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Zur Kenntniss der Condensationsvorggnge 
zwischen o-Toluidin und  -Dikotonen, sowie 

- Ketonsgureestern 
VOn 

Dr. Vic tor  Kulisch. 

(Mit I Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  9. Mai  1895.) 

In meiner  letzten Abhandlung* habe  ich berichtet, dass  es 

mir  ge lang  durch Condensat ion  yon Orthotoluidin mit Glyoxal  

Chinolin darzustel len;  es lag daher  der Gedanke  sehr nahe, 
unter  Bent i tzung yon ~.-Diketonen oder ~-Ketons~uren, respec-  

tive deren Estern  zu im Pyridinkern substi tuir ten Chinolin- 
derivaten zu gelangen und diese Methode damit  auf  ihre all- 

gemeine  Anwendbarke i t  zu prtifen. 

Die Versuche,  die ich nach dieser Richtung hin anstellte, 
haben  nun erwiesen,  dass  so leicht die Condensat ion zwischen  
o-Toluidin und dem einzig bekann ten  Dialdehyd, dem GlyoxaI,  

gelingt, sie umso  schwier iger  bei Anwendung  der Ketons~ure  

yon stat ten geht  und unter BenCttzung des Diketons insofern 
versagt ,  als sie hier nut  eine einseitige Anlagerung  des Tolui-  

dinrestes  an das Diketon hervorzubr ingen  vermag;  es ist dies 

nu t  ein neuer  Beweis,  dass  die Reactionsf/ihigkeit  der Ketone, 
insbesondere  der hochmolekularen ,  weit  hinter jener  der Alde- 
hyde  zurtickbleibt.  

Zu meinen Versuchen  bediente ich mich des Benzils ~ als 

Beispiel eines ~.-Diketons und der Brenztraubens~.ure als ~-Keton- 

1 Monatshef te  ftir Chemie,  1894, 4. 

Dasselbe  wurde  yon d e r F i r m a K a h l b a u m  bezogen  und zeigte den 

Sehme lzpunk t  95 ~ 
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s~ture, die ich 

brachte. 

in Form 

V. K u l i s c h ,  

ihres Athylesters  ~ zur Anwendung  

V e r s u o h  I. 

Darstellung des Benzoylbenzilidentoluidins. 

Da sich Benzil und Toluidin ohne Zuhi l fenahme eines 

die Condensat ion f6rdernden Mittels weder  beim Arbeiten im 
offenen Gef~isse am Rtickflussktihler, noch im Einschmelzrohr  

bis zu einer Tempera tu r  von 300 ~ zu condensiren verm6gen und 

auch nach A n w e n d u n g  der gebr/ iuchlichsten Condensat ions-  

mittel, wie concentrirte Schwefels~ure,  Chlorzink, Phosphor-  
pentachlorid und Kaliumbisulfat,  die bei der g rossen  Resistenz- 

ftihigkeit des Benzils erst bei h6herer  T e m p e r a t u r  einwirken, 
die Ausbeute  in Folge allzu grosser  Verha rzung  nur  minimal 

ist, so versuchte  ich wie bei der Condensat ion mit Glyoxal  

unter  Anwendung  von Ka l i um hydroxyd  zu einem Resultate zu 
gelangen. Seine Wi rkung  ist hiebei ziemlich energisch, so dass  

eine Reaction in gewi inschtem Sinne zu erzielen, nur  unter  
ganz bes t immten Cautelen m6glich ist. Concentrir tes alkoho- 

lisches Kali z. B. bewirkt  unter  ln tac t lassung  des Toluidins 
eine Umlage rung  des Benzils zu Diphenylglycolst iure.  

Man verf~ihrt daher  am zweckmSss igs ten  fo igendermassen:  

6 g  Benzil werden in einem K61bchen am Drahtnetz  mit 

4 g o-Toluidin bis zum Sieden erhitzt und hierauf  sovieI Alko- 
hol hinzugeftigt, dass  sich das Benzil nicht mehr  krystal l inisch 

auszusche iden  vermag.  Man lfi.sst nun in Ruhe auf Zimmer-  

tempera tur  erkalten, und fftgt dann unter  gel indem Um- 

schwenken  des Kolbens einige Tropfen  w~isseriger Kalilauge 
(1 : 10) hinzu. Der Zusa tz  yon Kali muss  sehr  vorsicht ig vor- 

genommen  werden,  da durch ein Plus von mehreren Tropfen 
die ge sammte  Benzi lmenge eine Spa l tung  erftihrt und in Folge 

der reducirenden Eigenschaf t  a lkohol ischer  Kali lauge voll- 
stSndig in Benza ldehyd  verwandel t  wird, w~.hrend wenige 
Tropfen  genfigen, um die Condensat ion glatt durchzuftihren. 

Nach 48 st t indigem Stehen finder man den Boden des K61bchens 

1 Derselbe wurde aus  reiner Brenztraubens~iure (Siedepunkt  165 ~ ) 

nach  B 6 t t i n g e r ,  Bet. 14, 310 (1881) dargestel l t  und  das  bei der Fract ioni rung 

zwischen  1 4 5 - - 1 4 6  ~ i ibergehende Product  verwendet .  



Condensationsvorg/i.nge. 353 

reichlich mit schSnen tafelfSrmigen Krystallen bedeckt. Die- 
selben werden durch Abgiessen der Mutterlauge und wieder- 
holtes Umkrystal l is iren aus heissem Alkohol in vollst~ndig 
reinem Zustande erhalten. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Der Vorgang der Reaction ist eine Anlagerung der Base 
an das Benzil  unter  einmaliger Wasserabspa l tung  im Sinne 
der Gleichung: 

/ NH~ 
+ C6H 5 . CO. CO. C6H 5 C6 H4 \ CH a 

C6H5 
- -  C6H~N/N:- C 'CO .C6 H  ~ + H20  

\ 
CH a 

Die doppelte Bindung am Stickstoff wird durch das nega- 
tive Resultat der Isonitrilreaction, sowie durch die UnfS.higkeit 
des KSrpers, Salze und Doppelsalze zu bitden, charakterisirt.  
Darnach 15.sst sich das Product  als ein Benzoylbenzil iden- 

toluidin auffassen. 
Der Versuch, diesen KSrper durch nochmalige Wasser-  

abspal tung zur Ringschliessung zu bringen und auf diese Weise  
zum Diphenylchinolin zu gelangen, misslang. 

So dargestellt  bildet er KrystNlchen yon goldgelber Farbe, 
die man nach der AuflOsung in .5~ther bei einiger Vorsicht in 
sch6n ausgebildeten rhombischen Kry- 
stallen erhalten kann,  welche,  wie die 
freundliche Unte r suchung  des Herrn 
P e l i k a n ,  Assistent am hiesigen minera- 
logiscnen Universit~tsinsti tute,  dem ich 
an dieser Stelle hieffir meinen Dank aus- 
spreche,  ergab, theils sS.ulenf6rmigen 
Habitus zeigen, theils durch Vorherrschen 
des einen PrismenflS.chenpaares tafelartige 

Ausbildung annehmen. 
Die Combinat ionen bestehen aus folgenden Formen: 

b - -  (010), m : (110), r - -  (101), t : (011) 

Aus den Winkeln:  1 1 0 : I i 0  : 49041 und 101:i01 - -  86036 ' 

ergibt sich das Axenverhgdtniss: 

a : b : c : 0 " 4 5 6 4 4 : 1 : 0 " 6 3 3 5 8  
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Der K6rper ist ausserdem leicht RSslich in Benzol und 

Chloroform, nicht 16slich .jedoch in kaltem wie heissem Wasse r  

und zeigt den Schmelzpunkt  1 0 3 - - 1 0 4  ~ . Durch verdfinnte 

Stiuren erftihrt er unter V~Tasseraufnahme eine Spaltung in die 

urspr/.'tnglichen Producte Benzil und Toluidin. Concentrirte 

SchwefelsS.ure 16st ihn mit sch6n dunkelgrfiner Farbe. 

Die Elementaranalyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz 

lieferte folgendes Resultat:  

0 " 2 3 5 g  Substanz lieferten 0 " 7 2 7 7 g  CO~ und 0 " 1 1 7 9 g  H.)O. 

0"3211 g S u b s t a n z  lieferten 13"9 c m a N  bei 16 ~ und 744"5 m,m 

Druck. 

Daher: 
Berechnet 

f~r C~lH17NO Gefunden 

c . . . . . . . .  8 4 . 2 8 %  8 4 . 4 B  O/o 
H . . . . . . . .  5 '  69 5" 58 

N . . . . . . . .  4" 68 4 . 9 3  

Zum Nachweise des Vorhandenseins einer Carbonylgruppe 

stellte ich mir das Oxim dar, indem ich zu einer in Eis ge- 

kfihlten L6sung yon 2 g Substanz in 25 cm" Alkohol erkaltete 

L6sungen yon 2"5 g salzsauren Hydroxylamin in 4cm 3 H~O 

und 6 g  Kali in 6 g  H~O zufliessen liess und dann zur Beendi- 

gung  der Reaction zwei Stunden auf dem Wasserbade  am 

Rfickflusskfihler erhitzte. Hierauf wurde in 50 cm 3 Wasse r  

gegossen,  yon etwas unver/indertem Keton abfiltrirt und das 

Filtrat mit verdfinnter Schwefels/iure schwach angesS~uert. Das 

freie Oxim wurde durch Um.krystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Dasselbe bildet feine weisse Nadeln, die in Alkohol ziem- 

lich leicht 16slich sind und den Schmelzpunkt  178--180 ~ zeigen. 

Die Stickstoffbestimmung der bei 100 ~ getrockneten Sub- 

stanz ergab: 

0"3101 g S u b s t a n z  lieferten 25"4 cm 3 N bei 15 ~ und 746"4 nzm 

Druck. 

N . . . . . . .  

Daher: 
Berechnet f~r 

C~IHIsNoO Gefunden 

8 ~" 91 t'/o 9" 41 ~ 
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Versuch  II. 

Darstellung des Orthooxychinaldins. 

Bringt man moleculare Mengen yon o-Toluidin und Brenz- 
traubens~iureiithylester zusammen,  so tritt unter  starker Er- 
w~irmung und Kohlens~ureentwicklung eine Condensat ion ein 
und man erhS.lt hiebei zum grSssten Theile ein ~1 yon wider- 
lichem, knoblauch-  und zwiebelS.hnlichem Geruch und daneben 
in sehr geringer Menge einen krystall isirten KSrper; ersteres ist 
wahrscheinl ich als ein secund~ires Butyltoluidin anzusprechen 
und will ich sp~ter dartiber berichten. Die krystallisirte Sub- 
stanz l~isst sich jedoch in etwas besserer  Ausbeute unter  Zu- 
hilfenahme yon Chlorzink erhalten, und zwar  auf folgende Art: 

21 g o-Toluidin, die mit 20 cm ~ absolutem Alkohol ver- 
diinnt wurden,  werden in kleinen Port ionen in eine LSsung 
von 2 2 g  BrenztraubensS.ure/ithylester in 20 c~n 8 Alkohol ein- 
getragen und am Riickflussktihler erhitzt. Zu der kochenden  
Fliissigkeit l~sst man dann port ionenweise eine alkoholische 
LSsung yon 2 0 g  Chlorzink zutropfen und setzt das Erhi tzen 
durch circa 8 Stunden fort. Hierauf  wird der Alkohol durch 
Destillation aus dem Salzbade entfernt, der z~he Rtickstand 
in salzsgmreh~ltigem Wasse r  gelSst, mit Kalilauge iibers~ittigt 
und mit ~ the r  einigemale ausgeschtittelt .  Die nach dem Ab- 
destilliren des Athers zuri ickbleibende gelbbraun gef/irbte 
Masse, der noch fliissige Basen anhaften, kann durch wieder- 
holtes Umkrystal l is iren aus heissem Alkohol rein erhalten 
werden. Die Ausbeute  ist auch hier nicht sehr zufriedenstellend, 
jedoch wesent l ich besser als im ersten Falle. 

So dargestellt  bildet die Substanz feine, weisse, oft den- 
dritisch verzweigte  Nadeln vom Schmelzpunkt  203- -205  ~ die 
einen aromat ischen Geruch besitzen, der an den des Thallins 
erinnert. Sie sind schwer  15slich in Wasser,  leichter in Alkohol, 
Ather  und Chloroform. 

Die Elementaranalyse  der bei 100 ~ getrockneten Substanz 
ergab : 

0 " 2 1 1 5 g  Substanz  lieferten 0 " 5 8 4 4 g  CO~ und 0 . 1 0 9 5 g  H20. 
0 " 3 2 3 5 g  Substanz lieferten 26"8 cm3N bei 21 ~ und 755 m~Iz. 
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Daher: 
Bereehnet fur 

CmH.qNO Gefunden 

c . . . . . . . .  75.47 % 75.36 % 

H . . . . . . . .  5 ' 6 6  5 ' 7 5  
N . . . . . . . .  8"8 9"34 

Hieraus ergibt sich der React ionsvorgang im Sinne der 
Gleichung: 

NH2 -I- CHa. CO. COOC2H 5 ~ CgHsN (CH3) (OH) 4- C 6 H~ < 
CH 3 

H- H,~O + C,~HsOH. 

Um zu erfahren, welche yon den beiden theoretisch m6g- 
lichen Constitutionsformeln : 

I. I [ .  

N N 

/~/\, . c.~ i/\/\ . oH 

\/\/ \/\/ 

der Substanz zukommt,  wurde eine Probe mit der 20fachen 
Gewichtsmenge Zinkstaub innig gemengt  der t rockenen Destil- 
lation unterworfen, wobei sich in der Vorlage ein rothes (31 
(Siedepunkt 239- -255  ~ sammelte,  das den charakterist isch 
s techenden Chinaldingeruch besass. Dasselbe wurde in die 
Plat indoppelverbindung tibergeftihrt, die aus heisser verdfmnter  
Salzs~ure umkrystallisirt  und bei 100 ~ getrocknet  unter Zer- 
se tzung bei 226 - -230  ~ schmolz. 

Die Plat inbest immung ergab: 

0 " 4 5 1 4 g  Salz lieferten 0" 1265g  Pt. 

Daher:  
Berechnet for 

(C,aH6N, CH3)~C,,HPt CI 6 Gefunden 

Pt . . . . . . . .  27"930/0 28.02~ 

Hieraus ergibt sich die Formel [ und ist die Base als 
Orthooxyehinaldin aufzufassen. 
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Zur n~iheren Charakterisirung der Base wurden  noch 
folgende Salze dargestellt :  

Die Plat indoppelverbindung dutch F/illung der salzsauren 
Base mittelst Platinchlorid. Der hiebei ents tandene krystall- 
linische Niederschlag wurde dutch Umkrystal l isiren aus Alko- 
hol gereinigt. Das Salz bildet feine orangerothe Nadeln, die 
sich, dem Lichte ausgesetzt ,  sehr bald dunkel fiirben trod unter  
Zersetzung zwischen 225- -228  ~ schmelzen. 

Die Plat inbest immung ergab: 

0" 5122 g bei 100 ~ getrocknetes  Salz gaben 0" 1376 g Pt. 

Daher:  
Berechnet ffir 

(CIoH9NO)2H2Pt C16 Gefunden 

Pt . . . . . . . .  26" 76 ~ 26" 86 ~ 

Das Sulfat wurde erhalten dutch LSsen der freien Base in 
verdtinnter  SchwefelsS.ure und wurde durch Umkrystal l isiren 
aus heissem Wasse r  gereinigt; es bildet feine weisse Nadeln, 
die in kaltem Wasse r  schwer,  in heissem leichter 16slich sind 
und einen Schmelzpunkt  86 - -87  ~ zeigen. 

Die Analyse ergab: 

0 " 6 1 0 3 g  Salz verloren nach dem Trocknen  0 ' 0 4 7 8 g  H~O und 
lieferten bei der Schwefels~.urebestimmung 0" 3128g BaSO~. 

Daher : 
Berechnet ffir 

(CloHgNO)~H~ S04-t- 2H~O Gefunden 

H~O . . . . . .  7" 96 ~ 7" 83 ~ 
H2SO ~ . . . .  21 �9 68 21 "55 

Das Pikrat wird sehr leicht erhalten, indem man die freie 
Base durch Schfitteln in Wasse r  15st und mit einer ges/tttigten 
Pikrins~urelSsung versetzt,  wobei sich das schwerlSsliche Salz 
sofort in schSnen gelben Nadeln ausscheidet ,  die aus Alkohol 
umkrystall isir t  und im Vacuum fiber SchwefelsS.ure getrocknet  
den Schmelzpunkt  9 5 - - 9 6  ~ zeigen. 


