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47. G. Reddelien und O. Meyn: Uber Kondensations-
produkte zwischen Anilin und hydro-aromatischen Ketonen.
(Studien iiber Zinkchlorid als Kondensationsmittel, V.)
(Eingegangen am 14. Januar 1920.)

In einer Reihe von Abhandlungen') hat der eine von uns auf die
eigenartige Wirkungsweise des Zinkchlorid-Anilins, ZnCls,
(NH,.CsH;): als Kondensationsmittel zwischen Ketonen und Aminen
hingewiesen. Es erwies sich als besonders und mitunter sogar allein
geeignet bei enolisierbaren Ketonen vom Typus .CO.CH,. (z. B.
Acetophenon) oder bei ungesittigten Ketonen vom Typus >C;C.CO.
{z. B. Benzal-aceton, Dypoon), weil die meisten anderen Kondensations-
mittel durch Veranlassung von Nebenreaktionen versagen. Wir haben
uns deshalb zur Aufgabe gesetzt, eine Reihe von hydro-aromatischen
Ketonen, die zum gekennzeichneten Typus gehdren, auf ihre Kon-
densationsfihigkeit mit Hilfe dieses neuen Kondensationsmittels zu
untersuchen.

Kondensationsprodukte von hydro-aromatischen Ketonen mit Anilin
und Anilin-Derivaten nach Art der Schiffschen Basen, d. h. also hy-
dro-aromatische Keton-anile, sind unseres Wissens bisher iiberhaupt
nicht bekannt, was wohl sicher auf das Fehlen einer geeigneten Dar-
stellungsmethode zuriickzufiihren ist. Mit Hilfe von Zinkechlorid-Anilin
als Katalysator gelang es uns nun in einfacher Weise, zu den ge-
wiinschten Substanzen zu gelangen.

So liefert das ecyclo-Hexanon, 20 Minuten mit Anilin und ein
wenig Zinkchlorid-Anilin auf 155° erhitzt, das cyclo-Hexanon-anil,
hellgelbes O, Sdpis. 140°, Formel I.

L , IL | ,  HOL || /.
T

~ e ﬁ.CsHs

Wurden andere .Kondensationsmittel benutzt, z. B. salzsaures
Auilin, so trat weitgehende Selbstkondensation unter starker Ver-
harzung und Bildung von sehr hochsiedenden, nicht einheitlichen und
daber nicht identifizierbaren Produkten ein. Das cyclo-Hexanon-anil
ist eine sehr reaktionsfihige Substanz. Durch Autokondensation geht
-es unter Abspaltung von Anilin leicht in eine neue Substanz Cis Has N
iiber, die als [cyclo-Hexyliden-2-cyclo-hexanon]-anil (Formelll) an-
gesprochen werden muB, Denn sie liefert beim Erhitzen mit ver-

N e\ ~_/ \
W.N.CeHs = ) \“—/
0

) B. 43, 2476 [1910}; A. 388, 165 [1912]; B. 46, 2712 [1913]; 47,
1364 [1914].
23"
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diinnten Siuren unter Abspaltung von Anilin ein &liges Keton
(Formel III), welches identisch ist mit dem cyelo-Hexyliden-
2-cyclo-bexanon von Wallach?) und Mannich?. Man kann das
[eyclo-Hexyliden-cyclo-hexanon]-anil als Hauptprodukt neben dem
cyclo-Hexanon-anil erhalten, wenn man die Reaktion zwischen cyclo-
Hexanon, Anilin und Zinkchlorid-Anilin lingere Zeit (%4 Stdn.) bei
hoberer Temperatur (ca. 180%) sich abspielen lifit. Ferner bildet es
sich auch, wenn man reines cyclo-Hexanon-anil mit ein wenig salz-
saurem Anilin sehr kurze Zeit (5 Minuten) auf 200° erhitzt:
2 CeHw:N.CsHs = CeHm:CsHs:N.CeHs -+ NHQ.CGH5,
ein Vorgang, der vollkommen analog dem Ubergang des Acetophenon-
anils in Dypnon-anil®) ist:
2 (Csﬂs)(CHa)CNCe Hs = (CeHs)(CHz)C'CH(CeH5).CNCbHs

Auch das [cyelo-Hexyliden-cyclo-hexanon]-anil erleidet bei héherer
Temperatur eine noch weiter gehende Selbstkondensation, indem sich
unter Anilin-Abspaltungein weiteres Anilbildet, vielleicht C;s Has: N . CsHs,
seine Konstitution ist aber noch unsicher.

Ganz analog wie das cyclo-Hexauon liefert auch das Menthon
mit Anilin unter dem EinfluB von Zinkehlorid-Anilin das Men#hon-
anil (Formel 1V), gelbliches Ol, Sdpyz. 159—160°, mit p-Toluidin das

1/ .I:N.CsHa.

e

T [ H
- _=—NHCsHs _+» NH.C:H;
1v. V. VI VII

~ ~ /IW
_ %N.CsH; ﬁ I-N.CsHs ' ~:0

Menthon-p-toluil, -gelbliches Ol, Sdpie. 178°, mit p-Anisidin das
Menthon-p-anisil, weile Krystalle, Schmp. 61.5%. Alle diese Ver-
bindungen sind an der Luft nicht lange haltbar, sondern oxydieren
sich unter Dunkelfarbung. Andere Kondensationsmiltel als Zink-
chlorid-Anilin, z. B. salzsaures Anilin, fiihren nur zu verharzten,
dunkelbraunen Olen.

Von den ungesittigten hydro-aromatischen Ketonen wurden Pu-
legon, Dihydro-carvon und Carvon auf ihr Verhalten gegen
Zinkchlorid-Anilin und Anilin gepriift.

Auch das Pulegon lieferte ein normales Anil (Formel V),
gelbes Ol, Sdpis. 148°. AuBerdem bildeten sich aber in wechselnder
Menge noch zwei andere Substanzen, die sich nach ihrer Analyse
und ihrem Verhalten am besten als Additionsprodukte vom

1 B. 29, 2965 [1896]; 40, 70 [1907). 7 B. 40, 157 [1907).
%) B. 46, 2713 [1918].
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Aitilin an Pulegon (Formel VI) und an Pulegon-anil (Formel VII)
auffassen lieBen. Das Pulegon enthilt eine konjugierte Doppelbindung
>C:C.C(:0)., und es ist durch viele Beispiele aus der Literatur
schon bekannt, dall bei Einwirkung eines Amins auf ein solches
System hiufig eine Anlagerung des Amins an die Kohlenstoff-
Doppelbindung stattfindet!). So liefert das Benzal-acetophenon mit
Anilin fast ausscblie8lich das Additionsprodukt?):

CeHsCH‘CHCOCsHs 4+ NH,;.CsHs
= CeHs.CII(NH.CsHs).CHQ.CO.CsHs.

Auch bei einer konjugierten Doppelbindung —>C:C.C:N.CsHs
ist eine solche Addition von Anilin an die Kohlenstoff-Doppelbindung
méglich. Die Spaltung von Dypnon bezw. Dypnon-anil durch Ein-
wirkung von Anilin in 2 Mol. Acetophenon-anil, die der eine von uns
beobachtet hat?):

CsH;.C(CH;):CH.C(CsH;):N.CsHs + NH;.CeHs
= 2 CeHs.C(CH;)iN.CsHs,
deatet darauf hin. Eine véllige Spaltung des Pulegon-anils in [2-Me-
thyl-cyclo-hexanon]-anil und Aceton-anil wurde aber nicht beobachtet.

| §
-~ N.Cs Hs f\:N.CsHs r* :N.CeHs
VIIL x. [ X |

~ A

Dag Dihydro-carvon bildete im Gegensatz zum Pulegon sehr
glatt ein Anil (Formel VIII) chne Bildung bemerkenswerter Neben-
produkte. Die entfernte Stellung der Kohlenstoffbindung, die mit der
Carbonylgruppe des Ketons nicht konjugiert ist, ist offenbar die Ur-
sache hierfiir.

Auch das Carvon liefert in guter Ausbeute das gesuchte Anil
{Formel IX), obgleich das Keton zwei Kohlenstoff-Doppelbindungen
enthilt, von denen die eine mit der Carbonyl-Gruppe konjugiert ist
Die Carbonyl-Gruppe im Carvon ist aber besonders reaktionsfihig
wie schon aus der glatten Bildung des Oxims, des Phenylhydrazons®)
und Semicarbazons®) hervorgeht. So reagiert auch das Carvon, wenn
auch in geringer Menge, schon ohne Katalysator bei 160° unter
‘Wasserabspaltung mit Anilin,

SchlieBlich wurde auch noch der Campher in den Bereich der
Untersuchung gezogen. Xine Verbindung zwischen Campher und

1) Uber Thieles Interpretation dieses Vorganges s. A. 306, 99 [1899,
?) Tambor und Wildi, B. 31, 852 [1898]. 3 B. 46, 2716 [1913].
9 Goldschmidt, B. 17, 1578 [1884].

5) Baeyer, B. 27, 1923 [1894]; 28, 640 [1895).



348

Anilin existiert unseres Wissens bisher uicht, obgleich die beiden
Substanzen schon so lange und gut bekannt sind. Der Campher
zeigt auch nur eine geringe Reaktionsfihigkeit gegen Anilin. Ohne
Katalysator war auch beim Siedepunkt des Amilins keine Reaktion
erkennbar. Beim Zufiigen von Anilin-Zinkchlorid trat Wasserdampi-
Entwicklung ein, doch war die Reaktion nur gering. Im besten Falle
war die Ausbeute an Campher-anil nur 5%, Da aber erkannt
wurde, da das Campher-anil eine recht bestindige Substanz ist, die
gar nicht zu Selbstkondensationen geneigt ist, wurde salzsaures Anilin
als Kondensationsmittel versucht, und es zeigte sich, dafl im Gegen-
satz zu den anderen hydro-aromatischen Ketonen gerade dieses Mittel
sich vorziiglich zur Kondeusation bewéhrt. Es gelang so, das Anil
glatt in einer Ausbeute von 649/, der Theorie herzustellen. Es ist
avgenscheinlich, daB die groBe Stabilitit des Campher-Molekiils und
die Reaktionstrigheit der Carbonyl-Gruppe diese Kondeopsationsweise
ermiglicht, obgleich das Keton mit seiner .CO.CHy*Gruppe zu den
enolisierbaren Substanzen zidhlt. — Das Campber-anil (Formel X)
bildet bei Zimmertemperatur ein hellgelbes, fast geruchloses 01, welches
bei geringer Abkiiblung zu weiBen Nadeln erstarrt, Schmp. 13.5°.
Es bildet ein leicht krystallisierendes, salzsaures Salz, das jedoch bei
hoherer Temperatur den Chlorwasserstoff leicht wieder abspaltet
unter Riickbildung von Campher-anil. Durch verdiinnte Siuren
wird es rasch in Campher und Anilin gespalten.

Anhang.

Die Anile der ungesittigten hydro-aromatischen Ketone
weisen eine charakteristische Kigentiimlichkeit auf. Sie geben in schwefel-
saurer Losung eine tiefblane Féarbung mit Salpetersiure. Die
Reaktion ist so empfiindlich wie die Brucin-Reaktion auf Salpetersiure, steht
aber der bekannten Diphenylamin-Reaktion etwas nach. 2 Tropfen Carvon-
anil in ca. 5 cem konz. Schwefelsiure gelost, zeigten noch 0.00! mg Sal-
petersiure an. Das Pulegon-anil ist noch ein wenig empfindlicher. Da-
gegen ist bei [Dihydro-carvon]-anil die Grenze der Nachweisbarkeit
schon bei 0.2 mg Salpetersiure erreicht. cyclo-Hexanon-anil, Menthon-
anil und Campher-anil zeigen keine oder nur #uBerst geringe Farben-
erscheinungen. Die Reaktion scheint demnach auf der Anwesenheit der Atom-
gruppierung >C:C.C:N.Cs¢Hs zu beruben. Dal auch die Anilgruppe
>C:N.CeHs dafiir wesentlich ist, geht daraus hervor, daB Carvon-phenyl-
hydrazon (mit der Gruppe >C:C.C:N.NH.C¢H,;), die Reaktion nicht
zeigt. Die Farbenreaktion wird auch durch Nitrit, Chlorat, Chromat
und Wasserstoffsuperoxyd hervorgerufen, so daB also Oxydations-
wirkung zugrunde liegen muB. Vor dem Diphenylamin bieten demnach diese
neuen Indicatoren auf Salpetersiure keinerlei Vorzug.
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Versuche.

1. a) Menthon-anil. 10g I-Menthon und 17 g Anilin
wurden bei 160° mit 0.5 g Zinkchlorid-Anilin versetzt. Es trat sofort
Wasserdampi-Entwicklung auf, die bald stiirmisch wuarde. Nach
20 Minuten war die Reaktion beendet. Es wurde noch kurze Zeit
bis auf 180° erhitzt, sodanu die erkaltete goldgelbe, slige Schmelze
zur Ausfillung des Zioksalzes mit Chloroform versetzt, filtriert, das
Chloroform verjagt und dann der Riickstand im Vakuum fraktioniert.
Bei 12 mm uad bei 158—160° ging eion gelbes Ol iiber, welches nicht
erstarrte, Ausbeute 8 g.

0.1794 g Sbst.: 0.5513 g COs, 0.1562 g H;0. — 0.1861 g Shet.: 05704 g
CO,, 0.1631 g H;0.
C]GH;J;N. Ber. C 83.77, H 10.11.
Gef. » 83.81, 83.59, » 9.74, 9.81.

Das Menthon-anil ist ein hellgelbes, nicht sehr zibes O], welches
sich beim Steben an der Luft infolge Oxydation bald rotbraun Firbt
und dann einen schwachen Isooitril-Geruch anpimmt. Gegen verd.
Salzsiure zeigt es die charakteristische Anil-Reaktion?). Es lost sich
beim Erwirmeu zubpicbst mit tiefgelber Farbe auf, sehr bald triibt
sich aber die Fliissigkeit, und es erfolgt Spaltung in Meunthon und
Anilin unter gleichzeitiger Entfirbung der Ldsung. Das Menthon
wurde als Semicarbazon, Schmp. 1569 das Anilin als Benzanilid,
Schmp. 160°, identifiziert. In konz. Schwelelsiure 1ost sich das Men-
thon-anil zu einer intensiv gelben, teilweise gallertartigen Ldsung.

b) Menthon-p-toluil. 12 g Menthon und 15 g p-Toluidin wurden
mit 0.5 g Zinkehlorid-Anilin 30 Minuten auf 160 1800 erhitzt. Verarbeitung
wie bei 1a. Das iiberschiissige Toluidin wurde zunichst bei gewdhnlichem
Druck (bis 200%) abdestilliert, der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Das
Toluil ging als gelbes Ol bei 16 mm und 178 aber.

0.1927 g Sbst.: 0.5882 g COg, 0.1710 g H,0. — 0.1876 g Sbst.: 0.5760 g
CO,, 0.1686 g Ha 0.

"CurHgsN. Ber. C 83 88, H 10.36.
Gef. » 83.23, 83.74, » 9.93, 10.06.

Die Eigenschaften des Menthon-p-toluils gleichen denen des Menthon-
anils. Zuor Identifizierung wurde die Verbindung mit verdiinnter Salzsiure
gespalten und das Menthon als Semicarbazon, Schmp. 186°, das Toluidin
als Benztoluid, Schmp. 158%, nachgewiesen.

c) Menthon-p-anisil. 12 ¢ Menthon und 12 g p-Anisidin wurden
mit 0.5 g Zinkchlrid-Anilin 30 Minuten auf 160—180° erhitzt. Verarbeitung
wie bei la. Uberschiissiges Anisidin wurde durch Destillation bis 250° ent-
fernt, der Rest im Vakuum fraktioniert. Bei 16 mm und 1959 ging ein gelb-

") B. 46. 2715 [1913).
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iches Ol iber, welches nach eintigigem Stehen in der Kiltemischung er-
starrte. Die Krystalle wurden aus niedrig siedendem Petrolither umkry-
stallisiert (Kiltemischung). Schap. 61.8°, Ausbeute 8 g.

0.1370 g-Sbst.: 0.3974 g CO,, 0.1172 g H,0. — 0.1473 g Sbst.: 0.4263 ¢«

CO,y, 0.1284 ¢ H;O0.
Ci1Hgs ON. Ber, C 78.71, H 9.72
Gef. » 79.12, 78.93, » 9.57, 9.76.

Das Menthon-p-anisil bildet feine, dicht verwachsene, weille Nidelchen
und ist in allen Losungsmitteln sehr leicht loslich, am wenigsten noch in
Petrolither. An der Luft firbt es sich dunkelbraun und zerflieBt. In einem
Glasrohr eingeschmolzen und vor Licht geschiitzt, veriadert es sich nicht.

2. Pulegon-aunil. Das benutzte Pulegon stammte von der
Firma Schimmel & Co. Es wurde durch Vakuum-Destillation ge-
reinigt und nur die Fraktion, Sdpiz. 103—104° verwendet. 25 g Pu-
legon und 25 g Apilio wurden mit 0.5 g Zinkehlorid-Anilia auf 160—
1807 erhitzt. Verarbeitung wie bei 1a. Bei 13 mm und bei 148—
152° ging ein gelbes Ol iiber, welches nicht erstarrte, Ausbeute 4.5 g

0.1415 g Sbst.: 0.4351 g COy, 0.1150 g Hy0. — 0.1510 g Sbst.: 0.4660 g
€04, 0.1249 g Ho0. — 0.2007 g Shst.: 0.6067 g COg, 0.1627 g HsO.
CieHy N. Ber. C 84.52, H 9.32.
Gef. » 83.86, 84.17, 84.36, » 9.09, 9.26, 9.07.

Pulegon-aail ist ein gelbes, nicht sehr zihes Ol, das sich beim
Stehen an der Luft bald rot firbt. Mit verd. Salzsiure gibt es die
gewdhnliche Anil-Reaktion. Als Spaltstiicke wurden Pulegon durch
die charakteristische Reaktion mit Amyluitrit) und Anilin als Benz-
anilid, Schmp. 160° nachgewiesen. In konz. Schwefelsiure 15st sich
das Pulegon tieigelb; durch eisen Tropfen verdiinnter Salpetersiure
wird die Losung tiefblau gefarbt.

Bei einigen Versuchen entstand neben dem Pulegon-anil noch eine etwas
hoher siedende Substanz, Sdp.;z 154—1580, Sdp 5 158—163, ein gelbes Ol,
bei dem durch Erwirmen mit verd. Salzsiure zwar Anilin abgespalten und
nachgewiesen wurde, Pulegon jedoch nicht auftrat. Die Elementaranalyse
ieferte Zahlen, die erheblich von dor Zusammensetzung des Pulegon-anils
abweichen:

0.1935 g Shst.: 0.5874 g CO,, 0.1574 g Hy0. — 0.2301 g Shst.: 0.6918 g
COs, 0.1790 g Hy0. — 0.1600 g Sbst.: 0.4793 g CO,, 0.1304 g H,0. —
0.1664 g Sbst.: 0.5022 g COy, 0.1359 g H;0. — 0.1755 g Sbst.: 0.5314 g
CO;, 0.1405 g Hzo.

(CieHa N. Ber. C 84.52, H 9.32.)
C”Hﬂs N?-
Ber. C 82.44, H 881,
Gef, » 82.79, 82.00, '81.70, 82.32, 82.58, » 9.13, 8.7(, 9.12, 9.14, 8.96.

1) Baeyer, B. 29, 1080 [1896].
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Die Zahlen stimmen besser auf eine Verbindung CsaHys N, die durch
Addition von Pulegon-anil und Anilin (CisHy N + NH,.CiHs) entstanden
sein kann, womit auch die Eigenschaften des Kérpers gut harmonieren, Die
Substanz wire demnach als 7-Anilino-menthon-anil (Formel VII) anzu-
sprechen.

In geringer Menge entstand durch Ursachen, die sich bisher nicht fest-
stellen lieflen, die aber niher untersucht werden sollen, bei der Konden-
sation von Pulegon mit Anilin mitunter noch eine dritte Substanz, deren
Sdp.s 153—156° dem- des Pulegon-anils sehr nahe kam und die ebenfalls ein
gelbes Ol war. Nur dadurch, daB in einigen Fillen die Bildung des Pulegon-
anils ganz ausblieb und fast ausschlieBlich diese dritte Substanz gebildet wurde,
lieB sie sich einigermaflen rein gewinnen. Sie unterschied sich sehr anffillig
von den andern beiden Kondensationsprodukten des Pulegons, indem sie beim
Erwirmen mit Salzsiure sich zwar aufléste, aber kein Anilin oder nur eine
sehr geringe Menge desselben abspaltete. Auch Pulegon wurde nicht zuriick-
gebildet, vielmehr blieb das Ol anscheinend unverandert.

0.1788 g Sbst.: 0.5257 g CO;, 0.1463 g HyO. — 0.1830 g Sbst.: 0.5430 ¢
CO0;y, 0.1517 g HyO. — 0.1616 g Sbst.: 0.4732 g CO,, 0.1328 g H,0.

CisHisNO. Ber. C 7831, H 9.45.
Gel. » 80.19, 80,62, 79,86, » 9.15, 9.24, 9.20.

Es ist wahrscheinlich, daB hier das einfache Additionsprodukt von
Pulegon und Anilin vorliegt. Zwar sind die gefundenen Kohlenstoff-
zahlen zu hoch, doch ist es wahrscheinlich, daB das 01 immer noch mit etwas
Pulegon-anil verunreinigt war, von dem es sich durch Destillation nicht
trennen lief. Darauf weist auch das Verhalten gegen Salzsiure, die mit-
unter geringe Anilinmengen aus dem Produkt abspaltete. Die Substanz ist
demnach wahrscheinlich als 7-Anilino-menthon (Formel VI) anzusehen.

Bei der Kondensation des Pulegons mit Anilin entstehen demnach drei
Substanzen:

1. Pulegon-anil, Sdp.a 148—152°,
2. 7 Anilino-menthon, Sdp.i; 154—158°,
3. 7-Anilino-menthon-anil, Sdp.;s 153—156°.

Es steht dies in Analogie mit dem' Verhalten des Pulegons gegen Hy-
droxylamin, wo ein normales Oxim') und ein Anlagerungsprodukt (das Pule-
gon-hydroxylamin)?) entsteht. Das 7-Anilino-menthon-anil aber wiirde den
Oxamino-oximen3) entsprechen, wie es manche a,g-ungesattigte hydro-aroma-
tische Ketone liefern.

3. [Dihydro-carvon]-anil. 10g Dihydro-carvon*) und
10 g Anilin wurden mit 0.5 g Zinkchlorid-Anilin 30 Minuten auf

) Wallach, A. 277, 160 [1893); 289, 349 [1905]; »Terpene und
Camphone« [1909], S. 389,

?) Beckmann und PleiBner, A. 262, 1 [1891].

) Wallach, A, 277, 126 [1893); 279, 386 [1894]. Harries, B. 30,
230, 2726 (1897); 31, 1371 [1898].

9) Wallach, A. 279, 378 [1894].
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160—180° erhitat. Verarbeitung wie bei 1a. Das Anil giog bei
15 mm und bei 170—171° als ein gelbes Ol iiber, welches nicht er-
starrte. Ausbeute 8 g.
0.2026 g Sbst.: 0.6283 g COg, 0.1644 g H;0.
Clsﬂn N. Ber. C 84.52, H 9,32.
Gef. » 84.58, » 9.06.
[Dibydro-carvon] anil ist ein gelbes' Ol, das sich beim Stehen an
der Luft bald braun firbt. Beim Erwirmen mit verd. Salzsiure
gibt es die normale Anpil-Reaktion, indem es sich in Anilin (nach-
gewiesen als Benzanilid, Schmp. 160°) und in Dihydro-carvon
(nachgewiesen als Semicarbazon, Schmp. 189°) spaltet. In kooz.
Schwefelsiure 16st es sich gelb. Die Losung gibt mit Salpetersiure
eine blaue Firbung. Doch ist die Farbenreaktion nicht so empfind-
lich wie beim Carvon-anil und Pulegon-anil. Es lilt sich hdchstens
noch ein Tropfen Yio-n.-Salpetersiure erkennen.

4. Carvon-anil. 20 g Carvon und 20 g Anilin wurden mit
0.5 g Zinkchlorid-Anilic 30 Minuten auf 160—180° erbirzt. Verarbei-
tung wie bei 1a. Das Apil ging bei 17 mm uod bei 180—182° als
hellgelbes Ol iiber, das picht erstarrte. Ausbeute 12 g.

0.1774 g Sbst.: 0.5411 g CO,, 0.1317 g H;0. — 0.2030 g Sbst.: 06324 ¢
COs, 0.1530 g Hy0. — 0.1727 g Sbst.: 0.5364 g CO, 0.1275 g H,0.

CisHysN. Ber. C 85.27, B 8.50.
Gel. » 84.62, 84.55, 81.71. » 8.45, 8.89, 8.26.

Das Carvon-anil ist ein hellgelbes Ol, welches sich beim Stehen
an der Luft bald braun firbt. Beim Erwirmen mit verd. Salzsdure
gibt es die gewdbunliche Anil-Reaktion. Anilin wurde als Benzanilid,
Schmp. 1609, nachgewiesen, Carvon als Phenylhydrazon, Scbmp. 1040,
Das Semicarbazon schmolz bei 143°!), In konz. Schwefelsidure 16st sich
Carvon-anil tiefgelb und etwas gallertartig; durch verd. Salpetersiure
wird die Losung tiefblau gefirbt.

5. Campher-anil. 50 g Campher und 50 g Anilin wurden
mit 1 g salzsaurem Anilin 30 Min. auf 160—180° erhitzt. Verarbei-
tung wie bei 1a. Vor der Vakuum-Destillation wurde das tiber-
schiissige Anilin abdestilliert. Da die groBe Sublimationsfahigkeit:
des unverbrauchten Camphers die Reiondarstellung des Anils sebr er-
schwerte, wurde in Aclehnung an einen Kunstgriff, den Bredt?) be-
schrieben hat, vor der Vakuum-Destillation 10 g Phenol zugesetzt.
Der Campher destillierte dana bei 14 mm bei 929 als Campher-Phenol
konstant, ohne zu sublimieren. Das Campher-anil ging bei 15 mm

1 Rupe und Dorschky, B. 39, 2113 [1906},
% Bredt, A. 314, 378 [1901].
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und 164.5—166° als gelbes Ol iiber, welches in der Kiltemischung
rasch erstarrte.

0.1621 g Sbet.: 0.5000 g CO5, 01342 g HzO. — 0.1988 g Sbst.: 0.6178 g
COs, 0.1614 g Hs0.

CisHuN. Ber. C 84.52, H 9.32.
Gef. » 84.12, 84.75, » 9.26, 9.06.

Das Campher-anil bildet bei tiefer Temperatur dicht verwachsene,
weiBle Nidelchen, die bei 13.5° zu einem gelblichen Ol schmelzen.
Beim Erwirmen mit verd. Salzsiure zeigt es die charakteristische
Anil-Reaktion, Der Cam pher scheidet sich dabei sofort krystallinisch-
aus. In konz. Schwefelsiure 1ost sich das Anpil mit gelber Farbe.
Eine frisch bereitete Losung zeigt mit Salpetersiure keine Farben-
reaktion. Erst nach lingerer Zeit tritt ein schwach blauer Schimmer
auf. Bemerkenswert ist die groBe Bestindigkeit des Anpils. An der
Luft tritt keine Verfirbung auf. Reines Anil ist geruchlos, erst beim
lingeren Steben an der Luft tritt vermutlich infolge geringer hydro-
lytischer Spaltung schwacher Campher-Geruch auf. Leitet man in
die benzolische Losung des Campher-anils trocknes Salasiuregas,
so scheidet sich das Chlorhydrat in weien Krystillchen aus.
Durch Wasser wird das Salz sofort zerlegt, wobei das Anil zum Teil
in Campher und salzsaures Anilin gespalten wird. Bei vorsichtigem
Erhitzen im trocknen Koblensiurestrom dissoziiert aus dem Salz der
Cblorwasserstoff volistindig ab, und es hinterbleibt Campher-anil.
Zur Prifung der Bestindigkeit wurden 10 g Campher-anil mit 05 g
salzsaurem Anilin 20 Min, auf 220— 240° erbitzt. Bei der Vakuum-
Destillation wurden 9 g Campher-anil zuriickgewonnen. Eine weiter-
gehende Kondensation hatte nicht stattgefunden.

6. cyclo-Hexanon-anil. a) 20 g c¢yclo-Hexanon und 20 g
Anilin wurden mit 0.5 g Zinkeblorid- Anilin 20 Min, auf 155¢ erhitzt.
Verarbeitung wie bei 1a. Die Hauptfraktion ging als hellgelbes Ol
bei 19 mm und 138—142° {iber. Aullerdem wurde eine geringe Menge
elnes bei 215—218° siedenden, zihen, gelben Ols (1 cem) gewonnen.
Die Hauptiraktion erwies sich als cyclo-Hexanon anil. Ausbeute 12 g.

0.1587 g Sbst.: 0.4865 g CO4, 0.1257 g Hs0. —0.1610 g Sbst.: 0.4926 g
€0y, 0.1243 g Hj0.

CuwHisN. Ber. C 83.18, H 8.3.
Gef. » 83.60, 83.44, » 8.86, 8.64.
cyclo-Hexanon-anil ist ein hellgelbes Ol, das sich beim Stehen
an der Luft rot firbt. Es zeigt die gewdhnliche Anil-Reaktion beim
Erwiarmen mit verd. Salzsiure. Das cyclo-Hexanon wurde als
Semicarbazon, Schmp. 166° nachgewiesen, das Anilin als Benzanilid,
Schmp. 160°.
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b) 25 g cyclo-Hexanon und 25 g Anilin wurden mit 0.5 g Zink-
chlorid-Anpilin 3/, Stdn. auf 160—180° erhitzt. Durch ein auf den
Kolben aufgesetztes Steigrohr wurde das Abdestillieren der Dimpfe
verhindert. Verarbeitung wie bei 1a. Bei 18 mm und bei 140° ging
eine geringe Menge cyclo-Hexanon-anil iber, die Hauptfraktion siedete
aber bei 212—214° und bildete ein dickfliissiges, gelbes Ol, das nicht
erstarrte.

0.1951 g Sbst.: 0.6130 g CO4, 0.1523 g HyO. — 0.1742 g Sbst.: 0.5424 g
€0y, 0.1355 g Hy0.

CisHyN. Ber. C 85.31, H 9.15.
Gel. < 85.69, 84.92, » B8.74, 8.91.

Das Ol gab die gewdhnliche Anil-Reaktion beim Erwirmen mit
Salzsiure. Es wurde dabei gespalten in Anilin und ein Keton,
welches ein Semicarbazon Schmp. 178—180° lieferte nach einmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol. Bildungsweise, Apalyse und Eigen-
schaften machen es sehr wahrscheinlich, daB in der Substanz das
[cyclo-Hexyliden-2-cyclo-hexanon]-anil (Formel IT) vorliegt. Der
Schmelzpunkt des [cyelo-Hexyliden-2-cyclo-hexanon]-semicar-
bazons wird in der Literatur nicht iibereinstimmend angegeben.
Mannich') schreibt 175—177°, Wallach?) 179—181° Haller und
Bauer?) 210—212°,

c) 9g cyclo-Hexanon-anil wurden mit 0.5 g salzsaurem Anilin
5 Min. auf 200° erhitzt. Es destillierten 2.4 g Anilin diber. Der Riick-
stand erwies sich nach Siedepunkt und sonstigen Eigenschaften als
identisch mit dem [cyclo-Hexyliden-2-cyclo-hexanon]-anil aus der Dar-
stellung 6b.

Wie das cyclo-Hexanon-anil so ist auch [eyclo-Hexyliden-2-eyclo-
hexanon]-anil noch beféhigt zur Selbstkondensation. Beim Erhitzen
mit salzsaurem Anilin iiber 200° wurde eine nochmalige Anilin-Ab-
spaltung beobachtet. Bei der Aufarbeitung wurde auBer unzersetztem
[eyclo- Hexyliden-2-cyclo-hexanon]-anil, Sdp..s 205—210°, noch die Bil-
dung eines dunkelgelben Oles, Sdp.. 2402509, festgestellt, welches
die Anil-Reaktion gab und sich dabei in Anilin und ein 6liges Keton
spaltete, dessen Menge aber zur Identifizierung nicht ausreichte. Viel-
leicht liegt hier das von Mannich*) beobachtete Keton CisHis O vor.

Das Studium der hydro-aromatischen Keton-anile soll noch ein-
gehender fortgesetzt werden.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitdt, Juli 1919.
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