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188. G. Reddelien:
Hin Beitrag zur Frage nach der sterischen Hinderung.

(Eingegangen am 14. August 1915.)

Kiirzlich babe ich bei einer Besprechung der Konstitution des
Benzols!) darauf hingewiesen, dafl Schliisse von der Reaktions-
geschwindigkeit auft die chemische Affinitét eines Stoffes nur mit
grofter Vorsicht gezogen werden diirfen, und hatte dargetan, dal bei
Einhaltung dieser Vorsicht alle chemischen Reaktionen des Benzols
zugunsten der Kekulé-Thieleschen Formel sprechen. Es kam mir
nun darauf an, an einem Beispiel experimentell festzulegen, daB die
Affinitit einander abnlicher Verbindungen gegentiber einem zweiten
Stoff gleich sein kann, die Reaktionsgeschwindigkeit mit diesem Stoff
dagegen enorm verschieden. Aus dem Erscheinungsgebiet der
sterischen Hinderung?® lieB sich ein solcher Fall dartun. Es wurde
die Reaktion von Benzophenon, p-Tolyl-phenyl-keton, 0-To-
lyl-phenyl-keton und Mesityl-phenyl-keton mit Salpeter-
siure und weiterhin die Reaktion der genannten Ketone mit Anilin,
ferner des Benzophenons mit o-Toluidin und Mesidin untersucht.

Die erwihnten aromatischen Ketone geben beim Digerieren mit
Salpetersiure 1.40 wobl charakterisierte Additionsverbindungen: Ben-
zophenon-nitrat, (CsHs); CO, HNOs, Schmp. 30—381°2), p-Tolyl-phenyl-
keton nitrat, CH;.CeH(Ce¢H;s)CO, HNO,, gelbliche, fast weile Nadeln,
Schmp. 18°% o-Tolyl-phenyl-keton-nitrat, CHj.CsH.(CesHs)CO, HNO,,
bellgelbes 01, Mesityl-phenyl-keton-nitrat, (CH;);CsHs (CsHs) CO, HNO;,,
gelbes Ol Uber Salpetersiure 1.40 (und im Dunkeln) sind diese
Verbindungen viele Tage lang unveridndert baltbar, wahrend sie fiir
sich allein sich rasch zersetzen, indem sie in Salpetersiure und
Keton zerfallen. Durch Wasser werden die Ketonnitrate in Keton
und S#ure gespalten. Wendet man als Hydrolysierungsmittel ver-
diinnte, walBrige Salpetersiure an, so erfolgt die Spaltung nur zu
einem bestimmten Betrag und es stellt sich ein Gleichgewicht ein
nach der Gleichung?):-

(CsH;s) CO,HNO; + H, 0O P — (CsH;): CO + HNO,, H,0.

Dieses Gleichgewicht 148t sich bequem durch Titration ermitteln.
Das Keton und das Ketonnitrat losen sich n&mlich sehr leicht in ein-
ander, sind aber beide in Salpetersiure nahézu unléslich. Beim Ver-

1 J. pr. [2] 91, 225 [1915].

%) Fine gute Literatur-Ubersicht iiber dies Gebiet findet sich bei Gertrad
Woker, »die Katalyse«, I, 490 ., Stuttgart 1910.

%) J. pr. [2] 91, 236 [1915]; K. H. Meyer, B. 48, 157 [1910].

4 Vergl. J. pr. [2] 91, 215 [1915].
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mischen des Ketons mit der Salpetersiure bilden sich daher alsbald
zwel scharf getrennte Flissigkeitsschichten, deren untere fast reine
Salpetersiure, deren obere die Keton-Ketonnitrat-Losung darstellt.
Von der oberen Fliissigkeit wurde ein Teil vorsichtig abpipeitiert,
gewogen und der Gehalt an Salpetersiure bestimmt. Es wurden drei
Salpetersiuren verschiedener Konzentration (dys = 1.400, 1.362 und
1.326) angewendet, mit Aquimolekularen Mengen Keton digeriert und
unter zeitweisem kraftigen Schitteln 8 —10 Tage im Dunkeln bei
Zimmertemperatur stehen gelassen (s. Experimentellen Teil). Folgende
Tabelle enthilt die Resultate der Bestimmungen:

Tabelle 1.

Gefundene Prozente HNO;) Prozente Ketonnitrat

Salpetersiure d;s . . . .| 1.400 | 1.362 | 1.326 1.400} 1.362 | 1.326
1. Benzophenon . . . .} 26,07 | 20.31 | 16.83 | 101.4] 79.0 | 63.5
2. »-Tolylphenylketon . .| 2466 | 19.72 | 16.13 | 1014| 81.1 | 66.3
3. o-Tolylphenylketon . .| 24.54 | 18.07 ; 1899 | 100.9) 743 | 51.5
4. Mesitylphenylketon . . | 21.85 | 16.54 | 12.81 99.6) 754 | 58.3

Man sieht, daB8 der Betrag der Hydrolyse bei den vier Keton-
nitraten fiir dieselbe Salpetersiure ziemlich gleich ist. Die Zahlen
sind recht gut reproduzierbar. (Fiir o-Tolyl-phenyl-keton und Sal-
petersiure 1.326 wurden z. B. in drei gesonderten Versuchen folgende
Werte erhalten: 13.96, 13.77, 13.99 %, Salpetersiure entsprechend
57.4, 56.6, 57.5 %, Ketonnitrat.) Aus der Tabelle geht ferner lLiervor,
daB bei Anwendung von Salpetersiure 1.400 die oben schwimmende
Olschicht aus reinem Ketonnitrat besteht. DaB es sich dabei nicht
um eine Losung von Salpetersiure im Keton handelt, sondern um eine
wirkliche chemische Verbindung, geht aus der Tatsache hervor, dafi
beim Abkihlen diese Ole zum Teil zu schén krystallisierenden, mit
charakteristischem Schmelzpunkt versehenen Substanzen erstarren.

Um die Umkehrbarkeit der Reaktion zu demobstrieren, wurden
0.5—0.7 g der reinen Ketonnitrate in 10 cem Salpetersiure 1.326 ein-
getragen, kriftig geschiittelt und nach 8 Tagen der Salpetersiuregehalt
der oberen Fliissigkeitsschicht bestimmt:

Tabelle 2.
Benzo- | p-Tolyl- o-Tolyl- Mesityl-
phenon |phenylketon|phenylketon'phenylketon
|
Gefundene Prozents HNO, 17.22 l 17.23 1468 | 13.01
Prozente Ketonnitrat . . 67.0 70.9 60.3 | 59.3




1464

DaB die Zablenwerte hier hoher ausfallen, hat seine Ursache
darin, daB im ersten Fall, beim Behandeln des Ketons- mit Salpeter-
siure durch die Nitratbildung die Konzentration der Salpetersiure
etwas vermindert wird, und daB hier umgekehrt beim Behandeln des
Ketonpitrates mit Salpetersiure durch die Aufspaltung des Nitrates
die Konzentration der Salpetersiure etwas vergrofert wird. Beriick-
sichtigt man dieses, so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den
in der Tabelle 1 unter Salpetersiure 1.326 stehenden Werten.

Die hier mitgeteilten Gleichgewichtswerte sind nun ein MaB fiir
die Affinitit der vier Ketone zur Salpetersiure und es zeigt sich also,
daB die Affinitit ziemlich gleich ist. In gar keinem Verhiltnis hierzu
steht nun die Geschwindigkeit der Nitratbildung. Wurden Benzo-
phenon, p- und o-Tolylphenylketon einmal mit Salpetersiure 1.40
durchgeschiittelt 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 vollstindig, wie folgende Zahlen beweisen: Prozente
Salpetersiure wurden gefunden nach 2 Wochen 20.08, nach 3 Wochen 20.70,
nach 5 Wochen 21.80, entsprechend den Prozenten Ketonnitrat 91.5, 94.3
und 99.3. Bei kriftigem andauernden Schiitteln verliuft die Nitrat-
bildung wesentlich schneller, weil offenbar die Diffusionsgeschwindig-
keit bei der oligen Beschaffenheit der Ketone von groSem Einfluf§
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 verlauft wesentlich langsamer
als bei den anderen Ketonnitraten. Selbst verdiionte Natronlauge
spaltet das (in Chloroform geldste) Mesitylphenylketon-nitrat erst in
einigen Minuten, wihrend die anderen Ketonnitrate uuoter diesen Be-
dingungen sofort zerlegt werden.

Es wurde nun weiterhin die Reaktion der vier Ketone auf
aromatische Amine beim Erhitzen auf 200° untersucht. Es wurden
dabei neben Benzophenonanil und o-Tolylphenylketon-anil folgende
noch unbekannte Anile erhalten: p-Tolylphenylketon-anil, CH;
.CsH((CsHs)C:N.CoHs, gelbes Ol, Sdp.s 233°, Benzophenon-o-tolil,
(CsHs)» C:N.CeH,.CH;, gelbe Nadeln, Schmp. 50—51°, Benzophenon-
mesil, (C¢Hs)s C:N.Cs Hs (CH;)s-2.4.6, dunkelgelbe Platten, Schmp. 689,
Da die Ketone fiir sich allein mit den Aminen nur wenig reagieren,
wurde als Katalysator eine kleine, aber entsprechende Menge brom-
wasserstofisauren Amins nach éiner von mir kiirzlich beschriebenen
Methode ) zugesetzt und die Produkte entsprechend verarbeitet. Die

1) B. 46, 2718 [1913].
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Anilbildung ist nie vollstandig, sondern fiihrt zu einem Gleichgewicht?),
welches aber, wie sich zeigte, nach einer halben Stunde bei 200°
praktisch erreicht ist. Es ergaben sich folgende Ausbeuten:

Tabelle 3.
nach 10 Min.lnach 30-Min.inach 45 Min.
%% | D) ! o
1. Benzophenon-anil . . .o 60 70 71
2, p-Tolylphenylketon-aml . 57 66 —
3. o-Tolylphenylketon-anil . . . 41 69 69
4. Benzophenon-o-tolil . . . . — 63 l —
5. Benzophenon-mesil . . . .|. — . 56 i 64

Aus Mesitylphenylketon und Apilin konnte kein Anil erhalten
werden?). Zwar bildete sich bei halbstindigem FErhitzen auf 200°
eine Spur Wasser, doch wurden beim Aufarbeiten der Reaktionsmasse
nur die Ausgangsmaterialien zuriickgewonnen,

Die Tabelle 3 zeigt, daB die Kondensation der Ketone und Amine
annidhernd zu demselben Gleichgewicht fiihrt, die Geschwindigkeit der
Anilbildung ist aber verschieden und zwar iibes die ortho-stéindigen
Methylgruppen eiven verzégernden EinfiuB aus.

Sehr viel deutlicher zeigt sich diese Hemmung der Reaktions-
geschwindigkeit bei dem umgekehrten Vorgang der Hydrolyse der
Anile. Zu diesem Zweck wurden iquimolekulare -alkoholische
Losungen bei Zimmertemperatur mit der gleichen Menge '/;on-alko-
holischer Salzsiure versetzt.  Die Anile sind farbige Substanzen, ihre
Spaltungsprodukte farblos. Zudem bilden die Anile mit Séuren in-
folge Halochromiewirkung' tietfarbige Additionsverbindungen?), so dafl
beim Zufigen der Salzsiure zur alkoholischen Losung der Anile tief-
farbige (goldgelbe bis orangefarbige) Ldsungen entstehen, welche als-
bald verblassen und schliefllich ganz farblos werden. Die Zeit bis
zur vollstindigen Entfirbung wurde nun bestimmt:

Tabeile 4.

Entfirbung nach
1. Benzophenon-anil . . . . . . . . . . . . .  380~—35 Sekunden
2. Benzophenon-o-tolil . . . . . . . . . . . . 4Y,— 5 Minuten
3. Benzophenon-m-tolil®) . . . . . . . . . . . 35 -40 Sekunden
4. Benzophenon-p-tolil® . . . . . . . . . . . 50-60 »
5. p-Tolylphenylketoneanil . . . . . . . . . . . 50—60 .
6. o-Tolylphenylketon-anil . . . . . . . . . . . 19—20 Minuten
7. Benzophenon-mesil . . . . . . . . . . . . 10Y3—1I Stunden

1) B, 46, 2719 [1913]. %) Vergl. Hantzsch, B. 28, 2772 [1890].
% B. 47, 1855 [1914]. 4 B. 42, 4761 [1909]. °) B. 46, 2720 [1913).
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Wiederholte Versuche zeigten, daB die mitgeteilten Zahlen sebr
gut reduzierbar sind. Der grofle EinfluB der ortho-Substitution ist
aus ihnen deutlich erkennbar und es ergibt sich, da die Verseifungs-
reaktion bei Verbindungen, die sich bezliglich ihrer Affinitit sehr
ihnlich erwiesen, Unterschiede beziiglich ibrer Geschwindigkeit von.
30 Sekunden bis 11 Stunden autweist.

Bemerkenswert ist der sehr viel griéBere Einfluf des ortko-
stindigen Methyls im Phenyl des Benzophenons als im Phenyl des
Amins, Das nicht isolierte Mesitylphenylketonanil mifite pach
Analogieschluf} erst in einigen Tagen zu verseifen sein. Dies Phiinomen
stimmt vortrefflich mit der Pfeifferschen Halochromie-Theorie?!) zu-
sammen, Nach dieser Theorie erfolgt nimlich die Addition von
Wasser bei der Verseifung nicht am Stickstoff, sondern am Kohlenstoff
der C:N-Bindung?), wodurch sich der stirkere Einflu8 des ortho-
stindigen Methyls im Phenyl des Benzophenoas ohne weiteres erklirt:

(CsIIs)s?'——N.Cs Hy — (Ce Hs)z(.?:::N'.CsHs

Y Hol H,0 HC
—» (CsH;s); CO + ClH, NH, Cs Hs.

Ich glaube, in dieser Arbeit nachgewiesen zu haben, daBl bei
einer Gruppe von Substanzen von ziemlich gleicher Affinitit gegen
verschiedene Reagenzien enorm verschiedene Reaktionsgeschwindig-
keiten auftreten konuven. Nuuo sind die Fille von sterischer Hinde-
rung als extreme Fille beziiglich der Reaktionsgeschwindigkeitsunter-
schiede aufzufassen. Kleinere, aber deutliche Affinititsunterschiede,
wie sie z. B. p- und o-Tolylphenylketon aufweisen (s. Tabelle 1 und 2)
bleiben deshalb ohne Wirkung. Bei anderen Verbindungen werden
derartige Affinititsunterschiede die Reaktionsgescbwindigkeit schlief-
lich auch beeinflussen. Zum RiickschluB auf die Konstitution einer
"Verbindung wird aber demnach die Reaktionsgeschwindigkeit erst
recht nicht geeignet sein, da wir solche Affinititsunterschiede in der
gewohnlichen Valenzverteilung der organischen Formeln gar nicht
zum Ausdruck bringen konnen.

Schliefilich mdchte es auffillig erscheinen, daB das Mesitylphenyl-
keton einerseits mit Salpetersiure ein Additionsprodukt gibt, anderer-
seits mit Aminen kaum merklich reagiert. Nach der Auffassung .von
Victor Meyer und Sudborough? miite man an eine »raumschaf-
fendec Wirkung des Salpetersiiure-Molekiils denken, analog dem Silber-
atom bei der Mesitylencarbonséure. Ich halte jedoch solche Vor-

"y A. 876, 285 [1910]; 883, 92 [1911].
7 A. 878, 295 [1910]; B. 47, 1357 [1914].
3) B. 27, 1586 [1894].
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stellungen fdr unnétig!). Es geniigt meines Eracbtens, einfach darauf
hinzuweisen, daB die Affinitit (wahrscheinlich auch der chemische
Widerstand) bei so verschiedenen Reaktionen, wie Salzbildung, An-
lagerung, Esterifikation, Anilbildung, ganz verschiedener GréBenordnung
ist und demgemil auch die Rga'ktionsgeschwindigkeiten (absolut ge-
nommen) ganz verschiedener Grdfenordnung sein werden. Die rela-
tiven Reaktionsgeschwindigkeitsunterschiede brauchen sich deshalb
nicht zu dndern, nur daBl bei schneller verlaufenden Reaktionen die
Unterschiede naturgemiB kaum erkennbar sind, bei langsamen dagegen
stark ins Avuvge fallen.

Experimentelles.

I. Ketonnitrate,

1. Benzophenon-nitrat, Schmp. 30—31°%),

2. p-Tolyl-phenyl-keton-nitrat. Etwa 2gp-Tolylphenylketon,
Schmp. 59—60°, dargestellt nach dem Verfahren von Elbs?), wurden
mit ca. 7 ccm farbloser Salpetersiure 1.40 bei Zimmertemperatur dige-
riert. Die Krystalle zerflossen rasch zu einem hellgelben Ol In einer
Kiltemischung erstarrte das Ol zu einem fast weiBen, leicht gelblichen
Krystallkuchen, der aus feinen, ineinander gewachsenen Nidelchen
bestand und auf einer gektiblten Filterplatte sich i{iber Glaswolle ab-
saugen lieB. Schmelzpunkt bei eingetauchtem Thermometer -+ 130,
An der Luft st68t die Substanz Dimpfe von Salpetersiiure aus, durch
Wasser und Alkohol wird sie sofort in Keton und Séure gespalten.
In Chloroform lost sich das Nitrat leicht mit heligelber Farbe auf.
Die Analyse wurde hier wie in allen folgenden Fillen so ausgefithrt,
daB die in einem verschlossenen Gliaschen gewogene Substanz mit
einigen Tropfen Chloroform und iiberschiissiger /,o n-Natronlauge ver-
setzt wurde und sodann mit !/jon-Salzsiure zuriicktitriert wurde.

0.7725 g Sbst. (fest): 3005 cem Y/yon-NaOH. — 0.5318 g Sbst. (flissig):
20.36 ccm '/,0n-NaOH.

C14H;30, HNOs. Ber. HNO, 24.32. Gef. HNO; 24,52, 24.13.

3. o-Tolyl-phenyl-keton-vitrat. Daserforderliche o-Tolylphenyl-
keton wurde aus o-Tolaylsiurechlorid und Benzol hergestellt. Das o-Toluylsiure-
chlorid haben Klages und Lickroth!) durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf o-Toluyls#ure in Chloroformldsung und durch Einwirkung
von Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid auf o-Toluylsinreanhydrid
hergestellt. Bequemer und mit viel besserer Ausbeute 1Bt sich das Chlorid

1) Vergl. auch Wegscheider, B. 28, 2535 [1895] und das Relerat von
Bredig, Ph. Ch. 21, 153 [1896]}.

7 J. pr. (2] 91, 236 [1915]. 9 J.pr. [2] 85, 466 [188T].

%) B. 882, 1561 [1899].
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folgendermaBen gewinnen: 50 g trockne o-Toluylsfure wurden mit 90 g Phos-
phorpentachlorid gemengt und vorsichtig auf dem Wasserbad erwirmt, bis
die Reaktion unter Verfliissigang und geringer Salzsiureentwicklung eintrat;
sodann wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Die hellgelbe,
Fliissigkeit lief sich dann bei Anwendung eines Claisen-Kolbens (Glaswolle
im Ansatzrohr) und eines Drahtnetzes sebr glatt in einen bei 110—130° sie-
denden Anteil (POCl;) und in einen bei 202—209° siedenden Teil zerlegen.
Der zweite Teil ergab bei der Rektifikation 52 g o-Toluylsiurechlorid, Sdp.
206 —208° (phosphortrei). Das o-Tolylphenylketon!) wurde pach der fir die
Darstellung des Benzophenons iblicher Methode?) ans 50 g o-Toluylsiure-
chlorid, 75 cem Scbwelelkohlenstoff, 50 g Benzol und 50 g Aluminiumchlorid
in 75 ccm Schwefelkohlenstoff hergestellt. Ausbeute 44 g, Sdp. 295—2960.

Beim Digerieren des o-Tolylphenylketons (2 g) mit Salpetersiure
1.40 firbt sich das O] sofort gelb, erstarrt aber selbst beim Abkiihlen
auf —30° picht. Das nach 2 Stunden abgehobene Ol gab folgende
Zahlen:

0.5083 g Sbst.: 19.56 ccm Y,0n-NaOH,

CiH130, HNOs. Ber. HNO; 24.32. Gef. HNO,3 24.23.

Die Eigenschaften des o-Tolylphenylketon-nitrates sind sonst die

gleichen wie des p-Tolylphenylketonnitrats.

4. Mesityl-phenyl-keton-nitrat. Etwa 2 g Mesitylphenyl-
keton?), Sdp.s 179°, wurden (fliissig) mit Salpetersiiure 1.40 digeriert.
Dabei farbte sich das Ol bald aber nicht sofort orangegelb. Es
dauerte erst einige Stunden, ehe das iiberstehende O1 klar wurde. Eine
abgehobene Probe gab dann viel zu niedrige Zahlen. Bei rubigem
Stehenlassen (im Dunkeln) wurden erst nach 5 Wochen stimmende
Zahlenwerte erhalten. Bei andauerndem heftigem Schiitteln war das
Lrgebnis der Analyse schon nach ca. 36 Stunden befriedigend. Bei
starkem Abkiihlen wurde das dlige Nitrat sehr zihe, schlieBlich glas-
artig, ohne aber zu krystallisieren. Bei der Titrativn wurde bemerkt,
daB das Nitrat die Salpetersiure nicht sofort abgibt (Entfirbung des
Phenolphthaleins erst nach 1—2 Minuten).

0.4080 g Sbst. (nach 2 Wochen): 13.00 ccm '/,on-NaOH. — 0.3714 g
Sbst. (nach 8 Wochen): 12.20 cem 1/on-NaOH.- — 0.3403 g Sbst. (nach 3
‘Wochen): 11.18 cem !/;on-NaOH. — 0.3411 g Sbst. (nach 5 Wochen): 11.80
cem Yion-NaOH — 0.7851 g Sbst. (nach 24 Stunden, stark geschittelt):
26.00 ccm Yjon-NaOH. — 0.6073 g Sbst. (nach ca. 36 Stunden, stark ge-
schiittelt): 21.06 cem. Yyon-NaOH,

Ci6Hi6 0, HNO;.

Ber. HNO; 21.95. Gef. HNO; 20.08, 20.70, 20.70, 21.80, 20.87, 21.85.

) B. 24, 2805 [1891).
3) Vergl. Henle, Anleit. f. d. org. prip. Praktikam, 148, Leipzig 1910.
3 Elbs, J. pr. [2] 85, 485 [1887].
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5. Hydrolyse der Ketonnitrate, 1.8 g Benzophenon, je 2.0g
p- und o-Tolylphenylketon und 2.2 g Mesitylphenylketon wurden je mit
6.5 ccm Salpetersiure’ dis 1.400, dis 1.362 (aus 100 ccm Salpetersiure
1.400 + 18 cem Wasser hergeBtellt) und dis 1.326 (aus 100 cem Sal-
petersiure 1.400 + 36 ccm Wasser) durchgeriihrt und im Dunkela in
Reagensrobren bei Zimmertemperatur unter zeitweisem kriftigem
Schiitteln 8—10 Tage stehen gelassen. Est wenn die obenstehende Ol
schicht -vollstindig klar war, wurde ein Teil abpipettiert und

analysiert.

HNO; 1.400 HNO, 1.362
angew. cem angew. cem
Substanz | !/;0n-Na OH *lo HNOs{ 5y byctanz | 1/10n-Na OH % HNO,
1. Benzol;henon . 0.8885 36.75 26.07 07174 23.12 20.31
2. p-Toly phenylketon 0.4949 19.37 24.66 0.8042 25,15 19.72
3. U-Tolylphenylketon 0.6143 28.92 24 54 0.85317 10.14 18.07
4. Mesitylphenylketon | 0.5010 11.87 21.85 04770 12.52 16.54
HNO, 1.326 Ketonnitrate + 10 cem HNO,
1.326
e — . : _
angew. cem angew. cem
Substanz | Y;on-NaOH %/ HNO, Snbgstanz 'hon-NaOH % HNO,
1. Benzophenon 0.6693 1184 16.33 0.3392 9.27 17.22
0.8837 23.10 16.47
2. p-Tolylphenylketon | 0.8584 21.97 16.13 0.5037 13.79 17.25
0.4569 11.92 16.44
3. o-Tolylphenylketon | 0.4771 10.59 13.99 0.5961 13.88 14.67
0.7115 15.55 13.77
0.5622 1245 13.96
4. Mcsitylphenylketon | 0.4700 9.55 12.81 | 0.5208 1075 13.01
0.4510 9.45 13.21
0.3994 8.08 1275

1. Benzophenon-anil.

II. Keton-anile.

Die Anpile wurden nach dem kiirzlich von mir angegebenen Ver-
fahren!) hergestellt.

Aus 9.1 g Benzophenon (1 Mol), 9.3 g

Anilia (2 Mol) und 0.5 g bromwasserstoffsaurem Anilin wurden durch Er-
hitzen auf 200° (Metallbad, CO;-Atmosphire) gewonnen nach 10 Mi-
nuten 7.7 g Benzophenou-anil = 60 %, nach 30 Minuten 9.0 g = 70 %,
pach 45 Miouten 3.1 g = 71 %, Ausbeute.

1y B. 46, 2718 [1913).
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2. p-Tolyl-phenyl-keton-anil. 9.8 g p-Tolylphenylketon, 9.3 g
Anilin und 0.5 g bromwasserstoffsaures Anilin wurden 30 Minuten
auf 200° (CO,-Atmosphiire) erbitzt. Unter lebhalfter Reaktion entwich
Wasserdampf. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze mit dem
doppelten Volumen Benzol versetzt, nach einigen Stunden das ausge-
fallene bromwasserstoffsaure Anilin abfiltriert, das Benzol verjagt,
daun bis 200° abdestilliert, der Riickstand darauf im Vakuum frak-
tioniert. Bei 13 mm ging das Anil zwischen 220—223° als schweres
heligelbes Ol iiber. Ausbeute 8.8 g = 66 %. Nach 10 Mituten lan-
gem Erhitzen 7.7 g = 57 %,.

0.2748 g Shst.: 0.8903 g CO,. 0.1557 g H,0.

CzoHyyN. Ber. C 88.51, H 6.32.
Gef, » 86.36, » 6.34.

Das p-Tolylphenylketon-anil wurde nicht in krystallinischer Form er-
halten, sondern nur als gelbes, sehr dickfliissiges Ol, Sdp.s 283°, Sdp.;e 2380
Schon bei —10° ist das Ol glasartig und fest, ohne krystallinische Struktur.
Auch eine anderc Aufarbeitung der- Reaktionsmasse (statt mit Benzol warde
die Schmelze mit Wasser. und Ather durchgeschittelt, der Ather abgehoben,
mit verdinnter Natronlauge, verdinnter Essigsiure und schlieBlich mit Wasser
bis zur neutralen Reaktion gewaschen, getrockuet und abdestilliert, der Riick-
stand im Vakuum fraktioniert) gab nur dliges Anil. Auch die sorgfiltige
Fraktionierung eifer groBeren Menge des Anilg' (26 g) im Vakunum fiihrte
keine Krystallisation herbei. Das Anil zeigt also ein #hnliches Verhalten
wie das Benzophenon-p-tolil!) und ist daber wie dieses nur als cine hart-
nickig im unterkithlien Zustand verharrende Flissigkeit anzusprechen, die
-dureh irgend einen zufilligen AnlaB schlieBlich doch krystallisiert.

Das Anil ist in Alkohol und Petrolither schwer léslich, leicht
18slich in Benzol, Ather und Chloroform. Durch verdiinote Salzsiure
wird es schon bei Zimmertemperatur unter Entfirbuog rasch in die
Komponenten gespalten.

3. 0-Tolyl-phenyl-keton-anil. Das Anil ist schon von
Graebe?) durch 5—6-stiindiges Erhitzen der Komponenten auf 200°
hergestellt. Schneller und mit besserer Ausbeute gelingt die Darstel-
lung folgendermaBen: 9.8 g Keton, 9.3 g Anilin und 05 g brom-
wasserstoffsaures Anilin wurden 30 Minuten auf 200° erhitzt (COs-
Atmosphidre). Da das Anil im Gegensatz zum p-Tolylphenylketon-
anil auBerordentlich krystallisationsfdhig ist, braucht man die Schmelze
nur mit dem doppelten Volumen Alkohol anzurithren, worauf das
Anil rasch in hellgelben, prichtigen Prismen ausfillt, Schmp. 104°
(Graebe 104.5°). Ausbeute mit Einschluf der Krystallisation der
Mutterlauge nach 30 Minuten langem Erhitzen 9.4 g = 69 %, nach
10 Minuten 5.6 g = 41 %, nach 45 Minuten 9.4 g = 69 %,.

1) B. 46, 2721 [1913]). 7 B, 82, 1687 [1899).
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‘4. Benzophenon-o-tolil. 9.1 g Benzophenorn, 10.7 g o-Tolui-
din und 0.5 g bromwasserstofisaures o-Toluidin wurden 30 Minuten
auf 200° erhitst (COy-Atmosphiire). Die Schmeize wurde mit Benzol
versetzt und wie bei II, 2. verarbeitet. Bei der Vakuumdestillation
ging bei 1> mm die Hauptmenge zwischen 210° und 228° als gold-
gelbes Ol iiber. Dieses wurde in wenig Alkohol gelost und auf
—25° abgekiihlt, worauf nach einigen Stunden Krystallisation in Form
gelber Warzen eintrat. Ausbeute 8.5 g = 63 %,.

0.2227 g Sbst.: 0.7209 g CO,, 0.1244 g H,0.

CsHizN. Ber. C 8851, H 6.32.
Gef. » 88.29, » 6.25.
Das Benzophenon-o-telil bildet rosettenférmig verwachsene, inten-
siv gelbe Nidelchen, Schmp. 50—51°. Eigenschalten, Ldslichkeiten
und Spaltbarkeit sind denen des p-Tolylphenylketon-anils analog.

5. Benzophenon-mesil. Um zunichst iiber die Reaktionsfahigkeit
des Mesidins bei der Anil-Kondensation einen Einblick zu gewinnen, wur-
den Vorversuche durch Kondensation mit Benzaldehyd gemacht. Es zeigte
sich, daB die Reaktion schon bei Zimmertemperatur leicht stattfindet, wenn
auch erheblich langsamer, als bei der Kondensation von Benzaldehyd mit
Anpilin. 2.1 g Benzaldehyd (1 Mol) und 2.7 g Mesidin (1 Mol) warden ver-
mischt. Nach kurzer Zeit trat Triibung unter geringer Erwirmang ein. Es
wurde nun noch 30 Minuten anf dem Wasserbad erhitzt, dann bei Atmosph#ren-
druck destilliert. Bei 326—328° ging ein gelbes Ol dber, welches in der
Ksltemischung erstarrte. Durch Losen in wenig Alkohol und Abkihlen suf
~—20° entstanden zentimeterlange, breite und derbe, schwach gelbliche Pris-
men, Schmp. 43°. Auch durch Erhitzen in alkoholischer Lorung ist das
Benzaldehyd-mesil (Benzal-mesidin), C¢Hs.CH:N.C;Hg(CHy)s, er-
haltlich. Durch halbstiindiges Erhitzen von 4.7 g Benzaldehyd und 6.0 g
Mesidin in 30 cem Alkohol wurden nach Einstellen in eine Kiltemischung
7'g des Anils gewonnen = 719/, Ausbeute. Durch verdinnte Salzsdure wird
das Anil schon bei Zimmertemperator spiclend unter Farbaothellung zerlegt.

0.1810 g Sbst.: 0.5716 g COs, 0.1226 g Hj0.

CisHi7N. Ber. C 86.04, H 7.68.
Gel. » 86.13, » 7.58.

Das Benzophenon-mesil wurde aus 9.1 g Benzophenon, 13.5 g
Mesidin, 0.6 g bromwasserstoffsaurem Mesidin durch halbstindiges
Erhitzen auf 200° (CO;-Atmosphire) gewonnen. Die Reaktionsmasse
wurde mit Benzol versetzt und wie bei II, 2. verarbeitet. Bei der
Vakuumdestillation ging das Mesil als sehr zidhes, rotgelbes Ol zwi-
schen 225—239° bei 15 mm iiber und erstarrte. beim Reiben mit dem
Glasstab in einigen Stunden. Aus Alkohol umkrystallisiert, resul-
tierten tiefgelbe Krystillchen, Schmp. 68°, aus verdunstendem Alko-
bol schieden sich' millimetergroBe, priichtig ausgebildete, rhombische
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Platten ab.’ Ausbeute nach- 30 Minuten 8.4 g = 56 %,, nach 45 Mi-
nuten 9.6 g = 64 %, Eine bessere Ausbeute erzielt man, wenn
man statt auf 200° zu erhitzen, die Reaktionsmasse 30 Minuten in
schwachem Sieden (ca. 2509 erhalt. Ausbeute 10.3 g = 69 9/,.

0.1378 g Sbst.: 0.4480 g CO,, 0.0884 g H,0. — 0.1823 ¢ Shst.: 0.5875 g
COs, 0.1152 g H,0.
CosHaN. Ber. C 8824, H 7.08.
Gef. » 88.67, 87.89, » 7.18, 7.07.

Das Mesil ist schwer léslich in Petrolither, leichter in Alkohol,
sehr leicht in Chloroform, Ather und Benzol. Durch Siuren wird es
nur auflerordentlich schwer in seine Kompoueunten gespalten. KEtwa
0.3 g wurdeo durch siedende starke Salzsdure (d = 1.13) erst nach
12 Stunden unter volliger Entfirbung zerlegt. Verdiinnte Salzsiure
ist bei Zimmertemperatur ohne merkliche Einwirkung.

6. Mesityl-phenyl-keton und Anilin. 11 g Mesitylphenylketon,
9.3 g Anilin und 0.5 g bromwasserstofisaures Anilin wurden 30 Minuten im
COy-Strom auf 200° erhitzt. Nur eine minimale Wasserbildang war zu er-
kennen. Beim Aufarbeiten der Schmelze mit Benzol nach II, 2. wurden bei
der Vakaumdestillation nur 2 Fraktionen erhalten: 110—120° Anilin (9 g)
und 193-—-195° Mesitylphenylketon (9.2 g) bei 25 mm.

7. Spaltung der Ketonanile. Zur vergleichenden Messung der Spal-
tungsgeschwindigkeit der Anile wurden je 5 cem einmer !/son-absolut alkoholi-
schen Losung der Anile mit 5 ccm Y,0n-alkoholischer Salzsiure (10 cem !y n-
wibrige Salzséure mit absolutem Alkohol auf 100 ccm aufgelillt) wermischt.
Es erwies sich notig, daB sowobl’ die Amllosung wie dic alkobolische Salz-
share frisch sein muB, Bei dlteren Anilldsungen tritt vermutlich infolge Oxy-
dation keine véllige Entfarbung ein. Die Versuche wurden in Reagensrohren
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Der Zeitpunkt der Entfirbung lieB sich
recht genau durch Vergleich mit einer schon entfirbten Lésung bestimmen.

Hier sei bemerkt, daB die in einer fritheren Arbeit!) angefiihrte groBe Diffe-
renz in den Spaltapgsgeschwindigkeiten von a-Naphthyl-phenyl-keton-anil
und Benzophenon-a-naphthil auch mit auf sterische Hinderung wird zurick-
gefithrt werden miissen, da der Naphthalinring ja die Funktion eines ortho-
stindigen Methyls ausiiben kann.

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

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitit, August 1915.

1) B. 47, 1364 [1914].



