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n o t h w e n d i g  ie t ,  um s n  e inem A m m o n i u m h y d r o r y d  z u  ge- 
l a n g e n ,  we lchee  be im E r h i t z e n  se r f i i l l t ,  e in  zwe iwer th igee  
R a d  i c a1 a n  S t i c k s  t o f f ge b u n d e n , einen Kohlenstoff-Stickstoff- 
r i ng ,  en tha l t en .  

Da  nun das Thebai 'n  sich schon nach Anlagerung eines Alkyl- 
jodids so leicbt epaltet, kann man umgekebrt schliefsen, dam in diesem 
der Stickstoff nicht in einem Ring gebunden ist, es wSre dann n i ch t  
a l e  P y r i d i n  - D e r i v a t  aufzufassen. 

830. Eug. Lellmann und C. Stiokel: Ueber Bemiylen- 
derivate. l) 

[adittheilung aue dem chemischen Laboratorium der UniversitAt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Im Anschluss an die Untereuchungen, die der Eine2) von uns iiber 
aromatische und fette Diamine ausgefiihrt hatte, echien ee wiinmhene- 
werth, auch solche Diamidobaeen 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 

drei isomeren Benzylendiamine 3) i eein, welche wahrschein- 

lich am bequemsten aus den betreffenden Nitrobemylaminen gewonnen 
werden konnten. Bis jetzt gelang es indessen nicht, dieser Substanzen 
habhaft zu werden, deren Darstellung wir auf zwei versehiedenen 
Wegen versucht haben. 

Bei einer Wiederholung der Versuche von S t r a k o  e c h '), welcher 
Ammoniak auf Paranitrobenzylchlorid einwirken liees , erhielten w k  
ebenfalls nur die eecundare und tertilire Base. Nicht gliicklicher waren 

CsEtNH:, 

CHaNH2 

9 Auszug aus der 1naog.-Diss. v. C. Stickel,  Tiibingen, 1586. 
3 Lellmann, Ann. Chem. Pharm. 221, 1; 225, 199, 244; Dime Berichte 

XIX, SOP. 
Cs & --- 

CH,-.- 
3) Fiir den Atomcomplex ! mijchten wir den Namen Benzylenreat 

vorschlagen, um anzudeuten, dam eich derselbe zum Benzylidenrest SO verhiilt 
wie der Aethylen- zum Aethylidenreat. 

4) Diese Berichte VI, 1056. 
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wir, als die Einwirknng von Ammoniak a d  Orthonitrobensplchlorid 
atudirt warde; erhitzt man dieses mit wbsrigem Ammoniak imRohr, 
80 entateht faat aneschliesslich: 

o-Tr in i t ro t r ibenzylamin ,  (c6& .NOS. CHp)sN 
vom Schmelzpdte 157O, wghrend in ganz geringer Menge daneben 
doe bei 118O achmelzende Substane gebildet wird, die vermuthlich die 
eecondHre Base dmtellt; zur Analyee reichte die gewonnene Quanti- 
tiit nicht am. Die tertiffre Verbindung ist in Alkohol sehr achwer 
16slich, leichter in Benzol, aus welchem sie in langen gelblichen 
Nadeln krystellisirt. Mit 88uren bildet sie durch Wamer leicht zer- 
setzliche Salze. 

Berechnet Gefunden 
c 59.7 59.7 pct. 
H 4.3 4.6 w 

Ferner versuchten wir durch Einwirkung des p -Nitrobenzyl- 
cblorids auf Acetamid nach dem Verfahren Rudolph’s l) dae Nitro- 
bemylacetamid zu erzeugen, aus dem wir durch Verseifung das Nitro- 
benzylamin zu gelvinnen hofin.  Beim Erhitzen der beiden Substanzeo 
im Rohr erhielten wir eine in glhenden Bliittchen aus Alkohol kry- 
stallieirende , bei 78O echmelzende Verbindung, die sich dnrch eine 
Stickstoffbeetimmung und ihre Eigenschaften ale das schon bekannte 
Acetat des p-Nitrobenzylalkohola erwies. 

Ber. fiu&&.NOs.CHsOCOCHs Gefunden 
N 7.2 7.2 pct. 

Auf den niiheren Verlauf der Reaction, der auch bei Gegenwart 
von Chlorzink sich nicht iinderte, sind wir vorltiufig nicht ntiher ein- 
geg-gen. 

Da also die Darstellung der Benzylendiamine (Vemuche, die 
tbrigene noch fortgesetzt werden aollen) bisher nicht gelang, so haben 
wir vorlsufig einige Derirate des Orthobenzylendiamins studirt und 
dabei gefunden, dass sich dasaelbe in einem Falle wenigstene ganz 
wie ein nur im Kern substituirtes Orthodiamin verhglt, dam es also 
mit anderen Worten gleichgiiltig iat, ob die eine Gruppe des Ortho- 
diamins im Kern oder in der Seitenkette sich befindet. Diesee glau- 
ben wir durch folgende Versuche erwieeen zu baben. 

Orthoni t robenzylani l in ,  c6&. NOp. CHp . NHCaHb. 
Diese Verbindung gewannen wir aus 1 Mol. o-Nitrobenzylchlorid 

und 2 Mol. Anilin; beide Substaozen wurden iu Alkohol geliist und 
&e Mischnng zwei Stunden auf dem Waaserbade erhitzt. Der Alko- 

1) Diese Berichte XII, 1297. 
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bol wnrde dana abdmtilljrt and daa i3lige dunkelrothbraune Product 
in eine Schale gegossen; nach dem Erkalten ze& sich am Roden 
derselben ein gelber pulve&rmiger KGrper , von welchem eine Probe 
durch Waschen mit Alkohol leicht gereinigt werden konnte und durch 
ihr Verhalten gegen Siiuren sich als tertiiire Base charakterisirte. 
Nachdem man das Reactionaproduct behufs Entfernuug des iiber- 
schiissigen Aniline mit Essigsiiure behandelt hatte, erstarrte dasselbe 
auf Zusatz von miiasig concentrirter Salzsiiure zu einem grauen Krp- 
stallbrei, deaaen griisster Theil beim Kochen mit verdiinnter Salzsiiure 
in Liisung ging, ungelost blieb n u r  das gelbe Pulver. Beim Erkalten 
der Liisung krystallisirte ein weisses Salz in zu Biischeln vereinigten 
Nadeln Bus, die nach nochmaligem Umkrystallieiren aue Salzsiiure 
analyaenrein waren. Beim Trocknen der Verbindung fand ein Ge- 
wichteverlust statt, der auf Krystallwasser schliessen liese. 

Gefunden 
Ha 0 17.0 17.5 pct. 
Cl 11.1 10.8 3 

Ber. fiir C1sH1sNsOn .HCl+ 3 H s 0  

Dieses Salz verliert bei 6 0 0  sein Krystallwasser, wird durch vie1 
Wasser dissociirt und bildet mit Platinchlorid ein achiin krystallisiren- 
des Doppelsalz. Daa Sulfat wird in zu Biischeln vereinigten gliinzen- 
den Nadeln gewonnen, die Krystallwasser binden und durch Waaser 
ebenfalls zerlegt werden. 

Um die Basis darzustellen, m r d e  die Losung des Chlorhydrates 
mit Alkali versetzt; hierbei schieden sich gelbe Flocken ab, welche 
durch die Reactionswhme zu einem braunen Oele zusammenachmolzen. 
In der Kiilte konnte man daseelbe nur achwer zum Erstarren bringen, 
es wurde daher in Alkohol aufgenommen, aus dem nach liingerer Zeit 
neben oliger Mmse schiine rothgelbe Nadeln von starkem alanz sich 
abschieden. Die reine Base zeigte den Schmelzpunkt 44O. 

Berechnet Gefunden 
C 68.4 68.9 pCt. 
H 5.3 5.5 B 

Die Base ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Ben- 
201, achwer loslich in Petroleumiither. 

Sie zeigt- die eigenthiimliche Eigenschaft, dam ihre Krystalle, 
nachdem sie liingere Zeit in einem verschlossenen Whrchen auf bewahrt 
sind, beim Beriihren allmahlich ihren Glanz rerlieren und triib werden. 
Der Schmelzpunkt dieser unsichtig gewordenen Krystalle liegt bei 57O. 
Schmilzt man das bei 44O schmelzende Product und l a s t  es in der 
Kalte wieder fest werden, so zeigt dasselbe ebenfalls den veriinderten 
Schmelzpurikt 57O; die Basis kommt also in zwei allotropen Modi- 
ficationen vor. Es gelang iibrigens bei mehrfach unter verschiedenen 
Bedingungen wiederholter Darstellung dieses Kiirpers nicht wieder die 
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44O schmelzende Gleicbgewichtslage zu erhalten, es resnltirte. viel- 
mehr steta die stabile bei 570 echmekende, in bmunen, stark gumen- 
den Prismen krystallieirende Modification. Die Verbrenutang dieees 
K6rpera fiihrte zu Zahlen, die fiir ein Nitrobenzylanilin stimmen: 

Bewchnet Gefnnden 
C 68.4 68.6 pCt. 
H 5.3 5.7 * 

Ein Unterechied in den chemischen Eigenschaften bei der Modi- 
fiationen konnte nicht nachgewiesen werden. Hr. Prof. C. K l e i n  in 
Qiit t ingen, dem wir eine Probe der schon getriibten (also den 
Schmelzpunkt der stabilen, aber die Formen der labiden Qleichgewichts- 
lage beeitzenden), eowie der durcheichtigen, braunrothen Individuen 
vom Schmelzpunkt 570 zukommen lieseen, hatte die Giite, uns iiber 
deren kryetallographischen Eigenschaften folgende Mittheilungen zn 
d e n :  

s 1. Form der labilen Gleichgewichtslage (tribe Krystalle). 
Krystalbyetem: Monoklin. 

Axenverhiiltnies: a : b : c = 0.8585 : 1 : 1.1587. 
s - 1  

fi  = 870 42’ 52”. 

Beobachtete Formen: w P  (1 10); PA (011). Die Krystalle siad 
zum Theil siiulenfirmig nach a P  (1 10) entwickelt, zum Theil nach 
PA (011) geetreckt, zum Theil bieten eie beide Formen im Gleich- 
gewicht dar. Keine deutliche Spaltbarkeit. 

Optische Untersuchung wegen der triiben Beechaffenheit der Kry- 
etalle nicht auefiihrbar. 

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

Krystallaystem: Triklin. 

a : b : c  = 1.6764: 1 :  ? 
v . 1  

A = 108010’ a = 11700’ 
B = 13406’ 
C = 88O 50’ y = 690 38’ 44” 

$ = 1370 40’ 6” 

Beobachtete Formen: aP00 (100); OP (001); WY; (010); 

Tafelfomig nach m P o 0  (100). JXufig fehlen zu einzelnen 
Fliichen die parallelen Gegedhhen. 

Keine deutlicbe Spaltbarkeit. 
Anf OOPX im convergenten, polarisirten Lichte ein schief geF 

alp (1 lo). 

legenes Kurvenaystem. c 



1608 

o-Dinitrqdibeneylanilin, (GH4. NOS. CHshNC&. 
Das oben erwiihnte gelbe Product wurde aus Eisessig in grfinlich 

gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 2060 gewonnen, die nur in diesem 
Lbsungsmittel in merklichen Quantitiiten liislich sind. 

Berechnet Gefunden 
N 11.6 11.9 pct. 

Benzoyl-o-nitrobenzylanilin, G H d .  NOp. CHsN<+H5 co.  c6H5 

Die Benzoykung des Orthonitrobenzylanilins haben wir mit 
BenzoGetiureanhydrid durch zwektiindiges Erhitzen auf 120° im Rohre 
ausgefiiiirt. 

Daa in der Wiirme noch fliissige Product wurde in Chloroform 
geliist und diese Liisung mit Soda und Natronlauge so lange geschiittelt, 
ale noch freie BenzoEsliure zugegen war. Nachdem rnit Salzsiiure 
und Wasser gut nachgewaschen war, liess man darr Chloroform ab- 
dunsten und erhielt neben einer ganz geringen Menge eines ziihen Oeles 
wohlausgebildete Kryetalle. Die zlihe Masse kann durch Alkohol, in 
dem sie vie1 leichter liislich ist als die Kryst.de, von diesen getrennt 
werden. 

Berechnet Gefunden 
C 72.3 72.3 pCt. 
H 4.8 5.2 D 

Der Kiirper iet leicht liislich in Chloroform, weniger leicht in 
Alkohol, Aether und Eisessig, schwer liislich in Petroledther .  Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 1010. 

N 
/ ". 

\\ 

/ ' C.C&Ha 
P hen y l  benz y l e  n ben z e n y lamid i n ,  CS& I 

\ c6HJ 

\CH$ 

Behufs Reduction des eben beschriebenen Benzoylderivates liiste 
man dasselbe in Eieessig, gab concentrirte Salzsiiure und Zinn hinm 
und erwiirmte das Gemisch drei Stunden lang; das nach dem Erkalten 
in feinen, seideglbzenden Nadeln anschiessende Zinndoppelsalz haben 
wir mit gelbem Schwefelammonium behandelt .und so die fteie Basis 
abgeschieden, die nach zweimaliger Krystallisation aus Aether in 
feinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 114.50 gewonnen wurde. 
Die neue Verbindung ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Benzol, echwerer in Ligroin. Wie die nachstehenden Analysen 
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ergeben, war dnrch Reduction dee Nitrokiirpere ein Bemoylunido- 
bemylanilin entstanden und durch Waeserauetritt eogleich io Phenyl- 
bensylenbensenylamidin iibergegangen : 

\\ c. c6H5 + Ha0 
./NH2 /‘ 

= c6& 
‘C H, . N<:zC - Cs \ N. QH5 

c6 a:. 
4& \ 

‘cia 
Berechet Gefmden 

C 84.5 84.2 pCt. 
H 5.6 5;9 * 

Dae Chlorhydrat der Baee wird durch Kochen dereelben mit 
mWig starker Salzeliure gewonnen und kryetallieirt in feinen, eeide- 
glibwenden Nadeln. 

Ber. fiir hH16Ns.  HCl Gefanden 
c1 11.0 10.5 pCt. 

Urn die allgemeine Qiiltigkeit der angegebenen Reactionen zu 
pdfen, haben wir noch einen eweiten Repriieentauten der Groppe der 
Bemylensmidine dargeetellt. 

Or thoni t ro  benzylparatoluidin,  
Cs& . NO3 . CHa . N H  . (&It. (3%. 

Zur Ermngung dieeee Kiirpere ‘haben wir 1 Theil Nitrobenzyl- 
chlorid mit 4 Theilen Paratoluidin eine halbe Stunde lang a d  dem 
Waeeerbade erhitzt, das nach dem Erhalten eretarrte Product durch 
Eesigesure vom iiberechiiaeigen Toluidin befreit und aue Alkohol um- 
kryetallieirt; der Schmelzpunkt der in fast quantitativer Auebents ge- 
wonnenen Baee lag bei 72O. 

Berechnet Gefunden 
C 69.4 69.2 pCt. 
H 5.8 5.9 * 

Die Verbindnng bildet derbe Kryetalle von gelber Farbe, ist 
lei& lbslich in den gewbhnlichen Liisungemitteln, weniger leicht in 
Ligroh; mit Sliuren addirt sie eich zu farblosen Salzen, die dumb 
vie1 Waeser zerlegt werden. Dae in Nadeln krystallieirende Cblor- 
hydrat hat die Zusammeneetzung: ClrHirNa Oa . HC1: 

Berechnet Gefunden 
C1 12.7 12.5 pCt. 

Mit Platinchlorid entateht ein echwerliislichee Doppelealz; das 
Snlfat kryetallieirt in diinnen, gliinzenden Bliittchen. Neben dieeer 
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secundBren Base erhielten wir cine eehr geringe Menge einer hiiher 
schmelzenden Substanz, die vermuthlich dae Dinitrodibenzyltoluidin 
darstellt, aber nicht niiher nntersucht wurde. 

Acetylorthonitrobenzylparatoluidin,  

Die eben beschriebene Base wurde zum Zwecke der Acetyliruag 
mit Acetanhydrid im molecularen Verhiiltnisse drei Stunden auf 130° 
im Rohr erhitzt, der mhreninhalt in Chloroform gelijst und die L& 
sung zur Entfernung von Eesigeiiure mit Sodalijsung geachiittelt. Nach 
dem Verdunsten des Chloroforms blieb eine ziihe, gelbliche Masse 
zuriick, die in der Eiilte beim Umriihren eretarrte und durch wieder- 
holte Krystallisation aus Chloroform und Aether in derbe, bei 650 
schmelzende Krystalle iibergefiihrt wurde. 

Berechnet Gefunden 
C 67.7 67.4 pCt. 
H 5.6 5.7 3 

N 
/ \\  

\ \  

/ C . C &  

\ N. GH7 
Par  a t  o 1 y 1 b en z y 1 en ii then y 1 ami din,  CS HI 

‘cia 
Die Amidirung der Acetgerbindnng nahm man in der oben be- 

schriebenen Weise mit Eieessig, Salzsiiure und Zinn vor, nur wurde, 
da keine Krystallisation des Reductionsproductee erfolgte , durch 
Wasserzusatz dasselbe abgeschieden. Durch Umkryetallisiren au8 
Chloroform und Aether erhiilt man das Amidin in feinen, gllinzenden 
Bliittchen vom Schmelzpunkt 79O. 

Berechnet Gefunden 
C 81.4 81.2 pCt. 
H 6.8 7.4 3 

Die Reaction ist also nach folgender Gleichung verlaufen: 
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Die Base ist in Alkohol, Aether, Chloroform leicht liielich. 
Am der Bildung der beiden beschriebenen Amidinbasen ergiebt 

eich, dam aromatieche Diamine, welche die eine Amidogrnppe im 
Kern, die andere in einer eu dieeer in der Orthoetellung beilndlichen 
Methylgruppe enthalten, ebenso befiihigt sind Anhydrobasen m bilden 
wie die nur im Kern eubatituirten Orthodiamine. Ob auch die iibrigen 
fiir Orthodiamine charakterietischen Reactionen eintreten, kann erat 
nach Ctewinntmg der Benrylendiamine selbst ermittelt werden. 

Benrylenimide,  cs&:, f 
‘CHs. 

Im Anschluse an das Oeeagte eollen noch kurz einige Beob- 
achtungen, die wir bei der Reduction der Nitrobenzylchloride machten, 
angefiihrt werden. Paranitrobenzylchlorid geht nach Rudolph  l) mit 
Saleatinre und Zink, Zinn oder Eieen in Paratoluidin iiber. Es erechien 
nun nicht unintereseant , die Einwirkung einee Reductionegemischee, 
welchee keinen Wasseretoff entwickelt, wie Zinnchloriir und Salzeliure, 
a d  die Nitrobenzylchloride kennen zu lernen. Beim Orthoderivat 
konnte man vermuthen, dass die folgenden Processe eintreten wiirden: 

I. csH4. NO2. CHsCl+ 3 SnCla + 6HC1 
= CsH4. NH2. CHsCl+ 3SnC4 + 2H90. 

,,NHa ./N H 
11. CsH4: = c6H4< I +HC1. 

‘CH2C1 ‘CH9 
Soweit die noch nicht ganz beeudigten Versuche achon einen 

Schlues geetatten, epielt sich der angegebene Vorgang in der That 
00 ab. 

T N t  man in eine auf looo erwlirmte Liisung des Vierfachen 
der berechneten Menge Zinnchloriir in concentrirter Salzeffure Ortho- 
nitrobeneylchlorid ein, 80 beginnt , nachdem daa Chlorid geschmolzen 
iat, nach wenigen Mmuten eine von stiirmiechem Aufkochen begleitete 
Reaction, die man durch Kiihlung so weit als m6glich mffssigt. Nach 
dem Erkalten der rothbraunen Liiaung konnte durch vorsichtigen 
Waeaerzuaatz eiu orangegelbes, amorphes Zinndoppelealz ausgefiillt 
werden, welchee man absaugte und mit etwas starker Salzsiiure nach- 
wuech. Bus dieeer Doppelverbindung haben wir die Baae nach der 
bei den Anhydrobasen beechriebenen Methode als ein graugelbes, in 
Chloroform und Eiseeeig liislichee Pulver gewonnen, allein bie jetzt 
ebemo wie ihre Salze nicht im kryetallisirten Zustande daretellen 
kiinnen. Die Liisang der Baae in Saleeiiure ist dunkelweinroth und 
fluorescirt; das Chlorhydrat lbst eich in kalter Salzeliure leichter als 

I) Diese Berichta XIX, Pat. 73. 
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in heieeer ond wird daher beim Kochen theilweise gentllt. Die Base 
l b s t  sich durch Alkali, von dem der erste Tropfen im Uebemchuee 
Entnirbung hervormft, vollsttindig ausftillen. U s t  man eine salesanre 
Gsung iiber Schwefelsiiure stehen, so trocknet sie, ohne zu krystslli- 
siren, zu einer rothgelben, durchsichtigen, homogenen Masse ein; aus 
der L8sung des Chlorhydrates frillt mit Platinchlorid ein amorphes, 
rothbraunes Pulver Bus, dessen Zusammensetzung 

#NH 
(CsH4:: . HCl j PtC14 
\. ‘CHa a 

Berechnet Gefunden 
P t  31.4 31.2 pCt. 

Wider Erwarten wurde aus dem Paranitrobenzylchlorid in der- 
selben Weise eine ganz llhnliche Substanz gewonnen. 

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

sich aus folgender Analyse ergiebt: 

Berechnet 
.N H 

fiir f .HCl Gefunden 

C1 25.0 24.9 pCt. 
‘CH2 

Das Platindoppelsalz bildet ein unlijsliches, amorphes, rothbraunee 
Pulver : 

Berechnet 

fiir (o&: f . HCl) PtCh 
.NH 

C Hi 1 

Gefunden 

P t  31.4 31.2 pCt. 
Auch hier gelang es bisher nicht, die Base im krystallisirten Zu- 

stande zu gewinnen. 
Diese Untersuchungen sind noch zu vervollstiindigen, und nament- 

lich wird festzustellen sein, ob den als Benzylenimiden beechnebenen 
Verbindungen nur die einfache Formel oder ein Vielfaches derselben 
zukommt, oder ob die geschilderten Substanzen vielleicht als Oemieche 
polymerer Kiirper eu betrachten sind. 

Diese Abhandlong war bereits niedergeschrieben, ale im leteten 
Hefte dieser Berichte eine Arbeit der HHm. Amsel und Hofmann 
iiber die Darstellung eines Benzylendiamines (vermuthlich des Para- 
der ides)  erechien; sollte e4 gelingen, such die beiden Isomeren des- 
selben zu erzeugen, so w&e die MZiglichkeit gegeben, das Verhalten 
dieser Verbindnngen mit dem der drei Phenylendiamine zu vergleichen. 




