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Untersuechungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei- und mehrbasischer
Séuren.

XVI. Abhandlung:
Uber Abkémmlinge der Aminoterephthalsiure

von

Paul Cahn-Speyer.
Aus dem I chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

{(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.)

Die im folgenden mitgeteilten Versuche, welche auf Veran-
lassung des Herrn Prof. Wegscheider in den Jahren 1901
bis 1902 ausgefiihrt wurden, betreffen griofitenteils die Ver-
esterung der Aminoterephthalsdure. Anschlieflend sind einige
Beobachtungen tiber die Acetaminoterephthalsdure sowie ein
Versuch tiber die Einwirkung von Jodmethyl auf Silberhemi-
pinat mitgeteilt.

A. Aminoterephthalsaure.

Die Aminoterephthalsdure wurde aus Nitroterephthalsdure,
die ich nach der Vorschrift Wegscheider's?! darstellte, durch
Reduktion mit Zinn und Salzsdure nach den Angaben Bittner's?
gewonnen, und zwar ging dieses mit Portionen von je 10 g
Nitroterephthalsédure sehrgut,indem ichdaraus 8 -3 ¢ Reduktions-
produkt erhielt (theoretisch: 857 g). Dieses war vollig frei von

1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 622 (1900).
2 Ibid., 21, 639 (1900).
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unverédndert gebliebener Nitrosdure, was ich durch fraktionierte
Kristallisation aus einem groBen Uberschufi heifien Wassers.
erkannte. Bittner reinigte die Sdure durch Lésen in Salzsdure
und Fdllen mit essigsaurem Natron; ich stief hiebei auf
Schwierigkeiten, offenbar weil zur glatten Durchfithrung dieses
Reinigungsverfahrens die Einhaltung bestimmter Konzentra-
tionen erforderlich ist. Daher habe ich es vorgezogen, die Sdure
partienweise aus viel Alkohol umzukristallisieren, in dem sie
sehr schwer 1oslich ist.! Nach zweimaligem Umbkristallisieren
aus Alkohol wurde die Séure verbrannt; folgendes Resultat
kennzeichnete ihre Reinheit.

0-2246 g Substanz gaben 0-4337 o CO5 und 0°0765 ¢ H,O.

Berechnet fiir C¢H,0,N ... .C 53-03, H 3-90¢/,.

Gefunden..... .......... C 5267, H 3-81¢/,.

AuBler in den erwédhnten Losungsmitteln Wasser und
Alkohol ist Aminoterephthalsiure fast unldslich in Ather,
Benzol, Eisessig, Petrolather, Aceton und Chlorofcrm. Er-
wahnenswert ist die duflerst intensive violette Fluoreszenz, die
uberall auftritt, wo sich nur eine Spur Sédure geldst hat, sowohl
in Kalilauge als in indifferenten Losungsmitteln. Dieselbe Fluores-
zenz zeigen auch die Ester dieser Siure; flir den Neutral-
ester sowie flr die freie Sdure geben dies bereits Warren de
la Rue und Miiller? an, welche den Methyl- und Athylester
aus den entsprechenden Nitroterephthalsdureestern dargestellt
haben, Seither ist der neutrale Methylester noch von Ahrens?
dargestelit und auch analysiert worden.

a) Veresterung mit Methylalkohol und Salzsiure.

Erster Versuch.

54 Sédure wurden in 100cm® absoluten Methylalkohols in
der Hitze geldst und unter fortwdhrendem Erhitzen am Riick-
fluBkiihler trockenes Salzsduregas bis zur Séttigung eingeleitet.

1 Bezliiglich der elektrischen Leitfahigkeit siche J. H. Siiss, Monatshefte
fur Chemie, 26, 1334 (1905).

2 Ann, Chem. Pharm., 121, 92 (1862).

3 Ber. der Deutschen chem. Ges., 79, 1636 (1886).
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Es kristallisierte unreiner Neutralester aus, der nach dem Er-
kalten abgesaugt und mit wenig Methylalkohol nachgewaschen
wurde. Weitere Mengen davon wurden gewonnen, indem die
LLésung zur Hilfte eingedampft und mit viel Wasser versetzt
wurde, wobei nach ldngerem Stehen Kristallisation eintrat,
ferner durch Ausdthern des Filtrates. Die ausgeédtherte Losung
schied beim Neutralisieren der Salzsdure mit Alkali reichliche
Mengen von freier Sdure aus.

Ausbeute: 0-45¢ Neutralester, 4+2 ¢ freie Saure.

Der unreine neutrale Aminoterephthalsduredimethylester
wurde mehrmals aus Benzol umkristallisiert bis zum konstant
bleibenden Schmelzpunkt 133 bis 134°. Das Produkt war in
Ammoniak unldslich. Hieraus und aus der Analyse ergab sich,
dafl Neutralester vorlag.

0-215 g Substanz (bei 100° getrocknet) gaben 0-4854 o AglJ.
Berechnet fiir C;,H,;O,N: 29-66¢/, OCHj;, gefunden: 29849/,

Der Neutralester ist ein gelblich gefdrbtes Pulver, wird aber
bei Behandlung mit Tierkohle rein weifl; er Kkristallisiert beim
langsamen Verdunsten aus Benzol in kleinen Nadeln. Er ist
in der Kilte leicht 16slich in Aceton und Chloroform, in der
Wirme in Athyl- und Methylalkohol, Benzol und Ather. Ahrens
erhielt den Neutralester aus dem Silbersalz mit Jodmethyl und
durch Reduktion des Nitroterephthalsduredimethylesters. Er
gibt den Schmelzpunkt 126° an, also um 7° tiefer, als ihn mein
reines Produkt zeigte.

Zweiter Versuch.

5 g Sdure wurden mit 100 cm® Methylalkohol iibergossen,
zu der Suspension 10c¢n® eines mit Chlorwasserstoffgas ge-
séttigten Methylalkohols zugefiigt und 24 Stunden stehen ge-
lassen.Da die Aufarbeitung dieses Versuches keine Esterbildung
erkennen liel, wurde ein gleiches Gemisch 2 Stunden am
RiuckfluBkiihler gekocht. Die hiebei entstandene dunkle Losung
blieb nach dem Erkalten und 12 stiindigem Stehen unveridndert.
Nach dieser Zeit wurde sie mit Wasser verdiinnt und die gelbe
Kristallisation abgesaugt. Diese schmolz zwischen 190 bis
215° zu einer trilben Fllssigkeit unter Gasentwicklung vor und



806 P. Cahn-Speyer,

nach dem Schmelzen. Ahnlich verhielt sich die Substanz, die
durch Ausédthern der Lauge gewonnen wurde. Daher wurden
beide vereinigt und in wésseriger Suspension mit kaltem ver-
dinntem Ammonijak behandelt. Ungeldst blieben dabei 0-2g
einer Substanz, die unter 120° schmolz, also jedenfalls unreiner
Neutralester war. Die Losung wurde mit Salzsdure angesiuert
und der Niederschlag nach dem Trocknen 6 Stunden im Soxhlet-
apparat mit Benzol extrahiert. Dabei war fast alles in Benzol
gegangen, das abdestilliert wurde und einen Riickstand hinter-
lieB3, der von 208 bis 211° schmolz. Durch Lésen dieser Sub-
stanz in kaltem Methylalkohol und vorsichtiges Fillen mit
Wasser erhielt ich den Schmelzpunkt 213°, den ich durch
weiteres Umkristallisieren nicht erhthen konnte. Die Aus-
beute an reinem Produkt betrug bei diesem Versuche 0-5g;
die fehlende freie Sdure wurde durch Konzentrieren der aus-
gedtherten Losung gewonnen.

Bei 4stiindigem Kochen von 5¢ Sidure mit 100cm’®
Methylalkohol und 10c¢m?® mit Chlorwasserstotf gesittigten
Methylalkohols entsteht {iberwiegend Neutralester, daneben
Estersdure, die beide durch Ausdthern gewonnen werden.

Die Substanz vom Schmelzpunkt 213° ist, wie sich aus
dem folgenden ergibt, 2-Aminoterephthal-4-Methylestersaure.
Sie ist in der Kélte leicht 16slich in Aceton, Methylalkohol und
Ather. Thre elektrische Leitfahigkeit wurde von J. H. Siiss!
bestimmt.

Die Methoxylbestimmung ergab:

0-2308¢ Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0-2787 ¢ AgJ.
Berechnet fiir CoHgO,N: 15°919/y OCHg, gefunden: 1596/,

Die Substanz vom Schmelzpunkt 213° ist unzweifelhaft
eine Estersdure, was aus der Analyse, der Darstellungsmethode
und aus ihrer leichten Verseifbarkeit zu freier Amidoterephthal-
sdure mittels Kali mit Bestimmtheit hervorgeht. Um auch iber
die Stellung des veresterten Carboxyls etwas sagen zu konnen,
wurde die Estersdure der Diazotierung unterworfen. */; ¢ Ester-
sdure wurde in Kali geldst und mit Salzsdure wieder ausgefillt,

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1334 (1905).
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dann mit 860cm?® 1/, normaler Schwefelsdureldsung versetzt. Nun
wurden sehr langsam, unter fortwidhrendem Umriihren mit dem
Glasstabe, 10cm® wisseriger Nitritlosung (0°192¢ NaNO; ent-
haltend) zutropfen gelassen. Der Titer der Nitritldsung war mit
Permanganatlosung (gestellt mit Mohr'schem Salz) bestimmt
worden. Beim Zuflieen des Nitrits trat keine Erwarmung ein,
dagegen, allerdings sehr langsam, klare Losung. Bleibende
Blaufdrbung eines Jodkaliumstédrkepapieres trat erst nach Zu-
gabe eines elften Kubikzentimeters Nitritlésung auf. Nun wurde
am Sandbad kurze Zeit aufgekocht und die Losung nach dem
Erkalten ausgeithert; der Ather hinterlie 0* 4 g einer von 148 bis
157° schmelzenden stickstofffreien Substanz. Diese gab mit
Eisenchlorid in wasseriger Losung purpurrote Firbung. Aus
verdiinntem Methylalkohol lief sie sich bis zum konstanten
Schmelzpunkt 177° umkristallisieren. Sie war also mit der von
Bittner! erhaltenen b-Oxyterephthalmethylestersidure identisch.
Sie war in Chloroform I6slich und gab beim Verseifen mit Kali
frele Oxyterephthalséure, die im Schwefelsdurebad nicht
schmilzt und mit Eisenchlorid dieselbe charakteristische Fér-
bung wie die Estersdure gibt. Daraus folgt, daffi die Ester-
sdure vom Schmelzpunkt 213° als 2-Aminoterephthal-4-
Methylestersdure anzusprechen ist, von folgender Struktur:

CCOOH
CH ‘/\( CNH:

CH\/CH
CCOOCH;

b) Veresterung mit Methylalkohol und Schwefelsiure.

In das auf Zimmertemperatur abgekilhlte Gemisch von
150cm’® Methylalkohol und 150cm® konzentrierter Schwefel-
siure wurden 10g Sdure eingetragen und zwei Tage stehen
gelassen. Hiebei trat anscheinend Sulfatbildung, aber keine nach-
weisbare Veresterung ein. Daher wurde der Versuch modifiziert

1 Monatshefte fiit Chemie, 21, 619 bis 652 (1900).
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In ein noch warmes Gemisch von 100cm® Methylalkohol
und 100cm® Schwefelsdure wurden 10 ¢ Siure partienwiese
eingetragen und dabei sofort ein Farbenumschlag von Gelb in
Weif, also wahrscheinlich die Bildung des Sulfats der Sdure,
beobachtet, welche Reaktion bei dem fritheren Versuch in der
Kilte erst nach 48 Stunden eintrat. Nun wurde 6 Stunden am
Wasserbad erhitzt und die dunkle [.6sung nach dem Erkalten
in viel Wasser gegossen und ausgedthert. Der Atherriickstand
wurde der Ammoniakbehandlung unterworfen, wobei aus der
Losung 0-2g ziemlich reiner 2-Aminoterephthal-4-Estersidure
gewonnen wurden. Der Riickstand, bestehend aus schmutzig-
gelben Bldttchen, wog 0:5¢ und schmolz von 120 bis 125°,
war also unreiner Neutralester. Nach dem Ausidthern wurde
die Losung so lange mit Kalilauge versetzt, bis kein Nieder-
schlag mehr ausfiel, d. i. die Losung nur noch schwach sauer
reagierte. Der Niederschlag, bestehend aus einer brdunlich-
gelben und einer weiflen Schichte (Kaliumsulfat) wurde ab-
gesaugt und zur Befreiung von K,SO; so lange mit Wasser
nachgewaschen, bis das Filtrat mit Chlorbaryum in saurer
Losung keine Fillung gab. Der gewaschene Filterriickstand
ergab nach der Ammoniakbehandlung 1-6¢ reine freie Sdure
und 6-5¢ unreinen Neutralester, der durch Umkristallisieren
aus Benzol auf den Schmelzpunkt 133 bis 134° gebracht
wurde. Aus der Mutterlauge konnte nichts mehr gewonnen
werden. Dies ist die bequemste Methode zur Darstellung des
Neutralesters.

Ausbeute: 7-0g Neutralester, 0-2¢ 4-Estersidure, 1'0¢
freie Sdure.

¢) Veresterung mit Methylalkohol allein.

Nachdem ich mich liberzeugt hatte, dafi im offenen Gefify
keine merkliche Einwirkung von Alkohol auf Sdure stattfindet,
wurden 5g Sédure mit 50 cm® Methylalkohol 111/, Stunden im
Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Es war keine Einwirkung
nachweisbar. Nach weiterem 14!/,stindigen Erhitzen wurde
der Inhalt des Rohres unter Nachsplilen mit Methylalkohol auf
ein Filter gegossen. Die LLosung enthielt nach dem Abdestillieren
des Methylalkohols 0-5¢ einer Substanz, die bei 180° unter
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Zersetzung weich wurde, aber bei 275° noch nicht klar ge-
schmolzen war. Nach dem Resultate einer Titration bestand
dieselbe aus Estersdure und freier Sdure. Der Rickstand war
ebenfalls ein Gemisch dieser beiden. Beide Fraktionen wurden
vereinigt und mit Benzol ausgekocht. Aus der benzolischen
Losung kristallisierte die Estersdure in gelben Flocken aus.
Sie zeigte den Schmelzpunkt 213°. Die Identitdt mit der bisher
erhaltenen Estersdure wurde durch einen Mischungsschmelz-
punkt festgestellt.

Ausbeute: Reine Estersdure 1¢, freie Sdure 3-8¢; Neutral-
ester wurde nicht beobachtet.

d) Behandlung des neutralen Silbersalzes mit Jodmethyl.

Ahrens (siehe oben) hat diese Reaktion durchgefiihrt und
dabei den Dimethylester erhalten. Da er nichts Nédheres darliber
angibt, habe ich die Reaktion sowohl in der Kilte als in der
Wirme untersucht.

Die Darstellung des Silbersalzes war folgende: 10g Sdure
wurden in Uberschiissiger Ammoniaklosung geldst und auf dem
Wasserbad zur Trockene verdampft. Das rétliche Ammonsalz
wurde in heilem Wasser geldost und nach dem Erkalten mit
Silbernitrat gefallt, das sofort ausfaliende weifle Silbersalz rasch
abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Dann wurde es im
Dunklen ins Vakuum gestelit und schlieflich bei 100° ge-
trocknet. Es zersetzt sich in feuchtem Zustand sehr rasch, nach
dem Trocknen {afit es sich in pulverisiertem Zustand sogar am
Licht einige Zeit gut aufbewahren. Die Ausbeute ist fast
quantitativ.

0-444 g Silbersalz gaben bei vorsichtigem Glithen in einem weiten Porzelian-
tiegel 0-2355 ¢ Ag.
Berechnet fiir CgH;O NAgs: 5479/, Ag, gefunden: 53049/,

1. Versuch in der Warme.

11g trockenes Silbersalz (zirka bg Sdure entsprechend)
wurden in 20g Jodmethyl (d. i. mehr als das Doppelte der
berechneten Menge) eingetragen und dann 3 Stunden am Riick-
fluBkiihler erhitzt. Hierauf wurde das liberschiissige Jodmethyl
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durch Durchblasen von Luft entfernt und der Riickstand mit
Methylalkohol ausgekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols
hinterblieb ein rotliches Ol, das im Vakuum fest wurde. Dieses
wurde mit Ammoniak behandelt, wobei 4¢ Neutralester vom
Schmelzpunkt 120 bis 125° ungelost blieben. Aus der Lésung
wurde durch Ansduern 1g Estersdure (Schmelzpunkt 199 bis
203°) gefallt. Beide Produkte konnten durch Reinigung leicht
auf den Schmelzpunkt 133 bis 134°, respektive 213° gebracht
werden,

2. Versuche in der Kilte.

Bei Zimmertemperatur reagiert das Silbersalz auflerordent-
lich trage mit Jodmethyl

In 30g Jodmethyl wurden unter Wasserklihlung 17 ¢
Silbersalz (7°79¢ Sdure entsprechend) eingetragen und
24 Stunden stehen gelassen. Da das Jodmethyl nach dieser
Zeit verdunstet war, wurde frisches zugegeben und weitere
48 Stunden stehen gelassen. Nach Entfernung des Uberschusses
von Jodmethyl wurde das Reaktionsprodukt 5 Stunden mit
wenig Methylalkohol ausgekocht. Dabei wurden 0-3 ¢ einer
Estersdure vom Schmelzpunkt 200 bis 207° erhalten, den ich
durch Umkristallisieren aus Benzol auf 213° erhohen konnte;
die Identitét dieser Estersdure mit der frither (mit HCI) erhaltenen
bewies ich dadurch, dafl ein Gemisch von gleichen Teilen
beider Estersduren ebenfalls bei 213° schmolz. Der Silberriick-
stand wurde in wisseriger Suspension mit Ammoniak verrieben,
wobei der grofite Teil in Losung ging. Aus dieser wurde mit
Salzsdure ein Gemisch von Aminoterephthalsdure und Chlor-
silber gefdllt, aus dem beim Auskochen mit Methylalkohol
7 g Aminoterephthalsdure in Losung gingen. Das Silbersalz der
Saure war also zum grofiten Teil nicht in Reaktion getreten.
Der kleine ungeloste Teil war gelb und erwies sich als Jod-
silber. Mit Ausnahme von O-3g¢ Estersdure war also bei diesem
Versuche keine Veresterung eingetreten.

Die Bildung der Estersdure gehort in die Reihie der von
Wegscheider! besprochenen abnormen Reaktionen bei der

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 79 (1907).
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Einwirkung von Halogenalkylen auf Salze. Sie bleibt aus,
wenn entweder Wasserspuren sorgfdltig ausgeschlossen oder
die Anwendung des Methylalkohols bei der Aufarbeitung
vermieden wird, wie folgende Versuche zeigen.

Um Wasser moglichst auszuschliefien, wurde der Versuch
unter Anwendung von mit Chlorcalcium getrocknetem, genau
bei 43° Uibergehendem Jodmethyl in einem durch ein Chlor-
calciumrohr verschlossenen Kolben wiederholt. Nach mehr-
tagigem Stehen wurde das Jodmethy! durch einen mit Schwefel-
sdure getrockneten Luftstrom entfernt. Die Aufarbeitung
geschah wie frither. Hier konnte Estersdure nicht mit Sicherheit
nachgewiesen werden, sondern das Silbersalz wurde nicht
merklich angegriffen.

Auch ohnesorgfiltigen Wasserausschlufi konnte dieBildung
von Estersdure vermieden werden. Als das Silbersalz, nach-
dem es einige Tage mit Jodmethyl im verschlossenen Kolben
gestanden und dann vom Jodmethyl befreit war, nicht mit
Methylalkohol, sondern mit Benzol ausgekocht wurde, ging
keine Estersiure in Ldsung, obwohl sie in Benzol geniigend
16slich ist. Die Bildung des Silbersalzes der Estersdure ist
allerdings dadurch nicht ausgeschlossen.

Wahrscheinlich entsteht bei der Einwirkung des Jod-
methyls auf das Silbersalz infolge der Gegenwart von Wasser-
spuren etwas freie Aminoterephthalsdure, die dann beim Aus-
kochen mit Methylalkohol bei Gegenwart von etwas Jodmethyt
die Estersdure gibt.

Eine Verseifung von zuerst gebildetem Neutralester
ist sehr unwahrscheinlich, weil dieser (berhaupt bei der
Reaktion nicht nachgewiesen werden konnte und jedenfalls
unter den Versuchsbedingungen nur sehr langsam verseift
wiirde. Die Einwirkung von Jodmethyl auf intermedidr gebil-
detes saures Silbersalz ist nicht anzunehmen, weil das saure
Kalisalz Methylierung am Stickstoff gibt und folgender Versuch
ein analoges Verhalten des sauren Silbersalzes wahrscheinlich
macht.

3 ¢ Aminoterephthalsdure wurden in so viel Methylalkohol
gelost, daB in der Kilte nichts auskristallisierte, ein kleiner
UberschuB von Jodmethyl zugegeben, die zur Bildung des
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sauren Salzes nodtige Menge Silberoxyd (dargestellt durch
Féllen der berechneten Menge Silbernitrat mit Atzkali) ein-
getragen und 48 Stunden stehen gelassen. Dann wurde vom
gelblichen Silbersalz abfiltriert, die Losung bis zu einem Drittel
ihres Volums im Vakuum abdestilliert, mit Wasser verdiinnt
und ausgeithert. Der Atherauszug bestand aus 0°5 g Methyi-
aminoterephthalsdure vom Schmelzpunkt 265°, welche auch
aus dem sauren Kalisalz entsteht, wie im folgenden beschrieben
wird. Durch Neutralisieren der ausgeédtherten Losung fiel der
grofite Teil der verwendeten Substanz in Form von unver-
Anderter Aminoterephthalsdure aus.

¢) Behandlung des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl.

Da ich das saure Kalisalz in fester Form aus wisseriget
Lbsung nicht erhalten konnte, was dadurch zu erkldren ist,
dall das neutrale Kalisalz und die freie Sdure schwerer 16slich
sind als das saure Kalisalz, wurden 5 ¢ Séure in heiflem
Methylalkohol geldost und zu der Losung die zur Bildung des
sauren Salzes notwendige Menge Kali (in 5 ¢m® Wasser
geldst) zugegeben.® Dann wurde nach Zugabe von 8 g Jod-
methyl 19%/, Stunden am Rickflufktihler gekocht. Nach dem
Erkalten wurde aus der Losung mit sehr viel Wasser ein Korper
gefillt, der zwischen 191 bis 250° unter Zersetzung schmoliz.

Er war in Benzol nahezu vollkommen unloslich, dagegen
wie die Estersdure vom Schmelzpunkt 213° leicht 16slich in
kaltem Methylalkohol. Durch Féllen der methylalkoholischen
Losung mit Wasser und finfmaliges Wiederholen dieses Vor-
ganges wurde daraus eine Substanz vom Schmelzpunkt 263°
(unkorr.)? unter Zersetzung erhalten.

Dieser Korper war Methylaminoterephthalsaure. Folgendes
war das Resultat einer Bestimmung von Methyl am Stickstoff
nach Herzig und Meyer:

02014 g Substanz gaben bei 200 bis 230° 0-2405 g AgJ.
Berechnet fiir CoHqO N: 7-70;y CHj, gefunden 7:6%,.

1 Bei Anwendung von alkoholischer Lauge schied sich ein Nieder-
schlag aus.

2 Der Schmelzpunkt der reinen Sidure liegt, wie Herr Faltis seither
gefunden hat, etwas héher. Wegscheider.
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Dafl tatsdchlich eine stickstoffmethylierte Substanz vor-
liegt, geht aus der Unverseifbarkeit zu freier Sdure sowie aus
dem Mifillingen des Versuches hervor, sie durch Diazotieren
und Verkochen in die Oxyterepthalestersdure vom Schmelz-
punkt 206 bis 208°1 iiberzufiihren.

Auch bei Einwirkung von {iberschiissigem Kali bildet sich
Methylaminoterephthalsidure. 2 ¢ Aminoterephthalsidure wurden
in Kalilauge (4 Mol KHO auf 1 Mol Sidure) geldst, mit
Jodmethyl im Uberschufi versetzt und 4 Stunden gekocht.
Das durch Ausdthern gewonnene Reaktionsprodukt schmolz
nach dem Umkristallisieren aus verdlinntem Methylalkohol
unscharf unter Zersetzung bei 277 bis 279° und gab bei der
N-Methylbestimmung ungeféhr die der Methylaminoterephthal-
sdure entsprechenden Zahlen.? Durch mehrstiindiges Aus-
ziehen mit kaltem Ather konnte daraus Methylaminoterephthal-
sidure vom Schmelzpunkt 265° gewonnen werden.

f) Halbverseifung des Neutralesters.
1. Mit Kali

9 & Neutralester wurden in heifler methylalkoholischer
Losung mit 7-3 cme® einer wisserigen Kalildsung (0°1835 ¢ KOH
im Kubikzentimeter) versetzt und die Losung am Ruckflufkiihler
2 Stunden bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus gekocht,
dann in der Schale zur Trockene abgedampft und der Riick-
stand mit warmem Wasser aufgenommen. Dabeli blieben gegen
21/, & Neutralester ungeldst, aus der Lodsung wurden durch
Salzsdure ungefihr 21/, g freie Sdure gefillt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 649 bis 652 (1900).

2 Von diesem Pridperat hat Herr J. H. Siiss eine Leitfahigkeitsbestimmung
gemacht (Monatshefte fiir Chemie, 26, 1335[1905]). Seither hat aber Herr Faltis
gefunden, dafi unter diesenUmstidnden auch Dimethylaminoterephthalsidure entsteht.
Das Cahn-Speyer'sche Priiparat war ein Gemisch von Methylaminoterephthalsdure
mit Aminoterephthalsiure und Dimethylaminoterephthalsidure. Die Affinitdtskon-
stante der reinen Methylaminoterephthalsdure ist nach einer Messung von Herrn
N. L. Muller etwas kleiner als die von Siiss an dem unreinen Priparat gefun-
dene Zahl. Wegscheider.
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Darauf nahm ich einen analogen Versuch mit methyl-
alkoholischer Lauge vor, wobei nur 1 Stunde gekocht wurde,
ohne den Eintritt der neutralen Reaktion abzuwarten. Die Auf-
arbeitung war dieselbe wie frither. 2 g Neutralester blieben im
Riickstand, wiahrend durch Ansduern der Losung 2 g einer
Estersiiure vom Schmelzpunkt 198 bis 202° gefillt wurden.
Diese wurde aus verdiinntem Methylalkohol umbkristallisiert
und schmolz nach der Reinigung bei 213°. Nach dem Resultat
eines Mischungschmelzpunktes war sie mit der 2-Aminotere-
phthal-4-Estersdure identisch.

2. Mit Chlorwasserstoff.

Trockenes Salzsduregas wurde !0 Stunden lang in die
siedende methylalkoholische Ldsung von 5 g Neulralester
eingeleitet. Hierauf wurde der Alkohol teilweise abdestilliert,
Wasser zugesetzt und ausgeithert. Der Ather hinterlief nach
dem Abdunsten einen 4-8 ¢ wiegenden Riickstand, der mit
Ammoniak verrieben wurde. Hiebei ging 1/, & anndhernd reiner
2-Aminoterephthal-4-Estersdure in Losung, wéihrend 4 ¢ unver-
seifter Neutralester ungeldst blieben.

B. Acetaminoterephthalséure.

- 5 g staubtrockene Aminoterephthalsidure wurden mit 12 ¢
Essigsdureanhydrid zum Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten
tritt ein Farbenumschlag von Gelb in Weil ein, ohne da$ sich
die Substanz 16st.! Nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt
in viel Wasser gegossen und der fast rein weifle Niederschlag
abgesaugt. Er wurde bei 100° getrocknet und aus Alkohol
umkristallisiert, bis der in der Mutterlauge bleibende Anteil
sich bei der Schmelzpunktsbestimmung &hnlich verhielt wie
die auskristallisierte Sdure. Die so gereinigte Saure zersetzt
sich unter Verkohlung bei ungefihr 355°.% Die Ausbeute ist

1 Energischere Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Acetaminotere-
phthalsdure ist kiirzlich von Bogert, Wiggin und Sinclair (Journ. Am.
chem. soc., 29, 86 [1907]) untersucht worden.

2Bogert, Wiggin und Sinclair (a. a. O.) haben die Siure aus dem
entsprechenden Acetxylid dargestellt und finden Dunkelwerden bei 256°, Zer-
setzung iiber 300°.
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fast quantitativ. Die Analysen stimmten auf Acetaminetere-
phthalsdure.
I 0-2207 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0754 & HyO und
0-4321 g CO,.
11. 0-3988¢ Substanz wurden zur Acetylbestimmung nach Wenzel ver-
wendet. Vorgelegt wurden 20-0 ¢m3 !/jynormale Kalilauge. Das Zurlick-

titrieren verbrauchte 2°9 cm? H,SO; (22+1 em® HySO, neutralisierten
21+4 cm? KHO).

Berechnet fiir Cg H;0,N...3:90 0/ H, 53:02 9/, C, 0 0/) CH4CO.

Berechnet fiir C;oHgO;N. . .4:06 9/ H, 53:79 0, C, 193 9/, CH;CO.
Gefunden. .......ooeeins 3-79 9/, H, 53:38¢/, C, 186 v/; CH,4CO.

Sie unterscheidet sich von der nicht acetylierten Siure
durch das Fehlen der Fluoreszenz. Ferner ist sie in den bei der
Aminoterephthalsiure angegebenen Losungsmitteln (Wasseraus-
genommen) bedeutend schwerer 16slich als diese. Aus Wasser
scheidet sie sich in Form von samtweichen, verfilzten,
schwach gelblichen Nadelchen aus. Ihre Leitfdhigkeit wurde
von Siiss bestimmt.!

Einevon Kunckellund Hecker?erhaltene Dicarbonsédure
C, HyO N ist wahrscheinlich von der Acetaminoterephthalsidure
varschieden, da sich die Kunckell-Hecker'sche Sidure aus Ather
umbkristallisieren lief3.

Die Entacetylierung der Acetaminoterephthalsdure wurde
in folgender Weise durchgefiihrt.? 20 g Acetaminoterephthalsiure
wurden mit verdlinnter Schwefelsdure (3 Volumen H,SO,,
2 Volumen H,0) zum Sieden erhitzt. Es trat bald Essigsadure-
geruch und Losung ein. Nach 3 Viertelstunden wurde stark mit
Wasser verdiinnt und mit Natriumcarbonat nahezu neutrali-
siert. Der ausfallende gelbe Niederschlag (15 g) erwies sich
als acetylfrei.

03543 g Substanz wurden unter Vorlage von 25 cim? /i, normaler Kalilauge der
Acetylbestimmung nach Wenzel unterworfen. Beim Zuriicktitrieren wurden
24-95 cm3 1/ gnormaler Kalilauge gefunden.

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1335 (1903). Der Zersetzungspunkt ist dort
irrtiimlich als Schmelzpunkt bezeichnet.
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 35, 2650 (1900).
, 3 Seither wurde dic Entacetylierung in wenig abweichender Weise auch
von Bogert, Wigginund Sinclair (a. a. O.) durchgefiihrt.
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Silbersalz. Acetaminoterephthalsédure wurde in Ammoniak
celdst, zur Trockene verdampft, in heilem Wasser aufgenommen,
von einer geringen Menge ungeldster Substanz abfiltriert und
mit Silbernitrat gefillt. Der weifle kdsige Niederschlag fiarbt sich
beim Trocknen violett.

0-306 g bei 100° getrockneten Silbersalzes gaben 01456 ¢ Ag.
Gefunden: 47+6 0/, Ag, berechnet fiir C,jH;O3NAgq: 49-4 0/,

Durch Fallen der Losung des sauren Kalisalzes mit Silber-
nitrat entsteht ebenfalls das neutrale Silbersalz.
02655 ¢ Silbersalz gaben 01275 ¢ Ag.

Berechnet: 49-40/,, gefunden: 48-00/, Ag.

Saures Kalisalz. Das feste Salz konnte nicht durch
Auflésen von 1 Mol Sidure in 2 Mol Kalilauge, Zugabe eines
zweiten Mol Sdure und Einengen erhalten werden. Wohl aber
wurde es erhalten, als 5 g Acetaminoterephthalsdure in Methyl-
alkohol geldost und mit der fiir das saure Salz erforderlichen
Menge methylalkoholischer Kalilauge versetzt wurden. Beim
Einengen der Losung fallt das saure Kalisalz in weiflen
Schuppen aus. Es enthilt lufttrocken eine Molekel Kristall-
wasser.

03255 ¢ Substanz verloren bei 100° 0:0174 g H,0, bei 130 bis 140°

0-0046 g, zusammen 00220 g H,0.

Berechnet fiir C;gH,O;NK+H,0; 6-45%,, gefunden: 6-760/,.
0-3035 g getrocknete Substanz gaben 0°0995 g K,S0,.
Berechnet fiir Cy,HgO,NK: 14980/, K, gefunden: 14°7290/,.

Ester der Acetaminoterephthalsdure kdnnen durch Acety-
lieren der entsprechenden Aminoterephthalsdureester erhalten
werden. Der neutrale Methylester der Acetaminoterephthalséiure
schmilzt bei 167°, die 2-Acetaminoterephthal-4-methylester-
sdure bei 163°.1

1 Die Leitfahigkeit dieses Priiparates wurde von Siiss bestimmt (Monats-
hefte fiir Chemie, 26, 1336 [1905]). Der Schmelzpunkt 163° konnte von Herrn
Faltis nicht wieder erhalten werden. Herr Faltis fand 208°. Auch das
Cahn-Speyer'sche Priparat zeigte nach jahrelangem Liegen den Schmelzpunkt
196 bis 199°. Herr Cahn-Speyer hat daher vieileicht eine polymorphe Form
in Hdnden gehabt.

Wegscheider.
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Methylacetylaminoterephthalsdure vom Schmelz-
punkt 255° (unter Zersetzung) wurde durch Acetylieren der
Methylaminoterephthalsdure erhalten.!

C. Einwirkung von Jodmethyl auf hemipinsaures Silber.

Die Bildung von Estersdure bei der Einwirkung von Jod-
methy! auf aminoterephthalsaures Silber veranlaite zur Unter-
suchung der gleichen Reaktion bei dem viel reaktionsfihigeren
hemipinsauren Silber. Das aus 5 ¢ Hemipinsdure bereitete
Silbersalz wurde 2 Tage in der Kilte mit Jodmethyl stehen
gelassen, das Jodmethyl verdunstet und der Rickstand mit
Benzol ausgekocht. Der Benzolrlickstand wurde in Vakuum
fest. Beim Behandeln mit kaltem, verdiinntem Ammoniak blieben
52 g Neutralester? (Schmelzpunkt ungereinigt 48 bis 55°) unge-
l0st. Aus der ammoniakalischen Losung wurde durch Essig-
sdure 0°1 g einer bei 115 bis 118° schmelzenden Substanz
gefdllt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol zeigte
sie den Schmelzpunkt 121° und die Eisenreaktion der Hemipin-
a-Methylestersdure.?

Letztere verdankt ihre Entstehung wohl der intermediédren
Bildung von saurem Silbersalz.* Denn bei der Einwirkung von
Jodmethyl auf letzteres ist die Bildung von a-Estersdure zu
erwarten® und andere Reaktionen, welche a-Estersdure liefern
konnten (Verseifung des Neutralesters, Veresterung des
Anhydrids), kdnnen unter den obigen Versuchsbedingungen
wohl nicht eingetreten sein.

1 Leitfdhigkeitsbestimmung bei Siiss, Monatshefte fiir Chemie, 26, 1336
(1905). Die Identitdt des Prédparates bedarf {ibrigens erneuter Priifung. Die
Untersuchung der Veresterung der Aminoterephthalsidure und ihrer am Stickstoff
substituierten Abkémmlinge wird in meinem Laboratorium fortgesetzt.

Wegscheider.

? Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 90 (1895).

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 362 (1882); 16, 93 (1895).

4 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 28, 82 (1907), Nr. 8.

5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 133 bis 135 (1895). '
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