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200 zwischen 97.5 und 100% SO, ein verstarktes Ansteigen des Dampfdrucks 
in Erscheinung tritt. 

2 u s  a in m e n fa  ssu n g.  

Die Dampfdrucke von H,SO,-SO,-Gemischen wurclen in dem Konzentrationsgebiet 
yon 11-97.5% SO, und bei den Temperaturen 200. 2 5 O .  300, 350 und 400 gemessen. 

Die Existenz der Verbindung H,SO,, SO, tritt  in den Kurven fur die Abhangigkeit 
des Danlpfdruckes von der SO,-Konzentration bei den genannten Temperaturen deutlich 
in  Erschejnung. AuDerdem ergibt sich aus den Dampfdruckkurven die Existenz einer 
zweiten, SO,-reicheren Verbindung, wahrscheinlich von der Zusammensetzung H,SO,. 3S0,. 

Wenn die Messungen unter stufenweiser Erniedrigung der Temperaturen vor- 
genommen murden, ergaben sich durchweg hohere Dampfdrucke als bei den Messungen 
unter stufenweiser Erhohung der Temperaturen. Es ist dies weder auf unvollstandige 
Einstellung des Gleichgewichb mit der Dampfphase noch auf den Umstand zuriick- 
zufiihren, daB in dem einen Fall meist unterkiihlte Fliissigkeiten vorlagen ; wahrscheinlich 
hiingt es mit dem Auftreten des Schwefeltrioxyds in allotropen, nur mit grol3er Ver- 
ziigerung sich umwandelnden Modifikationen zusammen. . 

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

26 1. G e o r g L o c k e m an n : Uber Nitrobenzoylverbindungen 
und Vorgange bei deren Reduktion. 

[Aus d. Chem. Abteil. d. R o b e r t  Koch-Instituts, Herlin.] 
(Eingegangen am 19. November 1942.) 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Isomerieverhaltnisse des 
A t  h y l ide  n-p  he  n y l  h y d r a zi ns  habe ich gemeinsam mit 0. Liesc he  l) 
unter Anwendung von moglichst trocknem Pyridin ein a-Benzoyl-Derivat 
gewonnen,. das Veranfassung zu weiteren Versuchen gab. Aus den beiden 
isomeren khyliden-phenylhydrazinen von den Schmelzpunkten 98-101O und 
570 (die von E m i l  F ischer2)  angenommenen beiden anderen Modifikationen 
vom Schmp. 6 3 4 5 0  und 800 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 
(saurebestandigen und alkaliempfindlichen) niedrigschmelzenden Isomeren 
betrachtet werden mufl, da das (alkalibestandige und saureenipfindliche) 
hochschmelzende Isomere bei der Beriihrung mit dem stets sauer reagierenden 
Benzoylchlorid-Pyridin-Gemisch sogleich in das niedrigschmelzende iibergeht. 

Gemeinsam rnit anderen Mitarbeitern habe ich dann die Untersuchungen 
auf substituierte Phenylhydrazine, homologe Aldehyde und (Nitro- und 
Chlor-) suhstituierte Renzoyl-Derivate ausgedehnt. Da sich die .&thyliden- 
oder allgemeiner die Alkylidengruppe durch Einleiten von iiberschiissigem 
Chlorwasserstoff in die alkoholische, eisgekiihlte LGsung von dem P-Stickstoff 
des Phenylhydrazins als Aldehyd hydrolytisch abspalten liefl, ohne dafl eine 
Zersetzung der iibrigen Molekel eintrat, ergab sich ein verhaltnismaflig ein- 
faches Ve r f a h r e n zii r D a r s t el  1 u n g a-  b e n z o yl i e r t e r P he  n yl  h y d r a - 
_ _ _ ~ ~ . _  

l )  G. Lockemanti  11. 0. L i e s c h e ,  A. 342, 14 :190.5,]. 
,) B. 29, 795 [189G]. 
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z i n e 3) .  Uber einige Ergebnisse der hiermit in Zusanimenhang stehenden 
Untersuchungen habe ich in dem zu E. Beckmanns  70. Geburtstag (4. Juli 
1923) erschienenen Hefte der Zeitschrift fiir Angewandte Cheniie kurz 
berichtet 4). 

Beim Arbeiten niit 4 -Ni t ro-benzoylchlor id  wurde zunachst seine 
Binwirkung auf das freie Phenylhydrazin bei Gegenwart verschiedener 
hasischer Stoffe untersucht. Es zeigte sich, daU bei Gegenwart von warjriger 
Natronlauge oder Sodalosung imnier ein Gemisch von Mono- und Bis-nitro- 
benzoyl-phenylhydrazin entsteht, unabhangig von dem molaren Verhaltnis 
der angewendeten Mengen von Chlorid und Hydrazin, bei Gegenwart von 
trocknem Pyridin aber immer - auch unabhangig von den1 molaren Ver- 
haltnis - nur das Monoderivat. Das bisher unbekannte a$-B i s - [4 - n i t  r o - 
henzoyl l -phenylhydraz in  (Schmp. 2230) erhalt man dagegen durch Ein- 
wirkung von Nitrobenzoylchlorid auf Athyliden-phenylhydrazin bei Gegen- 
wart von warjriger Natronlauge oder Sodalosung ; niemals jedoch, auch nicht 
bei grof3em Uberschurj des Nitrobenzoylchlorids, das l'riderivat, wahrend sich 
ein solches mit dem einfachen Benzoylchlorid, wie ich friiher mit 0. Lieschel)  
gezeigt habe, unter den angegebenen Bedingungen ohne weiteres bildet. 

Eine Nitrobenzoylierung des Athyliden-phenylhydrazins, ohne dieses zu 
zersetzen, gelingt nur mit ganz besonders sorgfaltig getrocknetem Pyridin. 
1st auch nur eine geringe Spur von Feuchtigkeit vorhanden, dann entsteht 
statt  dessen [4-Nitro-benzoesa~ire]-anhydrid, wahrend das Hydrazon unver- 
andert zuriickgewonnen wird. Auf die grol3e Neigung zur Bildung dieses 
Anhydrids machte schon J. Thiele5) aufmerksam. 1st jede Spur von Feuchtig- 
keit, soweit das bei dem eigeiiartigen Verhalten des Pyridins iiberhaupt moglich 
ist, ausgeschlossen, so erhalt man das p -A  t h y 1 i de  n - cc- [4- n i t r o - be n z o yl]- 
p h e n y l h y d r a ~ i n ~ )  C,H,.N(CO .C,H, .NO,) .N:CH .CH, (Schmp. 116O bis 
116.5O). 

Wie bereits friiher mit P-Athyliden-a-benzoyl-phenylhydrazin1), so haben 
wir auch mit dem p -At  h y l ide  n-cc- [4-ni t r o - be nzy yl] -phe  n yl  h y d r  azi  n 
die Kondensation zu einer Pyrazolverbindung versircht. Bei langerem Er- 
hitzen in Benzol mit Phosphorpentoxyd trat  Zersetzung ein. Bei Verwendung 
von Zinkchlorid als Kondensationsmittel blieh auch nach 16-stdg. Erhitzen 
die Verbindung unverandert. Wenn man nach A. Hantzsch,)  die Isomerie 
der beiden Athyliden-phenylhydrazine stereochemisch deuten will, ergeben 
sich folgende zwei Konstitutionsformeln : 

~. 

C,H, , N--N C,H,. N- N 
I I1 U l l d  I It 

O,N.C,H,.CO HC.CH3 02X .C,H,.CO CH3.C11 

-1. 13.  

Die Forniel A deutet die fur eine Kondensation zu eineni Pyrazolring 
ungeeignete raumliche Anordnung, die Formel B die dafur geeignete an. 
Unter dieser Annahme wiirde den1 niedrigschmelzenden Athyliden-phenyl- 
hydrazin (Schnip. 57O), als dessen Derivate die Benzoylverbindungen zu be- 

3) G.  Lockei i iani i ,  l3. 43, 2223 j19101. 
4 )  G. Lockeinai in,  Ztschr. angew. Cheiii. 36, 349 j19231. 
"AA. 314, 305, Anm. [1901]. 
,) B. 24, 3511 [1891]. 
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trachten sind, die der Formel A und. dem hochschmelzenden (Schmp. 98-101O) 
die der Formel B entsprechende raumliche Anordnung zuzuschreiben sein. 

Zur naheren Kons  t i t  u t  ionserf or sc  h u n g  wurde das P-  A th  yl i  den -  
a- [4- n i t r o  -be nz o yl] - p he n y l  h y d r  a zi n mit Zink und Schwefelsiiure be- 
handelt. Statt der zu erwartenden Reduktionsprodukte p-Amino-benzanilid 
und Athylamin wurden dabei 4-Athylamino-benzani l id  und Ammoniak  
crhalten. Da beide Benzanilide bisher unbekannt waren, muljten sie, ebenso 
wie das noch in Betracht kommende isomere A7-Athyl-4-amino-benzanilid, 
synthetisch dargestellt werden. 

Die Benzani l ide  erwiesen sich ganz allgemein gegenuber verseifend 
wirkenden Reagenzien auL3erordentlich widerstandsfahig. Durch stundeti- 
langes Erhitzen mit alkohol. Natronlauge wurden sie kaum angegriffen : 
erst durch 12-stdg. Erhitzen rnit 12-n. Salzsaure im Bombenrohr auf 130O 
konnten sie in freie Saure und Anilin gespalten werden. Die zur Zeit unserer 
Versuche noch unbekannte, von uns synthetisierte 4-Athylamino-benzoe- 
saure (Schnip. 177-1780) ist spater auch von J. Houben  und R. Freund')  
dargestellt worden unter Angabe desselben Schmelzpunktes. Der fur 4-Nitro- 
benzanilid friiher von Leos) zu 2040 und von B a r s i l o ~ s k i ~ )  zu 21O-21lo 
angegebene Schmelzpunkt wurde auf 217.5-218.5O berichtigt ; auch seine 
Loslichkeitsverhaltnisse waren andere als im Schrifttum. 

~-[4-nitro-be1izoyl]-phenylhydrazi1is 

- 

Fur den eigenartigcn Ver l au f  d e r  R e a k t i o n  bei der Keduktion des $--$thyliden- 

C,H, . N .  N : C H  .CH, 

CO . C,H, . NO, 

C,H, . N H  
I + 10H= 1 i- NH, + 2 H 2 0  (1) 

CO .C,H, .NH .CH,.CH, 

waren zwei  E r k l a r u n g e n  tnoglich: E!itweder konnte eine iiitrainolekulare Uinlagerung 
de r  aus dem abgespaltencn dthylidenrest bei der Reduktion entstehenden Athylgruppe 
an die aus der Nitrogruppe sich bildendeti Alninogruppe stattfinden, oder der :&thyliden- 
rest  wiirde zutiachst hydrolytisch als Acetaldehyd abgespalten und bildete als solclier 
init  der eritstehenden Aminogruppe eine , ,Schif  f sche Base", die d a m  weiterhin durch 
den  dauernd entwickelten Wasserstoff in die Athylamitioverbindnriiig iibergefiihrt wiirde. 

Die e r s t e  M o g l i c h k e i t  erschien so einer experitnentellen Priifung zugiinglich, 
daB maxi die iithylicleriverbindung eines nitrierten und benzoylierten Phenylhydrazins 
der  Reduktion untermarf und .feststellte, wie sicli dabei die ails dern Athylidenrest ent- 
stehende xthylgruppe oerliielt. Die zu diesem Zweck angcstellten Versuche, das Xthyliden- 
[4-iiitro-pheiiyl:-hydraziti in eine a-Benzoyl- oder ~itrobt. t izoylvarbii i(~~iiig iiberzufiihren, 
scheiterten leider. IJnter den bt.itn Xtliylideti-pheriylhydraziti erprobtcn Ikdingungeri 
(init moglichst trockrierri Pyriditi) erhielten wir liier keine a-I~enzoyl-r)erirate, sotidern 
u . @ - D i  b e n  zo  y 1-4 -11 i t  r o - p h  e 11 y Ih yd r a zi n untl 3 - N i t  r o - be 11 z o y 1 - 4 - n i t  r o  - 
pli e n  y 1 h y d r a zi n (11). 

( I )  

O,N. C,H, . N . NH . CO .C6H5 O,ii .C,H, , N H  . XH . CO . C,H, . KO2 
I 

CO . C,Hs 

I. 11. 

Auch der Versuch. nach dem von 0. Widtnari'O) atigegebetletlr Verfahreti zur 
a-Acylieriuig von Phenylhydrazinen z u ~ i i  Ziel zii gelangen, schlug felil. ~ Es gelang zw-ar, 
~_ 

') B. 43, 4822 [1909'. 
8, Kekulb .  Chemie der Benzolderirate. Stuttgart  7882. Rd. 11, S. 302. 
@ )  Journ. russ.  physik.-chetn. Ges. 23, 73 [1591]. 

lo) 13. 26, 816, 945, 2616 [1893], 27, 1963, 2964 [1894]. 
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aiis (lcm 9 - -4 ce  t y l -  x -  [4 - n i t r o  - p h  en  yl] - h y d r a  zin a - Ni t r o - 1) en  z o  y 1 - 
d r r i  v a t  (11’) clnrzustellm, aber bei der \.erseifung, sonohl in saurcr :ils anch jii alkalischer 

(111) clas 

~ , N . ~ , H , . N H . N H  .CO.CH, O,h’.CBH,.N(CO.C,H(.NO,) . N H . C O . C H ,  

111. IY. 

I,osiing, wurdc nicht niir die Acetyl-, sondern auch die Nitrobetizoylgruppc w i d e r  ah- 

Nunnirhr wnrde tlurcli cinige Versuche gepriift, ob die Keaktion nach der zwci  t e n  
X o g l i c h k e i  t verlief; Hydrolytisclie Abspaltung. von -4crtaldehyd nnd intermediare 
Hildunp einer Schif  fschen Base mit  anschlieljender Keduktiou zum sekundaren Amin. 
Nitrobmzanilid sow0111 als auch Nitrobenzoesaiire wnrden unter Zusatz der erfortlerlichen 
Mexige Acetaldehyd in Alkohol stiindenlang niit Zink und Schwefelsaure behandelt. 
Die Protliiktc waren nicht ziim Krystallisiereri zu bringen und gaben schlieljlich Schmieren. 
JIit biclironiatlialtiger Salpetersaure entstanden rotviolette, allmiihlich in hellerrs Ro t  
iibt.rgehendc Firbungen, \vie diese fur S c h i f f s c h e  Basen  charakteristisch sind”). 
WShrcnd sich die nus aromatischen Aldehyden und Aniinen gebildeten Schif  fschen 
I%asen, wie schon H .  Franzen12)  und 0. F i sche r l a )  festgestellt haben, verhaltnis- 
niiiI3ig leicht in scliiindare Arnine.iiberfiihren lassen, liegen iiber entsprechende Vorglnge 
an Schiffschen ’ Hasen aliphatischer Aldehyde niir sparliche Angaben vor. wie von 
v.  Mil l e r  und I’lochl’4) und in einigen Patentschriften iiber die Reduktion von Form-. 
aldeliydbasen. i’ber die Keduktion Schiffscher  Basen des Acetaldchyds zu sekundaren 
Aniinen konnte iiberhaupt keine Angabe gefunden werden. 

Der Grund dafiir, da13 trotz dieser offenbaren Schwierigkeiten bei der Reduktion 
des ~-Athyliden-~-~4-1iitr~-l~enzoyl]-phenylhydrazins glatt  das 4-bthylamino-berizanilid 
entsteht,  konnte schlieljlich nur darin bestehen, dalj bei diesem Vorgang der Acetaldehyd 
nicht von vornherein in der Gesamtmenge frei vorhanden und an der Reaktion beteiligt 
war, sondcrn erst wahrend der Reduktion der Nitrogruppe a l lmi ih l i ch  durch hydro- 
lytische Abspaltung des Athylidenrestes von dem P-Stickstoff des Phenylhydrazins 
frei geniacht untl tlann sogleich bei oder nach seiner Reaktion mit  der neuen Amino- 
gruppe unter voriibergehender Bildung einer Schiffschen Base, ehe sich diese polymeri- 
sieren konnte, (lurch den nascierenden Wasserstoff in das sekundare Amin iibergefiihrt 
wurde. 

-4uf Grunt1 dieser Uberiegung wurde nun der Versucli der Gewinnung von 4-Athyl- 
amino-b~nzanilid aus 4-Nitro-benzanilid und Acetaldehyd so wiederholt, dalj der A ld  e h yd  
nicht auf eininal zugesetzt, sondern als Acetaldehydammoniak in verdiinnt waljriger 
Losung wahrend der Reduktion t r o p f e n w e i s e  zuge f i ig t  wurde. Tatsachlich lie13 
sich so das 4-.kthylaniino-benzapilid in guter Ausbeute erhalten. 

Zur endgiiltigen Aufklarung des ganzen Vorganges xvurde er in seinen einzelnen 
R e a k  t i o n s s  t u  f e n  experimentell verfolgt: 

I) p-  A t h y l i  d e n  - a -  [4-n i t r  o b e n  z o  yl] -p h e n  y 1 h y d r a  ziti wurde in Alkohol mit  
verdiinnter Schwefelsaure erhitzt, der hydrolytisch abgespaltene A c e t  a l d e h  y d  konnte 
im nestillat 7.1 .80 % der theoret;-then Menge nachgewiesen werden: 

!$5palten. 

C,H, .N.N:CH.CH,  + H,O = C,H,.IC,NH, + OCH.CH, 
I ( 2 )  

CO.C,H,.NO, CO .C,H, .NO, 

11) Das so gewonnene a -  [4-Ni t r  o - b e n  zo yl] - p  h e n  y Ih y d r  a zin wurde durch 
Zusatz vonzinkstaub zu der schwefe1saurenUsungunterweiteremErhitzen zu 4 - A m i n o -  
b e n z a n i l i d  und A m m o n i a k  reduziert: 
- -~ ~-___ 

K. S c h i f f ,  A. 010, 217 [ISSl]. 
’*) B. 38, 1416 [1905]. 
13) B. 19, 748 [1886]; A. 241, 328, 332, 343 [1887]. 
14) B. 25, 2029, 2043 [1892]. 
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CeH,.N.NH, + 8H = C,H,.NH 
I i- NH3 + 2H,O (3) 
CO . C,H, . N H ,  

I 
CO . C,H,. NO, 

111) und I V )  Das in einer Menge ~011.82% der Theorie erhaltene 4-Amino-benz-  
an i l id  wurde in alkohol. Losung unter allmahlichem Zusatz einer verdiinnt wal3rigen 
Losung von A c e t a l d e h y d a m m o n i a k  mit Zinkstaub und Schwefelsaure meiter be- 
handelt. Zum SchluB konnte 4 - A t h y l a m i n o - b e n z a n i l i d  mit einer Ausbeute von 
6 7  %, berechilet auf die anfangs angewendete Menge p-Athyliden-a-[4-11itro-benzoyl]- 
phen ylh ydrazin, gewonnen werden : 

C,H, . hTH C,H, . N H  
I + H*O (4) - - I 

CO .C,H, . N H ,  + OCH . CH, CO . C,H,. N : C H  .CH, 

C,H,. N H  
I 

C,H, . N H  
I - -. 

CO.C,H, .S :CH.CH,  -- 2 H  CO . C,H, . N H  . CH, . CH, 

Diese Reaktionsstufen verlaufen nicht in getrennter zeitlicher Reihenfolge, sondern 
neheneinander genial3 der den Gesamtvorgang ausdriickenden Reaktionsgleichung (1). 

Durch die Aufklarung dieses Reaktionsverlaufs war gleichzeitig ein Ver - 
f a h r e  n gefunden, nach dem ganz allgemein Nitroverbindungen bei all- 
mahlichem Zusatz irgendeines Aldehyds unter der dauernden reduzierenden 
Wirkung von Zink und Schwefelsaure in Alkylani in-Verbindungen uber- 
gefiihrt werden konnen, wie sich aus dem Beispiel von Nitrobenzanilid und 
Acetaldehyd ergibt : 

C,H,. N H  C,H,, N H  
I 4- OCH.CH, + S H  = I + 3H,O (6)  
CO . C,H, . NO, CO.C,H,.NH.CH,.CH, 

Beschreibung der Versuche. 
(Die Schindzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert.) 

A) D a r s t e 11 u ng ver  sc h i e d e ner  N i t r o  - u n d Am i no be n z o yl- 
verb indungen.  

(Bearbeitet von The  odor  Lo bens t  e in  l5) .) 
I) a r s t e 11 u n g v o n p - [4 - Ni t r o - b e n z o y 11 -p h e n y 1 h y d r a  z i n u n d v o n 

a.p-Bis-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin. 
Durch Einwirkung von 4-Nitro-benzoylchlorid auf Phenylhydrazin in 

Gegenwart von Natronlauge 'oder Sodalosung entsteht immer ein Gemisch 
der beiden Benzoyl-Derivate, die durch Auskochen mit Benzol (Herauslosen 
des Monoderivates) nur miihsam voneinander zu trennen sind. Dabei scheidet 
sich das hellere Diderivat rnit Vorliebe in Tafelchen an den Wandungen ab. 
Auf folgende Weise erhalt man die beiden Derivate getrennt fur sicb: 

p- [4 -Ni t r o  - ben zo yl] - p h  en y l  h yd r a  zin : 2 g kryst. Phenylhydrazin, mit 10 g 
vollig trocknem Pyridin gttnischt, w-rden unter Eiskiihlung binnen ' I r  Stde. allmahlich 
mit einer Losung von 4 g p-Nitro-b-nzoylchlorid in 50 ccm trocknem Ather versetzt. 
Unter G-lbrotfarbung des G-misches scheiden sich gelbe Krystalle ab, die nach langerem 
Stehenlassen abfilttiert, mit Wasser gewaschen und nach dein Trocknen auf dem Ton- 

.. 

Dissertat. Leipzig 1909 (D 15). 
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teller aus viel siedendem Benzol uinkrystallisiert wvcrden , Gclbrote verfilztc Xiitlelchr~l 
voni Schnip. 200-201°, wie schou von \V. U' is l icenus untl A. D c n s c h i 6 )  angegebcn. 

r x $ -  B is-  [4-ni t r 0- b e  nzo  yl] - p  h e  n y l h  y d r  a z in  (bisher unbekannt) : 2 g 
t h y l i d e n - p  h e n  y l  h y d r a z i n  , mit 300 ccm 10-proz; Sodalosung gemischt, 

werden unter Eiskiihlung allmahlich wahrend liZ Stde. mit einer Losung vori 
7 g 4 - N i t r o - b e n z o y l c h l o r i d  in 75 ccm Ather unter Umschiitteln versetzt. 
Die ausgeschiedene rotliche krystallinische Masse wird nach etwa 2 Stdn. ab- 
filtriert, niit Ather und mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet, d a m  mit 
wenig Benzol ausgekocht und schlieBlich a m  siedendein Toluol umkrystalli- 
siert : Blallgelbe, rechteckige Tafelchen voni Schnip. 223O. Leicht 16slich in 

ester und Chloroform, sehr schwer loslich in Benzol, Toluol und Tetrachlor- 
kohlenstoff. I n  allen Losungsmitteln etwas schwerer loslich als das Mono- 
derivat. Ein Gemisch beider schmilzt bereits bei 165-170O. 

F ,isessig, . ._' schwer loslich in Methylalkohol, absol. Athylalkohol, Aceton, Essig- 

0.1430 x Sbst . :  0.3094 g CO,. 0.0449 g H,O. - 0.1617 fi Sbst. :  19.0 ccni S, (14..jo, 

C,, ,€I1406S, .  1lc.r. C 59.07, I% 3.47, N 13.82. ( k f .  C 59.01, I1 3.51, N 13.89. 

p - A t h y l  i d e n -a-  [4 - n i t r 0-  b e  n z o yl] -p  h e n y 1 h y d r a  zi n. 
Die Darstelliing dieser Verbindung ist bereits friiher beschrieben 3). 

76') 111111). 

Die beobachtete Aussclicidung von 4 - N i t r o - b e n z o e s i i u r e  is t  nur die Folgr 
tlavon, tlaI3 auch das aufs sorgfiiltigste getrocknete Pyridin (iiber litznatron nach liingerem 
Stehenlassen destilliert) iininer noch Spuren von Wasser zuriickhalt. Gber die Schmierig- 
keiten b-i dcr 'I'rocknung von Pyridin liegen Angaben von A. W e r n e r  und 
>I. Schiiiuflow17). P. Walden18).  Alex. Naun iann19) ,  J .  v. Zawidzki?O) mid 
J .  Schn i id l in" )  w r .  

4 - N i t r o  - b e n z a n i 1 i d  u n d 4 -A  in i n o - b en z a n i l i  d .  
5 g A n i l i n ,  in 20 ccm :ither, werden init einer Losung von 5 g 4 - X i t r o - b e 1 i z o p l -  

c h l o r i d  (2  3101.) in 60 cctn Ather unter Eiskiihlung versetzt. Nach einigein Stehen- 
lassen wird abgesaugt, mit  etwas Ather und dann mit viel Wasser geivascheti, iim (13s 
Anilirihydrochlorid herauszulosen ; der Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus 
Alkohol uinkrystnllisiert: 4 - N i t r o - b e n z a n i l i d  in hellgelben Stabchen. schinilzt bei 
217.5-218.50 nach Sintern. Sehr schwer loslich in 'Ather, etwas leichter loslich in Benzol 
und Alkohol. 

0.1226 g Sbst . :  13.0 cciii N, (ZOO, 740 mm). 

Die Reduktion zu 4 - A n i i n o - b e n z a n i l i d  wird am besten niit Zinkstaub und 
verd. Schwefelsaure in der iiblichen Weise ausgefiihrt. Aus Benzol farbloses krystalli- 
nisches Pulver, das  die letzten Spuren Benzol nur sehr schwer abgibt. Schnip. 137-138O. 

0.1628 g Sbst. :  19.4 ccni N, (ZOO, 740.5 mm). 

C,,Hl0O,N,. Ber. N 11.60. Gef. N 11.75. 

C,,H,,ON,. Ber. N 13.24. Gef. N 13.21 

4 - A t  h y 1 a in i II o - b e 11 z o  e s a u r e. 

Nach dein von H. MeyerZ2)  angegebenen Alkylierungsverfahren aus 20 g 4 - A m i n o -  
Der schniutzig- 

17) Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 1.5. 18 jlS97I . 
b e n z o e s a u r e  in 200 ccm 5-proz. Kalilauge und 23 g A t h y l j o d i d .  

16) B. 35. 765 [1902]. 
In) Ztschr. physik. Cheui. 55, 321 [1906]. 
") 13. 37. 4609 [1904]. 
'O) Chein-Ztg. 30, 299 [1906]. 

,,) Xlonatsh. Clteni. 21, 930 [1900]. 
Compt. rend. .4cad. Sciences 138, 1709 [1004] (C. 1904 11, 444). 
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1veiDe Sirtlcrschlag wird nach deni Erkalteti ctbfiltriert, init Wasser gewnschen dnd 
auf Ton getrocknet. Das eiitstandcne Geniisch yon ii thyl-  uncl DiSthylaminobenzoe- 
shure 18Dt sich niir scliwer zerlegen. Durch wietlcrholte Krystallisation itus 1 T1. Ligroiti 

:- 6 Tln. Uenzol erhiilt inan schlie0lich die wine 4 - d t l i y l a n i i i i o - h c r i z n e s 8 u r r .  
Hraunlich-gelbe Prismen niit abgescliriigteii Enclflhchcn v o ~ n  Schnip. 177-178". Leicht 
loslich in kalteni Methyl- wid ~~ t l iy l a lkoho l  und in 1ieiDeni Ilenzol, schwcr in Ather. 
fast iinl6slich in Ligroin und in \\'asser, auch in clcr Hitze. 

0.1662 :: Sbs t . :  12.2 ccin N, (17O. 7.58 inni). 
C91-Il102K. I k r .  N S.iO. ( k f .  h' S.45 

4- d t h y lu Iiiiii o -  be i i  znn i  l i d  : 4 g 4 -  9 t h y  lani i  ti o -  b e n  z o e s s u r  c wcrtlcii in 
250 ccm trockiieni Ilenzc.1 init S g Ani l in  nnrl 20 g Phosphorpcntosyd 12  Stdn. nuf  
tleni \Vasserbnd erhitzt. S a c h  clnn 1::rk:tlteii wircl niit Eisstiicken iind starkcr Knli- 
1::uge ini i h r s c h u f i  versetzt, dns Iknzol abgrgossen und die wiifir..'I,osung nnch dcm 
I<rkaltcn nusgehthert. N ;~ch  tletii Vcrdunsten tles Xtliers rotbrnunes 01, nus dcin sicli 
fnrblosc Natleln nusschcitleti. Xus  tler alknlischcii Losung lhWt sich nach den1 Ansauern 
iiiit Essigsiiurc ctwas uiiverhndertes 4-Xthylaiiiino-1,etIzoesgnre ziiriickgewinnen. Die 
Krystallc werden auf Toii von  deiii (31 befreit mid :ius 2 Tln. Ligroin -:- 3 Tln.  Renzol 
unikrystnllisicrt : V,:rblose. scliinale Prisnien voiii Schnip. 135.5-1 36.5O. 1,eicht loslich 
iti kalteni JLetliyl- untl Athylalkohol, zienilich lciclit in kalteni Benzol, sehr leicht in 
IiriDeni ~ e n z o l ,  schmcr loslich in -4ther und sehr schn-er loslich in Ligroiii. 

0.0984 :: Shst . :  0.26S9 g CO,. 0.05S0 g H 2 0 .  - 0.1113 g Shst.: 11.1 cciu N ,  (17", 
561 inni). 

Cl5Hl60X,.  Ilcr. C 74.94, €I 6.71, N 11.60. Gef. C 74.53, H 6.59, N 11.53. 

3 - ii t h  y1-4 - 11 i t  r o  - b e  ti z a n  i l i  (1. 
Xus .j :: i Y - A X t h y l - ~ n i l i u  in 7 ccni I'yridin und 2.5 ccni d the r  und 8 :: 4 - K i t r o -  

1)enzoylcl i lor id  in 100 cciii Ather unter Uiskiihlung. Abscheidung cines 61s. das 
;illmahlich krystnllinisch crstarrt .  Knch .4bblasen des Athers und Wascheii init IVasscr 
::us Methylnlkohol griingclhe, derbe Krystalle voni Schmp. 119-1200, 1,eicht loslich in 
ISisessig, ziemlich leicht in hci0cni 3Iethylalkohol, schncr loslicli in kaltein Methyl- 
wid Athylalkohol mid in d the r .  

0.2180 :: Shst. :  20.5 ccni N, (22.5O. 751.5 niiii). 

C,6H,,0,N,. Her. S 10.39. Gef. S 10.4.5. 

S - *% t h y 1 - 4 - a  niin o - ben  z a n  i li d .  
1 g ~ - ~ ~ t l i y 1 - 4 - 1 i i t r o - b e n z a 1 i i l i d  wird in 50 cciii Alkohol niit 10 g Zinkstaub 

uiitl 50 CCIII verrl. Schn~cfdsiiure 3 Stdn. a m  RiickfluDkiihler erhitzt. Die hei5 filtriertc 
1,osung wird nach cleni I'rknltcn niit m'asser und niit Natronlauge in1 f;berschuB vcr- 
setzt. Das ausgeschiedene .hi l id  w i d  nusgeiithert und aus vie1 1,igroiii unikrystallisiei t .  
J,ange Natlcln voin Schtnp. 1610. Zietnlich leicht liislich in k3lt~Ili  Eenzol und Methyl-  
:ilkohol, schwerer in kalteni :kthylalkoliol und iii Ather nuch in der \Yhriiie, schncr 
liislich in 1,igroiti und in \\'asser. 

0.1004 :: Sbst . :  0.5468 g C 0 2 ,  0.1237 H,O (iiii Sauerstoffstrntii vei-braiiiit). 
C15H160K,. Eer. C 74.04, H 6 . 7 1 .  Cef. C 74.79, H 6.94. 

V e r s'c i f u n  g (1 e r B eii z a n  i l id  c 
B e n  z a n i l i d  somohl als auch die syntlietischen Nitro-, rlinino- und :4thyl:uniiio- 

benzanilidc wcrden (lurch stuiidenlanges Erhitzen tilit alkohol. Kalilauge kauni a m  
gegriffen untl konnten groatenteils ztir i ickgr~~-onne~i merden. Die init Benzanilid weiter 
arigestelltcn Versuche zeigten, (la13 es sich auch beini Koclieii der alkohol. 1,osung iiiit 
12:)~. IICl fast ganz unvcrandert erhielt. Selbst bci 2-stdg. Erhitzen einer Idsung von 
1 g Benzanilid niit 20 ccin 1291. HCl iiii Bonlhellrohr auf 1300 hlieh itimier tioch (.in 
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Teil unrerliidert. Erst als iiii Kohr 12 Stdii. auf 130O crhitzt wurde, trat  vollstaxidige 
Hydrolyse zu Beiizoesaurc und Anili i i  ein. 

A’-bth y l -4-amino -1,en zani  l i d ,  der gleiclien Beliandlung uiiterworfeii, liefcrtc. 
aul3er der zu erwart-iicleii 4- A iiii ti  o -be  11 zoes a u  r e  und A t  h yl  an  i l in iioch etwas 
Anil in  , das durch teilwc.ise Zzrsetzung der Aminobenzoesaure unter Abspaltung der 
Carboxylgruppe entstandeii mar. Die 4-Aniino-benzoesaure ist bei hoherer Teniperatur 
nicht bzstandig und zerfallt bei 1800 rollstandig in Aniliii und Kohlendioxyd. mie sclioii 
W. Weith23) beobachtet hat .  

R e d  u k t i o n d e s p -At  h yl id  e n - u - [4 - ni  t r o - be  nz o y 11 - p  he  n y l  h yd  r a z i n s. 
Wie bei der Reduktion der Nitrobenzanilide erhielten wir auch hier mit 

Zinn und Salzsaure wenig befriedigende Ergebnisse. Vie1 besser verlief die 
Reduktion mit .Zinkstaub und verd. Schwefelsaure. 

1 g P-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin in 50 ccm Alkohol 
wurde rnit G g Zinkstaub und 50 ccm 20-proz. Schwefelsaure am RiickfluB- 
kiihler 3 Stdn. erhitzt. Das Gemisch wurde heiB filtriert und das Filtrat nach 
Auflosen der sich beim Erkalten abscheidenden Zinksalzkrystalle durch Ver- 
dunnen mit Wasser, dann mit Ammoniak im UberschuB versetzt. Nach 
mehrstiindigem Stehenlassen wurde der schmutzig-weiBe Niederschlag ab- 
filtriert, mit n - N H ,  gewaschen und auf Ton getrocknet. Farblose, schmale 
Prismen aus wenig Benzol. Schmp. 135.5-136.5O. Leicht loslich in kaltem 
Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht loslich in kaltem Benzol, sehr leicht 
in heiBeni Benzol, schwer in Ather und sehr schwer in Ligroin und Wasser, 
selbst beim Kochen. 
. 0.096, 0.1340 g Sbst. :  0.2634, 0.36S7 I: CO,, 0.0570, 0.0825 g H 2 0 .  - - -  0.09.52, 

O . l l l ( I  I: Sbst.: 10.1, 11.8 cciii N, (22.5O. 20.5O, 755. 757.5 rum). 
C,,H,,ON, (4-Amino-benzaiiilid). 

C,,H, ,OS,  (4-Athylaniino-beiizanilid). 
Rer. C 64.42, H 4.16, N 11 .GO. 

Ber. C 74.94, H 6.71, S 11.69. 
Gef. C 74.53, 74.71, H 6.64, 6.86, N 11.85, 11.94. 

Die Analysenwerte deuten auf eine Verbindung C,,H,,ON,. Von den beiden 
in Betracht kommenden Isomeren N-Athyl-4-amino-benzanilid (Schmp. 1610) 
und 4-Athylani ino-henzani l id  (Schmp. 135.5-136.5O) kann es nur das 
letztere sein, niit dem es keine Schmelzpunktserniedrigung gibt. 

Zur Priifung auf das bei der Reduktion des ~-Athyliden-u-[4-nitro-benzoyl]- 
phenylhydrazins entstandene zweite Spaltnngsprodukt wurde in eineni beson- 
deren Versuch nach Beendigung der Reduktion aus der heiB filtrierten saiiren 
Losung der Alkohol abdestilliert, alsdann niit iiberschiissiger Natronlauge ver- 
setzt und in eine mit verd. Salzsaure beschickte Vorlage destilliert. Das 
Destillat gab rnit Neljlers Reagens einen braunroten Niederschlag, wie er 
fur Ammoniak charakteristisch ist. A thy lamin  bildet mit Neolers  
Reagens einen rein weiljen Niederschlag. 

Ve r se i f u n g cl e s Red  u k t i o ns p r od u k t s des  p -A t h y 1 id  e n - a- [4 - n i t r o - 
be n zo yl] - p h e n y 1 h y d r a z i ns. 

Zur Vervollstandigung des Konstitutionsbeweises wurde das Reduktions- 
produkt des ~-~thyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazins unter den fur 
die Benzanilide erprobten Bedingungen verseift. 1 g wurde, in 5 ccm absol. 
Alkohol gelost, mit 20 ccni 12-n. HC1 im Rohr 12 Stdn. auf 130° erhitzt. Der 
Rohrinhalt wurde nach den1 Verdunsten des Alkohols mit Wasser verdunnt, 

23) I?. 12, 105 [1879:. 
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niit Natronlauge im Uberschu13 versetzt und der Wasserdampfdestillation 
unterworfen. Durch Ausathern des Destillats wurde ein dickfliissiger Stoff 
gewonnen (0.4 g) , der mit 12-n. HC1 abgedampft eine wei13liche krystallinische 
Masse vom Schmp. 19O-19lo ‘ergab. Die durch Natronlauge wieder frei 
gemachte Base gab niit konz. Schwefelsaure und Kaliumbichromat die Anilin- 
schwarz-Reaktion: eine verd. wa13r. Losung farbte sich mit Chlorkalk violett. 
Damit ist das Vorhandensein von Anili  n nachgewiesen (Schmp. des Hydro- 
chlorids 192O). 

Aus der mit Wasserdanipf behandelten alkal. Losung lie0 sich nach dem 
Ansauern mit Essigsaure ein krystallinischer Stoff (0.5 g)  ausathern, dessen 
Loslichkeit sowohl in Saure als auch in Lauge auf eine Aminosaure hinwies. 
Roh-Schmp. 163-170O; nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 1 TI. Ligroin 
und 3 Tln. Benzol 177--178O (Schmp. der synthet. liergestellten 4-Athyl -  
amino-henzoesaure  s. oben, S. 1917). 

0.1394 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0849 g H,O. -- 0.1248 g Sbst.: 9.5 ccni X, (16.5O. 
757 111111). 

C,H,,O,X. Her. C 65.40, H 6.71, S 8.50.  Gef. C 65.35, H 6.51, N 8.78. 

R) N i t  r op  h e n yl h y d r a z i n - D e r iv  a t e  u n d K1 a r u n g d es U b e r ga  n gs 
v o n  Ni t rove rb indungen  in  sekundare  Amine. 

(Bearheitet von W il  he1 m NeumannZ4)  .) 

CI. p - D i b e n z o y 1 - 4 - n i t r o  - p h e n y 1 h y d r a  z i n. 
Durch Einwirkung von Be nz  o ylc h 1 o r  i d auf Athyliden-4-nitro-phenyl- 

hydrazin bei Gegenwart von trocknem Pyridin konnten in der Kalte nur 
Schmieren erhalten werden, die hartnackig Pyridin zuriickhielten. In  der 
Warnie lie13 sich eine krystallisierbare Benzoylverbindung gewinnen, jedoch 
unter A4hspaltung des Athylidenrestes. 1 g Athyliden-4-nitro-phenylhydrazin 
wurde in 2 ccni trocknem Pyridin tropfenweise mit 2 ccm Benzoylchlorid ver- 
setzt und 2 Min. auf looo erwarmt. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch 
in 30 ccrn Alkohol aufgenommen und in 11/2 1 Eiswasser gegossen. Es schieden 
sich hellbraune Flocken ab, die niit Alkohol und Tierkohle gekocht und 2-ma1 
aus Methylalkohol umkrystallisiert wurden: Blaflgelbliche kurze Nadeln 
vom Schmp. 154O. 

0.1502 g Sbst.: 14.95 cctn N2 (190, 752 111111). 

C,,H,,O,N,. Her. N 11.03. Gcf. N 11.27. 

3 - [4- Ni t r o - h e n  z o y I] - 4- n i t  r o - p h e n y 1 h y d r az  i n. 
Wie bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Athyliden-4-nitro- 

phenylhydrazin so wurde auch durch 4-Ni t ro-benzoylchlor id  bei Gegen- 
wart von Pyridin, auch bei Ausschlu13 jeglicher Feuchtigkeit, stets der Athy- 
lidenrest ahgespalten unter Bildung des ~-[4-Nitro-henzoyl]-4-nitro-phenyl- 
hydrazins. Auch bei Verwendung der doppelt molaren Menge iron 4-Nitro- 
henzoylclilorid entstand nur das Mono-, niemals das Diderivat, stets neben 
etwas 4-Ni t ro-  be nzoesaurean  h yd r i  d. Dieselben Produkte entstanden 
durch Zusamnienbringeri der. ather. Losungen von 4-Nitro-benzoylchlorid und 
4-Nitro-phenylhydrazin. Das rJ-[4-Nitro-benzoyl]-4-nitro-phenylhydrazin kry- 
stallisiert aus heil3eni Eisessig oder Methylalkohol in gelblichen glanzenden 

Dissertat. Berlin 1923 (D 11). 
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Nadeln vom Schnip. 268O; wenig liislich in Essigester und Alkohol, unloslich 
in Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Toluol. 

0.2064, 0.1737 g Sbst. :  0.3851, 0.3192 g CO,, 0.0607, 0.0537 fi H,O. -- 0.1009 fi 
Sbst.: 16.3 ccni N, (14O. 760 inin). 
C,3Hlo05N4. Ber. C 51.65, H 3.34, N 18.51. Gef. C 50.90, 50.34, H 3.29, 3.46, K 18.86. 

p - Ace t y l -  cc- [4 - n i t r o  - be n z o y 11 - 4 - n i t  r 0-  p h e n y 1 h y d r a  zi n. 

Das p - Ac e t y l -  4- n i t  r o- p h e n y l  h y d r a z i n erwies sich deni Be n z o yl  - 
c h l  o r  i d gegeniiber beim Kochen in Benzol- oder Nitrobenzollosung als unaii- 
greifbar. Zur Einfiihrung der Nitrobenzoylgruppe durch 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid wurde daher das bei den Phenylhydrazinverbindungen erprobte Ben- 
zoylierungsverfahren in der Kalte unter Zusatz von trockneni Pyridin benutzt. 
Das Reaktionsprodukt schied sich als braunes 0 1  ab,  das allmahlich erstarrte ; 
es wurde durch Auskochen mit Wasser von dem auch hier in geringen Mengen 
entstandenen 4-Nitro-benzoesaureanhydrid befreit und aus Alkohol uin- 
krystallisiert: Gelbliche, biischelformig zusammengelagerte Nadeln voni 
Schmp. 232O. 

0.1102 g Sbst.: 0.2104 g C O , ,  0.0416 g H,O. -- 0.1542 g Shst.: 21.6 ccin N, (1j0, 
752 nini). 

C15H,,0,N,. Rcr. C 52 .32 ,  H 3.52, N 16.28. Gcf. C 52.09, H 4.22, K 16.43. 

Hei Verseifungsversuchen wurde sowohl in alkalischen als auch in saureii 
Losungen nicht ntir die Acetyl-, sondern auch die Nitrobenzoylgruppe 
abgespalten. 

U b e r f ii h r 11 n g 4-  A t  h y l  a mi  n o - b e n z - 
a n i l i d  d u r c h  R e d u k t i o n  u n t e r  t r o p f e n w e i s e m  Z u s a t z  v o n  A c e t -  

a l d e h y d .  
Da die Reduktion von 41Nitro-benzanilid niit Zink und Schwefelsaure 

unter Zusatz einer aquimolaren Menge Acetaldehyd zu nicht krystallisierenden 
Produkten mit den Eigenschaften der Schif  f schen Basen gefiihrt hatte, 
wurden weitere Versuche angestellt, bei denen der Aldehyd anteilweise all- 
mahlich hinzugefiigt wurde. Aber auch so lierj sich das gewiinschte &hylaniin 
nicht gewinnen. Erst  dauernder tropfenweiser Zusatz einer verd. Aldehyd- 
losung fiihrte zum Ziele. 

1 g 4 - N i t r o - b e n z a n i l i d  wurde in 50 ccni Alkohol init 6 g Zinkstaub 
und 50 ccm 20-proz. Schwefelsaure ani RiickfluBkiihler erhitzt, wahrend eine 
Losung von 0.25 g - 4 c e t a l d e h y d a m m o n i a k  in 20 ccm Wasser gleichmafiig 
innerhalb von 3/4 Stdn. hinzutropfte. Nach weiteren 2 Stdn. Erhitzeii wurde 
die farblose Losung voin iiberschiissigen Zink abfiltriert ; nach dem Erkalten 
wurde Amnioniak eingeleitet, his sich das ausges,chiedene Zinkhydroxyd 
wieder geliist hatte. Die noch vorhandene milchige Triibung flockte beini 
Riihren unter Eiskiihlung aus und wurde aus Benzol-I,igroin (1 : 1) krystalli- 
siert. Ausb. 0.65 g. Farblose, schmale Nadeln, die bei 135O schmolzen, mit 
4-Amino-benzanilid (Schmp. 137O) gemischt eine Schnielzpunktserniedrigung 
auf 102-105° gaben, mit 4-Athylamino-be1izani l id  (Schmp. 135.5O bis 
136.5O) zusammen aber ebenfalls bei 135O schmolzen. 

v o  n 4- N i t r o  - b e n z a ni1i.d i n 

0.1465 g Sbst.: 15.2 ccni K, (23O, 762.1 mm). 
C,H,. NH .C,H,.CO . N H  .C,H, = C,,H,,ON,. Bcr. N 11.66. Gef. K 11.69. 
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S t uf e nwe i s e  S p a1 t u n g u n d R e d  u k t i o n  v o n $:At h y 1 i d e  n - u - [4- n i t r o - 
b e  n z o y 11 - p 11 e n y 1 h y d r a z 1 n.  

1 g p- A t h y lid en-a- [4- ni  t r o -  b e n z o  yl] -p h e n  y l  h y d r  a z i n  wurde in 
50 ccm Alkohol niit 50 ccni 20-proz. Schwefelsaure 1/2 Stde. am absteigenden 
Kiihler erhitzt, das Destillat in 50 ccm einer frischen 2.0-n. Natriumsulfit- 
losung aufgefangen. Reim Titrieren der Sulfitlosung mit 1 .O-n. Salzsaure und 
Rosolsaure als Indicator wurden 2.90 ccm verbraucht, entsprechend einer 
Menge von 0.127 g A c e t a l d e h y d .  l’heoretisch berechnet sich aus dem 1 g 
P-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin eine Menge von 0.156 g Acet- 
aldehyd, so daIj etwa 80% wieder gewonnen wurden. 

Der D e s  t i l l  a t i o  n s  r iic k s  t a nd nwrcle niit 6 g Zinkstaub versetzt und 
1 Stde. an1 RiickfluIjkiihler erhitzt. In  die heiB filtrierte Losung wurde nach 
den1 Vertreiben des Alkohols Linter Eiskiihlung Animoniak eingeleitet. So 
konnten 0.62 g 4 - A m i n o - b e n z a n i l i d  voin Schmp. 13f0 gewonnen merden, 
d. h. etwa 82% d.  Theorie. 

Das gewonnene 4 - A m i n o - b e n z a n i l i d  wurde, in 50 ccm Alkohol gelost, 
niit 6 g Zinkstaub und 50 ccin 20-proz. Schwefelsaure erhitzt, wahrend binnen 
3/4 Stdn. eine Losung von 0.20 g Acetaldehydammoniak in 20 ccm Wasser 
hinzntropfte. Bei weiterer Behandlung niit Ammoniak usw. wurden 0.57 g 
u n r e i  n e s  4-  A t  h y l a m i n o -  b e n z a n i l i d  erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren den Schmp. 135O aufwiesen und mit einer Probe des synthetischen 
p-Athylamino-benzanilids geinischt keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 
Auf die Menge des angewendeten p-khyliden-u-[4-nitro-benzoyl]-phenyl- 
hydrazins berechnet ist das eine Ausbeute von etwa 67%. 

262. E r n s t  Wei tz  und F r i t z  S c h m i d t * ) :  Uber merichinoide 
Verbindungen. 

[Aus (1. Clicx.  Institiit  (1. liniversitiit GieI3mi.j 
(Eingegmgcn mi 19. Piorember 1942.) 

Wie in friiheren Mitteilungen gezeigt worden ist l) ,  sind die m e r i c h i -  
n o i d e n  V e r b i n d u n g e n ,  z. B. die von den p-Phenylendianiinen abgeleiteten 
sogen. W u r s t  erschen Salze, ebenso wie die analogen Dipyridiniumsalze, als 
e i nf a c  h - m o 1 e k u 1 a r e  %lo nos a 1 ze , z. B. Monohalogenide, zwe i w e r  t i  ge r 
A4rnmoniu nir a d i k a l e  aufzufassen, bei denen das Anion gleichmaBig zu 
beiden basischen Gruppen des Kations gehijrt, die (einfache) positive L a d u n g  
also - ini Zeitdurchschnitt - gleichmaf3ig i iber d iese  b e i d e n  G r u p p e n  
v e r t e i 1 t ist 2 ) .  
.~ 

*)  1)issert:it. (>i&!n 1939 (D ZG). 
l) IC.\Veitz 11. K . P i s c h e r ,  H .  39. 4-32 [1925 ;  & . \ V e i t z ,  %tsclir.E~lclitrochetn. 34. 

542 [102S:. 
2, Eine solche diircli Osz i  l l i c r  e n  e i n  c s  u l e k  t r o n  s hcrvorgerufenc \Terteiliing 

des Ladungs- hzw. (lxvdntionszustntir~es ist  n i i r  b e i  Sa lze t i  moglich; wollte man sie 
nuf gew-ohiiliche Chinhydrone oder auf sogen. ,,Chix~liyclronbasen” (z. I<. Verbindungen 
roii p-Plle~irleii-dia~uitieii niit den zugehorigen Diiiniden) iibrrtragen, so riiii0te m:m 
aiiiiehn~cti, (la13 g m z e  A t o n i c  iiber griiI3ere Entfernung hin oszillieren, was alleii I:r- 
nliriingeii widcrspricht ; s .  dnzu  13. 59. 436 [1926:. 
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