5. H L. Wheeler und T. B. Johnson: Ueber Phenyl-
p-Tolylformamidin und die Umlagerung von Imidoédthern.

(Eingegangen am 2. December.)

Im vorigen Jahre beschrieb R. Walther!) die Darstellung von
Metheuylphenyl-p-tolylamidin nach vier Methoden. Jede Methode giebt
nach ihm ein besonderes Amidin, und diese Amidine werden als isomer
bezeichnet.

Obwohl theoretisch vier Amidine denkbar erscheinen, wenn man
auch die Stereoisomerie-Moglichkeiten der Gruppirung R.N:CR!.R?
in Betracht zieht, so muss doch die Darstellung derselben nach den
von Walther beschriebenen Methoden iiberraschend wirken, in An-
‘betracht der sorgfiltigen, vor v. Pechmann?) und Marckwald?)
-ausgefiihrten Untersuchungen iber Amidine und deren Tautomerie.

Die Aufmerksamkeit des Einen von uns wurde auf die sogenannte
‘Tautomerie der Amidine schon wihrend der gemeinsam mit Hrn.
W. J. Comstock?*) ausgefiibrten und bis zum Jahre 1891 zuriick-
reichenden Untersuchungen tiber Isoanilide gelenkt. Zu jener Zeit
stellten Comstock und Wheeler Phenyl-m-nitrophenylformamidin
aus Phenylformimidomethylither und m-Nitranilin und ebenso aus
en-Nitrophenylformimidomethyldther und Anilin dar und fanden, dass
die erhaltenen Producte identisch waren. Bei dieser Darstellang der
Amidine ans Imidodthern schien, da sie bei gewdhnlicher Temperatur
vor sich geht, die Moglichkeit einer molekularen Umlagerung auf
-ein Minimum beschrinkt zu sein. Bei der Beschreibung des Phenyl-
m-Nitrophenylformamidins war nur eine Darstellungsmethode an-
gegeben, in der Absicht, das genauere Studium des Gegenstandes in
spiterer Zeit auszufiihren. Gerade als wir die Untersuchung wieder
aufnahmen, erschien die erste Arbeit von v. Pechmann und dann die-
Jjenige von Marckwald. worauf wir die weitere Beschiiftigung mit
diesem Gegenstande aunfgaben.

Die Entstehung ein und desselben Amidins, ¢inmal aus Phenyl-
formimidomethylither und m-Nitranilin, das andere Mal aus m-Nitro-
phenylformimidomethyldther und Anilin, kanu leicht durch die Bil-
dung eines intermediiren Additionsproductes erklirt werden:

HC: (N C<H).OCH; + Cg Hy(NOy).NHy, - > ggH?b Hs
HC: (N . CGH4 . NO2) . OCHS -+ CG H5 . NH? > NHCGH4N02

% Journ. f. prakt. Chem. 55, 41.

*) Diese Berichte 27, 1699: 28, 869, 2363: 304 1779, 1753,
3. Ann. d. Chem. 286, 348,

%) Am. chem. Journ, 13, 517,
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Die Vermuthung, dass das sogenannte tautomere Verhalten von
Verbindungen in allen Fillen durch die Annahme additioneller Re-
actionen erklirt werden konne, wie es von Nef!) in seinen Unter-
suchungen iiber den zweiwerthigen Kohlenstoff und von Wheeler?)
bei Gelegenheit der Untersuchungen iéiber Verbindungen mit der Gruppe-

RC : NR! geschehen ist, liessen den Verfassern das Studium der
Amidine besonders interessant erscheinen.

Nach der Publication der ersten Walther’schen Arbeit wurden
seine Versuche wiederholt; und als gefunden warde, dass seine Schliisse:
sich aut Experimente stiitzten, welche mit nnreinen Substanzen aus-
gefithrt waren, wurden die Ergebnisse in einer Abhandlung: >On the
nonexistence of four Methenylphenyl-p-tolylamidines« 3) veriffentlicht..

Kiirzlich ist nun eine newe Mittheilung vou Zwingenberger
und Walther?) erschienen, in welchér wiederum dieselben Kérper
erwihnt werden und unter Anderem eine Beschreibung einiger Salze-
ihrer vermeintlichen. vier, isomeren Amidine gegeben wird. Dies ver-
anlasste uns zu einem eingehenderen Studium der Walther'schen
Methoden und Verbindungen. Die von uns erbaltenen Resualtate stehen
in villigem Einklang mit den (riiheren Ergebnissen des Einen von
uns (Wheeler).

So haben wir gefunden, dass Walther’s sogenannte Phenyl-
p-tolylformamidine vom Schmp. 1320 resp. 120°% 102" und 3% ohne:
Ausnahme Gemische sind.

Reines Phenyl-p-tolylformanidin, welches wir nach den hbeiden
erwihnten Methoden aus Imidoiithern darvgestelit haben, stimmt in
seinen Eigenschaften mit keinem der Wualther’schen Kirper iiberein..
Wir werden zeigen, dass nur ein gemischtes Amidin bei den
Walther'schen Reactionen entsteht, und dass dieses mit unserem.
reinen Phenyl-p-tolylformamidin vom Schmp. 86° identisch ist.

Experimenteller Theil
Phenyl-p-Tolylformamidin.
a) Aus Phenylformimidoithylithers), HCeN - Cels g
E ’ 0.CaHs’
p-Toluidin. 3.65 g frisch bereiteter und destillirter Imidodther,
vom Sdp. 213 —217" unter gewdhplichem Drucke, wurden mit 2.6 g
p-Toluidin, welches in wenigen ccm Aecther gelGst war, gemischt und

1 Ann. d. Chem. 270, 268—335; 280, 291—342; 287, 265—859:
298, 202,

%) Am. chem. Journ. 18, 381; 19, 129, 217: 20, ¢4, 481,

% Am. chem. Journ. 19, 367.

4 Journ. f. prakt. Chem. 57, 209, 4

7 Comstock, Am. chem. Journ. 12; 493,
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die klare, gut verschlossene Lisung zwélf Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen. Nach dem Verdunsten des Aethers bei
gewdhnlicher Temperatur wurde eine Masse feiner Nadeln erhalten.
Sie wurde dreimal aus Petrolither umkrystallisit und so in langen,
farblosen Nadeln erbalten. welche scharf und constant bei 86° schmolzen.
Die Resultate der Kohlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmung sind
amten gegeben.

_-N.Cs Hy.CHjy
~0.C;H;s ’
und Anilin. Dieser Imidoiither, welcher durch Behandeln der in
Aether suspendirten Silberverbindung des Ameisensiiure-p-Toluidids
it Aethyljodid dargestellt war, wurde als ein bei 233—240° sieden-
des QOel erhalten. Die Stickstoffbestimmung in dem bisher un-
bekannten Kdrper ergab:

0.3302 g Sbst.: 24.3 cem N (199 767 mm).

CioHisNO. Ber. N 8.58. Gef. N 8.5G.

b) Aus p-Tolylformimidedthyldither, HC

Als molekulare Mengen von dieser Verbindung und von Anilin in
Acther vermischt wurden, wurde nach lingerem Stehen ein Product er-
halten, welches in seinem Aussehen mit dem oben beschriebenen iiberein-
stimmte, nur zeigte es nach dem Umkrystallisiren aus Petroldther
einen etwas niedrigeren, aber constanten Schmelzpunkt von 85° Es
warde jedoch beobachtet, dass die Substanz, wenn man sie aus absolutem
Alkohol statt aus Petrolither umkrystallisirte, leicht wieder mit dem
Schmp. 86° zu erhalten war.

Plenyl-p-tolylformamidin, nach diesen beiden Methoden dar-
gestellt, ist in seinen Aussehen und seinen Eigenschaften identisch.
Es ist unléslich in Wasser, schwierig léslich in kaltem Petroldther
and Ligroin. leicht in warmem, sehr leicht léslich in Alkohol. Aus
seinen Loésungen scheidet ez sich in langen, dinoen, farblosen
Nadeln ab.

0.3673 g Shst.: 1.0751 g CO., 0.2217¢g H.O.

02059 g Shst.: 23.2 cem N (219, 767 mm).

CHH.HN?. Ber. C 800, H G.G, N 13.3.
Gef. » 79.8, » 6.6, » 13.1.

Resultate der Nachpriifung der Producte von Zwingen-
Yerger und Walther. Bei 1320 schmelzendes Product. Das-
selbe wurde durch Erwdrmen von Di-p-tolylformamidin, mit Anilin-
Chlorhydrat in alkoholischer Ldsung dargestellt. Der Eine von uns
krystallisirte dieses Product wiederholt aus Petroldther um und fand,
dass es bei 1400 schmelzendes Di-p-tolylformamidin gab.
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Wir ermittelten dann ferner, dass durch einmaliges Umkrystal-
lisiren einer Mischung von 3 Theilen Di-p-tolylformamidin (Schmp.
140%) und einem Theil von Walther's Phenyl-p-tolylformawidin
(Schmp. 98— 1019 aus Petrolither das sogenannte Phenyl-p-tolylform-
amidin vom Schmp. 1320 erhalten werden kann. Das so erhaltene
Gemisch stimmte in Krystallform, Loslichkeit und thatsichlich in jeder
Hipsicht mit Walther’s Product iiberein. 1is schmolz bei 131—133°.
Der Platinchlorid-Niederschlag schmolz bei 216° (Z. u. W. geben
127° ap, wohl irrthiimlich anstatt 217° da der von uns aus ihrem
Material dargestellte Niederschlag bei ungefibr 216° schmolz.) Das.
Pikrat schmolz bei 2090 (Z. u. W. gleichfalls 2099).

Bei 120° schmelzendes Product. Dieses wurde durch Zu-
sammenschmelzen von Diphenylformamidin mit p-Tolnidin erhalten.

Als der Eine von uns die Schmelze umkrystallisirte, ergab sich, dass
das Product lediglich unreines, unangegriffenes Diphenylamidin war.
Wir fanden dann, dass beim Vermischen von 8 Theilen Diphenylform-
amidin  (Schmp. 135%) mit 5.5 Theilen von Walther’s Phenyl-p-
tolylformamidin (Schmp. 98—101°%) und nach einmaligem Umkrystal-
lisiren der Mischung aus Petrolither ein Product erhalten werden
kann, welches in jeder Hinsicht mit dem sogenannten Phenyl-p-tolyl-
formamidin vom Schmp. 120° identisch ist. Es schmolz bei 119—1240,
Der Platinchlorid- Niederschlag schmolz bei 213° (nach Z. und W,
bei 213%), das Pikrat bel 177—178° (nach Z. und W. bei 1789).
Krystallform und Aussehen des Gemisches und seiner Salze waren
vollstindig identisch mit den nach Walther’s Vorschrift herge-
stellten Producten.

Bei 1029 schmelzendes Product. Es ist angegeben, dass
beim Hinzufiigen einer Mischung von Formanilid und p-Toluidin zu
cinem Ueberschuss von Phosphortricllorid ein Phenyi-p-tolylform-
amidin vom obigen Schmelzpunkt gebildet wird. Unsere Versuche
zeigen, dass dieses Product nach dem Umkrystallisiren innerhalb der
Grenzen 80—136°, gewihnlich zwischen 1§—105% schmilzt. Bei
einem unserer Versuche zur Darstellung dieses Productes erhielten
wir Di-p-tolylformamidin. 'Wir fanden, dass jenes uanscharf
schmelzende Product entsteht, wenn p-Tolylformimidomethyliither,
welcher Di-p-tolylformamidin enthilt, mit Anilin gemischt wird. Ver-
einigt man Di-p-tolylformamidin vom Schmp. 140° mit reinem Phenyl-
p-tolylformamidin vom Schmp. 8G° und krystallisirt die Mischung aus
Petroldther um, so erhilt man ein Product, welches ungefihr, aber
uicht scharf, bei 1020 schmilzt,

Die Versuche zeigen, wie unzweckmissig diese Methode zur Auf-
klirung so delicater Fille von Isonierie ist.
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Die Thatsache, dass Walther's Product vom Schmp. 1029 Di-
p-tolylformamidin enthélt, bedarf einer Erklirung. Die Entstebung
desselben kann durch folgende Gleichungen erkliart werden:

HCO.NH.CsH; +~ HyN.CsH, .CH; — H, 0 = CreHis No,
Phenyl-p-tolyl-
formamidin,
CisHisNs + H3N. CGsHy . CH; = CisH;sNy + CeHs . NHe.
Di-p-tolylamidin.

D. h. zundchst entsteht ans einem 'T'heil der Ausgangsmaterialien
das gemischte Amidin, und dieses reagirt danu weiter (bei der iiberaus
heftigen Reaction) mit freiem p-Toluidin unter Bildung vou Di-p-tolyl-
formamidin.

Als Nebenreaction wird ein Theil des Formanilids durch die
anftretende Salzsiiure in Diphenylformamidin fibergefiibrt, wie es von
Wallach!) angegeben ist:

2CHO.NH.CsH; = CysHyg No + CH;3 Os.

Demnach, obgleich das bei 102 schmelzende Product hauptsichlich
aus Di-p-tolylformamidin und Phenyl-p-tolylformamidin entsteht, ent-
hilt es wahrscheinlich auch Diphenylformamidin.

Bei 98° schmelzendes Produet. Dasselbe wurde darch
Vermischen von Form-p-toluidid und Anilin mit einem Ueberschuss
von Phosphortrichlorid dargestellt.

Wir haben nach dieser Methode Producte erhalten, welche, aus
Petrolidther umkrystallisirt, zwischen 80—1369, gewdshnlich zwischen
97—104° schmolzen Dieses sogenannte Phenyl-p-tolylformamidin
besteht hauptsichlich aus Diphenylamidin und Phenyl-p-tolylamidin
mit etwas Di-p-tolylamidin.

HCO.NH.GCgH; .CH;y + C¢H, . NH; — HiO = Gy HisNo,

Phenyl-p-tolylamidin,
CisHyyNe + CgHy . NHy = C;3H;9 Ny + CH;. CgH, . NH,,
Diphenylamidin,
2HCO.NH.CsH,.CHy = Cy;sHig N2 + CH20..
Di-p-tolylamidin.

Da die bei 102° und 98° schmelzenden Producte dasselbe Gemisch
der Amidine, nur in verschiedenen Mengenverhiltnissen, enthalten, so
ist die Apgabe, dass der bei 98° schmelzende Korper durch Um-
krystalliren in den bei 102° schmelzenden iibergeht, leicht ver-
standlich.

Dass die Structur gemischter Amidine nicht aus der Darstellungs-
methode gefolgert werden kann, ist schon in einigen Fillen gezeigt

1) Diese Berichte 15, 208,
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worden. Hierfiir spricht auch die Entstehung ein und desselben

Phenyl-p-tolylamidins nach unseren beiden Imidoither-Methoden.

Walther behauptet dagegen, dass aus Formanilid, p-Toluidin und

Phosphortrichlorid folgendes Amidin entstehen miisse:
CusNHCH:NCgH4CH¢,

nach der Gleichung:

—~ NH. G H; ~NH.CsH
HO<omN. o .cn, > MO g1, ony-
Dass die Reaction nicht in dieser Weise vor sich geht, ist auch

durch die Thuatsache bewiesen, dass Formanilid, Methylanilin und
Phospbortrichlorid eine ausgezeichnete Ausbeute an Methyldiphenyl-
formamidin geben:

NH.G: H; N.GCsHs
HCL 3 277
<0 CH, — HCZ CH; .
H>N . Chl‘!, N<CsI{5

Die Reaction geht in diesem Falle glatter vor sich, als bei An-
wendung primérer Amine. Das war zu erwarten nach dem, was wir
iiber die Reactionen mit Phosphortrichlorid gesagt haben?).

Schlussfolgerungen,

Aus unseren Untersuchungen iiber die vorliegende Frage ergiebt
sich unzweifelhaft Folgendes:

Es ist bis jetzt nur ein Phenyl-p-tolylformamidin bhekannt.

Dasselbe schmilzt in reinem Zustande bei S69,

Dieses Amidin ist das einzige gemischte Amidin, welches bei
allen vier Versuchen von Zwingenberger und Walther entsteht,
aber die Feststellung seiner Anwesenheit wird dadurch erschwert,
dass ihm andere Amidine beigemengt sind. Diese Amidiue sind Di-
phenylamidin und Di-p-tolylamidin.

Dus vermeintliche Phenyl-p-tolylamidin vom Schmp. 1320 ist
lediglich unreines Di-p-tolylamidin, das vom Schmp. 120° ist un-
reines Diphenylamidin, wihrend jene bei 102°und 980 schmelzenden
Producte Gemische von Phenyl-p-tolylamidin, Diphenylamidia und
Di-p-tolylamidin, in wechselnden Mengenverhiltnissen, sind.

Die Structur gemischter Amidine kaon picht aus ihren Dar-
stellungsmethoden abgeleitet werden, da die Substanzen in tautomeren
Formen reagiren; mit anderen Worten, die Amidine entstehen durch
Additionsprocesse, sicherlich nicht durch Substitutionsprocesse.

Notiz iiber die Umlagerung von Imidoédthern.
In der Absicht, den Phenylformimidodthyliather darzustellen, er-
hitzten wir das Silbersalz des Formanilids mit einem Ueberschuss
von Aethyvljodid wiihrend 6 Stunden im geschlossenen Rohr auf 1000,

5 Am, chem. Journ., 20.
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Es wurde ein Oel erhalten, welches nicht eine Spur des erwarteten
Phenylimidoithylathers enthielt, sondern fast ganz aus N-Aethylform-
anilid bestand, von welchem wir zur ldentificirung das salzsaure Salz
und die Nitrosoverbindung des Aethylanilins darsteliten.

In dhnlicher Weise wurde, als Pinner’s Benzimidoithylither
wihrend 8 Stunden mit Aethyljodid auf 100° erhitzt wurde, nicht eine
Spur unverinderten Imidoidthers wieder erhalten, sondern vielmehr
als Hauptproduct Aethylbenzamid. Dies wurde durch Analyse und
Vergleich mit einem nach der Schotten-Baumann’schen Me-
thode dargestellten Aethylbenzamid identificirt. Beide K&rper waren
identisch. Diese Reactionen kénnen in folgender Weise erklirt werden:

_CsH,
‘ N;_'C2H3
HO<N Qe 5 oS-Gl o/
o8 P 0C:H;
(~CeH
N 6 115
> Hol  C:Hs
No
_CyHy
~N_H
CeHy. ety o —> Gl €T
P 0.C:H,

CsHs
/N<H
H;.C :
—> CG 5 \O

Da aus den Arbeiten von Tafel und Enoch?l), ferner von
Comstock?) bekannt ist, dass Silbersalze von Amiden beim Erhitzen
mit Alkylhaloiden in &therischer Losung Imidoither geben, so war
die obige Reaction einigermaassen iberraschend. Jedenfalls wandeln
sich die Zwischenproducte der Reaction, d. h. bei Anwendung der
Silbersalze die Imidodther, bei 100° in Gegenwart von Aethyljodid
in die entsprechenden, am Stickstoff substituirten Derivate um.

Wir beschiftigen uns gegenwirtig damit, das Studium dieser Reaction
auch auf andere Imidodther zu iibertragen. Die Resultate sollen aus-
fihrlich in dem American chemical Journal veriffentlicht werden. Die
vorliegende Notiz verdffentlichen wir, um dieses Arbeitsgebiet fiir
anser Laboratoriam zu reserviren.

Sheffield, Laboratory of Yale University, New - Haven,
Conn., U. S. A.

1y Diese Berichte 23. 103, 1550. 2) Diese Berichte 28, 2274, Ref. 659.





