
Uber p-0xyphenylcarbonylverbindungen. 
I .  M i t t e i h n g :  R e a k t i o n  m i t  F o r m ~ l d e h y d  u n d  A m m o n c h l o r i d .  

Von 

G. Zigeuner,  Mikroe lementa r~na lysen :  E. Wiesenberger .  

A~s dem Ins t i tu t  ffir Organische und Pharmazeutische Chemie der 
Universit~t Gr~z. 

(Eingela~gt  am 7. J u n i  1949. Vorgelegt gn der S i t zung  am 9. J u n i  1969.) 

I m  L~ufe seiner Untersuchungen fiber des Verh~lten van  Carbonyl- 
verbindungen gegenfiber FormMdehyd ha t  Tollens gemeinsam mi t  
C. van  Mar le  1 zwei Kondensat lonsprodukte  yon Acetophenon mi t  Form-  
a ldehyd bei-Anwesenhei t  van Ammonchlorid ~ls Ka ta lysa to r  isoliert und 
dem hSherschmelzenden (190 ~ die Konst i tu t ion eines Monomethylolaceto- 
phanons, dem tieferschmalzenden (156 ~ die eines Trime~hylalbisaceto- 
phenans zugeschrieben. Ers t  sparer erkannte Tollens 2, dal3 es sich hier 
nicht  um eine katalyt ische Wirkung des Ammanchlorids h~ndelt,  dieses 
vielmehr mi t  in Re~ktion getreten war, und identifizierta das h6herschmalzende 
Produk t  als Tris-(phenaeylomethyl)-aminchlorhydr~t,  welches aus drei 
Mol Acetophenon, drei Mol Formaldehyd  und ein Mol Ammonchlorid unter  
Wasserabsp~ltung entst~nden sein sollte. Die /~onstitutions~ufkl~rung der 
t ieferschmelzenden Verbindung ge]~ng Tollens nicht. 

C. M a n n i c h  3-~ ha t  in einer l~eihe yon Arbeiten das Verhalten yon 
Carbonylverbindungen gegenfiber Formaldehyd  und AmmoniumsMzen unter-  
sucht  l ind festgestellt,  dal~ hierbei allgamein akt ivier te  Methylenw~ssarstoffe 
dutch den iV~ethylen~minrest ersetzt werden. 

Das Auf t r e t en  yon  Viny lke tonen  bei  der  W~sserdampfdes t i l l a t ion  
der  Ch lo rhyd ra t e  einiger dieser Verb indungen ,  eine Beobachtung ,  die 
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auf Tol lens  1, 2 zuriickgeht, hat zur Annahme geffihrt, da~ die groi3e 
Reaktionsf~higkeit der mit dem Namen , , M a n n i c h s c h e  Basen" bezeich- 
neten fl-Ketobasen auf deren primi~ren Zerfa]t in Vinylketon und prim~ires 
Amin zuriickzufiihren sei, welch ersteres dann die weiteren Umsetzungen 
eingehen sollte. Verschiedene Beobachtungen der vorliegenden Arbeit 
spreehen gegen diese Ansicht. 

Bei Erhitzen yon p-Oxyacetophenon mit w~l~rigem Formaldehyd 
und Ammonehlorid tritt nach anfs LSsen der Ausg~ngskSrper 
naeh ungefiihr 30 Min. reichliche Kristallisation ein. Das aus 80%iger 
Essigs~ure in derben Kristallen anfallende Produkt erwies sieh als Tris- 
(4-oxyphenacylomethyl)-aminchlorhydrat (I). Aus der Mutterlauge 
schied sich atff Wasserzusatz ein 51iges Produkt aus, das nach cinigem 
Stehen kristallin erstarrte. Es erwies sich als fl-Ketob~se IX, die dutch 
Reaktion yon Methylaminehlorhydrat, Formatdehyd und p-Oxyaceto- 
phenon entstanden sein mul~te. Zum Konstitutionsbeweis wurden 
Methylaminchlorhydrat, Formaldehyd und p-Oxyacetophenon zur Um- 
setzung gebraeht. Das so synthetisierte Bis-(4-oxyphenacylomethyl)- 
methylaminchlorhydrat (IX) war mit der oben erhaltenen Verbindung 
identisch. 

Wie eingangs erw~hnt, bitdet sich bei der T o l l e n s s c h e n  Kondensation 
yon Acetophenon, Formaldehyd und Ammonchlorid eine bei 156 ~ 
schmelzende Verbindung, die jedoch yon Tol lens  nicht erkannt worden 
war. Eigene Untersuchungen haben ergeben, dab es sich in diesem 
Falle um das sp~ter auch yon M a n n i c h  s dargestellte Bis-(phenaeylo- 
me~hyl)-methylaminchlorhydrat handelt. W~hrend jedoeh bei Konden- 
sation des p-Oxyacetophenons die Trisverbindung I in grSBerer Menge 
anf~llt, bildet bei der T o l l e n s s c h e n  Kondensation die Bis-phenacyto- 
methylverbindung die Hauptmenge des ]~eaktionsproduktes. 

Die Bfldung der erw~hnten fi-Ketobasen dfirfte fiber instabite An- 
lagerungsverbindungen des Formaldehyds an das Ammonchlorid erfolgen 
bzw. an der Bfldung yon N-Methylolen vorbeigehem Es wh'd nun yon 
der Reaktionsfi~higkeit des angewandten Ketons abhEngen, ob primer 
Reaktion der Ammonchlorid-Formaldehyd-Anlagerungsverbindung mit 
der C~rbonylverbindung oder geduktion der ersteren zum Methylamin- 
produkt erfolgt. Hierdurch dfirfte das unterschiedliche Verhalten der 
beiden Acetophenone begriindet sein. 

Die Kondensation yon p-Oxyacetophenon mit Dimethytammon- 
ohlorid und Formaldehyd verli~uft glatt. Das so erhaltene ~o-Dimethyl- 
amino-4'-oxypropiophenon-chlorhydrat (X) war mit dem ~on M a n n @ h  a 

durch Verseifung des ~o-Dimethylamino-4'-methoxypropiophenons or- 
haltenen 4-Oxyphenacylomethyl-dimethylamin-chlorhydrat (X) identisch. 

s C. M a n n @ h  und D. Lar~mering,  Ber. d~sch, chem. Ges. 65, 3510 (~922). 



Uber p-Oxyphenylcarbonylverbindungen.  803 

WgBriges Alka l i  zersetz t  die Tr i sverb indung  aul]erordent l ich  leicht .  
Schon be im Stehen der  a lka l i schen L6sung t r a t  deut l iche  G d b f i i r b u n g  
auf;  d~s Ch lo rhydra t  I l ies  sich du tch  A n s g u e m  n u t  mehr  teilweise re- 
generieren.  U m  die  Tr i sverb indung  I q u a n t i t a t i v  zu spalCen, wurde  
15 his 30 Min. in  wgBriger Na t ron lauge  un te r  Zusatz  yon  Alkohol  gekoch t  
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( / - \  ~IO--\__/--C--CH2--CH~-- 
IX 

und Ms Reaktionsprodukt das Bis-(4-oxyphenaeylomethyl)-amin (II) 
in Form seines Chlorhydrats isoliert. Ob als zweites Spaltprodukt 4-Oxy- 
phenylvinylketon oder 4'-0xy-fl-oxypropiophenon (VI) auftrat, lieB sieh 
bei diesen Versuehen nieht entseheiden, da bei Aufarbeitung naeh Ab- 
trennung der Bisverbindung II  nut verharzte Produkte erhMten wurden. 
Geeigneter erwies sieh der Weg, die t~eaktionsprodukte der Alkalispaltung 
dutch Benzoylieren abzufangen. 

Bei diesem Versueh liegen sich anfangs nur 51ige Mischprodukte 
fassen. Erst dureh fraktionierte Benzoylierung gelang die Isolierung 
zweier Benzoate, deren eines sieh stickstofffrei erwies und naeh den 
Ergebnissen der Elementaranalyse Ms Dibenzoat VII des 4-Oxyphenyl- 
fi-oxygthytketons (VI) aufzufassen ist. Aueh die Benzoylierung der 
Verbindung X ergab dasselbe Produkt. Das stiekstoffhaltige Reaktions- 
produkt erwies sieh Ms Tribenzoat III  des Bis-(4-oxyphenaeylomethyl)- 
amins (II). Die beiden Benzoate III  und VII kSrmen nur durch prim/~re 
Verseifung der Trisverbindung I in die Bisverbindung II  und das Carbi. 
nol VI und darauffolgende Benzoylierung derselben entstanden sein. 
Bei direktem Einwirken yon Alkali tritt daher gleichfalls das Carbinol VI 
auf, welches jedoch unter Wasserabspaltung zum Vinylketon weiter 
reagieren dtirfte. Die oben erw~hnten harzartigen Produkte werden 
dureh Polymerisation des letzteren entstanden sein. 

Die Benzoylierung der dureh Laugenspaltung erhaltenen Bisver- 
bindung II  ergab in guter Ausbeute das Tribenzoat III. Der Miseh- 
sehmelzpunkt mit der dutch direkte Benzoylierung der Substanz I er- 
haltenen Verbindung zeigte keine Depression. 

Besonders leieht gelang die Darstellung der Verbindung II dutch 
Koehen des Chlorhydrats der Verbindung I in Eisessig, wobei sieh beim 
ErkMten das Chlorhydrat des Bisprodnktes II  ziemlieh rein und in 
guter Ausbeute abschied. 

Einwirknng yon Essigs~ureanhydrid und wasserfreiem Natriumaeetat 
auf das Chlorhydrat I ergab das Triaeetat IV. Dieses wurde aueh dutch 
Acetylierung der Verbindung II  erhMten; Verseifung des Aeetats mit 
alkohol. Lunge fiihrte zur N-Acetylverbindung V, die ihrerseits dutch 
Acetylieren mit Essigs~ureanhydrid wieder in das Aeetat IV iiberffihr- 
bar war. 

Glatt ~rerliel die Spaltung der Basen I und IX dureh Einwirkung 
~ron Phenylhydrazin in retd. Essigs/iure bei Anwesenheit yon Natrium- 
aeetat. Es konnten sowohl das Pyrazolinderivat VIII als aueh im ersten 
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Fall das Chlorhydrat I I  in ann~ihernd theoretischen Ausbeuten erhMten 
werden. 

Die leichte Umsetzung der Mannichschen Basen mit  Phenylhydrazin 
l~gt diese Ms Ausgangssubstanzen zur Darstellung yon Pyrazolinderivaten 
besonders geeignet erscheinen. 

Dureh Erw~irmen eines Gemisches yon p-Oxyacetophenon, Form- 
aldehyd und Chlorhydrag I I  wurde das Chlorhydrat der Trisverbindung I 
wieder gewonnen. 

Bei Erhitzen der Chlorhydr~te X und X I  mit der 4faohen Menge 
2,4-Diehlorphenol und der doppe]t molaren Menge Natriumbikarbona$ 
t ra t  bei 130 ~ starke Methylaminentwicklung auf. Aus den bei 150 ~ 
erstarrenden Reaktionsgemischen konnte in guter Ausbeute das 2,2'- 
Dioxy-3,5,3' ,5'-tetraehlordipheny]methan (XIV) isoliert werden. In  den 
l~iickst~nden des Diphenylmethans wurden die Acetophenone XV 
und XVI  in Form ihrer 2,4-Dinitrophenylhydrazone in guter Ausbeute 
erhalten. 
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Als Prim/irvorgang dieser Reaktion ist die Krackung der C--N-  
Bindung, welche durch die Effekte des C~rbonyls und des Stickstoffs 
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aul~erordentlich gelockert erseheint, anzunehmen. Diese Spaltung steht 
in AnMogie zu der yon A .  Zinl~e 9 beobachteten Einwirkung yon Phenolen 
auf Dioxydibenzylamine bzw. Trioxytribenzylamine. In beiden F~llen 
handelt es sich um eine anionoide Verdr~ngung des Stickstoffs dutch 
die Phenolkomponente. 

Die intermedi~r entstehenden Verbindungen XII und XIII  werden 
infolge der parallel mrkenden lockernden Effekte des Carbonyls und 
des phenolisehen Hydroxyls durch Einwirkung yon 2,4-Dichlorphenol 
in die entspreehenden Aeetophenone XV und XVI und das Diphenyl- 
methan XIV gespalten. 

Ein dem Prim~rvorgang analoges tCracksehema diirfte tier Oktaion- 
synthese yon M a n n i c h  7 aus 1-Dimethylaminoeyelohexanon-(2) und Acet- 
essigester zugrunde liegen. M a n n i c h  nimmt an, dab prim/ir Zerfall 
der fl-Ketobase in 1-Methyleneyelohexanon-(2) stattfindet, an welches 
sieh dann die Methylenkomponente anlagern sollte. Aueh in diesem 
Falle wird es sieh nm eine, den oben angefiihrten Spaltungen analoge 
Krackung der C--N-Bindung dureh die dutch Natrinmalkoholat besonders 
aktivierte Methylenkomponente handeln. 

Wie Tollensl ,  2 zeigte, erleidet das Tris-(phenaeylomethyl)-amin- 
ehlorhydrat bei Wasserdampfdestillation eine Spaltung in die Bis-phen- 
aeylomethylverbindung und das Phenylvinylketon. Tollens identifizierte 
das letztere dureh Dgrstellmlg eines Phenylhydrazons und eines Dibrom- 
derivats. M a n n i c h  konnte einen analogen Zerfall des Bis-(phenaeylo- 
methyl)-methylaminehlorhydrats feststellen. Das yon Tollens isolierte 
Vinylketonphenylhydrazon wurde yon Kohler  1~ als Pyrazolinderivat er- 
kannt, welches dnreh Hydrazonbildung und Addition des Hydrazons 
an die besonders reaktionsf~hige Doppelbindung des Vinylketons ent- 
standen sein mug. 

Tollens 1, ~ und M a n n i c h  3 nehmen die Bildung des erw/ihnten Vinyl- 
ketons dutch direkte Spaltung des Tris-(phenaeylomethyl)-amins bzw. 
Bis-(phenaeylomethyl)-amins in Phenylvinylketon und Bis-(phenaeylo- 
methyl)-aminehlorhydrat bzw. ej-Methylaminoaeetophenonehlorhydrat 
an. Die Beobaehtung, dag bei Benzoylierung der Verbindungen I und II 
die Carbinolbenzoate III  isolierbar sind, spreehen offensiehtlieh daffir, 
dab aueh die Bildung des Phenylvinylketons fiber eine prim~ire Verseifung 
erfolgt; das intermedi/J,r entstehende Carbinol wird dann unter Wasser- 
abspaltung in das Vinylketon fibergehen. Daffir sprieht meines Eraehtens 
aueh die Isolierung yon Methyleneyelohexanon 4 und dem Ather des 
Methylol-2-eyelohexanons bei Einwirkung yon Methylaminehlorhydrat 
und Formaldehyd auf Cyelohexanon. Die beiden erw~hnten Produkte 

9 A .  Zinke,  G. Zigeuner und G. Weifl, Mh. Chem. 80, 160 (1949). 
lo E. P .  Kohler, J. Amer. chem. Soc. 42, 379 (1909). 
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k6nnen  nur  fiber pr im~re  Verseifung der  ~-Ketobgse  und  anschl iegende 
in t ra-  bzw. in te rmolekula re  Wasse rabspa l t ung  aus dem ~e thy lo l eyc lo -  
hexanon  en t s t anden  sein. 

Die Pyrazo l inb i ldung  bei  E inwi rkung  yon Pheny lhyd raz in  auf das  
Tr i s - (phenacy lomethy l ) -amin  2 bzw. die Verb indungen  I und X wird 
fiber Verseifung der  C - - N - B i n d u n g e n  und  Wei te r reag ie ren  der  Carbinole 
mi t  P h e n y l h y d r a z i n  erfolgen. Denkba r  w~re jedoeh auch eine d i rek te  
Spa l tung  der  /~-Ketobasen dureh  das  letztere.  

Experimenteller Teil. 
1. Tris-( 4-oxyphenacylomethyl)-am~nchlorhydrat (I). 

l g p-Oxyacetophenon, 1,5g 36%ige FormaldehydlSsung und O,15g 
Ammonchlorid wurden am Wasserbad erhitzt.  Naeh 30 Min. t ra t  weitgehende 
Kristal l isat ion ein. Die glitzernden Wfirfel wurden abgesaugt, mi~ Alkohol 
gewaschen und getroeknet.  Ausbeute:  0,7 g. Nach mehrmaligem Umkristall i-  
sieren aus 70~ Alkohol bzw. 70~oiger Essigs~iure schmolz der Kbrper  
bei 150 ~ u. Zers. Das Chlorhydrat  I bildet sich in derselben Ausbeute bei 
Einwirkung von 0,8 g Ammonehlorid (10faeh molarer LTbersehut3) auf 1 g 
p-Oxyaeetophenon und 1,5 g 36~oige Formaldehydl6sung. Die Substanz 
ist in Benzol, Triehlorfithylen und Dioxan nieht, in Eisessig und Alkohol 
sehwer 16stieh. Sie h~.lt Kristall6sungsmittel  aul3erordentlieh zi~h lest;  
dieses konnte erst naeh l~ngerem Troeknen im Hoehvaku_um enffernt werden. 

C27I-I2sOsNC1. Ber. C 65,14, H 5,67, N 2,81. Gel. C 65,48, I~I 5,68, N 2,87. 

2. Sul]at des Tris-(4-oxyphenacylomethyl)-ctmins. 

I g Chlorhydrat I wurde in 50 cem 70~ Alkohol gelbst und mit 
der doppelt molaren Menge Natriumbikarbonat versetzt. Die freie Base 
sallied sich in weif3en Kristallen ab. Naeh Zugab6 yon l0 ecru verd. Schwefel- 
s~iure wurde aufgekoeht, wobei sich der kristalline Niedersehlag ibste, am 
%Vasserbad eingeengt und abgekiihlt. Die so erhaltenen Kristalle wurden 
mehrmals aus 80~oiger Essigsfiure umkristallisiert. 

~u Schrnp. 172 ~ u. Gelbf~rbung und Zers. 

Cs4HssO~6NsS. Ber. C 63,52, II 5,53, N 2,74. Gel. C 63,71, !g 5,61, N 2,54. 

3. Bis-(d-oxyphenacylomethyl)-n~ethylaminchlorhydrat (IX).  
a) Des Filtrat der Verbindung I wurde mi~ Wasser versetzt, wobei eine 

61ige Abscheidung eintrat, die nach 12 Stdn. teilweise kristallin erstarrte. 
Die iiberstehende Fliissigkeit wnrde abgegossen und der Bodenk6rper mit 
wenig Alkohol angerieben. Dureh mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser 
und wenige Tropfen konz. I-ICl wurden Lanzetten erhalten, die bei 191 ~ 
u. Zers. schmolzen. Die Substanz ist in Benzol, Chlorbenzol, Essigester und 
Aceton unlSslieh, in Alkohol und Eisessig Memlieh, in 70~oigem Alkohol 
bzw. 70%iger Essigs~iure leieht 16slich. 

C19I-I220~NC1. Ber. C 62,72,- t I  6,10, N 3,85. Gel. C 62,90, I t  6~06, N 3,85. 

b) Dieselbe Substanz wurde gleiehfalls auf folgendem VCeg erhal ten:  
1 g p-Oxyacetophenon, 1,5 g 36~oige FormaldehydlSsung und 0,1 g Methyl- 
aminchlorhydrat  wurden 11/2 Stdn. am Wasserbad erhitzt  und abgekf~hlt, 

53* 
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wobei der Reaktionsansatz kristallin erstarrte. Dutch Umkristallisieren aus 
Wasser mit  wenigen Tropfen tIC1 wurden Lanzetten erhalten, die bei 191 ~ 
sehmolzen. Mischschmp. mit  der nach 3a erhaltenen Subst.: 191 ~ 

d. Einwgrlcung yon wiiflr. Natronlauge au] das Chlorhydrat 1. 

2 g Chlorhydrat I wurden in 25 ccm 10~oiger NaOH und 75 ecru Alkohol 
30 Min. am R/ickflul3kfihler zum Sieden erhitzt. Die L6sung wurde durch 
Einleiten yon HC1 neutralisiert, wobei sich eine gelbliche F~llung abschied. 
Durch Umkristallisieren aus Eisessig wurde der KSrper feinkristallin und 
farblos erhalten. Schmp. 194 ~ Der KSrper ist in A]koho], Wasser, Chloro- 
form und Trichlor~thylen unlSslich, in Eisessig sehr schwer 15slieh. Er konnte 
durch Aufschlemmen in verd. Alkohol und Erhitzen unter Zugabe yon wenig 
verd. I-IC1 in das Chlorhydrat I I  fiberftihrt werden. Dieses kristallisierte 
aus Wasser bzw. Eisessig in feinen, verfilzten farblosen Nadeln, die bei 196 ~ 
u. Zers. schmolzen. 

ClsH~0OtNC1. Ber. N 4,00. Gef. N 4,18. 

Durch weiteres Einleiten yon HC1-Gas in das Fi l t ra t  der Base I I  bis 
zur deutlich sauren l~eaktion und Verdunsten des Alkohols wurde eine 51ige, 
gelbliche Masse erhalten, aus der sich durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus Wasser unter Zugabe yon Tierkohle bzw. Eisessig gleichfalls das Chlor~ 
hydrat  I I  in feinen Nadeln isolieren lieB. Schmp. 196 ~ u. Zers. 

5. Einwirkung yon Benzoylchlorid au] die Trisverbindung I .  

a) Dibenzoat des 4-Oxy-#-oxyprop~ophenons. 1 g Chlorhydrat I wurde 
in fiberschiiss. ~Na0H gelSst und vorsichtig tropfenweise mit  Benzoylchlorid 
versetzt und geschiittelt. Es schied sich ein kristalliner :Niedersehlag aus, 
der abgesaugt und mehrfach aus Aeeton-Wasser umkristallisiert wurde. 
Farblose ~adeln,  Sehmp. 157 ~ 

Das Produkt  erwies sich als stickstofffrei. 

C~3HlsO 5. Ber. C 73,74, H 4,85. Gel. C 73,40, H 5,14. 

b) Tribenzoat I I I .  Das a]kalische Ffltrat  des Carbinolbenzoates VI I  
wurde mit  iibersch(iss. Benzoylchlorid weiterbehandelt, wobei sieh ein 51iges 
Produkt  abschied, das wiederholt mit  Wasser gewaschen und mit  Essigester 
angerieben wurde. Dureh Umkristallisieren aus demselben LSsungsmittel 
konnten feine • erhalten werden, die bei 167 bis 168 ~ schmolzen. Die 
Substanz war in Trichlor~thylen und Benzol leicht 15slieh. 

C39HalOTN. Ber. C 74,86, H 4,99, N 2,25. Gef. C 74,67, H 5,15, N 2,34. 

6. Einwirl~ung yon Essigsigureanhydrid au] die Trisverbindung I .  
0,5 g Ch]orhydrat I wurden mit  iibersehiiss. Essigs~ureanhydrid und 

wenig wasserfreiem Natr iumacetat  2 Stdn. zum Siedeu erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wurde in Wasser gegossen; nach 12stiind. Stehen schieden sich 
farblose ~qadeln ab, die durch Umkristallisieren aus wenig Benzol gereinigt 
wurden. Schmp. 141 ~ 

C~att2~O~:N. Ber. C 65,60, H 5,73, N 3,20. Gel. C 65,90, H 5,82, N 3,32. 

7. Einwirkung yon Phenylhydrazin au/ die Trisverbindung I .  

a) Pyrazolinderivat V I I I .  2 g  Chlorhydrat I, 1,8 g Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  und 2 g ~Tatriumacetat wurden in 20 ccm Eisessig und 40 ccm 
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Wasser 2!/~ Stdn. am Wasserbad erhitzt. Die auftretende gelbliehe F~llung 
wurde nach Erkalten abgesaugt und mehrmals aus Methylcyelohexan um- 
kristallisiert. Gelbe Bl~ittchen, Schmp. 156 bis 157 ~ 

Die L6sung des K6rpers in Methylcye]ohexan zeigte eine stark blau- 
violette Fluoreszenz. 

C15H1401~ ~. Ber. C 75,60, H 5,92, N 11,76. Gel. C 75,34, H 5,77, N 11,96. 

Der K6rper ist in Alkohol und NaOH gut, in Benzol m~l~ig 16slich. 
b) Chlorhydrat der Bisverbindung I I .  In  das Fi l t rat  des Pyrazolinderiva- 

tes VI I I  wurde HC1-Gas bis zur deut]ich sauren Reaktion eingeieivet, mit  
demselben Volumen Wasser verdiinnt und naeh 12stfind. Stehen weiteres 
auskristallisiertes Pyrazolinderivat abgesaugt. Beim Neutralisieren mi t  
10%iger w~i~r. 1NaOH schied sich ein gelbtieher kristalliner K6rper ab. Dieser 
wurde in verd. Alkohol aufgeschlemmt und das Gemiseh nach Zugabe yon 
wenigen Tropfen HCI erw~rmt, wobei augenbliekliehe L6sung eintrat. Naeh 
Abdunsten des Alkohols schieden sich farblose Nadeln ab, die durch Um- 
kristallisieren aus Wasser unter  Zugabe yon wenigen Tropfen konz. HC1 
weiter gereinig~ wurden. Schmp. 196 ~ Misehsehmp. mit  dem naeh 4 er- 
haltenen Chlorhydrat: 196 ~ 

8. Ei~wir]~ung yon Eisessig a,u/ da2 Chlorhydrat I .  

Bis-(d-oxyphenaeylomethyl)-aminehlorhydrat ( I I ) .  3 g Chlorhydrat (I? 
~-arden in 20 ecm Eisessig 3 Stdn. unter  Riickflul~ zurn Sieden erhitzt und  
abgekiihlt. Das Chlorhydrat (II) schied sich in gelblichen, verfilzten Nadeln 
ab und  wurde dutch mehrmaliges Umkristallsieren aus Eisessig unter  Zugabe 
von Tierkohle gereinigt. Sehmp. 196 ~ Misehschrnp. mit  den naeh 4 und  7b 
erhaltenen Verbindungen: 196 ~ 

ClsI-I2004NC1. Ber. I~ T 4,00. Gef. 1~ ~ 4,18. 

9. Triacetat der Base I I .  

0,5 g Chlorhydrat I I  wurden mit  fiberschfiss. Essigs~urea~)_hydrid und  
wenig wasserfreiem Natriumacetat  1 Stde. unter  Riickflul~ zum Sieden er- 
hitzt. Nach Verseifung des restlichen Essigs~ureanhydrids schied sich das 
Triaeetat IV in farblosen Nadeln ab, die dm-ch weiteres Umkristallisieren 
aus Benzol gereinigt wurden. Schmp. 14I~ Mischsehmp. mit  der nach 6 
erhaltenen Sbst.: 141 ~ 

10. Versei]ung des Triaeetats I V .  

1 g des Acetats IV wurde mit  10 ecru 10%iger lqaOtt  und  30 ecru Alkohol 
15 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem AbkOhlen wurde neutralisiert und  
die ausgeschiedenen Nadeln mehrmals aus verd. Alkohol umkristaliisiert. 
Sebmp. 218 bis 219 ~ Das N-Aeetylderivat V war in Benzol, Toluol, Chlor- 
benzol und  Wasser unlSslich, in Alkohol sehr leicht 15slich. 

C20HelOsIq. Ber. C 67,60, H 5,95, N 3,95. Gel. C 67,81, I-I 5,91, N 3,87. 

Durch Behandeln mit  Essigs~ureanhydrid und  wasserfreiem Natrium- 
aeetat konnte das Iq-Acetylderivat (V) wieder in das Triaeetat (IV) iiber- 
g e f ~ r t  werden. 

1I. Tvibenzoat 111. 

I g Chlorhydrat II wurde in NaOI-I gel6st und mit Benzoylehlorid be- 
handelt. Die ausgesehiedenen IKristalle zeigten naeh mehrmaligem Urn- 
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kristallisieren einen Schmp. yon 167 bis 168 ~ Der Mischsehmp. rnit dem 
nach 5b erhaltenen Produkt zeigte keine Depression. 

12. Kondensation des Chlorhydrat8 I I m i t  Formaldehyd und p-Oxyacetophenon. 

0,5 g Chlorhydrat I I  wurden rnit der /iquimolaren ~ienge p-Oxyaceto- 
phenon und  0,6 g 36~oigem Forl~aaldehyd am Wasserbad erhitzt, l~ach 
40 Min. schieden sich wiirfelfSrmige Kristalle ab, die durch Umkristallisieren 
aus 70~oiger Essigs~iure welter gereinigt wurden. Sehrnp. 155 ~ u. Zers.; 
Mischschmp. rnit dem Chlorhydrat I :  keine Depression. 

13. ~o-Dimethylamino-~'-oxypropiophenonhydrochlorid (X).  

1 g p-Oxyacetophenon, 0,6 g Dimethylaminchlorhydrat und 0,6 g 36%ige 
FormaldehydlSsung wurden am Wasserbad erhitzt, l~ach 30 Min. erstarrte 
der Ansatz kristallin; die gl~.nzenden BlOtter wurden ~bgesaugt, mit  Alkohol 
gewaschen und mehrmals aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 191 ~ 

CllH16021NC1. Ber. N 6,10. Gel. N 6,26. 

14. Einwirkung yon Benzoylchlorid au] das (o-Dimethylamino-4'-oxypropio- 
phenonhydrochlorid. 

Die Verbindung X wurde in iiberschfiss. Alkali gelSst und rnit Benzoyl- 
chlorid geschiittelt. Die ansgesehiedenen Kristalie wurden abgesaugt und 
mehrmals aus w/~l~r. Aeeton urakristallisiert. Schmp. 157 ~ Mischschmp. 
mit  dem nach 5a dargestellten Dibenzoat des 4-Oxy-fl-oxypropiophenons: 
157 ~ . 

15. Einw~;rlcung yon Phenylhydrazin au] das o~.Dimethylamino-4"-oxypropio- 
phenonh ydrochlorid. 

1 g Chlorhydrat X, 1,25 g Phenylhydrazinchlorhydrat und 2 g l~atrium- 
acetat wurden in 45 ccm 33~ Essigs~ure am Wasserbad erhitzt. Nach 
1 Stde. schieden sich gelbe B1/ittehen aus, die abfiltriert und mehrmals aus 
Methylcyclohexan umkristMlisiert wurden. Schmp. 156 ~ Mischschmp. 
mit  dem naeh 7 a dargestellten Pyrazolinderivat VI I I  ergab keine Depression. 

16. Einwirkung yon Ammonchlorid und Formaldehyd au] Acetophenon. 

Es ~ r d e  in der schon yon Tollens ~ beschriebenen Weise verfahren. 
Die Trisverbindung wurde abgetrennt und in der Hauptausbeute (60 bis 
70%) das Bis-(phenacylomethyl)-methyla.minehlorhydrat mit  einem Schmp. 
yon 160 ~ isoliert. Der Mischschrnp. mit  einem nach Mannich dargestellten 
Pr~par~ zeig~e keine Depression. 

C19H2~O2NCl. Bet. I~ 4,22. Gel. I~ 4,27. 

17. Einwirkung von 2,d-Dichlorphenol au] das ~o.Dimethylaminopropio. 
phenon (XI) .  

l g ~o-Dimethylaminopropiophenonhydrochlorid (XI) wurde mit  der 
4fach molaren Menge 2,4-Diehlorphenol und der dop..pelt molaren Menge 
Natr iumbikarbonat  gut verrieben und langsam am Olbad erhitzt, l~!ach 
Entweiehen des dureh Neutralisation frei gewordenen CO2 trat bei 130 ~ 
stark e Methylamineni~wicklung auf. Bei 150 ~ erstarrte das Gemisch kristaltin. 
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Bei Anreiben mit  Benzol ging der GroBteil der harzigen Verunreinigungen 
in L6sung; der kristalline Rtickstand wurde dutch mehrmaliges Ausziehen 
mit  Wasser yon beigefiigtem Natr iumbikarbonat  und  Natriumehlorid befreit 
und mehrmals aus verd. Alkohol umkristallisiert. Das so erhaltene 2,2'- 
Dioxy-3,5,3' ,5'-tetrachlordiphenylmethan (XIV) sehmolz bei 168% Der 
Misehsehmp. mit  einem dutch direkte Kondensation von 2,4-Diehlorphenol 
mit  FormMdehyd dargestellten Prgparat zeigte keine Depression. 

ClaHsO~C14. Ber. C 46,20, t t  2,40. Gel. C 46,53, ill 2,75. 

Die gohausbeute  an Diphenylmethanprodukt  XIV betrug bei versehie- 
denen Ansatzen 40 bis 60~o. 

Die dureh Ausziehen des Rohproduktes mit  Benzol erhMtene L6sung 
wurde wasserdampfdestilliert und im Destillat das Aeetophenon XVI als 
2,4-Dinitropb_enylhydrazon gef'~llt. Orangefarbene Nadeln bis Prismen; 
Sehmp. 239,5 ~ Mischsehmp. mit  einem dureh Kondensation yon Aeeto- 
phenon und  2,4-Dinitrophenylhydrazin dargestellten Produkt:  239,5 ~ 

C14H12OsN ~. Ber. N 18,65. Gel. N 18,81. 

18. Einwirkung yon 2,4-Dichlorphenot au] og-Dimethylam;~no-4'-oxypropio- 
pl~enon. 

1 g des Chlorhydrats X wurde mit  der 4fach molaren Menge 2,4-Diehlor- 
phenol und der doppelt molaren l~VIenge Natr iumbikarbonat  gut verrieben 
und im 01bad erhitzt. Reaktionsverlauf wie unter  17. Die Ansbeuten an 
Diphenylmethanprodukt  XIV bewegten sich in denselben Dimensionen. 
Schmp. und Mischschmp. 168 ~ Die dureh Ausziehen des Rohproduktes 
mi t  Benzol erhaltene L6sung wurde der Wasserdampfdestillation unterzogen 
und  im 1giicksta.nd das p-Oxyacetophenon XV als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
gef~llt. Dunkelrote N~deln aus Eisessig. Sehmp. 257 ~ 1Viisehschrap. mit  
einem durch Kondensation yon p-Oxyacetophenon rait 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazin:  257 ~ 

C14Hl~O4N4. Ber. N 17,70. Gef. N 17,97. 


