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Zur Kenntnis der Diacylamine 
IV. Mittei lung 

Bildung von Nitrophenyliithanamidinen 

Von 

Karl Brunner  und Fritz Has lwanter  

(Aus dem Chemisehen Institut der Universitfit Innsbruek, 
Vorstand Prof. Philippi) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. M~irz 1927) 

In der vorhergehenden Mitteilung, welche die Einwirkung vo1~ 
Diacetamid auf aromatische Amine zum Gegenstand hatte, wurde 
dargetan, dab dabei zwei Reaktionen nebeneinander vor sich gehen, 
n~,mlich die vorherrschende Bildung yon Acetylverbindungen nach 
der Gleichung 

1. (CH~CO)2NH--H .HNAr  --  CHaCO.HN.Ar--CH3CO.NH.~,  

dann die direkte Einwirkung von Diacetamid auf die salzsauren 
Salze der Amine, die unter Abspaltung von Essigs/iure zu del~ 
Amidinen ffihrt, wobei das Diacetamid nach einer tautomeren Form 
wie fotgt reagiert: 

2. CHaC O.C  O . C H a + H H N  Ar = C H a C . N H . A r + C H 3 C O O H .  

II It 
NH NH 

Bei der Einwirkung von Diacetamid auf schw/ichere Baser~ 
als auf die von uns vorher verwendeten,  hofften wir, daft die 
Reaktion der Gleichung (1.), der zufolge das Diacetamid grS13ten- 
teils zur Bildung von Acetylverbindungen verbraucht wird, gegen- 
tiber der Reaktion der Gleichung (2.), welche die Entstehung.. von 
Amidinen zul/il3t, ztlrticktreten werde. Geleitet yon dieser Uber- 
legung untersuchten wit  die Einwirkung yon Diacetamid auf Ortho- 
und Paranitraniline. Eine ErhiShung der Ausbeute an Amidinela 
konnten wir aber nicht feststellen. Immerhin ftihrte die Unter- 
suchung zu bisher nicht bekannten Nitrophenylamidinen, deren~ 
Herstellung wir im folgenden ausftihren. 

Von Amidinen, die eine Nitrogruppe enthalten, fanden wir in der chemischer~ 
Literatur, wenn  wir von  den Nitrobenzylamidinen absehen  und  zum Vergleich mit 
detl uns  erhi~ltlichen nur  die auswiihlen, welche in der Amidingruppe  einen nitrierte~a 
Phenylrest  entha[ten, nur  das  Benzenyl-m-ni t rodiphenylamidin,  das  H. v. P e c h -  
m a n n  und Berth. H e i n z e  im Gange ihrer Un te r suchung  >>(Jber einige gemisch te  
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Amidine~ (Ber. d; Deutsch. chem. Ges., 30, t785 [1897]), aus Benzanilidimidchlorid 
und m-Nitranilin herstellten, und ein Benzenyl-p-ChlorphenyItrinitrophenylamidin, 
das v. W a l t h e r  (Journ. f. pr. Chemie, 6.7, 468 [1902]), dutch Vermischen tier 
~ttherischen LSsungen yon Benzenylehlorphenylamidin mit Pikrylchlorid erl~ielt. 

Versuchsteil. 
Ausgefiihrt yon Fritz H a s l w a n t e r .  

a) Einwirkung  y o n  Diacetamid auf  Orthonitranil in.  

Zur Verwendung kamen /iquimolekulare" Mengen yon Diacet- 
.amid und salzsaurem Orthonitranilin. Diacetamid war  nach dem 
Verfahren von K. B r u n n e r  1 dutch die Einwirkung yon Essigs/iure- 
anhydrid auf cyansaures  Kalium; salzsaures Orthonitranilin durch 
Einleiten von t rockenem Chlorwasserstoffgas in eine L6sung von 
o-Nitranilin in Benzol hergestellt worden. 

Die Versuche wurden immer rait geringen Mengen ausgef~ihrt. Ein innige~ 
Gemenge i?on Diacetamid ( l ' 2 g )  und salzsaurem o~Nitranilin ( l ' 7 g )  wurde in 
einem langhalsigen I(61bchen, in das ein Thermometer bis auf den Boden reichte, 
auf 140 bis 145 ~ im Olbad 4 Stunden hindureh erhitzt. Das dunkelbraune Reak- 
tionsprodukt wurde mit wenig Wasser und etwas Salzs~ture m/il3ig erwiirmt und so 
lange geschiittelt, bis sieh das UngelSste zerteilte. Beim Filtrieren der erkalteten 
Mischung blieben das in vorwiegender Menge entstandene Acetnitranilid und der 
gr513te Teil des noch vorhandenen o-Nitranilins auf dem Filter zuri.iek, wiihrend das 
salzsaure Salz der Amidinbase und das wegen der Gegenwart yon Salzsiiure nicht 
hydrolisierte salzsam'e Nitranilin in das Filtrat ging. Im Oegensatz zum Verhalten der 
Phenyl~thanamidine fiel naeh dem Ubersiittigen mit Ammoniak im Filtrate die 
Nitrophenylamidinbase nieht. Um sie dem Filtrate zu entziehen, mul3te das mit 
Ammoniak iibersiittigte Filtrat nach Zusatz von Kochsalz mehrmals mit ,4ther aus- 
geschiittelt werden. Die vereinigten iitherischen Ausziige wurden nach dem Kon- 
zentrieren mit gegliihter Pottasehe entwiissert und mit einer iitherisehen LSsung 
yon Pikrinsg.ure versetz t .  Nach guter I{fihlung mit kaltem Wasser schied sich das 
Pikrat der Amidinbase aIs gelber Niederschlag ab, w~.hrend das Pikrat des o-Nitra- 
nilins in LSsung blieb. Das gef~tllte Pikrat wurde gesammelt, mit wenig Ather ge- 
wasehen und aus verdiinntem Alkohoi naeh Zugabe yon etwas Pikrins~ure um- 
krystalllsiert. 

Das Pikrat wurde mit verdiinnter Salzsiiure unter m/ifligem Erwiirmen zer- 
legt und die nach dem Erkalten abgeschiedene Pikrinsg.ure grSl~tenteils dutch 
Filtration, endlich vollstiindig dutch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entfernt. 
Zur Gewinnung der Amidinbase wurde dann die wi/sserige L6sung mit Ammoniak 
neutralisiert und wiederholt mit Pl.ther ausgeschiittelt. Naeh dem Abdestillieren des 
24thers blieb ein rotbraunes 0t  zuri.ick, das unmittelbar nieht zur Krystallisation ge- 
bracht werden konnte. Erst naeh dem Koehen mit Petrol~ither, wobei ein Teil des 
Oles in LSsung ging, erschienen beim Abkiihlen in der vom ungel6sten 01 abge- 
gossenen L6sung hellgelbe, l~ingliche Krystallbl~ittchen. Durch Impfen mit diesea 
konnte dann aueh das noeh ungelSst zuriiekgebliebene O1 7,um Erstarren gebracht 
werden. Fiir die Analyse wurde die so gewonnene Base noehmals aus Petroliither 
umkrystallisiert. 

~theny l -o -n i t ropheny lamid in .  

CH~ C : (NH). NH.  C~ H~NO 2. 

Die Krystalle des Amidins schmelzen bei 62 ~ , sie sind in 
\u  schwer 15sl ich.  Die LSsung reagiert gegen Lackmus 

z Monatshefte ftir Chemie, 36, 517 (19115). 
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alkalisch. In Alkohol, 5ther, Chloroform ist die Base leicht, in 
Petrol~ither nur sehwer 15slich. Die Ausbeute an Base betrug bei 
der Verwendung der eingangs angegebenen geringen Mengen nur 
12 bis 16~ des angewandten Diacetamides. 

1"856 rag-1 Base gaben 0"392 c m  3 N, bei 726 mm und 21 ~ . 

Ber. fi.ir CsH902Na: 23"470/0 N; 
geL: 23"43 o/o N. 

Pikrat .  Es bildet aus Alkohol krystallisiert gelbe Nadeln 
yore Schmelzpunkt 198 ~ Das Pikrat war das Ausgangsmaterial zur 
Gewinnung der reinen Base. Seine Darstellung ist oben angegeben 
worden. 

1"812 mLr Pikrat gaberl 0"339 cm 8 N, bei 716 l~m und 19 ~ . 

Ber, fiir CsH902NsCaHsOTN3: 20"59O/o N; 
geL: 20'62O/o N. 

Hydrochlorid. CsHgOeN 8.HC1. 

Dieses Salz wurde aus dem Pikrat durch Zerlegung mit 
Salzs/iure und Eindampfen der von Pikrins/iure befreiten LSsung 
auf dem VVasserbade hergestellt. Es wurde nach dem LSsen in 
warmem Alkohol beim Verdunsten der LSsung im Vakuum in langen 
doppelseitigen Pyramiden krystallisiert erhalten. Das Hydrochlorid 
ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer 15slich. Beim Erhitzen zur 
Bestimmung des Schmelzpunktes trat bei 180 bis 190 ~ unter Ver- 
kohlung Zersetzung ein. 

0 ~ 0628 gr Hydrozhlorid gaben 0"0418 g Chlorsilber. 

Bero fiir CsHgO2N3.HCI: 16.45o/0 CI; 
geL: 16"470/0 Cl. 

b) Einwirkung von Diacetamid auf Para-Nitranilin. 

Vorversuche ergaben, daI3 die Einwirkung yon Diacetamid 
auf Paranitranilin nicht  gang analog der auf Orthonitranilin ver- 
l~iuft. Durch Erhitzen der Komponenten auf 140 ~ konnte beim 
_p-Nitranilin die Bildung einer Amidinbase nicht erreicht werden. 
Erst nach dem Erhitzen auf 170 ~ konnte im Reaktionsgemisch 
eine geringe Menge yon Athenyl:mono-para-nitophenylamidin dutch 
die F/illung mit Pikrins~ure nachgewiesen werden. In der Hoffnung, 
dab durch die Steigerung der Temperatur eine bessere Ausbeute 
erzielt werde, wurde ein Versuch bei 200 bis 210 ~ durchgeftihrt. 
Bei der  Aufarbeitung konnte ermittelt werden, daft nun neben 

1 Diese und die folgenden Milligrammanalysen wurden nach P r e g l  aus- 
gefiihrt. 
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einer gerlingen Mer~ge des Mhenyl-mono-p~nitrophenylamidins sich 
ein ~ttlenyl-df-p-ni{rophenylamidin gebitdet hatte. 

Wir geben im folgenden zun~ichst das  Ergebnis der bei 170 ~ 
durchgeffihrten Versuche an. 

Das innig verriebene Gemisch ~.quimolekularer Menge~a vola Diacetamid und 
salzsaurem Paranitranilin wurde bei gleicher Versuchsanordnung, wie vorhin beim 
analogen Versuch mit Orthonitranilin angegeben wurde, auf 170 ~ 6 Stunden hin- 
durch erhitzt. Das Reaktionsproduklc wurde vor dem Erstarren in salzs~iurehaltiges 
Wasser gegossen. Das dabei UngelSste bestand haulats~ichlich aus Acetpara-  
nitranilid. Es zeigte n~imlich nach cinmaligem Umkrystallisieren aus AlkohoI, de~ 
ffir Acetpdranitranilid arigegebcnenl Schmelzpunkt bei-214 ~ 

Die L5sung gab-naeh dem {Jbersiittigen mit Ammoniak ztmiichst keine Aus- 
scheidung. Erst nach eintiigigem Stehml hatten sich gelbe Krystallnadeln ange-. 
sammelt, die den Schmelzpunkt des Paranitranilins zeigten. Vor~ diesen Krystallel~ 
wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde nach Zugabe yon Kozhsalz mehrmals mit _~ther 
ausgeschiittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete, konzentrierte iitherische LSsung 
versetzten wir mit ~.therischer Pikrins~turelSsung. Da hiedurch nut  eine Triibung 
entstand, gaben wir etwas Petroliither hinzu. Erst hiedurch entstand eine Fiillung, 
die nach dem UmklTstallisieren aus verdiinntem Alkoho[ gelbe Krystallnadehl vonr 
Schmelzpunkt 170 ~ ergab. Die Ausbeute war nut  gering. 

Pikra t  des A t h e n y l - m o n o - p - n i t r o p h e n y l a m i d i n s .  Es 
schmilzt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdt'mntem 
Alkohot bei 170 ~ 

2"669 ~Jzg Pikrat gaben 0"512 c , n  .~ N, bei 708 l~tt und 23 ~ 

Bet.: fiir CsH90.2N a . CoHaOvN a : 20'  590/0 N ; 
gef:." 20'610/0 N. 

Im Reaktionsprodukte, das durch Erhitzen des /iqimotekuIaren 
Gemenges auf 170 ~ erhalten wurde, konnten auBer obigem Amidin 
kein anderes Amidin aufgefunden werden. Wurde aber das gleich, 
zusammengesetzte Gemenge 6 Stunden hindurch auf 200 lfis 210 ~ 
erhitzt, so blieb bei der wie frCther angegebenen Aufarbeitung des. 
Reaktionsproduktes in dem beim kurzen Digerieren mit verdiinnter 
Salzs/iure unlSslich gebliebenen Teil neben Acetparanitranilid ein, 
zweites Amidin zur/Jck, das erst beim Kochen mit Wasser irt 
LSsung ging. Die warm filtrierte LSsung s chied beim Abktihlen 
zun/ichst noch etwas in der W/irme nicht ganz. un'lSsliches Acet, 
paranitranilid, ab. Nach dessert Beseitigung ging naeh Zugabe vor~ 
K.ochsaiz beim SeMitteln mit: .~.ther eine Substanz in die /itheri-. 
sch~ Ls~ung, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrol- 
gther wegen des dabei gle:ichgebliebenen Schmetzpunktes elm 
heitlich erschien. Die Analyse wies darauf bin, dab in dec 
Substanz ein zweites Amidin: vortags ng.mlich: 

N t h e n y l - d i = - p - n i t r o p l i e n y l a m i d i n  oder, genauer be- 
zei.chnet, .&thenyl -p.- N i t rop 'heny t imid  -iv - n i t ro  ph en y lam id, 
dem die Formel CH3C :(NC6H~NO2).(NH.C6H~NO~) zul~ommt. 

H o l l e m a n  und S l u i t e r ,  Chem. Zentrbt., 1906, II., 7 7 3 .  
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Dieses Amidin bildet gelbe Nadeln, die bei 131 ~ schmelzen, 
es 15st sich in heil3em Wasser.  Mit S/iuren gibt es keine wasser- 
bestg.ndigen Salze. Beim Eindampfen mit Salzs/iure erleidet es 
eine Zersetzung. Der danach gebliebene R~ickstand zeigt n/imtich 
nach dem Umkrystallisieren dann den Schmelzpunkt  147 ~ also 
den des Paranitranilins. 

Durch. diese Zersetzlichkeit wird offenbar die Ausbeute an 
ctiesem Amidin, die immerhin hiSher als die an ~thenyl-p-mono-  
nitrophenylamidin war, herabgesetzt.  

:3"171 ~tg" Amidin gaben  0"549 cm 3 N, bei 707 Cu/~t und  20 ~ 

Ber. fib C~H120~N4: 18"67o/' 0 N; ' 

gef.: 18"76O/o N .  

Salze dieses Amidins rein herzustellen ist uns nicht gelungen. 


