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aqeachuttelt. Nach dem Waschen und Abdampfen der Lijsungsmittel hinterblieben 5.3 g 
neutrale Ariteilu, die i.Vak. bei etwa 1900/0.2 Torr destillicrt wurden. Aus dem Deatillat 
erhielt man nach wicdorholtem Umkrystallisiercn aus Alkohol das gesuchte tetracyclische 
Diketon in Krystallon vom Schmp. 1920. Die Menge reichte zur Darstellung von Deri- 
vaten nicht aus. 

C,,Hla02 (264.1) Ber. C 81.79 H 6.11 Gef. C 81.68 H 6.33. 

7. Georg Lockemann und Werner Wittholz*) : cber Nitrobenzoyl- 
verbindungen und Vorgange bei ihrer Hedukt;on, V. Mitteil.: Rdukt:ons- 
vorgange bei Kitrobenzoylverbindungen yon Naphthylhydrazinen und 

Na:) hthylaminen. 
[Aus der Chemischcq Abteilung dcs Robert-Koch-Institut, Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1946.) 

Die mit Nitrobenzoylverbindungen von Derivaten dea Phenyl- 
hydrazim und des Anilins ausgef uhrten Reduktiomverrtuche wurden 
mit entsprechenden Derivaten von Naphthylhydrazin und Naphthyl- 
amin fortgesetzt. N-Athyliden-a-qaphthyl-hydrazin wurde in gleicher 
Weise dargestellt wie friiher N-khyliden-phenylhydrazin und dareue 
das N’-[4-Nitro-benzoyl]-Derivat nach dem Pyridinvcrfahren von 
G. LockGmann und 0. Liesche und nctch dem Acetylierungsver- 
fahren von 0. Widman gewonnen. Bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Schwefelsiiure in der Siedchitze wurde entsprechend den 
Vorgiingen bei den Phenylhydrazin-Derivaten die Bildung von 4- 
Athylamino-benzoesium-a-naphthylamid neben Ammoniak fest- 
gestellt. Das Reduktiom-Tropfverfahren bewihrte sich yeiterhin zup 
Darstellung von mono- und dialkylierten und von erylierten Amino- 
benzoesiure-naphthyl+den, von denen verschiedene dargestellt 
wurdcn. 

Die mit Nitrobenzoylverbindungen von Derivaten des Phenylhydrazins und des Ani- 
lins ausgefuhrten Reduktionsversuche’) wurden auf Derivate von Naphthylhydrazin und 
Nephthylamin ausgedehnt. Das bisher unbekannte N -A t h yliden- N‘ -a -nap  h t  h yl-  
hydraz in  (I) wurde in analoger Weke.dargestellt, wio dies von G. Lockemann und 
0. Lieschez) fur AthylidenphenyIhydrazin angegcben worden ist. Urn hieraus das 
N‘-Nitrobenzoyl-Derivat zu gewinnen, wurden zwei verschiedene Verfahren angewendet, 
das von Lockemann und Liesches) und das von 0. Widman4). Uas Verfahren von 
Widman ist umstiindlicher, jedoch waren die Ausbeuten bei dem Widmanschen Ver- 
fahren etwas besser (4040%) ale bei dem Verfahren von Lockemann und Liesche 
(etwa 30%). 

Das gewonnene N-At  hy  l iden - fi’ - [4- n i t r o - be nz oy 11 - N’ -a- n ap  h t hy 1- 
hydraz in  (11) wurde nun der Reduktionswirkung durch Kochen mit Zink, 

*) Dissertat., Berlin 1926. ’ 

l) G. Lockemann, 11. 76, 1911 “421; 80, 310, 479 u. 485 [1947]. 
*) A. 343, 25 [1905]. 

- 

5, A. 342, 39 [1905]. 4, 13. 2;. 945 [1893]. 
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stanb und verdunnter SchwefelsLure unterworfen, wobei sich neben freiem 
Amnioniak das 4 .d t h y l a  mi no-  be n z oesii u r e - u - n a p  h t h y lam id  (TII) bil- 
detc ( I ) ,  dessen Konstitution durch Verxeifung zu u -Naph thy lamin  und 
4 - , ~ t h y l a m i n o - h e n z o e s i i u r e  bewiesen werdcn konnte. 

L o  c k e m a n n , W i t t h o  1 z : Vber Nitrobenwyloerbindungen 
___ - __ - ~~ 

Die bisher noch unbekannte Verb indung 111 wurde auBerdem nach dem 
Reduktions-TropIverf;~hren~) dargestellt. 

Ks vollzieht sich also hier bei der Reduktion des N-Athylidcn-N’-[4-nitro-benzoyl]-N’- 
a-naphthyl-hydrazins derselbe Vorgang, wie er bei der Reduktion der Nitrobenzoylverbin- 
dungen von Phenylhydrazin-Derivaten beobachtet worden war : Wiihnmd die Nitrogruppe 
in die ilminogruppe ubergeht, wird der Athylidenrest als Aldehyd hydrolytisch abgespal- 
ten; dieser bildet mit der Aminogrspp voriibergehend eine Schiffsche Base, die gleich 
im J~:ntstehungsz~qtand zur &hylaminoverbirldung reduziert +d. 

1’Jes Keduktions-Tropfverfilhren bewahrte sich dann auch zur 13arstellung 
anderer m on o - iind d i  II 1 k y 1 i e r t e r  Amino b en  x o e s ii u re - n ap  h t h y l a  m i de, 
die Rich durch gute Krystallisierfiihigkeit auszeichnen, aus den entsprechenden 
Nitro- oder Aminobenzoylverbindungen und Aldehyden. Auf diese Weise wur- 
den noch folgende alkylierte Arninobenzoesaure-naphthylamide gewonnen: 
Mono- und Dime thy l - ,  Mono- und Dia thy l - ,  Methyl- i i thyl-  und Me- 
t h y  1- b enz y 1- 4 - amino-  benz oesL u r  e -a- n ap h t h y lamid,  A t  hyl- und I3 e n- 
zy l -3-amino-  benzoesaure-a-naphthylamid und P r o p y l -  2 - amino-  
be 11 z o e s ii u r e -a- n a p  h t h y  1 amid.  

‘L‘ertiiire Amine lieBen sich jedoch nur mit den niederen Gliedern aliphati- 
sclier Aldehyde nach dem Reduktions-Tropfverfshren gewinnen. Das Mono- 
propyl-aminobenzoesiiure-naphthylamid konnte durch Beharidlung niit Form- 
ddehyd nicht in die Methyl-propyl-Verbindung ubergefiihrt werden. Ebenso- 
werlig war es mijglich, aus der Monobenzyl-Verbindung durch weiteren Zusatz 
von Benzaldehyd das IXbenzyl-aminobenzoesaure-naphthylamid zu gewinnen. 
Hier scheinen sich sterische Hinderungen bemerkbar xu machen. 

Beschreibnng der Versncbe.6) 

[ ) 1) a rs t el 1 u ng de  s N .At h y l ide n - N’ - [4 - ni t ro  -be nz o y I] - N’ - a - nap  h t h y 1 - 
hydrazins.  

1) N-Athyliden-N’-a-naphthyl-hydr;lzin: Das erforderljche a -Naph thy l -  
hydr;bzin wurde aus a-Naphthylamin nach dern Verfahren von E. Pischer7) durch Dia- 
zotiewn von a-Naphthylamin und Reduzieren der Diazoverbindung mit Zimchloriir und 
Salxsiiure unter Erwarmen gewonnen. Aus heiBcm Wasser farblose Bliittchen vom Srhmp. 
116.50. Das Naphthylhydrazin und seine Derivatc sind lichtempfindlich. Statt der Vor- 
schrift von E. Barnberger und w. Pemsel*) zur Darstellung von Hydrazones durch 
Einwirkung des Hydrazim unter Eiskiihlung suf eine iither. Lijsung des Aldehyds wird 
wegen der (lurch die losende Wirkung des Athers vermachten geringeren Ausbeute besser 
das von Lockemann und Liewhes) angegebene Verfuhren angewendet: Eine Losung 

6 )  C. Lockemann, R.  76, 1920 [1942]. 
6) Die Schmelzpunktc sind, wenn nicht andem angegeben, korrigiert. 
7) A. 332, 242 [ISSS]. B. 36, 88 [1903]. @) A. 348, 35 [1905]. 
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von 7.5 g Acetaldehyd in Petrokther von niedrigem Siedepunkt wurde unter Eiskiih- 
lung und Ruhren allmahlich mit einer itlkohol. Lijsung von 15 g frischem a -Xaph thy l -  
hydraz in  versetzt. Das Cfimiscli schicd allmiihlich einen rosafarbenen Krystallbrci aus. 
Aus Methanol helle Blittchen, die sich a m  Licht bald roten. Schmp. 880; ziemlich 
leicht liislich in Alkohol, Benzol und Pyridin, schwerer loslich in Ather, unloslich in l’etrol- 
ather. 

CI,H,,N, (184.1) Ber. C 79.85 H 6.71 N 15.53 

2) N-~thyliden-N‘-[4-nitro-benzoyl]-N’-a-naphthyl-hydrazin. a) Dar -  
stellung nach Lockemaan und..Liesche du rch  Benzoylierung in  Pyr id in -  
losung: Eine Lijsung von 2 g N-Athyliden-N’-a-naphthyl-hydrazin in 5 ccrn 
trocknem Pyr id in  wurde unter Eiskiihlung allmahlich mit uiner LOs~ng von 2.5 g 
4-Ni t ro-  benzoylchlorid in trocknem Ather versetzt. Eine anfangs sich bildende hell- 
gelbe Ausscheidung envies sich nach dem Umkrystallisieren aus Essigester ala 4-Nitro- 
benzoesiiureanhydrid (Schmp. 1900). Nach dem Filtrieren der rotlichen Lijsung wurden 
Pgridin und Ather abgeblaaen, wobei sich eine olige Masse ausschied, die nach eintagigem 
Stehen unter IGswasser emtarrte. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 162.50. Ziem- 
lich loslich in Essigester, Chloroform und Bcnzol, wenig loslich in kaltepl Methyl- und 
Athylalkohol, unloslich in l’etroliither und Ligroin; Ausb. etwa 30% d. Theorie. 

Gef. C 79.80 H 6.70 N 15.83. 

C,,H,,O,N, (333.3) Ber. C 75.06 H 4.51 W 12.fi6 Got. C 73.10 H 4.53 1LI 12.78. 
b) Dars te l lung  nach Widman durch  Benzoylierung de r  Acetylverbindung 

i n  Benzollosung: Das zuerst yon M. Freund’o) dargestellte N-Acety l -N’-z-naph-  
thy l -hydraz in  wurde ‘durch Einwirkung eines Gemisches von Eisessig und Essig- 
s iiure a n  h y d r i d auf a - Nap h t h y 1 h y d r az in  - hydro  c h 1 or id und durch Urnsetzen mit 
Xaliumscetatlosung gewonnen. Aus he&m Wasser farblose Nadeh vom Schmp. 143.20, 
die am Licht allmiihlich braun werden; loslich in Aceton und Ather, weniger loslich in 
Alkohol, Essigester, Benzol und Xylol, unloslich in Ligroin und Petrokther. 

CI2Hl20N2 (200.1) Ber. C 71.96 H 6.00 N 14.00 Gcf. C 71.95 11 6.04 N 14.02. 
1.5 g dieses Acetyl-naphthylhydrazins wurden in trorknem Benzol gelost mit 1.5 g 

(1.1 Mol.) 4-Nitro- benzoylchlorid unter Riickflun 3 Stdn. gekocht. Beim Abkuhlen 
schieden sich Krystalle ab, die sich beirn Verdunsten des Benzols noch vermehrten und 
a m  Alkohol oder Xylol umkrystallisiert bei 173.5O schmolzen. Dieses N-Acetyl-N‘- 
[4-nitro-benzoyl]-N’-a-naphthyl-hydrazin ist ziemlich loslich in Methyl- und in 
Athylalkohol, wenigcr loslich in Benzol und Toluol, unloslicli in Petrolather, Ligroin und 
Chloroform. 

Zur hydrolytischen Ahspal tung  de r  Acetylgruppe wurden 1.5 g dieser Verbin- 
dung in 25 ccm Alkohol mit 25 ccm 2 n H,80, unter Riickflun 3 Stdn. gekocht. Uber 
Nacht schieden sich Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Trocknen bei 1500 schmolzen 
und auch durch Umkrystallisieren aus Alkohol zu hellgelben Nadeln ihren Srhmelzpunkt 
nicht mehr veriinderten. Ausb. etwn 45%, nach weiteren 3 St&. Kochen 55%. Dieses 
N-[4-Nitro. benzoyll-N-a-nnphthyl-hydrazin ist leicht zersetzlich. Es lost sich 
ziemlich leicht in Methyl- und Athylalkohol und in Athcr, und ist unloslich in 73enzol 
und Toluol. 

C,,H,,O,N, (307.2) Ber. C 66.43 H 4.26 N 13.69 
Zum Vergleich wurde dieselbe Verbindung aus dem nach dem Pyridinverfahren ge- 

wonnenen N -A th y l i d e n - N’- [4 - ni t r o - be n z o y l] - N’- a - na p h t h y 1 -hydra  zi n durch 
Abspaltung der Athylidengruppe hergestellt. Dns in absol. Alkohol geloste Hydrazon 
schied heim Kinleiten von Chlorwaeserstoff unter Eiskiihlung hellgelbe Nadeln ab, die 
abgesaugt und in Wasser gelost auf Zusatz von Natriumacctnt das freie Hydrazin ergaben; 
aus Alkohol Schmp. 150O. 

Gef. G 66.40 H 4.26 N 13.73. 

G,,H,,O,N, (307.2) Ber. N 13.69 Gef. N 13.74. 
Ein Gemisch der nach de? bciden Verfahren gewonnenen Praparate zeigte demelben 

Schmelzpunkt 1500. Andcremeits konnte aus den  nach Widman gewonnenen freien 

lo) B. 24, 4184 [1891]. 
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Hydrazin durch Einwirkung von Acetaldehyd such das N-Athyliden- Nf-[4-nitro-benzoyl]- 
N'-a-naphthyl- hydrazin erhalten werden. 

-?z?z?=z ____ ~. 

TI) Redukt ion  des  N-Athyliden-N'-[4-nitro-benzoylJ-N'-a-naphthyl- 
hydrazins.  

2 g der Substam wurden in 20 ccm Alkohol rnit 10 g Zinkstaub lrnd 50 ccm 2 n H,S04 
in Ggw. m n  etwas Kupfersulfatlosung unter RiickfluU 1 Stde. gekocht. D a m  wurde 
vom iiberschiiss. Zink abgesaugt, mit Eiswasser verdiinnt und unter weiterer Eiskiihlung 
Ammoniak eingeleitet, his das ausgefiiUte Zinkhydroxyd wieder geliist war. Dabei blieb 
ein meil3er Niederschlag yon 4 - A t  h y 1 amino  -be n z oe s ii u re -a -n a p h t h y l  a m id  , der aus 
Akohol umkrystallisiert bei 186.5O schmolz, zuriick. Leicht loslich in Methyl- und Athyl- 
alkohol sowie i n  Essigester, weniger loslich in Benzol, Unlijslich in Ligroin. Wegen der 
geringcn Ausbeute muDten wir UM auf eine Stickstoffbestimmung bcschriinkcn. 

C,,H1,ON, (266.3) Ber. N 9.65 Gef. N 9.77. 
Zur genaucren Konstitutionsaufkllrung wurde das Produkt nach den mit den Benz- 

anilidcn gewonnenen Erfahrungen") durch 4%-stdg. Erhitzen mit rauchendcr Salzsiiure 
im Bombenrohr auf 1 50° hydrolytisch gespalten. Das dunkel gefiirbte Reaktionsgemisch 
wurde nach dem.Filtrieren zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit heil3em Wasser 
ausgelaugt. Auf Zusatz uberschiissiger Kalilauge schieden sich weil3e Flocken aus, die 
sich allrniihlich dunkel fiirbten. Das alkalische Gemisch wurde ausgeathert; der Ather- 
Riickstand egnb beim Umkrystallisieren aus wenig Alkohol flache Nadeln vom Schmp. 500, 
die mit a -Naph thy lamin  gemischt keine Schmp.-Erniedrigung zeigten. 

Dic ausgeiitherte alkalische L6sung w d e  mit Essigsiiure angesiiuert und wiedenun 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather-Ruckstand crgab nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sicren iius Ligroin ,+ Benzol (1 : 6) hellgelbe Stiibchen vom Schmp. 178O. M i t  4-Amino- 
benzocsiiurc (Schmp. 187O) gemischt trat eine erhobliche Schmp.-Erniedrigung ein; ein 
Gernisch rnit Rynthetisch hergestellter 4 - A t  h y la  m i no - b e nz oe s ii u re (Schmp. 178O) 
zeigte tlagegen einen unveranderten Schnielzpunkt. 

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

111) Darstellung von 4-Athylamino-benzoesiiure-a-naphthylamid nach  
dem Reduktions-Tropfverfahren. 

1) 4-Nitro-benzocsiiure-a-naphthylamid: Eine Losung von 8 g (50 mmol) a- 
Naph thy lamin  in 50 ccm Ather wurde unter Eitikiihlung und Riihren mit ciner ather. 
Lijsung von 5 g (30 mrnol) 4-Nitro-bcnzoylchlorid versetzt. Der ausgeschiedone 
Krystilllbrei wurde nach einigem Stehenlassen abgesaugt und mehrmals mit Methanol 
und mit he ikm Wasser ausgewaschen. Aus Eisessig langc, gelbgriine, seidengliinzende 
Nadeln vom Schmp. 208.5O; leicht loslich in Essiyester, ziemlich lodich in Methyl- und 
Athylalkohol sowie in Eisessig, unloslich in Ather und Benzol. 

C,,H,,O,N, (292.2) 
2) 4 -Amino - be n z oe s a u r e  - a - n a p  11 t h y  1 am id : 5 g 4 -Ni t ro  - be nz oe s 8 u re - a - 

naph thy lami  d wurden in 50 ccm Alkohol mit 40 g Zinkstaub und 100 ccm 2 n H,SO, 
unter Zusatz von etwas Kupfersulfat unter RuckfluQ 1 Stde. erhitzt. Nach dem Abfiltrieren 
vom unverbrauchten Zink wurdc auf dem Wasserbade etwas eingedampft und dann mit 
starkem Ammoniakwaaser versetzt, bis das ausgeschiedene Zinkhytlroxyd wieder gelijst 
wqr. Die zuriickgebliebcne starke flockige Abscheidung wurde abfiltriert und nach dcm 
Trocknen auf Ton aus wen& Alkohol umkrystallisiert. hnge ,  farblose Nadeln vom 
Schrnp. 226O. 

Rer. C 69.84 H 4.14 N Gef. C 69.83 H 4.14 N 9.60. 

CI,Hl,ON, (266.2) Ber. C 77.83 H 5.38 Gef. C 77.80 R 5.37. 
3) 4 -A t h y I a m i n o - b enz oe sii ure  - a - nap  h t h y lam i d : Nachdemsich auch hier wie is 

den anderen derartigen Fallen ergeben hatte, daD ein Gemisch von 4-Amino-benzoesiiure- 
naphthy1amid:mit Acetaldehyd, wenn letzterer gleich in der Gesamtmenge zugesetzt war, 
trotz stundenlanger Einwirkung von nascierendem Wassextoff nur schmierige Produkte 
- _ _ ,  

11) G. Lockemann, B. 76, 1913 [1942]. \ 
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ergab, wurde daa fiir die Darstellung alkylierter Aminoverbindungen bewahrte Reduk- 
tions-Tropfverfahren angewendet. 2 g (8 mmol) 4 - A mi no  -be nz oes iiu re  - a -nap  h t h yl- 
amid in 25 ccm Alkohol wurden mit 30 g Zinkstaub und 75 ccm 2 n HE,SO, unter Riick- 
fluB erhikt und mit einer Losung von 0.5 g (llmmol) Acetaldehydammoniak in 
10 ccm Wasser im Laufe ‘/z Stde. tropfenweise vereetzt. Aus der abgesaugten haktions- 
losung schied sich a d  Zusatz tiberschiissiger Kalilauge ein floe-er Niederschlag am, der 
aus Alkoholkleine spieBige Nadeln von 4-Athylamino-benzoesiure- a -naph thy l -  
amid vom Schmp. 1870 ergab. 

- 

C,,H,,ON, (290.3) Her. C 78.58 H 6.25 N 9.65 Gef. C 78.60 H 6.29 N 9.70. 
Ein Gemisch aus diesem synthetisch gewonnenen 4-Athylamino-bemosaure-a-naph- 

thylamid und dem Reduktionsprodukt des N-Athyliden-N’-[4-nitro-benzoyl]-~’-a-na- 
thyl-hydrazin schmolz ebenfalla bei 18t&187O. 

IV) Dars te l lung  von  mono- und  dialkyliorten Aminobenzoesaure-naph- 
thy lamiden  nach  dem Reduktions-Tropfverfahren. 

a) Dars te l lung  der  isomeren Ni t ro-  und  Aminobenzoesiiure-a -neph-  
thylamide. 

In  derselben Weise wie das 4-Nitro-benzoesaure-naphthylamid (8. S. 48) wurden auch 
die beiden anderen Isomeren dargestellt und durch Behandlung mit Z u s t a u b  und 
Schwefelsaure ia die entsprechenden Aminoverbindungen iibergefohrt. 

3 -Ni t ro  - b enz o e sii u re - a -nap  h t h yka mi  d : Hellgelbe, nadelformige Krystalle (am 
Alkohol) vom Schmp. 197O; leicht loslich in Aqton und Essigester, schwer loslich in kal- 
tem Methyl- und Athylalkohol. 

C,,H,,0,N2 (292.2) Ber. C 69.84 H 4.14 Gef. C 69.80 H 4.14. 
3-Amino-benzoesaure-a-naphthylamid: Lange farblaee Nadeln (aus Alkohol) 

vom Schmp. 193O; leicht loslich in Alkohol, Aceton und fisigester, weniger Ioslich in 
Methylalkohol und Benzol, unloslich in Ather. 

U,,H140N2 (262.2) Ber. C 77.83 H 5.38 N 10.69 
2 -Ni t ro  -be n z oe s sure - a -nap h t h y 1 amid : Hell-olivgriine Krystalle (aus Eisessig) ; 

leicht loslich in Aceton und Essigester, weniger loslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather, 
Eiaessig und Benzol. 

Cef. C 77.78 H 5.37 N’ 10.72. 

C,,HI,O,N, (292.2) 
2 -Amino - b e n z oe s iiu re  - a - n a p  h t h y la mi d : Farblose, me Nadeln (aus Methyl- 

alkohol) vom Schmp. 160.50; leicht loslich in Athylalkohol, Aceton und Essigester, weniger 
loslich in Methylalkohol und Benzol, unloslich in Ather., 

Ber. C 69.84 H 4.14 N 9.58 Gef. C 69.87 H 4.12 N 9.56. 

Cl7HI4ON, (262.2) 

b) Darstellung von monoalkylierten Aminobenzoesaure-naphthylamiden. 
Es ist nicht notig, die Nitrobenzoesaure-naphthylamide zunachst zu Aminobenzoe- 

siiure-naphthylamiden zu reduzieren. Die Ausbeuten sind sogar besser, wenn man gleich 
wiihrend der lteduktion dor Nitroverbindungen den Aldehyd allmiihlich zulaufen liiDt. Im 
einzelnen wurde folgendermal3en verfahren : 

1) 4-Methylamino-benzoesiiure-a-naphthylamid: 2 g 4-Nitro-benzoesiiu- 
re - a -nap  h t  h y lamid wurden in 10 ccm Alkoholgelost und mit 30 g Zinkstaub und 75 ccm 
2 n  H,S04 in Ggw. von etwas Kupfersulfatlosung unter RiickfluB erhitzt, wiihrend eine 
Lijsung von 1.2 ccm 4o-proz. Formalin in 5 ccm Wasser binnen einer halben Stunde 
zutropfte. Von dem unverbrauchten Zink wurde heiD abfiltriert, der AlkohoJ mit Wasser- 
dampf abgeblasen und dia Lijsung nach dem Abkuhlen mit starkem Ammoniakwasser im 
UberschuB versetzt. Das gebihlete 4 -Met h y 1 amino - benz oes au re  - a - n a p  h t h y 1 amid 
wurde mit Essigester ausgeschuttelt und nach Verdunsten dell Esters aus wenig Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle urnkrystallisiert ; farblose, dunne Nadeln vom Schmp. 171O. 

Ber. C 77.83 H 5.38 N 10.69 Gef. C 77.76 H 5.37 N 10.74. 

C,,H,,ON, (276.2) Bex. C: 78.22 H 5.84 Cef. C 78.19 H 5.84. 
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2) 3-~thylamino-benzoesLure-a-naphthylamid: 2g 3-Nitro-benzoesaure- 
a-naphthylamid wurden in20ccmAlkohol mit 30gZinkstaub und 75 ccm 2 nH,SO, 
unter RuckfluD erhitat, wiihrend eine Liisung von 0.5 g Acettlldehydammoniak ia 
5 c m  Wasser bir4nes einer halben Stunde hinzutropfte. Nach weiterer Behandlung wie 
unter 1) angegeben, wurde das Amid aus wenig Alkohol in langen, hellen Nndeln vom 
Schmp. 179.20 gewonncn. 

C,,H',,ON, (242.2) Bcr. C 78.58 H 6.25 Gef. C 78.60 H 6.22. 
3) 2-Propylamino-beszoesaure-a-naphthylamid: 2 g  2-Nitro-bcnzoesLu- 

re-a-naphthylamidwurdenin derselbenweise wieunterI)und2)beschriebenmiteiner 
Lijsung vonO.44g Propiontlldehyd tropfesweise unter gleichzcitigerReduktion behan- 
delt. Das Reaktionsprodukt ergab aus Alkohol kleine, belle Sternchen vom Schmp. 176.5O. 

4) 4 - Benz ylamino - benz oes ii ure - a - sa  p h t h y lami d : Dieses wurde ah einfachstes 
Beiepiel fiir eiu Arylaminobenzoesa~iure-naphthylamid am 2 g 4 -Nitro - benz oesaure -a- 
naphthylemid und 0.8 g Benzaldehyd in der gleichen Weise hergestellt. Aus Alkohol 
seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 202.8O. 

C,4H,oON, (352.3) 

C,oH,oON, (304.3) Ber. C 78.93 H 6.63 Gef. C 78.89 H 6.60. 

Ber. C 81.78 H 6.72 Gef. 0 81.66 H 5.70. 
Die Ausbeute betrug bei dem Benzyl-Derivat etwa 60% d. Th., wiihrend die alkylier- 

c) Darstellung von dialkylierten Aminobenzoesiiure-a-naphthylamiden. 
A h  Beispiele fur dio Darstellung tcrtiarer Aminvbenzoesiiure-naphthylamidc, bei denen 

zwei gleiche oder zwei vemhiedene Alkylgruppen oder auch eine Alkyl- und eine Aryl- 
Qruppe am Stickstoff gebunden sein konnen, seien folgende Umsetzungen angefiihrt : 

1) 4-Dimethylamino-benzocsiiure-a-naphthylamid: 2 g 4-Nitro-benzoe- 
saure-a-naphthylamid wurden in 20 ccm Alkohol mit 40g Zinketsub und 1OOccm 
4 n H,SO, unter Ruckflu8 erhitzt, wiihrend eine Losung von 3 ccm 4o-proz. Formalin 
(3 Mol.) in 40 ccm Wttsser binnen 5/2 Stde. zugetropft wurde. Die weitere Behandlung 
geschah wie bei der Dsrstellung der anderen Alkylaminobenzoesiiure-naphthylamide be- 
Bchrieben worden ist. ])as ReaktionRprodukt krystallisierte aus Alkohol in kleinen Stern- 
ahen, &us Essigester in Drusen vom Schmp. 152.20; ziemlich loslich in Alkohol und Essig- 
ester, schwer loslich in Benzol, unloslich in Aceton, Chloroform und Ligroin. 

ten Aminoverbindungen nur etwa 40% ergaben. 

C,,H,80N, (290.3) Rer. C 78.65 H 6.26 N 9.70 Gef. C 78.64 H 6.20 N 9.70. 
2) 4-Diathylamin 0 -  benzoesiiure- a - naphtl? ylamid wurde aue2g 4 -  Nitro-  

benzoeslure-a-naphthylamid und 1.5 g A c e t a l d e h y d a m m o n i a k  (3 Mol.) 
in der gleichen Weise dargestellt. Derbe Nadeln aus wenig Alkohol vom Schmp. 168.40; 
ziemlich loslich in Alkohol und Eisessig, weniger in Aceton und Eseigester, unloslich 
in Chloroform und Ligroin. 

C,,H,,ON, (318.3) Ber. C 79.20 H 6.97 Gef. C 78.95 H 6.94. 
3) 4 - m e t h y l  - it t h yl  - am in 01 - b onz o e s llur e -a- n a p h t h y  1 am id : Zu der Losung VOR 

4 -Nitro - b enz oe siiu re -a - n a p  h t h y 1 amid wurden unter dwernder Reduktion zunacbt 
1.1 Mol. Formaldehyd und dann 1.1 Mol. Acetaldehydammoniakzugetropft. Kleine 
Bliittchen aus verd. Alkohol vom Schmp. 125.00; leicht loalich in Alkohol und Essigester, 
unloslich in Chloroform, Tetrachlorkohlemtoff und Benzol. 

C,oH,oON, (304.3) Ber. C 78.98 H 6.63 N 9.21 Gef. C 78.90 H 6.62 N 9.03. 
4) 4-[Methyl-benzyl-amino]-benzoes8ure-a-naphthylamid:InanalogerWe~ 

dargestellt, wobei zunkchet 1.1 Mol. Formaldehyd und dann 1.1 Mol. Benzaldehyd 
in Alkohol gelost, zugetmpft wurden. Stiibchen mit abgeflachten Enden aus I3eenzol vom 
Schmp. 174.00; sehr leicht laslich in Alkohol, Aceton und Essigcster, weniger in Benzol, 
d6slich in Chloroform und Ligroin. 

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


