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30. Arthur Hutohinson: Ueber die Reduation 
der aromatisohen Amide. 

[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 12. Januar.) 

I m  Jahre 1874 beobachtete G u a r e s c h i  l )  dass das Benzamid bei 
der Reduktion durch Natriumamalgam in saurer Losung neben wenig 
Benzaldehyd vorzugsweise Benzylalkohol liefert. 

Diese Reaction scheint den Amiden der Fettreihe zu fehlen, 
worauf E m i l  F i s c  her2) vor Knrzem aufmerksam gemacht hat. 

Da solche Unterschiede zwischen gleich constituirten aromatischen 
und aliphatischen Verbindnngen ein gewisses theoretisches Interesse be- 
sitzen, so habe ich auf  Vermlassung von Prof. Fischer diese Re- 
duction bei einer grosseren Anzahl von Amiden gepriift. 

Dabei hat  sich ergeben, das die Reaktion bei allen aromatischen 
Sauren, welche das Carboxyl am Benzolkern enthalten, eintritt; so 
liefern Orthotoluylsaure, Salicylsaure, Paroxybenzo6saure und Anis- 
saure leicht die entsprechenden Alkohole. 

Anders verhalten sich die aromatischen Siiuren, deren Carboxyl 
in der Seitenkette steht. Gepriift wurden die Amide der Phenyl- 
eesigsaure und der Zimmtsaure; das erstere wird nicht verandert und 
das letztere nur in Hydrozimmtsaureamid verwandelt. 

Bei den reducirbaren Amiden ist der Alkohol niemds das einzige 
Product der Reaction; daneben entstehen complicirtere Substanzen, 
welche meist ein harzartiges Gemisch bilden und deshalb nicht weiter 
untersucht wnrden. 

Etwas andere Resultate gab die Reduction der Amide in alka- 
lischer Liisung. 

Die Bildung des Alkohols wird dann zu einer Nebenreaction, 
und es iiberwiegt die Entstehung der complicirten Producte. 

Beim Anisamid wurde eine erhebliche Menge von Anisil erhalten. 
Das interessantere Resultat aber gab der Versuch bei den Amiden der 
Benzoevaure und OrthotoluylsBure. 

I n  beiden Fallen entsteht in ziemlich erheblicher Menge ein neues 
Amid, welches zwei Wasserstoffatome mehr als das Ausgangsmaterial 
besitzt. 

Diese reducirten Amide werden nun von Natriumamalgarn nicht 
mehr angegriilen, verhalten sich 
und liefern bei der Verseifnng die 
BenzoGsiiure und Orthotoluylsaure. 

also wie die Amide der--Fettreihe 
entsprechenden Hydroderivate der 

I) Diese Berichte VII, 1462. 
2) Diem Berichte XXIII, 333. 
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Reduct ion de r  Amide i n  s a u r e r  Liisung. 
Beziiglich des Benzamids kann ich die Angaben von G u a r e s c h i  

bestatigen; dasselbe fixirt den Wasserstoff, welcher aus Natrium- 
amalgam entwickelt wird, sehr leicht und liefert dabei eine grosse 
Menge Benzylalkuhol. 

Or tho to luy lamid .  Das Amid wurde durch Eingiessen einer 
atherischen Gsung  des Siiurechlorids in eine ebenfalls iitherische 
Liisung von Ammoniak dargestellt. Der griisste Theil fallt direct 
neben Clorammonium aus, der Rest wurde durch Abdampfen der 
atherischen Liisiing gewonnen. 

Bei dieser Reaction entsteht als Nebenproduct ein kleine Menge 
des Nitrils der Orthotoluylsaure. 

Das aus Wasser mehrmals umkrystallisirte Amid schmolz bei 
1600, wahrend Weith') fiir ein Product, welches aus dem Nitril dar- 
gestellt war, den Schmp. 138O angiebt. 

Bei der Reduction in saurer Lijsung wurden als Hauptproducte 
Orthotoluylalkohol und ein gelbes Harz erhalten; nebenher entsteht in  
kleinerer Menge das hydrirte Amid. 

Die beste Ausbeute an Alkohol erhielt ich bei folgendem Ver- 
fahreu. 

1 Theil Amid wurde in 90 Theilen 15procentigem Alkohol geliist, 
die Fliissigkeit mit Schwefelsaure angesauert und bei 40° unter fort- 
wahrendem Schiitteln, Natriumamalgam (von 21/2 pCt.) in kleinen Por- 
tionen eingetragen. 

Durch haufigen Zusatz von Schwefelsaure muss die Reaction 
immer sauer gehalten werden. 

Nachdem etwa 90 Theile Amalgam verbraucht sind, ist die Re- 
action beendet. Bei 10 g Amid dauert die Operation 2 bis 3 Stunden. 

Die vom Quecksilber getrennte Flussigkeit wird nun mehrmals 
ausgeathert. Beim Verdampfen der iitherischen Liisung bleibt ein 
Oel, aus welchem nach einiger Zeit das hydrirte Amid auskrystallisirt ; 
seine Menge betrug bis zu 8 pct. des Ausgangsmaterials und wird um 
so geringer, je saurer die Fliissigkeit gehalten war; in  vie1 grBsserer 
Quantitat entsteht derselbe Kiirper bei der spater beschriebenen Re- 
duction in alkalischer Losung. 

Zur Isolirung des Orthotoluylalkohols wird das Rohproduct am 
besten mit Wasserdampf destillirt , das Destillat wieder ausgeathert 
und der beim Verdampfen des Aethers bleibende iilige Rickstand 
nach dem Trocknen init Kaliumkarbonat destillirt. 

Stark abgekiiblt erstarrt der Alkohol sofort. 
Das Praparat schmolz bei 34O und kochte konstant bei 223O 

(Quecksilberfaden im Dampf) unter einem Druck von 750 mm. 

9 Diese Borichte VI, 420. 
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Der Schmelzpunkt des aus Orthoxylidenbromid dargestellten Al- 
kohols wird von C o l s o n ' )  ebenfalls bei 340 angegeben; wiihrend die 
von R a y  m a n  n 2, mitgetheilte Zahl 540 erheblich davon differirt. 

Den Siedepunkt fand C o l s o n  bei 216 bis 217.50. 
Die Ausbeute an reinem Orthotoluylalkohol betrug 40 bis 45 pCt. 

der Theorie. Das Verfahren diirfte deshalb f i r  die Bereitung des 
Alkohols am meisten zu ernpfehlen sein. 

S a l i c y l a m i d .  Das Amid wird bekanntlich aus den Estern der 
Salicylsaure gewonnen 3). 

Fur die Reduction wurde dasselbe in 60 Theilen 35 procentigem 
Alkohol geliiet, dann die Flussigkeit in Eiswasser gekuhlt, und in 
derselben Weise wie bei dern vorigen Versuche mit Natriumamalgam 
und Schwefelsaure behandelt. 

Nachdem die 60fache Menge Amalgam rerbraucht, war  die Re- 
action beendet. 

Die Producte derselben sind Saligenin und wieder ein gelbes 
Harz. Um das erste zu isoliren, wurde die starksaure Fliissigkeit 
ausgeathert, der Aether verdarnpft, und das zuruckbleibende dunkle 
Oel in heissern Ligroi'n (Siedepunkt 100-1200) ge16st. Beim Erkalten 
fallt das Saligenin krystallinisch aus. 

Dasselbe zeigte nach dern Umkrystallisiren aus Benzol den 
Schmelzpunkt 820. 

Seine Menge betrug etwa 40 pCt. der Theorie. 
P a r o x y b e n z a m i d .  Fur den Versuch diente ein Praparat, welches 

nach der Vorschrift von Har t  mann4) aus dern Paroxybenzogsaure- 
athylester dargestellt war. 

Piir die Reduction wurde das Amid in 80 Theilen loprocentigem 
hlkohol geliist und bei 10-150 mit der 60fachen Menge Natrium- 
amalgam behandelt. 

Der entstandene Paroxybenzylalkohol wurde der LBsung durcb 
Ausathern entzogen und von dem beigemengten Harz durch Umkry- 
stallisiren aus Toluol und spiiter aus Alkohol getrennt. 

Die Substanz zeigt den von B i e d e r m a n n s )  angegebenen Schmelz- 
punkt 1100 und die Ausbeute betrug 25--30° der Theorie. 

A n i s a m i d .  Bei der Reduction in saurer Liisung liefert dasselbe 
Anisalkohol, ein gelbes Harz und eine sehr kleine Menge von Hydro- 
anisoi'n. 

l) Colson, Annales de Chemie [S] 6, 115. 
a) Raymann,  Bull. SOC. Chem. 27, 498. 
3) Spi lker ,  diese Berichte XXII, 3767. 
4) Journ. fur prakt. Chemie [2] 16, 50, (1877). 
s, Dieae Berichte XIX, 2373. 



176 

Fur die Bildung des Alkohols ist eine Temperatur von 60-700 
am giinstigsten. 

1 Theil Amid wird in 120 Theilen warmem Wasser geliist und 
in die warme, stets sauer gehaltene Fliissigkeit ziemlich rasch 80 Theile 
Natriumamalgam eingetragen. 

Auf diese Weise ktinnen 5 g Amid in 40 bis 50 Minuten reducirt 
werden. 

Die Producte der Reaction wurden auch hier der wasserigen 
Lijsung durch Aether entzogen. 

Das nach Verdampfen des Aethers bleibende Oel scheidet bald 
das Hydroanisoi’n krystallinisch ab. 

Durch Umkrystallisiren aus Benzol oder verdiinntcm Alkohol ge- 
reinigt zeigt dasselbe den von Wal l ac  h l) aogegebenen Schmelz- 
punkt 170° und die charakteristiscbe Farbung mit Schwefelslure. 

Seine Menge betrtigt etwa 2 pCt. des Ausgangsmaterials. 
Zur Isolisirung des Anisalkohols wurde das iilige Rohproduct mit 

Wasserdampf destillirt, das Destillat ausgeathert und der Alkohol 
schliesslich durch Destillation gereinigt. 

Derselbe wurde durch Siedepunkt, Schmelzpunkt und Analyse 
identificirt. 

Die Ausbeute betrug 30 pCt. der Theorie. 
Pheny lace tamid .  Dasselbe wird in saurer Liisung van nlts- 

cirendem Wasserstoff gar nicht angegriffen. 
Zimmtsaureamid.  Lijst man dasselbe in 40 Theilen 30procen- 

tigem Alkohol und tragt in die sauer gehaltene Fliissigkeit die zwanzig- 
fache Menge Amalgam ein, so geht die Reduction rasch von Statten. 

Als eioziges Product derselben wurde das Amid der Hydrozimmt- 
saure erhalten. Dasselbe scheidet sich nach Wegkochen des Alkohols 
aus der wlisserigen Liisung beim Erkalten krystallinisch a u s  und wurde 
durch den Schtnelzpunkt und die iibrigen von Hofmann2) ange- 
gebenen Eigenschaften identificirt. Dieses Amid wird nun gerade 
so wie das Phenylacetamid von nascirendem Wasserstoff unter den 
angegebenen Bodiugungen nicht mehr verandert. 

Reduct ion de r  Amide i n  a l k a l i s c h e r  Liisung. 
Die Amide der Phenylessigsaure, der Hydrozimmtsaure und der 

Salicylsaure verhalten sich gegen Natriumamalgam in alkalischer 
Liisung genau so wie in saurer; die beiden ersteren werden bei ge- 
wohnlicher Temperatur nicht verandert, und das letztere liefert nur 
Saligenin. Etwas anders verlauft die Reaction bei den Amiden der 
Anis-, BenzoG- und Orthotoluylsaure. 

1) Ann. Chem. Pharm. 2%,78. 
2) Diese Berichte XVIII, 2740. 
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An i sa m i d. Neben den friiher erwahnten Producten liefert das- 
selbe in alkalischer Losung eine erhebliche Menge von Anisil. 

1 Theii Amid wurde in 150 Theilen Snprocentigen Alkohols ge- 
lost und alimahlich 20 Theile Amalgam zugegeben. Als die Hglfte 
des Amalgams verbraucht war, wurde das entstandene Alkali mit 
Schwefelsaure nahezn neutralisirt, weil dasselbe die Reduction zu sehr 
verzogert. 

Zum Schluss wurde die vom Quecksilber getrennte Fliissigkeit 
angesauert und mehrmals ausgeathert. 

Der stark concentrirte atherische Auszug schied beim Erkalten 
das Anisil krystallinisch aus. 

Dasselbe wurde durch den Schmelzpunkt 132O und die Analyse 
mit dem von Bos le r l )  beschriebenen Producte identificirt. 

Die Ausbeute betrug 13 pCt. der Theorie. 
Benzamid.  Auch bier entsteht ausser dem friiher erwiihnten 

Harz Benzylalkohol, aber in riel geringerer Menge, als in saurer Lii- 
sting. 

An seine Stelle tritt das hydrirte Amid, dessen Menge 90 bis 
25 pCt. betriigt. 

25 g Henzamid wurden in 1 L 25 procentigem Alkohol geliist 
und unter fortwzhrendem Schtitteln 1500 g Amalgam eingetragen. 
Es ist zweckmassig, das Alkali van Zeit zii Zeit mit Schwefelsiiurc. 
nahezu zu neutralisiren. 

Anfangs geht die Reduction schuell oon Statten, der Wasswstoff 
wird fast vollstandig fixirt, die Liisung fiirbt sich braun nnd zeigt don 
Geruch von Benzaldebyd. Wegen der eintretenden Erwarmong mo*s 
sie in Eiswasser gekuhlt werden. Sp%ter verschwindet die braune 
Farbung und geqen Ende der Operation schwillt das Amalgam stayk 
auf. Dann ist es rathsam, die Losung anzusloern, urn die Reaction 
rollends zii Ende zu fiihren. 

Bei heftigem Schiitteln dauert die Operation etwa 3 Stunden. 
Die vom Quecksilber getrennte saure Liisung wird nun wieder- 

halt ausgeathert und der atherische Aoseug verdanipft. Dabei bleibt 
ein gelbes Oel, welches bald das hydrirte Amid krystallinisch ab- 
scheidet; dasselbe wird durch W,aschen rnit Bettier von dem beige- 
mengten Barz und Benzylalkohol befreit. Drr letztwe wurde in der 
friiher beschriebenen Weise isalirt; seine Menge betragt etwa 7epCt. 
des angewandten Benaamids. 

Das Dihydrobenzamid wird zunachst a m  heissem. Tolnol und 
dann entweder aus Wasser oder wenig Alkohoi umkrystallisirt. 

1) Diese Berichte XIV, 326. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 12 
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Die Substanz bildete silberglanzende Bliittchen, welche bei 15.2 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
0,2285 g gaben 0,1514 g Vasser und 0,5708 g Kohlensaure. 
0,2484 g gaben 24,2 ccm Stiokstoff bei 120 C. und 75s mm. Barometerstand. 

bis 153O (uncorr.) schmelzen. 

Ber. W r  C ~ H T C O N H ~  Gefunden 
C 68.29 68.13 pCt. 
H 7.32 7.36 > 
N 11.58 11.53 

Die Verbindung hat also zwei Wasserstoffatome mehr als das Benz- 
amid. Dem entspricht der zuvnr schon gebrauchte Name Dihydro- 
benzamid. Von dem Benzamid unterscheidet es sich durch den hijher 
liegenden Schmelzpunkt und die Restandigkeit gegen nascirenden 
Wasserstoff. 

Durch Rochen mit Alkalien wird das Amid oerseift. Die dabei 
entstehende HydrobenzoGsaure habe ich noch nicht ganz rein erhalten, 
da  ein Tbeil derselben bei der Verseifung zu BenzoEsaure oxydirt wird. 
Die Hydrosaure schmilzt unter 1000 und ist in  heissern Wasser leicht 
liislich. 

Dasselbe verhalt sich genltu wie das Benz- 
amid. Neben einer kleineren Menge yon Alkohol und dem unver- 
meidlichen gelben Harz erhalt man 20 bis 25 pCt. des Orthodihydro- 
toluylamids. 

Dasselbe wurde durch Umkrystallisiren aus Benzol und spater 
aus heissem Wasser gereinigt; es schmilzt bei 155- 156O und ist in 
heissem Wasser und Alkohol leicht loslich, im Aether dagegen schwer 
liislich. 

O r t h o t o l u y l a m i d .  

Die Analyse gab folgende Zahlen; 
0,1507 g gaben 0,1307 g Wasser und 0,4661 g Kohlenskure. 
0,1421 g gaben 12,s ccm Stickstoff bei 18O C. und 739 Barometerstand. 

Ber. fur CS HU ON Gefunden 
C 70.07 70.35 pCt. 
H 8.03 8.04 a 

N 10.22 10.08 B 

Durch Kochen mit Kalilauge wird es  ebenfalls leicht verseift 
und liefert dabei eine mit Wasserdampf fliichtige Saure, welche bei 
680 schmilzt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




