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4il. C. Paal und A. Bodewig: 2Zur Kenntniss des o-Nitro-
bengylalkohols.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 1. Oktober: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Der o-Nitrobenzylalkohol gehorte bis vor wenigen Jahren zu den
nar schwierig in grosseren Mengen darstellbaren Kérpern. Nach
Jaffé?l) entsteht derselbe durch Kochen von o-Uronitrotoluolsiure
mit verdinnter Schwefelsiure; Friedlinder und Henriques?) er-
hielten ihn durch Bebandlung des o-Nitrobenzaldehyds mit
Natronlauge. Sowohl die nur auf physiologischem Wege darstellbare
Uronitrotoluolsidure, wie auch der o-Nitrobenzaldehyd sind schwierig
in grésseren Mengen beschaffbar; dazu kommt noch, dass man aus
dem Aldehyd im giinstigsten Falle nur die Hilfte seines Gewichtes an
o-Nitrobenzylalkohol erhilt.

Ein weit bequemeres und ausgiebigeres Verfahren zur Darstellung
des o-Nitrobenzylalkohols fand vor ungefihr drei Jabren Eugen
Fischerd). Es berubt auf der Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid
auf die Alkalisalze organischer Sduren. Hierbei bilden sich unter
Abspaltung von Chloralkali die Ester des o-Nitrobenzylalkohols, aus
denen durch Verseifung der letztere gewonnen werden kann.

Als wir o-Nitrobenzylchlorid mit (berschiisrigem essigsaurem
oder benzoésaurem Natron in alkoholischer Losung kochten, zeigte
sich, dass die Reaction auch bei sehr langem Erhitzen nicht vollstindig
zu Ende gefiihrt werden kann. Stets blieb eine mehr oder minder
grosse Quantitit des Chlorids unangegriffen, wodurch die weitere Ver-
arbeitung des Reactionsproducts, der unaugenehmen physiologischen
Wirkungen des o- Nitrobenzylchlorids wegen, zu einer sehr listigen
wurde.

Die Umsetzung zwischen Chlorid und Salz verldoft erst dann
quantitativ, wenn man das Gemisch in alkoholischer Losung in zu-
geschmolzenen Rébren 2 Stunden auf 110—120° erhitzt.

Dieses Verfahren ist aber, weon es sich um die Darstellung
grosserer Mengen im Laboratorium handelt, etwas umstindlich und
zeitraubend. Sehr glatt gelingt dagegen. wie wir gefunden haben, die
Darstellung der Ester, wenn man statt in alkoholischer, in wiss-
riger Lésung operirt.

1) Zeitschrift far physiol. Chemie II, 55.
%) Diese Berichte X1V, 2804.
3) Diese Berichte XXII, Ref. 8, 788, D. R.-P. No. 48722,



2962

o-Nitrobenzylacetat, C“H4<gg:O CO . CHy

o-Nitrobenzylehlorid!) (1 Th.) wurde wmit einer concentrirten,
wissrigen Losung mit essigsaurem Natron (1'/3—2 Theilen des wasser-
freien Salzes) in einem mit aufsteigendem Kiihler versehenen Kolben
iiber freier Flamme gekocht. Die Reaction ist beendigt, wenn sich
im Kihler keine Oeltropfechen des Chlorids zeigen, was auch bei
grosseren Mengen nach 8—10stiindigem Erhitzen der Fall ist.

Das anfangs olige Reactionsproduct erstarrt beim Erkalten kry-
stallinisch.  Zur Reinigung wird es entweder aus Petroldther oder
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Aus ersterem erhielten wir es
in weissen, gefiederten, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 35—360°.
Der Ester ist fast unldslich in Wasser, missig in Petrolither, leicht
16slich in den meisten anderen organischen Losungsmitteln. Die Aus-
beute betrdgt ungefibhr 80 pCt. der theoretischen Menge.

Gefunden Ber. fiir CoHgNO,
C 55.89 55.38 pCt.
B 4.54 4.61 »
N 7.23 7.18 »

Die Einwirkung des o-Nitrobenzylchlorids auf das Natriumacetat
verlduft nach folgender Gleichung:

CGH4<§%";CI + NaOCOCH; = NaCl + C'*H4<ggfo.co.cm.

o-Nitrobenzylbenzoat, Cs H4<I(§[9]:0 .CO . C¢H,
entsteht wie der vorstehend beschriebene Ester durch Kochen einer
concentrirten wissrigen Losung von Natriumbenzoat (1'/a—2 Theile)
mit o-Nitrobenzylchlorid (1 Theil). Die Umsetzung ist nach 8—10-
stindigem Kochen beendet. Der beim Erkalten krystallinisch er-
starrende Ester wird zweckmissig aus verdinntem Alkohol umkry-
stallisirt und so in Gestalt langer, concentrisch gruppirter weisser
Nadeln vom Schmelzpunkt 94°¢ erhalten, die sich nicht in Wasser,
sehr schwer in Ligroin, leicht in heissem Alkohol, Eisessig und Benzol
16sen.
Die Ausbeute ist quantitativ.

Gefunden Ber. fﬁl‘ C” H11 N 04
C 6508 65.37 pCt.
H 4.24 4.27 »
N 5.50 545 >

) Das o-Nitrobenzylchlorid verdanken wir dem freundlichen Entgegen-
kommen der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh.
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o-Nitrobenzylalkohol, NOy. CsH,s . CHy OH.

a) Aus dem Acetat: Die Verseifung dieses Esters gelingt am
besten mit missig verdiinnter Schwefelsiure.

Wenn es sich um die Darstellung des Alkohols handelt, ist es
nicht néthig, das Acetat erst durch Umkrystallisiren zu reinigen.
1 Theil des Rohproducts wird mit einer Mischung von 21/ Th. cone.
Schwefelsdure und 5 Th. Wasser 3—4 Stunden riickfliessend gekocht.
Nach dem Erkalten wird der Alkohol mit Aether extrahirt, die &the-
rische Lésung durch Schiitteln mit etwas Thierkohle entfirbt und mit
Kaliumecarbonat getrocknet.

Nach dem Abdestilliren des Acthers hinterbleibt der Alkohol als
krystallinische Masse, die man durch einmaliges Umkrystallisiren aus
stark verdiinotem Alkohol in ganz reinem Zustande erhilt. Die Aus-
beate betrédgt die Hilfte vom Gewichte des angewandten Rohacetats.

b) Ausdem Benzoat: Dasselbe wird beim Erhitzen mit Sduren
nur schwierig und unvollstéindig angegriffen.

Selbst beim Erhitzen mit missig verdiinnter Schwefelséiure unter
Druck auf 120° wird es kaam veriindert. Steigert man die Tempe-
ratur auf 150°, so tritt Verkohlung ein. Wendet man Salzsiure an,
so entsteht etwas o-Nitrobenzylchlorid.

Sehr glatt vollzieht sich dagegen die Verseifung mit cone. alko-
holischem Kali. 1 Th. o-Nitrobenzylbenzoat wurde mit 2 Th. alkoho-
lischem Kali geschiittelt, bis die Mischung zu einem dicken Krystall-
brei gesteht. Der Geruch nach Benzoéither ist dabei deutlich wahr-
zunehmen.

Die Mischuug erwiirmt sich von selbst, man hat jedoch darauf
zu achten, dass die Temperatur nicht tdber 50 — 60° steigt. Die
Masse wird hierauf mit Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen mit Kaliumearbonat und eventueller Behandlung mit
Thierkohle engt man die Lésung ein. Der o-Nitrobenzylalkohol kry-
stallisirt daraus in schwach gelblich gefirbten Nadeln vom Schmelz-
punkt 71—74% Die Ausbeute betrigt 60—70 pCt. der theoretischen
Menge. Diese Darstellungsmethode ist derjenigen aus dem Acetat
vorzuziehen, da sie noch bessere Ausbeuten liefert und auch das Aus-

gangsproduct leicht quantitativ und in reinem Zustande erhalten wer-
den kann.

Reduction der o-Nitrobenzylester.

Werden o-Nitrobenzylacetat und -Benzoat in alkoholischer Ld-
sung mit Zinkstaub und Salzsiure reducirt, so entstehen die betreffen-
den o-Amidoester.

Diese Basen sind wenig bestindig, sie werden durch Mineral-
siaren aud Aetzalkalien in  o-Amidobenzylalkohol und Essigsdure
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bezw. Benzodsiure gespalten. Besonders leicht geht diese Verseifung
beim o-Amidobenzylacetat vor sich, Die Spaltung tritt auch ein, wenn
die Reduction der Nitroester mit einem grdsseren Ueberschuss von
Zinkstaub und Salzsiure bei eiper Temperatur von 50—600 dber den
Pankt hinausgefiihrt wird, wo eine Probe der Fliissigkeit sich in
Salzsiure eben ldst.

Man kann daher aaf diesemm Wege von den Estern direct zum
o- Amidobenzylalkohol gelangen.

Das o-Amidobenzylacetat, NHy . CsHy . CH20 . COCH;, haben
wir durch vorsichtige Reduction der Nitroverbindung mit Essigsiiure
und Zinkstaub bei moglichst niedriger Temperatur, darch Ausschiitteln
der vom Zinkstaub abfiltrirten und alkalisch gemachten Flissigkeit
mit Aether nach dem Verdunsten des letzteren als ein aus weissen
Nadeln bestehendes Krystallmagma erhalten.

Der Kérper ist sehr unbestindig und zerfillt leicht in den Amido-
alkohol und Essigsiure. Es ist uns nicht gelungen, die Base in ganz
analysenreiner Form darzustellen. Auch ihre Salze sind wenig be-
stindig. Soderbaum und Widman!) haben diese Base auf einem
anderen Wege als Oel erhalten und dieses in das krystallisirende
Chblorbydrat iibergefiihrt.

Leichter gelingt die Darstellung des o-Amidobenzylbenzoats,
NH;.CsH;.CH: O.CO.Ce¢H;, durch Reduction einer alkoholischen
Lésung des Nitroesters mit Zinkstaub und Salzséure unter guter Kiih-
lung mit Eis.

Der Process ist beendet, wenn sich eine Probe der Lésung klar
in iiberschiissiger, missig verdiinnter Salzsiure lost. Das vom Zink-
staub befreite Filtrat versetzt man mit essigsaurem Natrium im Ueber-
schuss, wodurch das Amidobenzoat als krystallinisch erstarrendes Oel
abgeschieden wird, wibrend allenfalls durch weitergehende Reduction
entstandener o-Amidobenzylalkohol in der essigsauren Fliissigkeit ge-
lést bleibt. Das o-Amidobenzoat ist unléslich in Wasser, schwer 15s-
lich in Ligroiu, leicht l6slich in Mineralsiuren und den meisten ge-
briuchlichen organischen Ldsangsmitteln, aus welch’ letzteren es sich
aber stets Olig abscheidet und erst nach einigem Steben in radialfase-
rigen Aggregaten erstarrt. Da sich eine Reinigung des Esters durch
Umkrystallisiren nicht ausfiihrbar erwies, so haben wir ihn darch
Ueberfiihrung in ein gut krystallisirendes Salz in analysenreinem Zu-
stande zu erhalten gesucht, was am besten durch Darstellung des
Chlorhydrats, CisH;3NO;y . HCl, gelingt. Wird die Base in wenig
verdiinnter Salzsiiure geldst und nun ein Ueberschuss von coneentrir-
ter Salzsjure zugegeben, so fillt das Chlorhydrat in kleinen, weissen

) Diese Berichte XXII, 1667.
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Nadeln aas, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether in Form
schoner, farbloser Prismen vom Schmelzpunkt 143° erhalten werden.
Das Salz 16st sich leicht in Alkohol, gar nicht in Aether, durch
Wasser wird es dissociirt. Auch bei lingerem Liegen an der Luft
tritt Zersetzung ein.

Gefunden Ber. fiir C14Hy;3NOg . HCL
HCl  13.57 13.92 pCt.

Siureither des o-Amidobenzylalkohols sind vor wenigen Jahren
von S6derbaum and Widman') durch Einwirkung von Essig-
siureanbydrid auf den Alkchol dargestellt worden. Sie erhielten
successive ein Mono-, Di- und Triacetat, und zwar tritt der Acetylrest
zuerst an Stelle des einen Amidwasserstoffs, dann des Hydroxylwasser-
stoffs und schliesslich des zweiten Amidwasserstoffs. Die genannten
Forscher versachten, von diesen Estern ausgebend, zu ringférmigen
Verbindungen vom Typus der von Widman?) entdeckten Cuma-
zonsidure za gelangen, die sich von dem Ringe:

ableiten,

Diese zur Zeit noch nicht dargestellte Substanz wire nach
Gabriel®) als Phenpentoxazol, oder kirzer nach Widman als
Cumazon zun bezeichnen.

Wie Séderbaum und Widman (I, ¢.) fanden, kénnen die von
ihnen dargestellten o-Amidobenzylacetate anf keine Weise in Cumazon-
derivate iibergefiihrt werden.

Die von uns erhaltenen beiden o-Amidobenzylester schienen zu
einer derartigen Condensation besonders geeignet. Durch einfache
Wasserabepaltung konnten aus denselben Abkémmlinge des Cumazons
nach folgender Gleichung sich bilden:

NH; N
S R /\\~:\
p .. . ; 2C.R
|CGH4‘ = GeHy [’ + H; 0.
DN AN 0
CH;,0.CO.R CH:

Wir haben diese Wusserabspaltung sowohl durch Erhitzen der
freien Basen und der Salze, wie auch durch Einwirkung wasserent-

1y Diese Berichte XXII, 1665,
?) Diese Berichte XVI, 2576.
3) Diese Berichte XXIV, 3213.
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ziehender Agentien zu bewerkstelligen gesucht. Es ist uns aber bis
jetzt ebenfalls nicht gelungen, aus den Zersetzuugsproducten die ge-
suchten Korper zu isoliren.

Da nach den von M. Busch und dem Einen von uns bei der
Synthese von Chinazolinderivaten!) gemachten Erfahrungen die formy-
lirten Basen besonders leicht intramolecular Wasser abspalten, so
haben wir die Versuche auch auf den Formylester des o-Amido-
benzylalkohols ausgedehnt.

Zu diesem Zwecke stellten wir uns das o-Nitrobenzyl-
formiat NOs . CsHy . CH,OCOH, durch Kochen von o-Nitrobenzyl-
alkobol mit Ameisensiiure dar. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich
der Ester als gelblich gefirbtes Oel ab. Wie die Analyse zeigt, ist
dasselbe ein Gemenge des Esters mit etwas unverindertem o-Nitro-
benzylalkohol. Eine weitere Reinigung war nicht mdéglich, da der

Korper nicht krystallisirt und auch im Vacuum nicht unzersetzt
destillirt.

Gefunden Ber. fir CeH, N Oy
C 55.09 53.03 pC.
H 4.97 3.87 »

Der Ester wurde in Alkobol gelést und mit Zinkstaub und Salz-
sdure bei 09 vorsichtig reducirt.

Das leicht zersetzliche o-Amidobenzylformiat erhielten wir als
fast farbloses, in verdiinnten Mineralsiuren 18sliches Oel.

Zum Zwecke der Wasserabspaltung unterwarfen wir es der
Destillation. Zuerst destillirt Wasser, dann zwischen 260—280° ein
rasch krystallinisch erstarrendes, basisches Oel. Tm Riickstand bleiben
pechartige Zersetzungsproducte in nicht unbetrichtlicher Menge. Das
Destillat ist nicht einheitlicher Natur, es enthdlt neben einem gut
krystallisirenden Kérper, der sich als o-Amidobenzylalkohol er-
wies, auch ein basisches Oel. Ersterer wurde durch Krystallisation
aus Ligroin und verdiiontem Alkobol in weissen Blittern vom
Schmelzpunkt 829 erhalten.

Gefunden Ber. fiir C;HaNO
C 68.11 68.18 68.28 pCt.
H 7.31 7.66 7.32 »

Mit der Untersuchung des basischen Oels sind wir noch be-
schiftigt. Es scheint, dass in demselben, neben anderen geringen
Beimengungen, das gesuchte Cumazon enthalten ist, doch haben wir
es bei dem geringen zur Verfligung stehenden Material noch nicht
analysenrein erhalten k&nnen.

) Diese Berichte XXII, 2688.





