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73. Georg Lockemann und Hermann Kiigler*): Uber Nitroben-

zoylverbindungen und Vorgiinge bei ihrer Reduktion, III, Mitteil.: Reduk-

tionsvorgiinge hei Nitrobenzoylverbindungen der Tolylhydrazine und
Toluidine.

[Aus der Chenischen Abteilung des Robert-Koch-Instituts, Berlin.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1946.)

Aus demi Athyliden-p-tolyl-hydrazin lieBen sich in gleicher Weise
wie aus der entsprechenden Phenyl-Verbindung das «-Benzoyl- und
das o-[4-Nitro-benzoyl]-Derivat darstellen. Bei der Reduktion des
letztgenannten boten sich zuniichst erhebliche Schwierigkeiten, die
gich erst nach Darstellung der drei isomeren 4-Nitro-benztoluidide
und deren weiteren Behandlung iiberwinden lieSen. Es gelang
schlieBlich, bei der Reduktion von B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-
p-tolyl-hydrazin die Bildung von 4-Athylamino-benz-p-toluidid in
geringen Mengen nachzuweisen.

Dije durch die Einwirkung von Aldehyden auf prindiire Anine sich
bildenden Schiffschen Basen wurden im Entstehungszustande durch
Cyanwasserstoff in dic bestindigen Cyanalkylaniine (Nitrile) iiber-
-gefiihrt, andererseits in der frither beschriehenen Weise (tropfenwei-
ser Zusatz von Aldehyd unter dauernder lebhafter Wasserstoffent-
wicklung) in sekundire Anmine verwandelt.

Beide Verfahren konnten auch auf die freion Nitro- bzw. Amino-
benzoesiuren iibertragen werden. Von den drei isomeren Athylami-
no-benzoesiuren lieB sich das Meta-Derivat nur als Nitrosoverbin-
dung abscheiden, wihrend die Darstellung der 4-Athylamino-ben-
zoesiure ohne Schwierigkeit gelang.

Die bei der Reduktion von «-Nitro-benzoyl-Derivaten des Athyliden-phenylhydrazins
gemachten Beobachtungen?) legten den Gedanken nahe, entsprechende Versuche mit den
Nitrobenzoylverbindungen des Tolylhydrazins auszufiihren.

Das Athyliden.p-tolyl-hydrazin (CH, CH : N‘NH'CH,CH;) soll nach E. C. Laws
und N.V. Sidgwick?) in zwei isonieren Formen von den Schmelzpunkten 98° und
560 vorkomimen, die sich unter der Wirkung von‘schwachen Siuren (Schwefliger
Séure) und von schwachen Basen (Ammoniak) wechselseitig ineinander umwandeln las-
sen, in derselben Weise, wie das zuerst bei den beiden isomeren Athyliden-phenylhydra-
zinen von G. Lockemann und O. Liesche') gefunden worden ist. Bei der Nachpriifung
der Angaben von Laws und Sidgwick zeigte sich, daB die Athyliden-tolylhydrazine
noch lejchter zersetzlich sind als die Athyliden-phenylhydrazine; die Schmelzpunkte der
umgewandelten Isomeren liegen inimer tiefer als die der frischen Priiparate. Da die ge-
pannten Forscher iber die Darstellungsweise und Eigenschaften des Athyliden-tolylhydra-
zins keine weiteren Angaben machen, wurden sie noch durch besondere Versuche ermit-
telt.

*) Dissertat., Berlin 1923.

1) G.Lockemann u. 0. Liesche, A. 842, 14[1905]; G. Lockemann, Angew. Chem.
86, 349[1923]; B. 75, 1911[1942]; G.Lockentann u. W. Neumann, B. 80, 810 [1947].

%) Journ. chem. Soc. London 99, 2093 [1911].
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Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und von 4-Nitro-benzoylchlorid bei
Gegenwart von moglichst trocknem Pyridin wurde nach dem Verfahren von
(5. Lockemann und O. Liesche das B-Athyliden-a-benzoyl-p-tolyl-
hydrazin (1) und das p-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-p-tolyl-hy-
drazin (IT) ohne Schwierigkeit gewonnen.

I. CHyCH:N-N-C¢H, CH, I, CH,CH:N'N-C¢H,CH,
COCH, CO'C,H,'NO,

Bei der Reduktion der Nitrobenzoylverbindung 11 mit Zinkstaub und verd.
Schwefelsiure wurde zuniichst nur eine graue, schmierige, nicht krystallisie-
rende Masse erhalten. Es wurde daher das bei der Reduktion zu evwartende
{4-Athylamino-benzoesiure]-p-toluidid (VI) synthetisch dargestellt.
Hierbei zeigte sich, dall das [4-Nitro-benzoesdurel-p-toluidid (IIT) nicht
nur nach dem von L. Gattermann und C. Neuberg®) angewendeten Ver-
fahren durch Einwirkung von 4-Nitro-benzoylchlorid auf p-Toluidin in ithe-
rischer, sondern mit befriedigender Ausbeute auch in wiiBBriger Losung gewon-
nen werden kann. Auf diese Weise wurden auch die bisher noch unbekannten
4-Nitro-benzoyl-Derivate von o- und m-Toluidin dargestellt.

0,N"CgH, CO-NH-C;H, CH, H,N"C¢H,CO-NH- CeH, CH,
11I. IV.

Durch Reduktion mit Zinkstaub und Bisessig konnten aus diesen Nitrover-
bindungen die entsprechenden bisher unbekannten 4-Amino-benztoluidide
(TV) gewonnen werden.

Das von W. v. Miller und J. P16 chl¥) angegebene Verfahren, die in freiem
Zustande unbestindigen Schiffschen Basen durch Anlagerung von Cyan-
wasserstoff in bestiindige Cyanalkylamine (Nitrile) iiberzufiihren, wurde
auch von uns beniitzt, um durch Einwirkung von Acetaldehyd auf die 4-Amino-
benztoluidide in iitherischer Losung bei Gegenwart von Blausiiure die «-Cyan-
ithylamino-benztoluidide (V) darzustellen.

(H,CH(ON)'NH-CeH, CONH-CH,CH,  CH,CH,"NH-C;H,CO-NH-C{H CH,

V. : VL

Wiihrend die durch Einwirkung von Acetaldehyd auf primire Amine ent-
stehenden tertiiren Athylidenamine als Schiffsche Basen nachtriglich duf
keine Weise durch nascierenden Wasserstoff in die sekundiren Athylamine
itbergeflithrt werden konnen, weil sie sich sogleich aldolartig polymerisieren,
war es auch hier nitglich, aus den Nitrobenztoluididen bei dauernder lebhafter
Wasserstoffentwicklung durch allmmihlichen Zusatz von Acetaldehyd die
bisher noch unbekannten gut krystallisierenden Athylaminobenztoluidide
(VI) zu gewinnen. Allerdings verliuft die Anlagerung von Wasserstoff an die
Doppelbindung der Athylidenamine nicht so glatt wie die von Cyanwasserstoff.

Nachdem so die Eigenschaften der Athylaminobenztoluidide erforscht waren, gelang
cs auch, bei der Reduktion von B-Athyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-p-tolyl-hydra-
zin (1I) dic Bildung von 4.Athylamino-benztoluidid (VI) nachzuweisen, das bei

3) B.25, 1082 [1892]. 1) B.25, 2023 [1892].
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den friiheren Versuchen seiner groBien Léslichkeit wegen der BeObachtu.ng entgangen war,

Das Verfahren zur Uberfithrung der Nitrobenzoyltoluidide in Cyanithylaminobenz-
toluidide wurde auch auf dio freicn Nitrobenzocsiiuren iibertragen und fiihrte hier zur Ge-
winnung der Cyaniéthylamino-benzoesiuren, von denon bisher nur die Cyanithyl-
anthranilsiiure bekannt war.

Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang cs schlieflich auch, aus den Nitrobenzoce-
siiuren durch Reduktion unter allniihlichem Zusatz von Acetaldehyd die Athylamino-
benzocsiurcn darzustellen. Fiir die Darstellung der Orthoverbindung wurde wegen der
schweren Zuginglichkeit der 2-Nitro-benzoesiiurc die Anthranilsiure beniitzt, und da-
durch zugleich bewiesen, daf auch an dio fertige Aniinogruppe bei geniigender Wasser-
stoffentwicklung sich ein Aldehyd unter Entstehung der grundlegenden Schiffschen Base
als Athyl anlagern liBt. Die 3-Athylamino-benzoesiiure lieB sich nur als Nitrosoverbin-
dung aus dem Reduktionsgemisch abscheiden, withrend die Darstellung der 4-Athylamino-
henzoesiiure von der Nitroverbindung ans ohne Schwierigkeit gelang.

Beschreibung der Versuche.®)

1) Darstellung von Athyliden-p-tolyl-hydrazin und von dessen
a-Benzoyl- und «-{4¢-Nitro-benzoyl}-Derivaten.

3.6 g p-Tolyl-hydrazin wurden in 40 ccni Alkohol gelost und allmihlich unter
Wasserkiihlung mit 1.5 g Acetaldehyd versetzt. Bei Abkiithlung in einer Kaltemischung
schicden sich allmihlich Krystalle ab. Ausb. 1.05 g vom Schmp. 102—103.3%. Aus dem
Filtrat wurden durch Eindunsten weitere 1.3 g von deniselben Schmip. und 0.9 g vom
Schmp. 97—98¢ gewonnen; Gesamt-Rohausb. 3.25 g (etwa 75%, d. Th.). Die Krystalle
waren fast farblos bis gelb und gingen beim Aufbewahren in eine braune Schnticre iiber.

An dem frisch hergestellten Athyliden-p-tolyl-hydrazin wurden die Beobach-
tungen von Laws und Sidgwick bestitigt: Der Schmelzpunkt sank von 102—103.5°
nach UbergieBen der Probe mit Schwofliger Siurc und Trocknen auf Ton auf 72—739;
die Schmelze war gelb. Durch UbergicBen mit verd. Ammoniaklésung und Trocknen
konnte jedoch nur cine Erhshung auf 87¢ erreicht: werden bei roter Firbung der Schmelze.

‘Wegen der groBen Zersotzlichkeit des freien Athylidentolylhydrazine wurde das
«- Benzoyl-Derivat nach dem frither flll das Athylidenphenylhydrazin angegebenen Ver-
fahren!) dargestcllt.

B-Athyliden-a-benzoyl-p-tolyl-hydrazin (I): Aus wiBr. Alkohol farblose Na-
deln vom Schnip. 96—97°.

CeH1eON, (252.2) Ber. N 11.10 Gef. N 11.54.

Ebenso wurde durch Einwirkung einer dther. Losung von 4-Nitro-benzoylchlorid auf
frisch dargestelltes Athylidon-p-tolyl-hydrazin in trocknem Pyridin das B -Athyliden-
a-[4-nitro-benzoyl}-p-tolyl-hydrazin (II) in guter Ausbeute erhalten. Aus Alkohol
derbe, gelbliche Krystalle vom Schnip. 149—150°.

C,H ;0,N, (207.2) Ber. C 64.62 H 5.09 N 14.14 Gef. C 64. 92 H5.17 N 14.20.

II) Darstellung der 4-Nitro-benztoluidide und deren weitere
Behandlung.

1) Darstellung: Zu 25 g Toluidin in 300 ccni heiBemi Wasser wurden unter Riihren
und Erhitzen nach und nach 18 g 4-Nitro-benzoylchlorid gegeben. Zur Beendigung
der Umsetzung wurde gekocht und zur Bindung von iiberschiiss. Toluidin etwas Salz-
siure zugesetzt. Die ausgeschiedenen Nitrobenztoluidide wurden abfiltriert und durch
Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt. Ausbeuten 35—409% d. Theorie.

Fir das 4-Nitro-benz-p-toluidid (gelbe Nadeln vom Schmip. 203°) konnten die
Angaben von Gattermann und Neuber g3) bestiitigt werden.

4-Nitro-bonz-o-toluidid: Olivgriine Nadeln vont Schmp. 157—158°,

5) Die Schnielzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert.
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4-Nitro -bnez-m-toluidid: Blafigelbliche Nadeln aus heient Alkohol vom Schnip
151.5°.
€ H,O,N, (256.2) Ber.C63.60 H 4.72 N 1094 Gef. C 65.80 H 4.74 N 10.99.

2) Reduktion der Nitrobenztoluidide zu Aniinobenztoluididen: a) 18 g
4.Nitro-benz-n-toluidid wurden in 60 ccn Eisessig heil gelost und binnen 14 Stde.
nach und nach niit 70 g Zinkstaub versetzt. Nach Verdiinnen mit 120 cemt heilera Wasser
wurde abgesaugt, das zuriickgebliebene Zink mit 90 cem verd. Eisessig (1 : 2) ausgekocht
und wieder abfiltriert. Beide Filtrate wurden vereinigt und niit Eiswasser auf 2 ! auf-
gefiillt. Das 4.Amino-benz-o-toluidid schied sich krystallinisch ab. Ausb. 10.4 g
(65%, d. Th.). Schmp. nach nmichrmaligent Unikrystallisicren ans verd. Alkohol 152 his
1530,

¢, H,ON, (226.2) Ber. C74.30 H 6.24 N 12.39 Gef. C74.18 H6.35 N 12.34.

b) Die Reduktion von 4-Nitro-benz-m-toluidid gestaltete sich ungiinstiger. Beim
Verdiinnen mit Eiswasser schied sich das 4-Amino-benz-m-toluidid nur als triibo
Masse ab, nach dem Trocknen 6.23 g (409, d. Th.) vom Schmp. 859. Aus verd. Alkohol
farbloge, tafclférmige Krystalle vom Schmip. 87—88°; in den gebrinchlichen organischen
Losungsmitteln ziemlich leicht, in Wasser mierklich 16slich,

¢, H,,0N, (226.2) Ber. N12.39 Gef. N 12.15.

¢) Die Reduktion von 18 g 4-Nitro-benz-p-toluidid verlief ani giinatigsten und
lieferte cine Rohausbeute von 11.3 g (729 d. Th.) 4.Antino-benz-p-toluidid. Schmp.
aus wiBr. Alkohol 167—168%; farblose unregelmiBige Blittchen oder schmale Prisnien.

¢, ,H,,ON, (226.2) Ber.N 12.39 Gef. N 12.39.

3) Darstellung der 4-Cyaniithylamino-benztoluidide: 2.3 g des betreffenden
4-Antino-benztoluidids wurden in 60 com Alkohol gelist, in Eiswasser abgekiihlt und
mit 2 eem 40-proz. Blausiiure versetzt. Unter dauerndem Schiitteln und Kiihlen wurden
tropfenweise 0.6 cem Acctaldehyd in 10 cent Ather binnen 10 Min. zugefiigt. Das ge-
bildete Nitril schied sich als Krystallbrei farbloser Nidelchen ab. Beim Unikrystallisieren
der in rcinem Zustand ausgeschiodenen Verbindungen tritt eine gewisse Zersetzung ein,
wobei der Schnelzpunkt etwas sinkt. Die drei isonteren 4-Cyanithylamino-benztoluidide
sind leicht [Gslich in Aceton und in Fisessig, ferncr in heiem Alkohol und Essigester,
schwer I5slich in Benzol. Thre Verbrennung bereitet einige Schwierigkeiten.

4-Cyaniithylamino-benz-o-toluidid: Ausb. 849 d. Theorie; Schmp. 184—185°.

C,;H,,ON, (279.3) Ber. N 15.05 Gef. N 15.26.
4-Cyaniithylamino-benz-m-toluidid: Ftwas geringere Ausbeute (74% d. Th.);
Schmp. 1721730,
C,;H,;ON; (279.3) Ber. N 15.05 Gef. N 14.96,
4-Cyanathylamino-benz-p-toluidid: 83% der theoret. Ausbeute; Schmp. 216 bis
217.5°. Aus Aceton bei raschemt Verdunsten eigenartig gebogene Krystalle, bei denen zwi-
schen gekreuzten Nicols die Ausloschung lings der Tangente wandert.
Cy,H,,0N, (279.3) Ber.C73.08 H 6.14 N 15.05 Gef. C 73.37 H6.17 N 14.86.

4) Darstellung der 4-Athylamino-benztoluidide: Wihrend die Anlagerung
von Cyanwasserstoff an die im Entstehen begriffene Athylidenaminoverbindung sehr
glatt verlauft, geataltet sich die Aufnahme von Wasserstoff allein viel schwieriger.
Leidliche Ausheuten an Athylaminobenztoluididen wurden folgendermaBen erhalten:

2.56 g des betreffenden 4-Nitro-benztoluidids wurden in 60 ccri Eisesaig gelost,
die Losung niit 120 ccm Wasser verdiinnt, wobei sie sich wieder triibte, und nach Zusatz
von 156 g Zinkstaub unter RiickfluB erhitzt. Nach mehreren Min. lebhaften Siedens wur-
den 0.9 g Acetaldehydammoniak in 25 ccnt Wasser zugetropft. Je langsaner dieses ge-
schicht, umso besser ist der Erfolg; 40 Min. sind fiir eine gute Ausbeute erforderlich.
Nach weiterem Erhitzen wurde von dem ungelésten Zink abgesaugt und das Filtrat unter
Rihren in 1 | Eiswasser gegeben. Die krystallinische Abscheidung wurde abgesaugt, in
das Filtrat Ammoniak ime%bersohuﬂ eingeleitet und die ausgeschiedenen Flocken mit
dent zuerst gewonnenen Niederschlag vereinigt. Durch Auskochen des Zinks miit verd.



Nr. 6/1947] und Vorginge bei ihrer Reduktion (111.). 483

Kiscssig (1:2) wurde die Ausbeute vervollstindigt. Gesamtausbeute an reinen Athyl-
aminobenztoluididen aus verd. Alkohol 7 bis 179} d. Theorie.
4-Athylamino-benz-o-toluidid: Farblose Sternchen vom Schmp. 154—153.5°.
C,4H;,ON, (254.2) Ber. N 11.02 Gef. N 10.93.

4-Athylamino-benz-m-toluidid: Farblose Tafcln vom Schmp. 138—139°,
CyeH;sON, (2564.2) Ber. N 11.02 Gef. N 11.13.

4-Athylamino-benz-p-toluidid: Feino Nadeln oder hemimorphe Krystalle vom
Schmp. 152—153° In den gobriéuchlichen organischen Losungsmitteln etwas weniger 13s-
lich als die beiden anderen Isomeren.

C,¢H;,ON; (254.2) Ber. C75.55 H17.14 N 10.02 Gef. C75.57 H 6.89 N 11.05.

111) Reduktion des B-Athyliden-u-[4-nitro-benzoyl]-p-tolylbydrazins.

1.0 g der Verbindung wurde in 20 cem Alkohol mit 5 g Zinkstaub und 50 ccm verd:
Schwefelsdurc (10%) unter RiickfluB8 gekocht. Bei zu langem Kochen (2 Stdn.) werden
nur Schmieren erhalten. SchlieBlich gelang es nach einer Reduktionsdauer von 114 Stdn.
aus dem Filtrat vom unverbrauchten Zink nach dem Abblasen des Alkohols durch Ein-
leiten von Amntoniak im Uberschuf8 Flockon abzuscheiden, die aus sehr wenig Alkohol
die charakteristischen hemimorphen Krystalle des 4-Athylanino-benz-p-toluidids
ergaben; Ausbeute gering. Schmp. 145—147°, nach nochmaligem Umkrystallisieren 147
bis 148°; Misch-Schmp. ntit synthetisch dargestelltem 4-Athylamino-benz-p-toluidid vom
Schmp. 152° ebenfalls 147—1489, wihrend ein Gemisch mit 4-Amino-benz-p-toluidid vom
Schmp. 167—168° eine Schmp.-Erniedrigung bis auf 120—130° ergab.

1V) Uberfilhrung von Amino- und Nitrobenzoesiuren in Cyanithyl-
amino- und Athylaminobenzocséuren.

1) Anlagerung von Cyanwasserstoff an die im Entstehen begriffenen
Athylidenaminobenzoesiuren (Schiffschen Basen),

Aufschweninungen von 5 g Aminobenzoesiure in 50 ccmi Alkohol wurden unter
Eigkiihlung mit 9 com 40-proz. Blausiure versetzt, wodurch véllige Losung eintrat. Unter
Eiskiihlung und Schiitteln wurden 2.7 ccm Acetaldchyd zugetropft. Allmihlich schie-
den sich Krystalle von reiner Cyanathylaminobenzoesiure ab. Ausb. 54—809, d.
Theorie. Wie die Toluidido dieser Sauren schmelzen sie untor Zersetzung und sind sehr
schwer verbrennbar.

2-Cyaniithylaniino-benzoesiure: Farblose Blattchen vom Schmp. 1850 (Zors.).

CioHy,0,N, (190.2) Ber. C63.13 H 5.30 N 14.74 Gef. C 63.39 H 5.63 N 14.66.

3-Cyanithylamino-benzocsédure: BlaBgelbliche, derbe, wiirfelformige Krystalle
vom Scbmp 192—193.

CioH 0N, (190.2) Ber. N 14.74 Gef. N 14.69.

4-Cyanithylanino-benzoesiduro: Derbe pyramidalo Prismen vom Schmp. 208

his 210% Besonders schwer verbrennlich.
CyoH140,N; (190.2) Ber. N 14.74 Gef. N 14.34, 14.45.

2) Anlagerung von Wasserstoff an die entstohenden Schiffschen
Basen der Antinobenzoesiuren.

Fiir die Darstellung der Athylantinobenzoesiuren aus den Nitro- oder Aminobenzoe-
siuren durch Wasserstoffbehandlung unter Zusatz von Acetaldehyd muBte eine groBe
Zsahl von Vorversuchen angestellt werden. Folgende Arbeitsweisen filihrten schlieBlich
zum Ziel.

2-Athylaniino-benzoesiure (NV-Athyl-anthraniledure): 5.5 g Anthranil-
sédure in 50 ccm Alkohol wurden mit 150 ccrt verd, Schwefelsiure (10%) unter Zusatz
von 2 cem einer 5-proz. Kupfersulfatldsung und 25 g Zinkstaub unter Riickfluf zum
Sieden erhitzt. Dann wurden 2.5 g Acetaldehydammoniak in 75 ccmt Wasser binnen
1%, Stdn. zugetropft und gleichzeitig noch 100 ccm verd. Schwefelsiure und 8 cem Kupfer-
sulfatlésung zugegeben.
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Nach demt Abfiltrieren des unverbrauchten Zinks und Abblasen des Alkohols schied
sich an der Glaswandung ein geringer gelber Niederschlag ab, der sich beim Schiitteln zu
cinem Klumpen zusammenballte und leicht von der Losung trennen liefl. Es gelang nicht,
daraus Krystalle zu gewinnen. - Beim Vermischen der heiien Losung mit gesiittigter
Natriuntacetatlosung schieden sich gelbbraune Flocken ab, die mit Chloroform ausge-
schiittelt werden konnten. Nach demt Eindunsten der Chloroformlésung, die starke blaue
Fluorescenz zeigte, blieben 2.6 g ciner graubraunen Masse, die nach zweinmaligemt Um-
krystallisicren aus Alkohol 0.78 g blaBgelblicher Nadeln vom Schmp. 152—153° ergab.
Die zuerst von H. Meyer®) heschrichene Athylanthranilsiure wurdo nach deni_von
ihm7) angegebenen Verfahren aus Anthranilsiure und Athylbrontid dargestellt. Kin Ge-
misch beider Priparate gab keine Schmp.- Erniedrigung.

CyH,,0,N (165.1) Ber. N 8.48 Uef. N 8.56.
3-Athylaniino.-benzoesiiure: 5 g 3-Nitro-benzoesiunre wurden in der gleichen
Weise wie soeben beschrieben behandelt. Aus der Reduktionslésung schied sich jedoch
auf Zusatz von Natriumacetat kein fester Stoff ab; auch durch Ausschiitteln niit Chloro-
formt und mit Ather konnte die gewiinschte Siture nicht gewonnen werden. Wir versuchten,
sic als Nitrosoverbindung aus der Reduktionslésung abzuscheiden.

Zu der cisgekithlten schwefelsauren Reduktionslisung wurde eine gesittigte Natriuni-
nitritlosung solange allmihlich zugesetzt, als sich noch cin Niederschlag bildete. Nuch
ciniger Zeit wurde die gelbbraune Masse abgesaugt (2.75 g) und zweimal mit Tierkohle
in Wasser geliocht. Aus heiBem Wasser krystallisierte die 3-Athylanino-5-nitroso-
benzoesiure vom Schmp.<33—1359, Auch in ihren sonstigen Eigenschaften stimnite
sie nit den von P. GrieB?) fiir dicse Siure gemachten Angaben iibercin. Bei der Stick-
stoffhestiminiung muf} besonders vorsichtig verfahren werden.

CyH,;O;N, (194.2) Ber. N 1443  Gef. N 14.71.

4-Athylantino-benzoesiure: 5 g 4-Nitro-benzoesiure in 50 cem Alkohol wur-

den mit 60 cem konz. Salzsiure und 25 g gekérntent Zinn unter RiickfluB erhitzt. Nach
Beginn des Siedens wurde eine Losung von 2.5 g Aldehydammoniak in 50 ccm Wasser
binnen 1 Stde. zugetropft. Nach dem AbgicBen vom ungelésten Zinn schieden sich aus
der klaren gelben Losung beim Abkithlen Krystalle von Zinn(Il)-chlorid aus. Die Losung
wurde mit Wasser auf 2 ! verdiinnt und das darin enthaltene Zinn durch Schwefclwasser-
stoff gefallt. Aus dem Filtrat schied sich auf Zusatz von Natrinmacetat dic freie 4-Athyl-
anino-benzoesiure aus. Schmp. (aus Alkobol) 176—177%; der Misch-Sehmp. mit
dent frither®) aus 4-Anmino-benzoesiiure und Athyljodid nach H. Meyer?) gewonnenen
Priiparat zeigte keine Erniedrigung.

(\H;,0,N (165.1) Ber. N 848 Gef. N 8.80.

%) B. 89, 3236 [1906].

7) Monatsh, 21, 931 [1910).

3) B.5, 1038 [1872].

%) G. Loekemann, B. 73, 1916 [1942].





