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STEPHAN ROBEV

Umlagerung der Arylhydrazone des Thiophen-aldehyds-(2)
und des Furfurols in Amidine

Aus dem Réntgen-Institut, Isul, Sofia (Direktor Prof. Dr. G. TENTSCHOV)
(Eingegangen am 19. Oktober 1957)

An |1 Aldehyd-arylhydrazonen der Benzol- und Naphthalinreihe konnten wir durch
Erhitzen mit Natriumamid in Xylol eine Umlagerung in Amidine in bis zu 80-proz.

Ausbeute ausltsenl—4); i
N-Ar I:Ar:lJ—, Ar’ = CgHs
Ar-CH:N-NH-Ar' ——— Ar-C7 5
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Diese neue Umlagerung konnte jetzt auf die Phenylhydrazone von Thiophen-
aldehyd-(2) und Furfurol ausgedehnt werden. Die N-Phenyl-amidine wurden zu
60 bzw. 409, d. Th. erhalten und als Pikrate sowie als Phenylureido-Derivate cha-
rakterisiert. Beim Arbeiten ohne Losungsmittel bei 140—150° war die Ausbeute
geringer. Die frithere Erfahrung, daBl die Umlagerung der Anwesenheit des Luft-
sauerstoffs bedarf, vermochten wir bei den neuen Beispielen zu bestitigen.

Wenngleich die Bruttoreaktion als Isomerisierung erscheint, kénnen wir einen Ab-
lauf iiber primire Autoxydationsprodukte nicht ausschlieBen. B. Witkop und H. M.
KissMaNS vermochten Benzyl-azoxy-benzol, bei der Oxydation von Benzaldehyd-
phenylhydrazon mit Benzopersiure erhalten, mit 2 Aquivv. Athylmagnesiumjodid
ebenfalls in N-Phenyl-benzamidin iiberzufilhren. Es gelang uns allerdings nie, die
bekannten Autoxydationsprodukte der Aldehyd-phenylhydrazone®? oder deren
Folgeprodukte unter unseren Reaktionsbedingungen zu isolieren.

Wenngleich unsere Versuche noch keine eindeutige Entscheidung hinsichtlich des
Mechanismus gestatten, bevorzugen wir zur formalen Beschreibung einen radikali-
schen Typus, der allerdings der Basenkatalyse wenig Rechnung trigt:

Ar—CH=N—NH—Ar" -———> Ar—CH=N 4 Ar—NH
Ar—CH=N - -—> Ar—C=NH
N-—Ar’

Ar—é:NH + Ar’—lilH e Ar—C</
NH>
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Als Reaktionsgefif3 diente ein mit RiickfluBkithler und Riihrer versehener Dreihalskolben,
in welchem ein m#Biger Strom getrockneter Luft durch das Reaktionsgemisch geleitet wurde.
Bei den in dieser Arbeit angegebenen Mengenverhiltnissen kann die Reaktion auch in einem
gewohnlichen 100-ccm-Erlenmeyerkolben vernommen werden. Gelegentliche Entnahme aus
dem O_Ibad und gutes Vermischen ist hierbei notwendig.

Thiophen-aldehyd-(2)-phenylhydrazon: Aus Thiophen-aldehyd-(2) und Phenylhydrazin in
Gegenwart einer geringen Menge Eisessig. Der Thiophenaldehyd wurde nach der Methode
von SOMMELETS,9 dargestellt.

Thiophen-carbonsdure-(2)-N-phenylamidin (I): a) Die Losung von 2.02g (10 mMol)
Thiophen-aldehyd-(2)-phenylhydrazon vom Schmp. 134 —135° in 20 ccm Xylol wurde mit 0.3 g
(7.5 mMol) fein zerriebenem Natriumamid (dargestellt nach TrrHERLEY) vermischt und unter
den oben angegebenen Bedingungen bei einer Olbadtemperatur von 140—145° 45 Min.
in schwachem Sieden gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde mit 50 ccm kaltem Wasser
zersetzt und die Xylolschicht 2 mal mit je 50 ccm 5-proz. Salzsaure extrahiert. Die vereinigten
mit Ather gewaschenen Siureextrakte wurden nach Zusatz von Aktivkohle gut gerithrt und
kurze Zeit stehengelassen. Nach dem Filtrieren fielen bei vorsichtigem Zusatz von 20-proz.
Natronlauge schneeweiBe Blittchen von I aus der milchidhnlichen Emulsion. Ausb. 1.26 g
(61% d. Th.) an schon sehr reinem Amidin, Schmp. 144 —145° (aus Ligroin oder Alkohol/
Wasser).

C1iH1pN3S (202.3) Ber. N-13.85 Gef. N 13.86, 13.92

b) 2.02 g (10 mMo)) Thiophen-aldehyd-(2)-phenylhydrazon wurden mit 0.3 g (7.5 mMol)
gepulvertem Natriumamid in einem Porzellantiegel vorsichtig im Olbad geschmolzen (es kann
Selbstentziindung eintreten!). Die dunkel geférbte Schmelze wurde unter Umriithren 30 Min.
auf 140—150° erhitzt. Nach Erkalten des fein zerriebenen Reaktionsgemisches wurde 2 mal
mit 5-proz. Salzsiure extrahiert. Zu den gelblichen Extrakten fiigte man 20-ptoz. Natronlauge,
filtrierte die weiBen abgeschiedenen Flocken, wusch mit einigen ccm Wasser und trocknete
auf Ton. Ausb. 0.4 g (209 d. Th.). Schmp. und Misch-Schmp. (aus Ligroin) 144°,

Der in Salzsdure unléslich gebliebene Riickstand wurde nach Reinigung aus Alkohol unter
Zusatz von Aktivkohle als Thiophen-aldehyd-(2)-phenylhydrazon identifiziert.

Das Amidin I ist leicht 18slich in Alkohol, Aceton und Ather, schwer 15slich in Ligroin und
Wasser. Beim Erhitzen mit Zinkstaub zersetzt es sich in Anilin und 2-Cyan-thiophen.

Zersetzung von I mit Zinkstaub: 0.30 g I wurden mit 0.5 g Zinkstaub 15 Min. auf 220° er-
hitzt. Nach dem Erkalten wurden 10 ccm Ather zugegeben, filtriert und das Filtrat mit verd.
Salzsiure extrahiert. Aus der waBr. Phase wurden mit Phenylisocyanat 0.18 g N,N’-Diphenyl-
harnstoff gewonnen.

Die ather. Phase hinterlie 0.13 g einer Fliissigkeit vom Sdp. 190° (Siedepunktsbestimmung
nach SrvoLosov), die nach Behandlung mit kalter, konz. Schwefelsdure!® in Thiophen-
carbonsdure-(2)-amid vom Schmp. und Misch-Schmp. 175° iiberging.

Anilinoformyl-Derivat von I ( C4Has—c<§i{c-:g{05-NH-C6H5
Amidin Iund Phenylisocyanat weiBe Nadeln vom Schmp. 185° (aus Alkohol); Ausb. 87 % d.Th.

CigHjsN1OS (321.4) Ber. N 13.08 ~ Gef. N 12.90, 13.14

) : Aus Aquival. Mengen
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Brenzschleimsdure-N-phenylamidin (II): Zur Lésung von 3.72 g (20 mMol) Furfurol-
phenylhydrazon in 20 ccm absol. Xylol fiigte man 0.6 g (15 mMol) gepulvertes Natriumamid
und erhitzte zum Sieden. Das dunkel gewordene Reaktionsgemisch wurde dann noch 11/4
Stdn. im Olbad erhitzt. Nach dem Erkalten zerlegte man mit 50 ccm 5-proz. Essigsdure,
filtrierte das Gemisch und extrahierte nach Abtrennung der Xylolschicht diese erneut mit
50 ccm S-proz. Essigsdure. Die vereinigten Extrakte wurden 1/4 Stde. mit 0.5 g Aktivkohle
geschiittelt und filtriert. Das schwach gelbliche Filtrat schied mit 20-proz. Natronlauge II in
glinzenden weiBBen Nadeln ab. Ausb. 1.42 g (38% d. Th.). Zur Analyse wurde aus Alkohol/
Wasser und zuletzt aus Ligroin umbkristallisiert. Schmp. 106 —107°.

Ci11HioN20 (186.2) Ber. N 15.05 Gef. N 15.10, 15.19

Nach Zersetzung von II durch 1/,stdg. Erhitzung mit Zinkstaub auf 200—210° wurden
2-Cyan-furan und Anilin isoliert. Pikrat von II: Schmp. 148°.
N Cells

SNH-CO-NH-C¢Hs
Amidin IT und Phenylisocyanat. Schmp. 168 —169° (aus Alkohol). Ausb. 90%; d. Th.

Anilinoformyl-Derivat von II (C4H30— ) : Aus dquival. Mengen

C13H15N30; (305.3) Ber. N 13.80 Gef. N 13.61, 13.90

HEINZ CASSEBAUM

Nachtrag zur Arbeit
,,Dehydrasemodelle auf Chinon- und Isatin-Basis*‘?)
(Eingegangen am 9. Januar 1958)

Infolge eines Versehens fehlt in der Vorschrift fiir 4-«-Naphthyl-naphthochinon-(1.2)
(I. c.1, S.2881) eine nihere Angabe iiber die Losung des Kaliumnitrosodisulfonats. Sie
wurde bereitet, wie es frither bei der Darstellung des 4-Phenyl-naphthochinons-(1.2) be-
schrieben worden ist2).

1) H. CasseBauM, Chem. Ber. 90, 2876 [1957].
2) H. CasseBAUM und W. LANGENBECK, Chem. Ber. 90, 339 [1957].
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