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74. Georg Lockemann und Herbert Rein*): Uber Nitrobenzoyl-

verbindungen und \orginge bei ihrer Reduktion, IV. Mitteil.: Reduk-

tionsvorgiinge bei Nitrobenzoylverbindungen von Benzylidenphenylhy-
drazinen.

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

Die in den ersten drei Mitteilungen beschriobenen Versuche wur-
den in der Weise fortgesetzt, daf an Stelle aliphatischer Aldehyde als
Vertretor der aromatischen Reihe Benzaldehyd vorwendet wurde. Von
den dreiisomeren a-Nitrobenzoyl-Derivaten des -Benzylidon-phenyl-
hydrazins war das 2-Nitro-benzoyl-Derivat nur in der Wiirme (in sic-
dendem Pyridin) darstellbar. Bei den Reduktionsversuchen erwies
sich der Verlauf der sich dabei abspielenden Reaktionen von der Stirke
der zur Wasserstoffentwicklung verwendeten Siure abhingig. Bei
Verwendung von Eisessig in alkoholischer Liosung (mit Zinkstaub)
konnten die zuniichst dargestellten Benzylidenamino-benzanilide bis
zu 609, in Benzylamino-benzanilide iibergefiihrt werden, wiithrend in
verdiinnter Schwefelsiiure die Hauptmengen (95%,) hydrolytisch in
Benzaldehyd und Aminobenzanilid gespalten wurden.

Bei den entsprechenden Reduktionsversuchen mit 3-Benzyliden-
a-nitrobenzoyl-phenylhydrazin wurde bei Verwendung von Essig-
siure die Bildung von Benzylaminobenzanilid, Aminobenzanilid, Ben-
zylamin und Ammoniak nachgewiesen. Dagegen bildete sich in Schwe.
felsiiure nur bei dem 4-Nitro-benzoyl-Derivat cine geringe Menge 4.
Benzylamino-benzanilid neben den iibrigen Reduktionsprodukten.

Die Vorgiinge verlaufen in zwei verschiedenen Reaktionsfolgen,
die sich im einzelnen feststellen lieBen. Wiihrend bei dem sonst iibli-
chen Verfahren der Einwirkung von Benzylchlorid auf Amine ein
schwer trennbares Gemisch von primiren, sekundéren und tertidren
Aminen entsteht, lassen sich durch tropfenweisen Zusatz von Benzal-
debyd zu einem siedenden Gemisch von Nitroverbindung mit Zink-
staub und Essigsiure ungemischto Benzylamine in guter Ausbeute
erhalten. Zur Sicherstellung der Konstitution der drei isomeren
Benzylaminobenzanilidec wurde deren Verseifung durch Erhitzen mit
rauchender Salzsiiure im Bombenrohr durchgefiihrt.

In drei Mitteilungen!) ist iiber die Vorginge berichtet worden, die sich bei der Reduk-
tion von Nitrobenzoylverbindungen des Athylidenphenylhydrazins und Athyliden-
tolylhydrazins sowie bei der Reduktion von Nitrobenzaniliden und -toluididen
unter Zusatz aliphatischer Aldehydeabspielen. Die dabei zuniichst sich bildenden ter-
tidren Alkylidenamine (Schiffschen Basen) konnten unter der Wirkung lebhafter
Wasserstoffentwicklung bei ganz allmihlichem Zusatz der Aldehyde durch die Gefahren-
zone aldolartiger Polymerisation hindurch in sekundire Alkylamine iibergefiihrt werden.
Dicses Darstellungsverfahren fiir Alkylamine aus Nitroverbindungen und aliphatischen
Aldehyden wird in manchen Fillen gecignet sein, das bisherige Verfahren unter Anwen-
dung von Halogenalkylen vorteilhaft zu ersetzen.

Wiihrend die Phenylhydrazone aliphatischer Aldehyde schon in der Kilte
durch verdiinnte Séuren oder beim Kochen mit Wasser hydrolytisch gespalten
werden, sind die der aromatischen Aldehyde viel bestindiger. Benzyliden-

*) Dissertat. Berlin 1924. 1) B. 75, 1911 [1942]; 80, 310, 479 [1947].
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phenylhydrazin wird z.B.2) erst beim Kochen mit 30-proz. Schwefelsiure in
geine Bestandteile zerlegt. Somit war auch ein verschiedenes Verhalten bei
der Reduktion zu erwarten, je nachdem, ob es sich um die Phenylhydrazin-
verbindung mit einen ahplla,tlschen oder mit einem aromatischen Aldehyd
handelte?).

Wir stellten wus dem Benzylidenphenylhydrazin nach demn fiir Athyliden-
phenylhydrazin angegebenen Verfahren%) das $-Benzyliden-«-[4-nitro-
benzoyl]-phenylhydrazin (I) her, um dessen Verhalten bei der Reduktion
in saurer Lisung zu untersuchen. Es war zu erwarten, daf§ hierbei nicht nur
den bei der Reduktion der f3-Athyliden-Verbindung beobachteten Vorgingen
entsprechend Benzylaminobenzanilid und Ammoniak gebildet wiirden, sondern
daB auch vor der hydrolytischen Abspaltung der fester gebundenen Benzyliden-
gruppe die Stickstoffkette gesprengt und durch Anlagerung von Wasserstoff
Benzylamin und Aminobenzanilid entstehen wiirden.

Die gleichen Versuche fithrten wir mit dem 3-Nitro- und dem 2-Nitro-
benzoyl-Derivat aus. Das letztgena.nnte lieB3 sich unter Anwendung von Wirme
(in siedendem Pyridin) gewmnen, withrend bei gewohnlicher Temperatur die
Benzoylierungsversuche wie mit dem Athylidenphenylhydrazin) ergebnislos
verliefen. Durch Abspaltung der Benzylidengruppe (Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die alkoholische Losung®)) konnte auch dasnoch fehlende «-{2-Nitro-
benzoyl]-phenylhydrazin gewonnen werden. Bei den Reduktionsversu-
chen mit den drei isomeren {-Benzyliden-a-nitrobenzoyl-phenylhydrazinen
zeigte sich, daB der Verlauf der sich dabei abspielenden Vorgiinge von der
Stiirke der fiir die Wasserstoffentwicklung beniitzten Siure abhiingig ist.

Wie aus besonderen mit den drei isomeren Benzylidenamino-benz-
aniliden, die sich ohne Schwierigkeiten darstellen lieBen (1), ausgefithrten Ver-

C,H,-CHO + H,N-CyH,-CO-NH:CgH; = C,H,CH : N-C;H,-CO-NH-C.H, + H,0 (1)

suchen hervorging, werden durch verdiinnte Schwefelséure die Schiffschen
Basen fast vollig hydrolytisch gespalten; nur bei der Para-Verbindung konnte
die Bildung einer geringen Menge (5 %) Benzylaminobenzanilid festgestellt wer-
den. Wurde dagegen Eisessig (und Zinkstaub) in alkoholischer Lésung zur
Wasserstoffentwicklung verwendet, so trat die hydrolytische Spaltung in viel
geringeremm MaBe auf; die Bildung von Benzylaminobenzaniliden konnte bei
allen drei Isomeren in einem Umfang von 35 bis 609, festgestellt werden.

Ahnlich verliefen die Reduk tionsversuche nit den dreiisomeren - Ben-
zyliden-«-nitrobenzoyl-phenylhydrazinen. Bei Verwendung von Eis-
essig und Zinkstaub konnte bei allen die Bildung von Benzylaminobenzanilid,
Aminobenzanilid, Benzylamin und Ammoniak nachgewiesen werden. Bei Ver.
wendung von verdiinnter Schwefelsiure dagegen war nur bei dem 4-Nitro.

%) E. Fischer, A. 190, 137 [1878].

3) Es sei hier nur kurz auf die von Th. Curtius (Journ. prakt. Chem. [2] 58, 369
[1898]; 62, 84 [1900]) und von H. Franzen (B. 88, 1415[1905]; Journ. prakt. Chem. [2]
72, 211 [1905]) ausgefiithrten Reduktionsversuche hingewiesen.

4) G. Lockemann u. O. Liesche, A, 842, 39 [1805]; G. Lockemann, B. 48, 2226
[1910]. 5) @. Lockemann, B. 48, 2223 [1910].
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benzoyl-Derivat die Bildung von etwas Benzylaminobenzanilid mit Sicherheit
festzustellen. Die Vorgiinge verlaufen in zwei Reaktionsfolgen nebenein-
ander. In der einen wird zunichst Benzaldehyd hydrolytisch abgespalten (2);
durch den nascierenden Wasserstoff wird die Nitrogruppe zur Aminogruppe
reduziert und die Stickstoffbindung der Hydrazingruppe unter Bildung von
Ammoniak getrennt (3). Der abgespaltene Benzaldehyd kondensiert sich mit
der entstandenen Aminogruppe zu Benzylidenaminobenzanilid (4) und dieses
geht unter Aufnahme von Wasserstoff in Benzylaminobenzanilid iiber (5).

CeHyCH: NN Gy, + HO0 = CH,CHO + H,N-IU-CH, (2)
C0-C,H,"NO, CO-C,H, NO,
L
H.N-N-CeH, +8H = NH, + o Cells +2HO0 (3
00-C,H,"NO, CO-C,H, NH,
HN C,H, HN-CH, @
CO-CH,'NH, + OCH-CH, — 00-C;H, N:CH-C,H, + H,0
WY g WYOR ‘
CO-CH, N: CH-C,H, 00-CH,-NH-CH,"C,H,
1I. :

In der anderen Reaktionsfolge bleibt die Benzylidengruppe bei ihrer ver-
hiltnismaBig festen Bindung am Stickstoff haften, wihrend sich die Bindung
zwischen den beiden Hydrazin-Stickstoffatomen unter Aufnahme von Wasser-
stoff 16st; auf diese Weise entstehen Benzylamin und Aminobenzanilid (6).

CH:N'N* . CgH, 6
CeH, CH:N blI CeHl, + 8H = CJH;,'CH,"NH, + HIF o (6)
CO-CH,"NO, . CO-C,H, NH,

Wie auf Grund dieser Versuchsergebnisse zu erwarten war, lieBen sich die
Benzylaminoverbindungen unmittelbar aus den Nitroverbindungen bei leb-
hafter Wasserstoffentwicklung unter tropfenweisem Zusatz von Benzaldehyd
darstellen, und zwar in durchweg guten Ausbeuten von 60-—809%, wihrend
das bisher iibliche Verfahren der Einwirkung von Benzylchlorid auf Amino-
benzanilide bei viel geringeren Ausbeuten nur sehr schwer zerlegbare Gemische
primiirer, sekundirer und tertidrer Amine ergibt. Zur Sicherstellung der Kon-
stitution der drei isomeren Benzylaminobenzanilide wurden diese mit rauchen-
der Salzsiure im Bombenrohr bei 130° verseilt. Bisher war nur die von M.
Henze®) dargestellte Benzylanthranilsiure bekannt. Die beiden anderen Iso-
meren wurden nach dem gleichen Verfahren dargestelit, denn das Reduktions-

%) B. 82, 3059 [1899].
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I'ropf-Verfahren war zu jener Zeit noch nicht ausgebildet. Die Ausbeuten sind
bei der Darstellung mit Benzylchlorid wegen der notwendigen Trennung der
entstehenden Siiuregemische sehr gering.

Bei den ausgefiihrten Untersuchungen konnte auch das gebriuchliche Day-
stellungsverfahren fir 3- und 4-Nitro-benzoes#ure wesentlich verbessert
\\elden, und es wurden die Bedingungen ermittelt, unter denen sich das 2-
Nitro-benzoylchlorid ebenso wie die beiden anderen Isomeren durch Yakuum-
Destillation reinigen 1daBt. Der Schmelzpunkt des reinen 2.Nitro-benzanilids
liegt nicht, wie bisher angegeben, bei 155% sondern bei 161—1629,

Beschreibung der Versuche.?)

J. Darstellung der Ausgangsstoffe®).

1.} Nitrobenzoésiuren: Das von A, Schlossor und Z. H. Skraup®) angegebene
Darstellungsverfahren wurde von 18 Stdn. auf etwa 1 Stde. abgekiirzt: In einem mit
doppelt durchbohrtem Stopfen verschenen 2-1-Erlenmeyer-Kolben werden 50 g 4-Nitro-
toluol mit 375 g Natriumbichromat in 400 cem Wasser unter starkem Rihren tropfen-
weise mit 230 cem konz. Schwefelsiiure versetzt. Das Gemisch geriit alsbald ins Sieden
(RiickfluBkiihler), wihrend sich die 4-Nitro-benzocsidure krystallinisch abscheidet.
Bei zu heftiger Reaktion mull voriibergchend gekiihlt werden, jedoch mull dus Gemisch
im Sieden bleiben, bis sich (nach etwa 1 Stde.) im RiickfluB3kiithler keine Oltriipfchen
von Nitrotoluol mehr zeigen. Der Inhalt des Kolbens wird auf Eis gegeben, die ausge-
schiedene Siure abgesangt und mit verd. Salzsiure ausgewaschen. Zur weiteren Reini-
gung wird dice Siiure mit 30 g Kalivnhydroxyd in 1 1 Wasser gelést, und zur Entfernung
dor letzten Spuren Nitrotoluol 1 Stde. Wasserdampf hindurch geleitet. Die heifl filtrierte
Lisung wird anter Umrithren mit konz. Salzsiiure angesiiuert, die ausgesehicdene 4-Nitro-
benzoesiiure abgesaugt und mit verd. Salzsiure nachgewaschen. Ausb. 55 g (809, d. Th.).

Bei 3-Nitro-toluol geniigen zur Oxydation der gleichen Menge bei gleicher Arbeits-
weise 300 i Natriumbichromat und 200 cem konz. Schwetelsiure. Dabei muBl fust dauernd
gckiihlt werden. Ausb. 32 g (839 d. Th.).

Das 2-Nitro-toluol lilt sich anf diese Weise nicht zur Siiure oxydicren. s wurde
ein von der Technik geliefertes Priiparat beniitzt.

2.) 2-Nitro-benzoylchlorid: Wihrend L. Claisen, J. ShadWellu .M. Thomp-
son') und auch Mavrojannis'!) angeben, daB sich 2-Nitro-benzoylehlorid nicht rei-
nigen lasse, da cs sclbst i. Vak. Zersetzung erleide, berichton G. Schroeter und O. Eis-
l¢b'2) ohne Angabe ihver Arbeitsweise, duB ihnen eine Reinigung durch Vak.-Destillation
gelungen sei, Nach zahlreichen Versuchen, bei denen sich mehrere verheerende Explo-
sionen ereigneten, ergab sich schlieflich, dal in Ggw. von iiberschiiss. Phosphorpenta-
chlorid die Vak.-Destillation folgendermaBien vollkommen gefahrlos verliiuft: Sorgfiltig
getrocknete 2-Nitro-benzoesiure vom Schmp. 147° (z. B. 37.5 g) wird mit etwa 10°,
Cherschu® (z. 8. 50 ) an Phosphorpentachlorid in cinem mit Steigrohr verschenen Kolben
ducch Umschiitteln innig gemischt und auf dem Wasserbad gelinde erwiirmt, bis (nach
1115 Stdn.) alles in Lisung gegangen ist. Aus dem verfliissigten Reaktionsgemisch wird
das Phosphoroxychlorid aus einer Retorte i. Vak. abdestilliert (Siedesteinchen). Bei 11
Torr und 160—175° Olbadtemp. geht das 2-Nitro-benzoylchlorid als hellgelbes, stark licht-
brechendes Ol iiber, das in der Kilte zu schneewciBen Krystallen vom Schmp. 24—25°
cmtdrrt Ausb. etwa 85%, d. Theorie.

) Die Schmelzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert.

8) Es werden hier nur solche Angaben gemacht, die iiber neue Beobachtungen bei det
Darstellung Auskunft geben. ) Monatsh. Chem. 2. 519 [1881].

19) B. 12, 350, 1942 [1879]. ') Compt. rend. Acad. Sciences 132, 1053 [1911].

12) A, 267, 101 [1909].
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II. Darstellung der drei isomercn $-Benzyliden-a-nitrobenzoyl-
phenylhydrazine.

) B-Benzyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: 5 g Benzyliden-
phenylhydrazin, hergestellt nach Emil Fischer!?), wurden in 250 cecm trocknem Pyri-
din gelost und in der frither beschrichencn Weise®) unter Schutz gegen Feuchtigkeit all-
miihlich mit einer Losung von 6 g 4-Nitro-benzoylchlorid in 100 cem trocknem Ather
bei dauerndem lebhaften Schiitteln binnen ciner Stde. versetzt und das Gemisch zum
Schlul noch 1 Stde. im Wasserbad von 30° erwiirmt. Von dem ausgeschiedenen Pyridin-
hydrochlorid wurde abgesaugt und der Rest des Pyridins abgeblasen; der rétliche kry-
stallinische Riickstand wurde mehrmals mit Wasser g gewaschen, ; Stde. mit 200 ccem 2 »
(NH,),CO;g auf 50° erwiirmt, abfiltriert und nach dem Trocknen in heiBem Benzol unter
Zusatz von Tierkohle geldst. Das klare Filtrat schied beun Verriithren mit iiberschiiss.
Petrolither das B-Benzyliden-x-[4-nitro-henzoyl])-phenylhydrazin in prichtigen
Nadeln aus, die sich in Drusen an der GefiiBwandung festsetzten; Schmp. 1919, Die farb-
losen Krystalle firben sich allmiihlich gelb; leicht loslich in Alkohol, Kssigester und
Benzol, schwerer in Ather, unléslich in Petrolither. Ausb. etwa 759 d. Theorie.

CyoH,50,N; (345.3) Ber. C 69.54 H 4.38 N 12.17 Gef. ¢ 69.59 H 4.35 N 12.50.

2)g-Benzyliden-a-[3-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: Darstellung in der glei-
chen Weise. Zweimal aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 1289, Leicht 18slich in Alko-
hol, Aceton, Essigester und Benzol, schwerer 16slich.in Ather, unléslich in Petrolather.
Ausb. etwa 609, d. Theorie. :

C30H,s05N, (345.3) Ber. C69.54 H 4.38 N 12.17 Gel. € 69.86 H 4.41 N 12.16.

3.) B-Benzyliden-a-[2-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: Die Darstellung- ge-
lang erst bei Anwendung erhéhter Temperatur, indem zu der Lisung des Benzyliden-
phenylhydrazins in siedendem Pyridin dic Losung von 2-Nitro-benzoylchlorid in
trocknem, auf 80° erwirmtem Xylol binnen 1 Stde. zugesetzt und das Gemisch noch
weiter 1, Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt wurde Im iibrigen wurde in gleicher Weisce
wie oben verfahren. Aus Alkohol derbe, blaB gelbliche Krystalle vom Schmp. 137°. Sehr
leicht 18slich in Alkohol, Ather, Essigester, Chloroform und Accton, sehr schwer léslich
in Petrolither. Ausb. etwa 35% d. Theorie.

C,oH ;0,N; (345.3) Ber. C69.54 H4.38 N 1217 Gef. € 69.67 H 4.26 N 12.40.

III. Darstellung von «-[2-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin.

In eine Losung von 1g B-Benzyliden-a-{2-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin in
25 ccrg Alkohol wurde unter Eiskithlung Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet.
Dabei schieden sich farblose Nadeln ab, die sich auf Zusatz von Ather noch vermchrten.
Das auf dicse Weise erhaltene Hydrochlorid wurde noch einmal aus Alkohol unter
erneutem Einleiten von Chlorwasserstoff umkrystallisiert. Feine farblose Nadeln, die bei
190° sintern und bei 208-—209¢ (Zers.) schmolzen; ziemlich leicht 1slich in Alkohol,
schwerer 16slich in Benzol, unloslich in Ather und Petrolither. Beim Lésen in neutralen
Losungsmitteln tritt schon eine teilweise Spaltung in freic Bage und Siurc ein.

CH,,0,N,C1 (293.7) Ber. (112,08 Gef. C111.91.

Dureli Zusatz von Natriumearbonat- oder -acetat-Lsung zu der Losung dieses Salzes
in Alkohol 148t sich die freie Base gewinnen. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 101
bis 102°, Sehr leicht ldslich in Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform und Benzol,
schwerer léslich in Ather, sehr schwer in Petrolither.

CH;,0,N, (257.2) Ber. C60.68 H 4.31 N 16.35 Geof. (!60.49 H 4.18 N 16.57.

IV. Darstellung der drei isomeren Benzylidenamino-benzanilide.

Die Darstellung erfolgte bei den drei Isomeren in der gleichen Weise: 5 g Amino-
benzanilid wurden in absol. Alkohol warm gelést und mit 2.5 g Benzaldehyd kurze
Zeit weiter erwiirmt. Beim Abkiihlen schieden sich die gebildeten Benzylidenverbindun-

1) A, 190, 134 [1877).
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gen krystallinisch und schmelzpunktrein aus. Sie werden schon in der Kélte durch verd.
Siurcen in Benzaldehyd und Aminobenzanilid gespalten.
1.} 4-Benzylidenamino-benzanilid: Farblose glinzende Nadeln, an der Luft ver-
witternd; ziemlich schwer loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester und Benzol.
CyoH,;6ON, (300.3) Ber. ¢ 79.97 H 5.37 N9.33 Gef. C79.72 H5.29 N 9.27.

2.) 3-Benzylidenamino-benzanilid: Lange, farblose, glinzende Nadeln aus absol.
Alkohol vom Schmp. 166°. Leicht 16slich in Alkohol, Chloroform, Essigester und Benzol.
€3H,4ON, (300.3) Ber. € 79.97 H5.37 N9.33 Gef. C80.06 H 5.30 N 9.30.

3.) 2-Benzylidenamino-benzanilid: Gelbliche Nadeln aus absol. Alkohol vom
Schinp. 218°. Leicht 1slich in Alkohol, Chloroform und Essigester. Die alkohol. Lisung

zeigt blaue Kluorescenz. »
Cy0H,4ON, (300.3) Ber. ¢ 79.97 H 537 N 9.33 Gef. ¢ 80.18 H5.19 N 9.52.

V. Reduktion der drei isomeren Benzylidenamino-benzanilide.

2.5 g Benzylidenamino-benzanilid in 50 cem Alkohol wurden mit. 15 g Zinkstaub
und 25 cem Kisessig unter RiickfluB gekocht. Nach 1 Stde. wurde die schwach nach
Benzaldehyd riechende Lésung heiB filtriert, in 200 cem Wasser eingegossen und der
Alkohol durch Dampf abgeblasen. Beim Abkiihlen in Eis unter Einleiten von Ammoniak
schied sich das gebildete Benzylamino-benzanilid krystallinisch aus, das dann durch
Umkrystallisieren von mit ausgefallenem Aminobenzanilid getrennt wurde.

1.) 4-Benzylamino-benzanilid: Farblose sechseckige Pliattchen aus verd. Methyl-
alkohol vom Schmp. 177—178°. Ausb. etwa 609, d. Theoric.

CgoH,,ON, (302.3) Bor. C79.44 H6.00 N 9.27 Gef. C 79.31 H 6.37 N 9.49.

2.) 3-Benzylamino-benzanilid: Farblose Nadeln aus absol. Alkohol vom Schmp.
121°; sehr leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und Benzol. Ausb.
etwa 359 d. Theoric. )

CyoH,,0N; (302.3) Ber. (! 79.44 H 6.00 N 9.27 Gef. C79.78 H 6.12 N 9.25.

3.) 2-Benzylamino-benzanilid: Es wurde von dem mit ausgeschiedenen 2- Amino-
benzanilid durch Unmkrystallisieren aus absol. Alkohol getrennt, in dem das 2-Benzyl-
amino-benzanilid gelést bleibt und beim Verdunsten in derben, glinzenden Nadeln
vom Schmp. 134" krystallisiert. Sehr leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essig-
ester und Benzol, etwas schwerer in Ather. Die Losungen zeigen blaue Fluorescenz.
Ausb. etwa 422, d. Theoric.

(50H,,ON, (302.3) Ber. C79.44 H 6.00 N 9.27 Gef. (:79.61 H5.94 N 9.50.

VI. Reduktion der drei isomeren B-Benzyliden-a-nitrobenzoyl-
phenylhydrazine.

Die Reduktionon wurden in alkohol. Lisung mit Zinkstaub und Eisessig in der
bereits beschriebenen Weise ausgefithrt. Beim Zusatz von iiberschiiss. Natronlauge zu der
filtrierten, mit Kis gekiihlten Losung trat Geruch nach Ammoniak auf und es schieden
sich Krystallflocken ab, die sich durch mehrmalige Krystallisation in Benzylamino-benz-
anilid und Amino-benzanilid zerlegen licBon. Das alkal. Filtrat wurde der Wasserdampf-
destillation unterworfen; beim Eindampfen des mit Salzsiure angesiuerten Destillats blieb
Benzylamin-hydrochlorid zuriick, das als Salz der Platinchlorwasserstoffsiure charakteri-
siert wurde.

1.) Reduktion von-Benzyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: Aus
dem Reduktionsgemisch wurde durch mehrmalige Krystallisation aus verd. Methylalkohol
neben 4.-Amino-henzanilid das bei 175° schmelzende 4-Benzylamino-benzanilid
in geringer Menge gewonnen, das sich durch Zusammenschmelzen mit einem synthet. Pri-
parat vom Schmp. 177—178° als solches erwies. Das Benzylamin wurde durch Platin-
hestimmung des Platinchlorwasserstoffsauren Salzes nachgewiesen.

O H, N, CIgPt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 31.04.
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2.) Reduktionvon B-Benzyliden-a-[3-nitro-benzoyl)-phenylhydrazin: Erst
nach gehr langwicrigem Umkrystallisieren des Reaktionsgemisches aus absol. Alkohol, in
dem das 3-Amino-benzanilid etwas schwerer 16slich ist, wurde das 3-Benzylamino-
benzanilid in feinen Nadeln vom Schmp. 117° (unkorr.) rein erhalten (0.07 g). Misch-
Schmp. mit einem synthet. Priparat (Schmp. 121°) 118° (unkorr.).

CyoH,;sON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.31.

Das 3-Amino-benzanilid konnte nicht rein gewonnen werden. Das Benzylamin
wurde in das Platinchlorid-Salz iibergefiihrt.

C H; N, ClgPt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 31.19.

3.) Reduktion vonB-Benzyliden-a-{2-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: Aus
dem Krystallgemisch wurden durch wiederholte Krystallisation aus absol. Alkohol 0.08 g
breite Nadeln vom Schmp. 130° (unkorr.) erhalten, dic mit synthet. 2-Benzylamino-
benzanilid (Schmp. 134% gemischt bei 131° schmolzen, mit 2-Amino-henzanilid (Schmp.
1319 dagegen bei 100—105°.

CyH,;,ON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.40.

Aus dem Wasserdampfdestillat der alkal. Lésung wurden wiederum die charakteristi-

schen gelben Krystallo des Platinchlorid-Salzes von Benzylamin gewonnen.
C H, N, ClgPt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 30.23.

Bei Verwendung von Schwefelsidurean Stelle der Essigsiiure zur Wasserstoffentwick-
lung konnte bei den 2- und 3-Nitro-benzoyl-Verbindungen keine Bildung von Benzyl-
amino-benzanilid nachgewiesen werden. Jedoch ‘'war es méoglich, bei der Reduktion des
B-Benzylidon-«-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazins cine geringe Menge von 4-
Benzylamino-benzanilid vom Schmp. 170° zu gewinnen, die mit cinem synthet.. Pri-
parat (Schmp. 177—178°) gemischt bei 173°, mit 4-Amino-benzanilid dagegon bei 121°¢
schmolz. In dem alkal. Filtrat wurde wicderum Benzylamin als Platinchlorwasserstoff-
saures Salz nachgewiesen.

C H (N, ClgPt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 31.20.

VII. Darstellung der drei isomeron Benzylamino-benzanilide dur ch Reduk-
tion der Nitrobenzanilide unter Zusatz von Benzaldehyd.

2.3 g Nitro-benzanilid wurden in 65 ccm Alkohol geldst und mit 15 g Zinkstaub und
25 cem Eisessig unter Zusatz von 1 cem 5-proz. Kupfersulfatlosung riickflieBend erhitzt.
Nachdem unter lebhufter Wasserstoffentwicklung die Losung klar geworden war, wurde
binnen 1 Stde. 1 g Benzaldehyd in 25 cem Alkohol unter weiterem wiederholten Zusatz
von Kupfersulfatlosung zugetropft und schlieBlich noch 1 Stde. weiter erhitzt. Die heil
von dem unverbrauchten Zink abgesaugte und durch Abblasen mit Wasserdampf vom
Alkohol befreite Losung wurde in 200 ccm Eiswasser gegossen. Durch Einleiten von Am-
moniak bei 0° wurden die Benzylamino-benzanilide abgeschieden und durch Um-
krystallisieren gereinigt. .
1.) 4-Benzylamino-benzanilid: Aus verd. Methylalkohol rétliche, tafelformige
Krystalle, vom Schmp. 176° (unkorr.). Ausb. etwa 90% d. Theorie.
CyoH,ON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.46.
2.) 3-Benzylamino-benzanilid: Aus absol. Alkohol feine farblose Nadeln vom
Schmp. 118° (unkorr.). Ausb. etwa 609 d. Theorie.
CgoH;sON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.40.
3.) 2-Benzylamino-benzanilid: Aus Alkohol derbe Nadeln vom Schmp. 131° (un-
korr.). Ausb. etwa 709 d. Theorie.
C,oH,;ON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.50.

VIII. Verfolgung der einzelnen Reaktionsstufen bei der Reduktion
von f-Benzyliden-a-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin.
2 g der Verhindung wurden in 75 com Alkohol geldst und mit 50 cem 20-proz. Schwefel-
siure zum Sieden erhitzt. Dann wurde ¥, Stde. Wasserdampf durchgeleitet und das De-
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stillat zur Bestimmung des Benzaldehyds nach dem Verfahren von M. Ripper'?) jodo-
metrisch titriert. Die verbr. Menge Kaliumhydrogensulfit entsprach 4.60 cem n Jod-
Lisung, woraus sich 0.226 g Benzaldebhyd berechnen = 379 des in dem Benzyliden-
phenylhydrazin gebundencen Benzaldehyds (0.61 g). Der Inbalt des Kolbens wurde dann
mit 10 g Zinkstaub I Stde. unter RiickfluBl erhitzt und, wie bereits mehrfach beschrieben,
weiter behandelt. Dabei wurde nur reines 4-Amino-benzanilid vom Sehmp. 1330 (un-
korr.) in ciner Ausbeute von 0.96 g (etwa 75% d. Th.) gewonnen.

Das so erhaltene 4-Amino-benzanilid wurde in 50 cem Alkohol gelést und mit 6 g
Zinkstaub, 10 cem Eisessig und 1 cem Kupfersulfatlosung riickflicBend crhitzt, wiihrend
cine Losung von 0.33 g Benzaldehyd in 25 cem Alkohol binnen 1 Stde. zugetropft wurde.
Nachdem noch 1 Stde. weiter erhitzt war, wurde heiB filtriert, der Alkohol ahgeblasen,
dic Jisung in 20 cem Wasser gegeben und Ammoniak eingeleitet. Die dabei sich bildende
flockige Ausscheidung ergab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol reines
4-Benzylamino-benzanilid (0.68 g = etwa 639, d. Th.).

Das bei der emsten Reduktion erhaltene alkal. Filtrat wurde der Wasserdampfdestil-
lation unterworfen. Im Destillat wurde Benzylamin durch die gelben Krystalle des
Chloroplatinats nachgewicsen. Dic Menge (0.42 g) entaprach 0.143 g Benzaldehyd und
somit etwa 23 devjenigen Menge Benzaldehyd, die bei vollstindiger hydrolytischer Zer-
Jegung der angewendeten 2 g Hydrazon entstehen konnten (0.615 g).

TX. Synthesc der drei isomceren Benzylamino-benzanilide aus den
Aminobenzaniliden und Benzylchlorid.

5.0 Aminobenzanilid wurden in 175 cem 75-proz. Alkohol geldst und unter Riick-
fluB crhitzt, withrend cine Léisung von 2.9 ¢ (1 Mol.) Benzylchlorid in 25 cem Alkohol
langsam zugetropft wurde. Nach etwa 1-stdg. Sieden begann dic Abscheidung von Kry-
stallen, deren Menge beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches zunahm und die durch Um-
krystallisicren weiter gereinigt wurden. Aus dem Filtrat konnte nach dem Abblasen des
Alkohols ein weiterer Teil des Reaktionsproduktes gewonnen werden.

1.) 4-Benzylamino-benzanilid: Es wurden im ganzen nach dom Umkrystallisieren
des Reaktionsgemisches aus verd. Methylalkohol 2.3 g 4-Benzylamino-benzanilid gewon-
nen entgpr. 33%, d. Th. gegeniiber 90% Ausb. hei dem Reduktions-Tropfverfahren. Das
auBerdem voraussichtlich gebildete Dibenzylamino-benzanilid und unveriindert gebliebenes
Aminobenzanilid konnten nicht weiter getrennt werden.

2.) 3-Dibenzylamino-benzanilid: Die erste krystallinische Ausscheidung sowohl
wie das aus dem Filtrat gewonnene Reaktionsprodukt der Reaktion mit 3-Amino.benz-
anilid schmolzen viel héher als 3-Benzylamino-henzanilid (Sechmp. 118%). Der Schmp.
stieg von 1729 durch weiteres Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol auf 181°. Die
farblosen, nadelfdrmigen Krystalle, ziomlich leicht lsslich in Alkohol, Methylalkohol, Ace-
ton und Essigester, erwiesen sich durch die Elementaranalyse als 3-Dibenzylamino-
benzanilid.

C,H,,ON, (392.4) Ber.C82.61 H6.17 N7.14 Cef. C82.3¢ H6.38 N 6.66,

Alle Versuche, das 3-Benzylamino-benzanilid zu erhalten, blichen erfolglos.

3.) 2-Benzylamino-benzanilid: Aus dem Reaktionsgemisch schied sich erst nach
dem Eingiofien in Wasser und Vertreiben des Alkohols beim Abkiihlen ein teilweise ver-
harzter Niederschlag ab, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 2.5 g
Krystalledes 2-Benzylamino-benzanilids vom Schmp. 133 ergab. Ausb. 35% d. Th.
gegeniiber 70%, bei dem Reduktions-Tropfverfahren. Die vermutlich auflerdem entstan.
dene Dibenzylverbindung konnte nicht aus dem Reaktionsgemisch gewonnen werden.

X. Synthese der Benzylaminobenzoesiuren aus den Aminobenzoe-
siuren und Benzylchlorid nach M. Henze?®)..
1.) 4-Benzylamino-benzoesiure: 5.0g 4-Amino-benzoesiiure wurden in 120
ccm 75-proz. Alkohol zum Sieden crhitzt und 4.5 g (1 Mol.) Benzylchlorid in 20 cem
" 1) Monatsh. Chem. 21, 1079 [1900].
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Alkoho! zugetropft. Nach 2-stdg. Erhitzen wurde abgekiihlt und das kryatallinisch aus-
geschiedene Reaktionsprodukt abfiltriert. Da sich aus diesem die Benzylaminobenzoesiure
nicht rein gewinnen liel, wurde sic iiber den Athylester isoliert.

In eine Lisung von 2.0 g des Rohprodukts in 50 ccm absol. Alkohol wurde unter Eis-
kithlung Chlorwasscrstoff bis zur Sattigung eingeleitet, wobei sich die Losung tiefrot
firbte. Die Losung wurde dann i. Vak. bei etwa 40° vorsichtig eingedampft. Der kry-
stallinische Riickstand wurde mit kaltem Wasser aufgenommen, zur Zerlegung der Hydro-
chloride unter Kiskiihlung mit Natronlauge versetzt und dann ausgeiithert. Der krystal-
linische Atherriickstand (1.6 g) gab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 0.7 g
des 4-Benzylamino-bhenzoesiéureo-idthylestersin farblosen Nadeln vom Schmp. 130°.
Leichtléslich in Alkohol, Methylalkobol,Chloroform und Essigester, etwas schwererin Ather.

C,eH,;0,N (255.2) Ber. C75.26 H 6.71 N 549 Gef. C75.26 H 6.97 N 5.45.

Zur Verseifung wurden 0.5 g des Estors mit 100 cem » KOH unter Riickfluf klar
gekocht. Aus der abgekiihlten Lisung fiel beim Ansiiuern mit Essigsiure die Siure aus.
WeiBle, glinzendce Nadeln aus verd. Methylalkohol vom Schmp. 167°; leicht I3slich in Al-
kohol, Chloroform, Nssigester und Benzol, unléslich in Petroldther.

C H,;0,N (227.2) Ber. C73.98 H 5.77 N 6.17 Gef. C 74.23 H5.68 N 6.30.

2.) 3-Benzylamino-benzocsiaure und 3-Dibenzylamino-benzoesdure: 5.0 g
3-Amino-benzoesiure wurden mit 4.5 g Benzylchlorid in der gleichen Weise be -
handelt wie unter 1) angegeben. Beim Umkrystallisiecren des crhaltenen Siurcnieder-
schlages aus Alkohol wurden farblose Nadeln von 3-Dibenzylamino-benzoesdure,
Schmp. 157°, erhalten. Leicht lislich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

CeH,0,N (317.3) Ber. C79.46 H 6.08 N 442 CGef. C79.38 H 5.89 N 4.72.

Aus dem Filtrat des urspriinglichen Reaktionsprodukts wurde beim Verdunsten des
Alkohols eine geringe Menge briiunlicher Krystalle gewonnen (0.6 g), die sich als sehr
leicht I6slich in allen Losungsmitteln erwiesen. Aus heillem Wasser blaBgelbliche, zu har-
ten Drusen vereinigte Nadeln von 3-Benzylamino-benzoesdure vom Schmp. 119°,

C, . H;0,N (227.2) Ber.C73.98 H 577 NB6.17 Gef. C74.31 H5.82 N 6.40.

XI. Verseifung der drei isomeren Benzylaminobenzanilide.

Wie bereits frither mitgeteilt!5), sind die Benzanilide den gewéhalich angewendeten Ver -
seifungsmitteln gegeniiber dullerst widerstandsfihig; erst durch stundenlanges Erhitzen
mit rauchender Salzsiure im Bombenrohr auf 130—140° werden sie hydrolytisch gespalten.

1.0g Benzylaminobenzanilid wurde mit 20 cem rauchender Salzsiure im Bomben-
rohr 8 Stdn. auf 130-—140° erhitzt. Dic braune Lisung wurde von ciner geringen teer-
artigen Ausscheidung durch Glaswolle abfiltriert und auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft. Dabei blieb ein schwarzbrauner Riickstand, der mit Wasser aufgenommen,
filtriert und nach Zusatz von Kalilauge in geringem UberschuB mit Ather ausgeschiittelt
wurde. Das auf diese Weise herausgeholte Anilin wurde durch Uberfiihrung in Benz-
anilid identifiziert. In der ausgedtherten Losung wurde durch Ansiiuern mit Essigsiure
dic freie Benzylaminobenzoesiure ausgefillt.

1.) Verseifung von 4-Benzylamino-benzanilid: Beim Ansiuern mit Essigsiure
wurden 0.37 g farbloser Niederschlag erhalten. Aus wenig heiBem Benzol + Petrolither
Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. mit 4-Benzylamino-benzoesiure 164°.

C,H,3,0,N (227.2) Ber. N 6.17 Gef. N 6.24.

2.) Versecifung von3-Benzylamino-benzanilid: Der in der angesiiuerten Lisung
erhaltene Niederschlag ergab aus heiBem Wasser briaunliche Krystallwarzen vom Schmp.
115° (unkorr.), die mit 3-Benzylamino-benzoesdure gemischt keine Schmelzpunkts-
erniedrigung zeigten.

C. JH,;s0;.N (227.2) Ber. N 6.17 Gef. N 6.21.

3.) Verseifung von 2-Benzylamino-benzanilid: Der mit Essigsiure erhaltene
Niederschlag wurdo zweimal aus Chloroform mit Petrolather gefallt. 0.2 g farblose Nadeln
vom Schmp. 17508) der 2-Benzylamino-benzoesiure (Benzylanthranilsiure).

C H,;30,N (227.2) Ber. N 6.17 Gef. N 6.35.

1%) Q. Lockemann, B. 75, 1917 [1942).





