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36.65 -11.45°
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1. On the constituents of Sapucainha Oil. By 7. Kariyone and Y.
Huosegawa. ‘

Sapucainha Oil is obtained from the seeds of Carpotroche brasiliensis, Endl.
(Flacourtiaceae), a plant indigenous to Brazil. The constants of oil, examined by the
authors, are as follows: d3} 0.9503, mp. 22° freezing point 13~15°, [«]%4 54.20°
{(¢="5, in chloroform), acid value 17, saponification value 195, iodine value 101.

On saponification, a small quantity of crystalline phytosterol, melting at 121° is
obtained. The constants of crude fatty acid is as follows: mp. 43, [a]%+ 56.4°
(¢=0.4136, in choloroform), acid value 214, iodine value 109. The crude acid is
recrystallised repeatedly with 70 95 aleohol and so, pure chaulmoogric acid is obtained.
mp. 68°, [«]%+62.9°, acid value 199.4 (caleul. for C H.0, 201.4), iodine value
22.9 (caleul. 90,6) Anal. Found: C ¢ 77.03, 77.23, H ¢ 11.51, 11.11. C, H,,0,
requires C 96 77.06, H 95 11.51. Chaulmoogric acid amide, mp. 102°, [«]%+-61.9°
(c=5, in chloroform). (Found: N ¢4 56.35, 5.18. C,H,NO requires 5.02). The
other liquor of the chaulmoogric acid is distilled and concentrated to about 2/3 of
the original volume and cooled. The crude acid thus obtained, is dissolved in 90 ¢5
alecohol and added with aleoholic solution of lead acetate. The filtrate i3 acidified
and the separated acid is recrystallised from 70 95 alcohol. Thus, hydnocarpic acid
is obtained. mp. 58°, [a]}+64.5°, acid value 211.4 (calcul 222.5), iodine value
97.1 (calcul. 100.7). Anal. Found: C¢; 76.33, H % 11.09. C H,O, requires
C % 76.20, H 94 11.10. Hydnocarpic acid amide, mp. 105~106°, [a]§ 61.4°
(Found : N 95 5.74. C H,NO requires 5.58).

2. On the electrolytic manufacture of Ca-gluconate from dextrose,
cane sugar and molasses. (supplement). By C. Fujioka and S. Yuasa.
By the electrolytic oxidation of chemically pure dextrose dissolved in the mother

liguor from the preceding crystallization, Ca-gluconate was prépared in yield of 9395 -
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of electricity and by natural cooling of the electrolyte it was crystallized in 67 94 crystalliza-
tion-efficiency, and 90 9 of which was actually weighed after filtering and washing.

- Adding together the increment by utilizing the mother liguor as electrolyte, the
final yield increased to 75 95 of electricity and 75.8 94 of material. '

After 10 repetitions of utilizing the mother liquor, the final crystallization was
carried out by adding methanol, and the averaged yield throughout the experiments
was summed up to 76~78 9 current- and material-efficiencies.

In the case of technical dextrose treated as in the above, Ca-gluconate was pre-
pared in 87 ¢4 current-efficiency, crystallized in 54 95 crystallization-efficiency and lost
by 10 94 in filtering. Adding the inerement by utilizing the mother liquor, the
ultimate yield amounted to 60~-62 95 current- and material-efficiencies.

In the cases of sucrose and molasses, being inverted with small amount of
Br, and then electrolysed as before, the current-efficiencies were almost similarly 86 95,
but by natural cooling the former gave 70 ¢4 crystallization efficiency while the latter
59 94 only. Being lost by 10¢; in washing, the actual yield in the former
was reduced to 57 95 of electricity and in the latter to 44.6 95, And therefore it
was proved that the actual merits of taking cane sugar and molasses as raw
materials in manufacturing Ca-gluconate depend principally on the utilization of the
mother liquor from Ca-gluconate, namely on the utilization or recovery of fruit sugar

remaining unoxidised.

3. On the derivatives of antipyrine. (I.) On the preparation of 4-
formylamino-antipyrine. By T. Kondo and N. Kikuchz.

4. On the preparation of phenyl-mercury—nitrate, and its utility
as disinfectant. I. By Y. Tanaka, A. Akiba, K. Hayashi and N. Kyoda.

5. On the so-called petroleumtreatment of tuberculosis. By M.
Itow, E. Ichinokura and B. O.

6. Uber die Darstellung von dem Phenacetin. (IV) Nochmals iiber
die Herstellung des p-Nitrophenetols aus p-Nitrochlorbenzol. Von S.

~ Aoyama und K. Nanai. , '
In der III Mitteil. (8. Aoyama. K. Nanai und I. Morita: diese Berichte 42, 11
(1933)) haben Verff. beziiglich des im Thema bezeichneten Gegenstandes unter den
bisher bekapnten Verfahren besonders auf D. R. P. 453429 mit der Bemerkung hinge-
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wiesen, dass sich danach kein p,p’-Dichlorazoxybenzol bildet, ausserdem die Reaktions-
zeit eine kurze ist, somit dieses Verfahren gegen bisherige besser ist, aber der Rein-
_ heitsgrad und die Ausbeute des Fabrikats etwas zu wiinschen iibrig lassen und -haben
bei dieser Gelegenheit mitgeteilt, dass sie eine viel vorziiglichere Methode gefunden
haben. .Sie fanden niimlich, dass als Katalysatoren die Salze, Oxyde, Peroxyde etc.
von Nickel, Kobalt, Thorium, Vanadin, Molybdiin, Eisen, Blei und Mangan ete. wirk-
sam sind und fiirr technische Zwecke darunter das Gemisch von Manganperoxyd und
Kobaltoxyd am geeignetsten ist.

In dieser Mitteilung haben Verfl. unter Benutzung dieses Katalysators dea Fall
untersucht, wo sie die Reaktion unter gewéhnlichem ‘Druck mit mehr als 1 Mol
Aetzalkali vor sich geben liessen.

Die Herstellung des p-Nitrophenetol (I) aus p-Nitrochlorbenzol ist im Verg-
leich zur Darstellung des ¢-Nitroanisol aus ¢-Nitrochlorbenzol ziemlich schwer und die
drei Faktoren, niimlich Aetzalkalimenge, Konzentration und Menge des Alkohols,
stehen mit einander innerhalb gewisser Grenze in Bezichung und sobald die Grenze
eines dieser Faktoren {iberschritten wird, bildet sich sofort Dichlorazoxybenzol
(I1). Durch Verwendung der genannten Katalysators der Verff. konnte indessen jene
Grenze sehr erweitert werden und zwar in dem Grade, dass derselbe technisch mit
Erfolg gebraucht werden konnte, aber zwischen Katalysatormenge und Bildung der
Verbindung (IT) besteht noch eine gewisse Beziehung und giinzlich konnte das Auftreten
der Verbindung (II) nicht verhiitet werden.

Die Gebrauchsmengen des Katalysators wird durch die Konzentration des Alko-
hols stark beeinflusst und auch die des Alkali und des Alkohols stehen im Zusammenhang.

Wenn niimlich die Konzentration des Alkohols unter 80 95 ist, '
zentration des Alkali (NaOH) im Alkohol etwa unter 4 95 und nur wenn weniger als
2.2 Mol. dieser Losung gebraucht werden, geniigen 1094 des Katalysators fiir p-Nitro-
chlorbenzol. Wenn aber die Alkalimenge auf 2.7 Mol. steigt, so sind 25 ¢4 des Ka-
talysators erforderlich. Bei Verwendung von iiber 80 95—igem Alkohol nimmt plétz-
lich die Bildung der Verbindung (ITI) zu und 100 ¢ des Katalysators werden dann

nétig, - .

so 1st die Kon-

Das Mehr oder Weniger an gebrauchtem XKatalysator beeinflusst die Reaktions-
-geschwindigkeit nicht und der Zusatz von Kupfer- und Eisenpulver vermag die Reak-
tion ebensowenig zu fordern. Auch wird diese Reaktion durch Glycerin und Natrium-
acetat keineswegs beeinflusst. Zwar sagt Richardson (Soc. 1926, 622), dass die
Lssigsiiuregegenwart die Bildung der Verbindung (II) veranlasst, aber des Katalysator

der Verff., scheint auch eine derartige Nebenreaktion zu verhindern.



Auch wurde von Vertf. bemerkt, dass ihr XKatalysator wiederholt verwendet
werden kann,

Die Atzalkalimenge hat einen nahen Zusammenhang mit dem Reinheitsgrad des »
* p-Nitrophenetol (I) und bis zu etwa 1.7 Mol. wird der Reinheitsgrad rasch erhoht, aber
bei Verwendung von mehr Alkali steigt der Reinheitsgrad nicht derart schnell, Dage-
gen werden die Ausbeuten des p-Nitrophenetol (I) und des p-Nitrophenol (III) fast
gradlinig veriindert und zwar unter den oben erwiihnten drei Bedingungen am rasches-

ten. I nimmt mit der Vermehrung der Alkalimenge ab, wihrend III zunimmt.

Fig. 1. Fig. 2.
. 68,574 Alkohol, 50Stdn. — Aetzalkali 2.2 Mol., gg Stda.
“-“'80/96 ” 1 - ) 1.7 " » 30 [T} .
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' @“ﬁ,——@ 0 /g-/@_’- e
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(Vergl. Figur 1. In derselben wird der Reinheitsgrad des p-Nitrophenetol mit dem
Zeichen ® bezeichnet. ® bedeutet die Ausbeute des gp-Nitrophenetol. x bedeutet die -
Ausbeute ‘des p-Nitrophenol.) Der Reinheitsgrad wurde durch Bestimmung des Krst-
arrungspunktes festgestellt. (Vergl. S. Aoyama und C. Tashiro: diese Berichte 42, 10
(1933)). Das Verhiiltnis.zwischen der Ausbeute von I und III Alkoholkonzentration
ist gerade dem Verhiiltnis zwischen der gebrauchten Alkalimenge und der Reaktions-

dauer entgegangesetzt. Mit steigender Alkoholkonzentration nimmt I allmihlich zu,



5

withrend III allmihlich abnimmt. Der Reinheitsgrad steigt allmiiblich an (Vergl,
Figur 2). Die Liinge der Reaktionszeit hat auf Reinheitsgrad von I keinen grossen
Einfluss von einem gewissen Zeitpunkt an. Aber das Verhilinis gegeniiber der Aus-
beute von I und III ist genau wie das des Alkalis. ' {(Vergl. Figur 3). :

Die wichtigste Bedingung ist nimlich die Konzentration des Alkohols.
Durch Verwendung hochkonzentrierten Alkohols kann man an Alkalimenge und Reak-
tionsdauer sparen. Aber bei Verwendung eines Alkohols mif niedriger Konzentration

muss man die Alkalimenge erhéhen und die Erhitzungsdauer verlingern. So kann z.

Fig. 3.
— Alkohol 68.57%4, Aetzalkali 2.7 Mol,
- 3 80%, " 2.2 ..
""" " 68-57%’ " 1-7 T
’ ”" ”" ' " 1,12 ,, .
—— ’ 35,0'61 1" 2.2 T
e " 90%., - 1" TR
60
40
/ e
20 — L — L
o — e R
% Mxﬂw __________________________________
10 20 30 40 50 60
Stunden

B. die Reaktionszeit um etwa die Hilfte abkiirzen, wenn man 96 95 Alkohol anstatt
68.57 94 Alkohol gebraucht. Etwa 80 94 geniigen als Aetzalkalimenge.

Der nach dem Verfabren der Verfl. erzielte Reinheitsgrad der Verbindung I hat
im Maximum 99.1 ¢4 (Erstarrungspunkt 56.9°) erreicht. Im folgenden sei ein Beispiel
angegeben, wo ein Reinheitsgrad der Verbindung 1 von 98.2 9 (Erstarrungspunkt
56.35°) erreicht wurde;'

200 g p-Nitrochlorbenzol, 110g NaOH, 3.08 [ 95 ¢4 Alkohol, 200 g Mangan-
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peroxyd und 2g Kobaltoxyd wurden unter Umrithren 15 Stunden lang gekocht,
dann abfiltriert, erst mit Alkohol, dann mit Wasser ausgewaschen und dem Filtrat
nach dem KErkalten Siure zugefiigt und neutralisiert. Dann wurde der Alkohol
abdestilliert und der Riickstand der. Kiillte ausgesetzt, die abgeschiedene Verbindung gut
mit Wasser ausgewaschen und das Natriumsalz der Verbindung III entfernt. Durch
Einengen des TFiltrats wurde das Natriumsalz von IIL isoiiert. Die Ausbeute der so
erhaltenen Verbindung 1 betriigt 90.48 ¢4 (der berechneten Menge) und der Verbin-
dung III 8.6595.

Setzt man beim Auswaschen der Verbindung I mit Wasser dem zuerst erhaltenen
Filtrate eine gewisse Menge des nachher erhaltenen Waschwassers zu, so kann man
ohne zu verdampfen in guter Ausbeute g-Nitrophenolnatrium zur Abscheidung bringen.
(Ausbeute von III betriigt 6.42 95 der berectineten Menge.)

Das so erhaltenc Natriumsalz bildet hellgelbe Kristalle und die daraus in Frei-

heit gesetzte Verbindung IIT ist weisslich.

7. On the preparation of p-aminobenzoic ethylester by the ele-
ctrolytic method (supplement). By G. Kawada.

‘In the previous reports™® the author has. described that the pure p-aminobenzoic
ethylester is produced by the reduction of p-nitrobenzoic ethylester by employing dilute
hydrochloric acid as catholyte and tin as cathode, But in this process the tin cathode
acting as catalyser is changed into the crystal form on the surface of its own and so
the cathode can not be employed repeatedly.

The author has devised the electrolytic apparatus, which consist of the tin
plated copperelectrolytic cell as cathode and the agitater through the center of
porous diaphragm. ‘

Very satisfactory results are obtained by employing this apparatus.

After electrolysis tin crystals which deposited on the cathode are adhered closely
by melting, and the p—aminbbenzoic ethylester contained in the catholyte is precipitated
by cooling as hydrochloric acid salts. Thus the electrode and electrolyte are both
utilised repeatedly.

8. A study of active clay (I.) On the activation of acid clay.
By Y. Katsuda and M. Kobayashi.
It has been believed that acid clay can only be activated by certain acid treat-

ment and never by an alkaline treatment.

1) This bulletin 42.
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But the bentonite produced near Yamamoto-mura, Minami-Murayama-gun, Yama-
magata-ken, in spite of its slight alkaline reaction to the indicators, is much greater
in its activity when compared to acid clay. However, there seems to be no fundamen-
tal difference chemically between this bentonite, an alkaline clay, and acid clay. So,
with the idea that these two kinds of active clay might become interchangeable when
properly treated, we carried out our experiment.

We treated several kinds of acid clay with acid and alkaline solutions in their

various concentration, and measured their degrees of activity; the following are the

results.
—acld treatment: degree of activity...... = activity of original clay
—with neutralized solution (pHz==7.0):
acid clay degree of activity...... slightly greater than that

of original .

|—alkaline treatment |—with slightly alkaline solution
(pH=8.0~-10.0) :

degree of activity....;.very much greater than
that of original; maxi-
mum at (pHz=9 0)

—with alkaline solution

stronger than above (pH=<11.0):

degree of activity...... Zactivity of original

With the above resulte as our foundation, we devised the method of activation
given below. .

1 kg. of finely powdered acid clay is put into an iron vessel (volume, about 8
l.) and adding about 5 [ of water, it is stirred into thick solution. To this any
normal solution of KOH, NaOH, K,CO,, N2a,CO, is added; the amount of the solution
added must be such that hydrogen ion econcentration of the mixture becomes pH=:9.0.
Keep on heating at 110°; while being heated, it must be kept stirred, water must
be added in order to keep the volume constant and from time to time a necessary
quantity of alkali must be added so as to keep its pH==9.0 as the alkali in the
mixture gradually disappears.

Stop heating when disappearanca of alkali ceases after having been heated for
2~-3 hours following the last addition of alkali, and let it stand for about five
minutes.  The mixture separates in two layers, the upper which contains colloidally

dispersed clay particles and the lower which contains impurities, most of which is
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sand, Filtrate the upper part of the mixture, separated by decanfation from the
lower part, by means a piece of thick cloth, so as to be sure to remove the remain-
ing impurities as much as possible. The. colloidal clay particles in the filtrate thus
prepared are so minutely dispersed that no filtration apparatus nor centrifugal machine
is capable of their complete separation from the mother liquid. The method of separa-
tion employed in this experiment is as follows.

The filtrated is put into a large porcelain dish and is evaporated at 80~90°
under an electric fan until it reaches a semi-liquid state which resembles starch paste.
Put it on a porous plate, heat to dryness at 70~80°, and crash it into fine powder.
It should be kept in mind that although the clay powder thus activated still contains
about 1595 of water (water which s given out at 120°) nothing is gained from
dehydration by further heating except it weekens greatly the degree of activity.

The degree of activity of the clay so prepared is twice or three times greater than
that of acid clay or of clay activated by acid treatment. X

The following points should be remembered when this prearation i1s used as an
adsorbent for practical application.

When put into a great quantity of water all at once, it forms lumps and weakens
its activity. In order to avoice it and make it into smooth liquid, water should be added
little by little and be stirred into thick semi-liquid: then it is ready for practical

. use.

When put into a liguid containing some adsorbed substance with the purpose of
adsorving it,'this preparation tends to form colloidal solution and becomes hard to be
separated from mother liquid if proper care is not taken as to its amount added.
The amount is determined, taking into account the properties given below.

If we observe the change which takes plase when the absorbed substance is added
to this colloidal clay solution, we note that with the increase in the amount of the
added substance, the particles of clay grow larger and larger until they reach a
certain maximum size, much greater than the particles of ordinary acid clay. After
this maximum in their size is reached, the particles grow smaller and -smaller until
they return to their original size with the excess of the added substance.

The change in size of the colloidal clay particle with the various amount of
adsorbed substance is graphically shown below.

M represents the amount of adsorbed substance when adsorption phenomenon
between clay particles and adsorbed substance has reached the saturated state. For
instance, in the case of a coloring material M represents the amount which colors the

mother liquid faintly.
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The amount of adsorbed substance added.

If we keep the above fact in mind, the propsr amount of the clay necessary as

an adsorbing material for practical use is easily determined.

9. Ueber die Bestandteile von Coriaria japonica A. Gray (IV). Von
T. Kariyone und K. Kashiwags.

Vor einiger Zeit haben Kariyone und Sato (Journ. Pharm. Soc. Japan 51, 988.
1931; C. 1932, 1913) gezeigt, dass das Coriamyrtin, obwohl es beim Kochen mit
Siuren eine Fehlingsche Lisung reducierende Substanz gibt, kein Glucosid ist.

Nun haben wir bei der katalytischen Reduktion des Coriamyrting ein Dihy-
droderivat erhalten, das beim Kochen mit verd. Schwefelsiiure in ein Isomsres (Isr
dihydrocoriamyrtin) iibergeht. Das letzteres gibt cin krystallinisches Methylphenylosazon
vom Schmp. 202~203°. Hieraus liisst es sich vermuten, dass sich im Iso-dihydrocoria-
myrtin-Molekiil die Gruppierung-CHOH-CO- oder -CHOH-CHO befindet.

Genau 50 wie Picrotoxinin, Coriamyrtin und Dihydrocoriamyrtin, beim Behandeln
mit Alkali, spalten Aceton ab. Halogen addiextt dem Coriamyrtin nicht, sondern
substituiert cin Atom Wasserstoff. Das Substitutionsprodukt, durch Behandeln mit
Zinkstaub, regeniriert Coriamyrtin.

Dihydrocoriamyrtin CH,,0;

Farblose Nadeln vom Schmp. 255.5°. [«]3=+25.23° in Chloroform. Anal.
Ber. fiir C;H,0; C2% 64.30 H9 7.10 Gef. C% 64.22 H% 7.38. Es gibt Riban-
sche Farbenreaktion von Coriamyrtin durch Jodwasserstoffsiiure nicht. '

Isodihydrocoriamyrtin-methylphenylosazon
C,H,0,(: N-NH-C,HCH,),

Es entsteht durch Erwiirmen der Eisessigldsung von Iso-dihydrocoriamyrtin uwad
Methylphenylhydmzin. Gelbliche Nadeln vom Schmp. 202~203°. Anal. Ber. fiir
C,H, 0N, Co 71.55 Nos 11.52. Gef. Cy T71.22, 71.26 H7% 6.73, 6.84 N9 11.53.
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Chlorcoriamyrtin C H,,CIO;
Es wird durch Einleiten vom Chlorgase in alcoholischer Lésung von Coriamyrtin
erhalten. Weisse Prismen vom Schmp. 204~-205°. Ber. fiir C H,C10, Clgs; 11.34
Gef. 11.18.

10. On the cultivation of Mentha piperita L. By T. Kariyone, E.
Wakabayashi, M. Kanno and Y. Usui.

11. On the electrolytic manufacture of Ca-gluconate from starch.
I. (On the saccharification of starch by gluconic acid). By C. Fujioka
and M. Yabe. . ,

With an idea that starch might be taken as crude material in the manufacture
of Ca-gluconate by electrolytic method and furthermore the mother liguor from Ca-
gluconate should be utilized repeatedly as described in the preceding report, we have
studied first the saccharification of starch with the mother liquor acidified with a
suitable quantity of oxalic acid; the mother-liquor thus acidified contains gluconic
acid mainly and has a dissociation constant of 3.85 x 10~ at 18° and various pH-values
corresponding to the amount of oxalic acid used and that of Ca-gluconate remaining
undecomposed.

And it has been found possible to bestow the mother liguor with pH value of 1.2
or less by using sufficient oxalic acid to combine with nearly all Ca in it.

We have studied its saccharifying velocity and verified that a known formula
dz '
dt

constant value concerning to the amount of dextrose ¢ which should be present after

=k, (k,—x) may be also applicable in our case except that %, represents a certain

complete saccharification; the relation between k, and a is expressed as follows within
the limits between 3.1~10.56 x 10~mol/5'¢ of g-value.
‘ Jy=1.019 q-(0.1211 a)*-+(0.0545 q)*

From this experimental formula, we may calculate out %, by determing @ and
foreknow the maximum amount of dextrose (or mixed with some maltose) to be
obtained and also the maximum saccharifying efficiency which, in our case where the
dextrose of about 1 mol/L is required for the electrolytic oxidation, never exceeds .

over 959;. Practically we must acquiesce in 859 or less.

12. On the stabilization of the solution of hydrogenperoxide. II.
By T. Kondo and J. Eguchi.
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13. On the preparation of hydrastinine. (VI.) Preparation of hy-
drastinine from berberine. By Y. Tanaka and M. Kamiya.

14. On the preparation of hydrastinine. (VII.) Preparation of 3-
methyl-norhydrastinine. By Y. Tanaka and T. Midzuno.

15. Comparative pharmacological studies on the various arseno-
benzene-preparations. (II.) By M. Itow, E. Ichinokura and B. O.

16. Uber die Darstellung von dem Phenacetin. (V.) Schmelzpunkts-
und Erstarrungspunktskurven des p-Phenetidin mit p-Chloranilin. Von
S. Aoyama, J. Eguchi und C. Tashiro.

In dem aus p-Nitrochlorbenzol dargestellten g-Nitrophenetol sind geringe Ver-
unreinigungen durch g-Nitrochlorbenzol unvermeidlich. Daher enthilt auch das durch
Reduktion eines derart erhaltenen g-Nitrophenetols resultierende p—Phenefidin auch g-
~ Chloranilin.  Zur Bestimmung desselben wurde die im Thema angegebene Kurve studiert.
Hierbei wurde der Apparat von Beckmann gebraucht und damit keine Feuchtigkeit in den
Apparat eindrang, wurden das Glasrdhrchen, worin sich der Rihrer auf und nieder
bewegen lisst, und der Riihrer mittels eines diinnwandigen Gummischlauchs verbunden.
Bei Bestimmungen unter 0° wurde Alkohol fiir das Kiihlgefiiss benutzt, welches noch
#usserlich durch passende Mengen Kohlensidureschnee abgekiihlt wurde. ,

Fiir diese Bestimmungen wurden 2 Arten von p-Phenetidin verwendet, n&mlich

1) das durch Reduktion des p-Nitrophenol (aus Phenol als Ausgangsmaterial)
mittels Eisgn und Balzsiiure erhaltene, iiber das Sulfat gereinigle Pro-
dukt ;’

2) das durch Zersetzung mit alkoholischer Salzsiiure aus Phenacetin—erhalten
durch Acetylierung des p-Phenetidin und anschliessende Reinigung aus Al-
kohol—-resultierende Produkt.

Beide Arten p—Phenetidin wurden dann zweimaliger Destillation unterworfen. (Kp, 119~
120°). |

p-Chloranilin wurde dadurch gewonnen, dass p-Nitrochlorbenzol in der gleichen
Weise reduziert, das Produkt iiber das Sulfat gereinigt, dann in alkalischer Lésung
der Wasserdampfdestillation unterworfen wurde. Das Destillat wurde aus Alkohol
umkristallisiert und dann in der Wasserstoffatmosphire im Olbade von 110° getrocknet.

Das _nach obigen Methoden gereinigte p-Phenetidin zeigt in beiden Fillen.den
Schmelzpunkt 4.5°. Nach verschiedenen Untersuchungen iiber die Ausscheidung der
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Kristalle scheinen g-Form und p-Form nicht zu existieren. Das mit 107 Wasser
versetzte g-Phenetidin hat vdben Schmelzpunkt 2.55°, sodass der von Schneider angege-
bene Schmelzpunkt 2.4° wahrscheinlich der eines wasserhaltigen Produkts war. g-
Phenetidin kristallisiert nicht, wenn es nicht unterkithlt wird, sodass auch dessen
Erstarrungspunkt nicht exakt ist.

Der Schmelzpunkt des z-Chloranilin war 70.15° und sein Erstarrungspunkt 69.9°,
sodass diese erhaltenen Zahlen mit Literaturangaben iibereinstimmten.

Von Mischungen beider Verbindungen zeigt nur die jenige mit grossem Gehalt an
p-Phenetidin, niimlich mit 75~1009 z-Phenetidin, eine Schmelzpunkt, wihrend
Mischungen mit geringerem Gehalt nur den Erstarrungspunkt deutlich zeigten. Bei
den Mischungen mit 65~759; p-Phenetidin war die Bestimmung sehr erschwert.

Die Kristalle der Mischung mit unter 709 p-Phenetidin {ibersteigen bei weitem den

Erstarrungspunkt, aber sie werden nmht klar.

Moglicherweise mag eine ﬂ-Knstallform des p-Chloranilin exwtzeren, aber diesmal

mochten sich Verff, diesbeziigliche Untersuchung vorbehalten.

Die Resultate der Bestimmungen und die daraufhin gemachten Kurven sind wie

folgt.
Erstarrungspunkt.

nur einer derselben deutlich bestimmbar war.
Gehalt von etwa 67.5%

Unter diesen Kurven bezeichnet die mit ® den Schmelzpunkt, die mit x den

Kontrollversuche waren nicht notig wegen der Eigenschaft, dass

Der eutektische Punkt lag bei einem

p-Phenetidin und der Erstarrungspuﬁkt lag etwa bei -19°

Schmelzpunkt (korrig.) %‘1’; ?1?{%%{?37; Er Sta;ﬁ%ﬁffunl{t

p-Phenetidin |  100% 45Ech‘f]3“(gﬁ;c“ ‘

44.91% | 4+2.05°,4-2.0° (4-2.03°)

89.629% | —1.15°,—1.2°(—1.18°)

84.779% | —4°, —4° (—4°)

83.00% | —b.4°, —5.2°(—5.3°) —12.8°

80.00% | —7.4°, —7.3°(—7.35°) —16.1°,—13.1°

75.00% | —11.6%,—11.4°(—11.5°) _ —16.2°,—24.5°

70.00% . moth nichtklar | _14 30, 15.4°,-18.9°

68.00% nocnbixiic(g)t Klar | _yg. 8°,—16.7°,

67.00% N ~10.9%,—13.9°,—17.9°

66.00% mo Pirhge T | =18.70,—17.1°

64.96% +20.77° - 9.5°

60.21% +27.7° + 4.9°,4+ 4.9°

54.91% 33.1° 15.4°

50.019% 370 270, 26.9°

39.22% 47.30 41,70, 40.9°

. 29.89% 54° 49.9°, 49.6°

17.2125 62.05° 59.9°, £9.7°

p-Chloranilin 1097 | 70.15° 70.45° .69.9°
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\ pe CHs
-10°

NH2 _20° % NHZ

20% 40% 60% 80% 100%

17. Uber die Darstellung von dem Phenacetin (VL) Uber die
Reinheit des aus p-Nitrochlorbenzol hergestellten p-Nitrophenetol, p-
Phenetidin und Phenacetin sowie iiber die Reinigung des p-Nitro-
phenetol und p-Phenetidin. Von S. Aoyama, J. Eguchi und C. Tashiro.

Das aus p-Nitrochlorbenzol erbaltene p-Nitrophenetol (Vgl. IV. Mitt. in dieser
Berichte) enthillt geringe Mengen p-Nitrochlorbenzol als Verunreinigung. Als Verff.
untersuchten, von welchem Reinheitsgrad bei der Verwendung eines solchen Rohprodukts
p-Nitrophenetol sein muss, damit bei der Fabrikation des Phenacetin ein mit der
Pharmacopoea japonica V ({ibereinstimmendes Priparat erzielt wird, fanden sie, dass
dazu ein Reinheitsgrad des p-Nitrophenetol von {iber 98¢5 .erforderlich ist. Ein so
hergestelltes Phenacetin hat den Schmelzpunkt von iiber 134.5° und enthillt kein

Chlor; das Priiparat stimmt mit der Pharmacopoca japonica V f{iberein. Durch
Umkristallisieren des Phenacetin aus Benzol kann man seinen Schmelzpunkt hochstens
um 0.5° erhohen.

Was dic Reinigung des p-Nitrophenctol anbetrifft, so sind zur Erzielung cines
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Materials von hohem Reinheitsgrad Umkristallisation und VVasser‘(iampfdestillation
zweckméssig. Zur Reinigung eines Materials von niedrigerem Reinheitsgrad gentigt die
thermische Trennung nach Watanabe (T. Watanabe: Jour. Chem. Soc. Japan 1926
132). Fiir technisches Reinigungsverfahren.empfehlen Verff. die abwechselnde Ver-
wendung der Wasserdampfdestillation und der thermischen Trennung.

Als p-Nitrophenetol verschiedener Reinheitsgrade reduziert, die Schmelzpunkie des
erhaltenen p-Phenetidin und der Reinheitsgrad nach der Schmelzpunktskurve des p-
Phenetidin und p-Chloranilin (Vgl. V. Mitt. in dieser Berichte) bestimmt wurden,
ergab sich, dass p-Phenetidin und dessen Ausgangsmaterial, niimlich g-Nitrophenetol
im grossen und ganzen den gleichen Reinheitsgrad besitzen. .

Der Reinheitsgrad des p-Nitrophenetol wurde durch Bestimmung seiner irst-
arrungskurve (S. Aoyama und C. Tashiro: dieser Berichte 42, 10 (1933)) festgestellt.

Als p-Phenetidin unter vermindertem Druck fraktioniert wurde, konnten dessen
Schmelzpunkt um 0.8° erhsht werden; dazu betrug die Ausbeute des gereinigten Pro-
dukts etwa 7794. Aus diesem Grunde ist fiir die Phenacetinfabrikation eine Reinigung

des z-Nitrophenetol vorteilhafter.

18. Uber die Darstellung von dem Guajakol. (II.) Uber Herstellung
des o-Nitroanisol aus o-Nitrochlorbenzol. Von S. Aoyama und I. Morita.
Verff. haben die Herstellung des o-Nitroanisol aus ¢-Nitrochlorbenzol unter ge-
wohnlichem Druck und unter Druckanwendung studiert. Der Reinheitsgrad des en-
tstandenen o-Nitroanisol griindet sich auf die von Watanabe hergestellte Schmelzpunktskurve
des o-Nitrochlorbenzol und ¢-Nitroanisol (Journ. Soc. Chem. Ind. Japan 1924, 1310).
" Im allgemeinen ist die Herstellung dieser Verbindung leichter als die des p-
Nitrophenetol aus p-Nitrochlorbenzol.  (Vgl. 8. Aoyama und XK. Nanai: dieser
Berichte.)

Wird die Reaktion unter gewéhnlichem Druck \-rorgenommen, so bilden sich, wenn
kein XKatalysator gebraucht wird, infolge der langen Reaktionsdauer betrichtliche
Mengen Dichlorazoxybenzol (I), sodass die Ausbeute des o-Nitroanisol (II)
abnimmt. Wendet man den Katalysator des D. R. P. 453429 (Kupferchloriir+-
Glycerin) oder den der Verff, (Aoyama u. Nanai; loc. cit.) (Manganperoxyd + Kobalt-
oxyd) an, so kann die Bildung der Verbindung I verhiitet werden und zwar hat
der Katalysator der Verff, in dieser Hinsicht gute Resultate gezeitigt.

Unter Druckanwendung ist kein Katalysator notig. Die Methode von Schwyzer
(Die Fabrikation pharmaceutischer und chemisch-technischer Produkte) is gut. Verff.

haben die Bedingungen weiter modifiziert und den Reaktionsverlauf nach dieser Methode
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wie nach der Methode unter gewohnlichem Druck studiert. -

Bei hoher Konzentration des Atzalkali im Methanol ist die Reaktionsgeschwindig-
keit grésser als bei niedriger Konzentration, sodass der Reinheitsgrad der Verbindung
IT dadurch erhéht wird ; aber ihre Ausbeute nimmt ab, wiihrend die des o-Nitrophenol
(III) zunimmt. Uberdies ist beim 707% Methanol der Unterschied nicht bemerkens-
wert, withrend bei hoher Konzentration (9095) derselbe bedeutend ist. (Vergl. Figur
1. Darin bedeutet ® Reinheitsgrad des ¢-Nitroanisol. €@ bedeutet Ausbeute des ¢-Nitroa-

Fig. 1. (Atmosphiire.) Fig. 2. (Atmosphiire)
T 709 Methanol, Aetzalkali 2.2 Mol., 20 Stdn. " 90% Methanol, 20 Stdn.
o 90% 2 " 1" 1 B ” 30 T
—‘_95% ” " Ll " - 9596 LA 20 1y
100 100 O=z===0;
- ®
,@;@: .o @ ®
@ ‘:_:-;..-.p-_-'_. [ mammemen S ~
=" -=e N
80 - — »
80 g’
&0
60
40
40
20
%
X X
—t =X T 20
4 5 7 9 ! 13
) %
NaOH % =
1 2 3

NaOH Mol.

nisol im Vergleich zur berechneten Ausbente. x bedeutet Ausbeute des ¢-Nitrophenol.)
Auf 1 Mol. ¢-Nitrochlorbenzol sind mindestens mehr als 1.46 Mol Atzalkali
notig. Wenn man unter Druck arbeitet, geniigt eine geringere Atzalkalimengé als beim
Arbeiten unter gewoshnlichem Druck. TUnter Druckanwendung sind n#mlich 1.46
Mol., beim Arbeiten unter gewohnlichem Druck aber 2.2 Mol. nitig. Sowohl nach der
ersten als auch nach der letzten Arbeitsweise nimmt durch Erhéhung der Alkalimenge
die Ausbeute der Verbindung II ab, wilhrend die der Verbindung III zunimmt;
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gleichzeitiz damit steigt der Reinheitsgrad der Verbindung II. Im allgemeinen ist die
Anderung durch mehr als 1.5 Mol. nicht bedeutend, aber durch weniger Alkali ist die
Anderung des Reinheitsgrades eine plotzliche. Auch wird im Vergleich zu anderen
Bedingungen die Ausbeute von III dadurch stark beeinflusst. (Vergl. Figur 2 und
Figur 3). .

Die Reaktionsdauer hat auf den Reinheitsgrad der Verbindung II einen grossen
Einfluss, Arbeitet man unter gewshnlichem Druck weniger als 20 Stunden, so steigt

Fig. 3. (Druck.) Fig. 4. (Atmosphire.)
——— Methanol 85.899, 120°, 6 Stdn. —— Aetzalkali 2.2 Mol., 802 Methanol.
T ’” 95%: 80015 ” = 2] " 95?6 1’
R 1 "o 700, 10 ,, e ” 2.7 . 90?6 ”n
100 CrIroom 100 =
-8
Ly ]
e M PR S
®) ’/
80 80 ’/'
\ o
60 60
40 - 40
20 20
i / % |
1 X"%’—;:;E " o _N _-)—‘:;
1 1,5 V. 5 10 20 30
NaOH Mol. Stunden.

der Reinheitsgrad plotzlich, aber spiiter wird derselbe nur langsam erhoht, Auch ist
die Zunahme der Verbindung III nicht so stark. Trotz der Zeitverlingerung nimmt
die Ausbeute der Verbindung-II ab, aber beim Arbeiten unter Druck ist die Anderung
eine plotzliche und gleichzeitig wird die hauptsichlich aus I bestehende Menge des
Destillationsriickstands (IV) plotzlich vermehrt.  Kurz beim Arbeiten unter gewdhn-
lichem Druck sind mehr als 20 Stunden, bei Druckanwendung und beim Erhitzen

auf 70> dagegen 10 Stunden, beim Erhitzen auf 100° nur 5 Stunden und beim
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Erhitzen auf 115° sogar'nur 3%/, Stunden erforderlich. - (Vergl. Figur 4 und Figur 5.
In der Figur bedeutet A ‘die Menge des Riickstands d. h. die aus 40 g ¢-Nitrochlorben-
zol erhaltene, verzehnfachte und um 20 vermehrte Menge in g.)

- Genau wie bei der Herstellung des p-Nitrophenetol ist die wichtigste unter allen
Bedingungen die ‘Methanolkonzentration. Aber sie beeinflusst die Ausbeute der
Verbindung- II und III im Vergleich zu anderen Bedingungen ganz entgegengesetzt.
Mit der Zunahme der Konzentration nimmt die Verbindung II zu; wihrend IIT

abnimmt. Je nachdem man bei gewshnlichem Druckanwendung arbeitet, sind Unter-

Fig. 5. (Druck.)

~— Aetzalkali 1.46 Mol., 952 Methanol, 115°,
Tt ' 70°. Fig. 6. (Atmogphire.)

" ” Bl "

- : 100°. . Aetzalkali 2.2 Mol., 20 Stdn,

G0 e S ——
. ® -.“_----Z(j
. 80 ‘\\ <
]
60— //% o 60
4 A/J el I
| f S '
20(~ j —1 20
o X_;E.--' _ %5 e
XemXm— == L S
0 5 10 15 70 80 90 100

" Stunden. Methanol %

schiede vorhanden. TUnter gewdhnlichem Druck ist diese Linie im grossen und ganzen
gradlinig; unter Druckanwendung macht die Ausbeutekurve der Verbindung II bei
iiber 80% einen Bogen, sie nimmt bis 9094 zu, um dariiber hinaus wieder abzuneb-
men. Dies bedeutet, dass bei iiber 9094 sich die Verbindung I bildet. IV zeigt einen
ganz entgegengesctzten Bogen. Dass IV- bei einer Konzentration von weniger-als 8595
wiederzunimmt, liegt wahrscheinlich daran, dass IIU verharzt. Mit anderen ‘Worten
ist 85~959 Methanol am geeignetsten (Vergl. Figur 6 und Figur 7).

Was die Erhitzungstemperatur im Hinblick auf den Reinheitsgrad der Verbindung
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II anbetrifft, so steigt erstere plotzlich bis zu einer gewissen Temperatur, um dariiber
hinaus keine grosse Anderung m zeigen. Aber die Ausbeute von Il nimmt gradlinig
ab, wihrend die Mengen der entstandenen I und III im Gegenteil zunehmen.

Besonders wird die Bildung von XII durch Temperatur stark beeinflusst d. h. es
ist!gut, das Erhitzen bei relativ niedriger Temperatur vorzunehmen. Dass bei 130°
IIT eher abnimmt ist ein Zeichen, dass sich IIT zersetzt. (Vergl. Figur 8).

Anlisslich dieser Untersuchung haben Verff. den héchsten Reinheitsgrad der
Verbindung II, nimlich 9994 erzielt. Im folgenden sei ein Beispiel angeben, wo

Fig. 8. (Druck.)
-  Aegtzalkali 1.46 Mol., 95% Methanol, 10 Stdn.

st ” ” ’ 85'89% ” 5 Lt
Fig- 7. (Drllck) — o " . 95% 4 5 .
NaOH 1.46 Mol. 70~80°, 10 Stdn, ===~ " 101 ,, ,85.80% 6 n
100 —————— o]
s /—0—‘ | ;>
80 —
.\
|
60 La
Fay
/o
40 ‘ 40 _ 1
| / -«
ety
\m_-é 20 ‘
20
) B
. % ;;i ) \N
S Ny W O
70 390 a0 60° 70°  so°  110° 130°

Methanol % » Temperatur,

Reinheitsgrad von iiber 9894 der Verbindung II erhalten werden konnte.

Unter gewdhnlichem Druck wurden 20 g o-Nitrochlorbenzol, 120 cc 959 Metha-
nol, 11g NaOH, &g Manganperoxyd und 0.2 g Kobaltoxyd 20 Stunden lang erhitzt
und die Verbindung II (Reinheitsgrad 98.495) in einer Ausbeute von 90.27¢5 und
die Verbindung IIT in einer Ausbeute von 1.5394 erhalten.

Unter Druckanwendung wurden 40 g o-Nitrochlorbenzol, 240 cc 959, Methanol,
< 14.9 g NaOH bei 75° 10 Stunden lang erhitzt und die Verbindung I (Reinheitsgrad
98.494) in einer Ausbeute von 88.099 und III in einer Ausbeute von 2.559 erzelt.
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19. Uber die -Darstellung von dem Guajakol. (III.) TUber die
Schmelzpunktskurve zwischen o-Anisidin und o-Chloranilin. Von S.
Aoyama und I. Morita.

Es ist unvermeidlich, dass in dem aus ¢-Nitrochlorbenzol hergestellten ¢-Nitroanisol
mehr oder weniger o-Nitrochlorbenzol als Verunreinigung vorkommt, (vergl. die vor-
anstehende Arbeit). Daher wird das durch Reduktion eines .solchen o-Nitroanisol
erhaltene ¢-Anisidin auch ¢-Chloranilin enthalten.. Zur Bestimmung dieses Gehalts
wurde die im Thema bezeichnete Kurve studiert. Dies wurde wie bei der Bestimmung
der Schmelzpuﬁkfskurve zwischen p-Phenetidin und p-Chloranilin (vergl. S.. Aoyama,
J. Eguchi und C. Tashiro: diese Berichte) unter Feuchtigkeitsausschluss ausgefiihrt.

Durch Reduktion des o-Nitroanisol aus Phenol mittels Eisen und Salzsiiure wurde
o-Anisidin und durch dieselbe Reduktion des o-Nitrochlorbenzol des o-Chloranilin
erhalten. Die Acetylverbindungen dieser Amine wurden aus Alkohol umkristallisiert
und jede der so gereinigten Substanzen wurde (o-Acetylanisidin Fp. 87.5°; o-Chlor-
acetanilid Fp. 89°) durch alkobolische Salzsiiure zemsetzt und des Zersetzungsprodukt
einer zweimaligen Destillation unter vermindertem Druck unterworfen und wenn nitig
befunden, ferner destilliert und erst dann wurden die Konstanten bestimmt.

o-Anisidin. Kp, 90~91° Dy=1.0953 n}=1.57934

Das bei gewohnlicher Temperatur mit Wasser geriittigtes o-Anisidin zelgte nD_
1.57302.

0Chloranilin. Kp,; 82~.83" DPF=1.2136 n¥=1.59208.

o-Anisidin bat nur 1 Schmelzpunkt, nimlich + 6,22 (korrig.); o-Chloranilin hat
doppelten Schmelzpunkt. ¢-Form:—11.92° und B-Form:—1.78°. Schneider (vergl.
Beilstein) und Brand und Kranz (Journ. prakt, Chemie (II) 115, 143 (1927)) geben
fiir den Schmelzpunkt des o-Anisidin 5.2° und 2.5° an. Verff, haben aber bei der
Schu_;ehpunktsbestimmung des bei gewdhnlicher Temperatur mit Wasser gesiittigten 4 3.2°
gefunden und glauben, dass der Schmelzpunkt, den die oben genannten Autoren ange-
geben haben, vom wasserhaltigen Produkt herriihrte.

Knjvenagel (vergl. Beilstein) gibt fiir den Schmelzpunkt des o-Chloranilin d. h.
fiir die @-Form —14° und fiir die ‘,B-Form-étwa —3.5° an. Bel der Bestimmung des
wasserhaltigen Produkts des ¢-Chloranilin fanden Verff, fiir die ¢-Form ~13.9° und
fir die 8-Form —3.1°. Vermutlich hat Knovenagel nicht bemerkt, dass das Produkt
wihrend der Bestimmung Wasser éhgezogen hatte.

Béide Amine erstarren nur durch Unterkithlung. (Badtemperatur: —10°~
—30°). Daher handelt es sich bei ihnen nicht um die wahren Erstarrungspunkt des
o-Anisidin zeigt besonders grosse Schwankungen (von +3.55°~ +.5.85°) und ist nicht
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einheitlich, (Das Hydrat 'zeigt einen ~Erstarrungspunkt zwischen —0.2° und +1.6%).
Dagegen hat ‘0-Chloranilin relativ einheitlichen Erstarrungspunkt zeigt fiir die a-Form
—12.43° und filr die f-Form —2.28. Trotzdem hierbei die Bestimmung unter
Umnriithren gemacht wird, bildet sich zuerst die weiche, durchscheinende a-Kristallform,
die dann.in die weisse, harte S-Kristallform iibergeht. In gleicher Weise zeigte auch
dis a-Form den Erstarrungspunkt —14.05°, fiir die 3-Form aber —3.8°

'_'Trotzdem o-Chloranilin. doppelten Schmelzpunkt zeigt, gab das Gemisch des ¢-
‘Anisidin und o¢-Chloranilin stets nur einen Schmelzpunkt, wenn auch die Kristallisa-
tionsmethode in verschiedener Weise geiindert wurde. Da zur Bestimmung des Erstar-
rungspunkts selbstverstindlich Unterkiiblung nétig ist, so ist der Wert iwar nicht der
wahre, aber er zeigte im grossen und ganzen, dass die beiden «- und F-Formen vor-
handen sind. - Aber in der "Niihe der Ausbuchtung der Kurve und da, wo o-Anisidin
iiber' 789 war ‘der Erstarrungspunkt nicht klar.

- Die Resultate der Bestimmung und die Schmelzpunktskurve sind im folgenden -
angegeben. Aus der Kurve ist ersichtlich, dass o-Anisidin bei etwa 259 und 68.6395
2 eutektische Punkte besitzt und der Schmelzpunkt ist etwa je —16.8° und —13°.

. . Schmelzpunkt (korr.) Erstarrun_gspunkt (korr.)
o-Anisidin o-Chloranilin
’ ) : e-Form g~Form a~Form g-Form
0% 100% ~11.92° — 1.78° ~1243° —228°
1321% | - 874 ~13.28° ~1059°
19.43% —12.75° ~19.55° (?) —~14.20°
24.08% | o —1622° —200° () | ~1888°
5.25% | —16.58° ~2120° () | —18.30°
603 | | —temr | —26a0° () | ~1885°
26.84% | —14.85° ~2733° () | —1825°
2836% | —1473° | 2.2 —~17.75°
3025% | —naer ~25.20° () | ~19.53°
| 36.65% . —11.45° - ~14°
45.93% | 1o | e —30° ~11.40°
4981% , - —10.28° = ~11.30°
51.50% - ‘ —1043° | - ~11.98°
51,63% o ) - -0° | -3
. saar% - | —1075° - - —1325°
ste0% | | —1065° - | —13s00
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o—Anisidin .

o.—ChloraniIin

Schmelzpunkt (korr.)

Erstarrungspunkt (korr.)

a—Form * B-Form a-Form AB—Form-
| 58.32% ~10.90° —28.58° —14,30°
58.43% -11.20° - —14.58°
- 65.04% -12.23° — —15.50°
68.63% —13° — —15.55°
70.07% —11,08° —19° O - —16.95°(")
1.41% — 9,60° - . —16,10°
73.28% — B.75° — —16.10°
78.49% ' — 5.15° @)
88.81% + 0.73° 2
- -93.9%% -+ 3,10° ~2.40°
100% 0% + 6.22° @
+7
68
il
207}
D
-8t \
12 - Lf/ \
J .
61% . -
“16°] -
R'd
80% 0% 40%- - 20% 0

100%




20. Uber die Darstellung von dem Guajakol. (IV.) Uber die Trennung
von dem o- und p-Nitrochlorbenzol. Von S. Aoyama und I. Morita.

Verfasser vergleicht der Trennungsverfahren nach DRP 97013 und DRP 420129,
wobei in der erstere Methode beide Komponente™ nach dem wechselnde Wege einer
fraktionierte vakuum Destillation mit der Raschigkolonne und der Auskrystallisation
vermittels einer Kithlung trennen kann und in der zweite p-Dichlorbenzol in dem
Gemisch gelost und von dem ausgeschiedene Krystalle befreiten Filtrat nach dem fraktion-
ierten Destillation ¢-Nitrochlorbenzol gewonnen wurde.

Nach DRP 97013 erhielt man o-Nitrochlorbenzol in einer Ausbeute von 29.759
aus dem eutektische Gemische von o- und p- Nitrochlorbenzol, wiihrend nach DRP
420129 nur 16.279.

2l. On the preparatmn of anaestetics of p-aminobenzoic ethyl-
ester series.

(A) Preparation of p-aminobenzoic n-propylester.
(B) Preparation of p-aminobenzoic n-butylester.
(C) Preparation of p-aminobenzoic iso-butylester.

' By G. Kawada.

Numerous attempts have been reported by Sturmer, Luders, Roger Adams, E.K.
Rideal, T. Sollman, H.C. Brill, on the correlation of chemical constitution and physi-
ological action of the anaestetics of p-aminobenzoic ethylester series, but it seems that
the preparing methods which can be applied in industrial scale are a few.

The author has reported in this bulletin No. 42 and 44 on the preparation of
p-aminobenzoic ethyl ester by the electrolytic methods.

Afterwords, the author has studied to prepare wvarious alkyl p-aminobenzoates,
namely #n-propyl, n-butyl, and Zso-butyl.

The general procedure for making these anaestetics consisted merely in warming
on a water-bath for 2~3 hours a mixture of an excess of corresponding alcohol with
p-nitrobenzoic acid and hydrochloric acid. The excess of alcohol is then distilled off
and the nitro ester i3 reduced to amino ester by mixing with large excess of tin or
iron powder and hydrochloric acid.

Other process is the esterification of p-aminobenzoic acid with an excess of corre-
sponding alcohol and hydrochloric acid. But these amino esters thus produced can
not be purified readily from contained metals and other impurities,

The author has applied the same electrolytic methods on the manufacturing of
these compounds as in producing p-aminobenzoic eihyl%ter and obtained satisfactory



yields.
The experimental results are as followe.

Ester. Current Charged
Amp. hour nitro ester
p-Aminobenzoic n-propylesier 15,5 20
p-Aminobenzoic n-butylester 145 - 20

p-Aminobanzoic éso-butylester 15 20

Ob.tained
amino ester

16.0
16,2
11.2

Current
efficiency

92,5
88.0
6.0

23

Material
efficiency

93.5
83.0
65.0.
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