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Das rnit 11/2 Ha0 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 spater, wenn ich noch mehr Imidoather nach dieser 
Richtung hin untersocht haben werde, auf die beschriebenen beiden 
Verbindungen zuriickzukommen. 

464. A. P inner :  Einwirkung von Benzoylchlorid auf die 
Amidine. 

[Vorliufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 1. August.) 

Die verschiedenartigen und eigenthumlichen Resultate, welche ich 
beirn Erwarmen der verschiedenen Amidine mit Essigsaureanhydrid 
erhalten habe, erheischten behufs Aufklarung der uberraschenden Re- 
actionen die Wirkung anderer Saureanbydride auf die Amidine zu 
studireu. Ich habe jetzt diese Reaction auszufuhren begonnen und 
miichte heute die ersten gewonnenen Resuitate mittheilen. Jedoch muss 
ich voransschicken, dass ich bis jetzt nur Bcnzoylchlorid, nicht BenzoB- 
slureanhydrid, habe einwirken lassen und dass es wohl mijglich ist, 
dass das Saureanhydrid in anderer Weise wirkt wie das Saurechlorid. 

Salzsaures Renzamidin wurde mit 2 Mol. Benzoylchlorid uber- 
gossen nnd im Oelbade langsam erwarmt. Erst  bei etwa 120-1250 
beginnen aus der rnit dem Kolben vcerbundenen langen Riihre geringe 
Salzsaurediimpfe sich zu entwickeln, aber schon bei etwa 135O tritt plijtz- 
lich eine so energische Reaction ein, dass die ganze Masse in das leb- 
hafteste Sieden gerath und ein Their  der Substanz sich verfluchtigt. 
In  lturzer Zeit ist diese heftige Reaction beendet. Ich habe das Er- 
hitzen der Maase im Oelbade auf 1460 so lange fortgesetzt, bis keine 
Salzsluredampfe mehr sich entwickelteni, und die nach dem Erkalten 
krystallinisch erstarrte Masse rnit gan: verdunntem Alkohol ausgekocht, 
wobei in nntergeordneter Menge eine schwer in Alkohol lijsliche, bei 
23 lo ohne jegliche Zersetzung schmezehde Substanz zuriickblieb. Die 
erhaltene Losung schied beim Erkalten grolsse Mengen von Krystallen 
a b  nnd wurde, um die aus  dern ibefschcssigen Benzoylchlorid ent- 
standene Benzo8saure zu entfernen, mit verdiinnter Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht, filtrirt und die Krystalle in heissem Wasser gel8st. 
Beim Erkalten krystallisirten lange. dunne, seideglanzende, sehr stark 



sich verfilzende Nadeln, die schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser 
liislich sind und bei 1500 schnlelzen. 

Die Ausbeute an dieser Verbindung ist verhaltnissmassig unbe- 
deutend; in weit griisserer Menge erhalt man aus der Mutterlauge 
dieser Krystalle durch Eindampfen und nachheriges Abkuhlen, ebenso 
aber auch beim Eindampfen des oben erwahnten, schwach alkalischen 
Filtrates eine Substanz , welche in grossen, dicken, seideglanzenden 
Prismen krystallisirt, ziemlich leicht in kalteni, sehr leicht in heissem 
Wasser liislich ist und bei 230° nnter Zersetzung schmilzt. 

Die bei 2310 unzersetzt schmelzende Substanz erwies sich durch 
alle ihre Eigenschaften (Schwerliislichkeit in den gebrauchlichen Lii- 
sungsmitteln, Schmelzpunkt, Suhlimirbarkeit und endlich durch ihre 
Analyse) sls das bekannte K y a p h e n i n ,  (C7H5N)s. - Die bei 1500 
schmelzende Substanz erwies sich in gleicher Weise als das bekannte 
D i b e n z s m i d ,  (C6HsCO)aNH (gefnnden C = 74.68 pCt., H = 
5.48 pCt., N = 7.0 pCt.; berechriet fur C14H1lNOa: 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 Quarititiit und nach jeder Richtung hin als das eigent- 
liche Product der Reaction wurde die dritte, hei '2300 u n t e r  Z e r -  
s e t z u n g schmelzende Substanz gewonnen. Die Zersetzungsproducte, 
unter denrn Benzonitril durch seine, Geruch leicht wahrnehmbar ist, 
die aber zum grosseren Theil aus festen Stoffen bestehen, sind bis 
jetzt noch nicht naher untersucht worden. Die Analyse dieser Sub- 
stariz lieferte folgendes Resnltat: 

Berochnet Gefunden 
C7 69.42 69.42 68.93 69.07 69.62 pCt. 
H?: 5.79 6.57 6.18 7.25 6.37 )) 

N 11.57 11.98 11.55 11.70 - 
0 19.22. 

Diese Zahlen stimrnen nnr fur eine Substanz, welche mit dem 
Benzamid isomer oder polymer ist , (C, H7 NO),. Diese interessante 
Verbindung, welche durch eingehendes Studium aufgeklart werden SO& 

ist wahrscheinlich Cls€ilc Nz 0 2  und kiinnte in der Weise sich gebildet 
haben , dass znngchst aus Benzoylchlorid und Kenzamidin Benzoyl- 

benzamidin, C6H5 . C: , entstanden ware, aus welchem 
:N. C O  . C6Hj 

'\NH2 
:N\ 

\N: 
durch Wasserabspaltnng Benzenylbenzarnidin, Cg Hj . I C  . CsHg, 

sich gebildet hatte. Letzteres aber wurde wieder die Elemente von 
zwei Molechlen Wasser aufgenommen und sich in die Verbindung 

CsHj . C ( O H ) C : : ~ ~ ~ : : > C ( O H )  . CI;H:, nnigewandelt haben. N H  
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Ob die Verbindung C14H14N202 als primares Product der Reac- 
tion zwischen Benzoylchlorid und Benzamidin oder aus vielleicht 
vorher gebildetem Benzenylbenzamidin in Folge der Behandlung des 
Rohproducts mit Wasser u. s. R. in secundarer Reaction entstanden 
ist, sollen spatere Versuche entscheiden. 

Gleichzeitig mijchte ich schon hier Gelegenheit nehmen darauf 
hinzuweisen, dass die bei der Einwirkung von E s s i g s a u r e a n  h y d r i d  
a u f  B e n z a m i d i n  entstehende Verbindung (vergl. diese Berichte XI, 8, 
XVI, 1659, XVIT, 1 7  1) , welcher aus den gefunderien Analysenzahlen 
die Zusammensetzung C14H13 Ns zugeschrieben und der Name Di  - 
b e n z i m i d i n  beigelegt worden ist,  ebenso gut C g  HsNz zusammen- 
gesetzt sein kann, so dass sie als A e t h e n y l b e n z a m i d i n ,  

:N\ 
C g . H j C 5  ? C . C H a ,  

.N: 
aufzufassen ware,  wie aus folgender Zusammenstellung der Zahlen 
erhellt : 

Bereohnet 
Gefundcn f i r  CsHsNz 

Berechnet 
fur C14H13N3 

c 75.33 75.34 75.00 p c t .  
H 5.83 5.1il 5.55 3 

N 18.83 18.4 1 10.44 )) 

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

Endlich sei noch erwahnt, dass ich in Gemeinschaft niit Hrn. 
K l e i n  vor 6 Jahren (diese Berichte XI, 764) durch Einwirkung von 
rauchender Schwefelsaure auf n i t  Benzol verdiinntem Henzonitril eine 
basische Verbindung ClaH12N20, Di b e n z i m  i d  o oxy d ,  erhalten habe, 
welche beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure in die nicht basische 
Verbindung H11 N 0 2  ubergeht. Diese letztere Substanz ist damals 

XNH 

;.O 

“0 

C6H5 * C ,  
als B e n  z i m i  d o b e n z  o a t , , bezeichnet worden, sie ist 

C6 €15 . C6 

aber, wie ich vor langerer Zeit iiiich iiberzeogt habe, identisch [nit 
CsH, . C(3, ” ,  

D i b  e n z a m i  d ,  >NH. so dass der Name ?.. Yimidqbenzoat 
CgH:, . C O X  

Fortfall kommeti liaiin. 




