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erst bei der Verdiinnung = 0.000001866 pCt. verschwindet, wiihrend
bei gewdhnlichem Fluorescein bei der Verdiinnung = 0.000001866 pCt.
die Fluorescenz auf schwarzem Hintergrunde noch sichtbar ist.

Die Ursachen der hier auftretenden Fluorescenz kann ich bisher
nicht erkliren, das werden erst weitere experimentelle Untersuchungen
thun konnen.

Lemberg. Chem.-techn. Laboratorium der k. k. Technischen
Hochschule.

470. H. v. Pechmann: Ueber gemischte Amidine und
Tautomerie ).
[ Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. k. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.J
(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Als »virtuelle Tautomerie< habe ich diejenigen Fille der
Tautomerie bezeichnet, in welchen die tautomeren Verbindungsformen
der nidmlichen Koérperklasse angehéren und daher identisch func-
tioniren, wihrend bei der hiufiger beobachteten »functionellen
Tautomerie« die desmotropen Formen in verschiedene Kérperklassen
fallen, wie friiber ausfiihrlich auseinandergesetzt wurde.

Die virtuelle Tautomerie ist bisher in der Gruppe der Diazo-
amidoverbindungen, der Amidine und der Formazylderivate
am eingehendsten studirt worden, d. h. in Fillen, welche sich durch
die allgemeinen Typen

NX 7 NEX
4 und ™R

\NEY B\NY

veranschaulichen lassen, worin R =N (Diazoamidokérper), = CH
(Amidine), = N:CH.N (Formazylderivate) ist und X und Y zwei
verschiedene einwerthige Kohlenwasserstoffradicale reprisentiren. Ver-
bindungspaare, welche nach diesen Formeln zusammengesetzt sind,
zeigen fiibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften
und existiren dempach nur in einer einzigen Form, wihrend ihre Ent-
stehung und obige Formeln je zwei verschiedene Substanzen er-
warten lassen.

Zur Feststellung, ob eine der bezeichneten Verbindungen nach
einer fixirten Structurformel zusammengesetzt oder ob sie tautomer
ist, kann weder ihre Bildungsreaction — wie upnten gezeigt wird —,
noch die Natur ijhrer Spaltungsproducte herangezogen werden. Die
angewendete Methode besteht in der Substitution des labilen Wasser-

) Vergl. die frithere Mittheilung, diese Berichte 28, 869.
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stoffatomes’ durch Alkylirung oder Acylirung. Entsteht dabei ein
einziges Substitationsproduct, so wird man dem entsprechenden
Korper eine bestimmte Formel ertheilen konnen, erhiilt man dagegen
gleichzeitig zwei isomere Substitutionsproducte, so wird er als tautomer
betrachtet werden k&nnen.

Die Tautomerie der Diazoamidoverbindungen ist nach dieser
Methode von Meldola und Streatfeild!) durch mehrere Versuchs-
reihen nachgewiesen worden. Duarch Alkylirung einer grésseren An-
zahl gemischter Diazoamidoverbindungen gewannem sie immer ein
Gemenge derjenigen zwei Alkylderivate, welche sie auch auf dem
Wege der directen Synthese erhalten hatten. Dieser einfachen Inter-
pretation der Meldola-Streatfeild’schen Versuche gegeniiber
scheint mir die von diesen Chemikern selbst vertretene Anuffassung
unhaltbar. Zu dem niéimlichen Schluss fithrte die von mir studirte
Benzoylirung eines gemischten Diazoamidok&rpers.

Die Tautomerie der gemischten Amidine ist von mir eben-
falls durch Alkylirung?) bewiesen worden, die der gemischten
Formazylderivate folgt aus der voo Pechmann und Runge
studirten Acetylirung3) dieser Korper.

Charakteristisch fiir die bisher becobachteten Fille der Tautomerie
ist nun, dass in denselben — vergl. die obigen Formeln — X und Y
immer chemisch #hnlich functionirende Radicale, wie z. B. CgHs,
. C¢H,. CH3, CsHyBr, Cg HyNO;, reprisentjren. Die vorliegende Unter-
suchung wurde angestellt, um zu priifen, ob Tautomerie auch dann
nachweisbar ist, wenn X und Y in ibhren Eigenschaften weiter aus-
einandergehen. Sie fiihrte zu dem friiher schon vermutheten Resultat,
dass keine Tautomerie stattfindet, wenn X und Y chemisch
ungleich functionirende Radicale reprisentiren. Dies wurde
darch die Untersuchung folgender Fille bewiesen:

1. X=CH;, Y = $-CyoH;: Benzenyl-methyl-f-naphtylamidin,

Fiir dieses gemischte Amidin giebt es zwei Moglichkeiten:

NCH
CeH: G und  CsHsC”
\'NH Co Hy N CioHy

Aus Benznaphtalidimidchlorid und Methylamin einerseits und aus
dem Imidchlorid des Methylbenzamids und Naphtylamin anderseits
erhilt man zwei Verbindungen, welche physikalisch, krystallographisch
und chemisch identisch sind. Soweit herrscht vollkommene Analogie
mit den friher beschriebenen Phenyltolylamidinen. Wihrend aber
letztere tautomer sind, indem sie durch Methyliren ein Gemenge der

1) Chem. Soc. Journ. 51, 102, 434; 53, 664; 5b, 412; b7, 785,
7) Diese Berichte 28, 869. 3) Diese Berichte 27, 1679, 1693.
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beiden moglichen Methylderivate liefern, kommt dem erhaltenen
Methylnaphtylamidin eine bestimmte Formel und zwar

/NCH,
\'NH C1o Hy

zu, weil es durch Methylirung nur in ein einziges Product, ndmlich in

G HSC /NCH:;
"\NCH; . CioHy
iibergeht. Der Beweis dafiir wurde durch Vergleich des Reactions-
productes mit den beiden mdglichen dimethylirten Naphtylamidinen
gefiihrt.

Sieht man zur Erklirung der Bildung des pdmlichen Amidins
von bestimmter Structur nach den beiden Reactionen von immerhin
nicht unméglichen Umlagerungen ab, so liegt folgende Annahme iiber
die Amidinbildung am npiichsten. Zuerst wird die Base an das Imid-
chlorid addirt, wodurch in beiden Fillen. natiirlich das pamliche
Additionsproduct

CsHsC

/NHCHa
CsHs C4—Cl
NHC o H;
entstehen muss. Dieses zerfillt dann in einerlei Weise in Salzsdare
und das gemischte Amidin:

G0
*NHCyoHy

indem das Chloratom mit dem Wasserstoffatom des Methylaminrestes,
d. h. dem basischeren der beiden substituirten Ammoniakreste, aus-
tritt. Diese Annahme lisst es als selbstverstindlich erscheinen, dass
bei chemisch ihnlicheren X und Y, wie z. B. bei den Phenyltolyl-
amidinen, der Salzsdureaustritt in zweierlei Sinn erfolgen kann und
driingt za der frilber schon erwihnten Anschauung, dass die virtuelle
Tautomerie hervorgerufen wird® durch die gleichzeitige Entstehung
zweier nicht trennbarer, desmotroper Isomeren, welche in einer ge-
wissermaassen racemischen Verbindungsform auftreten. Die Thatsache,
dass virtue]l tautomere Korper bei der kryoskopischen Untersuchung
monomolekulare Zahlen!) geben, spricht ebensowenig gegen diese An-
schanung, wie das analoge Verhalten der Traubensiure gegen die
iibliche Auffassung dieser Verbindung. Dagegen muss es Bedenken
erregen, dass die »Racemie« der Amidine nach Substitution des Imid-
wasserstoffes nicht mehr zu beobachten ist und noch mehr, dass unter

b

) Benzenylphenyltolylamidin, Mol.-Gew. 197, gab in Benzol im
Mittel 192. Vergl, auch die Molekulargewichtsbestimmung gemischter Diazo-

amidoverbindungen von Meldola und Streatfeild, Journ. of the chem.
Soc. 37, 804.



2365

Bedingungen, unter welchen nur ein Amidin von bestimmter Structur
entstehen sollte, ebenfalls tautomere Korper auftreten. Letzteres folgt
ans einer noch nicht publicirten Beobachtung iiber das Benzenyl-
phenyltolylamidin. Durech Einwirkung von Benz-p-toluidimid-
chlorid auf Natrinmphenylurethan entstehen nach der Gleichung:
CsHsCCl: NGy Hr + CsHs NNa . COOC, H;
5/7N01H1
\NCOOC; H; . Cs Hs
Kochsalz und ein am Stickstoffi carbithoxylirtes Amidin, welches
leider nicht krystallisirte und sich von den bekannten Amidinen darch
seine Unl8slichkeit in S#uren unterschied. Durch Verseifung mit Kali
geht es nicht in das structuranaloge Amidin, in welchem sich an Stelle
der Carbiithoxylgruppe ein Wasserstoffatom befindet, sondern in das

friiher beschriebene tautomere Benzenylphenyltolylamidin vom
Schmp. 1329 iiber.

= NaCl 4 C¢HsC

Analyse: Ber. Proc.: N 9.8.
Gef. » » 98,
2. X=CH;, Y=CsH;: Benzenyl-methylphenylamidin.
Darstellung und Untersuchung erfolgten nach den bei der Naphtyl-

verbindung angewandten Methoden und fihrten zu analogen Resultaten.

Es wurde nur ein Amidin
. NCH3
CeH:;C '
“\NH Cs Hs

erhalten, welches bei der Methylirung ebenfalls nur ein Product,

. NCH;
CeHsC
\NCHjs. CsHs

lieferte. Nimmt man auch hier an, dass der Amidinbildung eine
Additionsreaction vorausgeht, so kann die Salzsfureabspaltung wieder
pur unter Austritt des in dem stirker basischen Rest befindlichen
‘Wasserstoffatomes “erfolgt sein.

Sind die vorstehenden aus den Resultaten der Methylirung aunf
die Constitution der urspriinglichen Amidine gezogenen Schliisse anch .
picht ganz einwandfrei, so folgt aus ihnen doch mit Bestimmtheit,
dass das Auftreten der Tautomerie bei den Amidinen von der rela-
tiven Natur der Substituenten abhingig ist.

3. X=H,Y=CsHy: Benzenylphenylamidin.

Die Untersuchung, ob diese Verbindung in den beiden méglichen
Formen

/NH /NH
H, G d  CsHsC .
GHO ymGr ™ *™\xon

existirt oder ob diese tantomer sind und welche Formel eventuell dem
bereits bekannten Amidin zu ertheilen ist, konnte noch nicht abge-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIII. 151
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schlossen werden. Die bisherigen Ergebnisse der systematischen
Methylirung machen es aber hdchst wahrscheinlich, dass die Ver-
bindung keine Tautomerie zeigt und das bekannte Benzenylphenyl-
amidin, wie auch Bernthsen annimmt, nach der ersteren der beiden
obigen Formeln zusammengesetzt ist.

4, X=CgHs, Y=NHC;H;:Benzenyl-phenylanilamidin.

Bei der Untersuchung dieses Amidins konnte von der Alkylirungs-
methode Umgang genommen werden, weil dasselbe bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Benzanilidimidchlorid
gleichzeitig in den beiden distincten Formen:

/ H H
osmc(/\'NCs ° und  CeHsC” NHC:Hs
NH.NHRG:H; ‘N.NHCsHs
entsteht. Beide Korper sind stabil und konnten bisher nicht in ein-
ander umgelagert werden. Auch hier liegt die Annahme am niichsten,
dass zuerst Addition, dann aber Salzsiureabspaltung in zweierlei
Richtung stattfindet. An die Stelle der functionellen Tautomerie tritt
hier Isomerie.

Die Trennung der beiden Amidine konnte leicht bewerkstelligt
werden, weil das eine — farblose Nadeln, Schmp. 174—1759 — eine
schwichere Basis als das andere — gelbliche Prismen, Schmp. 119°¢
— ist. Nach dem Verhalten gegen Quecksilberoxyd, wodurch das
erstere leicht oxydirt wird, wihrend das letztere bestidndig ist, wire der
bei 174—175° schmelzenden Verbindung die erstere, d. h. die Hydrazid-
formel, der bei 119Y schmelzenden Verbindung die zweite, die
Hydrazonformel, zu ertheilen. Die von Strache und Iritzer?!) aus-
gearbeitete, auf dem ungleichen Verhalten von Phenylhydraziden und
Phenylhydrazonen gegen kochende Fehling’sche Lésung beruhende
Methode zur Unterscheidung dieser Korper fiihrte in dem vorliegenden
Fall zu keinem Resultat, weil beide Basen durch jenes Reagens an-
gegriffen wurden.

Gegen diese Auffassung iiber die Constitution der beiden Amidine
acheint zu sprechen, dass bei der Einwirkung von Apilin auf das
Imidchlorid des Benzoylhydrazids nur ein einziges Amidin und:
zwar das bei 174— 1759 schmelzende, durch Quecksilberoxyd leicht
angreifbare entsteht — wihrend die gleichzeitige Entstehung der
beiden Isomeren oder wenigstens die des gegen Quecksilberoxyd be-
stindigen Hydrazons zu erwarten gewesen wire. KEs kann indessen
nicht befremden, dass die Reaction in diesem Falle etwas anders ver-
lduft. Wihrend sonst die Umsetzung zwischen Imidehlorid und Base
in itherischer Losung und bei gewdéhnlicher Temperatur in wenigen

) Monatshefte 14, 33.
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Minuten stattfindet, musste wegen der Schwerldslichkeit und relativ
geringen Reactionsfihigkeit des Benzoylphenylhydrazid-imidchlorids
8-—10 Stunden in Benzollésung gekocht werden, so dass die Reactionen
eigentlich nicht mehr vergleichbar sind.

Es mdge daher noch unentschieden bleiben, in welcher Weise die
beiden Amidine zu formuliren sind. Jedenfalls gebt aus den vor-
liegenden Beobachtungen hervor, dass in diesem Falle Tautomerie
ausgeschlossen ist. Dadurch verliert aber auch die von Marckwald
und Wolff!) vertretene Anschauung, dass die beiden, den vorstehen-
den Verbindungen analogen Diphenylanilguanidine

 NHCsHs
N\

NCeH;
CeH;NH.C? und CsH;NH.C
N\ N.NHCsH;s

\NH.NHCsHs
tautomer sind, an Wahrscheinlichkeit.
5. Versuche, den Fall X = CH;, Y = NHCgH; zu verwirklichen,
fihrten zu keinem Resultat in der gewiinschten Richtung. Weder aus
Methylamin und Benzoylhydrazid-imidehlorid, noch aus Phenylhydrazin
und Methylbenzamid-imidchlorid konnte ein anderes definirbares Pro-

/N.NHCSH.’D
duct erhalten werden als Formazylbenzol, CsHs.C\ .
N:NCsHs
Dieses ist wahrscheinlich durch Verdriingung des Methylaminrestes
+NCHj

aus einem zuerst gebildeten Amidin, z. B. CGHBCf\ ,

NH.NHCgH;
durch Phenylhydrazin und daraof folgender, schon friher beobachteter
spontaner Oxydation des Zwischenproductes zu Formazylbenzol ent-
standen. :

1. Benzenyl-methyl-3-naphtylamidin.
Imidchlorid des Methylbenzamids, CgHsCCl: NCH;.

Diese fiir die Synthese des Amidins nothwendige, noch nicht be-:
schriebene Verbindung wird erhalten, wenn man 2 Th. reines Methyl-
benzamid mit etwas mehr als 83 Th. Phosphorpentachlorid im Frac-
tionirkolben auf dem Wasserbad erhitzt, bis die Salzsiureentwicklung
nachgelassen hat und das gebildete Phosphoroxychlorid im Vacuum
abdestillirt. Schliesslich sublimiren dabei weisse glinzende Nadeln,
welche an der Luft zerfliessen und nicht untersucht wurden. Der
Riickstand wird im Vacuum iiber freier Flamme abdestillirt. Man
erhilt das Imidchlorid als ein farbloses, leicht bewegliches Liguidum
von stechendem Geruch. Es siedet unter 30 mm Druck bei 1129,
unter 60 mm bei 124° nicht ganz ohne Zersetzung. Unter 720 mm
geht ein kleiner Antheil bei 200—205° iiber, die Hanptmenge zerfillt

1) Diese Berichte 25, 3116 und Ann. d. Chem. 286, 346.
151*
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in Salzsiure und einen chlorfreien, hochsiedenden Korper, der
aug Benzol in glinzenden Nadeln vom Schmp. 2300 krystallisirt. Er
ist bisher nicht untersucht worden. Da auch das im Vacuum recti-
ficirte Imidchlorid durch diesen chlorfreien Korper verunreinigt ist,
konnten stimmende Analysenzahlen nicht dafiir erhalten werden. Dass
aber thatsiichlich jene Verbindung vorliegt, folgt aus ihrem Verhalten
gegen Wasser, wodurch sie in Salzsiure und bei 78° schmelzendes
Methylbenzamid verwandelt wird.

Benzenyl-8-naphtylamid-methylimidin,
/NCH;;

\NHCioHy

Diese Verbindung entsteht ohne wesentliche Nebenprodacte auf
zwei Wegen:

1. Aus Methylbenzamid-imidchlorid und f-Naphtyl-
amin. Zu 20g Chlorid in 60 g Aether- tropft man allmihlich eine
Auflésung von 18 g Napbtylamin in 180 g Aether und erwirmt
schliesslich kurze Zeit auf dem Wasserbad. Das sofort ausfallende
Chlorid der neuen Base wird in Wasser aufgenommen und durch
Natronlauge zerlegt. Die Base kann von eventuell mitgefilltem
Naphtylamin durch Auskochen mit Wasser getrennt werden und wird
aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 30 g.

Analyse: Ber. fiir CigHjgNa.

’ Procente: C 83.1, H 6.1, N 10.8.
Gef. » » 83.6, » 6.3, » 10.7.

Diamantglinzende Krystalle aus 40 Th. kochendem Alkohol. In
den iiblichen Solventien schwer léslich. Schmp. 2040,

Pikrat. Lost man die Base in iiberschissiger heisser alkoholi-
scher Pikrinsdure, so erstarrt die Fliissigkeit zu einer Krystallmasse,
welche aus viel kochendem Alkohol umkrystallisirt wird. Glinzende,
schwefelgelbe Prismen, Schmp. 166.5°. — Jodid und Chlorid wurden
nicht krystallisirt erhalten.

2. Aus f-Benznaphtalidimidchlorid und Methylamin.
20 g Chlorid in 100 g Aether wurden mit 20 g wiissriger 33 procentiger
Methylaminlésung 24 Stunden lang unter zeitweisem Umschiitteln bei
Zimmertemperatur in Berihrung gelassen. Dann wurde der Aether
abdestillirt, der Riickstand in verdiinoter Salzsiure aufgenommen und
aus dem Filtrat die Base durch Natronlauge abgeschieden. Aus-
beute 18 g.

Analyse: Ber. fir CijsHieNo.

Procente: N 10.8.
Gef. » » 11.1.

Die Identitit der Verbindung mit der vorher beschriebenen folgt

aus dem’ absolut gleichen Verhalten und den Schmelzpunkten der

CeHsC
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freien Base und des Pikrates und wird darch die krystallogra-
phische Untersnchung bestiitigt, welche auf gefillige Veranlassung
des Hrn. Prof. P. Groth Hr. Dr. Hutchinson aus Cambridge in
dankenswerther Weise ausgefihrt hat. Derselbe theilt dariiber mit:

»Krystallsystem: monosymmetrisch (prismatische KL).
a:b:c = 1.8456:1:0.7084S.
g = 81.39.
Beobachtete Formen: a = (100) @ P o, b =(010) w P w, m = (100) P,
q=(011) P oo,
Die schwach gelblich gefirbten Krystalle sind kurz pris-
v matisch nach der Verticalaxe und bis 2 mm lang und 1 mm
dick; einige waren bis 5mm lang. Von den Flichen der
» Prismenzone herrscht das Prisma m vor und wird sehr hinfig
von dem Orthopinakoid a abgestumpft, wihrend das Klino-
pinakoid b nur selten und schmal zum Vorschein kommt. Das Prisma m ist
pararallel der Kante ma stark gestreift. Spaltbarkeit nach dem Orthopinakoid
(100) vollkommen.
Beobachtet  Berechnet

c:q = (001): (O11) 35.20 —
a:m = (100): (110) 61.18 —_
a:q = (100):(011) 83.10 —
a:c¢ = (100): (001) — 81.39
m:q = (110):(011) 55.33 55.54
my:q = (110) : (O11) 63.36 £3.28

Zwei Priparate, welche nach den beiden Methoden dargestellt worden
waren, sind vollstindig identisch.«

Die Base ist nicht tautomer, sondern durch obige Formel zu
veranschaulichen, weil sie bei der Methylirung als einziges Product
liefert:

Benzenyl-f-naphtylmethylamid-methylimidin,
/NCHa
\NCH;. CioH

Nach beiden Methoden erhaltene Priparate des Methylnaphtyl-
amidins (je 5g) wurden mit ca. 20 g Jodmethyl im Robr 10 Stunden
(2— 3 Stunden geniigen jedenfalls auch) auf 100° erhitzt. Aus dem
in Wasser loslichen Theil des Reactionsproductes wurde durch Natron-

lauge eine Glige Base abgeschieden, welche, da weder sie selbst noch
ibr Jodid Neigung zum Krystallisiren zeigten, sofort in das

CsB:C

Pikrat verwandelt warde. Zu dem Zwecke wurde die salzsaure
Loésung des Amidings mit {iberschiissiger alkoholischer Pikrinsiure
versetzt, wodurch ein nach einiger Zeit erstarrendes Harz ausgefallt
wird, welches aus viel kochendem Alkohol in orangegelben Tafeln
krystallisirt. Schmp. 155.50.
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Analyse: Ber. fir CgsHa(NsOy.

Procente: N 13.9.
Gef. » » 13.9.

Die Formel der Verbindung folgt aus ihrer Identitdt mit dem
aus Methylbenzamid-imidehlorid und f-Methylnaphtylamin?)
dargestellten Amidin. Dieses blieb ebenfalls dlig, sein Pikrat bildete
orangegelbe, bei 155.50 schmelzende Tafeln.

Das zur Controlle dargestellte, sich von dem vorhergehend be-
schriebenen durch die Stellung der Substituenten unterscheidende

Benzenyl-dimethylamid-8-naphtylimidin,
/N(Cﬂa)a

"NOCyoHy
wurde durch zweitigiges Stehenlassen von 10g Benznaphtalid-
imidchlorid in 60g Aether mit 10 g 33 procentiger wissriger Di-
methylaminlosung erhalten. Die aus dem salzsiureldslichen Theil
des Reactionsproductes durch Alkali abgeschiedene Base zeigte eben-
sowenig Neigung zum Krystallisiren wie ihr Isomeres. Sie wurde
daher in ihr leicht krystallisirendes

CsHsC

Jodid verwandelt, indem die salzsaure Ldsung durch Jodkalium
ausgefillt wurde. Der langsam fest werdende Niederschlag krystalli-
sirt aus Wasser oder aus seiner Lsung in wenig Alkohol auf Zusatz
von Aether in farblosen Prismen vom Schmp. 215°,

Analyse: Ber. fir CisHisNg, HJ.

Procente: N 7.0, J 3L.6.
Gef. » » 7.1, » 319,

Das Pikrat krystallisirt aus viel kochendem Alkohol in hell-

gelben Prismen vom Schmp. 150°.

2. Benzenyl-methylphenylamidin.

Durch Wechselwirkung 1. von Methylbenzamid-imidchlorid
und Anilin und 2. von Benzanilidimidchlorid und Methyl-
amin erhidlt man das

) Das noch nicht beschriebene g-Methylnaphtylamin wurde durch
Kochen von Naphtylamin mit Jodmethyl und Holzgeist gewonnen — wahr-
scheinlich ist es zweckmilsiger, im Einschlussrohr auf 100° zu erhitzen. Aus
dem noch viel unverindertes Amin enthaltenden Basengemenge wurde das
Nitrosamin — farblose perlmutterglanzende Blittchen, Schwp.90° — dar-
gestellt und durch Eintragen in eine Mischung von Stannochlorid, Salzsiure
und Alkohol reducirt. Das fast unlosliche Zinndoppelsalz wurde durch
Schwefel wasserstoff zerlegt. Ausbeute schlecht. Die Base, der Aethylver-
bindung #usserst dhnlich, bildet ein nicht erstarrendes, unter 715 mm Druck
bei 2960 siedendes Oel.
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Benzenyl-phenylamidmethylimidin,

1. Za 10 g Methylbenzamidimidchlorid in 60 g Aether
tropft man 12g Anilin in 120 g Aether und erwirmt zuletzt kurze
Zeit auf dem Wasserbade, Der Niederschlag wird in Wasser aufge-
nommen, mit Natronlauge versetzt, durch Wasserdampf vom Anilin
befreit und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln.
Schmp. 1349,

Analyse: Ber. fir Cr1sH14 N,

Procente: N 13.3.
Gef. » » 13.5.

Pikrat. Aus der salzsauren L3sung der Base mit alkoholischer
Pikrinsdure gefillt und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Gelbe
, Siulen, Schmp. 169°.

2. 10g Benzanilidimidchlorid in 60g Aether wurden mit
10 g 33 procentiger wissriger Methylaminlésung 24 Stunden bei
Zimmertemperatur zusammengestellt. Aus dem salzsdureldslichen
Theil des Reactionsproductes fillt Natronlauge die Base, die aus
verdiinntem Alkohol ebenfalls in bei 134° schmelzenden Nadeln kry-
stallisirt.
Analyse: Ber. fir C14H14Na.
Procente: N 13.3.
Gef. » » 13.3,
Pikrat. Gelbe Sidulen, Schmp. 169
Jodid. Aus der salzsauren Loésung der Base durch Jodkalinm
gefillt. Farblose Nadeln aus Alkoholither, Schmp. 1909,
Demnach sind die auf beiden Wegen erhaltenen Amidine identisch.
Die obige Structurformel kommt der Base deshalb zu, weil sie bei
der Methylirung pur ein einziges Product liefert, ndmlich

Benzenyl-phenylmethylamidmethylimidin,

NC
Csﬂsc( He .
‘NCHa.CeHs

Priiparate des nach beiden Methoden dargestellten Amidins wurden
mit Jodmethyl auf 100° erhitzt. Sollte die Base keine Neigung zur
Krystallisation zeigen, 8o ist sie durch ihr schon krystallisirendes
Jodid zu reinigen. Die in allen Solventien, ausser Wasser, leicht
lésliche Base krystallisirt aus heissem Ligroin in Prismen vom
Schmp. 56°.

Jodid. Farblose Prismen, Schmp. 1900,

~Pikrat. Gelbe Nadeln, Schmp. 174°.
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Die Formel des vorstehenden dimethylirten Amidins folgt aus
seiner Identitit mit der aus Methylbenzamidimidchorid und
‘Methylanilin entstehenden Base, deren Darstellung ich Hrn. Dr.
L. Vanino zu verdanken habe. Prismen aus Ligroin, Schmp. 56°,

Jodid. Farblose Prismen, Schmp. 190°

Analyse: Ber. fir CysHigNo ,HJ,

Procente: J 36.1.
Gef. » » 36.3.
Pikrat. Gelbe Nadeln, Schmp. 1740,

Die zur Controlle ebenfalls von Hrn. Dr. L. Vanino dargestellte
isomere Base, das

Benzenyl-dimethylamidphenylimidin,
- N(CHa)

CeHs C< s
\\N CGH5

entsteht aus Benzanilidimidchlorid und Dimethylamin und' besitzt ganz
abweichende Eigenschaften. Es krystallisirt aus Ligroin in derben
Prismen vom Schmp. 73—740.
Jodid. Glinzende Prismen, Schmp. 196°.
Analyse: Ber. fir CisHysNa, HJ.
Procente: J 36.1.
Gef. > » 35.5.
Pikrat. Gelbe Nadeln, Schmp. 126°.
3. Die Resultate und experimentellen Details iiber die Methylirung
des Benzenylphenylamidins werden spiiter mitgetheilt werden.

4. Benzenyl-phenylanilamidin.

Die beiden méglichen, unsymmetrisch substituirten Amidine dieser
Zusammensetzung entstehen gleichzeitig in ungefihr gleichen Mengen
verhiltnissen bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benz-
anilidimidchlorid.

Die ihnen vorldufig ertheilten Formeln werden durch ibr Ver-
halten gegen Quecksilberoxyd gerechtfertigt.

B l-phenylamidanilimidin, GEGC o
enzenyl-phenylamidanilimidin .
yhRReny * NN, NHG s

Benzanilidimidchlorid aus 30 g Benzanilid wurde in Ligroin
gelést, vorsichtig mit 31.6 g Phenylhydrazin versetzt und schliesslich
kurze Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Durch Auslaugen mit
Wasser wird dem Niederschlag das salzsaure Salz des obigen Amidins,
entzogen, wihrend die isomere, unten beschriebene’ Base ungelost
zuriickbleibt. Der wiissrige Auszug wird mit Ammoniak gefillt und
der Niederschlag ans Alkohol umkrystallisirt.
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Analyse: Ber. fir CioHy7Na.

Procente: C 794, H 5.9, N 14.6.
Gef. » » 79.4, 79.5, » 5.3Y), 6.2, » 14.6.

Gelbe, luftbestindige Prismen aus wenig heissem Alkohol.
Schmp. 119%. Léslich in Alkohol, Aceton und Chloroform. Die
Lésung in Chloroform reducirt Quecksilberoxyd nicht. Die alkoho-
lische Ldsung wird durch Ferrichlorid schdn roth. In concentrirter
Schwefelsiure wird durch Ferrichlorid keine, durch Kaliumdichromat
eine. rothe Firbung hervorgerufen. Fehling’sche Lisung wird beim
Kochen langsam reducirt.

Das salzsaure Salz bildet relativ schwer lésliche Nadeln.
Kupfersulfat ruft in seiner Ldsung einen hellgriinen Niederschlag
hervor, welcher beim Kochen nicht verindert wird.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in gelben Prismen, die bei
2020 unter Zersetzung schmelzen.

B l-anilamidph limidi /NG

enzenyl-anilami enylimidi s

y P y n, CeHsC\NH NIE Cs H

wurde 1. neben der vorstehenden Base, 2. aus Benzphenylhydrazid-
imidchlorid und Anilin ohne weiteres Nebenproduct erhalten.

1. Der in Wasser unlésliche Theil des Reactionsproductes (siehe
oben) wird in warmer verdiinnter Salzséiure aufgenommen, filtrirt, mit
Ammoniak gefillt und der Niederschlag aus Aceton oder viel kochen-
dem Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. fir CygHy7Ns.

Procente: C 794, H 5.9, N 14.6.
Gef. » » 79.6, » 6.2, » 147

Weisse gliinzende, beim Liegen an der Luft sich briunende Na-
deln aus viel kochendem Alkohol. Schmp. 174 —175% Leicht in
Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol 16slich. Die Ldsung in
Chloroform reducirt Quecksilberoxyd und wird dadurch braun. Die
alkoholische Losung durch Ferrichlorid braun. In conc. Schwefelsiure
wird durch Ferrichlorid eine violette Firbung hervorgerufen. Fehllng-
sche Losung wird beim Kochen reducirt.

Das salzsaure Salz bildet leicht l&sliche {Nadeln. Kupfer-
vitriol fillt seine Losung nicht, beim Kochen scheidet sich ein dunkles
Qel ab.

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in_ kleinen Prismen von
der Farbe des Kalinmdichromates. Schmp. 175% anter lebhafter Zer-
setzung.

2. 10 g Benzphenylhydrazidimidchlorid wurden in wenig heissem
Benzol gelést und mit 8 g Anilin 10 Stunden auf dem Wasserbad

1) Nachweisbarer Verlust an Wasser.
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erhitzt. Der beim Erkalten ausfallende Niederschlag wurde in warmer
verdiinnter Salzsiure aufgenommen, die Lésung filtrirt, mit Ammoniak
gefillt und der Niederschlag aus heissem Alkohol umkrystallisirt.
Analyse: Ber. fiir CjgHy7Na.
Procente: N 14.6.
Gref, » » 14,3,
Glinzende Nadeln vom Schmp. 175—176°, welche von den nach
der 1. Methode erhaltenen nicht zu unterscheiden sind. Ihr Pikrat
schmilzt ebenfalls bei 175%

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. Franz Coblitz
fiir seine treffliche Unterstiitzung wiederum bestens zu danken.

471, H. v.Pechmann und Ph, Manck: Ueber die Einwirkung
von schwefliger Sdure auf Cyankalium und iiber Disazomethan-
disulfonsiure.

[Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akad. der Wissenschaften za Miinchen.]
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Wihrend schweflige Siure und Cyanwasserstoff in freiem Zu-
stand ohne Einwirkung auf einander sind, vereinigen sie gich in Gegen-
wart von Alkalien mit grésster Leichtigkeit zu einer Verbindung,
welche durch Addition von 2 Mol. primirem Alkalisulfit an 1 Mol.
Blausiure entstanden gedacht werden muss. Wir betrachten den
Korper als das secundire Salz einer zweibasischen Sulfonsiure, welche
in freiem Zustand nicht existenzfilhig zu sein scheint. Zur Unter-
suchung erwiesen sich ihre charakteristischen Kaliumsalze am geeig-
petsten, von welchen das secundire, HCN, 2S0O;KH, Hy; O, durch
seine Krystallisationsfihigkeit, das primire HCN, SO;KH, SO3H;
durch seine Schwerldslichkeit ausgezeichnet ist.

Die Einwirkung von schwefliger Siure auf Cyankalium ist schon
von Etard?) untersucht worden. Nach dem kurz gefassten Bericht
iiber seine Beobachtungen scheiut es, als ob er die ndmlichen zwei
Salze wie wir unter Hinden gehabt hitte, obwohl er denselben eine
ganz andere Zusammensetzung, nimlich HCN, SOsKH und 2 HCN,
SO;KH, SO3Hy, HyO zuschreibt, Etard’s Angaben entziehen sich
leider einer niheren Controlle, da er die Korper wenig charakterisirt
und keine analytischen Belege fiir ihre Zusammensetzung verdffent-
hat. Wir fiihren deshalb nur an, dass wir Verbindungen mit den
von Etard angenommenen Formeln niemals erhalten haben. Nach

1y Compt. rend. 88, 649.





