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Wir mocbten uns zu der Anscbauung hinneigen, dass den ersteren, 
entsprechend der fiir die Saurechloride geltenden Structurformel, d ie  
Constitution 

0-0 

R<CO>O C 

zukomrnt. 
Bei Annahme analoger Formeln fiir Beide konute man aich die 

ungemein grossere Labilitat der zweibasischen Peroxyde nur dorch 
eine ringformige Anhaufung des Sauerstoffs erklaren. 

Wir hoffen , dass die weiteren eiugehonden Untersucbungen der 
Reactiousproducte, die der Eine von uns hauptsachlich auch auf Siiuren 
ausdehnen wird, die keine Anhydride bilden, nahere Aufschliiase 
geben werden. 

307. W. v. Mi l ler  und J. Plochl: Ueber neue Reactionen 
der Anilverbindungen und n e w  Ieomere  derselben. 

[Mittheilung aus d e n  chem. Laboratorium der kdnigl. techn. Hochechule in 
M ii n c h e n.] 

(Eiogegangen am 22. Juni.) 
I n  friiheren Publicationen haben wir a u f  die iiberraschende Aehn- 

lichkeit der Anilverbindungen der Fettreihe mit den aliphatischen 
Aldehyden hiogewiesen. Die Gruppe R . CH : N . R zeigt sich zu 

den Reactionen hefahigt, durch welche die Aldehydgruppe R . C H  : 0 
ausgezeicbnet ist, so dass thatsiichlich die gleiche Bindungsart mehr 
a18 die Qualitat der Atome eine Rolle zu spielen scheint. s o  zeigen 
die Anilverbindungen das den Aldebyden zukommende Anlagerungs- 
vermBgen fiir Wasserstoff, saure schwefligsaure Salze, Blausaure, ja 
es verbinden eich 2 Anilverbindungen 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 .  C H .  N H  . R 
R . C H : N . R  + R.CH:O = CHa -- 

CHO. 
Was w a r  naherliegend als zu vereuchen, ob nicht die Anilver- 

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

I) Diese Berichte 29, 1462. 
111' 
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Das bat sich ja  in manchen Fallen schon in tiejabendem Sinue 
beantworten lassen, uns aber ioteressirte specie11 die Frage,  ob die 
der Aldolcondensation entsprechende Benzoincondensation der aroma- 
tischen Aldehyde auch bei den aromatiechen Anilverbindungen in 
ihrer Weise auftrete. Man hatte demnach z. B. aus Benzylidenanilin 
eine Reactionsgleichung folgender Art  zu erwarten: 

- ,. 

entsprechend der gewiihnlichen Benzoi'nreaction: 

Diese Reaction gelaog nun nicbt, wohl aber liees sich ein ge- 
miechtes Benzoin nach folgender Gleichung erhalten : 

Die Analogie lasst demnach auch iii dievem Falle nicht irn Stiche. 
Die Versuche, die Benzoinreaction zwischen 2 Molekulen e i n e r  Anil- 
verbindung zu Stande zu bringen sind wie erwahnt, nicht gegliickt, 
aber der hierfiir versuchte Ansatz, bestehend ails einem Gemisch von 
BenzSliden-p-toluidin, alkoholischem Kali und Cyankalium, der beim 
Kochen die Benzoi'nreaction eingeben sollte, lieferte andere uner- 
wartete Producte, die nach ibrer Erkenntuiss eine neue, in all ibren 
Theilen interessante Reaction der Anilverbindungen zeigten. 

Beim Erhitzen der rorgenannten Ingredienzien tritt eine sichtlicbe 
Reaction erst nach mehrerrn Stnnden ein nrid selbst nach 30stlndiger 
Reactionsdauer findet sich nocli unverandertes Busgangsproduct in 
iiicht unerheblicher Mengc Tor, wahrend die Benzoi'nreaction eich be- 
kanntlich schon nach etwa einstundigem Erhitzen vollzieht. Die Un- 
tersuchung der neu entetandenen Korper liess keinen Zweifel, dass 
der Reactionvrnechanismus ein vie1 coniplicirterer als die Benzoi'n- 
reaction sein rnusste. Aus dcr durch Wasser abgescbiedeuen Reactions- 
masse liessen sich abgesehen ron unveriindertem Benzyliden-p-toluidin 
vornebmlich 3 Kiirper isoliren. 

Von diesen Korpern sind zwei unter sich isomer und haben die 
empirische Zusammens~tzung H20 N, 0; sie zeigen eher sauren als 
basischen Charakter, sofern sie mit alkoholiecheri Alkalien Verbin- 
dungen bilden, die allerdings durch Wasser wieder zerfallen. Der  
.dritte - ein Abkommling der rorigeii - ist eine ansgesprochene 
Sanre; er  wird aus der wPssrig - cyankalischen Losuog durch Zusatz 
yon Salzsaure gewonnen und besitzt die Zusammensetzung CzlHaaN203 ; 
er  erittiiilt somit bezugnehmend a d  die Formel der beiden andern ein 
Plus  rori den Bestandthrilen der Ameisensaure. 
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Eine wiederholte Betrachtung der empirischen Formel der % 
isomeren Kiirper zeigt, dass sich ihr Molekiil in gleiche Theile Benzyl- 
iden-p-toluidin, Bittermandel61 und Blausaure zerlegen konnte; man 
erhalt 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 
kammen, dass das Benzyliden-p-toluidin nicht mehr befiihigt ist, die 
Benzoincondensation einzugeben ; d. h. das  Wasserstoffatom der Benzyl- 
idengruppe zeigt nicht mehr dieselbe Reweglichkeit wie das gleiche 
Wasserstoffatom des Bitterm:indeliils. Da aber die Liisung der Doppel- 
bindung im Benzyliden-toluidin, wie wir erfahreo batten, unter geeig- 
neten Bedingungen denaoch mit Leichtigkeit erfolgen kann, so liessen 
wir, in der Erwartung ein gernischtes Benzokderivat zu erhalten, 
molekulare Mengen Beuzylidentoluidin und Bittermandeliil in alkoho- 
lischer Losung bei Gegenwart ron  Cyankali aufeinander wirken; der  
Versucli ergab das gewiinschte Benzoin in geringer. dagegen die oben 
Leschriebenen Korper i n  vorziiglicher Ausbeute, sowohl bei gewiibn- 
licher Temperatur als auch und zwar  rascber beini Erwiirmen. Der  
Process hat sich also wenn a u c h  n u r  z u m  k l e i n s t e n  T h e i l  in ge- 
wiinschtem Sinne rollzogen nach der Gleichung l): 

CsH5 . CH : N . CsH4 . CH3 CsH5. C H  . N H  . C s H i .  CH3 
+ CsH5. CHO = CsHb. C : 0 

Da die beiden andern isomeren Korper, welche bei dieser 
Reaction wie schon erwahnt, in rorwiegender Menge entstehen, durch 
ein Plus von Blausaure in ihrer Zusamrnensetzung von diesem Keton 
sich unterscheiden, so wurde versucht, sie aus letzterem durch Ein- 
wirkung von Cyankali sowohl wie von BlausLure synthetisch herzu- 
stellen. Der Erfolg entsprach aber den gehegten Erwarlungen nicht. 

Aufschliisse uber die Constitution dieser Verbindungen lieferten 
znnachst Spaltungsversuche. 

Durch Einwirkung von Salzsaure werden beide Korper mehr 
oder weniger leicht in Bittermandelol, Amrnoniak und Toluidophenyl- 
essigsaure gespalten. Auch beim Zusarnmenscbmelzen derselben mit 
Phenylbydrazin tritt Spaltung ein und wird das Hittermandeliil in der 
Form von Hydrazon eliminirt , wahrend gleichzeitig der andere Rest 
eine tiefergreifende Zersetzung erleidet. 

1) Die geschildcrte neue Bildungsweise dieses mit dern V oigt’schen 
y-Tolilbenzoin identischen Ketons ist zugleich der sicherste Bemeis dafhr, dass 
er die oben angegebene Structurformel besitzt. Hiermit stimmen auch die 
Beobachtungen anderer Forscher iiberein, vgl. J a p p  und M u r r a y ,  diese 
Berichte 26, ?64Y. 
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Wenn schon aus diesen analytischen Ergebnissen als wahrechein- 
licbster Auedruck ihrer Structur die nebenstehende Constitutione- 
formel: 

CsH5, C H .  N H .  CgH4. CH3 
0: c .  N : CH. C ~ H ~  

gefolgert werden muss, 80 wird diese zur Gewissheit durch die glatte 
Synthese, nach welcher sich die beiden Korper aus Toluidophenyl- 
essigsliurenitril und Bittermandelijl bei Gegenwart von Alkali bilden. 

LaMt man auf dae Nitril der Toluidophenylessigsaure Bitter- 
mandelol in niolekularer Menge unter Zusatz von etwas alkoholischeni 
Kali einwirken, so entstehen beide Kijrper schon bei gewiihnlicher 
Temperatur in fast quantitativer Ausbeute. Diese Reaction ist, wie 
sich bei weiterer Verfolgung herausstellte, f i i r  a l l e  s u b s  t i t u i r t e n  
A m i d o n i t r i l e  e i n e  a l l g e m e i n e  u n d  r e p r a s e n  t i r t  e i n e  n e u e  
D a r s  t e l  l u n g s  w e i s e  s u b s t i t II i r t e r  S a u r earn i de .  E 6 e n  t 6 t e  h e n  
g l a t t  u n t e r  A n l a g e r u n g  v o n  B i t t e r m a n d e l 6 1  d i e  B e u z y l i d e n -  
d e r i  v a t e d e r  e n  t s p r  e c h e n d e n  S a urea rn i de. 

R .  C H .  N H .  R R .  C H .  N H .  R 
C N  

Wenn wir jetzt auf die allereingangs erwahnte, auf Benzornbil- 
dung zielende Reaction zwischen Benzylidentoluidin und Cyankaliuni 
zuriickkommen, 60 ist klar, dam sich die obigen Korper in 2 Phaseu 
bilden miissen, indem ein Theil des Uenzylidentoluidins mit dem 
Cyankalium zunachst ins Ritril iibergeht, wabrend ein anderer Theil 
deeselben in seine Componenten Bittermandelol und Toluidin ge- 
spalten wird. Der frei gewordene Benzaldehyd reagirt nun in der 
alkalischen Losung sofort mit dem Nitril irn oben entwickelten Sinn, 
wabrend das Amin als solches z u m  Theil vorhanden ist, zum Theil 
auch in Isonitril ubergeht. 

Die Bildung des dritteii zu Anfang erwiihnten Korpers - der 
Saure - erfolgt durch Anlagerung eines weiteren Molekiils BlauRaure 
an dns gebildete Benzylidenderivat und Verseifung des Nitrils. Man 
kann dieses Nitril ebenfalls glatt bekommen, wenn man auf Toluido- 
phenylessigsaurenitril und Bittermandeltil, Etiitt alkoholisches Kali, al- 
koholieches Cyankali einwirken laest: 

-4- CsH5CH0 = 0 6 .  N :  C H  . CsH5 ' 

CaHs.  C H .  NH . C s H l .  CH3 CsH5. C H .  N H .  CcH,,  CHI 
H * o > C  . N :  C H .  CsH5 HOOC ' O>C. N : C H  . c6 Hg 

Nitril Siurc. 
CY 

Dagegen lBset eich das Nitril nicht, wie man erwarten solhe, 
durch directe Blausiiureanlagerung an die zwei indifferenten Korper 
erhalten. 

W a s  nun die Isomerie der beiden indifferenten Kiirper anlangt, 
80 kann man nur der Ansicht sein, dam hier wiederum Stickstoff- 
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atereomerie vorliegt, die sich von dem doppelt gebundenen Koblen- 
stoff-Stickstoffpaar ableitet : 

C ~ H S . C . H  C ~ H J  . C . H I/ CsHs c6H5 )I 
I. N .  CO.  CH 11. HC.OC.N 

NH NH 
6 3  Hc . CH3 C6H4. CHs 

Wie aus dem nacbfolgenden experimentellen Teil eraichtlich , 
weisen nber weiterhin beide Formen grossere Untereehiede in ihren 
physikalischen und cbemischen Eigenschaften auf und besitzen eine 
grossere Stabilitat, als man dies bei den bisber bekannten Stickstoff- 
stcreoineren gewohnt ist. Man wird nicht fehl geheo, wenn man 
diese Erscheinung mit dem Umstande in Zusammenhang bringt, d a s e  
b i e r  z w e i  b e s o n d e r e  S t i c k s t o f f a t o m e  e n t b a l t e n  s i n d ,  d a s  
e i n e  m i t  K o h l e n s t o f f d o p p e l b i n d u n g ,  a n  u n d  f i i r  s ich z u  
I s o m e r i e b i l d u n g  g e n e i g t ,  d a s  a n d e r e  m i t  d r e i  e i n f a c h e n  
B i n d u n g e n  a n  d r e i  g a n z l i c h  r e r s c h i e d e n e  R a d i c a l e  g e -  
k n i i p f t ,  w i e  w i r  h i e r f i i r  k i i r z l i c h  e i n  e r s t e s  B e i s p i e l  a n -  
f i ihrer i  k o n u t e n  u n d  w i e  e s  e b e n f a l l s  z u m  A u f t r e t e n  v o n  
i s o m e r e n  F o r m e n  V e r a n l a s s u n g  g e b e n  kann') .  Solcbe Paare 
von Isomeren, der Formeln: 

CljHS . c . H CsH5. c . H 
I' 
li 

a R' il R' ' und N--C.O.C.N 
. .  N .  C O .  C-N . .  

R" a b R '  
haben sich in weiteren zwei Fallen bei den oach obiger Reaction 
dargestellten Renzylidenderivaten dea Anilidopbenylacetamida und 
Anisididophenylacetamids mit Leicbtigkeit isoliren und charakterisiren 
lassen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass wir aucb nach dem Vorgang 
voo E. F i s c  h e r  Anilidopheuytacetonitril und BittermandelBI mit 
Salzsauregas in atherischer Losung zu condensiren suchten , jedoch 
ohne Erfolg. Die Oxynitrile geben hierbei, wie F i e c b e r  jiingst ge- 
zeigt hat, wenigstens theilweise in Benzylideoderivate der entsprecben- 
den Saureamide iiber. Verdiinntes Alkali und concentrirte S f u r e  
verseben also bier wiederum wie in so rielen anderen Fallen, natiir- 
lich mutatis mutandis dieselben Dienate. 

1) Diem Berichte 29, 1462. 9 Diem Berichte 29, 205. 
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E x p e  r i m e n  t e l l e  r T h e i  1. 
E i n w i r k u n g  v o n  C y a n k a l i  a u f  B e n z y l i d e n  - 

p - t o l u i d i n .  
100 g Paratoluidin, geloat in einem Liter Alkohol, wurden mit 

30 g Cyankali 30 Stunden lang gekocht. Wahrend des Kochens eot- 
weicht aus dem Rticktlussktihler Ammoniak, daneben kann man deot- 
lich den Geroch nach Isonitril wabrnehmen. Die tief braunroth ge- 
wordene alkoholische Losung wurde in vie1 Wasser gegossen und so 
lange stehen gelassen, bis die Fallung fest wurde, und dann filtrirt. 
Die  trockne Reactionsmasse wird nun rnit einer Miscbung von Alkohol 
und Aether digerirt, um die Schmieren wegzuschaffen, und hierauf rnit 
Benzol ausgekocht. Auf Zusatz von Petrolather krystallisirt ans dem 
Benzol ein Korper, der nach zweirnaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol 
bei 1970 schmilzt. Die Verbindung vom Schmp. 197O krystallisirt aus  
heissem Alkohol in glasglanzenden monoklinen Prismen,  die iiber 
Schwefelsaure allmahlich verwittern. Die Substanz ist uriliislich in 
Aether, liislich in  kaltem Alkohol, leicbt liislich in heissem R e n d  
und in Chloroform. 

C h r .  R a m p i n i :  

Analyse: Ber. fiir Cza HzoNa 0. 
Procento: C 80.49, H 6.10, N 8.54. 

Gef. n )) SO.16, S0.27, )) 6.13, (X3, )) 8.40. 
Der  Korper absorbirt in der Kalte Brorn und giebt damit eine 

Verbindung, die sich schon beim Liegen an der Luft tinter Abgabe 
von Brom zersetzt. In alkoholischem Kali lost er sich leicht auf; 
Blausaure lagert e r  nicht an. 

Der  in Benzol unlosliche Theil des Reactionsproductes wurde 
zoerst mit Alkohol und dann mit Aether ausgekocht und hierauf aus 
Amylalkohol umkrystallisirt. Nacb dieser Reinigung lag eine einheit- 
liche Verbindung vom Schmp. 2610 vor. 

Der  Korper krystallisirt aus Amplalkohol in eehr kleinen Nadelchen, 
er ist unlodich in Aether, sehr schwer loslich in heisser starker 
Essigsaure, in heissem Anilin, Amylalkohol, leicht liislich i n  kochen- 
dem Nitrobenzol. D e r  aus Amylalkobol umkrystallisirte Korper giebt 
selbst nach stundenlangem Trocknen bei 1200 den anhaftenden Amyl- 
alkobol nicht vollstaodig ab;  er wurde desbalb For der Analyse 
zweimal rnit absolutem Alkohol und rnit Aether ausgekocht und hier- 
auf die lufttrockene Substanz bei 105O bis zur Gewichtsconetanz ge- 
trocknet. 

Andyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ o N ~  0. 
Procente: C 80.49, H 6.10, N 8.54. 

Gef. x 80.20, * 6.03, * 8.41. 
D e r  erhaltene Korper ist also isomer mit dem Korper vom 

Er giebt eine sehr unbestandige Bromverbindung und 
In alkoholischem Kali lost e r  

Schmp. 1970. 
lagert gleichfalle keine Blausaure an. 
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sich schwer auf und nach dem Erkalten krystallisirt aus der Losung 
eine Kaliverbindung. 

Das alkalisch reagirende Filtrat von der die beiden beschriebenen 
Isomeren entbaltenden Fallung halt eine SPure in Lbsung, die auf Zu- 
satz von Salzsaure abgeschieden wird. Zur Reinigung wurde dieselbe 
nochmals in der eben ausreichenden Menge verdiinnter Natronlauge 
gelost, von ungeliisten Partikeln filtrirt, dann wieder ausgefiillt und 
aus  Alkohol umkrystallisirt. Nach dreimaligem Umkrystallisiren 
schmolz sie constant bei 213O unter Kohlensaureentwicklung. 

Die Saure krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen, weichen 
Prismen, die beim Absaugen rerfilzen ; in verdunntem Alkohol ist sie 
selbst in der Hitze ziemlich schwer loslich. 

Analyse: Ber. Ca3 Baa Ng 03. 
Procente: C 73.80, H 5% N 7.49. 

Gef. )) ') 73.72, * 6.11, Y 7.86. 
Vorliegende Saure unterscheidet sich also durch einen Mehrgehalt 

Ton COaHa von den beiden isomeren, indifferenten Verbindungen. 

U m w a n d l u n g  d e s  E o r p e r s  v o m  S c h m p .  1970 i n  d e n  K o r p e r  
vom S c h m p .  261O u n d  u m g e k e h r t .  

1.  U m w a n d l u n g  d u r c h  a l k o h o l i s c h e g  Eal i .  
6 g von dem. bei 1970 schmelzenden Korper und 6 g ro i l  dem 

bei 261O schmelzenden Kiirper wurden mit j e  2 g Aetzkali, geltist in 
20 g Alkohol, erhitzt. Der Rorper vom Schmp. 197O giug sofort in 
Losung, wahrend der Korper vom Schmp. 2610 hierzu langeres 
Kochen und Zusatz von weiteren 5 g zehnprocentiger Kalilijsung er- 
forderte. I n  beiden Ansatzen entwickelte sich wabrend des Erhitzens 
etwas Ammoniak. Nach dem Erkalten war aus der LBsung des 
niedrigschmelzenden Korpers eine reichliche Menge Substanz aus- 
krystallisirt, die Losung des hochschmelzenden Korpers war vollstandig 
krystallinisch erstarrt. Die Krystallisationen wurden abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und zur Entfernung des Alkalis wiederholt mit vie1 
heissem Wasser bebandelt. Beide hierbei resultirenden Substanzen 
konnten weder in kocbendern Alkohol, ooch in kochendem Benzol 
ge16st werden; nach dern Urnkrystallisiren aus Amylalkohol schmolzen 
sie bei 2610. Die beim Kochen mit alkoholischem Eali erbaltenen 
Krystallisationen waren daher das Kalisalz des hochschmelzenden 
Korperg geweeen. Die Filtrate wurden in Wasser gegossen und die 
hierbei entstandenen Fallungen zweimal aus Alkohol umkrystallisirt. 
Beide Praparate krystallisirten in kleinen, monoklinen, glasglauzenden 
Prismen, welcbe bei 1970 schmolzen. 

Vom niedrigschmelzendeo Korper wurden auf dieee Weise 4 g 
zuriickgewonnen und aus dem hochschmelzenden Korper 2 g von der 
Verbindung mit dem Schmp. 197O erbalten. 
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2. U m w a n d l u n g  d u r c h  C y a n k a l i .  
5 g vom Kiirper mit dem Schmp. 1970 und 4 g rom Korper rnit 

dem Schmp. 261° wurden rnit j e  5 g Cyankali 100 g 80 proc. Alko- 
hols 15 Stunden lang gekocht. Der  Korper vom Schmp. 1 9 7 0  hatte 
sich auf diese Weise fast vollstiindig in den hochschmelzenden Korper 
umgewandelt. Aus dem hochschmelzenden war dagegen nur wenig 
von dem bei 1970 schmelzenden entstanden. 

3. U m w a n d l u n g  d u r c h  h o h e  T e m p e r a t u r .  
Die Verbindung mit dem Schmp. 197O geht durcb Erbitzen iiber 

ihren Schrnelzpunkt quantitativ in den hochschmelzenden Korper 
iiber: 

10 g des bei 1970 schmelzenden Kiirpers wurden 4 Stunden lang 
im Paraffinbad auf 2100 erhitzt, wobei nicht einrnal Schmelzung, son- 
dern blos Sinterung eintrat. Nach dem Erkalteii wrurde der Knrper 
mit Alkohol gewaschen, rnit Benzol und Aether ausgekocht u u d  aus 
Amylalkohol iirnkrgstallisirt; e r  schrnolz bei '2600 und das  derart ge- 
reinigte Product wog 9 g. 

Ebenso glatt vollzieht sich die Urnlagerung d r s  Korpere vom 
Schmp. 197O in den vom Schmp. 2F10 beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak im Druckrohr bei 1200. Man erhalt ihn auf diese Weisr 
sofort in ganz reinem Zustand. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  m i t  B e n z y l i d e n t o l u i d i n  
d u r c h  C y a n k a l i .  
A. I n  d e r  H i t z e .  

100 g Benzylidentoluidin und 54 g Benzaldehyd wurden in e k r n  
Liter 80 proc. Alkohole ge16st und mit 50 g Cyaiikali 20 Minuten 
lang gekocht; dann blieb die Reactionsfiiissigkeit bis zum anderen 
Morgen stehen. Wahrend der Nacht hatte eine erbeblicbe Krys- 
tallisation stattgefunden, die sicb ale das Kaliealz des hochmelzenden 
IiBrpers erwies. Das Filtrat davon wurde in  Wasser gegossen, die 
dadurch gefallte harzige Masse mit heissem Wasser gewarchen und 
nach dem Trocknen mit einer Mischung von Alkohol und Aether d i -  
gerirt. Ein nicht weiter untersuchter Riickstand blieb ungelost und 
war auch durch kochendes Benzol nicht in Losung zu bringen, da- 
gegen hattte sicb hierin eine geringe Menge des bei 1970 schmelzenden 
Kiirpers gelost. 

Die Mischung ron Alkohol und Aether entzog dem Reactione- 
product eine olige Masse, welche der Destillation mil Wasserdampf 
uuterworfen wurde. Mit den Wasserdampfen ging Benzaldehyd und 
Toluidin iiber, wahrend in der Retorte ein ,rothbraunes Harz zuriick- 
blieb, das  sich in warmem Alkohol unter Zuriicklassung eines gelben 
K8rpers loste, der seinerseits nach zweimaligem Umkryatallisiren aus 
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kocbendem Alkohol vom cohtanten Schmp. 1450 erhalten werden 
konnte. 

Dieser Korper krystallisirt ao in schonen, gelben Nadeln, ist 
leicbt 18slich in Benzol, sebr sch*r loslich in kaltem Alkohol, und 
ist identisch mit dem von Voigt ' )  flurch Erhitzen von Benzoin mit 
Toluidin dargestellten p-Tolilbenzoin. Eine nach Voigt dargestellte 
Probe schmolz an demselhen T h e r m o d t e r  gleichzeitig mit unserem 
Praparat bei 145O. 

Analyse: Ber. far CH HIS NO. 
Procente: C 83.73, H 6.31, N 4.65. 

Gef. B 53.37, )) 6.33, Y 4.79. 
Das Toluidobenzoio lagert weder Blausaure an, noch geht es mit 

Cyankali irgend eine Reaction ein. 
B. I n  d e r  Ki i l te .  

100 g Benzylidentoluidin und 54 g Benzaldehyd Wurden in 
1000 g Alkohol gel6st und zu dieser Losiing 37 g Cyankah gelost 
i n  94 g Wasser gegeben, stark umgeschiittelt und 10 Tage la- hei 
Zirnmertemperatur stehen gelassen. A m  vierten Tage hegann e h e  
Krystallisation, die a m  secbsten Tage heendet zu sein schien uod sich 
als Kalisalz des hochschnielzenden Kiirpers erwies. Die von den 
Rrystallen abfiltrirte braune Liisung wurde in Wasser gegossen; es 
erfolgte cine gelbe, flockige (nicht harzige) Fiillung, welche 4 Ma1 
mit Alkohol, 2 Ma1 mit Benzol und 3 Ma1 mit Aetber ausgekocht 
wurde, ohne dass jedoch eine Reinigung deeselben erzielt werden 
konnte. n a s  Product blieb gelb und schmolz immer wieder zwischen 
234O und 2380 unter Zersetzung zu einem dunkelbraunen Oel zu- 
samnien. Schliesslich, da alle Reinigungsversuche scheiterten, wurde 
die Fallung 21/9 Stunde mit 2Oprocentigem alkoholischen Kali ge- 
kocht. Es entwickelten sich datei  Strome von Amrnoniak ond es 
gelang auf diese Weise die Fallung in zwei Bestandtheile zu zerlegen: 
in den hoch schmelzenden K6rper und i n  die Saure rom Schmp. 213'. 
Von Letzterer wurden erhebliche Mengen nuch aus dem Fallungs- 
wasser gewonnen. 

Offenhar bestand die Fallung selbst unter diesen Versuchs- 
hedingungen aus einem Gemenge von hochschmelzendem Kiirper iind 
dem Nitril der Saure vom Scbmp. 213O. Wie spater angegeben, ge- 
lingt es auch, das Nitril direct wieder darzustellen. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z a l d e h y d  rnit d e m  N i t r i l  d e r  
P h e n  y 1 t o  I u i d o  e s s i g s a u re. 

A. I n  d e r  H i t z e .  
11 g Phenyltol~iidoessigsaurenitril wurden mit 5 g Benzaldehyd 

und 2 g lialihydrat in 100 g 80procentigem Alkohol geliist und 

9 Journ.  f. prakt. Chem. 31, 541 und 34, 2. 
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11/2 Stunden lang gekocht. Die alkoholische Losung gab i n  Wasser 
gegossen eine gelbe Fallung, die nach der Digestion rnit einer 
Mischung von Alkohol und Aetber den hochscbmelzenden Kijrper 
ziirijckliess, der durch Kochen mit alkoholischem Kali in die isomere 
Verbindung vom Schmp. 1 9 7 0  ijbergeht. Es war also der hoch- 
schmelzende Kijrper in guter Ausbeute entstanden. Die Mischung 
von Alkohol und Aether, rnit welcber die Fallung digerirt worden 
war, gab nach dem Verdunsten des Bethere und Einengen der zuriick- 
gebliebenen alkoholischen Losung eine Krystallisation, die nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkobol bei 1970 schmolz. Die beiden isoineren 
K6rper wurden so ziemlich zu gleichen Tbeilen erhalten. Irn Fallungs- 
wasser konnte nur eine sehr geringe Menge von organischer Siiure 
nachgewiesen werden. 

H. I n  d e r  K a l t e .  
Liist man das Nitril der Phenyltolriidoessigsaure in Al kobo], 

giebt Benzaldehgd und alkoholisches Kali zu und schiittelt tiichtig 
urn, so entsteht schon in der Kalte nach einer Stunde eine Krystal- 
lisation rom Kalisalz des hochschmelzenden Korpers; der.4 Ansatz 
wurde jedoch einige Tage stehen gelassen, dann das Kalisalz ab- 
filtrirt, das Filtrat in Wasser gegossen, die Fallung rnit einer Mischung 
~ 0 x 1  Alkohol und Aether digerirt und das  Fallungswasser rnit Salz- 
siiure angesauert. 

Die Fallung l6ste sich fast vollstandig in der Miscbung von 
Alkohol und Aether und bestand ails Harz und etwas unverandertem 
Nitril der Phenyltoluidoessigsaure. Das Fallungswaaser enthielt nur 
sehr wenig hwzige Sjiure. 

E i n w i r k u n g  d e s  C y a n k a l i s  auf e i n  G e m i s c h  v o n  P h e n y l -  
t o  1 u i d o e s s igs i iu  r e n  i t r i  1 ii ti d Hen z a l  d e b y  d. 

11 g Phenyltoluidoessigsaurenitril wurden rnit 6 g Benzaldehyd 
in 100 g Alkohol gelo9t und zu dieser Losung 5 gkcyaiikali, gelost 
in 1 2  g Wasser, zugegeben; bierauf wurde kraftig urngeschiittelt. EY 
erfolgte sofort eine krystallinische Ausscheidung. Nach Sstiindigem 
Stehen wurde dieeelbe abfiltrirt und rnit einer Mischung von 'Alkohol 
iiud Aether digerirt. Das weisse kornige Pulver ist unloslich i n  den 
gewiihnlichen organischen Losungsmitteln, braunt sich beim Erhitzen 
stark und schmilzt unter lebhafter Zersetxung bei 2620. 

Procente: C 77.75, H 5.91, N 11.83. 
Gef. s )) 77.23, ) 6.10, )) 11.65. 

Durch Verseifen rnit alkoholischem Kali gelang ee das  erhaltene 
Product in die Saure vom Schmp. 2130 iiberzufiihren; dasselbe stellt 
also das Nitril dieser Saure vor. 

dnalyse: Ber. f ir  C23 Hal NB 0. 
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A u f s p a l t u n g  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  R i j r p e r  u n d  d e r  S H u r e  
v o m  S c h m p .  2130 d u r c h  S a l z s a u r e .  

Der  Riirper vom Schmp. 2610 (5 g)  wurde mit 20procentiger 
Salzsiiure im Einschmelzrohr 2 Stunden lang auf 1200 erhitzt. Beim 
Oeffnen des Rohres zeigte sich starker Druck und intensiver Geruch 
nach Benzaldehyd. Die Salzsaure war schwacb gelb gefiirbt, der 
Hauptinbalt des Rohres bestand aus einem rothbraunen Harz. In 
der Salzsaure konnte Ammoniak nachgewiesen werden. Das Harz 
wurde mittels Alkohol aus dem Rohre herausgeliist, dann die alko- 
holiscbe Liisung eingedampft und der harzige Riickstand mit Ammoniak 
digerirt. Ebenso wurde die salzsaure Losung zur Trockne einge- 
dampft und der Ruckstand mit Ammoniak aufgenommen. Aus den 
vereinigten amrnoniakalischen Loslingen schied sich auf Zueatz von 
Essigsaure eine Saure ab, die wiederholt aus starker, mit etwas 
Alkohol versetzter Essigsaure umkrystallisirt wurde und dann unter 
Zersetzung bei 180" schmolz. 

Der  Kiirper vom Schmp. 197O (5g) wurde am Rqcktlusskiihler 
2 Stunden lang mit loprocentiger Salzsaure gekocht. Scbon nach 
kurzer Zcit zeigten sich im Kiihler Oeltriipfchen und man konnte den 
Geruch nach Benzaldehyd wahrnehmen. Die Salzsaure wurde vou 
d e r  verhaltnissmassig geringen Menge Harz , welches noch unrer- 
anderten Kiirper und Benzaldehyd enthielt, abfiltrirt und zur Trockne 
verdampft. Der Riickstand entbielt neben der organischen Substanz 
Salmiak; er wurde mit Ammoniak aiifgenommen und nach dem Weg- 
kochen des iiberschiissigen Ammoniaks konrite aus der LiSsung durch 
Essigsaiure eine Saure gefdlt werden, welcbe nach wiederhnltem Uni- 
krystallisiren aus starker, alkoholhaltiger Eesigsaure zwiscben 178-182" 
unter Zersetzung scbmolz. 

Die gleirhe Saure vom Schmp. 179-182O liess sicb auf ana- 
loge Weise erhalten, wenn man die Saure vom Schmp. 313O mit 
COW. Salzsaure im Einschlussrobr 3 Stunden lang auf looo erhitzte. 
Neben der Saure konnten bier wiederum Ammoniak und Benzaldehyd 
ale weitere Aufspaltungsproducte constatirt werden. 

Als Benzylidenphenyltoluidoessigs&ureamid sollten die beiden 
Eorper  beim Erhitzen mit Salzsaure Phenyltoluidoessiasaure liefern! 
Diese schmilzt aber nach S t o e c k e n i u s  I) zwiscben 167-170O unter 
Zersetzung, wiihrend unsere Saure erst bei 1780 zu schmelzen begann. 
D a  dieser Unterscbied im Schmelzpunkt Bedenken erregte, wurde die 
Pbenyltoluidoessigssure in  der iiblichen Weise aus dem sehr leicht 
zuganglichen Nitril dargeatellt. 

Dao Nitril, welches aus Benzyliden-p-toluidin und Rlausaure 
quantitativ entsteht, wurde i n  concentrirte Schwefelsaure eingetragen, 

I) J .  1575, 779. 
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iiber Nacht stehen gelassen und mit Wasser verdiinnt. bls hierbei 
keine Ausscheidung erfolgte, fallte man das Saureamid rnit Ammoniak 
und kochte es  rnit verdiinnter SalzsLure SO lange, bis es geliist war, 
worauf die salzsaure Liisung auf dem Wasserbade zur Trockoe ein- 
gedsrnpft wnrde. Den Riickstand nahm man rnit Ammoniak auf, 
und fallte nach den] Wegkochen des iberschiissigen Ammoniaks die Skure 
mittels Essigsaure. Nach zweimaligern Umkrystallisiren BUS starker 
Essigsaure, der etwas Alkohol zugegeben worden war, schmolz die 
Saure zwischen 178-1820 unter Zersetzung. S t o e c k e n i u s  giebt 
also den Schrnelzpunkt der Phenyltoluidoessigsaure zu niedrig an, e r  
hatte w:ihrscheinlich eine unreinere Sliure in Handen. 

Schmilzt man die beiden isomeren Kiirper mit Phenylhydrazin 
zusammen, so erhalt man neben Schrnieren in reichlicher Menge Ben- 
zylidenhydrazon. Es tritt also hier die gleiche Spaltung wie durch 
Salzsaure ein. Das zweite Spaltungsproduct, das Amid der Phenyl- 
toluidoessigsaure, konnte hierbei leider nicht gefasst werden, wabr- 
scheinlich, weil es sich bei der hohen Schmelztemperatur ron 2000 
bis 210" zersetzte. 

Durch vorliegende A iifspaltung wird die Constitution der beiden 
isomeren Rijrper, wie sie sich aus der Synthese ergeben hat, in will- 
kommener Weise bestltigt ; besonders der Kiirper vom Schmp. 1970 
zerfiillt durch die Salzsiiure leicht und glatt in Toluidophenylessip- 
saure, Benzaldehyd uod Ammoniak: 

CsH5. C H .  N H .  CsH7 
CO . /N-: C H  . CdHs 
€10 H I 

Fiir die Saure vom Schmp. 2130 ergiebt sich aus der Spaltung 
IHP l0 -- I _  

nacbstehende Formel als wahrscheinlichste: 
CsH5. C N .  N H .  C7H7 

H O .  6 .  COOH 
N : CH . C,j Hg 

denn wollte man fiir die Sftire folgende Constitution annehmen: 
CgH5. C H .  N H .  C7H7 

CO . N H  . C H  . CsHj 
COOH 

SO kiinnte man bei der Aufspaltung neben Phenyltoluidoessigsaure 
keinesfalls Benzaldehyd erhalten. 

A n h y d r i d  d e r  S i i u r e  v o m  S c h m p .  2130. 
10 g Saure vom Schmp. 2130 wurden rnit iiberschiissigem Essig- 

saureanhydrid digerirt; erst beim Kocben auf dem Sandbad trat Liisung 
ein, worauf noch einige Zeit (15 Min.) im Sieden erhalten wurde. 



1741 

Beim Erkalten der Losung schied sich eine geringe Menge unv'er- 
anderter S u r e  ane. Beim Verdunsten des Essigsaurerrnbydrids erfolgte 
eine Krystdllisation ; in der Mutterlauge blieb ein schmieriger Riic k- 
stand. Die Rrystalle wurden durch Behandeln mit Sodalosung von 
Essigsiiureanhydrid und unveranderter Saure befreit und wiederholt 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das  so gereinigte Anhydrid 
krystrllihirt in weissen, seidenglanzenden Nadeln, welche bei 2150 
ohne Zersetzung schmelzen. Es ist leicht loelich in heiesem Holz- 
geiet, Alkohol, Aether, Benzol, unliislich in Ligroi'n und Petroliither. 

Analyse: Ber. f i r  Ca3 HmN9 On. 
Procente: C 57.47, H 5.59, N 7.86. 

Gef. )) a 77.13, P 5.88, 8.21. 

308. C. A. B i s c h o f f :  Studien iiber Verke t tungen .  
XII. Quantitativer Ver leuf  der Synthesen von Estern fiinf-, 

secha- und s iebenbas ischer  FettsBuren. 
[Mittheilung ans dem chemischen Laboratoriuni des Polytechnicurns zu Riga.] 

(Eingegangen am 22. Juni . )  

Nach der  Gleichung: 
R.O.CO CO.0.R 

R . O . C O  CO.O.R 
R.o.co.cH~.C.K~+X.C.H 

R. 0. C0 C0. 0. R 

R*. 0.60 do. 0. R 
sollten bei n o r m a l e m  Verkettungsverlauf Ester einer fiinfbasischen 
(Propargylpeotacarbon- ')) Saure entstehen. Nach der dynarnischen 
Hgpotbese sind die mit . RO . besetzten kritischen Stellen (1-5; 
1-6) ale den Reactionsverlauf beeinflussende anzusehen. 

In  den folgenden Versuchen ist fiir R M e t h y l  und A e t h y l ,  fiir 
X C h l o r  bezw. Brom gewahlt. Es bestatigte sich auch hier die 
aus der Hypothese gefolgerte und durch die seither studirten Ver- 
kettungen bestatigte Ansicht, dass die Erzeugung des oben formulirten 
normalen Verkettungeproductee r e l a t i v  noch am l e i c h t e s t e n  vor 
sich geht, wenn man M e t h y l  und B r o m  combinirt. Zwar treten 
auch hierbei schon die ~ A u s w e i c h p r o d u c t e a  auf, aber doch nicht 
in dem Maasee, wie bei der Aethylestercornbination. 

. .  
= N a X  + R . 0 . CO . CHa . C-C . H 

1) C. A .  B j s c h o f f  ond A. E m m e r t ,  diese Berichte 15, 110s; C. F u l l ,  
Dissertation, Wiirzburg 1886 und diese Berichte 21, 2115. 




