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4i1. C. Pas1 und A. Bodewig: Zur Kenntniss des 0-Nitro- 
benzylalkohols. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Erlrtngen.] 

(Eingegangen am 1. Oktober: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Der  o-Nitrobenzylalkohol gehijrte bis oor wenigen Jahren zu den 
niir schwierig i n  grosseren Mengen darstellbaren Rorpern. Nach 
J: i f fB1)  eutsteht derselbe durch Kochen von o - U r o n i t r o t o l u o l s i i u r e  
mit verdiinnter Schw-efelsaure; P r i  e d I a n  d e r  und H e  n r i  q ue  s2) er- 
hielten ihn durch Behandlung des o - N i t r o b e n z a l d e h y d s  rnit 
Natrnnlauge. Sowohl die n u r  auf physiologischem Wege darstellbare 
ljronitrotoluolsaure , wie auch der o-Nitrobenzaldehyd sind schwierig 
in grijssereti Mengen beschaffbar; dazu kommt noch, dass man aus  
dern Aldehyd im giinstigsten Falle nur die Hilfte seines Gewichtes an 
o-Nitrobenzylalkohol e rhdt .  

Ein weit bequenreres und ausgiebigeres Verfahren zur Darstellung 
d e s  o -Nitrobenzylalkohole fand vor urigefahr drei Jahren E u g e n  
F i s c h e r 3). Es beruht auf der Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid 
auf die Alkalisalze organischer Siiuren. Hierbei bilden sich unter 
Abspaltung von Chloralkali die Ester des o-Nitrobenzylalkohols, aue 
denen durch Verseifung der letztere gewonnen werden kann. 

Ale wir o-Nitrobenzylchlorid mit iiberschiiseigem essigsaurem 
oder benzogsaurenr Natron in alkoholischer Lijsung kochten , zeigte 
sich, dass die Reaction auch bei sehr langem Erbitzen nicht vollstandig 
zu Ende gefuhrt werden kann. Stets blieb eine mehr oder rninder 
grosse Quantitiit des Chlorids uuangegriffen, wodurch die weitere Ver- 
arbeitung des Keactionsproducts , der unangenehmen phgsiologischen 
Wirkungen des 0 -  Nitrobenzylchlorids wegen, zu einer sehr lastigen 
wurde. 

Die C'rnsetzung zwischen Chlorid und Salz verlauft erst d a m  
quantitativ, wenn man das (;cinisch in alkoholischer Lijsung in zu- 
geschniolzeneri Hohren 2 Stundeu auf 110--1200 erhitzt. 

Dieses Verfahreu ist aber, wen11 (as sich urn die Darstellung 
grosserer Mengen iru Laboratorium haridelt, t1tv.m urnstlndlich und 
zeitraobend. Sehr glatt gelingt dapgvn,  wiv w i r  gefuiiden haben, die 
DarJtellurig da:. Ester, wenii man stutt i i i  a lkot r~~l iacher ,  i n  w a s $ -  
r i g e r  L i j a u n g  operirt. 

1) Zeitschrift fiir physiol. Chemie 11, 55. 
'J) Diese Berichte XIV, 2804. 
3) Diese Berichte XXII, Ref. S. 795, D. R.-P. No. 48722. 
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o - N i t r o b e n z y l a c e t a t ,  CtiH4<CH20. NO2 co. CH3. 

o-Nitrobenzylchlorid') (1 Th.) wurde mit einer concentrirten, 
wassrigen Losung mit essigsaurem Natron (1'/~-2 Theilen des wasser- 
freien Salzes) in einem mit aufBteigendern Kiihler versehenen Kolben 
fiber freier Flamme gekocbt. Die Reaction ist beendigt, wenn sich 
im Kiihler keine Oeltriipfcheri des Chlorids zeigen, was auch bei 
grBsseren Mengen nach S-IOstundigem Erhitzen der Fall ist. 

Das anfarigs Glige Reactionsproduct erstarrt beim Erkalten kry- 
stallinisch. Zur Reiuiguiig wird es entweder A U S  Petrolather oder 
verdiinntem Alkohol nrnkrystnllisirt. Aus crsterern erhielten wir es 
i n  weissen, gefiedcrten, flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 35-36 0. 

Der  Ester  ist fast unloslich in Wasscr, massig in  Petrolather, leicht 
liislich in den meisten anderen organischen Liisungsmitteln. Die Aus- 
beute betragt ungefahr 80 pCt. der theoretisrheri Menge. 

Gefunden Ber. fur CqH9NOa 
c 55.89 55.38 pc t .  
H 4.54 4.61 
N 7.23 7.18 B 

Die Einwirkting des o-Nitrobenzylchlorids auf das Natriumacetat 
rerlauft nach folgender Gleichung: 

NO2 
i- cs H4<CH20.  CO . CHs. 

NO2 o - N i t r o b e n z y l b e n z o a t ,  CsH4<CH20. co. CsHb, 

entsteht wie der vorstehend beschriebene Ester durch Kochen einer 
concentrirten wassrigen Lijsung von Natriumbenzoat (1'/2-2 Theilp) 
mit o-Nitrobenzylchlorid ( 1  Theil). Die Umsetsung ist nach 8-10- 
htiindigem Kochen beendet. Der  beim Erkalten krystallinisch er- 
starrende Ester wird zweckmPssig aus verdiinntem Alkohol umkry- 
atallisirt und so in Gestalt langer, concenirisch gruppirter weisser 
Nsdeln vom Schrnelzpunkt 94" erhalteti, die sich nicht in Wasser, 
aehr  schwer in Ligroih, leicht iu heissem Alkohol, Eisessig u d  Renzol 
liken. 

Die Ausbeute ist quantitativ. 
Gefunden Ber. fur CIA HI, N 0 4  

C 65.08 65.37 pc t .  
H 4.24 4.27 B 

N 5.50 5.45 3 

'1 Das o-Nitrobenzylchlorid verdanken air dcm freundlichen Entgegen- 
kommen der Firma K a l l e  & Co. in Biebr ich  a.Rh. 



o - N i t r o b e n z y l a l k o h o l ,  NOa.  CfiH4. CHaOH. 

a) A u s  d e m  A c e t a t :  Die Verseifung dieses Esters gelingt am 
besteri rnit massig verdunnter Schwefelsaure. 

Wenn es sich am die Darstellung des L41kohols handelt, ist es  
nicht nothig, das Acetat erst durch Umkrystallisiren zu reinigen. 
1 Theil des Rohproducts wird rnit einer Mischung von 2'/2 Th.  conc. 
Schwefelsaure uud 5 Th.  Wasser 3-4 Stunden ruckfliessend gekocht. 
Nach dem Erkalten wird der Alkohol mit Aettier extrahirt, die athe- 
rische L6sung durch Schiitteln rnit etwas Thicrkohle entfarbt und rnit 
Kaliumcarbonat getrocknet. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt der Alkohol als 
krystallinische Masne, die man durch einmaliges Umkrystallisiren aus 
stark verdiinntem Akohol in ganz reinem Zustande erhalt. Die Aus- 
beute betragt die Halfte vom Gewichte des angewandten Rohacetats. 

b) Bus dern B e n z o a t :  Dasselbe wird beim Erhitzen rnit Sauren 
nur schwierig und unvollstandig angegriffen. 

Selbst beim Erhitzen mit mgissig verdunnter Schwefelsaure unter 
Druek auf 1200 wird es kaiim veraudert. Steigert man die Tempe- 
r:itur auf 1900, so tritt Verkohlung ein. Wendet man Salzsaure an, 
s o  entsteht etwas o-Nitrobenzylchlorid. 

Sehr glatt vollzieht sich dagegen die Verseifung rnit conc. alko- 
holischem K d i .  I Th.  o-Nitrobenzylbenzoat wurde mit 2 Th.  alkoho- 
lischeiri K d i  geschiittelt, bis die Mischung zu eineni dicken Krystall- 
brei gesteht. Der Geruch nach Benzoeather ist dabei deutlich wahr- 
eunehmen. 

Die Mischuiig erwkrmt sich von selbst, man hat jedoch darauf 
zii achten, dass die Ternperatur nicht fiber 50 - 60° steigt. Die 
llasse wird hierauf rnit Wasser rerdiinnt und rnit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat und eventueller Behandlung rnit 
Tbierkohlr engt man die Lasung ein. Der o-Nitrobenzylalkohol kry- 
stsllisirt daraus in schwach gelblich gefarbten Nadeln vom Scbmelz- 
piinkt 71-74'). Die Ausbeute betragt 60-70 pCt. der theoretischen 
Menge Diese Darstellungsmethode is t  derjenigen aus dem Acetat 
vorzuziehen, dn sie noch bessere Ausbeuten liefert und auch das Aus- 
gangsproduct leicht qiiantitatir und in reinem Zustande erhalten wer- 
den kann. 

R e d  u c t i  o n  d e r  o - N i t r o  b e n z y l e s t e r .  

Werden o-Nitrobenzylacetat und -Benzoat in alkoholischer Lo- 
sung rnit Zinkstaub und Salzs5ure reducirt, so antstehen die betreffen- 
cl eri 0- A in i d nei t er . 

Diese Basen sind wenig bedtiindig, sie werden durch  Mineral- 
siiuren uud Aetznlkalieu in o-Amidobenzylalknhol uud Essigailure 



bezw. Benzo&saure gespalten. Besonders leicht geht diese Verseifung 
beim o-AmidoheiiLplacetat vor sich. Die Spaltung tritt auch ein, wenn 
die Reduction der Nitroester mit einem griisseren Ueberschuss von 
Zinkstaub und Salzsaure bei einer Temperatur von 50-GOO uber den 
Punkt  hinausgefuhrt w i d ,  wo eine Probe der Fliissigkeit sich in 
Salzsiiure eben 16st. 

Man kann daher auf diesem Wege von den Estern direct zum 
o-Amidobenzylalkohol gelangen. 

Das o - A m i c l o b e n z y l a c e t a t ,  NH2. C6Ha. CH&. COCH,, haben 
wir durch vorsichtige Reduction der Nitroverbindung mit Essigsaure 
und Zinkstaub bei moglicbst niedriger Temperatur, durch Ausschiitteln 
der vam Zinkstaub abfiltrirten und alkalisrh gemachten Fliissigkeit 
mit Aether nach dem Verdunsten des Ictzteren alu ein aus weissen 
Nadeln bestehendes Rrystallmagma erhalteo. 

Der KBrper ist sehr unbestlndig und zerfallt leicht in den Amido- 
alkohol und Essigsaure. Es ist o n s  nicht geluogen, die Base in ganz 
analysenreiner Form derzustellen. Auch ihre Salze sind wrnig be- 
standig. S ii d e r I-) it u nl und W i d  m a n  l )  haben diese Base auf einem 
anderen Wege ills Oel erhalten urid dieses in das krystallisirende 
Chlorhydrat iibergefuhrt. 

Leichter gelingt die Darstdlung des o - A  m i  d o  h e n z y l  b e n  z o  a ts  , 
NH2 . Cg €34 . CH? 0 . CO . c6 &,, durch Reduction einer alkoholiscben 
Losung des Nitroesters mit Zinkstaub und Salzsaure linter guter Kiih- 
lung mit Eis. 

Der Process ist beendet, w ~ n n  sich eine Probe der L8sung klar 
in uberschussiger, massig verdiinnter Salzsaure lost. Das vom Zink- 
staub befreite Filtrat verwtzt inan mit essigsaurem Natrium in1 Ueber- 
schuss, wodorch das Amidobenzoat als krystallinisch erstarrendes Oel 
abgeschieden wird , wabrend allenfalls diirch weitergehende Reduction 
entstandener o-Amidobenaylalknhol in der essigsauren Flussigkeit ge- 
liist bleibt. Das o-Amidnbenzoat ist unloslicb in Wasser, schwer 16s- 
lich i n  Ligroi'n, leicht loslich in Mineralsiiuren und den rneisteu ge- 
brauchlichen organischeri Losungsmitteln, aus welch' letzteren es sich 
aber stets 8Lig abscheidet und erst iiach einigern Stehen in radialfase- 
rigen Aggregaten erstarrt. Da sich eine Reinigung des Esters durch 
Umkrystallisiren nicht ausfuhrbar erwiex, so haben wir iho durch 
Ueberfiihrung in ein gut krystallisirencles Salz in analysenrrinem Zu- 
stande zu erhalten gmucht, was am bestem durch Darstellurig des 
C h l o r h y d r a t s ,  ClrH13NOa. HCI, gelingt. Wird die Base in wenig 
verdiirinter Salzshure gelost und nun ein Ueherschuss ron concentrir- 
ter  Salzsiiure zugegeben, s o  fiillt das Chlorhydrat in kleinen, weissen 

I) Diese Berichte XXII, 1667. 
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Nadeln aus, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol-Bether in Form 
whoner, farbloser Prismen vom Schmelzpunkt 143O erhalten werden. 
Das Salz lost sich leicht in Alkohol, gar nicht in Aether, durch 
Wasser wird es dissociirt. Auch bei langerem Liegen an der Loft 
tritt Zersetzung ein. 

Gefunden Ber. fur C I ~ H ~ ~ N O ~ .  HCI 
HCl 13.57 13.92 pc t .  

SBureiither des o-gmidobenzylalkohols sind vor wenigen Jahren 
ron S o d e r b a u m  und W i d m a n ’ )  durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid auf den Alkohol 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 rersuchten, von diesen Estern ausgehend, zu ringfijrrnigen 
Verbindungen vom Typus der van W i d m a n  2) entdeckten Cuma- 
z o n s i i u r e  zu gelangen, die sich von dem Ringe: 

N 

dH2 
ableiten. 

Diese zur Zeit noch niclit dargestellte Substanz ware nach 
G a b r i e l s )  als P h e n p e n t o x a z o l ,  oder kurzer nach W i d m a n  sls 
C u m a z  o n zu bezeichnen. 

Wie S i j d e r b a u m  und W i d m a n  (I. c.) fanden, konnen die vou 
ihnen dargestellten o-Amidobenzylacetate auf keine Weise in Cumazon- 
derivate iibergefubrt werden. 

Die von uns erhaltenen beiden o-Amidobenzylester schienen zu 
einer derartigen Condensation besonders geeignet. Durch einfaclie 
Wasserabspaltung konnten aus denselben Abkiimmlioge des Cumazons 
nach folgender Gleichung aich bilden : 

N H.s N 

Wir haben diese Wasserabspaltung sowolil durch Erhitzen der 
freien Basen und der Salze, wie auctr durch Einwirkung wasserelit- 

1) Diese Borichte XXTI, 16ti5. 
9)  Diese BericLte XVI, 2576. 
3) Diese Berichte XXIV, 3’213. 
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zieheuder Agentien zu bewerkstelligen gesucht. Es ia t  uiis aber bis 
jetzt ebenfalls nicht gelungen, aus den Zersetzungdproducten die ge- 
suchten Kiirl er zu isoliren. 

Da nach den von M. B u s c h  iind dem Einen von uns bei drr 
Syntbese von Cbinazolinderivatenl) gemachten Erfahrungen die for  my- 
1 i r t e n  Basen besonders leicht intramolecular Wasser abspalten, so 
haben wir die Versuche aucb auf den F o r m y l e s t e r  des o-Amido- 
benzylalkohols ausgedehnt. 

Zu diesem Zwrcke stellten wir uns das o - N i t r o b e n z y l -  
f o r m i a t  N o s .  CsH4.  C H 2 0 C O H ,  durch Rochen von o-Nitrobenzyl- 
alkohol mit Ameiscnsiiure dar. Auf' Zusatz \-on Wasscr scheidet eich 
der Ester als gelblich gefiirbtes Oel ab. Wie die hnalyse zeigt, i8t 
dasstalhe ein Gernengr des Esters mit etwas unverandertem @-Nitro- 
benzylalkohol. Eine weitere Reinigung war nicht moglich, da  der 
Rorper nicht krystallisirt und auch im Vacuum nicht unzersetzt 
destillirt. 

Gefmden Ber. f ir  Cs El7N0~ 
c 53.09 53.03 p c t .  
H 4.97 3.87 D 

Der Ester wurde in Alkohol gelijst und mit Zinkstaub und Salz- 
saure bei 0" vorsichtig reducirt. 

Das leicht zersetzliche o- Amidobenzylformiat erhielten wir als 
fast farbloses, in verdunnten Mirieralsauren losliches Oel. 

Zum Zwecke der Wasserabspdtung unterwarfen wir es der 
Ilestillation. Zuerst destillirt Wasser, dann zwischen 260-280" ein 
rasch krystalliniscb erstarrendes, basischrs Ocl. Tm Riickstand bleiben 
pecbartige Zersetzungsproducte in nicht uubetrachtlicher Menge. Das 
Destillat ist nicht einheitlicher Natur ,  es  enthalt neben einem gut 
krystallisirenden Korper, der sich als o - A m i d o h e n z y l a l k o h o l  er- 
wies, auch ein basisches Oel. Ersterer wurde durch Krystallisation 
aus Ligroi'n und rerdunntem Alkohol in weissen Blattern vom 
Schmelzpunkt 82" erhalteu. 

Gefunden Ber. fur C, HgN 0 
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- 
acbaftigt. Es scheirit, dass in deruselben, neben anderen geringen 
Beimengungen, da.s gesuchte Cumazon enthalten ist, doch haben wir 
es  bci dem geringen zur Verfiigung stehenden Material noch nicht 
analysenrein erhalten kiinnen. 

'I Diese Borichte XXlI, X 8 3 .  




