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Untersuehungen 
symmetriseher 

tiber die Veresterung un- 
zwei- und mehrbasiseher 

S/iuren. 

XVI. Abhandlung: 

Uber hbkGmmlinge der hmin0torephthaNiure 
v o n  

Paul Cahn-Speyer. 

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

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

Die im folgenden mitgeteilten Versuche,  welche auf  Veran- 

lassung des Herrn Prof. W e g s c h e i d e r  in den Jahren 1901 
his 1902 ausgeft ihrt  wurden,  betreffen grSBtenteils die Ver- 
es terung der Aminoterephthals/ iure.  Anschliel3end sind einige 
Beobachtungen  fiber die Acetaminoterephthals / iure  sowie ein 

Versuch tiber die E inwi rkung  yon Jodmethy l  auf  Silberhemi- 
pinat  mitgeteilt. 

A. Aminoterephthals~ure. 

Die Aminoterephthals / iure wurde  aus Nitroterephthals/ iure,  

die ich nach  der Vorschrif t  W e g s c h e i d e r ' s  ~ darstellte, durch 
Reduktion mit Zinn und Salzs/iure nach den Angaben  B it t n e r's ~ 
gewonnen ,  und zwar  g iog  dieses mit Por t ionen von je 1 0 g  

Nitrot erephthalsS.ure sehr  gut, indem ich da raus  8" 3 g  Reduktione- 
produkt  erhielt (theoretisch: 8" 57 g). Dieses  war  vOllig frei yon  

1 Monatshefte ffir Chemie, 21, 622 (1900). 
2 Ibid., 21, 639 (1900). 



8 0 4  P. C a h n - S p e y e r ,  

unver/ indert  gebl iebener  Nitros/i.ure, was  ich durch ffakt ionier te  
Kristallisation aus e inem grogen Oberschuf3 heiflen W a s s e r s  
erkannte.  B i t t n e r  reinigte die S/iure dutch LSsen in Salzs/iure 

und F/illen mit ess igsaurem Nat ron ;  ich stief3 hiebei auf  
Schwierigkeiten,  offenbar weil zur glatten DurchfOhrung d ieses  

Rein igungsverfahrens  die Einhal tung bes t immter  Konzen t ra -  
t ionen erforderlich ist. Daher  habe ich es vorgezogen ,  die S/iure 
part ienweise aus viel Alkohol umzukris tal l is ieren,  in dem sie 

sehr schwer  15slich ist. 1 Nach  zweimal igem Umkris tal l is ieren 
aus Alkohol wurde  die S/iure verbrannt ;  folgendes Resul tat  
kennze ichnete  ihre Reinheit. 

0'  2246gr Substanz gaben 0 '  4337s CO 2 und 0" 0765ff H,~O. 

Berechnet fiir CSIITO~tN . . . .  C 53 '03,  H 3"900/o. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  C 50.?,'67, H 3"81O/o. 

Auger in den erwtihnten LSsungsmit te ln  V~rasser und 
Alkohol ist Aminoterephthals/ iure fast  unl6slich in ]kther, 
Benzol, Eisessig,  PetrolS.ther, Aceton und Chloroform. Er-  

wS.hnenswert ist die /iugerst intensive violette Fluoreszenz,  die 
tiberall auftritt, wo sich nur eine Spur S/lure gelgst hat, sowohl  

in Kalilauge als in indifferenten L6sungsmitteln.  Dieselbe Fluores- 
zenz zeigen auch die Ester  dieser Siiure; ftir den Neutral-  

ester sowie ftir die Keie S/iure geben  dies bereits W a r r e n  de  
la R u e  und MOi le r  )̀ an, welche den Methyl- und Jkthylester 

aus  den entsprechenden Nitroterephthals t iureestern dargestel l t  
haben.  Seither ist der neutrale  Methylester  noch von A h r e n s  a 

dargestelt t  und auch analysier t  worden.  

a) Veresterung mit Methylalkohol und Salzsiiure. 

E r s t e r  V e r s u c h .  

5g  S~iure wurden  in 100cm '~ absoluten Methylalkohols  in 
der Hitze gelSst und unter  fortwg.hrendem Erhitzen am Rtick- 

flugktihler t rockenes  Salzs/ iuregas  big zur  S/ittigung eingeleitet.  

1 Beziiglich der elektrischen LeitFdhigkeit siehe J. H. S i i s s ,  Monatsheffe 
fiir Chemie, 26, 1334 (1905). 

2 Ann. Chem. Pharm., 121, '92 (1862). 
a Bet. der Deutschen chem. Ges., 19, 1636 (1886). 
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E s  kristallisierte unreiner  Neutra les ter  aus, der nach dem Er- 

kalten abgesaug t  und mit wenig Methylalkohol  nachgewaschen  
wurde.  Wei tere  Mengen davon wurden  gewonnen,  indem die 
L6sung  zur H/ilfte e ingedampff  und mit viel W a s s e r  verse tz t  

wurde,  wobei  nach 15.ngerem Stehen Kristalli~ation eintrat, 

ferner dutch AusS.thern des Filtrates. Die ausgeS.therte Lgsung  
schied beim Neutral is ieren der Salzs/ture mit Alkali reiehliche 
Mengen von freier SS.ure aus. 

Ausbeute  : 0 '  45 5 Neutralester,  4" 2g  freie SS.ure. 

Der unreine neutrale  Aminoterephthals / iuredimethyles ter  
wurde  mehrmals  aus Benzol umkristal l is ier t  bis zum kons tan t  
bleibenden Schmelzpunkt  133 bis 134 ~ . Das Produkt  war  in 
Ammoniak  unlSslich. Hieraus  und aus der Analyse  ergab sich, 
dab Neutra les ter  vorlag. 

0"215g" Substanz (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0"4854gr AgJ. 

Berechnet ftir CjoHjlOtN : 29' 66o/00CHa, gefunden: 29" 84o/0. 

Der Neutrales ter  ist ein gelblich gef~trbtes Pulver, wird abe t  

bei Behandlung mit Tierkohle  rein weiI3; er kristallisiert beim 
langsamen  Verduns ten  aus Benzol  in kleinen Nadeln. Er ist 
in der K/ilte leicht 16slich in Aceton und Chloroform, in der 

\V/irme in ~thyl -  und Methylalkohol,  Benzol und ~.ther. A h t e n s  
erhielt den Neutra les ter  aus  dem Silbersalz mit Jodmethyl  und 

durch Reduktion des Nitroterephthals i iuredimethylesters .  Er 
gibt den Schmelzpunkt  126 ~ an, also um 7 ~ tiefer, als ihn mein 
reines Produkt  zeigte. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  

5 g Sg.ure wurden  mit 100 cm" Methylalkohol  t ibergossen,  

zu  der Suspens ion  10cm 8 eines mit Chlorwassers toffgas  ge- 
s/ittigten Methylalkohols  zugefClgt und 24 Stunden stehen ge- 

lassen. Da die Aufarbei tung dieses Versuches  keine Es terb i ldung 
erkennen liel3, wurde  ein gleiches Gemisch  2 S t u n d e n  am 
Riickflul3ktihler gekocht.  Die hiebei ents tandene dunkle L/Ssung 

blieb nach dem Erkal ten und 12st t indigem Stehen unverg.ndert. 

Nach dieser Zeit wurde  sie mit W a s s e r  verdtinnt  und die gelbe 
Kristallisation abgesaugt .  Diese schmolz  zwisehen  190 bis 
215 ~ zu einer trtiben Fltissigkeit  unter  Gasen twick lung  vor und  
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nach dem Schmelzen.  Ahnlich verhielt  sich die Substanz,  die 
durch Aus/ithern der Lauge gewonnen  wurde.  Daher  wurden  
beide vereinigt  und in wg, sseriger  Suspension mit kal tem ver- 
dtinntem Ammoniak  behandelt .  Ungel6st  blieben dabei 0 " 2 g  

einer Substanz,  die unter  120 ~ schmolz,  also jedenfal ls  unreiner  
Neutrales ter  war.  Die L6sung  wurde  mit Salzs/ture anges/iuert  

und der Niederschlag  nach dem Trocknen  6 Stunden im Soxhlet-  
appara t  mit Benzol  extrahiert.  Dabei  war  fast alles in Benzol 

gegangen,  das abdestilliert wurde und einen Rtickstand hinter- 
liel3, der von 208 bis 211 ~ schmolz.  Dutch LSsen dieser Sub- 
s tanz in kaltem Methylalkohol  und vorsicht iges F/illen mit 

W a s s e r  erhielt ich den Schmelzpunkt  213 ~ , den ich dutch 
wei teres  Umkristal l is ieren nicht erhShen konnte. Die Aus-  

beute an reinem Produkt  be t rug bei diesem Versuche 0"Sg;  
die fehlende freie S/lure wurde  dutch  Konzentr ieren der aus-  

ge~itherten L6sung  gewonnen.  

Bei 4 s t t i n d i g e m  Kochen yon 5g  S/~ure mit lOOcm 3 
Methylalkohol  und 10cm ~ mit Chlorwassers tof f  ges/ittigten 

Methylalkohols  entsteht  t iberwiegend Neutralester,  daneben 
Esters~ture, die beide durch AusS.thern gewonnen  werden. 

Die Subs tanz  vom Schmelzpunk t  213 ~ ist, wie sich aus 
dem folgenden ergibt, 2-Aminoterephthal-4-Methylesters~iure.  

Sie ist i~: der 1,2~ilte leicht 16slich in Aceton, Methylalkohol  und 
Ather. Ihre elektrische LeitfS, higkeit wurde yon J. H. S i i s s :  

bestimmt.  

Die Methoxy lbes t immung  ergab: 

0.23o8g Substanz (bei 100 ~ getrocknet) lieferten 0' 27870o" AgJ. 

Berechnet ftir CgH904N : 15" 91 ~ gefunden : 15' 960/0 . 

Die Subs tanz  vom Schmelzpunk t  213 ~ ist unzweifelhaf t  
eine Esters~iure, was  aus der Analyse,  der Dars te l lungsmethode 

und aus  ihrer leichten Verseifbarkei t  zu  freier Amidoterephthal-  
s/iure mittels Kali mit Bestimrntheit  hervorgeht.  Urn auch /.iber 
die Stellung des verester ten Carboxyls  e twas sagen  zu k6nnen,  

wurde  die Esters/i.ure tier Diazot ierung unterworfen.  ~/,g Ester-  
s/iure wurde in Kali gel/3st und mit Salzs~iure wieder  ausgef/tllt, 

: Monatshefte fi.ir Chemie, ,-96, 1334 (1905). 
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dann mit 6 0 c m  "~ 1/10 normaler  Schwefelst turelSsung versetzt.  Nun 
wurden  sehr langsam, unter fortw/ihrendem Umrtihren mit dem 
Glasstabe, l O c m  3 wtisseriger Nitrit l6sung (0" 192g NaNO~ ent- 
haltend) zutropfen gelassen. Der Titer  der NitritlOsung war  mit 
Permanganatl/Ssung (gestellt mit Mohr'schem Salz) bestimmt 
worden.  Beim Zuflief3en des Nitrits trat keine Erwiirmung ein, 
dagegen,  allerdings sehr langsam, ldare LOsung. Bleibende 
BlaufS.rbung eines JodkaliumstS.rkepapieres trat erst nach Zu- 
gabe eines elften Kubikzentimeters  NitritI6sung auf. Nun wurde 
am Sandbad kurze Zeit aufgekocht  und die LtSsung nach dem 
Erkalten ausgetithert;  der A.ther hinterlieB 0" 4g" einer yon 148 bis 
157 ~ schmelzenden stickstofifreien Substanz.  Diese gab mit 
Eisenchlorid in wiisseriger L6sung purpurrote FS.rbung. Aus 
verdt inntem Methylalkohol liel3 sie sich bis zum konstanten 
Schmelzpunkt  177 ~ umkristallisieren. Sie war  also mit der von 
B i t t n  er  1 erhaltenen b-Oxyterephthalmethylesters/ iure identisch. 
Sie war in Chloroform 15slich und gab beim Verseifen mit Kali 
freie Oxyterephthalsgmre, die im SchwefelsS.urebad nicht 
schmilzt und mit Eisenchlorid &eselbe charakteris t ische F/ir- 
bung  wie die Estersi iure gibt. Daraus folgt, dab die Ester- 
s/iure vom Schmelzpunkt  213 ~ als 2 - A m i n o t e r e p h t h a l - 4 -  
M e t h y l e s t e r s / i u r e  anzusprechen ist, yon folgender Struktur:  

CCOOH 

cH 

CH x , . . . / C H  

C COOCH3 

b) V e r e s t e r u n g  mit  Methyla lkohol  und Sehwefels i iure .  

In das auf Zimmertempera tur  abgektihlte Gemisch von 
150cm ~ Methylalkohol  und 150cm ~ konzentr ier ter  Schwefel-  
s/iure wurden  10g S/~ure eingetragen und zwei Tage  stehen 
gelassen. Hiebei trat anscheinend Sulfatbildung, aber keine nach-  
weisbare Veres terung ein. Daher wurde der Versuch modifiziert 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 6t9 bis 652 (1900). 
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In ein noch warmes  Gemisch von ] 0 0 c m  ' Methylalkohol 

und 100cm a Schwefels~iure wurden  10 g Sgture part ienwiese 
e ingetragen und dabei sofort  ein Fa rbenumsch lag  yon Gelb in 

Weif~, also wahrscheinl ich die Bildung des Sulfats der S/iure, 
beobachtet ,  welche Reaktion bei dem frfiheren Versuch in der 

K~ilte erst  nach 48 Stunden eintrat. Nun wurde 6 Stunden am 
\Vasse rbad  erhitzt und die dunkle l_6sung nach dem Erkal ten 
in viel W a s s e r  gegossen  und ausge~thert .  Der J~therrtickstand 
wurde  der Ammoniakbehand!ung  unterworfen,  wobei  aus der  

L6sung  0 " 2 g  ziemlich reiner 2-Aminoterephthal-4-Esters t ture  
gewonnen  wurden.  Der R0ckstand, bes tehend aus  schmutz ig-  

gelben Bltittchen, wog  0 " 5 g  und schmolz von 120 bis 125 ~ , 
war  also unreiner  Neutralester.  Nach dem Aus~ithern wurde  
die L6sung  so lange mit Kalilauge versetzt ,  bis kein Nieder- 

schlag mehr  ausfiel, d. i. die L6sung  nur  noch schwach  sauer  
reagierte.  Der Niederschlag,  bes tehend aus einer br/iunlich- 
gelben und einer weil3en Schichte (Kaliumsulfat) wurde  ab- 

gesaug t  und zur Befreiung yon KeSO,, so lange mit W a s s e r  

nachgewaschen,  bis das Filtrat mit Chlorbaryum in saurer  
L6sung  keine F/illung gab. Der gewaschene  Fil terrt ickstand 
ergab nach der Ammoniakbehand lung  1"6g  reine freie Sgure 

und 6 " 5 g  unreinen Neutralester,  der durch Umkristal l is ieren 
aus  Benzol auf  den Schmelzpunkt  133 bis 134 ~ gebracht  
wurde.  Aus der Mutter lauge konnte  nichts mehr gewonnen  
werden.  Dies ist die bequemste  Methode zur  Darstel lung des 
Neutralesters .  

Ausbeute:  7"Og Neutralester,  0 " 2 g  4-Esterstiure,  l ' 6 g  
Keie S~iure. 

c) Veresterung mit Methylalkohol allein. 

Nachdem ich mich t iberzeugt  hatte, dal3 im offenen Gef~13 
keine merkliche E inwi rkung  yon Alkohol auf  S~ture stattfindet, 

wurden  5 g  S~ure mit 50 cuz ~ Methylalkohol  111/2 Stunden im 
Einschmelzrohr  auf  100 ~ erhitzt. Es war  keine E inwi rkung  

nachweisbar .  Nach wei terem 141/2sttindigen Erhi tzen wurde 
der Inhalt  des Rohres unter  Nachspti len mit Methylalkohol  auf  
ein Filter gegossen.  Die L/3sung enthielt nach dem Abdestill ieren 

des Methylalkohols  0 " S g  einer Substanz,  die bei 180 ~ unter  
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Zerse tzung  weich wurde,  aber bei 275 ~ noch nicht klar ge-  
schmolzen  war. Nach dem Resultate einer Ti t ra t ion bes tand  
dieselbe aus EstersS.ure und freier SS.ure. Der Rt ickstand w a r  
ebenfalls ein Gemisch dieser beiden. Beide Frakt ionen  wurde~  

vereinigt  und mit Benzol ausgekocht .  Aus der benzol i schen  
L6sung  kristallisierte die Esters~iure in gelben Flocken aus. 
Sie zeigte den Schmelzpunkt  213 ~ Die Identit~it mit der b isher  

erhaltenen Esterst iure wurde  dutch einen Mischungsschmelz-  
punkt  festgestellt. 

Ausbeute:  Reine Esterstiure lg ,  freie Sg.ure 3 " 8 ( ;  Neutral-  
ester wurde  nicht beobachtet .  

d) Behandlung des neutralen Silbersalzes mit Jodmethyl. 

A h r e n s  (siehe oben) hat diese Reakt ion durchgef/Jhrt  und 
dabei den Dimethylester  erhalten. Da er nichts N~iheres darCtber 

angibt, habe ich die Reaktion sowohl  in der K/ilte als in der  
W~irme untersucht.  

Die Darstel lung des Silbersalzes war  folgende: 10g S~iure 

wurden  in t iberschtissiger  Ammoniak l6sung  gel6st und auf  dem 
W a s s e r b a d  zur  Trockene  verdampft.  Das r6tliche A m m o n s a l z  
wurde  in heil3em W a s s e r  gel6st und nach den: Erkalten mit 
Silbernitrat geffi.llt, das sofort ausfallende weil3e Silbersalz rasch 

abgesaug t  und mit Wasse r  nachgewaschen .  Dann wurde  es im 
Dunklen ins Vakuum  gestellt und schliel31ich bei 100 ~ ge- 

trocknet.  Es zersetzt  sich in feuchtem Zus tand  sehr rasch, nach 
dem Trocknen  ltil3t es sich in pu lveds ie r tem Zus tand  sogar  am 
Licht einige Zeit gut aufbewahren.  Die Ausbeute  ist fas t  
quantitativ. 

0.444g Silbersalz gaben bei vorsichtigem Gliihen in einem weiten Porzellan- 
tiegel 0" 2355 g Ag. 

Berechnet fiir CsHsO~NAg~ " : 54" 7O/o Ag, gefunden : 53" 04~ . 

l. V e r s u c h i n  d e r W / i r m e .  

l l g  t rockenes  Silbersalz (zirka 5g" Sg.ure en t sprechend)  

wurden  in 20g Jodmethyl  (d. i. mehr  als das Doppelte  der  
berechneten Menge) eingetragen und dann 3 Stunden am R/_ick- 
flul]ktihler erhitzt. Hie rauf  wurde das t iberschiissige Jodme thy I  
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durch  Durchblasen yon Luft entfernt und der Rtickstand mit 
Methylalkohol  ausgekocht.  Nach dem Abdestillieren des Alkohols 
hinterblieb ein r/Stliches O1, das im Vakuum fest wurde. Dieses 
wurde  mit Ammoniak behandelt, wobei 4 3  Neutralester  yore 
Schmelzpunkt  120 bis 125 ~ ungel6st blieben. Aus der L6sung 
wurde dm'ch Ans/iuern l g  EstersS.ure (Schmelzpunkt  199 bis 
203 ~ gef~,llt. Beide Produkte  konnten durch Reinigung leicht 
auf  den Schmelzpunkt  133 bis 134 ~ respektive 213 ~ gebracht  
werden. 

2. V e r s u c h e  in d e r  K/i l te .  

Bei Zimmertemperatur  reagiert das Silbersalz aul3erordent- 
lich tr/ige mit Jodmethyl.  

In 303 Jodmethyl  wurden unter  Wasserkt ihlung 17,( 
Silbersalz ( 7 " 7 9 3  S/iure 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 121berschusses 
yon Jodmethyl  wurde das Reaktionsprodukt  5 Stunden mit 
wenig  Methylalkohol ausgekocht.  Dabei wurden 0 " 3 3  einer 
Esters/iure vom Schmelzpunkt  200 bis 207 ~ erhalten, den ich 
durch Umkristallisieren aus Benzol auf 2 1 3  ~ erh6hen konnte;  
die Identit/it dieser Esters/iure mit der frtiher (mit HCI) erhaltenen 
bewies ich dadurch, daf3 ein Gemisch yon gleichen Teilen 
beider Esters/iuren ebenfalls bei 2 1 3  ~ schmolz. Der Silberrfick- 
s tand wurde in w/isseriger Suspension mit Ammoniak verrieben, 
wobei  der gr/SfJte Teil in L6sung ging. Aus dieser wurde mit 
Salzs/i, ure ein Gemisch yon Aminoterephthals/iure und Chlor- 
silber gef/iltt, aus dem beim Auskochen mit Methylalkohol 
7 f  Aminoterephthals/iure in L6sung gingen. Das Silbersalz der 
S/iure war  also zum griSl3ten Teil nicht in Reaktion getreten. 
Der kleine ungelaste Tell war gelb und erwies sich als Jod- 
silber. Mit Ausnahme von 0" 33 Esters/iure war  also bei diesem 
Versuche keine Veresterung eingetreten. 

Die Bildung der Esters~ure geh/Srt in die Reihe der yon 
W e g s c h e i d e r  t besprochenen abnormen Reaktionen bei der 

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

Um Wasser m6glichst auszuschliel3en, wurde der Versucb 
unter Anwendung yon mit Chlorcalcium getrocknetem, genau 
bei 43 ~ tibergehendem Jodmethyl in einem durch ein Chlor- 
calciumrohr verschlossenen Kolben wiederholt. Nach mehr- 
t/igigem Stehen wurde das Jodmethyl durch einen mit Schwefel- 
s/iure getrockneten Luftstrom entfernt. Die Aufarbeitung 
geschah wie frtiher. Hier konnte Esters~ure nicht mit Sicherheit 
nachgewiesen werden, sondern das Silbersalz wurde nicht 

merklich angegriffen. 
Auch ohne sorgf/i.ltigen Wasserausschlul3 konnte die Bildung 

von Esterstture vermieden werden. Als das Silbersalz, nach- 
dem es einige Tage mit Jodmethyl im verschlossenen Kolber~ 
gestanden und dann vom Jodmethyl befreit war, nicht mit 
Methylalkohol, sondern mit Benzol ausgekocht wurde, ging 
keine Esters~iure in L6sung, obwohl sie in Benzol gentigend 
15slich ist. Die Bildung des Silbersalzes der Esterstiure ist 

allerdings dadurch nicht ausgeschlossen. 
Wahrscheinlich entsteht bei der Einwirkung des Jod- 

methyls auf das Silbersalz infolge der Gegenwart yon Wasser-  
spuren etwas freie Aminoterephthals/iure, die dann beim Aus- 
kochen mit Methylalkohol bei Gegenwart von etwas Jodmethyl~ 
die Esters/iure gibt. 

Eine Verseifung von zuerst gebildetem Neutralestex, 
ist sehr unwahrscheinlich, weil dieser tiberhaupt bei der 
Reaktion nicht nachgewiesen werden konnte und jedenfalls 
unter den Versuchsbedingungen nur sehr langsam verseift 
wtirde. Die Einwirkung von Jodmethyl auf intermediS.r 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. 
3g  Aminoterephthals/iure wurden in so viel Methylalkohol 

gel/Sst, dal3 in der K/ilte nichts auskristallisierte, ein kleiner 
121berschul3 yon Jodmethyl zugegeben, die zur Bildung des: 
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sauren Salzes n~Stige Menge Silberoxyd (dargestellt dutch  

FS.llen der berechneten Menge Silbernitrat mit .~.tzkali) ein- 

get ragen und 48 Stunden stehen gelassen. Dann wurde vom 

gelblichen Silbersalz abfiltriert, die L6sung bis zu einem Drittel 

ihres Volums im Vakuum abdestilliert, mit Wasse r  verdtinnt 

und ausge/ithert. Der,a, therauszug bestand aus 0"5 g Methyl- 

aminoterephthats~ture vom Schmelzpunkt  265 ~ welche auch 

aus  dem sauren Kalisalz entsteht, wie im folgenden beschrieben 

wird. Durch Neutralisieren der ausge/itherten L6sung  f i e l de r  

grOl3te Tell der verwendeten Substanz in Form von unver- 

&nderter Aminoterephthals~iure aus. 

e) Behandlung des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl .  

Da ich das saure Kalisalz in fester Form aus w/isseriget 

LOsung nicht erhalten konnte, was dadurch zu erkl/iren isb 

dal3 das neutrale Kalisalz und die fl'eie S/ime schwerer l/Sslich 

s ind als das saure Kalisalz, wurden 5 g  S~ture in heil3em 

Methylalkohol gel6st und zu der L6sung  die zur Bildung des 

sauren Salzes notwendige Menge Kali (in 5 cm 3 \Vasser 

gel6st) zugegeben. 1 Dann wurde naeh Zugabe von 8 g J o d -  

methyl 19'/2 Stunden am Rtickflui3ktihler gekocht. Nach dem 

grkal ten wurde aus der L/3sung mit sehr viel Wasse r  ein K6rper 

gef/i, llt, der zwischen 191 bis 250 ~ unter Zersetzung schmolz. 

Er war in Benzol nahezu vollkommen unl6slich, dagegen 

wie die Esterstiure vom Schmelzpunkt  213 ~ leicht 1/Sslich in 

kaltem Methylalkohol. Durch Ftillen der methylalkoholischen 

L{3sung mit VVasser und ffinflnaliges Wiederholen dieses Vor- 

ganges  wurde daraus eine Substanz vom Schmelzpunkt  265 ~ 

(unkorr.) ~- unter Zersetzung erhalten. 

Dieser KOrper war  Methylaminoterephthalsiiure. Folgendes 

wa r  das Resultat einer Best immung yon Methyl am Stickstoff 

nach H e r z i g u n d  M e y e r :  

~3"2014g~ Substanz gaben bei 200 bis 230 ~ 0'2405~ AgJ. 

Bereehnet ffir C9HgO~N: 7-7O/o CHa, geffmden 7'6~ . 

1 Bei Anwendung yon alkoholiseher Lauge sehied sich ein Nieder- 
schlag aus. 

Der Schmelzpunkt der reinen S~.ure liegt, wie Herr Faltis seither 
gefunden hat, etwas h~iher. Wegseheider. 
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Daft t a t s : i ch l i ch  e ine  s t i c k s t o f f m e t h y i i e r t e  S u b s t a n z  vo r -  

l iegt,  geh t  a u s  de r  U n v e r s e i f b a r k e i t  zu  f re ier  St iure  s o w i e  a u s  

d e m  Mil31ingen des  V e r s u c h e s  hervor ,  s ie  du rch  D i a z o t i e r e n  

u n d  V e r k o c h e n  i n d i e  O x y t e r e p t h a l e s t e r s / i u r e  v o m  S c h m e l z -  

p u n k t  206 bis  208 ~ t ibe rzu f t ih ren .  

A u c h  bei  E i n w i r k u n g  yon  t i b e r s c h t i s s i g e m  Kal i  b i lde t  s i ch  

M e t h y l a m i n o t e r e p h t h a l s ~ . u r e .  2 g Amino t e r e ph tha l s~ iu r e  w u r d e n  

in Ka l i l auge  (4 Mol KHO auf  I Mol  S/iure)  gelSst ,  mi t  

J o d m e t h y l  im Uberschuf3 v e r s e t z t  und  4 S t u n d e n  g e k o c h t .  

Das  d u t c h  AusS. thern  g e w o n n e n e  R e a k t i o n s p r o d u k t  s c h m o l z  

n a c h  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  a u s  v e r d t i n n t e m  M e t h y l a l k o h o l  

u n s c h a r f  un t e r  Z e r s e t z u n g  bei  277 bis 279 ~ u n d  g a b  bei  d e r  

N - M e t h y l b e s t i m m u n g  ungef i :h r  die  de r  M e t h y l a m i n o t e r e p h t h a l -  

s t ture  e n t s p r e c h e n d e n  Zahlen .  e D u r c h  m e h r s t t i n d i g e s  A u s -  

z i e h e n  mit  ka l t em ~ t h e r  k o n n t e  d a r a u s  M e t k y l a m i n o t e r e p h t h a l -  

s t iure  yo re  S c h m e l z p u n k t  265 ~ g e w o n n e n  w e r d e n .  

f) Halbverseifung des Neutralesters. 

1. M i t  K a l i .  

5 ef N e u t r a l e s t e r  w u r d e n  in heil3er m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  

L~Ssung mi t  7" 3 c~Jz ~ e iner  w a s s e r i g e n  Kalil /Ssung (0 '  1835,4 K O H  

im K u b i k z e n t i m e t e r )  v e r s e t z t  u n d  d ie  L/3sung am RCtckflufikCthler 

2 S t u n d e n  b is  z u r  n e u t r a l e n  R e a k t i o n  g e g e n  L a c k m u s  g e k o c h t ,  

d a n n  in de r  Scha le  zu r  T r o c k e n e  a b g e d a m p f t  u n d  der  R t ick-  

s t a n d  mit  w a r m e m  W a s s e r  a u f g e n o m m e n .  Dabe i  b l i e be n  g e g e n  

21/2g N e u t r a l e s t e r  unge l6s t ,  a u s  der  L 6 s u n g  w u r d e n  d u t c h  

S a l z s / i u r e  ungef t ih r  21 /~g  freie Sg.ure geftillt. 

I Monatshefte fiir Chemie, 21, 649 bis 65~ (1900). 
.'a Von diesem Priiperat hat Herr J. H. S f: s s eine Leitfiihigkeitsbestimmung 

gemaeht (Monatshefte fiir Chemie, 26, laa5 [1905]). Seither hat aber Herr F a l t i s  
ge funden, dag unter diesenUmsttinden a~mh Dimethylaminoterephthals/iure entsteht. 
Das Cahn-Speyer'sche Priiparat war ein Gemisch yon Methylaminoterephthals/iure 
mit Aminoterephthalsiiure und Dimethylaminoterephthals:iure. Die Affinitiitskon- 
stante der reinen Methylaminoterephthalsiiure ist nach einer Messung yon Herrn 
N. L. M ii 11 e r etwas kleiner als die yon S ii s s an dem unreinen Priiparat gefun- 
dene Zahl. W e g s e h e i d e r .  
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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 abzuwar ten .  Die Auf- 
arbei tung war  dieselbe wie frtiher. 2 g Neutralester  blieben im 

Rfickstand, w~hrend durch Anstiuern der LSsung  2 g einer  
Estersi ture yore Schmelzpunkt  198 bis 202 ~ geffillt wurden.  
Diese wurde aus  verdi inntem Methylalkohol umkristal l isiert  

und schmolz nach der Reinigung bei 213 ~ Nach dem Resultat  
eines Mischungschmelzpunk tes  war  sie mit der 2-Aminotere-  

phthal-4-Esterst iure identisch. 

2. Mi t  C h l o r w a s s e r s t o f f .  

T rockenes  Salzs/iuregas wurde  10 Stunden lang in die 
s iedende methylalkohol ische L6sung  yon 5 g Neut ra les te r  

eingeleitet. Hierauf  wurde  der Alkohol teilweise abdestilliert, 
W a s s e r  zugese tz t  und ausge/ithert. Der Ather hinterliel3 nach 

dem Abdunsten  einen 4 " 8 g  wiegenden  Rtickstand, der mit 
Ammoniak  verrieben wurde. Hiebei  g ing 1/2g ann/ihernd reiner 

2-Aminoterephthal-4-Esters~iure in LSsung, w/ihrend 4 g unver- 
seifter Neutrales ter  ungelSst  blieben. 

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

5 g s taubt rockene  Aminoterephthals/ iure wurden  mit 12 g 
Essigs / iureanhydrid  zum Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten 
tritt ein Fa rbenumsch lag  yon Gelb in Weil3 ein, ohne daft sich 

die Subs tanz  16st. 1 Nach dem Erkalten wurde  der Kolbeninhalt  
in viel W a s s e r  gegossen  und der fast rein weil3e Niederschlag 
abgesaugt .  Er wurde  bei 100 ~ get rocknet  und aus  Alkohol 
umkristallisiert,  bis der in der Mutterlauge bleibende Anteil 

sich bei der Schmelzpunk t sbes t immung  /ihnlich verhielt wie 

die auskristall isierte S/iure. Die so gereinigte S~iure zersetz t  
sich unter  Verkohlung  bei ungef/ihr 355~ ~ Die Ausbeute  ist 

1 Enelgischere Einwirkung yon Essigs~iureanhydrid auf Acetaminotere- 
phthalsiiure ist kiirzlich yon Bogert, Wiggin und Sinclair  (Journ. Am. 
chem. soc., 29, 86 [1907]) untersucht worden. 

2 Bogert, Wiggin und Sinclair  (a. a. O.) haben die Saure aus dem 
entspreehenden Acetxylid dargestellt und finden Dunkelwerden bei 256 ~ Zer- 
setzung tiber 300 ~ 
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fast  quan t i t a t iv .  Die A n a l y s e n  s t i m m t e n  a u f  A c e t a m i n e t e r e -  

phthals / iure .  

I. 0.2207g~ bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'0754g" H20 und 
0"4321ff CO~. 

II. 0"39882" ,~ubstanz wurden zur Acetylbestimmung nach WenzeI  ver- 
wendet. Vorgelegt wurden 20"0 cm ~ l/lonormale t,:alilauge. Das Zurtick- 
titrieren verbrauchte 2'9 cm 3 H:~SO 4 (22" 1 c~n 3 H,~SQt neutralisierten 
21"  4 c m  ,~ KHO). 

Berechnet ftir C s H704N...3"90 O/o H, 53"02 %) C, 0 O/o CHACO. 
Berechnet fiir CjoHgOsN...4"06 O/o H, 53"79 % C, 19"3 n/~) CHACO. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . .  3"79 o/o H, 53'38o/, C, 18"6 o/o CHACO. 

Sie un t e r s che ide t  sich von  tier n ich t  ace ty l ie r ten  Siiure 

du rch  das  Feh len  der F luo re szenz .  F e r n e r  ist sie in den  bei tier 

Amino te reph tha l s t i u re  a n g e g e b e n e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  ( W a s s e r  aus-  

g e n o m m e n )  b e d e u t e n d  schwere r  15slich als diese. Aus W a s s e r  

sche ide t  sie s ich in Fo rm von  s a m t w e i c h e n ,  verfi lzten,  

s c h w a c h  ge lb l ichen  N~idelchen aus.  Ihre Leitffihigkeit  w u r d e  

yon  S t i s s  bes t immt .  ~ 

Eine  yon K u  n c k e l l  u n d  H e c k e r '~ e rha l tene  Dicarbons~iure 

C~oH, Q N  ist wahr sche in l i ch  yon  der  Ace tamino te reph tha l s~ iu re  

w r s c h i e d e n ,  da sich die K u n c k e l l - H e c k e r ' s c h e  S a u t e  aus  ~ t n e r  

umkr i s t a l l i s i e r en  lief3. 

Die E n t a c e t y l i e r u n g  der A c e t a m i n o t e r e p h t h a l s / i u r e  w u r d e  

in fo lgender  W e i s e  durchgeffihrt .  3 20 ~ A c e t a m i n o t e r e p h t h a l s / i u r e  

w u r d e n  mit  ve rdf inn te r  Schwefels / iure  (3 V o l u m e n  HeSOr 

2 V o l u m e n  H~O) z u m  Sieden  erhitzt.  Es  trat  bald Ess igs / iu re -  

ge ruch  u n d  L S s u n g  ein. Nach 3 V ie r t e l s tunden  w u r d e  s tark  mit  

W a s s e r  ve rd f inn t  u n d  mit  N a t r i u m c a r b o n a t  n a h e z u  neut ra l i -  

siert. Der aus fa l l ende  gelbe Niede r sch lag  (15 g) e rw ie s  sich 

als acetylfrei .  

0.3543 g-Substanz wurden unter Vorlage von 25 cm.~ 1/% normaler Kalilauge der 
Acetylbesfimmung nach W e n z e i unterwoffen. Beim Zurficktitrieren wurden 
24"95 cm 3 a/aonormaler Kalilauge gefunden. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 26 ,  1335 (1905). Der Zersetzungspunkt ist dort 
irrtiimlictl als Schmelzpunkt bezeichnet. 

o Bet. tier Deutschen chem. Ges., 3 3 ,  2650 (1900). 
, 3 Seither wurde die Entacetylierung in wenig abweichender Weise auch 

yon Bogert, Wiggin  und S inc la i r  (a. a. 0.) durchgefiihrt. 

Chemie-Iteft Nr. 7. 55 
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S ilb e rs  alz.  Acetaminoterephthals/i .ure wurde  in Ammoniak  
gel6st,  zur T rockene  verdamptt ,  in heif3em Wasse r  au fgenommen,  

yon einer geringen Menge ungel6ster  Subs tanz  abfiltriert und 
mit Silbernitrat gef/illt. Der wei13e kS.sige Niederschlag fS.rbt sich 

beim Trocknen  violett. 

0" 306 g bei 100 ~ getrockneten Silbersalzes gaben 0 '  1456 37 Ag. 

Gefunden: 47 '6 o/o Ag, berechnet ffir CloHTOsNAg:~ : 49 "4 O/o. 

Dutch F/illen der L6sung  des sauren Kal isalzes  mit Sitber- 
nitrat entsteht  ebenfalls das neutrale  Silbersalz. 

0"265537 Silbersalz gaben 0 '1275g" Ag. 

Berechnet: 49'4o/ '  o, gefunden:48"00/0  Ag. 

S a u r e s  K a l i s a l z .  Das feste Salz konnte  nicht dutch  
AutlSsen yon 1 Mol S~iure in 2 Mol Kalilauge, Zugabe  eines 

zwei ten Mol S~ture und Einengen  erhalten werden.  Wohl abe t  
wurde  es erhalten, als 5 g Acetaminoterephthals~.ure in Methyl- 

alkohol  gel/3st und mit der ffir das saure Salz erforderlichen 

Menge methy la lkohol i scher  Kalilauge verse tz t  wurden.  Beim 
Einengen  der L6sung  f/illt das saure Kalisalz in weil3en 
Schuppen  aus. Es enth/ilt lufttrocken eine Molekel Kristall- 

wasse r .  

0 '3255  6o" Substanz verloren bei 100 ~ 0"0174 37 H oO, bei 130 bis 140" 
O 0046 6o', zusammen 0 "0220 37 }leO. 

Berechnet fiir CIoHsOsNK+H20;  6'450/0 , gefunden: 6"760/0. 

0" 3035 37 getrocknete Substanz gaben 0 '  099537 KeSO4. 

Berechnet fi.ir C 1oHsOSNK : 14' 98 ~ K, gefunden : 14" 72 o/o. 

E s t e r  der Acetaminoterephthalsgmre k~3nnen durch Acety-  
lieren der en tsprechenden Aminoterephthals~tureester  erhalten 

werden.  Der neutrale Methylester  der Acetaminoterephthals i ture  

schmilzt  bet 167 ~ die 2-AcetaminoterephthaI -4-methyles te r -  

s/iure bei 163 ~ ~ 

1 Die Leitffihigkeit dieses Pr~iparates wurde yon Sii s s bestimmt (Monats- 
hefte fiir Chemie, 26, 1336 [1905t). Der Schmelzpunkt 163 ~ konnte yon Herrn 
F a l t i s  nicht wieder erhalten werden. Herr F a l t i s  fand 208 ~ . Auch das 
Cahn-Speyer 'sche Pr/i.parat zeigte nach jahrelangem Liegen den Schmelzpunkt 
196 bis 199 ~ . Her,' C a h n - S p e y e r  hat dahcr vieileicht eine polymorphe Form 
in Hiinden gehabt. 

W e g s c h e i d e r .  
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M e t h y l a c e t y l a m i n o t e r e p h t h a l s ~ i u r e  vom Schmelz- 

punkt  255 ~ (unter Zersetzung) wurde durch Acetylieren der 

Methylaminoterephthalstiure erhalten. 

C. Einwirkung" yon Jodmethyl auf hemipinsaures Silber. 

Die Bildung yon Esters~ure bei der Einwirkung von Jod- 

methyl auf aminoterephthalsaures Silber veranlal3te zur Unter- 

suchung  der gleichen Reaktion bei dem viel reaktionsf~ihigeren 

hemipinsauren Silber. Das aus 5,4 Hemipins~iure bereitete 

Silbersalz wurde 2 Tage  in der Ktilte mit Jodmethyl  stehen 

gelassen, das Jodmethyl verdunstet  und der RCmkstand mit 

Benzol ausgekocht.  Der Benzolrfmkstand wurde in Vakuum 

fest. Beim Behandeln mit kaltem, verdtinntem Ammoniak  blieben 

5" 2 g  Neutralester ~ (Schmelzpunkt ungereinigt 48 bis 55 ~ unge- 

16st. Aus der ammoniakalischen LSsung wurde durch Essig- 

s/iure 0"1 g einer bei 115 bis 118 ~ schmelzenden Substanz 

gef~.llt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol zeigte 

sie den Schmelzpunkt  121~ und die Eisenreaktion der Hemipin- 

a-Methylesters~ure. 3 

Letztere verdankt ihre Ents tehung wohl der intermedi~iren 

Bildung yon saurem Silbersalz. 4 Denn bei der Einwirkung yon 

Jodmethyl  auf letzteres ist die Bildung von a-Esters/iure zu 

erwarten ~ und andere Reaktionen, welche a-Esters/iure liefern 

kSnnten (Verseifung des Neutralesters, Veresterung des 

Anhydrids), kSnnen unter den obigen Versuchsbedingungen  

wohl nicht eingetreten sein. 

1 LeitfShigkeitsbestimmung bei Siis s, Monatshefte fi.ir Chemie, 26, 1336 
(1905). Die Identit~it des Priiparates bedarf [Lbrigens erneuter Priifung. Die 
Untersuchung der Veresterung der Aminoterephthalsiiure und ihrer am Stickstoff 
substituierten AbkSmmlinge wird in meinem Laboratorium fortgesetzt. 

Wegscheider. 
e Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 90 (1895). 
a Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 362 (1882); 16, 93 (1895). 

Vergl. Wegscheider, Monatshefte f~r Chemie, 28, 82 (1907), Nr. 8. 
s Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 133 bis 135 (1895). 
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