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906. M. Buech und Ferd. Faloo: Zur Kenntnie d a  
Ketonaptle. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Edangen.) 
(Eingegangen am 2. August 1910.) 

Wie i n  der vorhergehenden Abhandlung dargelegt wurde, fiihrt 
die Reaktion zwischen Alkylmagnesiumhaloid und Benzanilid-imid- 
chlorid auf sehr bequemem Wege zu Ketonanilen. Da dieser P r o z d  
unter geeigneten Bedingungen ziemlich glatt verliiuft und eine ausge- 
dehnte Variierung in Bezug auf die drei Alkyle des Anila R’.C(:N.R).R” 
zuliiBt, andererseits keine hohere Temperatnr als die d a  siedenden 
Athers erfordert, so bot dieser neue Weg einige Aussichf zu den von 
der Han t z sch -Werne r  schen Theorie vorausgesehenen stereoisomeren 
Formen von A d e n  zu gelangen, deren bisher nur einige wenige 
und diese nicht ganz einwandsfrei erkannt worden sind’). 

Ein ftir unsere Zwecke geeignetes Untersuchungsobjekt snchten 
wir zuniichst in dem bisher noch nicht bekannten I) e S O  x J b en z oin-  
a t i i l ,  als Abkitmmling eines unsymmetrischen Ketons, das sioh nach 
den Erfahrungen von B u s c h  und F l e i s c h m a n n  (vergl. die vorher- 
gehende Abhandlung) aus Benzylmagnesiumchlorid und Benzanilid- 
imidchlond aufbauen lassen sollte. Als wir jedoch entsprechend der 
Gleichung : 

Cs Hs . C(C1) :N. Cs Hs + Cs Hs . C& . Mg . Cl 
= Cs Hs . C(: N. Cs Hs). C& . Cs Hs + Mg CL 

die Komponenten in iiquimolekularen Mengen zusammenbrachten, 
fanden wir zu unserem Erstaunen in der iitherischen Reaktionsfliissig- 
keit eine Base vor, die vie1 htiheren Stickstoffgehalt und ganz andere 
chemieche Eigenschaften aufwies als Dzsoxybenzoi n-anil erwarten l i d  
Dieses Produkt entpuppte sich als D i p  hen y 1- be n z en y l am id in ;  
seine Bildung ist darauf zuriickzufiihren, da13 ein erheblicher Teil des 
She-imidchlorids unangegriffen bleibt und dieser sich bei der Ver 
arbeitung der Reaktionsmasse mit Anilin, das partiellem Zerfall von 
bereits gebildetem Anil entstammen muS, zum Amidin vereinigt. An- 
gesichts dieses Befundes haben wir, um den Zerfall des einmal ge- 
bildeten Anils hintanzuhalten, bei der Isolierung des Reaktionsprodukts 
die Gegenwart von Wasser nech Mitglichkeit ausgeschlossen , ohne 

I) Vergl. diesbeziiglich S t r aus  nnd Ackermann, diese Berichte 48, 
596 [1910]. Die vorliegende Untersnchnng war iibrigens zum groBen Teil 
scbon vor dem Emheinen der genannten Abbasdlong aosgefiihrt; sie m d t e  
abgebrochen werden, da der eine von um an der Weiterffihmng verhin- 
dert war. 



dadurch allerdings die Bildung von Amidin ganz vermeiden zu konnen. 
Tatehhliah gelang es jetzt aber, gr6Dere Mengen von Desoxybeneoin- 
a d  zu bekommen. Bringt man dagegen G r i g n a r d s  Reagens in 
groDem Oberschud zur Einwirkung auf das Siiureimidchlorid, so ent- 
steht Amidin nur in verschwindend geringer Menge , wiihrend das 
gesuchte Anil nun das Hauptprodukt bildet. 

Auf der Suche nach den beiden theoretisch moglichen stereo- 
isomeren Formen des Desoxybenzoin-anils glaubten wir uns anfangs 
vom Gltick begunstigt, indem das zunbhst erhaltene Anil, Nadeln 
vom Schmp. 89O, sich unter verschiedenen Bedingungen leicht in eine 
in derben Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmp. 105O 
umwandeln lieI3, die ahnliches chemischea Verhalten zeigte. Diese 
Umwandlung wurde z. B. bei langerem Erhitzen iiber Schmelztempe- 
ratur, bei direkter Sonnenbestrablung in Lbsung usw. beobachtet; die 
niihere Untersuchuog lehrte jedoch , daI3 i n  dem vermeintlichen Iso- 
meren B e n z i l - a n i l  vorliegt, die fragliche Umwandlung also durch 
einen OxydationsprozeS hervorgerufen wird. Unter dem EinfluB des 
direkten Sonnenlichts verliiuft der ProzeD, da aus der LBsung zu- 
niichst Benzanilid abgeschieden wird, folgendermden : 

1. C~H~.C(:N.C~H~).CHI.C~H~ + O 
= CsH5. C ( :  N. cs H5) .CO. COHS + Ha 0 

2. csHs.C(:N.CsHs).CHa.CsHg + Ha0 
= CsHs .co .NH. cs Hs + c& . CsH.5. 

Benzanilid knnn natarlich auf analogem Wege auch aus Benz i l -  
a n i l  - hier neben Benzaldehyd - entstanden sein. 

Wir haben uns dann dem A d  eines rein aromatischen, unspm- 
metrischen Ketons, dem P h en y 1-a-n a p  h t h y I- k e t on -an i l  zugewandt, 
das sich auf unserem Wege ohne Schwierigkeit aus a-Naphthylmag- 
nesiumbromid und Benzanilid-imidchlorid darstellen 1iiI3t. Hier fanden 
wir nun tatsiichlich eine Verbindung mit gut ausgebildeter Dimorphie : 
Es existieren zwei Formen der Base, die sich wechselseitig in einander 
umwandeln lassen und deutlich verschieden sind hinsichtlich Krystall- 
form und Schmelzpunkt, jedoch in allen anderen bisher beobachteten 
Eigenschaften - Farbe, Laslichkeit und chemisches Verhdten - so 
vollkommene fibereinstimmung zeigen, daI3 es sich eben nur um einen 
Fall von Dirnorphie, sogenannte Bphysikalische Isomeric., handeln 
dtirfte. Wenn auch anzunehmen ist , daI3 stereoisomere Formen der- 
artiger Ketonanile eine weitgehende Ahnlichkeit in ihren physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften besitzen werden, so fehlt doch 
bei unseren beiden Substanzen bisher ein Kriterium, welches aaf 
einen Unterschied im molekularen Bau, d. h. auf Stereoisomerie, 
EchlieDen lieI3. Fur unsere Ansicht spricht vor allen Dingen auch, 



drrs die Salze beiaer F o m n  identisch befunden wurden. Eine end- 
@tide Entacheidung bleibe der weiteren Untersuchung vorbehdten. 

B en d a n ili d - i mid c h 1 o r i  d u nd Ben z y 1- m agn e s iu  m c hlo rid. 
I. Die iitheriache.LBaung (ca. 75 com) von 11 g Magnesium und 

5 g Benzylchlorid wurde lmgeam mit der Iqui rnolekularen  Menge 
Benzani l id- imidchlor id  (9 g), ebenfalls in Ather gelgst, versetzt, 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt und nun unter mog- 
licbstem AusschluS von Feuchtigkeit von *dem ratlichen Niederschlag, 
der im weeentlichen aus Chlormagneeium besteht , abfiltriert. LISt 
man jetzt daa Filtrat im verschlossenen Kolben liingere Zeit stehen, 
80 kommt ein gelbee Krystallpulver zur Abscheidung, das eich aus 
Alkohol umkrystallisieren liibt. Das so gereinigte Produkt stellt sehr 
kleine, gelbliche Prismen d a r ,  erweicht tiber 2920 und schmilzt bei 
299O unter Zersetzung; es ist daa ChlorhSdrat eioer in lebhaft glan- 
zenden, waseerhelien Nadeln krystallisiereeden Base, die bei 144O 
schmilzt nnd mch als Diphenyl-benzenylamidin, C6Hs.C.(:N.G&). 
NH.GB8, erwies. 

Analyse dea Chlorhydrats: 0.2587 g Sbst.: 0.1282 g AgC1. 
CleHlsN,,HCI. Ber. CI 11.5. Gef. C1 11.77. 

Analpe der Base: 0.1271 g Sbst.: 11.9 ccm N (170, 727 mm). 
C l ~ H l ~ N ~ .  Ber. N 10.29. Gel. N 10.33. 

Das Filtrat vom salzsauren Benzeoplamidin hinterlie6 beirn Ver- 
dunsten des Athers ein in rBtlichem 61  eiogebettetes Krystallgemenge, 
das aus Diphenylbeozenylamidin und Desoxybenzoin-anil bestand. 
Durch vorsichtiges Behandeln des vom anbattenden 01 durch Ab- 
pressen auf Ton befreiten Produkts mit wenig lauwarmem Alkohol 
lie13 mch das Amidin in Lasung bringen, wiihrend das Anil zum 
grir6ten Teil zurtlckblieb; nunmehr mit medendem absolutem Alkohol 
snfgenommen, fie1 letzteres in den unten niiher beschriebenen gelb- 
lichen Nadeln aus. 

Wird die iitherische Reaktionsfliiesigkeit aus Hquimolekularen 
Mengea Benzanilid-imidchlorid und Benzylmagnesiumchlorid direkt mit 
(ammonia%- und salmiakhaltigem) Wasse  r behandelt, so findet man 
beim Abdestillieren des Athers in iiberwiegender Menge D i p  hen  yl -  
benzenylamidin im Ruckstand vor. 

Wie eingangs dargelegt, kann man die Bildung des Amidins durch 
Verweadung e k e  Uberschuasea an Alkylmagnesiumbromid ausschalten. 
Ptir die Daretelluog von 

D e s o x y b en z o i n - a n i 1, CS H, . C ( : N . CS Hs) . CH, . CS Ha, 
verfHhrt man deshalb folgendermden : 1 g Magnesiumbromid , wird in 
ca. 75 ccm Ather mit 5 g Benzylchlorid unter Verwendung des in 



einer friiheren Mitteilungl) angegebenen Apparates auf dem Wasser- 
bade in Losung gebracht und die iitherische Liisung von 5 g Benz- 
anilid-imidchlorid in kleinen Portionen durch den Kiihler hinzugegeben, 
wobei der Eintritt der Reaktion sich durch Aufwallen der Flilssigkeit 
kundgibt. Auf die Qualitiit des Imidchlorids ist besonderes Gewicht 
zu legen. Die gelbe Reaktionsfliissigkeit, in  der reichlich Magnesium- 
salz zur Abscheidung gekommen, wirrl im Scheidetrichter mit Wasser 
unter Zusatz von Ammoniak und Salmiak durcbgeschiittelf die iithe- 
rische Schicht kurze Zeit mit Pottasche getrocknet und der Ather 
nunmehr fast ganz abdestilliert. Den Ruckstand versetzt man mit 
etwas Alkohol, bis ein etwa entstehender Niederschlag sich gerade 
wieder lost. Beim Verdunsten der letzten Anteile Ather gesteht die 
Fliissigkeit bald zu einem gelblichen Krystallbrei von Desoxybenzoin- 
itnil. 

Durcb zweimaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol ge- 
winnt man die Verbindung vollkommen rein in ganz schwach gelb- 
lichen, zu groI3en Biischeln vereinigten, hngen, feinen Nadeln, die bei 
89O schmelzen. Beiln Umkrystailisieren aus Alkohol ist, namentlich 
solange die Substanz noch unrein, einige Vorsicht geboten und liingeres 
Kochen zu vermeiden, da sonst Verschmieren und teilweiser Zerfall 
in Desoxybenzoin und Anilin erfolgt. Aus einer Losung, die liingere 
Zeit gestanden, war schliel3lich reines Desoxybenzoin in groden, farb- 
losen Tafeln vom Schmp. 550 auskrystallisiert. Versetzt man die 
alkoholische L6sung mit verdunnter Schwefelsiiure, so gesteht die 
Eliissigkeit alsbald zu einem RUS gllnzenden Bliittchen von Anilin- 
sulfot bestehenden Brei; auf Zusatz v m  Wasser wurden diese in 
LSsung gebracht, wiihrend zugleich Desoxybenzoin auskrystallisierte. 

Deeoxybenzoin-anil ist sehr leicht loslich in Benzol und Ather, 
auch leicht in warmem Alkohol und wird selbst von Petroliither in 
erbeblicher Menge aufgenommen. Aus Ather-Petrollther fallen schone 
seidenglanzende, lange Nadeln an. 

Ausbente ca. 5 g Robprodukt. 

0.1392 g Sbst.: 6.2 ccm N (16.5O, 742 mm). 
GoHl,N. Ber. N 5.17. Gef. N 5.24. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung. Angewandt: 17.31 g Benzol. 
I. 0.187 g Sbet.: 0.219O Gefrierpunkts-EmiedrjgnDg. 

11. 0.2994 D D 0.3520 B 

Mo1.-Gew. Ber. 271. Gef. I 247. I1 246. 

Wird Desoxybenzoin-anil kurze Zeit zum Schmelzen oder auch 
bis lloo erhitzt, so erleidet es keine Verinderung, erwiirrnt man da-' 
gegen 2-3 Stunden anf etwas uber loOO, so wird es zu erheblichem 

1) Dieee Berichte 48, .743 [1910]. 



Teil zu B e n z i l - r n i l  oxydiert, daa aus der absolut-alkoholischeu 
Ldsung der braunen Schmelze in langgestreckten Prismen oder SPulen 
zur Abscheidung kommt. Dieser Oxydationsproze.0 wird auch durch 
den Sauerstoff der Lnft bei gewohnlicber Temperatur schon einge- 
leitet, so namentlich beim Durchstreichen von Luft durch die iithe- 
rische Msung. Aus einer Ligroin-Losung, die liingere Zeit an einem 
warmen Ort (bei 40-500) gestanden, um daa Loaungsmittel zu ver- 
dunsten, war aus den letzten Anteilen ebenfalls Benzil-anil auekrystal- 
lisiert. Laat man eine Usung  von Desoxybenzoin-an3 in Petroliither 
von der Some  bestrahlen, so fiirbt sich die schwach gelbliche Flussig- 
keit bald gelb und nach etwa 5-6 Stunden kommen farbloae Bliittchen 
zur Abscheidung, die sich als Benzanilid erwiesen, wzhrend beim 
allmiihlichen Verdunsten des Losungsmittels die gelben Prismen des 
Benzilanils auskrystdisieren. Die letzten Mutterlaugen hinterlieBen 
beim viilligen Verdunsten des Solvens ein gelbes 61. 

Daa Benzil-anil zeigte den i n  der Literatur angegebenen Schmelz- 
punkt von l0S0, bei Gegenwart von Mineralsiiure zerfid es in Anilk 
und Benzil, auch gab eine zur Kontrolle ausgefiihrte Stickstoffbestim- 
mung die entsprechenden Zahlen. 

01498g Sbst.: 6.8ccm N (170, 740 mm). 
C ~ O H ~ S O N .  Ber. N 4.91. Gef. N 5.13. 

Idol.-Gew.-Bestimmnng in Benzol: 16.49 g Lbsungsmittel. 
I. 0.1881 g Sbst.: 0.2170 Geh.ierpunkts-ErniedriRung. 
11. 0.313 B 0.3580 s n 

Mo1.-Gew. Ber. 285. Gef. I 263. I1 269. 

P h en  J 1 - a-n a p  h t h y  1 - k e t  o n- a n i l  , (& Hg . C( : N . CS Hs). CIO Hr. 
Zur iitherischen Lbsung von a-Naphthylmagnesiumbromid laBt 

man langsam die doppelte molekulare Menge Benzanilid-imidchlorid, 
ebenfalls in Ather geltist, flieSen, erhiilt die Reaktionsfltissigkeft noch 
einige Zeit am RtickfluSkiihler beim Sieden und entfernt nun die 
Magnesiumsalze unter Kiihlung durch Behandeln mit ammoniak- und 
salmiakhaltigem Wasser. Die kurze Zeit iiber Pottasche getrocknete 
iitherische Losung wird stark eingeengt und dann etwa das gleiche 
Volumen Alkohol hinzugeffigt, worauf beim langsamen Verdunsten des 
Athers das Ketonanil sich ids feste Krystallkruste neben einem dick- 
fliissigen 01 am Boden des GefiiBes absetzt. Die durch Abpressen 
vom 61 befreiten Krystalle liist man behufs Reinigung in wenig Chlo- 
roform, von dem sie sehr leicht aufgenornmen werden, und gibt.etwa 
das doppelte Volumen Alkohol hinzu. Das nach einiger Zeit aus- 
krpstallisierende Anil ' wird durch nochmaliges Wiederholen der Ope- 
ration analysenrein erhalteo. 



Das zuniichst ausfallende Produkt bildet gew6hnlich schwach gelb- 
liche, bliittrige Krystalle, die bei 99-l0Oo schmelzen; bei weiterem 
Umkrystallisieren geht aber der Schmelzpunkt zuruck, und es zeigen 
sich neben den Bliittern wurfelalnliche Krystalle oder liingliche Pris- 
men (Siiulen), die bereits bei 930 schmelzen. 

Die niihere Untersuchung hat dann ergeben, daI3 man nach Be- 
lieben die eine oder die andere Form erhalten kann. 

A) Me h o h e r  s c h m e l z e n d e  Form (A) fallt bei der Darstellung 
des Anile gewohnlich zuoiichst an; sie bildet sicb ferner regelmiiBig, 
wenn die Krystallisation aus konzentrierter Lbsung (Chloroform-Al- 
kohol), also innerhalb kurzer Zeit, erfolgt, sicher, wenn man dabei 
mit einem hochschmelzenden Krystall geimpft hat. Nimmt man beim 
L6sen der Substanz etwas mehr Chloroform, so dab die Krystallisa- 
tion erst im Verlauf von 1-2 Tagen vor sich geht, so entsteht ge- 
wohnlich ein Gemenge beider Formen, und beim wiederholten Um- 
krystallisieren geht die Menge des hochschmelzenden Korpers mehr 
und mehr zuruck, bis sie ganz verschwindet, bezw. in der Lbsuog 
bleibt. 

Sehr interessant ist, daI3 die hoher schmelzende Form sich gleich- 
Sam etwas stabilisieren IiiBt, indem man das Anil - gleichgiiltig jetzt 
welcher Ar t  - kurze Zeit bis auf 180" erhitzt, d. h. einige Minuten 
in ein Paraffinbad von 1800 taucht. Lbst man jetzt die beim Er- 
kalten glasig erstarrte Scbmelze, so kommt unter jeder Bedingung zu- 
niichst der hoher schmelzende Korper A zur Abscheidung, seibst wenn 
man mit einem Krystall der anderen Form geimpft hatte. Nach un- 
seren Beobachtungen bleibt die so gewonnene Substanz beim Umkry- 
stallisieren auch ruffallend lange in dieser Form erhalten; erst beim 
dritten Umkrystallisieren kamen einige wenige Siiulen zum Vorschein. 
Der Versuch ist biiutig und immer wieder mit dem gleichen Resultat 
ausgefiihrt worden, so daI3 es sich nicht wohl um eine zufiillige Er- 
scheinung handeln kann. Bemerkenswert ist noch, daB der gleiche 
Effekt durch Schmelzen bei tieferer Temperatur, d. b. bis zu 150°, 
nicht erreicht wurde. 

Die Form A bildet liingliche, sechsseitige Bliitter, die ihrem opti- 
schen Verhalten nach dem monoklioen System angeh6ren I); zuweilen 
gewinnt man 7-8 mm lange, dicke Platten, die leider abgerundete 
Fliicben zeigten und deshalb der Messung nicht zugiinglich waren. Sie 
beginnen etwas uber looo zu erweichen und schmelzen bei 101" zu 
klarem 61. Leicht loslich i n  Chloroform und Benzol, auch leicht in  
Atber; Alkohol lost erst i n  der WHrme leicht. 

I) Nach freundl. Mittoilung von Hm. Prof. Lenk, dabier. 



2368 

B) Das n i e d r i g e r  s chmelzende  Anil (B) krystallisiert aus 
Chloroform-Alkohol oder Ather-Alkohol in schwach gelblichen, wiir- 
feliihnlichen Krystallen, die eioe ansehnliche Gri56e erreichen khnen ,  
oder in schon ausgebildeten, langgestreckten, glasgliinzenden, klaren 
Prismen, deren krystallographische Untersuchung wir der Liebene- 
wurdigkeit von Hrn. Prof. L e n k ,  dahier, verdanken. 

.Die Krystalle, bis 4 mm Lbge und 1 mm Dicke erreichend, gelblich, 
durchsichtig, zeigen sich an Prisma uod Basis zusammengedetzt, an einzelnen 
tritt eine unsymmetrische Pyramidenflikhe anf. Die Zugehbrigkeit e m  tri- 
klinen Krystallsystem ergibt bich aus den Meesnngen: 

m P = 8 8 0  18' 
0 P : 00 P = 1260 34' bezw. 1270 47'. 

husl6schungsschiefe a d  
COP = 22o.a 

Der Schmelzpunkt liegt bei 9 3 O ;  in den L8slichkeitsverhiiltnissen 
ist ein Unterschied gegeniiber A kaum erkennbar. 

Die Form B wird, wie oben bereite bemerkt, immer dadurch er- 
halten, da6 man A wiederholt aus nicht zu konzentrierten Usungen 
in Chloroform- oder Ather-Alkohol auskryshlliiieren liiBt , sonderlich 
beim Impfen mit einem Krystall von B. Jedoch blieb auch in letz- 
terem Falle, wenn man von reinem A ausgegangen war, meist ein er- 
heblicher Teil in der ursprringlichen Form erhalten. Lost man eine 
der beiden Formen in siedendem absolutem Alkohol, so beginnt die 
Krystallisation erst nach liingerem Stehen der L6sung, und zwar 
fanden wir bierbei immer wiirfeliihnliche Krystalle vom Schmp. 930 
vor. Im allgemeinen zeigt sich, daD aus d e n  Losungen, in denen die 
Krjstallisation langsam vor sich geht, vorzugsweise Wiirfel oder Siulen 
(B) gebildet werden und diese selbst dam iiberwiegen, wenn mau mit 
einem Krystall von A geimpft hatte. 

Dagegen kann man aus konzentrierten Losungen von A, wenn 
diese mit B geimpft werden und die Krystallisation durch Reiben an- 
geregt und beschleunigt wird, ein aus kleinen Prismen bestehendes 
Krystdlpulver bekommen, das bei 93O schmilzt. Hier hat sich also 
die Umwandlong von A in B in kitrzester Frist allein durch An- 
impfen vollzogen, und auf dem gleichen Wege gelingt aucb die ober- 
fiihrung von B in A, ein wesentliches Moment fiir die Ansicht, daS 
es sich hier nur um einen Fall von Dimorphie handelt. 

Die stets glasig erstarrenden Scbmelzen der einen oder der an- 
deren Form wie . die Mischung beider schmelzen unscharf zwischen 
95-970. 

0.111 g Sbst.: 0.3631 g COz, 0.056 g HsO. - 0.1962 g Sbst.: 8 ccm N 
(170, 739 mm). 

CsaH17N. Ber. C 89.90, H 5.53, N 4.56. 
Gef. D 89.22, D 5.60, D 4.60. 
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Idol.-Gew. von A: 0.218 g Sbst. in 27.2 g Benzol = 0.138O Gefrierpunkts- 
Erniedrigung. 

GsHlrN. Mol.-Gew. Ber. 307. Gef. 290. 
Mo1.-Gew. von B: 0.2232 g Sbst. in 26.35 g Benzol = 0.139O Gefrierpunkts- 

Emiedrignng. 
Mol-Gew. Ber. 307. Gef. 304. 

Das Phenyl-a-naphthyl-keton-anil ist schwach basischer Natur. 
fjbergiedt man die Substanz xnit alkoholischer Salzslure, so Erbt sie 
sich intensiv gelb und geht langsam in Losung. Beim Kocben wird 
die gelbe Losung bald farblos, indem Spaltung in Anilin und P h e -  
n y l - n a p h t h y l - k e t o n  erfolgt, welch letzteres auf Wasserzusatz als 
dickfliissiges 01 abgeschieden wird. Mit wenig Alkohol aufgenommen, 
fie1 es nach einiger Zeit in derben, farblosen Krystiillchen aus, die 
den in der Literatur angegebenen Schmp. 75.5O zeigten. 

Versetzt man die salzsaure, alkoholische Liisung des Anils mit 
Ather bis zur beginnenden Trubung, so beginnt das citronengelbe 
C h l o r h y d r a t  alsbald in zu Bascheln vereinigten, langgestreckten, an 
den Endeu zugespitzten Pllittchen suszukrystallisieren ; es schmilzt bei 
187--188O, gleichgiiltig ob das Salz der einen oder anderenForm des 
Anils entstammt. 

Bleibt das Salz uber Nacht in  der Losung stehen, so findet man 
an Stelle der gelben farblose Krystalle von Anilinchlorhydrat indem 
die Base der oben erwiihnten Hydrolyse anheimgefallen ist. Uber- 
gieflt man das Anilchlorhydrat mit alkoholischem Ammoniak, so er- 
hiilt man die Base gleich in krystallinem Zustand zurtick, und zwar 
zeigt sie jetzt den niedrigen Schmp. 93O. 

Gutes Krgstallisationsvermogen zeigt ferner noch das P i k  r a t  d e s  
P h e n y l - n a p h t h y l - k e t o n - a n i l s .  Eine Probe von jeder der beiden 
Formen des Anils wurde in wenig kaltem Benzol aufgenommen und 
zu diesen L6sungen uberschiissige PikrinsHure, ebenfalls i n  Benzol- 
losung, gegeben. Nachdem die Krystallisation durch Reiben angeregt 
war, erhielten wir in beiden FOllen ein schon kanariengelbes Salz in 
kleinen, zu Biischeln vereinigten, spiefligen Krystiillchen. Beide Proben 
begannen etwas iiber 160° zu erweichen und schmolzen glatt bei 16S0, 
sind also zweifellos identisch. 

0.1631 g Sbst: 15.9 ccm N (18OY 738 mm). 
C38H17N, C~Hs(N03)r.0H. Bar. N 10.45. Gef. N 10.87. 

Ekn. cand. chem. Fr. A rn d t ,  der auch die Weitertiihrung der Unter- 
suchung unternommen hat, danken wir fiir seine Mitwirkung bestens. 




