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Ober die Einwirkung yon prim ren aromatischon 
Aminen auf Benzil 

yon 

F r a n z  Xaver Bandrowski.  

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Lemberg. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. J.li 1888.) 

In einer im Jahre 1885 vert~ffentlichten Arbeit 1 hatte Karl 
V o i g t  die Einwirkung yon aromatisehen Aminen auf BenzoYn 
untersucht, wobei sich herausgestellt hatte, dass letzteres nach 
Art der Ketone den in der Carbonylgruppe enthaltenen Sauer- 
stoff leieht gegen Aminreste - -  NR we R = Cstts, C~H 7 . . . . . . .  
austauseht. Bei dieser Gelegenheit wollte er sich iiberzeugen, ob 
auch das Benzil bei tier Einwirkung dieser Basen ein ~ihnliehes 
Verhalten zeigen werde. 

Aus dem durchgefiihrten Studium der Einwirkung yon 
Anilin auf Benzil ergab sich, dass selbes wirklieh eine dem 
BenzoYn analoge Verbindung bildet, dass aber die zweite Car- 
bonylgruppe des Benzils vollkommen indifferent auf die Ein- 
wirkung des Anilins sei. 

Wenn man aber die Constitution des Benzils, welehe dutch 
dieArbeiten yon R adz  i s z e w sk i  ~ und G o 1 d s e h m i dt  3 gentigend 
bewiesen worden ist, in Betracht zieht~ so sollte man erwarten, 
class die beiden Carbonylgruppen, welche doeh eine symmetrisehe 

1 K. Voigt:  ,t)ber die Einwirkung yon prim~ren aromatisehen 
Aminen auf BenzoYn". Journal f. prakt. Chemie 1885, Bd. 24, I. It. 

Br. Radziszewski :  ,fiber die chemische Natur dos Desoxy- 
benzoYns und verwandter K6rper ~'. Ber. 83, S. 489. 

3 t~einrich Goldschmidt  und V. Meyer: ,t~ber das Benzil". 
Ber. 83~ 3., S. 1616. 
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Lage im Benzilmolekiile einnehmen~ und keineswegs einen Unter. 
schied in Hinsicht ihres Ketoncharakters zeigen~ mit gleicher 
F~higkeit ihre beiden Sauerstoffatome auf Aminreste austauschen 
werden~ znmal da eine Einwirkung in diesem Sinne schon 
bekannt ist. 1 Es ist n~mlich u M e y e r  und G o l d s c h m i d t  
gelungen~ dutch Einwirkung yon Hydroxylamin auf Benzil eine. 
Verbindung zu erhalten~ welcher folgende Strueturformel zu- 
kommt: 

C - -  ~NOH 

(C6I-I5)'~ IC = hTOH 

Es war also yon Interesse die Einwirkung yon Anilin und 
anderen aromatisehen Aminen auf Benzil einem ni~heren Studinm 
zu unterwerfen, was ich auf Anregen yon Prof. R a d z i s z e w s k i  
unternommen habe. 

Bevor ich zu den Resultaten meiner Arbeit schreite~ will ich 
vor allem die Methode der Einwirkung kUrzlich besprechen. 

Ich babe reich Uberzeugt, dass die Condensation der Amine 
mit Benzil schon in einer verh~ltnissm~ssig niedrigen Temperatur~ 
and zwar zwisehen 100--150 ~ C. zn Stande kommt. Ich babe 
alas Benzil mit der entspreehenden Menge Anilin und anderer 
Basen in einem offenen Glaskolben auf dem Sandbade auf etwa 
150 ~ C. eine Stunde lang erhitzt~ wobei Wasser schon bei 70 ~ 
bis 80 ~ C. sich auszuscheiden begann. 

DiG Ausbeute an dem Condensationsproducte war verschieden 
und sehwankte bei verschiedcnen Aminen zwisehen 500/0 bis 
90% theoretisch berechneter Menge. 

Hier bemerke ich~ dass Anilin und Ortotoluidin nur mono- 
substituirte Verbindungen eingehen (zu demselben Ergebnisse 
gelangte auch V o ig t bei der Einwirknng yon Anilin auf Benzil); 
dagegen gaben Para-toluidin und ~-5~aphtylamin neben den 
monosubstituirten auch zweimal substituirte Verbindungen. 

1 Heinrich Goldsehmidt und V. Meyer: ,(Jber das Benzil% 
Ber. 83, 3. 7 S. 1616. 



Einwirkung aromatiseher Amine auf Benzil. 687 

1. Einwirkung yon Anilin auf Benzil. 

1 Mol. Benzil und 2 Mol. Anilin wurdcn auf obige Weisc bis 
130 ~ C. erw~rmt~ wobei die anfangs gelbe F]t~ssigkeit allm~hlig 
rubinroth wurde. Naeh beendigter Reaction wurde in des Glas- 
k6lbehen ein wenig kalten Alkohols eingegossen, ttiehtig ge- 
schtittelt und der ganze Inhalt euf ein flaehes Gef~ss ausgeleert. 
Schon nach einigen Minuten konnte man die Bildung gelber 
Krystallc wahrnehmen and bald iiberging die ganze Masse 
pl6tzlich in cinen KrystaUbrei. 

Die yon der Mutterlauge befreiten gelben Krystalle besassen 
sehon naeh einmaligem Umkrystalliren eus Alkohol den Sehmelz- 
punkt 105 ~ C., weren also idcntiseh mit dem yon Voigt  er- 
haltenen Anilbenzil. 

Dies best~tigte auch die Krystallform, denn aus Alkohol 
krystallisirt tier KSrper in sch~nen gelben 1--2 c m  langen 
Prismen. Aus )~ther erhielt ich bei freiwilligcm Verdunsten des 
LSsungsmittels sehr sehSne 1/2 c m  lange, diGke Saulen. Unter 
dcm Mikroskope n~ther betraehtet ergaben sieh die Krystelle als 
dcm tryklinen Systeme angehSrend; es wurde n~mlieh des 
trikline Prisma bcobaehtet, die Endflaehen und dig Pyramiden- 
fl~tehen. Die Ausbeute an Anilbenzil betrug aus der ersten Krystall- 
masse 590/0 der theoretisehen Mcnge. 

Aus dcr Mutterlauge schicden sigh nach cinigen Tagen noch 
Krystalle yon Anilbenzil und dann ein enderer KSrper yon einem 
niedrigeren Scbmelzpunkte. Es ist mir night gelungen, durch 
frectionirte Krystallisetion einen einheitliehen KSrper daraus zu 
erhalten; wahrscheinlich war des abet ein Gemiseh yon Benzil~ 
Anilbenzil und einem K~rper yon einem b~iheren Sehmelzpunkte, 
worauf der immer htihere Schmelzpunkt der Einzelfraetionen zu 
weisen schien. 

Um das zwcimal dureh Anilinreste substituirte Benzil zu 
erhalten~ warden versehiedene Proben angestellt, die jedoch zu 
keinem positiven Resultate brachten. Aus diesen Proben ist cs 
nur einzusehen, class des Anilin schon keine Einwirkung auf 
reines Anilbenzfl eustibt. 

50* 
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Reactionen des Anilbenzils. 

VerdUnnte S a l p e t e r s ~ u r e  wirkt in der Ki~lte auf das 
Benzil night ein, c o n c e n t r i r t e  Siiure zerlegt dasselbe in Anilin 
und Benzil~ wobei die Fliissigkeit dunkel gef~trbt wird. 

Kalte und verdtinnte S c h w e f e 1 s i~ u r e wirkt auf Anilbenzfl 
gar nicht ein. 

Mit derselben bis zur Siedehitze erwi~rmt, wird es zerlegt, 
wobei das Benzil sieh in tier S~ure aufl(ist und beim Erkalten in 
feinen Nadeln auskrystallisirt. 

Mit kalter und c o n c e n t r i r t e r  Sehwefelsiiure verhi~lt sieh 
das Anilbenzil charakteristisch. Es wird anfaugs blutroth 
gef~trbt und geht allmahlig in LSsung tiber. Die rothe LSsung 
wird bald braunroth, schmutziggrtin und endlich dunkelgrUn. 
Nach Hinzufiigung yon kaltem Wasser fallt Gin schmutziggrtiner 
Niederschlag. 

Beim Erwi~rmen his 150 ~ C. geht diese Reaction viel 
sehneller yon statten. 

Eine LSsung von E i s e n c h l o r i d  wird durch Anilbenzil in 
der W~rme entf~rbt und g'leiehzeitig f~llt ein rothbrauner 
Y~iedersehlag. 

M i t a l k o h o l i s e h e m  Kal i  erhitzt~ wird das Anilbenzil 
dunkelviolett gefi~rbt; diese FKrbung tritt jedoeh nicht so schnell 
wie bei Benzil ein. Aus diesen Reaetionen ist ersiehtlich~ dass 
das Anilbenzil ein dutch Si~uren und Basen leicht zersetzbarer 
KSrper ist. 

2. Emwirkung yon orto-Toluidin auf Benzil. 

c o  
orto-Tolilbenzil (C6H5)~ C~ = NCTH7 

Gleiche Mengen yon orto-Toluidin und Benzil wurden bis 
160 ~ C. erhitzt. Die anfangs rothe FlUssigkeit iiberging zu Ende 
in eine braunrothe. Das rohe Product wurde mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt. Der so erhaltene KSrper ist schwer in 
Alkohol, leieht in Ather und Benzol 15slich and krystallisirt aus 
dem ersteren in grossen gelben Tafeln yon 104 ~ Sehmelzpunkt. 



Einwirkung aromatischer Amine auf Benzil. 689 

0"3377 g Substanz schieden in 21" 7 ~ C. and unter dem Drucke 

738 m m  18 c m  ~ Stickstoff --  0"019841 gaus.  

O" 2850 g Substanz schieden in 21-2 ~ C. and unter dein Drucke 
733 m m  14"5 c m  a Stickstoff ~ 0"015910g aus. 

O" 5742 g Substanz schieden in 20" 5 ~ C. und unter dein Drucke 
726 m m  2 1 "  7 c m  ~ Stickstoff -~ 0"024109g aus. 

0"2209 g Substanz schieden in 18-5 ~ C. and unter dein Drueke 
725 m m  10"5 c m  ~ Stickstoff ~ 0"011021 g aus. 

Die obigen Zahlen fiihren zu Folgendein: 

Gefunden 

5"58, 5" 52~ 4" 19, 4" 98~ Stickstoff 

Berechnet 
fitr C2fitITN0 

4" 68~ Stickstoff 

0bige Zahlen zeigen, dass der gebildete Kiirper Monoorto- 
tolilbenzil ist. 

Aus den Mutterlaugen schieden sich Krystal]e yon unstetigein 
Sehinelzpunkte. Dutch erneutes Erw~irinen derselben mit orto- 
Toluidin and Inehrinaliges Uinkrystallisiren wurden Krystalle voin 
Schinelzpunkte 85--100 ~ C. erhalten. 

Ans diesein Geinische warden dutch wiederholtes Um- 
krystallisiren siiulenfSrmig'e Krystalle vein Schinelzpunkte 116 ~ 
his 117 ~ C. erhalten. 

0" 1495 g dieser Substanz schieden in 21-1 ~ C. und unter 
dein Drucke yon 731 m m  7 . 6  c m  ~ Stickstoff ~ 0" 0083211 g aus. 

Berechnet 
Gefunden fiir C~H17NO 

5.56% 4.68% 
Dieser KSrper ist also nnr isomer Init dein orto-Tolilbenzil, 

and identisch Init dein welter nnten beschriebenen ~r 
lilbenzil, was anch dureh den Schinelzpunkt and Krystallforin 
best~tigt wurde. Das Vorfinden yon para-Tolilbenzil in den Pro- 
dncten der Einwirkung yon orto-Tolaidin auf Benzil beweist, 
dass das yon Inir gebrauchte orto-Toluidin ein wenig para- 
Toluidin enthielt. 
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3. Einwirkung yon para-Toluidin auf Benzil. 

CO 
para-Tolilbenzil (CGH~)2< ]C = ~CTH , 

Entsprechende Mengen yon Benzil und para-Toluidin 
(1 Mol. :2  Mol.) wurden bis 130 ~ C. dutch eine Stunde erhitzt. 
Das robe Product sehied bei Umkrystallisirung schr 1 c m  

lange, gelbe S~iulen, die bei 116--117 ~ schmolzen. Zur Analyse 
warden mehrmals umkrystallisirte and iiber Sehwefelsi~ure ge- 
trocknete Krystalle verwendet. 

0"3535 g Substanz lieferten in 21"5 ~ C. und bei 737 m m  

Druck 16" 2 c m  ~ Stickstoff = 0" 01785 g. 

Berechnet 
Gefunden fiir C21H 17~O 

5" O5~ :q 4" 680/0 

Der analysi,'te KSrper ist daher Mono-paratolilbenzil. 

Reae t ionen  des Para to l i lbenzi ls .  

Verdiinnte oder concentrirte S a l p e t e r s i ~ u r e  wirken auf 
diesen K(irper in tier Kglte gar nicht ein. Dagegen wird er yon 
e o n c e n t r i r t e r  und s i e d e n d e r  Si~ure glatt in Benzil und para- 
Toluidin nach der Gleichung gespalten: 

C~,H, TNO + H~O --  C,+H, oO ~ + CTH~N. 

Kalte und verdiinnte S e h w e f e l s ~ t u r e  ist ohne Wirkung 
aaf denselben. Mit kalter c o n e e n t r i r t e r  SKure  begossen, 15st 
sich das Paratolilbenzil in der letzteren auf und liefert eine 
smaragdgriiae LSsung'. 

~ach 12 Stunden tibergeht die grtine Farbe in eine dunkeI- 
blaue und nach HinzufUgung von kaltem Wasser f~tllt ein sehr 
sehSner dunkelblauer ~iederschlag~ welcher in allen gewShlichen 
Li~sungsmitteln unlSslich ist. 
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C = ~  
Para-ditolilbenzil (c6n5)  

Aus den Mutterlaugen des obigen Kiirpers sehied sich in 
kleiner Menge ein hellgelbes~ krystallinisches Pulver aus, yore 
Sehmelzpunkte 161 ~ C. 

Dieser K(irper ist leiehter l~islich in Alkohol als das Mono- 
paratolilbenzil and krystallisirt aus demselben in triklinen Tafeln 
iihnlich dem Anilbenzil. 
O" 1556 g Substanz lieferten in 24 ~ C. and unter dem Drucke 

yon 740 mm 10- 5 c m  3 Stickstoff - -  0" 114730 g. 
0"2539 g Substanz lieferten in 21"5 ~ C. und unter dem Drueke 

yon 732 m m  18 c m  ~ Stickstoff ~-- 0" 019695 g. 

Berechnet 
Gefunden fiir C~sH24N 2 

7"37~ und 7"75% ~ 7"21o/o 

Der analysirte KSrper ist daher Para-ditolylbenzil. 

4. Einwirkung yon =-Raphtylamin auf Benzil. 

1 Mol. Benzil wurde mit 2 Mol. ~-lqaphtylamins bis 160 ~ 
dutch etwa 4 Stunden erhitzt. Die LSsung, welche anfangs roth 
war, wurde zu Ende schwarz~ was der leichten Oxydirung des 
u-~Naphtylamins an der Luft bei solcher Temperatur zugeschrieben 
werden muss. Der mit kaltem Alkohol versetzte Inhalt des 
Kolbens schied auch binnen 24 Stunden keine Krystalle aus. 
Erst nach I-Iinznftigung yon Ather verwaudelte sich die Fliissig- 
keit in einen Krystallbrei yon brauner Farbe. Mittelst siedenden 
Alkohols wurde der braune K(irper in einen l(islichen und nnl~is- 
lichen Theil getrennt. 

a) Dee IUsliche Theil. 

/co 
Mono-e-naphtylbenzil (C6H5) ~ ~ ~ = N(C~ott~) 

Die L~sung schied naeh einiger Zeit kurze and dieke, stark 
liehtbreehende Krystalle~ die jedoch dureh die anhaftende Mutter- 
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lauge schmutzigbraun g'ef~irbt waren. Die Krystalle wurden in 
Alkohol neuerlich getSst nnd mit Knoehenkohle entfiirbt; auf 
diese Weise erhielt ich prachtvolle, goldgelbe g'l[inzende Iqadeln 
yon 138--139 ~ Schmelzpunkt. 

Dieselben ersehienen als schwer in Ligroin und Alkoh@ 
leiehter in Ather und sehr leicht in kaltem Benzol l~slieh. Aus 
Ather wurden sehr schSne, dieke und grosse Rhomben er- 
halten. 

0 -4802g  Substanz lieferten in 20"5 ~ C. und unter dem 
Drncke 728 m m  19" 5 cm ~ Stickstoff ~ 0" 021326 g. 

Berechnet 

Gefunden fiir C24H 17N0 

4"430/o N 4"18~ N 

b) Der unlOsliche Theil. 

Di-~-naphtylbenzil (C6H~) ~ C --  I~ 

Der auf dem Filter gebliebene, in klkohol unlSsliche Riiek- 
stand wurde in einem Gemische yon Benzol und Benzin (yon 
60- -90  ~ Siedepunkt) gelSst; aus dieser LSsung" schossen bald 
sehr sehSne ~adeln yon dunkelgelber Farbe an. Sie sind weder 
in kaltem noch in heissem Alkohol lcislich, schwer in Ather un4 
Ligroin und sehr leicht in Benzol. Der Sehmelzpunkt wurde bei 
218--219 ~ C. gefunden. 

0"2262g  Substanz sehieden in 22"9 ~ C. und unter dem 
Drueke 728 m m  13" 5 c m  ~ Stickstoff ~ 0" 014555 g aus. 

Berechnet 
Gefunden fii~ C3~H~4N 2 

Der analysirte KSrper ist also Di-a-naphtylbenzil. 
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5. Einwirkung yon orto-Toluidin auf Benzoin. 

,CHOH 

(CoH~)2~ ~ / "  _. NCTH ~ 
Orto-tolilbenzo~n 

Ortotoluidin und BenzoYn lassen sich sehr leicht zu einem 
Condensationsproducte verbinden und ich lasse die Darstellunff 
derselben nur dcswegen folgen~ weil V oiff t in seiner Abhandlung 
bemerkt~ dass es ihm aus diesen K(irpern ein Condensations- 
product darzustellen, nicht gelung'en ist. 

Gleiche Mengen yon orto-Toluidin und Benzoin wurden bis 
150 ~ C. etwa dreiviertel Stunden erhitzt. Das Wasser beg'ann 
sich bei 80 ~ abzuscheiden. Dabei ist bemerkenswerth das 
allm~thlige Hellerwerden der ReactionsfiUssigkeit, welche zu 
Ende der Reaction blassgelb wurde. Das Einwirkunffsproduct 
wurde nach dem Erkalten mit eiu wenig kaltem Alkohol 
geschtittelt und auf einen Glasteller ansgeleert, wclcher in 
kurzer Zeit sich mit sehr schSnen kanariengelben Krystallen 
ftillte. Dieser KSrper ist schwer in Alkohol~ leicht in Ather 15slich, 
und krystallisirt aus dem ersteren in sehr feinen~ dtinnen, seiden- 
artigen ~adeln yon heller Citronenfarbe. 

Die Krysfalle schmolzen bei 141 ~ C. 
0"2794 g Substanz schieden in 21-8 ~ C. und unter dem 

Drucke yon 724 m m  13" 2 c m  ~ Stiekstoff = 0" 014260 gaus.  

Berechnet 
Gefunden fiir C~lH19NO 

4"96% N 4 .65% N" 

Der analysirte K~rper ist also orto-TolilbenzoYn. 

Aus Obigem folgt: 

1. DiG primfiren aromatischen Amine wirken schon in ver- 
haltnissmassig niedriger Temperatur auf Benzil ein; dabei ent- 
stehen zweierlei Condensationsproduete: ein- und zweimal 
mittelst Gruppe R -  N < substituirte Benzile. Obwohl das Di- 
nailbenzil und Orto-di-tolilbenzil in obigen Beding'ungen wie auch 
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durch V o i g t  nicht erhalten werden konnten~ so habe ich sehon 
oben bewiesen~ dass para-Toluidin und u-Naphtylamin solehe 
zweimal substituirte Benzile geben. 

2. Diese Condensationsproducte scheinen Kiirper yon indif- 
ferenter Natur zu sein~ indem sie mit verdUnnten S~uren keine 
Salze bilden und yon den eoneentrirten in Amin und Benzil 
zersetzt werden. 

Schliesslich erlaube ich mir an dieser Stelle Seiner Hoeh- 
wohlg'eboren dem l:Ierrn Professor Dr. Bronislaus R a d zis z e w sk i  
fur seinen mir im Laufe dieser Arbeit gtitigst ertheilten Rath 
meinen innigsten Dank auszudrUeken. 


