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73. Georg Lockemann nnd Bermann Kiigler*): f)ber Nitrbben- 
zoylverbindnngen nnd Vorgiinge bei ihrer Rednktion, III. Mitteil.: Rednk- 
tionsvorgaage bei Nitrobenzoylverbinanngen der Tolylhydrazine und 

Toluidine. 
[Aus dcr Chemischen Abtcilung des Robcrt -Koch - Instituts, Berlin.] 

(Eingegangcn am 23. Oktober 1946.) 

Aus deiti Athyliden-p-tolyl-hydrazin IicBen sich in gleichcr Weise 
wie aus der cntaprechenden Phenyl-Verbindung das a-Benzoyl- und 
daa oc-[4-Nitro-benzoyl]-Derivat damtellen. Bci der Reduktion dea 
letztgcnannten boten sich zuniichst erhebliche Schwierigkeiten, die 
sich eret nach Darstcllung der drei isomeren 4-Nitro-benztoluidide 
und deren weiteren. Behandlung iiberwinden liellen. Es gelang 
schlieSlich, bei der Reduktion von ~-khyliden-a-[4-nitro-benzoyl]- 
p-tolyl-hydrazin die Bildung von 4-Athylamino-benz-p-toluidid in 
geringen Mengen nachzuweiaen. 

Die durch die Einwirkung von Aldeliydcn auf primiire Amine sich 
bildenden Schiff schen Bnsen wurden im Entstehungszustande durch 
Gyanwawretoff in die beetiindigen Cyanalkylamine (Nitrile) iiber- 
gefiihrt, anderemite in der frtiher beschriebenen Weise (tropfenwei- 
ser Zusatz von Aldehyd unter dauernder lebhafter Waseenrtoffent- 
wicklung) in sekundilre Amine verwandelt. 

Beidc Verfahren konnten auch auf die freicn pu'itro- bzw. Amino- 
benzocsiiuren iibertragcn werden. Von den drei isomeren Xthylami- 
no-benzoesliurea lieB sich daa Bfeta-Derivat nur a$ Nitrosoverbin- 
dung abscheiden, wiihrend die Daretellung der 4 -Athylamino-ben- 
zoes8;ure ohne Schwierigkeit gelang. 

Die bei der Reduktion von a-Nitro-bcnzoyl-Derivaten des Xthyliden-phenylhydrazine 
emachten Beobachtungenl) legten den Gedanken nahc, entaprechende Vemche mit den 
Nitrobenzoylverbindungen des T ol y 1 hydra  zin s auszufiihren. 

Das Bthyli~en-p-tolyl-hydrazin (cR,*CH : NNH*C,H,*CH,) soil nach E. C. Laws 
und N. V. Sidgwick*) in zwei isomeren Formen von den Schmelzpunkten 980 und 
560 vorkommcn, die sich unter der Wirkung von' schwachen Siuren (Schwefliger 
Siiure) und von schwachen Baaen (Anlnioniak) weehselseitig i n e e d e r  Umwandeh h- 
sen, in derselben Weiae, wie diw zueret bei den beiden isomeren Athyliden-phenylhydra- 
&en von C. Lockeniann und 0. Lieache]) gefunden worden !st. Bei der Naahprtifung 
der Angaben von L awe und Sidgwjck zeigte sich, dal3 die Athyliden-tolylhydrazine 
noch leichter zersetzlich sind ale die Athyliden-phenylhydrazine; die Schniehpunkte der 
umgewandelten Isomeren liegen i-er tiefer als die der frischen hiiparate. Da die ge- 
nannten Forecher iiber die Daretellungsweise und Eigenschaften deskhyliden-tdylhydra- 
zins keine weiteren Angaben machen, wurden sie noch durch besondere Vemche emit- 
telt. 

*) Dieeertat., Berlin 1923. 
1) G. Lockemann u. 0. Liesche, A. 84!2,14[1906]; G. Lockemann, Angew. Chm. 

88,349 119231; B. 76,1911 [l942]; G. Lockemann u. W. Neuniann, B. 80,810[1947]. 
2) Journ. chem. Soc. London 99, 2093 [1911]. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 80. 34 
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Durch Eiiiwirkung von Benzoylchlorid und von 4-Xitro- benzoylchlorid bei 
Oegenwart von moglichst trocknem Pyridin wurde nach dem Verfahren von 
( i .  Lockemilnn und 0. Liesche  dus P-dthyliden-a-benzoyl-p-tolyl- 
h y d r az i n ( 1) und das P -d t h y l ide  n - a - [4 - n i t r o  - b enz o y 11 - p - t o  1 y 1 - h y - 
druz in  ( I T )  ohm Schv ierigkeit gewonnen. 

1 .  C'H,*C'H :N*N*C,H;CH, 11. C'H;CH :N-WC6H4.CH3 

_____. __ - 

I 
CO*C,H, COC6H,"0, 

I3ei der lteduktion der Nitrobenzoylverbindung 11 niit Zinkstaub und verd. 
Schwefelsiiure wurde zuniichst nur eine graue, schmierige, nicht Itrystallisie- 
rende Masve erhalten. 3 s  wurde dither dm bei der Reduktioii zu erwartende 
I 4 - A t  11 y 1 uni i n o - be  n z oe sii 11 re] - p - t o  1 u id  i d (VI) synthetisch dargestellt. 
Hierbei zeigte sich, daIJ das r4-Xitro-benzoesiiurel-p-toluidid (111) nicht 
iiiir nuch dem von L. Gat t e rn i ann  und C. Neuherg3) nngewendeten Ver- 
fahren durch Einwirkiing von 4-Nitro-benzoylchlorid auf p-Toluidin in iithe- 
riacher, sondern niit befriedigender Ausbeute auch in wiiBriger Lasung gewon- 
nen werden 1i;rnn. Auf dieve Weise wurden auch die bisher noch unbekannten 
4-Nitro-benzoyl-Derivate von o-  und m-Tolu id in  dargestellt. 

0,N'('6H,.CO"H'C,H,.~!H3 H,N*C,H;CO*NR. C6H;CW3 
111. IV. 

Ihrch Jtediiklion mit Xinkstaiib und Eisessig koiinten iius diesen Nitrover- 
bindungcn die entsprechenden bisher iinbelumnten -€-Amino- benz to lu id ide  
( T Y )  gewonnen werden. 

I>us von W. v. Miller und J. PlOchP) ungegebene Verfahren, die in freiem 
Zustnnde un1)eutiindigen Schiffschen Basen  durch Anlugerung yon Cyiui- 
wassei stoff in hestiindige Cyan a 1 k y 1 am i n e (Kitrile) ~iberzufiihren , wurde 
auch von uiis beniitet, uni  durch Einwirkung von Acetuldehyd auf die 4-Aniino- 
benztoliiidide in iitherischer Iiisung bei Uegenwart von Hlausiiure die a -Cyan-  
i i  t h .y I tiin i 11 o -be n z t o l u  idide (V) dareustellen. 

~HS.CH(CN).NH.C',H;CO.~U'H.(!,H~.~H3 ('H3.CH,.NH.C,H,.~~.NH(:6H,.~Hs 
V. VI. 

Whhrend die durch Einwirliung von Acetaldehyd auf primiire Ainine ent- 
stehenden tertiiiren .hhylidenamine als Schiffsche Basen nachtriiglich &if 
keine Weke durch niwcierenden Wasserstoff in die sekundiiren Athylitmine 
iibergefiihrt werden kiinnen, weil sie sich sogleich rtldolartig polymerisieren, 
war  es auch hier niijglich, aus den Xtrobenztoluididen bei dauernder lebhafter 
Wu8sel.stoffent\r,ickluiig durch a l l  mb;hlichen Zusatz von Acetaldehgd die 
bishei noch iinbeksnnten gut krystallisierenden d t h y l a m i n o b e n z  to lu id ide  
(VI) zu gewinnen. Allerdings verliiuft die Anlagerung von Wasserstoff an die 
Doppelbindung der .hhylidenamine nicht so glatt wie die von Cyanwilsserstoff. 

Nschdcm so dic Eigenschaften der Athylaminobenztoluidide erforscht waren, gclang 
cs a i d ,  bei der Reduktion von -A t h y  l id e n  -a 44-ni  t ro - benzoy 11 - p - t 01 y 1 - hydrs-  
x i n  (11) dio Hildung von 4.Athylaniino-benztoluidid (VI) nachzuweisen, das bei 

j) H.25, 1082 [1892]. 4 )  B.25, 2023 [1892]. * 
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den friiheren Vorsuchen scincr groflen Laslichkeit wegen der Bcobachtung entgangen war. 
Das Vcrfahrcn ZUT Uberfiihrung dcr Nitrobcnzoyltoluidide in Cyanathylaminobenz- 

toluidido wurde auch uuf dio freicn Nitrobcnzocsiiuron iibcrtragcii und fiihrtc liier zur Ge- 
winnung der C!yaniithylaniino-benzoesaurcn, von dcncn bisher nur die Cyan&thyl- 
anthranilsilurc bekannt war. 

Nuch viclen vergeblichen Vorsuchen gchng cs schliefllich auch, aus den Nitrobcnzoc- 
&ui*en durch Rcduktion unter alhiihlichenj Zusatz von Acetaldehyd die x thylamino-  
benzocsiiurcn darzustellen. Fur die Durxtollung der Orthoverbindung wurdc wegen der 
schweren Zugiinglichkeit der 2-Nitro-benzoesiiurc die Anthranilsiiure beniitzt, und da- 
durch zuglcich bewiescn, daB auch an die fcrtige Aininogruppe bei geniigender Wasser- 
stoffpntwicklung sich oin Aldehyd untcr Rntstehung der grundlegenden Schiffschen Base 
als Athyl anlagern liiflt. Die 3-iithylaMino-benzoesiiure lieR sich nur als Ni+mvorbin- 
dung aus dem Reduktionegemisch abscheiden, wiihrend die Darstellung dcr 4-Athylaniino- 
henzocsiiure von der Xitroverbindiing uus ohno Schwierigkoit gehng. 

Beschreibung der Versu~he.~) 
1) Dars tc~l lung  von Athyliden-p-tolyl-hydraz i n  u n d  v o n  d c s s e n  

a-Benzoyl- u n d  a-[P-Nitro-bcnzoyl]-Dcrivaten. . 
3.6 g p-Toly l -hydraz in  wurclen in 40 ccm Alkohol gelost und allmiihlich untcr 

Wusscrkiihlung mit 1.3 g Acetaldehyd vcrsetxt. Uci Abkiihlung in einer Kiiltcmischung 
schicdcn sich allnliihlich Krystalle ab. Ausb. 1.05 g vom Schnip. 102-103.5°. Aus dem 
Filtmt worden durch Eindunsten weitcru 1.3 g yon denisclben Schmp. und 0.9 g vom 
Schmp. 97-98" gewonncn; Gcsaidt-Rohausb. 3.23 g (ctwa 75", d. Th.). Die Krystalle 
waren fast farblos bis gelb und gingen beim Aufbewahrcn in eine bmune Schrriiere uber. 

An dcni frisch hergestellten ;(thyliden-p-tolyl-hydrazin wurdcn die Beobach- 
tungcn von Laws und Sidgwick  bestiitigt: Dcr Schinelzpunkt stinlr von 102-103.5° 
nach UbergicBen dcr €'robe mit Schwcfliger Siiurc und Trocknen auf Ton auf 72-73O; 
die Schmelze war gelb. Durch CbergicRen Mit vcrd. Amnioniaklosung und Trocknen 
konnte jedoch nur cino Erhohung auf 870 crrdcht wcTden bei roter Fsrbung dcr Schmelze. 

Wegen der groflcn Zersotzlichkeit des freien Athylidentolylhydrazins wurde das 
2- Benzoyl- Derivat nach dem fruher fur dus dthylidenphcnylhydrazin angegebenen Vcr- 
fahren') darptcll t .  

p - A t  h y li d en - a - b en z o y 1 - p - t 01 y 1 - h y drn z i n (I) : Aus wiiflr. Alkohol farblose Na- 
deln v o a  Schnip. 96-970. 

C,,H,,ON, (282.2) Ber. N 11.10 Cef. N 11.54. 
Ebcnso wurde durch Einwirkung einer Bther. Usung von 4-Nitro-benzoy!chlorid auf 

frisch dargestelltes ~thylidcn-p-tolyl-hydrctzin in trocknem Pyridin das p -Athyliden- 
a-[4 -n i t ro  - b enzoyl] - p  -tolyl-  hydra  zi n (11) in bwtcr Ausbeute erhalten. Aus Alkohol 
derbe, gelbliche Krystalle vom Schmp. 149-150". 

C1,H,50,N, (297.2) Ber. C 64.62 H 5.09 N 14.14 Gcf. C 64.92 R 5.17 N 14.29. 

11) Dars te l lung  d e r  4-Ni t rd-bcnzto lu id idc  u n d  deren  wei te ro  
Behandlung. 

1) Daretellung: Zu 23 g Toluid in  in 300 ccm heil3eni Wasser wurden unter Rfihren 
und Erhitzen nach und nach 18 g 4-Nitro-benzoylchlorid gegeben. Zur Beendip3 
der Umsctzung wurde gekooht und zur Bindung von iiberschiise. Toluidin etwaa Salz- 
siiure zugesetzt. Die ausgwchiedenen Nitrobenztoluidide wnrden abfiltriert und durch 
UmkrS.stallisieren aus Eisessig gereinigt. Ausbeuten 35-40?:, d. Theorie. 

Fiir daa 4-Ni t ro-benz-p- to lu id id  (gelbe Nadeln vom Schmp. 203") konnten die 
Angaben von Gat te rn iann  und N e u b e r p )  beatattigt werden. 

4 -Ni t ro  - b on z - o - t o h  i di  d : Olivgriine Ntsdeln vom Sch nip. 157-15S0. 

5, Die Schilielzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert. 
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4-Ni t ro  -bncz-9))-toluidid: BlaI3gelbliche Nadcln aus IieiBcU Alkohol vom Sclinil) 

C!,,H,,OSN, (256.2) Ber. C 65.00 H 4.72 N 10.94 Gef. C 65.80 H 4.74 N 10.99. 

2) Rcdukt ion  d c r  Kitrobenztoluididc zu Aniiiiobenztoluididen: a) I8 6 
4.Nitro-benz-o-toluidid wurdcnin 60 ccm Ekessig hciB geliist und binnen W Stdc. 
lurch und nach iitit 70 g Zinkstaub vewtzt. Nach Verdiinnon mit 120 ccm hcii3eiri Wasscr 
W U ~ C  a.bgesaugt, das zuruckgebliebeno Zink mit 90 ccm verd. Eisessig (1 : 2) ausgekoclit 
und. wiedcr abfiltricrt. Bcidc Filtrate wurdcn vereinigt und Mit  Riswaescr auf 2 I auf. 
gefiillt. DaR 4-Amino-bcnz-o-toluidid schied Rich Irrystallinisch ab. Ausb. 10.4 g 
(65:; d. Th.). Schmp. 1inc.11 mehrmaligeni Irnikr~-stallisicren nus red.  Alkohol 152 I)is 
1630. 

.. .~ -.-.- 4 

151.5O. 

CrrHuON, (226.2) 
b) Die Reduktion von 4-Nitro-benz-m-toluididgestaltete sich ungumtigev. neim 

F'diinncn mit ~ I ~ R w ~ s s ~ I -  achiod Rich das 4-Amino-bcnz-ai-toluidid nur nls triibc 
MaRsc: ab, ntwh den1 Trocknen G.25 fi  (407; d. T I ) . )  mid Schmp. 89'. Aus ~-eid. Alkohol 
farblosc, tafclfiinnige Krystnlle roiit Schmp. 87-880; in den gel)riiuchlichcn organisclirti 
IAisungsmittc4n zicmlich Icicht, in Wasscr mcrklich loalicli. 

C!,,H,,0N2 (226.2) Rer. N 12..W Gcf. N 12.15. 
c )  Die Rcduktion von 18 g 4-Nitro-bcnz-~i - to lu idid  verlicf am gumtigstcn wid 

IiefcrtecuioRohausboutevon 11.3 g (72:; d. Th.) 4 - A i i t i n o - b e n z - ~ ~ - t o l u i d i ~ .  Schmp. 
nus wiih .  Alkohol 167-1880; farblose unrcgeltn&Bigo Blgttchen d e r  schmnlc Prismen. 

C14H,,0N2 (226.2) Ber. N 12.89 Gef. N 12.39. 

3) I) u P s t ellu n g d er 4 - Cyanii t h y I am in o - b en z t o  lu id id  e : 2.3 g des betref fcndai 
4-A~t ino-hcnzto lu id ids  wurden in 60 ccm Alkohol geliiet, in Eiswasser abgekiililt uud 
mit 2 ccm 40-pror. Rlausiiure versetzt. Unter dauerndem Schuttcln und Kiihlcn wurclen 
tropfenwciRe 0.6 ccin Acctaldehyd in 10 cent Ather binnen 10 Min. zugefugt. Das gc- 
bildcto Nitril Rchied sich ale Krystallbrei farbloser Ntidelchen ab. Beim Umkrptallisieren 
der in rcinem Zustand ausgachiodenen Verbindungen tritt eino gewissc Zcrsetzung eiii, 
wobei dcr Scllmelzpunkt etwas sinkt. Me drei isomeren 4-Cyaniithylamino-benztoluidide 
Rind leicht lijslich in Aceton und in Eiseaiig, ferncr in heiDem Alkohol und Essigestcr, 
schwcr loslich in Renzol. Ihre Verbrcnnung bcreitet einige Schwierigkeiten. 

4 -Cyan& t h y1 a m ino - b enz - o - t olu i did : Ausb. 8446 d. Theorie; Schmp. 1 84-18.5O. 

4 - Cyan5 t li y la m in o - b cnz - tn - t.olu i d i d : Etwas geringere kudeutc (740; d. Th.) ; 

Hcr. C 74.30 H 6.24 N 12.39 Gef. C 74.18 H 0.33 h' 12-34. 

Cl,H,,ON, (279.3) Ber. N 15.05 Uef. N 15.26. 

Schnlp. 172-1 730. 
C,;H,,ON, (279.3) Ber. N 15.05 Gef. N 14.96. 

4 - Cyan5 tliglainino .b enz - p - t olu i d id  : 83y6 der theoret. Ausbeute; Schmp. 216 biEl 
217.5O. Aus Aceton bei raschem Verdunsten eigonartig gebogene Krystalle, bei denen zwi- 
when gekrcurten Nicda die Audijsehung liings der Tangente wandert. 

C1,H,,ON, (279.3) 

4) Dars te l lung  de r  4-~thylamino-benztoluidide: Wiihrend die Anlagerung 
von Cyanwaesenstoff an die im Entstehen begriffene Athylidenanhoverbindung sehr 
glatt verlauft, geataltet sich die Aufnahme von Wassenstoff allein vie1 echwierigcr. 
hidliehe Ausbeuten an Athylaminobenztoluididen wurden folgendermaBen erhalten : 

2.56 g des betreffenden 4-Nitro-benztoluidids wurden in 80 ccm Eiseaaig geloet, 
die LZieung mit 120 ccm Waseer verdiimt, wobei sie sich wieder trtibte, und nach Zusatz 
von 15 g Zinkstaub unter Riickflul) erhitzt. Nach niehreren Min. lebhaften Siedens wur- 
den 0.9 g Acetaldehydammoniak in 25 ccm Waeeer zugetropft. Je langsanier dieses ge- 
schieht, umm bessor ist der Erfolg; 40 Min. eind fiir eine gute Ausheute erforderlich. 
Nach meitorem Erhitzen wurde von dem ungelostsn Zink abgeaaugt und dss Filtrat unter 
Riihren in 1 1 Eiewaaser g eben. Die krystallinische Abscheidung wurde abgeaaugt, in 
das Filtrat Ammoniak im%ersohul) eingeleitet und die ausgeschiedenen Flocken mit 
Clem zueret gewonnenen N i e d e m b g  veminigt. Durch Auskochen des Zinks mit verd. 

Ber. C 73.08 H 6.14 N 15.05 Gef. C 73.37 H 6.17 N 14.M. 
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Eiscasig (1 : 2) wurde die Ausbcute vervollstiindigt. Gmtausbcu to  an rcinen hhyl -  
aminobenztoluididen aus verd. Alkohol 7 bis 17"h d. Thcorie. 

4 -A  t hy  lam i n o - b en z - o - t o I u i d i  d : Farblose Stcrnchen vom Schmp. 154-15.3.5O. 
C,,H,,ON, (254.2) Ber. N 11.02 Gef. N 10.93. 

4-8thylamino-benz-wz-tolui d id :  Farblose Tafcln vom Schrap. 138-139O. 
C,,H,,ON, (254.2) Ber. N 11.02 Gef. N 11.13. 

4-Athylamiuo-benz-p-toluidid: Feino Nadeln oder hdimorpho Krystalle vom 
S c h p .  152-1530, I n  den gobriiuchlichcn organischcn Liisungslriitteln etwaa weniger 16s- 
licb a h  die beiden anderen Isomeren. 

C,,H,,ON, (254.2) Bcr. C 75.55 H 7.14 N 10.02 Gel. C 75.57 H 6.89 N 11.05. 

I I I) Red u k ti o n d e s p - A t  h y 1 id en - a 44 -nitro - b en z o yl ] - p - t o  1 y 1 by d r az i n 8. 

1.0 g der Verbinduug wurde in 20 ccnt Alkohol mit 5 g ZinkstRub und 50 ccm verd. 
Schwefelsiiurc (lo?<) unter RiicknuB gekocht. Bei zu la%& Kochen (2 Stdn.) werden 
nur Schmieren erhalten. SchlieOlich gelang es nach eincr Rcduktionsdauer von 1 '/2 Stdn. 
YUS dem F'iltrat vom unvcrbrauchten Zink nach dem Abblaaen des Alkohols durch Ein- 
leiten von Amatoniak im uberschiifl Flockan abzuscheiden, die aus sehr wenig Alkohol 
die charakteristischen hemimorphen KrgstaUc des 4 - x  t h y la mi no - b cnz - p - t olu id id a 
ergaben; Ausbeute gering. Schnlp. 14&147O, nach nochnidigeni Umkrystallisieren 147 
bis 1480; Misch-Schmp. nlit synthetisch dargestelltem 4-~thylamino-benz-p-toluidid vom 
Schmp. 152O ebcnfalls 147-1480, wiihmnd ein Gemisch niit PAmino-benz-p-toluidid vom 
schnip. 107--168° eine Schmp.-Erniedrigung bis auf 12(l-1300 ergab. 

11') ltbcrfiihr ung  von Amino- und Nitrobenzoesauren in Cyaniithyl- 
a nl in o - u n d 8 t h y  1 am i no b enz o cs i u r en. 

1) Aidagerung von Cyanwaaserstoff an die im Enbtehen begriffenen 
.hhylidenaminobcnzo&urcn (S c h i f fschen Basen). 

Aufschwcniniungen von 5 g Aminobenzoesiiure in 50 ccm Alkohol wurden unter 
EisklIhlung mit 9 ccm 40-proz. Blausirure versetzt, wodurch vdlige =sung eintrat. Unter 
nskiihlung und SchGtteln wurden 2.7 ccm Acetaldchyd zugetropft. Allmiihlich schic- 
den sich KrystaUe von reiner Cyaniithylaminobcnzoesiiure ab. Ansb. 54-80% d. 
Theorie. Wie die Toluidido dieser Siuren schmclzen sie untor Zersetzung und sind sehr 
schwar verbrennbar. 

2-Cyeniithylamino-benzoe~aure: Farblose Blattchen vom Schnlp. 185O (firs.). 
CloHloO~N~ (190.2) Bcr. C 63.11 H 5.30 N 14.74 Gel. C 63.39 H 6.63 N 14.66. 
3 - Cyan 9 t h y lam i n o - b enzo csa u P c : BhOgeIblichc, dcrbe, wtirfelfiirniige Krystalle 

rom Schmp 192-193. 
CloHIoO&V, (190.2) Bcr. N 14.74 Gef. N 14.69. 

4-Cyaniithylaniino-benzoeaiiuro: Derbe pyramidrrlo Primen vom Schmp. 208 
his 210°. Besondere schwer verbronnlich. 

CloH1602N2 (190.2) Rer. N 14.74 Gef. N 14.34,14.45. 

2) Anlagerung von Wassei.stoff an die entstchenden Schiffschen 
Basen dcr Antinobeozoesauren. 

Fur die Darstellung der Athylaminobenzoesiluwn aus d m  Nitro- oder Aminobenzoe- 
&wen durch WassersMfbehandIung unter Zusatz von Acetaldehyd muDte eine groBe 
zahl von Vorvcrsuchen angatelk werdcn. E'olgende Arbeitsweisen ftihrten schliefltich 
zum Ziel. 

2-#thylaniino-bcnzoosLure (N-Athyl -anthranilsiiure): 5.5 g Anthrenil-  
siiure in 60 can Alkohol wurden mit 150 ccni verd. Schwefelsiiure (10%) unter Zusata 
von 2 ccm einer 5-proz. Kupfersulfatliisuog und 25 g Zinkstaub unter RiickfluU zum 
Sieden erhitzt. Dann wurden 2.5 g Acetaldehydmmoniak in 75 cclri Waseer binnen 
1% Stdn. zugetropft und glcichzeitig noch 100 ccni verd. Schwcfelsiiure und 8 ccm Kupfer- 
snlfatl6sung zugegeben. 
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Nnch dein Abfiltrieren des unverbnuchtcn Zinks und Abblusen dea Alkohols schiitul 
sich nn cter (<laswandung cin geringer gclber h'iederschhg ab, der sich beim Schutteln zu 
cinein K l u m p n  zusamnienballte und leicht von der Liisung trcnncn lieU. Es golung nicht, 
daiaus Krystallc x u  gewinnen. . Beini Vcnnisrhen der IieiBen Liisung n i t  gesittigter 
Nntriuntacctatliisung schiculen Rich gelbbraunc Flocken ab, die init C'hloroforni nusgc- 
schuttclt wcrdcn konnten. Nncli dem Eindunstcn der C'hloroforndosung, die starlte blnuc 
Pluoreswnr zrigtc, bliebcn 2.6 g ciner graubrauncn Maxsc, die nnch zweintaligcin Tm- 
krystullisicrcn aiiH Alkohol 0.78 g blaBg!c.ll)licher Nndeln \-om Schmp. 152-1530 ergab. 
Die ziierst von H. Mcyer6) 1)iwchrirbcw .x thylnnt  hran i l s i iu rc  wunlc iinrh clcm,von 
ilm7) angcpcl)cncn Verfnhren a i m  Anthninilsaiin. und Xthylbroniid da~gestellt. Kin Cic- 
i n i d i  bc~idcr Pr i ipmte  gal) keine Sc1imp.- 15rniedrigung. 
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('BH,,O,N (165.1) Her. N 8.48 Ucf. N 8.56. 
3 - .q t h y la 111 i n o  - b enz  oesii u re : 3 g 3 - N i t  ro -b ciizoesii u r e  wuiden in der glciclwn 

\Veisc wic soebcn lirschrieben hehnnrlelt. Aux der Heduktionsliisung schicd sich jcdocli 
rruf Zusntz voii Natriumacetat kein fcster Stoff ab; auch durch Ausschiitteln niit C'hloro- 
form und Iikit Xtlicr konnte dic gcwirnsclite Siiurc nicht gewonneii wcrden. \Yir ~-crsuclitcn, 
sic ah N i t r o s o v e r b i n d u n g  BUS der Reduktionsliisung abzuerheidcn. 

Zu dcr i*isgekullltcn schwefelsauivn Hdoktionsliisung wurde einc p e g t t  iptc Natriuiib 
nitritliisung solunge allmiihlich xugesetzt, ails Rich noch cin Nicderschlag hildrte. Nuch 
vinigcr Zcit miiide die gelbbiaune Masse aiI)gcstanj$ (2.75 g) ynd zwcimal mit Tierkohlc 
in  Waascr gclrocht.  AIL^ 1ieiBein M'asser la.;r'.qtallisierte die 3 -At  h y lan i ino  - 3 - n i t  ros 6- 
1)cnzoesiiiire roin Schnip.3C3--1:i50. Aucli in ihren sonstigen Eigcnschaften Htirnrnte 
hie idit tlcn ron P. CJrieB") fur dicse Siure gcmuchten Angahen ubercin. Rei dcr Stick- 
stoffbcwtiifiiiiung m u  IJ bmondera vomichtig verfahren werrlcn. 

CJ-I,,03N2 (194.2) Rrr. N 11.43 C k f .  N 14.71. 
4 -At  1) y In ni i n o - b e n  z o es  iiu r e : B p 4 - i~ i t P o - b e n  z ocsii u r c in MI ccni A~koI io~  wur- 

den mit 80 ccm konz. Salzsiiure und 25 p gekiiintent Zinn untcr RiickfluB erhitzt. Knch 
Beginn des Siculcns wurde einc Wsung ron 2.5 g Aldehydammoniak in MI ccni Wasser 
binnen 1 Stde. zugctropft. Nacli den1 AbgicBen vom ungeliisten Zinn ~ c l i i ~ I e i i  sicli BUX 
der Marm gelben Izsunp beim Abkuhlcn Krystalle von Zinn(T1)-chlorid aus. Die Tzsung 
wurdc init ~'asser uuf 2 1 verdunnt und daR darin enthultenc Zinn durcli Schwcfelwasscr- 
stoff gefiillt. Aus dem Filtrat schied Rich auf Zusatz vonNatriumncetat dic freie 4-AtliyI- 
amino-bci ixocsi iurc  aus. Schmp. (aus Alkohol) 176-177O; [lei* Misch-Schmp. mit 
den1 friihrr9) atis 4-Antino-benz&iure ~ i i d  Athyljodid nach H. Mcycr?)  gcwonncnt.11 
fiiiparitt zeipte keinc Erniedrigung. 

C'9H,,0,N (165.1) Her. N 8.48 Gcf. N 8.80. 
0 )  B.W, ?236 [1900]. 
') Monutxli.?I, 931 [191OJ. 
8,  B. 5. 1038 (18721. 
9, C:. 140clccii~anii, B. 55, 1916 [1942]. 




