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vnrhanden sein muss; denu nur wenn a n  dem 7-Kohlenstoffatom nocli 
ein Wasseretoffatom vorhanden ist, kann durch glatte Aufnahme voii 
einem Saueretoffatom eine solche Ketoneiiure gebildet werden. Dn- 
dtirch aber  ist die Constitution der  merkwiirdigen polymeren Saure 
noch nicht viillig aufgekltirt, weil auch, wenn dieser Bedingung geniigt 
wird, die Vereinigong der beiden einfachen Molekiile no& auf  mehr- 
fache Weise erfolgt eein kann. Weitere Versuche werden dariiber 
wahrecbeinlich klaren Aufechluse geben. 

Einstweilen miichte ich nur darauf aufmerksam machen, daes der 
chemieche Proceee bei dieeer Polymerieirung ein ganz anderer iet, als 
bei der  Umwandlung der Atropassure in Ieatropasaiure und ebenfalls 
eiti ganz anderer, sls bei den sehr intereesanten J?olymerieirungen un- 
gesgttigter Sliuren, welche v o n  P e c h m a n n  in dem mir soeben zu- 
gegangenen Heft dieeer Bericbte (33, 3323) beschreibt. 

587. H. Apiteaoh: Ueber die Einwirkung von Nitroaaoylaminen 
auf primiire Baeen. 

[Mittbeilung aus dem Pbarmaceut.-chem. Institut der UniversitAt Erlangen.] 
(Eingeg. am 3. December; mitgeth. in d. Sitzung YOU Hrn. R. Wolffenstein.)  

In ibren Mittheilungen fiber dae Verhalten der eulhitrosaminsauren 
Alkaliealze gegen Alkobole und primiire Amine hntten bereits C. Paal 
und Lowi tech ' ) ,  eowie C. Paal nnd D e y b e c k l )  auf das  analoge Ver- 
balten der Nitrosacylamine gegen A Ikohol, reap. gegen primlire Basen, 
ciiimlich die Bildung enteprechender Aether, reep. secuodlrer Basen, 
hingewiesen. Die Reaction wurde npiiter von C. P a s 1  und mir ge- 
iiauer etudirts). Wiibrend die Isolirung der Aether verh&ltnieemleig 
leicht iet, wie auch H. v. P e c h m a n n ' )  bei der  Reaction zwiechen 
h'itrosobenznylbenzylamin und Aethylalkobol gezeigt hat ,  bot dir  
Reindaretellung der gebildeten eecundiiren Amine in Fnlge echwer zu 
entfernender Nebenproducte erhebliche Schwierjgkeiten. So war ea 
utis (I. c.) trotz zahlreicher Vereuche nicht gelungen, aue dem Reactione- 
product zwiechen Benzylnitrosacetamid und Allylamin das  erwartete 
Benzylallylamin analyeenrein zn erhalten. D e r  erhaltene Kiirper er- 
wies sich zwar nach s$nem Verbalten gegen salpetrige Sffore als 
aecnndiire Base, doch geetattete die geringe A4usbeute keine gendgende 
Reinigung. 

Auch aptitere Vereuche, mit H W e  von Benzoylcblorid die secud- 
diire Base einwaudefrei zii identi5ciren, misslnngeii. 
_. 

I) Diese Berich6e 30, 869. 
3 Diese Berichte 32, 78. 

1) Diesc Berichte 30, S80. 
4) nieae Bericbte 31, 2640. 
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Besseren Erfolg hatte icb, als ich a n  Stelle des nicht kry- 
stallisirenden Benzylnitrosacetamids das von H. v. P e c h  m a n n  (1. c.) 

NO zuerst dargestellte Nitrosobenzoylbenzylarnin, CeHa. CHt. N < c o . c ~ ~  
das sich leicht in genagender Reinheit erhalten Iasnt, auf primiire 
Basen, und zwnr aromatische, wie Anilin und p-Toluidin, einwirken 
liess. W a r  zwar auch hierbei die Ausbeute an secundliren Basrn sehr 
gering, so lipeseii sich dieselben doch einwandsfrei in Gestalt ibrer 
Nitrosamine, resp. unch der Methode von H i n s b e r g  mit Renzolsulfo- 
cblorid als Benzolsulfonamide identificiren. 

Die Reaction diirfte i i i  der Hauptsache nach der Gleichurig 

CsH&H*.N<E: CsH5 + 2R.NHs 

= G I 1 5  CH2.NH.R + N2 + R . N H . C O . C ~ H J  + HkO 
verlaufen. Jedenfalls wurden ausser den secundaren Basen, Benzyl- 
milin resp. Reiizyltoluidin, grosse Mengel] Benzanilid bezw. Benzoyl- 
toluidio iiebeii Benzoesaure erhalten. Auscrerdem traten stets mehr 
oder weniger grosse Mengeu indifferenter, oliger Substanzen auf, die 
wohl Gerniscbe hoherer Koblenwasserstoffe darstellten, einer genanerea 
Untei suchong aber ill Folge der Unmoglichkeit, sie zum Krj stallisiren 
zu hringen oder sir durch wiederholt fractionirte Destillation im 
Vacuum von einunder zu trennen, widerstanden. 

Man koiinte erwarten, dass das Nitrosobenzoylbenzylamin i i i  

derselben Weise auch init Pbenylbydrazin unter Bildung von Benzj 1- 
phenj lhydrazin reagiren wiirde. Das Reactioasproduct erwies sich 
als qm.-Benzoylphenylhydraziu, Anilin, Amrnoniuk, Benzohaure und 
freier Stickstoff, indessen Less sich sym.- oder asp.-Benzylphenyl- 
hydraziri nicht nachweisen. Vielleicbt darf man die Bildung von Ammorii- 
ak und Anilin auf intermediar gebildetes, an sicb leicbt zersetzliches 
Benzylphenyl hydrazin zuriickfubren, welches unter dern reducirenden 
Eiiifluss des iiberscbtissigen Phenylbydrazins in dieser Weise Spaltung 
erleidet. Irn Uebrigen ist nacb M i c h a e l i s  und P h i l i p s ' )  das  aeynt- 
Benzylphenplhydrazin nicht unzersetzt fliicbtig und spaltet beim Er- 
hitzen leicbt Ammoniak ab. Bei der Zersetzung dirfte dann der  
Benzylrest Gelegenheit zur Rildung indifferenter KBrper, die sich 
reichlicb nachweisen, aber, wie bei der Einwirknng der Nitrosover- 
bindung auf Anilin resp. Toluidin, nicht weiter charakterisiren lieseen, 
geben. 

Allylamin und auch Amylamin reagiren mit Nitrosobenzoylbenzyl- 
amin bereita in der Kiilte i n  iitheriecber Liisung lebhaft. Bei der Einwir- 
kung von Anilin, Toluidin und Phenylhpdrazin bedarf e s  hiiherer 
Temperatur. 

I )  Ann. d. Chem. 262, 288. 



D a  die genarinteir Bnsen auch in siedendem Aether nicht mit 
dem Nitroeacylamin reagiren, Alkohole wegen Aetherbildung ale 
Liisungs- oder Verdiinnungs-Mittel ausgeschloesen waren, wurde von 
eiitern Liieungsmittel iiberhaupt Abstand genommen. 

N i t r o  s o b  e n  z o y  I b e n  z y l a m  i n u n  d A n i l  in. 
Dae Nitrosobenzoylbenzylamin (1 Mol.) wurde direct in schwach 

er warmtee Aiiilin (2 Mol.) in kleinen Portionen eingetragen, wobei 
leicht Liisung eintritt. Darauf wurde sehr vorsichtig a u f  dem Waeser- 
bade bis zum Beginn der  Gasentwickelung erwarmt und dann durch 
el entuelles Abkiihleii oder Erwarmen der Verlauf der Reaction ge- 
regelt. Unvorsichtiges Erwarmen kann dir Heftigkeit der Reaction 
bi, zu explosionsui tigen Erscheinungen eteigern. Zum Schluss wurde 
bis zum AuThoren der  Stickstoff-Entwickelung auf dein Wasserbade 
erwiirmt. Beim Erkalten erstarrte die Reactionsmasse zu eineni von 
eiiiem gelblich bis rotblich gefiirbten Oele dorcbsetzten Krystallbrei. 
Die  Krystalle, durch Behandeln mit kaltem Aether von dem Oel be- 
fi eit und aus verdlnnteni Alkohol mehrrnale utnkiystdlieii t, schmolzen 
bei 161-1680 und erwiesen sich als reines Benzanilid. 

CI~HIINO. Ber. C 79.19, H 5.53, N '7.11. 
Gef. a 7Y.OS, i9.09, )) 5.94, 5.71, )) 7.21. 

Die iiligeii Bestandtheile des Reactionaprodoctes wurden. nach 
dein Abdestillireu des Aethers, mittels verdiinnter Salzsaure und Al- 
kali i n  basische, saure und indifferente geschieden. 

Dabei wurden, neben wenig Benzocsaure und Benzanilid, grossere 
Mengen indifferenter Kijrper erhalten, die aber, wie schon gesngt, in 
Folge dee Umstandee, daes uie weder zur Krystalliaation gebrnclit 
H rrden konnten, noch durch fractionirte Deetillation im Vacuum sich 
treiinen lieesen, einer gennueren Untersuchung sehr erhebliche 
Schwierigkeiten bereiteten und daher nicht nBher untersucht wurden. 

D a  die Ausbeate an basischen Producten, welche neben dem 
erwarteten Benzylanilin *no& primiire und event. tertiiire Baeen 
ent halten konnten, sehr gering war, erschien eine vollstiindige Reini- 
gung durch fractionirte Destillation unzweckmiissig. Es wurden daher 
die das Benzylanilin entlialtenden Fractionen von ca. 280-3 loo (der 
Sirdepunkt der reinen Base liegt iiach 0. F i  e c h e r I )  bei 2!18 - 300O) 
in saurer Losung mit Katriumnitrit in daa entsprechende Nitroeamin 
verwandelt und dieees rnit dem von A n  t r  i c k 8 ,  beschriebenen Benzyl- 
plienylnitrosamin vom Schmp. 58O identificirt. 

ClsHia Na 0. Ber. C 73.59, H 5.GG.  
Gef. 73.SG, 73.77, x i.!)(i, 5.90. 

Somit H ar die Rildung von secundarem Benqlnniliri Lewicsrii. 

I) Ann. d. Chcm. 241, 330. 
. _  

Ann. d. Chem. 217 ,  360. 
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K i t r  o s o b e 11 z o 3 1 b e  n z y 1 a ni i ii u n d p -T o 1 u i d  i 11. 

Ganz analog wurde tiei der Einwirknng der Nitroso\ erbindunq 
auf p-Toluidin verfahren. 

Das p-Toluidin wurde nur  wenige Grad iiber seinen Schntelzpunkt 
erwarmt und reagirte dann unter Stickstoff-Entmickelung sehr lebhnft 
mit dern in kleinen Portionen eingetrageneu Nitrosobenzoylbenzylamiii. 
Das erkaltete Reactionsproduct hinterliess nach dem Behandeln niit 
kaltem Aether eine grossere Menge eines krystallisirten Kiirpers, d e r  
nach mehrmaligem C'mkrystallisiren aus Terdiinntem Alkohol den 
Schmp. 156-1 58" zeigte und sich als p-Benztoluid envies. 

CtJH13NO. Ber. C 79.6'2, H G.lti, N 6.63. 
Gef. 79.61, 79.53, 6.35,6.47, * 6.73. 

Xach 11 i ibner ' )  s4l  der Schmelzpunkt des p-Benztoluids bei 
1550 liegen, nuch sol1 der Korper beim Kochen mit Alkalicarbonat- 
b u n g  ziemlich leicht in p-l'oluidin und Alkalibenzoat gespalten 
werdeil. Nach meinen Beobachtungeii wird dagegen Renztoluid erst 
beim Erhitzen mit Alkali oder Saure im Rohr gespalten, beiin 
Kochen unter gewohnlichem Druck aber iiberha.; pt nicht aiigegriffen. 

Die das Bcnzyl-p-toluidin enthaltenden bnsischeri Oele wurdeii nach 
Heseitigung aller nicht basischen Bestandtheile mittels verdiinnter 
Salzsiiiire und Alkali zur Trennung von primiirer und event. vor- 
liandener tertiarer Base nach dem bekaunten Verfahren von H i u s -  
b e r g  mit Benzolsulfochlorid behandelt, wodurch das  secundare Renzyl- 
toluidin in alkaliunlBsliches B e n  z y  1 to1  y 1 b e n z o  Is u 1 fon a m  i d ,  

cs CH:, H5*CH9>N.  . Cs Hq SOn .C6 H5, 

iibergeffhrt wird. Das Sulfonamid ist in den bekannten, organischen 
Loeungsmitteln leicht loslich. Aus Benzol-Petrolather oder verdiinntem 
Alkohol krystallisirt es in prachtigen, langen, farblosen Nadeln vom 
Scbmp. 123-124O. Beim zweistiindigen Erhitzen im Rohr auf 150" 
wird es von starker Salzsaure gespalten. Hierbei muss die ange- 
gebene Temperatur von l 50° moglichst innegehslten werden, da bei 
iiiedrigerer Temperatur keine Spnltung, bei hoherer Temperatur Ver- 
harzung stattfindet. 

C ~ O H I ~ N S O ~ .  Ber. C 71.2'2, H 5.63, N 4.13, S 9.49. 
Gef. I) 70.34, ) 5.43, s 4.27, 9.22. 

Ziir Controlle wurde Benzyl-p-toluidin direct aus Benzylchlorid 
( 1  Mol.) und p-Toluidin (2 Mol.) dargestellt. Beim Erwiirmen des  
Gemisches geht dns p-Toluidin tinter Rothfarbung in L6sung. bis 
plbtzlich die ganze Masse unter starker Wiirmeentwickelung zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Heim Rehandeln d e r  Mabse init Wasser und 

- 

I )  .!nn. tl. Ct.em. 208, 310. 



Aether geht das gebildete Benzyltoluidin in diesen und wird mit al- 
koholischer Salzsffure in das  Chlorhydrat iibergefiibrt, welches, aus 
Alkobol-Aether umkrystallieirt, rein ist. Daa Salz dissociirt ungemein 
leicht in wlssriger Losung, sodass man ee znr Darstellung des von 
K o h 1  e r I )  beschriebenen Nitrosamins mittels Natriumnitrit in zweck- 
niassig nicht zu verdiinnter Schwefelsffure lost. 

Das aus verdiinntem Alkohol in prgchtigen. gelben Blattchen 
krystallisirende Nitrosamip scbmolz bei 50- 53". 

Ein zur Controlle dargestelltes Nitrosamin ans genau nach den 
Angaben K O  h 1 e r  ' 8  dargestellter secundarer Base (Reduction von 
Benzylidentoluidin mit Natrinmamalgam) zeigte denaelben unscharfen 
Schmelzpunkt. 

D e r  Siedepunkt der aus p-Toluidin und Benzylchlorid dargestellten 
H,me lag nach mehrmaligein Fractioiiiren bei 31 7-320" (uncorr.) Mittels 
I!enzolsulfochlorid wurde sie in das schon beschriebene Sulfonamid 
vom Schmp. 123-124O iibergefiibrt, und so die Identitlt der aus 
Benzoylphenylnitrosamin und p-Toluidir; entstandenen secundfiren Base 
frstgestellt. 

K o h l e r  giebt 1. c. 530 an. 

N i troso b e n  z o y  l b e n z y l a m i n  u n d  P l i e n y  1 h y d r n z  in .  
Das Verfahren war das gleiche, wie bei den beiden anderen 

Basen, Anilin und p-Toluidin. 
Die in Aether schwer losliche Benzoylverbindung erwies sich 

als identisch mit dem von E. F i s c h e r 2 )  rueret beschriebenen 8ynt.- 

Renzoylphenylbydrazin. 
C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.21. 

Gef. n 73.63, 73.43, 5.90, 5.79, )> 13.17. 

Wie erwiihnt, gelang die Isolirung des erwarteten Benzylphenyl- 
hydrazins nicht. Reim Fractioniren der noch iiberschiissige8 Phenyl- 
hpdrazin enthaltenden basischen Producte fand unter Ammoniak- 
rntwickelung Zersetzung statt, und es  gelang nur, Anilin, allerdings 
i n  nicht unbetriichtlicher Menge, zu ieoliren. 

I )  Ann. d. Chem. 241, 35s. '3 Ann. d. Chem. 190, 125. 




