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24 Stunden -wird die Lésung in Wasser gegossen. Es bildet sich ein
erst syrupartiger, dann erstarrender weisser Niederschlag. Derselbe
wird aus viel absolutem Alkohol umkrystallisirt und hat nach dem
Trocknen bei 1000 einen Schmelzpunkt von 2659 Er 16st sich schwer
in Alkohol und Aether, leicht in Benzol, Chloroform und Ligroin.
Der Analyse zufolge besitzt der Kérper die Formel Cys H,, NO.

Ber. fir CisH; 1 NO IGefunden L

C 8145 81.65  81.53 pCt.
H 4.99 5.98 599 »
N 6.34 6.68 -

Derselbe ist demnach der zuletzt beschriebenen Verbindung
isomer. Ueber die Structur des neuen Korpers miissen weitere Ver-
suche entscheiden.

1V. Phtalylessigsiure und secundidre und tertidire Amine,

Phtalylessigsiure wird beim Erwirmen mit Dimethylamin,
Diiithylamin, Diphenylamin und Trimethylamin geldst; ver-
setzt man aber diese Losungen mit einer Siure, so fillt Phtalylessig-
giure unveriindert wieder aus, welche sowohl durch die Analyse als
an Schmelzpunkt und Eigenschaften nachgewiesen wurde.

498. J. Biedermann: Ueber Paroxybengylalkohol.:
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I No, DCLX.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juli vom Verfasser.)

Hr. F. Tiemann hat in diesen Berichten!) dargethan, dass die
von H. Herzfeld 2) bei der Einwirkung von Wasser und Natrium-
amalgam auf Paroxybenzaldehyd neben dem in kaltem Wasser schwer

1
l6slichen, bei 222° schmelzenden Diparoxyhydrobenzoin, (HO . CsHy.

4 4
CH.OH.CH l OH . CsH, . OH), erhaltene, in Wasser leicht 13sliche,
bei 197.50 schmelzende Verbindung nicht als Paroxybenzylalkohol
anzusprechen ist, sondern als ein mit dem Diparoxyhydrobenzoin Iso-
meres aufgefasst werden muss. Er bezeichnete diese Substanz als

1 Diese Berichte XIX, 354.

7 Diese Berichte X, 1267.
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Diparoxyisohydrobenzoin. Um zu dem wahren Paroxybenzylalkohol
zu gelangen, liess I, Tiemann ') Natrium auf die alkoholische Lésung
des Paroxybenzaldehyds einwirken und gelangte so zu einer gut kry-
stallisirenden Verbindung. welche weit niedriger als die beiden isomeren
Diparoxyhydrobenzoine schmilzt.

Ich habe es iibernommen, zweckmiissige Bedingungen festzustellen,
unter denen man zu dem eigentlichen Paroxybenzylalkohol gelangt, und
habe denselben in einigen seiner Derivate niher charakterisirt. Bei der
Umwandlung des Paroxybenzaldehyds in den Paroxybenzylalkohol,
d. h. bei der Reduction der Aldchydgruppe COH zu der Gruppe
CH. . OH schliigt man am besten den folgenden Weg ein:

1 Theil Paroxybenzaldehyd wird in einem Gemische von 10 Theilen
Wasser und 5 Theilen Alkohol gelist. In die mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesiuerte Lisung werden bei gewdhnlicher Temperatur nach
und nach 40 Theile dreiprocentiges Natriumamalgam eingetragen, so
dass eine langsame Wasserstoffentwickelung stattfindet. Die Fliissig-
keit mmnss wihrend der ganzen Operation schwach sauer gehalten
werden, ebenso ist eine Erwirmung der Liésung zu vermeiden, da
sonst der Aldehyd zum gréssten Theile verharzt. Gegen Ende der
Operation fillt allmihlich eine graue, krystallinische Substanz aus,
die sich nach mehrmaligem Umkrystallisiren als das oben erwihnte,
bei 222¢ schmelzende Diparaoxyhydrobenzoin erwies. Zugleich bilden
sich in der Fliissigkeit Oeltropfen, die spiterhin als Diparoxy-
isohydrobenzoin erkannt wurden. Letztere entstehen in reichlicher
Menge, wenn die Fliissigkeit in Folge zu raschen Eintragens von
Natrinmamalgam sich erwirmt oder alkalisch wird. Nach Beendigung
der Wasserstoffentwickelung wird die Flissigkeit vom Quecksilber ab-
gegossen, stark angesiuert und dann circa 12 Stunden sich selbst iiber-
lassen. Behufs lsolirang des gebildcten Paroxybenzylalkohols wird
die saure Losung filtrirt und das klare Filtrat mit Aether extrahirt.
Der Aetherauszug wird durch Schiitteln mit einer Lésung von saurem,
schwefligsaurem Natrium von unangegriffenem Paroxybeuzaldehyd
befreit. Durch Verdunsten des Aethers aus der itherischen Ldsung
wird der Paroxybenzylalkohol, dem kleine Mengen des‘gleichzeitig
gebildeten Diparoxyisohydrobenzoins beigemengt sind und von welchem
er durch Waschen mit wenig Wasser getrennt wird, in concentrisch
angeordneten Nadelu erhalten. Dieselben werden durch mehrmaliges
Lisen in heissem Chloroform und Ausfillen mit Ligroin gereinigt.
Die feinen, weissen Nadeln schmelzen scharf bei 1100, sind leicht
l6slich in Wasser, Alkohol und Aether, schwer léslich in Benzol und
Chloroform, fast unléslich in Ligroin. Von concentrirter Schwefel-

) Diese Berichte XIX, 359.
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sdure werden sie, ebenso wie das Saligenin, mit prachtvoll rothvioletter
Farbe gelost.
Die Analyse ergab Zahlen, welche scharf zu der Formel

1 1
. CeH4(CH; . OH)(OH)
stimmten.
Elementaranalyse:

Theorie I.Versuch .
G 84 (7.74 67.92 67.61
Hg 8 6.45 6.66 6.71

O 32 25.81 — —

124 100.00

Benzaldehyd geht bekanntlich beim Kochen mit alkoholischer
Kalilauge in Benzylalkohol und Benzoésiure iiber. Eine analoge Um-
wandlung in Paroxybenzylalkohol und Paroxybenzo&siure erleidet auch
der Paroxybenzaldehyd, wenn man die Auflésung desselben in alko-
holischer Kalilauge liéngere Zeit (mehrere Wochen) sich selbst iiber-
lidsst. Die Reaction verlduft jedoch auch in diesem Falle so unvoll-
stiindig, dass das obige Verfahren zur Darstellung des Paroxybenzyl-
alkohols der zuletzt angefihrten Bildungsweise dieses Korpers
entschieden vorzuziehen ist.

1 1
Essigsidureparoxybenzylither, CsHs(CH;. 0CyH30)(OH).

Derselbe entsteht, wenn man unter gelindem Erwirmen Paroxy-
benzylalkohol in ein Gemisch von Eisessig und Schwefelsiure eintrigt
und diese Lésung einige Zeit erhitzt. Wird das Gemisch nach lingerem
Stehen in kaltes Wasser gegossen, die Fliissigkeit mit Sodaldsung neu-
tralisirt und mit Aether ausgeschiittelt, so bleibt beim Verdunsten des
letzteren ein Oel zuriick, welches allmihlich zu einer krystallinischen,
gelben Masse erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser
wird die so erhaltene Verbindung gereinigt. Sie bildet im reinen Zu-
stande kleine, gelblich gefirbte Nadeln. Dieselben schmelzen bei
849, sind leicht léslich in Alkohol und Aether, schwerldslich in Wasser,
Benzol, Chloroform und Ligroin. Concentrirte Schwefelsiure ertheilt
dem Essigsiureparoxybenzylither keine charakteristische Firbung.

Elementaranalyse:
Theorie L Versuch 1
Co 108  65.06 64.78 64.83
Hyo 10 6.02 6.27 6.15
(01} 48 28.92 — —

166 100.00
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1 4
Essigsiure-p-acetoxybenzyldther, CsgHy(CH2.0C:H30)(0C.H;30).

Wird Paroxybenzylalkohol mit einem Ueberschuss von Essigsdure-
anhydrid im geschlossenen Rohre wihrend fiinf bis sechs Stunden
auf 1609 erhitzt, der Rohreninhalt nach dem Erkalten in Wasser ge-
gossen, so fillt ein hellgelbes Oel nieder, welches nach mehrmaligem
Waschen mit Wasser allmihlich zu einem Krystallbrei erstarrt. Durch
wiederholtes Auflésen in heissem Chloroform und Fiillen mit Ligroin
erbilt man kleine, gelblich gefirbte Nadeln, welche bei 759 schmelzen.
Der Korper 16st sich leicht in Alkohol und Aether, ist schwer 1gslich
in Benzol, Chloroform und Ligroin, fast unldslich in Wasser.

Concentrirte Schwefelsiiure giebt damit keinerlei Farbenreaction.

Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse erhellt, dass die be-
schriebene Verbindung durch Austausch von zwei Wasserstoffatomen
des Paroxybenzylalkohols gegen zwei Acetylgruppen entstanden und
nach der oben mitgetheilten Formel zusammengesetzt ist.

Elementaranalyse:

. Jersuc
Theorie I ' I ' 1.
Cn, 132 63.46 63.12  63.25  63.30
Hy 12 5.7 570 588 5.8%
04 64 30.77 — — —

208 100.00

1 n
Anisalkohol, C¢Hs(CH,.OH)(OCHs,).

Um von dem Paroxybenzylalkohol aus zu dieser Verbindung zu
gelangen, digerirt man den Paroxybenzylalkohol mit Kaliumhydrat und
Jodmethyl in methylalkoholischer Lésung einige Stunden im zuge-
schmolzenen Rohre bei 1000 Man versetzt das Reactionsproduct
mit Wasser, verjagt den Methylalkohol und das im Ueberschusse zu-
gesetzte Methyljodid auf dem Wasserbade und schiittelt den Riickstand
mit Aether aus. Nach dem Verdunsten des letzteren bleibt zuniichst ein
Oel zuriick, welches iiber Schwefelsiure allmihlich zu einem Krystall-
brei erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser
erhilt man den in weissen Nadeln krystallisirenden, bei 45° schmel-
zenden Anisalkohol.



