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Zur Kenntniss des o-Phenobenzylamins und 
des Cydophenylenbenzylidenoxyds 

vorl  

Dr. P a u l  Cohn .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. L i p p m a n n  an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

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

In m e i n e r  e r s t en  M i t t h e i l u n g  1 h a b e  ich yon  e ine r  S u b s t a n z  

be r ich te t ,  d ie  d u t c h  H y d r i r u n g  des  P h e n y l i n d o x a z e n s  mi t t e l s t  

N a t r i u m  in a l k o h o l i s c h e r  LOsung  e rha l t en  wurde .  N a c h d e m  

d u r c h  A n l a g e r u n g  yon  v ie r  W a s s e r s t o f f a t o m e n  der  I n d o x a z e n -  

r i ng  , ,gesprengt,< w o r d e n  war ,  k o n n t e  das  h y d r i r t e  P r o d u c t  

n i c h t  m e h r  a ls  e in  H y d r o i n d o x a z e n  b e t r a c h t e t  w e r d e n ,  u n d  es  

w u r d e  die  B e z e i c h n u n g  e ines  o - K r e s o l p h e n y l a m i n s  gewS, hlt. 

D i e s e r  N a m e  kOnnte zu  I r r u n g e n  A n l a s s  geben ,  da  m a n  s i ch  

d a b e i  die  P h e n y l g r u p p e  im d i r ec t en  C o n n e x  mi t  de r  A m i d o -  

g r u p p e  d e n k e n  kann ,  w t i h r e n d  s ie  d o c h  nu r  d u r c h  V e r m i t t l u n g  

der  C H - G r u p p e  v e r b u n d e n  ist. Man  k a n n  die  S u b s t a n z  r i ch t i ge r  

a l s  ein Der iva t  des  o - B e n z y l p h e n o l s  au f fa s sen ,  w o r i n  ein 

W a s s e r s t o f f a t o m  de r  M e t h y l g r u p p e  d u r c h  NH., e r se t z t  ist, u n d  

d a s s e l b e  d a n n  o - P h e n o b e n z y l a m i n  n e n n e n :  

NH~ 
I 

cH -c~ C H. (CH--C H5 
OH ' ~ " O H  

o-Benzylphenol, o-Phenobenzylamin. 

1 Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. CI., 
Bd. 103, Abth. II.b. und Monatsheffe ffir Chemie. 1894, S. 654. 
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Nach dem l~Tbereinkommen des Genfer Congresses  mfisste 

man den K6rper  abet" auch als ein Methander ivat  bet rachten 
als P h e n y l - o - O x y p h e n y l a m i n o m e t h a n  be- und dann 

zeichnen:  

C{IH 5 
/ 

C 6 H 4 ( O H ) - - C - -  H 

NH 2 

Wiederhol t  habe ich Gelegenhei t  gehabt,  diesen KSrper in 

grSsserer  Menge zu bereiten, ohne es yon Vortheil zu finden, 
yon den ersten Angaben 1 abzuweichen.  Das Indoxazen  stets 
vollsttindig in die Hydrobase  tiberzuftihren, ist mir nicht ge- 

lungen, indessen ist die Ausbeute  der letzteren befriedigend - -  
aus 3 0 g  Pheny l indoxazen  erhielt ich in der Regel circa 2 0 g  

Hydroproduc t  - -  und yon hinreichender  Reinheit. Der Nieder- 

schlag, der zum Schlusse beim Eint ragen von gr/Ssseren Mengen 
Natr ium entsteht, ist der Haup t sache  nach das Natr iumsalz  

dieses Phenols,  welches in der gebildeten Lauge  schwer  15slich 
ist. Eine lsolirung dieses Salzes  bietet abet  keinen Vortheil. 

W a s  die synthet i sche  Darstel lung des o -Phenobenzylamins  

(Pheny l -o -Oxypheny laminomethans )  betrifft, so wtire diese aus  
o-Kresol oder o-Benzylphenol  2 zu erwarten. Indessen muss te  

hievon vorl/iufig U m g a n g  genom m en  werden.  

In meiner  ersten Mittheilung wurde  die Structurformel des 
o -Phenobenzylamins  aus der Analyse  desselben sowie aus  

einer Reihe yon Salzen gefolgert, und es ertibrigte nur  noch, 

diese analy t i schen Belege durch experimentel le  Tha t s achen  zu 
unterstStzen.  

Nachdem in dieser Base die Anwesenhe i t  einer Amido- 
gruppe angenommen  wurde,  war  bei der E inwi rkung  \Ton 

s a l p e t r i g e r  S t i u r e  eine D i a z o v e r b i n d u n g  oder die Bildung 
eines alkoholart igen KSrpers vorauszusehen .  Ein vorliiufiger 

Versuch hat gezeigt,  dass  salpetrige SSure einen betr~chtl ichen 
Theil  der Subs tanz  verhatz t ,  so dass  es nicht gelang,  ein 

1 VergI. Wiener  Monatshef te  ftir Chemic,  November  1894, S. 655 und 656. 

2 Rennie Journal  of the Chemical  Society, 49, p. 406, 408, 410 und 41, 
p. 221, 223 und It'. 
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bes t immtes  Product  zu fassen. Ich habe nach dieser  Richtung 

lain keine wei teren Versuche  mehr  unternommen.  
Alkyljodide oder  Bromide sollten h ingegen leicht ein- 

wi rken  und sich mono-  und disubsti tuir te  Amine wie o-Pheno- 
benzy lmethy l -  und -d imethylamin  bilden. Als Endproduc t  

dieser  React ionen write dann eine A m m o n i u m b a s e  zu erwarten. 
Ferner  sollten mitRficksicht  auf den phenolar t igen Charakter  

der  Subs tanz  durchAbKnderung der Verhtiltnisse (bei Gegenwar t  

yon  ~tzkal i )  ~therartige, in Lauge nicht 16sliche Basen zu er- 
halten sein. Es  ist mir nur  die letztere Reaction gelungen.  Die 

Subst i tut ion der Amidowassers tof fe  scheint  nur schwer  oder 
unvollst~ndig zu erfolgen. 

Benzoylverbindung. 

Der Er se t zung  yon zwei  Wasse r s to f fa tomen  dutch  C~H~CO 
babe  ich berei ts  in meiner  ersten Mittheilung gedacht.  Es scheint  

dass  ein \Vassers tof f  der H y d r o x y l g r u p p e  und gleichzeitig 

auch  einer der Acnidogruppe substi tuirt  werden,  indem das 
beschr iebene  Dibenzoat  weder  in Siiure, noch in Lauge  16slich 
ist. Die E lementa rana lyse  ergab:  

0 ' 1 5 0 1 g  Subs tanz  gaben,  mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt ,  

0" 4408 g CO~ und 0" 0703 g H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~7H21NO a 

C . . . . . . . .  80" 0 79" 6 
H . . . . . . . .  5 . 2  5"1 

,~thyl~ither. 

Derselbe wurde  erhalten, indem man die Hydrobase  mit 
e inem kleinen IJberschuss  von a lkohol ischem Kali und einer 
gtquivalenten Menge ChlorS.thyl (in Alkohol gel6st  1) im Ein- 

sch luss rohr  auf  100 ~ C. erhitzt. Nach kurzer  Zeit beginnt  die 

Aussche idung  yon Chlorkalium und nach 1 - - 2  Stunden ist die 

1 Das auf gew~Shnliehe Weise aus Alkohol, Chlorzink und Salzs/iuregas 
bereitete Chlorid wurde in eine gewogene Menge Alkohol geleitet, die Gewichts- 
zunahme gibt dann das darin enthaltene Chlor/ithyl an. 

21,* 
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Reaction beendet, ohne dass sich der Rohrinhalt  verf~irbt. Man 

verdampft den Alkohol und ftigt SalgsS.ure hinzu, wobei sich 
ein harzart iger  K6rper  ausscheidet.  Nach dem Erkal ten wird 
die L0sung filtrirt und in verdtinnte tibersch/_issige Lauge ge- 
gossen. Das gebildete Product,  welches dabei 61ig ausf:tlIt, 
wird mit .~ther aufgenommen und die titherische L0sung mit 
geschmolzenem Kalihydrat  getrocknet.  Nach Entfernung des 
.:~thers bleibt ein dickes 01 zur0ck,  das beim Stehen lest wird 
und den neu ents tandenen .~_thyl/ither vorstellt. Das salzsaure  
Salz krystallisirt gut, es bildet k0rnige oder zu Sternen ver- 
einigte Krystalle, die besonders  in salzsS.urehtiltigem YVasser 
schwer  16slich sind. Eine salzsaure LOsung des ~5~thyl/ithers 
wurde mit Platinchlorid geftillt, der Anfangs ents tehende Nieder- 
schlag ist schwach gelb gefS.rbt und wird beim gelinden Er- 
wS.rmen und Rtihren rasch krystallinisch. Das tibet" Schwefel- 
s/iure getrocknete Platinsalz ist orange.geftirbt. 

0 '  2505 .~ Substanz hinterliessen beim G10hen 0" 0555,~ Pt. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Pt . . . . . . .  22" 19 

Berechnet fLir 
(G:nHI:NO)~-FH~Pt C1. 

22"51 

Physiologisches Verhalten des Phenobenzylamins. 

Herr  Prof. Dr. Gustav G ~ i r t n e r  hat die G/2te gehabt, das 
salzsaure Salz der Base auf seine physiologische Wirksamkei t  
zu untersuchen und hat diesbeztiglich 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 Fr6schen ein- 
gegeben und t6dtete dieselben nach wenigen Minuten. 

Am Warmblti ter  (Kaninchen) verursacht  schon eine Dosis 
yon 0'1 g Bewegungss t6 rungen  und 0 " 2 ~  erzeugen heftige 
Kr~impfe. Gr6ssere Gaben ftihrten sofort zum Tode. Eine 5~ 
LSsnng, auf die Zunge gebracht, schmeckt  stark bitter und 
antisthesirt wie Coca'in. Bei Kaninchen macht  es die Cornea 
vort ibergehend empfindungslos. 
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Nach den Versuchen  des Herrn Prof. Julius M a u t h n e r  
wurde  das  o -Phenobenzy lamin  optisch inactiv befunden. 

B e r i c h t i g u n g .  Durch ein Versehen ist in meiner ersten Mittheilung 
S. 653 b m d e r  Schmelze mit Alkali die sehematische Zeichnung mangelhaft 
ausgefallen. Um einem Missverst/indnisse vorzubeugen, will ich sle an dieser 
Steile corrigiren. Dieselbe soll lauten: 

GH 

HSOa / ~ .  0 HHO K0H : C~HsOH+Cc, H, ,(0H)aC00H+NHa + 
+HHO + KOH ' - 

HSOa ~ / ~ ,  N HHO 
2t,:HSO~. 

CH G 

G~H 5 

(Die Stellung der Sulfogruppen ist natLirlich nur problematisch.) 

Bildung von Cyclophenylenbenzylidenoxyd. 

Bei der E inwi rkung  von Halogena lky len  auf  o-Pheno- 

benzy lamin  ( P h e n y l - o - O x y p h e n y l a m i n o m e t h a n  1) bin ich zu 

ganz  unerwar te ten  Resultaten gekommen.  
Zuntichst  wurde  Jodmethy l  als das am leichtesten reagi- 

rende angewendet .  Die Base 16st sich hierin leicht auf, es 
wurden  2 Molektile des Jodides angewendet ,  um m6glicher-  
weise  sofort  ein o -Phenobenzy ld imethy lamin  zu erhalten und 

so die l~stige T r e n n u n g  der verschiedenen Basen zu ersparen.  

Die Masse  wurde  dann noch durch Zusa tz  von ger ingen 
Mengen Methyla lkohol  verdtinnt. Da beim Kochen die Ein- 
wi rkung  eine ziemlich tr~ge ist, so wurde  im zugeschmolzenen  

Rohre bis 100 ~ operirt. Hiebei ft[rbt sich der R6hreninhal t  
alsbald gelb. Wird nun nach einigen Stunden eine Probe ent- 

n o m m e n  und der Alkohol am W a s s e r b a d e  entfernt, so f~llt auf  
Zusa tz  von W a s s e r  ein harzig  aussehender  K6rper  aus, der in 

verdt innten Stiuren nur theihveise 16slich ist. Die saure  L6sung  
enth~lt basische,  durch Soda f/illbare Producte;  sehr  bald konnte  

man  erkennen,  dass  ein Theil  der ursprt ingl ichen Base un- 

angegriffen geblieben ist, auch das Ents tehen  eines Ammonium-  

1 Vergl. die vorl/iufige Mittheilung in der Chemiker-Zeitung, 1895, 19, Nr. 5. 
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jodides war nicht nachzuweisen.  Bei der Einwirkung yon Brom- 

~ithyl bin ich zu ganz  /ihnlichen Resultaten gelangt, nur tritt 

hier die Gelbf/irbung in ganz unbedeutender  Weise  auf und 

wurde die Tempera tur  der Einwirkung bis 130 ~ erhaht. 

Nachdem sich yon dem in S~iuren nicht 15slichen Producte 

leicht gr6ssere Mengen bildeten und dasselbe yon den basischen 

K6rpern ohne Schwierigkeit  zu trennen war, so wurde dasselbe 

n~iher untersucht.  Bei der g~inzlichen Abwesenheit  basischer  

Eigenschaften lag die Vermuthung nahe, dass d e r  S t i c k s t o f f  

bei dieser Reaction a u s g e t r e t e n  sei. Die erw~ihnte Substanz  

wurde daher vorsichtig yon den in S~turen 1/3slichen getrennt, 

wiederholt  mit verdtinnter Salzs~iure gewaschen,  sodann quali- 

tativ auf Stickstoff 1 geprtift und die vollst~indige Abwesenhei t  
des letzteren constatirt. 

Die salzsauren L6sungen wurden nun nach dem Einengen 

mit Natronlauge schwach  alkatisch gemacht ;  beim Kochen trat 

sofort ein stark ammoniakal ischer  Geruch auf. Es wurde nun 

nicht n/iher geprtift, ob hier Ammoniak oder organische Amine 

entstehen,welch '  letztere durch secund~ire Reactionen desAthyl-  

bromids gebildet werden konnten. Aber eine wichtige That-  

sache musste  aus diesen Beobachtungen gezogen werden:  

dass aller Wahrscheinl ichkeit  nach der S t i c k s t o f f  in F o r m  

y o n  A m m o n i a k  a u s g e t r e t e n  w a r  und das Jodmethyl  oder 
Brom/ithyl an dieser Reaction direct wenig  betheiligt ist, w~hrend 

wahrscheinlich die durch Dissociation des methylirten Productes  

entstandene Jod- oder Bromwasserstoffs/iure die Spaltung her- 

beiftihrt, oder dass die Reaction tthnlich wie bei den Nitrilen 
eine hydrolyt ische ist. 

W e n n  d ieseVermuthung ihreRichtigkeit hatte, so sollte das 

o-Phenobenzylam.in schon durch Erhitzen mit verdfinnten S/iuren 

oder schwacher  Lauge seinen Stickstoff abgeben. Und that- 

s~tchlich ftihrten die letzteren Versuche in ganz befriedigender 

Weise  zu dem gewfinschten ResultateY 

1 NachLassaigne. 
Die Abspaltung yon Stickstoff geht sogar schon am Wasserbade vor 

sich, indem ich bei einem Versuche mit Jodttthyl und Alhohol ebenfalls NH 3 
erhalten habe, w~ihrend ich die Bildung einer alkylirten Verbindung nicht 
beobachten konnte. Ferner wurde versucht, ob die Verbindung trocken erhitzt 
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E i n w i r k u n g  y o n  Salzs i iure und Ringsch l i e s sung .  

Die ers ten V e r s u c h e  habe  ich mit einer verdt;mnten Salz-  

s/iure (1: 5) b e g o n n e n  und  in z u g e s c h m o l z e n e n  RShren auf  

1 3 0 - - 1 4 0  ~ erhitzt,  wobe i  n a c h  e twa  einer ha lben  S tunde  die 

Fl t iss igkei t  triib wird. Beim wei te ren  Erh i t zen  beg inn t  die Aus-  

s c h e i d u n g  einer d icken  zi ihen Masse ,  die r a sch  zunimmt ,  und  

nach  4 - - 5  S tunde n  wa r  die Reac t ion  als beende t  anzusehen .  

Das  so erhal tene P roduc t  wa r  d a n n  mehr  oder  wen ige r  roth, 

die h ie raus  isolirte V e r b i n d u n g  gelb bis b raun  gefS.rbt. Bei 

A n w e n d u n g  von  concent r i r te r  Sa lzs~ure  erfolgte die Ein-  

w i r k u n g  un te r  dense lben  B e d i n g u n g e n  viel rascher ,  aber  es 

hat te  sich eine n icht  unbe t r~ch t l i che  Menge  ro then  Farbs toffs  

gebi ldet ,  so dass  ich reich ve ran lass t  sah ,  von wei te ren  

\ : e r s u c h e n  abzus t ehen ,  da der anhaf t ende  Farbs to f f  n icht  zu  

ent fernen war.  Ich  babe  nun  wiede r  zur  v e r d t i n n t e n  S~iure 

gegriffen und  bin hierbei  zu  dem Resul ta te  gelangt ,  dass,  je 

verd t innter  die SS.ure a n g e w e n d e t  wird, die React ion desto 

tr/iger verliiuft, abe t  die a u s g e s c h i e d e n e  V e r b i n d u n g  ist dann  

fast  gar  n ich t  oder  nu t  sehr  s c h w a c h  geftirbt. Wird  start 

Salzsg.ure Schwefe l s~ure  angewende t ,  so ist der Ver lauf  der 

Reac t ion  derselbe.  Bei A n w e n d u n g  von verdi innter  L a u g e  

un te r  Druck  konn te  ich ebenfal ls  die Bi ldung dieses K/Srpers 

b e o b a c h t e n ;  das  erhal tene  P r o d u c t  zeigt  soga r  griSssere Reinheit ,  

da  bei d ieser  Reac t ion  abe t  freies N H  3 gebi ldet  wird  und  die 

L a u g e  die Rohre  sfiirker angreift ,  so ze r sp r ingen  d iese lben 

~Sfters. Ich habe  daher  ftir wei tere  V e r s u c h e  aussch l iess l i ch  

SalzsS.ure benfl tz t  und  dabei in n a c h f o l g e n d e r  W e i s e  operir t :  

,5 g o - P h e n o b e n z y l a m i n  w e r d e n  in 5 g concent r i r te r  Salz-  

s~iure und  soviel  W a s s e r  gel/Sst, dass  das V o l u m e n  circa 20 c m  ~ 

Ammoniak abspaltet oder oh bier ein hydrolytischer Process vorliegt. Zu 
diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge des o-Phenobenzylamins in 
einem Kglbehen auf 130--150 ~ C. erhitzt und das gebildete Ammoniak dureh 
einen trockenen Luftstrom in eine vorgelegte, abgemessene 1/i o normale S/iure 
verdr/ingt, welche ich nach etwa zwei Stunden mit 1/10 Normallauge zuriick- 
titrirte. Es wurden zwei Drittel der theoretisch nothwendigen Ammonmenge 
ermittelt, welche Thatsache sich nicht mit der Annahme, dass hier intermediiir 
Oxybenzylphenol entstehen k6nnte und dann Wasser abgespalten wird, in 
Einldang bringen liisst. 
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ausmacht.  Hierauf  wird das React ionsgemisch in Einschme]z- 
rShren gebracht.  Man erhitzt am besten im Paraffinbade und 
h/ilt die Tempera tur  Anfangs auf etwa 130--  140 ~ wobei nach 
etwa einer Stunde an der Oberfl/iche der F l f ss igke i t  die Aus- 
scheidung einer dicken Fl fss igkei t  erfolgt, welche bei allm/~liger 
Zunahme der letzteren in die untere Spitze der R6hre sinkt. 

Nach drei- bis vierstiindigem Erhitzen steigert man die 
Tempera tur  auf 150~ nach 6 - - 8  Stunden ist die Reaction racist 
beendet, indem die salzsaure L6sung dann gar keine oder nut  
sehr geringe Mengen unver/inderter  Base enthS, lt. Nach dern 
Erkalten bildet die ents tandene Verbindung einen bat ten 
Kuchen, der bei gut  geleiteter Operation nur schwach gef/irbt 
ist. Die da r fbe r  s tehende Fl fss igkei t  muss klar und farblos 
sein. Beim Offnen der R6hren ist kein Druck nachzuweisen.  

Der gebildete feste K6rper wird yon der L6sung ab- 
gegossen,  gewaschen,  im M6rser gepulvert,  filtrirt und endlich 
auf der Thonplat te  getrocknet.  

Man 16st ihn durch gelindes Erw/irmen am Wasserbade  
in ve rd fnn te r  Lauge, filtrirt und giesst das Filtrat in fiber- 
schfss ige  Salzs/iure, wobei ein gelatin6ser Niederschlag" ent- 
steht, der auch beim Kochen uni6sIich bleibt; hiebei nimmt er 
ein flockiges dichteres Aussehen an und filtrirt dann leichter. 
Nut  l/isst er sich schwer  vollstiindig auswaschen,  h~ilt grosse 
Mengen yon Wasse r  eingeschlossen, t rocknet  langsam und 
nimmt ein an Eisenoxyd  erinnerndes Aussehen an. Vortheil- 
halter und rascher  ist es, denselben mit ]~ther oder Chloroform 
auszuschii t te]n ; vom letzteren Mittel wird er leicht aufgenommen.  
Die filtrirte und getrocknete Chloroforml6sung giesst man in 
etwa die doppelte Menge kaltes Ligroin. Hier fS,11t ein weisser  
flockig'er Niederschlag, der beim kr/tftigen Rfhren  schwach 
gelb gef/irbt wird und hierbei ein x~iel eompac te res .und  an- 
scheinend krystall inisches Aussehen erh/ilt. Nach einiger Zeit 
wird dutch ein t rockenes Filter gegossen und mit demselben 
F/illungsmittel gewaschen.  

So dargestellt  bildet das Oxyd ein sehr feines, leichtes, 
weisses oder schwach gelb gef/irbtes Pulver, das zur  Berei tung 
anderer  Derivate, wie ~ikther etc. direct verwendet  werden kann. 
Die Elementaranalysen  ergaben einen zu geringen Kohlenstoff- 
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gehal t  ( 8 4 - - 8 5  ~ ). \Vird die Subs tanz  aus  Benzol umkrystall isir t ,  
so bleibt eine ger inge Menge eines braunen  K6rpers  zurtick, 

wS.hrend beim Erkal ten des Benzols  die Verbindung in gelben 
Flocken ausftillt, die aus  kleinen Ntidelchen bestehen.  Nach dem 

Trocknen  bis zu 120 ~ sind dieselben b e n z o l - u n d  wasserfrei .  

Herr  Prof. S c h r  a u f  war  so freundlich, die Subs tanz  
unter  dem Mikroskope  zu beobach ten  
Folgendes  mit: 

~Monoklinische Krystalle,  schlecht  
entwickelt ,  gelb und undurchsicht ig ,  den 
gelben Gypsl~l/~ttchen tihnlich.<< 

In den gew6hnl ichen  Minerals~iuren 
ist, wie schon erwtthnt wurde,  die Sub- 

s tanz ganz  unl6slich, dagegen in ver- 
dtinnten Alkalien mit brauner  Farbe,  die 

und thei!t hiertiber 

Fig. 1. 

beim Kochen nachdunkel t .  Durch Zusa tz  von Chlorammon tritt 
Ftillung ein. Eisess ig  I6st leicht; mit  YVasser f~illt das unver-  

tinderte Product  gelb aus. Von Alkohol, Ather, Chloroform, 

Aceton und Chlorkohlenstoff  wird dieselbe leicht aufgenommen.  
Beim Verdunsten  bleibt eine amorphe  Masse  zurtick. Von 
Petroleumtither  wird fast  nichts in LSsun a gebracht.  

Die Ausbeute  erreicht beinahe die von der Theor ie  erfor- 

derliche, sie betrS.gt circa 90O"o . I m  Capillarrohr erhitzt, beginnt  
die Subs tanz  gegen 170 ~ zu erweichen,  dunkelt  dabei rasch 

nach, gegen 200 ~ bildet dieselbe eine schwarze  Masse, die bei 

210 ~ dickfltissig ist. 

Von verdtinnter Salpeters~iure und Chroms~ure  wird der 
KSrper  welt schwerer  angegriffen als die Hydrobase ;  erst 

stS.rkere S~iure erzeugt  ein gelbes, gut aussehendes  N i t r o -  
Product.  Concentrirte Schwefels~ure  16st den K6rper  ohne 
erhebliche Braunftirbung, auf  Zusa tz  yon W a s s e r  tritt keine 

Ftillung ein, indem sich eine S u l f o s ~ u r e  gebildet hat. 

Ka l iumpermangana t  wirkt  in neutraler  \vie saurer  L6sung  

auf  das Cyc lopheny lenbenzy l idenoxyd  nur schwer  ein. Rasch 
geht  die Oxydat ion  vor sich, wenn  das Product  in Lauge gel6st  

wird. Unter  den Reac t ionsproducten  wurde  Kohlens~iure und 
Oxalstiure nachgewiesen.  VVird die Subs tanz  in concentrir ter  

Schwefels~iure gel6st  und dann eine geringe Menge Natr ium- 
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nitrit hinzugeftigt, so tritt starke Braunf/irbung ein, auf Zusatz  

yon verdiinnter Lauge wurde die L i e b e r m a n n ' s c h e  Phenol- 

reaction nicht beobachtet. 
Die Analyse der aus Benzol umkrystallisirten und bei 

110 - -  115 ~ getrockneten Substanz lieferte folgende Zahlen: 

I. 0"1572 g gaben, mit Kupferoxydasbest  verbrannt, 0"4911 g 

CO 2 und 0 " 0 8 0 3 g  H,,O. 
II. 0"1510~ gaben 0 ' 4 7 3 5 ~  CO 2 und 0 " 0 7 9 2 g  H.20. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 
~ - -  ---"-'-- - fdr Cl.~Hl00 

I II j -  

C . . . . . . .  8 5 " 2 0 .  85"51 85"71 

H . . . . . . .  5"66 5"82 5"54 

O n t e r s u c h u n g  der s a l z s a u r e n  L6sung .  

Dieselbe wurde etwas eingeengt;  mit Natronlauge vmsetzt,  

entsteht eine Fth'bung, zuweilen ein Niederschlag, der im Uber- 

schusse  zum grossen Theile 1/Sslich war. 'Wird zum Sieden 

erhitzt, so entsteht ein intensiver Geruch nach Ammoniak. Zur 

n~iheren Charakterisirung wurde ein Theil der alkalischen 

LOsung der Destillation unterworfen, mit Salzstiure versetzt 

und hierauf concentrirt. Mit Platinchlorid entsteht der fflr den 

Platinsalmiak charakteristische Niederschlag. 

0 '  2563 g Substanz gaben gegltiht 0 '1164 g Pt. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

Pt . . . . . . .  45"41 45"48 

Fasst  man diese Ergebnisse zusammen,  so k6nnte die 

Reaction in folgender Weise  ihre ErklS.rung finden: Am wahr- 

scheinlichsten konnte unter Austritt von Ammoniak W a s s e r  

a u f g e n o m m e n  werden und Oxybenzylphenol  entstehen. 
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C6H~ C6H~ 

C6H, / CH--NH~ / C H - - O H  
+ H 2 0  z C6H~\ ~ .  

\ O H  " u n  

o-Phenobenzylamin 
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+NHa 

Oxybenzylphenol. 

Auf dieses Product stimmt die Analyse nicht, da bier ffir 
C 78"0, H 6"0 berechnet ist, wtthrend die gefundenen Durch- 
schnittszahlen C 85"2, H 5"6 sind. 

Zu einer anderen Anschauung gelangt man, wenn anstatt 
Ammoniak H y d r o x y l a m i n  austreten wClrde. Das gebildete 

Product w~re dann o-Benzylphenol QH4(OH ) --CH~.C6Hs. 1 
Der Umstand, dass Hydroxylamin oder dessen Zersetzungs- 
producte unter den Reactionsproducten nicht aufzufinden waren, 
spricht entschieden gegen diese Annahme. 

Den mitgetheilten Thatsachen tr~igt man aber vollsffindig 
Rechnung, wenn man annimmt, dass hier keine hydrolytische 
Spaltung vorliegt, sondern (lass das Ammoniak auf Kosten der 
Hydroxylgruppe gebildet und der Rest dutch den Sauerstoff zu 
einem v i e r g l i e d r i g e n  Ring geschlossen wird, welchem die 

empirische Formel C13H100 zukommt, nach folgendem Schema: 

Co, H5 C,~H5 

-->NH,,. 
--O ;H 0 " \ /  \ / - -  

Diese ringf6rmige Verbindung will ich nach lJberein- 
kommen desGenfer Congresses C y c l o p h e n y l e n b e n z y t i d e n -  
o x y d b enennen. Man kann sic auch als das Phenylsubstitutions- 
product des C y c l o p h e n y l e n m e t h y l e n o x y d s  

betrachten. 

Die Eigenschaft des Phenylenbenzylidenoxyds, in A lk ali e n 
16 s t ich  zu sein, findet ihre Erkl~irung in dem durch die Structur 

Ffir Benzylphenol be,'echnet C = 84"78, H ~ 6'52. 
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b e d i n g t e n  s a u r e n  Cha rak t e r  der C H - G r u p p e  u n d  der l e i c h t e n  

B e w e g l i c h k e i t  d ieses  VVasserstoffatomes, we lches  an  e i ne n  

Kohlens tof f  g e b u n d e n  ist, der e inerse i t s  mit  Sauerstoff ,  ander -  

se i ts  mit  e iner  P h e n y l g r u p p e  in V e r b i n d u n g  steht.  Die directe 

B i l dung  e iner  A c e t y l v e r b i n d u n g ,  wie dieselbe spti ter  b e s c h r i e b e n  

w e r d e n  soil, k a n n  aber  bei der  A n n a h m e  e iner  C H - G r u p p e  

e r f ah rungsgem&ss  I~icht erfolgen,  wie dies be im Ace te s s iges t e r  

etc. b e o b a c h t e t w o r d e n  ist. F f i r  d i e s e  u n d  ~ihnliche D e r i v a t e  

mftss te  m a n  eine desmot rope  Modif ica t ion  ~ a n n e h m e n ,  de ren  

Bilclung durch  VVanderung e ines  Sauer s to f fa toms  vom Benzo l -  

ke rn  z u m  Kohlens to f f  der Se i t enke t t e  u n d  E n t s t e h u n g  e iner  

H y d r o x y l g r u p p e  vor sich g e h e n  wf i rde3  

CaHe, CGH5 
/ \ _ _  / \  I 

CH COH 

\ / . .  o \ /  

Die S t a m m s u b s t a n z  der b e s c h r i e b e n e n  V e r b i n d u n g  w/ire 

das  P h e n y l e n m e t h y l e n o x y d .  FOr die D a r s t e l l u n g  dieser  Sub-  

s t anz  habe  ich noch  ke ine  Methode  f inden  k 6 n n e n .  

Die s y n t h e t i s c h e  B i ldung  de r se lben  w~ire v ie l le icht  un t e r  

g e w i s s e n  B e d i n g u n g e n  aus  dem o - O x y b e n z y l a l k o h o l  (Sali- 

gen in )  du t ch  ~ V a s s e r e n t z i e h u n g  m/3glich. 3 

Im N a c h f o l g e n d e n  so l len  e in ige  S u b s t i t u t i o n s d e r i v a t e  

d ieser  S u b s t a n z  be sch r i eben  werden ,  in w e l c h e n  der W a s s e r -  

stoff der CH-Gruppe  du t ch  ve r sch i edene  Radika le  erse tz t  ist. 

D iese lben  s ind  als gu t  charak te r i s i r t e  V e r b i n d u n g e n  e inerse i t s  

e ine  Bes t t t t igung  der emp i r i s chen  Formel  u n d  ande r se i t s  e ine 

Stt i tze der oben  erOrterten t heo re t i s chen  B e t r a c h t u n g e n .  

1 Vergl. B i s c h off, Handbuch der Stereochmme, S. 759, Intramoleculare 
Umlagerungen. 

2 DasVorhandensein derHydroxylgruppe w~tre durch Bildung des Methyl- 
/ithers und eine Z e 1 s e l'sche Methoxylbestimmung nachzuweisen, welche Ver- 
suche gegenwttrtig im Gange sin& 

3 Ferner ware noch der allerdings nicht wahrscheinliche Fall ins Auge 
zu fassen, dass der zur Bildung von Ammoniak n6thige Wasserstoff der Phenyl- 
gruppe entstammt, wobei dann das nicht gesiittigte o- P h e i1 y I e n k r e s o 1 ent- 
stiinde, C~Ht(OH ) -- CH = C~H 4. 
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B e n z o a t .  

Die Darstel lung dieser  Verb indung gelingt leicht nach der 
Methode von B a u m a n n - S c h o t t e n ,  1 Die in verdtinnter  Lauge  

gelSste Subs tanz  beginnt  sich auf  Zusa tz  yon Benzoylchlor id  
allmtilig fest auszuscheiden .  Man sorgt  daftir, dass  die L6sung  

immer  s chwach  alkalisch bleibt. Gegen Ende hS.lt die gebildete 
Subs tanz  das Benzoylchlorid hartn/i.ckig zurfick und bildet 
eine weiche  auf  der Flfissigkeit  s chwimmende  Masse, durch 
einen ger ingen Zusa tz  yon Alkohol wird dieselbe wieder  fest. 

Die filtrirte, gut g e w a s c h e n e  Verbindung wird im t rockenen 

Zus tande  in Chloroform gel6st  und die Mare Flfissigkeit  in ab- 
soluten Alkohol gegossen ,  wobei  die Benzoy lve rb indung  als 

ein weisses  bis schwach  gelb gef~rbtes, krystal l inisch werdendes  
Pulver  ausf/tllt; man w~scht  mit Alkohol und t rocknet  auf  der 

Thonplat te .  Im Capillarrohr erhitzt beginnt  die Subs tanz  bei 
150 ~ alhnSlig z u s a m m e n z u s i n t e r n  und f~irbt sich dunkel,  bci 

190 ~ entsteht  eine dicke schmier ige  Masse;  ein scharfer  
Schmelzpunk t  l'5sst sich nicht beobachten.  Dieser ~'~ther ist 

u n l 6 s l i c h  in S/iuren und A l k a l i e n ,  leicht 15slich in Chloro- 
form, schwier iger  in Benzol, unl6slich in A l k o h o l  und Petro- 

leum~ther.  
Die Analysen  der bei 110 ~ get rockneten  Subs tanz  lieferten 

folgende Zahlen : 

I. 0" 1631 g, gaben  mit Kupferoxydasbes t ,  verbrannt  0" 4 9 9 5 g  

CO s und 0 ' 0 7 6 2  HeO, 
II. 0" 1562g- gaben  0 " 4 8 0 5 g  CO~ und 0 " 0 7 4 4 ~  H.,O. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Bercchnet fur 
f - ~ . . ~  ___..~ ~ C1aHo(CrH50)O 

I II ,.._~---~---.-.._~ 
C . . . . . . . .  83"5 ~ 83"89 83"91 

H . . . . . . . .  5 '  1 5 ' 2 9  4"89 

Athy lde r iva t .  

Dasse lbe  wird durch Digeriren einer alkoholischen LOsung 
des Cyc lopheny lenbenzy l idenoxyds  mit f iberschfissigem Jod- 

1 BerI. Ben, XIX, S. 3218. 
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/ithyl und Kal ihydrat  am RtickflusskCthler erhalten. Der ge- 

bildete .~ther scheidet  sich als eine schwach  braun gefgtrbte 
Masse  am Boden des Kolbens  aus;  wenn  die dartiber 

s tehende FlCtssigkeit Mar geworden  ist und mit W a s s e r  keine 
erhebliche Aussche idung  yon festen Producten erfolgt, so ist 

die Reaction als beendet  zu bet rachten;  im en tgegengese tz ten  
Falle muss  Alkyljodid und Kal ihydrat  zugeffigt  werden.  Man 
entfernt den Alkohol, 10st den Niederschlag  vom Boden des 

Kolbens ab und kocht  dense lben  abwechse lnd  1 - -2  real mit 
verd~nnter  Salzs/iure und Lauge,  bringt ihn auf  ein Filter, 

w~ischt mit W a s s e r  gut  aus, t rocknet  mOglichst vollstttndig 
und erh/ilt auf  diese Weise  ein sehr  schwach  gelb gefO.rbtes 

Pulver. Wird dasselbe in Chloroform gelOst und die gut ge- 

t rocknete LOsung in absoluten Alkohol gegossen,  so ftillt die 

. \ thy lverb indung in sehr feinen k a u m  gefttrbten Kryst/ i l lchen 
aus, welche a u s g e w a s c h e n  und bei 1100 get rocknet  keinen 

erheblichen Gewichtsver lus t  oder  Verfiirbung erleiden. 
Wie die oben beschr iebene  Benzoylverb indung  ist nun 

auch dieses .'~.thylderivat in Stturen, A l k a l i e n  und A l k o h o l  
un l /Os l i ch ,  wird hingegen von Chloroform und Benzol in der 

Hitze leicht aufgenommen,  wO.hrend Eisess ig  nut  ger inge 

Mengen 10st. 
Beim Erhi tzen erweicht  die Subs tanz  bei 150, bei 168 bis 

170 ~ bildet dieselbe ein dickes braungefO.rbtes durchsicht iges  
01, das sich bei wei terem Erhi tzen unter  allmO.liger Schwgtrzung 

zersetzt.  
Durch die Analyse  wurde  die Reinheit der Subs tanz  con- / 

statirt. 

0 . 1 5 2 0 g  gaben,  mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt,  0 " 4 7 6 0 g  
Kohlenstiure und 0 " 0 9 3 5 g  Wasser .  

In 100 Thei len:  

Berechnet 
Geflmden f/tr C15HI~O 

C . . . . . . . .  85"41 85"71 

H . . . . . . . .  6 ' 8 3  6"66 
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Acetylverbindung. 

Das Cyc lopheny lenbenzy l idenoxyd  15st sich ohne Schwierig-  
keiten in Essigstiurea~nhydrid auf  und die Acetyl i rung geht  
leicht vor sich; zur  Vervollst i indigung erwfi.rmt man einige 

Stunden am Wasse rbade .  W e n n  schliesslich das Reactions- 

product  zu concentrir t  ist, so verd0nnt  man mit e twas  Eisess ig  
und giesst  die kalte FlOssigkeit in s tarken Alkohol. Anfangs 

fS.11t der gebildete Acetyl~ither halbfest  aus, beim Rtihren er- 

s tarr t  derselbe abet  nach kurzer  Zeit zu feinen festen Flocken,  

welche  nach dem Filtriren und Auswaschen  mit dem FS.11ungs- 
mittel an der Luft dann bei I 0 0 - - 1 1 0  ~ get rocknet  werden.  

Dieses so erhal tene Acetylder ivat  bildet feine weisse  

NS.delchen, die in Wasse r ,  Salzstture und Alkalien unlSslich 
sind. Dutch  letzteres Mittel wird der Ather in w t t s s e r i g e r  

LSsung  s c h w e r  verseift. Leicht 10slich ist das Product  in 
Chloroform und Benzol, Eisess ig  t6st grOssere Mengen nur in 

der Hitze, beim Erkal ten krystal l is ir t  die Verbindung in kteinen 

Nadeln;  man kann sich dieses Mittels zum Umkrysta l l i s i ren  
bedienen,  indessen ist die geffi.llte Subs tanz  fast analysenrein.  

Alkohol  und PetroleumS.ther nehmen  auch in der Hitze fast 
nichts auf, .~ther nur sehr geringe Mengen. Die Subs tanz  be- 
ginnt beim Erhi tzen im Capil larrohre bei 180 ~ unter  schwacher  

GelbfS.rbung zu erweichen,  bei 190 ~ bildet dieselbe eine dicke 

durchsicht ige  Fitissigkeit, welche sich bei s teigender  T e m p e r a t u r  
allm~ilig schwS.rzt. Die Ausbeute  an diesem Acetylderivat  ist 

quantitativ.  Bei der Analyse  wurden  Zahlen erhalten, die scharf  
auf  das  Cyc lopheny lenace ty lbenzy l idenoxyd  stimmen. 

0 " 1 5 0 2 g  gaben,  mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt,  0 " 4 4 4 8 g  

Kohlenst ture und 0" 0760 g YVasser. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden Cj aHg(.C~HaO)O 

C . . . . . . . .  80 '  09 80" 35 
H . . . . . . .  5" 62 5 '  45 

Ich habe  auch noch die Menge der durch Verseifung 

en ts tandenen  Essigs/ iure best immt.  Zu diesem Zwecke  wurde 
die Subs tanz  mit a lkohol ischem Kalihydrat  ltingere Zeit am 
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W a s s e r b a d e  digerirt, nach dem Entfernen des Alkohols wurde  

mit Phosphors~iure destillirt. 

0"3315g" brauchen  14"6 cm a 1/~ o normale  Lauge  zur  Neutrali- 
sation. 

In 100 Thei len:  

6efunden 

96 .42  

Berechnet 
fftr C2H40, 2 

26"78 

N atriumverb in dung. 

Von verdtinnter  Lauge wird das Cyclophenylenbenzyl iden-  
oxyd beim Erwtirmen leicht au fgenommen;  die L/3sung ist an- 

fangs grfmlich, dann braun geftirbt. Auch die reinste Subs tanz  
gab auf  die Dauer  keine ungef//rbte L6sung.  Die auf  diese \Veise 

ents tandene  Nat r iumverb indung  war  wegen  ihrer Leicht16slich- 

keit nicht zu isoliren. Man erhgtlt das Natr iumsalz ,  wenn  man 
den K6rper  in m6glichst  wenig  absolu tem Alkohol 10st und die 

berechnete  Menge Nat r iumalkohola t  hinzuff'tgt. Im V a c u u m  
krystall isirt  das Salz nur schwer.  Am einfachsten verfgLhrt man, 
wenn die alkoholische L6qung in m6gl ichst  wasserfre ien _Ather 

gegossen  wird, wobei  die Verbindung anfangs  weich ftiUt, beim 

Schtitteln wird sie abet  bald lest. Hie rauf  wird rasch filtrirt, mit 
.%ther g e w a s c h e n  und im Vacuum getrocknet .  Das so erhaltene 

Product  stellt ein b raunes  Pulver  dar, ge t rocknet  ist es an der 
Luft ziemlich best~ndig. Die w~isserige LOsung reagirt  alkalisch. 

0" 139@g bei 110 ~ C. get rockneter  Subs tanz  lieferten 0 " 0 4 7 5 g  

Na._, SO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

Na . . . . . . .  10"97 

Berechnet fiir 
CI.qH.~Na O 

11 "76 

Versuche /.iber synthet ische  Darstellung, Reduction und 
Aufspal tung des Ringes sollen Gegens tand  einer ntichsten 

Mittheilung sein. 


