
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. 
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Formaldehyd aber wirkt in anderer Weise ein. I-lierbei wird fast 
nrir Methylendibenzamid, CHa(NH. CO. CsH&, erhalten. Hei der 
Reaction ron Henzaldehyd auf Renzamidin, erhielt P i n n e r  z wei Sub-  
stanzen, eine bei 1 7 Y  und eine bei 231" schmelzende. 

Die niedrig schmrlzende Verbindung halt er fiir eiu dimolekulares 

Benzonitril, Cs €15. C<:>C. Ct; Hs, eatstanden aus Benzal-benzanridin 

in Folgc von Oxydation durch den Luftsauerstoff: 
,NH N, C:"Hs.C,N:CH.CsHs + 0 = 1 1 2 0  + C ~ H S . C < N ~ C . C ~ H S .  

Die hei 2310 schmelzende Substanz ist trirnolekulares Renzonitril 
(Kynphenin). 

Da uns die rordtehende Abhandlung xeigte dass Dibromketone 
der Zusnmniensetzung R.  CO. CIi Krt leicht linter Austritt zweier Mo- 
lekule H1.~niwassrrstoffsaiirr und Hildung von Phenacal- resp. Tolacal- 
Amidinen einwirlieu, wiederbolten wir die Reaction Pi nner ' s  mit 
geringer Ablnderung. Es gelang uns so leicht, wir in] experimentellen 
l'heil beschrieben ist, uriter genauer Einhnltung der Vorschrift Heozal- 
Heuzltrnidiri in reichliclwr Menge LU erhalten. 

Dass hier nur die Verbiridung CsHS.C(:h'H).N:CH.CsHj vor- 
Iiegen kann uiid nicht ein dimoleku1:irrs Henzonitril, wird einestheils 
durch die Rildung eines salzsaursn Salzes und anderentheils durch die 
Ersetzbarkeit eines Wasserstoffatomes durch Silber bewieseu. 

E x  p e r i in e n t e I 1 e r T h e i  I. 

10 g salzsaures R e n z a m i d i i i  wurden in wenig Wasser geliist, 
diirch Versetzen mit Katroiilauge dns Eeozamidin in Preiheit gesetzt 
uud dieses rnit ungefahr 23 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Die 
Chloroforniliisung wurde mit K:iliunihydroxyd getrocknet. Zu dieser 
Lijsung wurden 3 Q frisch clestillirtrr B e i i z a l d e h y d ,  ebenfalls in 
Chloroform geliist, gegrben iind die Mischung 2--3 Stunden am 
Riickflrrsskiihler el hitzt. Ein beim Verrnischen der Losungeu ent- 
steheiider Niederschlag muss abfiltrirt werden. Der Heginn der 
Reaction macht sich durch Gelbfiirben der Liisirng bemerklich. Nach 
dieser Zeit wirrde das Chloroform aiif dem Wasserbade verjagt und 
das zurkkbleibendo gelbe Oel rnit Wasser tiichtig ausgewaschen. Es 
rrstarrt d a m  beim Reiben mit dem Glasstab. Zum Entfernen der  
letzten Spuren \-on Renzaldehyd wurde die hlasse langere Zeit rnit 
Wasser ausgekocht, alsdann in Alkokol gelBst und rnit Thierkohle 
behandelt. Aus Alkohol erhalt man das B e n z a l - B e n z a m i d i n ,  
Cg €15 . CH : N . C (: NH). CS Hs , in kleiiien Nadelchen. Aus Henzol 
scheiden sich wasserhelle Nadeln am, die bei 1750 schmelzen. 



0.1245 g Sbst.: 0.3552 g COa, 0.0680 g HpO. - 0.1397 g Sbst. (nach 
M e s s i n g e r  verbrannt): 0.4135 g COz. - 0.1454 g Sbat.: 15.4 ccm N (22': 
746 mm). 

CijHiaNa. Ber. C 50.78, H 5.75, N 13.48. 
Gef. D 81.12, 80.78 (nach M.), 5.83, >) 1377. 

Zum Gelingen dieser Reaction ist es unbedingt erforderlich, nie 
Benzaldehyd im Ueberschuss zu verwenden. Es scheidet sich sonet 
ein gallei tartiger, weisser Niederschlag ab, der nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol und Wasser bei 2350 schrnilzt. 

1)ass der bei 175O schmelzende Kiirper nur Benzal-Benzamidin 
sein kann, beweist die Hildung eines S i l b e r s a l z e s ;  denn ware, wie 
P i r i n e r  aunimmt, eine Oxydation des Benzal-Henzamidins eingetreten, 
so wiirde di;e Substanz kein durch Metall ersetzbares Wasserstoffatorn 
enthalten. 

Zur Darstellung des Silbersalzes, CcH5. C (:NAg).N: CH. CsHS, 
bringt man zu einer Losung von 1 g der bei 175" schmelzenden Sub- 
stanz in Alkohol eine concentrirte Losuug voii salpetersaurem Silber. 
Es scheidet sich sofort ein weisser, kasiger Niederschlag aus, der 
zuerst mit destillirtem Wasser und dnnn mit Alkohol  ausgewaschen 
wird. 

0216G g Sbst.: 0.0735 g Ag. 
Clr811NaAg.  Ber. Ag 34.29. Gef. A g  33.93. 

Durch Eiiiwirkung von B e n z a l c h l o r i d  in Chloroformliisung auf 
3enzamidin erhalt man ebenhl ls  dae bei 175O schmelzende Benzal- 
Benzamidin. 

Das Henzal-Benzarnidin liefert als schwache Base niit Salzsaure 
in iitherischer L6sung eiii s a l z s a u r e s  Salz .  Dasselbe schmilzt bei 
2740 und krystallisirt aus Alkohol (mit Salzsaure angesauert) in 
kleinen Nadelchen. 

0.0992 g Sbst.: 0.0572 g AgC1. 
C ~ ~ H I B N ~ C I .  Ber. C1 14.54. Gef. CI 14.21. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l i c y l a l d e h y d  a u f  B e n z a m i d i n .  
Zu eiuem Mol.- Gew. in Chloroform gelosteni Benzamidin giebt 

man die molekulare Menge frisch destillirten Salicylaldehyds, erwiirmt 
4 Stdn. auf dem Wasserbade und verjagt d a m  das Chloroform. Nnch 
dem Verdunsten blieb eine feste krystallinische Masse, die in Benzol 
gelijst wurde. Aus diesem Losungsmittel schiedeo sich kleine, weisse 
Krystallchen a b ,  die sich schwer in Alkohol, leicht in Benzol und 
garnicht in Wasser liisen. 

Con, 0.0563 g HzO. - 0.1181 g Sbst.: 12.6ccm N ( 1 2 O ,  761 mm). 

Schmp. 185O. 
0.1300 g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0630 g HaO. - 0.1054 g Sbst.: 0.2976 g 

C1IHlaN20. Ber. C 75.00, H 5.35, N 12.50. 
Gef. )I 74.88, 74.90, n 5.39, 5.77, n 12 67. 
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Nach diesen Analysen ist die Verbindung 
Cs H5. C (  : NH).  N: C H  . C6 Hq . OH 

entstanden. 
DieRe Constitution wird durch die Bildung eines Silbersalzes be- 

wiesen. Das S i l b e r s a l z  bildet sich auf schon angegebene Weise 
als weisser flockiger Niederschleg, der  mit Alkoliol uud Wasser aus- 
gewaschen werden muss: 

0.1333 g Sbst.: 0.0423 g Ag. 
ClaHIINzOAg. Ber. Ag 32.62. Gef. Ag 32.1. 

Auch das o - O x y b e n z a l - B e n z a m i d i n  ist eine schwache Base. 
Es bildet ein bei 155O schmelzendes s a l z s a u r e s  S a l z ,  das sich in 
Alkohol leicht lost. Zur Darstellung des Salzes muss die Base in 
wasserfreiem Benzol gelost und diese Losung mit gasfiirmiger Salz- 
siiure gesattigt werden. 

0.3000 g Sbst.: 0.1689 g Ag C1. 

Dns entsprecbende l'l a t  i n  d o p p e I s a 1 z bildet goldgelbe, gliin- 

0.1070 g Sbst.: 0.0236 g Pt. 
C h H a s N ~ O ~ P t C l c .  Ber. Pt 22.64. Gef. Pt 22.1. 

Leichter als Renzaldehyd und Salicylaldehyd wirkt R e n  z o y l -  
Form a 1 d e Iiy d c6 Hg . CO . CHO , auf Renzamidiu ein. Es scheint 
demnach , dass eine elektronegative Gruppe, rnit der Aldehydgruppe 
in Riudung stehend, die Reaction fordert. Den Benzoyl-Formaldehyd 
erhielten wir aua Acetophenon ') uach v o n  P e c h m a n n .  

Eiue ails 5 g sa1es:turem Bemamidin nach Zusatz von Alkali durcb 
Ausschiitteln rnit Chloroform gewonnene Losung des freien Benzamidina 
worde mit 1.5 g Benzoyl-Formaldehyd versetzt. Sofort trat die Reac- 
tion ein, und unter E r w b m e n  schird sich eiri gelbes Oel ab, dass nach 
kurzer Zeit fest wurde. Auch liier wird durch ltingeres Erhitzen die 
Reaction vollendet. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wurde die  
zuriickbleibende feste Masse aus Alkohol umkrystallisirt. Das ent- 
standene Product scheidet eich in weissen Krystallen a b  und schmilzt 
bei 224O. 

P h e n a c a l - B  e n  z a m  id i u , CS Hs . C (  : NH): N:CH. CO. CS Hs. 
gebildet, welches wir schon durch Einwirkung von Dibromacetophenoo 
auf Benzarnidin erhalten hatten. 

ClrC113N20CI. Ber. CI 13.72. Gef. C1 13.92. 

zemde Nndeln, die bei 2150 schmelzen. 

E s  hatte sich mithin das 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
- 

Diese Bericlite 20, 2904 [1587]. 




