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74. Georg Lo ckemann und Herbert  Rein"): Uber Nitrobemoyl- 
verbindungen und 7 orgiinge bei ibrer Reduktion, IV. Mitteil. : Reduk- 
tionsvorgiinge bei Nitrobenzoylverbindungen von Benzylidenphenjlhy- 

drazinen. 
[Aus der Chcmisohen Abteilung des Robert-Koch-Instituts, Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1946.) 

Die in don ersten drei Mittcilungen beschricbcnen Versuche wur- 
den in dcr Weise fortgesetzt, dafl an Sbllc aliphatischer Aldehyde als 
Vertretcr der aromatischen Reihe Benzaldehyd vcrwendet wurde. Von 
don h i  isomeren a-Nitrobenzoyl-Ucrivaten dea (3-Benzylidcn-phenyl- 
hydrazins war das 2-Nitro-benzoyl-Derivat nur in der Warme (in sic- 
dendem Pyridin) darstellbar. Bei rlcn Reduktionsversuchen erwies 
sich dor Verlauf der sich dabei abspielendenReaktionen von der Stiirke 
der zur Waaserstoffentwicklung verwendeten Saure abhiingig. Bei 
Verwendung von Eisessig in alkoholischer Usung (mit Zinkstaub) 
konnten die zuniichst dargestellten Benzylidenamino-benzanilide bis 
zu 6Oyi in Benzylarnino-benzanilide ubcrgefiihrt werden, wiihrend in 
verdunnter Schwcfeletiure die Heuptmergen (9.5:;) hydrolytisch in 
Bcnzaldehyd und Aminobenztlnilid gespaltcn d e n .  

Bei den cntsprechenden Reduktionsversuchen mit p-Benzyliden- 
a-nitrobenzoyl-phenylhydrazin wurde bei Verwendung von Essig- 
siiure die Bildung von Benzylaminobenzanilid, Aminobenzanilid, Bcn- 
zylamin und Ammoniak nachgewiesen. Dagegen bildete sich in Schwe. 
felsaure nur bci dcm 4-Nitro-benzoyl-Derivat cine geringe Menge 4- 
Benzylamino-benzanilid neben den iibrigcn Rcduktionsprodukten. 

Die Vorgiinge verlaufen in zwei vcrschiedenen Reaktionsfolgen, 
die sich im einzelnen featstellen liellen. Wiihrend hoi dem sonst iibli- 
chen Verfahren der Einwirkung von Benzylchlorid auf Amino ein 
schwcr trennbares Ccmisch von primitren, sckundiiren und tertiiiren 
Aminen entsteht, lassen sich durch tropfenweisen Zusatz von Bcnzal- 
dehyd zu einem siedcnden Gemisch von Nitroverbindung mit Zink- 
staub und Essigsilurc ungemischtc Benzylamine in y t e r  Ausbeute 
erhnlten. Zur Sicherstellung der Konstitution der drci isomeren 
Benzylaminobenzanilidc wurde deren Vcrseifung durch Erhitzen mit 
rauchender Salzsiiure im Bombenrohr durchgefiihrt. 

In drei Mitteilungen') ist uber die Vorgiinge berichtet wordcn, die sich bei dcr Reduk- 
tion von Nitrobenzoylverbindungen des hit h y 1 id en p h en y 1 h y d raz i n s und A t hyliden- 
tolylhydrazinn sowic bei der Reduktion VonNitrobenzanilidon und -toluididen 
unfer Zusatz a l i  p ha  t isc h e r  Alde h y d e  ubspielen. Die dabei zuniichst sich bildenden t er- 
tiiiren Alkylidenamine (Schiffschen Rasen) konnten unter der Wirkung lebhafter 
Wasserstoffentwicklung bei ganz allmahlichem Zusatz dcr Aldehyde durch die Gefahren- 
zone aldolartiger Polymerisation hindurch in sekundiire Alkylamine ubcrgefiihrt m-erden. 
Die% DarsteUungsverfahren fiir Alkylamine aus Nitroverbindungen und aliphatichen 
Aldehydcn wird in manchen Fiillen gecignet sein, das bisherige Verfahren unter Anwen- 
dung von Halogenalkylen vorteilhrbft zu ersetzen. 

Wiihrend die Phenylhydrazone aliphutischer Aldehyde schon in der Kiilte 
durch verdunnte Stiuren oder beini Kochen mit Wasser hydroly tisch gespalten 
werden, sind die der sromatischen Aldehyde vie1 bestandiger. Benzyliden- 

*) Diasortat. Berlin 1924. 1) B. 75, 1911 [1942]; 80, 310, 479 [1947]. 
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phenylhydrttzin wird z. B.2) erst beim Kochen mit 30-proz. Schwefelsiiure in 
seine Bestandteile zerlegt. Somit war auch ein verschiedenes Verhalten bei 
der Reduktion zu erwarten, je nachdeni, ob es sich um diePhenylhydrazin- 
verbindung niit eiiiein alipliatischen oder mit einem aromatischen Aldehyd 
handelte3). 

Wir stellten L~US dem Benxylidenphenylhydritzin nach dein fiir Athyliden- 
phenylhydraxin angegebenen Verfahren4) das f3 - B enz y l ide  n - a- 14 - ni t ro-  
benzoyl l -phenylhydraz in  (I) her, um dessen Verhalten bei der Redul i t' ion 
in saurer Usung zu untersuchen. Es war zu erwarten, daB hierbei nicht nur 
den bei der Reduktion der P-dthyliden-Verbindung beobachteten Vorgangen 
entaprechend Benzylaminobenzanilid und Ammoniak gebildet wiirden, sondern 
daB auch vor der hydrolytischen Abspaltung der fester gebundenen Henzyliden- 
gruppe die Stickstoffkette gesprengt und durch Anlagerung von Wasserstoff 
Benzylaniin und Aminobenzanilid entstehen wiirden. 

Die gleichen Versuche fiihrten wir mit dem 3-Nitro- und den1 2-Nitro- 
benzoyl-Derivat aus. Das letztgenannte lieB sich unter Anwendung von Warme 
(in siedendem Pyridin) gewinnen, wahrend bei gewohnlicher Temperatur die 
Benzoylierungsversuche wie mit dem dthylidenphenylhydra~in~) ergebnislos 
verliefen. Durch Abspaltung der Benzylidengruppe (Einleiten von Chlorwasser- 
atoff in die dkoholische Liisung5)) konnte auch das noch fehlende a- [2 - N i t r o - 
b enz oy I] - p heny  1 h y  d raz in  gewonnen werden. Bei den Reduktionsversu- 
chen niit den drei isomeren p-Benxyliden-a-nitrobenzoyl-phenylhydrazinen 
zeigte sich, daB der Verlauf der sich dabei abspielenden Vorgiinge von der 
Starke der fur die Wasserstoffentwicklung beniitzten SLure abhangig ist. 

Wie am besondereii mit den d r e i  isomeren Renzyl idenamino-benz-  
ani l id  en,  die sich ohne Schwierigkeiten darstellen lieBen (l), ausgefiihrten Ver- 

C6H5.CH0 -I- H,N.C$&*CQ*NH*C,H, = CJ&*CX :N*C&*CO*NH.C~H5 + HtO (1) 

suchen hervorging, werden durch verdiinnte Schwef e l s  au re  die Schiff schen 
Basen fast viillig hydrolytisch gespalten ; nur bei der Para-Verbindung konnte 
die Bildung einer geringen Menge (5 %) Renzylaminobenzanilid festgestellt wer- 
den. Wurde dagegen Eisessig (und Zinkstaub) in alkoholischer Losung zur 
Wasserstoffentwicklung verwendet, so trat die hydrolytische Spaltung in vie1 
geringerem MaBe auf  ; die Bildung von Benzylaminobenzaniliden konnte bei 
allen drei Jsomeren in einem Umfang von 35 bis 60% festgestellt werden. 

dhnlich verliefen die R e d  11 k ti on sver  suc  h e  init den drei ieomeren p - Ben - 
z y l iden - a - n i t r o  b enz o y 1- p hen  y 1 h y d r  az i n  en. Bei Verwendung von Eis- 
essig und Zinkstaub konnte bei allen die Bildung von Benzylaminobenzanilid, 
Aminobenzanilid, Benzylamin und Amnioniak nachgewiesen werden. Bei Ver- 
wendung \-on verdiinnter Schwefelsaure dagegen war nur bei dem 4-Nitro- 

E. Fischer, A. 190, 137 [1878]. 
3) Es sei hier nur kun auf die von Th. Ourtius (Journ. prakt. Chem. [2] 68, 369 

[1898]; 63,84 [1900]) und von H. Franzen (B. 88,1415 [1905]; Journ. prakt. Chem. p2] 
78, 211 [ 19051) ausgefiihrten Reduktionsversuche hingewiesen. 

') G. Lockemsnn u. 0. Lieeche, A. 842, 39 [1905]; G. Lockemann, B. 28, 2226 
[1910]. 5) G. Lockemann, B. 43, 2223 [1910]. 
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benzoyl-Derivat die Bildung von etwas Benzylaminobenzanilid mit Sicherheit 
festzustellen. Die VorgEinge verlaufen in z wei Reak tionsfolgen nebenein- 
ander. In  der einen wird zuniichst 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 lrondensiert sich mit 
der entshndenen Aminogruppe zu Benzylidenaminobenzanilid (4) und dieses 
geht unter Aufnahme von Wasserstoff in Benzylaminobenzanilid uber (5).  

1. 

In der anderen Reaktionsfolge bleibt die Benzylidengruppe bei ihrer ver- 
hliltnismEil3ig festen Bindung am Stickstoff haften, wahrend sich die Bindung 
zwischen den beiden Hydrazin-Stickstoffatomen unter Aufnahnie von Wasser- 
stoff lost; auf diese Weise entstehen Benzylamin und Aminobenzanilid (6). 

(&H6*CH:N*N*C6H5 + 8 H  = CeHs.CH,*NH, + HN * (-A (6) 
I 
CO-C&*NO, GO *C& *NH, 

Wie auf Grund dieser Versuchsergebnisse zu erwarten war, 1ieDen sich die 
Benzylaminoverbindungen unmittelbar aus den Nitroverbindungen bei leb- 
hafter Wasserstoffentwicklug unter tropfenweisem Zusatz von Benzaldehyd 
darstellen, und zwar in durchweg guten Ausbeuten von 60-90%, wiihrend 
daa bisher ubliche Verfahren der Einwirkung von Benzylchlorid auf Amino- 
benzanilide bei vie1 geringeren Ausbeuten nur sehr schwei\ zerlegbare Gemische 
primarer, sekundiirer und tertiarer Amine ergibt. Zur Sicherstellung der Ron- 
stitution der drei isomeren Benzylaminobenzanilide wurden diese mit rauchen- 
der Salzsliure im Bombenrohr bei 1300 verseift. Bisher war nur die von M. 
Henz e'J) dargestellte Benzylanthranilsliure bekannt. Die beiden anderen Iso- 
meren wurden nach dem gleichen Verfahren daqestellt, denn das Reduktions- 

6) B. 82, 3059 [1899]. 
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'I'ropf-\:erfnhren war zii jener Zeit noch nicht sugebildet. Die Ausbeut.en sind 
bei der Dtirstellurrg niit Benzylchlorid wegen der notwendigen Trennung der 
PI) tstclienderi Sfiuregemische sehr gering. 

13ci den uiisgefiihrten I'ntersuchungen konnte ttuch dus gebriiiicliliche Dar- 
~tellungs\.e~fiihren fiir 3- und 4-Ni t ro-benzoes i i i i re  wesentlich verbewert 
\velden. illid es wiirden die Bedingunpen ermitt.elt, unter denen sich dm 2- 
n'itro- bmzojlchlorid thenso wie die beiden tlnderen Isomeren durch Vakiiuni- 
Drstillation reinigen liiBt. Der *Schnielzpunkt des reinen 2-hTiti.o-henz~nilids 
lieat iiirlit . 11 ie bifiher angegehen, bei lFiBo, sondern le i  181-162°. 

Besehreibung der Vermehe.i) 

1. D a r s t e l l u n g  d c r  Ausgangsstoffos). 
I . )  Nitrcl l )enxc,~sl iuren:  D ~ H  vonA. Schlossor und Z. H. Skraupg) angegebenc 

I)aixtc.lliiti~svc.rfnhrc.n wurdc von 18 Stdn. a.uf etwa 1 SMe. ebgckunt: In eineni niit. 
ttoppcdt clurchhcihrteni Stopfen rerschcnen 2-1- I~:rlcnrneycr-Kolbcn wcrden r3.l g 4-Ni t ro-  
t o l i t c i l  iiiit. t i 3  g Natriumbichrornat in 400 ccm Waaser untor starkcm R.iihrcn tivpfcn- 
weis(. mit 2.30 ccni konz. Schwcfclsiiure vcwetzt,. .Das Geminch geriit a.lsbald ins Siedcn 
(ltiiclt f l  ti IJkiiliI er), wiih rend xich dic 4 - K i t  ro - 1) en z o cvi li ii P c krystallinirrch ahscheidet . 
T3ri zu hcftigw Hcaktion nniIJ roriihcrgchcnd geliiihlt wcrdcn, jcdoch mull dns Gemiscli 
im Sivdcvi l)leilmi, his sich (nach etwn 1 Stdc.) im H.iickfliiUkiihler kciiie (~ltriipfcheri 
\mi Nitrotoluol niehr zcigen. .Der lnhalt dcs Kollwns wird auf Eis gegehen, die a u g e -  
sdiicclenv Siiiirc* abgcwugt. nnd mit vcrd. Salzcliiurr ausgewaschcn. Zur wcitcrcn Rcini- 
guug wild dic. Siiiirc init. 30 g Kaliumhydrosyd in 1 1 Wasser gcliht, und ziir Ihtfernung 
dcr Ictztcvi Spiircn Nitrotoluol 1 Stde. Wasscrdanipf hindurch gcleitet. .Die licil3 fiIt.ricrtc* 
liisuiig wird unter Uiiiriihren niit konz. S~lz&iurc angesiiuert, die nnsgeschicdene 4-Nitro- 
l)eiixwsiiiiri* icbgcsaugt und niit verd. Snlz&ure nachgewaschen. Ausb. 55 g (!lo:{, d. Th.). 

H r i  3 .  N i t  r o  - to1 LI 0 1  gcniigen zur Oxydation der gloichon Mengc bei gleicher Arbt4t.s- 
\wise : I00  g ?2atriiimhicliromat und 200 ccni konz. Scliwcfelsiiure. Ihbe i  niuD fast duiicrntl 

l h i  2 - N  i t  P o -  to luol  IiiIJt Rich iiuf dicse M'cirro nicht zur Siiure oxydicren. TSn wurdo 
cin v o n  dor 'rechnik gelicfcrtcs l'riipartrt benutzt. 

2.) ~ - N i ~ r o - l ~ t ~ n z o y l c l i l o r i d :  Wilhrend L. Clnisen, J. S h a d w e l l u .  C!. M. Thomp-  
sonlo) rind ituch Nilvroj  annirr") angchcn, dsU sich 2-Nitro-bcnzovlchlorid nicht rci- 
nigen ia.rrsr, (la m sclhst i. Vuk. Zemetzung erlcide, herichton G. S c h r o e t r r  und 0. E:it+- 
11.19~) ohne Angabe ihiw $rl)citswcisc, drB ihnen eine Reinigung durch Vak.-Destillation 
gdiingrn sci. Xach zahlrciclwn Veruuchen, 1x3 denen Rich rnchrere vcrhcercndc Explo- 
sioncn crvignet.cn, crgab sich ~chliefllich, daf3 in Clgw. von iibcruchiiss. Phosphorpcnta- 
c-hl orj d tl i t' Va k . - Destil In tion f olgcnd ermaBan v 011 komm en gefahrlos verliiuft : Snrgfiiltig 
getrockncrtv 2-n ' i t . ro-bcnzoesi iurc  vorn Schmp. 1470 (z. H .  37.5 g )  wird mit etwa lo",, 
h n u h u l J  (z. I{. 50 2 )  UII PhoRphorpntachlorid in nincm nut Steigmhr verschenen Kolben 
(lurch I ~nischiitteln innig gcamiecht und auf dcni Wusecrbad gelinde crwiirnit., ltis (nach 
1-1 '/1 Stdn.) nlltrs in liisung gegangcn iHt. Ails dem rerfliissi@cn Renktiongcmisch wid 
dns Pl~ospl~orosychlorid aus einer Retortc i. Vak. abdestilliert (Siedestcinchcn). l3ei 1 I 
Torr und 160-1550 Olbadtemp. gcht ~ M Y  ~-Nitro-bsnzo~.lchlorid als Iiellgclb~, stark licht- 
brcchtwieR 0 1  iibcr, das in dcr Kiiltc zit RchnwwciBen Krystnllen vom Schmp. 24-25" 
ra tarr t .  Ausb. Ctwu 850; d. Theorie. 

~rliiihlt~ Wcldcbli. Ausl). 32 g (%in; d. Th.). 

- -. __ ._ .. 

i ,  'Die Schmelzpunkte Riud, wenn nicht andors angegeben, korrigiert. 

M, Monatsh. Chem. 2. 519 [lSSl]. 
I!& wordtm Iiicr n i x  nolchc Angabcn gemacht, die iiber neue Heobachtungcn hei der 

li) C'onipt. rend. Acad. Sciences 152,. 1055 [lUll]. 
f)aak!llung Aunkunft gebcii. 

10) I$. is, 350, 1941 r.i~7!)1. 
12) A. 367. 101 [lm]. 
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11. Darstellung de r  drc i  isomercn P-Renzyliden-a-nitrobcnzoyl- 
phenyl hydrazinc. 

I . )  ~-Benzylidcn-a-[4-nitro-bcnzoyl]-phonylhydrazin: 5 g Renzyliden- 
phenylhydraz in ,  hergestellt nach Emil Fischer13), wurdenin250 ccm trocknem Pyri- 
din geliist und in der friiher beschricbenen Weisc4) linter Schutz gegen Feuchtigkeit d l -  
niiihlich mit einerl&sung von6g 4-Ni t ro-benzoylchlor id in  100ccm trocknemkher 
bei dauerndem lcbhaften Schiitteln binnen riner Stdc. vcrsotzt und das Oemisch zum 
Schlun noch 94 Ntdc. im Wasserbad von 30° erwiirmt. Von dem ausgeschiedenen Pyidin- 
hydrochlorid wurde abgcsaugt und dcr Rest des I’yridins abgeblasen; der rijtliche kry- 
stallinische Riickstand wurdc melirmals mit Wasser gewaschen, yi  Stde. mit 2 0  ccm 2 tz 

(NH,),W3 nuf 50° cvwiirmt. ahfiltriert und nach dcni Trockncn in heiBem Benzol untcr 
Zusatz von Tierkohlc geliiit. Das klare Filtrat schicd ,beim Gerriihren mit iiberschiiss. 
Petrolather daN fi  - Ben z y 1 id en - z - [ 4 - n i t r o - 1) cn z o y I] - ph en y 1 hydra  z i n in priichtigen 
Nadcln aus, die sich in Drusen an der GefiiRwandung festsetxten; Schmp. 191O. Die farb- 
losen Krystallr firbell sich allmiihlich gelb; lcicht liislich in Alkohol, Essigcster und 
Benzol, schwcrer in Ather, unloslich in Petroliithcr. Ausb. etwa 75O& d. Thoorie. 

C,oH,,0,N3 (345.3) Ber. C 69.54 H 4.38 N 12.17 
2 ) (3 -Ben z yl id en  - a - [ 3 -n i t ro  - b e n zo y I] -phony 1 h y d r az in: Darstellung in der glei- 

chen Weise. Zweimal aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 1280. Leicht loslich in Alko- 
hol, Aceton, Eaigcster und Benzol, schwerer loslich in Ather, unloslich in Petrolather. 
Ausb. etwa 60:; d. Theorie. 

Gcf. C 09.59 H 4.35 N 12.50. 

C,&,O8N3 (345.3) Ber. C 69.54 H 4.38 N 12.17 
3.) ~-Bcnzylidon-a-[2-nitro-benzoyl]-phenylhyclrazin: Die Darstellung ge- 

lang erst bei Anwendung erhohter Temperatur, indem zu der =sung des Benzyliden- 
phenylhydrazins in siedendem Pyridin die Usung von 2-Nitro-benzoylchlorid in 
trocknem, auf 800 erwiirmtem Xylol binncn !,i Stde. zugwetzt und das Gemisch noch 
weiter Stde. auf den1 Wasserbade erwiirmt wurde. Im ubrigen wurde in gleicher Weisc 
wie oben verfahren. Aus Alkohol derbe, blaB gclbliche Krystalle vom Schmp. 1370. Sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigeskr, Chloroform und Aceton, sehr schwer loslirh 
in Petrolather. Ausb. etwa 35:; d. Theorie. 

Gef. C 69.86 H 4.41 N 12.16. 

C,,,Hl,03N3 (345.3) Bcr. C! 69.54 H 4.38 N 12.17 Gef. c‘ 69.67 H 4.26 N 12.40. 

111. l>ars te l lung  von a-[2-Nitro-benzoyl]-phenylhydrazin. 
In einc Usung von 1 g P-Renzylidcn-a-[2-nitro-benzoyl]-phcnylhydrazin in 

25 cclp Alkohol wurde unter Eiskiihlung Chlorwasserstoff bis ZUJ Sattigung eingcleitet. 
Dabei schieden sich farblose Nadcln ab, die sich auf Zusatz von Ather noch vermohrten. 
Das auf dicse Weisc erhaltone Hydrochlorid wurde noch einmal aus Alkohol unter 
erneutem Einleiten von Chlorwasserstoff umkrystallisiert. Feinc farblosc Kadeln, die bei 
1900 sintcrn und bei 208-209O (Zers.)..schmclzen; xiemlich leicht loslich in Alkohol, 
schwerer 16slich in Renzol, unloslich in Ather und Petrolhthor. Beim Usen in neutralen 
Usungsmitteln tritt schon eine teilweise Spaltung in freic Base und Siiure ein. 

C,,H,,O3N3C1 (293.7) Bcr. (‘1 12.08 Oef. C‘1 11.91. 
Durch Zusatz von Natriumcarbonat- odcr -acetat-Liisung zu der %sung dieses Salzes 

in Alkohol IiiBt sich die freio B a s e  gewinncn. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 101 
bis 102O. Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigester, CWorofonn und Benzol, 
schwerer loslich in Ather, sehr sehwer in Petroliither. 

C,$II1O3N3 (257.2) Rer. C 60.68 H 4.31 N 16.35 Gcf. C 60.49 H 4.18 N 16.57. 

IV. Dars te l lung  de r  dre i  isomeren Benzylidenemino-benzanilide. 
Die Darstellung erfolgte bei den drei Isomeren in der glcichen Weise: 5 g Amino- 

benzanilid wurden in absol. Alkohol warm gclost und mit 2.5 g Benzaldehyd kune 
Zeit weiter erwiirmt. Beim Abkiihlcn schieden sich die gebildeten Benzylidenvorbindun- 

Is) A. 190, 134 [1877]. 
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gcn lcrystullinisch und schmelzpunktrein BUR. Sie werden schon in dcr K a h  durcli vcrd. 
Siiurcn in Benzaldehyd und Aminobenzanilid gespaltcn. 

1 .) 4 -Ben z y li  d en a m in o - b enz a ni li d: Farblose gknzende Nadcln, an dcr Luft vcr- 
witternd; ziemlich schwer loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester und Benzol. 

Ce,,Hl,Oh’, (300.3) Bcr. C 79.97 H 5.37 N 9.33 Gef. C 79.72 H 5.29 N 9.27. 
2.) 3-  Benzylidcnamino-benzanilid: Langc, farblose, gliinzendc Nadeln nus absol. 

Alkohol vom Schmp. 166O. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester und Benzol. 

3.) 2 - B e n e y l id en  amino - b enzanil i d : Celbliclic Nadeln aus ttbsol. Alkohol vom 
Schmp. 218O. IAcht loslich in Alkohol, Chloroform und Essigester. Die allrohol. Losung 
zrigt blauc F’luorescenx. 

C’,,JH,,ON, (300.3) Her. (! 79.97 H 5.37 N 9.33 Qef. C 80.18 H.5.19 It 9.32. 

C~,oHl,OI\’, (300.3) Rer. C: 79.97 H 5.37 N 9.33 Gef. C 80.06 H 5.30 N 9.30. 

V. Rnduktion der  dre i  isomeren Renzylidenitmino-benzanilidc. 
2.5 g 13cnzylidenamino-benzanilid in 50 ccm Alkohol wurden mit 15 g Zinkstaub 

uiirl 25 ccm Rise& unter RiickfluB gekocht. Nach 1 Stde. wurde die schwach nwli 
Renzaldehyd ricchende Idsung heil3 filtriert, in 200 ccm Wasser eingegwen und der 
Alkohol durch nampf abgeblasen. Beim Abkuhlen in Eis unter Einleiten von Ammoniak 
wchied sich das gebildetc Benzylamino-benzanilid krystallinisch aus, das dann durcli 
IJmkrystalliiicren von mit ausgefallenem Aminobemnilid getrennt wuide. 

1.) 4-Benzylamino-benzanilid: Farblose sechseckige Pliittchen aus vcrd. Methyl- 
dkohol vom Schmp. 177-178O. Ausb. etwa 60% d. Theoric. 

C,,,Hl,0N2 (302.3) Bcr. C 79.44 H 6.00 N 9.27 Gef. C 79.31 H 6.37 IV 9.49. 
2.) 3-Benzylumino-benzanilid: Farblosc Nadeln aus absol. Alkohol vom Schmp. 

121O; sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, CWoFform, hsigester und Benzol. Ausb. 
etwa 35yA d. Theorir. 

C~20H1803J, (302.3) Rer. c‘ 79.44 H 6.00 K 9.27 Gof. C 79.78 H 6.19 N 9.95. 
3.) 2-Bcnzylamino-benzanilid:  Eswurdevondem mit ausgwhiedenen2-Amino- 

benzanilid durch Umkrystallisieren BUS absol. Alkohol getrennt, in dem das 2-Benzyl- 
amino-benzanilid gelost bleibt iind beim Verdunsten in derben, gliinzenden Nadeln 
vom Schmp. 134” krystallisiert. Sehr Aeicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essig- 
ester und Benzol, atwas schwercr in Ather. Die Tisungen zeigen blauc Fluorcsccnz. 
Aiisb. etwa 420; d. Theoric. 

C!,oH,,ON, (302.3) Bcr. C 79.14 H 6.00 N 9.27 Gcf. 0 79.61 H 5.94 N 9.W. 

V J. I3 ed u k ti on d er d r ei i Nom er e n 8 - Ben z y 1 id e n - a - n it rob en zo y 1 - 
phenylh ydra t inc .  

Die fteduktioncn wuden in alkohol. Usung mit Zinkstaub und Eisessig in dcr 
bereits beschricbenen Weise ausgefiihrt. Beim Zusatz von iiberschiiss. Natronlauge zu der 
filtriertcn, mit Eis gekiihlten Usung trat Geruch nach Ammoniak auf und es schieden 
sich Krystallflocken ab, die sich durch mehrmalige Krystallisation in Benzylamino-benz- 
itnilid und Amino-benzanilid zerlegen lichn. Das alkal. Filtrat wurde der Wasserdampf- 
destillation untcrworfen; beim Eindampfen des rnit Salzsiiurc ang”liuerten DestiUats blieb 
Bcnzylamin-hydrochlorid zuriick, das als Salz der Phtinchlorwasserstoffsiiure charak teri- 
sirrt wurdr. 

I.) Redukt ion  v o n  ~-Bcnzyliden-a-[4-nitro-benzoyl].phenylhydrazin: Aus 
clcm Reduktionsgemisch wurde durch mehrmalige Krystalliaation aus verd. Methylalkohol 
ncben 4 - A  ni in o - h e nz a n ili d das bei 175O schmelzende 4 - B enz y la mino - b en z a ni li d 
in geringer Mcnge gewonnen, daa sich durch Zusammenschmelzen mit einem synthct. Pra- 
parat vom Schmp. 177-178O als solches crwies. Das Benzylamin d e  durch Platin- 
htimniung des Platinchlorwasserstoffsauren Salzes nachgewiesen. 

C,,Hl,N,C1,Pt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 31.04. 
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2.) Reduktion von ~-Benzyliden-a-[3-nitro-benzoyl] -phenylhydrazin: Erst 
nach sehr laqwierigem Umkrystallisieren des Reaktionsgemischos aus absol. Alkohol, in 
dem dae 3-Amino-benztlnilid etwas schwerer loslich ist, wurde das 3-Benzylamino- 
benzanilid in feinen Nadeln vom Schmp. 1170 (unkorr.) rein erhalten (0.07 g). Misch- 
Schmp. mit einem synthet. Prtiparat (Schmp. 1210) 1180 (unkorr.). 

C20R,,0N, (302.3) Ber. N 9.27 Gcf. N 9.31. 
I)as 3-Amino-bcnzanilid konnte nicht rein gewonnen werden. Das Benzylamin 

w i d e  in das Platinchlorid-Salz ubegefiihrt. 
C,,H,,N,Cl,Pt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gef. Pt 31.19. 

3.) Reduktion von P-Benzylidcn-a-[2-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin: Aus 
dem Krystallgemisch wurden durch wiedcrhdte Krystallisation aus absol. AlkoholO.08 g 
breite Nadeln vom Schmp. 1 3 0 0  (unkorr.) erhalten, dic mit synthet. 2-Benzylamino- 
bcnzanilid (Schmp. 134') gemisrht bei 1310 schmolzen, mit 2-Amino-henzanilid (Schmp. 
1310) dagegen hei 100-105°. 

C20Hl,0N, (302.3) 13er. N 9.27 Cef. N 9.40. 
Aus dem Wasserdampfdeetillat der alkal. Liisung wurden wiederum die charakteristi- 

schcn gelben Krystalle dcs Platincblorid-Salzes von Benzylamin gewonnen. 
C,,H,,N,Q,Pt (622.2) Rer. Pt 31.37 Gef. Pt 30.23. 

Bei Verwendungvon Schwefelsaurean Stclleder Essigsiiurezur Wasserstoffentwick- 
lung konnte bei den 2- nnd 3-Nitro-benzoyl-Verbindungen keine Bildung von Benzyl- 
amino-benzanilid nachgewiesen werden. Jedoch 'war es moglich, bei der Reduktion dea 
~-Bcnzylidci~-a-[4-nitro-benzoyl~-phcnylhydrazins cine geringe Menge von 4- 
Benzylamino-benzanilid vom Schmp. 1790 zu gewinncn, diemit oinem synthet. Pra- 
parat (Schmp. 177-178O) gcmischt bei 173O, mit 4-Amino-benzanilid dryegcn bei 121O 
sohmolz. In dem alkal. Filtrat wurdc wicderum Bcnzylamin als Platinchlorwasserstoff- 
saurcs Salz nachgewiesen. 

(!,,Hl,N,C!6Pt (622.2) Ber. Pt 31.37 Gcf. Pt 31.20. 

VII. Uarstellung der dre i  isomeron Benzylamino-benztlnilide dur ch Reduk- 
t ion  der  Nitrobenzanilido unter  Zusatz von Benzaldehyd. 

2.3gNitro-benzanilid wurdeninGccm Alkoholgelost undmit 15gZinkstaub und 
25 ccm Eisessig unter Zusatz von 1 ccm 5-proz. Kupfersulfatliisung riickfliellend erhitzt. 
Nachdem unter lebhtlfter Wasserstoffentwicklug die Liisung klar geworden war, wurde 
binnen 1 Stde. 1 g Bcnzaldehyd in 26 ccm Alkohol unter weiterem wiederholten Zusatz 
von Kupfersulfatl6sung zugetropft und schlieBlich noch % Stde. weiter erhitzt. Die heil) 
von dem unverbrauchten Zink abgeeaugte und durch Abblaaen mit Wasserdampf vom 
Alkohol befreite IAisung wurde in 200 ocm Eiswesser gegossen. Durch Einleiten von Am- 
moniak bei 0 0  wurden die Benzylamino-benzanilide abgeschieden und durch Um- 
krydallisieren gereinigt. 

1.) 4-Benzylamino-benzanilid: Aus verd. Methylalkohol riitliche, tafelfijrmige 
Krystalle, vom Schmp. 176O (unkorr.). Ausb. etwa 90% d. Theorie. . 

C2,,H180Na (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.46. 
2.) 3-Benzylamino-benzanilid: Aus absol. Alkohol feine farblose Nadeh vom 

Schmp. 1180 (unkorr.). Ausb. etwa 60% d. Theorie. 
C,J&,ON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.40. 

3.) 2-Benzylamino-benzanilid: AusAlkohol derbe Nadeln vorn Schmp. 1310 (un- 
korr.). Ausb. etwa 70% d. Theorie. 

C&K,,ON, (302.3) Ber. N 9.27 Gef. N 9.50. 

VIII. Verfolgung de r  einzelnen Reaktionsstufen be i  der Reduktion 
von  ~-Benzyliden-ar-[4-nitro-benzoyl]-phenylhydrazin. 

2 g der Verbindung d e n  in 76 com Alkohol geliist und mit 50 ccm 2o-proz. Schwefel- 
siinre zum Sieden erhitst. Dann wurde W Stde. Waaserdampf durohgeleitet und daa De 
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stillat zur Ihtininiung dcs I3cnzaldehyds nach dcm Verfahren yon hf. Rippcr'd) jodo- 
inctriscli titricrc. I)ie verbr. Menge Kaliumhydrogensulfit cnbprach 4.W ccm ) I  Jod- 
1A")nutig. ~vori iu~ sich 0.226 g Rcnxuldehyd herechnen = 37:; des in dem Benzyliden- 
phrnylhydruzin gebundencn Renzaltlehyds (0.61 g). Der Inhalt dcs Kolbcns wurde dunn 
tnit 10 g Zinkntiiub 1 Stdc. uiitcr RucltfluB erliitzt und, wir bcreits mchrfacli bcclchriebcn, 
wi tc r  hclti~iidclt. Da1ic.i ~ u t r l e  nur rcines 4-Aniino-  hcnzani l id  vom Schmp. 1350 (un- 
korr.) in vincr Austictitc von 0.PG g (etwa 750, d. Th.) gcwonnen. 

I ) H S  so rrhtiltcnc- 4-Amino-bcnzani l id  wurdc in 50 ccm Alkohol gelost und niit 6 g 
ZinLxtaub, 10 ccm Eisessig rind 1 ccm Kupfenulfatliisung riickflicfiend crhitzt, wiihrend 
vine Idsung von 0.33 g Iscnzti ldehyd in 25 ccm Alkohol binncn 1 Stdc. xugetropft wurde. 
Nat4idcm noch 1 ,  Sttle. wcitcr crliitzt war, wurdc heill filtriort, dcr Alkohol aligeblascn, 
die Jiinurtg ii i  ?O cciii Waqscr gegebcn und Ammonia k eingclcitet. I)ic dnbei sich bildendc 
floekip. h d i c i d u i i g  ergoh nacli zweimaligetn Lrmkrystnhieren aus Alkohol rcinev 
~ . l ~ c n z ~ l i i m i i i o - L c : n z o n i l i d  (0.68 g =- etwa CU",; d. Th.). 

I ~ H  hci tiw twtcn Rcduktion erhaltcne a l l d  Filtrat wuidc tler \Viissednmpfdentil- 
littion iintcrworfcn. Im Destillat wurdo Ucnzylaniin durch die gelben Kry~trtlle cles 
( ' l i loropl i i  ti tiiits nachgcricscm. 1)ic Mengc (0.42 g) enkprach 0.143 g Benzaldehyl und 
xomit ctwt 23''u tlcrjtmigcn Mcngo Renzaldehyd, die Lei vollstihdigcr hydrolytischcr Zcr- 
It*giing tlrr nnpewcndi~ton 2 g Hydrazon sntstchen kiinnten (0.015 g). 

IS. Sytitlicnc d e r  d r c i  isorucren Uenaylamino-hcnzani l ide  i t u s  d e n  
A mi n ob en zun i 1 id cn u nd B on z y 1 c h 1 or  i d. 

.i.O :: Ami no1)enznnilid wurden in 175 ccm 75-proz. Alkohol gclost und unter Hiick- 
flu0 crhitat, wiiltrenrl cine Ii'isung von 2.9 g (1 hfol.) Rcnzylchlor id  in 2.5 ccm Akohol 
lan,tpinni zugctropft wuidc. Nwh etwa I-8tdg. Sieden bcgann dic Abwheitlung r o n  Kry- 
stallcn. cltwn Mengc lbeiiii Abkiililen des Heaktionsg:cmisches aunahm und die (lurch Uni- 
kiyntallisicrcii wciter gercinipt wutdcn. Aus dcm Filtrat konnte nach dem AhblaRcn dcs 
..\lkohok cin wcitcrer Tcil des Kcaktionsproduktcs gewonnen werden. 

1.) 4 - Hc nz y 1 a in i no -benzn  nili d : ER wurden im ganzen nach dom Umkrystullisicrcn 
tlvs Hcnk tinnsgemisches aus vcrd. Methylalkohol 2.6 g 4-Renz~.lamina-be~~nilid gewon- 
lien entupr. 3.5O,; (1. Th. gcgcniiber 90?; Aiiah. hci dem Reduktiona-Tropfverfahrcn. Das 
~ ~ ~ B r r ~ I r m  voraiissichtlich gcbildetc nibenzylrtmino-benzanilid und unrcriindert gebliebenes 
.I\minohcnzti.nilid konntrn nicht weitcr gctrennt wcrden. 

2.) 3 - 1) i hell zglii mi no - benzuni  lid : Die emte krystallinisclle Aussc.lteidung ~owohl  
wir d;ix iius tlcm Filtrat gcwannene Reaktionsprodukt dcr Reaktion mit :)-Amino-benz- 
iinilitl nclttnolzen vicl htihcr ols 3-Rcnzylamino-hcnzonilid (Schmp. 118O). I)er Schmp. 
stitsg von l i 4 0  diirch weitcrcs I'mltrystallisiercn nits verd. Methylalkohol nuf 181O. I)ic 
fnrbloscn, Itiitlelfiirmigcn Krystalle, ziomlich leicht liislicli in Alkohol, Methylalkohol, Ace- 
ton uncl Esxigcnter, cwvicwn sic11 durcli die Elcnic*ntartinalyse 01s 3-Dihcneylnmi  110- 
hcnz  i i  n i 1 id. 

C'-7H2,03'3 (392.4) Her. C 82.61 H 6.17 N 7.14 Oef. c'82.34 H G.38 N 6.66. 
Allr Vcrsuclte, dits 3- I~cnzylamino-bcnzanilid zu erhnlten, blicben erfolglos. 
3.) 2-Benzylamino-henzani l id :  Aus demReaktionsgemiRch schied sich erst nach 

tlrm Riiigicflcn in Wasser und Vertreiben dcs Alkohols be& Abkiihlcn ein teilweise ver- 
Iiar-ttv- Nicdcrschlag ah, dcr nach mehrmaligom Umkryetallisiercn aus Alkohol 2.5 g 
Kr~yRtsllcdc~2-Bcnzylemino-bcnzanilidsvom Schmp. €330crgab. Ausb. 3O0; d. Th. 
gegcniibcr 70''; hci dom Reduktions-Tropfvedafahren. Die vermutlich aunerdem entstan- 
tlenc Dibcnzylverbindung konnte nicht nus dem Reaktionsgemisch gowonnen werden. 

X. Synthocic d e r  B e n z y l a m i n o b e n z o e s l n r c n  a u s  don  Aminobcnzoe-  
siiuren u n d  Benzylchlor id  n a c h  M. H e m e e ) . .  

1.) 4-Benzylamino-benzoesaure: 5 . 0 ~  4-Amino.benzoesb;ure wurden in 120 
ccm 75-prOZ. Alkohol zum Sieden orhitzt und 4.5 6 (1  Mol.) Benzylchlor id  in 20 ccm 

l4) Monatsh. Chem. 81, 1079 [1900]. 
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Alkohol zugetropft. Nach 2-stdg. Erhitzen wurde abgekiihlt und dos kryatzllinisch aus- 
gcachiedeno Reakt.ionsprodukt abfiltricrt. DH sich aus diesem die Bcnzylaminobenzoe.yiiure 
nicht rein gewinnen lien, wurdc sic ubcr den Athglestcr isoliert. 

In  eine Liisung von 2.0 g des Rohprodukts in 50 ccm absol. Alkohol wurtlc unter Eiu- 
kiihlung Chlorwwcrstoff bis zur Sattigung eingeleitet, wobei sich die %sung tiefrot 
farbte. Die TAsmig wurde dann i. Vak. bei etwu 40" vonichtig eingedampft. Der kry- 
stallinische Riickstand wurdo mit kaltom Wasscr aufgenommen, zur Zerlegung der Hydro- 
chloride unter Riskiihlung mit Natronlauge versetzt und dann ausgelithcrt. Dcr krystal- 
linische Atherruckstand (1.6 g) gab nach zweimuligem Umkrystallisiercn aus Alkoho10.7 g 
des 4 - B enz y l  a mi n o - b cnz o c sii II r o - ii t h y 1 e s t e r s in farblosen Nadeln vom Schmp;.l300. 
Leicht l6slich in Alkohol, Methylalkobol,Chloroft,rm und Ensigester, etwaa schwerer in Ather. 

CI8H,,O,N (25c5.2) 13er. U 75.26 H 6.71 N 5.49 
Zur Verseifung wurden 0.5 g des Estors mit 100 ccm )& KOH unter Riickflull klar 

gckocht. Aus dcr abgekiihltcn Usung fie1 beim Ansiiucrn rnit Essig&urc die Saure  aus. 
WoiSe, gliinzendc Nadeln aus verd. Methylalkohol vom Schmp. 167"; leicht 16sbch in Al- 
kohol, Chloroform, FCsigester und Benzol, unloslich in Petroliither. 

C,,H,30,N (227.2) Ber. C 73.95 H 5.77 N 6.17 Gef. C 74.23 H 5.68 N 6.30. 
2.) 3-Benzylamino-benzocsiiuro und 3-Dibenzylamino- benzoesaure: 8.0 g 

3-Amino-benzoesaure wurden mit 4.8 g Benzylchlorid in dcr gleichen Weise be- 
handelt wie unter 1) angogeben. Beim Umkrystullisirrcn des crhaltcncn Siiurcnicder- 
schlages aus Alkohol wurden farblose h-adeln von 3-l)ibenzylamino-bcnzoes&ure, 
Schmp. 157O, erhaltcn. Leicht 16slich in Alkohol, Chloroform und Bcnzol. 

C,,H,,O,N (317.3) Ber. C 79.46 H 6.01 N 4.42 Gef. C 79.35 H 5.89 N 4.72. 
Aus dcm Filtrat des urspriinglichcn Reaktionsprodukts wurde beim Verdunsten des 

Alkohols eine geringe Menge bfiunlichcr Krgetalle gewonnen (0.6 g), die sich ale sehr 
leicht loslich in allen Losungsmitteln erwiesen. Aus heiScm Wilsser blallgelblichc, zu har- 
ten Drusen vereinigte Nadeln von 3-Benzylamino-benzoesiiure vom Schmp. 1190. 

CI4HI30,N (287.2) Rer. C 73.98 H 5.77 N 6.17 Gef. C 74.31 H 5.82 N 6.40. 

XI. Vcrseifung d e r  d re i  isomeren Bcnzylnminobenzanilidc. 
Wie bcreita friiher mitgeteiltI6), sind dic Benzsnilidc den gcwohnlich angewendeten Ver - 

scifungsmittcln gegenuher aullerst widerstandsfiihig; erst durch utundenlanges Erhitzen 
niit rauchcnder Salzsiiure im Bombenrohr s u f  13@-140° wcrden sic hydrolytisch gespalten. 

1.0 g Benzylaminobcnxanilid wurdc mit 20 ccm raucherrder Salzsaure im Bomben. 
rohr 8 Stdn. auf 130-140° erhitzt. IXc bruune ldsung wiirdc von cincr geringen teer- 
artigen Ausscheidung durch Glnswollc ubfiltriort und auf den1 Wasscrbade zur Trockne 
verdampft. Dabci blieb ein schwanbrauncr Riickstand, der mit Wasscr aufgenommen, 
fitriert und nach Zusatz von Kalilauge in geringem ubei.schuB mit Ather ausgeschiittelt 
wurdc. Daa auf diese Weise herausgeholte Anilin wurdc durch Uberfiihrung in Benz- 
anil id identiizicrt. In  dor ausgeiithert.cn Lijsung wurdc durch Ansiiuern mit Essigsiiure 
dic frcie B en z y 1 a m in o b enz o esiiur e augefiillt. 

1.) Verseifung von 4-Benzylamino-bcnzanilid: Beim A d u e r n  mit EssigGure 
wurden 0.37 g farbloser Niedermhlag erhalten. Aus wenig heillem Benzol + Petrolather 
Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. mit 4-Benzyhmino-  benz ocsiiure 1640. 

C,4R,30,N (227.2) Rcr. N 6.17 Gcf. N 6.24. 
2.) Verscifung von3-Benzylaniino-benzanilid: Der in der angesiiuertonLiisung 

erhaltene Niederschlag ergab aus heidem Wasser braunliche Kryatallwarzen vom Schmp. 
1150 (unkorr.), die mit 3-Benzylamino-benzoesiiure gemischt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung zoigten. 

U,,H,,O,N (227.2) Ber. N 6.17 Gef. N 6.21. 
3.) Verseifung von 2-Benzylamino-benzanilid: Der mit Essigsiiure crhaltene 

Niederschlag wurdo zweimal aus Chloroform mit Petroliither gefiillt. 0.2 g farblose Nadeln 
vom Schmp. 175O 6, der 2 - B enz ylam in  o - b enz o esiiur e (BenzylanthranileiSure). 

CI4R,,O,N (227.2) Ber. N 6.17 Gef. N 6.35. 

Gef. U 75.26 H 6.97 N 5.45. 

16) a. Lockemann, B. 76, 1917 [1942]. 




