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Von stickstofl'haltigen Derivaten des unter Clem Namen 
Benzo'in bekannten Phenyloxybenzyllretons: 

C,H,CO 
I 

C,H,CH . OH 
sind bislang nur zwei Gegenstand naherer Untersuchungen 
gewesen. Es sind dies die durch Einwirkung von Ammoniak 
entstehenden, complicirt zusammengesetzten Verbindungen, 
welche a18 Benzo'inam und Benzo'inimid von L au r e n  t l) in 
die Literatur eingefiihrt und von E r d m a n n  z, genauer studirt 
worden sind. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. E. v. M e y e r  habe 
ich eine Untersuchung der Einwirkung substituirter Ammo- 
niake auf Benzo'in unternommen, welche sich von vornherein 
hauptsachlich auf primiire aromatische Amine bezog , und 
deren Ergebnisse in der folgencien Arbeit zusammenge- 
fasst sind. 

I)  J. 13. Berz. 'LG, 666. 
Ann. Chem. 135, 183 LI. 186. 
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2 Voigt: Ueber die Einwirkung von primaren 
Den Ausgangspunkt fur diese Untersuchung bot eine 

kurze Notiz H. Schiff 'sl) ,  die sich mit der Einwirkung von 
Anilin auf Benzo'iii beschaftigt. Sch i f  f, welcber 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,OH : NC,H, 
halt. 

1. Einwirkuug von Anilin auf Benzofn. (Anilbeneofn). 

Benzo'in wurde in Meiigen von je  10 Grm. mit etwas 
mehr als der gleichen Molekulen entsprechenden Menge 
(5 Grm.) Anilin im geschlossenen Rohr wahrend 3-4 Stun- 
den auf die schon von Schi f f  angegebene Temperatnr von 
2000 erhitzt. Uebrigens sind, wie im Verlaufe mehrmaliger 
Darstellung in Erfahrung gebracht wurde , Temperatur- 
schwankungen von 10°-200 ohne jeglichen Einfluss, sowohl 
auf die Bildung des Kiirpers iiberhaupt, als auf die Aus- 
beute; nur beim Erhitzen iiber 250° scheint eine partielle 
Zersetzung einzutreten , die sich in der Entstehung einer 
rothen, harzigen Verunreinigung zu erkennen giebt. Nach 
dem Erkalten bildete der Inhalt des Rohres, welches beini 
Oeffnen keine Spur von Druck zeigte, eine dickfliissige, 
gelbe Masse, oberhalb deren abgespaltenes Wasser in deut- 
lich wahrnehmbaren Tropfeii sich angesammelt hatte, Beim 
langeren Stehen ging das Produkt langsam in den krystal- 
linischen Zustand uber. 

Diese Umwandlung lasst sich beschleunigen, wenn man 
die flussige Masse mit etwas Alkohol iibergiesst und mittelst 
eines Glasstabes reibt. Schon nach wenigen Minuten ist 
das Ganze in einen Krystallbrei verwandelt, der sich miC 
leichter Miihe aus dem Rohre, entfernen lasst. Zur Reinigung 
wurden die erhaltenen Krystalle von der braunlich gefarbten, 

') Ann. Chem. Auppl. 3, 356. 
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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 viillig rein iind bildete ziem- 
lich grosse, gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 99". Nach 
den1 Schmelzen bleibt er noch lange unter dieser Tem- 
peratur flussig und erstarrt erst nach einiger Zeit zu einer 
harten, vollkommen durchsichtigen, dem Bernstein ahnlichen 
Masse von gelber Farbe. 

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

Die Analyse der anfangs im Vacuum iiber Schwefel- 
saure und alsdann bei 70n-800 getrockneten Substanz er- 
gab folgende Werthe : 

I. 0,2669 Grm. gabcn bei der Verbrennung, welche, wie alle 
folgenden Elementaranalysen stickstoff haltiger Korper mit Kupferoxyd 
und vorgelegter Kupferspirale ausgefiihrt wurde : 0,8185 Grm. CO,  
entspr. 0,2232 Grm. C = 83,63°/0 u. 0,1552 arm. H,O entspr. 0,0172 Grm. 
H= 6,44 n/n. 

11. 0,3212 Grm. gaben 0,9842 Grrn. CO, entspr. 0,2684 Grm. C 
=83,56 o/o nnd 0,1792 Grm. H,O entspr. 0,0199 Grm. H=6,19 n/n. 

111. 0,1962 Grm. gaben 0,6042 Grm. CO, entspr. 0,1648 Grm. 
C = %,9@ o/o. Die Wasserbestimmung diescr Analyse ging verloren. 

IV. 0,4547 Grm. lieferten bei 18O und 744 Mm. Druck 20,1 Ccm. 
?J entspr. 0,02272 Grm.=4,99 O i 0 .  

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

C,,H,,O, + C,H,NH, = (~,oH,7N0 + H,O 
erklart, 

Berechnet fur: Be funden : 
I. 11. 111. IV. 

c,, =24@ 83,62 n/n 83,63 83,56 83,9 - 
HI,= 17 5,93 o/o 6,44 6,19 - - 

- - 4,99 N = 14 4,88 a/o .. 

0 = 16 5,57 o/o - _ _  - 
287 100,OO o /O 
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Dieser Entstehungsweise gemass konnte die rationelle 
Zusamineiisetzung obigar Verbindung eine zweifacli verschie- 

C6H5C0 das Car- 
c,H,~H. OH dene sein, je nachdem im Benzo'in: 

bonylsauerstoffatom oder das Hydroxyl durch Phenylimid: 
C,H,N , resp. Anilid C,H,NH ersetzt worden war, welche 
Substitution durch die Formelii : 

1) CoH6CH. OH 

2) C,H,CH(C,H, . NH) 
veranschaulicht w i d .  

Anfangs wurde der Lweiten Forrnel der Vorzug einge- 
raumt I), da besonders die leichte Bildung einer spater nocli 
ausfiihrlich erwahnten Nitrosoverbindung auf das Vorhanden- 
sein eines Imidwasserstoffatoms hinzudeuten schien. Einen, 
allerdings nur indirecten Gegenbeweis. lieferte der Umstand, 
dass trotz mehrfacher Versuche , welche nach den gewohii- 
lich angewandten Methoden angestellt wurden, keine Phenyl- 
hydrazinverbindung erhalten werden konnte. 

Wenn dieses negative Resultat keinen entschiedenen Be- 
weis fur die Constitution der Verbindung iin Sinne der ersten 
der oben aufgestellten Forineln lieferte, so wurde dieser unL 
so sicherer erbraclit durch das Verhalten der urspriinglicheii 
Verbindung einerseits und des 2 Atoine Wasserstoff inehr 
enthalt enden Reductionsproduktes desselben andererseits gegen 
starke Mineralsauren. 

Wahrend erstere beim Erhitzen damit Anilin mit grosser 
Leichtigkeit abspaltet, ist das letztere in dieser Hinsicht voll- 
konimen besfandig. Es scheint zwar, wie spater noch aus- 
fiihrlicher erwahnt werden wird, bei liangerer Einwirkung der 
Saure eine theilweise Spaltung stattzufinden, doch verlauft 
dieselbe in ganz anderer Richtung. 

Diese auffallende Verschieclenheit liisst sich nun, da dic 
durch eine Pormel ausgedruckte Zusammensetzung des Re- 

c 6 H 6 v  ' "eH5 und : 

C,H,$)O 

l) Siehe des VerE vorlaufige Mittheilung : ,,Ueber Benzoihanidil 
und Derivnte dcsselben". Dies. Journ. [2] 33, 814. 
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cinctionsproduktes, gleichgiiltig , ob man die erste oder die 
zweite der obigen Formeln zum Ausgangspunkte nimmt, nur : 

C,H,CH . NC,H, . H 

sein kann, allein durch die Annahme einer verschiedenartigen 
Binrlung cles Stickstoffs in den erwghnten Verbindungen er- 
klgren, woraus sich mit Nothwendigkeit die Formulirung der 
nrspriinglichen Verbinilung als : 

C,H,C : NC,H, 

ergiebt. Demnach ist dieselbe als ,,Anilbenzo'in" oder Benzo'in- 
phenylimid zu bezeichnen , durch welchen letzteren Namen 
angedeutet werden soll, dass das, Phenylimid: NC,H, an Stelle 
von Sauerstoff enthaltende Benzo'in zu diesem letzteren 
iiusserlich in einer ahnlichen Beziehung steht, wie etwa SUC- 
cinimid zum Bernsteinsaureanhydrid. Wegen der Lange des 
Namens ,,Benzo'inphenylimidc' aber, welche ihn zur Bildung 
von Bezeichnungen der Derivate desselben wenig tauglich 
erscheinen lasst, wnrde deln erstgenannten Namen ,,Anilben- 
z o W  der Vorzug gegen, und soll deshalb dieser letztere im 
Laufe dieser Abhandlung beibehalten werden. 

Das Anilbenzo'in besitzt in geringem Masse basische 
Eigenschaften und bildet daher mit starken Sauren Salze, 
die aber nur geringe Bestandigkeit haben. 

Kocht man es mit einer geniigenden Menge Schwefel- 
same von 20°/0-300/0, so lost sich nach kurzer Zeit Alles 
auf', und am der farblosen Fliissigkeit scheidet sich beim 
Erltalten ein weisser, flockiger KSrper ab, welcher, auf dem 
Filter mit Wasser von gewohnliclier Temperatur ubergossen, 
fast momentan gelb wird und harzige Beschaffenheit annimmt. 
Der so erhaltene gelbe Kijrper wurde, aus Alkohol umkry- 
stallisirt, an der Krystallform, seinem Schmelzpunkt und an 
seinem charakteristischen Verhalten gegen Salpetersaure und 
allroholisches Kali unschwer als unverandertes Anilbenzoln 
erlcannt. 

Aus diesem ganzen Verhalten geht hervor, dass in dem 
oben erwahnten weissen Korper das schwefelsaure Salz des 

c ,H ,~H.  OH 

c , H ~ ~ H .  OH 
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Anilbenzo'ins vorliegt. - Nicht zu verdinnte Salzsaure ver- 
halt sich der Schwefelsaure vollkommen analog. 

Neben dieser Bildung von Salzen geht beim Erhitzen 
von Anilbenzoln mit Schwefel- , resp. Salzsaure ein zweiter 
schon erwahnter Process her, namlich eine theilweise Ab- 
spaltung von Anilin, wclches auch nach ganz kurz bemessener 
Einwirkungszeit in der mit Natronlauge iibersattigten Fliissig- 
keit niittelst Ohlorkalkliisang nachgewiesen wcrden kann. 

Salpetersaure von 1,2 spec. Gew. scheint bei gelindem 
Erwarmen das Anilbenzo'in zuerst in eine Nitroverbindung 
iiberzufuhren, wenigstens deutet die zunehmende gelbe Farbe 
und das Flockigwerden der Masse auf die Bildung einer 
solchen. Sogleich aber geht die Earbe in ein Schmutzig- 
gelb uber, und es scheidet sich oberhalb der gelben, nach 
Benzaldehyd riechenden Plussigkeit eine dunkelbraune tliee- 
rige Masse ab. 

Bcim Erhitzen mit alkoholischem Kali zeigt das Anil- 
benzo'in genau dieselbe purpurviolette Farbung, wie sie auch 
das Benzil liefert. Erwahnt moge noch werden, dass die 
Ausbeute an reinem Anilbenzo'in gegen 75 O/,, der theoreti- 
schen betragt, so dass man etwa die Menge des angewandten 
Benzdins wieder erhalt. 

Verhalten des Anilbenzo'ins gegen salpetrige Siiure. 
(Nitrosoanilbenzofn). 

Versetzt man eine alkoholische, wegen der Schwerloslich- 
keit des Anilbenzo'ins unter Erwarmen bereitete Losung des 
letzteren mit einer concentrirten wasserigen Losung von 
Natriumnitrit und fiigt tropfenweise Salzsaure hinzu , so 
scheiden sich nach einiger Zeit aus der gelben Pliissigkeit 
silberglanzende Blittchen ab, deren Menge bis zum voll- 
standigen Erkalten derselben fortwghrend znnimmt. Durch 
Absaugen, nochmaliges Uinkrystallisiren 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, gyanzende Byattchen, 
welche bei 140° unter Zersetzung schmelzen. I n  kaltem 
Alkohol und Aether sind dieselben schwer loslich, leichter in 
Aceton und Benzol. 

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

Die erhaltenen Werthe waren folgende : 
I. 0,2835 Grm. gaben 0,7888 Grm. CO, entspr. 0,2151 Grrn. C 

=75,87 
11. 0,2182 Grm. lieferten bei 23O und 751 Mm. Druck 17,3 Ccm. 

N=0,01906 Grm.=8,73 

und 0,1342 Grm. H,O entspr. 0,0149 Grm. H=5,25 O/(,. 

Rer. f. Nitrosoanilbenzo'in: Gefunden: 
c,, =240 75,95 75,87 
HI,= 16 5,06 '/,, 5,25 
N, = 28 8,86 8,73 
0, = 32 10,13 - 

316 100,OO o:o 

Die Verbindung zeigt mit Phenol und Schwefelsaure 
die bekannte L i e b e r in a n  n ' sche Nitrosoreaction. Dieselbe 

muss als: aufgefasst werden, und zwar 

ist diese Annahme der Substitution eines Wasserstoffatoms 
des mit Stickstoff direct verbundenen Benzolkernes, nach 
Analogie des Nitrosodimethylanilins : C, El4 (N 0) N (CH,),, 
durch die Thatsache geboten, dass Benzoin, mit Natrium- 
nitrit und Salzsaure, wie oben, behandelt, kein Nitrosoderivat 
liefert, was doch geschehen mlisste, falls das Methylwasser- 
stoffatom des Oxybenzyls der Einwirkung der salpetrigen 
Saure unterlige. Das Nitrosoanilbenzoin bildet sich auch 
durch Einleiten von gasfijrmiger salpetriger Saure in eine 
alkoholische Losung cles Anilbenzoins. Nach einiger Zeit 
scheiden sich dann aus letzterer weisse, in allen Eigenschaften 
mit den auf oben angegebene Weise erhaltenen uberein- 
stimmende Blattchen ENS; da diese Methode jedoch keine 
besonders gute Ausbeute liefert, ist die Einwirkung mit sal- 
petrigsaurem Natron und Salzsaure vorzuziehen. 

Um zu untersuchen, in welcher Weise salpetrige Saure 
unter Ausschluss von Wasser auf Anilbenzo'in wirke, wurde 
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zuerst das aus arseniger Siure  und concentrirter Salpeter- 
saure 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 triibte sich dieselbe 
sofort und war nach kurzer 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 versuchteii Reinigung des sich als sehr zersetzlich er- 
weisenden Kijrpers eingeschlagene Weg war folgender : 

Der feste Theil des erhaltenen Breies wurde durch 
Absaugen und Nachwaschen mit kaltem Benzol von der 
gelben Mutterlauge getrennt. Darauf wurde derselbe nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsaure , da sich herausstellte, 
class er wohl in Alkohol und Benzol in der Warme, aber 
nur unter totaler Zersetzung loslich war, in Chloroform gelost, 
welches sich dabei roth farbte. Die filtrirte Liisung liess 
beim Vermischen init dem doppelten Volumen Ligro’in die 
ursprungliche Verbindung in Gestalt weisser Flocken fallen, 
wahrend einige Verunreinigungen mit brauner Farbe gelost 
blieben. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsaure bildeten 
erstere eine weisse , verfilzte, elektrische , wegen letzterer 
Eigenschaft schwer zu pulvernde Masse. Gegen 155O schmolz 
die Verbiadung unter Zersetzung und Hinterlassung eines 
schwarzen Riickstandes. 

Unter den von derselben ausgefuhrten Analysen konnte 
k i n e  Uebereinstimmung erzielt werden l) , so dass dieselbe, 
trotz der gemachten Reiniguagsversuche, off enbar noch Bei- 
mengungen . enthielt. Jedoch scliien wenigstens das eine 
daraus hervorzugehen, dass dieser Kijrper, welcher die L i e  - 
b er  mann’sche Reaction nicht zeigte, nicht der salpetrigen 

I) Zwei einigermassen zusammenstiinmende Analysen ergaben: 
68’94 o/o C und 5’58 n/n H; sowie 69,25 “in C und 5,99 o/n H, welehe 
Resultate niit der Eiitstehungsweise des Kijrpers in keinem Einklange 
stehen. An N wurde gefunden: 8,5’i 
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Saure , sondern der gleichzeitig entstandenen Untersalpeter- 
saure seine Entstehung verdankte. Diese Vermuthung wurde 
dadurch bestatigt, class dieselbe Verbindung auch durch Ein- 
leiten von reiner Untersalpetersaure (aus Bleinitrat dargestellt) 
in eine Benzolliisnng des Anilbenzoihs erhalten wurde. 

Beim Abdampfen cler, von der Darstellung des eben 
behandelten Korpers herruhrenden Benzolmutterlauge bleibt 
ein halb oliger, halb fester Ruckstancl, welcher, mit Aether 
in der KUte behandelt, ein weisses Pulver liefert. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigt dasselbe die weissen 
Blattchen des Nitrosoanilbenzolins vom Schmelzpunkt 1 40° 
und erweist sich bei genauerer Untersuchung mit demselben 
vollkommen identisch, so class salpetrige Saure aus Anil- 
benzo'in sowohl bei Gegenwart wie unter Ausschluss von 
Wasser stets nur das eine NitrosoanilbenzoYn Iiefert. 

Verhalten des Anilbenzofns gegen Essigshnreanhydrid. 
(Acetyhnilbenzoln). 

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

Anilbenzoin loste sich beim Erwarmen leicht und voll- 
standig in letzterein auf, und die rasch') zum Sieden erhitzte 
und in einem flachen Gefass zur Entfernung des uberschussigen 
Anhydrids einige Zeit stehen gelassene Losung erstarrte sehr 
bald krystallinisch. Dieser feste, mit einem gelben Oel von 
eigenthumlichem Gernche verunreinigte Ruckstand wurde 
dnrch mehrmalige Krystallisation aus Benzol gereinigt. Alko- 
hol ist dam nicht geeignet. Der so erhaltene Kijrper biIdete 
eine weisse , undeutlich krystallinische Masse, welche erst 
unter dem Mikroskop feine, zu Buscheln vereinigte Nadel- 

*) 'Beim llngeren Erhitzen mf  dein Snndbade tritt Zersetzung 
unter Dunkelrothfarbung der Flussigkeit ein. 
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chen erkennen liess. Der Schmelzpunkt wurde zu 153O be- 
stimmt. Die Verbindung ist loslich in Alkohol, Aether und 
Benzol, besonders beim Erwarmeii, leichter noch als in diesen 
in Aceton. Die nach dem Trocknen bei 100° davon aus- 
gefuhrten Analysen ergaben folgende , mit der Zusammen- 
setzung eines Acetylanilbenzolns iibereinstimmende Resultate: 

I. 0,2496 Grm. gaben 0,7335 Grm. CO, entspr. 0,2000 Grm, C 
=80,12 o/o und 0,1349 Grm. H,O entspr. 0,0149 Grm. H=5,96 Oi0. 

IT. 0,3365 Grm. lieferten bei 25O und 759 Mm. Druck 13,2 Ccm. 
N=0,014704 &m.=4,37 o/o. 

V o i g t :  Ueber die Einwirkung yon primaren 

Berechnet fiir: Gefunden: 
C,, = 264 80,24 "/,, 80,12 
HI,= 19 5,77 oi0 5,96 
N = 14 4,26 o/io 4,37 
0, = 32 9,73 "/" - 

329 100,OO o/o 

Dieses Acetylanilbenzo'in: 
C,H,q : NC,H, 
C,H,CH. OC,H,O 

konnte nicht direct aus Acetylbenzo'in und Anilin erhalten 
werden. Beim Erhitzen beider Agentien im Rohr auf 200° 
bildete sich Anilbenzo'in und Essigsaure, letztere eum Theil 
sich mit uberschussigem Anilin zu Acetanilid vereinigend, 
zuin Theil als solche frei werdend. 

Verhalten des Anilbenzo'ins gegen Brom. 
(Monobromderivat). 

Brom wirkt auf in Aether gelostes Anilbenzo'in sub- 
stituirend ein und erzeugt daraus vorzugsweise Monobrom- 
anilbenzo'in. 

Zur Darstellung desselben wurde Brom tropfenweise Z U  

einer Btherischen, behufs der leichteren Aufnahme schwach 
erwarmten Losung des Anilbenzo'ins gegeben. Dieselbe 
trubte sich sofort, und beim weiteren Zusatz von Broni, 
wobei jedesmal eine ziemlich heftige Reaction eintrat, schied 
sich ein weisser Karper aus , welcher durch anhaftendes 
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Brom noch stellenweise eine gelbbraune Farbuiig besass. 
Mit dem Hinzufugen des letzteren wurde aufgehort, sobald 
der erwahnte Korper in einer ungefahr dem angewandten 
Anilbenzo'in entsprechenden Menge gebildet war. Das Ganze 
wurde kurze Zeit zur Entfernung des uberschussigen Broms 
auf dem Wasserbade erwiirmt, und alsdann der Aether bei 
gelinder Wiirnie verdunstet. Die rucksyandige Masse wurde 
in siedendem Alkohol gelost, aus dem sich beim Erkalten 
feine Nadelchen von griinlichweisser Farbe absetzten. Nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus Acetoii bildete die Ver- 
bindung ldeiiie , compakte Prismen von gelblicher Farbe. 
Dieselben besassen den Schrnelzpunkt 167O- 168O. Beim 
Erhitzen iiber 2 loo zersetzt sich dieselbe platzlich unter 
Ausgabe von Bromwasserstoff. I m  Riickstande bleibt ein 
dunkler harziger Korper, der in Alkohol und Eisessig mit 
schon rother Farbe loslich ist. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Bromverbiiidung 
ergab folgende Werthe, von denen besonders die Brom- 
bestimmungen deutlich zeigen, dass dieselbe nur ein Mono- 
bromanilbenzo'in sein kann: 

0,1476 Grm. gabeii bei der Verbreiinung mit Kupferoxyd und 
vorgelegter Siiber- und Kupferspirale: 0,3571 Grm. GO, eutsprechend 
0,0974 Grm. c=65,98 "i0 und 0,0640 Grm. H,O entsprechend 0,0071 Grm. 
H=4,81 'lo. 

11. 0,5122 Grm. gaben durcli Gluhen mit CaO und Fiillung rnit 
Silbcrnitrat: 0,2578 Grin. AgBr=0,1097 Grm. Br=21,42 O/,,. 

111. 0,2445 Grm. lieferteii, nuf dieselbeweise behandelt: 0 1759 Grm. 
AgBr=0,0535 Grm. Br=21,88 o/o. 

I. 

Fiir die obeii genaniitc Gefunden: 
Verbindung ist berechnet: I. 11. 111. 

- C?, = 240 65,57 'I,, 65,98 - 

N = 14 3,83 "/' - 

-_ - HI,= 16 4,37 ' I iu  4,s 1 
Br = 80 21,86 o/o - 21,42 21.88 

- -- 
- 0 = 16 4,37 'I,, ~ - 

366 100,OO "/" 
Da bis jetzt keine Broniderivate des Benzolns bekannt 

zu sein scheinen? hat clie folgende Pormel des Monobrom- 
anilbenzo'ins : 
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C,H,C : NC,H,. Br 
C,H,dH . OH 

die meiste Wahrscheinlichkeit fur sich. Aus Anlass der 
hochst unvollstandigen Zerlegung der Verbindung beim 
Kochen mit Sauren wurde der directe Nachweis cler Con- 
stitution durch event. Abspaltung eines Monobromanilins 
unterlassen. 

Verhalten des Anilbenxoins gegen Recluctionsmittel. 
a) Beim Erhitzeri von Anilbenzo'in mit trockenem Zink- 

staub wird dasselbe grijsstentheils in Anilin und Benzaldehycl 
gespalten. 

Ein kleiner Theil wird zu Desoxybenzo'in reducirt, 
welches aus den hoher siedenden Antheilen des Destillates 
dnrch Waschen mit Salzsaure zur  Entfernung des Anilins 
nnd mehrmaliges Umkrystallisiren cler erstarrten lLIasse aus 
Alkohol in weissen Blattchen von 55 Schmelztemperatur 
erhalten werden kann. Die Iclentitat des so erhaltenen 
Korpers mit Desoxybenzo'in wurde, da zu einer Elementar- 
analyse die gewonnene Xenge nicht ausreichte, durch Ueber- 
fiihrung desselben in die gegen 1100 schmelzende Dibrom- 
verbindung festgestellt. 

b) Gemass der schon mehrfach erwahnten leichten Spalt- 
barkeit des Anilbenzo'ins durch starke Mineralsauren trat 
auch bei der Einwirkung von Zinn nnd Salzsaure nicht die 
Bildung eines stickstoffhaltigen Desoxybenzo'inclerivates ein; 
vielmehr wnrde auch hier Desoxybenzo'in erzengt. Dieselbe 
Spaltung trat merkwurcligerweise auch bei der Reduction 
mittelst Zinkstaub uncl Essigsaure ein, obgleich beim langeren 
Erwarmen des Anilbenzo'ins mit letzterer allein keine Anilin- 
abtrennung nachgewiesen werden konnte. Trotz dieses nega- 
tiven Erfolges mijge hier das eingeschlagene Verfahren kurz 
erwahnt werden: 

Das Anilbenzo'in wurcle in 90 procentigem Alkohol in 
der Warme gel6st und alsdann uberschussiger , pulverisirter 
Zinkstaub uncl starke Essigsaure zugesetzt. Nach ein- bis 
xweistundigem Erwkmen auf 50°- 60° wurde die filtrirte 
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Losung, zur Trelinung des Reductionsproduktes rom Zink- 
salz mit Wasser gefallt. Nach einigem Stehen wurde der 
weisse, krystallinische Niederschlag, in desseii Mutterlauge 
Anilin in grosser Menge sich vorfand, abgesaugt und mehr- 
inals aus Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltene, stickstoff- 
fi-eie Substanz bildete farblose Blattchen voii 55O Schmelzpunkt. 
Eiiie zum Ueberfluss ausgefuhrte Aiialyse der iiber Schwefel- 
same getrockneten Substanz ergab nachstehende Werthe: 

0,2109 Grm. lieferten 0,6638 Grm. CO, ,  entspr. 0,1810 Grin. C 
=85,82 o/o und 0,1207 Grm. H,O entspr. 0,0134 Grm. H=6,350/,. Fiir 
Desoxybenzoi'n: Cl4Hl50 ist berechnet: 85,71 o/o C und 6,12 "/, H. 

c) Reduc t ion  des  Anilbenzo ' ins  d u r c h  N a t r i u m -  
ama lgam i n  a lka l i s che r  Losung. (Hydrobenzo . in-  
ani l id) .  Da die Vorschrift, welche B r e u e r  und Z incke ' )  
fur die Reduction des Benzo'ins zu Hydrobenzo'in angegeben 
haben, beim Anilbenzo'in keine zufriedenstelleiiden Resultate 
gab ? so wurde hier nach folgendem Verfahren gearbeitet: 
Das Anilbenzo'in wude  in etwa 90 procentigem Alkohol 
unter Anwendung von Warme gelijst, und dieser Losung, 
unter stetem Erwtirmeii auf etwa 70", so lange 4 procentiges 
Natriumamalgam zugesetzt, bis die usspriinglich gelbe Farbe 
in eine sclimutziggraubraune verwandelt war, was 1 bis 2 
Studel l  in Anspruch nahm. Die filtrirte , stark alkalisch 
reagirende Flussigkeit wurde init vie1 Wasser gefallt , und 
die nach mehrstiiiidigem Steheii abgeschiedene krystallinische 
Masse von der wiisserigen Flussigkeit durch Absaugeii und 
Nachwaschen mit verdiiiinter Salzsaure und Wasser getrennt. 
I n  dem Filtrat war, augeiischeinlich von einer secundaseii. 
durch das eiitstandene alkoholische Kali bewirkten Reaction 
herruhrend, Anilin nachzuweisen. Der feste ? etwas gelblich 
gefiirbte Korper wurde aus wenig Alkohol umkrystallisirt 
uiid setzte sich aus der, gewiihnlich etwas braun gefarbten 
Lijsuiig nach einiger Zeit in weissen, meist zu einem festen 
Kuchen verwachsenen Nadelchen ab. Dieselben waren nach 
nochmaligem Umkrystallisiren vollig rein und schmolzen bei 
119O. In  heissein Alkohol sind sie sehr leicht liislich, weniger 
in kaltem, sowie in Aether und Benzol, in geringer Menge 

l )  Ann. Chem. 198, 151. 
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in heissem Wasser. Die zuerst uber Schwefelsaure, dann 
bei looo getrocknete Verbindung lieferte folgende analyti- 
schen Werthe: 

I. 0,2560 Grm. gaberi 0,7811 Grm. CO, entspr. 0,2130 Grm. 
c=83,20 ”/,,, und: 0,1582 Grm. H,O entspr. 0,0175 Grm. H=6,83 Oi0. 

XI. 0,4789 arm.  lieferten bei 22O und 759 Mm. Druck 21,1 Ccm. 
N entspr. 0,0238704 Grm.=4,98 o/ io .  

Diese Zahlen entsprechen der procentischen Zusammensetzung eines 
3 Atome Wasserstoff mehr als das AnilbenzoYn enthaltenden Kiirpers. 

Berechnet fur: Gefunden: 
I. 11. 

C,, =240 83,05 o/O 83,20 - 

HI,= 19 6,57 o/o 6,83 - 
N = 14 4,84O/, - 4,98 
0 = 16 544  o/o - - 

___-- 
289 100,oo yo 

Yemnach ist die Reduction des Anilbenzo’ins genau 
analog derjenigen des Beiizo’ins zu Hydrobenzo’in verlaufen 
und kann die rationelle Zusammensetung dieses, zweckmassig 
als Hydrobenzo’inanilid, d. i. als ein Hydrobenzo’in, in wel- 
chem ein Hydroxyl durch C,H,NH vertreten ist, zu bezeich- 
nenden Korpers also nur folgende sein: 

C6H6VH. NC,H5. H 
C,H,CH. OH 

Wie schon gelegentlich der Erorterungen uber die Con- 
stitution des Anilbenzo’ins ausfuhrlich erwahnt wurde, ist es 
gerade die ausser aller Prnge stehende rationelle Zusammen- 
setzung dieses Hydrobenzoiinanilids, welche zu der des erste- 
ren den Schliissel liefert. 

Das Verhalten der Verbindung gegen Sauren, insbeson- 
dere gegen verdunnte Schwefelsaure, mag wegen cler Wichtig- 
keit desselben hier nahere Erwahnung finden. Beim Erhitzen 
von Hydrobenzo’inanilid mit 20-30 procentiger Schwefelsiiure 
wird dasselbe in das schwefelsaure Salz ubergefuhrt, welches 
sich in grossesen Mengen der verdunnten Saure auflost nncl 
daraus beim Erkalten in weissen KSrnchen sich ausscheidet, 
deren Schmelzpunkt bei 177 O gefunden wnrde. Dieselben 
sind auch in Alkohol loslicli und scheiden sich aus diesem 
in krystallinischen Krusten ab. Beim langeren Erhitzen yon 
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Hydrobenzo'inanilid init Schwefelsiiure (von der oben angege- 
benen Concentration) wird ein geringer Theil weiter ver- 
andert unter Bildung einer farblosen, aromatisch riechenden 
Flussigkeit, welche mit Wasserdampfen Aiichtig ist und aus 
der ubergegangenen wasserigen Lijsung durch Kaliumcarbonat 
abgeschieden werden kann. Durch Ausschutteln rnit Aether 
konnte so eine sehr geringe Menge cler Substanz isolirt werden, 
welche aber weder zu einer Analyse, noch zu einer sicheren 
Stickstoffpriifung hinreichte. Vielleicht verdankt dieselbe 
ihre Entstehung einer durch die Schwefelsaure bewirkten 
Wasserabspaltung , analog der Bildung des Diphenylacetal- 
dehyds (C,H,),CH . COH aus Hydro- und IsohydrobenzoYn.') 

Das 8ulfat des Hydrobenzo'inanilides ist vie1 bestandiger 
aIs dasjenige des Anilbenzo'ins. Wiihrend letzteres schon in 
der Kalte durch Wasser zerlegt wird, geschieht dies bei 
jenem erst durch lgngeres Erwarmen damit. Kocht man 
das schwefelsaure Hydrobenzo'inanilid einige Minuten rnit 
Wasser, so scheiden sich aus dem Piltrat beim Erkalten 
feine weisse Nadelchen aus, welche getrocknet den Schmelz- 
punkt 119O zeigen und auch nach ihrem sonstigen Verhaltea 
als mit dem Hydrobenzoinanilid identisch angesehen werden 
mussen. Die Mutterlauge reztgirt sauer. 

Mit Salpetersaure von 1,2 spec. Qew. in der Kalte be- 
handelt, bildet das Hydrobenzo'inanilid fast momentan einen 
intensiv gelben Korper, der augenscheinlich ein Nitroderivat 
desselben darstellt. Von der Analyse dieses Produktes 
mnsste Abstand genommen werden , da es , bei Versuchen 
es umzukrystallisiren, vollsfandig verharzte. Beim Erwarmen 
mit Salpetersaure wird dasselbe zersetzt. 

11. Einwirkniig von p-Tolaidin auf Benzoin. 
(p-Tolilbenzofn). 

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

I )  H r e u e r  u. Z i n c k e ,  Ann. Chcm. 198, 155. 
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in  geringem Ueberschuss) in Rohreii eingeschmolzen und 
nach Analogie der Darstellung des Anilbenzo'ins wahrend 
einiger Stunden auf 20Oo-21O0 erhitzt. Nach dem Erkalten 
bildete der Inhalt eine dunkelbraune, krystallinisch erstarrte 
Masse, wahrend an den Wanden Wassertropfchen deutlich 
zu bemerken waren. Der feste Kiirper liess sich leicht inr 
Morser zu einer intensiv gelbeii Masse zerreiben , welche 
sich als sehr schwer loslich in Alkohol, selbst in siedendem, 
erwies. Dieselbe wurde mehrmals mit grosseren Mengen 
des letzteren extrahirt ! der schon bei geringcm Erkalteii 
lange gelbe Nadeln absetzte. Ein etwa noch vorhandener, 
ungeloster Ruckstand ist , nebenbei erwahnt , 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 gelost, aus dem sich die Ver- 
bindung nun in langen, feinen und biegsamen Nadeln von 
schijn gelber Farbe abschied. Der Schmelzpunkt derselbeii 
liegt bei 144O, und nach dem Schmelzen erstarrt der Korper 
Bhnlich dem Anilbenzo'in zu einem gelben, harten, durch- 
sichtigen Glase. Derselbe ist in den gewohnlichen Losungs- 
initteln ziemlich schwer loslich, am besten iioch in Aceton 
und Benzol. Seine Analyse nach vorherigem Trocknen bei 
1000 ergab folgende Zahlen: 

I. 0,2033 Grin. gabeu 0,6251 Grm. GO, entspr. 0,1704 Grm, C 
=83,81 und 0,1214 Grm. H,O entspr. 0,0134 G-rm. H=6,59 OiO. 

11. 0,4242 Grm. lieferten bei 17O und 757 Mm. Druck 18,O Ccm. 
N=0,020806 Grm. =4,90 o/o. 

Rerechnet fur: Gefunden: 
I. 11. 

C,,  =252 83,72 ' lo 83,81 - 
H,,= 19 G,31 O i 0  6,59 - 
N = 14 4,65 o/o - 4,9o 
0 = 16 5,32 O i O  - __ 

501 100,oo yo 

Die Verbindung ist nach diesen Wertlien uiid gemass 
ihrer Entstehung als ein Homologes des Anilbenzo'ins .auf- 
zufassen und demgemiiss als: 
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C,H6$! : NC,H,. CH, 
C,H,OH . OH 

zu formuliren. Sie ware also zweckmassig, um den Zusam- 
menhang mit Anilbenzoxn auch im Namen erkennen zu lassen, 
als ,,p-Tolilbenzo’inii zu bezeichnen. 

Ganz ahihnlich dem ersteren bildet sie mit Natrinmnitrit 
und Salzsiiure eine unter Zersetzung schmelzende Nitroso- 
verbindung, welche aber, da sie ausser der Thatsache ihrer 
Existenz kein Interesse darbot, nicht nahcr untersucht wurde. 

Gegen Schwefelsaure von 20°/,-300/0 verhalt sich clas 
p-Tolilbenzo’in ganz analog dem Anilbenzo’in. Kocht man 
es kurze Zeit mit einer genugenden Menge davon auf dem 
Sandbade, so lost sich alles auf, und beim Erkalten scheidet 
sich eine weisse, flockige Masse, das schwefelsaure Salz des 
p-Tolilbenzo’ins, ab. I n  der Mutterlauge findet sich abge- 
spaltenes p-Toluidin. Das p -Tolilbenzo’insulfat verhalt sich 
etwas bestandiger gegen Wasser als das Anilbenzo’insnlfat, 
indem es erst beim schwachen Erwarmen vollstandig in p- 
Tolilbenzo’in zuruckverwandelt wird. 

Qersuche, wclche auf die Oxydation des in der Ver- 
bindung vorhandenen Methyls zu Carboxyl hinausliefen, miss- 
langen aus Aiilass der leichten Zersetzlichkeit des p- Tolil- 
benzo‘ins bei der Einwirkung sonst zu obigem Zwecke geeigneter 
Agentien. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat (be- 
rechnete Menge) verschwand nach Yingerern Erhitzen die 
rothe Parbe vollstandig, doch deutete schon der Umstand. 
dass ein stechencl riechendes Oel, untermischt mit gelb- 
braunen Krystallen , auf der Oberflhche der Elussiglreit 
schwanim, an, dass der Process unter Abspaltung von Tolui- 
din vor sich grgangen war. Die aus der filtrirten, wasserigen 
Losung, nach dem Concentriren, durch Salzsiiure abgeschie- 
dene Saure war stickstofffrei und schmolz gegen 11 To.  Einc 
Analyse des bei 100, getrockneten Silbersalzes crgab 46,43 o/io 

Ag, so dass diese Saure unzweifelhaft, wenigstens der Haupt- 
menge nach, mit Benzoesaure, fur welche 4?,16 O/,, Ag be- 
rechnet sind, identisch war. Das Kalisalz der lctzteren 
entsteht auch , wenn p - Tolilbenzo’in mit alkoholischer Kali- 

Journal f. prakt. Chemie [2] nd. 34. 2 
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lauge gekocht wird. Unter Dunkelflirbung der letzteren last 
sich dasselbe auf, und aus der allmahlich wieder heller 
werdenden Fliissigkeit krystallisirt beini Erkalten das be- 
treffende Kalisalz in silberglanzenden Blattchen, 

V e r h a1 t e n  v o n p - T o l i  1 be n z o’i n g e g e n S a1 p e t e r s a u  r e. 

Das Verhalten gegen Salpetersaure ist besonders charak- 
teristisch fur das p-Tolilbenzo’in, weil es mit derselbeii Sub- 
stitutionsprodukte von einiger Besfandigkeit liefert, wahrend 
sowohl das Anilbenzo‘in, wie auch das spater noch erwiihnte 
P-Naphtilbenzo‘in sehr leicht dadurch vollstandig zersetzt 
werden. p - Tolilbenzo’in bildet, mit Salpetersaure von 1,2 
spec. Gew. erwarmt, je nach der Lange der Einwirkung, 
hauptsachlich zwei Korper , ein Mono - und ein Dinitro-p - 
tolilbenzo’in. I n  geringer Menge hildet sich auch gleichzeitig 
mit dem erstgenannten eine dritte, wegen der Schwierigkeit 
der Reingewinnung nicht naher untersuchte Substanz von 
gelber Farbe und dem Schmelzpunkt 125°-1260. 

Die Reindarstellung jedes einzelnen cler zuerst genannten 
Verbinclungen sol1 im Folgenden genauere Erwahnung finden. 

a) M o n o ni  t r o - p - t o  l i  l b  e nz oi: n. 
p-Tolilbenzo’in wurde, mit der etwa 30 fachen Mengc 

Salpetersaure von der oben angegebenen Starke ubergossen, 
auf dem Sandbade erwarmt. Schon nach kurzer Zeit begann 
die Masse sich zu rothen, und lange bevor der Siedepunkt 
der Saure 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 Untersalpetersaure einzutreten pflegte. Durch letztere 
wird leicht, wenn das Gefass nicht geniigend gross gewahlt 
ist , ein Theil des Inhaltes hermsgeschleudert, Letzterer 
wurde sofort beim Eintreten der angegebenen Erschei- 
nungen in vie1 kaltes Wasser geleert, und bildete nach der 
Trennung von der nach Bittermandel61 riechenden , gelben 
Mutterlauge und dem Waschen mit Wasser bis zum Auf- 
hose I der sauren Reaction eine ziegelrothe , brocklicho 
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Masse, in der, ausser dem erwahnten Hauptprodukt noch 
der gelbe Kijrper von 125O Schmelzpunkt enthalten war. 

Das erstere, zugleich das schwerloslichere, konnte durch 
wiederholte fractionirte Krystallisation aus dem Gemenge 
abgeschieden werden, und zwar wurde dasselbe zu diesem 
Zwecke mehrmals in der gerade zureichenden Menge Al- 
kohol gelost, und das nach jedesmaligem Erkalten Ausgeschie- 
clene , das anfangs noch mit etwas leicht zu entfernender 
harziger Substanz verunreinigt war , durch Abpressen vollig 
von der Mutterlauge befreit. Nach nochmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Aceton, dem eine kleine Menge Alkohol zugesetzt 
war, konnten unter dem Mikroskop zwischen den compakten 
Prjsmen der rothen Verbindung keine fremden Krystalle 
mehr wahrgenommen werden, so dass dieselbe, welche den 
Schmelzpunkt 153O besass, als rein angesehen werclen konnte. 
DieRelbe ist in kaitern Alkohol nnr wenig , ziemlich leicht 
nber in Aceton rnit gelbbrauner Farbe loslich. Die daraus 
abgeschiedenen Krystalle besitzen eine schijn rothe Farbe 
und auf den Flachen schwnchen griinlichen Metallglanz. 

Die Analyse derselben, nach vorhergegangenem Trocknen 
bei loo", fiihrte zu folgenden Werthen: 

1. 0,2112 Grm. gaben 0,5656 Grm. GO, entspr. 0,1542 Grm. C 
=73,01 

11. 0,1887 Grm. liefcrten bei 15" und 743 Mm. Druck 13,2 Ccm. 
N=0,0151087 Grm.=8,01 "iO. 

Diese Zahlen stimmcn zu der Zusammensetzung eines 
Mononitro-p-tolilbenzo'ins , dem, wegen seiner so iiberaus 
leichten Bildung aus p-Tolilbenzo'in mit ziemlich schwacher 
SalpetersBure, die sonst keine Nitrirnng zu bewirken pflegt, 
mit vieler Wahrscheinlichkeit die Formel: 

und 0,1043 Grm. H,O entspr. 0,0115 Grm. H=5,44 

. .  
zukommt. 

Berechnet fur: Gefunden : 
c,, =252 72,83 73,01 
HI,= 18 5,20O/, 5,44 
N, = 28 8,Og "/" 8 , O l  
0, = 48 13,88 O/,, - 

346 100,OO O/" 
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b) Din i t r o - p - t o 1 i 1 be iiz o i  n. 
Hort man bei dein Behandeln cles p-Tolilbenzo'ina mit 

Salpetersaure nicht beiin ersten Anzeichen des Fliissig- 
werdens der Masse init Erhitzen auf, sondern i'ahrt damit 
fort, bis die dickflussigc Masse eine mehr braune Farbe 
angenommen hat (was nur kurze Zcit in Anspruch iiimmtj, 
so ist die cben beschriebenc Verbindung vollig daraus ver- 
schwunden. Man kiihlt dann, da sich soiist binnen Kurzem 
Alles auflost, so schnell als moglich durch Eingiessen in 
kaltes Wasser und Wascheii mit neuen Mengen des letz- 
teren ab. Das Produkt bildet d a m  eine, gewohnlich aus 
einem Stuck bestehende , sprode , harzige Masse , die sich 
beim h g e r e n  Kochen mit Alkohol zum grossereri Theili. 
auflost. I m  Ruckstand bleibt dabei ein dunkelgelbes Pulver, 
welches durch Abfiltriren und Wasclien mit etwas wariiiem 
Alkohol leicht rein zu gewinnen ist. Aus Acetoii, woriii 
der Korper ziemlich leicht loslicli ist , krystallisirt er in 
Schuppen, welche aus kleinen, erst beim Betrachtcn durch 
das Miltrosltop deutlich erkcnnbareii , goldgelben Prismen 
sich zusammensetzen. Diesclben schmclzen bei 195". Die 
Aiialyse der bci 100" gctrockneten Verbindung bestktigte dic. 
Vermuthung dass dieselbe ein Dinitro-p-tolilbenzo'in sei : 

I. 0,2166 Grm. gaben 0,5139 Grm. CO, cntspr. 0,1401 Grm. C 
=64,68 o/o, irnd 0,0900 Grm. H,Q entsp. 0,0100 Grm. H=4,61 Oin. 

11. 0,1546 Grm. liefertrii bri l G n  und 738 Mm. Druck 14,8 Ccm 
N=0,0187477 Grin.= 1O,83 "/*. 

Rerechnrt fur: Gcfiiiidcn : 
C,, = 252 64,45 ',,, 64,68 
HI,= 17 4,35 4,6l 
NJ = 42 10,74 '/" 10,8 3 
0, = 80 20,46 '/,, -. 

~ 391 lG;a-"/, 
Aus Anlaqs der leichten Eritstchung dieser Verbindung 

aus dein Mononitroderivat ist mit Sicherheit anzunehmen, 
dass dieselbe bcide Mitryle in dcmselbcn Benzolkernc ver- 
einigt , in dem oben die Nitrogruppe der I\/Ionoverbindung 
arlgenommen wurde. Diese Annahme fiihrt zu der Formel 1 

C,H,C : NC,H,(CH,,)(NO,), 
@,H,bH. OH 



aromatischen Aminen a d  Benzoin. 2 1  

V e r h a 1 t e n  d e s p - To l i  1 b e nz o 'in s g e g e n N a t r i u m  - 
amalgam i n  a l k a l i s c h e r  Lijsung. 

Wegen der Schwcrloslichkeit des p - Tolilbenzo'ins ill 
Alkohol konnte hierbei nicht, wie dies bei der Darstellung 
des Hydrobenzo'inanilides geschah, zuerst eine Lijsung dessel- 
ben hergestellt werderi, es zeigte sich aber, dass dies auch 
vo11ig unnothig ist, indem sich das p-TolilbenzoPn unter dem 
Einfluss des Natriumamalgams sehr leicht auflijst. 

Es wurde daher einfach dasselbe mit Alkohol iiber- 
gossen und unter allmiihlichcm Zusatz von Amalgam so lange 
auf dem Wasserbatle erwarmt, bis sich Alles geltist hatte. 
Bus der filtrirtcn Fliissigkeit schied Wasser nach mehr- 
stundigem Stehen eine weisse krystallinische Masse ab, 
welche nach dem Absaugcn und Auswaschen mit Wasser 
aus Alkohol umkrystallisirt wurde. Dieselbe war sofort rein 
und bildete kine, weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 140°, 
die sich in kaltem Alkohol nur wenig, ziemlich leicht aber 
in Aether lijsten. Die Verbindung briiunte sich schon beim 
Erhitzen auf wenige Grade uber 80° und konnte deshalb 
nur bei ca. 70° getrocknet werden. Die davon ausgefiihrten 
Analysen geben zit erkennen , dass dieselbe mit Hydroben- 
zo'inanilid homolog, und demnach der Reductionsprocess 
genau analog der Bildung des letzteren aus Anilbenzo'in 
verlaufen ist : 

0,1411 Grm. gaben 0,4304 Grm. CO, entspr. 0,1174 Grm. C 
=83,20 O i O ,  und 0,0931 Grm. H,O entspr. 0,0103 Grm. H=7,29 O i O .  

0,3290 Grm. gabcn bei 17" und 746 Mm. Druck 13,2 Cent 
N=0,01503216 Grm.=4,57 O i O .  

I. 

11. 

Berechnet fiir: Gefunden: 
C,, = 252 83,17 o/o 83,20 
H,,= 21 6,93 '/" 1,29 
N = 14 4,62 o/o 4,57 
0 = 16 5,28 o/o - 

303 100,OO 

toluidid zn bezeichnen, und ihre Formel: 
Hiernach ware diese Verbindung als : Hydrobenzo'in-p- 

C,H5CH. IUH. C,H, . CH, 
O,H,dH. O H  zu schreiben. 
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Mit Salpetersaure yon 1,2 spec. Gew. giebt das Hydro- 
benzo2n-p-toluidid schon in der Kalte eine gelbe Verbindung, 
genau wie dies beim Hydrobenzo'inanilid beobachtet wurde. 
Ebenso verhalt es sicli gegen Schwefelsaure genau wie letz- 
teres, nur scheint es damit vie1 leichter nls dieses einsri 
fluchtigen, aromatisch riechenden Kiirper abzuspalten; nahere 
Untersuchungcn uber dies letzterc Verhalten wurden jcdocli 
nicht angestellt. 

111. Einwirkung von 0-Nnphtylamin auf' Benzoin. 
(P-Naphtilhenzoi'n.) 

Um zu versuchen, ob die Condensation des Benzo'ins 
init primken Aminen der aromatischen Reihe auch ausser- 
halb der Homologen des Anilins mit clerselben Leichtigkeit 
eintrete , wurde ersteres mit kauflichem p- Naphtylamin im 
geschlossenen Rohr die gewijhnliche Zeit von 3 -4 Stunden 
auf eine zwischen 2100 und 220O liegende Temperatur er- 
hitzt. Der Inhalt des erkalteten Rohres bildete eine dick- 
flussige Masse von dunkelbrauner Farbe. Wasserabspaltung 
war leicht zu bemerken. Beim Zusatz von wenig Alkohol 
und gleichzeitigem Reiben mittelst eines Glasstabes erstarrte 
das Ganze zu einem Brei von gelbbraunen Krystallen, die 
durch Absaugen von der dunkeln Mutterlauge getreniit und 
mehrmals aus Alkohol umkrystallipirt wurden. Der Korper 
bildete alsdann gelbliche Prismen mit einem Stich ins Braun- 
liche, deren Schmelzpunkt bei 130 lag. Dieselben losten 
sich in kaltem Alkohol nur wenig, etwas leichter in Aether 
und Benzol. 

Durch die Analyse wurden fur die bei looo getrocknete 
Substanz folgende Werthe ermittelt : 

I. 0,2268 arm. gabcn 0,7121 Grm. CO, cntspr. 0,1942 Grm. C 
=85,62 o/o, und 0,1213 Grm. H,O entspr. 0,0134 Grm. H=5,90 O i 0 .  

11. 0,3530 Grm. liefertcn bei 14O und 761 Mm. Druck 12,6 Ccm. 
N=0,014845 Grm.=4,20 

Dieselben stimmen, wie nachfolgende Zusammenstellung 
zeigt, ubereiu mit der procentischen Zusammensetzung eines 
Naphtilbenzolns l) : 

l) Dieacr Name ist wieder analog den Bexeichnungen: Anil- und 
p-Tolilbcnso'in gebildet. 
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Serechnet fur : Gefunden : 
C,,=258 85,46 '/,, 85,62 
H,,= 19 5,64 a/I, 5,90 
N = 14 4,15 4,20 
0 = 16 4,75 - 

~ 

337 l o o , o o ~ o  
Das p - Naphtilbenzo'in schliesst sich sowohl in seinem 

Verhalten gegen verdunnte Schwefelsaure, wie in dem gegen 
Salpetersgure von 1,2 spec. Gew. eng an das Anilbenzo'in 
an, Mit letzterer bildet es also keine bestandigen Nitro- 
produkte wie das p-Tolilbenzo'in, sondern es wird schon beim 
schwachen Erwarmen damit unter Abscheidung einer schwarzen, 
theerigen Masse vollkommen zersetzt. 

Mit salpetrigsaurem Natron und Salzsaure liefert es sehr 
leicht eine in farblosen, glanzenden Blattchen krystallisirende 
Nitrosoverbindung. 

1V. Einwirkung von Anilin auf Benzil. (Anilbenzil.) 
I m  Anschluss an vorstehende Versuchsreihe uber die 

Einwirkung von Anilin, sowie p-Toluidin und P-Naphtylamin 
auf Benzo'in wurde, da in der Literatur keine Angaben uber 
eine etwaige Einwirkung der zuerst genannten Agentien auf 
das in engem Zusammenhange mit letzterem stehende Benzil: 

C,H5C0 
C,H5d0 

gefunden werden konnten, auch dieses in den Kreis der 
Untersuchung gezogen. Die zu Grunde liegende Absicht 
war, durch einen eventuell entstehenden , clem Anilbenzo'in 
analog zusammengesetzten KGrper einen abermaligen Be- 
weis fur die Constitution der oben behandelten Verbindungen, 
wie sie aus dem verschiedenen Verhalten der ursprunglichen 
und der Reductionsprodulrte gegen Sauren erschlossen wurde, 
zu erbringen. 

Zur Ausfiihrung des Versuchs wurde Benzil nach dem 
gewiihnlichen Verfahren mit uberschussigem Anilin im zu- 
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geschmolzenen Rohre einige Stunden auf 200° erhitzt. Nach 
Clem valligen Erkalten bestand der Inhalt des Rohres aus 
einem ziemlich dunnflussigen, schwarzbraunen und vollkommen 
undurchsichtigen Liquidum, welches nach eintagigem Stehen 
grosse gelbe, durch die aiih6ngende Mutterlauge stellenweise 
iioch etwas braun gefarbte Krystalle absetzte. Dieselben 
wurden einige Male aus Alkohol umkrystallisirt , schmolzen 
dsdann bei 105O und bildeten gelbe Prismen, die bezuglich 
der Intensitat ihrer Farbung zwischen dem Anilbenzo'in und 
dem p - Tolilbenzo'in die Mitte hielten. I n  kaltem Alkohot 
sind sie wenig loslich, leicliter in Aether, Aceton und Benzol. 

Die bei 7O0--8Oo getrocknete Verbindung erg& bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

1. 0,1466 Grm. gaben 0,4540 Grm. GO, entspr. 0,1238 Grin. C 
= 84,44 O i 0 ,  und 0,0750 Grm. H,O entspr. 0,0083 Grm. EI=5,66 o/o. 

11. 0,2577 Grm. gaben bei 15O und 748 Mm. Druck 10,7 Ccm. 
N=0,0123317 Grm.=4,7S O i 0 .  

Demgemgss ist clieselbe das erwartete Anilbenzil von 

Rarechnrt fiir : Gefunden : 
c,, =240 84,21 yo 84,44 
H,,= 15 5,27 O/,, 5,66 
N = 14 4,91 "/o 4,78 
0 = 16 5,61 Oi0 - ________ 

285 100,OO O i 0  

Mit der Existenz dieses Korpers ist, da das B e n d  nur 
Carbonylsauerstoffatome enthtilt, der directe Beweis geliefert, 
dass sich wenigstens das eine derselben leicht durch Phenyl- 
imid (NC,H,) ersetzen lasst, was zugleich auch das Ver- 
halten des Benzo'ins zu Anilin vollkommen erklart. 

Bemerkenswerth ist noch, dass, ebenso wie bei der ge- 
mtissigten 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 iiur das eine der beiden Sauerstoff- 
atoine durch den Anilinrest vertreten wirrl. 

Gegen verdunnte Schwefelsaure verhtilt sich das Anil- 
b e n d ,  soweit dies untersucht wurde, ganz ahnlich den aus 
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Benzo'in erhaltenen Korpern. Beim Erhitzen damit lost 
sich, je nach der Menge der Flussigkeit, ein Theil oder das 
Ganze auf, und beim Erkalten scheidet sich ein weisser 
Korper , jedenfalls das schwefelsaure Salz des Anilbenzils, 
ab. I n  der alkalisch geinachten Mutterlauge konnte durch 
die Uhlorkalkreaction vie1 abgespaltenes Anilin nachgewiesen 
werden. 

Salpetersaure von 1,2 spec. Gew. zersetzt das Anilbenzil 
beim Erwarmen unter Abscheidung eines dnnkelbraunen Oeles. 

55 u s am m e n s t e 1 lun g d e r  in  v o r s t e h en d e r A b h an d lu  n g 
en  t h a l  t ene  n R e s u l t  ate.  

Aus den oben ausgefuhrten Untersuchuiigen geht vor 
allen Dingeii hervor , dass den durch Einwirkung primarer 
slromatischer Amine auf Benzo'in gebildeten Korpern eine 
bedeutend einfachere Constitutionsformel zukommt , als den 
durch Ammoniak aus demselbeii erzeugten , bei welchen 
letzteren die Functionen der dariii 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. 
ausgedrlickt wird, welche die Entstehungsweise des einfachsten 
dieser Benzo'inderivate, des Anilbenzo'ins, veranschanlicht : 

c 6 H 5 v  ' NC6HLi + H,O. 
C,H,CH. OH C6H5Co + C,H,NH, = c,H,CSH. OH 

Auf Grund dieser doppelten ' Bindung sind dieselben 
bef'ahigt , bei der Reduction mit geeigneten Mitteln noch 
zwei Atome Wasserstoff aufzunehmen, wie es nachstehende, 
die Reduction des Anilbenzo'ins zu Hydrobenzolnanilid ver- 
anschaulichende Gleichnng zeigt : 

C,HIz,C : NC6H, + 2H = C,H,VH. NH . C,H, 
c,H,&H. OH C,H,UH. OH 

Die so entstehenden Korper unterscheiden sich sowohl 
ausserlich , wie in ihrem chemischen Verhalten weseiitlich 
von den urspriinglichen Verbindungen. Wahrend letztere 
eine ihnen eigenthumliche, mehr oder minder gelbe Farbe 
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besitzen, und mit starken Miiieralsauren sehr leicht die be- 
treflende Base abspalten, wenn auch Iiur theilweise, sincl 
erstere farblos und werden durch Schwefelsaure uiid Salz- 
saure nicht unter Abspaltung von basischen Korpern zer- 
setzt. Beide bilden mit den genannten Sauren auch Salze, 
von denen die der Reductionsprodukte durchweg die be- 
standigeren zu sein scheinen, da sie. wie beim Hydroben- 
zo'inanilid genauer beobachtet wurde, erst durch syarkeres 
Erwarmen , resp. Kochen mit Wasser die urspriingliche 
Verbindung regeneriren, was beim Anilbenzo.insu1fat , resp 
-chlorhydrat und den analogen Verbindungen schon durch 
Wasser von gewohnlicher Teinperatur , theils schnell theils 
allmahlich, geschieht. 

Was weitere specifische Eigenschaften der mit den 
Namen: Anil - , p - Tolil , und p - Naphtilbenzo'in belegten, 
oben beschriebenen Verbindungen anlangt , so mag hier 
iioch erwahnt werden , dass dieselbeii init grosser Leichtig- 
keit durch Einwirkung von salpetriger Saure in Nitroso- 
derivate ubergehen , 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 Monobromanilbenzo'ins, sowie das Nitryl, resp. die 
beiden Nitryle der sogleich noch zu erwahiienden Nitro- 
derivate des p-Tolilbenzo'ins ein. 

Essigsaureanhydrid wirkt leicht auf Anilbeiizo'in, inclem 
es, gemass der Constitution desselben, wonach es auch als 
Alkohol aufzufassen ist, eine Acetylverbindung erzeugt. Ver- 
dunnte Salpetersaure wirkt in der Kalte weder auf Anil-, noch 
auf das p-Tolil-, oder das [3-NaphtilbenzoYn ein, wahrend aus 
den Reductionsprodukten gelbe, jedoch ziemlich unbestandige 
Korper, welche anscheinend Nitroderivate darstellen, erzeugt 
werden. Beim Erwarmen damit werden die erste und die 
letzte der oben geiiannten Verbindungen sehr schnell zer- 
setzt, wahrend das p-Tolilbenzo'in, in scheinbarem Gegensatze 
dazu , bestandige Nitroverbindungen liefert. Von diesen 
wurden zwei, von denen die erste eine, die andere zwei 
Nitrogruppen enthalt, isolirt, und naher untersucht. 
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Von besonderer Wichtigkeit ist noch der Umstand, 

class es gelang, das durch Behandeln von Anilbenzo'in mit 
Saleptersaure nicht zu gewinnende wasserstoffarmere 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- 
benzo'ins eine weitere Stutze erhielt. 

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

Ebenso diirfte es keinem Zweifel unterliegen, dass die 
Condensation des Benzolns, wie auch des Benzils, mit 
Ammoniakabki5mmlingen der aromatischen Reihe sich durch 
die ganze Zahl der priniaren Amine hindurch verfolgen 
lassen wird, wahrend eine Einwirkung der secundaren dnrch 
die Constitution der hier behandelteii Verbindungen aus- 
geschlossen erscheint. 

Le ipz ig ,  im Pebruar 1886. 

VI. Ueber die Einwirkung yon Nitromethan auf 
einige Chlorhydrine; 

von 

A. Pfungst. 

Das Natriumnitromethan hat zu mancherlei Versuchen 
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. 




