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Schmp. GOo zeigte keine Depression. ,Hierait diirfte die Konstitution 
a ls  Di- trimethylenglykol-lither zur Geniige sichergestellt sein. 

Zum Schlusse sei noch die bemerkenswerte Tatsache mitgeteilt, 
dai3 sich die oben beschriebenen PolyBther such schon durch liingeres 
Kochen  von Tr imethylenglykol  bilden. Bei ofterem langsamen 
Destillieren des Glykols unter gewohnlichem Drnck entstand stets eine 
gr6Bere Menge iiber 2200 siedender Rackstand, in dem durch Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen hoher molekulare Glykole, vor allem der 
Di-iither, festgestellt wurden. 

Bei den Arbeiten hat mir Frl. J o h a n n a  Schmidt  wertvolle 
Hilfe geleistet, fiir die ihr hiermit bestens gedankt sei. 

568. G Reddelien: Ober die gegeneeitige Verdriiagung der 
Aminreete bei Anilen. 

(Eingegangen as, 18. Oktober 1921.) 

Die Darstellung der Keton-ani le  RzC:N.CsHs kann, wie ich 
gezeigt habe'), vorteilhaft in der Weise geschehen, dafa man dem 
Gemisch von Keton und Anilin bei hoherer Temperatur eine kleine 
Menge eines geeigneten Katalysators, Zinkchlorid- Anilin oder Halogen- 
WasserstoffsBure, hinzusetzt. Die Wasser-Abspaltung erfolgt dsnn 
meistens glatt in wenigen Minuten. Bei hohermolekularen Ketonen 
und bei manchen substituierten Anilinen gibt das Verfahren jedoch 
wegen deren Reaktionstriigheit nus schlechte Ausbeuten. Zum Studium 
der Beeinflussung der C : N-Bindung durch Substituenten waren aber 
solche Verbindungen sehr erwiinscht. Die gesuchten Anile lieBen 
sich nun glatt erhalten, wenn man statt yon den Ketonen von den 
einfachen Keton-anilen ausging und diese mit dem betreffenden Amiu 
erhitzte, wobei folgende Umsetzung eintrat : 

3hC:N.CsHs t H s N . R i  = RnC:N.Ri +HqN.CsHs. 
Fiihrt man diese' Reaktion im Vakuum bei geeigneter Temperatur 

811s 3, 80 destilliert das abgespaltene Anilin meist quantitativ ab. So 
fkBt sich Benzophenon-P1-naphthil LUS Benzophenon und 8-Naphthyl- 
amin n u r  schwierig gewinnen. Erhitzt man aber Benzophenon-anil 
mit /3-Naphthylamin, so entsteht die Verbindung glatt. 

Dieser neue Weg zur Darstellung von Keton-anilen lauft ouf 
eine gegenseitige Verdriingung der Aminreste in diesen Substanzen 

' 1  B. 42, 4759 [1909]; 46, 2718 (19131. a) B. 53, 340 (19201. 
199' 
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heraus, die so zu deuten ist, dab in erster Phase eine D i p h e n a m i n -  
V e r b i n d u n g  gebildet wird, die nachtriiglich ein Mol Amin abspaltet : 

& C : N . C G H ~  + H ~ N . R I  = R s C , ~ ~ : ~ ~ ~ ~  /NH RI 

= R:, C : N. 121 + NH: . Ga Efs. 

Solche Diphenamin-Verbindungen von Aldehyden, z. B. vom 
Chloral, sind in groQer Zahl bekannt. MaBgebend dafiir, welches 
Amin schliefllich aus diesen Verbindungen bei hoherer Temperatur 
abgespalten wird, sind nun drei Faktoren: 1. Die Fliichtigkeit des 
Amins, 2. die chemische Affinjtat zum Keton- oder Aldebydrest, 
3. die Konzentration des Amins. Sorgt man nicht fur die Entfernung 
des abgespaltenen Amins (z. B. durch Abdestillieren), so tritt ein 
durch das Massenwirkungsgesetz geregelter Gleichgewichtszustand ein. 
Erhoht man die Konzentration des neu eintretenden Amins sehr be- 
deutend, so gelingt es schlieblich, auch schwerer fluchtige Amine 
durch ein leichter fluchtiges zu verdrangen. So wurde nus Benzo- 
plienon-anil durch Einleiten eines starken Uberaehusses \-on Ammo- 
niak bei 200° das Benzophenon-imid, (CsH5)z C:NH, gewonnen, und 
ebenso aus Fluorenon-anil das Fluorenon-imid I), (C, H& C:NH. Ganz 
analog erhiilt man dusch Yerwendung von Methylamin die noeh UD- 
bekannten Verbindungen Benzophenon-[methyl-imid], (C, H& C:E .CH3 
(farbloses 01) und Fluorenon-[methyl-imid], (C, a), C: N .CI& (hell- 
gelbe Krystalle). Es ist also hiermit ein Weg gegeben, zn Sch i  f f -  
schen Basen aus Ketonen iind aliphatiechen Aminen zu gelmgen. 

Der Aminrest in den Keton-anilen wird auch durch A m i n o -  
s a u r e n  verdrfngt. Es war denkbar, daf3 die Reaktion hier einen 
andersartigen Verlauf nehmen wiirde, iadem die COOH-Gruppe auf 
die C:N-Gruppe spaltend wirkte. In der Tat spaltet Benzoes i iu re  
bei 8-stundigem Erhitzen auf 180-2000 das B e n z o p h en o c - a D. i 1 in 
Benzophenon  nnd B e n z a n i i i d :  

(C,I-Is)gC:N.CgI& + CcHj.COOH 
= (CsH5)zC:O+ CsH5.CO.NH.CtjB5. 

p -Amino-benzoesaure  setzt sich jedoch mit B e n z a p k e n o n -  
a n i l  in wenigen Minuten gIatt urn in [Benzophenon-ani l l -p ' -  
c a r b o n s a u r e  und d n i l i n :  

(Cti H5)z C: N. Cs Hs + NHa . Cs HI. COOH 
== (C, Hs)z C:N . Cg 1 1 4 .  COOH + H1 l5. Gc Hs. 

Es gelingt auch mittels der Verdriingungsreaktion, Anile zu er- 
halten, deren direkte Bildung aus Keton und Anilin durch s t e r 5 sch  e 
Hinderung sehr erschwert wird bezw. ganz ausbleibt. So entsteht 

9 Kliegl ,  B. 43, 2495 [1910]. 
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z. B. a w  D i - e - n a p h t h y l k e t o n  (I.) beim Erhitzen mit Anilin kein 
Anil. Das Keton kann als zweimal i n  ortho-Stellung eubstituiertes 
Benzophenon aufgefaBt werden und verhiilt sich wie das ebenso be- 
schaffene Meeityl-phenyl-keton (II.), welches auch kein Anil bildetl). 

C& 
//-- , L C - 1  \ \ 

I. ‘- )-( 11. /-\-C-/-\- C& 

i \-I -’ 0 /- 
CHa 

Gsht man jedoch vom Di-a-naphthylketon-imid, (C,,&)2 C: NH, 
aus, welches sich aus a-Naphthonitril und a Naphthyl-magnesium- 
bromid nach T s c h i t s c h i b a b i n  und Kor j ag in* )  gewinnen 1%13t, so 
erhlilt man beim Erhitzen mit Anilin bezw. a-Naphthylamin die ge- 
suchten Anile (CI,,H,)~C:X.CGHS und ( C I O H ~ ) ~ C : N . C I ~ H ~  als gelbe, 
schijn krystallisierende Substnnzen. 

dlle diese Verdrlngungsreaktionen werden durch Katalysatoren 
sehr erleichtert, und zwar sind dieselben Katalysatoren wirk- 
sam wie bei der Bildung von A d e n  aus K e t o n e n  und Anilin, 
namlich halogenwasserstoffsaure Amine oder Zinkchlorid- Anilin. Bei 
vielen Reaktionen ist ein Zusatz eines solohen Katalysators nicht not- 
wendig, da die Reaktion fur sich allein mit genugender Schnelligkeit 
verlluft. Bei hohermolekularen Anilineu wie p-Amino-diphenplamin, 
p-Amino-azobenzol*) tritt die Wirksamkeit der Katalysatoren sehr 
deutlich hervor. 

Die Verdrlngungsreaktion bei den A d e n  steht in Analogie zu 
andern bekannten Verdrlngungsreaktionen bei Saure-amiden bezw. 
Saure-estern, melche folgende Gleichungen zeigen: 

l3.CO.NH.r +NHia.;.Cs& = R.CO.NH.CsH5 +N&, 
R.CO.OCaHs -+NHa.CsH; = R.CO.NH.CeH5 + Cs&.OH, 
R.CO.OCsH11 t C 2 H s . O H  = R.CO.OCaH5 +Cs&I.OH. 

Die letzte GIeichung enthllt den bei &are-estern haufig beob- 
achteten Vorgang4), welcher als * U m e s t e r u n g c  bezeichnet wird. 
Analog kiinnte man die bei den A d e n  und den Saure-arniden beob- 
achtete Verdriingung des Aminrestes als .Umamin ie runga  be- 
zeichnen. 

Auch bei der Umaminierung der Saure-amide sind die gleichen 
Katalysatoren wirksam, wie bei der Umaminierung der Anile und wie 

I’ B. 48, 1472 [1915]. 
C. 1914, I 1655; Journ Ross. Phys.-chem. Gea. 45, 1823. 
B, 53, 340 [1920]. 

4) P u r d i e ,  B. 20, I555 [1887]; Soe. 53, 391 [1887]. E m i l  Fischer,  
B. 54, 330 ;1919]; Griin,  B. 54, 890 [1921]. 
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bei der* B i ldung  der Anile aus Ketonen und Anilin. Erhitzt. man 
nPmlich Benzamid und A n i l i n  auf 1800, so wird die Ammoniak- 
Entwicklung sofort beeonders lebhaft, wenn man ein wenig brom- 
wasserstoffsaures Anilin (oder einen Tropfen Brornwasserstorfs~~re) 
hinzugibt. Die6 ist ein bedeutsamer Hinweis darauf, daB die Om- 
aminierung der Siiureamide kein direkter Substitutionsvorgang &, 
sondern eine Anlagerungsreaktion an der Carbonylgruppe (Gleichung a), 
gerade so wie bei der Anilbildung ') (Gleichung b) : 

= CgH5.CO.NH.CsHj 6 NI-13, 

0 11 
b) C S & , . C ~ . C S I ~ S  +NH~.CS& = C ~ B ~ . C < N H . C E K ;  

CS H5 
= (c, H5)z c: N.  Cs 1% f- & 0. 

SchlieBlich mijchte ich darauf hinweisen, daI3 die ieiehte Biid l rng 
Y O U  H y d r a e o n e n  aus  Anilen (unter Anilin-Abspaltung), auf die 
ich schon friiher hingewiesen habe a)>, such eine Umaminiernngsreaktion 
vorstellt. Man kann divan Gebrauch machen zur Darstellung von 
Hydrazonen, die sich auf dem direkten Weg nicht gewinnen 
lassen. Die noch unbekannten Benzoyl-hydrazone des Benzophenons 
(C,H5)2C:N.NH.CO.CsHsf und des Fluorenons (CsH& C.:W.NH. 
GO .Cs H5 lieBen sich so leicht erhalten. 

Vcrsnehe. 
1. Benzophenon-$ -naph th i l ,  (CsHs)sC:N.C~oki?. i g Benzo- 

phenon-anil (1 Mol) und 4 g p-Naphthylamin (1 Mol) wurden in einem 
Anschutz-Kolben auf 120° erhitzt und der Kolben sodann evakuiert. 
Sehr bald destillierte Anilin uber. Die Temperatur wurde innerhalb 
einer Viertelstunde auf 180° gesteigert, wobei sioh i n  der Vorlage 
2.3 g Anilin (Theorie 2.6 g) sammelten. Die erkaltete Schmelze wurde 
mit Alkohol angeruhrt, wobei sie sehr bald zu einem Brei+ gdber 
Krystalle erstarrte. Das Produkt wird au8 Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeuie 6.5 g. 

0.1783 g Sbst.: 0.5879 g (302, 0.0809 g NzO. 
CaaHi.iN. Ber. C 89.93, H 5.64. 

Gef. B 59.87, )) 5.55. 

Das Benzophenon-;j-naphthil bildet kurze dicke, gru nlrct. gelbe 
Prismen, Schmp. 96.5O. Es ist leicht loslich in Chloroform, Benzol 
und Ather, schwer lBslich in A41kohol, sehr schmer l6slich in bigroin. 

*) B. 43, 2476 [1910]. ?: B. 46, 2712 [1913]. 
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Konz. Schwefelsiiure Iiist mit starker Halocbromie zu einer orange- 
farbenen Losung. WBdrige SalzsBure spaltet das Anil beim Koehen, 
alkoholische SalzsBure schon in der Kiilte, wobei sich die anfangs 
rotgelbe L8sung rasch v6llig entflrbt. Als Spaltungsprodukte wurden 
B enz o p h  en o n und 8- N a p  h t h  y 1 am i n ,  Sohmp. 1 loo, nachgewiesen. 

Benzophenon und p-Naphthylamin vmeinigen sich nach Zusatz einiger 
Tropfen Salzs%ure bei 2 0 0 0  auch zum Anil. Doch igt die Ansbeute klein und 
die Trennnng vom unverbrauchten ,8-Naphthylamin schwierig. 

2. [F 1 u o r e n y l i  d en  - p - am i n 01 - b i p h e n y 1 (F 1 u o r e  n on - [ p - d i - 
p hen y 1 y 1-i mid]), (C, H,)a C : N. CS Ha. Cg Hs. 2.5 g Fluorenon-anil l) 
(1 Mol) wurden mit 1.7 g p-Arnino-biphenyl (1 Mol) im Vakuum von 
14 m m  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.: 0.3779 g C09, 0.0592 g HsO. - 0.1468 g Sbst.: 0.4859 g 
COs, 0.0686 g HaO. 

C25HlT". Ber. C 90.60, H 5.17. 
Gef. a 89.64, 90.37, 

Der Kiirper bildet kurze, goldgelbe Prismen, Schmp. 186O. 
5.63, 5.22. 

Loe- 
lichkeiten wie bei 1. Konz. Schwefelslure lost mit roter Farbe. 
Durch heide, wiidrige SalzsZlure wird die Verbindung rasch in Fluo- 
renon und p-Amino-biphenyl, Schmp. 53O, gespalten. 

(GI0 H,)2 C :N . CsH5. a) 211- 
n b h s t  wurde nach T s c h i t s c h i b a b i n  und K o r j a g i n  das Di-a- 
naphthylketon-imid, (CloH,)2 C:NH, hergostellt. Das Produkt wurde 
durch Destillation im abs.Vakuum [mittels Volmer-Pumpe 3)] gereinigt. 
SchneeweiSe Nadeln, Schmp. 8 7 O ,  aus PetrolBther. - 4 g Di-G-naph- 
thylketon-imid und 1.5 g Anilin wurden nach Zusatz von ein wenig 
bromwasserstoffsaurem Anilin im Wasserstoff-Strom 3/4 Stdn. a d  180° 
erhitzt. Die Schmelze, die a l lm Bhlich Ammoniak abspaltete, wurde 
nach dem Erkalten mit Alkohol digeriert und die ausgeschiedenen 
Rrystalle aus Alkohol umkrystallisiart. 

3. D i-cr -n a p h t h pl k e t on  - an i I, 

Ausbeute 3.4 g. 

0.1349 g Sbst.: 0.4483 g CO,, 0.0684 g HaO. 
Ca7H19N. Ber. C 90.72, H 5.36. 

Gef. B 90.63, a 5.66. 

Das Anil bildet schwach gelbliche Prismen, Schmp. 155O, und ist 
schwer l o s h h  in Alkohol, leicht liislich in Chloroform, Benzol und 
Aceton. In konz. Schwefelsiiure lost sich das Anil goldgelb. Durch 
Salzsiinre wird die Verbindung nur langsam gespalten, oftenbar w g e n  

I) B. 46, 2721 [1913]. a) C. 1914, I 1658. 
3 B. 52, 804 p m q .  
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der sterischen Hinderung der beiden a-Naphthylgruppen. Erst nach 
2-stundigem Kochen mit alkoholischer Salzsaure wird die anfrngs 
intensiv gelbe Liisung des Anils vollkommen farblos. Als Spaltungs- 
produkte wurden nachgewiesen Di-a-naphthylketon I), farblose Nadeln, 
Schmp. 100° (intensive Rotflrbung rnit Schwefelsaure) und Anilin. 

b) Auch aus dem salzsauren Salz des Di-a-naphthylketon-imids l&Bt sich 
durch direktes Erhitzen mit Anilin das Anil gewinnen, doch ist die Busqeute 
erheblich kleiner: 5 g salzsaures Keton-imid wurden mit 3 g Anilin (2 Mol) 
zu einem dicben Brei angeriihrt und im Kohlensaure-Strom 1 Stde. auf 1500 
erhitzt, wobei Ammoniak unter Blasencntwicklung entweicht. Beim Abkiihlen 
entsieht ein dickes, langsam erstarrendes 01, welches rnit gelinde erwhntem 
Alkohol allmiihlich Krystalle absetzt, Schmp. 154O; Ausbeute 2 g. 

(GO HT)~ C : N. Clo H,. 
4 g Di-a-naphthylketon-imid und 2.2 g a-Naphthylamin wurden mit 
ein wenig bromwasserstoffsaurem Anilin Y 4  Stdn. im Wasserstoff- 
Strom suf 220-270° erhitzt. Die Ammoniak-Entwicklung trat nur 
langsam ein. Aus der erkalteten Schmelze wurde durch Digerieren 
und Umkrystallisieren mit hlkohol das Naphthil in Form ‘von griin- 
gelben Krystallen isoliert. 

4. D i- a- n a p  h t h y 1 k e t  o n - cc- II ap h t h il, 

Ausbeute 3.5 g. 
0.1472 g Sbst.: 0.4947 g COa, 0.0696 g HsO. - 0.1337 g Sbst.: 0.4497 g 

COa, 0.0656 g HsO. 
C~IH%IN. Ber. C 91.36, H 5.20. 

Gef. 91.66, 91.66, a 5.29, 5.48. 

Da5 Naphthil bildet kurze gelbe Prismen, Schmp. 211O. I n  AI- 
kohd ist es sehr schwer loslich, ebenso in Ather. Leichter lost es 
sich in Benzol und Chloroform. I n  konz. Schwefelsaure lost es sich 
intensiv goldgelb. Beim Kochen mit waBriger Salzsiiure wird es 
kaum hydrolysiert. Erst nach stundenlangem Kochen rnit alkoholi- 
scher Saleslure war das Anil unter Eatfarbung zersetzt. Als Spal- 
tungsprodukte wurden nachgewiesen Di-or-naphthylketon, Schmp. looo, 
und a-Naphthylamin (Benzo-a-naphthalid: Schmp. 156O). 

5. [ ( D i p h  e n  yl-m e t h y 1 e n >  - p  - a m i n  03 - d i p  h e n y 1 am i n  (Ben - 
z o p  h e n  on - [ p - a n  i l i n  0 -  a n  i l l) ,  (C, Hs)a C:N . CS HI .NH. CS H5 : 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- 
liysator auf 1900 erhitzt. Nach Eintritt der Reaktion wurde das Reak- 
tionsgefHB evakuiert und die Temperatur wiihrend 20 Min. bis auf 
230° gesteigert. Die er- 
kaltete Schmelze wurde in Benzol geliist, vom salzsauren Salz abfil- 
ariert, das Filtrat eingedampft uncl dann im Vakuum fraktioniert. Bei 

1) Schmidlin w d  Msssir i i ,  B. 42, 4385 [1909]; Bauer,  B. 42, 4588 

Abgespaltenes Anilin 2.9 g (Theorie 3.1 g). 

i 909j. 



320@ ujnd 16 m m  giug die gesuchte Verbindung als roter Damp€ uber, 
der in der Vorlage zu eirtem roten Lack erstarrte. Beim Uber- 
schichten mit Methylalkohol wurde dieser Lack nach einiger Zeit 
krystallinisch und lieB sich dann aus Methylalkohol rnit Hilfe einer 
Rlltemischung umkrystallisieren. Ausbeute 7,5 g. 

fLlO81 g Sbst.: 0.3411 g Cog, 0.0574 g HoO. - 0.1 146 g Skist.: 8.26 ccm 
N (240. 756 mm). - 0.2411 g Sbst.: 17.5 crm N ('244 7.57 mmj. 

CzsIIaoNs. Ber. C 86.16, €1 5.79, K 8.04. 
Gef. * 86.11, )) 5.94, P 7.99, S.04. 

Die Substanz bildet dunkelgelbe, schief abgeschnittene, viereckige 
Sbulchen, Schmp. 1 1l0, und ist in den gebriiuchlichen L6sungsmitteln 
leicht loslich, am wenigsten in Methylalkohol und Ligroin. WiiBrige 
und alkoholische Salzsiiure farben und losen die Substanz sofort tief 
purpurrot. Beim Kochen wird die Losung rasch vollstiindig ent- 
fiirbt. Als Spaltungsprodukte wurden Benzophenon und p-bmino- 
diphenylamin (durch die Indamin-lteaktion) nachgewiesen. Konz. 
Schwefelsiiure lost dagegen die Substanz o h n e  erkennbare Halochro- 
rnie rnit hellgelber Farbe. Letztere Tatsache steht in gutem Einklang 
rnit den Beobachtungen von F. J. Moorel), welcher zeigte, daB bei 
den p-Amino-anilen die einslurigen Salze stark farbig, die zwei- 
skurigen Salze dagegen wieder sehr schwach farbig eind. In der 
schwefelsauren Losung ist ohne Zweifel ein mehrsaurjges Salz m z u -  
nehmen. Dies laat sich zeigen, wenn man einige Tropfen der heli- 
gelber schwefelsauren Losung in kaltes Wasser gieBt. Letzteres flrtt 
sich sofort intensiv rot uad enthjlt infolge der Hydrolyse jetzt auch 
das einsiiurige Salz. \ 

6. [ ( D  i p h en y l-me t h y 1en)-p - amino ] - b en z o e siiure ([ B en - 
z o p h e n o n -  an i l j -p ' -  carbonsi iure) ,  (CGHJ)~C:  N .  CS& .COOK. 
Diese Subatanz ist schon von Hantzsch  und K r a f t a )  au6 Beneo- 
phenon-chlorid und p-Amino-benzoesiiure hergestellt worden. Durch 
Rondensation von Benzophenon mitp- Amino-benzoesiiure ltBt sie sieh 
nieht erhalten, dagegen sehr leicht nach dem Verdrlngungeprinzip aus 
Kenzophenon-anil bezw. Benzophenon-imid: 

a) 5.2 g Benzophenon-anil und 3 g p-Amino-benzoesaure werden 
im A nschutz-Kolben rnit etwas bromwasserstoffsaurem Anilin auf 
1800 erhitzt. Nach Eintritt der Reaktion wird der Kolben evakuiert 
und noch 10 Min. auf 180-200° erhitzt, wobei das abgespaltene 
Anilin viillig abdestilliert. Beim Abkublen erstarrt der Kolbeninhalt 
rasch zu einer gelben Krystallmause, die in  wenig heisem Nitro- 

') Am. SOC. 30, 394, 1001 [1908]; C. 1908 I 1539, I1 6ST. 
2) B. 24, 35% [lS91]. 
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benzol gelost und sodann mit wqsserfreiem Ather versetzt wlr& Die 
ausgeschiedene gelbe Siiure wird zur Entfernung von bromwuser- 
stoffsauren Salzen mit verd. Alkohol gewaschen und durch Umkry- 
stallisieren aus Chloroform oder durch Losen in Natronliauge und 
Fiillen mit verd. Essigsgure gereinigt. Umkrystallisieren aus Alkolhol 
empfiehlt sich nicht, da die Saure beim Kochen mit Alkohlil Zerset- 
zung erleidet. Ausbeute 4 g. 

0.1502 g Sbst.: 0.4394 g GO*, 0.0686 g HpO. 
CgoH150aN. Ber. C 79.71, H 5.02. 

Gef. D 79.78, D 5.11. 

Die tBenzophenon-anill-~‘-carbons~ure biidet, wie schon Hanha ech 
und K r  af t angeben, kurze hellgelbe Prismen, Schmp. 240O. Leicht 
loslich in Chloroform und heiBem Nitro-benzol, schwer liislich in M- 
kohol und Benzol, nahezu unloslich in wasserfreiem Ather. Konz. 
Schwefelsiiure fiirbt die Substanz intensiv gelb. Durch verd. Siiuren 
wird die Substanz beim Kochen nur langsam hydrolysiert. Bemer- 
kenswerterweise bewirkt aber Kochen mit Wasser schon 'cine teilweise 
Spaltung (Selbstverseifung, vergl. die auf 8.31 32 folgende Abhandlung), 
wilhrend die Keton-anile sonst gegen Wasser vollkommen resbent  
sind. Die Liisung des Natriumsalzes (6c) ist dagegen ganz be- 
b t l n  dig. 

b) Auli Genzophenon-imid. 10.8 g Beuzophenon-imid (DrxstdPune; 
siehc 8.) und 8 g p Amino-benzoesaure wurdcn im Wasserstoff-Strum If8 Stcle. 
auf 180-190° erhitzt. Die erkaltete Schmelze mird mit AlkohoY angeriihrt, 
Die S h r e  krystallisiert rasch aus und ist gleich rein; Schmp. 2400. Bus-  
beute 10 g. 

c) Das Natrium salz der [Benzophenon-anil]-p’-carbonsiiure lie& slLh 
erhalten, indem der in Alkohol suspendierten Saure die aquivalente Menge 
Natriumalkoholat zugesetzt wurde. Die S h r e  1Sst sich auf und das Natrium- 
salz fallt alsbald als intensiv gelber Krystallsand RUB. Das in analogrr Weise 
hergestellte K a 1 i u in sals ergab folgende Zahlen : 

0.2800 g Sbst.: 0.2050 g Kz COs. 
C Z ~ H ~ ~ O ~ N K .  Ber. K 11.52. Gef. K 11.60. 

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

7. [Fluorenon-ani l l -p’ -carbonsaure ,  (CsH&C:N .C6H4, 
COOH. Die Siiure wurde unter denselben Bedingnngen wie die 
[Benzophenon anil] p’-carbonslure (6 a) aus 5.2 g Fluorenon-ad und 
3 g p-Amino-benzoesiiure hergestellt. Ausbeute 4 g. 

n.19On g Sbst.: 0.3522 g COa, 0.0493 g Hz0. 
CjoH130~N. Ber. C 80.24, H 4.38. 

Gef. ’> 80.07, )) 4.59. 
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Die [Fluorenon-anill-p'-carbonsaure bildet gelbe Blattchen, Schmp. 
253O. Konz. Schwefelsiure fiirbt die Substanz rot. Liislichkeit und 
Spaltbarkeit sind der [Benzophenon-anil]-carbonsLure ganz analog. 

8. B e n z o p h e n o n - i m i d ,  (CsH&C:NH. Diese Substanz ist 
yon H a n t z s c h  nnd Kraft') entdeckt und spLter von anderen For- 
schern auf verschiedenen Wegen mehrfach dargestellt worden. In  
einfacher und schneller Weise 1a8t sich die Verbindung durch Spal-  
t u n g  v o n  B e n z o p h e n o n - a n i l  m i t  Ammoniak  gewinnen. 

10 g Benzophenon-anil merden mit  etwas bromwasserstoffsaurcm hnilin 
in einem Fraktionier-Kolben mit niedrigem Ansatz suf 2000 el-hitzt und durclt 
die Schmclxe ein Strom trocknen Ammoniaks hindui-oh geIeitet, der SO ge- 
regelt ist, da5 das Anilin langsam abdestilliert. Wenn 213 der theoretisoh 
berechneten Menge Anilin iibergegangen sind, was nach ca. 1 Stde. der Fall 
ist, empfiehlt cs sich, die Reaktion abzubrechen, da sonst eine betriichtliche 
Menge des gebildeten Imids mit iibergeht. Man kann nun das Reaktionspro- 
dukt direkt im Vakuum destillieren, wobei das Imin bei 1580, lllm als schwach- 
gelbes 61 iibergeht. Zweckmii5ig entfernt man aber erst die bromwasserstoff- 
sauren Salze, indem man die Schmelze in Benzol ader Ather last, nach 
cinigen Stunden yon den ausgeschiedenen Salzen filtriert, das Losungsmittek 
abdestilliert und nun den Rickstand im Vakuum fralrtionicrt. Ausbcute 
3.5 g. 

Dae Imid ist i n  reinem Zustande farblos. Bei langerem Stehen 
farbt es sich etwas gelblich und beginnt rrach Ammoniak zu riechen. 

9. F l u o r e n o n - i m i d ,  (CsH&C:NH. Diem Verbindung ist 
schon von K l i e g l  3, durch Redubtion von Fluorenon-oxim erhalten 
worden. Aus Fluorenon-ad4) gewinnt man sie durch Einleiten von 
trocknem Ammoniakgas in eine tluf 210° gehaltene Schmelze des 
A d s ,  der man etwas salzsaures Anilin zugesetzt hat. Auch hier 
unterbricht man zweckmaBig die Reaktion, wenn 2/a der berechneten 
Anilinmenge iibergegangen sind, da sonst Fluorenon-imid rnit iiber- 
geht, was man leicht daran erkennt, da8 das sehr krystallisations- 
fiihige h i d  sich in gelben Krystallen am Kuhlrohr absetzt. Zwi- 
schen 1900und 200° bei 13 mm destilliert das Imid uber und erstarrt 
sofort in der Vorlage. Ausbeute aus 10 g Anil 4-5 g .  Schmp. 124O, 
aus Ligroin. Das Pluorenon-imid bildete hellgelbe, feine Nadelchen, 
die von konz. Schwefelsgure orangerot gefarbt wurden, und zeigte die 
von K l i e g l  angegebenen Eigenschaften. 

l) B. 24, 3516 118911. 
Thomae,  Ar. 243, 395 [1905]; F. J. Moore, B. 43, 564 [1910]; 

Moureu  und Mignonac,  C. r. 156, 1801 El9131 (C. 1913, IT 497); M i g -  
n o n a c ,  C. r. 169, 237 [I9191 (C. 1919, I1 1005). 

9 B. 45, 2495 [1910]. B. 46, 2721 [1913]. 
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10. B e n z o p h e n o n - [m e t h y 1 - i m i d] , (C, H5)s C : N . CHa. 10 g 
Benzophenon-anil wurden mit etwas bromwasserstoffsaurem Anilin auf 
2OO--21O0 erhitzt und durch die Schmelze ein Strom von trocknem 
Methylamin (durch Erwiirmen yon salzsaurem Methylamin mit 30- 
proz. Kalilauge hergestellt) geleitet. Der Uberachufl des Methylamins 
wurde durch Einleiten i n  Salzsanre wieder gebunden. Wenn ca. 3 g 
Anilin iikrdestilliert waren, was ca. 1 Stde. dauerte, wurde die Reak- 
tion unterbrochen und wie bei 8. weitergearbeitet. Das Rohprodukt, 
6 g, destillierte zwischen 155-165O bei 15 mm als hellgelbes 01 iiber. 
Daraus wurden 3.5 g reine Substanz durch Rektifizieren gewonnen ; 
Sdp.tr 158-159'. 

0.1093 g Sbst.: 0.3446 g 003, 0.0648 g HsO. 
ClrHlaN. Ber. C 56.10, H 6.71. 

Gef. D 56.00, D 6.63. 
Das Benzophenon-[methyl-imid] ist ein f a r b l o s e s  01, welches, 

bei liingerem Stehen sich gelblich frirbt. Von verd. Salzsiiure wird 
die Substanz leicht in Benzopbeuon (Impfprole) und salzsaures Me- 
thylamin (Isonitril-Reaktion) gespalten. Konz. Schwefelsiiure fiirbt gelb. 

11. F luo renon- [me thy l - imid ] ,  (C ,H~)SC:N.CH~,  analog wie 
Benzophenon [methyl-hid] hergestellt. Aus 10 g Fluorenon-anil wur- 
den 3 g eines gelben, bei 200-2104s~rg. siedenden Oles erhalten, 
welches nach einiger Zeit erstarrte und RUS Petroliither umkrystalli- 
.siert wurde. 

0.1352 g Slst.: 0.4320 g COP,  0.0725 g &O. 
ClrHllN. Ber. C 87.01, €I 5.74. 

Gel. B 87.17, Y 6.00. 
Das Fluorenon- [methyl-imid] krystallisiert in achwach gelb ge- 

farbten Bliittchen, die in den gebriiuchlichen Losungsmitteln leicht 
liislich sind, Schmp. 110-1 1 1 O .  Konz. Schwefelsiiure firbt orangerot. 
Yerd. SalzsHure spaltet die Verbindung leicht in Fluorenon (Schmp. 840) 
urid Methylamin (Isonitril-Reaktion). 

12. Ben  z o p h e n  o n - [ b e n  z o y 1 - h y d r a  z o n] , (CC &)a C: N. NH . 
60. CSHS. Molekulare Mengen Benzophenon-anil nnd Benzoyl-hydra- 
zin wurden in einem Kolbchen allmiihlich auf looo erbitzt, wobei 
unter hbspaltung von Anilin eine olige Masse entstand. Nach 15 Min. 
war die Reaktion beendet. Die erkaltete Schmelze krystallisierte in 
Beriihrung mit Alkohol. Die vorsichtig ausgewaschenen Krystalle 
wurden aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute qusntitativ. 
Die Reaktion verliiuft auch durch mehrstiindiges Kochen der alko- 
holischen Lijsung der beiden Komponenten nahezu quantitativ. 

0.2071 g Sbst.: 16.7 ccm N (19O, 756.5 mm). 
CaoB160NP, Ber. N 9.33. Gef. N 9.35. 
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Das Hydrazon Vldet kleine, weil3e Saulen, Schmp. 115.5O, und 
ist in Chloroform, Ather und Benzol leicht, in Alkohol etwas schwerer 
liislich. Der Korper zeigt mit konz. Schwefelsaure schwache Halo- 
chromie (hellgelb) und gibt die Bulowsche Realztion nicht. Durck 
verd. Mineralsiiuren wird die Substanz Inngsam, beim Kochen rasch 
in Benzophenon (Phenyl-hydrazon: Schmp. 137O) und Benzoyl-hydrazin 
(nachgewiesen durch Reduktion von F e  hlingscher Lijsung und den 
dabei auftretenden charakteristischen Geruch nach Benzaldehyd) ge- 
spalten. 

13. F l u o r e n o n  - [ b e n z o y l -  hydrazon] ,  (CS&)OC: N .  N H .  
CO . CS H,. Molekulare Mengen Fluorenon-anil und Benzoyl-hydrazin 
wurden 15 Min. auf 120° erhitzt. Verarbeitung wie bei 12. Aus 
siedendem Alkohol krystallisiert das Benzoyl-hydrazon in Form von 
seideglanzenden, helfgelben, zu Biischeln verwachsenen Nadeln. Aus- 
beute quantitativ. 

0.1535 g Sbst.: 12.4 ecm N (20°, 756.5 mm). 

Schmp. 17 to (aus Alkohol). Leicht liislich in Chloroform, schwer 
in Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. In konz. Schwefel- 
siiure lost sich die Substanz mit tiefroter Farbe, die beim EingieBen 
in Wasser verschwindet. Durch Kochen nit verd. Salzsaure &d 
das Hydrazon nur unvollstiindig , glatt jedoch durch konz. Salzsiiure 
gespalten. Aus der Losung krystallisiert Fluorenon (Schmp. 83O). 
Benzoyl-hydrazin wurde durch Reduktion -ion F e h 1 in  g scher Losung 
nachgewiesen. 

An den Bersuchen haben sich teilweise die HHm. R i c h a r d  
E l B n e r  (1-4), G e o r g  Matzdorf (12, 13) und Frl. H i l d e g a r d  
D a n  i 1 of (6-1 1) beteiligt. 

C~oHl,ON~. Ber. N 9.59. Gef. N 9.37. 

Leipz ig ,  August 1921, Chem. Laborat. d. Unirersitct. 


