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nothwendig ist, um zu einem Ammoniumhydroxyd zu ge-
langen, welches beim Erhitzen zerfillt, ein gsweiwerthiges
Radical .an Stickstoff gebunden, einen Kohlenstoff-Stickstoff-
ring, enthalten.

Da nun das Thebain sich schon nach Anlagerung eines Alkyl-
jodids so leicht spaltet, kann man umgekehrt schliefsen, dass in diesem
der Stickstoff nicht in einem Ring gebunden ist, es wire dann nicht
als Pyridin-Derivat aufzufassen.

330. Eug. Lellmann und C. 8tickel: Ueber Benzsylen-
derivate.!)

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschluss an die Untersuchungen, die der Eine?) von uns iiber
aromatische und fette Diamine ausgefiihrt hatte, schien es wiinschens-
werth, auch solche Diamidobasen in den Kreis der Betrachtungen zu
ziehen, welche eine Amidogruppe im Kern, die andere in der Seiten-
kette enthalten. Die einfachsten Verbindungen dieser Art wiirden die

CeH,NH;
drei isomeren Benzylendiamine3) | sein, welche wahrachein-
CH:NH;
lich am bequemsten aus den betreffenden Nitrobenzylaminen gewonnen
werden konnten. Bis jetzt gelang es indessen nicht, dieser Substanzen
habhaft zu werden, deren Darstellung -wir auf zwei verschiedenen
Wegen versucht haben.

Bei einer Wiederholung der Versuche von Strakosch*), welcher
Ammoniak auf Paranitrobenzylchlorid einwirken liess, erhielten wir
ebenfalls nur die secundiire und tertisire Base. Nicht gliicklicher waren

1) Auszug aus der Inang.-Diss. v. C. Stickel, Tiibingen, 1386.
?) Lellmann, Apn. Chem. Pharm. 221, 1; 228, 199, 244; Diese Berichte
XIX, 808.
. Cs Hy ---
%) Fir den Atomcomplex ! mbchten wir den Namen Benzylenrest
H,--
vorschlagen, um anzudeuten, dass sich derselbe zum Benzylideorest so verh&lt
wi¢ der Aethylen- zum Aethylidenrest.
4) Diese Berichte VI, 1056.
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wir, als die Einwirkuang von Ammoniak aof Orthonitrobenzylchlorid
studirt wurde; erbitzt man dieses mit wassrigem Ammoniak im Robr,
so entsteht fast ansschliesslich:

o-Trinitrotribenzylamin, (CeH;.NOs.CHs)sN

vom Schmelrpunkte 157°, wihrend in ganz geringer Menge daneben
eine bei 112° schmelzende Substanz gebildet wird, die vermuthlich die
secundire Base darstellt; zar Analyse reichte die gewonnene Quanti-
tit nicht aus. Die tertiire Verbindung ist in Alkohol sehr schwer
16slich, leichter in Benzol, aus welchem sie in langen gelblichen
Nadeln krystallisirt. Mit S#uren bildet sie durch Wasser leicht ger-
setzliche Salze.

Berechnet Gefunden
C 59.7 59.7 pCt.
H 4.3 46 »

Ferner versuchten wir durch Einwirkung des p-Nitrobenzyl-
chlorids auf Acetamid nach dem Verfahren Rudolph’s?!) das Nitro-
benzylacetamid zu erzeugen, aus dem wir durch Verseifung das Nitro-
benzylamin zu gewinnen hofften. Beim Erhitzen der beiden Substanzen
im Rohr erhielten wir eine in glinzenden Blittchen aus Alkohol kry-
stallisirende, bei 78° schmelzende Verbindung, die sich durch eine
Stickstoffbestimmung und ihre Eigenschaften als das schon bekannte
Acetat des p-Nitrobenzylalkohols erwies.

Ber. fir CsH,.NO, .CH,0COCH; Gefunden
N 7.2 7.2 pCt.

Auf den nidheren Verlauf der Reaction, der auch bei Gegenwart
von Chlorzink sich nicht #inderte, sind wir vorliufig nicht niher ein-
gegangen.

Da also die Darstellung der Benzylendiamine (Versuche, die
dibrigens noch fortgesetzt werden sollen) bisher nicht gelang, so haben
wir vorlaufig einige Derivate des Orthobenzylendiamins studirt und
dabei gefunden, dass sich dasselbe in einem Falle wenigstens ganz
wie ein nur im Kern substituirtes Orthodiamin verhilt, dass es also
mit anderen Worten gleichgiiltig ist, ob die eine Gruppe des Ortho-
diamins im Kern oder in der Seitenkette sich befindet. Dieses glau-
ben wir durch folgende Versuche erwiesen zu haben.

Orthonitrobenzylanilin, CsH,. NOy. CH; . NHCgH;,.

Diese Verbindung gewannen wir aus 1 Mol. o-Nitrobenzylchlorid
und 2 Mol. Anilin; beide Substanzen wurden in Alkohol geldst und
die Mischung zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Der Alko-

) Diese Berichte XII, 1297.
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hol wurde dann abdestillirt und das 3lige dunkelrothbraune Product
in eine Schale gegossen; nach dem Erkalten zeigte sich am Boden
derselben ein gelber pulverférmiger Kérper, von welchem eine Probe
durch Waschen mit Alkohol leicht gereinigt werden konnte und durch
ihr Verhalten gegen S#uren sich als tertiire Base charakterisirte.
Nachdem man das Reactionsproduct behufs Entfernung des iber-
schiissigen Anilins mit Essigsiiure behandelt hatte, erstarrte dasselbe
auf Zusatz von missig concentrirter Salzsiiure zu einem grauen Kry-
stallbrei, dessen grosster Theil beim Kochen mit verdiinnter Salzs&iure
in Lésung ging, ungelst blieb nur das gelbe Pulver. Beim Erkalten
der Losung krystallisirte ein weisses Salz in zu Biischeln vereinigten
Nadeln aus, die nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Salzsiure
analysenrein waren. Beim Trocknen der Verbindung fand ein Ge-
wichtsverlust statt, der auf Krystallwasser schliessen liess.

Ber. fiir C;3HiaN3Og . HCl + 3H,0 Gefunden
H;O 17.0 17.5 pCt.
Cl 11.1 10.8 »

Dieses Salz verliert bei 60° sein Krystallwasser, wird durch viel
Wasser dissociirt und bildet mit Platinchlorid ein schén krystallisiren-
des Doppelsalz. Das Sulfat wird in za Biischeln vereinigten glinzen-
den Nadeln gewonnen, die Krystallwasser binden und durch Wasser
ebenfalls zerlegt werden.

Um die Basis darzustellen, wurde die Lsung des Chlorhydrates
mit Alkali versetzt; hierbei schieden sich gelbe Flocken ab, welche
durch die Reactionswirme zu einem braunen Oele zusammenschmolzen,
In der Kilte konnte man dasselbe nur schwer zum Erstarren bringen,
es wurde daher in Alkohol aufgenommen, aus dem nach liéngerer Zeit
neben éliger Masse schéne rothgelbe Nadeln von starkem Glanz sich
abschieden. Die reine Base zeigte den Schmelzpunkt 449

Berechnet Gefunden
C 68.4 68.9 pCt.
H 5.3 55 »

Die Base ist leicht l6slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Ben-
zol, schwer 18slich in Petroleumither.

Sie zeigt- die eigenthimliche Eigenschaft, dass ihre Krystalle,
nachdem sie lingere Zeit in einem verschlossenen RShrchen aufbewahrt
sind, beim Beriihren allmiihlich ihren Glanz verlieren und triib werden.
Der Schmelzpunkt dieser unsichtig gewordenen Krystalle liegt bei 57°.
Schmilzt man das bei 44° schmelzende Product und lisst es in der
Kilte wieder fest werden, so zeigt dasselbe ebenfalls den veriinderten
Schmelzpunkt 57°; die Basis kommt also in zwei allotropen Modi-
ficationen vor. Es gelang ibrigens bei mehrfach unter verschiedenen
Bedingungen wiederholter Darstellung dieses Kérpers nicht wieder die
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bei 449 schmelzende Gleichgewichtslage zu erhalten, es resultirte viel-
mehr stets die stabile bei 57° schmelzende, in braunen, stark glinzen-
den Prismen krystallisirende Modification. Die Verbrennung dieses
Kérpers fihrte zu Zahlen, die fiir ein Nitrobenzylanilin stimmen:

Berechnet Gefunden
C 68.4 68.6 pCt.
H 5.3 5.7 »

Ein Unterschied in den chemischen Efgenschaften bei der Modi-
ficationen konnte nicht nachgewiesen werden. Hr. Prof. C. Klein in
Gottingen, dem wir eine Probe der schon getriibten (also den
Schmelzpunkt der stabilen, aber die Formen der labilen Gleichgewichts-
lage besitzenden), sowie der durchsichtigen, braunrothen Individnen
vom Schmelzpunkt 57° zukommen liessen, hatte die Giite, uns iiber
deren krystallographischen Eigenschaften folgende Mittheilungen za
‘machen:

»1. Form der labilen Gleichgewichtslage (triibe Krystalle).

Krystallsystem: Monoklin.

Axenverhiltniss: ttt:b:cI = 0.8585:1:1.1587.
B = 87942 52"

Beobachtete Formen: P (110); P (011). Die Krystalle sind
zum Theil siiulenformig nach P (110) entwickelt, zum Theil nach
Py (011) gestreckt, zum Theil bieten sie beide Formen im Gleich-
gewicht dar. Keine deutliche Spaltbarkeit.

Optische Untersuchung wegen der triiben Beschaffenheit der Kry-
stalle nicht ausfihrbar.

2. Form der stabilen Gleichgewichtslage (durchsichtige, braunrothe
Krystalle).

Krystallsystem: Triklin.

aibio = 1.6764:1:?

A = 1080 10/ @ = 11700
B = 134°¢' B = 137040' ¢
C = 88050 7 = 69038 44

Beobachtete Formen: wPwx (100); oP (001); wP® (010);
P (110).

Tafelformig nach P (100). Hiufig fehlen zu einzelnen
Flichen die parallelen Gegenflichen.

Keine deatliche Spaltbarkeit.

Auf P im convergenten, polarisirten Lichte ein schief ge:
legenes Kurvensystem.<¢
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o-Dinitrodibenzylanilin, (C¢H,.NO;s.CHs)sNGeHs.

Das oben erwéhnte gelbe Product wurde aus Eisessig in griinlich
gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 206° gewonnen, die nur in diesem
Lésungsmittel in merklichen Quantitéiten 1slich sind.

Berechnet Gefunden
N 11.6 11.9 pCt.

Benzoyl-o-nitrobenzyldnilin, CsHs . NO;y. CH:N<::86%5' CeBs

Die Benzoylirang des Orthonitrobenzylanilins haben wir mit
Benzoésiiureanhydrid durch zweistiindiges Erhitzen auf 120° im Rohre
ausgefiihrt.

Das in der Warme noch flissige Product wurde in Chloroform
gelost und diese Lésung mit Soda und Natronlauge so lange geschiittelt,
als noch freie Benzogsure zugegen war. Nachdem mit Salzsiure
und Wasser gut nachgewaschen war, liess man das Chloroform ab-
dunsten und erhielt neben einer ganz geringen Menge eines zéhen Oeles
wohlausgebildete Krystalle. Die ziihe Masse kann durch Alkohol, in
dem sie viel leichter 18slich ist als die Krystalle, von diesen getrennt
werden.

Berechnet Gefunden
C 72.3 72.3 pCt.
H 4.8 52 »

Der Kérper ist leicht 18slich in Chloroform, weniger leicht in
Alkohol, Aether und Eisessig, schwer l5slich in Petroleumither. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 101°.

N
/ \FQ\
C. CsHs
\ N.GsH;
Nt

CH.

’

Ve
Phenylbenzylenbenzenylamidin, CGH4\

Behufs Reduction des eben beschriebenen Benzoylderivates loste
man dasselbe in Eisessig, gab concentrirte Salzsdure und Zinn hinzu
und erwiirmte das Gemisch drei Stunden lang; das nach dem Erkalten
in feinen, seideglinzenden Nadeln anschiessende Zinndoppelsalz haben
wir mit gelbem Schwefelammonium behandelt -und so die freie Basis
abgeschieden, die nach zweimaliger Krystallisation aus Aether in
feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 114.3° gewonnen wurde.
Die neune Verbindung ist leicht 13slich in Alkohol, Aether, Chloroform
und Benzol, schwerer in Ligroin. Wie die nachstehenden Analysen
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ergeben, war durch Reduction des Nitrokdrpers ein Benzoylamido-
bengylanilin entstanden und durch Wasseraustritt sogleich in Phenyl-
benzylenbenzenylamidin iibergegangen:

//N;\\
Gy HL -NH;s o H4,/ C.GCgH;
{ ) : + H;0
’ \CHy . N:GQy ot N H,
N CH,
Berechnet Gefunden
C 84.5 84.2 pCt.
H 5.6 59 »

Das Chlorhydrat der Base wird durch Kochen derselben mit
missig starker Salzsfiure gewonnen und krystallisirt in feinen, seide-
glinzenden Nadeln.

Ber. fiir CaooHygNs.HCI Gefanden
cl 110 10.5 pCt.

Um die allgemeine Giiltigkeit der angegebenen Reactionen zu
prifen, haben wir noch einen zweiten Reprisentanten der Gruppe der
Benzylenamidine dargestellt.

Orthonitrobenzylparatolunidin,

C¢H, . NO; .CH; . NH. GsH, . CH;.

Zur Ersengung dieses Korpers baben wir 1 Theil Nitrobenzyl-
chlorid mit 4 Theilen Paratoluidin eine halbe Stunde lang anf dem
Wasserbade erhitzt, das nach dem Erhalten erstarrte Product durch
Essigsfiure vom iiberschiissigen Toluidin befreit und ans Alkohol um-
krystallisirt; der Schmelzpunkt der in fast quantitativer Ausbeunte ge-
wonnenen Base lag bei 720

Berechnet Gefunden
C 69.4 69.2 pCt.
H 5.8 59 »

Die Verbindung bildet derbe Krystalle von gelber Farbe, ist
leicht 15slich in den gewdhnlichen Losungsmitteln, weniger leicht in
Ligrotn; mit S#uren addirt sie sich zu farblosen Salzen, die durch
viel Wasser zerlegt werden. Das in Nadeln krystallisirende Chlor-
hydrat hat die Zusammensetzung: C;4H;4N3zO;3.HCI:

Berechnet Gefunden
Cl 12.7 12.5 pCt.

Mit Platinchlorid entsteht ein schwerldsliches Doppelsalz; das
Sulfat krystallisirt in diinnen, glanzenden Blattchen. Neben dieser
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secandiren Base erhielten wir eine sehr geringe Menge einer hdher
schmelzenden Substanz, die vermuthlich das Dinitrodibengyltoluidin
darstellt, aber nicht niher untersucht wurde.

Acetylorthonitrobenzylparatoluidin,

CeH, . NO; . CHyN g0y O

Die eben beschriebene Base wurde zum Zwecke der Acetylirung
mit Acetanhydrid im molecularen Verhéltnisse drei Stunden auf 130°
im Rohr erhitzt, der R&hreninhalt in Chloroform geldst und die Lo-
sung zur Entfernung von Essigsiure mit Sodaldsung geschiittelt. Nach
dem Verdansten des Cbloroforms blieb eine zithe, gelbliche Masse
zuriick, die in der Kilte beim Umriihren erstarrte und durch wieder-
holte Krystallisation aus Chloroform und Aether in derbe, bei 65°
schmelzende Krystalle iibergefiihrt wurde.

Berechnet Gefunden
C 67.7 67.4 pCt.
H 5.6 5.7 »
N
/ C.CH;
Paratolylbenzylendithenylamidin, C¢H, ;
\\ N.GH;
“CH,

Die Amidirung der Acetterbindung nahm man in der oben be-
schriebenen Weise mit Eisessig, Salzsiiure und Zinn vor, nar warde,
da keine Krystallisation des Reductionsproductes erfolgte, durch
Wasserzusatz dasselbe abgeschieden. Durch Umkrystallisiren aus
Chloroform und Aether erhidlt man das Amidin in feinen, glinzenden
Blattchen vom Schmelzpunkt 799,

Berechnet Gefunden
C 81.4 81.2 pCt.
H 6.8 74 »
Die Reaction ist also nach folgender Gleichung verlaufen:
PN
C.H NOg o / C.CH;
s Hyl = C¢H, ! ~+ 3H3 O.
*CHyN=zg % —+ 6m N, N.CH
N iy

CH;
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Die Base ist in Alkohol, Aether, Chloroform leicht 15slich.

Aus der Bildung der beiden beschriebenen Amidinbasen ergiebt
gich, dass aromatische Diamine, welche die eine Amidogruppe im
Kern, die andere in einer zu dieser in der Orthostellung befindlichen
Methylgruppe enthalten, ebenso befiihigt sind Anhydrobasen zu bilden
wie die nur im Kern substituirten Orthodiamine. Ob auch die dibrigen
fir Orthodiamine charakteristischen Reactionen eintreten, kann erst
nach Gewinnung der Bengzylendiamine selbst ermittelt werden.

-NH

i

Benzylenimide, CeHy!
~CHs.

Im Anschluss an das Gesagte sollen noch kurz einige Beob-
achtungen, die wir bei der Reduction der Nitrobenzylchloride machten,
angefiihrt werden. Paranitrobenzylchlorid geht nach Rudolph?) mit
Salzssiure und Zink, Zinn oder Eisen in Paratoluidin iiber. Es erschien
nun nicht uninteressant, die Einwirkung eines Reductionsgemisches,
welches keinen Wasserstoff entwickelt, wie Zinnchloriir und Salzs&ure,
auf die Nitrobenzylchloride kennen zu lernen. Beim Orthoderivat

konnte man vermuthen, dass die folgenden Processe eintreten wiirden:

I. CsH,.NO,.CH;3Cl + 3SnCly + 6HCI
= CgH;.NH;. CH;Cl + 3SnCl, + 2H,O.
'/NHQ /NH
II. CsH = CeHy! : + HCL
“CH,Cl *CH;

Soweit die noch nicht ganz beendigten Versuche schon einen
Schluss gestatten, spielt sich der angegebene Vorgang in der That
8o ab.

Trigt man in eine auf 100° erwidrmte Ldésung des Vierfachen
der berechneten Menge Zinnchlordir in concentrirter Salzsiure Ortho-
pitrobenzylchlorid ein, so beginnt, nachdem das Chlorid geschmolzen
ist, nach wenigen Minuten eine von stiirmischem Aufkochen begleitete
Reaction, die man durch Kihlung so weit als mdglich méssigt. Nach
dem Erkalten der rothbraunen Lésung konnte durch vorsichtigen
Wasserzusatz ein orangegelbes, amorphes Zinndoppelsalz ausgefillt
werden, welches man absaugte und mit etwas starker Salzsfure nach-
wusch. Aus dieser Doppelverbindung haben wir die Base nach der
bei den Anhydrobasen beschriebenen Methode als ein graugelbes, in
Chloroform und Eisessig 13sliches Pulver gewonnen, allein bis jetst
ebenso wie ihre Salze nicht im krystallisirten Zustande darstellen
konnen. Die Losung der Base in Salzsiiure ist dunkelweinroth und
fluorescirt; das Chlorhydrat 13st sich in kalter Salzsfiure leichter als

1) Diese Berichte XIX, Pat. 73.
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in heisser und wird daher beim Kochen theilweise gefillt, Die Base
lasst sich durch Alkali, von dem der erste Tropfen im Ueberschuss
Entfirbung bervorruft, vollstindig ausfillen. L&sst man eine salzsaure
Ldsung iiber Schwefelséiure stehen, so trocknet sie, ohne zu krystalli-
giren, zu einer rothgelben, durchsichtigen, homogenen Masse ein; aus
der Losung des Chlorhydrates fillt mit Platinchlorid ein amorphes,
rothbraunes Pulver aus, dessen Zusammensetzung
NH -

(cm} .HC1) PeOL
\ “CH, 2
sich aus folgender Analyse ergiebt:
Berechnet Gefunden
Pt 314 31.2 pCt.

Wider Erwarten wurde aus dem Paranitrobenzylchlorid in der-
gelben Weise eine ganz &hnliche Substanz gewonnen.

Eine Chlorbestimmung des durch Eintrocknen erhaltenen Chlor-
hydrates gab folgendes Resultat:

Berechnet
NH
fir CH,{ | .HOQl Gefunden
*‘CHy :
Cl 250 24.9 pCt.

Das Platindoppelsalz bildet ein unldsliches, amorphes, rothbraunes
Pulver:

Berechnet
.NH
far <C.-,H4f ! .HCl) PtCL Gefunden
"CHy 3
Pt 314 31.2 pCt.

Auch hier gelang es bisher nicht, die Base im krystallisirten Zu-
stande zu gewinnen.

Diese Untersuchungen sind noch zu vervollstindigen, und nament-
lich wird festzustellen sein, ob den als Benzylenimiden beschriebenen
Verbindungen nur die einfache Formel oder ein Vielfaches derselben
zukommt, oder ob die geschilderten Substanzen vielleicht als Gemische
polymerer Korper zu betrachten sind.

Diese Abhandlang war bereits niedergeschrieben, als im letzten
Hefte dieser Berichte eine Arbeit der HHrn. Amsel und Hofmann
iber die Darstellung eines Benzylendiamines (vermuthlich des Para-
derivates) erschien; sollte es gelingen, auch die beiden Isomeren des-
selben zu erzeugen, so wire die Moglichkeit gegeben, das Verhalten
dieser Verbindungen mit dem der drei Phenylendiamine zu vergleichen.





