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10. C. Paal und H. Sprenger: Ueber p-Nitrobenzylbasen.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 4. Januar.)

Wihrend in den letzten Jahren zahlreiche Derivate des o-Nitro-
und ¢-Amido-Benzylamins dargestellt warden, welche fast ausschliess-
Yich als Ausgangsmaterialien zur Synthese ringformiger Verbindungen
dienten, sind die entsprechenden Abkémmlinge der p-Reihe noch
wenig bekannt. Strakosch!) studirte zuerst die Einwirkung des
p-Nitrobenzylchlorids auf Ammoniak und Anilin und gelangte so zum
Di- und Tri-p-nittobenzylamin und zum p-Nitrobenzyl-
anilin. Durch Reduction des letzteren mit Schwefelammon erhielt
er eine bei 88! schmelzende Base, welche ein in Alkohol leicht
lésliches Chlorhydrat lieferte und die er fiir p-Amidobenzylanilin
ansah. Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften der Base weisen
jedoch darauf bin, dass in ihr nicht die p- sondern die ¢-Verbindung
vorliegt, die ihre Entstehung einer Verunreinigung des p-Nitrobenzyl-
<hlorids mit dem o-Chlorid verdankt.

Auf dem von Strakosch eingeschlagenen Wege wurden vou
Lellmannund NelsonMayer?) p-Nitrobenzyl-o- und p-Nitro-
benzyl-p-toluidin und Bis-p-Nitrobenzyl-p-toluidin darge-
stellt. Gelegentlich dieser Untersuchung stellten die genannten Che--
miker fest, dass bei Einwirkung von o- und p-Nitrobenzylchlorid auf
o-Toluidin nur die mononitrobenzylirte Base entsteht, wihrend 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 substitairt
ist, beim Erhitzen mit Salzssiure in p-Diamidodiphenylmethane
amgelagert 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 Kreis der Unter-
suchung zu ziehen. Wir berichten vorldufig iiber Darstellung und
Eigenschaften einer Reihe von aliphatischen p-Nitrobenzylbasen und
iiber die Darstellung des p- Amidobenzylaniling, da aus &Husseren
Griinden eine gemeinsame Fortfihrung der Untersuchung nicht mog-
lich ist.

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

) Diese Berichte 6, 1056 u, f. 7) Diese Berichte 25, 3581.
3) Diese Berichte 24, Ref. 684, D. R.~-P. No. 56 908.
4) Diese Berichie 24, Ref. 504, D. R.-P. No. 55848.
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sich, wobei jedoch micht nur die betreffende secundiire, sondern stets
auch die tertiire Base entsteht. Wihrend beim Anilin und den héher
molekularen aliphatischen Aminen als Hauptproduct die secundire
Base gebildet wird, tritt dieser Vorgang mit abnehmendem Molekular-
gewicht der Amine mehr und mehr zuriick, bis schliesslich beim
Methylamin sich als Hauptproduct das tertisire Bis-p-Nitrobenzyl-
methylamin bemerklich macht. Die secundéren aliphatischen p-Nitro-
benzylamine konnten in freiem Zustande nur in Form dickfliissiger,
gelblicher Oele erhalten werden, welche bestindige, gut krystallisi-
rende Salze liefern. Die entsprechenden tertiiren Amine krystalli-
siren simmtlich gut und zeigen nur ganz sthwache basische Eigen-
schaften. Sie l6sen sich zwar in concentrirten Mineralsiuren, durch
Wasser werden aber die Salze vollstindig in ihre Componenten zer-
legt. Auf Grund ihrer verschiedenen Basicitit bietet die Trennung
der secundiren von den gleichzeitig auftretenden tertiiren Basen keine
Schwierigkeiten.

p-Nitrobenzylchlorid und Methylamin.
p-Nitrobenzylmethylamin, NO;.CsH,.CH. . NH . CH;.

Zur Darstellung des Mono- und Bis-p-Nitrobenzylmethylamins
wurde die alkoholische Lésung des p-Nitrobenzylchlorides (1 Mol.) mit
33-procentiger Methylaminlésung (2 Mol.) im zugeschmolzenen Rohr
2 Stunden auf 110—120°0 erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich
reichliche Mengen der Bis-Verbindung (s. u.) in langen, orange
gefirbten Nadeln abgeschieden, welche von der Losung durch scharfes.
Absaugen getrennt wurden. Das Filtrat wurde zur Wiedergewinnung
des unangegriffenen Methvlamins zur Hilfte auf dem Wasserbade ab-
destillirt, und das Destillat in verdiinnter Salzsiure aufgefangen.
Der mit verdiinnter Salzsiure schwach angesiuerte Destillationsriick-
stand lieferte noch etwas Bis-Verbindung. Dem Filtrat wurde das
p-Nitrobenzylmethylamin nach Zusatz von Natronlauge durch
Ausschiitteln mit Aether entzogen  und nach dem Trocknen und Ab-
destilliren des Losungsmittels als gelbes, dickfliissiges Oel gewonnen,
das leicht von den meisten organischen Lésungsmitteln aufgenommen
wird, aber nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die
Ausbeute an secundirer Base ist bei Anwendung obiger Mengenver-
hiltnisse nur gering. Als Hauptproduct entsteht die Bis-Verbindung.
Bei Einwirkung von 9 g p-Nitrobenzylehlorid (1 Mol.) auf die 2 Mol
entsprechende Menge Methylamin wurde nur etwas iber 1 g secundére
Buase und 8.5 ¢ der tertidren Verbindung erhalten.

Durch Anwendung eines grésseren Ueberschusses von Methylamin
lisst sich jedoch die Ausbeute an p-Nitrobenzylmethylamin erheblich
steigern. So kénnen z. B. bei Anwendung von 6 g Chlorid auf 10g
der 33-procentigen Methylaminlésung (1 Mol. : 3 Mol.) 4.8 g Mono- und
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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:

Chlorhydrat, CsHy N3Oy . HCl. Versetzt man die alkoholische
Losung der Base mit alkoholischer Salzsiiure und hierauf mit Aether,
so erstarrt die Fliissigkeit zu einem aus Nadeln bestehenden Krystall-
brei. Bei langsamer Krystallisation aus Alkohol wurde das Salz in
prichtigen, bei 219° schmelzenden, langen, farblosen Nadeln oder
Spiessen erhalten, die sich in Wasser leicht 16sen. Die Ausbeute ist
quantitativ.

Analyse: Ber. fir CsHjoNaOs . HCL

Procents: C 47.41, H 5.43, N 13.83, HCI 18.02.
Gef. » » 41.65, » 5.88, » 14.05, » 18.10.

Platindoppelsalz, (CsH;oN3O;.HCl);. PtCly, scheidet sich
beim Vermischen der alkoholischen Lésungen von Chlorhydrat und
Platinchlorid krystallinisch ab. Zusatz von Aether vervollstindigt die
Fallung. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt das Doppelsalz in
kleinen, bei 220° schmelzenden, gelbrothen Tifelchen.

Analyse: Ber. fir CysHag Ny O4PtClg.

Procente: Pt 26.28.
Gef. » » 26.55.

Oxalat, CgHy;oN3Os. CsHyO4. Das Salz ist in kaltem Alkohol
nur wenig 1oslich; es krystallisirt daher aus, wenn die alkoholische
Lésung der Nitrobenzylbase in iiberschiissige alkoholische Oxalsiure-
16sung eingetragen wird. Das Oxalat ist leicht 15slich in heissem
Wasser, weniger in verdiinntem Alkohol, aus welchem es in Gestalt
weisser Nadeln vom Schmp. 188° erhalten wird.

Analyse: Ber. fir CioHisN3Og.

Procente: N 10.94.
Gef. » » 11.24.

Bis-p-Nitrobenzylmethylamin, (NOs. C¢H( . CH3);N . CH;.
Die Darstellung desselben wurde schon erwiéhnt. Die Substanz
ist leicht in heissem, missig in kaltem Alkohol 18slich and krystalli-
sirt daraus in prichtigen, gelben, bei 104° schmelzenden langen Nadeln,
welche Mineralsiuren gegeniiber nur schwache Basicitiit zeigen.
Analyse: Ber. fiir CisHis N3O,
Procente: C 59.80, H 4.98, N 13.95.
Gef. » > 60.28, » 5.35, » 14.49.

p-Nitrobenzylchlorid und Aethylamin.
p-Nitrobenzyléthylamin, NOs;. CsH, . CH; . NH. C3Hs.
Bei Einwirkung des p-Nitrobenzylehlorides auf Aethylamin ent-

steht ebenfalls in idberwiegender Menge die Bis-Verbindung, selbst
wenn ein erheblicher Ueberschuss der Base zur Anwendung kommt.



Letztere wurde in 33-procentiger Losung mit der alkoholischen Lésung
des Chlorides im zugeschmolzenen Rohr 1Y/2-—2 Stunden auf 1101200
erhitzt. Nach vollendeter Reaction bestand der Réhreninhalt aus zwei
Schichten, einem schweren, dunkelrothen Qel und der dariiber stehen-
den, heller gefirbten, wissrig-alkoholischen Losung. Nach dem Ab-
destilliren der nicht in Reaction getretenen Base und eines Theiles des
Alkohols wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat und Essig-
s#ure versetzt und die nicht in Losung gegangene tertiire Base mit
Aether extrahirt.  Aus der essigsauren Ldsung gewannen wir das
p-Nitrobenzyldthylamin nach Zusatz von Natronlauge durch Aus-
schiitteln mit Aether. Nach dem Abdestilliren des Losungsmittels
hinterblieb die secundire Base als gelbes, dickes Oel, das nicht zum
Krystallisiren zu bringen war und sich mit den meisten organischen
Lisungsmitteln, Ligroin ansgenommen, in jedem Verhiltnisse mischbar
erwies. Bel Anwendung von 1 Mol. Chlorid auf 3 Mol. Aethylamin
wurden 30 pCt. der theoretisch geforderten Menge an secundiirer und
60 pCt. an tertidirer Base (s. u.) gewonnen.

Das Chlorhydrat, CsHsNyO;, HCL, fallt auf Zusatz von alkoholi-
scher Salzsiiure zur alkoholisch-itherischen Losung der Base in weissen
Nadeln aus, welche sich nur wenig in Alkohol, leicht in Wasser l6sen.
Aus verdiinntem Alkohol wurde das Salz in langen, farblosen Spiessen
vom Schmp. 226° erhalten.

Analyse: Ber. fiir Cy1I;3N,0. . HCL '

Procente: ¢ 49.88, H 6.00, N 12.93, HCI 16.85.
Gef. > » 50.43, - 6.53, » 13.18, » 16.94.

Das Platindoppelsalz, (CoHiaNz Oy . HOD PtCly, wurde wie
dasjenige der Methylaminbase dargestellt. (ldnzende, rothgelbe, kleine
Krystalle aus verdiinntem Alkohol.

Analyse: Ber. fiir CisHgsNyO4PtCl,.

Procente: Pt 25.32.
Gef. = » 25.15.

Oxalat, CoH;a N3Oz . CoH204. Das in kaltem Alkohol schwer-
lésliche Salz scheidet sich beim Eintragen der alkoholischen Losung
der Base in alkoholische Oxalsdureldsung, diese im Ueberschuss, als
weisses Krystallpulver ab. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es
in schénen, weissen, bei 207° schmelzenden, wasserlGslichen Tafeln.

Analvse: Ber. for C;y HysNsOe.

Procente: N 10.37.
Gefl. « « 10.43.

Bis-p-Nitrobenzylithylamin, (NOg. CeHs . CHp)e N . C2 Hs,
wird bei Einwirkung des Chlorides auf Aethylamin (s. 0.) als schweres,
rothes Oel erhalten, welches mit Aether extrahirt wurde. Bei lang-
samer Verdunstung des Lo&sungsmittels scheidet sich die Verbindung
in grossen, durchsichtigen, orangerothen, rhomboéderdhnlichen Kry-
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stallen ab. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt sie in gelben Tafeln
vom Schmp. 68° die nur schwache Basicitiit besitzen, sich zwar in

Minperalsiuren 18sen, beim Verdiinnen mit Wasser aber unveréindert
ausgeschieden werden.

Ana.lyse: Ber. fiir CmHnNsO;.
Procente: C 60.95, H 5.43, N 13.33,
Gef. « « 60.86, « 5.85, « 13.81.

p-Nitrobenzylehlorid und Propylamin.
p-Nitrobenzylpropylamin, NOs.C;H,.CH; . NH. CsH;.

Die Einwirkung des Chlorides auf die Base vollzog sich in der
schon angegebenen Weise, ebenso die Trennung und Reindarstellung
der secunddren und tertiiren Base, welch’ letztere sich wie die ent-
sprechende Aethylaminverbindung in der Reactionsfliissigkeit als rothes
Oel vorfand.

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

Chlorhydrat CyoH;{N2O;.HCl, schwer l3slich in Alkohol,
leicht in Wasser, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen
Nadeln vom Schmp. 225°.

Analyse: Ber. fir CjoH;(Ny0Os. HCL

Procente: C 52.06, H 6.51, N 12.14, HCI 15.84,
Gef. « « 52.30, « 6.85, « 12.11, « 16.43.

Platindoppelsalz, (CioHi4N3Os. HCL)sPtCl,. Feine gelbe,
bei 177° schmelzende Nadeln aus verd. Alkohol.

Analyse: Ber. fir CgoHzoN; O, PtCls.

Procente: Pt 24.44,
Gef. « « 24.59.

Oxalat, CyH1uN3O2.C3H20,;, wurde durch Vermischen der
Componentern in alkoholischer Lésung dargestellt. Aus verdidnntem
Alkohol krystallisirt das Salz in weissen, glinzenden, bei 228°

schmelzenden Blittchen, die sich schwer in Alkohol, leicht in heissem
Wasser losen.

Ana.lyse: Ber. fir Cyg Hje Ng Os.
Procente: N 9.86,
Gef. ‘ < 10.00.
Bis-p-Nitrobenzylpropylamin, (NOg. CsHy. CHg)eN . C3Hs.

Aus itherischer Losung krystallisirt die zuerst ilig abgeschiedene
Verbindung in rothen Krystallkrusten, die durch Aufstreichen au
pordsen Thon von flissigen Beimengungen befreit werden. Aus ver-
diinntem Alkohol wiederholt umkrystallisirt, bekamen wir die Substanz
in schwach briunlich gelb gefirbten, tafelférmig geschichteten, derben

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX. 5
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Nadeln vom Schmp. 779 Die Ausbeute betrug anndhernd 50 pCt.
der Theorie.
Analyse: Ber. fin C;7HaN;3Oq.
Procente: C 62.01, H 5.77, N 12.76,
Gef. « 62.02, « 6,20, ~ 12.77.

p-Nitrobenzylchlorid und i- Amylamin.
p-Nitrobenzyl-i-amylamin, NO;.CsH, . CH, . NHC, H,;.

p-Nitrobenzylchlorid wurde in wenig Alkohol geldst (1 Th.) und
dazu ~Amylamin (2 Th. = 2 Mol.) gegeben und die Liosung 6—7 Stdn.
rickfliessend gekocht. Nach Verlauf dieser Zeit ist die Umsetzung
beendet. Die Reactionfliissigkeit wird dann auf dem Wasserbade im
luftverdiinnten Raum destillirt, und so das Lésungsmittel und un-
angegriffenes Amylamin entfernt. Der Riickstand enthilt als Haupt-
product p-Nitrobenzylamylamin neben der tertiiren Base und etwas
salzsaurem Amylamin. Zur Beseitigung der Bis-Verbindung (s. u.)
behandelt man die Musse mit sehr verdiinnter Salzsiure, von welcher
sie nicht gelost wird. Die im sauren Filtrat enthaltene secundire
Base schiittelt man nach Zusatz von Natronlauge mit Aether aus,
trocknet die itherische I.dsung, destillirt den Aether ab und erhitzt
den Riickstand kurze Zeit in vacuo auf 70—809 wodurch man die
Base von den letzten Resten anhingenden Amylamins befreit. Zur
Reinigung wurde die Nitrobenzylbase in das Chlorhydrat tibergefiihrt.
Es gelang jedoch nicht, die Base, auch aus ganz reinem Salz, in
krystallisirtem Zuastand zu gewinnen. Wir bekamen sie stets in Form
eines dicklichen, gelben Qels. Die Ausbeute betrug iiber 60 pCt. der
theoretischen Menge.

Das Chlorhydrat, CoHsNeO, . HCI, fillt auf Zusatz von alko-
holischer Salzsiure zur alkoholisch-itherischen Losung der Base kry-
stallinisch aus. Von kaltein Alkohol wird es nur wenig geldst. Aus
Alkohol-Aether krystallisirt das Salz in grossen, farblosen, durchsich-
tigen Prismen vom Schmelzpunkt 2040,

Analyse: Ber. fir CaHisN20); . HCL

Procente: C 05.72, H 7.35, N 10.83, HC] 14.12.
Gef. . » 56.03, » 757, » 10.79, - 14.09.

Das Platindoppelsalz, (CyeHig Ny Og. HCl) PtCly, wurde wie
die schon erwihnten Doppelsalze dargestellt. Es krystallisirt aus ver-
diinntem Alkohol in orange gefirbten, bei 206° schmelzenden Tafeln.

Analysn: Ber. fir Ca,Hze N;O; PtCle.

Procente: Pt 22.83.
Gef. » » 22.95.

Das Oxalat, CioHy;s NaOs . CoHo Oy, fillt beim Vermischen der
Componenten in alkoholischer Losung krystallinisch aus. Schwer in
absolatem Alkohol, leicht in Wasser loslich; krystallisirt aus ver-



diinntem Alkohol in glinzenden, weissen, bei 223° schmelzenden
Blittchen.
An'alyse: Ber. fiir CMHA)()NQ 05.
Procente: C 53.85, H 6.41, N 8.97.
Gef. R » 54.07, » 6.81, » 9.31.

Pikrat, CioH;sN20Oy . CsH(NO,)s . OH, wurde wie das vor-
stehend erwihnte Salz dargestelit. Missig 18slich in Alkohol, leichter
in Eisessig, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in gelben, ver-
filzten Nadeln vom Schmelzpunkt 1449

Analyse: Ber. fir C;sHg N5 Oy.

Procente: C 47.89, H 4.65, N 15.66.
Gef. » » 41.76, » 5.02, » 15.52.

p-Amidobenzyl-i-amylamin, NH;.C¢H, .CH, . NH . C,;Hy;.

p-Nitrobenzylamylamin wurde bei einer 30° nicht iibersteigenden
Temperatur in essigsaurer Ldsung mit Zinkstaub behandelt, wobei die
urgpriinglich gelbe Lidsung nahezu farblos wurde. Die vom Zinkstaub
befreite Fliissigkeit wurde vorsichtig mit Natronlauge im Ueberschuss
versetzt und das Reductionsproduct mit Aether extrahirt. Nach dem
Trocknen der Ldsung und Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein
gelbes, stark Lasisches, sehr leicht veridnderliches Oel, welches auch
in der Kilte nicht fest wurde. KEine Reinigung desselben .durch
Destillation erwies sich nicht ausfiihrbar, da die Base selbst im Va-
cuum unter Abspaltung von Amylamin in eine amorphe Masse umge-
wandelt wird.

Analyse: Ber. fiir CiaHaoNo.

Procente: C 75.00, H 10.41.
Gef, - » » 7446, » 9,61,

Das p-Amidobenzylamylamin oxydirt sich sehr rasch beim Liegen
an der Luft. Versetzt man seine alkoholische Lésung mit alkoho-
lischer Salzséiure, so fillt ein intensiv gelb gefirbtes, anscheinend
amorphes Chlorhydrat in Flocken aus, das sich ebenfalls als sehr
leicht gersetzlich und hygroskopisch erwies. Das frisch bereitete
Salz 16st sich leicht in Wasser; bei lingerem Aufbewahren verwan-
delt es sich in eine gelbe, wasseraunldsliche Substanz.

Bis-p-Nitrobenzyl-i-amylamin, (NO:.CsH;.CHy): N.CyHyy,
bildet sich, wie schon erwihnt, als Nebenproduct bei der Darstellung
der secunddren Base. In fast quantitativer Ausbeute entsteht es,
wenn man, die relativen Mengenverhiltnisse dndernd, auf 2 Mol. p-Ni-
trobenzylchlorid etwas mehr als 1 Mol. Amylamin in siedender alko-
holischer Ldsung einige Stunden einwirken ldsst. Nachdem der
grosste Theil des Alkohols abdestillirt, behandelt man den Rickstand
mit sehr verdiinnter Salzsiure, welcher die tertilire Base ungelost
lisst. Darch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol wurde die Ver-

ook

Bl
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bindung bei langsamer Ausscheidung in prichtigen gelben Prismen,
aus absolutem Alkohol in flachen, orangerothen Nadeln erhalten,
welche bei 57° schmelzen und sich in den meisten organischen Lé-
sungsmitteln ausser Ligroin leicht 16sen. Die Substanz zeigt nur sehr
schwache Basicitit. Aus alkoholischer Losung wird sie durch alko-
holische Salzsiure und Aether nicht gefillt.
Analyse: Ber. fir CyoHay N3Oy
Procente: C 63.86, H .44, N 11.76.
Gef. » 63.82, » 6.54, » 11.88,

p- Nitrobenzylchlorid und Allylamin.
p-Nitrobenzylaliylamin, NO2. GHy. CH; . NH . C3H;,
warde wie die entsprechende Amylbase dargestellt. Die Trennung
von der als Nebenproduct auftretenden tertiiren Base geschah eben-
falls in schon angegebener Weise. Das p-Nitrobenzylallylamin wurde

als gelbes Oel erhalten. Ausbeute circa 60 pCt. der Theorie.

Chlorhydrat, CioHsN2Os. HCI, krystallisirt aus Alkohol-Aether
in weissen flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 2260, leicht 18slich im
Wasser..

Analysc: Ber. fir CioHyyNy Oy, HCL

Procente: € 52.51, H 5.69, N 12.25, HCI 15.97.
Gef. » 514, » 5.86, » 12.16, » 16.24.

Platindoppelsalz, (CioH;2N3O2 . HCl):PtCly, aus alkoho-
lischer Losung rothgelbe Prismen vom Schmelzpunkt 174°.

Analyse: Ber. fir CooHas Ny 04 PtCle.

Procente: Pt 24.56.
Gef. » » 24.57.

Oxalat, CinHi2N202.CoH2 Oy, fillt beim Vermischen der Com-
pnuenté; in alkoholischer Lésung krystallinisch aus. schwer in abse-
latem Alkohol, leicht in Wasser loslich. Aus verdiinntem Alkohol
krystallisiren weisse, durchscheinende, bei 2249 schmelzende Blittchen.

Analyse: Ber. fiir Ci2HpgNoOe.

Procente: N 992,
Gef. : » 10.01.

Pikrat, CipHj2N20O,.C¢Hz(NO;); . OH, gelbe Nadeln, schwer
l3slich in Wasser und Alkohol, Schmp. 146V,

Analyse: Ber. fiir CraHys Ny Oy,

Procente: N 16.65.
Gof. ” » 16,68

Durch Reduction des p-Nitrobenzylallylamins mit Zinkstaub und
Essigsiure wurde die Amidobase als leicht veriinderliches gelbes Oel
erhalten, welches bei der Destillation Allylamin abspaltet.

Bis-p-Nitrobenzsylallylamin, (NOy. CgHy . CHs): N . C3Hg,
wurde als Nebenproduet bei der Darstellung der secundiren Base ge-
wonnen. Es Iist sich leicht in den gebrduchlichen organischen
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Lbsungsmitteln. Aus Ligroin, von welchem die Substanz auch in der
Wirme nur wenig aufgenommen wird, krystallisirt sie in gelblichen,
bei 46° schmelzenden Nadeln.
Analyse: Ber. fir C;7H;7 N3Oy
Procente: N 12.84.
Gef. » » 12,96,

p-Nitrobenzylchlorid und Anilin.
p-Nitrobenzylanilin', NOy.Ce¢H,.CH,.NH. CsH;,
wurde, wie schon erwihnt, von Strakosch (loc. cit.) durch Ein-
wirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf iberschiissiges Anilin erhalten.
Wir stellten die Verbindung durch sechsstiindiges, riickfliessendes
Kochen von p-Nitrobenzylchlorid (1 Mol.) und Anilin (2 Mol.) in
conc. alkoholischer Losung dar. Nach beendigter Umsetzung wurde
in Wasser gegossen, wobei sich das Reactionsproduct als rasch kry-
stallinisch erstarrendes QOel 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 Losungsmittel leicht 13sliche, in Gberwiegender Menge vor-
handene Substanz war p-Nitrobenzylanilin, der schwerer lisliche
Korper wurde als Bis-p-Nitrobenzylanilin (s. u.) erkannt
Erstere Verbindung krystallisirt aus verd. Alkohol in orangegefirbten
Prismen vom Schmp. 729, Die Ausbeute betriigt ungefihr 70 pCt der
theoretischen Menge.
Analyse: Ber. fir C;3Hja N3O,
Procente: C 68.42, H 5.26, N 12.29,
Gef. » » 68,82, » 4.90, » 12.38,

Bis-p-Nitrobenzylanilin, (NOy. CgH,. CHa)s N . C¢ Hs.

Diese als Nebenproduct erhaltene Substanz unterscheidet sich
durch ihre Schwerlgslichkeit in den meisten organischen -Losungs-
mitteln von der vorstehend angefilhrten secundiren 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. fir CagH;7 N30,

Procente: C 66.12, H 4.68, N 11.57.
Gef. > » 66.38, » 510, » 11.55.

p-Amidobenzylanilin, NH; . CsH, . CH,. NH . Cs H;.

Die Reduction des p-Nitrobenzylanilins in alkoholischer Ldsung
mittels Zinn und Salzsidure flihrt zu einem Gemisch von Reductions-
producten, aus welchem die in der Ueberschrift genannte Amidobase
in reiner Form bis jetzt nicht isolirt werden konnte. In sehr guter
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Ausbeute erhielten wir sie durch Reduction mit Eisenfeile und Essig-
sidure. Wir verfuhren dabei genau nach einer kiirzlich von A. Claus
angegebenen Vorschrift.!) Die Base wurde aus der Reductionsmasse
mit Soda frei gemacht und mit Aether extrahirt. Nach dem Trocknen
und Abdestilliren des Losungsmittels hinterblieb das p-Amidobenzyl-
anilin als schwach gelb gefirbtes dickfliissiges Oel, das keine Neigung
zum Krystallisiren zeigte. Durch Reduction der Nitroverbindung mit
Aluminium-Amalgum in wissrig - alkoholischer Lésung lidsst sich
p-Amidobenzylanilin ebenfalls darstellen. Wir erhielten es auch nach
diesem Verfahren als Oel, das aber nach lingerem Stehen Kry-
stalle in geringer Menge absetzte, welche sich in Aether, Alkohol,
Benzol und verdiunten Mineralsiuren leicht 1osten. Ihr Schmp. liegt
bei 49—509. Der Analyse zufolge ist die Substanz als p-Amido-
benzylanilin anzusehen. Dass die Hauptmenge der Base flissig bleibt,
diirfte wohl auf die Anwesenheit einer schwer abtrennbaren Beimen-
gung zuriickzufiihren sein. Eine Reinigung der dligen Base durch
Destillation in vacuo gelingt nicht. Sie wird dabei fast quantitativ
in Anilin und eine nicht flichtige amorphe Substanz gespalten, die
noch nicht niher untersucht wurde. Sie ist wahrscheinlich mit dem
bei der Destillation des p-Amidobenzylamylamins erhaltenen Spal-
tungsproduct (s. 0.) identisch.

Analyse der kryst. Base: Ber. fir Ci3H 4 Na.

Procente: C 78.78, H 7.07,
Gef. « 70.03, « 7.19,

In neuester Zeit wurde p-Amidobenzylanilin durch Condensation
von Anilin und salzsaurem Anilin mit Formaldehyd dargestellt.?)
Auch die nach diesem Verfahren gewonnene Base konnte nar in 6liger
Form erhalten werden.

Das Chlorhydrat, CysHyyNy. 2HCI, wurde ans der durch Re-
duction mit Eisenfeile erhaltenen Base dargestellt. Es fillt beim Ver-
mischen ihrer alkoholischen Lésung mit alkoholischer Salzsdure als
gelbe, kirnige, amorphe Masse aus, die sich nur wenig in beissem
Alkohol, leicht in Wasser list.

Analyse: Ber. fur CzHiyN. . 2HCL

Procente: HCl 26.14,
Gef. : < 26.84, 20.12.

) Journ. f. prakt. Chem. 53, 113,
%) Chemiker-Zeitg. 1896, 663; D. R.-P. No. 87, 934, (Hochster Farb-
werke) und diese Berichte 29, Ref. 746,



