
627, 8. Manasse: Zur Synthese aromatisoher Oxyalkoholla. 

[Mittbeil. aus dem chem. Laboratorium d. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 28. October 1902.) 

Bezugnehmend auf nieine friihere Arbeit iiber die Synthese von 
Phenolalkoholen durch Anlagerung ron Formaldehyd an Phenole I) 

miichte ich nachtraglich von der Darstelluug einiger Pbenolalkohole 
Mittheilung machen, die vielleicht einem oder dem anderen Fach- 
genossen erwiinscht ist. 
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m - X  y l  e n o  1- (1.3.4.)-al koh o l -  5. Wahrscheinlich ao. H a ~ [ J ~ ~ s  
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3.6 g Xylenol werden mit 2.5 g Fornialdehyda) und 1.5 g frisch 
geliischten Kalkes, der mit Wasser aufgeschlarnmt iet, vermischt und 
3 Stunden bei etwa 500 erwarmt, dann rnit Essigsaure neutralisirt, 
nusgeiithert, rnit Bicarbonat geschiittelt und rnit Chlorcalthm ge- 
trocknet. Der Ruckstand des Aetherauszuges wird durch Verreiben 
rnit Petrolather fest. I n  den Petrolather gehen nnr geringe Mengeii 
des Alkohols, die durch Eindunsten wiedergewonnen werden kiinnen, 
iiber. 

Aus Benzol unter Zusatz von Petrolather erhalt man lange Nadeln, 
die bei 57- 580 schmelzen. In heissem Petrolather ziemlich leicht 
16sIich. Aas Wasser fallt der Alkohol iilig aus und wird erst nach 
einiger Zeit wieder fest. Mit Eisenchlorid giebt er eine konigsblaue 
Farbung, die bald missfarbig wird. 

O.lb78 g Sbst.: 0.4901 g COa, 0.1351 g HzO. 
C9HlaOa. Ber. C 71.05, H 7.89. 

Gef. )) 71.14, B 8.14. 
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P s e u d o  c u m  e n  o l-alko hol. Wahrscheinlich HO . HzC',,'CH3 

4 g Pseudocumenol (dargestpllt nach Reu t e r ,  diese Berichte 11, 
29 [1878]), 2.5 g Formaldehyd und 1.5 g aufgeschliimmter Kalk werden 
3 Stunden bei 500 erwarmt. Die Verarbeitung geschieht wie bei 
m-Xylenol. D e r  Aetherriickstand erstarrt beim Stehen rnit Petrol- 
- -~~~ 

1) Diese Berichte 27, 2409 [l894]. 
3) Bei allen Condensationen wurde der Formaldehyd als 40-procentige 

Losung (Mo1.-Gew. 74.6) angewandt. 



ather nllniahlieh zn llinzettfiirmigen Iirystalltw. Ails dr r  Motterlauge 
1 , t s w i  sich rlnrch Abdunsten weitere Mengen gewinnen. 

Der Alkohol Liist sich in vie1 Wasser. 111 Renzol leicht, in 
kaltem Petrolather schwer, in heissem ziemlich leicbt loslich. 

Aus Petrolather glanzende Nadeln rom Schmp. 91 -92 0. Die 
wgssrig-alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid blau, die absolut- 
alkoholische blaugriin gefarbt. 

0.1518 g Sbst.: 0.4032 g COz, 0.1173 g H%O. 
CloHldOa. Ber. C 72.29, H 8.43. 

Gcf. >) 72.39, >x 8.56. 

Kr e o 5 o 1 a 1 k oh o 1. 
Oel, das auch im Vacuum nach monatelangtm Stehen nicht er- 

starrt. Lost sich in Wasser und giebt rnit Eisencblorid eine blau- 
griine Farbung, die bald in braungelb iimschliigt. Mit concentrirter 
Schwefelsaiure dunkelkirschrothe Farbung, die auf Zusatz von Wasser 
versc.hwindet. 
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E u g e n o l - a l k o h o l ,  l i  
16.4 g Eugenol werden rnit 21 g 20-procentiger Natronlauge und 

20 ccm Wasser in Lijsung gebracht, mit 10 g Pormaldehyd versetzt 
und I Stunde auf dem Wasserbade bei etwa 600 erwarmt. 

Nacb einiger Zeit erstarrt der Kolheninhalt zu einem Brei des 
Nstriumsalzes des Alkohols. E s  wird abgesaugt und rnit Sprit aus- 
gewaschen, bis derselbe farblos durchlauft. Die Ausbeute an trocknem 
Salz betraigt etwa die Menge des angewandten Eugenols. Auf dem 
Wasserbade getrocknet, riecht es noch eine Spur nach Eugenol und 
Formaldehyd. Das Salz ist rein weiss und besteht aus seideglanzen- 
den, flachen, vierseitigen Blattchen. 

Zur Darstellung des Alkohols wird das Salz rnit der berechneten 
Menge Essigsaure zerlegt und ausgeatbei t, die atherisehe Losung 
zur Entfernung der anhaftenden Spuren von Essigsaure rnit etwas Bi- 
carbonat geschuttelt, getrocknet und abgedunstet. Der  Ruckstand, rnit 
Petrolstber angewkmt,  erstarrt beim Abkuhlen im Kiiltegemisch durch 
Reiben sogleich; er wird abgesaugt und n d  etwas eiskaltem Petrolather 
ausgewaschen. Aus 2 g Natriumsalz erhalt man auf diese Weise 1.7 g 
Alkohol (berechnet 1.78 g, also ist das  Natriumsalz so gut wie rein 
geweaen). 

Thrch Zusatz von Petrolather zur atherisehen Lasung scheidet 
sich der Alkohol als ein Gewirr feiner Nadeln aus, die bei 37-38O 



schmelzen. 
lichgriine, in  Sprit eine srnaragdgriine Farbung. 

CltH1403. Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. x 68.04, a 7.39. 

Mit Eieenchlorid in  wassrigor Liisung giebt er eine b1an- 

0.1812 g Sbst.: 0.4524 g GO?, 0.1207 g HpO. 

T h y m o l a l k o h o l .  
15 g Thyniol werden in 50 g 10-proc. Natronlauge und 100 ccrn 

Wasser geliist und mit 8.5 g Formxldehyd vermischt. Nach ein- 
tagigem Stehen wird mit verdiinnter Schwefelsaure unter Eiskiihlung 
neutralisirt. 

Es entsteht ein dicker Brei, der aus Benzol umkrystallisirt werden 
kann. Ueber die Eigenschaften des Alkohols vgl. 1. c. S. 2412. 
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C a r  v a c r o  1 a1 k o  h 01. Wahrscheinlich I -  
Ca H7 

HO .H~C,/ 

15 g Carvacrol werden in 20 g 10-proceutiger Natronlauge uud 
80 ccm Wasser ge16st, mit 8 g Formaldehyd versetzt und einen T a g  
stehen gelassen. Man neutralisirt mit Essigsaure, setzt etwas Bicar- 
bonat und d a m  Kochsalz hinzu, athert aus und trocknet. Nach dern 
Verjagen des Aetbers wird der Riickstand mit Petrolather geschiittelt. 
Nach eiuiger Zeit krystallisirt der Alkohol in Biischeln aus. Er wird 
abgesaugt, mit etwas Petrolather gewaschen uud wiegt trocken etwa 
12.5 g. Aus Benzol scheidet er sicb gewiihnlich zuerst iilig ab, erstarrt 
aber bald zu warzenfiirmigen Krystallen. Mehrmals aus Benzol um- 
krystallisirt, schmilzt e r  bei 96 - 97O. 

Die wassrige Liisung wird durc t  Eisenchlorid bliiulichgriin, die 
SpritlGsung kaum gefarbt. 

0.1822 g Sbst.: 0.4909 g COz, 0.1455 g HaO. 
C ~ ~ H l ~ O a .  Ber. C 73.33, H 8.88. 

Gef. n 73.43, D S.SS1). 

o - Ox y c  h i n o l i n  a 1 k o h o  1. 
Die Versucbe, aus dem 1 Mol. Formaldehyd enthaltenden 0-Oxy- 

chinolinalkohol durch Abspaltung des Formaldehyds zu dem ein- 
fachen Alkohol zu gelangen, ergaben Producte von wechselnder Zu- 
sanimensetzung. 

1) Die &was zu hoheu Rohlenstoffzahlen bei den Alkoholen des n t - X y -  
lenols, Pseudocumenols u n d  Carvscrols scheiwen mir darau f hinzudeuten, dass 
diese Alkohole doch no& gnnz gcringe Mengen Formul&4tyd i-i~tlialtc~n. 



3847 

N u r  durch Auflosen der Verbindting in einem grossen Ueber- 
schuss (der 100-fachen Menge) Wasser bei etwa 60° und kurzes 
Rochen der filtrirten, ldaren Liisung erhielt ich einen bei 146-148O 
w h  meleenden Korper, dessen Stickstoffgehalt mit dem des Alkohols 
ubereinstimmte. Die klare Liisung triibte sich beim Rochen und 
schied den Kiirper als feines Pulver ab. Die Verbindung war  schwer 
lijslich in heissem Alkohol und gab mit Eisenchlorid eine tiefgriine 
Fiirbung unter gleichzeitiger Ausscheidung eines schmutziggrunen 
Niederschl ages, 

0.188 g Sbst.: 13.25 wrn N C23O, 738.6 mm). 
C I I H ~ O ~ N .  Ber. N 8.00. Gef. N 8.04. 

628. S. Gabriel und J. Colman: Zur Geschiohte 
des Cinchomeronazids. 

(Eingegangen am 31. October 1902.) 

Zu unserem Nachweis, dass das sogenannte Cinchomeronazid, 
CO. NH 
CO.NH’  

C5HsN< 

NH welches wir durch Erhitzan idcntisch iat mit Dioxycopaaolin, C,H,N< 

yon 3-Amidopyridin-4-carbons%ure und Harnstoff auf 170° bereitet haben (S. 2836, 
3814), s h  erganzend bemerkt, dass bereits H. Weide l  ond E. Roi thner’)  
in dent sogenaunten hzid sin Harnstoffderivat vermuthet 2, und es darzusteliea 
versuclit haben - allerdings erfolglos - auf demselben Wege, der uns zum 
Zirl geffihrt hat: diese Autoren haben aber das Gemisch entweder zu hooli 
( I  80-200°) erhitat, oder, was wahrscheinlicher, keine geniigend reine Aniido- 
pyridincarbonsaure angewandt, da  sie eine intensiv griine Schmelze erhielteu 
wiihrend bei unseren Versuehen eine graue por6se Masse resultirte. 

NH. CO’ 

1) Monatsh. fur Chem. 17, 189 [1896]. 
2) Die gleiGhe Vermuthung ist von W. v a n  D a m  (Rec. trav. chim. Pays- 

13rx 1.5, 101 [1896), Fussnotel geaussert worden. 




