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Die Messungen der Ionenconcentrationen durch Combination der
Leitfihigkeits- und elektrometrischen Methode wurden noch auf andere
Silbersalze tautomer reagirender Siuren, besonders Siureimide, aus-
gedehnt; wir hoffen, bald dariiber weiteres berichten zu kénnen.

186. A. Kliegl: Ueber die Nitroderivate des Tetramethyl-
diamidobenzophenons.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.)
(Eingegangen am 22. Marz 1906.)

Nach Untersuchungen von N8lting und Collin!) tritt beim Ni-
triren von Basen mittels Salpetersiure bei Gegenwart von viel concen-
trirter Schwefelsiiare die Nitrogruppe vorwiegend in m-Stellung zur
Amidogruppe. Der Einfluss der concentrirten Schwefelsiure wird dabei
jedoch wohl vielfach iberschitzt, wie an folgendem speciellen Fall dar-
gethan werden soll.

Die Nitrirung von Michler’s Keton nach der genannten Methode,
ausgefiihrt von Nathanson und Miiller ?), sowie von Grimaux?), lie-
ferte ein Mononitro- und ein Dinitro-Derivat, deren nihere Untersuchung
an der Unkrystallisirbarkeit ihrer Reductionsproducte scheiterte.
Trotzdem glaubt Grimaux seinem Dinitrokdrper auf Grund des Um-
standes, dass die Nitrirang bei Gegenwart von viel concentrirter
Schwefelsiure ansgefiihrt worden ist, als 2.2'-Dinitro-4.4"-tetramethyl-
diamidobenzophenon ansprechen zu kénnen, wihrend sich Nathanson
und Miiller vorsichtig jeder Aeusserung iiber die muthmaassliche
Constitution ihres Nitroderivates enthalten.

Ich habe zuniichst festgestellt, dass der Dinitrokdrper aus dem
Mononitroderivat darch weitere Nitrirung bervorgeht. Nachdem mir
die Reduction beider mittels Zinnchloriir und Salzsiiure in der Kilte
gelungen war, bot die Ueberfiihrung des monosubstitairten Michler-
schen Ketons in ein N-acetylirtes (bezw. N-benzoylirtes) Tetrame-
thyltriamidobenzhydrol keine Schwierigkeiten. Diese Benzhydrole
mussten — die Richtigkeit der Vermuthung Grimaux’s vorausge-
setzt — mit Verbindungen identisch sein, welche das D. R.-P.
No. 79250 (Friedldnder IV, 202) bescbreibt. Leider waren die be-
treffenden Vergleichspriparate von den Farbwerken vorm. Friedr.
Bayer & Co. in Elberfeld nicht mebhr zu erhalten, und beim Nach-

1) Diese Berichte 17, 261 [1884]. 2) Diese Berichte 22, 1383 [1889).
3 Bull. soc. ehim. [3] 19, 609 [1898]
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arbeiten der genannten Patentschrift erwies sich die Oxydation des
2-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamidodiphenylmethans zam Benzhydrol
als nicht ohne weiteres ausfiihrbar.

In der Technik werden allerdings, wie aus Patentvorschriften er-
sichtlich ist, Tetramethyldiamidodiphenylmethane in der Kilte durch
Bleisuperoxyd und Essigsiiure glatt zu den Benzhydrolen oxydirt;
doch bat Rosenstiehl?) gezeigt, dass diese unter anscheinend den
gleichen Bedingungen in Tetramethylbenzidine ibergehen. Es geht
daraus hervor, dass es auch bei Anwendung von berechneten Mengen
Oxydationsmittel eines besonderen, bis jetzt nur der Technik bekann-
ten Kunstgriffes bedarf, um die Benzhydrole vor der weiteren Ein-
wirkung des Bleisuperoxyds zu schiitzen. Zwar haben Méhlau und
Heinze?) eine diesbeziigliche Vorschrift ausgearbeitet; sie scheint aber
die Autoren selbst nicht sonderlich befriedigt zu haben. Jedenfalls er-
wies sie sich flir meinen Zweck nicht brauchbar.

Ich sak mich daber gendthigt, zu anderen Oxydationsmitteln meine
Zuflucht zu nehmen [uud machte dabei die Beobachtung, dass Chlor-
anil die Benzhydrole zwar auch angreift, die Oxydation aber hier bei
der Bildung der Benzophenone stehen bleibt. So wurde aus 2-Acet-
amido-4.4" tetramethyldiamidodiphenylmethan das entsprechende Benzo-
phenonderivat erhalten, das beim Verseifen 2-Amido-4.4-tetramethyl-
diamidobenzophenon und bei der Reduction das 2-Acetamido-4.4-te-
tramethyldiamidobenzhydrol des D. R.-P. No. 79250 lieferte. Damit
war eiue ganze Reibe von Vergleichspridparaten gewonnen. Schon an
den Schmelzpunkten ist unzweideutig die Verschiedenheit der aus
2-Nitro-4.4-tetramethyldiamidodiphenylmethan und Nitro-4.4'-tetra-
methyldiamidobenzophenon erhaltenen Verbindungen zu erkennen.

Die Stellung der Nitrogruppe beim Nitriren von Mich-
ler’s Keton wird demnach lediglich von der Carbonyl-
gruppe bestimmt: Die fraglichen Nitroderivate sind als
3-Nitro-und 3.3-Dinitro-4.4-Tetramethyldiamido-benzophe-
non anzusprechen.

Diese letztere Verbindung war, was mir leider einige Zeit ent-
gangen war, auch von Consonno?), durch Einwirkung von Dimethyl-
amin aof 3.3'-Dinitro-4.4"-dichlorbenzophenon dargestellt worden. Das
so gewonnene Product schmilzt zwar nach Consonno erheblich
tiefer (150%) als Grimaux’s Nitrokérper (165—166°); auch sollen
seine Losungen in Alkohol, Schwefelsiure etc. réthlich gefirbt sein,
was mit meiner beim Dinitroderivat des Michler’schen Ketons ge-
machten Erfahrung ebenfalls nicht iibereinstimmt. Trotzdem ergab

1) Bull. soc. chim. {3] 13, 273 [1895). % Diese Berichte 35, 359 [1902].
%) Gazz. chim, 84, 386 [1904].
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der directe Vergleich der beiden auf verschiedenen Wegen gewonne-
nen Verbindungen mit Sicherheit ibre Identitit.

Man wird das hier erhaltene Resultat nicht mit Un-
recht verallgemeinern kénnen?).

Es ist mir eine angenehme Pficht, den Farbwerken vorm.
Meister, Lucius und Briining in Ho6chst, die.mich bei dieser Ar-
beit durch Material unterstiitzt haben, auch an dieser Stelle meinen
besten Dank auszusprechen.

Experimentelles.
Die Nitrirung von Michler’s Keton
wurde in einer von den bestehenden Vorschriften etwas abweichendem
Weise ausgefiihrt:

In eine durch Kiltemischung gekiihlte Losung von 26.8 g Keton
in 200 g concentrirter Schwefelsiure liess ich ein Gemenge von 9.5 g
(bezw. 19.1 g) Salpetersiure (G6-proc.) und 10.5 g (bezw. 20.9 g) con-
centrirter Schwefelsiure unter guter Rihrung so langsam eintropfen,
dass die Temperatur 0° nicht iiberstieg. Nach einigem Stehen wurde
die Losung in Eiswasser gegossen und das Nitrirungsproduct durch
Zugabe von Sodapulver villig ausgefillt. Die weitere Reinigung er-
folgte in bekannter Weise.

Die beim Umkrystallisiren des Mononitrokdrpers verbleibende
alkoholische Mutterlauge enthielt entgegen der Angabe von Nathan-
son und Miller (L. ¢.) ein schwer zu trennendes Gemenge mehrerer
Kérper, wahrscheinlich bestehend aus unverindertem Ausgangsmate-
rial, Mononitro- und Dinitro-Derivat.

3-Amido-4.4-tetramethyldiamido-diphenylketon.

Die Reduction des Tetramethyldiamidonitrobenzophenons war schon
von Nathanson und Miiller?) 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
Schmelzpunkt (82°) so erheblich von dem des reinen Tetramethyltri-
amidobenzophenons (138.75—139% abweicht, dass ich es trotz einer
auf die berechneten Werthe stimmenden Analyse nur fiir ein Gemisch
verschiedener Reactionsproducte halten kann. Unter den von Na-
thanson und Miiller gewihlten Bedingungen (Reduction mit Zinn-
chloriir und Salzsiiure in der Wirme) diirfte das primir entstandene
Amidoketon unter der Einwirkung des Zinnchlorids theilweise in ein

1) Vergl. das Verhalten des p-Dimethylamidobenzaldehyds beim Nitriren.
D. R.-P. No. 92010, Friedlander IV, 141.
?) Diese Berichte 22, 1884 [1889].
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Benzimidazol ibergehen. Diesbeziigliche Versuche sollen noch unter-
nommen werden.

Die Reduction des Tetramethyldiamidonitrobenzophenons gelingt
dagegen leicht mit Zinnchloriir und Salzséiure in der Kilte:

Zu ciner durch Kaltemischung gut gekithlten Losung von 70 g Zinn-
chloriir in 30 cem Salzsiure (spec. Gew. 1,19) lisst man moglichst langsam
unter bestindigem Rihren 81.3 g des Nitroketons, in 60 cem Salzsdure (spec.
Gew. 1.19) gelost, tropfen, Die Temperatur wird zwischen — 5° und 39 ge-
halten. Jeder Tropfen erzeugt einen gelblichen, flockigen, alsbald wieder
verschwindenden Niederschlag. Nachdem alles eingetragen ist, erstarrt die
Losung beim Stehen in der Kalte meist schon in kurzer Zeit zu einem steifen
Krystallbrei, der fiber Asbest scharf abgesaugt und mit wenig verdiinoter
Salzsiure ausgewaschen wird.

Das Verfahren leidet allerdiogs an dem Uebelstand, dass manchmal aus
der hochconcentrirten Losung des Nitroketons in Salzsiure das salasaure Salz
auszukrystallisiren beginnt, wodureh das Eintragen recht erschwert werden
kann. Bei Anwendung von mehr (90 statt 60 ccm) Salzsiure wird dies zwar
vermieden, indess scheint dadurch die Ausbeute ungfinstig beeinflusst zua
werden, auch zeigt dann das Zinndoppelsalz des Reductionsproductes nur
geringe Neigung auszukrystallisiren. Eine nachtrigliche Zugabe von 20—
80 ccm Wasser zur Reactionsflissigkeit ist in diesem Falle zur Erleichterung
der Krystallisation empfehlenswerth.

Die intensiv orangerothe Losung d s arblosen bis schwach gelblich ge-
tarbten Zinndoppelszlzes in ca. 1 L warmem Wasser wird nach dem Erkalten
in @berschiissige, mit Eis versetzte Natronlauge eingerithrt; dabei scheidet sich
die Base in gelben, noch etwas zinnhaltigen Flocken ab, die bei richtig geleitetem
Process im Gegensatz zu dem von Nathanson und Miiller erhaltenen Pro-
dnct beim Absaugen dber Asbest nicht zusammenbacken und beim Umldsen
in heissem Alkohol ohne Mithe krystallisirt erhalten werden kinnen. Die
Ausbeute betrdgt nach einmaligem Umkrystallisiren ca. 50 pCt. der Theorie.

Tetramethyl-triamidobenzophenon 1st sich leicht in Chloro-
form und Eisessig, schwer in Aether; noch geringer ist seine Loslich-
keit in Ligroin. Alkohol, Benzol, Essigester und Aceton l3sen in
der Wirme reichliche Mengen und scheiden die Substanz beim Er-
kalten in flachen, an beiden Enden zugespitzten oder abgedachten,.
dunkelgelben Prismen wieder ab, die hdufig zu radial angeordneten
Aggregaten vereinigt sind. Schmp. 138.75—139°

0.1742 g Sbst.: 0.4590 g CO4, 0.1199 g H30. — 0.2168 g Sbst.: 29.7 cem.
N (279 717 mm).

017 Hm ON3. Ber. C 72-08, H 7.42, N 14.84.
Gef. » 71.86, » 7.65, » 14.70.

Mit Riicksicht auf die von meinem Befund ziemlich abweichenden
Angaben von Nathanson und Miller wurden zur niiheren Charak-
terisirung des Amidoketons folgende Derivate dargestellt:
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Oxim. 2.83 g Tetramethyltriamidobenzophenon, in 15 cem Alkohol und
0.96 g Salzsiiure (spec. Gew. 1.19) geldst, wurden mit einer concentrirten,
wissrigen Losung von 0.87 g salzsaurem Hydroxylamin mehrere Stunden zum
Sieden erhitzt. Auf Zusatz von Soda zu der heissen Lésung krystallisirte
das Oxim in intensiv gelb gefirbten Nadeln aus.

In heissem Alkohol und Aceton ist es missig 1dslich und scheidet
sich beim Erkalten der Losungen krystallisirt wieder ab. Von Eis-
essig wird es leicht gelSst, etwas weniger von Chloroform. In Aether,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist seine Ldslichkeit nur gering,
minimal in Ligroin. Beim Erhitzen sintert das Oxim von etwa 192°
ab und schmilzt unscharf bei ca. 194.5—196.5°,

0.1976 g Sbst.: 0.4957 g CQq, 0.1347 g HyO. — 0.1821 g Shst.: 31.0 ccm
N (19.5%, 717 mm).

017 HHON;. Ber. C 68.46, H 7.38, N 18.79.
Gef. » 68.42, » 157, » 18.74.

Wenige Minuten des Kochens mit 10- procentiger Salzsiure ge-
niigen, um aus dem Oxim das Amidoketon zu regeneriren.

Acetylverbindung: 2 Theile fein gepulvertes Tetramethyltri-
amidobenzophenon werden mit 3 Theilen KEssigsiureanhydrid &ber-
gossen. Die Base geht unter ziemlich starker Warmeentwickelung
mit duckelgriner bis brauner Farbe in Léosung, und beim Erkalten
scheidet sich die Acetylverbindung langsam in gelben Krystallen von
pyramidalem Habitus aus, die von anhingendem Ld&sungsmittel durch
Waschen mit 70-procentigem Alkohol befreit werden.

Zum Umkrystallisiren hat sich neben Aceton, das in der Wirme
wéssig leicht 1lost, 70-procentiger Alkohol am zweckmissigsten er-
wiesen. Eisessig, Chloroform und Benzol 16sen die Substanz sehr
leicht, weniger Essigester; sehr gering dagegen ist ihre Loslichkeit in
Aether und Ligroin. Beim Erhitzen mit Salzsiure tritt fusserst leicht
Verseifung ein. Schmp. 153.5—154.5°

0.1782 g Sbst.: 0.4598 g COs, 0.1148 g H30. — 0.1939 g Sbst.: 22 cem N
(169, 728.5 mm).

019H2302N5. Ber. C 70.15, H 7.08, N 12.92.
Gef. » 70.87, » 7.16, » 12.85.

Benzoylverbindung: Die Benzoylirang wurde nach der Methode
von Schotten-Baumann ausgefibrt. Gelbe Tifelchen (aus viel
Alkobol), die unscharf nach vorherigem Sintern bei ca. 190.5—192.5°
schmelzen und in allen dblichen organischen Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von Chloroform und heissem Eisessig, schwer, in Aether sehr
schwer und in Ligroin kaum 18slich sind.

0.2085 g Sbst.: 0.5670 g COs, 0.1262 g H;0. — 0.1693 g Shst.: 16.3 cem
N (17.5°, 727 mm).

Cz;HgstNa. Ber. C 74.42, H 6.4_6, N 10.85.
Gef. » 74.17, » 6.78, » 10.82.
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3-Acetamido- und 3-Benzoylamido-4.4'-tetramethyldiamido-
benzhydrol

Zum Zwecke der Reduction werden das vorstehend beschriebene
acetylirte und benzoylirte Amidoketon in der Kilte in 10—20-pro-
centiger Salzsiure gelost und 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-
erhdhung vermeidet. Beim Eingiessen der farblosen, filtrirten Lé-
sung in mit Eis versetzte Natronlauge scheiden sich die Benzhydrole
in meist nur schwaeh gefirbten Flocken ab.

Vorversuche mit diesem Verfahren bei Michler’s Keton hatten
allerdings ergeben, dass hierbei neben dem Benzhydrol nicht unbe-
tricbtliche Mengen des entsprechenden Pinakons entstehen, das von
Escherich und Moest?!) auch bei der elektrolytischen Reduction er-
halten worden war. Vermdge seiner Unldslichkeit -in Alkobol (L. ¢.)
ist es aber sehr leicht vom Benzhydrol zu trennen. Auch in den
dbrigen Fillen machte sich die Entstehung eines Pinakons nicht
storend bemerkbar, und die Benzhydrole, die alle mindestens ein Mal
aus Alkohol umgelst worden waren, erwiesen sich als durchaus ein-
heitliche Substanzen.

3-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamido-benzhydrol. Der
beim Fillen mit Natronlauge erhaltene flockige Niederschlag ballte
sich beim Schiitteln rasch zu einem halbweichen Klumpen zusammen,
der mit Wasser durchgeknetet und mit wenig Alkohol ausgekocht
warde. Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser zu der filtrirten Losung
schied sich das Benzhydrol krystallisirt ab.

Die weitere Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Aceton + Wasser, wobei die Substanz in farblosen, dicken,
prismatischen Krystallen erhalten wurde, die bei 145.5—146° schmol-
zen. Sie sind sehr leicht 18slich in Chloroform, wihrend Aether und
heisses Ligroin nur sehr geringe Mengen davon aufnehmen. In allen
iibrigen gebriuchlichen organischen Losungsmitteln ist die Léslichkeit
in der Wirme sehr erheblich. Die bekannte Blaufirbung mit Eis-
essig tritt — das Gleiche gilt von dem mnachstehend beschriebenen
Benzoylderivat — erst beim Erwirmen auf.

0.1943 g Sbst.: 0.4963 g COs, 0.1365 g HyO. — 0.1643 g Sbst.: 19.0 cem-
N (16.5% 714 mm).

019H2502N3. Ber. C 69.72, H 7.65, N 12.84.

Gef. » 69.66, » 7.81, » 12.81.
3-Benzoylamido-4.4'-tetramethyldiamido-benzhydrol ist
ziemlich schwer 16slich in heissem Alkohol, etwas leichter in warmem-

1y Zeitschr. fir Elektrochem. 8, 849 [1902].



1272

Aceton, Benzol und Essigester. Aether und Ligroin 1ézen die Sub-
stanz nur sehr wenig, Chloroform ziemlich reichlich. Farblose, un-
deutlich prismatische Krystalle vom Schmp. 180.5—181.5? aus Alko-
hol oder Aceton + Wasser.
0.1622 g Sbst.: 0.4408 g COy, 0.1043 g Hs0. — 0.2036 g Shst.: 19.8 cem
N (1459 715.5 mm).
CasHy OsNs. Ber. C 74.03, H 6.94, N 10.80.
Gef, » 74.03, » 7.14, » 10.87.

3.3’-Diamido-4.4'-tetramethyldiamido-diphenylketon.

Die Reduction von Tetramethyldiamidodinitrobenzophenon mit
Zinnchloriir und Salzsiure in der Wiarme hatte Grimaux!) zu
einem unkrystallisirbaren Product (Schmp. 66—69¢) gefiibrt. In der
Kilte dagegen erhdlt man, ebenso wie beim entsprechenden Mono-
nitroderivat, ein gut krystallisirendes Amidoketon; pur ist hier durch
die anderen Laslichkeitsverhiltnisse des Zinndoppelsalzes ein Arbeiten
in alkoholischer Ldsung geboten.

140 g Zinnchlorir werden mit 100 cem Alkohol fibergossen und durch
Einleiten von gasférmiger Salzsiure bis zur Sattigung in Losung gebracht.
In gleicher Weise wird eine salzsaure Losung von 35.4 g Tetramethyldiamido-
dinitrobenzophenon in 300 cem Alkohol hergestellt. Die Reduction selbst
wird wie beim Menonitroderivat ausgefiihrt. Sodann lisst man das feinpulv-
rige, farblose, in Wasser leicht lésliche Zinndoppelsalz an einem kithlen
Orte iiber Naeht gut absitzen, filtrirt es am anderen Tage iiber Asbest ab
und wascht es mit wenig alkoholischer Salzsiure aus. Seine Zerlegung und
die Reinigung der Base erfolgt in analoger Weise wie beim Tetramethyl-
triamidobenzophenon. Die Ausbeute an einmal umkrystallisirtem Product
betragt bis zu 80 pCt. der Theorie.

Tetramethyltetraamidobenzophenon ist sehr leicht 1slich in Chloro-
form und Eisessig, ziemlich leicht in Aceton, nur missig dagegen in
Aether und sehr schwer in Ligroin. Alkohol und Essigester 13sen
die Substanz in der Wirme reichlich und scheiden sie beim Erkalten
in glinzenden, blass goldgelben, diinnen Tafeln vem Schmp. 145—
145.5° wieder ab. Aus Benzol oder Benzol + Ligroin erhilt man
schwach-gelbliche, schlanke, Krystallbenzol enthaltende, prismatische
Stibe.

0.1974 g Shat.: 0.4943 g COg, 0.1324 g Hs0. — 0.1685 g Shst.: 28.3 cem
N (14.5% 719.5 mm).

Ci7H3 ONy. 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
1.92 g Salzsiure (spec.. Gewicht 1.19) geldst, werden mit einer concentrirten,
wissrigen Losung von 0.87 g salzsaurem Hydroxylamin einige Stunden aaf

1y Boll. soe. echim. [8] 19, 610 [1898]
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ca. 1000 erhitzt. Man fihrt dies wegen des in offenen Gefisser unvermeid-
lichen starken Stossens in einer Druckflasche oder im Eipschmelzrohr aus.
So erhialt man das in Alkohol schwer l6sliche, salzsaure Salz des Oxims, das
in Wasser gelost und mit Ammoniak zersetzt wird.

Das Oxim ist schwer 1dslich in Aether, kaum 18slich in Ligroin
und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Methylalkohol erbdlt man es in
kleinen, farblosen Prismen, die Krystallldsungsmittel zu enthalten
gscheinen. Gut brauchbar zum Umkrystallisiren aber hat sich nur
Benzol erwiesen, woraus die Substanz in feinen, farblosen, seideglin-
zenden Nidelchen 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 Verfirbung bei 1689°.

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

CuHaaONs-l-CsHs. Ber. CsHs 19.95. Gef. CsHe 19.99, 19.79.

0.2026 g getrocknete Sbst.: 0.4825 g COa2, 0.1345 g Ha0. — 0.1697 g
getrocknete Sbst.: 85.1 cem N (249, 711 mm).

Ci7HgaON;. Ber. C 65.18, H 7.835, N 22.36.
Gef. » 64.95, » 7.38, » 22.24,

Durch kurzes Erhitzen mit Salzsiure wird das Oxim wieder zer-
legt. Hochst auffilliz erscheint mir, dass die Substanz mit nnd ohne
Krystalllosungsmittel farblos ist, wihrend das Oxim des Tetramethyl-
triamidobenzophenons eine intensive Firbung aufweist — eine Unregel-
miissigkeit, fiir die eine plausible Erkldrung zu geben, ich zur Zeit
noch nicht im Stande bin.

Benzoylverbindung. Die Benzoylirung des Tetramethyltetra-
amidobenzophenons wurde nach der Methode von Schotten-Bau-
mann ausgefiihrt. Langgestreckte, blassgelbliche Téfelchen (aus Eis-
essig), die sich leicht in Chloroform und heissem Eisessig 15sen,
schwer dagegen in Alkohol und Aceton. Aether, Benzol und Ligrein
16sen die Substanz nicht. Schmelzpunkt unscharf nach vorherigem
Sintern bei ca. 199.5—201°.

0.1833 g Sbst.: 0.4930g COs, 0.0963 g H30. —0.1798 g Sbst.: 18.2 ccm
N (229, 719.5 mm).

031H3003N4. Ber. C 73.52, H 5.93, N 11.07.
Gef. » 73.35, » 5.84, » 1112

2-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamido-diphenylmethan?).

Gepulvertes  2- Amido - 4.4 - tetramethyldiamidodiphenylmethan 2)
(2 Theile) 18st sich leicht in Essigsiureanhydrid (3 Theile) unter

1) Bereits kurz beschrieben im D. R.-P. No. 79250; Friedlander IV, 203.
?) Ullmann und Marie, diese Berichte 34, 4315 [1901}; s. a. Fried-
lander IV, 203.
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Wirmeentwickelung auf. Die Losung, die bei einigem Stehen zu
einem schlecht filtrirbaren Krystallbrei erstarrt, wird nach etwa
15 Minuten, noch ehe Krystallisation eingetreten ist, in kalte Natron-
lauge gegossen; die anfangs &lige, alsbald fest werdende Fillung wird
aus Alkobol umkrystallisirt.

Die Substanz ist sehr leicht 1slich in Eisessig und Chloroform,
sehr schwer in Aether und Ligroin. Zum Umkrystallisiren eignen
sich, neben Alkohol, Aceton, Essigester, Benzol + Ligroin. Feine,
seideglinzende Nidelchen, die bei 138° (Bayer & Co. 136%
schmelzen.

0.1940 g Sbst.: 0.5209 g COs, 0.1405 g Hy 0. — 0.2222 g Sbst.: 26.9 cem
N (189, 720 mm).

CisHasONz. Ber. C 73.31, B 8.04, N 13.50.
Gef, » 73.23, » 8.05, » 13.45.

2-Acetamido-4.4-tetramethyldiamido-diphenylketon.

In der Kilte vereinigt sich Chloravil mit Tetramethyldiamido-
diphenylmethanen zu indigoblauen, usbestindigen, additionellen Ver-
bindungeu, von deren niiherer Untersuchung Abstand genommen wurde,
da unmittelbar, nachdem diese Beobachtung gemacht worden war, eine
Arbeit von Jackson und Clarke!) erschien, die sich mit dhnlichen
Additionsproducten von Chinonen und tertidren Aminen beschiftigt.

In der Wirme liefert die Oxydation mit Chloranil — auch wenn
dieses im Ueberschuss vorhanden ist — die Benzophenone. So wurde
bei einem Vorversuch Michler's Keton aus Tetramethyldiamido-
diphenylmethan erhalten.

10 g 2-Acetamido-4.4'-tetramethyldiamidodiphenylmethan, in 250 cem Al-
kohol geldst, werden mit 16 g Chloranil so lange gekocht (1,3—1 Stunde), bis.
alles Oxydationsmittel in Losung gegangen ist. Nach dem Abdestilliren von
175—200 cem Alkohol wird sodann der Riickstand der Krystallisation tber-
lassen. Vor dem weiteren Umkrystallisiren zieht man zweckmissig die so
erhaltene Substanz zur Entfernung von beigemengtem Tetrachlorhydrochinon
mit warmer, stark verdinnter Natronlauge aus. Die Ausbeute an einmal
umkrystallisirtem Product schwankt zwischen 33—70 pCt. der Theorie.

Die Verbindung 16st sich sehr leicht in Chloroform und Eisessig,
ferner in heissem Alkohol, Benzol, Aceton und Essigester. Ihre Los-
lichkeit in Aether und Ligroio dagegen ist sehr gering. Feine, citro-
nengelbe, prismatische Stibchen aus Alkohol, Aceton oder Berzol +
Ligroin, die bei 162.25° schmelzen.

0.2039 g Sbst.: 0.5248 g CO2, 0.1304 g Ho 0. — 0.2034 g Sbst.: 23.4 cem
N (179, 727.5 mm).

1) Amer. chem, Journ, 34, 441 u. f. [1903).
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C]g H2302N3. Ber. C 70.15, H 7.08, N 12.92.
Gef, » 70.19, » 7.11, » 12.97.

Durch kurzes Kochen mit 10 procentiger Salzsiure wird die Ver-
bindung verseift. Das beim Fillen 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-
dstelten Gebilden verwachsen sind.

2-Amido-4.4-tetramethyldiamido-benzophenon ist ziemlich
leicht 18slich in Chloroform und Eisessig; die iibrigen gebriinchlichen
organischen Ldsungsmittel 16sen es auch in der Wirme ziemlich
schwer, Aether und Ligroin sehr wenig. Schmp. 205.5°.
0.1940 g Sbst.: 0.5113 g COq, 0.1309 g Ha O. — 0.1853 g Shst.: 24.2 ccm
N (15.59 725.5 mm).
Ci7Hg1ON3. Ber. C 72.08, H 7.42, N 14.84.
Gef. » 71.88, » 7.50, » 14.75.
Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid wird die Acetylverbin-
dung zuriickerhalten.

2-Acetamido-4.4-tetramethyldiamido-benzhydrol

Die Reduction des 2-Acetamido-4.4-tetramethyldiamidobenzophe-
nons wurde nach dem oben (S. 1271) angegebenen Verfahren aus-
gefiihrt. Das Hydrol krystallisirt aus Alkohol in farblosen, drei-
eckigen Téfelchen, aus Aceton + Wasser in kleinen Spiessen, die je
nach der Schnelligkeit des Erhitzens sich ganz unscharf zwischen ca.
165° und 169° (Bayer & Co., Schmp. 162°) unter Griinfirbung und
theilweisem Schmelzen gelinde zu zersetzen beginnen. Sie sind ziem-
lich leicht 16slich, namentlich beim Erwirmen, in Chleroform und —
unter Blaufirbung — in Eisessig, sehr schwer léslich aber in Benzol
und Aether und nahezu unldslich in Ligroin. Auch Alkohol, Aceton
und Egsigester 16sen die Substanz in der Wirme nur méssig.

0.1871 g Sbst.: 0.4771 g COq, 0.1301 g HgO. — 0.1845 g Sbst.: 20.6 ccm
N {16.5% 733 mm).

C19H2502N3. Ber. C 69.72, H 7.65, N 12.84.
Gef. » 69.55, » 1.73, » 12.70.
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