Untersuchungen aus dem chemischen Laboratoriam
der Universitit Leipzig;
mitgetheilt von

E. von Meyer.

Y. Ueber die Einwirkung von primiren aroma-
tischen Aminen auf Benzoin;

von

Karl Voigt.

Von stickstofthaltigen Derivaten des unter dem Namen
Benzoin bekannten Phenyloxybenzylketons:
C,H,CO

OGHSOIH.OH

sind bislang nur zwei Gegenstand niherer Untersuchungen
gewesen, Es sind dies die durch Einwirkung von Ammoniak
entstehenden, complicirt zusammengesetzten Verbindungen,
welche als Benzoinam und Benzoinimid von Liaurent?) in
die Literatur eingefithrt und von Erdmann?) genauer studirt
worden sind. ;

‘ Auf Veranlassung des Herrn Prof. E. v. Meyer habe
ich eine Untersuchung der Einwirkung substituirter Ammeo-
niake auf Benzoin unternommen, welche sich von vornherein
hauptsichlich auf primére aromatische Amine hezog, und
deren FErgebnisse in der folgenden Arbeit zusammenge-
fasst sind.

1 J. B. Berz. 26, 666.
% Ann. Chem. 135, 183 u. 186.
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 84. 1
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Den Ausgangspunkt fir diese Untersuchung bot eine
kurze Notiz H. Schiff’s?), die sich mit der Einwirkung von
Anilin auf Benzoin beschiiftigt. Schiff, welcher diesen Ver-
such gelegentlich einer genaueren Untersuchung des aus
Anilin und Benzaldehyd entstehenden Condensationsproduktes
anstellte, berichtet dariiber sehr kurz, indem er von einem
eingehenderen Studium der entstandenen Verbindung absieht
und dieselbe, einigen Ausseren Eigenschaften zufolge, fiir iden-
tisch mit dem aus Benzaldehyd erhaltenen, von ihm Ditoluy-

dendiphenamin genannten Benzylidenanilin: C,H,CH : NC H;
halt,

I. Einwirkung von Anilin auf Benzoin. (Anilbenzoin).

Benzoin wurde in Mengen von je 10 Grm. mit etwas
mehr als der gleichen Molekiilen entsprechenden Menge
(5 Grm.) Anilin im geschlossenen Rohr wihrend 8—4 Stun-
den auf die schon von Schiff angegebene Temperatur von
2009 erhitzt. Uebrigens sind, wie im Verlaufe mehrmaliger
Darstellung in Erfahrung gebracht wurde, Temperatur-
schwankungen von 10°--20° ohne jeglichen Einfluss, sowohl
auf die Bildung des Korpers iiberhaupt, als auf die Aus-
beute; nur beim Erhitzen iiber 250° scheint eine partielle
Zersetzung einzutreten, die sich in der Emtstehung einer
rothen, harzigen Verunreinigung zu erkennen giebt. Nach
dem Erkalten bildete der Inhalt des Rohres, welches beim
Oeffnen keine Spur von Druck zeigte, eine dickfliissige,
gelbe Masse, oberhalb deren abgespaltenes Wasser in deut-
lich wahrnehmbaren Tropfen sich angesammelt hatte. Beim
langeren Stehen ging das Produkt langsam in den krystal-
linischen Zustand iiber.

Diese Umwandlung lasst sich beschleunigen, wenn man
die flissige Masse mit etwas Alkohol iihergiesst und mittelst
eines (Glasstabes reibt. Schon nach wenigen Minuten ist
das Ganze in einen Krystallbrei verwandelt, der sich mit
leichter Mithe aus dem Rohre.entfernen lasst. Zur Reinigung
wurden die erhaltenen Krystalle von der briunlich gefirbten,

Y Ann. Chem. Suppl, 3, 856.
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anilinhaltigen Mutterlauge durch Absaugen befreit, und einige
Male aus Alkohol, zuletzt unter Zusatz von etwas Thier-
kohle, umkrystallisirt. Der so erhaltene Korper, der sich
als stickstoffhaltig erwies, war vollig rein und bildete ziem-
lich grosse, gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 99°. Nach
dem Schmelzen bleibt er noch lange unter dieser Tem-
peratur fliissig und erstarrt erst nach einiger Zeit zu einer
harten, vollkommen durchsichtigen, dem Bernstein shnlichen
Masse von gelber Farbe.

Er ist leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton,
sowie in kochendem Alkohol, bei gewdhnlicher Temperatur
jedoch in letzterem nur wenig. Auch von Aether und Eis-
essig wird derselbe, besonders beim Erwérmen, in nicht un-
bedeutender Menge aufgenommen.

Die Analyse der anfangs im Vacuum itber Schwefel-
giure und alsdann bei 70°—80° getrockneten Substanz er-
gab folgende Werthe:

I. 0,2669 Grm. gaben bei der Verbrennung, welche, wie alle
folgenden Elementaranalysen stickstoffhaltiger Koérper mit Kupferoxyd
und vorgelegter Kupferspirale ausgefiibrt wurde: 0,8185 Grm. CO,
entspr. 0,2232 Grm, C=183,63%, u. 0,1552 Grm. H,O entspr. 0,0172 Grm.
H=6,44 .

1L, 0,3212 Grm, gaben 0,9842 Gim, CO, entspr. 0,2684 Grm. C
=83,56 %/, und 0,1792 Grm. H,0 entspr. 0,0199 Grm. H=86,19 %,.

III. 0,1962 Grm. gaben 0,6042 Grm. CO, entspr. 0,1648 Grm.
C=83,90 %, Die Wasserbestimmung dieser Analyse ging verloren.

1V. 0,4547 Grm. lieferten bei 18° und 744 Mm. Druck 20,1 Cem.
N entspr. 0,02272 Grm.=4,99 /.

Diese Werthe stimmen auf die Zusammensetzung eines
Korpers: C,,H,,NO, dessen Entstehung aus Benzoin und
Anilin sich leicht durch die Formel:

C,,H,,0, + C,H,NH, = C,,H,,NO + H,0

erklirt.
Berechnet fiir: Gefunden:
L 1I. 111, IV.
C,o=240 83,629, 83,63 83,56 83,9 —
H,,= 17T 5,939, 6,44 6,19 — —
N = 14 4889, — - 4,99
0 =16 5519, - - -

287 100,00 7,
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Dieser Entstehungsweise gemiss konnte die rationelle
Zusammensetzung obiger Verbindung eine zweifach verschie-
dene sein, je nachdem im Benzoin: ggg% OH das Cax-
bonylsauerstoffatom oder das Hydroxyl durch Phenylimid:
C,H.N, resp. Anilid C,H,NH ersetzt worden war, welche
Substitution durch die Formeln:

1 CHG:NOH,
) GHCH.oH W

2 CH,CO
CGH OH(O H, .NH)
veranschaulicht wird,

Anfangs wurde der zweiten Formel der Vorzug einge-
rdumt?), da besonders die leichte Bildung einer spiter noch
ausfithrlich erwithnten Nitrosoverbindung auf das Vorhanden-
sein eines Imidwasserstoffatoms hinzudeuten schien. Einen,
allerdings nur indirecten Gegenbeweis; lieferte der Umstand,
dass trotz mehrfacher Versuche, welche nach den gewdhn-
lich angewandten Methoden angestellt wurden, keine Phenyl-
hydrazinverbindung erhalten werden konnte.

Wenn dieses negative Resultat keinen entschiedenen Be-
weis fiir die Constitution der Verbindung im Sinne der ersten
der oben aufgestellten Formeln lieferte, so wurde dieser um
so sicherer erbracht durch das Verhalten der urspriinglichen
Verbindung einerseits und des 2 Atome Wasserstoff mehr
enthaltenden Reductionsproduktes desselben andererseits gegen
starke Mineralsiuren.

‘Wihrend erstere beim Erhitzen damit Anilin mit grosser
Leichtigkeit abspaltet, ist das letztere in dieser Hinsicht voll-
kommen hestindig. Es scheint zwar, wie spiter noch aus-
fubrlicher erwahnt werden wird, bei lingerer Einwirkung der
Sture eine theilweise Spaltung stattzufinden, doch verlauft
dieselbe in ganz anderer Richtung.

Diese auffallende Verschiedenheit lisst sich nun, da die
durch eine Formel ausgedriickte Zusammensetzung des Re-

) Siehe des Verf. vorliufige Mittheilung: ,,Ueber Benzoinanidil
und Derivate desselben. Dies. Journ. [2] 81, 544,
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ductionsproduktes, gleichgliltig, ob man die erste oder die
zweite der obigen Formeln zuim Ausgangspunkte nimmt, nur:
CH,CH.NCH, .H"
C,H,CH.O0H

sein kann, allein durch die Annahme einer verschiedenartigen
Bindung des Stickstoffs in den erwihnten Verbindungen er-
kliren, woraus sich mit Nothwendigkeit die Formulirung der
urspriinglichen Verbindung als:

C.H.C:NC H,

C,H,CH.OH

ergiebt. Demnach ist dieselbe als ,,Anilbenzoin® oder Benzoin-
phenylimid’ zu bezeichnen, durch welchen letzteren Namen
angedeutet werden soll, dass das, Phenylimid: NC H, an Stelle
von Sauerstoff enthaltende Benzoin zu diesem letzteren
dusserlich in einer #Ahnlichen Beziehung steht, wie etwa Suc-
cinimid zum Bernsteinsiiureanhydrid. Wegen der Liinge des
Namens' ,,Benzoinphenylimid“ aber, welche ihn zur Bildung
von Bezeichnungen der Derivate desselben wenig tauglich
erscheinen lisst, wurde dem erstgenannten Namen ,,Anilben-
zoin% der Veorzug gegen, und soll deshalb dieser letztere im
Laufe dieser Abhandlung beibehalten werden.

Das Anilbenzoin besitzt in geringem Masse basische
Eigenschaften und bildet daher mit starken Siuren Salze,
die aber nur geringe Bestiindigkeit haben.

Kocht man es mit einer geniigenden Menge Schwefel-
séure von 20°/,—30°/,, so 16st sich nach kurzer Zeit Alles
auf, und aus der farblosen Fliissigkeit scheidet sich beim
Erkalten ein weisser, flockiger Kérper ab, welcher, auf dem
Filter mit Wasser von gewohnlicher Temperatur tibergossen,
fast momentan gelb wird und harzige Beschaffenheit annimmt.
Der so erhaltene gelbe Kérper wurde, aus Alkohol umkry-
stallisirt, an der Krystallform, seinem Schmelzpunkt und an
seinem charakteristischen Verhalten gegen Salpetersiure und
alkoholisches Kali unschwer als unveriindertes Anilbenzoin
erkannt,

Aus diesem ganzen Verhalten geht hervor, dass in dem
oben erwihnten weissen Korper das schwefelsaure Salz des
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Anilbenzoins vorliegt, — Nicht zu verdimnte Salzshure ver-
hilt sich der Schwefelsiiure vollkommen analog.

Neben dieser Bildung von Salzen geht beim Erhitzen
von Anilbenzoin mit Schwefel-, resp. Salzséure ein zweiter
schon erwihnter Process her, nimlich eine theilweise Ab-
spaltung von Anilin, welches auch nach ganz kurz bemessener
Binwirkungszeit in der mit Natronlaunge ibersittigten Fliissig-
keit mittelst Chlorkalklosung nachgewiesen werden kann.

Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. scheint bei gelindem
Erwiirmen das Anilbenzoin zuerst in eine Nitroverbindung
fiberzufithren, wenigstens deutet die zunehmende gelbe Farbe
und das Flockigwerden der Masse auf die Bildung einer
solchen. Sogleich aber geht die Farbe in ein Schmutzig-
gelb iber, und es scheidet sich oberhalb der gelben, nach
Benzaldehyd riechenden Fliissigkeit eine dunkelbraune thee-
rige Masse ab.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali zeigt das Anil-
benzoin genau dieselbe purpurviolette Farbung, wie sie auch
das Benzil liefert. Erwahnt moge noch werden, dass die
Ausbeute an reinem Anilbenzoin gegen 75°/, der theoreti-
schen betrigt, so dass man etwa die Menge des angewandten
Benzoins wieder erhilt.

Verhalten des Anilbenzoins gegen salpetrige Siure.
(Nitrosoanilbenzoin).

Versetzt man eine alkoholische, wegen der Schwerldslich-
keit des Anilbenzoins unter Erwéirmen bereitete Liosung des
letzteren mit einer concentrirten wiisserigen Losung von
Natriumnitrit und fiigt tropfenweise Salzsiure hinzu, so
scheiden sich nach einiger Zeit aus der gelben Flissigkeit
silberglanzende Blattchen ab, deren Menge bis zum voll-
standigen Erkalten derselben fortwidhrend zunimmt. Durch
Absaugen, nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, wobei
sich jedoch, wie aus der gelben Farbe der Mutterlauge her-
vorgeht, stets ein Theil zersetzt, und Waschen auf dem Filter
mit kaltem Alkohol lasst sich die Verbindung leicht rein
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gewinnen. Sie bildet dann farblose, glinzende Blattchen,
welche bei 140° unter Zersetzung schmelzen. In kaltem
Alkohol und Aether sind dieselben schwer 16slich, leichter in
Aceton und Benzol,

Da der Korper im Luftbad sich schon unterhalb 80°
braunt, so wurde er fiir die Analyse im Vacuum iiber Schwefel-
saure getrocknet.

Die erhaltenen Werthe waren folgende:

I 0,2885 Grm. gaben 0,7888 Grm. CO, entspr. 0,2151 Grm. C
=75,87 %, und 0,1842 Gym. H,O entspr. 0,0149 Grm. H=5,25 9.

II. 0,2182 Grm. lieferten bei 25° und 751 Mm:. Druck 17,8 Cem.
N=0,01906 Grm.=8,73 %,.

Ber, f. Nitrosoanilbenzoin: Gefunden:
Cpo=240 175,959, 75,87
Hy= 16 5,06 %, 5,25
N, = 28 8869, 8,73

0, = 32 10,18, —_
316 100,00 %,

Die Verbindung zeigt mit Phenol und Schwefelsiure
die bekannte Liiebermann’sche Nitrosoreaction. Dieselbe
CH,C: NC,H,(NO)
c,HCH.OH
ist diese Annahme der Substitution eines Wasserstoffatoms
des mit Stickstoff direct verbundenen Benzolkernes, nach
Analogie des Nitrosodimethylanilins: C,H,(NO)N(CH,),,
durch die Thatsache geboten, dass Benzoin, mit Natrium-
nitrit und Salzsiure, wie oben, behandelt, kein Nitrosoderivat
liefert, was doch geschehen miisste, falls das Methylwasser-
stoffatom des Oxybenzyls der Einwirkung der salpetrigen
Sture unterlige. Das Nitrosoanilbenzoin bildet sich auch
durch Einleiten von gasférmiger salpetriger S#ure in eine
alkoholische Lidsung des Anilbenzoins. Nach einiger Zeit
scheiden sich dann aus letzterer weisse, in allen Eigenschaften
mit den auf oben angegebene Weise erhaltenen .iiberein-
stimmende Blittchen aus; da diese Methode jedoch keine
besonders gute Ausbeute liefert, ist die Einwirkung mit sal-
petrigsaurem Natron und Salzsiure vorzuziehen.

Um zu untersuchen, in welcher Weise salpetrige Siure
unter Ausschluss von Wasser auf Anilbenzoin wirke, wurde

muss als: aufgefasst werden, und zwar
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zuerst das aus arseniger Saure und concentrirter Salpeter-
sgure bereitete und durch gebrannten Kalk getrocknete Gas
in eine Eisessiglosung desselben geleitet, doch gelang es
selbst nach blos minutenlanger Einwirkung nicht, ein krystal-
linisches Produkt zu erhalten, da sofort alles in ein. roth-
gelbes Harz verwandelt wurde.

Bei Anwendung einer Benzollosung tritbte sich dieselbe
sofort und war nach kurzeér Zeit durch die Ausscheidung
eines festen, weissen Korpers in eine breiige Masse ver-
wandelt. An diesem Punkte wurde mit dem Einleiten des
Gases aufgehort, da sich sonst alles wieder aufloste. Der
zur versuchten Reinigung des sich als sehi zersetzlich er-
weisenden Kdorpers eingeschlagene Weg war folgender:

Der feste Theil des erhaltenen Breies wurde durch
Absaugen und Nachwaschen mit kaltem Benzol von der
gelben Mutterlange getrennt. Darauf wurde derselbe nach
dem Trocknen iiber Schwefelsaure, da sich herausstellte,
dass. er wohl in Alkohol und Benzol in der Wirme, aber
nur unter totaler Zersetzung 16slich war, in Chloroform gelost,
welches sich dabei roth firbte. . Die filtrirte Lijsung liess
beim Vermischen mit dem doppelten Volumen Ligroin die
urspriingliche Verbindung in Gestalt weisser Flocken fallen,
wihrend einige Verunreinigungen mit brauner Farbe gelost
blieben. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure bildeten
erstere eine weisse, verfilzte, elektrische, wegen - letaterer
Eigenschaft schwer zu pulvernde Masse. - Gegen 155 schmolz
die Verbindung. unter Zersetzung -und Hinterlassung  eines.
schwarzen Riickstandes.

Unter ‘den. von derselben ausgefithrten Analysen konnte
keine Uebereinstimmung erzielt werden), so dass dieselbe,
trotz der.gemachten Reinigungsversuche, offenbar noch Bei-
mengiungen enthielt. . -Jedoch: schien wenigstens das eine
daraus hervorzugehen, dass dieser Korper, welcher die Lie-
bermann’sche Reaction nicht zeigte, nicht. der salpetrigen

) Zwei einigermassen zusammenstimmende - Analysen ergaben:
68,94 %, C und 5,58%, H; sowie 69,259, C und 5,999, H, welche
Resultate mit der Entstehungsweise des Korpers in keinem Einklange
stehen. An N wurde gefunden: 8,57 9/,.
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Saure, sondern- der gleichzeitig entstandenen Untersalpeter-
siure seine Entstehung verdankte. Diese Vermuthung wurde
dadurch bestitigt, dass dieselbe Verbindung auch durch Ein-
leiten von reiner Untersalpetersiure (aus Bleinitrat dargestellt)
in eine Benzollssung des Anilbenzoins erhalten wurde.

Beim Abdampfen der, von der Darstellung des eben
behandelten Korpers herrithrenden Benzolmutterlauge - bleibt
ein halb ©liger, halb fester Riuckstand, welcher, mit Aether
in der K#lte behandelt, ein weisses Pulvér liefert. Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigt dasselbe die weissen
Blattchen des Nitrosoanilbenzoins vom Schmelzpunkt 140°
und erweist sich bei genauerer Untersuchung mit demselben
vollkommen identisch, so dass salpetrige Saure aus Anil-
benzoin sowohl bei Gegenwart wie unter Ausschluss von
Wasser stets nur das eine Nitrosoanilbenzoin liefert.

Verhalten des Anilbenzoins gegen Essigsaureanhydrid.
(Acetylanilbenzoin).

Wegen der leichten Abspaltung von Anilin aus Anil-
benzoin, welche, wie ein Versuch lehrte, auch durch trocknes
Chlorwasserstoffgas bewirkt wird, konnte Acetylchlorid zur
Darstellung eines Acetylderivates keine Verwendung finden,
wogegen sich Essigsaureanhydrid sehr geeignet zeigte.

Anilbenzoin 16ste sich beim Erwirmen leicht und voll-
sténdig in letzterem auf, und die rasch') zum Sieden erhitzte
und in einem flachen Gefiiss zur Entfernung des tiberschiissigen
Anhydrids einige Zeit stehen gelassene Losung erstarrte sehr
bald krystallinisch. Dieser feste, mit einem gelben Oel von
eigenthiimlichem Geruche verunreinigte Riickstand wurde
durch mehrmalige Krystallisation aus Benzol gereinigt. Alko-
hol ist dazu nicht geeignet. Der so erhaltene Korper bildete
eine weisse, undeutlich krystallinische Masse, welche erst
unter dem Mikroskop feine, zu Biischeln vereinigte Nidel-

") Beim lingeren Erhitzen auf dem Sandbade tritt Zersetzung
unter Dunkelrothfirbung der Flissigkeit ein.



10 Voigt: Ueber die Einwirkung von priméren

chen erkennen liess. Der Schmelzpunkt wurde za 153° be-
stimmt. Die Verbindung ist lgslich in Alkohol, Aether und
Benzol, besonders beim Erwirmen, leichter noch als in diesen
in Aceton. Die nach dem Trocknen bei 100° davon aus-
gefithrten Analysen ergaben folgende, mit der Zusammen-
setzung eines Acetylanilbenzoins tibereinstimmende Resultate:

I 0,2496 Grm. gaben 0,7335 Grm. CO, entspr, 0,2000 Grm. C
=80,12 %/, und 0,1349 Grm, H,0 entspr. 0,0149 Grm. H=5,96 ¢.

II. 0,3365 Grm. lieferten bei 25° und 759 Mm. Druck 18,2 Cem.
N=0,014704 Grm.=4,37 ),

Berechnet fiir: Gefunden:
Uy, =264 80,24 9, 80,12
B,= 19 5779, 5,96
N =14 4269 4,37

0, = 32 9189 —

329 100,00 %,

Dieses Acetylanilbenzoin:

CeH;C: NCH,
CHCH OOHO

konnte nicht direct aus Acetylbenzoin und Anilin erhalten
werden. Beim Erhitzen beider Agentien im Rohr auf 200°
bildete sich Anilbenzoin und Essigséure, letztere zum Theil
sich mit tiberschiissigem Anilin zu Acetanilid vereinigend,
zum Theil als solche frei werdend.

Verhalten des Anilbenzoins gegen Brom.
(Monobromderivat).

Brom wirkt auf in Asether gelostes Anilbenzoin sub-
stituirend ein und erzeugt daraus vorzugsweise Monobrom-
anilbenzoin.

Zur Darstellung desselben wurde Brom tropfenweise zu
einer #therischen, behufs der leichteren Aufnahme schwach
erwirmten Losung des Anilbenzoins gegeben.  Dieselbe
tritbte sich sofort, und beim weiteren Zusatz von Brom,
wobei jedesmal eine ziemlich heftige Reaction eintrat, schied
sich ein weisser Korper aus, welcher durch anhaftendes
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Brom noch stellenweise eine gelbbraune Firbung besass.
Mit dem Hinzufiigen des letzteren wurde aufgebort, sobald
der erwihnte Korper in einer ungefihr dem angewandten
Anilbenzoin entsprechenden Menge gebildet war. Das Ganze
wurde kurze Zeit zur Entfernung des iiberschiissigen Broms
auf dem Wasserbade erwdrmt, und alsdann der Aether bei
gelinder Wirme verdunstet. Die riickstindige Masse wurde
in siedendem Alkohol gelost, aus dem sich beim Erkalten
feine Niadelchen von griinlichweisser Farbe absetzten. Nach
nochmaligem Umkrystallisiren aus Aceton bildete die Ver-
bindung kleine, compakte Prismen von gelblicher Farbe.
Dieselben besassen den Schmelzpunkt 167°—168° Beim
Erhitzen tber 210° zersetzt sich dieselbe plotzlich unter
Ausgabe von Bromwasserstoff. Im Riickstande bleibt ein
dunkler harziger Kérper, der in Alkohol und Hisessig mit
schon rother Farbe ldslich ist.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Bromverbindung
ergab folgende Werthe, von denen besonders die Brom-
bestimmungen deutlich zeigen, dass dieselbe nur ein Mono-
bromanilbenzoin sein kann:

I. 0,1476 Grm: gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und
vorgelegter Silber- und Kupferspirale: 0,8571 Grm. CO, entsprechend
0,0974 Grm, C=65,98 %/, und 0,0640 Grm. H,0 entsprechend 0,0071 Grm.
H=4,8179,.

II. 0,5122 Grm, gaben durch Glihen mit CaO und Fillung mit
Silbernitrat: 0,2578 Grm. AgBr=0,1097 Grm. Br=21,42 %,.

III.  0,2445 Grm. lieferten, auf dieselbe Weise behandelt: 0.1959 Grm.
AgBr=0,0535 Grm. Br=21,88 %/,

Fiir die oben genannte Gefunden:
Verbindung ist berechnet: L IL IIL
C,o =240 65,579, 65,98 - —
H,= 16 4379, 481 — —
Br = 80 21,869, — 21,42 21,88
N =14 3839 - -~ -
0 =16 4379 — — -

366 100,00 9,

Da bis jetzt keine Bromderivate des Benzoins bekannt
zu sein scheinen, hat die folgende Formel des Monobrom-
anilbenzoins:
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C,H,0:NC,H, . Br
¢, H,CH.0H

die meiste Wahrscheinlichkeit. fiir sich. Aus Anlass der
hochst unvollstindigen Zerlegung der Verbindung beim
Kochen mit Szuren wurde der directe Nachweis der Con-
stitution durch event. Abspaltung eines Monobromanilins
unterlassen.

Verhalten des Anilbenzoins gegen Reductionsmittel.

a) Beim Frhitzen von Anilbenzoin mit trockenem Zink-
staub wird dasselbe grosstentheils in Anilin und Benzaldehyd
gespalten.

Ein kleiner Theil wird zu Desoxybenzoin reducirt,
welches aus den hoher siedenden Antheilen des Destillates
durch Waschen mit Salzsiure zur Entfernung des Anilins
und mehrmaliges Umkrystallisiren der erstarrten Masse aus
Alkohol in weissen Blattchen von 55° Schmelztemperatur
erhalten werden kann. Die Identitdt des so erhaltenen
Korpers mit Desoxybenzoin wurde, da zu einer Elementar-
analyse die géwonnene Menge nicht ausreichte, durch Ueber-
filhrung desselben in die gegen 110° schmelzende Dibrom-
verbindung festgestellt.

b) Gemiiss der schon mehrfach erwihnten leichten Spalt-
barkeit des Anilbenzoins durch starke Mineralsiuren trat
auch bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiure nicht die
Bildung eines stickstoffhaltigen Desoxybenzoinderivates ein;
vielmehr wurde auch hier Desoxybenzoin erzeugt. Dieselbe
Spaltung trat merkwiirdigerweise auch bei der Reduction
mittelst Zinkstaub und Essigsiure ein, obgleich beim léangeren
Erwirmen des Anilbenzoins mit letzterer allein keine Anilin-
abtrennung nachgewiesen werden konnte. Trotz dieses nega-
tiven Erfolges moge hier das eingeschlagene Verfahren kurz
erwihnt werden:

Das Anilbenzoin wurde in 90 procentigem Alkohol in
der Wirme geldst und alsdann iiberschiissiger, pulverisirter
Zinkstaub und starke Essigsiure zugesetzt. Nach ein- bis
sweistindigem Erwirmen auf 50°—60° wurde die filtrirte
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Liosung, zur Tretnung des Reductionsproduktes vom Zink-
salz mit Wasser gefillt. Nach einigem Stehen wurde der
weisse, krystallinische Niederschlag, in dessen Mutterlauge
Anilin in grosser Menge sich vorfand, abgesaugt und mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltene, stickstoff-
freie Substanz bildete farblose Blattchen von 55° Schmelzpunkt.
Eine zum Ueberfluss ausgefithrte Analyse der tiber Schwefel-
sdure getrockneten Substanz ergab nachstehende Werthe:

0,2109 Grm. lieferten 0,6638 Grm. CO,, entspr. 0,1810 Grm, C
=85,82 9, und 0,1207 Grm. H,O entspr. 0,0184 Grm. H=6,350/,. Fiir
Desoxybenzoin: C,,H,,0 ist berechnet: 85,71 %, C und 6,129, H.

¢) Reduction des Anilbenzoins durch Natrium-
amalgam in alkalischer Losung. (Hydrobenzoin-
anilid), Da die Vorschrift, welche Breuer und Zincke?)
fir die Reduction des Benzoins zu Hydrobenzoin angegeben
haben, beim Anilbenzoin keine zufriedenstellenden Resultate
gab, so wurde hier nach folgendem Verfahren gearbeitet:
Das Anilbenzoin wurde in etwa 90 procentigem Alkohol
unter Anwendung von Wirme geldst, und dieser Lidsung,
unter stetem Erwirmen auf etwa 709 so lange 4 procentiges
Natriumamalgam zugesetzt, bis die urspriinglich gelbe Farbe
in eine schmutziggraubraune verwandelt war, was 1 bis 2
Stunden in Anspruch nahm. Die filtrirte, stark alkalisch
reagirende Flissigkeit wurde mit viel Wasser gefillt, und
die nach mehrstiindigem Stehen abgeschiedene krystallinische
Masse von der wisserigen Flissigkeit durch Absaugen und
Nachwaschen mit verdiinnter Salzsiure und Wasser getrennt.
In dem Filtrat war, augenscheinlich von einer secundiren,
durch das entstandene alkoholische Kali bewirkten Reaction
berrithrend, Anilin nachzuweisen. Der feste, etwas gelblich
gefirbte Korper wurde aus wenig Alkohol umkrystallisirt
und setzte sich aus der, gewdhnlich etwas braun gefiarbten
Ldsung nach einiger Zeit in weissen, meist zu einem festen
Kuchen verwachsenen Nidelchen ab. Dieselben waren nach
nochmaligem Umkrystallisiren vollig rein und schmolzen bei
119°% 1In heissem Alkohol sind sie sehr leicht 16slich, weniger
in kaltem, sowie in Aether und Benzol, in geringer Menge

1) Ann. Chem. 198, 151.
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in heissem Wasser. Die zuerst iiber Schwefelsiure, dann
bei 100° getrocknete Verbindung lieferte folgende analyti-
schen Werthe:

I 0,2560 Grm. gaben 0,7811 Grm. CO, entspr. 0,2180 Grm.
C=88,20 %, und: 0,1582 Grm. H,O entspr. 0,0175 Grm. H=6,83 9.

II. 0,4789 Grm, lieferten bei 22° und 759 Mm. Druck 21,1 Cem.
N entspr. 0,0288704 Grm.=4,98 %,

DieseZahlen entsprechen der procentischen Zusammensetzung eines
2 Atome Wasserstoff mehr als das Anilbenzoin enthaltenden Korpers.

Berechnet fiir: Gefunden:

L 1I.

C,o=240 83,05 %, 83,20 —
H,= 19 6579, 6,88 —
N = 14 4849, — 498

0 = 16 5549 — -

289 100,00 9,

Demnach ist die Reduction des Anilbenzoing genau
analog derjenigen des Benzoins zu Hydrobenzoin verlaufen
und kann die rationelle Zusammensetung dieses, zweckmissig
als Hydrobenzoinanilid, d. i. als ein Hydrobenzoin, in wel-
chem ein Hydroxyl durch C;H,NH vertreten ist, zu bezeich-
nenden Korpers also nur folgende sein:

C,H;CH.NC H; . H
C,H,CH.OH

Wie schon gelegentlich der Erorterungen iiber die Con-
stitution des Anilbenzoins ausfithrlich erwihnt wurde, ist es
gerade die ausser aller Frage stehende rationelle Zusammen-
setzung dieses Hydrobenzoinanilids, welche zu der des erste-
ren den Schliissel liefert.

Das Verhalten der Verbindung gegen Sguren, insbeson-
dere gegen verdiinnte Schwefelsiure, mag wegen der Wichtig-
keit desselben hier nihere Erwihnung finden. Beim Erhitzen
von Hydrobenzoinanilid mit 20—380 procentiger Schwefelsaure
wird dasselbe in das schwefelsaure Salz iithergefiihrt, welches
sich in grosseren Mengen der verdiinnten Séure auflost und
daraus beim Erkalfen in weissen Komchen sich ausscheidet,
deren Schmelzpunkt bei 177° gefunden wurde. Dieselben
sind auch in Alkohol loslich und scheiden sich aus diesem
in krystallinischen Krusten ab. Beim lingeren Erhitzen von
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Hydrobenzoinanilid mit Schwefelsiure (von der oben angege-
benen Concentration) wird ein geringer Theil weiter ver-
dndert unter Bildung einer farblosen, aromatisch riechenden
Flissigkeit, welche mit Wasserdampfen fliichtig ist und aus
der iibergegangenen wisserigen Lidsung durch Kaliumearbonat
abgeschieden werden kann. Durch Ausschiitteln mit Aether
konnte so eine sehr geringe Menge der Substanz isolirt werden,
welche aber weder zu einer Analyse, noch zu einer sicheren
Stickstoffpriifung hinreichte. Vielleicht verdankt dieselbe
ihre Entstehung einer durch die Schwefelsiure bewirkten
Wasserabspaltung, analog der Bildung des Diphenylacetal-
dehyds (C,H,),CH.COH aus Hydro- und Isohydrobenzoin.l}

Das Sulfat des Hydrobenzoinanilides ist viel bestindiger
als dasjenige des Anilbenzoins. Wihrend letzteres schon in
der Kilte durch Wasser zerlegt wird, geschieht dies bei
jenem erst durch lingeres Erwirmen damit. Kocht man
das schwefelsaure Hydrobenzoinanilid einige Minuten mit
Wasser, so scheiden sich aus dem Filtrat beim Erkalten
feine weisse Nidelchen aus, welche getrocknet den Schmelz-
punkt 119° zeigen und auch nach ihrem sonstigen Verhalten
als mit dem Hydrobenzoinanilid identisch angesehen werden
miissen. Die Mutterlauge reagirt sauer.

Mit Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. in der Kilte be-
handelt, bildet das Hydrobenzoinanilid fast momentan einen
intensiv gelben Korper, der augenscheinlich ein Nitroderivat.
desselben darstelll. Von der Analyse dieses Produktes
musste Abstand genommen werden, da es, bei Versuchen
es umzukrystallisiren, vollstindig verharzte. Beim Erwirmen
mit Salpetersiure wird dasselbe zersetazt.

II. Einwirkung von p-Toluidin auf Benzoin.
(p-Tolilbenzoin).

Nachdem ein Versuch, o-Toluidin auf Benzoin einwirken
zu lassen, an der Unkrystallisirbarkeit des Produktes ge-
scheitert war, wurde Benzoin mit p-Toluidin (letzteres wieder

Y Breuer u. Zincke, Ann. Chem, 198, 155.
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in geringem Ueberschuss) in Rohren eingeschmolzen und
nach Analogie der Darstellung des Anilbenzoins wihrend
einiger Stunden auf 2009—210° erhitzt. Nach dem Erkalten
bildete der Inhalt eine dunkelbraune, krystallinisch erstarrte
Masse, wihrend an den Winden Wassertropfchen deutlich
zu bemerken waren, Der feste Korper liess sich leicht im
Morser zu einer ‘intensiv gelben Masse gzerreiben, welche
sich als sehr schwer [6slich in Alkohol, selbst in siedendem,
erwies. Dieselbe wurde mehrmals mit grosseren Mengen
des letzteren extrahirt, der schon bei geringem Erkalten
lange gelbe Nadeln absetzte. Ein etwa noch vorhandener,
ungeloster Riickstand ist, nebenbei erwihnt, durch dieses
mehrmalige Auskochen dermassen gereinigt, dass er sich zu
jeglicher Art der Weiterverarbeitung ohne weiteres eignet.

Fur die Analyse wurde der krystallisirte Theil noch-
mals in siedendem Alkohol geldst, aus dem sich die Ver-
bindung nun in langen, feinen und biegsamen Nadeln von
schon gelber Farbe abschied. Der Schmelzpunkt derselben
liegt bei 1442, und nach dem Schmelzen erstarrt der Korper
shnlich dem Anilbenzoin zu einem gelben, harten, durch-
sichtigen Glase. Derselbe ist in den gewShnlichen Lisungs-
mitteln zlemlich schwer loslich, am besten noch in Aceton
und Benzol. Seine Analyse nach vorherigem Trocknen bei
100° ergab folgende Zahlen:

I. 0,2088 Grm. gaben 0,6251 Grm. CO, entspr. 0,1704 Grm, C
=83,81 %, und 0,1214 Grm. H,O entspr. 0,0184 Grm. H=6,59%,.

II. 0,4242 Grm. lieferten bei 17° und 757 Mm. Druck 18,0 Cem.
N=0,020806 Grm.=4,90 %,.

Berechnet fiir: Gefunden:

1. 11,

Cy =252 83729 83,81 -
Hy= 19 6,319, 6,59 —
N =14 4859, — 4,90
0 =16 5829, — —

301 100,00 %,

Die Verbindung ist nach diesen Werthen und geméss
ihrer Entstehung als ein Homologes des Anilbenzoins .auf-
zufassen und demgemiss als:
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C,H,C: NC,H, . CH,
C,H,CH.0H

zu formuliven, Sie wire also zweckmissig, um den Zusam-
menhang mit Anilbenzoin auch im Namen erkennen zu lassen,
als ,,p-Tolilbenzoin® zu bezeichnen.

Ganz #hnlich dem ersteren bildet sie mit Natriumnitrit
und Salzsiure eine unter Zersetzung schmelzende Nitroso-
verbindung, welche aber, da sie ausser der Thatsache ihrer
Existenz kein Interesse darbot, nicht niher untersucht wurde.

Gegen Schwefelsiure von 20°/,—380°/, verhalt sich das
p-Tolilbenzoin ganz analog dem Anilbenzoin. Kocht man
es kurze Zeit mit einer geniigenden Menge davon auf dem
Sandbade, so 18st sich alles auf, und beim Erkalten scheidet
sich eine weisse, flockige Masse, das schwefelsaure Salz des
p-Tolilbenzoins, ab. In der Mutterlauge findet sich abge-
spaltenes p-Toluidin. Das p-Tolilbenzoinsulfat verhslt sich
etwas bestéindiger gegen Wasser als das Anilbenzoinsulfat,
indem es erst beim schwachen Erwirmen vollsténdig in p-
Tolilbenzoin zuriickverwandelt wird.

Versuche, welche auf die Oxydation des in der Ver-
bindung vorhandenen Methyls zu Carboxyl hinausliefen, miss-
langen aus Anlass der leichten Zersetzlichkeit des p-Tolil-
benzoins bei der Einwirkung sonst zu obigem Zwecke geeigneter
Agentien. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat (be-
rechnete Menge) verschwand nach langerem Erhitzen die
rothe Farbe vollstindig, doch deutete schon der Umstand,
dass ein stechend riechendes Oel, untermischt mit gelb-
braunen Krystallen, auf der Oberfliche der Flissigkeit
schwamm, an, dass der Process unter Abspaltung von Tolui-
din vor sich gegangen war. Die aus der filtrirten, wisserigen
Losung, nach dem Concentriren, durch Salzsiure abgeschie-
dene Saure war stickstofffrei und schmolz gegen 117°.  Hine
Analyse des bei 100° getrockneten Silbersalzes ergab 46,43°/,
Ag, so dass diese Siure unzweifelhaft, wenigstens der Haupt-
menge nach, mit Benzoésiure, fiir welche 47,16/, Ag be-
rechnet sind, identisch war. Das Kalisalz der letzteren

entsteht auch, wenn p-Tolilbenzoin mit alkoholischer Kali-
Journal f. prakt., Chemie [2] Bd. 84, 2
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lauge gekocht wird. Unter Dunkelfsrbung der letzteren lost
sich dasselbe auf, und aus der allmihlich wieder heller
werdenden Fliissigkeit krystallisirt beim Erkalten das be-
treffende Kalisalz in silberglinzenden Blittchen,

Verhalten von p-Tolilbenzoin gegen Salpetersiure.

Das Verhalten gegen Salpeterséiure ist besonders charak-
teristisch fiir das p-Tolilbenzoin, weil es mit derselben Sub-
stitutionsprodukte von einiger Bestindigkeit liefert, wihrend
sowohl das Anilbenzoin, wie auch das spiter noch erwihnte
(-Naphtilbenzoin sehr leicht dadurch vollstindig zersetzt
werden. p-Tolilbenzoin bildet, mit Salpetersiure von 1,2
spec. Gew. erwdrmt, je nach der Linge der Einwirkung,
hauptsiichlich zwei Korper, ein Mono- und ein Dinitro-p-
tolilbenzoin. In geringer Menge bildet sich auch gleichzeitig
mit dem erstgenannten eine dritte, wegen der Schwierigkeit
der Reingewinnung nicht niher untersuchte Substanz von
gelber Farbe und dem Schmelzpunkt 1250—126°,

Die Reindarstellung jedes einzelnen der zuerst genannten
Verbindungen soll im Folgenden genauere Erwihnung finden.

a) Mononitro-p-tolilbenzoin.

p-Tolilbenzoin wurde, mit der etwa 30fachen Menge
Salpetersiure von der oben angegebenen Stirke ibergossen,
auf dem Sandbade erwirmt. Schon nach kurzer Zeit begann
die Masse sich zu rothen, und lange bevor der Siedepunkt
der S#ure erreicht war, verwandelte sich Alles in eine, an
der Oberflache schwimmende, ziegelrothe Masse. Die Ope-
ration wurde unterbrochen, sobald letztere anfing fliissig zu
werden, wobei zugleich eine ziemlich rapide Entwicklung
von Untersalpetersiiure einzutreten pflegte. Durch letztere
wird leicht, wenn das Gefiiss nicht genligend gross gewihlt
ist, ein Theil des Inhaltes herausgeschleudert. Letzterer
wurde sofort beim Eintreten der angegebenen Erschei-
nungen in viel kaltes Wasser geleert, und bildete nach der
Trennung von der nach Bittermandeldl riechenden, gelben
Mutterlauge und dem Waschen mit Wasser bis zum Auf-
horea der sauren Reaction eine ziegelrothe, brockliche
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Masse, in der, ausser dem erwahnten Hauptprodukt noch
der gelbe Korper von 125° Schmelzpunkt enthalten war.

Das erstere, zugleich das schwerloslichere, konnte durch
wiederholte fractionirte Krystallisation aus dem Gemenge
abgeschieden werden, und zwar wurde dasselbe zu diesem
Ziwecke mehrmals in der gerade zureichenden Menge Al-
kohol gelost, und das nach jedesmaligem Erkalten Ausgeschie-
dene, das anfangs noch mit etwas leicht zu entfernender
harziger Substanz verunreinigt war, durch Abpressen véllig
von der Mutterlauge befreit. Nach nochmaligem Umkrystal-
lisiren aus Aceton, dem eine kleine Menge Alkohol zugesetzt
war, konnten unter dem Mikroskop zwischen den compakten
Prismen der rothen Verbindung keine fremden Krystalle
mehr wahrgenommen werden, so dass dieselbe, welche den
Schmelzpunkt 153° besass, als rein angesehen werden konnte.
Dieselbe ist in kaltem Alkohol nur wenig, ziemlich leicht
aber in Aceton mit gelbbrauner Farbe loslich. Die daraus
abgeschiedenen Krystalle besitzen eine schén rothe Farbe
und auf den Flichen schwachen grinlichen Metallglanz.

Die Analyse derselben, nach vorhergegangenem Trocknen
bei 100° fithrte zu folgenden Werthen:

1. 0,2112 Grm. gaben 0,5656 Grm. CO, entspr. 0,1542 Grm. C
=173,017,, und 06,1043 Grm. H,O entspr. 0,0115 Grm. H=5,44 %,.

11. 0,1887 Grm. lieferten bei 15° und 743 Mm. Druck 13,2 Cem.
N=0,0151087 Grm.=8,01 %,

Diese Zahlen stimmen zu der Zusammensetzung eines
Mononitro-p-tolilbenzoins, dem, wegen seiner so iiberaus
leichten Bildung aus p-Tolilbenzoin mit ziemlich schwacher
Salpeterstiure, die sonst keine Nitrirung zn bewirken pflegt,
mit vieler Wahrscheinlichkeit die Formel:

C,H,0:NC,H, |
CH CH.oH CH,

zukommt,.
Berechnet fiir: Gefunden:
G, =252 72,839, 73,01
He= 18 5,209, 5,44
N, = 28 8099, 8,01
0, = 48 13,889, —

346 100,00 9,
2 *
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b} Dinitro-p-tolilbenzoin.

Hort man bei dem Behandeln des p-Tolilbenzoins mit
Salpetersiure nicht beim ersten Anzeichen des Fliissig-
werdens der Masse mit Erhitzen auf, sondern fihrt damit
fort, bis die dickflisssige Masse eine mehr braune Farbe
angenommen hat (was nur kurze Zeit in Anspruch nimmt),
so ist die eben beschriebene Verbindung vollig daraus ver-
schwunden. Man kiithlt dann, da sich sonst binnen Kurzem
Alles auflost, so schnell als moglich durch Eingiessen in
kaltes Wasser und Waschen mit neuen Mengen des letz-
teren ab. Das Produkt bildet dann eine, gewohnlich aus
einem Stiick bestehende, sprode, harzige Masse, die sich
beim lingeren Kochen mit Alkohol zum grisseren Theile
auflost. Im Riickstand bleibt dabei ein dunkelgelbes Pulver,
welches durch Abfiltriren und Waschen mit etwas warmem
Alkohol leicht rein zu gewinnen ist. Aus Aceton, worin
der Korper ziemlich leicht 1dslich ist, krystallisirt er in
Schuppen, welche aus kleinen, erst beim Betrachten durch
das Mikroskop deutlich erkennbaren, goldgelben Prismen
sich zusammensetzen. Dieselben schmelzen bei 195° Die
Analyse der bei 100° getrockuneten Verbindung bestitigte dic
Vermuthung, dass dieselbe ein Dinitro-p-tolilbenzoin sei:

1. 0,2166 Grm. gaben 0,56189 Gim. CO, entspr. 0,1401 Grm. C
= 64,68 %, und 0,0900 Grm. H,0 entsp. 0,0100 Grm. H=42619,.

II. 0,1548 Grm. lieferten bei 16° und 738 Mm. Druck 14,8 Cem.
N =0,0167477 Grm.=10,83 %,.

Berechnet fiir: Gefunden:
Oy = 252 64,459, 64,68
H,= 17 4359, 4,61
N, = 42 10,749, 10,83
0, = 80 20469, —

7391 100,00 9,

Aus Anlass der leichten Entstehung dieser Verbindung
aus dem Mounonitroderivat ist mit Sicherheit anzunehmen,
dass dieselbe beide Nitryle in demselben Benzolkerne ver-
einigh, in dem oben die Nitrogruppe der Monoverbindung
angenommen wurde, Diese Annahme fiihrt zu der Formel:

C,H,C: NCH,(CH,)(NO,),
C,H,CH.OH
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Verhalten des p-Tolilbenzoins gegen Natrium-
amalgam in alkalischer Liosung.

Wegen der Schwerlislichkeit des p-Tolilbenzoins in
Alkohol konnte hierbei nicht, wie dies bei der Darstellung
des Hydrobenzoinanilides geschah, zuerst eine Liosung dessel-
ben hergestellt werden, es zeigte sich aber, dass dies auch
vollig unndthig ist, indem sich das p-Tolilbenzoin unter dem
Einfluss des Natriumamalgams sehr leicht auflost.

Es wurde daher einfach dasselbe mit Alkohol iiber-
gossen und unter allméhlichem Zusatz von Amalgam so lange
auf dem Wasserbade erwdrmt, bis sich Alles gelost hatte.
Aus der filtrirten Flissigkeit schied Wasser nach mehr-
stiindigem Stehen eine weisse krystallinische Masse ab,
welche nach dem Absaugen und Auswaschen mit Wasser
aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Dieselbe war sofort rein
und bildete feine, weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 1409,
die sich in kaltem Alkohol nur wenig, ziemlich leicht aber
in Aether losten. Die Verbindung briunte sich schon beim
Erhitzen auf wenige Grade iiber 80° und konnte deshalb
nur bei ca. 70° getrocknet werden. Die davon ausgefiithrten
Analysen geben zu erkennen, dass dieselbe mit Hydroben-
zoinanilid homolog, und demnach der Reductionsprocess
genau analog der Bildung des letzteren aus Anilbenzoin
verlaufen ist:

1. 0,1411 Grm. gaben 0,4304 Grm. CO, cntspr. 0,1174 Grm. C
=88,20 %,, und 0,0931 Grm. H,O entspr. 0,0103 Grm. H=17,29 °/,.

II. 0,3290 Grm. gaben bei 17° und 746 Mm. Druck 13,2 Cem.
N=0,01508216 Grm.=4,57 %,

Berechnet fiir: Gefunden:
C,, =252 83,179, 83,20
H, = 21 6,939, 7,29
N = 14 4,629, 4,57

0 =16 5289, -
308 100,00 9/,
Hiernach wire diese Verbindung als: Hydrobenzoin-p-
toluidid zu bezeichunen, und ihre Formel:
C,H,CH.NH.CH,.CH,
CGHsdH.OH zu schreiben.
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Mit Salpetersiure von 1,2 spec. Gew. gicbt das Hydro-
benzoin-p-toluidid schon in der Kilte eine gelbe Verbindung,
genau wie dies beim Hydrobenzoinanilid beobachtet wurde.
Ebenso verhalt es sich gegen Schwefelsiiure genan wie letz-
teres, nur scheint es damit viel leichter als dieses einen
fliichtigen, aromatisch riechenden Kérper abzuspalten; nihere
Untersuchungen iiber dies letztere Verhalten wurden jedoch
nicht angestellt.

ITl. Einwirkung von A-Naphtylamin auf Benzoin.
(3-Naphtilbenzoin.)

Um zu versuchen, ob die Condensation des Benzoins
mit priméren Aminen der aromatischen Reihe auch ausser-
halb der Homologen des Anilins mit derselben Leichtigkeit
eintrete, wurde ersteres mit kiuflichem /4-Naphtylamin im
geschlossenen Rohr die gewohnliche Zeit von 3—4 Stunden
auf eine zwischen 210° und 220° liegende Temperatur er-
hitzt. Der Inhalt des erkalteten Rohres bildete eine dick-
fliissige Masse von dunkelbrauner Farbe. Wasserabspaltung
war leicht zu bemerken. Beim Zusatz von wenig Alkohol
und gleichzeitigem Reiben mittelst eines Glasstabes erstarrte
das Gdnze zu einem Brei von gelbbraunen Krystallen, die
durch Absaugen von der dunkeln Mutterlauge getrennt und
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Der Korper
bildete alsdann gelbliche Prismen mit einem Stich ins Briun-
liche, deren Schmelzpunkt bei 130° lag. Dieselben losten
sich in kaltem Alkohol nur wenig, etwas leichter in Aether
und Benzol.

Durch die Analyse wurden fiir die bei 100° getrocknete
Substanz folgende Werthe ermittelt:

1. 0,2268 Grm. gaben 0,7121 Grnmi. CO, entspr. 0,1942 Grm. O
=85,62 %, und 0,1218 Grm. H,0 entspr. 0,0134 Grm. H=5,90 %,.

II. 0,8530 Grm. lieferten bei 14° und 761 Mm. Druck 12,6 Cem.
N=0,014845 Grm.=4,20%,.

Dieselben stimmen, wie nachfolgende Zusammenstellung
zeigt, iiberein mit der procentischen Zusammensetzung eines
Naphtilbenzoins):

1) Dieser Name ist wieder analog den Bezeichoungen: Anil- und
p-Tolilbenzoin gebildet.
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C,H,C:N.C,H,

oHCH.0H = CuHiNO.
Berechnet fiir: Gefunden:
C,,=288 85,46 9, 85,62
H,= 19 5849, 5,90
N =14 4159, 4,20
0O = 16 4,75 %/, —

"~ 837 100,00 9,

Das p3-Naphtilbenzoin schliesst sich sowohl in seinem
Verhalten gegen verdiinnte Schwefelsiure, wie in dem gegen
Salpetersdure von 1,2 spec. Gew. eng an das Anilbenzoin
an., Mit letzterer bildet es also keine bestindigen Nitro-
produkte wie das p-Tolilbenzoin, sondern es wird schon beim
schwachen Erwirmen damit unter Abscheidung einerschwarzen,
theerigen Masse vollkommen zersetzt.

Mit salpetrigsaurem Natron und Salzsiure liefert es sehr
leicht eine in farblosen, glinzenden Blittchen krystallisirende
Nitrosoverbindung.

IV. Einwirkung von Anilin auf Benzil. (Anilbenzil.)

Im Anschluss an vorstehende Versuchsreihe iiber die
Einwirkung von Aunilin, sowie p-Toluidin und 5-Naphtylamin
auf Benzoin wurde, da in der Literatur keine Angaben iiber
eine etwaige Einwirkung der zuerst genannten Agentien auf
das in engem Zusammenhange mit letzterem stehende Benzil:

CH,CO

C,H,C0
gefunden werden konnten, auch dieses in den Kreis der
Untersuchung gezogen. Die zn Grunde liegende Absicht
war, durch einen eventuell entstehenden, dem Anilbenzoin
analog zusammengesetzten Korper einen abermaligen Be-
weis fiir die Constitution der oben behandelten Verbindungen,
wie sie aus dem verschiedenen Verhalten der urspriinglichen
und der Reductionsprodukte gegen Siuren erschlossen wurde,
zu erbringen,

Zur Ausfilhrung des Versuchs wurde Benzil nach dem
gewbhnlichen Verfahren mit iiberschiissigem Anilin im zu-
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geschmolzenen Rohre einige Stunden auf 200° erhitzt. Nach
dem volligen Erkalten bestand der Inhalt des Rohres aus
einem ziemlich diinnfliissigen, schwarzbraunen und vollkommen
undurchsichtigen Liquidum, welches nach eintigigem Stehen
grosse gelbe, durch die anhingende Mutterlauge stellenweise
noch etwas braun gefiarbte Krystalle absetzte. Dieselben
wurden einige Male aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen
alsdann bet 105° und bildeten gelbe Prismen, die beziglich
der Intensitdt ibhrer Farbung zwischen dem Anilbenzoin und
dem p-Tolilbenzoin die Mitte hielten. In kaltem Alkohol
sind sie wenig loslich, leichter in Aether, Aceton und Benzol.

Die bei T0°-—80° getrocknete Verbindung ergab bei der
Analyse folgende Zahlen:

1. 0,1466 Grm. gaben 04540 Grm. CO, entspr. 0,1288 Grm. C
=84,44 %/, und 0,0750 Grm, H,O entspr. 0,0083 Grm. H=5,667/,.

II. 0,2577 Grm. gaben bei 15° und 748 Mm. Druck 10,7 Cem.
N=0,0123817 Grm.=4,18 %,.

Demgemiiss ist dieselbe das erwartete Anilbenzil von
C,H,C:NCH

der Zusammensetzung: 5=, H NO.
¢ 0,H,C0 2018
Berechnet fiir: Gefunden:
Cpe=240 84,219, 84,44
H,= 15 5219, 5,66
N = 14 4919 4,18
O =16 5619, -

Mit der Existenz dieses Korpers ist, da das Benzil nur
Carbonylsauerstoffatome enthilt, der directe Beweis geliefert,
dass sich wenigstens das eine derselben leicht durch Phenyl-
imid (NC,H,) ersetzen lisst, was zugleich auch das Ver-
halten des Benzoins zu Anilin vollkommen erklart.

Bemerkenswerth ist noch, dass, ebenso wie bei der ge-
missigten Einwirkung von Phosphorpentachlorid, nur ein
Sauerstoffatom des Benzils durch Chlor, und durch Hydroxyl-
amin ebenfalls nur ein einziges leicht durch Oxyimid (N .OH)
ersetzt wird, auch hier nur das eine der beiden Sauerstoff-
atome durch den Anilinrest vertreten wird.

Gegen verdiinnte Schwefelsiiure verhilt sich das Anil-
benzil, soweit dies untersucht wurde, ganz ahnlich den aus
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Benzoin erhaltenen Korpern. Beim HErhitzen damit 1ost
sich, je nach der Menge der Flissigkeit, ein Theil oder das
(ranze auf, und beim FErkalten scheidet sich ein weisser
Korper, jedenfalls das schwefelsaure Salz des Anilbenazils,
ab. In der alkalisch gemachten Mutterlauge konnte durch
die Chlorkalkreaction viel abgespaltenes Anilin nachgewiesen
werden,

Salpetersgure von 1,2 spec. Gew. zersetzt das Anilbenzil
beim Erwirmen unter Abscheidung eines dunkelbraunen Oeles.

Zusammenstellung der in vorstehender Abhandlung
enthaltenen Resultate.

Aus den oben ausgefithrten Untersuchungen geht vor
allen Dingen hervor, dass den durch Einwirkung primirer
aromatischer Amine anf Benzoin gebildeten Korpern eine
bedeutend einfachere Constitutionsformel zukommt, als den
durch Ammoniak aus demselben erzeugten, bei welchen
letzteren die Functionen der darin verbundenen Elemente
trotz mannigfacher Untersuchungen noch nicht genau be-
kannt sind. Wie weiter ersichtlich, ist in den betreffenden
Verbindungen das Stickstoffatom mit zwei Valenzen an
Kohlenstoff gebunden, wie es durch die folgende Gleichung
ausgedriickt wird, welche die Entstehungsweise des einfachsten
dieser Benzoinderivate, des Anilbenzoins, veranschaulicht:

C.H, OO CH,C: NC H;

o ucH. o T OHNL = o'gig o’ T O

Auf Grund dieser doppelten Blndung sind dieselben
befdahigt, bei der Reduction mit geeigneten Mitteln noch
zwel Atome Wasserstoff aufzunehmen, wie es nachstehende,
die Reduction des Anilbenzoins zu Hydrobenzoinanilid ver-
anschaulichende Gleichung zeigt:

CH,C:NC.H, Of = C.H,CH.NH. CeH;
C,H,CH.OH T C,H,CH.OH

Die so entstehenden Kbrper unterschelden sich sowohl
dusserlich, wie in ihrem chemischen Verhalten wesentlich
von den urspriinglichen Verbindungen. Wéhrend letztere
eine ihnen eigenthiimliche, mehr oder minder gelbe Farbe
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besitzen, und mit starken Mineralsiuren sehr leicht die be-
treffende Base abspalten, wenn auch nur theilweise, sind
erstere farblos und werden durch Schwefelsiure und Salz-
siure nicht unter Abspaltung von basischen Korpern zer-
setzt. Beide bilden mit den genannten S#uren auch Salze,
von denen die der Reductionsprodukte durchweg die be-
stindigeren zu sein scheinen, da sie, wie beim Hydroben-
zoinanilid genauer beobachtet wurde, erst durch stirkeres
Erwirmen, resp. Kochen mit Wasser die urspriingliche
Verbindung regeneriren, was beim Anilbenzoinsulfat, resp
-chlorhydrat und den analogen Verbindungen schon durch
Wasser von gewbhnlicher Temperatur, theils schnell theils
allmihlich, geschieht.

Was weitere specifische Figenschaften der mit den
Namen: Anil-, p-Tolil, und /- Naphtilbenzoin belegten,
oben beschriebenen Verbindungen anlangt, so mag hier
noch erwidhnt werden, dass dieselben mit grosser Leichtig-
keit durch Einwirkung von salpetriger Sdure in Nitroso-
derivate tibergehen, die allem Anscheine nach das Nitrosyl
(NO) in dem, direct an dem Stickstoff gebundenen Benzol-
kern enthalten.

Dieselbe Stelle nimmt wahrscheinlich auch das Brom-
atom des Monobromanilbenzoins, sowie das Nitryl, resp. die
beiden Nitryle der sogleich noch zu erwihnenden Nitro-
derivate des p-Tolilbenzoins ein.

Essigsiureanhydrid wirkt leicht auf Anilbenzoin, indem
es, gemiss der Constitution desselben, wonach es auch als
Alkohol aufzufassen ist, eine Acetylverbindung erzeugt. Ver-
diinnte Salpetersiure wirkt in der Kilte weder auf Anil-, noch
auf das p-Tolil-, oder das f#-Naphtilbenzoin ein, withrend aus
den Reductionsprodukten gelbe, jedoch ziemlich unbestindige
Kbrper, welche anscheinend Nitroderivate darstellen, erzeugt
werden. Beim Erwiirmen damit werden die erste und die
letzte der oben genannten Verbindungen sehr schnell zer-
setzt, withrend das p-Tolilbenzoin, in scheinbarem Gegensatze
dazu, bestindige Nitroverbindungen liefert. Von diesen
wurden zwei, von denen die erste eine, die andere zwei
Nitrogruppen enthilt, isolirt, und niher untersucht.
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Von besonderer Wichtigkeit ist noch der Umstand,
dass es gelang, das durch Behandeln von Anilbenzoin mit
Saleptersiure nicht zu gewinnende wasserstoffirmere Benzil-
derivat auf directem Wege durch Erhitzen von Benzil mit
Anilin im geschlossenen Rohr zu erhalten, wodurch die in
der oben angegebenen Constitutionsformel ausgesprochene
Ansicht {iiber die rationelle Zusammensetzung des Anil-
benzoins eine weitere Stiitze erhielt.

Alle in dem Vorstehenden einer Besprechung unter-
zogenen Reactionen sind bisher nur bei einigen wenigen der
betreffenden Verbindungen durchgefiihrt worden, es ist aber
kaum daran zu zweifeln, dass die gefundenen charakteristi-
schen Eigenschaften auch bei allen analog zusammengesetzten
Korpern zu finden sind.

Ebenso diirfte es keinem Zweifel unterliegen, dass die
Condensation des Benzoins, wie auch des Benzils, mit
Ammoniakabkommlingen der aromatischen Reihe sich durch
die ganze Zahl der priméren Amine hindurch verfolgen
lassen wird, wihrend eine Einwirkung der secundiiren durch
die Constitution der hier behandelten Verbindungen aus-
geschlossen erscheint.

Leipzig, im Februar 1886.

VI. Ueber die. Einwirkung von Nitromethan auf
einige Chlorhydrine;
von

A. Pfungst.

Das Natriumnitromethan hat zu mancherlei Versnchen
Anlass gegeben, welche bezweckten, das Natrium desselben
durch organische Radicale zu ersetzen. Die Untersuchungen
V. Meyer’s und Anderer zeigten jedoch, dass sich jene
Verbindung nicht zu derartigen Umsetzungen eignet.





