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iJber die Einwirkung yon Benzylidenanilin 
auf Brenztraubensgure und ihren Athylester 

von 

Karl Garzarolli-Thurnlackh. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 4. Mai 1899.) 

In einer Reihe interessanter  Un te r suchungen  ist von S c h i f f  1 

gezeigt  worden,  dass die Gruppen  

+-- C O - - C H ~ - - C O  -+ und <- C H ~ - - C O - - C O - +  

und ihre t au tomeren  Endolformen 

+--CO C H i C ( O H ) - +  und * - - C H - - C O H - - C O - +  

die sie enthal tenden Verbindungen bef/ihigen, Benzalanilin 
direct anzulagern.  

Es  entstehen hierbei entweder  Addi t ionsproducte  wie 

beim Acetess iges ter  - -  oder  unter  Alkoholaustr i t t  - -  wie beim 

Acetonoxals~urees te r  - -  Condensat ionsproducte ,  welche  le tz-  

tere von S c h i f f  als Bihydrobiketopyrrole  bezeichnet  wurden.  

W/ihrend nun in allen F/illen die Ester  der Keton-,  

bez iehungsweise  ungesii t t igten =-OxysS.uren mit dem Benzol-  

anilin zur  U m s e t z u n g  kamen,  wurde  bei der Brenztraubens/ iure  

nicht der Ester,  sondern  die Sgure selbst  beniitzt. Da nach  
S c h i f f  hierbei die Reaction nicht glatt  verl/iuft, so schien es 
mir zweckm~issig, den Brenztraubens/ iure/ i thytester  zu dieser 

U m s e t z u n g  zu benfitzen, um so allenfalls die Bildung s t6render  
Verunre in igungen hintanzuhal ten und ein reineres Product  z u  
erzielen. 

1 S c h i f f  und B e r t i n i ,  Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 30, 60. 

- -  S c h i f f  und G i g l i ,  ibid. 31, 1306. 
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Benzylidenanilin wurde in dem zehnfachen Gewichte 

Benzol gelSst und hierzu die mol eculare Menge Brenztrauben- 
sS.ureester in 5~ BenzollSsung hinzugeKigt. Schon die ersten 
Tropfen verursachten merklich e (Gold-) GelbfS.rbung, die beim 
weiteren Zutr~tufeln in weinroth iibergieng. Eine Erwtirmung 
der Fltissigkeit wurde nicht wahrgenommen. Nach einsttindigem 
Stehen begann sich die Fltissigkeit zu trtiben, und kleine TrSpf- 
chen schieden sich an der Wandung des Gef~isses aus; des 
a~deren Tages hatte sich eine bedeutende Meage yon Krystallen 
abgeschieden. 

Bei l~ingerem Stehen oder wean die BenzollSsung mit dern 
vier- bis ftinffachen Volum Alkohol versetzt wird, scheiden sich 
noch betr~ichtliche Mengen der Substanz kus. 

Dieselben abgesaugt und am Filter mit Benzol bis zur 
Entf/irbung gewaschen, wurden nach dem Abpressen zwischen 
Filtrirpapier aus kochendem 96% -Alkohol unkrystallisirt. 

Die erhaltenen Krystalle bilden kleine, silberweisse, glSm- 

zende Nadeln, die bei 225 ~ C. schmelzen, in Benzol und kaltem 
Alkohol wenig, in kochendem Alkohol ziemlich leicht und in 
EssigsS.ure leicht 15slich sind. In der K~ilte wird die Substanz 
weder durch Alkalien, noch durch S~iuren angegriffen. Beim 
Kochen mit concentrirter Lauge tritt Anilingeruch auf. 

0" 1411g Substanz gaben 0"4198g CO~ und 0"0744g  H~O. 
0"2746g  gaben 21"2 c m  '~ Stickstoff, gemessen bei 18"8 ~ C. 

und 740" 3 ~m.  
Berechnet ftir 
C2~HlsN20 Gefunden 

C . . . . . . . .  80'980/0 81' 14~ 
H . . . . . . . .  5"52 5"86 
N . . . . . . .  8"59 8"67 

Eine Substanz von dieser Zusammensetzung konnte nur 
im Sinne folgender Gleichung 

H 2C6HsN ---~ C --C~Hs+CaH3(C2Hs)O ~ 

-~ C~2H~sN~O+CTH60 + C~HsOH 

gebildet worden sein, und es musste daher neben ihr Benz- 
aldehyd entstanden sein. 
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Das Fi!trat yon den vorhergehend erw~ihnten Krystallen 
wurde in luftverdtinntem Raume bei etwa 30 ~ abgedampft, der 
braunroth gef/trbte Rtickstand, welcher stark nach Benzaldehyd 
roch, mit kaltem Alkoho! digerirt, yore krystallinischen Rtick- 
stand abfiltrirt und mit Phenylhydrazin versetzt. Die LSsung 
wurde auf dem Wasserb.ade in gelinder W/irme eingedampft 
und die hinterbliebene Masse, welche viele Krystalle ein- 
gebettet enthie!t, so lange mit kaltem Alkoh01 gewaschen, bis 
sie fast weiss erschien. Die dabei zurflckgebliebenen Krystalle 
wurden Scharf abgepresst und aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt 

Sie schmolzen bei !53 ~ C, und gaben beim Zusammen- 
reiben mit concentrirter Scbwefels/iure einen intensiven Geruch 
nach Benzaldehyd, 

Demnach lag hier Benzatphenylhydrazid vor, dessert 
Schme!zpunkt zu 151" 5- -  ! .52 ~ C, angegeben wird, und es ist 
somit Benz.a!dehyd als ei.r~es der Re.actio~sproducte nach- 
gewiesen 

Die Menge der bei 2250 schme!zenden Substanz betrug 
bei Artwendung gleicher Molektile der Reagentien rand 100~ 
de~ angewendeten S~iureesters oder circ~ 9 0 %  der theoreti- 
scl-/en Ausbeute. 

Die Reaction zwischen dem Brenztraubens/iureester und 
dem Benzalanilin verlauft demnach in ganz anderer Weise, als 
nach den Angaben yon S c h i f f  beztiglich der Einwirkung der 
entsprechenden S/iure erwartet werden konnte; es entstand 
vielmehr jene Verbindung, we!the von D o e b n e r  ~ durch die 
Einwirkung von Anilin auf die /itherische LSsung eines Ge- 
misches yon Brenztraubensiiure und Benzaldehyd erhalten 
worden ist. 

Dieselbe Verbindung enstand such, als ich Brenztrauben- 
satire und Benzy!idenanilin in/itherischer L6s~ng aufeinander 
einwirken liess. Die durch Umkrystal!isiren .etts koehendem 
Alkohol gereinigte Substanz bildete lange seidengl/i.nzende 
Nadeln, die bei 225 ~ sehmolzen. Ihr Verhalten gegen S/iuren 
und Basen entsprach dem vorhin geschilderten. 

1 Docbner, Annalen der Chemic, 242, 290. 
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0 ' ! 6 0 0 g  Substanz gaben 12 cm a Stickstoff, bei 18"2 ~ C. und 
740" 2 rum Druck gemessen. 

Berechnet fur 
C?sHlsNoO Oefunden 

N . . . . . . . .  8" 590/0 8" 450/0 

Um jedes L6sungsmittel auszuschliessen, wurde Benzy- 
lidenanilin mit sehr viel tiberschtissiger Brenztraubensgture 
verrieben, wobei sich dasselbe in der tiberschtissigen SS.ure 
auflSste. 

Die honigartige Masse wurde mit AlkohoI angertihrt, 
wodurch der gr/Ssste Theil des rothgelben Fm'bstoffes sofort in 
L6sung ging, und nach dem Absaugen mit kaltem A!hohol so 
lange gewaschen, bis der Rfickstand weiss erschien. Derselbe 
wurde fiber Schwefels/iure getrocknet und direct zur Analyse 
bentitzt. Der Sehmelzpunkt der Substanz lag zwischen 223 bis 
224 ~ C.; 0"1429g derselbe,1 lieferte I0"8r  a Stickstoff bei 
19"5 ~ C. und 747'5 m m  Dr~ck 

Berezhnet f/.ir 

Cs.gHIsN20 Gefund~ 

N . . . . . . . .  8 '590/0 8" 540/0 

Die Ausbeu~e blieb bei der A~wendnng der S~ure hinter 
jener, welche mit dem Ester derselben erzielt wurde, in beiden 
F~illen zurfick. 

Es wurde nun der Schiff'sche Versuch wiederholt, und zu 
dem Zwecke wurden 5g S/iure und 10g" Benzylidenanilin mit je 
120 cm 3 Benzol zusammengebracht und die L6sung des letzteren 
mittelst eines Tropftrichters zum S&ure-Benzolgemisch sehr 
langsam und unter fortwS.hrendem SchCttteln zufliessen gelassen. 

Schon die ersten Tropfen verursachten Gelbf/irbuug der 
F!fissigkeit; die S/iure, .wetche in Benzol fast un!6slich ist, ver- 
schwindet beim Zutreten gr6sserer Mengen des Benzyliden- 
anilins altm/J.lig und es scheiden sich jetzl: schwer bewegtJche 
Oltropfen ab, die immer zgther vcerden und endlich selbst bei 
heftigem Schfitteln an der Wandung des Gef/isses haften bleiben. 
Die Mischung verblieb etwa 24 Stunden bei 7 ~ nnd noch 
24 Stunden bei 20 ~ C. sich selbst 0berlassen. 
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Diese Zeit hatte tibrigens zur vollstiindig.en Umsetztmg 
nicht hingereicht, denn etwa die H~ilfte des Benzylidenanilins 
konnte spS.ter, allerdings nur in sehr unreinem Zustande, ab- 
geschieden werden. 

Die Menge des ursprtinglich abgeschiedenen , harzartigen 
KSrpers hatte sieh beim Stehen nicht wesentlich Vermehrt. 
Dutch Abgiessen wurde derselbe yon der BenzollSsung getrennt 
und mit kaltem Alkohol digerirt. Das braune Harz ging in 
LSsung und kleine farblose N/idelchen blieben zurtick. 

Nach dem Umkrystallisiren schmolzen sie bei 29.25 ~ und 
zeigten alas Verhalten der Verbindung C~2HlsN20. 

Die BenzollSsung wurde bei 30--3i  ~ C. im luftverdtinnten 
Raume destillirt. Der Rtickstand war eine honiggelbe, 51ige, mit 
Krystallen reichlich durchsetzte Masse, welche intensiv nach 
Benzaldehyd roch. Durch Behandeln mit Weingeist von 840/0 
wurden Benzaldehyd und unver~indertes Benzylidenaniiin ent- 
fernt, und aus der hinterbliebenen krystallinische n Masse 
konnten durch fractionirtes LSsen mit Alkohol (96~ zwei 
yon einander verschiedene Substanzen gewonnen werden, die 
schliesslich dutch Umkrystallisiren gereinigt wurden. Die in 
Alkohol schwer 15sliche Substanz, deren Schmelzpunkt bei 
225 ~ C. lag, hatte, wie aus der unten angegebenen Stiekstoff- 
bestimmung hervorgeht, die Zusammensetzung C2~HlsN~O. 

Subs tanz  Volum des  Stickstoffes Druck Tempera tur  

O'1510g 10"45 c~n ~ 743"6 mm 18"5 ~ C. 

C~2H~sN~O 
ver langt  Gefunden 

N . . . . . . . .  8" 59 ~ 8" 46 ~ 

Die zweite, in Alkohoi leichter 15sliche Verbindung ist 
sehr leicht zersetzbar; schon beim Eindampfen ihrer LSsungen 
verwandelt sie,sich theilweise in ein rSthlichgelbes Harz, so 
dass es am zweckm~issigsten ist, sie aus der alkoholisehen 
LSsung durch Wasser auszufS.11en. 

Auf diese Weise wurde sie in sehr feinen, silbergrauen, 
gl~tnzenden B15.ttchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 148 ~ 
C. lag. 
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0" 2268 g Substanz gaben 0" 6406 g CO 2 und 0 '1130 g Vv'asser. 
0'1742,g" Substanz gaben 9cm a Stickstoff, bei 18"3 ~ C. u n d  

753 r Druck gemessen. 

Berechnet ftir 
C~c,H~aNO2 

C . . . . . . . .  76" 490/0 
H . . . . . . . .  5"18 
N . . . . . . . .  5 5 8  

Oefunden 

77" 030/0 
5"53 
5"91 

Wie aus der Analyse und Schmelzpunktbestimmung ersicht- 
lich ist, war diese Verbindung das Bihydrobiphenylbiketopyrrol 
yon S chiff .  Es war nicht vollkommen rein, sondern enthielt 
noch eine geringe Menge der Verbindung Ce.aHlsN~O bei- 
gemengt. 

Die Ausbeute an beiden Verbindungen war eine recht 
geringe, yon der Schiff'schen Verbindung dtirfte jedoch mehr 
als yon der D/3bner'schen entstanden sein. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dass der Schiff'sche KSrper (C16H13NO~) nicht 
auch bei der vorerw/ihnten Reaction zwischen Brenztrauben- 
s~iure und Benzylidenanilin in /itherischer LSsung gebildet 
worden ist, unter den damaligen Versuchsbedingungen gewiss 
jedoch in ganz geringer Menge. 

Aus den vorliegenden Versuchen ergibt sich demnach, 
dass bei der Einwirkung von Benzylidenanilin auf Brenz- 
traubens~iureester, beziehungsweise Brenztraubens~iure in ver- 
schiedenen L/Ssungsmitteln in allen F/illen die Verbindung 
C2,HlsN~O entsteht und mit einer Ausnahme das (weitaus 
iiberwiegende) Hauptproduct bildet, und dass das Benzyliden- 
anilin auf die Brenztraubenstiure gerade so wirkt, wie ein 
Gemisch seiner Componenten. 

Nach S e h i f f  1 verlgmft die Bildung seiner Verbindung im 
Sinne folgender Gleichung: 

NC~H 5 
I. C~H~CH ~ N--C6H 5 / \  

C6H~CH CO 
CHaCO--COOH [ [ +H20,  

CH~--CO 

Siehe S e h i f f u n d B e r t i n i ,  Berl. Bet., 30, 601. 
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welche stillschweigend die Entstehung der Verbindung 

C6H~CH--NC~H~H 
I 
CH~--CO--COOH 

voraussetzt. 
V o n d e r  Brenztraubens~iure ist bekannt, 1 dass sic die 

Phenylhydrazone tier Aldehyde und der 7-Ketons~iuren unter 
Abscheidung der Aldehyde, beziehungsweise der Ketons~uren 
und Bildung yon BrenztraubenS~iurephenylhydrazon zu spalten 
vermag; in ~.hnlieher Weise dtirfte sic sich auch Benzylidenanilin 
gegentiber verhalten. 

Unter dieser Voraussetzung wf~rde sich zuerst die An il -~ 
brenztraubensfi.ure bilden, die sieh mit dem abgeschiedenen 
Benzalclehyd zur ~-Anil-7- Oxyphenylbuttersfi.ure vereinigen 
wtirde. Diese S~iure kbnnte einerseits ein Lacton bilden, das die 
Zusammensetzung des Schiff'schen KSrpers hfi.tte, anderseits 
sich mit dem Benzalanilin unter Abscheidung von Benzaldehyd 
zu einem Anilid verbinden, das unter Wasseraustritt  den 
Dbbner'schen KSrper liefern wtirde, wie folgende Gleichungen 
andeuten: 

II. C6HsN : CH--C6H 5 + CHa--CO--COOH 

= CH~ ~ C-- COOH 
II 
NC6H 6 

+ C~HsCOH 

--- C6H~CH!OH inCH2-- 5 ----- NC6H 5 
/ 

LH]OOC 

0 
/ \  

-- C6HsCH CO 
t l 
CH~--C -- NC6H 5 

+H~O. 

Emil F i s c h e r ,  Annalen der Chemic, 253, 57. 
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III. C6 H~--CHOH--CH~--  C z NC~H.~ 
I + C6H6N - -  CH--C~H~ 

HOCO 

NCGH~ 
/ \  

---~ CaHsCOH4-C~HsCH CO 
I I 

CH2--C ~ NC~H 5 

(DSbner'sche Substanz) 1-Phenyl-3-Anil-4-Keto-N-Phenylpyrrolidin. 

Es ist aber auch die MSglichkeit im Auge zu behalten, dass 

das vorerw~ihnte Lacton mit dem Benzylidenanilin unter Ab- 

spaltung yon Benzaldehyd die Verbindung C2~HlsN~O liefern 
kSnnte. 

Da die yon mir hergestellte Verbindung C16H13NO~ in 
BenzollSsung mit/i therischer FerrichloridlSsung eine schwache 
Rothffirbung gibt, so dtirfte sie ein Gemisch einer Keto- und 
Enolverbindung seir~ und f/Jr die Ketoverbindung die von S c h iff  

angenommene Formel zutreffen. 
Da die Reaction zwischen Benzylidenanilin und Brenz- 

traubens/iure, wie obige Versuche erwiesen haben~ stets zur 

Bildung des DSbl~er'schen KSrpers ftihrt, so ist es, insbesonders 
mit Rticksicht auf die yon D S b n e r  angegebene Darstellungs- 

weise der Substanz, sehr wahrscheinlich, dass der Reaction's- 
verlauf stets nach den oben angegebenen Gleichungen II und 
III stattfindet, unter bestimmten Umst/inden aber auch nach 

Gleichung I vor sich gehen kann und dann die Entstehung der 
Schiff'schen Verbindung zur Folge hat. 


