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14. Walther Borsche und Fritz Sell:, Zur Kenntnis der Aminobenz- 
aldehyde. 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitilt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 18. September 1949.) 

Es werden beschrieben Synthesen von 2-eubstituierten Chinolinen 
C,H,N.CH : CH-R aus 2-Amino-benzaldehyd und a.~-ungesattigten 
Ketonen, ,,Schiffsche Basen'' au8 Anhydro-tris-[2-amino-benmlde- 
hyd], Anhydro-trii-[2-amino-veratrumaldehyd] und Anhydro-tris-[2- 
amino-piperonal1,die Umwandlung von N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin 
vom Schmp. 101O in ein Isomeres vom Schmp. 174O, die Darstellung 
von 3- und von 4-Amino-benzaldehyd durch katalytische Reduktion 
der entsprechenden Nitrobemaldehyde, und einige Beobachtungen 
iiber die Lichtempfindlichkeit (Phototropie) Schiffscher Basen aus 
nitrierten .aromatischen Aldehyden. 

Zu den Versuchen, iiber die wir in der vorliegenden Abhandlung berichten, 
wurden wir veranlaat duroh den Wunsch, Athylidenhomologe des Chinaldins 
von der allgemeinen Formel C&,N.[CH : CH-],.CH, zu gewinnen, in denen 
das endstindige CH, nach entsprechenden Erfahrungen in der aliphatischen 
HRihe ahnlich reaktionsfiihig sein muate wie im Chinaldin selbstl). Die ein- 
f<whste Verbindung dieser Art ist das bisher ansoheinend noch unbekannte 
2-Propenyl -ch inol in  (I), das sich aus o-Amino-benzaldehyd oder a w  N- 
[2-Amino-benzal]-p-toluidin und Athyliden-aceton folgendermaaen bilden 
sollte : 

Es war uns aber im Sommer 1947, als uir mit unserer gemeinsamen Arbeit 
begannen, nicht moglich, u s  die Ausgangsmaterialien fur die Darstellung des 
Athyliden-acetons in den erforderlichen Mengen zu verschaffen. Wir ersetzten 
es deshalb durch Mesityloxyd, von dem wir noch einen groJ3eren Vorrat be- 
saaen, und kamen so zu 2- Isobutenyl -ch inol in  (11): 

11. - - - . . -. . . . . 
1) Wir hlitten unsere Versuchc gern erat noch nach verachiedenen Richtungen ver- 

vollstiindigt. Da uns das aber aller voraussicht nach nicht mehr m6gFch sein wird, ver- 
offentlichen wir sie in der vorliegenden Form. 
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das sich in der Tat mit Oxalsliureester leicht zu 3-Methyl -4-chinoly l -  
(2)- 1-0x0-buten-  (3)-carbonsiiure- (1)- l i thylester  (111) 

C,H,N* CH : C(C'H,) .CH,-CO * CO, . C,H, 
111. 

kondensieren lie& Da.  gleiche hat Herr Dr. W. Doel ler  im hiesigen Institut 
fur 2-Propenyl-benzoxazol, 2-Propenyl-naphthoxazol, 2-Propenyl-benzthiazol 
und 2-Propenyl-naphththiazol in noch nicht veroffentlichten Versuchsreihen 
nachgewiesen. Der aktivierende EinfluB der in einen heterocyclischen Kern 
eingebauten Atomgruppierung - N  : C. auf ein Methyl am C bzw. dessen Wasser- 
stoffatome bleibt also erhalten, auch wenn zwischen Kern und Methyl Athylen- 
radikale e&geschtlltet werden. 

Die Kondensation von N-[2-Amino-benzal]-p-t.oluidin mit Mesityloxyd 
gliickte uns erst, stls wir ein Gemisch von beiden ohne  Usungsmittel mit etwas 
Piperidin einige Stunden zum Sieden erhitzten. Solange wir sie in Methanol 
mit Natronlauge zu erreichen versuchten, erhielten wir statt des 2-Isobutenyl- 
chinolins einen Stoff CZ8Hz4N4, der sich in schonen Krystnllen aus dem Re- 
aktionsgemisch abschied Er erwies sich als das Azometh inaus  Anhydro -  
t r i s - [2 - a mi  n o - be n z el d e  h y d] u n d p - T o 1 u i di n (IV), 

H,C*C,B,.N: CR.C,H,.N:CH-C,H,.fJI:CH.C,H,.NB, , 
IV. 

denn er enthielt noch eine diazotierbare Aminogruppe und entstand auch beim 
Verschmelzen von Anhydro-tris-[2-amino-benzaldehyd] mit p-Toluidin. Er 
bildet sich vermutlich dadurch, dal3 ein Teil des 2-Amino-benzal-toluidins in 
der heiden alkalischen Losung zu Toluidin und Aminobenzaldehyd hydroly- 
siert wird. Dieser reagiert dam mit unveriindertem Aminobenzal-toluidin (V) 
in zwei Stufen: 

1.) H@*C,H,-CHO + H,N.C,H,.CH:N-C,H,.CH, 3 
H@*CeH,*CH:N-C6R,. CH:N*C,H,*CH, 

2.) HJX-C,H,-CHO + H~.C,H4.CH:N.C,H4.CH:N.CeH,.CH, --+ IV. 

V. 

Benutzten wir unter denselben lGuBeren Bedingungen Piperidin als Konden- 
mtionsmittel, so entstand statt dessen zunachst ein schwerlosliches h o m e  res  
des  bei  1010 schmelzenden N-[2-Amino-benzel]-p-toluidins (V) vom 
Schmp. 174", ebenso beim Erhitzen einer alkoholischen Losung von Amino- 
benzal-tohidin mit aromatischen Aldehyden. Dieses Isomere ist schon 1940 
im hiesigen Institut von Frl. Dr. M. Wagner-Roemmich erhalten worden, 
als sie dm bei 1010 schmelzende Aminobenzal-toluidin2) mit Campher zu einem 
,,Campho-chinolin" zu kondensieren versuchte. Wir haben es aber erst jetzt 
niiher mtersucht. Da es bei der kahlytischen Reduktion dasselbe N-[2- 
Amino-benzyll-p-toluidin liefert wie das niedrigschmelzende Isomere, 

2, Von W. Borsche, W. Doeller u. M.Wagner-Roemmich w i d  der Schmp. 1020 
bis 1030 engegeben (B. 76, 1101 [1943]). 
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kann es kaum etwas anderes sein als die ihm zugeordnete t rans-Form. Diese 
wie auch IV haben wir aus dem bei 101O schmelzenden 2-[Amino-benzalI-p- 
tolddin nur bei Gegenwart von Carbonylverbindungen erhalten. Auf welchem 
Wege diese den Reaktionsverlauf beeinflussen, haben wir nicht mehr ermitteln 
konnen. Reide Reaktionen diirften durch das voriibergehende Auftreten von 
freiem "Amino-benzaldehyd im Reaktionsgemisch bedingt sein. Wir halten 
es deshalb nicht fur ausgeschlossen, daB dafur die Lage des Gleichgewichts 

____ ~ ___ __ - - 

H,N.C,HI.CH:N.CeH,.CH3 + OCR, $ H,N*CeH,*CHO + CH,*C,R,.N:CR, 

von Bedeutung ist. Jedenfalls scheint uns aus der Existenz der beiden iso- 
meren 2-Amino-benzal-toluidine zu folgen, da13 es nichtgleichgultig ist, ob man 
Stoffe dieser Art durch Beduktion der entsprechenden Nitroverbindungen (also 
durch nachtragliche Verandemngen am fertigen Azomethin-Molekiil) oder un- 
mittelbar durch Kondensation des 2-Amino-aldehyds mit dem Amin gewinnt. 

Mit. 3-Amino-  benza ldehyd und 4- Amino-benza ldehyd haben wir 
iins VOI' allem beschaftigt, um festzustellen, ob sie durch katalytische Reduk- 
tion der zugehorigen Nitroaldehyde iihnlich leicht zuganglich sind wie 2- 
Amino-benzaldehyd. Das ist in der Tat der Fall. 

Solange wirbei der katalyt ischenl iedukt iondes 3-Ni t ro-benza lde-  
11 y d s  Methanol als Losungsmittel verwandten, stiel3en wir allerdings auf 
Schwierigkeiten, weil sich, iange bevor 3 Mol. Wasserstoff verbraucht waren, 
auf dem Katalysator ein festhaftender Niederschlag abschied, der ihn un- 
wirksam machte. Die Reduktion lie13 sich jedoch glatt durchfiihren, a h  wir 
das Methanol durch Essigester ersetzten. Bei seinem Verdunsten blieb 3- 
Amino- benza ldehyd in farblosen, schnell verharzenden Nadeln zuriick. Da 
er bisher noch nicht krystallisiert erhalten worden ist, haben wir ihn in Form 
seines lange bekannten Ox ims  identifiziert. Es ist auch aus 3-Nitro-benzald- 
oxim durch liatalytische Heduktion unschwer zuganglich. Ebensogut wie 3- 
Nitro-benzaldehyd selbst lie13 sich auch N-[3-Nitro-benzal]-p-toluidin kata- 
lytisch zum Amin reduzieren. Rei der Reduktion der Nitroverbindung mit 
krystallisiertem Natriumsulfid in wiil3rig-alkoholischer Losung war dagegen 
das erhaltene N -  [3 - Amino - be nz all - p - t o  lu id in  so stark verunreinigt, daB 
wires nur als N -  Acety l -Der iva t  aus dem Rohprodukt abscheiden konnten. 
[3 -Acety lamino-benza l l -p- to lu id in  entsteht auch direkt, wenn man 
die Nitroverbindung in Ace tanhydr id  gelost katalytisch reduziert. 

Auch die Umwandlung von 4-Ni t ro-benza ldehyd i n  4-Amino-  
benza ldehyd gelingt miihelos auf dem angegebenen Wege. Sein Toluidin- 
Derivat haben wir so bisher nur als nicht erstarrendes 01 bekommen und nicht 
mehr eingehender untersuchen konnen. 

Die Chinolin-Synthesen mit [2-Amino-benzal]-anilinen, uber die der eine von 
iins zusammen mit verschiedenen Mitarbeitern mehrfach berichtet hat3), haben 
UIIS mit einer Reihe von [2-Nitro-benzal]-anilinen bekannt gemacht, die uns 
durch ihre grofie Lich tempf indl ichkei t  auffielen. Ihre urspriinglich gelbe 

a) W. Borsche u: J. Barthenheier, A. 548,50 [1941]; W. Borsche, M. Wagner- 
ltoemmich u. J. Rarthenheier, A. 560, 160[1942]; W. Borsche u. W. Ried, A. 554, 
269 [1943]; W. Borsche, W. Doeller 11. M. Wagner-Roemmich, R. 78, 1091) [1943]. 

~- 
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Farbe vertieft sich schon im zerstreuten Tageslicht schnell in Braun bis 
Schwarzbraun. Durch Schmelzen oder Umkrystellisieren konnen die belich- 
teten Praparate verlustlos wieder in die gelbe Form zuriickverwandelt werden, 
zwei von ihnen, das [2 -Ni t ro -  be n z all - 4- met  ho  x y - ani l i  n ([2-Nitro-bmzal]- 
panisidin) (VI) und das r6-Ni t ro-vera t  ryl idenl-4-methoxy-anil in 
([6-Nit ro-veratrall-p-anisidin) (VII), 

H,CO 

4 \-CH x-/ -'. ()('Ha H,CO- ) 2 C H : N - / L > - O C H 3  \=/ \2- \,- 
\ so, 'NO? 

VT. VII. I 

sogar schon durch liingeres Aufbewahren unter LichtabschluB. In  fliissiger 
Form (geschmolzen oder gelost) Cindern sie im Licht ihre gelbe Farbe nicht. 
D e r  du rch  die Bel ich tung  ve ru r sach te  Farbenwechse l  ist a lso a n  
den  fes ten  Aggrega tzus tand  gebunden und kann durch Verfliissigung 
riickgiingig gemacht werden. Daraus folgt, da13 er nicht durch eine i n t m  
molekulare Umlagerung hervorgerufen wird (durch Anderungen im Zusammen- 
hang der Atome innerhalb des Molekiils), sondern durch hderungen im Zu- 
sammenhang der Molekule im Krystallgitter. Zu demselben SchluD ist, wie 
wir nachtriiglich fanden, auch C. Senier  gekommen, der den von ihm zuerst 
beobachteten Farbenwechsel vieler Azomethine im Tageslicht emgehend stu- 
diert und fur ihn die Bezeichnung P h o t o t  ropie vorgeschlagen hat*). 

Beschreibung der Vcrruche. 

Chinolinsynthesen. 
2 - Isobu tenyl  - c h in01 in (11). 

a) Ails 2-Amino-benzaldehyd: 12.1 g (0.1 Mol) 2-Amino-benzaldehyd WUT- 
den mit der gleichen Menge Mesityloxyd und 40 ccm 10-proz. methanol. Natrorhuge 
8 SMn. auf dem WasSerbad erwiirmt. Nach dem Abkiihlen wurde dtLs Reaktionsgemisch 
mit 100 ccm n HCl und 60 ccrn Ather durchgeschiittelt, von a+-tgeschiedenen Schmieren 
sbfiltriert und das wiil3r. Filtrat noch zweimal mit je  30 ccm Ather extrahiert. Den per- 
einigten Ausziigen wurde die Chinolinbase mit verd. Salzsiiure entzogen und schlieBlich 
bei 13 TOIT destilliert. Die dabei mischen 1 4 0 0  und 170° ubergehende Hauptfraktion 
siedete bei nochmaliger Destiition bei 156-158O. Ausb. 7.2 g (etwit 40% d.Th.); gelb- 
liches, eigentiimlich aromatisch riechendes 81. 

C,,H,,N (183.1) Ber. C 85.24 H 7.10 N 7.6.5 Gef. C 85.41 H 6.94 N 7.46. 
P ik ra t :  Gelbe Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 172-173O. 

C,,HISN.C,H,O,N, (412.1) Ber. C 55.33 H 3.89 Gef. C 55.43 H 4.08. 
b) Aus N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin: Eine Lijgmg von 5 g (0.025 Mol) Ami- 

nobenzal-toluidin in 25 g Mesityloxyd wurde mit 0.5 ccm Piperidin 2 SMn. am 
Steigrohr gekocht und danach durch Dest!!lation von leichtfliichtigen Anteilen befreit. 
Der schwerfliichtige Ruckstand wurde mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen 
iiber Kaliummrbonat 2mal i. Vak. destilliert. Sdp.,, des so gereinigten Isobutenyl-chino- 
lins 153-1580; Awb. 3.2 6 (70% d.Th.). 

Schmp. den P ik ra t s  173.5O. 
Umsetzungen mi t  2-Isobutenyl-chinolin. 

3 -Met h y 1 - 4 - c h i no 1 y 1 - (2) - 1 - ox o - b u t  e n - (3) - car  b onsiiu r e - (1) - ii t h y 1 ester (111) : 
In eine eisgektihlte Lijsung von 2 g Kalium in 30 ccrn Ather + 10 ccm itbeol. Alkohol 

') C. 1809 I, 1664 und epiiter. 

Chernlsche Brrirhte Jahrg 8:. G 
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d e n  7.5 g Oxalsiiure-diiithyleeter einge-en und nech 11% SMe. 9.1 g (0.05 Mol) 
2'-Isobutenyl-chinolin, verdbmt mit 10 ccm Ather, untmgutem Umschiittelnhinzu- 
getmpft. Daa Ganze wurde vier Tage im Eisachrauk vemdut.  Danach hatte es sioh 
dunkelbraun gefarbt und einen brtiunlichgelben Niedmchlag abgeachieden, der eich z.Tl. 
in qstalldrusen an den Gefaflwiinden abgewtzt hatte. Er wurde nach dem A m s c h e n  
mit Ather durch Verreiben mit 60 ccm eiskalter 4 n H,SO, zerlegt, in der er sich bis auf 
einen geringen Ruckstand mit gelbroter Farbe 16ste. Die Lijsung wurde fdtriert und da 
nach unter guter Kiihlung der Ester mit Ammoniak ale voluminiieer gelber Niederschlag 
geftlllt. Aus Alkohol gelbe Niidelchen vom bleibenden Schmp. 131-132O; Auab. 3.5 g 
(25% d.Th.). 

. .... . ~ ~ ~ -__ .. 

CI7Hl7O,N (283.1) Ber. C 72.08 H 6.00 N 4.94 Gef. C 71.93 H 6.18 N 6.13. 
2-Isobutyl-chinolin:  3.66 g 2-Ieobutenyl-chinolin (0.02 Mol) in 50 ccm Me- 

thanol verbrauchten bei der Hydrierung mit Paliadium-Tierkohle sehr glatt 1 Mol Wasser- 
stoff (etwa 470 ccm). Danach wurde der Katslyaator abfiltriert, dae Fdtrat auf dem 
WRsserbad eingedampft und der Ruckstand, ein Gelbliches 61, i.Vak. destilliert. Sdp.,, 
148-150O; Schmp. des P ik ra t s  162-1630, wie im Schrifttum angegeben. 

Cl,HlsN~CeH,O,N, (414.1) Ber. N 13.52 Gef. N 13.75. 
6.7 -Dim e t  ho xy-  2 - is0 b u t enyl- chino1 i n. 

6.3 g 2-Ni t ro-vera t rumaldehyd (0.03 Mol) in 150 ccm Methanol d e n  mit 
Palladium-Tierkohle und Wasserstoff geschuttelt, bis 3 Mol (etwa 1900 corn) davon ab- 
Borbiert waren. Das Filtrat vom Katalyeator wurde im Stickstoff-Strom auf etwa 60 ccm 
eingeengt, nach Zugabe von 3.6 g Mesityloxyd und 20 ccm 10-proz. methanol. Natron- 
lauge 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt und wie obeh unter a) aufgearbeitet. Dabei 
erhielten wir 3.5 g (40% d.Th.) der Chinolin-Verbindung als gelblichea, sehr ziihflussiges 
61 vom Sdp.,, 187-189O. 

C,,H,,O,N (243.1) Ber. N 5.76 Gef. N5.72. 
Das gut krystallisierende, gelbe P i k r a t  schmolz bei 2 0 4 0 .  

6.7-Methylendioxy-2.isobutenyl-chinolin. 
Alo Awgangsmaterial fur seine Gewimung dienten uns 3.9 g 2-Nitro-piperonal 

(0.02 Mol), die wir wie bei der vorstehenden Verbinduhg angegeben verarbeitetm; Sdp.,, 
des Rohproduktes 21&2200. Das gelbe Destillat e r s t a m  glasig; aus heiBem Benzol 
kam ea in gelblichweiBen Hrystiillchen vom Schmp. 1490 heraus. 

C,,H,,O,N (227.1) Ber. N 6.16 Gef. N 6.27. 
Pikra t :  Ockergelbe, derbe Krystslle vom Schmp. 188O. 

2-Propenyl-chinolin (I). 
12.1 g (0.1 Mol) 2-Amino-benzaldehyd d e n  mit 9 g Athyliden-aoeton6) und 

30 ccm 10-proz. methanol. Natronlauge 6 Stdn. erwarmt (Wasserbad), dann aufgeerbeitet 
wie fiir die' Imobutenyl-Verbindung beschrieben. Das so erhaltene 2-Propenyl-chinolin 
bildete nach zweimaliger Deatillation i.Vak. ein fast farblosea 01 von aharakteristischem 
Geruch und dem Sdp.,, 133-1360; Aueb. etwa 3.5 g. 

Das gut kryetalliiierende P i k r a t  schmolz bei 183O. 

Bei der katalyt. Reduktion lieferte I sehr glatt das seit langem bekanntu 2-Propyl- 

C,,H,,N (169.1) Ber. C 85.20 H 6.60 Gef. C 86.02 H 6.69. 

Cl2HI1N.CeH,O,N, (398.1) Ber. N 14.07 Gef. N 14.12. 

cbinolin, ein gelbliches 01 vom Sdp.,, 133-135O; Schmp. des P ik ra t s  164O. 

2-Styryl-chinolin.  
Wir erhitzten ein Gemisch aus 2.1 g (0.01 Mol) N.[2.Arnino-benzal]-p-toluidin, 

16 g Benzalsceton und 0.5 g Piperidin 2 Stdn. im 6lbad auf 1500, liieten die Sohmelze 
nach dem Erkalten in Ather und entzogen der Lijsung die in ihr enthaltenen Besen dumh 
Awmhfitteln mit n HC1. Nach Zusatz der entsprechenden Menge Alkali wurden Toluidin 

5, Dargestellt nach der Vorschrift von V. Grignard u. M. Fluchaire (C. 1938 I, 
1958); dabei haben wir die wasserfreie Oxaldure ohne Nachteil durch die entsprechende 
M q e  geschmolzenen K~liumhydrogensiilfats erseht. 

~~ ~~ 
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nnd Piperidin mit Waaserdampf abgeblmen. Der nicht fliichtige Rticketgnd lief& nach 
mehrfachem Umgpgstalisieren aus Alkohol 1.4 g (55% d.Th.) 2-Styryl-ohinolin vom 
richtigen Schmp. 1000. 

Versuche mi t  N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin (V). 
Anhydro-tris-[2-amino-benzel]-p-toluidin (IV). 

a) Bus N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin: Wenn man eine mit 10 ccm lO-pm. 
methanol. Natronhuge vmetate Losung von 4.2 g (0.02 Mol) Aminobenzal-p-toluidin 
und 2 g (0.02 Mol) Meeityloxyd in 80 ccm Methanol unter RtickfluB sieden liiflt, beginnt 
sie nach einiger Zeit stark gltinzende blahelbe Krystiillchen abzuscheiden. Nach 6-sMg. 
Rochen betrug ihre Menge etwa 2.7 g. Das auf seinea Volumens eing@,Fdbt 
lieferte nach halbtiigigem Kochen noch 0.3 g davons). Sie ehtstanden auch, ah wU bei 
weiteren e t a e n  einmrtl die Natrol~lauge durch 0.5 g Piperidin, ein a n d m  Mrrl dm 
Meaityloxyd durch die iiquimolekulare Menge Benzalaceton ersetzten, dagegen nicht, ale 
wir N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin mit methanol. Natronlauge ohne Meaityloxyd oder 
Renzalaceton erhitzten. 

Nach dem Umkrystalliiieren au8 siedendem Methanol schmolz der Stoff bei 188-189O; 
sein N-Gehalt und sein Mo1.-Gew. entaprachen der Formel CzBH04NI. 

C,,R,,N, (416.2) Ber. N 13.46 Mo1.-Gew. 416.2 Gef. N 13.51, 13.32 Mol.-&w. 424. 
b) AusAnhydro-tris-[2-amino-benzaldehyd]: 0.65 g(O.OO2Mol) daxonwurden 

mit 6.5 g p-Toluidin im &bad 4 Stdn. auf 1400 erhitzt. Danach wurde das iibemchiiss. 
Toluidin im Dampfstrom abdeatiiert und der dunkelbraune Ruckstend (nach liingerem 
Kochen mit Tierkohle) aus Methanol umkrystallisiert. Hellgelbe Kryatalle vom Schmp. 
1880; Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen &&parat unveriindert; Ausb. 0.45 g. 

Zum Nachweis der  Aminogruppe wurde eine Lijsung von 0.83 g (0.002 Mol) dee 
Stoffes C28Hz4N4 in 12 ccm 0.5 n HC1 unter Eiskiihlung mit 0.15 g Natriumnitrit in 3 ccm 
Wasser diazotiert. Die Diazolosung kuppelte mit a-Naphthol zu einer violettroten Oxy- 
azoverbindung, die nach dem Umkryatalliaieren aua Eiseesig bei 172O schmolz. 

C,8H2pON, (571.2) Ber. N 12.26 Gef. N 12.61. 
Unter den gleichen Bedingungen (durch Erhitzen mit Meeityloxyd und methanol. 

Natronlauge) habeh wir erhalten : 
1.) 4-Methyl-anil  des Anhydro-tris-[2-amino-veratrumaldehyds] aue dem 

4-Methyl-anil des 2-Amino-veratrumaldehyds; gelbe Kryatiillchen vom Schmp. 247-248O. 
cs4H3606N, (596.3) Ber. N 9.39 Gef. N 9.25. 

2.) 4-Methyl-anil  des Anhydro-tris-[2-arnino-piperonals] a m  dem 4-Methyl- 
anil dea 2-Amino-piperonal~; ockergelbe Kryst.de, die sich ab 2600 dunkel ftirbten und 
zersetzten. 

CB1H240eN4 (548.2) Ber. N 10.21 Gef. N 10.38. 
Diazotierung des N-[2-Amino-benzal]-p-toluidins. 

N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin liiflt sich unter den iiblichen Bedingungen nicht 
glatt diazotieren, weil es durch Mineralsiiuren zu leicht hydroliiiert wird, dagegen gut, 
wenn man wie folgt verfiihrt: Eine Usung von 2.1 g (0.01 Mol) in der gerade exforderlicheh 
Menge Dioxan wird bis zu beginnender Triibung mit Wasser und d a m  mit 0.7 g Natrium- 
nitrit versetat. Die ddurch veruraachte Entmischung wird durch Alkohol beaeitigt und 
das Ganze auf Oo abgekiihlt; unter gutem Riiiren werden 15 ccm eiskalter n H,S04 h i u -  
getropft. Die fdtrierte Usung kuppelten wir zur Hiilfte mit R e s o r c in , zur Hi3ft.e mit 
a - N a p  h t h o  1. Ehterea lieferte einen braunen Farbstoff, der nach dem UmkryataNsieren 
aus Eiseasig bei 192O schmolz. 

CzoH,,0JX3 (331.1) Ber. N 12.68 Gef. N 12.81. 
a-Naphthol gab einen tiefroten Farbatoff vom Schmp. 1860 7). 

6, In der Mutterlauge davon fand sich reichlich Toluidin. 
') Die Diazotierung von 2-Amino-benzaldehyd, die biaher nur unter mioh- 

licher Bildung von Nebenprodukten gelungen ist, verliiuft glatt, wenn man eine auf Oo 
abgekiihlte b u n g  von 1.2 g des Aldehyde in 12 ccm Methanol + 15 ccm n HCl in eine 
eiskalte Jijmng von 0.7 g Nitrit in 5 ccm Waaser eintropffen IiiRt. 

- 
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t r u n s  - N -[a -Amino - b enz all - p - t o  1 ui d in. 
Der Stoff wurde zuerst 1940 von Frl. Dr. Wagner-Roemmich erhalten, als sie 3.1 g 

(0.02 Mol) Campher mit der ilquiv. Menge N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin (4.2 g) 
vom Schmp. 101O und einigen Tropfen Piperidin 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitate, 
dann Campher und Piperidin mit Wasserdampf abtrieb und das zuriickgebliebene braune 
01 nach dem Erstarren aus Alkohol umkrystallisierte. 

Hellgelbe Rlattchen vom Schmp. 173-174O; Ausb. 3.8 g. 
C,,H,,Nz (210.1) Ber. C 79.95 H 6.72 N 13.33 Mo1.-Gew. 210.1 

Gef. C80.21 H6.36 N 13.39, 13.26 Mo1.-Gew. 214. 
Jetzt haben wir gefunden, d a B  derselbe Stoff sic11 ausscheidet, wenn man 2.1 g 2-Ami- 

no-benzal-p-toluidin vom Schmp. 101O in 20 ccm Alkohol einige Stunden mit der 
iiquimolekularen Menge Mesityloxyd (oder Zimtaldehyd odcr Benzaldehyd) und etwas 
Piperidin erhitzt. Ausb. nach 2 Stdn. etwa 0.6 g, nach 6 Stdn. etwa 0.8 g; Schmp. 174O. 

C:,,H,,N2 (210.1) 
Ersetzt man das Piperidin durch methanol. Natronlauge, so scbeidet sich nach 2 Stdn. 

beim Erkalten der Stoff vom Schmp. 173-174O als gelbliches Krystallpulver aus, bei lan- 
gerem Erhitzen an seiner Stelle allmahlich Anhydro - tri 842 -amino - b enz a11 - p -  t o - 
liiidin vom Schmp. 188-189O. 

trans-N-[2-Acetylamino-benzal]-p-toluidin: 0.42 g des Amins vom Schmp. 
174O werden unter gelindem Emarmen in 2 ccm Acetanhydrid gelost, die I h u n g  bei 
Raumtemperatur eingedunstet und der Ruckstand aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet 
dansch farblose Nadeln vom Schmp. 194O. 

C,,H,,ON, (252.1) Ber. N 11.11 Gef. N 11.21. 
1Xr: genau ebenso gewonnene cis-Verbindung schmilzt bei 146-147O. 

C,,H,,0N2 (252.1) Ber. N 11.11 Gef. N 11.14. 
N-[2-Amino-benzyl]-p-toluidin: In zwei Parallelversuchen wurden je 1.05 g der 

beiden isomeren Aminobenzal-toluidine in 30 ccm Methanol mit Palladium-Barium- 
sulfat-Katalysator bis zur Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff hydriert. Beim Eindrtmpfen 
der filtrierten Usung blieb beidemal ein schnell eretarrendea 61 zuriick, das nach dem 
Umkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 63O schmolz. Das zugehsrige Monoacetyl- 
D er iva t  bildcte farblose Nadelchen vom Schmp. 183O. 

Ber. N 13.33 Mo1.-Gew. 210.1 Gef. N 13.33 Mo1.-Gew. 212. 

C,,H,,ON, (254.1) Ber. N 11.02 Clef. N 10.87. 

V e r s u c h e m i t 3 - A m in o - b enz a1 d e h y d u nd  N - [3 -Am in o - b en z a 13 - p -  t 01 u i d i n . 
3-Amino-benzaldehyd. 

Darstellung durcli ka ta ly t .  Reduk t ion  von  3-Nitro-benzaldehyd: 3 g. 
(0.02 Mol) durch Destillation i.Vak. gereinigten 3-Ni t ro-benza ldehyds ,  die in 100 
ccm Essigsaureiithylester gelost waren, verbmuchten beim Schiitteln mit 0.5 g Palla- 
dium-Bariumsulfat und Waaserstoff sehr glatt 1340 ccm von letztgenanntem. Die Liisung 
blieb bis zum SchluB klar, fiirbte sich jedoch beim Einengen, auch wenn dieses im Wasser- 
etoffstrom unter vermindertem Druck vorgenommen wurde, schnell dunkelbraun und 
schied beim Erkalten ein braunea, lackartig erstarreiides Ham ab. Erst ah wir den Essig- 
eater bei -3O freiwillig verdunaten lieBen, begmnen sich, ale etwa nocb 25 ccm davon 
vorhatlden waren, BUB ihm gelbliche Nadeln abzusetmen. Sie schmolzen bei 28-30", hielten 
sich aber auch bei Temperaturen unter 00 nur einige Stunden iinverandert. Rei Zimmer- 
trmperatur zerflossen sic schnell zu cinem braunen Ham. 

.7-8mino-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenyl]-hydrazon: Sein Hydrochlorid 
fie1 als hellbrauner Niederschlag am, als wir beim vorstehenden Versuch 20 ccm des Fil. 
trate vorn Katdysator mit der ber. Menge 2 .4  - D  in  i t ro  - p h e n  y l  h y d r a  zi n - Liieung 
emfirmten. Durch Umldsen aus pyridinhaltigem Alkohol gewannen wir daraus die freie 
Base; sie schmolz bei 2320. 

C,,HIiO,N, (301.1) Ber. N 23.25 Gef. N 23.03. 
3-Amino-benzaldoxim: 30 ccm des Filtratcl vom Katalysator (6. obeh) wurden 

auf etwa 10 ccm eingeengt, mit 10 ccm P,yridin und 7 ccm Hydroxylamin-hydrochlorid 
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vemetzt, nach dem Absieden des Essigesters noch 112 Stde. weiter gekocht, eingedampft 
und der Riicketand mehrfach aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. iibereinstimmend mit 
den Angaben des Schrifttums R8O. 

Der gleiche Stoff enhtand bei der ka ta ly t .  Redukt ion  des 3-Nitro-benzald- 
oxims in Essigeater, letzterea aus 3 g m-Nitro-benzaldehyd und 1.4 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid in 15 ccm Pyridin bei 1-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad. 

N-[3-Amino-benzal]-p-toluidin. 
2.4 g (0.01 Mol) der zugehorigen Ni t roverb indung)  in 75 ccm Essigester d e n ,  

wie mehrfach beschrieben, btalyt .  zum Amin reduziert. Die Verbindung blieb beim Ab- 
destillieren des Essigesters als dickflussiges, langsam erstarrendes 01 zuriick und kryatalli- 
sierte danach aus wenig Methanol in gelblichen Niidelchen vom Schmp. 87-88O. 

C,,H,,N, (210.1) Ber. N 13.33 Gef. N 13.42. 
Eine Probe davon wurde bei Raumtemperatur mit der gerade zur Liisung ausreichen- 

den Menge Acetanhydrid verrieben. Das Gemisch eratarrte nach wenigen Minuten zu 
einem Brei farbloser Nadelchen von N-[3 -Ace tamino - b enzal] - p  - t oluid in, die nach 
dem Gmlosen a u  Methanol bei 153O schmolzen. 

Cl,H,,ON, (252.1) Ber. N 11.11 Gef. N 11.28. 
Derselbe Stoff entetand auch bei der htalytischen Reduktion von N-[3-Nitro-benzal]- 

p-toluidin (0.48 g) in Acetanhydrid mit 3 Mol. Wassemtoff und bei der Acetylierung dea 
etark verunreinighn Rohproduktes, das wir bei der Reduktion der Nitroverbindung mit 
kryst. Natriumsulfid in wiil3r.-alkohol. Liisung erhalten hatten. 

Versuche mi t  4-Amino-benzaldehyd. 
Darstellung durch ka ta ly t i sche  Redukt ion  von 4-Nitro-benzaldehyd: Wir 

losten 3 g der Nitroverbindungg) in 50 ccm Methanol und schuttelten nach Zugabe von 
0.5 g Pall~ium-Bariumsut-Katalysa~r mit Waaserstoff von Atmosphiirendruck. Die 
ber. Menge davon war nach 2 SMn. verbrauchtlo). D a w h  wurden 20 ccm der filtrierten 
Lijsung stark eingeengt und daraus durch Verriihren mit 12 ccm n HCl daa Hydrochlorid 
dea 4-Amino-benzaldehyds als r o t a  Pulver abgeschieden. Ee wurde in etwas Eiswasser 
aufgeachwemmt und mit verd. Natronlauge zerlegt. Der freie Aldehyd schied sich dabei 
als gelbliches 01 aus. Beim Verdunsten seiner mit Kaliummrbonat getrockneten iither. 
Usung blieb er in den bereita bekannten hellgelben Krystallen vorn Schmp. 68-69O zu- 
riick. Nach einigen Stunden hatten sie sich gebraiint und in ein glasig eretarrtes, hoch- 
schmelzendes Han  verwandelt, wie man ea auch erhalt, wenn man das Filtrat vom Rats- 
lysator unmittelbar eindampft. 

4-Amino-benzaldoxim, farblose Krystiillchen vom Schmp. 12401'), gewannen wir 
sowohl a w  15 ccm des Filtrah vom Ratalysator (8. oben) durch 1-stdg. Kochen mit 0.7 g 
Hydroxylaminhydrochlorid und einigen Tropf en Pyridin, Einengen und Anspritaen mit 
Wasser als auch durch ka ta ly t .  Hydri  erung von 4-Nitro-benzaldoxim mter den 
oben angegebenen BedingunRen. 

4-Amino-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenyl]-hydrazon wird auB dem Filtrat 
vom Ka ta lp to r  (8. oben) durch W a r m e n  mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und Salzsilure 
zuniichst als Hydrochlorid erhalten, das man durch Krystallimtion am Pyridin zerlegt. 
Es schmilzt und zemetzt sich danach bei 281O. 

Cl~Hl104N~ (301.1) Ber. N 23.25 Gef. N 23.46. 
8) Sie scheidet sich in derben, gelben Krystallen a u ,  wenn man 16.1 g 3-Nitro-benz- 

aldehyd in 45 ccm siedenden Alkohols mit 10.7 g p-Toluidin zuammenbringt, und schmiizt 
nach dem Umkrystallisieren a u  demselben Lijsungsmittel bei 990. 

Cl,H,,O&N, (240.1) Ber. N 11.66 Qef. N 11.73. 
@) Gewonnen aus 4-Nitro-benzylchlorid nach dem Verfahren von Barrow (Journ. 

chem. SOC. London 119, 212 [1921]); daa Rohprodukt wurde durch Dampfdestillation 
gereinigt und beeell danach den richtigen Schmp. 1060. 

lo) Die ersten Ys bereite nach 1/2 SMe; ea wird also wohl leicht moglich sein, 4-Hy- 
droxylamino-benzaldehyd zu isolieren, wenn man die Reduktion rechheitig ab- 
bricht. 11) R. Wal ther  u. 0. Kausch, Jonm. prakt. Gem. [2] 66, 122 [18Q"J. 
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Versuche uber d ie  Liohtempfindliohkeit der  Nitrobenzal-aniline. 
[2-Nitro-benzal]-p-anisidin (VI): 7.5 g (0.05 Mol) 2-Nitro-benzaldehyd in 

30 ccm Alkohol werden einige Minuten mit 6 g p-Anisidin gekocht. Beim Erkaltsn der 
U E U ~ ~  kryatallisiert daraus &E Azomethin in leuchtend gelben Bliittern, die nach dem 
Umkryabllisieren bei 830 schmelzen; Auab. 12 g. Werden eie einige Zeit dem Tagealicht 
auageaetzt, SO flirben sie sich griinstichig schwarz, ohne ihren Schmelzpunkt zu iindern. 
Schmelze und =sung der schwamen Krysblle sind gelb, behalten dime Farbe auch im 
Tageelicht uud scheiden den gelosten Stoff in der urapriinglichen gelben Form wieder ab. 

Auch bei 12-etdg. Aufbewahren im Dunkeln werden die im Licht geachwhten Kry- 
W e  wieder gelb, laasen sich damch im Licht erneut schwiinen UBW. Es echien uns aller- 
dings, als ob bei mehrfacher Wiederholung dea Versuchea mit demselben Prkparat das 
Vergilben der dunklen Form jedesmal liingere (etwa die doppelte) Zeit erforderte ala vorher. 

2-Amino-benzal-p-anisidin: Eine siedende Usung von 12.8 g der Nitroverbm- 
dung VI  in 60 ccm Alkohol wurde mit einer heiDen La~ung von 32 g kryst. Natrium- 
d i d  in 25 ccm Waseer + 25 ccm Alkohol anteiiweise versetat. Nach Ablauf der leb- 
heften Reaktion wurde drts Amin duroh Einstellen dea Kolbens in Eiswaeser moglichet 
vollstiindig abgeachieden; BUB Alkohol hellgelbe gknzende Bliittchen vorn Schmp. 121 
bis 1220, die auch bei kngerem Verweilen im Tagealicht ihr Aussehen nicht ver&nderten. 

C,,H,,ON, (226.1) Ber. N 12.34 Gef. N 12.51. 
Bei friiheren Celegenheiten heben wir bereits ah phototrop beschrieben: N-[2-Nitro- 

benzal]-p-toluidinl*), N-[2-Nitro-veratral]-p-t0luidin'~), N-[G-Nitro-vera- 
tral]-p-toluidin14), N-[6-Nitro-piperohyliden]-p-toluidin15). 

Jeht haben wir a d e r  N-[2-Nitro-benzal]-p-anisidin (8. oben) noch folgende, bisher un- 
bebnnte homethine duroh Vereinigung ihrer Komponenten in siedendem Alkohol dar- 
gmtdt und auf ihre Lichtempfindlichkeit geprtift, indem wir eie fein gepulvert in diinner 
Schicht auf Uhrglasern ausbreiteten und sie im Juli von 11 bis 13 Uhr dem Sonnenlioht 
aussetrtten. Dabei erwieaen sich als phototrap: 

[6.N i t r o  - vera tral] - p -ani sid in : Gelbe Nadeln vom Schmp. 1400, nach Belichtung 
schwarzbraun, im Dunkeln wieder gelb; 

[6 - N i t ro  - p ip ero n y 1 id en] - p -ani s id i n: Orangegelbe Bliittchen vom Sohmp. 132O, 
nach Belichtung bleibend schwarz; 

[2-Nitro-benzal]-p-phenetidin: Gelbe Bliittchen vorn Schmp. 86-87O, mch Be- 
liehtung dunkelbraun; 

[2-Nitro-benzal]-o-anisidin: Rotgelbe Krystalle vom Schmp. 63-64O, nach Be- 
lichtung braw ; 

[2 -N i t ro - b e nzal] - o - 11 i t r o  - a n  ilin : BlaBgelbe Bliittchen vom Schmp. 179O, narh 
Belichtung dunkelgelb; 

[2 -N i t r o  - b enzal] - 3 -n i t ro  - anilin: Ockergelbe Krgstalle vom Sohmp. 167O, nach 
Belichtung braun; 

[2-Nitro-benzal]-4-nitro-ahilin: BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 149O, naoh Be- 
lichtung hellbraun; 

[2-Nitro-beuzal]-nephthylamin-~l): GWchgelbe KryBtdle vom S c h p .  119 
bie 1200, nach Belichtung braun; 

[2-Nitro-benzal]-nephthylamin-(2): Gelbe Kryat&lle vom Schmp. 97-9S0, naoh 
Belichtung braun; 

[2 -Ni t r o  - b enzal] - 4-am ino -d i phenyl : Stark gliinzmde gelbe Bliittchen vom 
Schmp. 85O, nach Belichtung dunkelgriin. 

Einige Vowersuche, die wir leider nicht mehr weiter auabauen konnten, zeimn a98 
femer, da13 far die Liohtempfindliohkeit der [o-Nitro-benzal]-aniline erppertungsgd 
nicht nur die o-Nitm-benml-Reate maDgebend eind, eondern beide U t e n  der Azomethin- 
Biolekiile (N-[6-Nitro-pi~ny~derongliden'l-p-toluidis wird im Somenlioht ~obneller geachwM 
ale dae 4-p-hieidm-Derivat) und die Lichtqdle (N-[2-Nitro-bed]-p-toluidin fiirbt sioh 
im Sonnenlicht schneller dunkel ale im W-Lioht der Awlpen- Qusrzlampe). 

'3 B. 76, 1101, Bnm. 7 [1943]. 
14) A. 548, 66 [194l> 

n) B. 76, 1013 [1943]. 
16) A. 548, 53 [1941]. 



Nr. 1/1950] B r i n t z i n g e r ,  P f a n n s t i e l ,  K o d d e b u s c h ,  K l i n g .  87 
_. ~ ~ ~ _- 

Als nicht phototrop erwieaen sich unter den angewandten Bedingungen: 
N -[3 - Ni tro- b enzall- p -  tolu id in: Hellgelbe verfilzte Niidelchen vom Schmp. 99O; 
[3-Ni t ro - b enzal] - p -ani si din: Griinlichgelbe Niidelchen vom Schmp. 830; 
[ 3 -N i t  ro - b enz el] -naph thylam i n - (1): CitronengelbeKrystdlchen vom Schmp. 103O; 
[3 - N i t ro - b enzsl] -nap hb h yla m i n-(2) : Gelbe Naelchen vorn Schmp. 96-97O ; 
N - [4 - N i t ro  - b enzsl] - p - tolu id in : Leuchtendgelbe SpieBe vom Schmp. 124O; 
[2-Nitro-benzal]-anthrafiils&ure: Qelbe Krystiillchen vom Schmp. 173O; 
[2 -N i t r o  - b eneall-2 -amino - p yr i d in: BlaBgelbea Pulver vom Schmp. 1220. 

16. Herb e r t B r in t z in g er K or 1 P 1 a nn s t i e 1, H u b e r t K o d d e b us c h 
und Karl-Erich Kling: h e r  Alkylachwehlchloride ond Halogenalkyl- 

schweielverbmdungen. 
[Aus dem Institut ftir Technische Chemie der Univeraitiit Jena.] 
(Eingegangen &us Heidenheim/B- am 29. September 1949.) 

Es wird die Darstellung von Alkylschwefelchloriden und Halogen- + 

alkylschwefelverbindungen beschrieben. 

Methylschwefelchlorid (I), die bisher noch nicht beschriebens Grund- 
verbindung der diphatkchen Schwefelchloride l&Bt sich durch Chlorieren von 
Dimethyldisulfid mit Chlor bei -16O bis -200 gewinnen : 

C%I,-S-S.CH:, + Cl, + 2 CH,-S-Cl. 
I. 

Chloriert man bei hoheren Temperaturen, so erhlilt man ein Gemisch ver- 
schiedener, insbesondere hochsiedender Chlorierungsprodukte. Auch mit Sul- 
furylchlorid reagiert Dimethyldisulfid bei - 1 6 O  bis -200 unter Bildung von 
Methylschwefelohlorid nach der Gleichung : 

CH,*S.S.CH, + SO,CI, 4 2CH,-S*C1+ SO,. 

Diese Reaktion verliiuft unter betriichtlicher Wiirmeabgabe; um sie ther- 
misch besser regulieren zu konnen, verdiinnt man das Dimethyldisulfid mit 
einem Liisungsmittel, am besten mit 1.1.2.2-Tetrachlor-&than. 

Methylschwefelchlond ist eine sehr reaktionsfiihe Verbindung. Schon duroh 
liingeres Stehen bei gewohnlicher Temperatur, ganz besonders aber beim 
Destillieren unter gewohnlichem D N C ~ ,  wobei es bei etwa 600 siedet, bilden siah 
hbhersiedende Produkte. Das Methylschwefelchlorid fiirbt sich hierbei rot. 

Dss durch den Besitz zweier endstlndiger Chloratome besonders i n t e m n t e  
und fur verschiedene Synthesen verwendbare C h lo r me t h y 1s c h we f e 1 c hlo - 
rid (11) stellten wir dar entweder durch Chlorieren von Methylschwefelchlond 
mit Chlor bei 00: 

CH,.S-Cl+ Cl, + CICH2.S.c1+ HC1 
11. 

bzw. durch Einleiten von Chlor in Dimethyldisulfid zuniichst bei -150 bis -206, 
d a m  bei etwa 00 bis zur Aufnahme der jeweils entsprechenden Menge Chlor, 


