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Das mit 11/ Hs O krystallisirende Salz wird erst bei 150° wasser-
frei, beginnt aber schon bei dieser Temperatur sich ein wenig zu
zersetzen (Wasser gefunden 13.66, berechnet 12.69 pCt.).

Ich gedenke spiiter, wenn ich noch mehr Imidodther nach dieser
Richtung hin untersucht haben werde, auf die beschriebenen beiden
Verbindungen zuriickzukommen.

464. A. Pinner: Einwirkung von Benzoylehlorid auf die
Amidine.
[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. August.)

Die verschiedenartigen und eigenthiimlichen Resultate, welche ich
beim Erwirmen der verschiedenen Amidine mit Essigsiureanhydrid
erhalten habe, erheischten behufs Aufklirung der iiberraschenden Re-
actionen die Wirkung anderer Siureanhydride auf die Amidine zu
studiren. Ich habe jetzt diese Reaction auszufiihren begonnen und
mochte heute die ersten gewonnenen Resultate mittheilen. Jedoch muss
ich vorausschicken, dass ich bis jetzt nur Benzoylchlorid, nicht Benzoé-
sidureanhydrid, habe einwirken lassen und dass es wohl mdoglich ist,
dass das SHureanhydrid in anderer Weise wirkt wie das Sidurechlorid.

Salzsaures Benzamidin wurde mit 2 Mol. Benzoylchlorid iiber-
gossen und im QOelbade langsam erwirmt. Erst bei etwa 120—125°
beginnen aus der mit dem Kolben verbundenen langen Réhre geringe
Salzsiiurediimpfe sich zu entwickeln, aber schon bei etwa 1359 tritt plotz-
lich eine so energische Reaction ein, dass die ganze Masse in das leb-
hafteste Sieden gerdith und ein Their der Substanz sich verfliichtigt.
In kurzer Zeit ist diese heftige Reaction beendet. Ich habe das Er-
hitzen der Masse im Oelbade auf 1460 so lange fortgesetzt, bis keine
Salzsiuredimpfe mehr sich entwickeltenj und die nach dem Erkalten
krystallinisch erstarrte Masse mit gan: verdiinntem Alkohol ausgekocht,
wobel in untergeordneter Menge eine schwer in Alkohol lésliche, bei
231¢ ohne jegliche Zersetzung schmezende Substanz zuriickblieb. Die
erhaltene Losung schied beim Erkalten grosse Mengen von Krystallen
ab und wurde, um die aus dem iberschiissigen Benzoylchlorid ent-
standene Benzoésiure zu entfernen, mit verdiinnter Natronlauge schwach
alkalisch gemacht, filtrirt und die Krystalle in heissem Wasser gelost.
Beim Erkalten krystallisirten lange diiune, seideglinzende, sehr stark
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sich verfilzende Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
l6slich sind und bei 150° schmelzen.

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist verhiltnissmissig unbe-
deuntend; in weit grosserer Menge erhélt man aus der Mutterlauge
dieser Krystalle durch Eindampfen und nachheriges Abkiihlen, ebenso
aber auch beim Eindampfen des oben erwihnten, schwach alkalischen
Filtrates eine Substanz, welche in grossen, dicken, seideglinzenden
Prismen krystallisirt, ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heissem
Wagser 13slich ist und bei 230° unter Zersetzung schmilzt.

Die bei 2310 unzersetzt schmelzende Substanz erwies sich durch
alle ihre Eigenschaften (Schwerloslichkeit in den gebriuchlichen L&-
sungsmitteln, Schmelzpunkt, Sublimirbarkeit und endlich durch ihre
Analyse) als das bekannte Kyaphenin, (CrH;N)y. — Die bei 1500
schmelzende Substanz erwies sich in gleicher Weise als das bekannte
Dibenzamid, (CsH;CO)NH (gefunden C = 74.68 pCt., H =
5.48 pCt., N = 7.0 pCt.; berechnet fiir C;4H;; NOa: C = 74.67 pCt.,
H == 4.89 pCt., N == 6.2 pCt.). Sowohl das Kyaphenin wie das Di-
benzamid wurden nur in untergeordneter Menge erhalten. In weit
iiberwiegender Quantitit und nach jeder Richtung hin als das eigent-
liche Product der Reaction wurde die dritte, bei 230° unter Zer-
setzung schmelzende Substanz gewounen. Die Zersetzungsproducte,
unter denen Benzonitril durch seinen Geruch leicht wahrnehmbar ist,
die aber zum grosseren Theil aus festen Stoffen bestehen, sind bis
jetzt noch nicht ndher untersucht worden. Die Analyse dieser Sub-
stanz lieferte folgendes Resultat:

Berechnet Gefunden
C: 69.42 69.42 68.93 69.07 69.62 pCt.
Hy 5.79 6.57 6.18 7.25 637 »
N 11.57 11.98 11.556 11.70 — »
(6) 13.22.

Diese Zablen stimmen nur fiir eine Substanz, welche mit dem
Benzamid isomer oder polymer ist, (C;H;NO),. Diese interessante
Verbindung, welche durch eingehendes Studium anfgeklirt werden soll,
ist wahrscheinlich C;4 Hjy N2 O und koénnte in der Weise sich gebildet
haben, dass zunichst aus Benzoylchlorid und Benzamidin Benzoyl-

<N.CO. C'b' H5
benzamidin, C4H; . C/ , entstanden wire, aus welchem
-\NH‘)

N~

durch Wasserabspaltung Benzenylbenzamidin, CsHj . Cr ,C . CsHs,
N/

sich gebildet hitte. Letzteres aber wiirde wicder die Klemente von

zwei Moleciillen Wasser aufgenommen und sich in die Verbindung

CsH; . O(OH)< N 113> C(OH) . Gy H; umgewandelt haben,
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Ob die Verbindung CijsH14N2O; als priméres Product der Reac-
tion zwischen Benzoylchlorid und Benzamidin oder aus vielleicht
vorher gebildetem Benzenylbenzamidin in Folge der Behandlung des
Rohproducts mit Wasser u. 8. w. in secundirer Reaction entstanden
ist, sollen spiitere Versuche entscheiden.

Gleichzeitig mbchte ich schon hier Gelegenheit nehmen darauf
hinzuweisen, dass die bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf Benzamidin entstehende Verbindung (vergl. diese Berichte XI, 8,
XVI, 1659, XVII, 171), welcher aus den gefundenen Amnalysenzahlen
die Zusammensetzung C;4H;3N3 zugeschrieben und der Name Di-
benzimidin beigelegt worden ist, ebenso gut C;HgNp zusammen-
gesetzt sein kann, so dass sie als Aethenylbenzamidin,

SN
C¢ . H;C? >C.CH;,
NS
aufzufassen wire, wie aus folgender Zusammenstellung der Zahlen
erhellt:

AR, Gewam Bl
C 75.33 75.34 75.00 pCt.
H 5.83 Y 5.5 »
N 18.83 18.41 10.44 »

Die nicht basische Natur dieser Verbindung scheint mehr fiir die
zweite Auffassung zu sprechen und ich habe eine Reihe von Ver-
suchen begonnen, um die Constitution der Substanz aufzukliren.

Endlich sei noch erwiihnt, dass ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Klein vor 6 Jahren (diese Berichte XI, 764) durch Einwirkung von
rauchender Schwefelsiure auf mit Benzol verdiinntem Benzonitril eine
basische Verbindung Ci4H;3N2O, Dibenzimidooxyd, erhalten habe,
welche beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure in die nicht basische
Verbindung C;4Hy1 NOg iibergeht. Diese letztere Substanz ist damals

. NH
CG H;. C\
als Benzimidobenzoat, >0, bezeichnet worden, sie ist
Cs H; . G,
\\O
aber, wie ich vor lingerer Zeit inich iberzengt habe, identisch mit
C¢H; . CO.
Dibenzamid, SNH. so dass der Name " zimidobenzoat
CH, .CO-

IFortfall kommen kann.





