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sehr schnell Salzs‘dure abgiebt und daher nicht analysenrein er- 
halten werden konnte. Ein Ueberschuss von Salzsaure ver- 
wandelt das Salz in eine griine, amorphe Substanz. 

0,s g o - Imidodibenzyl werden 
i n  10 ccm absolutem Aether gelost und abwechselnd im Laufc 
einer halben Stunde mit 2 g Eisessig und 0,4 g fein gepulver- 
tem Nitrit in kleinen Portionen unter guter Kuhlung versetzt. 
Nach drei- bis vierstundigem Stehen in  Eiswasser giesst man 
die gelbe Aetherlosung von dem Natriumacetat a b ,  das man 
noch mehrmals mit Aether wascht, schiittelt den Aether gut 
mit Soda durch und lasst ihn freiuTillig verdunsten. Das Eitro- 
sarnin krystallisirt aus Aether in  kleinen, gelben Nadeln und 
schmilzt bei 120°. 

Nitrosamin, C,,H,,N.NO. 

0,1454 g gaben 16,3 ccm Stickgas bei 11’ uiid 717 mni Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C i A & ” O  
N 12,50 f2,60 

In  concentrirter Schwefelsaure lost sich das Nitrosamin niit 
blauer Farbe, wie das Nitrosodiphenylamin , beim Erhitzeu mit 
verdiinnten Sauren wird salpetrige Saure frei. 

Versuclie init o-  
von Jolzantws 

und p - Nitrobenzylchlorid ; 
Thiele uiid Otto Diiwoth. 

Theoretischer Theil. 
Nachstehende Arbeit besteht aus mehreren nur ziemlich 

lose zusammenhangcnden Theilen, die nicht urspriinglich geplant 
waren, sondern sich aus einzelnen Beobachtungen entwickelt haben, 
wie dies im Folgenden naher auseinandergesetzt werden 9011. 

0. B e r n h e i m e r l )  hat aus den Rbstproducten des Kaffees 
einen Korper dargestellt, den e r  als Cuffeol bezeichnet und 

’) Monatsh. f. Chem. 1, 460. 
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Er  schreibt seinem far den Trager des Kaffeearomas ansieht. 
Caffeol die Formel eines Saligeniiimethylathers zu, entweder 

CH,OH /CH,OCH, 
oder C H  ‘ ‘\OH 

C&4’ 
\OCH, 

’1 

als dritte Moglichkeit stellte er die Formel 

auf. 
Erstere Verbindung von Cann iza ro  und Korne r” ) ,  hierauf 

.von B 6 t s c h 3, synthetisch dargestellt , zeigte sich verschieden 
von dem Bernheimer’schen Horper. 

Wir haben nun den anderen Methyldther des Saligenim, 
deu 0- Oxybelzaylmethylither, 

dargestellt, und gefunden, dass er trotz mancher Aehnlichkeit mit  
dem Caffeol Bernhein ie r ’s ,  doch bestimmt davon verschieden 
ist4). Vor allem hat er nicht den Geruch des gebrannten Kaffees, 
sondern riecht eher dem Guajacol ahnlich und ist nur im Vacuum 
destillirbar. (Caffeol B e rnhe imer  siedet unter gewohnlichem 
Druclre bei 195---198O.) Beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Drucke spaltet der Aether unter Verharzung Methylalkohol ab. 

Wir gingen aus vom o -Nitrobenzylchlorid , welches wir 
durch Natriummethylat in  den o - Ni t robenz~ l rne t~y l i~~~cr  um- 
wandelten. Dabei entstehen nur wenige Procente Dinitrostilben, 

‘) Bcr. d. deutsch. chem. Geu. 3, 436. 
3, Nonatsh. f. (:hem. 1 , 621. 
“) Diese Untersuchungen waren schon abgrschlossen, als U. J a e c l r l e  

dic Resultste eiuer crncuten Untersuchnng iiber die ROstprodnctc 
des Kaffees veroffentlichte (1naug.-Disscrt., Xiinchen 1898, Zeitschr. 
f. Untersuchung der Nahrungs- u. Gennsumittel, I, 467), in welclier 
er nachwies, dass ein Korper von den Eigenschaftcn drs Bern -  
heimer’sclien Caffeols aus Kaffeedestillat iiberhaupt nicht zu 
isoliren ist. Jedenfalls diirfte also der von B e r n h e i m e r  als 
Caffeol bezeiclinete Kdrper nicht regelmgssig beim RoBk?ii des 
Kaffees cntsteheii, kann also niclit die Ursaclie des Kaffeearomas seiii. 
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wahrend bekanntlich athylalkoholisches Kali diesen Korper als 
Huuptprodzcct liefert 9. 

Unter den Nebenproducten findet sich aber auch hier 
reichlich o -NitrobeBzyZiithyZiither, so dass die neuere Annahme 
von NefG), es entstehe keine Spur dieser Aether, wenigstens 
fur das o-Derivat falsch ist. Auch wenn man Losungen von 
Kali in Propyl-, i-Butyl- und Amylalkohol venvendet, uberwiegt 
die Bildung von Dinitrostilben. 

Reduction wandelt beide Nitroather in die entsprechenden 
Aniidoverbindungen, o - Amidoberiaylmethylather und o - Amido- 
benzyZiithyZiither, um. I n  sehr eigenthiimlicher Reaction wurden 
beide Amidoather auch direct aus 0- Nitrobenzylchlorid durch 
Reduction mit atb yl - oder methylalkoholischer Zinncbloriirlosung 
gewonnen. Es ware hierbei o - Aniidobenzylchlorid odcr allen- 
falls o - Toluidin zu erwarten gewesen. Ueber die Diazover- 
bindung hinweg liessen sich beide Amidoather in die Oxyver- 
bindungen , 0- Oxybenzy7iithylather und 0- Oxybenzylmet~~~liit~er 
verwandeln, von denen der letztere mit dem Caffeol hatte 
identiscb sein sollen. 

Im Anschlusse daran stellten wir noch den o-Nztrobenzyl- 
phenyllither und o - Nitrobenzyl- o -Izitropheriylcidher dar (letzterer 
schon von L e l l m a n n  und N. Mayer? )  dargestellt) und redu- 
cirten dieselben zum o - Amidobenzyl~l~enyldther und o - Amido- 
bem+o -amidophe~yZiither. Die Reduction dieser Korper wird 
einigermaassen erschwert durch die Saureempfindlichkeit der 
entsprechenden Amidoather in unreinem Zustandes) und erfordert 
eine besondere Auswahl des anzuwendenden Reductionsmittels. 
Von K u m p f s, und F ri s c h e lo) ist die Reduction anderer 
nitrirter Phenylbenzyllther vergeblich versucht warden. 

6, B i s c h o f f ,  Ber. d. deutech. chem. Ges. 21, 2072. 
8, Diese Annaleii 298, 257. 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 3586. 
') 1 , e l l m a n n  und M a y e r ,  lac. cit. 
') Diese Aunalen 224, 106. 
lo) Diese Annalen 224, 153. 
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Leicht gelingt die Reduction bei Anwenduug von Zinn- 
chlorur , das durch Einleiteri gasformiger Salzsaure in Eisessig 
gelbst ist, und Operiren in der Kalte. Die beiden Amidoather, 
schon krystallisirende Verbindungen, sind in reineni Zustande 
recht bestandig. 

Die eigenthiimliche Entstehung von o -Amidobenzyl%thern 
aus Nitrobenzylchlorid mit allioholischer Zinnchloriirlbsung fuhrte 
nun zu einer Reihe von Versuchen zur Aufklarung dieser Re- 
action, um ein eventuelles Zwischenproduct zu fassen. 

Zunachst wurde die Reduction mit Zinnchlorur in Aether- 
lijsung vorgenommen, die mit gasformiger Salzsaure gesattigt 
war. Da ein in Aether unlosliches Zinndoppelsalz nicht ent- 
stand, blieb nichts ubrig, als das Zinn mit Schwefelwasserstoff 
zu entfernen. Doch auf diesem Wege konntc das gesnchte 
Zwischenproduct nicht gewonnen werden ; es reagirte vielmehr 
mit dem Schwefelwasserstoff unter Bildung von o -Diamido- 
benzylsulfid, identisch mit der von Jahodal ' )  und G a b r i e l l a )  
aus 0- Dinitrobenzylsulfid dargestellten Verbindung. 

Ganz analog verlief die Reaction rnit p -Nitrobenzylchlorid. 
Dabei erwies sich das erhaltene p-Diamidobenzylsulfid identisch 
mit einer Verbindung, die 0. und G. F i s c h e r l S )  durch Re- 
duction von p- Nitrobenzylacetat rnit wassriger Zinnchloriirlasung 
und Entzinnen rnit Schwefelwasserstoff erhalten und fur p-Amido- 
benzylalkohol angesehen hatten, ein Irrthum , den die dutoren 
zu gleicher Zeit berichtigten 14), als eine'vorlaufige Mittheilung 15) 

dieser Versuche in den Berichten erschien. 
Auch bei den Nitrobenzylchloriden erwies es sich als iiber- 

Aiissig, zur Gewinnung der Sulfide in Aetherlosung zu redu- 
ciren. Wird mit wassriger Zinnchlorlirlosung gearbcitet , so 
werden Lijsungen erhalten , die beim Behandcln rnit Schwefel- 

'I) Xouatsh. F. Clirm. 10, 874. 
'*) Ber. d. deutsch. chcm. Ges. 27, 3521. 
la) Ber. d, deutsch. chem. Ges. 84, 724. 
'3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. zs, 879. 
16) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 914. 
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wasserstoff die Sulfide, beim Behandeln mit Zinkstaub die ent- 
sprechenden Tolzcidine geben. 

Bei dieser Reduction ist ein Ueberschuss von Zinnchloriir 
durchaus nothwendig. Schon E. T h i  e l  e und IT. W e  il 16) fanden, 
dass bei der Anwendung theoretischer Mengen die schwer 16s- 
lichen Henzylenimide L e l l m a n n ’ s  17) als Zinndoppelsalz aus- 
fallen. 

Wir vermutheten zunachst, dass primar die monomolekularen 
Benzylenimide entstlnden und dass ihnen diese sonderbaren Re- 
actionen zuzuschreiben waren. 

Vielfach variirte , recht miihsame und zeitraubende Ver- 
suche ergaben indess das Resultat, dass diese Aniiahme unriehtig 
war und gabcn Hinweisungcn , worauf der  sonderbare Verlauf 
der Reactionen zuriickzufiihren sei. 

Aus den Reductionsfliissigkeiten lasst sich auf keine Weise 
ein Amidobenzylalkohol oder -chlorid isoliren. Dagegen zeigen 
dieselben zwei eigenthtimliche Reactionen. Mit Schwefelwasser- 
stoff entstehen glatt Diamidobenzylsulfide, Reduction mit Zink- 
staub liefert 0- resp. p-Toluidin. 

Unter gewissen Bedingungen lassen sich die Reductions- 
lijsungen mit Natronlauge zu einer klaren Losung mischen, 
doch wird dieser durch organische Losungsmittel nichts ent- 
zogen, wie es hiitte der Fall sein miissen, wenn sie Amido- 
benzylalkohol oder -chlorid enthielten. Ermarmen der  allra- 
lischen Losung bewirkf durcli die reducireude Wirkung des 
nothwendig vorhandenen Zinnoxyduls die Abscheidung von o- 
resp. p-Toluidin. Fallt man die Rcductionslosungen mit Soda 
oder Bicarbonat, so ist alle organische Substanz im Zinnnieder- 
schlage, dem sie sich nicht entziehen lasst, wahrend sie ini 
Uebrigen noch die Reactionen der Toluidin - und Sulfidbildung 
nach wie vor zeigt. E s  deutet das darauf hin, dass in  der 
nrspriinglichen Reductionslosung eine in Sauren und Aetzalkalien, 

Thiele u. Dimrotla, o- und p-Nitrobenz~lchlorid. 

“) Ber. d. deutsch. clicm. Ges. 28, 1650. 
’’) L e l l i n a n n  nnd S t i c k e l ,  Ber. d. deutsch. chem. Oes. 19, 1611. 
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nicht aber in  Soda losliche organische Zinnverbindung enthalten 
ist. Und thatsachlich entsteht durch vorsichtige Einwirkung 
von Ammoniumpersulfat auf die alkalisch gemachte Reductions- 
losung des p-Nitrobenzylchlorids , auf welches die Versuche 
vorerst beschrankt wurden, eiii Niederschlag von der Zusammeii- 
setzung C,H,NSnO,, welcher das Zinn in  der vierwerthigcn 
Form enthalt, da  seine saure Lbsung rnit Schwefelwasserstoff 
Zinnsulfid liefert. Der  organische Theil der Verbindung ist 
noch derselbe, wie in  der urspriinglichen Losung, denn durch 
Schwefelwasserstoff entsteht in  saurer Losung wieder p-Diamido- 
dibenzylsulfid, durch Reduction p-Toluidin. Um iiber die Natur 
und Constitution dieser Verbindung begriindete Annahmen machen 
zu konnen, inusste vor allem die urspriingliche Zinnoxydulver- 
bindung isolirt und untersucht werden, was jedoch auf grosse 
Schwierigkeiten stossen durfte. 

Wahrend dieser Untersuchung erschien eine Mittheilung 
von 0. und G. Fischer18) ,  in welcher diese Autoren ihrcn 
frdheren p - Amidobenzylalkohol als Sulfid erkannten und gleich- 
zeitig einen neuen p -  Amidobenzylalkohol beschrieben, der aus 
dem Nitrobenzylalkohol durch Reduction rnit Zinkstaub erhalten 
warlg). Sie gaben an ,  e r  setze sich rnit Schwefelwasserstoff 
zd Sulfid um und man konnte verrnuthen, dass bei der Reduction 
des h’itrobenzylacetates, welches sie verwandten, rnit Zinnchlorur 
znerst dieser Alkohol entstande, der sich dann secundar mit 
dem ZUT Entzinuung verwendeten Schwefelwasserstoff umsetze. 
Unsere Versuche , allerdings mit Nitrobenzylchlorid und nicht 
rnit Acetat angestellt, fiihren zu anderen Resultaten. Die Re- 
ductionslosung dcs Chlorids, und wohl auch die des Acetates, 
enthalt namlich keinen p -Amidobenzylalkohol. Dies& wiirde 

Is)  Ber. a. deutsch. chem. Ges. 98, 879 
”) %ir  liatten deuselberi Kdrper schon vor der Publication Fi s c I1 P r ’s 

~ l u s  p-Nitroben~ylalkohol rmf zwcierlei Wogcn erhnlten und nr- 
spriinglich beabsichtigt, ihn niiher xu untersuchen, da er rnit deui 
o - Amidobenxylalkohol in chemischen nnd physilmlischen Eigen- 
scliaftcn niclit harmonirt. 
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sich ja aus der alkalisch gemachten Lbsung durch Ausathern 
gewinnen lassen. 

Aus p-Amidobenzylalkohol erhielten wir mit Schwefelwasser- 
stoff nicht p - Amidobenzylsulfid, sondern eine audere schwefel- 
haltige Verbindung, die dem Sulfid allerdings tauschend Lhnlich 
ist. Sie ist p-Diam~dodibe~zyZdis2cl~~, jcdenfalls ein Oxydations- 
product des primar gebildeten Mercaptans. 

Noch eine andere Reaction unterscheidet F i s  c h e r 's p- 
Amidobenzylalkohol YOU dem Reductionsproducte des p -Nitro- 
benzylchlorids. Dessen Eigenschaft , mit Ziunoxydulnatrium zu 
Toluidin reducirt zu werden, fehlt dem ersteren vollstandig. 

Doch kann auch aus dem p - Amidobenzylalkohol leicht 
Toluidin erhalten werden, wenn er zuerst in saurer Losung 
niit Zinnchlortir erwarmt wird. Me  alkalisch gemachte Losung 
giebt dann beim Erwarmen Toluidin. Offenbar entsteht hier 
zuerst dieselbe Zinnverbindung, die auch bei der Reduction 
des Nitrobenzylchlorids mit iiberschiissigem Zinnchloriir sich 
bildet. Die Untersuchung dieses Korpers sol1 fortgesetzt werden. 

Experimenteller Theil. 
Aether des 0- Nitro -, Arnido - z l rd  Oxybe9zzylallcohols. 

o - Nitrobe.rzzylmethylat~e~. 

. 

Man erhllt diesen Aether leicht, indem man eine methyl- 
alkoholische Losung yon o-Nitrobenzylchlorid mit der berech- 
neten Menge Natrium, gelost in Methylalkohol, sersetzt. 

Unter heftiger Reaction scheidet sich Kochsalz und weuig 
o -Dinitrostilben ab ; man erwiirmt bis zur neutralen Reaction, 
filtrirt, destillirt den Alkohol ab und treibt den Nitroather rnit 
Wasserdampf iiber. Ausbeuto 75 pC. vom Nitrobenzylchlorid, 
daneben nur 2-3 pC. Dinitrostilben und ziemlich vie1 schwarzes 
Harz. Der rohe Aether wird zur Reinigung im Vacuum destil- 
lirt und so als gelbliches, schwach nach Nitrobenzol riechendes, 
etwas dickes Oel erhalten; Siedep. 130-132° bei circa 
15 mm Druck. 
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0,3337 g gaben 0,7015 COs und 0,1678 H,O. 
0,5504 g ,, 40,4 ccm Stickgas bei 8 O  und 726 mm Drnck 

Berechnet fiir 
C , J % m  

c 57,48 
H 5,62 
N 8,38 

57,36 
5,62 
8,47 

15 
4 Specifisches Gewicht: d ~ = 1,2049. 

o - Amidobelaz~lmethylither. 

Alle sauren Reductionsmittel, sowie auch Schwefelammonium 
liefern mit dem Nitroather nur geringe Ausbeuten an Reductions- 
product, da starke Verschmierung eintritt. Glatt verlauft die 
Reduction nur mit Eisenvitriol und Alkali: 30 g reiner Nitro- 
ather werden in Natronlauge suspendirt mit iiberschiissiger 
warmer Eisenvitriollosung vermischt. Am nachsten Tage ist 
nach ofterem Umschutteln die Reduction beendet. Man destil- 
lirt mit Dampf und reinigt den iibergegangenen Amidoather 
durch Destillation im Vacuum. Siedep. 123-124O bei 30 mm 
Druck. Farbloses, an der Luft rasch braun werdendes Oel, 
das die Chlorkalkreaction des Anilins giebt. 

0,1821 g gaben 0,4669 CO, und 0,1343 H,O. 
0,3110 g ,, 29,4 ccm Stickgas bei 13' iind 717 rnm Drnck. 

Berechnet fiir Gefnnden 
/CH,OCH, 

CH 
a *'NH, 

C 70,07 
H 8,Od 
N l0,29 

69,93 
8,19 

10,46 

17 
4 Specifisches Gewicht : d - = 1,0499. 

Alkoholische Oxalsaure fallt aus der alkoholischen Lo- 
sung ein Oxalat vom Schmelzp. 124O (unter vorhergehender 
Gelbfarbung), Stiuren verharzen den Aether sehr leicht, beson- 
ders wenn er nicht ganz rein ist. Bei der Destillation unter 
gewijhnlichem Drucke geht ebenfalls nur ein Theil unvertindert 
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uber, die Hauptmenge verharzt. Siedepunkt, in der Capillare 
bestimmt, 227O. 

Fast noch besser kann man den Aether durch Reduction 
von Nitrobenzylchlorid mit Zinnchloriir bei Gegenwart VOD 

Nethylalkohol darstellen , nach dem unten fiir den Amido- 
benzylathylather beschriebenen Verfahren. 

o - Oxybenzylniethylat7ier. 

Die Umwandlung des Amidoathers in den Oxyather uber  
die Diazoverbindung ist immer mit starker Verschmierung ver- 
bunden. Eine einigermaassen ertrtigliche Ausbeute (40 pC. der 
Theorie) erhiilt man nur, wenn man den reinen Amidoather 
in schwefelsaurer Losung diazotirt und die Losung unter Durch- 
leit.en eines Dampfstromes i n  eine conceiitrirte Losung d e r  
fiinf- bis sechsfachen Menge Natriumsulfat eintropfen lasst. Der  
im Dampfdestillat enthaltene Oxyather wird durch verdiinnte 
Natronlauge von einem indifferenten Nebenproducte getrennt 
und stellt dann ein diinnfliissiges Oel dar ,  welches nicht nach 
Kaffee, eher aber nach Guajacol riecht und durch Vacuum- 
destillation (Siedep. 128 --.130° bei 40 mm) gereinigt wird. 

0,2496 g gaben 0,6357 CO, und 0,1663 H,O. 

Berechnet fur 
W , O O %  

C 69,56 
H 7,26 

Gefiinden 

69,49 
7,36 

Unter gewohnlichem Drucke destillirt , geht nur ein sehr 
ltleiner Theil unverandert uber, wahrend die Hauptmenge unter 
Abspaltung von Methylalkohol sich in ein hellbraunes Harz 
verwandelt. Auch bei der Vacuumdestillation tritt totale Ver- 
harzung ein, wenn zum Trocknen der atherkchen Losullg 
Kaliumcarbonat oder ein auch nur im mindeston basisches 
Chlorcalcium verwendet wurde. Die Losung farbt sich in diesem 
Falle gelb, und um den Oxyather wieder in destillirbarer Form 
zu erhalten, muss er von Neuem mit Dampf iibergetrieben 
werden. Durch diese Eigenschaft und ebenso durch den nicht 
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kaffeeahnlichen Geruch unterscheidet sich dcr Aether scharf 
von dem Caffeol, welches unzersetzt unter gewohnlichem Drucke 
destilliren 5011. 

Von Eisenchlorid wird er ,  wie es B e r n  h e i m e r fur seiu 
Caffeol angiebt, in  alkoholischer Losung roth gcfarbt, in wass- 
riger Lasung blauviolett. 

o - NitrobenEyZtithyZather. 

Die Einwirkung von Natriumathylat auf o - Nitrobenzyl- 
chlorid verliiuft ebenso wie die von alkobolischem Kali. In  
beiden Fallen erhalt man, j e  nach der Temperatur, 36-60 pC. 
Dinitrostilben ”), 20 bis hochstens 40 pC. Nitrobenzylathyl- 
iither, der  Rest ist cine schwarze, harzige Masse. 

Die Isolirung des o-Nitrobenzyliithylathers geschieht durch 
Dampfdestillation der alkoholischen Mutterlauge des Dinitro- 
stilbens. Der  zuerst ubergehende Aikohoi wird getrennt auf- 
gefangen, der darauf mit vie1 Wasser langsam iibergehende 
Nitroather dem Destillat durch Aether entzogeu. Da das Product 
noch einen Chlorgehalt, von unverandertem Nitrobenzylchlorid 
herruhrend, aufwies , wurde es in  alkoholischer Idtisung eineu 
halben Tag mit Anilin gekocht. Das mit Saure von Baseu be- 
freite Oel wurde im Vacuum destillirt und als gelbliche Flitssig- 
keit erhalten. 

Es siedete bei 50 mm Druck von 167- 172O. 

0,2854 g gaben 18,6 ccm Stickgas bei 18’ und 721 mm Druck. 
Rerechnet fiir Gefunden 

w%mAl 
N 7,73 7,98 

o - Bmidobenz~lathylitlzer. 

Die Reduction des Nitroathers geschieht wie die des Nitro- 
benzylmethyliithers. Der o-Aniidobenzyliithylather ist ein gelb- 
liches Oel, welches bei 25 mm von 123-129O kocht und beim 
Destilliren unter gewijhnlichem Drucke oder beim Kochen mit 

?”) Vergl. B i s c h o f f ,  Uer. d. dentsch. chem. Ges. 21, 2072. 
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iiberschussigen Sauren, besonders wenn er nicht ganz rein ist, 
verharzt. 

0,1289 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 20° und 717 mm Druck. 

Berechnet fiir 

C,H,,NO 
N 9,26 

Gefunden 

9,47 

Das Chlorhydrat fallt aus der trocknen Aetherlosung der 
Base mit atherischer Salzsaure als Oel Bus, das rasch zu Kiy- 
stallen vom Schmelzp. 82-83O erstarrt. 

Das neutrale Oxalat ist schwer liislich in Alkohol und 
Wasser und krystallisirt aus Alkohol in mikroskopischen Nadeln 
vom Schmelzp. 136O. 

Sehr gut kann man den Amidoather auch direct aus Nitro- 
benzylchlorid durch Reduction mit alkoholischem Zinnchlorur 
darstellen. 

Wird eine alkoholische Losung von o-Nitrobenylchlorid zu 
einer Lasung von Zinnchlortir in alkoholischer Salzsaure ge- 
geben, so vollzieht sich eine Reaction unter so lebhafter Er- 
warmung, dass der Alkohol rasch in stiirrnisches Sieden gerath. 
Man giebt deshalb zweckmassig die Nitrochloridlosung allmah- 
lich zu und erhalt die Temperatur durch Kiihlung zwischen 40° 
und 50°. 1st die Reduction beendet, das heisst, lasst sich eiiie 
Probe der Losung klar mit Wasser verdiinnen, so wird in 
iiberschiissiges Alkali gegossen und mit Wasserdampf destillirt ; 
das Destillat wird durch Vacuumdestillation gereinigt. Aus- 
beute 77 pC. der Theorie. 

Die Identitat wurde festgestellt durch den Schmelzpunkt 
des Chlorhydrats und neutralen Oxalats und durch die Analyse 
dieser beiden Salze. 

Chlorhydrat : 0,2172 g gaben 0,1664 AgC1. 
0,2000 g gaben 14,l ccm Stickgns bei 12" und 708 nim Drnck. 

Rerechnet fiir Gefunden 
C,N,,NO.HCl 

c1 18,93 18,92 
N 7,45 7,72 
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Oxalat: 0,1712 g gaben 0,3842 CO, nnd 0,1098 H$O. 
Berechnet fur Gefunden 

(C&isNO)&OA 
c 61,22 6J,l6 
H 7,14 7,12 

o - Oxybenzylathylather. 

Die Umwandlung des Amidoilthylathers geschieht wie bei 
der Methylverbindung. Der rohe Aether ist ein schwach braun- 
lich gefarbtes Oel, das zur weiteren Reinigung im Vacuum 
destillirt wird. Bei 20 mm Druclr geht alles zwischen 1110 
und 113O uber. Die Susbeute betragt 6 5  pC. der Theorie. 

0,2146 g gaben 0,5160 CO, auld 0,1640 I-I,O. 
Berechnet fiir Gefnaden 

C,H,,O, 
C 71,06 71,29 
H 7,89 7,96 

Der 0-  Oxybenzylathylather stellt ein leichtflussiges , farb- 
loses oder schwach gelblich gefiirbtes Oel d a r ,  das mit orga- 
nischen Ltisungsmitteln mischbar , in  Wasser besonders in der 
Hitze betrachtlich loslich ist. Er ist schwerer als Wasser. 
Der  Geruch erinnert nicht an Kaffeearoma, sondern ist kre- 
solartig. 

Bei der Destillation unter gewbhnlichem Drucke verharzt 
der Aether vollstandig , unter Abspaltung von Aethylalkohol. 
Mit Eisenchlorid giebt er im Gegensatze zum Methylather auf- 
fallenderweise keine deutliche Farbenreaction. 

o - Nitrobenzylphenylather. 

o-Nitrobenzylchlorid wird mit etwas mehr als cinem Mole- 
kul Phenol und der dementsprechcnden Menge Aetzkali im 
dreifachen Volumen Alkohol gelost und drei Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. Eeim Erkalten erstarrt die Masse zu 
einem weissen Krystallkuchen. Dieser wird abgepresst , mit 
verdunntem Alkohol, dann mit Wasser gewaschen uud aus 
Sprit umlrrystallisirt. 

AnnJen der Chemie 305. Ed. 8 
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0,1359 g gaben 0,3400 C 0 9  und 0,0567 HsO. 
Berechmt fur 

C,,H,,NOa 
C 68,12 
H 430 

Gcfunden 

68,21 
4,63 

o-Nitrobenzylphenylather ist leicht loslich in heissem A1- 
kohol und krystallisirt daraus beim Erkalten fast vollstandig 
aus in gltinzenden, feinen Siiulen vom Schmelzp. 634 In 
Benzol und Aether ist er leicht IGslich, schwer in kaltem 
Ligroih, unloslich in Wasser. In Eisessig lost er sich spielend 
in der Hitze, nicht leicht in der KBte. 

o - Amidobelzzyl~l~e~ylatl~er. 

Mit sauren Reductionsmitteln in der IIitze erhalt man 
schmierige Producte, in der KLlte ist o-Nitrobenzylphenylather 
nicht leicht angreifbar. Folgendes Vorfahren hat sich als 
zweckmassig erwiesen : 

450 g (zwei Molekule) Zinnchlorur werden durch Einleiten 
von circa 200 g gasforniiger, arsenfreier Salzsaure in Eisessig 
gelost. Die zum Liter aufgefilllte Losung lasst man einige 
Tage absitzen und giesst dann klar ab. 

Als gutes Losungsmittel fur Nitroverbindungen bietet diese 
Reductionslosung vor anderen den Vorzug sehr energischer Ein- 
wirkung, als schlechtes Losungsmittel fur Salze erleichtert sie 
die Isolirung der Amidoverbindungen in Form unloslicher Zinn- 
doppelsalze. 

11,5 g fein zerriebener o -Nitrobenzylphenylather werden 
mit 125 ccm der auf 0" abgekuhlten Zinnchlorur-Eisessiglosung 
ubergossen und zwei Tage im Eiskeller stehen gelassen. Das 
in schonen 3rystallen abgeschiedene Zinndoppelsalz wird mit 
Eisessig gewaschen und durch Digeriren mit Natronlauge in 
der Kalte zerlegt, die Base aus Sprit umkrystallisirt. 

Die Ausbeute betrggt 8 g ,  entsprechend 75 pC. der 
Theorie. 
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0,1144 g gaben 0,3301 C04 nnd 0,0696 HeO. 
0,1603 g ,, 10,s ccm Stickgas bei 21' und 722 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C*BH,,NO 

C 78,39 
H 6,53 
N 7,03 

Gefunden 

78,67 
6,73 
7,23 

Der o - Amidobenzylphenylather krystallisirt aus Sprit, in 
dem er in der Hitze sehr leicht, in der Kalte schwer loslich 
ist, in kleinkbrnigen Krystallen vom Schmelzp. 81 - 82O. In  
Benzol und Aether lost er sich auch in der Kalte leicht, in 
Ligroin ist er schwer loslich. 

0-  Nitro- und 0-  Amidobenzylphenylather farben sich , dem 
Lichte ausgesetzt , nach einiger Zeit braunlich. Chlorhydrat 
und Sulfat sind schwer loslich in Wasser; die saure Losung 
des ganz reinen Aethers ist auch in der Warme einige Zeit 
bestandig. 

o - Amidoobelzayl- o - amidophenylafher. 

Die Reduction des von L e l l m a n n  und MayerZ1)  dar- 
gestellten o-Nitrobenzyl-o-nitrophenylathers wird genau wie bei 
dem vorigen Aether ausgefiihrt, die Isolirung durch das in 
Eisessig unlosliche, in Wasser leicht losliche Zinndoppelsalz 
bewerkstelligt. 

Die Base wird aus Sprit in slulenforrnigen, weissen Kry- 
stallen erhalten ; Schmelzp. 11 8O. 

0,2709 g gabcn 33 ccm Stickgas bei 20' und 721 min Druck. 

Berechnet fiir 
CI,H,,N,O 

N 13,OS 

Gefunden 

13,17 

Der Aether ist unloslich in Wasser, schwer loslich in 
Aether und kaltem Alkohol, leicht in Benzol und heissem 
Alkohol. 

nl) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 3584. 
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Das Chlorhydrat lost sich leicht in Wasser, die wassrige 
Losung wird durch Salzsaure gefgllt. 

Reductiolzsversuche nait den Nitrobenzylclaloriden. 
Reduction von p - Nitrobensylchloricl. 

Tragt man p -Nitrobenzylchlorid in die berechnete Mengf: 
(drei Molekiile) Zinnnchlortir ein, so scheidet sich bald das 
Benzylenimid von L e l l m a n n  und P e k r u n ” )  als Zinudoppel- 
salz aus. Vcrwendet man nber einen Ueberscbuss von Zinn- 
chloriir, so erhalt man aus der mit  Schwefelwasserstoff entzinnten 
Lasung p-Diamidobenzylsulfid, wie Fir schon fruher mittheilten 25), 

gleichzeitig mi t  einer Veroffentlichung von 0. und G. F i s c h e r  24), 

welche am p - Nitrobenxylacetat eine ganz analoge Reaction be- 
obachtet hatteu. 

Unsere Beobachtungen deuten darauf hin, dass in den redu- 
cirten Losungen eine Zinnverbindung, vielleicht vom Anhydro- 
amidobenzylalkohol abgeleitet, enthalten ist. 

Behandelt man die mit uberschussigem Zinnchlortir redu- 
cirte Nitrobenzylchloridlosung mit Zinkstaub , so entsteht glatt 
p-Toluidin. Fallt man rnit Bicarbonat, so geht die organische 
Suhstanz vollig in den Niederschlag, ohne sich ihm durch 
organische Losungsmittel entziehen zu lassen. Die saure Losung 
des Niederschlages giebt noch Sulfid resp. Toluidin. 

Giebt man zur Reductionslosung des p - Nitrobenzylchlorids 
Natronlauge in Ueberschuss, so entsteht ein voluminoser, amorpher, 
nicht weiter loslicher Niederschlag , der die orgauische Substanz 
zugleich rnit Zinnoxyden enthalt. In Saure gelost und mit 
Schwefelwasserstoff’ behandelt , regenerirt diese Fallung kein 
Sulfid , ebensowenig das Filtrat. Hierbei wird also das Rcdnc- 
tionsproduct zerstort. 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1611. 
p3) Ber. d. deutsch. cheui. 6es. 28, 914. 
”3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 879. 
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Durch Modification des Verfahrens erhiilt man ein anderes 
Resultat : 

Die Reductionslosung wird aus einem Tropftrichter sehr 
lnngsam in einen grossen Ueberschuss durch Eis sehr gut ge- 
kiihlter Natronlauge y5)  zugetropfelt. Diese muss dabei durch 
eine Turbine ausserst lebhaft geriihrt werden. Wird die Ope- 
ration geniigend sorgftiltig ausgefiihrt, so erhalt man nur eiue 
schwach getriibte Losung. Zu schnelles Zufliessenlassen der 
sauren Losung ist dabei ganz zu vermeiden, jeder Tropfen der- 
selben, welcher nicht sofort iiberschiissige Natronlauge findet, 
verursacht eine Fallung, die nicht mehr in L6sung geht. 

Wieder angesiiuert und rnit Schwefelwasserstoff behandelt, 
liefert diese Losung quantitativ p-Diamidobenzylsulfid, bei weiterer 
Reduction mit Zinkstaub p - Toluidin. 

Durch erschopfendes Auslthern der alkalischen Losung 
liessen sich nur minimale Spuren eines aromatisch riechenden 
Oeles gewinnen. Dasselbe erstarrte mit der Zeit; zur Unter- 
suchung waren die erhaltenen Mengen vollig unzureichend. 

Wird die ausgeiitherte alkalische Fliissigkeit erwarmt, so 
scheidet sich, mit der Zeit zunehmend, an der Oberfltiche eiu 
farbloses Oel aus, das mit den Wasserdiimpfen im aufgesetzten 
Kuhlrohre sich verdichtete. Wenn nach mehreren Stunden die 
Menge desselben nicht mehr zunimmt , wird mit Wasserdampf 
destillirt. Das Destillat erstarrt zu Krystallbliittern, die als p- 
Toluidin identificirt wurden. 

Die Ausbeute ist nahezu die theoretische p6). 

Oxyydirt man die alkalisch gemachte Reductionslosung mit 
Ammoniumpersulfat, so entsteht ein flockiger Niederschlag einer 
neuen Zinwuerbindurzg C,H,NSnO,. 

25) Aiif 20 g Nitrobenzylchlorid kamen meist etws 1300 ccm 22pro- 
centiger Natronlauge zur Verwendung. 

06) Wird die saure Rcductionsliisung des Nitroclilorids , statt unter 
Kiihlung in Natronlauge einzutmgen und dann zu ervai-men, direct 
in warmc iiberschiissige Lauge gegeben , so entstelit p -Tohidin 
kaum spnrenweise. 
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Man reducirt 20 g Nitrobenzylchlorid mit 120 g Zinnchlorur 
und 150 ccm rauchender Salzsaure bei 60-70°, macht wie eben 
beschrieben alkaliscb, entzieht der Losung durch Aether geringe 
Spuren organischer Substanz und tropft unter heftigem Riihren 
(Turbine) langsam Ammoniumpersulfatlosung ein. Sobald rnit 
Wismuthlbsung kein freies Zinnoxydul mehr nachweisbar ist, 
bewirkt jeder Tropfen Oxydationsmittel eine starke weisse 
Fallung. Sobald eine filtrirte Probe der Flussigkeit rnit Per- 
sulfat keine Fallung mehr gisbt, nnterbricht man das Zu- 
tropfen, da sonst Lilsung und Niederschlag eine brgunliche 
Farbe annehmen. 

Um den Niederschlag filtrirbar zu machen, wird noch 
einige Stunden geriihrt, oder durch Einleiten von Dampf zum 
Sieden erhitzt. Das gut ausgewaschene und getrocknete Product 
(18 g) wird in der KBlte in Anilin gelbst, filtrirt und in vie1 
Aether eingegossen. Dabei scheidet sich die Substanz a18 
weisses, feines , amorphes Pulver aus. Dasselbe wurde mit 
Aether gut ausgewaschen und vacuumtrocken analysirt. 

Die Analyse gab Zahlen, die, so gut es eben bei einer 
derartigen amorphen Substanz zu verlangen ist , auf C,€I,SnO, 
stimmten. 

0,1621 g gaben 0,1895 CO, und 0,0533 H90. 
0,2114 g ,, 
0,0990 g hinterliessen beim Gliihen 0,0579 SnO,. 

10,5 ccm Stickgas bei 12,5' und 717 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,NSuO, 

c 32,81 31 $9 
H 3,61 3,64 
N 5,46 5,54 
SnO, 58,20 58,48 

Ein Schmelzpunkt ist nicht bestimmbar. Die sonderbare 
Verbindung lost sich, wie erwahnt, leicht in Anilin, ebenso in 
Phenol und Eisessig; von Aether, Alkohol, Chloroform wird sie 
nicht aufgenommen. Dass sie in Alkali unloslich ist, geht schoil 
aus der Darstellung hervor. In verdiinnten SLuren lost sie sich 
spielend; die salzsaure Losung ist erst gelb, wird aber durch 
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Zusatz von concentrirter Salzsaure, ebenso beim Erhitzen farb- 
10s. In der Kalte erscheint dann die gelbe Farbe wieder. Aus 
der sauren Losung wird der KBrper durch Alkali unverandert 
gefkllt. 

Der sauren Ltisung fehlen silmmtliche Zinnreactionen , mit 
Natriumsulfat oder Ammoniumnitrat entsteht nicht die Spur 
einer Fallung, nur durch Schwefelwasserstoff wird Schwefelzinn 
gefallt , die Losung enthalt dann p - Diamidobenzylsulfid. Wird 
die saure Losung rnit Zinkstaub in der Warme behandelt, so 
18sst sich nach dem Alkalischmachen durch Dampfdestillation 
p-Toluidin in berechneter Menge gewinuen. 

Ueber das Verhalten des p - Amidobemylalkohob. 

Durch Reduction mit Eisenvitriol und Alkali geht p-Nitro- 
benzylalkohol leicht in Amidobenzylalkohol uber und kann aus 
dem Filtrat vom Eisen durch Ausathern und Umkrystdlisiren 
am Benzol in farblosen Krystallen vom Schmelzp. 63-64O er- 
halten werden. 

0,2094 g gabeii 0,5236 CO, und 0,1439 H20. 

Berechnet fur 
C,H,NO 

C 68,29 
H 7,31 

Gefunden 

68,19 
7,59 

Da 0. und G. F i s c h e r  gleichzeitig deuselben Korper 
durch Reduction des Nitroalkohols mit Zinkstaub und Chlor- 
calcium darstellten *') , haben wir ihn nicht weiter untersucht 
uiid uns nu r  auf einige Versuche beschrhkt , welche durch 
unsere Versuche rnit p -Nitrobenzylchlorid nothwendig wurden. 

EirzwirJculzg vom Schwefelwusserstoff (Diamidodibelzxyldi- 
suZfid). Nach F i s c h c r  entsteht dabei p-Diamidobenzylsulfid. 

Als die Substanz nach den Angaben von 0. und G. F i s c h e r  
mit Schwefelwasserstoff behandelt wurde - die saure Losung 

27) Ber. d. deutsch. &em. Ges. 28, 879. Diese Itetliodc sclieint VOP- 

theilhafter ZIT sein, als die Rednction n i t  Eiseiivitriol. 
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zuerst in der Kalte , dann bei Wasserbadtemperatur gesattigt, 
die Base mit Soda gefallt - resultirte eine Base, die Neigung 
zeigte, bei Krystallisationsversuchen zum Thei! olig auszufallen. 
Sie wurde deshalb durch das Chlorhydrat gereinigt. Die neue 
Verbindung unterschied sich vom p -Diamidobenzylsulfid in fol- 
genden Eigenschaften : 

I )  das Chlorhydrat fie1 erst aus, als die concentrirte wass- 
rige Losung mit Salzsauregas gesattigt wurde, und auch 
dann nur langsam und nnvollstandig. p - Diamidobenzyl- 
snlfidchlorhydrat dagegen ist auch aus recht verdunnter 
Losung durch Zugabe rauchender Salzsaure leicht nnd 
vollstiindig fallbar ; 

2 )  p - Diamidobenzylsulfidchlorhydrat krystallisirt in haar- 
feinen, langen Nadelchen ; die neue Verbindung in 
mikroskopischen Blattchen von rhombischem Quer- 
schnitt ; 

3) die freie Base ist in  Sprit merklich leichter loslich als 
das Sulfid. Ihr  Schmelzpunkt (gegen die minimalsten 
Verunreinigungen sehr empfindlich) stieg durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren von 92O schliesslich auf 96-98@. 
p -Diamidobenaylsulfid schmilzt bei 105O; 

4) das Acetylderivat , mittelst Essigsiiureanhydrids darge- 
stellt , krystallisirt aus verdunntem Alkohol in langen, 
feinen, weissen Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 
17  3 - 1740 ; Diacetyl- p - diamidobenzylsulfid schmilzt 
bei 188'. 

Die Analyse bestiitigte auch, dass nicht p -Diamidobenzyl- 
sulfid vorlag. Sie gab Resultate, die anf p - Amidobenzylmer- 
captan oder auf das entsprechende Disulfid stimmten. Dic 
Entscheidung zwischen beiden, durch Analyse unmoglich, traf 
die Dloleliulargewichtsbestimmung. 
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0,1219 g gaben 11,2 cc'm Stickgas bei 18,5O und 717 mni Uruck. 
0,0898 g ,, 0,1504 BaSO,. 
0,1204 g ,, in 12,805 Benznl eine Depression vnn 0,18°.28) 
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Berechnet fiir 
Ci4Hi6NSS2 

N 10,12 
S 23J9 
iu 276 

Gefunden 

9,96 
23J9 
261 

Demnach liegt p - Diamidodibe.nxyldisul~d vor. Die Ent- 
stehung desselben kann wohl nicht andcrs erklart werden, als 
dnrch eine sehr leicht eintretende Oxydation des primar ent- 
standenen Sulfhydrats. 

p - Diarnidodibelzayldisulfidclalorh~drat farbt sicli beini 
Trocknen bei looo gelblich, ohne dabei merklich an Gewicht 
zu verlieren. 

0,1690 g vacuumtrocknes Salz gaben 12,4 ccni Stickgas bei 17,V 
und 717 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C,,€1,,N2S,C1, 

K 8,02 

Gefunden 

8,OO 

Zinnchloriir und p - Amidobenaylalkohol. Lost man Amido- 
benzylalkohol kalt in uberschiissigem Zinnchlorur, so wird nach 
dcm Alkalischmachen und ErwSirmen keine Spur p -  Toluidin 
gebildet und durch Ausathern lSisst sich der Aniidoalkohol 
vollig unverandert wieder gevvinnen. Brwarmt man abcr die 
Zinnchlorlirlosung eine halbe Sturide auf dem Wasserbade und 
giebt in dcr Kalte in  Alkali, so scheidet sich beim ErwSirmen 
schr reichlich p-Toluidin aus und es lasst sich kein Amido- 
benzylalkohol ausgthern. Daraus geht hervor, dass der Alkohol 
beim Erwarmen rnit Zinnchloriir eine Verbindung gieht, die 
offenbar analog oder identisch ist mit der Zinnoxydulver- 
bindung, welche durch Reduction des Nitrobenzylchlorids ent- 
steht, und es wird sich diese Verbindung, deren Isolirung aus 

*8)  Wegen Mateiialmangel iiiusste hierzu Rubstanz yon etwas niedrigereni 
Sclimelzpuiikt verwendet werden. 
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Nitrobenzylchlorid nicht moglich ist , vielleicht hier gewinnen 
lassen. 

o - Diamidobenzylsulfid aus o - Nitrobenxylchlorid. 

Man kann die Reduction des o - Nitrobenzylchlorids ent- 
weder vornehmen, indem man dieses in einen Ueberschuss 
einer Losung von Zinnchlorur in Aether - Chlorwasserstoff ein- 
tragt *$) und nach beendeter Reaction mit Wasser ausschuttelt 
oder man tragt das Chlorid direct bei etwa 40-50° in  uber- 
schussige salzsaure Zinnchlorilrlosung ein. Aus der mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnten Lasung krystallisirt beim Eindampfen das 
Chlorhydrat einer schwefelhaltigen Base. 

Die Substanz ist identisch mit dem von J a h o d a 3 0 )  und 
G a b r i e 1 31) aus o - Dinitrobenzylsulfid dargestellten 0- Diamido- 
benzylsulfid, wie das der Schmelzpunkt der freien Base, 800 bis 
81° 32) und folgende Analyse des Chlorhydrats beweist. 

0,1531 g, vacuumtrocken, gabeu 0,1240 AgC1. 
0,2021 g gaben 144 ccm Stickgas bei 9' nnd 712 mm Druck. 
0,3857 g verloren bei 100' 0,0397 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C',,H,,SN,Cl, f 2H,O. 

C1 20J1 20,Oo 
N 7,93 8,02 
H, 0 10,17 10,29 

In  der ursprunglichen zinnhaltigen Losung ist ebensowenig, 
wie bei den Versuchen mit p -Nitrobenzylchlorid, ein Amido- 
benzylalkohol oder Amidobenzylchlorid vorhanden. Die Reduc- 
tionslosung des o - Nitrobenzylchlorids verhalt sich gegen Natron- 
lauge genau wie die des p-Derivates. Nur bei einem Versuche, 
bei dem beim Alkalischmachen weniger gut gekilhlt wurde, 

:') Zinnchloriir lost sich in Aether reichlich auf, wenn man es damit 

"3 Xonatsh. f. Chem. 10, 874. 
31) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3521. 
30.) G a b r i e l  giebt 81 -82', J a h o d a  (unrichtig) 700 als Schmelz- 

iibergiesst und unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff slittigt. 

punkt an. 
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konnte eine sehr geringe Xenge o- Amidobenzylalkohol isolirt 
werden. Behandeln der Zinnchlortirlbsung mit Zinkstaub lieferte 
0- Toluidin. Alle diese Reactionen konnten unter analogen Be- 
dingungen weder mit 0- Amidobenzylchlorid, noch mit o - Amido- 
benzylalkohol erhalten werden , so dass es zweifellos erscheint, 
dass diese Kiirper nicht in der ursprunglichen Reductionslbsung 
enthalten sind. Wahrscheinlich liegt auch hier eine eigenthum- 
liche Zinnverbindung vor, wie es in der p -Reihe wahrscheinlich 
geinacht wurde. 

(Geschlossen am 28. Januar 1899.) 


