im Vacuumexsiccator iiber
Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz getrocknet.

a) 0.1574 g Sbst.: 0.2617 g COz, 0.0601 g HsO. — 0.1053 g Sbst.:.
12.6 ccm N (289, 756 mm).

b) 0.1913 g Sbst.: 0.3166 g COs, 0.0676 g HzO. — 0.1547 g Shst.:
18.61 cem N (23.10, 759.5 mm).

CsHgN3O;. Ber. C 4538, H 3.77, N 13.20.
Gef. a) » 4534, » 4.24, » 13.07.
» b) » 45.14, » 3.84, » 13.55.

Um mich zu iberzeugen, dass nicht etwa die Behandlung mit
Nitrobenzol die Spaltung herbeifiihrte oder vorbereitete, habe ich die-
selbe mit dem direct ausgefallenen Producte mit demselben Erfolge
wiederholt.

a) Aus 40-proc, Alkohol krystallisirt
b) Aus Wasser krystallisirt

Berlin, Pharmakologisches Institut der Universitit.

461. F. Kunckell und R. Bauer: Ueber Phenacal-Benzamidin
und einige Homologe.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)

(Eingegangen am 15. August 1901.)

Der Erstere von uns berichtete zu Beginn dieses Jahres?!) kurz iiber
die Einwirkang von Dibromacetophenon (Bre CH.CO.CsH;) auf Benz-
amidin. Wir haben diese Untersuchung forigesetzt und sind zu fol-
genden Resultaten gelangt.

Phenacal-Benzamidin, C¢Hs;.CO.CH:N.C(:NH).CsH;.

12 g salzsaures Benzamidin wurden in Wasser gelost, die Base
mit Natronlauge ausgeschieden und mit Chloroform ausgeschiittelt.
In die mit Aetzkalk getrocknete Lésung wurden alsdann 4 g Dibrom-
acetophenon gegeben. Nach kurzer Zeit machte sich eine ziemlich
lebhafte Reaction bemerkbar, indem das Gemisch sich erwérmte und
tribe wurde. Hierauf wurde die L&sung noch 3 Stunden am Riick-
flusskiibler erhitzt. Wihrend des Kochens schieden sich auf der Ober-
fliche der Flissigkeit gelbe Krystalle ab, und nach dem Erkalten war
die Flissigkeit mit einer dicken Krystallschicht bedeckt. Diese kry-
stallinische Masse wurde von der briunlichen Ldsung abfiltrirt und
mit Wasser tichtig ausgewaschen. Durch lingeres Kochen der Sub-
stanz mit Thierkohle in alkoholischer Lésung und 6fteres Umkry-
stallisiren erhielten wir das Phenacal-Benzamidin in weissen derben
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Krystallen. Schmp. 224°. KEs muss bemerkt werden, Yass die Ab-
scheidung einer Krystallkruste nur in sehr concentrirter Chloroform-
16sung erfolgt. Hat man zuviel Chloroform in Anwendung genommen,
so muss nach erfolgtem Kochen die L&sung auf dem Wasserbade
eingedampft und dann der Riickstand mit Wasser ausgewaschen wer-
den. Die Ausbeute ist beim Arbeiten mit concentrirter Losung be-
friedigender.

Die Reaction geht nach folgendem Schema vor sich:
3CsH;.C(:NH).NH3 + Br; CH.CO.C¢Hs=2Cs Hs. C(: NH). NH:.HBr
+ CsHs;.CO.CH:N.C(:NH).C; Hs.

Die Analysendaten sind schon friiher angegeben?!).

Das Phenacal-Benzamidin ist eine schwache Base; es 16st sich
weder in verdiinnter noch in concentrirter Salzsiure.

Das salzsaure Phenacal-Benzamidin gewinnt man durch
Einleiten gasférmiger Chlorwasserstoffsiure in eine, alkoholisch-athe-
rische Losung der Base. Es krystallisirt aus Alkohol in weissen
Nadeln, die bei 310° schmelzen, 16st sich leicht in Alkohol und ist
unléslich in Wasser.

0.1230 g Sbst. verbrauchten zur Zersetzung: 4.6 ccm !/jo-n.-Natronlauge.

Cis Hi3N;OCL  Ber. Cl 13.34. Gef. Cl 13.1.

Lést man das salzsaure Sulz in Alkohol und figt Platinchlorid-
l6sung zu, so scheidet sich das Platindoppelsalz in gelben Kry-
stiillchen ab. Das Doppelsalz schmilzt nicht, sondern zersetzt sich
beim Eihitzen.

0.2463 g Shst.: 0.0536 g Pt.

CiHae Ny O PtClg. Ber. Pt 22.02. Gef. Pt 21.76.

Das schwefelsaunre Salz krystallisirt aus Alkohol in weissen
Nidelchen. Schmp. 193°.

0.1850 g Sbst.: 0.1240 g BaSOy,

CisHi4N3S0Os. Ber. S 9.58. Gef. S 9.32.

Lisst man Phenylhydrazin auf-Phenacal-Benzamidin einwirken,
so entsteht das Phenylhydrazon C¢Hs. C(: NH).N:CH.C(:N.NH
.Cs Hy).Ce Hs.

2 g des bei 2249 schmelzenden substitnirten Benzamidins wurden
mit 10 g Phenylhydrazin iibergossen und bei gelinder Wirme eine
Zeit lang der gegenseitigen Einwirkung Tiberlassen.

Alsdann wurde das iiberschiissige Phenylbydrazin mit Essigsiure
entfernt und das abgeaschiedene Hydrazon aus Alkohol umkrystallisirt.
Schmp. 181°.

0.1160 g Sbst.: 17.3 cem N (120, 748 mm.).
Cy  HigNy. Ber. N 17.21. Gef. N 17.17.

1 Diese Berichte 34, 642 (19011
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Das Wasserstoffatom der Imidgruppe im Phenacal-Benzamidin
ist leicht durch Silber zu ersetzen. Zur Darstellung des Silber-
salzes 168t man das Amidin in Alkohol und giebt dann ammoniaka-
lische Silberlosung hinzu. Das Silbersalz scheidet sich sofort in
weissen volumindsen Flocken aus, die sich nach lingerem Stehen im
Dunkeln zusammenballen. Das Salz muss vor Licht geschiitzt auf-
bewahrt werden. Es hat keinen Schmelzpunkt und ist unléslich in
Wasser und Alkohol.

0.0822 g Sbst.: 0.0239 g Ag.

ClanNgOAg. Ber. Ag 31.85. Gef. Ag 31.5.

Erhitzt man Phenacal-Benzamidin ungefihr 4—5 Stunden laug
mit etwas mehr als der berechneten Menge Jodithyl in alkoholischer
Lésung im Einschmelzrohr auf-ungefihr 100° dampft dann die Lésung
auf ein geringes Volumen ein und giesst den braunen, dickfliissigen
Riickstand in viel Aether, so scheidet sich ein Jodidthylat in gelb-
weissen Flocken ab. Aus alkoholischer lLosung fillt auf Zusatz von
Aether das Anlagerungsproduct in weissen Krystillchen aus, die sich
bei 1800 zersetzen.

0.1454 g Sbst.: 0.0862 g AgJ.

CuHﬂNnOJ. Ber, J 32.4. Gef. J 32.03.

Diese Substanz lost sich leicht in Alkohol und Chloroform, ist
aber unléslich in Wasser und Aether.

Lost man das Jodédthylat in Alkohol und versetzt diese Losung
mit halogenfreier Natronlauge, so scheidet sich nach lingerem Stehen
eine weisse, krystallinische, bei 2289 schmelzende, halogenfreie Sub-
stanz aus. Der geringen Ausbeute wegen ist diese Verbindung noch
nicht niher untersucht worden. Auch Chloressigsiureithylester wird
von Phenacal-Benzamidin addirt.

Eine homologe Verbindung des Phenacal-Benzamidins, das p-To-
lacal-Benzamidin, CH;.C4H,.CO.CH:N.C(:NH).CgH;, erhilt
man leicht und in guter Ausbeute Pei der Einwirkumg von Dibrom-
methyl-Tolylketon!) auf Benzamidin. Die Reaction verlduft hier genan
80 wie schon oben angegeben. Das Einwirkungsproduct muss tiichtig
mit Wasser zur Entfernung des entstandenen bromwasserstoffsauren
Benzamiding ausgewaschen und schliesslich zur vollkommenen Reini-
gung mit Kohle gekocht und o6fters aus Alkohol umkrystallisirt wer-
den. Nach dreimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
resultiren weisse Krystallblittchen, die bei 254° schmelzen.

0.1065 g Sbst.: 0.2996 g CO,, 0.0530 g H20. — 0.1190 g Sbst.: 11.8 ccm
N (13% 755 mm). :

CisH14sNgO. Ber. C 76.8, H 5.6, N 11.2,
Gef. » 767, » 5.5, » 1L.5.

1) Das erforderliche Dibrommethyl-Tolylketon wurde nach Michaelis,
diese Berichte 15, 186 [1882), hergestellt.
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Das chlorwasserstoffsaure p - Tolacal- Benzamidin
schmilzt bei 316° und krystallisirt aus Alkohol in weissen Krystill-
chen. Das Salz ist leicht 18slich in Alkohol, aber fast unldslich in
Aether.

0.1224 g Sbst.: 0.0638 g AgCl.

CisHisN;OCl. Ber. Cl 13.08. Gef, Cl 12.9.

Fiigt man zu einer concentrirten Lésung des vorgenannten Salzes in
absolutem Alkohol Platinchloridlésung, dampft dann auf dem Wasser-
bade ein und ldsst noch einige Zeit stehen, so scheidet sich das Platin-
doppelsalz in kleinen Krystillchen aus. Das Doppelsalz zersetzt
sich beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen.

0.0392 g Sbst.: 0.0080 g Pt.

C3gH3oN,0aPtCls. Ber. Pt 21.3. Gef. Pt 20.4.

Das Phenylbydrazon des p-Tolacal-Benzamidins entsteht durch
Erhitzen von Phenylhydrazin mit Tolacal-Amidin. Es schmilzt bei
1760 und 16st sich leicht in Alkohol.

0.1294 g Shst.: 18.0 cem N (159 752 mm).

CoaHyoNs. Ber. N 16.44. Gef. N 16.1.

Das Silbersalz fillt beim Vermischen einer alkoholischen Lésung
des Amidins mit ammoniakalischer Silbernitratlésung ebenfalls in
weissen Flocken aus. Durch &fteres Auswaschen des Niederschlages
mit Alkohol wird das Silbersalz rein erbalten.

0.1022 g Sbst.: 0.0303 g Ag.

CicHisNaOAg. Ber. Ag 30.2. Gef. Ag 29.6.

Auch das Tolacalbenzamidin nimmt leicht ein Molekiil Jodithyl
auf. Mehrere Versuche zeigten, dass man zur Anlagerung von Jod-
dthyl am besten wie folgt verfihrt. Molekulare Mengen von Jodithyl
und der Tolacalverbindung wurden in absolutern Alkohol gelést und
im Einschmelzrohr 24 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dieser Zeit
gelang es, das Jod&thylat auf Zusatz von wasserfreiem Aether abzu-
scheiden. Es wurde so eine gelbliche Krystallmasse erhalten, die
pach nochmaligem Auflosen in wasserfreiem Alkohol und Fillen mit
Aether weisge Nadeln lieferte. Schmp. 218°

0.1079 g Sbst.: 0.0626 g AgJ. — 0.1080 g Shst.: 7.2 ccm N (269, 757 mm).

CmH[gNgOJ. Ber. J 31.3, N 6.9.
Gef. » 31.35, » 7.3.

Lost man das Jodithylat in Alkohol, fiigt zu dieser Lisung
wiissrige, halogenfreie Kalilauge und verdinnt bis zur beginnenden
Tribung mit Wasser, so scheiden sich nach eiviger Zeit weisse Krystalle
ab, die bei 257° schmelzer und halogenfrei sind.

0.1220 g Shst.: 11.0 cem N (219, 755 mm).

Cis HigN3O. Ber. N 10.17. Gef. N 10.19.

Nach der Analyse war auf diese Weise ein Molekiil Jodwasser-

stoffedure abgespalten und so ein Aethylrest an die Stelle des Wasser-



stoffatoms der Imidgruppe getreten. Dass die Verbindung CgH,.
C(:N.C3H;).N:CH.CO.C; Hy. CHj, vorliegt, ergab folgender Versuch,
pach welchem wir zu derselben Substanz gelangten.

Aequimolekulare Mengen Jodithyl und p-Tolacalbenzamidin-
silber wurden in alkoholischer Lésung 2—3 Stdn. am Riickflusskiihler
erhitzt. Nach einiger Zeit scheidet sich Jodsilber aus, und die Lésung
farbt sich gelb. Nach dem Abfiltriren des Jodsilbers fillt man mit
Wasser die Verbindung in Form weisser Krystalle aus. Derselbe
Schmelzpunkt, das gleiche Verbalten gegen Losungamittel und die
Analyse bewiesen die Identitit der Korper.

0.1229 g Sbst.: 12.5 cem N (279, 745 mm).

CisHisN2 0. Ber. N 10.17. Gef. N 10.11.

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

Auch das Homologe des Benzamidins, das p-Tolenylamidin,
wirkt leicht und in derselben Weise auf Dibrom- resp. Dichlor-
Ketone ein.

Phenacal-p-Tolenylamidin, CsH;.CO.CH:N.C(:NH).C; H,.CH;.

5 g salzsaures p-Tolenylamidin wurden in Wasser geldst, die
Losung mit Natronlauge versetzt und die freie Base mit Aether aus-
geschiittelt. Zu der mit Aetzkalk getrockneten &therischen Losung
wurden 2.8 g Dibromacetophenon gegeben. Sofort trat lebhafte Re-
action ein; der Aether begann ohne Wirmezufuhr zu sieden und die
Fliigsigkeit tribte sich. Nachdem die Reaction gemissigter wurde,
musste zur Beendigung derselben noch zwei Stunden am Rickfluss-
kiihler erwirmt werden. Alsdann wurde der Aether vertrieben,
die Reactionsmasse mit Chloroform anfgenommen und abermals kurze
Zeit am Riickflusskiibler erwirmt. Hierbei schied sich das gesuchte
Derivat in weissen Krystallen ab. Nach dem Abfiltriren wurde mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Das Phenacal-
p-Tolenylamidin krystallisirt in weissen, derben Krystallen, die sich
leicht in Aether und Alkohol, schwer in Benzol lésen, in Wasser aber
unldslich sind. Schmp. 2200.

0.1136 g Sbst.: 0.3199 g CO4, 0.0543 g H, 0. — 0.1170 g Sbst.: 12.0 ccm
N 219, 757 mm).

CieHi4N20O. Ber. C 77.12, H 5.22, N 11.24.
Gef. » 76.80, » 5.31, » 11.62.

Das salzsaure Salz dieser Base schmilzt bei 1119 und kry-
stallisirt aus Alkohol in weissen Nédelchen.

p-Tolacal-p-Tolenylamidin, CH;.CsH,.CO.CH:N.C(: NH).
C:H,.CHj;, erbielten wir wie vorher angegeben. Man wendet auf
b g salzsaures p Tolenylumidin 3 g Dibrommethyltolylketon an. Auch
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hier tritt die Reaction ohne #ussere Wirmezafuhr lebhaft ein. Aus
Alkohol krystallisirt diese Verbindung in weissen Krystéllchen, die
bei 240° schmelzen.
0.1129 g Sbst.: 0.3210 g COg, 0.0698 g Hy0. — 0.0822 g Sbst.: 7.5 cem
N (200, 757 mm).
Cn H[sNzO. Ber. C 77.28, H 6.06, N 10.60.
Gef. » 17.54, » 6.27, » 104.
Phenylhydrazin wirkt leicht auf die letztgenannten Substanzen
unter Bildung von Phenylhydrazonen ein. Verschiedene Versuche,
aus dem Phenacal- resp. Tolacal-Benzamidin durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid und Hydrazinbydrat ringférmige Verbindungen
zu erhalten, ergaben bisher negative Resultate.
Mit eingehenden Versuchen in dieser Richtung sind wir jedoch
noch beschiftigt.

462. F. Kunckell und R. Bauer:

Einwirkung von Benzamidin auf einige aromatische Aldehyde.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 15. August 1901).

Vor mehreren Jahren hat Pinner!) die Einwirkung einiger Al-
dehyde auf Benzamidin studirt. Er fand, dass die Reaction der ver-
schiedenen Aldehyde auf Benzamidino verschiedenartig sei und sagt:
Wiihrend man bei der stark basischen Natur der Amidine eine leicht
und glatt verlaufende Reaction im Sinne der Gleichung:

R.CHO + HyN.C(:HN).R = H;0 + R.CH:NC(:NH).R
erwarten sollte, entstehen in Folge secundirer Reactionen meist andere
Verbindungen. Durch Einwirkung von reinem, frisch destillirtem
Acetaldehyd auf freies, in Alkohol-Aether gelostes Benzamidin bildet
sich nach Pinner unter starkem Erwirmen nach tagelangem Stehen
des Gemisches eine Verbindung aus einem Molekiil Paraldebyd und
einem Molekiil Benzamidin unter Abspaltung von Wasser.

C; HaNz + CsHy203 = Cls H13N2 09 + H, 0.

Der Aldehyd geht bei dieser Reaction zunichst in den trimole-
kularen Zustand iiber und der entstandene Paraldehyd vereinigt sich
mit dem Amidin unter Wasserabspaltung, sodass der Verbindung fol-
gende Constitution zokommt:

0.CH.CH; 0.CH.CHj
CH;.CHC 0  —» CHs.CHC  >N—C.CsHs
0.CH.CH; 0.CH.CH; | ‘
NH

) Pinner, dic Imidoather und ihre Derivate, S. 170.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1V, 194





