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Formamidiniumsalze sind wertvolle Ausgangsverbindungeii zur Synthese von Saureamid- 
acetalen 2.31, Aminalcstern 184.5) und Trisaminomethanen6.7). Die so gewonnenen Verbin- 
dungen werden als hochwirksame FormylierungsmiYtel verwendet. Aus N.N.N'.N'-Tetra- 
methyl-f ormamidiniumchlorid wurde auch erstmals Dimethylamino-malodinitril dargestellt 8.9). 

Formamidiniumsalze wurden bislang durch Umsetzung von N.N-Dimethyl-formamid 
mit Dimethylcarbamidsaurechloridlo) oder Cyanurchloridz) dargestcllt. Weiter entstehen 
Formamidiniumsalze hei der Reaktion von Saureamid-Dimethylsulfat- Addukten mit sekun- 
daren Amincn4.5.11.12), bei der Reaktion von Aminalestern mit Chlorwasserstoff 7 )  sowie 
hei der Umsetzung von Chloroform mit Alkoholaten in Gegenwart von sekundaren Aminen13) 
und schlieBlich aus N.N-Dimethyl-formamid und Arylsulfonsaurechloriden14. '5). Wir fanden 
nun, daB sich N.N.N'.N'-Tetramethyl-formamidiniumchlorid aus N.N-Dimethyl-formamid 
und Thionylchlorid hildet, wenn man die Komponenten im Verhaltnis 3 : I  umsetzt. Wir 
vermuteten, daR die Reaktion iiber die Stufe des N.N-Dimethyl-formamidchlorids (I) ver- 
Muft, das bekanntlich aus N.N-Dimethyl-formamid und Phosphorpentachlorid, Thionyl- 
chlorid, Phosgen oder O~a ly lch lo r id~~-~9)  entsteht. Um diese Annahmc zu bestatigen, 
setzten wir 1 mit N.N-Dimethyl-formamid um und erhielten tatsachlich N.N.N'.N'-Tetra- 
methyl-formamidiniumcblorid (2). 
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Der Reaktionsverlauf entqxicht der Umsetzung von Carbonsaurechloriden 3 mit N.N- 
Dimethyl-formamid, wobei Carbonsiure-dimethylamide 4 cntstehen2o,zl), Glejchung (2). 

R-CO-C1 + H-C:O-N(C11,)2 - R-CO-N(CHs)z + C O  + HC1 (2) 

3 4 

Als Konkurrenzreaktion bei der Umsetzung von 1 zu 2 beobachtet man die Bildung von 
Dimethylcarbamidsaurechlorid, desscn Entstehung wir auf den nucleophilen Angriff des 
Amidsauerstoffs auf das Amidchlorid zuruckfuhren. 

Schindler und P&er nutzten diese Reaktion aus, um aus Phosphorhalogeniden und 
Thionylhalogeniden Carbamidsaurcchloride zu gewinnen 21). 

Da aber Dimethylcarbamidsanrechlorid durch N.N-Dimethyl-formamid in N.N.N.N'- 
Tetramethyl-formamidiniumchlorid (2) ubergefiihrt wird lo), vermindert diese Nebenreaktion 
nicht wesentlich die Ausbeuten an 2. 

Beschreibung der Versuche 

N.N.N.N-Tetramethyl-formamidmunichlorid (2): Zu 109.5 g (1 .5  Mol) N.N-Dimethyl- 
forinamid werden unter FeuchtigkeitsausschluR 59.0 g (0.49 Mol) Thionylchlorid gegeben. 
Man lafit 2 Stdn. stehen (RiickRuRkuhler mit Trockenrohr aufsetzen), erhitzt 2 Stdn. auf 110" 
und destilliert anschlieReiid nicht umgesetztes N.N-Dimethyl-formamid und gebildetes 
Dimethylcarbamidsaurcchlorid i. Wasserstrahlvak. unter Fcuchtigkeitsausschlufi ab. Nach 
den1 Abkiihlen wird der braunschwarze, kristallinc Ruckstand in absol. Acetonitril gelost 
und 2 mit Benzol gefallt. Zur Analyse wird diese Operation nochmals wiederholt. Ausb. 
48.3 g (720/,, bez. auf Thionylchlorid), farbl. Kristalle, Schmp. 142-144" (Lit.3): 142.5--144"). 

Auch durch 6 wochiges Stehenlassen der Reaktionsmischung bei Raumtemp. ohne Erhitzen 
erhalt man 2 in Ausbeuten um 60%. 
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