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591. 8. Gabriel und H. Hendess: Ueber einige Benzyl-
verbindungen.
[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXIX.]

(Eingegangen am 5. October.)

1. Einwirkung von m-Nitrobenzylechlorid auf Phtalimid-
kalium1). ‘

Eine innige Mischung von 1.7 g m-Nitrobenzylchlorid und 2 g
Phtalimidkalism wird im Paraffinbade auf 120° solange (ca. 1 Stunde)
erhitzt, bis die anfangs breiige Masse zu einem harten Kuchen er-
starrt ist. Darnach kocht man das Product mit Wasser aus, 15st es
in siedendem Alkohol oder Eisessig und gewinnt beim Erkalten der
Losung feine, bei 155° schmelzende, wenig wasserldsliche Nadeln von

m-Nitrobenzylphtalimid, NO; .CsH, . CHy . N: CsH, Os.

Ber. fiir CisH10N2 Oy Gefunden
C 63.83 63.67 pCt.
H 3.55 4.06 »

Die Ausbeute betrigt etwa 74 pCt. der theoretischen.

Durch 2stiindiges Erhitzen mit 4 Theilen rauchender Salzsiure auf
2000 liefert das Imid eine klare Liésung, welche beim Erkalten unter Ab-
scheidung von Phtalssure erstarrt; der Rohrinhalt wird mit kaltem
Wasser vermischt, vom Ungeldsten abfiltrirt, zur Trockniss einge-
dampft, mit kaltem Wasser aufgenommen, die filtrirte Lsung einge-
engt und mit concentrirter Salzsiiure versetzt. Dabei scheiden sich
schone Nadeln aus. Dieselben stellen salzsaures

m-Nitrobenzylamin
dar; erhitzt man sie pdmlich (2 g) mit 5 ccm Essigsiureanhydrid und
0.5 g Natriumacetat !/3 Stunde lang im Wasserbad, verdiinnt darauf
mit Wasser, filtrirt die erkaltete Ldsung von geringen Mengen einer
abgeschiedenen Materie und nentralisirt das Filtrat mit Ammoniak, so
schiesst

m-Nitrobenzylacetamid, NOs. CgH,. CH: . NHCOCHs,
in farblosen Nadeln an, welche bei 91° schmelzen und sich in heissem
Wasser losen.

Ber. fir CoHioN3yOs Gefunden
N 1443 14.45 pCt.
Die isomere Orthoverbindung #) schmilzt bei 97—999, die Para-

verbindung 3) bei 1250

1 Vergl. 8. Gabriel, fber eine Darstellungsweise primérer Amine aus
den entsprechenden Halogenverbindungen; diese Berichte XX, 2224.
%) Gabriel, diese Berichte XX, 2229,
3) Amsel und Hofmann, diese Berichte XIX, 1286.
183*
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Das Platinsalz des Nitrobenzylamins tritt in rhombischen
Bliittchen auf und ist, an der Luft getrocknet, wasserfrei:

Ber. fiir (C; Hs N3 Oq) H2PtCls Gefunden
Pt 2721 27.34 pCt.

Triigt man das salzsaure Nitrobenzylamin portionsweise in ein
heisses Gemisch von Zinn und Salzsiure ein, kocht die Lisung kurze
Zeit, entzinnt sie mit Schwefelwasserstoff und dampft das Filtrat vom
Schwefelzinn ein, so bleibt salzsaures

m-Amidobenzylamin (m-Benzylendiamin)

als krystallinische Masse zuriick; sie 16st sich in wenig Wasser und
giebt mit festem Kali versetzt die freie Base als aufschwimmendes
Qel, welches sich mit einem Gemisch von Chloroform mit Aether
ausschiitteln liisst und eine stark alkalisch reagirende wilssrige Losung
giebt; letztere liefert mit Pikrinsiure versetzt ein in flachen Blittchen
krystallisirendes schwerldsliches Pikrat und mit Platinchlorid gelbe
Blittchen von

m-Amidobenzylaminchloroplatinat, [C; Hs (NHz)2] H3 Pt Clg:

Berechnet Gefunden

Pt 3654 36.68 pCt.

II. Die Einwirkung der Phenylessigsiure auf Tetra- und
Dichlorphtalsiureanhydrid

verlduft analog derjenigen auf Phtalsiureanhydrid; wie nimlich letzteres

unter Auftreten von Kohlensiure und Wasser in Benzylidenphtalid?)
C=—CHCGCsH;

CsH(f\CO .0 iibergeht, so werden aus den chlorirten Phtal-

sdureanhydriden die entsprechenden chlorirten Benzylidenphtalide

erhalten.

1. Tetrachlorphtalsiureanhydrid (10 Th.) wird mit finf
Theilen Phenylessigsiure und 1/4 Theil Natriumacetat im K&lbchen
erhitzt; es entweichen Kohlensiiure und Wasser. Wenn die Gasent-
wicklung aufgehdrt hat resp. sehr triige geworden ist, [isst man die
Masse erkalten, pulverisirt sie und kocht mit verdiinnter Natronlauge
aus. Der gelbe, ungelste Riickstand wird nach dem Trocknen in
heissem Benzol geldst und beim Erkalten desselben in gelben, feinen
Nadeln erhalten, welche oberhalb der Thermometergrenze schmelzen
und dabei sublimiren, fast gar nicht von heissem Alkchol, Eisessig,

1) Diese Bervichte XVIIT, 3470.
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leichter von beissem Benzol und Nitrobenzol aufgenommen werden
und bei der Analyse ergaben:

Ber. fiir C;sHsCl, Og Gefunden
C 50.00 49.94 pCt.
H 1.69 2.00 »
Cl 39.44 39.80 »

Die Chlorbestimmung wurde, da die Carius’sche Methode nicht
zum Ziel fiihrte, nach Schiff (Ann. Chem. Pharm. 195, 293) aus-
gefiihrt. Der Analyse zufolge ist die Verbindung:

) /C——CH .CsH
Benzaltetrachlorphtalid, CGCh\ /

In seinem Verbalten gegen Alkali stellt sich die Verbindung dem
Benzylidenphtalid zur Seite. Dampft man sie nimlich mit Natron-
lauge stark ein, so erscheint auf der Oberfliche der Schmelze
ein branngriines Harz; letzteres wird herausgenommen, in Wasser
gelost, die Ldsung filtrirt und mit Essigsiure ibersittigt, wobei
ein weisses Pulver ausfillt. Letzteres 16st man in heissem Alkohol
und versetzt dann mit heissem Wasser bis zur beginnenden Triibung:
es krystallisiren farblose, bei 175° schmelzende Nadeln aus, welche
sich leicht in Alkohol, Aether und Benzol lésen und nach dem
Trocknen bei 100° (vom Krystallwasser befreit) folgende analytischen
Werthe ergaben:

Ber. fiir Cys Hg Cly O Gefunden
C 4762 47.45 pCt.
H 2.12 2.20 »
Die Sdure ist also nach der Gleichung:
C==CHCH;s CO.CH;CsH;
oou( S0 + 10 = ool
~COOH

entstanden, mlthm als a- Tetrachlordesoxybenzo:n o-carbon-
sidure') anfzufassen.

Lost man die in Wasser aufgeschlimmte S&ure mit kochendem
Barytwasser, entfernt den Barytiiberschuss durch Kohlenséiure und
filtrirt heiss ab, so fillt beim Erkalten das Barytsalz (C;sH;CLOs)Ba
in schwach rosa gefiirbten Nadeln aus:

Berechnet Gefunden
Ba 15.38 15.32 pCt.

2. Dichlorphtalsdureanhydrid vom Schmelzpunkt 149 bis

15192), welches wir dem Hause Monnet et Comp. in Lyon ver-

) Diese Berichte XI, 1019; XVIII, 2447.
?) Vergl. Le Royer, diese Berichte XX, Ref. 370.
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danken, giebt unter den niimlichen Bedingungen, wie sie oben bei
dem Tetrachlorphtalsiureanhydrid angegeben worden sind,
. C CHC;H;
Benzaldichlorphtalid, C;H:Cly” /O R
~CO

welches aus Eisessig in kleinen, braungelben Nadeln anschiesst, bei
2100 schmilzt und sich in Benzol sehr leicht 1dst.
Ber. fiir C;5 HgCla Oe Gefunden
Chlor 24.40 24.70 pCt.

Der Kaorper geht durch Bebandlung mit Alkali (wie oben) in
a-Dichlordesoxybenzoin-o-carbonsiure, Cy53HyoClgOs,
iiber, welche aus verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln anschiesst,

bei 1000 jhr Krystallwasser verliert und bei 117° schmilzt,

Ber. fiir Cl5 H]oolg 03 Gefundeu
C 5825 5%.25 pCt.
H 3.24 5.50 v

582. Ad. Claus und V. Tornier: Zur Kenntniss der ge-
bromten Chinoline.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 26. October.)

I. 7-Bromchinolin.

Ueber das von Claus und Collischonn 1) aufgefundene y-Brom-
chinolin — wir bezeichnen es so, wenn wir bisher den Stellungs-
nachweis auch nur soweit sicher fihren konnten, dass das Brom
an ein Kobhlenstoffatom der Benzidinseite angelagert ist, — theile
ich zuniichst noch das folgende mit:

Das y-Bromchinolin siedet bei 274—276°%) (uncorr.) und
erstarrt beim Abkiiblen unter 0° C. zu einer krystallinischen Masse,
welche nach dem Abpressen zwischen kaltem Fliesspapier wieder bei
12— 130 C. zerfliesst.

Das oxalsaure Salz krystallisirt aus Wasser in kleinen, meist
sternformig gruppirten Prismen, die bei 10790 C. (uncorr.) schmelzen.

Das pikrinsaure Salz bildet einen lockern, heligelben, aus
feinen Niidelchen bestehenden Niederschlag, der sich beim Vermischen

) Diese Berichte XIX, 2763.
%) Wir hatten in der ersten Mittheilung (L. c. 2763) 273 —274°C. als
Siedepunkt angegeber.





