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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 
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der Wiederholung des Versuchs habe ich bisher nur die erstere Ver- 
bindung in @%serer Menge zu erhalten und ihre Constitution viillig 
aufzukuren vermocht. Sie ist nlmlich nichts anderes als die Acetyl- 
verbindung dea Kyanmeth ins ,  d. h. nach der schonen Entdeckung 
von E. v. Meyer I )  des D i m e t h y l a m i d o p y r i m i d i n s ,  also 

CH3.C. g-c;; 
N-C. NHCOCHs 

Kocht man nlmlich diese Verbindung mit Bariumhydratliiaung, so 
beginnt nach kureer Zeit Ammoniak sich eu entwickeln. Unterbricht 
man die Einwirkung nach einigern Kochen, entfernt den iiberschiiasigen 
Baryt durch Einleiten von Kohlenslure, so liefert die vom Barium- 
carbonat abfltrirte Lzisung mit Platinchlorid einen schwer lzislichen 
Niederschlag. Die Isolirung der Base selbst bot anfangs Schwierig- 
keiten, weil aowohl beim Eindampfen der Losung fiir aich bis zur 
Trockne ale auch beim Eindampfen der mit Salzsiiure angesluerten 
Liisung eine organische Base sich nicht fassen liess. Im ersten Falle 
war fast ausschriesslich Bariumacetat, im letztereu Falle Bariumchlorid 
und Salmiak ala Riickstand hinterblieben. Schliesslich wurde daa 
Ziel dadurch erreicht , dass die vom Bariumcarbouat filtrirte Liisung, 
welche nur das in Alkohol unliisliche Bariumacetat und die h i e  or- 
ganische Base enthalten kotmte, auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volum abgedampft wurde, der Riickstand mit absolutem Alkohol aus- 
geeogen, die alkoholiacbe Liisung nochmals verdampft und nun der 
feat gewordene Riickstand aus Aceton umkrystallisirt wurde. Auf 
diesem Wege wurden stark lichtbrechende , gllnzende , rhombogder- 
artige Kystalle gewonnen, welche sehr leicht in Wasser und Alkohol, 
sehr leicht in heiasem, ziemlich schwer in kaltem Aceton loslich aich 
erwiesen , bei 180 - 18 1 schmolzen und in der Analyse folgende 
Zahlen ergaben : 

Berechnet fiir CsHsNs Gefunden 

H 7.32 7.46 - 
N 34.14 33.98 33.51 s 

C 58.53 58.48 - pct. 

Alle erwiihnten Eigenschaften lasaen keinen Zweifel, dass die 
Verbindung daa lange bekannte und in neuerer Zeit von E. v. Meyer 
eingehender studirte K y a n  met h i n oder A mid o d i m e t h y 1 p y ri m idi  n, 

CHs . C\ /N-c%.CE4 j C H ,  ist. 

N-C . NHa 

1) Journ. ftir prakt. Chem. XXXTx, 156 und 265. 
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Das P l a t i n  sa l z  wurde durch Fallen der nicht eingedampften 
nach Abscheidung des iiberschiissigen Baryts als Carbonat erbaltenen 
Liisung rnit Platinchlorid dargestellt. Es bildet lange, spitze, gelbe, 
ziemlich leicht in heissem angesauerten Wasser losliche Nadeln, die 
oberhalb 250° sich zersetzen. Seine Zusammensetzung ist (c6 H9N3 . 
HC1)gPtClr. 

Berechnet Gefunden 
C 21.98 22.55 - pct.  

- H 3.05 3.4 
N 12.83 12.7% 12.57 B 

P t  29.62 29.70 - 
Von der oben erwiihnten zweiten Verbindung, C ~ H S N ~ O ,  habe ich 

aus Mangel an Material die Constitution mit Sicherheit nicht feststellen 
kiinnen. 

Gleichwohl ist es mehr ale wahrscheinlich, dass auch sie eine 
Acetylverbindung ist. E r w h t '  man sie nlimlich kurze Zeit mit 
Barytwasser , so beginnt Ammoniak sich zu entwickeln, und unter- 
bricht man nun daa Erwiirmen und schiittelt die Fliissigkeit mit 
Aether aus, so hinterlilsst der Aether eine weisse, feste Masse, die 
sehr leicht in Sauren sich liist, dabei aber sich zersetzt. Denn in 
der sauren Losung entstebt durch Platinchlorid ein Niederschlag, der 
nichts anderes als Platinsalmiak ist. In der wiisserigen Fliissigkeit 
findet sich nach Abscheidung des iiberschiissigen Baryts durch Kohlen- 
siiure und Verdampfen des Filtrats etwas in Alkohol unliisliches Barium- 
acetat und eine in Alkohol lijsliche Substctnz. Aus Mangel an Material 
muaste fiir jetzt die weitere Untersuchung abgebrochen werden. 

Es bedarf wohl kaum der Erwahnung, dass die beiden Verbin- 
dungen Cc€&NaO und CeHllN30 nicht die einzigen Producte der 
Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Acetamidin sind, nur dass es 
ohne Anwendung sehr grosser Substanzmengen schwer gelingen 
diirfte, die anderen, leicht loslichen Substanzen in reinem Zustande 
zu isoliren. 

Die Erbliirung der Mcglichkeit der Bildung des A c e t y l k y a n -  
me th ins ,  CsHnN30, und der zweiten Verbindung CGHsNaO, wiirde 
sehr einfach sein, wenn die Annahme gestattet ware, dass das Acet- 
amidin zunachst in Acetonitril und Ammoniak gespalten und dann 
das Acetonitril zu Kyanmethin polymerisirt, das Ammoniak aber zur 
Bildung von Acetamid aus dem Essigsaureanhydrid verwendet wird, 
wahrend das Kyanmethin im weiteren Verlauf der Reaction acetylirt 
wird. Eine Stiitze konnte fiir diesen Erkliirungsversuch darin ge- 
funden werden , dass beim Capronamidin , wie friiher nachgewiesen 
worden ist'), thatsachlich durch die Einwirkung von Essigsaureanhy- 

I )  Vergl. diese Berichte X W ,  175. 
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drid Capronitril entsteht. Allein eigens angestellte Versuche , aus 
Acetonitril und Essigsaureanhydrid bei Gegenwart ron Natriumacetat 
und Acetamid das Acetylkyanmethin, C8 H11 N3 0, zu gewinnen, haben 
ein lediglich negatives Resultat geliefert. 

Es ist aber auch miiglich, dass der Kiirper C8HllNsO oder 
vielmehr das Kyanmethin in der Weise entsteht, dass aus einem 
Molekiil Acetamidin und Essigsaureanhydrid zunlichst das Acetylacet- 

//N-CO. CH3 
amidin, C6H3. C , sich bildet, dass ferner ein Theil 

\NHa 
des Acetamidins zu Acetamid zersetzt wird und dieses alsdann mit 
dem Acetylacetamidin Kyanmethin liefert : 

/N-CO. CH3 
1. CH3.C\ -!- CH3. CO . NHa 

N Ha 
/N-C 0. C H3 

= CH3.C + HaO; 
\N = c . C H ~  

‘N Ha 

Eine Stutze wiirde dieser ErklPrungsversuch besitzen in der That- 
sache, dass beim Propionamidin neben Propionamid der Kiirper Ce H13N3 
entsteht, hervorgegangen durch die Wechselwirkung von Propionamidin, 
Propionamid und Essigsaureanhydrid, wie folgende Gleichungen ver- 
anschaulichen : 

1. CaH5.C ’NH + (CaHj O)a 0 
‘N Ha 

//N-CO. CH3 

\ N  Ha 
2. CaH5 . C + CH3. CHa . CO . NHa 

/N-CO. CH3 

\N=C. CHa . CH3 
= CaHs. C + HaO; 

‘NHa 
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YN-CO. CH3 
CHa. CH3 
N Ha 

3. CaH5.C 
\ N =  C C  

'"".;H;H3 + HaO. = G H 5 . C  \ '  N=C.NHa 

Vorliiuiig muss freilich der Chemismus dieser Reaction als nicht 
aufgekliirt erachtet werden. 

Schliesslich sei bemerkt, dass bei der Verarbeitung des Reactions- 
produkts zwischen Essigsiiureanhydrid und Acetamidin ein etwas an- 
derer Weg eingeschlagen worden ist. Es wurde niimlich das durch 
zwei- bis dreistiindiges Kochen am Riickfiussrohr erhaltene Product 
aus salzsaurem Acetamidin, welches rnit der iiquivalenten Menge 
trockenen Natriumacetata und etwa der achtfachen Menge Essigsaure- 
anhydrid versetzt worden war, nach dem Erkalten rnit absolutem 
Alkohol versetzt , vom ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirt und 
das Filtrat durch Destillation auf dem Wasserbad von dem entstan- 
denen Essigather befreit. Aus dem Riickstand schied sich nach dem 
Erkalten ein reichlicher Niederschlag (Cs Hll Ns 0) ab, aus dessen 
Mutterlauge nach dem Eindampfen mittelst Aether etwas unreine Sub- 
stan? noch gewonnen werden konnte, die nach dem Verjagen des 
Aethers ale Syrup zuriickbleibend, auf Zusatz von Natronlauge bis zur 
alkalischen Reaction krystallisirte und durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser gereinigt wurde. Die Verbindung Cg Hs Na 0 wurde 
hierbei nicht erhalten. 

Bei der tiefgreifenden Umwandlung, welche die Amidine durch 
das Essigsaureanhydrid erfahren, ist es leicht begreiflich, dass die 
Ausbeute an den einzelnen Producten der Reaction sehr erheblich 
wechselt, und von den Mengenrerhaltnissen der auf einander reagiren- 
den Stoffe, von der Dauer der Einwirkung, vielleicht auch von der 
Schnelligkeit des Erhitzens etc. abhaugig ist. So habe ich ails dem 
salzsauren Propionamidin ,  CaHS. C(NH)NHs,  bei gleicher 
Behandlung rnit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid nur in kleiner 
Menge den friiher beschriebenen Kiirper CS HI3 N3 erhalten, da- 
gegen einen anderen leicht liislichen , welcher Acetylpropionamid , 
4 H 5  CO . N H  . CO CHs, ist. Auch in diesem Falle wurde das 
Reactionsproduct nach zweistiindiger Dauer des Erhitzens mit Al- 
lrohol versetzt, vom Kochsalz abfiltrirt, das Filtrat durch Destillation 
vom griissten Theil des Alkohols und der Essigsaure befreit und 
dann rnit Aether wiederholt ausgezogen. Nach dem Vejagen des 
Aethers hinterbleibt ein Oel, welches nach langem Stehen fast viillig 
erstarrt und bei der Destillation zum griisseren Theil bei 230-240° 
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iibergeht. Der Riickstand lieferte in wen& Wasser geliist (er zeigte 
sich sehr leicht liislich) und mit Natronlauge alkalisch gemacht, bei 
2046 schmelzende Krystalle , welche sich als identisch erwiesen mit 
der friiher beschriebenen Base CaHlsNs. Der leicht 18sliche Riick- 
stand bestand eben zum griissten Theil aus dem essigsauren Salz 
dieser Base. 

Der bei 230 - 240° destillirende Kiirper, welcher beim Erkalten 
erstarrte und bei 82O schmolz, wurde ohne weitere Reinigung analy- 
sirt und zeigte sich als unreines Acetylpropionamid, C5 Hs NOa. 

Gefunden: C = 52.15, H = 7.74, N = 13.67 pCt. 
Berechnet: C = 53.07, H = 7.82, N = 12.17 
Es war also das vielleicht zuerst gebildete Acetylpropionamidin 

in Acetylpropionamid , wahrscheinlich bei der Verarbeitung des Re- 
actionsproducts, iibergegangen. Ein derartiger Uebergang muss nach 
Analogie der gleich zu besprechenden Reaction iiusserst leicht ebtreten 
kiinnen. 

2. E i n w i r k u n g  von BenzoCsPureanhydrid anf  Benz-  
amidin.  Durch diese Versuche wurde die Constitution des soge- 
nannten Dibenzimidooxyds mit Sicherheit ermittelt. Wie ich in 
Gemeinschaft mit Klein nachgewiesen habe'), entsteht bei der ge- 
massigten Einwirkung von rauchender Schwefelsgure auf Benzonitril, 
indem zwei Molekiile des letzteren die Elemente oon H a 0  addiren, 
eine Verbindung Clr His Na 0, welcher ich damals die Constitution 2 2 :[: :!>O ruschrieb und als Dibenzimidooxyd bezeichnete. 

Durch Sauren geht dasselbe leicht CidHllNOa, damals als Benz- 

imidobenzoat , C s H 5 C 0 ~ > 0  bezeichnet, spiiter2) aber ale Di- 

beneamid, t$$$-NH erkannt, iiber. Es ist nun, wie ich jetzt 
gefunden habe, das Dibenzimidooxyd nichts anderes als Benzoyl- 

C6H5. C ( N H )  

N H  benzamidin,  c6&. C<NH. d. h. nicht das Sauer -  

s t o  f fa t  o m vereinigt zwei C6 Hs C N H  unter einander , sondern 
dasselbe ist an e i n  Kohlenstoffatom gebunden, und die Briicke 
zwischen den beiden C, - Radikalen bildet die Imidogruppe. 

Ich habe das Benzoylbenzamidin aus BenzoCsaureanhydrid und 
Benzamidin bereitet und es in jeder Beziehung identisch rnit dem 
BDibenzimidooxydu gefunden. 

I) Diese Berichte XI, 764. 
a)  Gumpert, Journ. f. prakt. Chem. 30, 90 und Pinner, diese Berichte 

XVII, 2006. 
Berichte d. D. chem. Geaellsebaft. Jahrg. XXII. 104 
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So leicht aber auch das Benzoylbenzamidin aus den erwahnten 
beiden Bestandtheilen sich bildet , so ist doch die Reindarstellung 
desselben mit Schwierigkeiten verkniipft , die erst nach wiederholten 
Versuchen iiberwunden werden konnten, denn nicht nur durch Sauren, 
sondern auch durch Alkalien geht das Benzoylbenzamidin sehr leicht 
in Dibenzamid fiber, und es ist meist ein Gemisch dieser beiden Stoffe, 
welches man erhiilt und kaum ohne Zersetzung des Amidinderivates 
trennen kann. Schliesslich wurde folgendes Verfahren als das beste 
erkannt. 

Salzsaures Benzamidin wird in etwa der fiinffachen Menge Wasser 
geliist, dam etwa das Doppelte der berechneten Menge 10 procentige 
Natronlauge gesetzt und unter schwachem Erwarmen und starkem 
Schiitteln BenzoEsaureanhydrid hinzugefiigt. Es bildet sich ein halb- 
fliissiger Niederschlag, der beim Erkalten der Masse fest wird und 
sofort abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. So 
erhiilt man (neben etwas ungeliist bleibendem Kyanphenin) Iange Prismen, 
die wenig liislich in Wasser, sehr leicht loslich in Weingeist sind, beirc 
Erwiirmen mit Wasser schmelzen, fir sich allein aber den Schmelz- 
punkt 1050 zeigen. Bei der Analyse gab die Substanz 12.81 pCt. 
Stickstoff, statt der berechneten 13.2 pCt. Nicht nur durch ihren 
Schmelzpunkt, sondern auch durch ihr chemisches Verhalten Sauren 
gegeniiber erwies sie sich vollig identiseh mit dem friiher beschriebenen 
Dibenzimidooxyd. 

Da die Substanz aus verdiinntem Alkohol stets zunachst in  halb- 
festem Zustande sich abscheidet, wurde, ehe die oben erwahnten Be- 
ziehungen derselben zu dem Dibenzimidooxyd bekannt waren, zur 
weiteren Reinigung dieselbe in  Salzaaure geliist. Hieraus schied sie 
sich aber allmahlich in sehr langen, sehr diinnen, biegsamen Nadeln 
aus, welche bei 149O schmelzen und die Zusammensetzung des Dibenz- 
amids zeigen. 

Ber. fiir C14Hll N 02 Gefunden 
C 74.76 75.05 pCt. 
H 4.89 5.22 D 
N 6.22 6.20 B 

Nachdem das Dibenzimidooxyd als Benzoylbenzamidin erkannt 
war, habe ich einen Versuch gemacht, um die Constitution der bei 
2300 schmelzenden Substanz von der Zusammensetzung C ~ I H ~ I N ~  0 2 ,  

welche das Hauptprodoct der Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Benzamidin ist (vergl. Berichte XVII, 2005) , aufzuklaren. Diese in 
kaltem Wasser schwer, in heissem leicht losliche Substanz giebt namlich 
mit salpetersaurem Silber einen Niederschlag , der nichts anderes als 
benzoi5saures Silber ist l), es erschien deshalb nicht unmiiglich, dass 

1) Die wfissrige L6sung der Verbindung ClrH14N902 giebt auf Zusatz 
Ton salpetersaurem Silber einen meissen Niederschlag, wahrend die FMssigkeit 
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dieselbe das Ammoniumsalz des Dibenzamids ist ( C ~ H S  C 0)s . N. NH4 
= c14 H14Na 02. Ich habe deshalb das Ammoniumsalz des Di- 
benzamids darzustellen versucht. Da das Dibenzamid in kaltem 
Ammoniak wen& lbslich ist, wurde es rnit ‘Ammoniak erwiirmt und 
die beim Erkalten sich ausscheidenden seidengliinzenden Prismen, 
welche im Aeusseren einige Aehnlichkeit zeigten rnit der Substanz 
C14H1;2N2 Oa, weiter untersucht. Thatsiichlich besassen sie auch die- 
selbe Zusammensetzung wie jene (gefunden 11.61 pCt., berechnet 
11.57 pCt. Stickstoff), aber es zeigte sich bald, dass sie nichts anderes 
waren als gewijhnliches Benzamid. Sie schmolzen bei 1290 und 
zeigten in Bezug auf ihre Liislichkeit, ihr Vermiigen, sich leicht zu 
vediichtigen, absolut dasselbe Verhalten wie Benzamid. Also D i - 
benzamid  geht schon beim Aufliisen in warmem Ammoniak in 
Benzamid  iiber. Obwohl die LBsung der Verbindung C14HllNa 02, 
aus alkalischer Fliissigkeit , die wiederholt erwiirmt und abgedampft 
wurde, gewonnen worden war, erschien es doch nicht unmBglich, sie 
als Dibenzamid- Ammonium aufzufassen, weil die Fliissigkeit , aus 
welcher sie erhalten wurde, nicht so stark ammoniakalisch war, wie 
bei dem jetzigen Versuch. Es wurde deshalb diese Verbindung rnit 
starkem Ammoniak liingere %it gekocht, aber nach dem Erkalten der 
Fliissigkeit krystallisirte sie vollkommen unveriindert in bei 2300 
schmelzenden Prismen wieder aus. Es muss deshalb die Annahme, in 
ihr das Ammoniumsalz des Dibenzamids zu sehen, fallen gelassen 
werden. 

3. E i n w i r k u n g  von P h e n y l c y a n a t  u n d  Pheny l sen fBl  auf 
Amidine.  Setzt man Phenylcyanat zu einer LBsung von salzsaurem 
Benzamidin und figt alsdann Natronlauge hinzu, so erhiSlt man nichts 
anderes als Diphenylharnstoff, das Benzamidin kommt bei dieser Anord- 
nung des Versnchs iiberhaupt nicht zur Wirkung. Das erhaltene Product 
bildete sternenfirmige gruppirte Prismen, schmolz bei 2350 und lieferte 
72.02pCt. Kohlenstoff, 6.33 pCt. Wasserstoff und 13.96 pCt. Stickstoff, 
wiihrend fur Diphenylharnstoff C~HSNHCONHC~H~,  73.6 pCt. Kohlen- 
stoff, 5.66 pCt.Wasserstoff und 13.21 pCt. Stickstoff sich berechnen Wenn 
man hingegen salzsaures Benzamidin l) in wiisseriger LBsung rnit der 

stark sauer wird und beim Neutralisiren mit Ammoniak weitere Mengen des 
Silbersalzes fallen 15sst. Dieses Silbersalz zeigte sich stickstofffrei nnd gab 
bei einer Verbrennung 36.31 pCt., Kohlenstoff, 3.44 pCt. Wasserstoff und 
46.71 pCt. Silber, withrend benzogsaures Silber 36.65 pCt. Kohlenstoff, 2.18 pCt. 
Wasserstoff und 47.16 pCt. Siber enthat. 

1 )  An dieser Stelle m6chte ich nachtragen, dass das salzsaure Benzamidin 
CgH5C(NH)NHaHCl, aus Wasser und aus wesserigem Alkohol stets mit 
2 Mol. Wasser krystallisirt, dass es aber das Krystallwasser schon beim Liegen 
iiber Schwefelsiiure allmahlich verliert. Das wasserhaltige Salz bildet grosse, 

104* 
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iiquivalenten Menge Natronlauge versetzt und nun in kleinen Antheilen 
und unter stetem heftigen Schiitteln wen iger  ale die berechnete Menge 
Phenylcyanat hinzuftigt, so verwandelt sich dieses momentan in eine 
kleinkrystallinische geruchlose Masse, welche vollig unliislich in Wasser, 
fast unliislich in kaltem, s e h r  wenig loslich in heissem Alkohol ist 
und daraus in feinen wolligen Nadeln auskrystallisirt, leichter, aber 
unter Zersetzung, in heissem Eisessig sich lost. Sie schmilzt bei 1720. 
Wie die Analyse ergab addiren sich zwei  Mol. Phenylcyanat zu 
einem Mol. Benzamidin zu einem Diureid, so dass die Verbindung 
als Beneenyldiurei 'd zu benennen und ihr  die Formel 

c6&. c zu geben wiire. 
/N. CO . NH. C6H5 

\NH.  co. NH.  C6H5 
Ber. ffir G ~ H I s N I O ~  Gefundem 

H 5.03 5.15 - > 
C 70.39 69.58 - pct. 

N 15.64 15.46 15.43 s 
Versucht man diese Verbindung aus heissem Eisessig, worin sie 

sich langsam aber reichlich liist, umzukrystallisiren, so erhiilt man feine 
Nadeln, welche bei 195 - 2000 schmelzen und eine ganz andere Zu- 
sammensetzung besitzen: Gefunden 71.44 pCt. Kohlenstoff, 5.6 pCt. 
Wasser und 12.04 pCt. Stickstoff. Diese Zahlen passen am besten 
anf mit etwas Diphenylharnstoff verunreinigten B enzoylphenyl-  

harnetoff  C6H5. c( (berechnet Kohlenstoff = 

70.0 pCt., Wasserstoff = 5.0 pCt., Stickstoff = 11.76 pct.). Die Ent- 
stehung dieser Verbindung aus dem Diurei'd ist leicht erklarlich, 
wenn man die leichte Abspaltbarkeit der Imidogruppe in den Amidinen 
beriicksichtigt : 

/O 

N H .  C O .  NHCsHs 

0 

NH.CO. NHC6Hs 

// N .  C O .  NHC6Hb / + H20 = C6H5. c\ 
+ CeH5NHCONHs. 

c6H5 - c\ 
N H  . CO . N H C ~ H S  

Es wiirde demnach Monophenylharnstoff als zweites Product ent- 
stehen. Thatsachlich findet sich in den Mutterlaugen eine durch Zusatz 

durchsichtige, glasglhzende, leicht in zollgrossen Individuen zn erhaltende, 
anscheinend orthorhombische Prismen, die bei ungefiihr 7% 0 schmelzen , aber 
durch Verlust des Krpstallwassers ihren Schmelzpunkt bis 169O erhtihen. Das 
wasserhaltige Salz lieferte bei der Titration mit Silbernitrat 18.5 und 18.4 pCt. 
Chlor, wiihrend f i r  das Salz CTHsNa. HCl+ 2 Ha0 sich 18.4 pCt. berechnen. 
Nach dem Trocknen zuerst bei 500, schliesslich bei lo00 verlor dae Salz 18.69 pCt. 
Wasser (berechnet 18.70 pCt.) und sein Chlorgehalt zeigte sich nun gleich 
22.6 pCt., genau gloich der fur das wasserfreie Salz berechneten Menge. 
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von Wasser allbare, in Alkohol leicht liisliche, leicht schmelzbare 
Substanz, zu deren Reindarstellung die zu Gebote stehende Menge zu 
gering war. 

In  bequemerer Weise lassen sich die T h i o h a r n s t o f f e  der Amidine 
gewinnen. Auch hier ist n u r  ein einziger Reprasentant der Kiirper- 
klasse dargestellt worden. Phenylsenfijl wurde zu einer wasserigen 
L6sung von salzsaurem Benzamidin gegeben, dann die Fliissigkeit mit 
80 vie1 Alkohol versetzt, dass eine klare Lasung entstand, darauf die 
berechnete Menge 10 procentige Xatronlauge hinzngefiigt. Nach kurzer 
Zeit begannen gelbe Prismen sich abzuscheiden, die nach 24 stiindigem 
Stehen der Fliissigkeit auf Zusatz von Wasser sich noch vermehrten. 
Aus Alkohol umlrrystallisirt bilden sie stark glanzende gelbliche in 
den gebrauchlichen Losungsmitteln weit leichter ale das vorerwiihnte 
Diurei'd h l i c h e ,  bei 1250 schmelzende Prismen von der Zusammen- 
setzung Clr H13 Na S, also Ben  z am i d i n t  h i o h arD s t o ff, 

c6 H5 * c\ /NH Die Substanz ist schwer verbrennbar. 
N H .  cs. NHC6H5. 

Berechnet Gefunden 
C 65.44 64.23 pCt. 
H 5.10 5.52 
N 16.47 17.06 a 

Mit Diazoverbindungen vereinigen sich die Amidine in ein- 
fachem Verhaltniss zu gemischten Diazokiirpern. Setzt man zu einer 
Liisung von Diazobenzolchlorid eine Liisung von salzsaurem Benz- 
amidin, so bleibt die Fliissigkeit klar, aber auf Zusatz von Natron- 
lauge scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, der am beaten aus 
Aceton sich umkrystallisiren liisst und stark glanzende gelbe Prismen 
bildet, die wenig liislich in Alkohol und Benzol, ziemlich liislich in 
Aceton sind, bei 1810 schmelzen und bei liingerem Kochen mit 
Wasser unter Bildung von Phenol sich zersetzen. 

Ber. fiir Diazobenzolbenzamidin, 

Gefunden C6&. c HNH 
\NH . N = N . C ~ E ~  

N 25.20 25.0 pCt. 

Mit C h l o r a l  vereinigen sich die Amidine ohne Wasserabspaltung 
zu ziemlich stabilen Verbindungen. Setzt man zn einer concentrirten 
Liieung von salzsaurem Benzamidin die berechnete Menge Chloral- 
hydrat und kohlensaures Kalium , so scheidet sich allmiihlich ein 
dickes Oel aus, welches auf Zusatz von Salzsaure zu salzsaurem Benz- 
amidin und Chloralhydrat, auf Zusatz von Natronlauge zu Chloroform 
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u. 8. w. zersetzt wird, dagegen durch kohlensaure Alkalien auch nach 
langerer Zeit bei gewohnlicher Temperatur nicht verandert wird. Das 
Rohproduct musste analysirt werden und lieferte die fiir B e n z a m i d i n -  
c h l o r a l ,  CsH5C.  ( N H ) N H s .  CaHClaO l) ,  stimmenden Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c1 39.9 39.89 - p c t .  
N 10.5 10.98 11.15 B 

Versuche, Verbindungen von Amidinen mit anderen Aldehyden 
darzustellen, sind im Gange. Bisher ist nur aus Benzaldehyd und 
Benzamidin eine Verbindung in reinem Zustande gewonnen worden. 
Setzt man zu einem Gemisch von salzsaurem Benzarnidin und Bitter- 
mandelol etwaa mehr ale die berechnete Menge kohlensaures Kalium 
und SO vie1 Alkohol, dass eine klare Liisung sich bildet, so scheidet 
sich nach etwa achttagigem Stehen der Mischung ein schweres, dickes 
Oel ab. Nach mehreren Wochen bilden sich auf und in dem Oel schiin 
ausgebildete, glanzende, lange, durcbsichtige Prismen, welche durch 
Waschen mit Aether von dem Oel befreit und ohne Weiteres analysirt 
wurden. Sie erwiesen sich als eine durch Wasserabspaltung aue 
Benzaldehyd und Benzamidin entstandene Verbindung, als B e n z y  - 
l i d e n - B e n z a m i d i n ,  C6H5. C ,  /NH In Wasser unlSs- 

lich, 18sen sich die Krystalle echwer in kaltem, leicht in heissem 
Alkohol, sehr schwer in  Aether, und schmelzen bei 152O. Durch 
rerdiinnte Salzsaure werden sie selbst beim Kochen kaum zersetzt. 
Dagegen zersetzen sie sich, wenn sie etwas iiber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt werden, sehr leicht zu Kyanphenin. 

Ber. f i r  ClhHllNz Gefunden 

H 5.77 5.84 B 

N 13.46 13.41 B 

\N = C H .  CsH5 

C 80.77 79.89 pct .  

Wie eben erwahnt zersetzt sich das  Benzylidenbenzamidin sehr 
leicht zu Kyanphenin. Die Menge des suf diesem Wege entstehenden 
Kyanphenins ist sehr gross, so dass die bisherigen Verauche, die ich 
freilich nur in kleinem Maassstabe und mit nicht gewogerien Mengen 

1) BeilBufig sei hier erwilhnt, dass auch Benzoxamidin oder Benzenyl-  
amidoxim in gleicher Weise mit Chloral sich ohne Wasserabspaltung ver- 
einigt und dabei eine bei 132-1330 schmelzende, in sch6nen Prismen sich 
abscheidende Verbindung lief& von der Zusammensetzung Cs H5 C (N 0 H) NHa . 
4 H C l s 0  (gefunden 10.09 pCt. Stickstoff und 37.93 pCt. Chlor, berechnet 
9.8 pCt. Stickstoff iind 37.5 pCt. Chlor). 
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ausgefiihrt habe, mir die Ueberzeugung aufgedrangt haben, dass hier 
vielleicht das gesammte Molekiil in Kyanphenin fibergeht. Es wiirde 
aber  dieser Uebergang nur unter Entwickelung von Wasserstoff miig- 
lich sein. Andernfalls miisste das Molekiil zerfallen in (CcHg CN), 
und NH . C H C s H 5 ,  und es ware vielleicht moglich, letztere Verbin- 
dung bezw. ihre Derivate aufzufinden. 

Erhitzt man das Benzylidenbenzamidin vorsichtig iiber freier 
Flamme, so beginnt es nach dem Schmelzen lebhaft aufzukochen. 
Dabei entsteht, wenn die Substanz nicht ganz trocken war, schwacher 
Geruch nach Ammoniak, bei Verwendung ganz trockener Substanz 
schwacher Geruch nach Benzonitril. Hort man mit dem Erhitzen 
au f ,  sobald die Gasentwickelung zu Ende ist, so erstarrt die Masse 
i n  kiirzester Zeit und zeigt sich nun wenig loslich in Alkohol, ziem- 
lich leicht in heissem Toluol, aus  welchem sie umkrystallisirt wurde. 
Sie schmilzt bei 2300 und ergab in der Analyse den fiir Kyanphenin 
stimmenden Stickstoffgehrtlt: 

Gefunden Ber. fiir ( C T H ~ N ) ~  

Ich habe weitere Versuche bereits begonnen, welche AufklZirung 

N 13.64 1359 pCt. 

iiber den Verlauf der Reaction verschaffen sollen I). 

Schliesslich seien einige Salze des Benzamidins erwahnt, die bei ver- 
schiedenen, zu anderen Zwecken angestellten Fersuchen erhalten wurden. 

Das b r e n z t r a u b e n s a u r e  S a l z ,  CrHsNa.  C3H403, scheidet 
sich beim Vermischen concentrirter Losungen von brenztraubensaurem 
Alkali und salzsaurem Benzamidin in seidegliinzenden Blattchen aus. 
Es ist ziemlich schwer in  Wasser liislich. Beim Kochen mit Wasser 
erhalt man daraus Benzamid. Es schmilzt bei 177O. 

Gefunden: 13.3 pCt. N, berechnet fiir C T H ~ N ~ .  C3&03 13.46 pCt. 
Stickstoff. 

M o n o c h l o r e s s i g s a u r e s  B e n z a m i d i n ,  GHsNa. C2H3ClOa, 
entsteht leicht beim Neutralisiren einer mit salzsaurem Benzamidin ver- 

I) Bei dieser Gelegenheit sei erwiihnt, dass die bisherige b a t e  Darstel- 
Inngsmethode des Kyanphenins nicht die in Beilstein’s Handbuch angegebene 
ist, sondern folgende. Wie friiher bereits mitgetheilt, zersetzen sich die freien 
Benzimidoiither allmshlich in Alkohol und Kpanphenin. Man erhiilt deshalb 
Kpanphenin am beslen, wenn man Benzonitril mit absolutem Alkohol in 
Pquimoledularen Meqgen mischt, in die Mischung etwas mehr als 1 Molekiil 
gut getrocknetes Salzssuregas leitet, und das nach 24 - 48 Stunden zur pracht- 
vollen Krystallmasse erstarrte Reactionsproduct in concentrirte Natronlauge 
eintriigt. Das aufschwimmende, allenfalls mit Hiilfe von Aether abgehobene 
Oel ksst beim Stehen das Kyanphenin in sehr schhen, stark lichtbrechenden, 
durchsichtigen, gut ausgebildeteu, langen Prismen allmiihlich sich ausscheiden. 
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setzten Liisung ron Monochloressigsiiure mit Natronlauge und scheidet 
sich ale ein sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser aber 
durch heisses Wasser allmahlich zersetzbares, in weissen Bliittchen 
krystallisirendes Salz aus. 

Berechnet Gefunden. 
C 50.35 49.00 pCt. 
H 5.13 5.06 s 
N 13.05 12.69 B 

C1 16.55. 16.66 B 

T r i c h l o r m i l c h s a u r e s  Benzamidin,  C ~ H B N ~ .  C3H3C1303, 
in gleicher Weise durch Pu’eutralisiren einer mit salzsaurem Benz- 
amidin versetzten Lijsung von Trichlormilchsaure als ein in weissen 
Bliittchen sich abscheidender Niederschlag zu erhalten, ist ausserst 
schwer in kaltem Wasser liislich, liiet sich in heissem Wasser und 
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser glatt in salesaures Beuzamidin, 
Kohlensaure und Dichloraldehyd: 

C? HdN2 . C3 H3 C13 0 3  = C7 Ha Nq . H C1+ C Oq + Ca Ha Cla 0. 
(Gefunden: 8.67 pCt., berechnet 8.93 pCt. Stickstoff.) 

Von den Zersetzungsproducten ist die Kohlensaure und der 
Dichloraldehyd nur qualitativ nachgewiesen worden, das salzsaure 
Benzamidin aber in reinem Zustande dargestellt und analysirt 
worden: 

Gefunden: C1= 18.53, 18.13pCt., berechnet fiir c6H5 C(NH)NH2. 
HC1+ 2H20 : C1= 18.4 pCt. 

512. A. Pinner: Ueber Pyrimidine. 
[Fiinfte Yittheilung.] 

(Vorgetragen vom Verfasser.) 
In meinen bisherigen Mittheilungen l) iiber diese Kiirperklasse 

Bind nur solche Verbindungen beschrieben worden, welche sich durch 
die Einwirkung von Acetess iga ther  auf die Amidine bilden. Man 
sieht leicht, dass sich hierbei disubstituirte Oxypyrimidine bilden, bei 
deren das eine Radical stets Methyl ist: 

N-C . CHs C ( 0 H ) .  CH3 
NH II 

‘NH2 I 
R . C 6  + C H  = R . C <  n C H + H 2 0 + c , H 6 0 .  / 

N-C. OH C 0 0 CaH5 

l) Vergl. diese Berichte XVII, 2519; XVIII, 759, 2845; XX, 2361. 


