739

111, Jacob Meyer und Otto Stillich: Ueber die Ein-
wirkung von Formaldehyd auf p-Nitranilin.

[Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium za Berlin.]
(Bingegangen am 10. Februar 1902.)

Wiihrend o-Nitranilin mit Formaldebyd in salzsaurer Lisung quan-
titativ. Nitroamidobenzylalkohol!) bildet, der ein weiteres Molekiil
Nitranilin unter Bildung von Dinitrodiamidodiphenylmethan aufnimmt,
liisst sich beim p-Nitranilin die entsprechende Verbindung nicht iso-
liren; es tritt sogleich die zweite Phase der Reaction ein, indem
Kérper entstehen, die nach dem Typus des Amidobenzylanilins und
des Diamidodiphenylmethans constituirt sind. In beiden Fillen kénnen °
sich an die entstandenen Basen noch ein oder zwei Molekiile Form-
aldehyd in Gestalt von Oxymethyl- (resp. Anhydro-) Verbindungen
anlagern.

Endlich vollziehen sich z. B. in Eisessig-Schwefelsiure-Losung,
namentlich in der Wirme, gleichzeitig Oxydations- und Reductions-
Vorgiinge, indem einerseits die Amidobenzylanilinverbindungen in
Amidobenzylidenaniline (NH.CH; in N : CH), andererseits die CH;. OH-
oder CHy Grappe in Methyl ibergefiibrt wird. Eine derartige Oxy-
dation ist zuerst in den Hochster Farbwerken beobachtet worden2).

Wir haben hier ein charakteristisches Beispiel, in wie mannig-
facher Weise Formaldehyd unter Umstinden mit aromatischen Basen
zu reagiren vermag.

In unserem Falle wurde die Trennung und Reinigung der ent-
standenen zahlreichen Substanzen durch die geringen Unterschiede in
ihren Ldslichkeitsverhiltnissen erschwert. Wir haben daher bel
Weitem picht alle Reactionsproducte isolirt. Bei den begreiflicher
Weise schlechten Ausbeuten wurde von einer erschipfenden Beweis-
fahreng fir die Constitution der Verbindungen abgesehen.

Unter der Annahme, dass in Analogie mit den bekannten Fillen %)
die CHy-Gruppen in Metastellung znr Nitrogruppe eingetreten sind,
gelangen wir fiir die von uns aufgefundenen Verbindungen zu folgen-
den Formeln:

NO2 / N02 \ / ~
SN oo \ a T
1. \‘\,A,,,,_,/'CHZ'NH'\ /N02, 2. { w/.CHg.NH.\“_/NOz‘,

Hj NH.CH;

1) Diese Berichte 33, 250 [1900]. % Chem. Centralblatt 1897 I, 1007.
3) Diese Berichte 27, 2321 [1894}; 33, 250 [1900].
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Die Verbindungen 1 und 2 sind dadurch als AbkSmmlinge des
Amidobenzylanilins charakterisirt, dass sie durch lingeres Erhitzen
mit starker Mineralsiure unter Bildung von p-Nitrapilin und poly-
meren amorphen Producten, offenbar den entsprechenden Anhydro-
amidobenzylalkoholen, zersetzt werden.

Verbindung 3 ist zu Folge ihrer Zusammensetzung und Husserst
leichten Spaltbarkeit selbst dureh sehr verdiinnte Sduren ein Benzy-
lidenderivat.

Der 4. Kérper wurde nur ein Mal erhalten und damals nicht
auf seine Zersetzlichkeit mit Siuren untersucht. Auf Grund seiner
Aehnlichkeit mit den iibrigen Korpern konnen wir ihm wohl obige
Formel zuschreiben,

Verbindung 5 endlich entstebt durch mehrstindiges Erhitzen in
concentrirter Salzsiure und stellt das letzte Endproduct der Reaction,
ein Diphenylmethanderivat, dar.

Experimentelles.
5-Nitro-2-amidobenzyl-p-Nitranilin (Formel 1).

Eine Lésung von 97 g p-Nitranilin in 315 g Eisessig und 78 g
concentrirter Schwefelsiure wurde bei ca. 309 mit 84 g 40-proc. Formal-
dehydlésung versetzt. Die Mischung wurde 10 Minuten auf dem
‘Wasserbade unter kriiftigem Umschiitteln erhiizt, bis sie eine Tempe-
ratar von ca. 60° angenommen hatte. Die entstandene Ldsung kiihlte
man im Laufe von 3/ Stunden bis auf Zimmertemperatur ab und
goss sie in 900 ccm Wasser. Die Fliissigkeit wurde mit festem Aetz-
natron uwnter Umschiitteln und guter Eiskiihlung bis zur alkalischen
Reaction versetzt, der Niederschlag !/3 Stunde mit verdiinntem Alkali
kriftig gekocht, heiss abfiltrirt und in der Kilte mit 600 ccm Aceton
digerirt. Nach mehrstindigem Stehen wurde von wenig ungeldst ge-
bliebenem Oxymethylnitroamidobenzylidennitranilin abfiltrirt, das Ace-
ton im Vacaum verdampft und der Riickstard mit 200 cem Eisessig
auf demm Wasserbade erhitzt. Das Nitroamidobenzylnitranilin blieb
dabei zum Theil zuriick, zum Theil ging es in L&sung, aus der es
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durch gasférmige Salzsfiure als unbestindiges, salzsaures Salz gefillt
wurde. Dieses wurde mit wenig Eisessig, der mit Salzsiiuregas ge-
sittigt war, aunsgewaschen und mit verdiinntem Alkali ausgekocht.
Beide Fractionen des Rohproductes werden aus Eisessig, dann aus
wenig Aceton unter Zusatz von Wasser in der Hitze und schliesslich
zur Analyse noch mehrmals aus Eisessig umkrystallisirt.
Der gelbe, in schiefwinkeligen Prismen krystallisirende Kérper
schmilzt bei 227-—2280.
0.2253 g Shst.: 0.4448 g COy, 0.0865 g Hy 0. — 0.1477 g Sbst.: 24.60 ccm
N (15.75% 743.8 mm).
CisHis 04Ny, Ber. C 53.82, H 4.17, N 19.45.
Gef. » 53.85, » 4.30, » 19.27.

Er 16st sich leicht in Aceton, schwer in Kisessig, Alkohol und
Chloroform. Beim Kochen mit 40-proc. Schwefelsiure trat Lisung
ein; nach dem Ausfillen mit Kalilauge konnte man leicht im Filtrat
dureh Ausithern p-Nitranilin nachweisen.

Diacetyl-nitro-amidobenzyl-p- Nitranilin.

Durch Kochen der Base mit der vierfachen Menge Essigsdure-
anhydrid erhalten, scheidet es sich beim Erkalten aus und schmilzt
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 210—211° Es
krystallisirt in weissen, unregelmissig veristelten Krystallen.

0.2014 g Shst.: 0.4037 g COg, 0.0775 g HaO. — 0.1548 g Shst.: 19.83 ccm
N (200, 758,71 mm).

CirHigOsNy. Ber. C 54.84, H 4.30, N 15.05.
Gef. » 54.43, » 4.31, » 14.85, 14.77.

Der Korper ist leicht 16slich in Aceton, Eisessig und Chloroform.

Monoacetyl-nitro-amidobenzyl-p-Nitranilin.

3 g der Base wurden mit 12 g Essigsiureanhydrid und ca.
15 Tropfen concentrirter Schwefelsiiure 4 Stunden zum Sieden er-
hitzt. Der entstandene Niederschlag wurde zur Entfernung des Di-
acetylproductes mit Chloroform ausgekocht und aus 50-procentiger
Essigsiure umkrystallisirt. Das Product enthielt dann zwei durch
Aceton trennbare Substanzen, von denen die eine bei 2429, die andere
bei ca. 280 schmolz. Letztere ging beim Erhitzen mit Wasser an-
scheinend unter Essigsiure-Abspaltung in die bei 242° schmelzende
iiber, war also vermuthlich das zersetzliche, mit dem obigen isomere
Diacetylproduct.

Das Krystallgemisch wurde daher mit Wasser gekocht und mit
Eisessig bis zur Losung versetzt. Wiederholt man diese Behandlung,
so erhilt man einen aus langen gelben Nadeln bestehenden Kérper, der
bei 241-242° unter Schwarzwerden und Zersetzung schmilzt.
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0.1203 g Sbst,: 0.2417 g CO,, 0.0466 g Ha 0. — 0.1056 g Sbst.: 15.60 ccm
N (189, 736.8 mm),
C]5H1405N4. Ber. C 54.54, H 4.28, N 16.99.
Gef. » 54.80, » 4.33, » 16.79.

5-Nitro-2-methylamidobenzyl-p-Nitranilin (Forme} 2).

Die salzsaure-essigsaure Mutterlauge von Substanz 1 wird mit
wenig absolutem Alkohol vermiseht. Auf Zusatz von absolutem Aether
fillt obiger Korper aus. Ist die Ausscheidung 6lig, so muss nach ab-
soluter Alkohol zugefiigt werden. Das richtige Verhiltniss zwischen
Alkohol und Aether ist vorher mit einem aliquoten Theil auszupro-
biren. :

Man lisst iiber Nacht im Eisschrank stehen, befreit den Nieder-
schlag durch lingeres Kochen mit verdiinntem Alkali von dem sehr
fest haftenden Chlor und krystallisirt ibn aus Fisessig, dann aus Aceton
um. Er schmilzt bei 243-—244°,

0.1555 g Sbst.: 03178 g COs, 0.0672 g H20. -- 0.1438 g Shst.: 23 cem N
(17.59, 738.2 mm).

CiaH 404Ny Ber. € 55.63, H 4.60, N 18.54.
Gef. » 55.75, » 4.84, » 18.27.

Die nidmliche Zusammensetzung hatten die Analysen ergeben,
welche mit einem noch Spuren von Chlor enthaltenden Product an-
gestellt wurden.

Der Kérper 16st sich leicht in Aceton, schwer in Eisessig,
sehr wenig in Essigester, Methyl- und Aethyl-Alkohol; er ist unldslich
in Benzol und Aether.

Das Methylamidonitrobenzylnitranilin wird durch einstiindiges
Kochen mit 40-procentiger Schwefelsiure nur zum Theil gespalten.
Zum Nachweis des p-Nitranilins wurde die Losung mit Wasser ver-
diinnt, alkalisch gemacht und ausgeiithert. Der Riickstand stellte ein
lockeres Additionsprodact von unverindertem Ausgangsmaterial und
p-Nitranilin dar. Als er in wenig Wasser geldst und mit einigen
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure versetzt wurde, schied sich Ersteres
aus, wihrend p-Nitranilin durch Ausiithern der alkalisch gemachten
Lésung gewonnen wurde.

In obiger Formel ist entsprechend der Auffassung von O. Fischer?)
iber die Reaction zwischen o-Phenylendiamin und Formaldehyd das
Methyl als an der Amidogruppe haftend angenommen. Dass es in
den Kern eingetreten sein konnte, dlinkt uns weniger wahrscheinlich.
Jedenfalls scheint das unten beschriebene Diacetylproduct keinen re-
actionsfibhigen Imidwasserstoff mehr zu enthalten, da es beim Erhitzen
mit Natrium in Toluollésung keinen Wasserstoff entwickelte und sich

) Diese Berichte 235, 2712 [1892].



unverindert wieder ansschied. Andererseits gelang es nicht, aus dem
Nitroamidobenzylnitranilin durch Methylirung den vorliegenden Korper
zu erhalten. Entweder konnte keine Einwirkung des Jodmethyls er-
zielt werden, oder es erfolgte bei boherer Temperatur (150°) Spaltung,
trotz der Gegenwart von Soda, indem Dimethylnitranilin auftrat.

Diacetyl-methylamido-nitro-benzyl-p-Nitranilin.

Es entsteht beim einstiindigen Kochen der Base mit der vier-
fachen Menge Essigsiureanhydrid. Es wird durch absoluten Alkohol
ausgefillt und ans Essigester umkrystallisirt. Prismenférmige, schief-
abgeschnittene Nadeln, welche bei 216—218° schmelzen und léslich
sind in kaltem Chloroform, Eisessig, ferner in heissem Alkohol und
Benzol, unloslich in Aether, Ligroin, Petrolither.

0.1765 g Sbst.: 0.3608 g COa, 0.0730 g Hs0. — 0.1350 g Sbst.: 17 cem N
{200, 760.1 mm).

013H1506N4. Ber. C 55.96, H 466, N 14.51.
Gef. » 55.76, » 4.63, » 14.67.

5-Nitro-3-methylol-2-amidobenzyliden-p-Nitranilin
(Formel 3).

Diesen Kérper erhiilt man, wenn man bei der unter 1. beschrie-
benen Darstellungsweise das Reactionsgemisch nach dem Eingiessen
in 900 ccm Wasser mit festem Aetznatron alkalisch macht, ohne dabei
zu kithlen. Die Flissigkeit wurde einige Zeit gekocht, der Nieder-
schlag warm abfiltrirt und mit 600 ccm Aceton digerirt. Das zuriick-
bleibende Pulver wurde mit Wasser ausgewaschen und im Extractions-
apparat mit Aceton ausgezogen. Die aus der Loésung erhaltene kry-
stallinische Masse fiel aus Alkohol in gelben, rechteckigen Prismen
aus, die bei raschem Erhitzen bei 207 —208" unter Wasserabspaltung
schmelzen.

0.2176 g Sbst.: 0.4237 g CO3,0.0737 g Hy 0. — 0.2280 g Sbst.: 35.8 cem N
23.50, 741 mm).

CMHMO;',N.L. Ber. C 5'2.83, H 4.40, N 17.61.
Cx4H1205N4. Ber. » 53.13, » 3.80, » 17.72.
Gef. » 53.11, » 3.79, » [7.62.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger in Aceton
lieferte nur annihernde Werthe (gef. 251, 236; ber. 316).

Die Verbindung ist leicht l4slich in Nitrobenzol und Anilin, so
gut wie unldslich in Chloroform, Benzol, Aether und Ligroin. In
verdiinnten Sduren lést sie sich leicht, indem sich zaerst die Anhydro-
verbindung bildet. Wihrend die vorher beschriebenen Benzylaniline
sich erst durch starke (ca. 40-proc.) Schwefelsdiure spalten lassen,
geniigt bei diesem Benzylidenderivat bereits eine sehr verdiinnte Sdure.
Bald nach der Lésung in 8-procentiger Schwefelsiure beginnt die
Ausscheidung des einen Spaltungsproductes, wihrend aus der Lésung
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das p-Nitranilin isolirt werden kann. Ersteres ist, wie alle einfacheren
Anhydroamidobenzylalkokole, ein amorpher, polymerisirter Kérper.
Eine Aldehydgruppe liess sich in ihm weder durch Hydroxylamin
oder Phenylhydrazin, noch durch Oxydation mit Permanganat nach-
weisen, da sich keine krystallinischen Reactionsproducte fassen liessen.

Monoacetylderivat des Methylol-nitro-amido-benzyliden-
p-Nitranilins.

1 g Substanz wurde mit 3 g Essigssiuresnhydrid !/, Stunde zum
Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen erstarrte das Ganze zu einer hell-
gelben Masse, die aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Die weissen
Nadeln schmelzen bei 223 —225% unter Zersetzung.

0.1557 g Shst.: 0.83058 g COs, 0.0540 ¢ HyO. — 0.1666 g Sbst.: 22.9 cem
N (239, 745.8 mm).

Cis H140s Ny, Ber. C 53.63, H 8.91, N 15.64.
Gef. » 53.57, » 38.89, » 15.55.

Es ist auffallend, dass nur eine Acetylgruppe aufgenommen wird.
Ob diese in die Amidogruppe oder in den Alkoholrest eingetreten ist,
bleibt unentschieden.

5-Nitro-3.2-methylenimidobenzyliden-p-Nitranilin,

NO, \ —

/ 3\

{  JCH:N-{ - /NO»
H,C NH

Dieses Anhydroderivat des Methylolnitroamidobenzylidenpitranilins
wird durch Kochen mit Eisessig gewonnen. Man krystallisirt es aus
Aceton um, wobei man die Lésung einengt, bis sich eine volumindse,
hellgelbe Masse auszuscheiden beginnt, die sich bei mehrstiindigem
Stehen in schwere goldgelbe Tafeln verwandelt. Schmp. 243 —246°
unter Dunkelfirbung und beginnender Zersetzuag.

0.1679 g Sbst.: 0.3468 g €0y, 0.0518 g Hy0. — 0.1878 g Sbst.: 30.40 com
N (18.25% 743.1 mm).

CisHigO4Ny. Ber. C 56.37, H 3.36, N 18.79.
Gef. » 56.34, » 3.45, » 18.55.

Man muss sehr langsam verbrennen, um bei der Stickstoff-Be-
stimmung nicht zu niedrige Werthe za erhalten.

Der Korper reagirt mit Essigséinreanhydrid selbst bei lingerem
Kochen nicht mehr. '
5-Nitro-3.2-methylenimidobenzyl-p- Nitranilin (Formel 4)

Wir erhielten es, allerdings nur einmal, bei Anwendung grésserer
Mengen Schwefelsdure nach folgendem Verfahren:
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Eio Gemisch von 32 g p-Nitranilin, 105 g Eisessig und 53 g
concentrirter Schwefelsiiure wurde mit 28 g wissrigem, 40-procentigem
Formaldehyd allméhlich versetzt. Man erwiirmt unter kriftigem Um-
schiitteln auf dem Wasserbade bis auf 40° sodass vollkommene
Losung eintrat. Nach eintigigem Stehen wurde in Wasser gegossen,
mit Alkali gefillt und der Niederschlag nach dem Absaugen mit
Aceton digerirt. Zuriick bleibt dabei das Methylolnitroamidoben-
zylidennitranilin. Nach Eindampfen der Acetonldsung wurde der
Riickstand in wenig Eisessig auf dem Wasserbade gel6st und nach
zwei-tigigem Stehen die ausgefallenen Krystalle filtrirt. Nach dem
Auskochen mit Wasser wurden diese zwei Mal aus Eisessig umkry-
stallisirt.

Der Kérper fiel in Nadein, die zu Biindeln vereinigt sind, aus
und schmolz bei 219—222°,

0.1445 g Shst.: 0.2955 g CO., 0.0520 g Ha0. — 0.1561 g Sbst.: 26.1 com
N (219, 743.2 mm).
014H1204N4. Ber. C 56.00, H. 4A00, N 18.69.
Gef. » 55.78, » 4.03, » 18.98.

Sein Molekulargewicht, in Aceton bestimmt, ergab 278 (ber. 300).

5.5'-Dinitro-8.2.3.2-bismethylenimido~-diphenylmethan.
NO, = NO,
NP
\mOHe )
HC NH  HN CHe

138 g p-Nitranilin wurden mit 1200 cem concentrirter Salzsiure
und 120 g wissriger, 40-procentiger Formaldehydldsung 5 Stunden auf
demn siedenden Wasserbade unter Einleiten von gasférmiger Salzsiure
erbitzt. Es trat vollkommene Losung ein. Die Fliissigkeit wurde
am anderen Tage in viel Wasser gegossen, alkalisch gemacht und
der entstandene Niederschlag mit Aceton digerirt. Das zuriickblei-
bende gelbe Pulver wurde aus Aceton unter Anwendung von Thier-
kohle umkrystallisirt. Die Loslichkeit in Aceton ist sehr gering, und
die erhaltene Losung muss stark eingeengt werden.

Fir die Analyse krystallisirte man noch aus Eisessig um und
erhielt grosse Biischel von Nadeln, welche bei 2502519 schmolzen.

0.1695 g Shst.: 0.3586 g COg, 0.0598 g HaO. — 0.1781 g Sbst.: 27.9 ccm
N (229, 740.4 mm).

CI5H12 04N4. Ber. C 57.69, H 3.85, N 17.95.

Gef. » 57.71, » 3.95, » 17.66.
0.1914 g Sbst.: 0.4049 g CO,, 0.0688 g H,0.
Gef. C 57.71, H 4.02.



Die Molekulargewichts-Bestimmung nach Landsberger wurde
mehrere Male in Chloroform ausgefiihrt und ergab schwankende
Werthe, im Mittel 290 (ber. 312).

Durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid erhilt man ein Acetyl-
derivat, das in Folge seiner Unloslichkeit nicht gereinigt werden
konnte.

112. Bug. Bamberger und Johannes Frei:
Ueber Alkylirung von Phenylazoacetaldoxim.
(Eingegangen am 10. Februar 1902.)

Das kiirzlich von Bamberger und Grob beschriebene, orange
gefirbte Phenylazoacetaldoxim '), CHg.C’fgzg?‘Hcs oy’ verwandelt sich
unter der Binwirkung von Jodmethyl und Natriummethylat in eine
farblose Base von der Formel CyHgNi, welche sich mit dem von
Andreocci aus Phenylmethylpyrazolon und Schwefelphosphor dar-
gestellten |-Phenyl-3-Methyltriazol identisch erwiesen hat. Die von
uns bechachtete Bildungsweise der cyelischen Base
CH;3.C(:N.OH).N:N.GsH; + JCH; + NaOCH;

N

X% VAN “ - a . -+ g
’ \\/NL0C5H5 8 ‘
N

klirte sich auf, sobald die Aetherificirung des Phenylazoacetaldoxims
unter Ausschluss von Natriummethylat vorgenommen wurde. Als wir
uns nimlich zur Losung dieser Aufgabe des Diazomethans oder aber
des reinen Phenylazoacetaldoximnatriums bedienten (dasselbe kam in
benzolischer Suspension mit Jodmethyl in Reaction), entstand ein
schénkrystallisirtes Methylderivat, welches bei der Behandlung mit
Natriummethylat mit Leichtigkeit im Sinne der Gleichung II:

O
N
I. CHg.Q N.OH+ JCH; — CHg(: N.CH; + JH
N N
~ ~
N.GC:;H; N.CsHs'
O
S
II. CHgCNCHs — B0 = CHa'Ciw, !N
N 7  N.__lcH
.08, N.GoHs

1) Diese Berichte 35, 70 [1902].





