
Bus reinem 3 - M e t h y l -  4-i s o n i  t r o  s o - 5 - p y r a z o l o  n bildet sicti 
- wie noch nicht beschrieben worden ia t  - beim Erhitzen init 
P h e n  y I h y d r a z  i n  unter Hydroxplaminabspaltung glatt das  3 -Me - 
t h y l-4- [ani l i n -  az 01- 5 -p  J r a z  o 1 o n vom Schmp. 1 99--200°, dern 
wir als Spaltprodukt schon vorher begegneten. 

0.1026 g Sbst.: 24.9 ccm N (150, 735 mni). 
CloHlo0N1. Ber. N 27.27. Gef. N l'i.8?. 

88. F. J. Moore: 
Notiz Bur Daretellung von Benzophenon-imid-Deriva~n. 

(Eingegmgen am 15. Yebruar 1910.) 
Die von IIrn. G. R e d d e l i e n  unter dem gleichen Titel neulich 

veroffentlichte Abbandlung') veranlabt mich, iiber einige meiner dies- 
beruglichen Versuche scdon jetzt kurz zu berichten. 

Wahrend der letzten zwei Jahrel) bin ich rnit der Untersuchung 
der farbigen Salze der Rasen yom Typus 

R.CH:N.CsHc.N\Rtr . R' 

beschaftigt. D a  diese am bequemsten dadurch erhaltlich sind, da13 
mau die unsymmetrisch substituierten P h e o y l e n d i a m i n e  rnit A l d e -  
h y d e n  kondensiert, so beabsichtigte ich nnturlich auch, die Konden- 
sationsprodukte solcher Bssen rnit K e t o n e  n ebenfalls in den Kreis 
der Untersuchung zu ziehen. 

Der erste Versuch in dieser Richtung wurde rnit B e n z o p h e n o u  
und p- A m i n  o-d i m e t h y l a n  i l i n  augestellt. Ich habe damalu, ebenso 
wie Hr .Red d e 1 i e n, zuerst Chlorzink als Konden sationsmittel angewandt, 
sah aber alsbald davon nb, weil aich die Base bereits bei verhaltnis- 
mal3ig niedriger Temperatur rnit Chlorzink zu einem sehr schiin kry- 
stallisierten Doppelsalz vereinigt. Dieses Salz schien sich beim Er- 
hitzen mit Benzophenon so wenig zu indern, daB ich weitere Ver- 
suche aufgab und mich dem B a r i u m o x y d  zuwandte. In der ?'at 
ist es niir gelungen, damit mit Leichtigkeit Benzophenon mit p-Amino- 
dimethylanilin zu kondensieren. Man mischt molekulare Mengen der 
Substanzeo rnit einern Uberschub YOU feingepulvertem Atzbaryt und 
erhitzt im Olbad im Wasserstoffstrom. Letzteres ist sehr xweckmabig 
wegen der leichten Oxydierbarkeit der Dinmine an der Luft. Hnt 

I) Diese Berichte 42, 4759 [19091. 
1) Amer. Chem. Journ. 80, 3 9 4  1001 [190S]. 
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das Bad eine Teiiiperatur yon etwa 1800 erreicht, so findet die Re- 
nktion ziemlich stiirmisch statt und ist innerhalb einiger Minuten be- 
endet. Durch Auskochen der Schmelze rnit Alkohol erhi l t  man leicht 
das D i p  h e n  y l m  e t h  y l e n  - d i m e  t h y 1-p- p h e n  y 1 e n d i  a m  i n  rnit den 
vou R e d d  e l i e n  nngegebenen Eigenschaften. Nur  schmolz mein Prii- 
parat bei 8 6 O  zu einer klaren Fliissigkeit, wahrend R e d d e l i e n  die 
Bildung einer truben Fliissigkeit zwischen 85O und 93O angibt. Es 
sol1 gleich benierkt merden, daI3 in dem oben beschriebenen Versuch 
der Atzbaryt mehr die Rolle eioes Katalysators als die eines Konden- 
sationsmittels zu spielen scheint, denn ein betrjichtlicher Teil des ge- 
hiltleten Wassers destillierte immer rnit dem Wasserstoff uber. 

In der Erwartung, daI3 das Bariurnoxyd auch in iiholichen Fiillen 
gute Dienste leisten konnte, veranlaI3te ich Hro. B. H. St .  J o h n ,  
diese Reaktion auf ihre Allgenieinheit ZII priifen. Dieser kam zu 
Clem uberraschenden Resultat, dn13, abgesehen von dem oben beschrie- 
benen Fall, die ICondensation von Benzophenou rnit Deriraten des 
Auilins besser ohne, als rnit Rariumoxyd vor sich geht. Als positives 
Ergebnis seiner Versuche fand er, daS die Reaktion zwischen Benzo- 
plienon und primareu Aminen leichter und glatter verlluft, als es 
iinrh den Angaben der Literatur') zu erwarten ist. Beispielsweise 
crliielt Hr. S t .  J o h n  mit Leichtigkeit 2.9 Q B e n z o p h e n o n - p h e n y l -  
i m i d ,  als er 3 g Benzophenon mit 5 g Anilio nur 1 Stunde auf 210° 
erhitzte. I n  solchen Fallen ist die Anwendung yon Kondensations- 
niittelu kauni von Vorteil. 

B e n  z o p  h e  n o u- im id. 
Die bisher gebrluchlichen Methoden zur Gewinuuug dieser Ver- 

bindung sind ziemlich umstiindlich. So erhielt zuerst H a n t x s c h  das  
Hydrochlorid dieser Verbindungl), als e r  Benzophenonchlorid rnit 
Drethnn behandelte. 

Etwas spilter erhielt T l~ o m  a e 3, die Base durch mehrtagiges 
Stehen ven Benzophenon rnit nlkoholischem Ammoniak oder durch 
30-stGndiges Erhitzen einer solchen Losung im Rohr auf 150O. 

Yor geraumer Zeit ist es rnir nun gelungen, das Hgdrobromid 
dieser Base sehr bequem und in beliebigen Mengen durch Einleiten 
w i n  g a s f o r m i g e m  A m m o n i a k  in eine CbloroformlCisung von D i -  
p h e n y l - d i b r o m m e t h a n  zu erbalten. Letzteres e rh l l t  man sehr 
leicht durcb Eiotropfeln von Rrom in auf 150° erhitztes Diphenpl- 
niethau nach der Vorschrift von F r i e d e l  urid Balsohn ' ) .  Man 

. . -. .. . .- 

I) Yeigl. Graebv,  tliese Berichte 38, 1678 [1899]. 
z, Diesc Bei.ic*hte 24, 3516 [lS91]. J, Eull. S O P .  cliim. pi?] 33, 339. 

3j Anh. 1 1 .  Plisim. 443, 395 [1905]. 
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leitet - das  Ammoniak so lange in die Fliissigkeit ein, bis die Menge 
des Bromnmmoniurns der nach der Gleichung: 

(C&s)&Br2 + 2KH3 = (C&J,C:NH, H B r  + N H d r  
berecbneten entspricht. Filtriert man vom Bromammonium ab und 
damplt die Fliissigkeit etwrts ein, so scheidet sich das  b r o m w a s s e r -  
s t o f f sa u r e B e n  z o p h e n o n  - i m  i d als gelblichweifier Niederschlag 
aus. Das Salz kanu in sehr schonen, weiDen Nadeln aus Eisessig er- 
halten werden, niir mu0 der Eisessig vollig wasserfrei sein, sonst 
setzt sich dns Salz mit dem Wasser im Sinne folgender Gleichung: 

(C6Hs)&:NH, IiBr + I h O  = (CsHs)&O + NHlBr 
um, und so konnen betrachtliche Mengen beim Umkrystallisieren ver- 
loren gehen. 

Wie schon H a n  t z s c h  beim salzsauren Salz beobachtet hat, kann 
ninn durch Behandeln mit Ammoniak in Chloroformlijsung die Halo- 
genwasserstoffsaure abspalten und so die freie Base erhalten. Leitet 
man also in  die Losung des Diphenyl-dibrommethans so lange Am- 
nioniak ein, als Bromammonium gebildet a i r d ,  so erhalt man die 
Base unmittelbar. Ein solches Verfahren ist aber kaum 211 emptehlen, 
dn ich hierbei nie ein schones Produkt erhalteu habe. 

hian tu t  besser, das  Salz zuerst darzustellen, dieses zu reinigeu 
und dann die freie Base nach der Methode von H a n t z s c h  oder YOU 

T h o n i a e  zu bereiien. ' 

Weiter ist noch zu erwlbneo, daB ich ebenfalls die Bildung des 
oben beschriebenen Salzes bei einer ziemlich fern liegenden Reaktion 
babe beobachten kijnnen. Es bandelte sich um die Einwirkung des 
P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d s  auf B e n z b r o m a m i d .  Bei der Zer- 
setzung des Produkts mit wlfiriger Salzsiiure entstand das Salz. Da 
die Salze des Benzophenonimids sich alle sehr leicht diirch waBrige 
Fliissigkeiten in Benzophenon und Bromammonium zersetzen, SO ging 
der  Hnuptteil des Produkts jedesmal verloreo. Icb verdanke es aber 
dern experimentellen Gescbick meines damaligen Assistenten , Hrn. 
R. S. H a t c h ,  da13 er eioige Zentigramme des so gewonnenen Salzes 
isolieren konnte. Der  hlechanisrnus dieser Reaktion bedarf noch der 
Aufkllrung. 

Endlich sage ich den HHrn. R. S. H a t c h ,  C. G .  D e r i c k ,  
G. F. W h i t e  und B. 11. St .  J o h n ,  deren Beobachtungen auf sehr 
verschiedenen Gebieten sich bier rereinigt finden, auch an dieser Stelle 
nieiuen besteu Dank. 

B o s t o n ,  hIassachusetts Institute of Technology, 3. Febr. 1910. 


