
1 - (> h l  or-4-  II i t  r o  - t h i o s a n  t h o n ,  C ~ H , < ~ E > C G H I  (NOa)(C1) (x). 
3 g 2-Nitro-5-chlor-diphenylsulfid-2’-carbonsaure wurden mit 2 g 

Phosphorpentachlorid uiid 1.5 g Aluminiumchlorid in Benzollosung 
kondensiert. Das eutstnndene Produkt schmolz nach dem Urnkry- 
stallisieren aus Eisessig bei 204--205O und bildcto gelbe Nadeln. 

0.1698 g Sbst.: 0.3338 g CO2, 0.0313 g HsO. 
ClrIJtjOaNCIS. Rer. C 53.50, H 2.07. 

Gef. n 53.61, n 2.07. 

QS. F. S t r a u s  und A. Ackermann: Ober bornere Aryl- 
imine ungesiittigter Ketone. 

[ Vo r l  B u f i g e M i t t  c i 1 u n 8.1 

(Eingegangen ain 14. Februar 1910) 

Das K e t o c h 1 or  i d  d e s  11 ,$- D i c h l o  r- b e  n z ala c e  t op h e n  o n  s I )  

sollte nach dem allgemeincn Schema seiner Umsetzungen: 
(Cl . Co HI) (Cl . Cs Hc . CH : CH) C: Clz + I IX 

--t (C~.CGH~)(C~.C~HI.CH:CH)CC~X + HC1, 
hei der Einwirkung von A m i n b n s e n  Korper ergeben, bei denen e i n  
Halogenatom durch Reste des Ammoniaks ersetzt ist; die vorliegende 
Arbeit war als orientierender Versuch fiir eine umfassendere Bearbei- 
tung solcher Uinsetzungen auch in der Reihe des Dibenzalacetons 
gedacht. 

A m m o n i a k  selbst reagiert, in Benzollosung und bei gewohnlicher 
Temperatur, nicht mit dem Chlorid, dns unverandert wiedergewonnen 
wurde, wohl aber treten A r y l a n i i n e  unter diesen Bedingungen in 
Reaktion. Wir erhielten das obiger Gleichung entsprechende Umset- 
zuugsprodukt glatt bei Verwendung von p - N i t r a n i l i n  alr schon gelb 
gefirbte Base: 

die als p - N i t r o  - [ p , p ’ - d i c h l o r - p h e n y l -  c i n n  a m e n y l - c h l o r - m e -  
t h y l l - a n i l i n  bezeichnet werden kann. Mit Rucksicht auf die von dem 
einen von uns vertretene Auffassung der Icetochloride ist bemerkens- 
wert, da13 das  Chloratom n i c h t  l a b i l  geworden ist: Die Base kann 
unvergndert aus siedendem Alkohol umkrystallisiert werden und liist 
sich in konzentrierter Schwefelsaure o h n e  S a l z s a u r e - E n t w i c k l u n g  

(Cl. Cs HI)(Cl. Cs H4 .CH: CH) C(C1). NH. C6 Hd .NO2, 

. _ _ _  

*) Diesc Berichte 42, 1804 [1909]. 
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iiiit der blauroteo, fur das Chlorid cbarakteristischen Parbe, so daB 
bei der Lijsuiig unter Abspaltung von p-Nitranilin das  gleiche gefarbte 
Sulfat gebildet sein muB, wie es unter Austritt von Wasser bezw. 
Snlzslure aus dem zugebarjgen Carbinol und Chlorid entsteht. 

(R)(R’)CCl(NH.Cs€J, .NO*) + HaSOi 
-+ (R)(R’) C C1.0 .SO3 H + NH1 .Cs Hd . NO,. 

In bydroxylbaltigen Losungsmitteln verseiten Sauren zu Keton. 
Bis hierher besteht also Parallelismus rnit dern Verbalten des Chlor- 
cnrbinols, zu den1 die Base im Verhaltnis eines Anilids zum zugehii- 
rigen Alkphol steht. Degegen gelingt bei dem stickstoffbaltigen 
liijrper die weitere Abspaltung yon Salzslure, die wir bei dem Car- 
biiiol, wo sie zu Keton iubren sollte, unter gleichen Bedingungen 
nicht erreichen konnten : 

(B)(R’)C. - Nl@Cgfi, .NO,; (R)(R’) CTCr/OrH - I). 

In  dem erbalteneu Produkt liegt jedenfallsa) das  p - N i t r o - p h e n y l -  
i m i n  des Ketons vor. 

D a  die experimentellen Schwierigkeiten, auf die wir bei der 
Uiitersuchiing des Kiirpers stieflen (vergl. d. exp. Teil), teilweise niit 
seiner Schwerloslicbkeit zusammenbangen , ersetzten wir das p-Nitrn- 
nilin durch p - l ’ o l u i d i n ,  nachdem wir die Umsetzungsprodukte mit 
Anilin selbst bis jetzt nicht krgstallisiert erhalten koonten. Merk- 
wiirdigerweise geht aber bierbei die Reaktion bereits in der Kiilte, 
unter der Einwirkung der Base selbst., uber die erste Stufe hinsus; 
eiii dem Korper aus p-Nitranilin entsprecbendes Produkt  konnten wir 
bis jetzt nicht fassen; wir vermuten es in  eineni ijligen Zwiscbeli- 
produkt, das  die Scliweteleaure-Farbreektion des Ketochlorids zeigt. In  
der Hauptsache entsteben bei der Reaktion, die wir dareufhin stet3 
rnit drei Molekulen der Base durchfuhrten, zwei isomere Korper: sic 
sind beide mooomolekulsr und sind nnch der Zusarnmensetzung und 
der glatten Spaltung in Keton und p-Toluidin b e i d e  ais p - T o l y l  
i m i n  des Ketons: 

(cl. cs J!I,)(cI. cs Hc . CH: CH)C: N .C6H4. CHa, 
anzusprechen. Der  eine, in allen Liisungsruitteln leichter 16slicbe und 
niedriger scbmelzende, krystallisiert in leuchtend gelben, feinen Nadeln, 
der andre, hiiher schmelzende und schwerer losliche, in farblosen, kauui 
gelbstichigen, glanzenden Blattchen ; sie seien im Folgenden der Kurze 
hnlber als Bgelbesa und BweiBesc: lmin unterscbieden. 

In welchem Verbaltnis beide Isomere entstehen, bangt von der 
Daiier der Einwirkiing sb. Unterbricht man nach ca. 40 Stunden, 
__ .. 

I )  loc. cit. 1809. 2) Die genaue Untersucliung steht noch aus. 

39 



was dem Austritt \-on ca. 80 O I U  der  berechneten Meoge Salzsaiire 
entspricht, so entstelit fast ausschliel3lich dns gelbe Imin, dem sich bei 
liinger irn Gang bleibenden Versuchen steigende Mengen des weil3en 
Iaorneren beimengen ; wochenlang stehende Versuche lieferten fast RLIS- 

schliefilicb das letztere. Demnach scheint das  gelbe Imin das primiire 
Henktionsprodukt zu sein, das  sekundar in der toluidinlinltigen Losung, 
viclleicht tinter dem EinfluB des salzsauren Salzes der Base, sich in tlas 
lsoniere umlagert. Rxakte Versuche in dieser Richtung stehen nocli aus. 

Sie scbmelzen scharf bei urn 
15O aus einander liegeudeu Ternpersturen ; die Schnielzen, auch iiufier- 
lich in der Farbe unterschieden, erstarren wieder 211 dem urspriing- 
lichen Korper, der, wieder erbitzt, den unveranderten Schrnelzpurikt 
zeigt. DemgernaB geben sie itn Geniisch eine starke Depression des 
Scbmelzpunktes. 

Bei der Salzbildung bleibt die Isonierie erhalten; wir stellteu 
Pikrat nnd Hpdronhlorid YOU beiden Isomeren dar, die sich durch Aiif- 
nahrne von einem hfolekiil Skure bilden und vollkommen besthntlig 
sintl. Beide Snlzreihen unterscheiden sich scharf i n  Lijslichkeit und 
Schnielzpunkt, nnd beicle r e g e o e r i e r e n  b e i  d e r  S p a l t u n g  n i i t  
B i c a r b o n a t  d i e  z u g e h G r i g e n  H a s e n ,  a u s  d e n e n  s i e  d n r g e -  
s t e l l t  w u r d e n .  Der  Uuterachied in der Farbung der Iniine bleibt 
b i der Salzbildung erhalteu : das gelbe bildet ein duokel ockergelbes 
Pilcrat und ein zeisiggelbes Hydrochlorid, das Pikrat des weinen ist 
hellgelb, das Chlorid schneeweiS. Wenn wir die Eigenfarbe der  
Pikrinsaure mit in Rechnung ziehen, bewirkt die Salzbildung eine 
Aufhellung der Farbe ini Vergleich mit den freien Iminen. In Bexug 
auf die Loslichkeit der Salze zeigt sicli aber eine auffallande Um- 
kehrung, indem zu dem leichter liislichen gelben Isomeren ein schwer 
liisliches Pikrat und Chlorid gehoren, und urngekehrt. 

Im Gegensatz zu den kiirzlich von M a n c h o t  beschriebenen iind 
xla stereoisomer angesprochenen S c 11 if Fschen Bnsen ausSalicylaldehyd ’) 

B e i d e  Imine sind durchaus stabil. 

I) Diese Ber!chte 42, 3030 und 4383 119091. Wir sind im Gegensatz zu 
hl si ichot  nicht der Ansicht, dal3 bei diesen Isonicren Stereoisomerie die ein- 
zig inijgliche Erkliirung ist. Es mu13 anffallen, daB die Isomerie, wie auch 
dic von Anse lmino  (diese Berichtc? 38, 3989 [1905]) beachriebene, auf Deri- 
vatc des Salicylaldehyds beschriinkt ist, wo striikturell uoch wenig gekliirte 
Beziehungen zwischen der Hydroxglguppe und einer ungesiittigten Gruppe 
in orfho-Stellung auch sonst beobacbtet sind. Aul3erdem ist eine Art Betain- 
bildung mit der Carhoxithylgruppe des AmidobenzoesSureestcrs nicht auago- 
schlossen, was fur die besondcre Itolle gcrsdc dieser Base fur  das Zustande- 
kommen tler Isomerie eine Erklirung geben wirde. Wir mijchteu bei dieser 
Gelrgenheit bemerken, daB unsere vorlicgende Arbeit in der Hauptsachc ab- 
geschlossen war, ehe die erste Verijffentlichung von Manchot  erschien. 



599 

sind die Imine also in SchmelzfluB und Losung stabil. Eine direkte 
Urnlagerring iut tins, wenn wir von der vermutlich hei der Darstellung 
sich abspielenden absehen (cf. oben), noch nicbt gelungen; allerdings 
sirid systematische Versuche i n  dieser Richtung auch noch nicht an- 
gestellt worden. 

Einen chemischen Unterschied heider Formen des Imins sehen 
a i r  darin,  daB das gelbe Isomere in heifier alkvholischer Losung 
von Pikrinsaure glatt i n  Keton und p-l’oluidin gespalten wird, so da13, 
iiii Gegensatz zu dem weisen Imin, das Pikrat n u r  unter AusscbluB 
vcru Alkohol dargestellt werden kann; die gleiche Spaltung zeigt das 
Pikrat beim Kochen mit Alkohol. Da wir in einer derartigen Spaltung 
primar eine Addition von Alkohol an die KohlenstofE-Stickstoff-Doppel- 
bindung zu sehen haben, so kommt darin ein stiirker ungesattigter 
Charakter des t i e f e r  geIarbten Isomeren zum Ausdruck, im Vergleich 
nit dem schwacher gefarbten, gesattigteren ’). 

Die beiden Imiue kiinnen nicht wohl anders a19 stereoisomer i i i i  

Sinne der H a n t z s c h -  W e r n e r s c h e n  Theorie aufgefafit werden: 
Cl.CsH4. C.CH :CH.  C6 Hq .C1 CI . Cs Hc .C. CH: CH .cs H4 .cl 

und 

bieten dann aber fur diese Theorie und iiberhaupt die Stereocbemie 
des Stickstoffs wertsolles Material, weil in Ubereinstiinmung mit den 
Forderuugen der Theorie die Isomerie beim abergang in die fun!- 
Mertige Porni und Riickverwandlung in die dreiwertige erbalten bleibt. 
Die Verteilung der Rnumforoieln auf beide Isomere bleibt rorerst un- 
sicher; yielleicht liegt ein Fingerzeig, hier eine Entscheidung zu treften, 
in einer Zersetzung des zum weiBen Imin gehorigen Hydrochlorids, 
die im experimentellen Teil beschrieben ist. 

Piir unwalirscheinlich halten wir die Verlegung der rzumlichen Isa- 
merie i n  die Atbylenbindung, da  man bei keineni Derivat des Ketons 
und iiberhanpt der ungesattigten Retone von diesem T y p s  Stereoistr- 
mere beobnchtet hat. Exakt  kann die Frage durch Heranziehen un- 
eyrnmetrisch substituierter Benzophenoue entschiedeii verden, die in 
Angriff genonimen istz). Dagegen w l r e  i n  Betracht zu zieben, 00 
n icht das ungesiittigte Doppelbindungssystem als Gauzes rengiert. Dauii 

CHa.Cs& .rc’ N. cC H*. C H ~  

1) Im gleichen Sinn kann vielleicht auch das vcrschiedene Vorhalten 
bcider IGrper bei der Elcmentaranalyse gedeutet werdcn ; das wei0e Imin 
vcrbrennt enorm sehwcr, so da0 befriedjgende Werte liir Kohlenstoff kaum 
zu erhalten sind. 

2, Ebenso sol1 die Untersuchung in stereochemiseher Richtnng auch auf 
unsymmetrisch substituierte Dibenzalacetone ansgedehnt werden. Ich bitte, 
niir dieses Gebiet auf einige Zeit uberlassen xu wollen. st. 



600 

ware der Fall gegeben, \vie er in aineni endstiindig rerschieden siib- 
stituiert.en Butadien vorliegt l), fur den die Tbeorie uuter sinrigemiiflw 
Anwendung der H a n t z s c b - W e r n e r s c l i e n  Vorstellungen vier Isomrre 
voraussieht. hlit Rucksicht darauf niiicbten wir nnfuhren, dal) wir 
tirtsichlich bei dem gelhen Imin eine zweite, tieferschmelzende uiid 
ebenfalls gelb gefarbte Form beobachtet haben, die allerdings writ 
weniger stabil ist. Sie zeigt einen sclinrfeii Sclimelzpuiikt bei 11 5" 
- die stabile gelbe Form scbmilzt Lei 1300 -, der aber nur gut, d. 11. 
als wirklic.bes Qchmelzen x u  beobachten ist, wenn rnaii in ein auf diese 
'lernperatur vorgebeiztes Bad eintaucht, sich aber sonst nur durcb pin 
starkes Zusammenfallen bei dieser lernperntur benierkbar rnacht; i i i  

wenigen A.iigenblicken erstarrt die Schmelze zii Krystallen der stabilen 
gelben Form, die scbarf bei 130° schmelzen; die dann wieder erstarrte 
Schmelze zeigt jetzt uur nocb den hoberen Schrnelzpunkt, ebenso um- 
krystclllisierte Priiparate; wenigstens ist die Veriinderang bei der Teiil- 
peratur cles tieferen Scbnielzpunktes aucb im vorgeheizten Bad auf ein 
ii~ininiales Sintern und eine vorcibergehende Farbiinderung zuruckge- 
F;a.ngen. Wir  beobnchteten diese labile gelbe Form an dem BUS seinen 
Salzen wieder abgeschiedeueu Imin, reririiigen nber noch nicbt anzu- 
geben, oh ihre  Entstehuug an die Regeoerierung der Base aus den 
Salzen gebunden ist, oder ob sie auch aus dem Iniin direkt, uielleicht 
tinter besonders gewablten I(rystallisatiousbedinfiuiigen, erhalten werden 
k:inn; vorlaiifige Versuche scbeinen fiir die erste Annabme zu sprecben. 
l j ie  einzeluen Priiparnte verlialteri sich ijbrigens nicLt vollkorniiien 
gleich, sondern zeigen Unterscbiede in der Schnelligkeit, niit der sie 
wieder erstarren, so da13 unter Urnstanden arich im vorgeheizten Bad 
ein volliges Durcbschmelzen nicht erreicht werdep Itauu; entwetler 
kommen hier wirklicb Unterschiede in der Um~~~ni id lungsgeschwin~ ig- 
keit bei den einzelnen Priipnraten zum Ausdruck, oder sie entba1tc.n 
bereits mehr oder weuiger gro13e Mengen der stabilen Forin beige- 
niengt. 

Ex p e r i  m e n t e l  1 e s. 
p - Pi i t ro  - [ p ,  p'-d i c b  l o r -  p b e n  y 1 - c i  n n a m e u y 1 - c h lor-  m e t b y 13 - 

a u i l i n ,  
(Cl. Ce H,)(CI. Cs HI. CH: CH)(Cl) C. NH. Ctj HI .N02. 

5 g KetochloridY) und 4.2 g p-Nitranilin (2 Mol. = 4.15 g) wertleu 
in 200 ccm trocknem Benzol gelost und wabrend einer Stunde a d  70 
-800 gebalten ; . die Abscbeidung von salzsaureni p-Nitranihi begiiint 
sofort. Beim Abdestillieren der filtrierten Losiing im Vakuiim 

-. - - 
1) Vergl. W e r n e r ,  Lehrbuch der Stcreochcmie, S. 227. 
2) Diese Berichtc 41, 1504 [1909]. 
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hinterbleibt die Base ala rotgelbe Krystnllrnasse, die ails zienilich viel 
Alkohol in gelben Blattern krystallisiert. Schmp. 118-1 19'; die 
Schmelze krystallisiert wieder. Aiisbeute: 5 g an umkrystallisierteni 
Produkt. Ziemlich schwer lbslich in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln. 

0.1815 g Sbst.: 0.3885 g C02, 0.0610 g H30. - 0.1765 g Sbst.: 10.0ccrn 
N (173/rn, 746 mm). - 0.2588 g Sbst.: 0.2563g AgClI). 

C ~ , H I ~ N ~ C I ~ 0 2 .  Ber. C 58.13, H 3.46, N 6.45. CI 24.56. 
Gel. 58.38, ID 3.73, B 6.44, )) 24.49. 

Die Liisung in konzentrierter Schwefelaiiure it% gelbrot mit blau- 
rotem Dichroismus und gleicht der des Ketochlorida znm Verwechseln; 
Salzsiiiire wird bei der AuflBsung nicht abgespalten. 

V e r s e i f u n g  z u  K e t o n :  0.2 g wurden mit 10 ccm Eisessig und 
1 ccm lionzeutrierter Sch wefelsiiure 20' auE dem Wasserbad erwarmt. 
Heim Erkalten krystalliaierten au3 der rein gelben Ladung 0.1 g p , p ' -  
D i c b  l o r  - b e n  z a l  a c e t o  p h e n on. Schmp. 154 - 155 O (Mischprobe). 
Aut die Isolieruog des noch in Losung befindlichen Anteils und des 
abgespalteneii p-Nitranilins wurde verzichtet. 

Die A bspaltung von SalzsSure verlangt ziemlich energische Mittel. 
Siedendes Pyridin wirkt kauni ein : 

0.5 g wurden in 5 ccni trockneui Pyridin gel6st und zwoi Stunden unter 
lliickflul3 gekocht; danach wurde mit Wasser gefiillt und in .'ither aufgenommen. 
Die sidrige LBsung gab nach den  Bnsiuern mit Silbernitrat nur eine rnini- 
male Trubung. 

Natriumiithylat bezw. methylalkoholisches Kali reagieren dagegen 
momentan: 

Man lost 3 g Anilid in 150 ccrn Alkohol und versetzt siedend heif3 
lnit zwei hlol.-Gew. Natriurniithylat in ca. 5-prozentiger Lijsung. Die 
Flussigkeit farbt sich sofort braun und scheidet noch in der Hitze eirien 
volurninosen, rotgelben Niederschlag ab. Bei Verwendung von rnethyl- 
alkoholischern Kali sind die Erscheinungen die gleichen. Ausbeute : 
1 g. Aus der Mutterlauge fiillt Wasser i n  erheblicher Menge einen 
gleichfalls rotgelben, unschart zwischen 70 und 1 loo schrnelzenden 
Korper, dessen Untersuchung noch aussteht. Das zuerst ausgefallene 
Reaktionsprodukt ist iu den ublichen Losungsmitteln so gut wie un- 
lijslich; rnau erhalt es aus  viel siedendem Xylol, beaver aus Acetyleu- 
tetrachlorid, dns beim Kochen reichlich lost, in feinen, rotgelben Nadel- 
chen, die bei 273-2740 zu einem dunklen 0 1  scbmelzen. Konzentrierte 
Schwefelsiiure lost mit rotgelber Farbe. Der  Korper bildet keio 
Pikrat; er krystallisiert aus  der heiflen, rnit Pikrinsaure versetzteo 
Losung in Acetylentetrachlorid unvedndert  BUS. Ob er  das zu 

1) Durch Glahen mit Kalk; vergl. ebendn 1812. 
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erwartende p-Nitro-phenylimin des Ketons, (C1.CeH4)(Cl.CsHd .CH 
: CH.) C: N . CG H,. NO?, darstellt , i d  vorerst unsicher. Trotz des 
stets gleich erhaltenen , scharfen uud konstanten Schmelzpunkts 
schwankten die Annlysen werte yerschiedener Praparate. Die Sub- 
stanzen enthielten, wie sich nachtriiglich herausstellte, nicht liner- 
hebliche Mengen Kochsnlz bezw. Chlorkalium, die YOU der Dar- 
stellung her anhaften urid die nuch beim Urnkrpstallisieren aus den 
organischen Losuugsmitteln hartnackig festgehalten werden, offenbar in 
kolloidnler Form. Durcli wiederholte Behandlung rnit heiflem Wasser 
kann das nnorganische Salz nur eum Teil entfernt werden. 

(:: e 1 be  s 11 -To 1 y 1 - i n~ i n  d e s y,p'- D i c h 1 o r  - b e n  z a 1 a c  e t  op  h e n o n  s , 

Man l6st 10 g r e i n e s  Ketochlorid in 150 ccm trocknem Benzol 
uud vervetzt mit !]A g (= 3 Mol.) p-Toluidin; die Losung farbt sich 
rasch gelb und beginnt salzsaures Toluidin abzuscheiden. Man liifit 
cn. 40 Stunden bei Zimrnertemperatur stehen, filtriert und destilliert 
dns Benzol irn Vakuum bei gewiihnlicher Temperntur ab, ohne Riick- 
sicht auf dabei nnch ausfallendes Tolaidinsalz. 1)er Riickstand biltlet 
ein gelbes 01 ,  das s o f o r t  mit Petrolither (Sdp. 40--60°) aogerieben 
und gekiihlt wird; nach kurzer Zeit scheiden sich reichlich gelbe 
Krystalle aus, die nach spiitestens eioer Stunde abfiltriert werden 
sollen. . Sie verden i n  vie1 Petrolather in  der Hitze gelost (6 g er- 
fordern etwa 400 ccm), von eventuell beigemengtem salzsaurem To- 
luidin abfiltriert und beim Abkiihlen a.ls feine, weiche, intensiv und leuch- 
tend gelbe Nadeln erhalten, die rein sind. Schmp. 130--13lo; in  der 
Nahe des Schmelzpunktes farbt sich der Korper tieter. Die Schmelze 
ist intensiv orangegelb iind krystallisiert meistens wieder; beim aber- 
maligen Erhitzeo ist der Schmelzpunkt unverandert. Ausbeute 30- 
40°/0 des angewandten Chlorids. In  der Warme leicht l6dich in nr-' 
ganischen Lijsungsmitteln a.uBer in Petrolather. Konzentrierte Schwefel- 
saure lost leicbt und gibt die r e i n  g e l b e  Farbreaktion des Ketons. 

0.1520 g Shst.: 0.4082 g C02, 0.0658 g H1O. - 0.2345 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (14'/2O, 738 min.) - 0.8497 g Sbst.: 0.1981 g AgCl. 

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

(c1. CG 1 1 4 )  (c1. cs 11, . C H  : CH) c : N . c6 H.I . C& . 

C2zHI~NCls. Bcr. C 72.13, H 4.63, N 3.82, CI 19.40. 
Get. n 72.57, B 4.80, D 3.97, B 19.6'2. 

Mo1.-Gew. Ber. 366. Gef. 348. 
13ie Reaktion ist nach dem angegebenen Verfahren nicht gnnz 

beendet; in1 D~~rcfisclinitt erhielten wir 7 g siilesaures Toluitlin (ber. 
fiir 1 Mol. ausgetretene Salzsaure: 4.27 g), LaBt man vor dern A d -  
arbeiten jedocb liinger stehen, so erhklt man Gemenge mit dem sp5ter 



zu beschreibenden isomeren Imin j solche Praparate schnielzen bereits 
bei 90--100° und sind recht muhsam zu trennen. 

Am besten nimmt man in  siedendem Pet ro l&therauf  und verarbeitet den 
ungel6st bleibenden Anteil aul das weiBe Tsomere. Die erste, durch k u r z e s  
Stehen bei Zimniertcmperatur anschiel3ende Krystallisation, wird verworfen; 
die erst durch Eiskiihlung auslallende Hauptmcnge ist im wesentlichen gelbcs 
Imin. (Schmelzpunkt: wechselnd zwischen 1180 und 1240.) Die Mntterlaugo 
lielert wieder niedriger schmelzende Gemische. Es ist jedoch zu beachten, 
da0 beim Unikrystallisiercn von bereits relativ reinem Imin gerade ein schwer 
in Lijsung gehender Anteil reines g e l b e s  Imin darstellt. Eine bequemere 
Trennung beider Iiiiine diirltc sich auf die vei-schiedene Loslichkeit ihrer Pi- 
kfate in Benzol griinden lassen (cf. nntcn). 

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

Der  Petrolather nimmt beim Anreiben des Rohprodukts ein braun- 
liches 0 1  auf, das rnit konzentrierter Schwefelsaure intensiv die blaurote 
Reaktion des C b l o r i d s  zeigt; bei liingerem Stehen scheiden dieso 
Losungen nehen etwas salzsaurem Toluidin ausschliedlich weides Imin a b  
(cf. dieses). Vielleicht enthalten sie das Analogon des mit p-Nitranilin er- 
haltenen Unisetzungsprodukts: (Cl. CS Hd) (CI. CG H, .CH:CH) C C1. NH 
. CS HI. CBa, das als erste Reaktionsstufe sngenommen werden niufl. Ver- 
suche zu seiner Darstellung durch Verwendung von nur zwei Molekulen 
p-Toluidin hatten bis jetzt keinenErfolg ; nach der dnbei erhaltenen Menge 
salzsauren Snlzes zu schlieflen, geht die  Ileaktion sofort weiter. 

S p a l t u n g  m i t  S a u r e n :  0.6 g wurdeii in 10 ccm Eisessig gelost 
und kalt mit 5 ccm korizentrierter w a r i g e r  Salzsaure versetzt; der  
sofort auskrystallisierende Korper war  reines p,p’-Dichlor-benzalaceto- 
phen on (Scbmp. 153--154O, Mischprobe). Eine weitere Menge Keton 
konnte der mit Wrrsser gefallten Losung rnit Ather entzogen werden 
(Schmp. 153-1540; Gesarntausbeute an Keton: 0.45 g). Aus der  
jetzt mit Natronlauge iibersattigten Losung nahm Ather p - T o l u i d i n  
ariF, das als braunes, rasch zu den charakteristischen Rlattern erstnr- 
rendes 0 1  erhalten wurde. (Schmelzpunkt des mit kaltem Petrolather 
angeriebenen Rohprodukts: 40-42O; Mischprobe: 43-44O.) Mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure statt Salzslure verliuft die Spaltung we- 
niger glatt. 

P i  k r a t  d e s g e l  b e n p - T o 1 y 1 - i  111 i n  s, Cal E l l ,  N CI, + CS HS (OH) (NO2)a. 
Wird die heile Losuug des Imins in trocknem Bcnzol mit der bercch- 

neten Menge Pikrinsiiure versetst, so krystallisiert beim Erkalten das Pikrat 
quantitativ in feinen, rotgelbell Ndcln, die BUS vie1 Benzol (ca. 50 ccm fiir 
1 g) umkrybtallisiert werdcn k6nnt-n uud bei 167-168O scharf zu einer schwan- 
braunen Fliissigkeit schmclzen. hTach der Genichtsabnahme des im Vakuum 
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vorgetrockneten Priparats beim Trocknen im Benzolbad zu schlieaen, scheint 
(lie Substanz ursprhglich Iirystallbenzol zn enthalten. I h s  Pikrat ist schwer 
lijslich in .ither und Aceton. 

0.1364 g Sbst.: 0.2835 g COZ, 0.0404 g HaO. - 0.1563 g Sb,t.: 13.4 C C I ~  

N (130, 723’12 mm). - 0.2tiOi g Sbst..: 0.1288g AgC1. 

C ~ ~ € I l ~ N C l ~  + C6I-isNa01. Uer. C 56.47, H 3.36, N 9.41, CI 11.93. 
Gef. B 56.68, D 3.29, D 9.63, n 12.21. 

HciDer Alkohol spaltet yuantitativ in Iieton und pikrinsnures p-Toluidin: 
0.4 g murdeu mit 8 ccm absolutem Alkohol gckocht; das Pikrat geht 

al l r n i  h l i c  h in Lbsung. Beim Erkalten der tielgelben !.&sung krystalkierten 
gclbe LlliLtter von p,p‘-Dichlor-benzalacetophenon. Schmp. 153 -154O. 1% 
Mutterlauge hinterliiSt beim Abdestillicren im Vakiium einen festen, gclhen 
Iiiickstand von p-Toluidinpikrat, der nach dcm Auskochen mit Benzol zur 
Hntfernung geringer Mengen noch beigemengten I<ctons rein ist. Schrnp. 
178- 1790, Mischprobe : 180 - l8lo I). 

DcnigenriiD orhalt inan direkt die Spaltatiicke, wenn m:io die Dnrstellung 
rlcs Pikrats io Alkohol als Lbsuogsmittel versucht: 

Die LBsung von 1 g Imin in 05 ccm siedendem :ihsoluterit Alkohol f&rbto 
sich auf Zugnbe von 0.7 g l’ikrinstiurc in alkoholischer Lbsung vorlbergehland 
tlunkcIgelL uncl schlug sofort in eiii hcllss Gelb um. Beim I<Clilen kry- 
,.+tallisiertcn 0.6 g Iieton. Das in Lijsnng 
licfindlichc pikrinsaure p-Toluidin wurde a i e  in] vorangehenden Versucli iso- 
l i d  uncl gcrcinigt. Schnip. 180--181°. Ausbeute: 0.85 g. Das zum Aus- 
kochen verwendete Senrol enthielt gcringe blcngen Reton. Schmp. 148- I190 
(hliwhprobe). 

Sclimp. 151 -152O (Mischprobe). 

R e g e n e r i e r u n g  d e s  I m i n s  a u s  d e r n  P i k r n t .  
Das Pikrat wurdo in zienilich vie1 alkoholfreiem i t h e r  suspendiert und 

iiiit eiskalter verdiinnter Ricarbonatlosung wicderholt durchgeschuttelt, bis 
tliese vollkommen f:vblos blieb. Die intrnsir gelbe, iitherische Losung wurde 
init Chlorcalciuni getrocknet, auf dem Wasserbad Lonzentriert und im Va- 
knum vollends zur Trockne dcstillicrt. Der Riickstaad, ein inteiisiv gelbes 
<)I, begann oach wenigeri Augenblicken spont:m zu krystallisieren, rascher 
beim UbcrgieDen mit etwas niedrigst siedendem Pctrolither. Die feinen, gelben 
Nadeln (0.5 g ails 1 g Pikrat) glichen %uBcrlich vollkommen dem gelbeo p- 
Tolylimin; in normaler Weise erhitzt, siiiterten sic jedoch bci der Schmelr- 
punktsbestimmung schwach bei 1120, fieleri bei 119-1 160 fast gnriz rusam- 
men, ohnc klar zu iverdcn, erstarrten beip Weitererhitzen wietler und schmol- 
sen scbnrf bei 130-1310. T:iuchte man die Probe in ein aul 117O vorgeheirtes 

I) Der Schmelzpunkt des p i k r i n s a n r e n  p - T o l u i d i n s  ist im B e i l s t e i n  
(11, 691) mit 1690 angegeben: die Angabe ist aus der hbhaodlong von 
S m o l k a  (M. 6, 9’23) iibernommen und stellt offenbar einen Druckfehler (tar. 
Wir Eantlen den Schmelzpunkt des nach der dort gegebenen Vorsclirilt dar- 
ge*tcllten Pikrats bei 180-1810 (Zwsctzung). 

- . -. - .. . - 



Bad, so schmolz sie k l a r  zu einer rotgelbcn Flussigkeit, die nach k u i m r  
Zeit, bei der gleichcn Temperatur gehalten, zu einer citroncngclben Rrystall- 
masse erstarrte und nun scharf, langsam weitercrhitzt, bci 130 - 1.71" scbmolz; 
die dann wieder erstarrtc Probe zeigtc n u r  noch den scharfen hoheren 
Schmclzpunkt, ohne vorherige Verhderung Lei 115". Das Prrtparat iinderte 
sein Verhalten in1 Verlauf mehrerer Tage nicht ; nach dem Umkrystallisieren 
aus Patrolsther scbmolz e j  normal bei 130-131" (scbarf); eine vorhcrigo Yer- 
bnderung war, bei normalcm Erhitzcn, bci 115O auller einer voribergehende~ 
dunkleren Piirbnng iiberhaupt nicht zu bemerkcn. Im vorgehciztcn Bad konntcn 
wir zwar noch ein minimales Sintern an den Knnten bcobnchtsn, unter keinm 
Umsthden aber Zusammenfallm odcr gar Durchschmelzen errcichen. Bei 
einer Wiederholung dcr Zersetzung crhiclten wir ein Prsparst, das zwar im 
vorgeheizten Bad fast vollstrtndig zusammenschm6lz, aber so rasch wieder 
erstarrte, dall eine v6llig k l a r e  Schmelxe nicht errcicht murde; bei gewbhn. 
lichen1 Erhitacn erfolgte bei 115--116° nur ein maiges dintcrn. Dcr bdicre 
Schmelzpunkt lag auch hier schrrf hei 130-131°. 

H y d r  o c  h I o r  id  d e  s g e l  b e n  p- To1 y I irn i n s: C Z ~  HIT NCI, , HCI. 
Das Sdz  frillt momentan  i n  Gestalt feiner, zoisiggelber Niidelchcn nus, 

wenn in die vcrdhnte Benzollosnng des lmins c25 ccm suE 1 g) trockne Salz- 
sriure cingcleitct wird. hbn sanpt die uberschussige geloste S h r e  an der 
Pumpe ab, filtriert und wischt mit Bcnzol nacb, in dem das Salz jiraktiscb 
unl6slich ist. Zur Analysc wurde im Benzolbad zur  Gcwichtskonstanz ge- 
trocknet; nach der dabci erfolgendcn Abnahme zii schliellcn, cliirfte das  SRlz 
nmprilnglich Krystallbcnzol cnthalten. Das Chlorid ist an  der 1,uft voll- 
kommcn haltbar. Sclimp. L7O-17l0 zu eincr rBtlicben Fliissiqkeit. 

0.2098 g Sbst.: 0.2265 g AgCI. 
Cz2HlrNCls,HCI. Ber. Cl 26.45. Gcf. CI 26.69. 

l l e g e n e r i e r u n g  des  Imins:  Das in Ather snspendierte Chlorid wurde 
mit Bicarbonatlbsung in der ftir das Pikrat bescliriebencn Weise zersctzt. 
Das nie dort isolierte freie Imin (0.5 g aus 0.7 g Chlorid) schmolz scharf bei 
129'/9-13O1/~o. In seinem Verhalten bei 1150 glich cs dem PrSparat, wie n i r  
es. bei der Wiederholung des Versnchs aus dem Pikrat crhalten haben, 
wndelte sich also sehr rasch urn. 

I so  m e r e  s w e i  13 e s  p -  T o 1  J 1 i m i n d e s 11 ,p'- i c b 1 o r -  b e n z a 1 - 
a c e t o p h e n a n  s, 

(CI .Cs H,)(Cl. Cs Hc . CH: CH)C: N .  Cs H, . CHs. 
Die ziinehmende Beirnengung dieses Isomeren bei langer dnuern- 

der Einwirkung von p-'l'oluidin auf dns Ketocblorid, wie auch seine 
Anreicherung in dem in Petrolather schwerst loslichen Anteil solcher 
Gernische *urde bereits beschrieben. Fast frei von dern gelben Iao- 
meren scheidet es sich neben salzsaurem Toluidin nllmlhlich nus deD 
6len ab, die in den Petrolather beim Anreiben des Rohprodukts d e r  
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Einwirkung von Toluidin auf das Ketochlorid iibergehen und durch 
ihre  blaurote, der des Ketochlorids gleichenden Schwefelsaure-Reaktion 
charakterisiert sind. Der  Schmelzpunkt eolcher, meist braunlich ge- 
f l rbter  Rohprotlukte ist oft von dem des gelben Isonieren nicht ver- 
schieden und wird uuterschiedlich zwischen 115 und 130° gefunden. 
Die Keiniguug gelingt hier leicht durch einmnliges Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Ather, worin der Korper anch in der Hitze recht 
schwer liislicli ist. Er krystallisiert i n  silberglanzendsn, einzeln farb- 
luaen, diinneu Blgttchen, die aber kompakt zusamniengeprefit, einen 
tleutlichen Schiniuier ins Gelbe besitzen. Schnip. 144-145O scharf; 
die Schmelze ist kaum gelb geflrbt, krystnllisiert wenige Grade unter 
dem Schmelzpunkt wieder und zeigt den unveranderten scharfen Schrnelz- 
punkt. Das lniin ist in allen Losuogsmittel~i sehr vie1 schwerer l i is-  
lich sls das gelbe lsomere. Konaentrierte Schwefelslure lost etwas 
Iaiigsamer, aber ebenfalls mit der reiu gelben Farbe, wie sie das 
Keton mit Schwefelsiiure seigt. Der Korper ist enorm schaer  Yer- 
brennlich, i n i  Gegensnta au seinem sich normal verhaltenden Isonieren, 
SO daS wir stets etmas zu niedere Werte fiir Kohlenstoff fanden; die 
besten @esultnte erhielten wir uach der Methode von D e n  n s t e  d t  '). 

0.113'2 g Sbst.: 0.2948 g COz, 0.0462 g HsO. - 0.1084 g Sbst.: 0.28830 6 
CO,, 0.0126 g Ha0. - 0.2455 g Sbst.: 8.8 ccni N (17'/#, 752'12 mm). - 
0.2530 g Sbst.: 8.6 ccm N (170, 750 mm). - 0.2805 g Sbst.: 0.2178 g AgCI. - 
0.1932 g Sbst.: 0.1528 g AgCl. 

0.2278 g SLst. in 13.2 ccm Benzol: Erniedrigung des Gefrierpunkts: 0 201O. 
CI,HIINCI,. Ber. C 74.13, H 4.63, N 3.82, C1 19.40. 

Gcf. s 71.03, 71.20, )D 4.53, 4.37, D 4.10, 3.89, m 19.10, 19.56. 
Mu1.-Gew. ncr. 366. Gef. 326. 

S p a l t u n g  n i i t  S i i u r e n :  0.1 g wurden mit 10 ccm Eisessig und 
1 ccni konzeutrierter Schwefelsliure '12 Stunde auf dem Wasserbacl er- 
wiirmt. Ilie rein gelbe Losung gab nach den1 Verdunneu init Wasser 
an -ither reines p,p'-Dichlor-benzdacetophenon ab. Schmp. 154-155O. 
Nnch dem Ubersiittigen mit Alkali wurde aberlnals ausgeathert und 
als Ruckstand p-Toluidin in krystallisierter Form isoliert. Schnip. 48- 
4 P .  Mischprobe. 

P i  k r a t  d e s  w e  i S e n  p -T 01 y 1 i ni in  s, CaaHiTNCI2 + CGHa (OH)(N0?)3. 
Das Imin mird in ca. der 40-faclien Menge nbsolutenl Alkohols heill gc- 

1Ght und mit dcrr bcrcchnetcn Menge Pikrinsiure versctzt; die Liisung wird 

1) \Vie hicrbei bcobachtet wcrden konnte, bilden sich bei der Verbrennung 
fliichtige, lullerst widerstnndsfiihige Destillilte. Bei dor Varbrennung mit 
Kupferoxyd in malinigfacher Variation kamen wir fir Kohlenstoe aof Werte 
urn 699'0, dcncn zii hohe Werte ftir Wasser (0.6-0.7°/o) cntsprachcn, wlhrend 
mit dcn gleichcn Priiparatcn ohnc Schviierigkcit stimmcndc Zahlen fur Stick- 
stoff umd Chlor erhalten wnrden. 

_____ 
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sofort tiefgelb. Bei langcrem Stchen in einer Kaltcniischung scheidet sich drs 
Pikrat langsam in schwel-en, gelben Rrystallen ab, die bci 103-103° linter 
Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ. Citroncngelbc, zu 
Wanen vereinigte Prismen aus Benzol, in den1 das Salz in der Witrme sehr 
vie1 leichter lbslich ist als sein Isomeres. Der im Va- 
kuum getrocknete ICBrpcr verliert, im Benzolbad erhitzt, bedeuteod an Gewicht; 
er dhrfte daher zunkhst ICrystnllbenzol enthalten. Das bis ziir Gewichts- 
konstanz getrocknete Salz schmilzt bei 116-1170 untor Zersetzung. Es ist 
unwahrscheinlich, da13 das Steigen dar Schmelzpunkta beim ersten Umkrystal- 
lisieren auf dic Entfernung von Verunreinigungen zurhckzufiihren ist, da auch. 
der niedere Schmelzpunkt scharf ist; vielleicht enthalt das Rohprodukt Thy- 
stallalkohol. Fiir die Elementnranalyse des Pikrats gilt Ahnliches wie f h r  die 
des frcien Imins; immerhin liefcrt hier auch die Bestimmung mit Kupferoxyd 
brauchbarere Werte. 

0.1480 g Sbst..: 0.3002 g COa, 0.0480 g H l O .  - 0.1450 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (10.5O, 747 mm). - 0.2390 g Sbst..: 0.1163 g AgCI. 

C:lHliNC12 + C~HJNIOI.  Ber. C 56.47, H 3.36, N 9.41, CI 11.93. 
Gef. u 55.32, m 3.60, )) 9.55, 12.03. 

R e g e n e r i e r u n g  des  I m i n s  aus  dem P i k r a t :  1 g wurde in wenig 
reinem Aeeton gelast und in eiskalto verdiinnte Bicarbonatlbsung eingegossen. 
Das beim Aufnehmen in Athor ungel6st Bleibende war reines weil3es Imin.  
Schmp. 1431/2-144i/2. Der schwach gelbe Xtherauszug wurde durch wicclcr- 
holtes Durchschtttcln mit Bicarbonat von Pikrinsiure befreit, mit Chlorcal- 
cium get.rocknet rind zuniiihst auf dem Wasserbad, dann im Vakuum kon- 
xcntriart, bis sich reichlich Krystalle ausgeschieden hatten. Schmp. 145-1469 
Die itherische Mutterlauge hinterliea eincn nach p-Toluidin riechenden, Iesten 
'Hiickstand, ails dem durch Anreiben mit Athcr rcines lmin isoliert wurde. 
Schmp. 143-144". Gesamtausbeute an regeneriertem weiSem Imin: 0.55 g I). 

Schmp. 113- 114O. 

H y d r o  c h 1 o r i d  d e s we i 13 en p - T o 1 y 1 i m i n s, Cgl HI7 NCh , HCI. 
Settigt man die kalte Benzollosung des Imins mit trockner Salzseure, SD 

bleibt sie zungchst klar. Konzentriert man aber etwas im Vakuum, so scheidet 
sich das Hydrochlorid als ein Brei feinster schneewei13er Nitdelchen ab, die 
nath dem Trocknen im Vakunm bei 100-1010 ohne Zersetzung scbmelzen. 
bas Salz nimmt bei 600 im Vakuum kaum xu Gewicht ab, enthklt also kein 
fcster gebundoues Krystallbenzol wie sein Isomeres. Im Gegensatz zu diesem 
lBst es sich leicht in heil3em Benzol und kann daraus urnkrystallisiert werden- 
An der Lutt ist ea besthdig. Konzentricrte Schwcfelsiiure 16st rein gelb. 

0.2152 g Sbst.: 0.2310 g AgCI. 
C&,H17NC12,HC1. Ber. C1 26.45. Gcf. CI 26.54. 

Wenigc Grade iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, erlcidet das Salz cine 
koniplizierte Zersetzung, die sich itiiBerlich durch Gelbfitrbung und teilweisee 
Wiedererstarren der Schmelze bemerkbar rnacht; Gasentwicklung ist nicht zu 

') Das verwendete Pikrat war nicht zur Konstaiiz getrocknet, enthielt 
also Krystallbenzol. 
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beobaclten. Bei der Zersetzung ciner grijBercn Mengc (li/a g) durch (/,-stfin- 
diges Erhitzcn suf 110--115n trat ein diges Destillat yon intensivem Geruch 
nach p - Chloracetophenon auf. Aus drm benzollijslichen Teil der erstarrten 
Sclimelze isolierten wir cine nicht unbetriichtlichc Menge p,p‘-Dichlor-benzal- 
acctophcnon. (Schmp. 153-154° nacli dem Unikryatnllisieren ails Xlkohol.) 
Ungelost blieb cin Gemeuge von Hydrochloriden, die bei der Zersetzung mit 
Bicarbonat in tler iiblichen Wcise neben eincrn braunlichen 61 vom Geruch 
des p-Toluidins bchneeweiI3e Krystalle vorn Schmp. li9-1800 lielerten. Wcilles 
Imin khnte ,  wenn iibcrhaupt, nur in ganz untergeordneter Menge gebildet 
wordcn sein ; freie Salzsiiure antstand bei der Zersetzung nur in selir geringer 
Mengc. Dic durch das Auftreten sauerstoflhaltigcr Zersetzungsprodukte sehr 
mcrkwiirdige Rraktion wild weitcr untersuclit. 

R e g e n e r i e r u n g  d e s  Imins:  Die Zersctzung erfolgte in der fur dat3 
isomerc Sala beschriebcnen Wciso. Dic f a r b l o s e  iitherische Lbsung schied 
beirn Konzentrieren dio Hmiptmenge der gelorten Substnnz d s  reines, meil3es 
lrnin ab. Schrnp. 145O scharf. Der geiinge Riickstand der Mutterlaugo 
lieferte eine weiterc kleine Meiige; Schmp. (des mit Petroliither angeriebencn 
Roliprodu k ts) 142 -1 43O. 

StrnWbu rg i .  E., Cbernisches Institut der Universitat. 

94. L. Ubbelohde: 
Antwort auf die Mitteilung von M. Rakusin: ifber die Not- 
wendigkeit systematischer, optisch-chemischer Erdolstudien l). 

(Eingcgangen am 21. Januar 1910.) 
Tn clicsen Berichten 1) kennzeichnetc ich einige Frhler in Kak iisins Ab- 

handlungen, in denen ;inch Hr. Pr. I len le  einige grnndlegende Fehlcr riigtca). 
Auf meine Darlegungen hat R s k u s i n  nicht sachlich geantwortet, sondern in 
den Berichten 4, einige allgemeino MitteilunFen fiber seine sonstigen Arbeiten 
gemacht, die in dcr  Zeitschrift Petroleum 5, ansfiihrlichrr behandelt sind und 
dort nuch schon eine Erwiderung gefunden haben6). 

R a k u s i n  tadelt (diese Berichte 42, 4675, Abs. 2), daI3 von mir dns 
Wort nscheinbar., das er beziiglich des additiven Charakters dcs optischen 
Drehungsverrn6gens an einer Stelle seiner Abhandlung gebraucht hat, Bber- 
sehcn sei. GemiI3 hat or dicses Wort b e n u t z t ,  aber seine in Frage kom- 
meiide Abhnndliing (Ber. 48, 1940) befaBt sich damit, den additiren Cha- 
rakter tatsachlich zu beweisen, wogegcn ich mich sachlich gewendet habe 
(Ber. 42, 3242). Da nun I takus in  aber jetzt den Hauptwert auf das Wort 
sscheinbaru legt, idso seine eigentliche Bcweisfuhrung botr. den additiven 

9 Dicse Berichte 42, 3243 [1909]. 
‘) Diese Berichte 42, 4673 [1909]. 

- 
I) Diese Bcrichte 42, 4675 [1909]. 
a) Diese Berichte 42, 2453 [1909]. 
j) Petroleuiu 4, 24, 1393 fE.: urtd clxnda 5, 4, 207 ff. 
”) Petroleum 6, 2, 81 f f .  


