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ausgeschiittelt. Nach dem Waschen und Abdampfen der Lésungsmittel hinterblieben 5.3 ¢
neutrale Anteile, die i.Vak. bei etwa 190%/0.2 Torr destillicrt wurden. Aus dem Destillat
erhielt man nach wicderholtem Umkrystallisieren aus Alkohol das gesuchte tetracyclische
Diketon in Krystallen vom Schmp. 192°. Die Menge reichte zur Darstellung von Deri-
vaten nicht aus. .

C,gH,40, (264.1) Ber. C81.79 H 6.11 Gef. C 81.68 H 6.33.

7. Georg Lockemann und Werner Wittholz*): Uber Nitrobenzoyl-

verlindungen und Vorginge bei ihrer Redukt.on, V. Mitteil.: Reduktons-

vorginge bei Nitrobenzoylverbindungen von Naphthylhydrazinen und
Naphthylaminen. '

[Aus der Chemischen Abteilung des Robert-Koch-Instituts, Berlin.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1946.) :

Die mit Njtrobenzoylverbindungen von Derivaten des Phenyl-
hydrazins und des Anilins ausgefithrten Reduktionsversuche wurden
mit entsprechenden Derivaten von Naphthylhydrazin und Naphthyl-
amin fortgesetzt. N-Athyliden-x-naphthyl-hydrazin wurde in gleicher
Weise dargestellt wie friiher N-Athyliden-phenylhydrazin und daraus
das N’-[4-Nitro-benzoyl]-Derivat nach dem Pyridinverfahren von
G. Lockémann und O. Liesche und nauch dem Acetylierungsver-
fahren von O. Widman gewonunen. Bei der Reduktion mit Zink-
staub und Schwefelsiure in der Siedchitze wurde entsprechend den
Vorgingen bei den Phenylhydrazin-Derivaten die Bildung von 4-
Athylamino-benzoessure-a-naphthylamid neben Ammoniak fest-
gestellt. Das Reduktions-Tropfverfahren bewihrte sich yeiterhin zur
Darstellung von mono- und dialkylierten und von arylierten Amino-
benzoesiure-naphthylamiden, von denen verschiedene dargestellt
wurden.

Die mit Nitrobenzoylverbindungen von Derivaten des Phenylhydrazins und des Ani-
lins ausgefiihrten Reduktionsversuche') wurden auf Derivate von Naphthylhydrazin und
Naphthylamin ausgedehnt. Das bisher unbekannte N-Athyliden-N’-a-naphthyl-
hydrazin (I) wurde in analoger Weise, dargestellt, wie dies von G. Lockemann und
O. Liesche?) fiir Athylidenphenylhydrazin angegeben worden ist. Um hieraus das
N’-Nitrobenzoyl-Derivat zu gewinnen, wurden zwei verschiedene Verfahren angewendet,
das von Lockemann und Liesche?) und das von O. Widmant). Das Verfahren von
Widman ist umsténdlicher, jedoch waren die Ausbeuten bei dem Widmanschen Ver-
fahren etwas besser (40—509,) als bei dem Verfahren von Lockemann und Liesche
(etwa 309;). ’ :

CH, CH:N'NH'C;yH,  CH, CH: N-N-C\H, o
L ‘ (lzo-c‘,H.-No2 ’
Das gewonnene N-Athyliden-/N'-[4-nitro-benzoyl]- N -a-naphthyl.
hydrazin (II) wurde nun der Reduktionswirkung durch Kochen mit Zink.
#*) Dissertat., Berlin 1926.

1) G. Lockemann, B. 75, 1911 [1942]; 80, 310, 479 u. 485 [1947].
1) A.842, 25 [1905]. ) A.342, 39 [1905]. %) B.25, 945 [1893].
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staub und verdiinnter Schwefelsiure unterworfen, wobei sich neben freiem
Ammoniak das 4-Athylamino-benzoesiure-a-naphthylamid (ITI) bil-
dete (1), dessen Konstitution durch Verseifung zu a-Naphthylamin und
4-Athylamino-benzoesiirure bewiesen werden konnte.
HN'010H7
I +10H = + NH, + 2H,0
-C,H,NHCH," CH,
II1.

Die bisher noch unbekannte Verbindung III wurde auBerdem nach dem
Reduktions-T rop{verfahren3) dargestellt. )

Es vollzieht sich also hier bei der Reduktion des N-Athyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-
«-naphthyl-hydrazins derselbe Vorgang, wie er bei der Reduktion der Nitrobenzoylverbin-
dungen von Phenylhydrazin-Derivaten beobachtet worden war: Wihrend die Nitrogruppe
in dic Aminogruppe iibergeht, wird der Athylidenrest als Aldehyd hydrolytisch abgespal-
ten; dieser bildet mit der Aminogruppe voriibergehend eine Schiffsche Base, die gleich
im Entstehungszustand zur Athylaminoverbindung reduziert wird.

Das Reduktions-Tropfverfahren bewihrte sich dann auch zur Darstellung
anderer mono-unddialkylierter Aminobenzoesiure-naphthylamide,
die sich durch gute Krystallisierfahigkeit auszeichnen, aus den entsprechenden
Nitro- oder Aminobenzoylverbindungen und Aldehyden. Auf diese Weise wur-
den noch folgende alkylierte Aminobenzoeséure-naphthylamide gewonnen:
Mono-und Dimethyl-, Mono- und Didthyl-, Methyl-d4thyl- und Me-
thyl-benzyl-4-a.mino-benzoesi‘ture-a-naphthylamid,Athyl-und'Ben-
zyl-3-amino - benzoesdure-a-naphthylamid und Propyl-2-amino-
benzoesiiure-a-naphthylamid.

Tertiiire Amine lieBen sich jedoch nur mit den niederen Gliedern aliphati-
scher Aldehyde nach dem Reduktions-Tropfverfahren gewinnen. Das Mono-
propyl-aminobenzoesiure-naphthylamid konnte durch Behandlung mit Forn-
aldechyd nicht in die Methyl-propyl-Verbindung iibergefiihrt werden. Ebenso-
wenig war es moglich, aus der Monobenzyl-Verbindung durch weiteren Zusatz
von Benzaldehyd das Dibenzyl-aminobenzoesiure-naphthylamid zu gewinnen.
Hier scheinen sich sterische Hinderungen bemerkbar zu machen.

Beschreibung der Versuche,®)

I) Darstellung des N-Athyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-z-naphthyl-
hydrazins. .

1) N-Athyliden-N’-a-naphthyl-hydrazin: Das erforderliche «-Naphthyl-
hydrazin wurde aus «-Naphthylamin nach dem Verfahren von E. Fischer?) durch Dia-
zotieren von a-Naphthylamin und Reduzieren der Diazoverbindung mit Zinnchloriir und
Salzsiure unter Erwirmen gewonnen. Aus heiem Wasser farblose Blittchen vom Schmp.
116.5°. Das Naphthylhydrazin und seine Derivate sind lichtempfindlicli. Statt der Vor-
gchrift von E. Bamberger und W. Pemsel®) zur Darstellung von Hydrazonen durch
Einwirkung des Hydrazins unter Eiskiihlung auf eine dther. Losung des Aldehyds wird
wegen der durch die 16sende Wirkung des Athers verursachten geringeren Ausbeute besser
das von Lockemann und Liesche®) angegebene Verfahren angewendet: Eine Losung

5) G. Lockemann, B. 75, 1920 [1942].
¢) Die Schmelzpunkte sind, wenn nicht anders angegeben, korrigiert.
7) A. 232, 242 [1886]. 8) B. 36, 88 [1903]. 9) A. 342, 25 [1905].
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von 7.5 g Acetaldehyd in Petrolither von niedrigem Siedepunkt wurde unter Eiskiih-
lung und Riibren allméhlich mit einer alkohol. Losung von 15 g frischem «-Naphthyl-
hydrazin versetzt. Das Gemisch schicd allmiihlich einen rosafarbenen Krystallbrei aus.
Aus Methanol helle Blittchen, die sich am Licht bald roten. Schmp. 88°; ziemlich
leicht loslich in Alkohol, Benzol und Pyridin, schwerer 16slich in Ather, unléslich in Petrol-
ather.

Cy,H,,N, (184.1) Ber.C79.85 H 6.71 N 15.53 Gef. C 79.80 H 6.70 N 15.83.

2) N-Athyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-a-naphthyl-hydrazin. a) Dar-
stellung nach Lockemann und Liesche durch Benzoylierung in Pyridin-
16sung: Eine Losung von 2 g N-Athyliden-N’-a- naphthyl hydrazin in 5 cem
trocknem Pyridin wurde unter Eiskiihlung allméhlich mit oiner Lésung von 2.5 g
4-Nitro- benzoylchlorld in trocknem Ather versetzt. Eine anfangs sich bildende hell-
gelbe Ausscheidung erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus Essigester als 4-Nitro-
benzoesiureanhydrid (Schmp. 190°). Nach dem Filtrieren der ritlichen Losung wurden
Pyridin und Ather abgeblasen, wobei sich eine &lige Masse ausschied, die nach eintigigem
Stehen unter Eiswasser erstarrte. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 162.5°. Ziem-
lich loslich in Essigester, Chloroform und Benzol, wenig l6slich in kaltemn Methyl- und
Athylalkohol, unléslich in Petrolather und Ligroin; Ausb. etwa 30% d. Theorie.

C,oH 50,5N; (333.3) Ber. C75.06 H 4.51 N 12.66 Gof. C 75.10 H 4.533 N 12.78.

b) Darstellung nach Widman durch Benzoylierung der Acetylverbindung
in Benzolldsung: Das zuerst von M. Freund!¢) dargestelite N-Acetyl-N'-x-naph-
thyl-hydrazin wurde durch Einwirkung eines Gemisches von Eisessig und Essig-
giureanhydrid auf «-Naphthylhydrazin-hydrochlorid und durch Umsetzen mit
Kaliumacetatljsung gewonnen. Aus heilem Wagser farblose Nadeln vom Schmp. 143.2°,
die am Licht allmihlich braun werden; lsslich in Aceton und Ather, weniger 16slich in
Alkohol, Essigester, Benzol und Xylol, unlslich in Ligroin und Petrolither.

C.H,,ON, (200.1) Ber.C71.96 H 6.00 N 14.00 Gef. C71.95 H 6.04 N 14.02.

1.5 g dieses Acetyl-naphthylhydrazins wurden in trocknem Benzol gelost mit 1.5 g
(1.1 Mol.) 4-Nitro-benzoylchlorid unter RiickfluB 3 Stdn. gekocht. Beim Abkiihlen
schieden sich Krystalle ab, die sich beim Verdunsten des Benzols noch vermehrten und
aus Alkohol oder Xylol umkrystallisiert bei 173.5° schmolzen. Dieses N-Acetyl-N’-
[4-nitro-benzoyl]-N’-a-naphthyl-hydrazin ist ziemlich lslich in Methyl- und in
Athylalkohol, weniger 18slich in Benzol und Toluol, unléslich in Petrolither, Ligroin und
Chloroform.

Zur hydrolytischen Abspaltung der Acetylgruppe wurden 1.5 g dieser Verbin-
dung in 25 ccm Alkohol mit 25 cem 2 n H,80, unter RiickfluB8 3 Stdn. gekocht. Uber
Nacht schieden sich Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Trocknen bei 150° schmolzen
und auch durch Umkrystallisieren aus Alkohol zu hellgelben Nadeln ihren Schmelzpunkt
nicht mehr verinderten. Ausb. etwa 459, nach weiteren 3 Stdn. Kochen 55%,. Dieses
N-[4-Nitro- benzoyl]-N-x-naphthyl- hydrazm ist leicht zersetzlich. Es 16st sich
ziemlich leicht in Methyl- und Athylalkohol und in Ather, und ist unldslich in Benzol
und Toluol.

C,,H;,0,N, (307.2) Ber.C66.43 H 4.26 N 13.69 Gef. C 66.40 H 4.26 N 13.73.

Zum Vergleich wurde dieselbe Verbindung aus dem nach dem Pyridinverfahren ge-
wonnenen N - Athyhden N’-[4-nitro-benzoyl]-N’-a-naphthyl-hydrazin durch
Abspaltung der Athylidengruppe hergestelit. Das in absol. Alkohol geléste Hydrazon
schied beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung hellgelbe Nadeln ab, die
abgesaugt und in Wasser gelost auf Zusatz von Natriumacetat das freie Hydrazin ergaben;
aus Alkohol Schmp. 150°.

C;,H, 30,N; (307.2) Ber. N 13.69 Gef. N 13.74.

Ein Gemisch der nach deg beiden Verfahren gewonnenen Priparate zeigte denselben

Schmelzpunkt 150°. Andererseits konnte aus dem nach Widman gewonnenen freien

10) B. 24, 4184 [1891].



.

48  Lockemann, Wittholz: Uber Nitrobenzoylverbindungen [Jahrg. 81

.

Hydrazin durch Einwirkung von Acetaldehyd auch das N-Athyliden- N’-[4-nitro-benzoyl]-
N’-x-naphthyl-hydrazin erhalten werden.

II) Reduktion des N-Athyliden-N’.[4.nitro-benzoyl}- N’-x-naphthyl-

hydrazins.

2 g der Substanz wurden in 20 ccm Alkohol mit 10 g Zinkstaub und 50 ccm 2 # H 250,
in Ggw. von etwas Kupfersulfatlosung unter Riickflul 1 Stde. gekocht. Dann wurde
vom iiberschiiss. Zink abgesaugt, mit Eiswasser verdiinnt und unter weiterer Eiskiihlung '
Ammoniak eingeleitet, his das ausgefillte Zinkhydroxyd wieder geltst war. Dabei blieb
ein weiler Niederschlag von 4-Athylamino-benzoesiure-a-naphthylamid,der aus
Alkohol umkrystallisiert bei 186.5° schmolz, zuriick. Leicht loslich in Methyl- und Athyl-
alkohol sowie in Essigester, weniger lﬁslich in Benzol, unlgslich in Ligroin. Wegen der
geringen Ausheute muBten wir uns auf eine Stickstoffbestimmung beschrinken.

C,;H;ON, (266.3) Ber. N 9.65 Gef.N 9.77.

Zur genaueren Konstitutionsaufklirung wurde das Produkt nach den mit den Benz-
aniliden gewonnenen Erfahrungen!!) durch 415-stdg. Erhitzen mit rauchender Salzsiure
im Bombenrohr auf 150° hydrolytisch gespalten. Das dunkel gefirbte Reaktionsgemisch
wurde nach dem. Filtrieren zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit heiBem Wasser
ausgelaugt. Auf Zusatz iiberschiissiger Kalilauge schieden sicli weiBe Flocken aus, die
sich allmahlich dunkel firbten. Das alkalische Gemisch wurde ausgeithert; der Ather-
Riickstand ergab beim Umkrystallisieren aus wenig Alkohol flache Nadeln vom Schmp. 509,
die mit «-Naphthylamin gemischt keine Schmp.-Erniedrigung zeigten.

Die ausgeitherte alkalische Losung wurde mit Essigsiure angesiuert und wiederum
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Riickstand ergab nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin + Benzol (1: 6) hellgelbe Stibchen vom Schmp. 178°. Mit 4-Amino-
benzocsidure (Schmp. 187°) gemischt trat eine erhebliche Schmp.-Erniedrigung ein; ein
Gemisch mit synthetisch hergestellter 4-Athylamino-benzoesiure (Schmp. 178%)
zeigte dagegen einen unverinderten Schmelzpunkt.

C,H,,0,N (165.1) Ber. N 8.50 Gef. N 8.48.

III) Darstellung von 4-Athylamino-benzoesiure-a-naphthylamid nach
dem Reduktions-Tropfverfahren.

1) 4-Nitro-benzocsaure-a-naphthylamid: Eine Losung von 8 g (50 mmol) «-
Naphthylamin in 50 cem Ather warde unter Eiskiihlung und Riihren mit einer dther,
Losung von 5 g (30 mmol) 4-Nitro-benzoylchlorid versetzt. Der ausgeschiedene
Krystallbrei wurde nach einigem Stehenlassen abgesaugt und mehrmals mit Methanol
und mit heilem Wasser ausgewaschen. Aus KEisessig lange, gelbgriine, seidenglinzende
Nadeln vom Schmp. 208.5%; leicht lgslich in Essigester, ziemlich l6slich in Methyl- und
Athylalkohol sowie in Eisessig, unléslich in Ather und Benzol.

C;H 503N, (292.2) Ber. C 69.84 H 4.14 N 9.58 Gef. C 69.83 H 4.14 N 9.60.

2) 4-Amino-benzocsdure-a-naphthylamid: 5§ g 4-Nitro-benzoesaure-a-
naphthylamid wurden in 50 ccm Alkohol mit 40 g- Zinkstaub und 100 cem 27 H,SO,
unter Zusatz von etwas Kupfersulfat unter RiickfluB 1 Stde. erhitzt. Nach dem Abfiltrieren
vom unverbrauchten Zink wurdc auf dem Wasserbade etwas eingedampft und dann mit
starkem Ammoniakwasser versetzt, bis das ausgeschiedene Zinkhydroxyd wieder gelést
war. Die zuriickgebliebene starke flockige Abscheidung wurde abfiltriert und nach dem
Trocknen auf Ton aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln vom
Schmp. 2269°.

C,,H,,ON, (266.2) Ber. C 77.83- H 5.38 Gef. C 77.80 H 5.37.

3) 4-Athylamino-benzoesiure-a-naphthylamid: Nachdemsichauch hier wicin
den anderen derartigen Fillen ergeben hatte, daB ein Gemisch von 4-Amino-benzoesiure-
naphthylamid mit Acetaldehyd, wenn letzterer gleich in der Gesamtmenge zugesetzt war,
trotz stundenlanger Einwirkung von nascierendem Wasserstoff nur schmierige Produkte

1) G. Lockemann, B. 75, 1913 [1942]. ‘
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ergab, wurde das fiir die Darstellung alkylierter Aminoverbindungen, bewihrte Reduk-
tions-Tropfverfahren angewendet. 2 g (8 mmol) 4-Amino-benzoesiure-a-naphthyl.
amid in 25 cem Alkohol wurden mit 30 g Zinkstaub und 75 eccm 2 n H,;SO, unter Rick-
fluB erhitzt und mit einer Losung von 0.5 g (1lmmol) Acetaldehydammoniak in
10 ccm Wasser im Laufe 14, Stde. tropfenweise versetzt. Aus der abgesaugten Reaktions-
16sung schied sich auf Zusatz iiberschiissiger Kalilauge ein flockiger Niederschlag aus, der
aus Alkohol kleine spieBige Nadeln von 4-Athylamino-benzoesiure-a-naphthyl-
amid vom Schmp. 187° ergab.
C1oH,,ON, (290.3) Ber.C78.58 H 6.25 N 9.65 Gef. C 78.60 H 6.29 N 9.70.

Ein Gemisch aus diesem synthetisch gewonnenen 4-Athylamino-benzoesiure-a-naph-
thylamid und dem Reduktiongprodukt des N-Athyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-V’-e-naph-
thyl-hydrazin schmolz ebenfalls bei 186—187°,

1V) Darstellung von mono- und dialkylierten Aminobenzoesiure-na ph-
thylamiden nach dem Reduktions-Tropfverfahren.

a) Darstellung der isomeren Nitro- und Aminobenzoesiure-a-naph-
thylamide.

In derselben Weise wie das 4-Nitro-benzoesiure-naphthylamid (s. S. 48) wurden auch
die beiden anderen Isomeren dargestellt und durch Behandlung mit Zinkstaub und
Schwefclsdure in die entsprechenden Aminoverbindungen iibergefiibrt.

3-Nitro-benzoesiure-a-naphthylamid: Hellgelbe, nadelférmige Krystalle (aus
Alkohol) vom Schmp. 197%; leicht lslich in Aceton und Essigester, schwer léslich in kal-
tem Methyl- und Athylalkohol.

CH,,0,N, (292.2) Ber. C69.84¢ H 4.14 Gef. C69.80 H 4.14.

3-Amino-benzoesiure-a- naphthy]amid Lange farblose Nadeln (aus Alkohol)
vom Schmp. 193°; leicht lgslich in Alkohol, Aceton und Essigester, weniger léslich in
Methylalkohol und Benzol, unléslich in Ather.

C,,H,ON, (262.2) Ber. C77.83 H 5.38 N 10.69 Gef.C77.78 H 5.37 N 10.72.

2-Nitro-benzoesdure-a-naphthylamid: Hell-olivgriine Krystalle (aus Eisessig);
leicht 16slich in Aceton und Essigester, weniger loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather,
Eisessig und Benzol.

Cy,H,,0,N, (202.2) Ber. C 69.84 H 4.14 N 9.58 Gef. ¢ 69.87 H 4.12 N 9.56.

2-Amino-benzoesiure-x-naphthylamid: Farblose, lange Nadeln (aus Methyl-
alkohol) vom Schmp. 160.5%; leicht 15slich in Athylalkohol Aceton und Essigester, weniger
lslich in Methylalkohol und Benzol, unléslich in Ather.

C,,H,,ON, (262.2) Ber.C77.83 H5.38 N10.69 Gef.C77. 76 H 537 N 10.74.

b) Darstellung vonmonoalkylierten Aminobenzoesiure-naphthylamiden.

Es ist nicht nétig, die Nitrobenzoesiure-naphthylamide zunichst zu Aminobenzoe-
siure-naphthylamiden zu reduzieren. Die Ausbeuten sind sogar besser, wenn man gleich
wiithrend der Reduktion der Nitroverbindungen den Aldehyd allmihlich zulaufen lilt. Tm
einzelnen wurde folgendermafen verfahren:

1) 4-Methylamino-benzoesiure-x-naphthylamid: 2g 4-Nitro-benzoesiu-
re-a-naphthylamid wurden in 10 cem Alkohol gelost und mit 30 g Zinkstaub und 75ccm
2n H,80,in Ggw. von etwas Kupfersulfatlosung unter Riickflul erhitzt, wihrend eine
Lésung von 1.2 cem 40-proz. Formalin in 5 cem Wasser binnen einer halben Stunde
zutropfte. Von dem unverbrauchten Zink wurde hei3 abfiltriert, der Alkohol mit Wasser-
dampf abgeblasen und die Lésung nach dem Abkiihlen mit starkem Ammoniakwasser im
UberschuB versetzt. Das gebildete 4-Methylamino-benzoesiure-a-naphthylamid
wurde mit Essigester ausgeschiittelt und nach Verdunsten des Esters aus wenig Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert ; farblose, diinne Nadeln vom Schmp. 171°.

CsH,4ON, (276.2) Ber.C 78.22 H 5.84 Gef. C78.19 H 5.84.

Chemische Berichte Jahrg. 81. 4
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2) 3-Athylamino-benzoesiure-a-naphthylamid: 2g 3-Nitro-benzoesiure-
a-naphthylamid wurden in 20 cem Alkohol mit 30 g Zinkstaub und 75 cem 2 n H,SO,
unter RiickfluB erhitzt, wihrend eine Losung von 0.5 g Acetaldehydammoniak in
5 com Wasser binnen einer halben Stunde hinzutropfte. Nach weiterer Behandlung wie
unter 1) angegeben, wurde das Amid aus wenig Alkohol in langen, hellen Nadeln vom
Schmp. 179.2° gewonnco.

C,sHsON, (242.2) Ber. C78.58 H 6.25 Gef. C 78.60 H 6.22.

3) 2-Propylamino-benzoesdure-a-naphthylamid:2g 2-Nitro-benzoesiu-
re-a-naphthylamid wurdenin derselbenWeise wie unter 1) und 2) beschrieben mit einer
Lisung von 0.44g Propionaldehyd tropfenweise unter gleichzcitiger Reduktion behan-
delt. Das Reaktionsprodukt ergab aus Alkohol kleine, helle Sternchen vom Schmp. 176.5°.

CyoH,0ON, (304.3) Ber. G78.93 H 6.63 Gef. C 78.89 H 6.60.

4) 4-Benzylamino-benzoesidure-a-naphthylamid: Dieses wurde als einfachstes
Beispiel fiir ein Arylaminobenzoesiure-naphthylamid aus 2g 4-Nitro-benzoesiure-a-
naphthylamid und 0.8 g Benzaldehyd in der gleichen Weise hergestellt. Aus Alkohol
seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 202.8°.

CyH,oON, (352.3) Ber. C81.78 H 5.72 Gef. C 81.66 H 5.70.

Die Ausbeute betrug bei dem Benzyl-Derivat etwa 609, d. Th., wihrend die alkylier-

ten Aminoverbindungen nur etwa 409, ergaben.

¢) Darstellung vondialkylierten Aminobenzoeséaure-a-naphthylamiden.

Als Beispiele fiir die Darstellung tertidrer Aminobenzoesiure-naphthylamide, bei denen
zwei gleiche oder zwei verschiedene Alkylgruppen oder auch eine Alkyl- und eine Aryl-
Gruppe am Stickstoff gebunden sein kénnen, seien folgende Umsetzungen angefiihrt :

1) 4-Dimethylamino-benzocséure-a-naphthylamid: 2 g 4-Nitro-benzoe-
siure-a-naphthylamid wurden in 20 cem Alkohol mit 40 g Zinkstaub und 100 ccm
4 n H,80, unter Riickflu$ erhitzt, wihrend eine Liosung von 3 ccm 40-proz. Formalin
(3 Mol.) in 40 ccm Wasser binnen 1, Stde. zugetropft wurde. Die weitere Behandlung
geschah wie bei der Darstellung der anderen Alkylaminobenzoesiure-naphthylamide be-
schrieben worden ist. IDas Reaktionsprodukt krystallisierte aus Alkohol in kleinen Stern-
chen, aus Essigester in Drusen vom Schmp. 152.2%; ziemlich 16slich in Alkohol und Essig-
ester, schwer 16slich in Benzol, unléslich in Aceton, Chloroform und Ligroin.

CH1s0N; (200.3) Ber. C78.65 H 6.26 N 9.70 Gef. C 78.64 H 6.20 N 9.70.

2) 4-Didthylamino-benzoesdure-o-naphth ylamid wurdeaus2g 4-Nitro-
benzoesdiure-a-naphthylamid und 1.5 g Acetaldehydammoniak (3 Mol}
in der glcichen Weise dargestellt. Derbe Nadeln aus wenig Alkohol vom Schmp. 168.4%;
ziemlich 16slich in Alkohol und Eisessig, weniger in Aceton und Essigester, unléslich
in Chloroform und Ligroin.

C,,H,,0N, (318.3) Ber. C79.20 H 6.97 Gef. C 78.95 H 6.94.

3) 4-[Methyl-dthyl-amino]-benzoesiure-a-naphthylamid: Zu der Lésung von
4-Nitro-benzoesédure-a-naphthylamid wurden unter dauernder Reduktion zunichst
1.1 Mol. Formaldehyd und dann 1.1 Mol. Acetaldehydammoniak zugetropft. Kleine
Blittchen aus verd. Alkohol vom Schmp. 125.0%; leicht l6alich in Alkohol und Essigester,
unléslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol.

C,oH,,ON, (304.3) Ber. C78.98 H 6.63 N 9.21 Gef. C 78.90 H 6.62 N 9.03.

4) 4-[Methyl-benzyl-amino]-benzoesiure-x-naphthylamid:InanalogerWeise
dargestellt, wobei zunichst 1.1 Mol. Formaldehyd und dann 1.1 Mol. Benzaldehyd
in Alkohol gelost, zugetropft wurden. Stdbchen mit abgeflachten Enden aus Benzol vom
Schmp. 174.0°; sehr leicht 1gslich in Alkohol, Aceton und Essigester, weniger in Benzol,
unigslich in Chloroform und Ligroin.

C,sH,,ON, (366.3) Ber. C 82.00 H 6.06 N 7.65 Gef. C 81.98 H 6.00 N 7.60.



