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Uber die katalytische Hydrierung 
NN'-Di-m-tolyl-benzamidins 

des 

(1. Mitteilung) 

Von 

G. KUBICZEK 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 20. 11. 1941. Vorgelegt in tier Sitzung am 20. 11. 1941) 

Bei Versuchen fiber das Verhalten verschiedener Amldine, 
fiber das ieh spgter noch beriehten werde, warde das NN'-Di- 
m-tolyl-benzamidin der kataly~ischen ttydrlcrung unr 
In einer Arbeit 1 bemerken J. v. BRAuS, F. JOSTES und h. HEY)m~s, 
dab sieh Amidine mi~ Palladium-Tierkohle in saurer L~sung bei 
Zimmertemperatur and geringem Wasserstoffiiberdruck nicht 
hydrieren lassen. Die Angabe dieser Autoren trifft zumindest 
nicht fiir alle Amidine zu, doch ist die Wasserstoffanfnahme 
tatsgehlich reeht langsam, so dab sie u .U.  fibersehen werden 
kann. Ich babe das NN'-Di-m-to]yl-benzamidin in Eisessig bei 
17--18 ~ und einem Wasserstoffiiberdruck von 10 mm I-Ig mit 
Hilfe yon ]?d-Mohr (naeh WILLS~):TTER und WALDSCHMIDT-LEITZ u) 
hydriert und dabei gefunden, dab das Amidin ungefghr 11 bis 
13 cm~/Stde Wasserstoff aufnimmt. Nach 3 ~[ol H: wurde die 
Aufnahme derart gering (ca. 0"5 cm3/Stde), dab eine gleichzei- 
tige Hydrierung der Tolyl- bzw. des Phenylrestes der urslJrfing- 
lichen Verbindung nur in sehr untergeordnetem MaBsCabe in 
Betracht kommt. Es ist interessant, dab die Aufnahme reeht 
genau 3 Mol H~ betrug and dal3 der Wasserstoffverbrauch 
wghrend der Gesamtdaner der Hydrierung vSllig gleichm~il~ig 
erfolgte, so dab eine Differentiation der einzelnen Bindungen 
nieht gegeben ist. Diese Feststellang steht in Einklang mit dem 
Entstehen yon Isomeren bei der Alkylierung yon zyklisehen und 
azyklischen substituierten Amidinen, wo der Substituent die 
Alkylierung selekfiv beeinfluBt, w~hrend nichtsubstituierte ein 

i Ber. dtsch, chem. Ges. 60 (1927) 92. 
2 Ber. dtsch, chem. Ges. 54 (1921) 123. 



~dber die kata]ytische Hydrierung usw. 101 

einbeitliehes Reaktionsprodukt geben. ]m Jahre 1930 stellte 
G. ODDO 3 ll. 8,. fiir nichtsubstituierte Araidine eine mesohydrische 
Forraulierung (II) auf, die dieses Ausbleiben yon Isoraeren er- 
kliirlich raaeht. Er  nirarat hierbei eine Aufteilung 

N - - H  N- -  C6H~-- CH ~ CsHs--Ctt~ 

I~--H H--N--C6H~--CH 3 2 II2N--C6H~--CH 3 

]I. I. III. 

der Valenzen zwischen den beiden C--N-Bindungen an und erh~lt 
so ein symraetrisch aufgebautes Mo]ekii], in dera zwar jedes der 
beiden N-Atome alkylier~ werden kann, das Reuktionsprodukt 
uber stets glelch ist. 

Ich ra~iehte auf diese theoretisehen Erw~igungen nich~ ngher 
eingehen, doch ist ira Zusaramenhang darait eine Arbeit yon 
L. KELLNER 4 yon Iuteresse, in tier die Schwingungen and die 
Molekularstruktur des ttarnstoffs and des Guanidoniums 
(C+(NH~)s) untersucht werden. In beiden Molekiilen tritr 
Resonanz auf: ira Guanidoniura vollstgndige, wobei jede C--N- 
Bindtmg 1/~ Doppelbindungseharakt~r aufweis~, ira Harnstoff 
besitzt die C--N-Bindung ungeffihr 28 % Doppelbindungs- 
charakter. 

Als Reaktionsprodukte der Hydrlerung warden gefunden 
(III): 2 Mol m-Toluidin, die fiber das Benztoluidid and den Siede- 
punkt gesiehert wurden, und 1 ~ol  Toluol, das nach 
G. JOACHI~0GLU 5 b z w ,  S. KURODA 6 als 2, 4-Dinir eharak- 
terisiert wurde. Die t tydrierung bewirkte also einen TotMzerfa|l 
der Araidinraolekel, wobei die zur Darstellung des Ausgangs- 
materials verwendete Benzoesgure zura C-gleiehzahligen aroraat. 
Kohlenwasserstoff reduziert warde. 

Ich habe das NN'-Di-ra-tolyl-benzaraidin (I), d~s bereits yon 
S. P. Josm~ A.P. K~ANOLKAR and T. S. WHEELER 7 aus Benzo- 
triehlorid und ra-Tohidln darges~ellt wurde, durch Kondensation 
yon Benz-ra-toluidid (aus Benzoes~ure und ra-Toluidin) und ra- 
Toluidia rait PCI~ erhMten. Ausbeute befriedigend. 

3 Ree. Tray. chim. Pays-Bas 48 (1929) 875. 
* Chem. Zbl. 1941 II, 2071. 

Biochem. Z. 70 (1915) 93. 
r Bioehem. Z. 141 (1924) 287. 

J. Chem. Soc. London 1936, 793. 

8* 
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Experimenteller Tell. 

Benz-ra-toluidid: I g Benzoesiiure und 1"5 cm~ m-Toluidin 
wurden ira Sublimationsrtihrchen im Laufe einer Stunde auf 
3000 erhitzt und eine Stunde bei dieser Temp. gehalten. Nach 
Yerjagen des iiberschiissigen Toluidins bei 10 Torr wurde der 
Riickstand bei 1 Torr und etwa 180 o (Luftbad) als fast farb- 
loses, kristallisierendes O1 (1"86g) iibergetrieben. Schmp. nacil 
UmlSsen aus ~ther  125--126 ~ 

NN'-Di-m-tolyl-benzamidin: 0"5g Toluidid, 0"5g PCI5 and 
0"8cm~ m-Toluidin wurden am Wasserbad 2 Stunden erhhzt. 
Naeh dam Abkiihlen warde das Reaktlonsprodukt mit Eis ver- 
setzt and 1-raal mit :~her  ausgeschii~telt. Dieser wurde ver- 
worfen, die wa~rige L~isung wurde mit verd. Kalilauge deutlieh 
alkaliseh gemaeht und intensiv mit ~ther  ausgezogen. Die 
~therisehe L(isung wurde eingedampft, das iiberschiissige Toluidin 
bei 10 Torr entfernt und der Riiekstand bei i Torr und 200 his 
2200 (Luftbad) als gelbes, krisr 01 (0"61g)iiber- 
getrieben. Nach UmlSsen aus Ather-Pe~rol~ther schmolz die u 
bindunff bei 133--134 ~ 

Hydrierung: 1"5 g reines Amidin warden in 30 cm~ Eisessig 
mi~ 0"20g Pd-Mohr bei 17--180 und 10ram Hg ~berdruck 
hydriert. Es warden 377 cm~ Wasserstoff (11--13 cm3/Stde) auf- 
genomraen. Die weitere Aufnahrae he,rug 0"5cm3/Stde. Fiir 
Yersuchsbedingungen und 3 ~ol  H2 bereehnet: rund 370cm~. 
Nun wurde yon Katalysator abfil~rier~, die EisessiglSsung, die 
deu~lich naeh Toluol .roeh, mit 350cm3 Wasser versetzt und 
davon am Drahtnetz etwa 130 cm~ abdestil]iert. Das Destillat, 
das das entstandene Toluol enth~lt, wurde 3-real mit je 30 cm~ 
Tetrachlorkohlens~off ausgesehiittelt und die CC14-15sung naeh 
JOACHIh[0eLU bzw. KURODA weiterbehandelt: das hlerbei anfallende 
2, 4-Dinitrotohol (0"74 g) wurde zur l~einigung ira Hochvakuum 
bei etwa 130 ~ (Luftbad) destilliert, sehmolz nach Uraliisen aus 
Kther bei 68--69~ gab in der Misehprobe mit aus reinera Toluol 
dargestelltera 2, 4-Dini~rotoluol keine Depression und lieferte - -  
gel~ist in etwas Kthanol - -  mit u w~$r. IqaOH die charak- 
teris~ische Blauf~rbung. 

Die ira Destillationskolben verbliebene Eisessig-Wasser- 
]Ssung (en~haltend das bei tier Hydrierung entstandene m-Toluldin) 
wurde mit Soda alkalisch gemach~, mit ~ h e r  ausgezogen und 
dleser veriagL Das zuriickbleibende, etwas gef~rbte O1 (1'05g) 
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wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert: kein nennenswerter 
Riiekstand. Destillat farblos, Siedepunkt bei 755,mm Hg 197 bis 
199 ~ 0"2g des Destillats wurden mit Benzoylehlorid am Wasser- 
bad erhitzt und das Reaktionsprodukt, nach Behandeln mit 
Kther und SodalSsung, bei 180--190 o (Luftbad) und 1 Torr 
destilliert: sofort kristallisierendes 01, Schmp. naeh UmlSsen 
aus :~ther 122--123 ~ In der Mischprobe mit Benzoes~ure und 
mit NN'-Di-m-tolyl-benzamidin starke Sehme]zpunktserniedrigung, 
mit Benz-m-tohidid keine Depression. 


