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Dimethyl-1.8-naphtylaminsulfosiiure i s t  auch in verdiinnten Sauren und 
yerdiinnten Alkalien leicht liislich; ihr Natriumsalz krystallisirt aus 
Alkohol ebenfalls mit einem Mol. Krystallwasser. 

(1P, 232 mm). - Bei 130O getrocknete Sbstanz: 0.1432 g Sbst.: 0.2764 g COz. 
O.O+jSO g 8 2 0 .  

0.1640 g Sbbt.: 0.2951 g GO%, 0.0778 g HzO. - 0.2650g Sbst.: 12 ccm K 

C~OW,[N(CH&]SORN~ + HaO. Ber. C 49.48, H 4.81, N 4.81. 
Gef. )) 49.57, )) 5.27, )) 5.05. 

C,oH~[N(CK3)ijS08Na. Ber. C 52.75, H 4.39. 
Gef. )> 52.64, >> 4.51. 

Die Arbeit wurde im organischen Laboratorium des Hrn. 'Prof, 
Dr. S i e t z k i  in Base1 ausgefiihrt. 

151. O t t o  D i m r o t h  und Rudol f  Z o e p p r i t z :  Z u r  Kenntn iss  
der Condensa t ionsreac t ion  z w i s c h e n  aromat i sohen  A l d e h y d e n  

und Aminen.  

[hlittheiliing aus dem chemisctien Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingegangen am 24. Februar 1902.) 

Es gilt als allgemein feststehend, dass bei den Condensations- 
reactinnen der Aldehyde und Ketone die erste Phase in einer A d -  
d i t i o n  an die C:O-Gruppe besteht. der in zweiter Linie A b s p a l -  
tui ig  yon Wasser folgt. 

Wahrend in vielen Fiillen es gelungen ist, die erste Stufe festzu- 
halten '), fehlen die intermediaren Hydrate nahezu ganz bei dein 
Copldensationsprocess zwischen Sldehyden und Ketonen mit aroma- 
tischcn hniinen. 

Durch Vereinigung eines Aldehyds rnit einem aromatischen Amin 
wurden fast stets sofort die Wasserabspaltungsproducte, die S c h  i f f -  
schen Basen,  erbalten. Von den als Zwischenproducte anzunehmen- 
den H y d r a t e n ,  sind, soweit wir ersehen kiinnen, nur ganz wenige 
bekannt, namlich die Verbindungen von C h l o r a l a )  mit A n i l i n ,  
p - T o f u i d i n  und p - N i t r a n i l i n  von der allgemeinen Formel CCh.  
CM(OH).XH.Ar, ferner die von H a n t z s c h  und Kraft3) aus m-Anii- 
d o b e n z o g s a u r e  und B e n z a l d e h y d  erhnltene Verbindung C6H5. 
CH (OH). NH. C g  H1. CO3 H j das B e n  z a 1 d e h p d - p  - N i t  r ani l i  n CS Hj . 
C H ( O H ) . N H . C ~ H ~ . N O P  (1.4) von v. M i l l e r  und Rohde ' )  und das 

b, Beispielsweise: Acetaldebyd ---+ Aldol - --+ Crotonaldekyd. 
2, E i b n e r ,  Ann. d. Chem. 302, 361 [l89Sl. 

Diese Berichte 24, 3521 [lS91]. 4) Diese Berichte 23, 2053 [lS92] 



vor einem Jahre  von H an  t z s c h und S c h w a b I) isolirte I3 e n z a 1 - 
d e h y d - p - C h l o r a n i l i n  und - p - B r o m a n i l i n .  

Alle diese Veibindungen siud ausserst zersetzlich; einerseits ver- 
lieren sie leicht Wasser uxicl gehen in die B e n z y l i d e n v e r b i n d t i r -  
g e n  hber'), andererseits werden sie leiclit in A l d e h y d  und Base  
gespalten. Dies ist aurh der Grund, wnrurn sie n u r  in seltenen Fallen 
isolirt werden konnten. 

Bei Gelegenheit einer zu anderen Zwecken angestellten Unter- 
suchung3) erhielten wir analoge Additionsproducte aus R e s o r c y l -  
n l d e h y d  und P y r o g a l l o l n l d e h y d  mit Anilin und fanden, dass 
dies3 Aldehyd-Aniline b a s is c h e Eigenschaften beeitzen und - das 
ist tlas Wesentliche -, dass  s i e  a l s  S a l z e  b e i  W e i t r m  b e s t i i n -  
d i g e r  s i n d  als i n  F o r m  d e r  f r e i e n  Bnsen. 

Das gab uns Veranlassung, zu untersuchen, ob nicht allgeniein 
die Aldehyd-Aniline als Sake  zu isoliren sind. Es ergab sich, dass 
tlintviichlicli bri Gegenwart von wiissriger Salzslure diese additio- 
nellt.,n Verbindungen als erste Phase der Condensation zwischen aro- 
matischen Aldehyden *) und Aminen leicht zu fassen sind. Diese Be- 
obac3htung ist insofern auffiillig, nls bekannt ist, dass Verbindungen 
Tom Typus des Bennylidenanitins durch wiissrigt. Siiuren Busserst 
leicht schon bei gevvtihnlicher Temperatur gespalten werden und da- 
her zu erwarten stand, dnss unter diesen Bedingungen eine Conden- 
sation zwischen Sldehyden und Arninen iiberhaupt nicht eintreten 
xerde. 

Thatslchlich findet aber diese Condensation b e i  G e g e n w n r t  
\-on S i i u r e  s e h r  v ie1  l e i c h t e r  statt als durch Zusamrnenbringen 
des  Aldehyds mit den freien Basen. So reagiren beispirlsweise Benzal- 
dehJd und freies p-Nitraniliu erst bei langerem Erwlrmen auf 1-20? 
unter Rildung ~ o n  Benzyliden-nitranilin 5, ; hei Gegenwart von con- 
centrirter SalzsHure dagegen bildet sich momentan schon bei gewoltn- 
licher Temperatur des Renztlldehyd-~-Nitrnnilin-Chtorhydrat, CsHj . CH 

Eben aus dieser leichten Bildung der a d d i t i o n e l l e n  V e r b i n  - 
d r t n g e n  ist zu schliessen, dass sie Z w i s c t i e n p r o d u c t e  sein werden 
bei der Ri Id u ng der B e  n z  y l i d e  n v e r b i n d  u n  gen.  Umgekehrt 
bildtw sic auch die intermediare Stufe bei der Z e r s e t z u n g  cler 

/OH).NH.CsH~.NOr, HCI. 

I) Diebe Bericfite 34, 530 L19011. 
Die Verbindungen des Chtorals in  Diplienaminverbindungen CCla. C t l  

:NE .Ar)2. 
?) Siebe folgende hfitthcitung. 
*) Die nlipltatischen Alddiydo sind oinstmeilen 113~11 nicht nach dia.es 

j) 11 'in t z s c h und Schwa b , am angegebeiien Oite, S. 533. 
Jtichiung untersucht worden. 

8 ~ r i C b t E  d I). rhern Czsellschaft. Jahrg. SXXV. 63 
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Benzylidenanile durch Sauren und litinnen aus denselben durch vor- 
siehtige Behandlung rnit Salzsaure p w o n n e n  werden. Es besteht also 
dip Gleichung: 

I-I F H €1 
Ar.CLO +HzN.Ar‘ ,4r.C<OH ’ A r . ( K N ,  A r , + E 1 2 0 .  

NHAr‘ ‘ 
Die Miiglichkeit der Isolirung der theilweise irnmeiiiin reclit la- 

bilen iildehyd-8nilinsalze hangt von der Einhaltung bestimmter Con- 
centratiansbedingungen ab;  sie wird durch den Umstand erleichtrrt, 
dass die Clilorhydrate in Salzsfiire meist sehr schwer liislich sind. 

Die B e s t a n d i g k e i t  ist in hohem Grade abhlngig von der Natur 
des Aldehyds und der Rase. Wahrend die einfaehste Verbindung 
dieser Art, das Renzsldehydanilinchlorh~ d r a t ,  so sehr zum Zer- 
fall gerieigt ist, dass es nicht in ganz reiner Form erlialten werden 
konnte, sind die Verbindungen desselben Aldehyds mit p-Kitranilin 
und #-Naphtylarnin ohne Schwierigkeiten zu gewinnen. 

Weit bestgndiger werden die Aldehyd - Anilinsalze durch Eintritt 
von H y d r o x y l g r u p p e n  in dasMoleku1 des Aldehyds: o -  und p-Oxy-  
b e n  z a21 d eh y d a n  i 1 i n  lassen sich aus salzsaurer Liisung unter br- 
stimmten Bedingungen umkrystalliren, und die entsprechenden Deri- 
vate des R e s o r c y l a l d e h y d s  und P y r o g a l l o l a l d e h y d s ’ )  sind 
durch Sauren selbst bei liingerem Hochen kaum noch zu spalten. 

Die Versnche sind noch nicht so weit ausgedehnt worden, dass 
eine gesetzmassige Beziehung hatte erkannt n erden lr6nnen zwischen 
der Spaltbarlrrit der Aldehydaniline und der Constitution des Aldehyds 
und Antins, ails dem sie sieh zusamrnensetzen. 

Aus den Salzen lassen sich in mehreren Fallen die freien Hy-  
d r a t b n s e n  gewinnen. I m  Gegensatze zii den Salzen, welche das 
Wassrrmolekiil festgebunden enthalten, gehen die Basen mit grosser 
Leichtigkeit in die A n h y d r o v e r b i n d u n g e n  iiber; manche, wie das  
BenPaldehyd-~-Naphtylamin bilden, aus den Salzen in Freiheit gesetzt. 
dime sofort. 

Dirjenigen Hydrate, welche zu isoliren sind, wie das  B e n z a l -  
d e h y d -  p -  N i t  r a n i  1 i n ,  das R e s o r  cy1 a1 deli y d - u n d P y r o  gir 11 o l -  
a 1 deli j d - A  n i l i n  verlieren das H> dratwasser schon bei gewtihnlicher 
Temperatur bei langereni Stehen tiber Schwefelsaure. und wantleln 
sich in S c h iff’sche Rasen rim 2). 

Von den erwlhnten Hydraten ist das B e n z a l d e h y d - p - N i -  
t r a n i l i n  Cs€Ig.CA(OPf).NH.CgHf.N02 schon von v. M i l l e r  iind 
R o  h d r  3) erhalten worden, (wenn auch nicht in ganz reinem Zustande) 

’) llirc Reschreibung \ i i icl  i n  clcr folgetiilen Mittheiluiig gegebeii. 
z, Tergl. aach H a n t L s c h  i ind  S c h w a b ,  diese Berichto 3 $ ,  830 [1901]. 
!) I ) i (w Berichtc 25, 2054 [fSft?]. 
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nnd zwar durch Stehenlassen von p-Nitranilin mit iiberschiissigem 
Benzaldehyd. Ds es denselben Schmelzpunkt besitzt [85--86O], wie 
da5 von H a n t z s c h  und S c b w a b  isolirte B e n z y l i d e n - b i s - p - N i -  
tr  an i l in  ’) , CS H5. CH (NH. CsH4 .N&)a, so gelangten diese Forscher 
zu der Annahrne, dass die v. M i l l e r - R o h d e ’ s c b e  Verbindung nichts 
anderes gewesen sei, als Benzyliden-bis-p-Nitraninilin in unreinem Zu- 
atarid. P h  unsere, aus dem Renzaldeh? d-ll-Nitranilinchlorhydrat er- 
iialrene Base rnit den Eigenschaften des v. M i l l e r - R o h d e ’ s c h e n  
Hijrpers iibereinstimrnt, so ist kein Anlass vorhanden, deren Angabr 
in Zweifel zu ziehen. 

d u f  der Suche naeh stereoisonieren Snilen haben €Ian t z s c h  und 
Sc  h w a b 2 )  aus verschiedenen w a s s e r f r e i e n  Chlorhydraten vori 
S c hif  f‘schen Basen (erhalten aus diesen durch Einleiten gasfiirmiger 
Saizsliuri, in die trockne, Ztherische oder benzolische Lasung) mit 
Soilalijsung dip Basen regenerirt und dabri in den meisten Fallen die 
urtpriingliche Schiff’sche B a s e  wieder erhalten: beim Benzylideii- 
p-Chloranilin aber aus dessen Chlorhydrat, Cs H5. CI1: N . C g  A 4  . C1, HCI, 
nicht die A n h y d r o v e r b i n d u n g ,  sondern das H y d r a t  CgHs.CH(O1-l) 
X I .  C, El*. C1 und in analoger Weise das Renzaldeliyd-p-Rrornaniliri. 
GsHg.Cf-I(OH).NH.CgII1..Br. Es ist dies so zu erklaren, dass das  
n asserfrrie Cbloritydrat, welches grosse Neigung besitzt, Wasscar zu  
a d  liren, sich zuniichst in  das salzsaurp S s l z  des H y d r a t e s  ver- 
wmdelt. Die einmal fertig gebildeten Anhydrobasen niimlich zeigen in 
A&lwesenheit von Sluren keine Neigung, Wasser anznlagern. 

Schliesslich haben wir das Pb e n  y l i m i n  des Ben z o  p h e n  ons  
(C, HS)z C : N. CS H j  und Derivate desselben darnufhin untersucht, ob 
sit, die Fiihigkeit besitzen, hei Gegenwart von Salzsiiure in Salze der 
Hrdratrerbindungen iiherzugehen. Es war  dies von Interessr im Hin- 
blick auf  eine Untersuchung G r a e  be’s3)), welche die Aufklarung der  
Constitution des A u r a m  i n s  zurn Gegenstand hatte. 

D;L G r  a e  b e aus verschiedenen Derivaten deb Phenylirniuobenzo- 
phenons mit wiissriger Salzsiiure Chlorhydrate erbielt, denen er die 
Formel  (Ar) (Ar’) C : N . Cs H5, IICl zuertheilte, so zog er daraus den 
Schluss, dass auch das Ariramin in der Iminform Salze zu bilden rer- 
111ag, d:iss also das Aur:i~iiiitehlorhydrat die Formel  I besitze, wlhr rnd 

1) Iliesc Rerichtc 34, 823 [1901]. Es cntstcht durch Stehen1:issen von 
eiaem Mol.-Gew. Beitzaldcliytl init zwci MoLGew. p-Nitranilin in hlkohol und 
d ether, also unter gans nndereo Bedingungon als dns Bonzaldehyd-p-Nitranilirr 
>-in v. &f i l l e r  iind Rohclc. 

4 )  Diese Berichte 32, 1675 [ 1 8 9 9 ~  2X /)iese Bikhtv  3-1, 823 [i901]. 
1;3 4 



von der Mehrzahl der  Chemiker wohl der chinoiden Formel II des 
Vorzug gegeben wird'). 

Es hat  sich nun ergeben, dass die von G r a e b e  dargestellten 
S a k e  nicht den Anhydroverbindungen zukornmen , sondern sich vr II 
den Hydraten ableiten, und dass auch das Phenylimin des Benzo- 
phenons selbst beim Behandeln mit wlssriger Salzsiiure in  dan Chlor- 
hydrat des Benzophenon-Anilins, (Ot;H&C(OH).NH.C6 Hg, HCI, iibrr- 
geht. Dadureh wird nicht nur die Schlossfolgerung C r a r b e ' s ,  die 
Constitution des Auraminchlorhydrates betreffmd, hinfallig, sonderrt 
es ergebeu sich irn Gegentheil neue Anhaltspunkte fiir dip Richtigkeit 
der  chinoi'den Formel. 

Es wird niimlich die Auraminbase (111). wenn sie mit Satiren in  
Reriihrung konimt, ehenso wie die snderen ICetonimine, sich zunachst 
in das  H y d r a t  (IV) rerwandeln und als Folches Salze bilden. In 
dieser Hydratform entspricht es aber durchaus den Carbinolen der 
iibrigen Diphenyl- unzl Triphenyl-Methanfnrbstctffe, z. B. dem Carbinol 
des Bittermandeliilgrins (V), und wird also wie dieses bei der Salz- 
bildung in die ch inoi 'de  Forin (VI) iibergehen. 

111, (CH3)2N*C6 H 4 \ ~ : ~ ~ ~  (CH3)2 N . C6 114,.c ,NHa 
IV' (CH&N.CeH/ 'OH ' (CH3)2 N . CS H4' 

(CH3)9 N * C6 H4, 

W i r  sind der Ansicht, dass hierrnit die Frage nach der Coz-  

I c6 H5 (CH3)2N. CS Hz--, 
'' {CH& N.  Cs k14 -"\OH ' Vr. c1 (CH3)4N: cs H*@C .NH2 a 

sfitution der Auri~minsalze als abgeschlossen gelten kann. 

E x  p e r i m  e n  t e 1 1  e s. 
R e n z a l d e h y d - A n i l i n - C h l o r h y d r a t .  

5 g Benzaidehyd (etwas mehr als 1 Mol.) und G g salzsaures 
Anilin sind in concentrirter, wassriger L6sung auch beim Erwarmm 
ohne Einwirkung aufeinatider. Fiigt man jedoch in der Kalte einige 
Tropfen concentrirter Salzsaure zu, so scheiden sich beirn Reiben mit 
dem Glasstabe bald weisse Nadelchen nb, die jedenfalls das  Wenz-  
a I d c h y d -  A n i li n -C b 1 o r b  y d r a t , C&Ij .CH(O €3). NH . C;, €15, HC1, vor- 
stellen. In analysenreinern Zustande konnte die Verbindung jedoch 
&ht dargestellt werden. Abgesaugt und auf dern Thonteller ver- 
rieben. beginnt sie, noch bevor vollige Troclcenheit erreicht ist , nach 
Benzaldehyd zu riecherr. Mit rrinem Wassrr ziisammengebracht, zer- 

2) St'ock, Jouro. f. prakt. Chem. 47, 401 Cl893J; diese Borichte 38. 
313 f19007; H a n t z s r h ,  diesc Beiiclite 32, 27'3 [19CO'j. 



setzt sie sich sofort vollstandig in Benzaldehyd und sxlzsaures Anilin. 
Sie ist nur so lange bestiindig, als iiberschassige Salzsaure an- 
rnescwl ist. 

Auch daa H e n z a l d e h y d - p - T o l u i d i n - C h l o r h y d r a t ,  das in 
nnaioger Weise erhalten wird , zeigte keine griissere Festigkeit und 
konntfa nicht in reineni Zustande zur  Analyse gebracht werden. 

I3 e n z a1 d e h y d - 1 - N a p h t y 1 a m i n - C h I o r h y d r a t , 
Cs I-&. C H  (OH). N H .  Clo H7, HCl. 

I g salzsaures p-Naphtylamin wird in wenig heissern Wasser 
gelijst, 7 p Benzaldehyd und nach dem Erlralten ein Drittel Volumen 
conrentrirter Salzsiiure zngegeben. Rei heftigern Reibm scheiden 
eich tief gelb gefiirbte Krystallchen des Additionsproductes ab, die 
abgwaugt, auf Tlionteller gebracht und im Exsiccator iiber Schwefel- 
- a u ~  e iind Natronlralk getrocknet werden. 

0.1584 g Sbst.: 0.4160 g CO?, 0.0762 g 1120 .  
C I ~ H ~ G O N C I .  Ber. C 71.4, H 5.6. 

Gef. %. 71.6, )) 5.4. 
Das Salz ist bestandiger 31s die Verbindungen des Anilins und 

p-Toluiditts, es lasst sieli im Exsiccator mehrere Tage auf bewahren. 
An der Luft  zersetzt es sich nach einiger Zeit, beirn Zusammenbringen 
niit Wasser schon in  einigen Angenblicken. Der Schmelzpunkt lieq t 
bei 162-1 63O. 

Reirn Eintragen in auf 00 abgektihlte, verdiinnte Sodalasung erhPlt 
man nicht das ZII erwartende Hydrat, sondern dieses verliert sogleich 
T a s s e l  und geht iiber in das schon Fekanntr B e n z y l i d e n - p - N a p h -  
f h y l a m i n l j  voni Schmp. 102-103°. 

B e n  z a 1 d e h y d -12 - N i t ran i 1 i n  - C hJ o r h y d r a t , 
CGHg.CH(OHj . N H  .CeH*.NOz (1.4), IICI. 

Lasst sich in derselben Weise darstellen, wie die eben beschriebene 
Terbindung; es bildet ein tiellgelbes Krystallpulver, das unscharf bei 
1XS 0 schmilzt. Unl6slich in  nether ,  wie all diese S a k e ,  leicht liislich 
in Alkohol. &lit Wasser zersetzt es sicli schon bei gew8hnlieher 
Temperatur. 

0.2320 g Sbst.: 0.4698 g C&, 0.0919 g HdO. 
C13Ht303NaC1. Ber. C 55.6, H 4 6. 

Gef. )) 55.3, x 4.4. 

B e n  z a Id e h y d - p - N  i t r  a n  i 1 i n  , 
C ~ H S  .CH (OH).NH . Cr; H4. NO2 ( 7 .  t).  

Das Chlorbydrat wird in  Quantitgten von iiicht iiber 112 g in ver- 
d b n t e  Sodalosnng bei 0 0  eingetragen. Die Farbe sehlagt sofoit iinch 

_ _  - 

i> C i ~ i s e n ,  >\nn. (1. Chem. 237, 273 [18S7]. 



I)tinkrlqrlb um und es scheidrt -ich das Hydr,it ails, das ziir A n d g s e  
bis Fur Gewichtscnnstanz an der Luf t  getrockni2t wurde. Der SchmPPz- 
punkt liegt bei $5 - 8G0. 

I m  Vacuum iiber Schwefelsiure verliert cs allmiihlicli ein MolPkGl 
Wasser und wandelt sich in Benz:  l i d e n  - ) j -N i t r an i l i u l )  vorrr, 
Schmp. 117-11So urn. 

t. r c t l i t ~ r ~ i  0.027s g IIz 0 
Ber. WyO 7.4. Gef. II30 7.0. 

Das so erhaltene ~3enzyliden-/,-Nitranilin wurde verbrannt. 
O.lS50 g Sbst.: 0.::430 a Cod ,  0.03?7 s HaO. - 0.1 160 g Sbht.: 12.9 CCIU Fi 

(160, 710 mm). 
C ~ ; T ~ ~ S O . N Z .  Ber. C 69.0, Tf 1.4, K 12.4. 

Gef. * GCl.3, x 4.S, )) 13.6. 

S n l i c  y 1 a l d  e h y d - A n  i 1 i n  - C h 1 o r  h y d r a t ,  
(I .2) 110 . Cs H4 .C€I (OH). N I1 . C, €15, 1 1 C1. 

13.9 g salzsairies Aniliri werden in wexiig Wasser geliist und  rnit 
12.2 g Salicylaldehyti durchgeschiittelt. Nachdem zur Einlei twg 
der Reaction 6 Tropfen concentrirtrr Salzsftnre beigefiigt wurilen. er- 
btarrt unter erheblicher Selbsterw~rmiing fast momentan die Masse 
zu  einem Hrei hellgelbrr ICrj stalle. Dime Vwbiiidung ist geiiiigenii 
bestindig, sodass sie unikrystallisirt wrrden kauti. Man cerfiihrt so, 
dass man b p i  geniihnlichrr Temperafur in r:trichender Salzsiiure last 
und  danri in eirte Iikltemischung stellt. 1Xr sich b:dd abscbeidenderi 
griin&hig-gelben Krystalle werden iilter Schw.rt'elaanre und Xatron- 
kalk getrocknet. 

8.1232 g Sbst : 0.27f):i g ( 3 0 2 ,  0.0587 g €130. - 0.113i g Sbst.: 6.2 ccm ?; 
c220, 738 nim). 

I>er Scbmelzpunkt ist 93-940. 

Cj3Hl ,021  GI. Ber. C K2.0, 11 U, \ 5.G. 
Gef. )) 613,  )> .-).3, <5.8. 

S a 1 icy 1 a 1 d r 1-1 J d - A r r i  1 i n ,  (I .2) HO . CS €14.  CH (OH). NH. C, Hj. 
Aus dem Chlor hydrat entsteht durch Eiritragen in Sodal6sung 

h i  00 das sehr labile H y d r a t ,  das sieh Husserlicli r o n  der Anhydro- 
veibindung, den] von Schiffa)  und E r n n i e r i c h S )  dargestellten 0-Osy-  
S e n z ?  l i d e n a n  i l i o ,  nur  wenig unterscheidet. Die ~ 4 n ~ i y d r o ~ ~ e r b i n d ~ ~ ~ ~  
sclimilxt bei 50.5('; fiir das Hydrat fanden wir den Schmp. 4%' .  
Dass thatsiichlich ein Hydrat vorliegt, geht cliiraus hervor, dam da> 
an der Luft bis zur Gewichtsconstanz 4, getrockurte Praparxt im 

*) v. M i l l e r  nnd I l o h d c ,  dicse B ~ i c t i t e  45 205% [1892]. 
2, Ann. d. Chcm. 3 .3), 191 [ISG!)]. '<) Ann. d. Choni. 241, 314 [ I S 8 3  
*) dber  riidit iangcr, a16 Iiis c h n  ~o l l s tmdiqe  Gewichtaconstanz errtici-t 

ist: bci schr langcm Licyen an der  Ziit't scheint allrnahlicli die AnIiyJii+- 
verbindung ZIT entstehen. 
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Exsiccator iiber Schwefelsiure noch ein Molekiil Wasser verlor und d m n  
alte Eigenscbaften, auch den Schmelzpunkt, der A n h y d r o v e r ~ ~ n a i ~ n g  
liesass. 

(1.3030 g Sbst.: 0,0267 g HLO. 
ClaEllsO&. Ber. 'FlaO 8.4. Gef. H i 0  S.S. 

O-Oxvbengglidenaiiilin vrrwandelf sich mit r a u c  h e n d e r  Salzszure 
in dtv Kiiite mieder in  das CIJorhydrat des Hydrates vom Schmp. 
93  -_ 990, wahrend v e r d ii n xi t e Salzsaure in Salicylaldehyd und 
Anilin spaltet, 

p- O x y b e n  zn fd e h p d -  A n  i 1 i n -  C h l o r  h y  d r a t ,  
(1.4) HO .CsHb. CW(0FI). N f l  . C g  Ws, HCI. 

Wird in d e r s e l b e i ~ ~ ~ e i s e  erhalten, wie die O r ~ ~ ~ o ~ , e r b i n d u n ~ ,  niid 
ist noch erheblich bestiindiger als diese. Das Salz lisst sich an3 
warmer, etwz 2O-proeentiger Satzsiiure ohne Zersetzung u m ~ r ~ s t a ~ ~ i s i r e ~  
wid  bildet kleine, hellgelbe Nldelchen, die hei 2 15-2 1 7 O  schmelzen; 
es liisst sich, wie auch die O ~ ~ ~ i [ ~ ~ e r ~ i n d u n ~ ~  lgngere Zeit gut aufbe- 
wahren. 

0.146!: h' Sbst : 0.3332 g COa, 00766 g HeO. 
C13HtrOsNCi. Ber. G 62.0, E 5.6. 

Gef. )) 61.9, n 5.8, 
Wird zur L6sung des Chlorhydrats i t t  warrfier, verdiinnter Salz- 

siiure Pintinchlorid gefugt, so krystalfisirt riach ~ e h r ~ a g ~ g e m  Stehert 
ein P l a t i n d o p p e l s s l z  in dunkelgelb gefikbten Kadelchen aus, derera 
Scltmelzpunkt bei 208- 2109 iiegt. 

p - 0 x p b  P n z al  d e h y d -  A n  i l i  n ,  HO I Ca fI~.CX-I(OB) .NH .C&&. 
Durch Eintregen in  auF Oo abgekiihlte, verdiinnte SodalGsung ent- 

strht das Hydiat, das, auf Thonteilern abgepresst nnd kurze Zeit an 
der  Liift getrocknet, bei 170--1750 schmilzt. Bei dem Vprsuch, bis 
zur Gewichtwonstanz an der Luft zu trocknen, fxnd eine stgndige 
hngsame Grwichtsabnnhme statt, indem das Hydrat dlmlihlich i n  
i r - O x y  l t e n z y i i d e n a n i l i n  iibergeht. I m  Exsiccator wird diese Uni- 
wandlung vollstiindig. Das so getrocknete Product schmilzt bei 
J90---192O, iibereinstimmend mit den Angalten von Hc'rzfeld 1). 

I3 c n z  o p h e n o n - A n i l i n  -C h lor h y drat,  (C&& C(0H).  NH.C&j,KCl 
Das Phenyliminobenzophenon wurde nach der a u s g e z e i e h n ~ t e ~  

Method?  PO^ G r ae  b e ') aus Benzopbenon und Anilin dargestellt. 
Durch ~ r y s t ~ l l ~ s a t i o ~  BUS Acefon erhielten wir es i n  grossen Wiirfeln, 
deren Scttmelzpunkt bei 116O liegt, wlhrend G r a e b  e den Schmelz- 
piinkt xu 112-1130 angiebt. 
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Cebergiesst man die fein grpulrerte Verbindung in der Kalte mit  
rauc~hender Salzslure, so 16st sie sich rasch mit gelber Farbe auf; 
nach etwa einstiindigem Stehen krystallisirt das Chlorhgdrat in feinen, 
weissen Krystallchen Bus, d ie  auf Thon~ellern abgepresst wurden und 
nacb zweistiindigem Stehen iiber Natronkallr und Schwefels" aure ziir 
Analyee I )  gelangten. 

0.1430 g Sbst: 0.3855 g COa, 0.0698 g H20. - 0.1277 g Sbst.: 0.3400 g 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 191--194°. 

CCh. 0.0660 g HsO. - 0.3435 g Sbst.: 0.1630 g &C1. 
C ~ ~ E I ~ ~ O X C l .  Ber. C 73.2, H 5.S, C1 11.4. 

Gef. )> 73.6, 72.5, )) 5.2, 6.1, 11.7. 
Fkr die Raasserfreie Substanz CISI-1I&Tl wurCie sich btmxhncn : 

C 77.6, H 5.4, N 4.5, C1 12.1. 
Bas Salz ist Iiurserst zrrsetzlich, mit reinem Wasser zerfgllt eB 

eofor t in  Benzophenoii uncl Anilin, wLhi  ciid ea Salzsaurr gegeniibes 
eine griissere Bestandigkeit zeigt. 

2.4'- D i  a c e t g 1 d i  ox  y b e n  z o p h en  on- A n i 1 i n -  C h l o r  h y d r a t , 

3 u s  der Diacetylrerbindung des 2.4'-Dioxybenzophenons2) wurde 
nach der Angabe oon G r a e b e  und K e l l e r  niit IS-procentigrr Salz- 
eiiurr dns Chlorhj  drat dargestellt und nach sorgfaltigeni Trocknen jm 
Exsiecator rerbrarrnt. 

CIIg .CO.O.CsHq .C(OI-J) (NH .CsH5).C6€14 .O.CO.CMz, BCI. 

0.1256 g Sbst.: 1.2993 a COz, O.(624g 1 1 2 0 .  -- 0 12169 611-t.: 0.2510 5 
602, 0.0612 g H?O. 

C ~ ~ H ~ 2 O j h T C l .  Ber. C 64.6, €1 5.8. 
Gef. x 65.0, G4.2, )) 5.5, 5.5. 

For wasserfreies Salz C ~ J  lI2004N C1. 

G r a e b e  und K e l l e r  haben ron  dieser Verbindung, wie- aucl.. 
yon dem Chloihydrat aus der Aeetylverbindung des Phenylimino-o- 
o ~ l  benzophenons, I i u r  Chlorbestimrnungen ausgefiihrt. Die Differenz 
i m  Chlorgehalt des vvasserfreien Salzes und des Hydratsalzes ist SO 

gering, dass den Autoren das  Vorhandensein Ges €11 dratwassrrs ent- 
ging. Ihre Analpsenresultate stimmen gut iiberein mit den fiir d i e  
massei haltigen Salze berechneten Zahlen 3). I)er Schluss, dass all' 
diese Sslze sich von den wnsserhaltigen Verbindungen ableiten, i>iJ 
also btrrechtigt. 

Bcr. C 67.3, D 4.5. 

1) Die Analysenpraparate stammen ron  rcrschiedenen Daistelltingen.' 
2) Dcr Schmelzpunlrt derselben liegt bei 120fJ. 
?) Acrtyl-o-Oxy benzophenonpbenyliminchloi bydrttt. 

Cai His 04 KC1. Ber. Cl 10.09. 
Hydrnt C?~H?oO3NCI. )> a 9.67. Gef. Cl 9 7% 

Diacet~1-2.4'Dio\j ~hei~onpl~en~liminclilorliydrnt. 
C . ' ~ I I . ~ O ~ N C I .  Bcr. C1 8.79. 

Ilycl~at C ~ 11?20,SCI. )) )) s.30. Gt,f. Cl W2. 




