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Zur Kenntnis der Diacylamine
IV. Mitteilung
Bildung von Nitrophenylithanamidinen
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' Vorstand Prof. Philippi)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mirz 1927)

In der vorhergehenden Mitteilung, welche die Einwirkung von
Diacetamid auf aromatische Amine zum Gegenstand hatle, wurde
dargetan, dafi dabei zwei Reaktionen nebeneinander vor sich gehen,
ndmlich die vorherrschende Bildung von Acetylverbindungen nach
der Gleichung

1. (CH,CO),NH—H.HNAr = CH,CO.HN.Ar—CH,CO.NH,,

dann die direkte Einwirkung von Diacetamid auf die salzsauren
Salze der Amine, die unter Abspaltung von Essigsdure zu den
Amidinen fithrt, wobei das Diacetamid nach einer tautomeren Form
wie folgt reagiert:

2. CH,C 0.C O.CH;+HHN Ar = CH,C.NH. Ar+CH,COOH.

| |
NH NH

Bei der Einwirkung von Diacetamid auf schwichere Basen
als auf die von uns vorher verwendeten, hofften wir, daf die
Reaktion der Gleichung (1.), der zufolge das Diacetamid grofiten-
teils zur Bildung von Acetylverbindungen vetbraucht wird, gegen-
tber der Reaktion der Gleichung (2.), welche die Entstehung von
Amidinen zuldft, zurlickireten werde. Geleitet von dieser Uber-
legung untersuchten wir die Einwirkung von Diacetamid auf Ortho-
und Paranitraniline. Eine Erhohung der Ausbeute an Amidinen
konnten wir aber nicht feststellen. Immerhin fithrte die Unter-
suchung zu bisher nicht bekannten Nitrophenylamidinen, deren
Herstellung wir im folgenden ausfiihren.

Von Amidinen, die eine Nitrogruppe enthalten, fanden wir in der chemischen:
Literatur, wenn wir von den Nitrobenzylamidinen absehen und zum Vergleich mit
den uns erhiltlichen nur die auswi#hlen, welche in der Amidingruppe einen nitrierten:
Phenylrest enthalten, nur das Benzenyl-m- nitrodiphenylamidin, das H. v. Pech-
mann und Berth. Heinze im Gange ihrer Untersuchung »Uher einige gemischte
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Amidine« (Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 30, 1785 [1897]), aus Benzanilidimidchlorid
und #-Nitranilin herstellten, und ein Benzenyl-p-Chlorphenyltrinitrophenylamidin,
das v. Walther (Journ. f. pr. Chemie, 67, 468 [1902]), durch Vermischen der
dtherischen Losungen von Benzenylchlorphenylamidin mit Pikrylchlorid erhielt.

Versuchsteil.
Ausgefiihrt von Fritz Haslwanter.
a) Einwirkung von Diacetamid auf Orthonitranilin.

Zur Verwendung kamen dquimolekulare Mengen von Diacet-
amid und salzsaurem Orthonitranilin.. Diacetamid war nach dem
Verfahren von K. Brunner! durch die Einwirkung von Essigsdure-
anhydrid auf cyansaures Kalium; salzsaures Orthonitranilin durch
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eine Losung von
o-Nitranilin in Benzol hergestellt worden.

Die Versuche wurden immer mit geringen Mengen ausgefiihrt. Ein inniges
Gemenge Von Diacetamid (1°2 ¢) und salzsaurem o-Nitranilin (1-7 g) wurde in
einem langhalsigen Kolbchen, in das ein Thermometer bis auf den Boden reichte,
auf 140 bis 145° im Olbad 4 Stunden hindurch erhitzt. Das dunkelbraune Reak-
tionsprodukt wurde mit wenig Wasser und etwas Salzsdure mifiig erwdrmt und so
lange geschiittelt, bis sich das UngelOste zerteilte. Beim Filtrieren der erkalteten
Mischung blieben das in vorwiegender Menge entstandene Acetnitranilid und der
grofite Teil des noch vorhandenen o-Nifranilins auf dem Filter zuriick, widhrend das
salzsaure Salz der Amidinbase und das wegen der Gegenwart von Salzsiure nicht
hydrolisierte salzsaure Nifranilin in das Filtrat ging. Im Gegensatz zum Verhalten der
Phenyldthanamidine fiel nach dem Ubersittigen mit Ammoniak im Filtrate die
Nitrophenylamidinbase nicht. Um sie dem Filtrate zu entziehen, mufite das mit
Ammoniak iibersattigte Filtrat nach Zusatz von Kochsalz mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt werden. Die vereinigten #therischen Ausziige wurden nach dem Kon-
zentrieren mit gegliihter Pottasche entwiéissert und mit einer dtherischen L&sung
von Pikrinsdure versetzt. . Nach guter Kiihlung mit kaltem Wasser schied sich das
Pikrat der Amidinbase als gelber Niederschlag ab, wihrend das Pikrat des o-Nitra-
nilins in Losung blieb. Das gefillte Pikrat wurde gesammelt, mit wenig Ather ge-
waschen und aus verdiinntem Alkohol nach Zugabe von etwas Pllxrmsame um-
krystallisiert.

Das Pikrat wurde mit verdiinnter Salzsdure unter mifiigem Erwidrmen zetr-
legt und die nach dem Erkalten abgeschiedene Pikrinsiure grofitenteils durch
Filtration, endlich vollstindig durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entfernt.
Zur Gewinnung der Amidinbase wurde dann die wisserige Losung mit Ammoniak
neutralisiert und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des
Athers blieb ein rotbraunes Ol zuriick, das unmittelbar nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden konnte. Erst nach dem Kochen mit Petrolither, wobei ein Teil des
Oles in Losung ging, erschienen beim Abkiihlen in der vom ungeldsten Ol abge-
gossenen Loésung hellgelbe, ldngliche Krystallbldttchen. Durch Impfen mit dxesew
konnte dann auch das noch ungeldst zuriickgeblicbene Ol zum Erstarren gebracht
‘werden. Fiir die Analyse wurde die so gewonnene Base nochmals aus Petroldther
umkrystallisiert.

Athenyl-o-nitrophenylamidin.
CH,C : (NHj.NH. C,H,NO,.

Die Krystalle des Amidins schmelzen bei 62°, sie sind in
Wasser schwer 19slich. . Die Losung reagiert gegen ILackmus

1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 517 (1915).
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alkalisch. In Alkohol, Ather, Chloroform ist die Base leicht,  in
Petroldther nur schwer 18slich. Die Ausbeute an Base betrug bei
der Verwendung der eingangs angegebenen geringen Mengen nur
12 bis 16%/, des angewandten Diacetamides.’

1-856 mgl Base gaben 0°392 cm3 N, bei 726 mum und 21°.
Ber. fiir CgHgO4Ng: 28-470/; N;
gef.: 23-430/) N.

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

1812 myg Pikrat gaben 0-339 cm3 N, bei 716 mm und 19°.
Ber, fiir CgHgqOgNgCeHzO7N3: 20-590/y N;
gef.: 207629/, N.

Hydrochlorid. C;H,O,N, .HCI.

Dieses Salz wurde aus dem Pikrat durch Zerlegung mit
Salzsiure und Eindampfen der von Pikrinsdure befreiten Losung
auf dem Wasserbade hergestellt. Es wurde nach dem Losen in
warmem Alkohol beim Verdunsten der Lésung im Vakuum in langen
doppelseitigen Pyramiden krystallisiert erhalten. Das Hydrochlorid
ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer 18slich. Beim Erhitzen zur
Bestimmung des Schmelzpunktes trat bei 180 bis 190° unter Ver-
kohlung Zersetzung ein.

0-0628 g Hydrochlorid gaben 0°0418 g Chlorsilber.
Ber, flir CgHgO,N3 HCL: 16-450/, Cl;
gef.: 162479/, CL.

b) Einwirkung von Diacetamid auf Para-Nitranilin.

Vorversuche ergaben, dafl die Einwirkung von Diacetamid
auf Paranitranilin nicht ganz analog der auf Orthonitranilin ver-
lduft. 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 von Athenyl-mono-para-nitophenylamidin durch
die Féllung mit Pikrinsdure nachgewiesen werden. In der Hoffnung,
dafi durch die Steigerung der Temperatur eine bessere Ausbeute
etzielt werde, wurde ein Versuch bei 200 bis 210° durchgefiihrt.
Bei der Aufarbeitung konnte ermittelt werden, daf nun neben

1 Diese und die folgenden Milligrammanalysen wurden nach Pregl aus-
gefiihrt.
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einer geringen Menge des Athenyl-mono-p-nitrophenylamidins sich
ein Athenyl-di-p-nitrophenylamidin gebildet hatte.

Wir geben im folgenden zunidchst das Ergebnis der bei 1707
durchgeflihrten Versuche an.

Das innig verricbene Gemisch dquimolekularer Mengen von Diacetamid und
salzsaurem Paranitranilin wurde bei gleicher Versuchsanordnung, wie vorhin beim
analogen Versuch mit Orthonitranilin angegeben wurde, auf 170° & Stunden hin-
durch erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde vor dem Erstarren in salzsiurehaltiges
Wasser gegossen. Das dabei Ungeloste bestand hauptsiichlich aus.- Acetpara-
nitranilid. Es zéigte ndmlich nach cinmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol, den
fiir Acetparanitranilid angegebenenl Schmelzpunkt bei- 214°.

Die Losung gab nach dem Ubersittigen mit Ammoniak zundchst Keine Aus-
scheidung. Erst nach eintdgigem Stehen hatten sich gelbe Krystallnadeln ange-
sammelt, die den Schmelzpunkt des Paranitranilins zeigten. Von diesen Krystallen
wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde nach Zugabe von Kochsalz mehrmals mit Ather
ausgeschiittelt. Die mit Kaliumcarbonat getrocknete, konzentrierte dtherische Losung
versetzten wir mit &dtherischer Pikrinsdureldsung. Da hiedurch nur einé Triibung
entstand, gaben wir etwas Petroldther hinzu. Erst hiedurch entstand eine Fillung,
die nach dem Umkrystallisieren aus verdlinntem Alkohol gelbe Krystallnadeln vonr
Schmelzpunkt 170° ergab. Die Ausbeute war nur gering.

Pikrat des Athenyl-mono-p-nitrophenylamidins. Es
schmilzt auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkoltol bei 170°.

2669 mg Pikrat gaben 0°512 o3 N, bei 708 mm und 23°.
Ber. fiir CgHgOuN3. CoHaO.Ny: 20-599/, N;
gef.: 20° 610/, N.

Im Reaktionsprodukte, das durch Erhitzen des dqimolekularern
Gemenges auf 170° erhalten wurde, konnten aufier obigem Amidin
kein anderes Amidin aufgefunden werden. Wurde aber das gleich
zusammengesetzte Gemencre 6 Stunden hindurch auf 200 Bis 210°
erhitzt, so blieb bei der wie {rither angegebenen Aufarbextung des
Reaktionsproduktes in dem beim kurzen Digerieren mit verdlinnter
Salzsdure unléslich gebliebenen Teil neben Acetparanitranilid ein
zweites Amidin zurlick, das erst beim Kochen mit Wasser in
Losung ging. Die warm filtrierte Losung schied beim Abkiihlen
zundchst noch. etwas. in der Wirme nicht ganz unidsliches Acet-
paranitranilid. ab. Nach dessen Beseitigung ging nach Zugabe von
Kochsalz beim Schiitteln mit Ather eine Substanz in die #theri--
sche Losung, dig nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrol-
dther wegen des dabei gleichgebliebenen Schmelzpunktes ein-
heitlich erschien. Die Analyse wies darauf hin, daf in der
Substanz ein zweites Amidin. verlag; ndmlich:

Athenyl-di-p-nitrophenylamidin oder, genauer be-
zeichnet, Athenyl-p-Nitrophienylimid-p-nitrophenylamid,
dem die Formel CH,C:(NC,H,NO,).(NH.C,H,NO,) zukommt.

1 Holleman und Sluitcr, Chem. Zentrbl., 1906, II., 773.
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Dieses Amidin bildet gelbe Nadeln, die bei 131° schmelzen,
es 10st sich in heifflem Wasser. Mit Sduren gibt es keine wasser-
bestdndigen Salze. Beim Eindampfen mit Salzsdure erleidet es
eine Zersetzung. Der danach gebliebene Riickstand zeigt ndmlich
nach dem Umbkrystallisieren dann den Schmelzpunkt 147°, aiso
den des Paranitranilins. .

"~ Durch- diese Zersetzlichkeit wird offenbar die Ausbeute an
diesem Amidin, die immerhin hoher als die an Athenyl-p-mono-
nitrophenylamidin war, herabgesetzt.

3+171 mg Amidin gaben 0°549 cm3 N, bei 707 mm und 20°.
Ber. fiir Cy Hy,0,N,: 18670/ N; -
gef.: 18-760/; N.

Salze dieses Amidins rein herzustellen ist uns nicht gelungen.



