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368. G. Reddelien: tfber die katalytische Wirkung 
von HalogenwasserstofPsiiuren bei Kondeneationen. I. 

Daretellung von Keton-anilen. 
(Eingegangen am 7. August 1913.) 

Arornatische Ketone und Arnine lassen sich, wie ich friiher') 
gezeigt habe, durch Zinkchlorid bezw. katalytisch wirkendes Zink- 
arnincblorid zu den entsprechenden Schiffschen Basen kondensieren. 
Statt der Zinksalze lassen sich in rielen FIllen sehr gut kleine Men- 
gen v o n  Halogen wasserstoffsauren verwenden. So kondensieren sich 
Benzophenon und Anilin bei ca. 170° auf Zusatz eines Tropfens Salz- 
saure in wenigen Minuten zu  Benzophenon-anil. Die Salzsaure ver- 
einigt sich natiirlich sofort rnit dem Anilin zum salzsauren Salz und 
dieses Salz findet sich nach der Reaktion quantitativ und iinveriindert 
wieder vor. Man kann desbalb statt der freien Sailre znr Konden- 
sation ebensogut die entsprechenden halogenwasserstoffsauren Amine 
verweuden *). Die Reaktion ist den Koodensationen rnittels Zink- 
salzen sehr lihnlich, :her nicht identisch rnit ihnen. Denn sie ver- 
liiuft sehr vie1 rascher, ist aber nicht so allgemein anweodbnr. So 
gebeu blethplketone (z. B. Acetophenou) und a-$-ungeslttigte Ketone 
(z. B. Dypnon) bei diesem I'erfahren keine Anile, sondern werden 
anderweitig verandert 3) ,  wahrend dagegen der Gebrauch von Zink- 
chloridaniliu zu den erwarteten A d e n  fiihrt. Praktisch liefert die 
Kondenuation rnittels Halogenwasserstoff infolge der groDeren Reak- 
tiousgeschwindigkeit haufig bessere Ausbeuten. Die Aufarbeitung ist 
sehr vie1 einfacher, d a  die kleine Meuge des gebildeten halogen- 
wasserstoffsauren Anilins i n  dem fast durchgangig gebrauchten Lii- 
sungs- und Krystallisationsniittel, dem Alkohol, leicht loslich ist. 
Durch Behandeln der Schmelze rnit Alkohol fnllen daher die Anile 
rneistens gleich rein aus, wiihrend man nach dern Ziokchlorid-Ver- 
fahren erst das Zinksalz durch Ausffllen von Chloroform entfernen 
muBte. .Die grodere Reaktionsffhigkeit der Halogenwasserstoffsauren 
rnacht aber niitig, die Reaktionstemperaturen genauer innezuhalten. 
Eine Uberhitzuug Iadt haufig schwer zu trenoende. Nebenprodukte 
i n  griieerer Menge entstehen. Dn die Anile nieist leicbt oxydabel 
sind, empfiehlt es sich hiiufig wahrend der Renktion die Luft durch 
Kohleridioiyd z n  verdriingen. 

I )  B. 43, 4759 [1909]; 48, 2476 [1910]. 
2) Ein Beispiel daffir ist schon A. 388, 195 [191?] erwiilint. 
9 A .  388, 173 [1912] und rorsnstehendc Abhandlung. 
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Der Reaktionsmechanismus ist sehr durchsichtig. D i m r o  t h und 
Zii p p r i t z l )  haben narnlich gezeigt, da13 Aldehyde und Aniline unter 
dem EinfluB konzentrierter Salzsiure rasch und leicht sich zu den 
salzsauren Salzen der Anil-hydrate R.CH(OH).NH.C~HJ, HCI ver- 
einigen. Auch bei Ketonen lZBt sich eine derartige Kondensation 
erwsrten, z. B. nus Benzophenon und Anilin die Verbindung (c6 H5)a. 
C(OH).NH.Cg H5 IICl, welche von den geuannten Autoren auf dern 
umgekehrten Wege, durch Behsndeln des Benzophenon-ads mit kon- 
zentriertersalzsaure, schon erhnlten worden ist. Diese Verbindungverliert, 
wie G r a e  b e  ’) gezeigt hat, beim raschen Erhitzen auf hiihere Tem- 
peratur Wasjer und geht in das sa1zs:tui.e Salz des Benzophenon-anils, 
(cg H~)ZC:N.C~HS,HCI, uber. Die basischen Eigenschaften des Benzo- 
phenon-mils sind sehr gering und weit schwacher als die des Anilins. 
Es muB also in der Reaktionsmasse das  freie noch vorhandene Ani- 
lin dem Anil die Salzsaure entziehen und damit salzsaures Anilin 
bilden ; dieses vereinigt sich wieder rnit Benzophenon, und so wieder- 
holt sich die Reaktion. I n  Formelo nusgedriickt: 

HCI 

I. (CgHs)a.CO + CIH***NHa.CsIIs = (csHs),.C(OH).NH.CgHg. 
HCI HC1 

11. (C~IIS)~.C(OH).NH.C~HS = (CsH5))C:N.CsHg + Ha0. 
HC1 

111. (CgHs)aC:N.CgH:, + NHa.CsH5 = (csHti)~C:N.CsHs 
+ CIH-sNH2. Cs H5. 

Da danach die verschiedene Basenstarke des Anilins und des 
Benzophenon-anils fur den katalytischen Verlauf der Reaktion ma13- 
gebend ist, muB, wenn sich hinreichend Benzophenonanil gebildet hat, 
ein Gleichgewicht eintreten , was sich auch experimentell bestatigt. 
Durch VergrBBerung der Anilinmenge llBt sich das Gleichgewicht zu- 
gunsten des Anils verschieben, die Ausbeute also erhohen. Praktisch 
ist die Verwendung YOU sehr grodem aberschu13 von Amiri niclit 
immer ratsam, weil die Anile d a m  hiiufig schlecht krystallisieren und 
weil das  iiberschtissige Amin zu unangenehmer Harzbildung infolge 
Nebenreaktion (Oxydation) fiihren kann. 

Die Keton-anile werden , wie fast slle S c h i f f schen Basen, durch 
verdunnte Halogenwasserstoffsauren unter Wasseraufnahme wieder 
i n  ihre Komponenten gespalten. Auch diese Reaktion ist katalytisch 
ond erfolgt wie die meisten Verseifungsreaktionen wahrscheinlich 
proportional der Wasserstoffioneh - Konzentration. Man gelangt dem- 

I) B. 34 984-992 [1902]. B. 81, 2616 [1902]. 
l i 5 ’  
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nach zu folgendem bemerkenswerten Ergebnis ,  daB bei e iner  Reak- 
tion ein und dieselbe Subs tanz  iu ganz  verschiedenem Sinne kata-  
lytisch wirksarn sein knnn:  je nachdem sie ionisiert i s t  oder  nicht: 
d ie  nicht dissoziierte I~alogenwasserstoffsaure katalysiert  den Konden- 
sationsvorgang, die ionisierte dagegen den umgekehrten ProzeB, d ie  
Spal tung  de r  Anile. 

E x  p e r  i m e n t e l  I e s .  
Die Konderisation zwischen Benzophenon und 

Anilin erfolgt bei Gegenwart einer kleinen Menge Halogenaasserstoffsaure so 
glatt,  daB die Darstellurig des Keton-nnils auf diesem Wege sicher die ein- 
fachste aller bisher beschriebenen Methoden darstellt. Das gebildete Anil 
wurde quantitntiv bestimmt, uni den EinfltiP der verschiedenen Katalysatoren 
und den Einllu5 der Anilinmenge zu erkenuen: 9.0 g Benzophenon (1 Mol.), 
9.3 g Anilin (% Mol.) und 0.5 g salzsaures Anilin wurden in einem E r l c n -  
m e y e r -  oder Fraktionier-KBlbchen auf dem Drahtnctz 15 Minuten in 
schwachem Sieden erhalten. (Dabei destilliert zii Anfang Wasserdampf unter 
etarkem Prusseln in wenigen Minuten ab.) Die erkaltete, olige Schmelze 
wnrde mit 30-40 ccm Alkoliol angerchrt, aorauf tlas 'Anil sehr bald rein 
gelb krystallinisch ausfillt, Sehmp. 113O. .4usbeute 7.2 g. (Aus de i  Mutter- 
lauge konnte durcli Behandeln mit verdunnter Essigsaure (10-prozentig) nur 
noch 0.1-0.2 g Anil isoliert werden.) Bei Verwendung von 0.7 g brom- 
wasserstoffsaurem Aniliii wurdeu 8.9 g Anil, bei 0.9 g jod~vasserstoffsaurrn~ 
Anilin 8.9 g Anil erhalten. In letzterem Falle firbt  sich die Keaktionsmasse 
rasch tief dunkel infolge geringer Zersetzung des jodwajserstoffsauren Salzcs. 
Die ausgeschiedenen Anil- Krystalle sehen dunkelbraun aus, wcrden aber 
durch Waschen niit wenig Alkohol leicht rein erhalten. Bei Icondensation von 
9 g Benzophenon (1 hlol.) und 0.5 g balzsaurem Anilin mit 4.7 g .\nilin 
(1 Mol.) wurden nur 5.4 g Anil erhalten; wurden 90 g Anilin (ca. 20 Mol.) 
angewendet und die Reaktion so gelcitet, daB die Hauptmenge des Anilins 
wahrend der 15 Minuten zusammeu mit dem Wasser abdestillierta, so resul- 
tierten 9.7 g (= 76 O/o der Theorie). Die Ausbeute steigt also bei groBerer 
Anilinmenge. Statt der Anilinsalze lassen sich mit gleichem Erfolg die freien 
Halogenwasserstoflsauren verwenden. Man setzt deui Keton - Anilin- Gemisch 
einfaeh einen Tropfen der wiBrigen, konzentrierten Halogenwasserstolfs~ure zu. 

1. B e n z  o p h e n o n - a n i l .  

0.1813 g Sbst.: 0.5920 g COs, 0.0988 g HzO. 
C19HlsN. Ber. C 88.67, H 5.88. 

Gef. x 89.05, s 6.10. 

3. B e n z o p h e n o n - p - t o l i l .  9 g Benzophenon und 1 1  g p-Toluidin wur- 
den mit einem Tropfen konzentrierter Salzssure versetzt und dann ca. 20 Mi- 
nuten zum gelinden Sieden erhitzt. I)a das Anil beim Digerieren der Reak- 
tionsmasse mit Alknhol nicht krystallinisch zu erhalten ist, murde in Chloroform 
geht,  vom salzsauren Anilin abfiltriert urrd nach dem Yerjagen des Chloroforms 
in1 Vakuum destilliert. Der iiber 2250 bei 15 mm ~bergehende Anteil bildet 
ein klares, gelbes 01 ,  Ausbeute 10.2 g. Es gelang, die Substanz, melche 
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friiher') stets d i g  erhalten worden war, durch langes Reiben an raubem Glas 
krystallinisch zu bekonmen. Einmal fest, IiiBt sich das Anil aus Alkohol um- 
krystallisieren, iodem man bei gclinclem Erwiirmeo l6st und dann in eine 
Kgltomischung stellt. Durch langsames Verdunsten von alkoholischen L8sun- 
gen e rhd t  man zentimeterlange, dicke, pracbtig glinzende Prismen, Schmp. 
48O. Es bestitigte sich altio die Irtihera) ausgesprochene Vermutung, da13 
das dige Tolil n u r  eine har tnbkig  im unterkiihltem Zustand verbleibende 
Fltissigkeit darstellt. Wie hartnickig erhellt aus dem Umstand, daB ein drei 
J ah re  lang aufgehobenes, reines Priparat  (ca. 25 g), welches vielen Erschiitte- 
rungen ausgesetzt war, immer dig blieb, jetxt aber auf Zusatx eines Tmpf- 
krystalles sehr rasch erstarrte. 

CnoHlrN. 
0.1501 g Sbst.: 0.4860 g Cog, 0.0859 g Hg0. 

Ber. C 88.52, H 6.32. 
Gef. 88.31, D 6.40. 

3. Bis-diphenylmethylcn-p-phenyl~ndiarnin~). 9 g Benzophenon 
und 4 g pPhenylendiamin wurden mit einem Tropfen Salzsiurc versetzt und 
in einem schwachen, trocknen Kohlendioxydstrom 1 Stunde auf 1800 erhitzt. 
Die braune Schrnelze wurde in Alkohol gelost. Beim Reiben rnit dem Glas- 
stab krystallisieren gelhe Bliittchen, die bald die ganze Fliissigkeit erftillen. 
.%usbeUte 5 g. 

0.1967 g Sbst.: 11.35 ccm N c20*, 752 mm). - 0.2060 g Sbst.: 11.96 ccni 
N (190, 7.50 mm). 

C30H24Ns. Ber. N 6.43. Gef. N 6.65, 6.69. 
1. Bell zo 1) Ir en  o n-a- n a p  h t hil .  Diese Verbindung ist voo P a u l y  *) 

aus Renzophenonchlorid und a-Naphthylamin gewonnen worden. Weit be- 
quemer laBt sic sich au€ folgende Weise darstellen: 9 g Benzophenon und 
14 g a-Naphthylamin mit cinem TropEen Salzsaure versetzt, werden 20 Mi- 
nuten auF 180° erhitzt und die erkaltete Schmelze mit 30-40 ccm Alkohol 
angeriihrt, worauf die Fliissigkeit sehr rasch zu cinem Brei dunkelgelber 
Krystalle crstarrt. Dio Krystalle entbaltcn noch eine ge- 
ringe Menge salzsauren Naphthylamins, merden aber durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Alkohol vollig rein. Dcr Schmelzpunkt (von P a u l y  nicht 
angegeben) wurde zu 137.5O gefunden. Beim UbergieBen mit konzentrierter 
Schwefelsaurc farbt sich die Substanz blutrot. 

0.5682 g Sbst.: 23 8 ccm N (230, 74'3 mm). - 0.5912g Sbst.: 23 8 ccm 
N (25O, 7.-)0 mm). 

Ausbeute 10.1 g. 

CZ3H1,N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.39, 4.54. 
5 .  F I u o r e n o n - a n i l s ) .  6 g  Fluorenon, 6 g Anilin uod eiti Tropfeo Salz- 

skure oder Hromwasserstoffeiiure aurden cine halbo Stunde im Kohlendi- 

1) B. 42, 4760 [1909]; P a u l y ,  A. 187, 214 [L877]. Inzwischen hat 
schon J. M o s e s  die Substanz ebenfalls krystallinisch crhalten, s. J. Moses ,  
Dissert., Heidelberg 191 1. 

____- -. 

2) 13. 42, 4761 [1909]. 3, B. 43, 2478 L19101. 
4) -4. 187, 215 [1877]. 5) B. 43, 2479 [19101. 



oxydstrom suf 160-165O erhitzt. Die Schmelze fiirbt sich haufig inteiisiv 
griin. Auf Zusatz von Alkohol nach den) Erkalten krjstallisiert das Anil 
heim Reiben niit dcm Glasstab langsnm aus. Ausbente 3.5 g. Die Ihystalle 
sind meistens noch durch einen griinen Farbstoff verunreinigt. Man reinigt 
durch Vakuurndestillaiion im A n s c h  ut ,z  - Rolben (Siedepunkt des Aids  230° 
hei 15 mm) oder durcli Krystallisation nus Alkohol. Bei letzterem Verfaliren 
darf die alkoholische Lijsung nicht zu stark erhitzt werden, ds das .4nil, 
solange es noch unreiii ist, dadurch zum Teil mieder in  die Komponenten 
gespulteu wird. Man liist am besten in niirllig wnrniem Alkohol und stellt in  
eine Kaltemischung. Es resultieren goldgelbe Nadeln, Schmp, 88O. Bei tler 
Darstellung des Anils ist eine hohere Temperatur wie angegeben zu rermci- 
den, da sonst reichlich griine, harzige Nebenprodukte entstehen. Leitet man 
i n  die benzolische L6sung des Anils trocknen Chlorwssserstoff, so f R l l t  rnsch clas 
salzsaure Salz in blutroten Niidelchen nos. Durch \Vasser wird die Siibstauz 
msch xieder in Anil u n d  Salzsinre gespalten. 

6. [a-Naphthg-I-pl icnyl -kcton]-ani l .  Dieses Anil ist von B u s c h  und 
P sl co l )  aus Benzanilid-imidchlorid und Plienylmagnesiumbroniitl dargestcllt 
norden. hlan erhil t  es glatt anch aus rc-Naphthyl-phenyl-keton und Anilin. 
G g Naphthyl-phenyl-keton2) und 6 g hnilin wurden mit 0.5 g broffixasser- 
stoffsaurcrn Anilin ca. 20 Minuten zum schwscheu Sieden crliitzt, die gclbe 
Schmelze mit 30 ccm Allrohol nntl etwas Chloroform versetzt untl  tlann :LIP 
tlnnsten lassen. 1;s bildcten sich groBe, hellgelbe, schiefe WiirEel (3.5 g) 
neben etwas dunkleni 01. Durch Ahsaugen und .4bpressen von letzterem 
getrennt und ails Alkohol urnkrystallisiert wurden hellgelbe, scliiin ansge- 
hildete, dickc, glinzende Plattcn erhalten, Schinp. 93 - 94 0. 

0.1161 g Sbst.: 0.3825 g CO,, 0.0549 g H20. 
C23Hl;N. Ber. C 89.86, H 5.55. 

Gef. 89.81, )) 5.29. 

I) B. 43, 2561 [1910]. 
2) Das a-Naphthyl-phenyl.keton ( K o l l n r i t s  und Merz ,  B. 6, 511 [1P73]) 

wurde hergestellt aus a-Naphthoesiiure und Benzol. Die Naphthoesaiire 
wurde nach v. B r a u n  (B. 38, 180 [1905]) in das Chlorid ubergefiihrt. Aus 
50 g Naphthoesiure und 60 g Pliosphorpentncliloritl wnrden 49 g Naphthoe- 
siiurechlorid crhalten, Sdp. 168O Lei 10 mm. Das Chlorid wurdc mit 
Bcnzol nach F r i e d e l - C r a f t s  kondensiert: 19 g Naphthoesiurechlorid und 
36 g Benxol wurdeii mit 150 g Schmefelkohlensto[f gemischt und allmalilich 
36 g Alumiuiunichlorid hinxugefiigt und auf tlem \Vasserbade erhitzt. Das 
Heaktionsprodukt au rde  analog wie bei der Darstellung des Benzophenous 
verarbeitet und das Kcton durch Vakuurndestillation gcreinigt. Arisbeiite 
42 g. Durch Urnkrystallisieren aus Alkohol (90 Ole) wurden hartr, weil3e 
Wfirfcl erhalten, Schmp. 75-50. 

0.1851 g Sbst.: 0.5979 g CO1, 0.0915 g HzO. - 0.1593 g Shst.: 0.5145 g 
CO,, 0.0773 g Hg0. 

ClrH120.  Ber. C 87.89, H 5.21. 
Gef. * 88.09, 88.00, 5.53, 5.42. 
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7. Bcnz i l -d  ian il. Das Benzil-monoanil, GH5. CO . C(: N. C g  Hs,. CsHs, 
ist leicht zu erhalten durch Erhitzcn') von B e n d  iind Anilin, mit besserer 
Ausbeute no:h bei Zusatz von Zinkchloridauilin als Katalysatora). Das 
BenziLdianil3) ist dagegeu bisher mcit schwieriger darzustellen gcaeseii und 
nur mit geringer Ausbcute. Leicht liBt sich die Verbindung erhalten n x h  
folgendem Verfahren: 7 g B e n d  und l o g  Anilin niit einem Tropfen Salz- 
siure versetzt wurden bei 160-1700 im Kohlendioxydstrorn eine Stunde er- 
hitzt. Die braune, Bligc Schmelze wurde mit Alkohol angeriihrt. Beini 
Keiben mit deru Glasstab krystallisicrt cine reichliche Menge gelber Kry- 
stalle, welche durch etwas Monoanil vcronreinigtes Dianil sind, 7 g. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol, in welcheni das Dianil weit schmerer lijslich 
ist als das Monoanil, erhilt man reines Benzildiauil, Schmp. 142O. W&lt 
man die Kondensationstemperatur haher, als angegebeii ist, so entstehen rote, 
ijlige Nebeaprodukte in mehr oder minder reichlicher Menge nnd beeintrach- 
tigen die Ausbeute erheblich. Rei niederer Ternperatur wird hauptsachlich 
Benzil-mouoanil gebildet. 

0.1420 g Sbst.: 0.4532 g Cot,  0.0748 g H10. - 0.1533 g Sbst.: 0.5057 g 
CO,, 0.0811 g HSO. 

C ~ ~ E J ~ O N ~ .  Ber. C 86.62, H 5.60. 
Gef. D 87.04, 86.75, D 5.89, 5.69. 

L e i p z i g ,  Chernisches Laboratorium der Universitat, Juli 1913. 

360. E. Havas und R. Bernhard: Zur Frage der 
Xonstitution des SafPanine. 

(Eingegangen am 14. August 1913.) 
Durch die Entdeckung des Phenyl-phenazoniumchlorids ') und die 

daran anschliel3ende Synthese 5, des Safranins konnte die Konatitution 
des letzteren als sichergestellt und die iiber diese Yrage 25 Jahre  
gefiihrte Diskussion nls beendigt betrachtet werdenG). Trotzdem wurde 
ein Jahrzehnt spater die Frsge nochmals aufgerollt, indem Bar  b i e r  
und S i s l e y  auf Grund ihrer Untersuchungen') zu dern Ergebnis ge- 
laogten, daB das Phenosafranin kein einheitlicher Korper ist, und daB 
auBer dem symmetrisch konstituierten (I) Safranin auch noch ein asym- 

I )  Voigt ,  J. pr. [S] 34, 1 [1886]: B a u d r o w s k y ,  M. 9, 685 [lass]. 
a) A. 388, 184 119121. 
a) Siegle ld ,  B. 26, 2601 [1892]; Lachowicz,  M. 14, 279 [1893]. 
') K e h r m a n n ,  B. 29, 316 [I896]. 
5) Kehrmann,  B. 80, 1565, 2624 [1597]. 
6, N i e t z k i ,  B. 29, 2771 [1896]. 
') .A. ch. [8] 13, 96; C. 1908, I, 965. 


