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(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Miirz 1918) 

Im nachfoigenden sind versehiedene Beobachtungen zu- 
sammengestellt, welche bei der Darstellung der 4-Amino- 
i-phtals/iure und ihrer am Stickstoffimethylierten AbkSmmlinge 
aus as-m-Xylidin gemacht wurden. 1 Hinsiehtlich der Einftihrung 
yon Methyl am Stickstoff verh/~lt sich die 4-Amino-#phtals/iure 
ungefiihr wie die Aminoterephtals/iure. 2 Zur Methylierung 
wurden Jodmethyl und Dimethylsulfat verwendet. Ein Versuch, 
die Einf~hrung e ines  Methyls durch Einwirkung yon Chlor- 
essigester auf Aeetamino-i-phtals~iureester zu erzielen, schlug 
fehl. Hervorzuheben ist nut, dab die Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf den Dimethylester der Aminos/iure ohne LSsungs- 

I Die Versuche wurden yon den Herren M a l i e  (der seither den HeIden- 
rod land) 1905 bis 1906, E h r l i e h  1907 bis 1908 und S k n t e z k y  1911 bis 
1913 ausgefiihrt. Au~lerdem sind einige Versuehe aufgenommen oder bertick- 
sichtigt, welche die Herren Erich F r a n k i  1903 bis 1904, Hermann Ritter 
v. M e y e r  1907 bis I908, Eugen B u j a t t i  1908, Nikola S m o d l a k a  1910 
his 1911, Johann T a u b  1913 im hiesigen Laboratorium ausgeffihrt haben 
Die Anteite der einzelnen Herren sind, soweit mSgIieb, dutch die Anfangs- 
buehstaben Ma, E, Sk, F, Me, B, Sin, T erslehtIieh gemacht. 

2 W e g s c h e i d e r ,  F a l t i s ,  B l a c k  und H u p p e r t ,  Monatshefte fiir 
Chemic, 33, 148 (1912). 
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mittel bei 100 ~ sich als sehr geeignet zur Darstellung der 
4-Dimethylamino-i-phtals/iure erwiesen hat, insbesondere 
auch darum, weil der als Nebenprodukt entstehende Ester 
der Monomethylaminos~iure verh~iltnismtiNg leicht abgetrennt 
werden kann. 

Mehrere der hier beschriebenen S/iuren zeigen die Eigen- 
ttimlichkeit, dab der Schmelzpunkt bisweilen ausbleibt, so die 
4-Amino-i-phtalsiiure selbst, femer die Acetaminos~iure, Acet- 
methytaminos/iure und Dimethytaminosiiure. Diese Erscheinung 
ist auf Umwandlungen beim Erhitzen vor Erreichung des 
Schmelzpunktes zurfickzuftihren, die bei l~mgerem Vorw~rmen 
eintreten, bei raschem Erhitzen dagegen nicht, und die vielleicht 
auch durch Verunreinigungen katalytisch beeinflut3t werden. 
Bei der Acetaminostiure beruht das Ausbleiben des Schmelz- 
punktes auf der beim Erhitzen eintretenden Umwandlung in 
eine bei 416 ~ schmelzende Methylphenylketodihydrochinazolin- 
tricarbons~iure. In den anderen FtiIlen wurde die Art der ein- 
tretenden Umwar~dlung nicht ermittelt. I3ie Bitdung eines 
Chinazolinabk6mmlings aus der Acetaminos~iure bei Tempe- 
raturen von 200 ~ aufw/irts steht nicht ohne Analogie da; 
dagegen ist bemerkenswert, dab der Dimethylester dieser 
S~iure schon beim Erhitzen mit Dimethylsulfat auf 124 ~ die 
gleiehe Umwandlung erfg.hrt. 

Ftir die Lehre yon den Gesetzm~ii3igkeiten bei der 
Esterbildung ist zu bemerken, dab die 4-Amino-i-phtalsg.ure 
ebenso wie manche andere S~iuren yon der Regel insofern 
abweicht, als sie bei der Veresterung mit Methylalkohol und 
Minerals~iuren und bei der Halbverseifung des Neutralesters 
eine und dieselbe Esters~ure gibt. Von den dargestellten 
Verbindungen sind neu die 1-Methyl-und 1-~thylesters~iure 
der 4-Acetamino-i-phtalstiure, die Neutralester und I-Ester- 
s~iuren der 4-Amino-i-phtals/iure mit Methyl und AthyI, die 
4-Acetmethylamino-/-phtals~iure, die 4-Methylamino-/-phtals/iure 
sowie ihr neutraler Methylester und eine (wahrscheinlich die 
1-)Methylesters~iure, die Dimethylamino-i-phtals/iure und ihr 
Dimethylester, die 2-Methyl-3-phenyI-4-keto-3,4-dihydrochin- 
azolin-6,2r,41-tricarbons~ure, sowie deren neutraler Methyt- 
und )i, thylester. 
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Darstellung des as-m-Azetxylids. 

Das kS.ufliche as-m-Xylidin diente als Ausgangsmaterial  
ftir die DarsteIlung der Amino-i-phtals~ure; es erwies sich 
nach dem Trocknen mit Chlorcalcium bei der Fraktionierung 
als recht rein. Der yon 212 bis 213 ~ tibergehende Anteil 
wurde nach dem Vorgang yon A. W. H o f m a n n  ~ durch Er- 
hitzen mit Eisessig 2 acetyliert. In 121bereinstlmmung mit 
W i l l g e r o d t  und S c h m i e r e r  3 wurde es als zweckm~it3ig 
befunden, auf einen Gewichtsteil des Xylidins t ' 5  Gewichts- 
teile Eisessig zu verwenden (Sk, T). Beim Zusammengiel3en 
scheiden sich Krystalle aus, die auf  Grund des Umstandes,  
dab sic sich bei Zusatz von Wasser  15sen (T), als Xylidin- 
azetat anzusprechen sind. Die yon W i 1 1 9 e  r o d t und 
S c h m i e r e r  angegebene Kochdauer (7 Stunden) wurde auf  
10 Stunden verl~ingert. Dann wurde die noch warme Fliissigkeit 
in kaltes Wasser  gegossen, die entstehenden festen Klumpen 
zerstossen, abfiltriert und mit Wasser  gewaschen. Aus einem 
Gewichtsteil Xylidin wurden so 1"28 Teile rohes (bei etwa 
117 bis 122 ~ schmelzendes) Acetxylid (theoretisch 1"347) er- 
batten (T). Zum Umkrystallisieren wurde f/Jr grS13ere Mengen 
racist gewShnlicher (nicht wie yon anderen Autoren ver- 
dtinnter) Alkohol verwendet (Ma), aus dem das Acetxylid in 
schSnen weil3en Nadeln oder in Schuppen krystallisiert. Hier- 
dutch wurde unschwer der yon N61 t ing  und F o r e l  ~ sowie 
yon Gr~ibe ~ angegebene Schmelzpunkt 129 ~ erreicht. Auch 
F~illen der alkoholischen L6sung mit Wasser  (F) erwies sich 
aIs geeignet; man erhtilt es so in Schuppen (Sin). 

Die Bemerkung von W i l l g e r o d t  und S c h m i e r e r ,  dati 
die Ausbeute an Acetxylid bei Anwendung eines kleinen 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 9, I295 (1876). 
~- B o g e r t ,  W i g g i n  und S i n c l a i r  (J. am. oh. soc,  29. 84 [1906]) 

haben Essigsiiureanhydrid verwendet, P a w l e w s k i  (Bet. d. D. cb. Ges., 35, 
111 [1902]) Thioessigs~iure. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 1473 (1905). 
Ebenda, lo ~ 2677 (1885). 

5 Ebenda, 3d, 1780, 4820 (1901). 
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U'berschusses von Eisessig nur gering sei, 1 kSnnen wir tibrigens 
nicht best/itigen. Schon bei Anwendung yon 5/4 Molen Eis- 
essig auf 1 Mol Xylidin (Gewichtsverh/iltnis 0"62 :1 )  und 
ftinfsttindigem Kochen wurde eine ziemlich gute Ausbeute 
erhalten (Ma), die durch VerlS.ngerung der Kochdauer auf 
12 Stunden wesentlich verbessert werden konnte (E). Doch 
ist dann lebhaftes Kochen wesentlich; bei schwticheremEr- 
hitzen sank die Ausbeute auf etwa 50% der theoretischen. 

Bei Anwendung yon 1"5 Molen Eisessig (Gewichts- 
verhS.ltnis 0"75: 1) und zwSlfsttindigem Kochen (B, Sm, T) 
wurden aus einem Tell Xylidin 0"86 bis 1'10 Teile Acet- 
xylid erhalten. Die Ausbeute ist also bei Anwendung eines 
geringen Uberschusses yon Eisessig immerhin kleiner und 
insbesondere ,wesentlich unsicherer als bei Anwendung der 
1 �9 5fachen Gewichtsmenge.. 

Das Acet-as-m-Xylid verfltichtigt sich in geringem Maf~e 
mit Wasserd/impfen (E). 

Oxydation des Aeetxylids. 

Die 4-Acetamino-i-phtals/iure wurde yon Hofmann-"  
sowie yon U l l m a n n  und U z b a c h i a n  a dutch Oxydation des 
Acetxylids erhalten. Aut3erdem wurde die S~ure yon LSwen-  
he rz  4 aus o-Tolidin dargestellt. Da Herr C a h n - S p e y e r  im 
hiesigen Laboratorium nach dem letzteren Verfahren nicht 
zum Ziele gelangte und andrerseits U l l m a n n  und U z b a c h i a n  
eine vorztigliche Ausbeute erreichten, wurde das von letzteren 
Autoren angegebene Verfahren benutzt. Nur wurde nicht in 
dem Yon ihnen angegebenen Kupferkessel, sondern in Blech* 
flaschen (bisweilen auch in GlasgefS.fien) mit Rfickfluflktihler 
gearbeitet. Die yon U l l m a n n  und U z b a c h i a n  angegebene 
Ausbeute 5 konnte nicht erreicht werden, weder bei Anwendung 

1 W. A. N o y e s  (Am. chem. j., 20, 798 [1898]) hat bei Anwendung 
gleicher Gewiehtsteile und vier- bis fiinfstiindigem Kochen aus einem Tell 
Xylidin 0"45 Teile Acetxylid erhalten. 

Bet. d. Deutschen chem. Ges., 9, i300 (1876). 
3 Ebenda, 36, 1803 (1903). 
4 Ebenda, 25, 2795 (1892). 
5 B o g e r t ,  W i g g i n  und S i n c l a i r  (J. am. chem. soc., 29, 84) haben 

die Oxydation nach dem D. R. P. 94629 mit Kaliumpermanganat and 
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yon Calciumpermanganat (Ma, Me, B, E, Sin, Sk, T), noch mit 
Kaliumpermanganat unter Einleiten von Kohlendioxyd (Sk). 
Um die Vermutung zu prtKen, ob nicht etwa Kupfer die 
Reaktion in gtXnstigem Sinne beeinfluBt, wurden einige Ver- 
suche Unter Zusatz yon Kupfersp/inen gemacht (Me, E); das 
hatte aber auf die Ausbeute keinen Einfluf3. Ebensowenig ist 
die yon U l l m a n n  und U z b a c h i a n  angegebene Temperatur 
(95 ~ oder Anwendung einer Rtihrung wesentlich. Daher blieb 
man schl[et31ich bei folgendem Verfahren: 

4 0 g  Acetxylid wurden mit einer LSsung yon Calcium- 
permanganat, welche 150g reines Ca(MnO~) 2 (d.i .z.B. 190g 
78prozentiges Handelspr/iparat) in 81 enthielt, bis zur Ent- 
f~irbung lebhaft gekocht, wozu 4 bis 5 Stunden erforderlich 
waren. Dann wurde vom Manganschlamm filtriert. Letzterer 
enthielt eine nicht unbetr/ichtliche Menge der S~iure (etwa 
7 bis 12~ der Gesamtausbeute). Er wurde daher mit 
schwacher SodalSsung ausgekocht und abgepreflt. Die beiden 
LSsungen wurden auf 2 I eingeengt, dann mit konzentrierter 
Salzsg.ure gefg.llt: Ausbeute 34"4g  oder 63% der theoretischen. 

4-Aeetamino-i-phtalsiiure (Ma). 

Die S/iure wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert. 
Sie ist im lufttrockenen Zustand krystallwasserfrei. 

0"2831g" Sg.ure gaben 0"10520o" H~O und 0"5558g" CO~. 

GeL C 53"53, H 4'16o/0; bet. fiir C10HgOsN C 53"79, H 4'070/o. 

Die Titration einer aus Eisessig umkrystallisierten Probe 
mit Phenolphtalein als Indikator gab ann/ihernd den nach der 
Formel zu erwartenden Kaliverbrauch. Die elektrische Leit- 
f/ihigkeit der Sg.ure wurde von P. Lux  bestimmt. 1 

Die S/iure ist in heil3em Wasser, entsprechend den An- 
gaben yon H o f m a n n  und L S w e n h e r z ,  schwerlgslich (Ull- 
m a n n  und U z b a c h i a n  bezeichnen sie als in siedendem 
Wasser leicht 15slich). In Eisessig ist sie leichter 15slich; in 

Magnesiumsulfat ausgefiihrt und dabei eine nahezu quantitative Ausbeute 
erhalten. 

I Siehe Wegscheider,  Monatshefte f/ir Chemie, 26, I238, 1271 (1905). 
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der Hitze waren ftir 1 g ungef/ihr 75 c m  3 Eisessig nStig (Me). 

In Aceton ist sie ziemlich schwer,  in Chloroform und Essig- 
iither sehr schwer  15slich. Beim fraktionierten F/illen der 

LSsung in Kalilauge durch Salzstiure erh/ilt man nicht selten 

stark aschehalt ige Fraktionen; diese lassen sich dutch Ver- 
reiben mit Salzsiiure (1 Tell konzentr ier te  Salzs/iure, 4 Teile  

Wasser)  reinigen (Me). 
Das Verhalten der S/iure beim Erhitzen ist noch nicht 

genau beschr ieben worden. H o f m a n n  sagt: ,,Die S~iure 

schmilzt !eider nicht ohne Zerse tzung - - d i e s e  erfolgt 

zwischen 270 und 280~ Nach L S w e n h e r z  z e r s e t z t  sie 

sich bei ungefiihr 270 ~ , nach U l l m a n n  und U z b a c h i a n  

s c h m i l z t  sie bei 289"5 ~ . Nach unseren  Erfahrungen  fiirbt 
sich die S~iure bei ungefiihr 270 ~ gelb. Bei raschem Erhi tzen 

schmilzt die bei 100 ~ getrocknete  S/iure bei 295 bis 296 ~ 

korr. unter  Gasentwicklung,  wird aber sofort wieder  fest und 
zeigt dann bis 350 ~ keine Veriinderung. Dieser Schmelzpunkt  

blieb beim Umkrystal l isieren aus Wasse r  konstant. Am besten 

bestimmt man ihn, indem man die Kapillare in ein auf  
mindestens 260 ~ vorgew/irmtes KHSQ- -H~S O ~-Bad  eintaucht. 

Bei langsamem Anw~irmen zersetzte sich d i e  Sg.ure unter  

Gasentwicklung und Gelbfiirbung zwischen ungef~ihr 277 und 

290 ~ ohne zu schmelzen. Nicht selten verl~iuft die Zersetzung 

so allm/ihlich, dab sie im Kapillarrohr der W a h r n e h m u n g  

entgeht. Ob die Kapillare often oder  zugeschmolzen  war, 

machte  keinen Un te r sch ied .  Das verwendete  Th e rm o m e te r  
war  durch eine S iedepunktsbes t immung mit Benzophenon 

geprtift. Bisweilen bleibt der Schmelzpunkt  auch bei raschem 
Erhitzen aus;  es tritt dann nur bei 270 ~ Verf/irbung ein, 
ohne daft bis 300 ~ eine sonst ige Ver~inderung sichtbar w/ire. 
Hierauf  sind offenbar Verunreinigungen yon EinfluB. Eine 
derartige Probe zeigte den Schmelzpunkt  auch nicht nach 
dem Umkrystall isieren aus Alkohol, wohl aber nach dem 

Ausf~illen aus alkalischer LSsung mit Salzs~ure. Wie sich 
aus dem folgenden ergibt, beruht  das Ausbleiben des Schmelz-  
punktes  auf der Umwandlung  in einen tiber 400 ~ sehmelzen-  

den S[off. 
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Die Acetaminosiiure kann aus der 4-Amino-i-phtals/iure 
leicht durch Acetylierung erhalten werden. 

10 g" reine Aminosliure wurden mit 24gr Essigsiiureanhydrid zum Siederl 
erhitzt. Es trat teilweise Ltisung ein; naeh 21/2 Mir~uten wurde die Masse 
lest. Die Acetylierung war aber noeh nicht vollsfiindig; denn eine heraus- 
genommene Probe zeigte naeh dem Waschen mit Wasser den Sehmelzpunkt 
250 bis 255% Daher wurde neuerdings Essigsiiureanhydrid zugefiigt u n d  
bis zur v~lIigen L6sung erhitzt, dann in dfinnem Strahl in Wasser ein- 
gegossen. Die Fiillung zeigte sowohl bei raschem, als bei langsamem Er- 
hitzen das Verhalten der Aeetamino-/-phtalsg.ure aus as-Acet-m-Xylid. Auch 
ein Gemisch der beiden Proben verschiedener Herkunff zeigte bei raschem 
Erhitzen denselben Zersetzungspunkt. 

C a l c i u m s a l z  (Sk). Beim Eindampfen der durch Oxy- 
dation des Acetxylids mit Calciumpermanganat erhaltenen 
L6sungen wurde gelegentlich das Auftreten wohlausgebildeter 
Krystalle beobachtet, in denen das Calciumsalz der 4-Acet- 
amino-i-phtalsiiure vermutet wurde. Daher wurde dieses Salz 
durch Kochen der Acetaminos~iure mit Calciumearbonat und 
Wasser, Abfiltrieren und Einengen der LSsung dargestellt~ 
Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht i6slich und bildet gut 
ausgebildete S/inlen, die an der Luff allm/ihlich verwittern. 
Es hat die Formel CloHTQNCa.3H~O. Das Wasser entweicht 
bei 100 ~ rmr langsam, dagegen bei 137 ~ ziemlich rasch. Das 
entw/isserte Salz ist hygroskopisch. 

0"2545 3. Salz, welches dutch Aufstreichen auf Tonplatten und Liegen auf 
Flief3papier yon Mutterlauge befreit, aber noch nicht merklich ver- 
wittert war, verloren bei 180 Q o.o44a~. 

H20 gef. 17'43 bet. fiir C~oHTO~NCa. 3H20 I7"1 0/0. 

0 - 2 1 0 g g  des bei 180" getrockneten SaIzes gaben 0 ' I089gr  CaSO. i. 

Ca gef. 15'25; bet. fiir CloHTOsNCa 15'350/o. 

Ester der 4-Azetamino-i-phtalsiiure (Ma). 

Der neutra!e Methyl- und ,~thylester der 4-Amino-i-phtal- 
s/iure, sowie die aus der S~iure mit Methylalkohol und Chlor~ 
wasserstoff erh~iltliche Esters/iure wurden mit so viei Essig- 
s/iureanhydrid erhitzt, als zur v611igen L6sung in der Siede- 
hitze erforderlich war. Hierau( wurde in Wasser gegossen 
und bis zum Verschwinden des Essigs/iureanhydrids erhitzt. 
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Nach dem Abkfihlen wurden die ausgeschiedenen Krystalle 

abfiltriert, mit Wasser  gewaschen  und aus Alkohol um- 

krystallisiert. 

Der Dimethylesler schmilz-t bet 125 bis 126 ~ und gibt 

mit dem acetylfreien Neutralester  den Mischschmelzpunkt  90 
bis 95 ~ 

0"1925 2 "gaben naeh Z e i s e l  0"3589g AgJ. 

OCH 3 gef. 24"63, ber. flit CI~H~aOsN ~ CloHTO3N(OCH3) 2 24"710 o. 

Zur Darstellung genfigt es, die dreifache Gewichtsmenge Essigs~iure- 
anhydrid anzuwenden (Sk). 

Dieser Ester wurde schon von U l l m a n n  und U z b a c h i a n l  aus der 

S~iure mit Dimethylsult'at dargestellt; fiber die Ausbeute geben sie nichts an. 
Im hiesigen Laboratorium wurde so keine gute Ausbeute erzielt (Sk). Die 

beste wurde erhalten, als 4 ~  S[iure in wiisseriger NatriumcarbonatlSsung mit 

10g Dimethylsulfat 5 Stunden geschiittelt wurden; dm'ch zeitweiligen Zusatz 
yon Natriumcarbonat wurde die Flfissigkeit fortwRhrend schwach alkalisch 

erhalten. 21/2~ Dimethylester (55O/o der theoretischen Menge) yore Schmelz- 
punkt 120 bis 123 ~ schieden sich aus; 1Af S&ure wurde durch Ansiiuern 

des Filtrats zuriickgewonnen. Als abet der Versuch mit 30g-Siiure wiederholt 
wurde, war die Ausbeute viel ungfinstiger (ein Drittel des S~iuregewichts). 

Versuche mit kleineren Dimethylsulfatmengen gaben ebenfalls kleinere Aus- 
beuten, sowohl beim Schiittetn, als beim Erwiirmen am Wasserbad. Fiir die 
Darstellung des Esters wurde es daher im hiesigen Laboratorium vorgezogen, 
die aus Acetxylid erhaltene rohe Acetamino-i-phtals~iute durch Schwefels~ure 

und Methylalkohol, wie im folgenden beschrieben, in den Amino-i-phtals~iure- 

ester zu verwantteln und letzteren zu acetylieren. 
Der Dimethylester erleidet beim Erhitzen in einem mit Kohlendioxyd 

gefiillten Einschmelzrohr auf 200 ~ eine Zersetzung, bei der benzollSsliche, 

tiber 200 ~ sehmelzende, in Ammoniak teihveise 15sliche Stoffe entstehen (Sk). 

Die Methylestersd~tre, der die Formel einer 4-Acetamino- 

i -phtal- l -methylestersi iure zuzuschre iben  ist, schmilzt bet 218 
bis 219~ der Mischschme!zpunkt  mit acetylfreier EstersS.ure 
lag bet 189 bis 200 ~ Ihre Leitffihigkeit wurde yon N. L. M i i l l e r  

gemessen. ~ 

O" 1913g lieferten nach Z e i s e l  0"1889 2" AgJ. 

OCH~ gef. 13' 05: ber. ffir C 11H11OsN -~- CloHsO4N (OCHa) 13" 08 O/o. 

z Ber. der Deutschen chem. Ges., 36, 1804 (1903). 
2 Siehe V~regscheider ,  Monatshefte ffir Chemie, 37, 229 (1916). 
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Der Didll~lesler schmolz bei 109 bis 110 ~ Die H6chster  

Farbwerke 1 geben 108 ~ an. 
1-Athyleslersd~re (E). 2" 1 g 4-Amino-i-phtal-1-/ithylester- 

s/ture (aus der S~iure mit alkoholischem Chlorwasserstoff  dar- 

gestellt) wurden mit 15g Essigsg.ureanhydrid 3 Viertelstunden 

gekocht.  Durch Eingiel3en in Wasser  wurden 2 3 g  einer 
F/illung vom Schmelzpunkt  190 bis 193 ~ erhalten, die dutch 

Umkrystallisieren aus Alkohol und aus Benzol den konstanten 

Schmelzpunkt  193"5 bis 194"5 ~ annahm. 

0~2685g gaben nach Z e i s e l  0"2530g AgJ. 

OC2H 5 gef. 18" 07; bet. fiir C12Hj305N ~ C~0HsO4N (0C2H5) 17' 94 o/0. 

Verhalten tier 4-Azetamino-i-phtalsiiure beim Erhitzen (Ma). 

Zur Aufkl/irung des unregelm~iNgen Verhaltens der Sg.ure 

bei der Schmelzpunktsbes t immung war  es wtinschenswert ,  

ihr Verhalten beim Erhitzen n/iher zu untersuchen.  Die ersten 

Versuche lieferten kein glattes Ergebnis. 

Eine Probe wurde im Wasserstoffstrom 3 Stunden auf 300", dann 

15 Stunden auf 340 bis 350 ~ erhitzt. Hierbei entwich fortw~.hrend KohIcn- 
dioxyd. Die Substanz sublimierte zum kleinen Teil: die Hauptmasse wurde 

gelb, sp~iter immer dunkler, schliet31ich schwarzbraun und kaliunlSslich. 
Schon bei viertelstiindigem Erhitzen der Acetaminosiiure auf 300 ~ tritt 

.eine eingreifende 5.nderung der Eigenschaften und Zusammensetzung ein. 

Das Produkt 16st sich nicht in den gebr~iuchlichen LSsungsmitteln, wohl 

abet in Glyzerin, woraus es durch Wasser wieder gefdllt wird, und in Kali- 

lauge, aus der es durch S~iuren auch nach dem Kochen anscheinend un- 
veriindert gef~tllt wird. Die Verbrennungen des Produkts gaben abet schwan- 

kende Werte. hnmerhin liel3en sie erkennen~ daft haupts~ichlizh Wasser ab- 
gespalten wird, wenn auch daneben weitergehende, unter CO2-Abspaltung 
verlaufende Zersetzungen eintreten. 

Daher wurde versucht, die Wasserabspal tung durch An- 
wendung  wasserentziehender  Mittel glatter zu gestalten. Durch 
Erhi tzen einer kleinen Probe der S/iure mit Phosphors/iure 

im Glyzerinbad auf 200 ~ und nachfolgendes Entfernen der 
Phosphors~.ure mit Wasser  wurde ein bei 267 ~ schmelzender  
Rtickstand erhalten; die S~ure ist also bei dieser Behandtung 

nur  etwas unreiner geworden,  abet  nicht wesentlich verg.ndert. 
Konzentrierte Schwefelsaure wirkt  bei 140 ~ nut  entacety- 
lierend. 

1 Chem. Zentralbl,, 1899, lI, 462. 
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5 g  Acetamino-i-phtals~iure wurden in 50g  konzentrierter Szhwefels~iure 
eingetragen und in 'einem auf 200 ~ erhitzten Bad bis zur viflligen LSsung er- 
w~irmt, wozu 4 Minuten erforderlich waren. Die Temperatur der Sehwefels~iure war 
erst auf 140 ~ gesfiegen. Durch Eingiegen in Wasser fielen 4o~ eines weiflen 
Stoffes aus. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte er beim Erhitzen bis 380 Q 
ke]ne Veriinderung. Bei hSherer Temperatur fiirbt er sich zuerst gelb, dann 
dunkeh Die Analyse.deutete auf Amino-i-phtalsiiure. 

�9 I. 0" 2466 g" gaben 0 "4773,~ CO 2, 0 "0887g H~O. 
H. 0 "3064g  verbrauehten mit Phenolphtalein als Indikator 33"9 cm 3 Kali- 

lauge (1 cm 3 : 0"00561 g KOH). 

Gefi C 5 2 ' 7 4 ,  H4"03 ,  H" 1"1140/0 ;ber . f ibCsHTO4N C 5 3 ' 0 2 ,  H 3  90, 
H' 1"114, fiir C10HgOsN C 53"79, H 4"07, H" 0"9040/0. 

In der Tat gab die Veresterung der Substanz mit Methylalkoho[ und 
Chlorwasserstoff Neutralester yore Schmelzpunkt 1t5 bis 126 ~ und Ester- 
s~iure vom Schmelzpunkt 223 bis 224 ~ Aus letzterer wurde dutch Ver- 
seifung Amino-i-phtalsiiure vom Sehmelzpunkt 322 bis 323 ~ unkorr, gewonnen; 
dieser Schmelzpunkt wurde dutch Zumisehung yon 4-Amino-i-phtalsi/ure 
anderer Herkunft nieht  ge~ndert. 

Nachdem die Versuche mit wasserentziehenden Mitteln 
nicht zum Ziel geffihrt hatten, wurde die Erhitzung auf 300 ~ 
wieder aufgenommen, aber nunmehr zur Vermeidung sekun- 
d~irer Zersetzungen die Erhitzungsdauer m/Sglichst beschr/inkt. 

Die 4-Acetamino-i-phtals/iure wurde auf 300 ~ erhitzt, bis 
keine merkliche Wasserabspaltung mehr stattfand; hierzu 
genfigten 3 bis 5 Minuten. Das Rohprodukt wurde mit groBen 
Mengen ungef&hr vierprozentiger Salzs/iure ausgekocht. Die 
so erhaltene L~Ssung gab beim Erkalten einen gelben fein- 
flockigen Niederschlag, der ohne auff/illige Zersetzung bei 
416 ~ korr. schmolz. Der Stoff ist in Wasser uni~fslich, da- 
gegen in Sodal6sung 16slich. Die Analyse stimmte auf 
2 - Methyl - 3 - phenyl- 4-keto - 3, 4- dihydrochinazolin - 6, 2', 4'-Tri- 

carbons/iure. 

0 ' 2 3 6 3 g  gaben 0 '5062g" C02, 0 " 0 7 3 5 g  HsO. 
Gef. C 58"42, H 3"480]0; ber. f. CIsHI2OTN2 C 58"70, H 3"29o/o. 

Die Reaktion verliiuft also nach der Gleiehung: 
COOH 

/c(cH )_-io %H ( >cooH----- COOH / \  N 

\ ' - / \  .............................. i 
iH 
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CO GOOH 

cooH/\/ \ /--\cooH 
\ / \  x//c 

Ein  5{oi der S/lure verl iert  sein Acetyl  u n d  wirkt  als 

A m i n  auf  ein zwei tes  M o l d e r  S/iure. Es  hande l t  sich also 

u m  die E i n w i r k u n g  eines A m i n s  auf  e ine  acetyl ier te  A m i n o -  

s~iure, ana log  der  von  B i s c h l e r  u n d  B u r k a r t  ~ u n t e r s u c h t e n  

E i n w i r k u n g  der Hi tze  auf  die A m m o n s a l z e  der Fo rmyl -  l ind  

Acetylanthrani ls~iure .  In g le icher  W e i s e  h a b e n  B o g e r t ,  

Wiggin u n d  S i n c l a i r  2 das A m m o n s a l z  der 4 -Ace tamino-  

#ph ta l s / iu re  in e inen  C h i n a z o l i n a b k 6 m m l i n g  f~bergeffihrt. E i n  

g e n a u e s  Vorbi ld der hier  b e s c h r i e b e n e n  Reakt ion  bi ldet  die 

15berf(ihrung der Ace tan th ran i l s / iu re  durch  E r h i t z e n  in das 

C h i n a z o l i n d e r i v a t  durch  A n s c h f i t z  u n d  S c h m i d t ;  a bei 

Anthran i l s / iu re  wurde  die ana loge  U m w a n d l u n g  nicht  erhal ten.  ~ 

Nunmehr waren aueh die Ergebnisse der ersten Versuche verst~indlich. 
Die Tricarbonsiiure spaltet bei 300 ~ allmiihlich CO s ab (wahrscheinlich aus 
dem dem Stickstoff benachbarten Carboxyl). Daher geben Pr~iparate, die 
durch viertelstiindiges Erhitzen auf 300 ~ gewonnen wurden, schon wesentlich 
zu viel Kohlenstoff. Daneben scheinen allerdings noch andere Zersetzungen 
zu verlaufen, worauf der geringe Wasserstoffgehalt der Priiparate hinweist. 

I. 0"28358" (durch viertelstiindiges Erhitzen auf 300 ~ im Wasserstoffstrom 
gewonnen, Schmelzpunkt 385 ~ gaben 0'64378 CO:~, 0 '07808 H:~O. 

II. 0"2703g r (durch Erhitzen im CO2-Strom auf 300 ~ erhalten, Sehmelz- 
punkt 400 bis 404 ~ ) gaben 0"61578 COs, 0 '07208 H20. 

GeL C I. 61"91, IL 62"12; H L 3"08, II. 2"98o/o. Ber. f. C18HlsOTN~ 
C 58 J 70, H 3" 29, ftir die Dicarbons~iure C17H~oOsN ~ C 62" 94, H 3' 73 o' o. 

Solche Pr~iparate enthalten noch vJel mehr Tricarbonsiiure, als nach 
dem Kohlenstoffgehalt anzunehmen wi~re. Die Tricarbons~iure kann daraus 
durch LSsen in Kalilauge und Fiillen mit Salzs~iure gewonnen werden. So 
wurde z. B. das Pr~parat behandeI b mit dem die vorstehende Analyse I aus- 
gef'dhrt ~vorden war. Die Fiillung zeigte den Schmelzpunkt 400 bis 402 ~ 
und gab folgende Analysenwerte: 

1 Ber der Deutschen chem. Ges., 26, 1849 (1893), 
2 J. am. oh. soc., 29, 85 (1907). 
a Bet. der Deutschen chem. Ges., 35, 3474 (1902). 
4 Ebendort, p. 3476. 
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0"2605 3" gaben 0'5605 3 " CO. 2, 0"0830Lr H20 , 

Gef. C 58"68, H 3"57; ber. f. CjsH120zN 2 C 58"70, H 3"290/0. 

Zur  S i c h e f s t e l l u n g  de r  F o r m e l  de r  T r i c a r b o n s / i u r e  w u r d e  

n o c h  ihr  Athylester darges t e l l t .  In die S u s p e n s i o n  de r  S~iure 

in A l k o h o l  (flit  1 5 g  1 1) w u r d e  be i  75 ~ 5 S t u n d e n  Ch lo r -  

w a s s e r s t o f f  e inge le i te t ,  w o b e i  v611ige L 6 s u n g  eint ra t .  Die  

L 6 s u n g  w u r d e  mi t  W a s s e r  gef/i l l t  u n d  die  F / i l lung  a u s  

A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t .  So  w u r d e  e ine  he l lge lbe ,  aul3er- 

o r d e n t l i c h  fein ve r t e i l t e  A b s c h e i d u n g  e rha l t en ,  die l a n g s a m  

erh i tz t ,  be i  330 ~ z u s a m m e n s c h r u m p f f  und  be i  332 ~ korr .  

v/311ig schmi lz t .  N a c h  d e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  B e n z o l  w u r d e  

e inma l  b e o b a c h t e t ,  daft be i  133 ~ W e i c h w e r d e n  e in t r a t  u n d  

die  S u b s t a n z  be i  150 bis  155 ~ z u m  gr613ten Te i l  g e s c h m o l z e n  

war ;  d a n n  w u r d e  s ie  w i e d e r  fest  u n d  s c h m o l z  n e u e r d i n g s  

be i  321 bis  325 ~ 

I. o. 1443 g- gaben 0' 3394 g" C02, 0"0659 g H20. 
i[. 0'2428g" gaben nach Ze i se I  0 '3870g AgJ. 

IIk 0"2148g gaben nach Ze i s e l  0 '2883g AgJ. 
IV. 0"1353g gaben bei der _;~thoxylbestimmung 0"1913g AgJ, bei der 

naehfolgenden Athylimidbestimmung nichts. 

GeL C 64"13, H 5'11, OC2H 5 iI. 30'56, III. 25"74, IV. 27'110/o. Ber. 
fiir den Triiithylester C24H~4OTN 2 ~---C~sHgO~N,~(OC2Hs) 3 C 63'69, H 5"35, 
OC~H 5 29' 880/0. 

Dig lJbereinstimmung der Xthoxylbestimmungen untereinander ist sehr 
mangelhaft; vermutlich liegt einer jener F~ille vor, wo Verharzung die Er- 
zielung guter Ergebnisse ersehwert. Daft es sieh nieht um eine Wanderung 
des Alkyls an den Stickstoff handelt, zeigt Analyse IV. Wenn auch die 
Analysen der Annahme gfinstig sind, daft der erwartete Tri~ithylester vorlag, 
so bleibt doeh der hohe SchmeIzpunkt auffallend, zumal eine im folgenden 
zu besehreibende Substanz, die wahrseheinlich dell zugehSrige Trimethylester 
ist, bei 205 ~ sehmilzt. Immerhin hat sieh abet aueh eine Andeutung eines 
zweiten, tiefer Iiegenden Sehmelzpunktes ergeben, wie sehon erwiihnL wurde. 

In a m m o n i a k h a l t i g e m  W a s s e r  l~Sst s i ch  der  Tr i~ i thy les te r  

n icht .  E r  b i lde t  b e i m  V e r r e i b e n  d a m i t  e ine  un f i t t r i e rba re  Sus -  

p e n s i o n ,  de r  er d u r c h  Sch t i t t e ln  mi t  5 t h e r  e n t z o g e n  w e r d e n  

kann .  Be im V e r s e i f e n  mit  K a l i l a u g e  erh~ilt m a n  a n s c h e i n e n d  

d ie  T r i c a r b o n s / i u r e  zu r t i ck  ( S c h m e l z p u n k t  n a c h  d e m  Um-  

k r y s t a l l i s i e r e n  aus  s a l z s / i u r e h a l t i g e m  W a s s e r  405 bis  408~ 
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Einwirkung von Methylalkohol und Mineralsiiuren auf 
4-Acetamino-i-phtalsiiure. 

Ebenso wie bei der Acetaminoterephtals/iure 1 ftihrt die 
genannte Reaktion auch bei der 4-Acetamino-i-phtalstiure nur 
zu Estern der entacetylierten S~iure. 

(Ma). Die Veresterung wurde zunttchst durch Einleiten 
yon Chlorwasserstoff in die methylalkoh.olische Suspension 
der S~iure bewirkt. Die direkt erhaltene oder durch F/illung 
mit Wasser hervorgerufene Ausscheidung wurde in ammoniak- 
haltigem Wasser suspendiert und mit Ather ausgeschtittett. 
Nachdem so der Neutralester abgetrennt war, wurden die 
sauren Substanzen aus der ammoniakalischen Ltisung durch 
Salzsg.ure gef/illt. Als in die Suspension yon 10gAcetamino- 
i-phtalstiure in 120ore 3 Salz Methylalkohoi unter Erw/irmen 
4, Stunden Chlorwasserstoff eingeleitet wurde, trat zuerst 
L~Ssung, dann Bildung einer weil3en FS.11ung ein. Erhalten 
wurden 3 ' 9 3 g  eines Neutralesters und 3"71g einer Ester- 
stture, deren Schmelzpunkte ohne weitere Reinigung bei 129 
his 130 ~ (aus Benzol 130 his 130"5~ beziehungsweise 223 
bis 224 ~ lagen, also nahezu mit denen der yon E. F r a n k l  
(siehe sptiter) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff dar- 
gestellten Ester der Amino-i-phtalsiiure tibereinstimmten (130, 
beziehungsweise 224 bis 225~ Mischschmelzpunkte bewiesen 
die Identit/it mit den letztgenannten Estern. Auch eine Methoxy!- 
bestimmung an der Esters/iure zeigte die erfolgte Entacety- 
Iierung. 

o.215og- gaben 0"2629g AgJ. 
Oef. 16"150/00CHa; bet. ftir CsHoOaN(OCHa) 15"90, 

fiir Cj.0HsOaN (OCH3) 13" 080/0. 

Aul3erdem wurden durch Eindampfen des FiItrats yon 
der Esters~.uref~ilung 0"97g  entacetylierte und unveresterte 
as-Amino-i-phtals~ure gewonnen, die mindestens teilweise 
dutch Verseifung bei der Aufarbeitung entstanden sein kann. 

(E). Selbst bei starker Verminderung des Chlorwasser- 
stoffgehaltes des Gemisches trat Entacetylierung (und zwar 

1 \Vegseheider und Faltis, Monatshefte fiir Chemie, 33, 194 (1912). 
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auch an dem unveresterten Teil der Stiure) ein. Es wurden 
2" 5 g Sgure mit 50 cr Methylalkohol und 2" 5 cm a mit C1H 
ges/ittigten Methylalkohols entweder 1 Stunde gekocht oder 
4 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen, die LtSsuflg 
in Wasser gegossen, die F/illung abfiltriert und die L/Ssung 
ausge~ithert, wodurch sie von organischer Substanz fast v611ig 
befreit wurde. Dann wurden F~illung und XtherrCtckstand ver- 
einigt. Beim Auskochen mit Benzol blieben ungefiihr 1 " 4 g  
Amino-i-phtals/iure ungel6st (korr. Schmelzpunkt z. B. 300 
bis 313 ~ Mischschmelzpunkt mit Aminosiiure 304 bis 311 ~ 
mit Acetaminos/iure vom Schmelzpunkt 296 ~ 273 bis 278~ 
Aus der Benzoll~Ssung krystallisierten 0"31 bis 0 ' 5 3 g  Amino- 
i-phtalmethylestersiiure (Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 
220 bis 224 ~ ) und ungeftihr 0"07ff unter 100 ~ schmelzende 
Substanz. 

Auch methylalkoholische Schwefels~.ure gibt Ester der 
entacetylierten S/lure. Aus 5 g acetylierter S/iure, die mit 40 c~4~ a 
einer Mischung gleicher Raumteile Methylalkohol und Schwefel- 
siiure 2 Tage gestanden und dann behufs Erzieiung voll- 
stS.ndiger L~Ssung eine halbe Stunde am Wasserbad oder 
sofort 2 Stunden am Wasserbad erw/irmt worden war, 
wurden dutch Eingiel3en in Wasser und Behandlung mit 
verdtinntem Ammoniak 3"3 bis 3 " 6 g  Neutralester yore 
Schmelzpunkt 118 bis 125 ~ erhalten, die durch den Misch- 
schmelzpunkt aIs Ester der entacetylierten Sg.ure erkannt 
wurden. Bei zweisttindigem Erwiirmen yon 10g Aeetamino- 
s~ure mit einer Mischung von 20 cm a S chwefelstiure und 
60cm a Methylalkohol wurden durch EingieBen in Wasser, 
Ausg.thern der Mutterlauge und Ammoniakbehandlung 3"9g 
Neutralester der Aminosiiure und 5"2 g saure Substanzen 
vom Schmelzpunkt 190 bis 215 ~ die nicht weiter untersucht 
wurden, erhalten. 

Selbst bei Zusatz yon viel Eisessig zu einem Gemisch 
von 10 Teilen Methylalkohol und einem Tell Schwefels/iure 
tritt zwar nieht vollstg.ndige, abet betrfichtliche Acetylabspaltung 
ein; dagegen wurde unter diesen Umst/inden keine Ester- 
bildung beobachtet, da offenbar die EssigsS.ure rascher mit 
dem Methylalkohol reagiert als die aromatische S/iure. 
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~lberffihrung tier 4-Aeetamino-i-phtalsS.ure in 4-Amino- 
i-phtals~iure. 

1. Mit C h i o r w a s s e r s t o f f  und  W e i n g e i s t .  In dieser 
Weise haben U11mann und U z b a c h i a n  1 die Entacetylierung 
bewirkt. Sie nahmen ein Gemisch yon 2 Raumteilen Alkohol 
und 3 Raumteilen konzentrierter Salzs~ture. Beim Erkalten 
schied sich das Chlorhydrat aus, welches mit Natriumacetat 
die Sfmre lieferte. 

Im hiesigen Laboratorium wurde beim Arbeiten nach 
dieser Vorschrift nie direkt eine Chlorhydratabscheidung er- 
halten (F, Ma, E, Me), sondern erst nach dem Einengen 
(Ma, E); wahrscheinlich haben U l l m a n n  und U z b a c h i a n  
w/ihrend des Erhitzens einen betr~ichtlichen Tell tier F1/issigkeit 
verdampfen lassen. Auch die Zerlegung des Chlorhydrats 
dutch Natriumacetat gelang nicht immer (ohne Ermittlung 
der richtigen Mengenverh/iltnisse), da es sich in der Natrium- 
acetat16sung v611ig auflSsen kann. Es wurde daher vor- 
gezogen, das Chlorhydrat durch Wasser zu zerlegen; drei- 
bis viermaliges Auskochen genOgt (Ma). 

(E). Bei der Entacetylierung nach U l lmann  und Uz- 
b a c h i a n  tritt auch teilweise Veresterung ein. Diese wurde 
nachgewiesen, indem bei einem Vecsuch mit 20g Acetamino- 
s/iure die erhaltene L6sung in Wasser gegossen wurde. Die 
F/illung und die dutch Aus/ithern der Mutterlauge gewonnene 
Substanz gaben durch Auskochen mit Benzol und Ammoniak- 
trennung eine nicht unbetrRchtliche Menge neutraler Substanz 
von tiefem Schmelzpunkt (urn 70 ~ und saute Substanzen 
vom Schmelzpunkt 180 bis 202 ~ Aus letzteren wurde dutch 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Benzol Amino-i-phtal/ithyl- 
esters/iure (Schmelzpunkt 214 bis 217 ~ Identifizierung durch 
den Mischschmelzpunkt) isoliert. Daneben blieben Fraktionen 
tibrig, deren Schmelzpunkt (urn 190 ~ durch weiteres Um- 
krystallisieren nicht stieg und die sowohl mit Amino- als mit 
Acetamino-i-phtal/i.thylesters/iure Schmelzpunktserniedrigungen 
gaben. Vielleicht enthielten sie Acetaminobenzoesg.uren. 

1 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 36, 1804 (1903). 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 26 
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Daher  wurde das Verfahren yon U l l m a n n  und U z -  

b a c h i a n  dahin abgefindert, daft die erhaltene L6sung  zur 

Trockne  verdampft  und der Rtickstand mit Wasser  aus- 

gekocht  wurde. Das Wasse r  nahm etwa 10~ der organische~ 

Substanz auf. Das in Wasse r  UnlOsliche gab an heif~en 
Alkohol ein unscharf  (250 bis 300 ~ ) schmelzendes Oemisch 

ab, welches,  einem quantitativen Versuch zufolge, durch 

Alkali verseifbare Stoffe enthielt (aber viel weniger als das 
t trsprfingliche Reaktionsprodukt).  Diese durch wenig AlkohoI 

ausziehbaren Anteile gaben bei der Verseifung Amino-i-phtal- 

sfiure. Die Ausbeute an Amino-i-phtalsF.ure betrug 8 0 %  der 

theorehschen.  
2. Mit  w ~ i s s e r i g e n  S~iuren.  Oa die Methode yon Ull-  

m a n n  und U z b a c h i a n  immerhin nicht vOllig beffiedigend 

ist, wurde die Entacety l ierung mit mtil3ig verdfmnter  Schwefel-  

stiure versucht,  aber mit ganz ungent igendem Ergebnis  (E). 
Wurde  mit einem Gemisch von 3 Raumteilen Schwefe]s~im'e 

und 2 Teilen Wasse r  nach dem Vorgang von L a w e n h e r z  ~ 
gekocht,  so trat bald L6sung ein. Bei Anwendung yon 5 ~  

Acetaminosg.ure wurden  nach dreiviertelstflndigem Kochen 

durch Wasse r  1"4 bis 3 g unreine Amino-i-phtals~iure aus- 

gefg.llt. Die Mutterlauge gab an Ather eine Substanz ab, aus 
der am Wasserbad  Nadeln yore Aussehen der Benzoestiure 

(Schmelzpunkt  110 bis 125 ~ sublJmierten. Diese waren wahr-  

scheinlich unreine Anthranils~iure; mit Benzoesaure  gaben sie 

wie zu erwarten, eine starke Schmelzpunktserniedrigung.  A!s 
Sublimationsrt ickstand blieben KSrner vom Schmelzpunkt  
140 bis 162 ~ (wohl unreine p-Aminobenzoes~iure) zurtick. 

Bei Anwendung  verdt innterer  SchwefelsS.ure ( 2 : 3  oder 1:3~ 
war  die Ausbeute  an Substanz,  die Amino-i-phtalsS.ure ent- 
halten konnte,  noch schlechter;  die Bildung niedrig schmelzen- 
der, wohl durch  CO~-Abspaltung entstehender  S~.uren wurde 

auch in diesem Fall beobachtet .  
Daft Salzs/iure aus der Acetamino-/-phtals/iure nicht blo[3 

Acetyl, sondern auch Kohlendioxyd abspaltet, hat schon 

A. W. H o f m a n n  ~ gefunden. 

1 Bet. der Deutschen Ges., 25, 2795 (1892). 
Ebendort, 9, 1301 (1876). 



Uber 4-Amin o-/-phtalsiit:re. 391  

Besser geht die Entacetylierung mit konzentrierter 
Schwefels~iure. Dies zeigt der in dem Abschnkt iiber das 
Verhalten der Acetaminosiiure beim Erhitzen mitgeteilte Ver- 
such, bei dem eigentlich die Erreichung einer YVasserabspaltung 
beabsichtigt war. 

3. D u t c h  V e r e s t e r u n g .  Die Amino-i-phtals~iure l~13t sich, 
wie im folgenden dargelegt wird, zweckm~il3ig in Form ihrer 
Ester reinigen. Da nun die Acetaminos~mre bei der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und Minerals~iuren glatt ent- 
acetyliert wird, l~if3t sich ihre lJberftihrung in reine Amino- 
siiure vorteill~aft durch Verestertmg und Verseifung der ge- 
reinigten Ester bewirken. Geeignete Vorschriften hierfiir werden 
im folgenden mitgeteilt. Braucht man die Ester der Amino- 
siiure, so ist dieser Vorgang um so vorteilhafter, da dann 
eine Operation wegfS.11t. 

4-Amino-i-phtals~iure (Ma). 

Um ganz reine S~iure herzustellen, wurden Proben der 
aus der Acetaminos~iure mit weingeistigem Chlorwasserstoff 
erhaltenen S~,ure aus VVasser und aus Alkohol umkrystalli- 
siert; ferner wurde eine Probe aus aikalischer LSsung frak- 
tioniert mit Salzs~iure gef~i!lt. \Vegen der St~irke der Amino- 
s~iure eignet sich Salzs~.ure besser ais die von L S w e n h e r z  i 
angewendete Essigstiure. 

Alle drei Reinigungsverfahren Kihrten zu einer Siiure, die 
unter Zersetzung bei 336 bis 337 ~ kerr. ~ schmolz. Der 
Schmelzpunkt kann fibrigens (wenigsten bei nicht ganz 
reiner S~iure) auch ausbleiben. So wurde durch Entacetylieren 
mittels Schwefels~iure a eine 4-Amino-i-phtals~ure erhalten, 
die bis 380 ~ nicht schmolz. Dieses Ausbleiben des Schmelz- 
punk.tes muff naffirlich auf der Umwandtung in ein hoch- 
schmelzendes Produkt beruhen, die abet nicht der Umwand- 
lung der acetylierten S~iure analog ist (vie!Ieicht Bilduno 

1 Bet. der Deutschen chem. Oes., 25, 2795 (i892). 
Bereits mitgeteilt, Monatsheftr fi_ir Chemie, 31, 1298 (1910). 

8 Siehe den Abschnitt fiber das Verhalten der acetylierten S~iure beim 
Erhitzen. 
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eines Anhydrids?). U l l m a n n  und U z b a c h i a n  geben 328bis 
329 ~ an; ob die Zahl ffir den herausragenden Faden kor- 
rigiert ist, ist nicht erw/ihnt. In Aceton ist die S~iure sehr 
wenig 15slich (Ma), ebenso in .~ther (F). Aus der alkoholischen 
LSsung wird sie durch Tierkohle betr/ichtlich adsorbiert (E)o 
Sie ist gut titrierbar. 

0"2385g" gabert 0"46482" C02, 0 " 0 8 7 4 g  H~O. 
0"3372g" verbrauchten 37"4 cm ~ Kalilauge (1 c m  a ~ 0"00561gr KOH; Indi- 

kator Phenolphtalein). 

GeL C 53"14, H 4"10, H' I'116o/0. Ber. fiir CaHTO4N C 53"02, 
H 3"90, H' 1"1140/0. 

Ffir die Reinigung grSf3erer Mengen kommt das Um- 
krystallisieren mit Wasser wegen der aul3erordentlich geringen 
LSslichkeit 1 nicht in Betracht. Abet auch die LSslichkeit in 
Alkohol ist nicht so grol3, daft die Reinigung mit diesem 
LSsungsmitte[ bequem wg.re. Die Methode der fraktionierten 
F~tlung aber teidet an zwei Ubelst~inden: die Menge der 
reinen Fraktionen ist verh/iitnism~-ftig gering und die Be~ 
stimmung zahlreicher Schmelzpunkte bei wiederholtem Frak- 
tionieren ist wegen der hohen Temperatur umst/indlich. Da- 
gegen hat sich die Reinigung durch Veresterung mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff als zweckm/iNg erwiesen, fiber 

die im folgenden berichtet wird. 
Versuche zur Darstellung eines sauren Kalisalzes blieben 

erfolgios. Bei dreistfindigem Kochen der Siiure mit der be- 
rechneten Menge w~.sseriger Katilauge blieb fast die H~ilfte 
der Substanz als freie S~iure ungelSst, die nur einen ganz 
unbedeutenden Kaligehalt hatte. In der berechneten Menge 
(45"7 cm ~) 0"606normaler alkoholischer Kalilauge 15sen sich 
5 g S/iure beim Kochen vollst/indig auf. Erst bei starkem 
Einengen schied sich der grSl3te Teil der Substanz aus. Die 
erhaltene Krystallisation hatte jedoch einen zu kleinen Kali- 

gehalt. 

0"7932g ~ gaben 0"2.152,~" K2SO a. 

K gel  i2"18; her, fiir CsH60~NK 17"81o/o. 

1 Vgl. die Beobaehtung yon P. Lux bei W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte 
liir Chemie, 37,  227 (1916). 
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Veresterung der 4-Amino-i-phtals~iure mit Methylalkohol 
und Minerals~iuren. 

(F). 10 g trockene Amino-i-phtals~ure wurden mit 120c~n ~ 
Methylalkohol versetzt und in das Gemisch Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Zuerst trat allm~hlich LSsung ein; nach etwa 
2 Stunden begann sich ein voluminSser flockiger Niederschlag 
auszuscheiden. Das Einleiten des Chlorwasserstoffes wurde, 
ohne zu erw~irmen, bis zur S~ttigung des Methylalkohols 
fortgesetzt, dann filtriert und mit etwas Methylalkohol nacb- 
gewaschen. 

Das UngelSste war rein weifi, f~rbte sich nach kurzem 
Stehen an der Luft oberfl~ichlich gelb, war unl6slich in chlor- 
wasserstoffhaltigem, dagegen 15slich in reinem Methylalkohol 
und daraus durch Wasser nicht f/~llbar. Ein Schmelzpunkt 
konnte nicht beobachtet werden, da sich die Substanz beim 
Erhitzen allm/~hlich dunkel f~irbte. Dieser Stoff bestand aus 
Chlorhydraten, die dutch Verreiben mit Wasser nicht zerlegt 
werden konnten. 

Das Filtrat wurde auf ungefahr ein Drittel eingeengt. 
Beim Erkalten oder Versetzen mit Wasser schied sich ein 
Niederschlag ab, der weder durch Verreiben mit Wasser, noch 
durch l~inger6s Stehenlassen tiber Kalk im Vakuum salzs~ure- 
fl'ei erhalten werden konnte. 

Daher wurden UngelSstes und Fittrat vereinigt und mit 
w~sserigem Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion versetzt. 
Dabei schied sich ein voluminSser Niederschlag aus, der 
beim Aus~ithern vSllig in LSsung ging und aus Neutralester 
bestand; die ammoniakalische LSsung enthielt die Esters~ture. 

Der 4-Amino-i-phtalsduredimethylester war 1/3slich in 
Benzol, schied sich aber daraus nur 51ig ab, ferner i6slich 
in Methylalkohol, aus dem er in schwach gelb gefS.rbten, 
kugelf6rmig angeordneten Nadeln krystallisierte. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren zeigte er den Schmelzpunkt 130~ 
Bei der im folgenden beschriebenen Darstellung in gr/3fierem 

1 Vorl~ufig mitgeteitt, Monatshefte fiir Chemie, 31, 1298 (1910). 



394 R. Wegscheider, H. Malle, A. Ehrlich u. R. Skutezky, 

Maf3stab ge lang  es Herrn  S m o d l a k a ,  den Schmelzpunk t  

auf  I 31"5  ~ hinaufzubringen.  

0.1938g gaben nach Zeisel 0'4400gr AgJ. 

OCH a gef. 30"0; bet. f. Cj0HnO~N=CsH502N(OCHa) ~ 29'67o/0. 

4-Ami~o- i -ph ta l - l -me th . y l e s t e r s&tre .  1 Die vom Neutralester  

befreite ammoniaka l i sche  LSsung gab mit Saizsg.ure einen 

voluminSsen Niederschlag,  der durch erhebIiche Mengen 

.4ther in L6sung  gebracht  werden konnte.  Der Atherr i ickstand 

war  in Benzol  ziemlich schwer,  in Methylalkohol  bedeutend  

leichter 15slich; die LSslichkeit n immt mit s te igender  T e m -  

peratur  ziemlich wenig  zu. Die Esters~iure beginnt  bei 222 ~ 

sich dunkel zu fiirben und schmilzt  bei 224 bis 225 ~ unter  

m~if3iger Gasentwicklung.  Die Konstitution ergibt sich aus  der 

Bildungsweise.  Hiermit  s teht  im Einklang,  dab bei einem 

Diazot ie rungsversuch  in schwefelsaurer  LSsung neben 4-Oxy-  

i-phtals/iure Anteite erhalten wurden,  die die gleiche Eisen- 

reaktion zeigten,  abe t  in Ather, Alkohot, Benzol  und kal tem 

Chloroform 15slicher waren  als die Siiure. Wahrscheinl ich lag 

die noch unbekannte  4-Oxy- i -phta l - l -methyles te rs / iure  vor, die 

aber  wegen  der schlechten Ausbeute  nicht rein erhalten 

x~vden  konnte.  

o" 2658 g Amino-/-phtalmetylestersiiure gaben 0' 3200 g AgJ. 

OCH 3 gef. 15"8; ber. fir CgHgO~N=C8HoO3N(OCH3) 15"90/0. 

Ausbeute:  3 g  reiner und 0 " 5 g  um'einer Neutralester ,  

5"5o~ reine und 1 " 0 g  unreine EsterMiure. 
(Ms). Neut ra les te r  und Esters: iure zeigen ebenso wie andere  

primtire a romat ische  Amine mit nicht zu stark negat iven Gruppen ~ 

in konzentr ier ter  Salzs:iure eine Ligninreaktion.  Bin ein- 

ge tauchter  Fichtenholzspan,  sowie damit  betupftes  Zei tungs-  

papier  f/irben sich intensiv rot, w/ihrend Fil terpapier  und 

Le inwand  diese Reaktion nicht zeigen. 

1 Die Leitfiihigkeit wurde yon P. Lux bestimmt (Monatshefte Kit 
Chemie, .37, 227 (1916). 

2 Vgl. Schapringer,  Beitste:a's Haadbuch, 3. Aufl., I., i078; Piutti, 
Chem. Zentr., 1898, lI., 990; Grandmougin~ ebendort, 1906, It., I780; 
oder Sehwalbe, Chemie der Zellulose, Berlin, Borntr~iger, 1911, p. 368. 
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(E), Beim Stehenlassen yon lO;r Aminosliure mit einem Gemisch yon 
100 vm s Methylalkohol und 5 s koazentrierter Sehwefels~ure ist naeh 2 Tagen 
der gr/5~3te Tei[ der S~,are noeh u,werestert. 

A n w e n d u n g  der  V e r e s t e r u n g  zur  R e i n i g u n g  d e r A m i n o s ~ i u r e  
(Ma). 100g rohe 4-Amino-i-phtals~ture wurden in i200cm ~ Methy]alkohol 

eltlgetragen und bis zur S~ittigung Chlorwasserstoff einge!eitet. Hierzu waren 
�9 ~mgefiihr 7 Stunden erforderlieh. Das ausgesehiedene Chlorhydrat, welches 
5ei Anwendung dieser grSl3eren Mengen viel Estersiiure und welaig Neutral- 
ester enthielt, wurde abfiltriert, mit Ammoniak bis zur schwach Mkalischen 
Reaktion versetzt, der Neutra!ester, der die Hauptmenge der Verunreinigangen 
eathiett, dutch AasEthern entfernt und dann durch Ans~iuern fast reine 
Estersaure gewonnen. Diese wurde rtoeh einmal aus Alkoho[ umkrystallisiert 
~Schmelzpunkt dann ')24 bis 2')5~ hierauf in Ka!ilauge gelbst, behufs Ver- 
seifung noeh vier Drittel der zur L/Ssung ertorderlichen Kalimenge hinzu- 
gef/.igt und eine 1-_aibe bis drei Vierte!stunden gekocht. Da kalt gefiillte 
Aminos~iure sch!eeht filtriert, wurde die hei6e L/3sung mit Sa!zs~ture an- 
ges~it~ert, nach dem Erkalten filtriert und bis zum Versehwinden der 
Chlorreaktion gewasehen. Die so erhaltene S~iure ist rein weil3 und zeigt 
den richtigen Schmelzpunkt. Die alkoholisehe Mutteriauge yon der Ver- 
ester~mg wurde zur Troekne verdampft und der Riiekstand verseift. Hierdureh 
erh~It man eine S~iure, deren SehmeIzpunkt um 4 bis 5 ~ zu tief liegt. 

(Me) Ganz ghnliche Ergebrfisse erh~It man, wenn man statt der Amino- 
s~ture die Aeetaminos~iure in gIeieher Weise behandelt. Dies ist der beste 
\Veg zur Darstellung der freien AminosRure. Solt dagegen die Aeetamino- 
sS.ure in den Neutralester der Aminosiiure umgewande!t werden, so ist die 
im folgenden beschriebene Veresterung mit SchwefeIsiiure vorzuzieheno 

D a r s t e l l u n g  d e s  4 - A m i n o - i - p h t a l s ~ i u r e d i m e t h y l e s t e r s  a u s  

4 - A e e t a m i n o - i - p h t a l s ~ u r e .  

(Sin). E i n  G e w i c h t s t e i l  4 - A c e t a m i n o - i - p h t a l s ~ u r e  w u r d e  in 

eit~ G e m i s c h  y o n  j e  z w e i  G e w i c h t s t e i ~ e n  M e t h y t a l k o h o l  u n d  

k o n z e n t r i e r t e r  S d h w e f e l s / i u r e  e i n g e t r a g e n  u n d  2 b is  3 S t u n d e n  

a m  W a s s e r b a d  erh i tz t .  Die  e r h a l t e n e  L i3sung  w u r d e  in dre i  

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

d e r  N e u t r a l e s t e r  z i e m l i c h  re in  ( S c h m e l z p u n k t  u n g e f ~ h r  120 ~ 

ab. D u r c h  B e h a n d l u n g  mi t  A l k a l i e n  k a n n  e r  y o n  g e r i n g e n  

M e n g e n  s a u r e r  S u b s t a n z e n  be f r e i t  w e r d e n .  D u r c h  Aus~i thern  

d e r  M u t t e r l a u g e  w u r d e n  n o c h  g e r i n g e ,  a b e r  b i s w e i l e n  d o c h  

n ich t  g a n z  u n e r h e b l i c h e  M e n g e n  g e w o n n e n ,  d ie  n o c h  N e u t r a l -  

e s t e r  e n t h i e l t e n .  D a s  R o h p r o d u k t  w u r d e  a u s  A l k o h o I  u m -  

k r y s t a l l i s i e r t .  Die  A u s b e u t e  an  r e i n e m  N e u t r a l e s t e r  b e t r u g  
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e t w a  0 " 6 6  bis  0 " 7 5  G e w i c h t s t e i l e  ode r  70 bis  800/0 d e r  

t h e o r e t i s c h e n .  

Auch bei etwas anderen Mengenverhg.ltnissen wurden ~hnliche Ausbeuten 
erzielt (z. B. bei zweistiindigem Erhitzen yon 10g" S~iure mit 16g" Schwefel- 
s~iure und 32g" Methylalkohol 6 ' 9 g  Neutralester) (T). Bei Vorwiegen des 
Methylalkohols in dem Gemisch erhiilt man aber manchmal viel Ester- 
s/iure, wie ein in dem Abschnitt tiber Einwirkung von Methylalkohoi 
und Mineralsiiuren auf Acetaminos~ure mitgeteilter Versuch mit dem 
Raumverhiiltnis 3 : 1  zeigt. Ein an derselben SteI]e mitgeteilter Versuch 
mit dem Raumverh~tltnis 1 : 1 zeigt, daft auch mit grSl3erem Schwefelsiiure- 
gehalt gearbeitet werden kann. Dieses Gemisch muf3 abet in genfigendem 
Uberschul3 angewendet werden, bietet also keinen VorteiI. Nimmt man 
auf einen Gewichtsteil Acetaminosiiure nut je 2 c m  3 MethylalkohoI und 
Schwefelsiiure, so mug man mehr als 6 Stunden erhitzen, um ungefiihr 60Oo 
der theoretischen Ausbeute zu erzielen; die Siiure wird zwar schon nach 
einer halbert Stunde gelSst, aber nach drei Viertetstunden ist noch reichlicl~ 
unveresterte Siiure vorhanden, die beim Verdiinnen mit Wasser zum grogen 
q'eil neben dem Neutralester ausgeschieden wird (Sk). 

H a l b v e r s e i f u n g  des  4 - A m i n o - i - p h t a l s ~ i u r e d i m e t h y l e s t e r s .  

(F). t " 5  g N e u t r a l e s t e r  w u r d e n  mit  de r  t h e o r e t i s c h e n  

M e n g e  yon  m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  Kal i  gekoch t .  Nach  m e h r e r e n  

S t u n d e n  k o n n t e  in e iner  h e r a u s g e n o m m e n e n  P r o b e  n o c h  

N e u t r a l e s t e r  d u r c h  A u s f a l l e n  mi t  W a s s e r  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  

Urn d ie  E s t e r s ~ u r e  w e i t e r e r  V e r s e i f u n g  zu  en tz i ehen ,  w u r d e  

d e r  A l k o h o l  t e i l w e i s e  ve rdampf t ,  mit  W a s s e r  v e r s e t z t  u n d  

ausge~t ther t .  So w u r d e  1 g N e u t r a l e s t e r  z u r g l c k g e w o n n e n .  

D ie se r  w u r d e  n e u e r d i n g s  mit  de r  t h e o r e t i s c h e n  M e n g e  m e t h y l -  

a l k o h o l i s c h e n  Kal i s  12 S t u n d e n  g e k o c h t .  D a n n  w u r d e  die  

L S s u n g  mi t  W a s s e r  ve rd t i nn t  u n d  ausge~t t ie r t .  Der  ~ t h e r  

n a h m  fas t  n i ch t s  m e h r  auf.  Die  b e i d e n  w ~ s s e r i g - a l k o h o l i s c h e n  

L a s u n g e n  w u r d e n  ve re in ig t ,  anges~iuer t  u n d  ausge / i the r t .  

D e r  .~ the r r t i cks t and  w u r d e  mit  v ie l  B e n z o l  a u s g e k o c h t .  Der  

b e n z o l l S s l i c h e  Te l l  w u r d e  d u r c h  S c h m e l z p u n k t  und  Misch-  

s c h m e l z p u n k t  a l s  4 - A m i n o - i - p h t a l - l - m e t h y l e s t e r s / i u r e  c h a r a k -  

te r i s ie r t .  Der  in B e n z o l  u n g e l S s t  g e b l i e b e n e  Te i l  e r w i e s  s ich  

be i  d e r  M e t h o x y l b e s t i m m u n g  als  d a v o n  frei u n d  ze ig t e  n a c h  

d e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  W a s s e r  den  S c h m e l z p u n k t  de r  

A m i n o - i - p h t a l s / i u r e .  A u s b e u t e :  S~iure 0 " 5 g ,  Es te rsS .ure  0" 7 g. 
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(Ma). Eine Wiederholung des Versuches unter etwas abgegnderten 
Bedingungen (5 gr Neutraiester mit 25 cm 3 Methytalkohol und der theoretiszhen 
Menge 0"84normaler methylalkoholischer Kalilauge eine Stunde gekocht, 
die Verseifung des unver~ndert gebliebenen NeutraIesters zweimal in der 
gleichen Weise wiede,'holt) gab neben 0' 17 ~r unangegriffenen Neutralesters 
1'55g; freie Siiure mad 2g" 1-Esters~iure. 

.~thylester der 4-Amino-i-phtalsiiure (Ma). 

1 0 g  Amino-i-phtals/ iure wurden  mit 120 c~lz ~ absoluten 

Athylalkohols  31/2 Stunden am W a s s e r b a d  mit R(ickflul3ktihler 

erhitzt und w/~hrend dieser Zeit Chlorwassers toffgas  durch- 

geleitet. Es  t ra t  vSllige L/3sung ein. Die beim Erkal ten ein- 

t re tende Aussche idung wurde  mit ammoniakha i t igem Wasse r  

versetzt ,  behufs Abt rennung des Neutraiesters  ausge~tthert, dann 

die Esters~ure  aus der ammoniaka l i schen  LSsung durch Salz- 

s~ture ausgef/illt. Sowohl Esters~ture als Neutra les ter  wurden  

aus  Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunk t  umkrystal l is iert .  

Der 4 -Am i ~o - i -ph t a l sdure d i d t hy l e s t e r  schmilzt  bei 79 
bis 80 ~ 

o. 1903g- gaben 0"3769 ~ AgJ. 

OC2H 5 gef. 37'96; bet. fiir C12H1504N ~ CsHsO~N(OC.2H.5)2 37'98o./0. 

Die 4-Amh~o- l - i#hy les t e r s i iure  schmolz  bei 216"5 bis 

218 ~ Ihre Konstitution ergibt sich aus der Bildungsweise.  

Die eIektrische Leitf/ihigkeit in w~sser iger  LSsung wurde yon 

N. L. M t i l l e r  gemessen.  ~ 

0-?.473g- gaben 0'2817 3- AgJ. 

OC~H 5 gel. 21"84; bet. ftir CIoHIIOjN = CsH603N(OCsHs) 21-540/o. 

Einwirkung yon Chloressigester auf Acetamino-i-phtals~iure- 
ester (Sk). 

Ein Versuch, fiir die Darstel lung der Methylamino-i-phtal-  

s/iure yon dem Einwirkungsprodukt  des Chloressigs/iure- 

methyles ters  auf  Acetamino-i -phtals~uredimethylester  auszu-  
gehen, blieb erfolglos. 

1 Siehe Wegscheider, Monatshefte fiir Chemic, 37, 227 (1916). 
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3 g- Ester der Acetaminos~,ture wurden mit 1 2" Chloressigester im 
Glyzerinbad 3 Stunden auf 133 bis '136 ~ erhitzt." Naeh dem Abtreiben des 
tiberschiissigen Chloressigesters mit Wasserdampf befand sich im Kolben 
eine Suspension eines rein weit3en Stoffes (1"53) vom Schmelzpunkt 118 
bis I23 ~ in Wasser. 

0 ' 2 2 6 7 3  gaben bei der Methoxylbestimmung 0'4463, bei der nachfolgenden 
Methylimidbestimmung (Erhitzen his 315") 0 '  0266 g', zusammen 0 '  4729 g; 
AgJ. 

CH 3 gel. als MetlloxyI i2"~0, als MethyI am N 0"75, zusammen 
13"350/0 ; her. fti~: den Ester der Amino-i-phtals~iure CtoHllO4N 14"37, fiir 
den Ester der Acetaminosiiure C12H13OsN 11"97%. 

Diese Zahlen deuten darauf bin, dab die Einwirkung wesentlioh in 
einer e.iemlich weitgehenden Entaeetylierung des Esters bestand. Auch die 
Verbrennung der daraus dutch Verseiffmg mit alkoholischem Kali gew0nnenma 
Siiure, die bis 306 ~ nicht schmolz, steht mit dieser Annahme im Einklang. 

I. O ' 1 6 0 4 3  gaben 0.31303" CO2, 0 '06153" H20. 
tI. 0"1422s gaben 0 '2738gr  CO2, 0"0556~ r H20. 

Gef. C I. 53"21, I[. 52 '53 ;  H I. 4"29, I[. 4'38o/0. Ber. ffir Amino- 

sa.ure CsHTO.~N C 53"02, H 3"90, fiir Acetaminos~iure Ct0HoOsN C 53"79, 
H 4"070,/o . 

Einwirkung  y o n  Dimethy l su l fa t  auf  4-Amino- i -phta ls i iure .  

1. fn I(alilauge. (Ma). 1 0 g  4-Amino-i-phtals/iure wurden 
in Wasser  unter Zusatz von Kalilauge bis zur eben alkalischen 
Reaktion gelSst und mit 303" Dimethylsulfat 21/2 Stunden am 
Rfickflul3ktihler gekocht.  Durch zeitweiligen Zusatz yon Kali- 
lauge wurde die Flfissigkeit schwach alkalisch erhalten, be- 
z i ehungswe i se  die ausgeschiedenen freien S~iuren wieder in 
LSsung gebraeht. AIs hierauf mit Salzs~iure versetzt wurde, 
entstand ein zwischen  250 und 280 ~ schmelzender Nieder- 
schlag. Als dieser NiedersChlag durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol  in neun Fraktionen zerlegt worden war, schmolz  nur 
eine Fraktion (die vierte) bei 256 bis 259~ die anderen 
wurden bei 240 bis 250 ~ braun (einige zeigten auch un- 
deutl iches Erweichen),  schienen aber selbst bei 285 ~ nicht 
vSllig geschmolzen  zu sein. Als die hochschmelzenden  Frak- 
t ionen neuerdings aus Alkohol umkrystallisiert wurden,  zeigten 
die drei ersten Fraktionen Schmetzpunkte zwischen 250 und 
262~ die vier folgenden waren bei 280 ~ noch nicht voll- 
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st/indig geschmolzen. Diese Unregelm~il3igkeiten h/ingen mit 
dem Verhalten der Dimethylamino-i-phtalstiure zusammen. Der 
Schmelzpunkt ist in diesem Fall nur mit Vorsicht zur Beur- 
teilung des Ergebnisses des Umkrystallisierens zu gebrauchem 
Wie eine Methylbestimmung ergab, enthalten die letzten 
Fraktionen zum Teil unmethylierte Stture; ob daneben Mono- 
oder Dimethylamino-i-phtals~iure zugegen ist, wurde nicht 
untersucht. 

0'2585s gaben 0"2370g- Ag.l. 

Gel. 5"86~ CH3; bet. ftir CsHaO4N(CH3) 7"700/o . 

Die Fraktionen mit Schmelzpunkten zwischen 250 bis 
262 ~ waren dagegen fast reine 4-Dimethylamino-i-phtals/iure. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
zwei Fraktionen analysiert. 

Die Dilnethylaminos~iure zeigt die zur Zeit der Ausfiihrung dieser 
Analysen erst in wenigen Fiillen 1 beobachtete Eigenschaft, schon bei der 
~Iethoxylbestimmung (und zwar bei etwa dreiviertelstiindigem Kochen mit 
Jodwasserstoff) einen betr~ichtlichen Teil des Methyls abzuspalten. 

I. 0 '2080,r  Substanz (Schmelzpunkt 255 bis 259, bei raschem Erhitzen 
270 bis 273 ~ ) gaben bei der Methoxylbestimmung 0'1552, bei der 
Methylimidbestimmung weitere 0"a006, zusammen 0 '4558gr AgJ. 

"LI. 0 '2275gr (Schmelzpunkt 256 bis 262 ~ ) gaben bei der MethoxyI- 
bestimmung 0"0823, bei der Metbylimidbestimmung 0'4295, zusammen 
0'5118g" AgJ. 

CH a gef. im ganzen I. 14"0B, lI. 14"39O/o (davon bei tier Methoxyl- 
bestimmung I. 4" 77, II. 2" 31 o/o ). Ber. far CsH~OtN (CHa):~ 14" 37 O/o. 

(E). Bei einer Wiederholung des Versuehes win'den aus 10g" S~iure als 
Rohprodukt 9"4g" vom Schmelzpunkt 284 bis 286 ~ mit 10"250/o Methyl am 
N erhalten. Nun wurde versucht, ob man nicht durch neuerliche Methylierung 
mit Dimethylsulfat und Kali zu reiner Dimethyls~iure gelangen ktinne. Bei 
Anwendung gleicher Gewiehtsmengen yon Dimethylsulfat und Reaktions- 
produkt stieg aber 'der Methylgehalt nur auf 12"07O/o . Als nun die Di- 
methylsulfatbehandlung noch einmal wiederholt wurde, bekam man mit Salz- 
siiure keine Fiillung mehr. Es war eine weitergehende Umwandlung eingetreten, 

1 B u s c h ,  Bet. der Deutschen chem. Ges,, 35, 1565 (1902); G o l d -  
s c h m i e d t  und H 6 n i g s c h m i d ,  ebendort, 36, 1850 (1903) und Monatshefte 
flit Chemic, 24. 707 (1903); Decke r ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 36, 
2896 (1903). Naeh Abschlul3 der bier beschriebenen Versuche erschien die 
Arbeit yon G o l d s c h m i e d t ,  Monatshefte ftir Chemic. 27, 849 (1906). 
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so dag Stoffe von den Eigenschaffen methylierter Amino-i-phtalsS.uren nur in 
geringer Menge isoliert werden konnten. 

2. Mit Wasser m~d Bariumcarbo1~at 1 (E). Dimethylsulfat 
bei Gegenwart von Bariumcarbonat wirkt nur sehr tr~ige ein. 

Behufs Darsteliung der Monomethylaminos~ure wurden 5gr Aminosiiure 

mit 4"35~ Dimethylsulfat (11/4 Mol fiir 1 MoI S~ure), 8" 16g Bariumcarbonat 
(1 '5 Mole) und i00 cm s Wasser am Wasserbad mit Rfickflutlktihler bis zum 

Verschwinden des Dimethylsulfats erw~rmt. Das Filtrat yore Bariumsulfat 

wurde miI NatriumearbonatliSsung gekoeht und nach dem Abfiltrieren des 

Bariumcarbonats mit Salzsiiure gefiillt. Der Niedersehlag schmolz nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol, wodurch Estersiiuren entfernt wurden, bei 
303 bis a07 ~ und enthielt nut 4"08% Methyl am N (bereehnet fiir Mono- 

methylaminos~iure 7'70o/'o). Durch neuerliche Behandlung des Produkts mit 

Dimethylsulfat stieg der N-Methylgehalt nut auf 5"420/0. 

Bei Anwendung von 4 Molen Dimethylsulfat in zwei Portionen und 
5 Molen Bariumearbonat konnte unter anderem Amino-i-phtal-l-methylester- 

siiure vom Schmelzpunkt 223 bis 224 ~ isoliert werden, die dutch den 
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die daraus dargestellte Sg.ure (Sehmelz- 

punkt 317 bis 318 ~) w~r so gut wie frei yon N-Methyl (gel. 0'650/o ). Neben 

dieser Estersiiure wurden als in Alkohol schwerer liSslieh Siiuren mit 
Schmelzpunkten yon 267 ~ aufw~irts erhalten. Es wurde versueht, sie in Form 

ihrer Estersiiuren zu trennen. Die Veresterung gesehah durch viertiigiges 

Stehenlassen mit Methylalkohol, der in 100 cm "~ 7 " 8 g  HC1 enthielt. Indes 
lie13 sieh das Gemiseh der Estersiiuren dutch Umkrystallisieren aus Benzol 

oder Methylalkohol nut sehr unvollkommen trennen. 

3. Eimvirlem~g auf  das trockeue Kalisalz (E). Das aus 
10g Amino-i-phtals~ure dargestellte trockene neutrale Kali- 
salz wurde mit 60g  Dimethylsulfat I0 Minuten am Rtickflul3- 
MiNer gekocht, dana noch 20 Minuten mit kleiaer Fiamme 
weiter erhitzt. Dann Wurde mit Wasser bis zum Verschwinden 
des Dimethylsulfats erw~irmt. Sowohl dutch unvollst/indiges 
Neutralisieren mit Kali, als durch Aus/ithern der Mutterlauge 
wurden braune Sirupe erhalten, die nach dem Verseifen 7 g 
einer bei 262 ~ schmelzenden S/iure mit 9"99% CH 3 gaben. 
Dutch neuerliche gleiche Behandlung mit Dimethylsulfat stieg 
der Schmelzpunkt auf 268 bis 271 ~ , der CH:Gehalt  auf 
12"47o/0 (5'8g). Durch Behandlung mit SalzsS.ure und 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  F a l t i s  und B lack ,  Monatshefte flit Chemie, 

33,  154 (1912). 
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K a l i u m n i t r i t  s o w i e  R e i n i g u n g  d e s  R o h p r o d u k t e s  d u t c h  F / i l l e n  

d e r  a l k a t i s c h e n  L t S s u n g  m i t  S a l z s ~ u r e  w u r d e  e in  b e i  2 6 5  b i s  

271  ~ u n k o r r ,  s c h m e l z e n d e s  P r o d u k t  e r h a l t e n ,  w e l c h e s  in  

W a s s e r  e t w a s  i S s l i c h  w a r  u n d  d e n  M e t h y l g e h a l t  d e r  Di -  

m e t h y l a m i n o - i - p h t a l s / i u r e  z e i g t e .  

o. 1555g gaben 0"3500 g AgJ. 

CH 3 gel. 14"40, bet. 14"370/0. 

E i n w i r k u n g  y o n  D i m e t h y l s u l f a t  a u f  d a s  K a l i s a l z  d e r  

4-Acetamino-i-phtalsiiure. 

D i m e t h y l s u l f a t  w i r k t  a u f  d ie  a c e t y l i e r t e  S ~ u r e  s c h w e r e r  

e in  a l s  a u f  d ie  A m i n o - i - p h t a l s / i u r e .  

1. In r LSsuJeg (Ms). 10g  Siiure wurden mit 3 0 g  Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge ebenso wie die Aminos~iure behandelt. Dutch AusfNlert 
mit Salzsiiure wurde dann ein Gemenge erhalten, dessert Entwirrung durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol nicht gelang. Die meisten Fraktionen ver- 
hielten sich wie ein Gemisch yon Aeetamino-i-phtals~iure und Amino-i-phtal- 
sS.ure. Eine Stickstoffmethylbestimmung an einer solchen Fraktion nach 
H e r z i g - M e y e r  lieferte ein negatives Ergebnis. Nur e i n e  Fraktion vom 
Schmelzpunkt 259 bis 260 ~ wurde erhalten, welche ann~hernd reine Di- 
methylamino-i-phtalsiiure war. 

2. Ohne LSsungsllzittel(E). Bei einstiindigem Erhitzen des neutralen Kalisalzes 
aus 120gAeetaminosiiure mit der doppelten Gewichtsmenge Dimethylsulfat wurde 
ein Produkt erhalten, welches nach emhaltender Verseifung mit Kali nut 3" 760/o 
enthielt. Dieses Produkt (100g) gab bei neuerlicher Behandlung seines Kalisalzes 

mit Dimethylsulfat eine S~iure mit 10:090/0 CH 3 in schleehter Ausbeute. Nut ein 
kIeiner Teil blieb beim Zersetzen des Dimethylsulfats mit Wasser ungelSst 
(,7'5..7) oder ging aus der Mutterlauge in "~ther (7g). Diese Anteile sehmolzen 
nach Verseifung unscharf zwisehen '~40 und 270 ~ Die Hauptmenge wurde 
aus der Mutterlauge duroh Neutralisieren mit Bariumoarbonat, Fiillen des 
gel6sten Bariums durch Natriumcarbonat, Eindampfen der neutrahsierten 
L/3sung und Ausziehen mit Alkohol gewonnen. So wurde ein weicher Brei 
(90g) erhalten, der nach anhaltendem Kochen mit Kalilauge beim Ans:~tuem 
nut 17g  S~iure ausfallen IiefiI. 

Die so erhaltenen 3 1 " 5 g  wurden mit konzentrierter Salzsiiure zti 
einem diinnen Brei verrieben, 9 g Kaliumnitrit in konzentrierter wg.sseriger 
Ltisung zugetropft und 24 Stunden stehen gelassen. Ein Tell blieb ungelSst. 
Er wurde mit Alkohol ausgekocht. Das hierbei ungelSst bleibende gab beim 
Umkrystallisieren aus viel Wasser eine Substanz, die (abweiehend yon de:: 
in Alkohol oder Wasser leichter ltislichen Produkten) keine Nitroso- und keine 
Eisenreaktion gab und sich als Dimethylamino-i-phtals~iure erwies. 
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0" 1210gr gaben 0'2695g" AgJ. 

CH a gef. 14'24, ber. 14"370/0. 

Einwirkung yon Dimethylsulfat auf 4-Amino-i-phtals~iure- 
dimethylester (Sm). 

Bei zweistCmdigem Kochen des Esters mit Dimethylsulfat 
iiber freier Flamme trat weitgehende Verkohlung ein. VVurde 
im 01bad gekocht, so war die Verkohlung wesentlich geringer; 
aber es gelang nicht, den gew~'mschten Ester der Dimethyt- 
aminos/iure in befriedigender Ausbeute und Reinheit zu ge- 
winnen. Dagegen liefert Erhitzen am Wasserbad ein gutes 
Ergebnis.: 

Der Ester wurde in Anteilen zu 25 bis 30g  mit der 
anderthalbfachen Gewichtsmenge Dimethylsulfat (fCtr 1 Mol 
Ester 2"5 Mole Dimethylsulfat) 4 Stunden am Wasserbad 
erw~irmt. Die entstandene braune dicke L6sung wurde ab- 
gek(ihlt und dann in dCmnem Strahl in kaltes Wasser ge- 
gossen. Hierbei schied sich (meist in geringer Menge) ein 
kaffeebrauner k{Srniger Niederschlag aus, der bei 104 bis 
107 ~ schmolz und in der Hauptsache aus 4-Monomethyl- 
amino-i-phtals~iuredimethylester bestand. Das saure Filtrat gibt 
an ,'~.ther nut wenig ab. Es wurde daher mit Kalilauge alkalisch 
gemacht. Hierdurch wurde 4-Dimethylamino-i-phta!s/iure- 
dimethylester als kgrniger Bodensatz ausgef~tllt (aus 25g" 
Aminoester 21 bis 24g), der roh bei etwa 61 ~ schmolz. Eine 
kleine Menge kann noch aus der Mutterlauge durch Aus- 
~ithern gewonnen werden. Der ,'~therrf:ckstand ist bisweilen 
51ig, krystallisiert aber dann. 

Bisweilen war ohne erkennbare Ursache das Mengen- 
verhgtltnis der beiden Produkte ein ganz anderes, indem tiber- 
wiegend der Ester der monomethylierten S~ure entstand. Bei 
neuerlicher Behandlung desselben mit Dimethylsulfat in der 
frCther angegebenen \Veise konnte er aber in den Ester der 
dimethylierten Siiure t~bergef/_'thrt werden. 

1 In ganz :ihnlicher \Veise haben K a u f f m a n n  und W e i s s e l  (Lieb. 
Ann., 393, 26 (1912) den Aminoterephtals:iuredimethylester dargestellt. Die hier 
beschriebenen Versuche sind vor dem Erscheinen dieser Arbeit ausgeftihrt 
worden. 



0bet 4-Amin o-i-p htalstiure. 403 

Uif3t man die E inwi rk tmg yon 2"5 Molen Dimethylsulfat  

auf  1 Mol des Esters  der Aminos/iure dutch vierst[indiges 

Erhi tzen auf  80 ~ vor sich gehen, so erh/ilt man mehr  Ester  

der rnonomethyiier ten S/iure, aber auch nicht unbetr~ichtliche 

Mengen des Esters  der dimethylierten Stture. 

E i n w i r k u n g  y o n  Dime thy l su l f a t  auf  4 -Ace t amino - i -ph t a l -  
s i iu red imethy les t e r  (Sk). 

Beim Kochen des Esters  mit Dimethylsulfat  trat Ver- 

kohlung ein. Als 12 g Es ter  mit 20,ff Dimethylsulfat  2 Stunden 

am W a s s e r b a d  erw/irmh dann das heifge Gemisch in Wasse r  

gegossen  und tiber Nacht s tehen gelassen wurde,  waren  10~, 

ausgeschieden .  Diese Substanz  wurde  mit verd0.nntem 

Ammoniak  behandelt.  Der grSf3te Teil blieb ungelSst, schmolz 

bei 120 bis 123 ~ und erwi6s sich als unvertir~derter Acet- 

amino-i-phtals~iureester, dem vielleicht e twas entacetylierter 

Es te r  beigemischt  war. 

0. 1513 g- gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 2370 ~, AgJ. Die Methylimid- 
bestimmung gab keil~ AgJ. 

OCH a gel 25'81, bet. Kit C~HlaOsN ~ Cj0HvO.~N(OCHa) ~ 25.730 t~' 

Die ammoniaka l i sche  L6sung  gab beim Ans~iuern 0 " 7 5 o  

eines bei 227 bis 232 ~ schmelzenden Stoffe, der wohl eine 

unreine 4-Amino-i-phtalmethylesters/il:~re war.  Denn bei der 

Verseifung wurde daraus  eine bis 336 ~ nicht schmelzende 

S/iure erhalten, die bei der Meth3;qimidbestimmung ein nega-  
tives Ergebnis  !ieferte. 

]~hnliche Ergebnisse  lieferte die E inwi rkung  des Di- 

methylsulfats  bei 112 bis 115 ~ . Dagegen tritt bei 120 bis 

124 ~ eine Reaktion (aber nicht die gewtinschte  Methylierung 

am Stickstoff) ein. 

10 g- 4-Acetamino-i-phtals / iuredimethylester  wurden  mit 

2 0 g  Dimethylsulfat  2 Stunden in einem Chlorcalciumbad auf 

124 ~ erhitzt, dann in eine schwache  Ammoniak l6sung  ein- 

getragen und einen T a g  stehen gelassen,  Es entsteht  eine 
starke Abscheidung, die schon nach einmaligem Umkrystal t i-  
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sieren aus Alkohol bei 201 bis 205 ~ schmilzt. 1 Aus der 

ammoniakal ischen L6sung krystallisierte nach dem Abfiltrieren 
des Hauptprodukts  bisweilen eine kleine Menge einer bei 

65 bis 68 ~ schmelzenden Substanz,  die zufolge des Misch- 
schmelzpunktes  yore 4-Dimethylamino-i-phtals~iuredimethyl- 

ester verschieden war  (vielleicht p-MethylaminobenzoesS.ure-  

methylester? ). Durch Aus/ithern konnte aus dieser L6sung  

nichts erhebliches gewonnen  werden;  nach dem Ans/iuern 

gingen etwa 0"2 g in den Ather, die bis 305 ~ nicht schmolzen. 

Durch Einengen der anges~iuerten L6sung konnten noch 0" 6 g 

gewonnen  werden, die beim Umkrystallisieren aus Aikohol 

neben h6her schmelzenden Substanzen auch etwas yon dem 

bei 205 ~ schmelzenden  Hauptprodukt  gaben. 

Das Hauptprodukt  wurde dutch  Umkrystal l isieren aus 
Alkohol auf  den Schmelzpunkt  205"5 ~ gebracht. Es ist in 

Chloroform sehr ieicht, in Essigg,'ther leicht, in Alkohol ziemlich 

leicht, in .~ther schwer,  in Benzol und Wasse r  fast unl/Sslich. 

Es l~il3t sich auch dutch Fg.llen aus Chloroform mit wenig 

5 the r  reinigen. Bei raschem Zusatz  yon viel 5.ther wurde  

dagegen ein Sirup erhalten, der in Benzol ziemlich leicht 

15slich ist und nicht mehr  zur Krystallisation gebracht  werden 

konnte  (z. B. nicht aus Weingeist ,  durch Erwtirmen mit ver- 

diinnter Salzs/iure oder dutch F/illen aus Benzol mit Petrol- 
~ther; auch ein Versuch, den Sirup durch Vakuumdesti l lat ion 
zu reinigen, schlug fehl, da bis 320 ~ nichts tiberging und 

dann teilweise Verkohlung eintrat). 

Der Stoff ist in verdtinnter, kalter Salzsg.ure unl6slich, 
dagegen in heiBer 16slich und krystallisiert beim Erkalten 

nicht aus. In heil3er, verdtinnter Kalilauge I/Sst er sich nur 
sehr langsam; die L(Ssung gab bei einem Versuch dutch An- 
s/iuern eine F/illung vom Schmelzpunkt  303 bis 306 ~ bei 
einem anderen dagegen eine bis 340 ~ nicht schmelzende 
S/iure. Der Unterschied riihrt wohl daher, daft die Verseifung 
das zweite  Mal welter  ging. Durch zweistf.indiges Erhi tzen 
mit dem 2" 5 fachen Gewicht  Essigsg.ureanhydrid am Wasserbad  

i Giegt man das Reaktionsprodukt in reines Wasser, so enthRlt die 
Ausscheidung auzh saure Produkte und sehmilzt tiefer (z. B. bei 168 bis t78~ 
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wird der Stoff nicht ver/indert; beim Eingiel3en in Wasser  

f/illt er wieder aus. 
Die Substanz ist schwefelfrei, wie sowohl durch die 

qualitative Prtifung mit Natrium und Nitroprussidnatrium, als 

such durch eine quantitative Best immung nach A s b o t h  

nachgewiesen wurde. Die Analysen ffihren zu der Annahme, 

daft 2-Methyl-3-phenyl-4-keto-3, 4-dihydrochinazolin-6, 2 t, 4t-tri - 

carbons/iuretr imethylester  vorliegt, also der Trimethylester  

der S/iure, die beim Erhitzen der 4-Acetamino-i-phtals/iure 

entsteht. Die Erkennung der Natur dieses Stoffes wurde so- 

wohl durch seine Schwerverbrennlichkeit  erschwert  (die drei 

ersten Verbrennungen,  die hier nicht aufgeffihrt sind, gaben 
zu niedrige Werte),  als auch durch seine Assoziation in 

LSsungen und dadurch, daft Acetylbest immungen nach 

\ V e n z e l  7"6 und G'9~ CH3CO gegeben hatten. Man mul3 

wohl annehmen, dal3 bei dieser Operation die Substanz auf- 

gespalten wird. Bei vollst/indiger Aufspaltung miifi.+e sie 10" 5o/0 

CH3CO geben. 

I. 0"18003. gaben bei 21 ~ und 750~m fiber KHO 1 : i  9 ' 7 c m  3 Ng. 
II. 0 '37723. gaben bei 23 ~ und 753"7~tm 20"38cm 8 N2~ 

lI[. 0" 17973 gaben 0"40023. CO~, 0"0740 3- H gO. 
iV. 0"1350 3" gaben 0'30243. CO2, 0"0542g H20. 
V. 0'15213. gaben 0"33913. C02, 0"06023. H gO, 
VI. 0'1835 3. (noch dreimal umkrystallisiert) gaben 0"4126 3. C02, 

0 '  0707 3. H~O. 
VII. 0'21323. (von derselben Probe wie VI.) gaben bei 17 ~ und 751 mm 

12'41 cm s N~. 
','lII. 0"14833. gaben nach Z e i s e l  0"26133. AgJ. 

IX. 0" 1250 ~" gaben 0"2172g" AgJ. 
X. 0"09493. gaben 0'  16853. AgJ. 

X[. 0' 15343. gaben 0 ' 2654g  AgJ. 

Gel. C IlL 60'73, IV. 61'09, V. 60'80, VL 61"32O/o ; HIII. 4'61, 
IV. 4'49, V. 4"43, VI. 4"31O/o; N I. 6'18, II. 6'18, VII. 6'77O/o ; OCH 3 
VIII. 23"27, IX. 22'96, X. 23"46, XI. 22"87O/o. Bet. ffir C~IHlsOTN2= 
~--- ClsHgOaNg(OCH3)3 C 61"44, H 4'42, N 6"83, OCH 3 22'69O/o. 

Molekelgewichtsbest immungen zeigten, daft dieser Ester  
in L6sung meist assoziiert ist. So ist er in Essigester (wenigstens 
in konzentr ier ten L5sungen) beim Siedepunkt  wahrscheinlich 

bimolekular: 

Chemie-Heft Nr. 6. und 7. 27 
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I. 0 " 9 1 2 3 g  in 25" 1 g Essigsi iure~thylester ,  S iedepunktse rhShung  0" 121 ~ 

1L 1 " 7 6 6 0 g  in 2 5 " 1 g ,  E r h 5 h u n g  0 ' 191  ~ . 

Molel:elgewicht gee  (mit K~-~-26 '8)  I. 805, II. 987;  bet. fii:" 

[C21HlsOTN2]~ 820. 

In verdtinnter AcetonlSsung n/ihert sich das Molekel- 
gewicht der einfachen Formel und nimmt mit steigender 
Konzentration zu : 

I. 0 ' 2 5 9 1 g  in 1 5 " 8 4 g  ( = 2 0 c m  s) Aceton, S i e d e p u n k t s e r h S h u n g 0 " 0 5 0  ~  

I[. 0 ' 4 1 6 9 g i n  1 5 ' 8 4 f f  Aceton,  ErhShung  0"074  ~ . 

III. 0 " 5 7 2 6 g  in 1 5 " 8 4 g  Aceton, ErhShung  0 ' 0 8 2  ~ . 

Molekelgewicht  g e l  (gerechnet  mit dem Acetongewicht  1 5 ' 6 4 g  wegen  

des  im Ki.ihle,- befindlichen Tells und  mit K =  17 '2 )  I. 570, II. 620, IIL 767; 

her. fiir C2:H:sOTN~ 410. 

Die Beobach tungen  s ind  nicht zahlreich und  nicht genau  genug,  um 

das  Polymerisa t ionsgle ichgewicht  g e n a u  zu berechnen.  Immerhin  kann  gesag t  

werden,  dal3 sie mit der Annahme  vertrtiglich sind, daft sich in der Aceton- 

15sung ein Gleichgewicht  zwischen  Doppel- und  einfachen Molekeln einstellt. 

W e n n  man  mit v das  Volum in Litern bezeichnet ,  in dem 8 2 0 g  Subs tanz  

enthal ten sind, mit  a den Dissozia t ionsgrad,  wenn  man  ferner annimmt,  daI~ 

da s  Volum der un te r such ten  LSsungen  gleich dem Acetonvolum (also 20 cm a) 

war, und  wenn  man  1~=  4 a 2 / ( 1 - - a ) v = 4 X 1 0 - 3  setzt,  so berechnen  sich 

Zahlen fi.ir die S iedepunktserhShung,  die mit den ge fundenen  leidlich fiber- 

e ins t immen.  Aus  k berechnet  sich zun: ichst  a, dann  das  scheinbare Molekel- 

gewicht  820/'(1-+-a) und  da raus  die zu  erwartende S iedepunktserhShung:  

I. 

v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 3 ' 7  

a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 2 2 2  

Molekelgewicht  ber . . . . . . . . . . . . . . .  671 

S iedepunktse rhShung  be t  . . . . . . . . . .  0 '  042 

Siedepunktserh~ihung gel. . . . . . . . . .  0 '  050 

It. III. 

3 9 ' 3  2 8 ' 6  

0"180 0"1555 

695 710 

0"066 0"089 

0 ' 0 7 4  0 ' 0 8 2  

Einwirkung yon Jodmethyl und Kalilauge auf 4-Amino- 
i-phtals~ure (E). 

Die Stickstoffmethylierung verl~uft mit Jodmethyl ebenso 
unglatt wie mit Dimethylsulfat in wiisseriger L5sung. 

10g  S/iure wurden mit Kalilauge neutralisiert und mit 
50 cm ~ Wasser, sowie 45"6 g Jodmethyl 10 Stunden gekocht. 
Aus dem Reaktionsprodukt, we lches  sich zum Tell wiihrend 
des Kochens abschied, zum Tell dutch Ansiiuern der Mutter- 
lauge erhalten wurde und beim Verseifen seinen Schmelzpunkt 
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n i c h t  w e s e n t l i c h  / inder te ,  a l so  z i e m l i c h  fl'ei y o n  E s t e r s ~ i u r e n  

w a r ,  k o n n t e  a ls  in A l k o h o l  s c h w e r s t l i 3 s l i c h e r  A n t e i l  e ine  S / iu r e  

m i t  1 0 " 4 2 ~  CHa a m  N e r h a l t e n  w e r d e n .  

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d ie  A l k a l i s a l z e  d e s  4 - A c e t -  

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

Da  M e t h y l a m i n o - i - p h t a l s ~ i u r e  d u r c h  E i n w i r k m ~ g  y o n  Di-  

m e t h y l s u l f a t  o d e r  J o d m e t h y l  a u f  A m i n o - i - p h t a l s ~ t u r e  n i c h t  re in  

e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e ,  w u r d e  z u  i h r e r  D a r s t e l l u n g  v o m  

N e u t r a l e s t e r  d e r  A c e t a m i n o s i i u r e  a u s g e g a n g e n .  

(E). In die heil~e LSsung yon 102. des Neutralesters in 50 cm 3 ToluoI 
wurden 1 '5 2 Natriumdraht (aus \;ersehen mehr als die berechnete Menge) 
eingetragen. Naeh Beendigung der Reaktion wurden 132- Jodmethyl hinztt- 
gefiigt und eine Stunde am Wasserbad erw~irmt. Hierbei sehied sich das 
Jodnairium nebst etwas organiseher Substanz (0"7 g) ab, die nach Verseifung 
und Entacetylierung nm- 0'600/0 CH:~ enthielt (unreine Amino-i-phtals~.ure). 
Die Toluoll6sung wurde eingedampff, der hinterbleibende hellgelbe Sirup 
dutch zehnstiindiges Erhitzen mit alkoholischer Kalil5sung verseift, der 
Alkohol verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen und mit Salz- 
saure gefiillt. Das Filtrat wurde neutralisiert, eingedampft, der Rfickstand mit 
Alkohol ausgezogen und aus dem Abdampfriiekstand des Alkohols die Saui'e 
dutch Aufl5sen in wenig Wasser und F~.llung mit Salzsiiure freigemacht. 
Beide Salzs~iuref~tllungen (zusammen 5"9 ~f) wurden mit Wasser ausgekocht, 
wobei der grSlilte Tell (5"5g") in LSsung ging. Diese 15sliche S~ture wurde 
durch Umkrystallisleren aus Wasser gereinigt und erwies sieh als Aeet- 
methyl amino-i-phtals~iure. 

Die Entacetylierung der Acetmethylamino-i-phtals~ture geIang nicht durch 
Schwefels~ure, da weitergehende Zersetzung eintrat. 1 g S~iure wurde mit 
einem Gemiseh yon 2 Teilen Wasser und 3 Teilen Schwefels~iure 1l/~ Stunden 
gekocht, wobei bald LSsung eintrat. Nach dem Verdi_innen mit Wasser, wobei 
nichts ausfiel, wurde ausge~ithert und der Rest der organischen Substanz 
dutch Ausziehen der trockenen Kalisalze mit Alkohol gewonnen. Dec 
Schmelzpunkt lag bei 157 bis 159 ~ 

0" 08902. gaben 0'  20542. CO 2 und 0" 04862. H~O, d.i. 62" 94 O/o C, 6' 110,' o H. Bet. 
ffir Methylamino-i-phtals~ure CgH904N C 55"4, H 4" 6, ffir Methyiamino- 
benzoes~iure CsHgO2N C 63'6, H 6"0, flit Aeetmethylaminobenzoes~.ure 
C10HllO~N C 62"2, H 5'7o~' 0. 

Wahrseheinlieh lag 4-Methylaminobenzoes~.ure (Schmelzpunkt 155 bis 
156, bisweilen auch 158 bis 160 ~ naeh Jaff~fl- 161 ~ naeh H o u b e n  und 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, !210 (1905); Chem. Zentralbl, 
1905 I, 548. 
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S c h o t t m i i l l e r l  vor, dcr vielleicht noch etwas Aoetmethylaminobenzoe- 

s~iuren ~ beigemiseht waren. 

Dagegen gelang die Entacetylierung mit Salzs~iure. 1 g Siiure wurde 
mit 4 c#~ 3 Alkohol und 12 cm~ konzentrierter Salzs~iure bis zur L~isung er- 

hitzt, in Wasser gegossen und das Ausfallende verseift. Die beim Ansiit',ern 

der alkalisehen LSsung herausfallende Siiure (0"6g) erwies sich als acetyl- 
frei. Die mit dieser Substanz ausgefiihrte N-Methylbestimmung ist bei der 

M~thylamino-i-phtalsiiure angefiihrt. 
(Sk). Wiederholungen dieser Methylierung gaben sohleehte Ausbeuten, 

und zwar such dann, wenn die Natriummenge auf l g vermindert oder l ' 5 g  
Natrium in die erkaltete LSsung des Esters, in tier bereits reichliche Krystalli- 
satim~ eingetreten war, eingetragen wurde; im letzteren Fall trat freiwillige 

Erwi~rmung ein. Die Toluoll~isungen enthielten betr~iehtliehe Mengen yon 

4-Amino-i-phtalsiiuredimethylester, der beim Einengen auskrystallisierte oder 
durch Petrol~ither gefiillt wurde; der aeetylierte Ester blieb in der Mutter- 

lauge. Der erhaltene Aminoester schmolz bei ungef~ihr 130 ~ 

0 ' 2 0 3 5 g  gaben bei der Methoxylbestimmung 0"4568g AgJ; die 5Iethyl- 

imidbestimmung verlief negativ. 

OCH 3 g'ef. 29'96, bet. fiir CsHsO~N(OCH3), ~ 29'68O/o. 

Daher wurde mit R~icksicht auf die Erfahrungen yon W e g s c h e i d e r ,  

B 1 a c k und H u p p e r t bei der Methylierung des Acetaminoterephtals~iureesters 3 

das Natrium dutch Kalium ersetzt. Es erwies sich sis vorteilhaft, die Bildung 
des Kaliumsalzes des Esters rasch zu bewirken. Eirt Versueh, bei dem das 
Kalium allmiihlich (innerhalb einer Stunde) unter nur zeitweiliger Erw~irmung 
am Wasserbad eingetragen wurde, gab keine befriedigende Ausbeute. Sehliei]- 

lieh blieb man bei folgender Vorschrift: 

Die heifge L6sung yon 20g Acetaminoester in 120cm 3 
Benzol wird mit 3" 2 g  Kalium (bet. 3" 11 g) versetzt, his zum 
Verbrauch des Kaliums gekocht, dann 35 g Jodmethyl hinzu- 
gefiigt und 2 Stunden am Wasserbad erw~irmt. Auf das KflhI- 
rohr wurde ein Chlorcalciumrohr aufgesetzt. Nach dem Kochen 
wird filtriert und die LiSsung abdestilliert. Der sirup~Sse Riick- 
stand wird mit kaltem Methylalkohol angertihrt, wodurch 
unver~inderter oder entacetylierter Neutralester zur Krystalli- 
sation gebracht wird. Dann wird filtrlert, das Filtrat wieder 
zur Trockne verdampft und der abermals sirupSse Riickstand 

I Ber. der Deutsehen chem. Ges., 42, 3744 (1909). 
2 Siehe F o r t m a n n ,  Jahrb. ftir prakt. Chemie, N. F., 55, 128 (1897); 

S c h u l t z  und F l a c h s l i i n d e r ,  Chem. Zentr., 1902, II, 448. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 33, 157 (1912). 
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noch zweimal in derselben Weise behandelt.  Behufs Uber- 

ftihrung in die Methylaminos/iure wurde der Sirup mit salz- 

s~iurehaltigem Alkohol eine halbe Stunde am Wasserbad er- 

hitzt, die LiSsung am Wasserbad  abgedampft, bis auch der 
Chlorwasserstoff  mSglichst vollst~indig ausgetrieben war  und 

der Rfickstand mit alkoholischem Kali in nicht zu grolaem 

Uberschuf3 2 Stunden am Rfiekflufikfihler erhitzt. Schliel31ich 

wird der Alkohol abdestilliert, der Rtickstand in Wasse r  gelSst 

und mit Salzs/iure gef/illt. 

Noch besser  ist es, die Menge des Kaliums um 10 his 15~ 

zu vermindern. Die Ausbeute an Methylamino-i-phtals/iure 
wird dadurch nicht vermindert. Man erh~ilt dann mehr 

Acetamino-i-phtals~iureester unver~ndert  zurfick und finder 

weniger saure Substanzen in dem in Benzol ungel6sten Anteil. 

4-Aeetmethylamino-i-phtalsiiure (E). 

Die aus dem Acetamino-i-phtalstiureester durch Einwirkung 

yon Natrium und Jodmethyl  und nachfolgende Verseifung 

gewonnene  Stiure zeigte folgende Eigenschaften:  In einer 
zugeschmolzenen Kapillare wurde in einem innerhalb 5 Minuten 

auf 200 ~ erhitzten Bade Zersetzung unter  Lichtgelbf~irbung 

bei 223 ~ und Schmelzen unter Rotf/irbung bei 322 bis 323 ~ 

unkorr,  beobachtet,  wenn nur in der N~ihe der zu best immenden 

Tempera turen  langsam erhitzt wurde. Bei langsamerem An- 

w/irmen tritt kein sichtbarer Zerse tzungspunkt  auf; er bleibt 
sogar beim Eintauchen in ein auf 200 ~ vorgew~irmtes Bad 

aus, wenn yon da ab langsam erhitzt wird. In oftener Kapillare 

tritt beim Eintauchen in ein fiber 223 ~ vorgew~_rmtes Bad 
sofort sichtbare Zersetzung,  dann bei 323 ~ Schmelzen ein. 
Dagegen blieben sowohl Zersetzungs- als Schmelzpunk t  aus, 
wenn die Kapillare in ein nicht oder auf eine tiefere Tem- 
peratur als 223 ~ vorgew~irmtes Bad eingetaucht wurde;  es 
ist dann nut  ein Zusammensintern bei ungef~thr 300 ~ zu 

bemerken.  
Die S~iure 10st sich in etwa der zehnfachen Menge 

heil3en Wassers  und krystallisiert daraus in farblosen Nadeln 
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oder Flocken. Ihre Leitf/ihigkeit wurde von N. L. MOiler  

gemessen. 1 

0"1780~ gaben bei der Methylimidbestimmung nach H e r z i g  und M e y e r  
0" 1710~; AgJ. 

0"2320g gaben bei der Acetylbestimmtmg nach W e n z e l  Essigsiiure, die 
10'75 cm a 0"09938normaler Kalilauge verbrauehte. 

Gef. CH a 6"14, CHACO 19'810/0. 
Bet. f. C~lH11OsN = CsHsO,IN(CH:3) (COCHa) CH: 6"34, CH:}CO 18" 140/0. 

l-Methylamino- i-phtalsiiure (E). 

Von den im vorstehenden beschriebenen Reaktionen ist 
zu ihrer Darstellung die Einwirkung yon Jodmethyl auf die 

Alkalisalze des Acetamino-i-phtals/iuredimethylesters geeignet. 
Die Methylaminos~iure wurde dutch Umkrystallisieren aus 

Wasser (Sin) oder Alkohol gereinigt. Aus ersterem L/3sungsmittel 

ftillt sie als sehr feines Pulver aus, aus letzterem in schmutzig- 
weil3en K/Srnern. Aus beiden L6sungsmitteln krystallisiert sie 

langsam. Aus einem Liter bei 100 ~ ungef/ihr ges/ittigter 

LSsung schieden sich erst nach mehreren Stunden 0"6of ab 

(Sk)." In Alkohol ist die Stiure leichter 16slich ats in Wasser. 

Beim Erhitzen zeigte die S/iure folgendes Verhalten: Wurde 

sie in geschlossener Kapillare in ein auf 293 ~ vorgewtirmtes 

Bad gebracht und dann so erhitzt, dab die Temperatur in 
einer Minute um einen Grad stieg, so ftirbte sie sich licht- 

gelb, zersetzte sich bei 296 ~ korr. und schmolz unmittelbar 
darauf unter Lichtbraunftirbung bei 297"5 bis 298"5 ~ korr. 
In einem nicht vorgewtirmten Bade wurde der Schmelzpunkt 
um 9 ~ tiefer gefunden. Der Mischschmelzpunkt mit 4-Amino- 

i-phtals/iure lag bei ungetS.hr 300 ~ Dagegen gibt die 4-Methyl- 
aminos~iure mit der 4-Dimethylamino-i-phtalstiure eine deut- 

liche Schmelzpunktserniedrigung (258~ 

In alkoholischer oder verdiinnter alkalischer LSsung 

fluoresziert die S/iure blauviolett. 

1 Siehe W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 37, 229 (1916). 
~, Vgl. Mi i l l e r  bei W e g s e h e i d e r ,  Monatsheffe fiir Chemie, 37, 228. 



~ber  4-Amino-i-phtalsiiure. 411 

I. 0 '2047g" gaben nach H e r z i g  and M e y e r  0 '2405gr AgJ. 

I[. 0"2773g" (aus dem Aminosiiuredimethylester dutch Dimethylsulfat und 
Verseifung des gebildeten Esters mit methylalkoholisehem Kali dar- 
gestellt) gaben nach H e r z i g - M e y e r  O'36O8,r AgJ (Sin). 

CH a gel. I. 7"51. lI. 8"33; ber. fiir C9H90~N = CsH604N(CH3) 7"70o/o. 

Ein Versuch, die S~ure mit Salzs~iure und Natriumnitrit 
in eine Nitrosoverbindung fiberzuffihren, lieferte kein reines 
Produkt. 

4-Methylamino-i-phtalsiiuredimethylester. 

(Sm). Das, wie fr(iher angegeben, dutch Einwirkung yon 
Dimethylsulfat auf den Ester der Amino-i-phtals/iure erhaltene 
Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder 
Benzol (nStigenfalls unter Anwendung yon Tierkohle) auf 
den Schmelzpunkt 115 ~ gebracht. Der Ester wurde fast well3 
erhalten. 

I. 0 '  1813s gaben 
imidbestimmung 

I[. 0"2023g" gaben 

bei der Methoxylbestimmung 0 '  5245gr, bei der Methyl- 
0"06752,  zusammen 0 '59203" AgJ. 
bei der Methoxylbestimmung 0" 5637 d, bei der Methyl- 

imidbestimmung 0 '0970g ,  zusammen 0"6607 g  AgJ. 

CH 3 (am O und N) gef. I. 20"'89, II. 20'89,  davon am O I. 18"51, 

II. I7'82.0/0 ; ber. ffir CllH1304N=CsH~O2(OCH3)~NCH 3 20"200/0 , davon 
am 0 13'470/0. Daft das Methyl am Sauerstoff zu hoch gefunden wurde, 
kommt yon der leichten Abspaltung des Stickstoffmethyls her und hiingt 
yon der Art der Ausfiihrung der Methoxylbestimmung ab. Eine Analyse 
einer noch nicht ganz reinen Probe gab Gesamtmethyl 22"32, davon am O 
15"93, am N 6"39O:'o, tvas der nach der Formel zu erwartenden Verteilung 
des Methyls auf O- und N-Methyl ziemlich nahekommt. 

(Sk). Zur Reinigung unreinen Neutralesters, wie er z. B. bei Veresterung 
yon Methylaminos~iure, die auch Aminos~iure enth~ilt, gewonnen wird, kann 
die Oberfiihrung in die Nitrosoverbindung dienen. In Anlehnung an die yon 
K a u f f m a n n  und W e i s s e l l  zur Nitrosierung des Methylaminoterephtal- 
sSureesters gegebene Vorschrift wurden 4 ' 5  g" eines derartigen unreinen 
Neutralesters in einem Gemisch yon 30cm ~ Wasser und 50 cm ~ 27prozen- 
tiger Salzsiiure gelSst, dann unter Eiskiihlung und guter Rtihrung mit einer 
Turbine eine konzentrierte KaliumnitritlSsung (2' 1 g" in 4 cm ~) fnnerhalb einer 
halbert Stunde in kleinen Anteilen dazugegeben; die Zusiitze erfolgten alle 
5 Minuten. Es trat bald eine tells flockige, tells sich an den Gefiit~w~inden 
anlegende, etwas sirupSse Ausscheidung ein. Nach Beendigung des Kalium- 

Liebig's Ann., 393, 26 (1912). 
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nitritzusatzes wurde noch eine halbe Stunde unter Eiskiihlung ger~ihrt. Dabei 
wurde die Ausscheidung fest. Sie wurde abfiltriert und wog 3'76o. 

Behufs Ri.ickverwandlung in den Methyiaminoester wurden 2"5 2" Nitroso- 
produkt mit 50 c m  3 Methylalkohol, der 70/0 Chlorwasserstoff und 4g  ~ krystalli- 
siertes Zinnchloriir enthie[t, auf dem Wasserbad 40 Minuten erwiirmt, dann 
erkalten gelassen. Erst nach energischer Kfihlung unter der Wasserleitung 
schied sich das Zinndoppelsalz in weigen Nadeln ab. Diese wurden abgesaugt, 
mit wenig Wasser angeriihrt und mit konzentrierter SodalSsung alkalisch 
gemacht.  Das UngelSste wurde abgesaugt, mit Alkohoi ausgekocht und der 
so gewonne~e Ester aus Alkohol umkrystallisiert. So wurde l g Methy[- 
aminoester vom Schmelzpunkt 113 bis ~ 113"5 ~ erhalten. Das Filtrat yore 
Zinndoppelsalz wurde mitWasserverdtinnt  und mit Schwefelwasserstoff gesiitfigt. 
Dann wurde filtriert, die LSsung atkalisch gemacht und ausgeiithert. Der 
-~tber wurde zweimal mit Wasser gewaschen und enthielt dann 0"3 g~ yore 
Schmelzpunkt 108"5 bis 113 ~ 

Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsiiure (Sk). 

Es wurde Sgure verwendet, die aus Acetaminoester mit 

Kalium und Jodmethyl dargestellt war und noch etwas Amino- 

s/iure enthielt. 

Bei einem Versuch wurden 5 g Siiure mit 60 cm a ungef~.hr dreiprozen- 
tigen methylalkoholischen Chlorwasserstoffs 3 Wochen stehen gelassen. Ein 
Teil der Siiure blieb ungel5st und unverestert. Nut wenig Neutralester war 
gebildet worden. Die Reinigung der entstandenen Estersg.ure machte Schwierig- 
keiten. Die dabei in geringer Menge auftretenden, niedrig (bei 203 bis 206 ~ 
schmelzenden Fraktionen erwiesen sich als unreine Amino-i-phtalmethyl- 

estersiiure. 

0" 0938 g" gaben bei der Methoxylbestimmung 0 '  1146,~r AgJ, bei der Methyl 

imidbestimmung niehts. 

OCH a gel. 16"14, bet. for CgHgO4N 15"910/0. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 5 g  Stiure mit 80 cm ~ 

einer zehnprozentigen LSsung yon Chlorwasserstoff in Methyl- 
alkohol 3 Stunden am Wasserbad erw~rmt. Hier gelang die 
Reinigung der Esters~iure besser, offenbar, weil die beigemengte 

Aminos~iure grSl3tenteils in den Neutralester tiberging. Beim 
Eingiel3en in Wasser schied sich ein ~1 ab, welches nach 
einigen Stunden erstarrte. Nun wurde filtriert; das Filtrat gab 
beim Einengen fast 1 g Stiure zurtick. Die durch den Wasser- 
zusatz erzeugte Krystallisation wurde mit verdtinntem Ammoniak 
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verr(ihrt, l ' 6 g  Neutralester  vom Schmelzpunkt  80 bis 90 ~ 

btieben ungelSst. Die L6sung  gab beim Ans~iuern 2"25g ,  die 

grSl~tenteils bei 228 bis 237 ~ , abet  bis 250 ~ noch nicht Mar 

schmolzen.  

Diese Esters~urefrakt ionen wurden  aus ammoniaka l i scher  

L6sung  durch Salzs~ure Kaktioniert  gef~illt. Die letzten Frak- 

t ionen schmolzen yon ungef~ihr 270 ~ aufw~rts  und waren 

woht  freie S~.ure. Die ersten Frakt ionen wurden  dutch Um- 

krystal l is ieren aus  Methylalkohol  gr613tenteils auf  den Schmelz-  

punk t  238 bis 239 ~ (unter Dunkelfiirbung und Gasentwicklung)  

gebracht.  Dieser Stoff erwies sich als eine 4-Methylamino-  

i-phtalmethylesters~iure und daft  nach ihrer Bildungsweise 

mit ziemlicher Wahrscheinl ichkei t  als die 1-Esters~iure an- 
gesp rochen  werden.  

I. 0.1371 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 2112 g, bei der Methyl- 
imidbesfimmung 0 ~ g" AgJ. 

II. 0" 1468g gaben bei der Methoxylbestimmung 0"2415, bei der Methyl- 
imidbesfimmung 0"0864g Ag.l. 

CH a gel I. 13"62, It. I4"30O/o (davon bei der MethoxyIbestimmung 
I. 9"86, II. 10"53); ber. fiir C10HllO4N=CsHsOa(OCHa)NCH.~ 14.370,' o 
(davon am 0 7" 19). 

Daneben wurden  unscharf  um 250 ~ schmelzende Frak-  

.qonen beobachtet ,  die nach der Methoxyl-Methyl imidbest im- 

mung, Verbrennung  und nach der Methyl imidbes t immung in 

der daraus  durch Verseifung erhaltenen Stiure ebenfalls  

Methylamino-i-phtalesters/ iure zu sein schienen. Es  mul3 dahin- 

gestel l t  bleiben, ob diese Fraktionen die zwei te  Esters~iure 

enthielten. Infolgedessen ist auch die Konst i tut ion der eben 

beschr iebenen Estersgure  nicht ganz  sicher. 

Der erhaltene Neutra les ter  wurde mit Petrol/ither aus -  

gekocht.  Hierbei geht  Ctberwiegend der Es te r  der Methyl- 

aminos/ iure in LSsung, der darin zwar  auch nicht leicht, 
aber  doch viel leichter liSslich ist als der Ester  der Amino- 

sg.ure. Die reinsten so erhattenen Frakt ionen zeigten den 

Schmelzpunk t  106 bis 109 ~ Dat3 sie haupts/ichlich aus dem 

Ester  der Methylaminos~iure bestanden,  wurde durch die 
fr/iher beschr iebene Nitrosierung gezeigt. 
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Sie wurde  zuerst  von M a l l e  durch Einwirkung  von 

Dimethylsulfat  und Kali, auf  die AminosS.ure in w/isseriger  

L6sung  dargestellt.  Besser  als die E inwi rkung  yon Dimethyl-  

sulfat oder Jodmethy l  auf die S/iure in w/isseriger L 6 s u n g  

bei Gegenwar t  von Base eignet sich zu ihrer Darstel!ung die 

E inwi rkung  von Dimethylsulfat  auf  den Aminoester .  Die Ver- 

seifung des so en ts tehenden Neutra les ters  wurde  in folgender 

Wei se  ausgeft ihr t :  

10g Ester wurden mit einer Ltisung yon 5"2g (ber. 4"73g) KOH in 
wenig Alkohol 4 bis 7 Stunden gekoeht, am Wasserbad zur Troekne ver- 
dampft, in wenig Wasser geltist und mit Salzs~iure angesiiuert. Hierdurch 
fielen 7"3g S~iure aus. Die Mutterlauge kann man in schwach saurem Zu- 
stand zur Trockne verdampfen und den Riickstand mit Alkohol ausziehen, 
wodureh man noeh etwas Siiure erhiilt (Sm). 

Die S/iure wird am bes ten  aus  W a s s e r  umkrystal l is ier t .  

In der Hitze 16sen sich e twa 2 g im Liter (E). Sie krystall isiert  

daraus  je nach de:: Umstg.nden als Weil3es Pulver, in weil3en 

gliinzenden Nadeln (Sin), warzenf6rmigen  Krys ta l l aggrega ten  

oder Schuppen  und zeigt in wiisserig-alkal ischer  LSsung  keine 

F luoreszenz  (E). Alkohol, in dem die S/iure auch s chwer  

18slich ist, eignet sich zum Umkrysta l l i s ieren  weniger,  da der 

LtSslichkeitsunterschied in der Hitze und in der K/ilte nicht 

sehr grof5 ist (Sm). 

Der Schmelzpunk t  ist sehr  yon der Art des Erhi tzens  

abh~ingig. In oftener Kapillare im Ansch0 tz ' schen  Appara t  

wurde  Zer se tzung  unter  lebhafter  Gasen twick lung  bei un- 

gefiihr 242* beobachtet ,  wobei  bisweilen Schmelzen,  bisweilen 

aber  nur ein Weichwerden  eintrat. Bei sehr  l angsamem Er- 

hitzen wird die Zerse tzung  unmerkl ich  und es wird nur 
Dunkelf~irbung beobachtet .  Bei e inem Versuch in zugesehmol-  

zener  Kapillare im Roth 'schen Apparat  war  yon e twa  210" 
ab s chwache  Gelbf/irbung bemerkbar ,  die auch bei 240 ~ noch 

unbedeu tend  war. Bei 259 ~ trat an einigen der W a n d  anl iegenden 

Stellen Braunf/ixbung ein, aber  bis 260 ~ kein Schmelzen.  
Beim Ein tauchen  einer gesch lossenen  Kapillare in ein auf  

200 ~ vorgew~irmtes Kal iumhydrosul fa tbad  und ziemlich lang- 
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s a m e m  W e i t e r e r h i t z e n  t ra t  ebenfa l l s  bei  ungef / ihr  210 ~ Ge lb -  

f~irbung, dann  bei  268 ~ korr .  S in te rn  und  be i  273 bis  274 ~ 

S c h m e l z e n  u n t e r  Aufsch~iumen u n d  Dunke lb raun f~ i rbung  ein .  

Be im E i n t a u c h e n  in e in  auf  275 ~ v o r g e w / i r m t e s  Bad w u r d e  

der  S c h m e l z p u n k t  284"5  bis  2 8 5 " 5  ~ b e o b a c h t e t .  E in  G e m i s c h  

mi t  4 - A m i n o - i - p h t a l s / i u r e  s c h m o l z  ungef~ihr bei  295 ~ 

N a c h  e inem (a l l e rd ings  n i ch t  mit  r e ine r  S/ iure  a u s -  

geff ihr ten)  V e r s u c h  s c h e i n t  die  4 - D i m e t h y l a m i n o - i - p h t a l s / i u r e  

yon  T i e r k o h l e  bet r / icht l ich  a d s o r b i e r t  z u  w e r d e n .  Ih re  Lei t -  

f~ihigkeit w u r d e  yon  N. L. M f i I l e r  b e s t i m m t ?  

(Sm). 0"2183g[ gaben nacl~ Herz ig~Meyer  0"4951gs AgJ. 

CH 3 gel'. 14"51, bet. ffir G10H110CN =CsHsO4N(CH3) 2 14"370/o. 

Analysen der aus der Aminosiiure mit Dimethylsulfat und Kali dar- 
gestellten Proben sind schon im vorhergegangenen mitgeteilt. 

D i s i l b e r s a l z  (Sin). Die L S s u n g  der  S/ iure  in de r  z u r  B i ldung  

des  n e u t r a l e n  K a l i s a l z e s  e r fo rde r l i chen  M e n g e  z i eml i ch  kon-  

z e n t r i e r t e r  K N i l a u g e  g a b  mi t  e ine r  kol~zent r ie r ten  L g s u n g  d e r  

b e r e c h n e t e n  Menge  S i lbe rn i t r a t  e inen f e inpu lve r igen ,  geIb-  

l i chen  N i e d e r s c h l a g  in fast  t h e o r e t i s c h e r  A u s b e u t e ,  der  mi t  

W a s s e r  g e w a s c h e n  w u r d e .  

0"3798g" gaben 0" 1898Ls Ag. 

Ag get'. 50"0, ber. fiir CaoHgO4NAg 2 51"00/o. 

Versuche zur Herslelhtng saurer Salze (Sm). Die Siiure tSst sieh beim Er- 
wiirmen mit der zur Herstellung des sauren Kalisalzes nStigen Menge ziem- 
Iieh konzentrierter Kalilauge. Beim Einengen krystallisiert aber ein Gemiszh 
aus, dessen I(aligehalt den des sauren l(alisalzes wesentlieh iibertrifft. 

I. 0"7223gr bei I40 ~ getrockneter Substanz gaben 0"2928g K2SO ~. 

II. 0"5598 gr yon einer neuen Darstellung gaben 0" 2242 g K~SO t. 

K gel. I. 18'20, II. 17"97; bet. fiir C10H~oO4NK 15"81o/0. Die erste 
Analyse wfirde einem Gemisch yon 18"3 Molprozenten neutralen und 
81"7 Molprozenten sauren Salzes entsprechen. Doch kann auch ein Gemisch 
yon neutralem Salz und freier Siiure vorgelegen haben. 

Noch ungtinstiger war das Ergebnis eines Versuches das saute Kalisalz 
in methylalkoholischer LSsung herzustellen. 

I VgI. Wegsche ide r ,  Monatshefte Rir Chemie, 32, 228 (1916). 
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0"4343g der Krystallisation (bei 140 ~ getroeknet) gaben 0"1996g" KeSOa. 

K gel 20"63, ber. fiir CloHloOgNK 15"81, fiir CloHsO~NK 2 27"42O/o. 

Die aus w~isseriger Lbsung erhaltene Probe mit 18"2o/' o K (81"7 Mol- 
prozente saures Salz) gab nach dem AuflSsen in Wasser mit Silbernitrat 
eine Fiillung, deren Zusammensetzung einem Gemiseh yon 53 Molprozenten 
neutralen und 47 Molprozenten sauren Silbersalzes entsprach. 

0"1790~ Silbersalz gaben 0"0793g" Ag. 

Ag gef. 44" 3, ber. fiir C~oHgOiNAg.9 51 '0, fiir CaoHloO4NAg 34" 1 o/b. 

Es besteht daher keine Aussieht, aus der L5sung des reinen sauren 
Kalisalzes reines saures Si!bersalz zu erhalten. 

4-Dimethylamino-i-phtals~iuredimethylester. 

(E). Aus der S~iure wurde  er in folgender Weise  erhalten: 

4 " 5 g  Dimethylamino-i-phtals / iure  wurden  in 50 c m  ~ Methyl- 

a lkohol  in der W/irme durch Einleiten von Chlorwasserstoff-  

gas  verestert .  Da dutch EingiefSen in W a s s e r  nichts ausfiel, 

wurde  die L6sung  nahezu  neutral isiert  und ausgeather t .  Der 

sirupSse Atherr t ickstand wurde  mit verdt inntem Ammoniak  

behandel t  und der ungelSste  Neutrales ter  aus  Petr01/ither bis 

zum Schmelzpunk t  69 his 70 ~ umkrystall isiert .  Der Es te r  ist 

in Petrol/~ther recht  leicht 15slich und krystallisiert  daraus  in 

grol3en wasserhe l len  Drusen.  

(Sin). Das dutch  E inwi rkung  yon Dimethylsulfat  auf  den 

Aminoes te r  in der frtiher beschr iebenen Weise  erhaltene Roh- 

produkt  gab  beim Umkrysta l l i s ieren  aus  Alkohol farblose, 

glasgl / inzende Krystallpl~ittchen vom Schmelzpunk t  71~ Nach 

mehrs t t ind igem Erw/i rmen auf 100 ~ bleibt der Stoff sirupSs, 

erstarr t  aber  beim Einimpfen und zeigt  dann den Schmelz-  

punk t  61 ~ . Der Mischschmelzpunk t  mit dem reinen Stoff 

tiegt dann bei 65 ~ Es  tritt also hierbei Umlage rung  in ein 

Betain nicht oder  nut  in ger ingem Mar3 ein. Beim Erw/ i rmen 

auf  die T e m p e r a t u r  des s iedenden Anilins tritt Verflt ichtigung 

ein; beim Versuch,  die Subs tanz  zu sublimieren, erh/ilt man 

51ige Tropfen.  Beim Destillieren mit W a s s e r d a m p f  tritt keine 
oder  nur geringe Verflfichtigung und keine betr/ichtliche Ver- 

seifung ein. 
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(E). I. 0' 1740g gaben bei der Methoxylbestimmung 0"3609, bei der Methyl- 
imidbesfimmung weitere 0"3400g AgJ. 

(Sin). IL 0"2020g gaben 0'4508g" C02, 0"1125g" H20. 
IlI. 0" 1647g gaben bei der Methoxylbestimmung 0"3844, bei der Methyl- 

imidbestimmung 0" 3043 g AgJ. 

Get'. C 60"85, H 6'23, CH a am O I. 13"26, ItI. 14"94, im ganzen 
I. 25"76, IU. 26"76O/o. Ber. fiir C12H150~N ~--- CsHaO.~(OCH3)eN(CHa) 2 
C 60'74, H 6 '38,  CH 3 am O und N je 12"67, im ganzen 25"34O/o. 


