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Meolasse-Garung:

Diese Proben entstammen einem Garbottich sns dem Betriebe der Spi-
ritusfabrik Brosche (Prag):

in %/, des Zuckers
nach Stunden
Alkohol Aldehyd Glycerin J. W.
20 82.2 0.17 5.0
26 43.1 0.13 6.25
41 46.6 0.02 6.35

Zu bemerken ist, daB die Jodidwerte der Melasse-Girung um ca. 19/,
zu vermindern sind, da die Melasse, analog wie sonst fir Glycerin-Bestim-
mungen vorgereinigt, selbst bereits eine Menge Jodsilber liefert, die unter
Bericksichtigung der Einmaischverhiltnisse etwa 10/, Glycerin vortiascht.

Es scheint also auch bei der normalen Gérung in der mittleren
Stufe ein Maximum an Aldehyd vorbanden zu sein, &hnlich wie es
Neuberg und Hirsch?) fir Giirungen unter Zusatz von Bicarbonat
feststellten.

46. G. Reddelien: Uber Kondensationsprodukte von Bensyl-
amin mit aromatischen Ketonen.

(Eingegangen am 14. Januar 1920.)

Benzophenon und Anilin lassen sich leicht zu Benzophe:
non-anil kondensieren, wie ich gezeigt habe?), wenn man der-
Schmelze ein wenig katalytisch wirkende Halogenwasserstoffsdure hin-
zufiigt. Es wurde nun versucht, statt des Anilins Benzylamin
zur Reaktion zu bringen. Hantzsch und Hornbostel®) fanden,
dal Benzophenon mit Benzylamin auch bei erhihter Temperatur fast
nicht reagiert, sie verwendeten deshalb das Dichlorid des Benzophe
nons. Die Kondensation des Benzophenons mit Benzylamin 148t sich
jedoch sehr leicht bewerkstelligen, wenn man wieder der auf 180°
erhitzten Schmelze ein wenig Halogenwasserstoflsiure hinzufiigt. Auch
Chlorzink und Chlorzink-amminsalze wirken ebenso. Das entstandene
Produkt Benzophenon-benzylimid, (CsH;)»C:N.CH,.CiH,,
Schmp. 61° erwies sich identisch mit dem Produkt von Hantzsch
und Hornbostel.

1) Bio. Z. 96, 184 [1919).
7 B. 46, 2718 [1918). % B. 80, 3006 [1897).
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Es wurde nun versucht, Acetophenon in analoger Weise mi
Benzylamin zu kondensieren. Hantzsch und Hornbostel?)
hatten schon gefunden, da man das Acetophenon-benzylimid,
{CsH:)(CH,;)C:N.CH;.CsHs, durch stundenlanges Kochen der Kom-
ponenten erhalten kann, dal das Produkt aber stets von einem nicht
krystallisierbaren O] begleitet ist. Durch eine kleine Abanderung
des Verfahrens (s. experimentellen Teil) lieB sich das Imid aber leicht
rein gewinnen. "Wurde nun aber dem Reaktionsgemisch ein wenig
Chlorzink-amminsalz oder ein wenig Halogenwasserstoffsiure zuge-
fiigt, verlief die Reaktion sehr rasch, doch wurde keire Spur des
Imids, sondern ein ganz anderer Korper, Schmp. 135° erhalten. Die
neue Substanz erwies sich als eine tertiire Base, deren basische
Eigenschaften jedoch #uBerst gering waren. Das salzsaure Salz spaltet
schon mit Wasser, sogar schon in feuchter Luft den Chlorwasserstoff
wieder ab. Das mehrfach aus Alkohol umkrystallisierte, konstant
schmelzende Priparat gab jedoch keine tibereinstimmenden Analysen-
werte. Erst nachdem die Substanz aus konz., Salzsiiure umkrystalli-
siert und das salzsaure Salz durch Ammoniak zerlegt war, wurden stim
mende Werte fiir eine Verbindung Cs Hir N erhalten. Die Substan
erwies sich als identisch mit 2.4.6-Triphenyl-pyridin, welches
Wislicenus und Newmann?) aus Benzal-diacetophenon und Hy-
droxylamin:

CeHs . CH<CH2.CO.CHy | wpr g

<CHj.CO. Cs Hs
CH=C~CeHs
= CeH;.C< SN+ 3HO0
cE—cC ¢ g,

erhalten haben. Zwar betonen die genannten Autoren, dafl die
Substanz aus heifler Salzsiure sich beim Erkalten unveriindert, »also
nicht mit Chlorwasserstoff verbunden«, wieder abscheidet und gaben
den Schmelzpunkt zu 137.5° an. Bei der Wiederholung ihrer Ver-
suche fand ich indes stets Schmp. 135—136° ferner beim Abscheiden
aus- heiler konz. Salzsiiure die Bildung eines salzsauren Salzes, beim
Auskrystallisierenlassen aus weniger konz. HCl die Entstehung
eines stark hydrolysierten Salzes, schon fast reiner Base, so daB sich
der Widerspruch leicht aufklirt, zumal die Konzentration der Salz-
sdure nicht angegeben ist. Die iibrigen Eigenschaften, blaue Fluo-
rescenz der Schwefelsiure-Losung, Loslichkeit, Krystallform erwiesen
sich vollstindig gleich. KEin Gemisch beider Kdrper erlitt keine
Schmelzpunktsdepression, so daB ich an der Identitit der Substanzen
nicht zweifle.

1) B. 30, 8007 (1897). ) A. BOZ, 240 [1898),
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In der Literatur ist noch ein zweites Triphenyl-pyridin?) beschrieben.

Diese Substanz ist von Engler und Heine?) und spiter von
Riehm?) erhalten worden durch Erhitzen von Acetophenon und Am-
moniak bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd und zuerst Aceto-
phenonin genannt, dann von Riehm in der Zusammenfassung seiner
Arbeit ohne nihere Begriindung als Triphenyl-pyridin angesprochen
worden. Thomae*) hat dieselbe Substanz bei der Destillation von
Acetophenon-Ammoniak erhalten. Auch diese Substanz erwies sich
als identisch mit dem von Wislicenus und Newmann und dem
von mir erhaltenen Triphenyl-pyridin. Zwar beschreibt Thomae,
daf sein Produkt sich am Licht rétlich farbte und daher im Dunkeln
verarbeitet werden muBte, und eine rétliche Verunreinigung erwihnen
auch Wislicenus und Newmann. Diese Verunreinigung tritt aber
nur auf, solange aus Alkohol umkrystallisiert wird. In konz. Schwe-
felsiure losen sich solche Produkte mehr oder wenig gelb bis rot
und zeigen die Reaktion auf ungesittigte Ketone®). Krystallisiert
man jedoch aus konz. Salzsiure um, so werden die anscheinend hart-
ndckig anhaftenden Verunreinigungen vollstindig beseitigt. Es resul-
tieren weile, lichtbestindige Nadeln, die sich in Schwelelsiure farb-
los mit blauer Fluorescenz lésen, Schmp. 135—136°. Ein Gemisch
aller drei Triphenyl-pyridine erleidet keine Schmelzpunktsdepression,
so dall das »Acetophenoninc demnach ebenfalls 2.4.6-Triphe-
nyl-pyridin ist.,

Die Entstehung des Triphenyl-pyridins aus Acetophenon-benzyl-
imid ist durch Zusammentritt dreier Molekiile unter Austritt von
Benzylamin bezw. Dibenzylamin und Methan zu erkléren:

Ce Hy Ce Hs
o o 8
' CH”~~CH, CH
CeH;.C e o —
ST USN QH..CL CeHs .cL, c < CeHs
Cs Hy . CH; N N O
Cs Hy. CH, CsHy.CH,
+ 2NH;.CH,.CsH;s.
Co Hy Ce H,
C C
CH” ~CH CH~™CH
+ NH;.CH;.Ce Hy —
CeH ’C"Ti: "c<gol_§- B CeH;.C N/C-CGH|
3
CeH, .CH, + N CH.GeHy

<CH;,.C.H, * CH«
1) M, Richter, Lexikon der Kohlenstoft-Verbindungen, 3. Aufl, 4198.
% B. 6, 639 [1873]. 8) A. 238, 27 [1887).
4) Ar. 244, 650 [1906). ") B. 45, 2904 [1912].
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DaBl sich bei #&bnlichen Kondeunsationsreaktionen Methan ab-
spaltet, hat Riehm?!) gezeigt. Die Bildung von Dibenzylamin wurde
tatsichlich nachgewiesen. Erhitzt man namlich reines Acelophenon-
benzylimid mit ein wenig salzsaurem Benzylamin auf ca. 200°, so
beginnt eine stiirmische Gasentwicklung; es entsteht Benzylamin und
eine bei ca. 2101s° siedende Base, die durch die Benzoylverbindung,
Schmp. 112—1139%, als Dibenzylamin charakterisiert wurde.

Es ist bemerkenswert, dafl bei der ganz @hnlichen Selbstkonden-
sation des Acetophenon-anils?) als Hauptprodukt Triphenyl-benzol
und nicht Triphenyl-pyridin gebildet wird. Ein weiterer Unterschied
zwischen Acetophenon-anil und Acetophenon-benzylimid besteht darin,
daB ersteres beim Erhitzen mit Zinkchlorid-amminsalz nicht veriin-
dert wird?), letzteres dageger ebenfalls in Triphenyl-pyridin iiber-
geht. Die Erklirung hierfiir liegt in der gréBeren Basizitit des Ben-
zylamins, welches das Zinksalz bei hoherer Temperatur rasch nach
folgender Gleichung zersetzt:

Zn Cls, (NH;.CHs . CsHs)’ +HyO=2 HCl, NH;.CH, ,CeH; + ZnO.

In der Tat wurde Zinkoxyd stets in der Reaktionsmasse ge-
funden,

Versuche.

1. Benzophenon-benzylimid.

Je 5 g Benzophenon und Benzylamin und 2 Tropfen verdiinnte
Bromwasserstofisiure werden in einem Anschiitz-Kolben auf 180°¢
erhitzt. Die anfangs stlirmische Reaktion 188t bald nach. Nach
4 Stdn. wird der Kolben evakuiert, wobei das tiberschiissige Ben-
zylamin abdestilliert. Der erkaltete Glige, meist farblose Riickstand,
aus dem das Benzylamin-Hydrobromid teilweise auskrystallisiert,
wird mit Alkohol abngeriihrt und das Losungsmittel fast vollig ver-
dunsten lassen. Dabei setzt sich das Benzophenon-benzylimid in
weilen Rosetten ab. Schmp, 60—61° (Hantzsch und Horn-
bostel?®): 64%. Ausbeute 5 g.

0.1498 g Sbst.: 0.5448 g CO4, 0.0857 g H,0.

CyoHirN.  Ber. C 88.52, H 6.32.
Gel. » 88.40, » 6.40.

Das Benzophenon-benzylimid wird durch verdiinnte Mineralsiuren
in der Kilte langsam, rasch bei schwachem Erhitzen in die Kompo-
nenten gespalten. Es 16st sich in kaltem Alkobol nur wenig, leicht
in heiflem, doch laBt es sich durch Abkiihlen der heiflen Lésung nur

1) A. 238, 5 [1887). T B. 46, 2713 [1913].
3) B. 30, 3006 [1897].
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schlecht umkrystallisieren, da sich die Substanz nur sehr langsam
und in dicken, fest an der Glaswand haftenden Krusten absetzt. Das
Umkrystallisieren gelingt jedoch leicht aus verdunstenden Lésungen.
In konz. Schwelelsiure lost sich das Imid farblos.

2. Acetophenon-benzylimid.

Die Darstellung geschah etwas anders, als wie sie Hantzsch
und Hornbostel angegeben haben. 17 g Acetophenon und 15 g
Benzylamin wurden 3 Stdo. in gelindem Sieden erhalten, die er-
kaltete Schmelze mit gegliihter Pottasche getrocknet, filtriert und dann
das {iberschiissige Acetophenon und Benzylamin {ca. 8 g) durch Er-
bitzen im Vakuum (13 mm) bis auf 150° abdestilliert. Das gelbe,
rickstindige Ol krystallisiert beim Einstellen iu eine starkwirkende
Kiltemischung (Eis-Chlorcaleium-Hydrat) vollstindig. Die Krystalle
werden in auf 50° erwirmtem, 90-proz. Alkohol gelost und wieder in
eine Kiltemischung gestellt, worauf sehr rasch eine prichtige Kry-
stallisation glasheller Nadeln von rhombischem Querschnitt erfolgt,
Schmp. 44.5° (Hantzsch und Hornbostel 43—44°) Ausbeute 12—
14 g. Die oben angegebene Trocknung mit Pottasche kann auch
unterbleiben, indem man Acetophenon und Benzylamin in einem An-
schiitz-Kolben kocht und nach 3 Stdn. vorsichtig evakuiert, wo-
durch Wasser und unverbrauchte Substauz entfernt wird, doch ist
die Ausbeute dann meist nicht so gut,

3. 2.4.6-Triphenyl-pyridin.

a) 17 g Acetophenon, 15 g Benzylamin und einige Kérnchern
Zinkchlorid-Benzylamin oder Zinkchlorid-Ammoniak, Zn Cl; (NH, )s, wer-
den auf 180° erhitzt. Die Reaktion ist in einer halben Stunde be-
endigt. Im Vakuum (13 mm) wird nun das unverbrauchte Aceto.
phenon und Benzylamin bis 120° abdestilliert. Der Riickstand is
ein goldgelbes Ol, welches beim Anriihren mit Alkohol sehr bald
krystallisiert. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig
werden weille, kleine, verfilzte Nadelchen erhalten, Schmp. 135—136*
Ausbeute 2 g, ein grofer Teil bleibt 6lig.

b) 17 g Acetophenon, 15 g Benzylamin und einige Tropfen Brom
wasserstoffsiure wurden auf 180° erhitzt. Die Reaktion ist anfang
stirmisch. Nach einer halben Stunde wurde wie bei 3a verarbeitet
Ausbeute 3 g, Schmp, 135—136°. 23 g Acetophenon und 20 g Ben
rylamin und einige Tropfen Bromwasserstofisiure wurden %, Stdu. ir
einem Claisen-Kolben auf 180° erhitzt, danach ohne weiteres dis
Schmelze im Vakunm bei 15 mm fraktioniert. Zwischen 270° und 295
gingen 14.5 g eines sehr zihen, gelben Oles tiber, aus welchem durcl
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Behandeln mit Alkohol sich 6 g Triphenyl-pyridin isolieren liefen.
Ausbeute 30 °/p der Theorie. Das Produkt wurde nun mehriach aus
Alkohol umkrystallisiert, lieferte aber trotz konstanten Schmelzpunktes
(135—136°) bei der Verbrennung keine iibereinstimmenden Zahlen
(C 91.10, 90.94, 90.79, 90.57; H 5.46, 5.98, 6.26, 6.36). In konz.
Schwefelsiure 15ste sich die Substanz mit schwacher Gelbfirbung.
Erst nach dem Umkrystallisierer aus konz. Salzsiure und Zerlegen
des salzsauren Salzes mit verdiinntem Ammoniak wurde ein Produkt
erhalten, welches sich in Schwefelsiure farblos mit blauer Fluores-
cenz loste und nachfolgende Analysenwerte ergab:
0.1306 g Shst.: 0.4815 g CO,, 0.0662 g H,y0. — 0.1520 g Shst.: 0.5028 g
G0y, 0.0751 g HyO. — 0.5548 g Sbst.: 21.6 ccm N (10°, 762 mm).
CnHuN. Ber. C 89.87, H 558, N 4.55.
Gef. v 90.11, 90.04, » 5.67, 5.53, » 4.67.
¢) 10 g Acetophenon-benzylimid wurden auf 180° erhitzt und
mit 0.5 g salzsaurem Benzylamin versetzt. Nach einiger Zeit geriet
die Schmelze ins Sieden, und es destillierten einige Tropien Benzyl-
amin ab. Nach ¥/, Stdn. wurde im Vakuum fraktioniert. Bei 15 mm
ging zuniichst bis 150° ein farbloses Ol iiber (ca. 2 g), welches sich
als Benzylamin erwies (Schmelzpunkt der Benzoylverbindung?)
106%. Daon folgte zwischen 180° und 210° ein schwach gelbes Ol
(0.8 g), welches mit rauchender Salzsiure und Alkohol bald zu weiBlen
Krystallen eines Chlorhydrats erstarrte. Hieraus wurde bei der Ben-
zoylierung ein Ol gewonnen, das allmihlich fest wurde und aus Al-
kohol in feinen Nadeln krystallisierte, Schmp. 112—113°, Die Ver-
bindung erwies sich als vollig identisch mit einem zum Vergleich
hergestellten Produkt?) aus Dibernzylamin und Benzoylchlorid. In
der zweiten Fraktion war also Dibenzylamin enthalten. Die
Hauptiraktion (6 g) ging als dickes, gelbes Ol zwischen 280° und 300°
tiber, Bei der Behandlung mit Alkohol konuten hieraus 1.8 g Tri-
phenyl-pyridin isoliert werden.

4) Triphenyl-pyridin-Hydrochlorid.

Triphenyl-pyridin, dargestellt aus Benzal-diacetophenon und salz-
saurem Hydroxylamin, lost sich beim Erwirmen in konz. Salzsiure
auf (0.5 g in ca. 30 ccm Siure). Beim Abkiihlen krystallisieren weile
‘Nadeln, die in dem von mir beschriebenen Apparat®) unter Feuch-
tigkeitsabschlufl abgesaugt wurden. Nach 24-stiindigem Trocknen in

) Beckmann, B. 28, 3382 [1890].
3 Franzen, B. 42, 2466 [1909].
% Ch. Z. 41, 580 [1917].
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einem mit Schwefelsiure und Kalistlicken beschickten Exsiccator
wurde die Verbindung nach Zugabe vom Wasser und einigen Tropfen
Chloroform mit Natronlauge titriert.

0.3008 g Sbst.: 8.91 cem jo-n. NaOH. — 0.2666 g Sbst.: 7.70 ccm
110-n. NaOH,

CisH;yN.HCL. Ber. HCI 10.61. Get. HCI 10.80, 10.53.

Bei lingerem Stehen verliert das Salz allmihlich Chlorwasser-
stoff. (Nach 3 Tagen HCI 9.74, nach 1 Woche 4.3). In Alkohol 15st
sich das Salz sehr leicht und mit blauer Fluorescenz, wihrend das
treie Triphenyl-pyridin in Alkohol schwer léslich ist und seine Li-
sungen nicht Iluorescieren. Auch in konz. Schwefelsiure 18st sich
das Salz rasch mit starker Fluorescenz unter Chlorwasserstoff-Ent-
wicklung.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat, Juli 1919.

48. G. Reddelien: Uber Kondensationsprodukte
von p-Amino-azobenzol mit Ketonen und Aldehyden.
(Eingegangen am 14. Januar 1920.)
Kondensationsprodukte von Ketonen mit p-Amino-azobenzol
sind bisher nicht bekannt. Erhitz¢ man Benzophenon mit Amino-
azobenzol auf hohere Temperatur, so tritt kaum Reaktion ein, auch
nicht bei Zugabe von Bromwasserstoffsiure. Wendet man jedoch statt
des Benzophenons das leicht erhiltliche Benzophenon-anil?) an,
so verlduft die Reaktion sehr glatt, besonders wenn man etwas brom-
wasserstofisaures Amino-azobenzol hinzugibt. Man mufl nur dafiir
sorgen, dafl das entsprechende Anilin leicht abdestilliert, was durch
Arbeiten im Vakpum bei 180° leicht erreicht wird:

(CsH.'.)n C:N.C¢Hs + NH,.CeH,.N;.CeH;
== (CgHs)a C:N.C¢H,.N;.CeH; + NH;.CsHs.

Die entstehende Verbindung, das [(Diphenyl-methylen)-p-aminn)-
azobenzol, Schmp. 1239, ist eine prichtig krystallisierende, orangegelbe
Substanz von starkem Dichroismus. Ganz analog wurde aus Fluo-
renon-anil das [(Diphenylen-methylen)-p-amino]-azobenzol ([Fluoreny-
liden-p-amino}-azobenzol) gewonnen, Schmp. 141—142° orangefarbene
Nadeln, ebenfalls stark dichroitisch.

Von Interesse war die Salzbildung dieser Substanzen. Das [(Di-
pbenyl-methylen)-p-aminv]-azobenzol (CsH,)s C:N.CsH4.N3.CsHy ent-
hilt kein bewegliches Wasserstoffatom. Eine Umlagerung wie beim

) B. 46, 2718 (1913].





