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65. J. Tambor und F, Wildi: Ueber stickstoffhaltige Ab-
‘kémmlinge des Benzalacetophenons.
(Eingeg. am 18. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Wie v. Kostanecki!) gezeigt hat, sind die ungesittigten Ke-
tone sehr reactionsfihige Korper; es gelang ihm durch Anlagerung
von Acetophenon an Benzalacetophenon das Benzaldiacetophenon
darzustellen, und aus diesem Korper erhielt er, indem sich das Ben-
zaldiacetophenon wiederum an Benzalacetophenon anlagert, das Di-
benzaltriacetophenon.

Es war der Gedanke nahe liegend, zu versuchen, ob das Benzal-
acetophenon im Stande wiire, Ammoniak und aromatische Amine zu
addiren, denn auch das Mesityloxyd addirt Ammoniak und gehtin das
Diacetonamin iiber; allerdings ist die Bindung eine lockere, denn nach
Sokoloff und Latschinoff?) zersetzt sich das Diacetonamin durch
Basen bereits in der Kilte und zerfillt wieder in seine Compo-
nenten.

Unsere Untersuchung hat ergeben, dass das Benzalacetophenon
thatsiichlich Ammoniak und primire aromatische Amine addirt; hin-
gegen gelang es uns nicht. rein aromatische secundiire oder gemischte
secundire Basen anzulagern. Die Anlagerung gebt bereits in der
Kiilte, mit oder meistentheils ohue Alkalizusatz, vor sich. Eine Regel-
missigkeit der Anlagerung ldsst sich heute noch nicht feststellen,
denn die Untersuchung hat ganz merkwiirdige Verhiltnisse ergeben;
so addiren z. B. 2 Molekiile Benzalacetophenon 1 Molekiil Ammoniak,
1 Molekii} Nitrotoluidin (CHy: NHs: NOy, 1:2:5), 1 Molekdl der
3 Nitraniline und 1 Molekiil «-Naphtylamin; hingegen verbinden sich
gleiche Molekiile des Ketons mit Anilin, p-Toluidin und f-Naphtyl-
amin. Diese Condensationsproducte sind rein weiss gefirbt; tritt je-
doch eine chromophore Gruppe, eine Nitrogruppe, in das Molekiil, so
erfolgt ein Farbenumschlag; die Kérper sind gelb oder roth gefirbt.

Di-Benzalacetophenonamin,
CsH; .CH.CH; . CO . CsH;
>NH
CeH; . CH. CH; . CO . CsH;

5 g Benzalacetophenon wurden in 3 g Alkohol geldst, mit 100 g
in der Kilte gesiittigtem alkoholischem Ammoniak versetzt und im ge-
schlossenen Gefisse mehrere Tage sich selbst iiberlassen. Der Kolben-
inhalt erstarrt zu einem Brei feiner Nidelchen, die aus Alkohol, in
welchem die Verbindung schwer 15slich ist, in blendend weissen, zu Ro-

1) Diese Berichte 29, 240, 1488, 1891,
%) Diese Berichte 6, 1384.
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getten vereinigten Nidelchen krystallisiren; dieselben schmelzen unter
Gasentwickelung bei 163°% Die Verbindung 16st sich in reiner con-
centrirter Schwefelgiure mit pfirsichrother Farbe; beim Destilliren
wird sie in ihre Componenten gespalten.
0.1676 g Sbst.: 0.5108 g CO, 0.1014 g HzO.
0.1968 g Sbst.: 0.5992 g COq, 0.119 g Hy 0.
0.246 g Sbst.: 7.4 cem N (711 mm, 149).
C3yHa7NOa2. Ber. C 83.14, H .28, N 3.23.
Gef. -~ S3.11, 83.03, » 6.72, 6.71, » 3.31.

Acetyl-Di-Benzalacetophenonamin,
CsH; .CH.CH; . CO.GCeH;
>N .CO . CH;s .
C:H; . CH. CHy . CO. CsH;
Di-Benzalacetophenonamin, nach der Liebermann’schen Methode
acetylirt, scheidet auf Zusatz von Wasser ein braunes Oel ab, das nach
langem Stehen in der Kilte erstarrt. Unter Zusatz von Thierkohle
zweimal aus verdiinntem Alkohol uwmkrystallisirt, resultirten weisse
Nidelchen, vom Schmp. 1499,
0.226 g Sbst.: 0.6708 g COs, 0.1314 g Hs0.
0.2364 g Sbst.: Tcem N (717 mm, 14.59).
CgaHggNOa. Ber. C 80.84, H 6.10, N 2.94.
Gef. » 80.94, » (.46, » 3.27.
Das Acetylderivat 168t sich in den meisten organischen Lsungs-
mitteln, Aether ausgenommen, leicht auf. Von concentrirter Schwefel-
sidure wird es mit réthlichgelber Farbe aafgenommen.

Di-Benzalacetophenon-Nitrotoluidin,
CsH; .CH.CH;.CO.CsHs
CHs
0,Ns° ‘2N
N4z
CgH; . CH. CH, . CO . CsHs.

Werden 4 g (1 Molekiil) Benzalacetophenon und 2.9 g (1 Molekiil)
Nitrotoluidin (CHj3 : NHy : NOg, 1:2:5) in 90 g Alkohol geldst und
mit einer Ldsung von 4 g festem Aetznatron in wenig Wasser ver-
setzt, so scheidet sich wnach einiger Zeit ein Niederschlag ab. Derselbe
wird mit Wasser versetzt, abgesaugt und mit siedendem Alkohol aus-
gezogen, um unangegriffenes Amin zu entfernen. Der ungelost ge-
bliebene Riickstand, aus Eisessig umkrystallisirt, liefert kleine, schwefel-
gelbe Nidelchen vom Schmp. 2039

0.2311 g Sbst.: 0.6622 g COq, 0.1321 g HyO.

0.1792 g Sbst.: 8.4 cem N (16.39 ,719.9 mm).

Car H3aN2 Oy, Ber. C 78.16, H 5.63, N 4.92.
Gef. » 78.14, » 6.35, » 5.19.
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Der Kérper ist in Cbloroform, Benzol, Aceton und Eisessig in
reicher Menge, dagegen in Methyl- und Aethyl-Alkohol schwer léslich;
in Aether und Ligroin ist er unléslich. Concentrirte Schwefelsiure
nimmt denselben mit orangegelber Farbe auf.

Ganz unter denselben Bedingungen wurde die Condensation mit
den drei Nitranilinen und dem a-Naphtylamin ausgefiihrt. Es ist ein

Zusatz concentrirten Alkalis nithig, weil ohne dasselbe keine Additions-
producte erhalten wurden.

Di-Benzalacetophenon-o-nitranilin,
C¢H; . CH. CHy . CO . G¢H;

Ea- [ i
4 1--N

3 2
NO; !
CsHs . CH.CH; . CO . CgH;.

0.258 g Sbst.: 18 cem N (219, 716,5 mm).

0.151 g Sbst.: 7.4 cem N (239, 714 mm).

0.2074 g Sbst.: 0.5937 g CO,, 0.1132 g H,0.

CsHz0, N2, Ber. N 5.05, C 77.9%, H 5.41.
Gef. » 5.42, 5.21, » 7807, » 6.06.

Der Korper 16st sich leicht in kochendem Benzol, Chloroform
und Aceton, schwer in Methylalkohol und Aether. Von reiner con-
centrirter Schwefelsiiure wird er mit licht orangegelber Farbe aufge-
nommen. Er krystallisirt aus Eisessig in wohl ausgebildeten Nidel-
chen von hellrother Farbe, die bei 243° schmelzen.

Di-Benzalacetophenon-m-nitranilin.

0.2218 g Sbst.: 10.2 cem N (20% 720 mm).

0.1948 g Sbst.: 0.5562 g CO,, 0.1084 g 1-0.

0.1902 g Sbst.: 0.5402 g CO,, 0.1008 g H,0.

CagH3pOy4Ng. Ber. C 97, H 5.41, N 5.05.
Gef. » T7.87, T7.45, » 6.18, 5.88, » 5.00.

Die Verbindung ist ein schon gelb gefirbtes Pulver, das constant
bei 238—240° unter starker Gasentwickelung schmilzt; in den meisten
organischen Lodsungsmitteln ist der Kérper schwer lslich, in concen-
trirter Schwefelsiure mit orangegelber Farbe.

Di-Benzalacetophenon-p-nitranilin.
0.1930 g Sbst.: 8.9 cem N (199, 719 mm).
0.2072 g Sbst.: 0.5914 g COy, 0.11 g H,0.
CasHauNgO;. Ber. C 77.97, H 5.41, N 3.03.
Gef. » T1.84, » 589, » 5.03.
Aus verdiinntem Eisessig unter Zusatz von Thierkohle umkrystal-
lisirt, stellt das Additionsproduct schwach gelb gefirbte, kleine N&-
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delchen dar, die bei 251 — 252° schmelzen. Ldsung in concentrirter
Schwefelsiure orangegelb, in den organischen Solventien mehr oder
weniger leicht 16slich.

Di-Benzalacetophenon-e-Naphtylamin,
CeH;.CH.CH,.CO.CsH;
N.CHy .
C¢H;.CH.CH:.CO.CsH;

2.7 g (1 Mol.) e-Naphtylamin und 4 g (1 Mol.) Benzalacetophenon
wurden in 40 g Alkohol gelést und mit 4 g festen Natronhydrat in
wenig Wasser versetzt. Man lisst die Losung 2 Tage bei gewdhn-
licher Temperatar stehen, oder erwiirmt dieselbe 2 Stunden auf 30°
und versetzt mit viel Wasser. Der abgepresste Niederschlag wird
wiederholt mit siedendem Alkohol behandelt, um unverindertes
a-Naphtylamin zu entfernen. Der Riickstand, in heissem Eisessig
gelbst, scheidet griinliche, wohl ausgebildete Prismen ab, die bei 1800
schmelzen. :

0.2046 g Sbst.: 0.6414 g CO5, 0.1186 ¢ H,0.

0.2096 g Sbst.: 0.6630 g COq, 0.1156 g Ha0.

0.2431 g Sbst.: 6 cem N (239, 714 mm).

0.3982 g Sbst.: 9.4 cem N (179, 722.5 mm).

CyoHg3 NOg. Ber. € 85.86, I 5.90, N 2.50. ~

Gef. » 85.51, 86.26, » 6.14, 6.12, » 2.62, 2.60.

Der Korper ist in Chloroform und Benzol 16slich, in Aether und
Aethylalkohol wenig, in Ligroin und Methylalkohol unléslich; von
concentrirter Schwefelsiure wird derselbe mit orangegelber Karbe
aufgenommen.

Alle Versuche, eine Veremnigung von 1 Mol. Benzalacetophenon
mit 1 Mol. der genannten Amine herbeizufiihren, schlugen fehl.

Benzalacetophenonanilin,
CeH; .CH.CH,.CO. CeH;
H.N.CH, '

Lésst man molekulare Mengen Anilin und Benzalacetophenon,
in der 20-fachen Menge Alkohol geliist, stehen, so scheidet sich ein
Niederschlag ab, der, aus siedendem Benzol umkrystallisirt, weisse, zu
Rosetten vereinigte Nidelchen bildet, die bei 175° schmelzen. Genau
denselben Kérper erhidlt man, wenn der alkoholischen Losung der
Componenten etwas Natronlauge zugefiigt wird; die Abscheidung er-
folgt dann in wenigen Stunden. Auf gleiche Weise wurde mit Ben-
zalacetophenon das p-Toluidin condensirt; das o-Toluidin hingegen
will nicht reagiren. ’
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0.2208 g Sbst.: 0.6797g CO,, 0.1244 g H,0.

0.1995 g Sbst.: 0.6092 g CO, 0.1228 g H,0.

0.2650 g Sbst.: 12 cem N (20° 712 mm).

0.2264 g Sbst.: 10.6 ccem N (19.5° 713 mm).

Cu ngNO. Ber. C 83.72, H 6.31, N 4.65.
Gef. » 83.95, 83.28, » 6.26, 6.88, » 4.87, 5.05.

In der Wirme wird das Product von den meisten Lsungsmitteln
aufgenommen, ausgenommen von Ligroin, Aether und Holzgeist. In
concentrirter Schwefelsdiure 1lost sich das gesittigte Keton mit griin-
licher Farbe; wird das Benzalacetophenonanilin destillirt, so spaltet
sich die Verbindung in ihre Componenten. Auch bei dem Versuche,
den Korper zu acetyliren, trat, selbst bei kurzem Erwirmen, totale
Zersetzung ein.

Benzalacetophenon-p-Toluidin,
CeH; . CH. CHy . CO . CsHs
NH. GsHy . CH;

Aus Alkohol weisse, seidenglinzende Nédelchen; Schmp. 1720,
0.2030 g Shst.: 0.6248 g COy, 0.1314 g H,0.
0.2994 ¢ Sbst.: 18.3cem N (18,59 713 mm).

CoHy NO. Ber. C 83.80, H 6.66, N 4.44.
Gef. - 83.94, » 7.19, > 4.81.

In concentrirter Schwefelsiiure ldst sich die Verbindung mit
griinlich-gelber Farbe,

Benzalacetophenon-g-Naphtylamin,
Cs¢H; . CH. CH:. CO . GsH;
NH. C,oH

10 g Benzalacetophenon und 6.7 g fi-Naphtylamin wurden in 60 g
Alkohol gelost. Auf Zusatz concentrirter Natronhydratlosung schied
sich sofort ein weisser Korper ab, den man einige Stunden stehen
liess. Der abgepresste, mit heissem Alkohol ausgezogene Riickstand
wurde aus viel kochendem Benzol umkrystallisirt, und es resultirten
kleine, glatt bei 200° schmelzende Nidelchen. In concentrirter
Schwefelsiure lost sich die Verbindung mit orangegelber Farbe.
Versuche, die Acetylverbindung darzustellen, schlugen sowohl bei
dieser Verbindung als auch bei dem Benzalacetophenon-p-Toluidin
fehl; die Korper scheinen sich zu zersetzen, denn es wurde stets ein
nicht erstarrendes Oel erhalten. Auch die Bemiihungen, 2 Mol. des
Ketons mit 1 Mol. des Amins zu coudensiren, waren trotz mannig-
facher Abinderung der Versuchsbedingungen vergeblich.
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.1956 g Sbst.: 0.6146 g COy, 0.11 g H30.
0.2680 g Sbst.: 9.6 cem N (13°, 708 mm).
CoysHy N O. Ber. C 8547, H 5.98, N 5.48.
Gef. » 8560, » .24, » 3.80.
Hm. Professor v. Kostanecki sind wir fir die freundliche
Unterstiitzang Lei Ausfithrung  dieser Untersuchung zu Dank ver-
pflichtet.

Bern, Universitdt-laboratorium.

66. C. Ris und C. Simon: Ueber p-Dinitrodibenzyldisulfosiure.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 24, Februar.)

In Bezug auf die kiirzlich erschienene Mittheilung von Arthur
G. Green und André R. Wahl!) iber die Oxydation von p-Nitro-
toluolsulfosiure mdchten wir zur Orientirung bemerken, dass das
englische Patent?) dieser Autoren erst nach unserer ersten Mittheilung3),
nimlich im December 1897, publicirt worden ist.

Im Folgenden bhaben wir einige Lrgiinzungen und Berichtigungen
iiber den Gegenstand nachzutragen. Was zunichst die freie Dinitro-
dibenzyldisulfosdure anbetrifft, so lisst sich dieselbe nicht durch Be-
handlupg des Natriumsalzes mit Salzsiure erbalten. Heisse starke
Salzsiure verwandelt das neuatrale Salz nur in das saure; mit letz-
terem scheinen Green und Wahl die Stickstofi- und Schwefel-Be-
stimmung ausgefiihrt zu haben in der Meinung, die freie Sidure
liege vor.

CisHi i N20;yNa. Ber. Na 5.08. Gef. Na 4.62.

Die freie Dinitrodibenzyldisulfosiure ist leicht zu gewinnen durch
Zersetzung des Barvumsalzes mit der bherechneten Menge Schwefel-
siure und Eindampfen der filtricten Ldsung. Sie bildet eine blittrig
krystallinische Substanz, die in Wasser schr leicht 1dslich, dagegen
nicht zerfliesslich ist.

Wir kénnen die Beobachtung von Green und Wahl bestitigen,
dass das reine p-dipitrodibenzyldisulfosaure Natrium die Rothfirbung
mit Alkalilange und Phenylhydrazin nicht zeigt; unser mehrfach um-
krystallisirtes Analysenmaterial zeigte die Reaction in der That nicht
mebr. Zu bemerken wire noch, dass die Firbung, wenn die Reaction

) Diese Berichte 30, 3197, 3 Ne. 9351 vom 27, Tebr. 1897,
3) Diese Berichte 30, 2615,





