
Zeit hatte sich der Inhalt der Rohre dunkel gefarbt. Die ausgeschie- 
denen Krystalle wurden abfiltrirt, in Aether aufgenommen, die Liisung 
getrocknet und cerdampft. Der Riickstand lieferte beim Umkrystalli- 
siren eiri Product, d s s  Lei 2050 schniola. Die satire, wsssrige Mutter- 
1,1uge wui de ebenfdlls ausgelthert iind der Extract eingedarnpft. I.:r 
enthielt nur minimvle Mengen einer braunen , nmorphen Substanz. 
Nine Umwandelung der hijher schmelzenden iram-Eiiure in  die niedri- 
ger schmelxende cis - 8ii u r e kann also in irgendwie nennenswerthem 
Retrage nicht statfgefundeii haben. 

Die cis-Si inre ,  Scbmp. Ii5'). Gana andera rerbRlt sich dirse 
Siiure. Als sie im zugeschmolzenen Rohre in gleicher Weise 8 Stunden 
I:tng mit Salzsiiure auf 1800 erwarmt warden war ,  erhielten wir ein 
Re;lctionsgernisch, das mit Aether ausgezogen wnrde. Der beim V m -  
dampfen des Extractes hinterblribende Riicksfand wird ebenfalls n u s  
Wasser unter Zusatz von Thierkolile umkrystallisiz t, das dabei resiil- 
rireiide Product von Neueni in  Aether-I.'etrolhlher aufgeiiommen. Beim 
langsamen Eindunsten schieden sicti die Prismen der t,.ans-SHiire ah, 
welche nicht ganz scharf zwischen lW-PO5" sclimolzen. 

Die niedriger schmelzeiide S5ure ist :ilso ziim grossen Teile in 
ilirr liiiher schrnelzende Isomere umgelagert worden; sie iet also die 
anbestandigere, daher die cisconfiguration. 

399. J. v. B r a u n :  Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- 
und Triphenylmethan-Farbstofb. 11. 

Ueber einige Derivate des p-Diamidodiphenylmethans; 
mitbearbeitet von E. Kayser. 

!.4us dem chemischen Institot der Univereitiit Gbttingen.] 

(Eingegmgen am 24. Juni 1904.) 

Vor einiger Zeit theilte der Eine ron  uns in Gemeinschaft niit 
E. Riirer') Versuche mit, welche die Aufkliirung der ConstitutioD 
der hfalachitgrfinsalze zom Ziele hatten: ausgehend rom Tetramethyl- 
di:imidotriphenylmetban, [(CH& N . Cs N& CH. Cg F15, wurde das Di- 
cyandimethyldiamidotriplienylmethan, [(CHs) (CN) . N . CS HA . ] 2  CR 
. Cs Hs, dargestellt und durch Oxydation in das zugeharige Carbinol, 
[(CH3)(CN)N.CsH1]~C(OH) .CgHs, verwandelt; dieses Letztere zeigte 
in seinem Verhalten gegen Sluren eine so grosse Verschiedenheit VOID 

tetramethplirten Dirtmidotriphenylcarbinol, dass hieraus auf die Mit- 

I )  Dime Berichte 37, 633 [1903]. 
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wirkung der basischeii methylirten Amidogruppen bei der Bildung der 
hlalachitgriinsalze und folglich auf die chinoi’de Structnr des eirien 
der Benzolkerne in  den Salzen geechlossen werden konnte. 

Eine ganz ahuliche Uebrrlegung veranlasste uns eine Unter- 
suchu~ig iiber die Constitution der Salze des Auramins, [(CH&N 
. CS &]a C: NH, aufzunehmen: es sollte festgestellt werden , ob das 
durch Ersatz zweier Methylgruppeu durch Cyan entotehende Product, 
[(CHJ)(CN).N.CP,H~]~C:NH, worin bloss noch die Imidogruppe ba- 
sische Functionen auseufiben vermag, sich Sauren gegeniiber gleich 
dem Auramin oder von ihm verschieden verhiilt, insbesondere ob es 
Bhnlicli gelb gefiirbte Salze, wie das Auramin, liefert; genau wie beim 
Malachitgriin, hiitte sich hieraus eine Stiitze fiir otler gegen die chi- 
noi’de Forniel der Aurnminsalze ergebeu solleu. Wenn auch die end- 
giiltige Lasung dieser Frage - ans einem weiter unten angegebenen 
Gruude - bis jetzt nicht gelungen ist, so miichten wir kurz iiber 
das bisher gesammelte experimentelle Material berichten, d a  tler 
ISine von uns (K.) aus ausseren Griinden verhindert ist sich an der 
Untersuchung weiter za betheiligen. 

Weder die Auraminbase noch das in naher Beziehung zu ihr 
stehende Michler’sche Keton, [(CH&N.C*H&CO, lassen einen 
glatten Ersatz der dimethylirten Amidogruppen durch cyan-methylirte 
unter der Eiuwirkung von Bromcyan zu. Wir waren daher genBthigt 
- genau wie dies bei der Malachitgriinnntersuchung der Fall war 
auf die sauerstofffreie Stammsubstanz der beiden KBrper - das p-Tetra- 
methyldiamidodiphenylmethan, [(CHS jz N . C G H ~ ] & H ~  - zuriickzugreifeu. 
Nach Ueberwindung einiger experimenteller Schwierigkeiten gelang 
es uns ein Verfahren auszuarbeiten, welches gestattet den K6rper i n  
guter Ausbeute in das Dicyandimethyldiamidodipheuylmethau, [(CHJ) 
(CN) .N. CS H4]t CH2, zu verwandelu; das cyanirte Diphenylmetban- 
derivat - ein fester, farbloser KBrper, der keine basischeu Eigen- 
schaften mehr aufweist, - liess sich dann glatt zu demjenigen cya- 
nirten Reton, [(CHs)(CN)N. CsH413 .CO, oxydiren, welches nicht 
durch directe Behandluug des Tetramethyldiamidobenzophenons mit 
Bromcyan hatte erhalten werden kbnnen. Auch dieser Verbindung 
fehlen die basischen Eigenschaften. 

Zu Auraminen von der Pormel, [(CHa) (CN)N. CsH,]C:NH, oder 
[(CHJ) (CN)N . Ce HI] . C : NR,  sollte man von diesen zwei Verbin- 
dungen ausgehend auf drei Wegen gelangen kBnnen: 1. durch Ver- 
schmelzen des cyonirten Diphenylmethanktirpers mit Schwefel i m  
Ammoniak-Strome, 2. durch Condensation des cyanirten Ketons niit 
Ammoniak oder primiiren Basen und 3. durch Ueberfiihrung dee 
Ketone in das eugehcrige Dichlorid (mit Chlorphosphor) und deseen 
weitere Condensation. Ilei einer langen Reihe von Versuchen, die wir 
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angestellt haben, urn auf diesen drei Wegen Korper rom Auramin- 
typiis herzustellen, stellte sich leider he rau~ ,  dass es ganz ausserodent- 
lich schwer ist g n n z  reine Renctionsproducte zu erhalten. Da nun 
fur die Entscheiduog der i u  Betractit kommenden Hauptfrage, nament- 
lich fiir die Reurtheilung der Farbung der cyanirten Auraminsalze, es 
(wir man aus dem Folgenden ersehen kann) so ausserordentiich wichtig 
iet, absolut reines Material in den HandetI zu haben, so sollen die 
Versuche zuniichst noch init grosser Sorgfnlt fortgesetzt und erst 
spater im Zusammenhnng beschrieben werden. Wir mochten uns 
hrute auf die Beschreibung der beiden cyanirten Verbindungen und 
der aus ihnen durch Verseifung hervorgehenden Producte beschrlnken. 
Wie alle Cyanamide lassen nHmlicb sowohl das Dimethyldicyandiamido- 
diphenylmethan wie auch das Dimethyldicyandiamidobenzophenon beini 
Kochen mit Sguren eioen Ersatz des Cyans durch Wasserstoff zu, 
wobei die disecundaren Basen, [CH~.NH.cgH~]1CHauiid [CHs.NFI 
. CS I&], CO gebildet werden. Die Erstere - das syrn.-Dimethyl- 
diamidodiphenylmethan - ist bereits vor einiger Zeit auf anderem 
Wrge erhalten wordeu und findet sich - wenn auch sehr diirftig 
- in der Patentliteratur Leechrieben. Die Zweite hingegen - das 
stpi.-Dimethyldiamidobenzophenon - war noch unbekannt und iiber- 
raschte uns einigermaasseii durch ihre Eigenschaften: der Korper 
ist namlich in freieni Zustande intensiv gelb gefarbt und seine 
Liisungen in Sffuren erinnern sehr an die FBirbung der sauren 
AuraminlBeungen. Diese Thatsache ist deha lb  auffallend , weil so- 
wohl das Michler'sche Keton, ale das bereits erwiihnte Cyanketon 
und das von uns durch Benzoylirung dargestellte Benzoylderivat der 
Base, [CgH5.CO.N(CHs).C8H&.COy absolut farbloa sind. Ueber 
die Ursache dieser intensiven FIrbung (die sich iibrigene i n  echwacherem 
Grade auch in dem unliingst von G n e h m und W r i g h t  1) beschrie 
benen Dimethyldiamidoditolylketon wiederfindet) diirfte man sich eur 
Zeit kaum eine plausible Vorstellung machen k8nnen. Gerade weil 
bei den Versuchen zu cyanirten Auraminen eu gelangen sich die Bil- 
dung der dimethylirten gelben Ketobaee nie hat ganz ausschliessen 
lascen, bietet die Untersuchang nach dieser Richtung so grosse Schwie- 
rigkeiten. 

Dimethyldicyandiamidodiphenylmethan, 
[(CHI)(CN)N.C~H~]~CHP. 

Eine glatte Cyanirung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans 
gelingt - ebenso wenig wie die des Tetramethyldiclmidotriphenyl- 
methans - weder dadurch, dass man die Componenten in Losung 

1) Diese Berichte 35, 913 [1903]. 
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auf einander einwirken lasst, noch dndurch, dass man ein Gemenge 
von Bromcyan und der tetramethylirten Rase in verschlossenem Ge- 
fths erwiirmt. Im ereteren Falle findet iiberhaupt keine wahrnehm- 
bare Reaction statt, irn zweiten Falle erfolgt eine ziemlich tiefgreifende 
Zersetzung und es gelingt nicht wohl definirte Reactionsproducte zu 
isoliren. Dagegen fuhrt deraelbe Kunstgriff zum Ziele, der bereits 
bei der triphenylirten Base gute Resultate geliefert hat: man erwarrnt 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan (1 Mol.) nuf dem Wasserbade in 
einer Schale bis zum beginnenden Schmelzen und triigt nach nnd 
nach Bromcyan iu geringem Ueberschuss (2'/2 Mol.) eio; bei jedes- 
maligem Zusatz findet eine Erwarmung und eim Aufbrausen der von 
selbst weiter schrnelzenden Masse statt; dieselbe fiirbt sich dabei griin- 
blau. Nochdem alles Rromcyan eingetragen ist, lasst man abkiihlen 
-- bei richtigem Reactionsverlsuf tritt sehr schnell ein volliges Er- 
starren der  Scbmelze ein - und zerreibt den Schaleninhalt'mit nicht 
allzu verdiinnter Salzsiiure: dabei verwandelt sich die blane amorphe 
Masse in eiii weisses, farbloses Pulver, wiihrend sich die L6sung roth- 
braun farbt. Der  Cyanh6rper wird filtrirt, getroeknet und zur Rei- 
nigung am besten aus Eieessig, worin e r  eich ziemlich leicht in der  
Wiirme, achwer in der Ral te  lost, ein bis zwei Ma1 umkrystallieirt. 
Er ist dann vollkommen rein. 

0.1024 g Sbst.: 0.2774 g COP, 0.0536 g HIO. - 0.1342 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (t = 250, b = 750 mm). 

C I ~ H I ~ N I .  Ber. C 73.91, H 5.84, N 80.29. 
Gef. D 73.85, D 5.85, s 20.49. 

Das Dicyandirnethyldiamidodiphenylrnethan stellt in reinem Zu- 
stande ein gliinzend weisses Krystallmehl vom Schmp. 1550 dar. Es 
ist ziemlich leicht loslich in  heissem, wenig liislich in  kaltem Alkohol, 
unloslich in Aether und in Sauren. Die Ausbeute an dem reinen 
Product betriigt etwa 25 g aus 50 g Tetramethylbase. Mehr wie 50 g 
auf einrnal zu verarbeiten ist wegen des maaaenhaften Entweichena 
der giftigen Bromcyandampfe bei der Cyaniruog nicht rathsam. 

D i m e t h y 1 d i c y a n d i a m i d o b e n z o p h e n  o n , [( CHS) (CN) N.C6 Hilo CO. 
Die Oxydation der am Methankohlenstoff befindlichen Wasser- 

stoffatome im cyanirten Diphenylmethanderivat gelingt leicht mit 
Hiilfe von Chromsaure in eisessigsaurer Liisung. Mali lost das Di- 
methyldicytlndiamidodiphenylmethan in  der Warme in der zur Liisung 
ausreichenden Menge Eisessig und setzt tropfenweise unter Umschiitteln 
und Erwarmen auf dem Wasserbade eine Eisessig-Chromsaureliisnng 
zu. Zur Erzielung guter Ausbeuten ist es - wie wir une durch 
wiederholte Versnche iiberzeugt haben - nothwendig, einen betracht- 

Berichts d. D. chem. Gesrllsobaft. Jahrg. XXXVII. 170 
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lichen Ueberschuss an Chromsiiure anzuwenden. Das Oxydations- 
product echeidet sich z. Th. schon wfihrend der Reaction, sehr 
reichlich nach dem Erkalten der essigsauren Liisung a b ;  man ver- 
volletlindigt die Abscheidung durch Znsatz von Wasser, saugt ab 
und wascht mit Wasfier biR zum Verschwinden der griinen Farbe  in] 
Filtrat aus. Das unangegriffene Diphenylmethanderivat kaun leicht 
durch Behandlung niit heissern Alkohol entfernt werden, welches die 
neue Verbindung nur spureuweise lost. Nach dem Abfiltriren der 
heissen, alkoholischen Liisung ist das Product haufig schon ganz rein. 
Es kann, wenn niitbig, durch Umkrystallisiren aua Chloroform oder 
Eisessig noch weiter gereinigt werden. Die Ausbeute betragt CB. 8 p 
aus 10 g Dimethyldicyandiamidodiphenylmethau. 

Das Dimethyldicyandiamidobenzophenon stellt in reinem Zustande 
einen weissen, bei 2360 schmelzenden Kiirper dar, der i n  organischen 
Liisungsm'itteln ausser in  Eisessig, ausserordentlich schwer 16slich ist. 
Von Alkohol und Aether wird er fast gar nicht aufgenommen, in 
geringer Menge liist e r  sich in warmem Chloroform, Benzol und 
Aceton. 

0.1642 g Sbst.: 0.4215 g COa, 0.0680 g BaO. - 0.1431 g Sbst.: 24.7 ccm N 
(200, 788 mm). 

CI,HlrN*O. Rer. C 70.34, H 4.83, N 19.2. 
Gef. n 70.01, 4.63, )) 19.17. 

Dass der I<iirper thatsachlich eine zwischen zwei Phenylresten be- 
findliche Carbonylgruppe enthiilt, folgt u. a. aus der Bildung des 
zugehorigen Oxims. Zur Darstellung dieses Letzteren fiigt man 
1 MoL-Gew. des fein gepulverten Ketons zu einer alkoholischen Lo- 
bung von ll/* Mo1.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und kocht langere 
Zeit am Riickflusskiihler. Es tritt allmahlich eine Reaction ein, daran 
erkenntlich, daw der in Alkohol suspendirte Korper in Losung geht. 
Man filtrirt von Spuren von Ungelostem ab, verdunstet den Alkohol 
zurn griisseren Theil und fallt das  Oxim mit Petrolather. Zur Rei- 
nigung wird es rnit Wasser gewaschen und ails Alkohol umkrystalli- 
sirt. Es ist filrblos und schniilzt bei 1730. 

0.1276 g Sbst.: 23.5 ccm N (1.50, 740 mm). 
[(CE,)(CN)N.CgHi]2C:N.OH. Ber. N 22.95. Gef. N 28.76. 

In einem Gegensatz zn der Leichtigkeit, mit welcher das  Keton 
-- trotz seiner Schwerlijslichkeit in Alkohol - sich mit Flydroxyl- 
amin condensirt, steht eeine geringe Fahiglreit, diejenigen Reactiouen 
einzugeheu, die beim Benzophenon und dessen basischen Derivateri 
leicht statt!inden : gar keine Reaction findet zwischen tertiaren 
Basen der arontatischen Reihe bei Gegenwart von Phosphoroxyohlorid 
statt; es e rs iee  Jich ferner iinmiiglich, Tom Dimethyldicyandiamido- 



benzophenon ausgehend, durch Einwirkung 
nach G r i g n a r d ,  das kiirzlich erhaltene 
phenylcarbinol synthetisch aufzubauen. 

von Magnesiumbrombenzol 
Dimethyldicyandiamidotri- 

sym.- Dim e t h yld i amid o d i p hen y l  rn e t h a n ,  [CHS. NH. CliH4]2 C&. 
DW Dimethyldiamidodiphenylmethan liisst sich laut einer Patent- 

beschreibung der B a d i s c h e n  An i l in -  und Sodafabrik ' )  aus 
Formaldehyd und Methylanilin gewinnen. Wir haben es durch Ver- 
seifen der  cyanirten Diphenylmethanverbindung erhalten und durch 
Darstellung einiger einfacher, noch unbekannter Derivate ngher cha- 
rakterisirt. Die Verseifung des Dimethyldicyandiamidodipbenylmethane 
kann diirch mehrstiindiges Kochen mit verdiinnter Salzsiiure oder 
Schwefelsaure bewerkstelligt werden. Schneller (in etwa einer Stunde) 
kommt man zum Ziel, wenn man das Cyanid mit rauchender Salzeiinre 
iibergieaet, die entetandene klare Liisung zum Sieden erhitzt und nun 
portionsweise in kleinen Zeitintervallen Wasser zusetzt, wobei man 
die folgende Portion Wasser dann hinzufiigt, wenu die durch den 
vorhergehenden Zueatz bewirkte Fiillung resp. Triibung verschwunden 
ist. Nachdem alles verseift ist, kiihlt man ab und fallt mit Natron- 
lauge. Die Base scheidet sich gewiihnlich sofort feat ab und wird 
durch einmaliges Umkrystallieiren aus Alkohol rein erhalten. Ihren 
Schmelzpunkt fanden wir bei 550 (Patentangabe 56-570). 

(200, 752 mm). 
0.1410 g Sbst.: 0.4127 g Con, 0.1048 g HaO. - 0.1357 g Sbst.: 14.6 ccm N 

CI~HI~N, .  Bm. C 79.66, H 7.96, N 12.39. 
Gef. B 79.82, n 8.24, )) 12.18. 

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

Dass die Base disecundker Natur ist, wird durch die Bildung 
der folgenden Derivate bestiitigt: 

Nit rosoverbindung.  Scheidet sich auf Zusatz von Natrium- 
nitrit zur salzsauren Liisung der Base feet ab nnd wird durch Um- 
krystallisiren aua Alkohol gereinigt. Hellgelbe Krystalle vom Schmp. 

0.1812 g Sbst.: 0.4196 g COs, 0.0967 g H20. - 0.1706 g Sbst.: 29.8 ccm N 
97-980. 

(170, 740 mm). 
[ (CHs) (NO)N.C~&~CH~.  Ber. C 63.39, H 5.68, N 19.74. 

Gef. * 63.14, * 5.90, 19.74. 

P h e n y l h a r n s t o f f d e r i v a t .  Ein Gemenge der Base und Phenyl- 
isocyanat erwarmt sich stark und erstarrt nach kurzer Zeit. Der 

1) D. R P. 68011, 23. 8. 92. 
170* 



resultirende Harnstoff ist in Alkohol sehr schwer loslich. Schmp. 
186-187". 

0.1338 g Sbst.: 1.5 ccin N (25'1, 736 mm). 
[CeHs.NH.CO.N(C€I3.C&JgCHs. Ber. N 11.87. Gef. N 12.09. 

P h e n  y l  t h i  o h a r n s  t o ff d e r i  va t. In der iiblichen Weise mit 
Phenylsenfol dargestellt iind durch Fallen seiner Chloroformlijsu~~g mit 
Alkohol gereinigt, 8tellt er ein weisses Krpstallpulrer rom Schmp. 
1530 dar. 

0.1500 g Sbst.: 15.3 ccm N (240, 750 mm). 
[Cg85.NH.CS.N(CR3).C6Hr]lCB*. Ber. N 11.07. Gef. N 11.20. 

Methy l i ru i ig  d e r  Rase .  Beim Uebergiessen rnit Jodmethyl 
(etwas iiber 2 MoLGew.) geht die Base nnter Warrneentwickelung in 
Losung; die Fllssigkeit erstarrt nlsbald zu einer Krystallmasse, die 
in Wasser gelost, und nach dem Ausathern der Lijsung rnit Alkali 
gefallt wird. Die Fallung erweist sich als reines Tetrsmethyldiamido- 
diphenylniethan (Schmp. 90-91 "). 

B e n z y l i r u u g  d e r  Base. In einem Patent der G e s e l l s c h a f t  
fiir chemische  I n d u s t r i e  i n  Basel ')  wird ein durch Bebandeln 
von Tetramethyldiamidodiphenylmethan mit Benzylchlorid entstehendes 
Dimethyldibenzyldiamidodiphenylmethan beschrieben, ale rothes Harz, 
das Jeicht in Benzol, schwerer in  Ligroi'n, fast garnicht in Alkohol 
lijslich ist. Ganz andere Eigenschaften wie dieser wohl unrein er- 
haltene Kiirper, besitzt das von uns dargestellte Benzylderivat. 

Uebergiesst man die secundare Base mit Benzylbromid (2 Mol.), 
so Bndet unter Losung erst Abkiihlung , dann Erwarmung statt. 
Zum Schluss erstarrt das Ganze zu einer blauen Krystallmasse. Man 
liist in ziemlich starker Salzsaure, extrahirt mit Aether und fallt die 
neue Base mit Alkali. Sie iat  schwer loslich in Aether, Ieichter in 
Alkohol und wird durch Umkrystallieiren aus Alkohol in  weissen, bei 
50° schmelzenden Krystallen erhalten. 

0.1544 g Sbst.: 0.4846 g COrr, 0.1029 g H20. 
[(C,H?)(CA3)N,Cga']PCH*. Ber. C 85.72, H 7.45. 

Gef. B 85.60, )) 7.44. 
Die Baee zeigt die Eigenthiimlichkeit, dass eie sich eowohl in 

organischen LBsungsmitteln als auch in wassrigen SSuren rnit schwacb 
blauer Farbe liist. Mit Pikrinsaure liefert aie ein bei 93O echmel- 
zendes, griingelbes P i k r a t ,  welchea 1 Mol. Pikrinsaure enthiilt. 

0.1946 g Sbst.: 12.5 ccm N (254 752 mm). 
C=&N,.C&&N30,. Ber. N 11.08. Gef. N 11.13. 

1) D. R. P. 68665, 23. 7. 92. 
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S y m in. Dim e t h y 1 d i a m id  o b e 11 z o p h e n on , [CHs . NH . Cs H& CO. 
Die Verseifung des cyanirten Ketons liisst sich am besten in 

derselben Weise durch allmahliches Verdiinnen der concentrirten, 
salzsauren Liisung, wie dies beim cyanirten Diphenylrnethankiirper an- 
gegeben ist, durchfiihren. Die nach dem Verseifen entstehende braun- 
gelbe Losuug liefert beim Fallen mit Alkali eiiien tiefgelben, erst 
gnmmiartigen, allmahlich festwerdendeu Niederfichlag. Die neue Base 
ist gewiibnlich stark serunreinigt und wird zur Reinigung nach dem 
Trocknen in heissem Alkohol geliist nnd nachdem durch Zusatz ron 
wenig Ligroi'n die Hauptrnenge der Schniiereg entfernt ist, durch vie1 
Ligroib ausgefallt. Sie echeidet sich in gelben, an der Gefiisswand 
festhaftenden Krueten ab. 

0.14.53 g Sbst.: 0.3980 g Con, 0.0881 g 820. - 0.1386 g Sbst.: 14 ccm N 
( 1 4 O ,  748 mm). 

C15HlfiNgO. Ber. C 75.01, H 6.67, N 11.67. 
Gef. )) 74.71, 6.74, YI 11.69. 

Die Base schmilzt bei 130°, 16st sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, weniger leicht i n  Aether, fast garuicht in Petroliither. 
Ibre Liisungen, sowohl in organischen Lijsungsmitteln, als auch in 
waserigen Sauren sind stark gelb gefarbt. Mit Platinchlorwasseretoff- 
aaure liefert sie ein in Wasser ziernlich leicht liisliches P l e t i n s a l z ,  
welcbes in derben Prismen anschiesst. 

0.1990 g Sbst.: 0.0602 g Pt. 
ClsHleN%0.2 HCl.PtCl4. Ber. Pt 3022. Gef. Pt 30.25 

C y a n i r u n g  d e r  Base.  Dass die Base ungeachtet ihrer uner- 
wartet starken Farbe lediglich durch Ersatz der beiden Cyangrnppen 
im cyanirten Keton durch Wasseretoff entstanden ist, folgt aus der 
ieichten Riickbildung des Cyanids. Briugt man sie in Chloroform- 
Ziisung mit Bromcyan zueamnien, laest einige Zeit in der Kiilte stehen, 
verdampft dae Chloroform und digerirt den Riickstand erst rnit ver- 
dunnter Salzsanre, dann mit heissem Alkohol, so bleibt das bei 235O 
schmelzende farblose Dimethyldicyandiamidobenzophenou znriick. 

Ni t rosove rb indung .  Entsteht leicht in der iiblichen Weise und 
ist hellgelb gefiirbt. Schmp. 228-229O. 

0.2023 g Sbst.: 32 ccm N (123, 760 mm). 
[(CH3) (NO) N.  C g  HJs CO. Ber. N 18.92. 

B en z o y 1 s e r b i n  d u n g. 
Gof. N 15.78. 

Enteteht nach S c h o t t e n - Ban m a n n  als 
ein erst iiliger, allmahlich feetwerdender Riirper, der aus Alkohol in 
kleinen, farblosen, bei 204O schmelzenden Erystallen anschiesst. 

0.1681 g Sbst.: 0.4771 g COs, 0.0836g H d .  
[(CtiH5.CO)(CH3)N.C6H&C0. Ber. c 77.67, H 5.36. 

Gef. n 77.45, )) 5.56. 



Ale Dimethyldibenzoyldiaminobenzophenon habeu vor liingerer 
Zeit N a t h a n s o n  und Miiller ') eine Verbindung, C29HarNa03, be- 
schrieben, die sie aus dem Michler'schen Keton durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid erhielten. Da sie den Kiirper ale Blichtbriiunliche 
Bliittchen vom constanten Schmp. 102Ou beschreiben, so diirfte er - 
falls die Angabe des Schmelzpunktes nicht auf einem Versehen be- 
ruht -, wohl etwas Anderes als das Renzoylderivat des Dimethyl- 
diamidobenzophenons gewesen sein. 

400. J. v. Braun:  Darstellung trialkylirter Amidine. 
CAus dem chemischen Institut der UnivervitBt GBttingen.] 

(Eingegangen am 2s. Joni  lY04.) 
FBr die Darstellung dreifach alkylirter Amidine, RI.  C(:NR).NRa, 

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

RI.C(:NR).Cl+ HNRa __+ Ri.C(:NR).NRz, 
und die Alkylirung zweifach alkylirter Amidine, RI .C(:NR)NHR und 
RIG(: NH). NR2, yon denen die Ersteren wiederum am leichtesten aue 
Imidchloriden nnd primiiren Basen entstehen : 

RIC(:NR).Cl+ HtNR __+ R,.C(:NR).NHR. 
Der naheliegende Weg, diulkylirte Amidchloride R1. C(Cl2) .NR? 

auf primiire Basen einwirken zu lassen, 
RI.C(Ck).NRa + H2NR --+ Rl.C(:NR).NR?, 

echeint bis jetet ron keinem der Forscher, die sich rnit der Klasse der 
Amidine beschliftigt haben, beschritten worden zu sein. Wie ich nun 
kiirzlich bei Versuchen, zu denen ich einer grosaeren Anzahl von Ami- 
dinen bedurfte, feststellen kounte, lavst sich diese Reaction fur eine 
ganz bestimmte Gruppe dieser Kiirper glatt durchfiihren: fiir alle die- 
jenigen, in welchen der Shreres t  R1 aromatischer Natur iet. 

SHureamide, R1. CO. N Ha (Ra), lassen eich bekanntlich in h e m  Ver- 
halteo gegen Phosphorpentachlorid in zwei Klassen eintheilen : in solche, 
bei denen der Siiurerest R1 der Fett-, und solche, bei denen R1 der 
aromatischen Reihe angehBrt. Bei beiden fiihrt die Einwirkung von 
Phosphorpentachlolid, wie schon vor liingerer Zeit Wal l ach2)  fest- 
gestelit hat, in  erster Liuie zur Rilduog von Amidchloriden R. C(Cl2). 
NHs(R2); wahrend nun die Derivate von Fettsiiuren ansserordentlich 

l) Diese Berichte 82, 1877, [lU89]. 
a) Ann. d. Chem. 184, 1 [1877]: 214, 193, 257 [1889]. 




