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genommen. Der Riickstand dieser Losung wurde im Vakuum destilliert 
und das resultierende 01  mit Ather zur Krystallisation gebracht. Nach dern 
TJmlosen aus Aceton und Wasser lag der Schmp. der Kryst.de allein oder 
im Gemisch mit dem friiher beschriebenen Abbau-Keton bei 125 -127~.  Die. 
Ausbeute an synthetischem Keton ist sehr gering ; aus obiger Menge erhielten. 
wir 0.05 g reinstes Praparat. 

3,230 mg Sbst.: 7.600 mg CO,, 1,445 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 64.53, H 5.10. Gef. C 64.17, H j .01 .  

27. A l b r e c h t  Heymons  und Werner R o h l a n d :  ober die 
Bildungsweise der Chinolin-Derivate aus Carbonsaure-aniliden und! 

iiber die Umformungen des Acetanilid-imidchlorides. 
(Eingegangen an1 I j .  h’ovember 1932.) 

N7ahrend Anilide R.CH,.CO.NH.C,H, (R = C1, Alkyl oder Aryl) bei 
Einwirkung von I Mol Phosphorpentachlor id  in 2.3.4-substituierte 
Chinoline (I) iibergehenl), fiihrt die Umsetzung des Acetan i l ides  (R = H) 
unter den gleichen Bedingungen zu einer n i  c h t - c y cl i  s c h e n Verbindung, der 
Chlorvi n yl-  ami din b ase I1 ,). Auf Grind von GesetzmaBigkeiten, die sich bei 
der Untersuchung des sterischen Einflusses o-standiger Substituenten ergaben, 
schlossen J. v. B r a u n  und W. Rudolph3) ,  da13 beide Reaktionen iiber eine 
gemeinsame Zwischenstufe verlaufen miissen. Sie nahmen an, daW auch bei 
den Chinolin-Ringschliissen primar ails z Mol. Iniidchlorid die entsprechenden 
Chloralkenyl-amidinbasen (I a) gebildet werden, bei denen dann, im Gegensatz. 
ZUT stabileren Chlorvinylbase aus Acetanilid, sehr leicht eine weitere Ver- 
anderung zum Chinolin-Derivat eintritt : 

Ia. I 

2 CH, . C(C1) : NC,H, -+ 11. C,H5. N:  C. CH, 
I 

C&, . N .  c[c1) CH, 

Eine Stiitze fand diese Auffassung darin, daW es uns gelang4), bei Anwen- 
dung energischerer Bedingungen 7 auch beini Acetanilid die Reaktion zum 
Teil in die Chinolin-Richtung zu lenken. Dieser Befund wurde kiirzlich von 
0. G. Backebergo) bestatigt, der aber die Bildung des hier entstandenen 
y-Anil ino-chinaldins  (I, R = H) auf volkommen andere Weise erklarte: 
seiner Ansicht nach entsteht aus a l len Aniliden bei der Umsetzung mit 

l) J. v. B r a u n u .  A. H e y m o n s ,  B. 63, 3191 [Ig30]; J. v. B r a u n ,  A. H e y m o n s  

z, J .  v. B r a u n ,  F. J o s t e s  u. A. H e y m o n s ,  B. 60, gz [I927]. 
3) B. 64, 2464 [I931]; vergl. J .  v. B r a u n  u. H .  S i l b e r m a n n ,  B. 63, 498 [1g30]- 
4) loc. cit. in einer -4nmerkung kurz erwahnt. 
6 ,  Im Versuchs-Teil naher beschrieben. 
6 )  Journ. chem. Soc. London 1932, 1138. 

u. G. M a n z ,  B. 64, 227 [1931]. 
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Phosphorpentachlorid zunachst ein labiles Kondensationsprodukt von 2 Mol. 
Amidcl i lor id ,  aus dem dann entweder unter Abspaltung von 2 Mol. Salz- 
saure die Chloralkenyl-amidinbase hervorgeht. oder bei dem dann, unter 
Verlust von 3 Mol. Chlorw asserstoff, RingschluB zum Chinolin-Derivat ein- 
tritt. 

Die auch von anderer Seite') vertretene Ansicht, da13 die Chloralkenyl- 
amidinbasen nicht aus Iniid-, sondern bereits aus Amidchlorid-Molekulen 
gebildet werden, lie13 sich dadurch zugunsten der nach I1 formulierten Bildungs- 
wejse widerlegen, da13 auch  eine reine Imidchlor id-Losung,  die wir 
unter den im Versuchs-Teil beschriebenen Bedingungen herstellten, beim 
Erwarmen in die Chloralkenylbase iiberging. Es blieb dann noch zu 
entscheiden, ob sich nun die Ringschliisse vorher  unter Kondensation von 
A mi d c h 1 o r i d - Molekiilen vollziehen oder erst durch die weitere Verande- 
rung der Chloralkenylbase zustande kommen. 

Wir untersuchten zunachst die Umsetzung des C hlor  - e ssi g s au r  e - 
ani li d s  , bei der besonders glatt Chin oli ni si er ung  zu in z - C hlor  me t h y l -  
3-chlor-4-ani l ino-chinol in  (I, R = C1) eintritt. Bei raschem Erwarmen 
in starker Verdiinnung war es moglich, die Reaktion so zu leiten, da13 lediglich 
Chlor-acetanilid-imidchlorid gebildet wurde. Es zeigte sich, da13 dieses sich 
nicht weiter veranderte und sich auch beim Erwarmen nicht in ein Chinolin- 
Derivat iiberfiihreii lie13. Da aber beim Sattigen mit Salzsauregas (in der 
Kalte) sehr bald das erwartete Chinolinsalz gebildet wurde, konnte d ,eses nur 
aus dem durch Chlorwasserstoff-Anlagerunga) entstandenen Ami dchlor id  
hervorgegangen sein. 

Die Ansicht B a c  ke  b e r gs , da13 auch die Bildung des Anilino-chinaldins 
aus Acetanilid in der gleichen Weise vor sich geht, hat sich indessen nicht 
bestatigt : der RingschluS tritt hier, wie wir feststellten, erst dann ein, wenn 
die Bildung der Chlorvinyl-amidinbase beendet und fine weitere Veranderung 
derselben eingetreten ist. Ferner spricht gegen die Bildung aus Amid-  
c h 1 o r  i d - Molekiilen, da13 die Ausbeute an Aiiilino-chinaldin vollkommen die 
gleiche ist, wenn die Komponenten erst nach inehrwochigem Stehen bei 
Raum-Temperatur erhitzt werden oder die Umsetzung unter raschem Er- 
warmen vorgenominen wid .  

Der Versuch, den Chinolin-RingschluS direkt durch Erwarmen der 
Chlorvin y lbase  in einer mit Salzsauregas gesattigten Phosphoroxychlorid- 
Losung zu erzielen, stiel3 indessen auf unerwaxtete Schwierigkeiten : es ent- 
stand dabei unter sehr starker Verharzung ein Gemisch von Verbindungen, 
in dein kein Anilino-chinaldin nachgewiesen werden konnte, und das, neben 
Acetan i l id  und Acet -d iphenyl -amidin ,  eine geringe Menge einer Base 
C,,H2,0N, enthielt. Da diese Base auch regelmaoig als Nebenprodukt des 
ilnilino-chinaldins bei der Umsetzung von Acetanilid mit Phosphorpenta- 
chlorid erhalten wurde, war zu vermuten, dal3 hier ein Zusammenhang be- 
steht, doch erschien es aussichtslos, auf diesem Wege eine Klarung der Ver- 
haltnisse zu erreichen. 

Wir suchten daher, zunachst die thermische Urnformung der f re ien 
Chlorvinyl-amidinbase kennenzulernen, wobei uns auch interessierte, ob 
sich hier nicht auch Beziehungen zu den Umlagerungen ergeben, die der 

7)  S t e p h e n  11. Bleloch ,  Journ. chem. Soc. London 1931, 886. 
8) S t e p h e n  u. Bleloch ,  loc. cit. 

9* 
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eine von uns kiirzlich9) bei den amStickstoff aliphatischsubstituierten Chlor- 
alkenylbasen festgestellt hatte. Wird das Chlorrinyl-acet-diphenyl-amidin fur 
sich erhitzt, so tritt, wie bereits von WallachlO) beobachtet wurde, eine 
Selbstzersetzung unter Bildung von amorphen Produkten ein. Als wir die 
Chlorvinylbase in starker Verdiinnung mit einem neutralen Losungsmittel 
erwarmten, zerfiel diese in der Weise, daU aus 2 Mol. unter Abspaltung von 
I Mol. Acetanilid-imidchlorid eine Verb indung C,,H2,N,C1 entstandll). 
Diese Verbindung zeigte die Eigenschaften eines Imidchlorides und ging bei 
der Hydrolyse in die schwach basische Verbindung C,,H,,ON, iiber, die beim 
Erhitzen mit konz. Sa lzsaure  i n  Acet -d iphenyl -amidin ,  Anil in  und 
Ess igsaure  zerfiel. Daraus ging hervor, daB ein RingschluB mit einem 
Benzolkern nicht stattgefunden haben konnte. Als wir versuchten, aus dem 
Imidchlorid durch Behandlung mit A1 ko h 01 den Iminoather darzustellen, 
zeigte sich, daB bereits in der Kalte ein vollkommener Zerfall des Molekiils in 
Ace t - d ip  h e n y 1 -a mi d in  , Ace t an i  li d und Es s i  ge s t e r eintritt , der nur 
durch die bei der Umsetzung gebildete Salzsaure bewirkt sein konnte. Diese 
unter so milden Bedingungen unerwartet glatt verlaufende Spaltung des 
Iminoathers veranlafite uns, auch die Verbi n dung  C,,H,,ON, in neutraler 
Liisung mit trocknem Chlorwassers toffgas  zu behandeln. In  der Tat lieB 
sich auch hier leicht eine Aufspaltung erzielen, und wir erhielten neben Acet - 
diphenyl-amidin-Chlorhydrat als zweite Komponente ein sehr hygro- 
skopisches Produkt, das bereits mit Spuren Feuchtigkeit in Di ace ty l -  
anilin12) iiberging. Mit dem Auffinden dieses Spaltstuckes war die Konstitu- 
tion der Verbindung C,,H,,ON, eindeutig festgelegt, wonach sich dann die 
durch folgende Formel dargestellten Zusammenhange ergeben : 

C: CH, 
I 

c1 
I 
T ,NH . C,H, 
CH2: '1N. C,H, 

I 

,C :CH, 
c1 

-+ 111. 

C: CH, 
I 

N .  C,H, + HC1 
CH, : C<: . 

N.  C,H, 

,A : CH, 
C1 

C : CH, 
I 

-+ IV. N . C,H, 
CH, : C' 

C1 
i CH,:C(CI) 

. NH . C,H, 

CH, , C H N '  C6H5 
'-N. C,H, 

CH C/N*C6H5 
3 '  \N.C,H5, HC1 

H Y O  

H O  I HCI ---2f v. 
CO . CH, 

I 
CH, . CO . N.C,H, 

C(C1) : CH, H*O 
C : CH, -- 

I --F CH, . CO .N. C,H, CH, . co . &. C,H, 

Die Umformung der  Chlorvinylbase verlauft hier also sehr ahnlich, 
wie es bei den am N aliphatisch substituierten Chloralkenylbasen beobachtet 

9, A. H e y m o n s ,  B. 65, 320 [rg32]. 
11) Da das Imidchlorid im Losungsmittel verblieb und bei geniigender Verdiinnung 

nicht wieder (nach 11) die Chlorvinylbase nachbildete, konnte es quantitativ nachgewiesen 
m % d e n .  

lo) A. 184, 86 [1876]. 

12) K a y ,  B. 26, 2853 [1893]. 
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wurde. In  beiden Pdlen wird nach Wanderung des Wasserstoffs an den 
Stickstoff eine C-N-Bin-dung erzeugt, nur daB hier der Vorgang unter Ver- 
kniipfung zweier Molekiile und nicht intramolekular verlauft. Die entstchende 
V e r b i n d u n g  I11 wird dann durch den frei werdenden C h l o r w a s s e r s t o f f  
in Acetan i l id - i in idchlor id  und in das I m i d c h l o r i d  IV gespalten, das 
bei der H y d r o l y s e  die A c e t y l v e r b i n d u n g  V liefert. Diese kann dann 
durch S a1 z s a ur e - Gas weiter zerlegt werden, wobei wahrscheinlich zunachst 
eine l a b i l e  A n l a g e r u n g s v e ~ b i n d u n g 1 ~ )  gebildet wird, die dann in A c e t -  
d i  p h e n  y l -  a mi di n- C h lo r h y d r  a t und in das H a1 bi mi d c h lo r i  d d e  s 
D i a c e  t y 1 - a  ni  li n s zerfallt . 

Das E n d p r o d u k t  dieser Umformungen, die V e r b i n d u n g  V, ist mit 
d e r  B a s e  i s o m e r ,  d i e  b e i m  E r w a r m e n  d e r  C h l o r v i n y l b a s e  i n  P h o s -  
p h o r o x y c h l o r i d  e n t s t e h t .  Es zeigte sich, daB zwischen diesen Ver- 
bindungen eine sehr nahe Beziehung besteht: Als wir versuchten, die Ver- 
bindung V mittels Phosphoroxychlorids in das Imidchlorid I V  zuriickzu- 
verwandeln, entstand neben eir,er durch die Salzsaure bewirkten teilweisen 
Aufspaltung des Molekiiles ein n e u e s  I m i d c h l o r i d ,  das bei der H y d r o l y s e  
die der Verbindung V isomere Base  C,,H2,0N, lieferte. Da sich auch das 
Imidchlorid IV beim Behandeln mit Phosphoroxychlorid in gleicher Weise 
veranderte, mul3te der Bildung dieser Base eine U m l a g e r u n g  d e s  I m i d -  
c h l o r i d e s  IV vorangehen, das demnach die letzte gemeinsame Zwischenstufe 
der Veranderungen darstellt, die die Chlorvinylbase beim Erwarmen fur sich 
und in saurem Medium erfahrt. 

Die B a s e  C2,H2,0N, lie0 sich zu der um I Mol. Wassers tof f  reicheren 
V e r b i n d u n g  C2,H,,0N, hydrieren und konnte im Gegensatz zu der Ver- 
bindung V nicht durch Salzsaure-Gas aufgespalten werden. Auffallend war 
die intensiv gelbe Farbe des Chlorhydrates, die groBe Ahnlichkeit mit der der 
Chinolin-Derivate aufwies, doch zeigte die Verseifung mit konz. S a l z s a u r e ,  
die neben kleinen Mengen A c e t a n i l i d  nur Ani l in  und E s s i g s a u r e  ergab, 
daB auch hier ein RingschluB mit einem Benzolkern nicht stattgefunden 
hatte. Bei der D e s t i l l a t i o n  t ra t  Abspaltung von Wasser ein, und es ent- 
stand, neben einer amorphen Verbindung, die berechnete Menge y- Ani l ino-  
c h i n a l d i n .  Beim Erwarmen mit P h o s p h o r o x y c h l o r i d  dagegen trat  kein 
KingschluB ein, sondern es bildete sich eine An1 age  r u n  gsve  r b i  n d u n  g , 
die sich auch bei langerem Erhitzen nicht weiter veranderte. Aus dieser 
Anlagtrungsverbindung, aus der sich mit kalttm Wasser die Base wieder 
regenerieren lieB, entstanden bei energischer H y d r o l y s e  neben I Mol. 
Ani l in  die annahernd I Mol. entsprechende Menge A c e t a n i l i d ,  sowie Acet -  
e s s i g s a u r e - a n i l i d .  Aus dein Auftreten dieser Spaltstiicke, sowie aus der 
Tatsache, daB bei der Destillation Anilino-chinaldin entstanden war, geht 
herrcx, daB h e r  ein Ani l  d e s  A c e t e s s i g s a u r e - a n i l i d e s  vorlag, das an 
eineni der N-Atome noch den Rest CH, . C : N.  C,H, gebunden tragt. Da bei 
der Hydroll-se d t r  Base, zowie der Anlagerungsverbindung nur Anilin und 
nicht d ES recht stabile Actt-diphenyl-amidin erhalten wurde, nehmen wir 
fur die Base die Konstitution eices 3 - Ani li n o  - c r  o t on y 1- a c e  t - d i p  h e n  y l -  
a m i d i n s  (VII) an, dessen I m i d c h l o r i d  VI durch eine Umlagerung des 
Imidchlorids IV (wie durch die Schreibweise I V a  angedeutc-t ist) unter Bildung 

l . 3 1  \Vie wir feststelltrr,, fir-det bei einer Reihe Bhnlich gebanter \'erbindungen selir 
leicht eiiie .4nlagerutig YOII Chlorwasserstoff s ta t t .  
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einer neuen C-C-Bindung und darauf folgende, durch die freiwerdende Salz- 
same bewirkte, Aufspaltung zwischen C und N hervorgegangen ist : 

N. C,H, 
CH3 " <N. C,H5 

I 

11-a. VI. VII. 

Dernnach stellt die letzte Stufe der Veranderungen, die die Chlorvinyl- 
base beim Erwarmen in Phosphoroxychlorid-Losiing erfahrt, das Imid- 
chlorid IV dar, eine Verbindung, bei der bereits sehr weitgehend das Anilino- 
chinaldin vorgebildet ist. Wenn es nun auch unter Abanderung der Versuchs- 
Bedingungen, nicht gelungen ist, hier diesen Ringschlufi zii erreichen, und wir 
nur durch Destillation der Base VII Anilino-chinaldin erhalten konnten, 
fiihren wir das Mifilingen dieser Versuche darauf zuriick, daB es wegen der 
Gslichkeits-Eigenschaften der Chlorvinylbase nicht moglich war, genau 
die bei der Umsetzung von Acetanilid mit Phosphorpentachlorid vorliegenden 
Bedingungen einzuhalten. Wir glauben daher trotzdem, fur die Bntstehung 
des Anilino-chinaldins die Bildung ails der C h 1 o r v i  n y 1 b a s e iiber die 
hier beschriebenen Zwischenstufen annehnien zu konnen. 

Die Ausnahme-Stellung des Acetanilides gegeniiber den anderen Aniliden 
ist also letzten Endes niir darauf zuriickzufiihren, daB hier der gbergang rom 
Amid- zum Imidchlorid so rasch vor sich geht, daB eine Kondensation zurn 
Chinolin-Derivat nicht eintreten kann, und ein RingschluB erst bei estremeren 
Bedingungen iiber die Chlorvinylbase ermoglicht wird. 

Hrn. Prof. v. Braun  danken wir herzlichst fur das Interesse, das er 
unserer Arbeit entgegenbrachte. 

Beschreibung der Versuche. 
Chl o r  vi n y l -  ace t - di phe n y 1 - a mi di n X c e t a n  i li d - i mi d - 

chlor id .  
Die Urnsetzung von Acetani l id  mit Chlorphosphor  la& sich ohne 

Zusatz eines I,Gsungsniittels iiicht auf der Imidchlorid-Stufe aufhalten : bei 
Ternperaturen unterhalb 5 O  bleibt ein Teil unverandert, bei Raum-Temperatur 
findet bereits langsarn Bildung der Amidinbase statt. Dagegen tritt in starker 
Verdiinnung mit einem neutralen Losungsmittel in der Warme lediglich Imid- 
chlorid-Bildung ein : 3 g Acetanilid wurden in 70 ccm Tetrachlorkohlens-toff 
mit 4.G5 g (I Mol.) unter AusschluB von I,uEt-Feuchtigkeit auf dem Wasser- 
bade erwarmt, und die freiwerdende Salzsaure unter Diirchleiten eines N- 
Stromes aufgefangen. Da hierbei I Mol. Clilorwasserstoff (ber. 0.82 g, gef. 
0.90 g) erhalten wurde, und eine Probe des Reaktionsgemisches bei der 
Hydrolyse  Acetani l id  ergab (am 10 ccm der Llisg.: 0.35 g, ber. 0.43 g) ,  
konnte nur das Imidchlor id  des hcetanilids entstanden sein. Nach den1 
Abdestillieren des Losungsmittels trat beini Erwarmen auf dein Wasserbade 
sehr rasch unter Rotfarbung Bildung der Chlorv inyl -amidinbase  ein, 

I.  (11) a us 
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die nach der Hydrolyse mit Ammoniak gefallt und durch den Misch-Schmp. 
identifiziert wurde. 

11. 2-Chloromethyl-~-chlor-~-anilino-chinolin (I, R = Cl). 10 g 
Chlor -ace tan i l id  wurden mit 160 ccm Tetrachlorkohlenstoff auf dem 
Wasserbade erwarmt und dazu rasch 12.5 g (I Mol.) Chlorphosphor  zu- 
gegeben, wobei eine anfanglich sehr stiirmische Salzsaure-Entwicklung eintrat, 
die nach 1/2-stdg. Erwarmen beendet war (ber. fur I Mol. 2.06 g, gef. 2.33 g). 
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck 
hinterblieb eine Losung von Chlorace tan i l id - imidchlor id  in Phosphor- 
oxychlorid, von der eine Probe hydro lys ie r t  und in Chlor-acetani l id  
iibergefiihrt wurde. (Das Irnidchlorid blieb bei Zirnmer-Temperatur, wie auch 
beim Erwarnien auf dem Wasserbade unverandert, bei hoherer Temperatur 
trat Zersetzung ein.) Beim Einleiten von Chlorwassers toff-Gas bei 
Raum-Temperatur erstarrte die Losung zu einem Krystallbrei. Beim Ver- 
reiben mit Ather erhielten wir ein hellgelbes Pulver vom 2ers.-Pkt. 215O, das 
nach dem Uberfiihren in die Rase (Schmp. 134-136~) durch den Misch- 
Schmp., wie auch durch das bei 1390 schmelzende Pikrat rnit Chloromethyl-  
4-an i l ino-chinol in  identifiziert wurde. (Ausbeute an Chlorhydrat: 80 yo 
der Theorie.) 

111. Umsetzung von Acetani l id  mi t  Phosphorpentachlor id .  
y-Anil ino-chinaldin:  20 g Acetanilid werden niit 30.8 g (I Mol.) 

Chlorphosphor vermischt und auf dem Wasserbade erwarmt 14). Dabei ent- 
steht unter starker Salzsaure-Entwicklung eine anfanglich hellrot gefarbte, 
bald Linter Nachlassen der Salzsaure-Abspaltung dunkler und unter starker 
Verharzung dickfliissig werdende Losung, die nach I 1I2-stdg. Er warmen 
hydrolysiert wird. ALIS der dunkelbraunen Losung scheiden sich langsam 
hellgelbe Krystalle von Anilino-chinaldin-Chlorhydrat ab, die durch Waschen 
mit Aceton von noch anhaftenden Schmieren befreit werden. Das in einer 
Ausbeute von 3.2 g (16 76 d. Th.) erhaltene Chlorhydrat zeigte bereits den 
richtigenI5) Schmp. 252O (Brweic1i.-Pkt. 154') und wurde nach dem Uber- 
fiihren in die Base (Schmp. 154') durch den Misch-Schmp. init Anilino- 
chinaldin16) identifiziert. 

9 - Ani li n o - cr o t  on yl- ace t - di p hen  yl- a mi d in  (VII) : Die nach Ab- 
trennen des Anilino-chinaldin-Chlorhydrates verbleibende saure Losung wird 
zunachst niit Tierkohle durchgeschiittelt, dann unter Bis-Kiihlung alkalisch 
gemacht und mehrmals ausgeathert. Beim Trocknen mit Kaliumcarbonat 
scheiden sich atis der Losung dunkle Verharzuiigsprodukte ab, so daB 
nach dem Filtrieren bereits ein ziemlich reines Gemisch von  Basen vor- 
liegt. Versetzt man die Losung mit iiberschiissiger Pi kr insaure ,  so fallen 
die Pikrate nach Abtrennen der ersten, sich klebrig abscheidenden Anteile 
in fester Form aus und lassen sich durch Auskochen rnit Alkohol trennen. 
nabei gehen die P i k r a t e  des  Anilins und  Acet -d iphenyl -amidins ,  die 
sich wiederum in ihrer Liislichkeit in Chloroform unterscheiden, in Losimg, 

14)  Die von Backeberg  (1. c , )  angegebene Vorschrift, das Gemisch \-or Clem Icr- 
hitzen erst noch bei Ziinmer-'l'enlperntur sich selbst zu iiberlassen, ist iiberfliissig, da die 
Yinsetznng dndurch in keiner Weise beeinflufit wird. 

15)  0. F i s c h e r ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  109, Gg [1g?j]. 

IS) Conrad 11. L i m p a c h ,  B. 30, g j j  r1878j. 
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ur.d als Riickstand hinterbleibt d x  in Alkohol fast unlosliche I ' ik ra t  d e r  
Base VII, das nach dem Umkrystallisieren ails waigrigem Acetori den Schmp. 
ISSO zeigt. Das Pikrat wird d a m  durch gelindes Erwarmen mit 4-z. HCl 
zerlegt, und man erhalt nach dem Ausathern der Pikrinsaure durch Fallen 
mit hminoniak die Base als schwach gelblich gefarbte Verbindung, die nacli 
den1 Uiiikrystallisieren aus verd. Alkohol bei 117O schniilzt (Ausbeute 10 s;). 
Die Base ist ziemlich schwer in Ather, leichter in Aceton und Alkohol und sehr 
leicht in Chloroform loslich. 

Base: j 8 .1  nig Sbst.: 109.3 rng CO,, 21.1 mg H,O. - j.610 mg Sbst.: 0.548 ccm A- 
( I ~ O ,  764 mm). 

C,,H,,OS,. Ber. C 78.01, H 6.27, h- 1 1 . 5 2 .  Gef. C 78.04, H 6.18, N 11.39. 
P i k r a t :  C,,H,,O,X,. Ber. iY 14.05. G e f .  N 14.29. 

I lns  orange-farbene P l a t i n s a l z  schmilzt bei 201-2030 nnt. Zers. 

I. The rmische  S p a l t u n g :  1.0g Base  wurden unter 0.2mm Druck 
in einem Destillations-Kolbchen erhitzt : bei ca. 16oO trat  Abspaltung von 
Wasser ein, und es ging bei 170-18o0 ein farbloses Destillat iiber, das rasch 
erstarrte und sich als reines Ani l ino-china ld in  erwies (0.4 g). Eine zweite, 
unter geringer Zersetzung von 180 - 2 0 0 O  siedende Fraktion stellte ein braun- 
liches, sehr zahes 01 dar, das aus einein Gemisch von ca. 0.2 g Anilino-chinaldin 
und einer amorphen, nicht in krystalliner Form zu erhaltenden Verbindung 
bestand. 

2. Anlage rungsve rb indung  ni i t  Phosphoroxych lo r id :  1.5 g 
Base wurden unter AusschluB von Luft-Feuchtigkeit mit 5 ccm Phosphor- 
oxychlorid versetzt. Unter schwacher Erwarmung entstand zunachst eine 
klare I,osung, aus der sich bald weiige Krystalle abzuscheiden begannen, die 
nach kurzeni Erwarmen auf dem Wasserbade mit absol. Ather gefallt wurden. 
Die Krystalle zeigten den Schmp. 256O und lieigen sich nur unter L4usschlu13 
von Luft-Feuchtigkeit unzersetzt aufbewahren. Ausbeute 2.2 g. 

Das durch Fallen einer Liisung in Phosphoroxychlorid mit atherischer Salzsaure- 
gewonnene C h l o r h y d r a t  ist sehr liygroskopiscli und schmilzt bei 1 8 4 ~ .  Uber den Schmp. 
erhitzt, erstarrt es wieder und zeigt d a m  den Schmp. 2650 der hnlagerungsverbindung. 

3 .  H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  An lage rungsve rb indung :  Lost 
man diese rasch unter schwachem Erwarmen in Wasser (oder verd. Salzsaure), 
so entsteht eine gelb gefarbte Losung, aus der init Amnioniak die Rase VII 
unvrrandert zuriickerhalten wird. Wird die Losung dagegen vorher kurz 
aufgekocht, so tr i t t  unter Verschwinden der gelben Farbe eine Spaltung der 
basischen Koinponente ein : 2.2 g Anlagerungsverbindung wurden init Wasser 
10 Min. am RiickfluB gekocht und die schwach sauer reagierende, farblose 
Liisung niehrmals ausgeathert. In  der waigrigen Losung verblieben 0.33 g 
Aniliii (ber. f i i r  I Mol.: o.39g), die nach den1 Versetzen mit Alkali durch 
Ausathern abgttrennt und als Pikrat gewogen wurden. Der Ather-Auszug 
der sauren Losung wurde niit Natronlauge durchgeschiittelt, wobei ini Ather 
h c e t a n i l i  d verblieb, wahrend aus der wal3rigen Losung durch Ansauern 
und wiederlioltes Ausiithern Acetess igsaure-an i l id ,  nebeii Spuren von 
Ess i  g s  a u r  e , erhalten wurden. 

4. H y d r i e r u n g  der  Base  YII:  3.9 g nahineii in Aceton-Losung beini 
Schiitteln init Pd-Tierkohle inncrhalb von 3 Tagen die fur I Mol. berechnete 
Sfenge Wasserstoff auf. Nach dem Abfiltrieren und Verdampfen des L6sungs- 
inittels blieb ein dickes 01 zmiick. aus dem sich beiin Versetzen mit Alkohol 
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2.2 g farblose Krystalle vom Schmp. 146O abschieden. Aus der Mutterlauge, 
die noch etwas unverandertes Ausgangsmaterial enthielt, wurden durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol noch weitere 0.3 g der hydr i  e r t  en  
Base (Schmp. 146") gewonnen. 

(W, 753 mm). 
4.700 mg Sbst.: 13.36j mg CO,, 2.8zj mg H,O. - 2.71j nig Sbst. :  0.282 ccm S 

C,,H,,ON,. Ber. C 77.58, H 6.80, N 11.32. Gef. C 77.55. H 6.73, X 11.32.  

IV. U mf o r rn un g de s Chlo r vi n yl- ace t - di p hen yl- a mi di ns  i n  POC1,- 
Losung. 

Das C h l o r v i n y l - a c e t - d i p h e n y l - a m i d i n  wurde nach der von J .  v. B r a u n  und  
Mitarbeitern angegebenen Vorschriftl') durch k u r z e s  Erwarmen von Acetanilid mi t  
Phosphorpentachlorid dargestellt und durch Umkrystallisieren aus rlceton gereinigt, 
Schmp. 1 1 9 ~ .  

Beim Erwarmen mit Phosphoroxychlorid, das in mehreren Versuchen 
unter wiederholter Anderung der Konzentration, unter Einleiten und auch 
bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff vorgenommen wurde, fand immer eine 
sehr starke Verharzung statt. Bei der Aufarbeitung, die, wie unter I be- 
schrieben ist, vorgenommen wurde, erhielten wir neben Anil in ,  Acet-di - 
phenyl -amidin  und kleinen Mengen Acetan i l id ,  4-5 yo der Base VII, 
doch gelang es uns nicht, Anilino-chinaldin nachzuweisen. 

V. Thermische Umf ormung des  Chlorvinyl-acet-diphenyl-amidins. 
I. Imidchlor id  IV: 5 g Chlorvinyl-amidinbase wurden in 4occm 

Toluol unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelost. Nach etwa 2-stdg. 
Erhitzen begann eine Abscheidung von gelblichen Krystallen, die von Zeit 
zu Zeit abgetrennt werden mufiten, da sie sich in der Warme allmahlich unter 
Dunkelfarbung zersetzten. Nach 12-16 Stdn. entstanden so 3.1 g (ber. 
fiir C,,H,,N,Cl: 3.75 g) dieser sehr hygroskopischen Krystalle, die durch 
Waschen mit Ather von dem anhaftenden Toluol befreit wurden. Sie schmelzen 
bei ca. 19oO unt. Zers., sind unloslich in Ather, Chloroform und Benzol und 
konnten fur die Analyse nicht weiter gereinigt werden (C,,H,,N3C1. 
Ber. C1 9.15, gef. C1 8.26). 

Das in der Toluol-Losung verbliebene Acetan i l id - imidchlor id  wurde 
qualitativ durch Hydrolyse zum Acetanilid und Uberfiihrung in die Chlor- 
vinyl-amidinbase nachgewiesen, sowie quantitativ nach Umsetzen mit Anilin 
als Acet-diphenyl-amidin bestimmt. 

2. Die Alkoholyse des  Imidchlor ides  I V  l2Rt sich am besten bei der 
EInwirkung von Buty la lkohol  verfolgen: Das Imidchlorid wurde in Butanol 
gelost und mehrere Stunden bei Zimmer-Temperatur sich selbst uberlassen. 
Wird dann die L6sung unter Zusatz von Ather mit Wasser durchgeschuttelt, 
so erhiilt man ails der wafirigen Losung durch Zusatz von Ammoniak die 
I Mol. entsprechende Menge Acet -d iphenyl -amidin ,  wahrend sich in der 
Butar,ol-LCsung nach vorsichtigem Ehtfernen des Athers Essi gsaure - 
b u t  y 1 e s t e r und nach dem Abdestillieren Ace t a n i 1 i d nachweisen lassen. 

Acety lverb indung V: L6st man das Imidchlor id  in kalteni 
Wasser, so erhalt man nach den1 Ausfallen mit Xinnioniak eine weiRe, 

3.  

1:) loc. cit.. S. 96. 
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Wasser unlosliche Verbindung, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 13gO schmilzt. Die Acetylverbindung besitzt nur sehr schwach basische 
Eigenschaften: das Ch lo rhydra t  ist nur in salzsaurer Losung bestandig; 
ein Pikrat lie13 sich nicht erhalten. 

84.6 mg Shst.: 8.3 ccxn ?; (22 . jo ,  756 mm). - 125.7 mg Shst. : 358.9 mg CO,, 

C,,H,,ON,. Ber. C 78.01, H 6.27, N 11.52. Gef. C 77.86, H 6.35, r\' 11.27. 

4. Verseifung der  Acety lverb indung V: Bei 1/2-stdg. Erwarmen 
init Wasser blieb die Acetylverbindung unverandert, und es trat erst bei 
z-stdg. Kochen mit verd. Salzsaure eine Aufspaltung ein. Dabei entstanden 
aus 0.9 g neben Essigsaure die fur I Mol. sich berechnende Menge Amidin 
(ber. 488 mg, gef. 470 mg) und Acetan i l id  (ber. 314 mg, gef. zoo mg). 

5. Aufspa l tung  der  Verb indung V mi t  Chlorwassers toff :  2 g 
wurden in 10 ccm Chloroform gelost und bei Zimmer-Temperatur mit athe- 
rischer Salzsaure versetzt. Dabei schied sich ein 01 ab, das nach dem Dekan- 
tieren der Losung beim Verreiben mit Ather fest wurde und mit einer Spur 
Acetan i l id  verunreinigtes Amidin-Chlorhydrat darstellte. Die Chloro- 
form-Ather-Losung lieferte nach dem Abdestillieren ein dickes 01, aus dem 
sich bei mehrmaligem Verreiben mit Petrolather Krystalle abschieden, die 
sich nach dem Umlosen aus Alkohol als reines Acetan i l id  erwiesen. Aus der 
Petrolather-Losung schieden sich beim Eindunsteu nach z Tagen langsam 
grooe, farblose Krystalle vom Schmp. 35-37O ab, die durch Analyse und 
Misch-Schmp. mit Di acetyl-anilin18) identifiziert wurden. 

11.4mg H,O. 

Clo HllO,N. Ber. C 67.6, H 6.25. Gef. C 67.45, H 6.03. 
6. Umlagerung der  Acety lverb indung:  z g wurdeu in 4 g (ca. 5 Mol.) 

Phosphoroxychlor id  unter Erwarmeu gelost und I Stde. auf dein Wasser- 
bade erhitzt. Nach der Hydrolyse mit Eiswasser fie1 aus der roten *sung 
eine gelblich gefarbte, klebrige Base aus, die ausgeathert und mit P ik r in -  
s a u r e  gefallt wurde. Beim Erwarmen mit Alkohol ging das durch Auf- 
spaltmg entstandene Amidin-Pikra t  in Losung, und es bliebell 0.7 g eines 
schwer loslichen Pikrates zuruck, das nach dem Umkrystallisieren aus wa6ri- 
gem Aceton den Schmp. 156-1jS0 zei,ote. Dieses P i k r a t  war mit dein des 
P- Anili no- cr o t  on yl-ace t -d ip  hen  yl-ami d ins  (VII) identisch und wurde 
durch Erwarmen mit verd. Schwefelsaure zerlegt und dann in diese Base 
iibergefiihrt. Auch das Imidchlor id  IV lie6 sich in der gleichen Weise 
in die Rase VII umwandeln, doch erhalt man hier wegen gleichzeitigcr 
starker Verharzung geringere Ausbeuten. 

Dargestellt nach der 1-orsclirift voil B l a c h c r ,  B. 2S, z j j G  t189.j). 


