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442. C. Paal und E. Laudenheimer: Ueber Derivate 
des o-Amidobenxylalkohols. 

[Mittleilung &us dem chemischen Institut der Universit5t Erlangen.] 
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inner . )  

Der o -Amidobenzylalkohol entsteht, wie F r i e d l a n d e r  und 
H e n r i q u e s  I) gezeigt haben, durch Reduction des o-Nitrobenzyl- 
alkohols. Obwohl das Studium jener Verbindung als Orthoderivat 
nach verschiedener Richtung hin, speciell aber f i r  die Synthese ring- 
formig constituirter Kiirper, einladend erscheinen musste, so ist doch 
iiber den o-Amidobenzylalkohol verhaltnissmassig wenig gearbeitet 
worden. Die Versuche diirften in  der bis vor kurzem schwierigen 
Beschaffbarkeit grosserer Mengen dieser Substsnz gelegen haben. 
Eingebender sind zur Zeit nur die Harnstoff- und Thioharnstoffderivate 
dieses Alkohols untersucht worden, welche S o d e r b a u m  und W i d -  
m a n  a) zu einer eleganten Synthese von R e t o -  und T h i o c h i n -  
a z o l i n e n  gefiihrt baben. 

In der vorstehenden Mittheilung A. B o d e w i g ' s  und des Einen 
von uns ist gezeigt worden, dass sich nach dern von E u g e n  F i s c h e r  
aufgefundenen Verfahren der o-Nitrobenzylalkohol obne Schwierigkeit 
in grijsserer Menge darstellen lasst. Daniit ist aber auch der 
o-Amidobenzylalkohol ein leicht zuganglicher Korper geworden. 
Nachstehend herichten wir iiber das Verhalten des o-hmidobenzyl- 
alkohols gegen eine Reihe von A l d e h y d e n  und K e t o n e n .  

Mit den Aldehyden reagirt derselhe in den meisten Fallen glatt 
aacb der Gleichung: 

Folgende Aldehyde worden auf i h r  Verhalten gegen den Alkohol 
gepriift : Forrnaldehyd, Acetaldebyd , Chloral, Acrolein , Furfurol, 
Hi>nza ldetiyd , rn-Nitrobenzaldehyd. Salicylaldehyd , p -  Oxybenzaldehyd 
Piperniial, Vanillin, Cuminol und Zimmtaldehyd. 

hIit wenigen Ausnahmen sind die so erhaltenen Condensations- 
producte gut krystallisirende Verbindungen, die sich gegen Alkalien 
bestgindig erwiesen, durch Mineralsauren aber leicht in  die Compo- 
Iirntrn gespalten wcrden. 

Zn diesen Ausnahnien gehiiren die durch Einwirkung von Form- 
ddehyd und Methylal erhaltencn Substanzen, welche amorph sind 
urid rcrl5ufig nicht weiter untersocbt wurden. Auch Furfurol giebt 
init o- Amidobenzaldehyd ein iiliges, rascb v d ~ a r z e n d e s  Condensations- 

l) Diese Berichte XV, 8109. 
2) Iliese Berichte XXIT, 1665. -29.73; XXTII, Y1S3. 



product; Zimmtaldehyd liefert zwar  eine bestandige Anhydrover- 
bindung, die aber nur in F o r m  eines dicken Oels erhalten wurde, 
das auch bei langem Verweilen in der Winterkalte nicht erstarrte. 
Eine aiiffallende Wideretandsfahigkeit zaigte der o-Amidobenzylalkohol 
gegen Ketone, von denen folgende in Anwelldung kamen: Aceton, 
Chloraceton, Methylathylketon, Diathylketon, Acetessigiither, Aceto- 
phenon, Benzophenon, Benzoi’n und Benzil. 

Von den angefiihrten Ketonen reagirt einzig und allein das  
Aceton in glatter Weise. Das Chloraceton giebt schmierige Producte; 
auch der Acetessigather wirkt auf den Amidoalkohol ein, aber die 
Einwirkung verlluft ziemlich complicirt. Unter Abspaltung von 
Wasser und Alkohol bilden sich ijlige Substanzen, aus denen es bis- 
her nicht gelungen ist, ein wohldefinirtes Reactionsproduct zu isoliren. 
Die iihrigen Ketone wirken gar nicht ein, obwohl sie mit und ohne 
Zusatz von absolutem Alkobol mit der  Base bei gewohnlichem Druck 
und im Einschmelzrohr bis zu 200° erhitzt wurden. Auch bei Zusatz 
von wasverentziehenden Mitteln, wie Chlorzink etc. gelang die 
Condensation nicht. 

Resonders auffallend ist das negative Verhalten der beiden Homo- 
logen des Acetons im Gegensatz zu letaterem. 

o -A  mid o b e n z y la 1 k o h o I. 
Wir  stsllten denselben iiach den Angaben von F r i e d l g n d e r  und 

H e n r i q u e s  (loc. cit.) dorch Reduction der alkoholischen L6snng des 
o-NitrobenzSlalkohols mit Zinkstaub und Salzsaure dar. Die ge- 
nanitteri Forscher ernpfehlen Chloroform eum AnsschGtteln der vom 
Zinkstaub abfiltrirten , allraliych gernachten FlGssigkeit. Wir Laben 
an Stelle desselben reinen Aether angewendet, der die Base ebenfalls 
mit Leiclitigkeit aufiiimurt. Die Ausbeute ist sehr befriedigend. 
Durch Einwirkung von alkoholischem Schwefelammon llisst sich der 
0-NitrobenzylalkohoI ebenfalls ziemlich glatt reduciren. 

Entgrgen den Angaben vou F r i e d l s n d e r  und H e n r i q u e s  
(loc. cit.) fanden wir, dass sich der reinr, urnkrystallisirte o-Amido- 
benzylalkohol bei Atmospbarendruck zum grijesten Theil unzersetzt 
destilliren liisst. D e r  Siedepunkt liegt bei %70-2800. Bei ver- 
mindertem Druck (5-10 mm) siedet der hlkohol unzersetzt bei 160°, 
wie die Analyse des aus Benzol uinkrystallisirten Destillats zeigt: 

Gefunden Ber. fiir C7HyNO 
c 68.13 68.19 pCt. 
H 7.25 7.32 

Die Fahigkeit zu destilliren scheint nur dem ganz reinen Alkohol 
eigen s u  sein. 
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Auch wir haben lifters Praparate erhalten, von denen sich eine 
Probe beim Erhitzen vollkommen zersetzte und die erst nach dem 
Umkrystallisiren destillirbar wurden. 

Methyl- und Aethyljodid wirken nur t r lge  auf den o-hmidobenzyl- 
alkohol ein. 

Lasst man das Gcmisch bei Zimmertemperatur im Dunkeln liingere 
Zeit stehen, so scheiden sich die betreffenden Jodbydrate krystallinisch 
ab ;  sie sind aber durch gefarbte, harzige Prodiicte verunreinigt. 
Die Ausbeute ist gering. Bei hijherer Temperatur geht die 
Reaction rascher vor sich, es treten aber auch die gefarbtcn Zer- 
setzungsproducte in grosseyer Menge auf. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C7€19NO. HCI, wird aus der etherischen 
Losung der Base durch alkoholische Salzsiure krystallinisch gefallt 
und a-m besten aus Alkohol-Aetber umkrystallisirt. 

Weisse, bei 1050 schmelzende Tafeln, die sich leicht in Alkohol 
und Wasser losen. 

Durch Eindampfen einer Losung des Alkohols in  waesriger 
Stllzsaure lasst sich das Salz nicht gewinnen. Es wird hierbei zersetzt. 

Gefonden Ber. fur C, Hs N 0 . H C1 
HC1 22.82 22.87 pCt. 

Das S u l f a t ,  (C7HgNO)a , H2S04, fallt auf Zusatz von Aether 
zu der mit concentrirter Schwefelvaure schwach sauw gemachten 
alkoholischen LosuDg des Amidoaikobols als krystiillinisches Pulver 
aus, das  sich leicht in Wasscr, schwer in Alkohol lBst und bei 114'3 
schmilzt. 

Gefunden Ber. fiir (CS H:, N O)a . Ha S 0 4  

Has04 28.81 28.49 pCt. 

A e t h y  l i d  e n  - o -  A m i d o b 6, nz y l  a1 k o h o 1, CH3. CH :N . CeHb. CH20H. 
o Amidobenzylalkobol wurde in frisch bereitetem Acetaldebyd 

geliist, wobei die Mischung ins Sieden gerieth. Die Reaction wurde 
durcb Kiihliing miit Eis gemassigt. 

Nach dem Vrrdunsten des tiberschiissigen Aldehyds hinterbleibt 
das  Condensationsproduct als gelbliches Oel. das man zur Reinigung 
in  \-acno destillirt. Bei 5 mm Druck ging alles ron 135-137O iiber. 
Das nahezu farbloss, olige Destillat ist bestandig gegen Alkali, von 
Mineralsauren wird es augegriffen. Es ist schwer loslich in Wasser, 
dagegen mit den meisten gebriiucblichen organischen Losungsmitteln 
in  jedem Verhaltniss mischbar. Die Substanz bleibt auch bei langerem 
Stehen in der Kalte fliissig. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Gefunden Ber. fur C9Hij NO 
C 72.42 74.48 pct .  
H 7.41 7.38 B 
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T r i c h l o r l t h y l i d e n - o  A m i d o b e n z y l a l k o h o  1, 
CClg . C H ;  N .  CsH4. C H z O H .  

Aequimoleculare Mengen von Chloral und der Base wirken auf- 
einander unter Erwiirmiing ein. Die Reaction wurde durch kurzes 
Erhitzen auf dem WasserLade zu Ende gefiihrt. Das in der Kalte 
krystallinisch erstirrrte Condensationsproduct reinigt man durch UDJ- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol. Weisse , glanzende Bliittchen 
vom Schmelzpunlit 920, die sich nicht in Wasser, leicht in Alkohol 
und Aether liisen und sich, langere Zeit dem Lichte ausgesetzt, roth 
farben. Die Reaction verlauft quantitativ. 

Gefunden Ber. fur CgHgClsNO 
c1 41.99 42.18 pCt. 
N 5.54 5.61 g 

A m i d o b e n z y l a l k o h o l  rind A c r o l e i ' u  
wirken in  unverdunutem Zustande mit explosionsartiger Heftigkeit 
auf einander ein. Die Componenten wurderi daher iii alkoholischer 
Losung zusammengebracht, wobei das Reactionsproduct a h  schwach 
riithlich gefiirhter, amorpber Niederschlag ausfallt, der sich nicht in  
Wasser, sehr schwer in Alkohol und Aether, etwas leichter in  B e n d  
und Chloroform Iiist. Er wurde durch Liisen in letzterem und Fallen 
mit Aether oder Alkohol zu reinigen rersucht. Wir erhielten die 
Suhstanz als amorphrs, riithlich gefgrbtes, hochschmelzendes Pulver. 
Die Anltlyse ergab Zahlen, welche der Zusarnmensetznng eines A l -  
l y l i d e n  - b i e - o - a m i d o b r n z y  I a k o h o l s ,  CHp: CB . CH ( N H .  C6H4. 

CH20H)z7 entspreclien. Wir  gebrii diere Fortnel jedoch nur mit Re- 
serve, zumal durch die kiirzlich von v. M i l l e r  und Pl i ich l ' )  ver- 
iiffentlichten Untersuchungen die Bildung von Condensationsproducten 
Torn Typus R .  CH(NH , R)z wenig Wahrscheinlichkcit besitzt. 

G e f u n d e n Ber. fur C17H20NaOa 

C 72.09 71.83 pCt. 
H 6.76 7.04 

B e n  z y  l i  d e  n - 0  - A m i d  o b e n z  y 1 a1 k o h o 1 CfiIIbCH : N. CS H4. CHzOH. 
Man erhalt die neiie Verbindung am besten durch Erhitzen iiqiii- 

molecularer Mengen dvr Componenten auf dem Wasserbade. D:is 
krystallinisch erstarrte Reactionsproduct wurde aus heisaem, ver- 
diinntern Alkohol umkrystallisirt. Weisse Hliittchen, unliidich in 
Wasser, sehr schwer in Ligroyn, leicht loslich in heissem Alkohol, 
Renzol und Eisessig. Sclinielzpiirikt 115". I>er Kiirper wird durch 

') Diese Berichte XX17. 2020. 
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Mineralsauren in Benzaldehyd und o - Amidobenzylalkohol gespalten. 
Die Auabeate ist quantitativ. 

Gefunden Ber. fur C14H13NO 
c 79.82 79.62 pCt. 
H 6.04 6.16 c 

Es gelang nicht, die Substanz durch Erhitzen oder Einwirkung 
wasserentnehender Mittel in  eine Verbindung von folgender Constitution 

x 
/' ' 
,CsHa ' c .  CsH5 

\ / \J 
C Hz 

uberzufiihren. Stets trat tiefergreifende Zersetzung ein. 

m- N i t  r o b e 11 z y 1 i d e n - o - A m i  d o b e n  z y 1 a 1 k o h o 1, 
NO2 . C6 Hq . C H : N . C6 H4 . CH2 0 H , 

wurden wie die vorhergehende Verbindung aus m-Nitrobenzaldehyd 
und dem Amidoalkohol dargestellt. Aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, erhielten wir sie in feinen. gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 930, schwer 1i;sljch in Ligroi'n, leicht in Aether, Alkohol, Eis- 
essig ond Benzol. 

Gefunden Ber. fiir C1rH12N2O3 
C G5.73 65.63 pCt. 
H 4-75 4.68 ) 

0 -  0 X J  b e n  z y l id  e n  - 0  - A m  i d  o b e  n z yl a1 k o h  01, 

erhielten wir durch Erhitzen des Alkohols mit Salicylaldehgd auf 
dem Wasserbade. 

Hellgelbe Nadeln, welche bei 1170 schmelzen und sich leicht in  
rerdiinnter Natronlauge und den iiblichen organischen LBsurg3mitteln, 
Ligroi'n ausgencjmmen, h e n .  

H O .  C6H4. C H  :N . CsH4. C H 2 0 H ,  

Gefunden Ber. fiir C144H13N05 

C 7 3 . 9 i  i4.01 pCt. 
H 5.72 5.72 B 

p - O x y b e n z y l i d e n - o - A  m i d o  b e n z y l a l k  o h o l ,  
H 0 . C6 Hq . C H : N . C6 Hc . C Hs 0 H, 

enteteht aus den Componenten durch Erhitzen auf 1000. Das Reac- 
tionsproduct wurde durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Benzol- 
Ligroi'n gereinigt. 

Gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 1370, die sich in  den meisten 
organischen Lcsungsmitteln in der Wtirme leicht h e n .  

Berichte d. D. ehem Gesellschaft. Jahrg. XXV. 1% 
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Gefunden Ber. fiir C14813NOP 
C 73.98 74.01 pCt. 
H 5.65 5.7'3 D 

p - 0 x J - na- m e t h o x y b e n z y 1 i d  e n - o - A m  i d  o t) e n z y 1 a 1 k o h o 1. 
( V a n i 1 I i d e n - o - a m i d o b e n z y 1 a 1 k o h o 1.) 

CH30 EIO>CsHs. CH : N . CaHI. CH20H. 

Vanillin vereinigt sich mit der iiquimolecularen Menge des Amido- 
alkohols in concentrirter alkoholischer Losung onter Wasserabspaltnng 
scbon in der Rake. Die Mischung wurde in Einschmelzrijhren einige 
Zeit auf 50-60O erwarmt. Beim Erkalten krystallisirt das Reactions- 
product in grossen, halbkugelig gruppirten, weissen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 119 O aus, die sich leicht in Aether, Alkohol, Eisessig, 
Essigather und Benzol, fast gar nicht in Ligroi'n lijseti. Die Substanz 
ist iiusserst empfindlich gegen Mineralsauren, welche sie in die Com- 
ponenten zerlegen. Schoii dorch Spuren von SHuren wird der Rorprr 
gelb gefarbt. Die reine Verbindung ist geruchlos. 

Gefunden Bor. fur CrsH15N03 
C 70.18 70.04 pCt. 
H 5.92 5.83 > 

Me t h y  1 en  -m-p-dio x y b r n zy 1 i d  e n- o -A m i d o  be  n z y la1 k o h 01. 
(P  i p e r  o n i  d en -  o - am i d o  be  n z y la1 k o ho  1.) 

CHz<O>CgH;. 0 C H :  N .  CsH1. CHzOI-I. 

Aequimoleculare Mengen !-on Piperonal und Base wurden einige 
Zeit aiif 100" erwarmt, die krystallinische Schmelze in Aether gelost, 
mit Chlorcalcium getrocknet und der nach dem Verdunsten dos Aethers 
bleibende Riickstand mehrmals aus Ligroi'n umkrystallisirt. Die Sub- 
stanz ist darin in der Warme massig liislich und krystallisirt in stern- 
formig gruppirten, weissen Nadeln, welche bei 78O schmelzen und 
sich leicht in Alkohol, Essigather und Benzol 1ikxl. In reinem Zu- 
stande ist der Kiirper geruchlos. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Gefnnden Ber. fiir CrjHL3N03 
c 70.74 70.59 pct. 
H 5.06 5.10 8 

p -Is o p r o p y 1 be  n z y l i  d e n  - o - A mi d o  b e n  z y l a  1 k o h o 1, 

bildet sich untcr Wasserabspaltung aus Cuminol und dem Alkohol 
wie die rorstehende Verbindung. Die krystallinische Schmelze kry- 

H~O~.CGH~.CH:N.C~H~.CH~OH, 
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stallisirt man aus rerdiinntem Alkohol urn und erhalt so das Con- 
deusationsproduct in weissen, bei 103 0 schmelzenden Blattern, die  
sich leicht in Aether, Alkohol, Essigather und Benzol h e n .  

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H I S N O  
C 80.67 80.63 pCt. 
H 7.71 7.51 

I s o p r o p y l e n - o - A m i d o b e n z y l a l  k o b o l ,  
( C H S ) ~  C : N . CgH4. C H z O H .  

o-Amidobenzylalkohol vereinigt sich rnit Aceton unter Wasser- 
abspaltung ausserordentlicb leich t. Man braucht ersteren nur in wenig 
Aceton zu liisen, so beginnt nach einiger Zeit die Ausscheidung des 
neuen Riirpers in grosseo, wohlausgebildeten, durchsichtigen, dicken 
Tafeln. Durch kurzes Erwarmen wird die Reaction beschleunigt. 
Nach dem Verdunsten des uberschiissigen Acetons wird der feste 
Riickstand zweckmassig aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das Condensationsprodiict ist schwer liislich in heissem Wasser 
und Ligroi'n, leichter in Alkohol, Aether, Essigather, Aceton und 
Benzol. Bei langsamer Verdunstung krystallisirt die Substanz in 
grossen Tafeln, bei raschem Abkiihlen heisser, geslttigter Liisungen 
in  flachen Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei l l O o .  Die Verbin- 
dung destillirt in kleinen Mengen onzersetzt bei hoher Temperatur. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

Gefunden Ber. fur C ~ O H L S N O  
C 73.65 73.62 pCt. 
H 7.90 7.97 s 

Der Korper wird von Mineralsauren zersetzt, von Alkalien da- 
gegen nicht angegriffen. Als wir in einem Proberiihrchen die Sub- 
stanz mit 50procentiger Kalilauge erhitzten, verfiiichtigte sie sich un- 
eersetzt und setzte sich als krystallinisches Sublimat an den kalteren 
Theilen des Rohres ab. Chlorzink greift den Korper je nach der 
Temperatur entweder gar  nicht an oder reraandel t  ihn in harzige 
Zersetzungsproducte. 




