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272. H u g o  A m s e l  und A. W. Hofmenn: Ueber ein amidirtes 
Benzylamin.  

[hus tLeni Berliner Univerbitiits- Laboratorium I No. DCXXVllI.] 
(Vorgetragen in der Sitaung von Hrn. 8. W. Hofmann.) 

W ~ I I I I  sich drrn Toluol zwei Amidogrupprn eiiifiigen, so kijiineii, 
j e  nachdern diewllien ausschliesslich in  den Heiizolkern oder gleirh- 
zeitig in drn Henzolkern und die Seitcnkette eintreteii, zwei Klasaen 
~ 0 1 1  1)inniiiien entstehen. Ein der ersteii K l : ~ s ~ t .  aiigehiiriges Toluyleii- 
diariiiii ist ron dern Einen von nns I) bereits vor nalieeu einern Viertel- 
jahrhundert aufgefuiideii wordeii, nnd diestm hat sich spiiter eine erheb- 
li&r Anzahl roii Isornereii zrigesellt : roil deli sechs Toluyleiidiamiiieii, 
welche die Theorie andeutet. sind heute schou nicht weniger als fiinf 
dargvstellt. Dagegvn siiid Glieder der zweiten Klasse bisher IIII -  

bekaiiiit grbliebeii, oliwohl es an Anlliifeii, solche zii gcwiiiiien, nicnht 
gefehlt hat. 

Schoii vor Jahreii hat S t r a  k o s c  h *) irn hiesigen Uiiiversitiits- 
Laboratoriuni eiiie derartige Verlhidiing darzristellen gcsucht, ir,dc 111 

er  Benzylarnin in der Form der Acetrerbiiidung iiitrirte, uni  Nitio- 
benzylamin zu gewinneii , welches Iici dcr Reduction eiii airiidirtes 
Benzylamin geliefert hnben wiirde. 13s stelltcn sich aber der Ent- 
fernung der Acetgruppe durch Rehalidlung der Nitrorerbindung rnit 
Alkali Schwierigkeiteii in deli Weg,  welche nicht beseitigt werden 
konnteii. Xeuerdings hat 0. R o r g m  a n n  3, ebenfalls iui hiesigen La- 
boratorium Versuche iii  derselben Richtung angestellt. H o r g n r a n n  
gedachte, durch EEiirvirkuiig ron Arnrnoniak auf nh-Nitrobenzylchlorid, 
erhalten durch Behandlung voii rn- Nitrobenzylalkohol niit Phosphor- 
pentachlorid, zu einern m-Nitrobenzylaniin zu gelangen, welches durch 
Reduction in das gesuchte Amidobenzylarnin iibergegaiigen sein wiirde. 
Alleiii bei der Reaction bildeteii sich jedesrnal die Nitroderivate des 
Di- und Tribenzylamins gerade so, wie man j a  arich bei der Einwirkung 
des Ammoniaks auf das Benzylchlorid jedesrnal fast ausschliesslich 
Di- und Tribenzylamin erhalt. Die sehr kleiiie Menge des auf diesem 
Wege gewonnenen Nitrobenzylaniins war nicht hiiireichend, urn es auf 
Amidobenzylarnin zu verarbeiten. Auch der Versrich, das Nitrobenzyl- 
amin nach dem W u r t z'scheii Verfahren aim dem Nitrobenzylcyan- 
saureather zu gewinnen, scheiterte an der Schwierigkeit, diesen Aether 
darziistellen 

I )  Hofmann,  It. S. Proc. XI, 518. 
9) S t r a k o s c h ,  diese Berichte VI ,  1056. 
3) B o r  gman n ,  Inaugural-Dissertation. 
') B o r g m a n n ,  a. a. 0. 

Berlin 1854. 



Die verhiltiiissnrassig leichte Gewinnung des Beiizylamins an3 
dem Amid der Phenylessigsiiure durch Eiiiwirkung von Rroin in 
alkalischer Liisung I) schien eiieii einfacheii Weg f i r  die Darstellung 
der gesuchten Verbindung aiizudeuten. Es w a r  zu versucheii, ob sich 
bei analoger Behandlung des leicht zuglinglichen Amids der Nitro- 
phenylessigslure ein Nitrobeiizylamiii werde erhalten lassen. Dies ist 
aber nicht der Full. Bei Einwirkung voii Brom in nlkalischer Liisurig 
auf die Nitroverbindung wild die Nitrogruppe in Mitleideiischaft ge- 
eogen, uiid die Reaction verliiuft in anderem, bis jetzt nicht niiher er- 
mittelten Sinne. Nicht gliicklicher waren wir, als das Amid der 
Nitrophenylessigsaure weiter amidirt und das Aniid der  hmidophenyl- 
essigsiiure der Einwirkung des Broms in alkalischer Lijsung unter- 
worfen wurde. Bei Beriihrung mit Alkali geht dieses Amid alsbald 
in die Sliure iiber, wodurch die Aminbildung ausgeschlossen ist. 

Noch haben wir unser Ziel auf dem eleganten, von T i e m a n n a )  
angegehenen Wege zii erreichen gesucht. Wie der Genannte gezeigt 
hat ,  venvandelt sich das Cyanhydriii dell Hittermandelijls unter dem 
Eiiiflusse des Ammoniaks in das  Nitril der  Plienylamidoessigsiiure, 
welches mit Alkali behandelt tinter Abscheidung von Ammoniak in 
Plienylamidoessigsliure ibergeht; HUS dieser entsteht alsdann mit 
Leichtigkeit durch Kolilensiiureiibspaltung Benzylaniin. Unterwarf man 
statt Bittermandelijl die Nitroverbindung desselben der Einwirkung 
von Rlausiiure, so durfte nian die Bilduiig eines nitrirten Cyanhydriiis 
erwarten, welches mit Ammaiiiak behandelt eine nitrirte Phenylamido- 
essigsanre in Aussicht stellte. Bei der Einwirkung von Alkali auf 
diese durfte man schliesslich hoffeii, ein nitrirtes Benzylamin zu er- 
halten, welches tlmidirt werden konnte. Als man ni-Nitrobittermandelijl 
mit Blausiiure behandelte, erfolgte atich die Cyaiihydrinbildung in er- 
wiiiischter Weise, allein der  Versuch, durch Einwirkung von Ammoniak 
eine nitrirte Ph~tiylamidoessigsiiiire aus dem Cyanhydrin zu gewinneii, 
schlug fehl, und es konnte daher auch auf diesem Wege weder ein 
Nitro- noch ein Amidobenzylamin gewonneii werden. 

Nach so vielen Misserfolgeii fiihrte endlich die Riickkehr auf den 
von S t r a k o s c h  zuerst betretenen Weg Zuni Ziele. 

Wir stellten zuniichst die von S t r c t k o s c h  bereits erwiihnte Acet- 
verbindung des Renzylamins d a r ,  welche man leicht erhiilt, wenn 
Benzylamin mit einem Ueberschussr von Eisessig drei Stunden lang 
im Sieden erhalteii wird. Die so gebildete Acetverbindung lasst eich 
ohne Schwierigkeit durch Destillation im Zustande der Reinheit er- 
halten. Der  Siedepunkt lie@ iiber 3000; von R u d o l p h  s), der diesen 

l) Hofmann,  diese Berichte XVIII, 2928. 
1) Tiemann,  diese Berichte XIV, 1957. 
3) R u d o l p h ,  diese Berichte XIT, 1297. 
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Kiirper ebenfalls, aber durch Einwirkuiig von Benzylchlorid auf Acet- 
amid, d;irgestellt hat, ist der Siedepuiilit zu 3 O O 0 ,  von S t r a k o n c h  
zn 275O angegeben worden. Auch im Cebrigen weiclien die 
Eiyenschafteii der r o n  uns in grosserern Maassstabe dargestellten 
Acrtrerbitidung etwas von denen ab , welche die friiheren Beobachter 
iingegeheli haben. Der  Sclimelrpunkt unserer Verbinduug liegt bei 
W-Gl", S t r i i k o s c h  fand i l in  bei 3Go, R u d o l p h  bei 59". Nach S t r a -  
k osch  ist die Acetverbilidiuig in W:rsser uiiliislich; wir fanden die- 
selbe in Wasser liislich und konnten sit, aus dieser Flussigkeit ~ 1 1 1 -  

kryst:illisireit. Auch :ius Ligroi'n liisst sie sich umkrystallisiren, 
wenigrr leicht iius Alkohol und Acthcr, obwohl sic von diesen Liisunge- 
mittelrl reichlich :iufgeiionimen wird. 

Die hiialyse best5tigte die ermnrtete Zusammeiisetzung; der Formel: 
Cej I I j  C H2 N H (CPHI 0) = Cy Hi1 N 0 

entsprcclieii folgende Werthe: 
Tlieoric Versucli 

Kohlenstotf 72.48 71.22  
Wasserstoff i . 3 8  7.GO 

Es darf nicht uiierwiihnt bleiben, dass aiicli S t r a k o s c h ,  obwohl 
die Eigenschaftrn seiner Verbindung grosse Abweichungen zeigen, 
durch die Analyse ZII derselben b'ormel gefulirt worden ist. 

2Lr~bobe7E=,ylacetamid. Die Nitrirung des Benzylacetamids erfolgt 
ohne Schwierigkeit, wenn man dasselbe nach iind nach in stark ge- 
kuhlte, rrtuchende Salpetersiiure eintrlgt. Wird die Losung in kaltes 
Washer gegossen und dann bis zur Neutralisation rnit starkem Am- 
moniak versetzt , so scheiden sich aus der heias gewordenen Fliissig- 
keit beim Erkalten schone, fiist weisse Nadeln aus, welche durch 
Unikrystallisiren aus heisseni Waeser schnell rein erhalten werdeo. 
Der  Riirper ist auch in Alkohol. weniger leicbt in Aether oder Benzol 
liislich; sein Schmelzpunkt liegt bei 1250. Fir die Analyse wurde 
die Substanz bei 100° getrocknet. Der  Forniel 

cs HI N 0 2  
I = Cs Hio N2 0s 

C H2 N H (CZ H:% 0) 
cnt3prechen folgende Wertlie: 

Theorie Versuch 
Cy 108 55.67 55.86 - 
Hi0 10 5.15 5.46 - 
N2 28 14.44 - 14.56 
0 3  48 24.84 - - 

194 1 no.oo 
Eine Nitrorerbindung des Henzylacetamids ist , wie bereits ohen 

erwahnt, auch von S t  r a k o s c h  dargestellt, aber nicbt analysirt worden; 
cs ist dies die Verbindung, aus welcher er sich vergeblich berniihte, 



die Acetgruppe zu entfernen, um das fur die Darstellnng des Amido- 
benzylamins erforderliche Nitrobenzylamin z u  gewinnen. 

C m  die Frage zu beantworten, ob hier eine Ortho-, Meta- oder 
Paraverbindung vorliege , unternarf man deu Nitrokorper der Oxy- 
dation. Zu drm Ende wurde 1 g desselben allmahlich in  eine L i i s u ~ ~ g  
\on 2.5 g Kaliumbichromat ill 15 g Wasser eingetragen, dem nian 
etwile niehr als die berechnete Menge Schwefelsaure zugesetzt hatte. 
N:ich gelindem Erwiirmen farbte sich die Mischuug bald grun, und 
beim Erkalten schied sich ein fester Korper :ius, welchen man ab- 
filtrirte und in Ammoniak liiste. Auf Zusatz von Salzsiure zu dieser 
Liisuiig fie1 eine krystallinische Siiure iius, welche mehsfach :IUS 

Wassar umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 236" zeigte und durch 
Beobachtung dieses Schnielzpunktes sowohl a19 ihrer iibrigeii Eigen- 
~.cliaften unzweifellraft mit der Paranitrobenzoesiiure identificirt wurde. 
Der  Schmelzpunkt dt.r l'arasaure wird zu 3350 aiigegeben, wahrend 
die Orthosaure bei 1470 und die Metasaure bei 14U--141° schmilzt. 

Ails dieser Umwiundlung folgt, dass sich ill dem Nitrobenzyl- 
acetamid die Nitrogruppe und die amidirte Methylgruppe i n  der Para- 
stellung zu einander befinden. 

Amidobenzylamin. Da S t ra k o  s c h bei der hbscheidung der Acet- 
gruppr aus dem Nitrobenzylacetamid auf Schwierigkeiten gestossen 
war1), so lag der Gedanke nahe, die Amidirung der Nitroverbindung 
direct zu bewerkstelligen und erst nach Umwandluiig der Nitrogruppe 
dns Essigsaureradical zu entfernen. 

Dieser Versuch hat schneller und leichter, als wir e m a r t e n  
lionnten, zu dem angestrebten Ziele ge6hrt .  Ea ergab sich in  der 
That ,  dass die Nitroverbindung bei der Reductiou mit Zinn und Salz- 
siiure gleichzeitig amidirt und entacetylirt wird, so dass man nach der  
Entfernung des Zinns init Schwefelwaeserstoff alsbald die salzsaure 
Verbindung des gesuchten Amidobenzylamins in Liisung hat. Beim 
Eindampfen der Losung zuniichst auf freiem Feuer, schliesslich auf 
den] Wasserbnde, bleibt das Chlorhydrat krystallinisch zuriick. Die 
Krystalle sind aber in Folge der Oxydirbarkeit desselben gewiihnlich 
ziemlich gefarbt; um es rein zu erhalten, versetzt man die concentrirte 
Losung des entzinnten Reductionsprodrictes mit Alkali , treibt das in 
Freiheit gesetzte Diamin mit Wasserdampf iiber und neutralisirt die 
stark alkaliscbe Fliissigkeit, welche das Diamin enthalt, mit Salzaaure. 
Es bleibt nun beim Eindampfen ein nur wenig gefiirbter, krystnllinischer 
- 

') Es sol1 indessen nicht unerwiihnt bleibcn, dass sich, wie wir uns durch 
spitere Versuche iiberzeugt haben, die Acetgruppe aus dem Nitrobenzylacet- 
amid durch Salzsiiure ohne grosse Schwierigkeit herausnehmen Ibst. Man 
erhitlt auf diese Weise krystallisirtes, salzssures Nitrobenzylamin, welches 
noch niiher untersucht werdeo soll. 



Ruckstand, welcher in Wasser leicht loslich , in absolutem Alkohol 
iiahezii, i i i  Aether viillig unliislich ist. Zur Reinigung wiirde er iu 
wiisserlialtigeiri Alkohol geliist und mit hether gefallt. h u f  diese 
Weisr wurtle er i n  schiinen n;idelfiirmigen Krystalleri er1i;tlten. Rei 
100" gvtrocknet, zeigen diese I<ryst;tlle die Zrisammc'tlsetznng: 

C s H d S H Z .  HCI 
! = CiIrlzN?(:12, 
C 112 N H 2  . IICI 

w ic sicti iius folgetider Vergleichung tler Versuchszahlen mit den obiger 
Forniel eritapreclieiiden theciretiachen Werthen ergiebt: 

'lhcciric Versuc,h 
( ' i  84 4:3.0s 42.x:j 
HI2 I 2  6.15 6.11 - 
NrT. 28 14.:K - ~. 

( ' I !  7 1  36.41 - 36.14 
195 100.00 

D;ts salzsiture Salz bildet init Platinchlorid vin i r i  schiineti plitttrii 
Nadeln krystalliairendes, zicmlich liislichce t'l:ttiiis:ilz, welches iiach 
der Formel 

2 [('i 1 11" Sr . 2 H ( ' I ]  Pt Clr 

zusammengesetzt ist. Bei 100" getrockiiet mthlilt, es  26.81 pCt. Platin; 
ohiger Formel entsprechen 'L'(i.78 pCt. 

Das salzsaure Salz rereinigt sich auch niit Zinnchlorid. D:IS in 
0ct;ti:derii krystallisirende Doppelsalz, desseri Zusammensetzung nahr-  
scheinlich derjmigen des Platinsalzes entspricht, erhalt man leicht, 
wenil die Liisnng des Reductiorisproductes Tor dem Entzinnen ringe- 
danipft wird. 

Stellt man eine Stange Kalihydrat i n  die concentrirte Losung des 
salzsaoren Salzes, so steigt das freie Amidobenzylamin als dunkel ge- 
fiirbtes Oel anf die OberRache, welches bei der Destillation nahezu 
farblos wird. Der  Siedeporikt lirgt, bei -L68-270°. DHS V0l.- Gew. 
der Bas? wurde l e i  SO0 zu 1.08 gefiindeii. 

Das Amidobenzylamin ist eine wohl ausgesprochene Base von 
stark alkalischer Reaction; es  zieht, wie das Benzylamin selbst, mit 
grosser Begierde Kohlensliure aus der Luft an; an dem Stapse1 der 
I'lasche, i n  welcher es aufbewahrt wird, erscheinen bald Krystalle 
des Carbonats. Die Gegeiiwart einer kleineri Menge dieses Salzes ist 
wohl auch die Ursache geweseii, dass die Stickstoffbestimmung im 
Amidobenzylamin eine etwas niedrige Zahl geliefert hat. Gefunden 
wrirden 22.53 pCt. Stickstoff', wiihrend die Formel 

22.95  pCt. verlangt. 
ci II1,Nz 
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Das Amidobenzylamin iAt ziemlich liiqlich in Wasser, noch liisliclier 
in Alkohol. unliislich in Aether. Die Anaesenheit ron Amidgruppen in 
demselben wird alsbald durch die Isonitrilreaction angezeigt. 

Die Salze des Amidobenzylamins sind nicht weiter untersucht 
worden. Es sei nur benierkt, dass das  Sulfat ausserst liislich ist. 
Nitrat und Oxalat krystallisiren leicht in langen , weissen Nadeln. 
Mit Silberiiitrat entsteht eine in grossen Bliitterii krystallisirende Ver- 
bindung, wahrscheinlich ein einfachea Additioiisproduct von Salz und 
Base. 

Es braucht kaum darauf hingewiesen zu werden, dass uber die 
Constitution des im Vorstehenden beschriebenen Amidobenzylamins 
kein Zweifel obwalten kann. Aus seiner Bildungsweise erhellt, dass 
ron deu drei theoretisch angezeigten Amidobenzylaniinen diejenige 
Modification vorliegt, ill welcher sich die Amidgruppe im Kern zu der 
amidirten Seitenkette in der Parastellung befindet. 

Von den zahlreichen Abkiimmlingen, welche das Arnidobenzylamin 
in Aussicht stellt, sind bisher nur wenige gewonnen worden. 

Harnstoff dea Amidobenzylamins. Wird die wiisserige Liisung von 
1 Theil dea salzsauren Salzes (1 Mol.) und 1 Theil Raliumcyanat 
(2 Mol.) auf dem Wasserbade erwarnit. so scheidet sich bald ein 
fester Krystallkuchen a b ,  welcher, d a  e r  in kaltem Wasser zienilich 
schwerlijslich ist, mit Leichtigkeit vom Kaliumchlorid getrennt werden 
kann. Beini Umkrystallisiren aus siedendeiii Wasser werden sternfiirniig 
gruppirte kleiiie h’adeln erhalten, welche bei 197O unter Zersetzung 
sclimelzeii. Die Verbindung iat durch Vereiniguiig ron 1 Mol. des 
Diamiiis niit 2 Mol. Cyanslure eiitstanden iind hat die Formel: 

c(ij Hr H h’ - . -CO --- NHz 

C H 2 H N -  - C O - - - N H z  
= CgH12N402. 

Da die entsprechende Schwefelverbindung geiiauer untersucht 
worden ist, so haben wir uns begniigt, obige Formel durch eine Stick- 
stoffbestimmung zu verificiren. 

Theorie 
Stickstoff 2G.92 

Versuch 
26.79. 

Sulfoharnstof des Amidobenzylamins. Die Darstellung demelben 
ist derjenigeii des ebeii beschriebenen Harnstoffs rollkommen analog. 
Mali krystallisirt die durch Eiiidampfen einer Mischung van Sulfocyan- 
kalium mit dem Salze der  Base erhaltene Krystallmasse zur Abschei- 
dung des Kaliumchlorids aus absolutem Alkohol urn und erhalt auf 
diese Weise Nadeln, wclche bei 1 7G0 schmelzen. 
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Der Formel 
Ce HI HN-e-C S --- NH2 

C HzHN-.- C S ---NH2 
I = Cs Hi2 N4 Sn 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie Versuch 

- 108 45.00 41.78 - 
His 12 5.00 5.16 - 
Nd 56 23.33 - 33.45 - 

- 

64 26.67 - - 36.83 
240 100.00 

Schliesslich mag noch erwahnt werden, dass sich das Amido- 
benzylamin, wie man erwarten konnte, auch mit Schwefelkohlenstoff 
umsetzt. Unter Schwefelwaeseretoffentwickelung bildet sich eine feste 
Maese, welche von den gewiihnlichen Liiaungsmitteln kaum aufge- 
nommen wird; auch in Anilin und Nitrobenzol erwies sie sich unliis- 
lich. Der Schmelzpunkt der mit Alkohol ausgekochten Substanz liegt 
bei 1390. Diese Verbindung bedarf noch einer niiheren Untersuchung. 

279. A. Hantreoh: sy’tltheee von ~urfuranderivaten der 
3Taphtsllnreihe. 

(Eingegangen am 13. Mai.) 

Sind mit zunehmender Wichtigkeit der Chemie der Furfuran-, 
Thiophen - und Pyrrolderivate auch bereits eine Reihe Synthesen 
dieser drei einfachsten beneolahnlichen Stammkiirper respective ihrer 
Abkiimmbge bekannt geworden, 80 gilt dies doch nicht in gleichem 
Masese f ir  die dem Naphtalin und complicirteren Kohlenwasserstoffen 
entsprechenden Kiirper dieser Gruppe. In  hohem Grade allerdings 
noch fiir das Pyrrhol der Naphtalinreihe; es geniigt hier, darauf hin- 
zuweisen, dass schon bei der Untersuchung der Indolverbindungen durch 
v. B a e y e r  im Indol selbst das betreffende Pyrrhol erkannt worden 
ist, und dass auf diese erste Synthese von fundamentaler Bedeutung 
aledann noch andere, besonders von E. F i s h e r ,  gefolgt sind, welche 
dieselbe Ansicht bestiitigen. Wissen wir dagegen iiber das Thiophen 
der Naphtalinreihe zur Zeit noch nichts, so liegen die Verhlltnisse 
beziiglich des entsprechenden Furfurans etwas anders. Bereib Tor 




