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10. C. P a a l  und H. Sprenger: Ueber p-Nitrobensylbasen. 
@iittheiIuog aus dem cbemischen Intkitut der Uuiversitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 4. Januar.) 
Wahrend in den letzten Jahren zahlreiche Derivate des +Nitro- 

und o-Amido-Benzylamins dargestellt wurden, welche fast ausschliess- 
lich als Ausgangsmaterialien zur Synthese ringfiirmiger Verbindungen 
dienten, sind die entsprechenden Abkommlinge der p-Reihe noch 
wenig bekannt. S t r a k o s c h  *) studirte zuerst die Einwirkung des 
p-Nitrobenzylchlorids auf Ammoniak und Anilin und gelangte so zum 
Di- und T r i - p - n i t f . o b e n z y l a m i n  und zum p - N i t r o b e n z y l -  
a nilin.  Durch Reduction des letzteren mit Schwefelammon erhielt 
er eine bei $8" schmelzende Base, welche ein in Alkohol leicht 
losliches Cblorhydrat lieferte uiid die er fiir p-Amidobenzylanilin 
ansah. Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften der Base weisen 
jedoch darauf bin, dass in ihr nicht die p- sondern die o-Verbindung 
vorliegt, die ihre Entstehung einer Verunreinigung des p-Nitrobenzyl- 
chlorids mit dem o-Chlorid verdankt. 

Auf dem von S t r a k o s c h  eingeschlagenen Wege wurden voii 
L e l l m a n n  u n d N e l s o n  Mayer s )  p - N i t r o b e n z y l - o -  und  p - N i t r o -  
b en  z y 1 - p  - t o  l u i  d in  und B i s- p - N i t r o  b en  z y l-p- t o l  u i  d i n darge- 
stellt. Gelegentlich dieser Untersuchung stellten die genannten Che- 
miker fest, dass bei Einwirkung von 0- und p-Nitrobenzylchlorid auf 
o-Toluidin nur die mononitrobenzylirte Base entsteht, wlihrend die Bis- 
Verbindung gar nicht oder nur in ganz geringer Menge gebildet wird. 

Ueber die Reduction der p-Nitrobenzylbasen 3) finden sich nur 
in der Patentliteratur einige Angaben, denen zufolge diejenigen 
p-Amidobenzylaniline, deren p-Stelle im Auilinrest nicht substituirt 
ist, beim Erhitzen mit Salzsaure in p - D i a m i d o d i p h e n y l m e t h a n e  
umgelagert werden '). 

Es schien uns von Interesse, diese Reactionen genauer zu ver- 
folgen und auch die noch ganz unbekannten p-nitrobenzylirten alipha- 
tischen Amine und deren Reductionsproducte in den Ereis der Unter- 
suchung zu ziehen. Wir berichten vorlaufig iiber Darstellung uud 
Eigenschaften einer Reihe von aliphatischen p-Nitrobenzylbaaen und 
iiber die Darstellung des p- Amidobenzylanilins , da aus lussereu 
Grunden eine gemeinsame Fortfiihrung der Untersuchung nicht m6g- 
lich ist. 

.Die Einwirkung des p-Nitrobenzylchlorides auf primare alipha- 
tische Amine geht in concentrirter, alkoholischer L6sung glatt vor 

I)  Diese Berichte G, lO5G u. f. 
3, Diese Berichte 24, Ref. 684, D. R.-P. No. 56908. 
4) Diese Berichte 24, Ref. 504, D. R.-P. No. 55848. 

z, Dieee Berichte 85, 3581. 
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sich, wobei jedoch nicht nur die betreffende secundlire, sondeni stets 
auch die tertisre Base entsteht. Wahrend beim Anilin und den hiiher 
molekularen aliphatischen Aminen als Hauptproduct die secundiire 
Base gebildet wird, tritt dieser Vorgang mit abnehmendeni Molekular- 
gewicht der Amine mehr und mehr zuriick, bis schliesslich beim 
Methylamin sich als Hauptproduct das tertiiir e Bis-p-Nitrobenzyl- 
methylamin bemerklich macht. Die secundtiren aliphabischen p-Nitro- 
benzylamine konnten in freiem Zustande nur in Form dickfliissiger, 
gelblicher Oele erhalten werden, welche bestiindige, gut krystallisi- 
rende Salze liefern. Dit. entsprechenden tertiaren Amine krystdli- 
siren sarnmtlich gut und zeigen nur ganz sthwache basische Eigen- 
schaften. Sie losen sich zwar in concentrirten Mineralsauren , durch 
Wasser werden aber die Salze vollstandig in ihre Componenten zer- 
lrgt. Auf Grund ihrer verschiedenen Basicitiit bietet die Trennung 
der secundaren von den gleichzeitig auftretenden tertiaren Baseit keine 
Schwierigkeiten. 

p -  Nitrobenzylchlond un d Methylamin 
~ ~ - N i t r o b e i ~ z y l m e t h y l a r n i ~ i ,  NO2. CgH1. CHI .  X H .  CHJ. 
Zur Darstellung des Mono- und Bis-p-Nitrobenzylmrthylamins 

wurde die alkoholische Liisuiig des p-Nitrobenzylchlorides (1 Mol.) mit 
3:3-procentigrr Methylaminlosung (2 Mol.) im zugeschmolzenen Rohr 
2 Stunden auf 110-1200 erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich 
reichliche Mengen der B i s - V e r b i n d u n g  (5. u.) in langen, orange 
gefiirbtrn Nadeln abgeschieden, welche ron der Losung durch scharfes 
Absaugen getrennt wurden. Das Filtrat wurde zur Wiedergewinnung 
des unangegriffenen Methylnmins zur Hiilfte auf dem Waaserbade ab- 
destillirt, und das Destillat in verdiinnter Salzstiure aufgefangen. 
Der niit verdiinnter Salzsaure schwach angesauerte Destillationsriick- 
stand lieferte noch etwas Bis-Verbindung. Dem Filtrat wurde das 
p - N i t r o b e n z y l m e t h y l a m i n  nach Zusatz von Natronlauge durch 
Ausschiitteln mit Aether entzogen und nach dem Trocknen uiid -4b- 
destilliren des Losungsmittels als gelbes , dickfliissiges Oel gewonneu, 
das leicht von den meisteu organischen Losungsmitteln aufgenommen 
wird, aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die 
Ausbeute an secundarer Base ist bei Anwendung obiger Mengrnver- 
haltnisse nur gering. Als Hauptproduct entsteht die Bis-Verbindung. 
Bei Einwirkung von 9 g p-Nitrobeneylchlorid (1 Mol.) auf die d Mol. 
entsprechende Menge Methylamin wurde iiur etwas iiber 1 g secundgrr 
Base und 8.5 g der tertiaren Verbindung erhalten. 

Durch Anwendung eines grosseren Ueberschusses von Methylamin 
lasst sich jedoch die Ausbeute an p-Nitrobenzylmethylain erheblich 
steigern. So konnen z. B. bei Anwendung von 6 g  Chlorid auf l o g  
der 33-procentigen Methylaminliiaung (1 Mol. : 3 Mol.) 4.8 g Mono- undr 
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'2 g .Bis-Verbindung in reinem Zustande isolirt werden. Das p-Nitro- 
benzylmethylamin liefert gut krystallisirende Salze, von denen folgende 
dargestellt wurden: 

C h l o r h y d r a t ,  CeH'o&Oa. HCI. Versetzt man die alkoholische 
Losung der Base mit alkoholischer Salzsaure und hierauf mit Aether, 
so erstarrt die Fliissigkeit zu einem aus Nadeln bestehenden Krystall- 
brei. Bei langsamer Krystallisation 8\18 Alkohol wurde das Salz in 
prlichtigen, bei 2190 schmelzenden, langen, farblosen Nadeln oder 
Spiessen erhalten, die sich in Wasser leicht losen. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Analyea: Ber. fiir C ~ H I O N ~ O ~  . HCI. 
Procente: C 47.41, H 5.43, N 13.83, HCI 18.02. 

Gef. >) 47.65, D 5.88, * 14.05, \> 18.10. 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  ( C S H I ~ N ~ O Z .  HC1)s. PtClr, scheidet sich 

beim Vermischen der alkoholischen Losungen von Chlorhydrat und 
Platinchlorid krystalliniech ab. Zusatz von Aether vervollstiindigt die 
Falung. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt das Doppelsalz in 
kleinen, bei 220° echmelzenden, gelbrothen TLfelchen. 

Analyse: Ber. fir C1eHtrsNdO1PtC&. 
Procenta: Pt 26.28. 

Gef. )) D 26.55. 
O x s l a t ,  CaHloN202. CzHa04. Dae Salz ist in kaltem Alkohol 
we* liislich; es krystallisirt daher aus, wenn die alkoholische 

msung der Nitrobenzylbase in iiberschiissige alkoholische Oxalsliure- 
l6snng ebgetragen wird. Das Oxalat ist leicht 16slich in heissem 
Waaser, weniger in verdiinntem Alkohol, aus welchem es in Gestalt 
weieser Nadeln vom Schmp. 188O erhalten wird. 

Analyse: Ber. fiir Clo&aN~O6. 
Procenta: N 10.94. 

Gef. )> m 11.24. 

Bis-p-Nitrobenzylmethylamin, (NO2 . CsHc. CHz)aN. CHs. 
Die Substanr 

ist leicht in heissem, miissig in kaltem Alkohol lijslich und krystalli- 
sirt daraus in priichtigen, gelben, bei 104O schmelzenden langen Nadeln, 
welche Mineralsiiuren gegenuber nur schwache Basicitat zeigen. 

Die Darstellung desselben wurde schon erwghnt. 

Analyse: Ber. fiir C I S  HI5 N3 01. 
Procente: C 59.80, H 4.98, N 13.95. 

Gef. ) 60.2S, > 5.35, )) 14.49. 

p-Nitrobmylchlorid und Aethylamin. 
p-Nitrobenzyltithylamin, NOn. CsH4 . CHa . NH. CaHs. 
Bei Einwirkung des p-Nitrobenzylchlorides auf Aethylamin ent- 

steht ebenfalls in iiberwiegender Menge die Bis-Verbindung, selbst 
wenn ein erheblicber Ueberschuss der Base zur Anwendung kommt. 
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Letzterr wurde in 33-procentiger Losung rnit der alkoholischen Losuug 
des Chlorides im zugeschmolzenen Rohr 11/2-2 Stunden auf 110-1400 
erhitzt. Nach vollendeter Reaction bestand der Rohreninhalt aus zwei 
Schichten, einem scliweren, dunkelrothen Oel uiid der dariiber stehen- 
deli, heller gefarbten , wassri~-alkoholischen Losung. Nach dem AL- 
destilliren der nicht iri Reaction getretehen Rase und eines Theiles des 
Alkohols wurde iiiit Witsser verdiinnt, rnit R'atriumacetat und Essig- 
saurr versetzt uiid die nicht in LSsung gegangene tertiiire Base mit 
,lether extrithirt. Aus der essigsaiiren Losung gewannen wir das 
~ ~ - N i t t . o b e i i z ~ - l a t l ~ ~ ~ l : i r n i n  iiach Zusatz von Natronlauge durch Aus- 
schiittelii mit Arthrr. S m h  dem Abdestillireii des Liisungsrnittels 
hintrrblieb die srcundsrr Base :ils gelbes, dickes Oe1, daa nicht zum 
Iirystaltisirrii zu bringeii war  und sich mit den meisten organischen 
Liisungemitteln, Ligro'in aiisgeiiommen, in jedem Verhlltnisse mischbar 
eraies .  Rei Anwendung von 1 Mol. Chlorid auf 3 Mol. Aethylamin 
wurdeii 30 pCt. der theoretisch geforderten Menge an secundiirrr unc! 
60 pCt. an tertiiirer Base (6. u.) gemonnen. 

I jas  C h l o r l i y d r a t ,  C9H12E&,HCl, fallt auf Zosatz von alkoholi- 
scher Siilzsiiore zur alkoholisch-atherischen Lasung der Base in  weissen 
Nadrln Bus, welche sich nur wenig i n  Alkohol, leicht in Wasser losen. 
Biis verdiinntern Alkohol wurde das Salz in Iangen, farblosen Spiessen 
voni Schmp. 226" rrhalten. 

Analyse: Ber. fur C:,lIlaNgO.. HCI. 
Procente: (1 19.8S, H 6.00, N 12.93, HCI l(i.95. 

Gef. ? B 50.43, 6..53, D 13.15, >) 16.94. 
1)a.s P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CyHlaNPOt. 11Cl)zPtClr2 wurde wir 

dasjenige der Methylaminbase dargestellt. Glanzende, rothgelbe, kleine 
Krystalle aus verdiinntein Alkohol. 

Analyse: Ber. fiir C~sHzeNc 04PtC1,j. 
Procente: Pt '25.32. 

Gef. '> n 25.15. 
O s a l a t ,  CsH12NaOa. C2HnO4. Das in kaltem Alkohol schwer- 

losliche Snlz scheidet sich beim Eintragen der alkoholischen Losung 
der Base in alkoholische Oxalsaurelosung, diese im Ueberschuss, als 
weisses Krystallpulver ab. Aus v erdfinutem Alkohol krystallisirt es 
in schonen, weissen, bei 2070 schmelzenden, wasserlijslichen Tafeln. 

A n d y e :  Ber. fiir CII HlrNoOs .  
Procente: N 10.37. 

Gel. << Q 10.43. 

Bis -p-Ni trobenzy l i i thy lamin ,  (N02. CR&. CH2)zN. CaHg, 
wird bei Einwirkung des Chlorides auf Aethylamin (8. 0.)  als schweres, 
rothes Oel erhalten, welches rnit Aether extrahirt wurde. Bei lang- 
samer Verdunstung des Losungsmittels scheidet sich die Verbindung 
in grossen, durchsichtigen, orangerothen, rhomboederiihnlichen Kry- 
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etallen ab. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt sie in gelben Tafeln 
vom Schmp. 68O, die nur schwache Rasicittit besitzen, sich zwar in 
Mineralstiuren Itisen, beim Verdiinnen mit Wasser aber unverhdert 
auegeschieden werden 

Analym: Ber. fir CleHlrN304. 
Procente: C 60.95, H 5.43, N 13.33, 

Gef. (( (( 60.86, u 5.85, (( 13.81. 

p-Nitrobenzylchlorid und Propylamin. 
p - N i t r o b e n z y l p r o p y l a m i n ,  N o s .  CsH4. CH2. N H .  CeH7. 
Die Einwirkung des Chlorides auf die Rase vollzog sich in der 

echon angegebenen Weise, ebenso die Trennung und Reindarstellung 
der eecundaren und tertiareii Base, welch' letztere sich wie die ent- 
eprechende Aethylaminverbindung in der Reactionsfliissigkeit ale rothes 
Oel vorfand. 

Das p-Nitrobenzylpropylamin erhielten wir als nicht krystalli- 
sirbares, schwer bewegliches, gelbes Oel, leicht 16slich in den meisten 
organischen Lijsungsmitteln. Die Auebeute betrug ungefahr 30 pCt. 
der theoretischen Merige (1 Mol. Chlorid auf 2 Mol. Propylamin). 

C h l o r h y d r a t  CloH14NzOa . HCI, schwer loslich in Alkohol, 
leicht in Waseer, krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in farbloeen 
Nadeln vom Schmp. 2250. 

Analyse: Ber. fiir CloH1rN1Or,. HC1. 
Procente: C 52.06, H 6.51, N 12.14, HCl 15.84, 

Gef. (( v 52.30, a 6.85, G 12.11, 16.43. 
P 1  n t i n  d o  p p e  1 s a l  z , (CloHlr N2 0 9  . HCl)pPtCI,. 

Analyse: Ber. ftir C2oH30N&O1PtCls. 

Feine gelbe, 
bei 1770 schmelzende Nadeln aus verd. Alkohol. 

Procente: Pt 24.44, 
Gef. (( (( 24.59. 

0 x a1 a t , Clo Hi4 Nq 02 . Q I12 0 4 ,  wurde durch Vermischen der 
Componenten in alkoholischer Losung dargestellt. Aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt das Salz in weissen, gliinzenden, bei 228O 
schmelzenden Blattchen, die sich schwer in Alkohol, leicht in heissem 
Wasser losen. 

Analyse : Ber. fnr Cia Hi6Na 0s.  
Procente: N '3.86, 

GCi'. 10.00. 

B i s - p - N i t r o b e i i z J  l p r o p y l a m i n ,  (NO:, . CsI-14. G112)2N. C3H7. 
Aus stherkcher L O S U I I ~  krystallisirt die zuerst iilig abgeschiedene 

Verbindung in rothen Rrystallkrusten, die durch Aufstreichen au 
portisen Thon von Aiissigen Reimengungen befreit werden. Aus ver- 
diinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt, bekamen wir die Substanz 
in schwach braunlich gelb gefarbten, tafelformig geschichteten, derben 

Berirhte d. D. clirrn. Gesellsohaft. Jahrg. XXX. 5 



Hadeln vom Schmp. 770. Die Ausbeute betrug annahernd 50 pCt. 
der Theorie. 

Analyse: Ber. fiir CliH19NjOd. 
Procente: C 62.01, H 5.77, N 12.76, 

Gef. '\ 62.02, (( 6.20, 12.77. 

p-Nib-obenzylchlorid und i-Amylamin. 
p-Ni trobenzy l - i -amylamin ,  NO2. C ~ H I .  CHr . NHC.,H11. 
p-Nitrobenzylchlorid wurdr in wenig Alkohol gelbst (1 Th.) und 

dazu i-Amylamin (2 Th. = 2 Mol.) grgeben und die Lijsurig 6-7 Stdn. 
riicktliessend gekocht. Nach Verlauf dieser Zeit ist die Umsetzung 
beendet. Die Reactioiifliissigkeit wird d a m  auf dem Wassei bade im 
luftverdiinnten Rauni destillirt, und so das LBsungsmittel und un- 
angegriffenes Amylarnin entfernt. Der Riickstnnd enthalt nls Haupt- 
product p-Nitrobenzylamylamin neben der tertiaren Base und etwas 
salzsaurem Amylarnin. Zur Reseitigung der Bis-Verbindung (s. u.) 
behandelt man die Masse rnit sehr verdiinnter Salzsaure, von welcher 
sir nicht gelijst wird. Die im sauren Filtrat enthaltene secundsre 
Base schiittelt man naeh Zusatz von Natronlauge mit Aether aus, 
trocknet die Itherische T,iisung, destillirt den Aether ab und erhitzt 
den Riickstand kurze Zeit i n  vacuo anf 70-800. wodurch man die 
Base von den letzten Rester1 anhangendeu Amylnmins befrrit. Zur 
Rthigung wurde die Nitroberiq lbase in das Chlorhydrat iibergefiihrt. 
Es gelang jedoch nicht, die Base. nuch aus ganz rrineni Salz, in 
krystallisiitem Zustand zu grwinrieii. Wir bekamen sie stvts in Form 
eines dicklichen, gelben Oels. Die Ausbeute betrug uber 60 pCt. der 
throretischen Menge. 

Dab: C h l o r h y d r a t ,  C12EI1~N202. HC1, fallt auf Zusatz von alko- 
holiscber Salzsaure zur alkoholisch-iitherischen Lijsung dr r  Base kry- 
stallinisch aus. Vori kaltrin Ukohol wild es nur wenig grlbst. Aus 
Alkohol-Aethrr krystallisirt (1:~s Salz in grossen, farblosen, durchsich- 
tigrii Pri<riirii r o m  Schmrlzpunkt %M0. 

Analybe: 13er. f u r  C I ? H ~ ~ P \ ' ~ ~ I , .  HCI. 
Procente: C 3 . i 2 ,  H 7.35, N 10.83, HCI 14.13. 

Gef. )) 5MJ3, iJi, )) 10.79, 14.09. 

Das P l n t i i ~ d o p p e l s t i l z ,  (C12H18N2Oa. HC1)2PtCId, wurde wie 
dir schon rrwlhntrii Doppelsalzr darqestellt. Es krystallisirt aus ver- 
diinntem I\lkohol iu O K I T I ~ ~  gefiirl)trn, bei 20V schmelzenden Tafeln. 

Procente: Pt 22.83. 
Gef. D >, 22.75. 

r l n a l \ b i ~ :  Bcr. f i n  C?,H;sNrO,PtClc. 

Das 0 1 i i  I a t .  C12 HIS N2 0 2  . Cz H2 0 4  fiillt beim Vermischen der 
Coniponrntrn in alkoholischer Losting krystallinisch aus. Schwer in 
absolutein Alkohol , lricht in Wassvr 1Uslich; krystallisirt aus ver- 
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diinntem Alkohol in glanzenden , weissen, bei 223 0 schmelzenden 
Blgttchen. 

Analyse: Ber. fhr C14HzoNa 0s. 
Procente: C 53.85, H 6.41, N 8.97. 

Gef. ’ 1~ 54.07, D 6.81, ,) 9.31. 
P i k r a t ,  CizHisNeOp. Ce,&(N01)3. O H ,  wurde wie das vor- 

stehend erwahnte Salz dargestellt. Massig lijslicb in Alkohol, leichter 
in Eisessig, krystallisirt aus  verdiinntem Alkohol in gelben , ver- 
filzten Nadeln vom Schmelzpunkt 144 

Analyse: Ber. fhr ClsH21 N509. 
Procentr: C 47.89, H 4.65, N 15.66. 

Gef. )) 47.76, 5.02, ) 15.52. 

p -Amidobenzy l - i -amylamin ,  NH2 .CsHr .CH? .NH. CsH11. 
p-Nitrobenzylamylnmin wurde bei einer 30° nicht ubersteigenden 

Temperatur in essigsaurer Losung rnit Zinkstaub behnndelt, wobei die 
urspriinglich gelbe Lijsurig nahezu farblos warde. Die vom Zinkstaub 
befreite Fliissigkeit wurde vorsichtig mit Natronlauge im Ueberschuss 
versetzt und das Reductionsproduct rnit Aether extrahirt. Nach dem 
Trocknen der Losung und Abdrstilliren des Aethers hinterblieb ein 
gelbes, stark basisches, sehr leicht veranderliches Oel, welches auch 
in der Kalte nicht fest wurdr. Eine Reinigiing desselben durch 
Destillation erwies sich nicbt ausfiihrb:rr, da die Base selbst irn Va- 
cuum unter Abspaltung von Amylamin in eine amorphe Masse umge- 
wandelt wird. 

Analyse : Ber. fur Ci2 Ha0 Nz. 
Procente: C 75.00, H 10.41. 

Gef. m )) 74.46, )) 9.61. 
Das p-Amidobenzylamylamin osydirt sich sehr rasch beim Liegen 

an der Luft. Versetzt man seine alkoholische Liisung rnit alkoho- 
lischer SnlzsLure, so fallt ein intensiv gelb gefiirbtes, anscheinend 
amorphes C h l o r h y d r a t  in Flocken aus, das sich ebenfalls als sehr 
leicht qersetzlich rind hygroskopisch erwies Das frisch bereitete 
Salz lost sich leicht in Wasser ; bei Iangerem Aufbewahren vrrwan- 
delt es sich in rine gelbt., wasserunlosliche Substanz. 

R i s - p - N i t r o b e n z y l - i - a m y l a n i i n ,  (NOi .  C ~ H J .  C H2)2 N .  C5&, 
bildet sich, wie schoxi erwahnt, als Nelwnproduct bei der Darstellung 
der secundaren Base. In fast quantitativrr Ausbeute entsteht es, 
wenn man, die relativen Mengenrerhaltnissr Indernd, anf 2 Mol. p-Ni- 
trobenzylchlorid etwas niehr als 1 Mol. Amylnmin in siedender dko-  
holischer L6sung einige Stunden einwirkrn lasst. Nachdem der 
griisste Theil des Alkohols abdestillirt, lwhandelt man den Riickstand 
mit sehr verdiinnter Salzsiiure, welcbrr die tertilre Base ungelost 
lgsst. Durch Krystallisation aus verdiinntern Alkoliol wurde die Vrr- 

- t  



bindung bei laogsamer Ausscheidung in prachtigen gelben Prismen, 
aus absolutem Alkohol in Hachen , orangerothen Nadeln erhalten, 
welche bei 57O schmelzen und sich in den meisten organischen Lii- 
sringsrnittrlri ausser Ligroin leicht liiseu. Die Substanz zeigt nur sehr 
schwache Basicitiit. Aus alkoholischer Liisuog wird sie durch alko- 
holische Salzsaure und Aether nicht gefiillt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H , ~ N ~ O J .  
Proccnte: c 63.5G, 11 Ii.44, N 11.7G. 

Gcf. )) 63.82, .> 6.54, )) 11.88. 

p .  iVilrolenzylchlorid und Allylamin. 
p - S i t r o b r n z v l a l l ! - l a m i n ,  NOz .  CsHc.  OH2 . N H  . CaHJ, 

wurde wir die rutsprechrnde Aniylbasr dargestellt. Die Trennung 
ron der als Nrbenproduct auftretenden tertiiiren Base geschah eben- 
falls iri schon angrgebrnrr Weise. Das p-Nitrobrnzylallylamin wurde 
als gelbes Ocl erh:iltrn. 

C h l o r h y d r a t ,  CioHrzNzOa. HCI, krystallisirt aus Alkohol-Aethar 
in wrissen flacheii Nadeln vom Schmelzpunkt 2260, leicht loslich in 
Wasser. 

Ausbeute circa 60 pCt. der Throrie. 

L\aalyw: Bw. fiir CltrHj~N: ,O~.  HC!. 
Procentc:: C 22.51, H 5.69, N 12.25, HCI 15.97. 

Gcf. )) 5l.!l.5, )) 5.8F, b 12.16, n 16.24. 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CloHlzNaOz . H C l ) s P t C h ,  aus alkoho- 

lischer Iiisurig rot,hgelbe Prismen vom Scbmelzpunkt 174". 
Analysc: Rsr. fiir C:20Ha,jNd01PtC16. 

Procente: Pt 34.56. 
Gc t  n D 24.57. 

O s x l a t ?  C:lnH12N2O2.CaHz04, fiillt beim Vermischen der Com- 
poiient,;; in  alkoliolisclier 1,ijsiing krystallinisch :tus. schwer in abse- 
lrlterrl hlknhol, Ivic-ht i i i  Wnsser lijslicli. Aus verdiinntem Alkohol 
krystal lisiran weissr, durchschrinrnde, bri 224 O schmelzende Blattchen. 

Prcrcent,e: N 9.94. 
Gef. 10.01. 

A u ~ I p e :  BPI-. fiir (212H14NtOfi. 

Pi k r a t  , Cl,] HI2 N2 Os . CS H 2  (NO& .OH,  gelbe Nadeln , schwer 
liislich i i l  Rasser  urid Alkohol, Schmp. I%('. 

l'roccutc: N lG.(;:L 
( ; Pf. ' I  IG.G!/. 

1 )iirctl Retl~icticiri drs ~~-Nitroi~e~izylallylanii~is mit Zinkstaub und 
Essigsaurr wurrlti die Aii1idob:isr :~ls lricht veriinderliches gelbes Oel  
erhnltexi, welchrs bei der Destillation Allylamin :tbspaltet. 

Is is  - 1' - N i t r o b ' ?  11 ~ . ! . Ia l ly  Iarrii 11, (NO2 . <&H4 . CH9)aN. C ~ H S ,  
wnrdr :]Is Nrbexlprnduct liri der L)ar.?;tel!ung der secundaren Base ge- 
woririrn. &s l i k t  sicli ItAicht iri den gebrluchlichen organischen 

i\n;tlysc: Bor. fiir (:iliH15 N j O y .  
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Losungsmitteln. Aue Ligroin, von welchem die Substanz auch in der 
WBrme nur wenig aufgenommen wird, krystallisirt sie in gelblichen, 
bei 46O schmelzenden Nadelii. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H I ~  N304. 
Procente: N 12.84. 

Gef. B 3 12.96. 

p-Nitmbenzylchlon'd und Anilin. 
p - N i t r o b e n z y l a n i l i n ,  NOS. CsH4. CHa . N H .  C6H5, 

wurde, wie schon erwahnt, von S t r a k o s c h  (loc. cit.) durch Ein- 
wirkung von p-Nitrobenrylchlorid auf iiberschiiseiges Anilin erhdten. 
Wir stellten die Verbindung durch sechsstiindiges, riickfliessendes 
Kochen von p-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.) und Anilin (2 Mol.) in 
conc. alkoholischer LBsung dar. Nach beendigter Umsetzung wurde 
in Wasser gegossen, wobei sich dss Reactionsproduct als rasch kry- 
stallinisch erstarrendes Oel abschied, welches sich als ein Gemisch 
zweier Verbindungen erwies, die sich auf Grund ihrer verschiedenen 
Loslichkeit in Alkohol leicht von einander trennen liessen. Die in 
diesem Losuugsmittel leicht losliche , in iiberwiegender Menge vor- 
handene Substanz war p - N i t r  o b e n z y l a n i l i n ,  der schwerer liisliche 
Korper wurde als B i s  - p  - N i t r o b e n z y l a n i l i n  (s. u.) erkannt. 
Erstere Verbindung krystallisirt aus verd. Alkohol in orangegefiirbten 
Prismen vom Schmp. 72O. Die Ausbrute betragt unge%hr 70 pCt der 
theoretischen Menge. 

Analyse: Ber. fin C13 Hl2 Na 0 2  
Procente: C 68.43, H 5.26, N 12.29, 

Gef. m 68.82, B 4.90, B 12.38. 

B i s -p -Ni t robenzy lan i l in ,  (NO3 . CsH4. CHp)oN. CsHg. 
Diese als Nebeaproduct erhaltene Substanz unterscheidet sich 

durch ihre Schwerloslichkeit in den meisten organischen LBsunge- 
mitteln von der vorstehend angefiihrten secundliren Base. 

Am leichtesten wird die Bis-Verbindung von heissem Eisessig 
aufgenommen, aus welchem sie beim Erkalten in griinlich gelben ge- 
rippten Tafeln vom Schmp. 1690 krystallisirt. Sie besitzt keinerlei 
basische Eigenschaften. 

Analyse: Ber. f i r  CmH17N30, 
Procente: C 66.12, H 4.68, N 11.57. 

Gef. )) 66.38, B 5.10, \> 11.55. 

p-Amidobenzy la i i i l i n ,  NH2. CeHa. CHa. N H .  CsHg. 
Die Reduction des p-Nitrobeiizylanili~~s in alkoholischrr Losung 

i i t t e l s  Zinn und Salzsiiure fiihrt zu einem Gemisch yon Reductions- 
producten, aus welchcm die in der Ueberschrift genannte Amidobase 
in reiner Form bis jetet iiicht isolirt werden konnte. I n  sehr guter 



Ausbeute erhielten wir sie durch Reduction mit Eisenfeile und Essig- 
slure. Wir verfuhren dabei genau nach einer kiirzlich von A. C l n u s  
angegebeiien Vorschrift.') Die Base wurde aus der Reductionsmasse 
rnit Soda frei gemacht uiid mit Aetlier extrshirt. Nach dem Trocknen 
und Abdestilliren des Liisuiigsmittels hiuterblieb das  p-Amidobenzyl- 
anilin alb schwach grlb gefarbtes dickfliissiges Oel, das keine Neigung 
ziim Krystallisireii zeigte. Durcli Reduction der Nitroverbindung mit 
Aluminiuni -Amalgum in wassrig - alkoholischer Losung lasst sich 
p-Amidobenzylanilin ebrnfnlls darstrllen. Wir erhielten es auch nach 
diesem Yerfahren als Orl,  das :her nach Iangerem Stehen Kry- 
stalle in Swinger Mrngr nbsrtzte, wrlche sich in Aether, Alkohol, 
Benzol nnd verdiiiiiitrn Mineialsauren leicht liisten. I h r  Sclimp. liegt 
bei 4!~--500. Drr Analysr ziifnlg(3 ist die Substauz nls p-Amido- 
b r n q  laniliri anzusrhrn. Dass die I Iauptnirnge der Base fliissig bleibt, 
diirfte wohl auf die Anwrsrnhrit einer schwer abtrennbaren Beimen- 
gung zuriickxufiihreii win. Eine Rrinigung der nligen Base durch 
Destillation in vaciio gelingt nicht. Sip wird dabei fast quantitativ 
in Anilin und einr iiicht fluchtige amorphe Substanz gespalten, die 
noch iiicht nllier iintersucht wurde. Sie ist wahrscheinlich init dem 
bei d r r  Destillation d r s  p-Aniidobenzylamylnmine rrhaltenen Spal- 
tungsproduct (9. 0.) identisch. 

Analyse der kryst. Base: Ber. fiir C ~ B H I I N ~ .  
Procente. C 78.78, H 7.07, 

Gef. U 7').03, 7.19. 
In neiiester Zri t  wurde p-Amidobenzylaniliii durch Condeiisation 

von Aailin und salzsaurern Anilin niit Formaldehyd dargestellt. y ,  

Auch die nach diesrm Verfahrcn gewonriene Base konntr nur in iiliger 
Form erhalten werden. 

Das C h l o r h y d r n t .  Cl~~Hl~?S\ 'p .  3HCI. wurdr ails der durch Re- 
duction mit Eisrnfeilr erhaltenrn Base dargestellt. Es fallt briiii Ver- 
mischen ihrer alkoholischrn Ldsuiig niit alkoholischer Salzsaurr als 
gelbe, kGrnigr, nmorphe Miisse 3119, die sich nur weiiig in hrissrm 
Alkohol, leicht in Wanser lost. 

Analyse: Ber. fir U,?HirNz. JHCI. 
t'ioceiite: HCI %fi.!t.i, 

Get. 26.84, %1.12. 

I) Jouru. f .  prakt. Cheni. 53, 113. 
2) Chemiker-Zeitg. IH'JO,  (;I;S; I). It.-P. No 87, !l34, (Hbchs ter  F a r b -  

worlce) riitd die-e Berichte 2!), Ref. i4G. 


