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

FurFuracrylsHure-m e t h y 1 e s t e r  ') polymerisiert sich bei gleicheni, 
selbst vieltiigigem Erhitzen, \vie oben fur den Allylester angegebeo, 
nicht, sondern bleibt unverindert leichtfliissig und in i t h e r  loslich. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule 'zii B e r l  i i t .  

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

Vor kurzem 2, habe ich aiif die weitgehendeu Analogien zwischen 
Anilen und Aldehyden resp. Ketonen bezuglich ihrer chemischen Reak- 
tionen hingewiesen. Uriter andrem zeigen, wie ich ausfiihrte, die 
Keton-anile gerade so wie die entsprechenden Ketone die Eigenschnft, 
tieferfarbige Additionsprodukte mit Sauren zu bilden. Es tritt also 
H a l o c h r o m i e  an der C:N.CsHs-Gruppe gerade so auf wie nu der  
C:O-Gruppe. Auf eine solche Halochromie-Erscheinung bei Anilen 
hat schon F. J .  M o o r e  3, a u h e r k s a m  gemacht. Ferner haben 
K a u  f f  m a n  0') und S e n i p  e r  darauf hingewiesen. K auf  f In a n n  
xitiert als Beispiel das Cinn,amyliden-anilin, Cs Hs. CH: CH. CH:N .Ce Hj. 
T i n k l e r G )  glaubt aber, zur Deutung der Farbdifferenz zwischen Salz 
iind Base (an dem ganz analogen Reispiel des Cinnamyliden-p-tolui- 
dins) eine cis-trans- Isomerie a n  den Doppelbindungen in Betracht 
zieben zu miissen. 

Ich habe das Auftreten der Halochromie an einer Reilie von 
Keton-anilen nLber studiert , weil hie, die Terhaltnisse sehr einfach 
liegen unci damit die Miiglicbkeit gegeben war, neues Material zur 
Theorie der Halochromie herbeizuschalfeu. In der folgeoden Tabelle 
finden sich die Farben der Keton-anile, ihrer salzsauren Salze mit 

1) Gibson und Kahnwei le r  hrben diesen Ester bereits iiber das 
Silbersnlz mit Jodmethyl erhalten (Am. SOP. 12, 315 [ lS90)). Zweckmilliger 
stellt man ihn durcli 5-stiindiges Erhitzen vim 2.5 Gewichtsteilen Furfuracryl- 
siiurc, 7 Geaichtsteileu Methylalkohol uotl 1 Gemichtsteil konsentriertcr 
Schaelelslure nu€ SO-900, im iibrigen wic oben angegeben dar. Er siedet, 
mie Gibson  uod Ti ihnweilcr  aogebcn, unter 1.5 mm Ilruck bei 112O und 
schmilzt bei 270. 

*) B. 46, 3711 [1913]. 
8 )  Die Valenzlehre, S. 467 (Stuttgart IDll), vergl. ;iucli Kauf tmann und 

5, A. 381, 213 [1911]. 

3, Am. SOC. 30, 395 [19OS]. 

BeiOwcnger, B. 36, 561 [1903]. 
6, SOC. 103, S93 [1913]. 
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e i n e rn Mol Salzsiiure und ibrer Liisungen in konzentrierter Scbwefel- 

1 

2 

3 

4 

5 
6 - 
I 

a 
9 

10 

siiure (ca. n/goa) verzeichnet. 
-- - _ -  

K e t o n a n i l e  
~ ~~~ 

Beozophenon-auil, (C6 Hs)a C: N .  Ce Hs, grhgelb . . . . 
p-Methoxy-benzophenon-ad, c& '* 2&>c: N .  c6 &, 

griingel b . . . . . . . . . . . . . . . . 
Benzophenon-p-anisil, (C,HJaC:N.Cs&.OCHs, gelb . . 
a-Naphthyl-phenyl-keton-ad, t?$C:N. Ce&, hellgelb 
Benzophenon-a-napbthil, (C6HS)nC:N. CloHi, goldgelb . 
B e n d - d i d ,  CS &. . c (: N . CS Ha) c 0 N . c s  Hs) CS&, gelb . 
Fluorenon-mil, (&H,)sC:N.CsHs, gelb . . . . . . 
Dypnon-anil, CsHs.(CH3)C:CH. (CSH5)C: N.CeH,, hellgelb 
Benzophenon-p-nitranil, (C6Hj)lC:N. CSH4.NO2, griiugelb 
Beozophonon-n-nitranil, (C6HS)S c: N .  CsH4 .Nos, griingelb 

HCI-Salz L6sung I 
I hellgelb 1 gelb 

gelb 
goldgelb 

gelb 
orangegelb 
orangegelb 
orangerot 
tiefgelb 
griingelb 
griingelb 

tiefgelb 
orangegelb 
orangegelb 
orangerot 

rot 
rot 

orangerot 
hollgelb 
hellgelb 

Aus dieser Tabelle geht die Farbvertiefung der Keton-anile bei 
der Salzbildung (mit  Ausnabme von 9 und 10) deutlich bervor. 
Perner ergibt sich, daB diese Farbvertiefung, ganz analog wie bei 
den Ketonen, durch Substituenten oder durch die Anwesenbeit einer 
Doppelbindung (Beispiel 8) stark beein flyfit wird. Die Methoxyl- 
cfruppe, welche halochromie-verstiirkend wirkt, wie v. B a e y e r  und 
V i l l i g e r ' )  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 A d e n  (Beispiel 9 und lo), so 
daB die Salze an Farbe sich kaurn von den Stammkiirpern unter- 
scheiden. Im allgemeinen ist der EinfluS der Substituenten grofier, 
wenn sie im Benzolkern des Anilinrestes sitzen (Beispiel 3 und 5) ,  
als wenn sie irn Ketonrest sich befinden (Beispiel 2 und 4), ein Ein- 
fluS, der sich auch bei den Stammkorpern in geringem MaBe bemerk- 
bar rnacht. 

Weiterhin verhalten sich die .Keton-anil-Salze den Keton-Additions- 
produkten auch darin ganz analog, daB ibre Farben sich in der Reibe 
A.HC1, A.HBr ,  A . H I  (A = Anil) vertielen, wie folgende Ober- 
sicbt lehrt : . HC1 . HBr . HI 

Benzophenon-mil . . . . hellgelb gel b tiefgelb 
Fluorenon-anil . . . . . . orangerot rot tiefrot 
Zimtaldehyd-p-toli13) . . . gelb tiefgel b rotgelb. 

I) B. 35, 1189, 3103 [1902]. 
3) T i n k l e r ,  SOC. 103, 595 [1895]. 

3 B. 45, 2905 (19121. 
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Die Siiure-Additionsprodukte der Ketone sind bekanntermaBen 
ziemlich unbesthdig und zerfallen leicht wieder in ihre Komponenten. 
Die Anilsalze bilden sich leichter, und ihre Bestiindigkeit ist groaer, 
doch nicht viel. Alle dissoziieren bei geringem ErwHrmen schon in 
Siiure und Anil. 'Bei manchen Anilen geht der Zerfall schon bei 
Zimmertemperatur allmahlich vor sich. 

Die Struktur der farbigen Anilsalze l U t  sich aus der Konstitution 
der Anile erschlieaen. Eine chinoide oder iihnliche Umlagerung bei 
der Salzbildung ist bei Substanzen wie Benzophenon-anill) und Fluo- 
renon-anil kaum auszudenken. Die Formulierung der Salze geschieht 
deshalb, wie ich glaube, am besten nach der Pfeiffersches Halo- 
chromie-Theorie '). Der Ausdruck fur Benzophenon-and-Hydrochlorid 
ist demnach: 

Die Parbvertiefung bei der Salzbildung ist hierbei auf den un-  
gesiittigten Zustand des Kohlenstoffatoms der C: N-  Gruppe zuriickzu- 
fiihren. 

Diese Anschauung liiljt sich verschiedenfach priifen. Zuniichst 
ist hervorzuheben, daB die C:N. c6 Hs - Gruppe basischer ist als die 
C: 0- Gruppe. Deshalb miissen auch am Kohlenstoffatom die freien 
Affinitiitsbetrage nach der Salzbildung beim Anil geringer sein ale 
beim entsprechenden Keton, d. h. die Halochromie sol1 bei dem Anil 
geringer sein als beim Keton3). 

Dies ist tatsachlich der Fall: M e  freien Keton-anile sind immer 
etwas tieferfarbig als die Ketone; die Salze aber weisen fast gleiche 
Farbe auf. So sind Fluorenon-hydrochlorid und -nitrat 3 orangerot, 
die entsprechenden Salze des Fluorenon-anils ebenfalls orangerot. Die 
Schwefelsaure -Liisungen der Ketone sind sogar etwas tieferfarbig ala 
die der Anile: Methoxy-benzophenon und Fluorenon lBsen sich in 
konzentrierter Schwelelsaure orangegelb bezw. violettrot, die ent- 
sprechenden Anile aber tiefgelb bezw. zinnoberrot. 

Weiterhin folgt aus der obigen Formulierung, did3 der Molekular- 
zustand der Anilsalze nicht wesentlich von dem der freien Anile ver- 

I)  Graebe, B. 85, 2615 [1902]; Semper, loc. cit. 
3 Pfeiffor, A. 376, 285 [1910]; 883, 92 [1911]. 
3 Oder anders ausgedrtickt: Die Lockerung des Valenz-Elektrons am 

4) K. H. bfeper, B. 43, 157 [1910], Schmidt  und Bauer,  B. 88, 
Kohlenstoft iet beim Anil nicht 60 groS wie beim Keton. 

3759 [1905]. 
Beriahta d. D. Chem. GellsseohaR Jabrg. XXXXVII. 89 
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schieden sein kann, da die Hdochromie ja nur gering ist. Mithin 
miissen auch die Absorptionsspektra groSe Ahnlichkeit aufweisen. 
Die photographische Aufnahme zeigt , daD auch diese Bedingung er- 
fiillt ist. 

Tafel I. Tale1 11. 

Fluorenon-anil in I Benzophenon-anil in ---------- Fluorenon-anil- Chloroform. 

Hydrochlorid t o m .  

Es findet, wie man sieht, bei der Salzbildung nur eine geringe 
Verschiebung nach Rot statt. Auch die Absorptionsspektren des 
Cionamyliden ?p  - toluidins und seines Hydrochlorids weisen gleiche 
Verhaltnisse auf l), so da13 es nicht notig ist, die Differeoz der Spektren 
auf cis- und trans- Isomerie zuriickzuftihren (a. oben), zumal eine solche 
Isomerie am Benzophenon-anil und Fluorenon-anil nicht moglich ist. 

Drittens verlsngt die obige Formulierung, da13 entsprechende 
Anilsalze um so ungeszttigter sind, je stiirker halochrom sie sich er- 
weisen; um so leichter mussen sie also auch Additionereaktionen ein- 
gehen. Die Addition von Wasser lHDt sich nun bei den Anilsalzen 
leicht verfolgen, da die Substanzen dabei in Keton und salzsaures 
Amin gespalten werden. Ds die Spaltungsprodukte meist Iarblos 
sind, kann man die Reaktionsgeschwindigkeit leicht durcb Bestim- 
mung der Zeit bis zur Entfiirbuag ermitteln. Wurden die ersten drei 
Anile der oben aogegebenen Tabelle mit ll1o-n. SalzsHure behandelt, 
lie13 sich die erwartete RegelmiiSigkeit wirklich beobachten. Das am 
stiirksten halochrome Benzophenon-anisil liiste eich fast sofort auf 

---------- Benzophenon-mil- 1 Chloro- Hydrochlorid 

1) Tinkler,  Soc 1913, 890, 898. 
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und wurde bald zersetzt, etwas langsamer das Methoxy-benzophenon- 
anil und erst nach einigen Minuten merklich das am schwiichsten 
halochrome Benzophenon-anil, Unter andren Bedingungen (Spaltung 
in alkoholischer Losung) blieb bei den substituierten Benzophenon- 
anilen die RegelmaBigkeit bestehen. Das Benzophenon-anisil (5. 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 starker halochrome Benzophenon-naphthil ( 5 )  schneller 
verseift als das Phenyl-naphthyl-keton-anil (4). Nur das Benzophenon- 
anil (1) selbst fie1 durch eine zu grol3e Hydrolysieruogsgeschwindig- 
keit aus di,eser Reihe heraus. Hier ist indessen daran zu erinnern, 
daB ein strenger Parallelismus zwischen AffinitatsgroBe und Reak- 
tionsgeschwindigkeit nur gilt unter der etillschweigenden Voraus- 
eetzung, dad der dritte ins  Spiel kommende Faktor, der c h e m i s c h e  
W i d e r s t a n d ,  sich gleich bleibt'). Zu dieser Annahme ist man, 
nach der groden Zahl von Erfahrungen in d e i  organischen Chemie, 
bei einander ahnlichen Substanzen (bei sonst gleichen Bedingungen) 
sicher berechtigt. Immerhin ist zu bedenken, dal3 das Wesen des 
chemischen Widerstandes uns unbekannt ist. 

Im allgemeinen geben die vorstehenden Resultate somit eine gute 
Stiitze der Pfeifferschen Ansichten. Sie bestBtigen Ierner die VOD 

S e m p e r  in einer schonen Arbeit2) fur die Farbigkeit des A u r a m i n s  
gegebene Deutung als Halochromie. (Ich erinnere daran, daB das 
gelbe Anil des Michlerschen Ketons, das P h e n y l - a u r a m i n ,  rote 
Salze -7 bildet.) Bei vielen, den Anilen rerwandten Verbindungen 
wird die Farbdifferenz zwischen Base und Snlz auch auf Halochromie 
zuruckzufuhren sein, worauf Kauffmann') ,  Wie land5)  und beson- 
ders Semper6 )  hingewiesen haben, z. B. beim Phenazin. Auch bei 
Oximen ist eine solche Halochromie moglich. So ist Flnorenon-oxim') 
blaBgelb, das salzsaure Salz *) dagegen orangefarbig. Bei Anilen, die 
vom Phenylendiamin derivieren , wie Bis-diphenyl-methylen-phenylen- 
diamin 3 und Bis-diphenylen-methyIen-phenylendiamin 3, trat dagegen 
keine erkennbare Halochromie aul. Die beiden Verbindungen liisten 
sich in Schwefelsiiure mit unveranderter Farbe. Bei solchen Anilen 

1) Vergl. Dimroth,  A. 377, 127 [1910]. 
a) A. 381, 234 [1911]. 
3) Fehrmann ,  B. 20, 2850, 2852 [1887]. 
+) Kauffmann und BeiOwenger, B. 36, 567 [1903]. 
5) Wieland und Roseeu, A. 381, 230 [1911]. 
G, A. 881, 245 [1911]. 
8)  Wegerhoff, A. 262, 36 [1889]. 

') Spiegel, M. 6, 196 118841. 
9) B. 48, 2478, 2480 [19101. 

89. 
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liegen abe r  besondere Verhiiltnisse bei d e r  Salzbildung vor, woraof 
F. J. M o o r e ' )  hingewiesen bat. 

Ex p e r i  m e n t e 11 e s. 

I. D a r s t e l l u n g  d e r  A n i l e .  D i e  Anile wurden nach dem von 
mir kiirzlich angegebenen Verfahren ') (Kondensation mit  Hilfe geringer 
Mengen katnlytisch wirksamer Halogenwasserstoffsiiuren) dargestellt. 

a) p - M e t  h o x y - b enz  o p  h e n o  u - a n i  I ,  CHsO.Ce H,. (CcHs) C : N. CSHS, ist 
schon von H n n t z s c h  und K r a f t a )  aus Anisyl-phenyl-keton-dichlorid uad 
Anilin herzustellen gcsucht, abcr nur Blig erhalten. Zur Darstellung wurden 
10 g p-Methoxy-benzophenonJ), 12 g Anilin und ein Tropfen Bromwasserstolf- 
saure (25 O/O) cine halbe Stundo lang in1 Kohlendioxyd-Strom auf 180° erhitzt. 
Aus der Schmelze liel) sich durch Behandeln mit Losungsmitteln kein kry- 
stallinisches Anil gewinnen. Deshalb wurde die Schmelze im Vakuum 
destilliert, das bei 11 mm zwischen 210° und 2400 iibergehends, gelbe 0 1  in 
.ither aufgenomnien, niit stark vardunnter Natronlauge, dann mit verdiinnter 
Essigshure und d a m  bis zur Entferuung 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 
rwischen 2250 uud 240° und wurde nach einigerzzeit fest. Aus Alkohol um- 
krystallisiert resultieren griingelbe, kurze Prismen, Schmp. 7'2O. (Das hart- 
nickige dligbleiben des Anils riihrt von einer Verunreinigung mit Methoxy- 
benzophenon her, welches hinsichtlich seines Scbmelzpunktes (6 1-6ZU), seines 
Siedepunktes (ca. 2150 bei 11 mm) und seiner Lijslichkeit dem Anil ziemlich 
Bhnlich ist.) 

0.1297 g Sbst.: 0.3965 g COs, 0.0750 g HgO. - 0.1447 g Sbst.: 0.4430 g 
C02, 0.0765 g H20. 

C?oH,rNO. Ber. C 83.59, H 5.97. 
GeF. )) 83.37, 83.49, * 6.47, 5.92. 

Das p-Methoxy-benzopbenon-anil 16at sich schr leicht in Chloroform, 
Benzol und Ather, weniger leicht in Alkohol. In verrlinnter Salzshrc (100,'0) 
l6st w sich zuerst klar init gelber Farbe auf, beim Erwarmcn tritt hydro- 
lytische Spaltung unter Triibung und Entkrbung eiu. 

9 g Benzo- 
p h o n ,  7 g p-Nitranitin utid einige Tropfen Bromwasserstoffsaure wurden in 
einem A u s c h  i tz-Kolben eine halbe Stunde im Kohlendioxyd-Strom auf 20O0 
erhitzt. Dann wurde der Kolben evakuiert und bei 15 mm bis 20O0 abdcstilliert. 
Hierbei geht alles unverbrauchtc Benzophonon und Nitranilin iiber. Der 
Kolbenriickstand (6-7 g) erstarrt rasch und wird aus vie1 Alkohol umkrp- 
stallisiert. Prachtige, zentimeterlange, griinlichgelbe, flache Nadeln. Schmp. 

b) €3 e n  z o p hen  o n-p . n i t  r a n  il, (CS H& C: N . CS HI, NO*. 

156' (4-5 g). 

I) Am. Soc.. 30, 394, 1001 [1908]; 82, 382 [1910). 
*) B. 46, 2718 [1913]. 3) B. 24, 3518 [1891]. 

* 4 )  G a t t e r m a n u ,  E r h a r d t  und M a i s c h ,  B. 23, 1204 [1890]. 
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0.1606 g Sbst.: 0.4425 g COs, 0.0716 g HsO. - 0.2930 g Sbst.: 24.2 ccm 
N (174 746 mm). - 0.2985 g Sbst.: 25.0 ccm N (No,  736 mm). 

ClgHlrNaO,. Her. C 75.46, H 4.6i, N 9.27. 
Get. D 75.14, I) 4.95, 9.36, 9.32. 

Das Benzophenon p-nitranil ist in Chloroform lcicht, schwerer in Ather 
iind Benzoi, ziemlich schwer in Alkohol lijslich. Durch Mineraljlruren wird 
es nur schwer gespalten. 

Eine Dar- 
~telliingsmetbode wurde schon fruher I )  angegeben. Leichter gewinnt man das 
Anil. wenn man 9 g Benzophenon, 8 g p-Anisidin und einen Tropfen Brom- 
wasserstoffsaure im Kohlendioxgd-Strom eine balbe Stunde aul 180-20O0 
erhitzt, und dann die Schmelze mit Alkohol digeriert. Es krystallisiert das 
Anil sehr bald in dicken gelben Prismen ans, Schmp. i00, Ausbcute 8 g. 

c) Ben z o p h e n on  - p  - an i si I ,  (CsHS), C : N. CsH,. 0 CHI. 

Die iibrigen Anile babe ich friiher ‘J) besohrieben. 
11. D a r s t e l l u n g  d e r  Ani l s r lze .  Die salzsauren Snlze der Anile 

wurden durch Einleitcn von trocknem Chlorwasscrstoif in einc benzolische 
Lijsung des Anils hergestellt. Bei der Salzbildung findet betriichtliche 
WLrmetBnung statt, das  Salz krystallisiert aber meist erNt nach einiger Zeit 
am. Die Filtration geschah vermittels eines besonderen Spparates in einem 
getrockneten Luftstrom. Dies war notmendig, weil der den Substanzen an- 
hingende, iiberschiissige Chlorwasserstotf sonst rascli Wasser aus der Luft an 
sich reiBt und die gebildate wiiDrige Salzsirure die Anile schnell zersetzt. 
Die Salze wurden in einem mit Schwefelsiiure nnd Kalistungen bescbickten 
Exsiccator getrocknet, dam zur Anulyse mit einigen Tropfen Chlorolorm, 
Wasser und fiberschiissiger IIlo-n. Natronlauge versetzt, und schlieDlich mit 
l/lo-n. Salzsiiure zuriicktitriert. 

1. Ben z o p h eno n- an il - H  y d r o c h 1 o r  i d ,  bellgelb3). 
2. B e n z o p h e n o n - a n i l - H y d r o b r o m i d .  Durch Schiitteln einer benzo- 

lischen Lbsung des Anils mit 25-proz. wHI3riger Bromwasserstolfsaure. Gelbe 
Krystallc, Scbmp. 264-266O linter Zersetzung. 

0.1976 g Sbst.: 5.95 ccm lI10-n. NnOH. 

3. Ben z o p hen o n- a n i l  - H y d r o j o d i d , tiefgel b *). 
4. Fluoreno?-anil-Hydrochlorid, orangerot, Schmp. 198O (s. An- 

me&. 2). Das Salz f&llt beim Einleiten ron Chlorwasaerstoff in die BenzollBsung 
zuerst dunkelrot aus. Die Substanz en th l t  aber mehr als 1 Mol. HCI (gef. 
I8.60,’o HCI, ber. fiir 1 Mol. HCI 12.51, f i r  2 Mol. 22.23). Erst bei Iibgerem 
Verseilen im Exsiccator (2-3 Tage) entsteht rcina Yonoclilorhydrat, wobei 
sich die Farbe aufhellt. 

C19HlrN,HBr. Ber. BrH 23.95. GeF. BrH ?437. 

0.2884 g Sbst.: 10.21 ccm l / l O - ~ .  &OH. 
ClsHlsN,HCl. Ber. HCI 12.51. Gef. HCI 12.91. 

1) A. 388, 188 [1912]. 

a> Graebe ,  B. 35, 2617 [1902]. 
* ’) B. 42, 4759 [1909]; 48, 2476 [1910]; 46, 2714. 2718 119131. 



1362 

5. F I u o ren o n -  a n i  I -H y d r o  bromid ,  rot, Schmp. 214-2160. Dar- 

0.6330 g Sbst.: 18.70 ccni '/lo-n. Na OH. 

6. F1 uo r eno n - an i 1 - H y d r o  j od i d,  tiefrot, Schmp. 218-2200. 

stellung mie bei 2. 

ClgHlaN, HBr. Ber. HBr 24.09. Gef. HBr 23.95. 
Durch 

Schhtteln der benzolischen LBsung des Anils mit 15-prozentiger, wariger  
Jodwasserstoffsiiure. 

0.4010 R Sbst.: 10.54 ccm 1Ilo-n. NaOH. 

7. a - Nap h t h y  1 - p 11 en y I - k e t o n - an i 1 - H y d r o  c h 1 o r  i d I), citronengelb. 
8. Ben z o p h e n o n  - a-na  p h t hi 1 -H y d ro clilo r id  , orangegelb, Schmp. 

0.3368 g Sbst.: 10.18 ccm l / lo-n. NaOH. 
C ~ J H , ~ N ,  HCI. Ber. HCl 10.61. Gcf. HCl 11.02. 

9. Bc n z  i 1- d i an  il- Ch I o r  h y d ra t ,  ornngcfarbcn, Schmp. 146-14iO. 
0.4110 p Sbst.: 11.02 ccrn 1Ilo-n. NaOH. 

C~,~H~ONS,HCI. Rer. RCI 9.19. GeF. HCl 3.78. 
Durch langeres Liegen im Exsiccator rerliert dic Substanz Chlorwasser- 

stoff. Nach 14-tiigigeni hufbewahren enthielt sie nur noch 6.1% HCl, nach 
2 Monaten waren die Krystalle rein gelb, enthielten nur noch einc Spur 
Chlornasserstoff und schmolzen bei 140-1410 (Benzildianil Schmp. 142O). 

10. D y p n o  n - ani l -  C h 1 o r  h y d r a t ,  tiefgelb, Schmp. 125 - 126O. 
0.3318 g Sbst.: 9.79 ccm &OH. 

C,pHI9N,HC1. Ber. HCl 10.93. Gel. HCl 10.76. 
1 1. B cn z o p  h cn on - p  -an is  i l-  C h l  or h y d r a t. Das aus der BenzollBsung 

auskrystallisicrende Salz sieht zunicht orangerot RUB und enthalt fiber 2 Mol 
HCI (gef. HCl, ber. fur 2 Mol HC1 20.26). Nach zweiwijclentlichem 
Stehen im Exsiccator werdeu die Krystalle goldgelb und enthalten dann nur 
noch ein Mol HCl. 

C,,HI,N,HI. Ber. HI 33.40. Gcf. HI 33.63. 

175-1760. 

0.5309 p Sbst.: 16.43 ccm ll1o-n. NaOH. 
Cp~HlrN0, HCl. Bcr. HCl 11.27. GeE. HCl 11.30. 

I?. p - Methoxp-benzophenon-anil- C h l o r h y d r a t .  Enthiilt frisch 
bereitet ebenfalls stets mehr als 1 Xol HCI (get. 16.3% HCl, ber. fur 1 Mol 
HCl 11.27°/0, f i r  2 Mol HCI 20.260/0). Erst nach dreiw6chentlichem Liegcn 
im Exsiccator verliert es die orangegelbe Farbe iind wird rein gelb (fhbt 
sich allerdings dabei o berf I&chl ic  h durch Oxydation braunlich). 

0.3736 g Sbst.: 11.65 ccm l / l v ~ .  NaOH. 

13. Ben z o p  h en ou - p  - n i t r an i 1 - C I1 l o  r h y d r a t ,  hellgelb, Schmp. 183 

0.4005 g Sbst.: 11.57 ccm l/lo-/b. KaOH. 

CsoHlrNO, HCI. Ber. HCl 11.27. Gef. HC1 11.37. 

- 1840. 

C19HlaNs0,, HCI. Ber. HCI 10.17. Gef. HC1 10.54. 

I) Busch  und Fa lco ,  B. 43, 2564 [1910]. 



14. Benzophenon-anil-Nitrat .  Das Anil wurde in absolutem h e r  
gelijst und unter Umschwenken die berechnete Menge Salpeters&ure (1.4) 
tropfenweise hinzugegeben. Hellgelbe Kornchen, Schmp. 166-1670. 

0.3248 g Sbst.: 10.42 ccm */lo-n. NaOH. 

15. F l u o r e n o n - a n i l - N i t r a t .  Damtellung wie bei 14. Orangefarbene 

0.4242 g Sbst.: 13.40 ccm 'I10-n. NaOH. 
ClsHIsN, HNOs. Ber. HNOI 19.91. Gef. HNOs 20.00. 

A n m e r k u n g  1. Bus den Bemerkungen bei 4, 11 und 12 geht hervor, 
dal3 die Anile anch tieter farbige Salze mit 2 Mol Chlorwasserstoff bilden 
konnen, wenn die Verbindungen auch nicht isoliert werden konnten. Sus- 
pendiert man ein Monocblorhydrat eines Anils, z. B. Benzophenon-napbthil in 
Benzol nnd leitet einen trocknen Strom Chlorwasserstoff hindurch, so vertieft 
sich die Farbe der Lbung nnd des Salzes sofort, eine Tatsache, die fir die 
Existenz von Pol ysalzen spricht. - Die tiefere Fsrbe der Schwefelsliure- 
losungen im Gegonsatz zur Farbe der Monochlorhydrate (s. Tabelle) ist sicher 
auf die Bildung von Polysalzen zuriickzufiihren, da ja die Schwefelsaure in 
grol3em UberschuB vorhanden ist 1). 

A n m e r k u n g  2. Alle oben angegebenen Schmelzpunkte der Anilsalze sind 
ausnahmslos Zersetzungspunkte. Die Zersetzung beruht auf einer Dissoziation 
in Sfiure und Anil, wie folgender Versuch zeigt. 1.22 g Benzophenon-anil- 
chlorhydrat wurden in einem trocknen Luttstrom 20 Minuten auf 180° erhitzt. 
Die entweichenden Gase wurden in einc mit Salpetersliure angesfiuerte ' / l o 4  
Silbernitrat-Lbsung geleitet. Das Salz zerflol3 sehr bald und wurde braun 
and in der Vorlage d i e d  sich reichlich Chlorsilber am. Der Kolbeninhalt, 
der hcim Abkiihlen erstarrte, wurde in Benzol aufgenommen, von geringen 
kohligen Verunreinigungen filtriert und verdnnsten gelassen. Es resultierten 
sch6ne gelbe Krystalle, Schmp. 112-113q die sich nach ihren Eigenechaften 
als Bonzophenon-ani l  erwiesen. In der Vorlage waren 40.00 ccm l /~o-AgNO~ 
(dnrch Zuriicktitrieren mit '/Io-n. KCNS ermittelt) zur Bildung von Chlorsilber 
verbraucht, was einem HCI-Gehalt des Ausgangsmaterials von 12.0°/0 eot- 
spricht, wiihrend sich 12.4O/0 HCl berechnen. - Die Schmelzpnnkte der 
Anilsalze fallen infolge dieser Dissoziation je nach der Art des Erhitzena 
natiirlich ganz verschieden aus. Die hier angegebenen Schmelzpunkte sind 
unter schnellem Erhitzen verstanden. 

111. Spaltungsgeechwindigkeit d e r  Anile. Aus einer gr6Beren An- 
zahl von Versuchsreihen mbgen folgende Angaben geniigen: 

a) J e  0.@25 g Benzophenon-anil, Methoxy-benzophenon-anil nnd Benzo- 
phenon-anisil wurden sehr fein g'epulvert und mit einigen Tropfen Alkobol 
angefeuchtet (um den stijrenden EinfluO der Benetzung auszwchalten), dam 
bei 150 mit 10 ccm '/lo-n. Salzs&ure versetzt und gmchiittelt. Benzophenon- 
anisil lost sich sofort intensiv gelb auf, nach ca. 30" beginnt die Zersetzung 
durch Trubnng sichtbar zu werden. Methoxy-benzophenon-anil lBst und zer- 

ClsHlbN,HNOa. Ber. HNOa 19.68. Gef. HNOa 20.22. 

Krystalle. Schmp. 136-1570. 

*) Vergl. Pfe i t fe r ,  A. 388, 114 [1911]. 
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setzt sich langsamer. Benzophenon-anil war nach 15 Minuten noch groaten- 
teils unverhdert, wfihrend die LBsung des Methoxy-benzophenon-anils zu 
gleicher Zeit merklich aufgehellt, die LBsung des Anisils d o n  fast ent- 
fiirbt war. 

b) Dieselben Anile und Benzophenon-nitranil wurden mit 5 ccm ' / i - l b .  

Saizsiiure versetzt, bei 60n (Waaserbad) geschiittelt und die Zeit bis zur Ent- 
fiirbung bestimmt. Benzophenon-anisil war nach 90 Sekunden entflirbt, Me- 
thoxy-benzophenon-anil nach 2 ' / 9  Miouten, Benzophenon-anil nach 5-6 Min. 
Benzophenon-nitranil war nach 45 Minuten nur teilweise zersetzt (durch 
Aufarbeiten ermittelt). 

c) Dieselben Anile wurden in  5 ccm 90.prozentigem Alkohol gelost und 
bei 150 mit 5 ccm '/lo-n. alkoholischer Salzsiiure versetzt. Entliirbung trat 
ein beim Auisil nach 43/,-5 Minuten, beim Methoxy-benzophenon-aid nach 
8 Minuten, beim Benzophmon-anil nach 40 Sekunden. Das Nitranil war nach 
1.5 Minuten nur teilweise zersetzt. 

d) a.Naphthy1-phenyl-keton-anil und Benzophenon-naplithi1 wurden in 
gleicher Weise iri Alkohol gelBst und mit alkoholischer Salzsaure versetzt. 
Entfiirbung beini Naphthil in 8 Minuten, beim Anil in 60-65 Minuten. 

L e i p z i g ,  Chemisches Laboratorium der Universitiit, Marz 1914. 

201. (3. Reddelien: ffber die Reaktion dee Propfophenone 
mit aromatischen Aminen. 

(Eingegangen am 9. April 1914.) 

(Studien Qber Binkchlorid ale Kondeneationemittel. IV.) 

Acetophenon und Anilin reagieren unter den gewijhnlichen Ver- 
suchsbedingungen nicht merklich auf einander. Bei Gegenwart von 
Katalysatoren aber geht eine Reaktion glatt vor sich; eigenturnlicher- 
weise erhiilt nian aber, wie ich gezeigt habe'), je nach der Natur des 
Katalysators ganz verschiedene Substanzen. Bei Gegenwart von 
Halogenwasserstoffsiiuren (bezw. halogenwasserstoffsaurem Anilin) er- 
hiilt man T r i p h e n y l - b e n z o l ,  bei Gegenwart yon Zinkcblorid (bezw. 
Zinkchlorid-anilin) entsteht A c e  top  h e n  o n -  a n  il, CIHS(CH~)C :N .C~HS.  
LiiBt man auf Acetophenon-anil aber wieder salzsaures Anilin ein wir- 
ken2), so bildet sich D y p n  o n  - a n  i l ,  csH~.(cHs)C: CH.(C&)C: N .CSHJ, 
und weiter wieder Triphenyl-benzol. 

Um genaueren Einblick in den Mechanismus dieser h a k t i o n e n  
zu gewinnen, babe ich in Gemeinscbaft mit Hrn. K o n r a d  W e y g a o d  

*) A. 888, 173 [1912]. 2) B. 46, 2713 [1913]. 




