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HELLMUT BREDERECK, FRANZ EFFENBERGER 
und GERHARD SIMCHEN 

Saureamid-Reaktionen, XLVI 1) 

Synthese von NAN-Trimethyl-formamidin und Bis-dimethyl- 
amino-methoxy-methan (Amina1ester)Z) 

Aus dem lnstitut fIir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie 
der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 6. Oktober 1964) 

N.N. N’-Trimethyl-formamidin erhllt man mit Alkali aus N. N. N’-Trimethyl-form- 
amidinium-methylsulfat. Bis-dimethylamino-methoxy-methan aus N. N. N’. N’- 

Tetramethyl-formamidinium-methylsulfat und Natriummethylat. 

Die Synthese N.N.N’-trisubstituierter Amidinium-Salze durch Umsetzung N.N-di- 
substituierter Slureamide mit Phosphoroxychlorid und primaren aliphatischen und 
aromatischen Aminen haben wir bereits beschrieben,). 

Bei der Umsetzung des Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Adduktes4) mit primaren 
Aminen (Anilin, Methylamin) erhielten wir jetzt das N.N-Dimethyl-N’-phenyl- bzw. 
N.N.N’-Trimethyl-formamidiniummethylsulfat und mit Dimethylamin das N.N.N‘.N’- 
Tetramethy I-formamidinium-methylsulfat. 

Wlhrend bei der Amidin-Synthese mit Hilfe der Phosphoroxychlorid-Addukte 
Aminsalze als Nebenprodukte auftreten, entsteht bei Verwendung des Dimethylsulfat- 
Adduktes lediglich Alkohol, was die Aufarbeitung wesentlich erleichtert. Zudem 
benotigt man fur die Umsetzung wesentlich geringere Mengen an Losungsmittel. 
2. ARNOLD~)  hatte aus Chlorameisenslure-dimethylamid und Dimethylformamid Tetra- 

methyl-formamidinium-chlorid erhalten, und D. H. CLEMENS und W. D. EMMONS~) aus Tris- 
[alkyl-aryl-amino]-methanen mit starken Sluren aromatisch substituierte Formamidinium- 
salze. Die von H. BBHME und F. SOLD AN^) vorgenommenen Syntheseversuche von Tetra- 
methyl-formamidiniumthlorid aus Dimethylformamid-chlorid und Dimethylamin scheiterten 
daran, daB sich das Amidinium-Salz nicht vom Amin-hydrochlorid abtrennen IieB. 

Im Gegensatz zu diesen in der Literatur beschriebenen Synthesen von tetrasubsti- 
tuierten Amidinium-Salzen ist die von uns aufgefundene Methode allgemein anwend- 
bar (s. 1. c. 8) ) .  
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Aus den N.N.N'-trisubstituierten Formamidinium-methylsulfaten lassen sich rnit 
Alkali die freien Amidine gewinnen. So konnten wir erstmals das N.N.N-Trimethyl- 
formamidin isolieren. 

R = CHs, CsH5 

Bei der Umsetzung des N. N.N'.N'-Tetramethyl-formamidinium-methysulfates mit 
Natriummethylat erfolgt eine Anlagerung der Methoxygruppe unter Bildung des 
Aminalesters (Bis-dimethylamino-methoxy-methan). 

Mit dem Bis-dimethylamino-methoxy-methan ist erstmals ein Aminalester rnit 
aliphatisch substituierten Aminogruppen in guten Ausbeuten zuganglich geworden. 
Die von D. H. CLEMENS und W. D. EMMONS~) ebenfalls rnit tetrasubstituierten Form- 
amidinium-Salzen mit Alkoholat erhaltenen Aminalester tragen an beiden Amino- 
gruppen aromatische Reste. 

Uber die Reaktionsfahigkeit der N.N.N'-trisubstituierten Amidine sowie der Aminal- 
ester haben wir bereits berichtet 1). 

Versuche zur Synthese weiterer Aminalester sind im Gange. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N.N-Dimethyl-N-phenyl-jormamidinium-methyIsulfat: Unter Ruhren laRt man innerhalb 
von 30 Min. 4.65 g (50 mMol) Anilin zu 11 g (55 mMol) Dimethylformamid-Dimeihylsulfai- 
Addukt4) tropfen, wobei das Reaktionsgemisch unter Erwarmung erstarrt. Nach 1 stdg. 
Stehenlassen saugt man den Niederschlag ab und wascht ihn mit khylenchlorid. Ausb. 11.7 g 
(90 %), Schmp. 175 - 178", nach zweimaligem Umkristallisieren aus Dichlorathan/khanol 
Schmp. 178". 

C ~ H ~ ~ N Z J C H ~ S O ~  (260.3) Ber. C 46.13 H 6.20 N 10.76 Gef. C 46.06 H 6.64 N 11.02 

N. N.N-Trimethyl~formamidinium-methylsulfat: Bei Raumtemperatur laBt man zu der 
Losung von 5.4 g (175 mMol) Methylamin in 115 ccm Benzol innerhalb von 1 Stde. 30 g 
(1 50 mMol) Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Addukt4) tropfen, ruhrt noch 1 Stde., trennt 
das fliissige, in Benzol schwerlosliche Methylsulfat-Salz ab und entfernt darin verbleibende 
Benzolreste durch Erwarmen i. Vak. Ausb. 27 g (90%), n'," 1.4635. Zur Analyse wird eine 
Probe rnit k h e r  ausgeschuttelt, die Atherreste werden durch Erwarmen i. Vak. entfernt. 

Ber. C 30.29 H 7.12 N 14.13 C ~ H ~ I N Z I C H ~ S O ~  (198.2) Gef. C 29.55 H 8.59 N 13.86 

N. N.N.N-Tetramethyl-formamidinium-methylsulfat: Bei Raumtemperatur laRt man 100 g 
(500 mMol) Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Addukt4) unter Riibren innerhalb von 1 Stde. 
zu 33.8 g (750 mMol) Dimethylamin in 220 ccm Benzol tropfen, erhitzt 1 Stde. zum Sieden, 
trennt das fliissige, in Benzol schwerlosliche Methylsulfatsalz ab, schiittelt es mit k h e r  aus, 
trennt die Schichten und entfernt die im Methylsulfatsalz verbliebenen bitherreste durch 
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EnvBrmen i. Vak. Ausb. 100 g (94%), ngl.4640. Zur Analyse wird eine Probe 3mal aus 
Aceton/Ather umgefBllt, die Atherreste werden durch Erwtirmen i. Vak. entfernt. 
C ~ H I ~ N ~ ~ C H ~ S O ~  (212.3) Ber. C 33.96 H 7.97 N 13.86 Gef. C 31.17 H 7.81 N 13.51 

Trotz der Reinigung liegt der C-Wert betrBchtlich zu hoch. Es wurde daher zur Charakte- 
risierung das gut kristallisierende Pikrat hergestellt. 

Pikrut: 2.12 g (10 mMol) des vorstehenden Methylsuljbtes werden mit einer LBsung von 
0.23 g (10 mMol) Nutriumpikrat in I5 ccm Methanol unter Eiskiihlung versetzt und die aus- 
fallenden Kristalle aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (91 %). Schmp. 83". 

C ~ H I ~ N ~ I C ~ H ~ N ~ O ~  (329.3) Ber. C40.12 H 4.59 N 21.27 Gef. C40.34 H 4.41 N 21.16 

N .  N-Dimethyl-N-phenyl-formamidin: I0 g (38 mMol) N.N-Dimethyl-N'-phenyl-formamidi- 
nium-methylsulfot werden in einem Scheidetrichter mit 50 ccm Wasser und etwas Eis versetzt. 
die Mischung wird mit ca. 100 ccm Benzol iiberschichtet und nach Zugeben von 4n NaOH 
bis zur alkalischen Reaktion geschiittelt. Die wiiBr. Phase wird abgetrennt, 2mal mit je 
50 ccm Benzol ausgeschiittelt, die benzol. Extrakte werden mit der Benzolphase vereinigt und 
iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Abdestillieren des Benzols i. Vak. wird der Riickstand 
i. Hochvak. destilliert. Ausb. 4.5 ~ ( 7 9 % ) .  Sdp.o.1 78"(Lit.2): Sdp.o.1 78-80">. Pikrat: Schmp. 
und Misch-Schmp. 162-164" (Lit.2): 162-164"). 

N. N.N'-Trimethyl-formamidin: 27 g (1 36 mMol) N. N.N-Trimethyl-formamidinium-methyl- 
surfat werden mit I S  ccrn Wasser versetzt. mit 200 ccm bither iiberschichtet. unter Eis/Koch- 
salz-Kiihlung und Riihren mit Kaliumcarbonat bis zur SIttigung und danach mit einer durch 
Kaliumcarbonat gesBttigten LBsung von 6 g Nutriumhydroxyd in 40 ccrn Wasser versetzt. 
Nach kurzem Riihren werden die beiden Schichten getrennt, die wBDr. Phase wird 2mal mit 
je 70 ccm Ather ausgeschiittel!. die Ither. Extrakte werden mit der Atherphase vereinigt, iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet und nach Abdestillieren des Athers bei Normaldruck fraktioniert. 
Ausb. 6.0 g (52%). Sdp.740 108", n g  1.4490. 

C ~ H I O N Z  (86.1) Ber. C55.79 H 11.70 N 32.53 Gef. C 55.53 H 11.44 N 32.45 

Pikrat: Schmp. 138- 140" (mit Bthanol. PikrinsBure, aus Wasser umkristallisiert). 

C ~ H I I N ~ ] C ~ H ~ N @ ~  (315.2) Ber. C 38.10 H 4.15 N 22.22 Gef. C 38.02 H 3.74 N 22.00 

Bis-dimethylamino-methoxy-methun: Man lBDt 21.2 g (100 mMol) Tetramethyl-formumidi- 
nium-methylsulfat innerhalb von IS Min. bei Raumtemperatur zu einer Suspension von 6.0 g 
Nurriummefhylut (methanolfrei) in 100 ccm absol. Ather tropfen, erhitzt 1 Stde. zum Sieden, 
filtriert und fraktioniert das Filtrat uber eine 30-cm-Kolonne. Ausb. 8.1 g (62%) farblose 
Fliissigkeit von aminartigem Geruch. nk0 I .4158, Sdp.740 128". 

C6H16NzO (132.2) Ber. C54.51 H 12.20 N21.18 Gef. C54.96 H 12.62 N 20.98 

Beim Versetzen einer Probe mit Pikrinsiiure erhBlt man das Terramethyl-formumidinium- .. pikrut, Schmp. und Misch-Schmp. 83" (aus Essigester) (s. 0.). 


