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638. Eug. Lellmenn und Nelaon Meyer: Ueber einige 
nitro- und amidobensylirte Beeen. 

(Mittheilung a m  dem chemischen Institut der Universitat Tiibingen.) 
(Eingegangen am 8. December, mitgetheilt in der Sitaung von Hrn. W. Will.) 

In der vorstehenden Mittheilung ist gezpigt worden, unter welchen 
Umstiinden sich aus zwei in demselben Molekiil enthaltenen Nitro- 
gruppen eine Azogruppe bilden kss t .  Wir haben nun im Verlauf 
nnserer Untersuchungen eine Reihe von Fallen gefunden , wo eine 
derartige Reaction nicht stattfindet oder doch zum mindesten nicht 
leicht nachgewiesen werden kann. Es hat kein besonderes Interesse, 
diese Versuche ausfiihrlich zu schildern, es sollen hier indessen die 
duzu erforderlich gewesenen Ausgangsmaterialien und einige andere 
Verbindungen beschrieben werden. 

o - D  i n  i tr o d i b en  z y l  p- t o 1 u i  d i n  , C Ha CS Hq N (CHg CS HI NO&. 
Behufs Darstellung dieses Kiirpers 1oRte man zwei Molecular- 

gewichte o-Nitrobenzylchlorid und ein Moleculargewicht p-Toluidin in 
Alkohol, erhitzte die Fliissigkeit am Riickflusskiihler ungefahr e ine 
halbr? Stunde lang, verdampfte sodann den Alkohol earn griissten 
Theile und gab zu dem Riickstande wasserige Sodal6sung. Stellte 
man nun das Gefass einige Stunden in einen auf 110 - 1200 erhitzten 
Raum unter Ersetzupg des verdampfenden Wassers, so ging d a s  
dunkle, schwere Oel allmahlich i n  einen festen Korper iiber, der nach 
dem Waschen mit Wasser und dann mit Alkohol aus heissem Eisessig 
in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 160° krystallisirte. Die Ver- 
bindung liist sich schwer in Alkohol und Aether, leichter i n  Benzol. 

Ber. firr C N H ~ Y N ~ O ~  Gefunden 
N 11.17 11.23 pCt. 

p - D i n  i t  r o d i b c n z y 1 - p  - t o  1 u i  d i n ,  C HB . C6 HIN ( C  Ha CS H1 N0a)a. 
Diese Verbindung schmilzt bei 1 8 9 O  und entsteht Ranz wie die 

vorige, nur krystallisirten wir eie aus Benzol urn. Die Krystalle sidd 
von gelber Farbr und liislirh in Eisessig, Chloroform, Alkohol nod 
A eth er. 

Ber. fiir Cil HlyN304 Gefunden 

H 5.01 5.31 3 

C 66.74 66.59 pc t .  

Es ist nicbt minteressant, dass sich das o-Toluidin in seinem 
Verhalten gegen die Nitrobenzylchloride wesentlich vom Anilin und 
p-Toluidin unterscheidet, insofern als es  dem Eintritt von zwei Nitro- 
benzylresten starken Widerstand entgegensetzt; es gelang uns nor, die  
Mononitrobenrylderivate (niimlich o-Nitrobenzyl-o-toluidin und p-Nitro- 
benryl-o-toluidin) en faseen. 
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Man muss bier wohl die Annahme machen, dass das ortho- 
stiindige Methyl die Raumverhiiltnisse so beschrlnkt, dass der Eintritt 
eines zweiten Nitrobenzylrestes nicbt erfolgen kann. Diese Erschei- 
nnng steht nicht obne Analogie da, denn wie H a n t z s c h  uud Mio- 
l a t i  1) fanden, bildet das Phenylmesitylketon, in welchem sich ewei 
Methylreste zur Ketongruppe in der Orthostellung befinden: 

C Ha 

kein Oxim. 

o-Nitrobenzyl-o-toluidin, CHs . CgH4J$HCHsCgH*N02. 
Lasst man nach der oben gegebenen Vorschrift 2 oder auch 

3 Molekiile o-Nitrobenzylchlorid auf o-Toluidin wirken and behandelt 
das Gemisch ausserdem mit Sodaliisung oder Magnesiurncarbonat, 80 

entsteht doch n u r  das Mononitrobenzylderivat. Einfacher gewinnt 
man diese Substanz, wenn man in beisser alkoholischer Lijsung 
2 Molekiile o -Tohidin auf 1 Molekiil o -Nitrobenzylchlorid wirken 
lasst; auch bier kann man die "Reaction durch Zusatz von Sodalijsung 
befiirdern. Das Priiparat wurde dnrch Krystallisation aus Alkohol 
leicht in reinem Zustande gewonnen. Die Krystalle schrnelzen bei 
960, 16aen sich leicht i n  Aether, Benzol, Eisessig und Alkohol. 

Ber. fiir G ~ H I ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 69.42 69.46 pCt. 
H 5.78 5.89 rn 

p - N  i t r o b e  n z y l  - o - t o  1 u i d i n , CH3 CS Hq CH C H ~ C ~ H ~ N O S .  
Dieser Kiirper bildet bellrothe Nadeln vom Schmelzpunkt 930. 

Die Darstellung und die Liislichkeitaverhaltisse sind Bhnlich denen 
.der vorstehenden Verbindung. 

Ber. fiir CirHirNnOa Gefundeu 
C 69.42 69.36 pCt. 
H 5.78 6.03 a 

Von den Monouitrobenzylverbindungen sei hier schliesslich noch 
angefiihrt das 
p- M o n o fi i t r o  b en  z y 1- p - t 01 u i d i n ,  C Hs c6H4 N H  CHr C6 HI Nos ,  

welches das Uebergangsproduct zu dem oben beschriebenen Dinitro- 
kiirper bildet. Die Verbindung wurde in gelbgefarbten Kryatallen 
vom Scbmelzpunkt 68'3 erhalten. 

Bw. filr CirHtrNaOn Gefundeu 
C 69.42 69.09 pCt. 
H 5.78 6.05 m 

1) Dime Berichte XXIII, 2774. 
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e- Din i t r o d i b e n  z y 1 - m - p h e n y 1 e n d  i a m i n  , C,3 H4 (N HCHsQH4NOs). 
L6st mau 1 Mol. salzsaures m-Phenylendiamin, 2 Mol. o-Nitro- 

benzylchlorid und 4 Mol. Natriumacetat, jedes fiir sich in Alkobol und 
vereinigt sodann die Liisungen, so gewinnt man beim Erbitzen der 
Fliiesigkeit im Wasserbade ein kryatallinisches Product, welches 
nach dem Waechen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Benzol griine 
Krystalle vom Schmelzpunkt 1340 bildet; dieselben liieen aich leicbt 
in Eieeeeig, schwerer in B e n d  und Alkobol. 

Ber. ftir C ~ o H l ~ N ~ O ~  Gefunden 
C 63.49 63.58 pCt. 
H 4.76 5.04 3 

Moleculargewicht 3 78 373 
(Depression in Nitrobenzol) 

o - D i  n i  trodibenzyl-o-toluylendiamin, 
1,3,4-CsH3. C H ~ ( N H C H ~ C ~ H ~ N O ~ ) P .  

Diese Verbindung wird ganz wie die vorige dargestellt, nur  em- 
,pfieblt ee sich, nacb dem Verjagen des Blkohole das Product hebufs 
Entfernung einer theerigen Beimengung erst mit Aether zu digeriren, 
eodann mit Waeser zu waschen und schliessIicb aus Benzol umznkry- 
stallieiren. Auf diese Weise erhiilt man rothe Krystalle vom Scbmelz- 
punkt 1290, die in Benzol, Eisesaig und Alhohol l6slich eind. 

Ber. fiir H d a O a  Gefunden 
C 64.28 64.24 pCt. 
H 5.10 5.84 s 

Moleculargewicht 38i 392 3 

o-Nitrobenzyl-rn-smidophenol-o-nitrobenzylather, 
NOaCsaCHz .  NHCsHdO. CHzCeHaNOz. 

Behandelt man 1 Mol. rn-Amidophenol mit 2 Mol. o-Nitrobenzyl- 
ohlorid und 2 Mol. o-Natriumacetat in alkoholischer Liieung und ver- 
jagt aodann den Alkohol, so bleibt eine harte Masse zuriick, die man 
zweclrmiiesig mitt Aether, dann mit Waeeer wascht und a m  heisaem 
Alkohol umkrystallisirt. Man gewinnt dunkelbraune Krystalle, die aich 
ziemlich leicht in heiesem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwieriger 
in Aether loeen und bei 190° echmelzen. 

(Depression in Nitrobenzol) 

Ber. fiir Cw&.rNsOs Gefunden 
C 63.32 63.42 pCt. 
H 4.48 4.81 3 

Moleculargewicht 37 9 397 s 
(Depreseion in  Nitrobenzol) 

Wir hatten die Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf m-Amido- 
phenol studirt in der Erwartung, daae die beideo Nitrobenzylreate io 
.die Amidogruppe eintreten wiirden; daa war  aber nicht d&r Fall, 
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denn das Product ist nnliislich in Alkalien, kanri also nicht wohl d ie  
Hydroxplgruppe enthalten. 

0 -  N i t r o  b e n z  y 1- o -n i t ro  p h e n o liit h er  , 
N 02 Ce Hd 0 C Ha Cs Hq NOa. 

Dieser Aether entsteht sehr leicht, wenn man aquivalente Mengen 
Kalium-o-nitrophenolat und o-Nitrobenzylchlorid in alkoholischer Lb 
Bung vereinigt und so lange im Wasserbade erwiirmt, bis der Alkohol 
verdampft ist; der Riickstand wird dann mit Wasser gewaachen und 
aus  Alkohol umkrystallisirt. Beim Erhalten der Liisung scheiden 
sieh farblose, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 154O ab, die sich leicht 
in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Aether liisen. 

Ber. W r  C1~HloNsOs Gefunden 
C 56.93 56.73 pCt. 
H 3.64 4.15 * 

Wir haben nun die im Vorstehenden beschriebenen Dinitrover- 
bindungen (namlich p-Dinitrodibenzyl-p-toluidin, o-Dinitrodibenzyl-m- 
pheoylendiamin , o - Dinitrodibenzyl-o-toluylenditrmin , o-Nitrobenzyl-rn- 
amidophenol-o-nitrobenzyllither und o-Nitrobenzyl-o-nitrophenollither) 
in  alkalischer Liisung zu Azoverbiodungen zu reduciren rersucht, 
haben indessen trotz mehrfacher Abiinderung der Versuchsbediogungen 
in keinem Palle einen glatten Verlauf der Reaction beobachtet. Eine 
Einwirkung des  Reductionsmittels war in allen Fiillen unverkennbar, 
doch bestanden die Producte immer in schmierigen oder amorphen 
Substanzen, deren Untersuchung nichts Fassbtrres lieferte. ES ergiebt 
sich mithin, dass , wenn iiberhaupt eine intramoleculare Bildung von 
Azogruppen bei den erwlihnten Dinitrokijrpern erfolgt , dieses erheb- 
lich schwerer als bei den i n  der vorstehenden Abhandlung beschriebeneo 
Versuchen eintritt. 

Da wir im Besitz grosserer Mengen o-Dinitrodibenzyl-anilin und 
-p-toloidin waren, so haben wir diese Verbindungen in Raurer Liisung 
r u  den Diamidobasen reducirt , eine Reaction, die nur schwierig ge- 
lingt und nur unter ganz bestimmten Bedingnngen ausgefiihrt werden 

o - D i am i d n d i b e  ti z y 1 a n  i l i n  , Ce H5 N (0 Ha CS Ha N H&. 
kenn 1). 

Nach vielen sergeblichen Versuchen fanden wir das  folgende 
Verfahren, welches die gewinschte Base glatt liefert. Man giebt 3 g 
sehr fein verriebenes o - Dinitrodibenzylanilin und 15 g Zinnchloriir in 
ein Eblbchen und fiigt, wiihrend man mit Eiswasspr kiihlt, Eisessig 
und schliesslich allrniihlich 50 g concentrirte Salssiiure hinzu; von 

I) Ant die Schwierigkeit, amidobenzylirte Baeen zu erzeugen, iet auoh 
von anderer Seite hingewieeen worden (Chem. Ztg. 24, I. D. R.-P. 56908.) 
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l ee s s ig  und Salzstiure verwendeten wir ungefibr gleiche Volumha. 
Unter wiederholtem Umsch iitteln und fortgesetztem Kiihlen (ds eine 
pliitzlicbe Reaction vermieden werden muss) geht die Umsetznng 
langsam vor sich und ist beendet, wenn sich keine gelben Partitel- 
chen des Nitroltiirpers zwiscben dem entstandenen krystallisirten Zinn- 
doppelsslz mehr zeigen; in der Regel dauert 8~ mehrere Stunden, bie 
dieser Punkt erreicht ist. Das abgeschiedene Z inndoppe l sa l z  scheint 
die Formel 

[Cs H5 N (C Ha C6 H, N Ha . H C l ) ~ l  Sn Clr 
A 

H C l  J a  
zu besitzen, obwohl wir den Chlorgehalt zu niedrig fanden. 

Bereahnet Gefunden 
Sn 10.84 10.59 10.67 pCt 
C1 32.67 89.49 s 

Das Salz zersetzt sich beim Aufbewahren von selbst, wahrschein- 
lich unter Verlust von no& mehr SalzsHure. 

Zur Isolirung der Base bebandelten wir das Zinndoppelsalz mit 
iiberschiissigem Schwefelammonium und krystallisirten die zuriick- 
bleibende Base aus heissem Benzol wiederholt urn. Die so gewonnenen 
farblosen Krystalle schmolzen bei 187 O. 

Ber. fir CmHatN3 Gefunden 
C 79.20 79.52 pCt. 

. H 6.93 7.28 3 

4-Diamidodibenzy l -p - to lu id in ,  C H 3 .  C&&N(CH~C6H~N&)s. 
Anch 

das gewonnene Z inndoppe l sa l z  scheint die analoge Zusammen- 
setzung zu haben und leicht Salzsiiure EU verlieren. 

Die Darstellung dieser Base gelingt in derselben Weise. 

Ber. f t r  C ~ ~ & N ~ C ~ I O S ~  Gefunden 
Sn 10.56 10.30 10.88 pct. 
C1 30.83 27.90 s 

Die freie Base schiesst aus heissem Benzol in hiibschen, farblosem 
Nlidelchen vom Schmelzpunkt 1450 an; eie liist sich anch in Alkohol 
and Aether. 

Ber. fGr C ~ H B N ~  Gefunden 
c 79.49 79.24 pCt. 
H 7.25 7.98 s 
N 13.24 13.37 s 

Tragt man 'in Salzstiure oder Schwefelsiiure die Base bis eur an- 
niihernden Sattigung ein, so echeiden sich die betreffenden Salze in 
kleinen farblosen Nadeln ab. 
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Dae C h l o r h y d r a t  besitet die Formel: 
CHa. CdH,N(CHsCu&NHa. HCl)a + 3Hs0. 

A -  
H CI 

Bereohnet Gefunden 
C1 22.08 -22.31 21.28 21.22 pet. 

S a l ~  beim Erwlrmen neben Wasser auch Salzstiure verliert. 
Eine Wasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da dae. 

Dem S u l f a t  kommt die Formel 
CHjCG&N(CHaCsHdNHa. H2SOi)a + 4HaO 

A 
H SOiH 

zu, allerdings gab die Wasserbeetimmung auch in diesem Falle keirt. 
scharfes Resultat: 

Berechnet Gefunden 
HzO 18.50 17.08 pCt. 
Has04 15.71 15.49 3 [Fiir wasserfreies Salz.1 

684. Riohard Meyer und Erioh Saul: Zur Kenntnisa der 
Fluoreace'ingruppe. 

For t  s e t z un g. 
(Mitgetheilt von Richard Meyer.) 

[Eingegangen am 10. December.] 
Am Schlusse einer im verflossenen Somrner publicirten Abhand- 

lung'), durch welche die Constitution des F l u o r a n s  nnd des F luo -  
r e s c e i n s  festgestellt wurde, ist mitgetheilt worden, dass durch De- 
stillation von H y d r o f l u o r a n s a u r e  mit Baryt oder Natronkalk, so- 
wie von F l u o r a n  mit Natronkalk und Zinkataob, ein in farblosen 
Nadeln krystallisirender Kiirper vom Schmp. 145O erhalten wird, 
iiber dessen Natur weitere Mittheilungen in  Aussicht gestellt wurden. 

Ich habe inzwischen diese Reaction in Gemeinschaft mit Hrn. 
stud. Saul einem nLheren Studium unterworfen, wobei wir zu folgen- 
den Ergebnissen gelaogt sind. 

Beispielsweise wurden 20 g Fluoran mit 120 g Zinkstaub und 
120 g Natronkalk in schwer scbmelzbaren Glasretorten destillirt. Aue 
mehreren Operationen, in  welchen irir Ganzen 50 g Fluoran verarbeitet 
wurden, resultirten so etwa 12 g eines gelbrothen krystallinischen 
Destillates. Aus demselben wnrde durch mehrfaches Umkrystallisiren 
BUS Alkohol, unter Anwendung von Thierkohle, die nadelfiirmige Sub- 

') Richard Meyer und Herm. Hoffmoyer, diese Berichte XXV, 
2118. 




