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533. Eupg. Lellmann und Nelson Mayer: Ueber einige
nitro- und amidobenzylirte Basen.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitt Tibingen.)
(Eingegangen am 8. December, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)
In der vorstehenden Mittheilung ist gezeigt worden, unter welchen
Umstinden sich aus zwei in demselben Molekil enthaltenen Nitro-
gruppen eine Azogruppe bilden ldsst. Wir Laben nun im Verlauf
unserer Untersuchungen eine Reibe von Fillen 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
dazn erforderlich gewesenen Ausgangsmaterialien und einige andere
Verbindungen beschrieben werden.

o-Dinitrodibenzyl p-toluidin, CHj; C¢H, N(CHyCs H; NOg)s.

Behufs Darstellung dieses Korpers loste man zwei Molecular-
gewichte o-Nitrobenzylchlorid und ein Moleculargewicht p-Toluidin in
Alkohol, erhitzte die Flissigkeit am Rickflusskiihler ungefihr eine
halbe Stunde lang, verdampfte sodann den Alkohol znm grissten
Theile und gab zu dem Riickstande wisserige Sodalgsung. Stellte
man nun das Gefiiss einige Stunden in einen auf 110 — 1200 erhitzten
Raum unter Ersetzung des verdampfenden Wassers, so ging das
dunkle, schwere Qel allmihblich in einen festen Kérper iber, der nach
dem Waschen mit Wasser und dann mit Alkohol aus heissem Eisessig
in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 160° krystallisirte. Die Ver-
bindung 16st sich schwer in Alkohol und Aether, leichter in Benzol.

Ber. fir Cy HigN3 Oy Gefunden

N 11.17 11.23 pCt.

p-Dinitrodibenzyl-p-toluidin, CHjz.CsH N (CHjC; HiNOg)s.
Diese Verbindung schmilzt bei 1899 und entsteht ganz wie die
vorige, nur krystallisirten wir sie aus Benzol um. Die Krystalle sind

von gelber Farbe und l6slich in Eisessig, Chloroform, Alkohol nnd
Aether.

Ber. fiir Cn H[gNa 04 Gefunden
C  66.74 66.59 pCt.

H 5.04 5.31 »

Es ist picht uninteressant, dass sich das o-Toluidio in seinem
Verhalten gegen die Nitrobenzylchloride wesentlich vom Anpilin and
p-Toluidin unterscheidet, insofern als es dem Eintritt von zwei Nitro-
benzylresten starken Widerstand entgegensetzt; es gelang uns nur, die
Mononitrobenzylderivate (ndmlich o-Nitrobenzyl-o-toluidin und p-Nitro-
benzyl-o-toluidin) zn fassen.
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Man muss hier wohl die Annahme machen, dass das ortho-
-stindige Methyl die Ranmverhiltnisse so beschriinkt, dass der Eintritt
eines zweiten Nitrobenzylrestes nicht erfolgen kann. Diese Erschei-
nong steht nicht ohne Analogie da, denn wie Hantzsch und Mio-
1atil) fanden, bildet das Phenylmesitylketon, in welchem sich zwei
Methylreste zur Ketongrappe in der Orthostellung befinden:
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o-Nitrobenzyl-o-toluidin, CHs . C¢H; NHCH; Ce HiNO;.

Lisst mao nach der oben gegebenen Vorschrift 2 oder auch
3 Molekiile o-Nitrobenzylchlorid auf o-Toluidin wirken and behandelt
das Gemisch ausserdem mit Sodaldsung oder Magnesiumcarbonat, so
entsteht doch nur das Mononitrobenzylderivat. Einfacher gewinnt
man diese Substanz, wenn man in heisser alkoholischer Lésung
2 Molekiile o-Toluidin anf 1 Molekiil o-Nitrobenzylehlorid wirken
idisst; auch hier kann man die Reaction durch Zusatz von Sodaldsung
beférdern. Das Préparat worde durch Krystallisation aus Alkobel
leicht in reinem Zustande gewopnen. Die Krystalle schmelzen bei
960, losen sich leicht in Aether, Benzol, Eisessig und Alkohol.

Ber. fir C14H|4N202 Gefu.nden
C 69.42 69.46 pCt.
H 5.78 589 »

p-Nitrobenzyl-o-toluidin, CH3G:H;CHCH:CsH;NO,.

Dieser Kdrper bildet bellrothe Nadeln vom Schmelzpunkt 93°.
Die Darstellang und die Loslichkeitsverhéltnisge sind &hnlich denen
.der vorstehenden Verbindung.

Ber. fir CiaHi4N:202 Gefunden
C 69.42 69.36 pCt.
H 5.78 6.03 »

Von den Mononitrobenzylverbindungen sei hier schliesslich noch
angefiihrt das
p-Mononitrobenzyl-p-toluidin, CHsC;HNHCH;C; H,NOs,
welches das Uebergangsprodact zu dem oben beschriebenen Dinitro-

korper bildet. Die Verbindang warde in gelbgefirbten Krystallen
vom Schmelzpunkt 680 erhalten.

Ber. fir C4Hi4N30s Gefunden
C 69.42 69.09 pCt.
H 5.78 6.05 »

1) Diese Berichte XXIII, 2772.
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©o-Dinitrodibenzyl-m-phenylendiamin, Cs Hy(NHCHyG;H,NO3).

Lést mau 1 Mol. salzsaures m-Phenylendiamin, 2. Mol. o-Nitro-
benzylchlorid und 4 Mol. Natriumacetat, jedes fiir sich in Alkohol und
vereinigt sodann die Ldsungen, 8o gewinnt man beim Erhitzen der
Flassigkeit im Wasserbade ein krystallinisches Product, welches
nach dem Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Benzol griine
Krystalle vom Schmelzpunkt 134°? bildet; dieselben l6sen sich leicht
in Eisessig, schwerer in Benzol und Alkohol.

Ber. fir CooHis N, O, Gefunden
C 63.49 63.58 pCt.
H 4.76 504 »
Molecnlargewicht 378 _ 373 »

(Depression in Nitrobenzol)

o-Dinitrodibenzyl-o-toluylendiamin,
1,3,4-C¢H,; . CH3(NHCH Cs HiN Og)s.

Diese Verbindung wird ganz wie die vorige dargestellt, nar em-
pfiehlt es sich, nach dem Verjagen des Alkohols das Product behufs
Entfernang einer theerigen Beimengung erst mit Aether zu digeriren,
sodann mit Wassér zu waschen und schliesslich ans Benzol umgukry-
stallisiren. Auf diese Weise erhidlt man rothe Krystalle vom Schmelz-
punkt 1299, die in Benzol, Eisessig und Alhohol 15slich sind.

Ber. fir Cg HypN; 04 Gefunden

C 64.28 64.24 pCt.
H 5.10 584 »
Moleculargewicht 387 392 »

(Depression in Nitrobenzol}
o-Nitrobenzyl-m-amidophenol-o-nitrobenzylither,
NO; C¢H4CH; . NHC; H, O . CH:CsH, NOs.

Behandelt man 1 Mol. m-Amidophenol mit 2 Mol. o-Nitrobenzyl-
chlorid und 2 Mol. o-Natriumacetat in alkoholischer Ldsung und ver-
jagt sodann den Alkohol, so bleibt eine harte Masse zuriick, die man
zweckmissig mit! Aether, dann mit Wasser wiischt und ans heissem
Alkohol umkrystallisirt. Man gewiunt dunkelbraune Krystalle, die sich
ziemlich leicht in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwieriger
in Aether 16sen und bei 190° schmelzen.

Ber. fiir CooHi7N3Os Gefunden

C 63.32 63.42 pCt.

H 4.48 4.81 >
Moleculargewicht 379 397 »

(Depression in Nitrobenzol) ‘
Wir hatten die Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf m-Amido-
phenol studirt in der Erwartung, dass die beiden Nitrobenzylreste in
.die Amidogruppe eintreten wiirden; das war aber nicht- der.Fall;
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demn das Product ist unldslich in Alkalien, kann also nicht wohl die
Hydroxylgrappe enthalten.

o-Nitrobenzyl-o-nitrophenolither,
NO;CeH;OCH; CsH, NOs.

Dieser Aether entsteht sehr leicht, wenn man dquivalente Mengen
Kalium-o-nitrophenolat und o-Nitrobenzylchlorid in alkoholischer L&-
sung vereinigt und so lange im Wasserbade erwirmt, bis der Alkohok
verdampft ist; der Rickstand wird dann mit Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkrystallisirt. Beim Erhalten der Losung scheiden
pich farblose, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 154° ab, die sich leicht
in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Aether ldsen.

Ber, fiir C13 HioN3Os Gefunden
C 56.93 56.73 pCt.
H 3.64 415 »

Wir haben pun die im Vorstehenden beschriebenen Dinitrover-
bindungen (nimlich p-Dinitrodibenzyl-p-toluidin, o-Dinitrodibenzyl-m-
phenylendiamin, o- Dinitrodibenzyl-o-toluylendiamin, o-Nitrobenzyl-m-
amidophenol-o-nitrobenzyliither und o-Nitrobenzyl-o-nitrophenolither)
in alkalischer Ldsung zau Azoverbindungen zu reduciren versacht,
haben indessen trotz mehrfacher Abinderang der Versuchsbedingnngen-
in keinem Falle einen glatten Verlauf der Reaction beobachtet. Eine
Einwirkung des Reductionsmittels war in allen Fillen unverkennbar,
doch bestanden die Producte immer in schmierigen oder amorphen
Substanzen, deren Untersuchung nichts Fassbares lieferte. Es ergiebt
gich mithin, dass, wenn dberbaupt eine intramoleculare Bildang von
Azogruppen bei den erwiihnten Dinitrokérpern erfolgt, dieses erheb-
lich schwerer als bei den in der vorstehenden Abhandiung beschriebenen
Versuchen eintritt.

Da wir im Besitz grésserer Mengen o-Dinitrodibenzyl-anilin and
-p-tolaidin waren, so haben wir diese Verbindungen in saurer Ldsung
za den Diamidobasen reducirt, eine Reaction, die nur schwierig ge-
lingt and nor unter ganz bestimmten Bedingnngen ausgefiihrt werden
kann?),

o-Diamidodibenzylanilin, CsHs N(CH; Cs H¢N Ha)s.

Nach vielen vergeblichen Versucben fanden wir das folgende
Verfahren, welches die gewiinschte Base glatt liefert. Man giebt 3 g
sehr fein verriebenes o-Dinitrodibenzylanilin und 15 g Zinnchloriir in
ein Kélbchen und fiigt, wihrend man mit Kiswasser kiihlt, Eisessig
and schliesslich allmiblich 50 g concentrirte Salzsdure hinzu; von

Y Auf die Schwierigkeit, amidobenzylirte Basen zn erzeugen, ist anch
von anderer Seite hingewiesen worden (Chem. Ztg. 24, I. D. R.-P. 56908.)
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Eisessig und Salzsiiure verwendeten wir ungefdhr gleiche Volamina.
Unter wiederholtem Umschiitteln und fortgesetztem Kiihlen (da eine
plstzliche Reaction vermieden werden muss) geht die Umsetzung
langsam vor sich und ist beendet, wenn sich keine gelben Partikel-
chen des Nitrokdrpers zwischen dem entstandenen krystallisirten Zinn-
doppelsalz mehr zeigen; in der Regel dauert es mehrere Stunden, bis
dieser Punkt erreicht ist. Das abgeschiedene Zinndoppelsalz scheint
die Formel

Cs H5 N(CH2 CGH4NH9 - HCl)ﬁ SnCl;,
/\ .
HC 2
zu besitzen, obwohl wir den Chlorgehalt zu niedrig fanden.
Berechnet Gefunden
Sn 10.84 10.59 10.67 pCt
Cl 32.67 29.49 >

Das Salz zersetzt sich beim Anfbewahren von selbst, wahrschein-
lich unter Verlust von noch mehr Salzsiure.

Zur Isolirung der Base behandelten wir das Zinndoppelsalz mit
iiberschiissigem Schwefelammonium und krystallisirten die zurfick-
bleibende Base aus heissem Benzol wiederholt um. Die so gewonnenen
farblosen Krystalle schmolzen bei 1870.

Ber, fiir CooHx N3 Gefundenr
C 79.20 79.52 pCt.
H 6.93 728 »

o-Diamidodibenzyl-p-toluidin, CH;.CsH(N (CH;CsHNHj)s.

Die Darstellung dieser Base gelingt in derselben Weise. Aunch
das gewonnene Zinndoppelsalz scheint die analoge Zusammen-
setzung zu haben und leicht Salzsiure zu verlieren.

Ber. fiir Cy;9Hys NeClioSn Gefunden
Sn 10.56 ‘ 10.30 10.88 pCt.
Cl 30.83 27.90 >

Die freie Base schiesst aus heissem Benzol in hiibschen, farblosen
Niidelchen vom Schmelzpunkt 145° an; sie 168t sich aoch in Alkohol
und Aether.

Ber. fir Cg Hys N3 Gefunden
C 79.49 79.24 pCt.
H 7.25 7.98 »
N 13.24 13.37 »

Trigt man in Salzsiure oder Schwefelsiure die Base bis zur an-
nihernden Bittigung ein, so scheiden sich die betreffenden Salze in
kleinen farblosen Nadeln ab.
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Das Chlorhydrat besitzt die Formel:
CH;.CsH,N(CH;CsH, NHy . HCI); + 3H;3O.
A

H Cl
Berechnet Gefunden
Cl 22.08 22.31 21.28 21.22 pCt.
Eine Wasserbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da das
Salz beim Erwirmen neben Wasser auch Salzsiiure verliert.
Dem Sulfat kommt die Formel o
CH; CsH,N(CH; CsH; NH; . HiSOy)s + 4H O

A
H SO.H
zu, allerdings gab die Wasserbestimmung auch in diesem Falle kein
scharfes Resultat:

Berechnet Gefunden
H,0  18.50 17.08 pCt.
HyS80, 15.71 1549 » [Fiir wasserfreies Salz.]

684. Richard Meyer und Erich Saul: Zur Kenntniss der
Fluoresceingruppe.
Fortsetzung.
(Mitgetheilt von Richard Meyer.)
[Eingegangen am 10. December.]

Am Schlusse einer im verflossenen Sommer publicirten Abhand-
lung?!), durch welche die Constitution des Fluorans und des Fluo-
resceins festgestellt warde, ist mitgetheilt worden, dass durch De-
stillation von Hydrofluoransiure mit Baryt oder Natronkalk, so-
wie von Fluoran mit Natronkalk und Zinkstaub, ein in farblosen
Nadeln krystallisirender Korper vom Schmp. 145% erhalten wirds
iiber dessen Natur weitere Mittheilungen in Aussicht gestellt wurden.

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

Beispielsweise wurden 20 g Fluoran mit 120 g Zinkstaub und
120 g Natrookalk in schwer schmelzbaren Glasretorten destillirt. Aus
mehreren Operationen, in welchen im Ganzen 50 g Fluoran verarbeitet
wurden, resultirten so etwa 12 g eines gelbrothen krystallinischen
Destillates. Aus demselben warde durch mehrfaches Umkrystallisiren
ans Alkohol, unter Anwendung von Thierkohle, die nadelférmige Sub-

) Richard Meyer und Herm. Hoffmeyer, diese Berichte XXV,
2118, ’





