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erst bei der Verdiinnung = 0.000001 866 pCt. verschwindet, wahrend 
bei gewiihnlichem Fluorescein bei der Verdiinnung = 0.000001 866 pCt. 
die Fluorescenz auf schwarzem Hintergrunde noch sichtbar ist. 

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

L e m b e r g. Chem.-techn. Laboratorium der k. k. Technischen 
Hochschule. 

470. H. v. Peohmenn: Ueber gemischte Amidine und 
Tautomerie l). 

[ Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. k. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen. J 
(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Reissert.) 

Als ~ v i r t u e l l e  T a u t o m e r i e c  habe ich diejenigen Falle der 
Tautomerie bezeichnet, in welchen die tautomeren Verbindungsformen 
der namlichen Korperklasse angehiiren und daher identisch func- 
tioniren, wiihrend bei der haufiger beobachteten  functione ell en 
T a u  t o m  e r i o  4. die desmotropen Formen in verschiedene Korperklassen 
fallen, wie friiher ausfuhrlich auseinandergesetzt wurde. 

Die virtuelle Tautomerie ist bisher in der Gruppe der D i a z o -  
a m i  d o  v e r b i n  d u n g  en ,  der A mi  d i n e  und der F o r m a z  y Id e r i  va  t e 
am eingehendsten studirt worden, d. h. in Fallen, welche sich durch - 

die allgemeinen Typen 

mR' , NX und IIIRYNHX 
\NHY NY 

veranschaulichen lassen, worin R = N (Diazoamidokorper), = CH 
(Amidine), = N : CH . N (Formazylderivate) ist und X und Y zwei 
verschiedene einwerthige Kohlenwasserstoffradicale reprgsentiren. Ver- 
bindungspaare, welche nach diesen Formeln zosammengesetzt sind, 
zeigen iibereinstimmende physikalische und chemische Eigenschaften 
und existiren demuach nur in einer einzigen Form, wahrend ihre Ent- 
stehung und obige Formelu je zwei verschiedene Substanzen er- 
warten lassen. 

Zur Feststellung, ob eine der tezeichneten Verbindungen nach 
einer fixirten Structurformel zusammengesetzt oder ob sie tautomer 
ist, kann weder ihre Bildungsreaction - wie unten gezeigt wird -, 
noch die Natur ihrer Spaltungsproducte herangezogen werden. Die 
angewendete Metho  d e  besteht in de r  Substitution des labilen Wasser- 

1) Vergl. die friihere Mittheilung, diese Berichte 28, 869. 



stoffatomes durch Alkylirung oder Acylirung. Entsteht dabei ein 
einziges Substitutionsprodnct, so wird man dern entsprecheiden 
KBrper eine bestimmte Formel ertheilen kiinnen, erhalt man dagegen 
gleichzeitig zwei isomere Substitutionsproducte, so wird er als tautomer 
betrachtet werden kbnnen. 

Die Tautomerie der D i a z o a m i d o v e r b i n d u n g e n  ist nach dieser 
Methode von M e l d o l a  und S t r e a t f e i l d l )  durch mehrere Versuchs- 
reihen nachgewiesen worden. Durch Alkylirung einer grcsseren An- 
zahl gemischter Diazoamidoverbindungen gewannea sie immer ein 
aemenge derjenigen zwei Alkylderivate, welche sie auch auf dem 
Wege der directen Synthese erhalten hatten. Dieser einfachen Inter- 
pretation der Me1 do1 a-S t r  e a t f e  i l d '  schen Versuche gegeniiber 
scheint mir die von diesen Chemikern selbst vertretene Auffassung 
unhaltbar. Zu dem namlichen Schluss fiihrte die von mir studirte 
Benzoyliruog eines gemischten DiazoamidokBrpers. 

Die Tautomerie d e r  g e m i s c h t e n  A m i d i n e  ist von mir eben- 
falls durch Alkylirunga) bewiesen worden , die der  gemischten 
F o r m a z y l d e r i v h t e  folgt aus der  von P e c h m a n n  und R u n g e  
studirten Acetylirung 8) dieser KSrper. 

Charakteristisch fiir die bisher beobachteten Falle der  Tautomerie 
ist nun, dass in  denselben - vergl. die obigen Formeln - X und Y 
immer chemisch ahnlich functionirende Radicale, wie z. B. c6 €Is, 

, c6 H4. CHI, CgH4Br, c6 H&NOa, reprlsentjren. Die vorliegende Unter- 
suchurig wurde angestellt, nm zu priifen, o b  Tautomerie auch dann 
nachweisbar ist,  wenn X und Y in ihren Eigenschaften weiter aus- 
einandergehen. Sie fiihrte zu dem friiher schon vermutheten Resultat, 
d a a s  k e i n e  T a u t o m e r i e  s t a t t f i n d e t ,  w e n n  X u n d  Y c h e m i s c h  
n n g l e i c h  f u n c t i o n i r e n d e  R a d i c a l e  r e p r a s e n t i r e n .  Dies wurde 
durch die Untersuchung folgender Fiille bewiesen: 

1. X = CH3,Y = B-ClOHz: Benzenyl-methyl-B-naphtylamidin. 
Fiir diesee gemischte Amidin giebt es zwei MBglichkeiten: 

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

I) Chem. SOC. Journ. 51, 102, 434; 53, 664; 55, 412; 57, 785. 
a) Diem Berichte 28, 869. 3) Diese Berichte 27, 1679, 1693. 
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beiden miiglichen Methylderivate liefern, kommt dem erhalteoen 
Methylnaphtylamidin eine b e s t i m m t e  Forrnel und zwar 

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

iibergeht. Der Beweis dafiir wurde durch Vergleich des Reactions- 
productes mit den beiden miiglichen dimethylirten Naphtylamidinen 
gefiihrt. 

Sieht man zur Erklarung der Bildung des namlichen Amidins 
von bestimmter Structur nach den beiden Reactionen von immerhin 
nicht unmiiglichen Umlagerungen ab, so liegt folgende Annahme iiber 
d i e  Amidinbildung am nachsten. Zuerst wird die Base an das  Imid- 
chlorid addirt,  wodurch in beiden Fallen . natiirlich das  namliche 
Additionsproduct 

,, NHCH3 
CsH5 C --CI 

NHC10H7 
entstehen muss. Dieses zerfallt dann in einerlei Weise in Salzsliure 
und das gemischte Amidin: 

indem das Chloratom mit dern Wasserstoffatom des Methylaminrestes, 
d. h. dem bavischeren der beiden substituirten Ammoniakreste, aus- 
tritt .  Diese Annahme lasst es als selbstverstandlich erscheinen, dass 
bei chernisch ahnlicheren X und P, wie z. B. bei den Phenyltolyl- 
amidinen, der Salzsaureaustritt in zweierlei Sinn erfolgen kann und 
draugt  zu der  friiher schon erwahnten Anschauung, dass die YirtueHe 
Tautomerie hervorgerufen w i d  durch die gleichzeitige Entstehung 
zweier nicht trennbarer, desmotroper Isomeren, welche in einer ge- 
wissermaassen racemischen Verbindungsform auftreten. Die Thatsache, 
dass virtuell tautomere Kiirper bei der kryoskopischen Untersuchuiig 
rnonomolekulare Zahlen I )  geben, spricht ebensowenig gegen diese An- 
schauung, wie das  analoge Verhalten der Traubensaure gegen die 
iibliche Auffassung dieser Verbinduiig. Dagegen muss es  Bedenken 
erregen, dass die SRacemiec der Arnidine nach Substitution des Imid- 
wasserstoffes nicht mehr zu beobachten ist und noch mehr, dass unter 
~ 

') Bcnzenylphenyltolylamidin, Mo1.-Gew. 197, gab in Benzol im 
Mittel 192. Vergl. auch die Molekulargewichtsbestimmung gemischter Diazo- 
amidoverbindungen von Meldola  und S t r e a t f e i l d ,  Journ. of tho chem. 
soc. .57, 504. 
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Bedingungen, unter welchen n u r  ein Amidin von bestimmter Structur 
entstehen sollte, ebenfalls tautomere Kiirper auftreten. Letzteres folgt 
an8 einer noch nicht publicirten Beobachtung iiber das Benzeny l -  
pheny l to ly l amid in .  Durch Einwirkung von Benz-p-toluidimid- 
chlorid auf Natriumphenylurethan entstehen nach der Gleichung: 

Kochsalz und ein am Stickstoff carbiithoxylirtes Amidin, welches 
leider nicht krystallisirte und sich von den bekannten Amidinen durch 
seine Unliislichkeit in Siiuren unterschied. Durch Verseifung mit Kali 
geht as nicht i n  das structuranaloge Amidin, in welchem sich an Stelle 
der Carbiithoxylgruppe ein Wasserstoffatom befindet, sondern in dae 
friiher beschriebene t a u  to mere B enz en  J 1 p h e n  y l  t o l  y 1 amid in  vom 
Schmp. 132O fiber. 

Analyee: Ber. Proc.: N 9.8. 
Gef. s 9.8. 

2. X = CHp, Y = CsHs: Benzenyl-methylphenylamidin. 
Darstellung und Untersuchung erfolgten nach den bei der Naphtyl- 

verbindung angewandten Methoden und fiihrten zu analogen Resultaten. 
Es wurde nur ein Amidin 

erhalten, welches bei der Methylirung ebenfalls nur e in  Product, 
, N CH3 

CsHsC' 
\ N C H ~ .  C ~ H ~  

lieferte. Nimmt man auch hier an, dass der Amidinbildnng eine 
Additionsreaction vorausgeht, so kann die Salesiinreabspaltung wieder 
nur unter Anstritt des in dem stiirker basischen Rest befindlichen 
Waeserstoffatomee erfolgt sein. 

Sind die vorstehenden aus den Resultaten der Methylirung anf 
die Constitution der urspriinglichen Amidine gezogenen Schliisse anch . 
nicht ganz einwandfrei, eo folgt aus ihnen doch mit Beatimmtheit, 
dass das Auftreten der Tantomerie bei den Amidinen FOD der rela- 
tiven Natur der Substituenten abhiingig ist. 

3. X = H,Y = CsHs: Benzeny lpheny lamid in .  
Die Untersuchung, ob diese Verbindung in' den beideh miiglicheu 

Formen 

existirt oder ob dieee tautomer eind und welche Formel eventuell dem 
bereits. bekannten Amidin zu ertheilen iet , konnte noch nick abge- 

Rarichte d. D. ckem. Resellnchah Jahrg. XXVIII .  151 



schlossen werden. Die bisherigen Ergebnisse der systematischen 
Methylirung machen es aber hiichst wahrscheinlich, dass die Ver- 
bindung keine Tautomerie zeigt und das bekannte Benzenylphenyl- 
amidin, wie auch B e r n t h s e n  annimmt, nach der ersteren der beiden 
obigen Formeln zusammengesetzt ist. 

4. x = C&3&,, Y = NHCsHg : B e n z e n y l - p h e n y l a n i l a m i d i n .  
Bei der Untersuchung dieses Amidins konnte ron der Alkylirungs- 

methode Umgang genommen werden, weil dasselbe bei der Ein- 
wirkung B e n  z a n  i l i  d i m i d  c h l o  r i  d 
gleichzeitig in den beiden distincten Formen: 

von P h e ny  1 by d r a z  i n  a u f 

entsteht. Beide Kijrper sind stabil und konnten bisher nicht in ein- 
ander umgelagert werden. Auch hier liegt die Annahme am nachsten, 
dass zuerst Addition, dann aber Salzsaureabspaltung 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 Nadelo, Schmp. 174-1750 - eine 
schwachere Basis als  das  andere - gelbliche Prismen, Schmp. 1190 
- ist. Nach dem Verhalten gegen Quecksilberoxyd, wodurch das  
erstere leicht oxydirt wird, wahrend das letztere bestandig ist, ware der 
bei 174- 1750 schmelzenden Verbindung die erstere, d. h. die Hydrazid- 
formel, der bei 119" schmelzenden Verbindung die zweite, die  
Hydrazonformel, zu ertheilen. Die von S t r a c h e  und I r i t z e r ' )  aus- 
gearbeitete, auf dem ungleichen Verhalten von Phenylhydraziden und 
Phenylhydrazonen gegen kochende F e h l i n  g'sche Liisung beruhende 
Methode zur Unterscheidung dieser Kijrper fuhrte in dem vorliegenden 
Fal l  zu keinem Resultat, weil beide Basen durch jenes Reagens an- 
gegriffen wurden. 

Gegen diese Anffassung iiber die Constitution der beiden Amidine 
acheint zu sprechen, dass bei der Einwirkung von A n i l i n  a u f  d a e  
I m i d c h l o r i d  d e s  B e n z o y l h y d r a z i d s  nur  ein einziges Amidin u n d ,  
zwar  das bei 174- 1750 schmelzende, durch Quecksilberoxyd leicht 
angreif bare entsteht - wiihrend die gleichzeitige Entstehung d e r  
beiden Isomeren oder wenigstens die des gegen Quecksilberoxyd be- 
standigen Hydrazons zu erwarten gewesen ware. Es kann indessen 
iiicht befremden, dass die Reaction in diesem Falle etwas anders ver- 
Iauft. Wahrend sonst die Umsetzung zwischen Imidchlorid und Base 
i n  atherischer Lijsung und bei gewijholicher Temperatur in wenigen 

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

Es miige daher noch unentschieden bleiben, in welcher Weise die 
beiden Amidine zu formuliren sind. Jedenfalls geht aus den vor- 
liegenden Beobachtungen hervor, dass in diesem Falle Tautomerie 
ausgeschlossen ist. Dadurch verliert aber auch die von M a r c k w a l d  
und W o l f f  l) vertretene Anschauung, dass die beiden, den vorstehen- 
den Verbindungen analogen D i p  h e n  y 1 a n  i l g  u a n i d i  n e 

tautomer sind, an Wahrscheinlichkeit. 
5. Versuche, den Fall X = CH3, Y = NHCsH5 zu verwirklichen, 

f ihr ten zu keinem Resultat in der gewiinschten Richtung. Weder a u s  
Methplamin und Benzoylhydrazid-imidchlorid, noch aus Phenylhydrazin 
und Methylbenzamid-imidchlorid konnte ein anderes definirbares Pro- 

/ N .  NHCsHs 
duct erhalten werden als F o r m a z y l b e n z o l ,  c6&c\ 

Dieses is t  wahrscheinlich durch Verdriingung des Methylaminrestes 

aus einem zuerst gebildeten Amidin, z. B. CaHaC/’ 
‘NH. NHCsHs’ 

durch Phenylhydrazin und darauf folgender, schon friiher beobachteter 
apontan e r  Oxydation des Zwischenproductes zu Formazylbenzol ent- 
standen. 

N : NCsH5 

/ N CH3 

1. Benzenyl-metbyl-/l-naphtylamidin. 
I m i d  c h 1 o r i  d d e s M e t h y 1 b e n  z a m  i d  s , C6 H5C C1: NC&. 

Diese fiir die Synthese des Amidins nothwendige, noch nicht b e  
schriebene Verbindung wird erhalten, wenn man 2 Th.  reines Methyl-, 
benzamid mit etwas mehr als 3 Th.  Phosphorpentachlorid im Frac- 
tionirkolben auf dem Wasserbad erhitzt, bis die Sslzslureentwicklung 
nachgelassen hat und das  gebildete Phosphoroxychlorid im Vacuum 
abdestillirt. Schliesslich sublimiren dabei weisse gllnzende Nadeln, 
welche a n  der Luft zerfliessen und nicht untersucht wurden. Der, 
Riickstand wird im Vacuum iiber freier Flamme abdestillirt. Man 
erhiilt das  Imidchlorid als ein farbloses, leicht bewegliches Liquidurn 
von stechendem Geruch. Es siedet unter 30 mm Druck bei l12e, 
unter 60 m m  bei 124O nicht ganz ohne Zersetzung. Unter 720 mm 
geht ein kleiner Antheil bei 200-205° iiber, die €Iauptmenge zerfallt 

1) Diese Berichte 26, 3116 und Ann. d. Chem. 286, 346. - 
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in Salzslure und einen chlorfreien, hochsiedenden Eiirper, der  
aue Benzol in glanzenden Nadeln vom Schmp. 2300 krystallisirt. Er 
ist bisher nicht untersucht worden. Da auch das  im Vacuum recti- 
ficirte Imidchlorid durch diesen chlorfreien Kijrper verunreinigt ist, 
konnten stimmende Analysenzahlen nicht dafur erhalten werden. Daea 
aber thatsachlich jene Verbindung vorliegt, folgt aus ihrem Verhalten 
gegen Wasser, wodurch sie in Salzsaure und bei 78O schmelzendee 
Methylbeozamid verwandelt wird. 

B e n z e n y l - 8 -  naphtylamid-methyl irnidin ,  
y N C H 3  

c6 H5 c 
\N B cl0 H,' 

Diese Verbindung entsteht ohne wesentliche Nebenproducte auf 
zwei Wegen : 

1. A u s  M e t h y l b e n z a m i d - i m i d c h l o r i d  u n d  8 - N a p h t y l -  
a m i n .  Zu 20 g Chlorid in 60 g Aether. tropft man allmahlich eine 
AuflBsung von 18 g Naphtylamin in 180 g Aether und erwiirmt 
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 mitgefiilltem 
Naphtylamin durch Auskochen mit Wasser getrennt werden und wird 
aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 30 g. 

Analyse: Ber. fiir ClsH16Na. 
Procente: C 83.1, H 6.1, N 10.8. 

Gef. )) 83.6, B 6.3, )) 10.7. 

Diamantglanzende Krystalle aus 40 Th.  kochendem Alkohol. I n  
den iiblichen Solventien schwer 16slich. 

P i k r a t .  Liist man die Base iu iiberschiissiger heisser alkoholi- 
scher PikrinsZiure, so erstarrt die Fltissigkeit zu einer Erystallmasse, 
welche aus vie1 kochendem Alkohol umkrystallisirt wird. Glanzende, 
echwefelgelbe Prismen, Schmp. 166.5O. - J o d i d  und C h l o r i d  wurden 
nicht krystallisirt erhalten. 

2. A u s  p - B e n z n a p h t a l i d i m i d c h l o r i d  u n d  M e t h y l r m i n .  
'20 g Chlorid in 100 g Aetber wurden mit 20 g wassriger 33procentiger 
Methylaminlijsiing 24 Stunden lang unter zeitweisem Umachiitteln bei 
Zimmertemperatur in Reriihrung gelassen. Dann wurde der Aether 
abdestillirt, der Riickstand in rerdiinnter Salzsaure aufgenommen und 
aus dem Piltrat die Base durch Natronlauge abgeecbieden. Aus- 
beute 18 g. 

Schmp. 2040. 

Analyse: Ber. fkr C~aHlsNa. 
Procente: N 10.8. 

Gef. )) s 11.1. 
Die Identitiit der Verbindung mit der vorher beschriebenen folgt 

aus  dern' absolut gleichcn Verhalten und den Schmelzpunkten der  



freien Base und des Pikrates und wird durch die k r y s t a l l o g r a -  
p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  bestiitigt, welche auf gefallige Veranlaseung 
des Hrn. Prof. P. G r o t h  Hr. Dr. H u t c h i n s o n  aus Cambridge in 
dankenewerther Weiee ausgefiihrt hat. Derselbe theilt dariiber mit: 

alirystallsystem: monosymmetrisch (prismatische KI.). 
a : b : c = 1.8456 : 1 : 0.7054s. 

,9 = 81.39. 
Beobachtete Formen: a = (100) a0 P Q), b = (010) GO p u), m = (100) a0 P, 

Die schwach gelblich gefgrbten Krystalle sind kurz pris- 
matisch nach der Verticalaxe und bis 2mm lang und 1 mm 
dick; einige waren bis 5mm lang. Von den Flgchen der 
Prismenzone herrscht das Prisma m vor und wird sehr hgufig 
von dem Orthopinakoid a abgestumpft , wgbrend das Klino- 

pinakofd b nur selten nnd schmal zum Vorschein kommt. Das Prisma m ist 
pararallel der Kante ma  stark gestreift. Spaltbarkeit nach dem Orthopinakold 
(100) vollkommen. 

q = (011) p Qo. 

@ 
Beobachtet Berechnet 

- c : q = (001) : (011) 35.20 
a :  m = (100): (110) 61.18 - 
a : q = (100) : (011) 53.10 - 

m :  q = (110) : (011) 55.33 55.54 
a :  c = (100) : (001) - 51.33 

mi : q = (110) : (011) 63.36 53.28 
Zwei Prhparate, welche nach den beiden Methoden dargestellt worden 

Die Base ist nicht tautomer, soodern durch obige Formel z u  
veranscbaulichen, weil sie bei der Methylirung als einziges Product 
liefert : 

waren, sind vollsthdig identisch u 

B e n  e e n  y 1 - j3 -n a p h ty 1 m e  t h y 1 a m  i d -  m e t h J li mid  i n  , 
/N CH3 

G H 5 C  
\ N C H ~ .  c,~H,' 

Nach beiden Methoden erhaltene Pr ipara te  des Methylnaphtyl- 
amidins (je 5 g) wurden mit ca. 20 g Jodmethyl im Rohr 10 Stunden 
(2-3 Stunden geniigen jedenfalls auch) auf 1000 erhitzt. Aus dem 
in Wasser lBslichen Theil des Reactionsproductes wurde durch Natron- 
h u g e  eine iilige Base abgeschieden, welche, d a  weder aie selbet noch 
ihr  Jodid Neigung zum Krystallisiren zeigten, sofort in das  

P i k r a t  verwandelt wurde. Zu dem Zwecke wurde die salzsaure 
L6eung des Amidins mit tiberschiissiger alkoholischer Pikrinsliure 
versetzt, wodurch ein nach einiger Zeit erstarrendes Harz ausgefiillt 
wird, welchee aus vie1 kochendem Alkohol in  orangegelben Tafeln 
krystallisirt. Schmp. 155.50. 
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Analyse: Ber. fir CsSH21 Ns0.r. 
Procente: N 13.9. 

Gef. n n 13.9. 
Die Formel der Verbindung folgt aus ihrer Identitat mit  dem 

- M e t  h y 1 n a p  h t y 1 a m i n 1) 
Dieses blieb ebenfalls blig, sein Pikrat  bildete 

D a s  zur Controlle dargestellte, sich von dem vorhergehend be- 

aus Met h y 1 b e  n z a m  i d  - i m i d  c h l o  r i d und 
dargestellten Amidin. 
orangegelbe, bei 155.50 schmelzende Tafeln. 

schriebenen durch die Stellung der Substituenten unterscheidende 

B e n z e n y l - d i m e t h y l a m i d  - p -  n a p h t y l i m i d i n ,  
/N (C &)a 

cs H5 c 7 

N Cio H7 
wurde durch zweitagiges Stehenlassen von 10 g B e n  z n a p  h talid- 
i m i d c h l o r i d  in  6 0 g  Aether mit. l o g  33procentiger wassriger Di- 
methylaminlosung erhalteo. Die aus dem salzsaureloslichen Thei l  
des Reactionsproductes durch Alkali abgeschiedene Base zeigte eben- 
sowenig Neigung zum Krystallisiren wie ihr Isomeres. Sie wurde 
daher in ihr  leicht krystallisirendes 

J o d i  d verwandelt, indern die salzsaure LBsung durch Jodkalium 
ausgefallt wurde. Der  langsam fest werdende Niederschlag krystalli- 
sirt aus Wasser oder aus  seiner Losung in weriig Alkohol auf Zusatz 
von Aetber in farblosen Prismen vom Schmp. 2150. 

Analyse: Ber. fiir CISH18Na, HJ. 
Procente: N 7.0, J 31.6. 

Gef. Y, s 7.1, n 31.9. 
Das P i k r a t  krystallisirt aus viel kochendem Alkohol in hell- 

gelben Prismen vom Schmp. 150°. 

2. Ren zenyl -met  hylphenylamidin.  
Durch Wechselwirkung 1. von Me t h y  1 b e n  z a m  id- i  m i d c  h 1 o r i d  

und Axiilin und 2. von B e n z a n i l i d i m i d c h l o r i d  und M e t h y l -  
a m i n  erhalt man das  

1) Das noch nicht beschriebene ,8-Methylnaphtylarnin wurde durch 
Kochen von Naphtylamin mit Jodmethyl und Holzgeist gewonnen - wahr- 
scheinlich ist es zweckmZfsiger, im Einschlussrohr auf 1000 zu erhitzen. Bus 
dem noch viel unverilndertes Amin enthaltenden Basengemenge wurde ;das 
N i t r o s a m i n  - farblose perlmuttergl5nzende BlLttchen, Schmp. 900 - dar- 
gestellt und durch Eintragen in eine Mischung von Stannochlorid , Salzsilure 
und Aikohol reducirt. Das fast unlbsliche Zinndoppelsalz wurde durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. husbeute schlecht. Die Base,  der Aethylver- 
bindung ilusserst iihnlich, bildet ein nicht erstarrendes, unter 715 mrn Druck 
bei 2960 siedendes Oel. 
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B e n z e n y l - p h e n y l a m i d m e t h y l i m i d i n ,  

1. Zu 10 g Methylbenzamidimid.chlor id  in 60 g Aether 
tropft man 1 2 g  Ani l in  in  l 2 0 g  Aether nnd erwarmt zuletzt kurze 
Zeit auf dem Wasserbade. Der Niederschlag wird in Wasser aufge- 
nommen, mit Natronlauge versetzt, durch Wasserdampf vom Anilin 
befreit und aue verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Farblose Nadeln. 
Schmp. 134O. 

Analyse: Ber. fiir CIAHI~N~.  
Procente: N 13.3. 

Gef. n 13.5. 
P i k r a t .  Aus der salzsauren LBsung der Base mit alkoholischer 

Pikrinsiiure gefiillt und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Gelbe 

2. l o g  Benzan i l id imidch lo r id  in 60g  Aether wurden mit 
10 g 33 procentiger wiissriger Methylaminliisung 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur zusamrnengestellt. Aue dem salzsaureliislichen 
Theil des Reactionsproductes fiillt Natronlauge die Base, die aus 
verdiinntem Alkohol ebenfalls in bei 134O schmelzenden Nadeln kry- 
stallisirt. 

, Siiulen, Schrnp. 169O. 

Analyse: Ber. fiir CI JHI~N~.  
Procente: N 13.3. 

Gef. a )) 13.3. 
P ik ra t .  Gelbe Siiulen, Schmp. 169O. 
Jod id .  Aus der salzsauren Liisung der Base durch Jodkalium 

gefdlt. 
Demnach sind die auf beiden Wegen erhaltenen Amidine identisch. 

Die obige Structurformel kommt der Base deshalb ZU, weil sie bei 
der Methylirung nur ein einziges Product liefert, namlich 

Farblose Nadeln aus Alkoholiither, Schmp. 190°. 

B e n z e n y l - p  henylmethylamidmethylimidin, 

C6H5C\ NNC& 
'NCH3. C6H5 

Praparate des nach beiden Methodeo dargestellten Amidins wurden 
mit Jodmethyl auf looo erhitzt. Sollte die Base keine Neigung zur 
Krystallisation zeigen , so ist sie durch ihr schiin krystallisirendes 
Jodid zu reinigen. Die in alen Solventien, ausser Wasser, leicht 
liisliche Base krystallisirt aus heissem Ligroin in Prismen vom 
Schmp. 56'). 

Jodid.  Farblose Prismen, Schmp. 190°. 
Pi k r a t. Gelbe Nadeln, Schmp. 174O. 
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Die Formel des vorstehenden dimethylirten Amidins folgt aus 
seiner Identitiit mit der aus M e t h y l b e n z a m i d i m i d c h o r i d  und 
Me thy lan i l i n  entstehenden Base, deren Darstellung ich Hrn. Dr. 
L. Van ino  zu verdanken habe. Prismen aus Ligroi'n, Schmp. 56O. 

J odid. Farblose Prismen, Schmp. 190°. 
Andyee: Ber. f i r  G5816Na , H J. 

Procente: J 36.1. 
Gef. )) a 36.3. 

Pik ra t .  Gelbe Nadeln, Schmp. 174O. 
Die zur Controlle eberlfalls von Hrn. Dr. L. Van ino  dargestellte 

isomere Base, das 

B e n z e n y l - d i m e t h y l a m i d p h e n y l i m i d i n ,  
N (C &)a 

Cs&C NN C ~ H ~  ' 
entsteht aus Benzanilidimidchlorid und Dimethylamin undl besitzt ganz 
abweichende Eigenschaften. Es krystallisirt aus Ligroi'n in derben 
Prismen vom Schmp. 73-74O. 

J o d i  d. 
Analyse: Rer. fiir Ci5Hi6Na, H J. 

Glanzende Prismen, Schmp. 196O. 

Procente: J 36.1. 
Gef. n 35.5. 

P i k r a t .  Gelbe Nadeln, Schmp. 126". 
3. Die Resultate und experimentellen Details iiber die Methylirung 

des B e n z e n y l p  heny lamid ins  werden spater mitgetheilt werden. 

4. Benzenyl-phenylanilamidin. 
Die beiden moglichen, unsymmetrisch substituirten Amidine dieser 

Zusammensetzung entstehen gleichzeitig in ungefahr gleichen Mengen 
verhaltnissen bei der Einwirkung von P h e n y l h y d r a z i n  auf Benz -  
an i l i d imidch lo r id .  

Die ihnen vorlaufig ertheilten Formeln werden durch ihr Ver- 
halten gegen Quecksilberoxyd gerechtfertigt. 

,,NH C6H5 
B en z e n y 1- p h en y 1 am i d a n i 1 i m i din , C6H5C 

N N .  NHCeH5' 
Benzan i l id imidch lo r id  aus 30 g Benzanilid wurde in Ligroi'n 

gelost, vorsichtig mit 31.6 g Phenylhydrazin versetzt und schliesslich 
kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Durch Auslaugen mit 
Wasser wird dem Niederschlag das salzsaure Salz des obigen Amidins. 
entzogen, wahrend die isomere, unten beschriebenelBase uugeliist 
zuriickbleibt. Der wassrige Auszug wird mit Ammoniak gefallt und 
der Xiederschlag aus Alkohol umkrgstallisirt. 
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Analyse: Ber. fiir C L ~ H ~ , N ~ .  
Procente: C 79.4, H 5.9, N 14.6. 

Gef. Z. I) 79.4, 79.5, 9 5.39, 6.2, )) 14.6. 

Gelbe, luftbeatlndige Prismen aus wenig heissem Alkohol. 
Schmp. 119O. Liislich in Alkohol, Aceton und Chloroform. Die 
Liisung in Chloroform reducirt Quecksilberoxyd nicht. Die alkoho- 
lische Liisung wird durch Ferrichlorid schiin roth. I n  concentrirter 
Schwefelsaure wird durch Ferrichlorid keine, durch Kaliumdichromat 
eine rothe FBrbung hervorgerufen. F e h l ing ' sche  Liisung wird beim 
Kochen langsam reducirt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet relativ schwer 16sliche Nadeln. 
Kupfersulfat ruft in seiner Liisung einen hellgriinen Niederschlag 
hervor, welcher beim Kochen nicht rerBndert wird. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus  Alkohol in gelben Prismen, die bei 
202O unter Zersetzung schmelzen. 

,,NCs H5 
B e n z  e n y 1- a n  i la m i d  p h e n y l i  m i d i n , C6H5 C '3 

\ N H .  N p  GH5' 
wurde 1. neben der vorstehendcn Base, 2. aus Benzphenylhydrazid- 
imidchlorid und Anilin ohne weiteree Nebenproduct erhalten. 

1. Der in Wasser unlijsliche Theil des Reactionsproductes (siehe 
oben) wird in warmer verdiinnter Salzsaure aufgenommen, filtrirt, mit 
Ammoniak gef6llt und der Niederschlag aus Aceton oder viel kochen- 
dem Alkohol umkrystalliairt. , 

Analyse: Ber. fiir G ~ H I ~ N ~ .  
Procente: C 79.4, H 5.9, N 14.6. 

Gef. B 9 79.6, )) 6.2, n 14.7. 
Weisse glanzende, beim Liegen a n  der Luft sich braunende Ka- 

deln aus viel kochendem Alkohol. Schmp. 174-175O. Leicht in  
Aceton und Chloroform, schwer in Alkohol liislich. Die Liisung i n  
Chloroform reducirt Quecksilberoxyd und wird dadurch braun. Die 
alkoholische Lijsung durch Ferrichlorid braun. In conc. Schwefeldiore 
wird durch Ferrichlorid eine violette Farbung hervorgerufen. F e  h l i n  g- 
sche Liisung wird beim Kochen reducirt. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet leicht liialiche iNadelu. Kupfer- 
vitriol fiillt seine Liisung nicht, beim Kochen scheidet sich:ein dunkles 
Oel  ab. 

Das P i k r a t  krystallisirt aus Alkohol inlkleinen Prismen von 
der Farbe dea Kaliumdichromates. Schmp. 1750 unter lebhafter Zer- 
setzung. 

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

'1 Nachmeisbarer Verlust an Wasser. 
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erhitzt. Der  beim Erkalten ausfallende Niederschlag wurde in warmer 
verdiinnter Salzsaure aufgenommen, die Losung filtrirt, mit Ammonia% 
gefallt und der Niederschlag aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Aualyse : Ber. f i r  C19 HIT Ns. 
Proceute: N 14.6. 

Gef. )) 14.5. 
Gliinzende Nadeln vom Schmp. 175--176O, welche von den nacb 

der  1. Methode erhaltenen nicht zu unterscheiden sind. Ibr P i k r a t  
schmilzt ebenfalls bei 175O. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Hrn. Dr. F r a n z  C o b l i t z  
fiir seine treffliche Unterstiitzung wiederum bestens zu danken. 

471. H. v. Peohmann und Ph. Mdanok: Ueber die Einwirkung 
von sahwefliger Sfiure auf Cyankelium und iiber Diezomethan- 

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

Wahrend schweflige Saure und Cyanwasserstoff in freiem Zu- 
stand ohne Einwirkung auf einander sind, vereinigen sie sich in Gegen- 
wart  von Alkalien rnit griisster Leichtigkeit zu einer Verbindung, 
welche durch Addition von 2 Mol: prirnarem Alkalisulfit an 1 Mol. 
Blausaure entstanden gedacht werden muss. Wir betrachten den 
Kiirper a ls  das  secundare Salz einer zweibasischen Sulfonsaure, welche 
i n  freiem Zustand nicht existenzfiihig zu sein scheint. Zur Unter- 
suchung erwieseu sich ihre charakteristischen Kaliumsalze am geeig- 
netsten, von welchen das secundare, HCN, 2 S03KH,  Ha 0, durch 
seine Krystallisationsfiihigkeit, das primare H C N, SO3 KH, SO3 Ha 
durch seine Schwerliislichkeit ausgezeichnet ist. 

Die Einwirkung von schwefliger Saure auf Cyankalium ist schon 
von E t a r d l )  untersucht worden. Nach dem kurz gefassten Bericht 
iiber seine Beobachtungen scheint es ,  als ob er die namlichen zwei 
Salze wie wir unter Handen gehabt hatte, obwohl e r  denselben eine 
gaoz andere Zusammensetzung, namlich H C N, SO3 K H und 2 HCN,  
S03RH, SOSHa, H a 0  zuschreibt. E t a r d ’ s  Angaben entziehen sich 
leider einer naberen Controlle, d a  er die Kiirper wenig charakterisirt 
und keine analytischen Belege fiir ihre Zusammensetzung veroffent- 
hat. Wir  fuhren deshalb nur a n ,  dass wir Verbindungen mit den 
von E t a r  d angeiiorumenen Formeln niemals erhalten haben. Nach 

1) Compt. rend. 88, 649. 




