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Ubsr Condsnsationsn yon 
alkoholon 

vorl 

P. Friedl~inder. 

Amidobenzyl- 

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 

zu Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 5. Jun i  1902.) 

Die grof3e ReactionsfS.higkeit fetter und aromatischer 
Aldehyde ist seit ffingerer Zeit bekannt und eingehend studiert. 
Die Resultate dieser Untersuchungen sind nicht nur der Wissen- 
schaft, sondern auch in hervorragendem Mal3e der tnctustrie 
zugute gekommen, welche namentlich das Verhalten der 
Aldehyde gegen aromatische Verbindungen in verschiedenster 
Richtung fructificiert hat. 

Bei den bekanntesten dieser Condensationsvorg~inge tritt 
durchgS.ngig e in Moleciil eines aromatischen oder aliphatischen 
Aldehyds mit zwe i  Molecfilen einer aromatischen Verbindung 
zu einem Tri-, respective Diphenylmethanderivat zusammen; 
~ndessen verl~iuft dabei die Reaction wohl in allen F/illen so, 
dass sich zun/ichst g l e i c h e  Molecfile Aldehyd und aromatische 
Verbindung aldolartig vereinigen und dann in einer zweiten 
Phase der entstehende A!kohol unter Wasseraustritt mit einem 
zweiten Molectile zusammentritt. 

I. X--C.f O +C~H 6 = X--CH(OH)--C6H 5 
\H 

If. X--CH(OH)--C6H~+C6H 6 -- X--CH(C~Hs)~+H~O. 



974 F. Friedliinder, 

Ein derart iger  Verlauf  der Condensat ion  wurde  yon dem, 

Entdecker  dieser  Reactionen, A. B a e y e r ,  bereits in einer der- 

ersten seiner  classischen Arbei tenl  vermuthet ,  abet  der experi-  

mentelle Nachweis  gelang erst sp~iter und nur in einzelnen: 

F/illen, ~ denn im al lgemeinen verl/iuft die Reaction II schnel ler  

als I u n d  es bedarf  besonderer  Versuchsbed ingungen ,  um die 

erste Phase  zu fixieren. 

Man konnte  somit  a priori erwarten,  dass  die a r o m a t i s c h e n  

Alkohole sehr condensat ionsf~hige Verbindungen sein wtirden,. 

und es muss  t iberraschen,  dass  hieftir im Vergleiche zu den 

Aldehydcondensa t ionen  nur sp/irliche Exper imenta lbe lege  vo r -  

liegen. 

Im Anschlusse  an die Baeyer ' schen  Formaldehydconden-  

sat ionen gelang kurz  darauf  V. M e y e r  und C. W u r s t e r  a 

die Darste l lung yon Diphenylmethan  dutch  E inwi rkung  von~ 

B e n z y l a l k o h o l  auf  Benzol;  die analogen Condensa t ionen  

yon rn- und p - N i t r o b e n z y l a l k o h o l  mit Benzol sind yon 

P. B e c k e r  ~ und A. B a s l e r  5 beschrieben,  die Bildung yon 

Dini t rodiphenylmethan aus  Ni t robenzyla lkoholen  und Nitro- 

benzol,  respect ive Nitrotoluol yon L. G a t t e r m a n n  und Rtidt .  6- 

O. F i s c h e r  condensier te  Benzyla lkohol  mit Dimethylanil in zu 

Dimethy lamidodiphenylmethan ,  P a t e r n o  und F i l e t i  7 Benzyl-  

alkohol mit Phenol  zu Oxyd ipheny lme than  (mit sch lechter  

Ausbeute) .  
Die hier benti tzten Benzyla lkohole  sind durchg~ingig stabile,  

nicht auffallend reactionsfgthige Verbindungen,  und die Con- 

densat ionen erfolgen nu t  bei Anwesenhe i t  eines energ i schen  

Condensat ionsmit te ls ,  wie concentr ier te  Schwefelst ture (in 

Mischung mit Eisessig). Wesent l ich  anders  verhal ten sich 
jedoch  die A m i d o -  und O x y b e n z y l a l k o h o l e .  Von diesen 

sind Saligenin und o-Amidobenzyla lkohol  schon 1/inger bekann t  

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., V. 
2 Z, B.: D.R.P. 45.806, 73.147, Kalle & Co.; Frdl., II, S. 26; III, S. 85. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., VI, 964. 
4~ Ibid;, XV, 2091. 
5 Ibid., XVI, 2717. 

6 Ibid., XXVII, 2293. 
7 Ibid., IX, 81. 
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und eingehender untersucht worden. Ftir p-Oxy- und p-Amido- 

benzylalkohole ist aber erst in neuester Zeit eine interessante 
Bildungsweise beobachtet worden, durch welche sie (wenigstens 
die Amidoderivate) bequemer zug/inglich geworden sin& Naeh 
den Beobachtungen von M a n a s s e  1 und L e d e r e r  ~ entsteht 
beim Stehenlassen einer alkalischen w~isserigen L6sung von 
Phenol mit Formaldehyd in der K/ilte Saligenin und daneben, 
in sehr viel geringerer Quantittit allerdings, y-Oxybenzylalkohol. 
In analoger Weise resultiert aus salzsaurem Anilin und Form- 
aldehyd p-Amidobenzylalkohol, aus satzsaurem Monomethyl- 
anilin und Formaldehyd Monomethyl-p-amidobenzylalkohol. a 
Allerdings gelingt es kaum, diese p-Verbindungen als solche 
zu isolieren; sie sind so aul3erordentlich reactionsf~ihig, dass 
sie sich bei den Versuchsbedingungen gleich unter Wasser- 
austritt zu complicierteren Condensationsproducten mehrerer 
Molectile vereinigen, weshalb namentlich die p-Oxyderivate 
vorlS~ufig noch sehr wenig studiert werden konnten. 

Bei den p-Monoalkyl-p-amidobenzylalkoholen sind aller- 
dings krystallisierte Substanzen beobachtet worden, die in dem 
Patent 97.710 a v o n  Kal le  & Co. fiir die freien Atkohole an- 
gesprochen wurden. Die Untersuchung ergab jedoch ftir die 
Monomethylverbindung beispielsweise die Zusammensetzung 
eines sauerstoffreien Anhydroderivates yon der Formel CsHgN , 
welche aber naeh einer Moleculargewichtsbestimmung zu ver- 
doppeln ist, so dass ftir diese Substanz eigentlich nur die 
folgende Structurformel zuliissig erscheint: 

CH3.N CH~ 
I I 

/ \  / \  
i ! 

\ . /  \ /  
CH~ - N.  CH 3 

I Ber. der Deutschen chem. Ges., XXVII, 2411. 
Journ. prakt. Chem., (2), 50. 

K a l l e  & Co., D.R.P. 95.184, 95.600. 96.851; Frdl., IV, 52 ; Frdl., V, 91_. 
r Frdl., V, 94. 
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AuI3er in dieSe~ dimolecularen treten aber diese Anhydro- 
derivate auch noch: iin.schwer 16slichen, amorphen, polymole- 
cularen Formen aUf; die zum Theil dutch Einwirkung yon 
Siiuren, respective Alkalien ineinander ~berftihrbar sin& 

Die Anhydroderivate der p-Oxybenzylalkohole scheinen 
durchg/ingig amorph, harzig und zum Theile gefgrbt auf- 
zutreten. 

Merkwtirdigerweise zeigen abet die Anhydroamidobenzyl- 
alkohole bei den meisten Reactionen das Verhalten der fre{en 
Amidoalkohole. Sie nehmen also wieder Wasser auf und 
besitzen nun, gewissermaf3en im statu nascendi, eine auf3er- 
ordentliche Neigung, sich mit anderen Verbindungen unter 
Wasserabspaltung zu vereinigen. Die Condensationsfg.higkeit 
aromatischen Basen gegeniiber wurde bereits von technischer 
Seite beobachtet, 1 und ich bin deshalb nicht hither darauf ein- 

gegangen. 
Noch gr~513er ist aber ihre F/ihigkeit, sich mit Phenolen zu 

verbinden. Es geniigt bier schon 1/ingeres Stehen der verdtinnten 
wgsserigen LOsungen in der Kglte. Beim Erw/irmen mit einer 
5.ul3erst geringen Menge Minerals~iure erfolgt die Vereinigung 
fast momentan und quantitativ. Die entstehenden Verbindungen 
sind wohl mit grofler Wahrscheinlichkeit als Amidooxydiphenyl- 
methanderivate aufzufassen, da sie sowohl schwach saure, wie 

basische Eigenschaften zeigen, z. B." 

OH 
OH y \ /  cn ot  \ / \  

i F I J I -+ { I { } 

Amidobenzylalkohol+Resorcin Amidodioxydiphenylmethan. 

In analoger Weise vereinigen sich auch verschiedene 
Phenolcarbons/iuren mit Amidobenzylalkoholen. Von diesen 
Verbindungen ist eine gr6i3ere Anzahl in den nachstehenden 
Experimentalarbeiten beschrieben und in verschiedenen Deri- 
vaten etc. ngher charakterisiert. 

Kalle & Co., D. R. P. 
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Im Anschlusse hieran wurden  auch die isomeren Conden- 

sat ionsproducte yon o-Amidobenzyla lkohol  und Phenolen dar- 

gestellt  und beschrieben. 
Die Leichtigkeit,  mit welcher siimmtliche Condensat ions-  

vorgiinge verlaufen, IB.sst es nicht unm6glich erscheinen, dass 

derartige Reactionen auch im P f l a n z e n k 6 r p e r  vor sich gehen, 

umso mehr als die wenn  auch nur vorf ibergehende Ents tehung 

yon Formaldehyd in den griinen Zellen grofle Wahrscheinl ich-  
keit ftir sich hat. Allerdings sind meines Wissens  einfache 

Diphenylmethander ivate  im Pflanzenorganismus bisher nicht 

beobachtet ,  dafiir aber Xanthonderivate  und namentiich zahl- 

reiche Oxyanthrach inone  und deren Reductionsproducte.  

Die Bildung der letzteren etwa aus einem Condensations-  

producte eines 0xybenzy la lkoho l s  und beispielsweise Gal lus-  

s~iure 
OH 

- ] -  --> 

H o / \ /  Ho.oc / 
OH / \ /cH~ \ / \  o~ 

/ A? HO ! ~  OH 
\ CO 

OH 
/ \ / cH,  \ / \ ,  oH 

OH 
HOOC 

h~itte nichts auffallendes, wenn man sich der Lcichtigkeit  
erinnert, mit der Oxy-o-benzoyl-:  wie -benzylbenzoesHuren 

durch Wasserabspa l tung  in Anthracenderivate  0.bergeffihrt 
werden k6nnen. 

Condensa t i onen  mi t  p -Amidobenzy la lkoho l .  

(Gemeinsam mit B. v. Horwlth bearbeitet.) 

Der zu den nachs tehend beschr iebenen Condensat ionen 
verwandte  p - A m i d o b e n z y l a l k o h o l  ist in reiner Form zuers t  
yon de rFa rben fab r ik  K a l l e &  Co., 1 von G. und O. F i s c h e r  ~ 

1 D. R. P. 83.544, Frdl., IV, 50. 
Bet., XXVIII, 879. 
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und yon O. D i m r o t h  und J. T h i e l e  1 durch alkalische Reduction 
des p-Nitrobenzylalkohols erhalten worden. Die Verbindung ist 
durch die Leiehtigkeit ausgezeichnet, mit welcher sie schor~ 
bei Gegenwart einer kleinen Menge einer S~iure Wasser verliert 
und in mehr oder weniger complicierte, amorphe, schwer- 
16sliche Anhydroderivate tibergeht, die sich nicht mehr in die 
monomoleculare Verbindung zurtickverwandetn lessen, trotzdem 
aber bei verschiedenen Reactionen des Verhalten des uncon- 
densierten Amidobenzylalkohols zeigen. 

Nach einer interessanten Beobachtung yon Kal le  & Co. 2: 
werden diese Anhydroderivate erhalten, wenn man gleiche 
Molectile Formaldehyd und salzsaures Anilin in w~isseriger 
LOsung aufeinander einwirken 1/isst. Wir haben jedoch zur 
Beschaffung unseres Ausgangsmaterials yon dieser Reactior~ 
zun/ichst keinen Gebrauch gemacht, sondern uns p-Amido- 
benzylalkohoI aus p-Nitrobenzylalkohol im wesentlichen nach 
den Angaben des D. R. P. 83.544 in folgender Weise dar- 

gestellt: 
Eine heifJe L6sung yon 2g Chlorcalcium in 1/2 1 Wasser  

wird mit 50g  Zinkstaub versetzt und unter sehr kr/iftigem 
Rtihren mit einem Intensivrtihrer allm~ihlich 20g  Nitrobenzyl- 
alkohol zugegeben, wobei die Beendigung der beim Eintragen 
eintretenden, yon Aufwallen begleiteten heftigen Reaction. 
jedesmal erst abgewartet wird. Man kocht hierauf noch circa 
~/2 Stunde, filtriert h.eifJ und f/illt aus dem farblosen Filtrate 
den Kalk mit etwas Soda aus. 

Die LBsung, welche nahezu die theoretische Menge 
p-Amidobenzylalkohol enth/ilt, wurde entweder als solche ztl 
den Condensationen beniitzt, da dieselben s/immtlich auch in 
verdtinnter wS~sseriger LBsung vor sich gehen, oder wit schieden 
aus dem Filtrate (vor dem Ausf/i.llen des Kalkes) den p-Amido- 
benzylalkohol in Form eines in V~Tasser unl6slichen, fast weifien, 
amorphen Anhydroderivates dutch Ans/iuern mit Essigs~iure 
und Erw~irmen ab und bentitzten den abgesaugten Nieder- 
schlag in noch feuchtem Zustande mit dem gleichen Erfolge. 

Ber., XXVIII, 914. 
D. R. P. 95.184, Frdl., IV, 52. 
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Ftir die folgenden Condensationen ist es gleichgiltig, ob 
man die w~isserige L6sung des uncondensierten Alkohols oder 
sein Anhydroderivat bentitzt. Die Reaefionsproducte sind in 
beiden F~illen die gleichen. 

i , 

o,r ".../\,,, 
o-p- Dio xy-p~- ami d od iphenylmethan. 

Die Verbindung ist das Hauptproduct der Reaction zwischen 
Resorcin und p-Amidobenzylalkohol bei Gegenwart von etwas 
Stiure. Daneben bildet sich abet stets, selbst bei Anwendung 
~iquimolecularer Mengen, eine Verbindung dutch Vereinigung 
z w e i e r  MolecCtle Amidobenzylalkohol und einem MolecCll 
Resorcin, die durch ihre geringere LOslichkeit leicht yon der 
ersten getrennt werden kann. Der ~tul3ere Verlauf der Reaction 
ist folgender: 

In einer LOsung des uncondensierten p-Amidobenzyl- 
alkohols (siebe oben) wird die /iquimoleculare Menge Resorcin 
gel0st und in der Hitze allm~ihlich verdClnnte Schwefels~ure 
zugegeben, bis der zuerst entstehende Niederschlag (yon 
Anhydrobenzylalkohol) wieder in L0sung gegangen ist. Die 
Fltissigkeit erfiillt sich in kurzer Zeit mit gl~tnzenden weif3en 
Niidelchen, deren Menge beim Abkiihlen nur unbedeutend 
zunimmt, falls kein Oberschuss yon SchwefelsS.ure zugesetzt 
ist, in dem sie leichter 1Oslich sind. In diesem Falle stumpft 
man zweckmgl3ig mit Soda vorsichtig ab. Die N~idelchen 
bestehen aus dem Sulfat des weiter unten beschriebenen Con- 
densationsproductes. Aus dem Filtrate desselben f/J.llt dutch 
Zusatz von tiberschtissigem Bicarbonat das Hauptproduct der 
Condensation in Form eines kaum gefgtrbten, dicken Ols aus, 
das nur langsam krystalliniseh erstarrt. Die Substanz zeigt 
kein grofies KrystallisationsvermOgen; am besten erhSJt man 
sie krystallisiert durch langsames Abkfthlen der lauwarm 
gesgtttigten whsserigen L0sung oder durch langsames Ver- 
dunsten einer L/Jsung in Essig/ither. Sie bildet dann farblose 
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g l~nzende T~ifelchen, die bei 160 his 161 ~ schmelzen.  Bei der 

Analyse  wurden  folgende Zahlen erhalten: 

0 " 2 5 9 5 g  Subs tanz  gaben 0 " 6 8 7 0 g  CO s und 0 1 5 0 4 g  HsO. 

0"2185g" Subs tanz  gaben 0 " 6 1 5 2 g  CO s und 0 ' 1 2 8 4 g  HsO. 

0 " 3 6 9 7 ~  Subs tanz  gaben 2 1 ' 4 c ~  N bei 16 ~ und 7 5 8 " 5 f u ~ .  

0 " 3 0 8 5 g  Subs tanz  gaben 17"4crn 3 N bei 15 ~ und 736 ~ i~ .  

in 100 Theilen:  
Berechnet f[ir 

Gefunden ClaH]sNO ~ 

C . . . . . . . . .  72"20 71 "96 - -  - -  72"51 

H . . . . . . . . . .  6"43 6"53 - -  - -  6" 10 

N . . . . . . . . . .  - -  - -  6" 94 6" 58 6" 53 

Dioxyamidod ipheny lme than  ist leicht 16slich in Alkohol, 

Ather, Essig~ither und Eisessig,  ziemlich leicht in hei6em 

Wasser ,  schwer  in kaltem, in Benzol und Ligroin. Die Ver- 

b indung besitzt  sowohl  basische,  wie schwach  saute  Eigen-  

schaften. Sie 16st sich in Nat ronlauge  und fb.llt daraus  durch 

Kohlens~iure wieder  aus. Die Salze mit S~uren sind durch-  

g~ingig sehr  leicht 16slich, nur das oxalsaure  Salz bildet einen 

schwer  tDslichen Niedersehlag.  Platinchlorid wird yon der salz-  

sauren  L~sung  allm~ihlich reduciert. 

Mit Diazobenzolsulfost iure  erh~ilt man in alkalischer L6sung  

momen tan  einen gelbrothen,  leicht 16slichen Azofarbstoff. 

/\/c~ \/\/cH~ \/\ 

[ t 
N H ~ / \ /  H O / N . / \  OH \ / \  NH~ 

D i a m i d o d i b e n z y l r e s o r c i n .  

Die Ents tehung  des schwerl6sl ichen Sulfats dieser Ver- 

b indung ist vors tehend besehr ieben;  man erh~lt daraus  die 
freie Base durch L6sen des Sulfats in viel heil3em, mit SchwefeI-  
s/iure angesguer tem W a s s e r  und F~tlen mit essigsaurenq Natron 
in der Hitze in Form gli tzernder weil3er N/idelchen, die auch in 

heil3em W a s s e r  schwer  1/3slich sind, dagegen von heil~em 
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Alkohol und yon Eisessig leicht aufgenommen werden. Fast  

unl0slich in Benzol, Ligroin und Chloroform. 

Sehmelzpunkt  212 bis 213 ~ . Die Analyse ergab fo!gende 

Zahlen : 

0" 2798 ~ Substanz  gaben 0" 7689 g COs, und  0"1799 g H~O. 

0" 1250g  Substanz gaben 0 " 3 4 2 8 g  CO~ und 0 ' 0 7 2 6 g  H20. 

0 " 2 8 1 0 g  Substanz gaben 22"2 cm'  N bei 20 ~ und 758 rnm. 

0 " 2 4 1 6 g  Substanz gaben 18"2 c m  ~ N bei 14 ~ und 758 ram. 

In 100 Theilen: 

0 ' 1 8 2 0  

0"1672 

0"1589 

0 2 4 6 6  

Berechnet fox 
CeoH2oN~O~ 

75-00  

6" 25 

8 7 5  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  74"94 74"80 - -  - -  

H .  . . . . . . . . .  7"14 6"45 - -  - -  

N . . . . . . . . . .  - -  - -  9" 04 8" 84 

In 0"bereinstimmung hiemit steht die Zusammense t zung  

der Salze. Das Sulfat C~oH~oN~O ~ H~SO~ ist in Wasse r  sehr 

schwer  10slich, wesentiich leichter das salzsaure Salz, aus 

dessen warmer L0sung sich auf Zusa tz  von Platinchlorid ein 

P l a t i n d o p p e l s a l z  yon der Zusammense t zung  C,,oH~oN~O s. 

H.,PtC16 in glS.nzenden brg, unl ichgelben Prismen abscheidet. 

g" Substanz gaben 0 '  2146 g AgC1. 

g Substanz gaben 0" 1954 g AgC1. 

g Substanz gaben 0" 0445 g Pt. 

g Substanz  gaben 0- 0657 g Pt. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . .  29" 16 28" 98 29" I7 

Pt . . . . . . .  2(3" 70 26" 66 26" 71 

Die Anwesenhei t  von Hydroxylgruppen  in der Verbindung 

ergibt sich aus ihrer 'L6sl ichkeit  in Natronlauge.  

Sie ist danach entstanden durch Vereinigung yon 2 Mole- 

ctilen Amidobenzylalkohol  mit 1 Molectil Resorcin unter Aus- 

tritt yon 2 Molec01en H20 , welcher Vorgang dureh mehrere 

Strueturformeln ausgedrt ickt  werden kann. Die obige scheint  
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die wahrscheinl ichste ,  weil die Verbindung sich in a lkal ischer  

LSsung  mit Diazoverb indungen nfcht vereinigt, daher  wohl 

beide combinationsf/ ihige Wasse r s to f fa tome  des Resorcins sub- 

st i tuiert  enth~lt. Allm~ihlich tritt allerdings beim Stehen eine 

ge lbro the  FS.rbung ein, doch d/irfte dies auf eine /ihnliehe 

Spa l t ung  des Molecfils zur~ickzuffihren sein, wie sie, nu t  sehr 

viel schneller, auch  Dioxydinaphty lmethan  durch Diazoverbin-  

,dungen erteidet. 

/ \  
i i 
I i 

\ / \  
I 

. o / \ /  \ / \  
p - A m i d o p h e n y l - ~ - o x y n a p h t y l m e t h a n .  

Beim Kochen einer verdtinnten, mit Salzs~ure s chwach  

.anges~uerten LSsung yon p -Amidobenzy la lkoho l  mit der ~iqui- 

valenten Menge ~-Naphtol geht  letzteres schnell in LSsung, 

und beim Erkal ten  scheidet  sich, noch vollst~indiger auf  Zusa tz  

yon  e twas concentrierter  Salzsiiure, ein schwer  15sliches, salz- 

sau tes  Salz ab, das abgesaug t  und in witsseriger LOsung dutch  

Bicarbonat  zersetz t  wird, Die freie Base wird durch Umkrystal l i -  

s ieren aus  Alkohol in weiBen Nadeln vom Schmelzpunkte  174 

bis 175 ~ rein erhalten. 

Die Analyse  ergab folgende Zahlen:  

0 "1156 g Substanz  gaben 0" 3490 g CO 2 und 0 "120g H~O. 

0 " 1 1 6 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 3 5 3 5 g  CO 2. 
O "1455g Subs tanz  gaben 7"6 c~4 ~ N bei 20 ~ und 756 ~,4~. 

0 " 1 2 9 5 g  Subs tanz  gaben  7"2 c ~  ~ N bei 28 ~ und 752 ~1~. 

In 100 Theilen:  
gerechnet fiir 

Gefunden C17H15NO 

C . . . . . . . . .  8 2 ' 3 5  81"84 - -  - -  81 "93 
H . . . . . . . . .  6"46 6"21 - -  - -  6"02 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  5" 94 6 '  03 5" 62 
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UnlOslich in Wasser ,  schwer  15slich in Benzolkohlen-  

wassers tof fen  und Ligroin, leicht in Essig~ither, Alkohol, 5_ther 

und Eisess ig .  

Die Anwesenhei t  einer H y d r o x y l g r u p p e  folgt aus der 

LSslichkeit  in Natronlauge,  die der Amidogruppe  aus  der 

Diazotierbarbei t  der Verb indung  in saurer  LOsung. 

Das salzsaure Salz besitzt  die Z u s a m m e n s e t z u n g  

C~TH~sNO.HC1; weil3e Nadeln, die in Wa sse r  ziemlich leicht, 

in Salzs~ure schwer  15slich sind. 

0 ' i 4 1 4 g  Subs t anz  gaben 0 ' 0 7 2 0 g  AgC1. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

HCI . . . . . . . . .  12-94 12"63 

Platinchlorid erzeugt  in der L5sm~g einen gelben amorphen  

Niederschlag,  der sich beim Erw/i.rmen dunkel  fg.rbt. 

A c e  ty l  d e r i va t ,  C 1 0 H 6 0 H - - C H  ~ -  C6 H4NH. COCH a. Bildet 

sich bei kurzem Erw~irmen der Base mit Essigs~iureanhydrid 

und krystal l is iert  aus  verdt inntem Aikohol in weif3en Nadetn 

vom Schme lzpunk t  124 bis 126 ~ . UnlSslich in W a s s e r  und 

verdt innten Minerals~iuren, leicht 15slich in Alkohol, ]kther, 

Eisessig und heifiem Benzol, sowie in Natronlauge.  

0" 1815g  Subs tanz  gaben 0"5202o~ CO~ und 0 "1021 g- l-t.~O. 

0 " 1 9 3 0 g  Subs tanz  gaben  8"95 cI4~ 3 N bei 23 ~ und 7 5 3 m m .  

0 ' 2 9 1 0 g  Subs tanz  gaben  8"850~z 3 N bei 22 ~ und 7 5 4 ~ m .  

In 100 Thei len:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  7 8  16 - -  - -  

H . . . . . . . . . . .  6 2 5  - -  - -  

N . . . . . . . . . . .  - -  5" 17 4"92 

Berechnet 

78"35 

5"84 

4"81 

C o n d e n s a t i o n e n  v o n  o - A m i d o b e n z y l a l k o h o l .  

o-Amidobenzy ta lkohot  wurde  zuers t  von P. F r i e d t / i n d e r  

und R. H e n r i q u e s  I durch Reduction von o-Ni t robenzyla lkohol  

1 Ber., XV, 2109. 
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erhatten. J. G a b r i e l  und Th. P o s n e r  ~ schlagen eine kleine 

Modification der Reductionsmethode vor, die darin besteht, statt 

die salzsaure alkoholische L6sung alIm~ihlich mit Zinkstaub 

zu versetzen, in die alkoholische L6sung des Nitrobenzyl- 

alkohols Zinkstreifen zu geben und allm/ihlich anzus/tuern. 

Man verf~ihrt zweckm~ilBig in folgender Weise: 

o-Nitrobenzylalkohol wird in mSglichst wenig absolutem 

Alkohol gel6st, die auf 0 ~ abgektihlte L6sung mit zwei Theilen 

Zinkstaub versetzt und nun unter Rtihren und starker ~iul3erer 

Ktihlung, so dass die Temperatur nicht tiber 10 ~ steigt, tropfen- 

weise concentrierte Salzs/ture zugegeben, bis eine lebhafte 

Wasserstoffentwickelung und die nicht mehr steigende Tempe- 

ratur die Beendigung der Reaction anzeigt. Man ftbers/ittigt 

hierauf die vom Zinkstaube filtrierte L6sung mit starker Natron- 
lauge, ~tthert aus und krystallisiert den A_therrtickstand einmal 

aus Benzol urn. Der so in weiBen Krystallen vom Schmelz- 

punkte 83 ~ erha!tene Amidobenzylalkohol ist entgegen friiheren 

Angaben licht- und luftbestg.ndig und f/irbt sich nicht br~iunlich. 
Entsprechend der im Vergleiche zum p-Amidobenzyl- 

alkohol bedeutend gr66eren Best/indigkeit der o-Verbindung, 

die durch S~iuren erst bei hOherer Temperatur anhydrisiert 

wird, 1 ist auch die Neigung derselben, sich mit Phenolen unter 

Wasseraustritt zu vereinigen, eine wesentlich geringere. Trotz- 

dem gehen auch hier die Condensationen in w/isseriger L6sung 

bei Gegenwart von wenig verdtinnter Schwefels~iure oder Salz- 

s~ture meist glatt vor sich. 

/ \ /  OH2 \ / \  

! 
H o / \ / \  OH 

o-p-Dioxy-o~-amidodiphenylmethan. 

Gleiche Theile o-Amidobenzylalkohol und Resorcin werden 
heil3 in wenig Wasser gelast und mit wenig verdtinnter 
Schwefels~ure so lange gekocht, bis in einer Probe der 

1 Ber., XXVII, 3512. 
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durch Natronlauge zun&chst ausfallende Niederschlag sich bei 

wei terem Zusa tz  wieder  vOllig 15st. Aus der roth geffirbten 

Fliissigkeit scheiden sich beim Erkal ten  Nadeln aus, die 

abgesaug t  und mit Bicarbonat  zerse tz t  werden.  Die so erhaltene 

freie Base wird aus  Wasse r ,  eventuell  unter  Zusa tz  yon etwas 

Thierkohle  umkrystal i is ier t  und bildet dann schwach  gelblieh 

gef~rbte, bt ischelfSrmig angeordne te  Nadeln, die bei 158 bis 

159 ~ schmelzen.  

0" 1 0 5 t g  Subs tanz  gaben  0 " 2 7 8 6 g  CO~ und 0"0581 g H20. 

0 " 2 1 3 1 g  Subs tanz  gaben  0 " 5 6 5 8 g  CO s und 0" 120I g H20. 

0" 1312g  Substanz  gaben  7 . 7 5  c m  8 N bei 18 ~ und 742 r 

0" 1401 g Subs tanz  gaben 8"3 c m  ~ N bei 20 ~ und 752 r a m .  

In 100 Thei len:  
Berechnel: ffir 

Gefunden C13HlaNO 2 

C . . . . . . . . .  72" 29 72" 44 -- -- 72" 55 

H . . . . . . . . .  6" I4 6"26 - -  - -  6"05 

N . . . . . . . . .  - -  - -  6"65 6 ' 7 0  6"51 

Die Verbindung ist schwer  15slich in Benzol, Ligroin, 

Chloroform und kal tem Wasser ,  leicht in hei6em, in Alkohol, 

Ather und Eisessig.  

S u l f a t  (C13H13NO~).2H~SO 4. In kal tem W a s s e r  schwer  

15sliche, s chwach  rSthlich geftirbte Nadeln.  

0 '  1008 g Subs tanz  gaben  0" 438 g Ba SO 4. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

H~SO 4 . . . . . . .  18"25 18"56 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystal l is iert  aus  heii~em W a s s e r  

gleichfalls in r6thlichen Nadeln, die in kal tem W a s s e r  und 
Salzs/ iure schwer,  in Alkohol leicht 15slich sind. Platinchlorid 
wird yon der LSsung  reduciert .  

Beim Erw~rmen  der Verb indung  mit Essigsg.ureanhydrid 

bildet sich eine alkalilSsliche Acetylverbindung,  die jedoch  nicht 
fest erhalten werden konnte.  

Chemie-Heft Nr. 9. 6 8  
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OH 

[ CH2 / \ /  \ / \  

H o / \ / \  oH 

o-o-p-Trio xy-o~-amidodiphen ylmethan. 

Die Darstel lung dieser Verb indung aus Phloroglucin und 

Amidobenzyla!kohol  erfolgt wie die des Dioxyderivats .  Man 

arbeitet  zweckmiifi ig in mSglichst  concentrierter  LSsung  und 

rasch, um eine mit Rothf/irbung verbundene  Oxydat ion  zu ver- 

meiden. Feine wei!3e Nadeln, leicht 15slich in heil3em Wasser .  

0 " 2 3 1 2 g  Subs tanz  gaben 0 " 5 6 9 8 g  COp und 0" 1217 g H,O. 

0" 1985g  Subs tanz  gaben  0 " 4 8 9 6 g  COp und 0 '  1070g  H~O. 

0 " 2 1 2 5 g  Subs tanz  gaben  l l ' T c m  3 N bei 20 ~ und 744~4,z.  

0 ' 2 0 1 0 g  Subs tanz  gaben  1 1 " 3 c ~  ~ N bei 21 ~ und 744~4~.  

In 100 Thei !en '  
Berechnet fiir 

Gefunden C~3H~3NO 3 

C . . . . . . . . .  67 '  22 67" 30 - -  - -  67" 53 

H . . . . . . . . .  5"85 5"98 - -  - -  5"62 

N . . . . . . . . .  - -  - -  6" 18 6"27 6"06 

Das schwefe lsaure  Salz bildet farblose Nadeln, das salz- 

saure  krystall isiert  aus  Was s e r  in ziemlich schwer  18slichen, 

rBthlichen Prismen. 

0 '  1538 g Substanz  gaben  0" 0984 g Ag C1. 
0 "1244g Subs tanz  gaben 0 " 0 7 8 9 g  AgC1. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

HC1 . . . . . . . .  16"24 i6"00  

Berechnet ffir 
C~3H:3NO3.HCI 

16"62 

Die alkalische LSsung oxydier t  sich an der Luft schnell 
unter  Rothf/irbung. 
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C o n d e n s a t i o n e n  mit  i~{onoalkyl-p-amidobenzy!alkohol. 

Kgtufliches Monomethylanilin wurde dutch sein Nitrosamin 
in bekannter Weise gereinigt und mit verdOnnter Salzs/iure 

bis zum ganz geringen Vorwalten derselben (Bl/iuung yon 
Congopapier) gel0st. Zu der abgektihlten L/Ssung setzt man 

die berechnete Menge einer 40procentigen w~isserigen Form- 

aldehydl0sung unter Umrtihren zu und liisst stehen. Schon 

nach eJnigen Stunden beginnt die Abscheidung feiner weit~er 
Nadeln, deren Menge nach 12 bis 24 Stunden nicht mehr 

zunimmt. (Besehleunigt wird die Abscheidung, wenn man die 
L0sung des salzsauren Monomethylanilins vor Zugabe des 

Formaldehyds mit circa dem doppelten Volum Alkohol ver- 

setzt.) Die Substanz wird hierauf abgesaugt, mit Alkohol und 
.ff.ther gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute ist 

quantitativ. 

Die Verbindung ist in Wasser und verdOnnten Siiuren 

-auch in der K~ilte ziemlich leicht 10slich, schwerer in concen- 

trierter Salzs/iure, aus tier sie bei schnellem Operieren ohne 
Zersetzung umkrystallisiert werden kann. Bei l~ingerem Kochen 

(auch mit Wasser) tritt allmithlich eine Abspaltung yon Form- 

aldehyd ein. In Alkohol, ~ther, Benzol etc. ist sie uniSslich. In 

reinem Zustande bestiindig, nimmt sie beim Liegen an der 

Luft und am Lichte allm~ihlich eine gelblichgrtine F~irbung an, 

die auf Bildung schwerer 16slicher Condensationsproducte 

zurtickzuffihren ist. Beim Zersetzen mit Natronlauge entstehen 

dann Verbindungen, die in Benzol nicht mehr vollst/indig 

10slich sind. In verschlossenem Gef~if~e und im Dunkeln liisst 

sie sich anseheinend beliebig lange unver~indert aufheben. 
Die Analyse ergab, dass hier das salzsaure Salz einer 

Base yon der empirischen Zusammensetzung CsH,N. HC1 vor- 

liegt. Das gesammte Chlor ist durch Silbernitrat aus w~sseriger, 

mit Salpeters~iure angesiiuerter LtSsung sofort fiillbar. 

0"6014g  Substanz gaben 0"5531 g AgC1. 
0 ' 3 5 1 6 g  Substanz gaben 0"3231g  AgC1. 

In 100 Theilen" 
Gefunden 

C1 . . . . . . .  22" 75 22" 73 

Berechnet ffir 
CsHgN. HC1 

22"83 

68* 
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Die Darstellung der diesem salzsauren Salze zugrunde 
liegenden Base erfordert ihrer leichten Ver/inderlichkeit wegen 
besondere Vorsichtsmat3regeln. Man verf/ihrt zweckmiil3ig in 
folgender Weise: 

Circa 10 g des salzsauren Salzes werden mit etwas Wasser 
in einem Scheidetrichter aufgeschl/tmmt, in der K~.lte mit 
fiberschCtssiger Natronlauge versetzt und die sich zun/ichst 
amorph abscheidende Base sofort mit Ather, besser Benzol 
ausgeschfittelt. Bei Verwendung yon reinem unzersetzten Salz 
geht hiebei alles in L6sung; anderenfalls bleibt mehr oder 
weniger eines pulverigen Niederschlags ungel6st. 

Die Ather- oder Benzoll6sung wird hierauf filtriert, mit 
entw~issertem Sulfat getrocknet und hinterlgsst dann beim Ver- 
dunsten durchsichtige glS.nzende Krystalle, die bei ungest0rter 
Krystallisation leicht mehrere Millimeter Durchmesser erreichen. 
Dieselben I/Ssen sich sehr leicht in Benzol und Chloroform, 
leicht in 5ther, etwas schwieriger in kaltem Ligroin, aus dem 
sie sich gut umkrystallisieren lassen, und sind in Wasser 
unRSslich. 

Zur Analyse wurde die Base fiber Atzkali getrocknet, da 
sie schon dutch die geringsten Spuren SS.ure im Schwefelsgmre- 
exsiccator gelb gef/irbt wird und dann ihre L/Sslichkeit verliert. 

0 "1659g Substanz gaben 0"4894g CO~ und 0" 1139ef H~O. 
0"1410g Substanz gaben 0"4165g CO 2 und 0"0969g H~O. 
0 '1749g Substanz gaben 17'6 cm 3 N bei 14 ~ und 758~r 
0 '1733g Substanz gaben 18"0c1~ a N bei 17 ~ und 750ram. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  80" 44 80" 56 
H . . . . . . . .  7 "63"  7 '64 
N . . . . . . . .  11"81 11"90 

Berechnet fiir 

CsHgN 

80"67 
7"56 

11"76 

Trocken erhitzt, sehmilzt die Base bei 205 bis 210 ~ doch 
tritt schon vorher unter Gelbftirbung eine Zersetzung ein. Eine 
ghnliche erleidet sie such beim Kochen mit Aikohol, wobei sie 
zum Theil in einen wei6en, pulverigen, unl6slichen K6rper fiber- 
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geht, den man auch erhg.lt, wenn man das salzsaure Salz mit 
Ammoniak start mit fiberschfissiger Natronlauge zersetzt. In 
verdfinnter Salzs~iure sind diese Substanzen, die nicht 
krystallisiert erhalten wurden, 15slich und wandeln sich damit 
allm52hlich in das ursprfingliche salzsaure Salz urn. Vermuthlich 
liegen hier compliciertere Condensations-, respective Poly- 
merisationsproducte vor. 

Aufschluss fiber die Constitution der Verbindung gab ihr 
Verhalten gegen ReductionsmitteI. Kocht man die w~isserige, mit 
SalzsS.ure angesgmerte L6sung des salzsauren Salzes einige 
Zeit mit Zinkstaub, Ctbers~ittigt mit Natronlauge in der Kglte 
und destilliert mit Wasserdampf, so geht ein leicht flClchtiges 
01 von charakteristischem, an Kampfer erinnerndem Geruch 
fiber, das, aus dem Destillat ausge/ithert, den Siedepunkt des 
M o n o m e t h y l - l v - t o l u i d i n s  zeigte (208~ Da dasselbe, wie 
auch sein Acetylderivat fltissig ist, wurde zur weiteren Identi- 
ficierung das Nitrosamins durch Zusatz yon Nitrit zur LSsung 
der Base in der ausreichenden Menge Salzsiiure dargestelit. Der 
in gelblichen Bl~ittchen ausfallende Niederschlag kr)stallisiert 
aus Ligroin in schSnen honiggelben Prismen yon sehr charak- 
teristischem, anhaftendem Geruche und zeigte den Schmelz- 
punkt 51 bis 52 ~ und die Zusammensetzung des Nitrosomethyl- 
p-Toluidins. 1 

0'1656g Substanz gaben 27'1 c m  ~ N bei 16 ~ und 746 u~m. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 

Gefunden C6H4CHaN. (NO) CH 3 

N . . . . . . . .  18"72 18"66 

Es folgt hieraus, dass bei der Einwirkung yon t?'ormaldehyd 
auf Monomethylanilin ersterer ein p-Wasserstoffatom des 
Mdnomethylanilins substituiert hat, aller Wahrscheinlichkeit 
nach zun~chst unter Bildung yon Monomethyl-p-amidoba,nzyl- 
alkohol, respective dessen Anhydroderivats, das dann dutch 
Zinkstaub zu Monomethyl-p-toluidin reduciert wird. In ana- 
loger Weise erhielt O. F i s c h e r  aus p-Amidobenzylalkohol 
p-Toluidin. 

1 T h o m s e n ,  Ber., X, S. 1582. 
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Wir  vermuthe ten  anfiinglich in der sauerstoffreien Base  

CsH, N wegen  ihrer leichten L~Sslichkeit einen K6rper  vor uns. 

zu haben, der sich vom M e t h y l - p - a m i d o b e n z y l a l k o h o l  in 
folgender Weise  durch Wasse rabspa l t ung  ableitet: 

CH20H 
! 

F I 
\/ \ ! /  

NHCH 3 

Eine Molecu la rgewich tsbes t immung ergab jedoch das. 

doppelte Molecu la rgewich t  

Der E r s t a r rungspunk t  von 10" 813 @ Benzol wurde  du tch  

0"1822g" Subs tanz  um 0"375 ~ erniedrigt, woraus  sich un te r  

Zugrunde legung  der bekannten  Constanten ein Molecular-  

gewicht  von 224 berechnet.  CsHgN z 1 1 9 ,  C16HIsN ~ - -  238. 

Die freie.Base hat demnach die Formel  C16HlsN, und ist al ler  

Wahrsche in l ichke i t  nach durch Vereinigung yon zwei Mole- 

cillen des nicht isolierbaren MonomethyI -p -amidobenzy la lkoho l s  

unter  Austri t t  von zwei  Molectilen H.~O in folgender W e i s e  

entstanden : 

CH2OH NH. CH~ GH s N. CH 3 

/ \  / \  ./\ / \  
+ 1  ~ I ! 

\ /  \ /  \ /  \ /  
! I I I 

NHCH a CH20H NCH a CH 2 

A n h y d r o - M o n o / i t h y l - p -  a m i d o b  e n z y l a l k o h o l .  

Die E inwi rkung  von Forma ldehyd  auf  die gquimoleculare  

Menge sa lzsauren  Mono~thylanil ins in w/isser iger  L/Ssung 
verlS.uft so analog wie beim Monomethylanil in,  dass  von einer 
ausftihrlichen Beschre ibung Abstand g e n o m m e n  werden  kann. 
Das in weil3en Nadeln ausfal lende Salz des AnhydroS.thyl- 
amidobenzyla lkohols  ist in W a s s e r  e twas sehwerer  16slich und 
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zeigt im iibrigen die gleichen Zersetzungserscheinungen. Es 

besitzt die Zusammensetzung (CgH~IN. HC1)2. 

0"4901 g Substanz gaben 0"4104g  AgCI. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . . .  20" 72 20" 95 

Die daraus dargestellte Base zeigt etwa die gleichen 
LtSslichkeitsverh~ltnisse wie das niedere Homologe, ist aber 

etwas weniger ieicht polymerisierbar. Sie ItSst sich in Alkohol, 

dem einige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind, unver~ndert 

und krystallisiert daraus in langen farblosen Nadeln, die bei 

79 bis 80 ~ schmelzen. Die fiber Atzkali getrocknete Substanz 

gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0 ' 1598g  Substanz gaben 0"4748g  CO s und 0"1219g H20. 
0 ' 1661g  Substanz gaben 15'1 cm a N bei 14 ~ und 755 m~44. 

tn 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  8 1 " 0 8  

H . . . . . . . . .  8 "48 

N . . . . . . . . .  10"62 

Berechnet ~r 
CoHnN 

81 "20 

8"27 

10"53 

Zu den nachfolgend beschriebenen Condensationen wurden 
die salzsauren Anhydrobenzylalkohole verwende[, wie sie bei 

directer Einwirkun g von Formaldehyd auf die salzsauren 
Basen entstehen. Die Vereinigung derselben mit den verschie- 

denen Phenolen wurde dutch Erw/irmen der verdtinnten 

w~.sserigen LOsung beider Componenten unter Zusatz von 
etwas verdtinnter Schwefelsfi.ure herbeigeftihrt. Sie erfo]gt aber 
auch ohne Zusatz von S~iure und langsam aueh beim Stehen- 
lassen in der K/ilte, endlich auch beim Zusammenschmelzen 
ohne LOsungsmittel. Die Reactionen verlaufen quantitativ und 
einheitlich, nur bei der Einwirkung auf Resorcin bilden sich 
stets zwei Producte. 
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H o / \ / \  oH \ / \  NH.CH3 

o - p - D i o x y m e t h y l - p l - a m i d o d i p h e n y l m e t h a n .  

22 g Resorcin werden in circa 200 c m  8 Wasser  unter  

Zusatz  yon circa 20 cn~ 3 verdtinnter Schwefels/iure (1:10) gelSst 

und in der Hitze allm/ihlich 3 0 g  salzsaurer  Anhydromethyl-  

amidobenzylalkohoI eingetragen. Man kocht  kurze Zeit, bis 

e i n e  Probe sich vollsttindig klar in tiberschfissiger Natronlauge 

1/Sst, stumpft die tiberschtissige SS.ure ab und filtriert von den 

beim Erkalten abgeschiedenen Krystallen eines schwer  laslichen 

Sulfats ab. Aus dem Filtrate scheiden sich auf Zusatz  yon 

Bicarbonat schnell krystallinisch werdende  Flocken des Di- 

phenylmethander ivats  ab, das zur  vSlligen Reinigung nur  

einmaI aus Wasser  umkrystall isiert  zu werden braucht. Man 
erhiilt es so in schwach rosa gef/irbten, gl/inzenden Krystallen, 

die bei 111 bis 112 ~ schmelzen. Bei der Analyse wurden  

folgende Zahlen erhalten: 

0 "1425g  Substanz gaben 0 " 3 8 4 3 g  CO 2 und 0 ' 0 8 5 9 g  H~O. 

0 " 1 3 9 7 g  Substanz gaben 7"9 c ~  3 N bei 21 ~ und 744 m s .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . .  73" 55 - -  
H.. . . . . . . .  6"71 
N . . . . . . . . .  6"29 

Berechnet ftir 
CI~H~sNO~ 

73" 36 

6"55 
6"11 

Die Verbindung ist sehr leicht 16slich in heif3em Wasser,  
in Alkohol, PiAher, Eisessig und Essig~ither, schwer  in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff.  Sie 16st sich sowohl in 
verdtinnter Natronlauge,  wie in verdtinnten Minerals/iuren. 

Das S u l f a t  ist 5lig, das s a l z s a u r e  S a l z  ist in tiber- 
schtissiger concentrierter  Salzs/iure ziemlich schwer  16slich 
und scheidet sich in gl/inzenden rSthlichen Kryst~llchen aus, die 

in Wasse r  sehr Ieicht 16slich sin& 
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0" 4007 g Substanz gaben 0" 2136 g AgC1. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden Clr 2 . HC1 

C . . . . . . . .  l g  ~ 18 1 3 " 3 7  

993 

Das Platindoppelsalz ist leicht 16slich und zersetzt sich 

beim Erw~irmen, das Nitrat krystallisiert aus wenig Wasser in 
glS.nzenden weil3en Bl~ittern. 

Die Base fS.rbt sieh in alkalischer L~3sung an der Luft roth 

und wird, wie zu erwarten, yon Oxydationsmitteln leicht 
angegriffen. Sie reduciert beim Erwgtrmen ammoniakalische 

Silberl/Ssung und wird durch wenig Bleisuperoxyd in Eisessig 

in einen rothvioIetten Farbstoff ~bergeffihrt. 

Mit salpetriger Sfiure bildet sich ein festes alkalil6sliches 

Nitrosoderivat, mit Diazobenzolsulfos~ure ein gelbstichig rother 

Azofarbstoff. Eine alkalil/Ssliche Ace ty lve rb indung  wurde nur 

als dickes O1 erhalten und nieht n~her untersucht. 

Die neben obiger Verbindung bei der Condensation von 

Resorcin mit Anhydrobenzylalkohol sich bildende schwer 

1/Ssliche, deren Sulfat sich fast vollst~ndig in reinem Zustande 

ausscheidet, besitzt vermuthlieh die Formel: 

\/\ 
i l 

Ho/\/\ oH \/\ NH.CH  

In gr6i3erer Menge erh~ilt man ihr Sulfat, wenn man auf 

Resorcin zwei Moleciile AnhydrobenzylalkohoI einwirken Igsst 

oder letzteren auf fertiges Diphenylmethanderivat. Aus dem 
Sulfat wird die Verbindung dutch Bicarbonat in Freiheit 

gesetzt und aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in schwach 
rosa gefgtrbten B1Ettern yore Schmelzpunkte 174 bis 175 ~ 
resultiert. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

0'1502g" Substanz gaben 0"4169g CO 2 und 0"0945g  H20. 
0"1712g" Substanz gaben 12"5 c m  a N bei 21 ~ und 755 ~m.  
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In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C22H~4N202 

C . . . . . . . .  75"  7 0  - -  75"  8 6  

H . . . . . . .  6"99 - -  6"89 
N . . . . . . .  - -  8" 26 8'  05 

Kaum 15slich in Ligroin und in kaltem Wasser, schwer in 

heilgem, in ~ther, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Essig- 

/ither und Eisessig. Von Salzen wurden dargestellt: 

S u l f a t  C~H~N~O~.H, SO~. Schwer 15slich in heil3em 

Wasser, etwas leichter in verdtinnter Schwefels/iure. 

0" 3802 g Substanz gaben 0 "1926 g BaSO~. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . . .  6"96 7" 15 

H y d r o c h l o r a t  C2~H~N~O~.2HC1, weii3e Bl~ittchen, Ieicht 

16slich in heil3em Wasser, schwer in concentrierter Salzs~iure. 

0 "1820 g Substanz gaben 0 '1229 g AgC1. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

CI . . . . . . . . . .  I6"71 16"85 

Ni t ra t .  Grof3e farblose B15,tter, die bei 174 ~ unter Zer- 

setzung schmelzen. Leicht 15slich in heif3em Wasser. 

P l a t i n d o p p e l s a l z .  Kleine gelbe Nadeln, die sich unter 

Zersetzung schnell grtin f~irben. 
Gegen Oxydationsmittel verhg.It sich die Verbindung wie 

das Diphenylmethanderivat. Die alkalische L6sung f/irbt sich 
an der Luft roth, und mit Bleisuperoxyd entsteht eine roth- 

violette F~irbung in Eisessig. 

Die Einwirkung von Anhydromono/i t h y 1 -iv- amidob enzyl- 
alkohol auf Resorcin verI~uft so v011ig analog der oben 
geschilderten, dass ich reich auf die Beschreibung der ent- 
stehenden Verbindungen beschr~inke. Auch bier bilden sich 
gleichzeitig zwei Reactionsproducte. 
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Ca\l\ 
I 

o-p-Dioxy-p<g~thylamidodiphenylmethan. 

Wegen der gr/513eren LOslichkeit des Sulfats der schwerer 
t6slichen Verbindung ist es zweckmgtl3ig, dieselben zusammen 
aus schwefelsaurer L6sung durch Bicarbonat zu f/~llen und 
dann mit Wasser auszukochen, wobei obiges Diphenylmethan- 
derivat in L~Ssung geht und sich beim Erkalten des Filtrats in 
rosa gefgtrbten, gliinzenden Nadeln wieder ausscheidet. 

Leicht 16slich in heilgem Wasser, heil3em Xylol, in Alkohol, 
Ather, Eisessig, Essigiither, schwer in Benzol und Chloroform. 
Schmelzpunkt 154 bis 155 ~ 

0"1614g Substanz gaben 0"4371 g CO 2 und 0"1032g H~O. 
0"1847g Substanz gaben 9"9 cr~ 8 N bei 23 ~ und 755 turn. 

Gefunden 

C . . . . . . . .  7 3 '  8 6  

~-t . . . . . . . .  7 " 1 0  

N . . . . . . . .  - -  6 " 0 0  

Berechnet fib 
C15Hl:NO.9 

74"07 
7" 00 
5"76 

Die Salze sind 51ig und sehr leicht 15slich. 
Das schwerer 16sliche Condensationsproduct 

Formel: 

C ~ H s H N / / ~ /  H O / N / N  OH ~/NHC~H 5 

yon der 

bleibt beim Auskochen mit Wasser zun~ichst 61ig zurtick, wird 
durch L6sen in wenig heifler, verdCmnter Schwefels~.ure in sein 
gut krystallisierendes Sulfat umgewandelt und nach Umkry- 
stallisieren desselben wieder durch Bicarbonat regeneriert. Aus 
warmem Xylol erh~ilt man es in rosafarbenen Krystallen vom 
Schmelzpunkte 101 ~ 



996 P. FriedI~inder, 

0 '1611 g Subs tanz  gaben 0 "4508g  CO s und 0 "1109g H~O. 

0 '1723 g Subs tanz  gaben  11" 2 c ~  3 N bei 20 ~ und 746 ~r 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Oefunden C24H98N20~ " 

C . . . . . . . .  76" 32 - -  76" 59 

H . . . . . . . .  7"65 - -  7"45 

N . . . . . . . .  - -  ' 7 '  30 7" 45 

In LOsungsmitteln wesent l ich leiehter 16slich als das 

Methylderivat .  Das sa lzsaure  Salz bildet gl~inzende, leicht 

16sliche B1/ittchen, das Sulfat C~4H~sN~O~H2SO ~ in kal tem 

W a s s e r  schwer  10sliche, weil3e Prismen. 

0" 4545 g Subs tanz  gaben 0" 2187 g' Ba SO 4. 

In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . . .  6"61 6"75 

/ \  
I 

r I 
\ / \  

HO / ' N ~  ~ / N H G H s  

M o n o m e t h y l a m i d o p h e n y l - ~ z - o x y n a p h t y l m e t h a n .  

1 0 g  ~-Naphtol werden mit circa 2 0 0 c m  ~ W a s s e r  unter  

Zusa tz  yon e twas  verdfinnter  S0hwefels~iure erw~irmt, 1 0 g  

sa lzsaure r  Anhydromethy lamidobenzy la lkohol  zugegeben  und 

so lange unter  UmrOhren bis nahe zum Kochen erhitzt, bis 
alles Naphtol  zu einer klaren gelblichen Fl~ssigkei t  gelSst und 

eine P robe  in f iberseh~ssiger  Nat ronlauge  vOllig 16slich ist, 

Verwende t  man Essigs~iure zum L6sen des ~-Naphtols,  so wird 
dieser  Punkt e twas frOher erreicht. Man stumpft  hierauf  die 
Sehwefels~,ure mit Nat ronlauge  ab und f~iltt die en ts tandene  
Base du reh  Soda oder  Bicarbonat  in fast  farblosen Krystal len 
aus,  die zur vOlligen Reinigung aus Benzol umkrystal l is ier t  
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werden. Kleine farblose Prismen yore Schmelzpunkte 141 bis 

142 ~ leicht 15slich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, 
ziemlich in heiBem Benzol und Toluol, aus denen sie sich 

beim Erkalten fast vollstg.ndig abscheiden, fast unlSslich in 

Wasser und Ligroin. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 ' 1502g  Substanz gaben 0"4513g" CO 2 und 0"0897 g H~O. 
0 '1862g  Substanz gaben 9-2 c m  ~ N bei 23 ~ und 749 ram. 

In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C~sHITNO 

C . . . . . . . . .  81 "95 82" 13 

H . . . . . . . . .  6"64 6"46 
N . . . . . . . . .  5"48 5 "32 

Die Verbindung 15st sich sowohl in verdtinnten Mineral- 

s~.uren unter Bildung gut charakterisierter Salze, wie in Natron- 

lauge, dagegen nicht in Soda. 

Das S u l f a t  (C18H~TNO) H2SO ~ ist in Wasser schwer 15slich, 

leicht in Alkohol und krystallisiert aus verdtinntem Alkohol in 
schSnen weif3en Prismen. 

0"5996g  gaben 0' 2188 g BaSO~. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . . .  5"01 5"14 

Das H y d r o  c h ! o r a t  C~sH,TNOHC1 bildet in Wasser schwer, 
in Alkohol und _~ther leicht 15sliche Nadeln. 

0 ' 3 1 1 4 g  gaben 0"1482g AgC1. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . . .  11"76 11 "85 

Die alkalische L6sung der Base oxydiert sieh an der Luft 
nur langsam. Ammoniakalische SilberlSsung wird von ihr 
reduciert. In der eisessigsauren LSsung erzeugt Bleisuperoxyd 
eine intensiv rothviolette F~irbung. 
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Die Condensation yon o~-Naphtol mit A n h y d r o m o n o / i t h y i -  
amidobenzyla lkohol  veri~iuft durchaus  analog. 

Mort o ~ . t h y l a m i d  o < t - o x y p  h e n y l n a p h t y l m  e t h a n  kry- 

stallisiert aus Benzol in weit3en Prismen und zeigt die gleichen 

L6sliehkeitsverh/iltnisse wie das Methylderivat. Schmelzpunkt  

169 ~ . 

0 ' 1426g  Substanz gaben 0"4294g" CO:, und 0 " 0 9 0 0 g  HsO. 
O ' 1 5 2 3 g  Substanz gaben 6"8 cm a N bei 19 ~ und 757 ram. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fftr 

Gefunden Cj aHI~aNO 

C . . . . . . . . .  82 '  12 82"31 
H . . . . . . . . .  7" 02 6" 86 

N . . . . . . . . .  5" 08 5" 05 

Die Salze dieses hOheren Homologen sind in Wasser  

e twas  ieichter 16slich. Das Sulfat (C~gH19NO},)H2SO~ scheidet  
sich aus heil3em Wasse r  in wei6en Krystiillchen aus. 

0 " 4 3 6 6 g  Substanz gaben 0 " 1 6 2 4 g  BaSO~. 

In i00 Theilen: 
Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . . .  5" 12 4"90 

/% 

\ / \  

\/\ oH 

Monomethyl-p-amidophenyl-~-oxynaphtylmethan. 

Die DarsteIlung der Verbindung aus ~-Naphtol (zweck- 
m~ii~ig in verd0nnter Essigs~iure gelSst), Anhydromonomethyl- 
amidobenzylalkohol und wenig verdtinnter SehwefelMiure erfolgt 
wie beim ~,-Naphtol. Sie scheidet sich auf Zusatz yon Soda 
z u r  heiBen schwefelsauren L0sung zuerst  01ig ab, erstarrt 
a be t  schneI1 krystallinisch. SchSn ausgebildete weiBe Prismen 
{aus Benzol) vom Schmelzpunkte  142 ~ leieht 16slich in Alkohol, 
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Ather, Eisessig und EssigS.ther, schwerer  in Schwefelkohlenstoff  

und heil3em Benzol, fast unl0slich in Wasser  und Ligroin. 

0" 1308 ~" Substanz gaben 0 " 3 9 3 3 g  CO 2 und 0 " 0 7 7 1 g  H20. 
0 '2243g"  Substanz  gaben 10"8 c ~  ~ N bei 17 ~ und 747 ~ .  

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  82 '01  

H . . . . . . . . .  6 " 5 5  

N . . . . . . . . .  5" 49 

Berechnet f/ir 
C~8H17NO 

82" 13 

6 ' 4 6  
5"32 

Die gut krystal i is ierenden Saize unterscheiden sich von 

denen des ~-Derivats durch sehr viel gr013ere L6slichkeit. 

Das S u l f a t  (C18H::NO)eHsSO~ krystallisiert aus Wasser  
in feinen, wei6en, wolligen N/idelchen, leicht 1/%lich in Alkohol 

und 5ther .  

0"4096 g Substanz gaben 0 "1568 g B a S Q .  

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

S . . . . . . . . . . .  5"26 5 '  13 

Das H y d r o c h l o : ' a t  ClsH:vNO.HCI bildet schwach rosa 

gef~irbte, in Alkohol zerfliel3ende Bl~ttchen. 

0"2135 g Substanz gaben 0 "1027 g AgCI. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . . .  11"90 11"85 

Das N i t r a t  scheidet sich aus heif3em Wasse r  fast voll- 

stttndig in grol3en gl~inzenden Bl~ittern ab. Bleisuperoxyd 
oxydier t  zu einem rothvioletten Farbstoff. 

M o n o g . t h y l - p - a m i d o p h e n y l - } - o x y n  a p h t y l m e t h a n .  

Darstellung aus ~-Naphtol und AnhydromonoS.thyl-p-amido- 
benzylalkohol  wie oben. Farblose Nadeln yore Schmelzpunkte  
99 bis 100 ~ (aus Schwefelkohlenstoff) .  

0 " 1 2 8 4 g  Substanz  gaben 0 ' 3 8 6 1 g  CO s und 0 " 0 8 0 7 g  HsO. 
0 " 1 1 2 9 g  Substanz gaben 5"2 c ~  3 N bei 20 ~ und 747 m~u. 
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In 100 Thei len:  ]Serechnet fiir 
Oefanden CI~HI~NO 

C . . . . . . . . .  82"01 82"31 

H . . . . . . . . .  6 '  99 6" 86 

N . . . . . . . . .  5" 19 5 ' 0 5  

S u l f a [  (C19H19NO),H2SO~, schwach  gelbliche, gefiederte 

NS.delchen, leicht l/Sslich it) heigem Wasser .  

0 "1782g Subs tanz  gaben 0"0661 g B a S Q .  

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereohnet 

S ........... 5" 09 4" 90 

Hydrochlorat CI~HIgNO.HCI krystallisiert atls ver- 

dt inntem Alkohol in langen Nadeln, die in W a s s e r  und con- 

centrierter Salzs~iure schwer  und in Alkohol leicht i6slich sind. 

0"2363 g Subs tanz  gaben  0 "[054 g AgC[. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . . .  11"04 11"33 

Wie zu erwarten, condensier ten  sich Amidobenzyla tkohole  

auch  mit zahlreichen Derivaten des :t- und ILNaphtols zu 

Phenylnaphty lmethanverb indungen .  Die nachs tehenden  seien 

e twas  ausftihrlicher beschrieben.  

OH 
I 

\/\ 

M o n o  m e t h y l - p - a m i d o p h e n y l -  9_,, 7 - d i o x y n a p h t y l -  

m e t h a n .  

4 g  2, 7-Dioxynaphtal in  wurden  in 100 c,~ = W a s s e r  heiB 
gel6st, mit e twas verdt innter  Schwefels&ure angeMiuert und 4 g  
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salzsaurer  Anhydromonomethylamidobenzyla lkohol  allm~thlich 

eingetragen. Man kocht, bis eine Probe beim Obersiittigen mit 

Natronlauge klar bleibt, f/illt die ents tandene Base in fiblicher 

Weise  mit Soda und befreit sie yon etwas / iberschfissigem 

Dioxynaphtal in  durch wiederholtes  Auskochen mit Wasser .  

Der Rtickstand wird aus s iedendem Xylol oder aus verdtinntem 

Alkohol umkrystallisiert.  Farblose Nadeln yore Schmelzpunkte  
179 bis 180 ~ unlBslich in Wasser,  schwer  16slich in Benzol- 

kohlenwasserstoffen und CS2, leicht in Alkohol, Eisessig und 
Essig/ither. 

0 "1357g  gaben 0 " 3 8 6 1 g  CO~ und 0 " 0 7 7 1 g  H20. 

0 " 1 7 6 7 g  gaben 8"3 c m  ~ N bei 22 ~ und 756 ram. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 
f 

C . . . . . . . .  77 "60 - -  

H . . . . . . . .  6"31 

N . . . . . . . .  - -  5 ' 2 9  

Das in analoger  Weise  dargestell te 

Berechnet fiir 
ClsH17NO2 

77 "42 

6 "09 
5 "02 

) ~ t h y l a m i d o p h e n y l - 2 , 7 - d i o x y n a p h t a l i n  schmilzt bei 
153 bis 154 ~ L6slichkeitsverh~ltnisse wie die des niederen 

Homologen.  Die 51igen Salze sind in Wasser  und verdfinnten 
Minerals/iuren ziemlich schwer  15slich. 

| c. 
1 

V X OH ~ NH CH 3 I 
OH 

p - M e t h y l a m i d  o p h e  n y l -  2, 3 - d i o x y n  a p h t y l m  e t h a n .  

Darstel lung aus 2,3-Dioxynaphtal in  wie oben. Die Ver- 
bindung krystallisiert aus heif~em Xylol in schwach gelblich- 
braun gef~.rbten Prismen vom Schmelzpunkte  185 bis 186 ~ 
die bei der Analyse die erwarLete Zusammense tzung  zeigten. 

C h e m i e - H e f t  N r .  9. 6 9  
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O "1224 g gaben  0" 3461 g CO,  und 0"0692 g H~O. 

0"1845g  gaben  8 ' 6  c ~  ~ N bei 21 ~ und 749 m ~ .  

In 100 Thei len:  
' Berechnet fiir 

Gefunden ClsH17NO 

C . . . . . . . .  77" 11 - -  7 7 " 4 2  

H . . . . . . . .  6" 29 - -  6" 09 

N . . . . . . . .  - -  5"22 5"02 

UnlSslich in W a s s e r  und ~ther ,  s chwer  15slich in kal tem 

Benzol  etc., leicht in heil3em Toluol  und XyloI, sowie in Alkohol 

und Eisessig.  Aus der alkal ischen LSsung f/illt t iberschtissige 

Natronlauge  ein schwer  15sliches Natr iumsalz.  

Das Sulfat scheidet  sich aus  heil3er wS.sseriger LSsung in 

weil3en Pr ismen ab. 

0"3063 g gaben 0 'I 127 gr B a S Q .  

In 100 Theilen:  

Gefunden 

S . . . . . . . .  5"05 

Berechnet fiir 
(C18HITNO~)~H~SO~ 

4" 88 

Das Hydroch lora t  (weil3e Nadeln) ist in W a s s e r  und 

Alkohol leicht, in concentr ier ter  Salzs~iure schwer  15slich. 

Herrn Dr. W. P o [ l a k ,  welcher  reich bei vors tehender  

Un te r suchung  aufs wi rksams te  unterstQtzt hat, sage  ich auch 

hier meinen besten Dank. 


