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133. A. H e n t e e a h  und O t t o  Suhwab: Zur Kenntn iss  der 
C o n d e n s a t i o n s p r o d u u t e  Bus A l d e h y d e n  und Aminen. 

(Eingegangen am 22. Mdiirz 1901.) 

Nach der Theorie der geometrisch isomeren Kohlenstickstoffwr- 
bindungen sind bekanntlich nicht iiur die Oxime und Hydrazone, son- 
dern auch die Anile (sogen. Schiff’schen Basen) iu zwei Stereoisomeren 
denkbar, gemLss den Configurationsfornreln : 

R.C.H R . C . H  
und 

N.CsHs C6HS.N 
Es wurde nun schon verschiedentlich nach Isomeren bpi den 

Anilen gaforscht, aber weder H a n t z s c h ’ ) ,  noch v. M i l l e r  und 
P1ochla) ,  noch endlich S i m o n 3 )  konnten bei verschiedenen mono- 
molekularen Coiidensationsproducten dieser Art auch niir Andeutungen 
von Isomerie wahrnehmen, wiihrend allerdings dimolekulare, compli- 
cirter zusammengesetzte S c h i f f’sche Baseo in zwei Isomeren durch 
W. v. M i l l e r ,  E i b n e r  u. A. nachgewiesen worden sind’). Trotzdem 
nahmen wir diese Versiiche von neuem auf, nachdem inzwischen auf 
einem anderen Gebiete der unerwnrtet grosse Einfluss von Substituenten 
im Benzolkero auf die Stabilitat beziehungsweise die Existenzfahigkeit 
von Stereoisomeren erkannt worden war: namlich bei den Diazo- 
korpern, bei denen eine kleine Aenderung der Structur oft schon zur 
Stabilisirung einer labilen Form und damit zur Existenzfiibigkeit der 
beiden Stereoisomeren 

CsHs.N uIid C6Hr .N 
R . N  N . R  

geniigt. Es wurden deshalb zahlreiche Condensationen von substituirten 
Anilinen mit substituirten Aldehyden ausgefiihrt, also nach dem all- 
gemeineii Schema: 

H RI.?SHa + CHO.Ra = HzO + R I . N : C C ~  
Anilinbase Aldehyd Wasser Sc hiff’sche Base. 

.Jedoch erwiesen sich fast alle RemChungen, bei der Darstellung 
oder auch durch Umlagerungsversuche dieser Condeneationsproducte 
zwei scharf gesonderte Isomere aufzufiiiden, als erfolglos. Immerhin 
liessen sich wenigstens Andeutungen Ton Isomerie bisweilen nach- 
weisen, so vor allem beim Benzyliden-p-Toluidin, welches iiach 
den im experimentellen Theil enthaltenen Beobachtungen in zwei 
Modificationen besteht, die freilich iiusserst leicht in einander iibrr- 
gehen und sich fast nur durch Verechiedenheit der Schmelzpunktr 

9, Dieae Berichte 2.5, 2020 C189.21. 
-~ _ _  . 

I )  Diese Berichte 44, 3518 [18911 
3, Ann. Chim. Phys. 9, 43)-536 “3971. 

Diese Berichte 27, 1299 [1894]; 33, 3460 [1900] u. a 0. 
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unterscheidea. Dieselben zeigen grosse Analogie mit den von D u n -  
s t a  n und 1 ) y m o n d  ') aufgefundenen Modificationen zweier Acetald- 
oxiine (von den Schmp. 12" und 46.5") und zweier Propionaldoxime, 
aber cruch mit dern von B e h r e n d 2 )  und gIeichzeitig von K n o e v e -  
nag e 1 s, entdeckten beiden Formen des B-Aminocrotons~urestere (von 
den Schmp. 20.2" und 32.80). Nach Versuchen, die Hr. Dr. S c h a u m  
auf uusere Veranlassnng freundlichst angestellt hat ,  iet es aber 
sehr wabrscheinlich, dass die zwei Benzyliden-p-Tolnidine nicht aphy- 
siknlischa isomer siiid; mBglicherweise liegen hier also doch die 
zwei h u g e  gesuchten Coilfigurationen der Anile in  Form der ewei Benzyl- 
ideii-p-Toluidine, weun auch nicht ill scharf gesonderten Formen, vor: 

Ch H5. C. H C6Hb. C.H 
und .. 

CH3. CI Hd . N N .  (26 Hd. CHa 
Versuche, Anile d u d  Ve<mittelung ihrer chlorwaaserstoffsauren Sake 
in Isomere zu verwaudeln, waren stetcl erfolglos. Es entetand nie, 
wie bei den meisten aromatischen Aldoximen, durch Zersetzung des 
Chlorhydrats mit Sodaliisung ein dern ursprtnglichen isomeres Pro- 
duct, sondern fast stet8 trotz aller Vorsichtsinaasaregln und Arbeitens 
bei tiefer Temperatur das  urspriinglicbe Anil. Zwar w u r d p  auf 
diese Weise nus Renzyliden-pchloranilin und -pBromanilin neue 
Producte erhalten; doch erwieseu sich dieselben nicht ale Isomere, 
sondern entbielten ein Molekiil Wasser mehr; sie sind 

B e n z a l  d e  h y  d a n i l i n e ,  C6 LI,.CH(OH).NH. CgH+.Cl(Br), 
also einfache Additionsproducte \-on Wasser an die Anilverbindung. 
Dieselben spnlten sehr leicbt wieder Wasser a b  und bilden das  
urspriingliche, also kein isomeres Anil zuriick. 

A i d  noch eine zweite Gruppe von Verbindungen wurde auf der 
Suche nach Stereoisomeren erhalten, ntinilich : 

A l k y l i d e n l i s a n i l i i i e ,  R.CH<E::i. 

Wiihrend bei der Reaction von fast allen Anilinbmen auf 
Aldehyde nur ein einziges Product - das Anil - entsteht, 
bildet sich bei der Einairkung von p-Nitroanilin anf Benzylaldehpd 
neben der normalen Anilverbindung noch ein zweites Product, welches 
sich jedoch auch nicht als isomer erwies. Dasselbe wurde schon 
von v. M i l l e r  und Rohde ' )  in unreinem Zustande beobaehtet und 
fiir ein Benzaldehydnitral~ilin ron folgender Structur angeseben: 

Joorn. Chem. SOC. 1892, 470; 1894, 206. 
Dime Berichte 32, 544 [1899]; Ann. d. Chem. 314, 200. 
Diese Berichte 32, 853 [l899]. 4) Diem Berichte 26, 2058 [1892j. 



womit es  der von H a n t z s c h  und K r a f t ' )  erhaltenen Additionerer- 
bindung aus MetamidobenzoGsHure und Benzaldehyd rerwandt ware. 
Thatsiichlich ist es aber Benzyliden- Bis-Paranitranilin, 

und somit verwandt mit den analogen Condensationsproduden, welche 
z. B. aus Chloral und Anilin') hervorgehen. Die Bildung Jerartiger 
Kiirper wurde bis jetzt nur bei fetten Aldehyden beobachtet, tritt  
aber  gerade auch beim p-Nitroanilin besondere herror, da  Letzteres 
mit Acetaldehyd Aethyliden-Bis-Paranitroanilin3) giebt, welcbes dprn 
oben erwahnten Benzyliden-Bis-Paranitroanilin sehr nahe steht. 

Ein lhnliches Product wurde endlich auch ans Renzaldehyd und 
Amidothiazol erhalten. Hier condensirt sich nie ein, soiidern stets 
zwei Molekiile dee Amidothiazols rnit einem Molekiil des Benzalde- 
hyds zu 

B e o  z y 1 i d  e n -  B i s -  A m i d o  t h ia z 01, 
C ~ H S . C H O  + 2 CsH4NgS = HsO + CcHs.CH<C1HiN9S CrHqN2S. 

Dieses sehr schwer liisliche Condensationsproduct rerwandelt 
sich beim Erhitzen, ohne Aenderung seiner Zusammensetzung, i n  ein 
sehr  leicht liisliches Product, das  sich bei gewghnlicher Temperatur 
wieder in das  schwer liisliche zuriickverwaodelt, ond das  deshalb 
lange Zeit von uns fiir ein Isomeres gehalten wurde. Einkehendere 
Versuche des Hrn. W i t z ,  die erst in  der  folgenden Arbeit beschrieben 
werden sollen, haben jedoch erwieeen, dass dieses angebliche Isomere 
ein Gemisch von dem (als solchen bisher nicht isolirten) einfachen 
Benzyliden-Amidothiazol und freiem Amidothiazol ist, dass a h o  fol- 
gende Vorgange stattfinden : 

Benzyliden-Bisamidothiazol Benzyliden-Amidothiazol Amidothiazol. 
J o d a l k y l a t e  v o n  A n i l v e r b i n d u n g e n  (Formel I), die bisher 

noch unbekannt waren, wurdeu deshalb darzustellen versucht, urn 
die aus h e n  zu erwartenden Ammoniumhydrate (Formel 2) auf 

ihre etwaige Umlagerungsfahigkeit zu untersuchen, d a  sie voraus- 
eichtlich gleich dem Alkyl-Acridinium- und Roeaniliiiium-Hydraten') 

1) Diese Berichte 24, 85.21 [it3911 
3) Heinr ich  B a m b e r g e r ,  Dissert. Basel 1896, 11. 
4) Diese Berichte 32, 3109 [189Y]. 

2, Diese Berichte 5, 251 [1872]. 
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auch zu den im festen Zuetande nicht existenzfihigen Arnmonium- 
basen gehiiren wiirden. 

Dernrtige Jodalkylate von Schiff 'schen Baeen sind im Oe- 
geneatz zu den vergeblichen Bemubungen Ton B o r o d i n e ' )  - und 
SchiffO) zwar darstellbar, zeichnen eich aber durch so grosse Un- 
bestlindigkeit aus, dass sie sich echon durch Wasser, sowie auch 
diirch Kalilauge sehr leicht zersetzen, und zwar auffallender Weiee 
unter Wiederabspaltung des dnrch Alkyljodid eingefiihrten Alkyls als 
Alkohol; Alkali wirkt sornit auf Benzyliden-p-Toluidin- Aethyljodid 
o h  Benzyliden-Tolylathylammoniurnjodid folgendermaaseen ein: 

C7 HI 
C ~ ~ > ~ : ~ - ~ , ~ J  + K O H = K J +  C ~ H ~ . O H +  

'J 

Auch durcb Wasser wird die Zersetzung primiir analog, aber 
iiatiirlich unter Bildurg von Jodwaseerstoffsiiure etatt Jodkalium, er- 
folgen ; durch die freiwerdende Sliiire wird aber das Benzylidenpara- 
toluidin secundlir i n  seine Compo, enten gespalten. 

Eine specielle Abweichung zeigte das Renzylidenanilin gegeniiber 
Jodmetbyl, indem hier, irn Oegensatz zurn Benzyliden-Paratoluidin, wohl 
wegen der unbesetzten Parastellung, Producte von complicirter Zusammen- 
eetzung entstehen, welche zwar nicht genau cbarakterisirt wnrden, 
eicb aber ihrem Verhalten nach als Triphen ylmethanderivate dar- 
stellen. 

Expe r i rn  e n t e l  I ea. 

Mod i f i ca t ionen  d e s  B e n z v l i d e n - P a r a t o l u i d i n s ,  
Cq Hs .CH: N .Cti Hd . CHs. 

A u s  molekularen Mengen yon Benznldehyd und p-Toluidin bildet 
sich beltanntlich unter Wasserabspaltung Benzylidenparatoluidin: 

CsHs.CHO + NH..CsH,.C& = &Hs.CH:N.C~H'.CHS + HsO. 
Dasselbe wurde in der Regel als ein gelblicbes Oel erhalten, 

welches beim Erkalten m gelblichen Krystallen erstarrte. Die anf 
dem Thonteller getrockneten Krgstalle schmolzen meiat zw ischen 3 3 O  
und 350. Bisweilen, namentlich bei der Reaction mit griieeeren 
Mengen, erstarrte die Base aber nur ganz unvollstlindig, wgab auch 
Kryetalle ron niederem Schmelzpunk t oder blieb sogar manchmal 
tagelaug ganz f l i i~ ig .  Wir glanbten deshalb zueret, dass die AUB- 
gangsmaterialien verunreinigt seien und condensuten nunmebr reines 
p-Toluidin mit im Eohleneliureetrom friech destillirtem Benzaldehyd; 

1) Ann. d. Chem. 111, 254. 3 Ann d.  Chem., Soppl. Ill,  843. 



doch gerade dieses Product e rs tur te  merkwiirdiger Weise gariiicht. 
Dieses auffalleude Verhalten l i e s  die Existenz zaeier  Modificatioueu 
vermutheii. Es koiinte jedoch leider keine bestimmte hlethode ge- 
funden werden, nach welcher entweder nur die feste oder nur die 
fliissigr Modification rnit Sicherheit zu erharten ist. Weder durch 
kiirzeres noch durcli langeres Erwiirmeu bei der Reaction konnte eiii 
bestimmter Anhaltspiinkt zur ausschliesslichen oder auch nur  vor- 
wiegeiiden Bildung einer der beideu Modificationen gewoiineii werden 
Unsere zahlreichen Versuche lajsen sich kurz folgendermasseii zii- 

sanirnenfassen : 
Era armt man p Toluidiu rnit iiquivalenten Mengen Beuzaldehjd 

auf dem Wasserbade, so erhalt man eiii gelbliches Oel, welches 
beim Erkalten folgentles rerschiedenes Verhalten zeigeii kann : 

1. Daa Oel erstnrrt rasch und vollstiindig zu eirier krptallinischen, 
gelblichen Masse, voii der sich dns gleichzeitig eutdtandene Wasser gilt 
abtreunen lasst. Dns ziemlich harte, auf dern Thonteller getrocknete 
Product schmilzt scliai f bei 35 ". 

2. Das Collderisntionsproduct erstarrt zum Theil; dss  Oel wird 
durch Abgiesseri vou den Krystallen getrennt. 

a) Die Krystalle schmelzeu meist unscharf, aber stets rnehr oder 
minder weit unter 35". 

b) Das Oel konnte nicht durch Impfen rnit festem Product zurn 
Erstarreu gebracht aerden;  aber  nacli eiuigen Tageu war  wieder ein 
Theil desselben krystallisirt. Diese h y s t r l l e  wurden wieder vom 
Oel getiennt; Letzteres erstarrte wieder uach einiger Zeit zum Theil, 
und der kleine, noch iibrig gebliebene Rest des Oeles wurde schliess- 
lich ebenfalls fest. Die KrJstalle schniolzen stets in den rorhin an- 
gegebenen Grenzen etwa zwischen 28O und 33". 

3. DRS Condensationsproduct bleibt bei gewdnilicher Teniperatur 
vollstiindig fliissig. selbst beim Impfeu rnit Substanz vom Schmp. 35O, 
erstarrt aber vollig im Kaltegemisch, iim sich bei Zimmertemperatur 
wieder zu verflussigeu. Eiu Theil wurde noch liingere Zeit erwarmt, 
erstarrt e aber trotzdem niclit beim Erkalten. Der  Erstarriingspunkt 
dieses Oeles wurde meist Lei Il", sein Schmelzpunkt bei 12.5" ge- 
funden. Nach einigen Ttlgen Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
war ein Theil desselbeii in  Krystalle iihergegangen, welche nun etwa 
bei 35" schmolzen Der Rest des Oelea wurde nacli einigen Monaten 
vollstandig krystalliuish und war  damit in die hochechmelzende 
Modification \om Schmp. 350 iibergegangen. 

4. Date bei gewtihnlicher Temperatur nicht eretarrte, hellgelbe 
Oel begann nach Impfen mit dem festen Condensationsproduct vom 
Schmp. 350 sehr Iangmrn zu erstarren. Ein anderer Theil dieses bis 
zum niichsten Tage nicht erstarrten Oeles wurde aledann in kiirzerer 



Zeit durch Impfen fest. D e r  Rest deeeelben war in einigen Tagen 
voii selbst erstarrt. 

Aus diesen Aogaben, die natiirlich nicht immer strerig einem 
dieser vier Schemata entsprachen, geht hervor, dass eish das fliissige, 
labile Product verschieden leicht in die kryetallinieche stabile Form 
verwandelt; jedocb konnten die Ursachen der Beschlennigung dieser 
Urnwandlung nicht genauer ermittelt werden. 

Es wurde nun versucht, die krystallieirte, h6her achmelzende Mo- 
dification in die andere durch Erwgrmen iberzufiibren. Zufolge einiger 
Vorversuche sank der Schmelzpunkt dieees Prodnctes hierdurch meist 
um einige Grade, manchmal stieg e r  nach erfolgtem Erstarren und 
abermaligem Schmelzen wieder auf 350. Zur nPberen Festetellung 
dieder Verhiiltnisse wurden z. B. 1.3701 g Subatanz vom Schmp. 35O 
eine Stunde im Luftbad auf 40-450 erhitzt, wobei ein nach dem Er- 
kalten fliissig bleibendes Oel entstand, ohne dass Gewichtsverlust ein- 
getreten wPre. Ein Theil dieses Oelee wurde mit Product vorn 
Schmp 350 geimpft; nach etws 25 Minuten begann das Oel allmiihlich 
a n  rerschiedenen Stellen zu eratarren, und war nach 45 Minuten voll- 
etiindig fest. Wurde die krystallisirte Base nicbt eine, eondern zwei 
Stunden im Luftbad auf 40-450 erhitzt, so erstarrte aie nach dem 
EI kalten noch langsamer, so zum Beispiel nach Hinzufigen von Kry- 
stallen erst nach etwa 1 1 / ~  Stunden. 

Rei den Schmelzpunktsbestimmungen zeigte sich meist das folgende 
Verhalten: 

Das urspriingliche Benzylidenparatoluidin schmolz im Schmelz- 
punktrijhrchen bei 350, erstarrte nach rascbem -Abkiihlen bei 5", 
schniolz dann wieder bei 330, erstarrte hierauf bei 1 6 O  und schmolz 
wieder bei 290. Nacb einiger Zeit ecbmolz das wieder erstarrte Pro- 
duct bei 350. 

Eine nudere Probe der  Substanz wurde iru Reagenarohre bei 
35" geschmolzen und 8 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. 
Nach Erstarrenlaseen bei 5" wurde der Schmelzpunkt bei 25" ge- 
fuuden. Der  Scbmelzpuukt konnte auf diese Weise noch etwae erniedrigt 
werden, jedoch nie bis auf 120, dem tiefsten bisher beobacbteten Schmelz- 
pnnkt. 

Auch Hr. Dr. K. S c h a u m ,  dem wir wegen seiner eingebenden 
und erfolgreichen Studien i b e r  die verechiedeneri Arten der Ieomerie 
unser Material znr Untersuchung zugeeandt haben, hat  Aehnliches be- 
obachtet : der Schmelzpunkt war  nach einstiindigem Erhitzen auf 
looo bie auf  29O, nach 8-stindigem Erhitzen auf 1 1 0 0  bie auf 250 
gesunken. Er schreibt auf Grund seiner Vewuche, fiir die wir ihm 
auch hiermit bestene danken, dam dieselben Bentechieden ftir unsere 
Ansicht sprechen, daes keine physikalische, sonderu s t e r i e c h e  Iso- 



m e r i e  v o r l i e g t ;  es handelt sich wohl um einen Fall ron  G l e i c h -  
g e w i c h t e i s o m e r i e  m i t  e e h r  l a n g ~ a m e r  U m w a n d l u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t c ,  w o b e i  a l s o  n u r  d a s  h o c h s c h m e l z e n d e ,  s t a -  
b i l e  I s o m e r e ,  n i c h t  a b e r  d a e  t i e f e r  s e h m e l t e n d e ,  n i c h t -  
s t a b i l e  S t e r e o i s o m e r e  i s o l i r b a r  i s t .  Die Verhiiltnisae liegen 
hier also iihnlich, wie aie von C a m e r o n ' )  bei den Schmelztliissen dee 
Benzaldoxims (von dem bekanntlich die beiden Stereoieomeren existiren) 
und von D u n s t a n  und D y m o n d 2 ) ,  sowie spiiter von C a r v e t h a )  beim 
Acetaldoxim beobachtet und gemffss der Theorie von D u h e m  behandelt 
worden sind; im letzteren Falle sind die beiden Isomeren ebenso wenig 
wie in vorliegendem Falle rein isolirt worden; bier wie dort folgt aber  
ihre Existenz mit geniigender Sicherheit aus dem Verbalten der beiden, 
als Gemisch reagirenden Substanzen. 

Die Analyee dee im Exsiccator getrockneten, hochschmelzenden 
Benzyliden-Paratoluidins vom Schmp. 350 ergab : 

Ce&.CH:N.GHd.CH3. Ber. C 86.26, H 6.66. 
Gef. )) 85.97, 6.84. 

D a  nach Obigem die niedriger schmelzende Modification ohne 
Gewichtsiinderung aus  der hochschmelzenden entsteht, bezw. eich in  
diese umwandelt, konnte von einer Analyse abgeseben werden. 

Ein dem Bentylidenparatoluidin genau entsprechendee Verhalten 
konnte an keiuem der folgenden, noch zu beschreibenden Conden- 
sationsproducte beobacbtet werden. Nur beim Benzylidenanilin waren 
Andeutungen dieser Isomerie vorhanden. Das aus reinem, frisch decr 
tillirtem Anilin und Benzaldehyd hergestellte Product schmolz zuerst 
bei 480, nach dem Erstarren erst bei 540. Verschiedene Schmelz- 
punkte dieses Korpers finden sich aurh in der Literatur angegeben; 
derselbe lie@ nach C e c h ' )  bei 420, nach T i e m a n n  und P r i e s t 5 )  
bei 4&-490, nach B e c k m a n n 6 )  bei 480 und nach M i c h a e l i s ' )  bei 
540. Ebenso finden Eich fiir das  Benzylidenparaxylidin zweierlei An- 
gaben; P f l u g s )  fand den Schmelzpunkt der  in Bliittchen krystalli- 
sirenden Base zu 101-1020, wiihrend M i c h a e l i s s )  dieselbe in Tafeln 
vom Schnip. 960 erhalten hat. 

Auch die im Folgenden beschriebenen Condensationeproducte, in  
denen die Natur und Zabl der Substituenten, sowohl irn Benzolrest 
des Aldehydes als auch in dem der Anilbase vielfach variirt wurde, 
liessen niemale diese Isomerie deutlicher hervortreten ; ea wurde im 
Gegentheil stet8 nur eine einzige Modification beobachtet. Unsere 

9 Jouro. of Phpe. Chem. 2, 249. 
3) Journ. of Phys. Chem. 2 143 und 245. 
4) Dime Berichte 11, 246 [1S7S]. 
6, Diese Berichte P3,3338 [1890]. 
8) Ann. d. Chem. 255, 169. 

3 Chem. New. 67, 1CO. 

8) Diese Berichte 16, 2029 [1882). 
3 Dieee Berichte 24,750, Anm. 3 [1891]. 

9 j  Ann. d. Chem. 274, 237. 
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hierauf beztiglichen Vereuche eollen, weil erfolgloe, nicht angefibrt 
werden. 

Dme Umlagerungevereuche vermittels der Chlorwaeserstoff-Addi- 
tionsprodncte nnd deren Zersetznng mit Sodaliieung zwar bisweilen 
zu veriinderten Producten, aber nicht zu Isomeren, eondern eu hy- 
dratischen Anlagerungsproducten fiihrten, wurde bereits im allgemeinen 
Theil erwghnt. 

bilden eich indees auch nur aus einigen Anilen, vor allem aus Benzyl- 
iden-Parachloranilin uud Benzyliden-Parabromanilin. 

B e  nz y 1 id en - p  - C h I o r  a nil  i n ,  Cs Hs . CH:N . CS H, CI (p). 
Benzaldehyd und p-Chloraniliu reagiren schon bei gewlihnlicher 

Temperatur miteinander. ErwHrmt man molekolare Mengen beider 
Subatanzen kurze Zeit auf dem Waeeerbade und lgsst erkalten, eo er- 
starrt dae Game zu gelblichen Krystallen vom Schmp. 56-580, 
welche durch Umkryetallieiren aus Alkohol das reine Anil in echonen 
weissen Krystallblfttchen vom Schmp. 620 liefern. Dasselbe wurde 
Bhergefiihrt in eein C h l o r h y d r a t :  

Derartige Verbindungen von der Formel 
R1. CH (OH). NH .R1 

Cs Hs . CH: N. Cs HI. C1, HCl. 
Aos der Llisung dee trocknen Anile in  waeeerfreiem Aether wird 

durch trockries Chlorwasseretoffgae das sdzsaure Salz ale weiaser, 
gallertartiger Niederschlag gefkillt, der schwer auszuwaschen ist. Da- 
gegen flillt dae ealzsaure Salz ane benzoliacher LBsung eofort kry- 
etalliniech Bus. Ee wurde raech filtrirt,_mit wenig Ligroin gewaachen 
und auf dem Thonteller im Vacuumexsiccator iiber Schwefelalure und 
Phoephorpentoxyd raech getrocknet. Daa Chlorhpdrat echmilzt bei 
1949 unter Zersetzung und spaltet eich an fenchter Luft raech in 
Benzaldehyd und ealzsaurea p-Chloranilin. Zum Zwecke der Analyse 
wurde ee anfangs in Waeser geliiet und mit l/lo-Normalnatronlaage 
titrirt; dabei trat Emulsion durch Abspaltung von Benzaldehyd, eowie 
auch von p-Chloranilin ein ; die erhaltenen Resultate waren infolge- 
deesen ungenau; ebeneo wurde durch Titration der wbsrigen LBsungen 
der Chlorhydrate nach Vo 1 h a r d  kein genaues Resultat, sondern stete 
etwa 1 pCt. Chlor zu vie1 erhalten. A13 jedoch die Substanz in ab- 
eolutem Alkohol gelliat wurde, wodurch die Zersetzung gehemmt, 
bezw. die Zersetzongsproducte in L6eung erhaltes wurden, konnte die 
Titration mit Natronlaoge bei Oegenwart von Phenolphtalein auege- 
fiihrt werden. FBr jede Beetimmung wurde stet8 friech hergebtelltes 
und raech bis znr Gewichtaconstanz getrocknetes Chlorhydrat verwendet. 

ClsH~iNCln. Ber. HC1 14.49. Gef. HCl 14.69, 14.70, 14.86, 14.52. 
Aus dem salzeauren Salz schien durch Einwirkung von Soda ein 

leomeres zu entstehen, ntimlich eine uber looo schmelzende Substanz, 



830 

die sich nach dem Erstarren wieder bei 620, dem Schmelzpunkt dea 
urspriinglichen Anils verfliissigte. Doch ist dieses Product durch An- 
lagerung von Wasser an das urspriingliche Anil entstanden und bildet 
sehr leicht wieder derch Abspdten ron Wasser dieses Ausgangs- 
material zuriick. Es ist: 

OH 
aHdCl '  B e  n z al d e h y d - Par a c h 1 o r  a n i  I i n  , C,; H5. CH<C 

Es stellt gemiiss dieser Structurforrnel das  einfachste, nach A r t  
des Aldehydammoniaks aus den Cornpoilenten (Benzaldehyd und p-Chlor- 
anilin) additiv gebildete Reactionsproduct dar. Do es sich HUS dem 
Chlorwasserstoffadditionsproduct bildet, a I r e  diese Syntheae am eio- 
fachsten zu formuliien, wenn man dem Chlorhydrat nicht die echte 

-- 
sondern die Formel 

zuschriebe. Als eiu Beweia fiir diese Auffassung kann jedoch diese 
rein chemische Reaction natiirlich um so weniger aiigesehen werden, 
nls sich das Salzsiiure-Additionsproduct vielmehr als echtes Salz yer- 
halt. 

Die Darstellung des reinen Benzaldehydparachloranilins ist 
schwierig, d a  man wegen seiner leichten Anhydrisirung sehr leicht 
gewisse Mengen des urspriinglichen Anile zuriickerhiilt, namentlich 
wenn man in  griisseren Mengen arbeitet. Am besten verfiihrt nian 
folgendermaassen : 

0.2 g bis biichstena 0.5 g Renzylidenparachloranilin werden in 
benzolischer Losung in das Chlorhydrat verwandelt, Letzteres bei Aua- 
schluss von Feuchtigkeit mit wenig Ligroi'n ausgewaschen und dann 
sofort in eine unter 00 abgekuhlte Sodaliisung eingetragen. Das 90 

eritstandene Product verlor, lufttrocken, im Exsiccator nach 1-2 Stdn. 
ein Molekiil Wasser, und war  hierbei wieder in Benzyliden-p-Chlor- 
:uiilin iibergegangen. 

Cc Hs. CHCI.NH.  Cc Hi Cl 

Ber. €lo0 7.71. Gef. H10 7.97, 7.55. 
Die Abspaltung des Wassers konnte auch dadurch nachgewiesen 

werden, dnss eine grossere Menge des Productes in einem Rohrchen 
auf 120° erw&rmt wurde; durch den sich plotzlich bildenden Wasser- 
dnmpf wurde die geschmolzene Substanz scheinbar zum Sieden er- 
hitzt und a n  dem kalten Theil des Rohrchens zeigte aich ein Wasser- 
beschlag. 

Entsprechend der Leichtigkeit, mit der sich dae Benzaldehyd- 
Chloranilin unter Wasserverlust wieder ibn das urspriingliche Ben+ 
iden-Chloranilin vom Schmp. 62 0 zurcckverwandelt , zeigt Ersteres 



aiich niir dann einen anniihernd scbarfen Schmelzpunkt, wenn man es 
i n  das vorher bis nahe auf die Schmelztemperatur gebrachte Bad 
bringt und dann rasch hiiher erhitzt. Alsdann schmilzt die Substanz 
unter lebhaftern Aufspriihen bei etwa 120C; die auf die gewahnliche 
Art erhitzten Producte schmelzen etets unecharf und meist schon kurz 
iiber 100' ; nnch dem Erstarreii schnielzen eie aber  siimmtlich scharf 
bei 620, wie das  urspriingliche Anil. 

B e n  z y 1 i d  e n  - Par  a b  r o m a n i  I i n ,  Ce Ha. C H  : N . Cg Hd . Br, 
bildet sich beim Erwiirmen moleknlarer Meiigen Renzaldehyd nod 
p-Bromanilin; es krystallisirt aus Alkohol in weissen Bliittchen rom 
Schmp. 67". 

C13HloNBr. Ber. Br 30.77. Gef. Br 30.67. 
Das C h lor h y d r a t wurde unter denselben Bedingungen wie das  

des Benzylidenparachloranilins gefiillt und isolirt. EE schmilzt bei 
1950 unter Zersetzung. Die Titration in  alkoholischer Liisung 
ergab : 

C13BI1NClBr. Ber. HCl 12.31. Gef. HCI 12.51, 12.58, 12.42. 
Die Schmelzpunkte des durch Natriumcarbonatliisung erhaltenen 

Productes lagen stets hiiher ale 670,. und d e g e n  bisweilen bis auf 
120°, gingen aber  nach dem Erstarren stets wieder auf den Schmp. 
66-67" zuriick. Es war also bier wohl zuerst Benzaldehyd-p-Bromr 

OH anilin, Cs €33 .CH< NH .cs Br, gebildet worden, das  sich leicbt'in Ben- 

zyliden.p-Bromanilin zuriic'kverwandelte. Da das hydratische Additions- 
product nicht bestiindiger war  a ls  drs  entsprechende Chlorderirat, 
wurde es nicht naher untersucbt. 

1 . 4 . 6  - T r i m e  t h y I b e n  z y 1 i d  e n a n i  I i u , (CH& C,3 H?. CH: N. CS Ha. 
Wie H a n t z e c h  und L u c a s  faoden, Bind die zwei stereomeren 

Trircetbylbenzaldoxime besonders beetiindig; wir hofften desbalb, das  
eiitsprechende Anil vielleicht in zwei Isomeren erhalten zu kGnnen; je 
doch waren auch hier die Versuche vergeblich. 

TI imetbylbenzaldehyd reagirt sofort mit Anilin , indem zunachst 
Emulsion eintritt und schliesslich ein fester weisser Kiirper sich ab- 
scheidet. Derselbe schmilzt bei 560 und erwies sich ale Trimethyl- 
benzylidenanilin. 

CIGHI~N.  Ber. C 86.07, H 7.62. 
Clef. >) 86.05, )) 7.61. 

Trirnethylbenzaldehyd und Pseudo - Cumidin geben direct ein 
Condensationsproduct vom Schmp. 820 i n  Form weisser Krysttille. 
Beim Einleiten yon trockenem Chlorwaeeerstoff in  die benzolische 
LSsung fie1 nach kurzer Zeit ein gelbes Chlorhydrat aus, welches sich 
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erst iiber 212O zersetete und mit Sodalasung wieder dae urapriingliche 
Product regenerirte. 

2 .4 .6 -Tr ime thy lbenzy l iden -  p - C h l o r a n i l i n ,  
(CHs)sCs H1.CH:N.CsH,.Cl. 

Mesitylaldehyd uiid p -  Chloranilin liefern beim Erwiirmen uoter 
Wasserabspaltung ein Oel, das  beim Erkalten erstarrt und aus Alkohol 
in schiinen langen h’:ideln vorn Schmp. 74O krystallisirt. Das gelbe 
krystallinische C h l o r h y d r a t  zersetzt sich bei 183” und regenerirt 
mit Sodalasung die urspriiriglicbe zwischeu 72O uud 73O schmelzende 
Snbetant. 

CleHI,NCls. Btr. HCI 12.38. Gef. HCI 12.35. 
Die folgenden Condensatiousproducte zeigten ebenso wenig be- 

merkenswerthe Eigenschaften und seien daher nur kurz erwiihnt. 
p-C h 1 o r b  e n  z y l i d  e n -  A n i l i n :  weiase, schuppenfirmige Kryatalle 

vom Schmp. 660; weisses Chlorhydrat. 
p -  C h l o  r b e n  z y 1 i d e  n - p -  C h l o r  a u i l i n  : gelblich weisse Nadeln 

voui Schmp. 11 lo; weissee Chlorhydrat. 
o - C h I o r b e n  z y 1 i d  e n - p  - C h 1 o r a n i  l i n  : weisee Krystalle vom 

Schmp. 66O; gelbes Chlorhydrat. 
m- N i t r o  b e n  z y 1 i d  e n  - p - C  h l o  r a n i  l in :  gelbliche Krystalle vom 

Schmp. 810; gelbliches Chlorhydrat vom Schmp. 1850. a e f .  12.22 pet. 
HC1, ber. 12.25 pCt. HC1. 

p- N it r o b en z y 1 i d  en-11 - C h lo r a n i 1  i n : gelbe Nadeln vom Schmp. 
126 ’; gelbes Chlorhydrat. 

B e n  z y 1 i d  e n - p  - A n i s i d  in: weisse Bllittchen vom Schmp. 142O; 
gelbes Chlorhydrat. 

S a l  i c y  1 a l d  e h y d u n  d p- B r o m a n  il i n :  prachtvoll gliinzende 
gelbe Bltittchen vom Schmp. 1 120; gelbes Chlorhydrat. 

A n i e a l d e h y d  u n d  p-  A n i s i d i n :  weisse, gltinzeode Blgttcheo 
vom Schmp. 1420; gelbes Chlorhydrat. 

o - 0 x y  b e n z y 1 i d  e u  - a n  i 1 i n ,  HO . Cs HI. CH: N . CG Hs. 
Salicylaldehyd und Aniliri, iu molekulnren Mengen auf dem 

Wasserbade enviirmt, liefern uiiter Wasserabscheiduiig ein riithlich- 
gelbes Oel, das beim Erkalten erstarrt und aus Alkohol i u  gelben 
Krystalleo vom Schmp. 510 erhalteu wird. Aus dem gelbeo Chlor- 
hydrat entsteht mittels Sodaliisung wieder das  urspriiiigliche Anil. 

C13HllON. Ber. C 79.19, H 5.58. 
Gef. n 79.02, n 5.88. 

Wie m u  nach Einseoduug des Mannscriptes a n  die Redaction der 
*Berichtee durch Hrn. P. J a c o  b s o n  freundlichst mitgetheilt wurde, 
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Bind deli iinsrigen g i n z  iihnliche VersucLe zur lsolirung stereoi: -omerer 
Anile aucb von dessen einatigem Schiiler A. S t e i i i b r e n c k  niit deu 
Condensatiansprodpcte~~ aus Salicylaldchyd angestellt und in dessen 
Dissertation') (Heidelberg 189G) beschrieben worden. Auch S t e i n -  
b r e n c k  k o m t e  bei den Producten aus Aniliir, o-Toluidin und o-Broni- 
anilin keine Isomerie auffinden. 

Benzaldehyd und p- Nitraiiilin ergeben erst nach liingereni Er- 
warmen a d  120'' das bei 118" schmelzende B e n z y l i d e n p a r a n i t r o -  
n n i l i n  C s H s . C H : N . C ~ H ~ . N O z ,  aus deseen Chlorhydrat mittels Sada- 
lBsung wieder das  urspriingliche Product erhalten wurde. 

Das l'aranitraniliii zeigt atier insofern ein abweichendes Ver- 
halten, als man die doppelte Menge des Benzaldehydes anwenden 
muss, urn mBglichst vollstiindige Einwirkung zu erziden, wie schon 
v. M i l l e r  und R o h d e  2) beobachteten; eine Erscheinung, die irach 
H a n z l i k  und B i a n c h i  3) auch bei der Condensation von p-Nitranilin 
mit p-Toluylaldchyd auftritt. I n  der That bildet sich liierbei aus 1 hlole- 
k i l  Aldehyd und 3 Molekiileii Nitraniliii zunachst uiiter Austritt YOII 

1 .Wolekiil Wasser 

B e  11 z y I i d e 1 1 .  B i s -  Pa r  an i t r a n i 1  i n ,  

Dus Renzyliden - His- P'ar:trlitranilin ensteht am besten folgender- 
m:iassen: 

Man liist 2 Mol.-Gew. p-Nitraniliii in eineni Gemisch von absolutem 
Alkohol und Aether, giebt tiierzu etwas inehr als 1 MoLGew. Benzal- 
dehyd und liisst in verschlosseneni Gefiisse steheii. Xach einiger Zeit 
hat sich eine erhebliche Mmge voii gelben Krystallen gebildet, welche 

1) Anm. Da eine Publication an anderer Stelle nicht beabsichtigt wird, 
theile icL im Einversthdoiss mit Hrn. P. J a c o b s o n  hier kurz S t e i n -  
hrenck ' s  Beobachtungen iiber dic Eigenschsften der von ibm dargestellten 
und in der Literatur noch niuht bcschriebenen Anile mit :  

o - 0 x y b en z y 1 i d  e n - o - T o I u i d i n  , Cl, H13 0 N = €10. C6 HA. CH : N .G H I  
.CH3. Nadeln aus Petrolather. Scbmp.: 47~48". Bildet mit Jod in Benzol- 
lusung eiu leicht zersctzliches J o d a d d i t i o n s p r o d u c t ,  CuHi30N + JI 
(feine 'violette Nadeln), dem sich das Jod nicht wieder glatt entziehen licss. 

o - 0 x y b en zp l i  d e n - 0 -  Bro rn a n i  1 i n ,  CIS HI" 0 NBr = HO. Cg Ha .CH : N 
.CGHIB~. Gelbe Prismen. Schmp. 85-86". 

B enz y lid en- o - P hen e t i d i n , Cis HIS 0 N = C6H 5 .  CH : N. C ~ H I .  OCnk. 
Oel. 

o - O x y b e n z y l i d e n - o - P h o n e t i d i n ,  QjH150sN = HO.CGHI.CII:N 
.CaH,.OC*H5. gel. Siedepunkt unter 17 mm Druck: 228-229O. 

'J) IXese Berichte 25, 2033 [l892]. 3) Diesa Rerichte 32, 1287 [I8991. 

i!erichlr d. 1). clieln. (:esellscbnft. :..lalir~. X X S I V  54  

Siedet unter 20 m m  Druck unzersetzt bei 215-216". 



rasch filtrirt, mit wenig nbsolutem Alkohol und wenig trocknem 
Aether gewascheri werden. Die im Exsiccator getrocknete Substanz 
echmolz bei 85-86" und lieferte wegen leichter Zersetzlichkeit etwas 
unscharf stimmende Zahlen, die jrdocb irur mit der obigen Forniel 
vereinlar sind. 

C~~HI, ;OINI Bcr. C G2.63, H 1.40. 
Gef. o G2.11, )) 4.S1. 

Die reine Base stellt gelbe Krystalle dar, welche bei 85" zu eiiier 
gelben Fliissigkeit schrnelzrn, zersetzt sich aber sehr leicht in Benzyl- 
ideri-p-Nitranilin nnd p-Nitranilin. Wird sie z. R. mit Benzol Lis zur 
Liisong gekocht, so kryatallisirt Leim E r k d t e n  Paranitraidin vom 
Scbmp. 1 I7O, wiilireiid i i i  der Mutterlauge aiisser dieser Base auch 
xiocli deren Henzylidenderivat durch Spaltung in  Renzaldehyd und 
p-Nitranilin mittela Solzsaure n:ichgewiesen werden konnte. 

Auch beim Kochen mit W:isser wird Benzyliden-His-Paraiiitranilin 
selrr leiclit iu seine Componenten gespalten. 

Die ;illmiihliche Erhohung des Schmelzpunktes beim Bebandeln 
niit Liisu~iganiittrln ist ebeiifalls auf die obige Spaltung zuriickzufiihren; 
die Base llsst sich ebensowenig umkrystallisiren , wie das aiialoge 
Arth~liden-Bis-Nitraniliii. 

Der Schrnelzpunkt des glatt bei 85 geschrnolzenen Productes war  
nacli erfolgtem Erstarren stets gestiegen, manchmal bis a u f  1000. 
Diese Erscheiuung gab zuerst Anlass zu der irrigen Vermuthung, dass 
es sich hier urn eiiir Isomerisation handle. 

R e  n z y l i d  e n  - B i s  - A rn i d o  t h i  a z o l ,  Cr Hs . CH (N2C3 HS S)2. 

Werden 2'Mol:Gew. Amidothiazol mit 1 Mo1.-Gew. Benzaldehpd'ge- 
schuttelt, so bildet sich zunlchst eine braunrothe Losung, die sich nach 
etwa 10 Minutexi zu triiben beginnt; es  tritt immer starkere Emulsion ein, 
bis uach etwa weiterem, 10 Minuten langem Schutteln das Ganze zu 
einer festen gelblichen Masse erstarrt, welche durch Waschen mit 
Aether volletandig weiss wird und unscbarf zwischeu I080 iind 1210 
uuter Rildung eiries gelblichen Oeles sclirnilzt. 

Dieses feste Product ist in allen LBsungsmitteln bei gewtihnlicher 
Temperatur iibernus schwer 1Bslich; beim Erwarmen und Kochen wird 
es zwnr sehr langsam geliist, :her stets unter pnrtieller Spaltuog in 
dus iilige Garniscli voii Heiiz?.Iiden-Brnidothiazol und freiem Aniido- 
thiazol. I h h e r  wurde das direct erhaltene, niit Alkohol und Aether 
gewtlschene, weisse Product zur Analyse verwendet. 

C I : ; H I ~ N A S ~ .  Ber. N 19.79, S 22.22. 
Gcf. 19.67, * 21.97. 

Die Schwefelbestimmung wurde nach C a r i u s  ausgefiibrt, da  die 
Substanz, obwolil ein Thiazolderivat, docb rnit Kaliumchlorat urid 
Salzslurr niclit rollsttindig zu Schwefelsiiure oxydirt wurde. 
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Das direct erhaltene Product war somit, trotz seines unscharfen 
Schmelzpunktes, reines Benzylidenbisamidothiazol. 

Renzyliden-Bisamidotliiazol ist in allen Losungsmitteln ausserst 
schwer liislich. Eine Liisliclikeitsbeetimmun~ ergab, dass bei 17- I So 
100 Theile Aether nur 0.2 Theile, 100 Theile Benzol gar nur 0.1 Theil 
aufn eh rn en. 

Auch das reinste Coridensationsproduct schmilzt beim langsamen 
Erhitzen auf die iibliche Art  stets uoscharf, verfliissigt sich aber rasch, 
wenn man es im Capillarrohr in ein uber 138" erhitztes Bad taucht, 
sodass der wahre Schmelzpunkt (der zugleich ein Zersetzungepnokt 
ist) zwischeii 138-1390 liegen diirfte. Doch wird es schon durch 
anhaltendes Erwiirmen unterhalb dieser Temperatur fliissig, und zwar 
ohne Gewichtsverlust, was sich zwar beim Erhitzen an der Luft 
in Folge pnrtieller Zersetzung nicht exact nachweisen liess, wohl 
aber durch Erhitzen im Wasserstoffstrom. Das so erhaltene ,Oel er- 
starrt beim Erkalten anch beim Impfen mit dern urepriinglichen festen 
Korper nicht und ist in allen orgauischen Lijsungsmitteln ansserst 
leicht liislich. Ers t  nach etwa 20 Minuten beghint das  Oel Rrystalle 
abzusetzen, ist nach weiteren 15-20 Minuten wieder fest ge- 
worden und hierbei glatt in das  bei 1380 schmelzende, primlire Con- 
densationsproduct Ibergegangen. Beide Producte verhalten sich che- 
misch sehr:ahnlich; sie liefern z.B. beide mit Essigshureanhydrid Acetyl- 
amidothiazol vom Schmp. 203O. Doch reagirt das  Oel stets energischer 
und bisweilen ansscbliesslich; so bleibt das feste Pi oduct beim 
Uebergiessen mit Acetylchlorid unverandert, das olige reagirt rasch 
unter etarker Erhitzung, die sich bis zur Verkohlung steigern kann. 
Aehnlicbe Unterschiede ergiebt auch die Behandlung init Phosphorchlo- 
riden. Diese griissere Reactioiisfahigkeit des Oeles erkliirt sich durch 
den spiiter folgenden Nachweia, daes es ein Gemisch yon Benzylideu- 
Amidothiazol und freiem Amidothiazol ist, welch' letzteres natiirlich 
vie1 leichter aiigegriffen wird als das Benzyliden-Bis-Amidothiazol. 

J o d a l k y l a t e  voii  A n i l e n .  
Bei den ersten Orientirungeversuchen iiber die Eiriwirkung von 

Jodalkyleu auf Anile worden stete Salze von wechselndem Schmelz- 
punkt oder Jodgehalt erhalten , gleichviel o b  die Reaction in alkoho- 
Lecher, iitheriecher oder benzolischer Liisung vor sich ging. Aus al- 
koholischer Losung wurde zwar ein einheitliches Product isolirt, das- 
selbe erwies sich jedoch als  Trimethylphenylammoniumjodid, welches 
nur durch vorherige Spaltung dee Anils in seine Componenten, also aus 
dem riickgebildeten Anilin entstanden sein konnte. Weitere Versucbe 
zeigten, dam die primtiren Jodalkylate gegen Wasser iiberaus em- 
pfindlich sind; deshalb wurden erst bei peinlichstem Ausschluss von 
Wasser die entsprechenden Verbindungen erhalten. 

54 * 
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B e n z y l i d e n  parntoluidin-Jodmethylat, 

Cg Hs .CH:N<C6 Hd .CH3. 
CH3 

J 
Aequimolekulare Meugen Jodmethyl und gut ge!rocknetes Benzyl- 

idenparatoluidin werden in einem bofort luftdicht durch Kautschukstopfeii 
zu schliessenden Kiilbchen zusammengebracht. Nach einigen Stunden 
leginnt die Rrystallisation, und nach etwa 24 Stdn. ist eine erhebliche 
Menge des gesuchten Jodrnethylats auskrystallisirt. Diese Krystalle 
wurden rasch auf einen Thonteller gebracht, mit Henzol und Petrol- 
iither abgewaschen und im Exsiccator iiber Aetzkali und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die reine Substanz schmilzt bei 147-148 
und gab bei der Titration nach Vol  h a r d  folgende Jodbestimmungen: 

CI;HIGNJ. Ber. J 37.78. Gef. J 37.7, 36.8, 37.5, 37.9. 

Durch Wasser, ja schoii durch feuchte Luft, wird das Additioiis- 
product sehr rasch zersetzt, indem sich Benzaldehyd abscheidet. 
Wurde derselbe rnit Wasser abgetrieben, die Reactionsflussigkeit niit 
Natronlauge alkalisch gemacht und wieder mit Wasserdampf destillirt, 
so erwies sich die iibergegangene, mit Aether gesammelte Base nicht 
ills das erwartete Methyltoluidin, sondern als reiues Toluidin; denii 
sie gab mit Essigsaureanhydrid EOfOrt reines Acettoluid rom Schmp. 
153O, wahrend Acetylmethyltoluid schon bei 830 schmilzt. Auch nls 
eine zweite Probe des Jodrnethyl-Additionsproductes rnit Salzsaure 
zersetzt und dann rnit Natronlauge und Wasserdampf behandelt wurde, 
erhielt man wieder ausschliesslich p-Toluidin. Auch bei Abiinderung 
der Versuche konnte n iemds  Monomethylparatoluidin erhalten wer- 

den, das  durch Spaltung des Jodmethylats CsHg . C H : N . < G H ,  hatte 

erwartet werden sollen. Da nur p-Toluidin entstanden war, so war  
anzunehmen, dass die Methylgruppe in Form von Methylalkohol ab- 
gespalten worden war ,  welcher im ersten Destillat mit Benzaldehyd 
gernischt vorhanden sein musste. Da aber unter diesen Umstanden 
Aethylalkohal leichter nachzuweisen ist, so wurden die entsprechenden 
Versuche angestellt mit dern 

B e n z y I i d  e n p a r a  t o 1 u i d  i n - J o d a  t h y 1  a t , Cs Hs . CH : N<Q HJ 

CH3 

J 

C, H4. CH3 
. 

J 

1 Mo1.-Gew. vollig troeknes Benzyliden-p-toluidin wird in der  aqui- 
valenten Menge Jodiithyl geliist und in einem Kolbchen mit gut 
schliessendem Gummistopfen stehen gelassen. Nach einigen Tagen be- 
ginnen gelbe Nadeln dee Additionsproductes in geringer Menge aus- 
zukrystallisiren, welche sich durch wochenlanges Stehen vermehren. 



887 
.- 

Das Product wurde alsdann rasch abgesaugt, rnit Benzol und Ligroi'n 
gewaschen und dann sofort im Exsiccator aufbewahrt. Ed schmilzt 
bei 170° unter Zersetzung und ist etwas bestandiger ale das  Jodme- 
thylat; so liessen sich die Krystalle lange im Exsiccator ohne merk- 
liche Zersetzung aufbewabren, da sie hier nur oberflnchlich ihren 
Glanz verloren. 

C I ~ B ~ S N J .  Ber. C 54.70, H 5.12, J 36.15. 
Gef. n 54.41, n 5.43, )) 3G.19, 35.12. 

Dieses Jodathylat zeigt dieselben Eigeiiscbaften wie das  Jodme- 
thylat. Beim Zusatz von Wasser tritt sofort saure Reaction auf, ver- 
anlasst durch die Bildung ron jndwasserstoffsaurern 11-Tolnidin; da- 
neben scheidet sich Benzaldehyd ab. Reim Destilliren der  rnit Na- 
tronlauge behandelten Substaiiz rnit Wasserdampf ging Benzyliden- 
paratoluidin iiber; ebenso lieferte die rnit Salzsaure gespaltene Sub- 
stanz ausser Benziildeliyd nur Paratoluidin, aber kein Aethylpara- 
toluidin. 

CgHj.CH:N<CzH, + 2H20 = CsH5.CHO + HzN.ClH7 

Urn den gernass der  Oleichung 

c7 117 

J 
+ G H s . O H  4 H J ,  

gebildeten Aethylolkohol nnchzuweisen, wurde das wiissrige Destillat 
des rnit Schwefelsaiire gekochten Salzes vom grossten Theil des mit- 
iibergegangenen Benzddehyds durch Filtration befreit , hierauf mit 
Ksliumpermnnganat Ilis zur bleibenden Riithung rersetzt und wieder 
ubergetrieben; dieses Destillat gab nach dem Kochen rnit Silberoxyd, 
neben etwas Silberbenzoat, beim Eindampfen Rrystalle von Silberacetat. 
Auch gab der Rfickstand sowohl mit concentrirter Schwefelsaure deut- 
lichen Oeruch nach Essigsiiure, a ls  auch die charakteristische Kako- 
dylrenction. Snmit war in der Thht  bei der Spaltung des Benzyliden- 
p-toluidin-Jodkthyls Aethylalkohol entstanden, also auffallender Weise 
das  an Stickstoff gebundene Alkoholrndical sehr leicht wieder abge- 
trennt morderi. 

B e n z y l i d e n a n i l i n  u n d  J o d m e t h y l  ergeben in der beschrie- 
benen Weise ziemlich rasch eine galbe krystallinische Masse, die sich 
jedocli besonders leicht zersetzt. Durch Xatronlsuge entstand zum 
Theil wieder Benzylidenanilin und zum Theil eine schwsch grin ge- 
farbte, schmierige Substanz. Letztere gab beim Kochen rnit Salz- 
siiure im Destillat Benzaldehyd , beim nechherigen Ueberstittigen mit 
Natron und Destilliren rnit Wasserdampf Anilin, also nicht Methyl- 
anilin. Hierbei blieb jedoch in  erheblicher Menge eine grIine, halb- 
feste, schwer zu reinigende und daher nicht gennuer untersuchte Masse 
zuriick, welche sich in Aether nicht, i n  Alkohol oder Eisessig theil- 
weise unter Orfinfarbung, i n  Benzol leicht Ioste und durch Ligroi'n in 
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grauen Flocken wieder gefiillt wurde. Sie rerbielt sich als Base, 
denn sie wurde durch Salzshure aufgenommen und dnrch Arnmoniak 
wieder abgeschieden. Vermuthlich steht sie dem Diamidotriphenyl- 
methan nahe, das sich aus Benzaldehpd und Anilin bilden kijnnte; 
damit wiirde auch stimmen, dass sich eine aoalnge complicirte Sub- 
stanz aus p-Toluidin nicht bildet, weil hier das  zur Triphenylmethan- 
bildung erforderliche Para-Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt ist. 

J o d i i  t h y 1 un  d B e n  z y l  i d e  n a n i l i n  ergaben iii aquivalenten 
Mengen beim Umschiitteln zuerst eine klare Losung, die nach etwa 
eintiigigern Stehen in verschlossenem Gefasse einige gelbe Krystalle 
abgeschieden hatte, welche indess so unbestandig waren, dass sie SO- 
fort auf dem Thonteller zerflossen. Lasst man die Mischung einige 
Wochen stehen, so ist sie in eine braune harte Masse verwandelt, 
welche, pulverisirt und mit Benzol gewaschen, bei 75" scbmolz, aber 
gleich dem Product aus Jodmethyl und Benzplidenaiiiliii kaum gerei- 
nigt werden konnte. Sie erzeugt durch Behandeln mit Wasser im 
Wesentlichen ebenfalls eine Base, die wohl der 'I'riptieii\ Imethanreihe 
zugehcrt. 

B o r o d i n e ' )  will aus Benzyiidenanilin und Jodathq-l die eotspre- 
chende Jodathylverbindung und sogar das Oxyd der Atnmoniumbase 
erhalten haben. Dies muss jedoch sicher auf einem Irrthum beruhen, 
da  B o r o d  i n  e sein angebliches Additionsproduct mit Thierkohle und 
Alkohol behandelte, wodurch nach unseren obigen Versuchen unbe- 
dingt Zersetzung eingetreten sein musste. Schon S c h  i f f2)  kam Lei 
Wiederholung der Experimente B o r n d i n e ' s  zu dem Resultat, dass 
das von Letzterem erhaltene vermeintliche O r j d  ein Gemisch \-on 
Aiiilin und Benzylidenanilin gewesen sei; doch gelang es anch S c h i f f  
nicht, die oben beschriebenen Jodalkylate zu erhalten. 

A e t  h y l id  e n  b e n  z y I a m  in  un d J o d  m e t h y 1. 
Das aus j e  1 Mo1.-Gew. Acetaldehyd und Benzylamin gecvon- 

nene Aethylidenbenzylamin vom Sdp. 145" reagirt mit verdunntem 
Jodmethyl ausserst heftig unter partieller Verharzung. In ben- 
zolischer Verdiinnung bildete sich allmahlich ein briiunlicbgelbes ziihes 
Oel, das  nicht krystallisirte. 

€3 e n  z y l  i d  e n a  t h y 1 a m  i n ,  analog aus Benzaldehyd und 33-procen- 
tiger AethplaminlBsung als Oel vom Sdp. 187-1880 gewonnen, ergab 
mit Jodiithyl weder bei gewohnlicher Temperatur noch beim Erhitzen 
das erwaitete Additionsproduct. 

Aethyljodid und Benzylidenbenzylamin, sowie Renzyljodid und 
Benzylideniithylamin reagirten ebensowenig glatt; es konnte daher 

1)  Ann. d. Chern. 111, 345. z, Ann. d. Chem., Suppl. 111, 343. 



auch nicht entschieden werden , ob die erwarteten Additionsproducte 
identisch oder isomer sind. 

Wegen der  unangenehmen Eigenschaften dieser Jodalkylate aus  
gemischt fett-aromatischen S c  h i  ff’schen Basen wurde auf deren wei- 
tere Untersuchung verzichtet. 

134. O t t o  Schwab: Ueber die Condensation des Orthooxy- 
benzylidenanilins. 

(Eingegangm am 2?. Mdirz 1901). 
W. v. M i l l e r  und J. P l a c h l  haben bekanntlich gezeigt, dass die 

nus aliphatischen Xldehyden und Amiuen entstehenden Anile, also 
z. 13. Aethylidenanilin, CHI. C H : N .  CcHg, sich ganz iihnlich wie Alde- 
hyde selbst, nicht nur mit Blausiiure, Schwefelwasserstoff und Natrium- 
bisulfit vereinigen, sonderri sich nuch niit ihres Gleichen und auch mit 
Aldehyden der aliphatischen Reihe sehr leicht analog der Aldolsynthese 
condensiren; dagegen schienen sich die Condensationsproducte der 
aromatischen Aldehyde rnit Aminen, z. B. das Henzylidenanilin, in dieser 
Hiosicht vielfach nicht analog den aronintischen Aldehyden selbst zu 
verhalten, namentlich bei der Benzoi’n-Condensation. Denn nach den 
Versuchen von W. v. M i l l e r  und Ploch l  I )  wurde aus Benzyliden- 
anilin durch Cyanknlium nicht das dem Benzoi’n annloge Condensations- 
product erhalten, das nach folgender Reaction erwartet worden war, 

C6 Hb . C H  . N H  . Cs Hs 
2 C6H5 .CH: N. Cs Hs = ce H ~ .  c: N. cs H~ 

’ 

sondern ein ziemlich complicirtes Product, auf dessen Bildung und 
Forrnel hier nur verwiesen sei’). In  Fortsetzung dieser Versuche 
habe ich, noch auf Veranlassung von Prof. W. v. M i l l e r ,  die Ein- 
wirkung von Salicylaldehyd auf Benzylidenanilin bei Gegenwart von 
Cyankalium untersucht. Es wurde hierbei constatirt, dass in diesem 
Falle keine wesentliche Einwirkung stattfand, sondern daus nur  ge- 
ringe Mengeii eiiies gelben krystallisirten Productes isolirt werden 
konnteo, das sich als identisch mit dern spater in grasseren Mengen 
aus Salicylaldehydanilin und Benzaldehyd mittels Cyankalium erhalteneii 
Product erwies. Die Thatsache, dass Salicylaldehyd und Benzyliden- 
anilin nicht, wohl aber Salicylaldehydanilin und Benzaldehyd reagiren, 
entspricht der Beobachtung von v. M i l l e r  und L. G e r n g r o a a 3 ) ,  nach 
der sich zwar Benzylidenanilin und Cuminaldehyd, aber nicht Cumyliden- 

Diese Herichte 29, 1730 [1896]; 31, 2693 [1S%] 
l; Dicso Rerichte 2!), 1730 (18961. 3, niese Berichte 31, 2702 il8981. 


