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Schmp. 80° zeigte keine Depression. .Hiermit diirfte die Konstitution
als Di-trimethylenglykol-ither zur Geniige sichergestellt sein.

Zum Schlusse sei noch die bemerkenswerte Tatsache mitgeteilt,
dal sich die oben beschriebenen Polyiither aunch schon durch lingeres
Kochen von Trimethylenglykol bilden. Bei 4fterem langsamen
Destillieren des Glykols unter gewdhnlichem Druck entstand stets eine
groBere Menge iiber 220° siedender Riickstand, in dem durch Mole-
kulargewichts-Bestimmungen héher molekulare Glykole, vor allem der
Di-dther, festgestellt wurden.

Bei den Arbeiten hat mir Frl. Johanna Schmidt wertvolle
Hilfe geleistet, fiir die ihr hiermit bestens gedankt sei.

363. G. Reddelien: Uber die gegenseitige Verdringung der
Aminreste bei Anilen.

(Bingegangen am 18. Oktober 1921.)

Die Darstellung der Xeton-anile RsC:N.CsH; kann, wie ich
gezeigt habe!), vorteilhaft in der Weise geschehen, da man dem
Gemisch von Keton und Auilin bei héberer Temperatur eine kleine
Menge eines geeigneten Katalysators, Zinkchlorid-Anilin oder Halogen-
wasserstoifsiiure, hinzusetzt. Die Wasser-Abspaltung erfolgt dann
meistens glatt in wenigen Minuten. Bei hthermolekularen Ketonen
und bei manchen substituierten Anilinen gibt das Verfahren jedoch
wegen deren Reaktionstriigheit nur schlechte Ausbeuten. Zum Studium
der Beeinflussung der C:N-Bindung durch Substituenten waren aber
solche Verbindungen sehr erwiinscht. Die gesuchten Anile lieflen
sich nun glatt erhalten, wenn man statt von den Ketonen von den
einfachen Keton-anilen ausging und diese mit dem betreffenden Amin
erhitzte, wobei folgende Umsetzung eintrat:

RsC:N.C:Hs +~H;N.R; = Re C:N.Ry + Hu N.Cs Hs.

Fibrt man diese Reaktion im Vakuum bei geeigneter Temperatur
aus?), so destilliert das abgespaltene Anilin meist quantitativ ab. So
1ifit sich Benzophenon-8-naphthil aus Benzophenon und B-Naphthyl-
amin pur schwierig gewinnen. Erhitzt man aber Benzophenon-anil
mit 3-Naphthylamin, so entsteht die Verbindung glatt.

Dieser neue Weg zur Darstellung von Keton-anilen l3uft gul
eine gegenseitige Verdringung der Aminreste in diesen Substanzen

1 B, 42, 4759 [1909]; 46, 2718 [1913] % B. 58, 340 [1920]
199*
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heraus, die 80 zu deuten ist, daBl in erster Phase eine Diphenamin-
Verbindung gebildet wird, die nachtriiglich ein Mol Amin abspaltet:
Ry G:N.CoHs + HyN.Ry = Ry CN Gl
== RaC:N.Rl -+ NHQ.CeHs.
Solche Diphenamin-Verbindungen von Aldehyden, z. B. vom
Chloral, sind in grofler Zahl bekannt. MaBgebend dafiir, welches
Amin schlieBlich aus diesen Verbinduvgen bei héherer Temperatur
abgespalten wird, sind nun drei Faktoren: 1. Die Flichtigkeit des
Amins, 2. die chemische Affinitit zum Keton- oder Aldehydrest,
3. die Konzentration des Amins. Sorgt man nicht fiir die Entfernung
des abgespaltenen Amins (z. B. durch Abdestillieren), so tritt ein
durch das Massenwirkungsgesetz geregelter (zleichgewichtszustand ein.
Erhoht man die Konzentration des neu eintretenden Amins sehr be-
deutend, so gelingt es schliefilich, auch schwerer fichtige Amine
durch ein leichter flichtiges zu verdringen. So wurde aus Benzo-
phenon-anil durch Einleiten eines starken Uberschusses von Ammo-
niak bei 200° das Benzophenon-imid, (CeH:); C:NH, gewonmen, und
ebenso aus Fluorenon-anil das Fluorenon-imid?), (C¢H,); C:NH. Ganz
analog erhalt man durch Verwendung von Methylamin die noch un-
bekannten Verbindungen Benzophenon-[methyl-imid], (CsH;): C:N.CH;
(farbloses O1) und Fluorenon-{methyl-imid], (CeHi)sC:N.CH; (hell-
gelbe Krystalle). Es ist also hiermit ein Weg gegeben, zu Schifi-
schen Basen aus Ketonen und aliphatischen Aminen zu gelangen.
Der Aminrest in den Keton-anilen wird auch durch Amino-
sauren verdringt. Bs war denkbar, dal die Reaktion hier einen
aundersartigen Verlauf nehmen wiirde, indem die COOH-Gruppe auf
die C:N-Gruppe spaltend wirkte. In der Tat spaltet Benzoesiure
bei 8-stiindigem Erhitzen auf 180--200° das Benzophenor-anil in
Benzophenon und Benzanilid:
(CGI‘IS)QCZN.CGIL + CsH;.COOH
= (CsHs)z C:0 -+ C(,Hs.CO.NH.CGHs.
p-Amino-benzoesiure setzt sich jedoch mit Benzophenon-
anil in wenigen Minuten glatt om in [Benzophenon-anill-p'-
carbonsiure und Anilin:
(CsHs)aC:N.CsHs+NH2.C§H4.COOH
:::.(CeHx,)zC‘.N.CsIL.COOI{—{—H&N.CGHL
Es gelingt auch mittels der Verdringungsreaktion, Anile zu er-
halten, deren direkte Bildung aus Keton und Anilin durch sterische
Hinderung sehr erschwert wird bezw. ganz ausbleibt. So entsteht

1) Kliegl, B. 48, 2495 [1910].
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z. B, aus Di-e-naphthylketon (L) beim Erhitzer mit Anilin kein
Anil, Das Keton kann als zweimal in ortho-Stellung substituiertes
Benzophenon aufgefallt werden und verhilt sich wie das ebenso be-
achaffene Mesityl-phenyl-keton (II.), welches auch kein Anil bildet?).

- CH,
[ o < > /T >—'\
I, '— . g /N 1I. 1‘\_/—-(:'.:.-—-\—/—- CH;,
s \__/ o v/
CH;,

Geht man jedoch vom Di-a-naphthylketon-imid, (CioHy)) C:NH,
aus, welches sich aus «-Naphthonitril und «-Naphthyl-magnesium-
bromid nach Tschitschibabin und Korjagin®) gewinnen laBt, so
erhilt man beim Erbitzen mit Anilin bezw. «-Naphthylamin die ge-
suchten Anile (C]oH‘{)zC:N.Cc Hs und (CmH-[)gC:N.Cer als gelbe,
schin krystallisierende Substanzen.

Alle diese Verdringungsreaktionen werden durch Katalysatoren
sehr erleichtert, und zwar sind dieselben Katalysatoren wirk-
sam wie bei der Bildung von Anilen aus Ketonen und Anilin,
nimlich halogenwasserstoffsaure Amine oder Zinkchlorid-Anilin, Bei
vielen Reaktionen ist ein Zusatz eines solchen Katalysators nicht not-
wendig, da die Reaktion fiir sich allein mit geniigender Schnelligkeit
verliuft. Bei hohermolekularen Anilinen wie p-Amino-diphenylamin,
p-Amino-azobenzol?) tritt die Wirksamkeit der Xatalysatoren sehr
deutlich hervor.

Die Verdringungsreaktion bei den Anilen steht in Analogie zu
andern bekannten Verdriingungsreaktionen bei Shure-amiden bezw.
Siure-estern, welche folgende Gleichungen zeigen:

R.CO.NH; +NH2-CGH5=R.CO.NH.CGH5 -+ NHs,
R.CO.0CyH; + NH,.CsHs = R.CO.NH.CsH; + C, Hy.OH,
R,C0.0Can +CZH50H =RC0.0CZH5 +CsH11.0H'

Die letzte Gleichung - enthiilt den bei Siure-estern hiufig beob-
achteten Vorgang?'), welcher als »Umesterung< bezeichnet wird.
Analog konnte man die bei den Anilen und den Siure-amiden beob-
achtete Verdringung des Aminrestes als »Umaminierunge be-
zeichnen.

Auch bei der Umaminierung der S#ure-amide sind die gleichen
Katalysatoren wirksam, wie bei der Umaminierung der Anile und wie

v B. 48, 1472 [1915).

3 . 1914, 1 1658; Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 43, 1823,

% B, 53, 340 [1920]).

4 Purdie, B. 20, 1555 {1887]; Soc. 53, 391 [1887': Emil Fischer,
B. 32, 330 {1919]; Griin, B. 54, 290 [1921].
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bei der Bildung der Anile aus Ketonen und Aunilin. Erhitzet man
namlich Benzamid und Anilin suf 180°% so wird die Ammoniak-
Entwicklung sofort besonders lebhaft, wenn man ein wenig brom-
wasserstoffsaures Anilin (oder einen Tropfen Bromwasserstolfsiure)
hinzugibt. Dies ist ein bedeutsamer Hinweis darauf, daB die Um-
aminierung der S#iureamide kein direkter Substitutionsvorgang ist,
sondern eine Anlagerungsreaktion an der Carbonylgruppe {Gleichung a),
gerade s0 wie bei der Anilbildung') (Gleichung b):
OH
a) CeHs.CO.NH;+ NH; .CeH; = CsH5.C<—11:III}:II.Cg H;
2
= C¢H;.CO.NH.C:H; + NH;,
. oH
b) CeH;.CO.Cslls + NH,.CoHs = CoH;.C<-NH. G H;
Cs Hs
= (Ce Hs)zC:N-Ce H; + Hg Q.
Schlieflich mochte ich daraut hinweisen, dafl die leichte Biidung
von Hydrazonen aus Anilen (unter Anilin-Abspaltung), auf die
ich schon friiher hingewiesen habe?), auch eine Umaminierungsreaktion
vorstellt, Man kann davon Gebrauch machen zur Darstellung von
Hydrazonen, die sich auf dem direkten Weg nicht gewinnen
lassen. Die noch unbekannten Benzoyl-hydrazone des Benzophenons
(CeH;): C:N.NH.CO.CsH; . und des Fluorenons (C;H.):C:N.NH.
CO.CsH; lieBen sich so leicht erhalten.

Versuehe.

1. Benzophenon-B-naphthil, (CeHy); C:N.CjoHr. 7 g Benzo-
phenon-anil (1 Mol) und 4 g 8-Naphthylamin (1 Mol) wurden in einem
Anschiitz-Kolben auf 120° erhitzt und der Kolben sodanun evakuiert.
Sehr bald destillierte Anilin iiber. Die Temperatur wurde innerhalb
einer Viertelstunde auf 180° gesteigert, wobei sich in der Vorlage
2.3 g Anilin (Theorie 2.6 g) sammelten. Die erkaltete Schmelze wurde
mit Alkohol angeriihrt, wobei sie sehr bald zu einem Brei, gelber
Krystalle erstarrte. Das Produkt wird aus Alkchol umkrystallisiert.
Ausbeute 6.5 g.

0.1783 g Sbst.: 0.5879 g CO-, 0.0809 g H,0.

CysHizN. Ber. C 89.93, H 5.64.
Gel. » 89.87, » 5.58,

Das Benzophenon-3-naphthil bildet kurze dicke, griialck-gelbe
Prismen, Schmp. 96.5%. Es ist leicht 13slich in Chloroform, Benzol
und Ather, schwer 13slich in Alkohol, sehr schwer l8slich in Ligroin.

1 B. 43, 2476 [1910]. % B. 46, 2714 [1918]
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Konz. Schwefelsiiure 18st mit starker Halochromie zu einer orange-
farbenen Losung. WiBrige Salzsfiure spaltet das Anil beim Kochen,
alkoholische Salzsture schon in der Kilte, wobei sich die anfangs
rotgelbe Losung rasch vollig entfiirbt. Als Spaltungsprodukte wurden
Benzophenon und f-Naphthylamin, Schmp. 110° nachgewiesen.

Benzophenon und 8-Nephthylamin vereinigen sich nach Zusatz einiger
Tropfen Salzsiure bei 200° auch zum Anil. Doeh igt die Ausbeute klein und
die Trennung vom unverbrauchten g-Naphthylamin schwierig.

2. [Fluorenyliden-p-amino]-biphenyl (Fluorenon-[p-di-
phenylyl-lmld]), (CGH¢)2C:N.CGH4.CGH5. 2.5 g Fluozenon-anil‘)
(1 Mol) wurden mit 1.7 g p-Amino-biphenyl (1 Mol) im Vakuum von
14 mm auf 180—190° 20 Min. erhitzt. Abgespaltenes Anilin 0.7 g
(Theorie 0.7 g). Die Schmelze erstarrte krystallinisch und wurde
aus Alkohol umkrystallisiert.. Ausbeute 3 g.

0.1150 g Sbst.: 0.8779 g CO,, 0.0592 g Hy0. — 0.1468 g Shst.: 0.4859 ¢
00, 0.0686 g H;0.

CgsHuN. Ber. C 90.60, H 5.17.
Gef. » 89.64, 90.27, » 5.63, 5.22,

Der Korper bildet kurze, goldgelbe Prismen, Schmp, 186°% Ligs-
lichkeiten wie bei 1. Konz. Schwefelsiure lost mit roter Farbe.
Durch heiBle, wiBrige Salzsfure wird die Verbindung rasch in Fluo-
renon und p-Amino-biphenyl, Schmp. 53¢, gespalten.

3. Di-a-naphthylketon-anil, (CieH;»C:N.CsH;. a) Zu-
nichst wurde nach Tschitschibabin und Korjagin? das Di-«-
naphthylketon-imid, (CioHy): C:NH, hergestellt. Das Produkt wurde
durch Destillation im abs. Vakuum [miitels Volm er-Pumpe 3)] gereinigt.
Schneeweifle Nadeln, Schmp. 87¢, aus Petrolither. — 4 g Di-a-naph-
thylketon-imid und 1.5 g Anilin wurden nach Zusatz von ein wenig
bromwasserstoifsaurem Auilin im Wasserstoff-Strom 3/, Stdn. aul 180°
erhitzt. Die Schmelze, die allmahlich Ammoniak abspaltete, wurde
nach dem Erkalten mit Alkohol digeriert und die ausgeschiedenen
Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 3.4 g.

0.1849 g Shst.: 0.4483 g CO;, 0.0683 g H,O0.
CmH]g N. Ber. C 90.72, H 536.
Gel. » 90.63, » 5.66.

Das Anil bildet schwach gelbliche Prismen, Schmp. 155° und ist
schwer loslich in Alkohol, leicht 18slich in Chloroform, Benzol und
Aceton. In konz. Schwefelsiiure 16st sich das Anil goldgelb. Durch
Salzsiure wird die Verbindung nur langsam gespalten, offenbar wegen

1) B. 46, 2721 [1913). %) C. 1914, 1 1658.
3 B. 52, 804 [1919].
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der sterischen Hinderung der beiden «-Naphthylgruppen. Erst nach
2-stiindigem Kochen mit alkoholischer Salzsiure wird die anfangs
intensiv gelbe Losung des Anils vollkommen farblos. Als Spaltungs-
produkte wurden nachgewiesen Di-e-naphthylketon?), farblose Nadelr,
Schmp. 100° (intensive Rotfirbung mit Schwefelsiure) und Anilin.

b) Auch aus dem salzsauren Salz des Di-a-naphthylketon-imids 138t sich
durch direktes Erhitzen mit Anilin das Anil gewinnen, doch ist die Ausbeute
erheblich kleiner: 5 g salzsaures Keoton-imid wuorden mit 8 g Anilin (2 Mol)
zu sinem dicken Brei angerithrt und im Kohlensiure-Strom 1 Stde. auf 180°
erhitzt, wobei Ammoniak unter Blasenentw}cklung entweicht. Beim Abkiihlen
entsteht ein dickes, langsam erstarrendes Ol, welches mit gelinde erwirmtem
Alkohol allmzhlich Krystalle absetzt, Schmp., 154%; Ausbeute 2 g.

4. Di-a-naphthylketon-e-naphthil, (CieHr)sC:N.CioHy.
4 g Di-¢-naphthylketon-imid uvad 2.2 g ¢-Naphthylamin wurden mit
ein wenig bromwasserstoffsaurem Anilin %, Stdn. im Wasserstoff-
Strom aut 220—270° erhitzt. Die Ammoniak-Entwicklung trat nur
Jangsam ein. Aus der erkalteten Schmelze wurde durch Digerieren
und Umkrystallisieren mit Alkohol das Naphthil in Form von griin-
gelben Krystallen isoliert. Ausheute 3.5 g.

0.1472 g Sbst.: 0.4947 g CO;, 0.0696 g Ha0. — 0.1337 g Sbst.: 0.4497 g
€0,, 0.0656 g H,0.

031 H?lN. Ber. C 91.36, H 5.20.
Gef. » 91.66, 91.66, » 5.29, 5.48.

Das Naphthil bildet kurze gelbe Prismen, Schmp. 211°. In Al-
kobol] ist es sehr schwer loslich, ebenso in Ather. Leichter lést es
sich in Benzol und Chloroform. 'In konz. Schwefelsiure 16st es sich
intensiv goldgelb. Beim Kochen mit wiBriger Salzsiiure wird es
kaum hydrolysiert. Erst nach stundenlangem Kochen mit alkoholi-
scher Salzsiure war das Anil unter Entfirbung zersetzt. Als Spal-
tungsprodukte wurden nachgewiesen Di-e-naphthylketon, Schmp. 100°,
und «-Naphthylamin (Benzo-a-naphthalid: Schmp. 156°).

5. {(Diphenyl-methylen)-p-amino]-diphenylamin (Ben-
zophenon-[p-anilino-anil]), (C¢H;)C:N.CsH. NH.CsH;: 8.6 g
Benzophenon-anil (1 Mol.) und 6.1 g p- Amino-diphenylamin (1 Mol) wur-
den nach Zusatz von ein wenig salzsaurem Benzophenon-anil als Kata-
lysator auf 190° erhitzt. Nach Eintritt der Reaktion wurde das Reak-
tionsgefifl evakuiert und die Temperatur wihrend 20 Min. bis auf
230° gesteigert. Abgespaltenes Anilin 2.9 g (Theorie 3.1 g). Die er-
kaltete Schmelze wurde in Benzol gelost, vom salzsauren Salz abfil-
iriert, das Filtrat eirgedampit und daen im Vakuum fraktioniert. Bei

) Schmidlin und Massini, B. 42, 2388 [1909]; Bauer, B. 42, 2588
r10007.
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320° uod 16 mm giug die gesuchte Verbindung als roter Dampi iber,
der in der Vorlage zu einem roten Lack erstarrte. Beim Uber-
schichten mit Methylalkohol wurde dieser Lack nach einiger Zeit
krystallinisch und lief sich dann aus Methylalkohol mit Hilfe einer
Kiltemischung umkrystallisieren. Ausbeute 7.5 g.

10,1081 g Sbst.: 0.3411 g CO4, 0.0574 g Hy0. — 0.1146 g Shst.: 8.26 cem
N (24%, 756 mm)., — 0.2411 g Sbst.: 17.5 eem N (24°, 757 mm).

Cos Hap N3, Ber, C 86.16, H 5,79, N 8.04.
Gof. » 86.14, » 5.94, » 7.99, 8.04.

Die Substanz bildet dunkelgelbe, schief abgeschnittene, viereckige
Séulcher, Schmp. 1119 und ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln
leicht loslich, am wenigsten in Methylalkohol und Ligroin. WaBrige
und alkoholische Salzsiiure firben und lisen die Substanz sofort tief
purpurrot. Beim Kochen wird die Losung rasch vollstindig ent-
tirbt. Als Spaltungsprodukte wurden Benzophenon und p-Amino-
dipbenylamin (durch die Indamin-Reaktion) nachgewiesen. Konz.
Schwelelsiure lost dagegen die Substanz ohne erkennbare Halochro-
mie mit hellgelber Farbe. Letztere Tatsache steht in gutem Einklang
mit den Beobachtungen von F. J. Moore?), welcher zeigte, da bei
.den p-Amino-anilen die einsiurigen Salze stark farbig, die zwei-
siurigen Salze dagegen wieder sehr schwach. farbig sind, In der
schwefelsauren Losung ist ohne Zweifel ein mehrsauriges Salz anzu-
nehmen. Dies 140t sich zeigen, wenn man einige Tropfen der heli-
gelber schwelelsauren Losung in kaltes Wasser gieft. Letzteres farbt
sich sofort intensiv rot und enthdlt infolge der Hydrolyse jetzt auch
-das einsiurige Salz. \

6. [(Diphenyl-methylen)-p-amino]-benzoesiure ([Ben-
zophenon-anil]-p'-carbonsiure), (CcH:s»C:N.CsH,.COOH.
Diese Substanz ist schon von Hantzsch und Kraft?) aus Benzo-
‘phenon-chlorid und p-Amino-benzoesiure hergestellt worden. Durch
Kondensation vor Benzopkenon mit p-Amino-benzoesiure 148t sie sich
nicht erhalten, dagegen sehr leicht nach dem Verdringungsprinzip aus
Benzophenon-anil bezw. Benzophenon-imid:

a) 5.2 g Benzophenon-anil und 3 g p-Amino-benzoesiure werden
im Anschiitz-Kolben mit etwas bromwasserstoffsaurem Anilin auf
180° erhitzt. Nach Eintritt der Reaktion wird der Kolben evakuiert
und noch 10 Min, auf 180—200° erhitzt, wobei das abgespaltene
Anilin vollig abdestilliert. Beim Abkiihlen erstarrt der Kolbeninhalt
rasch zu einer gelben Krystallmasse, die in wenig heilem Nitro-

5 Am. Soc. 30, 394, 1001 [1908]; C. 1908 I 1539, II 687.
7 B. 24, 8522 [1891].
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benzol gelost und sodann mit wasserireiem Ather versetzt wird. Die
ausgeschiedene gelbe S#ure wird zur Entfernung von bromwasser-
stoffsauren Salzen mit verd. Alkohol gewaschen und dureh Umkry-
stallisieren aus Chloroform oder durch Lisen in Natronlauge und
Fallen mit verd. Essigsfure gereinigt. Umkrystallisieren aus Alkohol
empfiehlt sich nicht, da die Siure beim Kochen mit Alkoho! Zerset-
zung erleidet. Ausbeute 4 g.

0.1502 g Shst.: 0.4394 g COq, 0.0686 g H.O.

CgoHy5 0o N. Ber. C 79.71, H 5.02.
Gel. » 79,78, » 511

Die [Benzophenon-anil)-p’-carbonséure bildet, wie schon Hantzsck
und Krait angeben, kurze hellgelbe Prismen, Schmp. 240° YLeicht
loslich in Chloroform und heifflem Nitiro-benzol, schwer loslich in Al-
kobol und Benzol, nahezu unléslich in wasserfreiem Ather. Konz.
Schwefelsiiure féirbt die Substanz intensiv gelb. Durch verd. Siurer
wird die Substanz beim Kochen nur langsam hydrolysiert. Bemer-
kenswerterweise bewirkt aber Kochen mit Wasser schon -eine teilweise
Spaltung (Selbstverseifung, vergl. die auf S. 3132 folgende Abhandlung),
wahrend die Keton-anile sonst gegen Wasser vollkommen resistent
sind. Die Losung des Natriumsalzes (6¢) ist dagegen ganz be-
standig.

b) Aus Benzophenon-imid. 10.8 g Bevzophenon-imid (Darsteliong
siehe 8.) und 8 g p-Amino-benzoesiiure wurden im Wasserstolf-Strom /3 Stde.
auf 180—190° erhitzt. Die erkaltete Schmelze wird mit Alkohol angeriihrt.
Die Saure krystallisiert rasch aus und ist gleich rein; Schmp. 2400 Aus-
beute 10 g.

¢) Das Natriumsalz der [Benzophenon-anil]-p’-carbonsiure lieB sich
erhalten, indem der in Alkohol suspendierten Siure die iquivalente Menge
Natriumalkoholat zugesetzt wurde. Die Saure lost sich anf und das Natrium-
salz fallt alsbald als intensiv gelber Krystallsand aus. Das ir analoger Weise
hergestellte Kaliumsalz ergab folgende Zahlen:

0.2800 g Sbst.: 0.2050 g K, CO;.
CgoHnOQNK. Ber. K 11.52. Gel K 11.60.

In Wasser losen sich die Salze leicht mit intensiv gelber Farbe.

7. [Fluorenon-anil]-p'-carbonsiure, (CeHi):C:N.CsH,.
COOH. Die Siure wurde unter denselben Bedingungen wie die
{Benzophenon anil] p™-carbonsiure (6a) aus 5.2 g Fluorenon-anil und
3 g p-Amino-benzoesiure hergestellt. Ausbeute 4 g.

0.1200 g Sbst.: 0.3522 g COy, 0.0493 g H0.

C;oH}sOgN. Ber. C 80.24, H 4.38.
Gef. » 80.07, » 4.59.
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Die [Fluorenon-anil} p’-carbonsiure bildet gelbe Blattchen, Schmp.
253°. Konz. Schwefelsiure firbt die Substanz rot. Léslichkeit und
Spaltbarkeit sind der [Benzophenon-anil]-carbonsiiure ganz analog.

8. Benzophenon-imid, (CeH;).C:NH. Diese Substanz ist
von Hantzsch und Kraft?) entdeckt und spater von anderen For-
schern?®) auf verschiedenen Wegen mehrfach dargestellt worden. In
einfacher und schneller Weise 146t sich die Verbindung durch Spal-
tung von Benzophenon-anil mit Ammoniak gewinnen.

10 g Benzophenon-anil werden mit etwas bromwasserstolisaurem Anilin
in einem Fraktionier-Kolben mit niedrigem Ansatz auf 200° erhitzt und durch
die Schmelze ein Strom trocknen Ammoniaks hindurch geleitet, der so ge-
regelt ist, daB das Anilin langsam abdestilliert. Wenn ?/; der theoretisch
berechneten- Menge Anilin iibergegangen sind, was nach ca. 1 Stde. der Fall
ist, empfiehlt es sick, die Reaktion abzabrechen, da sonst eine betriichtliche
Menge des gebildeten Imids mit fibergeht.” Man kann nun das Reaktionspro-
dukt direkt im Vakuum destillieren, wobei das Imin bei 158%,,,,, als schwach-
gelbes Ol iibergeht. Zweckmifig entfernt man aber erst die bromwasserstofi-
sauren Salze, indem man die Schmelze in Benzol oder Ather l5st, nach
einigen Stunden von den ausgeschiedenen Salzen filtriert, das Lisungsmittel
abdestilliert und nun den Rickstand im Vakuum fraktioniert. Ausbeute
3.5 g.

Das Imid ist in reinem Zustande farblos. Bei lingerem Stehen
farbt es sich etwas gelblich und beginnt vach Ammoniak zu riechen..

9. Fluorenon-imid, (C¢H,;):C:NH. Diese Verbindung ist.
schon von Kliegl?®) durch Reduktion von Fluorénon-oxim erhalten
worden. Aus Fluorenon-anil) gewinnt man sie durch Einleiten von
trocknem Ammoniskgas in eine aulf 210° gehaltene Schmelze des
Anils, der man etwas salzsaures Anilin zugesetzt hat. Auch hier
unterbricht man zweckm#Big die Reaktion, wenn ?; der berechneten
Anilinmenge iibergegangen sind, da sonst Fluorenon-imid mit iiber-
geht, was man leicht daran erkennt, daf das sehr krystallisations-
fahige Imid sich in gelben Krystallen am Kiihlrohr absetzt. Zwi-
schen 190° und 200° bei 13 mm destilliert das Imid iiber und erstarrt
sofort in der Vorlage. Ausbeute aus 10 g Anil 4—5g. Schmp. 124°,
aus Ligroin, Das Fluorenon-imid bildete hellgelbe, feine Nidelchen,
die von konz. Schwefelsiiure orangerot gefirbt wurden, und zeigte die-
von Kliegl angegebenen Eigenschaften.

1) B. 24, 8516 [1891].

?) Thomae, Ar. 243, 395 [1905}; F. J. Moore, B. 43, 564 [1910];
Mouren und Mignonac, C. r. 156, 1801 [1913] (C. 1918, IT 497); Mig-
nonac, C. r. 169, 287 [1919] (C. 1919, II 1005).

%) B. 48, 2495 [1910]. $) B. 46, 2721 [1913].
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10. Benzophenon-[methyl-imid], (CsH;)» C:N.CH;. 10 g
Benzophenon-apil wurden mit etwas bromwasserstoffsaurem Anilin auf
200—210° erbitzt und durch die Schmelze ein Strom von trocknem
Methylamin (durch Erwirmen von salzsaurem Methylamin mit 30-
proz. Kalilauge hergestellt) geleitet. Der Uberschul des Methylamins
wurde durch Einleiten in Salzsiure wieder gebunden. Wenn ca. 3 g
Anilin tberdestilliert waren, was ca. 1 Stde. dauerte, wurde die Reak-
tion unterbrochen und wie bei 8. weitergearbeitet. Das Rohprodukt,
6 g, destillierte zwischen 155—165° bei 15 mm als hellgelbes Ol tiber.
Daraus wurden 3.5 g¢ reine Substanz durch Rektifizieren gewonnen;
Sdp.u 158—1590.

0.1093 g Shst.: 0.3446 g CO5, 0.0648 g H;0.

CquaN. Ber. C 86.10, H 6.71.
" Gel. » 86.00, » 6.63.

Das Benzophenon-[methyl-imid] ist ein farbloses Oi, welches,
bei lingerem Stehen sich gelblich firbt. Von verd. Salzsiure wird
die Substanz leicht in Benzopheunon (Jmpfprobe) und salzsaures Me-
thylamin (Isonitril- Reaktion) gespalten. Konz. Schwefelsfiure farbt gelb.

11. Fluorenon-[methyl-imid], (CsHs); C:N.CH;, analog wie
Benzophenon: [methyl-imid] hergestellt. Aus 10 g Fluorenon-anil wur-
den 3 g eines gelben, bei 200—210%smm siedenden Oles erhalten,
welches nach einiger Zeit erstarrte und aus Petrolither umkrystalli-
siert wurde.

0.1352 g Sbst.: 0.4820 g CO,, 0.0725 g H,0.

CuH; N, Ber. C 87.01, H 5.74.
Gef. » 87.17, » 6.00.

Das Fluorenon-[methyl-imid] krystallisiert in schwach gelb ge-
firbten Blittchen, die in den gebréuchlichen Liosungsmitteln leicht
16slich sind, Schmp. 110—111°, Konz. Schwefelsiiure firbt orangerot.
Verd. Salzsiure spaltet die Verbindung leicht in Fluorenon (Schmp. 84°)
und Methylamin (Isonitril-Reaktion).

12. Benzophenon-[benzoyl-hydrazon], (CeH:):C:N.NH.
CO.CsHs. Molekulare Mengen Benzophenon-anil und Benzoyl-hydra-
zin wurden in einem Koibchen allmihlich auf 100° erhitzt, wobei
unter Abspaltung von Anilin eine 6lige Masse entstand. Nach 15 Min.
war die Reaktion beendet. Die erkaltete Schmelze krystallisierte in
Berithrung mit Alkohol. Die vorsichtig ausgewaschenen Krystalle
wurden aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute quantitativ.
Die Reaktion verlduft auch durch mehrstiindiges Kochen der alko-
Adolischen Losung der beiden Komponenten nahezu quantitativ.

0.2071 g Shst.: 16.7 cem N (199, 756.5 mm).

CaH1sON;. Ber. N 9,33, Gef. N 9.38.
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Das Hydrazon bildet kieine, weile Siulen, Schmp. 115.5% und
ist in Chloroform, Ather und Benzol leicht, in Alkohol etwas schwerer
18slich. Der Kérper zeigt mit konz. Schwefelsiure schwache Halo-
chromie (hellgelb) und gibt die Biilowsche Reaktion nicht. Durch
verd. Mineralsiuren wird die Substanz langsam, beim Kochen rasch
in Benzophenon (Phenyl-hydrazon: Schmp. 137?) und Benzoyl-hydrazin
(nachgewiesen durch Reduktion von Fehlingscher Losung und den
dabei auftretenden charakteristischen Geruch pach Benzaldehyd) ge-
spalten.

13. Fluorenon-[benzoyl-hydrazon], (CeH.)»C:N.NH.
CO.CsH;. Molekulare Mengen Fluorenon-anil und Benzoyl-hydrazin
wurden 15 M. auf 120° erhitzt. Verarbeitung wie bei 12. Aus
siedendem Alkohol krystallisiert das Benzoyl-hydrazon in Form von
seideglinzenden, hellgelben, zu Biischeln verwachsenen Nadeln. Aus-
beute quantitativ,

0.1535 g Sbst.: 12.4 cem N (20, 756.5 mm).
CsoH1.ONs. Ber. N 9.39. Gef. N 9.37.

Schmp. 171° (aus Alkohol), Leicht 18slich in Chloroform, schwer
in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. In konz. Schwefel-
siure 10st sich die Substanz mit tiefroter Farbe, die beim Eingieflen
in Wasser verschwindet. Durch Kochen mit verd. Salzshure wird
das Hydrazon nur unvollstindig, glatt jedoch durch konz. Salzsiure
gespalten, Aus der Losung krystallisiert Fluorenon (Schmp. 83°.
Benzoyl-hydrazin wurde durch Reduktion von Fehlingscher Lésung
nachgewiesen.

An den Versuchen haben sich teilweise die HHrn, Richard
ElBner (1—4), Georg Matzdort (12, 13} und Frl. Hildegard
Danilof (6—11) beteiligt.

Leipzig, August 1921, Chem. Laborat. d. Universitat,



