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zu dem Aeetondsodther: 
CH, . CO . COOC3HS 
CO 
CH, . CO . COOC, H, 

zu gelangen. Dieaer letrtere Kiirper miisete durch Waseerentziehung 
leicht in Chelidondure: 

C O O H  

C H = C  

C O  0 
I 

C H = C  
\ 
COOH 

iiberfiihrbar eein, womit dann ein neuer und beqnemer Auegaugspunkt 
fir die Synthese der Kiirper der Pyron- und Pyridongruppe gewonnen 
eein wiirde l). 

462. L. Cleisen und L. Fieoher: Ueber den Bensoylaldehyd 
CsH5.  CO . CH2. COH. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kanigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

Schon in einer friiheren Arbeit wurde auf die Miiglichkeit hiii- 

gewieeen, die zwischen Siiureiithern und Ketonen stattfiodenden Urn- 
setzungen auch auf den Aceta ldehyd zu iibertragen und so zu 
Ketoa ldehyden von der aligemeinen Formel R .  CO . CH2. C O H  
zu gelangen. Nachdem zahlreiche Versuche, BUS Benzoeather und 
Acetaldehyd eioen eolchen Ketoaldehyd C ~ H J  . CO . CHs . CO H zu 
erhalten, an der Unbeetffndiigkeit dee Aldehyde gegen Natriumffthylat 
geecheitert, iet % me schliesslich gelungen, auf einem anderen Wege, 

1) Die Einwirkung von Oxal&ther auf Ketone llieet sich nicht bloss durch 
Natriumgthylat , sondern in manchen Fllllen (wie beispielsweise beim Aceto- 
phenon) auch echon durch saure Condensationsrnittel wie Schwefelsgure und 
dergl. bewirken. Weitere Versuchc dariiber mkhten mir uns vorbehalten. 
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durch Ehfiihrung des Formylreetes in das Acetophenon, also durch 
Behandlung diesee Ketons mit Ameiseniither und Natriumathylitt, die 
gewiinschte Verbindung darzustellen: 

C6H5. C O .  CHs + COH . OC2H5 

Lost man Natrium (1 Atom) in der zwanzig- bis dreissigfachen 
Menge Alkohol und figt hierzu unter Eiskiihlung Acetophenon (1  Mol.) 
und Ameisenather (gleichfalls 1 Mol.), so scheidet sich nach llngerem 
Stehen eiii weisser, kornig- krystallinischer Niederechlag ab , der im 
Wesentlichen aue dem N a t r i u m s a l z  des B e n z o y l a l d e h y d s  be- 
stcht. Das Salz ist in Wasser loslich; Ggt man zu dieser Losung 
Essigsaure, so scheidet sich der Aldehyd als farbloses oder schwach 
gelb gefarbtes , iibrigens ziemlich leicht veranderliches Oel ab. Der- 
selbe verhalt sich irn Wesentlichen wie die schon bekannten Diketone 

CHa<co : R; mit Eisenchlorid giebt e r  in alkoholischer Liisong eine 

intensive Rothfarbung ; mit Kupferacetat liefert er einen hellgriinen, 
aus feinen Niidelcheo bestehenden, rolumini6sen Niederschlag, der bald 
dichter wird und sich in einen diinkelgriin gefarbten Niederschlag r o n  
glitzernden, flachen Prismen verwandelt. 

Die Analyse des irn Vacuum getrockneten Salzes zeigte, dass in 
d w  That  die erwartete Kupferverbindiing (& Hr 02)a Cu vorlag: 

Gefunden Berechnet 
C 60.11 60.47 pCt. 
H 4.74 3.92 2 

Cu 17.36 17.69 

= CsH:,. C O .  CHI. COH + CzH5. OH. 

CO R 

Charakteristisch f i r  diesen Aldehyd ist die Leichtigkeit, mit 
welcher e r  sich mit primaren, aromatischen Baeen, wie A n i l i n ,  
To1 u i d i n oder N a p  h t J 1 am i n  zu anilidartigen (dern Benzalanilin 
C ~ H . S .  CH : N . CS H5 entsprechenden) Verbindungen 

vereinigt. Lost man die Natriumvcrbindung in Waaser und fiigt dazu 
die Losung irgend eines Anilinsalzes, so erstarrt die Mischung sofort 
zu einem gelben, krystallinischen Brei, den man absaugt und aus 
siedendem Alkohol umkrystallisirt. Die in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer losliche Verbindung scheidet sich dann beirn Erkalten in kurz- 
priematischen oder blattchenartigen Krystallen von gelber Farbe und 
dem Schmelzpunkt 140-141° ab. Eine Stickstoffbestimmung ergab 
folgenden , mit der Forrnel Cg H8 0 ( : N CS H5) ubereinstimmenden 
Werth: 

1 

C6H5. C O .  CH2. CH : N R  

Gefunden Ber. fir CtsH130N 
?u' G . . j 3  6.2s pct .  
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Das P a r a t o l u i d i d ,  CgH5. C O .  CH2.CH(NCiH?),  in iihnliche: 
Weise dargestellt und ails siedendem Eisessig umkrystallisirt , bildet 
intensiv gelbgefarbte Krystallchen; die Verbindung schmilzt, nicht ganz 
scharf, bei 160-163”. 

Gefunden Ber. fur (316 HljN 0 
c 81.13 81.01 pe t .  
H 6.76 1;.3,3 h 

Das 1 - N a p h t a l i d ,  C,:H:, . CO . CHa.CH(NCloHi,:), bildet kleine, 
bronzefarbene, bei 1 80-1S20 schmelzende und in fast allen LGsungs- 
mitteln schwer lasliche Krystallchen. 

Gefunden Ber. fiir ClgHljNO 
C 83.41 83.52 ’ 83.52 p c t .  
H 5.90 5.91 5.19 x 

Nachdem C. B e y e r  l) vor Kurzem gezeigt, dass die Anilide der 
/3-Diketone in Chinolinbasen iiberfuhrbar sind, lag es nahe, auch bei 
diesen Verbindungen die entsprechende Umwandlung zu versuchen. 
Wie das Anilid des Benzoylacetons y-Phenylchinaldin liefert, so hatte 
man aus dem Anilid des Benzoylaldehyds die Bildung des wegen 
seiner Beziehungen zu den Chininbasen interessanten 7-Phenylchinolins 
erwarten durfen. Einige Versuche, die Hr. Dr.  B e y e r  in dieser Rich- 
tung anzustellen die Freundlichkeit hatte, haben indess nicht zii dem 
erwarteten Resultat gefuhrt, indem weder durch Erhitzen des Anilids 
fur sich noch mit concentrirter Schwefelsaure die erwartete Chinolin- 
base erhalten werden konnte. Durch trockeiie Destillati on des Anilids 
wurde ein anfangs fliissiges, nachher erstarrendes Destiliat erhalten, 
das zum griissten Theil aus unverandertem Anilid bestand. Weitere 
Versuche iiber diesen Gegenstand wiinscht sich Hr. Dr. B e y e r  vor- 
zubehalten. 

Diese Berichte XX, 1767. 
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