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Reaktionen des Natrium-trimethylsilanolats mit /N-Trimethylsilyl-
carbonsiureamiden und Imidchloriden?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Diisseldorf 2)

(Eingegangen am 24. Mirz 1969)

Natrium-trimethylsilanolat reagiert bereits bei Raumtemperatur mit N-Trimethylsilyl-
carbonsiureamiden zu Natrium-carbonsidureamiden und Hexamethyldisiloxan. Mit Imid-
chloriden bildet es unter dhnlich milden Bedingungen — {ber die nicht faBbare Stufe der
Natriumcarbonsiureamide -~ Hexamethyldisiloxan und acylierte Amidine. Diese sind auch
aus Natrium- oder N-Trimethylsilyl-carbonsdureamiden und Imidchloriden zuginglich.

Zu Beginn unserer Untersuchungen iiber die trimethylsilylierte Carbonamid-
Funktion stand die Frage nach ihrer Struktur im Mittelpunkt unseres Interesses.
Bei zahlreichen Versuchen, dieselbe Amid-Funktion sowohl in der Amid- als auch in
der Iminol-Form zu trimethylsilylieren3.4), konnte jeweils nur eines der beiden mog-
lichen Isomeren gefalt werden. Erst kiirzlich noch wiesen wir darauf hin, daf fiir die
Isomerisierung der trimethylsilylierten Amid-Funktion eine sehr kleine Aktivierungs-
energie anzunehmen und somit eine kinetische Steuerung der Amid-Silylierungs-
reaktion zugunsten einer thermodynamischen auszuschlieflen seis).

Wir versuchten damals u. a., durch Umsetzung von Imidchloriden mit Natrium-
trimethylsilanolat (4) zu O-silylierten Amiden, d. h. Imidsdure-trimethylsilylestern zu
gelangen?®. Im Gegensatz zu Frainnet und Mitarbb.9), die aus N-Phenyl-benzimid-
chlorid? (3) und Natrium-triithylsilanolat in geringer Menge den N-Phenyl-benz-
imidsdure-tridthylsilylester erhielten, konnten wir jedoch aus N-Methyl-8) (1), N-
Athyl-9) (2) bzw. N-Phenyl-benzimidchlorid7) (3) und Natrium-trimethylsilanolat (4)
keinen Imidsiureester isolieren, sondern gelangten praktisch quantitativ zu den
acylierten Amidinen 5—7 und Hexamethyldisiloxan.

Wihrend 5 und 6 spontan in einer schwach exothermen Reaktion bei Raumtempe-
ratur entstanden, vollzog sich die Bildung von 7 erst bei 80--100° mit ausreichender
Geschwindigkeit.
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5—7 stimmen mit den von Lander9.10) bei der iiberwiegend zu Imidsidureester
fihrenden Umsetzung von Imidchloriden mit Natrium-alkoholaten beschriebenen
Nebenprodukten in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften iiberein;
auBerdem wurden zutreffende Elementaranalysenwerte erhalten.

Die acylierten Amidine 5 und 6 waren auch aus N-Trimethylsilyl-N-methyl-benz-
amid (8) und -N-dthyl-benzamid (9) durch kurzzeitiges Frwirmen mit den Imid-
chloriden 1 und 2 auf 110—130° zugénglich, wobei Trimethylchlorsilan entstand. Auf
diesem Wege konnten auch aus 2 und N-Trimethylsilyl-acetanilid (10) bzw. -propion-
anilid (11) das ,,unsymmetrisch substituierte N-Acetyl- (12) bzw. N-Propionyl-N-
phenyl-N’-dthyl-benzamidin (13) dargestellt werden.

c1
l l_ + -N' 1" l- - - tt
CgHs-C=N-R + R-CO-N-R _, R-CO-N-RT (CHj)5SiC1
L2 Si(CH,)s CgHs-C=N-R
’ 8-11 5,6,12,13
R R' R"

1,8 |CH; CgHs CH; | 5
2,9 | CoH; CgHs Cylls | 6
2,10 | Call; CH;  CgHg | 12
2,11 | CoHy  CoHs CgHs | 13

6, 12 und 13 wurden auBerdem noch aus 2 und Natrium-N-ithyl-benzamid (22),
-acetanilid (23) bzw. -propionanilid (24) erhalten. Die Misch-Schmelzpunkte der auf
verschiedenen Wegen synthetisierten Verbindungen zeigten keine Erniedrigung. Auch
12 und 13 wurden elementaranalytisch identifiziert.

Da die Reaktion der Imidchloride 1 und 2 mit Natrium-silanolat im Gegensatz
zu der mit N-Silyl-amiden spontan und exotherm bei Raumtemperatur verlduft, ist
nicht anzunehmen, daB die intermediiir entstehenden silylierten Amide unmittelbar
mit Imidchlorid zum Amidin weiterreagieren; dann hitte nimlich bei der geringen
Geschwindigkeit dieser direkten Reaktion bei Raumtemperatur, wenn auch aus den
eingangs erwidhnten Griinden nicht der Imidsdureester, so doch — wenigstens in
geringer Menge — das N-Trimethylsilyl-carbonsdureamid isoliert werden miissen.
Es lag also nahe zu priffen, wie sich ein silyliertes Carbonsiureamid gegeniiber
Natrium-trimethylsilanolat verhilt. Wie sich zeigte, reagieren silylierte Amide schon
bei Raumtemperatur sehr rasch mit Natrium-silanolat unter Bildung von metallierten

10) G. Lander, J. chem. Soc. [London] 81, 591 (1902).
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Amiden und Hexamethyldisiloxan1D), Der Annahme einer schnellen Reaktion von
Natrium-carbonsidureamiden ,,in statu nascendi‘ mit Imidchloriden steht nichts im
Wege, womit sich folgender Reaktionsmechanismus ergibt, wie an der Bildungs-
gleichung fiir N.N’-Dimethyl-N"-benzoyl-benzamidin (5) gezeigt sei:

C/,NCHT* + 2 NaOSi(CH;);(4) /,NCHTi ®
CeHs- CgHs-Cl o N&
\Cl ~ NaCl, ~ {[(CH,);8i],0 \o
1
el
+ CeHg~C=N~CHj; CgHs-CO-N-CHy 5
- NaCl CgHs~C=N-CHj

Die Amid-Metalliecrungsreaktion fithrten wir zur Priifung ihrer Anwendungsbreite
mit folgenden N-Silyl-amiden in absol. &dtherischer Ldsung bei Raumtemperatur
durch: N-Trimethylsilyl-acetamid 12-14) (14), -propionamid3. 14 (15), -n-butyramid (16),
-benzamid3.13,14) (17), -N-ithyl-benzamid (9), -acetanilid (10) und -propionanilid (11).
Wir erhielten in allen untersuchten Fillen praktisch quantitativ die entsprechenden
Natrium-amide (18 —24).

NR'
R-CO-N-R' 2
: + NaOSi(CHg); —> |R-C1@ |N&® + [(CH,)sSilO
Si(CHjg)g R e)
9-11,14-17 4 18-24
R R' Natrium-
14 | CH,4 H 18 -acetamid
15 | CpH; H 19 -propionamid
16 | n-C3H; H 20 -n-butyramid
17 | CgHs H 21 -benzamid
9 | CgHs CgHs | 22 -N-i#thyl-benzamid
10 | CH;4 CgHs | 23 -acetanilid
11 { CpH; CgHs | 24 -propionanilid

Die Menge des entstandenen Hexamethyldisiloxans bestimmten wir destillativ.
Zur Analyse wurden die gereinigten Natrium-amide hydrolysiert und ihre Natrium-
Gehalte durch Titration der entstandenen Natriumhydroxid-Losung mit 0.1z HCI
ermittelt. Bei der Hydrolyse wurden die Ausgangsamide zuriickerhalten und durch
Misch-Schmelzpunkt mit authentischem Material identifiziert.

Zur weiteren Charakterisierung der Natrium-amide alkylierten wir 23 und 24 mit
Methyljodid zu dem bekannten N-Methyl-acetanilid!5) und -propionanilid16). Auch
die oben erwidhnten, zur Amidin-Synthese verwandten Natrium-amide 22—24
stammten aus der Silylamid-Silanolat-Reaktion.

11} Vgl. L. Birkofer und H. Dickopp, Chem. Ber. 101, 3579 (1968) und 102, 14 (1969).

12) L. Birkofer, A. Ritter und H. Dickopp, Chem. Ber. 96, 1473 (1963).

13) Rohm & Haas Co. (Etf. P. L. de Benneville und M. J. Hurwitz), Amer. Pat. a) 2876209
und b) 2876234, C. A. 53, 12321 und 12238 (1959).

14) J, Pump und U. Wannagat, Mh. Chem. 93, 352 (1962).

15) P. Hepp, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 327 (1877).
16) L. M. Norton und A. W. Allen, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1995 (1885).
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Beschreibung der Versuche

Alle Reaktionen mit Trimethylsilyl- und Natrium-Verbindungen wurden unter Feuchtig-
keitsausschluB durchgefithrt. Um moglichst reine Natrium-amide zu erhalten, ist die Rein-
darstellung des Natrium-silanolats und der N-Silyl-carbonsdureamide besonders wichtig. Zur
IR-Aufnahme der N-Silyl-amide stand ein Perkin-Elmer-Gitterspektrograph Mod. 125 zur
Verfiigung17.

N-Trimethylsilyl-n-butyramid (16): 5.0 g (57 mMol) n-Butyramid wurden 12 Stdn. lang mit
14.0 g (18.0 ccm, 86 mMol) Hexamethyldisilazan unter RiickfluB erhitzt. Die anschlieBende
fraktionierte Destillation ergab 8.25 g (91 %) 16; Sdp.;3 98°, Schmp. ca. 34°. Die Hydrolyse
von 16 fiithrte zum n-Butyramid zuriick.

C;H(7NOSi (159.3) Ber. C52.77 H10.76 N 8.79 Gef. C53.02 H 10.77 N 9.16
IR (in CCly): vN—H (frei) 3420, yN —H (assoz.) 3310, vC=0O (frei) 1682, vC=0 (assoz.)
1660 (Schulter), 8, H3C—(Si) 1252, p,sH3C—(Si) 846 und pg HaC—(Si) (in CSy) 760/cm.

Darstellung von N-Trimethylsilyl-acetanilid (10), -propionanilid (11), -N-methyl-benzamid (8)
und -N-dthyl-benzamid (9): Die siedende Mischung aus Carbonsdureamid, Tridthylamin und
Benzol (100 ccm je 10 g Amid), die sich in einem 500-ccm- bzw. 1-/-Dreihalskolben (Riihrer,
RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Trockenrohre) befand, wurde unter Riihren tropfenweise
mit Trimethylchlorsilan in 50 ccm Benzol versetzt. Nach weiterem 1stdg. Sieden lieB man erkal-
ten und filtrierte den Tridthylammoniumchlorid-Niederschlag mit Hilfe einer Drucknutsche ab.
Nach Entfernung des Losungsmittels i. Vak. wurden die N-Silyl-amide durch fraktionierte
Destillation gereinigt. Bei ihrer Hydrolyse bildeten sich die Ausgangsamide in reiner Form
zuriick. Die genauen Versuchsangaben entnehme man Tab. 2, die physikalischen Daten
Tab. 1.

Tab. 1. Physikalische Daten der N-Silyl-carbonsiureamide 8 —11

Verb. Sdp./Torr 9 IR-Banden (cm™!; fliissig)

vC=0 3sH3C—(Si) pasH3C—(8i)
67—68°/0.04 1.5120 1632 1250 845
103 —104°/12 1.4850 1640 1251 844
10 105°/13 1.4971 1665 1249 847
11 113—114°/13 1.4941 1664 1250 848

Umsetzung der Imidchloride 1—3 mit Natrium-silanolat (4)

a) N.N’-Dimethyl-N-benzoyl-benzamidin (5): Zu 5.0 g (32.6 mMol) N-Methyl-benzimid-
chlorid® (1) in 70 ccm trockenem Ather wurde bei Raumtemperatur binnen 10—15 Min.
unter Rithren eine Lésung von 3.65 g (32.6 mMol) 4 in 30 ccm Ather getropft. Es bildete sich
sofort unter leichter Erwidrmung ein farbloser Niederschlag von Natriumchlorid, das nach
weiterem 4stdg. Riihren abfiltriert wurde (1.6 g = 849%;). Aus dem Filtrat destillierte man
bei 0° i.Vak. den Ather in eine mit Aceton/Trockeneis gekiihlte Falle. Seine fraktionierte
Destillation erbrachte 1.75g (66%,) Hexamethyldisiloxan, identifiziert durch Brechungs-
index (n®? 1.3777, Lit.18): 1.3774) und IR-Vergleich. Das nach Einengen des Filtrats in fester

17) Die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden von Herrn Dr. W. Giefler ausge-
fithrt. Die hier wiedergegebenen Daten sind seiner Dissertation4 entnommen.

18) R. Q. Sauer, J. Amer. chem. Soc. 66, 1707 (1944).
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Form zuriickbleibende gelbe, rohe 5 (3.75 g = 91 %) wurde mit Aktivkohle gereinigt und aus
Methanol/Wasser umkristallisiert; blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 117° (Lit.9: 116 —117.5°,
Prismen aus Chloroform/Ligroin).
CigH1gN>O (252.3) Ber. C76.16 H6.39 N 11.10
Gef. C76.04 H6.38 N11.14
Mol.-Gew. 250 + 40 (nach Rast in Campher)

In Ubereinstimmung mit Lander9 stellten wir eine leichte Loslichkeit von 5 in kalter
verd. Salzsidure und Wiederausféllbarkeit durch Alkalien fest:

6.9 g Rohprodukt 1osten sich bis auf geringe Mengen in der kalten Mischung aus 20 ccm
Wasser und 5 ccm konz. Salzsdure. Die filtrierte Ldsung goBl man unter Riithren in eine
gesittigte wiaBr. Natriumhydrogencarbonatldsung ein, worauf 4.35 g 5 vom Schmp. 115 bis
117° anfielen. Zweimaliges Umfillen lieferte reines, farbloses 5 vom Schmp. 117°.

Der abfiltrierte, in verd. Salzsidure unldsliche Riickstand Kkristallisierte aus mit etwas
Methanol versetztem Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp. 97—98° (0.2 g). Die Vermutung,
daB es sich hierbei um N-Methyl-dibenzamid 19,20, (C¢HsCO),NCHj, handele, konnte durch
Analyse, Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriaparat19 und IR-Vergleich bestitigt werden.

CysH13NO; (239.3) Ber. C75.31 H544 N 586 Gef. C7532 H5.50 N 5.51

b) N.N’-Didthyl-N-benzoyl-benzamidin (6): In Analogie zu 5 wurden aus 10.0g (59.8
mMol) N-Athyl-benzimidchlorid® (2) (in 150 ccm Ather) und 6.7 g (59.8 mMol) Natrium-
silanolat (4) (in 50ccm Ather) 3.02 g (86 %) Natriumchlorid, 6.8 g (67 %) Hexamethyldisiloxan
(n¥ 1.3778) und 8.4 g (96%;) unreines 6 erhalten. Nach zweimaligem Umfillen schmolz 6
bei 91.5°. Farblose Kristalle (aus Ather) vom Schmp. 91.5° (Lit.9: 90.0 —91.5°).

C1gHoN,0 (280.4) Ber. C77.13 H7.19 N 9.97 Gef. C77.34 H7.02 N 10.14

¢) N.N’-Diphenyl-N-benzoyl-benzamidin (7): 5.0 g (23.2 mMol) N-Phenyl-benzimidchlorid?
(3) in 50 ccm absol. Benzol wurden, wie oben beschrieben, mit einer Lésung von 2.6 g (23.2
mMol) Natrium-silanolat (4) in 50 ccm Benzol versetzt. Es trat jedoch nur eine spirliche Nieder-
schlagsbildung ein. Die Losung féirbte sich bei jedem Silanolat-Zusatz intensiv orange, wurde
jedoch immer wieder hellgelb, wenn die Silanolat-Zugabe unterbrochen wurde. Anschlie-
Bendes 2stdg. Erwirmen auf 80—100° beschleunigte die Niederschlagsbildung. Nach Fil-
tration und Entfernung des Losungsmittels i.Vak. erhielt man 4.1 g (94 %) unreines 7, das
aus Methanol/Benzol bei 174° schmolz (Lit.10): 170—172°, Lit.19): 172°).

C6Hz0N20 (376.4) Ber. C82.95 H 5.36 N 7.44
Gef. C83.18 H 5.20 N 7.09

Mol.-Gew. 376 + 20 (nach Rast in Campher)

Umsetzung der N-Silyl-carbonsiureamide 8 —11 mit den Imidchloriden 1 und 2: Die iqui-
molare Mischung aus N-Silyl-amid und Imidchlorid wurde ohne Ldsungsmittel in einem
Rundkdlbchen (Magnetrithrer, RickfluBkiihler und Trockenrohr) 10—15 Min. auf 110 bis
130° erhitzt, worauf das entstandene Trimethylchlorsilan unter Riickflul zu sieden begann.
Nach dem Abkiihlen wurde es bei Raumtemperatur i.Vak. aus dem teilweise erstarrten
Gemisch abdestilliert und in einer mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Falle kondensiert. Die
anschlieBende fraktionierte Destillation mit Hilfe einer Zincke-Apparatur erbrachte ca. 90%;

19 0. Mumm, H. Hesse und H. Volquartz, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 379 (1915): farbl.
prismatische Siulen (aus Alkohol), Schmp. 94 —95°,

20) Beim Erwidrmen von 5 mit verd. Salzsdure erhielt Lander9) Methylamin, Benzoesiure
und eine neutrale Verbindung vom Schmp. 91 —95°, die er nicht nidher untersuchte. Es
diirfte sich hierbei um N-Methyl-dibenzamid gehandelt haben, dessen Entstehung aus 5
plausibel ist.
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Trimethylchlorsilan vom Sdp. 57°. Das nach Entfernen des Trimethylchlorsilans zuriick-
bleibende feste Amidin wurde in Benzol bzw. Methanol aufgenommen, mit Aktivkohle
gereinigt und aus Ather bzw. Methanol/Wasser umkristallisiert. Nihere Angaben entnehme
man Tab. 3. Die dort angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die schmelzpunktsreinen
Produkte.
N-Athyl-N'-phenyl-N'-acetyl-benzamidin (12).
C17H13sN,0 (266.3) Ber. C76.66 H 6.81 N 10.52 Gef. C76.75 H 6.84 N 10.60

N-Athyl-N'-phenyl-N'-propionyl-benzamidin (13).
C13HoN,0 (280.4) Ber. C77.13 H7.19 N9.97 Gef. C77.63 H6.92 N 10.18

Tab. 3. Darstellung von Amidinen aus N-Silyl-amiden und Imidchloriden

N-Silyl-amid Imidchlorid Reakt.-  Ausb.

-benzamidin g (mMol) g (mMol) Temp. g (% Schmp.
5  N.N’-Dimethyl-N-benzoyl- 3.0(14.5) 8 2221451 130°  2.80(77) 117°a
6  N.N’-Diithyl-N-benzoyl- 70317 9 53 3LD2 110° 7.86 (89) 91,5°b>
12 N-Athyl-N’-phenyl-N’-acetyl- 5.0 (24.2) 10 4.0 (242)2 110° 5.30 (83) 94°b)
13 N-Athyl-N’-phenyl-N"-propionyi- 5.0 (22.3) 11 3.8 (22.3)2 130° 3.84 (61) 72°2)

) Aus Methanol/Wasser.
b Aus Ather.

Umsetzung der N-Silyl-carbonsdureamide 9—11 und 14-—17 mit Natrium-silanolat (4) zu den
Natrium-amiden 18 —24: Die Umsetzung der verschiedenen N-Silyl-amide geschah unter prak-
tisch gleichen Bedingungen. In einem 500-ccm-Zweihalskolben (Magnetrithrer, RiickfluB3-
kiihler, CaCl,-Trockenrohr) wurden 51.7 mMol bis 0.2 Mol N-Silyl-amid in jeweils 150 ccm
absol. Ather gelost und unter starkem Riihren bei Raumtemperatur auf einmal mit der Aqui-
molaren Menge Natrium-silanolat (4) in absol. Ather (ca. 75 ccm je 0.1 Mol 4) versetzt. Wihrend
die nicht substituierten aliphatischen und aromatischen Carbonsidureamide sich augenblicklich
unter leichter Erwirmung des Reaktionsmediums zum Natrium-amid umsetzten, trat bei den
N-substituierten eine Verzégerung der ersten Niederschlagsbildung um 2—7 Min. ein. Das
Riihren wurde deshalb 25 Stdn. fortgesetzt. Hierauf kondensierte man das Ather/Hexa-
methyldisiloxan-Gemisch in einer mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Falle. Seine fraktionierte
Destillation erbrachte 77—92 %, Hexamethyldisiloxan vom Sdp. 97—98%; n?® 1.3776—1.3778
(Lit.18): Sdp. 100.0—100.9°, r% 1.3774). Nach Entfernen des Athers blieben die farblosen
Natrium-amide 1824 in 89 —98 proz. Ausb. zuriick.

Sie wurden zur Beseitigung etwa nicht umgesetzter Carbonsiureamide oder iiberschiissigen
Natrium-silanolats zunéchst in einem Sublimator bei 0.03 Torr einige Zeit auf 160° erhitzt
und anschlieBend 10 Stdn. in einer Soxhlet-Apparatur mit absol. Ather extrahiert, wobei sie
in reiner Form zuriickblieben. Beim Verbrennen auf einem Spatel hinterlieBen sie einen
anorganischen, salzartigen Riickstand, der die nichtleuchtende Bunsenbrennerflamme intensiv
gelb farbte und dessen wiBr. Losung stark alkalisch reagierte. Bei der Hydrolyse der Natrium-
amide erhielt man die freien Carbonsiureamide; ihr Misch-Schmp. mit authent. Material
war nicht erniedrigt. Die einzelnen Versuchsdaten entnehme man Tab. 4.

Titration der Natrium-amide 18 —24: Etwa 200—400 mg der gereinigten Natrium-amide
wurden in einem Trockenkasten in ein Wigegldschen iibergefiihrt, gewogen und in einem
weithalsigen Erlenmeyer-Kolben mit 50 ccm kaltem dest. Wasser hydrolysiert. Nach 15 Min.
titrierte man die gebildete Natriumhydroxid-Loésung mit 0.1z HCl gegen Phenolphthalein. In
Tab. 4 sind die so ermittelten relativen prozentualen Natrium-Gehalte der Natrium-amide
wiedergegeben.
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Tab. 4. Darstellung der Natrium-carbonsidureamide 18—24

Mol je Reakt.- ° .
Nurm  Awnes zet b eERRRe
verbindung (Stdn.) :
18 -acetamid 0.2 2 95 98.7; 100.7
19 -propionamid 0.2 2 94 99.3; 98.5
20 -n-butyramid 0.1 2 89 98.1; 97.8
21 -benzamid 51.7 mMol 2 97 98.3; 98.7
22 -N-ithyl- 0.1 3 96 98.7; 99.1
benzamid
23 -acetanilid 0.1 3 98 98.2; 98.8
24 -propionanilid 0.1 5 96 98.8; 99.1

N-Methyl-acetanilid und N-Methyl-propionanilid: 15.7 g (0.1 Mol) Netrium-acetanilid (23)
bzw. 17.1 g (0.1 Mol) Natrium-propionanilid (24) wurden in benzolischer Suspension (150
bzw. 250 ccm) mit 28.2 g (0.2 Mol) Methyljodid 12 bzw. 18 Stdn. unter Riickflul erhitzt.
AnschlieBend filtrierte man das entstandene Natriumjodid (81 bzw. 77%) in der Hitze ab.
Nach Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. wurden die N-Methyl-anilide (mit Aktivkohle)
aus Athanol umkristallisiert: 6.85g (46%) N-Methyl-acetanilid vom Schmp. 100—101°
(Lit.15); Schmp. 101 —-102°) bzw. 7.0g (44 %) N-Methyl-propionanilid vom Schmp. 57 —58°
(Lit.16): Schmp. 58.5°). Thre Misch-Schmpp. mit authent. Verbindungen zeigten keine Ernied-
rigung.

Umsetzung der Natrium-amide 22— 24 mit N-Athyl-benzimidchlorid (2): Zu einer Suspension
von 10.0 g Natrium-carbonsiureamid (58.5 mMol 22, 63.8 mMol 23 bzw. 58.5 mMol 24) in
200 ccm absol. Benzol gab man langsam und unter kraftigem Rithren die 4quimolare Menge
2 (9.76, 10.57 bzw. 9.76 g) in 50 ccm Benzol, erwéirmte 4 (5 bzw. 6) Stdn. unter Rithren auf 80°
und filtrierte das entstandene Natriumchlorid (ca. 80—-909%;) ab. Nach Einengen des Filtrats
i.Vak. hinterblieben die Amidine 6, 12 bzw. 13, nach Reinigen und Umkristallisieren in der
oben beschriebenen Weise schmelzpunktsrein, in 86 (14.1 g), 76 (12.8 g) bzw. 66 proz. (10.8 g)
Ausb.
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