
iind Reduction von Hexamethylenderivaten cu Methylpentamethen 91 
und der  scheinbare Widerspruch mit der Spannungstheorie Itisst sich 
wohl nur durch die Annahme erklaren, dass die Tendenz des Saoer- 
doffes, sich doppelt mit einem Kohlenstoffatom e u  verbinden, die 
Differenz in den Spannungsverhaltnifisen iiberwiegt. 

318. C. Paal und F. Hartel: Beitrage zur Eenntniss der 
sterischen Hinderung chemiacher Reaotionen. 

ZYittheilung aus dem pharmacceut.-chem. Institut der Universititt Erlangen.] 
(Eingegangen am 4. Juli.! 

I n  der  ersten Mittheilunga) des Einen von uns und C. B e n k e r  
wurde gezeigt, dass das  p-Nitrohenzyl-o -nitranilin, ebenso wie das  
achon friiher von C. P a a l  und G. K r a m s c h r B d e r  dargestellte o- 
Nitrohenzyl-o-nitranilin 3) nicht im Stande ist, Acetylderivate zu liefern, 
wahrend sicb die entsprechenden m- und p- substituirten Nitrobenzyl- 
Initraniline glatt in Formyl- und Acetyl-Verbindungen iiberfiihren lassen. 

Im Anschluese an diese Versuche berichten wir nachstehend fiber 
d i e  Darstellung der drci o - O x y b e n z y l n i t r a n i l i n e  und ihr Ver- 
halten gegen Essigsaureanbydrid. Vor einigen Jahren fand der Eine 
von uns in Qemeinschaft mit H. S e n  n i n g e r 4, eine bequeme Methode 
.zur Darstellung o - o x y b e n z  y l i r t e r  a r o m a t i s c h e r  S r n i n e ,  die 
auf der Condensation des o - O x y b e n z y l a l k o h o l s  (Saligenin) mit 
primiiren aromatiscben Aminen beruht. Nach diesem Verfahren stellten 
wir die drei o-Oxybenzylnitranilioe dar: 

;C& C6H4\N~a 1 1 

11. Ueber o-Oxybensylbasen. 

/\/OH 
Cs H, . NO2 /\/OH ”Hz = 

.,/‘&Ht. OH \ / ~ c H , .  NH’ 
+ HaO. 

Die schon fitfiber von 0. F i s c h e r  und 0. E m r n e r i c h 5 )  be- 
schsiebene Methode : Reduction der aus Salicylaldehyd und p r i m h e n  
aromatischen Aminen entstehenden o - 0 x y b e n z y l i d e n b a s e n  war 
i n  unserem Falle nicht anwendbar, weil bei der Reduction jeden- 
falls auch die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen worden wiire. 

Auf Grund der bei den 0 -  und p-nitrobenzylirten Nitranilinen 
.seniachten Erfahrungen war  zu erwarteo, dass sich o-Oxybenzyl-m- 
nnd p-Nitranilin gegen Essigsaureanbydrid normal verhalten, d. h. dass  

I )  Diese Berichte 30, 11225. 
2) VDiese Berichte 33, 1251. 
’) Diese Berichto 87, 1799. 

3) Journ. f. prakt. Chem. 64, 265. 
Ann. d. Chem. 241, 343. 
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bei beiden Verbindungen sowohl das Phenolhydroxyl, als auch der- 
Iminrest acetylirt wiirden. Beim o - 0 x p  b e n  z y l -  0- n i  t r  a i i i l i  LI sollte. 
dagegeii iiur eirie iMonacetylrrrbiiidung eiitsteheii , in wekher der  
Wasserstoff des Hydroxyls durcli Acetyl rertreten ist. Ci~sctre Vw- 
suche bestiitigten dime Vornoasetzungen. 

Wird o - O x y b ~ i i z y l - o - n i t i . a i i i  l i i i  mit, Essigsfi1irr:itihydrid ein- 
ma1 aufgeknclit, so tritt .keiiie Einwirkung rin. Erst bri langerem 
Erhitzen iiiit einem grossen Ueberschusa d e j  Airhydrids wurde cine, 
A c e t y l v e r b i n d u n g  erhalten, dir bei der Annlpse :uif eiii Mono- 
ncetplderivat stinimende Zahlen liefertr. Da sich die Snbstanz in 
verdiinntem Itzendem Alkali nicht l i iste, so rnusste das Acetyl, wie er- 
wartet, air den Pheiiolrest getrrten seiii. Diese ~4cetyl~e~liiridiiii1g ist. 
iriteiisiv g e  I b gefiirbt. 

Wurde o - Oxy b e i i z y  I- tn-ni  t,r a i i i  l i i r  Init Esui,os~iirr:inhydrid. 
kurz aufgeliocht, so resultirtr eine f i r r b l n s r ,  iu iitzeiidrn Alkalien 
uuzersrtzt liisliche Substaiiir. die sich ebenfalls als Mui iace ty  1- 
d e r i v a t  envies. D:i sir alkaliliislich ist, so niuss i i i  ihr dr r  Imin- 
res t  acet.ylirt win. 

Lasst irian Essigabureniilrydrid Iiiiigvre Zrit :tuf das  Ausgnngs- 
product wirken . so entsteht eine nlknliuiiliisliclie, ebeiifalls farblnse 
D i a c e  t ve r  biii d u n  g. 

Endlich wurde auch dns o-Oxybenzyl-p-17itl.nniiiIin der Acetylirung 
unterworfen iind hierbei nur die D i a r r t v e r b i n d u n g  crhalteii. 

Der reactinnehernmrndr Eiiltlura der nrthnstLridigrn Nitrogruppe 
zeigte sic11 bei voi,steliriitl erwiihntcw \Tersi~cl~c~ii  in tler ;riige~ltAlligatr~~ 
Weise. 

Wiihrend beiiii o-Ox~brnzyl-o-iiitr.2rliliti set list nnch ntondrii1:rngenl 
Kocllen init Essigsiiurc:irih~di.id drr  Irriiiit~rst intact b!l.ibt ~ erweist 
sic!; deraelbe iiii o-Osyb~-rizyl-n~-iiitr:uliliii X I S  b e ~ o i i d r i . ~  Ie:tctionsfiihig, 
er wird cor drrn Wydrosylrest acetylirt. Icbrnso bildet niwh Leiin 
c,-C)xyl,enzyl-p-iiitrnniliii der p;ir:isttiiiltlige Nitrorest keiu €lii!drruis fur 
die vnllstiindige Acvtyliriiiig. 

Schliesslich sei nut' den Eiiillii$s hiiigewiesen, drri die eintretrnde11 
Acrtylreste je  nnch ihrer Stelltirig a u f  die Farbr d r r  brtlrEenden 
Acylverbindungen nusiibrw. Aus ilriii rothrrl o-Osybeiiz!.l-o-nitrnnilil.l 
entsteht eine gelbe Moiioac!etylrcrbiii~uii~, wiihrenll die llnno- U I I ~  

L)i:icetyI-Drrivate der m- riiid p-Xitrariilide, a i e  schoii eraihi i t .  f;Lrb- 
10s sind. I)urch deli J3iiitrit.t des Acetylrrstes i i i  dns vnn drr chromo- 
phniwi Nitrogruppe entftrnterr Pheuolhyclrosyl mird deiiiuncli nur 
vine Abschwacbuug der Farbe voii Ruth in  Cfelb brdingt; a i r d  a b r r  
der niit der Nitrogruppe am gleiclieli Kern brfiiidlichr I iiiinrrst acety- 
lirt, so verschwiiidet die Fiirburig. 



Im Anscblusse an die vorstehend angefiihrten Verauche wurde 

auch das o - O x y b e n x y l a n i l i n ,  CgHI<CH2 a N H . C s H s ,  der Acety- 

lirung unterworfen. J e  nach der Dauer der Einwirkung des Anhy- 
drids resultirte das in verdiinnter Laiige liisliche 0- O x y b e n z y l a c e t -  
a n i l i d  oder das  darin uiiliisliche 0 -  A c e t o x  y b e n z y l a  c e  t a n i  I id. 

Die in der Mittheilung drs Einen von uns urid S e n n i n g e r  (loc. 
cit.) beschriebene Acetylverbindung war seinrrzeit auf Grund einer 
unrichtigen Arialysr fur eiri Monacetderivat uud zw:ir, da sie sich in 
atzendem Alkali nicht liiste, fur o -Acrtox!benzylanilin nngeseheii 
worden. Da ihre Eigerischaften n:iheza mit d r r  vorstehend erwahnten 
Diacetylverbindung iibereinstimnrei~, so lag offenbar diese Substanz in 
iiocli nicht gmiz rrinein Zustande vor. 

O H  

,.,.,,,OH 0 2  N,/.-.. 
('1iH4 
'./\C& - NH/'../' 

o - 0 sy b e n z y  1-0- 11 i t  rii n i l  i n ,  l"6l1, , 

Idde t  sich beiin Schnielzen rinrs Gemisc.ties von Saligenin (1 MoL- 
Gew.) n i t  uberschiissigrm o Nitrauilin (1 I/? Mol.-Gew.). Bri Anwen- 
dung grosserer Mengeii emptiehlt es Rich, die Coinporie:iteri unter Zu- 
sstz roil riu wenig absolateni Alkohol 1 Stnnde i m  zugeschmolzenen 
Rohr nuf 140--150° zu erhitzeii. Das Reactionsprodiict wurde der 
Schmelze dulch Erwiirinen niit rerdiiiinter Nntronlnugr. in welcher 
es sich liist, rntzogen iiud in die lialte, filtrirte Liisiing Kohlensailre 
bis zur Siittigung ringrleitet. Die Oxybahe wird dndorcli i n  rothen, 
krystallinisrhen lilockrn :iusgrfiillt$ dici sich s rhr  lcicht in Acetoii, 
Chloroform uud Benzol, etwns wenigrr in Alkohol liisrn. Die Suh- 
stanz krystallisirt bri langaamer Aiisscheiduiig nus dieseii Losungs- 
niittrln in schii~ien, dunkrlrothen, tnfelfiirmig ausgebildrten Krystallen. 
Bei mscher Krystnllisation bildrn sich rothe, flnche Kndehi rom 
Sctinip. 125 ". A u s  Brnzol-Ligniiii erhir l te~i  wir die Suhstanz in 
grosser], dunkelrothen, rndinlfaserigrn Hnlbkngelii. 

0.1913 g Sbst.: 0.4497 g CO?, 0.0942 g H 2 0 .  

0.208 g Sbst.: 21.5 ccm N (180, iS9 mm). 
C,?HI?XijO;. Bcr. C 6::.93, TI 4.92, N 11.49. 

Gef. )) G4.11, 5:ti, I lI.ci0. 
In vrrdiinnter N:itronl:tnge Iiist sich die Oxybnse init rothgrlber 

Concpntrirte Lnuge fallt, nus drr Iliigung dns N a t  r iurn s n l z  Farbe. 
in rothen: krystallinisclieri Flwken .  

0 -  A c e  t ox y b en z y 1- o - iii t I' a ti i 1 i 1 1 ,  
' 

CH:+CO. 0. C, H, . CHa . NH . Cs Hi . NO,. 
Wird das o-Nitranilid rn i t  Essigsaurearrliydrid kurze Zeit erhitzt, 

so Lleibt es zum grossteii Ttieil unverlindert. Es wurde dahcr eine 
Stuode mit der 3-4-fachen Meiige des Buhydrids riickfliessend ge- 
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kocht. Bei der Zersetzung des iiberschassigen Anhydrids rnit vie1 
Wasser schied sich die Acetylverbindung in gelben Flocken ab, die 
ails verdinntem Alkohol in intensiv gelb gefgrbten, bei 93O schmel- 
zenden Nadeln krystallisirten und sich in der Warme leicht in Aether, 
fast garnicht in Ligroin losen. Von verdiinnter Natronlauge wird 
die Substanz in der  Kalte nicht geliist. Beim Erhitzen tritt allmlhliche 
Verseifung und Lijsung ein. 

0.2186 g Sbst.: 19.4 ccm N (160, 734 mm). 
ClsH,oNsO,. Ber. N 3.75. Gef. N 9.99. 

NO2 
/,,OH / \  

J(W,I ' o - 0 x y b e n x y l -  rn - n i t r a n  i 1 i n ,  (c611,, 

"'CHz. NH"' 
wurde wie das o-Nitranilid durch Erhitzen der Componenten im Rohr 
auf 150° dargestellt und iuolirt. AUS Alkohol krystallisirt es in  
g lhzenden ,  gelb bis orange gefarbten Nadeln voni Scbmp. 1150, die 
sich organischen Lijsungsmitteln gegeniiber ungefahr wie das  o-Nitra- 
nilid verhalten. Bei rascher Krystallisation bekanien wir die Substanz 
in  Gestalt goldglanzender, flacher Nadeln oder Rlattchen. 

0.2232 g Sbst.: 0.5159 g COa, 0.1027 g Ha 0. 
0.2121 g Sbet.: 41.6 ccm N (150, 749 mm). 

C L ~ H ~ P N ~ O ~ .  Ber. C 63.93, H 4.92, N 11.45. 
Gef. )) 63.69, .) 5.14, )) 11.43. 

o - 0 x y b e n  z y 1- ni - n i t  r a c e  t a n i l i n  , 

bildet sich beim Auflosen und kurzen Aiifkochen der vorstehend be- 
schriebenen Verbindung init Essigsaureanhydrid. Nach Zersetzung 
des nicht in Reaction getretenen Anhydrids mit verdiinnter Sodalosung 
scbied sich das Acetylproduct krystallinisch flockig ab. Aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es fast farblose, bei 126 0 

schrnelzende Prismen, leicht liislich iu Alkohol, Chloroform und Ben- 
zol. Von verdiinnter Natronlauge wird es  eberifalls geloat und durch 
SPuren unverindert wieder ausgefallt. 

OH . Ctj H4 . CHs . N (CO CH3) . Cs Hd . N01, 

0.1116 g Sbst.: 9.6 ccm N (15", 749 mm). 
ClsHlrNaO~ Bcr. N 9.75. Gef. N 9.93. 

o -A c e t o x y b e n z y l-7th -n  i t ra  c e t a n  i 1 i n ,  

entsteht durch viertelstuiidiges Kochen des rn-Nitranilids oder des vor- 
stehend angefiihrten Acetylderivates mit Essigeaureanhydrid neben 
etwas Harz. Nach der  Zersetzuug des unangegriffenen Anhydrids 
mit Sodalosung wurde die krystallinisch ausfallende Diacetverbindung 
in Alkohol gelast, einige Zeit rnit Thierkohle gekocht, filtrirt und das  

CHsCO . 0 . CsH4. CH2.  N(COCH3). CsH1. NO?, 
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heisse Filtrat bis zur beginnenden Triiburig mit Wasser versetzt. Beim 
Erkalten krystallisirt die neue Verbindung in weissen, conc.entrisch 
angeordneten, kurzen, derbeii Nadeln aus, die bei 99 schmelzen und 
sich in Alkohol, Chloroform und Benzol in der Warme zicmlich leicht 
losen. Von verdiinnter Natronlauge wird die Substanz nicht auf- 
.genommen. 

0.213g Sbst.: 16.6 ccm N (160, 744 mm). 
C I T H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 8.54. Gef. N 8.89. 

. - - . A H  /\/NO2 

~ / \ c H ~ .  N H / ~ /  
o -  Oxy b e  n z y l - p - n i t r a n i l i  n .  HI( ICsHd: 

Die Darstellung dieses Korpers gelang uns glatt nur bei An- 
wendung kleiner Mengen der Ausgangsmaterialien in folgender Weise: 
J e  0.5 g Saligenin und 0.8 g p-Nitranilin werden, innig gemengt, in 
Reagensgltisern im Oelbade 10- 15 Minuten auf 150-1600 erhitzt, 
die erkalteten Schmelzen gepulvert, mit verdiinnter, warmer Natron- 
lauge behandelt und nach dem Erkalten filtrirt. Durch Einleiten von 
Kohlenstiwe in das Filtrat wird die Verbindung in gelben Flocken 
gefallt. Durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol erhalt man 
die  Oxybenzylbase in prachtigen, goldglanzenden Tafeln und Flittern, 
die bei 138" schmelzen und von den meisten organischen Losungs- 
mitteln, Ligroi'n ausgenommen, in der Warme ziemlich reichlich auf- 
genommen werden. Wahrend die Substanz aus Alkohol in Tafeln 
oder  Blattchen krystallisirt, schied sie sich aus anderen Liisungsmitteln 
i n  Nadeln nb. 

O:2 g Sbst.: 0.1693 g COa, 0.0891 g HgO. 

O.2212g Sbst.: 22.8 ccrn N (160, 735 mm). 
C13Hl2N103. Ber. C 63.93, H 4.92, N 11.48. 

Gef. D 63.99, n 4.95, n 11.61. 

o -Acetoxybenzy l -p -n i t race tan i l id ,  
CHsCO. 0 .  CsHa. CH2. N(COCH3) -CGH,. Not. 

Die vorstehend bescbriebene Verbindung wird durch kurzdauern- 
.des Kochen mit Essigsaureanhydrid nicht mgegriffen. Bei langerer 
Einwirkung entsteht ein Gemisch von nnverandertem Ausgangspro- 
duct iind dem Diacetylderivat, die nach der Zersetzung des iiber- 
schiissigen Anhydrids durcb Behandlung mit verdiinnter, kalter Natrcln- 
lauge getrennt werden. 

Der  darin unlosliche Riickstand, aus Alkohol omkrystallisirt, 
lieferte die neue Verbindung in feinen, farblosen, bei 790 schmelzen- 

.den Nadeln ; leicht liislich in heissem Chloroform, Eisessig und Benzol. 
0.2321 g Sbst.: 17.4 ccm N (160, 756 mm). 

C17H16NZO:. Ber. N 8.51. Gef. N 8.69. ' 



,\,OH /-.. 
o -  0 x y b ei iz  y I n c e t :in i 1 i d  , , ( ' o l l ~  C H b C O  i f ' 6 ' k  . 

'-,*''\CH2.X -".../ 

o-Oxybenzylanilin w i r d r  nrit Essigsiiure:i~thydricl Ihiigrre Zeit 
riickfliesseiid gekocht, div rinch Zersrtzung des nicht in Ikictiort ge- 
tretenen Auhydrids ansfiillericit! M x s ~ e  in alkolrolischer Liisunp riirige 
%Pit niit Thierkohle gekocht u n d  das Filtrat vorsichtig mit Wassrr 
versetzt. Es schird sich rin Geine~igr der Mono- umd L)i;icrt-Verbin- 
duug, erstere iii Yadeln,  letzterr i n  Hlattcheri %us,  dir  duwh ver- 
diiritite. kalte Natroulaoge getrrnttt wurden. Die n:tdelfiirinigeii K r y  
stalle giiigen daljri in Lijsung urid niirden dorch v t d i i n n t r  Schwefel- 
siiure wieder ausgefallt. Uiese Sutrstanz 3tellt dir i n  der Ueberschrift 
geiiannte Acetylverbindung dar. Aus  vercliiiiutein Alkoliol Itrystnllisirtf 
sie in bei 132O sclinielzendeii wrisseii Nndeln. 

(R101-1 g Sl1st.: 0 . 2 7 G  !+ COr, 0.05P-1 g H?O. 
Ct:,tllsSC.~~. Ber. C. i4.(;S, H G.22 

Gcf. 0 74.:!?, )> I;.:;:. 

310. M. Cremer :  Ueber Glykogenbildung im Hefe-Presssaft. 

(Eingcgaiigcn atii 11). .Juli.> , 

Aiis rniiglichst fiischrr IIrfe brrritetrr Presssnft h:it in drr  RegeI 
eiiien merklichen Glykogrttgetialt. Vrrsetzt ninn d r u s r i b r ~ ~  iirit dein 
halbeii Volunieti 10- ptwcrntiger ' r r i c ~ l t J r e ~ s i ~ ~ ~ ~ i r ~ ,  so cielit d:is 
Filtrat oft sclion direct riiit Jod-J~ i t lk : i l i i i rn -L~ ,~u~t~  die I~rk; i~i~i t t . ,  beini 
Erwlrnien verscliwiiideride, brim Erkiiltwi wiedrr nuf'trrtende Roth- 
firbung. Speiclirl uiid Diastase kiinneii zur weiterrii Ideiitificiruiig 
dirueu. 




