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gebildet werden. Die Reindarstellung dieser schwefelhaltigen Ver- 
bindungen, die zum Theil sehr leicht zersetzlich sind , begegnet aber  
nicht geringen Schwierigkeiten. Wir  hoffen, bald iiber diese Versuche 
weiter benchten zu ki5nnen. 

F r e i b u r g  i. B. Universitatslaboratorium. 

186. O t t o  D i m r o t h  und Johannes Thie le :  Zur R e d u c t i o n  
der IUitrobeneylohloride. 

[Vorhufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 8. April.) 
In der Absicht, die Muttersubstanz der Farbstoffe der Triphenyl- 

methanreihe zu studiren, reducirten 0. und G. F i s c h e r l )  p -Ni t ro-  
benzylacetat mit Zinnchloriir und Salzsaure, und erhielten nach dem 
Entfernen des Zinns mit Schwefelwasserstoff eine bei 950 scbmelzende 
Base, welche sie ale p - A m i d o b e n z y l a l k o h o l  ansahen. Sie  stellten 
eine Reihe von Deriveten dar, und aus der Thatsache, dass das Chlor- 
hydrat sich beim Erhitzen unter Gewichtsabnahme gelb fiirbte, schlossen 
s ie ,  dass die bei der Farbstoffbildung aus den Farbbasen der Tri- 
phenylmethanreibe angenommene Reaction, Bildung einer Kohlen 
stoff-Stickstoffbindung nach dem Schema 

wenigstens partiell auch bei dem p-Amidobenzylalkohol eintrete. 
Gelegentlich einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung iiber 

die Reduction der Nitrobenzylchloride erhielten wir dieselbe Base au0 
dem p-Nitrobenzylchlorid und fanden, dass dieselbe nicht p - A  m i d o- 
b e n  z y 1 a 1 ko h o 1, sondern p - Di a m i d o  b e n  z y 1 s u I f i  d ist. 

L e l l  m a n n  und S t i c k e l * )  erhielten aus o- und p-Nitrobenzyl- 
chlorid durch Reduction mit Zinnchloriir in  der Siedehitze amorphe 
Basen, p -  und o- Benzylenimid, polymere Formen der Verbindungen: 

1) Diese Berichte 24, 724. a) Diese Berichte 19, 1611. 



Reducirt man indess bei niederer Temperatur, so erhilt man mit 
beiden Chloriden klare , weingelbe Liisungen , am denen keine Ben- 
zylenimidzinndoppelsalze ausfallen. Die mit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnten Liisungen geben beim Eindampfen gut krystallisirte schwefel- 
haltige Chlorhydrate, und zwar ist die o -Verbindung identisch rnit 
dem von J a h o d a  ') und G a b r i e l a )  beschriebenen o - D i a m i d o -  
b e n z y l s u l f i d ,  NHa. C ~ H I C H ~ S C H ~ C ~ H ~ N H ~ ,  wahrend diep-Ver-  
binduog bis auf den Schmp. 1050 ( F i s c h e r  giebt 950 an) voll- 
kommen mit der von 0. und G. F i s c h e r  ale p -  Amidobenzylalkohol 
beschriebenen Base iibereinstimmt. Eine nach der F i  s c  her'schen 
Vorschrift dargestellte Probe bestitigte die Identitit beider Verbin- 
dungen und den hiiheren Schmelzpunkt. Die Analgse ergab, dass in  
beiden Fallen p -  D i  a m i  d o b e  n z J 1s u 1 f i  d ,  

vorliegt. 
NHaCsHa.  CHaSCHpCsH4. NHa, 

1. F r e i e  Base. Ber. fiir CIIHIGN~S. 
Procente: C 68.85, H 6.55, N 11.47, S 13.11. 

Gef. * 65.71, * 6.47, )) 11.43, * 13.36, 13.003). 
2. Chlorhydra t .  Ber. fiir C I * H I G N I S . ~ H C ~ .  

Procente: C 52.99, H 5.67, N 5.83, C1 22.39. 
Gef. B 52.81, 5.72, * 5.66, 22.51. 

3. Diace ty lder iva t .  Schmp. 1580 (iibereinstimmend mit Fischer) .  
Ber. fiir Cis Ha0 Oa N2 S. 

Procente: S 9.76. 
Gef. D 9.90. 

4. D i ben zoy lde  rivat3). Schmp. 2240 (iibeieinstimmend rnit Fisc h er). 

Procente: S 7.08. 
Ber. fur ChHsrN~0pS. 

Gef. * >) 7.04'). 
Beide Amidosulfide zeichnen sich dadurch aus, dass sie beim Be- 

handeln mit Schwermetallsalzen in saurer Liisung ausserst leicht 
Schwefelwasserstoff abgeben. Mit Silberlasung z. B. fillt  beim Er- 
warmen reichlich Schwefelsilber '). Die Untersuchung der dabei ent- 
stehenden Producte ist im Gange. G a t  t e r m a n n 5) hat  den vermeint- 
lichen p- Amidobenzylalkohol durch concentrirte Schwefelsaure rnit 
p-Nitrotoluol zu Nitroamidobenzyltoluol condensirt. Demnach sind 
also auch, was bisher nicht bekannt war, Sulfide derartigen Conden- 
eationen zuganglich. 

Den Mechanismus der Sulfidbildung vollkommen zu erklaren, sind 
wir noch nicht in der Lage. Die Annahme, dass priinar Amido- 

1) Yonatsh. f. Chem. 10, 574. 
3) Analyse eines nach 0. und G. F i s c h e r  aw Nitrobenzylacetat dar- 

') 0. und G. F i s c h e r  geben an, p-Amidobenzylakohol reducire Silber- 

2, Diese Berichte 27, 3521. 

Restellten PrZiparates. 

lbsang. Diese Berichte 26, 2811. 
59 * 



916 

benzylchloride, resp. p-Amidobenzyl-acetat oder -alkohol entatanden, 
welche dann rnit Schwefelwasserstoff unter Bildung der Sulfide re- 
agirten, is t  an und f ir  sich nicht sehr wahrscheinlich, und durch Ver- 
suche, welche wir mit o - Amidobenzylalkohol und -chlorid anstellten, 
ausgeschlossen. 

Beobacbtungen, welche nach Abschluss der Untersuchung ein- 
gehend publicirt werden sollen , besonders uber das  Verhalten der 
Nitrochloride bei der Reduction in methyl- und athyl-alkoholischer 
Liisung, lassen uns vermuthen, dass intermediar die von 0. und 

I 

G. F i s c h e r  gesucbte Verbindung 1 \’ NH 
tritt  , deren Polymere L el L m a n  n und S t i c k  e l  als Benzylenimide 
beschrieben haben , und dass deren Kohlenstoff-Stickstoffbindung ab- 
norm leicht sprengbar ist. 

Durch Behandeln der sulfidliefernden Zinnchloriirlosung mit Zink 
erhiilt man z. B. die beiden Toluidine. Die lsolirung der hypotheti- 
schen Zwiechenproducte, welche in vielen Beziehungen von Interesse 
sein diirften , ist Gegenstand weiterer Versuche. Ebenso werden die 
Lel lmann’schen  Benzylenimide in den angedeuteten Richtungen von 
Neuem untersucht. 

Ein Condensationsproduct, welches i n  Entstehung uud Constitution 
mit den vermutheten monomolecularen Benzylenimiden eine gewiese 
Aehnlichkeit hat, liegt bereits in dem Anthranil vor, und es  scheint 
uns sehr wahrscheinlich, dass man auf  ahnlichem Wege auch zum 

p -  Anthranil ’‘i -p“ wird gelangen konnen. 

‘/---NH 
Von weiteren Reductionsversuchen mit den Nitrobenzylchloriden 

sei vorerst nur erwiihnt, dass das p-Nitrobenzylchlorid durch Eisen- 
hydroxydul zu p - D i a m i d o d i b e n z y l  reducirt wird, ein Vorgang, der 
an die von R o s e r  ’) beobachtete Bildung von p-Dinitrodibenzyl 
durch Einwirkong von alkalischem Zinnoxydul auf Nitrobenzylchlorid 
erinnert. 

Sammtliche Versuche werden auch auf die m-Reihe, deren Ben- 
zylenimid ja von L e l l m a n  n und Pe  k r u n a) bereits dargestellt ist, 
ausgedehnt werden. Wir  hoffen, bald ausfiihrlich iiber unsere nach 
den angedeuteten Richtungen begonnenen Untersuchungen berichten 
EU kiinnen. 

l) Ann. d. Chem. 238, 364. a )  Ann. d. Chem. 259, 59. 


