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Uber Condensationsversuehe yon Isobutyraldol 
mit hnilin 

von 

Erns t  F r i ed jung  und Gustav  Mogler.  

Aus Prof. Lieb e n s chemischem Laboratorium an derk .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 25. April  1901.) 

Bei Condensat ionsversuchen von Aldehyden mit Anilin 

wurden  Verbindungen erhalten, die ein Stickstoff-Kohlenstoff- 

paar  in der Bindung - -C-- - - -N--  enthielten, welche ftir die yon 

H. S c h i f f  1 zuers t  aufgefundenen Basen charakterist isch is t .  
Basen dieser Art wurden  von M i l l e r  2 als wesent l iche inter- 

medifire Producte  bei der yon ihm und D S b n e r  durchgeft ihrten 

Chinaldinsynthese ~ angesehen.  Best/itigt wurde diese Annahme 

dl]rch die Arbeiten, welche von F. E c ks  t e in ~ tiber Condensat ion 

yon Acetaldehyd mit Anilin, und von L. S e n d e r  5 tiber Conden- 

sation yon Propionaldehyd mit Anilin ausgeftihrt  wurden.  Hier  
w u r d e n  Alkylidenaniline gefunden,  die man als Producte  der 

Wechse lwi rkung  eines Aldotmolectils mit zwei Moleciilen 

Anilin auffassen kann, z. B.: 

C6H 5 . N ~ C H . C H . C H  3 
l 

Calls. HN.  CH.  CH~. CH 3. 

Dieselben gaben be im'Erhi tzen  mit Salzs~iure unter  Anilin- 
abspal tung nach der oben erw/ihnten Synthese  Chinolinderivate. 

I Annalen, 13t~ 118. 

2 Beri. Ber., 24, 1725. 

3 Berl. Ber., 15, 3077.  

gerl. Ber., 25, 2029. 

5 Berl. Ber., 25, 20%. 
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lJ'ber das Condensationsproduct yon Isobutyraldehyd mit Anilin 
geben v. Mil ler  und P l6ch l  1 an, dass eine solche aldolartige 
Polymerisation yon zwei Molectilen nur partiell erhalten werden 
konnte, und dass Versuche, aus diesem KSrper ein Chinolin- 
derivat zu erhalten, erfolglos blieben. 2 

()ber Veranlassung des Herrn Hofrathes L i e b e n  unter- 
nahmen wi res ,  Condensationsversuche yon Isobutyraldol mit 
Anilin anzustellen, um zu ermitteln, ob sich hiebei eine den 
Schiffschen Basen entsprechende Verbindung ergebe'n wtirde, 
und ob sich dieselbe bei der Behandlung mit S~iuren zu einem 
Chinolinderivate, etwa zu einem Dimethylisopropyldihydro- 
chinolin, zusammenschliel3en wtirde. 

Condensationsversuzhe. 

Isobutylalkohol wurde nach der Fossek'schen Methode mit 
Na2Cr~O 7 und H2SO ~ zu Aldehyd verarbeitet, dieser durch 
Polymerisation gereinigt und naeh der Vorschrift yon M. 
B r a u c h b a r  3 zu Aldol condensiert. Dieses Aldol wurde mit 
frisch destilliertem Anilin im VerhS.ltnisse der Moleclllar- 
gewichte - - 1 0 g  Aldol auf 6"4g A n i l i n -  gemengt. Hiebei 
konnte keine merkbare W/i.rmetSnung beobachtet werden, und  
die beiden KSrper mischten s ich zu einer anfangs ~ farblosen, 
sparer gelblicl~ werdenden gleichf6rmigen Fltissigkeit. Nach 
eint~igigem Schtitteln war der Geruch yon Anilin noch deutlich 
wahrnehmbar, weshalb wir vermutheten, dass die Condensation 
nicht zu Ende verlaufen sei, und zur Durchftihrung derselben 
ein Condensationsmittel zusetzten. Als solches diente Pottasche 
entweder in fester Form oder in ges/ittigter w/isseriger L6sung, 
ferner Zinkchlorid. Nach zweit/tgigem Schfitteln mit dem Conden- 
sationsmittel erhielten wir ein gelbes ()1, das einen yon dem des 
Aldol und Anilin verschiedenen Geruch aufwies. War die 
Condensation mit Pottasche bewirkt worden, so wurde das O1 
durch Aus~ithern yon dem CondensationsmitteI getrennt, durch 
Stehenlassen fiber getrocknetem K~CO 3 oder entw~issertem 

1 Beri. Ber., 25, 2021. 
'~ Berl. Ber., 25, 2073. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1896, 643. 
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Na2SO 4 yon dem bei der Anlagerung ausgetretenen Wasser 
befreit und nach dern Abdarnpfen des filtrierten Athers der 
Destillation unter vermindertem Drucke unterworfen. Bei 95 b[s 
][15 ~ , unter einem Drucke y o n  2 6 ~ ,  gieng eine farblose, 
dickliche Flfissigkeit fiber, w~ihrend als Rfickstand eine gelblich 
gef/irbte Masse blieb, die fiber Nacht zum Theile zu Krystallen 
erstarrte. Wurde als Condensationsmittel Zinkchlorid verwendet, 
so wurde das Reactionsgemisch alkalisch gemacht, ausge/ithert 
und wie.oben beschrieben weiter verarbeitet. Auch hier blieb 
ein sp~iter theilweise krystallisierender Riickstand. 

In der Folge fanden wir als das beste Condensationsmittel 
gesiittigte Pottaschel6sung, die gleich nach dem Zusammen- 
w~igen yon Aldol und Anilin in gleichem Volumen zugesetzt 
wurde. Nach zweit/igigem Schfitteln war die Condensation 
vollzogen, worauf das oben schwimmende ()1 ausge~ithert und 
vor der Destillation tiber entw~issertem Na2SO ~ getrocknetwurde. 

Eigensehaften des Condensationsproduetes.  

Liisst man das Condensationsproduct, gleichgiltig, ob es 
vorher destilliert oder ob es blofI in iitherischer L6sung dureh 
getrocknetes Na2SO ~ vom Wasser befreit wurde, einige Zeit 
unter Luftzutritt stehen, so scheiden sich Krystalle in strahlen- 
f6rmigen Aggregaten ab. Bei l~ingerer Dauer geht die ganze 
Fliissigkeit in einen Krystallbrei fiber, der aber selbst nach  
wochenlangem Stehen nicht vollst/indig erstarrt, sondern zum 
grSBeren Theile aus einem gelb gef/irbten (51e besteht. 

Wie schon erwiihnt, steigt w~ihrend der Destillation des 
Condensationsproductes der Siedepunkt um 20 ~ weshalb wir 
durch wiederholte fractionierte Destillation eine Trennung ver- 
suchten. Wir erhielten auf solche Weise zwei deutlich differen- 
zierte Siedepunkte, 86 bis 87 ~ und 106 bis 109 ~ unter einem 
Drucke yon 18 ~44m. 

Untersuzhung der Krystalle.  

Die, wie frfiher erw~hnt, durch Stehenlassen des Conden- 
sationsproductes erhaltenen Krystalle wurden nach dem Ab- 
pressen aus heil3em Alkohol umkrystallisiert und bildeten 

farblose B15.ttchen mit dem Schmelzpunkte yon 1~1 ~ 
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Verb rennungen  der Krystal le  lieferten folgende Resul ta te :  

I. 0" 1 5 7 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 5 1 9 g C 0 2  und 0 ' 0 9 1 2 g  HeO. 

II. 0" 1 1 1 6 g S u b s t a n z  gaben  0 " 3 1 9 5 g C O  s und 0 " 0 6 5 2 g  H~O. 

I. 0 " 0 8 3 6 g  Subs tanz  gaben 12" 1 c ~  3 N bei 23 ~ und 740 ~ 

Druck. 

;cI. 0 " 0 7 6 4 g  Subs tanz  gaben  10"3 c ~  ~ N bei 20 ~ und 756 ~ 

Druck. 

In 100 Thei len:  

C . . . . . . . .  78"48 

H . . . . . . . .  6"45 

N . . . . . . . .  t 5 "87  

Gefunden Berechnet fiir 

C6H6N 
I II 

78" 09 78" 26 

6"5 6"52 
15"34 t 5 ' 2 1  

Diese Resultate ftihren zu der Formel  C6H6N , welche  

doppelt  g e n o m m e n  auf  H y d r a z o b e n z o l  CI~HI~N 2 stimmt, womi t  

auch der Schmelzpunk t  yon 131 ~  Einklange  steht. U m j e d e n  

Zweifel  an der Identit/it des gefundenen  KSrpers  mit  Hydrazo -  

benzol  auszuschliefien,  machten  wir  die ftir das letztere 

charakter i s t i sche  Benzidinumlagerung.  Wir  erhielten hiebei 

einerseits  das schwerlSsl iche Benzidinsulfat ,  anderse i ts  nach  

dem Umkrysta l l i s ieren der en ts tandenen  Krystal le  aus  hei13em 

W a s s e r  Benzidin mit e inem Schmelzpunk te  yon 122 ~ 

Wie  schon  erw/ihnt, bl ieben auch  bei der Destil lation 

Rtickst/inde, die thei lweise Krystal le  bildeten. Diese wurden  

von mehreren  Versuchen  gesammel t ;  aus  heil3em Alkohol 

umkrysta l l i s ier t  und zeigten den S c h m e l z p u n k t  yon 131 ~ 

Der Verb rennung  unterworfen  gaben:  

0" 1135 g Subs tanz  0" 326 g COp und 0" 068 g H~O, ferner 

0 " 1 0 7 2 g  Subs t anz  15 ' i  c ~  ~ N bei 22 ~ und 742 ~ m  Druck. 

In 100 Thei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C~H12N s 

C . . . . . . . .  -. 78" 34 78" 26 
H . . . . . . . . .  6"66 6" 52 

N . . . . . . . . .  15"56 15"21 
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Es erscheint somit sowohl der beim Stehenlassen des 

Condensationsproductes auskrystallisierende Kbrper, wie auch 

die aus den Destillationsriickst~inden entstehende Krystalle mit 

Hydrazobenzol identisch. 

Untersuzhung der niedrig siedenden Fraction. 

Der unter einem Drucke yon 18 mm bei 86 bis 87 ~ fiber- 

gehende KOrper stellt ein farbloses, dickliches Ol von eigen- 

thCtmlich brenzlichem Geruche dar. Der Verbrennung unter- 

worfen gaben: 

I. 0" 128g Substanz 0 " 3732g  CO~ und 0"0973g  H20. 

lI. 0" 1406 g" Substanz 0"4106 g CO~ und 0" 1062g H20. 

I. O" 1 7 5 4 g S u b s t a n z 1 8 " 6 c m  ~ N bei 19 ~ und 7 5 0 m r ~  Druck. 

II. 0" 206g Substanz 21 "7 c~43 N bei 20 ~ und 746 Cem Druck. 

In 100 Theilen: 
Gefundea Berezhnet fiir 

,- ~...,.__./, ~__....-----~ CsHloN 
I II ~ . . . . - - . . _ ~  

C . . . . . . . .  79- 53 79" 65 80" 00 
H . . . . . . . .  8"45 8"39 8"33 

N . . . . . . . . .  12"02 11"83 11.'66 

Die gefundenen Procentzahlen entsprechen der einfachsten 

Formel CsH10N. Doch darf man wohl die doppelte Formel 
ClaH~,0N ~ annehmen, die aufgelSst einem KSrper 

H 
I 

C6Hs--N "x J CH 3 
C(~H5--N/C ~ ~H 

H 

zukommen wOrde. Einen homologen K6rper, der Anlagerung 
von zwei Molecfilen Anilin an ein Moleciil Aldehyd unter 
Wasseraustritt  entsprechend, erhielt bereits S c h i f f  1 bei der 
Condensation yon Acetaldehyd mit Anilin. Offenbar hatte sich 
also theilweise aus dem Aldol Aldehyd zurtickgebildet, der mit 

dem Anilin in der in der Formel zum Ausdrucke gelangten 
Weise reagiert. 

1 Ann., Suppl., III, 343. 
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AUS diesem K6rper 1/isst sich a u c h  das Entstehen des 
Hydrazobenzols  erkltiren, indem der Luffsauerstoff  dutch Oxy- 
dation den K6rper einerseits in Hydrazobenzol ,  anderseits in' 
I sobutyra ldehyd spaltet, wie es fo]gende Gleichung angibt: 

H H 
C6HsN / H C6H~N / H 

C x N CH .-/CHa = C6HsN'I --P O>C CH a -FO ~ CH ~'/ CGHsN 
H \ CH a H \ CH a 

Oxydation der niedrig siedenden Substanz. 

Um zu beweisen, dass der Sauerstoff der Luft die Spaltung 
in dem oben angegebenen Sinne herbeiffihrt, trieben wir Itingere 
Zeit durch die Fltissigkeit einen Strom trockenen Sauerstoffs, 
cter beim Austritte zuerst in eine vorgelegte erwttrmte ammonia- 
kalische Silberl/Ssung, spS.ter in eine stark verdtinnte Chrom- 
satirel0sung geleitet wurde. Das Auftreten eines'  deutlichen 
Silberspiegels, sowie die Grfinftirbung der Chromstiurel• 
bewiesen die Abspaltung des Aldehyds; doch konnte dieser 
wegen der langen Dauer der Reaction und seiner grol3en 
Fltichtigkeit als solcher nicht gefassI werden. Nach vierttigigem 
Durchleiten hatte sich eine erhebliche.Menge von Krystallen 
abgesetzt, die dutch den Schmelzpunkt  als Hydrazobenzol  
charakterisiert waren. Um jedoch auch die andere Componente 
mit voller Deutl ichkei t  nachzuweisen,  unterwarfen wir einen 
anderen Theil des K6rpers der Oxydation mit alkalischer KMn 0 4- 
LOsung. Die Menge des KMnO 4 wurde so bemessen, dass auf 
ein Molecfil des KSrpers C16H.)0N ~ drei Atome Sauerstoff ein- 
wirken sollten, urn einerseits den abzuspaltenden Aldehyd zu 
Isobutterstiure zu oxydieren, anderseifs das Hydrazobenzol  in 
seine ngchst hShere Oxydationsstufe - - A z o b e n z o l -  zu fiber- 
ftihren : 

C6HsN--iHi 
J 

I 
CGHsN--{Hi 

H 
_ _  c ~ /  / c ~  

CH xx CHs 

Chemie,-Heft Nr. 5. 

q-a0 

H OH 
C6H57~ -q- ) O-q-O > C / CH 3 

CGHsN H ~ CH < CHa 

34 
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Nach zweit/igigem Schfitteln war die fiber dem abgeschie- 
denen Braunstein befindliche Flfissigkeit fast farblos und wurde, 
um das in Wasser schwer 16sliche Azobenzol in das Filtrat zu 
bekommen, unter Zusatz yon Ather abgesaugt. Die obenauf 
schwimmende, rotli gefgtrbte .'~therschi~hte wurde yon der 
w~isserigen LSsung getrennt, und das nach dem Abdampfen 
des Athers zurfickbleibende rothe, dickflfissige 01 im Vacuum 
zur Krystallisation hingeste!it. Nach einiger Zeit war die Fltissig- 
keit in r6thlichgelbe Krystalle tibergegangen, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 68 bis 69 ~ den des Azo- 
benzols zeigten. 

Die w~isserige LSsung wurde nach dem AnsS.uern mit 
HsSO ~ der Wasserdampfdestillation unterworfen und das De- 
stillat zur Herstellung eines Salzes mit CaCO a am Rfickfluss- 
kiihler gekocht. Die nach dem Abfiltrieren von fiberschfissigem 
C a C Q  gewonnene Fltissigkeit lieferte nach dem Eindampfen 
ein Kalksalz, das bei 100 ~ getrocknet  wurde. Beim Gliihen 
gaben: 

0"33983 Substanz 0"0938 g CaO und 
0"67963 Substanz 0" 18183 CaO. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
/--'-~--~'-~'- Ca(C4HTO~) 2 

I II 
27" 6 26" 75 26" 16 

Dadurch  erscheint auch das zweite Spaltungsproduct, der 
Isobutyraldehyd, zur entsprecbenden S/iure oxydiert nach- 
gewiesen. 

U n t e r s u e h u n g  der  h 6 h e r  s i e d e n d e n  F r a c t i o n .  

Die unter einem Drucke yon 18ram bei 106 bis 109 ~ 
iibergehende Fliissigkeit stellt gteich der niedriger siedenden 
ein farbloses dickes 01 mit ~ihnlichem Geruche dar. Verbrannt 
gaben: 

I. O" 1783 Substanz 0"49923 COg und 0" 151gg HeO. 
II. 0" 17923 Substanz 0"50363 CO 2 und 0" 15043 H~O, ferner 

0"2163 Substanz 12"2cm ~ N bei 21 ~ und 746mm Druck. 
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]in 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet fiir 

C14H21NO 
I II 

C . . . . . . . .  76"5 76" 65 76"7 l  

H . . . . . . . .  9"48 9"32 9"58 

N . . . . . . . .  6"3 6"39 
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Die Formel CI~H~1NO entspricht einem aus Isobutyraldol  

und Anilin unter  Abspal tung yon Wasse r  ents tandenen Conden- 

satiocLsproducte yon der Formel:  

CHaOH 
I I c~a 

C6HsN : CH.C �9 C.CH( 
[ ell3 
CH3H 

Wit  versuchten nun, durch Einwirkung yon S~iuren, wobei 
sich das Hydroxyl  des Aldols mit einem Wassers toffatom des 

Anilinrestes als Wasse r  abspalten sollte, den Kbrper  zu einem 

Chinolinderivate zu schliel3en. Hiebei konnten wir die leichte 

Zersetzl ichkeit  des KOrpers dutch S/iuren constat ieren und durch 

die Spal tungsproducte  die Constitution desselben ermitteln. 

Ve rha l t en  gegen Siiuren. 

a) G e g e n  S a l z s / i u r e .  

F~igt man zu Oberschfissiger, ill Eiskfihlung befindlicher, 
verd/innter  Salzs~iure den K/Jrper t ropfenweise zu, so tritt 

geringe Erw/i rmung und schwacher  Geruch nach Aldehyd auf. 
Nach einst/~ndigem Stehen wurde alkalisch gemacht,  das oben 
schwimmende  01 in .~ther aufgenommen und nach Verdampfen 
desselben der Destillation unterworfen.  Hiebei konnte fast die 

ganze Menge des verwendeten  K6rpers unveri indert  zurtick- 
gewonnen  werden.  

K o c h t m a n  Isobutyraldolanit in mit der l l /~fachen Menge 
circa 30pr0cent iger  Salzs~iure - - ' n a c h  der Vorschrift  fiir die 

Chinaldinsynthese - -  durch vier Stunden am Rfickflusskfihler, 
so tritt unter  Rothf~irbung deutl icher Geruch nach Aldehyd auf. 
Nach dem Alkal ischmachen wird die ents tehende schwarze  
Masse ausge/tthert  und nach dem Verdampfen des ~'~thers im 

34* 
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Vacuum destilliert. Es gieng eine Fltissigkeit tiber, die durch 
die bekannten Reactionen Ms Anilin nachgewiesen wurde. 
Zurtick bleibt eine rothbraune Masse, die offenbar yon verharztem 
Aldehyd herstammt. Ein gleiches Resultat ergab die Behandlung 
mit gasfSrmiger Salzs~ure. 

b) G e g e n  S c h w e f e l s ~ u r e .  

Das Condensationsproduct wurde zu in Eisktihlung be- 
findlicher, concentrierter H2SO 4 gef[igt und erst dutch eine 
Stunde, sp~iter einen Tag lang mit dieser stehen gelassen. Die 
schon bei der Behandlung mit Salzstiure gemachte Erfahrung 
lieI3 eine Erwtirmung unthunlieh erscheinen. Die roth gefgrbte 
Fltissigkeit wurde alkalisch gemacht und der Wasserdampf- 
destillation unterworfen. Um das durch eine eventuelle Spaltung 
des Condensationsproducte s entstandene Anilin zu entfernen, 
wurde die tibergegangene Fltissigkeit bis zur klaren L6sung 
mit verd/innter Schwefels~ture versetzt und mit KNO, diazotiert, 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, mit KOH 
alkalisch gemacht und neuerdings mit Wasserdampf destilliert, 
Hiebei gem nichts tiber, hingegen bleibt im Kolben eine harzige 
braune Masse yon verharztem Aldehyd zurtick. Es war offenbar 
das Condensationsp~0duct aufgespalten und das Anilin in 
Phenol t~bergeftihrt worden. 

Aucb mit verdtinnter Schwefelstiure l~ingere Zeit erwS.rmt, 
tritt diese Verharzung unter Anilinabscl:leidung ein. Diese 
leichte Zersetzlichkeit des K/Srpers mit S~iuren bentitzten wir, 
um seine Zusammensetzung festzustellen. Zu diesem Zwecke 
musste der Aldehyd der verharzenden Wirkung der Schwefet- 
s~iure entzogen werden, weshalb wir die Versuchsbedingungen 
g.nderten. 5 g  des K0rpers wurden zu 20procentiger H2SO r 
geftigt und im Wasserbade am Riickflussktihler kurze Zeit 
hindurch auf 70 ~ erw~trmt. Es trat starker Geruch nach Aldehyd 
auf, woraufhin ein Dampfstrom durchgeschickt wurde, der den 
Aldebyd zur Verhinderung der Verharzung mitnehmen sollte. 
Das iibergegangene Destillat, das bei einer Probe starken 
Silberspiegel gab, wurde mit einem Fractionieraufsatz destilliert, 
wobei yon 63 bis 65 ~  Aldehyd ftbergieng. Der RCtckstand 
nach der Wasserdampfdestillation wurcle alkalisch gemacht 
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und neuerdings mit Wasse rdampf  destilliert. E s  giengen 61ige 

Tropfen tiber, die nach der T r e n n u n g  vom Wasser,  mit 

Essigs/ tureanhydrid und Eisessig gekocht ,  in Acetanilid /.'~ber- 

gefiihrt wurden, welches dutch den Schmelzpunkt  yon 122 ~ als 

solches festgestellt wurde. Wir  batten somit Aldehyd, durch 

Rtickbildung aus Aldol entstanden, einerseits und Anilin ander- 

seits als Spal tungsproducte  erhalten, womit  die Zusammen-  

se tzung des KSrpers C~4H~,NO klargelegt erscheint. 

Verhalten gegen Zinkchlor id .  

Um die zur Ringschiiel3ung nothwendige  Wasserabspal -  
tung, die sich wegen  der leichten Zersetzl ichkeit  des KS rpers 

mit S/iuren nicht vornehmen liel3, durchzufClhren, erwS.rmten wir 

das Condensa t ionsproduct  mit der dreifachen Menge frisch 

geschmolzenen Zn CI~ auf  220 ~ Dann wurde  alkalisch gemacht  

und mit Ather aufgenommen.  Nach dem Verdampfen desselben 

und nach dem Destillieren hinterbleibt, wie immer, eine rothgelbe 

Harzmasse.  Es war  also auch hier Zerse tzung  eii~getreten. 

Da die Beobachtungen,  die wir bei der vorerw~.hnten 

Condensat ion yon Isobutyraldol  mit Anilin gemacht  batten, mit ' 

L e t t e n m a y e r s  1 Angaben tiber die Einwirkung yon Isobutyr-  

a ldehyd auf Anilin theilweise nicht in Einklang zu stehen 

schienen, aul3erdem keine sicheren Angaben tiber Siedepunkte  

und Verbrennungsana lysen  zur  Best/itigung seiner Annahmen 

vor lagen,-wiederhol ten wir eine Condensat ion der beiden letzt- 

erw/ihnten KSrper. Nach der Vorschrift  L e t t e n m a y e r s erhielten 

wir ein gelbes, 61iges Product, yon dem ein Theil  zur Gewinnung  
der yon ibm erw/ihnten Krystalle stehen gelassen, der andere 
der fractionierten Destillation unterworfen  wurde. 

Untersuchung der Krystalle. 

Nach dreitfigigem Stehen hatten sich K r y s t a ! l  e abge- 
schieden, yon denen L e t t e n m a y e r  annimmt, dass sie eine 
Base yon secundiirer  Natur  und wahrscheinl ich doppeltem 
Moleciile bilden, die denvon  E c k s t e i n und S e n d e r dargestell ten 

I Berl. Ber., 25, 2039. 
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Athyl iden-  respect ive Propyl idenverb indungen  entspr~iche. Der 

von ihm mit 140 ~ angegebene  Schmelzpunk t  lag ftir die aus  

Alkohol umkrys t a l l i s i e r t e  Subs tanz  bei 131~ dem Schmelz-  

punkte  des Hydrazobenzo l s .  

Der Verb rennung  unterworfen  gaben:  

0" 1874g  Subs tanz  0 " 5 3 9 3 ~  CO s und 0" 1133g  H20 , ferner 

0" 1235 g Subs tanz  17 c m  3 N bei 20 ~ und 744 m ~  Druck. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  78" 49 

H . . . . . . . . .  6"72 

N . . . . . . . . .  15"41 

Bei der Benz id inumlagerung  

Berechnet fiir 
CI~.HI~N2 

78" 26 

6 ' 5 2  

I 5 ' 2 1  

erhielten wir das schwer-  

15sliche Benzidinsulfat .  Es  erscheinen somit  diese Krystal le  

gent igend als das von uns  ve rmuthe te  H y d r a z o b e n z o l  charak-  

terisiert. 

Ergebnis der fractionierten Destillation. 

Aus der frisch dargestel l ten und in ~itherischer LSsung  

durch t rockenes  Na~SO 4 entw~isserten 51igen Base erhielten wir 

n a c h  mehrma l igem fractionierten Destillieren die differenzierten 

Siedepunkte  yon 87 und 95 ~ bei einem Drucke yon 18 r a m .  

Die niedrig siedendel farblose, dickliche Flt issigkeit  lief3 

schon dutch  den Siedepunkt  ihre Identit~it mit dem von uns  bei 

der Condensat ion  von Isobutyra ldol  und Anilin aufgefundenen  

KSrper  C,6H~,oN 2 voraussehen.  
Die Verb rennung  lieferte folgende Resultate:  

0" 1038g Subs t anz  gaben 0 " 3 0 2 7 g  CO 2 und 0 " 0 7 6 1 g  H20 und 
0 " 1 1 4 3 g  Subs tanz  gaben  I 1 " 9 c ~  8 N bei 19 ~ und 7 4 8 m ~  

Druck.  

In 100 Thei leni  Berechnet fiir 
Gefunden C16H20N 2 

C . . . . . . . . .  79" 55 80" 00 

H . . . . . . . . .  8" 15 8"33 

N . . . . . . . . .  11 "82 11 "66 
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Bei dem Cons t i tu t ionsnachweise  beschrSmkten wir uns  

darauf, einen Theil  der Flfissigkeit  unter  Luftzutrit t  s tehen zu 

lassen, der schon ann n~chsten T a g e  zu Krystal len yore Schmelz-  

punkte  131 ~ erstarr t  war.  

Das bei 956 unter  e inem Drucke yon 18 m m  t ibergehende 

farblose Ol lieferte bei der Verb rennung  folgende Resultate:  

0 " 2 2 0 2 g  Subs t anz  gaben  0 " 6 5 7 g  COe und 0" 1 7 6 4 g  H~O. 

0 " 1 3 0 6 g  Subs tanz  gaben  11"2cm3 N bei 17 ~ und 7 4 6 m m  

Druck. 

In 100 Thei len:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  81 "38 

H . . . . . . . . . .  8"9 

N . . . . . . . . . .  9"76 

Berechnet ftir 
C~0HlaN 

81 "63 

8"84 

9"52 

Das Llbereinst immen der durch die Ve rb rennungsana lyse  

gefundenen  Procentzahlen  mit den ftir ein An lage rungsproduc t  

yon I sobu tyra ldehyd  mit Anilin unter  Wasse raus t r i t t ' be rechne ten  

l~isst den Schluss  zu, dass  bier der KSrper v o n d e r  Formel 

/ CH3 
CaHsN - -  CH.  CH \ CH 3 

,vorliegt. Es schien uns  yon Wichtigkeit ,  zu  untersuchen,  ob 

diesem KSrper die einfache oder d0ppelte Molecularformel  

zukommt ,  da bei der Condensa t ion  yon Aceta ldehyd und Propi0n- 

a ldehyd mit Anilin yon E c k s t e i n ,  1 bez i ehungswe i se  S e n d e r  ~ 

dimoleculare KSrper beschr ieben  wurden,  die unter  Anilin- 

abspa l tung  bei der Be handlung  mit SS, uren Chinolinderivate 

gaben.  Auch  v. M i l l e r  3 gibt an, dass  das  Anilid des Isobutyr-  

aldehyds,  wenn  auch nu t  partiell, eine solche Polymerisa t ion 

zu einem dimolecularen KSrper zeigt,  wesha lb  wir  mit dem 

Korper  Molecu la rgewich t sbes t immungen  nach der Bleier-Kohn- 
schen Methode vornahmen .  

1 Berl. Ber., 25, 2029. 
~-~ Berl. Ber., 25, 2033. 
a BerL Ber., 25, 2021. 
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Heizdampf  Anilin, Constante := 84"16 m m  Hg. 

[. Substanz  0"0682, abgelesen 36 mm Hg. 

[I. Substanz 0"0602, abgelesen 34 mm Hg. 

Moleculargewieht:  

I II Theorle 
156 149 147 

Dadurch erscheint  festgestellt, dass dem KOrper nu t  die 

einfache Formel C10H~3N zukommt,  und dass die Annahme 
einer partiellen Polymerisat ion auf das Nichterkennen der 

Krystalle als Hydrazobenzo l  zurt~ckzuftihren ist. 

Wir erftillen zum Schlusse eine angenehme Pflicht, wean  

Wir unseren  verehrten Lehrern Herrn Hofrath Prof. Dr. L i e b e n  

und Herrn Dr. C. P o m e r a n z  den besten Dank ftir d ie l i ebens-  

wtirdige Unterst t i tzung aussprechen,  die sie unserer  Arbeit 

dutch  ihre Rathschl~ige angedeihen liel3en. 


