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vorhanden sein muss; denu nur wenn an dem p-Kohlenstoffatom noch
ein Wasserstoffatom vorhanden ist, kann durch glatte Aufnahme von
einem Sanerstoffatom eine solche Ketonsiure gebildet werden. Da-
durch aber ist die Constitution der merkwiirdigen polymeren Siure
noch nicht véllig aufgeklart, weil auch, wenn dieser Bedingung geniigt
wird, die Vereinigung der beiden einfachen Molekiile noch auf mehr-
fache Weise erfolgt sein kann. Weitere Versuche werden dariiber
wahrscheinlich klaren Aufschluss geben.

Einstweilen mdchte ich nur darauf aufmerksam machen, dass der
chemische Process bei dieser Polymerisirung ein ganz anderer ist, als
bei der Umwandlung der Atropasiure in Isatropastiure und ebenfalls
ein ganz anderer, als bei den sehr interessanten Polymerisirungen un-
gesiittigter Siuren, welche von Pechmann in dem mir soeben zu-
gegangenen Heft dieser Berichte (33, 3323) beschreibt.

587. H. Apitzsoh: Ueber die Einwirkung von Nitrosacylaminen
auf primiére Basen.

[Mittheilung aus dem Pharmaceut.-chem. Institut der Universitat Erlangen.)

(Eingeg. am 3. December; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. R. Wolffenstein.)

In ibhren Mittheilangen Giber das Verhalten der sulfnitrosaminsauren
Alkalisalze gegen Alkohole und primire Amine hatten bereits C. Paal
und Lowitsch?), sowie C. Paal und Deybeck?) auf das analoge Ver-
balten der Nitrosacylamine gegen Alkolol, resp. gegen primfire Basen,
nimlich die Bildung entsprechender Aether, resp. secundirer Basen,
hingewiesen. Die Reaction wurde spiiter voo C. Paal und mir ge-
nauer studirt?). Wahrend die Isolirung der Aether verhiltnissmissiy
feicht ist, wie auch H. v. Pechmann*) bei der Reaction zwischen
Nitrosobenzoylbenzylamin und Aethylalkohol gezeigt hat, bot die
Reindarstellung der gebildeten secundiren Amine in Folge schwer zu
entfernender Nebenproducte erhebliche Schwierigkeiten. So war es
uns (L. ¢.) trotz zahlreicher Versuche nicht gelungen, aus dem Reactions-
product zwischen Benzylnitrosacetamid und Allylamin das erwartete
Benzylallylamin analysenrein zu erhalten. Der erhaltene Kérper er-
wies sich zwar nach sginem' Verhalten gegen salpetrige S#ure als
secundidre Base, doch gestattete die geringe Ausbeute keine geniigende
Reinigung.

AKuch spiitere Versuche, mit Hilfe von Benzoylchlorid die secun-
diire Base einwandsfrei zn identificiren, misslangen.

1} Diese Berichte 30, 869. ?) Diesc Berichte 30, S80.

9) Diese Berichte 32, 78. 4) Dieac Berichte 31, 2640.
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Besseren Erfolg batte ich, als ich an Stelle des nicht kry-
stallisirenden Benzylnitrosacetamids das von H. v. Pechmann (l. ¢.)

zuerst dargestellte Nitrosobenzoylbenzylamin, C¢Hs.CHg. N<I(§8.C6H;,’
das sich leicht in geniigender Reinheit erhalten lisst, auf primire
Basen, und zwar aromatische, wie Anpilin und p-Toluidin, einwirken
liess. War zwar auch hierbei die Ausbeute an secundiren Basen sehr
gering, so liessen sich dieselben doch einwandsfrei in Gestalt ibrer
Nitrosamine, resp. nach der Methode von Hinsberg mit Benzolsulfo-
chlorid als Benzolsulfonamide identificiren.
Die Reaction diirfte in der Hauptsache nach der Gleichung

CeHly CHe N<G G oy, -+ 2R-NH,

verlaufen. Jedenfalls wurden ausser den secundiren Basen, Benzyl-
anilin resp. Benzyltoluidin, grosse Mengen Benzanilid bezw. Benzoyvl-
toluidin uneben Benzoésdure erhalten. Ausserdém traten stets mehr
oder weniger grosse Mengen indifferenter, 6liger Substanzen auf, die
woh!l Gemische hoherer Kohlenwasserstoffe darstellten, einer genaueren
Untersuchung aber in Folge der Unmdglichkeit, sie zum Krystallisiren
zu bringen oder sie durch wiederholt fractionirte Destillation im
Vacuum von einander zu trennen, widerstanden.

Man kounte erwarten, dass das Nitrosobenzoylbenzylamin in
derselben Weise auch mit Phenylhydrazin unter Bildung von Benzyl-
phenylhyvdrazin reagiren wiirde. Das Reactiorsproduct erwies sich
ala sym.-Benzoylphenylhydrazin, Anilin, Ammoniak, Benzoésiure und
freier Stickstoff, indessen liess sich sym.- oder asym.-Benzylphenyl-
hydrazin nicht nachweisen. Vielleicht darf man die Bildung von Ammoni-
ak und Arilin auf intermedidr gebildetes, an sich leicht zersetzliches
Benzylphenylhydrazin zuriickfibren, welches unter dem reducirenden
Einfluss des iiberschiissigen Phenylhydrazins in dieser Weise Spaltung
erleidet. Im Uebrigen ist nach Michaelis und Philips!) das asym-
Benzylphenylhydrazin nicht unzersetzt fliichtig uud spaltet beim Kr-
hitzen leicht Ammoniak ab. Bei der Zersetzung diirfte dann der
Benzylrest Gelegenbeit zur Bildung indifferenter Korper, die sich
reichlich nachweisen, aber, wie bei der Einwirknng der Nitrosover-
bindung auf Anilin resp. Toluidin, nicht weiter charakterisiren liessen,
geben.

Allylamin und auch Amylamin reagiren mit Nitrosobenzoylbenzyi-
amin bereits in der Kilte in dtherischer Losung lebhaft. Bei der Einwir-
kung von Anilin, Toluidin und Phenylhydrazin bedarf es héoherer
Temperatur.

) Ann. d. Chem. 252, 288.
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Da die genaunten Basen auch in siedendem Aether nicht mit
dem Nitrosacylamin reagiren, Alkohole wegen Aetherbildung als
Lésungs- oder Verdiinnungs-Mittel ausgeschlossen waren, wurde von
einem Losungsmittel iberbaupt Abstand genommen.

Nitrosobenzoylbenzylamin und Anilin,

Das Nitrosobenzoylbenzylamin (1 Mol.) wurde direct in schwach
erwirmtes Anilin (2 Mol.) in kleinen Portionen eingetragen, wobei
leicht Losung eintritt. Darauf wurde sehr vorsichtig auf dem Wasser-
bade bis zum Begiun der Gasentwickelung erwirmt und dann durch
eventuelles Abkilhlen oder Erwirmen der Verlauf der Reaction ge-
regelt. Unvorsichtiges Erwirmen kann die Heftigkeit der Reaction
bis zu explosionsurtigen Erscheinungen steigern. Zum Schluse wurde
bis zum Aufhoren der Stickstoff-Entwickelung auf demn Wasserbade
erwirmt. Beim Erkalten erstarrte die Reactionsmasse zu einem von
einem gelblich bis réthlich gefirbten Oele durchsetzten Krystallbrei.
Die Krystalle, durch Behandeln mit kaltem Aether von dem Oel be-
freit und aus verdiinntem Alkohol mehrmals umkrystallisirt, schmolzen
bei 161—162° und erwiesen sich als reines Benzanilid.

CisH; 1 NO. Ber. C 79.19, H 5.58, N 711
Gef. » 79.08, 79.09, » 5.94, 5.71, » 7.21.

Die oligen Bestandtheile des Reactionsproductes wurden. nach
dem Abdestilliren des Aethers, mittels verdiinnter Salzsiurg und Al-
kali in basische, saure und indifferente geschieden.

Dabei wurden, neben wenig Benzoésiure und Benzanilid, grossere
Mengen indifferenter Kérper erhalten, die aber, wie schon gesagt, in
Folge des Umstandes, dass sie weder zur Krystallisation gebracht
werden konnten, noch durch fractionirte Destillation im Vacuum sich
trennen liessen, einer genaueren Untersuchung sebr erhebliche
Schwierigkeiten bereiteten und daher nicht n&her untersucht wurden.

Da die Ausbente an basischen Producten, welche neben dem
erwarteten Benzylanilin ‘noch primiire und event. tertiire Basen
enthalten konnten, sehr gering war, erschien eine vollstindige Reini-
gung durch fractionirte Destillation unzweckmissig. Es wurden daher
die das Benzylanilin enthaltenden Fractionen von ca. 280—310° (der
Siedepunkt der reinen Base liegt nach O. Fischer!) bei 298 —300°)
in saurer Losung mit Natriumnitrit in das entsprechende Nitrosamin
verwandelt und dieses mit dem von Antrick?®) beschriebenen Benzyl-
phenylnitrosamin vom Schmp. 58° identificirt.

CmHnNz 0. Ber. C 73.59, H 5.66.
Gefl. » 73.86, 73.77, » 5.96, 5.90.
Somit war die Bildang von secunddrem Benzylanilin Lewiesen.

') Ann. d. Chem. 241, 330. % Auon. d. Chem. 227, 360.
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Nitrosobenzoylbenzylamin und p-Toluidin.

Ganz analog wurde bei der Einwirkung der Nitrosoverbindung
auf p-Toluidin verfahren.

Das p-Toluidin wurde nur wenige Grad iiber seinen Schumelzpunkt
erwiirmt und reagirte dann unter Stickstoff-Entwickelung sebr lebhaft
mit dem in kleinen Portionen eingetragenen Nitrosobenzoylbenzylamin.
Das erkaltete Reactionsproduct hinterliess nach dem Behandeln mit
kaltem Aether eine grossere Menge eines krystallisirten Kérpers, der
nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den
Schmp. 156—158" zeigte und sich als p-Benztoluid erwies.

CisHisNO. Ber. C 79.62, H 6.16, N 6.63.
Gef. » 79.61,79.53, » 6.35,6.47, » 6.73.

Nach Hiibner?!) soll der Schmelzpunkt des p-Benztolaids bei
1559 liegen, auch soll der Korper beim Kochen mit Alkalicarbonat-
l6sung ziewlich leicbt in p-Toluidin und Alkalibenzoat gespalten
werden. Nach meinen Beobachtungen wird dagegen Benztoluid erst
beim Erhitzen mit Alkali oder Siure im Robr gespalten, beim
Kochen unter gewéhnlichem Druck aber iiberha:pt nicht angegriffen.

Die das Benzyl-p-toluidin enthaltenden basischen Oele wurden nach
Beseitigung aller picht basischen Bestandtheile mittels verdiinnter
Salzsiiure und Alkali zur Trennung von primirer und event. vor-
handener tertiirer Base nach dem bekannten Verfahren von Hins-
berg mit Benzolsulfochlorid behandelt, wodurch das secundiire Benzyl-
toluidin in alkaliunldsliches Benzyltolylbenzolsulfonamid,

e i >N.80,.C; H,
fibergefiibrt wird. Das Sulfonamid ist in den bekannten, organischen
Losungsmitteln leicht 18slich. Aus Benzol-Petroldther odér verdiinntem
Alkohol krystallisirt es in priichtigen, langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 123—124°% Beim zweistiindigen Erhitzen im Robr auf 150°
wird es von starker Salzsiure gespalten. Hierbei muss die ange-
gebene Temperatur von 150° moglichst innegehalten werden, da bei
niedrigerer Temperatur keine Spaltung, bei hoberer Temperatur Ver-
harzung stattfindet.

CQOH]QNSOQ. Ber. C 71.?2, H 5.63, N 4.15, S 9.49.

Gef. » 70.94, » 543, » 4.27, » 9.22.
Zar Controlle wurde Benzyl-p-toluidin direct aus Benzylchlorid
(1 Mol)) und p-Toluidin (2 Mol.) dargestellt. Beim Erwirmen des
Gemisches geht das p-Toluidin nnter Rothfirbung in Losung. bis
plétzlicb die ganze Masse unter starker Wiirmeentwickelung zu einem
Krystallbrei erstarrt. Beim DBehandeln der Masse mit Wasser und

Y Ann, d. Chem. 208, 310,
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Aether geht das gebildete Benzyltolmidin in diesen und wird mit al-
koholischer Salzs#iure in das Chlorhydrat ibergefiibrt, welches, aus
Alkobol-Aether umkrystallisirt, rein ist. Das Salz dissociirt ungemein
leicht in wissriger Loésung, sodass man es zur Darstellung des von
Kohler!') beschriebenen Nitrosamins mittels Natriomnitrit in zweck-
missig nicht zu verdiinnter Schwefelsiure lost.

Das aus verdinntem Alkohol in priichtigen. gelben Blittchen
krystallisirende Nitrosamin schmolz bei 50—53°.

Ein zur Controlle dargestelltes Nitrosamin aus genau nach den
Angaben Kohler’s dargestellter secunddrer Base (Reduction von
Benzylidentolnidin mit Natriumamalgam) zeigte denselben unscharfen
Schmelzpunkt. Kohler giebt 1. ¢. 539 an.

Der Siedepunkt der aus p-Toluidin und Benzylchlorid dargestellten
Base lag nach mebrmaligem Fractioniren bei 317—320" (uncorr.) Mittels
Ienzolsulfochlorid wurde sie in das schon beschriebene Sulfonamid
vom Schmp. 123—124° ibergefiibrt, und so die Identitit der aus
Benzoylphenylnitrosamin und p-Toluidin entstandenen secundiren Base
festgestellt.

Nitrosobenzoylbenzylamin und Phenylhydrazin.

Das Verfahren war das gleiche, wie bei den beiden anderen
Basen, Anilin und p-Toluidin.

Die in Aether schwer lésliche Benzoylverbindung erwies sich
als identisch mit dem von E. Fischer?) zuerst beschricbenen sym.-
Benzoylphenylhydrazin.

C|3 HHO Ng. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.'21.
Gef. » 73.63, 73.43, » 5.90, 5.719, » 13.17.

Wie erwihnt, gelang die Isolirung des erwarteten Benzylphenyl-
hydrazins nicht. Beim Fractioniren der noch iiberschiissiges Phenyl-
hydrazin enthaltenden basischen Producte fand unter Ammoniak-
entwickelung Zersetzung statt, und es gelang nar, Anilin, allerdings
in nicht unbetriichtlicher Menge, zu isoliren.

1) Ann. d. Chem. 241, 338. % Anvp. d. Chem. 190, 125,





