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Bei der Synthese der a -Alkylchinolin - 1’ -carbonsauren nach 
D o e b n e r  wirkt Anilin bezw. ein Homologes allmahlich auf das Ge- 
misch der Brenztrauhensfiure mit dem Aldehyd ein. Da auch Alde- 
hyde der Fettreihe zur Reaction beniitzt werden konnen, so ist es 
nicht wahrscheinlich , dass sich hierbei zuerst eine Verbindung vom 
Typus CsHS. N : CHR bildet, vielmehr diirfte durch den Zusatz dae 
Anilins eine Condensation zwischen Aldehyd und Brenztraubeneiiure 
bewirkt werden und der entstandene Kiirper Anilin nddiren im Sinne 
des folgenden Formelbildes: 

CHs.CO.COOH + R . C H . 0  = 
R . C H : C H : C O . C O O H .  

R .  CH : C H .  GO. COOH + C ~ H J  

R . CH . NH . C ~ H ~  
CHI .  GO. COOH 
7 ’  

HpO + 

NHa = 

Dadurch wiirde also eine tc-Keto-7-anilidoalkylbuttersaure exit- 
stehen, welche in der auf Seite 2875 erorterten Weise in eiue a-Al- 
kylchino1in.y-carbonsiure iihergehen konnte.! 

dass auch die Chinaldinsynthesen von 
D o e b n e r  und v. M i l l e r  iu annloger Weise erkliirt werden konneii. 

Es ist selbstverstindlich 

P r a g ,  im Juli 18!1!). 

360. K a r l  a a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h :  Ueber  die Einwirkung 
von Saurechloriden au f  Benzylidenanilin. 

(Eingegangcn am 7. Augnst.) 
Llsst inan LBsungcn von Benzylidenanilin und Acetylchlorid in 

Aether, welche iiquimolekulare hleiigen der beiden Stoffe enthalten. 
bei gewohnlicher Temperatur aufeinander einwirken, so sclieidet sich 
nach kurzer Zeit ein gelb gefarbtes, krystallinisches Pulver ab. Die 
Auascheidung vermehrt sich noch im Lmfe von 24 Sttinden. 

Saugt man dann die feete Substanz von der LBsung ab und con- 
centrirt diese, so erhiilt man neue Mengen des Reactionsproductes. 

Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Arther im Vacuum 
iiber Schwefelslure getrocknet und zu einer Chlorbestimmung benutzt. 

02.571 g Sbst.: 0.04143 g C1 = 16.11 pCt. CI. 
0.3777 g Substanz derselben Darstelluug, welche aber noch einige 

Tage iiber Kaliumhydroxyd und Schwefelsiiure getrocknet worden 
war. enthielt 0.06248 g C1 = 16.#-)4 pCt. 

D a  ein Additionsproduct, Cs Hi . N : CH . CdHj + CHs . COC1, 
13.138pCt. C1 enthalten musste, so war der untersiichteKijrperwnhrschein- 
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lich mit einer geringen Menge scrlzsauren Aniline rerunreinigt, dae 
such alr einziges Zersetzungeproduct zuriickbleibt l), wenn man ihn 
in heirsea Waeser eintriigt und die Liiaung zur Trockne eindampft. 
Hierbei k a M  man auch anfanga die Abscbeidnng von Oeltriipfchen 
beobachten, die eich jedoch rnit den Wueerdiimpfen vertliichtigen md 
diesen den Geruch dee Benzaldehyds mittheilen. 

Da die Versnche, drrs Reactioneprodnct durch Umkrystdisation zu 
reinigen, bie jetzt erfolgloa waren, so wurde versucht, am den Zer- 
setzungsprodocten deaeelben seine Natur zu e r e d e n .  ZQ diesem 
Behnfe wurde die Subatanz in iiberechiiaeigem Alkehol gelaet und 
diese LBsnng unter Anwendung eines Riicktlueakfihlere 2-3 Stunden 
lang in gelindem Sieden erhalten. 

Die Liieung, welche anfangs fast farbloa war, nahm dabei eine 
riithliche Fiirbnng an. 

Beim Concentriren derselben schieden sich weisse Bliittcben ab, 
die durch Abeangen von der Mutterlauge getrennt und durch wieder- 
holte Krystallisation an8 Waeser gereinigt wurden. 

Die aue der wiserigen Liisung erhaltenen Krystalle bildeten sehr 
diinne, glaagliinrende Tiifelchen, ecbmolzen bei 1120 und lieesen eich 
nnzersetzt vertliichtigen. Sie liieten eich nuch in Alkohol und Aetber. 

0.1576 g Sbst.: 14.7 ccm N (.20.90, 744.6 mm). 
CsHs.NH. COCHS. Bar. N 10.37. Gef. N 10.4.  

Die untereuchte Verbindung war eomit A c e t a n i l i d ,  wa8 auch 
durch ihr Verhalten gegen die gebriiuchlichen Reagentien beet&& 
wurde. 

Die Mutterlauge, welche neben Acetanilid noch die anderen Z e r  
setzungeproducte des gelben Kiirprre entbielt, wurde mit vie1 Waseer 
\-ersetrt, modurch sie eich triibte. 

In einem kleinen Theile dieser Liisung wurde die Gegenwart von 
H Cl nachgewiesen. Der Rest wurde mit einer AufliZeung von Phenyl- 
hydrazin in Esaigsiiure und rnit Natriuniaeetat rersetzt, nnd der entr 
itnnderie Niederschlag nnch dem Absangen und Auewaschen aue Wein- 
grist umkrystallieirt. Man erhielt langc, fnrblose Nadeln, welche bei 
153O schmelzen. Beim Verreiben deraelben mit kalter, concentrirter 
SchwefelsHure liieten sie sich nod die Fliissigkeit roch stark nach 
Benzaldehyd. In der Mutterlauge war demnach neben C h l o r w  as se r -  
s toffs l iure  anch B e n z a l d e h y d  enthalten, und diese beiden KBrper 
snwie Ace t an  i l i  d bilden die Spaltungeproducte der untemuchten 
Substanz. 

I n  gam ahnliclier Weise wie das Acetylchlorid witkt auch 
B e n z o y l c h l o r i d  auf Henzylidenanilin eiii, nur iet der anfbglicb 

1) Keben einer ganz geringtn Mengc cines in Wasser nnlijslichen bruimen 
H w x s .  
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gebildete, ebenfalls gelb geftirbte Korper vie1 zersetzlicher, als die 
vorher beschriebene Verbindung; auf eine Reindarstellung desselben 
musste daher vorliiufig ebenfalls verzichtet werden. 

Erwiirmt man das Additionsproduct von Benzoylchlorid und 
Benzylidenanilin kurze Zeit mit wenig Alkohol, so scheiden sich 
weisse Bltittcben ab, wiihrend die Fliissigkeit eine schmutrigblau- 
violette Fiirbung annimmt. In der von den Krystallen befreiten 
Xutterlauge liessen sich Sa lz s i iu re  und H e n z a l d e h y d ,  Ietzterer im 
Form von Benzalphenylhydrazon, dessen Schmelzpunkt bei 153O' 
lag, nachweieen. 

Die Krystalle miissen mehrfach umkrystnllisirt werden, da  sie 
eine kleine Menge eines rothen Farbstpffes hartnackig zuriickhalten. 
Im reinen Zuatande stellen sie kleine, seidenglanzende Bltittchen dar, 
die bei 1610 schmelzen, in heissem Alkohol sehr Ieicht, in Aether 
schwerer und in Waaser unlijslieh sind. 

0.2393 5 Sbst.: 15.55 ccm N (f2.94 747.3 mm). 

Wie aus den angegebenen Eigenschaften und dieser Analyse her- 
rorgeht, ist die erhaltene Substanz P h e n y l b e n  zamid. 

Da sich die durch Einwirkung von Skurechloriden auf Benzyliden- 
auilin gewonnenen Additionsproducte durch Kochen mit Alkohd 
(96-proc.) in Siiureanilide, Benzaldehyd und ChlorwasserstoffeHure zer- 
legcn lassen, so muss diesen Additionsproducten die Formel 

CsHs.NH.COC6H5. Ber. N 7.11. Gef. N 7.20. 

C6Hs. N .  C H .  CgHs 
c Cl 
R 

zukommen. 

Glrichungen ausgedriielit werden: 
Bildung und Spaltuiig dieser \'rrbindungen kijnnen durch folgende 

I. CsHs.N:CH.CsHs+R.COCl=CCHS.N.CH.CsHs . .  
co CI 
R 

H OH 

co c1 
R 

11. CaHs. K- - C H .  CsEIj + He0 

= C,jH:, . SA . COR + C G H I ,  C H O  i HCI. 

Prng, im Juli 1899. 




