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geschliffenen Glashabn zu verwenden, ist es viel zweckmdissiger, einen
Kantschukstopfen mit Glashahn zu benutzen. Der Stopfen wird, wie
erwihnt, mit einem schiitzenden Ueberzug von Vaselin {iberzogen.
Das untere Gefiiss wird zweckmiissig durch einen gewdhnlichen Kork,
auch mit Vaselin iiberzogen, verschlossen.

Gilt es aber, Chlorgas in grésseren Mengen zu gewinnen, so ist
es viel vortheilhafter, das Chlor mittelst Braunstein und Salzsiure in
dem hier vorher beschriebenen Thonapparat zu entwickeln. Man er-
hélt das Chlorgas anf diese Weise billiger und in grdsseren Mengen
fiir jeden Satz, ebenso ist die Miihe fiir jede neue Fiillung des Apparates
bedeutend kleiner.

Lund, den 3. Februar 1890.

51, Albert Hafner: Ueber einige Derivate
des p-Nitrobenzylehlorids.
[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCLXXXI.]

(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

PFiir die nachstehenden Untersuchungen, die bereits vor zwei
Jahren ausgefiibrt worden sind, diente als Ausgangsmaterial p-Nitro-
benzylehlorid, welches mir in grdsserer Quantitit von Hrn. Prof.
A. W.von Hofmann giitigst zur Verfligung gestellt wurde.

Schon vor mehreren Jahren hat Julius Strakosch?!) das
secundire und das tertiire Amin aus diesem Chlorid dargestellt, ver-
mochte jedoch nicht auf irgend eine Weise das primére zu gewinnen.
Ich stelite mir deshalb zunichst die Aufgabe, zu diesem nach der
bekannten Gabriel’schen Methode?) mittelst Phtalimidkalium zu ge-
langen und hierauf einige Derivate der Base darzustellen. Da nun
diese inzwischen nach derselben Methode auch von H. Salkowski 3)
zum Zwecke der Ueberfilhrung in das entsprechende Amidobenzyl-
amin bereitet worden ist und die hieriiber vorliegenden Beobachtungen
mit den meinigen véllig iibereinstimmen, so mochte ich nuar noch er-
ginzend erwihnen, dass das

1) Diese Berichte VI, 1056.
2) Diese Berichte XX, 2224.
3) Diese Berichte XXII, 2142.
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p-Nitrobenzylamin

ebenso wie die entsprechende o- und m-Verbindung ein stark basisches
Oel repriisentirt, das sofort Kohlensiure aus der Luft anzieht und
dabei zu weissen Krystallen erstarrt.

Von Derivaten der p-Nitrobase wurden folgende dargestellt:

Das Chlorhydrat, NO;C;Hg NH; . HCl, ist in Wasser ziemlich
leicht 1dslich, dagegen schwer in Alkohol; aus ersterem erhilt man farb-
lose Blittchen, die sich bei ca. 220° zu zersetzen beginnen. Die
Analyse lieferte folgende Werthe:

Ber. fiir C; HaN; 0 Cl Gefunden
C 44.54 44.25 pCt.
H 4.77 4.73 »
N 14 .86 1503 »
Cl 18.82 19.22 »

Das Platinsalz, (C;HgN20Os2):HaPtCly, erhiilt man aus einer
ziemlich concentrirten wiissrigen Losung des salzsauren Salzes in
orangefarbenen Krystallen. Die Analyse ergab:

Ber. fiir (C; HgN3 029 Ha Pt Clg Gefunden
Pt 27.24 27.19 pCt.

Das salpetersaure Salz gewinnt man durch Zusatz von conc.
Salpetersiure zu einer alkoholischen L&sung der freien Base. Es ist
in Wasser ziemlich schwer 18slich, aus welchem man bei langsamer
Verdunstung citronengelbe, flache Nadeln erhalten kann, die gegen
200° sich zersetzen.

In ganz dhnlicher Weise, wie das Nitrat, erhilt man das Pikrat.

Behandelt man eine ziemlich verdiinnte wissrige Loésung des
Chlorhydrats mit Natriumnitrit und erwirmt, so schiessen alsbald
wasserhelle, feine Nadeln an, die in ihren Eigenschaften den bereits
von Beilstein und Kuhlberg!) und von Basler?) dargestellten
p-Nitrobenzylalkohol reprisentiren. Schmelzpunkt 930,

p-Nitrobenzylacetamid, NO;CsH; CH: NH CsH;0. In
einem Kolbchen mit aunfgesetztem Glasrohre werden 4 g salzsaures
p-Nitrobenzylamin mit 10 ccm Essigsiureanhydrid und 1 g Natrium-
acetat ca. /3 Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt und hierauf
mit Wasser verdiinnt. Beim Erkalten scheidet sich eine geringe
Menge einer braunen gelatingsen Masse ab; man filtrirt ab, neutralisirt
das Filtrat mit Ammoniak, wonach wasserldsliche, farblose Nadeln
des p-Nitrobenzylacetamids anschiessen, welche bei 1339 schmelzen.

5 Ann. Chem. Pharm, 147, 343.
%) Diese Berichte XVI, 2715,
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Ber. fiir CoH;gN3 O3 Gefunden
C 55.67 55.40 pCt.
H 5.15 544 >

Amsel und Hofmann ?), welche diesen Kérper durch Nitrirang
des Benzylacetamids erhielten, geben den Schmelzpunkt zu 1259 an.

p-Nitrobenzylbenzamid, NO;CsH,CH: NH COCgHs, wird
erhalten, wenn man das Chlorhydrat mit Benzoylchlorid im kleinen
Ueberschusse in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolbehen im
Oeclbade auf 140-—1500 bis zur Ldsung erhitzt. Diese erstarrt beim
Erkalten sofort zu einer weissen Masse, aus der man unzersetztes
Beunzoylchlorid durch Auskochen mit Wasser entfernt. Der Riickstand
wird durch 2—3 maliges Umkrystallisiren aus Alkohol in seiden-
glinzenden, biischelfSrmig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt
155—1560 erhalten. Die Analyse ergab:

Ber. fur C14Hi12 N2 O3 Gefunden
C 65.63 65.30 pCt.
H 4.69 498 »
N 10.93 11,19 »

p-Nitrobenzylharnstoff, NHy . CO. NHCH,C¢Hy;NO;. Eine
Losung von salzsaurem Amin wird it frisch bereitetem, auf-
geschwemmtem Silbercyanat auf dem Wasserbade erwirmt. Schon
nach kurzer Zeit tritt unter Aufschiumen eine Reaction ein. Man
dampft zur Trockene ein und behandelt den Riickstand mit Alkohol,
von welchem der Harnstoff leicht aufgenommen wird. Er ist un-
16slich in Wasser und Benzol, dagegen leicht 16slich in Eisessig und
Alkobol und schiesst aus letzterem in blassgelben, spiessformigen
Nadeln vom Schmelzpunkt 196—197° an. Die Analyse ergab:

Ber. far CgHoN3 O3 Gefunden
C 49.23 49.27 pCt.
H 4.62 491 »
N 21.54 21.62 »

Es sei noch bemerkt, dass bei Anwendung von Kaliumeyanat
statt des Silbersalzes selbst nach mehrmaligem Eindampfen der
Losung und Erhitzen bis auf 150° eine Umsetzung nicht erzielt
werden konnte.

p-Nitrobenzylamin und Schwefelkohlenstoff., Versetzt
man eine idtherische Losung der freien Base mit Schwefelkohlenstoff, so
scheidet sich sofort unter betrichtlicher Warmeentwicklung das dithio-
carbaminsaure Salz, NO;C¢H,CH;NH . CS.SH.NH;CH; C¢H,NO,,

) Diese Berichte XIX, 1286,
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als schwach gelb gefirbte krystallinische Masse aus. Abfiltrirt, ge-
trocknet und aus heissem Wasser umkrystallisirt, beginnt sie bei 1200
gich dunkler zu firben und schmilzt bei 193° Eine Schwefel-
bestimmuug lieferte folgenden Zahlenwerth:
Ber. fiir CisHig N4048 Gefunden
S 16.84 17.14 pCt.
Durch Kochen der wissrigen Losung des Schwefelkérpers mit
Eisenchlorid konnte eine Bildung von Senfél nicht beobachtet werden.
Erhitzt man das dithiocarbaminsaure Salz mit tberschiissigem
Alkohol am Riickflusskiihler, so setzt es sich unter Schwefelwasser-
stoffentwicklung in den

p-Dinitrodibenzylthioharnstoff, CS[NHC; HNOs]s,

um. Sobald die Schwefelwasserstoffentwicklung aufgehért hat, giesst
man die klare Ldsung in kaltes Wasser, wodurch simmtlicher Harn-
stoff als Krystallmasse ausfillt. Er krystallisirt in braunen, warzen-
formig gruppirten Nadeln, welche bei 2020 unter Zersetzung schmelzen
und von Alkohol schwer, etwas leichter von Eisessig aufgenommen
werden. Die Analyse ergab:

Ber. fir C;sHi4N; 0,8 Gefunden
C 52.02 51.78 pCt.
H 4,05 428 »
N 16.18 16.36 »
S 9.25 9.28 »

Wird eine alkoholische Losung dieses Harnstoffs mit Quecksilber-
oxyd unter Riickflusskiibhlung gekocht, so tritt alsbald unter Aus-
scheidung von Quecksilbersulfid eine Triibung ein, wihrend sich zu-
gleich die Wandang des Gefidsses mit farblosen Krystallen von

p-Dinitrodibenzylharnstoff, CO[NHC; HgNO;]z,

beschligt. Die heiss filtrirte Flissigkeit engt man ein und krystallisirt
die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle einigemal aus Eis-
essig um. Man erhilt silberglinzende Nadeln, die bei 2240 zu zer-
fallen beginnen und bei 234% vollstindig schmelzen; sie sind schwer
16slich in Alkohol, unléslich in Aether. Die Analyse lieferte fol-
gende Zahlen:

Ber. fiir Ci5s Hi4 Ny Og Gefunden
C 5455 54.20 pCt.
H 4.24 4.62 »

Derselbe Harnstoff entsteht, wenn man eine &dtherische Losung
der Base mit einer benzolischen Losung von Phosgen vermischt.

p-Nitrobenzylcarbaminsaures Aethyl, (OCyH;).CO
.NHC;H¢NOg, bildet sich sehr leicht beim Vermischen einer &the-
rischen Ldsung des Amins mit Aethylchlorocarbonat und wird dem
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Reactionsproduct mit Aether entzogen. Die Substanz ist leicht 15slich
in Aether und krystallisirt daraus in seidenglinzenden, strahlenférmig
gruppirten, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 116-—1179,

Ber. fiiI‘ CmH,m Ng 04, Gefunden
C 5357 53.30 pCt.
H 5.35 5.59 »
N 12.50 12.52 »

Dieses Urethan ist auch in Alkohol sehr leicht, und schwer in
Wasser 16slich.

Die Reduction des p-Nitrobenzylphtalimids mit
Zinn und Salzsiure

wurde in der Erwartung studirt, dass sich lediglich die Nitrogruppe
in die Amidogruppe verwandeln wiirde: in der gewonnenen Verbindung
sollte die Amidogruppe durch verschiedene Atome resp. Radicale er-
setzt und die erhaltenen Producte durch Abspaltung der Phtalsiure in
substituirte Benzylamine iibergefiihrt werden. Die Reaction verlinft
indess in etwas anderer Weise.

In einem geriumigen Kolben wurde zu einem Gemenge von 30 g
Zinn und 150 cem concentrirter Salzsdure allméhlich 10 g fein pulveri-
sirtes p-Nitrobenzylphtalimid eingetragen und iber freiem Feuer
erhitzt. Alsbald trat unter Aufschiumen eine heftige Reaction ein,
und nach ca. 20 Minuten war von der urspriinglichen Substanz nichts
mehr zu bemerken. Die noch heiss filtrirte Ldsung schied nach
Verdiinnen mit kaltem Wasser und nach mehrstiindigem Stehen schwach
grau gefirbte Krystalle eines Zinndoppelsalzes aus.

Die Losung des Zinnsalzes wurde mit einem starken Ueberschuss
von Kalilauge (zur Wiederauflsung des Zinns) versetzt, die bleibende
Fillung, welche neben der neuen freien Base noch Spuren von Zinn
enthielt, abfiltrirt, getrocknet und mit ca. 300 cem heissem abso-
lutem Alkohol ausgezogen. Aus der filtrirten Lisung schieden sich
schone, perlmutterglinzende Krystallblittchen aus, die schon nach
einmaliger Umkrystallisation den constanten Schmelzpunkt 187—1880
zeigten und bei der Verbrennung folgende Zahlen lieferten:

Ber. fiir C;sHi3 N2 O IGrefundenI .
C 75.63 75.53  75.16 pCt.
H 5.88 6.30 6.39 »
N 11.77 11.91 —

Die neue Base ist mithin nicht das erwartete Amidobenzylphtal-
imid, NH; C; H¢N : Cg H; O3 = Cy5H1a N3 Oz, sondern aus dieser Ver-
bindung offenbar durch weitere Reduction:

Cis Hie N2 Oz + 2Hp = H O + C1: HiuN2O
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hervorgegangen in dhnlicher Weise, wie Phtalimid nach Grabe?) in
Phtalimidin iibergeht:
CsHy(CO)NH + 2H; = H,O + CgH; NO.
Die Base Ci3 Hi4N2O wird demnach als
p-Amidobenzylphtalimidin,
Co C\<\N .CH;NH;

AN
CeH.” .
N\ CHQ/ \CH2 7

bezeichnet. Die Ausbeute betrigt etwa 38 pCt. der Theorie.

N . C7H5NH2 resp. Ce H4

Derivate des Amidobenzylphtalimidins.

Halogensalze. Die Base wurde in einer Schale mit wenig
concentrirter Salzsiure zun einem Brei angerieben, auf dem
Wasserbade mit moglichst wenig Wasser in Ldsung gebracht und
schliesslich mit einem grossen Ueberschusse von heisser concentrirter
Salzsiure versetzt; beim Erkalten erstarrte die Losung zu einem
weissen Krystallbrei, der abgesaugt und im Vacuum iiber Schwefel-
siure und Kalk bis zur Gewichtsconstanz getrocknet wurde.

Das Salz 16ste sich in Wasser erst nach Zusatz einer Siure vollig
auf und stimmte bei der Analyse auf die Formel C;s HiuN:O.HCI.

Ber. fir CisHi4NoO . HCl . Gefunden
Cl 12.78 12.81 pCt.
N 10.22 10.30 »

Dieses Chlorhydrat liess sich merkwiirdigerweise nicht wieder
darstellen, indem jedesmal ein Salz entstand, das einen héheren Chlor-
gehalt aufwies und sich von dem friiheren namentlich dadurch unter-
schied, dass es schon von gewdéhnlichem Wasser sehr leicht aufge-
nommen wurde. Einige Chlorbestimmungen lieferten folgende Werthe:

I I 1L
1405  14.02  14.48 pCt.

Die hieraus abgeschiedene Base hatte den unverinderten Schmelz-
punkt 187—188°,

Unter diesen Umstinden war es natiirlich von Interesse zu wissen,
ob beim bromwasserstoffsauren Salze sich #hnliche Verhiltnisse
zeigten. Dieses wurde in ganz derselben Weise dargestellt, wie das
Chlorhydrat, ist in Wasser ebenfalls sehr leicht 18slich und schmilzt
unter Zersetzung bei 2150. Die Analyse hiervon ergab ein sebr iiber-
raschendes Resultat, indem die gefundenen Werthe ziemlich genau fiir
eine Verbindung von 2 Molekiilen Base mit 3 Molekilen S#ure
stimmten.

1) Diese Berichte XVII, 2598.
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Berechnet Gefunden
fiir (C;s H14 N2 0)2,3 HBr fir Cis H(yNo O, HBr 1. 1I.
e ————_—————___—
C 5007 56.43 5018 — pCt.
H 4.31 4.70 4.67 —_ »
Br 33.38 25.08 33.03 33.18 »

Das lésliche Chlorhydrat und das Bromhydrat wurde fiir diese
einzelnen Bestimmungen bei 100Y getrocknet. Ein dem normalen
Chlorhydrat entsprechendes Salz warde nicht erhalten.

Das Platindoppelsalz, (C;; Hia N2 O, HCL)2 Pt Cly, erhdlt man
in kleinen oktaédrischen Krystallen, wenn man die Base in wenig
Salzsiiure 16st, die L&sung mit Wasser verdiinnt und hierauf in der
Kilte mit verdiinuter Platinchlorid-Lésung versetzt. Es zerfillt tiber
2000 ohne zu schmelzen; bei 100? getrocknet ergab es:

Berechnet Gefunden
fur (C] sHisNo O, H Cl)g PtCl, I. II.
Pt 21.95 21.89 21.91 pCt.

Das Pikrat, C; HiyNoO . CaHy(NO2)s OH, scheidet sich in
schwer lgslichen, gelben Nadeln ab, wenn man die wissrige L&sung
des Chlorhydrats mit Pikrinsiure vermischt. Es beginnt bei 190°
sich zu zersetzen:

Ber. fiir Co; Hi7 N5 Og Gefunden
C 53.96 53.48 pCt.
H 3.64 3.87 »
N 14.99 15.11 »

Das Zinndoppelsalz, wie es oben erhalten wurde, schmilzt,
nachdem man es aus angesiuertem Wasser umkrystallisirt, bei 1839
zu einer klaren Fliissigkeit. Das bei 100° getrocknete Salz enthielt
25.13 pCt. Zinn (berechnet fiir Cys Hi4 Ny O . HCI1,SnCls = 25.49 pCt.).

Versucht man die Base mit concentrirter Salzsjure in #hnlicher
Weise wie das p-Nitrobenzylphtalimid (s. oben) zu spalten, so erhilt
man eine gelbbraune homogene Lésung, die, verdampft und mit Wasser
aufgenommen, auf Zusatz von Ammoniak eine unbrauchbare klumpige
Masse liefert.

Es sei an dieser Stelle noch erwihnt, dass nach gleichzeitigen
Versuchen des Hrn. Prof. Gabriel o-Nitrobenzylphtalimid von
einem Gemenge von Zinn und Salzsiure nicht angegriffen wird; da-
gegen scheint wieder der m-Kérper, von welchem mir eine geringe
Menge zur Verfiigung stand, dem p-Korper sich ganz dhnlich zu ver-
halten: wenigstens konnte eine basische Verbindung von dem Schmelz-
punkt 1180 abgeschieden werden.



344

Acetyl-p- Amidobenzylphtalimidin, CsHsO:NC;HgNH.
C:H30, erhilt man aus der Base C;s H;y N3O durch kurzes Kochen
mit Egsigsiureanhydrid; die dabei entstandene klare Ldsung wird vor-
sichtig mit kaltem Wasser versetzt, wodurch sich ein braunes kry-
stallinisches Pulver absetzt, das, aus Alkobol umkrystallisirt, folgende
Zahlen lieferte:

Ber. fiir 017 H]s N202 Gefunden
C  72.86 72.43 pCt.
H 5.71 6.16 »
N 10.00 10.05 »

Diese Verbindung schmilzt bei 226 — 2270 und ist leicht in Eis-
essig, schwer in Alkohol, nicht in Aether lislich.

p-Oxybenzylphtalimidin, CsHsO:NC;HsOH. Eine
Lésung von 1.5 g p- Amidobenzylphtalimidin in 2.5 ccm concentrirter
Salzséiure und 100 ccm Wasser wird unter Abkiihlung und Umriihren
allmihlich mit einer verdiinnten Losung von Natriumnitrit versetat,
bis eine kleine Probe auf Jodstirkepapier eben eine Blaufirbung her-
vorruft. Die Ldsung wird langsam erwirmt, worauf sie sich unter
Stickstoffentwicklung in einen rothen Krystallbrei verwandelt. Nach
einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhilt man lange,
rothe, schwerldsliche Nadeln, die von 1%7—198° schmelzen.

Berechnet Gefunden
fir C;s H13NO2 1. IJ.
C 75.31 74.73 74.73 pCt.
H 5.44 5.85 586 »
N 5.86 6.00 — »

Dieses Phenol ist sehr leicht ldslich in Alkohol und Eisessig,
fixen Alkalien, nicht in Ammoniak. Die Ausbeute betrigt 80 pCt.
der Theorie.

Der Versuch, die vorliegende Oxyverbindung durch Salzsiure zu
zerlegen, gab etwas bessere Resultate, als sie weiter oben gelegentlich
der Untersuchung des Amidobenzylphtalimidins erhalten worden sind.
Als ndmlich 3 g des Phenolkdrpers mit 10 cem concentrirter Salzsiure
im Digestionsrohr ca. 3 Stunden auf 160—170° erhitzt wurden, resul-
tirte neben viel Harz (ca. 2g) eine geringe Menge von Krystallen.
Man verdiinnte das Product mit wenig kaltem Wasser, filtrirte und
dampfte das Filtrat zur Trockene ein. Der Riickstand wurde mit
Wasser anfgenommen, abermals filtrirt, eingedampft und diese Ope-
ration so oft wiederholt, bis ein v6llig wasserloslicher Riickstand verblieb.
Letzterer erwies sich als das Chlorhydrat einer in Wasser leicht 16slichen
Base. Da inzwischen das Material ausgegangen war, so musste leider
auf eine Isolirung und auf genaueres Studium der Base selbst ver-
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zichtet werden; doch wurde wenigstens ein Platinsalz dargestellt.
Dieses ist ein schén krystallisirendes und bei' 225° sich zersetzendes
Salz, dem der Analyse zufolge die Formel (CsHyNO;, HCl):PtCly
gukommt:

Ber. fir (CsHoNOy , HCD)y Pt Cly Gefunden
Pt 27.28 26.80 pCt.
C 27.00 26.99 »
H 2.81 3.20 »

Die in dem Salze enthaltene Base wiirde also durch die Formel
CsH; NO; ausgedriickt sein. Die Entstehung einer solchen Base ans
dem Oxybenzylphtalimidin liesse sich durch die Gleichung:

CsHgON . C;HgOH + 2H30 = CgHyNOy + OH . C; H;. oH
ausdriicken. Dieser Spaltungsprocess bedarf natiirlicherweise noch
einer eingehenderen Untersuchung.

62. W. Will und J. Pinnow: Chemische Untersuchung eines
Meteoriten von Carcote (Chile).

[Aus dem L Berl. Univ.-Laborat. No. DCCLXXXII; vorgetragen von W. Will
in der Sitzung vom 10. Februar 1890.}

Durch die Giite des Hrn. Professor v. Sandberger wurde
uns im Januar 1889 ein in Chile bei Carcote (3800 m) in der Wisten-
Cordillere gefundener Meteorit in Gestalt eines grobkdrnigen Pulvers
behufs quantitativer Analyse iibermittelt. Die mineralogische Unter-
sachung und qualitative Analyse hat Prof. v. Sandberger aus-
gefiibrt und die Resultate derselben in dem Neuen Jahrbuch fiir
Mineralogie u. s. w. 1889, Bd. II. p. 173 nebst einem Auszug der
Resultate der quantitativen Anulyse des Minerals, welche wir auf seine
Veranlassung vorgenommen, ausfihrlich mitgetheilt, Beziiglich der
Auffindung des Steines und seiner #usseren Beschaffenheit resp. der
mineralogischen Eigenschaften verweisen wir im Wesentlichen auf jene
Arbeit. Wir entnehmen derselben das Folgende:

Die Hauptmasse des Meteoriten, etwa 80 pCt., bilden zwei Silikate,
ein durch Salzsiure zersetzbares, dessen mikroskopische Untersuchung
schon aof ein olivinartiges Mineral hindeutet und ein gegeniiber Salz-
séure bestindiges. Letzteres ist quarzhart, farblos, hat Andeutungen
von rechtwinkliger Spaltbarkeit und enthidlt zum Unterschiede von
ersterem Kalk, Thonerde und Alkalien, wonach Prof. v. Sandberger
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