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20° zwischen 97.5 und 1009, SO; ein verstiarktes Ansteigen des Dampfdrucks
in Erscheinung tritt.
Zusammenfassung.

Die Dampfidrucke von H,S0,-SO,-Gemischen wurden in dem Konzentrationsgebiet
von 11—97.59% S0, und bei den Temperaturen 20°, 259 30° 35° und 40° gemessen.

Die Existenz der Verbindung H,SO,, SO, tritt in den Kurven fiir die Abhingigkeit
des Dz;mpfdruckes von der SOz-Konzentration bei den genannten Temperaturen deutlich
in Erschejnung. Auflerdem ergibt sich aus den Dampfdruckkurven die Existenz einer
zweiten, SO,-reicheren Verbindung, wahrscheinlich von der Zusammensetzung H,SO,, 3505.

Wenn die Messungen unter stufenweiser Erniedrigung der Temperaturen vor-
genomnen wurden, ergaben sich durchweg héhere Dampfdrucke als bei den Messungen
unter stufenweiser Erhéhung der Temperaturen. Es ist dies weder auf unvollstindige
Einstellung des Gleichgewichts mit der Dampfphase noch auf den Umstand zuriick-
zufiihren, dafl in dem einen Fall meist unterkiihlte Fliissigkeiten vorlagen; wahrscheinlich
hingt es mit demn Auftreten des Schwefeltrioxyds in allotropen, nur mit groer Ver-
zdgerung sich umwandelnden Modifikationen zusammen. - )

Die Untersuchung nahm ihren Ausgang von Beobachtungen iiber die Absorption
vou aus rauchender Schwefelsiure abgeblasenen Nebeln durch Fliissigkeiten (Wasser
und Kalilauge). Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, Beobachtungen iiber die
Absorption von Nebeln durch Fliissigkeiten in gewissen Fillen fiir den Nachweis der
Existenz vou chemischen Verbindungen nutzbar zu machen.

26]1. Georg Lockemann: Uber Nitrobenzoylverbindungen
und Vorginge bei deren Reduktion.

[Aus d. Chem. Abtejl. d. Robert Koch-Instituts, Berlin.]
(Eingegangen am 19. November 1942.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Isomerieverhiltnisse des
Athyliden-phenylhydrazins habe ich gemeinsam mit O. Liesche?)
unter Anwendung von moglichst trocknem Pyridin ein «-Benzoyl-Derivat
gewonnen, das Veranfassung zu weiteren Versuchen gab. Aus den beiden
isomeren Athyliden-phenylhydrazinen von den Schmelzpunkten 98—101° und
570 (die von Emil Fischer?) angenommenen beiden anderen Modifikationen
vom Schmp. 63—65% und 80° stellen sich als Mischungen des hochst und des
niedrigst schmelzenden Isomeren heraus) konnte aber immer nur dasselbe
Benzoyl-Derivat vom Schmp. 89-—-90° erhalten werden, das als Derivat des
(sdurebestiandigen und alkaliempfindlichen) niedrigschmelzenden Isomeren
betrachtet werden mufl, da das (alkalibestindige und sidureempfindliche)
hochschmelzende Isomere bei der Berithrung mit dem stets sauer reagierenden
Benzoylchlorid-Pyridin-Gemisch sogleich in das niedrigschmelzende iibergeht.

Gemeinsam mit anderen Mitarbeitern habe ich dann die Untersuchungen
auf substituierte Phenylhydrazine, homologe Aldehyde und (Nitro- und
Chlor-) substituierte Benzoyl-Derivate ausgedehnt. Da sich die Athyliden-
oder allgemeiner die Alkylidengruppe durch Einleiten von iiberschiissigem
Chlorwasserstoff in die alkoholische, eisgekiihlte Lésung von dem B-Stickstoff
des Phenylhydrazins als Aldehyd hydrolytisch abspalten liel, ohne dal3 eine
Zersetzung der iibrigen Molekel eintrat, ergab sich ein verhiltnismiflig ein-
faches Verfahren zur Darstellung a-benzoylierter Phenylhydra-

1} G. Lockemann u. O. Liesche, A, 342, 14 71905,
2) B. 29, 795 [18906].
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zine3). Uber einige Ergebnisse der hiermit in Zusammenhang stehenden
Untersuchungen habe ich in dem zu E. Beckmanns 70, Geburtstag (4. Juli
1923) erschienenen Hefte der Zeitschrift fiir Angewandte Chemie kurz
berichtet4).

Beim Arbeiten mit 4-Nitro-benzoylchlorid wurde zunichst seine
Einwirkung auf das freie Phenylhydrazin bei Gegenwart verschiedener
-hasischer Stoffe untersucht. Es zeigte sich, dal bei Gegenwart von wilriger
Natronlauge oder Sodaldsung immer ein Gemisch von Mono- und Bis-nitro-
benzoyl-phenylhydrazin entsteht, unabhingig von dem molaren Verhiltnis
der angewendeten Mengen von Chlorid und Hydrazin, bei Gegenwart von
trocknem Pyridin aber immer — auch unabhingig von dem: molaren Ver-
hiltnis — nur das Monoderivat. Das bisher unbekannte «.f-Bis-[4-nitro-
benzoyl]-phenylhydrazin (Schmp. 2239 erhilt man dagegen durch Ein-
wirkung von Nitrobenzoylchlorid auf Athyliden-phenylhydrazin bei Gegen-
wart von wilriger Natronlauge oder Sodalgsung; niemals jedoch, auch nicht
bei grofem Uberschufl des Nitrobenzoylchlorids, das Triderivat, wihrend sich
ein solches mit dem einfachen Benzoylchlorid, wie ich frither mit O. Liesche?)
gezeigt habe, unter den angegebenen Bedingungen ohne weiteres bildet.

Eine Nitrobenzoylierung des Athyliden-phenylhydrazins, ohne dieses zu
zersetzen, gelingt nyr mit ganz besonders sorgfaltig getrocknetem Pyridin.
Ist auch nur eine geringe Spur von Feuchtigkeit vorhanden, dann entsteht
statt dessen [4-Nitro-benzoesiure]-anhydrid, wihrend das Hydrazon unver-
andert zuriickgewonnen wird. Auf die grofle Neigung zur Bildung dieses
Anhydrids machte schon J. Thiele?) aufmerksam. Ist jede Spur von Feuchtig-
keit, soweit das bei dem eigenartigen Verhalten des Pyridins iiberhaupt méglich
ist, ausgeschlossen, so erhilt man das B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl}-
phenylhydrazin® CH,.N(CO.C¢H, .NO,) .N:CH.CH, (Schmp. 116° bis
116.59).

Wie bereits frither mit B-Athyliden-a-benzoyl-phenylhydrazin?), so haben
wir auch mit dem B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin
die Kondensation zu einer Pyrazolverbindung versiucht. Bei lingerem Er-
hitzen in Benzol mit Phosphorpentoxyd trat Zersetzung ein. Bei Verwendung
von Zinkchlorid als Kondensationsmittel blieb auch nach 16-stdg. Erhitzen
die Verbindung unverindert. Wenn man nach A. Hantzsch?®) die Isomerie
der beiden Athyliden-phenylhydrazine stereochemisch deuten will, ergeben
sich folgende zwei Konstitutionsformeln:

N

N C H,.N

CeH . N
und

| i | It
O,N.CH,.CO HC.CH; 0O,N.C,H,.CO CH,.CH
Al B.

Die Formel A deutet die fiir eine Kondensation zu einem Pyrazolring
ungeeignete rdumliche Anordnung, die Formel B die dafiir geeignete an.
Unter dieser Annahme wiirde dem niedrigschmelzenden Athyliden-phenyl-
hydrazin (Schmp. 57°), als dessen Derivate die Benzoylverbindungen zu be-

3) G. Lockemann, B. 43, 2223 {1910].

1) G. Lockemann, Ztschr. angew. Chem. 36, 349 [1923].
e A. 814, 305, Anm. [1901].

¢) B. 24, 3511 [1891].
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trachten sind, die der Forme! A und-dem hochschmelzenden (Schmp.98—1019)
die der Formel B entsprechende riumliche Anordnung zuzuschreiben sein.

Zur niheren Konstitutionserforschung wurde das f-Athyliden-
a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin mit Zink und Schwefelsiure be-
handelt. Statt der zu erwartenden Reduktionsprodukte p-Amino-benzanilid
und Athylamin wurden dabei 4-Athylamino-benzanilid und Ammoniak
erhalten. Da beide Benzanilide bisher unbekannt waren, muflten sie, ebenso
wie das noch in Betracht kommende isomere N-Athyl-4-amino-benzanilid,
synthetisch dargestellt werden.

Die Benzanilide erwiesen sich ganz allgemein gegeniiber verseifend
"wirkenden Reagenzien auBerordentlich widerstandsfihig. Durch stunden-
langes Erhitzen mit alkohol. Natronlauge wurden sie kaum angegriffen;
erst durch 12-stdg. Erhitzen mit 12-m. Salzsiure im Bombenrohr auf 130°
konnten sie in freie Siure und Anilin gespalten werden. Die zur Zeit unserer
Versuche noch unbekannte, von uns synthetisierte 4-Athylamino-benzoe-
sdure (Schmp. 177—178%) ist spiter auch von J. Houben und R. Freund?)
dargestellt worden unter Angabe desselben Schmelzpunktes. Der fiir 4-Nitro-
benzanilid frither von Leo8) zu 204° und von Barsilowski® zu 210—211°
angegebene Schmelzpunkt wurde auf 217.5—218.5° berichtigt; auch seine
Léslichkeitsverhdltnisse waren andere als im Schrifttum.

Fiir den eigenartigen Verlauf der Reaktion bei der Reduktion des 3-Athyliden-
a-[4-nitro-benzoyl)-phenylhydrazins

C,H,.N.N:CH.CH, C.H,.NH
+ 10H= | 4+ NH, « 2H,0 (1)
C0.CH,.NO, C0.CH,.NH.CH,.CH,

waren zwei Erklirungen méglich: Entweder kdnnte eine intramolekulare Umlagerung
der aus dem abgespaltencn Athylidenrest bei der Reduktion entstehienden Athylgruppe
an dje aus der Nitrogruppe sich bildenden Aminogruppe stattfinden, oder der Athyliden-
rest wiirde zunichst hydrolytisch als Acetaldehyd abgespalten und bildete als solcher
mit der entstehenden Aminogruppe eine ,,Schiiffsche Base', die dann weiterhin durch
den dauernd entwickelten Wasserstoff in die Athylaminoverbindung iibergefiihrt wiirde.

Die erste Mdglichkeit erschien so einer experimentellen Priifung zuginglich,
daB man die Athylidenverbindung eines nitrierten und benzoylierten Phenylhydrazius
der Reduktion unterwarf und feststellte, wie sich dabei die aus dem Athylidenrest ent-
stehende Athylgruppe verhielt. Die zu diesem Zweck angestellten Versuche, das Athyliden-
[4-nitro-phenyl}-hydrazin in eine a-Benzoyl- oder Nitrobenzoylverbindung iiberzufiihren,
scheiterten leider. Unter den beim Athyliden-phenylhydrazin erprobten Bedingungen
(mit moglichst trocknem Pyridin) erhielten wir hiier keine o-Benzoyl-Derivate, sondern
a.8-Dibenzoyl-4-nitro-phenylhydrazin (I) und B-Nitro-benzoyl-4-nitro-
phenylhydrazin (II).

0,N .C,H,.N.NH.CO.C,H, 0,N.CH, NH.NH.CO.C,H,.NO,
CO.C,Hy
I. 1.

Auchi der Versuch, nach dem von O. Widman!®) angegebenen® Verfahren zur
a-Acylierung voun Phenylhydrazinen zum Zijel zu gelangen, schlug fehl. 'Es gelang zwar,

7) B. 42, 4822 [1909.

%) Kekulé, Chemie der Benzolderivate, Stuttgart 1882, Bd. I, S. 302,
%) Journ. russ. physik.-chem. Ges. 23, 73 [1891].

1) B. 26, 816, 945, 2616 [1893], 27, 1963, 2964 [1894).
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aus dem B-Acetyl-x-[4-nitro-phenylj-hydrazin (III} das «-Nitro-benzoyl-
derivat (IV) darzustellen, aber bej der Verseifung, sowohl in saurer als auch in alkalischer

0,N.C,H,.NH.NH .CO.CH, 0,N.CH,.N(CO.C,H,.NO,) .NH.CO.CH,
III. V.

ILosung, wurde nicht nur die Acetvl-, sondern auch die Nitrobenzoylgruppe wicder ab-
gespalten.

Nunmehr wurde durch cinige Versuche gepriift, ob die Reaktion nach der zweijten
Méglichkeit verlief: Hydrolytische Abspaltung von Acetaldehyd und intermedijire
Bildung einer Schiffschen Base init anschlieBender Reduktion zum sekundiren Amin.
Nitrobznzanilid sowohl als auch Nitrobenzoesaure wurden unter Zusatz der erforderlichen
Menge Acetaldehyd in Alkohol stundenlang mit Zink und Schwefelsiure behandelt.
Die Produkte waren nicht zum Krystallisieren zu bringen und gaben schlieSlich Schmieren.
Mit bichromathaltiger Salpetersiure entstanden rotviolette, allmédhlich in helleres Rot
iibergehende Fiirbungen, wie diese fiir Schiffsche Basen charakteristisch sind).
Wihrend sich die aus aromatischen Aldehyden und Aminen gebildeten Schiffschen
Basen, wie schon H. Franzen!?) und O. Fischer!3) festgestellt haben, verhiltnis-
miiBig leicht in sekundire Amine iiberfiihren lassen, liegen iiber entsprechende Vorginge
an Schiffschen Basen aliphatischer Aldehyde nur spirliche Angaben vor, wie von
v. Miller und Pléchl!4) und in einigen Patentschriften iiber die Reduktion von Form-
aldehydbasen. Uber diz Reduktion Schiffscher Basen des Acetaldchyds zu sekundiren
Aminen konnte iiberhaupt keine Angabe gefunden werden. '

Der Grund dafiir, daB trotz dieser offenbaren Schwierigkeiten bei der Reduktion
des B-Athyliden-x-{4-nitro-benzoylj-phenylhydrazins glatt das 4-Athylamino-benzanilid
entsteht, konnte schlieBlich nur darin bestehen, dal bei diesem Vorgang der Acetaldehyd
nicht von vornherein in der Gesamtmenge frei vorhanden und an der Reaktion beteiligt
war, sondern erst wihrend der Reduktion der Nitrogruppe allméahlich durch hydro-
lytische Abspaltung des Athylidenrestes von dem {-Stickstoff des Phenylhydrazins
frei gemacht und dann sogleich bei oder nach seiner Reaktion mit der neuen Amino-
gruppe unter voriibergehender Bildung einer Schiffschen Base, ehe sich diese polymeri-
sieren konnte, durch den nascierenden Wasserstoff in das sekundire Anin iibergefiihrt
wurde. .

Auf Grund dieser Uberlegung wurde nun der Versuch der Gewinnung von 4-Athyl-
amino-benzanitid aus 4-Nitro-benzanilid und Acetaldehyd so wiederholt, daBder Aldehyd
nicht auf einmal zugesetzt, sondern als Acetaldehydammoniak in verdiinnt waBriger
Losung wihrend der Reduktion tropfenweise zugefiigt wurde. Tatsichlich lie
sich so das 4-Athylamino-benzapilid in guter Ausbeute erhalten.

Zur endgiiltigen Aufklarung des ganzen Vorganges wurde er in seinen einzelnen
Reaktionsstufen expzrimentell verfolgt:

I) B-Athyliden-a-[4-nitrobenzoyl]-phenylhydrazin wurde in Alkohol mit
verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, der hydrolytisch abgespaltene Acetaldehyd konnte
im Destillat »» 809 der theoreti~chen Menge nachgewiesen werden:

C,H,.N.N:CH.CH, + H,0 = C;H;.N.NH, + OCH.CH,
: : (2}
C0.CH,.NO, €0.CH,.NO,

II) Das so gewonnene o-[4-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin wurde durch
Zusatz von Zinkstaub zu der schwefelsauren Lésung unter weiterem Erhitzen zu 4-Amino-
benzanilid und Ammoniak reduziert:

11

R. Schiff, A. 210, 217 [1881].
12) B, 88, 1416 [1905].
. 19, 748 11886]; A. 241, 328, 332, 343 [1887].
. 25, 2029, 2043 [1892].
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C¢H;.N.NH, + 8§H = C,H;.NH
4 NH, + 2H,0 (3)
CO.CgH,.NQ, - CO.CeH,.NH,

III) und IV) Das in einer Menge von.82 %, der Theorie erhaltene 4-Amino-benz-
anilid wurde in alkohol. Lésung unter allmihlichem Zusatz einer verdiinnt wilrigen
Lésung von Acetaldehydammoniak mit Zinkstaub und Schwefelsiure weijter be-
handelt. Zum SchluB konnte 4-Athylamino-benzanilid mit einer Ausbeute von
679, berechnet auf die anfangs angewendete Menge B-Athyliden-g-[4-nitro-benzoyl]-
phenylhydrazin, gewonnen werden:

C4Hy.NH C,H,.NH
= | + HO (4
CO.C.H,.NH, + OCH .CH, CO.C,H,.N:CH.CH,
C H,.NH C4H,.NH ' 5
1 - [ 5
CO.CH,.N:CH.CH, + 2H C0.C,H,.NH.CH,.CH,

Diese Reaktionsstufen verlaufen nicht in getrennter zeitlicher Reihenfolge, sondern
nebeneinander gemdB der den Gesamtvorgang ausdriickenden Reaktionsgleichung (1).

Durch die Aufklirung dieses Reaktionsverlaufs war gleichzeitig ein Ver-
fahren gefunden, nach dem ganz allgemein Nitroverbindungen bei all-
mahlichem Zusatz irgendeines Aldehyds unter der dauernden reduzierenden
Wirkung von Zink und Schwefelsiure in Alkylamin-Verbindungen tiber-
gefithrt werden konnen, wie sich aus dem Beispiel von Nitrobenzanilid und
Acetaldehyd ergibt:

CaHle. N 4 OCH.CH, + 8H = C"H“'IFH + 3H,0 (6)

C0.C,H,.NO, CO.C,H,.NH.CH,.CH,

Beschreibung der Versuche.
(Die Schin:lzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert.)

A) Darstellung verschiedener Nitro- und Aminobenzoyl«
verbindungen.

(Bearbeitet von Theodor Lobenstein')))

Darstellung von B-[4-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin und von
«.8-Bis-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin.

Durch Einwirkung von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Phenylhydrazin in
Gegenwart von Natronlauge ‘oder Sodalésung entsteht immer ein Gemisch
der beiden Benzoyl-Derivate, die durch Auskochen mit Benzol (Herauslésen
des Monoderivates) nur miithsam voneinander zu trennen sind. Dabei scheidet
sich das hellere Diderivat mit Vorliebe in Tiéfelchen an den Wandungen ab.
Auf folgende Weise erhilt man die beiden Derivate getrennt fiir sich:

B-[4-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: 2 g kryst. Phenylhydrazin, mit l.(;g
véllig trocknem Pyridin gemischt, werden unter Eiskiihlung binnen 1/, Stde. allmihlich
mit einer Losung von 4 g p-Nitro-benzoylchlorid in 50 ccm trocknem Ather versetzt.
Unter Gzlbrotfirbung des Gemisches scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach lingerem
Stehenlassen abfilttiert, mit Wasser gewaschen und nach dewn Trocknen auf dem Ton-

15) Dissertat. Leipzig 1909 (D 15).
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teller aus viel siedendem Benzol umkrystallisiert werden. Gelbrote verfilzte Nidelchen
vom Schmp. 200—201°, wie schon von W. Wislicenus und A, Densch!8) angegeben,

a.3-Bis-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin (bisher unbekannt): 2 g
Athyliden-phenylhydrazin, mit 300 ccm 10-proz: Sodalésung gemischt,
werden unter Eiskithlung allmahlich wahrend 1/, Stde. mit einer Losung von
7 g 4-Nitro-benzoylchlorid in 75 ccm Ather unter Umschiitteln versetzt.
Die ausgeschiedene rotliche krystallinische Masse wird nach etwa 2 Stdn. ab-
filtriert, mit Ather und mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet, dann mit
wenig Benzol ausgekocht und schlieBlich aus siedendemn Toluol umkrystalli-
siert: Blafigelbe, rechteckige Téfelchen vom Schmp. 223°, Leicht l6slich in
Eisessig, schwer 16slich in Methylalkohol, absol. Athylalkohol, Aceton, Essig-
ester und Chloroform, sehr schwer 10slich in Benzol, Toluol und Tetrachlor-
kohlenstoff. In allen LOsungsmitteln etwas schwerer 16slich als das Mono-
derivat. Ein Gemisch beider schmilzt bereits bei 165—170°.

0.1430 g Sbhst.: 0.3094 g CO,, 0.0449 g H,O0. — 0.1617 g Sbst.: 19.0 ccm N, {14.5°,

709 nun),
CoH 0N, Ber. € 539.07, H 3,47, N 13.82. Gef. C 59.01, ¥ 3,51, N 13.89.

B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin.
Die Darstellung dieser Verbindung ist bereits frither beschrieben?).

Die beobachtete Ausscheidung von 4-Nitro-benzoesiure ist nur die Folge
davon, dafl auch das aufs sorgfiiltigste getrocknete Pyridin (iiber Atznatron nach lingerem
Stehenlassen destilliert) immer noch Spuren von Wasser zuriickhilt. Uber die Schwierig-
keiten bei der Trocknung von Pyridin liegen Angaben von A. Werner und
M. Schmuflow!?), P. Walden?®), Alex, Naumann?®), J, v. Zawidzki?®) und
J. Schmidlin?) vor.

4-Nitro-benzanilid und 4-Amino-benzanilid.

5 g Anilin, in 20 ccm Ather, werden mit einer Lésung von 5 g 4-Nitro-benzoyl-
chlorid (2 Mol.) in 60 ccin Ather unter Eiskiihlung versetzt. Nach einigemn Stehen-
lassen wird abgesaugt, mit etwas Ather und dann mit viel Wasser gewaschen, um das
Anilinhydrochlorid herauszuldsen; der Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus
Alkohol umkrystallisiert: 4-Nitro-benzanilid in hellgelben Stibchen, schmilzt bei
217.5—218.5% nach Sintern. Sehr schwer l6slich in Ather, etwas leichter 16slich in Benzol
und Alkohol.

0.1226 g Sbst.: 13.0 cc;mn N, (20°, 740 mm).

CsH;qOyN,. Ber. N 11.60. Gef, N 11.75.

Die Reduktion zu 4-Amino-benzanilid wird am besten mit Zinkstaub und
verd. Schwefelsdure in der iiblichen Weise ausgefiihrt. Aus Benzol farbloses krystalli-
nisches Pulver, das die letzten Spuren Benzol nur sehr schwer abgibt. Schmp. 137—138°.

0.1628 g Sbst.: 19.4 ccm N, (20° 740.5 mm).
C3H,,ON,. Ber. N 13.24. Gef. N 13.21.

4-Athylamino-benzoesiure.

Nach dem von H. Meyer??) angegebenen Alkylierungsverfahren aus 20 g 4-Anrino-
benzoesdure in 200 ccm 5-proz. Kalilauge und 23 g Athyljodid. Der schmutzig-

%) B. 35, 765 [1902]. 17) Ztschr. anorgan. allgem. Chemn. 13, 18 {1897] .
1) Ztschr. physik. Chem. 55, 321 [1906].

1) B. 87, 4609 [1904].

20) Chem.-Ztg. 30, 299 [1906]. )

1) Compt. rend. Acad. Sciences 138, 1700 (1904} (C. 1904 II, 444).

22) Monatsh. Ciem. 21, 930 [1900].
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weille Njederschlag wird nach dem FErkalten abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
auf Ton getrocknet. Das entstandene Gemisch von Athyl- und Didthylaminobenzoe-
sidure 140t sich nur schwer zerlegen. Durch wiederholte Krystallisation aus 1 T1. Ligroin
“ 6 Tln. Benzol erhilt man schlieflich dic reine 4-Athylamino-benzoesiure.
Braunlich-gelbe Prismen mit abgeschrigten Endflichien vom Schmp. 177—178°. Leicht
16slich in kaltem Methyl- und Athylalkohol und in heilem Benzol, schwer in Ather,
fast unléslich in Ligroin und in Wasser, auch in der Hitze.

0.1662 g Sbst.: 12.2 cem N, (179, 758 mun).
C,I1,,0,N. Ber. N 8.50. Gef. N 8.45.

4-Athylamino-benzanilid: 4g 4-Athylamino-benzoesiure werden in
250 cemt trocknem Benzel mit 8 ¢ Anilin und 20 g Phosphorpentoxyd 12 Stdn. auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach dem TFirkalten wird mit Eisstiicken und starker Kali-
lauge im Uberschull versetzt, das Benzol abgegossen und die wilr."Losung nach dem
Erkalten ausgeiathert. Nach dem Verdunsten des Athers rotbraunes 1, aus dem sich
farblose Nadeln ausscheiden. Aus der alkalischen Lésung 140t sich nach dem Ansduern
mit Essigsdure ctwas unverdndertes 4-Athylamino-benzoesiure zuriickgewinnen. Die
Krystalle werden auf Toun von dem Ol befreit und aus 2 Tln. Ligroin -- 3 Tln. Benzol
umkrystallisiert: 1*'arblose, schmale Prismen vom Schmp. 135.5—136.5%. ILeicht 16slich
in kaltem Methyl- und Athylalkohol, zicimlich leicht in kaltem Benzol, sehr leicht in
heiBem Benzol, schwer 18slich in Ather und sehr schwer 18slich in Ligroin.

0.0084 ¢ Shst.: 0.2689 ¢ CO,, 0.0580 g H,O. — 0.1113 g Sbst.: 11.1 cem N, (179,

761 mm).
Cy L, ,ON,. Ber. € 74.94, H 6.71, N 11.69. Gef. C 74,53, H 6.59, N 11.53.

N-Athyl-4-nitro-benzanilid,

Aus 5 g N-Athyl-anilin in 7 cem Pyridin und 25 cem Ather und 8 g 4-Nitro-
benzoylcehlorid in 100 cemn Ather unter Eiskithlung. Abscheidung eines Ols, das
allmihlich krystallinisch erstarrt. Nach Abblasen des Athers und Waschen mit Wasser
aus Methylalkohol griingelbe, derbe Krystalle vom Schunp. 119—120°. leicht 16slich in
Yisessig, ziemlich leicht in heiem Methylalkohol, schwer 18slich in kaltemn Methyl-
und Athylalkohol und in Ather.

0.2180 g Sbst.: 20.5 cem N, (22.5°, 751.5 mm).

CyH ,O,N;. Ber. N 10.39. Gef. N 10,45,

N-Athyl-4-amino-benzanilid.

1 g N-Athyl-4-nitro-benzanilid wird in 50 ccm Alkohol mit 10 g Zinkstaub
und 30 cem verd. Schwefelsiure 3 Stdn. am Riickflufkiihler erhitzt. Die heil filtrierte
Losung wird nach dem Irkalten mit Wasser und it Natronlauge im Uberschufl ver-
setzt. Das ausgeschiedenc Anjlid wird ausgeiithert und aus viel Ligroin umkrystallisiert.
Lange Nadeln vom Schmp. 1610 Ziemlich leicht 1&slich in kaltem Benzol und Methyl-
alkohol, schwerer in kaltem Athylalkohol und in Ather auch in der Wirme, schwer
16stich in J.groin und in Wasser.

0.1994 g Sbst.: 0.5468 g CO,, 0.1237 ¢ H,O (im Sauerstoffstrom verbrannt).

CsHsON,. Ber.C 7494, H 6.71. Gef. C 74.79, H 6.94.

\'ers'cifung der Benzanilide.

Benzanilid sowohl als auch die synthetischen Nitro-, Amino- und Athylamino-
benzanilide werden durch stundenlanges Erhitzen mit alkohol. Kaljlauge kaum an-
gegriffen und konnten gréftenteils zuriickgewonnen werden. Die mit Benzanilid weiter
angesteliten Versuche zeigten, daBl es sich auch beim Kochen der alkohol. Lésung niit
12-n. HCl fast ganz unveridndert erhielt. Selbst bei 2-stdg. Erhitzen einer Ldsung von
1 ¢ Benzanilid mit 20 cem 12-n. HC1 im Bombenrohr auf 130° blieb immer noch ¢in
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Teil unverdndert. Erst als im Rohr 12 Stdn. aunf 130° erhitzt wurde, trat vollstindige
Hydrolyse zu Benzoesiure und Anilin ein.

N-Athyl-4-amino-benzanilid, der gleichen Behandlung unterworfen, lieferte
aufler der zu erwartenden 4-Amino-benzoesidure und Athylanilin noch etwas
Anilin, das durch teilweise Zersetzung der Aminobenzoesdure unter Abspaltung der
Carboxylgruppe entstanden war, Die 4-Amino-benzoesiure jst bei hoherer Temperatur
nicht bastindig und zerfillt bei 180° vollstindig in Anilin und Kohlendioxyd, wie schon
W. Weith?3) beobachtet hat.

Reduktion des B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazins.

Wie bei der Reduktion der Nitrobenzanilide erhielten wir auch hier mit
Zinn und Salzsiure wenig befriedigende Ergebnisse. Viel besser verlief die
Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsiure. _

1 g B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin in 50 ccm Alkohol
wurde mit 6 g Zinkstaub und 50 ccm 20-proz. Schwefelsiure am RiickfluB3-
kiihler 3 Stdn. erhitzt. Das Gemisch wurde heiB3 filtriert und das Filtrat nach
Auflésen der sich beim Erkalten abscheidenden Zinksalzkrystalle durch Ver-
diinnen mit Wasser, dann mit Ammoniak im UberschuB3 versetzt. Nach
mehrstiindigem Stehenlassen wurde der schmutzig-weie Niederschlag ab-
filtriert, mit »n-NH,; gewaschen und auf Ton getrocknet. Farblose, schmale
Prismen aus wenig Benzol. Schmp. 135.5—136.5% Leicht 16slich in kaltem
Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht 18slich in kaltem Benzol, sehr leicht
in heiBem Benzol, schwer in Ather und sehr schwer in Ligroin und Wasser,
selbst beim Kochen.

0.096, 0.1340 g Sbst.: 0.2634, 0.3687 g CO,, 0.0570, 0.0825 g H,0. —- 0.0952,
0.1116 g Sbst.: 10.1, 11.8 cem N, (22.53°, 20.5°, 755, 757.5 mum).

C3H,,0N, (4-Amino-benzanilid). Ber. C 64.42, H 4,16, N 11.60. -
C;,H,;4ON, (4-Athylamino-benzanilid). Ber. C 74.94, H 6.71, N 11.69.
Gef. C 74.83, 74.71, H 6.64, 6.86, N 11.85, 11.94.

Die Analysenwerte deuten auf eine Verbindung C,;H,,ON,. Vonden beiden
in Betracht kommenden Isomeren N-Athyl-4-amino-benzanilid (Schmp. 1619)
und 4-Athylamino-benzanilid (Schmp. 135.5—136.5%) kann es nur das
letztere sein, mit dem es keine Schmelzpunktserniedrigung gibt.

Zur Priifung auf das bei der Reduktion des B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-
phenylhydrazins entstandene zweite Spaltungsprodukt wurde in einem beson-
deren Versuch nach Beendigung der Reduktion aus der hei filtrierten sauren
Losung der Alkohol abdestilliert, alsdann mit iiberschiissiger Natronlauge ver-
setzt und in eine mit verd. Salzsiure beschickte Vorlage destilliert. Das
Destillat gab mit NeBlers Reagens einen braunroten Niederschlag, wie er
fiir Ammoniak charakteristisch ist. Athylamin bildet mit NeBlers
Reagens einen rein weillen Niederschlag.

Verseifung des Reduktionsprodukts des B-Athyliden-a-[4-nitro-
benzoyl]-phenylhydrazins.

Zur Vervollstindigung des Konstitutionsbeweises wurde das Reduktions-
produkt des B-Athyliden-«-{4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazins unter den fiir
die Benzanilide erprobten Bedingungen verseift. 1 g wurde, in 5 ccm absol.
Alkohol gelsst, mit 20 ccm 12-n. HCl im Rohr 12 Stdn. auf 1302 erhitzt. Der
Rohrinhalt wurde nach dem1 Verdunsten des Alkohols mit Wasser verdiinnt,

23) B. 12, 105 [1879].
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mit Natronlauge im Uberschuf versetzt und der Wasserdampfdestillation
unterworfen. Durch Ausithern des Destillats wurde ein dickfliissiger Stoff
gewonnen (0.4 g), der mit 12-n. HCIl abgedampft eine weiBliche krystallinische
Masse vom Schmp. 190—191° ergab. Die durch Natronlauge wieder frei
gemachte Base gab mit konz. Schwefelsiure und Kaliumbichromat die Anilin-
schwarz-Reaktion: eine verd. wiallr. Losung firbte sich mit Chlorkalk violett.
Damit ist das Vorhandensein von Anilin nachgewiesen (Schmp. des Hydro-
chlorids 192°).

Aus der mit Wasserdampf behandelten alkal. Lésung lie8 sich nach dem
Ansiuern mit Essigsdure ein krystallinischer Stoff (0.5 g) ausithern, dessen
Loslichkeit sowohl in Siure als auch in Lauge auf eine Aminosiure hinwies.
Roh-Schmp. 163—170°; nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 1 T1. Ligroin
und 3 TIn. Benzol 177—178® (Schmp. der synthet. hergestellten 4-Athyl-
amino-benzoesiure s. oben, S. 1917).

0.1394 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0849 g H,0. — 0.1248 g Sbst.: 9.5 cem N, (16.5°,

757 nmm).
CyH, 0,N. Ber. C 65.40, H 6.71, N 8.50. Gef. C 65.35, H 6.81, N 8.78.

B) Nitrophenylhydrazin—Derivate und Klirung des Ubergangs
von Nitroverbindungen in sekundidre Amine.

(Bearbeitet von Wilhelm Neumann?.)

a.p-Dibenzoyl-4-nitro-phenylhydrazin.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Athyliden-4-nitro-phenyl-
hydrazin bei- Gegenwart von trocknem Pyridin konnten in der Kilte nur
Schmieren erhalten werden, die hartnickig Pyridin zuriickhielten, In der
Wirme lie sich eine krystallisierbare Benzoylverbindung gewinnen, jedoch
unter Abspaltung des Athylidenrestes. 1 g Athyliden-4-nitro-phenylhydrazin
wurde 1n 2 cent trocknem Pyridin tropfenweise mit 2 ccm Benzoylchlorid ver-
setzt und 2 Min. auf 100° erwiarmt. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch
in 30 ccm Alkohol aufgenommen und in 11/, ! Eiswasser gegossen. Es schieden
sich hellbraune Flocken ab, die mit Alkohol und Tierkohle gekocht und 2-mal
aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden: BlaBgelbliche kurze Nadeln
vom Schmp. 154°,

0.1502 g Sbst.: 14.95 cem N, (19°, 752 mm).

CyH;O,N,. Ber. N 11.63. Gef. N 11.27,

B-[4-Nitro-benzoyl]-4-nitro-phenylhydrazin.

Wie bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Athyliden-4-nitro-
phenylhydrazin so wurde anch durch 4-Nitro-benzoylchlorid bei Gegen-
wart von Pyridin, auch bei Ausschluf} jeglicher Feuchtigkeit, stets der Athy-
lidenrest abgespalten unter Bildung des @-[4-Nitro-benzoyl]-4-nitro-phenyl-
hydrazins. Auch bei Verwendung der doppelt molaren Menge von 4-Nitro-
benzoylchlorid entstand nur das Mono-, niemals das Diderivat, stets neben
etwas 4-Nitro-benzoesiureanhydrid. Dieselben Produkte entstanden
durch Zusammenbringen der.4ther. Lésungen von 4-Nitro-benzoylchlorid und
4-Nitro-phenylhydrazin. Das 2-[4-Nitro-benzoyl]-4-nitro-phenylhydrazin kry-
stallisiert aus heiBem FEisessig oder Methylalkohol in gelblichen glinzenden

M) Dissertat. Berlin 1923 (D 11).
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Nadeln vom Schmp. 268°; wenig 10slich in Essigester und Alkohol, unléslich
in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Toluol.

0.2064, 0.1737 g Sbst.: 0.3851, 0.3192 g CO,, 0.0607, 0.0537 ¢ H,0. — 0.1009 ¢

Sbst.: 16.3 ccm N, (14°, 760 mm).
C,H,,O;N,. Ber.C 51.65, H 3.34, N 18.54. Gef. C 50.90, 50.34, H 3.29, 3.46, N 18.86.

B-Acetyl-a-[4-nitro-benzoyl]-4-nitro-phenylhydrazin.

Das B-Acetyl-4-nitro-phenylhydrazin erwies sich dem Benzoyl-
chlorid gegeniiber beim Kochen in Benzol- oder Nitrobenzollésung als unan-
greifbar. Zur Finfihrung der Nitrobenzoylgruppe durch 4-Nitro-benzoyl-
chlorid wurde daher das bei den Phenylhydrazinverbindungen erprobte Ben-
zoylierungsverfahren in der Kilte unter Zusatz von trocknem Pyridin benutzt.
Das Reaktionsprodukt schied sich als braunes Ol ab, das allmihlich erstarrte;
es wurde durch Auskochen mit Wasser von dem auch hier in geringen Mengen
entstandenen 4-Nitro-benzoesiureanhydrid befreit und aus Alkohol um-
krystallisiert: Gelbliche, biischelférmig zusammengelagerte Nadeln vom
Schmp. 232°.

0.1102 g Sbst.: 0.2104 ¢ CO,, 0.0416 g H,0. — 0.1542 g Shst.: 21.6 ccm N, (159,

752 mm).
C,,H,,0,N,. Ber.C 52,32, H 3.52, N 16.28. Gef. C 52.09, H 4.22, N 16.43.

Bei Verseifungsversuchen wurde sowohl in alkalischen als auch in sauren
Losungen nicht nur die Acetyl-, sondern auch die Nitrobenzoylgruppe
abgespalten,

Uberfiihrung von 4-Nitro-benzanilid in 4-Athylamino-benz-
anilid durch Reduktion unter tropfenweisem Zusatz von Acet-
aldehyd.

Da die Reduktion von 4 Nitro-benzanilid mit Zink und Schwefelsiure
unter Zusatz einer 4quimolaren Menge Acetaldehyd zu nicht krystallisierenden
Produkten mit den FEigenschaften der Schiffschen Basen gefiihrt hatte,
wurden weitere Versuche angestellt, bei denen der Aldehyd anteilweise all-
mihlich hinzugefiigs wurde. Aber auch so lieB sich das gewiinschte Athylamin
nicht gewinnen. Erst dauernder tropfenweiser Zusatz einer verd. Aldehyd-
16sung fithrte zum Ziele.

1 g 4-Nitro-benzanilid wurde in 50 ccm Alkohol mit 6 g Zinkstaub
und 50 cem 20-proz. Schwefelsiure am RiickfluBkiihler erhitzt, wiahrend eine
Lésung von 0.25 g Acetaldehydammoniak in 20 ccm Wasser gleichmiBig
innerhalb von 3/, Stdn. hinzutropfte. Nach weiteren 2 Stdn. Erhitzen wurde
die farblose Losung vom iiberschiissigen Zink abfiltriert; nach dem Erkalten
wurde Ammoniak eingeleitet, bis sich das ausgeschiedene Zinkhydroxyd
wieder gelost hatte. Die noch vorhandene milchige Triibung flockte beim
Riihren unter Eiskiihlung aus und wurde aus Benzol-Ligroin (1:1) krystalli-
siert. Ausb. 0.65 g. Farblose, schmale Nadeln, die bei 135° schmolzen, mit
4-Amino-benzanilid (Schmp. 137°) gemischt eine Schinelzpunktserniedrigung
auf 102--105° gaben, mit 4-Athylamino-berizanilid (Schmp. 135.5° bis
136.5% zusammen aber ebenfalls bei 135° schmolzen.

0.1465 g Sbst.: 15.2 cem N, (23°, 762.1 mm).
C,H, .NH.C,H,.CO.NH.C,H, = C,;H,,ON,. Ber. N 11.66. Gef. N 11.69.
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Stufenweise Spaltung und Reduktion von -Athyliden-«-[4-nitro-
benzoyl}-phenylhydrazin.

1 g B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin wurde in
50 cem Alkohol mit 50 cem 20-proz. Schwefelsdure 1/, Stde. am absteigenden
Kiihler erhitzt, das Destillat in 50 ccm einer frischen 2.0-z. Natriumsulfit-
16sung aufgefangen. Beim Titrieren der Sulfitlésung mit 1.0-n. Salzsiure und
Rosolsdure als Indicator wurden 2.90 cem verbraucht, entsprechend einer
Menge von 0.127 g Acetaldehyd. Theoretisch berechnet sich aus dem 1 g
B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin eine Menge von 0.156 g Acet-
aldehyd, so dafl etwa 809, wieder gewonnen wurden.

Der Destillationsriickstand wurde mit 6 g Zinkstaub versetzt und
1 Stde. am RiickfluBBkiihler erhitzt. In die heil§ filtrierte I.osung wurde nach
dem Vertreiben des Alkohols unter Eiskiihlung Ammoniak eingeleitet. So
konnten 0.62 g 4-Amino-benzanilid vom Schmp. 137° gewonnen werden,
d. h. etwa 829, d. Theorie.

Das gewonnene 4-Amino-benzanilid wurde, in 50 ccm Alkohol geldst,
mit 6 g Zinkstaub und 50 cem 20-proz. Schwefelsidure erhitzt, wihrend binnen
3/, Stdn. eine Losung von 0.20 g Acetaldehydammoniak in 20 ccm Wasser
hinzutropfte. Bei weiterer Behandlung mit Ammoniak usw. wurden 0.57 g
unreines 4-Athylamino-benzanilid erhalten, die nach dem Umkrystalli-
sieren den Schmp. 135° aufwiesen und mit einer Probe des synthetischen
p-Athylamino-benzanilids gemischt keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.
Auf die Menge des angewendeten B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenyl-
hydrazins berechnet ist das eine Ausbeute von etwa 679%,.

262. Ernst Weitz und Fritz Schmidt*): Uber merichinoide
. Verbindungen.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Giefen.]
(Eingegengen am 19. November 1942))

Wie in fritheren Mitteilungen gezeigt worden ist!), sind die merichi-
noiden Verbindungen, z. B. die von den p-Phenylendiaminen abgeleiteten
sogen. Wursterschen Salze, ebenso wie die analogen Dipyridiniumsalze, als
einfach-molekulare Monosalze, z. B. Monohalogenide, zweiwertiger
Ammoniumradikale aufzufassen, bet denen das Anion gleichmillig zu
beiden basischen Gruppen des Kations gehort, die (einfache) positive Ladung
also — 1m Zeitdurchschnitt — gleichmiaflig iiber diese beiden Gruppen
verteilt ist?).

*) Dissertat. Gieflen 1939 (D 20).

) II.Weitz u. K. Fischer, B. 59, 432719267; E.Weitz, Ztschr. Elcktrochem. 34,
542 [10287,

2} Kine solche dureh Oszillieren eincs Elektrons hervorgerufene Verteilung
des Tadungs- bzw. Oxydationszustandes ist nur bei Salzen méglich; wollte man sie
auf gewohnliche Chinhydrone ader auf sogen. ,,Chinliydronbasen’ (z. B. Verbindungen
von p-Phenylen-diaminen mit den zugehorigen Diimiden) iibertragen, so miifite man
annehmen, daf3 ganze Atome iiber groflere Entfernung hin oszillieren, was allen Ir-
ahrungen widerspricht; s. dazu B. 59, 436 [1926].
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