
188. G. Reddelien: 
Hlin Beitrag mu Frage nwh der steriaohen Hhderang. 

(Eingegangen am 14. August 1915.) 

Ktirzlich habe ich bei einer Besprechung der Konstitution des 
Benzols ') darauf hingewiesen, da13 Schlusse von der Reaktions- 
geschwindigkeit auf die chemische Affinitiit eines Stoffes nur mit 
grijI3ter Vorsicht gezogen werden diirlen, und hatte dargetan, dal3 bei 
Einhaltung dieser Vorsicht alle chemischen Reaktionen des Benzols 
zugunsten der KekulB-Thieleschen Formel eprecben. Es kam mir 
nun darauf an, an einem Beispiel experimentell testzalegen, daS die 
Affinitiit einander iihnlicher Verbindongen gegeniiber einem zweiten 
Stoff gleich sein kann, die Reaktionageschwindigkait mit diesem Stoff 
dagegen enorm verschieden. Aus dem Erscheinungsgebiet der 
sterischen Hinderungq lieB sich ein solcher Fall dartun. Es wurde 
die Reaktion von Ben  zop h en on , p-Tol yl- p h e n  J 1- k e  t o n, o-T 0 -  

1 y 1 -p h en  y 1- ke t on und M e s i t y  I-p hen  J I- k e t  o n mit S a1 pe  t e r- 
aiiure und weiterhin die Reaktion der genannten Ketone mit An i l in ,  
ferner des B e n z o p h e n o n s  mit o -Tolu id in  und Mesid in  untereucht. 

Die erwiihnten aromatischen Ketone geben beim Digerieren mit 
S a l p e t  ersliu r e  1.40 wohl charakterisierte Additioneverbindungen: Ben- 
zophenon-nitrat, ( C S H ~ ) ~  CO, HNOs, Schmp. 30-31O 3, pTolyl-phenyl- 
keton nitrat, CHI .C~HI(C~HS)CO, HNOI, gelbliche, fast weil3e Nadeln, 
Schmp. 1 3 O ,  o-Tolyl-phenyl-keton-nitrat, C& .CO€L(CGHS)CO, HNO:, 
hellgelbes 61, Mesityl-phenyl-keton-nitrat, (C&):~S& (CsHs) CO, HNOa, 
gelbes 61. Uber Salpetersaure 1.40 (und im Dunkeln) sind diese 
Verbindungen viele Tage lang unverlndert haltbar, wiihrend sie ftir 
sich allein sich rasch zersetzen, indem sie in Salpeterslure und 
Keton zerfallen. Durch Wasser werden die Retonnitrate in Keton 
und Saure gespalten. Wendet man als Hydrolysierungsmittel ver- 
diinnte, wiiSrige Salpetersaure au, so erfolgt die Spaltung nur zu 
einem bestimmten Betrag und es stellt sich ein Gleichgewicht eio 
nach der Gleichung'):. 

(C6Hs)s CO, HNO, + Ha O -J (c6%)2 CO + HNOa, HsO. 
Dieses Gleichgewicht liil3t sich bequem durch Titration ermitteln. 

Das Keton und das Ketonnitrat losen sich niimlich eehr leicht i n  ein- 
ander, sind sber beide in Salpetersaure nahezu unlijslich. Beim Ver- 

1 )  J. pr. p2] 91, 225 [1915]. 
9) Eine gute Literatur-abersicht iiber dies Gebiet findet eich bei Gertrad 

*) J. pr. [2] 91, 236 [1915]; K. H. Meyer, B. 43, 157 [1910]. 
3 Vergl. J. pr. [2] 91, 215 [1915]. 

Woker,  *die Katalysea, I, 490 ff., Stnttgart 1910. 



mischen des Ketone mit der Salpetersiiure bilden sich daher alsbald 
zwei scharf getrennte Fliissigkeitsschichten, deren untere fast reine 
SalpetersPure, deren obere die Keton-Ketonnitrat-Losung darstellt. 
Von der oberen Fliissigkeit wurde ein Teil vorsichtig abpipettiert, 
gewogen und der Gehalt an Salpetersiiure bcstimmt. Ej wurden drei 
Salpetersiiuren verschiedener Konzentration (dls = 1.400, 1.362 und 
1.326) angewendet, mit iiquimolekularen Mengen Keton digeriert und 
unter zeitweisem kriiftigen Schtitteln 8-10 Tage im Dunkeln bei 
Zimmertemperatur stehen gekssen (a. Experimentellen Teil). Folgende 
Tabelle enthiilt die Resultate der Bestimmungen: 

Man sieht, daB der Betrag der Hydrolyse bei den vier Keton- 
nitraten -fur dieselbe Salpetersiiure ziemlich gleich ist. Die Zahlen 
sind recht gut reproduzierbai. (Fur o-Tolyl-phenyl-keton und Sal- 
petersiiure 1.326 wurden z. B. in drei gesonderten Versuchen folgende 
Werte erhrlten : 13.96, 13.77, 13.99 O/O Salpetersiiure entsprechend 
57.4, 56.6, 57.5 O/O Ketonnitrat.) Aus der Tabelle geht ferner I~ervor, 
da6 bei Anwendung von Salpetersiiure 1.400 die oben schwimmende 
8lschicht aus reinem Ketonnitrat besteht. DaS es sich dabei nicht 
urn eine Losung von Salpetersliure im Keton handelt, sondern um eine 
wirkliche chemische Verbindung, gebt aus der Tatsache hervor, da6 
beim Abktihlen diese 81e zum Teil zu schiin krystallisierenden, mit 
charakteristisohem Schmelzpunkt versehenen Substanzen erstarren. 

Urn die Umkehrbarkeit der Reaktion zu demonstrieren, wurden 
0.5-0.7 g der reinen Ketonnitrate in  10 ccm Salpetersiiure 1.326 ein- 
getragen, kriiftig geschuttelt und nach 8 Tagen der Salpetersiiuregehalt 
der oberen Fliissigkeitsscbicht bestimmt: 
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DaO die Zahlenwerte hier hoher ausfallen, hat seine Ursaahe 
darin, daS im ersten Fall, beim Behandeln dee Ketons- mit Salpeter- 
saure durch die Nitratbildung die Konzentration der Salpetersiiure 
etwas vermindert wird, und dad hier umgekehrt beim Behandeln des 
Ketonnitrates rnit Salpetersiiure durch die Aufspaltung des Nitrates 
die Konzentration der Salpetersiiure etwas vergrodert wird. Beruck- 
sichtigt man dieses, so zeigt sich eine gute abereinstimmung rnit den 
i n  der Tabelle 1 unter Salpetersaure 1.326 stehenden Werten. 

Die hier mitgeteilten Gleichgewichtswerte sind nun ein Mad fur 
die Affinitat der vier Ketone zur Salpetersiiure und es zeigt sich also, 
daB die Affinitiit ziemlich gleich ist. In gar keinem Verhiiltnis hierzu 
steht nun die G e s c h w i n d i g k e i t  der Nitratbildung. Wurden Benzo- 
phenon, p -  und o-Tolylphenylketon einrnal mit Salpetersiiure 1.40 
durchgeschijttelt und dann ruhig stehen gelassen, so war die Nitrat- 
bildung in 1-3 Stunden vollendet. Beim Mesitylphenylketon war 
dagegen bei gleicher Behandlung die Bildung des Nitrates erst in  
5 Wochen vollstandig, wie folgende Zahlen beweisen : Prozente 
Salpetersiiure wurden gefunden nach 2 Wochen20.08, nach 3 Wochen 20.70, 
nach 5 Wochen 21.80, entsprechend den Prozenten Ketonnitrat 91.5, 94.3 
und 99.3. Bei kriiftigem andauernden Schutteln verlauft die Nitrat- 
bildung wesentlich schneller, weil offenbar die Diffusionsgeschwindig- 
keit bei der oligen Beschaffenheit der Ketone von groBeIu EinfluS 
ist. Immerhin vollzieht sich die Nitratbildung beim Mesityl-phenyl- 
keton auch dann erst in 24-48 Stunden, wiihrend sie bei den anderen 
Ketonen schon in einer halben Stunde beendet ist. Auch die Auf- 
spaltung von Mesitylphenylketon-nitrat verlHuft wesentlich langsamer 
als bei den anderen Ketonnitraten. Selbst verdiinnte Natronlauge 
spaltet das (in Chloroform geliiste) Mesitylphenylketon-nitrat erst in 
einigen Minuten, wahrend die anderen Ketonnitrate uoter diesen Be- 
dingungen sofort zerlegt werden. 

Es wurde nun weiterhin die Reaktion der vier Ketone auf 
aromatische Amine  beim Erhitzen auf 2000 untersucht. Es wurden 
dabei neben Benzophenonanil und o-Tolylphenylketon-anil folgende 
noch unbekannte A n i l e  erhalten: p-Tolylphenylketon-anil, CHs 
.C,H,(CsHs)C:N.CsHs, gelbes 01, Sdp.1, 233O, Benzophenon-o-tolil, 
(CsHJz C:N.CeHc.CH,, gelbe Nadeln, Schmp. 50-51°, Benzophenon- 
mesil, (C,H& C:N.CeH% (CH&-2.4.6, dunkelgelbe Platten, Schmp. 68O. 
Da die Ketone fur sich allein rnit den Aminen nur wenig rergieren, 
wurde als Katalysator eine kleine, aber entsprechende Menge brom- 
wasserstoffsiuren Amins nach einer von mir kiirzlich beschriebenen 
Methode I) zugesetzt und die Produkte entspreohend verarbeitet. Die 

I )  B. 46, 2718 [1913]. 



Anilbildung ist nie vollstiindig, sondern ftihrt zu einem Gleichgewicht I), 

welches aber, wie sich zeigte, nach einer halben Stunde bei 2Oo0 
praktisch erreicht ist. Es ergsben sich fdlgende Auabeuten : 

Aus Mesitylphenylketon und Anilin konnte kein Anil erhalten 
werden *). Zwar bildete sich bei halbstundigem Erhitzen auf 2OO0 
eine Spur  Wasser, doch wurden beim Aufarbeiten der  Reaktionsmasse 
nur die Ausgangsmaterialien zuruckgewonnen. 

Die Tabelle 3 zeigt, dai3 die Kondensation der  Ketone und Amine 
anniiherod zu demselben Gleichgewicht fiihrt, d ie  Geschwindigkeit der  
Anilbilduog ist aber verschieden und zwar ubeo die ortho-standigen 
hlethylgruppen einen verrogernden EinliuB Bus. 

Sehr  vie1 deutlicber zeigt sich diese Hemmuog der Reaktions: 
geschwindigkeit bei dem umgekehrten Vorgang der  Hydrolyse der  
Anile. Zu diesem Zweck wurden iiquimolekulare alkoholische 
Liisungen bei Zimmertemperatur mit der  gleichen Meoge ’Ilon-alko- 
holischer Salzsliure versetzt. Die Anile sind farbige Substanzen, ihre  
Spaltuogsprodukte farblos. Zudem bilden die Anile mit Siiuren in- 
folge Halochromiewirkung tieffarbige Additionsverbindungen ”>, so da13 
beim ZuTugen der Salzsiiure zur olkoholischen Losung der  Anile tief- 
farbige (galdgelbe bis orangefarbige) Liisungen entstehen, weiche ah- 
bald verblassen uod schliedlich ganz farblos werden. Die Zeit bis 
ziir vollstiindigen Entfkirbung wurde nun bestimmt: 

1) B. 46, 2719 [1913]. 
3 B. 47, 1355 [1914]. 

8)  Vergl. Hantzsch,  B. 88, 2772 [lS90]. 
9 B. 48, 4761 [1909]. 5) B. 46, 2720 [1913]. 
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Wiederholte Versuche zeigten, dab die mitgeteilten Zahlen sehr 
gut reduzierbar sind. n e r  groBe EinfluS der ortho-Substitution ist 
nus ihnen deutlich erkennbar und es ergibt sich, daB die Verseifungs- 
reaktion bei Verbindungen, die sich beztiglich ihrer Affinitiit sehr 
Ihnlich erwiesen , Unterschiede beziiglich h e r  Geschwindigkeit von 
30 Sekunden bis 11 Stunden aufweist. 

Bemerkenswert ist der sehr vie1 grobere EinlluB des ortho- 
standigen Methyls im Phenyl des Benzophenons als im Phenyl des 
Amins. Das nicht isolierte Mesitylphenylketonanil mnI.3te nach 
AnalogieschluB erst in  einigen Tagen zu versei€en sein. Dies Phiinomen 
stimmt vortrefflich mit der Pf eif ferschen Halochromie-Theorie *) zu- 
smmen. Nach dieser Theorie erfolgt niimlich die Addition von 
Wasser bei der Verseifung nicht am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff 
der C:N-Bindung9), wodurch sich der starkere EinfluS des oriho- 
stiindigen Methyls im Phenyl des Benzophenons ohne weiteres erkliirt : 

(c6 115)s c = N. cs Hs --t (C6 H5)z C=--N. Cs Hs 
I .  
y H C l  Hto. HCl 

--t (C6 H5)t CO + CIH, NH, Cs Hs. 
Icb glaube, in dieser Arbeit nachgewiesen zu haben, daS bei 

einer Gruppe von Substanzen von ziemlich gleicher Affinitiit gegen 
verschiedene Reagenzien enorm verschiedene Reaktionsgeschwindig- 
keiten auftreten konnen. Nun  sind die Fiille von sterischer Hinde- 
rung als extreme Fiille bezuglich der Reaktionsgeschwindigkeitsunter- 
schiede aufzufassen. Kleinere, aber deutliche Aflinitiitsunterschiede, 
wie sie z. B. p- und o-Tolylphenylketon aufweisen (s. Tabelle 1 und 2) 
bleiben deshalb ohne Wirkung. Bei anderen Verbindungen werden 
derartige Affinitatsunterschiede die Reaktionsgeschwindigkeit schlieS- 
lich such beeinflussen. Zum RiickschluS auf die Konstitution einer 
'Verbindung wird aber demnach die Reaktionsgeschwindigkeit erst 
recht n ich  geeignet sein, da  wir solche AfEinitatsunterschiede in der 
gewohnlichen Valenzverteilung der organischen Formeln gar nicht 
zum Ausdruck bringen konnen. 

SchlieBlich m6chte es auffiillig erscheinen, daB das Mesitylphenyl- 
keton einerseits mit Salpetersaure ein Additionsprodukt gibt, anderer- 
seits mit Aminen kaum merklich reagiert. Nach der Auffassung von 
V i c t o r  Meyer  und Sudborough ' )  miiBte man an eine waumschaf- 
fendea Wirkung des Salpetersaure-Yolekiiils denken, analog dem Silber- 
atom bei der Mesitylencarbonsaure. Ich halte jedoch solche Vor- 

I )  A.  376, 285 [1910]; 383, 92 [1911]. 
2, A. 378, 296 [1910]; B. 47, 1357 [4914]. 
a) H. 87, 1586 [1894]. 
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stellungen ftir unnlftig l). Es genugt meines Erachtens, einfach darauf 
binzuweisen , daB die Affinitiit (wahrscheinlich auch der chemische 
Widerstand) bei so verschiedenen Reaktionen, wie Salzbildung, An- 
lagerung, Esterifikation, Anilbildung, ganz verschiedener GroDenordnung 
ist und demgerniia auch die Re;htionsgeschwindigkeiten (absolut ge- 
nommen) ganz verschiedener GrlfDenordnung sein werden. Die rela- 
tiven Reaktionsgeschwindiglreitsunterschiede brauchen sich deshalb 
nicht zu iindern, nur daD bei schneller verlaufenden Reaktionen die 
Unterschiede naturgemiii3 kaum erkennbar sind, bei langsamen dagegen 
stark ins Auge fallen. 

Ex p e r  i rn e n t e 11 e s. 

I. K e t o n n i t r a t e .  
1. Ben z o p  h e n  o n  - n i t r a  t, Schmp. 30-31O 3. 
2. p -  To1 y l -  p hen  y 1- k e t on  - n i  t ra t .  Etwa 2gp-Tolylphenylketon, 

Schmp. 59-600, dargestellt nach dem Verfahren von Elbe*), wurden 
mit ca. 7 ccm farhloser Salpeterdure 1.40 bei Zimmertemperatur dige- 
riert. Die Krystalle zerflossen rasch zu einem hellgelben 61. In einer 
Kiiltemischung erstarrte das 61 zu einem fast weiBen, leicht gelblichen 
3rystallkuchen , der aus feinen, ineinander gewachsenen Niidelchen 
bestand und suf einer gekfihlten Filterplatte sich iiber Glaswolle ab- 
aaugen lie& Schmelzpunkt bei eingetnuchtem Thermometer + 13O. 
An der Luft stoat die Substanz Diimpfe von Salpetersiiure am, durcb 
Wasser und Alkohol wird sie sofort in Keton und Siiure gespalten. 
In Chloroform last sich das Nitrat leicht mit hellgelber Farbe suf. 
Die Analyse wurde hier wie in  nllen folgenden Fiillen so ausgdiihrt, 
daD die in einem rerschloesenea Gliischen gewogene Substanz mit 
einigen Tropfen Chloroform und iiberschussiger l / 1  o n-Natronlauge ver- 
aetzt wurde und sodann mit l/~on-Salzsiinre zurficktitriert wurde. 

0.7725 g Sbst. (test): 30 05 ccm 1/lowNaOH. - 0.5318 g Sbst. (flussig) : 
50.36 ccm I/lon-NaOH. 

ClcHIVO,HNOs. Ber. HNOa 24.32. Gef. HNO, 24.52, 24.13. 
3. o- T o 1 y I-  p hen  J 1- k e t on  -n i t  r a  t. Das erforderliche o-Tolylphenyl- 

keton wurde aus 0-Toloylsaureahlorid nnd Beneol hergestellt. Daa o-Toluyle&are- 
chlorid haben Klagee und Liclrroth') durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid ant o-Toluyls&ore in Chloroformlosung und durch Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid auf o-Toluylsaureanhydrid 
bergestellt. Bequemer und mit vie1 besserer Ausbente list sich das Cblorid 

1) Vergl. auch Wekscheider,  B. 28, 2535 [1895] und daa Referat von 
Bredig, Ph. Ch. 21, 153 [1896). 

9 J. pr. [2] 91, 236 [1915]. 
3 B. 80, 1561 [1899]. 

. ') J. pr. PZ] 85, 466 [1881). 
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folgendermahn gewinnen: 50 g trockne n-Toluylsiium wnrden mit 90 g Phos- 
phorpentachlorid gemengt nnd vorsichtig auf dem Wasserbad erwarrnt, bis 
die Reaktion nnter Verfliissignng und geringer sdzs&nreentwicklung eintrat; 
sodann wurde noch eine Stonde auf dem Wasserbad erhitzt. Die hellgelbc, 
Flussigkeit l i d  sich dann bei Anwendung eines C1 aisen-Kolbens (Glaswolle 
im Ansntzrohr) und eines Drahtnetzes sehr glatt in einen bei 110-1300 sie- 
drnden Anteil (POCla) und in eineii boi 202-2090 siedenden Teil zerlegen. 
Der zweite Teil ergab bei der Rektifikation 52 g o-Tolnplsilurechlorid, Sdp. 
206 -2080 (phosphorirei). Das o-Tolylphenylketon I) wurdo nach der f C  die 
Darstellung des Benzophenons iiblichen Methode 3) a m  50 g o-Toluylsiiure- 
chlorid, 75 ccm SchweIelkohlenstofF, 50 g Benzol und 50 g Alumininmchlorid 
in 75 ccm Schwefelkohlenstoff hergestellt. 

Beim Digerieren des o-Tolylpbenylketons (2 g) mit Salpetersaure 
1.40 fiirbt sich das  0 1  soforb gelb, erstarrt aber selbst beim Abkuhlen 
auf -30° nicht. Das nach 2 Stunden abgehobene 0 1  gab folgende 
Zahlen : 

Ausbeute 44 8, Sdp. 295-2960. 

0.5083 g Sbst.: 19.56 ccm l/i~n-NaOH. 
C14Hlp0,HNOs. Ber. HNOs 24.32. Gef. HNOa 24.23. 

Die Eigenschaften des o-Tolylphenylketon-nitrates sind sonst die 
gleichen wie des p-Tolylphenylketonnitrats. 

4. Mesi ty l -pheny l -ke ton-n i tra t .  Etwa 2 g Mesitylphenyl- 
keton 9, Sdp 179O, wurden (flussig) mit Salpetersaure 1.40 digeriert. 
Dabei fiirbte sich das  0 1  bald aber  n i c h t  s o f o r t  orangegelb. Es 
dauerte erst einige Stunden, ehe das uberstehende dl klar wurde. Eine 
abgehobene Probe gab dann vie1 zu niedrige Zahlen. Bei rnhigem 
Stehenlassen (im Dunkeln) wurden erst nach 5 Wochen stimmende 
Zahlenwerte erhalten. Bei aodauerndem hehigem Schiitteln war das 
Ergebnis der Analyse schon nach ca. 36 Stunden befriedigend. Bei 
starkem Abkiihlen wurde das  olige Nitrat sehr zahe, schlieBlich glas- 
artig, ohne aber zu krystallieieren. Bei der Titration wurde bemerkt, 
daB das Nitrat die Salpetersaure nicht sofort abgibt (Entfiirbung des  
Phenolphthaleins erst nach 1-2 Minuten). 

0.4080 g Sbst. (nach 2 Wochen): 1300 ccrn l/lon-NaOH. - 0.3714 g 
Sbst. (nach 3 Wochen): 12.20 ccm '/lon-NaOH. - 0.3403 g Sbst. (nach 3 
Wochen): 11.18 ccm l/lon-NsOH. - 0.3411 g Sbst. (nach 5 Wochen): 11.80 
ccm l/lon.NaOH - 0.7851 g Sbst. (nach 24 Stunden, stark geschiittelt): 
26 00 ccm '/10n-NaOH. - 0.6073 g Sbst. (nach ca. 36 Stunden, stark ge- 
schuttelt): 21.06 ccm l/lon-NaOH. 

C16Hi60, HNOJ. 
Ber. HNOa 21.95. Gef. HNOa 20.08, 20.70, 20.70, 21.Q 20.87, 21.85. 

I )  B. 24, 2805 [1891]. 
?) Vergl. Henle ,  Anleit. f. d. org. priip. Praktiknm, 148, Leiprig 1910. 
9 E l b s ,  J. pr. [2] 36, 485 r1887). 

- 
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5. H y d r o l y s e  d e r  K e t o n n i t r a t e .  1.8g Benzophenon, je 2.0g 
p -  und o-Tolylpbenylketon und 2.2 p: Mesitylphenylketon wurden ie mit 
6.5 ccrn SalpetersBure.dls 1.400, dlr 1.362 (aus 100 ccm Salpe tershre  
1.400 + 18 ccm Wacrser hergbtellt) und dls 1.326 (aus 100 ccm Sal- 
petersiiure 1.400 + 36 ccm Waeser) dnrcbgeruhrt und  im Dunkeln i n  
Reqensrohren bei Zimmertemperatur unter zeitweisem kraftigem 
Schutteln 8-10 Tage steben gelassen. Est wenn die obenstehende 61- 
schicht . v o l l a t i i n d i g  k l a r  war, wurde ein Teil abpipettiert und 
analysiert. 

1. Benzo henon . . 
2. p-Toly?phenylketoo 
3. u-Tolylpbenylketon 
4. Meaitylpheny lketon 

1. Benzophenon . 
2. p-Tolylphenylketon 

3. o-Tolglpheoplketon 

4. Mcsitylphenylketon 

HNOa 1.400 HNO. 1.362 
I I I 

angew. ccrn angew. 
Substanz 1 '/Ion-NaOH 1% HNoalSubstanz 1 J/lo:EOH 

0.4949 19.37 

HNOa 1.326 

angew. ccm 
Iubstanz 1 l/lOn-NaOH 

I 
0.6693 ] 1284 
0.8837 23.10 
0;8584 1 21.97 
0.4569 11.92 

- 

10.59 
0*4771 0.7115 I 15.55 
0.5622 1245 

0.45 I0 9.45 
0.3994 I 8.08 

0.4700 9.55 

'to H NO1 

16.33 
16.47 
16.13 
18.44 
13.99 
13.77 
13.96 
12.81 
13.21 
12 75 

20.31 
19.72 
18.07 
16.54 

Ketonnitrate + 10 ccm HNO, 
1.326 

ungew. 
hbstaoz 

0.3392 

0.5037 

0.5961 

0.5208 

ccrn 
l/lor-NaOH 

9.27 

13.79 

13.88 

10.75 

/Q H NO3 

17.22 

17.25 

14.67 

13.01 

11. K e t o n - a n i l e .  
Die Anile wurden nach dem kurzlich von rnir angegebenen Ver- 

fahren I) hergestellt. 
1. B e n z o p h e n o o - a n i l .  Aus 9.1 g Benaophenon (1 Mol), 9.3 g 

Anilin (2 Mol) und 0.5 g bromwasserstoffsaurem Anilin wurden durch Er- 
hitzen auf 20O0 (Metallbad, (20,-Atmosphiire) gewonnen nach 10 Mi- 
nuten 7.7 g Benzophenon-mil = 60 O/O, nach 30 Miuuten 9.0 g = 70 O/O, 

nacb 45 Minuten 9.1 g = 71 O/O Ausbeute. 

1) B. 46, 2718 [1913]. 
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2. p-Tolyl-pbenyl-keton-anil .  9.8 g p-Tolylphenylketon, 9.3 g 
Anilin und 0.5 g brom wasserstoffsaures Anilin wnrden 30 Minuten 
auf 2000 ((30,-Atmoephiire) erhitzt. Unter lebhaiter Reaktion entwich 
Wasserdampf. Nach dem Erkalten m r d e  die Schmelze rnit dem 
doppelten Volumen Benzol veraetrt, nach einigen Stunden das  ausge- 
fallene bromwaeserstoffeaure Anilin abfiltriert, das  Benzol verjagt, 
daun bis 2000 abdestilliert, der  Ruckstand darauf im Vakuum frak- 
tioniert. Bei 13 mm ging das  Anil zwischen 220-223O als sehweree 
hellgelbes 01 uber. Nach 10 Mituten Ian- 
gem Erhitzen 7.7 g = 57 YO. 

GoHl,N. Ber. C 88.51, H 6.32. 
Gef. n 86.36, 6.34. 

Ausbeute 8.8 g = 66 O/O. 

0.2748 g Sbst.: 0.8903 g COI. 0.1557 g H,O. 

Das p-Tolylphenrlketon-anil wurde nicht in krystallinischer Form er- 
halten, sondern nur als gelbes, sehr dickfliissiges 61, Sdp.13 2330, Sdp.16 2380. 
Sehon bci -100 ist das 01 glasartig und f a t ,  ohne krystallinische Struktur. 
Auch eino andera Aufarbeitnng der Reaktionsmasse (statt mit Benzol wnrde 
die Schmelze mit Wasser und Ather durchgeschhttelt, der Ather abgehoben, 
mit verdiinnter Natronleuge, verdiinnter Essigsaure und schliel3lich m i t  Wasser 
bis eur neutralen Reaktion gewaschen, getrocknet und nbdestilliert, der Itiick- 
stand im Vakuum frnktioniert) gab nur 6liges A d .  Auch die sorgfiiltige 
Fraktionierung eiier groBeren Menge des Anils' (26 g) im Vakuum iiihrte 
keine Krystallisation herbei. Das Anil zeigt also ein ahnliches Verhslten 
wie dab Benzophenon-p-tolil') und ist daher wie diesee nur als cine hart- 
nackig im unterkthlten Zostand verharreode Flhigkei t  anzasprechen , die 
durch irgend einen zufiilligen AnlaS schlieQlich doch krystallisiert. 

Das  Anil ist in Alkohol nnd Petrolather schwer Ioslich, leicht 
lijslich in  Benzol, Atber und Chloroform. Durcb verdiinnte Salzsiiure 
witd es  schon bei Zimmerternperatur unter Entfiirbung tasch in die 
Komponenten gespalten. 

3. o - T o l y l - p h e n y l - k e t o n - a n i l .  Das Anil iat scbon von 
G r a e  b e  *) durch 5-6-stiindiges Erhitzen der Komponenten auE 200' 
hergestellt. Schneller und rnit besserer Ausbeute geliogt die Darstel- 
lung folgendermaben: 9.8 g Keton, 9.3 g Anilin und 05 g brom- 
wasserstoffsaures Anilin wurden 30 Minuten auf 200° erhitzt ((30,- 
Atmosphte) .  D a  das  Anil im Gegensatz zum p-Tolylphenylketon- 
ani l  aufierordentlich krystallisationsfiibig ist, braucbt man die Schmelze 
nur mit dem doppelten Volomen Alkohol anzurfihren, worauf das  
Anil rasch in hellgelben, priichtigen Prismen ausfiillt, Scbmp. 104' 
( G r a e  b e  104.5O). Ausbeute rnit EinschluD der Krystdlisstion der 
Mutterlauge nach 30 Minuten langem Erhitzen 9.4 g = 69 YO, nach 
10 Minuten 5.6 g = 41 O/O, nach 45 Minuten 9.4 g = 69 O/O. 

I )  B. 46, 2721 [1913]. 1) B. 82, 1687 "991. 
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.4. B e n z o p h e n o n - o - t o l i l ,  9.1 g Benzophenon, 10.7 g 0-Tolui- 
din und 0.5 g bromwasaeretoflsaures o-Toluidin wulden 30 Minnkn 
auf !ZOOo srhitrt (CO,-AtmoopMre). Die Schmelze wurde mit Benzol 
vetsetzt und wie bei 11, 2. verarbeitet. Bei der  Vakuumdestillation 
ging bei 15 mm die Hauptmenge zwiachen 210° und 288O ala gold- 
gelbes 61 uber. Dieses wurde in wenig Alkohol gelost und suf 
-25O abgektihlt, worauf nach einigen Stunden Krpstallisation in  Form 
gelber Warzen eintrat. Ausbeute 8.5 g = 63 OIO. 

0.2227 g Sbst.: 0.7209 g GO,, 0.1244 g HsO. 
CtoHnN. Ber. C 88.51, H 6.82. 

Gef. * 88.29, 6.25. 
Das Benzophenoa-o-tdil bildet rosettenformig verwachaene, inten- 

siv gelbe Niidelchen, Scbmp. 50-51O. Eigenschaften, UIslicbkeiten 
und Spaltbarkeit sind denen des p-Tolylpheoylketon-anils analog. 

5.  B e n z o p h e n o n - m e s i l .  Urn. zunachst iiber die Reaktionaflrhiglreit 
des Mesid ins  bei der Anil-Kondensation einen Einblick zu gewinnen, wnr- 
den Vorversoche durch Kondcnsation mit Benzaldehyd gemactit. & &igh 
sioh, dn8 die Reaktion schon bei Zimmertempratur lei& skttfiodet, aman 
auoh erheblich laogsamer, ale bei der Kondensation von B e n d d e h 9  mit 
Anilin. 2.1 g Benzaldehyd (1 Mol) und 2.7 g Mesidin (1 Mol) worden ver- 
mischt. Nach kurzer Zeit trat Trkbung unter geringer Erwarmung ein. Es 
wurde nun noch 80 Minuten aof dem Wasserbad erhitzt, dann bei Atmosphirea- 
druck destilliert. Bei 326-328O ging ein gelbee 01 hber, welahes in dg 
Kiiltemiscbg erstarrte. Durch L6sen i n  wenig Alkohol und Abkiihlen 8Uf 
-200 entstanden zentimeterlange, breite und derbe, schwach gelbliche Pris- 
men, Schmp. 430. Auch duroh Erhitzeu in alkoholischer L6FUng bt das 
Ben z a1 d e h y d - m esi  1 (Ben z a l -  m e s id  in) , G Hs . CH : N. CS Ha (CH& , er- 
hrltlich. Durch halbstindiges Erhitzen von 4.7 g Benealdehyd &d 6.0 g 
Mesidin in 30 ccm Alkohol wurden nach Einstellen in eine Kiltemisabpng 
7 g des Anile gewonnen = 71 O/,, Ausbeute. Durch verdiinnteSalzsilore wird 
das Anil schon bei Zimmertemperator spielend unter Farbanfbellung zerlegt. 

0.1810 g Sbst.: 0.5716 g COI, 0.1226 g HaO. 
C ~ ~ H I T N .  Ber. C 86.04, H 7.68. 

Gel. 86.13, 7.58. 

Das B e n z o p h e n o n - m e s i l  wurde aus 9.1 p: Benzophenon, 13.5g 
Mesidin , 0.6 g bromwasserstoffsaurem Mesidin durch halbstiindigss 
Erhitzen auf 20O0 ((30,-Atrnosphiire) gewonnen. Die Reaktionsmnsse 
wurde mit Benzol versetzt und wie bei 11, 2. verarbeitet. Bei der 
Vakuumdestiflation ging das Mesil als sehr ziihes, rotgelbes 8 1  zwi- 
schen 225-239O bei 15 mm uber und erstarrte beim b i b e n  mit dem 
Glasstab i n  einigen Stunden. B u s  Alkohol umkrystallisiert, reeul- 
tierten tiefgelbe Krystlillchen, Schmp. 68O, aus verdunstendem Alko- 
hol schieden sich. millimetergroI3e , priichtig rrasgebildete, rhombische 
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Pkatten ab. ' Ausbeute nach- 50 Minuten 8.4 g - 56 nach 45 Mi- 
nuten 9.6 g = 64 Y o .  Eine bessere Auabeute erzielt man, wenn 
man statt auf 2000 zu erhitzen, die Reaktionsmasse 30 Minuten i n  
schwachem Sieden (ca. 250O) erhiilt. Ausbeute 10.3 g = 69 O/O. 

0.1378 g Sbst.: 0.4480 g COs, 0.0884 g Hz0. - 0.1823 g Sbst.: 0.5875 g 
CO,, 0 1152 g HgO. 

C29H11N. Ber. C 88.24, H 7.08. 
Gef. w 88.67, 87.89, * 7.18, 7.07. 

Das Mesil ist schwer loslich in Petrolather, leichter in  Alliohol, 
sahr leicht in Chloroform, Ather und Benzol. Durch Sauren wird es 
nur aufierordentlich schwer i n  seine Komponenten gespalten. E twa 
0.3 g wurden durch s i e d e n d e  starke Salzsaure (d = 1.13) erst nach 
12 Stunden unter volliger Entfiirbung zerlegt. Verdiinnte Salzsaure 
ist bei Zimmertemperatur ohne merkliche Einwirkung. 

6. M e s i t y l - p h e n y l - k e t o n  u n d  Anil in .  11 g Mesitylphenylketon, 
9 3  g Anilin und 0.5 g brornwasserstoffsaures Anilin wurden 30 Minuten im 
COS-Strom auf zoo0 erhitzt. Nur eine minimale Wasserbildung war zu er- 
kennen. Beim Anfarbeiten der Schmelze rnit Beozol nach 11, 2. wurden bei 
der Vaknnmdestillation nnr 2 Fraktionen erhalten: 110-1300 Anilin (9 g) 
und 193-195O Mesitylphenylketon (9.2 g) bci 25 mm. 

7. S p a l t u n g  d e r  Ketonani le .  Znr yergleichenden Messung der Spal- 
tungsgeschwindigkeit der Anile wurden je 5 ccm einer 'lson-absolut alkoholi- 
schen Lbsnng der Anile mit 5 ccm l/lOn-alkohotischer Salzsiure (10 ccm 
wRHDrige Salzskure mit absolntem blkohol aiif 1.W ccm nufgefiillt) m i s c h t .  
Es erwies sich nbtig, daS sowohl die AnillBsung wie die alkoholische Salz- 
skure frisch sein muB. Bei iilteren Anillosungen tritt vermutlich infolge Oxy- 
dation keiqe vBllige E n t k b u n g  ein. Die Versuche wurden in Reagensrohren 
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Der Zeitpunkt der Entliirbung lieB sich 
recht genau tlurch Vergleich mit einer schon entfirrbten Lbsung beatimmen. 

Hier sei bemerkt, dal3 die in einer friiheren Arbeit') angefiihrte grolle Diffe- 
renz in  den Spaltnngsgeschwindigkeiten von a-Naphthyl-phenyl-keton-mil 
und Benzophenon-a-naphthil auch mit auf sterische Hinderung wird zuriick- 
gefiihrt werden miissen, da der Naphthalinring ja die Funktion eines ortlto- 
stiindigen Methyls ausiiben kann. 

Der Albrechtstiftung in Leipzig, welche mir Mittel zur Ausfiih- 
rung der Arbeit zur  Verfiigung stellte, danke ich auch an dieser 
Stelle herzlichst. 

L e i p z  i g ,  Chemisches Laboratorium der Universitat, August 1915. 

') B. 47, 1364 [1914]. 


