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Ab bau der p-Oxy-diphen ylessigshre 
zu p- Ox y -be nab y dry lam in 

Von August Darapsky und Heinrich Berger 
(Eingegangen am 16. September 1936) 

Bei der Darstellung des o-Oxy-diphenylessigsaure-lactons (I) 
nach den Angabenvon B i s t r zyck i  undF1atau l )  durchKonden- 
sation von Mandelsaure mit Phenol in Gegenwart von Schwefel- 
saure fiillt als Nebenprodukt p-Oxy-diphenylessigsaure (11) an. 
Auf 39O/, Lacton erhalt man so meist etwa 27O/, p-Oxp- 
diphenylessigsaure. 

GO-0 CO,H 

Da die Einwirkung von Hydrazin auf das Lacton der 
o-Oxy-diphenylessigsaure Neuhaus  und uns z, zu interessanten 
Ergebnissen gefuhrt hatte, ersehien es lohnend, auch p-Oxy- 
diphenylessigsaure nach gleicher Richtung hin zu untersuchen. 

Die Saure wurde d a m  zunachst durch Kochen mit alkoho- 
lischer Salzsaure in den bereits bekannten Athylester 3, vom 
Schmp. 92O iibergefiihrt. Dieser ist, wie wir fanden, i. V. un- 
zersetzt destillierbar, Der Ester gab beim Kochen mit Hydrazin- 
hydrat in alkoholischer Losung unschwer das zugehorige Hydra- 
zid (111) vom Schmp. 194-197O. I n  Gegensatz zum 0-Oxy- 
diphenylessigsaure-hydrazid, das mit Sauren augerst leicht 
Hydrazinsalz abspaltet, ist jenes Hydrazid gegen konz. Salz- 

') Ber. 28, 989 (1S95); SO, 124 (1897). 
2, Vgl. die vorangeliende Abhandlung. 
5, Vorlander ,  Bcr. 44, 2474 (1911). 
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saure in der Kalte bestandig und wird von verdiinnter Salz- 
stiure sogar beim Kochen nicht angegriffen. Das Hydrazid 
lieferte mit Natriumnitrit und Salzsaure in normaler Weise 
p-Oxy-diphenylessigsaure-azid (IV). Dieses ist gleich der iso- 
meren o-Verbindung eine sehr zersetzliche Substanz, die auch 
bei tiefer Temperatur nicht haltbar ist und darum als solche 
nicht isoliert wurde. 

Beim Erwarmen des Azids in Benzol wurde eine geringe 
Menge weiBer Krystalle erhalten, deren Stickstoffgehalt uud 
hoher Schmelzpunkt auf [Bis-p-oxy-benzhydryll-harnstoff (V) 
hindeuteten. Seine Bildung ist wohl auf einen geringen 
gehalt in der Benzollosung des Azids zuriickzufiihren. 

Das erwartete Isocyanat (VI) konnte nicht isoliert 
Dagegen lid3 sich aus den bei der Aufarbeitung der 

Wasser- 

werden. 
Benzol- 

h u n g  erhaltenen Schmieren durch Kochen mit Natronlauge 
das bisher noch nicht beschriebene a- Amino-p-oxy-diphenylmethan 
oder p-Oxy-benzhydrylamin (VlI) ausziehen. Diese bei 113 O 
schmelzende Substanz zeigt als Amino-phenol amphoteren 
Charakter und ist sowohl in SBuren als auch in Alkalien los- 
lich. Von Salzen wurden auger dem Hydrochlorid vom Schmelz- 
punkt 180 O noch das Perchlorat dargestellt ; letzteres schmilzt 
bereits bei 96’ und verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel. 

Beim Kochen von p-Oxy-diphenylessigsaure-azid mit AlkohoI 
entstand in normaler Weise das entsprechende Urethan (VIII), 
das sich aus der alkoholischen Losung auf Zusatz von Wasser 
in Krystallen vom Schmp. 55O abschied und bei der Spaltung 
mit Natronlauge neben nicht naher untersuchten Schmieren 
gleichfalls das p-Oxy-benzhydrylamin (VII) lieferte. 

C6H.5 
VIII \CH. NH. CO,C,H, 
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Beschreibung der Versuche 
p - 0 x y - d i  p h e n y 1 e s s i gs a u r  e (11) 

Die Saure w i d e  nach der Vorschrift Ton B i s t r zyck i  
und F l a t a u l )  durch 4-stundiges Erhitzen von 100 g Mandel- 
same rnit 86 g Phenol und 250 g 73O/,iger Schwefelsaure im 
Olbad dargestellt. Es bildet sich dabei ein Gemisch von 
o - Oxy - diphenylessigsaure -1acton (I) und p - Oxy - diphenylessig- 
saure (11). Durch Behandeln mit verdunnter Sodalosung lassen 
sich die beiden Verbindungen trennen. Aus der Sodaliisung 
scheidet man o-Oxy-diphenylessigsaure mit verdiinnter Salz- 
saure ab. Sie fallt so, noch unvergndertes Phenol enthaltend, 
als dickes 01  aus. Kleine Mengen lassen sich gut aus Toluol 
umkrystallisieren, fur groBere Mengen ist Wasser vorzuziehen, 
da die SBure in Toluol zu schwer loslich ist. Schmp. l73O, 
wie angegeben. 

Zur Uberfiihrung in den Athy le s t e r ,  der in kleiner Menge 
bereits von V o r l a n d e r 3  durch Kochen der reinen Saure mit 
illkohol und Schwefelsaure dargestellt wurde, kann man, wie 
wir fanden, einfacher die rohe olige Saure '1, Stunde mit 
3 iger athylalkoholischer Salzsaure kochen und nach dem 
Abdestillieren des Alkohols den Ruckstand unmittelbar i. V. 
fraktionieren. Im Vorlauf befindet sich Phenol. Der reine 
Ester geht unter 24 mm Druck bei 246O iiber und erstarrt 
beim Erkalten krystallin. Er zeigte den angegebenen Schmp. 92 O. 

p - 0 x y - dip h en  y 1 e s s i  g s a ur e - h y d r a z i d (111) 
70 g p-Oxy- diphenylessigsaure-athylester werden rnit 

100 ccm Alkohol und 50 g Hydrazinhydrat 6 Stunden am 
RuckfluBkuhler gekocht. Beim Stehen uber Nacht krystallisiert 
das Hydrazid fast rein aus. Man saugt scharf ab, trocknet, 
reibt mit Ather an und saugt den Ather ab. Zur Weiter- 
verarbeitung ist das Itohprodukt geniigend rein. Das Filtrat 
wird noch 2-3 Stunden gekocht und etwas eingeengt, wobei 
eine weitere Menge Hydrazid ausfallt. Die Gesamtausbeute ist 
annahernd quantitativ. Die Substanz ist loslich in heiBem 
Wasser, Alkohol und Eisessig und wurde zur Analyse aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 194-197 O u. Zers. 

l) Ber. 30, 125 (1897). 
*) Ber. 44, 2474 (1911). 

11 * 
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0,1205 g Subst.: 12,3 ccm N (21°, 764 mm). 
Ci,Hi,OJ, (24271) Ber. N 11,57 Gef. N 11,9 

Im Gegensatz zum Hydrazid der Ortho-saure ist obige 
Substanz gegen konz. Salzsaure in der Kalte und gegen ver- 
diinnte SalzsBure sogar beim Kochen bestandig. 

p - 0 xy - dip  h e n y l e s s i g s a u r  e - a z i d (IT) 
10 g Hydrazid werden in 50 ccrn 2-fach normaler Salz- 

saure gelost und 300 ccm Eiswasser zugegeben. Unter guteni 
Umriihren lkBt man darauf etaas rnehr a h  die berechnete 
Menge Natriumnitritlosung zulaufen. Das Azid scheidet sich 
sofort als klumpiger Niederschlag aus. Es ist in Benzol leicht 
loslich und fallt beim Versetzen mit Ligroin wieder aus. Es 
wird jedoch bald schmierig. Auf dem Spate1 erhitzt, ver- 
spriiht es lebhaft. Wenn man die Substanz mit Natronlauge 
kocht und dann mit verdiinnter Schwefelsaure anskuert, kann 
man Stickstoffwasserstoffsaure abdestillieren. Wegen seiner 
leichten Zersetzlichkeit konnte das Azid nicht analysiert 
werden. 

Ze r se t zung  des  Azids  beim Kochen mi t  Benzol  
Aus 10 g Hydrazid wurde wie oben Azid bereitet, das 

mit Benzol der wafhigen Suspension entzogen wurde. Die 
Benzollosung wurde einige Minuten mit Natriumsulfat ge- 
schiittelt, filtriert und dann am RiickfluBkiihler erhitzt. Es 
entwickelte sich stiirmisch Stickstoff. Nach Aufhoren der Gas- 
entwicklung wurde noch 1/4 Stunde unter RiickfluB gekocht. 
Reim Stehen uber Nacht hatte sich eine geringe Menge eines 
Krystallpulvers abgeschieden, das nach dem Umliisen aus 
Benzol bei 215O schmolz. Die Analyse paBte annahernd auf 
1 B i s - p - ox y - b e n z h y dry  1] - h a r  n s to  f f (V) . 

0,1439 g Subst.: 7,7 ccm N (20°, 770  mm). 
C,,H,,O,N, (424,2) Ber. N F,60 Gef. N 6,3 

Aus dem Rest der Benzollosung des Azids fie1 auf Zusatz 
von Petrolather ein schmieriges Produkt aus. Dieses wurde 
mit 2-fach normaler Natronlauge ubergossen. Dabei wurde 
die Nasse zuerst fest und lijste sich dann bis auf einen ge- 
ringen West auf, der nach dem Umltrystallisieren aus Benzol 
bei 21 5 O schmolz und wohl mit obigem Harnstoff identisch war. 
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Die alkalische Losung wurde mit Salzsaure iibersattigt. 
Dabei fiel ein pulvriger, gut filtrierbarer Kiirper aus. Alle 
Krystallisationsversuche aber schlugen fehl. Die Substanz blieb 
auch nach 48-stiindigem Kochen rnit konz. waBriger oder slko- 
holischer Salzsaure unverandert. 

Das saure Filtrat von diesem Korper wurde genau neu- 
tralisiert. Dabei schied sich eine weitere Substanz aus, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 113O u. Zers. 
schmolz. Sie war sowohl in Sauren als auch in Alkalien 
loslich. Nach ihren Eigenschaften und nach der Analyse lag 
a - A m i n o - p - o x y - d i p h e n y l m e t h a n  oder p - O x y - b e n z -  
hydry lamin  (VII) vor. 

Subst.: 8,8, 9,7 ccrn N (19O, 767 mm). 
0,1074 g Subst.: 0,3072 g CO,, 0,0655 g H,O. - 0,1521, 0,163s g 

C,,H,,ON (199,11 Ber. C 75,35 1% 6,58 N 7,03 
Gef. ,, 78,O ,, 6,s :, 6,8, 7,O 

Ein Teil des Amins wurde in verdunnter Salzsaure gelost 
und die LGsung i. V. eingedunstet. Es  hinterblieben Krystalle 
des Hydrochlor ids .  Im Gegensatz zu dem Hydrochlorid 
des isomeren Ortho-amins ist dieses Salz gam bestandig und 
spaltet auch beim Erwarmen i. V. keine Salzsaure ab. Bei 
hoherem Erhitzen tritt ab 180° allmahlich Zersetzung ein. 

p - 0 x y - b en z h y d r  y 1 - c a r  b am i n s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r (VIII) 
Das a m  15 g Hydrazid bereitete Azid wurde durch Aus- 

drucken mit einem Glasstab moglichst vom anhangenden Wasser 
befreit, in 100 ccm absolutem Alkohol gelijst und die Losung 
bis zur Beendigung der Stickstoffen twicklung gekocht. Nach 
dem Erkalten fiel beim Verdiinnen mit 4 Raumteilen Wasser 
das gebildete Urethan zungichst als 01 a m ,  das aber nach 
einigen Stunden erstarrte und sich aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisieren lieB. Schmp. 55 O u. Zers. 

0,2019 g Subst.: 9,l ccm N (20°,  765 mm). 

Ci,H,,OaN (271,1) Ber. N 5,16 Gef. N 5,3 

S p a l t u n g  rnit Nat ronlauge .  Obiges Urethan wurde 
2 Stunden rnit 20°/,iger Natronlauge gekocht und die alka- 
lische Losung nach dem Erkalten mit Salzsaure iibersattigt. 
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Dabei fie1 ein Korper Bus, der nach dem Abfiltrieren sehr 
bald auch i. V. verschmierte und nicht niiher untersucht wnrde. 
Das salzsaure Filtrat wurde nunmehr genau neutralisiert. 
Dabei schied sich eine weitere Substanz ab,  die nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol bei 113 O u. Zers. schmolz und 
sich auch durch die Analyse als das erwartete p-Oxy-benz-  
hydry l - amin  (VII) erwies. 

0,1908 g Subst.: 11,l ccm N (21°, 765 mm). 
C,,H,,ON (199,l) Rer. N 7,03 Gef. N 6,5 

Das aus dem Amin gewonnene P e r c h l o r a t  ist spielend 
loslich in Wasser. Es schmilzt bei 96O und verpufft bei 
hijherem Erhitzen lebhaft. 




