1130

206. Heinrich Kippenberg: Ueber einige aromatische
Amidoalkohole und deren Derivate.

{Aus dem I. Berliner Universitats- Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. Mai.)

Im Anschluss an die Untersuchung von 8. Gabriel u. R. Stelz-
ner') iber das o-Amidobenzhydrol und seine Umwandlungen habe
ich auf Anregung des Hrn. Prof. Gabriel einige andere aromatische
o-Amidoalkohole dargestellt und auf ibr Verhalten gepriift. Zur Ge-
winnung der betr. Alkohole wurden die entsprechenden Ketone der
Reduction unterworfen.

I.  Reduction des o-Amidoacetophenons.

o-Amidoacetophenon wurde nach der Vorschrift von Baeyer und
Bloem?) aus o-Nitrophenylpropiolsiure durch Kochen mit Wasser,
Reduction des gebildeten Nitrophenylacetylens mittels Ammoniak und
Zinkstaub und Bebandeln des Amidophenylacetylens mit ziemlich
concentrirter Schwefelsiure dargestellt. Die Ausbeute an Nitrophenyl-
acetylen erreicht 60 pCt. der theoretischen: 300 g kéufliche Nitrophe-
nylpropiolsiurepaste (= 60 g Trockensubstanz) gaben nimlich durch
20-stiindiges Kochen mit 9/ L Wasser in einer diinnwandigen Weiss-
blechflasche, die mit RiickHlusskiihler versehen war, 27!sg Nitro-
phenylacetylen; unter diesen Umstinden wird die sonst so listige
partielle Verharzung vermindert; zweckmissig ist es, vor jeder neuen
Operation die Flasche durch Auskochen mit Wasser und Kalilauge
von dem angesetzten Harz zu befreien. Bei der Reduction erhieit
ich aus 27'; g Nitroverbindung 18 g Amidophenylacetylen, d. h.
82 pCt. der Theorie, hieraus wiederum 15' g Amidoacetophenon,
d. h. 75 pCt. der Theorie. Im Ganzen also war die Ausbeute an
Amidoacetophenon aus Nitrophenylpropiolsiure 36 pCt. der theo-
retischen.

Ich versuchte nun durch Reduction des Amidoacetophenons mit
Natriumamalgam in verdiinnter alkoholischer Lésung das o- Amido-
phenylmethylcarbinol darzustellen, also auf demselben Wege, der
Rousset’) zu der entsprechenden Paraverbindung gefiihrt hat.

4 g o-Amidoacetophenon wurden in 30 ccm 96-proc. Alkohol ge-
16st, mit 20 ccm Wasser versetzt und allm#hlich unter Kihlung 80 g
21/3-proe. Natriumamalgam eingetragen. Die urspriinglich gelbe Flis-
sigkeit firbt sich hierbei nach und nach schmutzig-griin. Dann
wurde der Alkohol mit Dampf abgeblasen, und die schmierige, fikal-

") Diese Berichte 29, 1300. 7 Diese Berichte 13, 2159; 17, 964 €.
3) Bull. soc. chim. (8) 11, 321.
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artig riechede Masse ans der Flissigkeit mit Aether aufgenommen,
welcher nach dem Abdunsten ein goldgelbes Oel hinterliess, das beim
Erkalten zu einem festen Glas erstarrte. Da sich die Base nicht
krystallisiren liess, wurde sie auf dem Wasserbade mit Bromwasser-
stoff vom spec. Gewicht 1.49 versetzt: sie 13ste sich momentan auf,
um bald zu einem Krystallbrei za erstarren, der, auf Thon gestrichen,
weisse Krystalle zuriickliess. Aus diesen wurde die Base mit Soda-
16sung als bald erstarrendes Oel geféllt. Aus verdinntem Alkohol
3 Mal umkrystallisirt, schmolz die Substanz bei 169 —170° und be-
stand aus schon ausgebildeten, weissen, schrig abgeschnittenen, harten
Prismen.

Der hohe Schmelzpunkt!) liess schon vermuthen, dass nicht das
erwartete Reductionsproduct vorlag. In der That stimmten die
Analysen auf

o-Diamidoacetophenonpinakon, [NHs.CsH¢.C (CH;) (OH)]..

Ber. fir o-Amido-

Ber. fir das Pinakon -
Gefunden phenylmethylearbinol
CisHaoN2 O; (CeH,; NO)
70.30
C 7059 c I 46} C 7007 pCt.
7.64
H .35 G H 803 »
N 10.29 N 1012 N 1022 »

Es ist bemerkenswerth, dass, wihrend die rein aromatischen
Ketone bei der Behandlung mit Natriumamalgam meist in Hydrole
dbergehen, das Acetophenon und seine Amidoderivate grossteutheils
our zu Pinakonen reducirt werden. So haben E. und O. Fischer?)
das Phenylparatolylcarbinol, Gabriel und Stelzner3) das o-Amido-
benzhydrol, ich selber das o-Amidophenylparatolylcarbinol*) und das
p-Amidobenzhydrol*) darch Reduction mit Natriumamalgam aus den
entsprechenden Ketonen erhalten, wibrend bei der gleichen Operation
Buchka?), sowie Thorner und Zincke ) Acetophenonpinakon und
ich selber o- Amidoacetophenonpinakon bekam. Rousset hat zwar
aus dem p- Amidoacetophenon das Hydrol dargestellt, gelangte aber
zugleich noch zu einem zweiten, von ihm nicht weiter untersuchten
Korper”), dessen Schmelzpunkt er zu 250° angiebt, und der das ent-
sprechende Pinakon sein diirfte, worauf eine Vergleichung der
Schmelzpunkte der einfachsten Reprisentanten der drei in Frage
kommenden Kérperklassen hinweist:

1) Siehe folgende Seite. 7 Ann. d. Chemn. 194, 265.

%) Diese Berichte 29, 1304. 4) Siehe den folgenden Abschnitt,
%) Diese Berichte 10, 1714. 6) Diese Berichte 13, 643.

7) Bull. soe. chim. (3) 11, 321.



Aldehyde und Ketone | Alkohole l Pinskone
. | 1340
Benzaldehyd: (Sdp. 1799 | (Sdp. 2069 Schmp. § ;7q 50
o-Amido- » Schmp. 40° ' Schmp. 820 ! —
p-Amido- » » 70 1 e 650 —
Acetophenon: » 20,50 | — ' » 1200
0-Amido- » »  —200 - . »  169—-1700
p-Amido- » » 1060 | » 930 » 2500 ()
Benzophenon: » 48—490 1 » 680 » 1850
u-Amido- » » 1060 ‘ » 1200 -
p-Amido- » > 1240 » 1210 —
Phenyltolylketon: » 5)—600 ' » 52— 530 —
o-Amido- » » 960 » 100—1010 -
1

In der Orthoreihe liegt der Schmelzpunkt der Hydrole etwas
hoher, in der Parareihe etwas niedriger, als der der entsprechenden
Ketone. Die Pinakone schmelzen alle bedeutend hdher, als die beiden
anderen Klassen.

Il. Reduction des o-Amidophenyl-p-tolylketons.

o - Amidophenyl - p - tolylketon konnte sich voraussichtlich aaf
zweierlei Weise, entweder gemiss der Methode von Geigy und
Koenigs') aus o-Nitrobenzylehlorid, Toluol und Aluminiumchlorid,
Oxydation des gebildeten Nitrophenyltolylmethans und Reduction des
Nitroketons, oder nach Graebe und Ullmann?) durch Ueberfihren
der p-Toluyl-o-benzoéstiure in das Amid und Verwandeln des Amids
in das Amin nach der Hofmann’schen Methode:

CO. CgH, . CH, CO.CsHy.CH;,
CsHe<coon —> CeHi<(0 . NH;
N C.;H.<§%2‘ C¢H, .CH;

gewinnen lassen. Da bei einem Versuch, den ersten der genannten
Wege einzuschlagen, schon die erste Operation bei sehr starker Ver-
harzung eine minimale Ausbeute lieferte, so wurde der zweite Weg
gewihlt.

1. p-Toluyl-o-benzoé&siureamid, C;H; . CO.CgH,.CO .NH,.

Nach Friedel und Cr afts?®) aus Phtalsioreanhydrid, Aluminium-
chlorid und Toluol dargestellte, durch Losen in Sodafund Filtriren in
eiskalte verdiinnte Salzsiure gereinigte p-Toluyl-o-benzoésiiure wurde
nach dem Verfahren, welches Graebe und Ullmann#?) (bei der
Benzoylbenzoésiure eingeschlagen haben, in das Amid ibergefihrt.

) Diese Berichte .18, 2403. ?) Ann. d. Chem. 291, 8.
%) Bull. soc. chim. (1) 83, 505. 9 s a O,
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In einem gerdnmigen weithalsigen Kolben l3ste man die durch Schmel-
zen vom Krystallwasser befreite Sdure (10 g) in der sechsfachen
Menge getrockneten Benzols auf und fiigte allmihlich etwas mehr, als
die berechnete Menge Phosphorpentachlorid (9 g) hinza. Dann wurde
am Rdckflueskiihler bis zum Aufhdren der Salzsiure-Entwickelung
erwirmt. In die Lisung wird nach Zusatz von viel Benzol trocknes
Ammoniakgas unter guter Kiihlung uud hiufigem Umriihren bis zur
Sattigung eingeleitet. Aledann blist man das Benzol im Dampfstrom
ab, saugt die hinterbliebene réthlichgelbe Masse nach dem Erkalten
ab, 16st gie in wenig Alkohol und giesst die Lésung nach Zasatz voo
etwas Ammoniak in viel kochendes Wasser (auf 10 g Sdure etwa
1% L), woraaf man heiss filtrirt. Nach dem vélligen Verjagen des
Alkohols durch Kochen scheidet sich dann das Amid in weissen
Nadeln aus, die bei 171-—175° schmelzen. Die Ausbeute aus 35 g
Sdure betridgt etwa 18g Amid. Es ist leicht 15slich in Alkohol,
Holegeist, Aether, Eisessig und Essigester, wenig in Benzol und sehr
schwer in Ligroin. Eine Stickstoffbestimmung des nochmals aus
heissem Wasser umkrystallisirten und dann bei 175 —176° schmelzen-
den Products ergab:
Analyse: Ber. fir CisH;304N.
Procente: N 5.86.
Gef. » » 5.84.

2. o-Amidophenyl-p-tolylketon, C;H;.CO.CsH,. NH..

Aus dem Amid wurde nach der Hofmanu’schen Methode mittels
Natriumhypobromit unter Beobachtung derselben Mengenverhiltnisse,
die Graebe und Ullmann') bei dem Benzoylbenzoésiureamid an-
wandten, das zugehdrige Amin, das o-Amidophenyl-p-tolylketon oder
p-Toluyl-o-anilin, gewonnen. Man that gut, mit der Hypobromit-
Josung jedesmal Vorversuche im Kleinen zu machen. Es scheint, daes
frisch bereitete L&sungen weniger gut wirken, nimlich harzige und
dunkle Producte liefern. Dagegen gaben Hypobromitlésungen, welche
einige Zeit (8 —14 Tage) im Dunkeln gestanden hatten, kein Harz,
sondern olig sich ausscheidendes Amin, das beim Abkihlen zu fast
vollig reinen Krystallen erstarrte. So wurde z. B. aus 7.3 g Toluyl-
benzoésiureamid 4.5 g p-Toluylanilin, d. b. 70 pCt. der Theorie, ge-
wonuen, also eine weit bessere Ausbeute, als von den genannten Autoren
an Amidobenzophenon erzielt worden ist. DasAmin krystallisirt aus
absolutem Alkohol in derben gelben Prismen oder Tafeln, aus ver-
diinntem in glinzenden goldgelben Blittchen vom Schmelzpunkt 96°.

Analyse: Ber. fir C,4H;3ON.

Procente: C 79.62, H 6.16. N 6.64.
Gef, » > 9.4, » 6.43, » 6.63.

a a 0.
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Die Base liefert ein Chlorhydrat in langen weissen Nadeln, ein
Bromhydrat in kurzen, gerade abgeschnittenen Saulchen, ein Sulfat
in schdén ausgebildeten, langen Prismen und ein Platindoppelsalz
in sternformigen, orangen Krystullen, die sich nach einigem Stehen
zersetzen. Das Pikrat Cy HizNO, CsH3;N3O: echeidet sich aus
alkoholischer Lisuag in kurzen dicken Prismen aus, die sich bei ca.
140" bréunen und bei 146° schmelzen.

Analyse: Ber. fir CgoH;s0sNi.

Procente: N 12.73.
Gef. » » 12.38.

3) o-Amidophenyl-p-tolylcarbinol, C;HCH(OH)CsH(NH,.

2 g des Ketons wurden in 30 cem 90-proc. Alkohols und 10 cem
Wasser mit 30 g 2'/e pCt. Natriumamalgam reducirt. Die Anfangs
gelbe Loésung wird schliesslich fast farblos. Darauf wird der Alkohol
durch einen Dampfstrom entfernt, wobei das Reductionsproduct als
schwach rosa gefirbtes Oel ausfillt, das beim Abkihlen sehr bald zu
Krystallen erstarrt. Diese werden abgesogen und aus verdiontem
- Alkohol umkrystallisirt. Sie stellen schone, weisse Nadeln vom
Schmp. 100—1019 dar, die sich in fast allen gewohnlichen Ldsungs-
mitteln leicht 13sen, dagegen wenig von Amylalkohol und schwer von
Ligroin aufgenommen werden. Sie lassen sich gut aus einer warmen
Mischung von Benzol und Ligroin (etwa 1:4) umkrystalligiren, aus
der sich das Ilvdrol in glinzenden seidenweichen Nidelchen vom
Schmp. 99.5° abscheidet.

Analyse: Ber. far Cyy His ON.

Procente: C 78.87, H 7.04.
Gef. » » 79.06, » T7.33.

Gegen Salzsiure zeigt das Ilydrol ein ihnliches Verhalten wie
das Orthoamidobenzhydrol!). Wird es mit iiberschissiger verdiinnter
Salzséiure gekocht, so tritt ein dem Bittermandeldl dhnlicher Geruch
aof, und es scheidet sich beim Abkiihlen eine farblose 6lige Tribung
ab, die beim Erwirmen wieder in Losung geht.

4) 4-p-Tolyl-tetrahydrothiochinazolin,
CeH, <(JH (Ct Hy) . NH
NH —— —-CS8

Wie vorauszusehen war, reagirt das Orthoamidophenyltolylcar-
binol in derselben Weise mit Rhodanwasserstoff und Harnstoff wie
das Orthoamidobenzhydrol?). Lést man ersteres in verdiinnter Rhodan-
wagsers'offsdure auf und erwidrmt auf dem Wasserbade, so scheidet
sich ein glinzender farbloser Krystallbrei ab. Aus Alkohol um-

) Gabriel und Stelzner, diese Ber. 29, 1304.

7 Ebenda, 1305, 1308.



krystallisirt bildet der entstandene Korper schéne weiche Nadeln vom
Schmp. 224°.
Avalyse: Ber. fir CisH(N3S.
Procente: € 70.87, H 5.51, N 11.02, S 12.60,
Gef. » » 7105 » 5.65, » 11.19, » 12.94,

Das Thiochinazolinderivat ist sehr leicht 16slich in Eisessig, Essig~
ester und Aceton, leicht in heissem Alkohol, weniger in kaltem Al-
kohol und Benzol, schwer in Ligroin und Aether; in Wasser ist es
fast véllig unlislich. Es zeigt schwach basisches Verhalten, 16st sich
leicht in concentrirter Schwefelsidure, schwer in concentrirter Salzs§ure
und wird aus beiden durch Wasserzusatz ausgeschieden.

5) 4-p-Tolyl-tetrabydroketochinazolin,
C, H, <CH (C:Hy) . NH
NH——- -CO

Je ein Gramm Amidophenyltolylcarbinol und Harnstoff wurden
in Schwefelsfiurebade zusammengeschmolzen und unter hiufigem Um-
rilhren eine Stunde bis gegen 185° erhitzt. Hierbei vermischen sich
die beiden Flissigkeitsschichten uater Wasser- und Ammoniak - Ent-
wickelung allmiblich vollstindig. Die braune Schmelze wird darauf
wiederholt mit kochendem Wasser extrahirt und der Riickstand in
96-proc. Alkohol geldst, aus dem sich bei lingerem Stehen ein schwerer
feinpulveriger Niederschlag von schwach gelblicher Firbung aus-
scheidet, welcher aus mikroskopischen Prismen besteht, die bei 208
bis 209° schmelzen. Die Ausbeute betrigt 0.6 g. Der Korper be-
sitzt die erwartete Zusammensetzung:

Apalyse: Ber. fur CisHi4NoO.

Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.76.
Gef.  » » 15.37, » 6.17, » 12.28.

Das Tolyltetrahydroketochinazolin zeigt mit dem eben beschrie--
benen Thiochinazolinderivat die grosste Aehnlichkeit. Es ist leicht
loslich in warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, weniger in
Ligroin und Aether, nicht in Wasser. Es 16st sich schwer in con-
centrirter Salzsiiure und fillt schon beim Abkiihlen wieder aus.

6) 4-p-Tolyl-dihydroketochinazolin,
Ce H, <C (C:H:):N

NH——CO

In derselben Weise wie beim vorigen Versuche wurden gleiche
Theile Orthoamidophenyltolylketon und Harnstoff eine Stunde zwischen
150° und 190° erhalten. Nach dem Aufhdren der Gasentwickelung
erstarrte die Masse noch in der Hitze. Sie wurde darauf mehrmals
mit Wasser ausgekocht und zweimal aus viel heissem Alkohol um-
krystallisirt, aus dem sich der neue Kérper in kurzen grau-gelblichen
Prismen vom Schmp. 286 absetzte.
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Anl.]yse: Ber. fﬁl‘ C”. Hn N,O
Procente: C 76.27, H 5.08, N 11.86,
» » 75.98, » 542, » 1L75.

Das Tolyl d i hydroketochinazolin zeigt im Gegensatz zu den be-
schriebenen Tetrahydrochinazolinderivaten stark basische Eigen-
schaften. Es lést sich leicht in KEisessig, Chloroform, Holzgeist,
ziemlich leicht in warmem Alkohol, Benzol, schwer in Aceton, Essig-
ester, Aether, Ligroin, nicht in Wasser. Von concentrirter wie ver-
diinnter Salzsdure wird es leicht anfgenommen und bei einigem S#ure-
Gberschuss durch Wasserzusatz nicht wieder ausgefillt. Das Chlor-
hydrat ist in kalter Salzsiure schwer 18slich und krystallisirt beim
Reiben. Pikrinstiure, Platinchlorid und Chlorgold bewirken krystalli-
sirte Niederschlige. Das Goldsalz, welches bei 251 —252¢ unter
lebhafter Zersetzung schmilzt, wurde nach dem Trocknen im Exsiccator
der Analyse unterworfen:

Berechnet far Gefunden: Berechnet far
C15 Hm NgO.HAuCh-*—HaO! ’ Cl,-,Hm NqO.HAllC];:
Au = 33.39 pCt. Au = 33.33 pCt. Au = 84.43 pCt.

Zur Wasserbestimmung reichte die Snbstanz leider nicht aus.

III. Reduction des p- Amidobenzophenons.

p-Amidobenzophenon (Benzoanilin) wird nach Doebner!) dar
gestellt, indem man ans Phtalanil und Benzoylchlorid Phtaly Ibenzoanilid
CsH;0,:N.CsH,.CO.CgH,
bereitet und aus demselben die Phtalylgruppe abspaltet.

1) p-Amidobenzhydrol, NH..CysH, CH(OH)C,H;.
10 g p- Amidobenzophenon werden in 220 cem 96-proc. Alkohol
und 30 ccm Wasser allmfihlich unter missiger Kihlung mit 150 g
21/3 proc. Natrivmamalgam versetzt. Die Losung firbt sich dabe:
Anfangs rothbraun und wird dann nach und nach heller. Nachdem
die Reduction beendigt, wird der Alkohol verjagt, die sich aus-
scheidende olige Masse, die beim Erkalten erstarrt, abfiltrirt und aus
etwa 1'/y L heissem Wasser umkrystallisirt, ans dem das Hydrol in
langen weissen Nadelo ausfillt. Es schmilzt im Capillarrohr bei 1219
{das p-Amidobenzophenon bei 124" also nur 3° héher). Die Aus-
beute ist annihernd quantitativ. Die Analysen ergaben:
Analyse: Ber. fir C;3Hi3ON.
Procente: C 78.39, H 6.53.
Gef. » » 18.60, » 6.76.
» » 78.06, » 6.60.
In seinem Verhalten unterscheidet sich das Hydrol durchaus vom
Amidobenzophenon. Es ist in heissem Wasser betrichtlich leichter

1) Ann. d. Chem. 210, 2(67; diese Ber. 13, 1011,
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¥oslich, als dieses, lost sich Gberaus leicht in Alkohol, Methylalkohol
und Essigester, dagegen schwer in Aether und fast gar nicht in
Ligroin. Aus Benzol krystallisirt es, #hnlich wie aus Wasser, in
weissen Nadeln vom Schmp. 1219 Am charakteristischsten fiir das
Hydrol ist aber sein eigenthiimliches Verhalten gegen S#&uren. L3st man
eine geringe Menge in heissem Wasser und fiigt eine Spur einer Skure
hinzu, so firbt sich die Li6sung gelb, tribt sich dann plétzlich, und
es scheidet sich eine amorphe, in Siuren, Alkali, wie in allen L3sunge-
mitteln ausser Nitrobenzol, unlésliche Fillung aus. Diese wird durch
weiteren Zusatz von etwas Siure wieder mit gelber Farbe geldst, die
beim Abkiihlen aber verschwindet. Auch in der Kiilte entstehen der-
artige Fallungen hiufig, falls man zu wenig, zu concentrirte, oder aber
za verdiinnte Sdure in Anwendung bringt. In Eisessig 13st sich das
Hydrol in der Kilte zunichst farblos auf; bald aber nimmt die Lo-
sung eine intensiv rothe bis violette Firbung an, worauf plételich ein
griinlicher Kdrper ausfillt, der bei weiterem Stehen oliv und schliesslich
dunkelbraun wird.

Léat man das Hydrol mit verdéinnter kalter Essigséiure, so ist der
bald entstehende Niederschlag anfangs rein weiss und wird dann orange-
gelh. Bei 1000 getrocknet, briunt er sich im Capillarrébrehen gegen
200° und schmilzt bei 220—225° unter Zersetzung. Dieses Product
wurde, da es auf keine Weise umkrystallisirt werden konnte, im
amorphen Zustande der Elementaranalyse unterworfen. Die Apalysen
stimmten auf ein in Apbetracht seines hohen Schmelzpupktes und
seines Verhaltens vermuthlich polymeres

faraamidobenzyhydrol-Anhydrid

<1~IIH\__\CH . Ce H.)
N X

Analyse: Ber. far (CisHji N)x.

Procente: C 86.19, H 6.08, N 7.78.
Gef. » » 8091, » 6.32, » 7.46.

O. und G. Fischer') haben in ibhrer Abhandlung #iber den p-
‘Amidobeunzylalkohol ebenfalls Condensationsproducte besohrieben, die
beim Behandeln dieses Alkohols mit Halogenwasserstoffsiuren in der
Wirme nnd mit Essigsure schon in der Kdlte sich bilden, haben die
entstehenden Kérper aber picht weiter untersucht. Es ist bei dem
analogen Bau der beiden Verbindungen und der Aehnlichkeit der
suftretenden Erscheinungen wohl kaum zweifelhaft, dass wir es auch
dort mit einer Anhydridbildung zu thun haben, zu der die Paraamido-
benzylverbindungen besonders zu neigen scheinen. Eine gewisse Em-
pfindlichkeit gegen Séuren bestimmter Concentration zeigen allerdings

') Diese Berichte 28, 881,
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auch der o-Amidobenzylalkobol ?), das o-Amidobenzhydrol?) und das
vorher beschriebene o-Amidophenyltolylearbinol?).

Anders als gegen verdinnte Sfuren verhdlt sich das Paraamido-
benzhydrol gegen concentrirte Salzsdure in der Kilte. Lost man
nimlich die Base in méglichst wenig absolutem Alkohol und fiigt
unter Kihlung das drei- bis vier-fache Volum concentrirter Salzsiure
hinzu, so scheidet sich bald ein réthlich-weisser Krystallbrei aus, der
nach dem Abfiltriren auf einen Platinconus auf Thon gestrichen und
iiber Kalk und Schwefelsiure getrocknet, chlorhaltig bleibt, sich
selbst nach lingerem Erhitzen auf 1139 als stark chlorhaltig erweist
und sehr hygroskopisch ist. Frisch ausgefillt 163t sich das Product
in heissem Wasser mit gelber Farbe, die beim Erkalten wieder ver-
schwindet, ohne dass eine Spur einer Ausscheidung zu bemerken ist.

Aus den bei der Apalyse gefundenen Zahlen (C 42.9, H 5.6,
N 4.1, Cl 25.3) liess sich keine einfache Formel berechnen.

Das salzsiurehaltige Product dndert sich beim Trocknen: es wird
gelbbraun und verliert die krystallinische Structur.

Da die Zersetzlichkeit der Salzsiiureverbindung wahrscheinlich
von anhaftendem Wasser herriihrte, wurde noch versucht, das Chlor-
hydrat des Hydrols in absolutem Aether mittels trocknen Salzsiure-
gases darzustellen. Es schied sich auch ein vollkommen weisses
Product aus, das sich ohne Verinderung auf der Pumpe absaugen
und mit wasserfreiem Aether auswaschen liess; sobald aber beim
Verdunsten des Aethers Berilhrung mit der feuchten Luft eintrat,
lief die Substanz blau an und wurde nach lingerem Stehen miss-
farbig gelb.

Von einer Analyse dieses zersetzlichen, bei 270—273° unter
Dunkelfirbung schmelzenden Koérpers wurde Abstand genommen.
Dass derselbe aber das Chlorhydrat des Amidobenzbydrols thatsich-
lich darstellt, geht aus folgender Umsetzung hervor:

2.3 g frisch bereiteter Substanz wurden mit 5 ccm Benzoylchlorid
gemischt und einige Zeit bis zum Sieden des letzteren erhitzt.

Unter Salzsiuregasentwickelung ging allmihlich alles in Losung.
Beim Erkalten und Reiben gestand die Fliissigkeit zu einem Krystall-
brei, der auf Thon zundchst von dem grissten Theil des anhaftenden
Benzoylchlorids befreit und dann einige Male aus absolutem Alkohol
umkrystallisirt wurde. Die Substanz schoss hieraus in seideglanzenden,
sternformig angeordneten, weissen Nadeln vom Schmp. 145% an. 8ie
erwies sich als chlorfrei und war einer Stickstoffbestimmung zufolge

p-Benzamidobenzhydrol: C¢H, CH(OH)CsH(NHC; H, O.

1) Diese Berichte 27, 30513.

?) Gabriel und Stelzner, diese Berichte 29, 1304.

3y Siche weiter oben.



Analyse: Ber. fir CyH;7NO,.

Procente: N 4.62.
Gef. » » 4.97.

Der Korper kann auch aus p-Amidobenzhydrol und Benzoyl-
chlorid direct gewonnen werden. Aus dem Hydrol und Essigs&uore-
anhydrid erhillt man dagegen ein schmieriges Product.

Ebensowenig wie das Chlorhydrat des Hydrols liessen sich
andere Salze darstellen. So gab z. B die salzsaure Lésang mit
Pikrinsdure wie Platinchlorid amorphe, missfarbene Fallungen.

2) [e,«]-Diphenyldi-p-amidobenzylsulfid.

Last man 3 g p- Amidobenzhydrol in einem Gemisch von 20 cem
verd. Salzs#iure vom spec. Gew. 1.07 und 80 ccm Wasser und leitet
Schwefelwasserstoff erst in der Kilte, dann auf dem Wasserbafle ein,
8o scheiden sich nach einiger Zeit schon in der Hitze glinzende
Bléttchen von schwach gelblicher Farbe aus. Man fihrt mit dem
Einleiten fort, bis die Flissigkeit auf etwa 2/; des urspriinglichen
Volumeps eingedampft ist; weiteres Einengen ist unzweckméssig, da
gich in diesem Falle beim Abkiiblen ausser den schiénen Krystallen
der Schwefelverbindung zugleich ein schmieriges Nebenproduct ab-
scheidet. Nach dem vélligen Erkalten wird der Niederschlag abfiltrirt.
Das Product 18st sich leicht in reinem Wasser, weniger in salzsiiure-
haltigem, und kann aus stark verdiinnter Salzsiiure sowie aus salz-
sdurehaltigem verdinntem Alkohol umkrystallisirt werden. Wird die
wisgrige Losung kalt mit Soda versetzt, so fallen amorphe Flocken
aus, die sich in allen organischen Lisungsmitteln leicht losen, aber
nicht krystallisirt zu erhalten sind. Deshalb waorde das iiber Kalk
und Schwefelsiure getrocknete Chlorhydrat der Base, welches, bei
100° getrocknet, sich gegen 1900 briunt und bei 2639 unter Zersetzang
za schmelzen beginnt, der Analyse unterworfen.

Diese Analysen stimmten auf salzsaures

(#,a)-Diphenyldi-p-amidobenzylsulfid,
S [CH(CsHs) . CsHs . NH,, HCI]s + H3O.

Berechnet fir Gefunden Berechnet fiir
CaeHaeN3SClg + H,0: I. II. CagHasN3S€Clg
C 84.07 pCt. C 63.84 pCt. 63.84 pCt. C 66.55 pCt.
H 575 » H 579 » 587 » H 555 »
N 575 » N 593 » N 597 »
S 657 » S 6.88 » S 682 »
Cl 1458 » Cl 1483 » Cl 15.14 »

Es warde noch versucht, eine Krystallwasserbestimmung vorzu-
nehmen, die resultatlos blieb, da bei 100" das Gewicht der Substang
kaum abnahm, und beim Erwiirmen in einem Thermostaten auf 138°
keine Gewichtsconstanz eintrat, vielmehr unter Bréunung und Ver
breitang eines hisslichen Geruchs Zersetzang erfoigte.
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Figt man zur Ldsung des Chlorhydrats der Base Silbernitrat
oder Quecksilberchlorid, so scheidet sich schon in der Kilte, schneller
beim Kochen. Schwefelmetall ab. Uebersittigt man das Filtrat der
mit Silbernitrat gekochten Lésung mit Ammoniak, so wird p- Amido-
benzhydrol ausgefillt. Bleinitrat greift das Sulfid nicht an.

Es sei an dieser Stelle daran erinnert, dass Q. u. G. Fischer?!)

aus p-Amidobenzylalkohol und Schwefelwasserstoff ebenfalls eine
schwefelhaltige Base, Di-p-amidobenzylsulfid. erhalten haben.

3) Dimethyldi-p-amidotriphenylmethan.

Da sich beim Erhitzen des p-Amidobenzhydrols mit Dimethyl-
anilin eine Wasserabspaltung bemerklar machte, so wurde versucht,
auf diesen Wege dus unsymmetrische Dimethyldi-p-amidotriphenyl-
methan nach der Gleichung

OH Gy H; . N(CH3): Cs Hy . N(CHy).
CH . CsH; = CH. CiH, + H:0
CsH, . NH- C:H,.NH;

darzustellen.

Man erhitzte zu dem Ende 3 ¢ p-Amidobenzhydrol mit 4 g Di-
metbylanilin und 3 g fein gepulvertemn wasserfreiem Chlorzink eine
Stunde lang unter Umriihren. Die Masse wurde bald unter Griin-
fairbung diinoflissig und homogen; dann brachte man den villig harten
Kuehen in einen Kolben, figte Kalilauge zu und blies das dber-
schiissige Dimethylanilin mit Dampf ab. Die Base blieb in Form
von Oeltropfen zuriick, welche beim Irkalten erstarrten und aus Al-
kohol in weissen Wiirfeln oder Prismen anschossen. Unterlisst man
beim Verjagen des Dimethylanilins den Zusatz von Kalilauge, so er-
hilt man eine Substanz, die auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren
chlor- und zink-haltig bleibt. Das so fast quantitativ erhiltliche Tri-
phenylmethanderivat fiarbt sich an der Luft schwach bridunlich oder
griinlich und schmilzt bei 117 —118¢0,

Analyse: Ber. fiir Cs HaoN..

Procente: C 83.44, H 7.28, N 9.27,
Gef. : » 8337, » 1.42, » 9.30.

Die Base lost sich sebr leicht in Aether, Essigester, Chloroform,
Aceton, Benzol, ziewnlich leicht in Holzgeist, weniger in kaltem Al-
kohol, sehr schwer in Ligroin und giebt mit Salicylaldehyd einen
krystallisirten Korper. Sie ist in Salzsiure, wenn diese nicht sehr
verdiinnt ist. schwer 16slich. L#sst man eine salzsaure Losung der
Base unter Umriihren in iberachiissige wissrige Pikrinsiiure ein-
tropfen, so scheidet sich ein anscheinend amorphes, griingelbes Pikrat,
C\n Hng. QCsH; N3 07,, ab.

yle



Apalyse: Ber. fir C3;3HasNe Oy
Procente: N 14.74.
Gef. » » 15.17.

Der Versuch, die Base zu einem krystallisirten Farbstoff zu
oxvdiren, gelang bis jetzt nicht: Wurde sie in vier Molekilen ver-
diinnter Salzsiure mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd ver-
setzt, so firbte sich die Ldsung schwarzblau; liberschiissiges Alkali
fillte daraus einen amorphen braunen Koérper, der mit Alkohol sowie
mit der eben ndothigen Menge verdiinnter Sdure eine im auffallenden
Lichte blaugriine, im durchscheinenden rothviolette Losung gab. Beim
Yerdunsten der alkoholischen Lésung blieb er amorph zuriick, ebenso
wurde er aus der braunen Lésung in Benzol durch Ligroin amorph
gefillt. In iberschdssiger Sidure ldste er sich braun. Pikrinsiure
lieferte ein amorphes dunkelgrines Product.

207. Heinrich Kippenberg: Beitrag zur Kenntniss der
Phenpenthiazole.
[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 10. Mai.)
CH;.S

: , lagsen sich nach

N - CR
Gabriel und Posner?) auf folgenden Wegen darstellen:

Erstens durch Einwirkung eines Siurechlorids oder Siureanhydrids
auf o-Amidobenzylalkohol oder o-Amidobenzylchloridehlorhydrat resp.
-bromidbromhydrat upd darauffolgende Behandlung des Reactions-
products mit Phosphorpentasulfid; zweitens durch Zusammenschmelzen
von o-Amidobenzylchloridchlorhydrat resp. -bromidbromhydrat mit
Thiamiden.

Auf beiden Wegen haben die gerannten Forscher das ji-Methyl-
phenpenthiazol und das u-Phenylphenpenthiazol erhalten.

Ich habe auf Veranlassung des Hrn. Prof. Gabriel versucht, in
derselben Weise zu anderen Phenpenthiazolen zu gelangen, wobei sich
ergab, dass die erste Darstellungsmethode fiir die Gewinnung alipha-
tisch substituirter, ‘die zweite fir die Bereitung aromatisch substituirter
Phenpenthiazole den Vorzug verdient.

u-Alkylphenpenthiazole, CiH,<<

CH, . S

N=-=C.CH;
Aequimolekulare Mengen von fein gepulvertem o-Amidobengyl-

chloridchlorhydrat und p-Toluylsdurethiamid, das nach der Vorschrift

1. y-p-’l‘ol_ylphenpen(hiazol, CeHi<

1 Diese Beriohte 27, 3518f. und 3523f.
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