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methylester unter den angegebenen Bedingungen ein entsprechendes Anlagerungsprodukt vom
Schmp. 187 —188°,
C22H26N2010 (478.4) Ber. C55.23 H 548 N 5.86 Gef. C55.21 H5.52 N 6.02
der Dimethylester XXIII des Additionsproduktes aus 1.6-Diphenyl-hexatrien und Malein-
siure-anhydrid 14} ein solches vom Schmp. 223 —224°
C23H3gN203 (522.5) Ber. C64.35 H5.79 Gef. C64.15,64.19 H 5.80, 5.85
neben einem o6ligen Produkt, das nicht niher untersucht wurde.

1-Hydroperoxy-tetralin (X11) und Pyridin: Bei 3stdg. Kochen von XII mit Pyridin erhilt
man nach dem Abdampfen des Pyridins i. Vak. ein schwach gelb gefarbtes Ol, das sich durch
seinen charakteristischen Geruch und durch seine Uberfuhrung in ein Oxim15) vom Schmp.
103° als a-Tetralon (XIII) erweist.

Zu dem gleichen Keton gelangt man auch bei der Behandiung von XI1

a) mit Piperidin in der Kilte

b) mit Dimethylanilin durch 3stdg. Kochen.

14) E. H. FArMER und F. L. WARREN, J. chem. Soc. [London) 1929, 897,
15) F. STRAUS und A. ROHRBACHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 40 [192t].
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Reaktionen von Siureamid-Acylhalogenid-Adduktes:
Darstellung substituierter Amidine und Amidrazone

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 8. Dezember 1958)

Die Struktur des kristallin erhaltenen Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-
Adduktes wird erdrtert. N.N-Disubstituierte Amide geben mit Phosphoroxy-
chlorid und Aminen N.N.N’-trisubstituierte Amidine. Die Umsetzung des Di-
methylformamid-Phosphoroxychlorid-Adduktes mit Hydrazinen fithrt zu den
bisher unbekannten Formyl-formamidrazonen. Durch Umsetzung von Form-
aniliden mit Alkylierungsmitteln entstehen N.N’-disubstituierte Formamidine.

Wir haben kiirzlich iiber die Synthese des Tris-formylamino-methans durch Um-
setzung von Formamid sowohl mit Alkylierungs- als auch Acylierungsmitteln be-
richtet!®. Als Acylierungsmittel haben wir Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Chlor-
ameisensdureester, Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid und Sulfurylchlorid ver-
wendet. Dabei nahmen wir primir die Bildung eines Adduktes aus Formamid und

1) a) XIII. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GoMpPER und D. HAYER, Chem. Ber. 92, 338 {1959);
b) XII. Mitteil.: H. BREDERECK, R. GomPPER, H. REMPFER, K. KLEMM und H. Keck, ebenda 92,
329 [1959).
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Acylchlorid an. Das mit Phosphoroxychlorid entstehende Addukt haben wir gemiB I
formuliert. Wir haben nunmehr versucht, die Struktur des Adduktes I am Beispiel des
Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Adduktes aufzuklidren. Die Beschiftigung
mit diesem Addukt fithrte uns zu einigen neuen Synthesen, von denen wir in der vor-
liegenden Arbeit Synthesen trisubstituierter Amidine und trisubstituierter Amidrazone
beschreiben.

Durch Einwirkung eines dquimolaren Gemisches von Methyl-phenyl-formamid
(= Methylformanilid) bzw. Dimethylformamid und POCl; auf aromatische, hetero-
cyclische und aktivierte Athylenverbindungen erhilt man nach der bekannten
Vilsmeier-Haack-Synthese Aldehyde. Dabei nahm man zunichst die Bildung eines
Amid-POCl3-Adduktes an, fiir das A. Lorenz und R. Wi1zINGER 2) die Formulierung IT
vorgeschlagen haben. Es gelang uns nunmehr, aus der itherischen Losung der Kom-
ponenten das Dimethylformamid-POCl;-Addukt bei sehr vorsichtigem Arbeiten in
kristalliner Form zu erhalten. Dieses Addukt besteht auf Grund der nach der Hydrolyse
vorgenommenen Phosphat- und Halogen-Bestimmung aus je 1 Mol. POCl; und Di-
methylformamid. Damit ist die von verschiedenen Autoren) geiubBerte Ansicht iiber
die Zusammensetzung experimentell bestiitigt worden. Die Komplexbildung formulie-
ren wir wie folgt:

o ? c _o-pocl, 1€
HC{ + PLCl ——  HC{ cle
N(CH3); Cl N(CH3);
1
0-POCl, @ cl @ 0-CO-CgHs]®
HC<\ cie HC< CH; | Posce  HC( Bre
NH N N(CH
2 \C6H5 ( 32
1 1 v

Um unsere Annahme iiber die Konstitution des Adduktes gemaB 111 zu stiitzen,
haben wir zunéchst das IR-Spektrum aufgenommen. Aus ihm 148t sich die Struktur ITI
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IR-Spektrum des Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Adduktes (III) (kapillar)

2) Helv. chim. Acta 28, 600 [1945]).

3) E. CaMPAIGNE und W. L. ARCHER, Org. Syntheses 33, 27 [1953]; G. F. SmiTH, J. chem.
Soc. [London] 1954, 3842; R. N. SiLversTEIN, E. E. Ryskiewicz, C. WiLLErT und R. C.
KOCHER, J. org. Chemistry 20, 668 [1955].
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mit grofer Wahrscheinlichkeit ableiten, wenn auch die Imidchloridstruktur II nicht
mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann,

Die im Addukt III bei 1663/cm auftretende Bande (vgl. die Abbild.) ist im Vergleich zu
der C=0-Valenzschwingung des Dimethylformamids ca. 15/cm in Richtung kleinerer
und die fitr POCIl; charakteristische P=0-Bande ca. I1/cm in Richtung hherer Frequenzen
verschoben4). Diese Verschiebung entspricht derjenigen, die man beim Ubergang vom Dimethyl-
formamid zu der Verbindung III erwarten wiirde, in der formal die C=0-Gruppe durch eine
C=N-Gruppe ersetzt ist. Gestiitzt wird diese Annahme durch dhnliche Befunde5) bei den
IR-Spektren der Borfluoridaddukte von Carbonsidureamiden, die sich wesentlich von denen
der Carboxamidiumsalze unterscheiden (im ersten Fall geringe, im zweiten starke Frequenz-
verschiebung). Die im Dimethylformamid bei 1260 und 866/cm auftretenden Banden fehlen
im Addukt. Demgegeniiber treten neue bei 1160, 1039, 972, 805 und 769/cm auf. Von diesen
liegen diejenigen bei 1160 und 1039/cm im Bereich der P—O —C-Bande4). Im IR-Spektrum
des Diphenylphosphorylchlorids liegen die P—O—C-Banden bei 1012 und 1025/cm sowie
1158 und 1178/cm. Diesen entsprechen die Banden 1039 und 1160/cm unseres Adduktes. Die
Tatsache, daBl es sich bei den Banden 1160 und 1039/cm um neu auftretende und im Bereich
einer P—O —C-Bande liegende Banden handelt, scheint uns ein entscheidendes Argument
fur die Struktur III des Adduktes zu sein.

Fiir die Struktur III spricht weiter, daB das Addukt bei Raumtemperatur entsteht.
Eine Imidchloridbildung gemiB II, die die Eliminierung des Sauerstoffs voraussetzt,
findet normalerweise erst bei hoherer Temperatur und mit starken Halogenierungs-
mitteln, z. B. PCls, statt,

Dimethylformamid bildet mit Benzoylbromid unter den gleichen Bedingungen wie
mit POCI; ein kristallines Addukt, dem H. K. HALL® auf Grund der Hydrolyse und
Ammonolyse die Struktur IV zuschreibt.

Zusammenfassend scheint uns die Formulierung des Dimethylformamid-Phosphor-
oxychlorid-Adduktes im Sinne der Struktur III weitgehend gesichert.

UMSETZUNG DES DIMETHYLFORMAMID-PHOSPHOROXYCHLORID-ADDUKTES MIT AMINEN

LaBt man auf eine ither. Suspension des Adduktes III eine Lésung von Anilin in
Ather einwirken, so erhilt man ein Hydrochlorid, dessen freie Base auf Grund von
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung das N. N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidin
darstellt. Die Isolierung des Adduktes III ist nicht notwendig: Es geniigt, die Benzol-
Losung des Dimethylformainids tropfenweise mit Phosphoroxychlorid in Benzol
zu versetzen und nach kurzer Zeit das ebenfalls in Benzol geldste Anilin zuzugeben.

Diese Amidinsynthese haben wir auch mit folgenden anderen primiren Aminen
durchgefiihrt: p-Toluidin, a-Naphthylamin, Benzylamin, B-Phenithylamin, Cyclo-
hexylamin und n-Butylamin. Des weiteren beschrinkt sich die Synthese nicht auf die
Verwendung von Dimethylformamid, sie kann auch bei etwas erhéhter Temperatur
(60—70°) mit héheren N-disubstituierten Sdureamiden durchgefiihrt werden. Um die
allgemeine Anwendungsmoglichkeit bei hoheren Amiden zu zeigen, setzten wir die
N.N-Dimethyl-Verbindungen des Acetamids, Caprinamids und Benzamids mit

4) 3. A. WEISSBERGER, Physical Methods of Organic Chemistry 9, 564ff. [1956]; Inter-
science Publishers, Inc.,, New York.

5} Unverdffentlichte Arbeiten von R. GomMppER und P. ALTREUTHER.

6) J. Amer. chem. Soc. 78, 2717 [1956].



840 BREDERECK, GOMPPER, KLEMM und REMPFER Jahrg. 92

Anilin um. SchlieBlich kann man auch noch die Substituenten der Aminogruppe
variieren. Als Beispiel hierfiir haben wir Methylformanilid eingesetzt.

Damit liegt eine allgemein anwendbare Synthese von N.N.N’-trisubstituierten
Amidinen aus N.N-disubstituierten Siureamiden, Phosphoroxychlorid und priméren
Aminen vor, die sich wie folgt formulieren 148t :

H
_O-POCI;]® AN-R7e
R-C. R Cl® + R“NH; —— R-C. g | C1® + HOPOCL
N A%
N\ N\
R’ R’

Eine groBere Zahl von Versuchen fithrten wir aus, um die optimale Amidin-Aus-
beute zu ermitteln. Bei einem konstanten Mol.-Verhiltnis von Dimethylformamid
(0.25 Mol) zu Phosphoroxychlorid (0.125 Mol) wie 2:1 wurden in Abhingigkeit von
der zugesetzten Menge Anilin die in Tab. 1 aufgefiihrten Ausbeuten an N.N-Dimethyl-
N’-phenyl-formamidin-hydrochlorid erhalten. Da es sich um die umkristallisierten
Hydrochloride handelt, liegen die wirklich entstandenen Amidin-Mengen noch héher.

Tab. 1. Ausbeuten an N.N-Dimethyl-N’.phenyl-formamidin-hydrochlorid

Anilin Ausbeute in % berechnet auf:

in Mol Anilin Phosphoroxychlorid Dimethylformamid
0.08 60.6 39.2 19.6

0.125 68.0 67.8 34.0

0.145 69.3 80.5 40.3

0.161 75.8 98.0 49.0

0.180 86.2 123.6 62.1

0.215 75.8 130.3 65.4

0.250 66.5 132.8 66.3

Bei dieser Aufstellung iiberraschen die auf die eingesetzten Phosphoroxychlorid-
Mengen berechneten Ausbeuten von iiber 1009, (bis 132.8 %;). Die Erklirung ergibt
sich aus der Annahme, da die nach Zerlegung des Komplexes mit Anilin entstehende
Dichlorphosphorsidure bzw. deren Kondensationsprodukte nochmals mit dem Di-
methylformamid unter Komplexbildung reagieren und das im UberschuB vorliegende
Anilin in das Amidin iiberfithren. Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
erbrachten wir dadurch, daB wir mit dem hydratisierten Phosphoroxychlorid eine
Amidin-Ausbeute von 76 %, erhielten.

Die giinstigste Amidin-Ausbeute liegt bei einem Mol.-Verhiltnis von Anilin : Phos-
phoroxychlorid : Dimethylformamid wie 1:1.2:3. Bei diesem Verhiiltnis betrug die
Ausbeute an reinem destilliertem N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidin 85 %, (bezogen
auf Anilin). Die hohe Ausbeute zeigt, daB keine Bildung von Dichlorphosphorséure-
anilid aus Anilin und Phosphoroxychlorid erfolgt, was auf die geringe Dissoziations-
neigung des Adduktes IIT hinweist. Bei den iibrigen Amidinen betrugen die Ausbeuten
60—80Y%;.

Nach AbschluB unserer Untersuchungen erhielten wir Kenntnis von einer belgischen
Patentschrift7), in der die Umsetzung von Dialkylamiden mit primiren aromatischen Aminen
zu Amidinen in Gegenwart dehydratisierender Mittel beschrieben ist. Zu den gleichen Ver-

7 Belg. Pat. 540870 [1955].
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bindungen fuhrt auch die Umsetzung von Dimethylformamid mit Isocyanaten in Gegenwart
saurer Kondensationsmittels).

Die glatt verlaufende Amidinsynthese schien zunichst unvereinbar mit den An-
gaben von HALL®, daB bei der Umsetzung des Dimethylformamid-Benzoylbromid-
Adduktes mit Anilin in Acetonitril quantitativ Benzanilid entsteht, d. h. lediglich eine
Reaktion zwischen Benzoylbromid und Anilin erfolgt. Es zeigte sich aber, daB die
Bildung des Benzanilids nicht der wirklichen Reaktion des Adduktes mit Anilin ent-
spricht. In Tab. 2 sind die Ergebnisse von Umsetzungen des Adduktes bzw. seiner
Komponenten (Dimethylformamid und Benzoylbromid) mit Anilin in absol. Ather
bzw. Benzol wiedergegeben.

Tab. 2. Ausbeuten bei der Umsetzung
des Dimethylformamid-Benzoylbromid-Adduktes mit Anilin

Mol.-Verhiltnis Ausbeuten in % an:

Dimethylformamid : R:f‘:i‘i'gr‘:f' N.N-Dimethyl-N"- Benzanilid
Benzoylbromid e phenyl-formamidin
1:1 absol. Ather 26.5 26.0
2:1 absol. Benzol 324 19.5
3:1 absol. Benzol 45.0 4.0

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB man auch Amidin erhalten kann, und zwar ist
die Ausbeute an Amidin und Benzanilid von dem Mol.-Verhiitnis Dimethylformamid :
Benzoylbromid abhingig. Es zeigt sich also, daB in der Tat das Addukt eine ge-
wisse Neigung zum Zerfall in die Komponenten besitzt. Bei einem UberschuB an
Dimethylformamid ist der Zerfall zuriickgedringt, d. h., die Benzanilid-Ausbeute ist
nur noch sehr gering. In iiberschiissigem Acetonitril muB man einen weitgehenden
Zerfall des Adduktes in die Komponenten oder ein nur lockeres Addukt annehmen.

Das unterschiedliche Verhalten des Phosphoroxychlorid- und Benzoylbromid-
Adduktes muB auf eine verschiedene Zerfallsneigung und damit eine unterschiedliche
Stabilitit zuriickgefithrt werden. Die gleiche Feststellung 146t sich auch aus den Bin-
dungsenergien ableiten.

Wenn auch die thermochemisch ermittelten Bindungsenergien nicht mit der Bindungs-
festigkeit gleichgesetzt werden diirfen, so lassen sich doch qualitativ Aussagen tiber die
Bildungstendenz einer Verbindung machen. Tab. 3 zeigt die Bindungsenergien fur einige
P—X-9 (in Verbindungen mit einer P=0-Bindung) bzw. C—X-Bindungen 10).

Tab. 3. Bindungsenergien einiger P—X- bzw. C—X-Bindungen

mittlere Bindungs- mittlere Bindungs-

Bindung  energie in keal/Mol Bindung energie in keal/ Mol
P_0O 115.0 c-0 79.0
P_cl 80.0 C—Br 66.5
P-OR 102.5 c-al 78.0

8) Dtsch. Bundes-Pat. Anmeldg. F 13304 [1953], FARBENFABRIKEN BAYER AG.

9) E. NEALE und L. T. D. WiLLiAMms, J. chem. Soc. [London] 1956, 422.

10) K. PiTzeR,J. Amer. chem. Soc. 70, 2140[1948]; H. A. SKINNER, Trans. Faraday Soc. 41,
645 [1945].
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Zur Bildung der beiden Addukte wird eine P— bzw, C —Halogen-Bindung gesprengt und eine
P—O0- bzw. C—O-Bindung gebildet. Die Energiedifferenz zwischen der P—Cl- und P—-O-
Bindung betrigt 35 kcal, die zwischen der C—Br- und C—O-Bindung nur 12.5 kcal. Dieser
Unterschied bedingt die gréBere Stabilitit und damit geringere Zerfallsneigung des Phosphor-
oxychlorid-Adduktes gegeniiber dem Benzoylbromid-Addukt. Die groBere Stabilitit des
Phosphoroxychlorid-Adduktes ist auch der Grund, daB es als solches, z. B. mit Aminen zu
Amidinen, reagiert und nicht wie das Benzoylbromid-Addukt mehr oder weniger in seine
Komponenten zerfilit.

Die obigen Daten machen ferner verstindlich, daB aus Dimethylformamid und Acetyl-
bzw. Benzoylchlorid kein festes Addukt mehr isolierbar ist6).

UMSETZUNG DES DIMETHYLFORMAMID-PHOSPHOROXYCHLORID-ADDUKTES MIT
HYDRAZINVERBINDUNGEN
An Stelle von Aminen haben wir auch Hydrazineé mit unserem Addukt umgesetzt.
Wir gelangten so zu der Klasse der bisher unbekannten Formyl-formamidrazone.
Wir stellten mit Phenylhydrazin das N3.N3-Dimethyl-N1-phenyl-N1-formyl-
formamidrazon und mit Benzylhydrazin das N3.N3-Dimethyl-N!-benzyl-N!-formyl-
formamidrazon her. Die Ausbeute betrug 52 bzw. 68 %,. Die Reaktion LiBt sich in zwei
Teilreaktionen zerlegen:

1. Bildung des Formamidrazons

orocl, |°® _NH-NH.-CeHs
HC{ Cl® + CgHs-NH-NH; —-— HC< ce
N(CH3); N(CH3)2

2. Bildung des Formyl-formamidrazons

NH-NH.CgHs | orpocl,|®
HC” Cl® + HC{ ce —
N(CH3); i N(CHy3)
CeHs 120 CeHs
1 2 3 I 2 3
N—NH=CHN(CH,), JN-—N=CHN(CH3),
NaOH Y
H N 2Cle — HC\
N(CH3), - O

Vv

Die Teilreaktion 1 entspricht der Bildung des Amidins aus Aminen (s. 0.). In der
Reaktion 2 reagiert das Formamidrazon wie ein sek. Amin mit noch unveréndertem
Phosphoroxychlorid-Addukt zum Zwischenprodukt V, wobei an Stelle des Cl mog-
licherweise PO,Cl, als Anion vorliegt. Dieses Zwischenprodukt V ist gleichzeitig ein
Amidrazoniumsalz (protoniert am N2) und Amidiniumsalz. Der Formamidinium-
rest am N1 ist durch die positive Ladung am N2 in seiner Mesomerie stark gestort und
erleidet durch Alkali eine sofortige Hydrolyse zur Formylverbindung.

Setzt man N-Methyl-N-phenyl-hydrazin fiir die Umsetzung ein, so bleibt die Re-
aktion infolge Fehlens der NH-Gruppe auf der Stufe des Formamidrazons stehen,
und man erhilt das N1. N3, N3-Trimethyl-N1-phenyl-formamidrazon. Durch Umsetzung
der Dimethylamide der Propionsiure, Isobuttersiure und Phenylessigsdure mit N-
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Methyl-phenylhydrazin waren vor einigen Jahren Amidrazone der genannten Siuren
hergestellt worden 1D,

Die Formylgruppe in den Formyl-formamidrazonen lieB sich durch Umsetzung
mit Phenylmagnesiumbromid nachweisen. Hierbei entstand unter Abspaltung der
Formylgruppe im wesentlichen Benzaldehyd neben wenig Benzhydrol.

cHO
N-N-R
MgB
CsHsMgBr + HC? — »  CeHs-CHO MM - M. CH(OH) CeHs
N
N(CHj)2

Als Beweis dafiir, daB Phenylmagnesiumbromid mit der Formylgruppe reagiert
hat, sei darauf hingewiesen, daB N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidin bei der Um-
setzung mit Phenylmagnesiumbromid nur Spuren von Benzaldehyd liefert.

Im AnschluB an die Darstellung der trisubstituierten Amidine (s. 0.) berichten
wir noch iiber eine Methode zur Herstellung disubstituierter Formamidine.

Aus Formamid und Alkylierungsmitteln erhielten wir je nach den eingesetzten
Molmengen und den gewihlten Temperaturen entweder Formamidin (als Salz) oder
Tris-formylamino-methan ¥, Wir priiften nunmehr, wie sich substituierte Formamide
gegeniiber Alkylierungsmitteln verhalten.

Mono- und Dimethylformamid werden von Alkylierungsmitteln (aufler von tert.
Oxonijumsalzen) nicht angegriffen. Anders als Methy)formamid verhilt sich jedoch
Phenylformamid (= Formanilid). Mit Dimethylsulfat in Benzol erhilt man in guter
Ausbeute das methylschwefelsaure Salz des N.N’-Diphenyl-formamidins. An Stelle
von Formanilid setzten wir auch p-Formtoluidid, p-Formanisidid und p-Formnitr-
anilid ein, als Alkylierungsmittel statt Dimethylsulfat auch Benzolsulfonsiure-methyl-
ester und -isopropylester. In allen Fillen erhielten wir die Salze der entsprechend
substituierten N.N’-Diphenyl-formamidine. Die Verbindungen selbst sind bereits
lange bekannt. Sie lassen sich u. a. durch Kondensation des Formarylids mit einem
Arylamin in Gegenwart von PCls, PCls oder POCI; darstellen.

Den Verlauf der neuen Synthese nehmen wir in Analogie zur Bildung des Formami-
dins ' wie folgt an:

o OCH; |°®
e e
ncl + (CH):S04 ——— HC{ CH350,4°
NH.-Ar NH-Ar
NH-Ar |®
-NH-CHO
AcNH-CHO | HC<\ CH3804 + HCO,CHj
NH-Ar

Ebenso wie bei der Darstellung des Formamidins bleibt die Reaktion — auch bei
einem Mol.-Verhiltnis von 1:1 — nicht auf der Stufe des Arylformimidoesters stehen.
Letztere Verbindung ist erst kiirzlich aus Orthoameisensiureester und Anilin in
Gegenwart saurer Katalysatoren dargestellt worden12),

11) N, RArroRT und R. M. BONNER, J. Amer. chem. Soc. 72, 2783 [1950].
12} R, M. RogBerTs und P. J. VoGr, J. Amer. chem. Soc. 78, 4778 [1956].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Addukt (III): 19.1 g Phosphoroxychlorid in 40ccm
absol. Ather 148t man bei 15 —16° unter Ausschlu der Luftfeuchtigkeit und Riihren in 18.2¢
Dimethylformamid in 50 ccm absol. Ather langsam eintropfen (1 Tropfen pro Sek.). Nach be-
endeter Zugabe beginnt das sich zunichst als Ol abscheidende Addukt langsam zu kristalli-
sieren, wobei die Temperatur durch Kiihlen auf 23° gehalten wird. Der Niederschlag wird
unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und rasch dreimal mit absol. Ather gewaschen.
Ausb. 29 g (100% d. Th.). Das Addukt zerflieBt bei Beriihrung mit Luft.

Zur Analyse wurde das in flilssiger Form erhaltene Addukt eingesetzt: Dazu werden
4.0097 g Phosphoroxychlorid in 13.06 g absol. Ather und 2.0185 g Dimethylformamid in
12.17 g absol, Ather in einem kleinen Scheidetrichter verschlossen geschiittelt. Nach 5 Min.
beginnt unter leichter Erwirmung die Abscheidung eines weiflen Ols, das unter AusschluB
der Luftfeuchtigkeit zur Analyse verwendet wird. Dazu werden 2.3353 g in einem Schliff-
kolben (mit RiickfluBkithler) mit 50 ccm dest. Wasser versetzt. Dabei findet unter Erwdrmung
Hydrolyse statt. Nach Abklhlen wird die Losung quantitativ in einen 250-ccm-MeBkolben
iibergefithrt und aufgefiillt. Mit dieser Lésung wird das Halogen potentiometrisch und der
Phosphor als Magnesiumpyrophosphat bestimmt.

C3H;CI3NO,P (226.4) Ber. C146.97 P 13.68 Gef. C145.36 P 12.42

N.N.N'-Trisubstituierte Amidine

N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidin: Das aus 18.2 g Dimethylformamid in 50 ccm absol.
Ather und 38.3 g Phosphoroxychiorid in 50 ccm absol. Ather wie vorstehend hergestellte
kristalline Addukt wird nicht abfiltriert, sondern die ilberstehende Lésung dekantiert und
der Niederschlag durch dreimaliges Behandeln mit absol. Ather gereinigt. Dann 148t man
unter Riihren eine Lsung von 11.6 g Anilin in 40 ccm absol. Ather zutropfen, filtriert das
Hydrochlorid ab und kristallisiert aus 50 ccm Alkohol um. Ausb. 9 g (40%; d. Th.),' Schmp.
230—235°; mehrmals aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 239 —241°.

CoH2N,-HCI (184.7) Ber. C 58.53 H7.10 C119.20 N 15.17
Gef. C 58.08 H 7.12 C119.21 N 15.59

Zur Uberfihrung in die freie Base werden 11 g Hydrochlorid im Scheidetrichter in 100 ccm
dest. Wasser geldst, etwas Eis zugegeben, mit 100 ccm Benzol iiberschichtet und mit eiskalter
2 n NaOH bis zur stark alkalischen Reaktion versetzt. Das sich dlig ausscheidende Amidin
wird durch sofortiges Schiitteln in die Benzolschicht iibergefithrt, die Benzolschicht abgetrenat
und die wiBr. Schicht noch zweimal mit je 100 ccm Benzol ausgeschiittelt. Die benzolischen
Losungen werden mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Benzol abdestilliert und der Riick-
stand durch Yakuumdestillation gereinigt. Ausb. 6.5 g (74 % d. Th.),Sdp.q.; 78 —80°, n¥ 1.5953.

CoH 3N, (148.2) Ber. C72.93 H8.16 N 18.91
Gef. C 72.46 H 8.07 N 18.79 Mol.-Gew. 138.9%
* Durch potentiometr. Titration mit n/;g HCIO4, mit Glaselektrode in 65-proz. Athanol.

Pikrat aus alkohol. L&sung mit alkohol. Pikrinsdureldsung, umkristallisiert aus Alkohol,
Schmp. 162 —164° (Zers.).
CoH12N;3-C¢H3N307(377.3) Ber. C47.76 H 3.99 N 18.56 Gef. C48.05 H 4.11 N 18.55
Flir die folgenden Versuche wurde das Dimethylformamid-Phosphoroxychlorid-Addukt

nicht mehr isoliert und auBerdem nach beendeter Umsetzung das gesamte Reaktionsprodukt,
ohne das Hydrochlorid abzutrennen, in das Amidin iibergefiihrt:
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27.4 g Dimethylformamid in 50 ccm absol. Benzol werden unter Riihren und Feuchtigkeits-
ausschluB tropfenweise (1-—2 Tropfen/Sek.) bei 20—25° mit 23.1 g Phosphoroxychlorid in
50 ccm absol. Benzol versetzt. Nach beendeter Zugabe 148t man iiber Nacht bei Raum-
temperatur stehen. Das abgeschiedene gelbe O1 wird durch starkes Rithren suspendiert, und
es werden langsam 11.6 g Anilin in 40 ccm absol. Benzol bei ca. 35° tropfenweise zugegeben. Dann
rithrt man noch 3 —4 Stdn., dekantiert das iiberstehende Benzol von dem schlecht filtrierbaren
Umsetzungsprodukt, knetet zweimal mit 50 ccm absol. Benzol durch, gieBt das Benzol ab und
fithrt das Hydrochlorid, wie oben beschrieben, in die freie Base iiber. Ausb. 15.6 g (859, d. Th.),
Sdp.1o 119—122°, n¥ 1.5955.

Anstelle des Phosphoroxychlorids kann hydratisiertes Phosphoroxychlorid13) (ohne Lb-
sungsmittel) verwendet werden. Bei der Zugabe des hydratisierten Phosphoroxychlorids ist
starke Kithlung erforderlich. Nach vorstehender Vorschrift werden aus 36.5 g Dimethyl-
Sformamid in 50 ccm absol. Benzol, 43 g hydratisiertem Phosphoroxychlorid und 23.2 g Anilin
in 50 ccm absol. Benzol 28.2 g (76.0%; d. Th.) erhalten. Sdp.jo 120—122°, n}® 1.5958.

Anstelle von Phosphoroxychlorid bzw. hydratisiertem Phosphoroxychlorid 148t sich auch
Benzoylbromid verwenden: Ohne Isolierung des Adduktes werden 18.2 g Dimethylformamid
in 40 ccm absol. Benzol, 23.1 g Benzoylbromid in 40 ccm absol. Benzol und 11.6 g Anilin in
30 ccm absol. Benzol, wie bei der Umsetzung mit Phosphoroxychlorid beschrieben, umge-
setzt. Das Umsetzungsprodukt wird abfiltriert (21.3 g). Zur Trennung wird in 50 ccm Wasser
geldst, mit 2 » NaOH alkalisch gemacht und dreimal mit Ather ausgeschiittelt. Beim Ab-
saugen der alkalischen Ldsung werden 3.5 g Benzanilid, Schmp. 163°, erhalten. Die #ther.
Losungen werden mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Ather abdestilliert und i. Vak. frak-
tioniert: 2.1 g (18% d. Th.) Anilin (Sdp.;; bis 100°), 6 g (32.4% d. Th.) N.N-Dimethyl-N'-
phenyl-formamidin (Sdp.1; 133°), Destillationsriickstand: 1.3 g unreines Benzanilid, Schmp.
152°; Gesamtausb. an Benzanilid 4.8 g (19.5% d. Th.).

Die Ergebnisse weiterer Umsetzungen mit anderen Mol.-Verhiltnissen der Ausgangs-
komponenten sind im theoret. Teil wiedergegeben.

N.N-Dimethyl-N’-p-tolyl-formamidin: Aus 36.5g Dimethylformamid in 50 ccm- absol.
Benzol und 23.1 g Phosphoroxychlorid in 40 ccm absol. Benzol wird, wie vorstehend be-
schrieben, das Addukt (als O1) dargestellt und mit 13.4 g p-Toluidin in 40 ccm absol, Benzol
umgesetzt. Ausb. 21.7 g Hydrochlorid. Zur Darstellung der freien Base wird wie vorstehend
in Wasser gelost und nach Abfiltrieren eines unlbslichen Anteils (s. u.) das Filtrat aufge-
arbeitet. Ausb. 11.3 g (56% d. Th.), Sdp.o.1s 94°, n¥® 1.5855. Zur Analyse wird nochmals
destilliert (30-cm-Vigreux-Kolonne), Sdp.o.p01 67°.

CyoH14N; (162.2) Ber. C74.03 H8.70 N 17.27 Gef. C73.97 H8.70 N 17.26

Hydrochlorid, Schmp. 242 —244° (Zers.).

CioH4N2-HCI1(198.7) Ber. C60.45 H 7.61 C117.84 N 14.10
Gef. C60.19 H 7.58 Cl 18.25 N 14.38
Pikrat, Schmp. 150—152° (Zers.).
C1oH14N2-C¢H3N307 (391.3) Ber. C49.10 H4.38 N 17.90 Gef. C48.96 H 4.48 N 17.73
Der abfiltrierte Ritckstand (s. 0.) (5.7 g = 15.4% d. Th.) ist das Dichlorphosphorsduresalz

des N.N-Dimethyl-N’-p-tolyl-formamidins, Schmp. 159—162°. Nach Umkristallisation aus
wenig Methanol Schmp. 169 —171°.

CioH4N2-HPO,Cl; (297.1) Ber. C40.42 H 5.09 Cl23.87 N 9.43 P 10.42
Gef. C 40.24 H 5.10 C124.25 N 9.55 P 10.23

13) H. Roux, E. THiLo, H. GRUNzE und M. VisconTiNi, Helv, chim. Acta 38, 15 [1955].
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Zur Uberfithrung in die freie Base werden 4.5 g dieses Salzes in wenig Wasser erwirmt,
mit 2 n NaOH versetzt und das sich abscheidende 1 in Benzol aufgenommen. Nach Trocknen
wird das Benzol abdestilliert und fraktioniert. Ausb. 1.9 g (77%, bezogen auf eingesetztes
Dichlorphosphorsiuresalz), Sdp.g.05 89°, n¥ 1.5848.

Somit betrigt die Gesamtausb. an N.N-Dimethyl- N’-p-tolyl-formamidin 13.7 g (68 % d. Th.).

N.N-Dimethyl-N’-a-naphthyl-formamidin: Wie vorstehend aus 36.5 g Dimethylformamid in
50 ccm absol. Benzol, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 40 ccm absol. Benzol und 17.9 g a-Naph-
thylamin in 40 ccm absol. Benzol. Nach Zugabe des Naphthylamins wird 6 Stdn. bei 35° ge-
halten. Ausb. 18.1 g (73% d. Th.), Sdp.o.3 159—160°, n® 1.6690. Zur Reinigung wird noch-
mals destilliert, Sdp.o.c0s 119—121°, n%° 1.6690. Das farblose Ol kristallisiert nach lingerem
Aufbewahren, Schmp. 40°.

C13H14N7 (198.3) Ber. C78.75 H7.12 N 14.13 Gef. C78.64 H7.12 N 14.15

Pikrat, Schmp. 212 —214° (Zers.).
C13H14N2- CsH3N307 (427.4) Ber. C53.40 H4.01 N 16.39 Gef. C53.03 H4.02 N 16.62

N.N-Dimethyl-N'-benzyl-formamidin: Aus 274 g Dimethylformamid in 50 ccm absol.
Ather, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 40 ccm absol. Ather und 13.4 g Benzylamin in 40 ccm
absol. Ather. Nach Zugabe des Benzylamins wird 7 Stdn. bei 30° gehalten, sodann 2 Tage bei
Raumtemperatur stehengelassen. Es bilden sich zwei Schichten, von denen die untere wie
vorstehend aufgearbeitet wird. Ausb. 14.2 g (70% d. Th.), Sdp.¢.4 79 —82°, ni’ 1.5453. Zur
Reinigung wird nochmals destilliert (30-cm-Vigreux-Kolonne), Sdp.g.s 82°, n¥ 1.5432.

C1oH14N2(162.2) Ber. C 74.03 H 8.70 N 17.27 Gef. C74.20 H 8.76 N 17.30

Pikrar, Schmp. 131 —135° (Zers.). _
C1oH14N2- C6H3N307 (391.3) Ber. C49.10 H 4.38 N 17.90 Gef. C 48.90 H 4.47 N 18.31
N.N-Dimethyl-N'-f-phendithyl-formamidin: Wie vorstehend aus 54.8 g Dimethylformamid
in 100 ccm Ligroin, 46.3 g Phosphoroxychlorid in 80 ccm Ligroin und 30.4 g 8- Phenéithylamin
in 50 ccm Ligroin, Ausb. 36.3 g (82% d. Th.), Sdp.¢.3g 91°, n}® 1.5349. Zur Reinigung wird
nochmals destilliert (30-cm-Vigreux-Kolonne), Sdp.g.01 74 —76°, n¥ 1.5349,

C11H6N2 (176.3) Ber. C74.95 H9.15 N 15.90 Gef. C74.48 H 9.01 N 15.84
Pikrat, Schmp. 141 —142° (Zers.).
C11HgN2- CgH3N307 (405.4) Ber. C 50.37 H4.72 N 17.28 Gef. C 50.48 H 4.35 N 17.14

4.4’-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Benzol, Schmp. 109—111°.

C11H N2 C12HoCl;NO4S; (542.5) Ber. C50.92 H4.64 C113.07 N7.75 S11.82
Gef. C50.79 H4.69 C112.92 N 7.63 S12.16

N.N-Dimethyl-N’-cyclohexyl-formamidin: Aus 27.4 g Dimerhylformamid in 50 ccm Petrol-
ither, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 40 ccm Petrolither und 12.4 g Cyclohexylamin in 50 ccm
Petrolither wie beim N‘-Benzyl-Derivat. Zum Ausschiltteln wird an Stelle von Benzol Petrol-
ither verwendet. Ausb. 12.1 g (63 % d. Th.), Sdp.;2 84—86°. Das leicht fliichtige Amidin
wird bei 45°/0.1 Torr sublimiert. Schmp. 40—43°.

CoHigN; (154.3) Ber. C70.08 H 11.76 N 18.16 Gef. C70.18 H 11.51 N 17.99

4.4°-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Essigester, Schmp. 141°.

CoH3N3- C12HoCI:NO4S, (520.5) Ber. C48.46 H 5.23 N 8.07
Gef. C48.10 H5.19 N 8.2l

N.N-Dimethyl-N’-n-butyl-formamidin: Aus 54.8 g Dimethylformamid in 100 ccm Petrol-
dther, 46.2 g Phosphoroxychlorid in 80 ccm Petrolither und 18.3 g n-Butylamin (ilber Ba-
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riumoxyd dest.) in 100 ccm Petroldther wie vorstehend. Ausb. 14.5 g (45 % d. Th.), Sdp.i2
55—57°, nt? 1.4502. Zur Reinigung wird nochmals destilliert, Sdp.;2 56°, n¥® 1.4510.
C7HgN; (128.2) Ber. C65.57 H 12,58 N 21,85 Gef. C65.37 H 12.33 N 21.08
Pikrat und Sulfimidsalz fallen fliissig aus.

N.N-Dimethyl-N'-phenyl-acetamidin: Aus 32.7 g N.N-Dimethyl-acetamid in 50 ccm absol.
Benzol, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 11.6 g Anilin in 50 ccm absol.
Benzol. Bei Zugabe des Phosphoroxychlorids erfolgt eine starke exotherme Reaktion. Es
wird gekithlt. Nach dem Zutropfen des Anilins bei 35° wird 6 Stdn. unter starkem Riithren
bei 65—70° gehalten und dann wie bei N.N-Dimethyl-N'-benzyl-formamidin aufgearbeitet.
Ausb. 11.8 g (58 % d. Th.), Sdp.p.o0s 75—77°, n¥® 1.5775. Zur Reinigung wird nochmals
destilliert (30-cm-Vigreux-Kolonne), Sdp.g.qo5 75—76°.

CioH4N> (162.2) Ber. C74.03 H8.70 N 17.27 Gef. C73.95 H 8.66 N 17.47

4.4'-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Benzol, Schmp. 116 —117° (Zers.).
CioH14N2- C12HoClaNO4S; (528.5) Ber. C50.00 H4.39 C113.42 N7.95 S12.13
Gef. C49.69 H4.37 Cl13.81 N7.99 S 1241

N.N-Dimethyl-N’-phenyl-caprinamidin: Aus 39.9 g N.N-Dimethyl-caprinamid in 50 ccm

absol. Benzol, 30.7 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 18.6 g Anilin in 40 ccm

absol. Benzol wie vorstehend. Ausb. 31 g (56 % d.Th.), Sdp.g.1-g.2 139—168°, n2® 1.5168.

Zur Reinigung wird nochmals destilliert; Sdp.q.006 158°, n}® 1.5221.

CisH3pNz (274.4) Ber. C78.77 H 11.02 N 10.21 Gef. C78.45 H 10.97 N 10.75

4.4'-Dichlordiphenyl-disulfimidsaiz, umkristallisiert aus Benzol/Ather, Schmp. 120° (Zers.).
CisH3pN3: C12HgCIh,NO4S, (640.7) Ber. C 56.24 H 6.23 N 6.56
Gef. C56.38 H6.16 N 6.86
N.N-Dimethyl-N’'-phenyl-benzamidin: Aus 37.2 g N.N-Dimethyl-benzamid in 50 ccm absol.
Benzol, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 14 g Anilin in 40 ccm absol.
Benzol, entspr. der Darstellung des N.N-Dimethyl-N’-phenyl-acetamidins. Ausb. 18.6 g
(55 % d. Th.), Sdp.p.2 120—134°. Zur Reinigung wird nochmals destilliert, Sdp.q.; 128 bis
130°, Schmp. 67 —70°, umkristallisiert aus Petroldther, Schmp. 70—72° (Lit.14}: 72°).
CisHigN2 (224.3) Ber. C80.32 H7.19 N 1249 Gef. C 79.83 H 6.98 N 12.37
4.4’-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Essigester, Schmp. 165 —166°.
CisHjeN3: C12HoCI;NO4S; (590.6) Ber. C54.91 H4.27 C112.01 N 7.11 $10.86
Gef. C54.43 H4.29 Cl112.12 N7.51 S10.88
N-Methyl-N.N'-diphenyl-formamidin: Aus 33.5 g N-Methyl-formanilid in 50 ccm absol.
Benzol, 19.1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 11.6 g Anilin in 50 ccm absol.
Benzol geméf der Darstellung des N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidins (ohne Isolierung
des Adduktes). Ausb. 14.7 g (56 % d. Th.), Sdp.g.3 140—147°, n%®® 1.6517. Zur Reinigung
wird nochmals destilliert, Sdp.g.; 146 —147°, n}® 1.6555.
CyisH14N2 (210.3) Ber. C79.96 H6.71 N 13.32 Gef. C79.71 H 6.64 N 13.47
Pikrat, Schmp. 151 —154° (Zers.).
CysH14N2- C¢H3N304 (439.4) Ber. C 54.67 H3.90 N 15.94 Gef. C 54.36 H 3.81 N 16.13
Dimethylformamid-Benzoylbromid-Addukt

Die Darstellung des Addukts erfolgt durch Zusammengeben von 14.6 g Dimethylformamid
und 18.5 g Benzoylbromid®). Nach 1 Stde. werden 20 ccm absol. Ather zugesetzt, der Nieder-

14) H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2372 [1895].
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schlag unter Ather zerkleinert, unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und zweimal mit
absol. Ather gewaschen. Ausb. 18 g (70 % d. Th.). Aus dem Addukt 14Bt sich mit Anilin
entsprechend wie mit dem Phosphoroxychlorid-Addukt N.N-Dimethyl-N’-phenyl-form-
amidin herstellen. Die Darstellung dieser Verbindung ohne Isolierung des Benzoylbromid-
Adduktes ist oben beschrieben.

Synthesen der Amidrazone
N3.N3-Dimethyl-N1-phenyl-N-formyl-formamidrazon: Aus 36.5 g Dimethylformamid in
50 ccm absol. Benzol, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 40 ccm absol. Benzol und 13.6 g Phenyl-
hydrazin in 40 ccm Benzol gemiB der Darstellung des N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidins.
Die Phenylhydrazinlésung wird so rasch tropfenweise zugegeben, daB die zunidchst auf-
tretende Rotfiarbung nach Gelb umschligt. Nach beendeter Zugabe wird noch 6 Stdn. ge-
rithrt. Die sich abscheidende weiBe zihe Masse 14Bt man 24 Stdn. bei Raumtemperatur
stehen, dekantiert das i{iberstehende Benzol, gibt 150 ccm Wasser und etwas Eis hinzu
und knetet so lange durch, bis eine klare Losung entsteht. Diese Ldsung wird im Scheide-
trichter, wie bei der Darstellung des N.N-Dimethyl-N’-phenyl-formamidins aus dem Hydro-
chlorid beschrieben, aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des Benzols kristallisiert der Rick-
stand allmihlich; er wird auf Ton abgepreBt. Ausb. 15.2 g (63.5 % d. Th.), Schmp. 71 —74°.
Es wird aus 500 ccm Ligroin umkristallisiert, Ausb. 12.5 g (52 % d. Th.), Schmp. 77—79°,
Sdp.g.01-0.001 124—134° (leichte Zers.).
C10H13N3O (191.2) Ber. C 62.81 H 6.85 N 21.98 CHO 15.18
Gef. C63.15 H6.86 N 22.19 CHO 15.68

Die Substanz ist leicht 18slich in Benzol, Essigester und Alkohol, schwer l6slich in Ather
und Ligroin.

Pikrat, Schmp. 148 —149° (Zers.).

C10H13N30-C¢H3N10O7 (420.3) Ber. C45.71 H 3.84 N 20.00
Gef. C45.72 H3.91 N 19.82

Umecetzung mit Phenylmagnesiumbromid: Zu einer Grignard-Losung, bereitet aus 39.25g
Brombenzo! in 100 ccm absol, Ather und 6 g Magnesium, 148t man die Lésung von 9.6 g
N3.N3-Dimethyl-N\-phenyl-N1-formyl-formamidrazon in 100 ccm absol. Benzol bei Raum-
temperatur zutropfen, kocht anschlieBend 3 Stdn. am RuckfluBkiihler und 14Bt iiber Nacht
stehen. Nach Zerlegung mit Eis und verd. Salzsiure wird die L8sung mehrmals mit Benzol
ausgeschiittelt, die Benzollosung getrocknet, das Benzol abdestilliert und der Riickstand i.
Vak. fraktioniert: 3.7 g (70 % d. Th.) Benzaldehyd, Sdp. 175—181°; 2.0g (21.8 % d. Th.)
Benzhydrol, Schmp. 66°. .

N3.N3-Dimethyl-N1-benzyl-N-formyl-formamidrazon: Aus 27.4g Dimethylformamid in
50 ccm absol. Benzol, 19.1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzol und 15.3 g Benzyl-
hydrazin in 50 ccm absol. Benzol wie vorstehend. Der nach Entfernung des Benzols erhaltene
Rilckstand wird destilliert. Ausb. 17.5 g (68.3% d. Th.), Sdp.g.01 125—132°. Zur Reinigung
wird nochmals destilliett, Sdp.g.002 123 —126°. Das Destillat kristallisiert beim Anreiben und
wird aus Ligroin umkristallisiert, Schmp. 61°.

C11HsN30 (205.3) Ber. C 64.37 H7.37 N 20.47 Gef. C 64.52 H 7.24 N 20.52

Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol.

Pikrat, Schmp. 166 —167°.
C11H1sN30- C¢H3iN3O7 (434.4) Ber. C47.01 H4.17 N 19.35 Gef. C46.64 H 4.18 N19.28

4.4’-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Essigester, Schmp. 119 —120°.

C11H15N30- C12HoCIoNO4S; (571.5)  Ber. C48.34 H4.23 C112.41 N 9.80 S 11.22
Gef. C48.14 H4.38 C112.59 N 991 S11.57
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N1.N3.N3-Trimethyl-N1-phenyl-formamidrazon: Aus 36.5 g Dimethylformamid in 50 ccm
absol. Benzol, 23.1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm absol. Benzo! und 15.2 g N-Methyl-
N-phenylhydrazin in 50 ccm absol. Benzol wie vorstehend. Ausb. 15.7 g (71 % d. Th.), Sdp.j.012
78 —82°, n¥ 1.5801. Zur Reinigung wird nochmals destilliert (30-cm-Vigreux-Kolonne),
Sdp.g.001 77 —78°, n¥ 1.5802.

C1oH5sN3 (177.2) Ber. C67.76 H 8.53 N 23.71 Gef. C67.34 H 8.28 N 23.53

Pikrat, Schmp. 184 —187° (Zers.).

C1oH1sN3- CeH3N30, (406.4) Ber. C47.29 H 4.46 N 20.69 Gef. C 47.07 H 4.37 N 20.61
4.4’-Dichlordiphenyl-disulfimidsalz, umkristallisiert aus Benzol, Schmp. 168 —170°.
CoH5N3- C1oHoCIoNO,S; (543.5) Ber. C48.62 H 4.45 C113.04 N 10.31
Gef. C48.26 H4.64 C112.96 N 10.49

N.N’-Diaryl-formamidine

N.N’-Diphenyl-formamidin

a) 12.1 g Formanilid und 12.6 g Dimethylsulfat werden in 20 ccm absol. Benzol 3 Stdn.
auf dem Wasserbad unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit am RiickfluBkithler erwdrmt. Das
beim Erkalten ausgeschiedene methylschwefelsaure Salz wird abgesaugt und mit Benzol
gewaschen. Ausb. 12 g (789 d. Th.), Schmp. 181 —~182°.

Ci13H12N2- CH404S (308.3) Ber. N9.12 Gef. N 9.22

Pikrat, nach Umkristallisieren aus Alkohol, Schmp. 191 —192° (Lit.15): 193°),

Versetzt man das methylschwefelsaure Salz mit konz. Kalilauge, so scheidet sich das freie
Diphenylformamidin als wasserunldsliches farbloses Produkt aus. Es wird abgesaugt und mit
Wasser gewaschen. Schmp. 138° (Lit.16); 138 —139°).

Cj3H12N; (196.2) Ber. N 14.28 Gef. N 14.02

b) Aus 12 g Benzolsulfonsiure-methylester und 8.5 g Formanilid in Tetrahydrofuran wie
vorstehend. Ausb. 6.5 g (36% d. Th.) Benzolsulfonat. Die Darstellung des freien Amidins
erfolgt wie bei a), Schmp. 138°.

N.N’-Di-p-tolyl-formamidin

a) Aus 13.5 g p-Formtoluidid und 9.5 ccm Dimethylsulfar in Benzol wie vorstehend. Ausb.
13 g (77 % d. Th.) methylschwefelsaures Salz. Freies Amidin: Schmp. 139—140° (Lit.17): 141°).

b) Aus 11 g p-Formtoluidid und 16.5 g Benzolsulfonsiure-isopropylester in Benzol. Nach
beendeter Umsetzung wird die Hauptmenge des Benzols i. Vak. abdestilliert. Beim Erkalten
kristallisiert das Benzolsulfonat aus. Ausb. 15g (95.3% d. Th.). Freies Amidin: Schmp.
140—141°,

N.N’-Bis-{4-methoxy-phenyl]-formamidin: Aus 15.1 g p-Formanisidid und 9.5 ccm Di-
methylsulfat in Benzol. Nach beendeter Reaktion wird die Hauptmenge des Lésungsmittels
i. Vak. abdestilliert. Ausb. 17 g (92% d. Th.) methylschwefelsaures Salz, Schmp. nach Um-
kristallisieren aus Alkohol 178 —179°. Freies Amidin: Schmp. 110—112°, Lit.18): 112°,

C1sH1sN202 (256.3) Ber. N 10.93 Gef. N 11.45

N.N’-Bis-[ p-nitro-phenyl]-formamidin: 16.6 g p-Nitroformanilid und 9.5 ccm Dimethyl-
sulfat werden in einem Gemisch von 75 ccm Nitrobenzol und 50 ccm Benzol 5 Stdn. im Olbad
am RiickfluBkiihler erhitzt. Ausb. 28 g (98% d. Th.) methylschwefelsaures Salz. Freies
Amidin: Schmp. 234--235°, Lit.19): 236—237".

15) F. B. DaAINs, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2498 [1902].

16) L. CLASEN, Liebigs Ann. Chem. 287, 366 [1895].

17) R. WALTHER, J. prakt. Chem. 53, 474 [1896]).

18) F. B. DaAINs, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2502 [1902].
19) R. WALTHER, J. prakt. Chem. 53, 475 [1896].





