_ 3288

Alkoho!, in welchem es so gut wie unldslich ist, als amorphes, dankelgrines
Pulver erhalten.
0.1660 g Shbst.: 0.3065 g SO¢Ba. — 0.1760 g Sbst.: 0.0191 g Feg Os.
Cst HigBrySgFe. Ber. Fe 25.57, Fe 7.45.
Gef. » 25.36, » 7.60.

Charakteristische Fallungsreactionen der p-Bromphenylearbithiossure sind
noch folgende: Mit Eisenvitriolldsung entsteht dunkelgriiner, mit Silber-
nitrat dunkelbraunrother, mit Sublimatlésung gelber, mit Nickelsulfat
schwarzer, mit Cadmiumsualfat braungelber, mit Manganchlorir brauner,
mit Arsenchlorir hellbrauner, mit Chromisulfat schwarzer, mit Zinn-
chloriir braunrother und mit Kupfersulfatlosung schwarzer Nieder-
schlag.

Versetzt man eine wissrige Losung des Natriumsalzes mit ver-
diinoter Jod-Jodkalium-Lésang, so erhdlt man auch hier einen jodfreien,
gelbbraunen Niederschlag des p-Bromthiobenzoyldisulfids, der
sich bei Zusatz von Salmiak gut absetzt und filtriren lisst. Er 18st sich
in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform und kann aus Letzterem
mit Petrolither wieder gefillt werden. Als einziges Krystallisations-
mittel erwies sich das Benzylchlorid. Doch gelang es uns bis jetzt
poch nicht, die Substanz villig analysenrein zu erhalten. Nach dem
Schmelzpunkt ldsst sich die Einheitlichkeit der Verbindung picht be-
urtheilen, da sie beim Erhitzen von etwa 150° ab langsam ver-
kohlt.

Ausser den vorstehend beschriebenen haben wir auch verschiedene
Alkylearbithiosdaren gewonnen und beabsichtigen ferner, Olefincarbi-
thiossuren zu synthetisiren. Wir werden dann zum Studiumn ihbrer
Derivate iibergehen, da sich gezeigt hat, dass die Carbithiosduren
ausserordentlich reactionsfihig sind.

511, J. Houben und Walter Brassert:
Ueber Alkylirung und Arylirung der Anthranilsdure.
[Aus dem I. chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. August 1906.)
Versuche, die in einer folgenden Arbeit mitgetheilt werden sollen,
haben uns veranlasst, einige Alkyl- und Aryl-Anthranilsiuren darzu-
stellen und hierbei verschiedene Methoden mit einander za vergleichen.

I. Methylirung der Apthranilsiure.
Willstidtter und Kahn?') geben an, dass sich die Methylanthra-
nilsdure mit fast quantitativer Ausbeute gewinnen lasse, wenn man

1y Diese Berichte 37, 408 [1904]
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eine wissrige Losung von avthranilcavrem Natrinm unter Kiiblung
kurze Zeit mit der berechneten Menge Methylsulfat schiittele. Dem-
entsprechend wandten wir zundchst diese einfache Methode zur Dar-
stellung der Methylanthranpilsdure an.

Versuch 1. 10 g Anthranilsiore (von Kahlbaum) wurden in 100 cem
Wasser und 4 g wasserfreier Soda gelost, mit 9.2 g Methylsulfat kraftig ge-
schiittelt und dabei unter dem Wasserstrahl gekiihlt. Es schied sich ein ge-
trocknet 8.2 g wiegender Niederschlag vom Schmp. 166 —1700 aus, entsprechend
74.4 pCt. der theoretischen Ausbeute (11.02 g). Umkrystallisiren ans Alko-
hol lieferte 5.6 g reine Methylanthranilsiure vom Schmp. 17990,

Versuch 2. 20 g Anthranilsiure wurden mittels 7.7 g Soda (ber. Menge)
in wenig Wasser gelost und mit 20.2 g Methylsulfat (ber. 18.4 g) unter Kiik-
lung geschiittelt, schliesslich mit etwas Wasser eine Stunde am Riickfluss-
kithler gekocht. Ausbeute an fast weisser Methylanthranilsiure 14.1 g vom
Schmp. 175¢.

Versuch 3. 20 g Siure, 18.4 g Methylsulfat, 7.7 g Soda, wenig Wasser.
Das Kochen am Riickflusskithler unterblieb, sonst wurde wie in Versuch 2
gearbeitet. Ausbeute 14.1 g von etwas niedrigerem Schmelzpunkt, nimlich
1690,

Versuch 4. 10 g Siure, 3 g Natronlange (ber. 2.9 g), 60 ccm Wasser,
9.2 g siurefreies Methylsulfat. Als nach halbstindigem Schiitteln kein Nie-
derschlag mehr ausfiel, wurde auf dem Wasserbade 30 Minuten erwirmt, dann
24 Stunden stehen gelassen, abfiltrirt und getrocknet. Ausbeute 8.2 g vom
Schmp. 166—169°, nach dem Umkrystallisiren 5.5 g rein weisse Siare vom
Schmp. 1799,

Es gelang ups also nicht, die Methylanthranilsiure nach Will-
stdtter und Kahn quantitativ zu gewinnen. Wir erhielten vielmehr
nicht mehr als ca. 75 pCt. Ausbeate und griffen daher auf eine Me-
thode zuriick, die der Eine von uns bereits im Wiater 1900 (H.),
veranlasst durch die Mittheilung von Ullmann und Wenner?!), zur
Darstellung der Methylanthranilsiure angewandt hat:

Versuch 5. Methylirung in eisessigsaurer Losung 10g An-
thranilsiure wurden mit 50 ccm Eisessig bis zur Lésung erwirmt, sodann
9.2 g Methylsulfat zugegeben und eine Stunde am Riickflusskithler gekocht.
Nach 24 Stunden hatte sich eine Krystallkruste abgeschieden. Auf Zusatz
absoluten Aethers schied sich noch weiters Sgbstanz aus. Dieselbe wurde ab-
filtrirt, mit Aether gewaschen, in Wasser gelést und mit Natriumacetat ver-
setzt. Die ausfallende Substanz sieht gelblich und nicht so rein aus wie die
in den ersten Versuchen erhaltene, zeigt aber dennoch getrocknet den Schmp.
1769, ist also reine Methylanthranilsiure. Ausbeute 7 g.

Bei dieser Methode lisst sich die Ausbeute durch Anwendung
eines geringen Ueberschusses von Methylsulfat noch etwas verbessern,
wird indessen manchmal auch durch Esterbildung beeintrichtigt.

1) Diese Berichte 83, 2476 [1900].
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Ebenso muss bei der Methode von Willgtéitter und Kahn ein Ueber-
schuss vermieden werden, da sich sonst Methylanthranilsiure-
methylester zu bilden beginnt. Letzterer entstebt in deutlich nach-
weisbarer Menge, wenn man anthranilsaures Natrium in wissriger
Losung mit der molekularen Menge Methylsulfat lingere Zeit kocht:

Versuch 6. 10 g Anthranilsiure, 4 g calcinirte Soda, 50 ccm Wasser
und 9.2 g Methylsulfat wurden am Riickflusskithler gekocht, bis sich der za-
erst ausfallende Niederschlag von Methylanthranilsiure zum grdssten Theil
wieder geldst hatte; dann wurden abermals 50 cem Wasser zugesetzt und im
ganzen 7!/3 Stunde gekocht. Es batte sich dann alle feste Substanz gelost,
an Stelle derselben dagegen ein rothliches Oel in geringer Menge ausge-
schieden. Beim Abkihlen fielen 1.1 g prismatische Scheite von gelblicher
Farbe aus, die sich nach dem Schmp. 176 —1780 als Methylanthranilsiure er-
wiesen. Aus dem Filtrat wurde durch Uebersattigen mit Sodaldsung ein in-
tensiv nach Methylanthranilsduremethylester riechendes Oel von 2.1 g Gewicht
gewonnen, das nach dem Verseifen Methylanthranilsiure vom Schmp. 179°
lieferte. Durch kirzeres Kochen kann man die Ausbeute an Methylanthranil-
siuremethylester noch erhbhen, wie der folgende Versuch: zeigt.

Versuch 7. 10 g Saure, 3.8 g Soda, 100 ccm Wasser, 9.2 g Methylsul-
fat, drei Stunden gekocht (am Riickflusskihler), lieferten 4 g rohen Methyl-
anthranilsduremethylester und 1.5 g Methylantbranilsiure.

Nach diesen Resultaten kann man also in einer Operation von
der Anthranilsiure zum Methylanthranilsiuremethylester gelangen. Die
Esterbildung erfolgt unter Umwandlung der zuerst aus dem Methyl-
sulfat entstandenen Methylschwefelséiure in Schwefelsiure und giebt
ein weiteres Beispiel fiir die von Graebe!) beobachtete Thatsache,
dass beide Methyle des Methylsulfats methylirend wirken kénnen.

Methylirung der Anthranilsiure nach der Methode
von H. Meyer?).

Wiihrend durch Kochen von Anthranilsiure mit Jodmethyl und
Kalilauge nur wenig Methylanthranilsiure, neben Dimethylanthranil-
sdure und Anthranilsiiureester, entsteht, lisst sich bei Vermeidung eines
Ueberschusses von Alkali die Methylanthranilsiure, wie auch andere
Alkylanthranilsiuren aus den entsprechenden dJodalkylen in guter
Ausbeute darstellen, wie H. Meyer gefunden hat.

Versuch 8. 10 g Anthranilsiure wurden, in 4 g Soda und 50 ccm Wasser
geldst, mit 12.6 g Jodmethyl, d. i. 6 Finfteln der berechneten Menge, am
Riickflusskihler gekocht. Nach 4 Stunden wurde der ausgefallene Nieder-
schlag abfiltrirt und im Exsiccator getrocknet. Er wog dann 8¢ und schmolz
bei 166—1689, bestand also aus Methylanthranilsiure (geringe Mengen Anthra-
nilsiure erniedrigen den Séhmelzpunkt weit mehr).

1) Ann. d. Chem. 340, 294. ?) Wiener Monatshefte 21, 929 [1900].
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Nach den erhaltenen Resultaten kann man also sagen; dass die
Methylirung der Anthranilsiure nach Willstdtter und Kahn, die
Methylirung in Eisessig und die nach H. Meyer mit Jodmethyl an-
nibernd gleiche Resultate geben, dass beziiglich der Billigkeit die
zweite der dritten und die erste der zweiten vorzuziehen, die erste an
Elegsnz, Einfachheit und Schnelligkeit die beiden anderen iibertrifft,
aber keine der drei Methoden quantitativ verldaft.

Es worde nun noch eine Methode versucht, die susserordentlich
einfach ist und bei verschiedenen Methylirungen mit Erfolg angewandt
werden konnte. Sie diirfte sich vor allem bei solchen Substanzen
empfehlen, die gegen Alkalien empfindlich sind und besteht darin,
dass man die zu methylirende Substanz mit der berechneten Menge
Methylsulfat in wissriger Suspension erwirmt. Bei der Anthranilsiure
zeigte es sich allerdings, dass hier die anderen Methoden bei weitem
vorzuziehen sind. Bei der m- und p-Anmidobenzoésiure dagegen lisst
sie sich, wie noch gezeigt werden soll, gut anwenden.

Versuch 9. 10 g Anthranilsiure wurden mit 50 ccm Wasser und 9.2 g
Methylsulfat am Rickflusskithler erwérmt. Noch vor dem Sieden tritt klare
Lésung ein. Es wurde noch 20 Minuten gekocht und abgekihlt. Darch vor-
sichtigen Zusatz von 4 g geléster Soda liessen sich 4.7 g rein weisse Substanz
ausfillen, die, aus Alkohol umkrystallisirt, 3.3 g Methylauthranilsiure vom
Schmp. 176 —178°% ergab. Weiterer Zusatz von Soda bewirkte die Aus-
scheidung eines Oels, dus durch Ausschiittelung mit Aether etc. im Gewicht
von 1 ¢ erhalten warde und als ein Gemisch von viel Methylanthranilsiure-
methylester mit wenig Anthranilsiureester erkannt werden konnte, wie schon
der Geruch lehrte.

Versuch 10. Es wurden dieselben Mengen wie in Versuch 9 angewandt,
jedoch nach eingetretener Losung nicht weiter e:hitzt, vielmehr 12 Stunden
stehen gelassen. Alsdann hatten sich 2.1 g reine, allerdings etwas gelbliche
Methylanthranilsiure vom Schmp. 1799 ausgeschieden. Aus dem Filtrat konoten
durch Soda und Natriumacetat poch 3.9 g rein weisse Siure abgeschieden
werden, die ein Gemisch von Anthranil- und Methylanthranil-Saure war und,
von 1200 ab sinternd, bei 139% geschmolzen war. Ausserdem wurde nicht
ganz ein Gramm Ester gewonnen, der ein Gemenge von Anthranilsiure- und
Methylanthranilsiure-Methylester vorstellte.

Es gelingt also mit dieser Methode immerbin, ca. 30 pCt. der
Anthranilsiure als Methylderivat zu gewinnen.

Aethylirung der Anthranilsiure.
Die Aethylirung ldsst sich mit Jodithyl nach der Methode von
H. Meyer gut vollziehen. Es wurden so aus 10 g Anthranilsiure
6.5 ¢ umkrystallisirte reine Aethylanthranilsiure vom Schmp. 1530 in
langen, weissen Nadeln gewonnen. Auch mittels des Aethylsulfats
kommt man zum Ziel, doch reagiert dieses einerseits viel langsamer
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als Methylsulfat auf Natriumanthranilat, andererseits ist es bei weitem
theurer als dieses. Es war daber die von uns gemachte Beobachtung,
dass sich das billige Bromithyl an Stelle des Joddtbyls bei der
Meyer’schen Methode mit guten Resultaten verwenden lisst, ein
Fortschritt, zumal bei Darstellung grosserer Mengen des Aethyl-
derivats. Homologe Bromide verhalten sich anscheinend analog.

20 g Anthranilssure, in 100 cem Wasser mittels 10 g Kaliumcarbonat ge-
lost, wurden mit 120 pCt. der berechneten Menge Bromithyl, mit 19.1 g,
2 Stunden am Riickflusskithler gekocht, dann von der ausgeschiedenen, weiss-
grauen Aethylanthranilsiure abfiltrirt und das Filtrat abermals mit 3.2 g
Bromithyl bis zur erneuten Abscheidung geringer Mengen Aethylanthranil-
siure gekocht. So wurden im ganzen 18.4 g Aethylanthranilsiure vom
Schmp. 1519 gewonnen, entsprechend ca. 56 pCt. der theoretisch méglichen
Ausbeute.

Benzyl-anthranilsiure, CsHs.CHy;.NH.CsH,, COOH,

l4sst sich, wie wir fanden, leicht durch Kochen von anthranilsaurem
Alkali mit Benzylchlorid gewinnen, wibrend aliphatische Alkylchloride
picht in gleicher Weise sich umsetzen, wie besonders von uns an-
gestellte Versuche, z. B. beim Isobutylchlorid, ergaben.

Benzylanthranilséiure ist zuerst von Claus und Glyckherr!)
durch Oxydation von Chinolinbenzylchlorid mit Kaliumpermanganat
erhalten worden. Dann stellte B. Pawlewski?) sie durch Erhitzen
von Anthranilsdure mit Benzylchlorid in Toluollésung her, ohne die
Ausbeute anzugeben.

20 g Anthranilsiure, gelést in 300 cem Wasser und 10 g Kaliumcarbonat,
wurden mit der berechneten Menge Benzylchlorid am Rickflusskiihler bis zum
Verschwinden des Chlorids gekocht. Es hatte sich dann viel hellbraune Sub-
stanz abgeschieden, die abfiltrirt warde. Das Filtrat wurde mit 20 pCt. der
berechneten Menge Benzylchlorid abermals gekocht und so noch etwas Benzyl-
anthranilszure gewonnen, die vereinigten Mengen aus wenig absolutem Alko-
hol umkrystallisirt und so 16.9 g schwach griinlich gefarbter Siure vom Schmp.
1670 erhalten, entsprechend ca. 50 pCt. der theoretischen Ausbeute. Durch
dreimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 1730,
Pawlewski giebt ihn zu 174—176° an.

p-Nitrobenzyl-anthranilsiare,/NO;.C¢H,.CHs.NH.Cs H;.
COOH, ist ebenfalls schon von Pawlewski durch Erwirmen von
Anthranilsiure mit p-Nitrobenzylchlorid in Toluol erbalten worden.
Angabe der Ausbeute fehlt. Wir verfuhren wie folgt:

5 g Anthrapilsdure, 2.5 g Kaliumcarbonat, 50 cem Wasser und die be-
rechnete Menge p-Nitrobenzylchlorid, nimlich 6.3 g, wurden 3 Stunden am
Rickflusskithler gekocht, sodann von der entstandenen rothgelben Substanz

) Diese Berichte 16, 1235 [18831
%) Diese Berichte 37, 593 [1904).

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 206
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abfiltrirt, das Reactionsproduct in Aceton gelést und mit Petrolither als gelber
krystallinischer Niederschlag gefillt. Ausbeunte 6.2 g vom Schmp. 204°, ent-
sprechend ca. 62 pCt. der theoretischen. Pawlewski giebt den Schmp. 208—
210° an. Durch Umkrystallisiren aus Aceton erhielten wir die Substanz ana-
Iysenrein vom Schmp. 2149,
0.1619 g Sbst.: 0.3663 g CO2, 0.0665 g Hy0. — 0.1517 g Shst.: 13.4 cem
N (18.5% 758 mm).
Ci1sHy2 04 No. BG_!I‘. C 61.76, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 61.70, » 4.57, » 10.15.

Phenyl-anthranilsiure

lisst sich durch Kochen von anthranilsaurem Kalium mit Brombenzol
sowoh]l mit wie ohne Zusatz von Naturkupfer nicht gewinnen, wohl
aber, wenn man 8 Stunden im zugeschmolzenen Rohr mit etwas Natur-
kupfer auf 160° erhitzt. Wir haben diese Methode schon vor dem
Bekanntwerden der Mittheilung von I. Goldberg!) mit positiven
Resultaten benutzt, weshalb wir dieselben hier mittheilen. Die Aus-
beute ldsst allerdings gegeniiber dem Goldberg’schen Verfahren
zu wiinschen iibrig. '

Angewandt wurden 10 g Anthranilsiure, 1 g Naturkupfer, 12 g Brom-
benzol, 3.8 g Natriumcarbonat, 40 ccm Wasser. Nach dem Erhitzen zeigte
das Rohr blitterig-krystallinische Ausscheidung und starken Druck. Es
wurde mit Salzsiure angesiuert, ausgeithert und der Riickstand der Aether-
l6sung in Alkohol mit Thierkohle gekocht. So gelang es, ca. 5 g Phenyl-
anthranilsiure vom Schmp. 183--1840 als schwach gelbliche, derbe, kleine
Prismen zu gewinnen.

An Stelle des Kupfers kann auch Quecksilber angewandt werden.
Die Auasbeute ist aber dann dusserst gering.

5 g Anthranilsiure, 2 g Soda, 1 g Quecksilber, 6.5 g Brombenzol mit
20 ccm Wasser im Rohr eingeschmolzen (zuerst wurde bei jedem Versuch die
sich entwickelnde Kohlensiure durch Erwirmen mdglichst ausgetrieben) und
8 Stunden auf 160° erRitzt, lieferten noch nicht ein Gramm mit Thierkohle
gereinigter Phenylanthranilsiure. Bel diesem Versuch wurde sie in feinen
silbergrauen Fiden vom Schmp. 1860 gewonnen.

Dass, wenn auch in sehr kleiner Menge, Phenylanthranilsiare
auch aus Chlorbenzol zu gewinnen ist, zeigt der folgende Versuch:

5 g Antbranilsiure, 2 g Soda, 0.5 g Naturkupfer und 4.1 g Chlorbenzol
wurden mit 15 com Wasser bis zum Entweichen der Kohlensiure erwirmt
und im zugeschmolzenen Rohr 8 Stunden auf 160° erhitzt. Das dusserlich
unverindert aussehende Gemisch entwickelte beim Oeffnen des Rohrs keinen
Druck. Es wurde durch Ausithern von Chlorbenzol befreit. Nach Verjagen
des in der wissrigen Schicht verbliebenen Aethers durch Erwérmen wurde
mit Salzsiure angesiuert. Alle Anthranilsiure ging in Lésung, wihrend
Phenylanthranilsiure zuriickblieb. Sie wurde aus Alkohol und Wasser um-

¥ Diese Berichte 39, 1691 [1906]. Vergl. Anmeldung G. 20978.
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krystallisirt und so in feinen, gelben Nidelchen vom Schmp. 181% gewonnen,
allerdings wur zu etwa 0.3 g.

«-Naphtyl-anthranilsidure ist erst kiirzlich in einer Patent-
schrift bekannt geworden'). Nach dieser Angabe entsteht sie aus
o Chlorbenzoésiure und Naphtylamin. Wir gewannen sie aus Anthranil-
siure:

10 g Anthranilsiure, 4 g Soda, 1 g Natarkapfer, 16 g «-Naphtylbromid
und 20 cem Wasser warden nach dem Verjagen der frei werdenden Kohlen-
saure 8 Stunden im Rohr auf 1450 erhitat. Das Robr zeigte dann nach dem Er-
kalten blattrig-krystallinische Abscheidang und zizmlichen Druck. Durch
Ausathern und Fillen wit Salzsiure wurden ca. 4 g Naphtylanthranilsiure
gewonnen, die aus Alkohol als silberglinzende, schwach graue Blattchen her-
auskamen, Der Schmelzpnnkt lag bei 204—206°.

0.1178 g Sbst.: 0.3334 g CO, 0.0578 g HsO.

Ci7H;30sN. Ber. C 77.53, H 4.98.
Gef. » 77.29, » 5.49.

In Folge der Veriffentlichung von I. Goldberg haben wir die
Versuche der Darstellung von Arylanthranilsiuren mittels Kupfers oder
von Kupfersalzen nicht weiter verfolgt. Es ist kaum zweifelhaft, dass
man bei Arbeiten mit ihnlichen Lsungsmitteln wie Nitrobenzol und
Amylalkohol statt mit wissriger Lésung im Druckrobr bessere Resul-
tate erzielen kann.

Allyl-anthranilsiure.

Da das Chloratom in ungesittigten YVerbindungen zuwmal bei grosser
Nachbarschaft der Aethylenbindung, bedeutend reactionsfihiger ist als
in gesiittigten, versuchten wir, ob sich nicht die H. Meyer’sche
Reaction der Darstellung von Alkylanthranilsiuren auch mittels der
Alkylchloride ausfiihren lasse, wofern dieselben ungesittigt seien.
Von den Gesiittigten reagiren, wie unsere Versuche schon jetzt er-
kennen lassen, nur Jodide und Bromide. In der That zeigte es sich,
dass z. B. das Allyleblorid im Gegensatz zum Propyl- und Isobutyl-
Chlorid etc. leicht reagirt:

5 g Anthranilsaure, 2.5 ¢ Kalivmcarbonat, 40 g Wasser und die mole-
kulare Menge Allylchlorid wurden bis zum Verschwinden des letzteren am
Rickflusskithler gekocht. Beim Erkalten schieden sich reichlich Krystallmengen
ab, daneben 8lige Klumpen. Sie wurden vom Wissrigen getrennt, in Alkohol
gelost und mit Wasser gefallt, Die zuerst entstehende Tribung verwandelte
sich bald in einen Brei hellbrauner, blattriger Krystalle. Durch mehrmalige
Wiederholung dieser, die Ausbeute allerdings sehr beeintrichtigenden Operation
wurde 0.6 g Allylanthranilsiure vom Schmp. 115° erhalten.

1 Kl 12 ¢, Nr. 145189. Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining.
Chem. Centralbl. 1903, 1I, 1097.
206*
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0.1505 g Shst.: 9.8 cem N (199 748 mm).

CioHy; OuN. Ber. N 7.91. Gef. N 7.36.

Wihrend die Allylanthranilsiure bis jetzt noch nicht beschrieben
wurde, existirt eine isomere Siure, die Propylidenanthranilsiure, die
von Niementowski und Orzechowski!) aus Anthranilsiure und
Propionaldehyd dargestellt warde. Dieselbe ergab merkwiirdiger Weise
bei der Stickstoffbestimmung die gleiche Differenz wie unsere Siure,
7.34 pCt. Stickstoft statt 7.91. Worauf dies zurickzufihren ist, bleilt
noch aufzukléren.

512, L. Spiegel, N. Munblit und H. Kaufmann:
Ueber Asether der Aminokresole und deren Derivate.

(Eingegangen am 4. August 1906.)

Vor einigen Jahren haben Spiegel und Sabbath?) bei Aethern
des p-Aminophenols den ausschlaggebenden Einfluss der Aethylgruppe
in physiologischer Beziehung gezeigt, insofern als von einer ganzen
Reihe von Aethern des p-Oxyphenylcarbamids nur der Aethylither
(Dulcin) ausgesprochen siissen Geschmack aufwies. Im Verfolg dieser
Studie tauchten zwei Fragen auf: 1. Sind Kernhomologe des Dulcins
diesem gleichwerthig? 2. Lésst sich eine durch die Kernsubstitution
etwa eingetretene Verschiebung durch Aenderung des étherificirenden
Alkyls ausgleichen?  Beide Fragen miissen nach den vorliegenden
Resultaten verneinend beantwortet werden. Die Beschiftigung mit
ihnen gab Gelegenheit, das bisher sehr diirftige Material iber Nitro-
und Amino-Kresolither und Derivate dieser zu erweitern.

Von den Ausgangsmaterialien wurden das 3- und 5-Nitro-2-kresol
vrach dem Verfahren von Hofmann und v. Miller3) dargestelli; die
Reinigung des 3-Nitro-2-kresols erforderte wiederholtes Destilliren
mit Wasserdampf zur Befreiung von dem trotz der niedrigen Nitrirungs-
temperatur (—15%) gleichzeitig entstandenen Dinitrokresol. Es zeigte
schliesslich, aus Benzin umkrystallisirt, den richtigen Schmp. 69.5.
Behufs Darstellung der Aether wurde es in das Kaliumsalz verwan-
delt, das aus heisser, concentrirter Lésung sich beim Erkalten in schon
echarlachrothen Krystallen abschied.

Die Reinigung des 5-Nitro-2-kresols erfolgte nach den Angaben
von Hirsch®). Das erhaltene Product zeigte, je nachdem es aus

"} Diese Berichte 28, 2813 [1895].

?2) L. Spiegel und S. Sabbath, diese Berichte 34, 1938 [1901].

3 A, W, Hofmann und W. v. Miller, diese Berichte 14, 568 [1881].
4) R. Hirsch, diese Berichte 18, 1512 [1885]





