
624. L. Gettermenxi und K. Koppert:  Ueber die elektro- 
lytiaohe a e d d o n  arometieoher RitrokBrper. 

PI. M i t t  he i lun  g]. 

(Eingegangen am 29. November). 
I m  13. Hefte dieser Berichte S. 1852 ff. haben wir einen Kifrper 

besehrieben , welcher bei der elektrolytischen Reduction des p-Nitro- 
toluols in schwefelsaurer Losung in glatter Reaction entsteht und 
beziiglich dessen wir die Vermuthung aussprachen, dass e r  ale ein 
Nitroamidobenzyltoluol aufzufassen sei. Die  Entstehung eines solchen 
Riirpers erklarten wir uns durch die Annahme, dass sich bei der  
Reduction zunachst p - Tolylhydroxylamin bildet , welches sich ZLI 

p - Amidobenzylalkohol umlagert. Indem sich dieser h Analogie mit 
der von M e y e r  und W u r s t e r  aufgefundenen Condensation des Benzyl- 
alkobols mit aromatischen Bohlenwasserstoffen mit einem Molekiik 
p-Nitrotoluol unter Wasseraustritt condensirt, muss ein Korper von 
jener Zusammensetzung resultiren. Urn unsere Annahme zu beweisen, 
baben wir uns zunachst bemiiht, den zu Grunde liegenden Kohlen- 
wasserstoff darzustellen, indem wir die Diazoverbindung des aus dern 
Nitroamin durch Reduction gewonnenen Diamins nach verschiedenen 
Methoden zu reduciren versuchten , wobei wir jedocb stets unerquick- 
licbe Harze erhielten. Wir  haben dann weiterhin aus dem Diamin 
das  entsprechende Hydrazin dargestellt und dieses der Oxydation mit 
Eupfervitriol uoterworfen. Durch Destillation mi t  Wasserdampf er- 
hielten wir hierbei, allerdings nicht in guter Ausbeute, einen fliissigen 
Kohlenwasserstoff, welcher einen Siedepunkt von 275 - 280° (uncorr.) 
zeigte. Zur  Identificirung strllten wir u n s  dann das bislang noch 
nicht in reinem Zustande erhaltene 0 -  Benzyltoluol dar ,  indem wir  
das aus o-Toluylsaurechlorid rind Benzol gewonnene o -Tolylphenyl- 
keton mit Jodwasserstoff und Phosphor reducirten, wobei wir eben- 
falls einen fliissigen Kohlenwasserstoff erhielten, welcher den gleichen 
Siedepunkt zeigte. Unsere Versuche, die auf beidf: Weisen erhaltenen 
Korper durch Reactionen, wie Rromiren, Nitriren, Oxydiren u. s. w., 
in krystallisirte Substanzeri uberzuftihren , waren vergeblich , indem 
hierbei stets nur  olige Suhstanzen erhalten wurden. Da der Weg 
des Abbaues demnach nicht zum Ziele fuhrte, so beschritten wir den 
Weg der Synthese. Wie der eine von uns gezeigt hat ,  sind unter 
Urnstanden auch aromatische Nitrokohlenwasserstoffe der F r i  e d e l -  
Craf ts’schen Reaction zuganglich, nnd erschien e8 nicht unmoglich, 
dass p-Nitrobenzylchlorid bei Gegen wart von Aluminiumchlorid sich 
mit p -Nitrotoluol unter Salzsaiireaustritt zu dem dern Nitroamin ent- 
sprechenden Dinitrokorper condensiren konnte. Ein Versuch in dieser 
Richtung fuhrte jedoch auch zu keinem Resultat. Wohl aber  gelangten 
wir zum Ziele, als analog der M e y e r - W u r s t e r ’ s c h e n  Reaction 



p-Nitrobeneylslkohol mit p - Nitrotoluol durch concentrirte Schwefel- 
siiure oondensirt wurde. 

p- N i  t r o b e n z y 1 a1 k o h o l  u n d p - N i  t r o t o 1 uo 1. 
Eine Mischung von- 5 g p-Nitrobenzylalkohol und 7 g p-Nitro- 

toluol wurde mit 30 ccm concentrirter Schwefelsiirire 80 lange im Oel- 
bade auf 120-130° erhitet, bie eine mit Was-er verdiinnte Probe 
reichliche Mengen eines in kaltem Alkohol schwer loslichen Korpers 
lieferte. Das erkaltete Reactionsgemisch wurde tlann in Waseer ge- 
gossen, der  hierbei entstandene Niederschlag zur Entfernung iiber- 
schiissigen Nitrotoluols mit kaltem Alkohol verrieben und der ungelBst 
bleibende Antheil aus  Eisessig umkrystallisirt. Wir erhielten so hell- 
gelbe Nadeln, welche bei 137-138O schmolzen und sich bei der  
Analyse ale Dinitrobenzyltoluol erwiesen. 

Analyse: Berecbnet fiir (NOa)C,H+j. CH2 . C~HJNOP.  
Procente: N 10.29. 

Gef. n >> 10.33. 
Derselbe Korper  wurde auch erhulten, als an Stelle dee Nitro- 

benzylalkohols dessen Acetat verwandt wurde. Wir  versuchten d a m ,  
o b  nicht durch partielle Reduction nur einer Nitrogruppe das  elektro- 
lytische Reductionsproduct des p- Nitrotoluole daraus zu erhaltsn eei; 
bislang waren diese Versuche jedoch ohne Erfolg. Der  DinitrokBrper 
wurde deshalb rnit Zinnchloriir sofort zu dem Diamin reducirt. Da 
dieses selbst jedoch nicht sehr wohl charakterisirt ist, so fiihrten wir  
daeselbe in der in unserer ersten Mittheilung anqegebenen Weise in  
die Dioxyverbindung uber und erhielten hierbei ein Phenol, welches 
sich in  allen Eigenschaften mit dem uuf elektrolytischem Wege erhat- 
tenen vollkommen identiech erwies, so dass damit unsere friihere An- 
nahme experimentell erwiesen war. 

Auch auf einem anderen Wege gelang es uris noch, das Gleiche 
nachzuweisen, indem wir namlich das elektrolytische Reductionsproduct 
direct aus p-Amidobenzylalkohol durch Condensation mit p-Nitrotoluol 
synthetisch darstellen konnten. 

p - A m i d o b e n z y l a l k o h o l  u n d  p - N i t r o t o l u o l .  
Eine Mischung von 1 g p-Amidobenzylalkohol mit 2 g p-Nitro-  

toluol wurde mit 8 ccm concentrirter Schwefelsaurc einige Minuten auf 
160-1700 erwarmt. Giesst man das Reactiomgemisch in kaltes 
Wasser, S O  erstarrt die Mischung nach einiger Zeit zu einem Brei von 
Krystallnadeln, welcher vollkommen dem auf elektrolytischem Wege 
erhaltenen gleicht. Das in derselben Weise wie in unserer ersten 
Mittheilung behandelte Reactionsprodoct lieferte beim Versetzen mit 
Alkali eine Base, welche sich in allen Eigenschaften rnit dem elektro- 
lytischen Reductionsproduct des p-Nitrotoluols identisch erwies. Was 
die weitere Constitution dieses Rorpers anbelangt, so folgt aus der 
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Bildung von Anthracen aus dem entsprechenden DioxykBrper, dase 
die Hydroxylgruppe des Alkohols mit dem zur Methylgrnppe dee 
p-Nitrotoluols in der Orthostellung befindlichen Wasserstoffatom aus- 
getreten ist. Durch diese Reaction ist nicht nur die Constitation des 
letzteren aufgeklart, sondern es folgt aucli daraus der  Mechanismus der  
elektrolytischen Reduction. 

Aromatische Hydroxylaminderivate k6nnen demnach drei Arten 
von Umlagerung erleiden : 

1) in p-Amidophenole, 
2) in o -Amidophetiole, 
3) in Derivate des p-Amidobenzylalkohols. 

Die oben beachriebene Condensation aromatischer Alkohole mit 
Nitrokohleiiwasserstoffen wird iu weiteren Fallen noch naher 
sucht. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

636. Q. Pulv ermacher :  Ueber einige Abkommlinge  
Thiosemicerbeeids. 

unter- 

dee 

[Vorhufige Mittheilung aus dern I. Chem. Universit&tslaboratorium zu Berlin.] 
(Vorgetragen vom Verfasser .in der Sitzung Tom 27. November.) 

Die in diesem Heft befindlichel) Abhandlung von F r e u n d  und 
W i s c h e w i a n s k y  veranlasst mich, die bisher gewonnenen Resultate 
einer Unterauchung anzugeben, welche ich seit langerer Zeit unter 
getiger Einwilliguiig von Hrn. Prof. C u r t i  u s begonuen habe. 
Weitere Collisionen auf dem Arbeitsgebiete sind durch eine mit Hrn. 
Dr. F r e u  a d getroffene Vereinbarung beseitigt worden. 

Lasst man Serrfole Ltuf Hydrazinhydrat in alkoholischer LSsung 
unter Kiihlung einwirken, so erhalt man monoalkylirte Thiosemicarb- 

azide yon der Formel C S < N H .  NHa. 

So ist aus dern PhenylseufGl die mit dem von E. F i s c h e r  und 
B e s  t h o r n  2) dargrstellten Phenylthiosemicarbazid CS<NH N Ha . NHCsH5 

isomere Verbindung C S C N H  . NH2 in Form messbarer sechsseitiger 

N H R  

NHCGHs 

Saulen vom Schmelzpunkt 1400 erhalten worden. 
Analyse: Ber. fur C,H&JS. 

Procente: C 50.29, H 5.39, N 25.15, S 
Gef. n x 50.38, 5-62, )) 24.66, * 

19.16. 
15.99. 

1) s. 2877. 2) Ann. d. Chem. 212, 324. 




