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65. J. T a m b o r  und F. Wildi :  Ueber stickstoffhaltige Ab- 
kommlinge des Benzalaoetophenons. 

(Eingeg. am 18.Fehruar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tauber . )  
Wie  v. K o s t a n r c k i  I) gezeigt hat, sind die ungesiittigten Ke- 

tone sehr reactionsfiihige Korper;  es gelang ihm durch Anlagerung 
von Acetophenon an Benzalacetophenon das  Benzaldiacetophenon 
darzustellen, und aus diesem Kiirper erhielt e r ,  iiidem sicli das Ben- 
zaldiacetophenon wiederuni an Benzalacetophenon anlagert, das Di- 
benzaltriacetophenon. 

Es war der Grclanke nahr lirgend, zu vrrsuchen, ob das Benzal- 
scetophenon im Stande wlre, Ammoniak und ammatkche -1minr zu 
addiren, denn auch das  Mesityloxyd addirt Ammoniak und geht in das 
Diacetonamiii iiber; allerdings ist die Bindung eine lockere, denn nacb 
S o k o l o f f  und L a t s c h i i i o f f  2, zersetzt sich dns Diacetonamin durcli 
Basen bereits in drr Kalte und zrrfiillt wirdor in seine Compo- 
iienten. 

Unsere Untersnchung hat ergeheti , dass das Benzalacetophenori 
thatsbhl ich -1mmoniak und primare arotnatische Amine addirt; hin- 
gegen gelang es uns nicht. rein aromatische srcundare oder gemischte 
wcundiire Basen aiizulagern. Die .4nlagrrung gebt bereits in der 
Kiilte, mit oder meistentheils ohlie Alkalizusatz, vor sich. Eine Regel- 
massjgkeit der Anlagemti: Ifisst sich heute noch nicht feststellen, 
denn die Untersuchung hat ganz merkwiirdige Verhiiltnissr rrgeben ; 
so addireri z. B. 2 Molekule Benzalacetophrnon 1 Molekiil Ammoniak, 
1 Molekiii Nitrotoluidin ( CHJ : XH? : NOL,, 1 : 2 : 5) ,  1 Molrkiil der 
3 Nitraniline und 1 Molekiil tc-Naphtylamin; liinyegen rerbinden sich 
gleiche Molekiile des Ketoiis niit Anilixi, p-Toluidin und 8-Naphtyl- 
amin. Diebe Condrnsationsproductr sind rein weiss gefiirbt; tritt je- 
doch pine chromophore Gruppe, eine Nitrogruppe, in das  Molekiil, 80 

rrfolgt ein Farbenumschlng; die Korper sind gelb oder roth gefarbt. 

D i - B e n  z a 1 a c e  t o p h e  n o  n n m i 1 1 ,  

CgHb. C H .  CH2.  CO . CsH5 
>NH 

CsH5 . C H  . CH2 . C O  . CsHg 
5 g Benzalacrtophenon wnrdeii i n  5 g Alkohol grlost, mit 100 g 

in  der Kalte geslttigtem alkoholischem Ammoniak versetzt und im ge- 
schlossenen Gefasse mehrere Tage sich selbst uberlnssen. D e r  Kolben- 
inhalt erstarrt zu einem Brei feiner Nadelchen, die aus Alkabol, in 
welchem die Verbindung schwer IBslich ist, in blendend weissen, zu Ro- 

1) Diese Berichte 29, 210, 14M, ln9l .  
*) Diese Berichte 6, 1384. 



setten vereinigten Nadelchen krystallisiren; dieselben schmelzen unter 
Gasentwickelriiig bei lti3O. Die Verbindung lost sich in reiner con- 
centrirter Schwefelsaure mit pfirsichrother Farbe; beirn Destilliren 
wird sie in ihre Componenten gespalten. 

0.1676 g Sbst.: 0.5108 g COP, 0.1014 g HzO. 
0.1968 g Sbst.: 0.5992 g COz, O.ll!j g HnO. 
0.246 g Sbst.: 7.4 ccm N (711 mm, 140). 

( & J H ~ ~ N O ~ .  Ber. c 83.14, 11 G.23, N 3.23. 
Gef. I S . 1  I ,  83.03, B 6.72, L'il, * 3.31. 

A c e t y l -  D i -  B e i i z a l a c e t o p h c n o n a m i n ,  
C s H s .  C H .  CH2.  C O .  CsHs 

CsH5 . CH . CH, . CO . Cs H5 
,N . CO . CH3 

Di-Benzalacetophenonamin, nach der L i e b e r m  ann 'schen Methode 
acetylirt, scheidet auf Zusatz von Wasser ein braunes Oel ab, das nach 
langem Steheii in der Kal t r  erstarrt. Unter Zusatz von Thierkohle 
zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystnllisirt, resultirten weisse 
Nadelchen, voni Schmp. 1490. 

0.226 g Sbst.: O.ti708 g COq 0.1314g H10. 
0.2864 g Sbst.: 7 ccm N (717 nim, 14.5"). 

C ~ ~ H ~ I I N O ~ .  Ber. C 80.84, H 6.10, N 1.91. 
Gef. * S0.94, ') ti.46, )) 4.27. 

D a s  Acetylderivat last sich iu den meisten organischen Losungs- 
mitteln, Aether ausgenommen, lricht auf. Von concentrirter Schwefel- 
saure wird es  niit rothlichgelber Farbe aufgenommen. 

D i - B  e n  z a1 a c  e t o p h c u  on - N i t r o  t o  l u i  d i n ,  
CH . CHa.  co .  CsH5 

CHs 
6 1  0ay4 3 I - N  

Cs Hb . CH . CH2 . CO . Cs Hg . 
Werden 4 g ( 1  Molekiil) Brnzalacetophrnou und 2.9 g (1 Molekiil) 

Nitrotoluidin (CH3 : NH2 : NOz, 1 : 2 : 5) in 90 g Alkohol gelost und 
mit einer Liisung von 4 g &stem Aetznatron in wenig Wasser ver- 
setet, so scheidet sich nach einiger Zeit ein Niedersclilag ab. Derselbe 
wird mit Waseer versetzt, abgesaugt und mit siedendem Alkohol aus- 
gezogen, um unangegriffenes .bin zu entfernen. Der ungelost ge- 
bliebene Riickstand, aus Eisessig umlrrystallisirt, liefrrt kleine, scbwefel- 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 203O. 

0.2311 g Sbst.: 0.6G22 g COY, 0.1221 g HsO. 
0.1792 g Sbst.: 8.4 ccm N (lG.3O, ,719.!) mm). 

Ca,H32N2O4. Ber. C 78.16, H 5.63, N 4.92. 
Gef. )) 7S.14, * 6.35, )) 5.19. 
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Der Korper ist in Chloroform, Benzol. Aceton und Eisessig in 
reicher Menge, dagegen in Methyl- und Aethyl-Alkohol scbwer liislich; 
in Aether und Ligroi'n ist er unloslich. Concentrirte Schwefelsaure 
nimmt denselben rnit orangegelber Farbe auf. 

Ganz uuter densellwn Bedingungen wurde die Condensation mit 
den drei Nitranilinen und dem a-Naphtylamin ausgefuhrt. Es ist ein 
Zusatz concentrirten Blkalis nothig. weil ohnr dasselbe keine Additions- 
producte erhalteii wurdrn. 

D i - H e n z a l a c c t o p h e n o n -  o - n i t r a n i l i n ,  

0.258 g Sbst.: 13 ccin N (210, 716,5 mm). 
0.151 g Sbst.: 7.4 ccm N (230, 714 mm). 
0.2074 g Shst.: 0.5937 g COz, 0.1132 g 11.10. 

C36H3004N2. Ber. N 5.05, C' i7 .97 ,  H 5.41. 
Gef. D .5.42, 521,  s 78.07, )) G.06. 

D e r  Korper liist sich leicht in kocheiidem Benzol, Chloroform 
und Aceton, schwer in  Methylalkohol und Aether. Von reiner con- 
centrirter Schwefelsaure wird e r  mit licht orangegelber Farbe aufge- 
nommen. Er  krystallisirt aus Eisessig in wobl ausgebildeten Nadel- 
chrn von hellrother Farbe, die bei 2430 schnrelzen. 

D i - B e n z a1 a c e  t o p h e n  o 11 - m - n i t  r a n  i l  in .  
0.4'21t3 g Sbst.: 10.2 ccm N (200, 720 mm). 
0.194s 6 Sbst.: 0.5562 g COr, 0.10S4 g 1 1 2 0 .  
0.1Yo'Zg Sbst.: 0.5401 g COz, 0.1009 g HzO. 

C36830O~hT~.  Ber. C 77.97, H 5.41, N 5.05. 
Gef. 77.87, 77.45, rn 6.18, 5.88, n 5.00. 

Die Verbindung ist ein schijn gelb gefarbtes Pulver, das  constant 
bei 238-240° unter starker Gasentwickelung schmilzt; in den meisten 
organischen LBsungsmitteln ist der Kiirper scliwer loslich, in concen- 
trirter Schwefelsaure rnit orangegelber Farbe. 

Di  - B  e n  z a 1 a c e  t o p  h e n  o n - p  - II  i t r ai i i l  i n. 
0.1930 g Sbst.: 8.9 ccm N (190, 719mm). 
0.2072 g Sbst.: 0.5914 g CO?, 0.11 g HaO. 

GaH3UN201. Ber. C 77.97, H 5.41, N 5.05. 
Gef. )) 77.84, D 5.89, 5.03. 

Aus verdunntem Eiaessig unter Zusatz von 'I'hierkohle umkrystal- 
lisirt , stellt das Additionsproduct schwacli gelb gefarbte, kleine Nti- 



delchen dar ,  die bei 251 -- 252O schmelzen. Losung in concentrirter 
SchwefelJure orsngegelb , in deli orgenischen Solventien mehr oder 
weniger leicht loslich. 

Di-Benzalacetophenon-n-Naphtylamin, 
C6Hs. CH . CH:, . CO . CGHS 

k . CIO H7 
CsIIs. CH . CH2. C O .  CsH5 

2.7 g ( 1  Mol.) a-Naphtylamin und 4 g (1 Mol.) Benzalacetophenon 
wurden in 40 g Alkohol gelijst uiid rnit 4 g festen Natronhydrat in 
wenig Wasser versetzt. Man liisbt die Liisung 2 Tage bei gewiihn- 
licher Temperatar stehen, oder erwiirrnt dieselbe 2 Stunden auf 300 
und versetzt rnit vie1 Wasser. Der  sbgepresste Niederschlag wird 
wiederholt mit siedendem Alkohol behandelt , urn unrerandertes 
a-Naphtylamin zu entferned. D e r  Ruckstand, in heissem Eisessig 
geltist, scheidet griinliche, wohl ausgehildete Prisrnen nb, die bei 1800 
schrnelzen. 

0.2046 g Sbst.: 0.6414 g Cog, 0.11SG g H20. 
0.2096 g Sbst.: O.G630 g Cog, 0.1 15G g HsO. 
0.2431 g Sbst.: 6 ccm N (23O, 714 mm). 
0.3982 g Sbst.: 9.4 ccni N (17O, 742.5 mm). 

C , O H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 85.86, IL 5.!IO, N 2.50. . 
Gef. D 85.51, SG.26, x 6.44, 6.12, 4.62, 4.60. 

Der  Korper ist in Chloroform und Benzol loslich, in Aether und 
Aethylalkohol wenig , in Ligroi'u und Methylalkohol unloslich; von 
concentrirter Schwefelsaure wird derselbr rnit orangegelber Farbe 
aiifgenommen. 

Alle Versuche , rine Vereinigung VOD 1 Mol. Benzalacetophenon 
mit 1 Mol. der genannten Arnine herbeizufuhren, schlugen felil. 

R e  n z s 1 a c c  t o  p h e n  o 11 a n  i l i n ,  
CsH, .  C H .  CH2.  C O .  CsHj 

H .  N. Ct,H:, 
Lasst man molekularr Mengen Aniliii uiid Benznl:icetoplienon, . 

in der 20-fachen Menge Alkohol geliist, stehen, so scheidet sich ein 
Niederschlag ab, der, BUS siedendern Benzol urnkrystallisirt, weisse, zii 

Rosetten vereinigle Nadelclien bildet, die bei 175O schmelzen. Genau 
denselben KBrper erhalt man ,  wenn der alkoholischen LBsung der 
Componenten etwas Natronlauge zugefugt wird ; die Abscheidung er- 
fnlgt dann in wenigen Stunden. Auf gleiche Weise wurde rnit Ben- 
zalacetophenon das p-Toluidin condensirt ; das o-Toluidin hingegen 
will nicht reak,' wen. 
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0.2208 g Sbst.: 0.6797 g CO1, 0.1242 g H20. 

0.2850 g Sbst.: 12ccm N (20°, 712mm). 
0.2264 g Sbst.: 10.6 ccrn N (19.5", 713mm). 

0.1995 R Sbst.: 0.6092 g COs, 0.1238 g B2O. 

CalH19NO. Ber. C 83.72, H 6.31, N 4.65. 
Gef. )) 83.95, 83.28, )) 6.26, 6.83, v 4.57, 5.05. 

In  der Warme wird das Product von den meisten LBsungsmitteln 
aufgenommen , ausgenomrneii von Ligro'in, Aether und Holzgeist. In 
concentrirter Schwefelsaure lost sich das gesattigte Keton mit griin- 
licher Farbe;  wird das Benzalacetophenonanilin destillirt, so spaltet 
sich die Verbindung in ihre Componenten. Auch bei dem Versuche, 
den KBrper zu acetyliren, tmt, selbst bei kurzem Erwarmen, totalt, 
Zersetzung ein. 

B e n z a l a c e  t o p  h e n o n - p - T o l u i d i n ,  
CsHS . CH . CH2. CO . CsHs 

N H  . C6Hd. CH3 

Aus Alkohol weissr, seidenglanzende Nadelchen; Schmp. 1720. 

0.3994 g Sbst.: 13.3 ccm N (18.>O, 713 mm). 
0.2030 g Sbst.: 0.G248 g '201, 0.1314 g HaO. 

&2HllN0. Ber. C 83.80, H 6.66, N 1.41. 
Gef. ~ 83.94, )) 7.19, \, 4.81. 

In concentrirter Schwefelsaure lost sich die Verbindung mit 
griinlich-gelber Farbe. 

B e n z a l a c e t o p h e n o n - $ - N a p h  t y l a m i n ,  
C6Hs.  C H .  CH2. CO . CsHs 

NH . C10H7 

10 g Benzalacetophenon und 6.7 g p-Naplitylamin wurden in GO g 
Alkohol gelost. Auf Zusatz concentrirter Natronhydrntlosung schied 
sich sofort ein weisser'Korper nb,  den man einige Stunden stehen 
liess. Der abgepresste, mit heissem Alkohol ausgezogene Riickstand 
wurde aus vie1 kochendem Benzol umkrystallisirt, und es resultirten 
kleine, glatt bei 2000 schmelzende Nadelclien. In concentrirter 
Schwefelsaure lost sich die Verbindung mit orangegelber Farbe. 
Versuche, die Acetylverbindung darzustellen , schlugen sowohl bei 
dieser Verbindung als nuch bei dem Benzalacetophenon-p-Toluidin 
fehl; die Korper scheinen sicli zu zersetzen, denn es  wurde stets ein 
nicht erstarrendes Oel erhalten. Auch die Bemiihungen, 2 Mol. des  
Ketons mit 1 Mol. des Aniins zu coudensiren, waren trotz mannig- 
facher Abiinderung der Versuchsbedingungen vergeblich. 
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.1956 g Sbst.: 0.6146 g Cog, 0.11 g 1 1 9 0 .  

0.2680 g Shst.: 9.G ccm N (1.5', TOS mm). 
CpjHg~N0.  Ber. C! 85.47, H XgS, N 3.9s. 

Gef. n 85.63, )) G.24, n 3.89. 
Hni. Professor v. K o s t a n e c k i  aind wir fur die freundliche 

Untersttitzung br i  Ausfuhrung diesrr Untersiichuiig zii Dank ver- 
pflicbtet. 

B e r n ,  Universitat-1abor:itoriurn. 

66. C. R i s  und C. S imon:  Ueber p-Dinitrodibenzyldisulfosaure. 

[Z w ei t t :  hfi  t t  11 e i 1 II II 9.1 

(Eingegangen an1 24. Februar.) 

In Bezug auf die kiirzlich erschieiwnr Mittheilung von A r t h  iir 

G .  G r e e n  und Andrt': R. W n h l ' )  iiber die Osydntion von p-Nitro- 
toluolsulfosaure mijchteii wir zur Orientirung bemerken, dass das 
englische Patenta) dieser Autoren erst n:ich uiiserer ersteii Mittheilung 3), 

narnlich im December 18!17, pnblicirt wordeii ist. 
Im Folgenden haben mir einige 14kgRnzuugen and Rerichtiguiigen 

iiber den Gegenstand naclizutrxgeii. Was zunachst die freie Diiiitro- 
dibenzyldisulfosaore anbetr i f t ,  so I k s t  sich dieselbe nicht durch Be- 
handlung des Natriuinsnlzes niit SalzsRnre erhalten. Heisse starke 
Salzsaure verwandelt dns neutr:tlrl Salz ~ i u r  in das saure; mit Irtz- 
terem scheinen Gree i i  und W a h l  die StickstoR- und Schwrfel-Be- 
atimniung ausgefiihrt x u  habrii iia der Meinurig, die frrie S lure  
liege vor. 

C l ~ € I l l N ? O ~ , , W a .  Ber. Na 5.06. Bef. Na 4.62. 
Die freie Dii~itrodibei~zyltliaulfos8u1.r ist leicht zii gewiiinen d w e h  

Zrrsetzung des Har\-umsnlzes mit der Iirrechneten Mengv Schwrfrl- 
skure und Eindampfen drr tiltrirtrn Lijsiiiig. Sie bildet eine bliittrig 
krystallinische Subitanz , die i n  W;isser w h r  Ieicht liislich , dagegrii 
nicht zerfliedich ist. 

Wir  kijnnen dir  Beobachtung von G r e e ~ i  und W a h l  Lrstitigm, 
dass das reiiie p-dinitrodibeiizyldisiilfosaure Natrium die Rothfarbung 
mit Alknlilauge und Plienylliydra.zin Iiiclit zeigt ; unser mehrfrtch rini- 

krystallisirtes Anal)-senmaterial zeigte die Reaction in rler That. nicht 
mehr. Zu bemerken ware noch? das.9 dir Farbung, wen11 die Rr:ictiori 

I) Diese Berichte 30, 31.197. '> KC. 3:(51 ~ i i i  27. l'ehr. 1897. 
3, Diese Berichte 30, 2GlS. 




