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493. Eug. Lellmann und Joh. Hans: Ueber die Reduction
von Dinitrokdrpern in alkalischer Lisung.
[Mittheilung aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Giessen.]
(Eingegangen am 26. October.)

Wie der Eine von uns in Gemeinschaft mit Arnold?) und Nel-
son Mayer?) gezeigt hat, verhilt sich das o-Dinitrodibenzylamin bei
der Reduction mit alkalischen Reagentien ganz anders als sein Phenyl-
derivat, das o-Dinitrodibenzylanilin. Ersteres liefert unter Mitwirkung
von zwei Molekillen eine Substanz, die einen 18gliederigen Ring
enthélt:

CH3Cg H{NO,
2 NH<CH206H4N09 + 16H

CHQCGH4N : NCGH4CH2
CHg CGH4N : N Cg H4CH2
wiihrend beim Dinitrodibenzylanilin die Reduction intramolecular
zum Azokdrper fihrt:

CH; Cs H,NO; _
CGH5N<CH2C6H4NOQ -+ SH = 4H20 -+ CGH5N<

— 8H,0 + NH< >HN,

CHy CeH4N
CHy Cs HuN

Die Beobachtung dieses interessanten Unterschiedes musste die
Frage nahelegen: wie wird sich die Reduction in alkalischer Losung
gestalten, wenn im o- Dinitrodibenzylamin der Imidwasserstoff durch
einen fetten Alkylrest ersetzt ist?

Zur Beaptwortung dieser Frage haben wir einige dieser Basen
hergestellt und ihr Verhalten gegen alkalische Reductionsmittel studirt,

o-Dinitrodibenzyldthylamin, CaH;N(CH;yCsHyNGy)a.

Die Darstellung dieser Base und ibrer Homologen geschah nach
dem analogen Verfahren, sodass wir es im Allgemeinen beschreiben
wollen.

Man vereinigte die councentrirten alkobolischen Losungen von
2 Mol. o-Nitrobenzylchlorid mit einer wisserigen von 1 Mol. des
Amins (vermehrt nm 5 pCt. Ueberschuss wegen der Fliichtigkeit dieser
Basen), gab sodann eine warme concentrirte Lsung von 3 Mol. Soda
in Wasser hinzu und erwirmte, ohne Riicksicht auf etwaige Aus-
scheidungen zu nehmen, mehrere Stunden im Wasserbade unter Riick
flusskiihlang. Sodaon dampfte man das Product zur Trockne, ver-
setzte den Riickstand mit Salzsiure und Wasser und schijttelte die
gewonnene Lésung behufs Entfernung von nichtbasischen Beimengungen
einige Male mit Aether aus. Durch Zusatz von Natriumnitrit zu der
salzsauren Fliissigkeit filhrte man nun die stets vorbandene secundére

1) Lellmann und Arnold, diese Berichte 24, 3557; 25, 662,

?) Lellmann und Mayer, diese Berichte 24, 3570.
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Base in das Nitrosamin iiber und nahm auch dieses mit Aether fort.
Die wissrige Lésung enthielt nun die gewiingchte tertiire Base, die
durch Natronlauge gefillt und nach ihrer Beschaffenheit entweder ab-
filtrirt oder mit Aether aufgenommen wurde.

Die Aethylbase haben wir zur Reinigung aus heissem Alkohol
umkrystallisirt und so in grossen, durchscheinenden, gelben Krystallen
vom Schmelzpunkt 56” gewonnen; dieselben lésen sich sebr leicht in
Chloroform und Benzol, weniger in Alkohol, Aether, Eisessig, fast
gar nicht in Petroldther.

Analyse: Ber. fiir CleH”Na 04.

Procente: C 60.95, H 5.39,
Gef. » » 60.60, » 5.69.

Die Losung der Base in verdiinnter Salzsiure giebt mit Gold-
und Platinchlorid schwer 18sliche Doppelsalze; wir gewannen die
Platinverbindung in Form von orangegelben Krystallen, als wir der
salzsauren Losung vor der Fillung ein gleiches Volumen Alkohol zu-
gegeben hatten. Die Zusammensetzung des Platinats ist die normale.

Analyse: Ber. fiir [C;Hs N(CHg Ce HsNO2)9 H Cll Pt Cla.

Procente: Pt 18.68,
Gef. » » 18.44.

o-Diamidodibenzylithylamin, Cy HyN(CH;Cg Hy NHy),.

Die Reduction der eben beschriebenen Dinitrobase haben wir mit
Natronlauge und Zinkstaub unter Zusatz von Alkohol ausgefiibrt.
Beim Erwiarmen im Wasserbade wurde die urspriinglich schwach gelbe
Lésung ein wenig intensiver, doch nur voriibergehend; gleich darauf
erfolgte wieder Entfirbung. Wir haben nun den Prozess vor der
wieder eintretenden Entfirbung unterbrochen und das Reactionsgemisch
untersucht, vermochten indessen nur unverinderte Dinitrobase aufzu-
finden; hiernach ist anzunehmen, dass die auftretende intensivere
Firbung auf der Anwesenheit von Nitrogruppen und Alkali beruhte,
wie das ja Ofters beobachtet wird, ohne dass ein merklicher Theil
der Substanzen eine Verdnderung erfihrt. Als wir dann die Reduec-
tion lidnger fortsetzten, fand sich eine nene Base, das o-Diamidodi-
benzyldthylamin vor.

Ganz anders verhielt sich bei den Versuchen von Lellmann und
Arnold das o-Dinitrodibenzylamin gegen Natronlauge und Zinkstaub:
hier fand sehr leicht die Reduction zu dem Azokdrper statt, ohne
iiber das Ziel hinauszuschiessen, und ebenso leicht lidsst sich die
Reduetion des o-Dinitrodibenzylanilins resp. -p-toluiding zur Azover-
bindung mit diesen Reagentien ausfiihren!?).

1) Diesen Versuch haben wir so angestellt, dass wir auf ein Gemisch
von Natronlauge und Zinkstaub eine Losung von o-Dinitrodibenzyl-p-toluidin
in Toluol schichteten und nun nach Zugabe von Alkohol unter fleissigem
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Wir haben dann in derselben Weise wie Lellmann und Arnold
eine alkalische Lésung von Zinnoxydul in berechneter Menge aaf den
Dinitrokdrper einwirken lassen. Hier wurde die Farbe der Lésung
rothbraun; das einzige reine Product, welches wir aufzufinden ver-
mochten, war aber auch in diesem Falle unverinderte Dinitrobase;
im Uebrigen hatten sich geringe Mengen undefinirbarer, zum Theil
schmieriger Substanzen gebildet.

Im Gegensatz hierzu wird das o-Dinitrodibenzylamin durch alka-
lische Zinnoxydulldsung sehr glatt zum Azokérper reducirt, und
ebenso kann man, wie Lellmann und Mayer zeigten, die Reduction
des o-Dinitrodibenzylanilins und p-toluidins zu den Azokdrpern bei
der Einwirkung von alkalischem Zinnoxydul leicht beobachten.

Das o-Dinitrodibenzyldthylamin unterscheidet sich also vom
o-Dinitrodibenzylamin and dem o- Dinitrodibenzylanilin dadurch, dass
es keine Neigung zur Bildung von Azokdérpern zeigt, sich aber trotz
der alkalischen Fliissigkeit iiberraschend leicht zu einem Diamin re-
duciren ldsst.

Behaufs Isolirung der Diamidobase batte man nur die noch warme
Fliissigkeit vom Zivkstaub abzufiltriren und vorsichtig mit Wasser
zu versetzen, nach dem Erkalten erbielt man eine reichliche Abschei-
dung von fast farblosen Nadeln. Aus dem getrockneten Zinkstaub
lisst sich durch Extrahiren mit Petrolither noch mehr der Base ge-
winnen., Als wir eine Quantitit von 0.5 g der Dinitrobase reducirten,
um die Ausbeute festzustellen, erhielten wir 95 pCt. der theoretisch
méglichen Menge an Diamidodibenzylithylamin.  Nebenproducte
scheinen bei der Reduction kaum gebildet zu werden, und so geniigt
einmaliges Umkrystallisiren aus Ligroin, um die Base in rein weissen,
zarten Nadeln zu erbalten; dieselben schmelzen bei 949, losen sich
leicht in Chloroform, Aether, Beozol, Alkohol, Eisessig, schwer in
Ligroin.

Analyse: Ber. fiir Cig Hoy N3.

Procente: C 75.88, H 8.24.
Gef. » » 76,00, » 8.74.

o-Diamidodibenzylmethylamin, CH3;N(CH2CsHy N He)s.
Das von Gabriel und Janse n!) beschriebene o-Dinitrodibenzyl-
methylamin verhilt sich bei der Reduction mit Natronlange und
Zinkstaub ganz wie die homologe Aethylbage; man gewinnt anch
hier das Diamin leicht in guter Ausbeute. Die neue Verbindung

Schiittelo im Wasserbade erwirmten. Die Toluolldsung pahm nach einiger
Zeit die charakteristische rothe Farbe des p-Toluidindibenzylazons an, welches
sich leicht isoliren liess und die von Lellmann und Mayer angegebenen
Eigenschaften zeigte.

1y Diese Berichte 24, 3095.
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schmilzt bei 96° und besitzt im Uebrigen fast dasselbe Aussehen uund
dieselben Ld&slichkeitsverhiltnisse wie die vorige.
Analyse: Ber. firr CysHyoNs.
Procente: C 74.70, H 7.88.

Gef. » » 75.00, » 7.55.
o-Dinitrodibenzylpropylamin, C;H;N(CHyCsHsN Os)a.
Diese aus normalem Propylamin bereitete Base besass als Roh-

product eine klebrig zéihe Beschaffenheit ohne Neigung zum Erstarren,
durch einmaliges Krystallisiren aus Alkohol erhielt man sie aber
leicht in schénen, grossen, briunlich gelben Krystallen vom Schmelz-
punkt 319  Die Loslichkeitsverhiltnisse sind Z#hnlich denen der
Acethylbasge.
Analyse: Ber. fir CirHigN3 O,
Procente: C 62.00, H 5.80.
Gef. » » 62.28, » 6.00.

o-Diamidodibenzylpropylamin, C;H; N(CH; CsHs N Ha)e.

Diese Base schmilzt bei 1129 und ist ihren oben beschriebenen
Homologen sebr ihnlich.

Analyse: Ber. fiir Ci7HosNs.

Procente: C 75.83, H 8.55.
Gef. » » 7592, » 8.72.
o- Dinitrodibenzylisobutylamin, CyHg N(CH;Cs HiN O2)s.

Zur Reinigung wurde diere Verbindung aus heissem Ligroin um-
krystallisirt, aus welchem sie in schnen, stark lichtbrechenden, gelben
Krystallen vom Schmelzpunkt 62° sich abschied.

Analyse: Ber. fir CigHa N3O,

Procente: C 62.97, H 6.13.
Gef, » » 62.25, » 6.53.

Weon man die Losung der Base in verdiinnter Salzsiure erst
mit Alkohol und dann mit Goldpatriumchloridlésung versetzt, so fillt
ein klein-krystallinisches Golddoppelsalz aus von der Formel:
C1gHoy N3Oy . HCIL. AuCls.

Analyse: Ber. fiir CisHyN;0,. HCl, AuCls.

Procente: Au 28.73.
Gef. » » 28,79,
o-Diamidodibenzylisobutylamin, CyHyN(CH:CgH,N Hy)s.

Auch diese Base ist den oben beschriebenen sehr &dhnlich wnd
schmilzt bei 132°

Analyse: Ber. fiir Cig Has N,

Procente: C 76.32, H 8.83.
Gef. » » 76.34, » 9.13.
o-Dinitrodibenzylallylamin, C3H; N(CH;CsHiNOg)e.

Bei der Darstellung dieser Base erwies es sich vortheilhaft, das
Reactionsgemisch drei Stunden im Rohr aunf 1500 zu erhitzen; das
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Arbeiten in offnen Gefiissen erschien nicht zweckmissig. Die im
Uebrigen wie sonst gewonnene Rohbase erstarrte #usserst langsam,
wurde jedoch durch Krystallisation aus Alkohol leicht in grossen,
gelben Tafeln vom Schmelzpunkt 55¢ gewonnen. Die nicht zweifel-
hafte Zusammensetzung haben wir dureh die Analyse des in bekannter
Weise dargestellten Platindoppelsalzes von der Zusammensetzung
(C17Hi1 N3 O, . HCL); PtCly bestiitigt gefunden.
Analyse: Ber, fir (Cir Hy7 N304 . HCl)2 Pt Cly.
Procente: Pt 18.25,
Gef. » » 18.43.

o-Diamidodibenzylallylamin, C3H; N(CHsCsH(NHp)s.
Diese Substanz bildet sehr schéne, stark lichtbrechende Nadeln
vom Schmelzpunkt 104°. Die Reduction zeigte ganz dieselben Er-
scheinungen wie bei den oben beschriebenen Dinitrobasen.
Analyse: Ber. fiir Cy7Hg N3.
Procente: C 76.77, H 7.86.

Gef. » » 76.34, » 7.96,
o-Dinitrotribenzylamin, C¢H; CH3N(CHsCsHy N O2)s.
Nach diesen Beobachtungen gewihrt es ein besonderes Interesse,

auch den entsprechenden AbkSmmling des Benzylamins zu unter-
suchen., Die Darstellung der gewiinschten Base ans Benzylamin und
Nitrobenzylchlorid verlief nicht so glatt wie die aus Benzylchlorid
und o-Dinitrodibenzylamin; wir erhitzten daher 40 g des letzteren mit
10 g Benzylchlorid unter Zugabe von einer wisserigen Loésung von
22 g Soda drei Stunden lang im Wasserbade, gossen sodann die
wisserige Losung ab und brachten die erkaltete halbflissige Masse
auf einen Thonteller, wo sie bald erstarrte. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol gewannen wir schéne, griinlich-gelbe, durch-
sichtige Krystalle vom Schmelzpunkt 829, Der Kérper ist leicht
16slick in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol, fast unléslich
in Petroléther.
Analyse: Ber. fiir Co1 Hyo N3Oy,
Procente: C 66.84, H 5.03.
Gref. » » 66.46, » 5.08.

o-Diamidotribenzylamin, C¢Hy CHy N(CHjCsHyNHy)a.
Auch die Reduction des Dinitrotribenzylamins unterschied sich
nicht nferklich von der der Aethylbase; das Produet wurde ans
Ligroin in kleinen, verwachsenen Blittchen vom Schmelzpunkt 143°
gewonnen, die in ihren Loslichkeitsverhiltnissen den oben beschriebe-
nen Basen sehr dhnlich waren.
Analyse: Ber, fir Cy HagNi.
Procente: C 79.49, H 7.25.
Gef. » » 79.57, » 7.93.
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Ehe wir zu einer Besprechung der gewonnenen Resultate iiber-
gehen, wollen wir noch eine Beobachtung anfiihren, die mit den
mitgetheilten allerdings nur in einem losen Zusammenhange steht.

Als Lellmann und Mayer gleiche Molekiile o-Nitrobenzyl-o-
toluidin und o-Nitrobenzylchlorid unter Zusatz einer wissrigen Soda-
16sung erhitzten, gelang es nicht, in diese Base noch einen zweiten Nitro-
benzylrest einzufiihren. Nun machten wir zufillig die Beobachtung,
als wir o-Toluidin und o-Nitrobenzylehlorid, beide in Alkohol geldst,
im Wasserbade einige Stunden erhitzten, dass sich neben dem vor-
wiegend entstandenen Nitrobenzyltoluidin auch eine kleine Menge der
tertiiren Base, des

o-Dinitrodibenzyl-o-toluidins, CHj;.CsHyN(CH;CsHyNOs)a,

vorfand, obwohl hier der sonst die Umsetzungen stark beférdernde
Einfluss der Soda gefehlt hatte. Die Erklirung hierfir muss man
wohl in dem Umstande suchen, dass bei den friiheren Versuchen
Nitrobenzyltoluidin und Nitrobenzylchlorid sich in geschmolzenem, bei
unseren aber in geldstem Zustande befunden hat, und da nun, wie der
Eine von uns nachgewiesen hat?l), die chemischen Qualitiiten der Sub-
stanzen ganz erheblich durch die Natur des Lésungsmittels verindert
werden konnen, so kann es nicht {iberraschen, wenn sich hier ein
Unterschied zeigt.
Das o-Dinitrodibenzyl-o-toluidin bildet griinlichgelbe, in Alkohol
schwer 16sliche Blittchen vom Schmelzpunkt 205°.
Analyse: Ber. fiir Cg HigN304.
Procente: C 66.84, H 5.03.
Gef. > » 6642, » 4.83.

Da nun der Verlauf der Reduction dieser o-Dinitrodibenzylbasen
in alkalischer Losung ein dreifach verschiedener ist, je nachdem ob
mit dem Stickstoff ein Wasserstoffatom, ein fetter oder ein aromatischer
Rest verbunden ist, erscheint es wiinschenswerth, nach einer Erkldrung
fiir diese interessanten Erscheinungen zu suchen.

Wie uns scheint, bieten sich nur zwei Moglichkeiten hierfiir dar;
néimlich entweder die Annahme einer verschiedenen Constitution der
Nitrogruppen oder einer verschiedenen Lage dieser Gruppen zu ein-
ander. Das erstere ist indesgen sehr unwahrscheinlich, da diese Di-
nitrodibenzylbasen durchweg aus demselben o-Nitrobenzylehlorid her-
gestellt worden sind, so dass an eine Isomerie der Nitrogruppen kaum
gedacht werden kann,

Da also (wenn man nicht zu sehr complicirten und unwahrschein-
lichen Formeln greifen will) Structurverschiedenheiten ausgeschlossen

1) Lellmann, Ann, d. Chem. 270, 207.
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gind, so wird man, wie dieses neuerdings so oft der Fall ist, zu einer
geometrischen Auffassung der Sachlage gedringt.

Man wird annehmen diirfen, dass Wasserstoff und die fetten
Alkylreste vermige ihrer positiven Natur die negativen Nitrobenzyl-
gruppen anziehen, wihrend bei den fast stets negativ wirken-
den Phenyl- und Tolylgruppen eine abstossende Wirkung voraus-
zusetzen ist. Demnach kénnte sich in den beschriebenen Dinitrobasen,
wenn wir die Benzylreste der Deutlichkeit wegen durch die punktirten
Linien uns vorstellen, die Configuration ungefihr folgendermaassen
gestalten:

Oy N ~NOy OsN-
H—N; C¢H; . N~ H H; C—N.
OsN - NO. O3N-~
L II. 1IL

In der Configuration IT ldsst sich vermége der (durch die ab-
stossende Wirkung der Phenylgruppe bewirkten) grisseren Annéhe-
rung der Nitrobenzylreste an einander, und da sonst kein Hinderniss
vorhanden ist, die intramoleculare Bildung der Azogruppe leicht ver-
stehen. In I sind diese Reste vielleicht weiter entfernt, ausserdem
stellt sich der intramolecularen Verkniipfung der Stickstoffatome der
Wagserstoff mechanisch hindernd in den Weg, und so erfolgt die Ver-
einigung mit den Stickstoffatomen eines zweiten Molekiils. In III
endlich ist das grosse Volumen der Methyl- (Aethyl- u. 8. w.) Gruppe
ein mechanisches Hinderniss nicht pur fiir die intramoleculare Bildung
der Azogruppe, sondern auch fiir die geniigend grosse Anniherung der
Stickstoffatome von zwei verschiedenen Molekiilen aneinander, und so
bleibt die Bildung der Azogruppen iiberhaupt aus; da den Stickstoff-
atomen hier die Moglichkeit zur Vereinigung nicht gegeben ist, so
nehmen sie, auch in der alkalischen Fliissigkeit, leicht Wasserstoff
auf und bilden Amidogruppen,

494. M. Schiépff: Ueber Phenonasphtacridon.
[Mittheilung aus dem technologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. October.)

Wie ich in einer friiheren Mittheilungl) erwihnt habe, gelingt die
Darstellung von Phenonaphtacridon nichi durch Einwirkung von con-
centrirter Schwefelsiure auf ;82 - Anilidonaphtodsiure, da infolge der
leichten Sulfurirbarkeit des Naphtalinkernes eine Sulfurirung des Con-
dengationsproductes erfolgt. Dieses habe ich daher mit Hiilfe anderer

1) Diese Berichte 25, 2744.





