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310. A. Pinner: Ueber Bensaldehyd 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaeser.) 

Vor langerer Zeit schon habe ich einige Versuche zur Darstellung 
des Benzylidenimids, Cs Hs C H N H ,  unternommen und dabei auch die 
Reaction zwischen Benzaldehyd und Ammoniumacetat studirt. Zwar 
habe ich mein Ziel nicht erreicht und nur einmal unter nicht vollig 
gekliirten Bedingungen eine Substanz erhalten, deren Zusammensetzung 
auf eine Acetylverbindung des Benzylidenimids hindeutet. Dagegen 
babe ich bei den oft wiederholten Versuchen stets eine andere Ver- 
bindung erhalten, welche unter den ausserst zahlreichen Abkommlingen 
des Benzaldehyds noch nicht beschrieben zu sein scheint. Die Ver- 
suche wurden in der Weise ausgefuhrt , dass Ammoniumacetat, her- 
gestellt durch Neutralisiren von Eisessig entweder mit Ammonium- 
carbonat oder mit alkoholischem Ammoniak, rnit etwa dem halben 
Gewicht Benzaldehyd versetzt und am Ruckflusskiihler 4- 6 Stunden 
lang gekocht wurde. Dabei entweicht ununterbrochen Ammoniak und 
im Kolben scheidet sich allmahlich in kleinen Prismen eine Substanz 
aus, welche nach dem Erkalten der Masse mit Alkohol so lange aus- 
gewaschen wurde, bis sie rein weiss geworden war und jede Spur 
harziger Verunreinigung verloren hatte. Die Verbindung ist fast un- 
liislich in der Kalte, sehr wenig loslich in der Hitze in Alkohol, Eis- 
essig, Benzol, Aceton u. s. w., schmilzt bei 247O, lost sich in concen- 
trirter Schwefelsaure und wird durch Wasser daraus wieder ab- 
geschieden. Durch zahlreiche Analysen mit Material verschiedener 
Darstellung wurde die Zusammensetzung der Substanz zu c42& N3 02 
ermittelt, so dass ihre Entstehung im Sinne der Gleichung 

erfolgt. 
6 C ~ H 6 0  + 3NH3 = C4zH37NsOa + 4 H 2 0  

Folgende Zahlen wurden erhalten I): 

C 81.74 82.38 81.49 82.41 82.20 81.79 81.90 
H 6.15 6.25 6.24 6.16 7.08 6.03 6.02 
N 6.98 6.84 

l) a) 0.3396 g Substanz gaben 1.0178 g Kohlensiiure und 0.1579 g Wasser. 
b) 0.2126 g Substanz gaben 0.6531 g Kohlenssure und 0.1216 g Wasser. 
c) 0.2097 g Substanz gaben 0.6266 g Kohlenssure und 0.1179 g Wasser. 
d) 0.2030 g Substanz gaben 0.6286 g Kohlensiure und 0.1154 g Wasser. 
e) 0.2179 g Substanz gaben 0.6568 g Kohlensiiure und 0.1389 g Wasser. 
f )  0.2186 g Substanz gaben 0.6556 g Kohlenssure und 0.1181 g Wasser. 
g) 0.2165 g Substanz gaben Q.6502 g Kohlenssure und 0.1174 g Wasser. 
h) 0.2454 g Substanz gaben 15.4ccm Stickstoff bei 25.5OC. und 0.760mm 

i) 0.2630 g Substanz gaben 15.6 ccm Stickstoff bei 16O C. und 0.753 mm 
Barometerstand. 

Barometerstand. 
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Ber. fiir (C43 Ha, N3 02) Gefunden (Mittel) 
C 81.95 81.98 pCt. 
H 6.01 6.13 Q 

N 6.83 6.91 Q 

Wenn der Kiirper nicht etwa mit einem der wenig untersuchten 
For langer Zeit dargestellten Abkiimmlinge des Benzaldehyds identisch 
sein sollte, so mochte ich als Bezeichnung desselben Benzalimid 
vorschlagen. Seine Constitution kiinnte in folgender Weise aufgefasst 
werden : 

CsHs .CH:N-CH.CsHs 
/ 

C6H5 
N H  

‘CH. c6H5 o( 
- \CH. C ~ H ~  

CgH5. C H :  N’ 
Da die Zusammensetzung des Benzalimids darauf hindeutet, dass 

in ,ihm eine Imidgruppe vorhanden ist, so habe ich theils zur Con- 
statirung der Imidogruppe, theils zur Controle der Zusammensetzung 
der Verbindung uberhaupt die Acetylverbindung derselben darzustellen 
gesucht. Essigsaureanhydrid allein scheint auch nach sehr anhalten- 
dem Koclen das Benzalimid wenig zu verandern, dagegen gelingt es 
durch etwa sechsstundiges Kochen des Imids mit dem gleichen Ge- 
wicht Natriumacetat und der zwiilffachen Menge Essigsaureanhydrid 
eine in der Hitze klare Losung zu erhalten, welche beim Erkalten 
breiartig wird und auf Zusatz von Wasser ein brsunes, weiches Harz 
ungelost lasst, welches leicht in kaltem Alkohol sich auflost. Die 
alkoholische Losung setzt uber Nacht eine an der Gefasswand fest 
anhaftende, aus gut ausgebildeten. kleinen Prismen bestehende Kruste 
ab, welche nun wenig lijslich in kaltem Alkohol sich erweist. Diese 
Krusten wurden deshalb nach dem Waschen mit kaltem Alkohol aus 
Aceton umkrystallisirt und in farblosen, bei 1780 schmelzenden Kry- 
stallen erhalten. Die Substanz ist schwer auch in heissem Alkohol, 
leicht in heissem Aceton loslich. Durch die Analyse erwies sie sich 
als die Monoacetylverbindung des Benzalimids, C41 H38 (Ca H3 0) N3 01: 

Berechnet Gefupden 
C 80.36 80.14 pCt. 
H 5.04 6.32 Q 

N 6.39 6.22 Q 

Wie oben erwahnt, wurde bei einem einzigen Versuche eine vom 
Benzalimid verschiedene Substanz erhalten, welche zwar mit dem 
Benzalimid die geringe Loslichkeit in allen gebrauchlichen Liisungs- 
niitteln theilte, von demselben jedoch durch ihren weit htiheren 
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Schmelzpunkt sich unterschied. Sie schmilzt weit oberhalb 3000. Bei 
der Analy3e wurden aus dieser aus Eisessig umkrystallisirten und 
sehr wahrscheinlich Benzalimid enthaltenden Verbindung keine scharf 
stimmenden Zahlen erhalten, immerhin deuten dieselben mit ziemlicher 
Sicherheit auf die Zusammensetzung CeHs . C H  : N . C O  CHs: 

Berechnet Gefunden 

H 6.05 6.10 9 

N 9.52 8.4% 2 

c 73.47 74.39 pct. 

311. A. Pinner: Ueber Amidine und Pyrimidine. 
(Vorgetragen in der der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Seit meiner in diesen Berichten (XX, 2361) vor etwa 2 Jahren 
erechienenen Mittheilung uber die Pyrimidine habe ichy wenn auch mit 
Unterbrechungen , diese grosse Korperklasse weiter studirt , aber erst 
in neuerer Zeit nach Abschluss der Untersuchung iiber die Einwirkung 
von Harnstoff a u f  die Cyanhydrine wieder zum ausschliesslichen 
Untersuchungsgegenstand gemacht. Dabei habe ich sowo%l die Auf- 
klffrung einer Anzahl eigenthiimlicher nicht vollig klarer Reactionen 
der Amidine als auch die Ausdehnung des gesammten Untersuchungs- 
gebietes im Auge gehabt. Da aber selbst bis zum vorliiufigen Ab- 
schluss die Untersuchung zu umfangreich werden diirfte, will ich die 
bis jetzt gemachten Beobachtungen im Folgenden vorlaufig mittheilen, 
indem zunachst friihere Beobachtungen iiber Amidine erganzt, alsdann 
weitere Thatsachen uber dieselben erwahnt werden miigen. In einer 
nachfolgenden Mittheilung sollen dann die bisher gefundenen That- 
sachen iiber Pyrimidine beschrieben werden. 

1. E i n w i r k u n g  von Ess igs i iu reanhydr id  auf Acetamidin.  
Wie in diesen Berichten (XVII, 173) mitgetheilt worden ist, ent- 

N H  
stehen beim Kochen von salzsaurem Acetamidin , CHa . C” ~ .HC1 

‘\N H~ 
mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid zwei Verbindungen, eine 
in heissem Wasser leicht liisliche, bei 1850 schmelzende Verbindung 
von der Zusammensetzung CS H11 NI 0, welche damals *Anhydro- 
diacetylacetamidilc genannt worden ist, und in geringerer Menge eine 
in  Wasser unliisliche, bei 253 0 schmelzende Substanz CsH8 Nz 0, 
welcher der Name Anhydrodiacetylacetamidin beigelegt wurde. Bei 


