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883. G. Reddelien: Die katalytisohe Wirkungsweiee 
dee z;ialrchlorida bei der Kondeneation aromatfecher Ketone 

mit Aminen. 
(Eingegangen am 21. Jul i  1910.) 

In einer friiheren Mitteilung') habe ich gezeigt, daA3 man Benzo- 
phenon mit Anilin und dessen Derivaten leicht mit Hilfe von Zink- 
chlorid kondensieren kann. In  gleicher Weise reagieren auch andere 
aromatische Ketone und Amine. Das Zinkchlorid wirkt hierbei als 
Katalysator, da schon sehr kleine Mengen die Kondensation bewerk- 
stelligen. Setzt man statt des Zinkchlorids eine kleine Menge des ent- 
sprechenden Zin  k c h l o r  id -  Am i n  s alz es , 2. B. bei der Kondensation 
zwischen Benzophenon und Anilin, das Anilin-Zinkchlorid, ZnCI:, (NH, 
.Ce&)z, hinzu, so geht die Resktion in viillig gleicher Weise vor sich. 
Die katalytische Wirkung des Chlorzioks bleibt aber Bus, weno 
das Amin mit ihm keine additionellen Verbindungen gibt, z. B. beim 
m-Nitranilin, m-Amidophenol. Das deutet darauf hin, da13 die Chlor- 
zink-Aminverbindungen den katalytischen Vorgang bedingen. Zwiscben 
dem Keton und dem Amin allein verliiuft die Reaktion in 2 Phaseus): 

I. RaC:Oi-NHz.R == RsC(OH).NH.R. 
11. RiC(OH).NH.CeHs = RgC:N.CcjHs +HgO. 

Da nun die Chlorzink-Aminverbindungen gar nicht hygroskopiscb 
sind, sich im Gegenteil monatelang an der Luft unveriindert aufbe- 
wahren lassen, kann sich ibre Wirksamkeit nur auf die Reaktion I 
erstrecken, und sie spielen die Roue von A min-  Ubertriigern, wiihrend 
die Wasserabspaltung nur durch die hohe Temperatur (1603 herror- 
gerufen wird. - Freilich kiinnen die Zinkchlorid-Aminverbindungen 
vom Typus Zn Cli (Am), noch nicht die eigentlichen Katalysatoren sein 
etwa in dem Sinne, daB Amin abgespalten und wieder nngelagert wird. 
Erhitzt man niimlich gleiche Mengen Benzophenon und Anilin-Zink- 
chlorid auf 160°, so geschieht keine Umsetzung. Die Reaktion setzt aber 
sogleich ein, wenn man jetzt Anilin zufiigt. Umgekehrt wird Benzo- 
phenon-anil durch Ziokchlorid bei 1600 teilweise zerstiirt unter Bildung 
von ZnCIa(NH2 .C,H&. Man muB vielmehr annehmen, daB die Ver- 
bindungen ZnCl(Am), bei der hohen Temperatur und bei der Gegen- 
wart von iiberschossigem Amin in Verbindungen Zn C l p  (AmX, wo 
n > 2 ist, iilergehen, und da8 diese Anlagerungsprodukte leicht wieder 
zerfallen in ZnCJp(Am)a + (n - 2) Am. 

I) Diese Berichte 42, 4759 [1909]. 
9) Dimroth und Z6ppritz,  diese Berichte 35, 984-992 [1902]. 
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Solche Zinksalze, z. B. ZnCh(NHs),, sind in der Literatur iifter 
beschrieben'): 

Der 
I. 
11. 

111. 

IV. 

gauze Reaktionsverlauf formuliert sich dann : 
Zn C1a + 2 NHa . R = Zn Cla (NHa . R)1, 
ZnC14(NH'.R)p + (n-2)NHa.R= ZnClo(N&.R),, 
(n - 2) Ra CO + Zn CIS (NHa .R)n = (U -2)R3 C(0H). NH. R 

Ra C(0H). NH. R = Ra C: N. R + Hp 0. 
+ Zn CIS (NHa . R)', 

Katalytisch wirksam sind aufler dem Chlorzink-Anilin die Addi- 
tionsverbindungen des Chlorzinks mit den Toluidinen, mit Xylidin und 
Phenylendiamin. (Bei letzterem wurden allerdings Unregelmiifiigkeiten 
beobachtet.) - Bemerkt sei noch, daB in  den Fiillen, wo die kata- 
lytische Wirkung des Ziokchlorids ausbleibf weil das Amin keine 
Additionsverbindung liefert , die Kondensation gleichwohl mit wasser- 
freiem Zinkchlorid durchgefiihrt werden kann; doch mu13 man hohere 
Temperaturen, langere Zeit und vor allem vie1 gri5fiere Mengen Zink- 
chlorid anwenden (z. B. beim m-Nitranilin). Das Zinkchlorid wirkt 
hierbei aber a n d e r s ,  n i c h t  k a t a l y t i s c h ,  sondern einfach vermoge 
seiner Hygroskopizitiit als Wasser entziehendes Mittel. 

Die Anwendung der Chlorzink-Aminverbindungen statt des wasser- 
freien Zinkchlorids als Kondeneationsmittel hat ein praktisches Interesse 
in den FiiUen, wo das Chlorzink wegen seiner Hygroskopizitiit schiid- 
liche Nebenwirkungen auslast. Einen Bolchen Fall bietet die Darstel- 
lung des Acetophenon-ads. Firr diesen Korper existiert bisher nur 
eine Darstellungsmethode: Claisen') stellte die Substanz her durch 
Kochen des Acetophenon-acetals CS HS . C (0 CS H&. CHs mit Aeilin. 
Direkt aus Anilin und Acetophenon konnte das Anil bisher nicht er- 
halten werden, da alle gewbhnlichen Kondensationsmittel nur eine 
Selbstkondensation des Ketons zu Dypnon resp. Triphenylbenzol ver- 
ursachena). So erhielt ich beim Erhitzen eines Gemisches von 6 g 
Acetophenon rnit 7 g Anilin aul 180° bei Gegenwnrt von 2 g Zink- 

I) Werner, Ztschr. f. anorg. Chem. 21, 210 [1899]. - Base, Amcr. 
Chem. Jonrn. 20, 646, 660 [1898]. - Andr6, Ann. chim. phys. [6] 3, 66 
[IS&]. - Isambert ,  Compt. rend. 66, 1361 [1868]. - Thorns, diese Be- 
richte 20, 743 [18872. - Kuriloff, Ref. d. Ztschr. f. anorg. Chem. 15, 
344 [1897]. 

9 L. Claisen, diese Berichte %%, 2931 [1896]. Hr. Geh.-Rat Claisen 
hat mich in liebenswbrdiger Weise ermhhtigt, meine Resultate bezbglich des 
Acetophenon-a& zu publizieren, obgleich seine cigenen Untersnchongen noch 
nicht abgeschlossen waren. 

3 Vergl. Engler  und Heine, diese Berichte 6, 638 [1873]. 
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chlorid neben geringen Mengen eines braunen 01s hauptslchlich nur 
litnge, weil3e Nadeln (Schmp. 170°), die sic6 als T r i p h e n y l - b e o z o l  
erwiesen. Sehr  glatt vollzieht sich jedoch die Reaktion im gewiinschten 
Sinne, wenn man statt Chlorzink das  Zinkchlorid-Snilin verwendct. Das  
Verfahren ist folgendes: 20  g Acetophenon und 25 g Anilin werden 
in1 Olbad nut ] G O o  erhitzt und 1 g Zinkchlorid-Anilin hinzugegeben. 
Nach kurzer Zeit entweicht unter lebhafter Reaktion Wasserdanipf. 
Man steigert die Temperatur wiihrend einer halben Stunde auf lSOo 
und liiBt dann erknlten. Zur oligen Schmelze, aus der beim Erkalten 
dns komplexe Salz auskrystallisiert, gibt man etwas Chloroform und 
filtriert vom Zinksalz ab. (Letzteres wird durch Waschen mit wenig 
Ather rein weiB und kann zu einer neuen Kondensation direkt ver- 
< endet werden.) D a s  Chloroform v i r d  verjagt und das  zuriickblei- 
bende 01 bis 220’’ abdestilliert, der Rest im Yakuum fraktioniert. Bei 
37 mm geht der Hauptanteil bei 19S-2OOn als LlaBgelbes 0 1  iiber, 
das  in der Vorlage sehr rasch zu weiBen Krystallen erstarrt. Aus  
den hoheren Fraktionen lX3t sich noch eiue kleine Menge durch er- 
neutes Destillieren gewinnen. Schrnelzpunkt eines frisch hergestellten 
Praparats 41O. Ausbeute wechselnd. Im gunstigsten Falle IS g. 

O.l5!?O g SbSt.: 0.4795 a CO?, 0.0920 g H1O. - 0.1046 g Sbst.: 0.3318 a” 
COz, 0.0651 g H?O. 

C I I B I ~ N .  Ber. C Y6.11, H 6 . i l .  
Gef. 86.07, 86.45, * 6.77, 6.35. 

Das A c e t o p h e n o n - a n i l  ist in den gebrauchlichen Solvenzien leicht 
l id ich  und wird durch verdiinnte hlineralsauren schon in der  Kiilte 
in Acetophenon (das Phenylhydrazon schinolz bei 105O) und Anilin 
gespalten. Konzentrierte Schwefelsiiure liist mit intensiv gelber Farbe. 
Das Acetopheuon-auil hiilt sich i n  verschlossenen GefaBen wohl, zer- 
fiieBt aber an der Luft bald unter teilweiser Zersetzung. Bei der 
Kondensation bildet sich iu kleiner hlenge ein hiiher schnielzender 
Korper gleicher Zusammensetzung, der nber noch nicht naher unter- 
sucht ist. 

Es miigen hier noch eiuige Iceton-imide beschrieben werdeu , die 
niittels der Chlorzink- resp. Zinkchloridamin-Yethode erhalten wurden. 

1. Bis - d i p  hen  y 1 met h y 1 e n - p  -p  hen y 1 ep d i  a m i n  , (CS H s ) ~  C: K .  CS HJ 
.N:C(CsH&. 11 g Benzophenon und 5 g p-Phenplendiamin werden mit 1 g 
Zinkchlorid eine Iialbe Stundc auf 163-1iOo erhitzt, die Schxuelze mit etwas 
Chloroform ausgekocht, Iiltriert uud nnch clem VerjaSen des Chloroforms der 
Kuckstand aus Alkohol uinkrystallisiert, Rcin goldgelbe, gezahnte Plirtt- 
rhen. Schmp. I S G O .  

0.1707 g Sbst.: 0.5482 g Cot, 0.13857 g H20. - 0.3036 g Sbst.: 17.75 ccni 
N (19.50, 753 mni). 
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CszHS4Ns. Ber. C 8603, H 5.54, N 6.43. 
Gef. n 57.59, n 5.62, % 6.76. 

Yolekulargewichtsbestimmung in siedendem Benzol: I,bsungsmittel21.64 g, 
R 21.27 g; Sbst. 0.5045 g, 0.5850 g; Siedepunktserhijhung 0.145O, 0.197O. 

L 3610. 
MoL-Gem. Ber. 436. Gef. 416, 467. 

Die Substanz ist leicht l6slich in Chloroform, Benzol, Anilin, schwer in 
kaltem Alkohol und ither, unloslich in Pctrobther. Durch heiDe verdiinnte 
Mineralsiiuren wird sie leiclit in die Komponenten gespalten. 

Benzophenon uod p-Phenylendiamin verbinden sich zum kleinen Teil bei 
ca, 1650 auch ohne Kondensationsmittel. Es werden aber stets beide Amido- 
gruppcn des Phcnylendiamins substituiert, wenn man auch das Verhiiltnis der 
Ausgnngsstoffe Bndert. 

Das Zinksa lz ,  das sich bei der Reaktion bildet, hat die Formel Z n C h  
NBz. C6H4 .NHa. Es kann auch durch Vermischen einer wLQrigen, neutraley 
Chlonink- und einer Phenylendiaminlosung gewonnen werden. WeiBe, mi- 
ltroskopisch kleine, zu Biischeln verwachseno Nadeln. 

0.3492 g Sbst.: 0.3946 g AgCL - 0.2010 g Sbst.: 0.2336 g AgC1. 
ZnCl~(hTH~.C6Hc.NH~). Bee C1 29.02. Gef. C1 27.94, 26.74. 

Das Salz i d  sehr besliindig, in Wasser, Ather und Chloroform unlbslich. 
sehr schwer loslich in Alkohol, krystallisiert daraus in kleinen SpieSen. Durch 
Siuren oder Alkalien wird das Salz sehr rasch zerlegt. 

2. F l u o r e n o n - a n i l ,  (C$H4>1C:N.C6H5. 5 g Floorenon und 5 g  Bnilin 
werden bei 1700 mit ca. 0.5 g Zinkchlorid oder 1 g Zinkchlorid-Anilio vemetzt. 
Nach 20 Minuten ist die Reaktion becndet. Es wird wie bei 1. weiter ver- 
fahren. Goldgelbe Nadeln, rosettenformig gruppiert. Schmp. 89O (aus bther). 
Ausbeute 4 g. 

0.1332 g Sbst.: 0.4370 g COr, 0.0638 g HaO. 
C19HlsN. Ber. C 89.38, If 5.14. 

Gef. a 69.45, D 5.36. 
Dio Substanz lost sich selx leicht in Chloroform, Benzol und heiSem 

Alkohbl, schwer in kaltem Alkohol und i ther ,  fast gar nicht in Benzin. 
Beim UbergleBen mit konzentrierter Salzsaure firbt sie sich rot und erleidet 
langsam Zersetzung in Fluorenon und l\nilin. Durch verdimnte Miiieralsiuren 
erfolgt die Spaltung erst beim Ermiirmcn. 

3. Fluorenon-p- to lu id in .  Kondeneation mic bei 2. Gliinzend gold- 
gelbe Nadeln, Schmp. 1240 (aus Alkohol). 

0.1536 g Sbst.: 0.5056 g COa, 0.0612 g HaO. - 0.1490 g Sbst.: 0.4885 g 
COs, 0.0771 g H z 0 .  

CnoB1sN. Ber. C 89.19, H 5.62. 
Gef. 

ist die vorliegende Substanz liderst lirpstalliaRtionsfiiliig. 

89.76, 89.41, n 5.91, 5.79. 
Eigenschaften wie bei 2. Im Gegensatz zum Beiuoplicnon-p-taluidio 1) 

l) Diese Berichte 42, 4760 [I9031 



4. D i p  hen y 1 e n  met  h y 1 en-p - nm i d op h en o 1, (C, H& C: N. CS H4. OH, 
Fluorenon und p-Amidophenol vereinigen sich relativ leicht. Schon bei 140" 
tritt Blasenentwicklung ein. Man erhitzt auf 170° und setzt dann Bin wenig 
Zinkchlorid hinzu, um die Reaktion zu vervollstirndigen. Dio Schmelze wird 
direkt aus Alkohol umkrystnllisiert. GroOe, gliinxend dunkelbraone Platten, 
welche beim Erhitzen oder lsngeren Liegen gelb werden unter Vorlust von 
Kystallalkohol. Schmp. 218-2190 unter Rotfarbung. Ausbcute ca. 5 g bei ie 
5 g Ausgangsmaterial. 

0.6128 g Sbst. verloren, 1 Stunde auf 1200 erhitxt, 0.0910 g. 
C19HXaNO + lCIHS.OH. Ber. CzH5.0H 14.51. Gef. C2Hs.OH 15.01. 

0.1150 g Sbst.: 0.3563 g CO,, 0.0515 g HsO. 
ClgHlaNO. Ber. C 84.10, H 4.83. 

Gcf. B 54.50, 5.01. 
Die Substanz Ibst sich leicht in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem 

Alkohol und Ather, fast gar nicht i n  Ligroin. Die Substanz ist sehr besthndig. 
Kochende, konzentriorte Salzshure bewirkt erst eine geringe Zersetzung. I0 
Alkalien l6st sie sich mit dunkelroter Fnrbe und firllt beim Einleiten von 
Kohlendioxyd in gelben Flocken unverirndert wieder a m  

5. B i e - d i p h e n y l e n m e t h y l e n  - p -  phenylendiamin ,  (CsH4)aC:N 
.Cs&.N:C(Cs&),. 11 g Fluorenon, 5 g Phenylendiamin und ca. 1 g Zink- 
chlorid werden bei 1700 eine halbo Stunde erhitzt. Die erkaltete, schwarzrote 
Resktiormmaesewirdmit~iel Chloroform ausgekocht (am besten imSoxhletschen 
Apparat). Aus dcr Losung krystalliiieren beim Erkalten reichliche Mengen 
von kleinen, glirnzenden, roten Nadeln. Aus Chloroform-AtherGemisch in 
IHngeren SpieBen. Schmp. 2780, Ausbeute 8 g. 

0.1760 g Sbst.: 0.5737 g Cog, 0.0646 g HoO. - 0.1572 g Sbst.: 0.5132 g 
COs, 0.0644 g Hs0. 

C ~ ~ H ~ o N ~ .  Ber. C 88.85, H 4.66. 
GeL > 88.90, 88.88, X. 4.11, 4.58. 

Die Substanz ist in allen Solvenzien schwer loslich. Am besten losen 
Chloroform, Benzol und heaes Nitrobenzol. In Alkohol, dther und Essig- 
s&ure auch in der Hitze sehr menig loslich. Gegen verdrinnte Mineralsawen 
ist die Substanz auch beim Kochen ziemlich resistent, durch konzentrierte 
Sauren wird sie jedoch glatt in die Komponenten gaspolten. - Floorenon und 
p-Phenylendiamin vereinigen sich auch ohne Kondensationsmittel zum kleinen 
Teil bei ea. 1700. 

Die Untersuchung wird weiter ausgedehnt, und zwar sol1 zunacbst 
gepriift werden, ob bei anderen, i n  der orgaoischen Chemie so zahl- 
reich bekannten Zinkchlorid-Kondensationen vielleicht ahnliche Ver- 
hlltnisse obw alten. 

Ich kann nicht unterlassen, Hrn. Prof, F. J. M o o r e  in Boston 
meinen besten Dank auszusprechen fiir das liebenswurdige Entgegen- 
kommen, das e r  mir bei der Abgrenzung des Arbeitsgebietes be- 
wiesen hat. 

L e i p z i g ,  Phys.-chem. Institut, J u l i  1910. 




