch den Mischschmelzpunkt yon reiner 
Monomethyls/iure zu unterscheiden. 

Zur Charakterisierung der Fraktionen mul3te daher yon 
der Analyse (Methylimidbestimmung nach H e r z i g  und Meyer') 
reichlich Gebrauch gemacht werden. Dabei ist zu beachten, da[3 
auch bei methylarmen Gemischen das Zurtickfliel3enlassen des 
Jodwasserstoffs und neuerliches Abdestillieren 3 zu empfehlen 

1 Vgl. z. B. H. M e y e r ,  Mon. f. C h . , 2 1 , 9 3 0  (1900); W i l l s t ~ t t e r  und 
I (~hn ,  Bet. Dtsch. ch. G. ,37,  408 (1904]; J o h n s t o n ,  Chem. Zentr. (1905), 
I1, 44. 

e H o u b e n  mit B r a s s e r t  und Schot tm~_i l ler .  Ber. Dtsch. ch. G., 39, 
3233 (1906); 42, 3739 (1909). 

:~ H e r z i g u n d  M e y e r ,  Mon. f. ('hem.. 1.~. (;19 (1894). 



]~,~0 R . \ V e g s c h e i d e r ,  1:. F a l t i s ,  S. B?ack und I}. I [ u p p e r t ,  

i s t ,  i n d e m  6 f t e r  e i n  n i c h t  u n e r h e b l i c h e r  P r o z e n t s a t z  a n  M e t h y l -  

i m i d  d a b e i  g e w o n n e n  w u r d e .  

So z. t5.: 0"2353gSubs tanz  gaben 0"0926g 'JAg beider  ersten Bestim- 
lnung, entsprechend 2"520'(t CH3, 0"0307 2 j A g  bei dcr zweiten Bestimmung, 
cntsprechend 0" 83 O/o CH a. 

Mi t  R f i c k s i c h t  a u f  d ie  B i l d u n g  y o n  E s t e r s g . u r e n  be i  d e r  

~ I e t h y l i e r u n g *  i s t  f e r n e r  z u  b e a c h t e n ,  dal3 e in  e r h e b l i c h e r  

P r o z e n t s a t z  d e s  M e t h y l i m i d s  be i  d e r  k o m b i n i e r t e n  M e t h o x y l -  

u n d  M e t h y l i m i d b e s t i m m u n g  b e r e i t s  be i  e r s t e r e r  a b g e s p a l t e n  

wird : ' - '  z. B.:  

i).2923 g esterfl'eies (;emisch gaben bei der Methoxylbestimmung 
t l 'Ol;18gJAg, entsprechend 1"32JO/o CH a, bei der nachfolgenden Methylimid- 
bcstimnmng O' 1781 ,q" JAg, entsprechend 3"90O/o {]H> 

!}'2942 2" csterfreies (.;emisch gaben bei der Y, lethoxylbestimmung 
IJ'1217C" JAg, entsprechend 2"(350/o (:H.q, bei der Metbylimidbestimmung 
~1. 3246 2- JAg, entspreehend 7'  06 O7o (;H a. 

0" 1890 2 Monomethylsffure gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 0~5:33.q," 
.JAg, entsprechend 1 �9 80 o/, CH:> 

0" 1868 g," l)imethyls~_iure gaben bei der Methoxylbestimmung 0 '  0444 ;," JAg, 
cntsprechend 1"520/o (;Ha, bei der Methylimidbestimmung0"3656,~ lag, ent- 

sprechend 12' 52 O/o CH3. 
Allerdings tritt die Silbernitrattriibung erst naeh liingerem Erhitzen des 

.lodwasserstoffs und beim Llberdestillieren dessdben ins zweite K61bchen ein. 
\Venn man abet das Erhitzen der Jodwasserstoffsiiure am RiickflufU~tihler \vie 
bci der normalen Mcthoxylbestimmung vornimmt, so dal3 der Dauer des lcb- 
haffen Siedens keine C-renzc g-esetzt ist, s~ kann man bedeutend mcbr Methyl 
abspalten. So liet)rten 0" 1732;r l)imethylsiiure nach einsti.indigem Kochcn 
O" 113 ] ,~)" JAg, entsprechend 4'  18 t. 'H... 1)emci~tsprechend liefcrn auch die [']ster 
dot Mono- und l)imethyhuninosii.urc bei de:' .\lethoxylbestinnnung um 1 bi~; 

�9 5o zuviel Methyl. 

Bei  d e r  A b s c h e i d u n g  d e r  S / i u r e n  a u s  a l k a l i s c h e r  L / S s u n g  

i s t  z u  b e a c h t e n ,  dal3 i h r e  L O s l i c h k e i t  in  W a s s e r  d u r c h  S a l z e  

b e t r ~ t c h t l i c h  ( a n s c h e i n e n d  a m  s t f i r k s t e n  bei  d e r  D i m e t h y l a m i n o -  

sS.ure)  e rh /Sh t  w i r d .  

�9 \Vie das Ubcrwiegcn der Bildung yon Estern odor ~[11] Stiekstoff methy- 
lierten Produkten bei der Methylierung der Kalisalze yon der Konstitution der 
Aminosliure abh[tngt, ist v o n W h e e l e r  mit J o h n s  und H o f f m a n  untersucht 
worden ((:hem. Zentr. [1910], II, 156, 798). 

;' Vgl. hierzu insbesonders G o l d s e h m i e d t ,  Mon. f. Ch., 27, 849 (t906), 
ferner die cinschliigigen l.iteraturangaben bei H. M e y e r ,  Analyse und l(on- 
stitutionsermittlung organischer Verbindungen, '~. Aufl. (Berlin, 1909), 840. 
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Zur Trennung diente Umkrystallisieren aus Alkohol. Hier- 
bei ist die Dimethylaminos/iure Verhiiltnismiil3ig leicht rein zu 
erhalten, da sie bei Zimmertemperatur bedeutend schwerer 
l~Sslich ist als die beiden anderen S/iuren. Dagegen bilden 
Amino- und Methylaminosiiure, wie auch aus dem Misch- 
schmelzpunkt hervorgeht, sehr schwer trennbare Mischkrystalle. 
Bei Operationen, welche erhebliche Mengen dimethylierter 
S/iure lieferten, war der Gang des Umkrystallisierens im 
wesentlichen folgender: Der ungelSst gebliebene Tell und der, 
welcher beim Erkalten ausffillt, ist weifilichgelb, schmilzt ge- 
w6hntich zwisehen 265 und 270 ~ und enth/ilt zum weitaus 
grOf3ten Teil Dimethylsgture. Dann folgt gewOhnlich (beim Ein- 
engen) eine kleine Fraktion \'on etwas tieferem Schmelzpunkt 
(Gemisch yon Mono- und Dimethylstiure). dann bei weiterem 
Einengen eine grOt3ere Fraktion, die gew/Shnlich bei ungef/ihr 
264 bis 267 ~ schmilzt und gr613tenteils Monomethylsfiure ent- 
in/ilt. Die sptiteren Fraktionen, die zwischen 270 und 280 ~ unter 
Dunkelf/irbung schmelzen oder im Anschtitz'schen Apparat 
Liberhaupt nicht mehr zum Schmelzen zu bringen sind, sondern 
nur dunkel und weich werden, enthalten Monomethyls/iure 
neben viel unmethylierter SS.ure. Diese Fraktionen sind zur 
Gewinnung der Monomethyls~iure dutch Umkrystallisieren 
nicht mehr geeignet wegen der ziemlieh gleichen L6slichkeit 
derselben in Alkohol, Aceton (leicht 16slich) und ,~ther (schwer 
1/Sslich). In Benzol sind alle SS.uren so gut wie unl6slich. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche sind grOi3tenteils 
in der Absicht ausgef/.ihrt worden, gClnstige Bedingungen ftir 
die Darstellung der Monomethylaminoterephtalst4.ure zu finden. 

Nethylierung der Aminoterephtalsiiure mit ,lodmethyl und 
Kali (Falt is) .  

Bei dieser Reaktion konnte bereits C a h n - S p e y e r  ~ Methyl- 
aminoterephtals/iure isolieren, allerdings wohl nicht in reinem 
Zustand. Die folgenden Versuche zeigen, dab bei energischer 
ginwirkung viel dimethylierte S/iure entsteht, bei gelinder Ein- 
wirkung die Methylierung aber so unvoltst/indig ist, dal3 die 

: Mum L Ch., 28, 812 (1907). 

Chemie-Heft Nr. 2. 
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Reaktion sich zur Darstellu::g der monomethylierten S/i~::'e 
k a u m  e i g n e t .  ~ 

v.) ()'-',U S~u:'o xvurden in 30 c*Jt .'~ Methylalkohol gel(ist und in der W~:rme 

1 A" Jodmethyl und  dann  soviel methylalkoholischer  [(alilauge dazugegeben ,  als 

der Bildung des sauren  Salzes entspricht.  0"18<,~," estersiiureh~ltige S~iure fieI 

s()forl: aus  (Schp. 256 ~ nach dem Verseifen viei hi3her), war  also zur  Hauptsaehe  

unmetl~ylierte S~iure. Die all:oholische IAisung wurde eingedampft,  der t~iicl:- 

~tand in w:isserigem Alkali gel(i~t und mit Salz~iure gel:tilt: 0",~g, -yore Sehmelz- 

punkt  252 bis  25:g ~  AuM:ochen mit Benzol, wodurch Spuren yon Ester- 

s:iurc extrahiert wul'dcn. \'ore Sehmelzpunl: t  255 bi.g 280 ~ Dos Gclnisch beidel: 

leral<ti<men enthielt 2 "6~ o CFI n. 

,q) :~(  Aminosii.ure xvurden in I~eit3en: .\letlaylalkohol gel(Jst, :nit 7g" Jod- 

methyl ( =  :~ Mole) und inethylalkoholischer Nalilauge ( =  2 Mole KHO) ver- 

setzt  ul:d ::nter zeitwciligem Zusa tz  w m  Alkali Ib~ngere Zeit am \Vasserbad  cv- 

hitzt. 1)urch Abdestillicren des Al/:ohols, L/Ssen in \ \ : asser  und F~illen n:it Salz- 

siiure wul'den ] "9.<~ yon: Schn:etzpunkt  278" 5 his 2,gl "J~ gewonnc:: ,  die 2 '  1 i~:~ ,~ 

( "H.~, entllielten. 

"1"1 ;{,Sr S~iurc wurden in xv:isserigem ~Mkali (4 Mole)gelOst  und mit 1'2 ~,- 

.lodmcthyl (zirka 5 Mole) unter  best i indigem AlkalischhalteI: gelr Xach 

einiger Zcit wurden :oc ~ 5.U Jodmethyl dazugeftigt.  Das nacI: den: Neutralisiere:: 

::usli:llendc l{eal<tionsprodukt (1"7,?) schn:olz nach de::: Vcrseifcn bei 274 his 

275 ~ Die weific Stiure war  rcine Dimethyls:iurc, wie der Mischschinelzpunl<t 

mit dieser bewies, dcr cbenfalls bei 274 his 275 ~ lag. Der Mischschmelzp:~nl.:t 

n:it 2,lcmon:ethylsiture gab eine Depression ::uf 256 bis 260 ~ 

Einwirkung  v o n  Dimethy l su l fa t  auf  das troekene  Kalisalz 
der Aminoterephtals~iure.  

Trockenes neutrales tialisalz wurde mit frisch destilliertem 
Dimethytsulfat 10 Minuten gekocht.  Die aus dem Reaktion,q- 
produkt gewonnene  Substanz ~,~,~':1, nach demVerse i fen  durch 
Ausf/illen mit Salzs/iure eine Hauptfral:tion (4"5g  aus 5 " 5 #  
S/iure), die bei 265 bis 269 ~ schmolz und 9"71')/0 CHa enthielt 
(F a1 t i s). 

Bei einer Wiederholung dieses Versuches wurde die Auf- 
arbeitung vollst/indiger durchgeffthrt. Die Ausbeute at: Dimethyl- 
aminos&ure war nicht befriedigend. Daneben wurden nicht un- 
betr/ichtliche Mengen (mehr als 10{~,/0 der angewendeten S/it:re) 

i \ V e s c n t l i c h  b c s s e r c  l , ' r g c b n i s s c  w e v d c n  c: 'halten,  w c n i :  / n a n  \ ' on  d e :  

'2 A m i n ~ ) t e r e p h t a l - 4 - n ~ c t h y l e s t e r s : [ u r c  a u s g e h t .  S i c h c  d i c s b e z i i g I i c h  d ie  ung,~'tiihv 

'_,1 e ich  z e i t i g  e!'scheincnd~.,  A r b e i t  \',~n \ V e  g s c h c i d e r u n d  t-I u p p e :'t. 
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e i n e r  S u b s t a n z  e r h a l t e n ,  d ie  s i ch  b e i m  t e i l w e i s e n  N e u t r a l i s i e r e n  

de s  mi t  W a s s e r  b e h a n d e l t e n  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  a u s s c h i e d .  

N a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  z e i g t e  sie d e n  S c h m e l z p u n k t  268  ~ 

u n d  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s S u r e .  

o. 1668q, gaben nach H e r z i g - M e y e r  t)'2005 2- AgJ. 
{'H~ gel. 7"690'(,; bet. ftir ('gHgOtN ~ ('>tI6OIN(CH 8) 7' 700/0. 

F e r n e r  w u r d e n  S u b s t a n z e n  e r h a l t e n ,  die s i r u p 6 s  b l i e b e n  

u n d  in W a s s e r  s e h r  l e i ch t  15slich w a r e n .  Bei  de r  M e t h y l i m i d -  

b e s t i m m u n g  ze ig te  s ich  d u t c h  die  B i l d u n g  y o n  S c h w e f e l s i l b e r ,  

dab  s ie  s c h w e f e l h a l t i g  w a r e n .  

0-2666 2" gaben nach der Reinigung des Silberjodidniederschlages mit 
verd~innter Salpetersiturc 0" 7030 ~,r Ag J, entsprechend 16" 870:' o CH:> 

Da  die  E i g e n s c h a f t e n  dos  V o r l i e g e n  e i n e s  B e t a i n s  de r  

A m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  u n w a h r s c h e i n l i c h  m a c h e n ,  k a n n  de r  h o h e  

M e t h y l g e h a l t  v i e l l e i c h t  d a r a u f  z u r t i c k g e f f t h r t  w e r d e n ,  dal3 e in  

G e m i s c h  y o n  D i m e t h y l a n i l i n s u l f o s / i u r e  (C s H ~ O a N S .  H.,O, 
13" 710/0 CHa) u n d  T r i m e t h y l a n i l i n s u l f o s ~ i u r e  ( C g H t a O a N S  , 

2 0 " 9 5 ~  CHa) v o r l a g  ( B l a c k ) .  

Einwirkung von Dimethylsulfat auf aminoterephtalsaures 
Kali in methylalkoholiseher Ltisung ( F a l t i s ) .  

M e t h y l a l k o h o l  ist  e in  u n g e e i g n e t e s  L S s u n g s m i t t e l ,  da  die  

M e t h y l i e r u n g  s e l b s t  bei  gro l3em D i m e t h y l s u l f a t t i b e r s c h u l 3  s e h r  

u n v o l l s t ~ i n d i g  ble ibt .  

~.) 3 2- Aminos~iure wurden in heifaer MethylalkohollSsung mit wenig 
I)imetlaylsulfat (1"05g~ = 1/~ Mol) trod dann mit methylallr Kalilauge 
(l Mol KHO) versetzt. Hauptmenge (1 �9 7 g) fiel aus dem neutralen Gemisch sotbrt 
aus : Schmelzpunkt 262 bis 264 ~ 1 �9 54o/, C H 3, Eine kleine Fraktion (0" 3e?') vom 
Schmelzpunkt 270 bis 285 ~ zeigte einen Methylgehalt yon 3"590/0. 

~) Wie bei =, abet 2 Mole Dimethylsulfat (4"2g) und 4 Mole l,Taiilauge. 
Die Hauptfraktion (1 "4,7) , durch Einengen der mit \Vasser versetzten LSsung 
mad AnsSuern mit SalzsSure gewonnen, schmolz bei 293 bis 2941'e~ , Methy!- 
gehalt 1 "70o' o . 

7) Wie bei ~, aber 2 Mole Kalilauge: Hauptmenge (2"45g r) hatte einen 
Schmelzpunkt yon 2811,o bis 283 ~ und einen Methylgehalt yon l "91 o/0. 

8) Auf 3~, Aminos~,ure (l Mol) wurden 21s Dimethylsulfat (10 Mole) 
~-erwendet und 2 Mole Kalilauge. Es wurde liingere Zeit gekocht und yon Zeit z~_; 
Zeit Alka!i nachgeg~scn, um do-; Ausfallen der Yg{iuve zu verhindern. SchlieNich 

g, 

11 ~ 



]7>4 }{. \ V e g s c h e i d c r ,  F. F a l t i s ,  S. I~lack und O. t fuppe~ ' t ,  

wurdc alkalisch gemacht, dcr Methylalkohol abdestilliert und aus w~isscrigel" 
Li',stmg mit Salzsi~ure gel2illt: 2 '( ;  2- yore Methylgehalt 3'35~v~). 

E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y l s u l f a t  und wi i sser iger  Kal i lauge  auf  
Aminoterephta l s i iure  (F a 1 t i s). 

Aminoterephtals i iure wurde  in verdfmnter Kali lauge ge- 
10st, Dimethylsul fat  h inzugegeben  und bis z u m  Verschwinden  
des Dimethylsul fats  gekocht;  Dabei wurde  von Zeit z u  Zeit 
Kalilauge hinzugef/.igt, um das Ausfal len der Stiure infolge 
Sauerwerdens  der FRissigkeit  zu  verhindern. Dann wurde  mit 
Salzs~iure gef/illt und aus Alkohol  umkrystall is iert .  

~) 1 7' 3 ; ;  eincs (;emischcs unw)llstSndig methylierter S/lure yon andcrcn 
\'cr~kichcn, 1')'1 g; Dimethylsulfat (1 3'ioi). l)urch Fdlhmg ulld Eindampfen zwei 
Fraklionep,: l. 9"3 ,5  Schnaelzpunkt 251 his 255 ~ , 5"000/0 CH:I; 2. 7"5q,, 

Schmelzpunkt 263 bis 273 ~ . Beide Fraktionen vereinigt und nochmals  mit ! 4 / :  

(11/:~ Mole) Dimethylsulfat behandelt. Die FSllung schmolz dann bei 255 bis 

259 ~ und enthielt 9" 5o; o CHa, also bereits viel DimethylsSure. ])as Umkrystalli- 
siercn lieferte 8" 25 ff rohe l)imetbylsSure und nur 3 ' 5  g" robe Monomethylsfiure 

120"/o des Ausgangsmateriais), woraus  2;7 reinc Monomethylsiiurc gewonncn 
vccrd Cl] konnten. 

~! l t).~; Aminoterephta!s~iure, 17' 5.~- l)imethylsulfat (21._, Mole) in eincv 
()peratiol!. I.;rhaltcn 4" 6 ~, Dimethylfl'aktionen, I �9 4 g  (14"/,~) voher ?,lonomethvl- 
ffaktioncn. 

7) Bci gcringerem Zusatz yon Dimethylsulfat ( l ( ) 'SgrSSure ,  ] ( ) ' S g  I)i- 
mcthylsuli'at = 1 �9 5 Mole) wurde das Verhtiltnis nicht g~instiger, indcm sich alle:- 

dings bedeutend weniger 1)imethylsS.ure bildete (2" 1 g" unreine 1)imethylsiiure), 

die Monomethylfi'aktion abet auch blol3 1 "8ff betrug und alle sp~teren Fraktionen 

~chr \icl unmethylierte S~iure enthielten, wic ihr hobo: Schmelzpunl(t zeigte. 

E i n w i r k u n g  y o n  Dimethy l su l fa t ,  B a r i u m c a r b o n a t  und W a s s e r  
auf  Aminoterephta l s i iure .  

Eine bessere Ausbeute  an Monomethyls / iure  als bei den 
tibrigen Versuchen zur Methyl ierung der S/iure wurde  erhalten, 
als man das Alkali dutch Bariumcarbonat  ersetzte.  Dies g e s c h a h  
in der Hoffnung,  daft die Monomethy l i erung  glatter vor sich 
gehen  werde infolge der grofien Bi ldungstendenz  des Barium- 
sulfats, womit  tiberdies der Vorteil verbunden war, dab das 
gebildete BaSO 4 und der etwaige  lJberschufi an BaCO 3 leicht 
entfernt werden kann. Die Menge des letzteren \vurde immer so 
gewfihlt, daft e twas  mehr davon in V e r w e n d u n g  kann als der 
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B i l d m a g  d e s  n e u t r a l e n  B a - S a l z e s  d e r  A m i n o s t i . u r e  u n d  d e r  

B i l d u n g  des  B a  SO~ a u s  d e m  D i m e t h y l s u l f a t  e n t s p r i c h t .  1"-'/'3 M o l e  

D i m e t h y l s u l f a t  f l i t  1 Mol  S i iu r e  w u r d e  a ls  d a s  g t i n s t i g s t e  A u s -  

maI3 z u r  M o n o m e t h y l i e r u n g  g e f u n d e n .  E s  w u r d e  a l so  f o l g e n d e r -  

mal3en v o r g e g a n g e n :  

log- Aminos:&:re werden mit 30g- BaCO~ ( =  2~/" | Mole) feirl verriebcn 
trod in 1/s l Wasser aufgeschliimmt. Am Wasserbad geht dann das 13a-Salz der 
S~iurc unter CO2-Entwicklung in 1.6sung; dann wird l l ' 6 g  l)imcthylsulfat 
( =  1~;3 Mol) dazugegeben und zirka einc Vie1~elstunde am \Vasscrbad unter 
l(~ickflul3kiihlung erwiirmt. Nach dieser Zeit hat die Rcaktion, die sich dutch 
Entwicldung yon CO.~-Blasen kundgegeben hat, aufgeh{irt und ist alles Dimethyl- 
sult~at verschwunden. Dann wird zur Trock~e verdampft~ weil sich dies bci dem 
schlechten 1-;rgel~nis dc~' direkten AusNllung mit Salzs~iure aus der t~a-Salz- 
l/isung (50 his (10%) doch nicht vermeiden litflt; dann wird mit etwas mchr 
als der berechneten Menge Na.2('O;: in konzentrierter L6sung aries Orga fische 
ais Na-Salz in L(isung gebracht und gleich mit etwas tiberschtissiger Kalilauge 
verseiff, weiI sich regelmiil3ig etwas Esters~iure bildet, welche das Umkrystalli- 
sieren und Tl'em~en kompliziert. I)ann wird mit Salzsiiurc gefiillt, wobei zirka 
850/0 sofort ausfallen, zirka 13 U/o , Nst reine Dimethyls~iure in groflen Krystallen, 
sich allmiihlich beim Einengcn der schwachsauren [.6sung ausscheidem So 
wcrden zirka 35%) Dimethylsiim'e, zirka 33o/0 an Monomethylfraktionen yon 
richtigem Schmelzpunkt und zirka 25o]o an Oemisch von un-undmonomethv- 
lierter S~iure gewonnen. I.etzteres (;emisch kann weiter mcthyliert werdcn t 
(F a l ti  s).  

Bei  W i e d e r h o l u n g e n  d i e s e s  V e r f a h r e n s  g e l a n g  es  abet" 

n i c h t  m i t  S i c h e r h e i t ,  e i n e  so  h o h e  A u s b e u t e  an  M o n o m e t h y l -  

s / iu re  z u  e r z i e l e n .  A u c h  be i  H e r a b m i n d e r u n g  de r  D i m e t h y I -  

s u l t a t m e n g e  a u f  d ie  H~I f t e  d e r  im v o r i g e n  a n g e g e b e n e n  w u r d e  

k e i n  b e f r i e d i g e n d e s  E r g e b n i s  e rz ie l t .  Z w a r  s t i e g  d a s  G e w i c h t  

d e r  r o h e n  M o n o m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e f r a k t i o n  an ,  a b e r  s ie  

b e s t a n d  z u r  H~ilfte a u s  u n m e t h y l i e r t e r  $ / ture .  

D a h e r  w u r d e  fftr d ie  D a r s t e l l u n g  de r  m o n o m e t h y l i e r t e n  

S / iu r e  die d i r e k t e  M e t h y l i e r u n g  d e r  A m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  v e r -  

l a s s e n .  D a g e g e n  lg.f3t s ich  D i m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  u n t e r  

1 Mit Riicksicht darauf, dal3 sich Bariumcarbonatzusatz bei der Methy. 
lierung der Aminoterephtalsiiure bew'~ihrt hatte, wurde auch Anthranilsiiure mik 
Dimethylsulfat und Bariumcarbonat methyliert. Ein Teil der Methylanthranil- 
siiure wurde zwar sofort in sehr reinem Zustand erhalten, abet die (;esamt- 
nusbeute war unbefl'iedigend. 
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A n w e n d t m g  y o n  B a r i u m c a r b o n a t  s e h r  g u t  d a r s t e l l e n .  Z u  d i e s e m  

Z w e c k  w u r d e  f o l g e n d e r m a g e n  v e r f a h r e n :  

25g~ AminosLiure wurden mit 135~, ]hu'hm~carbonat gut "~'erricbcn, in 
einem Ko/ben mit 2" 5 l \Vasser versetzt und er\\-~h'mt, bis keine 1,7ohlendioxyd- 
cnt\vickhmg wahrgenommen wu~'de. Nacil Hinzuliigen w)n 55 2" Dimethvlsulfat 
wurde so lange am \Vasserbttd erwarmt, bis wieder keine Kohlendioxydentwick- 

lung" wahrgertomlnen wurde. Dann \vurde zur Trockne verdampft, der [{iickstand 
mit der der angewe~deten Aminos?iuremenge liquivalenten Menge Natrium- 
carbonatliSsung aufgenommen, am \Vasserbad erwiirmt und yore l:ngel;Ssten ab- 
filtriert. Die L6sung wurde behufs Verseiftmg mit wenig l,Talihmge versetzt, stark 

eingeengt und vorsichtig 1nit Salz~li.ure geliillt. Die Fliliung wurde dureh All<oh~[ 
in 16"5g~ Dimethylsliure, die gri)13tente ls ungel/Sst blieb, und in 1 "5;, eim:r bci 
248 ~ schmelzenden Fraktion zerlegt. Aus dem sauren Piltrat wurden durcln t:.in- 
cngen 6"0gr I)imethyls[iure erhalten. Die Gesamtausbeute ~m I)imethylamino- 

terephtals~iure betrug somit 22" 52- (i~]ac k~. 

Einwirkung yon Dimethylsulfat auf Aminoterephtalsiiure- 
dimethylester (H u p p e r t). 

Die  E i n w i r k u n g  w u r d e  be i  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  v o r -  

g e n o m m e n ,  u m  z u r  m o n o m e t h y l i e r t e n  S/tt~re z u  g e l a n g e n ,  a b e r  

o h n e  b e f r i e d i g e n d e n  E r f o l g .  

Bei zehnstiindigem Stehen des Aminotereph/als/iuredimethylesters mit 

Dimcthytsulfat ist die Ein\virkung nur feting. Daher wurden 1"8 2" Ester mit 
Dimethvlsu!fat versetzt und 4 Stunden der Temperatur des siedenden t'hloro- 
forms ausgesetzt. Nach dem Zersetzen mit \u blieben I "4g-vom Schmelz- 

punkt 75 his I00 ~ ungel6st. Die w~sserige [.{5sung wurde alkalisch gemacht, 
wobei allm~ihlich 0"352 vom Sehmelzpunkt 55 bis 65 ~ herausfielen. Aus dem 
bei 75 bis 100 ~ sehmelzenden Anteil wurde dutch Behandeln mit kaltem Methyl- 
alkohol tier leichter l~Ssliehe Tell ausgezogen und aus Benzol umkrystallisiert. 

Die unscharf bei 70 ~ schmelzende Probe gab bei der .Methoxylbestimmung 13" 2, 
bei der Methylimidbestilnmung 8"4, zusammen 21 "6('/~) CH:~ und enthielt daher 
betriiehliche Mengen des Esters der Dimethylaminosiiure. Der in kaltem Methyl- 
alkoi~ol schwer 15sliche Anteil schmolz bei l 1)0 bis 110 ~ und mulBte daher nocl~ 
unmethylierten Ester enthalten. 

Methylierung tier Acetaminoterephtals~iure mit Dimethylsulfat 
( F a l t i s ) .  

Die  H o f f n u n g ,  d a b  d ie  M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s g . u r e  a u s  d e r  

A c e t a m i n o t e r e p h t a l s ~ i u r e  ~ mi t  D i m e t h y l s u l f a t  ( t ibe r  d ie  M e t h y l -  

z C a h n - S p e y e r ,  Mon. f. Ch., 2~, 814 (t907); Boge , ' t ,  W i g g i n  und 
S inc l a i r ,  J. am. chem. soc., 29, 8i~ (19!17). 
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acetaminoterephtals/iure) glatter erh/iltlich sein werde als aus 
der Aminoterephtals/iure, hat sich nicht erffillt, da in w/isseriger 
L6sung keine Einwirkung erzielt wurde, be\ Anwendung des 
trockenen K-Salzes abel" die Acetylgruppe leicht abgespalten 
\\-ird und das Versuchsergebnis dutch kleine schwer beherrsch- 
bare Ab~nderungen der Versuchsbedingungen stark beeinflul3t 
wird. 

Es wurde t rockenes  Kalisalz der Acemlnin~,tercphtalstiurc mit frisch 

destilliertem Dimethylsulht t  gekocht,  das Reakt ionsprodukt  in \Vasscr  geg<;s~en 

und der in grofier Menge gebildete Neutmles te r  mit Kalilauge verseilt. AIs 102" 

t(alisalz mit 2 5 g  Dimethylsulfat  3 Minuten gekocht  und der Xcutralester mit 

l~ethylalkoholischer  Kali lauge verseift wurde,  wurde einc wcii3e Stiure crhalton, 

die sich be\ der Schme lzpunk t sbes t immung  wic Acetylamim~terephtalsiiure ver- 

hielt und  be\ energischeln Verse\fen mit vicl witsserig~.r l(alilauge cine gelbe 

Siiure (Stop. 2S4 his 0-,86 ~ mit nur l" 37~' 0 CH:; gab. 

Als abet  das S::lz mit dem doppclten Gewicht l) imethylsulfat  5 Minutcn 

gckocht  wurde,  wurde etwa die Itiilfte der Substauz dutch F~Llltmg mit dem 

Schmelzpunkt  der Methyhunil~otercphtalsSure, die andere }ititttc dutch i';in- 

dampfen ais Dimethv]aminosiiure gcw~nncn.  Eine ldciae Frakti<,n schien ent- 

acetyiierte : \minoterephtalsi ture zu entire]ten. 

Einwirkung yon AlkalimetaUen und Jodmethyl  auf Acet- 
aminoterephtals~iuredimethylester. 

Die Darstellun~: der 4-Methyhtmi',no-i-phtalsS.ure begegnet 
iihnlichen Sctnwierigkeiten wie die der monomethylierten Amino- 
tel'ephtals/iure. Schlie/3tich ge!angten W e g s c h e i d e r  und 
Ehr l i ch  ~ zu einem besseren Ergebnis, indem sie den4-Acet- 
amino-i-phtalstiuredimethyIester in Toluotl6sung mit Natrium 
und Jodmethyl behandelten. I)aher wurde diesel" Weg auch 
zur Darstellung der Methylaminoterephtals/iure eingeschlagen. 
Irides zeigte sich, dab der Terephtalsg.ureabkOmmling tl'~ger 
reagiert. Daher wurde zuniichst das Toluol durch Xylol ersetzt. 

72 0- Acetaminoterephtals t iuredimethylester  wurden in zwei Partien in zu-  

s ammen  600gr XyloI gel~Sst und mit der the~ret ischen Menge Natr iumdraht  ver- 

setzt.  Nach dreiviertelsttindigem 1,2ochen war  das Natrium verschwunden.  Bcim 

Abkiihlen schied sich ein gelbes Natr iumsalz  aus.  Nun win'den l (10 j  .h)dmett, yl 

hinzugefi.igt und 10 Stunden gekocht ,  t )ann wurdc heil3 tiltriert und  das Un- 

gcl6ste mit Xylol ausgekocht ;  d i e s e r A u s z u g  wurde mit d e r X y l o l l S s u n g v e r -  

einigt. Das in Xylol UalOsliche gab beim - \ufnehmen mit \Vasser  unter Zusa tz  

1 Noch un\'er/Sffentlichte Vc~'suche. 
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von wenig  Alkali und t"~illen mit SaIzsaure 1 l ' 6 ; r  unreine Acetaminoterephta?- 

s~ure. | ) as  Natrium hatte also einen erhebliehen Tell des angewandten  Neutral- 

e s t e r s  verseift. Bet Anwendung  von Toluol,  wobei bis zum Aufbrauch  des 

Natr iums l~inger erhitzt werden mu!3te, war der verseifte Anteil viel gr6tier. 

Aueh die Xylo l l6sung sehicd beim Erkalten noeh 3"4 ;~-einer Substanz ab, 

die vermuflich ebenfalls Aeetaminoterephtals~iure enthielt. Das l:iltrat gab  bet 

sehr  s tarkem Einengen zun~i.chst eine bet 128 b[s 145 ~ schmelzende,  aus  Neutral- 

estern bes tehende  l<rystallisation (1 "4 ;,,, aus  der dutch  Umkrystal l is ieren aus  

Methylalkohol 0"451/  ziemlich reiner Acetaminoterephtalst iuredimethylestcr  

(Stop. 160 his 162"5~ zur~ickgew~nnen ~verden konaten.  

0"21(102 gaben bet der Methoxyl-  und Methyl imidbes t immung 0"4227;~ 

AXJ; ,tie t h m p t m e n g e  wurde bet der Methoxylbes t immung erhalten. 

CH a gef. 12"52; her. fi.ir(!r, H1:~OnN 1l '970:, , .  

Aus der verbleibenden XylollGsung wurde diescs i m V a k u u m v O l / i g a b -  

destiiiiert. I)as hinterbleibende O! liefi beim Behandeln mit kaltem Methytalkoho/ 

n~ch 1~: unreinen Acetaminoester  ungel6st.  Das in Liisung gehende O1 (49.2) 

w u r d e : n i t  einem Gemisch vonAIlcoh(d undSalzs i iure  unter  Benutzung d e r v o a  

U 11 m a n n und ~" z b a c h i a n ~ bet der Entacetyl ierung der 4-Acetamino-i-phtal-  

s~-iure angewcndeten  Mengenverhti l tnisse eine Viertelstunde erhitzt, die l .[isung 

zur  Trockne verdamptt ,  der Rtickstand dutch seehsstr  t<oehen mit methvl-  

alkc~holischer l,;;dilauge verseitt, abgedampft ,  mit W asse r  aufgenommen und 

anges[i.uert. I)ie so crhaltene Siiure wurde durch l:mkrystail isieren aus  AIkoi~o! 

attf den Sehmelzpunkt  "52 his 25?, ~ gebracht  und zeigte d~tnn die Zt lsammcu-  

se tzung  der )dethylaminoterephtalsiiure.  

I. I i. 2 I :~ 1 .;, gaben nach H e r z i g - .~I e y e r 0 '  ~ ,r Ag.I. 

II. 0 '  !5122- \ o n  ciner andercn I)arstetlung gabon t~' 1S85g  . \gJ .  

t:}[:~ xc f  I. 7'4:g, lI. 7 ' 9 8 :  her. 7'7(~0/~, 

Sic war aber trotzdem sehr unrein, wie sich bet der Verestenmg" ndt 

mctbylalkohol ischem Chlorwasserstr~ff herausstellte.  Aus den neutralen Ver- 
es te rungsprodukten  konnten  die Dimethylester  der Amino-2 und Methylamino- 

terephtals~ure abgeschieden werden:  aul3erdem blieb eine betriiehtliehe Menge 

niedrig schmelzender  Fraktionen iJbrig, die wohl  such  Dimethylaminoester  ent- 

halten muflten, l)ie T r e n n u n g  der Neutralester geschah  zun~iehst dureh BenzoI, 

worth der Aminoterephtales ter  wesentl ich schwerer  lbslich ist als der mono-  

methylierte Ester: bet wetter vorgeschri t tener  T rennung  erwies sieh Methyl- 

alkohol  s is  zweckmiil3iges [ ;mkrystal l is ierungsmit tel .  Die Veresterungsprodukt.e 

saurer  Natur waren ebenfalls ein Gemisch,  aus  dem nut" 2~Methylaminoterephtal- 

4-methylestersKure rein abgesch[eden werden konnte.  DiG Ausbeute  an reine:t 

Estern der Methylanlinoterephtals~iure war wenig  befriedigeud ,.'Bla c k). 

Ber. l)tseh, eh. G., 36, 1 SOl (1003). 
Sehmelzpunkt  127 bis 131 ~ . 0"1743 2 " g a b e n b e i d e r  Methoxylbest im- 

m u n g  0" 3906, bet der Methyl imidbest immung O" 0157, z u s a m m e n  O" 4063 g Ag J. 
CI{:; gel. 14"85a/~, davon bet der Methoxy lbes t immuag  L4"340,, ;  bet. fdr" 

C~0H1 tO ~N = CsH.-,O~N (CH:~) 2 14' 2,7 ~)0. 
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Nun wurde das Natrium durch Kalium ersetzt. Bei Ve,'- 

wendung von Xylol als L6sungsmittel und dreisttindigem 

Kochen war das Ergebnis ebenfalls nicht befriedigend. Dagegen 
wurde mit Kalium und Benzol eine ziemlich gute Ausbeute 

erzielt. 
50 ,,~ Acetaminoterephtals/iuredimethylester wurden in 

Benzol gelOst, etwas abgektihlt und mit 7"82,g ~ Kalium in 
Benzol versetzt; die gesamte Benzolmenge bering 500g. Unter 
lebhafter Wasserstoffentwicklung schied sich das gelbe Salz 

aus. Nach 45 Minuten ist das Kalium vtSllig gel6st. Dann wurden 
120g Jodmethyl zugegeben, 9 Stunden gekocht, dann heif~ 

fi!triert. Das Ungel0ste (Jodkalium, organische S~uren trod 
deren Kalisalze) wurde mit \Vasser behandelt, wobei eine 
kleine Menge um 200 ~ sehr unscharf schmelzender Substanz 

ungel6st blieb, withrend aus der LOsung ein wesentlich grSl3erer 
Teil durch Salzs/iure ausgef/illt werden konnte. Zusammen 
wurden so hOchstens etwa 2 2 organischer Substanz ,,,o'e- 

wonnen. Die Benzoll/Ssung schied beim Erkalten unver/inderten 
Acetaminoester ab, der durch Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identifiziert wurde. Das Filtrat hiervon enthielt in der 

Hauptsache Acetmethylaminoterephtals/iureester, aber auch 
noch etwas Acetaminoester. Zur Trennung eignete sich (in 

Obereinstimmung mit den Beobachtungen B l a c k ' s )  wieder- 
holte Behandlung mit kaltem Methylalkohol. Im ganzen wurden 

9 g  Acetaminoester und 40~ oder etwas mehr rohen Acet- 
methylaminoesters gewonnen. Letzterer krystallisierte und 

konnte dutch Umkrystallisieren gereinigt werden. Behufs 
Gewinnung der Methylaminoterephtalsiiure wird er dann ent- 
acetyliert und verseiff. Fraktionen, welche Acetaminoester ent- 
halten, werden zweckmiil3ig mit Wasserdampf destilliert. Der 

Acetaminoester geht nicht tiber, der Methvlacetaminoester ver- 
liert das Acetyl und verflCtchtigt sich als Methylaminoester 
(H uppe r t ) .  

Methylaminoterephtalsiiure. 

Aus der rohen Methylaminoterephtals/iure, wie sie bei de: 
Methylierung der AminoterephtalsS, ure (am besten mit Di- 
methylsulfat und Bariumcarbonat) entsteht, erh~ilt man durch 
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of tmali~ 'es  U m k r y s t a l l i s i e r e n  so gu t  \vie re ine  S/[ure yore  

S c h m e l z p u n k t  2G6 bis  267 ~ ~ 271 bis 2 7 2  ~ korr.  ~ ( F a l t i s ) .  Die 

) , l e thy l aminos / i u r e ,  w e l c h e  d u t c h  E i n w i r k u n g  yon N a t r i u m  und  

J o d m e t h y l  au f  A c e t a m i n o e s t e r ,  l J b e r f f l h r u n g  de r  Robs / lu re  in 

den N e u t r a l e s t e r ,  t,~einigung und  Ve r se i fung  des  !e tz te ren  ge-  

w o n n e n  w u r d e ,  s o w i e  die aus  dem mit  K a l i u m  und  J o d m e t h y l  

d a r g e s t e l l t e n  und  du rch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  g e r e i n i g t e n  Acet -  

~ e t h y l a m i n o e s t e r  konn t en  du rch  U m k r y s t a l l i s i e r e n  arts Alkol~ol 

a u f  den S c h m e l z p u n k t  273"5  bis  2 7 4 " 5  ~ korr.  u n t e r  Auf-  

s c h t i u m e n  g e b r a c h t  werden ,  gleichgCtlt ig ob I a n g s a m  erh i t z t  

ode r  in ein auf  2(~0 ~ v o r g e w t i r m t e s  Bad g e b r a c h t  w u r d e  

i I g l a c k ,  H u p p e r t ) .  

Die /~;berf~ihrung des \cetmethylaminoterephtalsiiuredimethylesters hi 
Mctl/ylaminoterephtalsliure wurde in folgendev Weise w)rgeaommen: 5:: l~ster 
win'den mit 20 cm '~' Alkoho! und 30 cHz ~' konzentrierter Salzshure dreieinhalb 
Stuuden gekocht, dann zur Trockne vel'dampft, dcv Riickstand mehrma]s mit 
wenig Wasser abgedampft; der Chlorwasserstoff konnte abet hierdurcb_ nicht 
vi;llig entfernt werden. Schliei31ich wurde der Rtickstand mit Wasser 3 Stunden 
gekocht. 3" 252" Methylamin(~sii,.ire bliebcn ungel6st. Das Filtrat win'de abermals 
~bgedampft. der Riicksta~'d in \\'el~ig Kalilauge gel?)st trod dann dm'ch A~_siiuera 
n~ch 0"I!2" Methvlaminosiiure at.lsgcftil!t (tl up pcrt). 

Dal3 de r  Schnne lzp t lnk t  d u t c h  z ieml ich  e r h e b l i c h e  Mel~gen 

\-o~ u n m e t h y l i e r t e r  St iure  n i ch t  ge t tnder t  wird ,  w u r d e  be re i t s  

e rw~hn t .  Der  M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  A c e t a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e  

e rg ib t  Iebhaf te  Z e r s e t z u n g  bei  253 ~ w o b e i  das  ge lbe  Um-  

w a n d l u n g s p r o d u k t  der  A c e t a m i n o s t i u r e  geb i lde t  wird .  Die  

M e t h y l a m i n o s t i u r e  ist  ein leblnaft z i t r o n e n g e l b e r ,  tiul3erst fein 

k r v s t a l l i n i s c h e r  Stoff  ( f ; a l t i s ) .  

IOurch l a n g s a m e s  A b d u n s t e n  der  a l k o h o l i s c h e n  L 5 s u n g  

\vt~rcten g a n z  k le ine  [,2rystiillchen e rha l ten ,  die (wohl  infolge  

Z u n a h m e  der  KorngrOf3e) d u n k l e r  gef / i rbt  wa ren .  Mit zu-  

n e h i n e n d e r  Re inhe i t  n immt  die L 6 s u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  de r  

Si iure  in A l k o h o l  ab. Die LOsl ichkei t  in d i e s e m  LiSsungsmi t te l  

wi rd  yon der  T e m p e r a t u r  n icht  s eh r  s t a rk  beeinflul3t;  be im  U m -  

1,:rystal l is ieren i s t  d a h e r  bis  z u m  Beg inn  e iner  A b s c h e i d u n g  in 

der  H i t ze  e i n z u e n g e n  ( B l a c " "  I x, ) .  

1 C a h n - S p e y e r  (Mon. f. Ch., 2g, 812 (19071 hat den Schmelzpunkt 
2(15 ~ unkorr, gefunden. 
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AIie L 6 s u n g e n  der Me thy l amino t e r eph t a l s t i u r e  u n d  ihrer  

Es te r  ( sowohl  in a lka l i scher  L 6 s u n g  als in o r g a n i s c h e n  

L/Ssungsmit te ln)  f luoresz ie ren  h i m m e t b l a u  mit  e inem Stich ins  

Grfine, w~ihrend Amino te reph ta l s / t u re  und  ihre Es te r  vio!et t  

f luoresz ie ren .  Gemische  yon  be iden  f luoreszieren,  w e n n  die 

AminosS.ure n icht  zu sehr  f lberwiegt ,  auch  rein blau.  Acety-  

l i e r tmg hebt  bet be iden  die F l u o r e s z e n z  auf  ( F a l t i s ) .  

r. 0" 1SGSg'" gaben nach Hel"zig-M eyer 0"2378g" AgJ. 
II. 0":20672" gaben 0" 2600# AgJ. Die vorstehenden Analysen beziehen 

sich aut" Pritpm'ate, die &H'ch direkte Methylierung der Aminote~'ephtals~iure er- 
halt en w urden (F a 1 t i s'~. 

III. !)'2191g (dargestellt durch Einwirktmg vonNatrium undJodmethyl 
auf Acetaminoterephtalsiiureester, Verestertmg der Robs/lure und Verseifung) 
gaben O- 26')0 gr AgJ (B l a c k). 

IV. 0"2852g (dargestellt aus gereinigtem Acetmethylaminoterephtals~iure- 
ester) gaben 0" 2789g; AgJ (H u p p e rtl. 

CH a get'. [ .  8'14, I[. S'04, Ill. 7"G5, IV. 7'5"~'!',j; bet. fiir (?gH,~OjN ~ 
t'sHaO4N(CH:~) 7" 70{/ . 

2 - M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l - 4 - m e t h y l e s t e r s i i u r e  1 ( F  a I t i s ) .  

Behufs  besse re r  C h a r a k t e r i s i e r u n g  der M e t h y l a m i n o t e r e -  

phta ls / iure  w u r d e  sie verestert .  1 0 ~  SS, ul"e, die w a h r s c h e i n l i c h  

e twas  u n m e t h y l i e r t e  S~ure  enthiel t ,  w u r d e n  in 200 cm ' Methvl-  

a lkohol  e i nge t r agen  u n d  bet Z i m m e r t e m p e r a t u r  Chlorwasse rs to f f  

bis zur  S / i t t igung  (4 S t u n d e n )  e ingele i te t3  Es  g ing  al lm~hlich 

alles in L 6 s u n g ;  d a n n  aber  schied sich ein weif3er Krys ta l lbre i  

(Ch lo rhydra t  der Estersg .ure)a  ab. Dieser  w u r d e  abgesaug t ,  

durch  W a s c h e n  mit ka l tem W a s s e r  zer legt  u n d  zeigte  d a n n  

den S c h m e l z p u n k t  178 bis 184 ~ . A u s b e u t e  0g .  Das  Fil trat  gab  

nach  dem Eingief3en in W a s s e r ,  Z u s a t z  yon  Alkali  bis zu r  

1 Die Konstitution wurde auf Grund der Bildungsweise, beziehungsweise 
des reaktionshemmenden Einflusses des Orthosubstituenten angenommen; sie 
ist tibrigens dulch einen sDtter zu ver6ffentlichenden Versuch yon Huppert  
bestiitigt worden. 

'-' MethylatkohoI mit ungefiihr 3 ~ Chlorwasserstoff wirkt bet 14 stiindigem 
Stehen nut wenig ein und gibt auch bet dreisti.indigem Kochen nur teilweise 
Veresterung, w o b e i  die Estersiiure stark iiberwiegt (B 1 a c k). 

~; EnthS_lt die Methylaminosiiure viel Aminoterephtalsiiure, so enthhlt das 
ausfallende Chlorhydrat iiberwiegend die entsprechende Esters~iure der Amino- 
s~iure (l~la c k). 



1 I J ~ ]{ I \\ 'e:.:scheider, F. l"aiti~, S. Black und (). Hupperz, 

s c h w a c h  s a u r e n  Reakt ion  und  AusS.thern noch  2 " 3 ~  Ester-  

s i iu ren  u n d  e twas  Neut ra les te r ,  die n ich t  wel te r  gere in ig t  

w u r d e n .  

Die Haup t f r ak t ion  w u r d e  durch  Umkrys t a l l i s i e r en  aus  

Methy la lkohol ,  wor in  sie n ich t  a l lzu le ich t  16slich ist, auf  den 

k o n s t a n t e n  S c h m e l z p u n k t  186"5 bis 187 ~ korr. gebracht .  Die 

2 - M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l - 4 - m e t h y l e s t e r s i i u r e  krys ta l l i s ie r t  in 

fe inen  go ldge lben  Nadeh~. 

t). 2437<(,- gaben bei der Methoxylbe~timmung ()'3094, bei der 3letl~yi- 
imidbestimmung ()' 233!).:,, zusammen ()" 5433 iq" AgJ. 

(f l:. gel. 3" 12q-(~" t4 .... 14" 2(30 (~; bet. auf ClaH~IO4N f{.ir ein CH a 7" 1 q, 
f~ir zxvei CH:; 14"37(' (,.l 

E ine  Verse i fung  der Es ters / iure  gab re ine M e t h y l a m i n o -  

terephtals/i .ure yore S c h m e l z p u n k t  und  M i s c h s c h m e l z p u n k t  265 

bi8 2(36 ~ unkorr .  

M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e d i m e t h y l e s t e r  (B t a c k ). 

Wie  schon  crw/ihnt ,  wurde  bei der V e r e s t e r u n g  der rohen.  

aus  Acetaminoterephta ls~iure  mit  Na t r i um u n d  J o d m e t h y l  d:tr- 

ges te l l ten  Me thy lamino te r eph ta l s / i u r e  ihr D ime thy le s t e r  er- 

hal ten.  Er  krys ta l l i s ie r te  aus  Methy la lkohol  in d u n k e l g e l b e n ,  

n ich t  sel ten z iemlich grol3en Drusen .  Da der A mi no t e r e ph t a l -  

s~turedimethyles ter  ke ine  so grof3en Krysta l le  liefert, ist h/tuff e; 

e ine te ihveise  T r e n n u n g  der be iden  Es te r  durch  A u s l e s e n  

m4Sglich. 

Der M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s / i u r e d i m e t h y l e s t e r  w u r d e  auf  

den S c h m e l z p u n k t  86"5  b i s 9 0  ~ gebracht ,  war  abe t  t rotz  der 

s t i m m e n d e n  A n a l y s e  noch  n icht  ganz  rein.  

0.21792 gaben bei der Methoxylbestimmung 0"484c), bei der Methy!- 
imi dt~estimmun~ O" 2069, zusammen 0" 6918 .;r AgJ. 

1 Die aus roher Methylaminoterephtalsiiurc (aus Acetaminos;.iureester mit 
Na:rium und ,lodmethyl) durch Veresterung erhaltene 4-Estersiiure wurde attf 
den Schmclzpunkt 184"5 bis 186 ~ gebracht und gab bei der Analyse: Substanz 
0"1756 g's AgJ bei der Methoxylbestimmung 0" 247 I, bei der Methylimidbestim- 
mung i)'1703, zusammen 0'4174g'; CH:: im ganzen 15"21, davon bei der 
Me~.hoxylbestimmung 9'010,~ (Bla c k). 
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~I-{ a gef. 2~1"32 q~ra, davon bei der Methylimidbestimmung 6" 118 ('/el; ber. lih" 
C~lH1304N = CsHiO2N(('H~0(O(TH@ ., 2~'2~), davort an Stiekstoff gebunden 
(;' 7 3 ~j,). 

A c e t m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e  i F a  1 t i s ) .  

DaB m a n  A c e t m e t h y l a m i n o s t i u r e  nict l t  du rch  Methy l ieven  

der  Ace taminosf i .u re  mit  D i m e t h v l s u l f a t  erhielt ,  ist  aus  d e m  

f r t iheren  e rs ich t l ich .  \Venn  man  Methy laminos~ iu re  mit  dem 

d r e i f a c h e n  G e w i c h t  E s s i g s / i u r e a n h y d r i d  15 Minu ten  k o c h t  mid  

d a n n  in \ V a s s e r  giel3t, so b le ib t  al le M e t h y l a m i n o s / i u r e  u n t e r  

B r a u n f i i r b u n g  in LSsung .  w t i h r e n d  die A m i n o s i i u r e  u n t e r  

g l e i chen  U m s t / i n d e n  e ine  A b s c i : e i d u n g  yon  A c e t a m i n o s / i u r e  

gibt .  Man  k a n n  d i e s e s  v e r s c h i e d e n e  V e r h a l t e n  zu r  R e i n i g u n g  

der  AminosS.ure  yon  M e t h y l a m i n o s / i u r e  b e n u t z e n .  L e t z t e r e  

w u r d e  a b e t  d a d u r c h  n ich t  in r e inem Z u s t a n d  erha l ten .  ~ 

A c e t y l i e r u n g  w u r d e  e r re ich t  d u r c h  d re i s t f i nd iges  B e h a n d e i n  

de r  M e t h y l a m i n o s i i u r e  (8,~) mit  s i e d e n d e m  A c e t y l c h l o r i d  (48 hYl, 

b is  die F a r b e  ins Weil31iche u m g e s c h l a g e n  hat.  U b e r h i t z u n g  is t  

z u  v e r m e i d e n ;  s o n s t  trit t  V e r s c h m i e r u n g  ein. A u s  d e m s e l b e n  

G r u n d  empf ieh l t  es s ich,  nach  b e e n d e t e r  Reak t ion  das  f iber-  

s c h t i s s i g e  A c e t y l c h l o r i d  n ich t  w e g z u d e s t i l l i e r e n ,  s o n d e r n  man  

v e r d a m p f t  es im V a k u u m  fiber  Kalk  und  wi i s ch t  d a n n  mi t  

\ V a s s e r .  H i e r b e i  geh t  fast  d ie  H~lf te  der  S u b s t a n z  in L 6 s u n g ;  

be im  E i n d a m p f e n  wi rd  sie in e n t a c e t y l i e r t e m  Z u s t a n d  (gelb,  

Schp.  264 ~ zu r f l cke rha l t en .  (Wt i rde  m a n  das  P r o d u k t  mit  dem 

f i b e r s c h f i s s i g e n  A c e t y l c h l o r i d  in \ V a s s e r  ausgiel3en,  so  t r i t t  

grol3e W / t r m e e n t w i c k l u n g  ein, w o b e i  w e i t a u s  d a s  Meis te  in 

L S s u n g  geh t  und  n u t  d u r c h  E i n d a m p f e n  in e n t a c e t y l i e r t e m  Zu-  

s t a n d  w i e d e r  g e w o n n e n  w e r d e n  kann) .  Die ers te  E i n w i r k u n g  

1 C a h n - S p e y e r  (Mon. I2 Ch., 28, ~17 [1907]) gibt an, Aeetmethvl- 
aminoterephtalsiiure vom Schmelzpunkt 255 ~ durch Acetvlieren der MethvI- 
aminoterephtalsiiure erhalten zu haben. Da die im folgenden beschriebene 
Acetmethylaminosiiure viel tiefer schmilzt, andrerseits aber die yon J. H. Still 
(Mon. f. ('h., 26, 1336 [1905]) bestimmte Leitfg_higkeit des Cahn-Speyer'schen 
Priiparates auf das Vorhandensein der Acetmethylaminosiiure hindeutet, kann 
fiber die Beziehung dieses Pr/iparates zu der hier beschriebenen SS, ure nichts 
Bestimmtes gesagt werden, zumat C a h n- S p eye r seine Darstellungsweise nich t 
beschrieben hat. Als sichergestellt kann nut die hier besehriebene Siiure geltcn. 



l(~4 /{. \ V e : - s c h c i d c r ,  i:. l " a I t i s .  S. B l a c k  tllld O. l t u p p e l t .  

des Acetylchlorids besteht vielleicht in einer blof3en Anlagerung, 
so dal~ das Chlorhydrat  der Methylacetaminotereptatals~ure ent- 
steht, das allm~ihlich, in Berf.ihrung mit Wasser  aber sofort alles 
HC1 abgibt. Darauf deutet  der Umstand bin, dab das Produkt 

auch nach ltingerem Stehen im Vakuum bald ('lber 100 ~ er- 

weicht  und insbesondere,  dal] das urspr~nglich grobe Pulver 
beim Waschen  mit *vVasser seine Konsistenz ver/indert und an 

das \~ 'aschwasser  Chlorwasserstoff  in erheblicher Menge 

abgibt: 

1"4980A," Subs tanz  lieferten nach l~ingerem Stehen im Vakuum noch 

0 '  1531 ,q" Ag( ' l .  

Get'. 2"6c'/~, HCI; bet. f~_ir t ' I IHI tO: ,N.Ht ' I  1',{'3'~, tl( 'I. 

Der nach dem kVaschen ungelOste Tell zeigt ein lebhaftes 
Zersetzen bei 215" 5 his 216 ~ unter v6lligem Schmelzen.  Durch 

Umkrystall isieren aus Eisessig steigt der Schmelzpunkt  auf 
216 bis 216" ~-) ~ So gereinigt, bildet die Substanz derbe Krusten. 

Sie ist farblos, fluoresziert nicht, ist sehr leicht 16slich in 
Alkohol, 16slich in verdfmnter  Essigs/iure, fast unlOslich in 

Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.  Die Analyse er- 

gibt die Formel der Methylacetaminoterephtals~ure.  

I. 0"lS(;gA:Substa1~z gaben  bet der Methyl imidbes t immungI  mit zwei- 

maliger l)estillation 0" 1795 .;," JAg.  

II. 0"2765;," Substanz neutralisierten bei der Ace ty lbes t immung  l~ach 

\V en  z e I 10" G 1 cm ~ 0" 1040-normaler Kalilauge. 

Gel'. 6" 14 (~;,~ CH3, 17" 170/o COCH:I; ber. fi_ir (2~ 1H,iO;,N ~ Cs[[:,O IN (CHr) 

(~'O(?H:0 6"33ajo CHa, 18" 14"'1~ COCH a. 

Zu bemerken ist, dal~ hier die Subs tanz  in der zur Verseifung verwendetei~ 

Schwefels]ture (t3 c f J t  ~ 1 : 2) sich vSllig 15st, wfi.hrend bei der Aee ty lbes t immung  

der :\cctaminosf_ure sich die Subs tanz  als schwer  I~sliches weif3es Sulfat au:;- 

scheidet.  Das Sulfat der Methylamin~sitm'c ist also viel leichter 15s]ich als das 

der unmethyl ie r ten  S~.ture. 

Mischung mit verwandten Substanzen erniedrigt den 
Schmelzpunkt  der Methylacetaminoterephtalsgmre h:~iufig nicht 
oder nur unerheblich. Es wurde gefunden:  

z Bei der Methoxylbes t immung wird die Substanz n'~u" lai~gsam angegriffen. 
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1. Zwei Drittel Methylacetaminos~iure und ein 1)rittel Acetaminosiiure: 

]ebhafte Zersetzung bei 210'  5 bis 2 l I �9 5 ~ wobei sich, allerdings sehr fein, der 

charakteristische Wandbesch lag  der AcetaminosSure zeigte. 
2. Methylacetaminosti, ure mit wenig MethylaminosS.ure: Schnelle Zer- 

se tzung bei 215 bis 216% vOlliges Schmelzen bei 239 ~ Ein TeiI Methylacet- 
aminostture mit einem halben Teil Methylaminositure: Iangsames Auseinander- 
gehen bei 217 ~ Schmelzen bei 245~ mit einem Teil Methylaminos~iure: \Vcich- 

werden bei ungef:,ihr 21S ~ geschmolzen bei 247 ~ 
3. Methylacetaminos'aure und die demn:,ichst zu beschreibende 2-1\cet- 

aminoterephtal-l-MethylestersL[ure: ganz gcschmoizen unter lebhafter Zcr- 
setzung bei 205 ~ 

Mit 5 .~quivalenten KOH in verdtinnter w/isseriger LOsung 

acht Mal zur Trockne  eingedampft,  zeigt die Methylacetamino- 

s~iure im Gegensatz  zur Acetaminos/iure fast vollst/indige Ent- 
acetylierung.  Das aus der lebhaft blau f luoreszierenden L6sung 

ausgef~Ute Produkt  ist mit Anorganischem (sautes Salz?) stark 
versetzt.  Durch Extrahieren mit wenig Alkohol erh:~ilt man die 
gelbe S/iure, die bei 261 bis 265 ~ unkorr, vOllig schmilzt, also 

fast reine Methylaminos~iure. Mischschmelzpunkt  mit dies~v 
263 bis 265 ~ . 

Ace tme thy lamino te reph ta l s~ iu red ime thy le s t e r  ( H  u p p e r t). 

Die Darstellung dieses Esters  durch Einwirkung yon 
Kalium und Jodmethyl  auf AcetaminoterephtalsS.ureester ist 
schon beschrieben worden. Das dutch wiederholtes Aufl6sen 

in kaltem Methylalkohol yore Aminoester  mSglichst befreite 

Rohprodukt  wurde aus Benzol umkrystall isiert  oder aus Benzol 

mit Petrol~ither gef/illt. Der Ester  schmilzt bei 78 bis 80 ~ Mit 

Wasserd/impfen ist er ebenso wie der AcetaminoterephtalsS.ure- 
dimethylester  als solcher nicht flflchtig, wird aber im Gegensatz  
zu letzterem durch heil3es Wasse r  entacetyliert,  so dab Methyl- 
aminoterephtals / iuredimethytester  ftbergeht. Die LSsungen des 
Acetmethylaminoesters  fluoreszie,:en nicht. 

I. 0 '2550~r  gaben bei der Methoxylbest immung 0 '4060,  bei tier nach- 
folgenden Methylimidbestimmung 0" 2162, zusammen 0-6822gr AgJ. 

I[. 0"2870g~ verbrauchten bei der Acetylbestimmung nach W e n z e I  
10' 46 cm 3 0" 1002-normaler Kalilauge. 

II[. 0 "2382grgaben0"5131 ,q 'CO~ und0 '1228g 'H:~O.  
Gef. CHt~ 17'12 (davon bei der Methoxylbest immung 11"691, CH:~CO 

15" 71 ~0 C 58'  74, H 5" 7 ,  o' 0 ; Bet. flit C~:H150,-,N = CsH3OeN (CH 33 (('O('H;~)- 



~!;!3 1{. \Vcg-cheider, F. Faltis, S. Black und O. Huppert, 

(OCHa). _, I:H.; 17-00 (dawm als Methoxyi 11'33), ('H3CO 16"23o/0 , C 58"S4, 
fl 5" 7~"/0. 

Dimethylaminoterephtalsi iure.  

Zur Darstellung eignet sich energische Methylierung der 

AminoterephtalsS.ure mit Jodmethyl  u n d  Dimethylsulfat in 

w/isseriger LSsung bei Gegenwart  yon Kali oder insbesondere 

mit Dimethylsulfat und Bariumcarbonat.  Durch mehrmaliges 

Umkrystallisieren des Rohproduktes  aus Alkohol wird die Di- 

methylaminostiure als schneeweiger,  grobkrystall inischer Kgrper 

yore Schmelzpunkt  274"5 bis 2 7 5 ' 5 ~  bis 280 ~ korr. 

(unter Zersetzung) erhalten. Mit der Monomethylaminosgure  

gibt sie den Mischschmelzpunkt  257 his 261 ~ unkorr. Sie unter- 

scheidet sich yon der unvollst/indig methylierten Aminotere- 

phtals/iure durch die besondere SchwerlOslichkeit in kaltem 

Alkohol und das Fehlen der Fluoreszenz. 

~'i 868 60" gaben bei der Methylimidbestimmung 0'4100 ;~ AgJ. 
( :H a get'. 14" 04 ; ber. Rir (?10H1~O,tN = (;sHsO~ N(~ :Ha) e 14' 370/0 (F a 1 t i s). 

Zur Reinigung der Dimethylsfmre eignet sich auger Alkohol 

attch insbesondere \Vasser, worin sie gleichfalls sehr schwer  

16slich ist (in der Hitze ungefS, hr 4 g; im Liter). Die aus Wasse r  

umkrystallisierte S/iure war weil3 mit einem Stich ins Gelbliche 

und krystallisierte in kleinen feinen Nadeln. Beim Erhitzen 

sublimierte die S/iure unter Verkohlung eines geringen Anteiles. 

Der Schmelzpunkt  h/ingt etwas yon der Art des Erhitzens ab. 

Die arts Wasser  umkrystallisierte S~iure zeigte beim Einbringen 

in einen auf 270 ~ vorgew/trmten Anschfitzapparat  den Schmelz- 

punkt  281~ korr. (Black/ .  

1)imethylaminoterephtalsi iuredimethylester (Fal t i s). 

5 g Dimethylaminoterephtals/iure wurden in 250 cm ~ 

Methylalkohol eingetragen und durch 2 Stunden Chlorwasser- 

stoff in der Hitze bis zur S/ittigung eingeleitet, wobei alles in 

L/Ssung ging. Aueh beim Ausgiegen in Wasser  fiel nichts aus. 

Es wurde dann mit Ammoniak  abgestumpft  und ausge/ithert. 

Bei der ersten Ausgttherung gingen 2 ' 3 g  fast reinen Neutral- 

esters yore Schmelzpunkt  64 bis 67 ~ in den .a_ther, bei den 
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folgenden 0 ' T g  eines Gemisches  von Esters~iure mit e twas  

Neutralester .  Die Esters/ iure wurde  nicht n/iher untersucht .  Der 

Rest der Subs tanz  wurde  durch Eindampfen  der schwach  

sauren L6sung und Auslaugen  mit Alkohol als fre~e S~.ure 

zurC~ckgewonnen; hierbei kann Verseifung gebildeter Es te r  

e ingetreten sein. 

Bei Zimmertemperatur ist die Veresterung unvollsttindiger. 5gr Siiure 
wurden in 100 cm,~ Methylalkohol eingetragen, Chlorwasserstoff bis zur S~ttigung 
(3 Stunden) eingeleitct, wobei ein grol3er Teil ungelSst blieb, 4 Tage stehen 
gelassen, dann in Wasser eingetragen. Das UngelOs~e war freie S~iure (2 "5.#). 
Beim Neutralisieren fielen 1"32.g- Neutralester aus; dutch Aus~thern wurden 
weitere 0" 18;f gewonnen. 

Der Dimethylaminoterephta ls i iuredimethyles ter  ist in Benzol 

schon in der Ktilte /iuI3erst ISslich. Aus Methylalkohol dagegen 

schiei3en beim Abktihlen grol3e, durchscheinende,  wachsge lbe  

Spief3e an. Der konstante  Schmelzpunkt  betr/igt 68 bis 69 ~ . 

12Tber die Krystallform hatte Herr  Hofrat  V. v. L a n g  die Gfite 

folgendes mitzutei len '  

,, Krys ta l l sys tem triklinisch. 

a ' b ' c - - 0 " 7 9 2 0 "  1 ' 0 ' 8 3 2 7 .  

~ , : 8 2  ~ 21 l, " q - - 9 4  ~ 14 f ' 

Beobachtete  Formen:  100, 

011. 
Gerechnet 

010.  100 - -  75 ~ 34 '  

100. l iO --- 

1 i 0 . 0 i 0  - -  

100.001 - -  

I 010.011 53 17 

011 001_ - -  

kO01 010 - -  

100.011 78 6 

001. 110 83 0 

$ - -  104 ~ 50 I. 

010, 001, 1i0, , o~o 
/ ' \  U,; 

Beobachtet / /  / /  

74 ~ 55 '  / oot / 
*43 42 I N /  / 

/ 109 
*60 44 / ,/ 

t on / / 
~87 38 / 

- -  / 
i~o \ i 

*43 31 olo 

*83 12 Fig. 2. 

83 - -  

Die Krystalle sind Prismen nach der Z-Achse,  wobei  die 

F15.che (100) meist  mehr  als (010)en twicke l t i s t .  Die Flttche 

i llO) tritt nur  un te rgeordne t  auf. Zur  Messung  eigneten sich 

die Krystal le  abet  sehr schlecht und die angegebenen  Winkel  
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11;8 R. \Ve,4scheider,  etc., l~'ber Methylaminoterephtalsiiuren. 

I<Snnen m 6 g l i c h e r w e i s e  um G r a d e  fa lsch sein.  B e i s t e h e n d e  

t~igur gibt  eine P ro j ek t ion  auf  e ine  E b e n e  s e n k r e c h t  z u r  

Z - A c h s e .  

Die K r y s t a l l e  s ind  s p a l t b a r  nach  der  F1/iche (001),,< 

0"2402gr gabelz bei der Methoxylbestimmung 0"5194, bei tier Methvl- 
imidbestimmung 0" 3791 g" AgJ. 

CH 3 gel. 1,3"83-+-10'09, zusammen 23'92o/,); bet. fi_ir C~H~-,O4N fii~" 
2CH 3 12"67, fiir 4CH 3 25'34O/o. 

F~ir die  A u s f f i h r u n g  der  im v o r s t e h e n d e n  mi tge te i l t en  

l < r y s t a l l m e s s u n g e n  g e s t a t t e n  w i t  uns ,  He r rn  Hof ra t  v. L a n g  

u n s e r e n  b e s t e n  D a n k  zu  s agen .  


