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legt und das Ihltrat verdampft. Aus der stark eingeengten Fliissigkeit
schied sich das Dipeptid in der Kilte in kleinen farblosen Prismen
ab. Sie enthalten in lufttrocknem Zustande 1 Mol. Wasser.

0.3987 g lafttrockner Sbst. verloren unter 14 mm bei 1109 0.0263 g H.O.

CisHy3Np O3 + H20 (280.18). Ber. H,0 6.43. Gel H,0 6.62.

0.1527 g trockne Sbst.: 0‘35904g CO2, 0.0941 g H;0. —0.1232 g trockne

Sbst.: 11.2 cem N iiber 33-prozentiger Kalilauge (209, 767 mm).
CisHisN: O3 (262.16). Ber. C 64.08, H 6.91, N 10.68.
Gel. » 64.11, » B.91, » 10.54.

Das trockne Dipeptid schmilzt nicht ganz konstant gegen 218°
(223° korr.) unter Schiiumen zu einer braunen Flissigkeit. Es ist
zum Unterschied von dem isomeren [-Prolyl-l-phenylalanin ziemlich
leicht loslich in kaltem Wasser, dagegen in absolutem Alkohol sehr
schwer loslich. Der Geschmack ist bitter.

‘Wegen Mangel an Material haben wir nur eine mikropolarime-
trische Bestimmung ausfithren kinnen.

0.0607 g bei 110° und 14 mm getrockneter Shst.; Gesamtgewicht der Lo-
sung (Wasser) 1.5268 g; dZO = 1.009; Drchung im 1-dm-Rohr 2.08° nach links.

Mithin in Wasser [a]%? = — 52,00 (% 0.5°)

698. G. Reddelien:
Notiz zur Darstellung von Benzophenon-imid-Derivaten.
(Eingegangen am 7. Dezember 1909.)

Zur Darstellung des Diphenylmethylen-anilins existieren
bisher drei Vorschriften: Nach Pauly?!) erhilt man die Substanz durch
Einwirkung von Anilin auf Benzophenonchlorid. Graebe?) stellte
den Korper durch Lintropfen von Anilin in geschmolzenes Benzophenon
bei 250—260° dar. Nach Niigelis Angaben?®) endlich kann man durch
20-stiindiges Kocben von Anilin, Denzophenon und geschmolzenem
Natriumsullat zu dem Imid gelangen. Voo diesen Methoden ist die
zweite die beste, doch ist sie bei Derivaten des Anilins nicht gut an-
wendbar. Weit schneller und mit fast ebenso guter Ausbeute erhilt
man die Substanz durch Kondensation von Benzophenon und Anilin
mit wasserfrelem Zinkchlorid bei 160—180°% Auf diese Weise
lassen sich auch leicht und schuell eine Reihe von Anilinderivaten
mit dem Keton verbinden. Bsi den so entstehenden Verbindungen

) Ann. d. Chem. 187, 196 [1877]. % Diesc Berichte 32, 1678 [1899].

3 Bull. soe. chim. [3] 21, 783 [1599].
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witchst die Bestiindigkeit mit dem Lintritt negativer Radikale in den
Anilinrest.  Als Nebenprodukte entstehen in einzemnen I'illen schwer
losiiche Doppelverbindungen des Zinkchlorids mit den Aminen. Durch
Wihl eines passenden Losungsmittels lassen sich aber diese Verbin-
dungen leicht von den Benzophevonimiden trennen,

I. Diphenylmethylen-anilin. 10 g Benzophevon und 10 g Anilin
(2 Mol.) werden im Olbad be: 1600 im Verlaut ciner halben Stunde mit 1-2 g
frisch zerricbenem wasserfreiem Zinkehlorid versetzt und nach dem Erkalten
dic gelbe Schmelze mit weniz Benzol oder Ather cinige Minuten ausgekocht.
Aus der Losung resultieren die gelben Krystalle des Benzophenouanilios,
meistens gleich rein, notigenfalls noch cinmal aus Alkohol umzukrystallisieren.
Schmp. 1179 Ausbeute 12 ¢ = 85%. — Man kann auch, unter Vermeidung
des Olbades, dus Benzophenon und Anilin im Erlenmeyer-Kolbelien, das man
zweckmillig mit cinem absteigenden Kiihler verbindet, iber cinem Drahnetz
in cben beginnendem Sieden orhalten nnd nun wihrend einer ¥/ Stunde das
Zinkechlorid zugeben, wobei das Wasser unter Prasseln aldestilliert. Die Aus-
beute ist dic gleiche.

0.1548 g Sbst.: 05044 g COy, 0.0816 g I1,O. — 0.1775 « Sbst.: 05772 g
COy, 0.0970 g 11,0,

CioeHyis N, Ber. C 88.67, 11 5.88.
Gef. » 88.87, 88.69, » 6.11, 6.11.

Bein: Auszichen der Schmelze mit Benzol oder Ather bleibt cin weiller
krystallinischer Riickstand, der, aus Alkohol umkrystallisiert, in feinen Nadeln
ausfillt ond alle Eigenschaften des von Lachowicz und Bandrowski)
beschricbenen Anilin-Zinkchlorids, (Clls. Nlsg)2.ZnCle + 2H;30, zeigt.

0.1706 ¢ Shst.: 0.1333 g AgCl.

(Cells NH.)2.ZnCly + 2H0.  Ber. Cl 19.78.  Gef. Cl 19.61.

2. Diphenylmethylen-p-toluidin. 8 g p-Toluidin und 9 g Benzo-
phecon wurden wie bei 1. mit Zinkehlorid kondensiert. Da das Reaktions-
produkt aul keine Weise zur Krystallisation gebracht werden konnte, wurde
es durch fraktonicrte Vakuumdestillation gereinigt. Das Diphenylmethylen-
toluidin wurde als gelbes, duberst zihes Ol erhalten. Ausheunte 8 g = 609.
Das Ol siedet bei ea. 3607 im Vakuoum von 30 mm bei 245° von 15 mm bei
228% Im Ather-Kohlensiure-Gemisch erstarrt es zu einem mit vielen Springen
durchsetzten goldgelben Glas, welches bei eca. —20° allmithlich wieder er-
weicht nnd auch bei tagelanger Abkiahlung nicht die geringste Spur von kry-
stallinischem Gelige zeigt. Im dirckten Lichte wird das O1 allmihlich dunkel-
farbig. Die Reinheit der Substanz wurde dargetan durch ibreo glatten Zer-
fall o Benzophenon und p-To.uidin beim Erwirmen mit verdinnter Sulzsiure
und durch ihre Analyse:

0.1757 g Sbst.: 0.5596 g CO,, 0.1046 g H.0. — 0.3182 g Sbst.: 1.0290 g
COgz, 0.1833 g H,0. — 0.1852 g Sbst.: 0.6046 g CO,, 0.1046 g H,0. — 04010 g
Sbst.: 17.3 cem N (209, 742 mm).

Cooliz N, Ber. C 88.52, 1T 6.32, N 5.16.

Gef. » 88.42, 88.20, 89.03, » 6.66, 6.44, 6.32, » 4.91.

") Wiener Monatsh, 9, 510 [1883].



Auch Pauly?), der die Substanz aus Benzophenonchlorid erhalten hat,
beschreibt den Kérper als Ol. Dieser Befund, der in auffallendem Gegensatz
zu der sonst so groben Krystallisationsfiligkeit dieser Korperreihe steht, ver-
anlaBte mich, die isomeren Toluidine und das 3.4-Xylidin auf ihr Verhalten
gegen Benzophenon zu prifen.

3. Diphenylmethylen-m-toluidin. 8 g m-Toluidin und 9 g Benzo-
phenon, in gleicher Weise kondensiert, ergaben cin gelbes Ol, das durch Va-
kuumdestillation gereinigt wurde. Nach 2 Tagea begann die Substanz zu
Lrystallisieren. Sie hildet gelbe, kurze, vierseit'ge und zugespitzte Siulen und
ist miBig loslich in kaltem Alkohol und Ather, leicht in Chloroform und
Benzol. Schmp. 82.50 (aus Alkohol).

0.1580 g Sbst.: 0.5131 g CO,, 0.0927 g H,0.

CooH;: N. Ber. C 88.52, H 6.32.
Gel. » 88.57, » 6.56.

Die Substanz wird durch Mineralsiuren Deira Erwiirmen leicht in ihre
Komponenten gespalten.

Das o-Toluidin reagiert wie andere o-sul.stituierte Aniline (o-Amido-
phenol, o-Phenylendiamin) anscheinend in anderer Weise auf Benzophenon.
Dariiber soll spiter berichtet werden.

4. Diphenylmethylen-3.4-xylidin. 10 g Xylidin und 10 g Benzo-
plienon wurden in gleicher Weise in Reaktion gebracht und das Produkt
dureh Vakuumdestillation gereinigt. Entstanden war ein gelbes (), das nach
einer Woche anfing zu erstarren. Einmal fest, krystallisiert die Substanz sehr
sut ans Alkolol und Ather und bildet gelbe, rhombische Platten. Schmp. 1229,
Sdp. 245° bei 32 mm Druck.

0.1870 g Sbst.: 0.6083 g COg, 0.1176 g H30.

CaHjyN. Ber. C 83.37, H 6.71.
Gef. » 88.72, » 7.05.

Lislichkeiten und Spaltbarkeit der Substanz wie bei 3. — Demnach scheint
¢s sich beim Diphenylmethylen-p-toluidin auch nur um cine hartnickig unter-
kiklte Flassigkeit zu handeln.

5. Diphenylmethylen-m-nitranilin. 7 gz m-Nitranilin und 9 g Benzo-
phenon werden im Olbad bei 180—200° wihrend 1Y, Stunden allmihlich wit
3 g Zinkchlovid versetzt und die Schmelze aus wenig Alkohol umkrystallisiert.
Man erkiilt schiefe, gelbe Wiirfel oder 6-seitige Tafeln, mitunter durcl etwas
Nitranilin verunrcinigt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, in dem der
gesuchte Korper schwerer loslich ist, als das Nitranilin, kann man es leicht
reinigen. Eine Ziokchloridamin-Verbindung bildet sich in diesem IFalle nicht.

Das Diphenylmethylen-m-nitranilin, Schmp. 123.59, ist von erheblich hellerer
Iarbe als das Nitranilin selbst und wird durch starke Mineralsiuren zersetzt in
Benzophenon und Nitranilin, ist aber viel bestindiger als das Benzo-
phenou-anilin.

', Pauly, Ann. d. Chem. 187, 214 [1877].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 305
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0.4844 g Sbst.: 38.1 cem N (219 749 mm).

C]gH“NQOa Ber. N 9.30. Gcf N 9.02.

Die Substanz ist maBig loslich in kaltem Alkohol, leickt in Ather, Benzol
und Chloroform, fast unlgslich in Petrolather.

6. Diphenylmethylen-p-amidophenol. 10 g Benzophenon und 8 g
p-Amidophenol wurden im (lbad auf 160° erhitzt. Es entwich Wasser und
dic Schmelze firbte sich dunkelrot. Wahrend !/; Stundc wurden 2 g Zink-
chlorid binzugegeben und die erstarrte schwarze Masse aus Alkohol unter
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Es resultierien gelbe Plittchen, die
Krystallalkohol enthielten. Schmp. 1729. Die Substanz ist leicht loslich in
Ather und Chloroform, miBig in kaltem Alkohol und Benzol, fast unloslich
in Petrolither.

0.3502 g Sbst. verloren 0.0496 g beim Y/s-stiindigen Erhitzen auf 1100

CigHisNO + 1C2HgO Ber. C.H;.OH 16.85. Gef. C:H;.OH 16.50.

0.1598 g Sbst. (bei 110° getrocknet): 0.4912 g CO., 0.0333 g H..0

CisHis NO. Ber. C 83.48, H 5.53.
Gef. » 83.83, » 5.83.

Das Diphenylmethylen-p-amidophenol, (Cs Hs)s C: N. Cs H,. OH, ist sehr be-
stindig. Verdiinntc Mineralsiuren zersetzen auch beim Kochen nicht, kon-
zentrierte Salzsiure bewirkt in der Siedehitze erst eine langsame Spaltung.
Die Substanz hat den Charakter eines Phenols. Sie wird von Kalilauge mit
gelbbrauner Farbe gelost und scheidet sich bei Zusatz von Siuren oder Ein-
leiten von Kohlendioxyd in gelben Flocken unverindert wieder aus.

7. Diphenylmethylen-dimethyl-p-phenylendiamin. 9 g Benzo-
phenon und 9 g Dimethyl-p-phenylendiamin wurden wie bei 1. mit 2 g Zink-
chlorid kondensiert, die Schmelze mit Alkohol oder Ather ausgekocht. (Die
zariickbleibende Zinkverbindung konnte nicht isoliert werden, da sie stindig
von einem blauen, basischen, festanhaftenden Farbstolf verunreinigt war) Es
resultieren orangegelbe, derbe Krystalle.

0.1538 g Sbst.: 0.4723g CO,, 0.0916 g Hy 0.

Cm H20N2. Ber. C 8394, H 6.71.
Gef. » 83.75, » 6.66.

Die Substanz gehért anscheinend zu den krystallinisch-flissigen Ver-
bindungen: Sie schmilzt bei 85° zu einer tritben braunin Flissigkeit, die sich
bei 93° klirt. Loslichkeiten: Leicht in Benzol, Chloroform, Ather, warmem
Alkohol und Petroliather, schwer in kaltem Alkohol. Durch Salzsiure wird
dic Substanz schon in der Kilte leicht in Benzophenon und Dimethyl-
p-phenylendiamin gespalten.

Leipzig, Physik.-chem. Institut, Dezember 1909.





