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Das Praparat gab mit dem oben beschriebenen Gemisch von VIII und IX vom gleichen 
Schmp. im Misch-Schmp.-Versuch eine Depression von 6". Aus den Mutterlaugen konnten 
bei weiteren Trennungsversuchen stets nur alige oder kristallisierte Gemische von VIII und 
IX in wechselnden Verhaltnissen erhalten werden. 

HORST BOHME und FRITZ SOLDAN 
uber Derivate des Triamino-methans 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn) 

(Eingegangen am 16. Mai 1961) 

1.1 .l-Tripiperidino-iithan (entspr. I) ist von J. Buss und A. KEKULB 1) sowie von 
H. M. BARNES, D. KUNDIGER und S. M. MCELVAIN 2) beschrieben worden, doch 
haben wahrscheinlich die entenAutoren 1.2-Dipiperidino-ilthan (entspr. 11) und 
die zweiten 1 .l-Dipiperidino-lthen(entspr. IV) fur dieses angesehen. - Formami- 
diniumsalze (VII, XVI, XIX) oder N.N-Dimethyl-dichlorformamid (XU) reagie- 
ren mit sekundiiren Aminen oder ihren Alkalisalzen nicht unter Bildung von Tri- 
amino-methan-Derivaten; es treten Ausweichreaktionen ein, die aufgekltirt 
werden konnten. - Den ubergang zu den bereits bekannten Triamido-metha- 
nen (V, V1) bildende Amino-diimido-methane (XIV, XV) wurden erstmals 

dargestellt. 

Im Gegensatz zu Orthocarbonsaureestem und Trithio-orthocarbonssureestern sind 
deren Stickstoffanaloga nur vereinzelt erwiihnt. Angaben fanden wir iiber 1.1.1-Tri- 
piperidino-lthan (entspr. I), das J. Buss und A. KEKUL~~) durch Erhitzen von M e  
thylchloroform und Piperidin gewonnen haben wollen und splter H. M. BARNES, 
D. KLJNDIGER und S. M. MCELVAIN~) durch Umsetzung von Keten-diathylacetal mit 
Piperidin. Da derartige Triamino-methan-Derivate in Analogie zu den Aminalen3) 
manch interessante Reaktion erwarten liekn, bemiihten wir uns um ihre Darstellung. 

Methylchloroform4), nach R. W. CROW und C. P. S m 5 )  gereinigt und iiber eke 
Rhgspaltkolonne6) fraktioniert, wurde mit Piperidha, das ebenso sorgfdtig gereinigt 
war, durch 5stdg. Kochen unter RUckfluB umgesetzt. Beim Fraktionieren des Filtrats 
ging zunZichst Methylchloroform, s o h  Piperidin iiber und danach we& eines oh, 
dessen Siedepunkt den Angaben von Buss und KEKuLB~) entsprach. Dessen Hydro- 
chlorid erwies sich nach Analyse, Molekulargewicht, Siedepunkt und IR-Spektrum 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3247 [1887]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 62. 1281 [1940]. 
3) H. B 6 w  und K. HARTKE, Chem. Ber. 93,1305 [1960]. 
4) Praparat 1.1.1-Trichlor-iithan pract. der FLUKA AG, Buchs. 
5)  J. Amer. chem. SOC. 72, 4009 [1950]. 
6) E. JANTZEN und 0. WIECKHORST, Chemia1ng.-Techn. 26, 392 [19541. 
7) PrZIparat Piperidin reinst der E. MERCK AG, Darmstadt. 
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(Abbild. 1) als 1.2-Dipiperidho-%than (entspr. II). Buss und KEKULB~) fanden fur das 
angebliche Tripiperidino-athan den Sdp.15 133-134' bzw. Sdp.7~ 261 -263", der dem 
des 1.2-Dipiperidino-athans (Sdp.14 I32.So, Sdp .7~  261'8)) entspricht; Ergebnisse von 
Elementaranalysen oder Molekulargewichtsbestimmungen gaben sie nicht an. 

I . ( @  1- 
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Abbild. I. IR-Spektrum von I .2-Dipiperidino-i[than-dihydrochlorid 

Als AnlaB fur die Bildung des 1.2-Dipiperidino-iithans vermuteten wir eine Verun- 
reinigung des Methylchloroforms, deren Abtrennung durch die ausgefuhrten Reini- 
gungsoperationen nicht gelungem war. Verwandten wir bei einem zweiten Ansatz das 
beim ersten Versuch zuriickgewonnene Methylchloroform, bei welchem derartige Ver- 
unreinigungen durch die Umsetzung rnit Piperidin entfernt sein sollten, so wurde tat- 
sachlich beim Aufarbeiten keine Fraktion rnit den Eigenschaften des 1.2-Dipiperidino- 
lthans erhalten. Mit der Annahme, dai3 auch Buss und KEKULB~)  1.2-Dipiperidino- 
athan anstelle von 1.1.1-Tripiperidino-athan in der Hand hatten, s thde  im Einklang 
das von diesen Autoren als charakteristisch angesehene und wie folgt geschilderte 
Verhalten gegenuber Wasser und Sauren: ,,Mit Wasser kann das Trispiperidid andau- 
ernd gekocht wtd selbst auf 150' erhitzt, auch mit verdiinnter Schwefelsaure kann es 
Tage lang im Sieden erhalten werden, ohne abj3 bemerkbare Mengen von Essigsriure 
gcbildet wlirden, . . ." 

Wir haben schlieDlich noch Morpholin anstelle von Piperidin verwandt, da hier rnit der 
Bildung kristalliner Reaktionsprodukte zu rechnen war und sich damit eine Reinigung iiber 
das Hydrochlorid eriibrigte. TatsBchlich erhielten wir 1.2-Dimorpholino-athan (entspr. II), 
wie durch Analyse, Molekulargewichtsbestimmung, Schmelzpunkt, Misch-Schmelzpunkt rnit 
Vergleichssubstanz9) und IR-Spektrum zu zeigen war. Die gleiche Umsetzung, ausgehend von 
einem bereits vorher rnit Morpholin erhitzten Methylchloroform, lieferte hingegen kein 
1.2-Dimorpholino-Bthan. Alle Versuche, durch h d e r u n g  der Reaktionsbedingungen zu 
I .  1.1 -Trimorpholino-tithan zu gelangen, brachten kein Ergebnis. 

Erfolglos waren auch m e r e  Bemuhungen, 1 .l. 1-Tripiperidino-athan (entspr. I) 
aus Keten-diathylacetal und Piperidin zu gewinnen. Beim Aufarbeiten wurde mar 
eine Fraktion von ahnlichem Siedepunkt und Brechungsindex erhalten, wie H. M. 
BARNES, D. KUNDIOER und S. M. MCELVAIN~) angaben; sie fanden einen Stickstoff- 
gehalt, der fur Tripiperidino-athan stimmte, fuhrten C, H- oder Molekulargewichts- 

8) J. W. BRUHL, Z. physik. Chem. 16, 212 [1895]. 
9) L. KNORR und H. W. BROWNSDON, Ber. dtsch. chem. Ges. 35,4470 [1902]. 
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bestimmungen jedoch anscheinend nicht aus. Da die Werte unserer C,H- und N-Be- 
stimmungen von den fiir Tripiperidino-tithan berechueten stark abwichen, die Bestim- 
mung des Molekulargewichtes zu einem wesentlich niedrigeren Werte fiihrte und 
ferner im IR-Spektrum (Abbild. 2) eineBande bei 6.14 p aufeine C=CLhppelbindung 
hinwies, schlossen wir auf das Vorliegen von 1 .l-Dipiperidino-athen (entspr. IV) oder 
1.2-Dipiperidino-athen (entspr. III), was mit den gefundenen C,H- und N-Werten 
sowie mit dem ermittelten Molekulargewicht im Einklang steht. Der Nachweis, daD 
das Ketenaminal entspr. IV vorlag, lieD sich durch Schiitteh mit Wasser bei Raum- 
temperatur erbringen, wobei die Substanz allmtlhlich in Lijswg ging infolge Hydrolyse 
zu Piperidin und N-Acetyl-piperidin, das isoliert und durch Analyse sowie IR-Spek- 
trum identifiziert wurde. 

I . ( & ) -  
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Abbild. 2. IR-Spektrum von 1.1-Dipiperidino-athen (entspr. IV) 

In Analogie hierzu fiihrte die Verwendung von Morpholin statt Piperidin bei der Umset- 
zung mit Keten-diathylacetal zu farblosen Kristallen von 1 .l-Dimorpholino-iithen (entspr. 
IV), wie Analyse, IR-Spektrum sowie Hydrolyse zu Morpholin und N-Acetyl-morpholin ein- 
deutig zeigten. Piperidin und Morpholin reagieren also mit Keten-ditithylacttal in gleicher 
Weise wie Digthylamin oder Di-n-butylamin 10) unter Bildung von Ketenaminalen. 

CH3CO-9 + H - 9  U 

Nachdem beide Angaben iiber die Gewinnung von Tripiperidino-tithan sich als 
nicht zutreffend erwiesen hatten, versuchten wir auf anderen Wegen zu Vertretern 
dieser Verbindungsklasse zu gelangen. Fiir die Moglichkeit ihrer Existenz sprach 
niimlich, dal3 A. F'INNER~~) schon im vorigen Jahrhundert aus Formamidiniumchlorid 
mit Natriumacetat und Acetanhydrid Tris-acetamino-methan (V) dargestellt und in 
jiingster Zeit H. BREDBRBCK mit R. GOMPPER, H. REMPFER, K. KLEMM und H. -12 

10) S. M. MCELVAIN und B. E. TATE, J. Amer. chem. SOC. 67, 202 [1945]. 
11) Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 1659 [1883]; 17, 171 [1884], sowie A. PMR, ,,Die Imido- 

12) Chem. Ber. 92, 329 [1959]. 
ather und h e  Derivate", Verlag Oppenheimer, Berlin 1892. 
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ausfuhrlich iiber Tris-formamino-methan 01) berichtet hat, das durch Umsetzung 
von Forrnamidinium-methylsulfat (VII) und Formamid gewonnen werden konnte. 
Versuchten wir, in ahnlicher Weise Formamidiniumsalze mit einem sekundtken Amin, 
beispielsweise Diiithylamin umzusetzen, so bildete sich jedoch kein Triamino-rnethan, 
sondern es trat unter Abspaltung von Ammoniak lediglich Umaminierung zu N.N- 
Diathyl-formamidiniumsalz (VIII) ein, wie die Umsetzung des Reaktionsproduktes 
mit wal3rigem Alkali zu Ammoniak und NNDiathyl-formamid ( I X )  oder mit Natri- 
umathylat zu Athanol und N.N-Diathyl-formamidin (X) lehrte. Unter Umaminierung 
reagierten auch Formamidiniumsalz und Morpholin zu Form-morpholidinium-me- 
thylsulfat (XI). 

V: R = CH3 VII VIII 
VI: R = H  

OHe/ 
J 

XI 

DaD die Umsetzung mit sekundaren Aminen zu anderen Reaktionsprodukten fiihrt 
als die mit Saureamiden, diirfte durch die Mesorneriestabilisierung des Formamidini- 
umions bedingt sein, die bei Einfiihrung von Saureamidresten durch die herabgesetzte 
Basizitat des Amidstickstoffs stark vermindert wird. Es gelang auch nicht, das kiinlich 
von H. H. BOSSHARD, R. MORY, M. S c m  und H. ZOLLINOER~~) beschriebene N.N- 
Dimethyl-dichlorformamid (XII) mit sekundaren Arninen zu Triamino-methan- 
Derivaten umzusetzen; mit Dimethylamin entstand vielmehr ein Gemisch von Di- 
methylamin-hydrochlorid und Tetramethyl-formamidinium-chlorid (XIII), dessen 
hohe Resonanzenergie fiir den Reaktionsverlauf bestimmend ist. Hieran iinderte sich 

XI1 XI11 XIV 

auch nichts, wenn anstelle von Dimethylamin dessen Lithiumsalz in atherischer 
Suspension oder das schwacher basische Methylanilin eingesetzt wurden. Mit Phthal- 
hid-kalium oder mit Saccharin-natrium reagierte XI1 jedoch zu den Triamino-me 

13) Helv. chim. Acta 42, 1653 [1959]. 
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than-Derivaten XIV bzw. XV. Die ESuhrung des nicht basischen Imidrestes schwgcht 
somit die Mesomeriestabilisierg des Formamidiniumions in so entscheidender 
Weise, dal3 ein Triaminemethan-Derivat entstehen kann. 
Es interessierte schJiel3lich noch, ob der Einflul3 der Resonanzstabilisierung durch 

die Formamidiniumgruppierung auch erhalten bleibt, wenn deren beide Stickstoff- 
atome Glieder ekes Heteroringes sind. Wir stellten zu diesem Zweck, ausgehend von 
2-Benzyl-imidazolin, in dreistufiger Reaktion das bisher nicht beschriebene 1.3-Dime 
thyl-2-benzyl-imidazolinium-jodid (XVI) dar. Die geplante Umsetzung mit Dialkyl- 
amin-lithium auszufiihren, eriibrigte sich aber, weil schon das schwacher basische 
Natriumiithylat dieses Salz unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in 1.3-Dimethyl- 

(Abbild. 3) die charakteristische Doppelbindungsbande bei 6.14 p zeigte und mit 
2-be1~ylide11-imida~0lidh (XVII) Uberfikte, das als Ketcnaminal im I R - S P k t m  

iJIL1- 

t-- 3(cm-1) 661 

Abbild. 3. IR-Spektm von 1.3-Dimethyl-2-benzyliden-imidazolidinI(II) 

Wasser innerhalb weniger Sekunden zu N-Methyl-N-[P-methylamino-athyll-phenyl- 
acetamid (XWI) hydrolysierte. Das bisher gleichfalls nicht bekannte 1.3-Dimethyl- 
2-phenyl-imidazolinium-jodid (XIX), das wir in einer analogen Reaktionsfolge aus 
2-Phenyl-imidazolin gewannen, reagierte in Btherischer Suspension mit Dimethylamin- 

XVI Xvll 

p20 
N(CH3-gHz 1 @ G~H~-CH=C(OH)-N(CH~)-CH~-CH~-NH-CHJ 

N(CHa)-CH2 ~Hs-CHZ-CO-N(CHJ)-CH~-CH~-NH-CHJ 
[ GHs-C:: Je 11 

XIX XVIII 

lithium selbst bei mehrstiindigem Erhitzen unter RUckfluD nicht. Wenn also die 
Ausweicbmoglichkeit der Halogenwasserstoffabspaltung unter Bildung eines meso- 
merieatabilisierten Ketenaminals nicht gegeben ist, reagieren cyclische Formamidini- 
umsalze nicht mit Dialkylaminen. Die Mesomeriestabilisierung des Kations d a t e  
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schlieDlich auch der Grund sein, daB Umsetzungen von Guanidinabkornmlingen rnit 
rnetallorganischen Verbindungen nicht zu Triamino-methan-Derivaten fuhrten. Hexa- 
methyl-guanidinium-jodid reagierte beispielsweise rnit Methylmagnesiumjodid unter 
Bildung einer farblosen, kristallinen Additionsverbindung, die aus je einer Molekel 
der Ausgangssubstamn und einer Molekel Ather zusammengesetzt war und in Uber- 
einstimmung rnit dieser Auffassung bei der Hydrolyse Methan, Diathylather, Magne- 
siumoxyjodid und Hexamethyl-guanidinium-jodid lieferte. Eine ahnliche Ausweich- 
reaktion trat auch bei der Umsetzung von Methyl-lithium rnit Hexamethyl-guanidi- 
niurn-jodid ein. Die Herstellung von Triamino-methan-Derivaten stoBt also auf schwer 
zu uberwindende Schwierigkeiten, es sei denn, die Basizitiit des Stickstoffs wird durch 
Acyl- oder Sulfonylreste geschwiicht wie in den bereits bekannten Triamido-methanen 
und den hier beschriebenen Amino-diimido-methanen. 

der FARBWBRKE HOECHST AG danken wir fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten. 
Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, der BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG und 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Umsetrung von Methylchloroform und Piperidin 
1. 13.4 g Methylchloroform 4), Sdp.750 73". n g  1.4373, d20 1.334, die durch Waschen rnit 

konz. Schwefelsaure, Natriumcarbonatlbsung und Wasser gereinigt 5)  und iiber eine Ring- 
spaltkolonnes) destilliert worden waren, wurden rnit 60.0 g wasserfreiem, zuniichst iiber 
Natriumhydroxyd getrocknetem und sodann unter AussfhluB von Feuchtigkeit und Kohlen- 
dioxgd destilliertem Piperidin 5 Stdn. unter RuckfluR auf 140" erhitzt. Abgeschiedenes Piperi- 
din-hydrochlorid (5.0 g) wurde abfiltriert und rnit Ather gewaschen, die vereinigten Flussig- 
keiten fraktioniert. Nach einem zwischen 30-100" iibergehenden Vorlauf von 28.0 g Ather, 
Methylchloroform und Piyeridin gingen beim Sdp.760 104-106" 52.0 g Piperidin Uber. Der 
rotbraune Ruckstand wurde zur Abtrennung gelbsten Piperidin-hydrochlonds in Ather auf- 
genommen, sodann wurde eingeengt und i. Vak. fraktioniert. Zunachst gingen bei 30-40"/ 
9 Torr 2 Tropfen Piperidin iiber, sodann 10 Tropfen einer gelblich-6ligen Fliissigkeit vom 
Sdp.9 104' und nko 1.5025, die in 20 ccm Ather gelbst und durch Einleiten von Chlonvasser- 
stoff ins Hydrochlorid iibergefuhrt wurden. Farblose Kristalle (aus Athanol/Wasser), die sich 
oberhalb von 350" unter Braunfiirbunp zersetzten, Ausb. 0.4 g Dihydrochlorid des 1.2-Di- 
piperidino-athons (entspr. 11). 

C12H24N2.2HCl (269.3) Ber. C 53.52 H 9.73 N 10.40 C126.33 
Gef. C 53.65 H 9.92 N 10.42 C126.23 

Das Salz wurde rnit waBr. Natronlauge versetzt, die Base in Ather aufgenommen, iiber 
Natriumcarbonat getrocknet und destilliert. Sdp. 15 133O. 

2. 13.4 g durch vorheriges Erhitzen rnit Piperidin gereinigtes Methylchloroform, Sdp.750 
73", nL0 1.4382, d20 1.334, wurden, wie unter 1. beschrieben, rnit 60.0 g Piperidin erhitzt. Die 
abgeschiedenen 4.0 g Piperidin-hydrochlorid wurden abfiltriert und rnit Ather gewaschen. 
Beim Fraktionieren konnte 1.2-Dipiperidino-Bthan nicht isoliert werden. 

Umsetzung von Methylchloroform und Morpholin: 13.4 g gereinigted und uber die Ring- 
spaltkolonne6) destilliertes Methylchloroform 4) wurden rnit 69.6 g uber Natriumhydroxyd 
getrocknetem, frisch destilliertem Morpholin 5 Stdn. unter RiickfluB im olbad von 140- 160" 
erhitzt. Nach dem Erkalten der Lbsung wufde zunachst 3.0 g Morpholin-hydrochlorid abge- 
trennt und sodann fraktioniert. Nach 11.5 g eines bei 55-80'/760 Torr iibergehenden Vor- 
laufes von Methylchloroform wurden bei 66-67"/90 Torr 61.0 g Morpholin erhalten. Der 
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rbtlichbraune Rilckstand kristallisierte beim Erkalten und wurde bei 130- 140"/0.2 Torr 
destilliert. Das beim Erkalten erstarrende Destillat w d e  auf Ton abgedrUckt, sodann in 
waBr. Natronlauge gelast und wiederholt mit k h e r  extrahiert. Die kherausziige wurden 
vereinigt, iiber Kaliumcarbonat getrocknet, eingedunstet und der RUckstand bei 60"/10 Torr 
sublimiert. Schmp. 74". Ausb. 0.3 g I .2-Dimorphofino-uthan (entspr. II)9), farblose Kristalle, 
die sich leicht in Wasser, khanol ,  Ather, Benzol oder Toluol IBsten und durch Umkristallisieren 
nicht zu reinigen waren. 

C10H20N~02 (200.3) 

Wurde bei dieser Umsetzung ein bereits vorher rnit Piperidin oder Morpholin erhitztes 
Methylchloroform verwandt, so war 1 .2-Dimorpholino-athan nicht zu erhalten. auch wenn 
das Gcmisch 30 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 120" erhitzt wurde. 

Ber. C 59.96 H 10.07 N 13.99 Gef. C 59.81 H 10.16 N 13.97 
MoLGew. 203.0 (kryoskop. in Benzol) 

I.  I-Dipiperidino-athen (entspr. I V ) :  23.2 g Keten-diathylacetaW, Sdp.200 85 -87', wurden 
rnit 85.0 g zunachst Uber Natriumhydroxyd getrocknetem und sodann unter AusschluB von 
Feuchtigkeit und Kohlendioxyd destilliertem Piperidin 2 Stdn. im dlbad von 100" unter Aus- 
schluB von Luftfeuchtigkeit erhitzt. Beim anschlieDenden Fraktionieren destillierte bei 
760 Torr z a c h s t  ein Vorlauf von 60.0 g eines Gemisches von khanol ,  Orthoester und iiber- 
schiissigem Piperidin zwischen 65-73', sodann beim Sdp.o.5 89-90" 24.0 g (62% d. Th.) 
I .  I-Dipiperidino-athen als farblose Flilssigkeit, ng 1.5057, die sich beim Stehenlassen bald 
gelblich ftirbte. 

C12H22N2 (194.3) Ber. C 74.17 H 11.41 N 14.42 Gef. C74.35 H 11.59 N 14.08 
Mo1.-Gew. 188.0 (kryoskop. in Benzol) 

I .  I-Dipiperidino-uthen mischte sich mit Wasser nicht, wurde aber allmahlich hydrolysiert, 
so daB nach 2 Stdn. nur noch eine Phase vorlag. Titrierte man diese wBBr. Wsung mit Saure, 
so wurde 1 Aquiv. davon verbraucht (0.1229 g Subst. : gef. 6.3 1 ccm 0. I n HCl. ber. 6.33 ccm). 
Versetzte man 2.50 g Subst. mit 0.464 g Wasser, lieB 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen 
und fraktionierte das homogene Gemisch, so ging zunachst bei 100-106"/760 Torr ein 
Gemisch von Piperidin und Wasser uber, das nach dem Versetzen rnit Kaliumhydroxyd aus- 
geiithert wurde; duxch Einleiten von Chlorwasserstoff in die Bther. Losung wurde Piperidin- 
hydrochlorid ausgefallt, Schmp. 242" (aus khanol), im Misch-Schmp. rnit authent. Subst. 
keine Depression. Als zweite Fraktion wurden 1.6 g N-Acetyl-piperidin, Sdp.12 106', &' 1.4795, 
erhalten, dessen IR-Spektrum identisch mit dem eines Vergleichspriiparatcs 15) war. 

C ~ H I ~ N O  (127.2) Ber. C 66.10 H 10.30 N 11.01 Gef. C 66.05 H 10.48 N 11.01 

1. I-Dimorpholino-athen (entspr. IV) : 20.0 g Keten-diathylacetall4), Sdp.200 85 - 87", wurden 
rnit 90.0 g frisch destilliertem, ilber Natriumhydroxyd getrocknetem Morpholin 2 Stdn. im 
dlbad von 95 - 100" unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit erhitzt. Beim anschlieBenden 
Fraktionieren aus einem &bad von 120- 130" destillierten bei vermindertem Druck zunachst 
85.0 g eines Gemisches von khanol ,  Orthoester und Morpholin, sodann 22.0 g (64 % d. Th.) 
I.1-Dimorpholino-athen, Sdp.o.2 90 -92", die alsbald erstarrten. Schmp. 59 -60" (nach wieder- 
holter Destillation), farblose, kristalline Masse, leicht lbslich in Petrolather, Ather und ande- 
ren organischen Lbsungsmitteln, zerlliel3t beim Stehenlassen an der Luft und farbt sich bald 
gel blich. 

C10H18N202 (198.3) Ber. C 60.57 H 9.15 N 14.13 
MoL-Gew. 207.0 (kryoskop. in Benzol) 

Gef. C 60.53 H 9.31 N 14.02 

14) S .  M. MCELVAIN und D. KUNDIGBR, Org. Syntheses, Coll. Vol. 3, 506 [19551. 
15) A. W. HOPMA", Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 586 [1883]. 
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1.1-Dimorpholino-ufhen loste sich in Wasser allmahlich unter Hydrolyse. Titrierte man 
anschlielend, so wurde 1 Aquiv. Saure verbraucht (0.2349 g Subst. : gef. 1 1.6 ccm 0.1 n HCI, 
ber. 11.8 ccm). Versetzte man 2.50 g Subst. mit 0.455 g Wasser undfraktionierte nach 24stdg. 
Stehenlassen bei Rzumtemperatur, so ging zunachst bei 100- I28"/760 Torr ein Gemisch von 
Wasser und Morpholin iiber, das bei acidimetrischer Titration 12.4 ccm 1 n HCI verbrauchte, 
entspr. 1.08 g (98% d. Th.) Morpholin. Es folgten 1.5 g (92% d. Th.) N-Acefyl-morpholin vom 
Sdp.9 115--116", nLo 1.4822, dessen IR-Spektrum mit dern von authent. Substanz16) iden- 
tisch war. 

GHlIN02 (129.2) Ber. C 55.78 H 8.59 N 10.85 Gef. C 55.75 H 8.69 N 10.95 

N.N-Diathyl-formamidinium-mefhylsulfat (VIII):  78.0 g Formamidinium-mefhylsulfaf 
(VII) 12) und 146 g fiber Natriumhydroxyd getrocknetes Diuthylamin wurden bei Raum- 
temperatur unter lebhaftem Riihren und FeuchtigkeitsausschluD gemischt, wobei sich in exo- 
thermer Reaktion Ammoniak entwickelte. Nach 3 Stdn. wurde unter weiterem Riihren noch 
einige Stdn. auf +50° erwiirmt, bis keine Ammoniakentwicklung mehr wahrzunehmen war. 
Das sich in zwei Schichten trennende Reaktionsprodukt wurde iiber eine 20-cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert, wobei 112 g Diathylamin vom Sdp.760 55-56", sodann 32.0 g N.N-Di- 
uthyl-formamidl7) vom Sdp.10 66-67', ni0 1.4350, ubergingen und ein Ruckstand von 95.0 g 
(90% d. Th.) rohem VIII als gelbbraune viskose Fliissigkeit hinterblieb, der nicht kristallin 
zu erhalten war. 

14.0 g VIII wurden mit 5.3 g Natriumhy&roxyd in I5 ccm Wasser einige Minuten geschiit- 
telt, wobei unter Trennung in zwei Schichten Ammoniak entwich. Die wlBrige Phase wurde 
ausgethert, die bitherausziige mit der oberen Phase vereinigt, iiber Kaliumcarbonat getrock- 
net. eingeengt und fraktioniert. Sdp.10 66", Ausb. 2.0 g (30% d. Th.) N.N-Diiithyl-formamidl7), 
ng 1.4352. 

CsHllNO (101.2) Ber. C 59.35 H 10.96 N 13.84 Gef. C 59.84 H 11.10 N 13.65 
Mol.-Gew. 102.5 (kryoskop. in Benzol) 

Zu 75.0 g VII I  lieB man bei Raumtemperatur unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluB 
eine Losung von 10.0 g Natrium in 200 ccm absol. khan01 zutropfen. Nach vollendeter 
Zupabe wurde noch 1 Stde. geruhrt, sodann von ausgeschiedenen Kristallen abgesaugt, mit 
Ather gewaschen, einpeengt und der Riickstand uber eine 20-cm-Widmer-Spirale fraktioniert. 
Hicrbei wurden erhalten: 

1. 14.0 g (40% d. Th.) N.N-Diarhyl-formamidinls), Sdp.30 50". $2 1.4643, farblose, amin- 
artig riechende Fliissigkeit, die sich beim Stehenlassen gelblich verfarbte. 

CsHlzNz (100.2) Ber. C 59.94 H 12.08 N 27.94 Gef. C 60.34 H 12.10 N 28.00 
MoLGew. 102.0 (kryoskop. in Benzol) 

2. 2.7 g N.N-Diiithyl-formamidl7) vom Sdp.10 62-66', n F  1.4353, farblose Fliissigkeit von 
angenehrnem Geruch. 
Form-morpholidinium-methylsulfat (XI) : 18.0 g Formamidinium-mefhylsulfar [VII) 12) und 

I 3  I g iiber Natriumhydroxyd getrocknetes Morpholin wurden bei Raumtemperatur unter 
Riihren und Feuchtigkeitsausschlul gemischt. Als die Ammoniakbildung nachliel, wurde 
noch 6 Stdn. unter Erwarmen auf 70-80" weitergeriihrt und anschlielend iiberschussiges 
Morpholin bei 10 Torr abdestilliert. Der Riickstand wurde zur Abtrennung von Ammonium- 
sulfat in absol. Athano1 aufgenommen. Auf Zugabe von Tetrahydrofuran schied sich ein vis- 

16) L. M~DARD, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 1343 119361. 
17) M. L. BOUVEAULT, Bull. SOC. chim. France [3] 31, 1322 [1904]. 
18) Auf anderem Wege gewonnen: J. G. ERICKSON (AMERICAN CYANAMID Co.), Amer. Pat. 

2615023; C. 1953, 4603. Hydrochlorid: A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 179 [18841. 
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koses (51 ab, das durch mehrstundiges Erhitzen auf 60"/1 Torr von fliichtigen Anteilen befreit 
wurde. Ausb. 110 g (97 % d. Th.) XI, gelbliches, hochviskoses (51, das nicht kristallin zu erhal- 
ten war. 

10.0 g XI blieben unter gelegentlichem Umschiltteln 24 Stdn. rnit 1.8 g Natriumhydroxyd in 
2 ccm Wasser stehen. Das teilweise kristalline Reaktionsprodukt wurde mit 20 ccm Athanol 
versetzt, Natriumsulfat durch Zentrifugieren abgetrennt, die Lbsung eingecngt und der Ruck- 
stand fraktioniert, wobei 4.3 g (84% d. Th.) N-Formyl-morpholin19) vom Sdp.1.5 94" erhalten 
wurden. 

CsH9N02 (115.1) Ber. C 52.17 H 7.88 N 12.17 Gef. C 51.55 H 8.03 N 12.48 

Umsetzung von N.N-Dimethyl-dichlorformamid (XII)  mit Dimethylamin: 18.0 g trocknes 
Dimethylamin wurden bei -75" in 100 ccrn iiber P205 getrocknetem und frisch destilliertem 
Chloroform gelbst und unter RUhren und FeuchtigkeitsausschluO 12.8 g XII13) in 50 ccm 
absol. Chloroform innerhalb 1 Stde. tropfenweise zugegeben. Es wurde anschlieDend noch 
11 Stdn. im Kliltebad weitergeriihrt und dann auf Raumtemperatur erwiirmen gelassen. Die 
gelbe Losung wurde i. Vak. eingeengt, wobei 21 .O g eines kristallinen, sehr hygroskopischen 
Riickstandes erhalten wurden. vermutlich ein Gcmisch von Dimethylamin-hydrochlorid und 
Tetramethyl-formamidinium-chlorid (XIII). Da eine Trennung durch Umkristallisieren nicht 
gelang, wurden 10.0 g des Riickstandes durch Zugabe von 5@prOZ., kalter Natronlauge hydro- 
lysiert. Das unter Entweichen von Dimethylamin sich abscheidende (51 wurde in bither auf- 
genommen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert, wobei 2.8 g (81 % d. Th.) Di- 
methylformamid vom Sdp.13 50°, n% 1.4293, erhalten wurden. 
Dimethylamino-diphthalimido-methan (XI V) : Zur Suspension von 37.0 g Phthalimid- 

kalium 20) in 100 ccm absol. Chloroform lieD man unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluD 
12.8 g X I P )  in 50 ccm absol. Chloroform zutropfen, wobei geringfiigige Erwtirmung eintrat 
und die Temperatur durch AuOenkWung auf + 20" gehalten wurde. Es wurde noch 4 Stdn. 
bei Raumtemperatur gerllhrt, sodann die ausgeschiedene feste Substanz abgesaugt und mit 
verd. Natronlauge behandelt. Die ungelosten Kristalle wurden rnit Athanol sowie bither 
gewaschen und aus Dimethylformamid umkristallisiert. Schmp. 197" (im zugeschm'olzenen 
Rohr, unter Zers. ), Ausb. 16.0 g (46 % d. Th.). Farblose, mikrokristalline Substam, nicht 
lbslich in Lauge, Wasser oder bither, schwerlbslich in dithanol. 

C19HlsN304 (349.3) Ber. C65.32 H4.33 N 12.03 Gef. C 65.10 H4.41 N 12.31 

Dimethylamino-disaccharino-methan (X V) : 41 .O g Saccharin-natrium wurden fein gepulvert 
mehrere Stdn. bei 160" getrocknet und sodann in 150 ccm absol. Chloroform suspendiert. 
Hierzu wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluD 12.8 g XII13) 
in 50 ccm absol. Chloroform tropfenweise zugegeben und anschlieDend 4 Stdn. bei Raum- 
temperatur gerilhrt. Die ausgeschiedenen, festen Anteile wurden abfiltriert und rnit Chloro- 
form gewaschen, die Chloroformlosung eingeengt und der Ruckstand aus Aceton/jCthanol 
umkristallisiert. Farblose, bitter schmeckende Kristalle, Schmp. 168 - 170" (Zen.), Ausb. 10.0 g 
(24% d. Th.). 

C I ~ H ~ S N ~ O ~ S ~  (421.4) Ber. C 48.46 H 3.59 N 9.97 S 15.22 
Gef. C 48.31 H 3.72 N 9.97 S 15.02 

1.3-Dimethyl-2-benzyl-imidazolinium-jodid (X VI) : Zu 32.0g 2-Benzyl-imidazolin 21) in 80ccm 
absol. Benzol lien man 56.8 g Methyriodid tropfen. AnschlieBend wurde 2 Stdn. unter Ruck- 
fluD erhitzt, sodann i. Vak. eingeengt. Es hinterblieben 50.0 g I-Methyl-2-benzyl-imidarolinium- 

19) G. B. L. SMITH, M. SILVER und E. I. BECKER, J. Amer. chem. SOC. 70,4254 [1948]. 
20) H. HENECKA und P. KURTZ, in Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. VIII/3, 

21) P. OXLSY und W. F. SHORT, J. chem. SOC. [London] 1947,497; 1950, 859. 
S. 658, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
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jodid als gelbes, nicht kristallisierendes 61. 30.2 g davon wurden in walr. Ltisung rnit 25 ccrn 
5 n NaOH versetzt, mit Chloroform erschtipfend extrahiert, iiber Kaliumcarbonat getrocknet 
und fraktioniert, wobei 11.2 g (64% d. Th.) l-Merhyl-2-benzyl-d2-imidazolin~1), Sdp.l.5 
122--125", ni* 1.5615, erhalten wurden. 

CllH14N2 (174.2) Ber. N 16.08 Gef. N 15.93 

Zur Ltisung von 17.4 g I-Methyl-2-benzyl-A~-imidazolin in 20 ccrn Isopropylalkohol lie13 
man unter Kuhlung 28.4 g Methyljodid zutropfen und erhitzte anschlieaend 1 Stde. auf dem 
Wasserbad unter RuckfluO. Nach dem Erkalten wurde Essigester zugegeben, wobei sich XVI 
als bald kristallin erstarrendes 61 abschied. Ausb. 29.6 g (94 % d. Th.), farblose bis schwach 
gelbliche Kristalle, die im Licht bald braun werden. Beim Erhitzen farben sie sich bei 70-80" 
gelb, bei 95' braun und schmelzen bei 110- 1 15" (Zers.). 

C12H17JN2 (316.2) Ber. J 40.14 Gef. J 39.98 

1.3-Dimethyl-2-benzyliden-imidazolidin (XVII) : 10.0 g XVI suspendierte man in 20 ccrn 
absol. khanol  und lie8 unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB 1.45 g Natrium in 50 ccrn 
absol. khan01 zutropfen. Das Reaktionsgemisch wurde 6 Stdn. unter Erwlrmen auf 40" 
geriihrt und sodann unter trocknem Nz i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wurde in absol. 
Benzol aufgenommen und zentrifugiert, die Benzolltisung i. Vak. wieder eingeengt, der Ruck- 
stand fraktioniert, wobei 4.0 g (67% d. Th.) XVII aus einem Luftbad von 50-55" bei 10-3 
Torr iibergingen als schwach gelbliches, gegen Feuchtigkeit sehr empfindliches 61. 

ClzHl6Nz (188.3) Ber. C 76.55 H 8.56 N 14.88 Gef. C 75.66 H 8.53 N 14.75 

0.2866 g Subst. : gef. 15.1 ccm 0.1 n HCI, ber. fi 1 Xquiv. 15.2 ccm. 
Liel man zu 2.4 g XVII in der Kalte 0.5 g Wasser zutropfen, so trat unter lebhafter Erwiir- 

mung Hydrolyse ein. Nach 24stdg. Stehenlassen wurde fraktioniert und bei 10-3 Torr/Luft- 
bad 75 -80' 2.2 g (84 % d. Th.) N-Methyl-N-[/I-methylamino-athyll-phenylacetamid (XVIII) 
als farblose viskose Fllissigkeit, nio 1.5423, erhalten. 

C12H18N20 (206.3) Ber. C 69.86 H 8.80 N 13.58 Gef. C 69.82 H 8.85 N 13.97 

I .3-Dimethyl-2-phenyl-imidazolinium-jodid (XIX) : 40.0 g 2-Phenyl-imidazolin 22) ltiste man 
Unter Erwarmen in 200 ccrn Benzol und lieD unter Eiskiihlung und Riihren 60.0 g Methyl- 
jodid zutropfen. AnschlieDend wurde noch I Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, sodann ein- 
geengt und der Riickstand rnit 50-proz. Natronlauge versetzt. Die Base wurde abgetrennt 
und in Chloroform aufgenommen, die waBrige Phase rnit Chloroform enchbpfend extra- 
hiert, die Losungen vereinigt und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Unter Eiskiihlung und 
Riihren wurden sodann 66.0 g Methyljodid zugegeben und anschlieaend 1 Stde. auf dem 
Wasserbad erhitzt. Der nach Abdestillieren des Chloroforms hinterbleibende Riickstand 
kristallisierte nach lhgerem Stehenlassen. Aus khan01 farblose Kristalle, Schmp. 192'. 
Ausb. 20.0 g (21 % d. Th.). 

C11HlSJNZ- CzHsOH (348.2) Ber. C 44.84 H 6.08 J 36.45 N 8.04 
Gef. C 44.86 H 6.22 J 36.04 N 7.73 

XIX kristallisiert mit 1 Mol. Xthanol; es kristallisiert aus Aceton alkoholfrei. 

Umsetzung von Hexamethyl-guanidinium-jodid mit Methylmagnesiumjodid: Die aus 3.8 g 
Magnesium und 14.2 g Methyljodid unter 40 ccm absol. Xther bereitete Lasung wurde von 
iiberschtlssigem Magnesium abgegossen und unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluO zur 
Suspension von 13.5 g zuvor iiber P2O5 getrocknetem, fein gepulvertem Hexamethyl-guani- 
dinium-jodid in Ather tropfenweise zugegeben. Es wurde 14 Stdn. bei Raumtemperatur ge- 

22) G. FORSSEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2132 "921. 
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ruhrt, sodann unter trocknem Stickstoff in geschlossener Apparatur abgesaugt und wieder- 
holt rnit absol. k h e r  gewaschen. Farblose, an der Luft sich gelb firbende Kristalle, die rnit 
Wasser oder Methanol unter Abgabe von Methan und Ather reagieren. Ausb. 21.0 g (82% 
d. Th.). 

C12H31J2MgN30 (51 1.5) Ber. CH3 2.94 J 49.62 Mg 4.75 OH 3.33 
Gef. CH3 2.17 J 49.52 Mg 5.23 OH 3.39 

Die:Ermittlung der Zusammensetzung erfolgte durch Hydrolyse mit Wasser und volume- 
trische Bestimmung des gebildeten Methans in einer Zerewitinoff-Apparatur. Ferner wurde 
Magnesium durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure als Magnesiumsulfat bestimmt, Jodionen 
nach VOLHARD titriert und das bei der Hydrolyse gebildete Magnesiumoxyjodid acidimetrisch 
erfa0t. SchlieDlich wurde gezeigt, daO bei der Hydrolyse Hexamethyl-guanidinium-jodid zu- 
riickgewonnen wird ; die nach sturmischer Methanentwicklung erhaltene, alkalisch reagie- 
rende Losung wurde eingeengt und der RUckstand mit siedendem khanol  extrahiert, wobei 
farblose Kristalle erhalten wurden, deren Zersetzungspunkt nach Umkristallisieren aus absol. 
k h a n o l  oberhalb von 300" lag. 

C7HlsJN3 (271.2) Ber. J 46.80 Gef. J 46.85 

HELLMUT BREDERECK, RUDOLF GOMPPER, KURT KLEMM und 
BALDUR FOHLISCH 

Saureamid-Reaktionen, XXVIII 1) 

h r  eine neue Synthese von 2-Dimethylamho-chhohen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologic 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 17. Mai 1961) 

Acetessigsaure-dimethylamid sowie p-Dimethylamino-crotonsaure-dimethyl- 
amid setzen sich iiber ihren Phosphoroxychlorid-Komplex rnit aromatischen 

Aminen zu 2-Dimethylamino-chinolinen um. 

In der XIV. Mitteil. 2) haben wir die Darstellung von substituierten Amidinen und 
Amidrazonen durch Umsetzung von N.N-disubstituierten St turdden mit Phos- 
phoroxychlorid und Aminen bzw. Hydrazinen khrieben. 

Bei der Ubertragung dieser Amidin-Synthese auf die Umsetzung von fl-Ketosaure- 
dimethylamiden mit aromatischen Aminen haben wir Chinohderivate erhalten. 

Aus Acetessigsauredimethylamid (I) haben wir uber den Phosphoroxychlorid- 
Komplex 11 mit Anilin das N . N - D i m e t h y l - N ' - p h a ~ ~ ~ ~ d i n  (In) dar- 

1) W I I .  Mitteil.: H. BREDERBCK und K. BRBDERBCK, Chem. Ber. 94,2278 [19611. 
2) H. BREDERECK, R. GOWPER, K. KLEMM und H. REMPFBR, Chem. Ber. 92,837 [1959]. 




