
24 Stunden wird die Liisung in Wasser gegossen. Es bildet sich ein 
erst syrupartiger , dann erstarrender weisser Niederschlag. Derselbe 
wird aus vie1 absolutem Alkohol umkrystallisirt und hat nach dem 
Trocknen bei 1000 einen Schmelzpunkt von 2650. Er liist sich schwer 
in  Alkohol und Aether, leicht in Benzol, Chloroform und Ligroin. 
Der Analyse zufolge besitzt der Kiirper die Formel CIS H11NO. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CISHIINO 

C 81.45 81.65 81.53 pCt. 
H 4.99 5.28 5.29 D 

N 6.34 6.68 - 
Derselbe ist demnach der zuletzt beschriebenen Verbindung 

Ueber die 'Structur des neuen Riirpers miissen weitere Ver- isomer. 
suche entscheiden. 

IV. P h t a l y l e s s i g s a u r e  und s e c u n d a r e  und t e r t i a r e  Amine. 
Phtalylessigsaure wird beim Erwarmen mit D ime thy lamin ,  

D i l t h y l a m i n ,  D i p h e n y l a m i n  und T r i m e t h y l a m i n  gelost; ver- 
setzt man aber diese Lbsungen mit einer Saure, so fallt Phtalyleesig- 
same unverandert wieder aus, welche sowohl durch die Analyse als 
an Schmelzpunkt und Eigenschaften nachgewiesen wurde. 

406. J. Bie dermann: Ueber Paroxybenzylalkohol. 
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I No. DCLX.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juli vom Verfasser.) 

Hr. F. T i e m a n n  hat in diesen Berichten l) dargethan, dass die 
von H. Herzfeld *) bei der Einwirkuiig von Wasser und Natrium- 
amalgam auf Paroxybenzaldehyd neben dem in kaltem Wasser schwer 

liislichen, bei 222" schmelzenden Diparoxyhydrobenzoi'n, (HO . CsHd . 1 

4 1 4 

C H  . O H .  C H .  O H .  C6Hi. OH), erhaltene, in Wasser leicht liieliche, 
bei 197.50 schrnelzende Verbindung nicht ale Paroxybenzylalkohol 
anzusprecheri. ist, sondern als ein mit dem Diparoxyhydrobenzoi'n Iao- 
meres aufgefasst werden muss. Er bezeichete diese Substanz als 

I) Diese Berichte XIX, 354. 
'3 Diese Berichte X, 1267. 

154 * 
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niparoxyisohydrc,beiieniti. l r t ~ t  zu den1 wahreii Paroxybenzylalkol~ol 
zu gelangen, liess F. ' ~ i ~ ~ i i i ; i i i  ti 1) N;itrium auf die alkoholische Liisung 
des Paroxybenzaldehyd.; eitiwirkeii und gelangte so zu einer gut kry- 
stallisireiideii 1-erbiiidung. welrhe weit niedriger als die beideii isomeren 
~iparoxyh~drob~~ttzoi'i~e sclimilzt. 

Ich Ii;ibe es iiberiioniiiien, zweckmiissigc Bedingungen festzustellen, 
uiiter deiieti niau zu den] cigetitlichen P~croxyb(,nzyl;ilkoliol gelaitgt, uiid 
habe densrl\~eii  i n  einigeit seititv Derirate iihher charukteiisii t. Bei der 
Um\iandlung des P a r o x y l ~ e t ~ z ; i l t ~ l i ~ d s  in den l 'aroxyb~~~izylalkol~ol,  
d. h. bei der Rediictiou der Aldehydgruppv C O H  zu der Grrippe 
CH? . O H  scliliigt iliati am bwteii deit folgenden Weg ein: 

1 Thril Paroxybenzaldehyd wird in eiticm Geniische ron 1OTheileii 
Wasser uiid 5 Theilen Alkohol geliist. In die mit verdiinnter Schwefel- 
sdure angcwiuerte Liisiing w e d e n  bei gewiihtilicher Temperatiir nach 
und nach 40 Theile dreiprocentiges Natriurnamalgam eiiigetragen , so 
dass eine larigsame Wasscrstoffentwickeliin~ statttiiidet. Die Fliissig- 
keit muss wahrend der gaiiren Operatioti schwach sailer gehnlten 
werden, ebenso ist eine Erwlrmung der Liisung zu vermeiden, d;i 
sonst der Aldehyd zum grossten Theile verharzt. Gegen Elide der 
Operation fallt allmahlich eine graue, krystallinische Substanz ails, 
die sich tiach mchrtri:iligem Cmkrystallisiren als d:is oben erwihnte, 
bci 2220 schmelzende Diparaoxyhydrobenzoi'n e rn  ies. Zugleirh bildeii 
sich in  der Fliissigkeit Oeltropfett , die spiiterhin als Diparoxy- 
isohydi obenzoi'n erkaniit wurden. Letztere entstehen in reichlicher 
Meitge, wenn die Fliisbigkeit iii Folge zu raschen Eintragens von 
~atriiinianialg~irn sich e rwlrmt  oder alkalisch wird. Nach Beeridigui~g 
der \V;isserstotfentwickeliiiig wird die Fliissigkeit vom Qiieckvilber a\)- 
gegossen, .stark aiigesiiuert uitd d;tnn circa 13 Stunden sich selbst uber- 
lassen. Hehufs Isnliriii~g des gebildeten Paroxybcnzylalkohols wird 
die saiire Losung filtrirt und das klare Filtrat mit Aether extrahirt. 
Der  Aetherauszug wird drirch Schiitteln rnit einer Liisuttg Yon saurem, 
schwefligsaurem Natrium von uiiangegriffenem Paroxybeiizaldehyd 
befreit. Durch Verdunsten des Aethers aus der iitherischen Liisung 
wird der Paroxybeiizylalkohol, dem kleine Mengen des gleichzeitig 
gebildeten Dipnroxyisohydrobeiizoi'lls beigeniengt sind utid VOII welchem 
er diirch Waschen mit wenig Wasscr getrennt wird, in colicentrisch 
aiigeordneteti Nadeln erhalten. Dieselbeti werden diirch mehrmaliges 
Liken in heissem Chloroform und Ausfillen mit Ligroi'n gereitligt. 
Die f(.ineii, weisseti Nadeln schnielzen scharf bei 1 100, sind leicht 
liislich i n  Wasser, Alkohol und Aetlier, schwer liislich in Uenzol tlrid 
Chloroform, fast unliislich ii i  Ligrniji. Vnn coticrntrirter Scllwefel- 

I) Diesc Berichto XIX, 359. 



saure werden sie, ebenso wie das Saligenin, mit prachtroll rothrioletter 
Farbe gelost. 

Die Analyse ergab Zahlen, welche scharf zu der Formel 

C ~ K ( C H ~ !  OH)(O;I) 
s t i m ni t el I .  

Elementaranalyse : 
Vcrsuch 

I. 11. Theorie 

C7 84 67.74 67.92 67.61 
HE 8 6.45 6.66 6.71 
02 32 25.81 - - 

~ _ _ .  - 

124 100.00 

Benzaldehyd geht bekanntlich beim Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge in Benzylalkohol und Benzogsaure iiber. Eine analoge Um- 
wnndlung in l’aroxybenzylalkohol und ParoxybenzoCsaure erleidet auch 
der Paroxybenzaldehyd , wenn man die Auflosung deeselben in alko- 
holischer Kalilauge langere Zei t (mehrere Wochen) sich selbst iiber- 
lasst. Die Reaction verlauft jedoch auch in diesem Falle so unvoll- 
standig, dass das obige Verfahren zur Darstellung des Paroxybenzyl- 
alkohols der zuletzt angeftihrten Bilduiigsweise dieses Kijrpers 
entschieden vorzuziehen ist. 

1 4 

E s s i gs a u r e p a r o x y b en z y 1 a t  h e r, Cs Hq (C HP . 0 C2 HB 0) (0 H). 

Derselbe entsteht, wenn man unter gelindem Erwlrmen Paroxy- 
benzylalkohol in ein Gemiech von Eisessig und Schwefeleiiure eintriigt 
uiid diese Losung einige Zeit erhitzt. Wird das Gemisch nach l&ngerem 
Stehen in kaltes Wasser gegossen, die Fliissigkeit mit Sodalosung neu- 
tralisirt und mit Aether ausgeschiittelt, so bleibt beim Verdunsten dee 
letzteren ein Oel zuriick, welches allmahlich zu einer krystallinischen, 
gelben Masee 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 
84O, sind leicht loslich in Alkohol und Aether, schwerliislich in Wasser, 
Benzol, Chloroform und Ligroi‘n. Concentrirte Schwefelsaure ertheilt 
dem Essigsaureparoxybenzylather keine charakteristische Farbuiig. 

Elementaranalyse: 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Cs 108 65.06 64.78 64.83 
Hi0 10 6.02 6.27 6.1.5 

48 28.92 - - 
0 3  - 

lG6 100.00 
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1 1 
E s s i g  s a u r e - p  - a c e t o x y b e 1 1  z y 15 t h e  r CsHh( CH2.0C2H30)(0C2H&). 

Wird Paroxybenzylalkohol mit einem Ueberschuss von Essigsaure- 
anhydrid irn geschlosseneri Rohre wiihrend fiinf bis sechs Stunden 
auf 1600 erhitzt, der Rohreninhnlt nach dern Erkalten in Wasser ge- 
gossen, so fiillt ein hellgelbes Oel nieder, welches nach mehrmaligeni 
Waschen rnit Wasser allrnahlich zu einern Krystallbrei erstarrt. Durch 
wiederholtes Auflosen in heissem Chloroform und Fiillen rnit Ligroi'n 
erhiilt man kleine, gelblich gefiirbte Nadeln, wekhe bei 750 schrnelzen, 
Der  Kiirper liist sich leicht in Alkohol und Aether, ist schwer Ioslich 
i l l  Renzol, Chloroform und Ligroi'n, fast unliislich in Wasser. 

Concentrirte Schwefelslure giebt damit keinerlei Farbemeaction. 
Aus den Ergebnissen der Elernentaranalyse erhellt, dass die be- 

schriebenv Verbindung durch Austausch voii zwei Wasserstoffatomen 
des I-'arosybeiizylalkoliols gegen zwei Acetylgruppen entstanden nnd 
nach der oben mitgetheilten Formel zusammengesetzt ist. 

Elerncntaranalyse: 
Vorsucli 

I. 11. 111. Theorie 

Ci1 132 63.4G 63.12 63.25 ti3.30 
H12 12 5 . i 7  5.iO 5.88 5.88 
0 4  64 3 O . i i  - - - 

1 J 

A n i s a l k o h o l ,  C G H ~ ( C H ~ . O H ) ( O C H ~ ) .  

Uni voii den1 Paroxybenzylalkohol aus zu dieser Verbinduiig zu 
gchigen ,  digerirt niari den Paroxybenzylalkohol mit Kaliurnhydrat und 
Jodniethyl in  methylalkoholischer Losung einige Stunden im zuge- 
schmolzenen Kohre bei 1000. Man versetzt das Reactionsprodact 
mit Wasser. rerjagt den Methylalkohol und das im Ueberschusse zu- 
gesetzte Methyljodid auf dern Wasserbade und schiittelt den Ruckstand 
mit Aether aus. Nach dem Verdunsten des letzteren bleibt zunachst ein 
Oel zuriick, welches uber Schwefelsiiure allmiihlich zu einem Krystall- 
brei erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallieiren ilus heiasern m'asser 
e r h d t  ninii den in  weissen Kadeln krystallisirenden bei 450 schmel- 
zenden hnisalkohol. 


