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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].
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leicht so verdndert werden, dass das Chlor deu Fettsiurerest angreift
und die Bildung complicirter, z. Th. noch nicht genau bekannter Ver-
bindungen veranlasst, scheint der aromatische Siurerest R, dem An-
griff des Chlors gegeniiber bedeutend resistenter zu sein: aromatische,
monoalkylirte Sdureamide, R,.CO.NHR, — die einzige auf ibr
Verhalten gegen Chlorphosphor bis jetzt untersuchte Klasse — geben
bekanntlich unter Salzsiureabspaltung Imidchloride:

R,CO.NHR —» R\C(Clz)NHR —> R\.C(:N.R).Cl,
die bei nicht allzu bober Temperatur vollkommen bestdndig und halt-
bar sind und erst beim Erhitzen — soweit das Stickstoffalkyl alipha-
tischer Natur ist — iuntramolekular gespalten werden kénnen. Dem-
nach war zu erwarten, dass die bis jetzt auf ibr Verhalten gegen
Phosphorpentachlorid merkwiirdigerweise fast pgarnicht uantersuchten
dialkylirten, aromatischen Sidureamide!) unter den richtigen Ar-
beitsbedingangen verhiltnissmissig bestindige Amidchloride, R;.C(Cly).
NRj, liefern miissen, bei denen dann eine Amidinbildung im oben ge-
schilderten Sione zu erwarten war. Die Versuche haben diese Vor-
aussetzung iu vollkommeper Weise bestiitigt: bringt man dialkylirte
Siiureamide der Bepnzol- oder Naphtalin-Reihe mit festem Phosphor-
pentachlorid zusammen, so findet zwar weder bei gewdhulicher Tem-
peratur noch beim Erwiimen aunf dem Wasserbade eine merkliche
gegenseitige Einwirkung statt. Sobald man aber durch Anwenduang
eines passenden Ldsungsmittels (am zweckmissigsten erwies sich Chloro-
form) fiir eine innigere Berihrung der Componenten sorgt, findet
schon beim missigen Erwirmen eine meistens sehr schnelle Reaction
statt, bei welcher unter Aufl6sen des Chlorphosphors und intensiver
Gelbfirbung der Lésung Amidchloride einerseits, Phosphoroxychlorid
andererseits gebildet werden:

R;.CO.NR; + PCl; = R, C(Cl;) . NR; 4+ POCI;.

Die so gebildeten Amidchloride sind ausserordentlich bestindig;
sie laggen sich — so lange die Luftfeuchtigkeit ferngehalten wird —
stundenlang in Chloroforml8sung kochen, ohne im geringsten Grade
verindert zu werden. Beim starken Abkiihlen der Chloroformlésung
oder auf Zusatz von trocknem Aether oder Ligroin kann man sie in
fester Form abscheiden, wobei man sie meistens in Form einer mehr
oder weniger gelb gefirbten Krystallmasse erhiilt. An der Luft sind
sie so verdnderlich, dass die Aunsfiihrung von Analysen und selbst die
Bestimmung des Schmelzpunkts ausgeschlossen waren. Dass die Kor-
per aber thatsiichlich Amidchloride darstellen, folgt unzweifelhaft 1.

5 Von einer vereinzelten hierhergehdrigen Beobachtung von Claus ist
weiter nuten die Rede.
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daraus, dass sie sich mit Wasser stiirmisch zu Chlorwasserstoff und
den urspriinglichen Siureamiden umsetzen, und 2, daraus, dass sie mit
primiren Basen mit grésster Leichtigkeit und meistens quantitativ tri-
alkylirte Amidine lefern. Fiir die Darstellung dieser Letzteren er-
giebt sich nunmehr folgendes einfaches Verfahren: das betreffende
S#iureamid und Chlorphosphor werden im dquimolekularen Verbiltniss in
Chloroform umgesetzt; die klare Lésang wird abgekiihlt und durch
Zusatz von Petrolither das Amidchlorid abgeschieden; die phosphor-
oxychloridhaltige Flissigkeit wird abgegossen, das Amidcblorid zur
Entfernung des anhaftenden Phospboroxychlorids zwei bis drei Mal
mit trocknem Petrolither durchgeschiittelt, dann in Chloroform gelist
und mit der pach der Gleichung:

R;.C(Cly).NR; + 2NH:R = R;.C(: NR).NR:. HCl -+ HCI. NH:R

berechneten Menge des primiiren Amins (in wenig Chloroform geldst)
unter Kiihlung versetzt. Die Reaction, die sechon in der Kilte eine
sehr energische ist und unvergleichlich viel schneller, als die Ein-
wirknng secundirer Basen auf Imidcbloride, verldnft, wird durch kurzes
Erwirmen zun Ende gefiibrt;” man schiittelt die Reactionsmasse, die
nunmehr von farblosem Chlorhydrat des Amidins und der Base erfiillt
ist, nach Zusatz von Aether mit verdiinnter Siure aus, macht die saure
Losung alkalisch, nimmt das Gemenge von Amidin und priméirer Base
mit Aether auf und treibt nach dem Verdunsten des Aethers die pri-
mire Base mit Wasserdampf ab. Im Riickstand von der Wasser-
dumpfdestillation bleibt das in der Regel sofort reine Amidin zurdck.
Der Vorzug dieser Methode gegeniiber den eingangs erwilhnten liegt
erstens in der bedeutenden Zeitersparniss und zweitens in der Még-
lichkeit, auch eine Reihe substituirter Amidine R.C.NR:(:N.R.X)
darzustellen, worin X einen Rest bedeatet (wie z. B. .QCHj;, .OCgH;,
.CO;CyH;s u. 5. w.), bei dessen Gegenwart die Imidchloridmethode aus
leicht ersichtlichen Griinden nicht angewendet werden kaun.

Dimethyl-phenyl-benzamidin, C¢H;.C(:N.C¢H;). N(CHa)..

Die Bildung des dem Dimethylbenzamid entsprechenden Chlorids
CcH;.C(Cl;)N(CH;s); vom Schmp. 36° ist bereits bei der Einwirkung
von Phosgen auf das Amid beobachtet worden'). Fihrt man die
Chlorirung in der geschilderten Weise mit Hiilfe von Phosphorpenta-
chlorid auns, so erhillt man das Dichlorid als einen aus gelben Nadeln
bestehenden Krystallbrei, der an der Luft momentan verschmiert
und beim Uebergiessen mit Wasser nnter heftiger Reaction und so-
fortiger Entfirbung geldst wird. Aus der sauren Ldsung lisst sich

" Beilstein, Handbueh IT, 1160.
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durch Alkalischmachen und Ausziehen mit Aether das Dimethylbenz-
amid vom Schmp. 42° isoliren.

Zur Darstellung des Dimethyl-phenyl-benzamidine, welches bereita
von v. Pechmann') aus Benzanilidimidchlorid und Dimethylamin be-
reitet worden ist, combinirt man das Diclilorid mit Anilin und ver-
fihrt in der angegebenen Weise; nur darf die Wasserdampfdestillativn
nicht zu lange fortgesetzt werden, da auch das Amidin mit Wasser-
dampf nicht unerheblich fliichtig ist. Man erhilt im Riickstand ein Oel,
welches sehr schnell erstarrt und aus Ligroin in glinzenden Prismen
vom Schmp. 72° krystallisirt. Die Ausbeute ist quantitativ.

0.1622 g Sbst.: 0.4758 g COg, 0.1034 g H0.

Ci5HisNg. Ber. C 80.35, H 7.14.
Gef. » 80.01, » 7.08.

Mit Pikrinsidure erhdlt man das bereits von Pechmann beschrie-
bene, schén krystallisirende Pikrat vom Schmp. 1269,
Das gleichfalls schon bekannte?®)

Methyl-phenyl-benzyl-benzamidin,
CsHb.C(:N-C7H7).N(CH3).CGH5,

entsteht in analoger Weise aus Methylphenylbenzamid, Chlorphosphor
und Benzylamin und zeigte pach dem Umkrystallisiren aus Ligroin
den richtigen Schmp. 90°. Dasg Methylphenylbenzamid — welches
fibrigens in reinem Zustande abweichend von den bisherigen Angaben?)
nicht bei 315—330° sondern einheitlich bei 331—3329 giedet —
unterscheidet sich vom Dimethylbenzamid und den im Folgenden be-
schriebenen anderen dialkylirten aromatischen Siureamiden auffallen-
derweise durch die Triigheit, mit der es auf Chlorphosphor einwirkt.
‘Wiibrend selbst das Diphenylbenzamid, C¢H,.CO.N(CsH;):, in ganz
kurzer Zeit in das Dichlorid ibergefiihrt wird, war bei der Methyl-
phenylverbindung mehrtiigiges Erwiirmen auf dem Wasserbade noth-
wendig, um die Chlorirang einer 10 g nicht iberschreitenden Menge
vollstindig zu machen und den Chlorphosphor ganz in Lésung zu
bringen. Eine Ecklirang fir dieses Verhalten, dem ich somst pur
noch bei dem spiter zu erwihnenden Dimethyl-a-naphtodsiureamid
begegnet bin, diirfte im Augenblick — da sterische Betrachtungen kei-
nen Aufschluss gaben — schwer zu finden sein.

Dimethyl-anthranilsiuremethylester-benzamidin,
CsHu.C(:N.CsH.;.COz.CHa).N(CHs)Q,
wurde aus Dimethylbenzamid, Phosphorpentachlorid und Antbranil-
siuremethylester gewonnen. Nach dem Abtreiben des Esters bleibt

1) Diese Berichte 28, 2372 [1895]).
%) Beckmaon und Fellrath, Ann. d. Chem. 273, 5 [1893).
%) Beilstein, Handbuch II, 1163.
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es als schwach gelb gefirbtes Oel zariick, welches noch vor dem Er-
kalten der Flissigkeit zu einem Krystallkuchen erstarrt. Es ist in
Alkohol — namentlich in heissem — spielend leicht léslich, 13st sich
weniger leicht in Aether, schwer in Petrolither. Durch Umkrystalli-
siren aus Alkohol-Aether oder Alkchol und Petroldther erbdlt man
glinzende, bei 109° schmelzende Krystalle, welche in diinner Schicht
farblos, in etwas dickerer schwach griinlich gefarbt erscheinen. Dem
Kéorper haftet andauernd auch nach wiederholtem Umkrystallisiren ein
schwacher Geruch nach Anthrapilsiuremethylester an, sodass es den
Aunschein hat, als hiitte das Umkrystallisiren einen geringfiigigen Zer-
fall in die Componenten zur Folge.

0.1652 g Sbst.: 0.4337 g COs, 0.0964 g H30.

CirHigNyOg. Ber. C 72.34, H 6.38.
Gef. » 71.50, » 6.48.

Das Pikrat erhiilt man aus Alkohol in gut aasgebildeten Kry-
stallen vom Schmp. 111—112°

0.1386 g Sbst.: 17.1 cem N (219, 750 mm).

CnHmNaOz.Can(NOz);;OII. Ber. N 13.7. Gef. N 13.8.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur
salzgauren Lésung des Amidins als orangegelber Niederschlag aus,
gchmilzt aber bereits in heissem Wasser unter partieller Zersetzung,
sodass es nicht umkrystallisirt werden konnte.

Didithyl-phenyl-benzamidin, CsH;.C(:N.CsH;).N(Cs Hy)e.

Setzt man Diiithylbenzamid mit Chlorphosphor um, so firbt sich
die Chloroformlésung erst gelb, dann gelbgriin, und beim Fillen mit
Ligroin erhilt man das Dichlorid als Oel, welches erst nach lingerem
Verweilen in der ‘Kilte erstarrt. Das durch Einwirkung von Anilin
entstehende Awidin ist mit Wasserdampf auch etwas fliichtig, sodass
die Destillation nicht zu lange fortgesetzt werden darf. Die neune
Verbindung ist ein gelbes Oel, welches auch darch léngeres Ver-
weilen in der Kiltemischung npicht zum Erstarren zu bringen war,
welches sich aber durch Destillation im Vacuum gat reinigen lisst.
Es geht unter 10 mm Druck constant bei 138— 189° als gelb gefiirbtes,
fast geruchloses Oel iber.

0.1924 g Sbst.: 0.5700 g COa, 0.1396 g H,O0.

C|7HQONﬂ. Ber. C 80.95, ll 7.94.
Gef. » 80.80, » 8.06.

Derselbe Korper entstebt auch, wenn man Didthylamin auf Benz-
anilidimidchlorid einwirken lisst, nur ist die Reaction hierbei eine viel
tragere. In dtherischer Ldsung findet zwischen den Componenten
keine merkliche Umsetzung statt. Uebergiesst man Benzanilidimid-
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chlorid mit Didthylamin, so erfolgt zwar schwache Erwiirmung; zur
Einleitung der Reaction muss aber erst anf dem Wasserbade erwirmt
werden. Nach zweistiindigem Erwirmen wuarde beim Behandeln der
Reactionsmasse mit salzsiiurehaltigem Wasser nahezn die Halfte des
Imidchlorids als Benzanilid zuriickgewonnen, wiihrend die salzsaure
Lésung in einer Ausbeute von etwa 50 pCt. das Didthylphenylbenz-
amidin lieferte, welches wie bei der ersten Darstellungsweise durch
Destillation gereinigt wurde.

Das Pikrat des Didthylphenylbenzamiding ist leicht in heissem,
schwer in kaltem Alkohol 18slich. Es erweicht bei 110° und ist bei
1149 geschmolzen.

0.1650 g Sbst.: 21 cem N (179, 750 mm).

Ci7HgoNy. CeHs(NOp); OH. Ber. N 14.5. Gef. N 14.9.

Das Platinsalz ist in kaltem Wasser schwer 16slich. Es kry-
stallisirt ans Wasser in glidnzenden, rothen, bei 206° schmelzenden
Nadeln.

0.2075 g Shst.: 443 g Pt.

(Ci7 HyoNg. HCI); PtCl,. Ber. Pt 21.33. Gef. Pt 21.35.

Tripheanylbenzamidin, CeH;.C(:N.CiH;). N (CsHs)s.

Diphenylbenzamid, CgHs.CO.N(Cg¢H;);, ist meines Wiesens das
einzige dialkylirte aromatische Sdureamid, dessen Verbalten zu Chlor-
phosphor nilher untersucht worden ist. Die Reaction ist von Claus')
studirt worden, welcher feststellte, dass bei Abwesenheit eines Ver-
diinnungsmittels Phosphorpentachlorid erst oberhalb von 1009 ein-
wirkt, wobei ohne Austritt von Sauerstoff lediglich eine Chlorirung
der Benzolkerne unter Bildung von Benzoyldichlordiphenylamin,
CeH;.CO.N(CsH,.Cl)y, erfolgt; dagegen soll sich beim Erwérmen der
Componenten in Chloroform pach lingerem Kochen, nachdem aller
Chlorphosphor geldst ist, plstzlich eine gelbe, in Chloroform unlds-
liche Krystallmasse abscheiden, welche sowohl Chlor wie Phosphor
enthilt, durch Wasser zersetzbar ist und von Claus als additionelle
Verbindung von Benzoyldiphenylamin mit Phosphorpentachlorid be-
trachtet wird. Diese letztere Beobachtung habe ich trotz mehrmaliger
Wiederholung des Versuches nicht bestitigen kdnnen; ich fand viel-
mehr, dass sich Diphenylbenzamid in Chloroformlésung dem Phos-
phorpentachlorid gegeniber genan so wie alle anderen aromatischen
Amide verhdlt: bei schwachem Erwirmen geht das Phosphorpenta-
chlorid in Lioisung, und die klare, tiefgelb gefirbte Fliissigkeit ldsst
sich Tage lang kochen, ohne dass die geringste Abscheidung erfolgt.
Durch Ligroin wird ein erst halbfliissiger, in der Kilte fest werdender,

) Diese Berichte 14, 2365 [1881]); 15, 1285 [1882],



2684

gelber Kdorper gefiillt, der sich in normaler Weise in Amidine iber-
fiihren ldsst und daher wohl als das Dichlorid Ci;H;.CCly.N(CeHj)s
aufgefasst werden muss. Allerdings muss bemerkt werden, dass die
durch Einwirkuog ~on Anilin und Ortho-Anisidin — den beiden bis
jetzt untersuchten Aminen — entstehenden Amidine in viel schlech-
terer Ausbeute gebildet werden, als es bei anderen bis jetzt unter-
suchten Amidchloriden der Fall war; doch diirfte dafiir in den steri-
schen Verhiltnissen (Anhdufung von vier Benzolkernen) eine geni-
gende Erklirung zu erblicken sein.

Triphenylbenzamidin, bei dessen Darstellung eine erhebliche Quan-
titiit Benzoyldiphenylamin zurlickgewonuen wird, erstarrt, nachdem alles
Anilin entfernt ist, zu einem festen, in kaltem Alkohol und Aether
schwer ldslichen Kérper, welchier durch Umkrystallisiren aus Alkohol
als ausserordentlich feines, gelb gefirbtes ’nlver erhalten wird. Der

bei 110° getrocknete Kérper schmolz bei 170" und ergab bei der
Analyse:

0.1564 g Sbst.: 0.4915 g COs, 0.0813 g H,0.

CasHyoN;. Ber. C 86.20, H 5.75.
Gef. » 85.70, » 5.77.

Das Triphenylbenzamidin ist eine sehr schwache Base, die sich

nur in viel iiberschiissiger Siare glatt 16st. Gut kryastallisirende Salze
konnten nicht erhalten werden.

Dipheny!l-orthoanisyl-benzamidiu,

CﬁI‘Ig.C(!N-CsI‘L.OCHx).N(CsHs)’,
bei dessen Darstellung aus Cg Hp.C(Cla).N(CsH;): gleichfalls viel
Benzoyldiphenylamin zuriickgebildet wird, ist gleichfalls fest, konnte
aber durch Umkrystallisiren nicht gereinigt werden, da es sich beim
Verdunsten seiner Losungen sowoh! in Alkohol, Aether, als auch
Petroldther (in allen diesen Losungsmitteln ist der Kdérper ziemlich
13slich) als ziihe, halbflissige Masse abscheidet, die allmahlich erst
ganz erhirtet. Der Kérper wurde daher in &therischer Lésung mit
Pikrinsdiure umgesetzt and das erst 8lig ausfallende, spiter fest
werdende Pikrat aus Alkohol, worin es auch in der Wirme nicht
leicht 13slich ist, umkrystallisirt. Schmp. 202—203°,

0.1270 g Shst.: 13.5 cem N (180, 740 mm).
CagHagNgO.CeHa(NO2)3OH., Ber. N 11.53, Gef. N 11,89,

Piperidyl-phenyl-benzamidin, CsHs.C(:N.CsHs).NCys Hyo,
entsteht sowohl durch Umsetzung von Benzoylpiperidin mit Phosphor-
pentachlorid und Anilin, als auch von Benzanilidimidehlorid mit Pipe-
ridin — im ersteren Falle zieinlich glatt und schnell — im zweiten selbst
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beim Erwiirmen auf dem Wasserbade nur trige. Der Korper stellt
ein ziihes, nicht krystallisirendes Oel dar, welches sich leicht in
Séiuren lost und gut krystallisirende Salze bildet. Das Pikrat
schmilzt bei 174—175°
0.1502 g Sbst,: 20.3 ccm N (239, 734 mm).
ClaHgnNg.CuHa(E'{Oz):;OH. BOI‘. N 14.20. Gef. N 14.59.
Das aus Wasser in 1othen Nudeln krystallisirende Platindoppel-
salz zeigt den Schmp. 203°
0.2180 g Shst.: 0.0453 g Pt.
(C1ngoNn.HCD2PtC]4. Ber. Pt 20.79. Get. Pt 20.78.

Dimethyl-para-phenetyl-a-naphtamidin,
010H7.C(:N.CGH4.OCzH(,).N(CHS)z.

Die zur Darstellung dieses Awiding nothwendige eine Compo-
nente — das Dimethylamid der a-Naphtoésdure, Cio H;.CO.N(CHy)y —
erhilt man leicht durch Umsetzung von « Naphtoésiurechlorid mit
Dimethylamin in wiissrig-alkalischer L&sung. Das Amid scheidet
sich zoweilen fest, zuweilen als ein erst nach langer Zeit erstarrendes
Qel ab. Es wird zur Reinigang bei vermindertem Druck destillirt
und geht unter 15 mmw bei 207—208° als farbloses Oel von glycerin-
dhnlicher Constanz iiber, welches durch Beriihrung mit einem Krystall
des Amids sofort erstarrt. Der Kérper schmilzt bei 62° und ist in
Wasser und verdiinnten Sduren ziemlich leicht 18slich.

0.1845 g Shst.: 05267 g COy, 0.1078 g HyO.

CisH;30ON. Ber. C 78.39, H 6.58.
Gef. » 77.92, » 6.49.

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Amid verlduft,
wie schon bemerkt, ziemlich trige. Das bei der Reaction mit para-
Phenetidin entstehende Amidin ist fest, in organischen Losungsmitteln
(Alkohol, Aether, Ligroin) schwer léslich nnd wird dorch zweimaliges
Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten. Es stellt eine fast reiu
weisse Krystallmasse dar und schmilzt bei 150°.

0.1470 g Sbst.: 0.4257 g CO,, 0.0891 g H0.

Cg1HgyNa 0. Ber. C 79.24, H 6.92.
Gef, » 79.00, » 6.73.

Das Platinsalz ist auch in heissem Wasser sehr schwer 18slich.
Es scheidet sich beim Erkalten in biegsamen, gelbrothen, verfilzten
Nadeln vom Schmp. 220° ab.





