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Zeit hatte sich der Inhalt der Rohre dunkel gefirbt. Die ausgeschie-
denen Krystalle wurden abfiltrirt, in Aether aufgencmmen, die Losung
getrocknet und verdampft. Der Riickstand lieferte beim Umkrystalli-
siren ein Product, das bei 205° schmolz. Die saure, wiissrige Mutter-
lange wurde ebenfalls ausgeiithert und der Extract eingedampft. Er
enthielt nur minimale Mengen einer braunen, amorphen Substanz.
Eive Umwandelung der héher schmelzenden trans-Séure in die niedri-
ger schmelzende cis-Sdure kann also in irgendwie nennepswerthem.
Betrage nicht stattgefunden haben.

Die c¢is-Sinre, Schmp. 175°. Ganz anders verbdlt sich diese
Séiure. Als sie im zugeschmolzenen Robre in gleicher Weise 8 Stunden
lang mwit Salzsdure anf 180? erwirmt worden war, erhielten wir ein
Reactionsgemisch, das mit Aether ausgezogen wurde. Der beim Ver-
dampflen des Extractes hinterbleibende Riickstand wird ebenfalls aus
Wasser unter Zusatz von Thierkolile umkrystallisizt, das dabei resal-
tirende Product von Neuem in Aether-Petrolither aufgenommen. Beim
Jangsamen Eindunsten schieden sich die Prismen der trans-Siure ab,
welehe nicht ganz scharf zwischen 192—205" schmolzen.

Die niedriger schmelzende S#ure ist also zum grossen Teile in
ihre Lhéher schmelzende Isomere umgelagert worden; sie ist also die
unbestiindigere, daher die cis-Configuration.

899, J. v. Braun: Zur Kenntniss der basischen Diphenyl-
und Triphenylmethan-Farbstoffe., II.
Ueber einige Derivate des p-Diamidodiphenylmethans;
mitbearbeitet von E. Kayser.

!Aus dem chemischen Institat der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 24. Juni 1904.)

Vor einiger Zeit theilte der Eine von uns in Gemeinschaft mit
E. Réver!) Versuche mit, welche die Aufklirung der Constitution
der Malachitgriinsalze zum Ziele hatten: ausgehend vom Tetramethyl-
diawidotriphenylmethan, [(CHs);N.C¢HyJe CH.CeHs, wurde das Di-
cyandimethyldiamidotriphenylmethan, [(CH;)(CN).N.Cs;H;.].CH
.C¢H;, dargestellt und durch Oxydation in das zugehfrige Carbinol,
[(CHy)(CN)N.C; H,]a C(OH).Cs H;s, verwandelt; dieses Letztere zeigte
in seinem Verhalten gegen Siuren eine so grosse Verschiedenheit vom
tetramethylirten Diamidotriphenylearbinol, dass hieraus auf die Mit-

1) Diese Berichte 87, 633 [1904).
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wirkung der basischen methylirten Amidogruppen bei der Bildang der
Malachitgriinsalze und folglich auf die chinoide Structur des einen
der Benzolkerne in den Salzen geschlossen werden konnte.

Eine ganz #hnliche Ueberlegung veranlasste uns eine Unter-
suchung iber die Coustitution der Salze des Auramins, [(CHj):N
.CgH;)aC:NH, aufzunehmen: es sollte festgestelit werden, ob das
durch Ersatz zweier Methylgruppen durch Cyan entstehende Product,
[(CH;)(CN).N.CsH,)3C:NH, worin bloss noch die Imidogruppe ba-
sische Functionen auszuiiben vermag, sich Siuren gegeniiber gleich
dem Auramin oder von ihm verschiedeu verhilt, inshesondere ob es
dbolich gelb gefiirbte Salze, wie das Auramin, liefert; genau wie beim
Malachitgriin, hitte sich hieraus eine Stiitze fiir oder gegeu die chi-
noide Formel der Auraminsalze ergeben sollen. Wenn auch die end-
giltige Losung dieser Frage — auns einem weiter unten angegebenen
Grunde — bis jetzt nicht gelungen ist, so mdchten wir kurz dber
das bisher gesammelte experimentelle Material berichten, da der
Iline von ums (K.) aus #usseren Griinden verhindert ist sich an der
Untersuchung weiter zu betheiligen.

Weder die Auraminbase noch das in naher Beziehung zu ihr
stehende Michler'sche Keton, [(CH;3)eN.CeH,;]sCO, lassen einen
glaiten Ersatz der dimethylirten Amidogruppen durch cyan-methylirte
uunter der Einwirkung von Bromecyan zu. Wir waren daher gendthigt
— genau wie dies bei der Malachitgriinuntersuchung der Fall war -
auf die sauerstofffreie Stammsubstanz der beiden Kérper — das p-Tetra-
methyldiamidodipbenylmethan, [(CHj); N.C¢H,;]aCHy — zuriickzugreifen.
Nach Ueberwindung einiger experimenteller Schwierigkeiten gelang
es uns ein Verfahren auszuarbeiten, welches gestattet den Kérper in
guter Ausbeute in das Dicyandimethyldiamidodiphenylmethan, [(CHj)
(CN).N.CsH,]:CHz, zu verwandeln; das cyanirte Dipbenylmethan-
derivat — eio fester, farbloser Kérper, der keine basischen Eigen-
schaften mehr aufweist, — liess sich dann glatt zu demjenigen cya-
nirten Keton, [(CH3)(CN)N.C¢H,]2.CO, oxydiren, welches nicht
durch directe Behandlong des Tetramethyldiamidobenzophenons mit
Bromeyan hatte erhalten werden kénnen. Auch dieser Verbindung
fehlen die basischen Eigenschaften.

Zu Auraminen von der Formel, [(CH;) (CN)N.CgH;]C:NH, oder
[(CHs)(CN)N.CsH,].C:NR, gollte man von diesen zwei Verbin-
dungen ausgehend auf drei Wegen gelangen kénnen: 1. durch Ver-
schmelzen des cyanirten Diphenylmethankérpers mit Schwefel im
Ammoniak-Strome, 2. durch Condensation des cyanirten Ketons mit
Ammoniak oder priméren Basen und 3. durch Ueberfithrung des
Ketons in das zugehdrige Dichlorid (mit Chlorphosphor) und dessen
weitere Condensation. Bei einer langen Reihe von Versuchen, die wir



apgestellt haben, um auf diesen drei Wegen Korper vom Auramin-
typus herzustellen, stellte sich leider heraus, dass es gapnz ausserodent-
lich schwer ist ganz reine Reactionsproducte zu erhalten. Da nun
fiir die Entscheidang der iu Betracht kommenden Hauptfrage, nament-
lich fiir die Beurtheilung der Firbung der cyanirten Auraminsalze, es
(wie man aus dem Folgenden ersehen kann) so ausserordentlich wichtig
ist, absolut reines Material in den Hindeu zu haben, so sollen die
Versuche zuniichst noch mit grosser Sorgfalt fortgesetzt und erst
spéter im Zusammenhang beschrieben werden. Wir méchten uns
heute auf die Beschreibung der beiden cyanirten Verbindungen und
der aus jhnen durch Verseifung hervorgehenden Producte beschrinken.
Wie alle Cyanamide lassen nimlich sowohl das Dimethyldieyandiamido-
diphenylmethan wie auch das Dimethyldicyandiamidebenzophenon beim
Kochen mit Siuren einen Ersatz des Cyans durch Wasserstoff zu,
wobei die disecundiren Basen, [CHs;.NH.CsH4];CHsund [CH;.NH
.CeIJiCO, gebildet werden. Die Erstere — das sym.-Dimethyl-
diamidodiphenylmethan — 1ist bereits vor einiger Zeit auf anderem
Wege erhalten worden und findet sich — wenn auch sehr diirftig
— in der Patentliteratur beschrieben. Die Zweite hingegen — das
sym.-Dimethyldiamidobenzophenon — war noch unbekannt und iiber-
raschte uns einigermaassen durch ihre KEigenschaften: der Kérper
ist ndmlich in freiem Zustande intensiv gelb gefiirbt und seine
Losungen in Siuren erinnern sehr an die Farbung der sauren
Auraminlsungen. Diese Thatsache ist deshalb auffallend, weil so-
wohl das Michler’sche Keton, als das bereits erwiihnte Cyanketon
und das von uns durch Benzoylirung dargestellte Benzoylderivat der
Base, [CsHs.CO.N(CHj;).CsH,1:.CO, absolut farblos sind. Ueber
die Ursache dieser intensiven Firbung (die sich iibrigens in schwiicherem
Grade auch in dem unlingst von Gnehm und Wright?!) beschrie-
benen Dimethyldiamideditolylketon wiederfindet) diirfte man sich zur
Zeit kaom eine plausible Vorstellung machen konnen. Gerade weil
bei den Versuchen zu cyanirten Auraminen zu gelangen sich die Bil-
dung der dimethylirten gelben Ketobase nie hat ganz ausschliessen
lassen, bietet die Untersuchung nach dieser Richtung so grosse Schwie-
rigkeiten.

Dimethyldicyandiamidodiphenylmethan,
[(CH3)(CN)N.Cs H,]s CHj.
Eine glatte Cyanirung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans
gelingt — ebenso wenig wie die des Tetramethyldiamidotriphenyl-
methans — weder dadurch, dass man die Componenten in Lé&sung

1) Diese Berichte 856, 913 [1902].
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auf einander einwirken lisst, noch dadurch, dass man ein Gemenge
von Bromcyan und der tetramethylirten Base in verschlossenem Ge-
fiss erwirmt. Im ersteren Falle findet iiberhaupt keine wahrnehm-
bare Reaction statt, im zweiten Falle erfolgt eine ziemlich tiefgreifende
Zersetzung und es gelingt nicht wohl definirte Reactionsproducte zu
isoliren. Dagegen fithrt derselbe Kunstgriff zum Ziele, der bereits
bei der triphenylirten Base gute Resultate geliefert hat: man erwirmt
Tetramethyldiamidodiphenylmethan (1 Mol.) auf dem Wasserbade in
einer Schale bis zum beginnenden Schmelzen und trigt mach und
- nach Bromeyan in geringem Ueberschuss (2!/> Mol.) ein; bei jedes-
maligem Zusatz findet eine Erwirmung und ein Aufbrausen der von
selbst weiter schmelzenden Masse statt; dieselbe firbt sich dabei griin-
blau. Nachdem alles Bromcyan eingetragen ist, lisst man abkihlen
-— bei richtigem Reactionsverlanf tritt sehr schnell ein volliges Er-
starren der Schmelze ein — und zerreibt den Schalepinhalt®mit nicht
allza verdiinnter Salzsiiure: dabei verwandelt sich die blaue amorphe
Masse in ein weisses, farbloses Pulver, wihrend sich die Ldsung roth-
braun firbt. Der Cyankorper wird filtrirt, getroeknet und zur Rei-
nigung am besten aus Eisessig, worin er sich ziemlich leicht in der
Wirme, schwer in der Kilte 16st, ein bis zwei Mal umkrystallisirt,
Er ist dann vollkommen rein.

0.1024 g Sbst.: 0.2774 g CO,, 0.0536 g Hy0. — 0.1342 g Sbst.: 24.7 ccm
N (6= 239 b =750 mm).
Ci7HigNy. Ber. C 73.91, H 5.81, N 20.29.
Gef. » 73.88, » 5.85, » 20.49.

Das Dicyandimethyldiamidodiphenylmethan stellt in reinem Zu-
stande ein glinzend weisses Krystallmehl vom Schmp. 1559 dar. Es
ist ziemlich lejcht loslich in heissem, wenig loslich in kaltem Alkohol,
unléslich in Aether und in Sduren. Die Ausbeute an dem reinen
Product betriigt etwa 25 g aus 50 g Tetramethylbagse. Mehr wie 50 g
auf einmal zu verarbeiten ist wegen des massenhaften Entweichens
der giftigen Bromcyandédmpfe bei der Cyanirung nicht rathsam.

Dimethyldicyandiamidobenzophenon, [(CHs)(CN)N.C; Hy]s CO.

Die Osxydation der am Methankohlenstoff befindlichen Wasser-
stoffatome im cyanirten Diphenylmethanderivat gelingt leicht mit
Hiilfe von Chromsiiure in eisessigsaurer Lidsung. Man lost das Di-
methyldicyandiamidodiphenylmethan in der Wirme in der zur Lésung
ausreichenden Menge Eisessig und setzt tropfenweise unter Umschiitteln
und Erwirmen anf dem Wasserbade eine Eisessig-Chromsiureldsung
zu, Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es — wie wir uns durch
wiederholte Versuche iiberzeugt haben — nothwendig, einen betriicht-

Berichte d. D, chem. Gegelisebaft. Jabrg, XXXVII. 170
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lichen Ueberschuss an Chroms#iure anzuwenden. Das Oxydations-
product scheidet sich z. Th. schon wihrend der Reaction, sehr
reichlich nach dem Erkalten der essigsauren Lodsung ab; man ver-
vollstiindigt die Abscheidung durch Zusatz von Wasser, saugt ab
und wiischt mit Wasser bis zam Verschwinden der griinen Farbe im
Filtrat aus. Das unangegriffene Diphenylmethanderivat kann leicht
durch Behandlung mit heissern Alkohol entfernt werden, welches die
neue Verbindung nur spurenweise lost. Nach dem Abfiltriren der
heissen, alkoholischen Lésung ist das Product hiufig schon ganz rein.
Es kann, wenn né6thig, durch Umkrystallisiren aus Chloroform oder
Eisessig noch weiter gereinigt werden. Die Ausbeute betrdgt ca. 8 g
aus 10 g Dimethyldicyandiamidodiphenylmethan.

Das Dimethyldicyandiamidobenzophenon stellt in reinem Zustande
einen weissen, bei 236° schmelzenden Kérper dar, der in organischen
Lésungsnfitteln ausser in Eisessig, ausserordentlich schwer loslich ist.
Von Alkohol und Aether wird er fast gar nicht aufgenommen, in
geringer Menge 18st er sich in warmem Chloroform, Benzol und
Aceton.

0.1642 g Sbst.: 0.4215 g COs, 0.0630 g HyO. — 0.1431 g Sbst.: 24.7 cem N
(200, 138 mm).

CnHuN.;O. Ber. C 70.34, H 4.83, N 19.2.
Gef. » 70.01, » 4.63, » 19.17.

Dass der Kérper thatsichlich eine zwischen zwei Phenylresten be-
findliche Carbonylgruppe enthilt, folgt u. a. aus der Bildung des
zugehdrigen Oxims. Zur Darstellung dieses Letzteren fiigt man
1 Mol.-Gew. des fein gepulverten Ketons za einer alkoholischen L&-
sung von 1'/2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und kocht lingere
Zeit am Riickflusskiibler. Es tritt allmihlich eine Reaction ein, daran
erkenntlich, dass der in Alkohol suspendirte Kérper in Losung geht.
Man filtrirt von Spuren von Ungeldstem ab, verdupstet den Alkohol
zum prisseren Theil und fillt das Oxim mit Petrolither. Zur Rei-
nigung wird es mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Es ist farblos und schmilzt bei 1730,

0.1276 g Sbst.: 25.5 cem N (159, 740 mm).
[(CH3) (CN)N.CsH.sC:N.OH. Ber. N 22.95. Gef. N 22.76.

In einem Gegensatz zu der Leichtigkeit, mit welcher das Keton
-- trotz seiner Schwerldslichkeit in Alkohol — sich mit Hydroxyl-
amin condensirt, steht seine geringe Fiihigkeit, diejenigen Reactionen
einzugehen, die beim Benzophenon und dessen basischen Derivaten
leicht stattfinden: gar keine Reaction findet zwischen tertidiren
Basen der aromatischen Reihe bei Gegenwart von Phosphoroxyehlorid
statt; es erwies sich ferner unméglich, vom Dimethyldicyandiamido-
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benzophenon ausgehend, durch Einwirkung von Magnesiumbrombenzol
nach Grignard, das kiirzlich erhaltene Dimethyldicyandiamidotri-
phenylearbinol synthetisch aufzubauen.

sym.-Dimethyldiamidodiphenylmethan, [CHs. NH. CsH,]; CHy.

Das Dimethyldiamidodiphenylmethan lisst sich laut einer Patent-
beschreibung der Badischen Anilin- und Sodafabrik!) aus
Formaldehyd und Methylanilin gewinnen. Wir haben es dorch Ver-
seifen der cyanirten Diphenylmethanverbindung erhalten und durch
Darstellung einiger einfacher, noch unbekannter Derivate niher cha-
rakterisirt. Die Verseifang des Dimethyldicyandiamidodiphenylmethans
kann durch mehrstindiges Kochen mit verdinnter Salzséiure oder
Schwefelsiiure bewerkstelligt werden. Schneller (in etwa einer Stunde)
kommt man zum Ziel, wenn man das Cyanid mit rauchender Salzsiure
ibergiesst, die entstandene klare Lésung zum Sieden erhitzt und nun
portionsweise in kleinen Zeitintervallen Wasser zusetzt, wobei man
die folgende Portion Wasser dann hinzufiigt, wenn die durch den
vorhergehenden Zusatz bewirkte Fillung resp. Triibung verschwunden
ist. Nachdem alles verseift ist, kiihlt man ab und fillt mit Natron-
lauge. Die Base scheidet sich gewdhnlich sofort fest ab und wird
durch einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten. Ihren
Schmelzpunkt fanden wir bei 55° (Patentangabe 56—579),

0.1410 g Sbst.: 0.4127 g CO», 0.1048 g Hy0. — 0.1357 g Sbst.: 14.6 com N
{200, 752 mm).

CisHisNa. Ber. C 79.66, H 7.96, N 12.39.
Gef. » 79.82, » 824, » 12.18.

Die Salze der Base (Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Pikrat) sind
schwer in reinem Zustand zu erhalten.

Dass die Base disecundirer Natur ist, wird durch die Bildung
der folgenden Derivate bestitigt:

Nitrosoverbindung. Scheidet sich auf Zusatz von Natrium-
pitrit zor salzsauren Ldsung der Base fest ab und wird durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. Hellgelbe Krystalle vom Schmp.
97980,

0.1812 g Sbst.: 0.4196 g COs, 0.0967 g Hy0. — 0.1706 g Sbst.: 29.8 cem N
(179, 740 mm).

{(CH3)(NO)N.Cs H,hsCH;. Ber. C 63.39, H 5.68, N 19,72.
Gef. » 63.14, » 5.90, » 19.74.

Phenylharnstoffderivat. Ein Gemenge der Base und Phenyl-

isocyanat erwiirmt sich stark und erstarrt nach kurzer Zeit. Der

1 D. R P. 68011, 23. 8. 92.
170*
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resultirende Harnstoff ist in Alkohol sehr schwer ldslich. Schmp.
186—187°.
0.1338 g Sbst.: 15 cem N (259, 736 mm).
[CeHs.NH.CO.N(CH3).CsHy};CHs. Ber. N 11.87. Gef, N 12.09.

Phenylthioharnstoffderivat. In der iiblichen Weise mit
Phenylsenfs]l dargestellt und durch Fillen seiner Chloroformlésung mit
Alkobol gereinigt, stellt er ein weisses Krystallpulver vom Schmp.
1530 dar.

0.1500 g Sbst.: 15.2 eem N (249, 750 mm).

[CsHs.NH.CS.N(CHg).CsH;),CHy. Ber. N 11.07. Gef. N 11.20.

Methylirung der Base. Beim Uebergiessen mit Jodmethyl
(etwas iiber 2 Mol.-Gew.) gebt die Base unter Wirmeentwickelung in
Lésung; die Fliissigkeit erstarrt alsbald zu einer Krystallmasse, die
in Wasser geldst, und nach dem Ausithern der Lésung mit Alkali
gefillt wird. Die Féllung erweist sich als reines Tetramethyldiamido-
diphenylmethan (Schmp., 90-—919),

Benzylirung der Base. In einem Patent der Gesellschaft
flir chemische Industrie in Basel!) wird ein dorch Behandeln
von Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit Benzylchlorid entstehendes
Dimethyldibenzyldiamidodiphenylmethan beschrieben, als rothes Harz,
das leicht in Benzol, schwerer in Ligroin, fast garnicht in Alkohol
18alich ist. Ganz andere Eigenschaften wie dieser wohl unrein er-
haltene Kérper, besitzt das von uns dargestellte Benzylderivat.

Uebergiesst man die secundire Base mit Benzylbromid (2 Mol.),
8o findet unter Ldsung erst Abkiihlung, dann Erwérmung statt.
Zum Schluss erstarrt das Ganze zu einer blauen Krystallmasse. Man
168t in ziemlich starker Salzsiure, extrahirt mit Aether und fillt die
neue Base mit Alkali. Sie ist schwer 16slich in Aether, leichter in
Alkohol und wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in weissen, bei
50° schmelzenden Krystallen erhalten.

0.1544 g Shst.: 0.4846 g COs, 0.1029 g H;0.

[(C:Hz)(CH3)N.CsHuh CHs. Ber. C 85.72, H 7.45.
Gef. » 85.60, » 7.44.

Die Base zeigt die Eigenthiimlichkeit, dass sie sich sowohl in
organischen Losungsmitteln als auch in wissrigen Siuren mit schwach
blauer Farbe 16st. Mit Pikrinstiure liefert sie ein bei 93° schmel-
zendes, gringelbes Pikrat, welches 1 Mol. Pikrinséiure enthiilt.

0.1246 g Sbst.: 12.5 ccm N (259 752 mm).

CpHgoNg.CcH(N30;. Ber. N 11.08. Gef. N 11.13.

5 D.R. P. 68665, 23. 7. 92.
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Symm. Dimethyldiamidobenzophenon, [CHs. NH.Cg H,]s CO.

Die Verseifung des cyanirten Ketons ldsst sich am besten in
derselben Weise durch allmihliches Verdiinnen der concentrirten,
salzsauren Losung, wie dies beim cyanirten Diphenylmethankdrper an-
gegeben ist, durchfihren. Die nach dem Verseifen entstehende braun-
gelbe Losung liefert beim Fillen mit Alkali einen tiefgelben, erst
gummiartigen, allmdhlich festwerdenden Niederschlag. Die neue Base
ist gewdhnlich stark verunreinigt und wird zur Reinigung nach dem
Trocknen in heissem Alkohol geldst und nachdem durch Zusatz von
wenig Ligroin die Hauptmenge der Schmieren entfernt ist, durch viel
Ligroin ausgefillt. Sie scheidet sich in gelben, an der Gefisswand
festhaftenden Krusten ab.

0.1453 g Sbst.: 0.3980 g CO, 0.0881 g HaO. — 0.1386 g Sbst.: 14 ccm N
{14°%, 748 mm).

CmH]anO. Ber. C 75.0], H 6.67, N 11.67.
Gef. » T4.71, » 6.74, » 11.69.

Die Base schmilzt bei 130°, 18st sich leicht in Alkohol, Benzol,
Chloroform, weniger leicht in Aether, fast garnvicht in Petrolither.
Ihre Lisungen, sowohl in organischen L&sungsmitteln, als auch in
wissrigen Siduren sind stark gelb gefirbt. Mit Platinchlorwasserstoff-
siure liefert sie ein in Wasser ziemlich leicht 18sliches Platinsalz,
welches in derben Prismen anschiesst.

0.1990 g Shst.: 0.0602 g Pt.

CisH1gN20.2 HCL.PtCl. Ber. Pt 30.22. Gef. Pt 30.25.

Cyanirung der Base. Dass die Base ungeachtet ibrer uner-
wartet starken Farbe lediglich durch Ersatz der beiden Cyangrappen
im cyanirten Keton durch Wasserstoff entstanden ist, folgt ams der
leichten Rickbildung des Cyanids. Bringt man sie in Chloroform-
Lésung mit Bromcyan zusammen, ldsst einige Zeit in der Kiilte stehen,
verdampft das Chloroform und digerirt den Riickstand erst mit ver-
diinnter Salzsiure, dann mit heissem Alkohol, so bleibt das bei 235°
schmelzende farblose Dimethyldicyandiamidobenzophenon zuriick.

Nitrosoverbindung. Entsteht leicht in der Gblichen Weise und
ist hellgelb gefirbt. Schmp. 228—229°

0.2023 g Sbst.: 32 cem N (129, 760 mm).

[(CH3)(NO)N.Cs H,,CO. Ber. N 18.82. Gef. N 18.78.

Benzoylverbindung. Entsteht nach Schotten-Baumann als
ein erst Sliger, allméhlich festwerdender Korper, der aus Alkohol in
kleinen, farblosen, bei 204° schmelzenden Krystallen anschiesst.

0.1681 g Sbst.: 0.4771 g CO,, 0.0836 g H;O0.

[(C¢H;.CO)(CH3)N.CeH JyCO. Ber. C 77.67, H 5.36.
Gef. » T7.45, » 5.56.
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Als Dimethyldibenzoyldiaminobenzophenon haben vor lingerer
Zeit Nathanson und Miller') eine Verbindung, CgsHzyN3Os, be-
schrieben, die sie aus dem Michler'schen Keton durch Einwirkung
von Benzoylchlorid erbielten. Da sie den Kérper als »lichtbrdunliche
Blittchen vom constanten Schmp. 102% beschreiben, so diirfte er —
falls die Angabe des Schmelzpunktes nicht auf einem Versehen be-
ruht —, wohl etwas Anderes als das Benzoylderivat des Dimethyl-
diamidobenzophenons gewesen sein.

400. J. v. Braun: Darstellung trialkylirter Amidine.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 28, Jani 1904.)
Fiir die Darstellung dreifach alkylirter Amidine, R,.C(:NR).NRj,

sind bis jetzt zwei Wege benutzt worden: die Einwirkung secundirer
Basen auf Imidchloride :

R:.C(:NR).Cl + HNR; —>» R:.C(:NR).NR;,
und die Alkylirung zweifach alkylirter Amidine, R,.C(:NR)NHR und
R, C(:NH).NRy, von denen die Ersteren wiederum am leichtesten aus
Imidchloriden und priméren Basen entstehen:

R;C(:NR).Cl+ HsNR ——> R,;.C(:NR).NHR.

Der naheliegende Weg, dialkylirte Amidchloride R;.C(Cly).NRy
auf primire Basen einwirken zu lassen,
R;.C(Cl;).NR; + H:NR —» R;.C(:NR).NRy,
scheint bis jetzt von keinem der Forscher, die sich mit der Klasse der
Amidine beschiftigt haben, beschritten worden zu sein. Wie ich nun
kiirzlich bei Versuchen, zu denen ich einer grosseren Anzahl von Ami-
dinen bedurfte, feststellen konnte, lidsst sich diese Reaction .fir eine
ganz bestimmte Gruppe dieser Korper glatt durchfiihren: fir alle die-
jenigen, in welchen der S#urerest Ry aromatischer Natur ist.
Siureamide, R;.CO.NHj(Ry), lassen sich bekanntlich in ibrem Ver-
halten gegen Phosphorpentachlorid in zwei Klassen eintbeilen: in solche,
bei denen der Siurerest Ry, der Feti-, und solche, bei denen R, der
aromatischen Reihe angehiért. Bei beiden fiibrt die Eiowirkung von
Phosphorpentachlorid, wie schon vor lingerer Zeit Wallach?) fest-
gestellt hat, in erster Linie zur Bildung von Amidchloriden R.C(ClL).
NH:(Ry); wibrend nun die Derivate von Fettsiuren ausserordentlich

1y Diese Berichte 22, 1877, [1889].
% Apn. d. Chem. 184, 1 [1877]; 214, 193, 257 [1882].





