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mehr Kohlenstoff und Wasserstoff zu enthalten scheint, als die Fur-
furacrylsiure.

Furfuracrylsiure-methylester!) polymerisiert sich bei gleichem,
selbst vieltigigem Erhitzen, wie oben fiir den Allylester angegeben,
nicht, sondern bleibt unverindert leichtfliissig und in Ather léslich.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule-zu Berlin.

200. G. Reddelien: Uber Halochromie bei Anilen.
(Eingegangen am 9. April 1914.)

Vor kurzem*) habe ich auf die weitgehenden Analogien zwischen
Anilen und Aldebyden resp. Ketonen beziiglich ihrer chemischen Reak-
tionen hingewiesen. Unter andrem zeigen, wie ich ausfithrte, die
Keton-anile gerade so wie die entsprechenden Ketone die Eigenschaft,
tieferfarbige Additionsprodukte mit Siuren zu bilden. Es tritt also
Halochromie an der C:N.CsHs-Gruppe gerade so auf wie an der
C:0-Gruppe. Auf eine solche Halochromie-Erscheinung bei Anilen
hat schon F. J. Moore?®) aufmerksam gemacht. Ferner haben
Kaufimann*) und Sempers) darauf hingewiesen. Kauffmann
zitiert als Beispiel das Cinnamyliden-anilin, Cs Hs. CH: CH.CH:N.Cq Hs.
Tinkler®) glaubt aber, zur Deutung der Farbdifferenz zwischen Salz
und Base (an dem ganz analogen Beispiel des Cinnamyliden-p-tolui-
dins) eine cis-trans-Isomerie an den Doppelbindungen in Betracht
ziehen zu miissen.

Ich habe das Aultreten der Halochromie an einer Reihe von
Keton-avilen niber studiert, weil hier die Verhiltnisse sehr einfach
liegen und damit die Moglichkeit gegeben war, neues Material zur
Theorie der Halochromie herbeizuschaffen. In der folgenden Tabelle
finden sich die Farben der Keton-anile, ihrer salzsauren Salze mit

) Gibson und Kahnweiler haben diesen Ester bereits iber das
Silbersalz mit Jodmethyl erhalten (Am. Soc. 12, 315 [1890)). ZweckmaBiger
stellt man ihn darch )-stindiges Erhitzen von 2.5 Gewichtsteilen Furfuraeryl-
siure, T Gewichtsteilen Methylalkohol und 1 Gewichtsteil konzentrierter
Schwefelsiiure auf 80—90¢, im iibrigen wic oben angegeben dar. Er siedet,
wie Gibson und Kahnweiler aogeben, unter 15 mm Druck bei 112° und
schmilzt bei 27,

2) B. 46, 2714 [1913). % Am. Soc. 30, 395 [1908].

) Dic Valenzlehre, S. 467 (Stuttgart 1911), vergl. auch Kauffmann und
BeiBwenger, B. 36, 561 [1903].

5 A. 381, 245 [1911]. %) Soe. 108, 893 [1913).
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einem Mol Salzsiure und ihrer Ldsungen in konzentrierter Schwefel-
sdure (ca.D/s00) verzeichnet.

Ketonanile HOL-Salz | Tioob
1 | Benzophenon-anil, (CsHs); C:N.CsHs, griingelb . . . .| hellgelb gelb
p-Methoxy-benzophenon-anil, CH;0. CBH‘\C :N.Cs H;, |
gringelb . . . . . gelb tiefgelb
3 | Benzophenon-p-anisil, (CsHs)gC N CsH4 OCH;, gelb .| goldgelb | orangegelb
4 | a-Naphthyl-phenyl-ketoun-anil, C(: :g:>C:N.03H5, hellgelb gelb orangegelb
5 | Benzophenon-a-naphthil, (CsHs):C:N.CyoHz, goldgelb . | orangegelb | orangerot
6 | Benzil-dianil, CHs.C(:N.C¢Hs)C(:N.CsH;)CsHs, gelb . | orangegelb rot
7 | Fluorenon-anil, (CsH,); C:N.CsH;, gelb . . . orangerot rot
8 | Dypnon-anil, CsH;s.(CH;) C:CH.(C¢Hs)C: N. Cg Hs, hellgelb tiefgelb orangerot
9 | Benzophenon-p-nitranil, (CsH;)aC:N.CsH,.NO,, gringelb | gringelb hellgelb
0 | Benzophenon-m-nitranil, (Cs¢Hs)s C:N.CsH,.NOs, gringelb | gringelb | hellgelb

Aus dieser Tabelle geht die Farbvertiefung der Keton-anile bei
der Salzbildung (mit Ausnahme von 9 und 10) deutlich hervor.
Ferner ergibt sich, daB diese Farbvertiefung, ganz analog wie bei
den Ketonen, durch Substituenten oder durch die Anwesenheit einer
Doppelbindung (Beispiel 8) stark beeinflyBt wird. Die Methoxyl-
Gruppe, welche halochromie-verstirkend wirkt, wie v. Baeyer und
Villiger) zuerst nachgewiesen haben, vertieft auch bei Anilen
die Farbe der Salze (Beispiel 2 und 3). Die Nitrogruppe, auf deren
halochromie-schwiichende Eigenschaft ich vor kurzem?®) hingewiesen
habe, zeigt analoge Wirkung bei den Anilen (Beispiel 9 und 10), so
daB die Salze an Farbe sich kaum von den Stammkdrpern unter-
scheiden. Im allgemeinen ist der EinfluB der Substituenten griBer,
wenn sie im Benzolkern des Anilinrestes sitzen (Beispiel 3 und 5),
als wenn sie im Ketonrest sich befinden (Beispiel 2 und 4), ein Ein-
fluB, der sich auch bei den Stammkérpern in geringem MaBe bemerk-
bar macht.

Weiterhin verhalten sich die Keton-anil-Salze den Keton-Additions-
produkten auch darin ganz analog, daB ihre Farben sich in der Reibe
A.HCl, A.HBr, A.HI (A = Anil) vertiefen, wie folgende Uber-
sicht lehrt:

JHCl1 .HBr .HI
Benzophenon-anil . . . . hellgelb gelb tiefgelb
Fluorenon-anil . . . . . orangerot rot tiefrot
Zimtaldehyd-p- -tolil 3) .« . gelb tiefgelb rotgelb.
) B. 35, 1189, 3103 [1902]. 7 B. 45, 2905 [1912].

%) Tinkler, Soc. 103, 895 [1895].
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Die Siure-Additionsprodukte der Ketone sind bekanntermaBen
ziemlich unbestindig und zerfallen leicht wieder in ihre Komponenten.
Die Anilsalze bilden sich leichter, und ihre Bestandigkeit ist grifer,
doch nichbt viel. Alle dissoziieren bei geringem Erwirmen schon in
Sdure und Anil. -Bei manchen Anilen gebt der Zerfall schon bei
Zimmertemperatur allmiblich vor sich.

Die Struktur der farbigen Anilsalze li3t sich aus der Konstitution
der Anile erschlieBen. Eine chinoide oder #bpliche Umlagerung bei
der Salzbildung ist bei Substanzen wie Benzophenon-anil?) und Fluo-
renon-anil kaum auszudenken. Die Formulierung der Salze geschieht
deshalb, wie ich glaube, am besten nach der Pieifferschen Halo-
chromie-Theorie?). Der Ausdruck fiir Benzophenon-anil-Hydrochlorid
ist demnach:

Gt >0=N<HG
Y

Die Farbvertiefung bei der Salzbildung ist hierbei auf den un-
gesittigten Zustand des Kohlenstoffatoms der C:N-Gruppe zurickzu-
fihren.

Diese Anschauung liBt sich verschiedenfach priifen. Zunichst
ist hervorzuheben, daB die C:N.CsH;-Gruppe basischer ist als die
C:0-Gruppe. Deshalb miissen auch am Koblenstoffatom die freien
Affinititsbetrige nach der Salzbildung beim Anil geringer sein als
beim entsprechenden Keton, d. h. die Halochromie soll bei dem Anil
geringer sein als beim Keton?).

Dies ist tatsichlich der Fall: Die freien Keton-anile sind immer
etwas tieferfarbig als die Ketone; die Salze aber weisen fast gleiche
Farbe auf. So sind Fluorenon-hydrochlorid und -nitrat‘) orangerot,
die entsprechenden Salze des Fluorenon-anils ebenfalls orangerot. Die
Schwefelsiure-Losungen der Ketone sind sogar etwas tieferfarbig als
die der Anile: Methoxy-benzophenon und Fluorenon I3sen sich in
konzentrierter Schwefelsiure orangegelb bezw. violettrot, die ent-
sprechenden Anile aber tiefgelb bezw. zimnoberrot.

Weiterhin folgt aus der obigen Formulierung, dafl der Molekular-
zustand der Anilsalze nicht wesentlich von dem der freien Aniie ver-

) Graebe, B. 86, 2615 {1902); Semper, loc. cit.
7 Pfeiffer, A. 376, 285 [1910]; 888, 92 (1911].
3) Oder anders ausgedriickt: Die Lockerung des Valenz-Elektrons am
Kohlenstoff ist beim Anil nicht so groB wie beim Keton.
4 K. H. Meyer, B. 43, 157 [1910], Schmidt und Bauer, B. 38,
8759 [1905].
Beriehte d. D. Chem. Gellesechaft, Jabrg. XXXXVIIL. 89
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schieden sein kann, da die Halochromie ja nur gering ist. Mithin
miissen auch die Absorptionsspektra groBe Ahnlichkeit aufweisen.
Die photographische Aufnahme zeigt, daB auch diese Bedingung er-
fiillt ist.

Tafel I. Tafel II.
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Es findet, wie man sieht, bei der Salzbildung nur eine geringe
Verschiebung nach Rot statt. Auch die Absorptionsspektren des
Cinnamyliden-p-toluidins und seines Hydrochlorids weisen gleiche
Verhiltnisse auf!), so daB es nicht nétig ist, die Differenz der Spektren
auf cis- und irans-[somerie zuriickzuliihren (s. oben), zumal eine solche
Isomerie am Benzophenon-anil und Fluorenon-anil nicht méglich ist.

Drittens verlangt die obige Formulierung, da entsprechende
Anilsalze um so ungesittigter sind, je stirker halochrom sie sich er-
weisen; um so leichter miissen sie also auch Additionsreaktionen ein-
gehen. Die Addition von Wasser 1&Bt sich nun bei den Anilsalzen
leicht verfolgen, da die Substanzen dabei in Keton und salzsaures
Amin gespalten werden. Da die Spaltungsprodukte meist farblos
sind, kann man die Reaktionsgeschwindigkeit leicht durch Bestim-
mung der Zeit bis zur Entfirbung ermitteln. Wurden die ersten drei
Anile der oben angegebenen Tabelle mit !/10-n. Salzsiiure behandelt,
lie sich die erwartete RegelmaBigkeit wirklich beobachten. Das am
stirksten halochrome Benzophenon-anisil l6ste sich fast sofort auf

1) Tinkler, Soc. 1913, 830, 893.
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und wurde bald zersetzt, etwas langsamer das Methoxy-benzophenon-
anil und erst nach einigen Minuten merklich das am schwichsten
halochrome Benzophenon-anil. Unter andren Bedingungen (Spaltung
in alkoholischer Losung) blieb bei den substituierten Benzophenon-
anilen die RegelméBigkeit bestehen. Das Benzophenon-anisil (s. Ta-
belle, Nr. 3) wurde schneller als das Methoxy-benzophenon-anil (2) ge-
spalten und dieses rascher als das Benzophenon-nitranil (9). Ebenso
wurde das stiirker halochrome Benzophenon-naphthil (5) schoeller
verseift als das Phenyl-naphthyl-keton-anil (4). Nur das Benzophenon-
anil (1) selbst fiel durch eine zu groBe Hydrolysierungsgeschwindig-
keit aus dieser Reihe heraus. Hier ist indessen daran zu erinnern,
daB ein strenger Parallelismus zwischen Affinititsgroffie und Reak-
tionsgeschwindigkeit nur gilt unter der stillschweigenden Voraus-
setzung, dafl der dritte ins Spiel kommende Faktor, der chemische
Widerstand, sich gleich bleibt!). Zu dieser Anpahme ist man,
pach der groflen Zahl von Erfahrungen in der organischen Chemie,
bei einander ibnlichen Substanzen (bei sonst gleichen Bedingungen)
sicher berechtigt. Immerhin ist zu bedenken, daBl das Wesen des
chemischen Widerstandes uns unbekannt ist.

Im allgemeinen geben die vorstehenden Resultate somit eine gute
Stiitze der Pfeifferschen Ansichten. Sie bestitigen ferner die von
Semper in einer schonen Arbeit?) fiir die Farbigkeit des Auramins
gegebene Deutung als Halochromie. (Ich erinnere daran, daB das
gelbe Anil des Michlerschen Ketons, das Phenyl-auramin, rote
Salze®) bildet.) Bei vielen, den Anilen verwandten Verbindungen
wird die Farbdifferenz zwischen Base und Salz auch auf Halochromie
zuriickzufiihren sein, woraul Kauffmann‘), Wieland®) und beson-
ders Semper®) hingewiesen haben, z. B. beim Phenazin. Auch bei
Oximen ist eine solche Halochromie moglich. So ist Fluorenon-oxim?)
blaBgelb, das salzsaure Salz®) dagegen orangefarbig. Bei Anilen, die
vom Phenylendiamin derivieren, wie Bis-diphenyl-methylen-phenylen-
diamin ®) und Bis-diphenylen-methylen-phenylendiamin 9, trat dagegen
keine erkennbare Halochromie auf. Die beiden Verbindungen ldsten
sich in Schwefelsiure mit unveriinderter Farbe. Bei solchen Anilen

) Vergl. Dimroth, A. 877, 127 [1910).

%) A. 881, 234 [1911].

3 Fehrmann, B. 20, 2850, 2852 [1887].

%) Kauffmann und BeiBwenger, B. 36, 567 [1903].

5 Wieland und Roseeu, A. 881, 230 [1911].

% A. 881, 245 [1911]. 7 Spiegel, M. B, 196 [1884].

%) Wegerhoff, A. 252, 36 [1889]. %) B. 48, 2478, 2480 [1910].
89*
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liegen aber besondere Verhiltnisse bei der Salzbildung vor, worauf
F. J. Moore!) hingewiesen hat.

Experimentelles.

I. Darstellung der Anile. Die Anile wurden nach dem von
mir kiirzlich angegebenen Verfahren?) (Kondensation mit Hilfe geringer
Mengen katalytisch wirksamer Halogenwasserstofisiuren) dargestellt.

a) p-Methoxy-benzophenon-anil, CH0.CsH,.(CsHs) C: N. Cg Hs, ist
schon von Hantzsch und Kraft?) aus Anisyl-phenyl-keton-dichlorid und
Anilin herzustellen gesucht, aber nur dlig erbalten. Zur Darstellung wurden
10 g p-Methoxy-benzophenon*), 12 g Anilin und ein Tropfen Bromwasserstoff-
séiure (25%) eine halbe Stunde lang im Kohlendioxyd-Strom auf 180° erhitzt.
Aus der Schmelze lieB sich durch Behandeln mit Lésungsmitteln kein kry-
stallinisches Anil gewinnen. Deshalb wurde die Schmelze im Vakuum
destilliert, das bei 11 mm zwischen 210° und 240° Gbergehende, gelbe Ol ia
Kther aufgenommen, mit stark verdiinnter Natronlauge, dann mit verdiinnter
Essigsure und dann bis zur Entfernung der sauren Reaktion mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen (Natriumsulfat) und Verjagen des Athers
wurde darauf im Vakuum fraktioniert. Das Anil destillierte bei 11 mm
zwischen 225° und 240° und wurde nach einigergZeit fest. Aus Alkohol um-
krystallisiert resultieren griingelbe, kurze Prismen, Schmp. 72° (Das hart-
nickige Oligbleiben des Anils rihrt von einer Verunreinigung mit Methoxy-
benzophenon her, welches hinsichtlich seines Schmelzpunktes (61—62Y), seines
Siedepunktes (ca. 215° bei 11 mm) und seiner Léslichkeit dem Anil ziemlich
dhnlich ist.)

0.1297 g Sbst.: 0.3965 g COs, 0.0750 g Ha0. — 0.1447 g Sbst.: 0.4430 g
C0,, 0.0765 g H,0.
CsoHy7NO. Ber. C 83.59, H 5.97.
Gef. » 83.37, 83.49, » 6.47, 5.92.

Das p-Methoxy-benzophenon-anil 16st sich sehr leicht in Chloroform,
Benzol und Ather, weniger leicht in Alkohol. In verdinnter Salzsiure (10)
1ost es sich zuerst klar mit gelber Farbe auf, beim Erwirmen tritt hydro-
{ytische Spaltung unter 1riilbung und Entfarbung ein.

b) Benzophenon-p-nitranil, (C¢Hs);C:N.C¢H,.NO;. 9 g Benzo-
phenon, 7 g p-Nitranilin und einige Tropfen Bromwasserstoffsiure wurden in
einem Anschiitz-Kolben eine halbe Stunde im Kohlendioxyd-Strom auf 200°
erhitzt. Dann wurde der Kolben evakuiert und bei 15 mm bis 200° abdestilliert.
Hierbei geht alles unverbrauchtc Benzophenon und Nitranilin @iber. Der
Kolbenrickstand (6—7 g) erstarrt rasch und wird aus viel Alkohol umkry-
stallisiert. Prichtige, zentimeterlange, griinlichgelbe, flache Nadeln. Schmp.
156° (4—5 g).

1) Am. Soc.- 30, 394, 1001 {1908]; 32, 382 [1910].

7) B. 46, 2718 [1913). 3% B. 24, 3518 [1891].

*4) Gattermann, Erbardt und Maisch, B. 23, 1204 [1890].
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0.1606 g Sbst.: 0.4425 g CO3, 0.0716 g H30. — 0.2930 g Sbst.: 24.2 cem
N (179 746 mm). — 0.2985 g Sbst.: 25.0 ccm N (189, 736 mm).

CioHiyN3O;. Ber. C 7546, H 4.67, N 9.27.
Gef. » 75.14, » 4.95, » 9.36, 9.32.

Das Benzophenon p-nitranil ist in Chloroform lcicht, schwerer in Ather
und Benzoi, ziemlich schwer in Alkohol l&slich. Durch Mineralsiuren wird
es nur schwer gespalten.

c) Benzophenon-p-anisil, (GsHs)C:N.C¢H;.OCH;. Eine Dar-
stellungsmethode wurde schon friher ) angegeben. Leichter gewinnt man das
Anil, wenn man 9 g Benzophenon, 8 g p-Anisidin und einen Tropfen Brom-
wasserstoffsiure im Kohlendioxyd-Strom eine halbe Stunde auf 180—200°
erhitzt, und dann die Schmelze mit Alkohol digeriert. Es krystallisiert das
Anil sehr bald in dicken gelben Prismen aus, Schip. 709 Ausbeute 8 g.

Die ibrigen Anile habe ich frither?®) beschrieben.

1I. Darstellung der Anilsalze. Die salzsauren Salze der Anile
wurden durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstolf in einc benzolische
Losung des Anils hergestellt, Bei der Salzbildung findet betrachtliche
Wirmeténung statt, das Salz krystallisiert aber meist erst pach einiger Zeit
aus. Die Filtration geschah vermittels eines besonderen Apparates in einem
getrockneten Luftstrom. Dies war notwendig, weil der den Substanzen an-
hingende, iiberschiissige Chlorwasserstoff sonst rasch Wasser aus der Luft an
sich reiBt und die gebildete wilrige Salzsiiure die Anile schnell zersetzt.
Die Salze wurden in einem mit Schwefelsiure und Kalistungen beschickten
Exsiccator getrocknet, dann zur Analyse mit einigen Tropfen Chloroform,
Wasser und iberschissiger }/io-n. Natronlange versetzt, und schlieBlich mit
1o-n. Salzsiare zuriicktitriert.

1. Benzophenon-anil-Hydrochlorid, hellgelb3).

2. Benzophenon-anil-Hydrobromid. Durch Schitteln einer benzo-
lischen Losung des Anils mit 25-proz. wiBriger Bromwasserstoffsiure. Gelbe
Krystalle, Schmp. 264—266° unter Zersetzung.

0.1976 g Sbst.: 5.95 cem Yyo-n. NaOH.

CioHiyN, HBr. Ber. BrH 23.95. Gef. BrH 24.37.

3. Benzophenon-anil-Hydrojodid, tiefgelb?).

4. Fluorenon-anil-Hydrochlorid, orangerot, Schmp. 198° (s. An-
merk. 2). Das Salz fillt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Benzollosung
zuerst dunkelrot aus. Die Substanz enthilt aber mehr als 1 Mol. HCl (gef.
18.6%/¢ HCI, ber. far 1 Mol. HC! 12.51, fir 2 Mol. 22.23). Erst bei lingerem
Verweilen im Exsiccator (2—3 Tage) entsteht rcines Monochlorhydrat, wobei
sich die Farbe aufhellt.

0.2884 g Sbst.: 10.21 ccm Y/yo-n. NuOH.

CisHysN,HCL. Ber. HCI 12.51. Gef. HCl 12.91.

1) A. 388, 188 [1912].
+ %) B, 42, 4759 [1909); 48, 2476 [1910]; 46, 2712. 2718 [1913).
% Graebe, B. 85, 2617 [1902].
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5. Fluorenon-anil-Hydrobromid, rot, Schmp. 214—2169% Dar-
stellung wie bei 2.
0.6320 g Sbst.: 18.70 cem /j0-n. Na OH.
CisH;3N, HBr. Ber. HBr 24.09. Gel. HBr 23.95.

6. Fluorenon-anil-Hydrojodid, tiefrot, Schmp. 218—220° Durch
Schiitteln der benzolischen Lésung des Anils mit 13-prozentiger, wiBriger
Jodwasserstofisiiure.

0.4010 g Sbst.: 10.54 cem !/,o-n. NaOH.

CisHi3 N, HI. Ber. HI 33.40. Gof. HI 33.63.

7. a-Naphthyl-phenyl-keton-anil-Hydrochlorid", citronengelb.

8. Benzophenon-a-naphthil-Hydrochlorid, orangegelb, Schmp.
175—176°. ’

0.3368 g Sbst.: 10.18 cem !/y5-n. NaOH.

CosHyz N, HCl. Ber. HCI 10.61. Gef. HCI 11.02.

9. Benzil-dianil-Chlorhydrat, orangefarben, Schmp. 146—147°.

0.4110 g Sbst.: 11.02 ccm Yy4-n. NaOH.

CzeH?oNa, HC] Ber. HCl 9.19. G‘Bf. HCI 9.78.

Durch lingeres Liegen im Exsiccator verliert die Substanz Chlorwasser-
stoff. Nach 14-tigigem Aufbewahren enthielt sie nur noch 6.1°/, HCl, nach
2 Monaten waren die Krystalle rein gelb, enthielten nur noch eine Spur
Chlorwasserstoff und schmolzen bei 140—1410 (Benzildianil Schmp. 1429).

10. Dypnon-anil-Chlorhydrat, tiefgelb, Schmp. 125—126°.

0.3318 g Sbst.: 9.79 cem Y/;0-n. NaOH.

CoysHig N, HCl. Ber. HCI 10.93. Gef. HCI 10.76.

11. Benzophenon-p-anisil-Chlorhydrat, Das aus der Benzollosung
auskrystallisierende Salz sieht zunidcht oraugerot aus und enthilt @iber 2 Mol
HCL (gef. 22.5%, HCIl, ber. fir 2 Mol HCl 20.26). Nach zweiwdchentlichem
Stehen im Exsiccator werden die Krystalle goldgelb und enthalten dann nur
poch ein Mol HCL

0.5309 g Sbst.: 16.45 ccm !/yo-n. NaOH.

C:Hi7NO, HCL. Ber. HC! 11.27.  Gef. HCH 11.30.

12. p-Methoxy-benzophenon-anil-Chlorhydrat. Enthilt frisch
bereitet ebenfalls stets mehr als 1 Mol HCl (gef. 16.3%, HCl, ber. fiir 1 Mol
HCI 11.279%,, fir 2 Mol HCl 20.26%,). Erst nach dreiwdchentlichem Liegen
im Exsiccator verliert es die orangegelbe Farbe und wird rein gelb (firbt
sich allerdings dabei oberflachlich durch Oxydation briunlich).

0.3736 g Sbst.: 11.65 cem /1o-n. NaOH.

CsoH,1NO, HCL.  Ber. HCI 11.27. Gef. HCl 11.37.

13. Benzophenon-p-nitranil-Chlorhydrat, hellgelb, Schmp. 183
— 1849,

0.4005 g Sbst.: 11.57 cem Y,o-n. NaOH.

C1oH,4 N30y, HCL.  Ber. HCI 10.17. Gef. HCI 10.54.

) Busch und Faleo, B. 43, 2564 [1910].
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14. Benzophenon-anil-Nitrat. Das Anil warde in absolutem Ather
gelost und unter Umschwenken die berechnete Menge Salpetersiure (1.4)
tropfenweise hinzugegeben. Hellgelbe Kérnchen, Schmp. 166—167°.

0.3248 g Sbst.: 1042 cem Yyo-n. NaOH.

CisHy;sN,HNO,. Ber. HNO; 19.68. Gel. HNO, 20.22.

15. Fluorenon-anil-Nitrvat. Daratellang wie bei 14. Orangefarbene
Krystalle. Schmp. 136—137°.

0.4222 g Sbst.: 13.40 cem Yyo-n. NaOH.

CigH;3N, HNO;. Ber. HNO, 19.91. Gel. HNO; 20.00.

Anmerkung 1. Aus den Bemerkungen bei 4, 11 und 12 geht hervor,
daB die Anile auch tiefer farbige Salze mit 2 Mol Chlorwasserstoff bilden
kdnnen, wenn die Verbindungen auch nicht isoliert werden konnten. Sus-
pendiert man ein Monochlorhydrat eines Anils, z. B. Benzophenon-naphthil in
Benzol und leitet einen trocknen Strom Chlorwasserstoff hindurch, so vertieft
sich die Farbe der Lésung und des Salzes sofort, eine Tatsache, die fir die
Existenz von Polysalzen spricht. — Die tiefere Farbe der Schwefelsiure-
losungen im Gegensatz zur Farbe der Monochlorhydrate (s. Tabelle) ist sicher
auf die Bildung von Polysalzen zuriickzuftihren, da ja die Schwefelsiure in
grofem UberschuB vorhanden ist?),

Anmerkung 2. Alle oben angegebenen Schmelzpunkte der Anilsalze sind
ausnahmslos Zersetzungspunkte. Die Zersetzung beruht auf einer Dissoziation
in Saure und Anil, wie folgender Versuch zeigt. 1.22 g Benzophenon-anil-
chlorhydrat wurden in einem trocknen Luftstrom 20 Minuten auf 180° erhitat.
Die entweichenden Gase wurden in eine mit Salpetersiure angesfuerte 1/1p-n.
Silbernitrat-Losung geleitet. Das Salz zerflo sehr bald und wurde braum
und in der Vorlage schied sich reichlich Chlorsilber aus. Der Kolbeninhalt,
der beim Abkihlen erstarrte, warde in Benzol aufgenommen, von geringen
kohligen Verunreinigungen filtriert und verdunsten gelassen. Es resultierten
schone gelbe Krystalle, Schmp. 112—113% die sich nach ihren Eigenschaften
als Bonzophenon-anil erwiesen. In der Vorlage waren 40.00 ccm !/3-AgNOy
(durch Zuriicktitrieren mit !/;o-n. KCNS ermittelt) zur Bildung von Chlorsilber
verbraucht, was einem HCI-Gehalt des Ausgaugsmaterials von 12.0%, ent-
spricht, wahrend sich 12.4% HCl berechnen. — Die Schmelzpankte der
Anilsalze fallen infolge dieser Dissoziation je nach der Art des Erhitzens
natirlich ganz verschieden aus. Die hier angegebenen Schmelzpunkte sind
unter schnellem Erhitzen verstanden.

IIL. Spaltungsgeschwindigkeit der Anile. Aus einer grofleren An-
zahl von Versuchsreihen mégen folgende Angaben geniigen:

a) Je 0.025 g Benzophenon-anil, Methoxy-benzophenon-anil und Benzo-
phenon-anisil warden sehr fein gepulvert und mit einigen Tropfen Alkohol
angefeuchtet (um den storenden EinfluB der Benetzung auszuschelten), dann
bei 15° mit 10 cem Yjo-n. Salzshure versetzt und geschiittelt. Benzophenon-
anisil 1ost sich sofort intensiv gelb auf, nach ca. 30” beginnt die Zersetzung
durch Tribung sichtbar zu werden. Methoxy-benzophenon-anil l6st und zer-

1) Vergl. Pteiffer, A, 388, 114 [1911].
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setzt sich langsamer. Benzophenon-anil war nach 15 Minuten noch groSten-
teils unverindert, wihrend die Lbsung des Methoxy-benzophenon-anils zu
gleicher Zeit merklich aufgehellt, die Losung des :Anisils schon fast ent-
farbt war.

b) Dieselben Anile und Benzophenon-nitranil wurden mit 5 ecm Y-n.
Salzsiure versetzt, bei 60" (Wasserbad) geschiittelt und die Zeit bis zur Ent-
firbung bestimmt. Benzophenon-anisil war nach 90 Sekunden entfirbt, Me-
thoxy-benzophenon-anil nach 2¢/; Minuten, Benzophenon-anil nach 5—6 Min.
Benzophenon-nitranil war nach 45 Minuten pur teilweise zersetzt (durch
Aufarbeiten ermittelt).

¢) Dieselben Anile wurden in 5 cem 90-prozentigem Alkohol gelést und
bei 15° mit 5 cem !/i0-n. alkoholischer Salzsiure versetzt. Entfirbung trat
ein beim Anisil nach 43/(—5 Minuten, beim Methoxy-benzophenon-anil nach
8 Minuten, beim Benzophenon-anil nach 40 Sekunden. Das Nitranil war nach
15 Minuten pur teilweise zersetzt.

d) a-Naphthyl-phenyl-keton-anil und Benzophepon-naplithil wurden in
gleicher Weise in Alkohol geldst und mit alkoholischer Salzsiure versetzt.
Enttirbung beim Naphthil io 8 Minuten, beim Anil in 60—65 Minuten.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Unpiversitiit, Mirz 1914.

201. G. Reddelien: Uber dle Reaktion des Propiophenons
mit aromatischen Aminen.
(Studien tiber Zinkchlorid als Kondensationsmittel. IV.)
(Eingegangen am 9. April 1914.)

Acetophenon und Anilin reagieren unter den gewdholichen Ver-
suchsbedingungen nicht merklich auf einander. Bei Gegenwart von
Katalysatoren aber geht eine Reaktion glatt vor sich; eigentiimlicher-
weise erhidlt man aber, wie ich gezeigt habe'), je nach der Natur des
Katalysators ganz verschiedene Substanzen. Bei Gegenwart von
Halogenwasserstoffsiuren (bezw. halogenwasserstoffsaurem Anilin) er-
hialt man Triphenyl-benzol, bei Gegenwart von Zinkchlorid (bezw.
Zinkchlorid-anilin) entsteht Acetophenon-anil, CsHs(CHs)C:N.CeHs.
LaBt man auf Acetophenon-apil aber wieder salzsaures Apilin einwir-
ken?), so bildet sick Dypnon-anil, CéH;.(CH;)C: CH.(CsH;)C: N.CsHs,
und weiter wieder Triphenyl-benzol. '

Um genaueren Einblick in den Mechanismus dieser Reaktionen
zu gewinnen, habe ich in Gemeinscbaft mit Hrn. Konrad Weygand

1) A, 388, 173 {1912]. 7) B. 46, 2713 [1913).





