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Die Umsetzung von wasserfreier Blausiure mit Aminen er-
moglicht die Synthese einer groBen Zahl substituierter
Formamidine. Wihrend nach Stewart und Fontana1l Amine
mit Blausiure nur unter Salzbildung reagieren sollen, isolierte
Erickson'2) nach lingerer Reaktionsdauer und Hydrolyse
Formamide. Die Annahme der gekoppelten Gleichgewichte

RR'NH+ HCN = RR'NH,®4 CN©

lang-
RR'NH+ HCN —————= RR’'N-CH=NH

sam

RR'N-CH=NH+ HCN < RR’N-CH=NH,®CN®
(1)

macht die Entstehung aller beobachteten Produkte plausibel.
Das im Gleichgewicht vorhandene Amidiniumsalz (1) rea-
giert mit nucleophilen Reagentien: mit Wasser entstehen
Formamide (2, mit H;S Thioformamide [3}. Diese Thioform-
amid-Synthese erwies sich als sehr leistungsfihig. Primire
Amine kénnen aus (1) Ammoniak verdringen, unter Bil-
dung N,N’-disubstituierter 41 und N,N,N’-trisubstituierter

H,NR”
RR’'N-CH=NH,®CN® =25 RR'N-CH=N-R”

(1) (2)

Formamidine (2) (R’ = H bzw. Alkyl). Sowohl mit aliphati-
schen wie mit aromatischen Aminen werden die trisubstitu-
ierten Formamidine in teilweise ausgezeichneten Ausbeuten
erhalten.

Mit sekundéiren Aminen entstehen analog die Cyanide (3),
die nach Spektren und Molgewichtsbestimmungen in Losung
in Abhéngigkeit von der Polaritit des Losungsmittels mit
den Glyoxylsiurenitril-aminalen (4) im Gleichgewicht stehen.

o
RR’N-CH=NR'R CN® = NC-CH(NR'R),
(3) (4)

In Substanz liegt nicht (3), sondern (4) vor. Verbindungen
(3) werden bei der Reaktion von stark nucleophilen cyclo-
aliphatischen sekundiren Aminen im UberschuB mit Blau-
sdure in guten Ausbeuten erhalten. Gegeniiber Wasser, H,S
und Aminen verhalten sich die Verbindungen (3) wie die
Amidiniumsalze (1) : es werden Formamide, Thioformamide
und trisubstituierte Formamide gebildet.

Im Gegensatz zu Literaturangaben lielen sich N,N’-disub-
stituierte Formamidine in Gegenwart stdchiometrischer Men-
gen einer ,,Hilfsbase** (z. B. NaOH) mit Sulfonsiurechioriden
glatt in Sulfonylderivate iiberfiihren. In der Umsetzung aroma-
tischer Amine in trisubstituierte Formamidine, anschlieen-
der Alkylierung zu quartiren Amidiniumsalzen und Versei-
fung wurde eine Methode zur Herstellung sehr reiner sekun-
ddrer aromatischer Amine gefunden, die allen bekannten
Methoden in der Selektivitit iiberlegen ist.
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Die N,N’-disubstituierten Formamidine sind in Losung stark
assoziiert. Fiir Tetrahydropyrimidin und Imidazolin (5) legen
Molgewichtsbestimmungen und spektroskopische Befunde
die Annahme von Gleichgewichten nahe:
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Aus WBrs und BrNj entsteht hochexplosives, in CCly 16sli-
ches WBrsN3 (Symmetrie Cqv):

WBrs+ BrN3 — WBrsN3+ 1/; Brp (a)

UCIs reagiert mit CIN3 nach Modellreaktion (a) ebenfalls zu
einem Azidchlorid, wahrscheinlich UCIsN3, das in siedendem
CCl4 N3 und Cl, abspaltet, wobei polymeres UNCI; entsteht.
Mit den Metallcarbonylen Fe(CO)s, Mo(CO)¢ und W(CO)¢
reagieren CIN3 oder BrN3 unter Bildung definierter Carbo-
nylazidhalogenide M(CO);N3X (X = Cl, Br). Nach den IR-
Spektren und dem magnetischen Verhalten liegen bei den
Eisenverbindungen weitgehend planare Vierringe mit ionogen

gebundenem Halogen vor:
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Diese Verbindungen weisen den Paramagnetismus des un-
gestorten Fe2*-Ions auf (u = 5,29 B.M., ® = 0°) und sind die
ersten Vertreter paramagnetischer Eisencarbonylverbindun-
gen. Bei den Fe—C-Bindungen scheint es sich um reine ¢-Bin-
dungen ohne Riickbindungsanteile zu handeln. Durch ther-
mischen Abbau im Vakuum bei 90 °C entstehen die CO-
freien Azidhalogenide FeCIN3 und FeBrN; (i = 4,80 B. M.,
® = 12°). Sowohl die Carbonylazide als auch die einfachen
Azidhalogenide des Fell sind nicht explosiv, was auf die Be-
anspruchung des freien Elektronenpaars am o«-N-Atom
zuriickgefithrt wird. Die Carbonylazidhalogenide des Mo und
W, M(CO),CIN3, weisen polymere Struktur auf (KZ = 6),
wobei sowohl Cl wie auch Nj Briickenfunktionen iiberneh-
men. Dadurch kommt es zu intensiven Metali-Metall-Wech-
selwirkungen, was sich im magnetischen Verhalten duBert:
Mo(CO)2CIN3: 1 = 0,93 B.M., ® = —20°; W(CO0),CIN;:
AMot = —74,9-1076,

Mit metallorganischen Verbindungen wie Cd(CHj3)2 und
[AI(C,Hs)3], reagiert CIN3 unter partiellem Austausch von
Alkyl gegen Azid:

Cd(CH3); + CIN3 —> N3CdCH; 4 CH3ClI (b)

Cadmiummethylazid bildet weiBe, unschmelzbare Kristalle,
die nach dem IR-Spektrum ionogen aufzufassen sind:
[CACH3]®N3S.  Aluminium-diithyl-monoazid ist eine
farblose, destillierbare Fliissigkeit (Kp = 63 °C/10~3 mm
Hg), die iiber die Azidogruppen dimerisiert. Nach dem IR-
Spektrum enthilt sie einen streng planaren Al-N-Vierring.
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