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Zur Kenntnis der Diacylamine 
I. Mitteilung 

Von 

Karl Brunner, Walfried Seeger und Stephanie Dittrich 
Aus dem Chemisehen Institut der Universitiit Innsbruck 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1924) 

Seit einer Reihe yon Jahren hierorts durchgeffihrte Unter- 
suchungen mit Diacylaminen ergaben, daf~ sie mit Semikarbazid 
l, 2, 4-Triazole, mit prim/iren aromatischen Hydrazmen 1-Aryl, 
2, 4-Triazole bilden.1 

War hierbei das Verhalten tier Diacylamine gegen mono- 
substituierte Hydrazine Gegenstand der Untersuchung, so ddingte 
sich bei systematischer Prtifung des Verhaltens tier Diacylamine 
die Frage auf, wie etwa sich Diacylamine gegen disubstituierte, 
sogenannte sekundiire Hydrazine verhalten. 

Ein mit Diacetamid und asymmetrischem Methylphenylhydrazin 
ausgeffihrter Versuch liel~ erkennen, dal~ sich hierbei kein Triazol- 
derivat bildete, wm schon aus theoretisehen Grfinden voraus- 
zusehen war, dal~ abet doch nach der Destiilation unter ver- 
mindertem Druck neben Acetylmethylphenylhydrazin eine neue, 
gegen Lackmus kr~iftig alkalisch reagierende Base nachweisbar war. 

Mit der Untersuchung und der Aufkliirung der Natur dieser 
Base wurde Herr Walfried See ger  betraut, der hierfiber im folgenden 
Abschnitt berichtet. 

Endlich sollte noch untersueht werden, wie sich Diacylamine 
gegen prim~ire und sekund~ire aromatische Amine verhalten. 

Die zweite angeschlossene Arbeit, die Frl. Stephanie Di t t r i ch  
ausffihrte, bringt diesbezfiglich zuNichst die Resultate der Ein- 
wirkung yon Dibenzamid auf Anilin, auf Methylanilin und Diphenyl, 
amin. Untersuchungen fiber die Einwirkung von Diacetamid aut 
aromatische Amine wurden schon in Angriff genommen, sind aber 
bisher noch nicht abgeschlossen. 

Diese und die rot, her angefiihrten Untersuchungen ergaben, daf~ 
Diacytam.ine mit prim./iren Hydraz in ' en  T r i a z o l d e r i v a t e ,  mit 

1 K. B r u n n e r ,  Mona~sbefte f~r Chemie. 36, 509 (19t5). 
W. Mil ler ,  Dibutyramid und Dipropyltriazol. Monatshefte fiir Chemie. 3~, 

929 (1915). 
H. W ol e h o w e, Triazole aus Dibenzamid und Diparatoluylamid, Monatshefte 

ffir Chemie, 37, 473 (1916). 
Aul3erdem wurden hier Untersuehungen fiber die Bildung vola Triazolen aus 

Dipropionamid, aus Diisobutyramifl und yon Aryliviaz~%-~n aus Diaeetamid mit 
o, m, av-Tolylhydrazin, mit Alpha- und l~ta-Naphthylhyd~azin ~bg~sclal:0sseaa, aber 
noch nleht verSffentlicht. 
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s e k u n d / i r e n  u n s y m m e t r i s c h e n  H y d r a z i n e n  H y d r a z i d i n e ,  
rnit aromatischen Arninen Arnidine liefern. 

Demnach scheinen Diacylarnine ebenso wie Nitrile zu 
reagieren, yon denen durch die vor zwanzig Jahren im organischen 
Laboratoriurn derTechnischen Hochschule zuDresden vonR.Wal the r  1 
begonnenen, von A. L o t t e r m o s e r  e und R. E n g e l h a r d t  ~ fort- 
gesetzten Untersuchungen bekannt ist, daft Nitrile der arornatischen 
Reibe, allerdings nicht auch solche der aliphatischen, bei Gegen- 
wart yon Natriurnmetall in der W/irrne mit prirn~tren Hydrazinen 
Triazole, rnit sekund/iren Hydrazinen Hydrazidine, rnit arornatischen 
Aminen Arnidine bilden, deren Entstehen aus Nitrilen August 
B e r n t h s e n  ~ fast zwanzig Jahre vorher unter anderen Versuchs- 
bedingungen festgesteUt hatte. 

Zufolge dieses analogen Verhaltens der Diacylarnine und der 
Nitrile kSnnte man irn Hinblick auf die beirn Erhitzen tier Diacyl- 
amine beobachtete Spaltung in Nitril und S/iure vermuten, daft die 
rnit den Diacylarninen hier erreichten Bildungen yon Triazolen, 
Hydrazidinen und Arnidinen tiberhaupt nut den daraus entstandenen 
Nitrilen zuzuschreiben w/iren. 

Diese Verrnutung wird dutch folgende Beobachtungen 
widerlegt. 

Die Bildung yon Dirnethyltriazol aus Diacetarnid und Semi- 
karbazidsalz konnte schon in w/isseriger L6sung nach rnehrsttindigern 
Stehen bei Zirnmerternperatur nachgewiesen werden. 

Auch Dimethylphenyltriazol entsteht schon in w/isseriger 
LSsung beirn Erwiirmen yon Diacetarnid mit essigsaurern Phenyl- 
hydrazin irn Wasserbade. 

Die Bildung yon Benzenylphenylarnidin aus Dibenzarnid und 
Anilin erfolgte unter anderen Versuchsbedingungen. Sie konnte 
nach dern Verfahren yon W a l t h e r  und Lot te r rnoser ,  n/irnlich 
durch Kochen der BenzollSsung rnit Natrium nicht erzielt werden, 
sondern nur nach B e r n t h s e n s  Verfahren durch Erhitzen yon 
Dibenzarnid rnit salzsaurern Anilin, dabei aber schon irn offenen 
Gef/ift und bei so niedererTemperatur, daft, wie ein Kontrollversuch 
erkennen liel3, aus Benzonitril und salzsaurern Anilin eine Amidin- 
bildung noch nicht nachweisbar war. 

Die in den eingangs zitierten Arbeiten nachgewiesene Bildung 
yon Triazolen, der irn folgenden experirnentell erbrachte Nachweis 
der Bildung yon Methylphenyliithenylhydrazidin, yon Benzenyl- 
phenylarnidin ist somit den Diacylarninen als solchen zuzuschreiben 
und ihnen eigenttirnlich. 

1 Journal f. prakt. Chem.. 50. 91 (1894). 
Journal f. prakt. Chem.. 54, 118 (1896). 

3 Journal f. prakt. Chem.. 54. 143 (1896). 
4 L i e b i g s  Ann., 184, 348 und 358 (1877) 

L i e b i g s  Ann., 192. 1 (1878). 
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Wenn  immerhin bei der Einwirkung der Diacylamine auf 
die hier herangezogenen prim/iren und sekund/iren Basen mitunter 
das Auftreten der acylierten Basen gegeniiber der Menge des ent- 
standenen Hydrazidins und Amidins vorherrscht, so 1/if3t slch doch 
diese eigentfimliche Wirkung der Diacylamine mit der seit den 
Forschungen yon O. W a l l a c h  ~ bekannten Amidinbildung aus 
tmidchloriden und der yon A. P i n n e r  ~ zuerst nachgewiesenen 
Bildung yon Amidinen aus d e n  salzsauren Imido~thern, ferner mit 
dem Entstehen yon Hydrazidinen und 1, 2, 4-Triazolderivaten 
bei der Einwirkung yon Hydrazin auf Imido~ither ~ in Parallele 
stellen. 

Fal3t man das Diacylamin nicht, wie fiblich, als N-acyl-Ver- 
bindung, sondern mit M u m m  ~ als O-acyl-Verbindung auf~ so kann 
man beim 12lberblicken folgender Zusammenstel lung die Uberein- 
stimmung des Verhaltens der Imidchloride, der Imido/ither und der 
Diacylamine gegen Basen erwarten. 

R.C.CI R.C.O.Alk. R.C.O:Acyl. 
U II II 

HN HN HN 

Ffir die Bildung des Amidins aus Dibenzamid und Anilin 
w/ire dann folgende Auffassung zul/issig: 

...... C0H .C.r NC0.  

II "1- ,H..!HN �9 C6 H5 ~'~ Cs H5 �9 COOH -q- II 
NH NH 

Ffir die im folgenden untersuchte Einwirkung yon Diacetamid 
auf asymmetrischen Methylphenylhydrazin, d i e  zu einem Hydrazidin 
ffihrte, w~tre der Vorgang, wie folgt, zu deuten: 

CH z . C. O. COCH 2 --b HHN. NCH z . C~H 5 ~ CH3COOH-t- CH3C. NH. NCH 3 . C~H~ 
11 II 
NH NH 

Endlich k6nnte die Bildung eines Triazoldefivates aus 
Diacetamid und Phenylhydrazin, entgegen der fffiheren Erkl/irung, ~ 
als das Resultat zweier aufeinander folgender Prozesse angenommen 
werden. Zun/ichst erfolgt, wie oben, unter Austritt von Essigs/iure 
die Bildung eines Hydrazidins, auf das dann noch ein zweites 

Liebigs Ann., lo~ I21 (t877). 
A. Pinner und Fr. Klein, Ber. d. Deutsehen chem. Ges., 10, 1889 (1877). 

3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 26, 2126 (1898); 27, 984 (1894). 
4 Ber. d. Deutschen chem. Ges., d3, 886 (1910) und 

Otto Mumm. Hugo Hesse, Hans Volquartz, ibid. 48, 879 (1915). 
r~ K. Brunner, Monatshefte f, Chem., 36, 516 (1915). 
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Molekfil Diacetamid 
sg.ure, wie folgende Formeln  ed/iutern:  

CH a. C. Ntt.NH. C6H 5 CH 3 .C.O. COCH~ 
II -+- II = CHaCOOH "+" 
NH NH 

einwirkt, wodurch  unter Austritt  von Essig-  

CH 3 . C : N. N. C:6H 5 

NH2 C,CH 3 
It 

HN 
CH3.C : N .N.CsH~ 

NH a -+- ~ / 
N:C.CH 3 

eine Verbindung 1 entsteht, die unter Abspaltung yon Ammoniak  
sich zum Tr iazoMng schlieflt, ~ihnlich wie A. P 4 n n e r  die 13ildung 
yon DiphenyltriazOI aus Dibenzenylhydrazidin erkl~irte. ~ 

I. 0ber die Einwirkung yon asymmetrisohem Methylphenyl- 
hydrazin auf Diaeetamid 

von Walfried ~eger .  

Ein Gemisch molekularer  Mengen von asymmet r i schem 
Methyphenylhydrazin,  Diacetamid und zehnprozent iger  Essigs~ure 
wurde 24 Stunden hindurch auf  dem siedenden Wasse rbade  erhitzt 
und das Reakt ionsgemisch dann einer fraktionierten Destillation 
bei I3 bis 17ram Druck unterworfen, wobei  drei Fraktionen auf- 
gefangen wurden, die erste von 18 ~ bis I15 ~ die zweite von 115 
bis 160 ~ die dritte von t60 ~ his 185 ~ . 

Das Destillat yon 160 ~ bis 185 ~ das allein in Betracht kam,  
bildete eine gelbbraune, z/ihflfissige Masse, welche stark alkalisch 
reagierte ~ d  deren wi~sserige ~Ssung m i~t Pikrins~ure einen gelben 
Niederschlag gab. Sie besteht  im wesentl ichen,  wie  die sp/itere 
Untersuchung zeigte, aus  Acetylmethylphenylhydrazin ,  n e o n  wenig  
der gesuchten  Base. 

Das Acetylmethylphenylhydrazin  bildet sich neben Mona- 
cetamid nach folgender Reaktion aus Methylphenylhydrazin und 
Diacetamid: 

C6H5\ CH3. COx C61{5\ 
>N'NH 2-+- c~2NH ----- :>N--NH--COCH~-~- CH a . CONH~ 

CH3~ Ctt 3 . CO ~ CH3F : . 

O x a l a t  der  Base. 
Als einziger geeigneter  Ausgangss toff  zur  Gewinnung der 

freien Base erwies  sich das Oxalat, dessen Darstellung im folgenden 
beschr ieben  sei. 

]3ie ~therisehe LSsung der Frakfion IiI (welche zweekm/iBig 
durch A~gkrystallisierel~la~serl be:i tiiederer Tempera tu r  y o n  der 

1 Eine deradige Verbindung konnte allerdings nicht auege~undert werden. 
g Bet. d. Deutsch~la bhem. Ge~., 2F, ~ 8  (18c94). 
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Hauptmenge des Acetylmethylphenylhydrazins befreit wurde) wird 
mit einer L6sung yon wasserfreier Oxalsaure in trockenem 7tther 
versetzt, wobei sich das Oxalat der Base sofort, und zwar z ~ i c h s t  
tn 61iger Form absche[det. Erst naCh mehrt~igigem Stehen ~i.rd die 
Masse lest. Das noch unreine O x a l a t  wird dutch nochmalige 
F~tllung mit ~ther aus aIkoholtscher LSsung gereinigt. Sehmelz- 
punkt 129 bis 130 ~ 

Die Elementaranatyse ergab folgende Werte: 

0.2053g- gaben 0"3905g" CO 2 trnd 0"1076g" H20. 
0"1785g" �9 26"6cm 3 N (7% 710~nm). 

Ber. fiJr CIlH~sN304: C 52"17, H. 5"97, N 16"6; 
gel C 51"89, H 5'86, N 16"780/'o, 

Dieses Oxalat stellt ein schwach rStlich-weii3es krystallinisches 
Pulver dar, welches saure Reaktion zeigt und in Wasser wie in 
Alkohol sehr leicht 15slich ist. 

D a r s t e l l u n g  der f r e i e n  B a s e  aus  d e m  Oxalat .  

Das reine Oxalat wird in Wenig Wasser  gelbst und mit 
Barythydrat versetzt, Der entstandene Niedersch]ag wird abfiltriert 
und im Filtrat die Base mit Ather ausgesch~ittelt. Das durch Ein- 
dampfen der getrockneten ~.therischen LSsung erhaltene br~ungelb 
aussehende, noch unreine Produkt wird aus heiflem Petroi~ither 
umkrystallisiert. Die Base wird auf diese Weise in Form farbloser 
durchsichtiger Krystallnadeln y o r e  Schmelzpunkt 83 bis 84 ~ er- 
halten. Das so dargesteilte Produkt ist ein luftbest~indiger, nicht 
wasseranziehender KOrper von stark alkalischer Reaktion, der 
in Wasser ziemlieh, in Alkoho], ,~ther und Benzol sehr leicht 
Ibslich isL 

Die schwefels~u~ Lb~ang d~r Base entf~irbt Kaliumperman- 
garret sehT raseh urtter= Kohlend.ioxydentwicklung. A u c h  die frr162 
Base wird von Kaliumperm~ngarmt bei Gegenwa|'t won Soda sofo~t 
unter Abscheidung yon Braunstein oxydiert. Bei l~ingerem Stehen 
der Base in Berfihrung mit starken Sauren tHtt tiefe Violettf~irbung 
ein. Die freie Base sowie auch ~hr Pikrat und Oxalat geben mit 
konzentrierter Chroms~ture e i n e  stark.blutrote~, einige Minuten an- 
haltende F~rbung, welehe Reakt]on: auch alas Acetylmefhylphenyl- 
hydrazin, ,nieht aber ~rei~ Methylidherrylhydrazin zeigt. Bemerk~s- 
weft erscheint die 'au~erordentlidb, e Begf~indigkeit tier Base sowohl 
gegen die Einwirkung konzentri~ter heiBer Salzsk'ure als auch gegen 
kochende Fehling'scl'ie LSsung. :: 

Die Mikroanalyse nach Preg l  ergab falgende Werte: 

4"900r~g gaben 1"t@9~ s N (20 ~ 780r.r 
4"339mg �9 3"140mg H20, 10"540~g CO 2, 

~r: V~ CgH~3N3: N "25"7?, C "6a-2~, 'fl 8"0~; 
gel N 25"33, C 66"25, H 8"I'00/o. 
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P i k r a t  der  Base.  

Man erhiilt das Pikrat der B a s e  durch Vermischen ihrer 
w/isserigen LSsung mit einer konzentrierten PikrinsiiurelSsung in 
Form gelber  Krysta!lnadeln. Nach mehrmal igem Umkrystall isieren 
aus  w/isserigem Alkohol  ist das Produkt  rein und zeigt einen 
Schmelzpunkt  von 158 bis 159 ~ 

Eine Gewinnung der freien Base aus  dem Pikrat wurde auf 
mehrfache Weise  versucht,  die Verluste waren  aber infolge Zer- 
se tzung stets so grol3, dab eine praktische Darstellung auf diesem 
W e g e  kaum in Betracht kommt.  

Das Hydrochlor id  konnte nicht krystallisiert erhalten werden, 
ebensowenig  das Acetylderivat.  

Die St ickstoffbest immung des Pikrats ergab folgenden Wer t :  

0"2105g gaben 41"8cm 3 N (28 ~ 714ram), 

Ber. fiir C15H16N6OT: N 21'43; gef. N 20"88~ 

Benzoylderivat. 
Das bei der Behandlung der Base mit Benzoylchlorid und 

Natronlauge entstandene Brenzoylprodukt  konnte aus w~sser igem 
Alkohol als lockeres,  rein weiBes Pulver vom Schmelzpunkt  148 
bis 149 ~ gewonnen  werden. 

o- 15472" gaben 16'5 c m  s N (17 ~ 717 ram) .  

Ber. f/Jr C~3H2102N3: N 11"32; gel N 11"61o 0 . 

Jodmethylanlagerungsprodukt. 
Das beim Zusammenbr ingen  der Base mit Jodmethyl  ge- 

bildete Produkt  liel] sich durch Zuffigen von t rockenem Ather zur 
alkoholischen Lbsung in Form feiner farbloser N/idelchen abscheiden,  
die erst bei 210 ~ unter Zerse tzung schmelzen.  

o.2982g gaben 0"2278 2 " Ag J. 

Bet. fiir C10H16NaJ: J 41'61; gel. J 41"29Oto . 

Auf  Grund der aus  der Analyse  der Base sich ergebenden 
empirischen Formel  CgHlaN 8 war  yon vornherein denkbar, dab 
dutch Einwirkung je gleicher Mole von Methylphenylhydrazin  und 
Diacetamid unter Austritt  eines Mols Essigs~iure sich ein KSrper 
v o n d e r  genannten Bruttoformel auf folgende Weise  bilden kSnnte:  

C6H~>N__NH=_~ - CH3" COx~ C6H5\ /CH3 
= >N--NH--cq +CH 'CooH 

CH 3 CH a �9 CO/NH CH3/  NH 

Dieser K5rper w/ire als ein Hydrazidin anzusprechen,  und zwar  
als das Methylphenyl~tthenylhydrazidin. 
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Die Richtigkeit dieser Auffassung ergibt sich daraus, daf~ es 
gelang, diesen Kbrper  auch noch auf anderen Wegen  herzustellen,  
die vollen Einblick in seine Struktur ermbglichten.  

R. E n g e l h a r d t  1 hat  bereits im Jahre 1896 solche Hydra-  
zidine durch Einwirkung yon asymmet r i schen  disubstinierten Hydra -  
zinen auf  aromat ische Nitrile unter  dem Einflusse von Natr ium 
dargestellt. E r  beschreibt  in der oben genannten Arbeit die Ge- 
winnung der Methylphenylbenzenylhydrazid ins  aus  a symmet r i schem 
Methylphenylhydrazin  und Benzonitril und nimmt ffir das erhaltene 
Reakt ionsprodukt  foldenden inneren Bau an: 

C 6H5",,~. N NH__C(/c6H5 
CH a / ~,NH 

Die Annahme nun, da/] sich das MethylderiVat durch Ein- 
wirkung yon Acetonitril auf Methylpheny]hydrazin mfil]te gewinnen 
lassen und daft es mit dem aus Diacetamid und Methy]phenyl- 
hydrazin hergestellten ~basischen K6rper identisch sein kbnnte, 
hatte grof~e Wahrscheinlichkeit ffir sich, zuma! eine unter Um- 
st/inden gleiche Wirkungsweise yon sekundiiren Sgureamiden und 
Nitrilen dadurch bewiesen erscheint, dafJ die Einwirkung mono- 
substituierter Hydrazine sowohl auf sekund~ire Siiureamide wie 
auch auf die entsprechenden Nitfile zur Bildung von Triazol- 
abkbmmlingen ffihrt. 

Die Richtigkeit dieser Vermutung wurde durch den Versuch 
in fiberraschender Weise best~itigt, Wegen Raummangels mu/3 yon 
der Beschreibung der Versuchsanordnung abgesehen werden. 
Erw~.hnt sei ]ediglich, dab dm Identitiit des gewonnenen KSrpers 
mit der aus Diacetamid hergesteIlten Base durch verschiedene 
Reakfionen, wie Bestimmung des Schmelzpunktes des Pikrats 
(Mischprobe), des Schmelzpunktes  der freien Base u. a. einwandfrei 
festgestellt  wurde.  

E n g e l h a r d t  sagt  zwar  in einer Anmerkung  p. I75, 1. c., 
dab ein yon ihm unte rnommener  Versuch mit Acetonitrii . z u  keifie:i~ 
faBbaren Ergebnis  geftihrt hiitte. Allerdings lagt sich ~ d ie:~g~e~'~?iie ~ 
Base auf  dem von ihm eingeschlagenen W e g  - -  Ausziehen nait 
Ather - -  nicht abscheiden,  wohl  abet  bei Anwendung  :fraktionierter 
Destillation. 

Noch ein zweiter  W e g  zur Darstellung d e r  Base wurde  ge- 
funden, und zwar  in der Einwirkung yon Methylphenylhydrazin 
auf  Acetimidoiithyl~ither. Es  wurde hier im wesent l ichen nach den 
Angaben von Hugo  V o s w i n  c k e 1 ~ gearbeitet,  der aus Phenylhydraz in  
und Acetimido/ither das Phenyl/ i thenylhydrazidin gewann.  

i Jottrnal f. prakt.-Chem., 1896, Bd. 54, p. 167ff. R. Engelhai'dt" ,Uber 
die Einwirkung von Hydrazinen auf Nitrile unter dem Einflusse v6n Natrium.r 

2 8oi'. d. Deutschen chem. Ges., 35, 3272 (1902). 
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Die Ausbeute an Base betr~igt bei Verwendung yon Di~cet- 
amid etwa 7o/0 der theoretisehen; auch mit Acetonitril oder 
Acetimido/ither gelang es nicht, eine reichlichere Ausbeute zu ec- 
zielen. Ebenso waren zu diesem Zwecke vorgenommene Ab- 
/inderungen der Versuchsbedingungen ergebnislos. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Das Ergebnis der vofliegenden Untersuchung ]~it~t sich kurz 
dahin zusammenfassen, dab dutch Einwirkung eines asymme- 
trischen disubstituierten Hydrazins auf ein aliphatisches sekund/ires 
S/iureamid ein substituiertes Hydrazidin entsteht. Aus asymme- 
trisehem Methylphenylhydrazin und Diacetamid entsteht, also das 
Methylphenyl/ithenylhydrazidin. 

Als neue K6rper wurden in reinem Zustande dargestellt die 
Base selbst, ferner ihr Pikrat und Oxalat, alas Dibenzoytmethyl- 
phenyl/ithenylhydrazidin und das Jodmethylanlagerungsprodukt der 
Base. 

II. E i n w i r k u n g  y o n  D i b e n z a m i d  a u f  a r o m a t i s e h e  A m i n e  
yon Stephanie Dittdch. 

In der voranstehenden Arbeit des Herrn S e e g e r  wurde er- 
wiesen, dab Diacetamid mit asymmetdschem Methylphenylhydrazin 
eim Hydrazidin liefert, daft also Diacylamide nicht blofi beztiglich 
der Bildung yon Triazoiderivateu, sondern auch bezfiglich der 
Hydrazidinbildung ein den Nitrilen iihnliches Verhalten zeigen. 

Es  schien demnach yon vornherein wahrscheinlich, daft 
Diacylamine auch im verhalten gegen aromatische Amine mit den 
Nitrilen iibereinstimmen, daft sie also wie Nitrile mit aromatischen 
Aminen Amidine bilden. 

Da in der Literatur haupts~chlich die Davs~ellung yon 
Amidine,n aus aromatischen Nitrilen behandelt wurde und daher 
z~i~i.~Ve/'gleich die e t w a  resultierenden Sasen gegeben waren, 
x~r~'~i;~ie:Einwirkung yon Aminen atff ein aromatisches Diacylamin, 
u ~ i ~ r  //uf das erste und auch am leichtesten darstelIbare Glied 
dieser Si~ur.eamide, auf  Dibenzamid untersucht. 

a) S y n t h e s e  des  B e n z e n y l p h e n y l a m i d i n s  aus Dibenzamid  und 
Amilim, 

~ ' t n  Dibenzamid Sind drei ta~lomere Formen -mS~l,ich: 

C6H~C.//~ 0 C6n~r 
' ~NH C6H5C/~ N H )N 

c~te I 
o o--c,c~H~ c ~ c  ~ o 

I U Ill 
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Die FOrmel I 1/il3t die Bildung von Benzenylphenylamidin nicht 
ohne weiteres erkl/iren. 

Nach Formel II kSnnte die Bildung von Benzenylphenylamidin 
durch die Einwirkung von Anilin folgenderma6en stattfinden: 

A) C6HsC/J;  N H [  

/~NH + CoHsCOOH O--C. Call 5 + HHNC6I"I: 5 ~ C6HSCXNNH C6H5 

Abet arch nach der dritten Form liiflt sich tier Vorgang 
erkliiren: 

B) C~HsCOH C6H5C, NH. C6H 5 
It .+. HH'N. Coil ~ = H20 -4- [[ 
NCOCoH ~ NCO. C6Hs 

C6H5C. NHC6H ~ / N H  C6H 5 
][ -4- H~O ~- C6H5C ~ + C6H~COOH 
NCOC6H s "~NH 

Nach der dritten Form besteht noch eine zweite M0glichkeit 
die Bildung des Benzenylamidins ~ d  des B~nzanilids, das eben~ls  
nachg~wie~n wurde, ~ta erkAiire~: 

c) C~H~C OH 
I] I-- -)- I-I]HNC6H5 = H20 ~- C6H5CN-i- C6HsCONHC6Hb 
N[co C~-I~. S~H 

C cH~CN + H~NC6H~ -~-- Cr 

Benzerxyfphenytamidin wurde ztmrst von B e r n t h s e n  t aus 
BenzoCt~'amid mad Ber~zor~i~fl und dann aus Benzoaitril u ~  saizsaurem 
ArHli~ durch zwei- bis drett~giges: Erhitzen ira zugeschmo~enen 
Rohre dargestellt. Er erhielt auch bereits eine Reihe yon Saizen 
und tmtersuchLe das Vcrhal t~ der Base gegen Schwes 
und Schwefetkol~l~stoff.~ B e r n t h s e n  " gelang arch die Reduktion 
der B a ~  zu- 

@~ C6H5 

durch Natriumamalgam. 3 

1 Liebigs  Ann., 184, 350 (!877).  
Liobigs  Ann., 192, 3.1. (1878). 

3 Ber. d. Deutschen chem. Gea., I3, 928 (1880). 
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Auf Grand der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf 
Monophenylbenzenylamidin bevorzugte B e r n t h s e n  die Formel 

gegeniiber der zweiten 

C~H5C(~ NH 
\NHC6H~ 

.~N. C6H 5 
C~H5C~X, NH2 

die er urspriinglich angenommen hatte. 
Sp~iter besch~iftigte sich L o s s e n  1 mit der Untersuchung der 

Amidine und richtete sein Augenmerk haupts~.chlich auf ihr Ver- 
halten zur salpetrigen S~iure. 

Einer seiner Schtiler, Kobber t ,  ~ stellte Benzenyiphenylamidin 
auf zwei neue Arten dar. Er erhielt die Base dutch die Einwirkung 
von Anilin auf salzsauren Benzimido~ither und nach einer zweiten 
Methode dutch Einleiten von Ammoniak in die ~ttherische LSsung 
des Benzanilidimidch!0rid s. 

R. Wal . ther  3 stellte dutch langdauerndes Erw~rmen yon 
I Mol Anilin mit 2 Mol Benzonitril und 2 MoI Natrium Benzenyl- 
phenylamidin her. E r  fand den Schmelzpunkt der Base zu 114 ~ 
und erhielt ein gut krystallisierendes Diacetylprodukt. 

W a l t h e r s  Versuche nahm L o t t e r m o s e r  ~ auf. Er  lieB 
mehrere Tage lang Natrium auf Benzonitril und Anilin im gleichen 
Mengenverh~iltnis wie W a l t  h e r in benzolischer LSsung am Wasser- 
bad einwirkem 

H. v. P e c h m a n n ,  5 der sich eingehend mit der Aufklgrung 
der Frage fiber die Tautomerie der Amidine befal3te,: empfiehlt zur 
bequemen Darstellung yon Benzenytphenylamidin die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid'auf Benzanilid und die nachtr~igliche 
Umsetzung des Reaktionsproduktes mit: konzentriertem Ammoniak. 

Das ftir die Versuche der Amidinbildung verwendete Dibenzamid 
wurde nach Kraf f t  6 aus Benzonitril und stark rauchender Schveefel- 
s~iure dargestellt. 

Um Dibenzamid mit Anilin unter Bildung einea Benzenylamidins in Reaktion 
zu bringen, babe ieh zuerst das be i  Benzonitril und Anilin erfolgreiche Verfahren 
yon W a t t h e r  und L o t t e r m o s e r  anzuwenden versueht. Zu diesem Zwecke 
wurden Dibenzamid und frisch destiltiertes An{fin in iquivalenten 1V~engen in 
Benzol, das mit CaCI~ getrocknet war, unter Erw~rmen gel6st und metaliisehes 
Natrium dazugegebem Nach neunstiJndigem Erhitzen des Reaktionsgemenges am 

1 L i e b i g s  Ann., 265, p. 129 (1891). 
2 L i e b i g s  Ann., 265, p. 136 (1891). 
3 Journal f. prakt. Chem., 50, 91 (1894). 
4 Journal f. prakt. Chem,, 54, 118 (1896) .  
5 Ber. d. Deutschen chem. Gem, 30, 1782 (I897); 
6 Ber. d. Deutsehen chem: Ges., 23, 2390 (1890). 
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Riickflul?kiihter auf dem Wasserbade war das Natrium grStltenteils in LSsung ge- 
gangen. Nach dem Erkalten wurde das Benzol abgesaugt, der Niederschlag mit 
Alkohol iibergossen, um noch unzersetztes Natrium zu beseitigen. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wurde der Riickstand mit verdiinnter Salzsiiure be- 
handelt. Die salzsaure wiisserige LSsung wurde mit .~ther ausgeschiittelt, um die 
Benzoesiiure zu entfernen. Dann versetzte ich die salzsaure L6sung, der im Vakuum 
der Ather vollends ent-zogen war, mit Ammoniak und erhielt einen geringen Nieder- 
schlag. Diesen nahm ich mit J~ther auf, trocknete die ~itherische LSsung mit ge- 
sehmolzenem Kaliumkarbonat und destillierte den ,~ther ab. Um den Rtiekstand 
vom Anilin zu trennen, destiUierte ich ihn im Vakuum. Das im Kolben zuriick- 
gebliebene Produkt wurde mit Petrol~ither behandelt, in dem es sich zum Tell 
16ste. Die geringe Menge Niederschlag, die sich beim Erkalten aus dem Petrol- 
~ither abschied, reichte gerade ftir eine Schmelzpunktbestimmung. Die Substanz 
schmolz bei 106 ~ 

Der in Salzsiiure nicht 16sliche Tell des Reaktionsproduktes wurde mit 
vercKinntem Alkohol behandelt und bestand zum grSflten Tell aus Monobenzamid 
(Schmelzpunkt 127~ 

Nachdem Dibenzamid und Anilin unter dem Einflui] yon Natrium in 
neutraler LSsung nicht in der beabsichtigten Weise zur Reaktion zu bringen waren, 
versuchte ich sie in saurer L6sung aufeinander einwirken zu l a s s e n .  

23" Dibenzamid, l g  Anilin wurden mit 5cm.~ Eisessig und 15c~n~ Wasser  
24 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt , wobei abet nicht alles in LSsung 
ging, sondern ein gelbes (Jl a m  Boden blieb. Beim AbMihlen schied sich eine 
reichliche Menge yon Krystallen ab, die abgesaugt und mit Wasser  bis zum Ver- 
sehwinden der sauren Reaktion gewaschen wurde. Der Sehmelzpunkt der Substanz 
w a r  160 ~ und liet] sie als Benzanilid erkennen. Das Filtrat wurde im Vakuum 
destilliert, um die Essigsiiure zu entfernen. Den Riiekstand nahm ich mit Wasser  
auf, versetzte ihn mit Ammoniak his zur alkalischen Reaktion und schiittelte die 
L~sung mit ~ther aus. Nach dem Entfernen des ~thers destillierte ich in Vakuum 
bei 30 m m  Druck und 91 ~ um das Anilin wegzubringen. Den Riickstand versetzte 
ich mit verdiinnter Salzsiiure, wobei nur ein geringer Tell in L6sung ging. Mit 
Ammoniak entstand nur eine geringe Triibung. 

Nach diesen vergeblichen Versuchen liel3 ich nun Dibenzamid 
und Anilin ohne Verdtinnungsmittel aufeinander einwirken. Ich 
wendete dazu abet nicht freies Anilin an, sondern das  salzsaure 
Salz, denn schon B e r n t h s e n  I bemerkt, daft Benzonitril und 
freies Anilin sehr schwer miteinander in Reaktion zu bringen sind, 
Benzonitril und salzsaures Anilin aber leicht Benzenylphenylamidin 
geben. Daher war auch zu erwarten, dal3 Dibenzamid leichter mit 
salzsaurem als mit freiem Anilin reagiere. 

Dibenzamid (2g) und salzsaures Anilin (1 " 2 g ) - - a u s  konzen- 
trierter Salzs/iure und Anilin dargesteUt -:- wurden in iiquivalenten 
Mengen gemischt und in einer Reibschale innig verrieben. Das 
Gemisch wurde dann in einem KSIbchen mit langem Hals im 
Paraffinbad erhitzt. Im Kolben befand sich ein Thermometer, ebenso 
im Paraffinbad. Bei 1370 Innentemperatur schmolz das Gemisch. 

Nun wurde bei einer Temperatur yon 140 bis 145 ~ eine Stunde 
lang erhitzt, Wiihrend des Erhitzens entwich Chlorwasserstoff. 
Danrt wurde erkalten gelassen und das Gemisch mit ~ther  aus, 
gezogen, u m  die Benzo~s/iure, die nach der Gleichung A), p .  :9 
entstehen wtirde, zu trennen. 

1 L i e b i g s  Ann., 184, 349, Anmerkung (1877). 
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Dabei blieb ein grofier Teil tier Schmetze ungelSst, Die 
atherische LSsung wurde mit doppelkohlensaurem Natron versetzt, 
urn ihr die Benzoes~iure zu entziehen. Beim l~bersttttigen mit Salz- 
stiure fiel tatsiichlic5 eine schwer 15sliche Siiure heraus, die nach 
dem UmkrystaItisieren aus heil3em Wasser dutch den Sehmelz- 
punkt, der bei 120" lag, als Benzoestture erkannt wurde. Der 
~ther, dr die Benzoes~ure entzogen war, wurde abdestilliert. 
Es  blieb ein Rfickstand zuriick, der m}t Petroliither gewaschen 
wurde; aus Benzol umk~statlisiert; zeigte die Verb~ndung einen 
Schmelzpunkt von 127 ~ was auf Mortobenzamid hinwies. 

Der vom ~ther nicht gelSste Teil der Schmelze wurde mit 
kaltem Wasser mehrmals ausgezogen. Die vereinigterr Ausztige, 
die sauer reagierten, zeigten eine schwach rStliche F~rbung. Durch 
lJbersiittigen mit Ammoniak fiel daraus eine schwer 15sliche Base, 
zunttchst als milchige T r ~ b ~ g ,  die si, ch nach kurzem Schtitt~ln 
als weil3er Niederschlag abse.hi~d, l~eraus, Der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Wasser gevc~sche~ urtd }m Exsikkator tiber Kalk 
getrocknet. Die Base schmolz bei I~I /~  ". 

Dttreh Umkwstaltisiere~ aus verdtirmtem Alkohol e~hShte 
sich der Scbmetzpunkt kaum um ein halbes Grad. Das Gewicht tier 
erhaltenen Base betrug 0" 15g; also nahezu I 0 %  der theoretisch 
herechneten Mer~ge, vcena man die Gleichung A dem Vorgange 
zugrunele legt. Dag die, Reaktioa aber nicl~t aussehliel31ieh nach 
d}eser G~eiehung. vor sich geht, zeigt alas Vorhan.densein des 
Mbnobenzamids und des BenzaniliAs. 

Wurcle tier vom kalten Wasser nicht gelSste Teil raehrmals 
mit heil~em Washier ausgezogen~ und die Aus~tige. wi~der mit 
A m m o ~ k  versetat, so e n t s ~ d ,  kein Niedersr Es koante 
somit b~i, tier E i n w i r k ~  yon salzsaurem Anil~itl~ auf D[benzami~d 
Diphenyl.benzenylam~d~n, das B e r a t h s e n  t aus salzsaurem Ani!in 
und Benzon~tfi.I neben MonQphenylbeazenylamid.in e.rhalt~a hat~te, 
ni.r nachge:wiesea werd.ea, 

Der Rtickstand, der im Wasser nieht 15sli~ch war~, beatand 
a.ua Mortobenzamid und Benzaailid.. Diese beiden Verbindungen 
wurdea duccla verdfimnten Atkokol getrennt~ }n dem Benzamid, 
nicht abet BenzaniSd 15slich ist, Dan Benzamid wtlrde aus Benzol 
ttmkrystallisiert, un~ schmNz bei 127 ~ 

Das im ve.rdflnn~n Alkoho! unlSsliche Ber~anNd wt!rde in 
heiflem 96prozentNem Alkohol' gel6st und krys:tallisi~rt~e r i.a 
ach6nen,, gl/in~enden B1/ittch~n ,~om Schmelzpunkt !6,1 ~ Um die 
Ident~t/~t. des Benzatailids zu heweisen, wurde es mR alk0holischer 
Kalilauge auf d~m Wasserbad~ verseift und hierauf sowohl Benzoe- 
siiu~e d~urch ihre Schwerlgstichkeit uad  den Schmelzptmkt als auch 
Anilin nachgewiesen. 

1 Liebigs Ann., 184, p. 352 (1877), 
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Um die Ausbeute  an Base zu erh5hen,  wurden verschiedene Nnderungen  
vo rgenommen  : 

1. b e z f i g l i e h  d e r  S e h m e l z d a u e r .  

Liil3t man  die Mengen  yon Dibenzamid und sa l z sau rem Anilin gleich und 
iindert unter  sons t  gleiehen Versuehsbed ingungen  nur  die Zeit der Sehmelzdauer ,  
so  erhiilt man  folgende Ergebn i s se :  

Sehmilzt  man  n u t  eine halbe Stunde lanE, so  erNilt man  aus  2 g  Dibenzamid 
und 1 " 2 g  sa lzsaurem Anilin n u t  0 " 0 5 5 g  Benzenylphenylamidin .  In der wiisserigen 
LSsung,  aus  der die Base mit Ammoniak  gefiillt wurde, konnte  noah freies Anilin 
naehgewiesen  werden. Die alkalisehe Flfissigkeit  wurde  zu d iesem Zwecke mit  
.~ther ausgesch/it telt ,  der .~.ther dann abdestilliert  und freies Anilin erhalten, er- 
kennbar  dutch aeinen Geruch und  dadurch~ datl es mit  SchwefelsKure ein seh~ver 
15sliches Salz und  mit  Kal iumbichromat  eine sehwarzviolet te  Fiirbung glbt. 

Erh6ht  man  die Schmelzdauer  auf  ~ S tunden  und liiflt die Tempera tur  bai  
145" und  die Reakt ionsmengen  gleieh, so  erhiilt m a n  0 " 1 5 g  Base, a lso unget~thr 
gleiehviet, als wenn  man  eine Stunde erhitzt.  

2. b e z i i g l i c h  d e r  T e m p e r a t u r .  

Nun  wurde die Temperatur ,  bei der die Schmelze vo rgenommen  wurde, 
abgeiindert. Da Dibenzamid und sa lzsaures  Anilin in molekularen Mengen  gemiseht ,  
bei ungef~thr 137" schmelzen,  und  die Reaktion erst, wenn  eine homogene  Sehmelze 
en ts tanden  ist, vor  sich geht,  so  wurde d ie  Tempera tu r  erh6ht.  

Erhitzt  man  2 g  Dibenzamid mit l ' 2 g  sa lzsaurem Anilin eine Stunde lan E 
a u f  160 ~ so  erh6ht  sich die Ausbeu te  der Base auf  0"26g ' .  

Liiflt man  molekulare Mengen  von Dibenzamid (2g)  und  sa l z sau rem Anilin 
2 Stunden bei 160 ~ aufeinander einwirken, so ergeben sieh 0"254g" Base. Erh6ht  
m a n  die Tempera tur  u n t e r  sons t  gleichen Bedingungen  auf  180 ~ so  erhalt man  
0" 25 g Base, 

In der, wie beim eben angegebenen Versuch auf  180 ~ er- 
hitzten Schmelze bemerkt man einen schwachen Geruch nach 
Benzonitril. Durch die Bildung yon Benzonitril lag die Vermutung 
nahe, es gehe die Reaktion so vor sich, dal3 aus dem Dibenzamid 
zun~ichst Benzonitril und erst aus diesem Benzenylphenylamidin 
entstehen k6nnte. Um die Verh/iltnisse in dieser Beziehung klar- 
zuIegen, wurden 2 g  BenzonitriI mit 2 g  salzsaurem Anilin bei 
einer Temperatur yon 180 ~ eine Stunde lang erhitzt und daraus 
0 " 9 g  Benzenylphenylamidin erhalten. LaSt man aber Benz0nitril 
und salzsaures Anilin bei 140 ~ einer Temperatur, bei der durch 
Einwirkung von Dibenzamid und salzsaurem Anilin die Base bereits 
erhalten wurde, aufeinander einwirken, so schmilzt das Gemisch 
nicht und man erh/ilt keine Base. Durch diesen letzten Versuch 
ist r~achgewiesen, daf~ die Synthese des BenzenyIamidins aus 
Dibenzamid nicbt auf  der prim/iren Bildung von Benzonitrit  beruht. 

Schliefllieh wurde noch  die Einwirkun g yon Dibenzamid auf  freies Anilin 
unter  Einleiten yon HCI-Gas untersucht .  In einem Kolben wurden  2g" Dibenzamid 
und l ' 6 6 g A n i l i n  auf  dem Xylolbad bei 137 ~ unter  Einleiten yon HCI eine 
Stunde lane  erhitzt. Beim Ausscht i t te ln mit .~ther konnte in diesem keine Benzoe- 
siiure naehgewiesen  warden.  In der wiisserigen LiSsun g fiel mit Ammoniak  ein 
ger inger  Niederschtag.  Er war floekig und hat te  ein anderes  A u s s e h e n  als die Base 
der vorher  angegebenen  Versuche.  Der Schmelzpunkt  lag bei 142 bis  14,3 ~ Doeh 
war  eine nur  so geringe Menge vorhanden,  dal3 eine weitere Un te r suehung  nicht  
m 5glieh war. 

Chemieheft Nr. I. und 2. 6 
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Um eine bessere Einsicht in die Vorgiinge, die sich bei der Einwirkung 
von Dibenzamid auf salzsaures Anilin ergeben, zu gewinnen, wurden noch 
folgende Nebenversuche vorgenommen: 

1. 0 " 4 g  Benzoes~ure wurden mit 0 " 4 g  salzsaurem Anilin auf 140 ~ eine 
halbe Stunde lang erhitzt. Dann wurde die Schmelze mit ~ther ausgezogen und 
in der iitherischen LSsung Benzoesiiure nachgewiesen. Der in Ather unlSsliche 
Rest wurde in Wasser gelSst. Mit Aalmonlak fiel kein Niedersehlag heraus. Dieser 
Versuzh weist darauf bin, dab die bei obiger Annahme A entstehende Benzoesiiure 
sieh mit Anilin nicht zu Benzanilid verbindet, sondern da6 die tiberwiegende 
Bildung yon Benzanilid auf die tautomere Form I zuriickzuffihren ist. 

2. 2 Mol Monobenzamid ( lg )  wurden mit 1 Mol salzsaurem Anilin 
(0"6g) eine Stunde lang auf 149 ~ erhitzt. Das Gemisch schmolz bei 112 ~ . Es 
entwichen weder HC1- noch NHa-Diimpfe. Das Monobenzamid wurde durch Kochen 
mit Benzol entfernt. Der Rest, der sich in Benzol nicht 15ste, wurde mit Wasser 
versetzt. Es ging alles in L6sung. Dutch Ammoniak fiel kein Phenylbenzenyl- 
amidin. Die beiden Substanzen hatten also nieht aufeinander eingewirkt. Daraus kann 
man sehliegen, dab Monobenzamid, das bei der Aufarbeitung der Schmelze naeh- 
gewiesen wurde, nicht zur Bildung der Amidinbase beitr~igt. 

3. Monobenzamid und Benzanilid wurden in molekularen Verh~iltnissen 
gemiseht und auf dem Xyl0ibad bei 137 ~ unter Einleiten ~ron HC1-Gas eine Stunde 
lang erhitzt. Bei 134 ~ entstand ein homogenes Gemisch beider Substanzen. Im 
Atherauszug der Sehmelze konnte keine Benzoesiiure nachgewiesen werden. Auch 
mit Ammoniak gab die w~isserige LSsung der Schmelze keinen Niederschlag. Es 
hatte sieh also kein Benzenylphenylamidin gebildet. 

Diese Ergebnisse meiner Untersuchungen deuten auf folgenden Verlauf der 
Reaktion : 

C~H5 CJO 
/NH -Jr HHNC6Hs.HCI ==- C6HsCx//NH/ -f-C~HsCO2H 

0 - -  C~C6H 5 / /  \NHCaH  5 . HCI 

C~H5 
CO"~/NH-+- C6HsNH 2 . HC1 ~- C6HsCONH 2 + HCI + C6HsCONHC 6 H 5 

C~H 5 CO / 

B e n z e n y l p h e n y l a m i d i n  a u s  D i b e n z a m i d  u n d  s a l z s a u r e m  Ani l in  
s c h m i l z t  be i  I13~/~ ~ u n k o r r .  D u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  ver= 
d t i n n t e m  A l k o h o l  w u r d e  d e r  S c h m e l z p u n k t  n u r  u m  e in ige  Z e h n t e l  
G r a d e  ge t t nde r t .  

B e r n t h s e n , 1  der die Base zuerst dargestellt hat, gibt als Schmelzpunkt 
111 bls 112 ~ an. L o s s e n ,  2 der Benzenylphenylamidin aus Anilin und salzsaurem 
Imido~ither darstellte, gibt 112 ~ an. W a l t h e r , 3  der zuerst die Einwirkung yon 
Natrium auf Benzonitril und Anilin untersuehte, fand i t4 ~, wiihrend L o t t e r m o s e r, 4 
d e r  im gleichen Laboratorimn die Untersuehungen W a l t h e r s  fortsetzte, als 
Sehmelzpunkt 112 ~ angibt. Von P e c h m a n n  5 endlieh, der die bequemste Darstellungs- 
methode aus Benzanilid, PC15 und Ammoniak land, wird der Sehmelzpunkt der aus 
Alkohol umkrystallisierten Base zu 112 ~ angegeben. 

1 L i e b i g s  Ann., 184, p. 351 (1877). 
L i e b i g s  Ann., 265, p. 138 (1891). 

3 Journal f. prakt. Chem., 50, p. 92 (1894). 
Journal f. prakt. Chem., 54, p. 115 (1896). 

5 Ber., 30, p. 1782 (1897). 
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Die Base  ist rein weil3 und s t immt in den LSslichkeitsverh/il t-  
nissen mit  den A n g a b e n  der  frtiheren Darstel ler  tiberein. 

Die V e r b r e n n u n g  der Base  ergab fo lgendes  R e s u l t a t :  

8"379mg'Substanz gaben nach Preg! 24"54mg" CO~ und 4"76~ng H20. 
4"244mg" ,, ~ ~ Pregls Dumasverfahren nach Abzug yon 20/0 

des V~ 0"549crn s N bei 17 ~ und 712ram DrUck: 

Ber. fiir ClaH12N~: C 79"57O/o, H 6,12O/o , N 14"29%; 

gef. C 79"90~ H i3"36O/o, N i4'30O/o. 

Da von  den frtiheren Darstel lern des  Pheny lbenzeny lamid ins  
niemals eine Moleku la rgewich t sbes t immung  ausgef t ihr t  worden  war,  
so bes t immte  ich das Molekula rgewicht  wie folgt: 

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes der Base wurde das Mikroverfahren 
von Karl R ast angewendet.1 Diese Mikromolekuiargewiohtsbestimmung beruht auf 
der erheblichen Gefrierpunktsdepression des Kampfers, die fiir 1 M01 in 1000g 
40 ~ betriigt. 

Schmelzpunkt des Kampfers 1781/2 ~. E ~ 4 0 %  / k ~  10 ~ 
9"432 mg Substanz in 188"6 mg Kampfer bewirkten eine Gefrierpunkts- 

erniedrigung yon 10% 

Molekulargewicht von C13H12N2. 
Ber.: 196; gef.: 200"1. 

S a l z s a u r e s  B e n z e n y l p h e n y l a m i d i n .  

Benzeny lpheny lamid in  wurde  in verdt innter  Sa lzs~ure  gelSs t  
und  im V a k u u m  eingedunstet .  Es ents tand eine sirup/ihnliche 
dicke Fltissigkeit ,  die d u r c h  Reiben mit e inem Glass tab  z u  
Krystal len erstarrte. Das sa lzsaure  Salz 15st s ich leicht in W a s s e r  
und  Alkohol  und schmilzt  bei 221 ~ unkorr ,  K o b b e r t  2 gibt  ftir 
dieses Salz als Sc hm e l z punk t  224 ~ an. 

o. 3047 3- Substanz gaben 0" 1903" AgC1. 

Ber. ffir C13H12N2HCl: C1 15"2O/o; gef. C1 15"4O/o. 

Das  P l a t i n s a l z  d e r  B a s e  krystal l is ier te  aus der alkoholi-  
s c h e n  L 5 s u n g  des sa lzsauren  Salzes  der Base  nach  Z u g a b e  yon  
Pla t inchlor id lSsung allm~ihlich in Nadeln. Es  ist leicht 15slich in 
Alkohol ,  s c h w e r e r  ip W a s s e r .  

o. 1350g Platinsalz gaben 0"0333" Platin. 

Ber, fiir (C13HI2N2.HC1)2 Pt Cl4: Pt 24"34O/o ; 
gef. Pt 24"44o/o. 

W e n n  auch  bei d e r  Dars te l lung des Benzeny lpheny lamid ins  
aus  D i b e n z a m i d  und s a l z s a u r e m :  Anilin Benzani l id  das Haup t -  
p roduk t  ist und  Amidin unter  den gf inst igsten Verh/iltaissen, wie vo rh in  

1 Ber., 55, p. 1051 (1922). 
2 Liobigs Ann., 265, 139 (189I). 
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erwiihnt, mit ungefiihr nut 15% der berechneten Ausbeute ent- 
steht, so ist bei diesem Verfahren der Vorteil, daft die Base in 
viel kiJrzerer Zeit als nach allen frtiheren Verfahren gewonnen 
wird und da$ sie yon vornherein weil3 ausf/illt und den riehtigen 
Schmelzpunkt zeigt, w~ihrend die frfiheren DarsteUungsmethoden 
erst nach Umkrystallisieren eine reine Base Iieferten. 

b) Einwirkung von Methylanilin auf Dibenzamid. 

P e c h m a n n l  erhielt aus Benzenylphenylamidin dureh Stehenlassen mit 
Jodmethyl Benzenylmethylphenylamidin 

jNH 
c H,c\ N (cH, 

~,Cs}-] 5 
vom Sehmelzpunkt 85". 

Ich versuchte nun diese Base durch direkte Einwirkung von Methylanilin 
auf Dibenzamid darzustellen. Wieder erhitzte ich molekulare Mengen yon Dibenz- 
amid und salzsaurem Methylanilin eine Stunde lang auf 140 his 150 ~ Dann wurde 
die Schmelze mit Wasser versetzt und die wiisserige saute LSsung mit ~ther 
ausgesehiittelt, um etwa in LSsung gegangenes Monobenzamid zu entfernen. Nacta 
dem Abseheiden der iitherischen LSsung wurde die saure FIiissigkeit mit Ammoniak 
versetzt und durch Wasserdampfdestillation das unveriinderte Methylanilin entfernt. 
Die zuriiekgebliebene alkalische LSsung wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
Naeh dem Abdestilliereta des ~thers blieb ein geringer Riiekstand, der sich in 
Salzsiiure nicht vollst~ndig 15ste. Die LSsung gab aber mit Ammoniak nur eine 
unbedeutende Triibung, die vielleieht yon der zu erwartenden Base herriihren 
konnte, abet nieht zu identifizieren war, S ~ daft trotz mehrfaeh wiederholter Ver- 
suehe die Darsteliung yon Benzenylphenylmethylamidin auf diesem Wege rticht 
gelang. 

c) Synthese yon Diphenylbenzenylamidin aus Dibenzamid u n d  
Diphenylamin. 

B e r n t h s e n  ~ erhielt  bei der E i n w i r k u n g  yon  s a l z s a u r e m  
Ani l in  auf  Benzoni t r i l  n e b e n  M o n o p h e n y l b e n z e n y l a m i d i n  auch  eine 
zweite  Base, das D ipheny lbenzeny lamid in .  Ihr sa lzsaures  Salz ist 
in ka l tem W a s s e r  n u r  s c h w e r  15sIich u n d  konn te  erst durch  mehr- 
mal iges  Kochen  des Reak t ionsproduk tes  mit  W a s s e r  der Schmelze  ent- 
zogen  werden.  Der S c h m e l z p u n k t  dieser  Dipheny lbase  liegt bei  144 ~ 

Die Dars t e l lung  des i someren  Dipheny lamid ins  ge lang  
B e r n t h s e n  z durch  die E i n w i r k u n g  yon  s a l z s a u r e m  Dipheny lamin  
auf  Benzonitri l .  Er  erhitzte ein G e m i s c h  y o n  / iquivalenten  Mengen  
Benzoni t r i l  u n d  sa l z sau rem D i p h e n y l a m i n  im z u g e s c h m o l z e n e n  
Rohre 5 bis 6 Tage  l ang  auf  180 bis  190 ~ . B e r n t h s e n  3 unter -  
suchte  diese yon  ihm als B e n z e n y t i s o d i p h e n y l a m i d i n  beze ichne te  
Base  yore S c h m e l z p u n k t  I t l  bis  112 ~ e ingehend  und  stellte auf  

1 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 30, 1782 (1897). 
2 Lieb igs  Ann., 184, 352 (1877). 
3 Lieb igs  Ann., 192, 4 (1878). 
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Grund der Einwirkung yon anges/iuertem Wasse r  u n t e r  Druck bei 
180 ~ auf sie fest, dab die B a s e  belde Phenylgruppen an nur einem 
N Atom gebunden hat und daher die Strukturformel 

J s  
C6H5C~',, N (C6H5) s 

besitzt. 

Das Gelingen der Synthese  des Monophenylbenzenylamidins 
aus Dibenzamid und Anilin legte die Vermutung nahe, "dab auch 
die Synthese des Isodiphenylbenzenylamidins aus Dibenzamid und 
Diphenylamin mSglich sei. Wenn  auch beim fiq.iher erwghnten 
Versuch mit Methylanilin eine methylierte Benzenylamidinbase nicht 
e rh a l t e n  werden k0nnte, s o  hielt ich doch die Darstellung der 
Isodiphenylbase a u f  diesem Wege ftir mSglich, well Diphenylamin 
als schw/ichere Base nicht sofort, wie das st/irker basische Methyl- 
anilin, das Dibenzamid durch Bildung einer Benzoylverbindung der 
beabsichtigten Reaktion entzieht. 

Wie frfiher lief3 ich salzsaures Diphenylamin (8"6g)  auf 
Dibenzamid (4g) einwirken. Das Gemisch wurde 11/t Stunden 
lang auf  160 his 170 ~ erhitzt. Beim Schmelzen entwichen reichlich 
D/impfe yon Chlorwassers~toff. Die Schmelze, die eine intensive 
Grfinf/irbung zeigte, wurde noch heir3 in Wasser  gegossen, in dem 
sich das salzsaure Salz der Diphenylbase auflOsen sollte. B e rn  t h s e n  
erhielt bei der F/illung mit Ammoniak eine braune, gummiartige 
Masse, die erst durch wiederholtes Umkrystallisieren in reinem 
Zustand erhalten werden konnte. Ich aber bekam bei der Dar- 
stellung der Diphenylbase aus Dibenzamid beim Versetzen mit 
Ammoniak eine weil3e Emulsion, die durch Schfitteln einen 
flockigen weif3en Niederschlag gab. Dieser war anfangs rein well3, 
erst an der Luft und selbst im Vakuumexsikkator  fg.rbte er sich 
oberfl/ichlieh gelb. Da die saure LSsung der Base eine auff/illige 
gelbe F~irbung besaf~, so w/~re es m6glich, da/~ die Salze der 
Base gelb gef/irbt sind, w/ihrend die Base selbst farblos ist. Das 
Gelbwerden der Base an der Luft ist vielleicht dem Umstande 
zuzuschreiben,  da~ die Base mit der Kohlens~ture der Luft ober- 
fl~ichlich ein Salz bildet. Schon B e r n t h s e n  bemerkt, daf~ Diphenyl- 
benzenylamidin eine starke Base ist, die, wie ich zur Best/itigung 
fand, in verdfinntem Alkohol Lackmuspapier  blau f~rbt und aus 
der LuR Kohlens/iure anzieht. Der Schmelzpunkt  der rohen Base lag 
bei 109". Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin erhShte er sich 
auf 112 ~ 

Die Analyse der Substanz ergab nach Pregl: 
7.676rag Substanz'gaben 23"62 mg CO2 und 4"26 mg H~O. 
6"585 ~ng ~ * 0"625cm s N bei 16 ~ C und 713trim Druck. 

Ber. fiJr C~gH16N2: C 83"80% , H 5"88O/o , N 10"32~ 
gel. C 83"90o]0, H 6'23O]o, N 10"50%. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 7 
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Der Rtickblick auf die gefundenen Resultate t~ifit erkennen, 
daft Dibenzamid ebenso wie Diacetamid zun~ichst auf aromatische 
Amine vorwiegend unter Bildung von Benzoyl-, beziehungsweise 
Acetylprodukten einwirkt, daft abet nebenher wahrscheinlich durch 
die Wirkung der tautomeren Form Amidine entstehen. Wenn  auch 
diese Amidine von B e r n t h s e n  und  L o t t e r m o s e r  in mehreren 
Fiillen m~t besserer Ausbeute aus Nitrilen und Aminen erhatten 
wurden,  so scheint doch die Bildung der Amidine aus d e n  Diacyl- 
amiden eine davon unabh/!ngige Reaktion zu sein, die nicht auf 
die vortibergehende Bildung yon Nitrilen zuriickzufiihren ist. Es 
w~ire sonst unbegreiflich, warum bei den Diacylamiden die Reaktion 
schon bei niedrigerer Temperatur  einsetzt und sofort zu  reineren 
Produkten ffihrt als bei den Nitrilen. Aut~erdem ware es unerkl/irlich, 
warum bei den Diacylamiden die Reaktion unter der Einwirkung 
yon  Natrium nach dem Verfahren yon L o t t e r m o s e r  nicht zu- 
stande kommt. 


