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827. 0. Manasse: Zur Synthese aromatischer Oxyalkohole.
[(Mittheil. ans dem chem. Laboratorium d. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 28, October 1902.)

Bezugnehmend auf meine friihere Arbeit iiber die Synthese von
Phenolalkoholen durch Anlagerung von Formaldehyd an Phenole')
médchte ich nachtriiglich von der Darstellung einiger Pbenolalkohole
Mittheilong machen, die vielleicht einem oder dem anderen Fach-
genosgen erwiinscht ist.

CH;
T

m-Xylenol-(1.8.4.)-alkohol-5. Wahrscheinlich HO.HQC‘\\/‘)Cﬂa
OH

3.6 g Xylenol werden mit 2.5 g Formaldehyd?) und 1.5 g frisch
goldschten Kalkes, der mit Wasser aufgeschlimmt ist, vermischt und
3 Stunden bei etwa 500 erwiirmt, dann mit Essigsiure neutralisirt,
ausgeiithert,” mit Bicarbonat geschiittelt und mit Chlorcalcium ge-
trocknet. Der Riickstand des Aetherauszuges wird durch Verreiben
mit Petrolither fest. In den Petroldther gehen nur geringe Mengen
des Alkohols, die durch Eindunsten wiedergewonanen werden koénnen,
iiber.

Aus Benzol unter Zusatz von Petroliither erhilt man lange Nadeln,
die bei 57—58° schmelzen. In heissem Petrolither ziemlich leicht
16slich. Aus Wasser fillt der Alkohol 6lig aus und wird erst nach
einiger Zeit wieder fest. Mit Eisenchlorid giebt er eine kénigsblaue
Firbung, die bald missfarbig wird.

0.1878 g Sbst.: 0,4901 g CO,, 0.1381 g H, 0.

Cngg Og. Ber. C 71.05, H 7.89.
Gef, » 71.14, » 8.14.

CH,

HO ™

HO.H,C.__CH,
C

Hs

Pseundocumenol-alkohol. Wahrscheinlich

4 g Pseudocumenol (dargestellt nach Reunter, diese Berichte 11,
29 [1878]), 2.5 ¢ Formaldehyd und 1.5 g aufgeschlimmter Kalk werden
3 Standen bei 509 erwéirmt. Die Verarbeitung geschieht wie bei
m-Xylenol. Der Aetherriickstand erstarrt beim Stehen mit Petrol-

1y Diese Berichte 27, 2409 [189%4).
2) Bei allen Condensationen wurde der Formaldehyd als 40-procentige
Losung (Mol.-Gew. 74.6) angewandt,
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ither allmihlich zu lanzettfsrmigen Krystallen. Aus der Mautterlauge
lassen sich dureh Abdunsten weitere Mengen gewinnen,

Der Alkohol lést sich in viel Wasser. In Benzol leicht, in
kaltem Petrolither schwer, in heissem ziemlich leicht léslich.

Aus Petrolither glinzende Nadeln vom Schmp. 91—929% Die
wiissrig-alkoholische Liésung wird durch Eisenchlorid blau, die absolut-
alkoholische blaugriin gefirbt.

0.1518 g Shst.: 0.4032 g COs, 0.1173 g Hy 0.

CipHy40q. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 72,39, » 8.56.

Kreosolalkohol.

QOel, das auch im Vacuum nach monatelangem Stehen nicht er-
starrt. LOst sich in Wasser und giebt mit Eisenchlorid eine blau-
grine Firbung, die bald in braungelb nmschligt. Mit concentrirter
Schwefelsdure dunkelkirschrothe Firbung, die auf Zusatz von Wasser
verschwindet.

/QH
™~
Eugenol-alkohol, HO'H?C{ lOCHs
S~
CyHs

16.4 g Eugenol werden mit 21 g 20-procentiger Natronlauge und
20 cem Wasser in Losung gebracht, mit 10 g Formaldehyd versetzt
und ! Stunde auf dem Wasserbade bei etwa 60° erwéirmt.

Nach einiger Zeit erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Brei des
Natriumsalzes des Alkohols. Es wird abgesaugt und mit Sprit aus-
gewaschen, bis derselbe farblos durchliuft. Die Ausbeute an trocknem
Salz betrigt 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 seideglinzen-
den, flachen, vierseitigen Blittchen.

Zur Darstellung des Alkobols wird das Salz mit der berechneten
Menge Essigsiure zerlegt und ansgedithert, die #therische Ldsung
zur Entfernung der anbaftenden Spuren von Essigsiure mit etwas Bi-
carbonat geschiittelt, getrocknet und abgedunstet. Der Riickstand, mit
Petrolither angewirmt, erstarrt beim Abkiiblen im Kiltegemisch durch
Reiben sogleich; er wird abgesaugt und mit etwas eiskaltem Petrolidther
ausgewaschen. Aus 2 g Natriumsalz erhiilt man aof diese Weise 1.7 g
Alkohol (berechnet 1.78 g, also ist das Natriumsalz so gut wie rein
gewesen).

Durch Zusatz von Petrolither zur é&therischen Lé&sung scheidet
sich der Alkohol als ein Gewirr feiner Nadeln aus, die bei 37-—38¢
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schmelzen. Mit Eisenchlorid in wissriger Losung giebt er eine bliu-
lichgriine, in Sprit eine smaragdgrine Firbung.
0.1812 g Shst.: 0.4524 g COs, 0.1207 g Hy 0.
Cu H“Og. Ber. C 68;04:, H 7.22.
Gef. » 68.04, » 7.39.

Thymolalkohol.

15 g Thymol werden in 50 g 10-proc. Natronlauge und 100 cem
Wasser gelést und mit 8.5 g Formaldehyd vermischt. Nach ein-
tigigem Stehen wird mit verdiinnter Schwefelsiure unter Eiskiihlung
neutralisirt.

Es entsteht ein dicker Brei, der aus Benzol umkrystallisirt werden
kann. Ueber die Eigenschaften des Alkohols vgl. 1. c. S. 2412.

CH;j
i//\;OH'
HO .H,C.__~
CyHq

15 g Carvacrol werden in 20 g 10-procentiger Natronlauge und
80 ccm Wasser gel6st, mit 8 g Formaldehyd versetzt und einen Tag
stehen gelassen. Man neutralisirt mit Essigsiiure, setzt etwas Bicar-
bonat und dann Kochsalz hinzu, dthert aus und trocknet. Nach dem
Verjagen des Aethers wird der Riickstand mit Petrolither geschiittelt.
Nach einiger Zeit krystallisirt der Alkohol in Biischeln aus. Er wird
abgesaugt, mit etwas Petroldther gewaschen und wiegt trocken etwa
12.5 g. Aus Benzol scheidet er sich gewohnlich zuerst 6lig ab, erstarrt
aber bald zu warzenformigen Krystallen. Mehrmals aus Benzol um-
krystallisirt, schmilzt er bei 96 —979.

Die wissrige Losung wird durch Eisenchlorid bldulichgriin, die
Spritldsung kaum gefirbt.

0.1822 g Sbst.: 0.4909 g COy, 0.1455 g H, 0.

CuHmOg. Ber. C 73.33, H 8.88.
Gef, » 73.43, » 8.880.

Carvacrolalkohol. Wahrscheinlich

0-Oxychinolinalkohol.

Die Versuche, aus dem 1 Mol. Formaldehyd enthaltenden o-Oxy-
chinolinalkohol durch Abspaltung des Formaldehyds zu dem ein-
fachen Alkohol zu gelangen, ergaben Producte von wechselnder Zu-
sammensetzung.

) Die etwas zu hohen Kohlenstoffzahlen bei den Alkokholen des m-Xy-
lenols, Pseudoeumenols und Carvacrols scheinen mir darauf hinzudeuten, dass
diese Alkohole doch noch ganz geringe Mengen Formaldehyd centhalten.
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Nur durch Auflésen der Verbindung in einem grossen Usber-
schuss (der 100-fachen Menge) Wasser bei etwa 60° und kurzes
Kochen der filtrirten, klaren L&sung erhielt ich einen bei 146—148°
schmelzenden Korper, dessen Stickstoffgehalt mit dem des Alkohols
Gbereinstimmte. Die klare Losung tribte sich beim Xochen und
schied den Kérper als feines Pulver ab. Die Verbindung war schwer
ldslich in heissem Alkohol und gab mit Eisenchlorid eine tiefgriine
Firbung unter gleichzeitiger Ausscheidung eines schmutziggriinen
Niederschlages.

0.188 g Sbst.: 13.25 cem N (282, 738.6 mm).

Cy1HgOsN. Ber. N 8.00. Gef. N 8.04.

628. 8. Gabriel und J. Colman: Zur Geschichte
des Cinchomeronazids.

(Bingegangen am 21. October 1902.)

Zn unserem Nachweis, dass das sogenannte Cinchomeronazid,
CO.NH

CO.NH’
e . CO.NH
identiseh ist mit Dioxycopazolin, CSH3N<NH.CO
von 8-Amidopyridin-4-carbonsiure und Harnstoff auf 1700 bereitet haben (S. 2836,
2844), sei erginzend bemerkt, dass bereits H. Weidel und E. Roithner?!)
in dem sogenannten Azid ein Harnstoffderivat vermuthet?) und es darzustellen
versucht haben — allerdings erfolglos — auf demselben Wege, der uns zum
Ziel gefithrt hat: diese Autoren haben aber das Gemisch entweder zu hoch
(180—200% erhitzt, oder, was wahrscheinlicher, keine geniigend reine Amido-
pyridincarbonsiure angewandt, da sie eine intensiv griime Schmelze erhielten
wihrend bei unseren Versuchen eine graue porbse Masse resultirte.

CsHsN<

, welches wir durch Erhitzen

1) Monatsh. fir Chem. 17, 189 [1896].
%) Die gleiche Vermuthung ist yon W. van Dam (Rec. trav. chim. Pays.
Bas 15, 101 [1896), Fussnote] gedussert worden,
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