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868. G. Reddelien: Uber die katalytische Wirkung
von Halogenwasserstoffsiuren bei Kondensationen. 1.
Darstellung von Keton-anilen.

(Eingegangen am 7. August 1913.)

Aromatische Ketone und Amine lassen sich, wie ich frither?)
gezeigt habe, durch Zinkchlorid bezw. katalytisch wirkendes Zink-
aminchlorid zu den entsprechenden Schiffschen Basen kondensieren.
Statt der Zioksalze lassen sich in vielen Fillen sehr gut kleine Men-
gen von Halogenwasserstoffsiuren verwenden. So kondensieren sich
Benzophenon und Anilin bei ca. 170° auf Zusatz eines Tropfens Salz-
sidure in wenigen Minuten zu Benzophenon-anil. Die Salzséiure ver-
einigt sich patiirlich sofort mit dem Anilin zum salzsauren Salz und
dieses Salz findet sich nach der Reaktion quantitativ und unverindert
wieder vor. Man kanu deshalb statt der freien Saure zur Konden-
sation ebensogut die entsprechenden halogenwasserstoffsauren Amine
verwenden ?), Die Reaktion ist den Kondensationen mittels Zink-
salzen sehr dhnlich, aber nicht identisch mit ihnen. Denn sie ver-
lault sehr viel rascher, ist aber nicht so allgemein anweodbar. So
gebeu Methylketone (z. B. Acetophenon) und e-g-ungesittigte Ketone
(z. B. Dypnon) bei diesem Verfahren keine Anile, sondern werden
anderweitig veriindert®), wihrend dagegen der Gebrauch von Zink-
chloridanilin zu den erwarteten Anilen fithrt. Praktisch liefert die
Kondensation mittels Halogenwasserstoff infolge der grofleren Reak-
tionsgeschwindigkeit héufig bessere Ausbeuten. Die Aufarbeitung ist
sehr viel einfacher, da die kleine Meuge des gebildeten halogen-
wasserstoffsauren Anilins in dem fast durchgingig gebrauchten Ld-
sungs- und Krystallisationsmittel, dem Alkohol, leicht laslich ist.
Durch Behandeln der Schmelze mit Alkohol fallen daher die Anile
meistens gleich rein aus, wihrend man pnach dem Zinkchlorid- Ver-
fahren erst das Zinksalz durch Ausfillen von Chloroform entfernen
muflte. Die grolere Reaktionsfihigkeit der Halogenwasserstoffsiuren
macht aber nétig, die Reaktionstemperaturen genauer innezuhalten.
Fine Uberhitzuug 1iBt hiufig schwer zu trennende. Nebenprodukte
in groBerer Menge entstehen. Da die Anile meist leicht oxydabel
sind, empfiehlt es sich hiufig wibrend der Reaktion die Luft durch
Kohlendioxyd zu verdriingen.

1) B. 4%, 4759 [1909); 48, 2476 [1910).
%) Ein Beispiel dafir ist schon A. 388, 195 [1912] erwihnt,
%) A. 388, 173 [1912] und voranstchende Abhandlung.
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Der Reaktionsmechanismus ist sehr durchsichtig. Dimroth und
Zoppritz?) haben nimlich gezeigt, da Aldehyde und Aniline unter
dem EinfluBl konzentrierter Salzsiure rasch und leicht sich zu den
salzsauren Salzen der Anil-hydrate R.CH(OH).NH.C¢H,, HCl ver-
einigen. Auch bei Ketonen lift sich eine derartige Kondensation
erwarten, z. B. aus Benzophenon und Anilin die Verbindung (Cs Hs)s.
C(OH).NH.CsH; HCl, welche von den genannten Autoren auf dem
umgekehrten Wege, durch Behandeln des Benzophenon-anils mit kon-
zentrierterSalzsdure, schon erhalten wordenist. Diese Verbindungverliert,
wie Graebe? gezeigt bhat, beim raschen Erhitzen auf hGhere Tem-
peratur Wasser und geht in das salzsaure Salz des Benzophenon-anils,
(CsH;s):C:N.CsH;,HCI, iiber. Die basischen Eigenschaften des Benzo-
phenon-anils sind sehr gering und weit schwicher als die des Anilins,
Es muB also in der Reaktionsmasse das freie noch vorhandene Ani-
lin dem Anil die Salzsiure entziehen und damit salzsaures Anilin
bilden; dieses vereinigt sich wieder mit Benzophenon, und so wieder-
holt sich die Reaktion. In Formeln ausgedriickt:

HCI
I. (CsHs).CO + CIH--NH,.Cs Hs = (CsH;);.C(OH). NH.Cs H.
HCI HCl
II. (C¢Hs)..C(OH).NH.CsHy = (CsH;); C:N.CeH; + H3 O.

HCI

I11. (Ce Hs)aC:N.CsH(, + NH,.C¢H;s = (CsHs)aC:N.Csns
-+ CIH'NHQCG Hs.

Da danach die verschiedene Basenstirke des Anilins und des
Benzophenon-anils fiir den katalytischen Verlauf der Reaktion maf-
gebend ist, muB, wenn sich hinreichend Benzophenonanil gebildet hat,
ein Gleichgewicht eintreten, was sich auch experimentell bestitigt.
Durch VergroBerung der Anilinmenge lift sich das Gleichgewicht zu-
gunsten des Anils verschieben, die Ausbeute also erhdhen. Praktisch
ist die Verwendung von sehr groBem UberschuB von Amin nicht
immer ratsam, weil die Anile dann hiufig schlecht krystallisieren und
weil das iiberschiissige Amin zu unangenehmer Harzbildung infoige
Nebenreaktion (Oxydation) fGhren kann.

Die Keton-anile werden, wie fast alle Schiffschen Basen, durch
verdiinote Halogenwasserstoffsduren unter Wasseraufnahme wieder
in ihre Komponenten gespalten. Auch diese Reaktion ist katalytisch
und erfolgt wie die meisten Verseifungsreaktionen wahrscheinlich
proportional der Wasserstoffionen - Konzentration. Man gelangt dem-

1) B. 35, 984 —992 [1902]. 7 B. 85, 2616 [1902].
175*
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nach zu folgendem bemerkenswerten Ergebnis, dall bei einer Reak-
tion ein und dieselbe Substanz in ganz verschiedenem Sinne kata-
lytisch wirksam sein kann, je nachdem sie ionisiert ist oder nicht:
die nicht dissoziierte Halogenwasserstolisiure katalysiert den Konden-
sationsvorgang, die iopisierte dagegen den umgekehrten ProzeB, die
Spaltung der Anile.

Experimentelles.

1. Benzophenon-anil. Die Kondensation zwischen Benzophenon und
Anilin crfolgt bei Gegenwart einer kleinen Menge Halogenwasserstoffsiure so
glatt, daB die Darstellung des Keton-anils auf diesem Wege sicher die ein-
fachste aller bisher beschriebenen Methoden darstellt. Das gebildete Anil
wurde quantitativ bestimmt, um den EinfluB der verschiedenen Katalysatoren
und den EinfluB der Anilinmenge zu erkennen: 9.0 g Benzophenon (1 Mol.),
9.3 g Anilin (2 Mol.) und 0.5 g salzsaures Awilin wurden in einem Erlen-
meyer- oder Fraktionier-Kolbchen auf dem Drabtnetz 15 Minuten in
schwachem Sieden erhalten. (Dabei destilliert zu Anfang Wasserdamp! unter
starkem Prasseln in wenigen Minuten ab.) Die erkaltete, 6lige Schmelze
wurde mit 30—40 cem Alkohol angerihrt, worauf das’Anil sebr bald rein
gelb krystallinisch ausfallt, Schmp. 113° Ausbeute 7.2 g. (Aus der Mutter-
lauge konnte durch Behandeln mit verdinoter Essigsiure (10-prozentig) nur
noch 0.1—0.2 g Anil isoliert werden.) Bei Verwendung von 0.7 g brom-
wasserstofisaurem Anpilin wurden 8.9 g Anil, bei 0.9 g jodwasserstoffsaurem
Anilin 8.9 g Anil erhalten. In letzterem Falle farbt sich die Reaktionsmasse
rasch tief dunkel infolge geringer Zersetzung des jodwasserstoffsauren Salzes.
Die ausgeschiedenen Anil-Krystalle seben dunkelbraun aus, werden aber
durch Waschen mit wenig Alkohol leicht rein erhalten. Bei Kondensation von
9 g Benzophenon (1 Mol.) und 0.5 g salzsaurem Anilin mit 4.7 g Anilin
(1 Mol.) wurden npur 5.4 g Anil erbalten; wurden 90 g Anilin (ca. 20 Mol.)
angewendet und die Reaktion so geleitet, daB die Hauptmenge des Anilins
withrend der 15 Minuten zusammen mit dem Wasser abdestillierte, so resul-
tierten 9.7 g (= 76 ®/y der Theorie). Die Ausbeute steigt also bei groBerer
Anilinmenge. Statt der Anilinsalze lassen sich mit gleichem Erfolg die freien
Halogenwasserstoffsiuren verweanden. Man setzt dem Keton- Anilin- Gemisch
einfach einen Tropfen der willrigen, konzentrierten Halogenwasserstoffsure zu.

0.1813 g Sbst.: 0.5920 g CO,, 0.0988 g H,0.

cWH;sN. Ber. C 8867, H 5.88.
Gef. » 89.05, » 6.10.

2. Benzophenon-p-tolil. 9 g Benzophenon und 11 g p-Toluidin wur-
den mwit einem Tropfen konzentrierter Salzsdure versetzt und dann ca. 20 Mi-
nuten zum gelinden Sieden erhitzt. Da das Anil beim Digerieren der Reak-
tionsmasse mit Alkehol nicht krystallinisch zu erhalten ist, wurde in Chloroform
gelost, vom salzsauren Anilin abfiltriert urd nach dem Verjager des Chloroforms
im Vakuum destilliert. Der iiber 2259 bei 15 mm iibergehende Anteil bildet
ein klares, gelbes Ol, Ausbeute 10.2 g. Es gelang, die Substanz, welche:
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friher!) stets olig erhalten worden war, durch langes Reiben an rauhem Glas
krystallinisch zu bekommen. Einmal fest, liBt sich das Anil aus Alkohol um-
krystallisieren, indem man bei gelindem Erwirmen lost und dann in eine
Kaltemischung stelil. Durch langsames Verdunsten von alkoholischen Losun-
gen crhilt man zentimeterlange, dicke, prichtig glinzende Prismen, Schmp.
48°. Ts bestatigte sich also die friher?) ausgesprochene Vermutung, daB
das olige Tolil nur eine hartnickig im unterkihltem Zustand verbleibende
Flossigkeit darstellt. Wie hartnackig erhellt aus dem Umstand, dal ein drei
Jahre lang aufgehobenes, reines Priparat (ca. 25 g), welches vielen Erschiitte-
rungen ausgesetzt war, immer ¢lig blieb, jetzt aber auf Zusatz eines Impf-
krystalles sehr rasch erstarrte.

0.1501 g Sbst.: 0.4860 g CO,, 0.0859 g H,0.

C‘_:oH"N‘ Ber. C 8852, H 6.32
Gef. » 8831, » 6.40.

3. Bis-diphenylmethylen-p-phenylendiamin?®. 9 g Benzophenon
und 4 g p-Phenylendiamin wurden mit einem Tropfen Salzsiure versetzt und
in einem schwachen, trockuen Kohlendioxydstrom 1 Stunde auf 180° erhitat.
Die braune Schmelze wurde in Alkohol gelést. Beim Reiben mit dem Glas-
stab krystallisieren gelbe Blittchen, die bald die ganze Flussigkeit erfilllen.
Ausbeute 5 g.

0.1967 g Sbst.: 11.85 cem N (20% 752 mm). — 0.2060 g Sbst.: 11.95 cem
N (19°, 750 mm).

C37H24N7. Ber. N 6.43. Gef. N 665, 6.69.

4. Benzophenon-e-naphthil. Diese Verbindung ist von Pauly?)
aus Benzophenonchlorid und «-Naphthylamin gewonnen worden. Weit be-
quemer laBt sic sich auf folgende Weise darstellen: 9 g Benzophenon und
14 g a-Naphthylamin mit civem Tropfen Salzsiure versetzt, werden 20 Mi-
nuten auf 180° erhitzt und die erkaltete Schmelze mit 30—40 ccm Alkohol
angeriihrt, worauf die Flissigkeit sehr rasch zu einem Brei dunkelgelber
Krystalle erstarrt. Ausbeute 10.1 g. Die Krystalle enthalten noch eine ge-
ringe Menge salzsauren Naphthylamins, werden aber durch einmaliges Um-
krystallisieren aus Alkohol vollig rein. Der Schmelzpunkt (von Pauly nicht
angegeben) wurde zu 137.5° gefunden. Beim UbergieBen mit konzentrierter
Sehwefelsaure firbt sich die Substanz blutrot.

0.5682 g Sbst.: 23.8 ccm N (23°, 749 mm). — 0.5912g Shst.: 23 8 cem
N (25° 750 mm).

G HirN. Ber. N 4.56. Gef. N 4.39, 4.54.

5. Fluorenon-anil®). 6g Fluorenon, 6 g Anilin und ein Tropfen Salz-

siure oder Bromwasserstoffsiure wurden eine halbe Stunde im Kohlendi-

1y B. 42, 4760 [1909]; Pauly, A. 187, 214 {1877). Inzwischen hat
schon J. Moses die Substanz ebenfalls krystallinisch erhalten, s. J. Moses,
Dissert., Heidelberg 1911.

3 B. 42, 4761 [1909]. 3 B. 43, 24178 [1910].

fy AL 187, 215 [1877). 5y B. 48, 2479 [1910).
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oxydstrom auf 160—165° erhitzt. Die Schmelze firbt sich hiufig intensiv
griin. Auf Zusatz von Alkohol nach dem Erkalten krystallisiert das Anil
beim Reiben mit dem Glasstab langsam aus. Ausbeute 3.5 g. Die Krystalle
sind meistens noch durch einen griinen Farbstoff verunreinigt. Man reinigt
durch Vakuumdestillation im Anschiitz-Kolben (Siedepunkt des Anils 250°
bei 15 mm) oder durch Krystallisation aus Alkohol. Bei letzterem Verfahren
darf die alkoholische Losung nicht zu stark erhitzt werden, da das Anil,
solange es noch uonrein ist, dadurch zum Teil wieder in die Komponenten
gespalten wird. Man 1st am besten in miaBig warmem Alkohol und stellt in
eine Kiltemischung. Es resultieren goldgelbe Nadeln, Schmp, 889 Bei der
Darstellung des Anils ist eine héhere Temperatur wie angegeben zu vermei-
den, da sonst reichlich griine, harzige Nebenprodukte entstehen. Leitet man
in die benzolische Losung des Anils trocknen Chlorwasserstoff, so fillt rasch das
salzsaure Salz ip blutroten Nidelchen aus. Durch Wasser wird die Substanz
rasch wieder in Anil und Salzsiure gespalten.

6. [a-Naphthyl-phenyl-keton]-anil. Dieses Anil ist von Busch und
Falco') aus Benzanilid-imidchlorid und Phenylmagnesiumbromid dargestellt
worden. Man erhilt es glatt auch awvs «-Naphthyl-phenyl-keton und Anilin.
6 g Naphthyl-phenyl-keton?) und 6 g Anilin wurden it 0.5 g bromwasser-
stoffsaurem Anilin ca. 20 Minuten zum schwachen Sieden erhitzt, die gelbe
Schmelze mit 30 ecm Alkohol und etwas Chloroform versetzt und dann ab-
duoster lassen. Fs bildeten sich groBe, hellgelbe, schiefe Wirfel (3.5 g)
neben etwas dunklem Ol. Durch Absaugen und Abpressen von letzterem
getrennt und ans Alkohol umkrystallisiert wurden hellgelbe, schin ausge-
bildete, dicke, glanzende Platten erhalten, Schmp. 93 —910,

0.1161 g Sbst.: 0.3825 g COy, 0.0549 g H,0.

Cza Hn N. Ber. C 89.86, H 5.08.
Gel. » 89.84, » 5.29.

1 B. 43, 2561 [1910).

?) Das a-Naphthyl-phenyl-keton (Kollarits und Merz, B. 6, 541 [1873])
wurde hergestellt aus «-Naphthoesiure und Benzol. Die Naphthoesiure
wurde nach v. Braun (B. 38, 180 [1905]) in das Chlorid iibergefihrt. Aus
50 g Naphthoesiure und 60 g Phosphorpentachlorid warden 49 g Naphthoe-
siurechlorid crhalten, Sdp. 168° bei 10 mm. Das Chlorid wurde mit
Benzol nach Friedel-Crafts kondensiert: 49 g Naphthoesiurechlorid und
36 g Benzol wurden mit 150 g Scbwefelkohlenstoff gemischt und allméblich
36 g Aluminiumchlorid ‘hinzugefigt und auf dem Wasserbade erhitzt. Das
Reaktionsprodukt wurde analog wie bei der Darstellung des Benzophenons
verarbeitet und das Keton durch Vakuumdestillation gereinigt. Ausbeute
42 g. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol (90 °/,) wurden harte, weile
Wirfel erhalten, Schmp. 75.5°.

0.1851 g Sbst.: 0.5979 g CO,, 0.0915 g H,0. — 0.1593 g Shst.: 0.5145 g
COQ, 00773 g HQO.

Ci7H,20. Ber. C 87.89, H 5.21.
Gef. » 88.09, 88.00, » 5.53, 5.42.
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7. Benzil-dianil. Das Benzil-monoanil, C¢Hs;.CO.C(:N.CsHs,.CsHs,
ist leicht zu erhalten durch Erhitzen') von Benzil und Anilin, mit besserer
Ausbeute nozh bei Zusatz vou Zinkchloridanilin als Katalysator?., Das
Benzil-dianil3) ist dagegen bisher weit schwieriger darzustellen gewesen und
nur mit geringer Ausbeute. Leicht a8t sich die Verbindung erbalten nach
folgendem Verfahren: 7 g Benzil und 10 g Anilin mit einem Tropfen Salz-
siure versetzt wurden bei 160—170° im Kohlendioxydstrom eine Stunde er-
hitzt. Die braune, olige Schmelze wurde mit Alkohol angerihrt. Beim
Reiben mit dem Glasstab krystallisicrt ecine reichliche Menge gelber Kry-
stalle, welche durch etwas Monoanil verunreinigtes Dianil sind, 7g. Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol, in welchem das Dianil weit schwerer 16slich
ist als das Monoanil, erhilt man reines Benzildianil, Schmp. 142°. Willt
man die Kondensationstemperatur hoher, als angegeben ist, so entstehen rote,
olige Nebenprodukte in mehr oder minder reichlicher Menge und beeintrich-
tigen die Ausbeute erheblich. Bei niederer Temperatur wird hauptsichlick
Benzil-monoanil gebildet.

0.1420 g Sbst.: 0.4532 g CO,, 0.0748 g HyO. — 0.1533 g Sbst.: 0.5057 g
C0,, 0.0811 g H,0.

CstgoNz. Ber. C 8662, H 5.60.
Gel. » 87.04, 86.75, » 5.89, 5.69.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitit, Juli 1913.

369. E. Havas und R. Bernhard: Zur Frage der
Konstitution des Safranins.

(Eingegangen am 14. August 1913.)

Durch die Entdeckung des Phenyl-phenazoniumchlorids*) und die
daran anschlieBende Synthese®) des Safranins konnte die Konstitution
des letzteren als sichergestellt und die iiber diese Frage 25 Jahre
gefiihrte Diskussion als beendigt betrachtet werden®). Trotzdem wurde
ein Jabrzehnt spiter die Frage nochmals aufgerollt, indem Barbier
und Sisley auf Grund ibrer Untersuchungen?) zu dem Ergebnis ge-
langten, dafl das Phenosafranin kein einheitlicher Korper ist, und daf
auller dem symmetrisch konstituierten (I) Safranin auch noch ein asym-

) Voigt, J. pr. [2] 34, 1 [1886]: Baudrowsky, M. 9, 685 [1888)].
7) A. 388, 184 |1912).

%) Siegleld, B. 25, 2601 [1892); Lachowicz, M. 14, 279 [1893].
Y) Kehrmann, B. 29, 316 [1896].

5) Kehrmann, B. 80, 1565, 2624 [1597).

§) Nietzki, B. 29, 2771 [1896).

7) A. ch. (8] 13, 96; C. 1908, I, 965.



