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welches ich frilher beschrieben habe. Hiernach ist es wohl nicht
zweifelhaft , dass aus Anthramin dasselbe Anthrachinolin entsteht wie
aus Alizarinblan und in diesem Resultat liegt eine Bestitigung meiner
Ansicht tiber die Constitution dieses Farbstoffes.

Die synthetische Bildung des Anthrachinolins wird vermuthlich
die beste Darstellungsmethode fiir diesen Korper sein. Ich werde
spiter ausfihrlicher hieriiber berichten.

Genf, Universititslaboratorium.

47. A. Pinner: Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf die
Amidine.
[Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung am 26. November 1883.]

(Eingegangen am 1, Februar.)

Vor etwa einem halben Jahre!) habe ich der Gesellschaft die
Mittheilung gemacht, dass HEssigsiureanhydrid auf die Amidine der
verschiedenen Kohlenstoffreihen in ganz verschiedener Weise einwirke,
trotzdem die Versuche unter ganz gleichen Bedingungen ausgefiihrt

~NH
worden sind. So entsteht aus Formamidin, CH* , die Diacetyl-
b\N H2
4N.C:H;0 ~NH
verbindung, CH? , aus Propionamidin, C;H;.C¥ ,
“"NHC:H;0 “NH;
+~NH
eine eigenthilmliche Base, C3Hy3 N3, aus Benzamidin, C¢H; . C¥ R
“NH2
+NH
CeH,.C”
das Dibenzimidin, ~NH.— Um wenn mdglich eine Gesetz-
CG H:, . C\-\\NH

missigkeit aufzufinden, namentlich aber um tiber die Base CsHi3N3
Aufschluss zu erhalten, habe ich die Einwirkung von Essigséure-
anhydrid auf die Amidine weiter studirt und bin bis jetzt zu nach-
stehenden Resultaten gelangt.

1) Pinner, diese Berichte XVI, 1659.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII, 12
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Die Versuche wurden in stets gleicher Weise ausgefiihrt. Da die
freilen Amidine héchst unbestindige Verbindungen sind, die meist in
reinem Zustande gar nicht erhalten werden konnen, habe ich eine
Mischung dquivalenter Mengen des betreffenden salzsaunren Amidins
und frisch geschmolzenen Natriumacetats mit so viel Essigsiureanhy-
drid versetzt, dass die Masse einen dicken Brei bildete, und dann das mit
einer langen, anfrechten Rohre verbundene Gefiiss wihrend einer bis zwei
Stunden bis zum gelinden Sieden der Flissigkeit erhitzt. Hierbei schon
erweist sich das Formamidin wesentlich verschieden von den anderen
Amidinen. Wihrend im Allgemeinen beim Erhitzen der anfangs dicke
Brei schnell sehr diinnfliissig wird und ein verhiltnissmissig geringer
Theil ungelost bleibt, der leicht unter der Lupe als lediglich aus Koch-
salzwiirfeln bestehend erkannt wird, verharrt beim Formamidin der
Brei auch beim Erhitzen in seinem dickfliissigen Zustand und ver-
anlasst deshalb leicht ein Steigen der Masse. Das aus dem Form-
amidin erhaltene Reactionsprodukt wurde nach dem Erkalten mit etwas
Alkohol verdiinnt und von dem sehr starken Niederschlage abfiltrirt.
Aus dem Niederschlag kann man mit Leichtigkeit, wie bereits in der
vorigen Abhandlung mitgetheilt ist, durch Umkrystallisiren aus Wasser

+NCH;0
das Diacetylformamidin, CH? , von dem zugleich
'\NHCQ H30
entstaudenen Kochsalz trennen. Beim Kochen mit Wasser zersetzt
sich diese Diacetylverbindung unter Bildung von Acetamid, ebenso tritt
beim lingeren Erhitzen derselben auf 1500 der Geruch nach Acet-
amid auf. Ich hoffe spiter auf diese Zersetzung zuriickzukommen.

Neben dem Diacetylformamidin entsteht in untergeordneter Menge
eine zweite Verbindung, welche beim Umkrystallisiren der ersteren
in den sauren Mutterlaugen bleibt. Werden die vereinigten Filtrate
mit Natronlauge oder mit Ammoniak alkalisch gemacht, so scheidet
sich ein krystallinischer Niederschlag aus, der ans heissem Wasser
amkrystallisirt in harten, glasglinzenden, zu Krusten vereinigten Prismen
anschiesst, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser lislich
ist und bei 224° schmilzt. In der Analyse lieferte er Zahlen, welche
zur Formel CsHj N3O; stimmen, (Gefunden:. 49.12 und 49.39 pCt.
Kohlenstoff, 5.78 und 5.94 pCt. Wasserstoff, 21.33 und 22.18 pCt.
Stickstoff, berechnet 48.73 pCt. Kohlenstoff, 5.58 pCt. Wasserstoff und
21.32 pCt. Stickstoff.) Die Entstehung dieser Verbindung erfolgt nach
der Gleichung:

NH

2 CH:{"NH + 2 (C:H; 0)30 = CgHy N3 O3 + CoH;ONH; + H: 0.
N 2

Die Substanz ist das Triacetylderivat eines aus zwei Formamidin-
molekiilen durch Abspaltung von Ammoniak entstandenen Conden-
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sationsproductes Cz H; N3, welches ich vorlinfig als Foramidil be-
zeichnen mochte. Ob diese Condensation im Sinne der Gleichung

~NH . NHHN
a) 2CH< = CH”_ _2CH-+ NH;
“NH, TNH™
erfolgt, oder ob die Condensation nach der Gleichung
~NH -NH
CHY CH”
\N [H2 ~
b = = N
) ,-?‘NH' K + NH;
CHC CH-
“NH; "NH

vor sich geht, oder endlich ob eine Aneinanderkettung der beiden
Kohlenstoffatome statthat, lisst sich vorliufig nicht entscheiden. In
letzterem Falle wiirde die Condensation folgendermaassen verlaufen:

-NH
om< _--NH
o N gm TSy
CH,.‘N"H i .
O CHA
'\]NI-]}3 ~NHg
und es wiirde der Verbindung CgH;; N3O3 die Constitution
/_/N(02H3O)2
Cs .
SN
CH,
“NH.C:H;0

zukommen. Dass derartige Condensationen eintreten kénnen, werden
wir in der folgenden Mittheilung sehen. Die schwach basische Natur
der Verbindung scheint fiir diese Auffassung zu sprechen.

Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Acetamidin.

In meiner fritheren Abhandlung?!) habe ich mitgetheilt, dass beim
Kochen von essigsaurem Propionamidin mit Essigsiureanhydrid eine
bei 2040 schmelzende Base C3H;3 N3 entstehe, und habe dort erwihnt,
dass die Moglichkeit nicht ausgeschlossen sei, diese Base sei dem
Kyanmethin Cg Hy N3 und Kyanithin Cy His N3 homolog, wenn auch die
Eigenschaften der Base diese Auffassung weniger wahrscheinlich machten.
Ich habe deshalb, um Aufschluss dariber zu erhalten, Essigsiure-

5 Diese Berichte XVI, 1663.
12*
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/- NH
anhydrid auf das Acetamidin, CHjz. C? , einwirken lassen, da
V\NHQ
in diesem Falle das Kyanmethin selbst hitte entstehen miissen:
;NH
202H=,C{ + C Hg O3 = CsHy13 N3 + CaH;ONHo + 2H0
'\NHg
<NH
2CH30/( + C4Hg O3 = CyHyN;3; + C:H;ONH: + 2H:0.
“NH;

Es wurde deshalb ein Gemisch von salzsaurem Acetamidin und
essigsaurem Natrium mit Essigsfiureanhydrid 1Y Stunde am Riick-
flusskiihler erhitzt, nach dem Erkalten das Kochsalz abfiltrirt und die
Losung in verdiinnte Natronlauge gegossen. Hierbei schied sich eine
sehr reichliche Krystallmasse aus, die nach 24 Stunden abfiltrirt und
umkrystallisirt wurde. Sowohl beim Umkrystallisiren aus Alkohol
wie aus Wasser zeigte sich bald, dass der Niederschlag aus zwei
verschiedenen Substanzen bestehe, die namentlich leicht durch Wasser
von einander getrennt werden konnten. Die Hauptmasse nimlich ey
wies sich als ziemlich schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
16slich, wihrend der kleinere Theil in Wasser unléslich war.

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt bildet
der 16sliche Theil kleine zu Warzen vereinigte Prismen, die laft-
trocken wasserhaltig sind, ibr Krystallwasser aber schon iiber Schwefel-
siure verlieren, beim Erhitzen auf 100° langsam verdunsten und bei
185% schmelzen. Er ist sehr leicht in Alkohol ldslich und besitzt
ausgeprigt basische Eigenschaften. In verdiinnten Sduren sehr leicht
und schnell 16slich liefert er ein leicht Isliches und unter Zersetznng
schmelzendes Platinsalz.

Die lufttrockene Substanz ergab 48.13 und 48.79 pCt. Kohlenstoff,
7.54 und 7.99 pCt. Wasserstoff, 20.76 pCt. Stickstoff und verlor im
Exsiceator innerhalb 24 Stunden 16.39 pCt. Wasser.

Die bei 100° getrocknete Substanz gab 58.19 pCt. Kohlenstoff,
6.73 pCt. Wasserstoff, 26.11, 26.22, 25.71 pCt. Stickstoff. Daraus
berechnet sich fiir die wasserhaltige Substanz die Zusammensetzung

CsHuNaO + 2H, 0.

Theorie CgH;1 N3O + 2H,0 Versuch
C 47.76 48.13 48.79 pCt.
H 7.46 7.54 7.99 »
N 20.90 20.76 — »
HO 1794 16.39 —_ »
Theorie CsHi3N3O Versuch
C 58.18 58.19 — — pCt.
H 6.67 6.73 — »

N 25.45 26.11  26.22 2571 »
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Als der Versuch gemacht worden war, den Wassergehalt der
Substanz durch Trocknen bei 1000 zu ermitteln, zeigte die Substanz
(0.1436 g) nach zweistiindigem Erhitzen einen Verlust von 18.5 pCt.,
nach 48 Stunden von 26 pCt., ohne dass das Gewicht nun constant
geworden wire. Es findet mithin schon bei 100° eine sehr langsame
Verdunstung der Substanz statt.

Die Bildung der Verbindung findet nach der Gleichung

-NH
2CHs;. CE + 2CHs 03 = CH; N30
“NH;
~+ CoH;ONH: 4+ 2H0 + CoH; 00
statt. Ich wihle fiir dieselbe die vorliufige Bezeichnung Anhydro-
diacetylacetamidil

Der oben erwihnte in Wasser unlésliche Korper ist ziemlich
schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol und sehr leicht in ver-
diinnten Siduren 16slich, krystallisirt in schénen, stark seidenglinzenden
Nadeln, die bei 253° zu einer dunkelfarbenen Fliissigkeit schmelzen,
und liefert ein leicht 16sliches, in gelben Nadeln krystallisirendes Platin-
salz. Seine Zusammensetzung ist C¢HgNsO.

Theoric Versuch

C 58.06 58.07 58.58 pCt.

H 6.45 6.84 8.15 »

N 22.58 22.65 23.10 »

Seine Entstehung aus dem Acetamidin erfolgt nach der Gleichung
_+NH
CH3.C\’ -+ C4H603=CGHBN2O—|—2H20,

“NHe

so dass er als Anhydrodiacetylacetamidin zu bezeichnen wire.

Erhitzt man ein Gemisch von salzsaurem Capronamidin und
Natriumacetat mit Essigsiureanhydrid zwei Stunden zum gelinden
Sieden und verdiinnt die nach dem Erkalten vom entstandenen Koch-
salz abfiltrirte Liésung mit Wasser, so scheidet sich ein Qel ab, wih-
rend die Lésung nach dem Uebersittigen mit Natronlauge an Aether
einen nach Verjagung des Aethers krystallisirenden Korper abgiebt.
Das Oel wurde zuerst im Vacuum, dann unter gewdhnlichem Druck
destillirt und erwies sich der Hauptsache nach als Gemisch von Essig-
siure und Capronitril. Die krystallisirende Substanz, welche grosse,
glinzende, bei 96° schmelzende Blitter bildet, war Capronamid.
(Gefunden 62.30 pCt. C, 11.11 pCt. H, 12.51 pCt. N; berechnet
62.60 pCt. C, 11.30 pCt. H, 12.18 pCt. N.) Beildufig sei bemerkt, dass
das Capronitril aus Géhrungsamylalkohol bereitet worden war.
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Stellen wir die bisher gewonnenen Resultate {iber die Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf Amidine zusammen, so sehen wir, dass
nur beim Formamidin und auch bei diesem nur zum grésseren Theil
die Reaction glatt verliuft, d. h. dass das Amidin einfach acetylirt
wird. Aber schon beim Formamidin zum kleineren, beim Acetamidin
zam bei weitem iiberwiegenden Theil, vollstindig aber bei den hheren
Amidinen wirkt das Essigsdurcanhydrid Ammoniak entzjehend. Aus

~NH
Capronamidin C;Hy, . C7 entsteht, indem ein NHj; aus 1 Mol.
~NH;
Amidin abgespalten wird, Capronitril. Dagegen wird beim Form-
amidin zum Theil, beim Acetamidin und Propionamidin vollstindig
stets aus je 2 Mol. Amidin ein Ammoniak abgespalten. Denn

Formamidin lieferte C; HsN2 Q2 = Diacetylformamidin
und Cs Hyi N3Os = Triacetylformamidil,
Acetamidin lieferte CsHi1 N3O == Anhydrodiacetylacetamidil
und C¢HgNy;O = Anhydrodiacetylacetamidin,
Propionamidin lieferte CsHy3N3 == Anhydroacetylpropionarmidil,
Capronamidin lieferte C¢HyN = Capronitril.

Eine derartige Ammoniakabspaltung aus zwei Amidinmolekiilen
kéunen wir uns in zweierlei Weise vor sich gehend denken; entweder
nach der Gleichung

R c/’NH ,.”/NH
: \_\ N‘H'; R.C(
1. —oi 2 == ZN -+ NH3
R C;c@_ﬁ,‘ R.C’
N { N Ng
N H NH;
oder
g o T H NH
. N N R.C:/
9. INH, | — SNH + NH;.
R.o R R.C%
G e ‘NH

Bei der ausserordentlich grossen Beweglichkeit der Imidgruppe in
den Imidodthern und den Amidinen gegeniiber der verhiltnissméssig
grossen Stabilitit der Amidgruppe glaube ich die in Gleichung 1)
gewonnene Constitutionsformel als die vorliufigz wahrscheinlichere
annehmen zu miissen. Solche etwa als Amidile zu bezeichnenden
Grundsubstanzen wiirden durch das Essigsiureanhydrid zuniichst ace-
tylirt werden, und wenn der aus Formamidin erhaltenen Verbindung
Cs H;1N305 der in Gleichung b) Seite 173 angedcuteten Reaktion
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ihre Entstehung verdankt, so wiirden wir in ihr das normale Triace-
N.C:H30
CH~
tylderivat CH//,{»N besitzen. Bei dem Acetamidin und dem
“N(CzH; 0)e
Propionamidin findet jedoch zugleich eine Anhydrisirung der zuerst
entstandenen Acetylverbindung statt. In welcher Weise die Wasser-
abspaltung erfolgt, ist nach den bis jetzt bekannten Thatsachen nicht
mit Sicherheit zu bestimmen.

Die aus Acetamidin in kleinerer Menge enistehende Verbindung,
CsHgN2 O, ist jedenfalls durch Wasserabspaltung aus dem Diacetyl-
acetamidin entstanden:

/N.CO.CH;
CH;.C? — H,0 = C4HgN:0,
“NH.CO.CH;
folglich muss Wasserstoff aus einem der drei Methyle an der Bildung
des Wassermolekiils sich betheiligt und zu einer ringformigen Bindung
Veranlassung gegeben haben. Wahrscheinlich ist die ringformige Bin-
dung in folgender Weise entstanden:

LN.C/O|.CH; _N--C.CH;
CH;.C? —  =CH;.CV =i .
“NH.CO.CH[H NH--CO.CH

Ferner ist die als Hauptprodukt aus Acetamidin entstehende Ver-
bindung CsHj; N3O jedenfalls durch Anhydrisirung des Diacetylderi-
vats des Acetamidils {2 CHs. C(NH)NHz--NH;] gebildet worden,
es wirde demnach unter Zugrundelegung der oben entwickelten For-
meln fir die Amidile aus dem Diacetylacetamidil,

+N.CO.CH;
CH;. C?
yN
CH,.C”
“NH.CO.CH;

bei der Wasserabspaltung die Verbindung CsHiy N3O nach der Glei-
chung entstanden sein:

+N.C|O|.CH; +N.C.CH;j
CH;. CX '* CH;.C¢ AN

{\/N = H?O -+ >/ \\‘\
CH;. i" o CH;.C” N\

‘NH.CO.CH|H; “NH.CO.CH

Endlich ist die Entstehung der aus Propionamidin entstehenden,
friiher beschriebenen Base Cs Hi3N3 leicht durch Wasserabspaltung des
Monacetylderivats des Propionamidils zn erkliren:
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‘//N.C-@.CH;j //_.’/N\.\
G H; . C¢ — C:H;.C C.CHs
=N giebt 1 i
Cs Hs . C:’ o 1\{\ /N -+ H,0.
NI Hyf O~
62H5

‘Weitere Versuche werden hoffentlich Licht iiber die Constitation
dieser interessanten Verbindungen verbreiten.

Beilidufig mochte ich hierbei erwidhnen, dass das salzsaure
Acetamidin in prachtvollen zolllangen, durchsichtigen, glinzenden,
etwas zerfliesslichen, bei 164—1650 schmelzenden Prismen krystallisirt
(gefunden Cl = 37.62 pCt., berechnet 37.57 pCt.) und dass das
Platindoppelsalz desselben (CHj;.CNyH;z . HCl);PtCly in ziemlich
léslichen gelbrothen Prismen krystallisirt (gefunden Pt = 36.87 pCt.,
berechnet 36,95 pCt.) und beim Kochen mit Wasser unter Abscheidung
von Platinsalmiak sich zersetzt.

Das salzsaure Propionamidin, C3HgN;. HCl, bildet leicht
zerfliessliche lange, breite, bei 129¢ schmelzende Nadeln, die in feuch-
tem Zustande sehr leicht schmelzen und leicht in Alkohol, nicht in
Aether ldslich sind (Cl gefunden 32.89 pCt., berechnet 32.72 pCt.).
Sein Platindoppelsalz, (CsHgN,.HCl)2PtCly, bildet in kaltem
Wasser ziemlich schwer 16sliche, gelbrothe Krystalle, die bei 199—200°
unter langsamer Zersetzung schmelzen (Pt gefunden 35.06 pCt., be-
rechnet 35.08 pCt.).

Das salzsaure Capronamidin, CgH4Ny. HCL, bildet grosse,
etwas zerfliessliche, bei 106—107° schmelzende Blitter und ist leicht
I6slich in Alkohol (Cl gefunden 23.75 pCt., berechnet 23.59 pCt.).
Sein Platindoppelsalz, (C¢HyyN2. HCI)2PtCly, bildet gelbe bis
gelbrothe Blitter, ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
loslich, schmilzt unter heissem Wasser, in trockenem Zustande dagegen
erst bei 1990 unter starkem Aufschiumen (Pt gefunden 29.79 pCt.,
berechnet 30.29 pCt.).

Der salzsaure Capronimidodther selbst erstarrt unter 00,
schmilzt aber beim Erwirmen auf gewdhnliche Temperatur. Vorsichtig
mit Natronlauge zersetzt, liefert er den freien Capronimidoither,

-NH
C;Hy C7 , als eigenthiimlich riechende, in Wasser wenig 1§s-
~0C.H;
liche und bei 168° siedende Fliissigkeit (N gefunden 10.7 pCt., be-
rechnet 9.8 pCt.).





