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1-Chlor-4-nitro-thioxanthon, CsH‘<%_O_>Cng(N03)(Cl) (xX).

3 g 2-Nitro-5-chlor-diphenylsulfid-2"- carbonséiure wurden mit 2 g
Phosphorpentachlorid uwnd 1.5 g Aluminiumchlorid in Benzollésung
kondensiert. Das entstandene Produkt schmolz nach dem Umkry-
stallisieren aus Eisessig bei 204—205° und bildete gelbe Nadeln.

0.1698 g Sbst.: 0.3338 g CO.,, 0.0313 g H-0.

CiaHgO3;NCIS. Ber. C 53.50, H 2.07.
Gef. » 53.61, » 2.07.

93. F. Straus und A. Ackermann: Uber isomere Aryl-
imine ungesiittigter Ketone.

[Vorldufige Mitteilung.]
(Eingegangen am 14. Februar 1910.)

Das Ketochlorid des p,p’-Dichlor-benzalacetophenons?’)
soilte nach dem allgemeinen Schema seiner Umsetzungen:

(Cl.Cs Hy)(Cl.Cs H,.CH:CH)CCL: + 11X

—» (Cl.C¢H4)(Cl.CeHy.CH:CH)CCIX + HCI,
bei der Einwirkung von Aminbasen Koérper ergeben, bei denen ein
Halogenatom durch Reste des Ammoniaks ersetzt ist; die vorliegende
Arbeit war als orientierender Versuch fiir eine umfassendere Bearbei-
tung solcher Umsetzungen auch in der Reihe des Dibenzalacetons
gedacht. ‘

Ammoniak selbst reagiert, in Benzollosung und bei gewshnlicher
Temperatur, nicht mit dem Chblorid, das unverandert wiedergewonnen
wurde, wohl aber treten Arylamine unter diesen Bedingungen in
Reaktion. Wir erhielten das obiger Gleichung entsprechende Umset-
zungsprodukt glatt bei Verwendung von p-Nitranilin als schon gelb
gefirbte Base:

(CL.Cs Hy)(Cl.Ce Hy .CH: CH)C(CI1).NH.Cs H, . NOs,
die als p-Nitro-[p,p’-dichlor-phenyl-cinnamenyl-chlor-me-
thyl]-anilin bezeichnet werden kann. Mit Riicksicht auf die von dem
einen von uns vertretene Auffassung der Ietochloride ist bemerkens-
wert, dal das Chloratom nicht labil geworden ist: Die Base kann
unverindert aus siedendem Alkohol umkrystallisiert werden und lést
sich in konzentrierter Schwefelsiure ohne Salzsiure-Entwicklung

1) Diesc Berichte 42, 1804 {1909].
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mit der blauroten, fiir das Chlorid charakteristischen Farbe, so da8l
bei der Losung unter Abspaltung von p-Nitranilin das gleiche gefirbte
Sulfat gebildet sein mufl, wie es unter Austritt von Wasser bezw.
Salzsiure aus dem zugehdrigen Carbinol und Chlorid entsteht.
(RY(RHCCI(NH.CsH,.NO,) + H;80,
—> (R)(R’)CC].O.SO:H + NH;3.CsH,(.NO,.

In hydroxylbaltigen Losungsmitteln verseifen Siuren zu Keton.
Bis hierher besteht also Parallelismus mit dem Verbalten des Chlor-
carbinols, zu dem die Base im Verhiltnis eines Anilids zum zugehd-
rigen Alkohol steht. Dagegen gelingt bei dem stickstoffhaltigen
Korper die weitere Abspaltung von Salzsiiure, die wir bei dem Car-
binol, wo sie zu Keton fithren sollte, unter gleichen Bedingungen
nicht erreichen konnten:

(R)(R)C.|CI| N|H! CsH, .NOs; (R)(R') CICLIO[H| %)

In dem erhaltenen Produkt liegt jedenfalls®) das p-Nitro-phenyl-
imin des Ketons vor.

Da die experimentellen Schwierigkeiten, auf die wir bei der
Uutersuchung des Kérpers stieBen (vergl. d. exp. Teil), teilweise mit
seiner SchwerlGslichkeit zusammenbédpgen, ersetzten wir das p-Nitra-
nilin durch p-Toluidin, pnachdem wir die Umsetzungsprodukte mit
Anilin selbst bis jetzt nicht krystallisiert erhalten koonnten. Merk-
wiirdigerweise geht aber hierbei die Reaktion bereits in der Kiilte,
unter der Einwirkung der Base selbst, iiber die erste Stufe hinaus;
ein dem Korper aus p-Nitranilin entsprechendes Produkt konnten wir
bis jetzt nicht fassen; wir vermuten es in einem &ligen Zwischen-
produkt, das die Schwefelsiure-Farbreaktion des Ketochlorids zeigt. In
der Hauptsache entstehen bei der Reaktion, die wir daraufhin stets
mit drei Molekiillen der Base durchfiihrten, zwei isomere Korper: sie
sind beide monomolekular und sind pach der Zusammensetzung und
der glatten Spaltung in Keton und p-Toluidin beide als p-Tolyl
imin des Ketons:

(Cl.CsI‘I4)(Cl.CsH4.CH:CH)C:N.CGH4.CH3,
anzusprechen. Der eine, in allen Lésungsmitteln leichter lésliche und
piedriger schmelzende, krystallisiert in leuchtend gelben, feinen Nadeln,
der andre, hoher schmelzende und schwerer 16sliche, in farblosen, kaum
gelbstichigen, glinzenden Blittchen; sie seien im Folgenden der Kiirze
balber als »gelbes« und »weiles¢ Imin unterschieden.

In welchem Verhiltnis beide Isomere entstehen, hingt von der
Dauver der Einwirkung ab. Unterbricht man pach ca. 40 Stunden,
" loc. cit. 1809. %) Die genaue Untersuchung steht noch aus.

39¢
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was dem Austritt von ca. 80°, der berechneten Menge Salzsdure
entspricht, so entsteht fast ausschlieBlich das gelbe Imin, dem sich bei
linger im Gang bleibenden Versuchen steigende Mengen des weillen
Isomeren beimengen; wochenlang stehende Versuche lieferten fast aus-
schliefilich das letztere. Demnach scheint das gelbe Imin das primiire
Reaktionsprodukt zu sein, das sekundir in der toluidinhaltigen Losung,
vielleicht unter dem LEiufluBl des salzsauren Salzes der Base, sicb in das
Isomere umlagert. Fxakte Versuche in dieser Richtung stebhen noch aus.

Beide Imine sind durchaus stabil. Sie schmelzen scharf bei um
15° aus einander liegenden Temperaturen; die Schmelzen, auch duller-
lich in der Farbe unterschieden, erstarren wieder zu dem urspriing-
lichen Kérper, der, wieder erhitzt, den unverioderten Schmelzpunkt
zeigt. DemgemiB geben sie im Gemisch eine starke Depression des
Schmelzpunktes. :

Bei der Salzbildung bleibt die Isomerie erhalten; wir stellten
Pikrat nnd Hydrochlorid von beiden Isomeren dar, die sich durch Anf-
nahme vop einem Molekiil Siure bilden und vollkommen bestindig
sind. Beide Salzreiben unterscheiden sich scharf in Loslichkeit und
Schmelzpunkt, und beide regenerieren bei der Spaltung mit
Bicarbonat die zugehdrigen Basen, aus denen sie darge-
stellt wurden. Der Unterschied in der Firbung der Imine bleibt
b i der Salzbildung erhalten: das gelbe bildet ein dunkel ockergelbes
Pikrat und ein zeisiggelbes Hydrochlorid, das Pikrat des weiBlen ist
hellgelb, das Chlorid schneeweil. Wenn wir die Eigenfarbe der
Pikrinsdure mit in Rechnung ziehen, bewirkt die Salzbildung eine
Aufhellung der Farbe im Vergleich mit deu freien Iminen. In Bezug
auf die Loslichkeit der Salze zeigt sich aber eine auffallende Um-
kehrung, indem zu dem leichter loslichen gelben Isomeren ein schwer
lisliches Pikrat und Chlorid gehoren, und umgekehrt.

Im Gegensatz zu den kiirzlich vou Manchot beschriebesen und
als stereoisomer angesprochenen Schiffschen Basen ausSalicylaldehyd?)

1) Diese Berichte 42, 3030 und 4383 |1909]. Wir sind im Gegensatz zu
Manchot nicht der Ansicht, daB bei diesen Isomeren Stereoisomerie die ein-
zig mogliche Erklarung ist. Es muB auffallen, da die Isomerie, wie auch
dic von Anselmino (diese Berichte 88, 3989 [1905]) beschriebene, auf Deri-
vate des Salicylaldehyds beschrinkt ist, wo strukturell noch wenig geklarte
Beziehungen zwischen der Hydroxylgruppe und einer ungesittigten Gruppe
in ortho-Stellung auch sonst beobachtet sind. AuBerdem ist eine Art Betain-
bildung mit der Carboxithylgruppe des Amidobenzoesdureesters nicht ausge-
schlossen, was fir die besondere Rolle gerade dieser Base fir das Zustande-
kommen der Isomeric eine Erklirung geben wirde. Wir mochten bei dieser
Gelegenheit bemerken, dal unsere vorliegende Arbeit in der Hauptsache ab-
geschlossen war, ehe die erste Veriffentlichung von Manchot erschien.
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sind die Imine also in Schmelzflu und Lésung stabil. Eine direkte
Umlagerung ist uns, wenn wir von der vermutlich bei der Darstellung
sich abspielenden absehen (cf. oben), noch nicht gelungen; allerdings
sind systematische Versuche in dieser Richtung auch noch nicht an-
gestellt worden.

Einen chemischen Unterschied heider Formen des Imins sehen
wir darin, daBl das gelbe Isomere in heiBer alkcbolischer Losung
von Pikrinsiure glatt in Keton und p-Toluidin gespalten wird, so daf,
im Gegensatz zu dem weillen Imin, das Pikrat nur unter Ausschluf}
von Alkohol dargestellt werden kann; die gleiche Spaltung zeigt das
Pikrat beim Kochen mit Alkobol. Da wir in einer derartigen Spaltung
primir eine Addition von Alkohol an die Kohlenstoif-Stickstoff-Doppel-
bindung zu sehen haben, so kommt darin eiv stirker ungesittigter
Charakter des tiefer gefirbten Isomeren zum Ausdruck, im Vergleich
it dem schwiicher gefiirbten, gesiittigteren?).

Die beiden Imiue kénnen nicht wobl anders als stereoisomer im
Sinve der Hantzsch-Wernerschen Theorie aufgefult werden:

Cl.C¢Hq.C.CH:CH.Cs H,.Cl und Ci.CsH..C.CH:CH.Gs H,.Cl
CH;.CsH,.N N.CsH,.CH;

bieten dann aber fiir diese Theorie und iiberhaupt die Stereochemie
des Stickstoffs wertvolles Material, weil in Ubereinstinmung mit den
Forderungen der Theorie die Isomerie beim Ubergang in die fiini-
wertige Form und Riickverwandlung in die dreiwertige erhalten bleibt.
Die Verteilung der Raumformeln auf beide Isomere bleibt vorerst un-
sicher; vielleicht liegt ein Fingerzeig, hier eine Entscheidung zu treflen,
in einer Zersetzung des zum weilen Imin gehorigen Hydrochlorids,
die im experimeuntellen Teil beschrieben ist.

Fiir unwahrscheinlich balten wir die Verlegung der raumlichen Iso-
merie in die Athylenbindung, da man bei keinem Derivat des Ketons
und tiberhaupt der ungesittigten Ketone von diesem Typus Stereoisc-
mere beobachtet hat. Exakt kann die Frage durch Heranziehen un-
symmetrisch substituierter Benzophenone entschieden werden, die in
Apgriff genommen ist?), Dagegen wiire in Betracht zu zieben, ob
nicht das ungesiittigte Doppelbindungssystem als Ganzes reagiert. Daun

") Im gleichen Sinn kann vielleicht auch das verschiedene Verhalten
beider Korper bei der Elementaranalyse gedeutet werden; das weile Imin
verbrennt enorm schwer, so daB belriedigende Werte fiir Koblenstoff kaum
zu erhalten sind.

?) Ebenso soll die Untersuchung in stercochemischer Richtung auch auf
unsymmetrisch substituierte Dibenzalacetone ausgedehnt werden. Ich bitte,
mir dieses Gebiet auf einige Zeit iiberlassen zu wollen. St.
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wire der Fall gegeben, wie er in cinem endstindig verschieden sub-
stituierten Butadien vorliegt?), fir den die Theorie unter sinngemafler
Anwendung der Hantzsch-Wernerschen Vorstellungen vier Isomere
voraussieht. Mit Riicksicht darauf mdchten wir anfiihren,‘ dafl wir
tatsiichlich bei dem gelben Imin eine zweite, tieferschmelzende und
ebenfalls gelb gefirbte Form beobachtet haben, die allerdings weit
weniger stabil ist. Sie zeigt einen scharfen Schmelzpunkt bei 115°
— die stabile gelbe Form schmilzt bei 130° —, der aber vur gut, d. h.
als wirkliches Schmelzen zu beobachten ist, wenn man in ein auf diese
Temperatur vorgeheiztes Bad eiotaucht, sich aber sonst nur durch ein
starkes Zusammenfallen bei dieser Temperatur bemerkbar macht; in
wenigen Augenblicken erstarrt die Schmelze zu Krystallen der stabilen
gelben Form, die scharf bei 130° schmelzen; die dapn wieder erstarrte
Schmelze zeigt jetzt pur noch deo hdberen Schmelzpunkt, ebenso um-
krystallisierte Priiparate; wenigstens ist die Verfinderung bei der Tem-
peratur des tieferen Schmelzpunktes auch im vorgeheizten Bad auf ein
minimales Sintern und eine voriibergehende Farbénderung zuriickge-
gangen. Wir beobachteten diese labile gelbe Form an dem aus seinen
Salzen wieder abgeschiedeuen Imip, vermdgen aber noch nicht anzu-
geben, ob ihre Euntstehung an die Regenerierung der Base aus den
Salzen gebunden ist, oder ob sie auch aus dem Imin direkt, vielleicht
unter besonders gewihlten Krystallisationsbedingungen, erhalten werden
kann; vorldufige Versuche scheinen fiir die erste Annahme zu sprechen.
Die einzelnen Priiparate verhalten sich iibrigens nicht vollkommen
gleich, soodern zeigen Unterschiede in der Schnelligkeit, mit der sie
wieder erstarren, so daBl uater Umstinden auch im vorgeheizten Bad
ein volliges Durchschmelzen nicht erreicht werden kauu; entweder
kommen bier wirklich Unterschiede in der Umwandlungsgeschwindig-
keit bei den einzeloen Priparaten zum Ausdruck, oder sie enthalten
bereits mehr oder weniger groBe Mengen der stabilen Forin beige-
mengt.

Experimentelles.
p-Nitro-[p,p'-dichlor-phenyl-cinnamenyl-chlor-methyl]-
anilin,
(Cl.CsH)(CL.Cs H, .CH: CH)(CI)C.NH.Cs H,; .NO..

5 g Ketochlorid?) uad 4.2 g p-Nitranilin (2 Mol. = 4.15 g) werden
in 200 cem trocknem Benzol gelost nnd wihrend einer Stunde auf 70
—80° gehalten; die Abscheidung von salzsaurem p-Nitranilin beginnt
sofort. Beim Abdestillieren der filtrierten Lésung im Vakuum

) Vergl. Werner, Lehrbuch der Stereochemie, S. 227.
%) Diese Berichte 41, 1804 [1909].
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binterbleibt die Base als rotgelbe Krystallmasse, die aus ziemlich viel
Alkohol in gelben Blittern krystallisiert. Schmp. 118—119% die
Schmelze krystallisiert wieder. Ausbeute: 5 g an umkrystallisiertem
Produkt. Ziemlich schwer 18slich in den gebrauchlichen organischen
Losungsmitteln.

0.1815 g Sbst.: 0.3885 g CO,, 0.0610 g H,0. — 0.1765 g Sbst.: 10.0 cem
N (17%/,° 746 mm). — 0.2588 g Sbst.: 0.2563 g AgCl").

Ca H;5sN3Cl30,. Ber. C 58.13, H 3.46, N 6.45, Cl 24.56.
Gel. » 5838, » 3.73, » 6.44, » 24.49,

Die Lisung in konzentrierter Schwefelsiure ift gelbrot mit blau-
rotem Dichroismus und gleicht der des Ketochlorids zum Verwechseln;
Salzsiiure wird bei der Auflésung nicht abgespalten.

Verseifung zu Keton: 0.2 g wurden mit 10 ccm Eisessig und
1 ccm konzeutrierter Schwelelsiure 20' aul dem Wasserbad erwiarmt.
Beim Erkalten krystallisierten aus der rein gelben Lésung 0.1 g p, p'-
Dichlor-benzalacetophenon. Schmp. 154—155° (Mischprobe).
Aut die Isolierung des noch in Lésung befindlichen Anteils und des
abgespaltenen p-Nitranilins wurde verzichtet.

Die Abspaltung von Salzsiure verlangt ziemlich energische Mittel.
Siedendes Pyridin wirkt kaum ein:

0.5 g warden in 5 cem trocknem Pyridin geldst und zwei Stunden unter
YiickfluB gekocht; danach wurde mit Wasser gefillt uad in Ather aufgenommen,
Die wafirige Losung gab nach dem Ansiuern mit Silbernitrat nur eine mini-
male Trabung.

Natriumiithylat bezw. methylalkoholisches Kali reagieren dagegen
momentan:

Man I6st 3 g Anilid in 150 ccm Alkohol und versetzt siedend heif3
mit zwei Mol.-Gew. Natriumathylat in ca. 5-prozentiger Lisung. Die
Flussigkeit farbt sich sofort braun und scheidet noch in der Hitze einen
volumindsen, rotgelben Niederschlag ab. Bei Verwendung von methyl-
alkoholischem Kali sind die Erscheinungen die gleichen. Ausbeute:
1 g Aus der Mutterlauge fillt Wasser in erheblicher Menge einen
gleichfalls rotgelben, unscharf zwischen 70 und 110° schmelzenden
Korper, dessen Untersuchung noch aussteht. Das zuerst ausgefallene
Reaktionsprodukt ist in den iblichen Lésungsmitteln so gut wie un-
léslich; man erhalt es aus viel siedendem Xylol, besser aus Acetylen-
tetrachlorid, das beim Kochen reichlich 16st, in feinen, rotgelben Nidel-
chen, die bei 273—274° zu einem dunklen O] schmelzen. Konzentrierte
Schwefelsiure 18st mit rotgelber Farbe. Der Kéorper bildet kein
Pikrat; er krystallisiert aus der heiflen, mit Pikrinséiure versetzten
Losung in Acetylentetrachlorid unverindert aus. Ob er das zu

) Durch Glohen mit Kalk; vergl. ebenda 1812.
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erwartende p-Nitro-phenylimin des Ketons, (Cl.CeH)(Cl.CsH..CH
:CH.)C:N.CsH,.NO:, darstellt, ist vorerst unsicher., Trotz des
stets gleich erbaltenen, scbarfen und konstanten Schmelzpunkts
schwankten die Analysenwerte verschiedener Priparate. Die Sub-
stanzen enthielten, wie sich nachtriglich herausstellte, nicht uner-
hebliche Mengen Kochsalz bezw. Chlorkalium, die vou der Dar-
stellung her anhaiten und die auch beim Umkrystallisieren aus den
organischen L&suugsmitteln hartnickig festgehalten werden, offenbar in
kolloidaler Form. Durch wiederholte Behandlung mit heiflem Wasser
kann das anorganische Salz nur zum Teil entfernt werden.

Gielbes p-Tolyl-imin des p,p'-Dichlor-benzalacetophenous,
(C1.Cs Hy)(Cl.CsH, .CH:CH)C:N.CsH,y.CHs.

Man 16st 10 g reines Ketochlorid in 150 ccm trocknem Benzol
und versetzt mit 9.6 g (= 3 Mol.) p-Toluidin; die Losung firbt sich
rasch gelb und beginnt salzsaures Toluidin abzuscheiden. Man laGt
ca. 40 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, filtriert und destilliert
das Benzol im Vakuum bei gewihnlicher Temperatur ab, ohne Riick-
sicht auf dabei noch ausfallendes Toluidinsalz. Der Rickstand bildet
ein gelbes Ol, das sofort mit Petrolither (Sdp. 40—60%) angerieben
und gekiihlt wird; pach kurzer Zeit scheiden sich reichlich gelbe
Krystalle aus, die nach spitestens einer Stunde abfiltriert werden
sollen. . Sie werden in viel Petrolither in der Hitze geldst (6 g er-
fordern etwa 400 cecm), von eventuell beigemengtem salzsaurem To-
luidin abfiltriert und beim Abkiihlen als feine, weiche, intensiv und leuch-
tend gelbe Nadeln erhalten, die rein sind. Schmp. 130—131°; in der
Nihe des Schmelzpunktes firbt sich der Korper tiefer. Die Schmelze
ist intensiv orangegelb und krystallisiert meistens wieder; beim aber-
maligen Erhitzen ist der Schmelzpunkt unverindert. Ausbeute 30—
40°, des angewandten Chlorids. In der Wirme leicht 18slich in or-
ganischen Losungsmitteln auBer in Petrolither. Konzentrierte Schwefel-
siiure lost leicbt und gibt die rein gelbe Farbreaktion des Ketons.

0.1520 g Shst.: 0.4082 g CO;, 0.0658 g Hy0. — 0.2345 g Sbst.: 8.2 cem
N (14'7;% 738 mm.) — 0.2497 g Sbst.: 0.1981 g AgClL

0.2400 g Sbst. in 13.2 g Benzol: Erniedrigung. des Gefrierpunkts 0.277°.

CpH;7NCl;. Ber. C 72.13, H 4.63, N 3.82, Cl 19.40.
Gef. » 72,27, » 4.80, » 3.97, » 19.62,
Mol.-Gew. Ber. 366. Gel. 348.

Die Reaktion ist nach dem angegebenen Verfahren nicht ganz
beendet; im Durchschnitt erhielten wir 7 g salzsaures Toluidin (ber.
fir 1 Mol. ausgetretene Salzsiure: 4.27 g), Lafit man vor dem Auf-
arbeiten jedoch linger stehen, so erhilt man Gemenge mit dem spiiter
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zu beschreibenden isomeren Imin; solche Priparate schmelzen bereits
bei 90—100° und sind recht miihsam zu trennen.

Am besten nimmt man in siedendem Petrolather auf und verarbeitet den
ungelost bleibenden Anteil auf das weille Isomere. Die erste, durch kurzes
Stehen bei Zimmertemperatur anschieBende Krystallisation, wird verworfén;
die erst durch Eiskiihlung ausfallende Hauptmenge ist im wesentlichen gelbes
Imin., (Schmelzpunkt: wechselnd zwischen 118° und 124%) Die Mutterlauge
liefert wieder niedriger schmelzende Gemische. Es ist jedoch zu beachten,
daB beim Umkrystallisieren von bereits relativ reinem Imin gerade ein schwer
in Losung gebender Anteil reines gelbes Imin darstellt. Eine bequemere
Trennang beider Imine dirfte sich auf die verschiedene Légslichkeit ihrer Pi-
ktate in Benzol griinden lassen (cf. unten),

Ein mehrere Wochen gehender Versuch lieferte fast ausschlieBlich
das isomere hochschmelzende Imin.

Der Petrolather nimmt beim Anreiben des Rohprodukts ein braun-
liches O auf, das mit konzentrierter Schwefelsiiure intensiv die blaurote
Reaktion des Chlorids zeigt; bei lingerem Stehen scheiden diese
Lésungen neben etwas salzsaurem Toluidin ausscblieBlich weifles Imin ab
(cf. dieses). Vielleicht enthalten sie das Analogon des mit p-Nitranilin er-
haltenen Umsetzungsprodukts: (Cl.CsH,)(Cl.C¢H,.CH:CH)CCI.NH
.Cs H(.CHj;, das als erste Reaktionsstufe angenommen werden mufl. Ver-
suche zu seiner Darstellung durch Verwendung von nur zwei Molekiilen
p-Toluidiu hatten bis jetzt keinen Erfolg; nach der dabei erhaltenen Menge
salzsauren Salzes zu schlieBen, geht die Reaktion sofort weiter.

Spaltung mit Sauren: 0.6 g wurden in 10 ccm Lisessig gelost
und kalt mit 5 cem konzentrierter wiBriger Salzsiure versetzt; der
sofort auskrystallisierende Kérper war reines p,p'-Dichlor-benzalaceto-
pheoon (Schmp. 153—154°, Mischprobe). Eine weitere Menge Keton
konnte der mit Wasser gefallten Losung mit Ather entzogen werden
(Bchmp. 153—154°; Gesamtausbeute an Keton: 045 g). Aus der
jetzt mit Natronlauge iibersittigten Losung nahm Ather p-Toluidin
auf, das als braunes, rasch zu den charakteristischen Blattern erstar-
rendes Ol erhalten wurde. (Schmelzpunkt des mit kaltem Petrolither
angeriebenen Rohprodukts: 40—429; Mischprobe: 43—44°.) Mit koo-
zentrierter Schwefelsiure statt Salzsiure verlduft die Spaltung we-
niger glatt.

Pikrat des gelben p-Tolyl-imins, Ca Hi7 N Cl;4-Ce H: (OH)(NOz)a.

Wird die heie Losung des Imins in trocknem Benzol mit der berech-
neten Menge Pikrinsiure versetzt, so krystallisiert beim Erkalten das Pikrat
quantitativ in feinen, rotgelben Nadeln, die aus viel Benzol (ca. 50 cem fir
1 g) umkrystallisiért werden konnen und bei 167—168° scharf zu einer schwarz-
braunen Fliissigkeit schmelzen. Nach der Gewichtsabnahme des im Vakuum
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vorgetrockneten Priparats beim Trocknen im Benzolbad zu schliefen, scheint
die Substanz urspringlich Krystallbenzol zu enthalten. Das Pikrat ist schwer
loslich in Ather und Aceton.

0.1364 g Sbst.: 0.2835 g CO,, 0.0404 g H,0. — 0.1563 g Sbst.: 13.4 cem
N (180, 723!/, mm). — 0.2607 g Sbst.: 0.1288 g AgCL.

CoeHy;y NCl; + CsH3 N3 07, Ber. C 56.47, H 3.36, N 9.41, Cl 11.93.
Gel. » 56.68, » 3.29, » 9.63, » 12.21.

Heiler Alkohol spaltet quantitativ in Keton und pikrinsaures p-Toluidin:

0.4 g wurden mit 8 ccm absolutem Alkohol gekocht; das Pikrat geht
allmahlich in Losung. Beim Erkalten der tiefgelben ..6sung krystallisierten
gelbe Blitter von p,p'-Dichlor-henzalacetophenon. Schmp. 153 —154° Die
Mutterlange hinterliBt beim Abdestillieren im Vaknum einen festen, gelben
Rickstand von p-Toluidinpikrat, der nach dem Auskochen mit Benzol zur
Entfernung geringer Mengen noch beigemengten Ketons rein ist. Schinp.
178—1799, Mischprobe: 180—18191),

DemgemiB orhilt man direkt die Spaltsticke, wenn man die Darstellung
des Pikrats in Alkohol als Losungsmittel versucht:

Die Losung von 1 g Imin in 35 cem siedendem absolutem. Alkohol farbte
sich auf Zugabe von 0.7 g Pikrinsiure in alkoholischer Losung vorabergehend
dunkelgelb und schlug sofort in ein helles Gelb um. Beim Kihlen kry-
stallisierten 0.6 g Keton. Sehmp. 151 —152° (Mischprobe). Das in Losung
hefindliehe pikrinsaure p-Toluidin wurde wie im vorangehenden Versuch iso-
liert und gereinigt. Schmp. 180--181°% Ausbeute: 0.85 g. Das zum Aus-
kochen verwendete Benzol enthielt geringe Mengen Keton. Schmp. 148—149°
(Mischprobe).

Regenerierung des Imins aus dem Pikrat.

Das Pikrat wurde in ziemlich viel alkoholfreiem Ather suspendiert und
mit eiskalter verdiinnter Bicarbonatlosung wiederholt durchgeschiittelt, bis
diese vollkommen farblos bliecb. Die intcnsiv gelbe, atherische Lésung wurde
mit Chlorcalcivm getrocknet, auf dem Wasserbad Lkonzentriert und im Va-
kuum vollends zur Trockne destilliert. Der Riickstand, ein intensiv gelbes
()], begann nach wenigen Augenblicken spontan zu krystallisicren, rascher
beim UbergieBen mit etwas niedrigst siedendem Petrolither. Die feinen, gelhen
Nadeln (0.5 g aus 1 g Pikrat) glichen duBerlich vollkommen dem gelben p-
Tolylimin; in normaler Weise erhitzt, sinterten sie jedoch bei der Schmelz-
punktsbestimmung schwach bei 1139, fielen bei 115—116° fast ganz zusam-
men, ohne klar zu werden, erstarrten beim Weitererhitzen wieder und schmol-
zen scharf bei 130—131°. Tauchte man die Probe in ein aut 117° vorgeheiztes

1) Der Schmelzpunkt des pikrinsauren p-Toluidins ist im Beilstein
(I, 691) mit 169° angegeben; die Angabe ist aus der Abhandlung von
Smolka (M. 6, 923) iibernommen und stellt offenbar einen Druckfehler dar.
Wir fanden den Schmelzpunkt des nach der dort gegebenen Vorsehrift dar-
gestellten Pikrats bei 180—181¢ (Zersetzung).
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Bad, so schmolz sie klar zu einer rotgelben Flissigkeit, die nach kurzer
Zeit, bei der gleichen Temperatur gehalten, zu eiver citronengelben Krystall-
masse erstarrte und nun scharf, langsam weitererhitzt, bei 130 —131¢ schmolz;
die dann wieder erstarrtc Probe zeigte nur noch den scharfen héheren
Schmelzpunkt, ohne vorherige Verinderung bei 115%. Das Priparat anderte
sein Verhalten im Verlauf mehrerer Tage nicht; nach dem Umkrystallisieren
aus Petrolather schmolz es normal bei 130—181¢ (scharf); eine vorherige Ver-
dnderung war, bei normalem Erhitzen, bei 115° auBer einer voribergehenden
dunkleren Firbung itberhaupt nicht zu bemerken. I vorgeheizten Bad koonten
wir zwar noch ein minimales Sintern an den Kanten beobachten, unter keinen
Umstinden aber Zusammenfallen oder gar Durchschmelzen errcichen. Bei
einer Wiederholung der Zersetzung crhiclten wir ein Priparat, das zwar im
vorgeheizten Bad fast vollstindig zusammenschmdlz, aber so rasch wieder
erstarrte, dal} eine vollig klare Schmelze picht erreicht wurde; bei gewohn-
lichem Erhitzen erfolgte bei 115—116° nur ein mifiges Sintern. Der hihere
Schmelzpunkt lag auch hier schart hei 130—131°,

Hydrochlorid des gelben p-Tolylimins: Cs Hyy NCli, HCL

Das Salz fallt momentan in Gestalt feiner, zeisiggelber Nédelchen aus,
wenn in die verdannte Benzollésung des Imins (25 cem auf 1 g) trockne Salz-
sdure eingeleitet wird. Man saugt die iiberschiissige geléste Siure an der
Pumpe ab, filtriert und wischt mit Benzol pach, in dem das Salz praktisch
unloslich ist. Zur Anpalyse wurde im Benzolbad zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet; nach der dabei erfolgenden Abnahme zu schliefien, dirfte das Selz
urspringlich Krystallbenzol enthalten. Das Chlorid ist an der Luft voll-
kommen haltbar. Schmp. 170—171° zu einer rétlichen Fliissigkeit.

0.2098 g Sbst.: 0.2265 g AgCl.

Cz3H;7NCly,HCL.  Ber. Cl 26.45. Gef. Cl 26.69.

Regenerierung des Imins: Das in Ather suspendierte Chlorid wurde
mit Bicarbonatlosung in der fir das Pikrat beschriebenen Weise zersetzt.
Das wie dort isolierte freie Imin (0.5 g aus 0.7 g Chlorid) schmolz schart bei
1291/;—130'/;°. In seinem Verhalten bei 115° glich es dem Priparat, wic wir
es bei der Wiederholung des Versuchs aus dem Pikrat crhalten haben,
wandelte sich also sehr rasch um.

Isomeres weilles p-Tolylimin des p,p'-Dichlor-benzal-
acetophenans,
(Cl.C‘sI‘L)(Cl.CsI'L.CH:CH)C:N~CGH4.CH3.

Die zunehmende Beimengung dieses Isomeren bei linger dauern-
der Einowirkung von p-Toluidin auf das Ketochlorid, wie auch seine
Anreicherung in dem in Petrolither schwerst 15slichen Auteil solcher
Gemische Wurde bereits beschrieben. Fast frei von dem gelben Iso-
meren scheidet es sich neben salzsaurem Toluidin allmiblich aus den
Olen ab, die in den Petrolither beim Anreiben des Robprodukts der
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Einwirkung von Toluidin auf das Ketochlorid iibergehen und durch
ibre blaurote, der des Ketochlorids gleichenden Schwefelsiure-Reaktion
charakterisiert sind. Der Schmelzpunkt solcher, meist briunlich ge-
firbter Robprodukte ist oft von dem des gelben Isomeren nicht ver-
schieden und wird unterschiedlich zwischen 115 und 130° gefunden.
Die Reiniguug gelingt hier leicht durch einmaliges Umkrystallisieren
aus Alkohol oder Ather, worin der Korper auch in der Hitze recht
schwer 8slich ist.  Er krystallisiert in silberglinzenden, einzeln farb-
losen, diinnen Bléttchen, die aber kompakt zusammengepreflt, einen
deutlichen Schimmer ins Gelbe besitzen. Schmp. 144—145° scharf;
die .Schmelze ist kaum gelb gefirbt, krystallisiert wenige Grade unter
dem Schmelzpunkt wieder und zeigt den unverdnderten scharfen Schmelz-
punkt. Das !min ist in allen Losungsmitteln sehr viel schwerer lis-
lich als das gelbe lsomere. Konzentrierte Schwefelsiiure lost etwas
langsamer, aber ebenfalls mit der rein gelben Farbe, wie sie das
Keton mit Schwefelsiiure zeigt. Der Korper ist enorm schwer ver-
breonlich, im Gegensatz zu seinem sich normal verhaltenden Isomeren,
so dafl wir stets etwas zu niedere Werte fiir Kohlenstoff fanden; die
besten Resultate erhielten wir nach der Methode von Dennstedt?®).

0.1132 g Shst.: 0.2948 g CO3, 0.0462 g Hs0. — 0.1084 g Sbst.: 0.2830 g
€Oy, 0.0426 g H,0. — 0.2455 g Sbst.: 8.8 cem N (17'/58, 752}/ mm), —
0.2530 g Sbst.: 8.6 cem N (179, 750 mm). — 0.2805 g Sbst.: 0.2178 g AgCl. —
0.1932 g Sbst.: 0.1528 g AgClL

0.2278 g Sbst. in 13.2 cem Benzol: Erniedrigung des Gefrierpunkts: 0.281°,
CuaHyy NClg. Ber. C 72.13, H 4.63, N 3.82, Cl 19.40.

Gel. » 71.08, 71.20, » 4.53, 4.37, » 4.10, 3.89, » 19.20, 19.56.
Mol.-Gew. Ber. 366. Gel. 326.

Spaltung mit Siiuren: 0.1 g wurden mit 10 cem Eisessig und
1 cem konzeutrierter Schwefelsgure !/ Stunde auf dem Wasserbad er-
wiirmt. Die rein gelbe Losung gab nach dem Verdinnen mit Wasser
an Ather reines p,p’-Dichlor-benzalacetophenon ab. Schmp. 154-—155°.
Nach dem Ubersiittigen mit Alkali wurde abermals ausgeithert und
als Riickstand p-Toluidin in krystallisierter Form isoliert., Schmp. 43—
44°.  Mischprobe.

Pikrat des weiBlen p-Tolylimins, CsaHis NCly+ CeHa (OH)(NO:)s.

Das Imin wird in ca. der 40-fachen Menge nbsolutem Alkohols heiB ge-
1ost und mit der{iberechneten Menge Pikrinsiure versetzt; die Losung wird

1) Wie hicrbei beobachtet werden konnte, bilden sich bei der Verbrennung
flichtige, auBerst widerstandsfahige Destillate. Bei der Verbremnung mit
Kupferoxyd in mannigfacher Variation kamen wir fir Kohlenstoft auf Werte
um 69%,, denen zu hohe Werte fiitr Wasser (0.6—0.7%) entsprachen, wihrend
mit den gleichen Priiparaten ohne Schwierigkeit stimmende Zahlen far Stick-
stoff und Chlor erhalten wurden.
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sofort tiefgelb. Bei lingerem Stehen in einer Kiltemischung scheidet sich das
Pikrat langsam in schweren, gelben Krystallen ab, die bei 102—103° unter
Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ. Citronengelbe, zu
‘Warzen vereinigte Prismen aus Benzol, in dem das Salz in der Warme schr
viel leichter loslich ist als sein Isomeres. Schmp. 113—114% Der im Va-
kaum getrocknete Korper verliert,im Benzolbad erhitzt, bedeutend an Gewicht;
er dirite daher zunichst Krystallbenzol enthaiten. Das bis zur Gewichts-
konstanz getrocknete Salz schmilzt bei 116 —117° unter Zersetzung. Es ist
unwahrscheinlich, daB das Steigen der Schmelzpunkte beim ersten Umkrystal-
lisieren auf die Entfernung von Verunreinigungen zuriickzufihren ist, da auch.
der piedere Schmelzpunkt scharf ist; vielleicht enthilt das Rohprodukt Kry-
stallalkohol. Fiir die Elementaranalyse des Pikrats gilt Ahnliches wie fir die
des freien Imins; immerhin liefert hier auch die Bestimmung mit Kupferoxyd
braachbarere Werte.

0.1480 g Sbst.: 0.3002 g CO;, 0.0480 g Hy O. — 0.1450 g Sbst.: 11.8 ccm
N (10.5°, 747 mm). — 0.2390 g Sbst.: 0.1163 g AgCL

C:anNCl-) + CsHaN;OL Ber. C 56.47, H 3.36, N 9.4], Cl ll.93.

Gef. » 55.32, » 3.60, » 9.55, » 12.03.
Regenerierung des Imins aus dem Pikrat: 1 g wurde in wenig
reinem Aceton geldst und in eiskalte verdiinnte Bicarbonatlésung eingegossen.
Das beim Aufnchmen in Athor ungeldst Bleibende war reines weifles Imin.
Schmp. 1481/;—1441/;. Der schwach gelbe Atherauszug wurde durch wicder-
holtes Durchschiitteln mit Bicarbonat von Pikrinsiure befreit, mit Chlorcal-
cium getrocknet und zunichst auf dem Wasserbad, dann im Vakuum Kkon-
zentriert, bis sich reichlich Krystalle ausgeschieden hatten. Schmp. 145—146°.
Die atherische Mutterlauge hinterlieB einen nach p-Toluidin riechenden, festen
Rickstand, aus dem durch Anreiben mit Ather reines lmin isoliert wurde,
Schmp. 143—144% Gesamtausbeute an regeneriertem weiBem Imin: 0.55 g*).

Hydrochlorid des weiﬁe.n p-Tolylimins, CsHiz NCl;,HCL

Sattigt man die kalte Benzolldsung des Imins mit trockner Salzsiaure, so
bleibt sie zunichst klar. Konzentriert man aber etwas im Vakuam, so scheidet
sich das Hydrochlorid als ein Brei feinster schneeweiBer Nidelchen ab, die
pach dem Trocknen im Vakuum bei 100—101° ohne Zersetzung schmelzen.
Das Salz nimmt bei 60° im Vakuum kaum an Gewicht ab, enthilt also kein
foster gebundenes Krystallbenzol wie sein Isomeres. Im Gegensatz zu diesem
lost es sich leicht in heiBem Benzol und kann daraus umkrystallisiert werden.
An der Luft ist es bestindig. Konzentrierte Schwefelsiure 16st rein gelb.

0.2152 g Sbst.: 0.2310 g AgCl

Ca3H,;7NCl;,HCL. Ber. Cl 26.45. Gef. Cl 26.54.

Woenige Grade iiber seinen Schmelzpunkt erhiitzt, erleidet das Salz eine
komplizierte Zersetzung, die sich #uBerlich durch Gelbfirbung und teilweises
Wiedererstarren der Schmelze bemerkbar macht; Gasentwicklung ist nicht za

) Das verwendete Pikrat war nicht zur Konstanz getrocknet, enthielt
also Krystallbenzol.
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beobachten. Bei der Zersetzung ciner groBeren Menge (1'/3 g) durch '/,-stiin-
diges Erbitzen aut 110—115° trat ein oliges Destillat von intensivern Geruch
nach p-Chloracetophenon auf. Aus dem benzolldslichen Teil der erstarrten
Schmelze isolierten wir cine nicht unbetrichtliche Menge p,p'-Dichlor-benzal-
acctophenon. (Schmp. 153—154° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol.)
Ungeldst blichb ein Gemenge von Hydrochloriden, die bei der Zersetzung mit
Bicarbonat in der iiblichen Weise neben einem braunlichen Ol vom Geruch
des p-Toluidins schneeweille Irystalle vom Schmp. 179—180° lieferten. Weiles
Imin kounte, wenn iiberhaupt, nur in ganz untergeordneter Menge gebildet
worden sein; freie Salzsiiure entstand bei der Zersetzung nur in selir geringer
Menge. Dic durch das Auitreten sauerstoifhaltiger Zersetzungsprodukte sebr
merkwiirdige Reaktion wird weiter untersucht.

Regenerierung des Imins: Die Zersetzung erfolgte in der fur das
isomere Salz beschriebenen Weise. Dic farblose atherische Losung schied
beim Konzentrieren dio Hauptmenge der geldsten Substanz als reines, weiles
Imin ab. Schmp. 145° scharf. Der geringe Rickstand der Mutterlauge
lieferte eine weiterc kleine Menge; Schmp. (des mit Petrolither angeriebencn
Rohprodukts) 142—143°9,

StraBburg i. E., Chemisches [nstitut der Ubiversitat.

94. L. Ubbelohde:
Antwort auf dle Mitteilung von M. Rakusin: Uber die Not-
wendigkelit systematischer, optisch-chemischer Erdélstudien?).
(Eingecgangen am 21. Januar 1910.)

In dicsen Berichten?) kennzeichnete ich einige Fehler in Rakusins Ab-
handlungen, in denen auch Hr. Fr. Henle einige grundlegende Fehler rigte?).
Auf meine Darlcgungen bat Rakusin nicht sachlich geantwortet, sondern in
den Berichten?) einige allgemeinc Mitteilungen iiber seine sonstigen Arbeiten
gemacht, die in der Zeitschrift Petroleum %) ausfihrlicher behandelt sind und
dort auch schon eine Erwiderung gefunden habenS$).

Rakusin tadelt (diese Berichte 42, 4675, Abs. 2), daf von mir das
Wort »scheinbar<, das er beziiglich des additiven Charakters des optischen
Drehungsvermogens an einer Stelle seiner Abhandlung gebraucht hat, aber-
sehen sei. Gewil hat or dicses Wort benutzt, aber seine in Irage kom-
mende Abhandlung (Ber. 42, 1940) befaBt sich damit, den additiven Cha-
rakter tatsichlich zu beweisen, wogegen ich mich sachlich gewendet habe
{Ber. 42, 3242). Da nun Rakusin aber jetzt den Hauptwert auf das Wort
sgcheinbar« legt, also seine eigentliche Beweistiihrung botr. den additiven

) Diese Berichte 42, 4675 [1909). 2 Dicse Berichte 42, 3243 [1909].
3) Diese Berichte 42, 2453 [1909). ¢ Diese Berichte 42, 4675 [1909].
3) Petroleum 4, 24, 1393 ff.; und ebenda &, 4, 207 ff.

¢) Petroleum &, 2, 81 ff.



