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Pyrazolreihe beobachteten Falles virtueller Tautomerie vertheidigt 
hat. Mit denselben decken sich die kiirzlich von C 1 a 11 s l) bvorge- 
schlagenen Formeln mit central gebundenem Wasserstoffatom insofern, 
als der  Wasserstoff bei den letzteren ebensowenig wirklich gebunden 
erscheint wie in den Oscillationsformeln von La a r. Die weitere 
Discussion dieser und anderer Hypothesen, so etwa der Annahme 
eines unter Umstanden dreiwerthig auftretenden Wasserstoffatomes, 
diirfte ohne breitere experimentelle Basis zunachst ohne praktischen 
Werth sein. 

Auch bei der vorstehenden Arbeit hatte ich mich der wirkungs- 
vollen Pnterstiitzung des Herrn Dr. A. L o o s e  zu erfreuen, welchem 
ich dafiir meinen besten Dank ausspreche. 

. C U  - 

181. O t t o  F i s c h e r  und G u s t a v  Fischer: U e b e r  p -  Amino- 
bensylalkohol. 11. 

(Eiogegangen am 2s. MiLrz.) 
Wir haben seinerzeit a) uber die Reduction von p-Nitrobenzyl- 

acetat mit Zinnchloriir und Salzsaure eine Untersuchung angestellt 
und dabei durch Entzinnen mit Schwefelwasserstoff eine Aminorer- 
bindung erhalten welche wir nach der Analyse verschiedener Deri- 
vate als Aminobenzylalkohol angesprochen haben. Es kam nur bei 
den damaligen Versuchen hauptsachlich darauf a n ,  festzustellen, ob 
diese Substanz, als das einfachste p - Aminocarbinol, sich den Tri- 
phenylmethancarbinolen analog verhalte. Wir fanden, dass das salz- 
saure Salz beim Trocknen gelb wurde und dabei einen geringen Ge- 
wichtsverlust durch Wasserabgabe erlitt, nie aber fand eich dieser 
Verlust einem Molekiil Ha 0 enteprechend. 

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, nelche theils auf Veran- 
lassung von K a l l e  & Co. in deren Laboratorium in Biebrich, theils 
in Erlangen ausgefiihrt wurden , hat  sich uberraschender Weise her- 
ausgestellt, dass der von uns friiher beschriebene, bei 95 O schmelzende 
angebliche p -  Aminobenzylalkohol der Hauptsache nach aus Di-p- 
Aminobenzylsulfid besteht. D a  dieses Product in der procentischen 
Zusammensetzung von Kohlenstoff Wasserstoff und Stickstoff sich 
fast gar  nicht von der des Aminobenzylalkohols unterscheidet urid 
.aoch dasselbe Verhliltniss beziiglich der Analysen derjenigen Derivate 
obwaltet, welche wir friiher beschrieben haben, so wurde der Schwefel- 
gehalt der Substanz anfangs ubersehen. Erst d a m ,  als Versuche an- 
gestellt wurden, den Aminobenzylalkohol aus Nitrobenzylalkohol 
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cmittels Zinkstaub zu gewinnen, wobei eine Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff nicht stattfand. und dabei ein Product von ganz anderen 
Eigenschaften gewonnen wurde, klarte sich die Sache auf. Wie wir 
spater zeigen werden , ist der p- Aminobenzylalkohol so empfindlich 
gegen Schwefelwaseerstoff, dass er dadurch unter Umstanden glatt 
in Di-p- Aminobeiizylsulfid iibergeht. D a  der wahre p-Aminobenzyl- 
alkohol i n  Wasser leicht Ioslich ist, so hat unser friiher beschriebenes 
Product nur klrine Mengrri desselben enthalten konnen, so dass die 
hgufig umkrystallisirten friiher beschriebenen Derivate bei der Con- 
trolle sich als reine Abkiimmlioge des Sulfids erwiesen. 

Das mehrfach mit Wasser ausgekochte Sulfid dagegen schmilzt 
etwas hoher, als wir friiher angegeben haben, niimlich bei 104-105° 
(statt 95'). 

Analyse: Ber. f h r  C ~ J H ~ ~ N ~ S .  
Procente: C 68.8, H 6.5, N 11.4, S 13.1. 

Gef. (friiher) )) )) 68.1, )> 7.2, )) 11.1, n - 
(neuerdings) )) )) 68.5, )) 6.9, )) 11.5, n 13.38. 

Das Moleculargewicht , nach R e  c k m a n  n i n  siedendem Benzol 
bestimmt, gab im Mittel von 3 Bestimmungen 

M = 237. Ber. M = 244. 
Durch qualitative Prufung wurde auch i n  allen andern beschriebenen 
Derivaten Schwefel nachgewiesen. 

Das  Chlorhydrat ist also C ~ J  H16 Na s (H c l ) ~ ,  das Bromhydrat 
C14H16 Na S(HBr)2 zusammengesetzt. Die Acetylverbindung hat die 
Zusammensetzung Cle Ha0 N2 0 2  S. Ebenso sind die Benzylverbindung 
und die Benzylideiivertiindungen rnit Benzaldehyd, Salicylaldehyd und 
Zinimtaldehyd umzuschreiben. 

Ueber eine Synthese dieses Sulfids aus p-Nitrobenzylcblorid und 
Schwefelkalium wird demnachst im Zusammenhang mit anderen Deri- 
vaten desselben berichtet werden. 

p -  A m i n o b e n z y l a l k o h o l .  Zur Darstellung dieses Alkohols 
kann man nach einem in der Fabrik von K a l l e  & Co. entdeckten 
Verfahren arbeiten, welches darauf beruht, dass man den p - Nitro- 
benzylalkohol in neutraler Liisung mit Zinkstaub in analoger Weise 
reducirt, wie A. W o h  1 das Phenyll~ydrosylamin dargestellt hat. Es 
bildet sich hierbei aus dem Nitroalkohol kein Hydroxylaminderivat, 
sondern direct der Aminoalkohol. 10 Theile p - Nitrobenzylalkohol 
werden in ein siedendes Gemiscli von 40 Tlieilen Zinkstaub und 
4 Theilen Chlorcalcium in 200 Theilen Wasser allmahlich eingetragen. 
Nach halbstiindigem Rochen wird heiss abfiltrirt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich eine rothlich gefarbte Masse ab, welche neben unver- 
andertem p-Nitrobenzylalkohol noch Azoxy- resp. Azokorper enthalt, 
ron  d m e n  man abfiltrirt. Die Mutterlauge wird zunachst mit etwas 
Sodalosung entkalkt und nun die sctiwach alkalische Losung stark 
conceutrirt, bis sich der Aminoalkohol in  Form einer braunen Oel- 



schicht abscheidet , welche nach dem Abkiihlen krystallinisch er- 
starrt.  Durch Destillation im Vacuum und Kr yetallisation aus Benzol 
wird der Aminoalkohol i n  schBnen farblosen Bliittern oder Tafeln 
vom Schmelepunkt 65" erhalten. 

Analyse: Ber. ffn C,HsNO. 
Procente: C 65.3, H 7.3, N 11.3. 

Gef. n )) 68.2, n 7.31, s 11.4. 
Das Moleculargewicht desselben wurde nach B e c k m a n n  in 

siedendem Benzol bestimmt und im Mittel 142 gefunden, ber. M =  123. 
Der Aminoalkohol ist nngemein reactionsfiihig, so reagirt er schon 

in verdiinnter wassriger Losung rnit -4ldehyden. Man kann sich 
dieaer Verbindungen spgar zur Isolirung des Aminobenzylalkohols be- 
dienen, indem man die oben erwahnte schwach alkalische Reductions- 
fliissigkeit des Nitroalkohols mit Benzaldehyd oder noch besser mit 
Salicylaldehyd ausschiittelt. Die B e n z y l i d  e n  verbindung ist in Wasser 
schwer loslich und krystallisirt aus Ligroi'n in bei 67-680 schmel- 
eenden gelblich-weissen Blattchen. 

Analyse. Ber. f i r  CMHI~NO.  
Procento: C 79.62, H 6.16. 

Gef. n s 79.55, n 6.26. 
Der o - 0 x y b e n z y l i  d e n  a rn i n  o b e n  z y 1 a 1 k o  h o 1 bildet pracht- 

volle goldgelbe Tafeln oder llache Prismen (aus Holzgeist krystallisirt), 
welche bei 1550 schmelzen. 

M o n o b e  n zo y la m i  d o  b e  n z y la 1 k o h 01 krystallisirt aus 
heissem Wsseer in bei 150-151 0 schrnelzenden Krystallen. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.17. 
Gef. n * 6.47. 

Der 

Der p-Aminobenzylalkohol wird beim Erwarmen rnit Sauren in 
schw erlosliche Condensationsproducte iibergefiihrt. Giebt man z. B. 
zur wassrigen Losung desselben ein Paar  Tropfen Essigsiiure , SO 

fjirbt sich die Loaung gelb und scheidet nach kurzem Erwarmen eine 
voluminose Masse ab. 

Zur Ueberfiihrung in dau Di-p-Diaminobenzylsulfid ( 8 .  oben) lost 
man den Aminoalkohol in verdiinnter Salzsaure, sattigt erst bei ge- 
wiihnlicber Temper atur, dann hei Wasserbadtemperatur mit Schwefel- 
wasserstoff und fallt das Sulfid mit Alkali: 

2 NHaCs&CHaOH+HaS=(NHaCs€bCHa)zS + Ba0. 
Wir hoffen, bald weitere Mittheilungen iiber den sehr interessanten 

p-Aminobenzylalkohol folgen lassen zu kiinnen. Unsere Mittheilung 
zeigt, wie man selbst bei anscbeinend so einfachen Operationen, wie 
es das Busfallen von Zinn mit Schwefelwasserstoff ist,  nicht sicher 
Tor Complicationen sein kaun. 

E r l a n g e n  und B i e b r i c h  a. Rb. 
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