
1371 

13 en z 01. W a h rend HU s e i n er 0.5 - n or m . be n z o 1 i  sch en ChI oressi gsau re 
Ilro Stnnde Helichtung 0.0024 g AgCl erhalten wurde, ergab sich X U S  

gleich konzentrierter, atherischer 1,esung 0.006 g i g  CI. 
Was die Lichtspaltung der wiifirigen Losung betrifft, so ist der  

Unterschietl zwischen der Spaltungsgescbwiudigkeit der nicht disso- 
ciierten Saure und des ChloressigsLure-Ions weniger stark als bei der  
1)unlielspaltung. 

Schliefilich ist noch zu er \~ i ihneu ,  dalJ in Renzollusung Brom- 
essigsiiure schneller gespnlten wird als Chlor-essigsiiure, irn Gegensatz 
z u  der Jjichtreaktion i n  wiHriger Li.ijung u n d  i n  Gbereinstirnmung 
mit den Oei der Dunkelspaltung gefuntlenen Verhiltriissen. Die n5- 
here Unterauchung der 1,ichtspaltung orgnnischer IIalogenverbindun- 
gen i n  Reuzol und ahnlichen Liisringsmitteln , besonders die Bildung 
\ o n  Fumarsiiure u n d  Glykolid sol1 ini hiesigen 1,aboratorium fortge- 
setzt werden. 

IIrn. Assistenten Jlng. phil. E r i k  Lii \veu h a m m  danke ich f i r  
die Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der Analyseu. 

140. Alfone Klemenc: ober die Entmethylierung von Phe- 
nolathern und Saureestern mit Hilfe der Chlorhgdrate aro- 

matischer Basen. 
Homologen. 

(Eingcgangen am 12. Xai 1916.) 

Salzsiure a i r k t  wie Broni- und  .Jod~Tasserstoffs,i~re in  waoriger 
Ldsung nuf die Phenolither oder Siureester i n  der Regel erst bei 
hoberer Ternperatur entrnethylierend ein. Die Keaktion geht natiir- 
lich irn Falle der Salzssure a m  langsarnsten vor bich. Arbeitet man 
im offenen GefiB, so kann mit Salzsiiure auch bei bestandigern Ein- 
leiten ron  Chlorwnsserstoffgas nur bei weuigen Substanzen Entrnethy- 
lierung erreicht nerden. 

Im Bombenrohr geht dies, da hiillere Teniperntur nngewendet 
werden kann, etwas rascher ror  sich, ist aber noch irnmer sehr un- 
bedeutend, so dalJ man praktisch immer Jodn,nsserstotfaaure anwendet, 
welche in offenem GefaB vollkornrnen entrnethyliert. Der  Grund liegt 
nicht n u r  i n  der spezifrschen Wirkung, wodurch sich die beiden Ha- 
logenwasserstoffsauren untersrheiden, sondern zrim l’eil auch darin, 
da8  die Sribstnnzen in der konzentrierten Jod\\asserstoffsaure eine 
\ iel groflere LGslichkeit besitzen, als i n  der gewohnlichen konzeu- 
trierten Salzsiiiire. So wird z. €3. P y r o g a l l o l - t r i m e t h y l H t h e r  von 
Ealzsaure bei bestindigem Durchleiten yon Chlorv asserstoffgas und tage- 

Herstellung von Aniliden und deren 



lnnger Einwirkung kaum angegriffen ; niit konzentrierter Salzsaure irn 
Bombenrohr bei 180-200° niehrere Stunden behandelt, tritt eine 
merkliche, wenn auch  uoch sehr gerioge Entmethylierung ein;  init 
Jodwasserstoffsaure (Sdp. 132O) beobachtet man, daB in kiirzester Zeit 
quantitativ Entmethylierung vor sich geht. 

Tor langerer %eit wurde die Beobachtung gemecht '), dao Aniliu, 
mit  Phenolathern gekocht, auf diese entmethylierend einwirkt. I n  
darauf angestellten, s eh r  zablreichen Yersuchen zeigte es  sich, d;iW 
diese Reaktion sehr  langsam verlLiufc. 

13s lag n u n  nahe, zur  Entmetbylierung A n i l i n - c h l o r l i y d r a t  zu 
nehmen, also die dazu fuhrenden Ageuzien zu vergrooern. D ie  YersucLe 
baben den Erwartangen cntsprocheu. So gelingt es, in dern schou 
erwahnten Falle beim Pyrogalloltrimeth~liither niit Anilinchlorhydrnt 
im  offenen GefaB bei e twa 180-200° i n  kiirzester Zeit vollkommene 
Eutrnethylieruug zu erreicheu; man  kann sich also von der  Jodwasser- 
stoffsaure unabhangig machen. 

Es wurde eine Keilie yon Phenolathern und Pheiiolbther-carbo~i- 
saureestern untersucht, alle bis anf das Anisol (welches iibrigens auch 
sonst abweichende Eigenscliaften besitzt)\.urden rnit Anilinchlorhydrnt 
T 011 ko m m en en t met h y lier t ; die Sau re n be z i eh u n gaw ei se d ere II E s t e r 
geben die entsprechenden Anilide. Will man Anilidbilduug vermeiden, 
SO kann man D i m e t h y l a n i l i n - c h l o r h y d r a t  nehmen, das  aber  leider 
in seiner entmethylierenden Wirkung schon sehr  geschwacht ist, so 
daB man es niir im Falle leichter Yerseifbnrkeit anwenden kann,  wie 
B S  bei der  Ilemipinsaure ausgefiihrt wurde. 

Gleich wie Anilinchlorhydrat wirken die To  1 u i d i  n - c  h l o  r h  J d r a t  e .  

Die allgemeine Arbeitsweise ist sehr  einfach. Man verniengt ein 
Mol Substanz rnit 2 -  3 Noleu Anilinchlorbydrat (oder Homologe) und 
erhitzt  in einem Olbad his zur Schrnelze, welche zwischen 180-230" 
eintritt. D e r  Beginn de r  Realition ist leicht daran z u  erkennen, dal3 
eine dem oberen Ende  des zweckmaBig aufgesetzten Steigrobres ge-  
naherte Bii n s e n  -Flamme durch das  Chlormethyl griin gefarbt wird. 
Nach ' / I - - 1  Stunde ist die Reaktion meistens zu  Ende,  und man giefit 
die noch heiBe Schmelze i n  s tarke SalzsHure. D ie  weitere Aufarbei- 
tung ist  von  Fall  z u  Fall  verschieden. 

Der Ablauf der Reaktion ist sicher sehr komplex. Zuni Tcil w i d  ~ R S  

Anilin direkt entniethylieren, zum Teil wird die Sa1zsL:ire Clilormcthyl nb- 
spalten, das qualitativ immer nacligewiesen wurde, nelches weitcr auch zur 
Methylierung des Anilins beitragen wird. In einigeii l'ersuclien mit Anilin- 

1) W e g s c h c i d e r  und  Klei i ienc,  M. 31, 7% [191Oj: Klciiienc,  M. 
33, 377 [1912]. 
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jodhydrat wurtle festgestellt, inwieweit. bei der Entmethplierung der AnissLure 
Mcthylierung des Anilins selbst eintritt ; ails der angegebmen Tabelle crsieht 
mxn, daI3 ungefahr ‘/a des Methyls an den Stickstoff mandert. 

10 dem Dnrgelegteu ist iiiit einbegriffen eine bequeme Darstel- 
lung von Aniliden und deren Ilomologen in der aromntischen Saure- 
reihe; sie ist \-orteilhafter als die alten Angnben der Literatur vou 
M ’ a n s t r a t t ’ )  und namentlich YOU K u p f e r b e r g ‘ ) ,  welche mit PCls 
arbeiten. 

E x p e r i  ni e n  t e l l e s .  
1. A n i l i n - c h l o r h y d r a t  uurl A u i s s s u r e .  

1 TI. Anissaure wird mit 3 - 4  Tln. Aniliuctllorhydrat innig ver- 
mengt und i n  einern Kolben mit Steigrohr irn Olbad ]/?-I Stunde 
lnug bei 180-200° erhitzt. Mati erhi l t  eine klare Schnielze, welche 
unter massenbaftem Entn~eichen vou Chlormethyl bald ins Sieden 
gerat. 

Man IiBt dann etwas erkalten und giefit die uoch flUssige Schmelze 
in  starke Salzsiure. Das Ungeloste a i r d  a m  Wasser umkrystallisiert. 
Man erhalt so das p-Oxybenzoesaure-aoilid i n  etwas rdtlich gefarbten 
Blattchen vom Schrnp. 201-202O 3). Ausbeute an reinem Produkt 
80 010. 

N (18, 742O mm, iiber KOH 1 : 1). 
0.2095 g Sbst.: 0.5612 g Con, 0.0928 g H20. - 0.2619 g Sbst : 16.3 ccni 

C13Hl102N. Ber. C 73.23, H 5.16, N 6.52. 
Gef. n 73.23, * 4.92, * 7.12. 

2. A n i 1 i n - c h 1 o r  h y d r a t  u n d ?n - M e t h o x y - b e  n z o e s h u re. 
Wird diese Saure in gleicher Weise wie die Anissaure behandelt, 

so resultiert dns entsprechende ni-Oxybenzoesaure-anilid. Aus Wasser 
umkrystallisiert werden schone BIKttchen vom Schmp. 156O er- 
halten ’). 

0.2030 g Sbst.: 0.5446 g COa, 0.0871 g HzO. - 0.2345 2 Sbst.: 0 6308 g 
COs, 0.1076 g 1120. 

C13H,,02N. Bcr. C 73.23, H 5.16. 
Gef. )) 73.16, 73.36, N 4.76, 5.119. 

3. p - T o l u i d i n - c h l o r h y d r a t  u n d  A n i a s a u r e .  
Wird 1 TI. Anissiure mit 3 Tlo. I’-Toluidiochlorhydrat bei 2400 

zusammeogeschmolzen und 1 Stuncle lang bei dieser Temperatur ge- 
halten, so bildet sich quantitativ das p-Oxybenzoesaure-~~-toluid,  wel- 
ches von dem iiberschiissigen p-Toluidiachlorhydrat durch gelinde er- 
whrmtes salzsaurehaltiges Wasser getrennt wird. 

I) B. 6, 336 [1873]. a) J. pr. [2] 16, 442 [1577]. 
*) Kupfer1)erg  loc. cit. gibt Schnip. 196-197O an. 
’) K u p f e r b e r g ,  loc. cit. S. 445. 
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Aus sietiendem Wasser umkrystallisiert, werden lange harte wasser- 
Mare Nadeln erhalten, die bei 207-209O schmelzen. Unliislich iat 
die Substanz i n  a t h e r  und Renzol, in  Wasser sehr schwer loslich, 
leicht 16slich in Alkohnl. 

1120 .  
0.2221 g Sbst.: 0.6027 g COz. - 0.1767 g Sbst.: 0.4796 g COO, 0.0970 g 

C l r I I l n 0 2 N .  Rer. C 74.00, H 5.72. 
Gef. )) 74.08, 74.02, D 6.09. 

Das beschriebene Toluid ist in Kalilauge laslich und wird durch 

Man erbalt dasselbe ~~-0xybenzoes8ure -~~- to lu id ,  wenn man y o n  

I n  gleicher Weise behandelt, gibt 

Kohlensaure dnraus - sehr -ioluminos - wieder gefallt. 

Anissaure-methylester ausgeht. 

4.  - T o 1 u i d i n - c h 1 o r  h y d r a t 11 n d A n i s  s i 11 r e  
das I,-Oxybenzoesaure-1,1-toluicl. Aus Wasser uriikrystallisiert , erhiilt 
man weiI3e ICrystBllchen, die nur in  sehr grofiem Ammonink-fiberschu13i 
liialich s ind.  

0.3134 g Shst.: 0.5782 g C02, 0.1150 g H 2 0 .  
Ct4H130zN. Ber. C 74.00, H 5.72. 

Gel. )) 73.86, >) G 03. 

Derartige Eeispiele lienen sich noch sehr verrnehren. Die Aus- 
beliten sind durchweg sehr gut, in der Regei etwa 80 O!O. 

Wird Anissiiure mit Jlonomethylanilin-chlorhydrat genau so be- 
handelt wie nrit Anilinchlorhydrat, so wird keine Entniethylierung be- 
obachtet, auch dann nicht, wenn die Erhitzungsdauer auE rnehrere 
Stunden aiisgedehnt wird. Rei dieser sebr langen Einwirkung ent- 
stehen iibrigens sehr schwer z u  reinigende Produkte. 

5. H e m i  p i n  s a u  r e  u n d  A n  i l i n - c  h l o r  h y d r a t .  
(N o r  h e m i p i  n s a u r e  - a n i I.) 

14 g Hemipinsaure wurden mit 30 g Anilinchlorhydrat zuerst bei 
170O Ilngere Zeit erhitzt und das durch Anhydrid-Bildung entstehende 
Wasser abdestillieren gelassen. Dann wurde die Temperatur langsam 
auf 210° gesteigert und bei dieser 2 Stunden lang gehalten. 

Die fast erkaltete Schmelze wurde i n  starke Salzsaure eingetragen 
und tlas ungelost gebliebene, nach scharfer Trocknung im Exsiccator 
iiber Schwefelsiiure, nrit Benzol so lange mehrere hlale ausgekocht, 
bis nichts rnehr in Losung geht. Beim Erkalten scbeiden die ein- 
zelnen benzoliscben Losungen ein Produkt Bus, das bei etwa 200° 
schmilzt. Diese Fraktionen wurden alle wieder vereinigt und das 
Auskochen mit Benzol wiederholt. Man setzte das I'erfahren fort, 
bis ein l e i  226O konstant schmelzendes Produkt erhalten wurde. 
Dieses war das meist etwas rosa gefarbte Norhemipinsaureaoil. 
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1:s ist i n  Wasser u n d  Benzol erst in der Siedehitze etwas leichler 
'liislich. Die wiiL3rige Liisung gibt mit Eisenchlorid eine grune Farben- 
reaktion. I n  alkalischer Losung wird das Anil durch Kohlenslure 
ausgefallt. Ausbeute 4 g. 

0.2005 g Sbst.: 0.4866 g CO9, 0.0725 g H,O. - 0.1991 g Sbst.: 0.4804 g 
C(-)z, 0.061G g HzO. 

Cl, H90dN. Ber. C 65-86, H 3.55. 
Gef. x 60.19, 6530, )) 1.04, 3.46. 

ti.  11 e ni i p in  s i i  r e  11 n d I1 i m e t h y 1 a n i 1 i n - c h 1 o r h y d r a t 
( I s  o v a n  i 11 i n s iiu re). 

Es w,ird 1 1'1. Hemipinsiiure mit 2 1111. I)imetl~ylanilin-chlor- 
hydrat vermengt rind 4 Stunden lang bei BOOo erhitzt. Das no& 
Eliissige Geniisch wird hiernach i n  salzsaurehaltiges Wasser gegossen, 
wobei sich sofort zienilich reine Isovauillinsiiure ausscheidet, die einige 
Male aus M'asser z u r  weiteren Reinigung unikrystallisiert werden 
mu13. Die so erhnltene Isovanillins5ure gibt mit der Isovanillin- 
stiure, ails Hernipinslure und Salzsiiure im Bonibenrohr 1) gewonnen, 
keine Schrnelzpunktstlepression. Schmp.  255-257O. 

0.1869 g Sbst.: 0.3920 g COz, 0.0711 g 11~0. - O.lUO9 g Sbst.: 0.4164 g 
COs, 0.08'27 g H 2 0 .  

CsHsO4. Ber. C 5i.14, H 4.i6. 
Gef. )) 57 20, 56.S0, )) 4.25, 4.61. 

Diese Darstellungsweisc cliirfte nohl f i i r  tlic Gcwinnung der  Isornnillin- 
>sure aus der Hemipinskure an] vorteilhaftesten sein, d;i sie griil3ere Qnanti- 
taten herzustellen gestaltet. 

7. A n  il i n - ch 1 o r h y d r a t  ii n d P h en o 1% t h  e r .  
Ohne besondere Xebenreaktionen und fi ir den praktischen Ge- 

brauch vielleicht von einiger Bedeutung war das Studiurn der Ein- 
wirkung von Anilinchlorhydrat auf die Phenolither. 

Es hat sich gezeigt: dalj alle I'hencrliither i n  kurzer Zeit mit sehr  
guter Ausbeute in  der Schmelze entmetbyliert werden; n u r  der ein- 
fachste Ather, das Anisol, bleibt im Aiitoklareu mehrere Stunden er- 
hitzt, unangegriffen. 

Als Beispiel einer Phenol i ther-Entmethyl ieruug fiihre ich die 
des Pyrogalloltrimethylathers an. 

Es a i r t l  1 A101 Pyrogalloltrimethplhther mit ctwa 1 Molen Aniliuchltrr- 
liytlmt rerincngt und etwa 20 Xinuten lang die klare Schmelze bei 200° ge- 
Iialten. Darauf mird in  starke .S:ilzsiiurc! gegossen and  ausgeithert. Der 
.\ther gibt verdampft einen lihckstand, (lei. nncli einmaliger Umkrystallisie- 
rung aus Benzol reines Pprogallol darstellt. Schmp.  132". 

') Wegscheider ,  11. 4, 271 [lSS4J. 



8. A n i l i n - j o d h y d r a t  u n d  A n i s s a u r e .  
Diesc Versuche hatten den Zweck, ein ungckihres Bild dariiber zu geben, 

wieviel Methyl an dem Stickstoff und  wieriel a ls  Jodmethyl entwcicht, wenn 
dieselbc Arbeitsweise \vie bci Anilinchlorliydrst eiiigchalten wird. Eine ynan- 
titative Restimmung in] letzteren Fall i j t  zicmlich schwierig, da CH, C1, iiher 
ergliihendes CaO gelcitct, n u r  sehr unvollkommen zersetzt wird. Ein in 
tlieser Richtung aogestellter Vcrsuch ergab, indem das entneicbendc Chlor- 
methyl durch einen 1,uFtstroni iiber gliihentles CaO geleitet wurde, aus 0.4 g 
Anissiurc und 2 g Anilinchlorhydrnt O.llS0 g AgC1. Die mitgerissenc Ghlor- 
wasserntoffsgure wurtlc durch ein System von Natronkalkriiliren zuriickgc- 
halten. 

Weit becluemer war  cs, mit Anilinjodliydrat zu arbeiten. Hier lconnte 
ein gewiihnlicher SIethoxylapparat angcwcntlet werden, dessen Kolbchen i n  
einem Olbad aul  eine Temperntur ron ?40-250° eihitzt wiirde; im Kolbchen 
selbst bcfancl sich die a1)gewugcnc Mengc Anisslure und Anilinjodhydrat. 
Die -mitere Arbeitsweise war  ganz nach der bekannten Vorschrilt zur Me- 
thoxylbestimniung einzuschlagcn. (Jualitativ hat sich gezeigt, ~ R W  nach 
I!? Stunde bei 2400 keine wciterc Jodineth!-l-Abspaltung mehr crfolgt. 

1Ss gabcn angcwendct: 
Anissliurc Anilinjodhydrat o/o OCH3 

1. 0.4SS5 2.5 g 14.9 
2. 0.2125 n 1.j )) 14.5 
9. 0.2823 )) 0.9 )) 15.5 
1. 0.26% n 0.5 )) 13.0 

Anisskure ber. 20.4 O/,, OC133. 
Es ergibt sich somit, O-lalJ durchschnittlicli etwa des abgespsltenen 

M'i e 1 1 ,  I. Chenl. Uuj,ersitatslaborntorium. 
Methyls an den Stickstoff wandcrt. 

141. E. Salk o w  s k i : ober einige Isiithionslure-Derivate. 
[Aus der Clicniisclien Abteilung dcs Patholog. Institlts der Universitzt Berlin.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1916.) 
Bis ro r  kurzem galt  d e r  p -  A m i  n o b e  n z o  e s a n  r e -a  t h y l  e s t e r  

(Anasthesin) als d a s  eiuzige s ta rk  wirliende, dabei ungiftige resp. in4iffe- 
ren te  Lolialaniisthetikum, dessen Anwendbarlieit  aber  in manchen Fallen 
seine Unloslichkeit in Wasser hindernd irn Wege  steht. Verschiedene 
Versuche, die ich in de r  Absicht angestellt habe, d a s  Anasthesin unter  
Krhaltung seiner physiologischep JTirkungen in eine in  Wasse r  16s- 
liche Yerbindung Gberzufuhren, haben leider nicht zu  dem gewiinschten 
Resultate gefiihrt. Bei einem dieser Versuche habe  ich aber  eine 
Verbindung erhalten, die rnir i n  chemischer Beziehung nicht ohne  
Interesse zu sein scheint, namentlich insofern, als d ie  ron  derselben 
ausgehende Fortsetzung d e r  Versuche ergeben hat,  claB d e r  Isathion- 
siiiire eine groBere Reakt ionsfahig te i t  zukomnit, als bisher bekannt  war. 


