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367. G. Reddelien: dber Selbatkondeneation bei Anilen. 
(Studien fiber Zinkchlorid ale Kondensationsmittel. III.) 

(Eingcgnngen am 7. August 1913.) 
I n  zwei fruheren Abhandlungen l) uber die Wirkungsweise des  

Zinkchlorids nls Kondensationsrnittel habe ich gezeigt, daB Bceto- 
phenon sich mit Anilin bei Gegenwart von katalytisch wirkendem 
Ziukchlorid-anilin leicht zum Acetophenon -anil kondensieren lafit. 
Dnbei wurde erwahnt, daI3 sich als Nebenprodukt mitunter in geringer 
Menge eiue gelbliche Substanz (Schmp. 98-99O) bildet. Es wurde n u n  
gefnndeu, daB man den Kiirper i n  griiflerer Menge erhalten k a n n ,  
wenn man die Temperatur bei der Kondensation hoher wahlt und 
Iiingere Zeit erhitzt. Aus 30 g Acetophenon, 40 g Anilin uud I g 
Zinkchloridauiliu wurde bei "d-stiindigern Erhitzen auf 180--190° 
neben 24 g Acetophenon-anil 9 g dieses Korpers erhalten. Die neue 
Substanz erwies sich a19 D y p n o  u - a n  i l ,  c6 Hs .C(CHa): CH. C(C6 Hj): 
N .Cs H 5 ,  gehiirt sornit zu den Auileii ungesattigter Ketone, von welcher 
Kiirperklasse rneines Wissens bisher n u r  ein Reprasentant vorliegt, 
das cc-Nitro-mesitylosyd-mil von €1 a r  r i e s  '). I n  der Literatur findet 
sich allerdings schon eioe Substanz von der Formel des D y p n o n - a d s  
~ e r z e i c h n e t ~ ) ,  welche r o n  H e n r i c h  und W i r t h  ') durch rnehrstiindi- 
ges Erhitzen von Acetophenon und Anilin im Rohr auE 250-260° 
erhalten worden ist. Die Autoren sprechen aber selber n u r  d a w n ,  
daB von den Moglichkeit.en fiir die Konstitution dieser Substanz diese 
Formel zu berucksichtigen war. Der  Korper knnn aber kein Dyp- 
non-anil sein, d a  er farblos ist, einen sehr hohen Schmelzpunkt (229O) 
zeigt und rlurch Schwefelsaure nicht verandert wird. DnB der oben- 
genannte Korper Schmp. 98-99O, dagegen Dynon-anil ist, ergnb sich 
durch die glatte Spatung desselben bei Einwirkung verdunnter Mineral- 
saure in Dypnon und Boilin. Das Dypnon wurde durch Uberfiihrung i n  
das Oxim (Schmp. 78O) u n d  das Semic~~rbnzon (Schrnp. 151O) identifiziert. 
Weiterhin lie13 sich das Dypnon-anil direkt aus Dypnon und Anilin i n  
guter Ausbeute gewinnen, wenn man Soilin-zinkchlorid als Konden- 
sationsmittel verwendete. Andre Kondensntionsmittel bewirkten uiir 

eioe Selbstkondensation des Dypnons zum T r i p  h e n  j- 1 - be  n z o 1. 
Gauz analog wurde aus Dypnon und 1)-Toloidin D y p n o n - t o l i l ,  
CG ITs .C(C&):CH. C(c6 Hs):N.Cs 1 1 4 .  CH3, dchmp. 1 loo, erhalten. 
~ _.__ 

I )  B. 43, 2476 [1010]; .\. 388, 165 [1912]. 
2, A .  819, '747 [1901]. 
3 M. R i c h t e r ,  1,exikon der I<ohlenstoflverbindungen, 2. Aut'l., Stipp- 

4) M. 25, 423 [1904]. 
lement 111, 501. 3. Auk,  4107. 
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Es wurde nun beobachtet, daB in den Fallen, wo Dypnon-anil 
als Nebenprodukt bei der Acetophenon-anil-Darstelluog auttrat, das  als 
Kalalysator benutzte Zinkchlorid-anilin einer minimalen, aber deut- 
lichen Zersetzung anheinigefallen war. Es hatte sich etwas Zink- 
hydroxyd gebildet, was nur durch das  bei der Reaktion entstehende 
Wasser verursacht sein konnte, und es muBte also auch dement- 
sprechend eine geringe Menge salzsauren Anilins in  der Reaktions- 
rnasse vorhanden gewesen sein. Es war nun zu vermuten, daB letz- 
tere Substanz eigentlich die Bildung von Dypnon-aoil aus  dem Aceto- 
phenon-anil verursacht hatte, was sich durch den Versuch bestatigte: 
Als 14 g Acetophenon-anil bei 160° 5 Minuten mit einer geringen 
Menge salzsauren Anilins (0.5 g) erhitzt wurden, war fast 60 O/O Dyp- 
non-anil entstanden unter Abspaltung YOU Anilin. Zinkchlorid-anilin 
hatte bei gleicher Versuchsanordnung keine Veranderung des Aceto- 
phenon-anils bewirkt. LaBt man die Einwirkung von salzsaurem 
Anilin auf Acetophenon-anil langere Zeit und bei etwas boherer Tern- 
peratur vor sich gehen, so erhiilt man kein Dypnon-anil mehr, aber 
dafiir iiber 50 O/O T r i p h e n y l - b e n z o l .  Salzsaures Anilin bewirkt also 
katalytisch eine Autokondensation des Acetophenon-mils, welche der 
Autokondensation des Acetophenons riillig gleicbt, nur daB Anilin 
statt Wasser austritt: 

CH: C. Cs Hs 

Acetophenon Dypnon 

Die Autokondensatiou des Acetophenon-anils geht langsani schon 
bei Zimmertemperatur vor sich. Acetophenon-anil bildet frisch her- 
gestellt I) Krystalle vom Schmp. 41 O, zerflieat aber a n  der Luft  bald 
zu einem gelbbraunen 01. Wurde dieses 0 1  nach 3-4 Wochen 
fraktioniert, so zeigte sich, daB in wechselndem MaBe eine teilweise 
Zersetzung (niitunter bis z u  einem Drittel des Ausgangsmaterials) 
stattgefunden hatte iu  Dypnon-aoil und Anilin. Spureo von Salzsaure- 
dampfen in der Laboratoriumsluft muaten diese Zersetzung hervorge- 
rufen haben, denn sorgfaltig gereinigtes, unmittelbar nnch der Destil- 
lation in Glasrohren eiogeschmolzenes Acetophenon-anil hielt sich mo- 
natelang unverandert. 
-- ~- 

*) B. 43, 2478 [1910]. 
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Y. M i l l e r  und  P l o c h l ’ )  haben scbon friiher beini Studium der 
Aldebyd-anile die Ansicht ausgesprochen, daB die Gruppe C:O in ihreu 
Reaktionen der Gruppe C:N.CBH; sehr ahrilicb ist. Die Aldebyd-anile 
addieren Wasserstoff, Blausaure nnd Natriurnbisulfit und zeigen 
Aldolkondensa.tionen geradeso wie Aldehyde. Docb versagte die 
Benzoin-Kondensation mittels Cyankalium, und spater zeigte E i  bn er?), 
daB die Aldol-Kondensntionsprodukte ”>, z. B. beim Acetaldehyd-mil, 
nicht die vermeintliche Konstitution haben uod betonte, daB man 
Vergleiche P O D  Aldebyden mit Aldebyd-aoilen nicht streog durchfiibreo 
durie I). 

Die Analogie zwiscben Anilen und Aldebyden resp. Ketonen 
geht aber meiner AZeinung nach vie1 weiter, als es danach erscbeinen 
moclite. Zuniichst ist zu beachten, daB die von E i  b n e r  bewiesene Formel 
liir das AldolisieriinRsprodukt des Acetaldebyd-anils CHJ .CH(NH.G,I&). 
CH:CH.NII.CtiHS, nichts weiter ist a19 die tautoniere Form der friiher 
gebrauchten Formel CH3 .Crl(NH.C.6Hg).CH1.CH:N.CsIJ:, 5, (ganz 
analog der Gruppierung .CH:CH.OH und , CH9.CH:O). Weiterhio 
ist auf die oben bescbriebene Selbstkondensation dea Acetophenon-ads, 
analog der des Acetophenons hinzuweisen. (Acetophenon kondensiert 
sicb besonders leicht gerade unter dem EinfluB von S a l z s a u r e ) .  
Die Anile zeigen ferner aul3er den von v. h l i l l e r  und P l i i c b l  ge- 
nannten Additionsreaktionen noch die den Aldebyden und Ketonen 
ganz analoge Eigenscbaft sicb mit Phenylbydrazinen und Semicarbazid 
glatt in Pbenylhydrazone und Semicarbazone umzusetzen unter Ab- 
spaltung von Anilin (siebe experimenteller Teil). Auch mit orga- 
nischen ~~ngnesium-Verbindungen reagieren die .4nile in  ganz aualoger 
Weise ‘). ScblieBlich fiodet sich die bei ungesgttigten und hijher- 
molekularen geshttigten Ketonen besonders ausgepragte Eigenscbaft, niit 
stsrken Sauren tieferfarbige labile Additionsprodukte zu geben, auch bei 
den Ketoo-anilen wieder. (ielbes Fluorenoo-anil und hellgelbes Dypnon- 
anil tiilden z. l3. mit Chlorwnsserstoff rote bzw. rotlichgelbe Additionspro- 
dukte (Salze), die mi? Wasser rasch wieder i n  Anil u n d  Saure zerfalleo. 
(Man kann also yon Halocbroniie bei .\nilen redeo.) Beini Vergleicb dpr 
Anile mit den Aldeliyden und Ketonen iut uur in Betracht zu ziehen, da l i  
kejne verseifenden Rea.genzien gebraucbt wurden, d. h. keine solchen, 
die riel 11- bezm. OH-Ionen entbalten. Reim stunderilaiigen Kochen 

-. - 

I )  B. 29, 1463, 1729 [1896] 2) A. 318, 5s p9nil. 
.’) Diese Substanzcn spieltx bekanntlich bei dcr Interpretation der 

Doebner-v .  Mi l le rschcn  Chinoliu-Synthcse eine gofie Kolle. B. 29, 59 
[ I  S96J 

*) A .  315, 73 [1901]. 5) B. 25, 20’21 [1892]. 
B I I S C ~ I ,  H. 37, 2691 [1904]: B. 38, 1?61 [1903]. 
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eines Anits mit  einer wiiSrig-alkoholischen Cyankaliunili jsungl) k a n n  
man deshalb erwarteu,  da13 s ta t t  des  Benzoins anomale  P roduk te  ge- 
bildet werdeo. Bei richtiger Wahl d e r  Versucbsbediogungen IiiBt sich 
abe r  mit  Cyankal ium aiicb bei Anilen eine Benzoinkondensation er-  
halten. wie S c h w a b  ?) beim -4nil des  Salicylaldehyds gezeigt hat. 
Aus alle diesern geht  hervor, daD man d ie  Anile geradezu a h  *Stick- 
stoffaldehydea bezw. ))StickstoFfketooea ansprecben dar i .  

Ex per i ni e ii t.e I I es. 
30 g Acetophenon u n d  

40 g Anilin wurden in eineru KBlbchen auf dem Drahtnetz uach Zusare von 
1 g Zinkclilorid-anilin 3,'d Stundcn aul 150--190* (Thermometer in der Fliissig- 
keit) erhitzt. ZnrckmiiOig verbiiidct man den Kolben nrit eincm nbsteigenclen 
Kiihler, so da13 d a s  Wnsscr abdestilliert. Die Sclimelze wurde nnch dcm Er- 
kaltcn i n  Chloroform nufgcnouinien, vom nbgeschiedenen Zinksalz filtriert, 
das Chloroform verjagt iind dann bis ca. 200° aldestillicrt. Darauf wurtlc 
i m  1-akuurn fraktioniert. Bei 13 mm ging der IImptanteil zwischen 170" 
und 180° fiber (34 g) untl nnr Acetophenon-mil. Uber 210" (-250'9 geht 
ein gelbes, scliwercs (11 fiber, das allmihlicli erutarrt. Das Pestwerden mird 
aehr beschleunigt, menn man das 01 mit etwas leichtsiedendcm Petrolither 
iibergic0t lint1 kraftig mit dem Glasstsbe clurchruhrt. Die gclhen Krj-stalle 
(9 g) \wrclen aus Alkoliol umkrystallisiert. 

0.1240 g Sbst: 0.4010 g CO?, 0,0678 g TI2(). - 0.1207 g Sbst.: 0.3!110 g 
CO,, 0.0700 g HgO. - 0.3!60 g Sbst.: lli.5 ccm N (21.50, 769 mm). 

I. D y p n o n - a n i l  aus Acetophenon und Ani l in .  

Schmp. 9s -99O. 

C221319N. Rer. C ~5.84, H 6.46, N 4.73. 
Gef. )D SS.14, 88.3.5, )) 6.11, 6.41. * 4.8-i. 

Das Dypnoii-anil bildet hellgelbe, groh,  glasgliinzende Prisrnen und kry- 
strllisiert besonders scbiin aus nbsolutem Ather oder Ather-Petrol~thcrgeniiseh. 
Es ist leicht lijslich in  Benzol, Eisessig, Chloroform und .xtlicr, schwerer in 
.4lkohol. selir wenig in Petrolither. Gegen verdiinnte Salzeiiure zcigt es die 
charakteristische Anilrcaktion: Es lost sicli beim Erwirmen zunichst rnit tief- 
gelbrr Farbe auf, sehr hold  tritt abcr Triibung ein, und es erlolgt Spaltung 
i n  Dypnon rind Anilin nnter gleictiaeitiger Entfiirbung der Lijsung. Dus 
I)ypnon wurde cliarakterisiert tlurch L~bcrfuhrung i n  das Anti-oxim 9, Schmp. 7s" 
(Mischprobe ini t  synthetischem Dgpnon-oxim crgiib Schmp. 78O) uncl in das 
Sernicarbazon'). Schmp. 1 5 1 O  (ails Bt.nzol). Mit konzentrierter Schwcfelsaure 
itbergosscn, firbt  bieh das DIpnon-anil rijtlich gelb und Ibst sich mit intcnsiv 
gelber Farbe niif. An der Lutt ist die Substanz in] Gcgcnsetz zurn Aceto- 
phenon-mil sehr gut haltbar. 

2. D y p n o n - a n i l  aus Dypnon und Ani l in .  PO g Dypnon, 30 g Anilin und 
1 g Zinkchlorid-anilin wurtlen eine hrlbe Stundc auf l ~ O - l l O o  erhitzt. Aiif- 

I )  B. 29, 17'39 [1896]. 
") H e n r i c h  rind W i r t h ,  M. 2b, 435 [1!104]. 
') C o u r t o t ,  BI. [3] 35, 356 [1906]. 

z, B. 34, 840 [1901]. 
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arbeitung der Reaktionsmasse wie bei 1. Bei der Vakuumdestillation (13 mm) 
ging ein groDer Teil zwischen 170-1800 iiber, krystallisierte bald und erwies 
sich als Acetophenon-ani l  (10 9). Die zweite grdL3ere Fraktion (12 g) 
siedete zwischen 225 und 2500 (hauptsiichlich 245-2480), erstarrte nuf Zusatz 
Yon' Ligroin bald, und lieferte nach dem Umkrystnllisieren aus Alkohol 7.5 g 
reines Dypnon-ani l ,  Schmp. 98-990, welches sich vollkommen identisch 
init d e n  bei 1) gewonnencn Priiparat erwies. Das Auftreten von Acetophenon- 
anil zeigt, daS Dypnon aul3er mit der Carbonylgruppc auch mit der Kohlen- 
stoffdoppelbindung reagiert hatte im Sinne der Gleichung: 
CsH5. C(CH8): CH. CO. CsH5 + 2NHz. CsH5 = 2 CsHs. C(CHa):N. CsH5 + HoO. 

Als statt des Zinkchlorid-anilins salzsaures Anilin als Rondensationsmittel 
verwendet wurde. indem 0.5 g des Salzes, 10 g Dypnon und 10 g Anilin 
dreiviertel Stunden aut 175O erhitzt wurden, murden fast 3 g T r i p h e n y l -  
benzol  (Schmp. 169-17OO) neben vie1 schwarzen, pechartigen Substaozen er- 
lialten. Dypnon-anil war nicht nachzuweisen. 

3. Dypnon-p- to l i l .  20 g Dypnon, 20 g p-Toluidin und 1 g Zink- 
chlorid-toluidin wurdcn einc halbe Stunde nut 180- 1900 erhitzt. Verar- 
beitung wic bei 1). Bei der Vakunmdestillation ging der Haopfanteil zwischen 
179 und 192O fiber und erwies sich 111s Acetophenon-to:il'). Die zweite 
grdaere Fraktion murde zwischen 205 und 2300 aufgefangen und bildete ein 
zahes, gelbes 01, welches beim Digcrieren mit Ligroin rasch ewtarrte. Nach 
dem Umkrystsllisieren aus Alkohol wurden 6 g reines Dypnon-tolil gewonnen, 
Schmp. l l O o ,  welches sich identisch erwies mit der schon friher? ans Ace- 
tophenon und p-Toluidin erhaltenen Substanz. 

0.1640 g Sbst.: 0.5306 g CO?, 0.0995 g H2O. - 0.1660 g Sbst.: 0.5360 g 
COz, 0.1034 g Hg0. 

C$sH9,N. Ber. C 88.69, H 680. 
Gef. D 88.21, 88.06. 6.79, 6.9i. 

Das Dypnon-tolil ist d e n  Dypnon-aoil in seinen Eigenschaften sehr 
6hnlich. Das durch Spaltung mit verdiinnter Salzsiure erhaltene Keton gab 
ein Oxim, welches bei 78O schmolz. 

4. S e l b s t k o n d e n s a t i o n  d e s  A c e t o p h e n o n - a n i l s .  a) 14 g 
kryst. Acetophenon-anil wurden bei 160° (Thermometer in der 
Schmelze) mit 0.5 g salzsaurem Anilin 5 Minuten erhitzt, die Schmelze 
darauf sofort abgekuhlt. Verarbeitung wie bei 1). Bei der Vakuum- 
destillation wurden erhalten 4.3 g Anilin, 1.5 g Acetophenon-nnil und 
5.3 p; Dypnon-anil neben etwas pechartigen Substanzen (Kolbenriick- 
stand). Von den 12.5 g in  Reaktion getretenen Acetophenon-anil waren 
demnach 5 6 O 1 0  in Dypnon-anil ubergegangen. 

. 

1) A .  388, 186 [1912]. Es gelang, das hier flissig beschriebene Aceto- 
phenon-tolil durch Aufldsen in wcnig Alkohol und Abkfihlen im Eis-Kochsalz- 
Gemisch in fester Form zu erhalten. Die Substanz bildet schtme, gelblich- 
weiDe Nadeln, Schmp. 31O. 

2) A. 388, 186 [1912]. 
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b) 19 g Acetophenon-anil wurden rnit 1 g salzsnurern Anilin eine 
Stunde lang auf 200-210° erhitzt. Dabei fand gelindes Sieden statt 
und ein wenig Anilio destillierte ab. Verarbeitung wie bei 1). Bei 
der Vakuumdestillation (16 mm) traten nur zwei Fraktionen auf. Die 
erste 90-100° war Anilin (6 g), die zweite 230-270° wurde rasch 
fest, schmolz nach dem Urnkrystallisieren nus Eisessig bei 169-170°, 
und erwies sich nach Analyse, Krystallform und Loslichkeit als Tri- 
pbenylbenzol. Erhalten wurden 5.5 g (Theorie 10 g). 

0.1910 Sbst.: 0.6555 g CO1, 0.1005 g H2O. 
C24H18. Ber. C 94.08, H 5.92. 

Gef. Y, 93.60, 5.89. 

5. S e l b s t k o n d e n s a t i o n  d e s  D y p n o n - a n i l s .  7 .2g  Dypnon-anil 
wurden auf Zusatz von 0.5 g HCI-Anilin ' 1 2  Stunde auE 200-210° 
erhitzt. Die beim Erkalten erstarrte Schmelze wurde mit warmer, 
10-prozentiger EssigsPure ausgezogen, der Ruckstand mit kaltem Eis- 
essig digeriert, wodurch die braune, halbolige Masse fest und hell 
wurde. Nach dern Absaugen resultierten 2.7 g gelblich-weiSer Nadeln, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 169O schmolzen nnd 
sich als T r i p b e n y l - b e n z o l  erwiesen. 

6. Hydraxone  aus Anilen. a) 5 g Acetophenon-nnil wurden in 30 ccm 
Alkohol gel6bt iind mit 3 g Phenylhydrazin gclinde crwarmt. Beim Abkiihlen 
krystallisierte sehr bald A c e t o p h e n o n - p h e n y l h y d r a z o n  in aeiBen Na- 
tlelchen aus, Schmp. 105O. 

b) 5 g Benzopbenon-anil wurden in 50 ccm Alkohol heil3 gelbst und mit 
?.5 g Phenylhydrazin versetzt. Beim Abkiihlen krystallisierte Benzophenon-  
phenylhydrnzon in derben, weiIen Prismen nus, Schmp. 137O. Ausbeute 
3.8 g (Tlicorie 5.3 9). 

7. Semicarbazon nus Anil .  2.5g Acetophenon-anil wurden in 40ccm 
Alkohol gelost und mit einer wihig-alkoholischen LBsung von 2 g Semicar- 
bazidchlorhydrat und 2 g Kaliumncetat rersetzt. Fast augenblicklich kry- 
stallisierte Acet  o p Len on-8  e micar  b azo n I) in weiI3en Schuppchen, Schmp. 
1980 unter Zersetzung. Ausbeute 2.2 g (Theorie 2.3 g). 

L e i  pzig.  Cbemisches Laboratorium der Universitat, Jul i  1913. 

I )  S t o b b e ,  A .  308, 123 [1899]. 

Ausbeute 4 g (Theorie 5 4 g). 
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