848 Galatis: Essigsiure-ester des p-Amino-phenols. Jahrg. 59

Beschreibung der Versuche.

1. Kondensation der 2.3.6-Trimethyl-glucose mit Methylalkohol.

5 g krystallisierte Trimethyl-glucose wurden in 500 ccm  trocknem
Methylalkohol, der 0.25-proz. Salzsiure enthielt, geldst und im Thermostaten
bei 30° aufbewahrt:

Zeit: o Y, 1 2 5 9 24 30 33 48 54 57 67 72 Stdu.
Drehung: +71 +70 69 67 63 57 33 25 19 O —9 —I3 —29 —32°

Nach beendeter Reaktion wurde die Salzsiure mit Natriummethylat
neutralisiert, im Vakuum zur Trockne eingedampft und das Trimethyl-
methylglucosid mit Ather extrahiert.

2. Darstellung der Tetramethyl-A-glucose aus dem 2.3.6-Tri-
methyl-methylglucosid.

3 g des Methylglucosids wurden bei 60° durch Zutropfen von 30 cem
(310 Mol.) Methylsulfat und 44 cem (%/; Mol) n-Natronlauge methyliert,
mit Chloroform extrahiert und destilliert:

Sdp. 125—135° bei IT mm, %" = 1.4449, Ausbeute 3 g.

2.5 g dieser Substanz wurden in 45 ccm nfy-Salzsdure gelést und
21/, Stdn. auf dem Wasserbade auf g6° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit
Ather extrahiert und destilliert:

1. 89—92% oc.or mm, n¥ =14512, 0.4 g. — II. 95—08°, o.01 mm, n? =1.4563, 1.3 g.

II. Fraktion. o.1934 g Sbst.: 0.7705 g Ag]J.

CyoH,yO0.  Ber. OCH, 52.50. Gef. OCH, 52.62.

[e]l = (—o0.05° X 25)/(0.258 X 0.5) =—9.7° {c=1.032 in Wasser).

[a]l7 = (—o0.12° X 25)/(0.2602 ¥ 0.5) =—23.6° (c=1.2408 in Chloroform).

Eine zum Vergleich nach Irvine, Fyfe und Hogg hergestellte
Tetramethyl-h-glucose vom n% = 1.4561 drehte in Chloroform:

] = (—0.59° X 25}/(0.2996 X 2) =-—24.6° (c=1.1984).

140. L. Galatis:
Uber den Essigsiure-ester des p-Amino-phenols.
(Eingegangen am 12. Mirz 1926.)

Am Sauerstoff acetyliertes p-Amino-phenol kann durch direkte
Acetylierung nicht gewonnen werden, weil die Acetylierungsmittel je nach
den Versuchsbedingungen entweder auf die Aminogruppe allein einwirken
oder das N, O-Diacetylderivat liefern,

Es gelang mir indessen auf einem Umwege, den genannten Ester dar-
zustellen. Ich suchte zu diesem Zwecke nach einem Derivat des p-Amino-
phenols, das sich am Sauerstoff allein acetylieren liefle, und durch geeignete
Behandlung, ohne Abspaltung der Acetylgruppe, wieder in das freie primire
Amin iiberginge. Als am meisten geeignetes Derivat muflte von vornherein
die Benzylidenverbindung erscheinen, die sich durch Schiitteln mit
Essigsdure-anhydrid in alkalischer Losung leicht am Hydroxyl acetylieren
1iBt. Es entstand aber die Frage, wie man das genannte Acetylderivat wieder
in Amin und Benzaldehyd ohne gleichzeitige Abspaltung der Acetylgruppe
wiirde spalten konnen. Gewohnlich wird die Hydrolyse der Benzyliden-
amine bewirkt durch Versetzen mit einer starken Mineralsiure und Durch-
leiten von Dampf, wodurch der Benzaldehyd fortwihrend entfernt wird.
Dies ist notwendig, weil die Reaktion umkehrbar ist. An ein solches Ver-
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fahren konnte aber hier nicht gedacht werden, da sonst die Acetylgruppe
gleichzeitig mit dem Benzaldehyd abgespalten wiirde. Um in der Kilte
arbeiten zu konnen, versuchte ich daher, zwar in Gegenwart einer Mineral-
sdure zu arbeiten, aber den Benzaldehyd statt mit Dampf zu destillieren,
durch iiberschiissigen Ather oder Benzol zu entfernen. In der Tat erhielt ich
beim Schiitteln einer Benzol-I,bsung des acetylierten Benzal-p-aminophenols.
mit einer Mineralsiure, die beliebig verdiinnt genommen werden konnte, das
der verwendeten SAure entsprechende Salz des Acetats des p-Aniino-phenols.
Durch Neutralisation mit Natriumbicarbonat entsteht daraus der freie Ester,
den man durch Extraktion mit Ather oder Chloroform isoliert.

Auller dem Acetat des p-Amino-phenols wurden in analoger Weise
die ebenfalls unbekannten Acetate des N-Methyl- und des N-Athyl-
p-amino-phenols dargestellt. Es sind, ebenso wie das Acetat des pri-
miren Amins, leicht schmelzbare, im Vakuum unzersetzt destillierbare, in
ganz reinem Zustande ziemlich lange haltbare Substanzen, iiber die in einer
spateren Mitteilung berichtet wird.

Beschreibung der Versuche.
Acetylierung des Benzyliden-p-aminophenols.

19.7 8 (Y10 Mol)) reines, gepulvertes Benzyliden-p-aminophenol werden
in 50 ccm 5-n. NaOH gelost, die klare gelbe Losung mit der gleichen Menge
Fiswasser versetzt und im Scheidetrichter allmdhlich unter Umschiitteln mit
einer Mischung von gutem Essigsidure-anhydrid und Benzol (1:10) bis zum
Verschwinden der intensivgelben Farbung der Losung bzw. des Ablaufs ver-
setzt. Es sind dazu ca. 12 ccm Anhydrid erforderlich. Man filtriert dann,
wenn nétig, an der Pumpe und trennt die beiden Schichten. Man wischt
darauf die untere Schicht mit Io-proz. Natronlauge, um stets noch darin
vorhandenes Ausgangsmaterial zu entfernen, dann griindlich mit Wasser,
trocknet mit Natriumsulfat oder Chlorcalcium und destilliert drei Viertel
des Benzols ab. Nach dem Abkiihlen der Losung auf ca. 5° krystallisiert die
Hauptmenge des Acetylderivates in schonen, fast farblosen Krystallen aus,
die man gleich mit wenig Benzol nachwischt. Das Produkt ist praktisch
rein und schmilzt bei ¢1.5°. Durch nochmalige Krystallisation aus der
doppelten Menge Benzol erhdlt man schéne, schwach gelblich gefirbte
Nadeln vom Schmp. g2°. Man kann auch Toluol oder Xylol nehmen, was
vorteilhafter ist, da die Substanz bei 0® sehr wenig 16slich ist und die ge-
nannten Losungsmittel bei dieser Temperatur nicht erstarren. Auch aus der
7-fachen Menge Ather oder der ro-fachen Menge Benzin kann man das Pro-
dukt krystallisieren. Acetyl-benzal-p-aminophenol ist iiberhaupt durch
grofes Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet. Es ist in Wasser unléslich
und gegen 20-proz. Alkali in der Kilte ziemlich lange bestdndig.

Lissigsdure-ester des p-Amino-phenols,
CH,.CO.0(1).CeH,. (4)NH,.
24 g (Y, Mol) reines Acetyl-benzal-p-aminophenol werden in
100 ccm Benzol geldst und zu dieser Losung, die sich in einem Scheidetrichter
befindet, ein eiskaltes Gemisch von 50 ccm Io-proz. Schwefelsiure und
150 ccm Wasser unter Umschiitteln zugesetzt. Nachdem man gut durch-
geschiittelt hat, 146t man die untere Schicht ab und schiittelt die Benzol-
Losung, die noch etwas vom Ausgangsmaterial enthilt, noch einmal mit
wenig Sdure aus. Die vereinigten wilrigen Losungen werden wiederholt mit
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Ather extrahiert (zur Entfernung des noch darin enthaltenen Benzaldehyds),
mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert und mit Kochsalz gesittigt.
Dabei triibt sich die Fliissigkeit vom ausgeschiedenen Ester, manchmal er-
starrt sie sogar zu einem Brei von weillen Blittchen. Man extrahiert dann
mehrmals mit Chloroform, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ab. Das
zuriickbleibende Ol erstarrt nach dem FErkalten zu einem Krystallkuchen,
den man atn bhesten direkt im Vakuum destilliert, wobei er unter einem Druck
von 14 mm bei 173—144° (korr.) als wasserklare, rasch erstarrende Fliissig-
keit {ibergeht. Ausbeute ca. 8 g. Das Produkt ist aber noch nicht rein; es
enthilt noch geringe Mengen p-Amino-phenol. Um zum reinen Ester zu
gelangen, extrahiert man das Destillat mit lauwarmem Benzol, das nur den
reinen KEster 18st, filtriert und versetzt die auf 30° abgekiihlte I.6sung mit
Petroldther bis zur Tritbung. Beim Erkalten scheiden sich farblose Blattchen
vom Schmp. #5% aus. Durch Abkiihlen in Eis wird die Krystallisation ver-
vollstindigt. Man kann auch direkt mit lauwarmein Petrolither extrahieren,
wobei man schone, schneeweille, glinzende Bldttchen erhilt.

Statt von fertigem Acetylderivat kann inan natiirlich auch zur Darstellung
des Hsters von der oben erwihnten Benzol-Losung ausgehen, die man bei der
Acetylierung des Benzal-p-aminophenols erhilt.

Der Ester ist maBig 16slich in Wasser, leicht dagegen in allen organischen
Losungsmitteln auller Petrolidther, der nur in der Wirme ziemlich viel davon
15st. In Benzol und Toluol ist seine Loslichkeit in der Ndhe von o® verhiltnis-
miBig gering, so daB sich die Substanz aus Benzol oder Toluol umkrystalli-
sieren 148t. Zur Reinigung des Rohproduktes ist jedoch die direkte Krystalli-
sation weniger geeignet als die Destillation im Vakuum, weil sie schwer zu
einem farblosen Produkt fiihrt. Zum Krystallisieren groBerer Mengen des
destillierten Esters eignet sich am besten das oben erwihnte Gemisch von
Benzol und Petrolither. Die schonste Krystallisation erhiilt man aber aus
Petrolather.

Zur Analyse wurde das peutrale Sulfat durch Mischen von dquivalenten Mengen
der Komponenten in verd. alkohol. I.sung hergestellt. Das farblose Salz wurde in
Wasser gelost und die Schwefelsdure wie iiblich mit Chlorbarium gefallt.

0.3221, 0.3410 g Sbst.: 0.1871, o0.1991 g BaSO0,.

CyH,O,N, 1/, H,S0,. Ber. S 8.0. Gef. S 8.01, 8.01.

Daf} es sich tatsdchlich um den Essigsiure-ester des p-Amino-phenols
handelt, ergibt sich nicht nur aus Darstellungsweise und Analyse, sondern
auch aus seinen Eigenschaften. Denn die wiBrige Iosung der Substanz zer-
fillt beim Erhitzen auf 150° in p-Amino-phenol und Essigsiure, ferner liefert
sie, mit Benzaldehyd geschiittelt, das eben beschriebene acetylierte Benzal-
p-aminophenol (Schmp. 9z° und mit Kssigsdure-anhydrid das bekannte
Diacetyl-p-aminophenol (Schmp. 152°.

Beim Schiitteln der wiaBrigen I,dsung mit einer I0sung von p-Oxy-
benzaldehyd erhilt man ein gelbes krystallinisches p-Oxybenzyliden-
derivat, welches, nach dem Umkrystallisieren aus Toluol bei 181 —182°
{(korr.) schmilzt.

Das nicht acetylierte Produkt, das sich beim ZusammengieBen der wiBrigen
Losungen der Komponenten bildet, ist ein ziegelrotes, krystallinisches Pulver,
welches, aus Xylol umkrystallisiert, bei 208° (korr.) schmilzt.

Neon Phaleron bei Athen, Chemisches Laboratorium des Marine-
Ministeriums.



