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Bei der Synthese der «-Alkylchinolin-y-carbonséuren nach
Doebner wirkt Anilin bezw. ein Homologes allmdhlich auf das Ge-
misch der Brenztraubensiure 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 CgH; . N: CHR bildet, vielmehr diirfte durch den Zusatz des
Anilins eine Condensation zwischen Aldehyd und Brenztraubensiure
bewirkt werden und der entstandene Kérper Anilin addirea im Sinne
des folgenden Formelbildes:

CH;.CO.COOH + R.CH.O = H:;O +
R.CH:CH:CO.COOH.

R.CH:CH.CO.COOH + Gs¢H;.NHy =

R.CH.NH.GH;

CH;.CO . COOH

a z

Dadurch wiirde also eine «-Keto-y-anilidoalkylbuttersiure ent-
stehen, welche in der auf Seite 2275 erdrterten Weise in eine a-Al-
kylchinolin-y-carbonsiure iibergehen konnte.,

Es ist selbstverstindlich, dass auch die Chinaldinsynthesen von
Doebner und v. Miller in analoger Weise erklirt werden kdunen.

Prag, im Juli 189V,

359. Karl Garzarolli-Thurnlackh: Ueber die Einwirkung
von Siiurechloriden auf Benzylidenanilin.
(Eingegangen am 7. August.)

Lisst man Loésungen von Benzylidenanilin und Acetylcblorid in
Aether, welche fiquimolekulare Mengen der beiden Stoffe enthalten,
bei gewdhnlicher Temperatar aufeinander einwirken, so scheidet sich
nach kurzer Zeit ein gelb gefirbtes, krystallinisches Pulver ab. Die
Ausscheidung vermehrt sich noch im Laufe von 24 Stunden.

Saugt man dann die feste Substanz von der Lésung ab und con-
centrirt diese, so erhilt man neue Mengen des Reactiousproductes.

Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Aether im Vacuum
fiber Schwefelsiiure getrocknet und zu einer Chlorbestimmung benutzt.

0.2571 g Sbst.: 0.04143 g Cl = 16.11 pCt. Cl.

0.3777 g Substanz derselben Darstellung, welche aber noch einige
Tage iber Kaliumhydroxyd und Schwefelsiure getrocknet worden
war, enthielt 0.06248 g Cl == 16.54 pCt.

Da ein Additionsproduct, Ce¢H;.N:CH.Cs;Hs + CHy.COCI,
13.68 pCt. Cl enthalten musste, so war der untersuchte Kérper wahrschein-
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lich mit einer geringen Menge salzsauren Anilins verunreinigt, das
auch als einziges Zersetzungeproduet zurilckbleibt!), wenn man ihn
in heisses Wasser eintrigt und die Losung zur Trockne eindampft.
Hierbei kann man anch anfangs die Abscheidung von Oeltropfchen
beobachten, die sich jedoch mit den Wasserdémpfen verflichtigen und
diesen den Geruch des Benzaldehyds mittheilen.

Da die Versuche, das Reactionsproduct durch Umkrystallisation zu
reivigen, bis jetzt erfolglos waren, so wurde versucht, aus den Zer-
setzungsproducten desselben eeine Natur zu ergriinden. Za diesem
Behufe wurde die Substanz in {iberschiissigem Alkehol geldst und
diese L&sung unter Anwendung eines Riickflusskiihlers 2—3 Stunden
lang in gelindem Sieden erhalten.

Die Lisung, welche anfangs fast farblos war, nahm dabei eine
réthliche Férbung an.

Beim Concentriren derselben schieden sich weisse Blattchen ab,
die durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und durch wieder-
holte Krystallisation aus Wasser gereinigt wurden.

Die aus der wissrigen Lésung erhaltenen Krystalle bildeten sebr
diinne, glasgliinzende Tifelchen, schmolzen bei 112° und liessen sich
nnzersetzt verflichtigen. Sie l3sten sich auch in Alkohol und Aether.

0.1576 g Sbst.: 14.7 cem N (20.99, 744.6 mm).

CsHs . NH.COCH;. Ber. N 10.37. Gef. N 10.44.

Die untersuchte Verbindung war somit Acetanilid, was auch
durch ihr Verhalten gegen die gebriiuchlichen Reagentien besthtigt
wurde. :

Die Mutterlauge, welche neben Acetanilid noch die anderen Zer-
setzungsproducte des gelben Koérpers enthielt, wurde mit viel Wasser
versetzt, wodurch sie sich triibte. -

In einem kleinen Theile dieser Lisung wurde die Gegenwart von
H Cl nachgewiesen. Der Rest wurde mit einer Aufiésung von Phenyl-
hydrazin in Essigsiiure und mit Natriumacetat versetzt, und der ent-
standene Niederachlag nach dem Absaugen und Auswaschen aus Wein-
geist umkrystallisirt. Man erhielt lange, farblose Nadeln, welche bei
1539 schmelzen. Beim Verreiben derselben mit kalter, concentrirter
Schwefelsfiure 18sten sie sich und die Fliissigkeit roch stark pach
Benzaldehyd. In der Mutterlauge war demnach neben Chlorwasser-
stoffsiure auch Benzaldehyd enthalten, und diese beiden Korper
sowie Acetanilid bilden die Spaltungsproducte der untersuchten
Substanz.

In ganz dbnlicher Weise wie das Acetylchlorid wirkt auch
Benzoylchlorid aof Benzylidenanilin ein, nur ist der anfinglich

13 Neben einer ganz geringen Menge eines in Wasser unlislichen braunen
Harzes.
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gebildete, ebenfalls gelb gefirbte Korper viel zersetzlicher, als die
vorher beachriebene Verbindung; auf eine Reindarstellang desselben
musste daher vorldufig ebenfalls verzichtet werden.

Erwirmt man das Additionsproduct von Benzoylchlorid und
Benzylidenanilin kurze Zeit mit wenig Alkohol, so scheiden sich
weisse Blittchen ab, wibrend die Flissigkeit eine schmutzigblau-
violette Farbupg annimmt. In der von den Krystallen befreiten
Mutterlauge liessen sich Salzsdure und Benzaldehyd, letzterer in

Form von Benzalphenylhydrazon, dessen Schmelzpunkt bei 153%
lag, nachweisen.

Die Krystalle miissen mehrfach umkrystallisirt werden, da sie
eine kleine Menge eines rothen Farbstpffes hartniickig zuriickhalten.
Im reinen Zustande stellen sie kleine, seidenglinzende Blittchen dar,
die bei 1619 schmelzen, in heissem Alkoho! sehr leicht, in Aether
schwerer und in Wasser unléslich sind.

0.2393 g Sbst.: 15.55 cem N (22.99, 747.3 mm).

CeHs .NH.COCsHs. Ber. N 7.11. Gef. N 7.20.

Wie aus den angegebenen Eigenschaften und dieser Analyse her-
vorgeht, ist die erhaltene Substanz Phenylbenzamid.

Da sich die durch Einwirkung von Siurechloriden auf Benzyliden-
anilin gewonnenen Additionsproducte durch Kochen mit Alkohok
(96-proc.) in Sdureanilide, Benzaldehyd und Chlorwasserstoffsiure zer-
legen lassen, so muss diesen Additionsproducten die Formel

CGH5 . N . CH . Csﬂh
(.3 Cl
R
zukommen.

Bildung und Spaltung dieser Verbindungen kinnen durch folgende
Gleichungen ausgedriickt werden:

1. CsH;.N:CH.CGH_',+R.COCI=CGH5.N.§JH.CGH5

cocl
R
H OH
II. CyHs.N- - CH. C¢H; + H:0
co Ci
R

= C¢H:.NH.COR + CsH; . CHO -+ HCI.
Prag, im Juli 1899.





