Spaltung von N-Aryl-N,N'-dimethylformamidin
mit Acylhalogeniden

Von F. Faix

Herrn Prof. Dr. H. Bertsch zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

N-Aryl-N’,N’-dimethylformamidine addieren bei Normaltemperatur in inerten Lo-
sungsmitteln spontan Saurehalogenide, Dicarbonsaurehalogenide und Dicarbonsiure-
halbesterhalogenide. Die anfallenden Addukte sind wie «-halogenierte Amine als meso-
meriestabilisierte Carbenium-Imonium-Salze nach ihrem physikalischen und chemischen
Verhalten zu formulieren. Ihre hydrolytische Spaltung mit Alkali gestattet eine schnelle
Konstitutionsermittlung der N,N’,N’-trisubstituierten Amidine. Beim Umsatz mit
GRIGNARD-Reagenzien erhalt man disubstituierte N-Dimethylamino-methane. Mit anderen
metallorganischen Verbindungen (Na-acetessigester, Na-malonester) entstehen nach an-
schlieBender hydrolytischer Spaltung deren Formylverbindungen.

N-Phenyl-N’,N'-dimethylformamidine (I} bilden mit Siuren am
stark negativen Imidstickstoff Imoniumsalze (I1I)!), wihrend sie durch
Basen schnell zum priméren aromatischen Amin und Dimethylformamid
hydrolysiert werden. Unter energischeren Bedingungen wird letzteres
dann weiter zu Dimethylamin und zum Salz der Ameisensédure zerlegt?).
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Verschiedene von uns untersuchte Additionsreaktionen an der Doppel-
bindung des Amidinmolekiils verliefen negativ bzw. fithrten zu uniiber-
sichtlichen Spaltungen des Molekiils. Mit Acylhalogeniden dagegen
reagiert (I) in inerten Lo&sungsmitteln (Ather, Benzol, aliphatische

1} A. Jovrscuerr u. F. FaLxk, J. prakt. Chem., im Druck.
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Kohlenwasserstoffe) spontan bei sorgfiltigem Ausschlufl von Wasser.
Das zunichst sehr amorph anfallende Addukt wird durch Erwédrmen
nach kurzer Zeit kristallin. Bei quantitativen Untersuchungen unter
volligem Feuchtigkeitsausschluf3 in einer Spezialapparatur erhidlt man
in fast theoretischer Ausbeute Additionsprodukte aus (I) und Aeyl-
halogeniden. Die Addukte selbst lassen sich nur sehr schwer isolieren,
da sie extrem hygroskopisch sind und dann sehr schnell hydrolytisch
zerfallen. Die quantitative Zusammensetzung haben wir nur vom Acetyl-
chlorid- und Benzoylchlorid-Addukt elementaranalytisch ermittelt.
Die Addukte selbst sind sehr leicht wasserloslich. Sie sind vollig unléslich
in Ather und anderen organischen Losungsmitteln. Dies 148t darauf
schlielen, daB es sich bei den Addukten um Salze handelt. Bei der Reak-
tion zwischen Sidurehalogenid und (I) wird zunéchst die Bildung des
Additionsproduktes angenommen (IV). Das stark positivierte Kohlen-
stoffatom des Sdurechlorids lagert sich an das freie Elektronenpaar des
stark negativen Iminstickstoffs an.
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Die Stabilisierung von (IV) unter Abspaltung von Cl als Anion und
Anlagerung an das Methinkohlenstoffatom unter Bildung von (V), dem
N-Aryl-N-acyl-N’,N’-dimethyl-diaminochlormethan, scheidet aus, da
letzteres in organischen Losungsmitteln 15slich sein miiBite.
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Aus (IV) wird mit Sicherheit das Halogen als Anion abgespaltet und
das Addukt ist dann als mesomeriestabilisiertes Carbenium(VI)-Imo-
nium{V1], VIII)-Salz zu formulieren.

Diese mesomeriestabilisierten Salze verhalten sich verschieden in
ihren wélBrigen Losungen. Ist R’ aliphatisch, so sind sie in neutraler
Losung relativ bestindig, wihrend sie leicht hydrolysieren, wenn R”
aromatisch ist. In alkalischer Lisung zerfallen alle von uns hergestellten
Addukte sofort zum Anilid der als Sédurechlorid verwandten Sédure (bei
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Dicarbensduredihalogenid zum Dianilid, bei Dicarbonséurehalbester-
chlorid zum Halbesteranilid), zu Dimethylformamid und Alkalichlorid.
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Auf Grund dieses Verhaltens scheidet die Stabilisierung nach (VIII)
ebenfalls aus. Mit Sdurehalogeniden setzt sich (1) ganz gleich um wie
mit freien Sduren zum Carbenium (VI)-Imonium(VII)-salz, wobei der
Sédurerest als Kation und das Halogen als Anion reagiert.
Die Stabilitdt des Imoniumsalzes in wéBriger Losung ist vom Acyl-
substituenten abhidngig. Durch den verstirkten Elektronenzug bei
aromatischem Rest wird die Iminbindung stark geschwicht und das

Molekiil zerfdllt hydrolytisch in (IX), DMF und Siure.
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Die bei der Reaktion frei gewordene Halogenwasserstoffsdure kann
direkt nach Isolierung des Acetanilids mit Alkali gegen Phenolphthalein
oder nach MogRr titriert werden.

Versuche, das Halogenanion der Addukte durch andere Anionen wie
[PtCl;]1— oder [C4H,(NO,);0] zu ersetzen und die Carbenium-Imonium-
Salze als Hexachloroplatinate oder Pikrate zu erhalten, scheiterten,
ganz gleich, ob wir Platinchlorwasserstoffsdure oder Pikrinsdure als
Salze oder als freie Sduren verwandten. Wir erhielten bei allen von uns
dargestellten Addukten immer das Hexachloroplatinat bzw. Pikrat des
Amidins (I) beim Umkristallisieren der zunédchst amorph anfallenden
Niederschlige. Allerdings lassen die Analysen letzterer auf die Hexa-
chloroplatinate und Pikrate der Addukte schlieBen. Es war uns aber
nicht moglich, diese Salze kristallin und rein zu erhalten. Beim Losen
in heilem Wasser erfolgt ein Umsalzen, wobei das Platinat bzw. Pikrat
des Adduktes zerfdllt und die organische Sdure zuriickgebildet wird.
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Die Adduktbildung zwischen Acylhalogeniden und N,N’,N’-tri-
substituierten Amidinen und ihre anschlieende hydrolytische Spaltung
in schwach alkalischen Medien 148t sich vortrefflich anwenden fiir den
Konstitutionsbeweis dieser Amidine, da letztere an der urspriinglichen
Doppelbindung gespalten werden und die substituierten Sidureamide
nach Wahl der Sidurechloride sofort als feste Substanzen sehr rein anfallen
und leicht nach ihren Schmelzpunkten zu identifizieren sind.

Die von uns erhaltenen Addukte reagieren mit GRIGNARD-Verbindun-
gen sehr glatt. Bei diesen Synthesen kann man auf eine Isolierung der
Addukte verzichten. Es wird im indifferenten Lésungsmittel gleich
mit dem GRIGNARD-Reagens weiter umgesetzt. Bei der anschliefenden
hydrolytischen Spaltung wiren nach unseren voranstehenden Ergeb-
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nissen substituierte Sdureamide und Aldehydammoniake zu erwarten
gewesen. Letztere miifiten sich in saurer Losung zu disubstituierten
Ammoniumsalzen und Aldehyden spalten lassen.
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In geringen Mengen konnten die Formulierungsprodukte von uns
nachgewiesen und identifiziert werden. Aus Phenylmagnesiumbromid
wurde Benzaldehyd und aus Methylmagnesiumbromid Acetyldehyd
erhalten. Bei molaren Anséitzen wurden als Hauptprodukte aber di-
substituierte Dimethylaminomethane isoliert und Sé&ureanilide bzw.
Disduredianilide. Beim Umsetzen von 1Mol Addukt und 2 Molen
GrienarD-Reagens konnten nach der Hydrolyse kaum noch Aldehyde
nachgewiesen werden, wihrend die Ausbeuten an disubstituierten Di-
methylaminomethanen betréchtlich stiegen.
Bei der Synthese reagiert das Addukt mit 2 Molen GRicxarRD-Reagens.
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Natrinmmalonester und Natriumacetessigester setzen sich mit unseren
Amidinaddukten nur in molekularen Mengen um. Bei der Reaktion
fallt aus dem inerten Losungsmittel in berechneter Menge Natrium-
halogenid aus, wobei der organische Rest als Anion sich an den Carbeni-
umkohlenstoff anlagert (VIIa), unter Bildung einer neuen C—C-Bindung.
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Das in organischen Losungsmitteln gut losliche Produkt (XIa)
zerfallt sofort mit Wasser hydrolytisch zum Carbonsédureanilid (IX) und
dem Aldehydammoniak (XIIa). (XIla) wird durch Wasser zu Dime-
thylamin und Formylmalonester (X1IIa) gespaltet.

Letzterer reagiert in seiner Enolform, dem Hydroxymethylmalon-
ester (XIVa), als Sdure und bildet mit Dimethylamin das Dimethyl-
ammoniumsalz (XVa) des Formylmalonesters und ist so gut wasser-
16slich.
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Mit wéBrigem Alkali wird das Dimethylammoniumsalz zum Alkali-
salz des Hydroxymethylenmalonesters umgesalzen und das fliichtige

16 7, prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15,



234 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962

Dimethylamin mit Wasserdampf entfernt. Nach Ansduern und Auf-
nehmen in Ather wird der Formylmalonester?) in seiner Enolform ge-
wonnen.

Ganz analog reagiert auch Natriumacetessigester mit dem Acetyl-
chlorid-Addukt des N-Phenyl-N’ N’-dimethylformamidins unter Bildung
des leicht zu hydrolysierenden édtherloslichen Produktes (XIb), das mit
Wasser zum Acetanilid und zum Aldehydammoniak (XIIb) hydroly-
siert wird.
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Durch weitere Hydrolyse zerfillt der Aldehydammoniak (XIIb)
zur freien Base und zu Formylacetessigester (X1IIb), wobei letzterer
als Enol (XIVb) mit der Base das leicht wasserlosliche Dimethylammo-
niumsalz bildet.
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Durch Spaltung von (XVb) mit starkem wiBrigen Alkali und an-
schliefendem Ansiuern konnte der instabile Malonsédurehalbaldehyds3)
(XV1Ib) nicht gewonnen werden.
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Wir befreiten das Reaktionsgut nach der Spaltung von Dimethyl-
amin und der groBten Menge Wasser und trugen die Salze vorsichtig
in ein Gemisch von Harnstoff und Oleum ein und erhielten so nach der

2) L. CLa1seN, Liebigs Ann. Chem. 297, 78.
3) WounL u. EMMERIcH, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 2763.
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Urazilsynthese von Baubiscr und Davipson?) Urazil (XVII), das nach
seinem Schmelzpunkt und Analyse identifiziert wurde.
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Die Ketonspaltung mit verdimnnten wéBrigen Mineralsduren von
(XVb) fithrte zu stark harzigen Produkten. Wir zerlegten das Ammonium-
salz (XVb) mit stark verdiinntem Alkali, indem wir letzteres in kleinen
Anteilen zum Reaktionsgut zutropfen lieBen und das entstehende Di-
methylamin im Vakuum abdestillierten. Es wurde nochmals der gleiche
Anteil Alkali in kleinen Portionen zugefiigt, wie zur Verdringung des
Dimethylamins nétig war und das Wasser bis auf eine geringe Menge ab-
destilliert. Beim Ansduern mit der dquivalenten Menge Eisessig (be-
zogen auf NaOH) wird CO, in Freiheit gesetzt. Nach mehreren Tagen
kristallisiert aus dem dunkelrotbraun gefdrbten Reaktionsgut Tri-
acetylbenzol (XVII)?) aus, das durch Trimerisierung aus dem primér ge-
bildeten Formylaceton (XIX) entsteht.
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Experimenteller Teil

Zur Darstellung der Addukte zwischen Amidin und Saurehalogenid miissen sorg-
faltig getrocknete Schliffapparaturen verwendet werden. In diese wird unter Feuchtigkeits-
ausschlufl das zur Reaktion bendtigte Losungsmittel iiber Natrium getrocknet hinein-

1) DavipsoN u. Baupisch, J. Amer. chem. Soc. 48, 2382.
3) L. CLATSEN u. STYLOS, Ber. dtsch. chem. Ges, 21, 1145,

16%*
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destilliert. Alle zur Synthese verwendeten Reagenzien sollen frisch destilliert und absolut
wasserfrei sein.

Addukt mit Acetylchlorid

Zu einem Gemisch von 7,4 g N-Phenyl-N’,N"-dimethylformamidin und 100 ml Ather
148t man unter starkem Turbinieren 4 g Acetylchlorid in 30 ml Ather gelést zutropfen.
Es fallt schon bei den ersten Tropfen ein starker amorpher farbloser Niederschlag aus.
Man erwérmt auf dem Wasserbad unter leichtem Sieden des Athers, hierbei wird das
Addukt zunehmend kristalliner und setzt sich schnell ab. Es wird unter Feuchtigkeits-
und CO,-Ausschlu88 durch eine Glassinternutsche abfiltriert, mit abs. Ather gewaschen
und von Ather befreit, indem man getrockneten Stickstoff durchsaugt. Ausbeute 10,8 g
(949, d. Th.). Das Addukt zerflieBt schnell an der Luft.

C,H,,ON,C1 (226,71)

ber.: C = 58,28% gef.: O = 58,129,
H= 6,67% H= 6949
N = 12,369 N = 12,17%
Cl = 15,649, Cl = 15,819%.

Spaltung des Acetylchlorid-Adduktes: Etwa 3 g des Adduktes 16st man in
10 ml Wasser, versetzt mit 0,6 g NaOH gel6st in 3 m] Wasser, erwarmt kurz und kiihlt
schnell ab, Beim Erkalten kristallisiert Acetanilid$) in kleinen Pliattchen aus.

Fp. 113114 °C;

Mischschmelzpunkt 113 °C;

Ausbeute 1,4 g (949 d. Th.).

Das Filtrat wird mit weiteren 3 g Atznatron erhitzt und das hierbei gebildete Di-
methylamin mit Wasserdampf abdestilliert und als Pikrat nachgewiesen. Im wilrigen
Riickstand wird die Ameisensiure mit H,80, in Freiheit gesetzt und mit KMnO, nach-
gewiesen.

Pikrat durch Umkristallisation gewonnen: Etwa 1g des Acetylchlorid-Ad-
duktes wird in wenig Wasser gelést und mit wiBriger Pikrinséurelosung versetzt. Es fallt
sofort ein amorpher gelber Niederschlag aus. Man erhitzt zum Sieden. Hierbei tritt starker
Geruch nach Essigsiure auf. Beim FErkalten kristallisiert das Pikrinsiuresalz des N-
Phenyl-N’,N’-dimethylformamidins aus.

Fp. 1566—157° C.

(Wasser; Wasser + Methanol); gelbe dicke Nadeln oder gelbe Nadelbiischel;

Ausbeute fast quantitativ.

C1sHys0,N; (377,33)

ber.: C = 47,75% gef.: C = 47,58%
H= 3989 H= 4,129,
N = 18,57% N = 18,67%.

Das Pikrat des N-Phenyl-N’,N’-dimethylformamidin hat den gleichen Schmelzpunkt
von 156,5—157 °C.

Der Mischschmelzpunkt zeigt keine Depression.

Pikrat ohne Kristallisation in der Kélte: Man fillt in der Kilte in waBriger
Losung das Pikrat. Der voluminigse Niederschlag wird sofort abgesaugt und scharf ge-
trocknet. Nach mehrmaligem Erhitzen iiber 160 °C erstarrt die Substanz beim Abkiihlen.

8) S. BeckMmaNN, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1509.



F. FaLx, Spaltung von N-Aryl-N’,N’-dimethylformamidin mit Acylhalogeniden 237

Der Schmelzpunkt ist dann identisch mit dem des Amidinpikrates. Die Analyse des
amorphen Produktes ergibt nahezu die Daten fiir das Pikrat des Acetylchlorid-Adduktes.

Cy,H,,0,N; (419,37)

ber.: C = 48,699 gef.: C= 48,18%,
H= 4,09% H= 4,329%
N = 16,709, N = 17,05%,.

Hexachloroplatinat: Man 16st das Acetylchlorid-Addukt in Wasser und versetzt
mit einer wiBrigen H,[PtCl;]-Losung. Hierbei fillt ein gelber voluminoser Niederschlag
aus. Man sangt diesen ab, wischt mit wenig Wasser und anschlieSend mit Alkohol und
Ather. Einen Teil A trocknet man, der andere Teil B wird aus Wasser kristallisiert. Beim
Erkalten fillt das schwere Hexachloroplatinat des Amidins unter Freiwerden von Essig-
sdure aus. Dicke Nadeln, orangegelb, aus Wasser.

Die Platinate A und B zersetzen sich oberhalb 200 °C.

A. Oy, H,,0,N,CIPt (790,48)

ber.: C = 33,429, gef.: C = 33,189
H= 3,799 H= 4,01%
N= 17,09% N= 6,89%
0= 4,059 0= 4,15%
Pt = 24,719, Pt — 24,489,
B. CyeH,N,CLPt (706,41)
ber.: C = 30,61% gef.: C = 30,68%
H= 3699 H= 3829
N= 793% N = 7,78%
Pt = 27,689 Pt = 27,41%.

Addukt mit Benzoylchlorid

Es wird analog dem Acetyladdukt aus 7 g Benzoylchlorid und 7,4 g N-Phenyl-N’,N’-
dimethylformamidin in Ather dargestells.

Ausbeute 13,2 g (919, d. Th.).
Das Addukt zerflieBt in kurzer Zeit an der Luft und 16st sich klar in H,0. Bei lin-

gerem Stehen fillt Benzanilid aus.

€, H,,0N,Cl (288,80)

ber.: C = 66,55% gef.: C = 66,38%
H= 5949 H= 631%
N = 5549 N= 5289
1 = 12,289, Cl = 12,01%,

Hydrolyse: Sie erfolgt analog wie mit dem Acetyladdukt. Das in HyO fast unlos-
liche Benzanilid?) wird aus Alkohol-Wasser kristallisiert.

Fp. 160—-160,5 °C.

Mischschmelzpunkt 161 °C.

Ausbeute 90—959 d. Th.

Pikrate: Die Pikrate werden wie beim Acetyladdukt dargestellt, Das in der Kilte
spontan fallende Pikrat sintert unter 100 °C. Bei weiterem Erhitzen sublimiert Benzoe-
siure. Bei mehrmaligem Schmelzen und Erstarren steigt der Schmelzpunkt immer hoher.

7) O. WaALLACHE u. HorrMaxN, Liebigs Ann, Chem. 184, 80.
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Auf offenem Objekttriger war nach 10maligem Schmelzen und Erstarren der Schmelz-

punkt auf 150 °C gestiegen.

Die Mischschmelze mit dem Pikrat des Amidins erhéhte ihn auf 153 °C.

€, H;,0,N, (481,43)
ber.: C = 54,899,
H= 3989
N = 14,559

gef.: C = 54,639,
H= 4,179
N = 14,869,.

Das in der Kalte ausgefallene Pikrat wird mit Wasser erhitzt. Beim Erkalten kri-
stallisieren das Pikrat des Amidins und Benzoeséure aus.

Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt unter 100 °C und Benzoeséure sublimiert ab.
Das abfiltrierte Kristallisat wird in Ather suspendiert, abfiltriert, mehrmals mit Ather ge-

waschen und nochmals aus Wasser kristallisiert.

Fp. 1566 °C;
Mischschmelzpunkt 156—157 °C.

Nach Verdunsten des Athers wurde die gewonnene Benzoesiure aus verdiinntem

Alkohol kristallisiert und anschlieBend aus H,O.

Mischschmelzpunkt 121122 °C.

Hexachloroplatinate: a) Man fillt das Platinat in der Eiskélte aus dem Benzoyl-
chloridaddukt und H,(PtCl;), beide in Wasser gelost. Das anfallende gelbe Addukt wird
sofort abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.

Cy,H,,0,N,CLPt (914,62)
ber.: C = 42,049,

N= 6,13%
1= 923,269
Pt = 21,35%

gef.: C= 41,51%

N= 6,28
Cl = 23,689,
Pt = 21,629,

b) Das amorphe Platinat wird in siedendem Wasser gelost, 10 Minuten erhitzt und
kristallisieren gelassen. Beim Erkalten fillt das Salz in gelben Nadeln an. Bei weiterem
Abkiihlen kristallisiert die Benzoeséure in feinen Blattchen aus. Die Benzoesidure wird mit
Ather ausgeschiittelt, das Pt-salz abgesaugt und mehrmals mit Ather gewaschen. Nach der
Analyse ist das Salz identisch mit dem Hexachloroplatinat des Amidins. Orangegelbe
Nadeln (Wasser).

C H, N, CI Pt (706,41)

ber.: C = 30,619, gef.: C = 30,58%
H= 369% H= 3,86%
N == 7,98% N = 17,85%
Pt = 27,68, Pt — 27,349,

Hexachloroplatinat des N-Phenyl-N',N’-dimethylformamidins

Das Amidin wird in wenig Methanol gelost. Man versetzt dann mit soviel waBriger
Platinchlorwasserstoffsiure, dafl nach Absaugen des amorphen Niederschlages das Filtrat
noch schwach orange gefiarbt ist. Das Salz wird mehrmals aus Wasser umkristallisiert.
Derbe Nadeln (Wasser); > 260 °C Zersetzung.

C,,H,N,CI Pt (706,41)

ber.: C= 30,61% gef.: €= 80,71%
H=— 3699 H= 3,649
== 7,939 N= 7,819

Pt = 27,689, Pt = 27,619,
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Addukt mit Propionséiurechlorid und Spaltung

Es wird aus 4,7 g Propionsdurechlorid und 7,4 g Amidin in abs. Ather gelost darge-
stellt. Der Ather wird abgegossen und das Addukt in wenig Wasser gelost. Man trennt
die waBrige Schicht vom restlichen Ather ab und macht mit NaOH schwach alkalisch.
Beim Erwirmen fallt das Anilid der Propionsiure8) sofort aus. Ausbeute 6,7 g. (899, d.
Th.). Fp. 103—104 °C (aus verd. Alkohol).

Mischschmelzpunkt 103—104 °C.

Addukt mit n-Valeriansiurechlorid und Spaltung

Es wird ganz analog aus 6,1 g Valeroylchlorid und 7,4 g Amidin in abs. Ather ausge-
fallt. Man nimmt in Wasser auf und trennt den Ather ab. Nach Zugabe von NaOH und
Erwirmen scheidet sich ein farbloses Ol ab, das beim Erkalten erstarrt. Das n-Valerian-
saureanilid?®) wird aus Wasser-Alkohol kristallisiert.

Fp. 56° C (Alkohol).

Ausbeute 7,5 g (849, d. Th.).

Mischschmelzpunkt 55—56 °C.

Addukt mit Sebazinsiduredichlorid und Spaltung

6 g Sebazinsiuredichlorid gibt man zu 3,7 g Amidin, beide in Ather gelost. Das farb-
lose Addukt 16st sich in H,0. Nach Abtrennung des Athers wird mit NaOH zersetzt und
erwarmt. Man kiihlt ab und erhélt das Dianilid der Sebazinsdurel?).

Ausbeute 8 g (919, d.Th.).

Fp. 198199 °C (Alkohol).

Mischschmelzpunkt 198 °C.

Addukt mit Adipinsiuredichlorid und Spaltung

4,6 g Adipinsuredichlorid und 8,7 g Amidin werden in Ather zur Reaktion gebracht.
Das Addukt wird wie bei Sebazinsiure behandelt. Man erhilt das Dianilid der Adipin-
sdure?).

Ausbeute 6,4 g (869, d. Th.).

Fp. 240 °C (Alkohol).

Mischschmelzpunkt 241 °C.

Addukt mit Adipinsduresithylesterchlorid und Spaltung

Man lost 4,8 g Adipinsiduresithylhalbesterchlorid in abs. Benzol und gibt dieses tropfen-
weise unter Kiihlung zu 3,7 g Amidin in 50 ml Benzol geldst. Das gelbliche Addukt wird
in Eiswasser aufgenommen, Benzol abgetrennt und die waBrige Losung mit NaOH schwach
alkalisch gemacht. Man 1aBt !/, Stunde in der Kilte stehen, filtriert das Athylesteranilid
ab und wischt es mehrmals mit Wasser. Nach Kristallisation aus Athanol-Wasser erhilt
man 4,7 g (75%, d. Th.) Athylhalbesteranilid der Adipinsiurel?).

Fp. 44,5 °C (Ather).
Mischsehmelzpunkt 44 °C.

8) CROSSBERG u. PERKIN, J. chem. Soc. (London) 73, 33.
9) FournI1ER, Bull. Soc. chim. France b, 923.

10) BewnecH, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 130, 921.

11y BoDTKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2765; 89, 4003.
12) Braist u. KGurLER, Bull. Soc. chim. France 7, 219,
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Addukt mit Bernsteinsiureithylhalbesterchlorid und Spaltung

Man stellt es analog dar aus 4,1 g Halbesterchlorid und 3,7 g Amidin in Benzol. Nach
Spaltung erhilt man 4,1 g (749, d. Th.). Bernsteinsiureiathylhalbesteranilid13).

Fp. 56—58 °C (Ather-Petrolither).

Mischschmelzpunkt 57—58 °C.

a-Dimethylamino-diphenylmethan

3 g N-Phenyl-N’,N’-dimethylformamidin werden im Dreihalskolben in 50 ml abs.
Ather gelost. Unter starkem Turbinieren tropft man die Losung von 1,60 g Acetylchlorid
und 30 ml abs. Ather innerhalb 15 Minuten zu, rithrt noch 30 Minuten bei Zimmertem-
peratur und kiihlt dann im Eis-Kochsalzbad ab. Innerhalb 10 Minuten 1a8t man zum
entstandenen farblosen Addukt 7,30 g Phenylmagnesiumbromid in Ather frisch bereitet
zutropfen. Unter Verfirbung nach rotlichgelb 16st sich das Addukt vollig auf. Das
Reaktionsgut bleibt mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen und wird an-
schlielend in Eiswasser eingegossen. Die dtherische Losung wird abgetrennt und die
wiBrige Schicht zweimal nachgedthert. Man zieht den Ather ab und unterwirft den Riick-
stand einer Wasserdampfdestillation. Aus dem erkalteten Destillat scheidet sich «-Di-
methylamino-diphenylmethan4) in farblosen Niadelchen ab. Durch Aussalzen kann aus
dem Destillat noch eine geringe Menge gewonnen werden. Kristallisiert wird aus Aceton-
Wasser bzw. Methanol-Wasser.

Ausbeute 8,1 g (739, d.Th.).

Fp. 70—-70,5°; (farblose Nidelchen).

CH, N (211,32)

ber.: C = 85,26% gef.: C = 85,149,
H= 8119 H= 17969%
N= 6,63% N= 6,77%.

Pikrat: Fp. 199—199,5°; gelbe Nadeln aus Methanol.
Cy Hy00,N, (252,28}

ber.: C = 57,279, gef.: C= 57,319
H= 458%, H= 4,809
N = 12,729 N = 12,769,

Der braunliche harzige Riickstand der Wasserdampfdestillation wird mit siedendem
Wasser ausgezogen. Beim Erkalten fillt Acetanilid in farblosen Schuppen aus.

Ausbeute 1,4 g (529, d. Th.).

Fp. 113—114 °C.

Mischschmelzpunkt 114 °C.

a-Dimethylamino-dimethylmethan (Dimethyl-isopropylamin)

Man bereitet sich aus 16,9 ¢ Methyljodid und 3 g Magnesium Methylmagnesiumjodid.
Im 4-Halskolben setzt man 9,4 g Formamidin mit 4,7 g Acetylchlorid in 150 ml Ather zum
Acetylchloridaddukt um, laBt das Reaktionsgut 30 Minuten bei Zimmertemperatur
stehen und kiiblt in einer Eis-Kochsalzmischung ab. Zu letzterem 148t man unter starkem
Riihren das GriexARD-Reagens zutropfen. Die Reaktion ist stark exotherm. Das Reak-
tionsgut farbt sich bei gleichzeitigem Losen des Adduktes rotbraun. Man lifit dann

13} RueeLr, Liebigs Ann, Chem. 412, 13.
1) SomMELET, C. R. hebd. Séances Acad Seci. 175, 1150.
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4—b5 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, gieBt das Reaktionsgut auf Eis und siuert
stark mit 2 n Schwefelsdure an. Man trennt den Ather ab, &thert noch einmal nach,
erhitzt die waBirige Losung zur Verdringung des Athers, macht mit NaOH stark alkalisch
und destilliert das Reaktionsgut mit Wasserdampf. Man #thert nach Sattigung des waB-
rigen Destillates mit Kochsalz und etwas Atznatron dieses mehrmals aus, trocknet die
atherische Losung mit Atzkali und destilliert unter CO,-Ausschlu$ iiber eine WIDMER-
Spirale, Zuerst siedet Ather und Dimethylamin ab. Ab 50° fingt man das Destillat in
einer neuen Vorlage bis zu 100 °C auf und rektifiziert diese Fraktion.

Kp.,p5 70,6—72,50 °C15); farblose Fliissigkeit mit stark aminischem Geruch.

Ausbeute 3,7 g (719, d. Th.).

CH,,N (87,08)

ber.: C = 68,97% gef.: €= 69,129
H = 14,949 H = 15,18%
N = 16,099 N = 15,96%.

Pikrat: Pikrinsiure und Amin werden beide fiir sich in abs. Athanol gelost. Die sie-
dende Pikrinsgurelésung gibt man zur heifien Aminlésung. Das Pikrat fallt aus der heiBen
Losung aus.

Fp. 183—184 °C; gelbe Nadeln (30—92proz. Athanol).

C,H;,0,N, (316,28)

ber.: C = 41,77% gef.: C = 41,60%,
H= 5,109 H= 5,15%
N = 17,729, N = 17,889

Umsetzung des Acetylechloridadduktes mit Na-acetessigester

In sorgfaltig getrockneter Apparatur 16st man 7,4 g Amidin in 100 m] Ather und la8it
unter starkem Turbinieren zu dieser Losung innerbalb von 10 Minuten 3,9g Acetyl-
chiorid in 50 ml Ather gelost zutropfen. Unter weiterem Riihren beliBt man das Reak-
tionsgut noch ¥/, Stunde bei Zimmertemperatur, kithlt im Eisbad ab und gibt zur Suspen-
sion 7,6 g Natriumacetessigsdureithylester, den man sich in 150 ml abs. Ather frisch
bereitet hat, in kleinen Anteilen zu. Unter Gelbfirbung losen sich sowohl der Na-acet-
essigester als auch das Addukt, wihrend gleichzeitig neben etwas Harz Natriumchlorid
als schweres Salz ausfallt, Die Reaktion wird vervollstindigt durch 2stiindiges Erwérmen
auf dem Wasserbad und Stehenlassen iiber Nacht., Man filtriert vom ausgeschiedenen
NaCl ab, destilliert den Ather unter vermindertem Druck ab und erhilt 12—13 g eines
rotlichen dickfliissigen Oles. Letzteres vermischt man mit 2—3 ml Wasser, Nach einigen
Stunden kristallisiert Acetanilid aus. Man saugt es ab und wéscht mehrmals mit wenig
kaltem Wasser. Das Anilid wird aus Wasser umkristallisiert.

Ausbeute 5 g (789, d. Th.).

Mischschmelzpunkt 114 °C.

Das Filtrat wird auf 20 ml eingeengt und geteilt.

a) Saurespaltung: Man gibt zu den 10 ml der waBrigen Losung 6 g NaOH und
weitere 5 ml H,O und erhitzt zum Sieden. Man destilliert hierbei am absteigenden Kiihler
das entstehende Dimethylamin mit Wasserdampf ab und gibt in kleinen Anteilen Wasser
zu, um die gleiche Fliissigkeitsmenge zu erhalten. Nach Erkalten wird das restliche Di-
methylamin und ein grofler Teil Wasser im Vakuum abgezogen. Das fast trockene Salz

15) Scrra u. Kem, Sitzungsberichte d. Akad. Wien Abt. IIb, Bd. 138, 762.
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gibt man zu einer Mischung von 6g Harnstoff in 30 ml H,80, + 109, SO,, 1aBt bei sie-
dendem Wasserbad 30 Minuten reagieren und giefit das dunkelrote Reaktionsgut in Eis
und Wasser ein. Beim Erkalten kristallisiert Urazil4) in feinen Nadeln noch rotgefarbt
aus. Umkristallisiert wird aus Wasser.

Fp. 237239 °C; Ausbeute 0,8 g (289, d. Th.).

C,H,0,N, (112,09)

ber.: C =: 42,859, gef.: C = 42,719
H= 3,609% H= 381%
N = 25,019, N = 25,13%,.

b) Der 2. Anteil des Filtrates wird nach Verdinnen auf 30 ml erhitzt. Man gibt hierzu
in kleinen Anteilen 3 ¢ NaOH in 30 ml Wasser gelost und destilliert das entstehende Di-
methylamin mit Wasser ab, so dafl immer die anfingliche Fliissigkeitsmenge gehalten
wird. Unter vermindertem Druck zieht man das restliche Dimethylamin und den groBten
Teil Wasser ab. Das fast trockene dunkelgefirbte Salz wird in der gerade ausreichenden
Menge Wasser von O °C gelést und mit 5 ml Eisessig versetzt. Es erfolgt hierbei starke
CO,-Entwicklung. Nach mehreren Tagen Stehen erstarrt das Reaktionsgut. Man preBt
das dunkelgefirbte Kristallat scharf auf Ton ab. Kristallisiert wird aus stark verd. Essig-
sadure. Das Triacetylbenzol®) fillt etwas rotlich gefirbt in feinen Nadelbiischen aus.

Fp. 161--162,5 °C.

Ausbeute 0,5 g.

€, H,,0, (204,23)
ber.: C == 70,57% gef.: C = 70,319,
H-= 5939 H= 6,179%.

Umsetzung des Acetyladduktes mit Natrinmmalonsdurediiithylester

9,6 g frisch destillierter Malonsduredidthylester wird mit 1,38 g Natrium in abs. Benzol
zu Natriummalonester umgesetzt. Man gibt diesen in kleinen Anteilen unter starkem
Turbinieren und Feuchtigkeitsausschluf zur Suspension des Acetylchloridadduktes,
das aus 9,5 g Amidin und 4,7 g Acetylchlorid in Benzol gewonnen wurde. Man achte
darauf, dafl die Temperatur nicht iiber 10 °C steigt. Bei der Reaktion lésen sich sowohl
Natriummalonester als auch das Addukt auf und NaCl scheidet sich feinkristallin in der
rotlichbraunen Losung ab. Das Reaktionsgut wird 15 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen und anschlieBend unter RickfluB erhitzt. Das ausgeschiedene Kochsalz
wird abgesaugt und das Benzol unter vermindertem Druck abdestilliert. Das rétlich-
branne zihe 01 wird mit 5 ml Wasser auf 30—40 °C zwei Stunden lang erwérmt. Beim
Erkalten erstarrt das Reaktionsgut. Das ausgeschiedene Acetanilid wird auf einer Glas-
sinternutsche abgesaugt und mehrmals mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Kristallisiert
wird es aus H,O0.

Mischschmelzpunkt 113 °C.

Ausbeute 5,2 g (649 d. Th).

Das waBrige Filtrat wird noch 2—3mal mit wenig Ather ausgeschiittelt, um es von
restlichem Malonester und Acetanilid zu befreien. Es wird dann mit Ather iiberschichtet
und mit H,80, stark angesduert, der Ather abgetrennt, zweimal nachgeathert und die
Atherausziige mit Natriumcarbonat-Losung ausgeschiittelt, wobei der Formylmalonester
unter CO,-Entwicklung sich als Na-Salz lost.

Man trennt den Ather ab, iiberschichtet die waBrige Losung mit Ather und siuert bis
zur stark sauren Reaktion mit H,SO, an. Nach gutem Schiitteln trennt man den Ather ab,
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athert mehrmals nach und trocknet mit Na,SO,. Man zieht den Ather ab und destilliert
den Formylmalonester unter vermindertem Druck.

Kp.,; 110--112 °C.

Ausbeute 3,7 g (329, d. Th.).

C4H,,0, (188,19)

ber.: C = 51,069, gef.: C = 50,839
H-= 6,439 H= 6,419
0 = 42,519, 0 = 42,829%,.

Das 01 16st sich klar in Alkalicarbonat und gibt mit FeCl, in Alkohol stark orangerote
Farbreaktion.

Berlin- Adlershof, Institut fiir Fettchemie der Forschungsgemeinschaft
der naturwissenschaftlichen, technischen und medizinischen Institute bet der
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Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1961.





