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202. C. Paal und H. Senninger: Ueber einige Derivate
des o-Amidobenzylalkohols.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen).
(Eingegangen am 16. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
E. Laudepheimer!) das Verhalten des o-Amidobenzylalkohols
gegen eine Reihe von Aldehyden und Ketonen untersucht und die
leichte Condensationsfihigkeit dieses Alkohols mit Aldehyden nach-
gewiesen, wihrend von den in Anwendung gebrachten Ketonen nur
das Aceton in Reaction trat.

Nachstehend berichten wir iiber einige weitere Erfahrungen,
welche wir beim Studium des 0-Amidobenzylalkohols gemacht haben.

Saures o-Amidobenzylalkoholoxalat, C;HyNO . Ce Hy Oy,
wurde durch Vermischen dquimolecularer Mengen der Componenten
in concentrirter, alkoholischer Lésung dargestellt. Es krystallisirt in
weissen Nadeln, welche sich leicht in Wasser und heissem Alkohol,
schwer in Aether 15sen und bei 130° schmelzen. Das Salz enthilt
kein Krystallwasser.

Ana]yse: Ber. fiir CgHuNOs.

Procente: N 6.57.
Gef. » » 6,65,

Das Pikrat, C;HyNO . Cs Hs N3 O7, wurde wie das vorhergehende
Salz dargestellt. Beim Verdunsten seiner ‘alkoholischen Lésung er-
hilt man feine, gelbe, verfilaste Nadeln vom Schmp. 1109, die sich in
Alkohol und Aether, weniger in Waasser 16sen. Bei rascher Abschei-
dung fillt die Verbindung aus ihren Lésungen meist als gelbes Oel aus.

Analyse: Ber. fiir Ci3 HiaNyOs.

Procente: N 15.91.
Gef. » » 15.78.
Reduction des o- Amidobenzylalkohols.

Dieselbe geschab in bekannter Weise durch Einwirkung metallischen
Natriums auf die alkoholische Lsung der Base. Als ausschliessliches
Reductionsproduct wurde ein bei 190—1920 siedendes, basisches Oel
erhalten, welches sich als 0o-Toluidin erwies.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf o-Amidobenzylalkohol.

1 2

0-Oxybenzylalkohol (Saligenin), CsHs.OH.CHyOH.
o- Amidobenzylalkohol (1 Mol.) wurde in verdiinnter Schwefel-
sdure (1'/2 Mol.) gelést und eine concentrirte wissrige Liésung vor

1) Diese Berichte 25, 2967. An dieser Stelle mochte ich einen stérenden
Druckfehler berichtigen, welcher sich in die citirte Mittheilung eingeschlichen
hat. Auf S, 2967, Zeile 11 von oben muss es statt »Die Versuche diirften —«
heissen: »Die Ursache diirfte —«. P.
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Natriumnitrit hinzugegeben. Nach einigem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade bis zur Be-
endigung der Gasentwicklung erwirmt, nach dem Erkalten von ge-
ringen, harzigen Beimengungen abfiltrirt und mehrmals mit Aether
ausgeschiittelt. Die #therische Losung befreit man durch Schiitteln
mit Thierkohle von fiarbenden Producten.

Das Saligepin hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Aethers
als krystallinische Masse, welche, aus wenig Wasser umkrystallisirt,
in weissen, bei 82° schmelzenden Blittchen erhalten wurde.

Analyse: Ber. fur C;Hg O,.

Procente: C 67.74, H 6.45.
Gef. » » 67.56, » 6.66.

Saures o-Diazobenzylalkoholsulfat,
HO.CH2.05H4.N: NSO4H

Zur Darstellung der festen Diazoverbindung wurde nach dem
Verfabren von E. Knoevenagel!) die Base in der zehnfachen
Menge absoluten Alkohols geldst und die berechnete Quantitiit concen-
trirter Schwefelsiure zugegeben, wobei sich anfinglich das Sulfat als
Krystallbrei abschied, welcher nach weiterem Schwefelsiurezusatz
wieder in Losung ging.

In die mit Eis gekiihlte Mischung wurde nun Amylnitrit (etwas
mehr als 1 Mol.) eingetragen und die Lésung eine Stunde sich selbst
iiberlassen. Nach Verlauf dieser Zeit fillt Aether das Diazosalz in
Nadeln aus. Von den zuerst auskrystallisirenden, dunkelgriinen An-
theilen giesst man die Lésung zweckmissig ab und erhilt dann auf
weiteren Aetherzusatz schwach griinlich gefirbte, in Wasser leicht, in
Alkohol schwer lgsliche Nadeln der Diazoverbindung, welche bei un-
gefihr 509 verpuffen, wobei sie sich in eine volumindse, hellbraune
Masse verwandeln. In ganz farblosem Zustande haben wir das Salz
nie erhalten.

Anpalyse: Ber. fir C; HgNzSOs.

Procente: H3SO4 41.81.
Gef. . » »  41.31, 41.06.

2

Resorcin-o-azobenzylalkohol, CSH3(OH)2.N:I&I.CGH4.CH2OH.

0- Amidobenzylalkohol wurde in verdiinnter, salzsaurer Losung
bei 00 mit salpetrigsaurem Natron diazotirt und in die berechnete
Menge Resorcin, in verdiinnter Natronlauge geldst, eingetragen, wobei
intensive Rothfirbung auftritt. Durch Aussalzen erhidlt man das
Natriumsalz des Farbstoffs in schén rothen, mikrokrystallinischen
Flocken. Die freie Azoverbindung schied sich auf Zusatz verdiinnter
Schwefelsiure zur urspriinglichen Lésung ebenfalls in rothen Flocken

1) Diese Berichte 23, 2994.
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ab, welche von den meisten der gebriuchlichen organischen Liésungs-
mittel leicht aufgenommen werden. Aus Alkohol krystallisirt der
Farbstoff in rothbraunen, metallisch glinzenden Nadeln vom Schmelz-
punkt 1709,
Analyse: Ber. fiir Ci7 H1aN»Os.
Procente: C 63.93, H 4.92.
Gef. » » 63.89, » 4.99.

«-Naphtol-o-azobenzylalkohol, CioHs(OH).N:N.C;H,.CH:0H,
wurde wie die vorstehend beschriebene Substanz ans der diazotirten
Base und «-Naphtol dargestellt. Der darch Ansiuern aus der alkali-
schen Losung gefillte Azofarbstoff krystallisirt aus Alkohol in bronce-
glinzenden Blittchen, welche bei 1820 schmelzen.
Analyse: Ber. fir Cy;H;4 N Oo.
Procente: C 73.38, H 5.04.
Gef. » » 73.42, » 5.59.

f-Naphtol-o-azobenzylalkohol, CiHs(OH). Ny .CsH, . CH, OH.

Der Farbstoff zeigt mit der vorhergehenden Azoverbindung grosse
Aehnlichkeit und wurde auch wie diese dargestellt. Er krystallisirt
aus Alkohol in schénen, dunkelrothbraunen, bei 185% schmelzenden
Nadeln mit metallischem Oberflichenglanz.

Analyse: Ber. fir Ci7Hi4NaOs.

Procente: C 73.38, H 5.04.
Gef. » » 73.45, » 5.12.

Bei Versuchen, den diazotirten Amidoalkohol mit Phenol und
Dimethylanilin zu combiniren, wurden ebenfalls rothe Azokérper er-
halten, welche aber nicht in reinem Zustande isolirt werden konnten.
Auch die Einwirkung von Diazobenzolchlorid in alkalischer und
essigsaurer Losung auf den Alkohol ergab kein befriedigendes Resultat,
da hierbei nur rasch verharzende Producte gewonnen warden.

Epichlorhydrin und o-Awmidobenzylalkohol.

Von den Reactionsproducten zwischen o- Amidobenzylalkohol
einerseits und Methylal, Chlorkohlensiureiither, Chloraceton, Mono-
chlorhydrin und Epichlorbydrin andererseits konnte bis jetzt nur die
aus letzterem und dem Amidoalkohol entstehende Verbindung in wohl-
charakterisirter Form dargestellt werden. Sie entsteht durch einfache
Addition der Componenten. Wird erwarteten bei dieser Reaction die
Bildung des salzsauren o-Glycidamidobenzylalkohols:

CH, . CH.CH,;Cl -+ NH, . CsH, . CH;OH
N
— CH;.CH.CH,.N. CeH, . CH; OH.
o/ B N
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Die neue Substanz ist jedoch kein Chlorhydrat, da sie durch
Behandlung mit Alkalien in der Kilte nicht verdndert wird. Das
Chlor ist vielmehr ziemlich fest gebunden und kann nur durch Be-
bandlung mit Natriumamalgam oder Natriumalkoholat eliminirt werden.
Die Reaction muss somit zwischen dem Aminrest der Base und der
Aethylenoxydgruppe des Epichlorhydrins npach einer der beiden
folgenden Gleichungen stattgefunden haben:

I. CH,. CH. CH:Cl + NH:.C;H, . CH,OH
o/
== CH,;Cl. CH(OH).CH,.NH . C¢H,. CH; OH.
y-Chlor-g-oxypropyl-o-amidobenzylalkohol.
II. CH;.CH.CH:Cl + NH;.C;H,. CH; . OH
o

__ Cl.CH;
= go.cH,~>CH-NH. CH, . CH; OH.

g-Chlor-g'-oxy-i-propyl-o-amidobenzylalkohol.

Zur Darstellung der Verbindung wird o-Amidobenzylalkohol mit
der 2—3fachen Menge Epichlorhydrin ganz kurze Zeit zum Sieden
erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt das Additionsproduct langsam in
aus Nadeln bestehenden, kleinen Kugeln oder Warzen aus, welche
schliesslich die ganze Fliissigkeit erfiillen. Erhitzt man lingere Zeit,
so resultiren syrupse Producte, die nicht zum Krystallisiren zu
bringen sind. Die Krystalle werden durch Waschen mit Ligroin vom
unangegriffenen Epichlorhydrin befreit und aus Benzol-Ligroin um-
krystallisirt. Es wurden so weisse, flache, bei 95° schmelzende
Nadeln erhalten, welche nicht unzersetzt verfliichtigt werden kdnnen
und sich ziemlich schwer in Wasser, leicht in den iiblichen organischen
Losangsmitteln lgsen.

Analyse: Ber. fiir CjoH;CINO..

Procente: C 55.68, H 6.49, Cl 16.47.
Gef. » » 55.63, » 6.72, » 16.24.

203. M. Apel und B. Tollens: Ueber mittels Formaldehyd
aus Aldehyden und Koetonen synthetisch gewonnene mehr-
werthige Alkohole.

(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Vor lingerer Zeit hat der Eine von uns (T.) in Gemeinschaft
mit Wigand?!) iiber einen bei Gegenwart von Kalk und viel
Wagser aus Acetaldehyd mit Formaldehyd entstehenden vier-

B Tollens u. Wigand, Ann. d. Chem. 265, 316; s. a. Rave, ebendas.
276, 58.



