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133. A. Hantzsch und Otto Schwab: Zur Kenntniss der
Condensationsproducte aus Aldehyden und Aminen.

(Eingegangen am 22. Mirz 1901.)

Nach der Theorie der geometrisch isomeren Kohlenstickstoffver-
bindungen sind bekanntlich nicht nur die Oxime und Hydrazone, son-
dern auch die Anile (sogen. Schiff’schen Basen) in zwei Sterecisomeren
denkbar, gemiiss den Configurationsformeln:

R.C.H R.C.H
N.CsHs CsHy.N

Es wurde nun schon verschiedentlich nach Isomeren bei den
Anilen geforscht, aber weder Hantzsch!), noch v. Miller und
Pléchl?), noch endlich Simon3) konnten bei verschiedenen mono-
molekularen Condensationsproducten dieser Art auch nur Andeutungen
von Isomerie wahrnehmen, wibrend allerdings dimoleknlare, compli-
cirter zusammengesetzte Schiff’sche Baseo in zwei Isomeren durch
W. v. Miller, Eibner u. A. nachgewiesen worden sind*). Trotzdem
nahmen wir diese Versuche von neaem auf, nachdem inzwischen auf
einem anderen Gebiete der unerwartet grosse Einfluss von Substituenten
im Benzolkern auf die Stabilitit beziehungsweise die Existenzfihigkeit
von Stereoisomeren erkannt worden war: ndmlich bei den Diazo-
koérpern, bei denen eine kleine Aenderung der Structur oft schon zur
Stabilisirung einer labilen Form und damit zur Existenzfibigkeit der
beiden Stereoisomeren

CsHs.N CsH;. N
= und -
R.N N.R

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

R..NH; + CHO.R; = H,0 + R..N:C<§a
Anilinbase Aldehyd Wasser  Schiff'sche Base.

Jedoch erwiesen sich fast alle Bemiihungen, bei der Darstellung
oder auch durch Umlagerungsversuche dieser Condensationsproducte
zwei scharf gesonderte Isomere aufzufinden, als erfolglos. Immerhin
liessen sich wenigstens Andeutungen von Isomerie bisweilen nach-
weisen, so vor allem beim Benzyliden-p-Toluidin, welches nach
den im experimentellen Theil enthaltenen Beobachtungen in zwei
Modificationen besteht, die freilich #usserst leicht in einander @ber-
gehen und sich fast nur durch Verschiedenheit der Schmelzpunkte

1 Diese Berichte 24, 3518 [1891] 2) Diese Berichte 25, 2020 [1892].
%) Ann. Chim. Phys. 9, 433 —536 [1897].
%) Diese Berichte 27, 1299 [1894]; 33, 3460 [1900] u. a O.
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unterscheiden. Dieselben zeigen grosse Apalogie mit den von Dun-
stan und Dymond!) aufgefundenen Modificationen zweier Acetald-
oxime (von den Schmp. 12° und 46.5%) und zweier Propionaldoxime,
aber auch mit dem von Behrend?) und gleichzeitig von Knoeve-
nagel?) entdeckten beiden Formen des f-Aminocrotonséuresters (von
den Schmp. 20.2° und 32.89). Nach Versuchen, die Hr. Dr. Schaum
auf uusere Veranlassung freundlichst angestellt hat, ist es aber
sehr wabrscheinlich, dass die zwei Benzyliden-p-Tolunidine nicht »pby-
sikalisch« isomer sind; mdoglicherweise liegen hier also doch die
zwei lange gesuchten Configurationen der Anile in Form der zwei Benzyl-
iden-p-Toluidine, wenn auch nicht in scharf gesonderten Formen, vor:

CsHy.C.H CsHs.C.H .
CHj.CeH,. N un N.CsH:.CH,

Versuche, Anile durch Vermittelung ibrer chlorwasserstoffsauren Salze
in Isomere zu verwandeln, waren stets erfolglos. Es entstand nie,
wie bei den meisten aromatischen Aldoximen, durch Zersetzung des
Chlorhydrats mit Sodaldsung ein dem urspringlichen isomeres Pro-
duct, sondern fast stets trotz aller Vorsichtsmaassregeln und Arbeitens
_bei tiefer Temperatur das urspriingliche Anil. Zwar wurden auf
diese Weise aus Benzyliden-p-Chloranilin und -p-Bromanilin neue
Producte erbalten; doch erwiesen sich dieselben nicht als Isomere,
sondern entbielten ein Molekiil Wasser mehr; sie sind

Benzaldehydaniline, Cslly.CH(OH).NH.CsH,.Cl(Br)},
also einfache Additionsproducte von Wasser an die Anilverbindung.
Dieselben spalten sehr leicht wieder Wasser ab und bilden das
urspriingliche, also kein isomeres Anil zuriick.

Auch noch eine zweite Gruppe von Verbindungen wurde auf der
Suche nach Stereocisomeren erhalten, ndmlich:

Alkylidenbisaniline, R.CH<NH-R.

NH.R
Wihrend bei der Reaction von fast allen Anilinbasen auf
Aldehyde nur ein einziges Product — das Anil — entsteht,

bildet sich bei der Einwirkung von p-Nitroanilin auf Benzylaldehyd
neben der normalen Anilverbindung noch ein zweites Product, welches
sich jedoch auch nicht als isomer erwies. Dasselbe wurde schon
von v. Miller und Rohde?!) in unreinem Zustande beobachtet und
fiir ein Benzaldehydnitranilin von folgender Structur angeseben:
OoH
CGeHs.CH<NH C,H,.NO,’

1) Joorn. Chem. Soc. 1892, 470; 1894, 206.
?) Diese Berichte 32, 544 [1899]; Ann. d. Chem. 314, 200,
3) Diese Berichte 32, 853 [1899]. 4) Diese Berichte 25, 2058 [1892}
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womit es der von Hantzsch und Kraft!) erhaltenen Additionsver-
bindung aus Metamidobenzoésiure und Benzaldebyd verwandt wire.
Thatséichlich ist es aber Benzyliden-Bis-Paranitranilin,
J
O/H,. CH<NI1 Gt i} NOy

und somit verwandt mit den analogen Condensationsproducten, welche
z. B. aus Chloral und Anilin?) hervorgehen. Die Bildung derartiger
Korper wurde bis jetzt nur bei fetten Aldehyden beobachtet, tritt
aber gerade auch beim p-Nitroanilin besonders hervor, da Letzteres
mit Acetaldehyd Aethyliden-Bis-Paranitroanilin3) giebt, welches dem
Oben erwiihnten Benzyliden-Bis-Paranitroanilin sehr nahe steht.

Ein #hnliches Product wurde endlich auch aus Benzaldehyd und
Amidothiazol erbalten. Hier condensirt sich nie ein, sondern stets
zwei Molekiile des Amidothiazols mit einem Molekiil des Benzalde-
hyds zu

Bepzyliden-Bis-Amidothiazol,

_ ) C3H3 N.S.
CeH;.CHO + 2 CsHyN; S = H.0 + CsHs. CH< @ i g

Dieses sebr schwer ldsliche Condensationsproduct verwandelt
sich beim Erhitzen, ohne Aenderung seiner Zusammensetzung, in ein
sebr leicht 13sliches Product, das sich bei gewdhnlicher Temperatur
wieder in das schwer 18sliche zuriickverwandelt, und das deshalb
lange Zeit von uns fiir ein Isomeres gehalten wurde. Eingehendere
Versuche des Hrn. Witz, die erst in der folgenden Arbeit beschrieben
werden sollen, haben jedoch erwiesen, dass dieses angebliche Isomere
ein Gemisch von dem (als solchen bisher nicht isolirten) einfachen
Benzyliden-Amidothiazol und freiem Amidothiazol ist, dass also fol-

gende Vorginge stattfinden:
erhitzt

CsHz;N. S — .

CeHy CH<G g N§ < > CeHy.CH:CiHyN;S+CiH,N:S
abgekiiblt

Benzyliden-Bisamidothiazol Benzyliden-Amidothiazol Amidothiazol.

Jodalkylate von Anilverbindungen (Formel 1), die bisher
noch unbekaont waren, wurden deshalb darzustellen versucht, um
die aus ihmen zu erwartenden Ammoniumhydrate (Formel 2) anf

H /CSH’b H /CeHs
(1) Gy, >ONSCH @) ¢, >C:N<CHs,

ihre etwaige Umlagerungsfihigkeit zu untersuchen, da sie voraus-
sichtlich gleich dem Alkyl-Acridinium- und Rosanilinium-Hydraten*)

1} Diese Berichte 24, 8521 [i891] %) Diese Berichte 5, 251 [1872].
%) Heinrich Bamberger, Dissert. Basel 1896, 11,
4) Diese Berichte 32, 3109 [1899].
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auch zu den im festen Zustande nicht existenzfihigen Ammoninm-
basen gehdren wiirden.

Derartige Jodalkylate von Schiff’schen Basen sind im Ge-
gensalz zu den vergeblichen Bemiihungen von Borodine!)- und
Schiff?) zwar darstellbar, zeichnen sich aber durch so grosse Un-
bestiindigkeit aus, dass sie sich schon durch Wasser, sowie auch
durch Kalilauge sehr leicht zersetzen, und zwar auffallender Weise
unter Wiederabspaltung des darch Alkyljodid eingefiihrten Alkyls als
Alkohol; Alkali wirkt somit auf Benzyliden-p-Toluidin-Aethyljodid
oder Benzyliden-Tolylithylammoniumjodid folgendermaassen ein:

CiHs -Gty
¢ H>C NZ C,H5 + KOH =KJ + C3H;.0H +

C“}{i>C:N.CqH1

Auch durch Wasser wird die Zersetzong primér analog, aber
uvatiirlich unter Bildurg von Jodwasserstoffsiiure statt Jodkalium, er-
folgen; durch die freiwerdende S&ure wird aber das Benzylidenpara-
toluidin secundéir in seine Compo- enten gespalten.

Eine specielle Abweichung zeigte das Benzylidenanilin gegeniiber
Jodmethyl, indem hier, im Gegensatz zum Benzyliden-Paratoluidin, wohl
wegen der unbesetzten Parastellung, Producte von complicirter Zusammen-
setzang entstehen, welche zwar nicht genau charakterisirt wurden,
gich aber jhrem Verbalten nach als Triphenylmethanderivate dar-
stellen,

Experimentelies.

Modificationen des Benzyliden-Paratoluidins,
CeH;.CH:N.C; H,.CHs.

Aus molekularen Mengen von Benzaldehyd und p-Toluidin blldet

sich bekanntlich unter Wasserabspaltung Benzylidenparatoluidin:
CeH;.CHO + NH..CsH,.CH;s = CgH;.CH:N.C¢ H,.CH;s + H50.

Dasselbe wurde in der Regel als ein gelbliches Oel erhalten,
welches beim Erkalten za gelblichen Krystallen erstarrte. Die auf
dem Thonteller getrockneten Krystalle schmolzen meist zwischen 33°
und 350 Bisweilen, namentlich bei der Reaction mit grosseren
Mengen, erstarrte die Base aber nur ganz unvollstiindig, ergab auch
Krystalle von niederem Schmelzpunkt oder blieb sogar manchmal
tagelang ganz fliissig. Wir glaubten deshalb zuerst, dass die Aus-
gangsmaterialien verunreinigt seien und condensirten nunmebr reines
p-Toluidin mwit im Kohlensiurestrom frisch destillirtem Benzaldehyd;

) Ann. d. Chem. 111, 254, 7 Ann d. Chem., Suppl. 111, 843.
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doch gerade dieses Product erstarrte merkwiirdiger Weise garnicht.
Dieses auffallende Verhalten liess die Existenz zweier Modificationen
vermuthen. Es kounte jedoch leider keine bestimmte Methode ge-
funden werden, nach welcher entweder nur die feste oder nur die
flissige Modification mit Sicherheit zu erhalten ist. Weder durch
kiirzeres noch durch lingeres Erwirmen bei der Reaction konnte ein
bestimmter Anhaltspunkt zur ausschliesslichen oder auch nur vor-
wiegenden Bildung einer der beiden Modificationen gewonnen werden.
Unsere zahlreichen Versuche lassen sich kurz folgendermassen zu-
sammenfassen:

Erwirmt man p-Toluidin mit dquivalenten Mengen Beuzaldebyd
auf dem Wasserbade, so erhilt man ein gelbliches Oel, welches
beim Erkalten folgendes verschiedenes Verhalten zeigen kann:

1. Das Oel erstarrt rasch und vollstindig zu einer krystallinischen,
gelblichen Masse, von der sich das gleichzeitig entstundene Wasser gut
abtrennen ldsst. Das ziemlich harte, auf dem Thonteller getrocknete
Product schmilzt scharf bei 35°.

2. Dus Condensationsproduct erstarrt zum Theil; das Oel wird
durch Abgiessen von den Krystallen getrennt,

a) Die Krystalle schmelzen meist unscharf, aber stets mehr oder
minder weit unter 35",

b) Das Oel konnte nicht durch Impfen mit festem Preduct zum
Erstarren gebracht werden; aber nach einigen Tagen war wieder ein
Theil desselben krystallisirt. Diese Krystalle wurden wieder vom
Oel getrennt; Letzteres erstarrte wieder nach einiger Zeit zum Theil,
und der kleine, noch ibrig gebliebene Rest des Oeles wurde schliess-
lich ebepfalls fest. Die Krystalle schmolzen stets in den vorhin an-
gegebenen Grenzen etwa zwischen 23° und 33"

3. Das Condensationsproduct bleibt bei gewihnlicher Temperatur
vollstindig flissig, selbst beim Impfen mit Substanz vom Schmp. 359,
erstarrt aber vollig im Kiltegemisch, um sich bei Zimmertemperatur
wieder zu verflissigen. Ein Theil wurde noch lingere Zeit erwirmt,
erstarrie aber trotzdem nicht beim Erkalten. Der Erstarrnngspunkt
dieses Oeles wurde meist bei 119, sein Schmelzpunkt bei 12.5" ge-
funden. Nach einigen Tagen Stehen bei gewdhnlicher Temperatur
war ein Theil dessellen in Krystalle iibergegangen, welche nun etwa
bei 35" schmolzen. Der Rest des Oeles wurde nach: einigen Monaten
vollsténdig krystallinisch unod war damit in die hochschmelzende
Modification vom Schmp. 35° iibergegangen.

4. Das bei gewdhnlicher Temperatur nicht erstarrte, hellgelbe
QOel begann nach Impfen mit dem festen Condensationsproduct vom
Schmp. 35° sehr langsam zu erstarren. Ein anderer Theil dieses bis
zum bpiichsten Tage nicht erstarrten Oeles wurde alsdann in kiirzerer
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Zeit durch Impfen fest. Der Rest desselben war in einigen Tagen
von selbst erstarrt.

Aus diesen Angaben, die natiirlich nicht immer streng einem
dieser vier Schemata entsprachen, geht hervor, dass sich das flissige,
labile Product verschieden leicht in die krystallinische stabile Form
verwandelt; jedoch konnten die Ursachen der Beschleaunigung dieser
Umwandlung nicht genauer ermittelt werden.

Es wurde nun versucht, die krystallisirte, h6her schmelzende Mo-
dification in die andere durch Erwérmen diberzufiihren. Zufolge einiger
Vorversuche sank der Schmelzpunkt dieses Productes hierdurch meist
um einige Grade, manchmal stieg er nach erfolgtem Erstarren und
abermaligem Schmelzen wieder auf 35° Zur niberen Feststellung
dieser Verhi#ltnisse wurden z. B.-1.3701 g Substanz vom Schmp. 35°¢
eine Stunde im Luftbad auf 40—459° erhitzt, wobei ein nach dem Er-
kalten flissig bleibendes Oel entstand, ohne dass Gewichtsverlust ein-
getreten wire. Ein Théil dieses Oeles wurde mit Product vom
‘Schmp. 35° geimpft; nach etwa 25 Minuten begann das Oel allmihlich
an verschiedenen Stellen zu erstarren, und war nach 45 Minuten voll-
stindig fest. Wurde die krystallisirte Base nicht eine, sondern zwei
Stunden im Luftbad auf 40 —45°¢ erhitzt, so erstarrte sie nach dem
E:kalten noch langsamer, so zum Beispiel nach Hivzufigen von Kry-
stallen erst nach etwa 1!/ Stunden.

Bei den Schmelzpunktsbestimmungen zeigte sich meist das folgende
Verhalten:

Das urspriingliche Benzylidenparatoluidin schmolz im Schmelz-
punktrohrechen hei 359 erstarrte nach raschem -Abkihlen bei 5°,
scbmolz dann wieder bei 339, erstarrte hierauf bei 160 und schmolz
wieder bei 290, Nach einiger Zeit schmolz das wieder erstarrte Pro-
duct bei 359,

Eine andere Probe der Substanz wurde im Reagensrobre bei
350 geschmolzen und 8 Minuten auf dieser Temperatur gehalten.
Nach Erstarrenlassen bei 5" wurde der Schmelzpunkt bei 25 ge-
funden. Der Schmelzpunkt konnte auf diese Weise noch etwas erniedrigt
werden, jedoch nie bis auf 129, dem tiefsten bisher beobachteten Schmelz-
punkt.

Auch Hr. Dr. K. Schaum, dem wir wegen seiner eingehenden
und erfolgreichen Studien iiber die verschiedenen Arten der Isomerie
unser Material zur Untersuchung zugesandt haben, hat Aehnliches be-
obachtet: der Schmelzpunkt war nach einstindigem Erhitzen auf
100° bis auf 29° nach 8-stiindigem Erhitzen auf 1100 bis auf 25°
gesunken. Er schreibt auf Grund seiner Versuche, fiir die wir ihm
auch hiermit bestens danken, dass dieselben »entschieden fiir unsere
Ansicht sprechen, dass keine physikalische, sondern sterische Iso-
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merie vorliegt; es handelt sich wohl um einen Fall von Gleich-
gewichtsisomerie mit sehr Jangeamer Umwandlungsge-
schwindigkeite, wobei also nur das hochschmelzende, sta-
bile Isomere, nicht aber das tiefer schmelzende, nicht-
stabile Stereoisomere isolirbar ist. Die Verhiltnisse liegen
hier also &hnlich, wie sie von Cameron!) bei den Schmelzfliissen des
Benzaldoxims (von dem bekanntlich die beiden Stereoisomeren existiren)
und von Dunstan und Dymond?)), sowie spiter von Carveth?) beim
Acetaldoxim beobachtet und gemiiss der Theorie von Duhem behandelt
worden sind; im letzteren Falle sind die beiden Isomeren ebenso wenig
wie in vorliegendem Falle rein isolirt worden; hier wie dort folgt aber
ihre Existenz mit geniigender Sicherbeit aus dem Verhalten der beiden,
als Gemisch reagirenden Substanzen.

Die Analyse des im Exsiccator getrockneten, hochschmelzenden
Benzyliden-Paratoluidine vom Schmp. 35° ergab:

CsH;.CH:N.CsH,.CHs. Ber. C 86.26, H 6.66.
Gef. » 85.97, » 6.84.

Da nach Obigem die niedriger schmelzende Modification ohne
Gewichtsiinderung aus der hochschmelzenden entsteht, bezw. sich in
diese umwandelt, konnte von einer Analyse abgesehen werden.

Ein dem Benzylidenparatoluidin genau entsprechendes Verhalten
konnte an keinem der folgenden, noch zu beschreibenden Conden-
sationsproducte beobachtet werden. Nur beim Benzylidenanilin waren
Andeutungen dieser Isomerie vorhanden. Das aus reinem, frisch des-
tillirtem Anilin und Benzaldehyd hergestellte Product schmolz zuerst
bei 489, nach dem Erstarren erst bei 54° Verschiedene Schmelz-
punkte dieses Korpers finden sich auch in der Literatur angegeben;
derselbe liegt nach Cech') bei 429 nach Tiemann und Priest?)
bei 48—49° nach Beckmann®) bei 48° und nach Michaelis?) bei
540, Ebenso finden sich fiir das Benzylidenparaxylidin zweierlei An-
gaben; Pflug®) faud den Schmelzpunkt der in Blattchen krystalli-
sirenden Base zu 101—1029, wiihrend Michaelis®) dieselbe in Tafeln
vom Schmp. 96° erhalten hat.

Auch die im Folgenden beschriebenen Condensationsproducte, in
denen die Natur und Zahl der Substituenten, sowobl im Benzolrest
des Aldebydes als auch in dem der Anilbase vielfach variirt warde,
liessen niemals diese Isomerie deutlicher hervortreten; es warde im
Gegentheil stets nur eine einzige Modification beobachtet. Unsere

" Journ. of Phys. Chem. 2, 249. ?) Chem. New. 67, 150,

%) Journ. of Phys. Chem. 2 143 und 245.

) Diese Berichte 11, 246 [1878] %) Diese Berichte 15, 2029 [1882).

6) Diese Berichte 23, 3338 [1890], ?) Diese Berichte 24, 750, Anm. 3[1891].

8) Ann. d. Chem. 255, 169. 9, Ann. d. Chem. 274, 237.
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hierauf beziiglichen Versuche sollen, weil erfolglos, nicht angefihrt
werden.

Dass Umlagerungsversuche vermittels der Chlorwasserstoff-Addi-
tionsproducte und deren Zersetzung mit Sodaldsung zwar bisweilen
zu veriinderten Producten, aber nicht zu Isomeren, sondern zu hy-
dratischen Anlagerungsproducten fihrten, wurde bereits im allgemeinen
Theil erwihnt. Derartige Verbindungen von der Formel

R;.CH(OH).NH.R,

bilden sich indess auch nur aus einigen Anilen, vor allem aus Benzyl-
iden-Parachloranilin und Benzyliden-Parabromanilin.

Benzyliden-p-Chloranilin, C¢H,.CH:N.C¢H,Cl (p).

Benzaldehyd und p-Chloranilin reagiren schon bei gewdhnlicher
Temperatur miteinander. Erwirmt man molekulare Mengen beider
Substanzen kurze Zeit auf dem Wasserbade und lisst erkalten, so er-
starrt das Ganze zu gelblichen Krystallen vom Schmp. 56 —589,
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol das reine Anil in schénen
weissen Krystallblittchen vom Schmp. 620 liefern. Dasselbe wurde
dbergefiihrt in sein Chlorhydrat:

CQH_-..CH:N.C(;H‘.CI, HCL.

Aus der Losung des trocknen Anils in wasserfreiem Aether wird
durch trocknes Chlorwasserstoffgas das salzsaure Salz als weisser,
gallertartiger Niederschlag gefillt, der schwer auszuwaschen ist. Da-
gegen fillt das salzsaore Salz aus benzolischer Ldsung sofort kry-
stallinisch aus. Es wurde rasch filtrirt, mit wenig Ligroin gewaschen
und auf dem Thonteller im Vacuumexsiccator iber Schwefelsiure und
Phosphorpenioxyd rasch getrocknet. Das Chlorhydrat schmilzt bei
1949 unter Zersetzung und spaltet sich an feachter Luft rasch in
Benzaldehyd und salzsaures p-Chloranilin. Zum Zwecke der Analyse
wurde es anfangs in Wasser gelést und mit 1/;,-Normalnatronlange
titrirt; dabei trat Emulsion durch Abspaltung von Benzaldehyd, sowie
auch von p-Chloranilin ein; die erhaltenen Resultate waren infolge-
dessen ungenau; ebenso wurde durch Titration der wiissrigen Ldsungen
der Chlorhydrate nach Volhard kein genaues Resultat, sondern stets
etwa 1 pCt. Chlor zu viel erbalten. Als jedoch die Substanz in ab-
solutem Alkohol geldst wurde, wodurch die Zersetzung gehemmt,
bezw. die Zersetzungsproducte in Lésung erbaltes wurden, konnte die
Titration mit Natronlauge bei Gegenwart von Phenolphtalein ausge-
fibrt werden. Fiir jede Bestimmung wurde stets frisch hergestelltes
und rasch bis zur Gewichtsconstanz getrocknetes Chlorhydrat verwendet.

CisHy NCls. Ber. HCl 14.49. Gef. HCl 14.69, 14.70, 14.86, 14.52.

Aus dem salzsanren Salz schien durch Einwirkung von Soda ein
Isomeres zu entstehen, ndAmlich eine iiber 100°¢ schmelzende Substanz,
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die cich nach dem Erstarren wieder bei 62°¢ dem Schmelzpunkt des
urspriinglichen Anils verfliissigte. Doch ist dieses Product durch An-
lagerung von Wasser an das urspriingliche Anil entstanden und bildet
sehr leicht wieder durch Abspalten von Wasser dieses Ausgangs-
material zuriick. Es ist:
- OH
Benzaldehyd-Parachloranilin, C“H5‘CH<C.H4CI'

Es stellt gemiiss dieser Structurformel das einfachste, nach Art
des Aldehydammoniaks aus den Compaouenten (Benzaldehyd und p-Chlor-
anilin) additiv gebildete Reactionsproduct dar. Da es sich aus dem
Chlorwasserstoffadditionsproduct bildet, wiire diese Synthese am ein-
fachsten zu formuliren, wenn man dem Chlorhydrat nicht die echte
Salzformel

_CsHiCl
CsHsCHN—H ’
~Cl

sondern die Formel

CsHs.CHCI.NH.Cs H,Cl
zuschriebe. Als ein Beweis fiir diese Auffassung kann jedoch diese
rein chemische Reaction natiirlich um so weniger angesehen werden,
als sich das Salzsiure-Additionsproduct vielmehr als echtes Salz ver-
hélt.

Die Darstellung des reinen Benzaldehydparachloranilins ist
schwierig, da man wegen seiner leichten Anhydrisirung sehr leicht
gewisse Mengen des urspriinglichen Anils zuriickerbilt, namentlich
wenn man in grisseren Mengen arbeitet. Am besten verfihrt man
folgendermaassen:

0.2 g bis hdchstens 0.5 g Benzylidenparachloranilin werden in
benzolischer Ldsung in das Chlorhydrat verwandelt, Letzteres bei Aus-
schluss von Feuchtigkeit mit wenig Ligroin ausgewaschen und dann
gofort in eine unter 0°® abgekiihlte Sodaldsung eingetragen. Das so
entstandene Product verlor, lufttrocken, im Exsiccator nach 1—2 Stdn.
ein Molekiil Wasser, und war hierbei wieder in Benzyliden-p-Chlor-
anilin bergegangen.

Ber. H;0 7.71. Gef. H30 7.97, 7.88.

Die Abspaltung des Wassers konnte auch dadurch nachgewiesen
werden, dass eine grossere Menge des Productes in einem Réhrchen
auf 120° erwdrmt wurde; durch den sich plétzlich bildenden Wasser-
dampf wurde die geschmolzene Substanz scheinbar zum Sieden er-
hitzt und an dem kalten Theil des Rohrchens zeigte sich ein Wasser-
beschlag.

Entsprechend der Leichtigkeit, mit der sich das Benzaldehyd-
Chloranilin unter Wasserverlust wieder in das urspriingliche Benzyl-
iden-Chloranilin vom Schmp. 62° zuriickverwandelt, zeigt Ersteres



831

anch nur dann einen amniihernd scharfen Schmelzpunkt, wenn man es
in das vorher bis nahe auf die Schmelztemperatur gebracbte Bad
bringt und dann rasch hdher erhitzt. Alsdann schmilzt die Snbstanz
unter lebhaftem Aufspriiben bei etwa 120°¢; die auf die gewdhnliche
Art erhitzten Producte schmelzen stets unscharf und meist schon kure
iber 100'; nach dem Erstarren schmelzen sie aber siimmtlich scharf
bei 629, wie das urspriingliche Anil.

Benzyliden-Parabromanilin, C¢Hs.CH:N.C¢H;.Br,

bildet sich beim Erwirmen molekularer Mengen Benzaldehyd und
p-Bromanilin; es krystallisirt aus Alkohol in weissen Bléttchen vom
Schmp. 67°. . :

CisHioNBr. Ber. Br 30.77. Gef. Br 30.67.

Das Chlorhydrat wurde unter denselben Bedingungen wie das
des Benzylidenparachloranilins gefillt und isolirt. Es schmilzt bei
1950 unter Zersetzung. Die Titration in alkoholischer Ldsung
ergab:

Ci;Hu NCIBr. Ber. HC] 12.31. Gef. HCI 12.51, 12.58, 12.42.

Die Schmelzpunkte des durch Natriumcarbonatlésung erhaltenen
Productes lagen stets hoher als 679,.und stiegen bisweilen bis auf
120%, gingen aber nach dem Erstarren stets wieder auf den Schmp.
66—67° zuriick. Ls war also hier wohl zunerst Benzaldehyd-p-Brow-

anilin, Cg H; .CH<gg .C.H,.Br gebildet worden, das sich leicht in Ben-

zylideo p-Bromanilin zuriickverwandelte. Da das hydratische Additions-
product nicht bestindiger war als das -entsprechende Chlorderivat,
wurde es nicht niiher untersacht.

2.4.6-Trimethylbenzylidenanilin, (CHy)s CgHe.CH: N. Gy Hs.

Wie Hantzsch und Lucas fanden, sind die zwei stereomeren
Trimetbylbenzaldoxime besonders bestindig; wir bofften deshalb, das
entsprechende Anil vielleicht in zwei Isomeren erbalten za kdnnen; je-
doch waren auch hier die Versuche vergeblich.

Tiimethylbenzaldehyd reagirt sofort mit Anilin, indem zunichst
Emulsion eintritt und schliesslich ein fester weisgser Korper sich ab-
scheidet. Derselbe schmilzt bei 56° und erwies sich als Trimethyl-
benzylidenanilin.

CigH17N. Ber. C 86.07, H 7.62.
Gef. » 86.05, » 7.61.

Trimethylbenzaldehyd und Pseudo - Cumidin geben direct ein
Condensationsproduct vom Schmp. §2° in Form weisser Krystalle,
Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in die benzolische
Losung fiel nach kurzer Zeit ein gelbes Chlorhydrat aus, welches sich
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erst fiber 212° zersetzte und mit Sodalésung wieder das urapriingliche
Product regenerirte.

2.4.6-Trimethylbenzyliden- p-Chloranilin,
(CH;);C‘; HQ.CH:N.CQ H4.Cl.

Mesitylaldehyd und p-Chloranilin liefern beim Erwirmen unter
Wasserabspaltung ein Oel, das beim Erkalten erstarrt und aus Alkobol
in schonen langen Nudeln vom Schmp. 74° krystallisirt. Das gelbe
krystallinische Chlorhydrat zersetzt sich bei 183° und regenmerirt
mit Sodalésung die urspriingliche zwischen 72° und 73 schmelzende
Substanz.

CisHi7NCls. Bur. HCI 12,38, Gef. HCI 12.35.

Die folgenden Condensationsproducte zeigten ebenso wenig be-
merkenswerthe Eigenschaften und seien daher nur kurz erwihnt.

p-Chlorbenzyliden-Anilin: weisse, schuppenformige Krystalle
vom Schmp. 66°; weisses Chlorhydrat.

p-Chlorbenzyliden-p-Chloranilin: gelblich weisse Nadeln
vom Schmp. 111°; weisses Chlorhydrat.

o-Chlorbenzyliden-p-Chloraﬁilin: weisse Krystalle vom
Schmp. 68°%; gelbes Chlorhydrat.

m-Nitrobenzyliden-p-Chloranilin: gelbliche Krystalle vom
Schmp. 81°; gelbliches Chlorhydrat vom Schmp. 185°% Gef. 12.22 pCt.
HCI, ber. 12.25 pCt. HCL.

‘p-Nitrobenzyliden-p-Chloranilin: gelbe Nadeln vom Schmp.
128’; gelbes Chlorhydrat. _

Benzyliden-p-Anisidin: weisse Blittchen vom Schmp. 142%;
gelbes Chlorhydrat.

Salicylaldehyd und p-Bromanilin: prachtvoll glinzende
gelbe Blittchen vom Schmp. 112¢; gelbes Chlorhydrat.

Anisaldehyd und p-Anisidin: weisse, glinzende Blittchen
vom Schmp. 1429; gelbes Chlorhydrat.

0-Oxybenzylideu-anilin, HO.CsH,.CH:N.Cs Hs.

Salicylaldehyd und Anilin, in moleknlaren Mengen auf dem
Wasserbade erwirmt, liefern unter Wasserabscheidung ein réthlich-
gelbes Oel, das beim Erkalten erstarrt und aus Alkohol in gelben
Krystallen vom Schmp. 51° erhalten wird. Aus dem gelben Chlor-
hydrat entsteht mittels Sodaldsung wieder das urspriingliche Anil.

013H1| ON Ber. C 79.19, H 558
Gef. » 79.02, » 5.88.

Wie mir nach Einsendung des Manuascriptes an die Redaction der

»Berichte« durch Hrn. P. Jacobson freundlichst mitgetheilt warde,
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sind den unsrigen ganz dhnliche Versucke zur Isolirung stereoisomerer
Anile auch von dessen einstigem Schiller A. Steinbrenck mit den
Condensationsprodacten aus Salicylaldehyd angestellt und in dessen
Dissertation!) (Heidelberg 189G) beschrieben worden. Auch Stein-
brenck konnte bei den Producten aus Anilin, 0-Toluidin und o-Brom-
anilin keine lsomerie auffinden.

Benzaldehyd und p-Nitranilin ergeben erst nach lingerem Er-
wiirmen aef 120" das bei 118" schmelzende Benzylidenparanitro-
anilin CgH;.CH:N.CgH,.NQO;, aus dessen Chlorhydrat mittels Soda-
lésung wieder das urspriingliche Product erhalten wurde.

Das Paranitranilin zeigt aber insofern ein abweichendes Ver-
halten, als man die doppelte Menge des Benzaldehydes anwenden
muss, um mdglichst vollstindige Einwirkung zu erzielen, wie schon
v. Miller und Rohde?) beobachteten; eine Erscheinung, die nach
Hanzlik und Bianchi3) auch bei der Condensation von p-Nitranilin
mit p-Toluylaldehyd auoftritt. In der That bildet sich hierbei aus 1 Mole-
kil Aldehyd uud 2 Molekilen Nitranilin zundchst unter Austritt von
1 Molekiil Wasser

Beunzyliden-Bis-Paranitranilin,

NH.C¢Hy.NOq
CeHs.CH< N1 C,H,.NO, -

Das Benzyliden-Bis- Paranitranilin ensteht am besten folgender-
maassen:

Man 16st 2 Mol.-Gew. p-Nitranilin in einem Gemisch von absolutem
Alkohol und Aether, giebt hierzu etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzal-
dehyd und lisst in verschlosseneni Gefiisse stehen. Nach einiger Zeit
hat sich eine erhebliche Menge von gelben Krystallen gebildet, welche

) Anm. Da eine Publication an anderer Stelle nicht beabsichtigt wird,
theile ick im Einverstindoiss mit Hrn. P. Jacobson hier kurz Stein-
brenck’s Beobachtungen iiber dic Eigenschaften der von ihm dargestellten
und in der Literatur noch nicht beschriebenen Anile mit:

0-Oxybenzyliden-o-Toluidin, C3H;30N=HO.CsH;.CH:N.CsH,
.CH;. Nadeln aus Petrolather. Schmp.: 47—48¢. Bildet mit Jod in Benzol-
losung el leieht zersctzliches Jodadditionsproduct, CisHizON + J,
(feine “violette Nadeln), dem sich das Jod nicht wieder glatt entziehen liess.

0-Oxybenzyliden-o-Bromanilin, CizHigO NBr=HO.C¢H,.CH: N
.CeHsBr. Gelbe Prismen. Schmp. 85—86°.

Benzyliden-o-Phenetidin, CisHisON = CsHs.CH:N.CsH,.0C,Hs.
Oel. Siedet unter 20 mm Druck unzersetzt bei 215—216",

0-Oxybenzyliden-0-Phenetidin, C;;H;50;N = HO.CcH;.CH:N
.CsH,;.0C;H;. Oel. Siedepunkt unter 17 mm Drack: 228—229°.

9 Diese Berichte 25, 2053 [1892], 3) Dicse Berichte 32, 1287 [1899].

Berichie d. D. chiem. Geselischaft, ZJahrg, XXXIV 24



rasch filtrirt, mit wenig absolutem Alkohol und wenig trocknem
Aether gewaschen werden. Die im Exsiccator getrocknete Substanz
schmolz bei 85—86" und lieferte wegen leichter Zersetzlichkeit etwas
unscharf stimmende Zahlen, die jedoch nur mit der obigen Formel
vereinbar sind.
CioH;sO4Ny  Ber. C 62.68, H 4.40.
Gef. » 62,11, » 4.81.

Die reine Base stellt gelbe Krystalle dar, welche bei 85¢ zu einer
gelben Fliissigkeit schmelzen, zersetzt sich aber sehr leicht in Benzyl-
iden-p-Nitranilin und p-Nitranilin. Wird sie z. B. mit Benzol bis zur
Liosung gekocht, so krystallisirt beim Erkalten Paranitranilin vom
Schmp. 1147°, wiihrend in der Mutterlauge ausser dieser Base auch
noch deren Benzylidenderivat durch Spaltung in Benzaldehyd und
p-Nitranilin mittels Salzsiure nachgewiesen werden kounte.

Auch beim Kochen mit Wasser wird Benzyliden-Bis-Paranitranilin
sehr leicht iu seine Componenten gespalten.

Die allmiihliche Erhéhung des Schmelzpunktes beim Behandeln
mit Lésungsmitieln ist ebenfalls auf die obige Spaltung zuriickzufiibren;
die Base lisst sich ebensowenig umkrystallisiren, wie das analoge
Aethyliden-Bis-Nitranilin.

Der Schmelzpunkt des glatt bei 85" geschmnolzenen Productes war
nach erfolgtem Erstarren stets gestiegen, manchmal bis auf 1007,
Diese Erscheinung gab zuerst Anlass zu der irrigen Vermuthung, dass
es sich hier um eine Isomerisation handle.

Benzyliden-Bis- Amidothiazol, CgH;.CH(N2CsH;S),.

Werden 2'Mol.-Gew. Amidothiazol mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd ge-
schiittelt, so bildet sich zuniichst eine braunrothe Lésung, die sich nach
etwa 10 Minuten zu triiben beginnt; es tritt immer stirkere Emulsion ein,
bis nach etwa weiterem, 10 Minuten langem Schiitteln das Gapze zu
einer festen gelblichen Masse erstarrt, welche durch Waschen mit
Aether vollstindig weiss wird und anscharf zwischen 108° und 121°
unter Bildung eines gelblichen Qeles schimilzt.

Dieses feste Product ist in allen Losungsmitteln bei gewdhnlicher
Temperatur iiberaus schwer 13slich; beim Erwirmen und Kochen wird
es zwar sehr langsam gelost, aber stets unter partieller Spaltung in
das olige Gemisch von Benzyliden-Amidothiazol und freiem Amido-
thiazol. Daher wurde das direct erhaltene, mit Alkohol und Aether
gewaschene, weisse Product zur Analyse verwendet.

CmH]zN;S-_). Ber, N 19.79, S 22.22,
Gef. » 19.67, » 21.97.

Die Schwefelbestimmung wurde nach Carius ausgefihrt, da die
Substanz, obwoll ein Thiazolderivat, doch mit Kaliumchlorat und
Salzsiure nicht vollstindig zu Schwefelsiure oxydirt wurde.



835

Das direct erhaltene Product war somit, trotz seines unscharfen
Schmelzpunktes, reines Benzylidenbisamidothiazol.

Benzyliden-Bisamidothiazol ist in allen Ldsungsmitteln dusserst
schwer lislich. Eine Laslichkeitsbestimmung ergab, dass bei 17—18°
100 Theile Aether nur 0.2 Theile, 100 Theile Benzol gar nur 0.1 Theil
aufnehmen.

Auch das reinste Condensationsproduct schmilzt beim langsamen
Erbitzen auf die @bliche Art stets unscharf, verfliissigt sich aber rasch,
wenn man es im Capillarrobr in ein iiber 138° erbitztes Bad taucht,
sodass der wahre Schmelzpunkt (der zugleich ein Zersetzungspunkt
ist) zwischen 138—1399 liegen diirfte. Doch wird es schon durch
anbaltendes Erwirmen unterhalb dieser Temperatur flissig, und zwar
ohne Gewichtsverlust, was sich zwar beim Erhitzen an der Laft
in Folge partieller Zersetzung nicht exact nachweisen liess, wohl
aber durch Erbitzen im Wasserstoffstrom. Das so erhaltene Oel er-
starrt beim Erkalten auch beim Impfen mit dem urspriinglichen festen
Kérper nicht und ist in allen organischen Lésungsmitteln dusserst
leicht laslich. Erst nach etwa 20 Minuten beginnt das Oel Krystalle
abzusetzen, ist nach weiteren 15—20 Minuten wieder fest ge-
worden und hierbei glatt in das bei 138° schmelzende, primire Con-
densationsproduct ibergegangen. Beide Producte verhalten sich che-
misch sehr'dhnlich; sie liefern z.B. beide mit Essigsdureanhydrid Acetyl-
amidothiazol vom Schmp. 203°. Doch reagirt das Oel stets energischer
und bisweilen ausschliesslich; so bleibt das feste Product beim
Uebergiessen mit Acetylchlorid uoverindert, das olige reagirt rasch
unter starker Erhitzung, die sich bis zur Verkohlung steigern kann.
Aehnliche Unterschiede ergiebt auch die Behandlung mit Phosphorchlo-
riden. Diese gréssere Reactionsfihigkeit des Oeles erkliirt sich durch
den spiter folgenden Nachweis, dass es ein Gemisch von Benzyliden-
Anidothiazol und freiem Amidothiazol ist, welch’ letzteres natiirlich
viel leichter angegriffen wird als das Benzyliden-Bis-Amidothiazol.

Jodalkylate von Anilen.

Bei den ersten Orientirungsversuchen f{iber die Eiuwirkung von
Jodalkylen auf Anile wurden stets Salze von wechselndem Schmelz-
punkt oder Jodgehalt erhalten, gleichviel ob die Reaction in alkoho-
lischer, dtherischer oder benzolischer Losung vor sich ging. Aus al-
koholischer Lésung wurde zwar ein einheitliches Product isolirt, das-
selbe erwies sich jedoch als Trimethylphenylammoniumjodid, welches
nur durch vorherige Spaltung des Anils in seine Componenten, also aus
dem riickgebildeten Anilin entstanden sein konnte. Weitere Versuche
zeigten, dass die priméiren Jodalkylate gegen Wasser {iberaus em-
pfindlich sind; deshalb wurden erst bei peinlichstem Ausschluss von
Wasser die entsprechenden Verbindungen erhalten.

54"
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Benzylidenparatoluidin-Jodmethylat,

CH;
CG H5 .CH:N{—\CG H4 .CH:;.
J

Aequimolekulare Mengen Jodmethyl und gut getrocknetes Benzyl-
idenparatoluidin werden in einem sofort luftdicht durch Kautschukstopfen
zu schliessenden Kolbchen zusammengebracht. Nach einigen Stunden
beginnt die Krystallisation, und nach etwa 24 Stdn. ist eine erhebliche
Mepnge des gesuchten Jodmethylats auskrystallisirt. Diese Krystalle
wurden rasch auf einen Thonteller gebracht, mit Benzol und Petrol-
ither abgewaschen und im Exsiccator iiber Aetzkali und Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Die reine Substanz schmilzt bei 147 —148°
und gab bei der Titration nach Volhard folgende Jodbestimmungen:

CiHicNJ. Ber. J 37.78. Gef. J 37.7, 36.8, 37.5, 37.8.

Durch Wasser, ja schon durch feuchte Luft, wird das Additions-
product sehr rasch zersetzt, indem sich Benzaldehyd uabscheidet.
Wurde derselbe mit Wasser abgetrieben, die Reactionsfliissigkeit mit
Natronlauge alkalisch gemacht und wieder mit Wasserdampf destillirt,
so erwies sich die iibergegangene, mit Aether gesammelte Base nicht
als das erwartete Methyltoluidin, sondern als reines Toluidin; denn
sie gab mit Essigsiiureanhydrid sofort reines Acettoluid vom Schmp.
1539, withrend Acetylmethyltoluid schon bei 83° schmilzt. Auch als
eine zweite Probe des Jodmethyl-Additionsproductes mit Salzsdure
zersetzt und dann mit Natronlauge und Wasserdampf behandelt wurde,
erhielt man wieder ausschliesslich p-Toluidin. Auch bei Abdnderung

der Versuche konnte niemals Monomethylparatoluidin erhalten wer-
CH;

den, das durch Spaltung des Jodmethylats C; Hs.CH:N.<C1H1 hiitte
J

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
gemischt vorbanden sein musste. Da aber unter diesen Umstinden
Aethylalkohol leichter nachzuweisen ist, so wurden die entsprechenden
Versuche angestellt mit dem '

C¢H,.CH;
Benzylidenparatoluidin-Jodithylat, CsH;. CH:N< Gy Hs .

J

1 Mol.-Gew. villig trocknes Benzyliden-p-toluidin wird in der dqui-
valenten Menge Jodiithyl gelést und in einem Kglbchen mit gut
schliessendem Gummistopfen stehen gelassen. Nach eivigen Tagen be-
ginnen gelbe Nadeln des Additionsproductes in geringer Menge aus-
zukrystallisiren, welche sich durch wochenlanges Stehen vermehren.



Das Product wurde alsdann rasch abgesaugt, mit Benzol und Ligroin
gewaschen und dann sofort im Exsiccator aufbewabrt. Es schmilzt
bei 170° unter Zersetzung und ist etwas bestindiger als das Jodme-
thylat; so liessen sich die Krystalle lange im Exsiccator ohne merk-
liche Zersetzung aufbewahren, da sie hier nur cberflichlich ihren
Glanz verloren.
CmHlsNJ. Ber. C 54.70, H 5.12, J 36.18.
Gef. » 54.41, » 543, » 36.19, 35.12.

Dieses Jodithylat zeigt dieselben Eigenscbaften wie das Jodme-
thylat. Beim Zusatz von Wasser tritt sofort saure Reaction auf, ver-
anlasst durch die Bildung von jodwasserstoffsaurem p-Toluidin; da-
neben scheidet sich Benzaldehyd ab. Beim Destilliren der mit Na-
tronlauge behandelten Substanz mit Wasserdampf ging Benzyliden-
paratoluidin iber; ebenso lieferte die mit Salzsilure gespaltene Sub-
stanz ausser Benzaldehyd nur Paratoluidin, aber kein Aethylpara-
toluidin. Um den gemiss der Gleichuog

C:11;
CGH;,.CH:N<CQH, + 2H,0 = C¢H;.CHO + H:N.C;H;
J

-+ CyH;.OH + HJ,

gebildeten Aethylalkohol nachzuweisen, wurde das wilssrige Destillat
des mit Schwefelsiiure gekochten Salzes vom grossten Theil des mit-
iibergegangenen Benzaldehyds durch Filtration befreit, hieraaf mit
Kalinmpermanganat Lis zur bleibenden Rdothung versetzt und wieder
iibergetrieben; dieses Destillat gab nach dem Kochen mit Silberoxyd,
neben etwas Silberbenzoat, beim Eindampfen Krystalle von Silberacetat.
Auch gab der Riickstand sowohl mit concentrirter Schwefelsiure deut-
lichen Geruch nach Essigsiure, als auch die charakteristische Kako-
dylreaction. Somit war in der That bei der Spaltung des Benzyliden-
p-toluidin-Jodiithyls Aethylalkohol entstanden, also suffallender Weise
das an Stickstoff gebundene Alkoholradical sehr leicht wieder abge-
trennt worden.

Benzylidenanilin und Jodmethy] ergeben in der beschrie-
benen Weise ziemlich rasch eine gelbe krystallinische Masse, die sich
jedoch besonders leicht zersetzt. Durch Natronlauge entstand zum
Theil wieder Benzylidenanilin und zum Theil eine schwach griin ge-
firbte, schmierige Substanz. Letztere gab beim Kochen mit Salz-
siiure im Destillat Benzaldehyd, beim nachherigen Uebersittigen mit
Natron und Destilliren mit Wasserdampf Anilin, also nicht Methyl-
anilin. Hierbei blieb jedoch in erheblicher Menge eine gréine, halb-
feste, schwer zu reinigende und daher nicht genauer untersuchte Masse
zuriick, welche sich in Aether niclht, in Alkohol oder Eisessig theil-
weige unter Griinfirbung, in Benzol leicht 16ste und durch Ligroin in
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grauen Flocken wieder gefillt wurde. Sie verhielt sich als Base,
denn sie wurde durch Salzsiiure aufgenommen und durch Ammonisk
wieder abgeschieden. Vermuthlich steht sie dem Diamidotriphenyl-
methan nahe, das sich aus Benzaldehyd und Anilin bilden konnte;
damit wiirde aunch stimmen, dass sich eine analoge complicirte Sub-
stanz aus p-Toluidin nicht bildet, weil hier das zur Triphenylmethan-
bildung erforderliche Para-Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt ist.

Jodidthyl und Benzylidenanilin ergaben in d#quivalenten
Mengen beim Umschiitteln zuerst eine klare Losung, die nach etwa
eintiigigem Stehen in verschlossenem Gefiisse einige gelbe Krystalle
abgeschieden hatte, welche indess so unbestdudig waren, dass sie so-
fort auf dem Thonteller zerflossen. Lisst man die Mischung einige
Wochen stehen, so ist sie in eine braune harte Masse verwandelt,
welche, pulverisirt und mit Beuozol gewaschen, bei 75° schmolz, aber
gleich dem Product aus Jodmethyl und Benzylidenanilin kaum gerei-
nigt werden konnte. Sie erzeugt durch Behaudeln mit Wasser im
Wesentlichen ebenfalls eine Base, die wobhl der Triphenylmethanreihe
zugehort.

Borodine!) will ans Benzylidenanilin und Jodithyl die entspre-
chende Joditbylverbindung und sogar das Oxyd der Ammoniumbase
erhalten haben. Dies muss jedoch sicher auf einem Irrthum beruhen,
da Borodine sein angebliches Additionsproduct mit Thierkohle und
Alkohol behandelte, wodurch nach unseren obigen Versuchen unbe-
dingt Zersetzung eingetreten sein musste. Schon Schiff?) kam bei
Wiederholung der Experimente Borodine’s zu dem Resultat, dass
das von Letzterem erhaltene vermeintliche Oxyd ein Gemisch von
Anilin und Benzylidenanilin gewesen sei; doch gelang es anch Schiff
nicht, die oben beschriebenen Jodalkylate zu erhalten.

Aethylidenbenzylamin und Jodmethyl.

Das aus je 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd und Benzylamin gewon-
nene Aethylidenbenzylamin vom Sdp. 145° reagirt mit verdiinntem
Jodmethyl #usserst beftig upter partieller Verharzung. In ben-
zolischer Verdiinnung bildete sich allmiiblich ein briunlichgelbes zéhes
Oel, das nicht krystallisirte.

Benzylidendthylamin, analog aus Benzaldehyd und 33-procen-
tiger Aethylaminlésung als Oel vom Sdp. 187—188¢ gewonnen, ergab
mit Jodithyl weder bei gewdhnlicher Temperatur noch beim Erhitzen
das erwartete Additionsproduct.

Aethyljodid und Bepzylidenbenzylamin, sowie Benzyljodid und
Benzylidendithylamin reagirten ebensowenig glatt; es konnte daher

% Ann. d. Chem. 111, 345. 2) Apn. d. Chem., Suppl. IlI, 343.



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

Wegen der unangenehmen Eigenschaften dieser Jodalkylate aus
gemischt fett-aromatischen Schi ff’schen Bagsen wurde auf deren wei-
tere Untersuchung verzichtet.

134. Otto Schwab: Ueber die Condensation des Orthooxy-
benzylidenanilins.
(Eingegangen am 22, Mirz 1901),

W. v. Miller und J. Pl6chl haben bekanntlich gezeigt, dass die
aus aliphatischen Aldehyden und Amiuven entstehenden Anile, also
z. B. Aethylidenanilin, CHs. CH:N.CgHp, sich ganz ihnlich wie Alde-
hyde selbst, nicht nur mit Blausiure, Schwefelwasserstoff und Natrium-
bisulfit vereinigen, sondern sich auch mit ihres Gleichen und auch mit
Aldehyden der aliphatischen Reihe sehr leicht analog der Aldolsynthese
condengiren; dagegen schienen sich die Condensationsproducte der
aromatischen Aldebyde mit Aminen, z. B. das Benzylidenanilin, in dieser
Hipsicht vielfach nicht analog den aromatischen Aldehyden selbst zu
verhalten, namentlich bei der Benzoin-Condensation. Denn nach den
Versuchen von W. v. Miller und P16chl?!) wurde aus Benzyliden-
anilin durch Cyankalium nicht das dem Benzoin analoge Condensations-
product erhalten, das nach folgender Reaction erwartet worden war,
CsHs .CH.NH.CsHs
CeH:,.C:N.CsHs
sondern ein ziemlich complicirtes Product, auf dessen Bildung und
Formel hier nur verwiesen sei?). In Fortsetzung dieser Versuche
habe ich, noch auf Veranlassung von Prof. W. v. Miller, die Ein-
wirkung von Salicylaldehyd auf Benzylidenanilin bei Gegenwart von
Cyankalium untersucht. Es wurde hierbei constatirt, dass in diesem
Fualle keine wesentliche Einwirkvng stattfand, sondern dass nur ge-
ringe Mengen eines gelben krystallisirten Productes isolirt werden
konnten, das sich als identisch mit dem spiter in grdsseren Mengen
aus Salicylaldehydanilin und Benzaldehyd mittels Cyankalium erhaltenen
Product erwies. Die Thatsache, dass Salicylaldehyd und Benzyliden-
anilin nicht, wohl aber Salicylaldehydanilin und Benzaldehyd reagiren,
entspricht der Beobachtung von v. Miller und L. Gerngross?), nach
der sich zwar Benzylidenanilin und Cuminaldehyd, aber nicht Cumyliden-

2CGH5 CH:NCG H5 ==

1% Diese Berichte 29, 1730 [1896]; 31, 2699 [1898]
2, Diese Berichte 29, 1730 [1896]. %) Diese Berichte 81, 2702 {1898]



