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Zur Kenntnis der Diacylamine
II1. Mitteilung

Bildung von Amidinen

Von

Karl Brunner, Marianne Matzler und Viktor Méfmer

Aus dem chemischen Institut der Universitit in Innsbruck,
Vorstand Prof. Philippi

{Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mirz 1927)

In einer frilheren Mitteilung® wurde berichtet, dafi durch die
Einwirkung von Dibenzamid auf salzsaures Anilin sich neben
Benzanilid und Monobenzamid auch Benzenylphenylamidin bilde.

Im folgenden wird nun dargetan, dafi auch Diacetamid beim
Erwdrmen mit chlorwasserstoffsauren Salzen aromatischer Amine
zur Bildung von Amidinen fiihre.

Zur Erkldrung der Amidinbildung drdngt sich zunidchst die
Annahme auf, daffi bei der eingehaltenen Versuchstemperatur von
150 bis 160° Diacetamid im geringen Betrage, wie erwiesen wurde,?
eine Spaltung in Acetonitril und Essigsdure erleide. Durch die Ein-
wirkung des Nitrils auf salzsaures Anilin konnte dann, wie die
von Aug. Bernthsen bewiesene Reaktion, entsprechend der
Gleichung:

R.CN-H,N.CH, .HCl = RC: (NC,H,).(N H,). HCl

voraussehen liefle, das Amidin entstanden sein.

Die Versuchsbedingungen aber, bei denen wir aus Diacetamid
und salzsaurem Anilin das Amidin erhielten, schliefen obige An-
nahme aus.

Bernthsen mufite ndmlich, um das Amidin zu erhalten,?
z. B. Acetonitril mit salzsaurem Diphenylamin sechs bis acht Tage
hindurch in geschlossenen Rohren auf 140 bis 150° erhitzen?; wir
hingegen erhitzten Diacetamid und salzsaures Anilin nur eine Stunde
hindurch allerdings auf gleich hohe Temperatur, aber im offenen

i Monatshefte fiir Chemie, 45, 69 (1924).

2 W. Hentschel, Ber. d. D. chem. Gesellschaft, 23, 2397 (1890).

% Liebig’s Annalen, 792, 25 (1878).

+ v. Walther konnte allerdings bei schwer fliichtigen Nitrilen ohne Ein-

schlufirohr nach geniigend langem Erhitzen mit salzsauren Aminen Amidine er-
halten. Journ. f. pr. Chemie, 67, 452 (1903).
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Gefi. Die geringen Mengen des schon bej 85° siedenden Aceto-
nitrils, die aus dem Diacetamid entstehen konnten, wéren im offenen
Gefafl nicht zur Wirkung gekommen.

Die folgenden Versuche bringen daher eine Bestitigung fiir
die in der ersten Mitteilung! aufgestellten Reaktionsgleichungen
zur Erkldrung der direkten Bildung der Amidine mit Hilfe von
Diacylaminen.

Versuchsteil.

a) Einwirkung von Diacetamid auf salzsaures Anilin.

(Ausgefiihrt von Marianne Matzler.)

Aquimolekulare Mengen von Diacetamid? (2 g) und gepulvertes, im Vakuum
iiber Kalk getrocknetes salzsaures Anilin (2°6 ¢) wurden, gut vermengt, in eine
Eprouvette eingetragen, deren Boden zu einer Kugel aufgeblasen war. Nach dem
Finstellen der Eprouvette in ein auf 100° vorgewirmtes Paraffinbad wurde die
Temperatur erhoht, bis ein im Reaktionsgemisch befindliches Thermometer 150 bis
160° anzeigte. Nach einstiindigem Erhitzen bei dieser Temperatur wurde die bald
erstarrte Schmelze unter mifigem Erwirmen in moglichst wenig Wasser vollstindig
geldst. Beim Erkalten der Losung schied sich Acetanilid ab, dessen Menge 2°3¢
betrug. Die vom Acetanilid abfiltrierte Lésung wurde mit Ammoniak iibersittigt. Es
fiel ein flockiger weifler, unter dem Mikroskope feine Nadeln darstellender Nieder-
schlag, dessen Menge nach dem Trocknen nur 0-1g betrug. Die Ausbeufe an
diesem Produkt lie sich durch die Anderung der Versuchsbedingungen nicht ver-
bessern. Weder lingeres Erhitzen auf 150 bis 160° noch die Steigerung der Tem-
peratur auf 170 bis 180° vermehrte die Ausbeute. Schlieflich wurde durch mehr-
malige Wiederholung obiger Darstellung so viel Material gewonnen, dafl nach
wiederholtem Umbkrystallisieren aus kochendem Alkohol die Verbindung rein er-
halten wurde. :

Athenyldiphenylamidin, CH,.C:(N.C,H;).(NH.CHy).

Die Identitdt der mit Ammoniak erhaltenen und gereinigten
Fallung mit diesem ldngst bekannten Amidin wurde zweifellos fest-
gestellt. Die Verbindung reagierte in wisseriger Losung, in der
wegen der geringen Loslichkeit nur Spuren enthalten waren, gegen
Lackmus nicht, in verdiinnt alkoholischer Losung nur schwach
alkalisch. Der Schmelzpunkt lag bei 130°. Mit Salpetersdure gab
die Base ein Salz, das sich zundchst olig, dann krystallinisch ab-
schied. Mit dtherischer Oxalsdureldsung gibt sie eine krystallisierte
Fillung, die bei 159° schmilzt.

3-923 mg Base gaben 0°472 cm® Stickstoff bei 20° und 714 mm (nach Pregt).
Berechnet fiir Cy,H4Ny: 13°339 N.
Gefunden: 13-169/; N,
Platinchloriddoppelsalz.
Zur Darstellung dieses Salzes wurde die Base in Salzsdure
gelést und die Losung im Vakuum tber Kalk eingeengt. Das als

1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 77 (1924).
2 Monatshefte fiir Chemie, 36, 517 (1915).
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sirupartige Masse zurlickgebliebene salzsaure Salz gab nach dem
Losen in wenig Wasser mit einer 10%/,igen Platinchloridldsung erst
nach ldngerem Stehen eine krystallisierte Abscheidung von gelb-
braunen Bléattchen.

0° 1453 ¢ Platinsalz gaben nach dem Glithen 0-0343 g Platin.

Berechnet fiir (C;4Hy N, HCI),.PtCl;: 23-60/; Pt.
Gefunden: 23-69/;, Pt.

Dafi bei der Einwirkung von Diacetamid auf salzsaures Anilin
ein Diphenylamidin entstand, war aufféllig und nicht vorauszusehen,
weil bei der analogen Reaktion mit Dibenzamid nur ein Mono-
phenylamidin erhalten wurde.

Wir vermuteten daher, dafi uns das Athenylmonophenylamidin
entgangen war, und wurden durch die geringe Ausbeute an
Diphenylamidin angeregt, das Monophenylamidin in der vom
Athenyldiphenylamidin bei der Filtration abgelaufenen, ammoniakali-
schen Losung aufzusuchen. Es gelang uns dies mit dem folgenden
etwas umstdndlichen und verlustreichen Verfahren.

Die ammoniakalische Fliissigkeit wurde zunichst einmal mit wenig Ather
durchgeschiittelt. Die 4therische LOsung schieden wir ab, beseitigten sie jedoch,
weil sich wegen der Anwesenheit von Acetanilid und Anilin kein reines Produkt
gewinnen lief. Erst die folgenden Atherausschiitttungen, bei denen wir zur
wisserigen Losung noch Natronlauge und Kochsalz zugaben, lieferten uns nach
dem Abdestillieren des Athers in einem gewogenen Kolben einen oligen Riickstand,
der durch die alkalische Reaktion gegen feuchtes Lackmuspapier die Anwesenheit
der gesuchten Base verriet. Er enthielt aber noch Anilin und mufite zur Beseitigung
desselben nach folgendem, dem von A. Bernthsen empfohlenen dhnlichen Ver-
fahren? behandelt werden. Der Riickstand wurde gewogen und in Chloroform geldst.
Zur Losung gaben wir eine alkoholische Ldsung von Kkrystallisierter Oxalsdure,
deren Gewicht die Hilfte des Riickstandes betrug. Es fiel oxalsaures Anilin. Das
Filtrat wurde vom Chloroform befreit und mit Ather versetzt. Nach lingerem Stehen
schied sich das Oxalat der gesuchten Base krystallisiert ab. Die gesammelten
Krystalle waren aber nicht einheitlich, wie der unscharfe Schmelzpunkt erkennen
lieB. Sie wurden daher so oft in absoluten Alkohol gelést und durch Ather wieder
gefdllt, bis zwei nacheinander folgende Fallungen den gleichen Schmelzpunkt
zeigten. :

Athenylmonophenylamidinoxalat, (CH,,N,),C,H,0,.
Das Oxalat reagiert neutral. Es schmilzt bei 179°.

3-773 mg Oxalat gaben 0°536 cm® N bei 20° und 714 mum (nach Pregl).
Berechnet fiir CoH;0,Ny: 15-640]) N.
Gefunden: 15-55%; N.

Pikrat, CgH, N, .C,H,O,N,.

Es fiel beim Versetzen der Ldsung des reinen Oxalates mit
einer gesittigten wisserigen Ldsung von Pikrinsdure gut krystal-
lisiert aus. Schmelzpunkt 188-5°.

1 Monatshefte fiir Chemie, 45, 80 (1924).
2 Liebig’s Ann. 184, 359 (1877).
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3639 mg Pikrat gaben 0-630 ¢i3 N, bei 18° und 703w (nach Pregl).
Berechnet fiir CyH 30,N5: 19-200/, N,
Gefunden: 19-380/; N.

Unzweifelhaft liegen hier Salze des Amidins vor, das bisher
nur A. Bernthsen,! und zwar durch Erhitzen von Acetonitril mit
salzsaurem Anilin im geschlossenen Rohr auf 170° erhielt. Ana-
lysen von Salzen des Amidins und der freien Base sind in der
Literatur noch nicht erwdhnt, nur Bernthsen fihrt eine Oxalsiure-
bestimmung des sauren Oxalates an. Die freie Base fur die Ana-
lyse hinreichend rein zu erhalten, ist auch uns nicht gelungen.

Eine etwas bessere Ausbeute an Athenylmonophenylamidin,
das in Richter’s Lexikon a-Amido-a-Phenylimidodthan benannt ist,
konnten wir auf dem von uns angegebenen Weg erreichen, als wir
statt des salzsauren Anilins bromwasserstoffsaures Anilin ver-
wendeten und zwei Stunden auf nur 140 bis 150° erhitzten.

Athenyltriphenylamidin.

Gelegentlich dieser Untersuchung wurde von uns das Athenyltriphenyl-
amidin aus Acetanilid und Diphenylamin nach dem Verfabren von A. W.Hofmann
{(Zeitschr. f. Chemie, Jabrg. 1866, 164) hergestellt. Wir erhielten dabei dieses
Amidin, das A. W. Hofmann nicht zum Krystallisieren bringen konnte, beim
langsamen Verdunsten einer Petroldtherlosung in grofien farblosen Krystallen, die
nochmals durch Abkiihlen einer warm gesittigten Petroldtherlosung nach dem
Impfen in feinen Nadeln auskrystallisierten und die scharf bei 93° schmolzen. Wir
konnten dann auch die bisher noch fehlendes Analyse der Base und ihres Pikrates,
das durch Fillung mit dtherischer Pikrinséurelsung in Krystidllchen vom Schmelz-
punkte 164° erhalten wurde, ausfiihren.

3924 mg gaben 0°367 cm3 N, bei 18° und 699 mum.
Berechnet fiir CqgHygNy: 9°790/, N.
Gefunden: 10-099/, N.

Pikrat.

2-803 mg gaben 0:352 cm? N, bei 17° und 713 .
Berechnet fiir CogHyO7N5: 13-600/ N.
Gefunden: 13-870/, N.

b) Einwirkung von Dijacetamid auf salzsaures Paratoluidin.
(Ausgefiibrt von Viktor Méfmer.)
Bei der Untersuchung Uber die Einwirkung von Diacetamid
auf salzsaures Paratoluidin konnten wir die schon bekannten

Amidine, ndmlich p, p-Ditolyldthanamidin und p.Monotolylithan-
amidin erhalten.

»,p-Ditolylithanamidin, auch Athenylditolylamidin genannt, wurde zuerst von
A. W. Hofmann durch die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Essigsdure und

1 Liebig’'s Ann. 184, 359 (1877).
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Paratoluidin erhalten,! dann von Aug. Bernthsen mit Acetonitril und salzsaurem
Paratoluidin dargestellt und genauer beschrieben.? O. Wallach und M. Wiisten
erhielten dieses Amidin mif der besonders glatt verlaufenden Umsetzung von
Athyl-Isothiacetparatoluid und Paratoluidin® Seither ist Athenylditolylamidin bei
vielen anderen Reaktionen beobachtet worden, die nicht direkt die Darstellung des
Amidins zum Gegenstande hatten.

Wir gelangten vom Diacetamid ausgehend zum Athenylditolylamidin auf
folgende Weise:

Molekulare Mengen von salzsaurem Paratoluidin und Diacetamid, das nach
Brunner's Verfahren mit Kaliumcyanat und Essigsdureanhydrid gewonnen war,
wurden innig vermischt in einem langhalsigen Glaskolben im Paraffinbade zwei
Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. Die nach dem Erkalten harte Masse wurde mit
warmem Wasser und etwas Salzsdure in eine Reibschale gebracht, darin verrieben
und nach dem Erkalten filtriert. Auf dem Filter blieb Acetparatoluld das sich in
erheblicher Menge gebildet hatte; im Filtrate entstand nach dem Ubersittigen mit
Ammoniak eine braunhche Fillung, die etwas Paratoluidin und Athenylditolylamidin
enthielt. Um letzteres rein zu gewinnen, wurde die Féllung von der ammoniakali-
schen Losung getrennt, getrocknet und so oft aus mdglichst wenig Benzin um-
krystallisiert, bis eine Probe der auskrystallisierten Substanz in Salzsiure geldst
auf Holzpapier keine Gelbfirbung mehr hervorrief und sich dadarch frei von zum
Teil mitgefilitem Paratoluidin erwies.

pyp-Ditolyldthanamidin, CH,.C:(N.CH,).(NH.C,H,).

Das auf obige Weise gewonnene Amidin war schwach gelb
gefdrbt, in Nadeln, vom Schmelzpunkte 120-5°, krystallisiert. Bei
Verwendung von 6g Diacetamid und 7 g Toluidinchlorhydrat er-
hielten wir durchschnittlich nur 0°6 ¢ dieses Amidins.

0-1148 g Base gaben 0°3368 ¢ CO, und 0°0785 g Hy0.

6-998 mg Base gaben 0°755 cm? N bel 18° und 707 mm.
Berechnet flir CygHgNy: 806393 C, 7-610/y H, 11-770/, N.
Gefunden: 80-399/, C, 7-699, H, 11-71%, N. '

Platindoppelsalz, (C,,;H; N, .HCI),PtCl,.

00996 g Substanz gaben 0-0223 g Pt
Berechnet: 22-039/, Pt.
Gefunden: 22-399/, Pt.

Nachdem durch die eben angegebenen Eigenschaften und
Analysen nachgewiesen war, daf das Vorhegende Amidin mit dem
p, p-Ditolylithanamidin identisch war, hielten wir es fiir wiinschens-
wert, noch folgende, bisher noch nicht erwidhnte Verbindungen zu
beschreiben und zu analysieren.

Neutrales Oxalat, (C,H,oN,),.C,H,0,.

Eine alkoholische Losung der Base wurde mit einer alkoholi-
schen Losung der entsprechenden Menge entwisserter Oxalsdure

1 Jahresber. f. Chemie, 1865, 310.

2 Liebig’s Ann. 184, 364 (1877).

3 Ber. d. D. chem. Gesellschaft, 76, 147 (1883).
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versetzt, die Mischung mit viel Ather gefillt und bei niederer
Temperatur stehen gelassen. Das gesammelte mit Ather gewaschene
Salz stellte feine farblose Nadeln dar.

0-1347 g gaben 0-3560 ¢ COy und 0°0831 g H,0.

Berechnet fiir CyHagO,N,: 72059, C, 6°760), H.
Gefunden: 72-109/, C, 6-909/, H.

Pikrat, C,iH,,N,.C,H,0,N,.

Nach dem Versetzen einer alkoholischen L&sung des Amidins
mit warm gesittigter Pikrinsdurelosung schied sich das Pikrat beim
Abkiihlen in gelben Nadeln ab, die nach zweimaligem Umbkrystal-
lisieren aus warmem Alkohol bei 158° schmolzen.

3418 myg Pikrat gaben 0°483 cm?® N bei 19 und 707 mm.
0-1149 g Pikrat gaben 0-2367 g COy und 0-0483 & H,0.

Berechnet fiir CogHy Oy Ng: 56520y C, 4-530/5 H, 14-999/; N.
Gefunden: 56:209/, C, 4-719/; H, 15-050/, N.

Benzoylprodukt, CH;N,(C,H;CO).

Zur Darstellung wurde ein Teil Amidin mit drei Teilen
Benzoylchlorid im Paraffinbad eineinhalb Stunden auf 140° erhitzt.
Nach dem Erkalten fiel auf Zusatz von Sodaldsung ein gelbbraunes
Ol, das so lange mit frischer Sodalosung geschiiitelt wurde, bis der
Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war. Das hiedurch er-
starrte Produkt wurde nach dem Trocknen aus warmen Petrol-
dther umkrystallisiert. Es bildete weie Nadeln vom Schmelz-
punkte 137°.

0°1093 ¢ gaben 0-3224 & CO, und 0-0635 & H,0.
4+039 mg gaben 0°298 ¢m3 N bei 709 mm und 19°.

Berechnet fiir CpgHogON,: 80-670), C, 6:489); H, 8+1990/; N.
Gefunden: 80-470/, C, 6-500/, H, 8-059, N.

Mono-p-Tolyldthanamidin, CH;C:(NH).(NHC,H,).

Aug. Bernthsen und Hugo Trompeter (Ber. d. D. chem. Gesellschaft,
11, 1757 (1878) erhielten diese, von ihnen Athenylmonotolylamidin genannte Ver-
bindung durch die Einwirkung von Acetonitril auf salzsaures Paratoluidin bei
zweitdgigem Erhitzen in geschlossenem Rohr auf 170°. Sie beschrieben und ana-
lysierten die freie Base, das neutrale Oxalat und das Platinchloriddoppelsalz,

Wir konnten dieses Amidin, das durch die Einwirkung von Diacetamid auf
salzsaures Paratoluidin neben Ditolyldthanamidin entstand, auf folgende Weise be-
stimmt nachweisen.

Die ammoniakalische Losung, welche von der auf p. 129 erwihnten Fillung
des Ditolylithanamidins bei der Filtration ablief, wurde mit Kochsalz versetzt und
mit Ather mehrmals durchgeschiittelt. Die vereinigten #therischen Losungen haben
wir nach dem Trocknen mit entwisserter Pottasche konzentriert und dann mit einer



Bildung von Amidinen. 131

L.osung von Pikrinsdure in Ather versetzt. Dadurch schied sich nach mehrstiindigem
Stehen das Pikrat des Amidins ab, wihrend das des Paratoluidins in Ldsung blieb.
Nach zweimaligem Umbkrystallisieren aus warmen Alkohol war das Pikrat des
Amidins rein. Der Schmelzpunkt lag bei 184° und #nderte sich bei nochmaligem
Umkrystallisieren nicht mehr.

1°904 mg Pikrat gaben 0-812 cm® N bei 728 mm und 18°.
0-1273 g Pikrat gaben 02221 g CO, und 0-0512 g H,y0.

Berechnet fir Cy5H;50;Ng: 47720, C, 4:010/;, H, 18-570;, N.

Gefunden: 47-580[, C, 4-500/, H, 18-290/; N.

Das Pikrat des Mono-p-Tolyldthanamidins ist in der chemischen Literatur
noch nicht erwihnt.

Eingangs wurde darauf hingewiesen, dafi die Amidinbildung
bei der Einwirkung von Diacetamid nicht auf der dem Proze8 vor-
ausgehenden Abspaltung von Acetonitril beruhen kdnne, sondern
durch die direkte Einwirkung einer tautomeren Form des Diacet-
amides etwa nach dem Schema

CH;C.0.CO.CH, CH,C.NH. Ar

© +H.H.N.Ar= i ~ CH,COOH.
NH NH

zustande kommt.

Dafi bei der Einwirkung des Diacetamides auf die aromati-
schen Amine in vorherrschender Menge sich die Acetylverbindungen
der Amine bilden, ist begreiflich. Ks konnte dann den Anschein
haben, dafi die Bildung der Acetylverbindungen erst die Amidin-
bildung moglich mache. Erwidhnt ja doch O. Wallach,* dafi er
beim Erhitzen von Acetanilid und Anilinchlorhydrat am aufsteigen-
den Kiihler ein Produkt erhalten habe, in dem reichlich Athenyl-
diphenylamidin enthalten war. Leider wurde von ihm weder die
Temperatur noch die Dauer des Erhitzens angegeben.

Um zu erfahren, ob bei der von uns angegebenen Temperatur
und Dauer des Erhitzens sich ein Amidin biide, haben wir unter
den von uns angewandten Versuchsbedingungen sowohl Acetanilid
mit salzsaurem Anilin als auch p-Acettoluid mit salzsaurem
p-Toluidin im Olbade am Rickflufkiihler erhitzt. Im Kiihler ver-
dichtete sich kaum ein Tropfen, im Halse erschien ein Sublimat
von Acetanilid, beziehungsweise Acet-o-Toluid, in der Reaktions-
masse konnte bei der Aufarbeitung keine Fillung eines Amidins
beobachtet werden. O. Wallach mufite bei dem Versuch eine
viel hohere - Temperatur angewendet haben, worauf schon die Ver-
wendung eines Riickfluikiihlers hinweist.

Es kann also zur Erkldrung der von uns erreichten Amidin-
bildung durch die Einwirkung von Diacetamid auf die salzsauren
Salze der aromatischen Amine die nebenher vor sich gehende
Bildung von Acetanilid, beziechungsweise Acet-p-Toluid nicht heran-
gezogen werden.

1 Ber. d. D. chem. Gesellschaft, 75, 210 (1882).



