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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]. 
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das Verhalten des Athyl-phenyl-ketons (Propiophenons) untersucht. 
Bei Verwendung vou Zinkchlorid-aminsalzen als Katalysatoren wurden 
normalerweise die Anile des Ketons gewonnen : Athyl-phenyl-keton- 
anil, c6H5 .(C,Hs)C:N.C6Hs , Schmp. SOo, Athyl-phenyl-keton-p-tolil, 
C6HS .(CS Hs)C:N. c6H1. CHI, Schmp. 72--73O, Iithyl-phenyl-keton-~- 
anisil, GHs .(C2 Hs) C : N . CS 11, . OCHJ, Schmp. 96 O. Von diesen A d e n  
ist bisher nur das erste von B u s c h  und F l e i s c h m a n n l )  aus Benz- 
anilid-imidchlorid und ;ithyl-magnesiumbromid als 0 1  erhalten wor- 
den. Ganz abweichend aber war  die Wirkung des salzsauren Anilins 
auf ein Propiopbenon-Anilin-Gemisch. Es sollte in Andogie zu obigem 
Triphenyl-trimethyl-benzol sich bilden. Es entstand aber wie beim 
Zinkchlorid-anilin A t  h y 1- p h e n  JT 1- k e t o n  - a n  i 1, und %war in noch 
groderer Ausbeute, aber uicht so rein. Wurde nun auf reines Athyl- 
phenyl-keton-anil snlzsaures Anilin ein wirken gelassen, so wurde ein 
dem Dypnon-anil analoger Korper, das  D i p r o p i o p h e n o n - a n i l ,  
&ITS .(C2Hs)C:(CH,)C.(CsHs)C: N . CsHs, zwar gebildet, doch ging 
der ProzeB ganz unrerhaltnismiifiig vie1 schwerer vor sich als beim 
Aceto-phenon-anil. Wahrend dort die Selbstkondensation sich schon 
in 5 Minuten bei 1600 VOIIZOP;, muljte hier 90 Minuten auf 200' er- 
bitzt werden, die Ausbeute war  dabei kleio. Durch diese Tatsache 
wird eine schon friiher ?) gemachte Annahme bekraftigt, dnlj nkmlicb 
bei der Autokondensation des Acetophenons die Enolform C6H5. C(0H) 
:CHa wirksam ist. Denn es  ist bei Annahme der Ketoform nicht 
versttiindlich, warum durcb Einfuhrung einer Methylgruppe in  die  
Seitenkette (Formel I) eine Reaktion so erschwert wird resp. ganz 
ausbleibt, wahrend die Enolform in diesem Falle ausdriickt, daB die 
Additionsfahigkeit der Doppelbindung im Acetophenon (111) diirch 
ein an die Doppelbindung herantretendes Methyl (11) erheblich ge- 
schwiicht wird: 

I. 11. 111. IV. 

II 

I I I 
OH OH NH. c6 Hs 

CHB - CHz CHa-HC.... HI C *... H,C.... 

c6 Hs - C".. 
I II 11 

c6 H5 - c = 9 c6 Hs -c.*.. c6 Hs -c*... . .  . .  . .  

Propiophenon Acetoyhenon Acetophenon-mil 
Ketoform Enolform Enolform .Aminform. 

Ebenso liegen die Verhaltnisse beim Acetophenon-anil nnd Pro- 
piophenon-anil und deshalb wird analog nicht die Iminform, sondern 

I) B. 43, 2555 [1910]. 
'> A. 388, 175 [1912]; rergl. K. H. Meyer ,  A. 398, 57 [1913]. 
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die Aminform (11’) wirksam sein, wodurch auch der fjbergang des 
Acetophenon-anils in  Triphenyl-benzol recht plausibel wird: 

Ha C *..-.-I >.CHa - - H~ C+CH, 
II CsHs, I ]C/NH.Cds CsH:\C... ...c/NH.CsHj c ~ H ~ . H N / ~ \ ,  \ c ~ H ~  

Cs Hs . HN’ / ‘c6 Hj CH2 
*.. CHt 

CS HS 
+ 3 NHa.GHs. /\. - - ’ I  

cs Hs0i3\cs Hj 
Die hemmende Wirkung der Methylgruppe lie0 sich an eineni 

iihulichen Beispiel gut demonstrieren : Benzal-acetophenon (V) gibt mit 
Anilin bei Zimmertemperatur leicht ein Additionsprodukt l) (VI): 

v. VI. VII. 
CsHs CsH5 CS CS Hj CsHs CsHj 
I I I I I I 

HC- CH - C= 0 HC - CH2 -C= 0 CH, - C =CH- C= 0 
I 

NH.CsHs 
Die gleiche Reaktion tritt beim Methyl-benzslacetophenon (dem 

Dypnon, VII) nicht ein, auch nicht beim Erwiirmen. 

E x p e  r i m  e n  t e  I l e s .  
(Bearbeitet von C o n r a d  Weygand.)  

1. Athyl -phenyl -keton-ani l ,  C6H~.(C~&)C:N.CsHs. 35 g Propio- 
phenon (Schmp. 15.50), 75 g Anilin und 2 g Anilin-zinkchlorid wurden im 
Kohlendioiydstrom 45 Minuten zum schwlrchen Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurdc die Blige Schmelze mit dem gleichen Volumen Chloroform 
versetzt, vom ausgeschiedenen Zinkealz filtriert, daa Chloroform verjagt und 
d a m  im Vaknum fraktioniert. Bei 11 mm ging das Anil bei 169O als hell- 
gelbes 01 tiber, daa beim Abkiihlen und Reiben mit dem Glasstab bald er- 
starrte. Schmp. 50° (aus Hexan). 

COa, 0.1009 g HnO. 
0.1690 g Sbst.: 0.5321 g CO2, 0.1077 g HaO. - 0.1509 g Sbst.: 0.478% g 

ClsHlsN. Ber. C 86.08, H 7.23. 
Gef. R 85.72, 86.43, R 7.13, 7.31. 

Das Athylphenylketon-anil bildet schwach gelbe, fast weiDe Nadeln. Es 
ist in allen gebriuchlichen LBsungsmitteln leicht l d i c h ,  am schwersten 16st 

1) T a m b o r  und W i l d i ,  B. 31, 352 [1898]; vergl. Thie le ,  A. 806, 99 
[ 18991. 
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es sich in Petroliither. Zum Umkrystallisiercn wurden die AnillZisungen mit 
Eis- Kochsalz-Gemisch abgekiihlt. In vcrdunnter Salzsiiure lost sich das Anil 
bei Zimniertemperatur mit gclber Parbe auf, schr rasch erfolgt aber dann die 
hydrolytische Spaltung, welche sich durch Triibung und Entfirbung anzeigt. 
81s Spaltungsprodukte wurden Propiophenon (daa Semicarbrzon schmolz bei 
173O) und Anilin (Benzanilid, Schmp. 160°) nachgewiesen. In konzentrierter 
Schwelclsiure last sich das Anil gelb. An der Luft zerflieSt dvs Anil bald 
z u  eineni nach Isonitril riechenden ole. 

Bairn Einleitcn von Chlorwasserstoft in einc benzolische Losung des Anils 
fie1 ein gelber Niederschlag BUS, welcher sicher eiu salzsaures S d z  des A d s  
war. Jcdoch gab die Titration init Silberlijsung keine auf C ~ ~ H ~ S N ,  HCI 
stimmenden Zahlen. Beim Aufheben im Exsiccator verlor das Salz allrniih- 
lich Chlorwasserstoff, bis nach wenigen Tagen dw reine Anil zuriickblieb I). 

t h pl - p h cn 9 1 - k c t o n -1) - t o  1 i I ,  CS Hs . (C, Hb) C: N . CS 11,. CHI. 20 g 
Propiophenon, 25 g p-Toluidin und 1 g Zinkchlorid-anilin wurden wie bei 1. 
kondcnsiert und verarbeitet.. Bei 10 mm ging das Anil bei 1730 als hell- 
gelbes dl uber, welches bald srstarrte. 

0.1571 g Sbst.: 0.4960 g CO,, 0.1105 g HsO. - 0.1438 g Sbst.: 0.4522 g 

2. 

Schmp. 72-730 (aus Ather). 

Cog, 0.0964 g HzO. 
C I ~ H I ~ N .  Ber. c 86.02, H 7.68. 

Gcf. B 86.11, 85.77, a 7.87, 7.50. 
Die Eigenschaitcn des Athyl-phenyl-keton-tolils sind denen des Anils ganz 

analog. 
3. I\ t h y 1 - p hen  y 1 - k e t o n - p - a n  i s i I ,  C , & ,  . (CsIEs) C : N . CsIEr. 0 C&. 15 p 

Propiophenon und 20 g p -  Anisidin wurden mit 1 g Zinkchlorid-anisidin 
30 Minuten im Kohlendioxyd-Strom auf 180 - 2 0 0 0  erhitxt. Verarbeitnng mie 
bei 1. Bei 11 mm ging das Anil als gelbes 61 bei 205-2060 iiber und er 
starrtc bald. 

0.1425 g Sbst.: 0.4151 g COs, 0 . 0 8 8 4 ~  HsO. - 0.1463 g Sbst.: 0.4'295g 

Nur seine Iirystallisationsfihigkeit ist erheblich geringcr. 

Schmp. 96O (ans Hexan). 

COs, 0.0903 g HsO. 
C16H1,0N. Ber. C 80.27, H 7.16. 

Gef. s 79.56, 80.06, B 6.95, 6.91. 
Das Athylphenylketon-anisil bildet prichtigc, citronengelbe Nadeln, i s t  

leicht loslich in Chloroform und Bcnzol, schwerer in Alkohol, noch schwerer 
in Petrolither. Reines Anisil ist an der Luit gut haltbar. Durch verdiinnte 
Sslzsiiure wird . es in Propiophenon (identifiziert durch das Somicarbazon, 
Schmp. 173-1740) und in Anisidin (Beozoylanisid, Schmp. 154-155O) ge- 
spalten. 

4. E i n w i r k u n g  v o n  s a l z s a u r e m  Ani l in .  
a) 15 g Propiophenon, 14 g Anilin und 1 g salzsaures Anilin wurden 

20 Minuten auf 160-1800 erhitzt. Die Schmelzc wurde in Bcnzol gelost, 
vom Anilinsdz filtriert, das Benzol verjagt und dann im Viltuum fraktioniert. 
Erhalten wurden 9.5 g stark verunreinigtcs Athylphenylketon-anil und 2.5 g 

1) Vergl. vorige Abhandlung. 
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cines bei 18 mm urn 2400 siedenden, dunkelgelben files. Letzteres konnte 
auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden. 

b) 20 Q Athylphenylketon-ani1 und 1 g salzsaures Anilin wurden 
1 Stunden im Kohtendioxydetrom uuf 2000 erhitzt, wobei etwas Anilin sb- 
destillierte. Die Schmelee wurde aiedcr mit Benxol behandelt und darauf 
im Vakuum fraktioniert; dabei ging zuarst Anilin und iinverhdertes Anil 
iiber. D a m  destillierte bei 13 mm zmischan 2400 und 4500 (hauptstichlich 
542-2440) ein sehr zaheu, gelbcs 01 hber (5 g). Es war notig, das Kiilil- 
rohr des Vakuumkolbcns mit einem Mantel xu umgeben, der durch Wrrsser- 
dampf gcheizt wurde. Es gelang nicht, tlas 01 zur Krystallisation ZP 

briogen. 
0.1559g Sbst.: 0.5031 g Cop, 0.0956 g €I&. - 0.1680 g Sbst.: 0.5104 g 

C O ,  0.0947 H,O. 
C2,I&N. .Ber. C S S X ,  H 7.13. 

Ge t  SY.01, S8.10, 6.86, &il .  
Das 01 gab die typische Anilreaktion mit verdiinnter Salxsaure beim 

Eraiirmeu I). Es snrtle Anilin abgcspalten (identifiziert als Benzmilid, 
Schmp. 1600) uud ein Bliges Keton, von dem eiu Scmicarbazon rber nicht 
ZII erhalten war. Brim Einleiten vun Sslssiiurcgas in die benzolische Lijsung 
des 01s wurde ein halbfestcr, gelber Niederschlag erlialten, der ahcr h l d  
olig wurde. Das 0 1  ist nrcli seiner Zusammensetzung und scinen Eigen- 
schaften sehr wahrscheinlich als (3  - . p i  T. h y 1- p h e n  y I -  1 - m e t  h y 1) -Tin y 1- 
p h e n y l - k e t o n - a n i l ,  CsHj(CsHs)C: (CHS)C. (C&Hs)C: N .  CsH5, anzu- 
Fprechen. Einen dem Triphenyl-bcnzol anxlogeri Kohlenwasserstotf aufru- 
findcn, gclmg auch bei iifteren Versrichswiederholungen nicht. 

5. A d d i t i o n  v o n  A n i l i n  an B e n z a l - a c e t o p h e n o n  und D y p n o n .  
5.2 g Benznl-acetophenon iind 5.5 g Dypnon wurden je mit 2.3 g Anilin 
(1 Mol), 80 ccni Alkohol und 5 Tiopfen 'I1-n. Natronlaugc verscttzt. lm ersten 
Fall schieci sich in cbereinstimmung rnit den Angaben von T a m b o r  und 
W i Idis) bald reichlich (7.3 g uach 24 Stuntleu) das Benzal-acetophenou-anilin 
rb ,  Schmp. 175O. Im xweitcn G e W  entstand auch nach wochenlangem 
Stehcn lreiii Nioderschlag. Aucli bcim Erhitzen auf dem Wasserbad trat 
kcine merkliche Reaktion pin. Erst hei 1800 und hei Zugrbe von Zink- 
clilorid-anilin reagiert das Anilin auF die Doppelbindang tles Dypnons uiiter 
Bildung von Acetoplienon-anil, wie icli vor kurzen13) zeigtc. 

Leipx ig ,  Cheni. Laborntorium d e r  Universitiit, K r z  1914. 
.- 

I) Vergl. B. 46, 2715 
9 B. 31, 352 [1898]. 

I91 31. 
3j B. 46, 2716 [1913.]. 




