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Uber die Benzoin- und Benzil-Anilide 
v o n  

Dr. Br. Lachowicz,  
Privaidoce~f a~ der ~. ~. U~iversitdt in L e m b e ~ .  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  13. Apri l  !898.) 

Die interessanten Ergebnisse der Untersuchungen ftb~r 

die Stereoisomerie der Benziloxime, die durch V. M e y e r ,  

M. W i t t e n b e r g ,  H. G o l d s c h m i d t  und K. A u w e r s  erhalten 
wurden, machen es wtinschenswerth, auch andere ~ihnlich con- 

stituirte Benzoin- und Benzil-Derivate in dieser Riehtung zu 

untersuchen. Bekanntlich konnten bis jetzt keine isomeren 

Benzil- und Benzoin-Phenylhydrazone erhalten werden. Auch 

bei den anderen bis jetzt bekannten Derivaten hat man die 

Existenz isomerer Formen night bemerkt. Diese bis jetzt nega- 

riven Resultate waren wahrseheinlich auch der Grund, wess- 

halb man den Benziloximen anfangs eine andere Constitution 
zu geben geneigt war. Obgleich nun nach den umfassenden 

Untersuchungen, die durch die genannten Forscher unter- 
nommen wurden, die Structur der Benziloxime keinem Zweifel 
unterliegt, und die Isomerie der Benziloxime einer r~iumlichen 

Configuration des Hydroxylamins zugeschrieben wird, kSnnte 

dennoch die Ursache der Unm6glichkeit oder Schwierigkeit 

der Darstellung isomerer Formen anderer Benzilderivate im 
inneren Bau des Molektils liegen. 

Gelegentlich der Untersuchung der Einwirkung der Amidine 
auf Benzoin habe ich vorerst die Einwirkung der Aniline auf 

dasselbe eingehender studirt, urn einerseits das Verhalten der 
Hydroxylgruppe gegentiber den Amiden kennen zu lernen, 
anderseits wom6glich Biderivate des Benzoins, von denen noch 
keines erhalten wurde, darzustellen. 

Um nun vor Allem die mSglichen Isomerien nicht zu tiber- 

sehen, babe ich bei der Darstellung der Mono-, wie der 
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Biderivate des Benzoins verschiedene Darstellungsweisel~ unter  

verschiedenen Bedingungen versucht  und bei der Ausscheidung 

eines KSrpers die Mutterlaugen mSglichst genau untersucht.  

Benzoinani l  
C6Hs--CH. OH 

I 

C6H5--C = NC6H 5 

Die Verbindung hatte K. V 0 i g t  2 durch Erw/irmen yon 
Anilin mit Benzoin in 5.quivalenten Mengen bei 200 ~ in ge- 

schlossenen RShren erhalten. Ihr Schmelzpunkt  liegt bei 99 ~ 

Bei Wiederholung  dieser Darstel lungsweise konnte ich in 

den Mutterlaugen des Einwirkungsproductes  keinen anderen 

KSrper nachweisen.  
Die Thatsache,  dass eine hOhere Tempera tur  den Uber- 

gang isomerer Formen der KSrper ineinander begfinstigt, ver- 
anlasste mich, die Einwirkung bei einer niedrigeren Tempera tur  

zu versuchen.  Es zeigte sich, dass die Einwirkung auch auf 
dem Wasserbade  ganz gut  vor sich gehe und dass nach einigen 

Stunden des Erw~irmens dasselbe Benzoinanil  in quantitativer 
Menge erhalten werden kann. Auch in einer s iedenden Alkohol- 

15sung reagiren die KSrper  auf einander, wenn auch langsamer, 
unter Bildung des bei 99 ~ schmelzenden Benzoinanils.  

Chlorwasserstoffsaures Anilin wirkt auf Benzoin erst bei 

hSherer Tempera tu r  ein. Eine alkoholische LSsung der KOrper 

mehrere Stunden auf dem Wasserbade  erwfi.rmt, setzt das 
Benzoin unver/indert  ab. Werden  jedoch beide KSrper in ~iqui- 
valenter  Menge innig zusammenverr ieben und in einer Probir- 

rShre fiber freier Flamme bis zum Schmelzen des Gemisches 
erwttrmt, so finder bald eine ziemlich heftige Reaction statt 
unter  Entweichung der Wasser-  und SalzsS.ured/impfe. So lange 
noch die letzteren entweichen, muss die Reaction yon Zeit zu 
Zeit durch W~irme unterstfitzt  werden. Die braungelbe Schmelze 
in Alkohol gelOst, setzt nach dem Erkalten nur  das bekannte  

Benzoinanil  ab. 

J lch behalte die Bezeichnung ~,anil% ,>toliL, ffir solchen Anilin-, be- 
ziehungsweise Toluidinrest, welcher den Ketonsauerstoff, die Bezeichnung 
~anilid% ~toluid~< ffir solchen, welcher die Hydroxylgruppe ersetzt. 

2 Journ. pr. Ch., 31., 2. 
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Alkoholische Kalilauge ver/~ndert das Benzoinanil nicht. 

Mit Minerals~iuren verbindet sich dasselbe zu Salzen, die aus 
s~urehaltigem Alkohol umkrystallisirt werden kbnnen. Das 
chlorwasserstoffsaure Salz bildet sich, wenn zur heissen alko- 

holischen L6sung des Benzoinanils concentrirte Salzs~iure bis 
zur Entf~rbung der L~sung zugesetzt wird. Es scheiden sich 

bald kurze, farblose Nadeln, die fiber Natriumhydroxyd ge- 

trocknet, bei 185 ~ schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zu- 

sammensetzung. 

0" 1587 g Substanz lieferten 0"0698g AgCI. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Ge%nden C20 H17 ON. HC1 

C[ . . . . . . .  10"83 10"97 

Aus einer alkoholischen L/Ssung des Salzes f~illt Ammon 

das Benzoinanil unver~indert aus. 

Benzoinanilanilid 
C6Hs--CH--NHCGH 5 

F 

CBH5--C = NC~H 5 

Wird Benzoin mit zwei Molek/_llen Anilin entweder auf 

dem Wasserbade, oder bei 200 ~ und sogar fiber 240 ~ in ge- 
schlossenen Rbhren mehrere Stunden erhitzt, so bildet sich nur 

das oben beschriebene Benzoinanil, ohne Spur irgend einer Ein- 

wirkung des Anilins auf die Hydroxylgruppe des Benzoins. 

Dasselbe Resultat gibt such das Benzoinanil mit Anilin 
erhitzt. In dieser Beziehung verh~ilt sich das Benzoin anders 

gegen die ~ Diamine, wie sich dies aus den Untersuchungen 

yon O. F i s c h e r '  ergibt. Es verliert n~icnlich das Benzoin mit 
den Letzteren schon unter 180 ~ erhitzt, sehr leicht zwei Mole- 

kflle Wasser, indem sich Diphenyldihydroehinoxaline bitden. 

Durch die Anwendung yon chlorwasserstoffsaurem Anilin 
kann jedoch die Hydroxylgruppe eliminirt werden. Werden 
ngmlich 6~ des ersteren (2 MoI.) mit 5g  des Benzoins (1 Mol.) 

1 Bet. d. deutsch, chem. Ges. XXIV, 719. 

21" 
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innig zusammengemisch t ,  in einer Probirr6hre tiber freier 

F l amme bis zum Eintreten der Reaction erhitzt (circa 160~ so 

entweichen bald in grosser  Menge W a s s e r -  und Salzs~.ure- 

dgmpfe, wiihrend das Gemisch  sich verfl/_issigt. Unterstf i tzt  man 

die Reaction, unter  fortwiihrendem Sch~dtteln, yon  Zeit zu  Zeit 

durch Erw~irmen so lange noch Salzs/i.ured~impfe entweichen 

so wird zuletzt,  je nach  der Reinheit der angewand ten  KSrper 

eine mehr  oder  minder dunkelgef~irbte Schmelze  erhalten, die 

aus 8 0 %  Alkohol mehrmals  umkrystal l is ir t ,  sich in farblosen 

Nadeln ausscheidet .  Die Verbindung schmilzt  constant  bei 125 ~ 

Die Analyse  ergab:  

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet f/ir 

~'---"--~'~--'- '--~- C26 H22 N2 
I II 

C . : . . . . .  85" 89 85" 92 86" 17 

H . . . . . . .  6"14 6"18 6"07 

N . . . . . . .  7"82 - -  7"74 

Die Ausbeute  hat gegen  3g  an reinem Product  betragen.  

Zu demselben Resultate und e twas  besserer  Ausbeute  gelangt  

man, wenn  statt  des Benzoins das Benzoinani l  mit 1 Molekfil 

yon sa lzsaurem Anilin oder  das ch lorwassers tof fsaure  Benzoin-  

anil mit  Anilin erhitzt wird. 
Der erhaltene K5rper  kann nicht ohne Ze r se t zung  ver- 

fltichtigt werden.  Gegen Alkalien und S~iuren verh~ilt er sich 

indifferent. Aus einer a lkohol ischen Kal i lauge oder Salzs~ture 

kann er unver/ indert  umkrystal l is i r t  werden.  Die salpetrige 

SS.ure wirkt  leicht ein unter  Bildung eines Nitrosoproductes ,  
welches  jedoch, wie dies zu erwar ten  war,  sich sehr  leicht zer- 

setzt  und nicht umkrystal l is i r t  werden kann. Am besten liisst 

es sich in kleiner Menge erhalten, wenn  in eine 5.therische 
LOsung des Benzoinanilanil ids SalpetrigsS.urediimpfe geleitet  

werden. Nach Verdunsten  des Athers scheiden sich neben 

schmier igen Zerse tzungsproduc ten  hellgelbe NS.delchen aus, 
die mit Alkohol gewaschen ,  sehr deutlich die L i e  b e rm a n n ' s che  

React ion zeigen. 
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Mit Essigs~iureanhydrid kann die Verbindung ohne Ver- 
~nderung bis 160 ~ erw~irmt werden. Bei 180 ~ tritt Zersetzung 
ein. Aus dem dunkel gef~irbten Reactionsproducte konnte neben 
unver/indertem Benzoinanilanilid keine Acetylverbindung aus- 
geschieden werden. Das Acetylchtorid zersetzt die Verbindung 
schon bei niedrigerer Temperatur. 

Bei der Darstellung des Benzoinaniianilids waren such die 
Mutterlaugen untersucht. Nur ein einziges Mal habe ich aus 
denselben in kleiner Menge einen sich in farblosen BKittchen 
ausscheidenden K6rper bemerkt, der bei 115 ~ den Schmelz- 
punkt besass, nach Umkrystallisiren jedoch sich in Nadeln aus- 
schied und bei 124 ~ schmolz. Versuche, diesen K6rper noch- 
reals darzustel~en, blieben erfolglos. 

Benzi ld iani l  

C ~ H s - - C  ~ NC6H 5 
I 

C 6 H 5 - - C  : NC6H 5 

Wie schon oben erw~ihnt wurde, kann das Benzoinanil mit 
Anilin in geschlossenen Rbhren bis fiber 240 ~ ohne Ver~inde- 
rung erhitzt werden. Wird jedoch das Erwiirmen in offenen 
K61bchen vorgenommen, so kann man nach einer Stunde deut- 
lich Wasserd~mpfe sich im Halse des Kblbchens condensiren 
bemerken, w~ihrend das Gemisch nach und nach braun wird. 
Nach sechs- bis achtstfindigem Erw~irmen bei 180 ~ wird eine 
braune, durchsichtige Schmelze erhalten, die in circa 11-facher 
Menge starken Alkohols gel6st, nach einiger Zeit eine gelbe, 
krystallinische Masse absetzt. Dieselbe aus Alkohol mehrere 
Male umkrystallisirt, scheidet sich in gelben, rombischen Tafeln 
aus, die constant bei 142 ~ schmelzen. Aus 10g Benzoinanils 
werden nur 3 - - 5 g  reinen Productes erhalten, w/ihrend der Rest 
theilweise aus noch unzersetztem Benzoinanil, vorzugsweise 
aber aus schmierigen Producten besteht. 

Die Eigenschaften des Kbrpers liessen es bald als das yon 
M. S i e g f e I d '  aus Benzil und Anilin mit Phosphors~ture- 
anhydrid in geschlossenen Rbhren bei 200 ~ erhaltene Benzil- 

1 Bet. d, deutsch,  chem, Ges. XXV, 2601. 
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dianil erkennen. Zur Bestiitigung der Identit/it wurde die alko- 
holische LSsung desselben mit chl0rwasserstoffsaurem Hydro- 
xylamin versetzt und einige Zeit stehen gelassen. Die LSsung 
entf/irhte sieh und nach einiger Zeit schieden sich kurze, farb- 
lose N~.delchen aus, die umkrystalIisirt bei 211 o den Schmelz- 
punkt besassen. Denselben KSrper haben auch K. A u w e r s  und 
M. S i e g f e l d l  aus Benzildianil anderer Abstammung erhalten 

1 

und ihnen die Formel des Benziloximanils 

C6H5--C -- NOH 
I 

C~H~--C = NC6H s 

gegeben. 
Das Benzildianil ist in Alkohol und 5ther  ziemlich schwer, 

in Benzol und Chloroform leicht 15slich. Durch die Mineral- 
siiuren wird es sogleich zersetzt. Eine heisse alkoholische 
LSsung des Benzildianils entfS.rbt sich nach Zusatz yon con- 
centrirter SalzsS.ure augenblicklich und es scheiden sich nach 
dem Erkalten gelbe Niidelchen aus, die bei 95 ~ schmelzen und 
deren Eigenschaften das Benzil erkennen liessen. Zur besseren 
Charakterisirung des ausgeschiedenen KSrpers wurde derselbe 
dutch Anilin bei 130 ~ in das bekannte, bei 106 ~ schmelzende 
Benzilanil tibergeftihrt. Aus Essigs~iure oder alkoholischer 
Kalilauge kann das Benzildianil UnverS.ndert umkrystallisirt 

werden. 
Ahnlich wie durch das chlorwasserstoffsaure Hydroxylamin 

wird das Benzildianil auch dutch das chlorwasserstoffsaure 
Phenylhydrazin zersetzt. Die Zersetzung ist jedoch eine voll- 
st/indige. Eine heisse alkoholische LSsung des Benzildianils 
mit chlorwasserstoffsaurem Phenylhydrazin versetzt, kurze 
Zeit gekocht und stehen gelassen, scheidet gelbe Nadeln aus, 
die aus Chloroform umkrystallisirt, bei 225 ~ schmelzen. Die 
Krystallform, der Schmelzpunkt, die Schwerl/Sslichkeit in Alko- 
hol, und sonstige Eigenschaften stimmen mit den Eigensehaften 
des dutch M. P i c k e 1 t aus Benzil dargestellten Benzildiphenyl- 

hydrazons 

1 Ber. d. deutsch, chem~ Ges. XXV, 2598. 

-2 Ann. Ch. Ph. 232, 229. 
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C6H5--C -- N .NHC6H ~ 
I 

C6H__ C - -  N .NHC6H ~ 

g/inzlich iiberein. 

Andere chlorwasserstoffsaure Amine, wie z. B. das ~%thyl- 
amin, Butylamin, zersetzen das Benzildianil in heisser Aikohol- 

1/Ssung nicht. 
Die Bildung des Benzildianils aus Benzoinanil  und Anilin 

in offenem Gef/isse kann nur  durch die Annahme der gteich- 

zeitigen Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft erkl~irt werden.  

Als Beweis kann der Umstand angeffthrt werden,  dass das 

Benzoinanil  mit Anilin bei 180 ~ sechs bis aeht Stunden im 
offenen GefS.sse erw~irmt, sich gar nicht ~indert, wenn  die Luft 

im React ionskolben durch einen Strom von t rockenem Kohlen- 

s/ iureanhydrid ersetzt  wird. 

Benzo inani i -p -Tolu id  

C 6 H5--CH. NHC 7 H 7 
I 

C6H5--C ~ NC6H 5 

Werden  6 g  Benzoinanil  mit 3@ chlorwassers toffsaurem 

y-Tolu id in  innig gemengt, in einer Probirr6hre vorsichtig fiber 

freier Flamme bis zum Eintreten der Reaction (bei circa 165 ~ 

erhitzt, so entweichen bald Wasser-  und Salzsgured~mpfe und 

das React ionsgemisch wird nach und nach flfissig. Die Reaction 

muss unter  fortw~ihrendem Schfltteln und schwachem Erw~irmen 
z u  Ende geffihrt werden.  Es wird eine gelbe bis gelbbraune 
Schmelze  erhalten, die aus verdfinntem Alkohol drei- bis vier- 

real umkrystallisirt,  sich in farblosen Prismen ausscheidet ,  die 
bei 139 ~ schmelzen.  Die Analyse  ergab: 

In 100 Theilen 

Berechnet fiir 
Gefunden QoTH~N ~ 

C . . . . . . . .  8 5 " 9 0  86"  17 

H . . . . . . .  6" 48  6" 39 

N . . . . . . .  7 '61  7"44 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung ist jedoch nut relativ 
constant. Wird diese n~imlich noch sechs- bis achtmal aus nicht 
zu starkem Alkohol, am besten unter Zusatz yon etwas Salz- 
s~iure oder Ammon, umkrystallisirt, so erhebt sich der Schmelz- 
punkt fortw~ihrend, bis ein KSrper erhalten wird, der constant 
bei 155 ~ schmilzt. Aus den Mutterlaugen dagegen kann ein 
leichter 15slither KSrper ausgeschieden werden, der in dtinnen 
Nadeln krystallisirt und bei 125 ~ schmilzt. Die Analyse des 
letzteren ergab beinahe dieselben Werthe: 

In 100 Theilen 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  85"  8 7  

H . . . . . . . . . . . .  6-25 

Dieselben beiden KSrper werden auch erhalten, wenn das 
ursprtingliche Reactionsgemisch l~inger erw/irmt wird. 

Die Bildung dieser beiden KSrper wird jedoch bald ver- 
st/indlich, wenn man berticksichtigt, dass das oben beschriebene 
Benzoinanilanilid bei 125 ~ und das unten beschriebene Benzoin- 
p-Tolil-p-Toluid bei 155 ~ schmilzt. Es finder hier somit eine Zer- 
setzung des Benzoinanil-p-Toluids in zwei gleichwerthige 

Derivate start. 
Versuche, um die Benzoinanilanilide durch Oxydation in 

entsprechende Derivate tiberzuftihren, waren erfolglos. Weder 
das Eisenchlorid, noch Quecksilberoxyd, nicht einmal das 
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer LSsung wirken auf diese 
K6rper ein. Stiirker oxydirende KSrper wirken zugleich zer~ 
setzend ein. Gew{Shnliche Salpeters~iure mit Eisessig oder auch 
Alkohol stark verdtinnt, oxydirt die Benzoinanilanilide sehr 
leicht; es bilden sich jedoch dabei nicht die entsprechenden 
Benzildianile. 

Es unterscheiden sich auch in dieser Beziehung die 
Benzoinanilanilide yon den Benzoinderivaten der Diamine von 
O. F i s c h e r ,  welch letztere sehr leicht durch Eisenchlorid die 
zwei Wasserstoffatome verlieren und in die entsprechenden 
Chinoxaline tibergehen. Die Dihydrochinoxaline sind gelb und 
besitzen basische Eigenschaften, wgthrend die Benzoinanil- 
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anilide farblos sind und sich gegen S~iuren indifferent ver- 

halten. 

Benzilanil-p-Tolil 
CG Hs--C = NC7H 7 

1 
c 6 Hs--C ----- NC6H 5 

Der K6rper wurde dutch sechs- bis achtsttindiges Erw~trmen 

eines Gemisches von 8 g  Benzoinanil mit 3 g  p-Toluidin bei 

180 ~ in offenem K61bchen erhalten. Das tiefgelb gefS.rbte Re- 
actionsproduct, in eilffacher Menge yon starkem Alkohol gelbst, 

scheidet nach dem Erkalten, manchmal erst nach l~ingerer Zeit, 

gelbe, krystallinische Krusten aus, die aus Alkohol mehrere 
Male umkrystallisirt, sich in gelben, flachenNadeln ausseheiden. 

Dieselben schmelzen constant bei 135 ~ Bei der Analyse der 
bei 100 ~ getrockneten Substanz wurde: 

In 100 Theilen: 

Berechnet f/Jr 

Gefunden C.27Hg.gN~ 

C . . . . . . . .  86" 44 86" 63 

H . . . . . . .  5" 82 5" 88 
N . . . . . . . .  7" 62 7" 48 

Die Mutterlaugen enthielten nebst kleinen Mengen unver- 

~tndertem Benzoinanil noch einen schwer in Alkohol 16slichen 

Kbrper, der bei 144 ~ den SchmelZpunkt besass und dessen 
Eigenschaften es unzweifelhaft als das bekannte Benzoin- 
p-Tolil  erkennen liessen. 

Die Ausbeute an reinem Product betr~igt circa 3g. In allen 

Eigenschaften ist der K6rper dem Benzildianil iihnlich. In Alko- 
hol und 5ther  ist er ziemlich schwer, in Benzol leicht 16slich. 

Mineralsiiuren, einer alkoholischen Lbsung der Verbindung zu- 

gesetzt, zersetzen sie augenblicklich und scheiden Benzil aus. 
Gegen alkoholische Kalilauge verh~ilt sie sich indifferent. 

Eine alkoholische LOsung des Benzilanil-p-Tolils kurze 
Zeit mit chlorwasserstoffsaurem Hydroxylamin gekocht und 
stehen gelassen, scheidet farblose, lange, seidegl~inzende Nadeln 
aus, die umkrystallisirt, constant bei 200 ~ schmelzen und in 
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allen Eigenschaften dem aus chlorwasserstoffsaurem Hydro- 
xylamin und dem unten beschriebenen Benzildi-p-Tolil darge- 
stelIten Benziloxim-p-Tolil 

C6H5--C -- NOH 
F 

C6H5--C = NCrH 7 

identisch sind. Die Constitution dieses K6rpers haben K. A u w e r s  
und M. S iegfe ld*  bei der Darstellung desselben aus Benzildi- 
p-Tolil anderer Abstammung ermittelt. 

Merkwfirdigerweise wird auch in Benzilanil-p-Tolil die 
Anilingruppe und nicht die Toluidingruppe durch die Oxim- 
gruppe ersetzt. 

Mit chlorwasserstoffsaurem Phenylhydrazin in Alkohol 
kurze Zeit gekocht und stehen gelassen, wird das Benzilanil- 
p-Tolil ebenfalls in das Benzildiphenylhydrazon yon M. P ickeI  
fibergeffihrt. 

Benzoin-p-Tolil-p-Toluid 

C~ H 5 -  CHNHC 7 H T 
I 

C6H5--C ~ NCTH 7 

Diese Verbindung wurde auf ganz dieselbe Art, wie das 
Benzoinanilanilid dargestellt und namentlich aus 1 Molekfil 
Benzoin-p-Tolil und 1 Molekfil salzsaurem p-Toluidin. 

Bezfiglich des Benzoin-p-Tolits, welches durch Voig t  2 in 
geschlossenen R6hren bei 200 ~ erhalten wurde, muss bemerkt 
werden, dass dieser K6rper sich in quantitativer Menge nach 
drei- bis vierstfindigem ErwS, rmen yon Benzoin mit p-Toluidin 
bei 140 ~ bildet, wenn nur daffir gesorgt wird, dass die Luft im 
Reactionsgef~iss durch einen Strom yon trockenem Kohlens~iure- 
anhydrid ersetzt werde, wodurch die Bildung schmieriger Pro- 
ducte vermieden wird. Dasselbe Benzoin-p-T01il bildet sich auch, 
wenn das Benzoin mit chlorwasserstoffsaurem p-Toluidin fiber 
freier Flamme erhitzt wird; Die Ausbeute ist jedoch eine 
geringere. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. XXV, 2518. 

Journ. pr. Ch. 34, 2. 
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Das br~iunlichgelbe Reac t ionsproduct  a u s  Benzoin-p-Toli l  

und sa lzsaurem p-Toluidin,  aus  nicht zu  s ta rkem AlkohoI 

mehrere  Male umkrystal l is ir t ,  scheidet  lange, farblose Pr ismen 

aus, die constant  bei 155- -156  ~ schmelzen.  

Die Analyse  ergab:  

In 100 Thei len 

Berechnet fiir 
Gefunden C~S H2G N~ 

C . . . . . . . .  86"01 86" 15 

H . . . . . . . .  6" 72 6" 66 

N . . . . . . . .  7"41 7"18 

Gegen Siiuren, Alkalien und salpetrige S~.ure verh~ilt sich 

die erhaltene Verb indung  ~ihnlich dem Benzoinanilanil id.  

Essigs~iureanhydrid und Acetylchlorid zerse tzen alle Ben- 

zoinbiderivate bei hSherer  T e m p  eratur  und liefern dunkelgef~irbte, 

schmier ige Massen,  aus denen keine krystal l inische Verbindung 

ausgesch ieden  werden konnte.  

In den Mutter laugen des Benzoin .p-Tol i I -p-Toluids  wurde  

kein anderer  KOrper nachgewiesen.  

Benzi ld i -p-Tol i l  

C~Hs--C = NC 7H 7 
I 

CGHs--C ~ NCTH 7 

Das Benzoin-p-Toli l  kann mit p -Tolu id in  in gesch lossenen  

R6hren fiber 220 ~ ohne Ver~nderung  erw~rmt werden.  Ftihrt  

man das Erw~irmen in offenem Gefiisse bei 180 ~ und enfferflt 

die Luft durch einen Kohlens~.urestrom, so bleibt das Benzoin- 

p-Toli i  ebenfalls unveNindert.  Bei Luftzutri t t  j edoch  wird nach  

acht bis neun Stunden eine braungelbe  Schmelze  erhalten, die 

in eilffacher Menge von s ta rkem Alkohol gel6st, nach dem 

Erkal ten gelbe krysta l l in ische Krusten absetzt .  Dieselben drei- 

bis v iermat  aus  s t a rkem Alkohol umkrystal l is ir t ,  scheiden 

s ick  in gelben, flachen Nadeln aus, die constant  bei 162 ~ 

schmelzen.  
Die Analyse  der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  ergab: 
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Berechnet fiir 

Gefunden C~8 H24 No 

C . . . . . . . .  86" 31 86" 59 

H . . . . . . . .  6"21 6"18 
N . . . . . . . .  7" 10 7"22 

Aus 8 g  Benzoin-p-Tolil werden circa 3 - - 4 g  yon reinem 

Benzildi-p-Tolil erhalten, wtihrend der Rest aus schmierigen 
Producten nebst noch unzersetztem Benzoin-p-Tolil besteht. 

In Alkohol und Ather ist die Verbindung ziemlich schwer, 

in Benzol und Chloroform leicht IOslich. Minerals/iuren 
scheiden aus einer alkoholischen L6sung des Benzildi-p-Tolils 

das Benzil aus. Aus Essigs/iure kann die Verbindung unver- 
tindert umkrystallisirt werden. Alkoholische Kalilauge ver/indert 

sie nach kurzem Aufkochen nicht. 

Eine atkoholische L6sung  des Benzildi-p-Tolils mit salz- 

saurem Hydroxylamin versetzt, scheidet nach einiger Zeit das 

in langen Nadetn krystallisirende, bei 200 ~ schmelzende 

Benziloxim-p-Tolil, welches mit der aus Benzilanil-p-Tolil 

erhaltenen Verbindung identisch ist. 
Das chlorwasserstoffsaure Phenylhydrazin scheidet aus 

einer heissen alkoholischen LSsung yon Benzildi-p-Tolil das 
bei 225 ~ schmelzende Benzildiphenylhydrazon aus. 

Andere chlorwasserstoffsaure Amine zersetzen das BenziP 

di-p-Tolil in siedender Alkoholl6sung nicht. 

Benzoin-p-T olilanilid 
C 6 H 5 -  CH. NHC 6 H 5 

[ 

C 6H5-C = NCTH 7 

Die Hydroxylgruppe des Benzoin-p-Tolils l~isst sich durch 
Anilin auf diesetbe Weise ersetzen, wie dies bei den anderen 
Benzoinbiderivaten beschrieben wurde und namentlich, wenn 
start des freien Amins das chlorwasserstoffsaure Salz desselben 
angewandt wird. Die Reaction mit kleinen Mengen der Kbrper 
durchgeftihrt, gibt noch die beste Ausbeute. Das innig verriebene 
Gemenge yon 5 g Benzoin-p-Totil mit 2" 2 g chlorwasserstoff- 
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saurem Anilin fiber freier Flamme erhitzt, reagirt schon bei 

circa 160 ~ wobei  Salzs~ure und Wasserd~impfe entweichen. 
Nach beendeter  Reaction wird die gelbe Schmelze aus wS.sse- 

rigem AIkohol mehrmals  umkrystallisirt ,  wodurch  sich zule tz t  
farblose, lange Nadeln ausscheiden,  die constant  bei 141 ~ 

schmelzen. 

Die Analyse der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  ergab: 
In 100 Thei len 

Berechnet  fiir 

Gefunden C27H_~r 2 

C . . . . . . . .  86" 12 86" 17 

H . . . . . . . .  6" 30 6" 39 

N . . . . . . . .  7" 62 7 "44 

Diese mit Benzoinani l -p-Toluid isomere Verbindung ist in 

allen Eigenschaften den beschr iebenen Benzoinbiderivaten 
~ihnlich und unterscheidet  sich yon dem erw/~hnten Benzoin- 

anil-p-Toluid dadurch, dass es nicht so leicht in die gleich- 
wer thigenBenzoinbider ivate  zersetzt  wird. Der Schmelzpunkt  der 
Substanz blieb auch nach mehrmaligem Umkrystall isiren con- 

stant und in den Mutterlaugen konnte  keine andere Verbindung 

gefunden werden. 

Benzil-p-Tolilanil 
C e H s - - C  ~ NC6H 5 

I 

C e H 5 - - C  ~ NCTH 7 

Diese mit Benzilanil-p-Tolil identische Verbindung wurde 
durch achtstt indiges Erw~rmen yon 10 g Benzoin-p-Toli l  mit 

3" 2 g Anilin bei 180 ~ in offenem K/51bchen gewonnen.  Die braune 
Schmelze  aus s tarkemAlkoholumkrystal l is i r t ,  schied nach einiger 
Zeit eine braungelbe,  krystal l inische Masse aus, die noch mehrere 

Male aus Alkohol umkrystall isir t  werden musste, um sie yon 
dem braunen Farbstoff  zu befreien. Die reine Subs tanz  
krystatlisirt in gelben flachen Nadeln, die bei 135 ~ constant  

schmelzen. 
In allen Eigenschaf ten ist die Verbindung mit dem oben 

beschr iebenen Benzilanil-p-Tolil  identisch. Mit salzsaurem 
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Hydroxylamin  in AlkohoI15sung versetzt, scheidet sie farblose, 

lange Nadeln aus, die umkrystallisirt, bei 200 ~ schmelzen, und 

die mit dem durch K. A u w e r s  und M. S i e g f e l d  dargestellten 

Benziloxim-p-Tolil identisch sind. Eine alkoholische L6sungdes  

Benzil-p-Tolilanils, mit sa lzsaurem Phenylhydraz in  versetzt~ 

scheidet das Benzi ldiphenylhydrazon aus. Minerals~iuren zer- 

setzen das Benzil-p-Tolilanil in alkoholischer L6sung, indem 

Benzil ausgeschieden wird. 

In den Mutterlaugen wurde neben vielen schmierigen 

Producten noch das unzersetzte Benzoin-p-Tolil  gefunden. 

Wie sich aus der obigen Un te r suchung  ergibt, wurde bei 

der Darstellung der beschriebenen KOrper die Bildung einer 

stereoisomeren Form nicht bemerkt. Diese negativen Resultate 

in dieser Richtung k/3nnen jedoch nicht als Beweis dienen, dass 

solche stereoisomere Formen auch bei diesen K6rpern nicht exi- 

stiren k6nnen. Eine yon den Ursachen dieser negativen Resultate 

kann hier in der Temperatur  gesucht  werden, die bekanntlich 

am meisten den Obergang einer stereoisomeren Form in eine 

andere begtinstigt. Die Bildung aller Anilinderivate des Benzoins 

und Benzils erfordert verh~iltnissm/issig eine hohe Temperatur,  1 

bei welcher die Molekeln in die am meisten stabile Form tiber- 

gehen k6nnen oder bei welcher schon die Muttersubstanz in die 

am meisten stabile Form t ibergegangen ist. 

Es mt~ssen hier auch r~iumliche Ursachen bertieksichtigt 

werden. Die Anilin- und Phenylhydrazin-Reste  miissen einen 

viel gr6sseren Raum im Verh~iltniss zu den zwei Ketonkohlen- 

An dieser Stelle mSchte ich mir eine vorl~iufige Notiz zu machen 
erlauben fiber die Ergebnisse eines Versuches der Einwirkung yon Anilin und 
Phenylhydrazin auf Benzoin in einer kalten BenzollSsung. Nach dreiwSchent- 
lichem Stehenlassen tier LSsung bei der Zimmertemperatur babe ich ais Ein- 
wirkungsproduct des Anilins zwei KSrper erhalten, yon denen der eine in 
kurzen, gelben Prismen krystallisir~ und bei 105--106 ~ schmilzt, der andere 
sich in weissen Bl~ittchen ausscheidet und tiber 226 ~ schmilzt. Als Einwirkungs- 
product des Phenylhydrazins hat sich ein in diinnen Nadeln krystallisirender 
KSrper ausgesehieden, der bei I60--161 ~ sehmilzt. 

Ober diese KSrper, die nur in kleinen Mengen erhalten und nicht analysirt 
wurden, hoffe ich n~ichstens berichten zu kSnnen. Versuche fiber die Einwirkung 
yon Anilin auf Benzil in kalter BenzollSsung sind ebenfalls angestellt worden. 
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wasserstoffatomen des Benzils einnehmen, als die zwei Oxim- 

gruppen und infolge dessen nehmen bei der Bildung der Benzil- 

anile und Hydrazone die Anilin- und Phenylhydrazin-Reste nut 
solche Stellungen zu den tibrigen Gruppen an, auf welche die 
Raumverh~iltnisse erlauben. Werden nun diese Raumhindernisse 

berftcksichtigt, so muss angenommen werden, dass der lJber- 

gang einer Form in die andere die Wirkung viel st~irkerer 
Factoren erfordert, ais dies bei deii Benziloximen stattfand. 


