
1783 

Das P i k  r a  t kryshllisirt aus Alkohol in gelben Prismen, 
Schmp. 184q. 

Durch E r h i t z e n  m i t  J o d m e t h y l  entateht das friiher') be- 
echriebene D i m  e t h  y 1 p h e n  y l  am i d  in  vom Scbmp. 56O. 

Die S p a l t u n g  wird durch kochende Siiuren oder rascher und 
bequemer durch 20- procentige Natronlauge bewerkstelligt. Dabei 
entstehen M e t h y l  a n i  l i  n, Ammoniak und BenzoCsliure. Methylamin 
oder Anilin wurden nicht' nacbgewiesen. Das Methylanilin wurde 
durch Nitrosoverbindung und Acetylderivat (gllinzende Nadeln, Schmp. 
looo) identificirt. 

Hrn. Dr. F. C o b l i t z ,  welcher diese Versuche in Miinchen be- 
gonnen, und Hm. Dr. 0. U n g e r ,  der sie im December 1895 in 
'Siibingen zu Ende gefiihrt hat, danke ich vielmals. 

817. H. v. Peahmann und Berthold Heinee: 
Ueber einige gemieohte Amidme. 

[Aus dem chem. Laboratorium der UniversitHt Tiibingen3. 
(Eiogegangen am 12. Juli.) 

Die folgenden Zeilen enthalten dae experimentelle Material iiber 
einige neue, gemischfe Benzenylamidine, welche im Anschluss an 
friihere Arbeiten iiber dieeen Gegenstand (siehe vorstehende Mit- 
theilung) dargestellt und untersucht wurden. 

Benzenylphenyl - $-naphtylamidio. 
Wlihrend aus B en  z a n  i l i  d i mi d c h l o  r i  d und g-N a p  h t J 1 a m  i n  

/N.Ce& 

' NH . C I O H ~  
das Amidin C6Hs.C/( 

i m i d c h l o r i d  undAni l in  das Amidin CtiH5.C 

und umgekehrt aus B e n z n a p h t a l i d -  

entetehen sollte, 
, NH.C& 

\N.CloH7 
erhiilt man auf beiden Wegen - in Uebereinstimmung mit iihnlichen 
friiheren Beobachtungen - die niimliche Verbindung. Da diese beim 
Methyliren ein Gemenge zweier Methylderivate liefert, kann ihr keine 
beetimmte Forrnel ertheilt werden. 

Zur D a r e t e l l u n g  des Amidins werden die oben genannten 
Componenten in Bquimolekularen Mengen in Btherischer Losung ge- 
mischt und erwtirmt, worauf in beiden Flillen das salzsaure Amidin 
- im ersten Falle eventuell durch Naphtylamin, welches durch kochendes 
Wasser entfernt wird, verumeinigt - ausfiillt. Der Niederschlag wird, 

1) Diese Berichte 28, 2371. 
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weil er auch in verdiinnter Salzsiiure sehr schwer liislich ist, rnit 
alkoholischer Salzshre aufgenommen , mit Wasser bis zur Triibung, 
dann rnit Ammoniak versetzt und die ausfallende Base aus ver- 
dinnten Alkohol umkrystallisirt. In beiden Fiillen erhiilt man hell- 
gelbe Prismen, Schmp. 1470, leicht liislich in den meisten organischen 
Solventien. 

Analyse der auf beiden Wagen dargestellten Base: Ber. ftir Ca3HieN!t. 
Procenta: C 85.8, H 5.6, N 8.7. 

Gef, D n 85.4, 85.5 6.0, 5.9 9.0, 9.9. 
Molekulargewicht: Ber. 322. 

Gef. 315 (kryoskopisch), 310 (ebullioskopisch). 

Me thy l i rung .  
Zwei auf verschiedenen Wagen dargestellte Priiparate des Amidins 

lieferten durch 10-stiindiges Einechliessen rnit 5 Th. Jodmethyl bei 
90- 1000 die ntimliche Methylbase. Das vom iiberschiissigen Jodid 
befreite Reactionsproduct wird in Alkohol aufgenommen und rnit 
Natronlauge und Waaser gefiillt. Die Base zeigt zunhhst keine 
Neigung zur Krystallisation und wird daher in verdiinnter Salzslure 
mit concentrirter Jodkaliumliisung versetzt. Das auefallende J o  d h y d r a  t 
krystallisirt aus Alkohol-Aether in weissen Nadeln, Schmp. 218 O. Aus 
der alkoholisclien Liisung dieses Salzes durch verdiinnte Natronlauge 
freigemacht krystallisirt die Met  h y l b a s e  allmahlich aus verdiinntem 
Alkohol in gelbstichigen Prismen, Schmp. 78 O. 

Analyse: Ber. f i b  GrNmN2. 
Procente: N 8.3. 

Gef. B 8.4, 8.5. 
Dieses Product ist zweifellos ein Gemenge der beiden folgenden 

Verbindungen, welche zum Vergleich dargestellt werden mussten. 

Benzenylmethylphenylamid-6-naphtylimidin, 
,,N(CH3). CsH5 

G H 5 . C ’  
b N  . CIoHl 

Aus p-Benznaphtalidimidchlorid und Monomethylanilin in Ligroin- 
Durch das J o d h y d r a t  - weisse Nadeln vom Schmp. 2430 

Die Rase  krystallisirt aus verdiinntem 
liiaung. 
aus Alkoholiither - gereinigt. 
Alkohol in gelbstichigen langen Prismen, Schmp. 840. 

Analyse: Ber. ffir CMHaoNg. 
Procente: N 8.3. 

Gef. )) )) 8.5, 8.6. 

Benzenylmethyl-@-naphtylamidphenylimidin, 
, N .  CsHs 

CsH5.C ’ 
\N(C&) . &OH7 

Aus Benzanilidimidchlorid und $-Methylnaphtylamin in atherischer 
Liieung. Das J o d  h y d r a t  krystallisirt aua Alkohol-Aether in weissen 
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Nadeln, Schmp. 230.50; die daraus gewonnene B a s e  krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol in langen gelbstichigen Prismen) Schrnp. 1100. 

Analyse: Ber. fiir CSIHSON~. 
Procente: N 8.8. 

Gef. D a 8.4, 8.4. 
Die Schmelzpunkte der beiden Methylbasen (840 und 1100) liegen 

'hiiher, ale der Schmelzpunltt des durch Methylirung des Phenylnaphtyl- 
amidins erhaltenen Productes (78 O), worms folgt , dass letzteres ein 
Gemenge ist. Mischt man gleiche Gewichtstheile der beiden Basen, 
SO liegt der Schrnelzpunkt der Mischung ebenfalls bei ?a. 780 

$-Methy lnaph ty lamin .  
Diese obenerwabnte Base ist bisber nur fliichtig beschrieben 

worden'). Zu ihrer Darstellung wurden gleiche Gewichtamengen 
&Naphtylamin und Jodmethyl und die doppelte Menge Holsgeist im 
Einschmelzrohr 12 Stunden auf 1000 erbitzt. Nach dem Abdestilliren 
4es Allrohols wurde alkaliscb gemacht und unverhdertes Amin durch 
kochendes Wasser entfernt. Zur Reinigung wurde die Base in ihr 
Nitrosamin (a. u.) iibergefuhrt und arts dem reinen Nitrosamin wieder 
regenerirt. Dam wurde es in eine erwkmte Mischung aus 3l/, Tb. 
Stannochlorid, 4 Tb. conc. Salzsliure und 7 Th. Alkohol eingetragen, 
wobei es sofort in Liisung geht. Das beim Erkalten auskrystallisirende 
Zinnsalz wird mit Schwefelwasserstoff entzinnt und die Base mit 
Aetznatron in Freiheit gesetit. Farbloses, nicht erstarrendes, an der 
Luft nachdunkelndes Oel, Sdp. 2960 unter 715 mm Druck. Die 
Ausbeute war nach dem gescbilderten Verfahren sehr ungeniigend. 

Analyse: Ber. f i i r  CIIHIIN. 
Procente: N 8.9. 

Gef. * B 9.0, 9.0. 

6-M e t h y I n  a p  h t y In i t r  o s a m i  n. 
Die rohe secundlire Base liefert in salzsaurer Liisung mit Natrium- 

nitrit einen riit hlichen Niederschlag, welcher abgesaugt und zuerst aus 
beisser 50 - procentiger Essigsaure und dann aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt wird. Weisse perlmutterglanzende Blattchen, Scbmp. 
90°; giebt die Liebermann'sche Reaction. 

Bnalyse: Ber. fiir CII HloN2O. 
Procente: N 15.1. 

Gef. )) )) 15.2. 15.3. 

Benzen yl.m-nitrodip henylamidin. 
Sowohl aus B e n z a n i l i d i m i d c h l o r i d  und m - N i t r a n i l i n  als 

m a  Benz-m-ni trani l id imidchlor id  und A n i l i n  entsteht das 
niimlicbe Amidin. Beim Methyliren verhalt es sich wie das vor- 

1) v. Pecbmann, diese Berichte 28, 2370, Anm. 
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stehend beschriebene Renzylnaphtylamidin und liefert gleichzeitig zwei 
Methylderivate. 

Zur  D a r s t e l l u n g  werden tiquivalente Mengen der Componenten 
in atherischer Losung gemischt und erwarmt, das  als gelber Nieder- 
schlag ausfallende Chlorhydrat mit verdiinnter Salzsaure gewnschen 
rind in alkoholischer Losung durch verdiinnte Natronlange zerlegt. 
Die ausfallende Base wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Nach beiden Methoden erhalt man citronengelbe Prismen vom Schmp. 
117.5O, resp. 1180. 

Analyse: . Ber. fiir C I Y H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 71.9, H 4.7, N 13.2. 

Gef. n )) 71.8, >) 5.2, )) 13.4, 13.5. 

Benz-vn-n i t r an i l i d imidch lo r id ,  CcHs. CCI = N .  CaHc. NO*. 
Diese noch nicht beschriebene Verbindung wurde aus gquivalenten 

Mengen Benz-m-nitranilid und Phosphorpentachlorid in iiblicher Weise 
dargestellt. Das Oxychlorid wurde im Vacuum abdestillirt und d e r  
Riickstand aus wenig heissem Benzol umkrystallisirt. Farblose 
Blattcheu oder Prismen, Schmp. SOo, leicht liislich in Aether, Benzol, 
schwer in Ligroin. Wasser regenerirt das  Anilid. 

Analyse: Ber. f i r  C~3H9N&109. 
Procente: N 10.8, c1 13.5, 

Gef. % )) 11.0, 10.8, 13.2, 13.3. 

M e t h y l i r u n g  des: A m i d i n s .  
Zwei nach den beiden Methodm gewonnene Praparate des Ami- 

dins wurden in der schon mehrmals beschriebenen Weise methylirt 
und die zunachst nicht krystallisirbaren Rohmethylbasen in ihr J o d h y -  
d r a t  venvandelt, welches hellgelbe Nadeln vom Schmp. 224O hildet. 
Die daraus gewonnenen B as  e n krystallisirten nus verdiinntem Alko- 
hol in hellgelben Prismen vom Schmp. 83O, resp. 84O. 

Analyse: Ber. f iu  CsoHt~N30n. 
Procente: N 12.7. 

Gef. )) 12.8, 12.7. 
Auch dieses Product ist zweifellos ein Gemenge der beiden fol- 

genden, isomeren Methylbasen. 

Benzenylmethylphenylnmid-ma-nitrophenylimidin, 

Ails Benznitranilidimidchlorid und Methylanilin in iitheri- 
scher Losung. Citronengelbe Prismen aus verdiinntem Alkohol, 
Schmp. 107.50. 

Analyse: Ber. fur C4&7N301. 
Procente: N 12.7. 

Gef. v .') 12.9, 12.8. 
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D a s  J o d h y d r a t bildet hellgelbe Nadeln, aus Alkohol-Aether, 
Sahmp. 2350. 

B e n  z e n  y l m  e t h y I -  - n i  t r o p h e n y 1 a m i d  p h e n y l i  ni id  i n , 

Aus Benzanilidimidchlorid und m-Nitromethylanilin in Aether. 
Das J o d h y d r a t  des Amidins schmilzt bei 242O, die B a s e  

krys ta lh i r t  aus  verdiinntem Alkohol in citronengelben Prismen, 
Schmp. 97.5O. 

Analpee: Ber. fiir CaoHi,&Oe. 
Procente: N 12.7. 

Gef. > )) 12.8. 

Die Schmelzpunkte der beiden Methylbasen (107.5O und 97.5O) 
liegen hiiher, als der Schmelzpunkt des durch Methylirung des Nitro- 
diphenylamidins erhaltenen Productes (83-840), woraus folgt, dass 
letzteres ein Gemenge ist. Eine aus gleichen Theilen bestehende 
Mischung der beiden isomeren hochschmelzenden Basen schmilzt 
bei 84-850. 

Ben zenylpheo  ylbenzylamidin,  

Es war  zu erwarten, dass dieses Amidin, welches neben dern 
atomatischen Rest die ihrem Verhalten nach mehr aliphatische Ben- 
zylgruppe enthalt, sich a n  die bekannten aliphatisch-arornatisch-sub- 
stituirten Amidine, wie z. B. Methylphenylamidin u. 8. w. anschliesst 
a d  nicht tautomer, sondern nach einer bestimmten Formel reagirt. 
Dass dies in  der That  der Fall ist. geht aus Versuchen, welche von 
anderen Gesichtspunkten ausgehend, schon friiher von B e  c k m a n n  und 
F e l l r a t h l )  beschriehen wurden, hervor. Diese haben aus Benzanilid- 
imidchlorid und Benzylamin ein bei 100° schmelzendes Amidin erhalten. 
Da dieses durch Methylirung i n  ein Methylderivat iibergeht, welches 
bei 90.50 schmilzt, also hoher, als das  ebenfalls von ihm aus Benz- 
anilidimidchlorid und Methylbenzylamin hergestellte Amidin von der  

Constitution QH5. C und dem Schmp. 67O, so 

kann es kein Gemenee desselbeu mit dern isomeren Amidin 

/ N .  C6H5 

‘N(CHs) . CEa. C6H5 
... 

,N(C&). G& 
GH6.c.T sein, sondern nur  dieses letztere selbst. Daraus 

‘N . CHe. GHs 

1) Ann. d. Chem. 273, 1. 
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folgt aber  weiter, dass das Amidin aus Benzanilidimidchlorid und 

Benzylamirr vom Schmp. 100° iiach der  Formel C6Hs.C 

constituirt sein muss. Wir glauben, dass die Schliisse von B e c k m  a n n  
und F e l l r a t h  iiber diese Base, deren Natur lediglich aus ihrer Ent- 
stehung und ihren Spaltungsproducten ebensowenig wie die anderer 
Amidine ermittelt werden kann, dnnach zu corrigiren sind. 

D a s  Phenylbenzenylamidin zeigt somit in der T h a t  daa Verhalten 
der schon bekaunten aliphatisch-aromatisch-gemischten Amidine, in- 
dem es nach einer bestimmten Formel  reagirt und keine Tautomerie 
zeigt. N u r  in einer Beziehung bietet es eine bemerkenswerthe Ver- 
schiedenheit. Wahreud in den friiher beschriebeoen, gemischten Ami- 
dinen der Substituent mit dem htiheren Atomgewicht ein Wasserstoff- 
atom der Amidogruppe vertritt, ist liier das Umgekehrte der Fall, 
woraus folgt, dass die Benzylgruppe, obwohl ihr Atomgewicht hiiher, 
als das der Phenylgruppe ist, dieser gegeniiber doch das Verhalten 
des Methyls zeigt. 

Zrir weiteren Bestatigung der vorstehenden Schlussfolgerungen 

NH.CsHs 

~-N.cH,.G,& 

NB.CsHj 

\.N. CHa. C6H5 
sollte nun das  B e c k m a n n - F e l l r a t h ' s c h e  Amidin CsH5.C 

mit dem Schmp. looo auch aus dem Imidchlorid dea Benzoylbenzyl- 
amids und die B e c k  m a n  n - F e 1 I r a t  h '  sche Methylbase vom Schmp. 
90.50 aus jenem Imidchlorid und Methylanilin dargestellt werden. Un- 
erwarteter Weise versagteu aber die zu diesam Zweck angestellten 
Versuche. Die Bindung zwischen dem Stickstoffatom und dem Methan- 
kohlensto# des Benzyls ist irn Imidchlorid des Benzoylbenzylamins ao 
sehr gelockert, dass sie unter der Einwirkung von Anilin oder Methyl- 
anilin gespreogt wird und statt des gesuchten Amidins B e n z o n i t r i l  
und s a l z s a u r e s  B e n z y l a n i l i n ,  resp. M e t h y l b e n z y l a n i l i n  als 
Reactionsproducte auftreten z. B. 

+ CcHs.NH1= CfiH5.CN f C6H5. NH. CB? .C6Hj,HCI. 
, c1 

C6H5 * c <) 
N. CH? . CsHfi 

I m i  d c  h 1 o r i  d d e  s B e  n z  o y 1 b e n z  y 1 a m  i n  8. 

Diese noch nicht beschriebene Verbindung entsteht aus Benzayl- 
benzylamin und Fiiiiff~chchlorphosphor nach dem iiblichen Verfahren 
und unter den gewijhnlichen Erscheinungeri. Sie bildet ein unter 
80 mm Druck bei 110", unter 60 mm bei 1040 siedendes Oel, das. 
an der Lnft rnucht und mit Wasser Benzoylbanzylamin regenerid. 

Analyse: Ber. ffir ClrHnNCl. 
Procente: N 6.1, Cl 15.4. 

Gef. \) 6.2, >) 15.3. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  
1 Mol. Imidchlorid und 2 Mol. Anilin wurden in atherischer L6- 

sung gemischt und schliesslich auf dem Wasserbad erwarmt. D e r  
nach der Entfernung des Aetbers hinterldeibende Riickstand wurde 
rnit sehr verd. Schwefelslure d i g d r t .  Das darin unlcsliche Oel be- 
stand aus B e n z o n i t r i l ,  siedete bei 1920 und lieferte mit Kali Ben- 
zoEsaure. Aus der  sauren Lijsung wurde durch Jodkalium eine Jod- 
verbindung gefiillt, welche aus Alkoholather umkryetallisirt bei 1040 
schmolz. Sie ist das  J o d  by d r a t  des Benzylanilins, denn durch 
Alkali konnte aus ihr  eine Base gewonnen werden, welche aus verd. 
Alkohol in Prismen krystallisirte nnd durch Schmelzpunkt, Eigen- 
schaften und Zusammensetzung als B e n z y l a n i l i n  identificirt wurde. 
Schmp. 340 ( F l e i s c h e r  32O, B e r n t h s e n  und T r o m p e t t e r  33O). 
Die N i t r o s o v e r b i n d n n g  bildet gelbliche Nadeln, Schmp. 560 (An- 
t r i ck  58O). 

Analyse: Ber. fiir C13H13N. 

Procente: C 65.2, H 7.1, N 7.6. 
Gef. n )) 85.0, 7 )  6.7, 9 7.7. 

E i n  w i r k u n g  v o n  M e t h y l a n i l i n .  
Die  Reaction verlauft unter denselben Bedinguagen wie rnit Anilin. 

Das Reactionsproduct wurde durch verdiinnte Salzsaure. in einen 16s- 
lichen und einen unliislichen Theil gescbieden. Der  letztere bestand 
am B e n z o n i t r i l ,  der  erstere lieferte mit Alkali eine fliissige Base, 
die ein in griinen Tafeln krystallisirendes, bei 56" schmelzendes Ni-  
t r o s o d e r i v a t  ( R e d d i n g h a u s  560) lieferte und somit zweifellos 
M e t  h y 1 b e n  z y 1 a n i  l i  n war. 

318. (3. Ciamician und A. Piccinini:  Ueber des N-Methyl- 
pyrrolidin. 

(Eingegsngen am 13. Juli.) 
Die  Untersuchungen, welche in den letzten Jahren iiber einige 

Pflanzenbasen gemacht wurden, haben dargethan, dass in manchen 
Fiillen, wo man seit Langein die ausschliessliche Gegenwart bydrirter 
Pyridinkerne vermuthet hatte, das  Vorhandensein des Pyrrolidinringe 
anzunehmen ist. Es ist hier zunachst an die wichtigen Untersuchungen 
iiberi das Nicotin vou A. P i n  n e r  1) zu erinnern, welche namentlich in  
ldtzterer Zeit durch die Beobachtungen von F. B l a u s )  und A. P i c t e t s )  

I) S. z. B. diese Berichte 26, 294; 27, 1053 u. 2661. 
a) Diese Berichte 27, 2535. 
3, A. . P i c t e t  u. CrBpieux, ' ibid. 28, 1904. 


