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Untorsuehungen fiber die Verestorung un- 
symmetriseher zwei- und mehrbasischer 

Sguren. 

XXIV. Abhandlung:  

Ubor die Yerosterang der hmin0- und Aeetamin0torophtals~iure 
VOn 

Rud. W e g s c h e i d e r ,  w. M. k. Akad., trod F ran z  Falt is .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitfit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Dezember  1911.) 

I. Einleitung. 1 

Die Veresterung der AminoterephtalsS.ure ist yon C a h n -  
S p e y e r  2 untersucht  worden. Er hat bei allen untersuchten  

Veres terungsmethoden sowie bei der Halbverseifung des 

Neutralesters nut  die 2-Aminoterephta l -4-methyles te rs / iu re  
isolieren kSnnen und ihre Konstitution durch Oberf~hrung in 

b-Oxyterephtalmethylesters~iure ermittelt. Abet  au ch  die iso- 

mere Aminoterephtalesters/ iure ist ein best/indiger StofL Dies 
und eine Best/itigung der Cahn-Speyer ' schen Konsti tut ions-  
ermittlung ergab sich aus der yon mir 3 ausgeffihrten Dar- 
stellung beider Aminoterephtalesters~iuren aus den betreffenden 

Nitroterephtalesters~iuren. 
Die Aminogruppe ist immerhin mit grol3erWahrscheinl ich-  

keit als ein posi t ivierender Substi tuent  zu betrachten,  wenn 
auch die Affinit/itskonstanten der aromatischen Aminos/ iuren 

1 Von Rud. W e g s c h e i d e r .  

'-' Mon. f. Chem., 28, 803 (1907). 

',:Mon. f. Chem., 28, 819 (1907). 
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nicht dem Ostwald'schen Faktorengesetz zu folgen scheinen 

und vereinzelte Beobachtungen an der positivierenden Wirkung 

der Aminogruppen zweifeln lassen k6nnen. ~ Betrachtet man 
die Aminogruppe als positivierend, so ist das Carboxyl in 4 der 

2-Aminoterephtals~ure sowohl das sterisch weniger behinderte 

als das st/irker saure. In der Tat hat die Esters/iure, welche das 

Carboxyl in 4 frei hat (die 2-Aminoterephtal-1-methylesters~iure), 

die grOl3ere Affinit/itskonstante.'-' 
Demnach lassen die yon mir aufgestellten Regeln fhr die 

\:eresterung unsymmetrischer zweibasischer S/iuren a erwarten, 

dal3 die Aminoterephtals/iure bei derVeresterung dutch Alkohole 

mit und ohne Minerals~iuren und bei der Einwirkung yon Jod- 

methyl auf Salze die 4-EstersS.ure, dagegen ihr Neutralester 

bei der Halbverseifung die 1-Estersg.ure geben werde. Die 

Befunde von C a h n - S p e y e r  hinsichtlich de rVeres te rungder  
SS.ure und ihrer Satze stehen mit dieser Erwartung in Ein- 

kiang. 

\Vas die l'~inwirkung yon Jodmethy! auf Salze der Aminoterephtalsgure 

betrifft, so wurde die Bi!dung der 4-Esters~iurc yon ( ' a h n - S p e y e r  nur bei dcr 

Einwirkung auf das neutrale Silbersalz beobachtet. Dagegen lieferte die Ein- 

wirkung w~n Jodmethyl auf das saute Kalisalz oder auf die freie S~iure bei 

Gegenwart der zur Bildung des sauren Salzes erforderlichen Menge Silberoxyd 

nut  Methylierung am Stickstoff, abet keine Estersiture. Um die Methylierung am 

Stickstoff in den Hintergrund zu dr:~tngen, wurde noch die Einwirkung yon 

Jodmethyl (bei Gegenwart yon Methylalkohol) auf die freie S~iure untersucht. 

Hierbei wurde in der Tat etwas 4-Esters~.ure erhalten. Dies steht in Einklang 

mit der Erwartung, dal3 bei der Einwirkung yon Jodmethyl auf ionisierbare 

DicarbonsRureabkSmmlinge zuerst iiberwiegend das stiirkere Carboxyl verestert 

wird. Es kann abet nicht mit Sieherheit behauptet werden, dat/ die Bildung dcr 

Esters~iure eine direkte war. 

Die Halbverseifung des Neutralesters hat entgegen der 
Erwartung ebenfalls 4-Esters/i.ure gegeben. Diese Abweichung 
ist nicht besonders auff/illig, da schon in mehreren F/illen 

1 Vgl. \ V e g s c h e i d e r .  Mort. f. Chem., 26, 1275 (1905). 

2 Die Leitf~higkeit der 2-Aminoterephtal-4-methylesters~mre wurde yon 

J. H. Stiff (Mon. f. Chem., 26, 1334 (1905) gemessen, die der isomeren /~Lster- 

siiure yon N. L. M i ill e r (noch nicht ver6ffentlicht). 

n Mon. f. Chem., 16, 141 (1895); IS, 629 (1897). 
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beobachtet wurde, daft die Veresterung mit Methylalkohol und 

Minerals/J.uren und die Halbverseifung nicht immer isomere 

Esters/iuren geben. 1 

Sehr bemerkenswert  ist aber, dag nach demniichst zu ver6ffentlichenden 
Versuchen yon O. H u p p e r t die der Aminoterephtals~ture doch so nahe stehende 

Methylaminoterephtals~iure sich normal verh~ilt, indem Veresterung mit Methyl- 

alkot!ol und Chlorwasserstoff und Halbverseifung isomere Esters~turen geben. 
Ieh babe daher die Halbverseifung des Aminoterephtalsiiureesters mit methyl- 

alkoholisehem Chlorwasserstoff durch Herrn H u p p e r t  wiederholen lassen. 

Diese Wiederholung fflhrte zu einer Bestg.tigung des yon C a h n - S p e y e r  

erhaltenen Ergebnisses. 

Acetyliert man die Aminoterephtals/iure, so ist eine 

wesentliche Vergnderung der Verh/iltnisse zu erwarten. Zwar 

ist das Carboxyl in 4 der 2-Acetaminoterephtals~.ure ebenfalls 
das sterisch weniger behinderte. Aber die Acetaminogruppe 

wirkt im Gegensatz zur Aminogruppe zweifellos von der 

o- und m-Stellung aus negativierend3 Dementsprechend hat 

auch nach unver6ffentlichten Messungen yon N. L. Mfi l le r  die 

2-Acetamino-4-methylestersiiure eine gr61~ere Affinit/itskonstante 

als die isomere 1-Esters~ure. 

Die erw/ihnten Veresterungsregeln lassen daher auch bei 

der Acetaminoterephtals/iure die flberwiegende Bildung yon 

4-Esters~uren erwarten, wenn die Veresterung dutch Ein- 

wirkung yon Alkoholen mit oder ohne Minerals/iuren aufdie S~ure 

bewirkt wird, und ebenso die Bildung yon 1-Estersiiuren bei 
der Halbverseifung des Neutralesters. Dagegen ist bei der Ein- 

wirkung yon Jodmethyl auf Salze der Acetaminoterephtals/iure 
nicht die fiberwiegende Bildung yon 4-Estersgure, sondern die 
von l-Esters~ure zu erwarten, so daft also die Acetylierung 

der aus aminoterephtalsauren Salzen mit Jodmethyl ent- 
stehenden, am Stickstoff nicht methylierten Esters~.ure nicht 

die auf dem gleichen Weg aus der Acetaminoterephtalstiure 
erh/iltliche Esters/iure liefert, sondern die andere. 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Chron., 28, 819, Anm. 2 (1907). 
e O s t w a l d ,  Z. f. physik. Chem., 3, 263 (1889); W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. 

Chem., 26, 1271 (1905). 
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Die Acetaminoterephtals/iure verhS.lt sich bei der Ver- 

e.aterung diesen Erwar tungen gemti0. Die Einwirkung yon 

Methylalkohol und Chlorwasserstoff  liefert 4-Esters/iure, alier- 

,lings nicht die Esters/iure der Acetamino-. sondern die der 

AminoterephtalsLture, da gleichzeitig Entacety l ierung eintritt. 
Die Veresterung mit Methylalkohol allein bei 100 ~ liefert ein 

Gemisch yon Amino- und Acetaminoterephtal-4-estersS.ure. Die 

Einwirkung yon Jodmethyt  auf das saure Kali- oder  nemra!e 

Silbersalz der Acetaminos~iure gab die l -Esters t iure  (bei An- 

wet~dung des neutralen Silbersalzes neben viei Neutralester, 
der ja in diesem Falie das normale Reakt ionsprodukt  ist, 

w~ihrend die Bildung yon E.~ters~iure auf den yon We g- 

s c l ~ e i d e r u n d F r a n k I  ~ besprochenen St6rungen beruht). Die 

Halbverseifung mit methylalkohol ischem Kali verl/iuft ebenso 

wie bei de;" Aminoterephtalsiiure abnorm, indem nicht die 
erwartete 1-Esters/i.ure, sondern L~berwiegend 4-EstersLiure 

gebildet wird. 
Die Konst i tut ionsbest immung der Acetaminoterephtalester-  

stiuren beruht auf der Darstel!ung beider Esters/iuren aus den 

entsprechenden Aminoterephtalesters/ iuren durch Acetyl ierung 

sowie auf der Uberft ihrung der einen (4-) Acetaminoesterst iure 

in einen Acetanthranilcarbons/i .ureester dutch Essigstiure- 

anhydrid;  die 1-Esters~ure kiSnnte dabei nicht den Ester, 

.<,mdern hi3chstens freie Acetanthranilcarbonstiure liefern. 

Die letztere win'de zum Vergleich dargestellt. Sic und noch melw ihr Ester 

nuhmen mit groger Leichtigkeit W a s s e r  au f  und  werden dadurch in Acetamino-  

tcrcphtals~ture, bez iehungsweise  deren 4-Esters~Lure zurLickve~'wandelt. 

Hervorzuheben  ist die besondere Leichtigkeit, mit der die 
Acemminoterephtalsti.ure (wenigstens bei Gegenwart  von 
Methylalkohol) ihr Acetyl verliert. Zwar ist bekannt, dal3 
Acetaminos/iuren durch m~flig konzentrierte  SS.uren leicht ver- 
seift werden. F o s t e r  ~ konnte aus 1~-Acetaminobenzoesiiure 
den .~ thyles te r  nicht dutch Erhitzen mit AlkohoI und Chlor- 

Mon. f. Chem.,  28, 79 (1907). 

"-' Ann. ('11. Pharm., 117, t69, 172 11861). 
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w a s s e r s t o f f  e r h a l t e n , w e i I  d a b e i  Essigs/i .ure,  E s s i g e s t e r ,  m - A m i n o -  

b e n z o e s / i u r e  und  d e r e n  E s t e r  g e b i l d e t  w u r d e n .  A b e r  be i  der  

A c e t a m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  w u r d e  so g u t  wie  vo l l s t / i . nd igeAce ty l -  

a b s p a l t u n g  s c h o n  bei  6 5 s t t i n d i g e m  S t e h e n  mit  e t w a 0 " 3 p r o -  

z e n t i g e m  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  be i  Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  b e o b a c h t e t ;  u n d  s o g a r  z e h n s t t i n d i g e s  E r h i t z e n  mit  

r e i  n e m  M e t h y l a l k o h o l  au f  100 ~ f~hr t  zu  z i eml i ch  w e i t g e h e n d e r  

E n t a c e t y l i e r u n g .  Die E n t a c e t y l i e r u n g  trit t  n ich t  l ed ig l ich  zu-  

s a m m e n  mit  de r  V e r e s t e r u n g  ein;  denn  es w u r d e  in b e i d e n  

Fii.llen die  Amino te reph ta l s / i . u re  z u m  Tei l  im freien Z u s t a n d  

e rha l t en .  

Ahnlich leicht wird auch aus der 4-Acetamino-i-phtalsiiure Acetyl ab- 
gespalten, wie in einer spiiteren Mitteilung darzulegen sein wird. Im Gegensatz 
dazu ist letztere Siiure nach A. W. H o f m a n n l  gegen w~sse r ige  Salzsiiure 
rccht bestiindig, viel bestg.ndige:" alsy-Acetaminobenzoesg.ure. Es ist daher wohl 
miiglich, dal3 sich die leichte Entacetylierbarkeit bei Gegenwart yon Alkoholen, 
die an Acetalninobenzoldicarbons[i.uren beobachtet wurde, aueh bei den Acet- 
aminobenzoes~iuren finden wird. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche (mit Ausnahme der yon Herin 
H u p p ert ausgef[ihrten) wurden in den Jahren 1905~07 angestellt. 

If. Zur Veresterung der Aminoterephtals~ure. 

Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf Amino- 
terephtalsi[ure. '- '  

'2"2~r A m i n o t e r e p h t a l s ~ u r e  w u r d e n  in 1 2 0 c m  ~" M e t h y l -  

a l k o h o l  heil3 g e l b s t  und  mit  l l g  J o d m e t h y l  21/2 S t u n d e n  am 

W a s s e r b a d  g e k o c h t .  D a n n  w u r d e  z u r  T r o c k e n e  v e r d a m p f t  und  

der  RCtckstand z w e i m a l  mit  Benzo l  a u s g e k o c h t .  E s  g i n g e n  0 " 3 g  

in L 6 s u n g ,  w / i h r e n d  die  unver / i .nder te  o d e r  a m  S t i cks to f f  

m e t h y l i e r t e  S/ iure  u n g e l 6 s t  blieb.  D ie se  0 " 3 g  w u r d e n  aus  

B e n z o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  Ungel /3st  b l ieb  0"1 g, w e l c h e s  bei  180 ~ 

w e i c h  w u r d e ,  abe r  b is  230 ~ noch  n ich t  s c h m o l z ,  a l so  noch  

u n v e r e s t e r t e  S~iure enthie l t .  Das  in B e n z o l  L6s l i che  (0 " 19g )  

s c h m o l z  n a c h  n o c h m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  Benzo l  be i  

1 |~er. D. ch. G., 9, l:~a~l, 1;:11)3 ~1876,. 
"-' Von F. Fa l t i s .  
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204 bis 212 ~ unkorr. Ein Mischschmelzpunkt mit reinerAmino- 
terephtal-4:estersiiure vom Schmelzpunkt 217 ~ korr. (durch 
Veresterung yon Aminosiiure mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff gewonnen) gab ein Weichwerden bei 203 ~ und ein 
Schmelzen zwischen 210 und 215 ~ Die bei dieser Reaktion 
stattfindende Veresterung ffihrt also haupts~ichlich zur 2-Amino- 
terephtal-4- methylesters~iure. 

Halbverseifung des Aminoterephtals~iuredimethylesters mit 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff)  

Die Halbverseifung mit Chlorwasserstoff in Methylalkohol 
wurde nach der Angabe von C a h n - S p e y e r  2 ausgeffihrt. Zur 
Identifizierung der hierbei erhaltenen Esters/iure (Schmelz- 
punkt 21I o) wurde Nitroterephtalsiiuredimethylester nach der 
Vorschrift yon B r e y e r  3 in Nitroterephtal-a-methylesters/ture 
verwandelt und diese nach W e g s c h e i d e r  't zu 2-Amino- 
terephtal-l-estersfiure reduziert. Diese gab mit der nach Cahn- 
S p e y e r  dutch Halbverseifung erhaltenen Esters~ure eine 
Schmelzpunktserniedrigung. Hierdurch ist also der Befund von 
C a h n - S p e y e r  best~itigt, daft bei der Halbverseifung mit Chlor- 
wasserstoff die 2-Aminoterephtal-4-estersaure entsteht. 

llI. Aeetaminot~erephta ls~ure  u n d  A n h y d r o a c e t a m i n o -  
~,erephtals~ure)  

Acetaminoterephtalsgure. 

Die Acetaminoterephtals/iure wurde im wesentlichen nach 
der Vorschrift yon C a h n - S p e y e r ,  G jedoch unter Verwendung 
yon drei Gewichtsteilen Essigs/iureanhydrid ftir einen Gewichts- 

1 Von Oskar  H u p p c r t .  

.o Mon. f. Chem., 28, 814 (1907). 

,~ Mon. L Chem., 23, 412 (1902). Es wurde jedoch nut  10 Stunden t:hlor, 

wasserstoff  eingeleitet.  3"5f f  Neutralester gaben 2" 7 ~( Estersiiure. Die Ausbeute 

war  also h6her als die yon B r ey  e v angegebene.  

-t Mon. f. Chem., 28, 82-  ~ (1907). 

s, Von F. F a l t i s .  

6 Mon. f. ('h.. 26', 814 1907) .  
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teil Siiure gewonnen. Die Dauer des Kochens war bei Portionen 

yon 10g Siiure 15 Minuten. Nach dem Eingiel3en in kaltes 

Wasser fiillt das Meiste, soweit es nicht ohnedies schon 

ungeliSst geblieben war, sofort aus; ein kleinerer Teil krystalli- 
siert erst allm/ihlich in seidenglS.nzenden, sehneeweil3en Haar- 

bi_ischeln aus. Die AcetaminosS.ure ist sofort fast rein. In Alkohol, 

der schon von C a h n - S p e y e r  zum Umkrystallisieren empfohlen 
worden ist, ist sie ziemlich 1/Sslich, jedoch etwas weniger als 

die unacetylierte Siiure. Auch aus viel Wasser lassen sich 

kleinere Mengen gut umkrystallisieren. In Benzol ist sie fast 

unl6slich. Beim Eintatichen in ein auf 256 ~ vorerw/irmtes Bad, 
welches dann langsam weiter erhitzt wird, zeigt sie einen 

scharfen Zersetzungspunkt bei 272" korr.,~ indem sich tinter 

lebhafter Gasentwicklung und teilweiser Sublimation eine gelbe 

Substanz ausbreitet, die sich tiber 300 ~ allm/i.hlich dunkler zu 
ftirben beginnt, bis 480 ~ aber nicht schmilzt. Bei langsamem 

Erhitzen im Anschtitz'schen Apparat tritt die Umwandlung 

ganz allm/ihlich unter Gelbf/irbung und Bildung eines Subli- 
mationsbeschlages yon ungefg.hr 255 ~ an ein. Daher hatten 

C a h n - S p e y e r ,  sowie B o g e r t ,  W i g g i n  und Sinc la i r" '  den 

Zersetzungspunkt nicht beobachtet. Das Pr/iparat der letzteren 

Autoren, welches schon bei 256 ~ dunkel wurde, war wohl 

nicht ganz rein. Zusatz yon Aminoterephtats~,ure drtickt den 
Zersetzungspunkt miil3ig herab. Ein Gemisch ungeffihr gleieher 

Teile Acetamino- und Aminos~ure schnell erhitzt, zeigte eine 

lebhafte Zersetzung bei 253 ~ unkorr., sofort in die feste Form 
tibergehend. 

I. Die yon 0 '  2926g" Substanz bei der Acetylbestiminung nach \V en z c l 
gelieferte Essigsiiure neutralisierte 13" 7 c m  ,~ 0'09804-n-KOH-L6sung.  

I[. 0 " 2 0 3 8 g  Substanz gaben 0 " 0 7 7 5 g  H20 und 0"3998s CO._,. 

Ber. ffir C1oHoOaN~---CsHc, O4N(C2HaO ) 19-3O/o CHACO , 4 .070 '  0 H, 
53" 79o10 C. Gef. 19"8o' 0 CHACO , 4"25o/0 H, o3"51o: '  o ( ' .  

Bei langsamem Auskrystallisieren aus einer methylalko- 
holisehen L{Ssung wurde die Acetaminoterephtals/iure in grof3en, 

I Bei durchgehends schnellem Erhitzen yon Zimmcrt,mp~ratur an tinde(, 
man den Zersetzungspunkt  etwas h{Jher (272 ~ unkorr.). 

Joum. of the Am. chem. soc., 29,  86 (1907). 
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gl/inzenden, goldgelben Krystalldrusen erhalten. Diese zerfailen 
aIlm/ihlich an der Luft und verlieren die lebhafte F/irbung 
infolge Verwitterung, schneller und vollst/indig bei 100 ~ Sie 
sind AcetaminoterephtalsS.ure mit einem Mol Krystallmethyl- 
alkohol, entsprechend der Formel C~oHgOsN. CH40. 

I. 0" 1980 2 lufttrockene Subs tanz  ver!oren bei 100 ~ 0 '0~41  ft. 

I1. 0"25232" bereits e twas verwitterte Subs tanz  verloren bci 100 ~ 

O' 0258 2. 
I[I. 0 '  2132 g derselben etwas verwittet~ten Probe gaben bei der Meth,~xyl- 

be s t immung  nach  Z e i s e l  0" 1743g" JAg. 

Ber. fiJr C10HoOsN.{'H~O 12'56070 CH:IO; gef. 1. 12"1700,  1[. 10"230:'0, 

Ill. 1"14o/0 CH.IO. 

Im Schmelzpunkt ist gar kein Unterschied gegen die Aceb 

ammos/iure ohne Krystallmethylalkohol zu erkennen. 

Die acetylierte S~iure l~iflt sieh dutch wiisserige Kalilauge ziemlich schwcr  

verseifen. Die Verseifung getingt  durch langes  und tebhaftes Kochen mit grogem 

OberschtaB des Alkalis. Mit 5 .~quivalenten KOH in verdiinnter  wiisseriger 

1.6sung achtmaI zur Trockene eingedampft ,  zeigt dagegen  die Siiure nach dem 

Ausfitllen mit Salzs:,mre zwar  teilweise Entacetyl ierung durch das  Herabs inken  

des Ze r se t zungspunk te s  auf  257 ~ und  schwache  Fluoreszenz (die aeetylierte 

.q~iu!'e selbst  fluoresziert nicht), aber die Subs tanz  ist  weitilich und  nicht lebhaff 

zi tronengelb wie die Aminos i iure l  und  der Ze r se t zungspunk t  selbst  ist der 

charakterist i~che der acetylierten Saute. WohI abet  geht  die Verseifung, wie 

schon C a h n-  S p e y e r angegeben hat, glatt vor sieh bei li~ngerem Erhitzen mit 

Schwefels~iure. Bei A n w e n d u n g  t ines  Gemisches  yon 1 Vol. H2SO 4 und  2 Vol. 

H,,O fiSlIt die Hauptmenge  als schwer  16sliches weitles Sulfat aus.  Beim W a s c h e n  

mit \Va,~sel" in der ],:itlte zerfiillt dieses sofort in die Aminostiure. 

Acetanthrani~arbonsiiure (Anhydroacetaminoterephtal- 
siiure). 

l~oger t ,  \ V i g g i n  und S i n c l a i r ' - '  gcben an, dab die Acetaminotere-  

phtaGimre, die sic durch Oxydat ion  des entsprechenden Acetxylids erhaltea 
hattea, durch Kochen in viel EssigsS.ureanhydrid, das  zur  v~311igen L6sung  

gen[igt, in eine wasseriirmere Form fibergeht, in eine Acetanthranilearbons~iure. 

Sic geben allerdings nur  eine dafiir sehr  wen ig  beweisende St icks toffbes t immung.  

Icb habe den Versuch wiederholt  und  kann  die Beobach tung  dieser Autoren 

be~ttitigen. Nut  zeigen die angegebenen  Sehmelzpunkte ,  daft sie nicht ganz  

reine Subs tanz  in H~inden gehabt  haben.  

. . . .  ? C  

VergI. fibrigens A u s p i t z e r ,  Mon. f. Chem.,  31, l a00  (1910). 

e Jotlrn. of the Am. chem. soe.. 29, 86 (1907). 
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Nach siebenst/.'mdigem Kochen der Acetaminosg.ure mit 

einer grol3en Menge Essigs/ iureanhydrid,  die zur raschen Auf- 

16sung hinreichte, fiel die wasser~irmere S/iure beim Erkalten 

als feinkrystall inisches Pulver aus. Der Rest wurde durch Aus- 
giefien in Wasse r  gewonnen.  Bei schnellem Erhitzen zersetzt  

sich die Substanz  /iul3erst lebhaft bei ungefghr 320 ~ indem 

sich nach der Gasentwicklung ein feiner Wandbesch lag  yon 
ungeschmolzenem Kondensat ionsprodukt  bildet, das vermutlich 

identisch mit dem aus der AcetaminosS.ure bei 272 ~ sich 

biIdenden ist; bei langsamem Erhitzen geht die Umwandlung 

allm/ihlich unter Dunkelf/irbung yon zirka 300 ~ all vor sich, 

ohne daft bis 350 ~ eine lebhaftere Zersetzung bemerkbar  

wiirde; sie ist nut  kenntlich an der Bildung eines ganz feinen 

Sublimationsbeschlages fiber der etwas zusammenges in ter ten  

Substanz (g.hnlich wie beim langsamen Erhi tzen der Acetamino- 

terephtats~iure yon zirka 255 ~ an). Beim Verreiben yon viel 

Acetaminos/iure mit wenig der wasser/ i rmeren S/iure erh/tlt 

man den Zerse tzungspunkt  der AcetaminoterephtalsS.ure (272~ 
ebenso auch, wenn man beide im gleichen Verh/iltnis mischt. 

Ob diese aufffi.llige Erscheinung auf der Bildung yon Misch- 
krystallen oder, was wahrscbeinlicher,  auf  der Aufnahme yon 

Wasse r  bei der Verreibung beruht, wurde nicht untersucht .  
DaB die Substanz sehr leicht Wasser  aufnimmt, zeigt sich, 

wenn man sie zweimal mit wenig Wasser,  das zur LOsung bei 

weitem nicht hinreicht, am Wasserbad eindampft. Sie zeigt 

dann den Zerse tzungspunkt  272 ~ , ist also in Acetaminotere- 
phtals/iure [ibergegangen; dasselbe geschieht  sogar schon, 

wenn man sie einen Tag  lang, in wenig Wasse r  suspendiert ,  
bei Zimmertemperatur  stehen l~tl3t: ~ Dagegen zeigte ein Gemisch 
voa viel der wasseri irmeren Substanz mit wenig Acetamino- 
terephtals/iure den Zerse tzungspunkt  bei ungefiihr 820 ~ IE~ 

scheint also, dab unter  den Bedingungen der Schmelzpunkts-  
best immung im Kapillarrohr die Hydrat is ierung nut  bei Gegen- 
wart  einer gr61~eren Menge yon Keimen der neuents tehenden 
Phase rasch verl/iuft. Die Verbrennung ergab: 

t A u c h  A c e t a n t h r a n i l  w i rd  nach  A n s c h i i t z  u n d  S c h  m i d t  du t ch  \ V a s t e r  

sol, on in der  l{':.ilte in Ace t an th ran i i s i i u r e  iiberg-efi.ihrt. (l.~er. l). oh. ~;.. JS. 

a~73 [19o_~1). 
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o '  2495g Substanz gaben 0"0738gr H,,O und 0 '  5330g- CO 2. 

GeL 3" 31 O/oH , 58" 25 O/o C ; bet. fiir C loH7 O4N 3 '  44 o~'o H, 58" 52 o/o C (flit 

('IoHgOsN 4"070 0 H, 53"790,t o C). 

Auch die Molekelgewichtsbestimmung stimmte auf eine 
N - -  C. CH~ 

Acetanthranilcarbons/iure C6H3(COOH ) ~ C O - - ;  

tl" 1638g Substanz, 17" 711 ,;r Phenol. Gefi'ierpunktserniedrigung O" 33 ~ 

Fiir K = 74 wurde das Molekelgewicht zu 207 gefunden, flit CloHTO4N zu 205 
berechnet. 

Ein Versuch, das Silbcrsalz tier Acetanthranilcarbons~iure zu bereiten, 
mil3glfickte, indem sich das neutrale Silbersalz der Acetaminoterephtalsiiure 

bildete. Schon beim Aufl6sen der SSure in der berechneten Menge NH 3 blieb 
ein groger Tell ungelSst, der dann den Zersetzungspunkt  der Acetaminos~ture 

zeigte. Demgem~it~ gab auch die F~ilhmg der LSsung mit AgNO a d a s  neutrale 
~;ilbersalz der Acetaminos~iure. 

0" 4459 gr Silbersalz lieferten 0" 2179,;; Ag. 

Ag gef. 48"87(',:o; bet. fiir Cv,HcOjNAg 34'59o',-, f/_ir CloHTO:,NAg 2 
49'  400,e. 

IV. Veresterung der Acetaminoterephtals/iure. ~ 

Veresterung mit Methylalkohol und Mineralsiiuren. 

5 g  S/iure wurden mit 130g Methylalkohol in der W/irme 
gel6st und dazu i0 c m  ~ mit Chlorwasserstoff gesS.ttigten Methyl- 
alkohols gegeben. Die LSsung wurde dann am Wasserbad 
2 Stunden erhitzt. Beim AusgiefJen in Wasser fielen 2" 6 g aus, 
die bei 179 bis 209 ~ schmolzen. Beim Neutralisieren der 
Mutterlauge fielen weitere 0" 23 g aus vom Schmelzpunkt 131 
bis 132 ~ die sich als Aminoterephtals~.uredimethylester er- 
wiesen. 

O" 1232;; Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '2757g ' . lAg.  

OCH 3 gef. 29" 55o/(~; bet. fiir CloHnO.IN = (;sH:,O2N (O('Ha)2 29" 66'-~/o, 
flit den aeetylierten Ester CI,,Ht.~OoN 24"71 o/o. 

Die schwach saure Mutterlauge wurde noch ausge~ithert, 
wobei 0"48g vom Schmelzpunkt 167 bis 210 ~ erhalten wurden. 

I Von F. Fa l t i~ .  
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Dieser K6rper wurde mit dem durch Wasser gef~illten (Schmelz~ 

punkt 179 bis 209 ~ vereinigt und mit kaltem, sehr verdtinntem 

Ammoniak verrieben. UngelSst blieben 0" 77 g Neutralester; die 
ammoniakalisc'he L6sung enthielt 2"22 g gelbliche Esters~iure, 

die nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol den konstanten 
Schmelzpunkt yon 217 ~ korr. zeigte und durch einen Misch- 

schmelzpunkt mit reiner 2-Aminoterephtal-4-methylesters~iure 

yon anderer Herkunff (vom Schmelzpunkt 217 ~ korr.) mit 

dieser identifiziert wurde. Dutch Verdampfen der nach dem 

Aus~thern zurtickgebliebenen w~isserigen L6sung des ursprting- 

lichen Reaktionsproduktes und Auslaugen mit Alkohol wurde 
noch eine weitere Menge Esterstiure gewonnen. Ergebnis: 1 g 

Neutralester, 4 g Estersiiure, beide entacetyliert. 

Entacetylierung lieferte auch ein zweiter Veresterungs- 

versuch, der in lOOcnC Methylalkohol und 100cm '~ konzen- 

trierter Schwefelstture vorgenommen wurde. Nur hatte sich hier 

bedeutend mehr Neutralester gebildet als Esterstiure (im Ver- 
htiltnis 3 : 1). 

Abet nicht nur das Arbeiten in der W~.rme, sondern auch 

Jas Verestern in der K~ilte unter den mildesten Versuchs- 
oedingungen ftihrt zur mindestens fast v611igen Entacetylierung. 

2"5,~ acetylierter S~iure wurden in 65 cm* Methylalkohol ein- 

getragen und dazu 5 cm 3 mit Chtorwasserstoff gesiittigten 

Methylalkohols gegeben. Das Gemisch wurde 65 Stunden 

stehen gelassen, wobei vollstiindige LOsung eintrat. Dann 
wurde in Wasser gegossen, wobei sich langsam gelbliche 

Flocken aussehieden. So wurden l ' 5 g  dutch Absaugea ge- 

wonnen, die bei 210 bis 258 ~ schmolzen. Das restliche Gramm 

wurde durch Ausiithern gewonnen und zeigte ein Schmelzen 
zwischen 211 und 270 ~ . Die beiden Fraktionen wurden ver- 

einigt, zu wiederholten Malen mit Benzol ausgekocht behufs 
Trennung der veresterten Produkte yon der wegen des hohen 
Schmelzpunkts sicher vorhandenen unveresterten. Siiure. Die 
sp~iteren Ausztige (vom dritten an) lieferten 2-Aminoterephtal- 
4-Methylesters~iure (Schmelzpunkt 212 his 213 ~ Mischschmelz- 
punkt mit reiner Estersiiure ebenso). Die beiden ersten Aus- 
zfige gaben nach dem Verdampfen des LSsungsmittels die 
Schmelzpunkte 177 bis 204 ~ beziehungsweise 187 bis 207 ~ 
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Durch die Ammoniak t r ennung  konnte daraus  eine Spur Neutral-  

ester erhalten werden:  der Schmelzpunkt  schien bei 130 ~ 

(nahezu en tsprechend  dem des Aminoterephtalsfi .ureneutral- 

esters) zu liegen, konnte aber wegen  der ger ingen Subs tanz-  

menge  nicht sicher festgestellt  werden.  Im ganzen  wurden  1" 8 g  

Esterst ture erhalten, die mindestens  zum gr/313ten Tell ent- 

acetyliert  war.  Auch v o n d e r  unveres ter ten  Siiure konnte das- 

selbe festgestellt  werden,  indem schliefllich 0 " 4 ~  in Benzol 

unl6sliche gelbe Stture zurt ickblieben yore Schmelzpunkt  :~100 

bis 303 ~ (Mischschmelzpunkt  mit reiner Aminoterephtals t ture 

a04 his 306~ 

2 - A e e t 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 .  

Da die Esters/i.ure nicht durch direkte Veres terung tier 

Acetaminosfi.ure zu erhalten ist, wurde sie durch Acetylieren 

der 2-Aminoterephtal-4-methylesters/- iure bereitet, indem diese 

20 Minuten mit ungef/ihr der achtfachen Menge Essigs/iure- 

anhydrid  gekocht  wird, wobei  vollsttindige L~sung eintritt. 1 

Durch kurzes  Erhitzen mit weniger  Essigst iureanhydrid  tritt 

keine v611ige Acetyl ierung ein, denn das Reakt ionsprodukt  

wird aus  Methylalkohol umkrystal l is ier t  in einen schwer-  

16slichen weil3en Anteil yore Schmelzpunkt  198 bis 202 ~ und 

einen gelblichen vom Schmelzpunkt  177 bis 179 ~ , der noch 

viel unacetyt ier te  Esterst iure enth/ilt, zerlegt. Dutch Ausgiel3en 
in Wasse r  wird die acetylierte Esterstiure gewonnen  (Schmelz-  

punkt  200 bis 202~ Nach mehrfachem Umkrysta l l i s ieren aus  

Methylalkohol wird der kons tante  Schmelzpunkt  204 bis 205 ~ 

==_ 207 bis 208 ~ korr. erhalten. Beim weiteren Erhitzen in der 

Kapillare wird die Subs tanz  wieder  lest (bei ungef~hr 245 ~ ) 
und schmilzt  ein zwei tesmal  bei ungef/thr 305 ~ Sie krystall i-  

siert  in weil3en derben Nadeln. Auch aus  viel Wasse r  l/il3t sich 
die Esters~.ure umkrystal l is ieren;  jedoch erleidet hierbei der 

dutch Eindampfen  der Mutter lauge gewonnene  kleine Teii 

t ( : a h n - S p c y c ~ "  hat diese E~tcr~iiure bereits auf demselben \Vege 

bcreitet, gibt abet einen ganz anderen Schmelzpunl~t an I,Mon. f. Chem., 2,3'. 

81!~ [1907]), der, wie \ V e ~ - s c b e i d e r  a. a. (). bemerl.:t, vielleicht auf P~tv- 

m,)rphie hindeutet. 
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teilweise Entacety l ierung (Schmelzpunkt  176 his 1 $2 ~ gelblici~e 

F~irbung, Fluoreszenz  der L6sung).  

]. 0 '  2266 g" Substanz gaben bei tier Methoxylbestimmung 0" 2235 2 JAg. 
I1. o. 2340 ;; Subst~mz gaben 0"0904L; H,20 trod 0"4760 g" CO~. 
[~er. fib" I'11HtlOsN=C1nHsOtN(OCH:~ ) 13"09%~ OCH.~, 4"680/o I-I, 

7,.-,'680I 0 (:; gel. 13"o::1%~ O('H:~, 4"32%~ H, 5 5 ' 4 7 %  ('. 

Halbverseifung des Acetaminoterephta l s~ iured imethyles te rs .  

0 " 6 8 8 3  des dutch Acetylieren des Aminoterephtals/iure- 
esters ~ gewonnenen  Aeetaminoesters  wurden in Methylalkohol 

geli?st und mit der berechneten Menge w/isserigen Atzkalis, 

enthaltend 0 '154 g [(.OH, '2 Stunden am Wasserbad  erhitzt. Die 

L6sung, die schlief31ich neutral reagierte, wurde mit W asse r  

verdfinnt und ausge/i.thert, wobei 0 '  07gNeut ra le s t e r  gewonnen  
wurden. Die Mutterlauge wurde hierauf  mit Salzs/iure versetzt,  

wobei 0 " 4 7 3  ausfielen. Diese sehmolzen bei 193 bis 201 ~ , 
waren also hauptsS.chlich acetylierte Esters/iure. Nach ein- 

maligem Umkrystal l is ieren aus Methylalkohol gab die reinere 

Fraktion einen Schmelzpunkt  yon 200 bis 202 ~ und einen 
Mischschmelzpunkt  mit reiner 2-Acetamino-4-esters/ iure yon 

200 bis 202 ~ Der Rest der EstersS.ure yon 0 '  09 tr wurde dutch 

Aus~ithern der anges~iuerten L6sung gewonnen.  Die Halb- 

verseifung verl~iuft also ohne Entacetyl ierung und ffihrt haupt- 
s/ichlich zur 2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure.  

Veresterung der Acetaminoterephtals~iure mit Methylalkohol 
in der zugesehmolzenen R6hre. 

8 3  Acetaminoterephtals~ture wurden im Einschmelzrohr 
mit 8 0 c m  ~ Methylalkohol 10 Stunden ~- im siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Die Hauptmenge war nach Beendigung der Reaktion 
ungel6st. Das Produkt wurde zur Trockene eingedampft und 
durch oftmaliges ersch/Spfendes Auskochen mit Benzol 1 g 

1 S iehe  die ungefi ihr g ! e i c h z e i t i g  e r s c h e i n e n d e  Mi t te i lung  v o n  \ V e g -  

s c h e i d e r, F a I t i s,  B l a c k und H u p p e r t fiber Methylaminoterephta ls i~uren un d 

andere  Terephta l s~ iureabkt immlinge .  

'2 Bei 3 0 s t i i n d i g e m  Erhi tzen  w u r d e n  d i e s e l b e n  E r g e b n i s s e  erhalten.  
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e ines  G e m i s c h e s  von  Es te r s / iu ren  mit e twas  S/iure d a r a u s  

extrahier t .  Neu t r a l e s t e r  wurde  n ich t  beobachte t .  

UngeltSst b l ieben  hierbei  6 " 9 g  e iner  ge lben  S u b s t a n z ,  die 

bei schne l l em E r h i t z e n  e inen  Z e r s e t z u n g s p u n k t  yon  256 ~ 

zeigte,  der sich, a b g e s e h e n  yon  dieser  Depress ion ,  g a n z  wie 

der re iner  Ace t amino t e r eph t a l s i i u r e  verhie l t ;  ebenso  verhiel t  

sich ein M i s c h s c h m e l z p u n k t  mit  d ieser  ( Z e r s e t z u n g s p u n k t  bei 

258~ Da h ie rdurch  ein be t f i i ch t l icher  Gehal t  an  en tace ty l i e r t e r  

Stiure n ich t  a u s g e s c h l o s s e n  war,  w u r d e  die S u b s t a n z  analys ier t .  

Es ergab sich, dab die S u b s t a n z  aus  5 7 0 / o  ace ty l ie r te r  u n d  

43~ en t ace ty l i e r t e r  Aminoterephta l s~ iure  b e s t a n d  ( abgesehen  

yon  e inem g e r i n g e n  Aschegehal t ) .  

1. O" 20733. Substanz gaben beim Abrauchen mit H2SO 4 0'0094g Rkick- 
stand. Fiir die Korrektur, die infolgedessen an den folgenden Analysen an- 
zubringen war, wurde der Rfickstand als Na2SO 4 gerechnet. 

II. 0"2855 3" Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach 
W c n z e l 6" 99 cm 3 0" l 013-n-Kalilauge. 

llI. 0' 2888 ~ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung 7" 33 cm.; 
obiger Kalilauge. 

IV. 0"4000A~ Substanz verbrauehten bei der acidi,netrischen Titration 
35" 78 cm s obiger Kalilauge. 

GeL unkorr. CHACO I[. 10"7o[0 , l I I .  1 l '  10[o , Mol. (;ew. aus IV. 220"g. 
(;el. (wegen Aschc korr.) CH~('O]I. 10"8".'0, lll. 11"2".% Mol. Gew. aus 

IV. 202'8. 

ICel'. f(ir (:toH.~O,-~N ('H..I('O 19'3'),, Mol. Gew. 
223" I 1. 

I~er. flit CsH~OtN (:H:~('() (i Mol. (;ew. 
181 "07. 

Sowohl aus dem Mittel der ko,'rigierten Acetylzahlen (1 l'0O/o), als aus 
dem korrigierten Molekulargewicht berechnen sich 57o;: o Acetaminosiiure. 

Die ex t rah ie r t en  Es t e r s i i u ren  w u r d e n  zuers t  aus  Benzol  

umkrys ta l l i s i e r t .  Der u n g e l 6 s t e  Tel l  (0"15g,  von 216 ~ an  er- 

we ichend ,  bei 235 ~ noch  u n g e s c h m o l z e n )  enthie l t  w a h r s c h e i n -  

tich unve re s t e r t e  Siiure. Der Haupt te i l ,  ausge fa l l en  be im Er- 

kal ten,  schmotz  z w i s c h e n  174 u n d  179 ~ u n d  k o n n t e  durch  

wei te res  B e n z o l u m k r y s t a i l i s i e r e n  n ich t  wel te r  g e t r e n n t  werden .  

Besse ren  Erfolg hat te  das  B e h a n d e l n  mit Methy la lkohol ,  

w o d u r c h  aus  z w i s c h e n  174 und  181 ~ s c h m e l z e n d e n  F r a k t i o n e n  

eine gelbl iche F rak t i on  (0715g)  vom S c h m e l z p u n k t , 2 0 4  bis 
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208 ~ isoliert wurde, die mit 2-Amino-4-estersiiure durch den 

Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnte: 

Mischschme lzpunk t  mit 2-Acetaminoterephtal -4-methyles ters t iurel  177 

his  181 ~ 

Mischschmelzpunk t  mit 2 - Aminoterepht td  - I - methylesters~Jare: l  184) 

bis 187 ~ 

Mischschmelzpunk t  mit 2 - Aminoterephta l  - 4 - methylesters~iure: 205 

his  210% 

Die nicht entwirrten Mischfraktionen, deren Schmelzpunkte 

mehr oder weniger scharf zwischen ungef~ihr 170 und 190 ~ 

lagen, waren ira wesentlichen Gemische von 2-Amino- und 

2-Acetaminoterephtal-4-melhylestersiiure. Das Vorliegen yon 

Estersiiuren folgt aus der LSslichkeit in Benzol, die teil- 

weise Entacetylierung aus folgender Acetylbestimmung nach 
W e n z e l :  

l)ie yon  0 '  1780~,~ Subs tanz  gelieferte Ess igsSure  neutralisierte 4"(;i~ cm~ 

0" 1013-~z-Kalilauge. 

COCH 3 gef. 11"3o/0 ; bet. ftir CgHsOtN(CO( 'H3)  18" l')/,j. 

Dies entspricht einem Gehalt dieses Gemisches von 63" 3 %  

acetylierter EstersS.ure. Die Stellung des veresterten Carboxyls 

ergibt sich daraus, daft eine Probe vom Schmelzpunkt 179 

bis t83 ~ durch Kochen mit Essigs/tureanhydrid glatt den 
gleich zu bcschreibenden Acetanthranilcarbons/iureester, und 

zwar direkt mit dem Schmelzpunkt 142 ~ gab (ebenso eine 
kleine Probe des noch nicht durch Umkrystallisieren in Frak- 

tionen zerlegten Estersauregemisches). 

Die Veresterung im Einschmelzrohr mit reinem Methyl- 
alkohol Rihrt also auch zu betr~.chtlicher Entacetylierung 
sowohl des veresterten als auch des unveresterten Teiles. 

Acetanthrani lcarbonsi iuremethylester  (Ester der Anhydro-  
aeetaminoterephtalsiiure).  

Dieser Ester bildet sich beim liingeren Erhitzen der 2-Acet- 
amino-4-esters~iure mit Essigstiureanhydrid in grSBerem ()ber- 

1 W e g s c h e i d e r .  Mon. f. Chem.,  28, 823 (1907). 
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schul3, wobei  schnell L6sung  eintritt. 1 Manchmal  beobacbte te  

ich das Auftreten dieses KSrpers schon nach 20minu t igem 

Kochen, manchmal  blieb es auch nach mehrst0.ndigem Kochen 

ganz  aus  oder es trat ein Gemisch desselben mit der unver- 

tinderten Acetaminoesters t ture  auf  mit einem Schmelzen 

zwischen 143 und 205 ~ Dies liegt an der Art der Aufarbeitung,  

indem beim AusgiefJen in \Vasser  leicht wieder  Wasse r -  

aniagerung eintritt. Rein in durchsichtigen,  gl/i.nzenden, farb- 

losen Schuppen wird der Acetanthrani lcarbons/ iurees ter  er- 

halten, indem man nach mehrs t f indigem Kochen in fl'isch 

destilliertem b 'ss igsi tureanhydrid  die Subs tanz  langsam aus- 

krystal l is ieren 1/if3t und dann absaugt.  Mit wenig W a s s e r  zu 

waschen  bis zum Verschwinden  des Ess igs / iuregeruches  

schadet  nichts. Der gr/3f3ere Tell, den man dann durch Aus- 

giet3en in Wasse r  gewinnt,  wobei  das 01 langsam zu einem 

1,,[rystallbrei erstarrt, kann sich bereits in ein Gemisch  beider 

Stoffe umgewande l t  haben. Der Schmelzpunk t  des reinen 

i:;sters iiegt bei 146 bis 147 ~ -- 148 bis 149 ~ korr., w/irend der, 

welchen man durch Ausgiefien in \Vasser  gewinnt,  regelmS.f3ig 

schon bei 143 ~ schmilzt. Dieser scheint  auch leichter W a s s e r  

an der Luft anzunehmen  und sich in ein Gemisch beider 

Stoffe umzuwandeln ,  jedenfalls  wegen  des spurenweisen  Vor- 

handense ins  der anderen Phase. Der reine Es ter  ist an der 

Luft ziemlich best/indig. Wtthrend die 2-Acetaminoterephtal-  

- l-methylesters/ iure bei 245 ~ wieder fest wird, tut dies der 

Acetanthrani lcarbons/ iurees ter  erst bei z irka 265 ~ Beide Um- 

wandlungsproduk te  schmelzen gleichzeitig wieder  bei ungefiihr 

:~05 ~ Der Acetanthrani lcarbonst iurees ter  ist, wie yon einem 

Neutralester  zu erwarten,  in Benzol auffallend leichter ltSslich 

als die Acetaminoesters/ iure.  Verbrennungen und Molekel- 
gewich t sbes t immung  s t immten auf einen Acetanthrani lcarbon-  

s / iuremethylester  C6H 3 (CQCH~)  (CO) (N) (OC2Ha). 

/. O" 2448gr reiner Subs tanz  gaben O" 5 4 0 8 g  CO., und  0" 0743g" HeO. 

11. 0 '2099, ; r  einer Substanz,  die bei 143 ~ klar schmolz bis a u f e i n e n  

kieinen Ring, der bei 180 ~ verschwand,  gaben  0 ' 4 5 8 8 ( r  CO2, 0 '080:3 ~" H,,O 

~,.nd O' O012 g Asche. 

Natiirlich bildet er sich auch aus  der 2-Aminoterephtal-4-estersi iure mit 

der gemigenden  Menge EssigsRureanhydrid.  
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IH. 0 '  2031,r einer Substanz, die gr;Sfitenteils bei 143 ~ schmotz, abet his 

19(? trtibe blieb, gaben 0'4406%r CO2, 0 ' 0 7 7 1 g  r H20 und 0 ' 0 0 0 6 g  Asche. 

IV. 0 '  1473g r Substanz, 17"248,  7 Phenol, Gefrierpunktserniedrigung 
0" ,>c o _,) . K wurde gleich 74 gesetzt.  

GeL C I. 60"24, IL 59"62, III. 59'17o~t0; H [. 3"40, II. 4 '28 ,  II[. 4"25" , , ,  
Molgew. 218; bet. fi_ir CjlH.,)O)N C 60"26 ' ) . ,  t[ 4.14oI(),, Molgew. '>19:_ flit 

( 'IIHI IOsN C 5 5 ' 6 8 % ,  H 4't38o !), Molgew. 237. 

In Gegenwart  yon Wasse r  wandelt  sich der Acetanthrm~it- 

carbons/ iureester  schnell in die Esters/iure urn, wie schon 

bemerkt,  und zwar so leicht, dab Erscheinungen auftreten, die 
lebhaft an die Umwandlung polymorpher  Formen erinnern. 

Wenn man ein Gemisch vom Schmelzpunkt  143 bis 205 ~ 

einmal mit wenig Wasse r  am Wasserbad  zur Trockene  ver- 

dampft, so schmilzt das Produkt bei 205 ~ Auch in benzol ischer  

L6sung  nimmt der Ester leicht Wasse r  auf, selbst in ent- 
w/i.ssertem. Es gelang zwar einmal, die Substanz aus Benzol 

unverS.ndert umzukrystall isiere~,  so dab nur die letzte Fraktion 

einen unscharfen h6heren Schmelzpunkt  (bis 180 ~ ) zeigte. 
Abet ein anderesmal wurde glatt die bei 208 ~ korr. schmelzende  

EstersS.ure erhalten. DaB die Schmelz~unktsg.nderung wirklich 

auf Wasseraufnahme (Umwandlung in Acetaminoterephtal-  
estersfiure) beruht, wurde dutch die Verbrennung des aus 

Benzol umkrystal l is ierten Produkts sichergestellt:  

(~'2188 t,: ,'Z, ubstanz gaben ~)" 085;5 g H.,O und 0"4497 z,; CO~. 

Gef. 4".~}7Oo H, .36'040[ 0 C; ber. f(h" (!lll{llOsN 4'(18o 0 I], 55"68(",) (i; 
fiir ( 'IIHgOtN 4" 14o o H, 60"060'  o C. 

Auch bei Abwesenheit  eines L6sungsmittels  genfigt der 
\Vasserdampf  der Luft, um die Umwandlung  zu bewirken.  So 
trat die Umwandlung  vollst~indig ein bei anderthalbmonatl ichem 

Liegen einer Probe an der Luft, ferner bei Zusatz  einer Spur 
der Esters~iure, ats die Probe 8 Tage  bei Zimmertemperatur  

(Schmelzpunkt  dann 142 bis 148 ~ vollstiindig bei 175 ~ und 
hierauf 40 Stunden bei 100 ~ verweilt  hatte (Schmelzpunkt  204 
bis 207 ~ Mischschmelzpunkt  207 bis 208 ~ korr.). Beim Ver- 
reiben mit ungeftihr der gleichen Menge Esters~iure geht  die 
Umwandlung  so rasch, daft die in gewOhnlicher Weise  (ohne 
l~ingeres Warten) ausgeffihrte Best immung des Misehschmelz- 
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punktes  scharf  208 ~ korr. ergab. Der Ester  ist in der Kti.Ite 

auch in grol3em lJberschul3 yon verdtinnter Kalilauge unl6slich, 

am W a s s e r b a d  abet  16st er sich schnell. 

Einwirkung yon Jodmethyl auf das Silbersalz der Acetamino- 
terephtals~iure. 

Das bereits yon C a h n - S p e y e r  beschriebene Silbersalz 

wurde  durch LOsen der Stiure in der Ktilte in Ammoniak ,  

wobei  ein lJberschufi  m6glichst  vermieden wurde,  und lang- 

samen Zusatz  der far das neutrale Salz berechneten Menge 

AgNO 3 in konzentr ier ter  wtisseriger LOsung bereitet. Der 

volumin6se,  anfangs  gallertige Niederschlag  wurde  bei 130 ~ 

getrocknet ,  wodurch  er in ein gelblichweil3es Pulver tibergeht.  

0" 2490g" Silbersalz lieferten !)- 1219/( Ag. 
Ag gee 4g'96o'c, ; bet. fi.ir C10HvO-NAge 49 '400 0. 

5 ~  des Salzes wurden mit 17 ,~, Jodmethyl  t ibergossen und 

im verschlossenen  Gef~6 6 T a g e  der E inwi rkung  desselben 

tibe;rlassen. Dann wurde  das Jodmethy l  dureh Durchsaugen  

yon Luft vertr ieben und das Reakt ionsprodukt  mit Benzol zu 

wiederhol ten Malen extrahiert.  Aus den beiden ersten Extrak-  

t ionen fiel beim Etlkalten ein schneeweif3er flockiger Niedel-  

schlag vom Schmelzpunk t  230 bis 242 ~ (bei wei terem Erhitzen 

allmtihlich w i e d e r  fest werdend)  aus; das Filtrat enthielt 2"1 ', 

Aceta,minoterephtals~uredimethylester .  Die folgenden Auszflge 

enthi~lten fast n ur den hochschme!zenden  K6rper. Die Haupt -  

menge  fie 1 b e i m  Erkal ten als schneeweil3e wolkige Flocken 

aus vom Schme!zpunkt  243 bis 247 ~ , w/ihrend durch ts 

dampfen der Filtrate blol~ 0 " 0 5 g  vom Schmelzpunkt  160 bis 
240 ~ erhalten wurden,  jedenfalls ein Gemisch  des Neutra les ters  

mit dem h{Sher schmelzenden  K6rper,  der sich als Esters~.ure 
efwies. Von ietzterem Karper  wurden im ganzen  0 " 2 7 ~  er- 

halten. Durch Auskochen  des in Benzol unl6slichen Restes mit 
Alkohol wurden  noch 0 " 0 7 g  einer bei 233 ~ unter  Ze r se tzung  
schmelzenden  weil~en S~ure erhalten, die bei wei terem Erhi tzen 
schnell  wieder  fest wurde.  Ihrer Un16slichkeit in Benzol und 
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ihrer Konsistenz nach war es vielleicht mit Estersiiure ver- 

unreinigte Acetaminos~iure. Resultat:  2"I g acetylierter Neutral- 

ester, 0"27oa Esters~ure vom Schmelzpunkt  243 bis 247 ~ 

0 " 0 5 g  vom Schmelzpunkt  160 bis ~40  ~ O'07g vom Zer- 

se tzungspunkte  233 ~ Ein zweiter Versuch, d e r m i t  10g  Silber- 

salz und 3 0 g  Jodmethyl  vorgenommen wurde, ergab insofern 

ein anderes Resultat, als mehr EstersS.ure gebildet wurde:  1"1 g 

Esters~ture gegen 3" 8 g Neutralester. 

Der erhaltene Neutra!ester schmolz roh bei 157 bis 161 ~ , 

aus Benzol umkrystallisiert  bei 160 bis 163 ~ und erwies sich 

durch den bei 161 bis 164 ~ liegenden Mischschmelzpunkt  mit 

einer bei 162 bis 164 ~ schmelzenden Probe des durch Acety- 

lieren des AminoterephtalsS.uredimethylesters erhaltenen Esters  t 

als damit identisch. Die Analysen best/i.tigten die erwartete 

Formel. 

I. 0" 2261 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0"4147 s bei 
der nachfolgenden Methylimidbestimmung 0"0308g', zusammen 0"4455g AgJ. 

l[. 0'2046g Substanz gaben 0'0932g H20 und 0"4340g CO2. 
Gel. CH~ 24"23+1"80~---26"03o[o , C 57"85o]o, H 5"10O/o; ber. ftir 

CI:~H13OsN = Cv~HTO3N(OCH:~)2 24"71 o/o OCH3, 5"22o/o H, 57 "350]0 C. 

Der hochschmelzende KSrper zeigte durch 5fteres Um- 

krystallisieren aus Benzol gereinigt ein Schmelzen bei 249 bis 

251 ~ ~ 253 bis 255 ~ korr. unter Zersetzung, wurde aber einige 

Grade hSher wieder lest. Er ist 2-Acetaminoterephtal- l -methyl-  

estersS.ure; denn ich erhielt denselben KSrper vom Schmelz- 

punkt  253 bis 255 ~ korr. (einige Grade h S h e r  wieder fest 

werdend) dutch Acetylieren der yon W e g s c h e i d e r  2 aus 

2-Nitroterephtal- 1-methylesters/iure durch Reduktion erhaltenen 

AminoestersS.ure mittels Ess igsaureanhydrid .  Der Mischschmelz- 

punkt  (253 bi's 255 ~ korr.) bewies die Identit~.t der beiden 

PrS.parate. Ein Gemisch gleicher Teile Acetaminos/iure und 

dieser Esters/iure zersetzt sich bei 239 bis 242 ~ und wird 

sofort wieder lest. 

i Siehe die ungefiihr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit voa 
Wegscheider, Faltis, Black und Huppert. 

�9 2 Weg~cheider, Mon. f. ('hem., 28, 822 (1907). 
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Die 2-Acetaminoterephtal- 1-methylesters/iure ist ein schnee-  
weil3er, /iut3erst leichter Stoff, der in Benzol  bedeutend schwerer 
l;3slich ist als die isomere Esters~iure. 

0 ' 1 3 2 5 f  Substanz gaben 0'1179~,- JAg bei derMethoxylbestimmung, 
0"OI60g" JAg bei der nachfolgenden Methylimidbestimmung, zusammen 
~- 1:~39 ,;,- 

(;ef. 11 '75 -I- 1 "60 = 13'35o~ O~.'Ha; bet. ffir CllH~tOr~Y : 

== ('j,)HsO,IN (OCH~) l 3" 080. o OCH:~. 
l)er Rest des Methoxyts wurde also durch die kombinierte Methylimid- 

bestimmung erhalten, indem wahrschein!ich dCHa-Aniagerung an die be- 

naehbarte Amidgruppe eingetreten war,l 

Beim Verseifen der EstersS.ure mit Kalilauge gelangt man 
zu  fast reiner Acetaminos~ure,  wenn man mit nicht zu grol3em 

l~)berschul3 daran 2 Stunden kocht:  Ausf/illen mit Salzs/iure 

gab weil3e S5.ure" vom Zer se t zungspunk t  264 ~ Mischschmelz-  

punkt  mit reiner Acetaminos~ure 266 ~ von den charakteristi- 
schen Erscheinungen,  wie sie letztere zeigt, begleitet. Be[ oft- 
maligem Eindampfen mit Kalilauge, wie es mit der Acetamino- 
s~ure durchgeffthrt wurde, bekam ich dieselben teilweise 
Entacetyl ierung anzeigenden Erscheinungen wie bei der freien 
S~iure, nur dal3 das Produkt einen Zersetzungspunkt  yon 249 ~ 
;:eigte. 

E inwirkung  v o n  Jodmethy l  auf  das saure Kal isalz  der Aeet-  
aminoterephtMs~ure .  

Das saure Kalisalz wurde im wesent l ichen nach der 

Angabe yon C a h n - S p e y e r  dargestellt,  indem Ace taminos~ure  

t Vgl. D e c k e r  und S o l o n i n a ,  Bet, D. ch. G., 35, 3222 (1902); R. Weg-  
~ c h e i d e r  und E. F r ank l ,  Mon. f. Chem.,2f,  496, 497 (1906). Nach Aus- 
fuhrung der obigen Analyse sind iihnliehe Beobachtungen yon P o l l ak  {rod 
( ; o l d s t e i n  (Lieb. Ann.,351, 170 [1907]), sowie K i r p a l  (Mon. f. Chem., 29, 
474 [1908]) mitgeteilt worden. Bei vielen NitrokSrpern konnte dagegen der 
groiJtc Teil des Methoxyls schon nach der Zeisel'schen Methode erhalten 
werden: vgl. W e g s c h e i d e r  und v. Rugnov,  Mon. f Chem., 29, 548 [1908]; 
W e g ~ c h e i d e r ,  M i i l l e r u n d C h i a r i ,  ebendort, 728, 739; \ V e g s c h e i d e r  und 
K 1 e m e n c, ebendort, 31, 720, 742 (1910) ; die Arbeit enthiilt aul~erdem mehrere 
~-timmende Methoxylbestimmungen an Nitrok/Srpern ohne nachfolgende 

M cthy~imidbestimmung. 
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in der Hitze einmal in Methyl-, einmal in Athylalkohol gel6st 

wurde und heil3 die f~r das saure Salz berechnete Menge 

alkoholischer Kalilauge zugesetzt wurde. Es fiel dann die 
Hauptmenge als flockiger dichter Niederschlag aus. Analyse: 

0"4180g- luf t t rockenes  Salz gaben bei 100 ~ 0 '0128; , ;  bei 130 ~ 0"01502", 

zusammen 0" 0278 2" ah. 

HeO gef. 6" 65070, bet. i~ir (;loHsOaNI'2. HeO 6 '  45 o 0. 
lI. 0" 38852  bei 130 ~ getrockneten Salzes gaben 0" 13802" KeSOi. 
Ill. 0".3649,;," bei 130 ~ getrockneten Salzes gaben 0" 13306 ~," K~SO 4. 

K gel: II. 15"05O/o, IIL 16'070/o ; ber. fi_ir C10HsOsNK 14"95o/0. 
Es hat  sich also vielleicht bei beiden MaIen eine kleine Menge Neutralsalz 

mitgebildet. 

4" 5,~ Salz wurden 40 Stunden mit einem 121berschul3 yon 

Jodmethyl gekocht. Das Jodmethyl wurde dann verdunstet und 

der Riickstand mit Wasser  aufgenommen. Die Hauptmenge 
war als Kalisalz vorhanden und als solche in L6sung ge- 

gangen. 3 ' 6 2  vom Zersetzungspunkt 262 ~ (ganz gleich dem 

Zersetzungspunkt der Acetaminos/iure) wurden aus der w/isse- 
rigen L6sung mit Salzs/iure gef/illt; in Benzol v~511ig unl6slich, 

also frei von Estersg.ure. Um den eventuellen Gehalt an Stick- 
stoffmethyl festzustellen, wurde eine Methylimidbestimmung 

vorgenommen: 0'1975ef Substanz, 0"03702  JAg, 1' 2~ CH 3. 
Es war also NoB sehr geringftigige Stickstoffmethylierung 

eingetreten. 0 ' 1 5 2  Substanz waren bei der Behandlung mit 
Wasser ungel/Sst geblieben. Sie wurden, da sie schmierig 

waren, zuerst in Ammoniak gel6st, wobei alles in L6sung ging, 

dann mit Salzsg.ure gef~llt: Schmelzpunkt 227 bis 241~ unter 

Zersetzung, bei zirka 260 ~ wieder fest werdend. Beim Ex- 
trahieren mit Benzol ging ein gr/513erer Teil in L6sung. Zuerst 

wurde eine kleine Fraktion beim Erkalten des Benzolauszuges 

gewonnen, die bei 246 "5 bis 248" 5 ~ schmolz und durch eben- 
solchen Mischschmelzpunkt mit 2-Acetaminoterephtal- 1-methyl- 
esters~iure (aus dem Silbersalz gewonnen) als solche erkannt 
wurde. Die weiteren Fraktionen (0"05 g), die durch Eindampfen 
der Benzolausztige gewonnen wurden, waren unrein; sie 
schmolzen bei schnellem Erhitzen bei 227 bis 237 ~ (Misch- 
schmelzpunkt mit 2-Acetylamino-l-esters~iure 232 bis 242~ 


