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~ Lur Kenntniss des o-Phenobenzylamins und
des Cyclophenylenbenzylidenoxyds

von
Dr. Paul Cohn.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der
k. k. Universitit in Wien.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1895.)

In meiner ersten Mittheilung! habe ich von einer Substanz
berichtet, die durch Hydrirung des Phenylindoxazens mittelst
Natrium in alkoholischer Losung erhalten wurde. Nachdem
durch Anlagerung von vier Wasserstoffatomen der Indoxazen-
ring »gesprengt« worden war, konnte das hydrirte Product
nicht mehr als ein Hydroindoxazen betrachtet werden, und es
wurde die Bezeichnung eines o-Kresolphenylamins gewdhlt.
Dieser Name konnte zu Irrungen Anlass geben, da man sich
dabei die Phenylgruppe im directen Connex mit der Amido-
gruppe denken kann, wihrend sie doch nur durch Vermittlung
der CH-Gruppe verbunden ist. Man kann die Substanz richtiger
als ein Derivat des o-Benzylphenols auffassen, worin ein
Wasserstoffatom der Methylgruppe durch NH, ersetzt ist, und
dasselbe dann o-Phenobenzylamin nennen:

NH,
!
CH,—CH CH—C.H
CbHJ‘< 2 atls C, 4< G
OH OH
o-Benzylphenol. o-Phenobenzylamin.

1 Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. Cl.,
Bd. 103, Abth. 1. b. und Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 654,
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268 P. Cohn,

Nach dem Ubereinkommen des Genfer Congresses miisste
man den Kérper aber auch als ein Methanderivat betrachten
und dann als Phenyl-0-Oxyphenylaminomethan be-

zeichnen:
C.H

675

C.H, (OH)—C—H

|
NH,

Wiederholt habe ich Gelegenheit gehabt, diesen Korper in
grosserer Menge zu bereiten, ohne es von Vortheil zu finden,
von den ersten Angaben! abzuweichen. Das Indoxazen stets
vollstindig in die Hydrobase lberzufiihren, ist mir nicht ge-
lungen, indessen ist die Ausbeute der letzteren befriedigend —
aus 30 ¢ Phenylindoxazen erhielt ich in der Regel circa 20 g
Hydroproduct — und von hinreichender Reinheit. Der Nieder-
schlag, der zum Schlusse beim Eintragen von grosseren Mengen
Natrium entsteht, ist der Hauptsache nach das Natriumsalz
dieses Phenols, welches in der gebildeten Lauge schwer 18slich
ist. Eine Isolirung dieses Salzes bietet aber keinen Vortheil.

Was die synthetische Darstellung des o-Phenobenzylamins
(Phenyl-o-Oxyphenylaminomethans) betrifft, so ware diese aus
0-Kresol oder o-Benzylphenol ? zu erwarten. Indessen musste
hievon vorldufig Umgang genommen werden.

In meiner ersten Mittheilung wurde die Structurformel des
o-Phenobenzylamins aus der Analyse desselben sowie aus
einer Reihe von Salzen gefolgert, und es eriibrigte nur noch,
diese analytischen Belege durch experimentelle Thatsachen zu
unterstlitzen.

Nachdem in dieser Base die Anwesenheit einer Amido-
gruppe angenommen wurde, war bei der Einwirkung von
salpetriger Sdure eine Diazoverbindung oder die Bildung
eines alkoholartigen Korpers vorauszusehen. Ein vorldufiger
Versuch hat gezeigt, dass salpetrige Sdure einen betrdchtlichen
Theil der Substanz verhatzt, so dass es nicht gelang, ein

1 Vergl. Wiener Monatshefte fur Chemie, November 1894, S. 655 und 656.
2 Rennie Journal of the Chemical Society, 49, p. 4086, 408, 4+10 und 41,
p. 221, 223 und ft.
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bestimmtes Product zu fassen. Ich habe nach dieser Richtung
hin keine weiteren Versuche mehr unternommen.

Alkyljodide oder Bromide sollten hingegen leicht ein-
wirken und sich mono- und disubstituirte Amine wie o-Pheno-
benzylmethyl- und -dimethylamin bilden. Als Endproduct
dieser Reactionen wire dann eine Ammoniumbase zu erwarten.

Ferner sollten mitRiicksicht auf den phenolartigen Charakter
der Substanz durch Abédnderung der Verhdltnisse (bei Gegenwart
von Atzkali) dtherartige, in Lauge nicht losliche Basen zu er-
halten sein. Es ist mir nur die letztere Reaction gelungen. Die
Substitution der Amidowasserstoffe scheint nur schwer oder
unvollstindig zu erfolgen.

Benzoylverbindung.

Der Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen durch C;H,CO
habe ich bereits in meiner ersten Mittheilung gedacht. Es scheint
dass ein Wasserstoff der Hydroxylgruppe und gleichzeitig
auch einer der Amidogruppe substituirt werden, indem das
beschriebene Dibenzoat weder in Saure, noch in Lauge 10slich
ist. Die Elementaranalyse ergab:

01501 g Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt,
0+ 4408 g CO, und 0-0703 g H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden Co:Hy;NOy
N — Y ——
Cooninis. 80-0 79°6
H.o....... 52 o1
Athylither.

Derselbe wurde erhalten, indem man die Hydrobase mit
einem kleinen Uberschuss von alkoholischem Kali und einer
dquivalenten Menge Chlordthyl (in Alkohol geldst!) im Ein-
schlussrohr auf 100° C. erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt die
Ausscheidung von Chlorkalium und nach 1— 2 Stunden ist die

1 Das auf gewohnliche Weise aus Alkohol, Chlorzink und Salzsiduregas
bereitete Chlorid wurde in eine gewogene Menge Alkohol geleitet, die Gewichts-
zunahme gibt dann das darin enthaltene Chlordthyl an,

21%



270 P. Cohn,

Reaction beendet, ohne dass sich der Rohrinhalt verfarbt. Man
verdampft den Alkohol und fiigt Salzsdure hinzu, wobei sich
ein harzartiger Korper ausscheidet. Nach dem Erkalten wird
die Losung filtrirt und in verdiinnte {iberschiissige Lauge ge-
gossen. Das gebildete Product, welches dabei 6lig ausfillt,
wird mit Ather aufgenommen und die &therische Losung mit
geschmolzenem Kalihydrat getrocknet. Nach Entfernung des
Athers bleibt ein dickes Ol zuriick, das beim Stehen fest wird
und den neu entstandenen Athyldther vorstellt. Das salzsaure
Salz krystallisirt gut, es bildet kdérnige oder zu Sternen ver-
einigte Krystalle, die besonders in salzsdurehiltigem Wasser
schwer loslich sind. Eine salzsaure Losung des Athylithers
wurde mit Platinchlorid gefallt, der Anfangs entstehende Nieder-
schlag ist schwach gelb gefarbt und wird beim gelinden Er-
warmen und Rihren rasch krystallinisch. Das {iber Schwefel-
sdure getrocknete Platinsalz ist orange.gefarbt.

0-2505 g Substanz hinterliessen beim Glithen 0-0555 g Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden [Cy5H;7NOY,+H,PECl,
N — N T T —
Pt....... 22-19 22-51

Physiologisches Verhalten des Phenobenzylamins.

Herr Prof. Dr. Gustav Géartner hat die Giite gehabt, das
salzsaure Salz der Base auf seine physiologische Wirksamkeit
zu untersuchen und hat diesbeziiglich einige interessante Thier-
versuche angestellt, deren Resultat ergab, dass dasselbe ein
sehr starkes und rapid wirkendes Gift vorstellt. Im Folgenden
die Einzelheiten der Versuche:

0-01 g Chlorhydrat der Substanz wurde Froschen ein-
gegeben und todtete dieselben nach wenigen Minuten.

Am Warmbliiter (Kaninchen) verursacht schon eine Dosis
von 0'1 ¢ Bewegungsstdrungen und 0-2 ¢ erzeugen heftige
Kriampfe. Grossere Gaben filhrten sofort zum Tode. Eine 5% -
Losung, auf die Zunge gebracht, schmeckt stark bitter und
andsthesirt wie Cocain. Bei Kaninchen macht es die Cornea
voriibergehend empfindungslos.
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Nach den Versuchen des Herrn Prof. Julius Mauthner
wurde das o-Phenobenzylamin optisch inactiv befunden.

Berichtigung. Durch ein Versehen ist in meiner ersten Mittheilung
S. 653 ber der Schmelze mit Alkali die schematische Zeichnung mangelhaft
ausgefallen. Um einem Missverstdndnisse vorzubeugen, will ich sie an dieser
Stelle corrigiren. Dieselbe soll lauten:

CH

HSO. /\\a 0 HHO
3 | ~-HHO  £OH = CH O + CyH, (OH);COOHA-NH,-+-
HSO. N HHO
ENN\S 2KHSO,,.
Cu C

!
CgHj

(Die Stellung der Sulfogruppen ist natlirlich nur problematisch.)

Bildung von Cyclophenylenbenzylidenoxyd.

Bei der Einwirkung von Halogenalkylen auf o-Pheno-
benzylamin (Phenyl-o-Oxyphenylaminomethan!) bin ich zu
ganz unerwarteten Resultaten gekommen.

Zunéchst wurde Jodmethyl als das am leichtesten reagi-
rende angewendet. Die Base 16st sich hierin leicht auf, es
wurden 2 Molekiile des Jodides angewendet, um moglicher-
weise sofort ein o-Phenobenzyldimethylamin zu erhalten und
so die ldstige Trennung der verschiedenen Basen zu ersparen.

Die Masse wurde dann noch durch Zusatz von geringen
Mengen Methylalkohol verdiinnt. Da beim Kochen die Ein-
wirkung eine ziemlich trdge ist, so wurde im zugeschmolzenen
Rohre bis 100° operirt. Hiebei fdrbt sich der Roéhreninhalt
alsbald gelb. Wird nun nach einigen Stunden eine Probe ent-
nommen und der Alkohol am Wasserbade entfernt, so fillt auf
Zusatz von Wasser ein harzig aussehender Korper aus, der in
verdiinnten Séuren nur theilweise 16slich ist. Die saure Losung
enthilt basische, durch Soda fédllbare Producte; sehr bald konnte
man erkennen, dass ein Theil der urspriinglichen Base un-
angegriffen geblieben ist, auch das Entstehen eines Ammonium-

1 YVergl. die vorldufige Mittheilung in der Chemiker-Zeitung, 1893, 19, Nr. 3.
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jodides war nicht nachzuweisen. Bei der Einwirkung von Brom-
dthyl bin ich zu ganz &dhnlichen Resultaten gelangt, nur tritt
hier die Gelbfarbung in ganz unbedeutender Weise auf und
wurde die Temperatur der Einwirkung bis 130° erhht.

Nachdem sich von dem in Sduren nicht I16slichen Producte
leicht grossere Mengen bildeten und dasselbe von den basischen
Koérpern ohne Schwierigkeit zu trennen war, so wurde dasselbe
néher untersucht. Bei der génzlichen Abwesenheit basischer
Eigenschaften lag die Vermuthung nahe, dass der Stickstoff
bei dieser Reaction ausgetreten sei. Die erwdhnte Substanz
wurde daher vorsichtig von den in Sduren l6slichen getrennt,
wiederholt mit verdiinnter Salzsdure gewaschen, sodann quali-
tativ auf Stickstoff ! gepriift und die vollstindige Abwesenheit
des letzteren constatirt.

Die salzsauren Losungen wurden nun nach dem Einengen
mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht; beim Kochen trat
sofort ein stark ammoniakalischer Geruch auf. Es wurde nun
nicht ndher gepriift, ob hier Ammoniak oder organische Amine
entstehen,welch’ letztere durch secundire Reactionen des Athyl-
bromids gebildet werden konnten. Aber eine wichtige That-
sache musste aus diesen Beobachtungen gezogen werden:
dass aller Wahrscheinlichkeit nach der Stickstoff in Form
von Ammoniak ausgetreten war und das Jodmethyl oder
Brométhyl an dieser Reaction direct wenig betheiligt ist, wihrend
wahrscheinlich die durch Dissociation des methylirten Productes
entstandene Jod- oder Bromwasserstoffsdure die Spaltung her-
beifihrt, oder dass die Reaction dhnlich wie bei den Nitrilen
eine hydrolytische ist.

Wenn diese Vermuthung ihre Richtigkeit hatte, so sollte das
o-Phenobenzylamin schon durch Erhitzen mit verdliinnten Sduren
oder schwacher Lauge seinen Stickstoff abgeben. Und that-
séchlich fithrten die letzteren Versuche in ganz befriedigender
Weise zu dem gewlinschten Resultate.?

1 Nach Lassaigne.

2 Die Abspaltung von Stickstoff geht sogar schon am Wasserbade vor
sich, indem ich bei einem Versuche mit Jodéthyl und Alhohol ebenfalls NHg
erhalten habe, wahrend ich die Bildung einer alkylirten Verbindung nicht
beobachten konnte. Ferner wurde versucht, ob die Verbindung trocken erhitzt
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Einwirkung von Salzsidure und Ringschliessung.

Die ersten Versuche habe ich mit einer verdiinnten Salz-
sdaure (1:3) begonnen und in zugeschmolzenen Rohren auf
130—140° erhitzt, wobei nach etwa einer halben Stunde die
Flissigkeit triib wird. Beim weiteren Erhitzen beginnt die Aus-
scheidung einer dicken zdhen Masse, die rasch zunimmt, und
nach 4—5 Stunden war die Reaction als beendet anzusehen.
Das so erhaltene Product war dann mehr oder weniger roth,
die hieraus isolirte Verbindung gelb bis braun gefarbt. Bei
Anwendung von concentrirter Salzsaure erfolgte die Ein-
wirkung unter denselben Bedingungen viel rascher, aber es
hatte sich eine nicht unbetriachtliche Menge rothen Farbstoffs
gebildet, so dass ich mich veranlasst sah, von weiteren
Versuchen abzustehen, da der anhaftende Farbstoff nicht zu
entfernen war. Ich habe nun wieder zur verdiinnten Saure
gegriffen und bin hierbei zu dem Resultate gelangt, dass, je
verdinnter die Sdure angewendet wird, die Reaction desto
trager verlauft, aber die ausgeschiedene Verbindung ist dann
fast gar nicht oder nur sehr schwach gefidrbt. Wird statt
Salzsdure Schwefelsdure angewendet, so ist der Verlauf der
Reaction derselbe. Bei Anwendung von verdinnter Lauge
unter Druck konnte ich ebenfalls die Bildung dieses Korpers
beobachten; das erhaltene Product zeigt sogar grossere Reinheit,
da bei dieser Reaction aber freies NH, gebildet wird und die
Lauge die Rohre stirker angreift, so zerspringen dieselben
ofters. Ich habe daher fiir weitere Versuche ausschliesslich
Salzséure beniitzt und dabei in nachfolgender Weise operirt:

5 g o-Phenobenzylamin werden in 5 g concentrirter Salz-
sdure und soviel Wasser geldst, dass das Volumen circa 20 cm?

Ammoniak abspaltet oder ob hier ein hydrolytischer Process vorliegt. Zu
diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des o-Phenobenzylamins in
einem Kolbchen auf 130—150° C. erhitzt und das gebildete Ammoniak durch
einen trockenen Luftstrom in eine vorgelegte, abgemessene 1/,, normale Siure
verdrdngt, welche ich nach etwa zwei Stunden mit 1/;, Normallauge zuriick-
titrirte. Es wurden zwei Dritte] der theoretisch nothwendigen Ammonmenge
ermittelt, welche Thatsache sich nicht mit der Annahme, dass hier intermedidr
Oxybenzylphenol entstehen kionnte und dann Wasser abgespalten wird, in
Einklang bringen lédsst.
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ausmacht. Hierauf wird das Reactionsgemisch in Einschmelz-
rohren gebracht. Man erhitzt am besten im Paraffinbade und
halt die Temperatur Anfangs auf etwa 130— 140°, wobei nach
etwa einer Stunde an der Oberfliche der Fliissigkeit die Aus-
scheidung einer dicken Fliissigkeit erfolgt, welche bei allmaliger
Zunahme der letzteren in die untere Spitze der Rohre sinkt.

Nach drei- bis vierstiindigem Erhitzen steigert man die
Temperatur auf 150°; nach 6—8 Stunden ist die Reaction meist
beendet, indem die salzsaure Losung dann gar keine oder nur
sehr geringe Mengen unverdnderter Base enthilt. Nach dem
Erkalten bildet die entstandene Verbindung einen harten
Kuchen, der bei gut geleiteter Operation nur schwach gefirbt
ist. Die dariiber stehende Fliissigkeit muss klar und farblos
sein. Beim Offnen der Rohren ist kein Druck nachzuweisen.

Der gebildete feste Korper wird von der Losung ab-
gegossen, gewaschen, im Morser gepulvert, filtrirt und endlich
auf der Thonplatte getrocknet.

Man 16st ihn durch gelindes Erwidrmen am Wasserbade
in verdiinnter Lauge, filtrirt und giesst das Filtrat in (ber-
schiissige Salzsdure, wobel ein gelatinéser Niederschlag ent-
steht, der auch beim Kochen unldslich bleibt; hiebei nimmt er
ein flockiges dichteres Aussehen an und filtrirt dann leichter.
Nur lasst er sich schwer vollstindig auswaschen, hilt grosse
Mengen von Wasser eingeschlossen, trocknet langsam und
nimmt ein an Eisenoxyd erinnerndes Aussehen an. Vortheil-
hafter und rascher ist es, denselben mit Ather oder Chloroform
auszuschiitteln; vom letzteren Mittel wird erleicht aufgenommen.
Die filtrirte und getrocknete Chloroformlésung giesst man in
etwa die doppelte Menge kaltes Ligroin. Hier fallt ein weisser
flockiger Niederschlag, der beim kriftigen Riithren schwach
gelb gefarbt wird und hierbei ein viel compacteres.und an-
scheinend krystallinisches Aussehen erhdlt. Nach einiger Zeit
wird durch ein trockenes Filter gegossen und mit demselben
Fallungsmittel gewaschen.

So dargestellt bildet das Oxyd ein sehr feines, leichtes,
weisses oder schwach gelb gefiarbtes Pulver, das zur Bereitung
anderer Derivate, wie Ather etc. direct verwendet werden kann.
Die Elementaranalysen ergaben einen zu geringen Kohlenstoft-
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gehalt (84—85%/,). Wird die Substanz aus Benzol umkrystallisirt,
so bleibt eine geringe Menge eines braunen Korpers zuriick,
wihrend beim Erkalten des Benzols die Verbindung in gelben
Flocken ausfillt, die aus kleinen Nadelchen bestehen. Nach dem
Trocknen bis zu 120° sind dieselben benzol- und wasserfrei.

Herr Prof. Schrauf war so freundlich, die Substanz
unter dem Mikroskope zu beobachten und theilt hieriiber
Folgendes mit:

»Monoklinische Krystalle, schlecht
entwickelt, gelb und undurchsichtig, den
gelben Gypsblittchen dhnlich.«

In den gewdhnlichen Mineralsduren
ist, wie schon erwidhnt wurde, die Sub-
stanz ganz unldslich, dagegen in ver-
diinnten Alkalien mit brauner Farbe, die
beim Kochen nachdunkelt. Durch Zusatz von Chlorammon tritt
Fallung ein. Eisessig 16st leicht; mit Wasser fallt das unver-
dnderte Product gelb aus. Von Alkohol, Ather, Chloroform,
Aceton und Chlorkohlenstoff wird dieselbe leicht aufgenommen.
Beim Verdunsten bleibt eine amorphe Masse zurlick. Von
Petroleumdther wird fast nichts in Lésung gebracht.

Die Ausbeute erreicht beinahe die von der Theorie erfor-
derliche, sie betrégt circa 90%/,. Im Capillarrohr erhitzt, beginnt
die Substanz gegen 170° zu erweichen, dunkelt dabei rasch
nach, gegen 200° bildet dieselbe eine schwarze Masse, die bei
210° dickflissig ist.

Von verdiinnter Salpetersiure und Chromsdure wird der
Korper weit schwerer angegriffen als die Hydrobase; erst
stirkere Sadure erzeugt ein gelbes, gut aussehendes Nitro-
Product. Concentrirte Schwefelsdure 16st den Korper ohne
erhebliche Braunfarbung, auf Zusatz von Wasser tritt keine
Fillung ein, indem sich eine Sulfosédure gebildet hat.

Kaliumpermanganat wirkt in neutraler wie saurer Losung
auf das Cyclophenylenbenzylidenoxyd nur schwer ein. Rasch
geht die Oxydation vor sich, wenn das Product in Lauge gelost
wird. Unter den Reactionsproducten wurde Kohlensaure und
Oxalsdure nachgewiesen. Wird die Substanz in concentrirter
Schwefelsdure gelost und dann eine geringe Menge Natrium-

Fig. 1.
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nitrit hinzugefiigt, so tritt starke Braunfarbung ein, auf Zusatz
von verdiinnter Lauge wurde die Liebermann’sche Phenol-
reaction nicht beobachtet.

Die Analyse der aus Benzol umkrystallisirten und bei
110—115° getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen:

L. 01572 ¢ gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0-4911 g
CO, und 0-0803 g H,0.
II. 0:1510 g gaben 0°4735 ¢ CO, und 0-0792 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
ITTT— T fur CyaH;00
I 11 N
C....... 85-20 . 85-51 8571
H....... 5° 66 5-82 554

Untersuchung der salzsauren Loésung.

Dieselbe wurde etwas eingeengt; mit Natronlauge versetzt,
entsteht eine Firbung, zuweilen ein Niederschlag, der im Uber-
schusse zum grossen Theile 18slich war. Wird zum Sieden
erhitzt, so entsteht ein intensiver Geruch nach Ammoniak. Zur
ndheren Charakterisirung wurde ein Theil der alkalischen
Losung der Destillation unterworfen, mit Salzsdure versetzt
und hierauf concentrirt. Mit Platinchlorid entsteht der fiir den
Platinsalmiak charakteristische Niederschlag.

02363 g Substanz gaben gegliht 0-1164 g Pt.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Pt ... ... 1541 45-48

Fasst man diese Ergebnisse zusammen, so koénnte die
Reaction in folgender Weise ihre Erklarung finden: Am wahr-
scheinlichsten konnte unter Austritt von Ammoniak Wasser
aufgenommen werden und Oxybenzylphenel entstehen,
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CG|H5 CG}HE)
CH—NH, CH—OH
C.H +H,0 = C;H +NH
614 N\ OH 2 674N\ OH 3
o-Phenobenzylamin Oxybenzylphenol.

Auf dieses Product stimmt die Analyse nicht, da hier fir
C 78+0, H 6-0 berechnet ist, wihrend die gefundenen Durch-
schnittszahlen C 85-2, H 56 sind.

Zu einer anderen Anschauung gelangt man, wenn anstatt
Ammoniak Hydroxylamin austreten wiirde. Das gebildete
Product wire dann o-Benzylphenol C,H (OH) — CH,.C,H,.!
Der Umstand, dass Hydroxylamin oder dessen Zersetzungs-
producte unter denReactionsproducten nicht aufzufinden waren,
spricht entschieden gegen diese Annahme.

Den mitgetheilten Thatsachen tragt man aber vollstindig
Rechnung, wenn man annimmt, dass hier keine hydrolytische
Spaltung vorliegt, sondern dass das Ammoniak auf Kosten der
Hydroxylgruppe gebildet und der Rest durch den Sauerstoff zu
einem viergliedrigen Ring geschlossen wird, welchem die
empirische Formel C,;H,,O zukommt, nach folgendem Schema:

CoHg CsHs

| oo e 1
\—-CH———,NHZA —— CH
(Y= T e
—0 H 10

NS NS

Diese ringférmige Verbindung will ich nach Uberein-
kommen des Genfer CongressesCyclophenylenbenzyliden-
oxyd benennen. Man kann sie auch als das Phenylsubstitutions-
product des Cyclophenylenmethylenoxyds

N en,

L,

NS
betrachten.

Die Eigenschaft desPhenylenbenzylidenoxyds,in Alkalien
16 slich zu sein, findet ihre Erklarung in dem durch die Structur

1 Fiir Benzylphenol berechnet C = 84:78, H = 652,



278 P. Cohn,

bedingten sauren Charakter der CH-Gruppe und der leichten
Beweglichkeit dieses Wasserstoffatomes, welches an einen
Kohlenstoff gebunden ist, der einerseits mit Sauerstoff, ander-
seits mit einer Phenylgruppe in Verbindung steht. Die directe
Bildung einer Acetylverbindung, wie dieselbe spéter beschrieben
werden soll, kann aber bei der Annahme einer CH-Gruppe
erfahrungsgemaéss nicht erfolgen, wie dies beim Acetessigester
etc. beobachtet worden ist. Fiir diese und &hnliche Derivate
miisste man eine desmotrope Modification® annehmen, deren
Bildung durch Wanderung eines Sauerstoffatoms vom Benzol-
kern zum Kohlenstoff der Seitenkette und Entstehung einer
Hydroxylgruppe vor sich gehen wiirde.?

A~ C]GHﬁ N ?GH&
—— CH —— COH
=V
NS NS

Die Stammsubstanz der beschriebenen Verbindung wiire
das Phenylenmethylenoxyd. Fiur die Darstellung dieser Sub-
stanz habe ich noch keine Methode finden kénnen.

Die synthetische Bildung derselben wire vielleicht unter
gewissen Bedingungen aus dem o-Oxybenzylalkohol (Sali-
genin) durch Wasserentziehung moglich.®

Im Nachfolgenden sollen einige Substitutionsderivate
dieser Substanz beschrieben werden, in welchen der Wasset-
stoff der CH-Gruppe durch verschiedene Radikale ersetzt ist.
Dieselben sind als gut charakterisirte Verbindungen einerseits
eine Bestitigung der empirischen Formel und anderseits eine
Stitze der oben erorterten theoretischen Betrachtungen.

1 Vergl. Bischoff, Handbuch der Stereochemite, S. 759, Intramoleculare
Umlagerungen.

2 Das Vorhandensein der Hydroxylgruppe wire durch Bildung des Methyl-
dthers und eine Zeisel’sche Methoxylbestimmung nachzuweisen, welche Ver-
suche gegenwirtig im Gange sind.

3 Ferner wire noch der allerdings nicht wahrscheinliche Fall ins Auge
zu fassen, dass der zur Bildung von Ammoniak néthige Wasserstoff der Phenyl-
gruppe entstammt, wobei dann das nicht gesittigte o-Phenylenkresol ent-
stiinde, CgH(OH)—CH = C;H,.
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Benzoat.

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt leicht nach der
Methode von Baumann-Schotten.! Die in verdiinnter Lauge
geldste Substanz beginnt sich auf Zusatz von Benzoylchlorid
allmilig fest auszuscheiden. Man sorgt daflir, dass die Losung
immer schwach alkalisch bleibt. Gegen Ende halt die gebildete
Substanz das Benzoylchlorid hartndckig zuriick und bildet
eine weiche auf der Flussigkeit schwimmende Masse, durch
einen geringen Zusatz von Alkohol wird dieselbe wieder fest.

Die filtrirte, gut gewaschene Verbindung wird im trockenen
Zustande in Chloroform geldst und die klare Flissigkeit in ab-
soluten Alkohol gegossen, wobei die Benzoylverbindung als
einweisses bis schwach gelb gefarbtes, krystallinisch werdendes
Pulver ausféllt; man wascht mit Alkohol und trocknet auf der
Thonplatte. Im Capillarrohr erhitzt beginnt die Substanz bei
150° allmilig zusammenzusintern und farbt sich dunkel, bei
190° entsteht eine dicke schmierige Masse; ein scharfer
Schmelzpunkt lisst sich nicht beobachten. Dieser Ather ist
unldslich in Sduren und Alkalien, leicht 18slich in Chloro-
form, schwieriger in Benzol, unloslich in Alkohol und Petro-
leuméther.

Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz lieferten
folgende Zahlen:

1. 0-1631 g, gaben mit Kupferoxydasbest, verbrannt 04995 g
CO, und 0-0762 H,O0.
II. 0-1562 ¢ gaben 04805 g CO, und 0-0744 ¢ H,0.

In 100 Theilen:

Gefunden Bercchnet fur
T Cy2Ho(C.H,O
I I N
C.o....... 83:52 8389 8391
H........ 51 5:29 4+89
Athylderivat.

Dasselbe wird durch Digeriren einer alkoholischen Losung
des Cyclophenylenbenzylidenoxyds mit {iberschiissigem Jod-

1 Berl. Ber,, XIX, S. 3218,
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athyl und Kalihydrat am Rickflusskiithler erhalten. Der ge-
bildete Ather scheidet sich als eine schwach braun gefirbte
Masse am Boden des Kolbens aus; wenn die dariiber
stehende Flissigkeit klar geworden ist und mit Wasser keine
erhebliche Ausscheidung von festen Producten erfolgt, so ist
die Reaction als beendet zu betrachten; im entgegengesetzten
Falle muss Alkyljodid und Kalihydrat zugefligt werden. Man
entfernt den Alkohol, 18st den Niederschlag vom Boden des
Kolbens ab und kocht denselben abwechselnd 1—2 mal mit
verdiinnter Salzsdure und Lauge, bringt ihn auf ein Filter,
wiascht mit Wasser gut aus, trocknet moglichst vollstdndig
und erhélt auf diese Weise ein sehr schwach gelb gefarbtes
Pulver. Wird dasselbe in Chloroform geldst und die gut ge-
trocknete Losung in absoluten Alkohol gegossen, so fillt die
Athylverbindung in sehr feinen kaum gefirbten Krystillchen
aus, welche ausgewaschen und bei 110° getrocknet keinen
erheblichen Gewichtsverlust oder Verfarbung erleiden.

Wie die oben beschriebene Benzoylverbindung ist nun
auch dieses Athylderivat in Sduren, Alkalien und Alkohol
unléslich, wird hingegen von Chloroform und Benzol in der
Hitze leicht aufgenommen, wéhrend Eisessig nur geringe
Mengen 18st.

Beim Erhitzen erweicht die Substanz bei 150, bei 168 bis
170° bildet dieselbe ein dickes braungefiarbtes durchsichtiges
01, das sich bei weiterem Erhitzen unter aliméliger Schwirzung
zersetzt.

Durch die Analyse wurde die R/einheit der Substanz con-
statirt.

0-1520 ¢ gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0-4760 ¢
Kohlensdure und 0-0935 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fur CsH ;0
N — N —

Coooiii 8541 85-7
H........ 683 66

Gy —
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Acetylverbindung.

DasCyclophenylenbenzylidenoxyd 16st sich ohne Schwierig-
keiten in Essigsaureanhydrid auf und die Acetylirung geht
leicht vor sich; zur Vervollstindigung erwidrmt man einige
Stunden am Wasserbade. Wenn schliesslich das Reactions-
product zu concentrirt ist, so verdiinnt man mit etwas Eisessig
und giesst die kalte Flissigkeit in starken Alkohol. Anfangs
fallt der gebildete Acetylather halbfest aus, beim Rithren er-
starrt derselbe aber nach kurzer Zeit zu feinen festen Flocken,
welche nach dem Filtriren und Auswaschen mit dem Fallungs-
mittel an der Luft dann bei 100—110° getrocknet werden.

Dieses so erhaltene Acetylderivat bildet feine weisse
Nadelchen, die in Wasser, Salzsdure und Alkalien unldslich
sind. Durch letzteres Mittel wird der Ather in wéisseriger
Losung schwer verseift. Leicht l8slich ist das Product in
Chloroform und Benzol, Eisessig 10st grossere Mengen nur in
der Hitze, beim Erkalten krystallisirt die Verbindung in kleinen
Nadeln; man kann sich dieses Mittels zum Umkrystallisiren
bedienen, indessen ist die gefdllte Substanz fast analysenrein.
Alkohol und Petroleuméther nehmen auch in der Hitze fast
nichts auf, Ather nur sehr geringe Mengen. Die Substanz be-
ginnt beim Erhitzen im Capillarrohre bei 180° unter schwacher
Gelbfarbung zu erweichen, bei 190° bildet dieselbe eine dicke
durchsichtige Flissigkeit, welche sich bei steigender Temperatur
allmélig schwarzt. Die Ausbeute an diesem Acetylderivat ist
quantitativ. Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, die scharf
auf das Cyclophenylenacetylbenzylidenoxyd stimmen. A

0-1502 ¢ gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0-4448g
Kohlensdure und 0-0760 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden Cy3Hy(CoHz0)0
Coviinl. 80-09 8035
H....... 5-62 o 4D

Ich habe auch noch die Menge der durch Verseifung
entstandenen Essigsdure bestimmt. Zu diesem Zwecke wurde
die Substanz mit alkoholischem Kalihydrat lingere Zeit am



282 P. Cohn, o-Phenobenzylamin etc.

Wasserbade digerirt, nach dem Entfernen des Alkohols wurde
mit Phosphorsaure destillirt.

0°:3315 ¢ brauchen 14:6 ¢’ 1/, normale Lauge zur Neutrali-
sation.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fir CoH 0O,
e e N
26-42 26-78
Natriumverbindung.

Von verdiinnter Lauge wird das Cyclophenylenbenzyliden-
oxyd beim Erwidrmen leicht aufgenommen; die Lisung ist an-
fangs griinlich, dann braun gefarbt. Auch die reinste Substanz
gab auf die Dauer keine ungefirbte Lsung. Die auf diese Weise
entstandene Natriumverbindung war wegen ihrer Leichtldslich-
keit nicht zu isoliren. Man erhdlt das Natriumsalz, wenn man
den Korper in moglichst wenig absolutem Alkohol 16st und die
berechnete Menge Natriumalkoholat hinzufiigt. Im Vacuum
krystallisirt das Salz nur schwer. Am einfachsten verfahrt man,
wenn die alkoholische Lésung in mdglichst wasserfreien Ather
gegossen wird, wobei die Verbindung anfangs weich fillt, beim
Schiitteln wird sie aber bald fest. Hierauf wird rasch filtrirt, mit
Ather gewaschen und im Vacuum getrocknet. Das so erhaltene
Product stellt ein braunes Pulver dar, getrocknet ist es an der
Luft ziemlich bestandig. Die wisserige Losung reagirt alkalisch.

01390 ¢ bei 110° C. getrockneter Substanz lieferten 0-0475¢
Na,S0,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsHyNa O
—
Na....... 10-97 11-76

Versuche iiber synthetische Darstellung, Reduction und
Aufspaltung des Ringes sollen Gegenstand einer nédchsten
Mittheilung sein.



