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Es ist schon seit einiger Zeit bekannt, dass einzelne Saure- 
imide die Fahigkeit besitzen, sich mit Formaldehyd ZLI ier- 
binden. So erhielt z. B. S a c  h s  l) aus Phtalimid und Form- 
aldehyd das Oxymethglphtalimid, 

(‘0 
c‘ H / \NH.CH,OH, 

*\(>O/ 

yon dem er nachweisen konnte, dass es iiicht etwa ein lockeres 
Additionsproduct, sondern ein richtiges Conderisationsproduct 
darstellt. M a s  e l  l i  2, steilte aus Benzoylsulfinid und Formalde- 
liyd das Oxyiiiethylbenzoylsulfinid, 

’) Ber. d. deutsch. clieni. Ges. 31, 1225, 3230 (1898). 
’) Ctazx. chiiii. ital. 30, 11, 31. 



her. C o t t o n 3 ) ,  sowie namentlich T o l l e n e ,  P o t t  und 
W e b e r 4 )  ist es gelungen, an die Harnsaure zwei und vier 
Nol. Formaldehyd anzulagern. In den U. It. P. Nr. 102  158 
uiid 1 0 6  503  fi) werden die Monoformaldehydverbindungen der 
Harnsaure und der alkylirten Harnsaureii beschrieben. Im 
Gegensatze zu den erwahnten Saureimiden ist es, abgesehen 
Ton dem eine Sonderstellung einnehmenden Harnstoff, aus den1 
sich nach den Angaben von G o l d s c h i n i d t 6 )  D. R. P. 97 1 6 4  
eine Dimethylolverbiudung, 

/NH--CH,OH 
CO 

\NH-CH,OH ‘ 

herstellen lasst, bisher iiicht gelungen, aus Siiureamiden und 
Fornialdehyd analoge Reactionsproducte ZLI erhalten. Als 
C o n r a d  und H o c k ? )  sowie B i s c h o f f  und EZeinfeldX) Form- 
aldehyd auf Urethan einwirken liessen, erhielten sie Anhydro- 
formaldeliydurethan 11, die erstereu aber auch Methj-lendiure- 
than I, 

I. 11. 

P u l v e r m a c h e r g )  gelangte bei der Einwirkung von Formalde- 
hyd auf Acetamid und Benzamid zum Mcthylendiacetamid und 
Metbylendibenzamid, dem sogenannten Hipparaffin, 

/NH- CO.CH8 
c H‘2 

\NH-COCH, 

3, Rep. de Pharm. 1897, 54; I’liarm. Centralh. 38, 34. 
4, Ber. d. dentsch. cheni. Ges. 30, 2514 (1897); diese diiiialeii 

>) F r i e d l a n d e r ,  Portschritte d. Theerfarbenfabr. V, 827, 830. 
6, F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte d. Theerfarbenfabr. V, 7’21. 
7, Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 36, 2206. 
a) Ber. d. deutscli. chein. Bes. 36, 39. 
’) Ber. d. deutscli. clieni. Ges. 25, 311 (1892). 

299, 340. 



J a f f e  lo) stellte aus Krcatin und Kreatinin das Dioxymethylen- 
kreatinin, 

N(CH,OH) 
HO-CH,.N=C/ \GO, 

\N(cH,)-cH,/ 

her. Ferner ist die sogenannte Methylenhippursaure 11), eine 
anhydrische Verbindung der Formel 

CH,--CO 
C,,H,-CO-N' j , 

und die entsprechende m-Nitroverbindung beschrieben worden. 
Schon lange ist es bekannt, dass Chloral, Broiiial and 

andere halogenhaltige Aldehyde. die befdhigt sind, Glycole Z U  

bilden, mit Saureamiden zu Verbindungen voni Typus 

'cn-0 

B--CH(OH)-NH-COR' 

zusammentreten konnen. Solche Substanzen liegen z. B. im 
Chloral- resp. Rromalacetaniid 12) sowie im Butyrchloralacetamid 
nnd Benzamid 13) u. s. w. ror. 

Da der Formnldehyd nun ehenfalls in  der Hydratform z n  
reagiren vermag, habe ich, namentlich auch im Hinblick auf 
die Eyistenzfahigkeit der erwahnten Methyloh erbindungen der 
Saureimide danach gefahndet, zu den Methylolrerbindungen der 
Saurearnide zu gelangen, was nach vielen vergeblichen Ver- 
suchen zunachst dadurch in  uberraschend leichter Weise ge- 
lungen ist, dass die Einwirkung voii Formaldehyd auf die Saure- 
ainide in Gegenwart alkalisch wirkender Condensationsmittel wie 
liohlensaurer oder atzender Alkalien, Barythydrat, Triathylamin, 
Cyankalium 11. s. w. vorgenommen wurde. Die Reaction vollzieht 
sich hierbei im Sinne folgender Gleichuug, 

R-GO -NHH f HO-CH,-OH = H20 f E-CO-NH--C)H,OH. 

I") Iler. d. deutscli. chern. Ges. 85, 2896 (1902). 
'I) I). It. P. 148 669 mid 153 860. F r i e d l a n d e r ,  Fortschritte (lev 

") S c h i f f ,  k r .  d. dentsch. chc.ni. Gas. 10, 168; s c h i f f  iuid 

13) P i n i i e r ,  diese Aniialeii 17'9, 40; S c l i i f f ,  Her. d. dcurscli. clieiii. 

Tlieerfarbenfabr. VII, 618 iuid 619. 

T a s s i i i a r i ,  ebendn 10, 1786. 

Ges. 25, 1690. 
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Sie ist, wie gleich bemerlrt sei, eine ganz allgemeine, indem 
sie sich auf alle Amide ein- uud mehrbasischer Sauren der 
aliphatischen sowie der aromatischen und heterocyklischen 
Reihe, die bisher gepriift wurdcn , erstreclit ; in sehr vieleii 
Fallen lasst sie sich auch mit Mineralsauren bewirken. 

Das Interesse, welches an der Auffindung dieser Verbin- 
dungen genommen wurde, lag zunachst auf jatrochemischem 
Gebiete. 

Es ist hinreichend bekanut, dass Tiele Saureamide sehr 
nusgepragte pharmakodynamische Wirkungen besitzen und es 
war daher interessant zu untersuchen, in welcher Weise die- 
selben durch den Eintritt der Methylolgruppe beeinflusst werden. 
Das Arbeitsgebiet wurde jedoch noch bedeutend erweitert., als 
sich ergab, dass die Methylolverbindungen der Saureamide mit 
secundaren Aminen, wie Diathylamiu oder Piperidin u. s. w., 
in die N - substitairten Saureaminomethylamide, Abkiimmlinge 
des Methylendiamiiis, ubergehen, die sich in den nieisten Fallen 
iibrigens auch direct aus den Saureamiden mit Formaldehyd 
und den secundaren Baseii darstellen lassen. 

Auch das physiologische Verhalten dieser stark basischeii 
Derivate der Saureamide, welche haufig losliche mineralsaure 
Salze bilden, beanspruchte Interesse. Dasselbe erstreckte sicli 
aber auch auf diejenigen Saureamide, welche in pharmakodyna- 
mischer Hinsicht indifferent sind, indem diese wiederum bcfahigt 
erschienen, in Form ihrer Methylolverbindungen als Formalde- 
hydtransporteure zu dienen, da sie den Aldehyd nur sehr locker 
gebunden enthalten und ihn im Organismus voraussichtlich 
wieder sehr leicht abspalten wurden. War das der Fall, so 
mussten sie aber dazu geeignet sein, als Desinfectionsmittel 
und in Folge der Harnsaure losenden Kraft des Formaldehyds 
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auch bei der harnsauren Dhthese praktische Verwendnng Z U  

finden. 
Es scheirit niclit ausgeschlossen , dass die Methylolverbin- 

dungen der Saureamide vielleicht auch in pflanzenphysiologischer 
Reziehung Beachtung verdienen. Nach der bekannteii B a e y e  r- 
schen Theorie wird die assimilirte Kohlensaure im Pflanzen- 
organismus zu Formaldehyd redncirt , der danii clurch Conden- 
sationsprocesse in Zucker uud Starke ubergefuhrt nird. Es ist 
bisher jedoch nicht gelungen, das Vorkommen yon Formaldehyd 
in grunen Pflanzen einwandfrei nachzuweisen und B o  k o r n y  14) 
hat erst lrurzlich gezeigt, dass selbst ausserst schwache Lo- 
sungen Jon freiem Formaldebyd auf dieselben eine sehr giftige 
Wirkung ausnbeu. Da der Zellinhalt der Pflanzen meistens 
alkalische Reaction aufweist und Substnnzeii enthalt , die wie 
Eiweiss und Asparagin, Saureamidgruppen enthalten, so waren 
alle Bedingungen fur die Entstehung der Methylolverbindungen 
im Pflanzenorganismus gegeben und es erscheint vielleicht nicht 
unnutz, der Beantwortung der Frage,  ob dieseii Methylolver- 
bindungen beim Aufbau der Pflsnzen wirklich eine Rolle zu- 
fallt, uaher zu treten. 

Die N-Methylolverbindungen der Saureamide sind fast aus- 
nahmslos tlurcb ein gutes Krystallisatioiisvermogen ausgezeichnet 
untl enthalten den Formalclehyd in so lockerer Bindung, tlasr 

sie anfangs als Atltlitionsproducte betrachtet wurden. iu'icht 
nur beim troclinen Erhitzen, sondern schon beim Eindunsten 
ihrer wassrigen Losuiig zerfallen sie namlich in  (lie Compo- 
nenten. Jedoch ilir Verhalten gegen T o l l e n  s 'sche Silber- 
losung, aus tler sie nicht wie tler Formaltlehytl sofort, souderu 
erst nacli einiger Zeit Silber abscheitlen uncl die bei den ver- 
schietlenen Gliedern meistens zwischen einer halben Minute untl 
circa einer halben Stun& schwankt, zeigt schon an,  dass in 
der That Condensationsprotlucte vorliegen. Sicher bewiesen 

'3 Chem. Ztg. 1903, 525; vergl. l i e i i i ke ,  Bey. d. dentsch. clieni. Ges. 
188i, 2144 11. s. w.; E n l e r ,  ebeiida 37, 3413 (1904). 



wnrtle das jetlocli erst, als es gelang, clie Methylolrerbindnngen 
durch Oxydation in (lie Forniylrerbin~lungen (lei Saureamitle 
uberaufuhren, welche man auch als acqlirte Amiiloformaldehytle 
betrachteu kann, 

R-CO-KH-CH,OII + 0 = H20 f R-CO--NII--CHO. 

Nichtsdestoweniger ist es sehr auffallend, ilass in den vor- 
liegeliden Condensationsprotlucten die Haftenergie cles Form- 
aldehytls eine so geringe ist u n d  die Verbindungen iliustrireii 
daher in eclatanter Weise, dass die Greiizen zwischen Atldi- 
tionsproclucten untl Conileiisationsprotlucteri sehr nahe bei ein- 
ander liegen ltonneii, cine Thatsache, auf (lie uiilangst auch 
D u d e n  15) gelegentlich iler Besprechung tler Aci- dinitroalkohole 
wiecler aufmerltsam gemacht hat. 

Beim Studiuni der Eigenscliafteii der l\r - Netliylolverbin- 
dungen der Saureamide , zu dem hauptsachlich das Methylol- 
benzamid, das zuerst in uusere IIande gelangte, diente, ergab 
sich, dass clie iVfethylolverbindungcn der Saureimide w i t  be- 
sttindiger als die entsprechenden Amid\ erbindungen sind. 

Wahrentl das Oxymethylphtaliinitl , das nach den Unter- 
suchungen 7 on S a c 11 s beim Erwarmen w a r  ebenfalls in die 
Componenten zerfallt, mit Jodwasserstofl'saure ein Saiz biltlet, 
sich mit Essigsaureanhydrid acetyliren liisst und init Phosphor- 
oxychlorid Wasser abspaltet und in den Diphtalimidodimethyl- 
ather. 

itbergeht , konnte aus tlem Methylolbenzamid weder mit Jod- 
wasserstoff iioch mit Chlorwasserstoffsaurc ein Salz hergestellt 
aerclen, da die Yerbindung bei den Versuchen Formaldehyd 
abspaltet. Das Gleiche findet statt , meiin sie mit Natriumbi- 
sulfit oder NH, behandelt wird, wobei im letzteren Falle Hexa- 
methyleiitetramin entsteht. Es gelingt auch nicht, die Ver- 
bindung zu acyliren, vermuthlich deshalb, weil sic nicht be- 

la) Ber. d. dentscli. chem. Ges. 38, 2033. 



fiiliigt ist; ein tlem I)iphtalimitlodinietliyliitlier entsprechendes 
dnhytlritl zu biltlen. Eiliitzt niaii sie init Essigsiiureanhydrid 
oiler Benzoylchloritl, so erlialt man unter Abspaltung yo11 

Wasser u n d  Forinaldehyd Nethylendihenzamid. Versucht man 
die Acglirnng in alkalisclier Liisung nacli S c h o t t e n - B a u m a n n  
in tler Kiilte rorzunehmeii, so entsteht statt der Beuzoylver- 
bindang, indeni nur Wasser, nicht aber Formaltlehytl abgespalten 
wird, die Methylolverbintluiig des MethylendibeiizamitIs, 

/K\‘(C!H,O €1)- C 0 - C OH, 
CEI, 

\XH- CO- C,;H5 

welclie sehr leicht z. B. beirn Ei-hitzcn in Formaldehyd nud 
3lethylentlibeiizaniid zerflllt. 

1)as ~~ethylentlibenzamid hat, \vie erwahnt. schon P u l ~  e l -  
m a c h  e r  aus Benzamitl mit Formaldehyd uiid Salzsaure in alko- 
holischer Losung dargestellt; seine Angabe, tlass es uiiter 
Ausschluss von Allrohol in aassriger Liisung nicht eiitsteht, ist 
jedoch iiicht zutreffenil. In qnantitatiyer Ausbeute erhalt mail 
tlas Hipparaffin beini Iiochen voii Benzamitl init E’ormaldehytl 
unil \-erdiinnter Schwefelsiiure. 

K n o e v e n a g e l  unt l  L e b a c h l t i ) ) .  welche tlnrcii tlie Patent- 
anmeltlung E 8497 K1. 12, 0 17) Kenntniss von der Existenz tles 
Xetbylolbenzamicls erlnngten, haben ans tlenisclben auch tlurcli 
Kothen niit yercliinnter Salzsiiure in alkoliolischer Losung Me- 
thylendibeiizamid tlargestellt 18). Sic benierken , dass tlas 

Ber. d. deulsch. clieiii. Ces. 37, 4098 (1904). 
u. 1:. p. 157 355. P r i e d l i i i d e r ,  Fortschritte (1. Tlieerfarbenfabr. 
VT1, 616. 
In den1 I). B. 1’. i56 398 ( F r i e d  1 ii n d e  r , Fortschritlc (1. Theer- 
farbenfabr. TII, 611) ~ o i i i  25. Joni 1903 liabe ich sclion eriviilint, 
(lass das Methylolbenzamid unter der Eiii\\-irkung verscliiedeurr 
Reagentien, z .  U. Xneralsiiureii, in Jleiliyleiidibei~zai~iid iibeigelit. 
Die Prioritiit dieser Beobachtuiig komrntj dalier den Herren Kii o ey-c. - 

11 a g e  1 und L e b a c 11 gar iiiclit z i t ,  i ch ,  trotzdem dieaciii 
Befuiide eiii besoiiderer Wrrth iiieineraeits uiclit beigemessen wird, 
deshalb erivdiiie, iiul gleichzeitig Ter\valirung dagegeu einzulegcn, 

Annalen der Cliemie 343. Bd. 15 



P n l v  e r m a c h e r ' s c h e  Verfaliren zu r  Herstellung des Hipparaf- 
fins daher auch in folgentleii zwei Phasen verlaufen kiiniite : 

C6H5-C!O-YI12 f CHSO = C~H~--CO--S€I-CH,OH, 

HSO + CH,O + C,H,--CO-SH 
2 C,€I,-CONH--CHIOH = \CH, . 

C,H,-CO-XH/ 

Diese Auffassung tlurfte jedoch nur tlieilweisc richtig sein. 
Bei den Bemuhungen, Benzamid und E'ormaldehyd init 

?rlineralsaaren (Schwefelsaure) sorsiclitig z u  condensiren, wurde 
namlich ein in Aether leicht losliches Reactionsproduct crhalten, 
welches moglicherweise X - L)imethylolbenzamitl, 

,CH,OH 
C),H,-CO--N 

\CH,OH ' 
is t ,  denn tlas Oei verliert beim Verweilen an tler Luft Form- 
altlehyd und gelit in Methylolbenzamid iiber, das in Aether 
schwer loslich ist. Der Versuch, aus letzterem mit Formalde- 
liyd und verduiinter Schwefelsiiure die r)imetliylolrerbindnng zu 
bereiten, misslang jedoch und fuhrte unter Abspaltung yon 
TVasser zum ~~Ietliylolmetliylcndibenzamitl, welches unter den 
mannigfachsten Bedingungen leicht in die Componenten zerfiillt. 

(>GH,-CO-NH--CH2--OH C,H,-CO--NH 
= H,O f \CH,. 

C,,II,-CO--NB--CH,--OH c,,H,-co-- N ~ H , O H  

Uiese Beobachturigeu niaclien es wahrscheinlich , dass der 
Nechanismus des P u 1 v e rma  c h e r 'schen Verfalireiis zur Her- 
stellnng des Hipparaffins sich in die folgcnden vier Phasen 
gliedert : 

C,H,--CO-SH C,H,--C'O--SH 

dass die Harreii I i u o e r r i 1 a g e l  uud Lebac l i  entgegen deli Tra- 
ditionen unserer ~I'iisenscliaft ill meiii Arbeiisgebiet eingegrifen 
I~ahen, ollne sic11 ZIIVOI' mit mil  bieriiber zii verstiiiidigeii. 

E iiili o rn .  



Die Methylolverbiniluiigeii der Saureamide lasscn sich zu- 
weilcn, aber keineswegs in allen Fallen direct, mit cleii freien 
Stlureamiden zu den diacylirten Methylendiaminen condeiisiren, 
nobei inan es durch die IVnhl der Componenten in tler IIand 
hat, acylirte Methylendiamine niit zwei gleichen oder verschie- 
tleneii Siiureresteii herzustellen. Z. B. erlialt man aus Methylol- 
trichloracetaiiiid und Trichloracetamid Methyleiibistrichloracet- 
amid, aus Methylolsalicjlamitl untl Benmiiitl Methylenbenzsali- 
cgl,rmitl, 

YXFI- CO - C(”l,q 
CII, 

‘NH-CO- CCl, 

Nach den Beobachtungen von T s c h c r ii i a c  Iu) geliiigt es, 
dass Oxymethylplitalimiil sowie dessen Anhyclritl in Gegenwart 
Ton coiicentrirter Schwefelsaure mit aromatischeii Verbindungen 
uiiter Austritt von Wnsser in die Benzylplitalimidc uberzufuhren. 

Da die Plletliylolverbindui~geii iler Siiureamicle iii Gegen- 
wart von coiicentrirteii Mineralsauren, insbesondere Schwefel- 
saure, unbestaiitlig sind untl in (lie zur Condensation ungeeig- 
neten Methylendiacylamide iibergehen , wiihrencl im Gegensatze 
hierm das Oxymetliylphtalimid niit concentrirtcr Schwefelsaure 
tlas reactionsfaliige Anhydritl liefert, erschieii die Aussicht, rnit 
(leu N-Methylolsaurenniitlen Bhnlichc Contlensationen ansfuhren 
zn lioiinen, nu r  gering. Es war daher selir iilteri-aschend, als 
gefnnden wurcle, dass sie sich iiichtstlcstoweniger hierzu in aus- 
gezeichneter Weise eignen, wahrscbeinlich tleswegen , weil sie 
init aromatischeii Verbindungen sclineller in Reaction treteii, 
als mit sich selber. 

Eine systeinatische Bearbeituiig ergab, (lass sic11 (lie Ver- 
sinclie niit tleii meisten moiiocyklisclien arornatiscbcn Verbin- 
tlaiigen, insbesondere tlen Kohleiiwasserstoffen, Phenolen, Car- 
honsiiuren, Oxy- und SulfosBaren, tlen acylirten Basen u. s. w. ,  

lq) I). It. 1’. 1849‘79. Fr ied l ; i i i de r ,  Fortschritte (1. ‘Tlieerfarbenhbr. 
V1. 143-143. 
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ferner mit Naphtol, a-Oxychiiiolin u. s. w. durchfuhren lassen 
untl (lass es gleichgultig ist, ob  man die Methylolverbindurig 
cines aliphatischen oder aromatischen Siinreamids verwendet. 
Als Coiidensationsmittel wurde oft coiiccntrirte Schwefelsaure 
benutzt, in sehr vielen Fallen jetloch auch coiicentrirte wassrigr: 
otler alkoholische Salxsaure und selbst Chlorzinlr. 

In tler Rcgel greifen tlie Meth3ilolverbindungen iiur einiiial 
in den Kern rler aromatischerr Verbindungen eiii , hlufig ge- 
schieht das jedocli auch zweinial nnd man erhalt daher in der 
Nehrzahl der Falle acylirte Benzylamine, oft aber auch acylirte 
Yylylendiamine, wofur als Beispiele , die aber nicht ohne Aus- 
iiahme sinil , die Renzoksiinre uiid das Pyrogallol angefiihrt 
werden niogen. 

1C‘-00-SH-C1H9OH f C!,;Hs-COOJi = 11,O f I l ‘ - ( :O-Nl~-C€I,-C,H~-~~OH, 

‘,‘X‘CO-XH-CH,OH f CGHS(oH):, = 

2H,O + (l~’-CO-NH-CI~,)g=-C,€T(OII), , 

Die acylirten und besoriders leicht die chloracetylirten 
Benzylamine rcsp. Xylylendiamirie spalten beiin Erhitzen niit 
Salzsaure die Acyle ab nnd gehcn in die Benzylarnine 11. s. w. 
uber. Da die letztereii sich mit salpetriger Saure ineistens 
leicht in (lie zugehorigen Benzylalkohole verwaiideln lassen, die 
bei der Oxydation in die aroniatischen Aldehyde und Sanreii 
iibergehen, so wird es sich enipfehlen, die ?Ilethylolverbindungeii 
der Saureamide in geeigiieten Fallen z u r  I-lerstellung der er- 
\\ alinteii Verbindungen niit heranzuzieheii. Es sei nocli erwjlhnt, 
dass sich tlie Beiizylamine uutl Xylylendiamine dnrch Oxydation 
in allralisclier Losung mit Pernianganat auch direct in die zu- 
gehorigen Sjlur.Cn iiberfuhreii lassen. 

Sowohl die Leichtiglteit, init dcr die Coiidensation zwischeii 
den ~~ethylol~-crbi i idui igei i  tler Siiureamitle unt l  tleii aroiiiatischeii 
Substaiizen stattfindet , sowie die E’iihiglceit der Reaction, sich 
uher das gesamnrte Gebiet der aroniatisclien Verbindungen ZII 

erstrecken, prlgt tlerselbeii fur den Bereicli der aromatischen 
Verbiiidungtn den Stempel eirier allgemeinen Nethode auf, die 



sich tlem Nitrirungs-, Broniirungs- u. s. w. und dem neuercliiigs 
von D i m  r o t h ”) bearbeiteteii Mercurirungsprocesse an (lie 
Seite stelleii lasst. 

Bekanntlich hat sich auf dem Gebiete tler sgnthetischen 
Heilmittel vielfach das Bestreben geltend gemacht, als wirksaiii 
erkannte iinlosliche Verbindungen in  leicht losliche Substaimen 
uberzufuhreii, was oft genug durch Eiufuhrung von CarboxyI 
uncl Sulfogruppen versucht worden ist, intlessen hat sich heraus- 
gestellt, (lass mit der Einfuhrung dieser Gruppen in der Regel 
die Wirksamkeit tler Substarizen rerringcrt ocler vollig ver- 
nichtet wird. Es ist niir (laher schon seit langer Zeit als ein 
vie1 aussichtsrollerer Weg der erschienen, dieses Ziel drirch 
Einfuhrung der Salzbildung fahiger basischer Grnppen zu er- 
reichen, ‘und war es tliescr Gesichtspunkt mit, der niich iiacli 
eiuer Methode fahnden liess, die es gestattet, die Grappe 
-CH,-NH, in physiologisch wirlrsame Substanzen einzufuhren. 
Hierbei durfte man sich jedoch nicht verhehlen, dass diese 
Atomgruppirung vielleicht eiiie nicht unbetriichtliche toxisclie 
Wirkung Terursachen inochte, aber es bestand die Aussicht, 
dass sich tlieselbe durch Eiufuhrung des Dialkylglycylrestes 
theilweise paralysiren lassen wurde. Um zu derartigen Sub- 
stanzen zu gelangen, wurden Guajacol, Acetanilid, Phenacetin, 
Lactophenin u. s. w. mit Methylolchloracetamitl condensirt und 
(lie entstandenen chloracetylirteii Beiizylamine dann mit secun- 
tlaren Busen, z. B. Diathylamin, umgesetzt, z. B. 

Her. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2858 (1902’1 u. S . W .  



Vermittelst der ~leth3ilol\.erbiiidungen lassen sich auch die 
Benzylaminderivate einer Reihe aromatischer Verbindungen dar- 
stellen, die, wie Hydrochinou, Pyrogallol, p-Amidophenol u. s. IV. 
als photographische Entwickler Vcrwendung findeli. Wenn auch 
die Untersuchung dieser Substanzen iioch nicht abgeschlossen 
ist, so sei doch bemerkt, dass das salzsaure m-Amido-o-oxy- 
benzylamin, 

NH,HCl 
I 

011 

einen Entwickler darstellt , der etwa die Eigenschaften des 
Edinols, des m- Amido - 0- oxybenzylalkohols besitzt. 

Versuche, welche angestellt wurden, u m  z u  den Metbylol- 
verbindungen der K-alkylirten Saureamide ZLI gelangen, verliefen 
resultatlos. Z. B. war es nicht nioglich, aus Benzathylamid und 
Formalclehyd das N-Methylolbenzathylamid, 

\Vie schoii kurz crwahnt wurde, lassen sich tlagegen die 
Ainide mehrbasischer Sauren leicht in  die Methylolverbindungen 
uberfuhren. Die cliesbezuglichen Untersuchungen erstreckten 
sic11 bisher hauptsachlich aut das Diathjlmalonamid und das 
Succinamitl, beicle liefcrn niit Formaldehj cl in alkalischer LOs~ing 
(lie X - Dimethylolverbindungen, 



CJIj\,/ CO-NH-CHIOH CH2- CO-KH--C'H20H 

c,H,/ \CO-NH-CH,OH CH,--CO-KH--CH,OH 
I 

welehe sich den nfethylolverbintlungen der Amitle einbasisclier 
Sauren, wie es scheint, vollstandig analog perhalten. So liefert 
z. B. das Dimethyloldiathylmalonamid bei der Oxydatioii mit 
Be cli ni a n n'schcr nIischung niforniyldiathylma!onanii~l, 

C 
c),H,\ /CO-NH-CHO 

c,H,/ \CO--KH--CHO ' 

uud das Dimetliylolsuccinamid bei iler Condeusation mit aroma- 
tischen Verbindungen die Succinbenzylamine; so entsteht z. B. 
mit p-Nitrophenol das N-Succiniiitrooxybenzylamin, welches mit 
Sauren in Bernsteiiisaure und Nitroosybenzylaniin zerfdlt, 

OH 
('H,-CO- SH-C€I,OH f C,€I,( 

- 
'NO, 

4\s0, 

- 

CH,--CO -NH-CH20H f C H /OH 

,OH 

\SO, 
CH,- CO -NH- CH?-C,H, 

A U C ~  mit Formaldehyd und secundaren Basen lassen sicli 
die h i d e  meibasischer Sauren condensiren, und zwar gelingt 
es sonohl eine als auch beide Amidogruppen LU substituiren ; 
man ltaiin z. B. vom Diatliylmalonamid atis mit Piperidin und 
Formaldehyd ziim Diathylmalonmouo- und Dipiperidylmethyl- 
amid gelangen : 

C2H6\c,C'O-KH- ('HI--;";C5Hl, CIH5\C/CO- KH - CH2.K'C5111, 

\CO-XH, c,H,/ \co-?;H-cH,.w~FI,~ . 

Die Versuche, \\ elche darauf abzielen, sowohl diese basi- 
sclien Verbindungen, wie auch die Diniethylolverbindungen der 
Amide zs>eibasischer SBurcn selber in ringformig geschlosseiie 
DeriTate des Nethylendianiins, 



uberzufuhren, siiid iioch nicht beendigt, hiiigegen hat uiis die 
Leichtigkeit , mit a elcher die Methjlolverbindungen der ein- 
basischen Saureamide fast ausnahmslos i n  die diacylirteii Me- 
thylendiamine 

ll--CO-NH, 
‘CH, 

R-cO-XH’ 

nbergeheii , Gelegenheit gegeben, uns mit einigen dieser Sub- 
stanzen etwas eingehender z u  beschaftigen ; hauptsachlich zii 

dein Zweck, um \on ihnen aus zu dem schon lange gesuchten 
Jlethylendiamin zu gelangen, welches als Anfangsglied der Pto- 
maine und Rednctionsproducte des IIarnstoffes Interesse ver- 
dient. 

Wallrend es nacli den Unterruchungen von H e n  r y ?l). 

Ko1otowz2)  und E h r e n b e r g g 3 )  ohne Schwierigkeiten gelingt, 
aus den secundaren Basen und Formaldehyd rcsp. Tr ioqmeth j  len 
tetraalkylirte Methylendiamine, z. B. 

darzustellen, welche aber schon durch verdiiniite Saureil wieder 
gespalten werden, ist es nach S a c h  sz4) nicht moglich, einseitig 
substituirte Methylendiamine, 

p 1 ,  

\YE,’ 
c H, 

durcli Abspaltung des SLurerestes aus den entsprechenden Phta- 
lylverbindungen zu gewinnen. Als S a c l i s  %ti dem Zwecke das 
Phtalylpiperylmethylencliamin, 

”) 131111. S O C .  cliim. [Sl 13, 321 ; Rei.  (1. dentsch. clieni. 
22) Brr. (1. deutucli. chem. Ges. 18, Ref. 611. 
”) Jonrii. f .  piact Cliem. [21 36, 119. 
”) 1ic.r. (1. dentscli. chein. Ger. 31, 3232 (18$!8). 

86, 93-1. 



mit Salzsaure erhitLte, \vurde die Perbindung nnter Abipaltung 
1 oil Phtalsdure und Bildung T 011 Ammoniumsalzen und Piperidiii 
vollstaudig zersetzt, uiid niit allroholiscliem Kali schied sie Phtal- 
imidlralium ab. 

Es iiiussten daher die Versuche, welche wir anstellten, um 
durch Abspaltung der Sauregruppen von den Diacylverbindungen 
des Methyleiidiamiiis aus L U ~  freieii Basis LU gelaugeii, von vorn- 
herein als weiiig aussichtsvoll angeselien Rerden, und es ist 
daher aucli riicht zu verwundern, dass man weder durch Er- 
hitzen des Dibenzoylmethylendiamins, iioeh seiiies Nitrirungspro- 
ductes niit Salzsaure oder Allralilauge zum Ziele gelangte. Dem- 
selbeii wurden wir indessen durch die Beobachtung naher 
gebracht, dass sich die Chloracetylgruppe \on den Derivaten 
cles Chloracetylbenzylaniins vie1 leichter abspalten lasst, als die 
Reste der aromatischen Sauren i o n  den eiitsprechenden aroma- 
tischen Acylverbiiidnngen. 

Es wurdeii daher die halogenirten Diacetylmethylendiamine, 
welche sich aus den Methylolverbinduiigen der Halogenessig- 
sjureamide niit Schwefelsaure ausserordentlich leicht darstelleii 
lassen, spec. das his-Trichloracetylmethylendianiin, 

H 
I 

,N-CO-CC1, 

\N--CO--CCl, ' 
CH, 

I 
H 

iii deli Kreis unserer Arbeiten gezogen und untersucht, ob sich 
dasselbe anch oline Anwendung Fon Mineralsaure u n k  unter 
Vermeiduiig hiihercr Temperatur so spalten liisst, dass Methylen- 
diamiii entsteht. 

Es wurde gefunden, dass das in der That sclion bei O o  
niit Kalilangc miiglich ist. Tragt man bei dieser Temperatur 
?rIethylenbistrichloracetamid in concentrirte Kalilauge eiii, SO 

scheidet sich trichloressigsaures Kaliuiii aus uiid im alkalischen 
Filtrat ist nun Metliyleiidiamin enthalteii. 



222 Einh o J '  n !  Uebei. AT- nletlL~lolverbiizdllnge,z cler Siizcreccwde. 

/KH- C 0-CC1, 
CH,, f 2 KOH = CH, /NH' f 2CCl,-COOK. 

'NH-CO-CCl, \NH, 

Leider waren alle Bemuhungen vergebens, es daraus in 
reinem Zustande abzuscheiden ; so mannigfach die Isolirungs- 
versuche , bezuglich deren auf den experimentellen Theil ver- 
wiesen sei, variirt werden mochten, erhielt man statt des freieii 
Methylendiamins stets seine Zersctzungsproducte, namlich Ani- 
moniak, Formaldehyd oder Hexamethylentetramin. Wir mussten 
uns deshalb darauf beschranken, das Diamin in der Lijsuiig 
nachzuweiseu, was leicht gelingt, wenn man die allralischo 
Fliissigkeit mit Saurechloriden schuttelt? wobei wir mit Benzoyl- 
chlorid in reichlicher Menge Methylendibenzamid erlrielten, mit 
Diathylmalonylchlorid jedoch statt des erwarteteti Diathylmalonyl- 
methylendianiins, 

des Reductionsproductes irom Diathylmalonylharnstoff (Veronal) 
zwci andere Verbindungen, namlich Bisdiathylmalonylmethylen- 
diamiii und Bisdiathylmalonmcthylendiamidsaure, dereii Consti- 
tution dadurch aufgeklart wurde, dass sie beim Erhitzen zwei 
Nolekule CO, abspaltet und in IXethylenbisdiathylacetamid 
ubergeht : 

('O--S-CO COOH TH-C'O 

C*H5\c cHc&C2H5 C&\ CH, c I /C,% 

C2H, / 1 \(i2H, c'2Ha /C 1 'C,H, 
('0-X-CO CO -NH COOH 

XH- CO 

CO-KH 

welches sich auch durch Eiiiwirlrung von Formaldehyd auf 
Diathylessigsaureamid in Gegenwart von Mineralsauren Jar- 
stellen liess. 
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Wenn auch das Methylendiamin nur in allialischer Losung 
nunmehr leicht zuganglich geworden ist, so eroffnet es doch 
auch in dieser Form die Perspective auf niannigfache Synthesen. 

Die Studien uber die N-Methylolverbindungen der Saure- 
amide wurden schon vor etwa fiinf Jahren mit Herrii Dr. E d u a r d  
B is c hli o p f f  begonnen ; sie mussten aber haufig langere Zeit 
unterbrochen werden. Der Antheil, welchen jeder meiner Herreii 
Mitarbeiter an den T orliegenden Untersuchungen genommen hat, 
ist aus den Ueberschriften im experimentellen Theile der Arbeit 
ersichtlich. Es besteht die Absicht, diese Studien noch weiter 
fortzufuhren und sie auch auf die Eiweisskorper, Gelatiiie u. s. n. 
auszudehnen. Ueber das theiheise  recht interessante physio- 
logische T'erhalten der Verbindungen sol1 in einer Schlussabhand- 
lung spater berichtet \z erden. 

Uehcr ~-Mcthylolhrnzaiiiid, C6H,-CO-NH.CH,OH ; 

yon Alfred Einlzorrz , Eduavcl Bisclzkopff und Bvurzo Sxelilzski. 

AT-Methylolbenxamid. 
Zur Darstellnng der Verbindung verfahrt man nach E. B i s  c h -  

k o p f f  wie folgt : 
70 g Benzamid werden mit einer Losung von 2 g Kalium- 

carbonat in 70 g Wasser ubergossen nnd 45 g einer circa 40pro- 
centigen Formaldehydlosung hinzugegeben, d a m  gelinde auf dem 
Tlrasserbade erwarmt bis Losung erfolgt, was bald der Fall ist. 
Nach dem Erkalten, lollstandig erst nach circa 24 Stwiden, 
scheidet sich die IIauptmenge der entstandenen Methylolverbin- 
dung ab,  den Rest ltann man diirch vorsichtiges Einclunsten 
des Filtrats gewinneu. Die Ausbeute an Rohproduct ist an- 
naherntl die theoretische. Bei diesem Verfahren lasst sich das 
Kalinmcarbonat auch (lurch dlkalilauge oder tertiare Basen, 
z. B. Triathylamin, ersetzen. Zur Reinigung lirystallisirt man 
die Verbintlung ails sehr rerdunntem Alkohol urn, wobei sie in  
sechsseitigen Tafeln erhalten wird ; sie schmilLt unscharf bei 



104-106° nncl ist in Alkohol nntl Essigather ziemlich leiclit, 
yiel schwerer in Wasser untl sehr schxer in Aether liislich. 
In Chloroform, Benzol untl Ligroin lost sie sich beim Erw" arme,ii 
aof iintl krystallisirt beim Erkalten wietler aim 

Nic-ht niir beim Erhitzen uber clen Schmelzpnnkt nnd beim 
Erwarmen ihrer Missrigen Liisung spaltet (lie Verbinclung unter 
Ruclrbilclung von Benzamid Formnlclehyd ab,  ein Verhalten, 
tlas gelegentlich zur Itlentificiriing tlerselben fuhren kann , son- 
tlern aiich beim Versetzen mit Natrinmbisulfit nnd Ammoniak, 
wobei im letzteren Falle Hexamethylentetramin entsteht ; ilire 
wassrige Losuug erleiclet mit T o l l e  n s'scher Silberliiiing nach 
2--2l/, Minuten eine geringe Verfairbting , (lie langsam an In- 
tensitat ziinimnit , iintl erst nach 13-20 Minuten biltlet sich 
ein Silberspiegel. 

Es gelingt anch nach S z e l i n s l r i ,  tlas Methylolbenzamid 
aiis clen Componenten uiiter Anwentlring yon Miueralsauren als 
Condensationsniittel tlarziistellen. Giebt man z. 13. zi t  5 g feiii 
gepiilvertem Benzamitl circa 10 g Formalclehytlldsung rind 1 g Jer- 
tlunnte Schwefelsiinre untl erwarmt eine Stiintle nicht uber Hantl- 
warme, so erhalt man allmahlich eine vollig Mare 1,iisiiug. P'ugt 
man nun Natriiimacetat hinzn , mi tlas Fortschreiten tles Con- 
tleiisationsprocesses zii verhintlern, untl vertluiint mit Wasser, 
so fallt eiii Oel aim, tlas man wietlerholt rnit Wasser auswascht 
iintl clann in Aether aufnimmt. Beim Verdnnsten tler zuvor mit 
Natriumsnlfat getrockneten Liisnng hinterbleibt tlas Reactions- 
product wiederum als Oel. Es lasst sich nicht ae i te r  reinigen 
lmd stellt wahrscheinlich das N-Dimethylolbenzamitl, 

,CH,OH 
C,€I,--CO--N 

\CH,OH ' 

clar, weil es ,  namentlich wenn es mehrfach mit Wasser ge- 
waschen wird, beim Verweilen an der Luft allmahlich Forni- 
aldehyd abspaltet und in Mononiethylolbenzamid ubergeht. 

0,2675 g gaben 0,5056 CO, 0,1177 H,O. 
0,3021 g ,, 24,7 ccni Xticlrgas bei 9" 1u1d 714 111111 Drnck. 



63,29 
6,Ol 
9,23 

N -  A~et~~ylolmetlayle.rzdibenzarizid, 
C,H,--CO--NH 

'C1-I. . 
C,H,-CO-N /VH;OH 

Kach einer Beobachtung B i s c h k o p f f ' s  entsteht beim Er- 
hitzen von Methylolbenzamid mit Eisessig, Essigsaureanhytlritl 
oder Benzoylchlorid unter Abspaltung von Formaldehyd uiid 
Wasser Methylendibenzamid. Lost man dasselbe indessen in 
zehnprocentiger Kalilauge iind schuttelt clann mit Benzoylchlorid, 
so scheidet sich zunachst eine zahe, halbfeste Masse ab,  die 
bei inniger Beruhrnng mit der h u g e  vollstandig zum N-Me- 
tliylolmethylendibenzamid erstarrt. Unter diesen Umstanden 
wirkt das Benzoylchlorid also nicht, wie erwartet wurde, acy- 

lirend, sondern anhydrisirend, indeni es aus zwei Mol. Methylol- 
benzamid ein Mol. Wasser abspaltet nntl den Prozess, der beim 
Erwarmen mit dem freien Sanreclilorid ziim Methylendibenz- 
amid fuhrt, in  einer Zwischenphase festhiilt. 

S z e l i  11 s It i fand , dass das Mcthylolniethylendibenzaniid 
nuch in gutcr L4usbeute innerhalb tlrei Stuntlen entsteht, wenn 
man 3 g Methylolbenzamid, 1,s g Formaldehytl, 2 g Wasser 
nncl 0,7 g verclunnte Schwefelsaure ab uiid zu auf circa 30° er- 
warm t . 

Das Methylolmethylendibeiizaniitl scheitlet sich aus S p i t  in 
weissen Krystalichen nb, die bei 1 82,.i0 schmelzen und schon 
einige Grad vorher zu sintern beginnen. Beim Erwarmen lost 
es sich in Alkohol nnd Sceton, schwerer in Chloroform untl 
Essigather. Uer Formaldehyd ist in  der Substanz nur sehr 
locker gebunden nntl spaltet sich nicht niir beim tlirecter, Er- 
hitzen ab, sondern auch bei langerem Erwarmen einer Losuug 
desselben, theilweise sogar schon bei niehrmaligem Umkrystalli- 
siren ; es bleibt dann Methylendibenzamid zuruck, 



C,H,--CO-TH C&;-CO-XH 

0,2119 g gaben 0,5257 CO, und 0,1128 €120. 
0,2060 g ,, 0,5094 CO, ,, 0,1062 H,O. 
0,1504 g ,, 13,6 ccm Stickgab bei 18" mld 715 mm Ihnck. 
0,2484 g ,, 22,2 win Stickgas , I ?  ., 718 mrn Ilruck. 

Uerechiiet fur Getiindrn 

C16HIJ2OJ 

c 67,6 67,132 67,43 

s 9,85 9,81 9,78 
H 5,63 5,91 5,72 

Metlaylelzdibemamid, 

C,H, -CO--NH' 

Fugt man nach B i s c h k o p f f  z u  2 g Uenzamid uncl 4 g 
Formaldehyd 2 ccm verdiinnte Salzsaure ( 2  : 3), so erhalt man 
allmahlich eine klare Liisung, uutl nach einigen Tagen scheidet 
sich Methylentlibenzamid ab. Durcli Verwendung concentrirtcr 
Saure lasst sich tler Prozess, namentlich auch wexin man die 
Auf losnng durch Erwarinen unterstiitzt, weseiitlich beschieu- 
uigen. 

Ressere Dienste als Salzsaure hat hierbei jedoch die 
Schwefelsaure geleistet. Digerirt man 10 g Benzamid, 20 ccm 
Formaldeliycllosung uncl 10 ccni rerdiinnte Schwefelsaure bis ziir 
klaren Liisnng auf dem Wasserbacle, so scheiden sich schon 
beim Erkalten Krystalle ab , uncl spatestens innerhalb einiger 
Stunden erstarrt die Masse z u  eineni Krystallbrei, den nian mit 
Wasser versetzt. &!tan erhalt d a m  tlas Methylendibenzamid in 
annahernd theoretischer Menge. AUS absolutem Alkohol lcry- 
stallisirt es in verfilzten, feineii Xatlelu vom Schmelzp. 218O 
bis 219O. 
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17letliylendibenxumiclcarbonsaure, 
C,H5-CCO--NH 

\CH-COOH. 
C,H,--CO-XEI/ 

Schmilzt man iiach Versuchen von C. L a d i s c h  3,27 g 
Kenzamid und 1 g Glyoxyls~ure auf dem Wasserbade z u  einer 
liomogeneu Flussiglieit zusammen und erhitzt die Masse iinii 

iioch etwa eine Stunde auf 140--15O0, so erstarrt sie allmah- 
lich zur  Methylendibeiizamidcarbousaure, welche aus eiiieni Ge- 
misch von Alkohol uiid Aceton in lrugeligen Aggregateu feiuer 
Nadelchen krystallisirt. Die Shure schmilzt bei 234O unter 
Zersetzuiig uiid ist in Soda liislich. 

0,1702 g gabeii 0,4034 COB nnd 0,0743 H,O. 
Berechnet fiir Gefuuden 

W h O 4 ~ 2  

c 64,61 64,42 
H 446 469 

Formylbenxamid, Benzo~lamiclofornzulcle~i~yd, C,H,-C~O-NH-CHO. 
S z e l i n s k i ,  welcher auch die sainmtlichen Substanzen, die 

in dieser Arbeit in  der Folge noch beschrieben merden, mit- 
bearbeitet hat, fand, dass die Alkoholgruppe des iliethylolbenz- 
amids, das man auch als N-Benzogiamidomethyltllkohol ansprecheu 
lrann, sich bei der Oxydation in die Aldehydgruppe uberfuhreri 
lasst, wobei Formglbenzamid , (1. i. Benzoylamidoformaldehycl, 
entsteht. 

Zu einer nacli B ecl<manii25) hergestellteii, auf 30O er- 
warmten Losnng v011 30 g Kaliumbichromat in 25 g coiicen- 
trirter Schwefelsaure und 150 g Wasser fiigt mail unter guteni 
Umschutteh innerhalb 15 Minuten 45 g fein gepulvertes Methy- 
lolbenzamid. IIierbei schmilzt die Methylolverhinduug uncl es 
scheidet sich eine diinlielbraune Chromverbindung in fester 
Form ab, die sich iiach linrzer Zeit wieder zersetzt. Wahreiid 
des Processes steigt, die Temperatnr spontan, man halt sie je- 
doch durch Kulilung auf etwa 45O. Nach circa 20 ?Minuten ex- 

“1 Diese Bnnaleii 250, 325 (1889). 



traliirt nian zwei Ma1 mit Aetlier und fugt dann die gleiche 
Menge des auf 300 erwarmteii Osydationsgemisches hinzu, yon 

dein man dann etwa 2l/, Ma1 so vie1 v ie  theoretisch erforder- 
lich is t ,  angewandt hat, und sorgt wiederuni dafur, dass die 
Teniperatur 4.5O nicht iibersteigt. Nach circa einer halben 
Stunde, wahrend der man die Fliissigkeit haufig durchscliiittelt, 
j ther t  man abermals zwei bis drei Nal aus, Iasst sie daun iiber 
Nacht stehen iind extrahirt schliesslich zum clritten Male mit 
Aether. Die meist braunlich oder griinlich gefarbten Auszugc 
werden vereinigt , (lurch Schutteln mit wenig Sodalosung ent- 
farbt untl nach tlem Waschen niit Wasser eingednnstet, wobei 
das Formylbenzamid in der Rcgel init etwas Benzamid \-erun- 
reinigt zuruckbleibt. Letzteres cntsteht wahrscheinlich (lurch 
Oxydation des Formylbenzaniids zur unbestaiitligen Benzoylcarb- 
aminsanre, welche von selber in liotrlensaiire un(1 Bcnzamitl 
zerfkllt. 

C~,H,-CO--KlICH2011 ---% C,H2--CO-?JH--CH0 -+ 
(C!,H,-CO-KH- -COOH) --)- CO, f C&,CONH,. 

Znr Reinigiing krystallisirt man tlas Formylbenzamitl mehr- 
nials atis 60 procentigem Alliohol iim. Man erhiilt es tlann ill 
feinen, prismatischen, langen Nadeln rom Schinelzp. 1 2 0 ~ .  Die 
Ausbeute schwankt zwischen 65-77 pC. cler Theorie. Die 
Verbintlung ist leicht loslicli in Alliohol, Aether iind Renzol. 
Aus letzterem scheidet sie sich in Xadelchen ab, die ein Mol. 
Krystallbeiizol entlialten untl bei 84O schmelzen. Airch in ver- 
dunnter Essigsaure lost sich the Substanz auf. 

031623 fi g h e i i  0,3838 CO, und 0,0721 H,O. 
0,1928 g i i  lfi,8 ccm Stickgas hei 18' and 715 mm 1)ruck. 

Berechilet fiir 
C,H,O,F 

c 64,43 
H 4>7 
S 9,4 

6449 
4,94 
9.45 

Die Versuche, verniittelst der ubrigen Reagentieu die Alcle- 
hydgrappe in Formylbenzamid nachzuweisen, fuhrteii nicht Zuni 



Ziele. In cinigen Fallen, wie mit Semicarmazid, wurde FormJ-1 
abgespalten und Benzamid gebildet. Besonders eingehend ist 
das Verhalten der Verbiniluiig zn  Phenylhydrazin studirt worden? 
wobei es jeiloch niiter keinen Umstanden gelang, das Phenyl- 
hydrazon, C,H,-CO---NH-CH=N--NHC6H5, ZLI fassen. 

Wird hierbei in alkoholischer Losung gearbeitet, so ent- 
steht symmetrisches Formylpheiiylhydrazin, C,B,-N€I-NHCHO, 
in essigsaurer Losung hingegen Diphenyltriazol. 

Syrnmetrisches FormUlppl,enylhydrazilz. Erwiirmt man aqni- 
inoleltulare Mengen Formylbenzamid und Phenylhydrazin in ab- 
solutem Allrohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade, so 
scheidet sich beim Erlralten Formylphenylhydrazin ab , welches 
ans Gasolin oder Benzol in glanzenden Blattchen krystallisirt. 
Schmelzp. 146'. 

0,1058 g gabeii 20,O ccm Stickgas bei 22" uiid 7%2 inm Druck. 
Herechnet fiir U efuiideii 
C,H,N,O 

K 20,59 2032 

2,5-Diphenyltriaxol. Werden 1 g Formylbenzamitl und 
0,75 g Phenylhydrazin in 30 procentiger Essigsaitre auf dem 
Wasserbade ercvarmt, so scheidet sich schon nach funf Minuten 
ein gelbrothes Oel ab, dessen Menge noch vermehrt wird, wenn 
man das Erwarmen noch kurze Zeit fortsetzt; fugt man null 
die dreifache Menge Wasser hinzu, so wird tlas Reactionsproduct 
fest. Zur Reinigung wird dasselbe in Benzollosung mit Thier- 
kohle entfarbt und aus 40 procentigem Alkohol nmlirystallisirt ; 
man erhalt es dam in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 96-97O. 

0,1670 g gabeii 0,4372 CO, und 0,0725 H,O. 
0,143s g ,, 2 5 3  ccm Stickgas bei 18' wid 717 iiini Drnck. 

Uefundeii 

75,114 
5,13 

19,14 

Das Diphenyltriazol ist sehr leicht in Benzol uncl Alkohol, 
ziemlich leiclit in Ligroin und sehr schwer in Wasser liislich. 

h n a l c n  der Clioiiiie 343. Bd. 16  



JIit Wasserdampfen ist es nur ausserst schwer, so gut wie niclit 
fluchtig und beim trocknen Erhitzen destillirt es unzersetzt. 
Die wassrige Losung ist ohne Wirltung auf Cnrcuma und rothes 
Lackmuspapier. 

Das Triazol hat basische Eigenscliaften und liefert beiin 
Eindunsten mit Salzsaure in Exsiccator ein salzsaures Salz, das 
aus Essigather in Kadelchen krystallisirt. Es schmilzt bei 1800 
tinter Zersetzung und ist in Wasser ziemlicli leicht ldslich. 
Fugt man Platinchlorid zur Liisung der Base in Salzsaure und 
dunstet die Mare Flussigkeit im Exsiccator ein, so erhalt mail 
das Cldoroplatinat, welches aus Alkohol in dunkelgelben 
Tafeln krystallisirt, die Briefcouvertform zeigen ; es zersetzt 
sich bei 218O. 

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in abgeschrlgten rhom- 
bischen Tafeln und schmilzt bei 148O. 

Aus Formylbenzaniid und Phenglhydrazin konnten im Sinne 
der folgenden Gleicliungen zwei verschietleiie Diphenyltriazole 
entstehen. 

C,,H;- ('0 ~ h H C6H5-C--N 

I I 

'CHO = 2H,O f I/ "'H 
H?Y-SH y - y /  

CJT, C,IT, 
2,5 - Dipheiiyltriazol 

(&€I5- CO -XH C,H5-C-S 
'CHO = 2H,O f 1 >CH 

C,H-S€I-SH,  C",,H,--S--N 
1,5- Diphenyltriazol. 

Von denselben ist die 1,5 -Verbindung schon seit Iangerer 
Zeit beliannt. Young")  erhielt dieselbe aus dem 1,5-Di- 
phenyloxytriazol, welches er durch Oxydation von Phenylsemi- 
carbazid und Benzaldehyd darstellte , durch Reduction niit 
P2S5, C l e v e  "'> aus dernselben Diphenyloxytriazol durch Um- 

',) Joiiiii. chein. Soc. 67, 1068 (1895). 
") Uer. (1. dentscli. diem. Ges. 29, 2673 (1896); vergl. aiicli \ Y i d -  

i i i n  1111,  Rer. (1. dentscll. clirm. Ges. 29, 1116 (1896). 



waiidlung in das 1,5 - Dipheiiyl- 3 - chlortriazol und Bchand- 
lung des letzteren niit Jodwasserstoffsiiure. In der folgenden 
Tabelle haben wir die von Y o u n g  urid C l e v e  erniittelten Eigen- 
schafteu des 1,5 -Dipbenyltriazols und diejenigeri unseres Di- 
pheiiyltriazols eusammeiigestellt. E in  Vergleich zeigt , dass 
unsere Verbindungen mit den ihrigen riicht identisch ist und 
tlaher iiur das 2,5 - I)iphenyltriazol seiu kaiin. 

~ schwer bis niiliis- 

etwns 

Liisliclilreit in ~ lich, m&ssig, leichter , fast iiiiloslich, 
in heissem ' auch in lieisseni Wasser 

Losliclilieit iii 
roiicentrii ter 

Salzsdiire 

Hehi Vcrdniinm 
tlieser salziaii- ' 

ieii I,osiiug mit 
V'assrr 

~ - !  

I 

leiclrt leicht lriclrt 

~ -~ 

f J l t  nnieidndeit f d l t  beim Ter- 
lieraus (!), Chlor duniien nicht atis (!) 

hydiat diiich Chloihjdrat isolir- 
W a s w  zersetzt bar, Schinelzp. 176" 

~~ ~ 

! k . -  . IJ  stallisirt atis 

S p i t  in abge- 
scliriigteir rhoiri- 
bischen 'raf~ln,  
Scliinelzp. 148" 

gelbweisse, schriig 

, Prismen, Schnielz- 
, pnnkt 1;W" ' 

l,ilrr:i , abgesclini t teiie 

1 6 "  



Cliloroplat iiiat xtallisirt 
4 H,O 

mit 

~ gellbw h'ieder- 
1 sclilag in  coiiceii- 

trirter salssanrer 
Liisuag mit l'latin-' 

~ clilorid, gelbrothr ~ 

l'risinen aus con- 

beim Zusmilireii- 
giessen der stark 
salzsaurcn Losuiig 

der Base nnd Ill:(- 
tinclilorid fiil It 

' 1, ij mil g iiii V:tciiuiii 
d b r o t l i e  liryatalle ' JYasclieii init Was- 1 

Einwirkung von Basen auf Methylolbenzamid. 

N -  Diirtl~~la~~~idometli~lberzxarizicl ( B e n z o ~ l d i i i t h y l m e t l i ~ l e n ~ ~ a ~ ~ n ~ .  

C,H,- C 0 - K  H- C H2-K (C21-15)2 . 
Man erwarmt 5 g Methylolbenzamid, 2,4 g Diathylamin 

und 15 g Alkohol einige Stunden auf dem Wasserbade und 
dunstet dann ein, wohei man ein bald erstarrendes Oel erhalt. 
Das feste Rohproduct wird in verdunnter Essigsaure gelost, die 
einen Ruckstand hinterlasst, der abfiltrirt wird ; sattigt man die 
Losung unter Vermeidung grosserer Temperaturerhohung iiuii 
mit Pottasche und extrahirt die in Freiheit gesetzte Base durclt 
funf- bis sechsrnaliges Ausscliiittelii mit Aether und destillirt 
nach dem Trockneii init kohiensaurem Kali das Losungsmittel 
ab , so erhiilt man das Diathylamidomethylhenzamid wiederuni 
als Oel, das bald fest wird. 

Die Verbindung lasst sicli aucli direct aus den Componen- 
ten darstellen, weiiu man zu 3 g Diiithylamin eine Losung von 
5 g Benzainid in warnien Holzgeist giebt, 3, l  g Formaldeliyd- 
losung Iiinzufiigt, die Fliissigkeit Uber Nacht stehen laisst und 
sic danii iiocli drei Stundcii unter Ruclifioss erwarnit, bcvor 
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iiiaii sie, wie oben angegeben wurde, verarbeitet. Die Ansbeute 
betragt in  beiden Fallen circa 50 pC. der Theorie. 

Zur Reiniguiig lrrystallisirt man die Substanz aus einer 
Mischung \on Benzol tilid Ligroin uiii und sorgt durcll Um- 
ruhren datur, class sie sich wahrend drs Erkaltens der Losung 
nicht als Oel abscheidet. Nan erhalt sie daiin in  hrblosen 
Tafelri vom Schmelzp. 62-64", die denen des Beiizaniids ahii- 
licli sind. In Wasser ist die Verbindung sehr leicht loslich, 
schwer dagegen in Gasolin. 

0,1S75 g g~~beorn 0,4780 GO, uiid 0,1496 H,O. 
0,24 g ,, 29,l ccui StirkgaT bei 9,5' untl 703 mi11 Duck 

Bciecliiiet fiir Befiuideii 
C,,H,,Y?O 

( I  69.9 Ci9,38 
H s,73 S,87 
\ 1:3,<>9 1 J,46 

Uas Bexizoyldi~tliylmethyleiidianiiii ist in Sauren leiclit 
loslicli, das Chloroplatiizat scheidet sich aus der salzsaiiren Lo- 
sung auf Zusatz von Platinclilorid in kleinen, fleischfarbigen 
Nadeln ab nnd schmilzt nach dem Umltrystallisiren BUS Sprit 
bei 1580. 

Das Pikrat krystallisirt aus Sprit in gelben Xadeln. Schmelz- 
punkt 125". 

AT- Pi$ eridy lmethy 1 benzam id, 

CGH5-C0 --.UH--CH,--S )CH,. 

Werdeii 3 g Methylolbeiizaniid und 2,25 g Piperidin oder 
2,4 g Benzamid, 1,7 g Piperidin uiid 1,5 g Formaldeliydliisung 
circa drei bis vier Stuiiden unter Rucliflnss in Jlethylalltohol 
anf dem Wasserbade erwiirmt, so liinterbleibt beim Eiiiduiisten 
eiii ijliges Reactiousproduct , das bald erstarrt nnd genau wie 
die vorhergehende Verbindung unter Anweiidnng von verdiinnter 
Essigsaure gereinigt wird, wobei man ~ o i i  cler theoretiscli mog- 
lichen Xenge Piperidylmethylbenzamid 50-60 pC. erhiilt. 

CH2- CH, 

\CH,--I:H2 
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Dasselbe lcrystallisirt auf Zugabe von Ligroin zur benzo- 
lischen Lbsung in gut ausgebildeten Prismen, es schmilzt bei 
128-129O nnd ist leicht in Wasser, Alkohol, Aether und 
Benzol, schwer in Ligroin loslich. 

0,2822 g gaben 0,7398 CO, und 0,2105 11,O 
0,2039 g ,, 

Herechnet fur Qefiuideii 
25,T ccm Sticlrgas bei 9,j" und 710 min Dlnck. 

C,,HI,NI~ 
( $  71,56 71,49 
H s,27 8,29 
\ 12,84 13,01 

Condensa t ionsproducte  v o n  Methylo lbenzamid  rnit 
aromatischen Verbindungen.  

Metliylisopropyloxy - AT- benPoylbe.12~~lanziiL, 

Fugt man zu einer Losung von 4 g Thymol und 4 g Me- 
thylolbenzamid in S p i t  unter Kuhliing 2,5 g concentrirte Salz- 
s%ure und erwarmt die Flussigkeit nacli mehrtagigem Stehen 
noch etwa 20 Minuten nnd verdunnt danii mit Wasser, so schei- 
det sich ein Oel ab. Dasselbe wird in Aether aufgenommen 
und diesem durch Schutteln mit verdunnter Natronlauge das 
entstandene Reactionsproduct und nnverindertes Thymol ent- 
zogen, die man aus der alkalischen Flussigkeit mit Mineralsaare 
wieder abscheidet, mobei sie in weissen Flockeii erlialten wer- 
den. Aus dem zuvor niit Nntriumacetat versetzten Rohproducte 
treibt man das Thyrnol durch Destillatiou mit Wasserdampf ab, 
es bleibt dann ein Oel zuruck, das beini Erkalten erstarrt und 
beim Unikrystallisireil aus verdunntem Rlkohol reines Methyl- 
isopropyloxy - N -  beuzoylbenzylaniin liefert. Ausbeute 62 pC. der 
Theorie. Dasselbe bildet feine Wadelchen nnd sclimilzt bei 
168-169O; es ist in Rllcohol und Essigather leicht, schwerer 
in  Benzol, schwer in Ligroin und fast ga,r nicht in  Wasser, 
hingegen leicht in verdiinnter Natronlauge loslich. 



0,1140 g gaheii 0,3173 CO, niid 0,0731 H,O. 
0,2290 g ,, 10,s ccni Sticligas hr i  19'' iiiid 723 iiiiii Drnck. 

Berecliiiet fur Cefiiiiden 
G 3 H * l ~ , ~  

c 76,32 75,96 
H 7,4? i J2  
K 4,95 .i, 1" 

0 - Dioxy - N -  benzoylbenxylanaii~, 

,OH (1) 

'CH2--NH.C0.C,H, 
C,H,---OH (2) 

Tragt man unter Kuhlung I ccm conceiitrirte Salzsaure in 
eine Spritlijsung ein, welche 1,l g Brenzcatechin uiid 1,s g 

Jfethylolbenzamid enthalt, so sclieidet sich , vollstandig erst 
iiach mehreren Tagen, das 0- Dioxy- K -  benzoylbenzylamin in 
circa 30 pC. der theoretischen Menge ab. 

Die Verbindung lasst sich aus 50 procentiger Essigsiiure 
krystallisiren, aus heissem Alkohol, in dem sie schwer loslich 
ist, fallt sie beini Erkalten in  Flocken aus, die bald krystalli- 
nisch werden, indem sie sich in Nadelcheii umwandeln. Die 
Substanz schmilzt bei 270° unter Zersetzung, in Wasser ist 
sie schwer, in vcrdunnter Natronlauge leicht loslich , wobei 
allniahlich von oben her Blaufarbung der Flussigkeit erfolgt. 

0,1t556 g gnben 0,3925 CO, und 0.0788 H,O. 
llerecliiiet fiir Gefiiiicleii 

C',,H,3N0, 
C' 69,13 68,s 
H 5,35 $33 

0 - Oxynzetlioq - AT- benzoylbei2~~lnnzilz, 

C,H, /OCH, 011 (21 

'CH,-NII.CO.C,H, 

Jlan lost 2,5  g Guajacol und 3 g Methylolbenzamid in 
dlliohol, fugt unter Kuhliing 1 ccni concentrirte Salzsaure hinzu, 
erwarmt iiach vier bis funf Tagen noch zehn Minuten gelinde 
auf dein Wasserbade nnd \ erdunstet d a m  das Losungsmittel, 



n-elches ein oljges Reactionsproduct hinterlasst. Dasselbe wird 
mit verduiinter Natronlauge ausgezogen, wobei Methylendibenz- 
amid und andere Substanzen zuruckbleiben. Sauert man nun 
die zuvor filtrirte alkalische Flussigltcit niit Essigsaure an und 
destillirt mit Wasserdanipf, so wird das riicht in Reaction ge- 
tretene Gnajacol entfernt uiid das 0 - Oxymethoxy- N - benzoyl- 
beiizylamin bleibt als Oel zuruck, das beim Erkalten erstarrt 
uiid aus Benzol in kleinen Nadeln, aus Alkohol in  derben, 
rhoiiibischen Tafelii krystallisirt, die zu Rosetten gruppirt sind. 
Die Verbindung, von welcher iiicht mehr als 25 pC,. der theo- 
retischen Menge erhalten wird, schmilzt bei 148O, sie ist ge- 
ruchlos und unloslich in Wasser, hingegen ziemlich leicht loslich 
in Alkohol, Aether nnd Renzol, sowie in Natronlauge, mit der 
sie ein Salz bildet, das sich flockig abscheidet. 

0,1606 g gaben 0,4114 CO, nnd 0,083d H,O. 
Berechilet fiir (i efiiiideii 

('II 51€150:,N 
c 70,04 69,86 
H $84 $78 

Kocht mail 1 g dcr Guajacoloerbindung und 1 g trocltnes 
Satriuniacetat mit 10 g Essigsaureanhydrid etwa 20 Minuten 
nnd lasst d a m  erlralten, so scheidet sich die Acetylverbidacng 
des 0- Oxymethoxy-N -benzoylbenz3.laiiiiiis, 

,OC% 

'CW,--SH.CO.C,H, ' 
C6H3 ~ -O.CO.CH, 

ab ,  die man abfiltrirt und nach den1 Beinigen mit verduniiter 
Yatronlaugc aus Essigather umkrystallisirt. Sie liildet rhom- 
bische Tafeln und schmilzt bei 163O;  in Alkohol, Essigiither, 
Benzol und Chloroform lost sie sich leicht, schwer hingegen in  
Aether nnd Gasolin. 

0,1323 g gnbeii 0,3297 CO, wid 0.0732 H,O. 
Berechnet, fiir G efundeii 

C,,H,,OLS 
c 68,23 67,YG 
H 5,69 $98 



2,5- Dioxy - N -  beiaxoylBe~zzylamiit, 
OH 

/\,-cH,--NII--co.c,,H, 

\/ 
I 

i 
OH 

Giebt man unter Abkulilung 1 ccm conccntrirte Salzsaure 
z u  einer Losung von 1,1 g Hydrochinon und 1,5 g Methylol- 
benzamid in Sprit, so scheidet sich das 2,5  - Dioxy-N- benzoyl- 
benzylamin nach einiger Zeit allmahlich ab. Die Menge des- 
selben iiimmt nach circa acht Tagen nicht mehr zu und betragt 
iiur circa 20 pC. der Theorie. Man filtrit dann das Praparat 
ab und kocht es zur  Reinigung, da es in  den ublichen Solven- 
tien fast unloslich ist,  mehrnials mit Sprit ans. Es bildet 
weisse Krystallchen und schmilzt bei 270° unter Zersetxung. 
In verduiinter Natronlaugc liist sich die Verbindung leicht auf. 

0,1418 g gaben 0,3591 CO, uiid 0,0731 H,O. 

Bei der Einwirkung yon Pyrogallol auf Bietbylolbenzamid 
wurde ausschliesslich diese Substanz erhalten und es ist bisher 
iiicht gelungen , die entsprechende Benzylaminverbindung dar- 
zustellen. 

Die beite Ausbeute an Trioxy - N - dibenzoylxylylendiamin, 
die aber aucli nur ein Drittel der Theorie bctrdgt, entsteht, 
wean man Pyrogallol nnd die dimolelrulare lllcngc hlethglol- 
benzaniid in Spritlosnng uiiter Kuhlung mit allioholischer Salz- 
sBnre versetzt und die Reactionsmasse, aus der sich in  der Regel 



bis zum nachsten Tage ein Oel absetzt, dann noch lii4 Stunde 
auf den1 Wasserbade gelinde erwarnit. Dunstet man das Lo- 
sungsmittel hernach im Vacuum fort und behandelt den Ruclr- 
stand mit Wasser, so erhalt man ein festes Rohproduct, das 
sich durch Umlwystallisiren aus Sprit oder aus Alkohol? dem 
nian etwas Benzol zusetzt, reinigen lasst. Das Trioxy-N-di- 
benzoylxylylendiamin bildet lileine , farblose Prismen oder ver- 
filzte Nadelchen, es schmilzt bei 199O und ist ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol, leichtcr in Benzol nnd nicht in Wasser los- 
lich, wohl aber in verdunnter Katronlauge, wobei sich die L6- 
sung t,ief violett bis braun farbt. 

0,1611 g gaben 0,3969 GO, urid 0,0767 H,O. 
0,1689 g ,, 11 ,O  ccm Stickgas bei li,5O iuid 719 mm Driick. 

Berechilet fiir 
CP2H,,0,S, 

c' 67,% 
H 5 , l O  
K 7,14 

Gefiiiicleii 

67,19 
6,29 
7,13 

tn- ATztro - p  - oxy- AT- berzxoylbenxylamilz, 
OH 

"-SO2 

I 1  
\/ 

C'H,-KH --CO.C,H, 

14 g o-Kitropheiiol und 15 g fein pulverisirtes Methylol- 
benzamid werden linter Eiskuhlung in lileinen Portionen in 
70 g concentrirte Schnefelsaure eingetragen uncl nnd bis znr 
Losung verrieben. Nach zwei Tagen giesst man die Flussigkeit, 
aus der sich in der Regel schon geringe Sntheile des Conden- 
sationsproductes abscheiclen , auf Eis , wobei die Hauptmenge 
als eine anfangs schmierige Masse ausfallt, die nach einigen 
Stuntlen fest wird. Das rohe m-Kitro-p-oxy-N-benzoylbenzyl- 
amin wircl sorgfaltig mit Wasser gea~~schei i  und dann mehrmals 
aus Alkohol iinikr~stallisirt ; es bildet clam lcleine, verfilzte, 
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gelbe Katleln und scbmilzt bei 137O; es ist geruchlos und iiicht 
mit  Wasserdampfen flhchtig nnd in kaltem Wasser fast nnlos- 
lich, hingegen lost es sich in iitzenden uud kohlensairren Al- 
kalieii init tief orangerother Farbe aiif. F u r  die angenommene 
Constitution spricht tler Uinstantl, (lass arich bei der Conden- 
sation von Formaldebyd mit 0 -Nitrophenol nach den Unter- 
siichuiigen von S t o r m  e r  und B e  h n 28) die Methylolgrnppe in 
para-Stellung ziim OH tritt. 

0,2645 g gaben 0,3993 COe mid 0,l H,O. 
0,1872 g ,, 17,13 ccin Stickgas bei 30" uiid 714 mm k i c k .  

Rereclinet fur Gefundeii 
C,,H,,N,OA 

c 61,'iG 61.79 
H 4 , U  4,20 
s 10,29 10,39 

Salzsaawes na - Anaillo - p  - oxy - N-  beaxoylbenxglunziiz, 
OH 

CH2--?;B--CO(1,H, 

Das m-Nitro-p-oxy-K-benzoylbenzylamin wird beim ErwBr- 
men mit Zinn und Salzsaure anf dem Wasserbade schnell redu- 
cirt. Schon nach 10 Minuten liann man vom uberschussigen 
Zinn abgiessen, wobei sich in der Regel das Zinndoppelsalz 
als bald erstarrendes Oel abscheidet. Man verdunnt dann mit 
Wasscr , entzinnt mit Scliwefelwasserstoff und dunstet das Fil- 
trat im Gacuum ein, wobei tlas salzsaure Salz des m-Amido-p- 
oxy-K-benzoyibenzylamins meist etwas riithlich gefarbt zuriick- 
bleibt. Dasselbe kann aus warmer alkoholischer Liisung durcli 
vorsichtigen Zusatz yon Essigiitlier in farblosen, mikroskopischen 
Kadelii erhalten wcrden, die bei 215O tinter Zersetzung schmel- 
zen und in Wasser ziemlicli leicht liislich sind. 

Her. cl. deiitsc.11. cliem. Gt.5. 34, 2435 (1901). 



0,1430 g gaben 0,3133 C 0 2  mid 0,0734 II,O. 
Berechilet fur Uefiiiiden 
CI4H,,NLO,HC1 

c 60,32 5!@0 
H 5,39 5,70 

91% - Nitro -p  - oxybenzylnmin, 
OH 
I 

'\/ 
I 

CH,-NH, 

Wird das m-Nitro-p-oxybenzoylbenzylamin mit concentrirter 
Salzsaure uiiter Druck vier Stunden auf 150° erhitzt, so wird 
Renzoesaure abgespalten und der Rohrinhalt ist nach dem Er- 
lralten erfiillt von den Krystallen tlieser Saure und von gelben 
Xadeln des salzsauren m-Kitro-p-oxybenzylamins. Verdunstet 
man die Reactionsmasse auf dem Wasser zur T'roclriie, lost den 
Ruckstantl in Wasser und entfernt die Benzoesaure durch Ex- 
traction mit Aether, so lrrystallisirt beim Einengen das salz- 
saure m-Kitro-p-oxybenzylamin mcist braun gefirbt aus ; es 
schmilzt bei 242O unter Zersetzung. Fugt man Ammonialr zur  
Losung des salzsauren Salzes in lauwarmem Wasser, so fallt 
cler grlisste Tlieil des freieii Nitro-p-oxybenzylamins in  lrrystall- 
wasserbaltiger Form als tief orangerother Niederschlag aus. Den 
Rest gewinnt man beim Verdunsten des an~~iioi~ialralischen Fil- 
trates auf dem Rasserbade zur T r o c h e ,  aobei  sich tlas Am- 
riioniak verfliichtigt und die freie Base zuruclcbleibt. Wird 
diese,lbc mit vie1 heissem Wasser erwarmt, so yuillt sie plotz- 
lich auf und wird hellgelb, offenbar (lurch Umwandlung in die 
wasserfreie Form, nnil geht beim Kochen allmahlich vollstiindig 
in Losung. Lasst man nun erkalten, so sclieiilet sie sich wieder 
in wasserhaltigem Zustande in dunkelorangerothen Nadelchen 
aus, die auch in Alkohol und Aether schwer loslich sind und 
bei 115O plotzlich unter Wasserverlust hellgelb werdcn nnt l  
d a m  bei 225O schmelzen. 



Dichlorhyydrut rles wa - Ainido - p  - oxybenzylamiizs, 
OH 

CII,.XH,.HCI 

Dasselbe entstelit sowohl durch Reduction des m-Nitro-p- 
oxybenzylamins, als wie durch hydrolytische Spaltung des Amido- 
osy-N-beiizoylbenzamiiis, 

OH 0 €1 

\/ \/ 
I 

CH,-K€II 
I 

CH>-SH- C0-C6EI, 

Wird m - Nitro -p - oxybenzylamin mit Zinn und Salzsaurc 
reducirt, die Flussigkeit auf dem Wasserbade eingedampft, urn 
die iiberschussige Salzsaure zu entfernen, uiid clann mit Schwefel- 
wasserstoff entziiint, so hinterbleibt beim Eindunsten des Fil- 
trats, was schliesslich im Vacuum bei 60° geschieht, das Di- 
chlorhydrat der reducirteii Base als braunlich oder grunlich 
gefarbter Ruckstand. Zur Reinigung liist man das rohe Salz 



in warmer concentrirter Salzsaure aid, liiililt die Fiiissigkeit 
dann stark ab und leitet Salzshuregas ein, mobei sich das Salz 
in hellgrauen Krystallchen abscheidet, die in  Wasser sehr leicht 
und etwas schwerer in Alliohol !oslich sind. 

0,2108 g gaben 0,3052 GO, und 0,11 H,O 
Berechilot fiir 
C,H,,0N,C12 

C 39,Sl 
H 5,6S 

Kocht man das Chlorliydrat des m-Amido-p-oxy-N-benzoyl- 
benzylamins eine Stunde unter Ruclifluss mit der fiinffachen 
Nenge concentrirter Salzsaure, so spaltet es Eenzoesaure ab 
und geht ebenfalls in das Diclilorhydrat des ni-Amido-p-oxy- 
benzylamins iiber, welches sicli leicht isoliren liiast, wenii man 
die Reactionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt, die Benzoiisaure 
durch Extraction mit Aether entfernt und dann im Vacuum 
eindunstet. Das Salz wnrde schliesslich wie oben angegeben 
gereiuigt. 

0,0816 g gaben 1 0 , O  ccni Stickgas hei  I T ”  iuld i 17  nirn Druclr. 

Bcrecliriet fiir 
i,’, H, 20S, C1, 

?; 13,27 

~) -cH, .NH - CO.C,,H~ 

I 
OH 

10 g p-Nitrophenol werden in  50 g concentrirter Schwefel- 
saure geliist und unter guter Kuhlung 1 0  g fein gepulvertes 
Methylolbenzamid hinzngefugt und bis zur Losung verrieben. 
Nach zwei Tagen giesst man die Reactionsinasse auf Eis ,  wo- 
bei sich das Condensationsproduct fest abscheidet. Dasselbe 
wird mit Wasser gut ausgewaschen und aus Aceton umkrystalli- 



sirt. Es bildet danii schwach gelblich gefarbte, verfilzte Nadelii 
uiid schmilzt bei 2 17-21 So. Die Ausbeute betragt gegeii 
90 pC. der Theorie. Das in- Nitro- 0-oxy- N - benzoylbenzylaniin 
ist ziemlich leicht in Allrohol und Aceton loslich, unloslich in 
Wasser und wird voii Natronlauge mit gelber Farbe aufge- 
nommen. Die Verbiiiduiig ent,steht m s  den Componenten auch, 
wenil man als Condensatioiismittel alkoholische Salzsaure ver- 
wendet oder weiin man die Substaiizen mit Chlorzinli cine Stunde 
auf 140° erhitzt. Die Ansbeute ist in diesern Falle allerdings 
gering. 

0,2154 g gsbca 0,4912 C 0 9  uiid 0,0904 H,O. 
0,247 g :, 22,9 ccin Stickgas bei 16" und i 1 4  nim Druck. 

Berechiiet fiir Geduitleii 
Cs4H,,N,O4 

c 61,X 62.21 
H 4,41 4,66 
N 1@,29 10,14 

112- Nitro-o -oxyybenxylaiwin, 
OH 

\i 
I 

SOz 

Aus dem m-Xitro-o-oxybenzoylbeiizylamili lasst sich durch 
dreistundiges Erhitzen mit der 2l/, fachen Alenge concentrirter 
Salzsaure im Rohre auf 1 ZOO die Benzoylgruppe abspalten ; zweck- 
massiger geschieht das jedoch durch 12-1 5 stundiges Kocheii 
init alkoholischer Salzsaure, wobei man einen Quecksilberver- 
schluss anweiidet und die Flussigkeit ab und zu wieder mit 
Salzsauregas siittigt. Xach beendigter Einwirlrung destillirt man 
den Alliohol ab, fugt zu den1 Riickstnnde Wasser, eiitferiit deli 
entstandeiien Benzoesaureester durch Extraction init Aether und 
tlunstet ein; es hinterbleibt d a m  das salzsaure Salz des m-Nitro- 
o-oxybenzylaniins. Zur Reinigung lost mail es in  wenig warmer 
Salzsaure und scheidet es durch Eiuleiten voii Salzsauregas iii 



die geliuhlte Flussiglreit wieder ab ; es bildet d a m  gelblichc 
Nadeln und schniilzt bei 250O unter Zersetzung. 

Fugt man Soda zur Losung des Salzes, so fallt die freie 
Base aus, die aus lieissem Wasser in goldgelben Nadelchen 
oder Blattchcn krystallisirt, die bei 250° unter Zersetzung 
schmelzen, wahrend T s c h  e r n i a c Z g ) ,  der dieselbe schon fruher 
ans deni Nitrooxybenzylphtalimid gewonnen hat)  253O angiebt. 
Mit salpetriger SBure wird das Aniin in den m- Nitro-o-om~- 
benxylnlkohol, 

KO2 
I 

/\ 
!,\,)-CH20H ' 

O H  

vom Schmelzp. 126O ubergefuhrt, den E i ~ h e n g r U n ~ ~ )  aus dem 
Chlormethyl-p-nitrophenol durch Ersatz des C1 gegen die Hy- 
droxylgruppe dargestellt hat. 

0,1606 g gaben 0,2926 CO, nnd 0,073 H,O. 
0,2381 g .i 3 3 4  ccm Stickgas bei 38" nad 719 inin Urnck. 

Uereclriiet fiir 
C,H,O,N, 

d 50,O 
H 4,76 
x 16,66 

49,69 
5,Oj 

16,22 

Versuche, welche wir ausgefuhrt haheii, um voni ni-Nitro- 
o-oxybeuzylchlorid, dessen Gewinnnng in dem D. R. P. 132 475 31) 

beschrieben wird, durch Umsetzuug mit hmmoniak oder Phtal- 
imidkalium zum m-Nitro-o-oxybenzylamin zu  gelangen, verliefeii 
resultatlos , hingegen erhielteri wir leicht mit Diiithylamin und 
PiIonoathylanilin das Diathyl- und Phenylgthyl-m- nitro -0  - oxy- 
benzylamin. 

29) D. R. P. 134979. P r i c d l a n d c r ,  Portscliritte cl. Tlieerfkrbenfa1)r. 

'O) Chcm. Centralbl. 1902, S94. 
31) E'arbenfabriken vorm. B a )  e r  8: C'o. P r i r d l : t n d e r ,  Fortscliritte 

(1. Theerfarbenbbr. VI, 142. 

lTI, 143. 



Bei der Darstellung des m-Nitro-o-oxybenzylchlorids nach 
der erwiihiiten Patentvorschrift durch Einwirliung von soge- 
nanntem Chlormethylalkoho132), der nach neueren Untersuchungen 
ubrigens keine einheitliche Verbindung ist, auf p-Nitrophenol 
in Gegenwwt von Chlorzink erhielten wir neben dem Chlorid 
stets in grossercr Mange einen halogenfreien Kijrper , iianilich 
den ~-Nitrosaligeninnietli~~lenatIier, ZLI tlem B o r s c h  e uiid B e r k -  
hout33)  schon vor einiger Zeit bei der Einwirkung von Forni- 
aldehyd auf p-Nitrophenol in Gegenwart verdunnter Schmcfel- 
saure gelangten. 

Wir haben uiis mit der Nacharbeitung des in der Patent- 
schrift angegebenen Verfahrens nicht eingeheud genug besch5f- 
tigt, um erlicnnen zu konnen, aus wlchem Grunde die Ent- 
stehung des Esters auf diesem Wege bisher nicht beobachtet 
 ord den ist. 

Der yon uus benntzte ,,Chlormethylalkohol~' wnrde durch 
Sattigeu der kauflichen Formaldehydlosung in der Kalte mit 
Salzsaure nach der Vorschrift von n!I e r li 1 i n und L o s e k a n n  
dargestellt und das Olige Reactionsprocluct nach Clem Trockuen 
mit Natriumsulfat direct yerwendet. 

Tragt man in 10 Theile desselhen 10 Theile p-Nitrophenol 
eiu und fugt zur gut gekuhlten Losung in kleineu Portioneii 
17-20 Theile Chlorzink, also mehr als in der Patentschrift vor- 
geschrieben wird, so beginnt die Flussigkeit sich iiach etm-a funf- 
zehn Minuteii zu erwarmen, wobei man darauf achtet, (lass die 
Temperatur 40" niclit ubersteigt. Die Masse erstarrt dann 
plotzlich zu einem gelben Reactionsproducte, das nach 24 Stunden 

32) X e r k l i n  11. L o s e k a i i i i ,  Bey. (1. dentsclr. chein. Ges. 25, Kef. 
YL (l890), 0. It. P. 57621; Li i scka i i i i ,  Chem-Ztg. 1890, S. 1408; 
H e m m e l m a y r ,  JIoiiatsli. f. Cliein. 12, -533 (1892); G r a s s i  nnd 
X a s e l l i ,  Gaez. chiiii. ital. 28, 11. 477-500 (1898); W e d e k i n d ,  
Rer. d. deutscli. cliem. Ges. 36, 1384 [l903), D. B. P. 335310; 

h e i d ,  diese Lhrralen 316, 157 (1901); C o o p s ,  Rec. 
trav. chiin. dcs Pays-Bas 20, 267 (1901); J , i t t e r s c h e i d  Imd 
T 11 i m in 0 ,  diese Aiinaleii 334, 1 (1904). 

35) Dicse Annalen 330, 81 (1904). 
Aunnlen der Ohenlie 343. Bd. 17 



pulverisirt , mit Wasser gemascheii und getrocknet wird. Es- 
trahirt mail 111111 mit Banzol oder i le ther ,  so geht meisteus 
Nitrooxybenzylclilorid i n  Losung, welches nach mehrmaligem 
Umlirystallisiren aus Benzol Tafeln bildet, die bei 1280 schmel- 
Zen, wahrend in der Patentvorschrift der Schmelzp. 132O an- 
gegeben wird. 

Der Ruckstand vom Nitrooxyhenzylchlorid lasst sich aus 
Alkohol umkrystallisiren, wobei sicli der 5- Nitrosaligenirzmethy- 
leniitlier abscheidet, desseii Menge bis zu 50 pC. betragt. Der- 
selbe lrrystallisirt auch ails vie1 heissem Wasser in feineu Nadeln 
vom Schmelzp. 148O. Er wurde mit einem nach dem Verfahren 
yon B o r s c h e  und B e r l i h o u t  dargestellten Vergleichspriiparate 
durch die Mischprobe identificirt uiid analysirt. 

0,1206 g gaben O,23RG CO, luld 0,0418 H,O. 

Ilerccliiiet fiir 
c',H,?JO, 

c 53,04 
11 3,87 

Gefiuiden 

52,83 
3,85 

Wir glauben nicht fehl zu gehen, wenn wir die Entsteliuug 
cles 5Nitrosaligeninmethylenathers und des Nitrooxyhenzylchlo- 
rids auf die Anweseuheit von Oxychlormethylather und Chlor- 
methylather in dem Einwirbungsproducte ~7011 Salzsaure auf Forni- 
aldehyd zuruckfuhren. 

so, so, 
I I 

, 
0 I1 

so, 

/i 
so, 
I 

/\ 



na - Nityo - o - oxy/benzyldiuthylanaiia, 

OH 

& h i  ernarint 1 g Nitrooxybeiizylchlorid uiid 0,75 g Di- 
iithylamin in alkoholischer oder Benzollosung circa seclis Stunden 
iiid dunstet e in;  es hinterbleibt daiin ein Oel, welches mit 
Wasser xu einem gelben Krystallbrei der Nitrobase erstarrt. 
Zur Reinignng wird sie in Salzsaure aufgelost und mit Pottasche 
mieder nls bald erstarrendes Oel ausgefallt. Sie lirystallisirt 
nus verdiiniitem Alkohol in centimeterlangen, hellgelben Nadeln 
vom Schmelzp. 68-69O uiid liefeit eiii salxsaures Salz, das 
sich aus Sprit in derbeu, farblosen Krystallen abscheidet und 
bei 197O unter Zersetzung schmilzt. 

0,23233 g gsben 0,5136 CO, und 0,147 H,O. 
0,188 g ', 20,s ccin Stickgas hei 11,5" und 513 mm Druck. 

I~rrechiwt~ fiir (+efiinden 
c, ,H,,O,N, 

c 58,93 %.if4 
€I 7,14 6,S5 
?J 125 l"07 

OH 

Koclit man 1 g Nitrooxybenzylclilorid und 3 g Monoathyl- 
ariilin eiriige Stunden in I3enzollosnng und destillii t hernach mit 
Wasserddmpfen , so hinterbleibt beim Erkalten das Nitrooxy- 
henzylathylphenylaiiii~ in festem Zustande. Es wird durch Aus- 
fallen mit Pottasche ails saurer Liisung gereinigt und aus Al- 

17 + 



kohol , in tlcm es ziemlich schwer loslich ist,  umkrystallisirt; 
es bildet tlanii gelbe Prismen, die vorher sinterii uiid bei 126" 
schmelzen. 

0,1.598 g gabeii 0,3S72 CO, uiid 0,0833 H2U 

m -  Amido- o -ox~-N-Fenzoy lbenx~ lami~~ ,  
NH, 
I 

/\ 
I !  
,)-CH-NlI-L'O- C,H, 

! 
OH 

10 g m-Kitro-o-oky-N-bcnzoylbenzylamin werdon mit 15 g 

Zinii uiid 50 g Salzsaure bei ~~~asscrbadtempera tnr  moglichst 
schnell reducirt, wobei eiiie klare Losung entsteht, die bei so- 
fortigem Abkuhlen eiu ZinwZoppelsaZx meist olformig, gelegent- 
lich aucli in festeiii Zustande, abscheidet, das sicli nus wenig 
Wasser umkrystallisiren laisst. 

0,2624 g gaben 0,0845 SnO, . 
Gereclinet fiir Gefiiiideii 

C,IH,,~~O,.HCl.SiiCI, 
s 11 2 5 , u  25,33 

Verdiinnt man die Reductioiisflussigleit mit Wasser, stnrmpft 
die Saure mit Natronlauge ab, entzinnt mit Schwefelwasserstoff 
und verjagt denselben dann nus dem Filtrate mit einem Kohlen- 
siiurestrome, so fallt auf Ziisatz von Ainmoniak das m - Aniitlo- 
o-oxS-N-beiizoylbenzylamin aus. I)a sich dasselbo nur unter 
Zersetzung und Rothfarbung umkrystallisiren liisst, n i rd  es zur 
Reiniguiig wieder in wcnig Salzsaure gelost uncl daraus nocli- 
inals init Ammonialr vorsichtig ausgebchieden. Man erhalt es 
dabei nianclimal in derbcn, farblosen Nadeln vom Schmelz- 



punkt 186O, die direct aiialysirt murden. Die Verbindung ist 
in  Wasser uiid in den meisten organischen Losungsmitteln 
schwer 1Bslich und spaltet beim Erwarinen mit Salzsaure BenzoB- 
saure ab. Beini vorsichtigen Eiiidunsten der salzsaureii Losuiig 
im Exsiccator liefert sic jedoch ein fnrbloses, salzsaures Salz, 
das in Warzchen krystnllisirt und sich an der Luft blaulich 
farbt; es schmilzt bei 157O unter Zersetzung. 

0,2397 g gaben 0,6051 CO, tuid 0,1287 H,O. 
0,2338 g ,, 23,3 ccni Stickgas bei 16' iiiid 715 mln Drnrk. 

Berechnet fiir 
C,IH,JV,O, 

c 69,42 
1% 5 , w  
N 11$7 

Gefundeii 

68,87 
5,96 

10,92 

1 
OH 

Erhitzt man das m-Amido-o-oxybenzoylbenzylamiu einige 
Stunden mit concentrirter Salzsaure uiiter Riickfluss , entfernt 
die abgeschiedene BeiizoBsaure mit Aether und duiistet die 
Fliissigkeit ini Vaccuum cin , so hinterbleibt das Chlorhydrat 
des ni-Amido-o-oxybenzylamins in blaulich bis violett gefiirbteii 
Kadeln. Man reinigt cs durch Auflosen in warmer concentrirter 
Salzsaure und Wiederausfallen durch Einleiten von Salzsauregas 
in  die gut gekiihltc Losung; es bildet d a m  weisse Nsdelchen, 
die nicht unter 300O schmelzen. Das Salz ist sehr leicht in 
Wasser und Alkohol loslicli ; es reducirt Silberlosung sofort 
und ist ein guter photographischer Enttvicliler , der etwa die 
Eigenschaften des Edinols besitzt. 

0,2537 g gabeii 0,3732 CO, und 0,1292 H,O. 
0,286 g ,, 33,l ccm Stickgas bei 13O nnd 724 mm Drnck. 



Uerechnet fiir 
C,H,,KO,Cl, 

c: 39,81 
H 5,68 
-I' 13,?7 

40,ll 
5,65 

13,02 

Das Dichlorhydrat lasst sich mit 70 pC. der theoretischen 
Ausbeute aus den1 m-Nitro- o -oxy-N-  benzoylbenzylamin durcli 
Reduction und Spaltung auch in einer Operation beini Erwar- 
men mit Zinn und Salzsaure auf dem Wasserbade herstellen. 

Um es aus m-Nitro-o-oxybenzylamin zu bereiten, werden 
10 g tles letzteren mit 15 g Zinn und 25 g Salzsaure auf den1 
Wasserbade reducirt, dann verdnnnt man mit Wasser, entzinnt 
die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff, dampft sie im Vacuum 
ein und lrrystallisirt den Riiclrstand, wie oben angegeben 
wurde, um. 

Werden 5 g ,8-Naphtol uiid 5 , 2  g Metbylolbenzamid in 
Sprit gelost und 2 ccm concentrirte Salzsaure hinzugefugt, so 
scheidet sicli innerhelh zwei Stunden die Hauptmenge des Con- 
densationsproductes ab, wahrend sich der Rest beim Eindunsten 
cles Filtrates im Vacuum gewinnen lasst. Das ,E-Osynaphto-N- 
benzoylbenzylaniin, welches in theoretischer Menge gewonnen 
wird, enthalt die K-haltige Seitenkette wahrscheinlich in a- 
Stellung. Die Verbindung krystallisirt a m  Essigather in farb- 
losen, lichtbrechenden Prismen und schmilzt bei 186O, in Wasser 
ist sie unloslich, sie liefert ein in Xatronlauge schner losliches 
Natronsalz, das sich in Wasser lost. 

0,3127 g Knben 0,894 CO, und 0.1543 II,O. 
0,2704 g ,, 0,7724 CO, ,, 0,138 H,O. 
0,2362 g ,, 11,16 ccm Stickgas hei 18,3' oiid 718 111111 Uruck. 
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Ile~ecliiiet f u i  Gefiiiiden 

c 77,98 77,9 i  i i , 9 0  
€I 5,4 1 5,48 ,5.67 
S 5,05 5,14 

C,,H, jOJ 

o-Ox~cl~znolyl-N-2,eizzoylbenz~lami~a, C9H5K.0H -CB,NIICOC,H, . 

Voii heterocylilischen Substsnzen arurde bisher nur das 
o-OAychinolin mit Methylolbenzamid condensirt. Zn dem Zweclie 
lost man aquimolekulare Mengen der Substanzen in concentrirter 
Schwefelsaure und giesst nacli zwei Tageii auf Eis. Es scheidet 
sich dsnn das Reactionsproduct als gelbes P u h e r  ab ,  welches 
man durch Auflosen in verdunnter Natronlauge und Wiederaus- 
falleu mit Kohlensaure reinigt und schliesslich aus Alkohol nm- 
lrrystallisirt, wobei mau das o-Oxychinolyl-N-beuLoylbenzylamin 
in hleinen h'rystallchen erhalt, die bei 186O schmelzen. Es i s t  

leicht in Essigather, zienilich leicht in  Allrohol und Benzol und 
sehr schwer in Wasser loslich; es bildet ein salzsaures Salz, 
welches aus \iel Wasser in citronengelben Prismen lrrystallisirt 
wid unter ZersetAmg bei 151° schmilzt. 

0,1238 g gaben 0,3332 CO, nud 0,0591 H,O. 
Berechnet flu. Gefundeu 

C,,H,,0J2 
( 73J8 73,OY 
H .&03 5,:30 

AT- Beiwoylbeiizylamafi - rn - cnrbonsuzwe, 
<>H>-h H-CO.C,H, 

Trtigt mail 5 g Rlethylolbenzamid in eine Losnng von 5 g 
BenzoEsgure in 25 g coiicentrirter Schn efelsaure ein uiiil giesst 
die lrlare Flhssiglteit nach l i e r  Tagen auf Eis ,  so erliglt man 
ein rohes Reactionsproduct, den1 man unveranderte Benzoeskcre 
und entstandene Benzoyl beiizylamincarbonsaurc durcli Extraction 
mit Soda entzieht. Man fallt die Sauren ails der alkalisellen 



Losung mit Salzsaure wieder aus und trennt sie mit Aether, 
in deni die Benzoylbenzylamincarbonsaure fast unloslicli ist. 
Dieselbe krystallisirt aus verdunntem Alkohol in lrleiiien 
Warzchen und schmilzt bei 186O, sie gehort watirscheinlich der 
ineta-Reihe an. Die Ausbeute betragt nur 8 pC. der Theorie. 

0,2252 g gdben 0,5627 COz und 0,10&2 H,O. 
0,2109 g ,, 10,l ccm Stickgas bei 16" nnd 722 mni Druck. 

Bereclinet fiir 
C,,H,,O,N 

c 70,58 
H 5,09 
x 5,49 

Gefiuideii 

70,57 
5,14 
5,30 

Uelier X-Mclhylolsrlicyluilid, 

?-OH \,-CO--NH--CH,OH 

voii Alfred Ein1ior.n und Gustav Schupp. 

Lasst man Formaldehyd auf Salicylamid in  Gegenwart voii 
atzendeii oder kohlensauren Alkalien einwirlren, so entsteht das 
N-Methylolsalicylamid. Zu derselbeii Verbindung gelangt man, 
wenn die Substanzen vorsichtig mit eiiier Mineralsaure conden- 
sirt werden, wahraid selbst in Gegenwart eines grossen Ueber- 
schusses von Aldeliyd bei der Verwendung voii Cyankalium als 
Condensationsmittel stets eiue Verbindung resultirt, welche auf 
zwei Mol. Salicylamid ein Mol. Formaldehyd enthalt. Erwarmt 
man die concentrirte wassrige oder alkoholische Losung dieser 
Substanz nur kurze Zeit, so krystallisirt beini Erkalten Methy- 
lolsalicylamid aus, wahrend beini langeren Erhitzen aucti Form- 
aldehyd abgespalten wird uud nur Salicylamid zurucltbleibt. 
Die Regeneration der Verbindung aus Methylolsalicylamid und 
Salicylamid ist selbst i n  Gegenwart voii Cyankalium niclit ge- 
lungen und es muss daher dahingestellt bleiben, ob etwa ein 
Additionsproduct dieser beiden Substanzen vorliegt, oder eine 



Molekularverbindung, die aus zwei Mol. Salicylamid und einem 
3101. Formaldehyd besteht, 

Nichtsdestoweniger verhalt sich das Methylolsalicylamid 
dem Salicylamid gegenuber nicht unter allen Umstanden indiffe- 
rent, in  alkoholischer Losung entsteht unter dem condensiren- 
den Einflusse coiicentrirter Salzsaure aus diesen Substanzen 
Afethylendisalicylamid, 

HO 
GH4 /OH 

\CO.NH--CH,OH + HJ- co 

aelches bei der Einwirlwng von Benzoylchlorid und Natron- 
lauge oder Pyridin tlas nibenzoylmethylendisalicylamid liefert, 

C6H/ 
'O--CO-C,H,-, 

Analog lasst sich aus Methylolsalicylamid und Benzamid 
ein diacylirtes Methylendiamin darstellen , welches zwei ver- 
schiedene Saurereste enthalt , namlich das Benzoylsalicylmethy- 
lendiamin, 

,NH-CO-C,,H,-OH 
C,,H, /OH = H,OfCHL 

\CO-KH.CH,OII + HJ-CO-C~H, \NH-CO-C,H, 

Mit Piperidin und Formaldehyd kann man vom Salicylamid 
aus auch direct zu einem Derivate des Methylencliamins, namlich 
Zuni Piperidylmethyleiisalicylamid, 

C,,Eh /OH 
\CO- NH--CH~-?YTC,H,, ' 



gelangen , welches ini Gegensatze zu der 1 orher besprochenen 
eiiie labilere Verbindung ist und  leiclit wieder Piperidin abspaltet. 

Bei dem Versuchc, dass Methylolsalicyl~imid nach S c h  o t t e n- 
R a u m a n i i  oder iiach der Pyridinmethode mit Benzoylchlorid zu 
benzoyliren , wurdc statt einer Beiizoylr erbinduiig desselben i u  
sehr geringer Alenge eiiie Substaiiz von der eivpirischeii Porinel 
C,,H,,O,X, erhnlten, nelchc, wie es scheint, durch Anhydri- 
sirung zweier Mol. 1\1ethylolsalicylamid uiid Fiiitritt zweier Ben- 
xoylgruppen eiitstanden ist. Da die Verbindung in Natronlauge 
loslich ist , in Spritlosung eiiie gelbrothliche Eisenchloridreac- 
tioii giebt und beim trocknen Erhitzen keiiieii Formaldehyd 
abspaltet und nicht in Dibenzoylmethylendisalicjlaniid ubergeht, 
so dui fte derselben von den zunachst in Retraclit zu zielieiiden 
Formeln \ielleicht die Formel I11 zukommeii. 

I. 11. 
,NH-L'o-C,,Ir,-O-c0-c~€r., C'H,-?J€I-CO-C,€€I-O-C'OC,I-T, 

I 
0 

C H L -  N-CO-C,H4-OH 
'COC,,€I, 

\ 

Dana,ch ware sie als ein Aiialogon des Anhydrids voni 
Oxymethylplitaliniid , des Diphtalimidodimethylathers , namlich 
als I~ibenzoglsalicylimidodim~tliylat~ier anzusprecheii , eine Auf- 
fassung, welche mit unserer Reobachtung 34), dass Salicylamid 
bei der Einwirltung von Benzoylchlorid niclit 0 -, soiidern K- 
Benzoylsalicylamid, 

,on 
C6II4 

'('0--NH.COC,H, ' 

34)  Ber. d. deutscli. cliem. Ges. 38, 2792 (1905). 
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liefert, dnrchaus ubereinstimmt. Indessen wurde die 5 orliegende 
Verbindung nocli nicht grnndlich genug studirt, um unsere An- 
sicht uber ihre Constitution ohne Vorbehalt niittheilen z u  
konneii. 

Wir haben das ~~ethylolsalicylaniid in salzsaurer allioho- 
lischer Lbsung auch mit einigen Phenolen condensirt uud dabei 
niit Thymol und Pyrogallol die entsprechenden Salicylbenzyl- 
amine, mit Brenzcatechin und Hydrochinou hingegen die Disali- 
cylxylylendiamine erhalten. 

Experimenteller Theil. 

(',-OH 

' ' CO.KH.CH,OH \/- 
Erwarmt man 10 g Salicylamid gelinde mit einer Solution 

yon 5 g Pottasche und circa 6 g kauflichem Forinaldehyd in 
40 g Wasser bis Losung erfolgt auf dem Wasserbade und lasst 
dann erkalten, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystallhrei 
yon N-Methylolsalicylamid , den man abfiltrirt. Fiigt man nun 
Essigsaure zum Filtrat, so fallt der Rest der Methylolverbindung 
aus, von der man 9 3  pC. tler theoretischen Menge erhalt. 

Die Verbindung entsteht auch, wenn nian 4 g Salicylamid, 
12 g Formaldehyd and 1 g concentrirte Salzsiiure bei 20-25O 
digerirt, wobei innerhalb 3 ' i s  Stunden vollstandige Losung er- 
f'olgt. Fiigt man nach circa einer aoiteren Stunde, aber nocli 
bevor sich aus der Fliissigkeit ein Niederschlag abscheidet, 
Katriumacetat hinzu , so f'allt ein von Krystalleii durchsetztes 
Oel aus, welches Linter Wasser allmahlich vollstaiidig Zuni Me- 
thylolsalicylamid erstarrt ; ancli aus der sauren Mutterlauge 
scheidet sich noch BIethylolverbindung ah,  von der man auf 
dieseni Wege etwa 3 g gexxinnt. 

Dieselbe ist in den gebriiuchlichen Solventien loslich nnd 
Brystallisirt aus warmem W'asser in federartig angeordneten, 
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prisniatischen Nadelchen, sie schmilzt bei 126 - 1280 und spaltet 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunlit oder beim Kochen der 
wassrigen Losung unter Ruckbildung von Salicylamid Formaldc- 
hyd ab. In Alkalilauge ist sie loslicli, aus Sodalosung kry- 
stallisirt sie zum Theil wieder &us. Die Verbindung hat die 
Eigenschaft, sich a m  Lichte schwach rosa und mit Eisenchlorid 
violett zu farbon, niit T o l l e n  s'scher Silberlijsung giebt sie 
lteinen Silberspiegol. 

0,1406 g gabeii 0,2964 CO, und 0,0684 H,O. 
0,1041 g ,, 7,9 ccm Stickgas bci und 714 mm Drock. 

Berechiiet fur Gefunden 
C,H9O,N 

c 57,48 .57,49 
H 5,39 5,40 
N 8,3H 8,45 

Eirzzuir~zLngsprodLcct von Fornmldelycl uuf zwei Mol. Sulicylumid, 

Fugt man zu einer Solution yon 0,5 g Cyankalium in 
3 ccm Wasser 1 g fciu gepulvertes Salicylamid und einen 
grossen Ueberschuss, namlich 2 g lrauflichen Formaldebyd, so 
entsteht unter spontaner Erwarmung etwa innerhalb einer 
halben Stunde eine klare Losung, aus w l c h e r  bei sofortigem 
Bnsauern mit Essigsaure unverandertes Salicylamid ausfallt. 
Lasst man die Flussigkeit jedoch einige Stunden stehen, bevor 
man ansauert, so scheiden sich nun 0,7 g einer neuen Ver- 
bindung von der Forinel C,,B,,N,O, ab,  die aus zwei Rlol. 
Salicylamid und ein Mol. Formaldehyd entstanden ist. Kach 
vorsichtigem Umkrystallisiren aus Wasser oder auch durcli Aus- 
fallen mit Wasser aus der Bcetonlosung, erhalt mau sie in 
prismatischen Kiidelchen, sie schmilzt bei 1 1  4-1 16O. Die 
Substanz ist sowohl in Soda als wie in Alkalilauge lijslich und 
giebt in Sprit mit Eisenchlorid eine violette Farbung, gegen 
T o l l e  n s'sche Silberlosung ist sie indifferent. Erwarmt man 
sie in wassriger oder alkoholischer Losung n u r  lturze Zeit, so 



lrrystallisirt beim Erkalteii Methylolsalicylainid aus, setzt man 
das Erivarmeri jedoch Iangere Zeit fort, so spaltet sich Form- 
aldehyd ab und es sclieidet sich beim Abkuhlen nur Salicyl- 
amid aus. 

Die Versuche, welche wir angestellt haben, um die Ver- 
bindung aus Methylolsalicylamid und Salicylamid in GegeiiIGart 
von Cyankalium z u  erhalten, fuhrten weder beim Arbeiten iii 
wassriger noch in Spritlosung zum Ziel. 

0,2033 g gaben 0,4417 CO, nnd 0,1 H,O. 
0,1636 g ,, 14 ccm Stickgas bei 21' und 723 nim Druck. 
0,1721 g ,, 14,4 ccm Stickgas bei 1-2' iiiid 719 iiim Druck. 

Berecliiiet fiir Gefiindeii 
CIjH,,X,O5 

c 59,21 59,25 
H t5,2G 3,46 
K 9,21 9,26 9,30 

Met~~ylerzclisalicyacnmid, 
,KH-CO- C6H4-OH 

CH, 

Giebt man zu 1,25 g Methylolsalicylamitl und 1 g Salicyl- 
amid 10 ccrn absoluteii Alkohol und zehn Tropfen concentrirte 
w&ssrige Salzsaure, erwarmt nach erfolgter Losung die E'lussig- 
keit eiue halbe Stunde unter Riiclifluss auf dem Wasserbade 
und verduniit nacEi dem Erkalten mit Wasser, so fallt 1 g 
Nethylendisalicylamid aus. Fugt  inan zu dem Filtrate abernials 
zehii Tropfen Salzsaure uiid setzt das Erwarmen dann iioch 
eine Stunde fort, so 1Bsst sich iiach dem Erkalteii nun der 
liest der entstandeiien Verbindung (1,1 g )  mit Wasser ausfallen. 

Uas Methylendisalicylamid krystallisirt aus Aceton und 
Wasser in kleinen Nadeln und schmilzt bei 195-197O, in  
Katronlauge lost es sich und giebt in S p i t  mit Eisenchlorid 
eine violette FBrbuiig. 

\KH-CO--L, ' H 4 -OH 

0,1318 g gaben 0,3023 CO, und 0,061 H,O. 
0,1533 g ,, 1$4 ccm Stickgas bei 13' wid 716 mm Drnck. 
0,108 g ,, 9,5 ccm Stickgas ,, 13' ,, 716 nim Drnck. 



Dibeia~oylnaetlzylei2salicyl~i~n id, 

\ C,jH,CO-O 

/SI-L--CO--C”,H, 
CH, 

\NH-CO - up, 
C,H,CO-O / 

Lost man 1,3 g Methyleiidisalicylamid in 10 g Pyridin niid 
fugt uiiter Kuhlung die berechnete Meiige Beozoylchlorid hinzu, 
dann flrbt sich die Flussigkeit roth und es lrrystallisirt Pyri- 
dinsalz aus. Gicsst man die Reactionsmasse nach Verlauf zweier 
Stuiiden auf Eis ,  so scheidet sich die Dibenzoylverbindung als 
sehr bald erstarrende Masse ah (Ausbeute 2,3 8). Auch nacli 
S c h o t t e i i - B a u m a n n  lranii man dieselbe aus Methylendisali- 
cylamid mit Benzoylchlorid in verdiiiiiiter Kalilauge herstellen. 
Dieselbe krystallisirt aus Essigather in prismatischen Nadelchen 
und schmilzt bei 182-1 83O. l n  Allralilauge ist sie uiiliislich 
uiid indifferent gegen Eisenchlorid. 

0,1527 g gaben 0,3961 CO, uiid 0,0642 H,O. 
0,7466 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 
7:6 ccni Stickgas bei 18” wid 720 mm Dlnck. 

C&IpZO,N, 
c 70,44 i0,74 
H 4,45 4,6i 
N $66 5,67 

Methylerzbentsa licylnmicl, 

Lost man 1 g Rlethylolsalicylamid und 0,9 g Benzamid in  
menig Sprit auf, fugt 2 ccm alkoholische Salzsaure hiiizu mid 
dunstet die Losurig nach drei Tagen im Vacuum ein, so hioter- 



bleibt ein Ruckstand, der beim Verweilen unter Wasser nacli 
einigen Tagen erstarrt und dann mit verdunnter Natronlauge 
digerirt wirtl, wobei nicht in  Reaction getretenes Bcnzamid 
zuruckbleibt und ,Methyleiibenzsalicylamid (1,4 g) in Lbsuiig 
geht. Dasselbe wird init CO, wieder aus der a l ldischen Lo- 
sung abgeschieden. Es krystallisirt aus Aether oder Acetou 
uncl Wasser, wobei Verluste entstehen, in prismatischen Nadel- 
chen, die bei 151-153O schmelzen, aber schon vie1 fruher zii 

sinterii beginncn. In Natronlauge und Soda ist die Verbindung 
loslich und mit Eisenchlorid farbt sie sich in Spritlosung violett. 

0,1177 g gabcii 0,2902 CO, und 0,0574 €I,O. 
0,0661 a ,, 6,3 ccm Stickgas bei 16O und 715 miii 1)inck. 

Rerecliiiet fiir 
C,,H,,~,N, 

C 66,67 
H 5,18 
N 10,37 

Gefiindeii 

67,24 
5,42 

10,60 

AT- P~peridyll.laetlzylsalicylum~~~, 

C,H, /OH 
\CO--N€€-CH,-~-NC,~I,, 

Tropft man zii einer ltlaren Losung von 5 g Salicylamid 
in 30 g Wasser und 3 , l  g Piperidin vorsichtig 2,s g Formalde- 
hyd ron circa 40 pC,,  so trubt sich die Flussigkeit momentan 
und es scheidet sich in theoretischer Menge ein Oel ab,  das 
beim Reiben bald zum festen Piperidylmetbylsalicylamid erstarrt. 

Dasselbe wnrde unter grossen Verlusten dtircii Zusatz voii 
Wasser zu r  kalten niethyialltoholischen Liisung umltrystallisirt 
und dabei in mikroskopischeii Nadeln erhalten, es schmilzt bei 
93-950 nnd ist in Soda und Alkalilauge ioslich. $lit Eisen- 
chlorid entsteht in cler Spritliisung der Substaiiz eiiie tief 
orangerothe Farbusg. Bei den Versuchen, sie in der Warme 
aus Benzol oder Essigather umzukrystallisireu, wurde sie unter 
Abspaltung voii Piperidin zersetzt. 

0,1743 g gabeii 0,4256 CO, imd 0,12 H,O. 
0,134 g ,, 14,6 ccm Stickgas bci 12,5O uiid 716 ulni l h c k .  



Berecliiiet f ~ i  
~,,H,,O,N, 

C' 66,67 
H 7,69 
N 11,96 

66,,59 
7,65 

12,15 

Dibe.rz~oylsalicylimi~odimetlzyluther. 
(Anhyclrid cles r~ethylolbenxoylsalicylimids), 

OH 
I 

C,H, /OH /CO-C,H, 
\ co -N-cH?- o - CIH,--S, 

' G O  --C& 
C,H,-CO / 

Bringt man ~~eth~lo lsa l icy lnmid ,  das in der 20 fachen Menge 
Wnsser suspendirt ist, diirch vorsichtiges Ziifiigen yon Natron- 
lange in Losurig, giebt zu der init Eis gckuhlten Flussig- 
h i t  allmahlich Benzoylchlorid in1 Uebersclms und schuttelt 
gilt diirch, so scheidet sich das Anhydrid iu geringer Menge 
als Oel nb, \velches nllmahlich erstnrrt nn t l  dann atis heisseni 
Sprit in Krystallchen \.om Schmelzp. 184- 185O erhalten 11-ird. 

Die Verbindnng l a s t  sich aiich, aber ebenfalls nur in 
schlechter Aiisbeutc , bei Anwendung yon Pyritlin dnrstellen. 
Zu Clem Zweclie lost m:Ln 3 g Meth~lolsalicylnmicl iu 15 g 
Pyridin auf, fugt 2,6 g Beneoylchlorid hinzn, lasst die Flussig- 
keit eineii Tag stehen, erwarmt dnnn noch sechs Stnnden auf 
Clem Wnsserbade 11nt1 giesst sic nach deiii Erkalten, wobei sich 
Pyridinsnlz abscheitlet, anf Eis. Dabei fallt 0,7 g des Anhydritls 
als bald crstarrende Masse nus. Beim Umkrystallisiren nus 
Sprit erhalt man die Verhintluug in prismatischen NBdelchen, 
die ebenfalls bei 184-185O schmelzen. In  Aether iincl Benzol 
ist sie so gilt \vie nicht loslich, nohl aber in den ubrigen ge- 
branchlichen Solventien. In Nxtronlauge mil Sotla lost sie sich 
tinter Gelhfarbung, Eisenclilorid erzengt in der Spritlosnng eine 
gelbrothe Farbnug. Beim trocknen Erhitxeii ist cler Geruch 
iiach Foriiinltlehyd nicht wnhrnehmhar. 

0,1793 g gaben 0,4358 CO,  nnd 0,0743 H,O. 
0,1399 g ,, 7,2 ccin Stickgas bei 13" uiid 719 Inin Drnck. 



Bereclinet fiir 
C,OH,,O,S, 

c: 68,70 
H 4,5s 
h- 5,34 

Gefiiiiden 

Giebt rnan vorsichtig 16 ccm concentrirte Salzsauie Z ~ I  

einer Losnng \on 8 gr ;nilethylolsalicylamid und 8 g Thymol in 
30 ccm Sprit, so beginnt nach circa drei Stimden die Abscheidung 
des Conrlensationsproductes m d  nimmt allmghlich zii. Kach 
24 Stuuden filtrirt man die Verbindung, deren Menge circa 8 g 
betragt, a b ,  iincl kiystallisirt sie atis Xylol iim, ails dem sie 
sich in ldeinen Nadeln vom Schmelzp. 170-1 72O abscheidet. 
Sic ist in den meisten organischen Losungsmitteln, iincl anch 
in verdunnter Natronlaage, aher nicht in Soda loslich; mit 
Eiseachlorid entsteht in tler Spritlosiing Violettfarhimg. 

0,1672 g gabeii 0,4148 CO, und 0,1013 H,O. 
0,2703 g ,, 11,8 ccm Stickgas bei 20" uiid 783 mni Drnck. 

Berechnet fur Gefniiden 
C,,H,,SO, 

c 72,24 72,55 

N 46s 4,75 
H 7,03 7,13 

B i - N -  sn licy 1 - 1,2 - dioxyxy ly 1 en diam in, 

(2) HO/ '\CH,--NH--CO.C~H,OH 

Man giebt zii einer Losung yon 3 g Methylolsalicylamitl 
und 2 g Brenzcatechin in Sprit 6 g concentrierte Salzsanre 
nnd dimstet (lie Flussiglieit nach zn ei Tagen im Exsiccator 
ein ; es hinterbleibt dann ein Ruclrstantl, M elcher heim Digerireii 

('I Ho\C,H- /CH~-NH-CO.C~;€I~OH 

Annden  der Cbemic 343. Bd. 18 



niit Wciyser fest \\ irtl nntl beim Umlirgstallisireii aiis Acetou 
r ind  Wasser 3,7 8 Di-N-sal ic j l -  1 ,2- t l iovjx~l~lendiamin als 
inikrokr) stalliiiisclies Piilver nbscheitlet. Die Verbincluiig schmilzt 
hei 200-203° unter Zersetznng iintl ist in Nntronlaiige und 
Sotla, indem gleichzeitig Gelbfarbiing eiutritt , ldslich; Eisen- 
chlorid erzeogt in der Spritlosnng eiue gelhrothe Farbung, die 
m f  Zusatz von Wasser in I)raiin ubergeht. 

0.1819 g gaben 0,431 CO, und 0,0806 H,O. 
0,2176 g ,, 13,8 ccm Stickgas bei 20" und 723 min Druck. 

Berechnet frir 
Cl,H,,N,O,j 

C 64,71 
H 4,90 
N 6 4 6  

64,62 
4,91 
6,89 

Di- N-sulicyl- 1,4- daox~~~lyleiadiumil, 
(1) HO\ /CH,-NH--COC,HkOH 

(4) IIO/C:"H2\CR,-NH-C0 C,H,OR 

Ver fahrt man bei der Contlensation 1011 Methylolsalicj 1- 
amid uncl Hydrochinon genaii so n ie  bei tler Herstellnng der  
\orhergehenden Verbindung, so erhslt mail in gleiclier Nenge 
tlas Di - N -sa!icyl- 1,4 - tliosyvglglendiamin . 11 elches sich beiiu 
Umkrystallisiren ans Acetoii unil Wasser ebenfalls als inikro- 
l q  stallinischer Niedersclilag absclieitlet. Die Verbintlung zer- 
setzt sich bei 250-252O nntl ist in tlen ublichen Ldsnngs- 
mitteln, nicht aber in  Aether loslich. In  Spritlosung entstelit 
niit Eisenchloritl eine violettstichige, schnarze FBrbung. 

0,1679 g gaben 0,3972 CO, und 0,0758 H,O. 
0,1866 g ,, 12 ccm Stickgas bei 20' ~ i n d  720 nim Dlnclr. 

64,52 
5,oe 
6,96 



Giebt man 2 ccm alkoholische Salzsaiire z u  eiiier Losiiug 
von 1 g Nlethylolsalicylamitl iinil 0,9 g Pyrogallol in wenig 
Sprit, so erstarrt die Flussiglieit innerhalb Tagesfrist zu eineni 
Krystallbrei, tleii man mit Wasser versetzt, hcror man ab- 
filtrirt. Man erhalt d a m  das K -  Salicyl- 1,2,3 - triosybenzylamin 
in aiiniiherntl theoretischer Ausbeiitc ; es lirystallisirt aiis Essig- 
iitlier in Natlelchen iintl  schmilzt bei 195-197O linter Roth- 
farbung iiud Zersetzung. In Natroiilauge lost sich (lie Ver- 
bindung mit gelbrother, in Soda mit gelbgruner Farbe. Nit 
Eisenchloritl entsteht in der Spritlosung eine violotte F'iirbung, 
clieselbe geht jetloch allmahlich in schnarz uber. 

0,208 g gaben 0,4694 CO, und 0,094 H,O. 
0,2118 g ,, 11 ccni Stickgas bt:i 20" uiid 723 mui Druck. 

Uoroclinet fiir t~rfundrn 

C',*H,,KO, 
c; 61,09 61,56 
H 4,73 .i,02 
s 6,09 5,49 

Von den N - Metli~lolverbindruigen tler aromatischen Saure- 
aniicle wiirdeu tlas Methj lo1 -p  -toluj lshiireaniitl, x i 1  Sprit Nadeln 
(Schnielzp. 102--104O), das Meth~lol-p-o.;yhen7amid, ails Sprit 
Nadeln (Schmelzp. 155O), das Methglolgri,ijacolacetamid, aiis 

Renzol verfibte Kadeln  (Schmelzp. SOo) 11. s. M. z. 'l'h. schon vor 
larigerer Zeit tlargestellt. Ueber dieselben sol1 im Zusammen- 
liange niit aiirlereii in Untersiichung befindlichen Methylol- 
verbindungen aroinatischer Amide spater berichtet werden, 
\\ahrenil nunnielir die N-Methqlolcerbindiiiigen einiger alpha- 
tisclier Saureamide besprochen werdeii sollen. 



Zu einer Losung von 2 g Pottasche in  32,36 g Formaldehyd 
von 41,18 pC. verden vorsichtig 20 g Formamid gegeben. 
wobei spontan eiue TemperatnrerhBhnng der Flussiglieit ein- 
tritt. Die Losung wird dann noch drei Minuteu auf den1 schwach 
siedenden Wasserbade erwarmt, iiber Naclit stehen gelassen, mit 
Kohlensaure gesattigt, uni das Carbonat in das Bicarbonat z n  
verwandeln, und im Vacuum eingedunstet. Es hinterbleibt d a m  
ein Riiclistand , dem inan das Methylolformamid durch Extrac- 
tion mit. durch die Bisulfitverbindnug gereinigten Aceton, dem 
man Methylalkohol zugiebt, entzieht. Nach dem Trocknen mit 
Natriumsulfat hinterbleibt beim Eindunsten der Pliissiglieit in1 
Vacuum das Methylolformamid als farhloses Oel. 

Man kann zweclrmiissig bei diesem Verfahren (lie Pott- 
aschc auch durch Barythydrat ersetzen. 

Das Nethylolformamid ist in Wasser nnd Alkohol leicht 16s- 
lich, in  Aetlier unloslich, anch in Essigather ist. es ltaum loslicli 
und lasst sich mittelst dessellnen von eventuell beigemengtem 
Formamid trennen , welches in Essigather leicht loslich ist. 
Fugt man znr wassrigcn I16sung des Methylolforniamids eiiieii 
Tropfen T 01 1 e n  s'scher SilberlGsung, so findet erst nach circa sechs 
Minuten eine ganz geringe Verfarbnng statt und es dauert etwa 
12-15 Minuten, bis sich eiii Silberspiegel bildet. Beim Er- 
liitzen spaltet die Verbindung Formaldehyd ab. 

Nach einem Patent der Firma K a l l e  6 C O . ~ ~ )  entsteht 
das Methylolformamid auch , wenn man Trioxyniethylen ocler 
Paraformaldehyd mit Formamid 15-20 Minuten unter Drnck 
auf 130-150° erhitzt. 

0,3296 g gabeii 5 5 4  ccni Stickgas h i  1 3 O  imd 727 iiim Druclc. 
Bereclinet fiir (i efiiiicleii 

C,H,SO, 
N 18,66 1rr,05 

35) D. I:. 1'. iYr. 164 610. 



N -  Formnyl- iaiti.oo~~ben~~{lanaiiz, 

,SO, (4) 

‘CH,.NII--CIIO 
(’eHz OH (1) 

Fngt man unter Knhlung ziir Losnng von 9,26 g p-Nitro- 
phenol in 50 g concentrirter Schwefelsatire 5 g Methylolform- 
nmitl nnd giesst die Masse nacli zwei Tagen auf E i s ,  so fallt 
ein festes Reactionsproduct aus. Dasselbe wird niit Aether es- 

trahirt nnrl der Ruckstaud aiederholt aus verdunntem Sprit 
otler lie1 Aceton unikrystallisirt. I fan erhalt dann clas N-For- 
inylnitrooxybenzylamin in schwach gelb gefarbten, prismatischen 
Nadclchen. Dasselbe schmilzt bei 236O linter Zersetmug. 

0,2557 g gaben 0,4038 CO, und 0,0901 H,O. 

Gefuiideii 

49,03 
4,43 

~IZetliylolrcetaiiiiB, CH, - CO -SH.CH,.OH ; 
von Benselberz. 

Nan tragt 10 g Acetamid in eine Losnng von 1 g Pott- 
asche in 12,34 g Formalclehyd von 41,18 pC. e in ,  erwarmt 
circa drei Minuten auf clem Wasserbade, lasst die Fliissigkeit iiber 
Sacht  stehen, leitet d a m  Kohlensatire ein tind verdunstet das 
tiberschussige Wasser im Vacuum, dann fugt man trocknes 
Satriiinisnlfat zum Ruckstande und nimmt das entstantlene 
?tlethylolacetamid in reinem Aceton aof. Die Lijsung wird nocli 
weiter mit Natriiimsiilfat getroclinet iind schliesslich im Vacuum 
eingedunstet, wobei die Nethylolverbintlung zunachst als farb- 
loses Oel hinterbleibt und erst nach einigen Tagen zn einer 
krystallinischen blasse erstarrt, die bei circa 50-52O schmilzt 
nnd sehr hygroskopisch ist. 

Die Verbindung, welche sich auch bei Verwendung von 
Barytlrydrnt als Condensationsmittel herstellen lasst , ist in 



Wasser und Alkohol sehr leicht liislich und spaltet beim Er- 
warmen Formaltlehyl ah. E'ugt man zii ihrer wassrigen Losung 
einen Tropfen T o 11 e n s 'scher Silherliisung , so findet nach 
etwa einer Minute Verfiirhung statt rind nach 11/ ,  Miniiten 
scheidet sich metallisches Silher ab. 

Nach dem aiigefuhrtcri Patent voii K a l l e  & C o .  eutsteht 
die Verbindnng auch beiiii Erhitzen voii Acetamitl mit Triosy- 
methylen oder ParaformaltLehyd a i d  120-1 50O; sie ~vurtle imter 
deni Namen Formicin von der erwahnten Firnia liurzlich als 
Antiseptiknm in tlen Arzneischatz eingefuhrt. 

0,2523 g gxhcii 0,3709 CO, uiid 0,175 H,O. 
0,3224 6 ,, 
0,2,542 g ,, 

13erechnct fiir Gefunden 

446 ccm Stickgas hei 15' nnd 716,5 mii Drnck. 
35,6 ccrn Stickgas hei 1B,c5" uiid 724 min 1)rnck. 

C,;H,iYO, 
C 40,46 40,oo 
H i,8G 7,83 
S 16,73 15,4 15,i2 

AT- Diacetgl- paitro - oxgxylyle.,zcliasnin, 

\cII,-KII-cocIlI, 

Tragt man G g Methylolacetamid in eiiie mit Eis gekiihlte 
Losung yon 9,36 p-Nitrophenol in 60 g concentrirte Schwefel- 
saure eiii und giesst die Flussiglieit nach zwei Tagen anf Eis, 
so fallt ein Oel aus, welches nllmahlich krystallinisch erstarrt. 
Die Reactionsmasse wird dann mit Wasser ausgezogen uiicl 
wiederholt aus verduniitem Alkohol umkrystallisirt, wobei man 
das entstandene K-Iliacetyl-nitro- oxyxylglendiamin in gelben 
Prismen oder Blattchen vom Schmelzp. 196O erhiilt. 

0,1807 g gabeii 0,3381 CO, und 0,0823 H,O. 
Rereclinet f'iir Gefundea 

C,,H,,N,O, 
c 51,24 61,02 
H $33 5,06 



von Alfred Einlaorlz nnd Eduarcl Sprbnqerts. 

Erwarmt man 5 g Isovaleramid, G , 5  g kohlensaures Kali, 
6 g Wasser untl 4 g Formaldehyd von 40 pC. auf dem Wasser- 
bade bis Liisung erfolgt und dunstet die Flussigkeit im Vacuum 
ein, so hinterbleibt ein fester Ruckstand. Demselben entzieht 
man durch Extraction iiiit Aether das entstandene Methyloliso- 
valeramid, welches auf Zusatz von Ligrojin z u r  atherischen 
Liisung auskrystallisirt und durch Wiederholung dieses Prozesses 
oder durch Umkrystallisiren aus Essigather gereinigt wird, man 
erhalt dasselbe d a m  in verfilzten Nadeln vom Schinelzp. $ G o  

bis 79O. 
Die Verbindung ist geruchlos und in Wasser, Alkohol, 

Brnzol, Chloroform und Aether leicht, in Gasolin unloslich; 
fugt man zu ihrer wassrigen Lijsung einen Tropfen T o l l e n s -  
scher Silbersolution, so tritt nach 13/, Minuten Verfarbung eiri 
und nach eiuer weiteren li2 Minute ist metallisches Silber xb- 
geschieden. 

Ausbeute 6 5  pC. der Theorie. 

0,2126 g gaben 0,4272 CO, nnd 0,1901 H,O. 
0,1446 g ,, 

Bercchiiet fiir Gefnndeii 

14,2 ccin Stickgas bei 13' nnd 701 inin Druck. 

C6H130Ji 
c 54.96 M,83 
H 9,92 9,94 
s 10,68 10,74 

n~etli ,~lencli isovaler~w~ id, 
,NH--co-cH~--cH=(cH,).~ 

\SH-CO-CH,-CH=(CH,), 
CH; 

Wghrend die bisher gepruften Methylolverbindungen beim 
Erhitzen wieder in die Saureamide and Fornialdehyd gespalten 
werden, liegt beim Methylolisovaleramid der erste Fall vor, bei 
dem diese Reaction sehr in den Hintergrnnd tritt zu Guiisteii 
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eines anderen Processes, der unter Ahspaltung von Wasser und 
Formaldehyd direct zum Methylendiisoyaleramid fiihrt. 

Erhitzt man 1 g iMetligrlolisovaleraniid im Oelbade auf go6, 
so findet eine lebhafte Entwickelung ron Formaldehyd statt. 
Lost man nach Beendigung derselbeii die braunlich gefarbte 
Schmelze in warmem Essigather auf, so erhalt man beim Er- 
kalten 0,6 g Pllethylendiisovaleramid, liingegen findet sich nur 
sehr wenig Isovaleramid vor. 

Am zwecliinassigsteii lasst sich das Methylendiisovaleramid 
durch Einwirliung yon Isovaleramid auf dessen &Iethylolrerbin- 
dung darstellen. 

(CH,),=CH-CH,-CO-P;H (CH,I,=CH-CH,-CO-NH 
\CH,OH = >CH, f H,O. 

(CH8),=CH-CH,-CO-NH, (CH,),=CH-CH,-CO-NH 

Xau lost zu den1 Zweck 1 g Isovalcramid, @ , 2  g Pottasche 
und 0,s g Formaldehyd von 35,66 pC. in der ausreichenden 
Xenge Wasser unter Erwarmeii auf, lasst die Fliissigkeit uber 
ISacht stehen und sauert die Losung der entstaudenen Methy- 
lolverbindung mit Salzsanre schwach a n ,  hierauf fiigt man l g 
Isovalcramid hinzu, er riiit bis Losung erfolgt auf deni Wasser- 
bade und halt die Temperatur der Fliissigkeit noch 20 Minuten 
auf SOo. Nach Ablauf dieser Zeit hat sich dann das Methylen- 
diisovaleramid als dicker Iirystallbrei abgeschieden , den man 
absaugt, wahrend man aus dem Filtrate beim Eindampfen den 
Rest der Verbindung erhalt. Die Ausbeute betragt 85 pC. 
der Theorie. Das Methylendiisovaleramid krystallisirt aus Essig- 
ather in verfilzten Nadeln und schmilzt bei 191O; es ist leicht 
in dlkohol und Benzol loslich, schwerer hingegen in Aether, 
Essigester und Wasser. 

0,1613 g gabeii 0,3412 CO, uiid 0,1426 H,O. 
0,1028 g !, 

Rercchiiet fiir (4 efiuldeii 

12,8 ccm Stickgas bei 14" uiid 729 111111 Druck. 

C,,H,,N,O, 
c 61,68 61,50 
H 7 0,28 10,47 
-v 13,08 13,34 



N -  Diathybumidometlaylisov~leran~d, 

15 g Isovaleramid werden in oinem mit Rackflusskuhler 
versehenen Kolben in heissem Wasser geliist, 11 g Diathylamin 
uiid liierauf 12,5 g Formaldehyd von 35 ,66  pC. hinzugegeben, 
wobei eine milchige Trubung entsteht. Man erwarmt nun 
etwa Stunde auf dem Wasserbade und l a s t  die Fliissigkeit 
24 Stunden stehen, dann sauert mail mit Essigsaure an, wobei 
eiii Oel, das sich abgeschieden hatte, i n  Losnng geht und ex- 
trahirt funf Ma1 niit Aether, um nicht in Reaction getretenes 
Isovaleramid zu entfernen. Macht man nun uiiter gleichzeitiger 
hbkuhlung die Flussigkeit mit festem kohlensauren Kali stark 
alkalisch, so scheidet sich das Oel wieder ab. Dasselbe geht 
bei wiederholter Extraction mit Aetlier in Losung. Destillirt 
man nach dem Troclinen mit kohlensaurem Kali die Hauptmenge 
-4ether dann vorsichtig auf dem Wasserbade und den Rest im 
Vacuum ab , so hinterbleibt das N - Diathylaniidomethylisovaler- 
amid als hellgelbes Oel. Die Ausbeute betragt circa 55 pC. 
der Theorie. 

Die Verbindung ist loslich in Alkohol, Aether, Chloroform 
uiid Benzol, unliislich in Gasolin; bei eiriem Versuche, sie im 
Vacuum zu destilliren, fand Zersetzung statt. 

Trotzdem die Substanz eine starlre Base ist, vermochten 
wir weder mit IIalogeiiwasserstoffsauren noch mit Weinsaure 
oder Citronensnure Salze herzustellen , es eiitstanden nur 
schmierige Producte, hingegen liess sich das l'ikrat leicht er- 
halten. Dasselbe krystallisirt aus dlkohol in derben, gelben 
Nadeln iuid schmilzt bei 132". 

0,2437 g gaben 0,4128 CO, iiiid 0,1331 H,O. 
0,3019 g ,, 

Uereclinet fur Gefuiiden 
45,6 ccm Stickgas bei 12" uiid iO9 nirn Druck. 

C1,H,,N,O.C,H,N,O, 
c 46,2i 46,%0 
H 6,02 6,Oi 
N 16,8i 16,'il 



AT- P~eri~l~lmetk~l isovaleramicl ,  
CH,\ 

CH~CH2-CO-SH-CH,~NCiH,". 
CH,' 

Diese Verbindung wird aus 10 g Isovalcramid, 8,4 g Pipe- 
ridin und 8,4 g Fornialdehyd vou 35,66 pC. genau so wie die 
yorhergehende dargestellt uud isolirt und das Rohproduct 
schliesslicli noch mit Wasser gewaschen, um anhaftendes Pipe- 
ridin zu entfernen. Das N-  Piperidylmethylisovaleramid bildet 
ein hellgelbes, sehr dickfliissiges, basisches Oel voii honigartiger 
Consistenz. Ausbeute 60 pC. der Theorie. Die Verbindung 
ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, schwer 
in Wasser. 

Bei den Versnchen, mit den Halogenwasserstoffsaureii und 
einigen organischen Sauren Salze darzustelleii, wurden, wie 
bei der vorhergehenden Substanz, nur schmierige Producte er- 
halten, jedoch gelangt man auch in diesem Falle leicht zum 
Pikrat. Dasselbe lirystallisirt aus Acetou nud sclimilzt bei 183O. 

0,2334 g gabeii 0,4075 CO, uiid 0,12G HLO. 
0,2049 g ,, 

Berechilet fnr  Gefiuiden 

29,9 cclu Stickgas bei 13" rind 732 1~1111 Dlnck. 

C,,H,IN,O.C,HJ,O, 
(1 47,77 47,62 
H 5,H.i 5,99 
s 16,39 16,61 

von Deizselben. 

Fugt man zu einer Losung, welclie 0,5 g Pottasche, 3,6 g 
Formaldehyd von 35,66 pC. und 1.5 g Wasser enthalt, 5 g Di- 
athylacetamid und erwarmt gelintle auf dem Wasserbade, so lost 
sich tlas Amid sehr schnell auf und beim Verilunsten der Flussig- 
keit im Vacuum hinterbleibt ein fester Ruckstand, dem mail 



durch Extraction in warmem Aether die Rlethylolverbindrug 
entzieht. Dieselbe scheitlet sich Zuni Theil beim Erlralteii der 
iitherischen Liisung, vollstandig jedoch erst beiin Verdunsten 
derselben \lieder ab and  nird d a m  noch aus Essigather oder 
Aether uiid einigen Tropfen Alkohol umlrrystallisirt, wobei sic 
in grossen Prismen erhalten wircl; Schmelzp. 87--8S0. Die 
Ausbeute betragt 8 0  pC. der Theorie. Ueber diese Verbiiidmg 
sol1 spiiter iioch ausfuhrlicher berichtet w r d e n .  

0,2723 g gahcii 0,5751 CO, und 0,2554 H,O. 
0,2613 g ,, 22,9 ccni Stickgas bei 20' und 725 mm Drurk. 

Hereclinet fur 
C,H,,KO, 

c 57,9:3 
H 10,34 
n- 9,65 

Gefuiiden 

57,GO 
10,42 
9,55 

Diese Baie wnrde i n  derselben Weise wie das E-Diathyl- 
amidomethylvaleramid hergestellt und dabei ein ganz analoges 
Verhalten beobachtet. 

Bei Verwendung von 5 g Didthylacetamid, 3,2 g Diathyl- 
ainin uiitl 3,6 g Fornialdehyd von 36,55 pC. erhalt mail 6 g 
rohes Diathylamidomethyldiathylacetamid in Form einer mit Kry- 
stallen durchsetzten halbfesten weissen Masse, die sich mit Lo- 
sangsniitteln nicht weiter reinigeii liess. Die Verbindiing liefert 
mit Halogenwasserstoffsanren iiur hygroslropisclie Salze, sie ge- 
langte daher als s a u m  zoeinsnwes Snls, welchea sich leicht' 
isoliren lasst, zar Analyse. Dasselbe wird in nassriger Lijsung 
dargestellt und beim Uiiikrystallisiren aus Aceton in kleiiieii 
Wgrzchen erhalten; es schmilzt bei 67O und enthalt zvei Mol. 
Krystallwasser. 

0,2584 g gaben 0.4402 CO, und 0,20H2 H,O. 
0,2359 g ,, 16,4 ccm Stickgas bei 21" uriil 723 mm Drnck. 



Berechiiet fiir Gefiiiideii 
C,,H,40N2.C4H,0, f 2H,O 

c 46,63 46,47 
H 8,81 S,!XJ 
s 7,25 7,52 

N -  P~~ericlylmetli~ldiiithylocetamicl, 

Bringt man in bekannter Weise 5 g Diathylacetamid, 3,7 g 
Piperidin und 3,6 g Formaldehyd in heissem Wasser zusamnien, 
so findet ebenfalls eine Triibung statt. Erwarmt inan die Flussig- 
keit nun noch etwa 15 Minuten und lasst sie uber Nacht stehen, 
so scheidet sich das N -  Piperidylmethyldiathylacetamicl als Kry- 
stalllrnchen ab. Ausbeute 75 pC. der Theorie. 

Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung aus Essig- 
ather um, wobei sie in kleinen Niidelchen Tom Schmelzp. 125O 
erbalten wird; sie ist in Alkohol, Bether uncl Berizol loslicli 
und liefert mit den Halogenwasserstoffsaiuren Salze, die in Wasser 
loslich sind und aus Essigather in kleinen NLdelcheu brystalli- 
siren. Das Chlorhydrat schmilzt bei 12 1 O, das Bronihydrat 
bei 145O. 

0,2607 g gaben 0,6472 CO, und 0,2662 H,O. 
0$005 g ,? 

Berechnet fur Gefiindeii 
24,4 ccm Stickgas bei 20" uiid 720 mm Drnck. 

C,,H&O 
C 67,92 67,'il 
H 11,32 11,35 
N 13,21 13,48 

Spiiiiiietrisches N - Diniethj lol~ilthyliiialoiiriiiid, 

c,H,/ \CO.NH.CH,OH ' 

C,H,, c,CO.?"H.CH,OII 

von Denselben. 

Man suspendirt 5 g I)iathylmalonamid in 80 g Wasser, 
setzt eine Messerspitze krystallisirtes Baryumhydroxyd uiid 5,3 g 
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Formaldehyd von 35,66  pC. hinzu und erwarrnt in  geschlosse- 
nem Gefasse auf dem Wasserbade, bis Liisung erfolgt, was nacli 
etwa einer Stunde der Fall ist. Am nachsten Tage scheidet 
man aus der allralischen Flussigkeit durch Einleiten von Kohlen- 
saure den Baryt als Carbonat ab iind dunstet das Filtrat im 
Vacuum ein, aobei  die Dimethylolverbindung in fast theore- 
tischer Menge zuruckbleibt. Dieselbe krystallisirt aus Aceton 
in kleinen Blattchen und schmilzt bei 141°, sie ist in Alkohol 
und Wasser leicht, schwerer in Aceton und Essigather loslich 

Beim Erhitzen spaltet die Dimethylolverbindung Formalde- 
hyd ab und gebt, n ie  es scheint, in  mehrere Substanzen uber, 
die jedoch noch nicht naher stitdirt worden sintl. Wir werdeii 
auf dieselben im Zusammenhange mit anderen Reactionsproduc- 
ten der Dimethylolverbindung spater zuriicklrommen. 

0,2138 g gabeii 0,3681 CO, und 0,1635 H,O. 
0,1806 g ,, 20,8 cem Stickgas bei 16' uiid 729 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C,H,,W, 

c 49,54 
H 8,26 
N 12,84 

Gefunden 

49,25 
8,50 

12,87 

Sylnrnetrisches N -  Diformyldidtlaylmulo~urnid, 
C,H,\C/C'O-NH-CHO 

C,H,' \CO-NH-CHO ' 

Tragt man in 70 g Beckmann 'scherSG)  Chromsaure- 
mischung in  kleinen Portionen 5 g Dimethyloldiathy1malonamid 
mit cler Vorsicht ein, dass die Temperatur Handwarme nicht 
iiberschreitet, so geht die Substanz in Losung, die Fliissiglieit 
braunt sich und es scheidet sich sehr bald das Diformyldiathyl- 
malonamid als weisses Pulver aus. Man liisst die Iteactions- 
masse dann noch drei Tage stehen und filtrirt nun erst die 
Diformylverbindung ab,  von welcher man indessen nicht mehr 

36) Diese Aniialen 250, 326 (1898). 



als 20 pC. der theorctischen Menge erhiilt. Diesclbe wird bcim 
Umkrystalliren aus Aceton in koriiigen Krystallen erhalten uud 
schmilzt bei 178O, in Wasser und Alliohol ist sie schwer Idslich, 
in Bether und Chloroform unloslich. 

0,2263 g gaben 0,4197 CO, nnd 0,1357 H,O. 
0,29 g ,, 34, i  ccm Stickgas bei 19" unid 721 miii Druck. 

Herechnet fiir 

C , H , 4 W ,  
c 50,47 
H 6,54 
N 13,07  

50,58 
6,66 

7 3,03 

Mono- uncl Di- N -  c~iath~lanzidometlilyl - clilitl$nmlonamid, 

CO--N€I-CH,.N(C,H,), C,H,\C,,CO--~H-CHI--4(C,H,:I, 
C2H5\C/ 11. 
c,H,/ \co--NH--cH,.N(c,H,), c,H,/ \CO--NH, 

Maa gibt zu einer Losung yon 8 g Diathylmalonamid in  
heissem Wasser nacheinander 7,4 g Diathylamin und 8,5 g 
Formaldehycl von 35,66 pC., wobei eine milchige Trubung ent- 
steht, erwarmt nocli eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
und verarbeitet die Reactiorismasse erst nach 24 Stuuden. Es 
hat sich dann ein Oel abgeschieden, dessen Menge betrachtlich 
zunimmt, wenn man die Flussigkeit unter gleichzeitiger Kuhlung 
mit kohlensaurem Kali stark alkalisch macht. Dasselbe wird 
in Aether aufgenommen, die Losung mit kohlensaurein Kali ge- 
trockiiet u n d  eingedunstet, es bleibt dabei eine weisse Krystall- 
niasse zuruck. Dieselbe eatrahirt man mit Gasolin, wobei ein 
Ituckstand bleibt, nnd engt die Gasolinliisung im Vacuum ein, 
es scheidet sich dann nur das Di-N-~iutlk~lamidonaethylcliiith~l- 
rnalofzamid a b ,  das aus einem Gemisch yon hoch uncl niedrig 
siedendem Ligroin in feinen Eadelchen krystallisirt , bei 86O 
schmilzt uncl sich in allen orgaiiischen LBsnngsmitteln auflost. 
Die $usbeute an Rohprocluct betragt 70 pC. der Theorie, je- 
doch findeii beim Umkrystallisiren betrachtliclie Verluste statt. 

0,1346 g gaben 0,13064 CO, und 0,1346 H,O. 
G,2043 g ,, 32,4 ccni Stickgas bei l'io mid 708 mm Druck. 



Berechnet fiir 
C,,H,,W, 

(; 62,20 

s 17,07 
H S0,98 

62,08 
11,so 
17,12 

Der in  Gasolin unlosliche Ruclrstand, dessen Xenge sehr 
gering ist, besteht aus nilono-~-~~~cl i i i t l iy lumiclometl~~l~l iut l~~l~~alolz-  
amid. Dasselbe wird (lurch Anflosen in Sether  uiid Wieder- 
ansfallen mit Gasolin gereinigt und dabei in Krystallen voni 
Schmelzp. 109O erhalten. 

Ein Versuch, die Verbindung ails molelrularen Mengen der 
Compouenten darzustellen, scheiterte, statt derselben wnrde di- 
substituirtes Diathglnialonamid erhalten und unterandertes Amid 
znruckgewonnen. 

0,1223 g gaben 0,2672 CO, uiid 0,1166 H,O. 
0,1173 g ,, 18,2 ccm Stickgas hei 13' nnd 716 mm Drnck. 

Berechilet fiir 
CI,H&,O, 

c' 59,BG 
H 1U,P9 
N 1i.28 

Diese Verbindungen aerden genau so wie die torher- 
gehenden unter Anwenduiig von 8 g Diathylmalonamid, 8,7 g 
Piperidin nnd 8,s g Formaldehyl \on 36,55 pC. dargestellt. 
Auch in diesein Falle scheidet sich aus tler mit Pottaschc 
alkalisch gemachten Reactionsflussigkeit ein Oel ab  , tlas mit 
Sether  extrahirt wird und beim Eindnnsten in fast theoretischer 
Xengc einen festen Ruchstand hinterlasst, der ans eiuem Ge- 
misch von sehr TFenig Mono- und vie1 Di- N-piperidylmethyl- 
cliathqlmalonamitl besteht. 



Das Rohprotluct wird mit lcaltem Schmefelkohlenstofl' di- 
gerirt, welcher nur das Disubstitutionsproduct rles Diathylmalon- 
amids nuflost , Mono- N - p i p e r i d y l m e t l z ~ l ~ ~ ~ ~ t ~ ~ y l m a l o n a m i  hin- 
gegen unverandert zurucklasst. Letzteres krystallisirt aus eineni 
Gemisch nur yon Aceton und Gasolin in Nadeln, die unscharf 
zwischen 136 -141O schmelzen. 

Es ist auch in diesem Falle nicht gelungen, die Vor- 
bindung aus molelrularen Mengen Amid, Amiii wid Formaltlehj-d 
darzustellen. . 

0,1687 g gabcii 0,3758 CO, und 0,1452 H,O. 
0,0947 g ,, 14,s ccm Stickgas bei 18" nnd 724 niin Drnck. 

Bereclinet f i i y  
C,,H,,?J,O, 

c 61,18 
H 9,80 
li 16,47 

61,19 
9,56 

16,7 1 

Das Di-N-p~perid~lmetlayld~rithyllnalonamicl, 
welches beim Verdunsten der SchwefelkohleiistofflBsung zurucli- 
bleibt, wird zur Reinigung aus einem Gemisch 1011 Benzol nnd 
hochsiedendem Ligroin umkrjstallisirt und dabei unter be- 
tiachtlichen Verlusten in Tafeln erhalten. Die Verbinclung 
schmilzt ebenfalls nnscharf zwischen 11 5- 11 9 O  und ist in 
allen organischen Solventien, mit Aasnahnie von Ligroin, loslich. 

O,l6 
0,1709 g ,, 

g gaben 0,3566 CO, nnd 0,1371 H,O. 
2 5 3  ccm Stickgns bei 17" und 712 mm Dluck. 

Berechnet fiir 
~I,H,,N,O, 

C 64,77 
H 10,23 
N 15,91 

Gefindon 

64,82 
10J6 
16,01 



Man erwarmt 4 g Succinamid, 6 g Formaldehyd 1-011 

40 pC., 6 g Wasser und 0,4 g kohlensaures Kali auf den1 
Wasserbade, bis Losung erfolgt, n'as bald der Fall is t ,  und 
lasst erkalten , es erstarrt dann die Losung zum Dimethylol- 
succinamid. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in kleinen T a r z -  
che? und schmilzt bei 167" unter Zersetzung. Die iiusbeute 
betragt 80 pC. der Theorie. Die Verbindung ist auch in  Alko- 
hol loslich, wenig in Essigather und unloslich in Aether. 

0,1657 g gaben 0,2338 CO, nnd 0,0955 HO,. 
0,2759 g 40,4 ccin Stickgas bei 20" und 725 mm Druck. 
0,2338 g ., 3R,6 ccm Stickgas ,, 14' ,, 717 mm Drnck. 

Bereclinet fnr Gefuudeii 

,, 

C,;H,,N,O, 
c 40,99 40,95 
H 6,82 6,SL 
?i 1<5,91 l&9G 15.93 

Mau tragt unter Eislruhlung 2 g Diniethylolsuccinamid in 
eine Losung von 2 g Benzol in concentrirter Schwefelsaure ein, 
in der es sich bald aufliist. Nach drei Tagen giesst man die 
Fliissigkeit auf reines Eis, es fiillt d a m  das Succinxylylendiamin 
a19 weiche Masse aus, die bald erstarrt. Die Verbindung ist 
gelblich gefarbt und amorph; da sie in den meisten Solventien 
unlijslich ist , wurde sie zur Reinigung nur mit Wasser und 
Alliohol ausgewaschen. Beim Erhitzen braunt sie sich gegen 
2000 und schmilzt unscharf unter Zersetzung bis 225O. 
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0,3322 g gaben 0,79i2 g C 0 2  uiid 0,1942 H,O. 

Berechilet fiir 
C,,H,,N,O, 

c 66,05 
H 6,&2 

65,44 
6,49 

o - Oxy- m - nitro - N -  succinbenzylamiia, 
so, 
I 

OH 

I I 
~ 

CH2-(;O-SH- CH2- 

/'I 
\/ 

NO, 

Zur mit Eis gekuhlten Losung von 5 g p-Nitroplieiiol iii 
coiiceiitrirter Sc,hwefelsaure giebt man allmahlich 3,2 g Methylol- 
succinamid, welches sich dabei auflost. Giesst man die Reac- 
tionsflussigkeit nach circa 24 Stuuden auf Eis, so scheidet sich 
das 0 -  Oxy-m-nitrosuccinbenzylainin aus. 

Dasselbe wird mit Wasser gewaschen und bildet undeut- 
liche weisse Krystallchen, die sich in  allen Losungsmitteln iiur 
sehr schwer auflosen und beim Umkrystallisiren atis Nitro- 
benzol gelb werden. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung 
bei 2.57O und wird beim Erhitzen mit concentrirter Salzsaure 
iin Rohre in Bernsteinsaure und m -Nitro - o - oxybenzylamin ge- 
spalten. 

13,3259 g gaben 38,4 ccm Stickgas bei 16" und 715 mm Druck. 

Eereclmet f i r  
C,,FJ,,X40, 

?J 13,42 



OH 
I 

3,53 g P-Naphtol und 2 Q Diniethylolsuccinamid lost man 
in einer Mischung von 20  g Sprit und 20 g Wasser auf und 
fugt 40 Tropfen concentrirte Salzsaure hinzu; es scheidet sich 
dnun allmahlich das 8 -  OxynaphtoGsuccinbenzyIamin ab, welches 
man nach drei bis vier Tagen abfiltrirt, den Rest gewinnt man 
beim Eiiiengen des Filtrates. 

Die Verbindiing krystallisirt aus absolutein Alkohol in  
ltleinen Nadelclien und schmilzt bei 222-224O. 

0,3137 g p b e n  17,2 ccm Stickgas bei 6' und 712,6 mm Druck. 

Bereelmet, fur 
C,,H,,N2U',04 

s 6,54 

Es wurde sclioii bei der Besprechuug der Nethylolver- 
bindungen des Beiizamids und Salicylamitls erwahnt , dass sich 
tlieselben aus den aroinatischen Saureamiden und Foi~maldehyd 
auch darstellen lassen, wenn man als Condensationsmittel 
iVliiieralsHureii verwendct. Als nun versucht vurde , auf tlie- 
selbe Weise zu den R3ethylolverbindungen der aliphatischen 
Saureainide zu gelangeii , blieben die Bemiihungen bei einigen 
der niederen Glieder dieser Reihe, z. B. beiin Acetamid, er- 
folglos, wie wir aniiehmen nicht deshalb, weil die &Cethylol- 

1 9 +: 



verbindungen der aliphatischen Saureamide aus den Componenten 
mit Mineralsauren etwa uberhaupt nicht entstehen . sondern 
weil ihre physikalischen Eigenschaften es erschweren, sie von 
den gleichzeitig auftretenden Nebenproducten, die meist uner- 
quickliche Eigenschaften haben, scharf zii trennen. 

Als wir daher mit den in  der folgenden Abhandluiig be- 
schriebenen Methylolverbindungen des Mono- und Trichloracet- 
amids bekannt wurden, veranlasste uns das besonders gutc 
Krystallisationsvermogen dieser Substanzen, zu welchen wir durch 
Condensation der Componenten in alkalischer Losung gelangt 
waren, zu versuchen, sie auch in saiirer Losung herzustellen, 
was in der That sehr leicht moglich ist. 

N -  Metlz~lolc~iloracet~m~a, CH,Cl-CO-NH-CH,O€I. 

Zu 2 g Monochloracetamid giebt man 2 g Formaldehy 
von 40 pC. und 0,5 g concentrirte Salzsaure und digerirt aill 

dem Wasserbade, bis Losung ertolgt ; dann l a s t  man erkalten, 
fugt zur Abstnmpfung der Mineralsaure nach etwa bier Stundeii 
Natriumacetat hinzu und dunstet die Masse im Vacuum ein, 
wobein ein halbfester, syruposer Ruckstand hinterbleibt , den 
man mit Aceton extrahirt. Beim Verdiiusten des Losungsmitteis 
erhalt man dann ein diclrfiussiges Oel, das allmahlich ziim 
Nethylolchloracetamid erstarrt, welches beini Unikrystallisiren 
aus Aceton rein erhalten wird iind tlann tarblose Prismen 
bildet. 

N -  Methyloltriclzloracetamid, CC1,-CO-NH-CH,OH. 

2 g Trichloracetamid und 6 g Formaldehyd merden niit 
verdunnter Schwefelsaure versetzt wid auf den] Wasserbade 
11/, Stundeu erwarmt. Die ztivor filtrirte Losung athert man 
aim, wascht sie mit Wasser und dunstet ein; es hinterbleibt 
eiu oliger Ruckstand, der allmehlich in festes Trichloracet- 
amid ubergeht, das inan durch Krystallisation aus Renzol iu 
glanzenden Nadeln erhalt. 



N -  Methylolbromcccetamid, CH, Br-CO-NH-CH,OH. 

Man erwarmt 1 g Bromacetaniid , 1,3 g Formaldehyd yon 
41 pC. und 0,6 g concentrirte Salzsaure circa eine Minute auf 
den1 Wasserbade, wobei Losung erfolgt, und fugt nach einer 
Viertelstuntle Natriumacetat hinzu, dann bringt man die Fliissig- 
keit in  einen Exsiccator, in tlein sie zu einem Syrup eindickt, 
welchen man mit Aceton extrahirt. Nach dem Verdnnsten des 
Losungsmittels hinterbleibt nun ein Ruckstand, der nach einigen 
Tagen allmahlich zum Broiiiacetaiiiid erstarrt, welches sich ails 

Benzol in verfilzten I<rystallen abscheidet, die bei 94-9.i0 
schmelzen und beim Erhitzen Formaldehyd abspalten. 

0,2332 g gaben 16,7 ccm Stickgxs bei 7" nnd 713,5 mm Druck. 
Berechnet fiir Qefuiideii 

C,H,O,?u'Br 
N 8.33 8,15 

i ~ - M e t 7 z y l o l - c w - b r o m ~ r o ~ ~ o ~ s ~ ~ r e a ~ ~ d ,  CH,-CHBr-CO-NH-CH,OH. 

Eine Mischung von 3 g u-Brompropionsanreaiiiid, 1,5 g 
Formaldehyd von 41,lii pC., 11/, g Wasser und 11/2 g concen- 
trirte Salzsanre erniirmt inan ab iind zii anf dem schwach 
siedenden Wasserbade und erhalt in circa zwei Minuten cine 
Mare Losuiig. Xu derselben giebt man nach eirier halben 
Stimde essigsaures Natroli nnd lasst die Flussigkeit uber Nacht 
stehen; wahrend dieser Zeit scheiden sich 0,2 g Krystalle ab, 
die entferiit werden. Das E'iltrat hinterlasst nun beim Ein- 
dnnsten im Exsiccator eine syrupose Reactionsiiiasse , die man 
iiiit Aceton auszieht. Beim Einengeii des Extractes resultirt 
Jyiederum ein halbfester Ruckstand, aus dem das krystallisirte 
Xethylol-a-bromacetaniid abfiltrirt wird. Extrahirt man die syru- 
pBse Mntterlange schliesslich noch mit Aether , so liinterlasst 
dieser beim Verdunsten einen ijligen Ruckstand, aus dem noch 
eine weitere Menge der Metliylolverbindung auslrrysta,llisirt. 
Dieselbe ncheidet sich aus Benzol in prisiiiatischen Nadeln voin 
Schmelzp. 93-950 ab ,  beim Erhitzen spaltet die Verbindung 
Formaldehyd ab. 



0,2711 g gabeii 0,2591 CO, und 0,109,i H,O. 
I3erechnet fiir Gefuiideii 

C,II,S0213r 
c 2637 26,07 
H 4,39 4,49 

N -  Net7iyZoljodacetamidI, CH, J-CO-NH.CH,OH. 

Man giebt 0,2 g concentrirte Salzsaure zu 1 g Monojod- 
acetamid, welches in  0,s g Formaldehyd von 4 1  pC. suspendirt 
ist. Kach einiger Zeit erfolgt ohne aussere Warmezufuhr Lo- 
sung, circa eine halbe Stnnde spiiter fiigt man Natriumacetat 
hinzu, filtrirt eventuell eine ganz geringe Ausscheidung ab und 
dunstet die Fliissigkeit im Exsiccator zur Troclrne ein. Wird 
der Ruckstand nun mit Acetoii ausgezogen, so geht Nethylol- 
jodacetamid in Losung, welches beim Einengen des Extractes 
zuriickbleibt, es wird schliesslich aus Wasser umkrystallisirt, 
aus den1 es sicli in Blattchen abscheidet. Die Verbindung 
schmilzt bei circa 130°, stosst beim Erhitzen Joddampfe aus 
und entbindet Formaldehyd. 

Einfacher lasst sich die Substanz in allialischer Losung 
darstellen. Erwarmt man iiamlich 2 g Jodacetamid, 0,1 g Pott- 
asche, 1 g Formaldehyd von 40 pC. und 1 g Wasser auf dem 
Wasserbade bis z u r  Losung, so lrrystallisirt schon beim Erkalten 
das Methyloljodacetamid aus. 

N - ~Ielhylolclilor,zcetaiiiid, CH,Cl-CO-NH-CH,OH ; 

von Alfred Ein1aor.n und Theodor Mnuermayer. 

In eine Losung von 2 g Kaliumcarbonat in  81 g Form- 
aldehyd von 40 pC. tragt man 1 0 0  g fein gepulvertes Mono- 
chloracetamid ein, erwarmt gelinde auf dein Wasserbade, wobei 
Losung erfolgt und lasst wieder erlralten. Hierbei erstarrt die 
Fliissigkeit zum Methylolchloracetamid, welcbes man absaugt. 
Den Rest gewinnt man beim Eiuengen des Filtrates im Vacuum 
oder durch Extraction mit Aether. 
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F u r  die meisten Zweclre ist das Rohproduct, welches in 
aniialiernd theoretischer Menge entsteht, direct verwendbar. 
Die Verbindung ist in Chloroform und Benzol ziemlich schwer, 
i n  den anderen Solventien leicht loslich nnd lirystallisirt aus 
Acetoii i u  farblosen Prismen, aus Benzol in glanzenden Blattern, 
sie erweicht schon von 9 l 0  an und schmilzt bei 1020. Die 
Substanz retlucirt anmoniakalische Silberlosung in  der Kalte 
und spaltet sowohl beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt als 
wie beim Kochen mit Wasser u. s. K. Forinaldehyd ab. 

0,201 g gaben 0,215 CO, iind 0,0893 H,O. 
0,1383 g 
0,3378 g ,, 0,3912 AgC1. 

,, 

Bereclixiet fur Gefuudcn 

14,5 ccin Stickgas bei 20’ uiid 723 nim Diuck. 

C,H,O,NCl 
C‘ “,I5 29,16 
H 4,86 4,9R 
x 11,34 11,38 
C1 28,74 28,65 

E’ormylclzloracetaInid (Chloracet~lainicloformaldeli~d), 

Zu 90 g B e c  k m a n n ’ s c h e r  Mischung roil circa 27O 
oder 100 g zehnprocentiger wassriger Chromsaurelosung giebt, 
man auf einmal 20 g Methylolchloracetamid und schuttelt, durch. 
Hierbei lost sich die Verbindung and die Temperatur der 
Fliissigkeit steigt spontan auf 35O, auf welcher oder hochstens 
400 sie noch eine Stunde lang erhalten wird, bevor man er- 
kalten Ibst .  Ers t  am nachsten Tage wird das entstandene 
Formylchloracetamid ausgeathert, wobei das physiologische Ver- 
halten der Substanz eiiien Maassstab dafur abgiebt, ob die 
Extraction vollstandig erfolgt ist. Die Forrnylverbindung reizt 
niimlich s o ~ o h l  in  Losung als wie als Danipf die Schleimhaute 
ausserordeiitlich stark. Man athert daher so lange Bus, bis 
der Ruckstand eiiier Probe des Extractes auf der Zunge kein 
brennencles Gefuhl mehr hervorruft - die Wirkung tritt lang- 
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sain ein - oder bis e r  beim Verdampfen auf dem Platinblech 
keinen stechenden Reiz inehr auf die Xasenschleimhaute aus- 
ubt, der yon den milderen, welcheu die Forinaldehyddampfe 
bewirken, sich leicht unterscheiden lasst. 

Der Aetherestracl wird, wenn nothig, zur Entfarbung mit 
wenig Soda durchgeschuttelt, mit Chlorcalcium getrocknet und 
hinterlasst beim Eindunsten nur 2,5 g Formylchloracetamid. 
Dasselbe krystallisirt aus Sprit in derben, kornigen Krystallen 
Tom Schmelzp. 89- 90° und ist in  allen Losungsmitteln leicht 
los!ich, es giebt keiiie Bisulfitverbindung, reducirt aber ammo- 
niakalische Silberldsung. 

0,1641 g gabeii 0,1777 (20, uiid 0,0614 H,O. 
Berechnet fur 

C,H,O,NCI 
c 29,63 
H 3,29 

2 0 , a  
3,48 

,,NH-CO-CR,Cl 
CH, 

\NH-CO- CHI,C1. 

Nan lost 10 g Methylolchloracetainid unter Kuhlung mit 
Wasser in 25 g concentrirter Schwefelsaure, lasst uber Nacht 
itehen und tropft die Reactionsmasse auf Eis, aobei man Form- 
aldehydgeruch wabrnimmt und das Methylenbischloracetamid 
ausfallt. Eine geriuge Menge desselben lasst sich noch dnrch 
dussalzen der Mutterlauge gewinnen. Die Ausbeute an Roh- 
product betragt scliliesslich 95 pC. der Theorie. Zur Reinigung 
mird die Verbiudung mit wenig kaltem Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umlirystallisirt, aus dem sie sich in prachtigen, 
weissen Blattern vom Schmelzp. 175O abscheidet; sie lost sich 
leicht in Methylalkohol, Essigather, heissem Wasser, ziemlich 
leicht in heisecm Alkohol, Aceton, schwer in Aether und Benzol. 
Von atzenden Alkalien wirtl die Substanz langsam unter frei- 
williger Erwiirmung aufgelost und gleichzeitig macht sich ein 
arnmoniakalischer Geruch bemerkbar , Mineralsauren zersetzen 
sie erst beim Kochen. 



0,2011 g gaben 0,215 CO, uiid 0,0893 H,O. 
0,1385 g ,, 
0,3378 g ,, 0,3912 AgCl. 

14,s ccm Stickgas bei 20' nnd 723 iiini Drnck. 

Derechnet fiir 
C,H,N,O,Cl, 

C 30,15 
H 4,02 
S 14,07 
C1 35,68 

Gefiindeii 

30,ll 
4,09 

13.96 
35$0 

/>C H, (3) 
C'H2\\C,H, (6) 

\CH,--NH-CO-CH,CI 

Zn einer Losung vou 12, l  g Thymol und 10 g Methylol- 
chloracetamid in  50 g absolutem Alkohol giebt man 1 ccm 
concentrirte Salzsaure und verdunstet nach sechs Tageii das 
Losungsmittel, wbcht  die olige Reactionsmasse mit Wasser und 
blast mit einem Dampfstrome unverandertes Thymol ab ; es 
hiuterbleibt d a m  ein Ruckstand, welcher in eiiiigen Tagen er- 
starrt, mit Benzol digerirt und schliesslich aus einem Gemenge 
yon Chloroform und Benzol umkrystallisirt wird. Hierbei erhalt 
man das Methylisopropyloxy-N-chloracetylbeuzylamin in weissen, 
verfilzten Nadelchen. Es schmilzt bei 152-153O und lost sich 
sehr leicht in heissem Allrohol, Eesigather, Acetoil, leicht in 
Eisessig und Chloroform und weuig in kaltem Benzol. Reim 
Erwarmen mit Eisessig nnd coiicentrirter Schwefelsaure giebt 
es tlieselbe Rothfarbung wie Thymol. Die Ausbeute betragt nur 
20 pC. der Theorie. 

0,1841 g gabeii 0,4116 CO, iiiicl 0,1186 H,O. 
0,249 g ,, 0,1389 BgC1. 

Berechnet fui 
C,,H,,XO,Cl 

C 61,OG: 
H 7,06 
c1 13,89 

60,cJS 
7,16 

13,80 



Nitrooxy - N-  clalorcrcetylbeizxylnmin, 
OH 
I 

\/ 
I 

In  eiiie gut gekuhlte LZisung yon 16,9 g o-Nitrophenol in 
100 g conceiitrirter Schwefelsaure tragt mail allinahlich 15 g 
Methylolchloracetamid ein, die sich auflosen und giesst die 
Flussigbeit nach zwei Tagen auf Eis, wobei das Nitrooxychlor- 
acetylbenzylamin ausfallt, ~velches aus Sprit in hellgelbeii 
Nadelchen krystallisirt und bei 106-107O schmilzt. Die Aus- 
beute betragt 90-95 pC. der Theorie. 

Die Verbindung lost sich leicht in heissem Alkohol, Essig- 
ather, Acetori u. s. w. und schwer in Aether, mit WasserdBmpfen 
ist sie iiuchtig, jedoch schxerer als o-Nitrophenol. In  Alkalien 
l6st sie sich mit inteiisiv rothgelber Farbe anf. Wahrscheinlich 
ist die Verbindung als clas m-Nitro - p - oxychloracetylbenzylamin 
anzusprechen. 

CH,--NH--CO-CII,Cl(?) 

0:1735 g gaben 0,2805 CO, uiid 0,0593 H,O. 
0,1938 g ,, 20,9 cciii Stickgas bei 19' mid 715 min Druclr. 

Berechnet fiir 
C,H,N,O,Cl 

C 44,17 
H 3,68 
K 11,45 

Gefuiidcn 

44,09 
3,80 

11,69 

wa-ATitvo -o-oxy-N-chlorucetylbenzylanzin, 
NO, 
I 

,'\ 
I 

CH,--NI~--CO-CH~Cl 

OH 

Dime Verbiiidung wird mie die vorhergeheiide durch Con- 
densation von 11,4 g p-Nitrophenol und 10 g Methylolchlor- 



acetamid uiiter Anwendung von 50 g concentrirter Schwefelsaure 
in 90-98 pC. der theoretischen Menge erhalteii und aus Aceton 
umkrystallisirt, sie bildet schwach gelbgefarbte Kadelchen und 
schinilzt bei 185-186('. In Alkohol uiid Aceton ist sie leicht, 
in Benzol schwer und in Aether wenig loslich, von Alkalieii 
wird sie im Gegensatze zu der vorliergehenden Verbindung niit 
hellgelber Farbe aufgenommen, ihre Constitution ergiebt sich 
aus den schon hesprochenen Analogiefallen. 

0,1106 g gaben 12 ccm Stickgas bei 21' und 727 mm Druck. 
0,2949 g ,, 0,1727 A@. 

Berecliiiet fiir 
%,H,N,O.LC1 

N 11,15 
CI 14,52 

11,34 
14,49 

Sulxsaures rn- Nitro-o- oxy- N-diiithylgl~cylbelz~yla~ilz, 
KO, 
I 
/\ 
, I  

l-CH,---NH-CO --CH,-X(C,H,),.HCl \/ 
I 

OH 

10 g m-Nitro-o-oxy-N-chloracetylbenzylamin werden in  ab- 
soluter alkoholischer Losung mit 6 g Diathylamin eine Stunde 
unter Ruckfluss auf dein Wasserbade erwarmt, dann destillirt 
man das Losungsmittel ah,  nimmt das restirende Oel in ver- 
dunnter Salzsaure auf und dunstet die Flussigkeit im Vacuuni 
ein. Bus dem Ruclistande lasst sich das salzsaure Diathylamin 
durch Extraction mit Chloroform entfernen, es hinterbleibt dann 
das Chlorhydrat des m- Nitro-o-oxy- N-diathylglycylbenzylamins, 
welches aus absolutem Alkohol in  weissen Nadelchen krystalli- 
sirt und bei 1990 schmilzt. Es ist sehr leicht in  Wasser, 
leicht in Alkohol uiid sehr schwer in Chloroform und Aceton 
und nicht in Aether und Benzol loslich. 

0,178 g gaben 0,3213 C 0 2  und 0,1032 H,O. 



49,23 
6,44 

Digerirt man das fein gepulyerte salzsaure Salz ofters init 
wenig alkoholischem Aiiimoniak , filtrirt das entstandene Chlor- 
ammonium ab und dunstet das Filtrat ein, so hinterbleibt ein 
Ruckstand. Demselben entzieht man die freie Base dnrch 
mehrmaliges Extrahiren mit lraltem absoluten Alkohol und krr- 
stallisirt sie schliesslich aus demselben Losungsmittel um, wobei 
man gelbe Nadelchen Tom Schmelzp. 150° erhalt. Die Ver- 
bindung lost sich ausser in Alkohol auch in Wasser leicht, 
jedoch in den ubrigen Solventien fast gar nicht. In der farb- 
loseii Losung des salzsaureii Salzes entsteht mit Alkalilauge ein 
scharfer Farbenumschlag, die Flussigkeit wird gelb. 

1 - Nitro - 4-  uthoxy - N -  bisc~~loracet~lx~lylendianiiiz, 
/so2 (lj 

Die Verbindung wird in  bekannter Weist. hergcstellt durch 
Condensation yon 6,s g p-Kitrophenetol und 10 g, entsprechend 
zwei Mol., Methylolchloracetaiiiid mit 50 g concentrirter Schwefel- 
saure und sie entsteht auch, wenn man iiur die fur ein 14101. 
berechnete hlenge Methylolverbindung anwendet. Das rohc 
feste Condensationsproduct nird Tom beigemengten p-Nitrophe- 
iietol mit Aether befreit und aus Sprit umkrystallisirt, es bildet 
fast farblose, verfilzte Nadelchen und schmilzt bei 184O. Die 
Busbeute betragt 80 pC. der Theorie. In  dceton und Essig- 
atlier ist die Verbindung leicht, i n  Alkoliol ziemlich leicht, in 
Chloroform schwer und in  Aetlier und Benzol kaum loslich. 

0,U 
0,234 g ,, 24 ccm Stickgas hei 20' uiid 720 rnm Urnck. 
0,2687 g ,, 0,2027 AgC1. 

g gsbeu 0,3116 (20, und 0,0875 H,O. 



Rerechilet fur 
CI4H,,K,O,CI, 

C 4445 
€1 4,jO 
N 11,ll 
C1 18,B 

Gefiiiideii 

4436 
4,63 

1 1 , l O  
18,66 

Dichlovhydl-at des 1 - Nitro - 4 - athox~x~l~leizL7iamins, 
/NO, (1) 

/,OC,H, (4 
'\'TH,-NH,.HcI. 

\CII,-NH,.HCI 

Kocht man das Nitroathoxybischloracetylxylylendiamin zwei 
Stunden unter Riickfluss mit verdiinnter Salzsaure, so werden 
die Chloracetylgruppen abgespalteii uiid beini Eiiidunsten der 
sauren Fliissigkeit hinterbleibt tlas salzsaure Salz des Nitroath- 
oxyxylylendiamins in berechneter Menge. 

Dnsselbe scheidet sich aus verdunntem Alkohol in Nadelcheii 
ab und verkohlt bei hoher Temperatur ohne z u  sclimelzen, es 
ist in Wasser leicht nnd in  Aetlier ui~loslicli. 

0,332 g gaberi 0,315 AgC1. 
Uoreclinet fiir Gefiuideii 
C,oH,,N,O,C'l, 

C1 23,83 2347 

Fiigt man zur  Losung des Dichlorhydrats Natronlauge und 
iiach und iiach sowohl lialiumperniaiiganat, bis die rote Farbe 
beim Erwarmen auf dein Wasserbade bestehen bleibt , zerstort 
das Oxydationsniittel mit Alliohol und sauert die filtrirte Losung 
an, so fallt ein weisses Pulver vom Schmelzp. 176" aus. Die 
Substanz wurde noch nicht, naher uiitersucht und durfte voraus- 
sichtlich eine 1,4-Nitrophenetoldicarbonsaure sein. 

1 -Nitro -4 - k'thox~bisdi8t~Ly~g~ycy~x~j~y~endiamin, 

\cH,.NH-co-cH,--N(c,H,), 

Werden 10 g 14itroathoxybischloracetyl9ylylylendiamin mit 
1.5 Diathylamin in 100 g absolutem Alkohol eine Stunde unter 



Riickfluss ernarmt, so hinterbleibt beim Eindunsten der Fliissig- 
keit ein Ruckstand. Lost man ctenselben in yerdiinnter Salz- 
stiure und fugt dann Ammoniak hinzu, so fallt das Nitroathoxybis- 
diathylglycylxylylendiamin aus, welches aus einer Mischitng v o ~ l  
Essigather und Aether in neissen , langen Nadeln krystallisirt. 
Die Vcrbindung schmilzt bei 118--119O, ist sehr leicht in 
Alkoiiol, Chloroform und Benzol, leicht in Essigather, schwerer 
in heissem Wasser und sehr schwer in Aether liislich. Die 
Ausbeute betragt 90 pC. der Theorie. 

0,1068 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 9" iind 710 inm Drnck. 

Gefiinden 

15,40 

1.2- Dioxy- N- chloracet~lbelzxylamin, 

/OH (1) 
C&13- OH (2) 

\CIT,-NH--CO 4X1,Cl '  

Zn einer Losung von 26 g Brenzcatechin und 30 g Me- 
thylolchloracetamid in 100 g Wasser giebt man linter Kuhlung 
10 ccm concentrirte Salzsaure und lasst die Flussigkeit stehen. 
Schon am ersten oder zweiten Tage beginnt die Abscheidung 
des Reactionsproduetes, das man nach vier bis sechs Tagen ab- 
filtrirt und von dem man noch cine weitere Menge beim Ein- 
dunsten des Filtrates im Vacuum erhalt. Die Ausbente ent- 
spricht 55 pC. der Theorie. 

Das 1 4 -  Dioxy- N - chloracetylhenzylamin lrrystallisirt ans 
Wasser in  farblosen Prismen und schmilzt bei 140-141°; es 
ist sehr leicht in Alkohol, leicht in  Aceton, ziemlicli leicht in 
heissem Wasser und Essigather, sehr schwer in Aether, Chloro- 
form und Benzol loslich. Die alkalische Losung wecliselt die 
Farbe vom gelbroth bis braun. Eisenchlorid ruft iii der wass- 
rigen Liisuiig eine schwarzlichgrune Farbimg hervor , die auf 
Zusatz von destillirtem Wasser smaragdgriin , von Brnnncn- 
wasser violett wird. 

. 

0,1819 g gaben 0,3354 CO,  nnd 0,08 H,O. 



Bereclinet fiir 
C,H,oNO,C1 

C 50J2 
a 4,64 

G efiindeii 

50,29 
4,97 

Sulxsaures 1,2 - Dioxyybenzylami?a, 
,OH (1) 

\CH,.NH,.HCl 
C&-OH (2) 

Kocht man unter Iluckfluss 10 g N-Chloracetyl-1,2-dioxy- 
benzylamin mit 30 g Wasser und 10 g concentrirter Salzsaure 
zwei Stunden und dunstet ein, so hinterbleibt das salzsaure Di- 
oxybenzylamin, den] jcdoch eine schmierige Verunieinigung bei- 
geniengt ist, die mit Aceton entfernt wird. Zur Reinigung lost 
nian den Ruckstand in Methylalkohol, fugt Chloroform bis 
zur Trubang hinzu und kocht auf; es scheidet sich beim Er- 
kalten dann das salzsanre Salz wieder ab ,  welches nun beim 
Umkrystallisiren aus reinem Methylalkohol in weissen Nadeln 
\om Schmelzp. 169O erhalten w i d .  Die Ausbeute betragt 7 g. 

Das Salz ist sehr leicht in Wasser, leicht in Methylalko- 
hol, ziemlich schaer  in Aetliylalkoliol loslich und zeigt dieselben 
Farbenreactionen wie die Chloracetylverbindung , aus der es 
dargestellt wurde. 

0,1988 g gaben 1 4 4  ccin Stickgas bei 16" niid 713 mm Drnck 
Berechnet fnr Gefiiilden 

C,K,,P\'O,Cl 
N 7,% 8,14 

Metuborsaures 1,2- Dioxy - N -  clidthylylycylbenxylamin, 
p (1 1 

\CH,.NH-(~O-CH,.N(C,H~),EO,H 
C,H,- OH (2) 

Fiigt man zu 10 g E-Chloracetyl-1,2-dioxybenzylamin 30 g 
Essigather und 7 g Diiithylamin und erwarmt nnter Ruckfluss 
gelinde auf dem Wasserbade, so entsteht eine klare Losung, 
wclche aber bald ein farbloses Oel abscheidet. Man dampft 
dann das Losungsmittel ab, wascht den dickfliissigen Ruckstand 



mit Wasser, um Diathylaminsalz zu entfernen, und nimmt ihn 
in Aether auf, troclrnet die Losung mit Natriumsnlfat und dun- 
stet ein ; es hinterbleibt dann das Dioxydiathylglycylbenzylamin 
als Oel. 

Dasselbe nurde in Essigather und etwas Alkohol gelost 
und mit einer Liisung von Borsaure in denselben Solveiltien 
durchgeschiittelt, wobei das borsaure Salz in voluminosen Floclren 
ausfallt. Man kocht es einige Minuten mit der uberstehendeii 
Flussigkeit, filtrirt in der Warme, wascht mit warmem Essig- 
ather nach und trocknet das Salz sofort auf Thon. Es bildet 
ein amorphes, weisses Pulver, welches sich bei hoher Tempe- 
ratur zersetzt, ohne zu schmelzen ; es ist leicht in Methylalkohol, 
etwas schwerer in Wasser uncl Alkohol loslich. 

0,1368 g gaben 0,2659 GO, und 0,0861 H,O. 

Berechilet fiir 
C1,H,,N,ObB 

C 5"70 
H 7,09 

53,OO 
6,99 

1 - Oxy - 2 - methoxy - AT- c~~loracetylbeiazylamilz, 

,OH (1) 

'CH,-KH-CO--CH,C1 
C'GHS-OCH, (2) 

Zu einer Losung von 5 g Guajacol und 5 g Slethylolchlor- 
acetamid in 15 ccm Alkohol giebt nian unter Kiihlang 2 ccm 
Schwefelsaure und lasst die Flussigkeit eine Woche in einem 
offeneii Gefass stehen, dann giesst man sie atif Eis, wobei sich 
ein Oel abscheidet, das man in Essigather oder Chloroform aut- 
iiimmt. Destillirt man nun rnit Wasserdampf, so geht das Lo- 
sungsmittel und nicht in Reaction getretenes Guajacol iiber, 
wahrend das Condensationsproduct znniichst als Oel zuruckbleibt. 
Giesst man von demselben das iiberstehende Wasser ab, so er- 
starrt es nach einigen Tagen zu kugeligen Krystallaggregaten, 
die zuweilen noch durch schmierige Beimengungen verunreinigt 
sind, welche sich jedoch leicht entfernen lassen, wenn man die 
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Sitbstanz mit sehr verddnntem Ammoiiiali verreibt, abfiltrirt und 
mit Wasser nachwascht. 

Das Oxymethoxychloracetylbenzylamin krystallisirt aus 
heissem Wasser in feinen, weissen Nadeln; es schmilzt bei 
11G-119° urid reizt iiamentlich in Stanbform heftig Zuni 
Xiesen. In Alkohol, Aceton, Essigiither , Chloroform ist die 
Verbindung sehr leicht, in Beiizol leicht, in heissem Wasser 
ziemlich schwer wid in  Xether wenig loslich. In  Allialien urid 
starker Salzskure lost sie sich farblos auf, Eiseiichloritl farbt 
die Spritlosung grdn. 

0,1814 g gabem 0,3472 CO, und 0,0887 H,O. 
0,2185 g ,, 12 ccm Ytickgas bei 14" und 718 mni Druclr. 

\CH,.NH.CO-CII,C~ 

Man giesst 3 ccin concentrirte Salzsanre zu einer Losung 
von 9 g Hydrocbinon und 20 g Methylolchloracetamid in  100 g 
Sprit und dunstet dieselbe nach sechs Tagen auf dem Wasser- 
bade ein, dabei erhiilt man einen oligen Ruckstand, den man 
niit Wasser digerirt, worin er sich auflost. 

S u s  der wassrigen Losung sclieidet sich dann nach einigen 
Tagen das 1,4-Diosybischloracetylxylylendiamin aus. Die Menge 
betragt jedoch nur 20 pC. der Theorie. Die Verbindung kry- 
stallisirt aus verdunnter Essigsiiure in seideglanzenden , etwas 
braunlicli gefarbten Nadeln uiid schiiiilzt bei 235O; sie lost sicli 
leiclit in Essigsaure, sehr schwer in Methyl- und Aethyl- 
alkohol auf; ihre alkalische Losung farbt sich schuell braun. 

Biiiisleii der Chemie 343. Bd. 20 



Es ist nicht gelungen, das Hydrochinon iinr niit eineiii 
3101. Methylolchloracetaniid zu condensiren. 

0,1715 g gaben 0,2808 CO, uiid 0,0712 H,O. 

Eereclinet fiir 
C,IH,4N20,C1, 

C 44,86 
H 4,36 

Gefuiideii 

44,66 
4,61 

1,2,3 - Trioxy - N -  6ischloracetylxyl~lelzdinnzilz, 

/OH (1) 
/,,.OH (2) 

C,H--OH (3) 
\\CK, --NH--C'O--CH,C1(4) 

\CH,--NH-CO-CH,C1 

5 g Pyrogallol uiid 10 g Methylolchloracetamid werdeii in  
S p i t  geliist und 2 ccm concentrirte Salzsaure hinzugegeben. 
Nach sechs Tageii dunstet man die Flussighi t  ein und erhalt 
einen iiligeii Rucltstand, der mit Wasser digerirt wird uiid dabei 
allniahlich zum Trioxybiscliloracetylxylylendiamin erstarrt. Die 
Menge desselben betragt nicht melir als 1 5  pC. der Theorie. 
Die Verbindung krystaliisirt aus Alkohol in  weissen Nadelchen, 
schmilzt bei 190-191O uiid ist leicht i n  Eisessig und Methyl- 
alkohol, scliwer in Alkohol uiid heissem Wasser, sehr scliwer 
in Renzol und Chloroform und weder in Aether noch in Essig- 
ather loslicli. In Alkalieii lost sie sich mit dunkelrother Farbe, 
die auf Zusatz von B r u n i i e i i ~ ~ a ~ s e r  ziir Liisung in yiolett uiii- 

s chlag t . 
0,1108 g gabeii 0,174 C O ,  uiid 0,0438 H,O. 
0,276 g ,, 0,2311 AgCI. 

Bereclinet fiir 
C,,11,4N,0jC1 

c $2,73 
H 4,15 
C1 21.07 



m - Chloracetylbelzzylammincarbonsliure, 

i\4!H,---NH--UO--1'112(:l 
I 

\/ 
I 

C O O H  

Man tragt 10 g Methylolchloracetamid in eine auf 50O er- 
marmte Losnng von 10 g Benzogsaure in 100 g concentrirte 
Schwefelsaure ein, wobei sich dasselbe schnell auflost. Giesst 
man nach drei Tageii die Flussigkeit auf Eis, so scheidet sich 
cine bald erstarrende Nasse ab , die aus in-Chloracetylbenzyl- 
amincarbonsiiure und unveranderter Benzoesaure besteht. Der- 
selbeii wird in feingepulvertem Znstande mit Aether die bei- 
gemengte Beiizotkaure enteogen und der Ruckstand aus Sprit 
umkrgstallisirt. Nan erhalt darin 10 g m-Chloracetylbenzylamin- 
carb oiisaure. 

Dic Verbindung bildet weisse Kadeln vom Schmelzp. 176" 
mid lost sich leicht in Alkohol, schwerer in Aceton, Essigather 
uild heissem Wasser, sehr wenig in Aether und Benzol. 

0,2347 g gabcn 0:45c54 CO, nnd 0,0968 fI,O 

Kocht man die Chloracetylverbindung eine Stunde unter 
Kuckflass mit verdiinnter Salzsaure , dunstet d a m  zur Trockne 
ein und wgscht den Ruckstand mit Alkohol aus, so hiiiterbleibt 
das salzsaure Sale der m-Benzylamincarbonsaure, melches schori 
yon R e  i n g l a s s  :I7) dargestellt worden ist. Da dnsselbe indesseii 
iiur wenig charakteristische Eigenschaften besitzt, witrde unsere 
Verbindung in  Wasser gelost und in allialischer Liisung mit 
Permanganat anfangs bei gewolinlicher Temperatur u n d  schliess- 
lich unter Erwarmen osydirt und iler Ueberschuss des Oxyda- 
tionsmittels mit Alkohol zerstort. Aus der zuvor filtrirten alka- 

37) Bey. d. deutscli. chem. Ges. 24, 2419 (1891). 
20" 



lischen Losung fie1 dann heim Biisauern Isophtalsaiire ans, clic 
uber 300O schmolz und sublimirte. 

Derselbe entstaht bei 1-11/2 stundigem Erwarnien voii 
10 g m-Chloracetylbenzylaminsaure mit 20 g 2-3 procentiger 
alkoholischer Salzsaure und fallt als bald erstarrendes Oel ans, 
wenn man die Reactionsfliissiglieit in Wasser giesst. Zur Rei- 
nigung behandelt man das Itohproduct mit sehr verdiiuntcr 
Sodalosung und krystallisirt den Aethylester aus Sprit um;  er 
bildet feine, weisse Nadeln, schinilzt bei 86-87O und ist in 
den meisten Solveutien leicht loslich. Die Ansbeute betragt 
75  pC. der Theorie. 

In gleicher Menge wird der Ester erhalten, wenn man die 
unter Kuhlung dargestellte Liisung von eineni Theil Saure in  
vier Theilen concentrirter Schwefelsaure iu vier Theile abso- 
luten Alkohol eintragt und die Flussigkeit nach zwei Stunden 
in Wasser giesst. 

0,1839 g gabeii 0,3794 CO, uiid 0,0924 H,O. 
Beredinet fur G efiniden 

C,,H,,NO,Cl 
u 3536 56;27 
H 5,48 5,59 

vn - N -  Pi~~eridylgl~c~lberzzylanaincarbo~isaurelitlzyleste~, 

'\ / 
I 

COOU,H, 

Eine Losung von 10 g Chloracetylbei~zylaminearbonsaure- 
ester und 6,7 g Piperidin in  25 g absolutem Blkohol wird einc 
halbe Stunde auf dcm Wasserbade unter Ruckfluss erwarnit und 
dann eingedunstet ; es hinterbleibt ein oliger Ruclistand, der 
niit Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen und getrocknet 



nird. Heim Verdunsten des Aethers erhalt man den Piperidyl- 
glycylbenzylarnincarbonsiiureathylester als farbloses, dickes, basi- 
sches Oel ; er  liefert niit alkoholischer Salzsaure ein salxsaures 
SaZz, welches aus eiiiem Gemisch von Alkohol und Essigather 
in farblosen Prismeii Tom Schmelzp. 135 -1360 krystallisirt und 
leicht in  Wasser wid Blkohol loslich, in Aether jedoch unlos- 
lich ist. 

0.1462 g gabeii 0,3198 CO, uiid 0,0997 H,O. 

Eereclinet fur Gefiiiiden 
C,,H,,N,O,.HCI 

(1 59,91 69,70 
H i,34 7,32 

Das jodzuassesstoffsaure Salz krystallisirt aus einer Mischnng 
von Alkohol uiid Essigather in farblosen Nadeln und schmilzt 
bei 128O. Der basische Ester liefert auch ein Perjodid, das 
sich aus Alkohol in rothbraunen Kadeln abscheidet und bei 
17 1 schmilzt. 

m - N -  Didtli~lgl~cylbenzylamincarbonsiiureiitliylester, 

1 0  g Chloracetylbenzylamincarbonsaureathylester werdeu 
mit 30 g Alkohol und 5,7 Diathylamin eine Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt ; die Flussiglteit hiiiterliisst dann beim 
Eindunsten eiii Oel. Dasselbe wird in verdiinnter SalzsHure 
gelost , die Fltissigkeit filtrirt uiid aus derselben mit Pottasche 
der DiathylglycylbenzylamiiicarbonsaureBthylester wieder ausge- 
fallt. Nan lost ihn iii Aether auf, trocknet die Losung und 
cluiistet ein, wobei der Ester a1s farbloses, dickes, basisches Oel 
zuriickbleibt. Er licfert eiii sehr hygroskopisches salzsaures 
Salz uiid in allioholischer Losung ein Pikrat. Letzteres kry- 
stallisirt ails Alkohol in prachtigen, goldgelben Blattern und 



schmilzt bei 146O; es lost sich leicht in  Methylalkohol, Essig- 
ather und Aceton, ziemlich schwer in heisseni Wasser und wenig 
in Aether und Benzol. 

0,1096 g Pikrat gabeii 13,3 ccm Stickgas bei 16" uiid 713 mm Drock. 

Gefiindeii 

13,% 

N -  Dichlorucet~lxyllllendianai~a - o - oxycarbonsaure, 

/CH,-KH-CO - CH,Cl 

\COOH (1) 

5,7 g Salicylsaure werden in bekannter Weise i n  30 g 
concentrirter Schwefelsaure mit 10 g Methylolchloracetamid con- 
densirt. Beim Vermischen rnit zerstosseneni Eis scheidet die 
saure Flussigkeit eiiie zahe Masse a b ,  die aus dem Condensa- 
tionsproducte und unveranderter Salicylsaure besteht. Dieselbe 
wird wiederholt mit Wasser, zuletzt mit warmem, digerirt und 
erstarrt allmahlich, d a m  wird sie pulverisirt und mit Aether 
extrahirt, wobci die Salicylsaure in Losung geht und die Di- 
chloracetylxylylendiamin- o - oxgcarbonsaure zuruckbleibt. Die 
Saure krystallisirt aus Wasser in schonen weissen h'adeln, 
schmilzt bei 196-197O und lost sich sehr leicht in Alkohol, 
ziemlich schwer in Aceton und sehr schwer in Wasser. Vori 
concentrirter Salzsaure wird sie aufgenommen ; Eisenchlorid 
farbt ihre Losung violett. Die Ausbeute hetragt 40 pC. der 
Theorie. 

0,1339 g gaben 0,2202 CO, uiid 0.0498 H,O. 
6,2276 g ,, 17,4 ccm Stickgas bei 19" und 713 mm Druck. 

C 
H 
s 

Berechnet fiir 
Cl~H14K.,0bC12 

44,70 
4,01 
8,02 

Gefundeii 



p - Acetylamido - hi- chloracetylbe~~xylnmin, 

NHCOCH, 
I 

CH,--NH--@O-CH,Cl 

Unter guter KUlil~iig tragt man allmahlich 10 g Methylol- 
chloracetaniid in eine Lowng von 10,9 g Acetanilid in 50 g 
concentrirte Schwefelsaure ein. Die Methj lolverbindiung ldst 
sich bald auf un t l  nach 48 Stunden tropft man die Fliissigkeit 
auf Eis. Hierbei fallt in fast theoretischer Menge das p-Ace- 
tylamido - N - chloracetylbenzylamin aus , welches sorgfaltig mit 
Wasser geaaschen und aus Sprit umkryitallisirt wird, aus den1 
es sich in weissen Nadeln abscheidet. Es ichmilzt bei 206O 
bis 207O und ist leichl in  Alkohol, scliwer in Aceton loslich. 

0,1653 g gabeii 0,3337 CO, und 0,0828 H,O. 
0,1773 g ,, 19,l ccm Stickgas bei 18' uiid 712 inm Druck. 

Berecliiiet fCr 
C,,H,,N,OSC1 

c 54,88 
13 5,41 
K 11,64 

55,OG 
5,57 

11,65 

Wird das p - Acetylamido- N - chloracetylbeiizylamin rnit 
20 procentiger Salzsaure zwei Stnnden unter Buckfluss gekocht, 
so werden beide Acyle abgespalten nnd beim Verdampfen der 
Flussigkeit bleibt das salzsaure Salz des p - Amidobenzglanains 
zuriick. Es wurde in verdunntem Sprit gelost und daraus init 
Aether in weissen Nadelchen wieder abgeschieden, welche uber 
300° unter Zersetzung schmelzen. Als das Salz in  wassriger Lo- 
sung einige Minuten mit der gleichen Menge cyansaurem Kali 
auf dem Wasserbade erwarmt wurde, schied sich beim Abliiihlen 
der I-Iarnstoff des p - Amidobenzylamins, 



NHCONH, 

‘,/ 
I 

CH,-NH -CO--SHg 

ab, der  aus Wasser in Blattchen vom Schmelzp. 197O krystalli- 
sirte. Sowohl das salzsaure Salz, wie das Harnstoffderivat 
konnten mit den entsprechenden Verbindungen, welche Am s e l  
und H of  m a n  n 3s) aus dem auf auderem Wege dargestellten 
p- Amidobenzylamin schon fruher erhalten haben , identificirt 
werden. Hierdurch ist der Beweis erbracht, dass das Methylol- 
chloracetamid bei der Condensation in  die para-Stellung des  
Scetauilids eingegriffen hat. 

p - Acetylnmido - N -  diathylgl~cylbeizxylamin, 
XH-CO -CH3 
I 

/\ 

\/ 

I 

~ 

I 
CH,--NH-CO-CH,--S(C,H,), 

Erwarmt man eine Losung von 10 g p-Acetylamidochlor- 
acetylbenzylamin und 6 , l  g Dilthylamin in  50 g absolutem 
Alkohol eine Stunde ruckfliessend auf dem Wasserbade und 
dunstet ein, so Bleibt das Acetylamido-N-diathylglycylbenzylamin 
als basisches Oel zuruck, welches beini Abliiihlen zu eiiier 
Krystallmasse erstarrt. Man reinigt die Vcrbindung durch Auf- 
liisen in verdunnter Salzsaure und Wiederabscheiden aus der  
filtrirten Flussigkeit mit Ammoniak und erhalt sie beim Urn- 
krystallisiren aus Essigather dann i n  farblosen Blattchen vom 
Schmelzp. 116-115O; sie lost sich leicht in Alkohol uud 
Chloroforin, schwerer in  Essigiither und Benzol und schwer in  
Aether. 

”) Ber. (1. dentsch. chem. Cces. 19, 1287 (1886). 



0,1718 g galJeii 0,4092 CO, iuiid 0,13 HO,. 
0,1904 g , I  27,2 ccm Stickgas bei 22" uiid 719 mm Druck. 

Bcrecliiict fiir 
C15H,,N,O, 

c 64,98 

N 15,16 
H 8,31 

Gefundeii 

I - Aetlzoxy - 4 -  ucetylamido - N-cklo~ucetylbe~azzylami~a, 
,OC& (1) 

'CH,-XH--CO--CH,CI' 
C,,H, NH-COCK, (4) 

Condensirt man, wie bekannt, 14,6 g p-Acetylphenetidin 
in 50 g concentrirter Schwefelsaure mit 10 g Methylolchlor- 
acetamid, so scheidet sich eine zahe Masse aus, wenn man die 
Fliissigkeit auf Eis giesst. Dieselbe erstarrt beim Digeriren mit 
Wasser und liefert beim Umkrystallisiren aus Sprit 70 pC. der 
theoretischen Menge Aethoxyacetylamido-N - chloracetylbenzyl- 
amin in Form feiner , weisser Nadelchen, welche sich beim 
Verweilen an der Luft oberflachlich schwach Iiolett farben und 
bei 179" schmelzen. Die Verbindung ist leicht loslich in  Alko- 
hol, Aceton, schlier in Essigather, und sehr schwer in Aether 
und Benzol. 

0,1825 g gaben 0,3662 ('0% uiid 0,0987 H,O. 
0,2148 g ,, 0,1088 AgC1. 

Berechnet fnr 
CI,H,,NsO,C1 

c 54,83 
H 5,98 
('1 12,48 

Gefmdeii 

Kocht man die Chloracetyl~erbiudung mit verdunntrr Salz- 
saure eine Stunde Linter Rucliflnss , so spaltet sie beide Acyl- 
gruppen ab und man erhalt beim Verdampfen der Losung zur 
TrocBiie dus Diclilorliyclr.at des 1 - Aetl~oxy -4- ainidobeizzylnnaiizs, 

,OC& (1) 
C,H,,--N€12.HC1 4) , 

\CH,.NH,HC~ 



welches auf Zusatz von Essigather oder ,4ceton z u r  methy-l- 
alkoholischen Losung in feinen Nadelchen auskrystallisirt , die 
ebenfalls leicht violett werden. Das Salz schmikt unter Zer- 
setzung bei 276O und lost sich sehr leicht in Wasser und 
Metbylalkohol ; seine wassrige Losung wird durch Eisenchlorid 
violett, durch Bichromat dunkelroth gefarbt. 

0,2372 g gaben 0,2821 AgC1. 
0,147 g ,, 15,3 ccm Stickgas bei 9,s' nnd 716,5 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,H1,K?OC1, 

c1 29,71 
h' 11,72 

Oefunden 

29,42 
11,77 

Fugt man zur Losung des salzsauren Salzes Katronlauge, 
so wird das freie Aethoxyamidobenzylamin als dunltles Oel ab- 
geschieden. Es ist udoslich in Wasser und  leicht loslich in 
Aether und destillirt bei circa 300" unter theilweiser Zer- 
setzung. Da i  gelbe Destillat zieht begierig Kohlensaure an 
und farbt sich an der Luft dunlrel. 

1 - Aethoxy -4 - acetylamiclo - N -  didthylglycylbenx~larnilz, 

OC,II, (1) 
CBW,LNH.CO-cH, (4) 

'UL-NH- CO- CH,N(C,H,),' 

Kocht man 10 g Chloracetylverbindung mit 8,3 g Diathyl- 
amiu in 25 g absoluteni Allrohol eine Stunde ruckfliessend auf 
dem Wasserbade, so erhalt man beim Eindunsten der Flussig- 
lieit ein schnell erstarrendes 001. Dasselbe wird in verdunnter 
Salzsaure gelost und aus der zuvor filtrirteu Flussiglieit rnit 
Kaliumcarbonat das Aethoxyacetylamido-N-di&t,hylglycylbenzyl- 
amin wieder abgeschieden ; es lirystallisirt aus Essigather in 
farblosen, durchscheinenden Blattchen und schmilzt bei 122O. 
Die Aiisbeute entspricht 90 pC. der Theorie. Leitet man in 
die Benzollosung der Verbindung t r o c h e s  Salzsanregas ein, so 
fallt das salxsaure Salz der Base in weissen Blattchen a,us, es 
ist hygroskopisch. 



0,1424 g gaben 16,4 ccni Stickgas bei 9,5' und 716,5 nim Druck. 

Bereclinet fur Gefilnden 
C,,H,,W: 

K 13,08 13,02 

1 - Aethoxy - 4-  lactylamido - N -  chloracetylbenzylami~z, 

,OC& (1) 

\;H,--NH-CO-CE,CI 
C,H3-UH-CO-CH(OH).CH3 (4) . 

Lasst man wie in den vorhergehenden Fallen 20 g Methy- 
lolchloracetamid auf 33,8 g Lactyl-p-phenetidin, welche in  1 5 0  g 
concentrirter Schwefelsaure gelost sind , einwirken , so scheidet 
sich beim Vermischen der Flussigkeit mit Eis das Aethoxy- 
lactylamido- N - chloracetylbenzylamin als zahe Masse aus, die 
beim Digeriren mit Wasser allmahlich fest wird und beim Um- 
krystallisiren aus Sprit weisse Nadeln bildet, die bei 116O 
schmelzen. Die Ausbeute betragt 70 pC. der Theorie. Die 
Verbindung ldst sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
ziemlich schwer in Essigatlier und nicht in Aether uncl Benzol, 
hingegen ist sio in concentrirter Salzsaure loslich. Beim 
Kochen mit verdunnter Salzsaure wird sie wie die entsprechende 
Phenacetinverbindung desacylirt und liefert salzsaures 1 -Aeth- 
oxy-4-amidobenzylamin vom Schmelzp. 276O. 

0,1501 g gaben 0,2937 CO, nnd 0,0829 H,O. 

Bereclinet fiir 
C,LH,,N, OdC1 

C 53,42 
H 6,04 

Gefnnden 

53,37 
6,14 

1 - Aethoxy -4- lnctylamido - N -  diuthylglycylbe.lzzylami?z, 
,OC,H, (1) 

C6H3 ~ NH-CO--CH(OH)-CH3 (4) . 
\CH2-NH-CO-CH3-N(C,H,), 

Dieses basische Lactopheninderivat wird der entsprechen- 
den Phenacetinverbindung analog beim Kochen von 10 g Aeth- 
oxylactylamido - N - chloracetylbenzylamin init 4,7 g Diathylamin 



und 25 g Blkohol erhalten. Die Ausbeute betragt 90 pC. der 
Theorie. Die Base krystallisirt aus Essigather in  durchsichtigen 
Schnppen und schniilzt bei 131---132O. Sie ist leicht loslich 
in  hlkohol, Chloroform, Essigathcr und Benzol, weiiiger in 
Aceton, schwer in Aether. 

0,2394 g gaben 26 ccm Stickgas bei 11' uud 703 mm Thick. 

Gefnnden 

11,W 

4 - Chloracetylaminonaetlzyl- 1 - pkenyl-3 - methylpyraxolon, 

Lost man 2 g Methylolchloracetamid uiiter Kiihlung in  
einer Solution von 2,s g 1,3-Phenylrr,ethylpyrwzolon in 10 g 
concentrirter Scliwefelsaure , giesst die Reactionsmasse nach 
zwei Tagen auf Eis und neutralisirt die Fliissigkeit niit Pottasche, 
so scheidet sich ein halbfestes Condeiisationsproduct ab ,  das 
bald vollstandig erstarrt. Dasselbe wird nus Sprit umkrystalli- 
sirt, wobei eine kleine Menge einer Substanz ungelost bleibt, 
welche sich aber in absolutem Alkohol lost und daraus beim 
Erkalten wieder ausfilllt; sie schmilzt bei 213" und wurde nocli 
nicht naher untersucht. 

Die aus der Spritlijsung abgeschiedene Subst.anz wurde 
schliesslich noch BUS Wasser umkrystallisirt, aus dem sic sich 
in  weissen, sternfiirmig gruppirten Sadeln abscheidet. Sie 
schmilzt bei circa 187O und ist der Analyse znfolge aus den 
Componenten durch Austritt eines 3101. H,O entstanden. 

0,1276 g gaben 0,261 CO, nnd 0,0639 H,O. 

Berechiiet fiir Gefiunden 
C,,H,4S,0,C1 

c 55,81 5&79 
€I 5,01 536 

Die Verbindung lost sich leicht in Eisessig, Salzsaure und 
Alkalien, ziemlich leicht in Alkohol und schwer in Wasser ; 
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beim Kochen mit Eisenchlorid giebt sie nicht mehr die Farbcn- 
reaction des Phetiylmethylpyrazolons, was darauf schliessen 
Iasst, dass die Condensation mit dem Methylolchloracetamid 
nicht in der Phenyl-, sondern in der BIethylengruppe erfolgt 
ist. Das Methylolchloracetamid lhsst sich auch rnit Antipyrin 
condensiren, wobei man eine chlorhaltige Verbindung erhalt, 
die aus Alkohol und Wasser in giossen Tnfeln krystallisirt, 
ebenfalls bei 187O schmilzt und beim Koclien rnit verdunnter 
Salzsaure eine in glanzenden Blattern krystallisirende clilorfreie 
Base vom Schmelzp. 154O licfert. 

R -Mcthyloltrielilorrcetrlliid, CC1,-CO-NH.CH,OH ; 

\ion Denselben. 

In eine Losung \-on 1-2 g Kaliumcarbonat in 60 g F'orm- 
aldeliyd von 35 pC. tragt mail 100 g fein gepulvertes Trichlor- 
acetamid ein und erwarmt auf dem Wasserbade einige Minuten 
gelinde, bis es gelost ist; beim Abkuhleii erstarrt die Flussig- 
keit dann Zuni Methyloltrichloracetamid. Man saugt die Kry- 
stallmasse ab, wascht mit Wnsser nach und entzielit den1 Filtrat 
drirch Extraction mit Acther den Rest der Methylolverbindung, 
welche so in fast theoretischer Nenge erhalten wird. Dieselbe 
krystallisirt aus Benzol in breiten, glanzenden Nadeln, schmilzt 
bei 99-100° uncl ist in heissem Wasser schwer, in den orga- 
nischen Solventien meist leicht loslich. Wie die ubrigen Ne- 
thylolverbindungen spaltet sic, insbesondere auch beini Erhitzen, 
lcicht Formaldehyd ab. 

0,2013 g gaben 0,3372 COB iiiid 0,0163 H,O. 
(1,4111 g ,, 0,9224 AgC1. 

Berechnet tnr 
C,H,KO,ClS 

C 18, ' iO 
H 2,09 
C1 53,3'3 

18,61 
2,21 

5531 




