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808, G. Reddelien: Die katalytische Wirkungsweise
des Zinkchlorids bei der Kondensation aromatischer Ketone
mit Aminen.

(Eingegangen am 21. Juli 1910.)

In einer friiheren Mitteilung®) habe ich gezeigt, da 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 Ziokchlorid wirkt hierbei als
Katalysator, da schon sebr kleine Mengen die Kondensation bewerk-
stelligen. Setzt man statt des Zinkchlorids eine kleine Menge des ent-
sprechenden Zinkchlorid-Aminsalzes, z. B. bei der Kondensation
zwischen Benzophenon und Anilin, das Anilin-Zinkechlorid, ZnCly (NH,
.CsHs)s, hinzu, so geht die Reaktion in vdllig gleicher Weise vor sich.
Die katalytische Wirkung des Chlorzinks bleibt aber aus, wenn
das Amin mit ihm keine additionellen Verbindungen gibt, z. B. beim
m-Nitranilin, m-Amidophenol. Das deutet darauf hin, daB die Chlor-
zink-Aminverbindungen den katalytischen Vorgang bedingen. Zwischen
dem Keton und dem Amin allein verliuft die Reaktion in 2 Phasen?):

I. R:C:0 + NH,.R = R, C(OH).NH.R.
1I. R, C(OH).NH.CaHs = R:C:N.CsHs + H; O.

Da nun die Chlorzink-Aminverbindungen gar nicht hygroskopisch
sind, sich im Gegenteil monatelang an der Luft unverdndert aufbe-
wahren lassen, kann sich ihre Wirksamkeit pur au! die Reaktion I
erstrecken, und sie spielen die Rolle von A min-Ubertrigern, wihrend
die Wasserabspaltung nur durch die hohe Temperatur (160°) hervor-
gerufen wird, — Freilich kdnnen die Zinkehlorid-Aminverbindungen
vom Typus ZnCl;(Am); noch nicht die eigentlichen Katalysatoren sein
etwa in dem Sinne, dal Amin abgespalten und wieder angelagert wird.
Erhitzt man nimlich gleiche Mengen Benzophenon und Anilin-Zink-
chlorid auf 160° so geschieht keine Umsetzung. Die Reaktion setzt aber
sogleich ein, wenn man jetzt Aunilin zufiigt. Umgekehrt wird Benzo-
phenon-anil durch Zinkchlorid bei 160° teilweise zerstdrt unter Bildung
von ZnCl(NH;.CsHs)s. Man muB vielmehr annehmen, da8 die Ver-
bindungen ZnCl(Am). bei der hohen Temperatur und bei der Gegen-
wart von iiberschiissigem Amin in Verbindungen ZnCl(Am), wo
n > 2 ist, iibergehen, und daB diese Anlagerungsprodukte leicht wieder
zerfallen in ZnCly(Am)y + (o — 2) Am.

1) Diese Berichte 42, 4759 [1909].
? Dimroth und Zéppritz, diese Berichte 35, 984—992 [1902],
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Solche Zinksalze, z. B. ZnCl;(NHs), sind in der Literatur ofter
beschbrieben?):

Der ganze Reaktionsverlauf formuliert sich dann:

I. ZnCl; +- 2NHa.R = Zu Cl,(NH;.R),,
I ZuChL(NH,.R); + (n—2)NH;.R = ZnCly (NHy . R),
HL (n—2)R,CO + ZnCly(NH;.R), = (a —2)R: C(OH).NH.R
+ Zn C]s (NH2 . R)’,
IV. RyC(OH).NH.R=R,C:N.R+ H;O0.

Katalytisch wirksam sind auBer dem Cblorzink-Anilin die Addi-
tionsverbindungen des Chlorzinks mit den Toluidinen, mit Xylidin und
Phenylendiamin, (Bei letzterem wurden allerdings UnregelmaBigkeiten
beobachtet.) — Bemerkt sei noch, daB in den Fillen, wo die kata-
lytische Wirkung des Zinkchlorids ausbleibt, weil das Amin keine
Additionsverbindung liefert, die Kondensation gleichwohl mit wasser-
treiem Zinkchlorid durchgefithrt werden kann; doch muB man hohere
Temperaturen, lingere Zeit und vor allem viel gréBere Mengen Zink-
chlorid anwenden (z. B. beim m-Nitranilin), Das Zinkchlorid wirkt
bierbei aber anders, nicht katalytisch, sondern einfach vermdge
seiner Hygroskopizitit als Wasser entziehendes Mittel.

Die Anwendung der Chlorzink-Aminverbindungen statt des wasser-
freien Zinkchlorids als Kondensationsmittel hat ein praktisches Interesse
in den Fallen, wo das Chlorzink wegen seiner Hygroskopizitit schid-
liche Nebenwirkungen ausldst. Einen solchen Fall bietet die Darstel-
lung des Acetophenon-anils. Fiir diesen Korper existiert bisher nur
eine Darstellungsmethode: Claisen?) stellte die Substanz her durch
Kocben des Acetophenon-acetals Ce¢H;.C(OCsHs)s.CH; mit Anilin.
Direkt aus Anilin und Acetophenon konnte das Anil bisher nicht er-
halten werden, da alle gewdhnlichen Kondensationsmittel nur eine
Selbstkondensation des Ketons zn Dypnou resp. Triphenylbenzol ver-
ursachen?®), So erhielt ich beim Erhitzen eines Gemisches von 6 g
Acetophenon mit 7 g Anilin auf 180° bei Gegenwart von 2 g Zink-

') Werner, Ztschr. f. anorg. Chem. 21, 210 [1899). — Base, Amer.
Chem. Journ. 20, 646, 660 [1838). — André, Ann. chim. phys. [6] 3, 66
[1884]. — Isambert, Compt. rend. 68, 1261 [1868). — Thoms, diese Be-
richte 20, 743 [1887L — Kuriloff, Ref. d. Ztschr. f. anorg. Chem. 18,
344 (1897). :

9 L. Claisen, diese Berichte 8, 2931 [1896]. Hr. Geh.-Rat Claisen
hat mich in liebenswiirdiger Weise ermichtigt, meine Resultate beziglich des
Acetophenon-anils za publizieren, obgleich seine eigenen Untersuchungen noch
nicht abgeschlossen waren.

% Vergl. Engler und Heine, diese Berichte 8, 638 [1873).
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chlorid neben geringen Mengen eines braunen Ols hauptsichlich nur
lunge, weile Nadeln (Schmp. 170°), die sich als Triphenyl-benzol
erwiesen. Sehr glatt vollziebt sich jedoch die Reaktion im gewiinschten
Sinne, wenn man statt Chlorzink das Zinkchlorid-Anilin verwendet. Das
Verfahren ist folgendes: 20 g Acetophenon und 25 g Anilin werden
im Olbad auf 160° erhitzt und 1 g Zinkchlorid-Anilin hinzugegeben.
Nach kurzer Zeit entweicht unter lebhafter Reaktion Wasserdampf.
Man steigert die Temperatur wihrend einer halben Stunde auf 130°
und lifit daon erkalten. Zur oligen Schmelze, aus der beim Erkalten
das komplexe Salz auskrystallisiert, gibt man etwas Chloroform und
filtriert vom Zioksalz ab. (Letzteres wird durch Waschen mit wenig
Ather rein weiB und kann zu einer neuen Kondensation direkt ver-
VZ\'endet werden.) Das Chloroform wird verjagt und das zuriickblei-
bende OI bis 220° abdestilliert, der Rest im Vakuum fraktioniert. Bei
37 mm geht der Hauptanteil bei 198—200° als blaBgelbes O iiber,
das in der Vorlage sehr rasch zu weiBen Krystallen erstarrt. Aus
den hoheren Fraktionen 1aBt sich noch eine kleine Menge durch er-
neutes Destillieren gewinnen. Schmelzpuukt eines frisch hergestellten
Priparats 41°. Ausbeute wechselnd. Im giinstigsten Falle 18 g.

0.1520 g Shst.: 0.4798 g CO., 0.0920 g Hy0. — 0.1046 g Sbst.: 0.3318 g
CO,, 0.0651 g H,O.
CuH]sN. Ber. C 86.]1, H 6.71.
Gef. » 86.07, 86.45, » 6.77, 6.35.

Das Acetophenon-anilist in den gebrauchlichen Solvenzien leicht
Ioslich und wird durch verdiinnte Mineralsiuren. schon in der Kilte
in Acetophenon (das Phenylhydrazon schmolz bei 105°) und Anilin
gespalten. Konzentrierte Schwefelsiiure 16st mit intensiv gelber Farbe.
Das Acetophenon-anil hilt sich in verschlossenen GefiBlen wobl, zer-
flieBt aber an der Luft bald unter teilweiser Zersetzung. Bei der
Kondensation bildet sich in kleiner Menge ein hoher schmelzender
Korper gleicher Zusammensetzung, der aber noch nicht naher unter-
sucht ist.

Es mogen hier noch einige Keton-imide beschrieben werden, die
mittels der Chlorzink- resp. Zinkchloridamin-Methode erhalten wurden.

1. Bis-diphenylmethylen-p-phenylepdiamin, (CsHs)2C:N,CeHy
.N:C(C¢Hs):. 11 g Benzophenon und 5 g p-Phenylendiamin werden mit 1 g
Zinkchlorid eine halbe Stunde auf 165—170° erhitzt, die Schmelze mit etwas
Chloroform ausgekocht, liltriert und nach dem Verjagen des Chloroforms der
Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert: Rein goldgelbe, gezahnte Platt-
chen. Schmp. 18Ce. '

0.1707 g Sbst.: 0.3482 g Cy, 0.0857 g H.0. — 0.3036 g Sbst.: 17.75 ccm
N (19.5°% 758 mm). '
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CaaHnNa.‘ Ber. C 88 03, B 5.54, N 6.43.
Gef. » 8759, » 5.62, » 6.76.

- Molekalargewichtsbestimmung in siedendem Benzol: Lisungsmittel 21.64 g,
21.27 g; Sbst. 0.5048 g, 0.7850 g; Siedepunktserhohung 0.145°, 0.197°%. K
= 2610. '

o Mol.-Gew. Ber. 436. Gef, 418, 487.

Die Substanz ist leicht 1dslich in Chloroform, Benzol, Auilin, schwer in
kaltem Alkohol und Ather, unléslich in Petrolither. Durch heiBe verdiinnte
Mineralsiuren wird sie leicht in die Komponenten gespalten.

Benzopheoon und p-Phenylendiamin verbinden sich zum kleinen Teil bei
€a, 165° auch ohne Kondensationsmittel, Es werden aber stets beide Amido-
gruppen des Phenylendiamins substituiert, wenn man auch das Verhiltnis der
Ausgangsstoffe dndert.

Das Zinksalz, das sich bei der Reaktion bildet, hat die Formel ZnCls,
NH;.CsH,.NHs. Es kann auch durch Vermischen einer wafirigen, neutralen
€hlorzink- und einer Phenylendiaminlésung gewonnen werden. “Weifle, mi~
kroskopisch kleine, zu -Biischeln verwachsene Nadeln.

0.3492 g Sbst.: 0.3946 g AgCL — 0.2010 g Sbst.: 0.2336 g AgCl

ZnCly(NH, .Ce Hy . NHj). Ber: Cl 29.02. Gef. Cl 27.94, 28.74.

Das_ Salz ist sehr bestindig, in Wasser, Ather und Chloroform unléslich.
sehr schwer loslich in Alkohol, krystallisiert daraus in kleinen SpieBen. Durch
Sauren oder Alkalien wird das Salz sehr rasch zerlegt.

2. Fluorenon-anil,; (CeH)3C:N.CsHs. 5g Fluorenon und 5g Anilin
werden bei 170° mit ca, 0.5 g Zinkchlorid oder 1 g Zinkchlorid-Anilin versetzt.
Nach 20 Minuten ist die Reakfion becndet. Es wird wie bei 1. weiter ver-
fahren. Goldgelbe Nadeln, rosettenformig gruppiert. Schmp. 89° (aus Ather).
Ausbeute 4 g.

0.1332 g Sbst.: 0.4370 g CO,, 0.0638 g H,0.

CioHj;3N. Ber. C 89.38, H 5.14.
Gef. » 89.48, » 5.36.

Dic Substanz 16st sich sehr leicht in Chloroform, Benzol und heilem
Alkohol, .schwer in kaltem Alkohol und Ather, fast gar nicht in Benzin.
Beim UbergieBen mit konzentrierter Salzsiure farbt sie sich rot und erleidet
langsam Zersetzang in Floorenon und Anilin. Durch verdinnte Mineralsiuren
erfolgt die Spaltung erst beim Erwirmen.

3. Fluorenon-p-toluidin. Kondensation wie bei 2. Glinzend gold-
gelbe Nadeln, Schmp. 1240 (aus Alkohol).

0.1536 g Sbst.: 0.5056 g CO,, 0.0812 ¢ H3O. — 0.1490 g Sbst.: 0.4885 g
COg, 0.0771 g H20

CgonsN. Ber. C 89.19, H 5.62.
Gel, » 89,78, 89.41, » 591, 5.79.

Eigenschaften wie bei 2. Im Gegensatz zum Benzophenon-p-toluidin?)
ist die vorliegende Substanz #uferst krystallisationsfahig, .

1) Diese Berichte 42, 4760 [190Y)
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4. Diphenylenmethylen-p-amidophenol, (CsHy)2C:N.CsH,.OH.
Fluorenon und p-Amidophenol vereinigen sich relativ leicht, Schon bei 140®
tritt Blasenentwicklung ein. Man erhitzt auf 170° und setzt dann ein wenig
Zinkchlorid hinzu, um die Reaktion zu vervollstindigen. Die Schmelze wird
direkt aus Alkohol umkrystallisiert. ~Grofe, glinzend dunkelbraone Platten,
welche beim Erhitzen oder lingeren Liegen gelb werden unter Verlust von
Krystallalkohol. Schmp. 218—219° unter Rotfdrbung. Ausbeate ca. 5 g bei je
5 g Ausgangsmaterial.

0.6128 g Shst. verloren, 1 Stunde auf 120° erhitzt, 0.0910 g.

CwHuNO -+ ICQH,-,.OH. Ber. CzH_r..OH 14.51. Gef. 02H5.0H 15.01.

0.1150 g Sbst.: 0.3563 g CO,, 0.0515 g H,O.

CisH;3NO. Ber. C 84.10, H 4.83.
: Gef. » 84.50, » 5.01.

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem
Alkohol und Ather, fast gar nicht in Ligroin, Die Substanz ist sehr bestindig.
Kochende, kopzentriorte Salzsiure bewirkt erst eine geringe Zersetzung. In
Alkalien 1ost sie sich mit dunkelroter Farbe und fallt beim Einleiten von
Kohlendioxyd in gelben Flocken unverindert wieder aus.

5. Bis-diphenylenmethylen-p-phenylondiamin, (CeHe):C: N
.CeH,.N:C(CsH,)s. 11 g Fluorenon, 5 g Phenylendiamin und ca. 1 g Zink-
chlorid werden bei 170° eine halbe Stunde erhitzt. Die erkaltete, schwarzrote
Reaktionsmasse wird mit viel Chloroform ausgekocht (am besten imSoxhletschen
Apparat). Aus der Losung krystallisieren beim Erkalten reichliche Mengen
von kleinen, glinzenden, roten Nadeln. Aus Chloroform-Ather-Gemisch in
langeren Spieflen. Schmp. 278° Ausbeute 8 g.

0.1760 g Shst.: 0.5737 g CO3, 0.0646 g H; 0. — 0.1572 g Sbst.: 0.5132 g
COs, 0.0644 g HsO.

Cn quN}. Ber. C 88-85, H 4.66.
Gef. » 88.90, 88.88, » 4.11, 4.58.

Die Substanz ist in allen Solvenzien schwer loslich. Am besten lésen
Chloroform, Benzol und heiBes Nitrobenzol. In Alkohol, Ather und Essig-
sfure auch in der Hitze sehr wenig 16slich. Gegen verdiinnte Mineralsduren
ist die Substanz auch beim Kochen ziemlich resistent, durch konzentrierte
Sanren wird sie jedoch glatt in die Komponenten gespalten. — Fluorenon und
p-Phenylendiamin vereinigen sich auch ohne Kondensationsmittel zum kleinen
Teil bei ca. 170°. ' :

Die Untersuchung wird weiter ausgedehnt, und zwar soll zundchst
gepriift werden, ob bei anderen, in der organischen Chemie so zahl-
reich bekannten Zinkchlorid-Kondensationen vielleicht #hnliche Ver-
héltnisse obwalten.

Ich kann nicht unterlassen, Hrn. Prof. F. J. Moore in Boston
meinen besten Dank auszusprechen fiir das liebenswiirdige Entgegen-
kommen, das er mir bei der Abgrenzung des Arbeitsgebietes be-
wiesen hat.

Leipzig, Phys.-chem. Institut, Juli 1910,





