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Hr. Hanimann hat weitere Reactionsverhiltnisse des Dimethyl-
aniling (Ber. X, 403) untersucht.

Erbitzt man die dimethylirte Base mit Perchlormethan anf 180°,
oder mit Chloroform auf 2307, so entsteht ein Carbotetra-Dimethyl-
anilin, CO[C¢; H,.N (CH,);],. bezw. ein Formonyltridimethylanilin
CH[C, H, . N(CHy),];.

Beide Kdrper sind ausgesprochene Basen, krystallisiren in weissen
Blittchen, zeigen wenig verschiedene Ldslichkeitsverhiltnisse, schmel-
zen bei 81 und 83® und sind dberhaupt kaum zu unterscheiden, Wird
jedoch die Formonylsubstanz mit miissig verdiinnter Schwefelsiure
erhitzt, so liefert sie reichlich Kohlenoxyd, die Carbobase ¢. p. Koblen-
dioxyd. Dieselben Zersetzungen veranlasste um etwa 2200 anch
concentrirte Salgsfiure; weiterbin wurden Chlormethyl und das Chlor-
hydrat des Anilins erhalten.

Es muss auffallen, dags das an anderen Kohlenstoff gebundene
typische Kohlenstoffatom der Formonyl- and Carbobase eine Reactions-
fihigkeit und Reactionsart zeigt, als ob es nicht an Kohlenstoff, son-
dern etwa an Stickatoff gefesselt wire.

318. August Bernthsen: Ueber ein isomeres Benzenyl-
diphenylamidin.
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Boon.)
(Eingegangen am 28. Juni.)
Da Amidine von der Formel

<NR
R--Cf
.\NHQ

+NH
R--- Cf ’
“NHR
welche also einen Phenyl- u. s. w. Rest in einem der Ammoniakreste
enthalten, nach meinen friheren Untersuchungeni!) leicht durch Ein-
wirkung primidrer Basen auf Nitrile erhalten werden k3anen, so
musste es von besonderem Interesse sein, auch die Einwirkung
gecundéirer und tertifirer Basen anf Nitrile etwas niiher gu verfolgen.
Aus Benzonitril und Diphenylamin konnte man die Bildung
eines diphenylirten Benzenylamidins erwarten, welches mit dem be-
reits bekannten, von Gerhardt, Hofmann, Wallach und mir
auf verschiedenen Wegen ?) gewonnenen Benzenyldiphenylamidin,

oder

1) Annalen der Chemie, Band 184, 321.
1) Vgl. Ann. Chim. Phys. [3], 63, 802; Zeitschr. f. Ch. 1866, 151; diese
Ber. VIII, 818, 1567; Annal. d. Ch. 184, 352,



entweder identisch oder isomer sein musste. Letzteres schien aus
dem Grunde wahrscheinlicher, weil nicht anzunehmen war, dass sich
einer der beiden Phenylreste vom Stickstoff des Diphenylamins trennen
wiirde. Der Versuch bestitigte diese Erwartung.

Durch mebrtigiges Erhitzen von Benzonitril mit salzsanrem
Dipbenylamin') auf 180—200° wird eine braune Harzmasse erhalten,
welche sich in warmem Wasser zum grossen Theil 16st, wihrend noch
Benzonitrii und Diphenylamin ungelist bleiben. Aus derselben lisst
sich durch geeignete Behaudlung eine Base gewinnen, welche sich
vom gewdhnlichen Benzenyldiphenylamidin auf das Bestimmteste
unterscheidet, wie folgende Zusammenstellung ergiebt:

Benzeny diphe-

nylamidin neue Base
Loslichkeit in Alkohol und Benzol . . . . missig ' sehr gross
Die Lisung in verdinntem Alkohol reagirt . neutral ‘ basisch
Schmelzpunkt . . . . . . . . L. . 144° 1114—1120
' ' Nadeln oder | dicke, glinzend
Krystallfform . . . . . . . . . . . diinne Prismen Tafatr o Priomen
Das salzsaure Salz ist in Wasser . . . . Se%sﬁ:}?lg ! se;’gslliilght

Die Analyse sowohl der freien Base wie ihres Platinsalzes zeigen,
dass sie in der That die Zusammensetzung C,; H,, N, besitzt, also
mit dem bisher bekannten Benzenyldiphenylamidin isomer, und wie
letzteres einsdurig ist. Da Wallach und M. Hoffmann ?) fir dieses
die Constitution

N Cg Hy
CG H.‘- o C\; »
\NH Cs H5
dic schon aus der Bildungsweise hervorgeht, noch besonders sicher
gestelit haben, so wird die isomere Base, fiir die ich den Namen
Benzenylicsodiphenylamidin vorschlage, die Constitation
<NH
Cy H, - C7
N (Cq Hy),y
besitzen. Die Bildungsweise derselben:

.NH
Cg H, - €3N + HN (Cq Hy)g = C H - CZ
"N (Cs Hy)y

steht hiermit in vollkommenster Uebereinstimmung; einen weiteren
1} Diphenylamin selbst scheint auch bei bedeutend hdherer Temperatur nicht

einzuwirken.
?) Annalen der Chemie, 184, 79.
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Beweis erhilt die gegebene Formel durch dic in der vorigen Mitthei-
lung besprochene Einwirkung ven Schwefelwasserstoff auf die neue
Base, bei welcher einerseits Benzothiamid und Benzodiphenylthiamid,
audererseits Diphenylamin uod und Ammoniak entsteben.

Dieses Benzenylisodiphenylamidin verdient besonders deswegen
ein besonderes Interesse, weil die Isomerieverhiltnisse bei den Amidinen
der Kohlenséiure noch keineswegs klar liegen?).

Wie schon bei frilheren Amidinsynihesen von mir beobachtet
wurde, ist die Natur der entstehenden Base von der angewandten
Temperatur abhiingig?). Aehnliches findet anch hier statt; arbeitet
man bei hoherer Temperatur als erforderlich ist, so erhdlt man aus
dem Einwirkuogsprodukt ein vom Benzenylisodiphenylamidin véllig
verschiedene Base von neutraler Reaction und dem Schmelzpunkt
182—183% Dieselbe krystallisirt in gelblichen, glinzenden, an der
Luft andarchsichtig werdenden, flachen Prismen oder Tafeln von zu-
weilen 1 Ctm. Liinge, welche oft Parallelverwachsungen zeigen Sie
ist in Wasser unléslich, in Benzol besonders in der Wéirme leicht
l6slich; das salzsaure Salz ascheint krystallisirbar zn sein. Die Ana-
lysen der freien Base fiihren zu eimer Formel C,,H, 3N, welche auch
durch die Analyse des Platinsalzes sich ergiebt. Sie ist einbasisch.
Versuche iiber die Art ibhrer Bildung (ob z. B. durch Ammoniakab-
spaltung aus dem Benzenylisodiphenylamidin:

CyoHyg Ny = C, H{3 N+ NH,)
sind bereits im Gange. Ebenso wird die Einwirkung anderer secun-
diéirer und tertifirer Amine auf Nitrile und Thiamide untersucht werden.

Bonn, den 26. Juni 1877.

1) Wahrend die drei von A. W. Hofmann beschriebenen Diphenylguanidine
peuerdings als identisch erkannt worden sind, (diese Ber. VII, 987 und 947) sind
bis jetzt vier Triphenylguanidine beschrieben worden, {Zeitschr. fitr Chemie 1869,
591; diese Ber. VIII, 294; Chem. Centralbl, 1858, S. 863), von denen drei pach
Weith (d. Ber. X, 358) mit Sicherheit verschieden sind, von denen aber drei ihrer
Bildung gemiisss dieselbe Constitution

~~NHC, Hy
C=NC, H,
“NBC, H,
besitzen miissen. Die von Weith fur eins dersalben vorgeschlagens Formel

N--C¢H,
IS v
i >C==NH, C, H;
[
N.--C¢ Hy

(diese Ber. IX, 819) entbehrt bisher. wohl jeder Begriindung.
7) Annalen der Chemie 184, 8563, 862.





