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Whrten H e u c k e  zu der Ansicht, dass er kein einfaches Diimin, 
sondern eine Verbindung von hiiherem Molekulargewicht erhalten habe. 

Behandelt man p - P h e n y l e n d i a m i n  in atherischer Losung rnit 
Brom, so erhalt man ein dunkelblaues Bromhydrat, welches zu unserer 
grassten Ueberraschung bei der Einwirkung von Alkalien eine brom- 
freie, braunlich rothe Base ergab. Es gelang uns bisher noch nicht, 
das blaue Salz zu reinigen; docb gaben einige vorlaufige Ana- 
lysen Resultate, welche mit unserer Ansicht, dass die Verbindung 
C6 H* (NH)2 .HBr vorliegt, recht gut iibereinstimmen. 

o-Phenylendiamin lieferte bei gleicher Behandlung ahnliche, jedoch 
noch anbestandigere Producte, wahrend m-Phenylendiamin einen weissen 
Niederschlag ergab , welcber unzweifelhaft ein Substitutionsproduct 
darstellt. 

Wir beabsichtigen, unsere Llntersuchung auch auf andere Diamine 
auszudehnen; da das eingehendere Studium so wenig bestandiger Sub- 
stanzen jedoch voraussichtlich eine recht zeitraubende Aufgabe sein 
wird, so veroffentlichen wir diese vorlaufige Notiz schon jetzt und 
bitten, uns dieses Arbeitsfeld fir einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

B a r v a r d  Un ive r s i ty ,  15. Mai 1902. 

409. F. B. D a i n s :  Ueber die Darstellung und Reactionen voap 
Formamidinderivaten. 

(Eingegangen am 4. Juni 1902.) 

Wenn man trocknen Chlorwasserstoff und Blausaure in wasser- 
freies Benzol einleitet, erbiilt man ein Salz, welches die Zusammen- 
setzung 2HCN, 3 HCI hat l). Dieses Sesquichlorid wird von Wasser, 
Alkalien und Alkobol leicht zersetzt und liefert dabei Ammoniak, 
Ameisensaure und Ameisensaurederivate. G a t t  e rm ann  und S c  h n i t z- 
s pah n2) haben dieser Verbindung die Formel HN: CH.NH.CHCla.HC1 
ertheilt, weil sie rnit Benzol unter dem Einfluss von Aluminiumcblorid 
reagirt und Benzhydrylformamidin, HN:CH. NH.CH(C6 H&, giebt. 
Man kann das Sesquichlorid auch mit Natriummalo~saureester zu Di- 
oxynicotinsaureester condensirena). 

Eine weitere Untersuchung zeigte, dass dieses Blausauresesqui- 
ehlorid sehr leicht auf primare Amine einwirkt. Ich untersuchte diese 

?) Diese Berichte 16, 310 [1883]; Ann. d. Chem. 287, 341. 
?) Diese Berichte 31, 1770 [1898]. 
3, Alad ar Skita,  1naug.-Diss., Heidelberg 1900. 
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Reaction, in der Hoffnung, durch sie Derivate des Triamidomethans 
nach folgender Gleichung zu erhalten: 

HN:CH.NH.CHClz .HCl+ 3R.NHa 
= HN: CH . N H  . CH(NHR)a + 3 H C1. 

Obgleich es mir nicht gelungen ist, diese Triamidoderivate zu er- 
halten, verfolgte ich doch diese Reaction, da sie zu der Auffindung 
.einer neuen, recht interessanten Synthese ron Formamidinen, R .  NH. 
CH: NR, fiihrte. 

Diese Formamidine sind bisher schon auf verschiedeuen Wegera 
erhalten worden; von ihnen sind die wichtigsten: 

a) Einwirkung von Orthoameisenslureester auf primare Smine, 
b) Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ein Gemisch von Form- 

c) Kochen von Formaniliden, 
d) Einwirkung von Aminen auf die Isoather der Formanilide. 

Die folgenden Untersuchungen haben bewiesen , dass Dichlor- 
metbylformamidiu leicht und glatt mit primaren Aminen folgender- 
weise reagirt: ein Molekiil Blausauresesrluichlorid und zwei Molekiile 
Aniin geben ein Molekiil substituirtes Formamidin und ein Molekiil 
Formamidin selbst. Dieser Vorgang lasst sich folgendermaassen for- 
nnufireu : 

1. HN:CH.NH.CHC12.HCl -k R.NHs= HN:CH.NH.CH:NR -+ 3HC1. 

anilid und Amin, 

11. HN:CH.NH.CH:NR+ 3HCl 
H. NHR 
- - H C < : ~ . H C I + H C - ~ ~  -"IIR.HCl + HCI. 

Das Zwischenproduct (Gleichung I) konnte nicht isolirt werden. 
da es sich sofort mit einern zweiten Molekiil des Amins (Gleichung 11) 
verbindet. 

Dass die Reaction in der angenommenen Weise vor sich geht, kann 
mau BUS Folgendem schliessen. Wenn man das Amin zu dem in trock- 
nem Benzol suspendirten Sesquichlorid hinzugiebt und erwarmt, erhalt 
man einen unliislichen Riickstand eines salzsauren Salzee. Wird dieeer 
Riickstand durch Natronlauge zersetzt , so erhalt man als Hauptpro- 
duct das substituirte Amidin; seine Menge entspricht immer der durch 
obipe Gleichungen verlangten. Bei der Verseifung des Formamidin- 
Hydrochlorides wird vie1 Ammoniak eutwickelt, wahrend man in der 
Liivung Ameisensaure nachweisen kann. Wird diese alkalische Lo- 
sung mit Benzoylchlorid versetzt, so eutstehen zwei Producte: Benz- 
amid und eine geringe Menge Dibenzoylformamidin vom Schmp. 2369 
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Die gleichen Producte hat Nef  l) aus Formamidin-Hydroohlorid, Ben- 
zoylchlorid und Natronlauge erhalten. 

Dieses Dibenzoylformamidin muss aus Formamidin, das nach 
Gleichung I1 gebildet ist, entstanden seiu, da ein Parallelversuch 
zeigte , dass Blausiiuresesquichlorid , Benzoylchlorid nnd Natronlauge 
nur Benzamid und kein Dibenzoylformamidin geben. 

Dieses Resultat liefert einen neuen Beweis fur die Richtigkeit 
der von G a t t  e r m a n n  und S c h n i t z s p a h n  aufgestellten Amidinformel 
des Blausiiuresesquichlorides , denn wenn die Constitution desselben 
(HN:CHCl)a. HC19) ware, so miisste es doppelt so vie1 substituirtes 
Amidin liefern, wie in der That erhalten wurden: 
(HN:CHCl)$.HCl+ 4R.NH2 = 2R.NH.CH:NR + 2NHaClf HCl. 

E x p e r i m e n t  e 11 e r  T h  e i  1. 
Blausauresesquichlorid und Anilin. 

Wird Blausauresesquichlorid mit Anilin zusammengebracht, so er- 
warnit sich das Gemisch und wird nach einiger Zeit fest. Besser ist 
es, das Anilin (in geringem Ueberschuss, etwas mehr ale zwei Mole- 
kulargewichte) in dem fiinf fachen Volumen trocknen Benzols aufzu- 
losen und dann das Sesquichlorid hbzuzufiigen. Die Reaction geht 
unter diesen Bedingungen langsam in der Kiilte vor sich, ist aber in 
kurzer Zeit beendet, wenn man eine Stunde auf dem Dampfbade er- 
hitzt. Der in Benzol unlijsliche Riickstand beeteht aus einem Ge- 
misch salzsaurer Salze; er last sich in Wasser, aus weloher Liisung 
durch Alkalien eine Base vom Schmp. 1630 ausgeschieden wird, dereii 
Pikrat bei 193O schmilzt. Diese Base stellt dae D i p h e n y l f o r m -  
amid in  dar. 

u.21'79 g Sbst.: 26 ccm N (9O, 7.54 mm). 
ClaHlaNa. Ber. N 14.28. Gef. N 14.22. 

Platinsalz:  0.3450 g Sbst.: 0.0840 g Pt. 
(Cx3HlaN&HaPtCls. Ber. Pt 24.27. Gef. Pt 24.35. 

Diphenylformarnidin liisst sich aus Alkohol nur mit grossen Ver- 
lusten umkrystallisiren, weil es dabei theilweise zu Anilin undrForm- 
anilid verseift wird. Besonders wenn die Lbsung saner ist, trittgdiese 
Verseifung sehr leicht ein. Wenn man vorsichtig verfahrt, kann man 
jedoch das salzsaure Sslz aus Wasser umkrystallisiren. Ein so ge- 
reinigtes Praparat gab bei der Analyse Zahlen, welche dafiir sprechen, 
dass das Salz drei Molekiile Krystallwasser enthiilt. 

0.81648 Sbst.: 0.3968 g AgC1. 
Cl~H1~N~.HCI.3HaO. Ber. GI 12.37. Gef. C1 12.02. 

f) Ann. d. Chem. 287, 339. a) ibid. 330. 
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Wendet man bei der  Reaction zwischen dem Blsusiiuresesqui- 
chlorid und Anilin das Amin im Ueberschuss an, so ha t  dieaer keinen 
Einfluss auf den Verlauf der Reaction, man erhalt auch unter diesen 
Bedingungen nur Diphenylformarnidin. Jedoch verwandelt sicb in  diesem 
F a l l  ein Theil des Anilins in sein salzsaures Salz, wahrend der Rest 
neben etwas Amidin in der benzolischen Lasung verbleibt. 

Will man das Amin vollstandig verbrauchen, so kann man zur 
Bindung der Salzsaclre Pyridin zufiigen, ohne dass die Reaction anders 
verliiuft. 

Zur Isolirung der Amidine kann man das Benzol abdestilliren 
und den Riickstand durch Alkalien zersetzen oder, wenn die Amidine 
nicht zu nnbestandig sind, direct Natronlauge zufiigen und das  Benzol 
durch Wasserdampf vertreiben. Dss feste Amidin u-ird dann sbfiltrirt, 
getrocknet und aus Benzol nmkrystallisirt. 

Rlausuuresesyuie~lorid und nz-iiWroanilin. 
Mau 16st 2 ~ ~ l e k ~ ~ l e  m-Nitrosnilin, 3 i\iotekiile Pyridin und ein 

Molrkul ~ ~ c h ~ o r m e t ~ ~ y l ~ o r n i a ~ n i d i n  in Benzol und erwarmt. Die Re- 
action beginnt fast momentnu. Wach der Zersetzung mit Natronlaage 
\vurcie etw as, n8-Nitroformanilid (Schmp. 1350, entstanden durch theil- 
weise V e r d i i n g  des ~ o r ~ ~ ~ ~ i d ~ n s )  isolirt. Bas Hauptproduct war  
1) i- 3 - n i t r o  p h e n y 1- f o r m  B m i d i  n vom Schmp. 200*, welches fr6her 
von W a l t  h e r  aus m-Ni t rosd in  und n-Ameisensat.,regthylester erhalten 
wortlen ist I). 

Die Stellung der negativeo Nitrogruppe ist nicht CJ! IX~~ Einfluss 
auf die Beaction. So erhalt rnm tinter den gleichen Bedingungen 
mit p - N i t r o n n i l i n  das r)i-p-nitroQhenylformamiclin voin Schrnp. 2360 
nur in geringw Ausbt.uk, wiihrend niit o - N i t r o a n i l i n  die gesuchte 
Verbindung airf diesem F’ege iiberhaupt riieht erhalteri werden konnte. 

p- Chlorunilin. 
Werden zwei Mtilekiile p-Chloranilin in Relrzolliisnng niit einem 

Nloltkfil Sesyuicblorid erwlirmt , so reagireii sie leicht und geben in 
guter Ausbeote D i - p  - c h  lo r  p h eu  y I-for in s m id in ,  Cl. Ce 134. NI-1. CI-I: 
CgH4.CI. Uirses last sich leicht in Benzol nnd Zirpkdlisirt daraus 
in  weisseu Nadeln voni Schmp. 173O. 

0.2424 g Sbst.: 2 1 3  ccni ”(DO, 745 mm). 

Durch Alkohol wird das Formamidin bereits nach kurzeni Stehen 
verseift. Bringt man molekulare Mengen des neuen Formamidins und 
Pih insaure  in alkoholischer Liisung ‘zusammen , so scheidet sich das 

Cl~H,oN~CCl~. Ber. N IQ.GO. Gef. N 10.77. 

I) Journ. f.fprakt. Chem. 52,  430; 53, 474. Amer. Chem. Journ. 13, 518. 
EeriLbte d I). chem. Geaelfsthait. :Jahrb.XXXV. 161 
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sehr  schwer liisliche P i k r a t  in  feinen, gelben Nadeln ah, welche bei 
246' unter Zersetzung schmelzeu. 

0.1106 g Sbst.: 0.063 g AgC1. 
C ~ ~ H , " N ~ C I ? , . C ~ B ~ O . I N ~ .  Ber. CI 16.36. Gef. C1 14.08. 

o-Toluidin. 
Mit o-Toloidin erhalt man in guter Susbeute in  BenzollGsung das  

Di-o-tolylformamidin (Schmp. 15 1 "), welches W a l t h e r  aus o-Toluidin 
und Ameisensaureester erhalten hat  '). 

m-Toluidin. 
Unter den gleicheu Bedingungen erhiilt man mit m-Toluidin die 

entsprechende Verbindung, welche N i e m e n t o w s k i  durch Erhitzen 
von rrt-Formtoluid zum Sieden erhalten hat  2). 

21- Toluidin. 
Die p-Toluidinverbindung (Schmp. 141") entsteht gleichfalls in 

nusgezeichueter Ausbeute ; sie ist init dem vou W a1 t h e r  beschriebenen 
Priiparat identisch 8). 

m-Xylidin. 
Molekulare Mengen von m-Xylidin und Sesquichlorid reagiren 

leicht und glatt in  BenzollGsung miteinauder. Nachdem das Benzol 
abdestiilirt ist, wird der Riickstand mit Wasser und Natronlauge ver- 
setzt, man erhalt so die robe Base. Man kanu sie aus Benzol um- 
krystallisiren nnd bckommt feine, weisse Nadelu vom Schmp. 
131"-uiid der Zusammrnsetzung (CH3)2.CgH3.lCU'H.CH:CgH3(CH3)a. 

0.1527 g Sbst,.: 14.5 corn N (40, 746 mm). 
C I ~ H ~ ~ N ~ .  Ber. N 11.14. Gef. N 11.44. 

Das D i -m-  x yl y l for m a m  i d i n  last sich in  siedender Salzsliure 
nur sehr schwer auf; leichter kann man ein salzsaures Salz erhalten, 
wenn mau in seine Benzolliisung trocknen Chlorwasserstoff einleitet. 
Das C h 1 o r  h y d r  a t scheidet sich alsdanu als feiner , krystallinischer 
Niederschlag aus, der bei 243O unter Zersetzung schmilzt. 

O.lG69 g Sbst. verbrauchten 5.75 ccm Il/lo-NaOH. 
C ~ ~ H ~ O N ~ . H C I .  Ber. NCl 12.70. Gef. HC1 12.59. 

Aus der verdiinnt-alkoholischen L6sung der Base und Platinchlorid 
erh!ilt man ein C h l o r o p l a t i n a t ,  welches gelb aussieht und bei 
201 unter Zersetzung schmilzt. 

0.2634 g Sbst.: 0.056 g Pt. 
C~7E120Nd~HaPtCls. Ber. Pt 21.31. Gef. Pt 21.36. 

'1 Journ. f. prakt. Chem. 53, 474. 
3, Journ. f. pralrt. Chem. 53, 474. 

2, Diese Berichte 20, 1893 [ISS?]. 



Versetzt man die alkoholische LSsung der  Base mit einer eben- 
solchen Liisung von Pikrinsaure, so fallt ein P i k r a t  aus, welches in 
Alkohol sehr wenig liislich ist und bei 225O schmilzt. 

C ~ ~ I ~ B O T N ~ .  Ber. N 14.50. Gef. N 14.51. 

Nitro-m-Xylidin. 

0.1659 g Sbst.: 20.4 ccm N (50 ,  734 mm). 

Nitro-m-xylidin (CHJ : CH3 : NI-12 : NO2 == 1 : 2 : 4: 5 )  reagirt nicht mit- 
dem Blaushuresesquichlorid. Der  Grnnd hierfiir ist wohl in der Stel- 
lung der negativen Nitrogruppe zii suchen. 

Pseudo CumidiTi. 
Pseudocunlidin nndD~chlormethylformamidin setz en sich bei Wasser 

badternperatur in  Benzollasung Beicht mit einander urn. Man erhglt 
BUS 12 g Sesyuichlorid 19.8 g Condensationsprodiict, was einer Aus- 
beute von 96 pCt. entspricht. Die Base ist leicht lijslich in heissem 
Benzol; man erhiilt sie daraus beim Xbkiihlen in  feinen, weissen Na- 
deln, die bei 160O schmelzen. 

0.1955 g Sbst.: 17.0 ccm N (4O, 744mm). 
CI~HNN?.  Ber. N 10.02. Gef. N 10.28. 

huch dieses Amidin lost sich sehr schwer in siedender Snlz- 
s a m e ,  bildet aber gleichfalls ein C h l o r h y d r a t ,  wenn man in seine 
beuzolische Liisung Salzsauregas einleitet. Es schmilzt bei 336 0 

nnd last sich in heissem Wasser sehr schwer auf. 
0.26.50 g Sbst. verbraileliten S.,> ccm "/lo- NaOII. 

C~DET~~N~.HICI.  Ber. fICl 1151. G+f. TlCl 11.78. 

u- Nuphty1amin. 
Das durch Einwirlrung von Blaushuresesquic~hlarid auf a-Naphtyl- 

amin erhaltene Gemenge yon salzsauren Salzen schmilzt merkwiirdiger- 
weise stets bei 235O, trotzdem es riicht aus einer einheitlichen Ver- 
bindung besteht. Es 16st sich leicht in heiesem hlkohol  auf, spaltet 
dabei a b w  leicht a-Formnaphtnlid a b  (Schmp. 1370). Mit Natron- 
lauge erbalt man D i - a - n a p h t y l - f o r m a m i d i n ,  das mit dem von 
Co.mst0c.k und W h e e l e r  aus Methylisoformo-a-naphtalid erhaltenen 
friiparat identisch ist '). 

p -  Suphtylamin. 
Unter den gewiihnlichen Bedingungen erh l l t  man das Di-@-  

Feine, weisse Nadeln &Us Benzol, Schmp. n a p h t y l - f o r j m a m i d i n .  
186O, in  den gebrauchlichen Mitteln leicht 16slich. 

0.1869 g Sbst.: 14.5 ccm N (40, 744 mm). 
CatHiGN?. Ber. N 9.48. Gef. N 9.51, 

_. . 

I) Am. Chem. Journ. 13, 516. 
161 * 
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Dasselbe Amidin konnte auch durch zweist-iindiges Erhitzen auf 
dem Dampfbade von j e  1 MoLGew. Orthoameisensaureathylester und 
#i-Naphtylamin erhalten tverden; die Ausbeute war  auch hier gut. 

p - Aminophenol. 
p -  Aminophenol reagirt selbst nicht mit dem Sesquichlorid; man 

erbalt als Reactionsproduct nur  salzsaures Aminophenol. Dagegen 
gelingt es, die Reaction in  gewanschtem Sinne zu erzielen, wenn nian 
die Rydroxylgruppe durch Radicale besetzt. 

Anisidh und Phenetidin. 
Durch Condensation mit p - A n i s i d i n  erhBIt man das D i - p - a n i -  

s yl-  f o r  m a m i d  i n ,  welches G o l d s  c h m i d t aus Ameisensaureester und 
p-Anisidin bekam‘); ebenso reagiren o - A n  is i d  i n  und p -  P h e n e  t i d i n  
unter Bildung der entsprechenden Verbindungen, welche gleichfalls 
schon bescbriebm sind2). 

Endlich erhalt man mittels A m i d o a z o b e n z o l  das von W a l t h e r  
beschriebene Form a m i  d i n  d e s 11- A m  i d o a z o  b e n z o  Is, CeH5 .&* 
Cs€14.N€I.CI-I:N.d=fiH~.N2.CfiH53), vom Schmp. 190°. 

Phenylhy drazin. 
Phenylhydrazin, in  der fiinffachen hlenge Benzols gelost, reagirt 

so heftig mit dem Sesyuicblorid, dass das  Benzol bald in’s Sieden ge- 
rgth; dabei wird die Losung dunkelroth, wahrend sich ein salzsaures 
Salz niederuchlagt. Das  Benzol enthllt a19 Wauptproduct einen rothen 
Kiirper vom Schnip. 11 6 O ,  der sich in concentrirter Schwefelsiiure mit 
blauer Farbe aufl6st. EY stellte sick1 heraiis, dass diese Verbindung 
F o r m  a z  y 1 w as  s e r  s t of f ( a -  Phenylazo - t L -  phenylhydrazonmethan), 

N : N . ci; 1-15 
HCLN.NN.  Cs€1:, , 

war;  ausserdeni konnte auch An il i n nacbgewiesen werden. Die 
Reaction verliiuft demnach in diesem Falle folgendermaassen : 

+ C ~ H ~ . N H B . H C ~  i- Pr’HaC1 + HCl. 
Iutermediiir ist wohl auch hier die Bildung eines Formamidin- 

derivates des Phenylhydrazins anzunehmen; es wird jedoch durch,, ein 
weiteres Molekiil Phenylhydrazin zum EormazyllGrper oxydirt, wah- 
rend das  Phenylhydrazin selbst zu Anilin und Ammoniak redncirt 
wii d. Dass Phenylhydrazin oxydirend wirken kann , hat  bereits 

I)  Chem. Centralblatt 1896, 11, 523. 
a) Chem. Centralblatt 1699, IT, 949; vergl. auch ibid. 1898, 11, 523. 
3, Journ. fur prakt. Chem. PI, 58, 476. 
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W a l t h e r ' )  gezeigt? der durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Ameisensaureester Formazylwasserstoff gewann a). In dem Salz- 
gemenge konnte auch noch eine geringe Menge einer Base vom Schmp. 
108O aufgefunden werden, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Aether nnd Ligroi'n bei 114O zu einem rothen Oel schmolz. Sie 
bildet feine, weisse Blattcheu, irie in organischen Mitteln leicht lSslich 
sind; i n  ibr diirfte die Verbindung vorliegen, welche W a l t h e r  durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Benzollijsung des Diphenyl- 
formamidins erhieltz), und der er die Formel: 

Cs 135 .N: CH.  NH. NH . Cs Hg 

ertheilte. Die Bildung dieses Kijrpers ist in rneinem Falle leicht er- 
klarlich, d a  j a  bei der  Reaction, wie oben gezeigt wurde, Anilin ent- 
steht; sie kann vermieden werden, wenn man durch gute Kiihlung die 
Reactionstemperatur nicht iiber. 15 0 steigen Iasst. 

o-  Phenylendiamin. 
0 -  Phenylendiamin und Blausauresesquichlorid , in molekularen 

Mengen in Benzol gelijst, reagiren bei Wasserbadtemperatur in  der  
Weise, dass in einer Ausbeute FQD 80 pet. B e n z i m i d a z o l ,  

gebildet wird (Schmp. 1700), welches sich in der Form seines salz- 
sauren Salzes niederschlagt und aus der wassrigen Lijsung desselhen 
durch Ammoniak gefallt werden kann. 

Benzidin. 
In  diesem Falle konnte kein Formamidinderivat isolirt , sondern 

nur  salzsaures Benzidin zariickgewonnen werden. 

Die bisher angefiibrten Versuche zeigen, dass p r i m a r e  Amine 
im Allgemeinen mit Dichlormethylformamidin unter Bildung von 
Formamidinderivaten reagiren. Die Einwirkung des ChlorkSrpers 
auf s e c u n d a r e  Amine wurde in der Hoffnung untersucht, hierbei 
Verbindungen vom Typus HN: CH.NH(NR& zu erhalten. Doch 
verlief die Reaction beim M e t h y l a n i l i n  und D i p h e n y l a m i n  anders? 
iudem neben freier Blausaure nur das  salzsaure Amin gebildet wurde. 
E i n  negatives Eegebniss hatten auch Condensationsversuche mit t e  r - 
t i a r e n  Basen. Erwiirmt man P y r i d i n  mit dern Sesquichlorid, so 

Journ. fiir pralrt. Chem. [a]  .52, 43; [ 2 ]  53, 473. 
3 Vergl. Claisen,  Ann. d. Chem. 287, 368. 
3, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 53, 471. 
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erhalt man salzsaures Pyridin und Blaasaure. Ein ahnliches Resultat 
hatte Nef ,  als er bei einem gleichen Versuche Chinolin verwandtel). 

Reactionen der Formamidine. 
,NR Die substituirten Formamidine CH<NHR sind vie1 weniger 

stabil und entsprechend reactionsfahiger , als die analogen Amidine 

vom Typus R1 C<;&. Es wurde bereits gezeigt, dass sie sehr 

leicht zum Amin uiid Formylderirat oerseift werden kiinnen : 
RNH.CH:NR + € 3 9 0  = RNH.CHO + R.NH2. 

Sehr auffallend ist ihre Einwirkung auf Verbindungen, welche 
Methylenwassers toff '  enthalten, wie z. B. Acetessigester und Ma- 
lonsaureester. Bei 150° wirken die Formamidine auf solche Kiirper 
folgendermaassen ein : 

R.NH.GH:NR + HaC<$ = R.NH2 + R.NH.CH:C<:. 

Sind gleichzeitig Carboxathylgruppen im Molekiil vorhanden, so 
findet haufig eine weitere Reaction statt, indem das frei gewordene 
Amin unter Alkohol-Abspaltung ein Saureamidderivat biidet : 

R . N H . c H : c < ~ ~ ~ ~ ,  + H.NHR = R,.OH 

+ R . N H . c H : c < ~ ~ * ~ ~ . ~  - 
Man kann demnach mittels der beschriebenen Reaction leicht 

Aminomethylenderivate vom Acetessigester, Acetylaceton u. s. w. er- 
h alten. 

Diese Reaction tritt, wie eine weitere Untersuchung zeigte, wahr- 

scheinlich nur dann ein, wenn die Gruppe ::>CH .1. einerseits, anderer- 

seits eine freie Methylengruppe vorhanden ist. So reagiren Formami- 
dine glatt, z. B. mit Malonester bei 150°, wahrend unter gleichen Be- 
dingungen weder zwischen Acetdiphenylamidin und Malonester, noch 
Diphenylformamidin und Aethylmalonester Reaction erzielt werden 
konnte. Das Verhalten von Diphenylguanidin gegen Malonester he- 
absichtige ich noch zu untersucben. 

Wie diese Reaction verlauft, ist noch nicht genau .:festgestellt. 
Miiglicherweise lagert sich der Malonester zunachst %--' die Doppel- 
bindung an, um darauf ein Molekiil Amio abzuspalten; 

R.NH.CH:NR + H ~ C X Y  E:$~>CH.CHXY 
= R.NH.CH:CXY + R.NH2. 

') Ann. d. Chem. 257? 341. 
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Diese Anlagerung wiirde einer Reaction entsprechen, die Tr a u  b e 
und E y m e ' )  beobachtet haben, ale sie fanden, dam sich Acetessig- 
ester unter dem Einfluss Ton Xatriumathylat a n  Carbodiimide nnzu- 
lagern vermag, unter Bildung von Kijrpern vom folgendeu Typus: 

R.  NH\C, C H, CO. CH3 
R . N  - 'COOR * 

Mir gelang es jedoch nicht, Formamidine mit Malonester mittels Na- 
t r i n  m a t h y l a t  zu condensiren. Aehnlichkeit hat die beschriebene Re- 
action auch mit einer von KnBh-enagel  angegebenen, bei der Ver- 
bindungen vom Typus R.CH:N.R mit -4cetessigester u. s. w. Tea- 
giren, indem Kijrper R. CH:CXY gebildet werden, wahrend Amin 
abgespalten wird. 

Die Aminomethylenderivate ron der allgemeinen Form R .  NH. 
CH:CXY, die ich nach der angegebeuen Reaction erhalten kann, 
sind von C l a i s e n 2 ) ,  W a l t h e r  und S c h i c k l e r 3 ) ,  sowie von d e  
B o l l e m o n t 4 )  zum Theil bereits beschrieben worden; sie wurden 
bisher in  der Weise dargestellt, dass KRijrper rnit ~e thylen~vassers tof f  
rnit OrthoameisensaureeRter condensirt wurden : 

XY .C& + (C:,HgO)?.CH.O.CsI-15 
= X;Y.C:CH.OC~HS -+ 2 C2H60 

und die erhaltenen Aetho~ymetl iylenv~~rbindun~en rnit Arninen umge- 
setzt wurden, wobei sich Aminomethylenverbindungen XY. CH:NH.R 
bildeten. 

E x p e r i m e n t e l  1 e r 'T h e i 1. 

Formamidine und Acetglaceton. 
A n i l i d  o m e t h y l e n a  c e t y 1 a c e  t o n ? CS H5. NH . CH: C(C0. GW3)2. 

Je  2 g Diphenylformamidiu und Acetylaceton werden im Oelbnd 
auf 140-145@ mehrere Stunden erhitzt. Atis den Reactionsproducten 
konnte neben Aniiin das von C 1 a i s e n  beschriebene Anilidomethylen- 
acetylaceton vom Schmp. 90° isolirt werden. 

p - T o l u i d o m e t h y l e n a c e t y l a c e t o n ,  
CH3. Cs Ha. NEI. CH: C (CO . CH3)t. 

Die Componenten wurden sechs Stunden auf 1450 erhitzt. h u s  
dem iiligen Reactionsproduet wurde nach dem Verreibeu rnit Salz- 
saure eine gelbrothe Masse erbaiten, welche aus Alkohol in bei 1400 
schmelzenden Xadeln krystallisirte. Auch diese Verbindiirig ist bereits 
von C 1 ais e n  beschrieben worden. 

*) Diese Berichte 31, 3178 [189S]. 
2, Ann. d. Chem. 297, 33, 68. 
9 Bull. SOC. cliim. 25,  39. - Chem. Centralblatt 1901 T, 374. 

Journ. fiir prakt. Chem. [2] 55, 339. 
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m:Xyli d om e t h y 1 en a c e  tyla ce t o n , 
(CH3)2.CgH3.NH.CH:C(CO.CH3)2. 

Unter den gleichen Bedingungen erhalt man neben m-Xylidin, 
das durch sein Benzoylderivat (Schmp. 1930) identificirt wurde , dit, 
neue Methylenverbindung, die aus verdiinntem Alkohol in  langen, 
baarfeinen Nadeln vom Schmp. 1460 krystallisirt, welche in den ge- 
briiuchlichsten organischen Liisungsmitteln sehr leich't liislich sind. 

0.1514 g Sbst.: 7.9 ccm N (6O, 748 mm). 
C ~ ~ H I ~ O S N .  Ber. N 6.07. Gef. N 6.24. 

Formamidine und Benzglcyanid. 

A n i l  i d om e t h y 1 en  b en z y 1 c y a n  i d, cg Hs . NH . CH : C (CN) . cg Hg. 
Dieses von W a l t h e r  und S c h i c k l e r  beschriebene Product er- 

balt man durch Erhitzen ron gleichen Mengen Diphenylformamidin 
und Benzylcyanid auf  140-150". Es schmolz bei 155O. 

p-Toluidomethylenbenzylcyanid, 
CH3. CgH4 .NH.  CH: C (CN) . Cg H5. 

Molekulare Mengen von Di-p-tolylformamidin und Renzylcyanid 
wurden auf 160--170° finf Stunden lang erhitzt. Aus dem schwarzen, 
halbfesten Product wurde durch Wasserdampf p-Toluidin entfernt, der 
Riickstand erst aus Alkohol, dann ans Eisessig umkrystallisirt. Man 
erhalt so hellbraune Nadeln vom Schmp. 1350. 

0.2030 g Sbst.: 21.5 ccm N (lo0, 736 mm). 
C16H14N2. Ber. N 11.99. Gef. N 12.27. 

m-Xyl idomethylenbenzylcyanid ,  
(CH3)2. Cg Ha. NH . CH : C (CN) . Cs Hs. 

Unter denselben Bedingungen erhalten. Krystalle aus Eisessig, 

0.1765 g Sbst.: 17.5 ccm N (100, 732.5 mm). 
Schmp. 1300, leicht liislich in den iiblichen Liisungsmitteln. 

C I ~ H I ~ N ~ .  Ber. N 11.31. Gef. N 11.42. 

Formamidine und Balonsaureester. 

Bei 150° wirkeu Formamidine und Malonester im Sinne folgen- 
der Gleichungen ein : 
I. R .  NH . CH: NR+ H2 C(CO0R)a I== R. NH. CH: C(COOR)2 + R .  NH2 

+ R.OH. 
Das Zwischenproduct, Aminomethylenmalonsaureester, wurde nicht 

isolirt, da diese Verbindung sofort mit dem frei werdenden Amin 
nach Gleichung I1 reagirte. Verbindungen der Form, wie sie Glei- 

\ 
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chung 1 verlangt, sind bekannt; so hat man den Anilidomethylen- 
malonsaureester aus Aethoxymethylenmalouester und Anilin, wie auch 
aus Dicarboxyglutaconsaureester und Anilin erhalten I). 

Monoan i l id  d e s  An i l idomethy lenmalons i iu rees t e r s ,  

Werden DiphenyIformamidin und Malonsaureathylester 3 Stdn. 
auf 150° im Bombenrohr erhitzt, so erbalt man nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol und Eisessig das Condensationsproduct vom Schmp. 
1180. Dieses hat Banda) durch Einwirkung von Aniiin auf Dicarb- 
oxylglutaconsIureester und seine Derivate erhalten. Durch Verseifung 
bildet sich BUS ihm das Anilid der if-Anilidoathylen-a-dicarbousaure. 
Auch diese SIure ist bereits von B a n d  3, heschrieben. 

0 -  T o  l u i  d d e s 0- T o t ui d o  m e t h y 1 en  m a l o n  s a iir e a t  h y l  e s t e r  s , 
Cg Hq(CH3). NH. CH: C (Cot  Ca H5). CO. NH. CsH4. CH3. 

Auf gleichem Wege erhalten. Krystalle aus Alkohol uud Eisessig 
voui Schmp. 141". 

0.3359 g Sbst.: 0.ti133 g Cod, 0.1380 g HzO. 
CaoHzs03Ns. Ber. C 71.03, H G.51. 

Gef. >> 70.93, >> G.46. 
Das Toluid ist fast unliislich in kaltem Alkohol, schwer liislich 

in heissem, dsgegen ziemlich leicbt in heissem Eisessig. Die Aus- 
beute bei der Reaction ist gut. 2.5 g dieser Verbindung, 4,2 g Natrium- 
hydroxyd, 10 ccm Wasser und 50 ccm Alkohol wurden eine Stunde 
untm Riickfluss gekocht. Nach dem VerdGnneu mit Wasser wurde 
die entstandene Saure durch Salzsaure gefallt, der Niederschlag iu 
Amtnoniak geliist und wieder mit Salzsaure gefillt uud alsdaun durch 
Xrystallisation aus Alkohol, in welcbem die Substanz sebr schwer 
liislich ist, gereinigt. Das neue T o l u i d  CHJ.C~H*.NH.CI-I:C(COOH). 
CO.NH.C~Hd.CH3 bildet feine Nadeln, die bei 161" linter Verlast 
von Kohlensawe schmelzen. 

0.1939 g Sbst.: 0.4944 g COz, 0.1033 g HaO. 
C N H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.63, H 5.88. 

Gef. D 69.53, >) 6.18. 
Frisch dargestellt ltist sich die Verbindunq leicht in Alkalien auf, 

spater nur schwierig. Das Ammoniumsalz diaser Saure giebt mit 
IGsungm Ton Silber-, Calcium-, Baryum- etc. -SnIzen weisse Nieder- 
schllge. 

*) Claisen,  Ann. d. Cliem. 257, 77:  B a n d  .u. G u t h z e i t ,  Ann. d. 
Chem. 285, 14t;  R u h e m a o n  u. M o r r c l ,  die<* B:richte 27, 2714 [139l]. 

3 Ann. d. Chem. 287, 123, 133. It4. 127: R n h e m a n n  u. Xorre l ,  1. c. 
2, Ano. d. Chem. 287, 144. . 
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Wurden 3.5 g dieser Saure solange auf 1650 erhitzt, als noch 
Kohlensaure entwich, so erhielt man das o - T o l u i d  der o - T o l u i d o -  
a c r y l s a u r e ,  C T H ~ .  NH. CH: CH. CO. N H . G  H7, doch gelang es bis- 
her nicht, diese Verbindung vollig rein dazustellen. 

p - T o l u i d  d e s  p - T o l u i d o m e t h y l e n m a l o n s i i u r e a t h y l e s t e r ,  
C, €37. NH. CH: C(CO:, CaI15). CO .NH. CT Hi. 

D a s  krystallinische Reactionsproduct wurde mit Alkohol ge- 
waschen und dann aus  Eisessig umkrystallisirt. Es ist in  den ge- 
wohnlichen Losungsmitteln sehr schwer loslich und schmilzt bei 1CiSo, 
durch Verseifung erhalt man eine Siiure vom Schmp. 1870. 

0.1770 g Sbst.: 0.4617 g COP, 0.1050 g HaO. 
CZOHZSOSN~. Ber. C 71.03, H 6.51. 

Gef. )> 71.13, 2 6.77. 

m - X y l y l d e r i v a t ,  
Cf;& (CHa)2 .NH. CH: C(CO2 C2 Hs). CO.XH .Cs H3 (CH3)2. 

Liislich in Alkohol und Eisessig; krystallisirt daraus in feinen, 

0.1649 g Sbst.: 0.4474 g COz, 0.1097 g HsO. 
CszHpgO~N2. 

weissen Nadeln vom Schmp. 1470. 

Ber. C 72.07, H 7.15. 
Gef. >> 72.03, >> 7.20. 

P s e u d o c u m y l d e r i v a t ,  
Cs Ha (CHB)~ .NH. CH:C (CO:, Cs H,) . CO . NH. C6Hf (CH3)s. 

I n  guter Ausbeute durch siebenstiindiges Erhitzen auf 150° er- 
haltlieh. Sehr  schwer liislich in Alkohol, Ieichter in  heissem Eis- 
essig. Schmp. 180°. 

0.1746 g Sbst.: 0.4669 g COz, 0.1223 g HaO. 
C Z , H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 73.05, H 7.67. 

Gef. v 72.03, x 7.53. 

p -  C h 1 o r p h e n  y I d e r  i v a t ,  
Cg Hq C1.NH .CH . C (COa C:, H5). CO . NH. Cs H* Cl. 

Erhalten durch dreistiindiges Erhitzen auf  1500; schwer liislich 
in heissem Alkohol und kalteni Eisessig, leichter in heissem; 
Schmp. 176'. 

0.3146 g Sbst.: 0.2354 g AgCl. 
CI~H,,O,N~CJ~.  Ber. Cl 18.70. Gef. C1 18.50. 

p - A n j s y l d e r i v a t ,  

Schmp. 130°, leicht liislich in  Alkohol, Aether und Eisessig. 
0.2326 g Sbst.: 16.1 ccm N (114 733 mm). 

C ~ O H ? ~ I O ~ N ~ .  Ber. N 7.5s. Gef. N 7.94. 

CHs . 0 .Cs H,. NH, CW: C(CO2 6 2  € 3 5 ) .  CO. NH. Cej Hq. 0. CHs. 
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Formamidine und Aceiessigsiiureat~?/lester. 
Die Reaction zwischen den Componenten erfolgt im Allgemeinen 

in  derselben Weise, wie sie eben beim Malonester beschrieben worden 
ist, doch geht sie nicht so glatt vor sich; indem vie1 theerformige 
Producte gebildet werden, erreicht die Ausbeute an Aniiiden meist 
nu r  20-40 pCt. der theoretischen. 

A n  i l i  d d es An i l i d o  m e t  h y 1 e n a c  e t e s s i g  e s t e r,  

Diphenylformarnidin (1 MoLGew.) und Acetessigester ( i1/3 Mo1.- 
Gew.) wurden 1 1 / ~  Stunden auf 150' erhitzt. LBngeres Erhitzen ist zu 
verrneiden, da sonst durch Rildung theerigpr Producte die Ausbeute 
erheblich sinkt. Nach dem Erkalten wurde mit kaltem Alkohol ver- 
rieben; dabei schied sich eine Verbindong aus, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder Eisessig bei 156' schrnelzende Nadeln 
bildete. 

0.1820 g Sbst.: 16 ccm N (lo', 754 mm). 
C ~ Y H ~ G O B N ~ .  Ber. N 10.03. Gef. N 10.30. 

hus dem in kaltem Alkohol liislichen Antheil des Reactions- 
productes liess sich eine geringe Menge einer Verbindung isoliren, 
welche Dach dem Umkrystallisiren aus LigroTn bei 45-46' schmolz; 
in ihr liegt das  A n i l i d  des Oxymethy lenace te s s iges t e r s ,  

C ~ H S . N H . C H : C , . ~ ~ . ~ ~ ,  , vor. Diese Verbindung hat  C l a i s e n  

aus Aethoxymethylenacetessigester und Anilin erhaltari l). Aus diesen 
Resultaten geht hervor, dass auch im Falle des Acetessigesters die 
Reaction so verlauft, wie beim Malonester oben gezeigt wurde, dass 
namlich zunachst die Anilidomethylenrerbindung des Esters gebildet 
wird, und erst in zweiter Phase durch das freiwerdende Anilin die  
Estergruppe in  die Anilidogruppe verwandelt wird. 

Dieselbe Verbindung konnte auch noch auf einem zweiten Wege  
in ziemlich guter Ausbeute erhalten werden, indem molekulare Mengen 
von Diphenylformamidin und Acetessigsiuretinilid drei Stunden auf 
150' erhitzt wurden. Nach dem Urnkrystallisiren am Alkohol er- 
hielt man das  Anilid vom Schmp. 156'. 

,COZ CBHL 

o - T o l y l d  e r i v a t ,  
CHs. Cs H4 .NH. CH: C(C0 .CH,q). CO.NH. C6H4. CH3. 

Erhalten durch l1/Z-stiindiges Erhitzen von 150 '. D e r  in Alkohol 
schwerliisliche Theil des Reactionsproductes krystallisirt aus Eisessig 
in Nadeln vom Schmp. 172'). 

I) -4nn. d. Chem. 297, 33. 
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0.2021 g Sbst.: 13.6 CCM N (40, 746 mm). 
CisH2003N~. Ber. N 9.11. Gef. N 9.34. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte neben geringen Mengen 
von Acetessigester und o-Toluidin eine aus LigroFn in ICrystallen vom 
Schmp. 71 krystallisirende Verbindung erhalten werden, in welcher 
der  Toluidoii~ethylenacetessigester vorliegen diirfte. 

p - T o  l y l d  e r i v s t ,  
CH3. Cs Wq . NH . C H  : C (CO . CI38). C O  . NH . Cs Hq . CH3. 

Untrr den gleichen Bedingungen wie vorher angegeben erhalten. 

0.1900 g Sbst.: 15 ccm N (lo", 732 mm). 

D a s  entsprrchende p - X y l y l d e r i v a t  schmilzt bei 188". 

Nndeln aus Eisessig, Schmp. 170'. 

Ci9H2o02N2. Ber. N 9.11. Gef. N 9.10. 

Formamidine ulzd Cjranessi~saureti't~~ieat~r. 

Die Reaction zwischen Formamidinen und Cyanessigester verlauft 
in der Weise, dass die Anilidomethyienverbinduu~ des Esters ent- 
steht: es findet hier also keine Einwirkung des Amins auf die Carbox- 
atbylgruppe statt. So entsteht aus 5 g Diphenylformamidin und 
3 g Cyanrssigs6ure8thylester durch 1 '/a-stiindiges Erhitzen auf 150" 
in guter Ausbeute und ohne Bildung ron theerigen Producten neben 
Anilin der 

An i l i  d o  m e t h y 1 en c y a n  e s s i  g e s t e r, C6 H5. NH.CH: C(CN).COtC:,Hs, 
vom Schmp. 106--10'i0, der bereits von d e  B o l l e m o n t l )  aus 
Aethoxymethylenacetessigester und Anilin erhalten wurde. Lasst man 
Rrom (-2 Mot.-Gew.) auf diesen Ester in Eisessigliisung einwirken, giesst 
die L6sung nach einigen Minuten in Wasser und krystallisirt wiedw- 
bolt aus Alkohol um, so erhalt man eine Verbindung vom Schmp. 148O 
welche nach der Analyse 27.22 pCt. Brom enthalt. (0.1906 g Sbst.: 
0.1220 g AgBr.) Demnach kann i n  diesem Kiirper nicht das er- 
wartete Dibromid vorliegen, da fiir dieses 42.5 pCt. Brom berechnet 
sind; sie diirfte entweder ein Monobrornderivrtt (Ber. 27.1 pCt. Br) 
oder ein Bromwasserstoffadditionsproduct (Ber. 26.9 pCt. Br) sein. 
Sie  sol1 noch weiter untersueht werden. 

p -  To 1 y 1 d e r i  v a  t , CH3. Cg H4. NH. CR: C (CN) . COs C? Hg. 
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 150 ' erhalten, Ausbeute 

0.2230g Sbst.: 33.6 w m  N (loo, 745 mm). 
quantitativ. Schmp. 137 ; leicht lijslich in  Alkohol und Eijessig. 

C L ~ H M O L N ? .  Ber. N 12.20. Gef. N 12.4.2. 
- 

3) Chem. Centr.-B1. 1901, I. 374. 



Die o - T o l p l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 137--138O, das P s e u d o -  
c u m y l d e r i v a t  bei 195". 

Weitere Versuche haben gezeigt, dass auch B e n z o y l a c e t o n  
und D e s o x y b  e n z o i n  mit Porniamidinen reagiren, indem unter Ab- 
spaltung eines Molekiils des Amins die entsprechende Aminomethylen- 
verbindung gebildet wird. 

Die Untersucbung der Eiowirkung 17011 Verbindungen , welche 
SHR Methylenwasserstoff enthalten auf Korper, die die Gruppe X. C<x. 

oder X .CCN. enthalten, sol1 fortgesetzt werdetr. X . R  

Hrn. Prof. Dr. L. O a t t e r m n n n  bin ich fiir beine R:~thxhllge 
b6ii dieser Albeit  zu Dank verpflichtet. 

Chemisches Laboratorium, Phil. Abth. F r t * i b u r p  t / U .  

410. W. S c h a r w i n :  Cleber ciniga Ketone und Oxirne mit 
einem Tetrahydronaphralin~errm, 

(Eingegangen am 2. Joli 1:W.j 

Vor einigen Jahren ist durch die Arbeit \-on T i c t o r  M e y e r  und 
W. S c h  a r w i n  ') das Verhalten des tIexahydropheny1ratlie:ils in  Be- 
zug auf das Auftreten von Isomerien bei seiner) 1ietoxi:nen bekannt 
gewordeu. Im Anschluss an dieae Arbeit habe  ich jet& die unten 
bcschriebenen Ketone and Oxirne rnit einem Tetrnhydro~iap;italinkerra 
dargrsteilt uucl untersucht. Dnbei hat sich heruosgestellt, dass &tiuch 
iu diesern I~'al1e die brkarrnte Jsomerie auftreten lrann, aberruur dnnn, 
wmn dhs  zweite Radic:il des Ketons aromatischer Sa tur  ist. 

Die Dnrstellung der Ketone gescbah mit IJiiife drr F r i e d e l -  
Craf ts 'achen Reaction a u s  dem 'I'~tr,:hydronapht:tIin voii E a  m h  ~ r g e r * )  
(1 .2 .3 .  .I-Tetr:iLjdronaphi~liu), das man w h i  Jeicht in I oilkomnienster 
Reinfieit berettext kann, und deli enfsprechender~ Siiurechloriden. Auf 
d i r w  Weisr habe i rh  ewei Ketone dsrgestellt. Das cine entfiklt 
ausser den1 Tetrabydroiiaphtalinkerii ein aliph:rrisches, das sndere ein 
aromatisches Radical. 

T e tr a'h y d I o n  a p h t y 1 - m r t h  y 1- k e t on, ClaBll. CO .CW8.  
w i ikt  auf das in Schwef'elkolrlenstoft" geloste Tetra- 

hydronaplitah bei Gegenwai t voii Aliiminiumchlorid nubserordentlich 
enty$scL ein. Dabel bildet sich aher soviel ,van schmiereartigen, 

I) Diese BericLte 30, 1940, "SF2 [1S97]. 
2, Dieso Berichte 23 ,  1561 [lS:tO]. 




