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364. G. Reddelien und Hildegard  Dani lo i :  
fher die Spaltbarkeit der Anile. 

(Eingegangen am 18. Oktober 1921.) 

Wasser-Aufnahme an der C: N-Bindung gespalten: 
Die Anile werden bekanntlich durch wiiBrige Mineralsauren unter 

B:, C:N .R + Hs0 = Ra C: 0 + N& .R. 
Die Leichtigkeit, mit der die Spaltung erfolgt, wird nun ungemein 

stark durch Substituenten beeinflufit. ortho-Substitnenten lassen die 
Erscheinung der sterischen Hinderung hervortreten, wie der eine  on 
uns (Reddelien) schon Iriiher ausfiihrlich gezeigt hat ’). Aber auch 
para-Substituenten beeinflussen die Spaltbarkeit i n  hohem Grade, und 
zwar in ganz verschiedener Weise. Positive Radikale, wie N(CH&, 
machen die C:N-Gruppe auI3erordentlich reaktionsfiihig, so dad z. B. 
Verbindungen wie Benzophenon [p’-(dimethyl-amino)-anill, (Cs H&C :N. 
&HI . N(CH&, schon bei Zimmertemperatur rasch hydrolysiert wer- 
den. Negative Substituenten dagegen, wie NO?, phenolisches OH, 
COOH, bewirken das Gegentei12). So ist die [Bsnzophenon-anill-p’- 
carbonsaure anch durch llngeres Kochen mit wiiflriger Salzsliure nur 
teilweise spaltbar, und auch in alkoholischer oder acetonischer L6- 
sung zeigt sie gegen Salzsaure die gleiche Stabilitiit. Es  miissen 
demnach Beziehungen zwischen der C : N. Gruppe und dem Substi- 
tuenten vorhanden sein, die sich aber in Formeln nur schwierig, 
allenfalls dnrch eine Nebenvalenzformel wie (c6 Hs)l C:N.CsHd .COOH, 

ausdrucken lassen. Dem entpricht, da13 die Ester solcher Anile, wie 
(C,H5):,C:N.CGHP.COOC~H~, durch Sauren wieder ebenso leicht ge- 
spalten werden, wie die nicht substituierten Anile. Ferner spricht fur 
eine solche intramolekulare Beziehung der Umstand, da13 die An i l -  
ca rbons i iu ren  beim Erhitzen mit Wasser die Erscheinung der S e l b s t -  
Terseifung zeigen, ganz analog wie es T h i e l e  und Heuse r3 )  bei der 
[Benzal- hydrazino] 4- butterslure, CS I&. CH: N .NH. C(CH8)a. COOH, 
beobachtet haben. Die Natriumsalze der Anil-carbonsiiuren und die 
Ester sind dagegen gegen Wasser ganz stctbil. 

Gegen A l k a l i  sind die Anile sehr vie1 bestiindiger als gegen 
Sauren. Immerhin werden die meisten Aldehyd-anile durch liingeres 
Kochen mit Natronlauge ebenfalls ganz oder teilweise hydrolysiert. 
Die Keton-anile, wie Benzophenon-mil und Fluorenon-ad, erweisen 
sich dagegen sognr beim Hochen mit 30-proz. Natronlauge vSllig be- 
standig. 

1) B. 48, 1.161 [1915]. $1 Vcrgl. B. 42, 4760 [1909j. 3, A. 890, 3 [1896]. 
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Pu'm ist., wie es v. Mi l l e r  und P loch l ' )  zuerst ausgesprochen 
haben m d  wie der eine von uns weiter ausgefiihrt hata), die 
43 : N. C g  &-Gruppe bei den Anilen in ihrem Verhalten der C; 0- Gruppe 
aufierosdentlich Bhnlich. Wir priiften nun, ob diese khnlichkeit auch 
irn Vsrhaltea gegen Alkali zutage tritt. Es zeigt sich hier aber ein 
bemerkenswerter Unterschied: Benzophenon wird durch schmelzendes 
Alkali schon bei 200° gespalten in Benzoesiiure und Benzol. Benzo- 
phenon-mil wird aber unter den gleichen Bedingungen nicht ange- 
priffen. Erst bei 280-300° tritt analoger Zerfall in Benzoesaure, 
Benzol und Anilin ein, und ebenso bei Fluorenon-anil in o-Phenyl- 
benzoesiiure und Anilin B e n d  wird schon von starker Natronlauge 
i u  der Siedehitze in Benzilshure veraandelt, Bend-dianil wird aber 
erst yon schrnelzendem Natron bci ca. 290° allmiihlich angegriffen. 
Sehr deutlich zeigt sich der Unterschied in der Reaktionsweise der 
6 : 8- und der C :N . CS Hs-Gruppe beim Benzil-monoanil. Auf diese 
Verbindung wirkt schmelzendes Alkali schon bei 170-180° ein, und 
es entsteht Brrilino-diphenyl-essigsiiure: 

Erwagt man ferner, daI3 die Aldehyd-anile, wie Benzaldehpd-mil, 
iveder vlit alkaiischer SilberlBsung noch mit F e h l i n  gscher Liisung rea- 
gieren, und daI3 der Eintritt dieser Reaktionen bei Aldehyden im Grunde 
auf der Tendenz des Alkalis beruht, die C: 0-Gruppe in eine COOK- 
Gruppe zu verwandeln, so ergibt sich deutlich, da8 die Alkalimetalle 
weit groBere Neigung haben, sich an den Sauerstoff zu binden als an 
den Stickstoff, auch wenn das stickstoff-haltige Radikal wie hier dern 
sauerstofl-haltigen ganz besonders ilhnlich jst. Hierauf hat H a n t z s c h  4, 
erst kiirzlich wieder nachdriicklich hingewiesen. 

duch  gegen alkoholiachesKali sind dieKeton-anile ziemlich resistent. 
kmt bei mehrstiindigem Erhitzen tritt Spaltung ein, die aber meistens 
rnit einer Reduktion verbunden ist. So entstand ILUS Benzophenon- 
a d  und analogen Anilen Benzhydrol neben Anilin und Kaliumacetat. 

Die groI3e Stabiiitiit der Anile gegen Alkali legte den Gedanken 
uahe, V e r e s t e r u n g e n  d e r  O x y - a n i l e  und  d e r  A n i l - c a r b o n -  

'1 B. 29, 1465, 1729 [ISSS]. 
2) Bei stark wasserhaltigem Alkali daetillieren die Keton-anile bei ca. 

2500, d. h. weit unterhalb ihres Siedepunktes, mit den Wasserdhpfen un- 
zersetzt ab. Man kann diese Erscheinung, welche eine Wesserdampf-Deetil- 
lation mit iiberhitztem Dampf darstellt, zur Reinigung kleiner Substmzmengen 
solcher und %hnlicher Verbindungen benutzen, indem man die Destillation in 
einer kleinen Retorte ausfkhrt. 

4, B. 54% 1355 [192l]. 

a) B. 46, 2714 [1913]. 



s a u r e n ,  sowie Acy l i e rungen  d e r  O x y - s n i l e  unrf K e t o n - i r n i d e  
auf alkalischem Wege zu versuchen. 

Die Veresterung mit D i m e t h p l s u l f a t  gelingt in der Tat keicht, 
tvenn man jede Erwkrmung vermeidet. Die gebildeten Ester der 
Anil-carbonsiiuren zeigen eine doppelte Spaltbarkeit : 

durch Ssuren: (C,Hj)zC:N.C6&.GOOCH~ + Ha0 

durch Alkali: (C,Hs)aC:N.CsHr.COOCH3 + H a 0  
= (CsH5)2CO+ N I & x 6 H 4 . C O Q ~ x 3 ,  

z== (C61315)2C:N.CGI34 COO€I+CH:.OR. 
Die B e n z o p l i e r u n g  nach S c h o t t e n - B a u m a n n  rolizieht sich 

jedoch nicht so einfach. Die Oxy-anile werden, wenn man die Reak- 
tion unter Erwiirmen ausfiihrt, gespalten, und ee bildet sich das srn 
Stickstoff benzoylierte p-Amino-phenol, C6H5 .CO .NH. c6 H4. OH. Bei 
tieferen Temperaturen tritt diwe Reaktion mehr und mehr zurrick, 
ohne aber ganz auszubleiben. Bafiir bilden sich die gesuchten [Ox?- 
anill-benzoate, z. B. c6 & , CH: N. c6 &. 0.  Go. C6135. Letztere Ver- 
bindnogen lassen sich Kiederum glatt in  zweierlei S i m p  spnlten : 

durch Sauren: CsHs.CH:N.CgIT4.0.C0.C6H~ f HsO 

durch Alkali: CgIf5.cK:N.C6&.O.CO.CsHj + 
= Cs€Is.CHO + NHa.CsHa.O.CO .C,Hs. 

C6H5 .CIZ:N.C6ITr.OH f- c6fi3 .C$-j(-bZZ. 
Die Acety l ie r i ing  dcr Oxy-wile rnit Essigsiure a n h j  r i d  U L , ~  

Natriurnacetat oollzieht sich dagegen immer sehr glatt. 
Die B e n z o y l i e r u n g  d e r  K e t o n - i m i d e ,  RaC:Pu'N, nach 

Scho t t en -  Barimann gelang jedoch nicht. Stets bildate sick mte r  
Spaltung des Imids Benzamid .  Die Eenzoylierung konnte jedoch 
erreicht aerden, als anstatt in wBf3riger Losung in Pyridin-Etisuog 
gearbeitet oder rnit Benzoesaure-anhydrid in benzoliscber Losung er- 
wkmt  wurde. Letzteres Verfahren hatten schon F i n  c k h und 
Sch  trimmer') beim Auramin angeweodet. 

Die benzoylierten Keton-imide, z. B. (C, Hs)v C: N . C O .  CsRs, aiud 
von Interesse, da  sie Kondensationsprodukte von Bonzarnid mit Iie- 
tonen nach Art der Schiffschen Basen vorstellen, welche wegen der  
maogelnden Reaktionsfiihigkeit der Amidogruppe in den Slurearniden 
direkt nicht zu erhalten sind 3. Die Verbindungen sind im Gegensatz 
zu den Ketimidsn recht stabil und werden erst beim Kochen d w c h  
Sauren unter Benzamid- Abspaltung, durch Alkalien unter Arnmoniak- 

I) J. pr. [2] 60, 432 118941. 
Wiihrend der husfiihrung unserer Versuche erachiea erne Ytttedung 

C&e Ton Xoureu nnd M i q n o n a c ,  C .  1920, I11 339, naeh wclcher  it- 
nnnloger *Acidyl-Ketimidc* hergcstell'e hahen. 
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antwicklung hydrolysiert. Die Farbe dieser Verbindungen zeigt qie- 
der auf das deutlichste, welch schwacber Chromophor die C : N-Gruppe 
ist *), wie folgende drei analog gebauten Substanzen erkennen lassen : 

\ 

CsHs. CO .N: C (CbH&, 
C6Hs.CO. CH:CH. C6H5, Bend-acetophenon: gelb, 
C~H~.CO.N:N.C~HS,  Phenpl-nzo-benzoy12): rot. 

Benzophenon-[benzoyl-imid] : farbIos, 

Wenn gleichv-obl die Anile tiefer farbig sind, als die ihnen ZU- 

gehorigen Aldehyde und Ketone, so riihrt dies daher, da13 die C:N- 
Gruppe bei ihnen unmittelbar rnit einem aromatischen Kern konju- 
giert ist. S c h if f sche Basen mit aliphatischem Aminrest sind heller 
farbig, wie folgende Verbindungen zeigen: 

gelb 
(c6 H5)9 c: N. C g  H, 1 farblos (c6 HJ? C : N . CH, 

(c6 E& C: N. CHs. c6 HS 3, (C,&)aC:N. CIO& 
(C6&)2C:N. CH3 hellgelb (c6 H& c: N.  cs HJ goldgelb. 

Analog i s t  die Farbverscbiedenheit der beiden isomeren Verbin- 
dungen : 

C6Hj.CO .N: C(CsH& farblos Cs H,. GO, C: N .  C, H5 gelb 
und 

Benzophenon-[bonzoyl-imid] C6B5 
Benzil-monoanii zu erklaren. 

nach der allgemeinen Gleichung: 
Auch durch S c h  wefe lwasse r s to f f  lassen sich die Anile spahen 

R ~ C : . N . G ~ H S  + H2S = R,C:S -+ NHs.CsHs. 
Die Spaltung erfolgt am leichtesten analog den Saurespaltungen 

bei den positiv substituierten Anilen. So 1L13t sich, wie schon F e h r -  
mann  4, und G r l b e s )  gefunden haben, das Phenyl-auramin, [(CH&N. 
c6 H& C : N. CS Hg, und auch das Auramin leicht in erwarmter alko- 
holischer Liisung i n  [Tetramethyl-diaminol-[thio-benzophenon] iiber- 
fiihren. Beim Anil des p[ Dimethpl-amino]-benzophenorjs erfolgt die 
Spaltung schon erheblich schwieriger. Gleichwohl lie13 sich das Thio- 
keton, ( C H ~ ) ~ N . C ~ H I . ( C ~ H ~ ) C : ~ ,  ale blaurote Substanz gewinnen. 
Benzophenon-ad und Fluorenon-anil reagieren unter diesen Bedin- 
gnngen kaum. Doch ltf3t sich die-Spaltung der Anile mit Schwefel- 
masserstoff bewerkstelligen, wenn man das Gas auf die salzsauren 
S a l z e  der Anile einwirken laat. G a t t e r m a m , )  hat diesen Weg 
schon einmal eingeschlagen. Da  er jedoch alkoholische Liisungen 
der Salze verwendete und dieselben rasch durch Hydrolyse zersetzt ') - -  

I) Wi l l s ta t te r  und Pfannenstiel ,  B. 37, 4606 [1904]; vergl. Kllegl,  

?) Emil  Fischer,  A. 190, 126 [1877]. 
4, B. 20, 2857 18871. 3 B. 20, 3266 [1887]. 

B. 43, 2495 [1910]. 
3) B. 53, 337 [1920]. 

B. 28, 2877 [1895]. ') Verpl. B. 48, 146.5 [1915]. 
Bericbte d. D. Chem. Grsellschaft. Jahrg. LIV. 200 
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werden, konnte der Weg nicht zurn Ziele fiihren. Last man jedoch 
den Schwefelwasserstoff auf die Benzoi-Suspension der Salze einwirken, 
so erfolgt die Reaktion beim Benzophenon-anil glatt und liefert das 
zuerst von G a t t e r m a n n  und Schu lze l )  erhaltene Th io -benzo-  
p h e n o n  als tiefblaues 01. Auch beim Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in geschmolzenes Benzophenon-anil bildet sich sofort Thio-benzo- 
phenon. Letzteres wird unter diesen Bedingungen aber von Schwefel- 
wasserstoff weiter reduziert zu D i p h e n y l - m e t h a n :  

(C, H5)P C: S + HI S = (CG Hs):, CHz + $ 2 ,  

welches d a m  das Hauptprodukt der Reaktion darstrlk. I: I ti ore  n on-  
a n i l  liefert bei gleicher Behandlung ein rotes S u l f i d ,  (C6H4)zC:S, 
dessen Reindarstellung uns aber bisher noch nicht gelungen ist, und 
eine weibe krystzllisierte Substanz, welche sich als ideotisch erwies 
rnit dem von S me d le  p a) zuerst dargestellten D i -  [ t h i o -  f l u o  r e  n on],  

Vergleicht man die Thio-ketone rnit den Keton-imiden bezuglich 
ihrer Spaltbarkeit durch Hydrolysierungsmittel, so zeigt sich ein cha- 
rakteristischer Unterschied. Entsprechend seiner schwach sauren 
C : S-Gruppe wird das Thio-benzophenon durch verd. Salzsliure kaum, 
durch Alkali dagegen rasch hydrolysiert. Das Benzophenon-imid da- 
gegen wird entspreehend seiner schwach b a s i d e n  C: NH-Gruppe 
durch verd. Salzsaure sehr leicht, durch Blkali nur sehr schwierig 
gespalten. 

[(C, H*)a c : s12. 

Versuehe. 
I. Anile.  

1. [(Diphenyl-methrlen)-2,-amino]-Cdimethyl-anilin], 
(€3 e n  z o p h e n  o n - [ p -  (dime t h y 1 -am i n  0) -an i l l) ,  (C, Hs)s C: Tu’ . CS H1. 
M(CH3)a: Diese Substanz ist schon von dem einen vou uns fruher 
dargestellta). Bequemer erhalt man sie, wenn man 9 g Benzo-  
p h e n v n  und 9 g N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin mit einern 
Tropfen Bromwasserstoffdure (oder Salzsaure) 20 Min. im Kohlen- 
dioxyd-Strom suf 160-180° erhitzt und die erkaltete Schmelze rnit 
Mkohol cligeriert. Intensiv gelbe Krystalle, Ausbeute 5 g. Der da- 
rnals angegebene Schmp. 85-930 ist in Ubereinstirnmung mit F. J. 
Moore4) i n  86-870 zu  korrigieren. 

‘1 B. 29, 3944 [1396]. 
3j  B. 4.2, 4762 [1909]; vergl. F. J. M o o r e ,  B. 43, 563 [1910]; S t a u -  

4, B. 43. 564 [1910]. 

?J h c .  87, 1263 [1905]. 

d i n g e r  und Je lagin ,  B. 44, 369 [1911]. 
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2. [ (Diphanyl-methylen)  - p -  amino] - phenol  (Benzophe- 
n o  II - [ p  - i) x y - R n ill),  (C, H ~ ) s  C: N a Ce HA. OH , wurde i n  gleicher Weise 
au8 6 g Benzophenon,  3 g p-Amino-phenol  und einem Tropfen 
Bromwassarstoffsiiure hergestellt. Ausbeute 4 g. Die Substanz ist 
schon fsdher I) beschrieben. 

11. Ester .  

1. [Benzophenon - anil]  - p’- [carbonsi iure-  gthylss ter] ,  
(C6H&C:N.CeH~.COOC:,Hs: 6.5 g Benzophenon-ani l  und 4 g 
zp  - A m i n o  - benzoesiiure] - i i thylester werden im Anschi i tz-  
Kolben im Vakuum 10 Min. auf 180-200° erhitzt, wobei dae abge- 
spaltene Anilin ra-sch abdestilliert. Man reibt die erkaltete Schmelze 
mit wenig Alkohol an, worauf sich der . Ester sehr bald krpstal- 
linisch abscheidet. Ausbeute 7 g. 

0.1732 g Sbst.: 0.5216 g COs, 0.0910 g HzO. 
CalH19OaN. Ber. C 88.22, 4 5.82. 

Gef. 88.12, 2 5.71. 
Der Ester bildet kleine gelbe Nadeln, Schmp. 93-940, und ist 

i n  ither, Benzol und Chloroform leicht, in Alkohol etwas schwerer 
Mslich. Konz. Schwefelsaure farbt tiefgelb. Durch verd. Sauren 
wird der Ester le ich t  unter Abscheidung von Benzophenon gespalten. 
WiiDrige Kalilauge wirkt kaum ein. ErwHrmt man aber mit alkoho- 
lischem Kali, so scheiden sich bald gelbe Nadeln von [benzophenon- 
anilj-p’-carbonsaurem Kalium aus, die sich in Wasser leich t 16sen. 
Beim Ansauern rnit Essigsiiure fiillt die freie Ad-carbonsaure &us, 
Schmp. 2400 (siehe vorige Abhandlung). 

2. Methyl ierung d e r  [Benzophenon - a n i l J - $ - c a r b o n -  
sanre:  3 g der Siiure werden in uberschussiger Natronlauge (I : 10) 
gel6st and mit 3 g Dimethylsnlfat 20 Min. ohne zu erwiirmen ge- 
schuttelt. Die Fliissigkeit muD stets alkalisch bleiben. Der hellgelbe, 
krystallinische Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen und am 
verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 2 g. 

0.1@21 < Sbst.: 0.5330 g CO2, 0.0916 g HaO. 
C?lHI,OpN. Ber. C 79.97, H 5.44. 

Gef. ,> 79.85, 2 5.63. 
Hellgelbe Bliittchen, Schmp. 133O. Gieiche Eigenschaften wie der 

Athylester (11, I). 
3. [F l u o r  e n 0  n - a n  i 11-p’- [c a r  b o n s i iur e -methylester] ,  

(C, H& C :N . C, Ha + COO C& : 3 g der in der voranstehenden Abhand- 

1,) B. 42, 1762 ;19093. 
- 

7 200* 
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lung beschriebenen Saure wurden mit Dinethylsnlfat mie be! HH. '2 
behandelt. Ausbeute 2 g. 

0.12oOg Sbst.: 0.3728g Gas, 0.0916 g HaQ. 
C41H1502N. Ber. C 84.82, H 5.44. 

Gef. 84.75, * 5.63. 
Gelbe Blattchen, Schmp. 170°, aus Alkohol; mit konz. Schwefel- 

silure Rotfiirbung. Durch verd. Siiuren leicht spaltbar in Fluorenon 
und [pAmino-benzoesilurel-methylester. 

4. [ ( B e n  zy l i d e n  - p  - a m i  n 0) - benzoes&ure~-Sthy lee ter ,  
Gs&..CH:N.CsH,. C O O C S H ~ :  Durch Erwarmen rnolekularer Mengen 
Benzaldehyd und [p-Amino-benzoesPure]-iithylester in alkoholischer 
Lbsung. Nach Abdestillieren des a41kohols mird der Riickstand dnrch 
T'akuum-nestillation gereinigt. 

0.1750 g Slrst.: 0.4866 g Cop,  0.0950 H20. 
C M H ~ ~ O ~ N .  Rer. C 78.86, H 5%. 

Gef. 75.68, * 6.08. 
Der Ester bildet schwach gelbliche Nadeln, Schmp. 47O (aus 

PetrolPther) und ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
Beim vorsichtigen Erwilrmen mit alkoholischem Kali liil3t er sich zu 
[benzyliden-p-amino]-benzoesaurem Kalium verseifen, welches sich in 
weiSen Nadeln abscheidet. Mit verd. Essigsiiure wurde daraus die 
entsprechende, auch als [X-  B en  z Sl id  en - an  il in]-p- c a r  b on s iiur e ') 
zu bezeichnende S ic u r e vom Schmp. 193@ erhalten. Verd. Mineral- 
sliuren spslten den Ester echon bei Zimmertemperatur unter Benz- 
aldehyd-Abscheidung. 

5. N -  Ben z y l i d  en -p  - a n  is i d  in ,  CS H5. CH : N . C6 H1. OCHa, lie& 
sich aus [Benzyliden-pamino]-phenol nnd Dimethylsulfat wie bei II,2 
in guter Ausbeute gewinneu. Fur die Substanz Bind in der Literatur 
drei Schmelzpunkte angegeben: 620 ( P h i l i p p  *)), 720 (Y. Mil l e r  und 
PlQch13)), 142O ( H a n t z s c h  und Schwab4)>.  Letztere Zahl ist 
offenbar ein Schreibfehler, da S c h w a b  in seiner Dissertation )} 71" 
angibt. Wir fanden Schmp. 72". 

111. Acyl i e rungen .  

I. Ben  z o p  h e n  o n - [b enz  o y l-irnid], (C6Hs)pC : N.CO.C& : 0.9 g 
Benzophenon- imid  wurden in eine Yischung von 0.8 g BenzcayJ- 
ch lo r id  und 2 g P y r i d i n  .eingetragen und vorsichtig auf dem Wasser- 
bad etwa 2 Stdn. erwarmt. Nach dem Erkalten wurde in 200 ccm 

') Manchot und Fur long ,  B. 42, 4389 [1909]. 
2) B. 26, 3248 118921. 
5, Otto Schwab, Dissertat., Wiirebnrg 1900, S. 31. 

3) B. 31, 2706 [1898]. B. 34, 83'2 fl9017. 
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schwach SalzsPure-haltiges Wasser unter Riihren eingegossen. Es fiillt 
ein 01  aus, das allmiihlich erstarrt. Nach dem Abpressen a d  Ton 
wurde mehrere Male slus verd. Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
0.5 g. 

CLl300 g Sbst.: 0.4050 g CO9, 0.0530 g H,O. 
CmH~15 ON. Ber. C 84.78, H 4.62. 

Get * 84.99, 4.57. 

Benzophenon-[benzoyl-imid] bildet schon ausgebildete, farblose 
Prismen, Schmp. 117-118°, die in Ather, Chloroform und Benzol 
leicht liislich, in Alkohol und Petroliither schwerer loslich sind. Konz. 
Schwefelsiiure fiirbt gelb. Alkalien spalten die Substanz erst beim 
Kochen unter Ammoniak-Entwicklung. Von verd. Salzsiiure wird die 
Substanz ebenfdls erst beim Kochen zu B e n z o p h e n o n  und B e n z -  
a m i d  bezw. Benzoes i iu re  und S a l m i a k  verseift. 

Dieselbe Substanz erhalt man auch, wenn man molekulare Mengen Benzo- 
phenon-imid und Benzoesiiure-anhydrid in benzolischer Losung erwgrmt. Dap 
naeh dem Verdunsten des Benzols zurfxkbleibende Produkt wird zerrieben, 
mit verd. Natronlauge von der Benzoesgure befreit und aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert; Schmp. 1 17-11S0. 

2. Fluorenon-[behzoyl-imid],  (CsH&C:N.CO.Ca&. Auf 
gieiahe Weise hergestellt wie bei 111, 1. 

0.1300 g Sbst.:'0.4050 g COa, 0.0530 g HaO. 
CVOHI~ON. Ber. C 84.78, H 4.63. 

Gef. * 84.99, )) 4.57. 

Hellgelbe Blattchen , Schmp. 130°, in heiSem Alkohol leicht, in  
kaltem schwerer liislich. Konz. Schwefelsiiure lost mit gelbgrtiner 
Farbe. Im iibriged dem Benzoyl-imid des Benzophenons ganz analog. 

3. [(Ben z y 1 id  e n  - p  - a m  i n  0)  - p h e n o 11 -be  n z o a t  , CS HS . CH : N . 
CcH4. 0. G O .  CsH5 : 3 g [Benzyliden-p-amino]-phenol wurden in Natron- 
lauge (1 : 10) gelost und unter Kiihlung mit 2.5 g Benzoylchlorid ge- 
schuttelt. E s  fallt sofort eine weiBgraue Substanz aus, welche sich 
als am S t i cks to f f  b e n z o y l i e r t e s  p-Amino-phenol ' ) ,  CsH'.CO. 
NH.C~HI.OH, erwies, Schmp. 227O, aus Eisessig. GieSt man von 
diesem Niederschlag ab und I& die Flussigkeit einige Zeit stehen, 
YO scheiden sich allmiihlich we& Nadeln des B e n  z o a t  s aus, die aus 
Petrolather umkrystallisiert wurden. 

0.1385 g Sbst.: 0.4050 g COa, 0.0625 g HgO. 
C?oHlsO,N. Ber. C 79.70, H 5.00. 

Get. n 79.60, x 5.03. 

H u b n e r ,  1. 110, 378 11881:. 



Schmp. 1440. Mit einiger Voraicht l l S t  sich die Substanz aucb: 
a m  absol. Alkohol umkrystallisieren. Verd. Salzssure spaltet die 
Verbindung in Benzaldehyd und salzsaures [p-Amino-phenol]-benzoat, 
welches letztere beim Erkalten auskrystallisiert und beim Behandeln 
mit Natriumacetat das freie [p- Amino  - p h e n o  13-b enz o a t  l), NHs . 
C&. 0 .  Go. c&5, Schmp. 153-154O, liefert. Starke Kalilauge spaltet 
die Substanz in rBenzyliden-p-amino:-I,henol und RenzoeaEare. 

4, [Ben z o p h en  o n  - (p- oxy - a n i  111 - b e n z o a t  , (CSHS)ZC: Pi. CJL. 
0 ,  G O .  C61&. Darstdlung analog wie bei 111, 3. 

0.1591 g Sbst.: 0.4825 g COz, 0.0725 g HsO. 
CnsH19OaN. Ber. C 82.73, H 5.05. 

Gef. o 82.73, 0 5.09. 
Hellgelbe Blgttchen, Schmp. 105O, aus Alkohol. Gegepl Wasser 

und verd. Alkalien ist die Substanz bestlndig. Starke Kalilauge (vou 
3 O 0 l 0 )  wirkt beim Kochen verseifend, wobei das in der Alkalilauge 
unlosliche [Benzophenon-(p-oxy-anil)]-kalium, (C&)a C: N. CS& . OK, 
sich in dunkelgelben Hrpstallen abscheidet. Aus der Losung dieser 
Krystalle in Wasser wirrl durch KohlensHure das Benzophenan-[p-oxy- 
anil] 2, gefiillt, Schmp. 172'. 

Das Acetpl-Derivat des Benzophenon-[p-oxy-anils] lat aich durch 
kurzes Erhitzen mit Essigsgure-anhydrid und etwas Natriumacetat erhalten : 
Beim Stehen iiber Natronkalk scheiden sich gelbe Krystalle aus: die ans verd. 
Alkohol umkrystallisiert wertlen. 

CslHliOoN. 
0.1969 g Sbst.: 0.5743 g CO,, 0.0972 g Hs0. 

Rer. C 80.00, H 5.40. 
Gef. )) 79.92, 5.52. 

Hellgelbe, schiefe Prismen, Schrnli. 93--94O, von analogem Verlialren -vie 
die Benzoyiverbindung. 

IV. U m l a g e r u n g  d e s  Benz i l -monoan i l s .  
Zur Trermung 

Ton etma beigemengtem Benzil wwde das Anil in benzolischer Lasung dnrch 
trocknes Salzsauregas in das salzsaure Salz iibergefuhrt und diem wieder 
mit gasfdrmigem Ammoniak zerlegt. 

2 g Benz i l -monoan i l  werden mit 10 g A t z k a l i  und etwas 
Wasser im Silbertiegel bei 170- 180° verschmolzen. Sehr bald 
tritt EntfHrbung ein, worauf der Versuch sofort unterbroehela wird. 
Die Schmeize mird in  Wasser aufgenommen und mit einem gesingen 
Uberschul3 von Salzsgure versetzt. Die ausgeschiedenen weiSela Krg- 
stalle konnen in zwei Fraktionen getrennt werden. Der Eeicht,er 16s- 

Herstellung aus Benzil, Anilin uud Zinkchlorid- Anilin 

') Hiibner, A. 210, 359 [1881]. 
2) B. 42, 4762 [1909]. 9 A. 3SP, 184 [1912]. 
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liche Anteil war B e n z i l s a u r e  (Schmp. 1500, Mischprobe). Der 
schwerer IosliEhe Teil war stickstoff-haltig, Schmp. 168O unter Zer- 
setzung, gab rnit konz. Schwefelslure Gelbflrbung, die beim ErwPrrnen 
i n  Rot uberging, und besaI3 die fur Anil ino-diphenyl-essigsi iure,  
(CG€&)P C(NH. C&). COOH, von K l i n  g e r  und S t a n d  k e I) angege- 
benen Eigenschaften. 

V. S p a l t u n g e n  rnit Schwefe lwasse r s to f f .  

1. 7 g B e n z o p b e n o n - a n i l  wurden in 50ccm Benzol gelbst. I t t  

einer Schuttelente wurde diese Losung zuerst mit trocknem Chlor- 
wasserstoff behandelt, wobei das gelbe Hydrochlorid ausfiel, und 80- 
dann mit trocknem Schwefelwasserstoff der uberschiiesige Chlor- 
wasserstoff verdrlngt und darauf unter dem Druck eines K i p p  echen 
dpparates 6 Tage geschuttelt. Die tiefblaue Losung wurde sodaon 
im Kohlenslure-Strom vom Anilin-Hydrochlorid und vom unzersetzten 
Benzophenon-anil-Hydrochlorid abfiltriert, das Benzol ebenfalls im 
Rohiensaure-Strom abdestilliert und der Ruckstand im Valruum destil- 
liert. Es war nur eine einzige Fraktion vorhanden, die bei 18 mm 
zwischen 176 und 178' als tjefblaues 01 uberging und alle Eigen- 
schaften des von G a t t e r m a n n  und Schu lze2 )  beschriebenen Th io -  
b e n z o p h e n o n s  zeigte. Ausbeute 3 g. 

Das Thio-keton ist gegen Luft unbestiindig, wie schon G a t t e r -  
man  n hervorhebt. Kochende verd. Salzsiiure greift es jedoch kaum 
an ,  wenn man die Luft abschlieBt. Verd. Alkali, besonders alkoho- 
lische Losungen, spalten das Thio-keton beim Erwarmen rasch -in 
Benzophenon und Schwefelalkdi. 

(CJ€s)C:N.CsH5. Das Anil wurde in Anlehnung an D. R. P. 41751 $) 
hergegtellt, indem 20 g Benzanilid, 40 g N-Dimethyl-anilin und 20 g 
Phosphoroxychlorid im Olbad erhitzt wurden. Zwischen 140-1500 
setzt lebhafte Reaktion unter Selbsterwlrmung ein. Man halt noch 
etwa 30 E n .  auf 140-1500. Nach dem Erkalten versetzt man rnit 
einem UberschuB von Alkali (so berechnet, daB alles Phosphoroxy- 
chlorid zerstort wird) und leitet Wasserdampf ein, wobei das iiiiber- 
schussige Dimethyl-anilin abgetrieben wird, wiihrend das Anil als 
gelbbraune, k6rnige Masse (mitunter auch als 01, das leicht zur Krx- 
stallisatim gebracht werden kann) zuriickbleibt. Ausbeute 22-25 g. 
Hellgelbe, kleine Nadeln, Schmp. 15 1 - 152O, aus Benzol oder Ligroin. 
Konz. Schwefelslure flrbt die Verbindung tiefrot. Verd. SalzsHiire 

2. [ p  - D i m e t h y 1 a m i n  0-  b e n  z o p h e n o n] - a 11 il , (CH& N . c6 Hc 

') B. 22, 1214 [18S9]. 
3, Frdl. 1, 46 [1587]: vergl. Mejsenheimer, B u d k e w i c z  1128l K r n n -  

2, B. 29, 2944 [1S96]. 

 no^, A. 423, 84 [ t W I ] .  
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spaitet schon bei Zimmertemperatur, rascher beim ErwHrmen , in 
Anilin und [Dimethyl-p amino]-benzophenon I), Schmp. 91O. 

Wurde das Anil in heider , absolut-alkoholischer Liisung rnit 
Schwefelwasserstoff behandelt, so fLrbt sich die Losung sofort tiefrot- 
violett, doch bleibt auch bei mehrstiindigem Einleiten des Gases der 
Hauptteil des Anils unzersetzt. 

Deshalb wurden 5 g des salzsauren Anils (aus Ather durch Chlor- 
wasserstoff gefiillt, feuerrote Nadeln, Schmp. 178O, unter Zersetzung) 
in  etwa 30 ccm Benzol suspendiert und unter Erwiirrnen Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Nach 3-stundiger Einwirkung wurde filtriert 
und die tiefblaurote Liisung langsam eingedampft. Ausbeute 1 g. 

0.1330 g Sbst.: 0.1170 g BaS04. 
C15HljNS. Ber. S 13.26. Gef. S 13.05. 

Blaurote, rhombische Blattcben, Schrnp. 86O, in den gebrHuch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht 16slich, am wenigsten in 
Petrolather. Die Losungen in Schwefelkohlenstoff und Ligroin sind 
griin. Konz. Schwefelsaure bewirkt k ein e Farbvertiefung. Alkoho- 
lisches Alkali spaltet leicht in Schwefelalkali und [ Dimethyl-p-arninoJ- 
benzophenon, Schmp. 91O. 

Leipzig,  Chem. Laboratoriutn der Unioersitat, August 1921. 

355. A. W. van der Haar:  Untersuchungen 
iiber die Saponine. (V. Mitteilung.) 

(Eingogangcn am 24. September 1931.) 

Weitere  S t o d i e n  sin a - H e d e r i n  und a n  seinelu 
Hederngea in .  

Nttchdern es mir2) gelungen war, das a-Hederiu der EeeublHtter 
aus dem Gemisch der amorphen und krystallinischeu Saponine friiherer 
Autoren als chemisch  r e i n e n ,  in Wasser praktisch unloslichen 
Hiirper vom Schmp. 256-257O (im Rothschen Apparat) und a g  
= + 9.68O in abeol. Athylalkohol, + 17.5O in Pyridin, schon krystal- 
linisch zu erhalten, wurden (1. c.) auf Grund der Hydrolyse und aus- 
fuhrlichen Bestirnrnungen folgende Formeln nebst Spaltungsgleichung 
gegeben : 

l) Dobner,  A. 817, 257 [1883]. 
a) Ar. 250, 424-435 uod 560 [1912]; Dissertat., Bern 1913; Ar. 25i, 

W - - 6 6 6  [191:S]; Pharrn. Weekbl. 50, 1-35 [1913]; Chem. Weekbl. 11, 214 
j19121: Gio. Z. 76, 335-349 [1916]. 


