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Wir mdchten uns zn der Anscbauung hinneigen, dass den ersteren,
entsprechend der fiir die Siurechloride geltenden Structurformel, die

Constitation
0—-0
R<$H>0
zukommt.

Bei Annabme analoger Formeln fiir Beide kdonnte man sich die
ungemein grossere Labilitit der zweibasischen Peroxyde nur darch
eine ringformige Anbiofung des Sauerstoffs erkliren.

Wir hoffen, dass die weiteren eingehenden Untersuchungen der
Reactionsproducte, die der Eine von uns hauptséichlich auch aof Sduren
ausdehnen wird, die keine Anhydride bilden, nidbere Aufschlisse
geben werden.

307. W. v. Miller und J. P16chl: Ueber neue Reactionen
der Anilverbindungen und neue Isomere derselben.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kénigl. techn. Hochschule in
Minchen.)

(Eingegangen am 22. Juni.)

In fritheren Publicationen haben wir auf die iiberraschende Aehn-
lichkeit der Anilverbindungen der Fettreihe mit den aliphatischen
Aldehyden hingewiesen. Die Gruppe R.CH : N . R zeigt sich zu

den Reactionen befihigt, durch welche die Aldehydgruppe R.CH:O
ausgezeichnet ist, so dass thatsichlich die gleiche Bindungsart mehr
als die Qualitit der Atome eine Rolle zu spielen scheint. So zeigen
die Apilverbindungen das den Aldebyden zukommende Anlagerungs-
vermdgen fiir Wasserstoff, saure schwefligsaure Salze, Blausiure, ja
es verbinden sich 2 Apilverbindungen mit einander nach Art der Aldol-
bildung aus 2 Aldebyden und sogar gemischte Aldole aus Anilver-
bindung einerseits und Aldehyd andrerseits konnten wir beobachten?).

R.CH.NH.R
R.CH:N.R + R.CH:0 = CH,
- CHO.
Was war niherliegend als zn versuchen, ob nicht die Anilver-

bindungen aus aromatischen Aldehyden analoge Reactionen wie die
aromatiscben Aldehyde selbst zeigten.

) Diese Berichte 29, 1462.
111*
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Das hat sich ja in manchen Fillen schon in bejahendem Sinve
beantworten lassen, uns aber interessirte speciell die Frage, ob die
der Aldolcondensation entsprechende Benzoincondensation der aroma-
tischen Aldehyde auch bei den aromatischen Anilverbindungen in
ihrer Weise auftrete. Man hitte demnach z. B. aus Benzylidenanilin
eine Reactionsgleichung folgender Art zu erwarten:

CsHs .CH.NH. CeH;s
Ce¢H; . C: N .CsH;
entsprechend der gewdhnlichen Benzoinreaction:

CeH; . CHOH

CeH; . C: O.

Diese Reaction gelang pun nicht, wohl aber liess sich ein ge-
mischtes Benzoin nach folgender Gleichung erhalten:

CeHls . CH. NH. CsHs.
CsH5 .C:0

Die Analogie lisst demnach auch in diesem Falle nicht im Stiche.
Die Versuche, die Benzoinreaction zwischen 2 Molekiilen einer Anil-
verbindung zu Stande zu bringen sind wie erwihut, nicht geglickt,
aber der hierfiir versuchte Ansatz, bestehend aus einem Gemisch von
Benzyliden-p-toluidin, alkoholischem Kali und Cyankalium, der beim
Kochen die Benzoinreaction eingehen sollte, lieferte andere uner-
wartete Producte, die nach ibrer Erkenntniss eine neue, in all ihren
Theilen interessante Reaction der Anilverbindungen zeigten.

CGH5.CH:N.CGH5 +CsH5.CH!N.CsH5=

CQH.’, .CHO + CGHE, . CHO =

CsH;,.CH:N.CsHs + CH; .CH.O =

Beim Erhitzen der vorgenannten Ingredienzien tritt eine sichtliche
Reaction erst nach mehreren Stunden ein und selbst nach 30stindiger
Reactionsdauer findet sich noch unverindertes Ausgangsproduct in
nicht aunerheblicher Menge vor, wiihrend die Benzoinreaction sich be-
kanutlich schon nach etwa einstiindigem Erhitzen vollzieht. Die Un-
tersuchung der neu entstandenen Korper liess keinen Zweifel, dass
der Reactionsmechanismus ein viel complicirterer als die Benzoin-
reaction sein musste. Aus der durch Wasser abgeschiedenen Reactions-
masse liessen sich abgesehen von unverdudertem Benzyliden-p-tolnidin
vornehmlich 3 Kdrper isoliren.

Von diesen Korpern sind zwei unter sich isomer und haben die
empirische Zusammensetzung CogHpoNyO; sie zeigen eher sauren als
basischen Charakter, sofern sie mit alkoholischen Alkalien Verbin-
dungen bilden, die allerdings durch Wasser wieder zerfallen. Der
dritte — ein AbkOmmling der vorigen — ist eine ausgesprochene
Siure; er wird aus der wissrig - cyankalischen Losung durch Zusatz
von Salzsiure gewonnen und besitzt die Zusammensetzung Cz3HsaN2Oj 3
er enthilt somit bezugnehmend auf die Formel der beiden andern ein
Plus von den Bestandtheilen der Ameisensiure.
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Eine wiederholte Betrachtung der empirischen Formel der 2
isomeren Korper zeigt, dass sich ihr Molekiil in gleiche Theile Benzyl-
iden-p-toluidin, Bittermandel6l und Blausidure zerlegen konnte; man
erbidlt denn auch in der That die 2 oben genannten Korper in
vorziiglicher Ausbeute, wenn man diese Componenten mit einander
in Reaction bringt.

Nach dem Bisherigen muss man in erster Linie zu dem Schlusse
kommen, dass das Benzyliden-p-toluidin nicht mehr befihigt ist, die
Benzoincondensation einzagehen; d. h. das Wasserstoffatom der Benzyl-
idengruppe zeigt nicht mehr dieselbe Beweglichkeit wie das gleiche
Wasserstoffatom des Bittermandelsls. Da aber die Lésung der Doppel-
bindung im Benzyliden-toluidin, wie wir erfahren hatten, unter geeig-
neten Bedinguogen dendoch mit Leichtigkeit erfolgen kaon, so liessen
wir, in der Erwartung ein gemischtes Benzoinderivat zu erhalten,
molekulare Mengen Benzylidentoluidinc und Bittermandelél in alkoho-
lischer Losung bei Gegenwart von Cyankali aufeinander wirken; der
Versuch ergab das gewiinschte Benzoin in geringer, dagegen die oben
beschriebenen Kérper in vorziiglicher Ausbeute, sowohl bei gewdhn-
Jicher Temperatur als auch und zwar rascher beim Erwirmen. Der
Process hat sich also wenn auch nur zum kleinsten Theil in ge-
wiinschtem Sinoe vollzogen nach der Gleichung?!):

CGHg, . CH :N. CGH4 . CH3 CGH5 . CH .NH. C3H4 . CH3
-+ CGH.-.CHO = CGH5.C:O

Da die beiden andern isomeren Korper, welche bei dieser
Reaction wie schon erwihst, in vorwiegender Menge entstehen, durch
ein Plus von Blausdure in ihrer Zusammensetzung von diesem Keton
sich unterscheiden, so wurde versucht, sie aus letzterem durch Ein-
wirkung von Cyapkali sowohl wie von Blausiiure synthetisch herzu-
stellen. Der Erfolg entsprach aber den gehegten Erwartungen nicht.

Aufschliisse iiber die Constitution dieser Verbindungen lieferten
zuniichst Spaltungsversuche.

Durch Einwirkung von Salzsiure werden beide Kérper mehr
oder weniger leicht in Bittermandeldl, Ammoniak und Toluidophenyl-
essigsdure gespalten. Auch beim Zusammenschmelzen derselben mit
Phenylhydrazin tritt Spaltung ein und wird das Bittermaandeldl in der
Form von Hydrazon eliminirt, wibrend gleichzeitig der andere Rest
eine tiefergreifende Zersetzung erleidet.

1) Die geschilderte neue Bildungsweise dieses mit dem Voigt’'schen
p-Tolilbenzoin identischen Ketons ist zugleich der sicherste Beweis dafir, dass
er die oben angegebene Structurformel besitzt. Hiermit stimmen auch die
Beobachtungen anderer Forscher iiherein, vgl. Japp und Murray, diese
Berichte 26, 2639.
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Wenn schon aus diesen analytischen Ergebnissen als wahrachein-
lichster Ausdruck ihrer Structur die nebenstehende Constitations-
formel:

C¢Hs; . CH.NH. C;H, . CH;
O:C.N:CH.CsHs
gefolgert werden muss, so wird diese zur Gewissheit durch die glatte
Synthese, nach welcher sich die beiden K&rper aus Toluidopbenyl-
essigsiurenitril und Bittermandeldl bei Gegenwart von Alkali bilden.

Lisst man auf das Nitril der Toluidophenylessigsiure Bitter-
mandelSl in molekularer Menge unter Zusatz von etwas alkoholischem
Kali einwirken, so entstehen beide Karper schon bei gewdhnlicher
Temperatur in fast quantitativer Ausbeute. Diese Reaction ist, wie
sich bei weiterer Verfolgung herausstellte, fir alle substituirten
Amidonitrile eine allgemeine und reprisentirt eine neue
Darstellungsweise substituirter Siureamide. Es entstehen
glatt unter Anlagerung von Bittermandeldl die Benzyliden-
derivate der entsprechenden Siureamide.

R.CH.NH.R R.CH.NH.R
CN OC.N:CH. CeHs '

Wenn wir jetzt auf die allereingangs erwihnte, auf Benzoinbil-
dung zielende Reaction zwischen Benzylidentoluidin und Cyankalium
zuriickkommen, so ist klar, dass sich die obigen Korper in 2 Phasen
bilden miissen, indem ein Theil des Benzylidentoluiding mit dem
Cyankalium zunichst ins Nitril iibergeht, wibrend ein anderer Theil
desselben in seine Componenten Bittermandelo! und Toluidin ge-
spalten wird. Der frei gewordene Benzaldehyd reagirt nun in der
alkalischen Losung sofort mit dem Nitril im oben entwickelten Sinn,
wihrend das Amin als solches zum Theil vorhanden ist, zum Theil
auch in Isonitril iibergeht.

Die Bildung des dritten zu Anfang erwihuten Kdrpers — der
Sdure — erfolgt durch Anlagerung eines weiteren Molekiils Blansiure
an das gebildete Benzylidenderivat und Verseifung des Nitrils. Man
kann dieses Nitril ebenfalls glatt bekommen, wenn man aof Toluido-
phenylessigsaurenitril und Bittermandeldl, statt alkobolisches Kali, al-
koholisches Cyankali einwirken ldsst:

CeH;.CH.NH.CsH, . CHs CeHs . CH. NH . CgH, . CH;

H-C(;>C.N:CH.CGH5 Ha09>C. N: CH . CsH
Nitril Saure.

Dagegen lisst sich das Nitril nicht, wie man erwarten sollte,
durch directe Blausiureanlagerung an die zwei indifferenten Kérper
erhalten.

Was nun die Isomerie der beiden indifferenten Kdrper anlangt,

80 kann man bpur der Ansicht sein, dass hier wiederum Stickstoff-

+ C;H;CHO =
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stereomerie vorliegt, die sich von dem doppelt gebundenen Kohlen-
stoff-Stickstoffpaar ableitet:

CsHs;.C.H CeH; .C.H
Cs Hs CeHy |
L N.CO.CH II. HC.OC.N
NH NH
CeH, .CH; C¢H, . CH;

Wie aus dem nvacbfolgenden experimentellen Teil ersichtlich,
weisen aber weiterhin beide Formen griossere Untersehiede in ihren
physikalischen und chemischen Eigenschaften auf and besitzen eine
grossere Stabilitdt, als man dies bei den bisher bekanuten Stickstoff-
stereomeren gewohnt ist. Man wird nicht fehl gehen, wenn man
diese Erscheinnng mit dem Umstande in Zusammenhang bringt, dass
hier zwei besondere Stickstoffatome enthalten sind, das
eine mit Kohlenstoffdoppelbindung, an und fiir sich zu
Isomeriebildung geneigt, das andere mit drei einfachen
Bindungen an drei ginzlich verschiedene Radicale ge-
knilipft, wie wir hierfir kiirzlich ein erstes Beispiel an-
fihren konnten und wie es ebenfalls zum Auftreten von
isomeren Formen Veranlassung geben kann!). Solche Paare
von Isomeren, der Formeln:

CsHs.C.H CeHs. C.H
H R b a R z
| v 2 I |
N.cO.C—N " N—C.0.C.N
RH a b RII

haben sich in weiteren zwei Fillen bei den nach obiger Reaction
dargestellten Benzylidenderivaten des Anilidophenylacetamids und
Anisididophenylacetamids mit Leichtigkeit isoliren und charakterisiren
lassen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass wir auch nach dem Vorgang
von E. Fischer?) Anilidophenylacetonitril und Bittermandeldl mit
Salzsduregas in Atherischer Lésung zu condensiren suchten, jedoch
ohne Erfolg. Die Oxynitrile gehen hierbei, wie Fischer jingst ge-
zeigt hat, wenigstens theilweise in Benzylidenderivate der entsprechen-
den Sidureamide iber. Verdinntes Alkali und concentrirte Siuare
versehen also hier wiederum wie in 80 vielen anderen Fillen, natir-
lich mutatis mutandis dieselben Dienste.

1) Diese Berichte 29, 1462. %) Diese Berichte 29, 205.
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Experimenteller Theil.

Chr. Rampini: Einwirkung von Cyankali auf Benzyliden-
p-toluidin.

100 g Paratoluidin, gelost in einem Liter Alkohol, wurden mit
50 g Cyankali 30 Stunden lang gekocht. Wihrend des Kochens ent-
weicht aus dem Riickflusskiihler Ammoniak, daneben kann man deut-
lich den Geruch nach Isonitril wahrnehmen. Die tief braunroth ge-
wordene alkoholische Lésung wurde in viel Wasser gegossen und so
lange stehen gelassen, bis die Fillung fest wurde, und dann filtrirt.
Die trockne Reactionsmasse wird nun mit einer Mischung von Alkohol
und Aether digerirt, um die Schmieren wegzuschaffen, und hieranf mit
Benzol aunsgekocht. Auf Zusatz von Petrolither krystallisirt aus dem
Benzol ein Kérper, der nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 1979 schmilzt. Die Verbindung vom Schmp. 1979 krystallisirt aus
heissem Alkohol in glasglinzenden monoklinen Prismen, die iiber
Schwefelsiure allmiihlich verwittern. Die Substanz ist unléslich in
Aether, léslich in kaltem Alkohol, leicht loslich in heissem Benzol
und in Chloroform.

Analyse: Ber. fir CgaHgoNyO.

Procente: C 80.49, H 6.10, N 8.54.
Gef. » » 80.18, 80.27, » 6.13, 6.28, » 8.40.

Der Korper absorbirt in der Kilte Brom und giebt damit eine
Verbindung, die sich schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe
von Brom zersetzt. In alkoholischem Kuli l6st er sich leicht anf;
Blausiure lagert er nicht an.

Der in Benzol unldsliche Theil des Reactionsproductes warde
zuerst mit Alkohol und dann mit Aether ausgekocht und hierauf aus
Awmylalkohol umkrystalligirt. Nach dieser Reinigung lag eine einheit-
liche Verbinduvg vom Schmp. 261° vor.

Der Korper krystallisirt aus Amylalkohol in sebr kieinen Néidelchen,
er ist unloslich in Aether, sehr schwer lgslich in heisser starker
Essigsdure, in heissern Anilin, Amylalkohol, leicht 18slich in kochen-
dem Nitrobenzol. Der aus Amylalkohol umkrystallisirte Korper giebt
gelbst nach stundenlangem Trocknen bei 120° den anhaftenden Amyl-
alkohol nicht vollstindig ab; er wurde deshalb vor der Analyse
zweimal mit absolutem Alkohol und mit Aether ausgekocht und hier-
auf die lafitrockene Substanz bei 105° bis zur Gewichtsconstanz ge-
trocknet.

Analyse: Ber. fiir Cg3Hgo Ny O.

Procente: C 80.49, H 6.10, N 8.54.
Gef. » » 80.20, » 6.03, » 8.41.

Der erhaltene Korper ist also isomer mit dem Kérper vom
Schmp. 1970 Er giebt eine sebr unbestindige Bromverbindung und
lagert gleichfalls keine Blausdure an. In alkoholischem Kali 16st er
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sich schwer auf und nach dem Erkalten krystallisirt aus der Losnng
eine Kaliverbindung.

Das alkalisch reagirende Filtrat von der die beiden beschriebenen
Isomeren enthaltenden Fillung hilt eine Siure in Lésung, die auf Zu-
satz von Salzsiure abgeschieden wird. Zur Reinigung warde dieselbe
nochmals in der eben ausreichenden Menge verdinnter Natronlauge
geldst, von ungelésten Partikeln filtrirt, dann wieder ausgefillt und
aus Alkohol nmkrystallisirt. Nach dreimaligem Umkrystallisiren
schmolz sie constant bei 213% unter Kohlensiureentwicklung.

Die Siure krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen, weichen
Prismen, die beim Absaugen verfilzen; in verdiinntem Alkohol ist sie
selbst in der Hitze ziemlich schwer 16slich.

Analyse: Ber. Ca3HaaN;Oj.

Procente: C 73.30, H 5.88 N 7.49.
Gef. » » 73.72, » 6.11, » 7.86.

Vorliegende Siure unterscheidet sich also durch einen Mehrgehalt

von CO3Hs von den beiden isomeren, indifferenten Verhindungen.

Umwandlung des Kérpers vom Schmp. 197° in den Kdrper
vom Schmp. 261° und nmgekehrt.
l. Unwandlung durch alkoholischep Kali.

6 g von dem bei 197° schmelzenden Korper und 6 g von dem
bei 2610 schmelzenden Korper warden mit je 2 g Aetzkali, geldst in
20 g Alkohol, erhitzt. Der Korper vom Schmp. 197° ging sofort in
Losung, wibrend der Kérper vom Schmp. 261° hierzu lingeres
Kochen und Zusatz von weiteren 5 g zehnprocentiger Kalildsung er-
forderte. In beiden Ansitzen entwickelte sich wihrend des Erhitzens
etwas Ammoniak. Nach dem Erkalten war aus der Lésung des
niedrigschmelzenden Korpers eine reichliche Menge Substanz aus-
krystallisirt, die L.osung des hochschmelzenden Kérpers war vollstindig
krystallinisch erstarrt. Die Krystallisationen wurden abgesaugt, mit
Alkohol gewaschen und zur Entfernung des Alkalis wiederholt mit viel
heissem Wasser bebandelt. Beide hierbei resultirenden Substanzen
konnten weder in kochendem Alkohol, noch in kochendem Benzol
geldst werden; nach dem Umbkrystallisiren aus Amylalkohol schmolzen
sie bei 261° Die beim Kochen mit alkoholischem Kali erbaltenen
Krystallisationen waren daher das Kalisalz des hochschmelzenden
Korperg gewesen. Die Filtrate wurden in Wasser gegossen und die
hierbei entstandenen Fillungen zweimal aus Alkohol umkrystallisirt.
Beide Priparate krystallisirten in kleinen, monoklinen, glasglinzenden
Prismen, welche bei 197° schmolzen.

Vom npiedrigschmelzenden Korper wurden auf diese Weise 4 g
zuriickgewonnen und aus dem hochschmelzenden Kérper 2 g vou der
Verbindung mit dem Schmp. 1979 erhalten.
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2. Umwandlung durch Cyankali.

5 g vom Koérper mit dem Schmp. 197° und 4 g vom Kérper mit
dem Schmp. 261° wurden mit je 5 g Cyankali 100 g 80 proc. Alko-
hols 15 Stunden lang gekocht. Der Korper vom Schmp. 1970 hatte
sich auf diese Weise fast vollstindig in den hochschmelzenden Kérper
umgewandelt. Aus dem hochschmelzenden war dagegen nur wenig
von dem bei 1970 schmelzenden entstanden.

3. Umwandlung durch hohe Temperatur.

Die Verbindung mit dem Schmp. 197° geht durch Erbitzen Gber
ibren Schmelzpunkt quantitativ in den hochschmelzenden Korper
iber:

10 g des bei 1979 schmelzenden Kirpers wurden 4 Stunden lang
im Paraffinbad auf 2100 erhitzt, wobei nicht einmal Schmelzung, son-
dern blos Sinterung eintrat. Nach dem Erkalten wurde der Korper
mit Alkohol gewaschen, mit Benzol und Aether ausgekocht und aus
Amylalkobol umkrystallisirt; er schmolz bei 2609 und das derart ge-
reinigte Product wog 9 g.

Ebenso glatt volizieht sich die Umlagerung des Kérpers vom
Schmp. 197° in den vom Schmp. 2619 beim Erhitzen mit alkoholischem
Ammoniak im Druckrohr bei 120% Man erbilt ibn auf diese Weise
sofort in ganz reinem Zustand.

Condensation von Benzaldehyd wmit Benzylidentoluidin
durch Cyankali.

A. In der Hitze.

100 g Benzylidentoluidin und 54 g Benzaldehyd wurden in einem
Liter 80 proc. Alkohols geldst und mit 50 g Cyankali 20 Minuten
lang gekocht; dann blieb die Reactionsflissigkeit bis zum anderen
Morgen stehen. Wihrend der Nacht hatte eine erhebliche Krys-
tullisation stattgefunden, die sich als das Kalisalz des hochmelzenden
Korpers erwies. Das Filtrat davon wurde in Wasser gegossen, die
dadurch gefillte harzige Masse mit heissem Wasser gewaschen und
pach dem Trocknen mit einer Mischung von Alkohol und Aether di-
gerirt. Ein nicht weiter untersuchter Rickstand blieb ungeldst und
war auch durch kochendes Benzol nicht in Ldsung zu bringen, da-
gegen hattte sich hierin eine geringe Menge des bei 197° schmelzenden
Kaérpers gelost. .

Die Mischung von Alkohol und Aether entzog dem Reactions-
product eine dlige Masse, welche der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen warde. Mit den Wasserdimpfen ging Benzaldehyd und
Toluidin liber, wihrend in der Retorte ein rothbraunes Harz zuriick-
blieb, das sich in warmem Alkohol unter Zuriicklassung eines gelben
Korpers loste, der seinerseits nach zweimaligem Umkrystallisiren aus
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kochendem Alkohol vom coMstanten Schmp. 145° erhalten werden
konnte.

Dieser Korper krystallisirt so in schionen, gelben Nadeln, ist
leicht l6slich in Benzol, sehr sch®er léslich in kaltem Alkohol, und
ist identisch mit dem von Voigt?') durch Erhitzen von Benzoin mit
Toluidin dargestellten p-Tolilbenzoin. KEine nach Voigt dargestellte
Probe schmolz an demselben Thermomdter gleichzeitig mit unserem
Priparat bei 1459

Analyse: Ber. fir Cg H;9NO.

Procente: C 83.72, H 6.31, N 4.65.
Gef. » » 83.37, » 6.33, » 4.79.

Das Toluidobenzoin lagert weder Blausiure an, noch geht es mit

Cyankali irgend eine Reaction ein.

B. In der Kilte.

100 g Benzylidentoluidin und 54 g Benzaldehyd Wurden in
1000 g Alkohol gelést und zu dieser Losung 27 g CyankaN gelést
in 94 g Wasser gegeben, stark umgeschiittelt und 10 Tage latg bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Am vierten Tage begann ee
Krystallisation, die am sechsten Tage beendet zu sein schien und sich
-als Kalisalz des hochschmelzenden Korpers erwies. Die von den
Krystallen abfiltrirte braune Lésung wurde in Wasser gegossen; es
erfolgte eine gelbe, flockige (nicht harzige) Fillung, welche 4 Mal
mit Alkohol, 2 Mal mit Benzol und 2 Mal mit Aether ausgekocht
wurde, ohne dass jedoch eine Reinigung desselben erzielt werden
konnte. Das Product blieb gelb und schmolz immer wieder zwischen
234° und 238° unter Zersetzung zu einem dunkelbraunen Oel zu-
sammen. Schliesslich, da alle Reinigungsversuche scheiterten, wurde
die Fillung 23/5 Stunde mit 20procentigem alkoholischen Kali ge-
kocht. Es entwickelten sich dabei Stréme von Ammoniak und es
gelang auf diese Weise die Fillang in zwei Bestandtheile zu zerlegen:
in den hoch schmelzenden Kérper und in die Siure vom Schmp. 213°.
Von Letzterer wuarden erhebliche Mengen auch aus dem Fillungs-
wasser gewonnen.

Offenbar bestand die Fillung selbst unter diesen Versuchs-
bedingungen aus einem Gemenge von hochschmelzendem Kdrper und
dem Nitril der Sdure vom Schmp. 213°. Wie spiter angegeben, ge-
lingt es auch, das Nitril direct wieder darzustellen.

Condensation von Benzaldehyd mit dem Nitril der
Phenyltoluidoessigsdure.
A. In der Hitze.
11 g Phenyltoluidoessigsiurenitril wurden mit 5 g Benzaldehyd
und 2 g Kalihydrat in 100 g 80procentigem Alkohol geldst und

) Journ. f. prakt. Chem. 31, 541 und 34, 2.
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11/, Standen lang gekocht. Die alkoholische Liosung gab in Wasser
gegossen eine gelbe Fillung, die nach der Digestion mit einer
Mischung von Alkohol und Aether den hochschmelzenden Korper
zuriickliess, der durch Kochen mit alkoholischem Kali in die isomere
Verhindung vom Schmp. 197° ibergebt. Es war also der hoch-
schmelzende Kérper in guter Ausbeute entstanden, Die Mischung
von Alkohol und Aether, mit welcher die Fillung digerirt worden
war, gab nach dem Verdunsien des Aethers und Einengen der zuriick-
gebliebenen alkoholischen Losung eine Krystallisation, die nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1979 schmolz. Die beiden isomeren
Ké&rper wurden 8o ziemlich zu gleichen Theilen erhalten. Im Fillungs-
wasser konnte nur eine sehr geringe Menge von organischer Siare
nachgewiesen werden.

B. In der Kilte.

Lost man das Nitril der Phenyltoluidoessigsiure in Alkobol,
giebt Benzaldehyd und alkoholisches Kali zu und schiittelt tiichtig
um, 80 entsteht schon in der Kilte nach einer Stunde eine Krystal-
lisation vom Kalisalz des hochschmelzenden Koérpers; derj Ansatz
wurde jedoch einige Tage stehen gelassen, dann das Kalisalz ab-
filtrirt, das Filtrat in Wasser gegossen, die Fillung mit einer Mischung
von Alkohol und Aether digerirt und das Fillungswasser mit Salz-
sdure angesiduert.

Die Fillung l6ste sich fast vollstindig in der Mischung von
Alkobol und Aether und bestand aus Harz und etwas unverdndertem
Nitril der Phenyltoluidoessigsdure. Das Fillungswasser enthielt nur
sebr wenig harzige Siiure.

Einwirkung des Cyankalis auf ein Gemisch von Phenyl-
toluidoessigsidurenitril und Benzaldehyd. _ '
11 g Phenyltoluidoessigsdurenitril wurden mit 6 g Benzaldebyd
in 100 g Alkohol gel6st und zu dieser Ldésung 5 giCyankali, gelost
in 12 g Wasser, zugegeben; hierauf wurde kriftig umgeschiittelt. Es
erfolgte sofort eine krystallinische Ausscheidung. Nach dstiindigem
Stehen wurde dieselbe abfiltrirt und mit einer Mischupg von *Alkohol
uud Aether digerirt. Das weisse kornige Pulver ist unldslich in den
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, briunt sich beim Erhitzen
stark und schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 2620.
Avnalyse: Ber. far Cys Hgy N3 O.
Procente: C 77.75, H 5.91, N 11.83.
Gef. » » 7728, » 6.10, » 11.65.
Durch Verseifen mit alkoholischem Kali gelang es das erhaltene
Product in die Sdure vom Schmp. 213¢ iiberzufiihren; dasselbe stellt
alge das Nitril dieser Sidure vor.
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Aufspaltung der beiden isomeren Koérper und der Siure
vom Schmp. 213° durch Salzsiure.

Der Korper vom Schmp. 261° (5 g) wuorde mit 20 procentiger
Salzsdure im Einschmelzrohr 2 Stunden lang auf 120° erhitzt. Beim
Oeffoen des Rohres zeigte sich starker Druck und intensiver Geruch
nach Benzaldebyd. Die Salzsiure war schwach gelb gefirbt, der
Hauptinbalt des Rohres bestand aus einem rothbraunen Harz. In
der Salzsiure konnte Ammoniak nachgewiesen werden. Das Harz
wurde mittels Alkohol aus dem Rohre herausgeldst, danno die alko-
holische Lésung eingedampft und der harzige Riickstand mit Ammoniak
digerirt. Kbenso wurde die salzsaure Losung 2zur Trockne einge-
dampft und der Riickstand mit Ammoniak aufgenommen. Aus den
vereinigten ammoniakalischea Lésungen schied sich auf Zusatz von
Essigsiiure eine Siure ab, die wiederholt aus starker, mit etwas
Alkohol versetzter Essigsiure umkrystallisirt wurde und daon unter
Zersetzung bei 180? schmolz.

Der Kérper vom Schmp. 197° (5g) wurde am Rijckflusskihler
2 Stunden lang mit 20procentiger Salzsiure gekocht. Schon nach
kurzer Zeit zeigten sich im Kiibler Oeltrépfchen und mwan konnte den
Geruch nach Benzaldehyd wahroehmen. Die Salzsiure wurde von
der verhdltnissmissig geringen Menge Harz, welches noch unver-
doderten Korper und Benzaldehyd enthielt, abfiltrirt und zur Trockne
verdampft. Der Riickstand entbielt neben der organischen Substaoz
Salmiak; er wurde mit Ammoniak aufgenommen und nach dem Weg-
kochen des iberschiissigen Ammoniaks konnte aus der Ldsung duarch
Essigsiure eine Sidure gefillt werden, welche nach wiederholtem Um-
krystallisiren aus starker, alkoholbaltiger Essigsiiure zwischen 178—1329
unter Zersetzung schmolz.

Die gleiche Sdore vom Schmp. 179—1820 liess sich auf aga-
loge Weise erhalten, wenn man die Sidure vom Schmp. 2139 mit
conc. Salzsiure im Kinschlussrohr 3 Stunden lang auf 100° erhitzte.
Neben der Siure konaoten hier wiederum Ammoniak uad Benzaldehyd
als weitere Aufspaltungsproducte constatirt werden.

Als Benzylidenphenyitoluidoessigsiureamid sollten die beiden
Korper beim Erhitzen mit Salzsiure Phenyltoluidoessigsiure liefern!
Diese schmilzt aber nach Stoeckenius!) zwischen 167—170° unter
Zersetzung, wibrend unsere Sidure erst bei 178° zu schmelzen begaun.
Da dieser Unterschied im Schmelzpunkt Bedenken erregte, wurde die
Phenyltoluidoessigsiiure in der iiblichen Weise aus dem sehr leicht
zuginglichen Nitril dargestellt.

Das Nitril, welches aus Benzyliden-p-toluidin und Blausdure
quantitativ entsteht, wurde in concentrirte Schwefelsdure eingetragen,

Y J. 1818, 779.
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iiber Nacht stehen gelassen und mit Wasser verdiinnt. Als hierbei
keine Ausscheidung erfolgte, fillte man das Sdureamid mit Ammoniak
und kochte es mit verdiinnter Salzsiure so lange, bis es gelgst war,
woranf die salzsaure Losung auf dem Wasserbade zur Trockne ein-
gedampft wurde. Den Riickstand nahm man mit Ammoniak auf,
und fillte nach dem Wegkochen des Giberschiissigen Ammoniaks die Siure
mittels Essigeiure. Nach zweimaligem Uinkrystallisiren aus starker
Essigsiare, der etwas Alkohol zugegeben worden war, schmolz die
Sdure zwischen 178—1820 unter Zersetzung. Stoeckenius giebt
also den Schmelzpunkt der Phenyltoluidoessigsiure zu niedrig an, er
hatte wahrscheinlich eine unreinere Siure in Hinden.

Schmilzt man die beiden isomeren Kérper mit Phenylhydrazin
zusammen, so erhidlt man neben Schmieren in reichlicher Menge Ben-
zylidenhydrazon. Es tritt also hier die gleiche Spaltung wie durch
Salzsdure ein. Das zweite Spaltungsproduct, das Amid der Phenyl-
toluidoessigsiiure, konnte hierbei leider nicht gefasst werden, wahr-
scheinlich, weil es sick bei der hohen Schmelztemperatur von 2000
bis 210° zersetzte.

Darch vorliegende Aufspaltung wird die Constitution der beiden
isomeren Kdrper, wie sie sich aus der Synthese ergeben hat, in will-
kommener Weise bestiitigt; besonders der Korper vom Schmp. 197¢
zerfillt durch die Salzsiure leicht und glatt in Toluidophenylessig-
sdure, Benzaldehyd und Ammoniak:

CsHs; . CH NH Cs Hy

0.|N: CH. Cif
Ho
ng‘O

Fir die Sidure vom Schmp. 2139 ergiebt sich aus der Spaltung
nachstehende Formel als wahrscheinlichste:
CeH; . CN.NH.C/Hy
HO.C.COOH
N: CH - CGH(,
denn wollte man fiir die Sdure folgende Constitution annehmen:
CeH; .CH.NH.C/Hy
CO.NH.CH.GsH,

COOH
8o konnte man bei der Aufspaltung neben Phenyltoluidoessigsiure
keinesfalls Benzaldehyd erhalten.

Anhydrid der Sdure vom Schmp. 2130,

10 g Siure vom Schmp. 2139 wurden mit i{iberschiissigem Essig-
sdureanbydrid digerirt; erst beim Kochen auf dem Sandbad trat Losung
ein, worauf noch einige Zeit (15 Min.) im Sieden erhalten wurde.
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Beim Erkulten der Losung schied sich eine geringe Menge unver-
dnderter Siure ans, Beim Verdunsten des Essigsiinreanhydrids erfolgte
eine Krystallisation; in der Mutterlauge blieb ein schmieriger Riick-
stand. Die Krystalle wurden durch Behandeln mit Sodalésung von
Essigsiureanhydrid und unverinderter Séinre befreit und wiederbolt
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das so gereinigte Anhydrid
krystallisirt in weissen, seidenglinzenden Nadeln, welche bei 215
ohne Zersetzung schmelzen. Es ist leicht 16slich in heissem Holz-
geist, Alkohol, Aether, Benzol, unldslich in Ligroin und Petrolither.
Analyse: Ber. fir CyzHyoNyOs.
Procente: C 77.47, H 5.89, N 7.86.
Gef. » » 77.13, » 588, » 8.21.

308. C. A. Bischoff: Studien fiber Verkettungen.
XII. Quantitativer Verlauf der Synthesen von Estern fiinf-,
sechs- und siebenbasischer Fettsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 22. Juni.)
Nach der Gleichung:

R.0.CO CO.0.R
R.0.CO.CH;.C.Na+X.C.H
R.0.CO CO.0.R

R.0.COCO.0.R
= NaX+R.0.C0.CH;.C—C.H
R.0.COCO.0.R

sollten bel normalem Verkettungsverlanf Ester einer fiinfbasischen
(Propargylpentacarbon-')) Siure entstehen, Nach der dynamischen
Hypothese sind die mit . RO. besetzten kritischen Stellen (1—5;
1—6) als den Reactionsverlauf beeinflussende anzusehen.

In den folgenden Versuchen ist fir R Methyl und Aethyl, fir
X Chlor bezw. Brom gewiihlt. Es bestiitigte sich auch hier die
aus der Hypothese gefolgerte und durch die seither studirten Ver-
kettungen bestitigte Anpsicht, dass die Erzeugung des oben formulirten
normalen Verkettungsproductes relativ noch am leichtesten vor
sich geht, wenn man Methyl und Brom combinirt. Zwar treten
auch hierbei schon die » Ausweichproductec auf, aber doch nicht
in dem Maasse, wie bei der Aethylestercombination.

1) C. A. Bischoff und A, Emmert, diese Berichte 15, 1108; C. Full,
Dissertation, Wiirzburg 1886 und diese Berichte 21, 2115.





