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Untersuchungen tliber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Sauren.

XXIV. Abhandiung:
{iber die Veresterung der Amino- und Acetaminoterephtalsiure

von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Franz Faltis.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

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

I. Einleitung.?

Die Veresterung der Aminoterephtalsdure ist von Cahn-
Speyer? untersucht worden. Er hat bei allen untersuchten
Veresterungsmethoden sowie bei der Halbverseifung des
Neutralesters nur die 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure
isolieren konnen und ihre Konstitution durch Uberfithrung in
b-Oxyterephtalmethylestersdure ermittelt. Aber ‘auch die iso-
mere Aminoterephtalestersdure ist ein bestdndiger Stoff. Dies
und eine Bestdtigung der Cahn-Speyer’'schen Konstitutions-
ermittlung ergab sich aus der von mir® ausgeflhrten Dar-
stellung beider Aminoterephtalestersduren aus den betreffenden
Nitroterephtalestersduren.

Die Aminogruppe ist immerhin mit groBer Wahrscheinlich-
keit als ein positivierender Substituent zu betrachten, wenn
auch die Affinitdtskonstanten der aromatischen Aminoséduren

1 Von Rud. Wegscheider.
2 Mon. f. Chem., 28, 803 (1907).
4 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 kdnnen.! Betrachtet man
die Aminogruppe als positivierend, so ist das Carboxyl in 4 der
2-Aminoterephtalsdure sowohl das sterisch weniger behinderte
als das stdrker saure. In der Tat hat die Estersdure, welche das
Carboxyl in 4 frei hat (die 2-Aminoterephtal-1-methylestersaure),
die grofiere Affinitdtskonstante.?

Demnach lassen die von mir aufgestellten Regeln fiir die
Veresterung unsymmetrischer zweibasischer Sduren? erwarten,
dafi die Aminoterephtalsdure bei der Veresterung durch Alkohole
mit und ohne Mineralsduren und bei der Einwirkung von Jod-
methyl auf Salze die 4-Estersdure, dagegen ihr Neutralester
bei der Halbverseifung die 1-Estersiure geben werde. Die
Befunde von Cahn-Speyer hinsichtlich der Veresterung der
Siaure und ihrer Salze stehen mit dieser Erwartung in Ein-
klang.

Was die Einwirkung von Jodmethy! auf Salze der Aminoterephtalsiure
betrifft, so wurde die Bildung der 4-Estersiiurc von Cahn-Speyer nur bei der
Einwirkung auf das neutrale Silbersalz beobachtet. Dagegen lieferte dic Ein-
wirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz oder auf die freie Sdure bei
Gegenwart der zur Bildung des sauaren Salzes erforderlichen Menge Silberoxyd
nur Methylierung am Stickstoff, aber keine Estersidure. Um die Methylierung am
Stickstoff in den Hintergrund zu driingen, wurde noch die Einwirkung von
Jodmethy!l (bei Gegenwart von Methylalkohol) auf die freie Siure untersucht.
Hierbei wurde in der Tat etwas 4-Estersdure erhalten. Dies steht in Einklang
mit der Erwartung, daff bei der Einwirkung von Jodmethyl auf ionisierbare
Dicarbonsiureabkdmmlinge zuerst iiberwiegend das stiirkere Carboxyl verestert
wird. Es kann aber nicht mit Sicherheit behauptet werden, dafl die Bildung der
Estersiure eine direkte war.

Die Halbverseifung des Neutralesters hat entgegen der
Erwartung ebenfalls 4-Estersdure gegeben. Diese Abweichung
ist nicht besonders auftillig, da schon in mehreren Fillen

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Chem,, 26, 1275 (1905).

2 Die Leitfdhigkeit der 2-Aminoterephtal-4-methylestersidure wurde von
J. H. Si8 (Mon. f. Chem., 26, 1334 (1905) gemessen, die der isomeren Ester-
sdure von N. L. Miiller (noch nicht veréffentlicht).

A Mon. f. Chem., 76, 141 (1895); 18, 629 (1897).
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beobachtet wurde, dafi die Veresterung mit Methylalkohol und
Mineralsduren und die Halbverseifung nicht immer isomere
Estersduren geben.!

Sehr bemerkenswert ist aber, dafi nach demnichst zu veréffentlichenden
Versuchen von O. Huppert die der Aminoterephtalsdure doch so nahe stehende
Methylaminoterephtalsdure sich normal verhilt, indem Veresterung mit Methyl-
alkohol und Chlorwasserstoff und Halbverseifung isomere Estersiuren geben.
Ich habe daher die Halbverseifung des Aminoterephtalsiureesters mit methyl-
alkoholischem Chlorwasserstoff durch Herrn Huppert wiederholen lassen.
Diese Wiederholung fiihrte zu eciner Bestitigung des von Cahn-Speyer
erhaltenen Ergebnisses.

Acetyliert man die Aminoterephtalsdure, so ist eine
wesentliche Verdnderung der Verhiltnisse zu erwarten. Zwar
ist das Carboxyl in 4 der 2-Acetaminoterephtalsiure ebenfalls
das sterisch weniger behinderte. Aber die Acetaminogruppe
wirkt im Gegensatz zur Aminogruppe zweifellos von der
o- und m-Stellung aus negativierend.? Dementsprechend hat
auch nach unverdffentlichten Messungen von N. L. Miller die
2-Acetamino-4-methylestersdure eine grofiere Affinitdtskonstante
als die isomere 1-Estersiure.

Die erwidhnten Veresterungsregeln lassen daher auch bei
der Acetaminoterephtalsdure die {iberwiegende Bildung von
4-Estersduren erwarten, wenn die Veresterung durch Ein-
wirkung von Alkoholen mit oderohne Mineralsduren auf die Saure
bewirkt wird, und ebenso die Bildung von 1-Estersduren bei
der Halbverseifung des Neutralesters. Dagegen ist bei der Ein-
wirkung von Jodmethy! auf Salze der Acetaminoterephtalsiure
nicht die liberwiegende Bildung von 4-Estersidure, sondern die
von 1-Estersdure zu erwarten, so dafi also die Acetylierung
der aus aminoterephtalsauren Salzen mit Jodmethyl ent-
stehenden, am Stickstoff nicht methylierten Estersdure nicht
die auf dem gleichen Weg aus der Acetaminoterephtalsiure
erhéltliche Estersdure liefert, sondern die andere.

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Chem., 28, 819, Anm. 2 (1907).
2 Ostwald, Z. f. physik. Chem., 3, 263 (1889); Wegscheider, Mon. f.
Chem., 26, 1271 (1905).
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Die Acetaminoterephtalsdure verhdlt sich bei der Ver-
esterung diesen Erwartungen gemil. Die Einwirkung von
Methylalkohol und Chlorwasserstoff liefert 4-Estersdure, ailer-
dings nicht die Estersdure der Acetamino-. sondern die der
Aminoterephtalsdure, da gleichzeitig Entacetylierung eintritt.
Die Veresterung mit Methylalkohol allein bei 100° liefert ein
Gemisch von Amino- und Acetaminoterephtal-4-estersdure. Die
Einwirkung von Jodmethy! auf das saure Kali- oder neutrale
Silbersalz der Acetaminosdure gab die 1-Estersdure (bei An-
wendung des neutralen Silbersalzes neben viel Neutralester,
der ja in diesem lalie das normale Reaktionsprodukt ist,
wihrend die Bildung von Estersdure auf den von Weg-
scheider und Frank!{? besprochenen Stérungen beruht). Die
Halbverseifung mit methylalkoholischem Kali verlduft ebenso
wie bei der Aminoterephtalsdure abnorm, indem nicht die
erwartete 1-Estersdure, sondern iberwiegend 4-Estersdure
gebildet wird.

Die Konstitutionsbestimmung der Acetaminoterephtalester-
sauren beruht auf der Darstellung beider Estersduren aus den
entsprechenden Aminoterephtalestersduren durch Acetylierung
sowie auf der Uberfithrung der einen (4-) Acetaminoestersiure
in einen Acetanthranilcarbonsdureester durch Essigsaure-
anhydrid; die 1-Estersdure kénnte dabei nicht den Ester,
sandern hochstens freie Acetanthranilcarbonsiure liefern.

Dic letztere wurde zwum Vergleich dargestellt. Sic und noch mehr ilr Ester
nehinen mit grofer Leichtigkeit Wasser auf und werden dadurch in Acetamino-
terephtalsiure, beziehungsweise deren 4-Estersiiure zuriickverwandelt.

Hervorzuheben ist die besondere Leichtigkeit, mit der die
Aceraminoterephtalsdure (wenigstens bei Gegenwart von
Methylalkohol) ihr Acetyl verliert. Zwar ist bekannt, dafl
Acetaminosauren durch miflig konzentrierte Sduren leicht ver-
seift werden. Foster? konnte aus m-Acetaminobenzoesdure
den Athylester nicht durch Erhitzen mit Alkohol und Chlor-

1 Mon. f. Chem., 28, 79 (1807).
Y Ann, Ch. Pharm,, 717, 169, 172 (1861).
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wasserstoff erhalten, weil dabei Essigsdure, Essigester, m-Amino-
benzoesdure und deren Ester gebildet wurden. Aber bei der
Acetaminoterephtalsdure wurde so gut wie vollstdndige Acetyl-
abspaltung schon bei 65stiindigem Stehen mit etwa 0-3pro-
zentigem methylalkoholischem Chlorwasserstoff bei Zimmer-
temperatur beobachtet; und sogar zehnstiindiges Erhitzen mit
reinem Methylalkohol auf 100° fiihrt zu ziemlich weitgehender
Entacetylierung. Die Entacetylierung tritt nicht ledigiich zu-
sammen mit der Veresterung ein; denn es wurde in beiden
Fillen die Aminoterephtalsdure zum Teil im freien Zustand
erhalten.

Ahnlich leicht wird auch aus der 4-Acetamino-i-phtalsdure Acetyl ab-
gespalten, wie in einer spateren Mitteilung darzulegen sein wird. Im Gegensatz
dazu ist letztere Siure nach A. W. Hofmannl gegen wisserige Salzsidure
reciit bestidndig, viel bestindiger als p-Acetaminobenzoesdure. Es ist daher wohl
miglich, daf sich die leichte Entacetylierbarkeit bei Gegenwatt von Alkoholen,
die an Acetaminohenzoldicarbonsiiuren beobachtet wurde, auch bei den Acet-
aminobenzoesiuren finden wird.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche (mit Ausnahme der von Herrn
Huppert ausgefiihrten) wurden in den Jahren 1905/07 angestellt.

IL. Zur Veresterung der Aminoterephtalséure.

Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf Amino-
terephtalsiure.”

2-2 ¢ Aminoterephtalsdure wurden in 120 cws® Methyl-
alkohol heif gelést und mit 11 g Jodmethyl 21/, Stunden am
Wasserbad gekocht. Dann wurde zur Trockene verdampft und
der Rickstand zweimal mit Benzol ausgekocht. Es gingen0-3 g
in Losung, wihrend die unverdnderte oder am Stickstoff
methylierte Sdure ungeldst blieb. Diese 0'3 g wurden aus
Benzol umkrystallisiert. Ungel6st blieb 0-1 g, welches bei 180°
weich wurde, aber bis 230° noch nicht schmolz, also noch
unveresterte SHure enthielt. Das in Benzol Losliche (0°19 g)
schmolz nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei

1 Ber. D. ch. G., 9, 1301, 1303 (1876
2 Von F. Faltis.
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204 bis 212° unkorr. Ein Mischschmelzpunkt mit reiner Amino-
terephtal-4-estersdure vom Schmelzpunkt 217° korr. (durch
Veresterung von Aminosdure mit Methylalkohol und Chlor-
wasserstoff gewonnen) gab ein Weichwerden bei 203° und ein
Schmelzen zwischen 210 und 215°. Die bei dieser Reaktion
stattfindende Veresterung fiihrt also hauptsédchlich zur 2-Amino-
terephtal-4-methylestersaure.

Halbverseifung des Aminoterephtalsiuredimethylesters mit
methylalkoholischem Chlorwasserstoff.}!

Die Halbverseifung mit Chlorwasserstoff in Methylalkohol
wurde nach der Angabe von Cahn-Speyer? ausgeflihrt. Zur
Identifizierung der hierbei erhaltenen Estersiure (Schmelz-
punkt 211°) wurde Nitroterephtalsduredimethylester nach der
Vorschrift von Breyer® in Nitroterephtal-a-methylestersdure
verwandelt und diese nach Wegscheider? zu 2-Amino-
terephtal-1-estersdure reduziert. Diese gab mit der nach Cahn-
Speyer durch Halbverseifung erhaltenen Estersdure eine
Schmelzpunktserniedrigung. Hierdurch ist also der Befund von
Cahn-Speyer bestitigt, dafl bei der Halbverseifung mit Chlor-
wasserstoff die 2-Aminoterephtal-4-estersdaure entsteht.

HI. Acetaminoterephtalsdure und Anhydroacetamino-
terephtalséure.®

Acetaminoterephtalsiaure.

Die Acetaminoterephtalsdure wurde im wesentlichen nach
der Vorschrift von Cahn-Speyer,® jedoch unter Verwendung
von drei Gewichtsteilen Essigsdureanhydrid fir einen Gewichts-

1 Von Oskar Huppert.

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

& Mon. f. Chem., 23, 412 (1902). Es wurde jedoch nur 10 Stunden Chlor-
wasserstoff eingeleitet. 35 ¢ Neutralester gaben 27 ¢ Estersiure. Die Ausheute
war also hoher als die von Breyer angegebenc.

4 Mon. f. Chem., 28, 822 (1907).

% Von F. Faltis.

6 Mon. f. Ch., 28, 814 11907).
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teil Sdure gewonnen. Die Dauer des Kochens war bei Portionen
von 10 ¢ Sdure 15 Minuten. Nach dem Eingieflen in kaltes
Wasser fillt das Meiste, soweit es nicht ohnedies schon
ungeldst geblieben war, sofort aus; ein kleinerer Teil krystalli-
siert erst allméhlich in seidengldnzenden, schneeweifien Haar-
biischeln aus. Die Acetaminosédure ist sofort fast rein. In Alkohol,
derschonvon Cahn-Speyer zum Umkrystallisieren empfohlen
worden ist, ist sie ziemlich l0slich, jedoch etwas weniger als
die unacetylierte Sadure. Auch aus viel Wasser lassen sich
Kleinere Mengen gut umkrystallisieren. In Benzol ist sie fast
unléslich. Beim Eintauchen in ein auf 256° vorerwarmtes Bad,
welches dann langsam weiter erhitzt wird, zeigt sie einen
scharfen Zersetzungspunkt bei 272° korr.,! indem sich unter
lebhafter Gasentwicklung und teilweiser Sublimation eine gelbe
Substanz ausbreitet, die sich Uber 300° allméihlich dunkler zu
fairben beginnt, bis 480° aber nicht schmilzt. Bei langsamem
Erhitzen im Anschiitz’schen Apparat tritt die Umwandlung
ganz allmidhlich unter Gelbfdrbung und Bildung eines Subli-
mationsbeschlages von ungefihr 255° an ein. Daher hatten
Cahn-Speyer, sowie Bogert, Wiggin und Sinclair? den
Zersetzungspunkt nicht beobachtet. Das Priparat der letzteren
Autoren, welches schon bei 236° dunkel wurde, war wohl
nicht ganz rein. Zusatz von Aminoterephtalsiure driickt den
Zersetzungspunkt méfBig herab. Ein Gemisch ungefdhr gleicher
Teile Acetamino- und Aminosdure schnell erhitzt, zeigte eine
lebhafte Zersetzung bei 253° unkorr, sofort in die feste Form
ibergehend. .

1. Die von 0-2926 ¢ Substanz bhei der Acetylbestimmung nach Wenzel
gelieferte Essigsiure neutralisierte 13°7 cm? 0-09804-1-KOH-Losung.

II. 0-2038 & Substanz gaben 0-0775 ¢ HyO und 0-3998 ¢ CO.,.

Ber. fir C;,HgO5N == CgH O N(C,Hz0) 19-30, CH4CO, 4:07¢, H,
53799, C. Gef. 19-89/; CHaCO, 4-250/g H, 53510 (',

Bei langsamem Auskrystallisieren aus einer methylalko-
holischen Losung wurde die Acetaminoterephtalsdure in groBen,

1 Bei durchgehends schnellem Erhitzen von Zimmerlamperatur an findet
man den Zersetzungspunkt etwas hdher (272° unkorr.).
2 Journ. of the Am. chem. soc., 29, 86 (1007).



192 R. Wegscheider und F. Faltis,

glinzenden, goldgelben Krystalldrusen erhalten. Diese zerfallen
allmihlich an der Luft und verlieren die lebhafte Fiarbung
infolge Verwitterung, schneller und vollstdndig bei 100°. Sie
sind Acetaminoterephtalsidure mit einem Mol Krystallmethyl-
alkohol, entsprechend der Formel C, ;H,O,N.CH,O.

1. 01980 ¢ lufttrockence Substanz verloren bei 100° 0-0241 g.

. 0-2523 7 hereits etwas verwitterte Substanz  verloren bei 100°
(0-0258 g

1T 0-2132 g derselben etwas verwitterten Probe gaben bei der Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel 0-1743 ¢ JAg. .

Ber. fiir C,HgO;N. CH,0 12-560;, CH,0; gef. 1. 12-170 1L 10-230%/,
M. 11+ 140/ CH,O.

Im Schmelzpunkt ist gar kein Unterschied gegen die Acet-
aminosidure ohne Krystallmethylalkohol zu erkennen.

Die acetylierte Siure 146t sich durch wisserige Kalilauge ziemlich schwer
verseifen. Die Verseifung gelingt durch langes und lebhaftes Kochen mit groem
Uverschuft des Alkalis. Mit 5 Aquivalenten KOH in verdiinnter wisseriger
l.ssung achtmal zur Trockenc eingedampft, zeigt dagegen die Sdure nach dem
Ausfillen mit Salzsiure zwar teilweise Entacetylierung durch das Herabsinken
des Zersetzungspunktes auf 257° und schwache Fluoreszenz (die acetylierte
Sdure selbst fluoresziert nicht), aber die Substanz ist weifilich und nicht Iebhaft
zitronengelb wie die Aminosdurel und der Zersetzungspunkt selbst ist der
charakteristische der acetylierten Sidure. Wohl aber geht die Verseifung, wie
schon Cahn-Speyer angegeben hat, glatt vor sich bei lingerem Erhitzen mit
Schwefelsdure. Bei Anwendung cines Gemisches von 1 Vol. HySOy und 2 Vol.
H,O fillt die Hauptmenge als schwer tosliches weifles Sulfat aus. Beim Waschen

mit Wasser in der Nilte zerfillt dieses sofort in die Aminosdure.

Acetanthranifcarbonsidure (Anhydroacetaminoterephtal-
sdure).

Bogert, Wiggin und Sinclair? geben an, daB die Acetaminotere-
phtalsiure, die sic durch Oxydation des entsprechenden Acetxylids erhalten
hatten. durch Kochen in viel Essigsidureanhydrid, das zur volligen Lsung
geniigt. in eine wasserdirmere Form iibergeht, in eine Acetanthranilcarbonsiure.
Sic gehen allerdings nur eine dafiir sehr wenig beweisende Stickstoff bestimmung.
Ich hahe den Versuch wiederholt und kann die Beobachtung dieser Autoren
hestitigen. Nur zeigen die angegebenen Schmelzpunkte, dafi sie nicht ganz
reine Substanz in Handen gehabt haben.

1 Vergl, iibrigens Auspitzer, Mon. f. Chem., 37, 1300 (1910).
2 Journ. of the Am. chem. soc.. 29, 86 (1907).
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Nach siebenstiindigem Kochen der Acetaminosidure mit
einer grofien Menge Essigsdureanhydrid, die zur raschen Auf-
losung hinreichte, fiel die wasserdrmere Sdure beim Erkalten
als feinkrystallinisches Pulver aus. Der Rest wurde durch Aus-
gieflen in Wasser gewonnen. Bei schnellem Erhitzen zersetzt
sich die Substanz &duBlerst lebhaft bei ungefdhr 320°, indem
sich nach der Gasentwicklung ein feiner Wandbeschlag von
ungeschmolzenem Kondensationsprodukt bildet, das vermutlich
identisch mit dem aus der Acetaminosdure bei 272° sich
bildenden ist; bei langsamem KErhitzen geht die Umwandlung
allmihlich unter Dunkelfdrbung von zirka 300° an vor sich,
ohne dafi bis 350° eine lebhaftere Zersetzung bemerkbar
wirde; sie ist nur kenntlich an der Bildung eines ganz feinen
Sublimationsbeschiages Uber der etwas zusammengesinterten
Substanz (dhnlich wie beim langsamen Erhitzen der Acetamino-
terephtalsdure von zirka 255° an). Beim Verreiben von viel
Acetaminosdure mit wenig der wasserdrmeren Sdure erhilt
man den Zersetzungspunkt der Acetaminoterephtalsaure (272°),
ebenso auch, wenn man beide im gleichen Verhéltnis mischt,
Ob diese auffillige Erscheinung auf der Bildung von Misch-
krystallen oder, was wahrscheinlicher, auf der Aufnahme von
Wasser bei der Verreibung beruht, wurde nicht untersucht.
Dafl 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 Zersetzungspunkt 272° ist also in Acetaminotere-
phtalsdure tbergegangen; dasselbe geschieht sogar schon,
wenn man sie einen Tag lang, in wenig Wasser suspendiert,
bei Zimmertemperatur stehen ld6t.2 Dagegen zeigte ein Gemisch
voun viel der wasserdrmeren Substanz mit wenig Acetamino-
terephtalsdure den Zersetzungspunkt bei ungefdahr 320°. Es
scheint also, dafl unter den Bedingungen der Schmelzpunkts-
bestimmung im Kapillarrohr die Hydratisierung nur bei Gegen-
wart einer grofleren Menge von Keimen der neuentstehenden
Phase rasch verlduft. Die Verbrennung ergab:

1 Auch Acetanthranil wird nach Anschiitz und Schmidt durch Wasser
schon in der Rilte in Acetanthranilsiure libergefibrt. (Ber. D. ch. .. 33,
3473 [ 1902]).
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0+ 2495 ¢ Substanz gaben 0:0738 ¢ H,0 und 0'5330 g CO,,.
Gef. 3°310/3H, 58259/, C; ber. fiir C;,H;O,N 3-440/, H, 58520/, (* (fiir
CigHgOsN 4-070, H, 53-790/, ().

Auch die Molekelgewichtsbestimmung stimmte auf eine

/N = C.CHs
Acetanthranilcarbonsdure CgH,; (COOH) < co O

0-1638 ¢ Substanz, 17:711 ¢ Phenol. Gefrierpunktserniedrigung 0-33°,
Fir K = 74 wurde das Molekelgewicht zu 207 gefunden, fiir C;oH,O4N zu 205
berechnet.

Ein Versuch, das Silbersalz der Acetanthranilcarbonsiure zu bereiten,
mifigliickte, indem sich das neutrale Silbersalz der Acetaminoterephtalsiure
bildete. Schon beim Aufiésen der Siure in der berechneten Menge NHj blieb
ein grofler Teil ungeldst, der dann den Zersetzungspunkt der Acetaminosiure
zeigte. Demgemdf gab auch die Fillung der Lésung mit AgNO, das neutrale
Silbersalz der Acetaminosiure.

0-4459 g Silbersalz lieferten 0°2179 ¢ Ag.

Ag gef. 48870/ ber. fir CH;ONAg 34-590, fir C;,H;0;NAg,
494000

IV. Veresterung der Acetaminoterephtalsdure.!

Veresterung mit Methylalkohol und Mineralsduren.

5 g Séure wurden mit 130 g Methylalkohol in der Warme
geldst und dazu 10 em® mit Chlorwasserstoff gesittigten Methyl-
alkohols gegeben. Die Ldsung wurde dann am Wasserbad
2 Stunden erhitzt. Beim Ausgieflen 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 Aminoterephtalsduredimethylester er-
wiesen.

(11232 o Substanz gaben nach Zeisel 0-2757 » JAg.
OCH, gef. 29-550),; ber. fiir CyH;OyN = CgH;O.N(OCHg), 29-669/,,

fiir den acetylierten Ester CjoH 30N 24-710f,.

Die schwach saure Mutterlauge wurde noch ausgeéthert,
wobei 048 g vom Schmelzpunkt 167 bis 210° erhalten wurden.

P Von F. Faltis.
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Dieser Korper wurde mit dem durch Wasser gefallten (Schmelz-+
punkt 179 bis 209°) vereinigt und mit kaltem, sehr verdiinntem
Ammoniak verrieben. Ungel6st blieben 077 g Neutralester; die
ammoniakalische Losung enthielt 2-22 ¢ gelbliche Esterséure,
die nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol den konstanten
Schmelzpunkt von 217° korr. zeigte und durch einen Misch-
schmelzpunkt mit reiner 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure
von anderer Herkunft (vom Schmelzpunkt 217° korr.) mit
dieser identifiziert wurde. Durch Verdampfen der nach dem
Ausithern zurlickgebliebenen wisserigen Losung des urspring-
lichen Reaktionsproduktes und Auslaugen mit Alkohol wurde
noch eine weitere Menge Estersiure gewonnen. Ergebnis: 1 g
Neutralester, 4 ¢ Estersdure, beide entacetyliert.

Entacetylierung lieferte auch ein zweiter Veresterungs-
versuch, der in 100 ¢m” Methylalkohol und 100 ¢m® konzen-
trierter Schwefelsiure vorgenommen wurde. Nur hatte sich hier
bedeutend mehr Neutralester gebildet als Estersdure (im Ver-
héltnis 3:1).

Aber nicht nur das Arbeiten in der Wérme, sondern auch
las Verestern in der Kilte unter den mildesten Versuchs-
oedingungen fithrt zur mindestens fast volligen Entacetylierung.
2-D g acetylierter Sdure wurden in 65 cm® Methylalkohol ein-
getragen und dazu 5 cm® mit Chlorwasserstoff gesittigten
Methylalkohols gegeben. Das Gemisch wurde 65 Stunden
stehen gelassen, wobei vollstandige Losung eintrat. Dann
wurde in Wasser gegossen, wobei sich langsam gelbliche
Flocken ausschieden. So wurden 1'5 ¢ durch Absaugen ge-
wonnen, die bei 210 bis 258° schmolzen. Das restliche Gramm
wurde durch Ausathern 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 von der wegen des hohen
Schmelzpunkts sicher vorhandenen unveresterten Sdure. Die
spdteren Ausziige (vom dritten an) lieferten 2-Aminoterephtal-
4-Methylestersdure (Schmelzpunkt 212 bis 213°, Mischschmelz-
punkt mit reiner Estersiure ebenso). Die beiden ersten Aus-
zlige gaben nach dem Verdampfen des Losungsmittels die
Schmelzpunkte 177 bis 204°, beziehungsweise 187 bis 207°.



196 R. Wegscheider und I, Faltis,

Durch die Ammoniaktrennung konnte daraus eine Spur Neutral-
ester erhalten werden; der Schmelzpunkt schien bei 130°
(nahezu entsprechend dem des Aminoterephtalsdureneutral-
esters) zu liegen, konnte aber wegen der geringen Substanz-
menge nicht sicher festgestellt werden. Im ganzen wurden 1" 3¢
Estersiure erhalten, die mindestens zum grofiten Teil ent-
acetyliert war. Auch von der unveresterten Saure konnte das-
selbe festgestellt werden, indem schliefilich O-4 ¢ in Benzol
unldsliche gelbe Sdure zuriickblieben vom Schmelzpunkt 300
bis 303° (Mischschmelzpunkt mit reiner Aminoterephtalsiiure
304 bis 306°).

2-Acetaminoterephtal-4-methylestersiure.

Da die Estersdure nicht durch direkte Veresterung der
Acetaminosidure zu erhalten ist, wurde sie durch Acetylieren
der 2-Aminoterephtal-4-methylestersdure bereitet, indem diese
20 Minuten mit ungefdhr der achtfachen Menge Essigsdure-
anhydrid gekocht wird, wobei vollstdndige Losung eintritt.!
Durch kurzes Erhitzen mit weniger Essigsdureanhydrid tritt
keine vollige Acetylierung ein, denn das Reaktionsprodukt
wird aus Methylalkoho! umbkrystallisiert in einen schwer-
16slichen weifien Anteil vom Schmelzpunkt 198 bis 202° und
einen gelblichen vom Schmelzpunkt 177 bis 179°, der noch
viel unacetylierte Estersidure enthilt, zerlegt. Durch Ausgiefien
in Wasser wird die acetylierte Estersdure gewonnen (Schmelz-
punkt 200 bis 202°). Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol wird der konstante Schmelzpunkt 204 bis 205°
== 207 bis 208° korr. erhalten. Beim weiteren Erhitzen in der
Kapillare wird die Substanz wieder fest (bei ungefahr 245°)
und schmilzt ein zweitesmal bei ungefdhr 305°. Sie krystalli-
siert in weiflen derben Nadeln. Auch aus viel Wasser 148}t sich
die Estersaure umkrystallisieren; jedoch erleidet hierbei der
durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnene kleine Teil

U Cahn-Speyer hat diese Estersiiure bereits auf  demsetben Wege
bereitet, gibt aber cinen ganz andercu Schmelzpunkt «n (Mon. f. Chem., 25,
816 [1907]), der. wie Wegscheider w a. O, hemerkt, vielleicht auf Poly-

morphie hindeutet.
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teilweise Entacetylierung (Schmelzpunkt 176 bis 182°, gelbliciie
Farbung, Fluoreszenz der Losung).

[, 022260 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 02235 ¢ J Ag.

L 0-2340 ¢ Substanz gaben 00904 ¢ HyO und 0-4760 g CO,.

Ber. fiir ('({H{O;N = C{,HON(OCHg) 13-000{, OCHs, 4°689/, H,
550680[0 () gef. 13-030° OCH,, 4320 H, 55470, (.

Halbverseifung des Acetaminoterephtalsduredimethylesters.

U688 ¢ des durch Acetylieren des Aminoterephtalsdure-
esters! gewonnenen Acetaminoesters wurden in Methylalkohol
geldst und mit der berechneten Menge wisserigen Atzkalis,
enthaltend 0-154 ¢ KOH, 2 Stunden am Wasserbad erhitzt. Die
Losung, die schlieBlich neutral reagierte, wurde mit Wasser
verdinnt und ausgeithert, wobet 007 g Neutralester gewonnen
wurden. Die Mutterlauge wurde hierauf mit Salzsidure versetzt,
wobei 0-47 g ausfielen. Diese schmolzen bei 193 bis 201°,
waren also hauptsidchlich acetylierte Estersdure. Nach ein-
maligem Umbkrystallisieren aus Methylalkohol gab die reinere
Fraktion einen Schmelzpunkt von 200 bis 202° und einen
Mischschmelzpunkt mit reiner 2-Acetamino-4-estersdure von
200 bis 202°. Der Rest der Estersidure von 0-09 ¢ wurde durch
Ausathern der angesduerten Losung gewonnen. Die Halb-
verseifung verlduft also ohne Entacetylierung und fithrt haupt-
sdchlich zur 2-Acetaminoterephtal-4-methylestersaure.

Veresterung der Acetaminoterephtalsiure mit Methylalkohol
in der zugeschmolzenen Roéhre.

8 ¢ Acetaminoterephtalsdure wurden im Einschmelzrohr
mit 80 em® 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 erschdopfendes Auskochen mit Benzol 1 g

1 Siehe die ungefibr gleichzeitig erscheinende Mitteilung von Weg-
scheider, Faltis, Black und Huppert {iber Methylaminoterephtalsiuren und
andere Terephtalsdureabkémmlinge.

2 Bei 30stiindigem Erhitzen wurden dieselben Ergebnisse erhalten.
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eines Gemisches von Estersduren mit etwas Sdure daraus
extrahiert. Neutralester wurde nicht beobachtet.

Ungeldst blieben hierbei 6°9 g einer gelben Substanz, die
bei schnellem Erhitzen einen Zersetzungspunkt von 236°
zeigte, der sich, abgesehen von dieser Depression, ganz wie
der reiner Acetaminoterephtalsdure verhielt; ebenso verhielt
sich ein Mischschmelzpunkt mit dieser (Zersetzungspunkt bei
258°). Da hierdurch ein betridchtlicher Gehalt an entacetylierter
Saure nicht ausgeschlossen war, wurde die Substanz analysiert.
Es ergab sich, dafl die Substanz aus 379/, acetylierter und
439/, entacetylierter Aminoterephtalsdure bestand (abgesehen
von einem geringen Aschegehalt).

I. 0-2073 ¢ Substanz gaben beim Abrauchen mit HgSO, 00094 ¢ Riick-
stand. Fiir die Korrektur, die infolgedessen an den folgenden Analysen an-
zubringen war, wurde der Riickstand als NaySO, gerechnet.

II. 0-2855¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung nach
Wenzel 6099 ¢ms 0 1013-n-Kalilauge.

111. 0+2888 ¢ Substanz neutralisierten bei der Acetylbestimmung 733 cme?
obiger Kalilauge.

IV. 0:4000 ¢ Substanz verbrauchten bei der acidimetrischen Titration
3578 cm? obiger Kalilauge.

Gef. unkorr. CHaCO IL 10-70/,, TIL. 11°10[y, Moi. Gew, aus 1V, 220°8.

Gef. (wegen Asche ko) CHaCO L 10-80/ 0 HL 11-20/, Mol. Gew. aus

V. 202-8.

Ber. fiir C( ;H,O. N CHyCO 19-30, Mol. Gew.
223-11.

Ber. flir CgH,O N CHyCO u Mol. Gew.
181-07.

Sowohl aus dem Mittel der korrigierten Acetylzahlen (11-00[y), als aus
dem korrigierten Molekulargewicht berechnen sich 570/ Acetaminosiure.

Die extrahierten Estersduren wurden zuerst aus Benzol
umkrystallisiert. Der ungeldste Teil (015 g, von 216° an er-
weichend, bei 235° noch ungeschmolzen) enthielt wahrschein-
lich unveresterte Sdure. Der Hauptteil, ausgefallen beim Er-
kalten, schmolz zwischen 174 und 179° .und konnte durch
weiteres Benzolumkrystallisieren nicht weiter getrennt werden.
Besseren Erfolg hatte das Behandeln mit Methylalkohol,
wodurch aus zwischen 174 und 181° schmelzenden Fraktionen
eine gelbliche Fraktion (0°'15¢) vom Schmelzpunkt 204 bis
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208° isoliert wurde, die mit 2-Amino-4-estersdure durch den
Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnte:

Mischschmelzpunkt mit 2-Acetaminotcrephtal-4-methylestersiiure‘: 177
bis 181°.

Mischschmelzpunkt mit 2 - Aminoterephtal - 1 - methylestersdure:1 180
bis 187°.

Mischschmelzpunkt mit 2 - Aminoterephtal - 4 - methylestersdure: 203
bis 210°,

Die nicht entwirrten Mischfraktionen, deren Schmelzpunkte
mehr oder weniger scharf zwischen ungefdhr 170 und 190°
lagen, waren im wesentlichen Gemische von 2-Amino- und
2-Acetaminoterephtal-4-methylestersdure. Das Vorliegen von
Estersduren folgt aus der Loslichkeit in Benzol, die teil-
weise Entacetylierung aus folgender Acetylbestimmung nach
Wenzel:

Die von 01780 ¢ Substanz gelicferte Essigsiiure neutralisierte 460 cm?
0-1013-n-Kalilauge.
COCHg gef. 11+39; ber. flir CyHgO,N (COCH,) 1819,

Dies entspricht einem Gehalt dieses Gemisches von 63- 3%,
acetylierter Estersdure. Die Stellung des veresterten Carboxyls
ergibt sich daraus, dafl eine Probe vom Schmelzpunkt 179
bis 183° durch Kochen mit Essigsdureanhydrid glatt den
gleich zu beschreibenden Acetanthranilcarbonsiureester, und
zwar direkt mit dem Schmelzpunkt 142° gab (ebenso eine
kleine Probe des noch nicht durch Umkrystallisieren in Frak-
tionen zerlegten Estersduregemisches).

Die Veresterung im Einschmelzrohr mit reinem Methyl-
alkohol fiihrt also auch 2zu betrachtlicher Entacetylierung
sowohl des veresterten als auch des unveresterten Teiles.

Acetanthranilcarbonsiuremethylester (Ester der Anhydro-
acetaminoterephtalsiure).

Dieser Ester bildet sich beim ldngeren Erhitzen der 2-Acet-
amino-4-estersdure mit Essigsdureanhydrid in gréBerem Uber-

1 Wegscheider. Mon. f. Chem., 28, 823 (1907).
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schufi, wobei schnell Losung eintritt.! Manchmal beobachtete
ich das Auftreten dieses Korpers schon nach 20minutigem
Kochen, manchmal blieb es auch nach mehrstiindigem Kochen
ganz aus oder es trat ein Gemisch desselben mit der unver-
anderten Acetaminoestersdure auf mit einem Schmelzen
zwvischen 143 und 205°. Dies liegt an der Art der Aufarbeitung,
indem beim Ausgiefen in Wasser leicht wieder Wasser-
anlagerung eintritt. Rein in durchsichtigen, glinzenden, farb-
losen Schuppen wird der Acetanthranilcarbonsaureester er-
halten, indem man nach mehrstiindigem Kochen in frisch
destilliertem Essigsé’zureanhydrid die Substanz langsam aus-
krystallisieren 148t und dann absaugt. Mit wenig Wasser zu
waschen Dbis zum Verschwinden des Essigsiduregeruches
schadet nichts. Der grofiere Teil, den man dann durch Aus-
giefen in Wasser gewinnt, wobei das Ol langsam zu einem
Krystallbrei erstarrt, kann sich bereits in ein Gemisch beider
Stoffe umgewandelt haben. Der Schmelzpunkt des reinen
isters liegt bei 146 bis 147° = 148 bis 149° korr., wérend der,
welchen man durch Ausgieflen in Wasser gewinnt, regelmiafig
schon bei 143° schmilzt. Dieser scheint auch leichter Wasser
an der Luft anzunehmen und sich in ein Gemisch beider
Stoffe umzuwandeln, jedenfalls wegen des spurenweisen Vor-
handenseins der anderen Phase. Der reine Ester ist an der
Luft ziemlich bestdndig. Wihrend die 2-Acetaminoterephtal-
4-methylestersdure bei 245° wieder fest wird, tut dies der
Acetanthranilcarbonsiureester erst bei zirka 265°. Beide Um-
wandlungsprodukte schmelzen gleichzeitig wieder bei ungefdhr
305°. Der Acetanthranilcarbonsédureester ist, wie von einem
Neutralester zu erwarten, in Benzol auffallend leichter 10slich
als die Acetaminoestersdure. Verbrennungen und Molekel-
gewichtsbestimmung stimmten auf einen Acetanthranilcarbon-
siuremethylester C,H, (CO,CH,)(CO)(N)(OC,H,).

J. 02448 g reiner Substanz gaben 05408 g CO, und 0-0743 ¢ Hy0O.

. 0-2099 ¢ einer Substanz, die bei 143° klar schmolz bis auf einen
kieinen Ring, der bei 180° verschwand, gaben 0°4588 ¢ ('Os, 0°0803 ¢ H,0
und 0-0012 ¢ Asche.

1 Natiirtich bildet er sich auch aus der 2-Aminoterephtal-4-estersiure mit
der geniigenden Menge Essigsdureanhydrid.
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It 0-2031 ¢ einer Substanz, die grofitenteils bei 143° schmolz, aber his
19U° triibe blieb, gaben 0-4406 ¢ CO,, 00771 ¢ HyO und 0- 0006 g Asche.

IV. 0-1473 ¢ Substanz, 17-248 ¢ Phenol, Gefrierpunktserniedrigung
0-29° K wurde gleich 74 gesctzt.

Gef. C 1. 60-24, 11 5962, 1. 59170/, H L. 3-40, 11, 4-28, IIL 4250,
Molgew. 218; ber. fir C{HgON C 60-26w, H 4-140/ Molgew. 219; fur
CH(O;N C 55-680/, H 4689, Molgew. 237.

In Gegenwart von Wasser wandelt sich der Acetanthranil-
carbonsdureester schnell in die Estersdure um, wie schon
bemerkt, und zwar so leicht, daBl Erscheinungen auftreten, die
lebhaft an die Umwandlung polymorpher Formen erinnern.
Wenn man ein Gemisch vomn Schmelzpunkt 143 bis 205°
einmal mit wenig Wasser am Wasserbad zur Trockene ver-
dampft, so schmilzt das Produkt bei 205°, Auch in benzolischer
Losung nimmt der Ester leicht Wasser auf, selbst in ent-
wissertem. Es gelang zwar einmal, die Substanz aus Benzol
unverdndert umzukrystallisieren, so dafi nur die letzte Fraktion
einen unscharfen hoéheren Schmelzpunkt (bis 180°) zeigte.
Aber ein anderesmal wurde glatt die bei 208° korr. schmelzende
Estersiaure erhalten. Dafy die Schmelzpunktsdnderung wirklich
auf Wasseraufnahme (Umwandlung in Acetaminoterephtal-
estersdure) beruht, wurde durch die Verbrennung des aus
Benzol umkrystallisierten Produkts sichergestelit:

(- 2188 ¢ Substanz gaben 0-0855 g H,O und 0° 4497 ¢ CO.,.
Gefl 4-370,, Ho 56-040/, €} ber. fiir C ;0N 46807 H, 55-68¢', ¢}
fir € HqO N 4-140 ) H, 60-260', C.

Auch bei Abwesenheit eines Losungsmittels geniigt der
Wasserdampf der Luft, um die Umwandlung zu bewirken. So
trat die Umwandlung vollstindig ein bei anderthalbmonatlichem
Liegen einer Probe an der Luft, ferner bei Zusatz einer Spur
der Estersdure, als die Probe 8 Tage bei Zimmertemperatur
(Schmelzpunkt dann 142 bis 148°, vollstindig bei 175°) und
hierauf 40 Stunden bei 100° verweilt hatte (Schmelzpunkt 204
bis 207°, Mischschmelzpunkt 207 bis 208° korr.). Beim Ver-
reiben mit ungefdhr der gleichen Menge Estersdure geht die
Umwandlung so rasch, dafi die in gewdhnlicher Weise (ohne
lingeres Warten) ausgefiihrte Bestimmung des Mischschmelz-

Chemie-Heft Nr. 3, 15
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punktes scharf 208° korr. ergab. Der Ester ist in der Kilte
auch in groBem Uberschufl von verdiinnter Kalilauge unléslich,
am Wasserbad aber 16st er sich schnell,

Finwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Acetamino-
terephtalsiure.

Das bereits von Cahn-Speyer beschriebene Silbersalz
wurde durch Losen der Sdure in der Kilte in Ammoniak,
wobei ein Uberschuf moglichst vermieden wurde, und lang-
samen Zusatz der fiir das neutrale Salz berechneten Menge
AgNO, in konzentrierter wisseriger Losung bereitet. Der
volumindse, anfangs gallertige Niederschlag wurde bei 130°
getrocknet, wodurch er in ein gelblichweiies Pulver iibergeht.

0-2490 g Silhersalz Heferten 0-1219 ¢ Ag.
Ag gef. 48-060/;; her. fiir C;jH-0,NAg, 40-400".

0 & des Salzes wurden mit 17 ¢ Jodmethyl tibergossen und
im verschlossenen Gefdfl 6 Tage der Einwirkung desselben
liberlassen. Dann wurde das Jodmethyl durch Durchsaugen
von Luft vertrieben und das Reaktionsprodukt mit Benzol zu
wiederholten Malen extrahiert. Aus den beiden ersten Extrak-
tionen fiel beim Erkalten ein schneeweifler flockiger Nieder-
schlag vom Schmelzpunkt 230 bis 242° (bei weiterem Erhitzen
allméhlich ‘wieder fest werdend) aus; das Filtrat enthielt 2-1 g
Acetaminoterephtalsduredimethylester. Die folgenden Auszuge
enthi§1ten fast nur den hochschmelzenden Koérper. Die Haupt-
menge fiel beim. Erkalten als schneeweifie wolkige Flocken
aus vom Schmelzpunkt 243 bis 247°, wihrend durch Ein-
dampfen der Filtrate bloff 0-05 g vom Schmelzpunkt 160 bis
240° erhalten wurden, jedenfalls ein Gemisch des Neutralesters
mit dem hoher schmelzenden Korper, der sich als Estersdure
erwies. Von letzterem Koérper wurden im ganzen 027 ¢ er-
halten. Durch Auskochen des in Benzol unldslichen Restes mit
Alkohol wurden noch 0-07 g einer bei 233° unter Zersetzung
schmelzenden weifien Sdure erhalten, die bei weiterem Erhitzen
schnell wieder fest wurde. Ihrer Unloslichkeit in Benzol und
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ihrer Konsistenz nach war es vielleicht mit Estersdure ver-
unreinigte Acetaminosdure. Resultat: 2°1 g acetylierter Neutral-
ester, 0-27 ¢ Estersdure vom Schmelzpunkt 243 bis 247°,
0-05g vom Schmelzpunkt 160 bis £40°, 0-07 ¢ vom Zer-
setzungspunkte 233°. Ein zweiter Versuch, der mit 10 g Silber-
salz und 30 ¢ Jodmethyl vorgenommen wurde, ergab insofern
ein anderes Resultat, als'mehr Estersdure gebildet wurde: 1'1 g
Estersidure gegen 3-8 ¢ Neutralester,

Der erhaltene Neutralester 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 Aminoterephtalsduredimethylesters erhaltenen Esters?
als damit identisch. Die Analysen bestitigten die erwartete
Formel.

1. 0-2261 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4147 g, bei
der nachfolgenden Methylimidbestimmung 0+0308 g, zusammen 04455 ¢ AgJ.

1I. 0:2046 ¢ Substanz gaben 0°0932 g Hy0 und 0-4340 g CO,.

Gef. CHy 24°23+1-80 == 26°030),, C 57-859/, H 5-100,; ber. fiir
CaH 30N = C;H;O3N(OCHy), 24-719/, OCH,, 5-229/, H, 57359/, C.

Der hochschmelzende Korper zeigte durch oGfteres Um-
krystallisieren aus Benzol gereinigt ein Schmelzen bei 249 bis
251° == 253 bis 255° korr. unter Zersetzung, wurde aber einige
Grade hoher wieder fest. Er ist 2-Acetaminoterephtal-1-methyl-
estersiure; denn ich erhielt denselben Kérper vom Schmelz-
punkt 25% bis 255° korr. (einige Grade hoher. wieder fest
werdend) durch Acetylieren der von Wegscheider? aus
2-Nitroterephtal-1-methylestersdure durch Reduktion erhaltenen
Aminoestersaure mittels Essigsaureanhydrid. Der Mischschmelz-
punkt (253 bis 255° korr.) bewies die Identitit der beiden
Priparate. Ein Gemisch gleicher Teile Acetaminosdure und
dieser Estersdure zersetzt sich bei 239 bis 242° und wird
sofort wieder fest.

1 Siehe die ungefdhr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinende Arbeit von
Wegscheider, Faltis, Black und Huppert.
2 Wegscheider, Mon. f. Chem., 28, 822 (1907).

<
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Die2-Acetaminoterephtal-1-methylestersdure ist ein schnee-
weiffer, duBerst leichter Stoff, der in Benzol bedeutend schwerer
ioslich ist als die isomere Estersdure.

0-1325 ¢ Substanz gaben 0-1179 ¢ JAg bel der Methoxylbestimmung,
0-0160 ¢ JAg bei der nachfolgenden Nethylimidbestimmung, zusammen
071339 g,

Gef. 11754160 = 13350, OCHz; ber. fiir CH 0N =
== (';,HgON(OCH3) 13:080;, OCH,.

Der Rest des Methoxyls wurde afso durch die kombinierte Methylimid-
bestimmung erhalten, indem sahrscheinlich JCHg-Anlagerung an  die  be-
nachbarte Amidgruppe eingetreten war.l

Beim Verseifen der Estersdure mit Kalilauge gelangt man
zu fast reiner Acetaminosaure, wenn man mit nicht zu grofiem
Uberschuf daran 2 Stunden kocht: Ausfillen mit Salzsdure
gab weiBe Saure vom Zersetzungspunkt 264°, Mischschmelz-
punkt mit reiner Acetaminosidure 266°, von den charakteristi-
schen Erscheinungen, wie sie letztere zeigt, begleitet. Bei oft-
maligem Eindampfen mit Kalilauge, wie es mit der Acetamino-
sdure durchgefiihrt wurde, bekam ich dieselben teilweise
Entacetylierung anzeigenden Erscheinungen wie bei der freien
Saure, nur dafl das Produkt einen Zersetzungspunkt von 249°
zeigte.

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz der Acet-
aminoterephtalsiure.

Das saure Kalisalz wurde im wesentlichen nach der
Angabe von Cahn-Speyer dargestellt, indem Acetaminosdure

L Vgl. Decker und Solonina, Ber. D. ch. G., 35, 3222 (1902); R. Weg-
scheider und E. Frankl, Mon. f. Chem., 27, 496, 497 (1906). Nach Aus-
fuhrung der obigen Analyse sind #hnliche Beobachtungen von Pollak und
Goldstein (Lieb. Ann., 357, 170 [1907)), sowie Kirpal (Mon. f. Chem., 29,
474 [1908]) mitgeteilt worden. Bei vielen Nitrokdrpern konnte dagegen der
grofitc Teil des Methoxyls schon nach der Zeisel'schen Methode erhalten
werden: vgl. Wegscheider und v. RuSnov, Mon. f. Chem., 29, 548 [1908];
Wegscheider, Miiller und Chiarj, ebendort, 728, 739; Wegscheider und
Klemenec, ebendort, 37, 720, 742 (1910); die Arbeit enthilt aufierdem mehrere
~timmende Methoxylbestimmungen an Nitrokfrpern ohne nachfolgende
Methylimidbestimmung.
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in der Hitze einmal in Methyl-, einmal in Athylalkohol geldst
wurde und heiff die flir das saure Salz berechnete Menge
alkoholischer Kalilauge zugesetzt wurde. Es fiel dann die
Hauptmenge " als flockiger dichter Niederschlag aus. Analyse:

0-4180 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 100° 0:0128 g, bei 130° 0-0130 g,
zusammen 00278 g ab.

H,0 gef. 6:650/, ber. fir C;,HiO;NK . HyO 6450/,

11. 0+3885 g bei 130° getrockneten Salzes gaben 0-1380 g K,SO,.

1. 0-3649 & hei 130° getrockneten Salzes gaben 0-1306 ¢ ,S0,.

K gef. 11 15-950/, 1IL. 1607 0/y; ber. fiir C;,HgO;NK 14-950/,.

Es bat sich also vielleicht bei beiden Malen eine kleine Menge Neutralsalz
mitgebildet.

4-5 ¢ Salz wurden 40 Stunden mit einem Uberschuff von
Jodmethyl gekocht. Das Jodmethyl wurde dann verdunstet und
der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Die Hauptmenge
war als Kalisalz vorhanden und als solche in Losung ge-
gangen. 3'6 ¢ vom Zersetzungspunkt 262° (ganz gleich dem
Zersetzungspunkt der Acetaminosdure) wurden aus der wisse-
rigen Losung mit Salzsdure gefillt; in Benzol vdllig unloslich,
also frei von Estersdure. Um den eventuellen Gehalt an Stick-
stoffmethyl festzustellen, wurde eine Methylimidbestimmung
vorgenommen: 01975 ¢ Substanz, 0-0370 ¢ JAg, 1-2°%/, CH,.
Es war also blo sehr geringfiigige Stickstoffmethylierung
eingetreten. 0°15¢ Substanz waren bei der Behandlung mit
Wasser ungelost geblieben. Sie wurden, da sie schmierig
waren, zuerst in Ammoniak geldst, wobei alles in Losung ging,
dann mit Salzsdure gefallt: Schmelzpunkt 227 bis 241° unter
Zersetzung, bei zirka 260° wieder fest werdend. Beim Ex-
trahieren mit Benzol ging ein gréBerer Teil in Losung. Zuerst
wurde eine kleine Fraktion beim Erkalten des Benzolauszuges
gewonnen, die bei 2465 bis 248-5° schmolz und durch eben-
solchen Mischschmelzpunkt mit 2-Acetaminoterephtal-1-methyli-
estersaure (aus dem Silbersalz gewonnen) als solche erkannt
wurde. Die weiteren Fraktionen (0-05 g), die durch Eindampfen
der Benzolausziige gewonnen wurden, waren unrein; sie
schmolzen bei schnellem Erhitzen bei 227 bis 237° (Misch-
schmelzpunkt mit 2-Acetylamino-1-estersdure 232 bis 242°).



