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im Vacuumexsiccator uber 
Schwefelsiure bis zur Gewichts- 

constanz getrocknet. 

a) Bus 40-proc. Alkohol krystallisirt 
b) Aus Wasser krystallisirt 

a) 0.1574 g Sbst.: O.JLil7 g COa, 0.0601 g HaO. - 0.10.53 g Sbst.:. 
12.6 ccm N (280, 756 mm). 

18.G1 ccm N (23.10, 759.5 mm). 
b) 0.1!113 g Sbst.: 0.3166 g C02, 0.0676 g H2O. - 0.1547 g Sbst.: 

CsHsNgOj. Ber. C 45.28, H 3.77, N 13.20. 
Gef. a) )) 45.34, )) 4.24, )) 13.07. 

D b) n 45.14, )) 3.84, * 13.55. 
Um micli zu iiberzeugen, dass nicht etwa die Behandlung rnit 

Nitrobenzol die Spaltung herbeifiihrte oder vorbereitete, babe icb die- 
selbe mit dern direct ausgefallenen Producte mit demselben Erfolge 
wiederholt. 

13 e r l  i n ,  Pharmakologisches Institnt der Univereitat. 

461. F. K u n o k e l l  und R. Bauer:  Ueber Phenaoel-Benzamidin 
und einige Homologe. 

[Mittheilung :tiis dem chemischen Institut der Universitit Rostock.] 
(Bingegangen am 15. August 1901.) 

Der  Erstere von una berichtete zu Beginn dieses Jabres') kurz iiber 
die Einwirkung von Dibromacetophenon (Brz CH .CO .C,Hs) auf Benz- 
amidin. Wir  haben diese Untersuchung fortgesetzt und sind zu fol- 
genden Resultaten gelangt. 

P h en a ca l -  €3 e 11 z a m  i d i u, Ce Hs . CO . CH: N. C (: NH). CO Hs. 
12 g salzaaures Benzamidin wurden in Waaser gelBst, die Base 

mit Natronlauge ausgeschieden und rnit Chloroform ausgeschiittelt. 
I n  die rnit Aetzkalk getrocknete Liisung wurden alsdann 4 g Dibrom- 
acetophenon gegeben. Nacli kurzer Zeit machte sich eine ziemlich 
lebhafte Reaction bemerkbar, indem das Gernisch sich erwiirmte und 
trebe wurde. Hierauf wurde die LBsung noch 3 Stuoden am Ruck- 
Rueskuhler erhitzt. Wiihrend des Kochens scbieden sich auf der Ober- 
fllche der Fliissigkeit gelbe Krystalle ab, und nnch dern Erkalten war 
die Plussigkeit mit e b e r  dicken Krystallschicbt bedeckt. Diese kry- 
staliinische Masse wurde von der braunlichen LBsung abfiltrirt und 
rnit Wasser tuchtig ausgewascheu. Durch Iangeree Kochen der Sub- 
stanz mit Thierkohle in alkoholischer Liisung und ofteres Umkry- 
stallisiren erhiel ten wir das Phenacal-Benzamidin in  weissen derbep 
___- - 

I )  Diese Berichte 34, 611 [1901]. 
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Kryatallen. Schmp. 224O. Es muss bemerkt werden, ?lass die Ab- 
scheidung einer Rrystallkruete nur in sehr concentrirter Chloroform- 
losung erfolgt. H a t  man zuviel Chloroform in Anwendung genommen, 
so muss nach erfolgteni Kochen die LBsuug auf dem Wasserbade 
eingedampft und dann der Riickstand mit Wasser ausgewaechen wer- 
den. Die Auebeute ist beim Arbeiten mit concentrirter LBsung be- 
friedigender. 

3C6 H5 .C (:IVH). NHs + Br:, CH. CO.CsH6 = 2 Cs Hs. C(: NH). NH*.HBr 
Die Reaction geht nach folgendem Schema vor sicb: 

+ C6 €35. CO .CH : ?S . C (: NH) . Cg Hg. 
Die Analysendaten sind schon friiher angegeben '). 
Das Phenacal-Benzamidin ist eine schwache Base; es lost sich 

weder in verdiinnter nocb in concentrirter Salzsiiure. 
Das s a l z s a u r e  P h e n a c a l - B e n z a m i d i n  gewinut man durcb 

Einleiten gasformiger Chlorwasserstoffseiiure in eine, alkoholisch-athe- 
rische LBsung der  Baee. Es krystallisirt BUS Alkohol in weisseo 
Nadeln, die bei 3100 schmelzen, lost sich leicht in Alkohol und iet 
unloslich i i i  Wasser. 

0.1 230 g Sbst. verbraorhten zur Zersetzung: 4.6 ccm ',Io-n.-Watronlauge. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O C ~ .  Ber. C1 13.34. Gef. C1 13.1. 

Lost man das  salzsaure Stilz in Alkohol und fiigt Platinchlorid- 
liisnng Z U ,  so scheidet sich daa P l a t i n d o p p e l s a l z  in gelben Kry- 
stiillchen ab. Das Doppelsalz schmilzt nicht, sondern zersetzt sicb 
beim EI hitzen. 

0.2463 g Sbst.: 0.0536 g Pt. 

Das e c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt aus Alkohol in weisseo 

0.1850 g Sbst.: 0.1240 g BaSO,, 
C1jHlrNaSOs. Ber. S 9.55. Gel. S 9.32. 

Lasst man Phenylhydrazin auf-Phenacal-Benzamidin einwirken, 
so entsteht das P h e  n y l  h y d r a  z o n CS Hs. C(: NH). N: CH. C ( : N .  N H  

2 g des bei 2240 schmelzendeii substituirteii Benzaniidins wurden 
mit 10 g Phenylhydrazin iibergossen und bei gelinder WSirme eine 
Zeit lang der gegenseitigen Einwirkung "uerlassen. 

Alsdann wurde das iiberschiissige Phenylhydrazin rnit Essigsiiure 
entfernt und das abgeechiedene Hydrazon aue Alkohol umkrystallisirt. 
Schmp. 181". 

C 3 0 H ~ N ~ O ~ P t C l s .  Ber. Pt 22.02. Gef. P t  21.76. 

Nldelcheo. Schmp. 193O. 

. CS Hs) c6 Ha. 

0.1160 g Sbst.: 17.3 ccm N (120, 748 mm.). 
CalHlsN~.  Ber. N 17.21. Gef. N 17.17. 

- 
I) Diese Berichte 34, 642 [19013. 



D a s  Wasserstoffatom der Imidgruppe im Phenacal-Benzamidin 
is t  leicht durch Silber zu ersetzen. Zur Darstellung des S i l b e r -  
s a l z e s  liist inail das  Amidin in Alkohol und giebt dann ammoniaka- 
lische Silberlosung hinzu. Das Silbersalz scheidet sich sofort in 
weissen voluminosen Flocken aus, die sich nach langerem Stehen im 
Dunkeln zusammenballen. Das Salz muss Tor Licht geschiitzt auf- 
bewahrt werden. Es hat keinen Schmelzpunkt und ist unloslich i n  
Wnsser und Alkohol. 

0.0522 g Sbst.: 0.0859 g 9%. 
C I : , H ~ I N ~ O A ~ .  Ber. Ag 31.85. Gef. Ag 21.5. 

Erhitzt man Phenacal-RenzamidiIi ungefiihr 4-5 Stunden larig 
init etwas mehr als der berechneten Menge Jodathyl in alkoholischer 
Lesiing ini Eiuschmelzrohr nuf ungefghr loo”, dampft dann die Losung 
auf ein geringes Volumen ein und giesst den braunen, dickfliissigen 
Riickstnnd in vie1 Aether, so scheidet sich ein J o d a t h y l n t  in gelb- 
weissen Flocken ab. Aus alkoholischer Losung fdllt auf Zusatz ron 
Aether das Anlagerungsproduct in weissen Krystjillchen aus, die sich 
bei 18U0 zersetzen. 

0.1454 g Sbst.: 0.0862 g Ag J. 

Diese Substanz lost sich leicht in A k o h o l  und Chloroform, ist 
aber  unliislich in Wasser und Aether. 

Liist man das Jodiithylat in Alkohol und versetzt diese Losung 
rnit halogenfreier Natronlauge, so scheidet sich nach langerem Stehen 
eine weisse, krystallinische , bei 2280 schmelzende, halogenfreie Sub- 
stanz aus. Der  geringen Ausbeute wegen ist diese Verbindung noch 
nicht niiher uotersucht worden. Auch Chloressigslureathylester wird 
von Phenacal-Benzamidin addirt. 

Eine homologe Verbindung des Pheiiacal-Benzamidins, das p -T  o -  
1 a c a l -  B e n  z a  ni i d i n  , CHJ. CS H I .  CO . CH : N. C (: NH).  Cg H: , erhiilt 
man leicht und in guter Ausbeute L?ei der Einwirkung von Dibrorn- 
methyl-Tolylketon ’) auf Benzamidin. Die Reaction verlauft hier genau 
so wie schon oben angegeben. Das Einwirkungsproduct muss tichtig 
mit Wasser zur Entfernung des entstandenen bromwasserstoffsauren 
Benzamidins ausgewaschen und schliesslich zur vollkommenen Reini- 
gung mit Kohle gekocht und ofters aus Alkohol urnkrystallisirt wer- 
den. Nach dreimaligern Umkrystallisiren aus rerdinntem Alkohol 
resultiren weisse Krystallblattchen, die bei 2540 schmelzen. 

0.1065 g Sbst.: 0.2996 g C o t ,  0.0530 g H20. - 0.1 190 g Sbst.: 11.8 ccm 
h’ (15O, 755 mm). 

C ~ ~ H I V N P O J .  Ber. J 32.4. Gef. J 32.03. 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 76.5, E 5.6, N 11.2. 
Gef. )) 76.7, n 5.5, >) 11.5. 

~ _ -  
‘j Das erforderliche Dibrominethyl-Tolylketon wurde nach Michaoli s, 

diese Berichte 15, IS6 [ I S S d ] ,  hergehtellt. 



Das c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  p - T o l a c a l  - B e n z a m i d i n  
schmilzt bei 31 6O und krystallisirt aus Alkohol in weissen Krystdl-  
chen. Das Salz ist leicht liislich in  Alkohol, aber fast unliislich in 
Aether. 

0.12?4 g Sbst.: 0.0638 g AgCI. 
C1GH15N10CI. Ber. C1 13.08. Gef. CI 12.9. 

FQt man zii einer concentrirten Liisung des vorgenannten Salzes in 
absolutem Alkohol Platinchloridliisung, dampft dann auf dem Wasser- 
bade ein und lasst noch einige Zeit stehen, so scheidet sich das P l a t i n -  
d o p p e l s a l z  in kleinen Rrystiillchen aus. Das Doppelsalz zersetzt 
sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen. 

0.0392 g Sbst.: 0.0080 g Pt. 
C ~ ~ H ~ O N ~ O ~ P ~ C I , ~ .  Ber. Pt 21.3. Gcf. Pt 20.4. 

D a s  P h e n y l h y d r a z o n  des p-Tolacal-Henzamidins entsteht durcli 
Erhitzen von Phenylhydrnzin rnit Tolacal-Amidin. Es schmilzt bei 
176" und liist sich leicht in Alkohol. 

0.1'294 g Sbst.: 18.0 ccm N (150, 752 mm). 
Cz~B~oN,. Ber. N 16.44. Gef. N 16.1. 

Das S i l b e r s a l z  fallt beim Vermischen einer alkoholischen Losung 
des Amidins rnit ammoniakalischer Silbernitratliisung ebenfdls i n  
weissen Flocken aus. Durch 6fteres Auswaechen des Niederschlages 
rnit Alkohol wird das Silbersalz rein erhalten. 

0.1022 g Sbst.: 0.0303 g Ag. 
C I G H I ~ N ~ O A ~ .  Ber. Ag 30.2. Gef. Ag 29.6. 

Auch das Tolacalbe~~zamidin nimmt leicht ein Molekiil Jodiithyl 
auf. Mehrere Versuche zeigten, dass nian zur Anlagerung von Jod- 
iitbyl am besten wie folgt verfahrt. Molekulare Mengen von Jodiithyl 
und der Tolacalverbindnng wurdeu in absolutem Alkohol gelost und 
im Einschmelzrohr 24 Stunden auf looo erhitzt. Nach dieser Zeit 
gelang es, das J o d a t h y l a t  auf Zusatz von wasserfreiem Aether abzu- 
scheiden. Es wurde so eine gelbliche Krystallmaese erhalten, die 
nach nochmaligem Aufliisen in wasserfreiem Alkohol und Fiilleii rnit 
Aether weisse Nadeln lieferte. 

0.1073 g Sbst. : O.0GJG g Ag J. - 0.1080 g Sbst. : i .2 ccm N (260, 757 mm). 
Schmp. 218O. 

C I ~ H I ~ N ~ O J .  Ber. J 81.3, N 6.9. 
Gef. n 31.35, )) 7.3. 

Liist man das  Jodathylat iii Alkohol, fiigt zu dieser Liisung 
wtissrige, halogenfreie Ealilauge und verdiinnt bis zur beginnenden 
Triibung rnit Wasser, so scheideu sich nach einiger Zeit weisse Rrystalle 
ab, die bei 257O echmeleen und halogenfrei sind. 

0.1220 g Sbst.: 11.0 ccm N (210, 755 mml. 

Nach der  Analyse w a r  auf diese Weise ein Molekiil .Jodwasser- 
stoffeaure abgespalten und so ein Aethylrest an die Stelle des Waseer- 

CieHlsNaO. Ber. N 10.17. Gef. N 10.19. 



stoffatoms der Imidgruppe getreten. Dass die Verbindung C6HS. 
C(:N.  CzHs).N:CH.CO.Cs Hq. CH3, vorliegt, ergab folgender Versuch, 
nsch welchem wir zu derselben Substanz gelangten. 

Aequimolekulare Mengen Jodiithyl und p-Tolacalbenzamidin- 
silber wurdeii in alkoholischer Lijsung 2-3 Stdn. am Ruckflusskiihler 
erhitzt. Nach einiger Zeit scheidet sich Jodsilber aris, und die Losung 
farbt sich gelb. Nach dem Abfiltriren des Jodsilbers fallt man mit 
Wasser die Verbindung in Form weisoer Kr-s ta l le  aus. Derselbe 
Scbmelzpunkt, das gleiche Verhalten gegen Lasungmittel und die 
Arialyse bewiesen die Identitat der Karper. 

0.1229 g Sbst.: 12.5 ccm N (270, 745 mm). 
C ~ ~ H ~ S N B O .  Bor. Ei 10.17. Gof. N 10.11. 

Da uns bisher nur wenig der Substanz zur Verfiigung stand, 
haben wir dieselbe noch nicht naher untersucht, werden aber  bald 
eingehender hieriiber berichten. 

-4uch das Homologe des Renzamidins, das p - T o l e n y l a m i d i n ,  
wirkt lricht und in derselben Weise arif Dibrom- resp. Dichlor- 
Ketone ein. 

P h e n  a c a l - p -  T o  l e n  y l a  m i  d i n ,  C6 Hs . CO. CH:N . C (: NH).Cs H4.CH3. 
5 g salzsaures p -Tolenylarnidin wurden in Wasser geliist, die 

Lasung init Natronlauge versetzt und die freie Base mit Aether aus- 
geschuttelt. Zu der mit Aetzkalk getrockneten atherischen Liisung 
wurden 3.8 g Dibromacetophenon gegeben. Sofort frat lebhafte Re- 
action eiii; dcr Aether begann ohne WIrmezufuhr zu sieden und die 
Fliissigkeit triibte sich. Nachdem die Reaction gemassigter wurde, 
niusste zur Beendigung derselben noch zwei Stunden am Riickfluss- 
kuhlrr erwiirmt werden. Alsdann wurde der  Aether rertrieben, 
die Reactionsmasse mit Chloroform aiifgenornmen und abermals kurze 
Zeit am Ruckflusskubler erwarmt. Hierbei schied sich das gesuchte 
Derivat in weissen Krystallen ab. Nach dem Abeltriren wurde init 
Wnsser gewaschen rind aus Alkohol umkrystallisirt. Das Phenacal- 
7)-Tolenylnmidin krystallisirt in weissen, derben Krystallen, die sich 
leicht in Aether und Alkohol, schwer in Benzol liisen, in Wasser aber 
unltislich sind. Schmp. 2200. 

0.1136 g Sbst.: 0.5199 g CO2, 0.0543 g HyO. - 0.1170 g Sbst.: 12.0 ccm 
N ('210, 7.57 mm). 

C ~ ~ H M N ~ O .  Ber. C 77.12, H 5.22, N 11.24. 
Grf. )) 76.50, x 5.31, n ll.GJ. 

Das s a l z s a u r e  S s l z  dieser Base schmilzt bei I l l 0  und kry- 
stallisirt a m  Alkohol in weissen Niidelchen. 

p - T o 1 a c a I - p - T o I e n y 1 a m i d i n , CHI. C6 Hc . CO . CH : N.C ( : NH) . 
ChII4.CH3, erhielten wir wie vorher angegeben. Man wendet auf 
5 g salzdaures p Tolenylainidin 3 g Dibromniethyltolylketon an. Auch 



bier tritt die Reaction ohne aussere Warmeznfuhr lebhaft ein. Aus 
Alkohol krye ta lh i r t  diese Vei bindung in weissen Krystallchen, die 
bei 2400 schmelzen. 

0.1129 g Sbst.: 0.3210 g Cog, 0.0698 g HpO. - 0.0822 g Sbst: 7.5 ccm 
N (200, 757 mm). 

Cl~HlshTsO. Ber. C 77.28, H 6.06, N 10.60. 
Gef. 1 77.54, )> 6.27, a 10.4. 

Phenylhydrazin wirkt leicht auf die letztgenannten Substanzen 
tinter Bildung voq Phenylhydraznnen ein. Verscbiedene Versuche, 
3 u s  dem Phenacal- resp. Tolacal-Benzamidin durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid und Hydrazinhydrat ringfiirmige Verbindungen 
zu erhalten, ergaben bieher negative Resultate. 

Mit eiiigehenden Versuchen in dieser Richtung sind wir jedoch 
noch beschiiftigt. 

462. F. K u n o k e l l  und R. Bauer:  
E i n w i r k u n g  von B e n z a m i d i n  a u f  e inige aromatisohe Aldehyde. 

[Afittheilung aus dem chemiscben Iostitut der Universitht Restock.; 
(Eingogangen am 15. August 1901). 

Vor mehreren Jahren hat P i n n e r ' )  die Einwirkung einiger Al- 
dehyde auf Benzamidin studirt. Er fand, dass die Reaction der ver- 
schiedenen Aldehyde auf Benzamidin verschiedenartig sei und eagt: 
Wiihrend man bei der Rtark basiachen Natnr der Amidine eine leicht 
und glatt verlaufende Reaction im Sinne der Gleichnng: 

R . C H O  + HaN.C(:Hh') .R= H2O + R.CH:NC(:NH).R 
erwarten sollte, entstelien in Folge secundarer Reactionen meist andere 
Verbindungen. Durch Einwirkung von reinem, frisch destillirtem 
Acetaldehyd auf freies, in Alkohol-Aether gel6stes Benzamidin bildet 
sich nuch P i n n e r  unter starkem Erwarmen nach tagelangem Stehen 
des Gemischee eine Verbindung aus einem Molekiil Paraldehyd und 
einem Molekul Renzamidin unter Abspaltung von Wasser. 

CIHsNa + CgH1203 = Cl3Hl8N202 + HsO. 
D e r  Aldehyd geht bei dieser Reaction zunachst in den trimole- 

kularen Zustand iiber und der entstandene Paraldehyd vereinigt sich 
mit dem Amidin unter Wasserabspaltung, sodas8 der Verbindung f o b  
gende Constitution zokommt : 

0. CH.CH3 0 . C H .  CHs 

0. C H .  CHs O.CH.CH3 11 
CHS.CH< >O - --+ CHs.CH< >N-cC.CsHs 

N H  
. - ... . 

l) P i n n e r ,  dio Imidoiither und ihre Derivate, S .  170. 
Bdrichte d. D. cham. Gssellscbrft. Jahrg. XXXIV. 194 




