
206. Heinrich Kippenberg: Ueber einige arommeisohe 
Amidoelkohole und deren Derivate. 

[Aus dem I. Berliner UniversitHt.--Lal)oratorium.] 

(Eingegangen am 10. Mai.) 

Im Anschluss an die Untersuchung von S. G a b r i e l  u. R. S t e l z -  
n e r  ') iiber das  o -  Amidobenzhydrol uud seine Urnwandlungen habe 
ich auf Anregung des Hrn. Prof. G a b r i e l  einige andere aromatische 
o-Amidoalkohole dargestellt und auf ihr Verhalten geprfift. Zur Ge- 
winnung der betr. Alkohole wurden die entsprechenden Ketoiie der 
Reduction unterworfen. 

I. Reduction ties o -Amidoacetophenons. 
o-Amidoacetophenon wurde nach der Vorschrift von B a e y e r  uiid 

B l o e m * )  aus o-Nitrophttnylpropic,Islure durch Kochen mit Waeser, 
Reduction des gebildeten Kitrophenylacetylens mittels Ammoniak und 
Zinkstaiib und Behandeln des Amidophenylacetylens mit ziemlich 
concentrirter Schwefelsiure dargestellt. Die Ausbeute an Nitrophenyl- 
acetylen erreicht 60 pCt. der theoretischen : 300 g kaufliche h'itrophe- 
nylpropiolstiurepaste (= GO g Trockensubstanz) gaben namlich durch 
20-stiindiges Kochen mit 91/* L Wasser in einer dunnwandigen Weirrs- 
blechflasche, die rnit Ruckflusskiihler versehen war ,  27'9 g Nitro- 
phenylacetylen ; unter diesen Gmstiinden wird die eonst so liiatige 
partielle Verharzung verrnindert ; zweckmassig ist es, vor jeder neuen 
Operation die Flasche durch Auskochen mit Wasser und Kalilaugr 
yon dem angesetzten Harz zu befreien. Bei der Reduction erhielt 
ich ans 27' 2 g Kitroverbindung 18 g Amidophenylacetylen, d. h .  
82 pCt. der Theorie, hieraus wiederum 15'12 g Amidoacetophenoi~, 
d. h. 75 pCt. der Theorie Irn Ganzen also war  die Ausbeute an 
Amidoacetophenon aus Nitropheuylpropiolsaure 36 pCt. der theo- 
retischen. 

Ich versiichte nun durch Reduction des Amidotlcetophenons rnit 
Natriumamalgam in v e r d h n t e r  alkoholischer Losung das o - Amido- 
phenylmethylcarbinol darzustellen, also auf demselben Wege,  der 
Ro u ss e t 3) zu der eiitsprecheiideii Paraverbindung gefiihrt hat 

4 g o-Amidoacetophenon wurden in  30 ccm 96-proc. Alkohol ge- 
liist, mit 20ccni Wasser versetzt und allmtihlich unter Kiiblung 80g 
2'/~-proc. Natriumainalgam eingetragen. Die urspriinglich gelbe Fliis- 
eigkeit fiirbt sich hierbei nach und nach schmutzig-grun. Dan11 
wurde der Alkohol mit Dampf abgeblaeeu, und die schmierige, fakal- 

I) Diem Berichte 29, 1300. 
3) Bull. SOC. chim. (3) 11, 321. 

1) Diese Berichte 13, 2159; 17, 9G4f. 



artig riechedde Masse aas der Fliiesigkeit rnit Aether aufgenommen, 
welcher nach dem Abdunsten ein goldgelbes Oel hinterliess, das  beim 
Erkalten zu einem feeten Glas  erstarrte. D a  sich die Base nicht 
krystallieiren liess, wurde sie auf dem Wasserbade mit Bromwaeeer- 
stoff vom spec. Gewicht 1.49 vereetzt: sie l6ste sich momentan auf, 
urn bald zu einem Krystallbrei zu erstarren, der, auf Thou gestrichen, 
weisse Krystalle zuriicklieas. Aue diesen wurde die Rase rnit Sodn- 
16aung als bald erstarrendes Oel geflillt. Aus verdtiniitern Alkohol 
3 Ma1 umkrystallisirt, schmolz die Substanz bei 169- 170° uiid be- 
s tand aus sch6n ausgebildeten, weissen, echriig abgeschnittenen, harten 
Prismen. 

D e r  hohe Schmelzpunkt') liess schon verrnuthen, dass nicht das 
erwartete Reductioasproduct vorlag. I n  der T h a t  stimmten die 
Analysen auf 
0 -  D i a m i d o a c e t o p h e n o n p i n a k o n ,  "Ha. CcH4. C (CH3) (OH)]?. 

Ber. f8r o-hmido- 
pheo ylrnethylcarbinol 

(CsHIi NO) 
Ber. fiir das Pinakon Gefunden 

C I ~ H ~ O N ?  0 2  

C 70.59 c 70.07 pct. 

H 7.35 H H 8.03 )) 

?T 10.89 N 10.12 N 10.23 b) 

Es ist bemerkenswerth, dass, wiihrend die r e i n  aromatischen 
Ketone bei der Rehandlung mit Natriumamalgam meist in Hydrole 
Bbergehen, das Acetophenon und seine Amidoderivate grossteiitheils 
aur 7u Piiiakonen reducirt werden. So haben E. und 0. F i s c h e r L )  
das Phenylparatolylcarbinol, G a b r i e l  und S t e l z n e r 9 ) .  das  o-Amido- 
benzhydrol , ich selber das  o-Amidophenylparatolylcarbino14) und das 
p-Arnidobeiizhyd~ol4) dnrch Reduction rnit Katriurnamalgam aus den 
entsprechenden Ketonen erhalten, wiihrend bei der gleichen Operation 
B u c h k a 5 ) ,  sowie T h o r n e r  und Z i n c k e  6, Acetophenonpinakon und 
ich selber o -  Amidoacetophenonpinakon bekam. R o u s s e t  hat zwar 
aus dem p - Amidoacetophenon das  Hydro1 dargestellt, gelangte aber  
zugleich noch zu einern zweiten, von ihrn nicht weiter untersuchten 
Korper?), dessen Schmelzpunkt e r  zu 2500 angiebt, und der das ent- 
sprechende Pinakon sein diirfte, worauf eine Vergleichung der 
Schmelzpunkte der einfachsten Reprasentanten der drei in Frage 
kommenden Korperklaseen hinweist: 

- _  - .  

1) Siehe folgende Seite. 
3) Diese Berichte 29, 1.304. 
b) Diese Borichte 10, 1714. 
') Bull. SOC. chim. (3) 1 I ,  321. 

1) Ann. d. Chem. 194, 265. 
4, Sieho den folgenden Abschnitt. 
G) Diese Berichte 13, 643. 



______.___.- 

Aldehydo und Ketone i Alkohole I PinrLone 

1340 Benzaldehyd : (Sdp. 1790) ' (Sdp. 206O) S C ~ P .  1 119.50 
o-Amido- *> Schmp. 400 I Schmp. 820 ' - 

n - p-Amido- D i l o  I 6 50 
Acetophenon: n 20.9 I - n 1200 

p-Amido- n 106O I I) 930 n 2 j o o ( ? )  
o-Amido- D n -2200 - )) 169-1700 

Benzophenon : 48-49" \ )) 6s" I * 1850 
0,-Amido- )) 1060 D 1'L@ - 

- p-Amido- >> ) 1240 I D 1210 

o-Amido- )) >> 9tio 1 n 100-1010 - 
Phenyltolylketon: 5!)--GOo v 52- 530 ' - 

111 der Orthoreihe liegt der Schmelzpunkt der Hydrole etwas 
hoher, in der Parareihe etwas niedriger, als der der entsprechenden 
Ketone. Die Pinakone schmelzen alle bedeutend h6her, als die beiden 
anderen Klassen. 

I/. Reduetion des o - Amidophenyl- p-tolylketom. 

o - Amidopheriyl - p  - tolylketon konnte sich vorauasichtlich auf 
zweierlei Weise, entweder gemhss der Methode von G e i g y  und 
K o e n i g s  I )  aus o-Nitrobenzylchlorid, Toluol und Aluminiumchlorid, 
Oxydation des  gebildeten Nitrophenyltolylmethana und Reduction des 
Sitroketone, oder nach G r a e b e  und U l l m a n n 2 )  durch Ueberfiihren 
der p-Toluyl-o-benzo&s&ure in dae Amid und Verwandeln des Amids 
in  das  Amin nach der H o f m a n n ' s c b e n  Methode: 

gewinnen lassen. D a  bei einem Vereuch, den ersten der gensnnten 
Wege einzuschlagee, schon die erste Operation bei sebr starker Ver- 
harzung eiiie minimale Ausbeute lieferte, so wurde der zweite Weg 
gewlhlt. 

1. p-Toluy l -o -benzoEsaureamid ,  C T H T  . C O .  C6Hl. CO . NHs. 
Nach F r i e d e l  und C r  a f t s 3 )  aus PhtalsBureanhydrid. Alumioium- 

chlorid und Toluol dargestellte, durch Losen in Soda:und Filtriren in 
eiekalte verdiinnte Salzsaure gereinigte p-Toluyl-o-benzoFeHure wurde 
uach dem Verfahren, welches G r a e b e  und U l l m a o n 4 )  ibei der 
Benzoylbenzoi%&ure eingeechlagen haben , in  das  Amid iibergefiihrt. 

I) Diem Berichte 18, 2403. 
3 Bull. SOC. chim. (1) 35, 503. 

?) Ann. (1. Chem. 291, 8. 
9 a. a 0. 
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In einem gerhmigem reitbalaigen Kolben liiste man die durch Schmel- 
zen vom &7etdlwRaeser befreite %ure (10 g) in  der  sechafachen 
Menge getrochefen Benzole auf and  fugte allmfihlich etwas mehr, a10 
die berechaete Menge Pboaphorpentachlorid (9 g) hinzu. Dann wurde 
a m  Rackfiumskiihler bis eum Aufhijren der Salzsiure-Entwickelung 
erwtirmt. In die Losiing wird nacli Zueatz voii vie1 Bencol trncknes 
Ammnniakgas unter guter Kahlung uiid hgufigem Umriihren bis zur 
Siittigung eingeleitet. Alsdann b l k t  man das  Henzol im Dampfetrom 
a b ,  saugt die hinterbliebene rathlichgelbe Masse nxch dem Erkalten 
ab, lBst sie in wenig Alkohol und giesst die Lijsuiig nach Zusatz VOD 

etwas Ammoniak in vie1 kochenda  Waeser (auf 1Og Saure etwa 
l i s ~  L), worauf man heiss filtrirt. Nach dem vijlligen Verjagen de0 
Alkohiila durch Kochen scheidet sich d m n  dar, Amid in websen 
Nadeln aue, die bei 171 - 175O schmelzen. Die Auebeute aue 35 g 
Saure betrigt etwa 18 g Amid. Ea iet leicht lijslich in Alkohol, 
Holzgeist, Aether, Eisessig und Esaigester, wenig in Benzol und sehr  
achwer in Ligroi'n. Eine Stickstoff bestimmung des nochmals am 
heissem Wtlsser umkryetallieirten und dann bei 175 - 1760 schmelzen- 
den Products ergab: 

Analyee: Ber. fiir G5H1102N. 
Procente: N 5.86. 

Gef. 3)  )) 5.64. 

2. o -Amidopheny l -p - to ly lke ton ,  GH7. C O .  CsH,.  NH?. 
Ails dern Amid wurde nach der H o f m a n u ' s c h e n  Methode mittel6 

Natriumhypobromit unter Beohachtung derselben Mengenverhaltniase, 
die G r a e b e  und U l l m a n n ' )  bei dem Renzoylbenzoestiureaoid an- 
wandten, das  zugeh6rige Amin, das  o-Amidophenyl-p-tolylketon oder 
p-Toluyl-o-anilin , gewonnen. Man thut gut ,  rnit der Hypobrnmit- 
liiaung jedesmal Vorversuche im Kleinen zu machen. Ee scheint, dam 
frisch bereitete Lbsungen weniger gut wirken , nllmlich harzige und 
dunkle Producte liefern. Dagegen gaben HypobromitlBsungen, welche 
einige Zeit (8 - 14 Tage) im Dunkeln gestanden batten, kein Harz, 
sondern Blig sich auescheidendea Amin, das beim Abkiihlen zu fast 
vollig reioen Krystallen erstarrte. So wurde z. B. aus 7.3 g Toluyl- 
benzopsaurearnid 4.5 g p-Toluylanilin, d. h. 70 pCt. der Theorie, ge- 
wonuen, also eine weit bessere Auebeute, ale von den genannten Autoren 
an Amidobenzophenon erzielt worden ist. DasAmin krystallisirt aua 
absolutem Alkohol in derben gelben Prismen oder Tafeln, aus vex- 
diinntem in gllnzenden goldgelben Bllittcben vom Schrnelzpunkt 960. 

Procente: C 79.62, H 6.16. N 6.64. 
Gef. )) 73.44, )) 6.43, )) 6.63. 

Andyse: Ber. f t r  C,,HI~ON. 

a. a. 0. 
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Die Base liefert ein Chlorbydrat in langen weisaen N a d $ n ,  ein 
Bromhydrat in kurzen, gerade abgeschnittenen Skulchen, ein Sulfat 
in echon aosgebildeten, langen Prismen und ein Platindoppelsalz 
in sternformigen, orangen Krystallen, die sich nach einigem Stehen 
zersetzen. Das  Y i k r a t  CiqH13SO, C 6 H 3 S y O l  echeidet sich aus 
alkoholischer Losung in kurzen dicker1 Prismen aus, die sich bei ca. 
140'' braunen und bei 14G0 schrnelzen. 

Analyse: Ber. fiu C P O H I ~ O ~ N I .  
Procente: N 13.73. 

Gef. )) )) 12.3s. 

3) 0 -  A m i d o  p h e n y  1 - p  - to  1 y 1 c a  r b i  n o 1, C, HI CH (OH) CsH, NHr. 
2 g des Ketons wurden in 30 ccm 90-proc. Alkohols und 1P ccm 

Wasser mit 30 g 21/2 pCt. Satriumamalgam reducirt. Die Anfangs 
gelbe Losung wird schliesslich fast farblos. Darauf wird der Alkohol 
durch einen Dampfstrorn entfernt, wobei das  Reductionsproduct als 
schwach rosa gefarbtes Oel ausfiillt, das beim Abkiihlen sehr bald zu 
Krystallen erstarrt. Diese werden abgesogen und aua verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Sie stelleri schiine , weisse Nadeln vom 
Schmp. 100-lO1° dar, die sich in fast allen gewohnlichen Losungs- 
mitteln leicht losen, dagegen wenig von Amylalkohol urid schwer von 
L i g o i n  aufgenommen werden. Sie lassen sich gut aus einer warmen 
Mischung von Benzol und Ligroih (etwa 1 : 4) umkrystallisiren, aus 
der  sicb das Hydro1 in glanzenden seideuweichen Nadelchen voni 
Schmp. '39.50 abscheidet. 

Anlrlyse: Ber. f i r  CliH1,ON. 
Procentc: C X.S, ti 7.04. 

Gcf. )) n 79.0(i, )> 7.33. 
Oegen Salzeaure zeigt das Hydro1 ein Shnliches Verhalten wie 

das Orthoamidobenzhydrol I). Wird es mit iiberschiissiger verdiinnter 
Salzaaure gekocht, so tritt ein dem Bitterniandelijl ahnlicher Geruch 
sof, und es scheidet sich beim Abkiihlen eine farblose olige Triibung 
ab, die beim Erwtirmen wieder in L6sung geht. 

4) 4 - p  - T o  1 y 1 - t e t r a  h y d r o t h io  c h i n  a z  o li  n , 

Wie vorauszusehen war, reagirt das Orthoamidophenyltolylcar- 
binol in derselben Weise mit Rhodanwasserstoff und Harnstoff wie 
das Orthoamidobenzhydro12). Lost man ersteres in verdunnter Rhodan- 
wtrssers~offsaure auf urid erwarmt auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich ein glanzender ftlrbloser Krystallbrei ab. Aus Alkohol um- 
__ 

1) G a b r i e l  und S t e l z n e r ,  diese Ber. 29, 1304. 
1) Ebenda, 1305, 1305. 
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krystallisirt bildet der entstandene Korper sch6ne weiche Nadeln vorn 
Schmp. 224n. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ S .  
Procenta: C 7O.Si ,  H 5.61, N 11.02, S 12.60, 

Gcf. 1) n 71.05, + 5.65, * 11.19, 2 12.94. 
Das Thiochinazolinderivat ist sehr leicht Ioslich in Eisessig, Essig- 

ester und Aceton, leicht in  heissem Alkohol, weniger in kaltem Al- 
kohol und Benzol, schwer in LigroYu und Aether; in Waseer ist ee 
fast vollig unliislicb. Es zeigt schwach basischea Verhalten, lost eicb 
leicht in concentrirter Schwefelsaure, schwer in concentrirter Salz&ure. 
uud wird aus beiden durch Wasserzusatz ausgeschieden. 

5) 4 - p - T o  1 y 1- t e t r a h y d r o k e t o c b i n  a z  o 1 in ,  
C H  (C, H7). N H  
N H - -  -CO Cs Hc < 

Je  ein Gramrn Amidophenyltolylcarbinol und Harnstoff wurden 
iin Schwefelstiurebade zusammengeschmolzen und unter Mufigem U4- 
riihren eine Stunde bis gegen 185" erhitzt. Hierbei vermischen sicb 
die beiden Fliissigkeitsschichten uoter Wasser- und Ammoniak - Ent- 
wickelung allmahlich vollstiindig. Die braune Schmelze wird darauf 
aiederholt mit kochendem Wasser  extrahirt und der Ruckstand in  
96-proc. Alkohol gelost, aus  dem sich bei llingerem Stehen ein schwerer 
feinpulveriger Niederschlag von echwach gelblicher Fiirbung aus- 
scheidet, welcher aus mikroskopischen Prkmen besteht, die bei 208 
bis 209" schmelzen. Die Ausbeute b e t r e t  0.6 g. Der  KBrper be- 
sitzt die erwartete Zusammensetzung: 

Analpe: Ber. fiir ClsHirN:,O. 
Procente: C 75.63, H 5.88, N 11.76. 

Gef. I) )) 75.37, n 6.17, D 12.28. 
Dae Tolyltetrahydroketochioazolin zeigt rnit dem eben beechrie-- 

benen Tbiocbinazolinderivat die grosste Aehnlichkeit. Es ist leicht 
liislich in warmem Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, weniger in 
Ligroi'n und Aether, nicht in Wasser. Ee lost eich schwer in con- 
centrirter Salzsiiure und fallt schon beirn Abkiihlen wieder aus. 

6) 4 - p  - T o l y l - d i  h y d r o  k e t o c h i n a z o l i n ,  
C (C, HI) : N . .  

c6H4<h'H---C0 
In  derselben Weise wie beim vorigen Versuche wurden gleiche 

Theile Orthoamidophenyltolylketon und Harnstoff eine Stunde zwischen 
1800 und 1900 erhalten. Nach dem AufhBren der Gasentwickelung 
erstarrte die Masee poch in der Hitze. Sie wurde darauf mehrmale 
mit Wasser  ausgekocht und zweimal aus vie1 heiesem Alkohol um- 
krystallisirt, aus dem sich der neue Kijrper in kurzen grau-gelblichen 
Prismen vom Schmp. 286O absetzte. 



h l y a e :  Be?. fGr CIS HI-I NsO. 
Procente: C 76.27, H 5.08, N 11.86, 

a )) 75.98, )) 5.42, 11.75. 
Das Tolyl d i hydroketochinazolin zeigt im Gegeneatz zu den be- 

scbriebenen T e t r a  hydrochinazolinderivaten stark baaische Eigeii- 
schaften. Ee lost eich leicht in Eieeseig, Chloroform, Holzgeist, 
aiemlich leicht in warrnem Alkohol, Renzol, echwer in  Aceton, Eseig- 
ester, Aetber, Ligroi'n, nicht in Wasser. Yon concentrirter wie ver- 
diinnter Saizsaure wird es leicht acifgenommen und bei einigem Siiure- 
Bberschuss durch Waeserzueatz nicht wieder ausgeflillt. Das Chlor- 
hydrat ist in kalter Salzstiure schwer liislich und krystallieirt beim 
Reiben. Pikrinslure, Platinchlorid und Chlorgold bewirken krystalli- 
sirte Niederschllge. Das  G o l d e a l z ,  welches bei 251 -252" unter 
lebhafter Zereetzung echmilzt, wurde nach dem Trocknen im Exsiccator 
der  Analyee unterworfen : 

Berechnet fiir 
Cis Hi, Na 0. HAuClr: 

Au = 34.43 pCt. 

Gefunden: 

An = 33.33 pCt. 

Berechnct f6r 
ClsHIgNgO.HAuClc+HrrO: 

AU = 33.39 pCt. 
Zur Waeserbeetimmung reichte die Subetanz leider nicht am. 

I I I .  Reduction des p - Amido bmzophcnons 

p- Amidobenzophenon (Benzoanilin) wird nach D o e b n  er') J a r  
geetellt, indem man aus Phtalanil und Renzoylchlorid Phtal) lbenzosnilid 

bereitet und aus demeelben die Pbtalylgruppe abspaltet. 
Ce Hi 02: N. Ctj HI. C O .  C b  Hj 

1) 1 ) - A m i d o b e n z h y d r o l ,  NH2. CeH4 CH(OH)C6HJ. 
10 g 1 1 -  Atnidobenzophenon werden in 220 ccm 96-proc. Alkohol 

und 30 ccm Wssser  allmlhlich unter miissiger Kiihlung mit 1.50 g 
2 * / s  proc. Natriumamalgam versetzt. Die Liisung f&rbt sich dab& 
Anfangs rothbrauu und wird dann nach und nach heller. Nacbdem 
die Reduction beendigt, wird der Alkohol rerjagt, die sich aus- 
acheidende olige Maese, die beim Erkalten eretarrt, abfiltrirt und ans 
etwa I ' / i  L heiaeern Wneser umkrystallisirt, aua  dem dne Hydrol in 
langen weissen Nadeln ausfallt. Ee schmilzt im Capillarrobr bei 1210 
{das p-Amidobenzophenon bei 124", also nur 3 0  hoher). Die Ans- 
beute iet annahernd quantitativ. 

Analyse: Ber. fiir C13H130N. 
Die Analysen ergaben: 

Prooente: C 78.39, H 6.53. 
Gef. >) )) 78.60, )) 6.7G. 

n n 78.06, a 6.60. 
I n  seinem Verhalten unterscheidet eich dae Hydrol durchaus vom 

Amidobenzophenon. Es ist in heissem Wasaer betrlchtlich leichter 

9 Ann. d. Chem. 210, 2G7; diese Ber. 13, 1011. 



IBelich, ale dieses, liiet sicb iibernus leicht in Alkohol, Methylalkohol 
und Eeaigester, dagegen schwer in Aether und fast gar nicht in 
Ligroin. Aus Benzol krystallieirt es, Bhnlich wie aue Waaeer, in 
weiasen Nadeln vom Schmp. 121O. Am charakteristischeten fiir dae 
Hydro1 iet aber eein eigenthiimliches Verhalten gegen SBuren. Laat man 
eine geringe Menge in h e h e m  Waaaer und fiigt eine Spur  einer Siiure 
binzn, 80 farbt sich die Liisung gelb, triibt sich dann plotzlich, und 
ee echeidet eich eine amorphe, in Sauren, Alkali, wie in rrllen Laeunge- 
mitteln ausser Nitrobenzol, unliieliche Fiillung sue. Diese wird durch 
weiteren Zueatz ron etwas Siiure wieder mit gelber Parbe  gelast, die 
beim Abkiihlen aber verschwindet. Auch in der Kiilte entatehen der- 
artige Fiillungen hHufig, falls man zu wenig, zu concentrirte, oder aber 
zu verdiinnte SHure in Anwendung bringt. In Eiseeeig liiet eicb daa 
Hydrol in der Kalte zunachst farblos auf; bald aber nimmt die LO- 
sung eine intensiv rothe bis violette Farbung an, worauf pl6tzlich ein 
griinlicher KBrper ausfallt, der bei weiterem Stehen oliv und echlieselich 
dunkelbraun wird. 

a t  man das  Hydrol mit verdiinnter kalter Eesigsiiure, so iet der 
bald entetehende Niederschlag anfangs rein weiss und wird d a m  orange- 
gelli. Bei 1000 getrocknet, brtinnt er sich im Capillarriihrchen gegen 
ZOOo und 8chmilzt bei 920-2250 unter Zersetzung. Dieses Product 
wurde,  d a  ee auf keine Weiee umkryetalliairt werden konnte, irn 
amorphen Zustande der Elementaranalyae unterworfen. Die Analyaen 
stimmten auf ein in Anbetracht seines holien Schmelzpooktea und 
seine8 Verhaltens vermuthlich polymeres 

P ar aanii d o  b e n z  y h y d r o l -  A n  h y d r i d 

Anslyse: Ber. fiir (ClsHj1N)x. 
Procente: C 86.19, H 6.08, N 7.78. 

Gef. D )) 85.91, s 6.32, )) 7.46. 
0. nnd 0. Fischer’) haben in ihrer Abbandlung Uber den 1’- 

Amidobenrylalkohol ebenfalle Condensationeproducte beeohrieben, die 
beim Behandeln dieses Alkohols mit Halogenwasaerstoffefinren in der  
WBrme und mit Essigstiure schon in der K a t e  sich bilden, haben die 
entatahenden Harper  aber nicht weiter unteraucht. Ee 5et bei dem 
analogen Ban der beiden Verbindnngen und der Aehnlichkeit der 
anftretenden Emcheinungen wohl kaum zweifelhaft, daes wir es auch 
dor t  mit einer Anhydridbildung zu thun baben, zu der die Paraamido- 
benzylverbindungen besolidere zu neigen scheinen. Eine gewisee Em- 
pfindlichkeit gegen SBuren bestimmter Concentration eeigen allerdings 
.. 

’) Diese Berichte 28, 881. 
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auch der o-Amidobenzylalkohol l), das o-Amidobenzhydroll) und dm 
vorher beschriebene o-Amidophenyltolylcarbinol *). 

Anders als gegen verdiiniite Siiuren verhllt sich das  Paraamido- 
benzhydrol gegen concentrirte Salzsaure in der Kiilte. Lost man 
iiiimlich die Bsse in moglichst wenig absolutem Alkohol und E g t  
uater Kiihlung das drei- bis vier-fache Volum concentrirter Salzsiiure 
hinzu, SO scheidet sich bald ein rothlich-weisser Krystallbrei aus, d e r  
nach dem Abfiltriren auf einen Platinconus auf Thon gestrichen nnd 
iiber Kalk und Schwefelsiiore getrocknet, chlorhaltig bleibt, sicb 
selbst nach liingerem Erhitzen auf 115O als s tark chlorhaltig erweist 
und sehr hygroskopisch ist. Frisch ausgeftillt lost sich das Product 
in heissem W m s e r  mit gelber Farbe ,  die beim Erkalten wieder ver- 
schwindet, ohne dass eine Spur  eiiier Ausscheidung zu bemerken ist. 

Aus den bei der Analyse gefundenen Zablen (C 43.9, H 5.6, 
N 4.1, C1 25.3) liess sich keine einfache Formel berechnen. 

Das salzsaurehaltige Product lndert  eich beim Trocknen: es  wird 
gelbbraun uiid verliert die krystallinische Structur. 

Dn die Zersetzlichkeit der Salzsiiureverbindung wahrscheinlick 
von anhaftendem Wasser  herriihrte, wurde noch versucht, das Chlor- 
hydrat des Hydrols in absolutern Aether mittels trocknen Salzstiure- 
gases darzustellen. Es echied sich auch ein vollkommen weissea 
Product aus ,  das sich ohne Veranderung auf der Pumpe absangen 
und mit wasserfreiem Aether auswaschen liess; sobald aber beim 
Verdunsten des Aethers Heriihrung rnit der feuchten Luft eintrat, 
lief die Substanz blau an und wurde nach llngerem Stehen miss- 
farbig gelb. 

Von einer Analyse dieses zersetzlicheii , bei 270-273O unter 
Dunkelfarbung schmelzenden Korpers wurde Abstand genommen. 
Dass derselbe aber  daa Chlorhydrat des Amidobenzhydrols thatsach- 
lich darstellt, geht aus folgender Urnsetzung hervor: 

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

Unter Salzsauregasentwickelung ging allmahlich alles in Lo8 ung. 
Beim Erkalten und Reiben gestand die Fliissigkeit zu einem Krystall- 
brei, der auf Thon zuniichst von dem griissten Theil des anhaftenden 
Renzoylchlorids befreit und dann einige Male aus absolutem A l k o h d  
umkrystallisirt wurde. Die Substanz schoss hieraus in seideglinzenden, 
sternfiirmig angeordneten, weissen Nadeln vom Schmp. 145') an. 8ie 
erwies sich als chlorfrei und war einer Stickstoff bestimmnng zufolge 

p - B e n z a m i do  b e  n z h y d r o I : CS Hs C H ( 0 H )  Ce Hc N H  G Hb 0. 
- - - - 

1) Diese Berichte 27, 3513. 
2) Gabr ie l  und S t e l z n e r ,  diese Berichte 29, 1304. 
3; Siehe weitcr obcn. 



Analyse: Ber. f&r &HITNO,. 
Procente: N 4.62. 

Gef. % >) 4.97. 
Der Korper kann  auch aue p- Amidobenzhydrol und Benzoyl- 

chlond direct gewonnen werden. Aus dem Hydro1 und Eesigshre-  
anhydrid erhiilt man dagegen ein schrnieriges Product. 

Ebeneowenig wie das Chlorhydrat des Hydrole lieeeen eich 
andere Salee darcrtellen. So gab z. B die salzsaure Lijsung rnit 
Pikrineiiure wie Platinchlorid amorphe, missfarbene Fhllungen. 

2) [a, u] - D i p h e n y 1 d i - p  - a m i d  o b e n z p 1 s u 1 f i  d. 
L8et man 3 g p-Amidobenzhydrol in einem Geruiech von 20 ccla 

verd. SalzeEure vorn spec. Gew. 1.07 und 80ccm Waeser und leitet 
Schwefelwaseeretoff erst in der Raltc, dann auf dem Wasaerbalie ein, 
80 scheiden eich nach einiger Zeit echon in der Hitze glanzende 
Blfittchen von echwach gelblicher Farbe aus. Man fahrt mit dem 
Einleiten fort, bie die Fliissigkeit m f  etwa a/3 des ursprfinglichen 
Volumene eingedampft ist; weiteree Einengen ist unzweckmiiasig, de 
eicli in diesem Falle beim Abkiihlen aueeer den schiinen Krystallen 
der Schwefelverbindung zugleich ein echmieriges Nebenproduct ab- 
scheidet. Nach dem volligen Erkalten wird der Niederechlag abfiltrirt. 
Daa Product lest sich leicht in reinem Waeeer, wmiger in salzelure- 
haltigem, und kann aus stark verdiinnter Salzeaure sowie RUB salz- 
eiiurehaltigem verdiinntem Alkohol umkrystallieirt werden. W i d  die 
wLerige Liieung kal t  mit Soda vereetzt, so fallen aniorphe Flocken 
aus, die sich in allen orgaiiischen Lksungernittelo leicht losen, a b e r  
nicht kryetallhirt zu erhalten eind. Deehalb worde das  uber Kalk 
und SchwefelaEure getrockiiete C h l o r h y d r a t  der Base, welchee, bei 
1 0 0 0  getrocknet, eich gegen 1900 braunt und bei 2630 unter Zeraetznng 
ZII echmelzen beginnt, der Analyae unterworfen. 

Diese Analyeen stimmten auf ealzsaures 
(11, u) - D i p h e n  y l d i - p -  a m i d  o b e n  z y 1 a u If i d ,  

Berechnet f6r Gefanden Berechnat f i r  
C#HiN&.% + HsO : I. 11. CnsHdsSQs 

C 64.07pCt. C 133.84 pct. 63.84 pct. C 66.53 pct. 
H 5.75 * H 5 2 9  s 5.87 * H 5.55 * 
N 5.75 N 5.93 * N 5.97 )) 

S 6.57 s 6.88 )) S 6.82 )) 

C1 14.58 u C1 14.83 )) C1 15.14 * 

S [CH(CsHs). CeHc.  NH2, HCl]s + Ha0. 

Eh wurde noch vereucht, eine Kryetallwaeserbestimmung vorzu- 
nehmen, die reaultatloe blieb, da  bei 100’’ daa Gewicht der Subetaet 
kaum abnahm, und beim Erwlirmen in einem Thermoetuten auf 1380 
keine Oewichteconetanz eintrat , vielmehr unter Brlunung und V e r  
breitung einee hIbslichen Oeruche Zersetzung erfolgte. 

Bdrbcs  d. D. rbem. Oa~rllncbatt. Jmh-. X X X .  75 



Fiigt man zur LBsung des Chlorhydrats der Base Silbernitrst 
oder Quecksilherchlorid, so echeidet sich schon in der Kalte, schneller 
beim Kochen. Schwefelmetall ab. Uebersattigt man das Filtrat der 
rnit Silberiiitrat gekochten Liisiing mit Ammoniak, .so wird p -  Amido- 
benzhydrol ausgefallt. 

Es sei :in dieser Stelle darari eriniiert, dass 0. u. G. F i s c h e r ' )  
aus p-Ainidobenzplalkohol und Schwefelwxsserstoff rbenfalls eiiir 
schwefelhaltige Base, ni-p-amidobenzylsnlfid. erhalten haben. 

Rleinitrat p i f t  das Snlfid nicht an. 

3 )  D i rn e t h y I d  i - 1 1 - 3  ni i d o  t r i  p h en ?; 1 In e t h:tn. 
Da sicb beim Erhitzen d r s  pAniidobenzhydrols rnit Dimethyl- 

ariiliii pine Wasserabapaltung I)eniei.klm rn:ichte, so wurde versiicht. 
auf dirseui Wege das unsymnietrisclir Dimet~iyldi-p-amidotriphenyl- 
methdi  nach der Gleichiirig 

OH CG 115 . N (CH;t), Cti F14 . N (CFT1)? + 
CFI . CgH3 = CH . C,,H:, + 1 - 1 2 0  

CSH4. SH? ChH,. XI32 
dnrzustrllen. 

Man erliitzte zu drrn Ende :.( fi p-Amidtrhcnzhydrol rnit 4 g Di- 
mctbyl:miliii und 3 g feiii grpuivertcm wasserfreieni Chlorzink eine 
Stunde lang unter Uniriihreii. I)ie M:isse wiirde bald unter Griin- 
farbung diinnflussig uiid Iio~nogeii; dan r i  I)r:iclite man den viillig harten 
Kuchen in eiiien IColben, fiigtr Kdilaugr  LU und blies das  fiber- 
schussige Dimcthy1:inilin iiiit Dampf ab. Die Rase blieb in Form 
von Oeltropfen zuriick, welchr beim Erkalten rrstarrten uiid aus Al- 
kohol in weissen Wiirfelii oder Prisnirn anschossen. Unterlasst man 
beim Verjagen des Dimetbylanilins den Zusatz VOII Kalilauge, so er- 
hBlt man eine Substnnz, die nnch nnch mehrmaligem Umkrystallieiren 
chlor- wid zink-haltip bleibt. l>as so fast quantitativ erhfiltlicbe Tri- 
phenS.linethniideiivat fiirbt sicb an der Luft scliwach braunlich oder 
grunlich iind schmilzt bei 1 17 - 1 18 0. 

Analyse: Ber. fur C ~ I  H92N2. 

Procente: C 83.44, H i.28, N 9.27. 
Gef. ~ )) 83.37, x 7.42, n 1j.30. 

Die Base lost sich sehr leicht in Aether, Essigester, Chloroform, 
Areton, Berizol, zieinlich leicht in Holzgeiet, weniger in kaltem Al- 
kohol, sehr schwer in Ligroi'n und giebt rnit Salicylaldehyd einen 
krysfallisirten Ktrper. Sir  ist in Salzsiiure, wenn diese nicht sehr 
verdiinnt ist, schwer loslich. L h t  man eine salzsaure Loeung der 
Base unter Umriihren in iiberschissige wassrige Pikrinskura ein- 
tropfen, so scheidet sich ein anscheinend amorphes, griingelbee Pikrat, 
GniH~zNs. 2CsHsN3 Or,, at). 

1) 1. c. 
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Analyse: Ber. fiir c33 Hse Ne 01, : 
Proleente: S 14.71. 

Gef. )) I, 15 17. 
Der Versuch, die Base zu eiiiem krystallisirten Farbstoff zu 

oxydireii, gvlang bis jetzt nicht: Wurde sie in  vier Molekiilen ver- 
dfinnter Salzslure mit der berechneten Menge Bleisuperoxyd ver- 
setzt, so fiirbte sich die Losung schwarzblau; iiberschiissiges Alkali 
fallte daraus eiiivn amorphen brauneii KGrper, der mit Alkohol sowie 
init der eben nahigen Menge verdiitinter Saure eine im auffallendea 
Lichtr blaugrune, im durchscheinenden rothviolette LBsung gab. Beim 
Yerdunsten der alkoholischeii IZsung blieb er amorph zuriick, ebeneo 
wurde er xiis der braunen LBsung in Benzol durch Ligroi'n amorph 
gefiillt. In  iiberschksiger Siiure liiste er sich braun. Pikrinsgure 
Iieferte ein amorphes dnnkelgruiics Product. 

207. Heinrich Kippenberg:  Beitreg zur Kenntdaa der 
Phenpenthiszole. 

[hus  dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 10. Mai.) 

CHa . S . lassen sich nach 
N CR' p - A 1 k 'y lph  e n 1' cn t h i a z  o 1 e , CS H+< 

G a b r i e l  und P o s n e r ' )  auf folgenden Wegen darstellen: 
Erstens durch Einwirkung eines Sliuiwhlorids oder Saureanhydridfi 

auf o-Amidobenzylalkohol oder o-Amidobenzylchloridchlorhydrat resp. 
-bromidbromhydrat nod darauffolgende Hehandlung des Reactions- 
products mit Phosphorpentasulfid ; zweitens durch Zusamrnenschmelzen 
von o - Amidobenzylchloridchlorhydrat resp. -bromidbromhydrat mit 
Thiamideii. 

B u f  beidell Wegen haben die genannteii Forscher das p-Methyl- 
phenpenthiazol und das p-Phenylphenpeothixzol erhalten. 

Icli h&e auf Veranlassuog des Hrn. Prof. G a b r i e  1 versucht, in 
derselben Weise zu anderen Phenpeiithiazolen zu gelangen, wobei sich 
ergab, dass die erste Darstellungsmethode fur die Gewinnung alipha- 
tisch substituirter, 'die zweite fur  die Bereitung aromtrtisch substituirter 
Phcnpenthiazole den Vorzug verdient. 

1. 
CHo . S 

p - p - T o l y l p h e n p e n t  h i a z o l ,  CeHh<N,- = c .  ~ H ,  

Aequimolekulare Meiigen \-on fein gepulvertem o - Amidobenryl- 
chloridchlorhydrat und p-Toluylsliurethiamid, das  nach der Vorechrift 
-. . . . . - 

1) Diese Beriohte 27, 35LSf. und 4523f. 




