
Die Messungen der Ionenconcentrationen durch Combination der 
Leitfabigkeits- und elektrometrischen Methode wurden noch auf andere 
Silbersalze tautomer reagirender Sauren, besonders Saureimide, aus- 
gedebnt; wir hoffen, bald dariiber weiteres berichten zu kannen. 

186. A. Kliegl:  Ueber die Ni t roder iva te  des T e t r a m e t h y l -  
d i a m i d o b e n e o p h  e n  ons. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 2'2. Miirz 1906.) 

Nach Untersuchungen von N i i l t i n g  und C o l l i n ' )  tritt beim Ni- 
triren von Basen mittels Salpetersaure bei Gegenwart von viel concen- 
trirter Schwefelsaure die Nitrogruppe vorwiagend in m- Stellung zur 
Amidogruppe. Der  Eiofluss der concentrirten Schwefelsaure wird dabei 
jedoch wohl vielfach iiberschltzt, wie an folgendem speciellen Fall dar- 
gethan werden soll. 

Die Nitrirung von M i c h l e r ' s  Keton nach der genannten Methode, 
ausgefiihrt von N a t h a n s o n  und M u l l e r  a), sowie von G r i m a u x 3 ) ,  lie- 
ferte ein Mononitro- und ein Dinitro-Derivat, deren nahere Untersuchung 
an der Unkrystallisirbarkeit ihrer Reductionsproducte scheiterte. 
Trotzdem glaubt G r i m a u x  seinem Dinitrokgrper auf Grund des Um- 
etandes, dass die Nitrirung bei Gegenwart von viel concentrirter 
Schwefelsaure ausgefiihrt worden ist, ale 2.2'-Dinitro-4.4'-tetramethyl- 
diamidobenzopbenon ansprecben zu konnen, wabrend sich N a t h a n s o n  
und Miill e r  voraichtig jeder Aeusserung uber die muthmaassliche 
Constitution ihres Nitroderivates enthalten. 

Ich habe zunachst festgestellt, dass der Dinitrokiirper aus  dem 
Mononitroderivat durch weitere Nitrirnng hervorgeht. Nachdem mir 
die Reduction beider mittels Zinncbloriir und Salzsiiure i n  d e r  K a l t e  
gelungen war, bot die Ueberfiihrung des monosubstituirten M i c h l e r -  
scben Ketons in  ein N- acetylirtes (bezw. N-benzoylirtes) Tetrame- 
thyltriamidobenzbydrol keine Schwierigkeiten. Diese Benzhydrole 
mussten - die Richtigkeit der Vermutbung G r i m a u x ' s  vorausge- 
setzt - mit Verbindungen identiscb sein, welcbe das  D. R.-P. 
No. 79250 ( F r i e d l a n d e r  IV,  202) bescbreibt. Leider waren die be- 
treffenden Vergleichspraparate von den Farbwerken vorm. F r i e d  r. 
B a y e r  & Co. in Elberfeld nicht mehr zu erhalten, nnd beim Nach- 

l) Diese Berichte 17, 261 [1884]. 
$) Bull. soc. chim. [3] 19, 609 [1S9S] 

2, Diese Berichte 22, 1553 [1889]. 



arbeit en der genannten Patentscbrift erwies sicb die Oxydation des 
2-Acetamido-4.4’-tetrametbyldiamidodiphenylmethans zum Benzbydrol 
als nicht obne weiteres ausfiibrbag 

In der Technik werden allerdings, wie aus Patentvorschriften er- 
sichtlich ist,  Tetrametbyldiamidodipbenylmetbane in  der Kalte durch 
Bleisuperoxyd und Essigsaure glatt zu den Benzbydrolen oxydirt; 
doch bat R o s e n s t i e b l ’ )  gezeigt, dass diese unter anscheinend den 
gleicben Bedingungen in Tetrametbylbenzidine iibergehen. Es gebt 
daraus hervor, dass es auch bei Anwendung von berechneten Mengen 
Oxydationsmittel eines besonderen, bis jetzt nur der Technik bekann- 
ten Kunstgriffes bedarf, um die Beuzbydrole vor der weiteren Ein- 
wirkung des Bleisuperoxyds zu schiitzen. Zwar baben M o h l a u  und 
H e i n  z e  2, eine diesbeziiglicbe Vorscbrift ausgearbeitet; sie scbeint aber 
die Autoreo selbst nicbt sonderlich befriedigt zu haben. Jedenfalls er- 
wies sie sich fiir meinen Zweck nicbt braucbbar. 

lch saL micb daber genijthigt, zu anderen Oxydationsmitteln meine 
Zuflucht zu nehmen Luud macbte dabei die Beobachtung, dass C h l o r -  
a n i l  die Benzhydrole zwar auch angreift, die Oxydation aber bier bei 
der Bildung der Benzophenone stehen bleibt. So wurde aue 2-Acet- 
amido-4.4’- tetramethyldiamidodiphenylmetban das entsprecbende Benzo- 
phenonderivat erhalten, das beim Verseifen 2-Amido-4.4’-tetrametbyl- 
diamidobenzophenon und bei der Reduction das 2-Acetamido-4.4’-te- 
trametbyldiamidobenzhydrol dea D. R.-l>. No. 79 250 lieferte. Damit 
war eine ganze Reihe von Vergleicbspriiparaten gewonnen. Scbon an 
den Scbmelzpunkten ist unzweideutig die Verscbiedenbeit der aus 
2 -Nitro 4.4’-tetrametbyldiamidodipbenylmethan und Nitro-4.4’- tetra- 
metbyldiamidobenzophenon erbaltenen Verbindungen zu erkennen. 

D i e  S t e l l u n g  d e r  N i t r o g r u p p e  b e i m  N i t r i r e n  v o n  M i c h -  
1er ’s  K e t o n  w i r d  d e m n a c b  l e d i g l i c b  von d e r  C a r b o n y l -  
g r u p p e  b e s t i m m t :  D i e  f r a g l i c b e n  N i t r o d e r i v a t e  s i n d  s l s  
3 - N i t  r o - n n d 3.3’- D i n  i t r o - 4.4’- T e t r a m e t h y Id i a rn i d o - b e n  z o p h e - 
n o n  a n z u s p r e c h e n .  

Diese letztere Verbindung war ,  was mir leider einige Zeit ent- 
gangen war, auch von ConsonnoJ), durcb Einwirkung von Dimethyl- 
amin auf 3.3’-Dinitro-4.4’-dichlorbenzophenon dargestellt worderi. Das 
so gewonnene Product scbmilzt zwar nacb C o n s o n n  o erbeblich 
tiefer (1500) als G r i m a n x ’ s  Nitrokijrper (165- 1660); ancb sollen 
seine Lijsungen in Alkobol, Schwefelsaure etc. rotblich gefiirbt sein, 
was mit meiner beim Dinitroderivat dee M i c h  ler’schen Ketons ge- 
rnachten Erfahrung ebenfalls nicht iibereinstimmt. Trotzdem ergab 

l) Bull. SOC. chim. [3] 13, 273 [1S95]. 
3, Gazz. chim. 34, 386 [1904]. 

Diese Bericbte 35, 359 [1902]. 
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der directe Vergleich der beiden auf verschiedenen Wegen gewonne- 
nen Verbindungen mit Sicherheit ibre Identitat. 

M a n  w i r d  d a s  b i e r  e r h a l t e n e  R e s u l t a t  n i c h t  m i t  Un- 
r e  ch t v e r a1 1 g e m e i n e r n k ii n n e n I). 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, den Farbwerken rorm. 
M e i s t e r ,  Lucius und B r i i n i n g  in Hiichst, die;mich bei dieser Ar- 
beit dnrch Material nnterstiitzt haben, auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank anszusprechen. 

E x p e r i m e n t  e 1 lee.. 
D i e  N i t r i r u n g  v o n  M i c h l e r ' s  K e t o n  

wurde in  einer von den bestehenden Vorschriften etwas abweichendem 
Weise ausgefiihrt : 

In eine durch Kaltemischung gekuhlte LZisung \-on 26.6g Keton 
in 200 g concentrirter Schwefelsaure liess ich ein Gemenge von 9.5 g 
(bezw. 19.1 g) Salpeteisaure (GG-proc.) und 10.5 g (bezw. 20.9 g) con- 
centrirter Schwefelsanre unter goter Riihrung so langsam eintropfen, 
dass die Temperatur Oo nicht iiberstieg. Nach einigem Stehen wnrde 
die Liiaung in Eiswasser gegossen nnd das Nitrirnngsprodnct durch 
Zngabe von Sodapulver viillig ausgefallt. Die weitere Reinigung er- 
folgte in bekannter Weise. 

Die beim Umkrystallisiren des Mononitrokijrpers verbleibende 
alkoholische Mntterlauge entbielt entgegen der Angabe von N a t h a n -  
s o n  nnd M i i l l e r  (1. c.) ein schwer zu trennendes Gemenge mehrerer 
Kiirper, wahrscheinlich bestehend aus unverandertem Ausgangsmate- 
rial, Mononitro- und Diiiitro-Derivat. 

3-Amido-4.4'-tetramethyldiamido-diphenylketon. 
Die Reduction des Tetramethyldiamidonitrobenzophenons war scbon 

ron N a t h a n s o n  und Mi i l le r  a)  versucht worden; doch resultirte dabei 
stets ein Product, das  selbst auf dem Wege iiber das angeblich ein- 
heitliche Pikrat nicht krystallisirt halten werden konnte, und dessen 
Schmelzpunlrt (82O) so erheblich von dem des reinen Tetrametbyltri- 
amidobenzophenons (138.75-139O) abweicht, dass ich es trotz einer 
auf die berechneten Wertbe stimmenden Analyse nur fur ein Gemisch 
verqchiedener Reactionsproducte halten kann. Unter den von N a -  
t h a n s o n  und M i i l l e r  gewiihlten Bedingungen (Reduction mit Zinn- 
ehloriir und Salzsaure i n  d e r  W a r m e )  diirfte das primar entstandene 
Arnidoketon unter der Einwirkung des Zinnchlorids theilweise in  ein 

*) Vergl. das Verhalten des p-Dimethylamidobenzaldehyds beim Nitriren. 

a) Diem Berichte 22, 1SS4 [l8S9]. 
D. R.-P. No. 92010, F r i e d l a n d e r  IV, 141. 
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Benzirnidazol iibergehen. Diesbeztigliche Versuche sollen noch unter- 
nommen werden. 

Die Reduction des Tetramethyldiamidonitrobenzophenons gelingt 
dagegen leicht mit Zinnchloriir und Salzsiiure in  d e r  Ki i l te :  

ZU einer durch Kriltemischung gut gekihlten Losung von 70 g Zinn- 
chlorur in 30 ccm Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) liisst man mdglichst langsam 
unter besthdigem Riihren 31.3 g des Nitroketons, in 60 ccm Salzsiiure (spec. 
Gew. 1.19) gelost, tropfen. Die Temperatur wird zwischen - 5O und t-5" ge- 
halten. Jeder Tropfen erzeugt einen gelblicben, flockigen , alsbald wieder 
verschwindenden Niederschlag. Nachdem alles eiogetragen ist , erstarrt die 
Losung beim Stehen in der Kiilte moist schon in kurzer Zeit zu einem steifen 
Krystallbrei, der iiber Asbest scharf abgesaugt und mit wenig verdiinnter 
Salusaure ausgewaschen wird. 

Das Verfabren leidet allerdings an dem Uebeletand, dass manchmal aus 
der hochconcentrirten Losung des Nitroketons in Salzsriure das salasaure Salz 
auszukryetallisiren beginnt, wodurch das Eintragen recht erschwert werden 
kann. Bei Anwendung von mehr (90 statt 60 ccm) Salzsiiure wird dies zwar 
vermieden , indess scheint dadurch die Ausbeute ungiinstig beeinflusst zu 
werden, auch zeigt dann daa Zinndoppelsalz des Reductionsproductes nur  
geringe Neigung auszukrystallisiren. Eine nachtrggliche Zugabe von 20- 
30 ccm Wasser zur Reactionsfliissigkeit ist in diesem Falle zur Erleichterung 
der Krystallisation empfehlenswerth. 

arblosen bis schwach gelblich ge- 
fiirbten Zinndoppelsalzes in ca. 1 L warmem Wasser mird nach dem Erkalten 
in iiberschiissige, mit Eis versetzte Natronlauge eingeruhrt ; dabei scheidet sich 
dieBase in gelben, noch etwas zinnhaltigen Flocken ab, die bei riohtig geleitetem 
Process im Gegensatz zu dem von Nathanson  und Miiller erhaltenen Pro- 
dnct beim Absaugen iiber Asbest nicht zusammenbacken und beim Urnlosen 
in heissem Alkohol ohne Miihe krystallisirt erhalten werden konnen. Die 
Ausbeute betrsgt nach einmaligem Umkrystallisiren ca. 50 pCt. der Theorie. 

T e tr a m e t h y 1- t r i a m i d o  b e n z  op  h e n  on liist sich leicht in Chloro- 
form und Eiseasig, schwer in Aether; no& geringer ist eeine Loslich- 
keit in Ligroi'n. Alkohol, Benzol, Essigester nod Aceton liisen in 
der Warme reichliche Mengen und scheiden die Substanz beim Er- 
kalten in flacben , an beiden Enden zugespitzten oder abgedachten, 
dunkelgelben Prismen wieder ab ,  die haufig zu radial angeordneten 
Aggregaten vereinigt sind. 

0.1742 g Sbst.: 0.4590 g Cog, 0.1199 g HIO. - 0.2168 g Sbst.: 29.7 ccm 
N ('17O, 717 mm). 

Die intensiv orangerothe L6sung cl s 

Schmp. 138.75- 139O 

C17H21 ON3. Ber. C 72.05, H 7.42, N 14.84. 
Gef. 71.86, 7.65, n 14.70. 

Mit Ricksicht auf die von meinem Befund ziemlich abweicheoden 
Angaben von N a t h a n s o n  und M u l l e r  wurden zur naheren Charak- 
terisirung des Amidoketons folgende Derirate dargestellt: 



Oxim. 2.83 g Tetramethyltriamidobenzophenon, in 15 ccm Alkohol und 
0.96 g Salzssiure (spec. Gew. 1.19) gelost, wurden mit einer concentrirtens 
wgssrigen Losung von 0.87 g salzsaurem Hydroxylamin mehrere Stunden zum 
Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Soda zu der heissen LBsung krystallisirte 
das Oxim in intensiv gelb gefsirbten Nadeln am. 

In  heissem Alkohol und Aceton ist es massig lijslich und scheidet 
sich beim Erkalten der LBsungen krystallisirt wieder ab. Von Eis- 
essig wird es leicht gelost, etwas weniger von Chloroform. In Aether, 
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist seine Lijslichkeit nur  gering, 
minimal in Ligroi'n. Beim Erhitzen sintert das Oxim von etwa 192O 
ab und schmilzt unscharf bei ca. 194.5-196.5O. 

0.1976 g Sbat.: 0.4957 g COa, 0.1347 g HaO. - 0.1521 g Sbst.: 31.0 ccm 
N (195O, 717 mm). 

C ~ ~ E ~ P O N * .  Ber. C 65.46, H 7.35, N 15.79. 
Gef. )) 65.42, a 7.57, )) 18.74. 

Wenige Minuten des Kochens rnit 10- procentiger Salzsaure ge- 
niigen, um aus dem'Oxim das Amidoketon zu regeneriren. 

A c e t  J l v e r b i n d  u ng  : 2 Theile fein gepulrertes Tetramethyltri- 
amiidobenzophenon werden rnit 3 Theilen Eseigsaureanhydrid iiber- 
gossen. Die Base geht unter ziemlich starker Warmeentwickelung 
mit dunkelgriiner bis brauner Farbe in Lijsung, und beim Erkalten 
scheidet sich die Acetylverbindung langsam in gelben Kryatalleo von 
pyramidalem Habitus aus, die von anhangendem LBsungsmittel durch 
Waschen rnit 70-procentigern Alkohol befreit werden. 

Zum Umkryetallisiren hat  sich neben Aceton, das in der Warme 
massig leicht 16st, 70-procentiger Alkohol am zweckmassigsten er- 
wiesen. Eisessig, Chloroform und Benzol liisen die Substanz sehr 
leicht, weniger Essigester; sehr gering dagegen ist ihre Liislichkeit in 
Aether und Ligroi'n. Beim Erhitzen rnit Salzeaure tritt ausserst leicht 
Verseifung ein. Schmp. 153.5-154.5O. 

0.1782 g Sbst.: 0.4598 g GO*, 0.1148g Ego. - 0.1939 g Sbst.: 22 ccm N 
(16O, 725.5 mm). 

Ci~HaaOaNs. Ber. C 70.15, H 7.08, N 12.92. 
Gef. x 70.37, a 7.16, a 12.55. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g :  Die Benzoylirung wurde nach der Methode 
von S c  h o t t e n -  B a u  m an  n ausgefiihrt. Gelbe Tafelchen (aus vie1 
Alkobol), die unscharf nach vorherigem Sintern bei ca. 190.5- 192.50 
schmelzen und in allen iiblichen organischen Lijsungsmitteln, rnit Aus- 
nahme von Chloroform und heissem Eiaessig, schwer, in Aether sehr 
echwer und in Ligroi'n kaum loslich Bind. 

N (17.5O, 727 mm). 
0.2085g Sbst.: 0.5670g COa, 0.1262 g H20. - 0.1693g Sbst.: 16.3ccm 

CarHasOaN2. Ber. C 74.42, H 6.46, N 10.85. 
Gef. * 74.17, x 6.73, )) 10.82. 
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3 - A c e t a m i d o -  u n d  3-Benzoylamido-4.4’-tetramethyldiamido- 
b e n z  h y d r o  I. 

Zum Zwecke der Reduction werden das vorstehend beschriebene 
acetylirte und benzoylirte Amidoketon i n  d e r  K a l t e  in 10-20-pro- 
ceritiger Salzsaure gelost nnd kurze Zeit mit iiberschiissigem Zink- 
staub, der nach und nach zugegeben wird, turbinirt, wobei man durch 
gute Kiihlung und Einwerfen von Eis eine erhebliche Temperatur- 
erhohung vermeidet. Beim Eingiessen der f a r b l o s e n ,  filtrirten Lo- 
sung in mit Eis  versetzte Natronlauge scheiden sich die Benzhydrole 
in meist nur  schwach gefarbten Flocken ab. 

Vorversuche rnit diesem Verfahren bei M i c h l e r ’ s  Keton hatten 
allerdings ergeben , dass hierbei neben dem Benzhydrol nicht unbe- 
trachtliche Mengen des entsprechenden Pinakons entstehen, das  von 
E s c h e r i c h  und M o e s t l )  auch bei der elektrolytischen Reduction er- 
halten worden war. Vermoge seiner Unloslichkeit in Blkohol (1. c.> 
ist es  aber sehr leicht vom Benzbydrol zu trennen. Auch in  den 
iibrigen Fallen machte sich die Entstehung eines Pinakons nicht 
storend bemerkbar, und die Benzhydrole, die alle mindestens ein Ma1 
aus Alkohol umgelost worden waren, erwiesen sich als durchaus ein- 
heitliche Substanzen. 

3 - A c e t a m i d o  - 4 . 4 ’ - t e t r a m e t h y l d i a m i d o  - b e n z h y d r o l .  Der 
heim Fallen mit Natronlauge erhaltene flockige Niederschlag ballte 
sich beim Schiitteln rasch zu einem halbweichen Klumpen zusammen, 
der mit Wassrr durchgeknetet und mit wenig Alkohol ausgekocht 
wurde. Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser zu der filtrirten Losung 
scbied sich das  Benzhydrol krystallisirt ab. 

Die writere Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Aceton + Wasser, wobei die Substanz in  farblosen, dicken, 
prismatischen Krystallen erhalten wurde, die bei 145.5-146O schmol- 
Zen. Sie sind sehr leicht loslich in Chloroform, wahrend Aether und 
heisses Ligroi’n n u r  sehr geringe Mengen davon aufnehmen. I n  allen 
iibrigen gebrluchlichen organischen Losungsmitteln ist die Loslichkeit 
in der Warme sehr erheblich. Die bekannte Blaufarbung mit Eis- 
essig tritt - das Gleiche gilt von dem nachsteheud beschriebenen 
Benzoylderivat - erst beim Erwarmen auf. 

N (16.54 714 mm). 
0.1943 g Sbst.: 0.4963 g COa, 0.1365 g HaO. - 0.1643 g Sbst.: 19.0 C C ~  

ClgHzs02N~. Ber. C 69.72, H 7.65, N 12.84. 
Gef. >) 69.66, )> 7.81, * 12.81. 

3 - €3 en z o y 1 a m  i d o -  4.4’- t e t r a m  e t h y 1 d i a m  i d o - b e n z  h y d r o 1 ist 
ziemlich schwer loslich in heissem Alkohol, etwas leichter in warmem 

I )  Zeitschr. fur Elektrochem. 8, 849 [1902]. 



Aceton, Benzol and Essigester. Aether und Ligroi'n lasen die Sub- 
stanz nur sehr wenig, Chloroform ziemlich reichlich. Farblose, un- 
deutlich prismatische Krystalle vom Schmp. 180.5-1 81.50 aus Alko- 
hol oder Aceton + Wasser. 

0.1622 g Sbst.: 0.4403 g Cog, 0.1043 g HpO. - 0.2036 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (14.S0, 715.5 mm). 

CsrHnOaN3. Ber. C 74.03, H 6.94, N 10.80. 
Gef. n 74.03, s 7.14, n 10.87. 

3.3'- D i a m i d o - 4.4'- t e t r a  m e t h y 1 d i a m i d 0-  d i p  h e n  y 1 k e t o n. 
Die Reduction ron  Tetramethyldiamidodinitrobenzophenon mit 

Zinnchloriir und Salzsaure i n  d e r  W a r m e  hatte O r i m a u x ' )  zu 
einem unkrystallisirbaren Product (Schmp. 66-690) geffihrt. I n  d e r  
K a l  t e dagegen erhalt man, ebenso wie beim entsprechenden Mono- 
nitroderivat, ein gut krystallisirendes Amidoketon; nur ist hier durch 
die anderen Liislichkeitsverhaltnisse des Zinndoppelsalzes ein Arbeiten 
in alkoholischer Liisung geboten. 

140 g Zinnchloriir werden mit 100 ccm Alkohol iibergosen und durch 
Einleiten von gasfiirmiger Salzsirure bis zur Siittigung in L h n g  gebracht. 
I n  gleicher Weise wird eine salzsaure L6sung von 35.4 g Tetramethyldiamido- 
dioitrobenzophenon in 300 ccm Alkohol hergcstellt. Die Reduction selbst 
wird wie beim Mononitroderivat ausgefiihrt. Sodann lirsst man das feinpulv - 
rige, farblose, in Wasser leicht losliche Zinndoppelealz an einem kiihlen 
Orte iiber Naeht gut absitzen, filtrirt es am anderen Tage iiber Asbest ab 
und wbcht es mit wenig alkoholischer Salzsirure aus. Seine Zerlegung und 
die Reinigung der Base erfolgt in analoger Weise wie beim Tetramethyl- 
triamidobenzophenon. Die Ausbeute an einmal umkrystallisirtem Product 
betrirgt bis zu 80 pCt. der Theorie. 

Tetramethyltetraamidobenzophenon ist sehr leicht liislich in Chloro- 
form und Eisessig, ziemlich leicht in  Aceton, nur massig dagegen in 
Aether und sehr schwer in Ligroi'n. Alkohol und Essigester lijsen 
die Substanz in der Warme reichlich und scheiden sie beim Erkalten 
in glanzenden, blass goldgelben, diinnen Tafeln vpm Schmp. 145- 
145.5'' wieder ab. Aus Benzol oder Benzol + Ligroi'n erhalt man 
schwach-gelbliche, schlanke, Krystallbenzol enthaltende, prismatische 
Stabe. 

0.19i4 g Sbst.: 0.4943 g COa, 0.1324 g HsO. - 0.1685 g Sbst.: 28.3 ccm 
N (14.5O, 719.5 mm). 

Ci.rHzaON4. Ber. C 68.46, H 7.38, N 18.79. 
Gef. 68.29, 7.45, )) 18.88. 

Oxim.2. 98 g Tetramethyltetraamidobenzophenon, in 25 ccm Alkohol und 
1.98 g SalzsPure (spec. Gewicht 1.19) gel6st, werden mit einer concentrirten, 
wsssrigen Liisung von 0 S7 g salzsaurem Bydroxylamin einige Stunden auf 

l j  Boll. SOC. chim. [3] 19, 610 [l898]. 
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ca. 100” erhitzt. Man fiihrt dies wegen des in offenen Gehssen unvermeid- 
lichen starken Stossens in einer Drucktlasche oder im Eioschmelzrohr aus. 
So erhalt man das in Alkohol schwer lijsliche, salzsaure Stllz des Oxims, das 
i n  Wasser gelost und mit Ammoniak zersetzt wird. 

Das Oxim ist schwer loslich in  Aether, kaum lSslich in Ligroi’n 
und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Methylalkohol erhiilt man es  in  
kleinen, farblosen Prismen, die Krystalllosongsmittel zu enthalten 
acheinen. Gut brauchbar zum Umkrystallisiren aber  hat  sich nur 
Benzol erwiesen, woraus die Substanz in feinen, farblosen, seidegltin- 
zenden Nadelchen krystallisirt, die ein Molekiil Krystallbenzol ent- 
halten. Im Wasserstoffstrom bei der Siedetemperatur des Toluols 
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, schmolzen sie nach vorherigem 
Sintern unter schwacher Verfiirbung bei 168O. 

0.2246 g lufttrockne Sbst.: 0.0449 g Gewichtsverlust. - 0.2526 g luft- 
trockoe Sbst.: 0.0500 g Gewichtsverlust. 

CiiH13ONs 4- C6H6. Ber. c6H6 19.95. Gef. c6H6 19.99, 19.79. 
0.2026 g getrocknete Sbst.: 0.4825 g COa, 0.1345 g HaO. - 0.1697 g 

getrocknete Sbst.: 35.1 ccm N (240, 711 mm). 
Ci~Ha30Ns. Ber. C 65.18, H 7.35, N 2’2.36. 

Gef. * 64.95, 8 7.38, w 22.24. 
Durch kurzes Erhitzen mit Salzsaure wird das Oxim wieder zer- 

Pegt. Hocbst auffallig erscheint mir, dass die Substanz mit nnd ohne 
I(rystal1l~sungsmittel farblos ist, wahrend das Oxim des Tetramethyl- 
triamidobenzopbenons eine intensive Fiirbung aufweist - eine Unregel- 
rniissigkeit, fiir die eine plausible Erklarung zu geben, ich zur Zeit 
noch nicht im Stande bin. 

Die Benzoylirung des Tetramethyltetra- 
amidobenzopbenons wurde nach der Methode von S c h o t t e n - B a u -  
m a n n  ausgefuhrt. Langgestreckte, blassgelbliche Tafelchen (aus Eis- 
essig), die sich leicht in  Chloroform rind heissem Eisessig losen, 
schwer dagegen in Alkohol und Aceton. Aether, Benzol und Ligroin 
liisen die Substanz nicht. Schmelzpunkt unscharf nach vorherigem 
Sintern bei ca. 199.5-2010. 

0.1833 g Sbst.: 0.4930 g COa, 0.0963 g HaO. - 0.1793 g Sbst. : 18.2 ccm 
N (22O, 719.5 mm). 

B e n z o y l v e r b i n d  ung. 

C3~H3003N4. Ber. C 73.52, H 5.93, N 11.07. 
Gef. 8 73.35, 5.54, B 11.12. 

2 - A  c e  t a m i  do-4.4’- t e t r  a m e  t h y 1 d i a m i d o -  d i p  h e n y l m e  t han’). 
2- Amido - 4.4 - tetramethyldiamidodiphenylmethan 9) 

(2 Theile) lost sich leicht in Essigsaureanbydrid (3 Theile) unter 
Gepulrertes 

1) Bereits kurz beschrieben im D. R.-P. No. 79250; F r i e d l a n d e r  IV, 203. 
a) Ullmann und Marie ,  diese Berichte 34, 4315 [1901]; s. a. F r i e d -  

l a n d e r  IV, 203. 



1274 

Warmeentwickelung auf. Die Losuog, die bei eiaigem Stehen zu 
einem schlecht filtrirbaren Krystallbrei erstarrt, wird nach etwa 
15 Minuten, noch ehe Krystallisation eingetreten ist, in kalte Natron- 
lauge gegossen; die anfangs Blige, alsbald feet werdende Fl l lung wird 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Eiaessig ond Chloroform, 
sehr schwer in Aether und Ligroi'n. Zum Umkrystallisiren eignen 
sich, neben Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol + Ligsoi'n. Feine, 
seideglanzende Nadelchen, die bei 138O ( B a y e r  & C o .  136O) 
schmelzen. 

0.1940 g Sbst.: 0.5209 g Cog, 0.1405 g HgO. - 0.2222 g Sbst.: 26.9 ccm 
N (ISo, 720 mm). 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 73.31, El 8.04, N 13.50. 
Gef. * 73.23, )) 8.05, 3 13.45. 

2 - A  c e t a m  i d  o -4.4 - t e t r a  m e t h J 1 d i  a m  i d 0 -  d i  p h e n  y 1 k e t o n. 
In der Kalte vereinigt sich Chloranil mit Tetramethyldiamido- 

diphenylmethanen zu indigoblauen , unbestandigen , additionellen Ver- 
bindungen, von deren naherer Untersuchung Abstand genommeo wurde, 
da  unmittelbar, nachdem diese Beobachtung gemacht worden war, e ine 
Arbeit von J a c k s o n  und C l a r k e ' )  erschien, die sich rnit lhnlichelz 
Additionsproducten von Chinonen und tertiaren Aminen beschaftigt. 

In der Warme liefert die Oxydatiou rnit Chloranil - auch wenn 
dieses im Ueberschuss vorhanden ist - die Benzophenone. So wurde 
bei einem Vorversuch M i c h l e r ' s  Keton aus Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan erhalten. 

10 g 2-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamidodiphenylmethan, in 250 ccm hl -  
kohol gelbst, werden mit 16 g Chloranil so lange gekocht (lI2- l  Stunde), bis 
alles Oxydationsmittel in Lijsung gegangen ist. Nach dem Abdestilliren von 
175-200 ccm Alkohol wird sodaun der Riickstand der Krystallisation fiber- 
lassen. Vor dem weiteren Umkrystallisiren zieht man zweckmiissig die so 
erhaltene Substanz zur Entfernung von beigemengtem Tetrachlorhydrochinon 
rnit warmer, stark verdunnter Natronlauge Bus. Die Ausbeute an einmal 
umkrystallisirtem Product schwsnkt zwischen 55-70 pCt. der Theorie. 

Die Verbindung lijst sich sehr leicht in Chloroform und Eisessig, 
ferner in heissem Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester. l h r e  Liis- 
lichkeit in Aether und Ligroi'o dagegen ist sehr gering. Feine, citro. 
nengelbe, prismatische Stabchen aus Alkohol, Aceton oder Ber zol + 
Ligroi'n, die bei 162.25O schmelzen. 

N (17q 727.5 mm). 
0.2039 g Sbst.: 0.5248 g Con, 0.1304 g HzO. - 0.2034 g Sbst.: 23.4 ccm 

1) Amer. chem. Journ. 34, 411 u. f. [1905]. 
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CisHa3OzN3. Ber. C 70.15, H 7.08, N 12.93. 
Gef. * 70.19, s 7.11, * 12.97. 

Durch kurzes Kochen mit 10 procentiger Salzsaure wird die Ver- 
bindung verseift. Das beim Fallen mit Ammoniak erhaltene Roh- 
product wird nach dem Trocknen unter Zusatz von Thierkohle aus 
Benzol umkrystallisirt und so in gelben, dicken Polstern erhalten, die 
aus feinen, nadeligen Prismen bestehen. Aus Alkohol krystallisiren 
kleine Spiesse, die vielfach rechtwinklig mit einander zu flachen, ver- 
astelten Gebilden verwachsen sind. 

2- A rn i d o - 4.4 - t e t r  a m  e t h y 1 d ia m i do-  b e n z  o p h e n o n  ist ziemlich 
leicht loslich in Chloroform und Eisessig; die iibrigen gebrauchlichen 
orghnischen Lijsungsmittel losen es auch in der Warme ziemlich 
schwer, Aether und Ligro'in sehr wenig. 

0.1940 g Sbst.: 0.5113 g COz,  0.1309 g HaO. - 0.1853 g Sbst.: 24.2 ccm 
N (15.5O, 725.5 mm). 

Schmp. 205.5O. 

CITH~ION~. Ber. C 72.08, H 7.42, N 14.84. 
Gef. )) 71.88, )) 7.50, )) 14.75. 

Beim Erwarmen mit Essigsauxeanhydrid wird die Acetylverbin- 
dung zuriickerhalten. 

2 - A c e  t a m i d  0- 4.4 - t e t r a  m e t h y 1 d i 5~ mid 0- b e n  z h y dr 01. 
Die Reduction des 2-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamidobenzophe- 

nons wurde nach dem oben (S. 1271) angegebenen Verfahren aus- 
gefiihrt. Das Hydro1 krystallisirt aus Alkohol in farblosen, drei- 
eckigen Tafelcben, iius Aceton + Wasser in kleinen Spiessen, die j e  
nach der Schnelligkeit des Erhitzens sich gauz unscharf zwischen ca. 
165O und 169O ( B a y e r  Q Co., Schmp. I62O) unter Griinfarbung und 
theilweisem Schmelzen gelinde zu zersetzen beginnen. Sie sind ziem- 
lich leicht loalich, namentlich beim Erwarmen, in Chleroform und - 
unter Blaufarbung - in Eisessig, sehr schwer loslich aber in Benzol 
und Aether und nahezu unlijslich in Ligroi'n. Auch Alkohol, Aceton 
und Essigester liisen die Substanz in der Warme nur massig. 

0.1871 g Sbst.: 0.4i71 g ' 2 0 2 ,  0.1301 g HpO. - 0.1845 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (16.5", 733 mm). 

C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.72, H 7.65, N 12.84. 
Gef. )) 69.55, 7.73. * 12.70. 

Berichte d. D. ehem. Geseilschaft. Jahrg. XXXIX. 82 


