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

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

Es werden beschrieben Synthesen von 2-substituierten Chinolinen
CsHN-CH: CH-R aus 2-Amino-benzaldehyd und «-3-ungesittigten
Ketonen, ,,Schiffsche Basen* aus Anhydro-tris-[2-amino-benzalde-
hyd], Anhydro-tris-[2-amino-veratrumaldehyd) und Anhydro-tris-[2-
amino-piperonal],die Umwandlung von N-[2-Amino-benzal}-p-toluidin
vom Schmp. 1019 in ein Isomeres vom Schmp. 1749, die Darstellung
von 3- und von 4-Amino-benzaldehyd durch katalytische Reduktion
der entsprechenden Nitrobenzaldehyde, 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 veranla8t durch den Wunsch, Athylidenhomologe des Chinaldins
von der allgemeinen Formel C,;H,N[CH : CH-],-CH; zu gewinnen, in denen
das endstiindige CH; nach entsprechenden Erfahrungen in der aliphatischen
Reihe dhnlich reaktionsfihig sein mufite wie im Chinaldin selbst!). Die ein-
fachste Verbindung dieser Art ist das bisher anscheinend noch unbekannte
2.Propenyl-chinolin (I), das sich aus o-Amino-benzaldehyd oder aus N-
[2-Amino-benzal)-p-toluidin und Athyliden-aceton folgendermaBen bilden
sollte :

. CHO
L
Ny Ny
NH, H,C ‘ \l/ \\CH

oder S - {_,C-CH:CH-CH

o UH:N-CiH,-CH, 00 CHICH-CH N :
\ L.
‘Z;/ NH-,

Es war uns aber im Sommer 1947, als wir mit unserer gemeinsamen Arbeit
begannen, nicht méglich, uns die Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung des
Athyliden-acetons in den erforderlichen Mengen zu verschaffen. Wir ersetzten
es deshalb durech Mesityloxyd, von dem wir noch einen gréBeren Vorrat be-
saBen, und kamen so zu 2-Isobutenyl-chinolin (II):

- CH:N-C,H, H,C /\/ \CH
¢ ‘

N, * 0b-cH:CH(CHY, I C-CHC(CHY,

N

IL.

1 ‘Wir hitten unsere Versuche gern erst noch nach verschiedenen Rxchtungen ver-
vollstindigt. Da uns das aber aller Voraussicht nach nicht mehr mdglich sein wird, ver-
offentlichen wir sie in der vorliegenden Form.
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das sich in der Tat mit Oxalséiureester leicht zu 3-Methyl-4-chinolyl-
(2)-1-0x0-buten-(3)-carbonsidure-(l)-dthylester (III)

C,H,N-CH:C(CH,)-CH,-CO-CO,-C,H,
TII.

kondensieren lieB. Das gleiche hat Herr Dr. W. Doeller im hiesigen Institut
fiir 2-Propenyl-benzoxazol, 2-Propenyl-naphthoxazol, 2-Propenyl-benzthiazol
und 2-Propenyl-naphththiazol in noch nicht verdffentlichten 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 Xern und Methyl Athylen-
radikale eingeschaltet werden.

Die Kondensation von N-[2-Amino-benzal}-p-toluidin mit Mesityloxyd
gliickte uns erst, als wir ein Gemisch von beiden ohne Losungsmittel 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 CygH,,N,, der sich in schénen Krystallen aus dem Re-
aktionsgemisch abschied Er erwies sich als das Azomethin aus Anhydro-
tris-[2-amino-benzaldehyd] und p-Toluidin (IV),

H,C-C,H,-N:CH C¢H, -N:CH-C¢H,-N}CH.-C.H, NH, ,
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, daB ein Teil des 2-Amino-benzal-toluidins in
der heilen alkalischen Losung zu Toluidin und Aminobenzaldehyd hydroly-
siert wird. Dieser reagiert dann mit unveréindertem Aminobenzal-toluidin (V)
in zwei Stufen:
1) H,N-C.H,-CHO + H,N-CJH,-CH:N-C4H, -CH, —»
V.
H,N-C.H,-CH:N-C¢H,- CH:N-C¢H,-CH,
2) H,N-CeH,-CHO + H,N-C,H, CH:N-C¢H, -CH:N.CH,-CH, —» 1IV.

Benutzten wir unter denselben #ufleren Bedingungen Piperidin als Konden-
sationsmittel, so entstand statt dessen zunichst ein schwerlésliches Isomeres
desbei 101° schmelzenden N-[2-Amino-benzal]-p-toluidins (V) vom
Schmp. 1749 ebenso beim Erhitzen einer alkoholischen Lisung von Amiino-
benzal-toluidin mit aromatischen Aldehyden, Dieses Isomere ist schon 1940
im hiesigen Institut von Frl. Dr. M. Wagner-Roemmich erhalten worden,
als sie das bei 101° schmelzende Aminobenzal-toluidin?) mit Campher zu einem
,Campho-chinolin“ zu kondensieren versuchte. Wir haben es aber erst jetzt
niher untersucht. Da es bei der katalytischen Reduktion dasselbe N-[2-
Amino-benzyl]-p-toluidin liefert wie das niedrigschmelzende Isomere,

%) Von VV Borsche, W. Doeller u. M. Wagner-Roemmich wird der Schmp. 102¢
bis 103° angegeben (B. 76, 1101 [1943)).
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kann es kaum etwas anderes sein als die ihm zugeordnete trarns-Form. Diese
wie auch IV haben wir aus dem bei 101° schmelzenden 2-[Amino-benzal]-p-
toluidin nur bej Gegenwart von Carbonylverbindungen erhalten. Auf welchem
Wege diese den Reaktionsverlauf beeinflussen, haben wir nicht mehr ermitteln
kénnen. Beide Reaktionen diirften durch das voriibergehende Auftreten von
freiem 2-Amino-benzaldehyd im Reaktionsgemisch bedingt sein. Wir halten
es deshalb nicht fiir ausgeschlossen, daB dafiir die Lage des Gleichgewichts

H,N-C,H,-CH:N-C¢H,-CH, + OCR, ¥ H,N-C¢H,-CHO 4+ CH, C;H, N:CR,

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

Mit 3-Amino-benzaldehyd und 4-Amino-benzaldehyd haben wir
uns vor allem beschéftigt, um festzustellen, ob sie durch katalytische Reduk-
tion der zugehérigen Nitroaldehyde dhnlich leicht zugdnglich sind wie 2-
Amino-benzaldehyd. Das ist in der Tat der Fall. '

Solange wir bei der katalytischen Reduktiondes3-Nitro-benzalde-
hyds Methanol als Loésungsmittel verwandten, stieBen wir allerdings auf
Schwierigkeiten, weil sich, Jange bevor 3 Mol. Wasserstoff verbraucht waren,
auf dem Katalysator ein festhaftender Niederschlag abschied, der ihn un-
wirksam machte, Die Reduktion lieB sich jedoch glatt durchfithren, als wir
das Methanol durch Essigester ersetzten. Bei seinem Verdunsten blieb 3-
Amino-benzaldehyd in farblosen, schnell verharzenden Nadeln zuriick, Da
er bisher noch nicht krystallisiert erhalten worden ist, haben wir ihn in Form
seines lange bekannten Oxims identifiziert. Es ist auch aus 3-Nitro-benzald-
oxim durch katalytische Reduktion unschwer zuginglich. Ebensogut wie 3-
Nitro-benzaldehyd selbst lieB sich auch N-[3-Nitro-benzal]-p-toluidin kata-
lytisch zum Amin reduzieren. Bei der Reduktion der Nitroverbindung mit
krystallisiertem Natriumsulfid in wéBrig-alkoholischer Losung war dagegen
das erhaltene N-[3-Amino-benzal]-p-toluidin so stark verunreinigt, dafl
wires nur als N.Acetyl-Derivat aus dem Rohprodukt abscheiden konnten.
[3-Acetylamino-benzall-p-toluidin entsteht auch direkt, wenn man
die Nitroverbindung in Acetanhydrid gelsst katalytisch reduziert.

Auch die Umwandlung von 4-Nitro-benzaldehyd in 4-Amino-
benzaldehyd gelingt miihelos auf dem angegebenen Wege. Sein Toluidin-
Derivat haben wir so bisher nur als nicht erstarrendes 01 bekommen und nicht
mehr eingehender untersuchen kénnen.

Die Chinolin-Synthesen mit[2-Amino-benzall-anilinen, iiberdie der eine von
uns zusammen mit verschiedenen Mitarbeitern mehrfach berichtet hat?), haben
uns mit einer Reihe von {2-Nitro-benzall-anilinen bekannt gemacht, die uns
durch ihre grofle Lichtempfindlichkeit auffielen. Thre urspriinglich gelbe

3) W. Borsche u. J. Barthenheier, A. 548, 50 [1941]; W. Borsche, M. Wagner-
Roemmichu. J. Barthenheier, A. 530, 160 [1942]; W. Borsche u. W. Ried, A. 554,
269 [1943]; W. Borsche, W. Doeller u. M. Wagner-Roemmich, B. 76, 1099 {1943].
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Farbe vertieft sich schon im zerstreuten Tageslicht schnell in Braun bis
Schwarzbraun. Durch Schmelzen oder Umkrystallisieren konnen die belich-
teten Priparate verlustlos wieder in die gelbe Form zuriickverwandelt werden,
zwei von thnen, das[2-Nitro-benzal]-4-methoxy-anilin{[2- Nitro-benzal}-
p-anisidin) (VI) und das [6-Nitro-veratryliden]-4-methoxy-anilin
([6-Nitro-veratral]- p-anisidin) (VIT),

H, 00
/ \—cH N-7 OCH, H.CO-7 SCH:N-Z NeOCH
N /* 2 < _ N s‘
\NOZ \NO‘.!
VI VIL

Lo
sogar schon durch lingeres Aufbewahren unter LichtabschluB. In fliissiger
Form (geschmolzen oder geldst) indern sie im Licht ihre gelbe Farbe nicht,
Der durch die Belichtung verursachte Farbenwechsel ist also an
den festen Aggregatzustand gebunden und kann durch Verfliissigung
riickgingig gemacht werden. Daraus folgt, dal er nicht durch eine intra-
molekulare Umlagerung hervorgerufen wird (durch Anderungen im Zusammen-
hang der Atome innerhalb des Molekiils), sondern durch Anderungen im Zu-
sammenhang der Molekiile im Krystallgitter. Zu demselben Schlull ist, wie
wir nachtriiglich fanden, auch C. Senier gekommen, der den von ihm zuerst
beobachteten Farbenwechsel vieler Azomethine im Tageslicht eingehend stu-
diert und fiir ihn die Bezeichnung Phototropie vorgeschlagen hatf).

Beschreibung der Versuche.

Chinolinsynthesen.
2-Isobutenyl.chinolin (II).

a) Aus 2-Amino-benzaldehyd: 12.1 g (0.1 Mol) 2-Amino-benzaldehyd wur-
den mit der gleichen Menge Mesityloxyd und 40 cem 10-proz. methanol. Natronlauge
8 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch
mit 100 ccm n HCI und 60 cem Ather durchgeschiittelt, von ausgeschiedenen Schmieren
abfiltriert und das wiBr. Filtrat noch zweimal mit je 30 cem Ather extrahiert. Den ver-
einigten Ausziigen wurde die Chinolinbase mit verd. Salzsiure entzogen und schliefllich
bei 13 Torr destilliert. Die dabei zwischen 140° und 170° iibergehende Hauptfraktion
siedete bei nochmaliger Destillation bei 156~158°. Ausb. 7.2 g (etwa 409, d.Th.); gelb-
liches, eigentiimlich aromatisch riechendes O1.

C.sH 3N (183.1) Ber. C85.24 H7.10 N7.65 Gef. C85.41 H 6.94 N 7.46.

Pikrat: Gelbe Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 172-173°.

CyoH s N-C.H,0,N, (412.1) Ber. C55.33 H 3.89 Gef. C55.43 H 4.08.

b) Aus N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin: Eine Lésung von 5 g (0.025 Mol) Ami-
nobenzal-toluidin in 25 g Mesityloxyd wurde mit 0.5 ccm Piperidin 2 Stdn. am
Steigrohr gekocht und danach durch Destillation von leichtfliichtigen Anteilen befreit.
Der schwerfliichtige Riickstand wurde mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen
_ iiber Kaliumearbonat 2mal i. Vak. destilliert. Sdp.,; des so gereinigten Isobutenyl-chino-

lins 153—156°; Awusb. 3.2 g (709 d.Th.).

Schmp. des Pikrats 173.5°.

Umsetzungen mit 2-Isobutenyl-chinolin.

3.-Methyl-4.chinolyl-(2)-1-oxo-buten-(3)-carbonsiure-(1)-athylester (III):
In eine eisgekiihite Losung von 2 g Kalium in 30 ccm Ather + 10 cem absol. Alkohol

4 C. 1909 1, 1654 und spiter.

Chemische Berichte Jahrg. 83, 6
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wurden 7.5 g Oxalséure-didthylester eingetragen und nach 1/, Stde. 9.1 g (0.05 Mol)
2.Isobutenyl-chinolin, verdiinnt mit 10 ccm Ather, unter gutem Umschiitteln hinzu-
getropft. Das Ganze wurde vier Tage im Eisschrank verwabrt. Danach hatte es sich
dunkelbraun gefirbt und einen braunlichgelben Niederschlag abgeschieden, der sich z.Tl.
in Krystalldrusen an den GefaBwinden abgesetzt hatte. Er wurde nach dem Auswaschen
mit Ather durch Verreiben mit 50 ccm eiskalter 4 n H,SO, zerlegt, in der er sich bis auf
einen geringen Riickstand mit gelbroter Farbe 16ste. Die Losung wurde filtriert und da-
nach unter guter Kithlung der Ester mit Ammoniak als voluminéser gelber Niederschlag
gefdllt. Aus Alkohol gelbe Nidelchen vom bleibenden Schmp. 131-132°; Ausb. 3.5 g
(25% d.Th.).
Cy,H,;,0;N (283.1) Ber. €72.08 H6.00 N4.94 Gef. C71.93 H 6.18 N 5.13.

2-Isobutyl-chinolin: 3.66 g 2-Isobutenyl-chinolin (0.02 Mol) in 50 ccm Me-
thanol verbrauchten bei der Hydrierung mit Palladium-Tierkohle sehr glatt 1 Mol Wasser-
stoff (etwa 470 ccm). Danach wurde der Katalysator abfiltriert, das Filtrat auf dem
Waasserbad eingedampft und der Riickstand, ein gelbliches 01, i. Vak. destilliert. Sdp.,,
148-150°; Schmp. des Pikrats 162—163%, wie im Schrifttum angegeben.

C,sH  N-CeH,O,N; (414.1) Ber. N13.52 Gef. N 13.75.
6.7-Dimethoxy-2-isobutenyl-chinolin.

6.3 g 2-Nitro-veratrumaldehyd (0.03 Mol) in 150 cecm Methanol wurden mit
Palladium-Tierkohle und Wasserstoff geschiittelt, bis 3 Mol (etwa 1900 ccm) davon ab-
sorbiert waren. Das Filtrat vom Katalysator wurde im Stickstoff-Strom auf etwa 60 ccm
eingeengt, nach Zugabe von 3.5 g Mesityloxyd und 20 cem 10-proz. methanol. Natron-
lange 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt und wie oben unter a) aufgearbeitet. Dabei
erhielten wir 3.5 g (40% d.Th.) der Chinolin-Verbindung als gelbliches, sehr zéhfliissiges
01 vom Sdp.,, 187-189°.

C,sH,,0,N (243.1) Ber. N5.76 Gef. N 5.72.

Das gut krystallisierende, gelbe Pikrat schmolz bei 204°.

6.7-Methylendioxy-2-isobutenyl-chinolin.

Als Ausgangsmaterial fiir seine Gewinnung dienten uns 3.9 g 2-Nitro-piperonal
(0.02 Mol), die wir wie bei der vorstehenden Verbindung angegeben verarbeiteten; Sdp.,s
des Rohproduktes 210—220°. Das gelbe Destillat erstarrte glasig; aus heilem Benzol
kam es in gelblichweiBen Krystillchen vom Schmp. 149° heraus.

C,Hs0.N (227.1) Ber. N 6.16 Gef. N 6.27.

Pikrat: Ockergelbe, derbe Krystalle vom Schmp. 188°.

. - 2-Propenyl-chinolin (I).

12.1 g (0.1 Mol) 2-Amino-benzaldehyd wurden mit 9 g Athyliden-aceton®) und
30 ccm 10-proz. methanol. Natronlauge 6 Stdn. erwirmt (Wasserbad), dann aufgearbeitet
wie fiir die Isobutenyl-Verbindung beschricben. Das so erhaltene 2.Propenyl-chinolin
bildete nach zweimaliger Destillation i.Vak. ein fast farbloses 01 von charakteristischem
Geruch und dem Sdp.,s 133—136°; Ausb. etwa 3.5 g.

C.H,,N (169.1) Ber. C85.20 H 6.50 Gef. C85.02 H 6.69.
Das gut krystallisierende Pikrat schmolz bei 183°.
C1eH N-CH,0,N; (398.1) Ber. N 14.07 Gef. N 14.12.

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

chinolin, ein gelbliches 01 vom Sdp.,, 133—135°; Schmp. des Pikrats 164°.
2-8Styryl-chinolin.

Wir erhitzten ein Gemisch aus 2.1 g (0.01 Mol) N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin,
156 g Benzalaceton und 0.5 g Piperidin 2 Stdn. im Olbad auf 150°, lsten die Schmelze
pach dem Erkalten in Ather und entzogen der Losung die in ihr enthaltenen Basen durch
Ausschitteln mit » HCY. Nach Zusatz der entsprechenden Menge Alkali wurden Toluidin

5) Dargestellt nach der Vorschrift von V. Grignard u. M. Fluchaire (C. 1928 I,
1958); dabei haben wir die wasserfreie Oxalsiure ohne Nachteil durch die entsprechende
Menge geschmolzenen Kaliumhydrogensulfats ersetzt.
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und Piperidin mit Wasserdampf abgeblasen. Der nicht flichtige Riickstand lieferte nach
mehrfachem Umkrystallisieren aus Alkohol 1.4 g (55% d.Th.) 2-Styryl-ochinolin vom
richtigen Schmp. 100°.

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

a) Aus N-[2-Amino-benzal}-p-toluidin: Wenn man eine mit 10 ccm 10-proz.
methanol. Natronlauge versetzte Lsung von 4.2 g (0.02 Mol) Aminobenzal-p-toluidin
und 2 g (0.02 Mol) Mesityloxyd in 80 cem Methanol unter RiickfluB sieden 1i8t, beginnt
sie nach einiger Zeit stark glinzende blaBgelbe Krystallchen abzuscheiden. Nach 6-stdg.
Kochen betrug ihre Menge etwa 2.7 g. Das auf 1/, seines Volumens eingeengte Filtrat .
lieferte nach halbtigigem Kochen noch 0.3 g davon?). Sie entstanden auch, als wir bei
weiteren Ansitzen einmal die Natronlauge durch 0.5 g Piperidin, ein anderes Mal das
Mesityloxyd durch die dquimolekulare Menge Benzalaceton ersetzten, dagegen nicht, als
wir N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin mit methanol. Natronlauge ohne Mesityloxyd oder
Benzalaceton erhitzten. i :

Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Methanol schmolz der Stoff bei 188—189°;
sein N-Gehalt und sein Mol.-Gew. entsprachen der Formel CpgH, N,.

CyeHo N, (416.2) Ber. N 13.46 Mol.-Gew. 416.2 Gef. N 13.51, 13.32 Mol.-Gew. 424.

b) Aus Anhydro-tris-[2-amino-benzaldehyd]: 0.65 g (0.002 Mol) davon wurden
mit 6.5 g p-Toluidin im Olbad 4 Stdn. auf 1400 erhitzt. Danach wurde das iiberschiiss.
Toluidin im Dampfstrom abdestilliert und der dunkelbraune Riickstand (nach lingerem
Kochen mit Tierkohle) aus Methanol umkrystallisiert. Hellgelbe Krystalle vom Schmp.
1889; Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Priparat unverindert; Ausb. 0.45 g.

Zum Nachweis der Aminogruppe wurde eine Lisung von 0.83 g (0.002 Mol) des
Stoffes C3eHy N, in 12 ccm 0.5 n HCl 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 Umkrystallisieren aus Eisessig bei 172° schmolz.

© CgH,4ON; (571.2) Ber. N 12.26 Gef. N 12.51.

Unter den gleichen Bedingungen (durch Erhitzen mit Mesityloxyd und methanol.
Natronlauge) haben wir erhalten:

1.) 4-Methyl-anil des Anhydro-tris-[2-amino-veratrumaldehyds] aus dem
4-Methyl-anil des 2-Amino-veratrumaldehyds; gelbe Krystéllchen vom Schmp. 2472489,
Csal3606N, (696.3) Ber. N 9.39 Gef. N 9.25.

2.) 4-Methyl-anil des Anhydro-tris-[2-amino-piperonals] aus dem 4-Methyl-
anil des 2-Amino-piperonals; ockergelbe Krystalle, die sich ab 260° dunkel firbten und
zersetzten,

CyH:,O06N, (548.2) Ber. N10.21 Gef. N 10.38.
Diazotierung des N-[2-Amino-benzal}-p-toluidins.

N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin 1aBt sich unter den iiblichen Bedingungen nicht
glatt diazotieren, weil es durch Mineralsiuren zu leicht hydrolisiert wird, dagegen gut,
wenn man wie folgt verfihrt: Eine Losung von 2.1 g (0.01 Mol) in der gerade erforderlichen
Menge Dioxan wird bis zu beginnender Triibung mit Wasser und dann mit 0.7 g Natrium-
nitrit versetzt. Die dadurch verursachte Entmischung wird durch Alkohol beseitigt und
das Ganze auf 0° abgekiihlt; unter gutem Riihren werden 15 ccm eiskalter » H;SO, hinzu-
getropft. Die filtrierte Losung kuppelten wir zur Hilfte mit Resoroin, zur Hilfte mit
a-Naphthol. Ersteres lieferte einen braunen Farbstoff, der nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig bei 192° schmolz.

CooH,0,N; (331.1) Ber. N 12.68 Gef. N 12.81.

«-Naphthol gab einen tiefroten Farbstoff vom Schmp. 186°7),

%) In der Mutterlauge davon fand sich reichlich Toluidin.

7) Die Diazotierung von 2-Amino-benzaldehyd, die bisher nur unter reich-
licher Bildung von Nebenprodukten gelungen ist, verliuft glatt, wenn man eine anf 0°
abgekiihlte Losung von 1.2 g des Aldehyds in 12 cem Methanol + 15 cem » HCI in eine
eiskalte Losung von 0.7 g Nitrit in 5 cem Wasser eintropfen JiBt.
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trans-N-[2-Amino-benzal)-p-toluidin.

Der Stoff wurde zuerst 1940 von Frl. Dr. Wagner-Roemmich erhalten, als sie 3.1 g
(0.02 Mol) Campher mit der diquiv. Menge N-[2-Amino-benzal]-p-toluidin (4.2 g)
vom Schmp. 101° und einigen Tropfen Piperidin 10 Stdn. auf dem Wasserbad erhitate,
dann Campher und Piperidin mit Wasserdampf abtrieb und das zuriickgebliebene braune
Ol nach dem Erstarren aus Alkohol umkrystallisierte.

Hellgelbe Blittchen vom Schmp. 173—174°%; Ausb. 3.8 g.

C, H,,N, (210.1) Ber. C79.95 H 6.72 N 13.33 Mol.-Gew. 210.1
Gef. C80.21 H 6.36 N 13.39, 13.26 Mol.-Gew. 214.

Jetzt haben wir gefunden, dal} derselbe Stoff sich ausscheidet, wenn man 2.1 g 2-Ami-
no-benzal-p-toluidin vom Schmp. 101° in 20 cem Alkohol einige Stunden mit der
dquimolekularen Menge Mesityloxyd (oder Zimtaldehyd oder Benzaldehyd) und etwas
Piperidin erhitzt. Ausb. nach 2 Stdn. etwa 0.6 g, nach 6 Stdn. etwa 0.8 g; Schmp. 174°.

CiH (N, (210.1) Ber. N 13.33 Mol.-Gew. 210.1 Gef. N 13.33 Mol.-Gew. 212.

Ersetzt man das Piperidin durch methanol. Natronlauge, so scheidet sich nach 2 Stdn.
beim Erkalten der Stoff vom Schmp. 173—174° als gelbliches Krystallpulver aus, bei lan-
gerem Erhitzen an seiner Stelle allmihlich Anhydro-tris-[2-amino-benzal]-p-to-
lnidin vom Schmp. 188—1899,

trans-N-[2-Acetylamino-benzal]-p-toluidin: 0.42 g des Amins vom Schmp.
174° werden unter gelindem Erwirmen in 2 cem Acetanhydrid gelost, die Losung bei
Raumtemperatur eingedunstet und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet
danach farblose Nadeln vom Schmp. 1949,

C,H,sON, (252.1) Ber. N11.11 Gef. N 11.21.

Die genau ebenso gewonnene cis-Verbindung schmilzt bei 146—147°.
C;sH¢ON, (252.1) Ber. N11.11 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 Eindampfen
der filtrierten Losung blieb beidemal ein schnell erstarrendes Ol zuriick, das nach dem
Umbkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 83° schmolz. Das zugehdrige Monoacetyl-
Derivat bildete farblose Nidelchen vom Schmp. 183°.

C,eH,;ON, (254.1) Ber. N11.02 Gef. N 10.87.

Versuche mit 3-Amino-benzaldehyd und N-[3-Amino-benzal]-p-toluidin.
3-Amino-benzaldehyd.

Darstellung durch katalyt. Reduktion von 3-Nitro-benzaldehyd: 3 g.
(0.02 Mol) durch Destillation i.Vak. gereinigten 3-Nitro-benzaldehyds, die in 100
cem Essigsiiuredthylester gelost waren, verbrauchten beim Schiitteln mit 0.5 g Palla.
dium-Bariumsulfat und Wasserstoff sehr glatt 1340 ccm von letztgenanntem. Die Lisung
blieb bis zum SchluB klar, farbte sich jedoch beim Einengen, auch wenn dieses im Wasser-
stoffstrom unter vermindertem Druck vorgenommen wurde, schnell dunkelbraun und
schied beim Erkalten ein braunes, lackartig erstarrendes Harz ab. Erst als wir den Essig-
ester bei —3° freiwillig verdunsten lieBen, begannen sich, als etwa noch 25 ccm davon
vorbanden waren, aus ihm gelbliche Nadeln abzusetzen. Sie schmolzen bei 28—30°, hielten
sich aber auch bei Temperaturen unter 0° nur einige Stunden unverindert. Bei Zimmer-
temperatur zerflossen sic schnell zu cinem braunen Harz.

3-Amino-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenyl]-hydrazon: Sein Hydrochlorid
fiel als hellbrauner Niederschlag aus, als wir beim vorstehenden Versuch 20 cem des Fil-
trats vom Katalysator mit der ber. Menge 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung
erwarmten. Durch Umlésen aus pyridinhaltigem Alkohol gewannen wir daraus die freie
Base; sie schmolz bei 232°.
C;H,,0,N; (301.1) Ber. N 23.25 Gef. N 23.03.

3-Amino-benzaldoxim: 30 ccm des Filtrats vom Katalysator (s. vben) wurden
auf etwa 10 ccm eingeengt, mit 10 cem Pyridin und 7 cem Hydroxylamin-hydrochlorid
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versetzt, nach dem Absieden des Essigesters noch !/, Stde. weiter gekocht, eingedampft
und der Riickstand mehrfach aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. iibereinstimmend mit
den Angaben des Schrifttums 88°,

Der gleiche Stoff entstand bei der katalyt. Reduktion des 3-Nitro-benzald-
oxims in Essigester, letzteres aus 3 g m-Nitro-benzaldehyd und 1.4 g Hydroxylamin-
hydrochlorid in 15 com Pyridin bei 1-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad.

N-[3-Amino-benzal]-p-toluidin,

2.4 g (0.01 Mo)) der zugehorigen Nitroverbindung®) in 75 ccm Essigester wurden,
wie mehrfach beschrieben, katalyt. zum Amin reduziert. Die Verbindung blieb beim Ab-
destillieren des Essigesters als dickfliissiges, langsam erstarrendes Ol zuriick und krystalli-
sierte danach aus wenig Methanol in gelblichen Nédelchen vom Schmp. 87—88°,

CiaH,N; (210.1) Ber. N 13.33 Gef. N 13.42.

Eine Probe davon wurde bei Raumtemperatur mit der gerade zur Losung ausreichen-
den Menge Acetanhydrid verrieben. Das Gemisch erstarrte nach wenigen Minuten zu
einem Brei farbloser Nidelchen von N-[3- Acetamxno benzal]-p-toluidin, die nach
dem Umlosen aus Methanol bei 153° schmolzen.

C,6H160N,; (252.1) Ber. N11.11 Gef. N 11.28,

Derselbe Stoff entstand auch bei der katalytischen Reduktion von N-{3-Nitro-benzal]-
p-toluidin (0.48 g) in Acetanhydrid mit 3 Mol. Wasserstoff und bei der Acetylierung des
stark verunreinigten Rohproduktes, das wir bei der Reduktion der Nitroverbindung mit
kryst. Natriumsulfid in wilr.-alkohol. Lisung erhalten hatten.

Versuche mit 4-Amino-benzaldehyd.

Darstellung durch katalytische Reduktion von 4.Nitro-benzaldehyd: Wir
lssten 3 g der Nitroverbindung?®) in 50 ccm Methanol und schiittelten nach Zugabe von
0.5 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator mit Wasserstoff von Atmosphirendruck. Die
ber. Menge davon war nach 2 Stdn. verbraucht!?). Danach wurden 20 cem der filtrierten
Losung stark eingeengt und daraus durch Verrithren mit 12 cem n HCl das Hydrochlorid
des 4-Amino-benzaldehyds als rotes Pulver abgeschieden. Es wurde in etwas Eiswasser
aufgeschwemmt und mit verd. Natronlauge zerlegt. Der freie Aldehyd schied sich dabei
als gelbliches 01 aus. Beim Verdunsten seiner mit Kaliumcarbonat getrockneten ither.
Lésung blieb er in den bereits bekannten hellgelben Krystallen vom Schmp. 68—69° zu-
riick. Nach einigen Stunden hatten sie sich gebrdaunt und in ein glasig erstarrtes, hoch-
schmelzendes Harz verwandelt, wie man es auch erhilt, wenn man das Filtrat vom Kata-
lysator unmittelbar eindampft.

4.Amino-benzaldoxim, farblose Krystillchen vom Schmp. 124°11), gewannen wir
sowohl aus 15 ccm des Filtrats vom Katalysator (s. oben) durch 1-stdg. Kochen mit 0.7 g
Hydroxylaminhydrochlorid und einigen Tropfen Pyridin, Einengen und Anspritzen mit
Wasser als auch durch katalyt. Hydrierung von 4-Nitro-benzaldoxim unter den
oben angegebenen Bedingungen.

4-Amino-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenyl]- hydrazon wird aus dem Filtrat
vom Katalysator (s. oben) durch Erwirmen mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und Salzsiure
zuniichst als Hydrochlorid erhalten, das man durch Krystallisation aus Pyridin zerlegt.
Es schmilzt und zersetzt sich danach bei 281°.

CsH,;,0.N; (301.1) Ber. N 23.25 Gef. N 23.46.

8) Sie scheidet sich in derben, gelben Krystallen aus, wenn man 15.1 g 3-Nitro-benz-
aldehyd in 45 ccm siedenden Alkohols mit 10.7 g p-Toluidin zusammenbringt, und schmilzt
nach dem Umbkrystallisiecren aus demselben Losungsmittel bei 99°.

CyH,,0,N, (240.1) Ber. N11.66 Gef. N 11.73.

%) Gewonnen aus 4-Nitro-benzylchlorid nach dem Verfahren von Barrow (Journ.
chem. Soc. London 119, 212 [1921)); das Rohprodukt wurde durch Dampfdestillation
gereinigt und besall danach den richtigen Schmp. 106°,

10) Die ersten %/; bereits nach !/, Stde; es wird also wohl leicht méglich sein, 4-Hy-
droxylamino-benzaldehyd zu isolieren, wenn man die Reduktion rechtzeitig ab-
bricht. 1) 'R. Walther u. O. Kausch, Journ. prakt. Chem. [2] §6, 122 [1897].
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Versuche iiber die Lichtempfindlichkeit 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 Erkalten der
Lssung krystallisiert daraus das Azomethin in leuchtend gelben Blittern, die nach dem
Umkrystallisieren bei 83° schmelzen; Ausb. 12 g. Werden sie einige Zeit dem Tageslicht
ausgesetzt, so farben sie sich griinstichig schwarz, ohne ihren Schmelzpunkt zu dndern.
Schmelze und Lisung der schwarzen Krystalle sind gelb, behalten diese Farbe auch im
Tageslicht und scheiden den gelésten Stoff in der urspriinglichen gelben Form wieder ab.

Auch bei 12-stdg. Aufbewahren im Dunkeln werden die im Licht geschwirzten Kry-
stalle wieder gelb, lassen sich darach im Licht erneut schwérzen usw. Es schien uns aller-
dings, als ob bei mehrfacher Wiederholung des Versuches mit demselben Priparat das
Vergilben der dunklen Form jedesmal langere (etwa die doppelte) Zeit erforderte als vorher.

2.-Amino-benzal-p-anisidin: Eine siedende Lisung von 12.8 g der Nitroverbin-
dung VI in 50 cem Alkohol wurde mit einer heien Lésung von 32 g kryst. Natrium-
sulfid in 25 com Wasser + 25 ccm Alkohol anteilweise versetzt. Nach Ablauf der leb-
haften Reaktion wurde das Amin durch Einstellen des Kolbens in Eiswasser moglichst
vollstindig abgeschieden; aus Alkohol hellgelbe glinzende Blittchen vom Schmp. 121
bis 1229, die auch bei lingerem Verweilen im Tageslicht ihr Aussehen nicht veriinderten.

C,H,ON, (226.1) Ber. N12.34 Gef. N 12.51.

Bei fritheren Gelegenheiten haben wir bereits als phototrop beschrieben: N-[{2-Nitro-
benzal]-p-toluidin!?), N.[2-Nitro-veratral]-p-toluidin'®), N-[6-Nitro-vera-
tral]-p-toluidin'4), N-[6-Nitro-piperonyliden]-p-toluidin®s),

Jetzt haben wir auBer N-[2-Nitro-benzal]-p-anisidin (s. oben) noch folgende, bisher un-
bekannte Azomethine durch Vereinigung ihrer Komponenten in siedendem Alkohol dar-
gestellt und auf ihre Lichtempfindlichkeit gepriift, indem wir sie fein gepulvert in diinner
Schicht auf Uhrglisern ausbreiteten und sie im Juli von 11 bis 13 Uhr dem Sonnenlicht
aussetzten. Dabei erwiesen sich als phototrop:

[6-Nitro-veratral]-p-anisidin: Gelbe Nadeln vom Schmp. 140°, nach Belichtung
schwarzbraun, im Dunkeln wieder gelb;

[6-Nitro-piperonyliden]-p-anisidin: Orangegelbe Blittchen vom Schmp. 1329,
nach Belichtung bleibend schwarz;

[2-Nitro-benzal]-p-phenetidin: Gelbe Blattchen vom Schmp. 86—87°, nach Be-
lichtung dunkelbraun;

[2-Nitro-benzal]-o- anlsldln Rotgelbe Krystalle vom Schmp. 63—-64°, nach Be-
lichtung braun;

[2-Nitro-benzal]-o-nitro-anilin: BlaBgelbe Blittchen vom Schmp. 179°, naeh
Belichtung dunkelgelb;

[2-Nitro-benzal]-3-nitro-anilin: Ockergelbe Krystelle vom Schmp. 167°, nach
Belichtung braun;

[2-Nitro-benzal]-4-nitro-anilin: BlaBgelbe Nadeln vom Schmp. 149°, nach Be-
lichtung hellbraun;

[2-Nitro-benzal)-naphthylamin-(1): Griinlichgelbe Kryata.lle vom Schmp. 119
bis 120°, nach Belichtung braun;

[2-Nitro-benzal]-naphthylamin-(2): Gelbe Krysballe vom Schmp. 97—98¢%, nach
Belichtung braun;

[2-Nitro-benzal]-4-amino-diphenyl: Stark glinzende gelbe Blittchen vom
Schmp. 85° nach Belichtung dunkelgriin.

Einige Vorversuche, die wir leider nicht mehr weiter aushauen konnten, zeigten uns
ferner, daB fiir die Lichtempfindlichkeit der [o-Nitro-benzal]-aniline erwartungsgemif
nicht nur die o-Nitro-benzal-Reste maBgebend sind, sondern beide Halften der Azomethin-
Molekiile (N-[8-Nitro-piperonyliden]-p-toluidin wird im Sonnenlicht schneller geschwirzt
als das 4-p-Anisidin-Derivat) und die Lichtquelle (N-[2-Nitro-benzal}-p-toluidin farbt sich
im Sonnenlicht schneller dunkel als im UV.Licht der Analysen- Quarzlampe).

1) B.76, 1101, Anm. 7 [1943]. 13) B, 76, 1013 [1943].
1) A. 548, 55 [1941]. 15) A, §48, 53 [1941].
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Als nicht phototrop erwiesen sich unter den angewandten Bedingungen:
N.[3-Nitro-benzal]-p-toluidin: Hellgelbe verfilzte Nadelchen vom Schmp. 99°;
[3-Nitro-benzal]-p-anisidin: Griinlichgelbe Nidelchen vom Schmp. 83°;
[3-Nitro-benzal]-naphthylamin-(1): Citronengelbe Krystillchen vom Schmp. 103%
[3-Nitro-benzal]-naphthylamin-(2): Gelbe Niadelchen vom Schmp. 96—97°;
N.[4-Nitro-benzal]-p-toluidin: Leuchtendgelbe Spiee vom Schmp. 124°;
[2-Nitro-benzal]-anthranilsdure: Gelbe Krystillchen vom Schmp. 173°;
[2-Nitro-benzal]-2-amino-pyridin: BlaBgelbes Pulver vom Schmp. 122°.

16. Herbert Brintzihger KarlPfannstiel, Hubert Koddebusch
und Karl-Erich Kling: lfber Alkylschwetelchloride und Halogenalkyl-
schwefelverbindungen.

[Aus dem Institut fir Technische Chemie der Universitit Jena.]
(Eingegangen aus Heidenheim/Brenz am 29. September 1949.)

Es wird die Darstellung von Alkylschwefelchloriden und Halogen- /
alkylschwefelverbindungen beschrieben.

Methylschwefelohlorid (I), die bisher noch nicht beschriebene Grund-
verbindung der aliphatischen Schwefelchloride 148t sich durch Chlorieren von
Dimethyldisulfid mit Chlor bei —15° bis —20° gewinnen :

CH,-8-S-CH, + €, — 2 CH,-S-CL
L

Chloriert man bei hoheren Temperaturen, so erhilt man ein Gemisch ver-
schiedener, insbesondere hochsiedender Chlorierungsprodukte. Auch mit Sul-
furylchlorid reagiert Dimethyldisulfid bei —15° bis —20° unter Bildung von
Methylschwefelchlorid nach der Gleichung:

CH,-8+8-CH, + S0,C1, — 2 CH,-8-Cl + 8O,

Dijese Reaktion verlduft unter betriichtlicher Wirmeabgabe; um sie ther-
misch besser regulieren zu kénnen, verdiinnt man das Dimethyldisulfid mit
einem Ldsungsmittel, am besten mit 1.1.2.2-Tetrachlor-Athan.

Methylschwefelchlorid ist eine sehr reaktionsféihige Verbindung. Schon durch
lingeres Stehen bei gewdhnlicher Temperatur, ganz besonders aber beim
Destillieren unter gewhnlichem Druck, wobei es bei etwa 60° siedet, bilden sich
hohersiedende Produkte. Das Methylschwefelchlorid fiarbt sich hierbei ro,

Das durch den Besitz zweier endstéindiger Chloratome besonders interessante
und fiir verschiedene Synthesen verwendbare Chlormethylschwefelchlo-
rid (II) stellten wir dar entweder durch Chlorieren von Methylschwefelchlorid
mit Chlor bei 0°:

CH;-8-Cl+ Cl, — CICH,-S8-Cl + HCl
II.

bzw. durch Einleiten von Chlor in Dimethyldisulfid zunichst bei —159 bis —200,
dann bei etwa 0° bis zur Aufnahme der jeweils entsprechenden Menge Chlor,



