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Es ist schon seit einiger Zeit bekannt, dass einzelne Saure-
imide die Fahigkeit besitzen, sich mit Formaldehyd zu ver-
binden. So erhielt z. B. Sachs?!) aus Phtalimid und Form-
aldehyd das Oxymethvlphtalimid

H/ pae— CH,OH,
Neo” ©
von dem er nachweisen konnte, dass es nicht etwa ein lockeres
Additionsproduct, sondern ein richtiges Condensationsproduct
darstellt. Maselli?) stellte aus Benzoylsulfinid und Formalde-
hyd das Oxymethylbenzoylsulfinid,

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 1225, 3230 (1898).
% Gazz. chim. ital. 30, II, 31.
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co
G Hy \N.CHJOH.
\802/ A

her. Cotton®), sowie namentlich Tollens, Pott und
Weber?) ist es gelungen, an die Harnsiure zwei und vier
Mol. Formaldehyd anzulagern. In den D.R.P. Nr. 102158
und 106503°%) werden die Monoformaldehydverbindungen der
Harnsdure und der alkylirten Harnsduren beschrieben. Im
Gegensatze zu den erwidhnten Sdureimiden ist es, abgesehen
von dem eine Sonderstellung einnehmenden Harnstoff, aus dem
sich mach den Angaben von Goldschmidt®) D.R.P. 97164
eine Dimethylolverbindung,

o /NH—~(,H.30H7

NH—CH,0H

herstellen lisst, bisher nicht gelungen, aus Sdureamiden und
Formaldehyd analoge Reactionsproducte zu erhalten.  Als
Conrad und Hock?") sowie Bischoff und Reinfeld?®) Form-
aldehyd auf Urethan einwirken liessen, erhielten sie Anhydro-
formaldehydurethan II, die ersteren aber auch Methylendiure-
than I,

. 1L
NH-COOC,H, CH,
ol ) 00008 ON-CO0G, ;.
AN Nep 2
NH-COOC,H, CH,

Pulvermacher?) gelangte bei der Einwirkung von Formalde-
hyd auf Acetamid und Benzamid zum Methylendiacetamid und
Methylendibenzamid, dem sogenannten Hipparaffin,
NH— CO.CH NH—COCH;
CH2< ’ CH2< ¢
NH—COCH, NH—COC,IL,

%) Rép. de Pharm. 1897, 54; Pharm. Centralh. 38, 34.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 2514 (1897); diese Annalen
299, 340.

% Friedlinder, Fortschritte d. Theerfarbenfabr. V, 827, 830.

6 Friedlinder, Fortschritte d. Theerfarbenfabr. V, 721.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2206.

8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 39.

9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 311 (1892).
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Jaffe0) stellte aus Kreatin und Kreatinin das Dioxymethylen-
kreatinin, /N (CH, OH)\
HO~CH2.N=O\N(CH . o,
8 2
her. Ferner ist die sogenannte Methylenhippursiure 1), eine
anhydrische Verbindung der Formel
CH—CO—N 'UHF?O,

NCH—0
und die entsprechende m-Nitroverbindung beschrieben worden.

Schon lange ist es bekannt, dass Chloral, Bromal und
andere halogenhaltige Aldehyde, die befihigt sind, Glycole zu
bilden, mit Sdureamiden zu Verbindungen vom Typus

R—CH(OH)—NH—COR’
zusammentreten konnen. Solche Substanzen liegen z. B. im
Chloral- resp. Bromalacetamid %) sowie im Butyrchloralacetamid
und Benzamid!3¥) u.s.w. vor.

Da der Formaldehyd nun ebenfalls in der Hydratform zu
reagiren vermag, habe ich, namentlich auch im Hinblick auf
die Existenzfihigkeit der erwihnten Methylolverbindungen der
Saureimide danach gefahndet, zu den Methylolverbindungen der
Sdureamide zu gelangen, was nach vielen vergeblichen Ver-
suchen zunichst dadurch in iberraschend leichter Weise ge-
lungen ist, dass die Einwirkung von Formaldehyd auf die Siure-
amide in Gegenwart alkalisch wirkender Condensationsmittel wie
kohlensaurer oder dtzender Alkalien, Barythydrat, Trifithylamin,
Cyankalium u. . w, vorgenommen wurde. Die Reaction vollzieht
sich hierbei im Sinne folgender Gleichung,

R—CO-—NHH + HO—CH,—0H = H,0 + R—CO—NH—CH,0H.

19 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 2896 (1902).

M D.R.P. 148669 und 1563 860. Friedlinder, Fortschritte der
Theerfarbenfabr. VI, 618 und 619.

) Schiff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1@, 168; Schiff und
Tassinari, ebenda X0, 1786.

%) Pinner, diese Annalen 879, 40; Schiff, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 28, 1690.
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Sie ist, wie gleich bemerkt sei, eine ganz allgemeine, indem
sie sich auf alle Amide ein- und mehrbasischer Siiuren der
aliphatischen sowie der aromatischen und heterocyklischen
Reihe, die bisher gepriift wurden, erstreckt; in sehr vielen
Fillen ldsst sie sich auch mit Mineralsiuren bewirken.

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

Es ist hinreichend bekannt, dass viele Siureamide sehr
ausgeprigte pharmakodynamische Wirkungen besitzen und es
war daher interessant zu untersuchen, in welcher Weise dje-
selben durch den Kintritt der Methylolgruppe beeinflusst werden.
Das Arbeitsgebiet wurde jedoch noch bedeutend erweitert, als
sich ergab, dass die Methylolverbindungen der Sdureamide mit
secundiren Aminen, wie Didthylamin oder Piperidin u. s. w.,
in die N-substituirten Sdureaminomethylamide, Abkoémmlinge
des Methylendiamins, iibergehen, die sich in den meisten Fillen
iibrigens auch direct aus den S#ureamiden mit Formaldehyd
und den secundiren Basen darstellen lassen.

R,
R-CO-NH.CH,0H 4+ HNR,R, = H,0 4 R-CO-NH-CH,-) < ,
R,
A
R-CO-NH, 4 HOCH,OH -+ HNR,R, — 2H,0 + R-CO-NH-CHyNC

Ry

Auch das physiologische Verhalten dieser stark basischen
Derivate der Sdureamide, welche hiufig losliche mineralsaure
Salze bilden, beanspruchte Interesse. Dasselbe erstreckte sich
aber auch auf diejenigen Sdureamide, welche in pharmakodyna-
mischer Hinsicht indifferent sind, indem diese wiederum befihigt
erschienen, in Form ihrer Methylolverbindungen als Formalde-
hydtransporteure zu dienen, da sie den Aldehyd nur sehr locker
gebunden enthalten wund ihn im Organismus voraussichtlich
wieder sehr leicht abspalten wiirden. War das der Fall, so
mussten sie aber dazu geeignet sein, als Desinfectionsmittel
und in Folge der Harnsiure losenden Kraft des Formaldehyds
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auch bei der harnsauren Diathese praktische Verwendung zu
finden.

Es scheint nicht ausgeschlossen, dass die Methylolverbin-
dungen der Saureamide vielleicht auch in pflanzenphysiologischer
Beziehung Beachtung verdienen. Nach der bekannten Baeyer-
schen Theorie wird die assimilirte Kohlensiure im Pflanzen-
organismus zu Formaldehyd reducirt, der dann durch Conden-
sationsprocesse in Zucker und Stirke ibergefithrt wird, Es ist
bisher jedoch nicht gelungen, das Vorkommen von Formaldehyd
in grinen Pflanzen einwandfrei nachzuweisen und Bokorny )
hat erst kiirzlich gezeigt, dass selbst idusserst schwache Li-
sungen von freiem Formaldebyd auf dieselben eine sehr giftige
Wirkung ausiiben. Da der Zellinhalt der Pflanzen meistens
alkalische Reaction aufweist und Substanzen enthilt, die wie
Eiweiss und Asparagin, Siureamidgruppen enthalten, so waren
alle Bedingungen fiir die Entstehung der Methylolverbindungen
im Pflanzenorganismus gegeben und es erscheint vielleicht nicht
unniitz, der Beantwortung der Frage, ob diesen Methylolver-
bindungen beim Aufbau der Pflanzen wirklich eine Rolle zu-
fillt, ndher zu treten.

Die N-Methylolverbindungen der Siureamide sind fast aus-
nahmslos durch ein gutes Krystallisationsvermdgen ausgezeichuet
und enthalten den Formaldehyd in so lockerer Bindung, dass
sie anfangs als Additionsproducte betrachtet wurden. Nicht
nur beim trocknen FErhitzen, sondern schon beim Eindunsten
ibrer wiissrigen Losung zerfallen sie niamlich in die Compo-
nenten. Jedoch ihr Verhalten gegen Tollens’sche Silber-
losung, aus der sie nicht wie der Formaldehyd sofort, sondern
erst nach einiger Zeit Silber abscheiden und die bei den ver-
schiedenen Gliedern meistens zwischen einer halben Minute und
circa einer halben Stunde schwankt, zeigt schon an, dass in
der That Condensationsproducte vorliegen. Sicher bewiesen

™ Chem. Ztg. 1908, 525; vergl. Reinke, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
1881, 2144 u.s. w.; Euler, ebenda 37, 3413 (1904).
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wurde das jedoch erst, als es gelang, die Methylolverbindangen
durch Oxydation in die Formylverbindungen der Sidureamide
iiberzufithren, welche man auch als acylirte Amidoformaldehyde
betrachten kann,

R—CO—NH—CH,0H 4+ 0 == H,0 4+ R—CO—NH--CHO.

Nichtsdestoweniger ist es sehr auffallend, dass in den vor-
liegenden Condensationsprodacten die Haftenergie des Form-
aldehyds eine so geringe ist und die Verbindungen iliustriren
daher in eclatanter Weise, dass die Grenzen zwischen Addi-
tionsproducten und Condensationsproducten sehr nahe bei ein-
ander liegen konnen, eine Thatsache, auf die unlingst auch
Duden %) gelegentlich der Besprechung der Aci-dinitroalkohole
wieder aufmerksam gemacht hat.

Beim Studium der FEigenschaften der N-Methylolverbin-
dungen der Siureamide, zu dem hauptsidchlich das Methylol-
benzamid, das zuerst in unsere Hande gelangte, diente, ergab
sich, dass die Methylolverbindungen der Siureimide weit be-
stindiger als die entsprechenden Amidverbindungen sind.

Wihrend das Oxymethylphtalimid, das nach den Unter-
suchungen von Sachs beim Erwirmen zwar ebenfalls in die
Componenten zerfillt, mit Jodwasserstoffsiiure ein Salz bildet,
sich mit Essigsiureanhydrid acetyliren ldsst und mit Phosphor-
oxychlorid Wasser abspaltet und in den Diphtalimidodimethyl-

dther,
co
CGH4< >\I CH
2

iibergeht, konnte aus dem Methylolbenzamid weder mit Jod-
wasserstoff noch mit Chlorwasserstoffsiurc ein Salz hergestellt
werden, da die Verbindung bei den Versuchen Formaldehyd
abspaltet, Das Gleiche findet statt, wenn sie mit Natriumbi-
sulfit oder NH; bebandelt wird, wobei im letzteren Faile Hexa-
methylentetramin entsteht. KEs gelingt auch nicht, die Ver-
bindung zu acyliren, vermuthlich deshalb, weil sie nicht be-

15) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2033.



Einhorn, Ueber N-Methylolverbindungen der Siuveamide. 213

fihigt ist, ein (em Diphtalimidodimethylither entsprechendes
Anhydrid zu bilden. FErhitzt man sie mit Essigsiureanhydrid
oder Benzoylchlorid, so erhidlt man unter Abspaltung von
Wasser und Formaldehyd Methylendibenzamid. Versucht man
die Acylirong in alkalischer Liosung nach Schotten-Baumann
in der Kilte vorznnehmen, so entsteht statt der Benzoylver-
bindung, indem nor Wasser, nicht aber Formaldebyd abgespalten
wird, die Methylolverbindung des Methylendibenzamids,
N OH—CO—Cyl
CHQ\NH—CO—CGHE, ’
welche sehr leicht z B. beim FErhitzen in Formaldehyd uund
Methylendibenzamid zerfillt.

Das Methylendibenzamid hat, wie erwdhnt, schon Pulver-
macher aus Benzamid mit Formaldehyd und Salzséure in alko-
holischer Losung dargestellt; seine Angabe, dass es unter
Ausschluss von Alkohol in wiissriger Liosung nicht entsteht, ist
jedoch nicht zutreffend. In guantitativer Ausbeute erhalt man
das Hipparaffin beim Kochen von Benzamid mit Formaldehyd
und verdinnter Schwefelsiure.

Knoevenagel und Lebach®), welche durch die Patent-
anmeldung K 8497 Kl. 12, 0'7) Kenntniss von der Existenz des
Methylolbenzamids erlangten, haben aus demselben auch durch
Kochen mit verdinnter Salzsiure in alkoholischer Losung Me-
thylendibenzamid dargestellt1¥).  Sie bemerken, dass das

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 4098 (1904).

M P.R.P. 157355, Friedlinder, Fortschritte d. Theerfarbenfabr.
V11, 616.

In dem D.R.DI. 156398 (Friedlinder, Fortschritte d. Theer-
farbenfabr. VII, 614) vom 25. Juni 1903 habe ich schon erwithnt,

dass das Methylolbenzamid unter der Einwirkung verschiedener

18

Reagentien, z. B. Mineralsduren, in Methylendibenzamid iibergeht.

Die Prioritit dieser Beobachtung kommt daher den Herren Knoeve-

nagel und Lebach gar nicht zu, was ich, trotzdem diesem

Befunde ein besonderer Werth meinerseits nicht beigemessen wird,

deshalb erwithne, um gleichzeitig Verwahrung dagegen einzulegen,
Annalen der Chemie 343. Bd. 15
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Pulvermacher’sche Verfahren zur Herstellung des Hipparaf-
fins daher auch in folgenden zwei Phasen verlaufen konute:

CH,—C0—NTI, -+ CH,0 = CH,-C0O—NH—CIH,0H,
H,0 - CH,0 + CoHy—C0—NH\
2 (¢ Hz—CONH—CH,0H == >CH, .
(yH,—CO—NH"
Diese Auffassung dirfte jedoch nur theilweise richtig sein.
Bei den Bemiihungen, Benzamid und Formaldehyd mit
Mineralséduren (Schwefelsiure) vorsichtig zu condensiren, wurde
nimlich ein in Aether leicht lésliches Reactionsproduct erhalten,
welches moglicherweise N-Dimethylolbenzamid,
chH,,—oovN<CH'ZOH ,
CH,0H
ist, denn das Oel verliert beim Verweilen an der Luft Form-
aldehyd und geht in Methylolbenzamid tiber, das in Aether
schwer loslich ist. Der Versuch, aus letzterem mit Formalde-
hyd und verdiinnter Schwefelsiure die Dimethylolverbindung zu
bereiten, misslang jedoch und fihrte unter Abspaltung von
Wasser zum Methylolmethylendibenzamid, welches unter den
mannigfachsten Bedingungen leicht in die Componenten zerfillt.
CeH,—CO—NH—CH,—OH C,H,—CO—NH
o = HOo+ U,
0, H,—C0—NH—CH,—O0H ¢ Hy~C0-—NZCH,0H
Diese Beobachtungen machen es wahrscheinlich, dass der
Mechanismus des Pulvermacher’schen Verfahrens zur Her-
stellung des Hipparaffins sich in die folgenden vier Phasen

gliedert :
CH,0H
(*Unrco—N< s CH;CO—NHCH,OH -—>
CH,0H

Coll;—CO—NH CyHy—CO—NH,
P — DCH,
(.1, ~ 00 —N<CH,0H ¢, H,—CO—NH

dass die Herren Knoevenagel und Lebach entgegen den Tra-
ditionen unserer Wissenschaft in mein Arbeitsgebiet eingegriffen
haben, ohne sich zuvor mit mir hieriiber zu verstindigen.

Einhorn,
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Die Methylolverbindungen der Saureamide lassen sich zu-
weilen, aber keineswegs in allen Fillen direct, mit den freien
Siureamiden zu den diacylirten Methylendiaminen condensiren,
wobei man es durch die Wahl der Componenten in der Hand
hat, acylirte Methylendiamine mit zwei gleichen oder verschie-
denen Siureresten herzustellen. Z. B. erhiilt man aus Methylol-
trichloracetamid und Trichloracetamid Methylenbistrichloracet-
amid, aus Methylolsalicylamid und Benzamid Methylenbenzsali-
cylamid,

oL \/NH—CO—CCls o NH—CO—CH,
P\NH—C0— 00, "\NH 00— C,H,—OH

Nach den Beobachtungen von Tscherniac!?) gelingt es,
dass Oxymethylpbtalimid sowie dessen Anbydrid in Gegenwart
von concentrirter Schwefelsiure mit aromatischen Verbindungen
unter Austritt von Wasser in die Benzylphtalimide iiberzufithren.

Da die Methylolverbindungen der S#ureamide in Gegen-
wart von concentrirten Mineralsduren, insbesondere Schwefel-
sdure, unbestindig sind und in die zur Condensation ungeeig-
neten Methylendiacylamide iibergehen, wihrend im Gegensatze
hierzu das Oxymethylphtalimid mit concentrirter Schwefelsidure
das reactionsfihige Anhydrid liefert, erschien die Aussicht, mit
den N-Methylolsiurcamiden #hnliche Condensationen ausfithren
zu konnen, nur gering. KEs war daber sehr tberraschend, als
gefunden wurde, dass sie sich nichtsdestoweniger hierzu in aus-
gezeichneter Weise eignen, wahrscheinlich deswegen, weil sie
mit aromatischen Verbindungen schneller in Reaction treten,
als mit sich selber.

Eine systematische Bearbeitung ergab, dass sich die Ver-
suche mit den meisten monocyklischen aromatischen Verbin-
dungen, insbesondere den Kobhlenwasserstoffen, Phenolen, Car-
bonsiuren, Oxy- und Sulfosiuren, den acylirten Basen u.s. w.,

™ D.R.P. 134979, Friedlinder, Fortschritte d. Theerfarbenfabr.
V1, 143—145.
15%
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ferner mit Naphtol, «-Oxychinolin u.s. w. durchfihren lassen
und dass es gleichgiiltig ist, ob man die Methylolverbindung
eines aliphatischen oder aromatischen Siureamids verwendet,
Als Condensationsmittel wurde oft concentrirte Schwefelsiure
beniitzt, in sehr vielen Fillen jedoch auch concentrirte wissrige
oder alkoholische Salzsiiure und selbst Chlorzink.

In der Regel greifen die Methylolverbindungen nur einmal
in den Kern der aromatischen Verbindungen ein, hiufig ge-
schieht das jedoch auch zweimal und man erhilt daher in der
Mehrzahl der Fille acylirte Benzylamine, oft aber auch acylirte
Xylylendiamine, wofiir als Beispiele, die aber nicht ohne Aus-
nahme sind, die Benzoésiure und das Pyrogallol angefiibrt
werden mogen.

R-CO-NH-CH,OH + C,H,-COOH = 1,0 + R'-CO-NH-CH,-C;H,-COOH,

9R‘CO-NH-CH,O0H + C,H,(OH), =
2,0 + (B-CO-NH-CH,)y==CH(OH), .

Die acylirten und besonders leicht die chloracetylirten
Benzylamine resp. Xylylendiamine spalten beim Erhitzen mit
Salzsdure die Acyle ab und gehen in die Benzylamine u.s. w.
iiber. Da die letzteren sich mit salpetriger Sidure meistens
leicht in die zugeborigen Benzylalkohole verwandeln lassen, die
bei der Oxydation in die aromatischen Aldehyde und Sduren
itbergehen, so wird es sich empfehlen, die Methylolverbindungen
der Saureamide in gecigneten Fillen zur Herstellung der er-
wihnten Verbindungen mit heranzuziehen. Es sel noch erwihnt,
dass sich die Benzylamine und Xylylendiamine durch Oxydation
in alkalischer Losung mit Permanganat auch direct in die zu-
gehorigen Sduren iiberfithren lassen.

Sowohl die Leichtigkeit, mit der die Condensation zwischen
den Methylolverbindungen der Siureamide und den aromatischen
Substanzen stattfindet, sowie die Iihigkeit der Reaction, sich
iiber das gesammte Gebiet der aromatischen Verbindungen zu
erstrecken, prigt derselben fir den Bereich der aromatischen
Verbindungen den Stempel einer allgemeinen Methode auf, die



Einhori, Ueber N-Methylolverbindungen der Siureamide. 217

sich dem Nitrirungs-, Bromirungs- u.s.w. und dem neuerdings
vou Dimroth2%) bearbeiteten Mercurirungsprocesse an die
Seite stellen lisst.

Bekanntlich hat sich anf dem Gebiete der synthetischen
Heilmittel vielfach das Bestreben geltend gemacht, als wirksam
erkannte unlosliche Verbindungen in leicht ldsliche Substanzen
iiberzufithren, was oft genug durch Einfihrung von Carboxyl
und Sulfogruppen versucht worden ist, indessen hat sich heraus-
gestellt, dass mit der Einfuhrung dieser Gruppen in der Regel
die Wirksamkeit der Substanzen verringert oder vollig ver-
nichtet wird. Es ist mir daher schon seit langer Zeit als ein
viel aussichtsvollerer Weg der erschienen, dieses Ziel durch
Einfithrung der Salzbildung fahiger basischer Gruppen zu er-
reichen, und war es dieser Gesichtspunkt mit, der mich nach
einer Methode fahnden liess, die es gestattet, die Gruppe
-CH,-NH, in physiologisch wirksame Substanzen -einzufiihren.
Hierbei durfte man sich jedoch nicht verhehlen, dass diese
Atomgruppirung vielleicht eine nicht unbetrdchtliche toxische
Wirkung verursachen mochte, aber es bestand die Aussicht,
dass sich dieselbe durch Einfithrung des Dialkylglycylrestes
theilweise paralysiren lassen wiirde. Um zu derartigen Sub-
stanzen zu gelangen, wurden Guajacol, Acetanilid, Phenacetin,
Lactophenin u. s. w. mit Methylolchloracetamid condensirt und
die entstandenen chloracetylirten Benzylamine dann mit secun-
diren Basen, z. B. Didthylamin, umgesetzt, z. B.

< NHCOCH,

ClCH,-CO-NH.CHy. OH + | } —
|
\/

<—NHCO-CH,
AN :

- :

N
H,0 + CIOH,-CO-NH-CH, -

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3, 2853 (1902) u.s. w.
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NHCO-CH,
(/ N ?
i [ + NH(GH), =
CLOH,-CO-NH-CH, >
HCL(CyH,),-N-CH,-CO-XH

H,C.OCHN —

U

Vermittelst der Methylolverbindungen lassen sich auch die
Benzylaminderivate einer Reihe aromatischer Verbindungen dar-
stellen, die, wie Hydrochinon, Pyrogallol, p-Amidophenol u.s. w.
als photographische Entwickler Verwendung finden. Wenn auch
die Untersuchung dieser Substanzen noch nicht abgeschlossen
ist, so sei doch bemerkt, dass das salzsaure m- Amido-o-oxy-

benzylamin, NHLHCL
Ny

|
e \f
] AY g al !
\_/-CHy NH, 1Ol

l
0}

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

Versuche, welche angestellt wurden, um zu den Methylol-
verbindungen der N-alkylirten Sidureamide zu gelangen, verliefen
resultatlos. Z. B. war es nicht moglich, aus Benzithylamid und
Formaldehyd das N-Methylolbenzithylamid,

CGH,,—co—N<C'3H& ,
CH,OH
darzustellen.

Wie schon kurz erwihnt wurde, lassen sich dagegen die
Amide mehrbasischer Siuren leicht in die Methylolverbindungen
iberfithren. Die diesbeziiglichen Untersuchungen erstreckten
sich bisher hauptsichlich auf das Didthylmalonamid und das
Succinamid, beide liefern mit Formaldehyd in alkalischer Losung

die N-Dimethylolverbindungen,
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Gy CO—NH—CH,OH CH,—-CO—NH—CH,0H
o | ,
GH NCO—NH—CH,0H CHy—CO—NH—CH,0H
welche sich den Methylolverbindungen der Amide einbasischer
Siuren, wie es scheint, vollstindig analog verhalten. So liefert
z. B. das Dimethyloldidthylmalonamid bei der Oxydation mit
Beckmann’scher Mischung Diformyldidthylmalonamid,
CoHan /CO—NH-OHO

s
i

N\CO—NH—CHO'

und das Dimethylolsuccinamid bei der Condensation mit aroma-
tischen Verbindungen die Succinbenzylamine; so entsteht z. B.
mit p-Nitrophenol das N-Succinnitrooxybenzylamin, welches mit
Ssuren in Bernsteinsiure und Nitrooxybenzylamin zerfillt,

/OH
(H,~ CO—NH— CH,0H + (H
1 N0,

| OH
CH,—CO —NH—CH,0H + CeH
NO

>

O
CHy—CO—NH~—CHy—CgHa{
i NO,
2H,0 +

ou
CHy—CO—NH—CH,— Cg_
NO,

Auch mit Formaldehyd und secundiren Basen lassen sich
die Amide zweibasischer Siuren condensiren, und zwar gelingt
es sowohl eine als auch beide Amidogruppen zu substituiren;
man kann z. B. vom Didthylmalonamid aus mit Piperidin und
Formaldehyd zum Didthylmalonmono- und Dipiperidylmethyl-
amid gelangen:

cgﬂﬁ\c UO—NH -~ CHy—NC3Hy ogHﬁ\C /CO—'NHV-—-CHQ.NC;-,HIO.
i NCO—NH, C.ZH;,/ NCO—NH—CH,NC,H,,

Die Versuche, welche darauf abzielen, sowohl diese basi-
schen Verbindungen, wie auch die Dimethylolverbindungen der
Amide zweibasischer Saurcn selber in ringférmig geschlossene
Derivate des Methylendiamins,
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C,H; '0—NH (Hy—(CO—N
SO /C 2 N »— (0 LH\C

und

c CH, H,,
o Nco—xi” CH,— CO—NI

iiberzafihren, sind noch nicht beendigt, hingegen hat uns die
Leichtigkeit, mit welcher die Methylolverbindungen der ein-
basischen Saureamide fast ausnahmslos in die diacylirten Me-
thylendiamine
R—CO NH>CH2
R—CO—NH
iibergehen, Gelegenheit gegeben, uns mit einigen dieser Sub-
stanzen etwas eingehender zu beschéftigen; hauptsichlich zu
dem Zweck, um von ihnen aus zu dem schon lange gesuchten
Methylendiamin zu gelangen, welches als Anfangsglied der Pto-
maine und Reductionsproducte des Harnstoffes Interesse ver-
dient.

Wihrend es nach den Untersuchungen von Henry?!),
Kolotow?®?) und Ehrenberg?®) ohne Schwierigkeiten gelingt,
aus den secundiren Basen und Formaldehyd resp. Trioxymethylen
tetraalkylirte Methylendiamine, z. B.

CH2<N(C»2H5>~2’
N(C,H,),
darzustellen, welche aber schon durch verdiinnte Siuren wieder
gespalten werden, ist es nach Sachs?!) nicht moglich, einseitig
substituirte Methylendiamine,
NH,
CHL)\\"R.Z’

durch Abspaltung des Sidurerestes aus den entsprechenden Phta-
lylverbindungen zu gewinnen. Als Sachs zu dem Zwecke das
Phtalylpiperylmethylendiamin,

o
ObH4<(‘O>N——CH._,—NC3Hw :

21 Bull. soc. chim. [6] 13, 321; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 934.
22) Ber. d. deutsch. chem. Ges. I8, Ref. 611,

) Journ. f. pract. Chem. [2] 36, 119.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3232 (1848).
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mit Salzsiure erhitzte, wurde die Verbindung unter Abspaltung
von Phtalsidure und Bildung von Ammoniumsalzen und Piperidin
vollstdndig zersetzt, und mit alkoholischem Kali schied sie Phtal-
imidkalium ab.

Es mussten daber die Versuche, welche wir anstellten, um
durch Abspaltung der Sduregruppen von den Diacylverbindungen
des Methylendiamins aus zur freien Basis zu gelangen, von vorn-
herein als wenig aussichtsvoll angesehen werden, und es ist
daher auch nicht zu verwundern, dass man weder durch Er-
hitzen des Dibenzoylmethylendiamins, noch seines Nitrirungspro-
ductes mit Salzsidure oder Alkalilauge zum Ziele gelangte. Dem-
selben wurden wir indessen durch die Beobachtung n#her
gebracht, dass sich die Chloracetylgruppe von den Derivaten
des Chloracetylbenzylamins viel leichter abspalten lisst, als die
Reste der aromatischen Siuren von den entsprechenden aroma-
tischen Acylverbindungen.

Es wurden daher die halogenirten Diacetylmethylendiamine,
welche sich aus den Methylolverbindungen der Halogenessig-
siureamide mit Schwefelssiure ausserordentlich leicht darstellen
lassen, spec. das bis-Trichloracetylmethylendiamin,

H

o, <§—00—001s’
N—C0—CCl,
L
in den Kreis unserer Arbeiten gezogen und untersucht, ob sich
dasselbe auch ohne Anwendung von Mineralsidure unu unter
Vermeidung hoherer Temperatur so spalten lisst, dass Methyien-
diamin entsteht.

Es wurde gefunden, dass das in der That schon bei 0°
mit Kalilauge moglich ist. Trigt man bei dieser Temperatur
Methylenbistrichloracetamid in concentrirte Kalilauge ein, so
scheidet sich trichloressigsaures Kalium aus und im alkalischen
Filtrat ist nun Methylendiamin enthalten,
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NH—C0O—CCl, VH
o +9KOH—CH\ +2m —COOK.
NH—C0—CCl,

Leider waren alle Bemiihungen vergebens, es daraus in
reinem Zustande abzuscheiden; so mannigfach die Isolirungs-
versuche, beziiglich deren auf den experimentellen Theil ver-
wiesen sei, variirt werden mochten, erhielt man statt des freien
Methylendiamins stets seine Zersetzungsproducte, nédmlich Am-
moniak, Formaldehyd oder Hexamethylentetramin. Wir mussten
uns deshalb darauf beschrinken, das Diamin in der Losung
nachzuweisen, was leicht gelingt, wenn man die alkalische
Flussigkeit mit Sdurechloriden schiittelt, wobei wir mit Benzoyl-
chlorid in reichlicher Menge Methylendibenzamid erhielten, mit
Didthylmalonylehlorid jedoch statt des erwarteten Didthylmalonyl-
methylendiamins,

)\ I N
CH,,
CH/ Neo-wp

des Reductionsproductes vom Didthylmalonylharnstoff (Veronal)
zwei andere Verbindungen, némlich Bisdidthylmalonylmethylen-
diamin und Bisdidthylmalonmethylendiamidsdure, deren Consti-
tution dadurch aufgeklirt wurde, dass sie beim Erhitzen zwei
Molekiile CO, abspaltet und in Methylenbisdidthylacetamid

ibergeht :
CO—N—00 COOH  NH—CO
$ ‘ | C,H, A
Gy e vy O
P (Hoc\ P OH) ol
CHy ‘ CyH, CyHy” | | M,
C0—N—CO CO--—NH CO0H
NH—C0O
C,H; C,H,
>c CH, C\/ :
CHy NOLH;
00— NH

welches sich auch durch Einwirkung von Formaldehyd aunf
Didthylessigsdureamid in Gegenwart von Mineralsiuren dar-
stellen liess.



Kinhorn, Ueber N-Methylolverbindungen der Siurewmide. 223

Wenn aunch das Methylendiamin nur in alkalischer Losung
nunmehr leicht zuginglich geworden ist, so ertffnet es doch
auch in dieser Form die Perspective auf mannigfache Synthesen.

Die Studien iiber die N-Methylolverbindungen der Siure-
amide wurden schon vor etwa fiinf Jahren mit Herrn Dr. Eduard
Bischkopff begonnen; sie mussten aber hiufig lingere Zeit
unterbrochen werden. Der Antheil, welchen jeder meiner Herren
Mitarbeiter an den vorliegenden Untersuchungen genommen hat,
ist aus den Ueberschriften im experimentellen Theile der Arbeit
ersichtlich. Es bestebt die Absicht, diese Studien noch weiter
fortzufiilhren und sie auch auf die Eiweisskorper, Gelatine u.s. w.
auszudehnen. Ueber das theilweise recht interessante physio-
logische Verhalten der Verbindungen soll in einer Schlussabhand-
lung spiter berichtet werden.

Ueber N-Methylolbenzamid, C,H,-CO-NH.CH,0H;
von Alfred Einhorn, Eduard Bischkopff und Brumo Szelinski.

N-Methylolbeneamid.

Zur Darstellung der Verbindung verfihrt man nach E.Bisch-
kopff wie folgt:

70 g Benzamid werden mit einer Losung von 2 g Kalium-
carbonat in 70 g Wasser iibergossen und 45 g einer circa 40 pro-
centigen Formaldehydlosung hinzugegeben, dann gelinde auf dem
Wasserbade erwidrmt bis Liosung erfolgt, was bald der Fall ist.
Nach dem Erkalten, vollstindig erst mnach circa 24 Stunden,
scheidet sich die Hauptmenge der entstandenen Methylolverbin-
dung ab; den Rest kann man durch vorsichtiges Eindunsten
des Filtrats gewinnen. Die Ausbeute an Rohproduct ist an-
nidhernd die theoretische. Bei diesem Verfahren lisst sich das
Kaliumecarbonat anch durch Alkalilange oder tertiire Basen,
z. B. 'Tridthylamin, ersetzen. Zur Reinigung krystallisirt man
die Verbindung aus sehr verdinntem Alkohol um, wobei sie in
sechsseitigen Tafeln erhalten wird; sie schmilzt unscharf bei
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104—106° und ist in Alkohol und KEssigither ziemlich leicht,
viel schwerer in Wasser und sehr schwer in Aether loslich.
In Chloroform, Benzol und Ligroin 16st sie sich beim Erwirmen
auf und krystallisirt beim Erkalten wieder aus.

Nicht nur beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt und beim
Erwirmen ihrer wiissrigen Lisung spaltet die Verbindung unter
Riickbildung von Benzamid Formaldehyd ab, ein Verhalten,
das gelegentlich zur Identificirung derselben fiithren kann, son-
dern auch beim Versetzen mit Natriumbisulfit und Ammoniak,
wobei im letzteren Falle Hexamethylentetramin entsteht; ihre
wiissrige Losung erleidet mit Tollens’scher Silberldung nach
921/, Minuten eine geringe Verfirbung, die langsam an In-
tensitit zunimmt, und erst nach 13—20 Minuten bildet sich
ein Silberspiegel.

Es gelingt auch nach Szelinski, das Methylolbenzamid
aus den Componenten unter Anwendung von Mineralsduren als
Condensationsmittel darzustellen. Giebt man z. B. zu b g fein
gepulvertem Benzamid circa 10 g Formaldehydlésung und 1 g ver-
diinnte Schwefelsiure und erwidrmt eine Stunde nicht tiber Hand-
wirme, so erhiilt man allmiblich eine vollig klare Losung. Fugt
man nun Natrinmacetat hinzu, um das Fortschreiten des Con-
densationsprocesses zu verhindern, und verdinnt mit Wasser,
so fallt ein Oel aus, das man wiederholt mit Wasser auswischt
und dann in Aether aufnimmt. Beim Verdunsten der zuvor mit
Natriumsulfat getrockneten Lésung hinterbleibt das Reactions-
product wiederum als Oel. Is lisst sich nicht weiter reinigen
und stellt wahrscheinlich das N-Dimethylolbenzamid,

_CH0H
Caly—CO—N ,
CH,0H
dar, weil es, namentlich wenn es mehrfach mit Wasser ge-
waschen wird, beim Verweilen an der Luft allmihlich Form-
aldehyd abspaltet und in Monomethylolbenzamid tbergeht.

0,2675 g gaben 0,5056 CO, und 0,1177 H,0.
0,302t ¢ ,, 24,7 cem Stickgas bei 9° und 714 mm Druck.
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Berechnet fitv Gefunden
CgHNO,
C 63,57 63,29
H 5,96 6,01
N 9,26 9,23

N- Methylolmethylendibenzamid,

OyH,— CO—NH
SCH
P
(Hy— CO—N < (H,0H

Nach einer Beobachtung Bischkopff’s entsteht beim Iir-
hitzen von Methylolbenzamid mit Eisessig, Essigsdureanhydrid
oder Benzoylchlorid wunter Abspaltung von Formaldehyd und
Wasser Methylendibenzamid. Lost man dasselbe indessen in
zehnprocentiger Kalilauge und schiittelt dann mit Benzoylchlorid,
so scheidet sich zunichst eine zdhe, halbfeste Masse ab, die
bei inniger Berithrung mit der Lauge vollstindig zum N-Me-
thylolmethylendibenzamid erstarrt. Unter diesen Umstinden
wirkt das Benzoylchlorid also nicht, wie erwartet wurde, acy-
lirend, sondern anhydrisirend, indem es aus zwei Mol. Methylol-
benzamid ein Mol. Wasser abspaltet und den Prozess, der beim
Erwirmen mit dem freien Sidurechlorid zum Methylendibenz-
amid fithrt, in einer Zwischenphase festhiilt.

Szelinski fand, dass das Methylolinethylendibenzamid
auch in guter Ausbeute innerhalb drei Stunden entsteht, wenn
man 8 g Methylolbenzamid, 1,5 g Formaldehyd, 2 g Wasser
und 0,7 g verdinnte Schwefelsiore ab und zu auf circa 30° er-
wiarmt.

Das Methylolmethylendibenzamid scheidet sich aus Sprit in
weissen Krystdlichen ab, die bei 182,5° schmelzen und schon
einige Grad vorher zu sintern beginnen. Beim Erwidrmen 1ost
es sich in Alkohol und Aceton, schwerer in Chloroform und
Iissigither. Der Formaldehyd ist in der Substanz nur sehr
locker gebunden und spaltet sich nicht nur beim directen Er-
hitzen ab, sondern auch bei lingerem Erwirmen einer Losung
desselben, theilweise sogar schon bei mehrmaligem Umkrystalli-
siren; es bleibt dann Methylendibenzamid zuriick,
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(0 H,—CO- NH CoH,— CO—NH
\/CH.Z — (H,0 + >CH
CBy— 0N e (0T
CH,OM Yoty (02

0,2119 g gaben 0,5257 €O, und 0,1128 H,0.
0,2060 g ,, 0,h094 CO, ,, 0,1062 H,0.
0,1504 ¢ ,, 13,6 ccm Stickgas bei 18° und 715 mm Druck.

02484 ¢ ,, 22,2 cem Stickgas ,, 17% ,, 718 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH16No05
¢ 67,6 67,62 67,43
H 5,63 591 572
X 9,85 9,81 9,78

Methylendibenzamid,
CH,—C0 NH\>CH£.
¢ H,- -CO—NH-

Fiigt man nach Bischkopff zu 2 g Benzamid und 4 g
Formaldehyd 2 ccm verdiinnte Salzssure (2 : 8), so erhilt man
allmihlich eine klare Losung, und nach einigen Tagen scheidet
sich Methylendibenzamid ab. Durch Verwendung concentrirter
Sdure lasst sich der Prozess, namentlich auch wenn man die
Auflosung durch Erwirmen unterstiitzt, wesentlich beschieun-
nigen.

Bessere Dienste als Salzsdure hat hierbei jedoch die
Schwefelsiure geleistet. Digerirt man 10 g Benzamid, 20 ccm
Formaldehydlosung und 10 ccm verdiinnte Schwefelsdure bis zur
klaren Losung auf dem Wasserbade, so scheiden sich schon
beim Erkalten Krystalle ab, und spétestens innerhalb einiger
Stunden erstarrt die Masse zu einem Krystallbrei, den man mit
Wasser versetzt. Man erhdlt dann das Methylendibenzamid in
annihernd theoretischer Menge. Aus absolutem Alkohol kry-
stallisirt es in verfilzten, feinen Nadeln vom Schmelzp. 218°
bis 219°.
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Methylendibenzamidcarbonsdure,
Ughs—CO—NH\
‘ /CH—COOH.
CH,—CO—NH
Schmilzt man nach Versuchen von C. Ladisch 3,27 g
Benzamid und 1 g Glyoxylsiure auf dem Wasserbade zu einer
homogenen Fliissigkeit zusammen und erhitzt die Masse nun
noch etwa eine Stunde auf 140-—150°% so erstarrt sie allmih-
lich zar Methylendibenzamidcarbonsdure, welche aus einem Ge-
misch von Alkohol und Aceton in kugeligen Aggregaten feiner
Nidelchen krystallisirt. Die Sdure schmilzt bei 234° unter
Zersetzung und ist in Soda loslich.
0,1702 g gaben 0,4034 CO, und 0,0743 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1gH;40,N,
C 64,64 64,42
H 485 4,69

Formylbenzamid, Benzoylamidoformaldehyd, C,H,-CO-NH-CHO.

Szelinski, welcher auch die simmtlichen Substanzen, die
in dieser Arbeit in der Folge noch beschrieben werden, mit-
bearbeitet hat, fand, dass die Alkoholgruppe des Methylolbenz-
amids, das man auch als N-Benzoylamidomethylalkohol ansprechen
kann, sich bei der Oxydation in die Aldehydgruppe iberfithren
lasst, wobei Formylbenzamid, d. i. Benzoylamidoformaldehyd,
entsteht.

Zu einer nach Beckmann?®) hergestellten, auf 30° er-
wirmten Losung von 80 g Kalinmbichromat in 25 g concen-
trirter Schwefelsdure und 150 g Wasser fiigt man unter gutem
Umschiitteln innerhalb 15 Minuten 45 g fein gepulvertes Methy-
lolbenzamid. Hierbei schmilzt die Methylolverbindung und es
scheidet sich eine dunkelbraune Chromverbindung in fester
Form ab, die sich nach kurzer Zeit wieder zersetzt. Wihrend
des Processes steigt die Temperatur spontan, man hilt sie je-
doch durch Kihlang auf etwa 45% Nach circa 20 Minuten ex-

) Diese Annalen 250, 325 (1889).
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trahirt man zwei Mal mit Aether und fiigt dann die gleiche
Menge des auf 309 erwirmten Oxydationsgemisches hinzu, von
dem man dann etwa 2!/, Mal so viel wic theoretisch erforder-
lich ist, angewandt bat, und sorgt wiederum dafir, dass die
Temperatur 45° nicht ibersteigt. Nach circa einer halben
Stunde, wihrend der man die Flissigkeit hdufig durchschiittelt,
dthert man abermals zwei bis drei Mal aus, ldsst sie dann tiber
Nacht stehen und extrahirt schliesslich zum dritten Male mit
Aether. Die meist briunlich oder griinlich gefirbten Ausziige
werden vereinigt, durch Schiitteln mit wenig Sodalésung ent-
farbt und nach dem Waschen mit Wasser eingedunstet, wobei
das Formylbenzamid in der Regel mit etwas Benzamid verun-
reinigt zuriickbleibt. Letzteres entsteht wahrscheinlich dureh
Oxydation des Formylbenzamids zur unbestindigen Benzoylcarb-
aminsiure, welche von selber in Kohlensiiure und Benzamid
zerfallt.

0 H,—CO—NHCH,0H ——> (H;—CO—NH—CHO —>

(UgH;—CO—NH-—COOH} ——~ (03~ C;H;CONH,.

Zur Reinigung krystallisirt man das Formylbenzamid mehr-
mals aus 60 procentigem Alkohol um. Man erhdlt es dann in
feinen, prismatischen, langen Nadeln vom Schmelzp. 120° Die
Ausbheute schwankt zwischen 65—77 pC. der Theorie. Die
Verbindung ist leicht ldslich in Alkohol, Aether nnd Benzol.
Aus letzterem scheidet sie sich in Néadelchen ab, die ein Mol.
Krystallbenzol enthalten und bei 84° schmelzen. Auch in ver-
diinnter Essigsiure lost sich die Substanz auf.

0,1623 g gaben 0,3838 €O, und 0,0721 H,0.

01928 ¢ ,, 16,8 com Stickgas bei 18° und 715 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CeH,0,N
C 64,43 64,49
H 4,7 4,94
N 94 9,45

Die Versuche, vermittelst der iibrigen Reagentien die Alde-
hydgruppe in Formylbenzamid nachzuweisen, fihrten nicht zum
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Ziele. In einigen Fillen, wie mit Semicarmazid, wurde Formyl
abgespalten und Benzamid gebildet. Besonders eingehend ist
das Verhalten der Verbindung zu Phenylhydrazin studirt worden,
wobei es jedoch unter keinen Umstinden gelang, das Phenyl-
bydrazon, C,H,—CO-—NH—CH=N—NHCH;, zu fassen.

Wird hierbei in alkoholischer Losung gearbeitet, so ent-
steht symmetrisches Formylphenylhydrazin, C;H,—NH-—NHCHO,
in essigsaurer I.6sung hingegen Diphenyltriazol.

Symmelrisches Formylphenylhydrazin, Erwirmt man fqui-
molekulare Mengen Formylbenzamid und Phenylbydrazin in ab-
solutem Alkohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade, so
scheidet sich beim Erkalten Formylphenylhydrazin ab, welches
aus Gasolin oder Benzol in glinzenden Blittchen krystallisirt.
Schmelzp. 146°.

0,1058 g gaben 20,0 com Stickgas bei 22° und 722 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C,HgN,0
N 20,59 20,32

2,5-Diphenyltriazol. Werden 1 g Formylbenzamid wund
0,75 g Phenylhydrazin in 30 procentiger Essigsiure auf dem
Wasserbade erwiirmt, so scheidet sich schon nach fanf Minuten
ein gelbrothes Oel ab, dessen Menge noch vermehrt wird, wenn
man das Erwdrmen noch kurze Zeit fortsetzt; fiigt man nun
die dreifache Menge Wasser hinzu, so wird das Reactionsproduct
fest. Zur Reinigung wird dasselbe in Benzollosung mit Thier-
kohle entfirbt und aus 40procentigem Alkohol umkrystallisirt;
man erbilt es dann in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 96—97°.

0,1570 g gaben 0,4872 CO, und 0,07256 H,0.

01438 ¢ , 25,3 cem Stickgas bei 18° und 717 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
Cy Hy, Ny
¢ 76,02 75,94
H 4,97 5,13
N 19,01 19,14

Das Diphenyltriazol ist sehr leicht in Benzol und Alkehol,

ziemlich leicht in Ligroin und sehr schwer in Wasser loslich.
Annalen der Chemie 343, Bd. 16
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Mit Wasserdimpfen ist es nur dusserst schwer, so gut wie nicht
flichtig und beim trocknen Erhitzen destillirt es unzersetzt.
Die wiissrige Losung ist ohne Wirkung auf Curcuma und rothes
Lackmuspapier.

Das Triazol hat basische Eigenschaften und liefert beim
Eindunsten mit Salzsiure in Exsiccator ein salzsaures Salz, das
aus KEssigidther in Nidelchen krystallisirt. Es schmilzt bei 180°
unter Zersetzung und ist in Wasser ziemlich leicht loslich.
Fiigt man Platinchlorid zur Losung der Base in Salzsiiure und
dunstet die klare Fliissigkeit im Exsiccator ein, so erhilt man
das Chloroplatinat, welches aus Alkohol in duunkelgelben
Tafeln krystallisirt, die Briefcouvertform zeigen; es zersetst
sich bei 218°.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in abgeschriigten rhom-
bischen Tafeln und schmilzt bei 148°.

Aus Formylbenzamid und Phenylhydrazin konnten im Sinne
der folgenden Gleichungen zwei verschiedene Diphenyltriazole
entstehen.

CH,—CO—NH CeH;—C—N.
\CHO = 2H,0 f >(}H
HoN—XNH N—N
! |
CeHj CeHy
2,5 - Diphenyltriazol
(eHy;—CO—~NH OgH;—C=XN
\(‘HO = 2H,0 + \ \CH
C 21, 2
CeH;—NH—NH, C,H,—N—N

1,5- Diphenyltriazol.

Von denselben ist die 1,5-Verbindung schon seit lingerer
Zeit bekannt. Young?2%) erhielt dieselbe aus dem 1,5-Di-
phenyloxytriazol, welches er durch Oxydation von Phenylsemi-
carbazid und Benzaldehyd darstellte, durch Reduction mit
P,S,, Cleve?) aus demselben Diphenyloxytriazol durch Um-

26) Journ. chem. Soc. 67, 1068 (1895).
27y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2673 (1896); vergl. auch Wid-
mann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1146 (1896).
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wandlung

in das 1,5- Diphenyl- 3 - chlortriazol

lung des letzteren mit Jodwasserstoffsiinre.

231

und Behand-
In der folgenden

Tabelle haben wir die von Young und Cleve ermittelten Eigen-

schaften des 1,5-Dipbenyltriazols und diejenigen unseres Di-

phenyltriazols

zusammengestellt.

Ein Vergl

eich zeigt, dass

unsere Verbindungen mit den ibrigen nicht identisch ist und
daher nur das 2,5-Diphenyltriazol sein kann.

1,5-Diphenyl-
triazol
von Cleve

1,5-Diphenyl-
triazol
von Young

Diphenyltriazol
vou Einhorn und
Szelinski

Krystallform

. L

' weisse Nadeln, aus
! Ligroin, Schuppen
‘. schiefe Prismen

Biischel von
weissen Nadeln

weisse Nadeln,
nie Biischel

Schmelzpunkt

91°

91°

96—97°

Lislichkeit in
Wasser

schwer bis unlds-
lich, in heissem

miissig, leichter
in heissem

fast unloslicl,
auch in heissem

‘ etwas
Reaction der | schwache Base, —
wiissrigen Lo- | firbt rothes Lack- zeigt §.elne
: . leaction
sung muspapier blau
. miissig fliichtig, | nicht flichtig (im
Mit Wasser- L1 T s s
d - fliichtig krystallisirt im Destillat nichg
ampt i Destillat in Tafeln nachweisbar)
| schwach anilin-
Geruch ; geruchlos
artlg
Loslichkeit in
concentrirter leicht leicht leicht

Salzsiure

Beim Verdiinnen

dieser salzsau-|
ren Lisung mit)

Wasser

i

fiillt unverdndert

heraus (1), Chlor-
hydrat durch
Wasser zersetzt

fillt beim Ver-

diinnen nicht aus (')
Chlorhydrat isolir-
bar, Schmnelzp. 176"

Pikrat

|

- gelbweisse, schriig

abgeschnittene
Prismen, Schmelz-
punkt 139°

krystallisirt aus
Sprit in abge-

schriigten rhom-

bischen Tafeln,
Schmelzp. 148°
16%
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1,5 -Diphenyl- 1,5-Diphenyl- Diphenyltriazol
triazol triazol von Einhorn und

von Cleve vou Young Szelinski

gelber Nieder-

. Deim Zusammen-
schlag in concen-

giessen der stark
i salzsauren Lisung
ider Base und Pla-
tinchlorid fillt

jnichts aus. Beim
i Eindunsten dieser

trirter salzsaurer
Lisung mit Platin-
chlorid, gelbrothe

.. R Prismen aus con-
krystallisirt mit °

Chloroplatinat .
4 H,0

centrirter Salzsiiure
wit 4 H,0, beim
Waschen mit Was-

' ser wird es durch

Losung im Vacuum
lselbrothe Krystalle
T S Krystallisirt ans
' Dissociation weiss.| .o

\ Aneabe: bei 180° Sprit. Zersetzungs-
- (Angabe: bei

i( ° ‘\ punkt 218"
'schon geschmolzen)

Einwirkung von Basen auf Methylolbenzamid.
N - Didiithylamidomethylbenzamid (Benzoyldidthylmethylendiamin),
C,H,-CO-NH-CH,-N(C,Hy), .

Man erwarmt 5 g Methylolbenzamid, 2,4 g Didthylamin
und 15 g Alkohol einige Stunden auf dem Wasserbade und
dunstet dann ein, wobei man ein bald erstarrendes Oel erhilt.
Das feste Rohproduct wird in verdiinnter Essigsdure gelost, dic
einen Rickstand hinterldsst, der abfiltrirt wird; sittigt man die
Losung unter Vermeidung grosserer Temperaturerhohung nun
mit Pottasche und extrahirt die in Freiheit gesetzte Base durch
fiinf- bis sechsmaliges Ausschiitteln mit Aether und destillirt
nach dem Trocknen mit kohlensaurem Kali das Losungsmittel
ab, so erhilt man das Didthylamidomethylbenzamid wiederum
als Oel, das bald fest wird.

Die Verbindung lisst sich auch direct aus den Componen-
ten darstellen, wenn man zu 3 g Didthylamin eine Ldsung von
5 g Benzamid in warmen Holzgeist giebt, 3,1 g Formaldehyd-
1osung hinzufigt, die Flussigkeit iiber Nacht stehen ldsst und
sie dann noch drei Stunden unter Riickfluss erwiirmt, bevor
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man sie, wie oben angegeben wurde, verarbeitet. Die Ausbeute
betrigt in beiden Fillen circa 50 pC. der Theorie.

Zur Reinigung krystallisirt man die Substanz aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin um und sorgt durch Um-
rilthren dafiir, dass sie sich wihrend des Erkaltens der Losung
nicht als Oel abscheidet. Man erhdlt sie dann in farblosen
Tafeln vom Schmelzp. 62—64°, die denen des Benzamids dhn-
lich sind. In Wasser ist die Verbindung sehr leicht ldslich,
schwer dagegen in Gasolin.

0,1875 g gaben 0,4780 CO, und 0,1496 H,0.
024 ¢ ,, 29,1 com Stickgas bei 9,5° und 703 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cl ‘2H18N20
C 69,9 69,58
H 8,73 8,87
N 13,59 13,46

Das Benzoyldidthylmethylendiamin ist in S#éuren leicht
loslich, das Chloroplatinat scheidet sich aus der salzsauren Lo-
sung auf Zusatz von Platinchlorid in Kkleinen, fleischfarbigen
Nadeln ab und schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Sprit
bei 158°.

Das Pikrat krystallisirt aus Sprit in gelben Nadeln. Schmelz-

punkt 125°.

N- Piperidylmethylbenzamid,

CH,— CH,

g, —C0—-NH—CH,—N e, .
Now,— (it
2Ll

Werden 8 g Methylolbenzamid und 2,25 g Piperidin oder
2,4 g Benzamid, 1,7 g Piperidin und 1,5 ¢ Formaldehydlosung
circa drei bis vier Stunden unter Riickfluss in Methylalkohol
auf dem Wasserbade erwiirmt, so hinterbleibt beim Eindunsten
ein dliges Reactionsproduct, das bald erstarrt und genau wie
die vorhergehende Verbindung unter Anwendung von verdiinnter
Essigsiure gereinigt wird, wobei man von der theoretisch mog-
lichen Menge Piperidylmethylbenzamid 50—60 pC. erhiilt.
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Dasselbe krystallisirt auf Zugabe von Ligroin zur benzo-
lischen Losung in gut ausgebildeten Prismen, es schmilzt bei
128—129° und ist leicht in Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol, schwer in Ligroin loslich.

0,2822 g gaben 0,7398 CO, und 0,2105 H,0.

02039 ¢ , 23,7 cem Stickgas bei 9,5° und 710 mm Druck.

Berechnet fir Gefunden
CusHisNoO
C 71,56 71,49
H 8,27 8,29
N 12,84 13,01

Condensationsproducte von Methylolbenzamid mit
aromatischen Verbindungen.

Metlylisopropyloxy - N-benzoylbenzylamin,
o
C"H’“<<03§7 ®)
CH,—NH—CO.CgH;

Figt man zu einer Losung von 4 g Thymol und 4 g Me-
thylolbenzamid in Sprit unter Kiithlung 2,5 g concentrirte Salz-
siure und erwirmt die Flissigkeit nach mehrtigigem Stehen
noch etwa 20 Minuten und verdiinnt dann mit Wasser, so schei-
det sich ein Oel ab. Dasselbe wird in Aether aufgenommen
und diesem durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge das
entstandene Reactionsproduct und unverindertes Thymol ent-
zogen, die man aus der alkalischen Flissigkeit mit Mineralsiure
wieder abscheidet, wobei sie in weissen IFlocken erhalten wer-
den. Aus dem zuvor mit Natriumacetat versetzten Rohproducte
treibt man das Thymol durch Destillation mit Wasserdampf ab,
es bleibt dann ein Oel zuriick, das beim Krkalten erstarrt und
beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol reines Methyl-
isopropyloxy - N- benzoylbenzylamin liefert. Ausbeute 62 pC. der
Theorie. Dasselbe bildet feine Nidelchen und schmilzt bei
168—169%; es ist in Alkohol und Essigither leicht, schwerer
in Benzol, schwer in Ligroin und fast gar nicht in Wasser,
hingegen leicht in verdinnter Natronlauge loslich.
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0,1140 g gaben 0,3175 CO, und 0,0731 H,0.
02290 ¢ ,, 10,5 cem Stickgas bei 19° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CysHyy 0aN
C 76,32 75,96
H 7,42 7,12
N 4,95 5,12

O - Dioxy - N- beneoylbenzylamin,
10): 1 (1)
6H3<OII
CH,—NH.CO.C4H,

Trigt man unter Kiithlung 1 ccm concentrirte Salzsiure in
eine Spritlosung ein, welche 1,1 g Brenzcatechin und 1,5 g
Methylolbenzamid enthilt, so scheidet sich, volistindig erst
nach mehreren Tagen, das O-Dioxy-N-benzoylbenzylamin in
circa 30 pC. der theoretischen Menge ab.

Die Verbindung lisst sich aus 50 procentiger Kssigsdure
krystallisiren, aus heissem Alkohol, in dem sie schwer loslich
ist, fallt sie beim Erkalten in Flocken aus, die bald krystalli-
nisch werden, indem sie sich in Néadelchen umwandeln. Die
Substanz schmilzt bei 270° unter Zersetzung, in Wasser ist
sie schwer, in verdiinnter Natronlauge leicht loslich, wobei
allméhlich von oben her Blaufirbung der Flissigkeit erfolgt.

0,1556 g gaben 0,3925 CO, und 0.0788 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C1 HgNO;
C 69,13 68,8
H 5,35 5,63

0 - Ozywmethoxy - N -benzoylbenzylamin,
OCH3 (1)
CeHg~ O (
’ %\LH,-—\YH CO.CH,

Man lost 2,5 g Guajacol und 8 g Methylolbenzamid in
Alkohol, fiigt unter Kiihlung 1 cem concentrirte Salzsdure hinzu,
erwirmt nach vier bis finf Tagen noch zehn Minuten gelinde
auf dem Wasserbade und verdunstet dann das Losungsmittel,



236  Einhovrn, Ueber N-Methylolverbindungen der Séureamide.

welches ein Oliges Reactionsproduct hinterldsst. Dasselbe wird
mit verdimnter Natronlauge ausgezogen, wobei Methylendibenz-
amid und andere Substanzen zuriickbleiben. Siumert man nun
die zuvor filtrirte alkalische Flussigkeit mit Essigsiure an und
destillirt mit Wasserdampf, so wird das nicht in Reaction ge-
tretene Guajacol entfernt und das O-Oxymethoxy-N-benzoyl-
benzylamin bleibt als Gel zuriick, das beim Erkalten erstarrt
und aus Benzol in kleinen Nadeln, aus Alkohol in derben,
rhombischen Tafeln krystallisirt, die zu Rosetten gruppirt sind.
Die Verbindung, von welcher nicht mehr als 25 pC. der theo-
retischen Menge erhalten wird, schmilzt bei 1489%, sie ist ge-
ruchlos und unloslich in Wasser, hingegen ziemlich leicht Ioslich
in Alkohol, Aether und Benzol, sowie in Natronlauge, mit der
sie ein Salz bildet, das sich flockig abscheidet.
0,1606 ¢ gaben 0,4114 CO, und 0,0835 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
0,sH, 50, N
C 70,04 69,36
H 5,84 5,18

Kocht man 1 g der Guajacolverbindung und 1 g trocknes
Natriumacetat mit 10 g FEssigsdureanhydrid etwa 20 Minuten
und ldsst dann erkalten, so scheidet sich die Acetylverbindung
des O- Oxymethoxy-N -benzoylbenzylamins,

OCH,
0 H,Z-0.00.CH, ,
CH,—NH.C0.CsH,
ab, die man abfiltrirt und nach dem Reinigen mit verdiinnter
Natronlauge aus Essigither umkrystallisirt. Sie bildet rhom-
bische Tafeln und schmilzt bei 161°; in Alkohol, Essigither,
Benzol und Chloroform lost sie sich leicht, schwer hingegen in
Aether und Gasolin.
0,1323 g gaben (,3297 CO, und 0,0732 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1sH;; 04N
C 68,23 67,96

H 5,69 5,90
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2,5-Dioxy - N - benzoylbenzylamin,

?H

‘/ \-CHﬂ—NIIa—CO.C‘;HS
N/
o

Giebt man unter Abkiihlung 1 ccm concentrirte Salzséure

zu einer Loésung 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 allmédhlich ab. Die Menge des-
selben nimmt nach circa acht Tagen nicht mehr zu und betrigt
nur circa 20 pC. der Theorie. Man filtrit dann das Priparat
ab und kocht es zur Reinigung, da es in den iiblichen Solven-
tien fast unléslich ist, mehrmals mit Sprit auns. Es bildet
weisse Krystidllchen und schmilzt bei 270° unter Zersetzung.
In verdiinnter Natronlauge lost sich die Verbindung leicht auf.

0,1418 g gaben 00,3591 CO, und 0,0731 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
CI4HI303N
C 69,13 69,07
H 5,3b 5,73

1,2,8 - Trioxy - N- dibenzoylzylylendiamin,
- (OH),
“N(CH,— NH—COC,H,),

Bei der Einwirkung von Pyrogallol auf Methylolbenzamid
wurde ausschliesslich diese Substanz erhalten und es ist bisher
nicht gelungen, die entsprechende Benzylaminverbindung dar-
zustellen.

Die beste Ausbeute an Trioxy- N-dibenzoylxylylendiamin,
die aber auch nur ein Dritte] der Theorie betrdgt, entsteht,
wenn man Pyrogallol und die dimolekulare Menge Methylol-
benzamid in Spritlosung uunter Kithlung mit alkoholischer Salz-
sidure versetzt und die Reactionsmasse, aus der sich in der Regel
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bis zum niichsten Tage ein Oel absetzt, dann noch !/, Stunde
auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Dunstet man das Lo-
sungsmittel hernach im Vacuum fort und behandelt den Rick-
stand mit Wasser, so erhilt man ein festes Rohproduct, das
sich durch Umkrystallisiren aus Sprit oder aus Alkohol, dem
man etwas Benzol zusetzt, reinigen lisst. Das Trioxy-N-di-
benzoylxylylendiamin bildet kleine, farblose Prismen oder ver-
filzte Néddelchen, es schmilzt bei 1999 und ist ziemlich schwer
in kaltem Alkobol, leichter in Benzol und nicht in Wasser 19s-
lich, wohl aber in verdiinnter Natronlauge, wobei sich die Lo-
sung tief violett bis braun firbt,

0,1611 g gaben 0,3969 CO, und 0,0767 H,O.

0,1689 ¢ ,, 11,0 cem Stickgas bei 17,5° und 719 mm Druck.
Berechnet fiir CGefunden
CaHyg05N,
C 67,35 67,19
0 5,10 5,29
N 7,14 7,13

m- Nitro-p-oxy - N-benzoylbenzylamin,
OH

/\‘-NOQ

NS
(‘,‘HZ—NH»ACO.CGH,)

14 g o-Nitrophenol und 15 g fein pulverisirtes Methylol-
benzamid werden unter Eiskithlung in kleinen Portionen in
70 g concentrirte Schwefelsiure eingetragen und und bis zur
Losung verrieben. Nach zwei Tagen giesst man die Flissigkeit,
aus der sich in der Regel schon geringe Antheile des Conden-
sationsproductes abscheiden, auf Eis, wobei die Hauptmenge
als eine anfangs schmierige Masse ausfillt, die nach einigen
Stunden fest wird. Das rohe m-Nitro-p-oxy-N-benzoylbenzyl-
amin wird sorgfiltiz mit Wasser gewaschen und dann mehrmals
aus Alkohol umkrystallisirt; es bildet dann kleine, verfilzte,
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gelbe Nadeln und schmilzt bei 137°; es ist geruchlos und nicht
mit Wasserdimpfen flichtig und in kaltem Wasser fast unlos-
lich, hingegen 16st es sich in itzenden und kohlensauren Al-
kalien mit tief orangerother Farbe auf. Fiir die angenommene
Constitution spricht der Umstand, dass auch bei der Conden-
sation von Formaldehyd mit o-Nitrophenol nach den Unter-
suchungen von Stérmer und Behn %) die Methylolgruppe in
para-Stellung zum OH tritt.

0,264b g gaben 0,6993 €O, und 0,1 H,0.

0,1872 g ,, 17,13 cem Stickgas bei 10° und 714 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C1.H N0,y
C 61,76 61,79
H 4,41 4,20
N 10,29 10,39

Salzsaures m- Amido-p-oxy- N-benzoylbensylamin,
QH
/NNHLHCL
NS
L|‘H._,———NH—COCGH,,

Das m-Nitro-p-oxy-N-benzoylbenzylamin wird beim Erwir-
men mit Zinn und Salzsiure auf dem Wasserbade schnell redu-
eirt. Schon nach 10 Minuten kann man vom iiberschiissigen
Zinn abgiessen, wobei sich in der Regel das Zinndoppelsalz
als bald erstarrendes Oel abscheidet. Man verdiinnt dann mit
Wasser, entzinnt mit Schwefelwasserstoff und dunstet das Fil-
trat im Vacuum ein, wobei das salzsaure Salz des m-Amido-p-
oxy-N-benzoylbenzylamins meist etwas rothlich gefirbt zoriick-
bleibt. Dasselbe kann aus warmer alkoholischer Losung durch
vorsichtigen Zusatz von Essigither in farblosen, mikroskopischen
Nadeln erhalten werden, die bei 2159 unter Zersetzung schmel-
zen und in Wasser ziemlich leicht loslich sind.

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2455 (1901).
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0,1430 g gaben 0,3135 (€O, wnd 0,0734 I1,0.

Berechnet fiir Gefunden
C N, 0,HCL
C 60,32 59,80
H 5,39 3,70

- Nitro - p - oxybenzylamin,

OH
|
7 \No,
o
-
CH,—NH,

Wird das m-Nitro-p-oxybenzoylbenzylamin mit concentrirter
Salzsdure unter Druck vier Stunden auf 150° erhitzt, so wird
Benzoésdure abgespalten und der Rohrinhalt ist nach dem Er-
kalten erfillt von den Krystallen dieser Sidure und von gelben
Nadeln des salzsauren m-Nitro-p-oxybenzylamins. Verdunstet
man die Reactionsmasse auf dem Wasser zur Trockue, 16st den
Riickstand in Wasser und entfernt die Benzoésiiure durch Ex-
traction mit Aether, so krystallisirt beim Einengen das salz-
saure m-Nitro-p-oxybenzylamin meist braun gefirbt aus; es
schmilzt bei 2420 unter Zersetzung. Fiigt man Ammoniak zur
Losung des salzsauren Salzes in lauwarmem Wasser, so fillt
der grosste Theil des freien Nitro-p-oxybenzylamins in krystall-
wasserhaltiger Form als tief orangerother Niederschlag aus. Den
Rest gewinnt man beim Verdunsten des ammouiakalischen Fil-
trates auf dem Wasserbade zur Trockne, wobei sich das Am-
moniak verflichtigt und die freie Base zuriickbleibt. Wird
dieselbe mit viel heissem Wasser erwirmt, so quillt sie plotz-
lich auf und wird hellgelb, offenbar durch Umwandlung in die
wasserfreie Form, und gebt beim Kochen allmihlich vollstindig
in Losung. Lésst man nun erkalten, so scheidet sie sich wieder
in wasserhaltigem Zustande in dunkelorangerothen Nidelchen
aus, die auch in Alkohol und Aether schwer loslich sind und
bei 1159 plotzlich unter Wasserverlust hellgelb werden und
dann bei 225° schmelzen.
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0,2 ¢ gaben nach vierstindigem Trocknen iiber Schwefelsiiure
0,3334 CO, und (0,0972 H,0.
0,12567 ¢ gaben 17,6 cem Stickgas bei 17% und 720 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
¢, H,0,N, 4+ H,0
¢ 45,16 45,46
H 5,38 5,40
N 15,09 15,28

Dichlorhydrat des m- Amido - p- oxybenzylamins,

OH
!
e \\;-NII:.H01

|
} i

NS
éIIz.NHQ.HC]
Dasselbe entsteht sowohl durch Reduction des m-Nitro-p-
oxybenzylamins, als wie durch hydrolytische Spaltung des Amido-
oxy-N-benzoylbenzamins,

(I)H (I)H

N

P = ath ;

NS NS

LI‘H.A—,'NH.Z C]}H.EANH.Z
(‘)H ?H
2 A\xm,
L + 0 — CgH;—COOH +
NS NS
Cl‘H.2~NH—CO—CGH;, cl‘H2—~NH.2

Wird m-Nitro-p-oxybenzylamin mit Zinn und Salzséure
reducirt, die Flissigkeit auf dem Wasserbade eingedampft, um
die iiberschiissige Salzsiure zu entfernen, und dann mit Schwefel-
wasserstoff entzinnt, so hinterbleibt beim Eindunsten des Fil-
trats, was schliesslich im Vacuum bei 60° geschieht, das Di-
chlorhydrat der reducirten Base als braunlich oder griinlich
gefirbter Riickstand. Zur Reinigung lést man das rohe Salz



242 Einhovn, Ueber N-Methylolverbindungen der Siureamide.

in warmer concentrirter Salzsiure auf, ktihlt die Fliissigkeit
dann stark ab und leitet Salzsiuregas ein, wobei sich das Salz
in hellgrauen Krystillchen abscheidet, die in Wasser sehr leicht
und etwas schwerer in Alkohol loslich sind.

0,2108 g gaben 0,3052 €O, und 0,11 H,0.

Berechnet fiir (efunden
C,H,;,ON,Cl,
C 39,81 39,49
H 5,68 5,8

Kocht man das Chlorhydrat des m-Amido-p-oxy-N-benzoyl-
benzylamins eine Stunde unter Riickfluss mit der fiinffachen
Menge concentrirter Salzsdure, so spaltet es Benzoéséure ab
und geht ebenfalls in das Dichlorhydrat des m-Amido-p-oxy-
benzylamins iiber, welches sich leicht isoliren liast, wenn man
die Reactionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt, die Benzoésdure
durch Extraction mit Aether entfernt und dann im Vacuum
eindunstet. Das Salz wurde schliesslich wie oben angegeben

gereinigt.
0,0816 ¢ gaben 10,0 cem Stickgas bei 17° und 717 mm Druck.
Berechnet fiir (vefunden
(' H,,0N, (1,
N 13,27 13,4

m - Nitro-o0-oxy - N-benzoylbenzylamin,

NO,
|
‘/ .

‘
' ‘ N ("
-CH, NH—CO.C H,
\\‘/ 2 15

OH
10 g p-Nitrophenol werden in 50 g concentrirter Schwefel-
siure geldst und unter guter Kihlung 10 g fein gepulvertes
Methylolbenzamid hinzugefiigt und bis zur Losung verrieben.
Nach zwei Tagen giesst man die Reactionsmasse anf Eis, wo-
bei sich das Condensationsproduct fest abscheidet. Dasselbe
wird mit Wasser gut ausgewaschen und aus Aceton umkrystalli-
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sirt. Xs bildet dann schwach gelblich gefirbte, verfilzte Nadeln
und schmilzt bei 217-—218°% Die Ausbeute betrdgt gegen
90 pC. der Theorie. Das m-Nitro-o-oxy- N-benzoylbenzylamin
ist ziemlich leicht in Alkohol und Aceton loslich, unloslich in
Wasser und wird von Natronlauge mit gelber Farbe aufge-
nommen. Die Verbindung entsteht aus den Componenten auch,
wenn man als Condensationsmittel alkoholische Salzsiure ver-
wendet oder wenn man die Substanzen mit Chlorzink eine Stunde
auf 140° erhitzt. Die Ausbeute ist in diesem Falle allerdings

gering.
0,2154 g gaben 0,4912 CO, und 0,0904 H,0.
0247 g ,, 229 cem Stickgas bei 16° und 714 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C14HyoN, 04
¢ 61,76 62,21
B 4.41 4,66
N 10,29 10,14

w - Nitro-o - oxybenzylamin,
({)H
7 \!-CHZNHQ

N

Yo,

Aus dem m-Nitro-o-oxybenzoylbenzylamin lédsst sich durch
dreistindiges Erbitzen mit der 21/,fachen Menge concentrirter
Salzsiiure im Rohre auf 1209 die Benzoylgruppe abspalten; zweck-
missiger geschieht das jedoch durch 12—15stiindiges Kochen
mit alkoholischer Salzsiure, wobei man einen Quecksilberver-
schluss anwendet und die Fliissigkeit ab und zu wieder mit
Salzsiuregas sittigt. Nach beendigter Einwirkung destillirt man
den Alkohol ab, fiigt zu dem Rickstande Wasser, entfernt den
entstandenen Benzoésiureester durch Extraction mit Aether und
dunstet ein; es hinterbleibt dann das salzsaure Salz des m-Nitro-
o-oxybenzylamins. Zur Reinigung l0st man es in wenig warmer
Salzsdure und scheidet es durch Einleiten von Salzsiuregas in
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die gekiihlte Flissigkeit wieder ab; es bildet dann gelbliche
Nadeln und schmilzt bei 250° unter Zersetzung.

Figt man Soda zur Losung des Salzes, so fillt die freie
Base aus, die aus heissem Wasser in goldgelben Nidelchen
oder Blattchen krystallisirt, die bei 250° unter Zersetzung
schmelzen, wihrend Tscherniac?®), der dieselbe schon friher
aus dem Nitrooxybenzylphtalimid gewonnen hat, 253° angiebt.
Mit salpetriger Siure wird das Amin in den m- Nitro-o-oxy-

benzylalkohol, XO,
N\
«_/-CH,0H

|
OH

vom Schmelzp. 126° itbergefiihrt, den Eichengriin3%) aus dem
Chlormethyl-p-nitrophenol durch Ersatz des Cl gegen die Hy-
droxylgruppe dargestellt hat.

0,1606 g gaben 0,2926 CO, und 0,073 H,O.

02381 ¢ ,, 354 ccm Stickgas bei 18° und 719 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
0, H,0,N,
¢ 50,0 49,69
H 4,76 5,06
N 16,66 16,22

Versuche, welche wir ausgefithrt haben, um vom m-Nitro-
o-oxybenzylchlorid, dessen Gewinnung in dem D.R.P. 182475%)
beschrieben wird, durch Umsetzung mit Ammoniak oder Phtal-
imidkalium zum m-Nitro-o-oxybenzylamin zu gelangen, verliefen
resultatlos, hingegen erhielten wir leicht mit Difthylamin und
Mono#thylanilin das Didthyl- und Phenylathyl-m-nitro-o- oxy-
benzylamin.

29 D. R. P. 184979. ¥riedldander, VFortschritte d. Theerfarbenfabr.
VI, 143.

39 Chem. Centralbl. 1902, 894.

1) Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. Friedlinder, Fortschritte
d. Theerfarbenfabr. VI, 142,



Einhoru, Ueber N-Methylolverbindungen der Siureamide. 245

Bei der Darstellung des m-Nitro-o-oxybenzylchlorids nach
der erwihnten Patentvorschrift durch Einwirkung von soge-
nanntem Chlormethylalkohol3?), der nach neueren Untersuchungen
iibrigens keine einheitliche Verbindung ist, auf p-Nitrophenol
in Gegenwart von Chlorzink erhielten wir neben dem Chlorid
stets in grosserer Menge einen halogenfreien Korper, ndmlich
den 5-Nitrosaligeninmethylenédther, zu dem Borsche und Berk-
hout?®3) schon vor einiger Zeit bei der Einwirkung von Form-
aldehyd auf p-Nitrophenol in Gegenwart verdinnter Schwefel-
sdure gelangten.

Wir haben uns mit der Nacharbeitung des in der Patent-
schrift angegebenen Verfahrens nicht eingehend genug beschif-
tigt, um erkennen zu konnen, aus welchem Grunde die Ent-
stehung des Esters auf diesem Wege bisher nicht beobachtet
worden ist.

Der von uns benutzte ,,Chlormethylalkohol** wurde durch
Sdttigen der kiduflichen Formaldehydlosung in der Kilte mit
Salzsiiure nach der Vorschrift von Merklin und Losekann
dargestellt und das 6lige Reactionsproduct nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat direct verwendet.

Trigt man in 10 Theile desselben 10 Theile p-Nitrophenol
ein und fiigt zur gut gekithlten Losung in kleinen Portionen
17—20 Theile Chlorzink, also mehr als in der Patentschrift vor-
geschrieben wird, so beginnt die Fliissigkeit sich nach etwa finf-
zehn Minuten zu erwirmen, wobei man darauf achtet, dass die
Temperatur 40° nicht ibersteigt. Die Masse erstarrt dann
plotzlich zu einem gelben Reactionsproducte, das nach 24 Stunden

32) Merklin u. Losekann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, Ref.
92 (1890), D. R. P. 57621; Lisckann, Chem.-Ztg. 1890, S. 1408;
Hemmelmayr, Monatsh. f. Chem. 12, 533 (1892); Grassi und
Maselli, Gazz. chim. ital. 28, II, 477—500 (1898); Wedekind,
Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 36, 1384 (1903), D.R.P. 135310;
Litterscheid, diese Annalen $16, 157 (1901); Coops, Ree.
trav. chim. des Pays-Bas 20, 267 (1901); Litterscheid und
Thimme, diese Annalen 334, 1 (1904).

%) Dicse Annalen 330, 81 (1904).

Annalen der Chemie 343. Bd. 17
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pulverisirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Ex-
trahirt man nun mit Benzol oder Aether, so geht meistens
Nitrooxybenzylchlorid in Losung, welches nach mehrmaligem
Umkrystallisiren aus Benzol Tafeln bildet, die bei 128° schmel-
zen, wihrend in der Patentvorschrift der Schmelzp. 132° an-
gegeben wird.

Der Riickstand vom Nitrooxybenzylchlorid ldsst sich aus
Alkohol umkrystallisiren, wobei sich der 5- Nitrosaligeninmethy-
lendgther abscheidet, dessen Menge bis zu 50 pC. betrigt. Der-
selbe krystallisirt auch aus viel heissem Wasser in feinen Nadeln
vom Schmelzp. 148°% Er wurde mit einem nach dem Verfahren
von Borsche und Berkhout dargesteliten Vergleichspriparate
durch die Mischprobe identificirt und analysirt.

0,1206 ¢ gaben 0,2336 €O, und 0,0418 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C L, NO,
C 53,04 52,83
H 3,87 3,85

Wir glauben nicht fehl zn gehen, wenn wir die Entstehung
des 5-Nitrosaligeninmethyleniithers und des Nitrooxybenzylchlo-
rids auf die Anwesenheit von Oxychlormethylither und Chlor-
methylidther in dem Einwirkungsproducte von Salzséure auf Form-
aldehyd zurtick{iihren.

NO, NO,
| |
/\\ HO_“C{LJ /\
i + D0 = H0+ HCl+
N (1—CH, \‘/f‘fHi
OH 0 0
\/
CH,
NO, NO,
l |
N PN
| CH— 0—CH,Cl = CH;0H -+ ;CH "
NS NS

| I
On OH
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m - Nitro - o - oxybenzyldidthylamin,

L
A\

\
| CH,—N(C,H,)
\ / o N(CoHg)

OH

Man erwdrmt 1 g Nitrooxybenzylchlorid und 0,75 g Di-
dthylamin in alkoholischer oder Benzollosung circa sechs Stunden
und dunstet ein; es hinterbleibt dann ein Oel, welches mit
Wasser zu cinem gelben Krystallbrei der Nitrobase erstarrt.
Zur Reinigung wird sie in Salzsiure aufgelost und mit Pottasche
wieder als bald erstarrendes Oel ausgefillt. Sie krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in centimeterlangen, hellgelben Nadeln
vom Schmelzp. 68—69° und liefert ein salzsaures Salz, das
sich aus Sprit in derben, farblosen Krystallen abscheidet und
bei 197° unter Zersetzung schmilzt.

0,2383 g gaben 0,5136 CO, und 0,147 H,0.
0,188 g ., 20,3 com Stickgas Dbei 11,5" und 713 mm Druck.

Bervechnet {tiir Gefunden
Cy HigO3N,
C 58,93 58,78
H 7,14 6,85
N 12,5 12,07

m - Nitro - o - oxybenzyldathylphenylamin,

NO,
|
AN
i -
i C,H,
! / 2445 ¢
 -CHy—N
\i/ N, H,
OH

Kocht man 1 g Nitrooxybenzylchlorid und 3 g Monoéthyl-
anilin einige Stunden in Benzollosung und destillirt hernach mit
Wasserdiampfen, so hinterbleibt heim Erkalten das Nitrooxy-
benzylithylphenylamin in festem Zustande. Es wird darch Aus-

fallen mit Pottasche aus saurer Losung gereinigt und aus Al-
17%
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kohol, in dem es ziemlich schwer ldslich ist, umkrystallisirt;
es bildet dann gelbe Prismen, die vorher sintern und bei 126¢
schmelzen,

0,1598 g gaben 0,3872 CO, und 0,0833 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CysHy60N,
c’ 66,17 66,08
H 5,88 5,76

wm - Amido-o-oxy- N -benzoylbenzylamin,

NH,
|
N
|

|
N /‘-CHZ~NH~(JO~CGH5
(!)H

10 g m-Nitro-o-oxy-N-benzoylbenzylamin werden mit 15 g
Zinn und 50 g Salzsiure bei Wasserbadtemperatur moglichst
schnell reducirt, wobei eine klare Losung entsteht, die bei so-
fortigem Abkiithlen ein Zinndoppelsale meist 6lformig, gelegent-
lich aunch in festem Zustande, abscheidet, das sich aus wenig
Wasser umkrystallisiren lasst.

0,2624 g gaben 0,0845 SnO,.

Berechnet fiir Gefunden
C4H, N0, HCLSuCL,
Sn 25,24 25,33

Verdinnt man die Reductionsflissigkeit mit Wasser, stumpft
die Siure mit Natronlauge ab, entzinnt mit Schwefelwasserstoff
und verjagt denselben dann aus dem Filtrate mit einem Kohlen-
siurestrome, so fillt anf Zusatz von Ammoniak das m- Amido-
0-0xy-N-benzoylbenzylamin aus. Da sich dasselbe nur unter
Zersetzung und Rothfirbung umkrystallisiren ldsst, wird es zur
Reinigung wieder in wenig Salzsiure gelost und daraus noch-
mals mit Ammoniak vorsichtig ausgeschieden. Man erhilt es
dabei manchmal in derben, farblosen Nadeln vom Schmelz-
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punkt 1869 die direct analysirt wurden. Die Verbindung ist
in Wasser und in den meisten organischen Lésungsmitteln
schwer loslich und spaltet beim Erwidrmen mit Salzsiure Benzod-
siure ab. Beim vorsichtigen Eindunsten der salzsauren Losung
im Exsiccator liefert sie jedoch ein farbloses, salzsaures Salz,
das in Wérzchen krystallisirt und sich an der Luft blaulich
firbt; es schmilzt bei 157° unter Zersetzung.

0,2397 g gaben 0,6051 €O, und 0,1287 H,0.
02338 ¢ ,, 23,3 cem Stickgas bei 16° und 715 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CyHy N, 0,
C 69,42 68,87
H 5,79 5,96
N 11,57 10,92

m-~ Amido- o - oxybenzylamindichlorhydrat,
NH,.HC1
|

-CH,—NH,.HCl
NS ?

on

Erhitzt man das m-Amido-o-oxybenzoylbenzylamin einige
Stunden mit concentrirter Salzsiure unter Riickfluss, entfernt
die abgeschiedene DBenzoésiure mit Aether und dunstet die
Flissigkeit im Vaccuum ein, so hinterbleibt das Chlorhydrat
des m-Amido-o-oxybenzylamins in bldulich bis violett gefirbten
Nadelp. Man reinigt es durch Auflosen in warmer concentrirter
Salzsdure und Wiederausfillen durch Einleiten von Salzsiuregas
in die gut gekihlte Losung; es bildet dann weisse Niidelchen,
die nicht unter 300° schmelzen, Das Salz ist sehr leicht in
Wasser und Alkohol loslich; es reducirt Silberlosung sofort
und ist ein guter photographischer Entwickler, der etwa die
Eigenschaften des Edinols besitzt.

0,2587 g gaben 0,3732 €O, und 0,1292 H,0.
0286 g ,, 33,1 com Stickgas bei 13° und 724 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
C,H,;,N0,Cly
C 39,81 40,11
H 5,68 5,65
N 13,27 13,02

Das Dichlorhydrat ldsst sich mit 70 pC. der theoretischen
Ausbeute aus dem m-Nitro- o-oxy-N-benzoylbenzylamin durch
Reduction und Spaltung auch in einer Operation beim Erwir-
men mit Zinn und Salzsiore aof dem Wasserbade herstellen.

Um es aus m-Nitro-o-oxybenzylamin zu bereiten, werden
10 g des letzteren mit 15 g Zinn und 25 g Salzsiure auf dem
Wasserbade reducirt, dann verdiinnt man mit Wasser, entzinnt
die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff, dampft sie im Vacuum
ein und Kkrystallisirt den Riickstand, wie oben angegeben
wurde, um.

3- Ozynaphto - N- benzoylbenzylamin,

CH,~-NH—00—C,H,
|
/N Nom

NN

Werden b g 4-Naphtol und 5,2 g Methylolbenzamid in
Sprit gelost und 2 cem concentrirte Salzsiure hinzugefiigt, so
scheidet sich innerbalb zwei Stunden die Hauptmenge des Con-
densationsproductes ab, wihrend sich der Rest beim Eindunsten
des Filtrates im Vacuum gewinnen ldsst. Das #-Oxynaphto-N-
benzoylbenzylamin, welches in theoretischer Menge gewonnen
wird, enthilt die N-haltige Seitenkette wahrscheinlich in -
Stellung. Die Verbindung krystallisirt ans Issigéither in farb-
lTosen, lichtbrechenden Prismen und schmilzt bei 186°% in Wasser
ist sie unloslich, sie liefert ein in Natronlauge schwer losliches
Natronsalz, das sich in Wasser lost,

0,3127 g gaben 0,894 CO, und 00,1543 H,0.

02704 g ., 07724 CO, , 0138 H,0.

02362 ¢ ,, 11,16 cem Stickgas bei 18,3° und 718 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CyHy50.N
C 77,98 77,97 17,90
H 5,41 548 5,67
N 5,05 5,14

0-Oxychinolyl-N-benzoylbenzylamin, CyH N.OH-CH,NHCOCH;.

Von heterocyklischen Substanzen wurde bisher nur das
0-Oxychinolin mit Methylolbenzamid condensirt. Zu dem Zwecke
16st man dquimolekulare Mengen der Substanzen in concentrirter
Schwefelsiure und giesst nach zwei Tagen auf Eis. Es scheidet
sich dann das Reactionsproduct als gelbes Pulver ab, welches
man durch Auflosen in verdiinnter Natronlauge und Wiederaus-
fillen mit Kohlenséiure reinigt und schliesslich aus Alkohol um-
krystallisirt, wobei man das o-Oxychinolyl-N-benzoylbenzylamin
in kleinen Krystillchen erhilt, die bei 1869 schmelzen. Es ist
leicht in Essigédther, ziemlich leicht in Alkohol und Benzol und
sebr schwer in Wasser loslich; es bildet ein salzsaures Salz,
welches aus viel Wasser in citronengelben Prismen krystallisirt
und unter Zersetzung bei 1519 schmilet.

0,1238 g gaben (,3332 CO, und 0,0591 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CirHy, 05N
¢ 73,38 73,39
H 5,03 5,30

N- Benzoylbenzylamin - m - carbonsdure,

CH,—NH—CO0.0,H,
i

N
N V00

Trigt man 5 g Methylolbenzamid in eine Losung von 5 g
Benzoésdure in 25 g concentrirter Schwefelsdure ein und giesst
die klare Fliissigkeit nach vier Tagen auf Eis, so erhilt man
ein rohes Reactionsproduct, dem man unveridnderte Benzoésiure
und entstandene Benzoylbenzylamincarbonséure durch Ixtraetion
mit Soda entzieht. Man fillt die Sduren aus der alkalischen
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Loésung mit Salzsiure wieder aus und trennt sie mit Aether,
in dem die Benzoylbenzylamincarbonsdure fast unloslich ist.
Dieselbe krystallisirt aus verdinntem Alkohol in kleinen
Wirzechen und schmilzt bei 1869 sie gehort wahrscheinlich der
meta- Reihe an. Die Ausbeunte betrigt nur 8 pC. der Theorie.

0,22562 g gaben 0,5827 CO, und 0,1042 H,O0.

02109 g ,, 10,1 cem Stickgas bei 16" und 722 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C15H;505N
C 70,68 70,57
H 5,09 5,14
N 5,49 5,30

Ueher N-Methylolsalicylamid,
‘/ Non ‘

| 3

 -CO-—-NH—CH,0H
NS :

Lisst man Formaldehyd auf Salicylamid in Gegenwart von
itzenden oder kohlensauren Alkalien einwirken, so entsteht das
N-Methylolsalicylamid. Zu derselben Verbindung gelangt man,
wenn die Substanzen vorsichtig mit einer Mineralsiure conden-
sirt werden, wihrend selbst in Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Aldehyd bei der Verwendung von Cyankalium als
Condensationsmittel stets eine Verbindung resultirt, welche auf
zwei Mol. Salicylamid ein Mol. Formaldehyd enthélt. Erwirmt
man die concentrirte wissrige oder alkoholische Losung dieser
Substanz nur kurze Zeit, so krystallisirt beim Erkalten Methy-
lolsalicylamid aus, wihrend beim lingeren Erhitzen auch Form-
aldehyd abgespalten wird und nur Salicylamid zuriickbleibt.
Die Regeneration der Verbindung aus Methylolsalicylamid und
Salicylamid ist selbst in Gegenwart von Cyankalium nicht ge-
lungen und es muss daher dahingestellt bleiben, ob etwa cin
Additionsproduct dieser beiden Substanzen vorliegt, oder eine
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Molekularverbindung, die aus zwei Mol. Salicylamid und einem
Mol. Formaldehyd besteht,
OH OH
(CGIL< + OGH4< )
€0~ NH—CH,0H CO—NH,
oder

OH
(2 CoH + CH.ZO) .
00—NII,

Nichtsdestoweniger verhilt sich das Methylolsalicylamid
dem Salicylamid gegeniiber nicht unter allen Umstinden indiffe-
rent, in alkoholischer Losung entsteht unter dem condensiren-
den KEinflusse concentrirter Salzsiure aus diesen Substanzen
Methylendisalicylamid,

OH HO

C H, =

H C

N CO NH—CH,0H + HN—C0”
/OH HO

H,0 + CGH4\\ /04;H4:

C0.XH—CH,—NH—C0

welches bei der Einwirkung von Benzoylchlorid und Natron-

lange oder Pyridin das Dibenzoylmethylendisalicylamid liefert,

0—C0—CyH,

Analog lisst sich aus Methylolsalicylamid und Benzamid
ein diacylirtes Methylendiamin darstellen, welches zwei ver-
schiedene Siurereste enthilt, nimlich das Benzoylsalicylmethy-

lendiamin,

OH AH-CO-C,H,-0H
= H0 + CBL

ol
N\ CO-NH.CH,OH -+ H,N-CO-C,H, NIH-CO-C,H,
2 6 {(Cdi)

Mit Piperidin und Formaldehyd kann man vom Salicylamid
aus auch direct zu einem Derivate des Methylendiamins, ndmlich
zum Piperidylmethylensalicylamid,

OH

CﬁH4\\ 1’
00—NH--CH,—NC,H,,
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gelangen, welches im Gegensatze zu der vorher besprochenen
eine labilere Verbindung ist und leicht wieder Piperidin abspaltet.
Bei dem Versuche, dass Methylolsalicylamid nach Schotten-
Baumann oder nach der Pyridinmethode mit Benzoylchlorid zu
benzoyliren, wurde statt einer Benzoylverbindung desselben in
sehr geringer Menge eine Substanz von der empirischen Formel
0;0H,,0.N, erhalten, welche, wie es scheint, durch Anhydri-
sirung zweier Mol. Methylolsalicylamid und Eintritt zweier Ben-
zoylgruppen entstanden ist. Da die Verbindung in Natronlauge
16slich ist, in Spritlosung eine gelbrothliche Eisenchloridreac-
tion giebt und beim trockmen Erhitzen keinen Formaldehyd
abspaltet und nicht in Dibenzoylmethylendisalicylamid iibergeht,
so dirfte derselben von den zunichst in Betracht zu ziehenden
Formeln vielleicht die Formel III zukommen.
L 1I.
/NH-CO-CGH,;O-CO-CGH;, ?HQ-NH-CO-CGH;-O-COOGH;,
CH, o
\N—CO.CGH4—O—C'O.OGH5 |
; O, NH-CO-C,H,-0-C0C,H,
CH,0H
111,

/co CeH,
CH,~—NZ-(0—C,H,0H

!
0

!
CH,—N—(0—CH,—0H

\COC,H,

Danach wire sie als ein Analogon des Anhydrids vom
Oxymethylphtalimid, des Diphtalimidodimethyldthers, n&mlich
als Dibenzoylsalicylimidodimethyldther anzusprechen, eine Auf-
fassung, welche mit unserer Beobachtung3?), dass Salicylamid
bei der Einwirkung von Benzoylchlorid nicht O-, sondern N-

Benzoylsalicylamid,

OH

v,
Colly s
NCO—NHLCOOH,

#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38, 2792 (1905).
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liefert, durchaus iibereinstimmt. Indessen wurde die vorliegende
Verbindung noch nicht griindlich genug studirt, um unsere An-
sicht tber ihre Constitution ohne Vorbehalt mittheilen zu
konnen.

Wir haben das Methylolsalicylamid in salzsaurer alkoho-
lischer Losung auch mit einigen Phenolen condensirt und dabel
mit Thymol und Pyrogallol die entsprechenden Salicylbenzyl-
amine, mit Brenzecatechin und Hydrochinon hingegen die Disali-
cylxylylendiamine erhalten.

Experimenteller Theil.

N - Methylolsalicylamid,
7N oH

l ]—CO.NH.CH OH
NS :

Erwidrmt man 10 g Salicylamid gelinde mit einer Solution
von 5 g Pottasche und circa 6 g kiuflichem Formaldehyd in
40 g Wasser bis Losung erfolgt auf dem Wasserbade und ldsst
dann erkalten, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem Krystalibrei
von N-Methylolsalicylamid, den man abfiltrirt. Figt man nun
Essigsdure zum Filtrat, so fillt der Rest der Methylolverbindung
aus, von der man 93 pC. der theoretischen Menge erhilt.

Die Verbindung entsteht auch, wenn man 4 g Salicylamid,
12 g Formaldehyd und 1 g concentrirte Salzsiure bei 20—25°
digerirt, wobei innerhalb 3!/, Stunden vollstindige Losung er-
folgt. Fiigt man nach circa einer weiteren Stunde, aber noch
bevor sich aus der Fliissigkeit ein Niederschlag abscheidet,
Natriumacetat hinzu, so fillt ein von Krystallen durchsetztes
Oel aus, welches unter Wasser allmihlich vollstindig zum Me-
thylolsalicylamid erstarrt; auch aus der sauren Mutterlauge
scheidet sich noch Methylolverbindung ab, von der man auf
diesem Wege etwa 3 g gewinnt.

Dieselbe ist in den gebrduchlichen Solventien loslich und
krystallisirt aus warmem Wasser in federartig angeordneten,
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prismatischen Nidelchen, sie schmilzt bei 126 — 1289 und spaltet
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen der
wissrigen Losung unter Rickbildung von Salicylamid Formalde-
hyd ab. In Alkalilauge ist sie loslich, aus Sodalésung kry-
stallisirt sie zum Theil wieder aus. Die Verbindung hat die
Eigenschaft, sich am Lichte schwach rosa und mit Eisenchlorid
violett zu farben, mit Tollens’scher Silberlosung giebt sie
keinen Silberspiegel.
0,1406 g gaben 0,2964 CO, und 0,0684 H,0.

01041 ¢ ,, 7,9 cem Stickgas bei 12° und 714 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoHy0,N
! 57,48 957,49
H 5,39 5,40
N 8,38 8,45

Einwirkungsproduct von Formaldehyd auf cwei Mol. Salicylamid,

ox oM oH
< -+ CH,0 oder CBH4<
¢

I5

(8]

S o oxaomon T con
. NH.CH,0H CO.NH,
Fiigt man zu einer Solution von 0,5 g Cyankalium in
8 ccm Wasser 1 g fein gepulvertes Salicylamid und einen
grossen Ueberschuss, nidmlich 2 g kiuflichen Formaldebyd, so
entsteht unter spontaner Erwirmung etwa innerhalb einer
halben Stunde eine klare Losung, aus welcher bei sofortigem
Anssuern mit Essigsiure unverindertes Salicylamid ausfillt.
Li#sst man die Fliissigkeit jedoch einige Stunden stehen, bevor
man ansiuert, so scheiden sich nun 0,7 g einer neuen Ver-
bindung von der Formel C, H,;N,0, ab, die aus zwei Mol

Salicylamid und ein Mol. Formaldehyd entstanden ist. Nach

b

vorsichtigem Umkrystallisiren aus Wasser oder auch durch Aus-
fallen mit Wasser aus der Acetonlosung, erhdlt man sie in
prismatischen Nidelchen, sie schmilzt bei 114—116% Die
Substanz ist sowohl in Soda als wie in Alkalilauge loslich und
giebt in Sprit mit Eisenchlorid eine violette Férbung, gegen
Tollens’sche Silberlosung ist sie indifferent. Irwirmt man
sie in wissriger oder alkoholischer Ldsung nur kurze Zeit, so
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krystallisirt beim Erkalten Methylolsalicylamid aus, setzt man
das Erwidrmen jedoch lingere Zeit fort, so spaltet sich Form-
aldebyd ab und es scheidet sich beim Abkiiblen nar Salicyl-
amid aus.

Die Versuche, welche wir angestellt haben, um die Ver-
bindung aus Methylolsalicylamid und Salicylamid in Gegenwhrt
von Cyankalium zu erhalten, fiibrten weder beim Arbeiten in
wissriger noch in Spritlosung zum Ziel.

0,2033 g gaben 0,4417 CO, und 0,1 H,0.

0,1636 ¢ ,, 14 ccm Stickgas bei 21° und 723 mm Druck.
0,1721 g ,, 14,4 cem Stickgas bei 14° und 719 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy5Hyo N 05
C 59,21 59,25
H 3,26 5,46
N 9,21 926 9,30

Methylendisalicylamid,
NH—C0—C,H,—OH
CH, .
"\NH—CO—CH,—OH
Giebt man zu 1,25 g Methylolsalicylamid und 1 g Salicyl-
amid 10 ccm absoluten Alkohol und zehn Tropfen concentrirte
wiissrige Salzsiiure, erwidrmt nach erfolgter Losung die Flissig-
keit eine halbe Stunde unter Riickfluss auf dem Wasserbade
und verdinnt vach dem Erkalten mit Wasser, so fillt 1 g
Methylendisalicylamid aus. Fiigt man zu dem Filtrate abermals
zehn Tropfen Salzsiure und setzt das Erwidrmen dann noch
eine Stunde fort, so lidsst sich nach dem Erkalten nun der
Rest der entstandenen Verbindung (1,1 g) mit Wasser ausfillen.
Das Methylendisalicylamid krystallisirt aus Aceton und
Wasser in kleinen Nadeln und schmilzt bei 195—1979, in
Natronlauge 1ost es sich und giebt in Sprit mit Eisenchlorid
eine violette Farbung.
0,1318 g gaben 0,3023 (O, und 0,061 H,0.
0,1533 ¢ ,, 134 cem Stickgas bei 18° und 716 mm Druck.
0,108 ¢ 9,5 cem Stickgas ,, 13° ,, 716 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CysH 1, 04Ny
C 62,94 62,65
H 4,89 5,14
N 9,79 9,72 9,78

Dibenzoylmethylensalicylamid,
C,H,00—0
o <1\H Lo—(fﬁm
NH—CO—C4H,
C,H,C0—0
Lost man 1,3 g Methylendisalicylamid in 10 g Pyridin und
fiigt unter Kithlung die berechnete Menge Benzoylchlorid hinzu,
dann firbt sich die Flussigkeit roth und es krystallisirt Pyri-
dinsalz aus. Giesst man die Reactionsmasse nach Verlauf zweier
Stunden auf Eis, so scheidet sich die Dibenzoylverbindung als
sehr bald erstarrende Masse ab (Ausbeute 2,3 g). Auch nach
Schotten-Baumann kann man dieselbe aus Methylendisali-
cylamid mit Benzoylehlorid in verdinnter Kalilauge herstellen.
Dieselbe krystallisirt aus Essigither in prismatischen Nidelchen
und schmilzt bei 182—1839. In Alkalilauge ist sie unloslich
und indifferent gegen FEisenchlorid.

0,1527 g gaben 0,3961 CO, und 0,0642 H,0.
0,466 ¢ ,, 7,6 ccm Stickgas bei 18 und 720 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy0Ha506N,
C 70,44 70,74
H 4,45 4,67
N 5,66 5,67

Methylenbenzsalicylamid,
on <NH*CO——CGH,‘~OH
NH—C0—C,H,
Lost man 1 g Methylolsalicylamid und 0,9 g Benzamid in
wenig Sprit auf, fiigt 2 ccm alkoholische Salzsidure hinzu und
dunstet die Losung nach drei Tagen im Vacuum ein, so hinter-
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bleibt ein Riickstand, der beim Verweilen unter Wasser nach
einigen Tagen erstarrt und dann mit verdinnter Natronlauge
digerirt wird, wobei nicht in Reaction getretenes Benzamid
zuriickbleibt und Methylenbenzsalicylamid (1,4 g) in Losung
geht. Dasselbe wird mit CO, wieder aus der alkalischen Lo-
sung abgeschieden. Es krystallisirt aus Aether oder Aceton
und Wasser, wobei Verluste entstehen, in prismatischen Nidel-
chen, die bei 151-—158° schmelzen, aber schon viel frither zu
sintern beginnen. In Natronlauge und Soda ist die Verbindung
loslich und mit Eisenchlorid firbt sie sich in Spritlosung violett,
0,1177 g gaben 0,2902 CO, und 0,0574 H,O0.

0,0651 s 6,3 com Stickgas bei 16° und 715 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CisHi 04Ny
¢ 66,67 67,24
il 5,18 5,42
N 10,37 10,60

N- Piperidylmethylsalicylamid,
00H4<2(})I NH—CH,—NC,H
ST AT 278 Vst
Tropft man zu einer klaren Lésung von 5 g Salicylamid
in 80 g Wasser und 3,1 g Piperidin vorsichtig 2,8 g Formalde-
hyd von circa 40 pC., so tritbt sich die Flissigkeit momentan
und es scheidet sich in theoretischer Menge ein Oel ab, das
beim Reiben bald zum festen Piperidylmethylsalicylamid erstarrt.
Dasselbe wurde unter grossen Verlusten durch Zusatz von
Wasser zur kalten methylalkoholischen Ldsung umkrystallisirt
und dabei in mikroskopischen Nadeln erhalten, es schmilzt bei
93—95% und ist in Soda und Alkalilauge loslich. Mit Eisen-
chlorid entsteht in der Spritlosung der Substanz eine tief
orangerothe Firbung. Bei den Versuchen, sie in der Wirme
aus Benzol oder Essigiither umzukrystallisiren, wurde sie unter
Abspaltung von Piperidin zersetzt.

0,1743 g gaben 0,4256 CO, und 0,12 H,0.
0,134 ¢ ,, 14,6 ccm Stickgas bei 12,5° und 716 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
C15H150,N,
¢ 66,67 66,59
H 7,69 7,65
N 11,96 12,15

Dibenzoylsalicylimidodimethyldther
{(Anhydrid des Methylolbenzoylsalicylimids),

OH
ot 000
OH —C,H,
N O N—CH,— 0— N
NCO—C Hj

CH,—CO

Bringt man Methylolsalicylamid, das in der 20fachen Menge
Wasser suspendirt ist, durch vorsichtiges Zufiigen von Natron-
lauge in Losung, giebt zu der mit KEis gekiihlten Fliissig-
keit allméhlich Benzoylehlorid im Ueberschuss und schiittelt
gut durch, so scheidet sich das Anhydrid in geringer Menge
als Oel ab, welches allmihlich erstarrt und dann aus heissem
Sprit in Krystillchen vom Schmelzp. 184—185° erhalten wird.

Die Verbindung ldsst sich auch, aber ebenfalls nur in
schlechter Ausbeute, bei Anwendung von Pyridin darstellen.
Zu dem Zwecke 16st man 8 g Methylolsalicylamid in 15 g
Pyridin auf, figt 2,6 g Benzoylehlorid hinzu, lisst die Flissig-
keit einen Tag stehen, erwidrmt dann noch sechs Stunden auf
dem Wasserbade und giesst sic nach dem Erkalten, wobei sich
Pyridinsalz abscheidet, auf Eis. Dabei fillt 0,7 g des Anhydrids
als bald erstarrende Masse aus. Beim Umkrystallisiren aus
Sprit erhdlt man die Verbindung in prismatischen Niidelchen,
die ebenfalls bei 184—185° schmelzen. In Aether und Benzol
ist sie so gut wie nicht loslich, wohl aber in den ibrigen ge-
briuchlichen Solventien. In Natronlauge und Soda 16st sie sich
unter Gelbfirbung, Eisenchlorid erzeugt in der Spritlosung eine
gelbrothe Firbung. Beim trocknen Erhitzen ist der Geruch
nach Formaldehyd nicht wahrnehmbar.

0,1793 g gaben 0,4558 CO, und 0,0743 H,0.

0,1399 ¢ ,, 7,2 cem Stickgas bei 13Y und 719 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CgoHgs0-N,
C 68,70 69,33
H 4,58 4,61
N 5,34 3,15

N- Salicylmethylisopropyloxybenzylamin,

OH (1)
7 _CH, (3) o
N S0H, (6) 1
N CH,—NH—C0—CyH,

C,H,

Giebt man vorsichtig 16 ccm concentrirte Salzsiure zo
einer Losung von 8 gr Methylolsalicylamid und 8 g Thymol in
80 ccm Sprif, so beginnt nach circa drei Stunden die Abscheidung
des Condensationsproductes und vpimmt allméhlich zu. Nach
24 Stunden filtrirt man die Verbindung, deren Menge circa 8 g
betrigt, ab, und krystallisirt sie aus Xylol um, aus dem sie
sich in kleinen Nadeln vom Schmelzp. 170—-172° abscheidet,
Sie ist in den meisten organischen Losungsmitteln, und auch
in verdiinnter Natronlauge, aber nicht in Soda Iéslich; mit
Eisenchlorid entsteht in der Spritlosung Violettfarbung.

0,1672 g gaben 0,4448 CO, und 0,1073 H,0.
02703 g ,, 11,8 cem Stickgas bei 20° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CisH, N0,
C 72,24 72,55
H 7,03 7,13
N 4,68 4,75

Di- N-salicyl-1,2- dioxyxylylendiamin,
(1 )HO\ /CHZ—NH—CO .C,HI,00
@) HO/ \CHO——\IH—LO ¢,H,0H
Man giebt zu einer Losung von 8 g Methylolsalicylamid
und 2 g Brenzeatechin in Sprit 6 g concentrierte Salzsiure

und dunstet die Flissigkeit nach zwei Tagen im Exsiccator

ein; es hinterbleibt dann ein Riickstand, welcher beim Digeriren
Annalen der Chemie 343. Bd. 18
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mit Wasser fest wird und beim Umkrystallisiren aus Aceton
und  Wasser 3,7 g Di-N-salicyl-1,2-dioxyxylylendiamin als
mikrokrystallinisches Pulver abscheidet. Die Verbindung schmilzt
bei 200—203° unter Zersetzung und ist in Natronlauge und
Soda, indem gleichzeitig Gelbtirbung eintritt, 16slich; Eisen-
chlorid erzeugt in der Spritlosung eine gelbrothe Firbung, die
auf Zusatz von Wasser in braun ubergeht.

0,1819 g gaben 0,431 CO, und 0,0806 H,0.
02176 ¢ ,, 13,8 cem Stickgas bei 20° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CaoH,oN, 04
C 64,71 64,62
H 4,90 491
N 6,86 6,89

Di- N-salicyl- 1,4 - dioxyzylylendiamin,
1) HO\ o, )/ H,—NH—COCH,0H
@10’ " N\CH,—NH—COC,H,0H

Verfahrt man bei der Condensation von Methylolsalicyl-
amid und Hydrochinon genau so wie bei der Herstellung der
vorhergehenden Verbindung, so erhilt man in gleicher Menge
das Di-N-salicyl-1,4-dioxyxylylendiamin, welches sich beim
Umkrystallisiren aus Aceton und Wasser ebenfalls als mikro-
krystallinischer Niederschlag abscheidet. Die Verbindung zer-
setzt sich bei 250-—252° und ist in den iblichen Liosungs-
mitteln, nicht aber in Aether 19slich. In Spritljsung entsteht
mit Eisenchlorid eine violettstichige, schwarze Farbung.

0,1679 g gaben 0,3972 CO, und 0,0758 H,O.

0,1866 g ,, 12 cem Stickgas bei 20° und 720 mm Druck.
Berechnet {iir Gefunden
CaeHapN3Oy
¢ 64,71 64,52
H 4,90 5,02
N 6,86 6,96
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N- Salicyl-1,2,3 - trioxybenzylamin,

OH

_OH
CGH*\\OH no,

N CH,— KH—C0—C4H,

Giebt man 2 cem alkoholische Salzsiure zu einer Losung
von 1 g Methylolsalicylamid und 0,9 g Pyrogallol in wenig
Sprit, so erstarrt die Flissigkeit innerhalb Tagesfrist zu einem
Krystallbrei, den man mit Wasser versetzt, bevor man ab-
filtrirt. Man erbilt dann das N-Salicyl-1,2,3-trioxybenzylamin
in annihernd theoretischer Ausbeute; es krystallisirt aus Essig-
dther in Nidelchen und schmilzt bei 195—197° unter Roth-
fairbung und Zersetzung. In Natronlauge lost sich die Ver-
bindung mit gelbrother, in Soda mit gelbgriner Farbe. Mit
Eisenchlorid entsteht in der Spritlosung eine violette Farbung,
dieselbe geht jedoch allméblich in schwarz iber.

0,208 g gaben 0,4694 CO, und 0,094 H,O.
02178 g ,, 11 cem Stickgas bei 20° und 723 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy4H 3NOg
C 61,09 61,0
H 4,73 5,02
N 5,09 5,49

Von den N-Methylolverbindungen der aromatischen Siure-
amide wurden das Methylol-p-toluylsdureamid, aus Sprit Nadeln
(Schmelzp. 102—104°), das Methylol-p-oxybenzamid, aus Sprit
Nadeln (Schmelzp. 155°), das Metbylolguajacolacetamid, aus
Benzol verfilzte Nadeln (Schmelzp. 80°) w. s. w, z. Th. schon vor
lingerer Zeit dargestellt. Ueber dieselben soll im Zusammen-
hange mit anderen in Untersuchung befindlichen Methylol-
verbindungen aromatischer Amide spiter berichtet werden,
wihrend nunmehr die N-Methylolverbindungen einiger alpha-
tischer Saureamide besprochen werden sollen.

18%
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Methylolformamid, HCO- NH-CH,.0OH;
von Alfred Einhorn und Carl Ladisch.

Zu einer Losung von 2 g Pottasche in 32,86 g Formaldehyd
von 41,18 pC. werden vorsichtig 20 g Formamid gegeben.
wobei spontan eine Temperaturerhohung der Flissigkeit ein-
tritt. Die Losung wird dann noch drei Minuten auf dem schwach
siedenden Wasserbade erwiirmt, iiber Nacht stehen gelassen, mit
Kohlenséure gesittigt, um das Carbonat in das Bicarbonat zu
verwandeln, und im Vacuvm eingedunstet. Ks hinterbleibt dann
ein Riickstand, dem man das Methylolformamid durch Extrac-
tion mit durch die Bisulfitverbindung gereinigten Aceton, dem
man Methylalkohol zugiebt, entzieht. Nach dem Trocknen mit
Natrinmsulfat hinterbleibt beim Eindunsten der Flussigkeit im
Vacuum das Methylolformamid als farbloses Oel.

Man kann zweckmissig Dbei diesem Verfahren die Pott-
asche auch durch Barythydrat ersetzen.

Das Methylolformamid ist in Wasser und Alkohol leicht 1os-
lich, in Aether unldslich, auch in Essigither ist es kaum loslich
und ldsst sich mittelst desselben von eventuell beigemengtem
Formamid trennen, welches in Kssigither leicht loslich ist.
Fiigt man zur wissrigen Losung des Methylolformamids einen
Tropfen Tollens’scher Silberldsung, so findet erst nach circa sechs
Minuten eine ganz geringe Verfirbung statt und es daunert etwa
1215 Minuten, bis sich ein Silberspiegel bildet. Beim Ei-
hitzen spaltet die Verbindung Formaldehyd ab.

Nach einem Patent der Firma Kalle & Co.%5) entsteht
das Methylolformamid auch, wenn man Trioxymethylen oder
Paraformaldehyd mit Formamid 15—20 Minuten unter Druck
auf 130—150° erhitzt.

0,3296 g gaben 55,6 cem Stickgas hei 13° und 727 mm Druck.

Berechuet fiir Gefunden
C,H;NO,
N 18,66 19,05

) D. R. . Nr. 164 610.
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N - Formyl-nitrooxybenzylamin,
N0, (4)
G, OH (1)
CH, NH-—CHO
Fiigt man unter Kihlung zur Losung von 9,26 g p-Nitro-
phenol in 50 g concentrirter Schwefelsdure 5 g Methylolform-
amid und giesst die Masse nach zwei Tagen auf Kis, so fallt
ein festes Reactionsproduct aus. Dasselbe wird mit Aether ex-
trahirt und der Rickstand wiederholt aus verdinntem Sprit
oder viel Aceton umkrystallisirt. Man erhalt dann das N-For-
mylnitrooxybenzylamin in schwach gelb gefarbten, prismatischen
Nidelchen. Dasselbe schmilzt bei 286° unter Zersetzung,

0,2257 g gaben 0,4058 CO, und 0,0901 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CHg N0y
C 18,99 49,03
H 4,08 14,43

Methylolacetamid, CH,-CO-NH.CH,.OH ;

von Denselben.

Man trigt 10 g Acetamid in eine Losung von 1 g Pott-
asche in 12,34 ¢ Formaldehyd von 41,18 pC. ein, erwirmt
circa drei Minuten anf dem Wasserbade, lisst die Fliissigkeit iiber
Nacht stehen, leitet dann Kohlensiure ein und verdunstet das
tiberschiissige Wasser im Vacuum, dann fiigt man trocknes
Natriwmsulfat zum Rickstande wund nimmt das entstandene
Methylolacetamid in reinem Aceton auf, Die Lésung wird noch
weiter mit Natriumsulfat getrocknet und sechliesslich im Vacuum
eingedunstet, wobei die Methylolverbindung zunichst als farb-
loses Oel hinterbleibt und erst nach einigen Tagen zu einer
krystallinischen Masse erstarrt, die bei circa 50—52° schmilzt
und sehr hygroskopisch ist.

Die Verbindung, welche sich auch bei Verwendung von
Barythydrat als Condensationsmittel herstellen ldsst, ist in
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Wasser und Alkohol sehr leicht loslich und spaltet beim Er-
wirmen Formaldebyd ab. Figt man zu ihrer wissrigen Losung
einen Tropfen Tollens’scher Silberlgsung, so findet nach
etwa einer Minute Verfirbung statt und nach 1!/, Minuten
scheidet sich metallisches Silber ab.

Nach dem angefiahrten Patent von Kalle & Co. entsteht
die Verbindung auch beim IKrhitzen von Acetamid mit Trioxy-
methylen oder Paraformaldehyd auf 120—1509; sie wurde unter
dem Namen Formicin von der erwihnten Firma kirzlich als
Antiseptikum in den Arzneischatz eingefiihrt.

0,2523 g gaben 0,3709 CO, und 0,178 H,O.

03224 ¢, 44,6 com Stickgas bei 13° und 716,5 mm Druck.
02542 ¢ ,, 35,6 ccm Stickgas bei 13,5 und 724 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden

C,H,NO,
C 40,45 40,08
H 7,86 7,83
N 15,73 164 15,72

N- Diacetyl- nitro - oxyxylylendiamin,
OH (1)

/N0, (4)

N CH,—NH—COCH, "
CH,—NI—COCT,

C,H,

Trigt man 6 g Methylolacetamid in eine mit Eis gekiihlte
Losung von 9,36 p-Nitrophenol in 60 g concentrirte Schwefel-
siure ein und giesst die Flissigkeit nach zwei Tagen auf Eis,
so fillt ein Oel aus, welches allmihlich krystallinisch erstarrt.
Die Reactionsmasse wird dann mit Wasser ausgezogen und
wiederholt aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei man
das entstandene N -Diacetyl-nitro-oxyxylylendiamin in gelben
Prismen oder Blattchen vom Schmelzp. 1969 erhilt.

0,1807 g gaben 0,3381 CO, und (,0823 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHyN305
¢ 51,24 51,02

u 5,33 5,06
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N - Methylolisovaleramid,
CH3\
CH—CH,—CO—NH—CH,0H;

von Alfred Einhorn und Eduard Springerts.

Erwirmt man 5 g Isovaleramid, 0,5 g kohlensaures Kali,
6 g Wasser und 4 g Formaldehyd von 40 pC. auf dem Wasser-
bade bis Losung erfolgt und dunstet die Flussigkeit im Vacuum
ein, so hinterbleibt ein fester Riickstand. Demselben entzieht
man durch Extraction mit Aether das entstandene Methyloliso-
valeramid, welches auf Zusatz von Ligroin zur itherischen
Losung auskrystallisirt und durch Wiederholung dieses Prozesses
oder durch Umkrystallisiren aus Essigither gereinigt wird, man
erhilt dasselbe dann in verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 76°
bis 79% Ausbeute 65 pC. der Theorie.

Die Verbindung ist geruchlos und in Wasser, Alkohol,
Benzol, Chloroform und Aether leicht, in Gasolin unloslich;
fiigt man zu ihrer wiissrigen Losung einen Tropfen Tollens-
scher Silbersolution, so tritt nach 13/, Minuten Verfirbung ein
und nach einer weiteren !/, Minute ist metallisches Silber ab-

geschieden.
0,2123 g gaben 0,4272 CO, und 0,1901 H,O.
0,1446 g ,, 14,2 ccm Stickgas bei 13° und 704 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CH,50,N
C 54,96 54,83
H 9,92 9,94
N 10,68 10,74

Methylendiisovaleramid,
NH-—CO— CH,—CH=(CH,),
CH. {
N\NH-— 00— CH,— CH=—(CH,),

Wihrend die bisher gepriiften Methylolverbindungen beim
Erhitzen wieder in die Saureamide und Formaldehyd gespalten
werden, liegt beim Methylolisovaleramid der erste Fall vor, bet
dem diese Reaction sehr in den Hintergrund tritt zu Gunsten
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eines anderen Processes, der unter Abspaltung von Wasser und
Formaldehyd direct zum Methylendiisovaleramid fiihrt,

Erhitzt man 1 g Methylolisovaleramid im Oelbade auf 90°,
so findet eine lebhafte Entwickelung von Formaldehyd statt.
Lost man nach Beendigung derselben die briunlich gefirbte
Schmelze in warmem Essigither auf, so erhdlt man beim Er-
kalten 0,6 g Methylendiisovaleramid, hingegen findet sich nur
sehr wenig Isovaleramid vor.

Am zweckmissigsten lisst sich das Methylendiisovaleramid
durch Einwirkung von Isovaleramid auf dessen Methylolverbin-
dung darstellen.

(CH,)y=CH-CH,-CO-NE (CHg),=CH-CH,-CO-NH
CH,0H — >CH.Z + H,0.
(CH,),=CH-CH,-CO-NH, (CH,),=CH-CH,-CO-NH

Man 16st zu dem Zweck 1 g Isovaleramid, 0,2 g Pottasche
und 0,8 g Formaldehyd von 85,66 pC. in der ausreichenden
Menge Wasser unter Erwiarmen auf, lisst die Flussigkeit @iber
Nacht stehen und siuert die Losung der entstandenen Methy-
lolverbindung mit Salzsdure schwach an, hierauf fiigt man 1 g
Isovaleramid hinzu, erwirmt bis Losung erfolgt auf dem Wasser-
bade und hilt die Temperatur der Flissigkeit noch 20 Minuten
auf 80° Nach Ablauf dieser Zeit hat sich dann das Methylen-
diisovaleramid als dicker Krystallbrei abgeschieden, den man
absaugt, wihrend man aus dem Filtrate beim Eindampfen den
Rest der Verbindung erhdlt. Die Ausbeute betrigt 85 pC.
der Theorie. Das Metbylendiisovaleramid krystallisirt aus Essig-
dther in verfilzten Nadeln und schmilzt bei 191°; es ist leicht
in Alkohol und Benzol ldslich, schwerer hingegen in Aether,
Essigester und Wasser.

0,1513 g gaben 0,3412 CO, und 0,1426 H,0.

0,1028 g ,, 12,8 ccm Stickgas bei 14° und 729 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C11HzaN,0,
C 61,68 61,50
H 10,28 10,47

N 15,08 13,34
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N- Didgthylamidomethylisovaleramid,
CHp . .
/CH—CHg—LO—NH—OHrlx(c.2H5)2 )
CH,

15 g Isovaleramid werden in einem mit Rickflusskiihler
versehenen Kolben in heissem Wasser geldst, 11 g Didthylamin
und hieranf 12,5 g Formaldehyd von 35,66 pC. hinzungegeben,
wobei eine milchige Triibung entsteht, Man erwirmt nun
etwa !/, Stunde auf dem Wasserbade und lisst die Fliissigkeit
24 Stunden stehen, dann siiuert man mit Essigsiure an, wobei
ein Qel, das sich abgeschieden hatte, in Losung geht und ex-
trahirt finf Mal mit Aether, um nicht in Reaction getretenes
Isovaleramid zu entfernen. Macht man nun unter gleichzeitiger
Abkiihlung die Fliissigkeit mit festem kohlensauren Kali stark
alkalisch, so scheidet sich das Oel wieder ab. Dasselbe geht
bei wiederholter Extraction mit Aether in Losung. Destillirt
man nach dem Trocknen mit kohlensaurem Kali die Hauptmenge
Aether dann vorsichtig auf dem Wasserbade und den Rest im
Vacuum ab, so hinterbleibt das N-Disthylamidomethylisovaler-
amid als hellgelbes Oel. Die Ausheute betrigt circa 55 pC.
der Theorie.

Die Verbindung ist loslich in Alkohol, Aether, Chloroform
und Benzol, unlgslich in Gasolin; bei einem Versuche, sie im
Vacuum zu destilliren, fand Zersetzung statt.

Trotzdem die Substanz eine starke Base ist, vermochten
wir weder mit Halogenwasserstoffsiuren noch mit Weinsiure
oder Citronensidure Salze herzustellen, es entstanden nur
schmierige Producte, hingegen liess sich das Pikrat leicht er-
halten. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in derben, gelben
Nadeln und schmilzt bei 1329

0,24387 g gaben 0,4128 CO, und 0,1331 H,0.

0,3019¢g ,, 45,6 com Stickgas bei 12° und 709 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
010H~22* QO'CUH3N307
y 46,27 16,20
H 6,02 6,07

N 16,87 16,71
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N- Piperidylmethylisovaleramid,
CHan )
CUH—CHy—00—NH—CH,—NC;Hyo.
CHy

Diese Verbindung wird aus 10 g Isovaleramid, 8,4 g Pipe-
ridin und 8,4 g Formaldehyd von 85,66 pC. genau so wie die
vorhergehende dargestellt und isolirt und das Rohproduct
schliesslich noch mit Wasser gewaschen, um anhaftendes Pipe-
ridin zn entfernen. Das N-Piperidylmethylisovaleramid bildet
ein hellgelbes, sehr dickfliissiges, basisches Oel von honigartiger
Consistenz.  Ausbeute 60 pC. der Theorie. Die Verbindung
ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin, schwer
in Wasser.

Bei den Versuchen, mit den Halogenwasserstoffsiuren und
einigen organischen Siuren Salze darzustellen, wurden, wie
bei der vorhergehenden Substanz, nur schmierige Producte er-
halten, jedoch gelangt man auch in diesem Falle leicht zum
Pikrat. Dasselbe krystallisirt aus Aceton und schmilzt bei 183°.

0,2334 g gaben 0,4075 CO, und 0,126 H,O0.

02049 ¢ ,, 29,9 cem Stickgas bei 13° und 732 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
€11 HaaNoO.CeHa N, 07
{ 47,77 47,62
H 5,85 5,99
N 16,39 16,61

N-Methyloldifithylacetamid,
Collyn

CH—CO-—NH—CH,0H;
1,

von Denselben.

Fiigt man zu einer Losung, welche 0,5 g Pottasche, 3,6 g
Formaldehyd von 85,66 pC. und 15 g Wasser enthilt, 5 g Di-
dthylacetamid und erwidrmt gelinde auf dem Wasserbade, so lost
sich das Amid sehr schnell auf und beim Verdunsten der Fliissig-
keit im Vacuum hinterbleibt ein fester Riickstand, dem man
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durch Extraction in warmem Aether die Methylolverbindung
entzieht. Dieselbe scheidet sich zum Theil beim Erkalten der
itherischen Lgsung, vollstindig jedoch erst beim Verdunsten
derselben wieder ab und wird dann noch aus Essigither oder
Aether und einigen Tropfen Alkohol umkrystallisirt, wobei sic
in grossen Prismen erhalten wird; Schmelzp. 87—88% Die
Ausbeute betriigt 80 pC. der Theorie. Ueber diese Verbindung
soll spiter noch ausfithrlicher berichtet werden.

0,2723 ¢ gaben 0,5751 €0, und 0,2554 H,0.

02613 ¢ ,, 22,9 cem Stickgas bei 20° und 725 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CH sNO,
C 57,93 57,60
H 10,34 10,42
N 9,65 9,55

N- Didgthylamidomethyldidthylacetamid,

GoHg
/\CH—COA—NH—CHQ—N(C._,HE-,)Z .
C,H,

Diese Base wurde in derselben Weise wie das N-Didthyl-
amidomethylvaleramid hergestellt und dabei ein ganz analoges
Verhalten beobachtet.

Bei Verwendung von 5 g Didthylacetamid, 3,2 g Didthyl-
amin und 3,6 g Formaldehyd von 36,565 pC. erhillt man 6 g
rohes Diithylamidomethyldidthylacetamid in Form einer mit Kry-
stallen durchsetzten halbfesten weissen Masse, die sich mit Lo-
sungsmitteln nicht weiter reinigen liess. Die Verbindung liefert
mit Halogenwasserstoffsiuren nur hygroskopische Salze, sie ge-
langte daher als saures weinsaures Salz, welches sich leicht
isoliren ldsst, zur Analyse. Dasselbe wird in wissriger Lisung
dargestellt und beim Umkrystallisiren aus Aceton in kleinen
Wirzchen erhalten; es schmilzt bei 67° und enthilt zwei Mol.
Krystallwasser.

0,2584 g gaben 0,4402 €O, und 0,2082 H,0.
0,2309 ¢ ,, 16,4 cem Stickgas bei 21° und 723 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
C1Hy4ON, .Gy H O + 2H,0
¢ 46,63 46,47
H 8,81 8,95
N 7,25 7,62

N - Piperidylmethyldidthylacetamid,

CaHfy
DCH-—CO—NH—CH,N.C;Hy.
ol

Bringt man in bekannter Weise 5 g Didthylacetamid, 8,7 g
Piperidin und 8,6 g Formaldehyd in heissem Wasser zusammen,
so findet ebenfalls eine Triibung statt. Erwdrmt man die Flissig-
keit nun noch etwa 15 Minuten und ldsst sie {iber Nacht stehen,
so scheidet sich das N-Piperidylmethyldidthylacetamid als Kry-
stallkuchen ab. Ausbeute 75 pC. der Theorie.

Zur Reinigung krystallisirt man die Verbindung aus Essig-
dther um, wobei sie in kleinen Niidelchen vom Schmelzp. 1250
erbalten wird; sie ist in Alkohol, Aether und Benzol 16slich
und liefert mit den Halogenwasserstoffsiuren Salze, die in Wasser
loslich sind und aus Essigdther in kleinen Nidelchen krystalli-
siren. Das Chlorhydrat schmilzt bei 121° das Bromhydrat
bei 145°.

0,2607 g gaben 0,6472 CO, und 0,2662 H,0.

02005 ¢ , 24,4 cem Stickgas bei 20° und 720 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
O1aH5y N0
C 67,92 67,71
H 11,32 11,35
N 13,21 13,48

Symmetrisches N-Dimethyloldidthylmalonamid,
CoHy . CO.NH.CH0H

CHS \CONH.CH,0H
von Denselben.

Man suspendirt 5 g Didthylmalonamid in 80 g Wasser,
setzt eine Messerspitze krystallisirtes Baryumhydroxyd und 5,3 g
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Formaldehyd von 35,66 pC. hinzu und erwérmt in geschlosse-
nem Gefisse auf dem Wasserbade, bis Losung erfolgt, was nach
etwa einer Stunde der Fall ist. Am néchsten Tage scheidet
man aus der alkalischen Fliissigkeit durch Einleiten von Kohlen-
siure den Baryt als Carbonat ab und dunstet das Filtrat im
Vacuoum ein, wobei die Dimethylolverbindung in fast theore-
tischer Menge zuriickbleibt. Dieselbe krystallisirt aus Aceton
in kleinen Blittchen und schmilzt bei 1419, sie ist in Alkohol
und Wasser leicht, schwerer in Aceton und Essigither loslich

Beim Erhitzen spaltet die Dimethylolverbindung Formalde-
byd ab und gebt, wie es scheint, in mehrere Substanzen iiber,
die jedoch noch nicht ndher studirt worden sind, Wir werden
auf dieselben im Zusammenhange mit anderen Reactionsproduc-
ten der Dimethylolverbindung spiter zurtickkommen.

0,2138 g gaben 0,3681 €O, und 0,1635 IL0.

01806 ¢ ,, 20,8 cem Stickgas bei 16° und 729 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,gN,0,
c 49,64 49,25
H 8,26 8,50
N 12,84 12,87

Symmetrisches N- Diformyldidthylmalonamid,
e oo s

Trigt man in 70 g Beckmann’scher®s) Chromsiure-
mischung in kleinen Portionen 5 g Dimethyloldidthylmalonamid
mit der Vorsicht ein, dass die Temperatur Handwirme nicht
iberschreitet, so geht die Substanz in Losung, die Flissigkeit
braunt sich und es scheidet sich sehr bald das Diformyldisithyl-
malonamid als weisses Pulver aus. Man lisst die Reactions-
masse dann noch drei Tage stehen und filtrirt nun erst die
Diformylverbindung ab, von welcher man indessen nicht mehr

36) Diese Annalen 230, 325 (1898).



294  Einhorn, Ueber N-Meihylolverbindungen der Siureamide.

als 20 pC. der theoretischen Menge erhilt. Diesclbe wird beim
Umkrystalliren aus Aceton in kornigen Krystallen erhalten und
schmilzt bei 178 in Wasser und Alkohol ist sie schwer loslich,
in Aether und Chloroform unlgslich.

0,2263 ¢ gaben 0,4197 CO, und 0,1357 H,0.

029 g ,, 34,7 cem Stickgas bei 19° und 721 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH 4Ny O,
C 50,47 50,58
H 6,04 6,66
N 13,07 13,03

Mono- und Di- N-didthylamidomethyl- didthylmalonamid,

Collan /00wNH~0}12.1\*(021{5).1u Gy CO—NH—CH,—N(C,Hy),

¢ . C
GHY NCO—NH—CH,N(CHy), Gl NCO—NH,

Man gibt zu einer Losung von 8 g Diidthylmalonamid in
heissem Wasser nacheinander 7,4 g Didthylamin und 8,5 g
Formaldehyd von 85,66 pC., wobei eine milchige Tritbung ent-
steht, erwdrmt noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
und verarbeitet die Reactionsmasse erst nach 24 Stunden. Es
hat sich dann ein Oel abgeschieden, dessen Menge betrichtlich
zunimmt, wenn man die Fliissigkeit unter gleichzeitiger Kithlung
mit kohlensaurem Kali stark alkalisch macht. Dasselbe wird
in Aether aufgenommen, die Losung mit kohlensaurem Kali ge-
trocknet und eingedunstet, es bleibt dabei eine weisse Krystall-
masse zuriick. Dieselbe extrahirt man mit Gasolin, wobei ein
Riickstand bleibt, und engt die Gasolinldsung im Vacuum ein,
es scheidet sich dann nor das Di-N-didthylamidomethyldidthyl-
malonamid ab, das aus einem Gemisch von hoch und niedrig
siedendem Ligroin in feinen Nidelchen krystallisirt, bei 86°
schmilzt und sich in allen organischen Losungsmitteln auflost.
Die Ausbeunte an Rohproduet betrigt 70 pC. der Theorie, je-
doch finden beim Umbkrystallisiren betridchtliche Verluste statt.

0,1346 g gaben 0,3064 CO, und 0,1345 H,O0.
0,2043 g ,, 324 cem Stickgas bei 17° und 708 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
C17H3NyOe
¢ 62,20 62,08
H 10,98 11,10
N 17,07 17,12

Der in Gasolin unldsliche Riickstand, dessen Menge sehr
gering ist, besteht aus Mono-N-didthylamidomethyldidthylmalon-
amid. Dasselbe wird durch Auflésen in Aether und Wieder-
ausfillen mit Gasolin gereinigt und dabei in Krystallen vom
Schmelzp. 109 erhalten.

Ein Versuch, die Verbindung aus molekularen Mengen der
Componenten darzustellen, scheiterte, statt derselben wurde di-
substituirtes Disthylmalonamid erhalten und unverindertes Amid
zuriickgewonnen.

0,1223 g gaben 0,2672 CO, und 0,1166 H,O0.
01178 ¢ ,, 18,2 cem Stickgas bei 13° und 716 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C12HgsN30,
C 59,26 59,59
H 10,29 10,69
N 17,28 17,26

Mono- und Di-N-piperidylmethyldidthylmalonamid,

OQH,.,\C /CO-NH-CHyNCsHy CQH,,\C /00-NH-CHy NG, Hy,

i N\CO-NH-CH,-NCH,, und GHy N\CO-NH,

Diese Verbindungen werden genau so wie die vorher-
gehenden unter Anwendung von 8 g Diidthylmalonamid, 8,7 g
Piperidin und 8,5 g Formaldehyd von 36,55 pC. dargestellt.
Auch in diesem TFalle scheidet sich aus der mit Pottasche
alkalisch gemachten Reactionsfliissigkeit ein Oel ab, das mit
Aecther extrahirt wird und beim Eindunsten in fast theoretischer
Menge einen festen Riickstand hinterldsst, der aus einem Ge-
misch von sehr wenig Mono- und viel Di-N-piperidylmethyl-
difthylmalonamid besteht.
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Das Robproduct wird mit kaltem Schwefelkohlenstoff di-
gerirt, welcher nur das Disubstitutionsproduct des Diithylmalon-
amids auflost, Mono- N-piperidylmethyldiithylmalonamid hin-
gegen unverdndert zurlicklidsst. ILetzteres krystallisirt aus einem
Gemisch nur von Aceton und Gasolin in Nadeln, die unscharf
zwischen 186 —141° schmelzen.

Es ist auch in diesem Falle nicht gelungen, die Ver-
bindung aus molekularen Mengen Amid, Amin und Formaldehyd
darzustellen.

0,1687 g gaben 0,3758 CO, und 0,1452 H,O0.
0,0947 g ,, 14,4 cem Stickgas bei 18° und 724 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CrsHesNgO4
¢ 61,18 61,19
H 9,80 9,56
N 16,47 16,71

Das Di- N-piperidylmethyldicithylmalonamid,
welches beim Verdunsten der Schwefelkohlenstofflosung zuriick-
bleibt, wird zur Reinigung aus einem Gemisch von Benzol und
hochsiedendem ILigroin umkrystallisirt und dabei unter be-
trichtlichen Verlusten in Tafeln erhalten. Die Verbindung
schmilzt ebenfalls unscharf zwischen 115—119° und ist in
allen organischen Solventien, mit Ausnahme von Ligroin, loslich.

0,15 g gaben 0,3565 CO, und 0,1371 H,0.
01709 g ,, 25,2 ccm Stickgas bei 17° und 712 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
C1oHaeN,Oa
C 64,77 64,82
H 10,23 10,16

N 15,91 16,01
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N-Dimethylolsuccinamid,
CHy—CO—NH—CH,0H
(IZ?H.2—~(}O—NH—CH20H;

von Alfred Einhorn und Carl Ladisch.

Man erwdrmt 4 g Succinamid, 6 g Formaldehyd von
40 pC., 6 g Wasser und 0,4 g kohlensaures Kali auf dem
Wasserbade, bis Losung erfolgt, was bald der Fall ist, und
lasst erkalten, es erstarrt dann die Losung zum Dimethylol-
succinamid. Dasselbe krystallisirt aus Wasser in kleinen Wirz-
chen und schmilzt bei 167° unter Zersetzung. Die Ausbeute
betrigt 80 pC. der Theorie. Die Verbindung ist auch in Alko-
hol loslich, wenig in Essigither und unloslich in Aether.

0,1557 g gaben 0,2338 CO, und 0,0955 HO,.

02759 ¢ ,, 40,4 cem Stickgas bei 20° und 725 mm Druck.
02338¢g , 33,6 ccm Stickgas ,, 14° ,, 717 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden

CsHyN: 04
C 40,99 40,95
H 6,82 6,81
N 15,91 15,96 15,93

Succinzylylendiamin,

LCOH,—NH—C0—CH,
06H4/\ P

CH,—NH—CO0—CH,

Man tragt unter Eiskihlung 2 g Dimethylolsuccinamid in
eine Losung von 2 g Benzol in concentrirter Schwefelsiure ein,
in der es sich bald auflost. Nach drei Tagen giesst man die
Flissigkeit auf reines Eis, es fillt dann das Suecinxylylendiamin
als weiche Masse aus, die bald erstarrt. Die Verbindung ist
gelblich gefirbt und amorph; da sie in den meisten Solventien
unlgslich ist, wurde sie zur Reinigung nur mit Wasser und
Alkohol ausgewaschen. Beim Erhitzen briunt sie sich gegen

200° und schmilzt unscharf unter Zersetzung bis 2259
Annalen der Chemie 343. Bd. 19
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0,3322 g gaben 0,7972 g CO, und 0,1942 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C1oHy N0,
C 66,05 65,44
H 6,42 6,49

0-0xy-m-nitro - N-succinbenzylamin,

1
\\/\1

e
QHQ CO—NH-—CH, \1/

OH
OH

|

|

|

i l
CH,—CO—NH— GHQ—‘/ N

l
e
NO,

Zur mit Eis gekiihlten Losung von 5 g p-Nitrophenol in
concentrirter Schwefelsiiure giebt man allméhlich 8,2 g Methylol-
succinamid, welches sich dabei auflost. Giesst man die Reac-
tionsfliissigkeit nach circa 24 Stunden auf Eis, so scheidet sich
das o- Oxy-m-nitrosuccinbenzylamin aus.

Dasselbe wird mit Wasser gewaschen und bildet undeut-
liche weisse Krystillchen, die sich in allen Losungsmitteln nur
sehr schwer auflosen und beim Umkrystallisiren aus Nitro-
henzol gelb werden. Die Substanz schmilzt unter Zersetzung
bei 257° und wird beim Erbitzen mit concentrirter Salzsiure
im Rohre in Bernsteinsiure und m-Nitro-o-oxybenzylamin ge-
spalten.

0,3259 g gaben 38,4 cem Stickgas bei 16" und 715 mm Drueck.

Berechnet fiir Gefunden
C1aH1gNyOg
N 13,42 12,91
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3 - Ozxynaphto - N - succinbenzylamin,

OH
|

CH,—00—NH—CH,—<
P N

N
AV

OH

|

\

|

i -
CHQ—CO—NH—CHQ—<

’
N

3,58 g B-Naphtol und 2 g Dimethylolsuccinamid lést man

NN

in einer Mischung von 20 g Sprit und 20 g Wasser auf und
filgt 40 Tropfen concentrirte Salzsiure hinzu; es scheidet sich
dann allmihlich das £-Oxynaphtoésuccinbenzylamin ab, welches
man nach drei Dbis vier Tagen abfiltrirt, den Rest gewinnt man
beim Einengen des Filtrates.

Die Verbindung krystallisirt aus absolutem Alkohol in
kleinen Nidelchen und schmilzt bei 222—-2249,

0,3137 g gaben 17,2 cem Stickgas bei 6° und 712,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CagHaaNp 0,y
N 6,h4 6,26

N-Methylolverbindungen der Amide ciniger Halogenfettsiuren ;
von Denselben.

Es wurde schon bei der Besprechung der Methylolver-
bindungen des Benzamids und Salicylamids erwéhnt, dass sich
dieselben aus den aromatischen Sdureamiden und Formaldehyd
auch darstellen lassen, wenn man als Condensationsmittel
Mineralsiuren verwendet. Als nun versucht wurde, auf die-
selbe Weise zu den Methylolverbindungen der aliphatischen
Siaureamide zu gelangen, blieben die Bemithungen bei einigen
der niederen Glieder dieser Reihe, z. B. beim Acetamid, er-
folglos, wie wir annehmen nicht deshalb, weil die Methylol-

19'}':
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verbindungen der aliphatischen Siureamide aus den Componenten
mit Mineralsiuren etwa itberhaupt nicht entstehen, sondern
weil ibre physikalischen Eigenschaften es erschweren, sie von
den gleichzeitig auftretenden Nebenproducten, die meist uner-
quickliche Eigenschaften haben, scharf zu trennen.

Als wir daher mit den in der folgenden Abhandlung 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 saurer Losung herzustellen,
was in der That sehr leicht moglich ist.

N- Methylolchloracetamid, CH,Cl-CO-NH-CH,OH.

Zu 2 g Monochloracetamid giebt man 2 g Formaldehy
von 40 pC. und 0,5 g concentrirte Salzsdure und digerirt aw
dem Wasserbade, bis Losung erfolgt; dann lisst man erkalten,
fiigt zur Abstumpfung der Mineralsiure nach etwa vier Stunden
Natriumacetat hinzu und dunstet die Masse im Vacuum ein,
wobein ein halbfester, syruposer Riickstand hinterbleibt, den
man mit Aceton extrahirt. Beim Verdunsten des Losungsmittels
erhdlt man dann ein dickflissiges Oel, das allmihlich zum
Methylolchloracetamid erstarrt, welches beim Umkrystallisiren
aus Aceton rein erhalten wird und dann farblose Prismen
bildet.

N- Methyloltrickloracetamid, CCl;-CO-NH-CH,OI.

2 g Trichloracetamid und 6 g Formaldehyd werden mit
verdiinnter Schwefelsdure versetzt und auf dem Wasserbade
1Y/, Stunden erwirmt. Die zuvor filtrirte Losung #thert man
aus, wischt sie mit Wasser und dunstet ein; es hinterbleibt
ein oliger Riickstand, der allmihlich in festes Trichloracet-
amid ibergeht, das man durch Krystallisation aus Benzol in
glinzenden Nadeln erhilt.
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N- Methylolbromacetamid, CH,Br-CO-NH-CH,OH.

Man erwidrmt 1 g Bromacetamid, 1,3 g Formaldehyd von
41 pC. und 0,5 g concentrirte Salzsfure circa eine Minute auf
dem Wasserbade, wobei Losung erfolgt, und fiigt nach einer
Viertelstunde Natriumacetat hinzu, dann bringt man die Fliissig-
keit in einen Exsiccator, in dem sie zu einem Syrup eindickt,
welchen man mit Aceton extrahirt. Nach dem Verdunsten des
Losungsmittels hinterbleibt nun ein Riickstand, der nach einigen
Tagen allmihlich zum Bromacetamid erstarrt, welches sich aus
Benzol in verfilzten Krystallen abscheidet, die bei 94—95°
schmelzen und beim Erhitzen Formaldehyd abspalten.

0,2332 ¢ gaben 16,7 ccm Stickgas bei 7° und 713,56 mm Druck.

Berechunet fiir Gefunden
C,;H,0,NBr
N 8.33 8,15

N-Methylol-a-brompropionsdureamid, CH;-CHBr-CO-NH- O, OH.

Eine Mischung von 3 g «-Brompropionsiureamid, 1,6 g
Formaldebyd von 41,18 pC., 1Y/, ¢ Wasser und 1/, g concen-
trirte Salzsiure erwirmt man ab und zu auf dem schwach
siedenden Wasserbade und erhélt in circa zwei Minuten eine
klare Losung. Zu derselben giebt man nach einer halben
Stunde essigsaures Natron und lasst die Flussigkeit itber Nacht
stehen; wihrend dieser Zeit scheiden sich 0,2 g Krystalle ab,
die entfernt werden. Das Filtrat hinterlisst nun beim Ein-
dunsten im Exsiccator eine syrupose Reactionsmasse, die man
mit Aceton auszieht. Beim FKEinengen des Iixtractes resultirt
wiederum ein halbfester Riickstand, aus dem das krystallisirte
Methylol-a-bromacetamid abfiltrirt wird. Extrahirt man die syru-
pose Mutterlauge schliesslich noch mit Aether, so hinterlisst
dieser beim Verdunsten einen o6ligen Riickstand, aus dem noch
eine weitere Menge der Methylolverbindung auskrystallisirt.
Dieselbe scheidet sich aus Benzol in prismatischen Nadeln vom
Schmelzp. 93—95¢ ab, beim Erhitzen spaltet die Verbindung
Formaldebyd ab.
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0,2711 g gaben 0,2591 CO, und 0,1095 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CHNO,Br
C 26,37 26,07
H 4,39 4,49

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

Man giebt 0,2 g concentrirte Salzsiure zu 1 g Monojod-
acetamid, welches in 0,5 g Formaldehyd von 41 pC. suspendirt
ist. Nach einiger Zeit erfolgt ohne iussere Wirmezufuhr Lo-
sung, circa eine halbe Stunde spiter fiigt man Natriumacetat
hinzu, filtrirt eventuell eine ganz geringe Ausscheidung ab und
dunstet die Flissigkeit im FExsiccator zur Trockne ein. Wird
der Rickstand nun mit Aceton ausgezogen, so geht Methylol-
jodacetamid in Losung, welches beim Einengen des Extractes
zuriickbleibt, es wird schliesslich aus Wasser umkrystallisirt,
aus dem es sich in Bldttchen abscheidet. Die Verbindung
schmilzt bei circa 180°, stosst beim Erhitzen Jodddmpfe aus
und entbindet Formaldehyd.

Finfacher liasst sich die Substanz in alkalischer Losung
darstellen. Erwirmt man nidmlich 2 g Jodacetamid, 0,1 g Pott-
asche, 1 g Formaldehyd von 40 pC. und 1 g Wasser auf dem
Wasserbade bis zur Losung, so krystallisirt schon beim Erkalten
das Methyloljodacetamid aus.

N-Methylolchloracetamid, CH,Cl-CO-NH-CH,0H;

von Alfred Einhorn und Theodor Mauermayer.

In eine Lésung von 2 g Kaliumcarbonat in 81 g Form-
aldehyd von 40 pC. trigt man 100 g fein gepulvertes Mono-
chloracetamid ein, erwirmt gelinde auf dem Wasserbade, wobei
Losung erfolgt und ldsst wieder erkalten. Hierbei erstarrt die
Flissigkeit zum Methylolchloracetamid, welches man absaugt.
Den Rest gewinnt man beim Einengen des Filtrates im Vacuum
oder durch Extraction mit Aether.
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Fir die meisten Zwecke ist das Rohproduct, welches in
annihernd theoretischer Menge entsteht, direct verwendbar.
Die Verbindung ist in Chloroform und Benzol ziemlich schwer,
in den anderen Solventien leicht loslich und krystallisirt aus
Aceton in farblosen Prismen, aus Benzol in glinzenden Blittern,
sie erweicht schon von 91° an und schmilzt bei 102° Die
Substanz reducirt ammoniakalische Silberlosung in der Kilte
und spaltet sowohl beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt als
wie beim Kochen mit Wasser u.s. w. Formaldehyd ab.

0,201 g gaben 0,215 CO, und 0,0893 H,O0.

01385 g , 14,5 com Stickzas bei 20° und 723 mm Druck.
0,339 g ,, 0,3912 AgCL
Berechnet fiir Gefunden
C,H,0,N01

¢ 29,15 29,16

H 4,86 4,93

N 11,34 11,38

Ci 28,74 28,65

Formylchloracetamid (Chloracetylamidoformaldehyd),

/H
CH,Cl—CO—NH—-(¢ .
2% \0

Zu 90 g Beckmann’scher Mischung von circa 27°
oder 100 g zehnprocentiger wissriger Chromsiurelosung giebt
man auf einmal 20 g Methylolchioracetamid und schiittelt darch.
Hierbei lost sich die Verbindung und die Temperatur der
Fliissigkeit steigt spontan auf 35° auf welcher oder hochstens
40° sie noch eine Stunde lang erhalten wird, bevor man er-
kalten lisst. Erst am niichsten Tage wird das entstandene
Formylchloracetamid ausgeéithert, wobei das physiologische Ver-
halten der Substanz einen Maassstab dafir abgiebt, ob die
Extraction vollstindig erfolgt ist. Die Formylverbindung reizt
némlich sowohl in Losung als wie als Dampf die Schleimhiute
ausserordentlich stark. Man #thert daher so lange aus, bis
der Rickstand einer Probe des Extractes auf der Zunge kein
brennendes Gefithl mehr hervorruft — die Wirkung tritt lang-
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sam ein — oder bis er beim Verdampfen auf dem Platinblech
keinen stechenden Reiz mehr auf die Nasenschleimhiute aus-
iibt, der von den milderen, welchen die Formaldehydddmpfe
bewirken, sich leicht unterscheiden lisst.

Der Aetherextract wird, wenn néthig, zur Entfirbung mit
wenig Soda durchgesehiittelt, mit Chlorcalcium getrocknet und
hinterldsst beim Eindunsten mnur 2,5 g Formylchloracetamid,
Dasselbe krystallisirt aus Sprit in derben, kornigen Krystallen
vom Schmelzp, 89—90° und ist in allen Losungsmitteln leicht
loslich, es giebt keine Bisulfitverbindung, reducirt aber ammo-
niakalische Silberlosung.

0,1641 g gaben 0,1777 CO, und 0,0514 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,0,NC1
C 29,63 29,53
H 3,29 3,48

Methylenbischloracetamid,
NH—C0—CH,(1
CH,y .
"\NH—C0— CH,CL
Man lost 10 g Methylolchloracetamid unter Kiihlung mit
Wasser in 25 g concentrirter Schwefelsiure, lisst tiber Nacht
stehen und tropft die Reactionsmasse auf Kis, wobei man Form-
aldehydgeruch wahrnimmt und das Methylenbischloracetamid
ausfallt. Eine geringe Menge desselben ldsst sich noch durch
Aussalzen der Mutterlauge gewinnen. Die Ausbeute an Roh-
product betriigt schliesslich 95 pC. der Theorie. Zur Reinigung
wird die Verbindung mit wenig kaltem Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkrystallisirt, aus dem sie sich in prachtigen,
weissen Blittern vom Schmelzp. 175° abscheidet; sie lost sich
leicht in Methylalkohol, Kssigdther, heissem Wasser, ziemlich
leicht in heissem Alkohol, Aceton, schwer in Aether und Benzol.
Von idtzenden Alkalien wird die Substanz langsam unter frei-
williger Erwdrmung aufgelost und gleichzeitiz macht sich ein
ammoniakalischer Geruch bemerkbar, Mineralsiuren zersetzen
sie erst beim Kochen.
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0,2011 g gaben 0,215 CO, und 0,0893 H,0.
0,1385 ¢ ,, 14,5 ccm Stickgas bei 20° und 723 mm Druck.
03378 ¢ ,, 03912 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
CzHN,0,C1,
C¢ 30,15 30,11
H 4,02 4,09
N 14,07 13,96
Cl 35,68 35,90

Methylisopropyloxy - N- chloracetylbenzylamin,

OH (1)

e iCH3 ®

TN CH, (6)

CH,—NH—CO—CH,(1
Zu einer Losung von 12,1 g Thymol und 10 g Methylol-
chloracetamid in 50 g absolutem Alkohol giebt man 1 cem
concentrirte Salzsiure und verdunstet nach sechs Tagen das
Losungsmittel, wischt die ¢lige Reactionsmasse mit Wasser und
blist mit einem Dampfstrome unverindertes Thymol ab; es
hinterbleibt dann ein Riickstand, welcher in einigen Tagen er-
starrt, mit Benzol digerirt und schliesslich aus einem Gemenge
von Chloroform und Benzol umkrystallisirt wird. Hierbei erhilt
man das Methylisopropyloxy-N-chloracetylbenzylamin in weissen,
verfilzten Nidelchen. Es schmilzt bei 152—153% und lost sich
sehr leicht in heissem Alkohol, Essigither, Aceton, leicht in
Eisessig und Chloroform und wenig in kaltem Benzol. Beim
Erwdrmen mit Eisessig und concentrirter Schwefelsdure giebt
es dieselbe Rothfdrbung wie Thymol. Die Ausbeute betrigt nur
20 pC. der Theorie.

0,1841 g gaben 0,4116 CO, und 0,1186 H,0.

0,249 ¢ ,, 0,1389 AgCl
Berechnet fiir Gefunden
0;5HgN0,C1
C 61,06 60,98
H 7,05 7,16

¢l 13,39 13,80
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Nitrooxy - N- chloracetylbenzylamin,

CH,—NH—CO—CH,C1L (?)

In eine gut gekihlte Losung von 16,9 g o-Nitrophenol in
100 g concentrirter Schwefelsdure trigt man allmihlich 15 g
Methylolchloracetamid ein, die sich auflésen und giesst die
Flissigkeit nach zwei Tagen auf Eis, wobei das Nitrooxychlor-
acetylbenzylamin ausfillt, welches aus Sprit in hellgelben
Nidelchen krystallisirt und bei 106-—107¢ schmilzt. Die Aus-
beute betrigt 90—95 pC. der Theorie.

Die Verbindung ldost sich leicht in heissem Alkohol, Issig-
dther, Aceton u.s.w. und schwer in Aether, mit Wasserddmpfen
ist sie fliichtig, jedoch schwerer als o-Nitrophenol. In Alkalien
19st sie sich mit intensiv rothgelber Farbe auf. Wahrscheiunlich
ist die Verbindung als das m-Nitro-p-oxychloracetylbenzylamin
anzusprechen.

0.1735 g gaben 0,2805 CO, und 0,0593 H,0.
01938 g ,, 20,9 cem Stickgas bei 19° und 715 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CoHoN,0,Cl1
C 44,17 44,09
H 3,68 3,80
N 11,45 11,69

m- Nitro -o-oxy - N-chloracetylbenzylamin,

NO,
A

-CH,—NH—CO0—CIHL,Cl
N »

on

Diese Verbindung wird wie die vorhergehende durch Con-
densation von 11,4 g p-Nitrophenol und 10 g Methylolehlor-
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acetamid unter Anwendung von 50 g concentrirter Schwefelsiure
in 90-—95 pC. der theoretischen Menge erhalten und aus Aceton
umkrystallisirt, sie bildet schwach gelbgefirbte Nidelchen und
schmilzt bei 185-—186° In Alkohol und Aceton ist sie leicht,
in Benzol schwer und in Aether wenig loslich, von Alkalien
wird sie im Gegensatze zu der vorhergehenden Verbindung mit
hellgelber Farbe aufgenommen, ihre Constitution ergiebt sich
aus den schon besprochenen Analogiefillen.

0,1106 ¢ gaben 12 ccm Stickgas bei 21° und 727 mm Druck.
02949 ¢ ,, 0,1727 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
CoHgN,0,CL
N 11,45 11,34
Cl 14,52 14,49

Salzsaures m- Nitro-o-oxy- N-didthylglycylbenzylamin,
.

N\

| |
i |
N /‘-CHQ—-NH—COACHQ—N(GQH:.,).J.HQ

!
o

10 g m-Nitro-o-oxy-N-chloracetylbenzylamin werden in ab-
soluter alkoholischer Losung mit 6 g Difithylamin eine Stunde
unter Riickfluss auf dem Wasserbade erwirmt, dann destillirt
man das Losungsmittel ab, nimmt das restirende Oel in ver-
diinnter Salzsiure auf und dunstet die Flussigkeit im Vacuum
ein. Auns dem Riickstande lidsst sich das salzsaure Didthylamin
durch Extraction mit Chloroform entfernen, es hinterbleibt dann
das Chlorhydrat des m- Nitro-o-oxy-N-difthylglycylbenzylamins,
welches aus absolutem Alkohol in weissen Nadelchen krystalli-
sirt und bei 199° schmilzt. Es ist sebhr leicht in Wasser,
leicht in Alkohol und sehr schwer in Chloroform und Aceton
und nicht in Aether und Benzol loslich.

0,178 g gaben 0,3213 CO; und 0,1032 H,0.
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Berechnet fiir Gefunden
C3H,0N,0,C1
C 49,13 49,23
H 6,30 6,44

Digerirt man das fein gepulverte salzsaure Salz oOfters mit
wenig alkoholischem Ammoniak, filtrirt das entstandene Chlor-
ammonium ab und dunstet das Filtrat ein, so hinterbleibt ein
Rickstand. Demselben entzieht man die freie Base durch
mehrmaliges Extrahiren mit kaltem absoluten Alkohol und kry-
stallisirt sie schliesslich aus demselben Lésungsmittel um, wobei
man gelbe Nidelchen vom Schmelzp. 150° erhilt. Die Ver-
bindung lost sich ausser in Alkohol auch in Wasser leicht,
jedoch in den iubrigen Solventien fast gar nicht. In der farb-
losen Losung des salzsauren Salzes entsteht mit Alkalilauge ein
scharfer Farbenumschlag, die Fliissigkeit wird gelb.

1- Nitro - 4-dthoxy- N- bischloracetyleylylendiamin,
NO, (1)
O, _OC5H, (74) 7 _
N\ CH,—NH—C0—CH, (1
N\ CH,—NH—00—CH,(1
Die Verbindung wird in bekannter Weise hergestellt durch
Condensation von 6,8 g p-Nitrophenetol und 10 g, entsprechend
zwei Mol., Methylolchloracetamid mit 50 g concentrirter Schwefel-
siure und sie entsteht auch, wenn man nur die fir ein Mol
berechnete Menge Methylolverbindung anwendet. Das rohe
feste Condensationsproduct wird vom beigemengten p-Nitrophe-
netol mit Aether befreit und aus Sprit umkrystallisirt, es bildet
fast farblose, verfilzte Nédelchen und schmilzt bei 184°% Die
Ausbeute betrigt 80 pC. der Theorie. In Aceton und Essig-
dther ist die Verbindung leicht, in Alkohol ziemlich leicht, in
Chloroform schwer und in Aether und Benzol kaum loslich.
0,21 g gaben 0,3416 CO, und 0,0875 H,O.

0,234 ¢ ,, 24 ccm Stickgas bei 20° und 720 mm Druck.
0,2687 g 7 0,2027 Ag‘Cl



Einhorn und Mawermayer, N-Methylolchloracetamid. 289

Berechnet fiir Gefunden

Cy H:N505C1,
C 44,45 44,36
H 4,50 4,63
N 11,11 11,10
Cl 18,78 18,66

Dichlorhydrat des 1- Nitro-4- dthoxyxylylendiamins,
/NO-z @
/_OCH; (4)

U“HQ\\\CHFNHQ.HQ .
\CH,~NH,.HCl

Kocht man das Nitrodthoxybischloracetylxylylendiamin zwei
Stunden unter Riickfluss mit verdiinnter Salzsiure, so werden
die Chloracetylgruppen abgespalten und beim KEindunsten der
sauren Flissigkeit hinterbleibt das salzsaure Salz des Nitrodth-
oxyxylylendiamins in berechneter Menge.

Dasselbe scheidet sich aus verdiinntem Alkohol in Nddelchen
ab und verkohlt bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen, es
ist in Wasser leicht und in Aether unloslich.

0,332 ¢ gaben 0,315 AgCL

Berechnet fiir Gefunden
CyoH 7Ny 04Ul
Cl 23,83 23,47

Figt man zur Losung des Dichlorhydrats Natronlauge und
nach und nach sowohl Kaliumpermanganat, bis die rote Farbe
beim Erwidrmen auf dem Wasserbade bestehen bleibt, zerstort
das Oxydationsmittel mit Alkohol und sduert die filtrirte Losung
an, so fdlit ein weisses Pulver vom Schmelzp. 176° aus. Die
Substanz wurde noch nicht niher untersucht und diirfte voraus-
sichtlich eine 1,4-Nitrophenetoldicarbonsaure sein.

1- Nitro-4- dthoxybisdidthylglycylxylylendiamin,
NO, (1)
/_OCH; (4)
N CH, NH—CO—CHy—N (CoHy),
\CH,.NH~CO—CHy—N (CyH, ),
Werden 10 g Nitrodthoxybischloracetylxylylendiamin mit
15 Didthylamin in 100 g absolatem Alkohol eine Stunde unter

1
o,
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Rickfluss erwirmt, so binterbleibt beim Eindunsten der Fliissig-
keit ein Riickstand. Lost man denselben in verdiinnter Salz-
sdure und figt dann Ammoniak hinzu, so filit das Nitrodthoxybis-
didthylglycylxylylendiamin aus, welches aus einer Mischung von
Essigiither und Aetber in weissen, langen Nadeln krystallisirt.
Die Verbindung schmilzt bei 118-—1199 ist sehr leicht in
Alkohol, Chloroform und Benzol, leicht in Essigither, schwerer
in heissem Wasser und sehr schwer in Aether loslich. Die
Ausbeute betriigt 90 pC. der Theorie.

0,1058 g gaben 14,5 ccm Stickgas bei 9" und 710 mm Druck.

Berechnet fiir (tefunden
CaeH3N50,
N 15,62 15,40

1,2- Dioxy- N - chloracetylbensylamin,
OH (1)
CoH,&-0H (2) .
CH,—NH—CO- -CH,C1

Zu einer Losung von 26 g Brenzcatechin und 30 g Me-
thylolechloracetamid in 100 g Wasser giebt man unter Kithlung
10 cem concentrirte Salzsiure und lisst die Flussigkeit st:ahen.
Schon am ersten oder zweiten Tage beginnt die Abscheidung
des Reactionsproductes, das man nach vier bis sechs Tagen ab-
filtrirt und von dem man noch eine weitere Menge beim Ein-
dunsten des Filtrates im Vacuum erhilt. Die Ausbeute ent-
spricht 55 pC. der Theorie.

Das 1,2-Dioxy- N -chloracetylbenzylamin krystallisirt aus
Wasser in farblosen Prismen und schmilzt bei 140—141%; es
ist sehr leicht in Alkohol, leicht in Aceton, ziemlich leicht in
heissem Wasser und Essigither, sebr schwer in Aether, Chloro-
form und Benzol loslich. Die alkalische Losung wechselt die
Farbe von gelbroth bis braun. FEisenchlorid ruft in der wiss-
rigen Losung eine schwirzlichgrine Fiarbung hervor, die auf
Zusatz von destillirtem Wasser smaragdgriin, von Brunnen-
wasser violett wird,

0,1819 g gaben 0,3354 €O, und 0,08 H,0.
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Berechnet fiir Gefunden
CoH oNO4C1
C 50,12 50,29
H 1,64 4,97

Salzsaures 1,2 - Dioxybenzylamin,
OH (1
CGH3<OH$2§
CH,.NH, . HC1
Kocht man unter Riickfluss 10 g N-Chloracetyl-1,2-dioxy-
benzylamin mit 30 g Wasser und 10 g concentrirter Salzsdure
zwei Stunden und dunstet ein, so hinterbleibt das salzsaure Di-
oxybenzylamin, dem jedoch eine schmierige Verunreinigung bei-
gemengt ist, die mit Aceton entfernt wird. Zur Reinigung lost
man den Riickstand in Methylalkohol, fiigt Chloroform bis
zur Tritbung hinzu uund kocht auf; es scheidet sich beim Er-
kalten dann das salzsaure Salz wieder ab, welches nun beim
Umkrystallisiren aus reinem Methylalkohol in weissen Nadeln
vom Schmelzp. 169° erhalten wird. Die Ausbeute betriigt 7 g.
Das Salz ist sehr leicht in Wasser, leicht in Methylalko-
hol, ziemlich schwer in Aethylalkohol loslich und zeigt dieselben
Farbenreactionen wie die Chloracetylverbindung, aus der es
dargestellt wurde.

0,1988 g gaben 14,8 ccm Stickgas bei 16° und 713 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
H (NO,C1
N 7,98 8,14

Metaborsaures 1,2~ Dioxy - N- didthylglycylbenzylamin,
0OH (1)
(}Is\OH( )
CH, NH—(0—CH,.N(C,H;),B0,H
Figt man zu 10 g N-Chloracetyl-1,2-dioxybenzylamin 30 g
Essigither und 7 g Didthylamin und erwirmt unter Rickfluss
gelinde auf dem Wasserbade, so entsteht eine klare Losung,
welche aber bald ein farbloses Oel abscheidet. Man dampft
dann das Losungsmittel ab, wischt den dickflissigen Rickstand
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mit Wasser, um Disithylaminsalz zu entfernen, und nimmt ihn
in Aether auf, trocknet die Losung mit Natriumsulfat und dun-
stet ein; es hinterbleibt dann das Dioxydidthylglycylbenzylamin
als Oel.

Dasselbe wurde in Essigiither und etwas Alkohol geldst
und mit einer LoOsung von Borsdure in denselben Solventien
durchgeschiittelt, wobei das borsaure Salz in volumintsen Flocken
ausfallt. Man kocht es einige Minuten mit der tiberstehenden
Flissigkeit, filtrirt in der Wirme, wischt mit warmem Essig-
dther nach und trocknet das Salz sofort anf 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 und Alkohol lgslich.

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

Berechnet fiir Gefunden
C15HzNo OB
C 52,70 53,00
H 7,09 6,99

1-Oxy- 2-methoxy - N- chloracetylbenzylamin,
OH(1)
CH,C_OCH, @)
CH;—NH—C0—CH,(C1
Zu einer Losung von 5 g Guajacol und 5 g Methylolchlor-
acetamid in 15 cem Alkohol giebt man unter Kihlung 2 ccm
Schwefelsiure und lisst die Flissigkeit eine Woche in einem
offenen Gefiiss stehen, dann giesst man sie auf Fis, wobei sich
ein Oel abscheidet, das man in Essigither oder Chloroform auf-
nimmt. Destillirt man nun mit Wasserdampf, so geht das Lo-
sungsmittel und nicht in Reaction getretenes Guajacol iiber,
wihrend das Condensationsproduct zunédchst als Oel zuriickbleibt.
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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Substanz mit sehr verdimntem Ammoniak verreibt, abfiltrirt und
mit Wasser nachwischt.

Das Oxymethoxychloracetylbenzylamin  krystallisirt aus
heissem Wasser in feinen, weissen Nadeln; es schmilzt bei
116—119° und reizt namentlich in Staubform heftig zum
Niesen. In Alkohol, Aceton, Essigither, Chloroform ist die
Verbindung sehr leicht, in Benzol leicht, in heissem Wasser
ziemlich schwer und in Aether wenig 1oslich. In Alkalien und
starker Salzsiure lost sie sich farblos auf, Kisenchlorid firbt
die Spritlosung grin.

0,1814 g gaben 0,3472 CO, und 0,0887 H,O0.

02188 ¢ , 12 cem Stickgas bei 14° und 718 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH, N 0,01

¢ 52,29 52,20
H 5,23 5,43
N 6,10 6,09

1,4- Dioxy- N-bischloracetylevylylendiamin,

O (1)
(o, 0T
SN "CH,.NH.CO—CH, (1
“\CH,.NH.CO—CH,Cl
Man giesst 8 cem concentrirte Salzsiure zu einer Losung
vou 9 g Hydrochinon und 20 g Methylolchloracetamid in 100 g
Sprit und dunstet dieselbe nach sechs Tagen auf dem Wasser-
bade ein, dabei erhilt man einen oligen Rickstand, den man
mit Wasser digerirt, worin er sich aufldst.

Aus der wissrigen Losung scheidet sich dann nach einigen
Tagen das 1,4-Dioxybischloracetylxylylendiamin aus. Die Menge
betrigt jedoch nur 20 pC. der Theorie. Die Verbindung kry-
stallisirt aus verdinnter lssigsiure in seideglinzenden, etwas
briunlich gefirbten Nadeln und schmilzt bei 285°; sie lost sich
leicht in Essigsdure, sehr schwer in Methyl- und Aethyl-

alkohol auf; ihre alkalische Losung firbt sich schnell braun.
Annalen der Chemie 343, Bd. 20
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Es ist nicht gelungen, das Hydrochinon nur mit einem
Mol. Methylolchloracetamid zu condensiren.

0,1715 g gaben 0,2808 CO, und 0,0712 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH4No0,Cly
C 44,86 44,66
H 4,36 4,61

1,2,3 - Trioxy - N - bischloracetylzylylendiamin,
OH (1)
/ LOH 2)
C,HE—L-0H (3)
AN CH,—NH—C0—CH,Cl (4)
CH,—NH—CO—CH,CI

5 g Pyrogallol und 10 g Methylolchloracetamid werden in
Sprit  gelost und 2 cecm concentrirte Salzsiure hinzugegeben.
Nach sechs Tagen dunstet man die Flissigkeit ein und erhilt
einen Oligen Rickstand, der mit Wasser digerirt wird und dabei
allmihlich zum Trioxybischloracetylxylylendiamin crstarrt. Die
Menge desselben betrigt nicht mehr als 15 pC. der Theorie.
Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in weissen N#delchen,
schmilzt bei 190—191° und ist leicht in Eisessig und Methyl-
alkohol, schwer in Alkohol und heissem Wasser, sehr schwer
in Benzol und Chloroform und weder in Aether noch in ISssig-
dther loslich. In Alkalien 10st sie sich mit dunkelrother Farbe,
die auf Zusatz von Brunnenwasser zur Lésung in violett um-
schlagt.

0,1108 g gaben 0,174 CO, und 0,0438 H,O0.
027 g , 02311 AgClL

Berechnet fiir Gefunden
CaH 4 N,0,C1
C 42,73 42,83
H 4,15 4,39

¢l 21,07 20,79
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m-Chloracetylbenzylamincarbonsdure,

|

\l/
COOH

1/ \\-CHg »»»»» NH—CO— CH,(1

Man trigt 10 g Methylolchloracetamid in eine auf 50° er-
wirmte Losung von 10 g Benzoésdure in 100 g concentrirte
Schwefelsiure ein, wobei sich dasselbe schnell auflost. Giesst
man nach drei Tagen die Flissigkeit auf Eis, so scheidet sich
eine bald erstarrende Masse ab, die aus m-Chloracetylbenzyl-
amincarbonsdure und unverinderter Benzoésidure besteht. Der-
selben wird in feingepulvertem Zustande mit Aether die bei-
gemengte Benzoésiure entzogen und der Riickstand aus Sprit
umkrystallisirt. Man erhalt dann 10 g m-Chloracetylbenzylamin-
carbonsiure.

Die Verbindung bildet weisse Nadeln vom Schmelzp. 176
und 1ost sich leicht in Alkohol, schwerer in Aceton, Essigither
und heissem Wasser, sehr wenig in Aether und Benzol.

0,2847 g gaben 0,4554 (0, und 0,0968 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
(1oH,oNO4C1
C 32,16 52,92
i 4,40 4,58

Kocht man die Chloracetylverbindung eine Stunde unter
Rickfluss mit verdiinnter Salzsiure, dunstet dann zur Trockne
ein und wischt den Riickstand mit Alkohol aus, so hinterbleibt
das salzsaure Salz der m-Benzylamincarbonsiure, welches schon
von Reinglass®) dargestellt worden ist. Da dasselbe indessen
nur wenig charakteristische Eigenschaften besitzt, wurde unsere
Verbindung in Wasser geldst und in alkalischer Losung wmit
Permanganat anfangs bei gewohnlicher Temperatur und schliess-
lich unter Erwirmen oxydirt und der Ueberschuss des Oxyda-
tionsmittels mit Alkohol zerstort. Aus der zuvor filtrirten alka-

%7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 2419 (1891).
20%
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lischen Losung fiel dann beim Ansduern Isophtalsiure auns, dic
iber 800°% schmolz und sublimirte.

m- Chloracetylbenzylamincarbonsduredthylester,
CH,—NH—C0—CH,C1
CGH"\(:0002'1{5

Derselbe entsteht bei 1-—11/,stindigem Erwirmen von
10 g m-Chloracetylbenzylaminsiure mit 20 g 2—3 procentiger
alkoholischer Salzsiure und fillt als bald erstarrendes Oel aus,
wenn man die Reactionsfliissigkeit in Wasser giesst. Zur Rei-
nigung behandelt man das Robproduct mit sehr verdinnter
Sodalosung und krystallisirt den Aethylester aus Sprit um; er
bildet feine, weisse Nadeln, schmilzt bei 86—87° und ist in
den meisten Solventien leicht loslich. Die Ausbeute betrigt
75 pC. der Theorie.

In gleicher Menge wird der Kster erhalten, wenn man die
unter Kihlung dargestellte Losung von einem Theil Sdure in
vier Theilen concentrirter Schwefelsiure in vier Theile abso-
luten Alkohol eintrigt und die Flissigkeit nach zwei Stunden
in Wasser giesst.

0,1839 g gaben 0,3794 CO, und 0,0924 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH; 1y NO,CL
¢} 56,36 56,27
H 5,48 5,59

m - N- Piperidylglycylbenzylamincarbonsduredithylester,

/ \}-CH2—~NH-—CO~CH._,—NC,;,HW
NS
LLOOC.ZH5
Eine Losung von 10 g Chloracetylbenzylamincarbonsiure-
ester und 6,7 g Piperidin in 25 g absolutem Alkohol wird eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade unter Riickfluss erwidrmt und
dann eingedunstet; es hinterbleibt ein oliger Riickstand, der
mit Wasser gewaschen, in Aether aufgenommen und getrocknet
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wird. Beim Verdunsten des Aethers erhdlt man den Piperidyl-
glyeylbenzylamincarbonsiureiithylester als farbloses, dickes, basi-
sches Oel; er liefert mit alkoholischer Salzsiure ein salesaures
Salz, welches aus einem Gemisch von Alkohol und Essigéther
in farblosen Prismen vom Schmelzp. 185 —136° krystallisirt und
leicht in Wasser und Alkohol loslich, in Aether jedoch unlos-
lich ist.

0,1462 g gaben 0,3198 CO, und 0,0997 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C1:Hy N, 04.HCL
C 59,9 59,70
H 7,34 1,52

Das jodwasserstoffsaure Salz krystallisirt aus einer Mischung
von Alkohol und Essigither in farblosen Nadeln und schmilzt
bei 128° Der basische Ester liefert auch ein Perjodid, das
sich aus Alkohol in rothbraunen Nadeln abscheidet und bei
1719 schmilzt.

m - N - Didthylglycylbenzylamincarbonsduredthylester,

(A\@Hf—NH*00~CHf—nggL

N4

CO0C,H,

10 g Chloracetylbenzylamincarbonsiureiithylester werden
mit 30 g Alkohol und 5,7 Diithylamin eine Stunde anf dem
Wasserbade erwirmt; die Flussigkeit hinterlisst dann beim
Eindunsten ein Oel. Dassclbe wird in verdiinnter Salzsdure
gelost, die Fliissigkeit filtrirt und aus derselben mit Pottasche
der Didthylglycylbenzylamincarbonsiureithylester wieder ausge-
fallt. Man 16st ihn in Aether auf, trocknet die Losung und
dunstet ein, wobei der Ester als farbloses, dickes, basisches Oel
zuriickbleibt. Er liefert ein sehr hygroskopisches salzsaures
Salz und in alkoholischer Losung ein Pikrat. Letzteres kry-
stallisirt aus Alkohol in prichtigen, goldgelben Blittern und
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schmilzt bei 146°; es lost sich leicht in Methylalkohol, Essig-
dther und Aceton, ziemlich schwer in heissem Wasser und wenig
in Aether und Benzol.

0,1096 g Pikrat gaben 13,3 ccm Stickgas bei 16" und 713 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
033H2’1N50 10
N 13,13 13,26

N- Dichloracetylxylylendiamin - o - oxycarbonsiure,

CH,—NH—(0— CH,C1
”_CH,—NH—(0— CH,C!
OH (2)

“\COOH (1)

el

5,7 g Salicylsiure werden in bekannter Weise in 80 g
concentrirter Schwefelsiure mit 10 g Methylolchloracetamid con-
densirt. Beim Vermischen mit zerstossenem Eis scheidet die
saure Flissigkeit eine zdhe Masse ab, die aus dem Condensa-
tionsproducte und unveréinderter Salicylsiure besteht. Dieselbe
wird wiederholt mit Wasser, zuletzt mit warmem, digerirt und
erstarrt allmihlich, dann wird sie pulverisirt und mit Aether
extrahirt, wobei die Salicylsiure in Losung geht und die Di-
chloracetylxylylendiamin - o0- oxycarbonsdure zuriickbleibt.  Die
Saure krystallisirt aus Wasser in schonen weissen Nadeln,
schmilzt bei 196—197° und lost sich sehr leicht in Alkohol,
ziemlich schwer in Aceton und sehr schwer in Wasser. Von
concentrirter Salzsiure wird sie aufgenommen; Eisenchlorid
farbt ihre Losung violett. Die Ausbeute betrigt 40 pC. der
Theorie.

0,1339 g gaben 0,2202 CO, und 0,0498 I,0.

0,227 ¢ ,, 17,4 cem Stickgas bei 19° und 713 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CiH N, 050,

C 44,70 44,85
H 4,01 4,13

N 8,02 8,23
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»- Acetylamido - N - chloracetylbenzylamin,
NHCOCH,

OH,—NH—(0—CH,Ct

Unter guter Kiihlung trigt man allmihlich 10 g Methylol-
chloracetamid in eine Loésung von 10,9 g Acetanilid in 50 g
concentrirte Schwefelsdure ein. Die Methylolverbindung I6st
sich bald auf und nach 48 Stunden tropft man die Flissigkeit
auf Eis. Hierbei fallt in fast theoretischer Menge das p-Ace-
tylamido- N -chloracetylbenzylamin aus, welches sorgfiltig mit
Wasser gewaschen und aus Sprit umkrystallisirt wird, aus dem
es sich in weissen Nadeln abscheidet. Es schmilzt bei 206°
bis 207° und ist leicht in Alkohol, schwer in Aceton lgslich.

00,1653 g gaben 0,3337 CO, und 0,0828 H,O0.

0,178 ¢ ,, 191 com Stickgas bei 18" und 712 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C 1 Hy3N, 0,01
C 54,88 53,06
H 5,41 5,57
N 11,64 11,65

Wird das p-Acetylamido-N -chloracetylbenzylamin  mit
20 procentiger Salzsdure zwei Stunden unter Rickfluss gekocht,
s0 werden beide Acyle abgespalten und beim Verdampfen der
Flissigkeit bleibt das salzsaure Salz des p- Amidobenzylamins
zuriick. Es wurde in verdiinntem Sprit gelost und daraus mit
Aether in weissen Nddelchen wieder abgeschieden, welche iiber
3000 unter Zersetzung schmelzen. Als das Salz in wissriger Lo-
sung einige Minuten mit der gleichen Menge cyansaurem Kali
auf dem Wasserbade erwidrmt wurde, schied sich beim Abkiihlen
der Harnstoff des p- Amidobenzylamins,
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NHCONH,
}
AN

NS
|
CH,—NH —CO—XH,

ab, der aws Wasser in Blittchen vom Schmelzp. 197° krystalli-
sirte. Sowohl das salzsaure Salz, wie das Harnstoffderivat
Lkonnten mit den entsprechenden Verbindungen, welche Amsel
und Hofmann3®) aus dem auf anderem Wege dargestellten
p- Amidobenzylamin schon friiher erbalten haben, identificirt
werden. Hierdurch ist der Beweis erbracht, dass das Methylol-
chloracetamid bei der Condensation in die para-Stellung des
Acetanilids eingegriffen hat.

p - Acetylamido - N - didithylglycylbenzylamin,
NH—CO—CH,

’
|
CH,—NH—CO—CH,—N(C,Hy),

Erwidrmt man eine Losung von 10 g p-Acetylamidochlor-
acetylbenzylamin und 6,1 g Diithylamin in 50 g absolutem
Alkohol eine Stunde riickfliessend auf dem Wasserbade und
dunstet ein, so bleibt das Acetylamido-N-difithylglyeylbenzylamin
als basisches Oel zuriick, welches beim Abkiihlen zu einer
Krystallmasse erstarrt. Man reinigt die Verbindung durch Anf-
losen in verdilnnter Salzsiure und Wiederabscheiden aus der
filtrirten Flissigkeit mit Ammoniak und erbédlt sie beim Um-
krystallisiren aus Essigither dann in farblosen Bléttchen vom
Schmelzp. 116—1179; sie lost sich leicht in Alkohol und
Chloroform, schwerer in Essigither und Benzol und schwer in
Aether.

3} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1287 (1886).
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0,1718 g gaben 0,4092 CO, und 0,13 HO,.
0,1904 ¢ ,, 27,2 cem Stickgas bei 22° und 719 mm Druck.

Berechuet fin Gefunden
C15HosN30,
C 64,98 64,96
H 8,31 8,41
N 15,16 15,29

1- Aethoxy -4 - acetylamido - N- chloracetylbenzylamin,
/002H5 0
CHy NH—COCH, (4)
CHy—NH~—CO—CH,(1

Condensirt man, wie bekannt, 14,6 g p-Acetylphenetidin
in 50 g concentrirter Schwefelsdure mit 10 g Methylolchlor-
acetamid, so scheidet sich eine zihe Masse aus, wenn man die
Flussigkeit auf Kis 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 Nidelchen, welche sich beim
Verweilen an der Luft oberflichlich schwach violett farben und
bei 179 schmelzen. Die Verbindung ist leicht 1gslich in Alko-
hol, Aceton, schwer in Essigither, und sehr schwer in Aether
und Benzol.

0,1825 g gaben 0,3662 CO, und 0,0987 H,0.

02148 ¢ ,, 0,1088 AgCl
Berechnet fiir Gefunden
CysH; N3 0,4C1
¢ 54,83 54,72
H 5,98 6,01
Cl 12,48 12,63

Kocht man die Chloracetylverbindung mit verdiinnter Salz-
sdure eine Stunde unter Riickfluss, so spaltet sie beide Acyl-
gruppen ab und man erhilt beim Verdampfen der Losung zur
Trockne das Dichlorhydrat des 1- Aethoxy-4- amidobenzylamins,

0C.H, (1)
CH,ENH, HCL 4)
NCH, NH,HCI
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welches auf Zusatz von Essigdther oder Aceton zur methyl-
alkoholischen Losung in feinen Nidelchen auskrystallisirt, die
ebenfalls leicht violett werden. Das Salz schmilzt unter Zer-
setzung bei 276° und lost sich sehr leicht in Wasser und
Methylalkohol ; seine wiassrige Losung wird durch Eisenchlorid
violett, durch Bichromat dunkelroth gefirbt.

0,2372 g gaben 0,2821 AgCl.

0,147 g 18,3 cem Stickgas bei 9,5° und 716,5 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,N,0CL,
Cl 29,71 29,42
N 11,72 11,77

Fiigt man zur Losung des salzsauren Salzes Natronlauge,
so wird das freie Aethoxyamidobenzylamin als dunkles Oel ab-
geschieden. Es ist unloslich in Wasser und leicht loéslich in
Aether und destillirt bei circa 300° unter theilweiser Zer-
setzung. Das gelbe Destillat zieht begierig Kohlensdure an
und farbt sich an der Luft dunkel.

1- Aethoxy-4 - acetylamido- N-didthylglycylbenzylamin,
0C,H, (1)
CoHL,CNILCO—CH (4) :
CH,—NH—CO—CH,N(CoHy),

Kocht man 10 g Chloracetylverbindung mit 8,3 g Didthyl-
amin in 25 g absolutem Alkohol eine Stunde rickfliessend auf
dem Wasserbade, so erhilt man beim Eindunsten der Flissig-
keit ein schnell erstarrendes Oel. Dasselbe wird in verdiinnter
Salzsiiure gelost und aus der zuvor filtrirten Flissigkeit mit
Kaliumearbonat das Aethoxyacetylamido- N-didithylglycylbenzyl-
amin wieder abgeschieden; es krystallisirt aus Essigdther in
farblosen, durchscheinenden Blattchen und schmilzt bei 1220
Die Ausbeute entspricht 90 pC. der Theorie. Leitet man in
die Benzollosung der Verbindung trocknes Salzsiuregas ein, so
fillt das salesaure Salz der Base in weissen Blittchen aus, es
ist hygroskopisch.
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0,1424 g gaben 16,4 cem Stickgas bei 9,5° und 716,5 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cl 7H37N303
N 13,08 13,02

1- Aethoxy-4-lactylamido - N - chloracetylbenzylamin,
00,H; (1)

NH—CO—CH(OH).CH, (4) .
CH,—NH—CO—CH,Cl

Hg\
Lésst man wie in den vorhergehenden Fillen 20 g Methy-
lolchloracetamid auf 83,8 g Lactyl-p-phenetidin, welche in 150 g
concentrirter Schwefelsiure geldst sind, einwirken, so scheidet
sich beim Vermischen der Flissigkeit mit Eis das Aethoxy-
lactylamido- N -chloracetylbenzylamin als zihe Masse aus, die
beim Digeriren mit Wasser allmihlich fest wird und beim Um-
krystallisiren aus Sprit weisse Nadeln bildet, die bei 116°
schmelzen. Die Ausbeute betrigt 70 pC. der Theorie. Die
Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform,
ziemlich schwer in Essigither und nicht in-Aether und Benzol,
hingegen ist sie in concentrirter Salzsidure Iloslich. Beim
Kochen mit verdinnter Salzsiure wird sie wie die entsprechende
Phenacetinverbindung desacylirt und liefert salzsaures 1-Aeth-
oxy-4-amidobenzylamin vom Schmelzp. 276°.

0,1501 g gaben 0,2937 CO, und 0,0829 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
Cy H,,N, 0,01
C 53,42 53,37
H 6,04 6,14

1- Aethoxy-4-lactylamido - N - didithylglycylbenzylamin,
0C,H, (1)
GHs\NH C0—OH(0OH)—CH, (4)
CH,— NH—C0—CH,—N(C,H,),
Dieses basische Lactopheninderivat wird der entsprechen-
den Phenacetinverbindung analog beim Kochen von 10 g Aeth-
oxylactylamido- N - chloracetylbenzylamin mit 4,7 g Didthylamin
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und 25 g Alkohol erhalten. Die Ausbeute betrigt 90 pC. der
Theorie. Die Base krystallisirt aus Essigiither in durchsichtigen
Schuppen und schmilzt bei 131—1829. Sie ist leicht 1gslich
in Alkohol, Chloroform, Essigither und Benzol, weniger in
Aceton, schwer in Aether.

0,2894 g gaben 26 cecm Stickgas bei 11° und 703 mm Druck.

Berechnet fiir Gefanden
018H99N304
N 11,97 11,97

4 - Chloracetylominomethyl - 1- phenyl -3 - methylpyrazolon,
C0—CH—CH,—NH—C0—CH,(1
CGH&HN\N*':LI‘—CHS

Lost man 2 g Methylolchloracetamid unter Kithlung in
einer Solution von 2,8 g 1,3-Phenylmethylpyrazolon in 10 g
concentrirter Schwefelsiure, giesst die Reactionsmasse nach
zwei Tagen auf Eis und neutralisirt die Fliissigkeit mit Pottasche,
so scheidet sich ein halbfestes Condensationsproduct ab, das
bald vollstindig erstarrt. Dasselbe wird aus Sprit umkrystalli-
sirt, wobei eine kleine Menge einer Substanz ungeldost bleibt,
welche sich aber in absolutem Alkohol lost und daraus beim
Erkalten wieder ausfallt; sie schmilzt bei 218° und wurde noch
nicht niher untersucht.

Die aus der Spritlosung abgeschiedene Substanz wurde
schliesslich noch aus Wasser umkrystallisirt, aus dem sie sich
in weissen, sternférmig gruppirten Nadeln abscheidet. Sie
schmilzt bei circa 187° und ist der Analyse zufolge aus den
Componenten durch Austritt eines Mol. H,0 entstanden.

0,1276 g gaben 0,261 CO, und 0,0639 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
O H N0, C1
C 55,81 55,79
H 5,01 5,56

9

Die Verbindung 10st sich leicht in Eisessig, Salzsiure und
Alkalien, ziemlich leicht in Alkohol und schwer in Wasser;
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beim Kochen mit Eisenchlorid giebt sie nicht mehr die Farben-
reaction des Phenylmethylpyrazolons, was darauf schliessen
lasst, dass die Condensation mit dem Methylolchloracetamid
nicht in der Phenyl-, sondern in der Methylengruppe erfolgt
ist. Das Methylolchloracetamid lIisst sich auch mit Antipyrin
condensiren, wobei man eine chlorhaltige Verbindung erhilt,
die aus Alkohol und Wasser in grossen Tafeln krystallisirt,
ebenfalls bei 187° schmilzt und beim Kochen mit verdinnter
Salzsiure eine in glinzenden Bldttern krystallisirende chlorfreie
Base vom Schmelzp. 1540 liefert.

N-Methyloltrichloracetamid, CCl,-CO-NH.CH,0H ;

von Denselben.

In eine Losung von 1—2 g Kalinmcarbonat in 60 g Form-
aldehyd von 85 pC. trigt man 100 g fein gepulvertes Trichlor-
acetamid ein und erwirmt auf dem Wasserbade einige Minuten
gelinde, bis es gelost ist; beim Abkiihlen erstarrt die Flussig-
keit dann zum Methyloltrichloracetamid. Man saugt die Kry-
stallmasse ab, wischt mit Wasser nach und entzieht dem Filtrat
durch Extraction mit Aether den Rest der Methylolverbindung,
welche so in fast theorctischer Menge erhalten wird. Dieselbe
krystallisirt aus Benzol in breiten, glinzenden Nadeln, schmilzt
bei 99—100° und ist in heissem Wasser schwer, in den orga-
nischen Solventien meist leicht loslich. Wie die ibrigen Me-
thylolverbindungen spaltet sie, insbesondere auch beim Erhitzen,
leicht Formaldehyd ab.

0,2018 ¢ gaben 0,3372 €O, und 0,0163 H,0.

0411l g, 09224 AgCl
Berechnet fiir Gefunden
CH,NOoCly
C 18,70 18,61
H 2,09 2,21

al 55,32 55,51





