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(Eingegangen am 8. December.) 

Im vorigen Jahre beschrirb R. W a l t h e r ' )  die Darstellung von 
Methetiylphenyl-p-tolylamidin nach vier Methoden. dede Methode giebt 
nacb ihni ein besonderes Amidin, und dies? Amidine werden als i son~er  
bezeicbnet. 

Obwohl tbeoretisch vier Aniidine denkbar erscheinen, wenn man 
auch die Stereoisomerie-Moglichkeiten der Gruppirung R. N:CR'.RZ 
i n  Betracht zieht, so muss doch die Darstellung derselben nach den 
von W a l  t h e r  bescbriebenen Metboden iiberraschend wirken, in An- 
betracht der sorgfaltigen, von v. P e c h m a n n 2 )  und M a r c k w a l d 3 )  
auegefiibrten Untersuchungen iiber Amidinr und drren Tautomerie. 

Die Aufmerksamkeit des Einen von uns wurde auf die sogenannte 
Tautomerir der Amidine schon wahrend der gemeiusam mit Hrn. 
W. J. C o m s t o c k 4 )  ausgefiibrten und bis zum Jahre  1891 zuriick- 
reichenden Untersucbungen iiber Isoaii i l  i d e  gelenkt. Zu jener Zeit 
stellten C o  m s t o c k und W h e e 1 e r Phenyl-m-nitrophenylformamidin 
aus Phenylformimidomethylather und ni-Nitraniliu und ebenso aus 
an-Nitropbeiiylforntimido~~iethylather und Anilin dar  und fanden, dass 
,die erlialtenen Prodiicte identiscb waren. Bei dieser Darstrllung der 
Amidine aus Iniidoathern schien, da  sie bei gewohnlicher Temperatur 
vor sich gebt, die Miiglicli keit einer molekularen Umlagerung auf 
ein Minimum beschrankt zu sein. Bei der Beschreibung des Phenyl- 
m-Nitrophenylformamidins war nur eine Dnrstellungsmethode an- 
gegeben, in der Absicht, dab genauere Studium des Gegenstandes in 
spaterer Zeit auszufiihrpn. Geradr  als wir die Untersucbung wieder 
aufnahmen, erscbien die rrste Arbeit von v. P e c h r n a n n  und dann die- 
jetiige von M a r c  k w n Id . warauf wir die weitere Beschlftigung mit 
diesem Gegenstnnde aiit'gaben. 

IXe Entstehung ein und desselben Amidins, rinmal aus Phenyl- 
formitnidomethylatlier und m-Nitranilin, das anderr Ma1 nus m-Nitro- 
plienylformimidometbylatber und Auilin, kann Ieicht durch die Bil- 
dung rilles intermediaren Additionsproductes wklar t  werden: 

p - Tolylformamidin und die Umlagerung von Imidoathern. 

NH.Cs H5 

NH.CsH4.NOz. 
H C :  (X  ( ' c H % ) .  OCHJ + C~HI(NO%).NH:, 
HC : < N  . CS & . NOa) . 0 CHB + c6 Hg . NH? 

H C  OCH:~ + 
.Jnurn. f. pmkt. Cliem. 65, 41. 

:) Diese Berichtt. ;is, 1WI: 28, ?A!), 23133: 30, 1779, 17b3. 
3, Ann. d. Chern. 286, ti@. 
9 Am. chem. Journ. 13, 51i. 
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Die Vermuthung, dass das sogenxnnte tautonrere Verhaltrn vom 
Verbindungen in allen Fallen durch (lit. Aiinnhnie additlonrllrv Re- 
:ictioiien erklart werdeii konne, wie es von Nef ' )  in seinen Unter- 
suchungen uber den zweiwerthigen Kohlenstoff und roil W h e e l  cry) 
hri C;elegenheit der Untersuchungen iibrr Verbindungen niit der Gruppe 

R C  : NRI geschehen ist, liessen den Verfassern das Stutlium der 
Aniidine besonders interessant erschrinen. 

Nach der Publication der rrstrn W :11 thrr 'schen Arbeit wurdrn 
seiilv Versurhe wiedwholt ; und '11s grfunden wurde, dnss seine Schliisse 
sich ;iuf Experimente stutzten, wrlchr mil unrcinrn Substanern RUS- 

gefiilirt waren, wnrden die Ergebnisse iu e inw Abh:indluiig: On the 
nonexistence of four Methenylphei7yl-p-tolylamidines(~ 3, vrrtiffentliclit. 

Kurzlich ist nun rine Iieue Xlittheilong roil Z w i i i g e n b e r g t x r  
1111d W 0 1  t h  e r 4 )  rrschirnen, iii mrlclier wirdriarn diesrlben Kiirpar 
elwahut werden und unter Anderem eine Rrsclireibung vini~yr. Sdze 
ihrer vrrnieintlichen. vier, isomrreii ,tmidine gegeben w i d .  Dirs ver- 
aiil;rsste uns zu eiuein eingehendrreii Studiiim dr r  W .I It h er'schen 
Methodrn und Verbindungen. Dip v o n  I I ~  erhdteueii Kesultnte btehrn 
in vijlligem Einkliiiig mit den friihri rn Ergebiiissrn cIr.3 Einen 1-011 

UIIS ( W h e e l e r ) .  
So haberi wir gafunden, r1:iss W a l t  hei 's soqcii,inntr Pheiiyl- 

p-tolylformamidine voni Schmp. l:+2", 1r-p. 120". lo?\ '  i i i i d  ' ' q O  ohnr 
Ausiiahme Geinische siud. 

lteiors Pheiiyl-~-tolylform:ii~~idiii. welches wir n ~ c h  den Ipeideu 
rrwalinteil .Wethoden RIIS Imidoathrrn dargestellt hahrn. stimmt iu 
3rineii Eigenschaften mit keinem drr \I' :i1 t h er'schrn KGrper iiberrin. 
Wir werden zeigen, dass nor pin g e r i i i s c h t e i  Aniidiu h i  den 
W al ther 'schen Renctionen entstrht, nnd dash dieses ii i i t  iiiiserenr 
rrinen Phenyl-p-tc~lJlf(,rrn,?midiii \ on1 Schnip. XGo identiwli ist. 

E s p e r i ni e n t r 1 1 e I' T h e i 1. 
P 1 1  e n y I - p  - T o 1 J 1 f o r  m a  in i d i 11. 

,N . Cs 13s a)  Aus  P h e i ~ y l f o r m i m i d o a t h y l a t h e r ~ ) ,  HC<<;O. CaH5,  und 
1) T o  l u i d i n .  3.65 g friscli berritrter und destillirter Tmidolther, 
roni Sdp. 213-217" unter gewiihnlichem Drucke, worden rnit 2.6 q 
y-'l'oluidin, wrlchrs in wenigen CCN Arther geltist war. gernischt uud 

I)  Ann. d. Cliem. 1i0, 368-335; '280, 291-348; 2?(7, 265-3591. 

2, Am. chem. Journ. 18, X I ;  19, 12!1, 217:  20, N, 481. 
I;) Am. chem. Journ. 19, 367. 
4, Journ. f. prakt. Chem. 57, PO!). 
" j  Comstock ,  Am. chem. Journ.  12; 495. 

298, 20'2. 

. 
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d i e  k l u e .  z u t  verschlossenr Liiauny zwiilf Stunden bei gewiihnlicher 
Temperatur  stehen gelassen. Nacli drrn Verdunsten des Aethers bei 
sewijhnlicher Temperatur wurdr eine Masse feiner Nadeln erhalteri. 
Sir wurde dreimal ails Petroliither urnkrystallisirt und so in laugen, 
2f:rrblost.n Nudeln erhalten. welrhr scharf und constant bei 860 schmolzen. 
Die Reaultatt. der Kohlenstoff- und Wsssrrstoff-Be6tirnmung sind 
m t e n  prgehen. 

,,N.CsIId.CHa b) A\ u s 1) -T o 1y 1 f o  rni  i i n  id  oiit h y 1 B t h e r,  H C c 0 .  cz Hs , 
und S n  i lin. Dieser Imidoiither. welcher durcli Behandeln der in 
Aether euspriidirten Silberverbindung des Amrisensaure-p-Toluidids 
anit Aethyljodid dargeetrllt war, wurde als ein bei 239--140° sieden- 
des  Oel erhalten. Die Stickstoffbestimrnung in dem bisher un-  
.b rkaunr~n ICGrper ei.gnb: 

0.3302 g Sbst.: 24.3 CCIU N i 1 9 O ,  767 mmj. 

C ~ O H I ~ N O .  Ber. N Y.58. Gef. N 8.56. 

-\Is molekalare Meiigen von dieser Verbindung wid von Anilin in 
Aethrr  vrrmischt wurden, wurcle nach langerem Stehen ein Product er- 
hnlten, welclies in seinrrn Aussehen mit dern oben beschriehenen uberein- 
stimmtr, iiur zeigte es nach dem Umkrystallisiren aus Petrolather 
einen etwss niedrigeren, aber cnnstauten Schrnelzpunkt rnn 85O. Es 
n u r d e  jedoch beobncbtet, dass die Substanz, wenn man sie aus absoluteni 
Alkohol statt aus Petrolltber uinkrystallisirte, leicht wieder mit dern 
Sclirnp. YGO zu erhalteu war. 

I - ’ l i r r i~l-p- tol~lfnrm:i~i idi i i~ iiiich diesen beiden Methoden dar- 
gestellt, ist in seinern Ausseheii und seinen Eigenschaften identisch. 
Es ist uriliislich in Wnsser, scliwierig liislich in kaltem Petrolather 
a n d  Ligroin. leiclit i n  warmem, sehr leicht Ioslich in Alkohol. Aus 
seineti Losunpen scheidet e.5 sich in langen, d inoen ,  farhlosen 
Xndeln ab. 

0.3673 g Sllst.: l.Oi.51 g CO?,  0.2217 g H2O. 
n.~ (~ . j [ l  g Sbst.: 23.2 ccni N (21 ”, ‘767 mm). 

CI,III~N?. Ber. C SO.0, H G.6, N 13.3. 
Gef. )) 79.8, )> &6,  * 13.1. 

R e s u l t a t e  d e r  Nrtcl ipr i i fui ig  d e r  P r o d u c t e  voxi Z w i u g e n -  
b e r g e r  u n d  W a l t h e r .  B e i  1320 s c h m e l z e n d e s  P r o d u c t .  Das- 
gelbe wurde durch Erwiirmen con Di-p-tolylforniamidin, mit Anilin- 
Chlorhydrat in alkoholischrr 1,iisung dargestellt. D e r  Eine von uns 
krystallisirte dieses Product wiederholt aus Petroliither um und fand, 
dass Y S  1 . 4  1400 scbmrlzendes Di-p-tolylformamidin gab. 



Wir ermittelten d a m  fernel., dabs durch einrnaligtls Urnkrystal- 
lisiieii einer Mischuiig von 3 Theileii Di-p-toly1form:tmidin (Schmp. 
140°) und einem Theil voii W a l t h r  r ' s  Phenyl-p-tol?Iformsmidin 
(Schmp. 98- 1 0 1 O )  aus Yrtrollther daa sogenaniite Phenyl-p-tolylform- 
:tmidin vom Schmp. 1320 erhalten werdeii kann. Das so erhnltene 
Gernisch stirnrnte in Krystallform , Loslichkrit und thatsachlich in jeder 
Hinsicht niit W a l t h r r ' s  Product iiberein. I:s schmolz bri 131 - 133". 
D e r  Platinchlorid-Niederschlng whrnolz bei 21 6". (Z. u. N'. geben 
197O an, wohl irrthiimlich anstatt 21 70, da  der von iins au- ihrein 
Material dnrgestellte Nirclerschlag bei ungefahr 2160 scliniolz.) Das  
Pikrat  schmolz bei 20!1° (Z. u. W. gleichfalls 209°). 

B e i  120" s c h m e l z e n d e s  P r o d u c t .  Diesrs wurde durch Zu- 
sammeuschrnelzen vnn Diphenylformnmidin mit p-Toliiidin rrhalten. 

Als der Eiue von una die Schmelze umkrystallisirte, ergnb sich. dasv 
dns Product lediglich unreines, unangegriffenes Diphriiylaruidiii war. 
W i r  fanden dann, dass brim Vermischen voii 8 Tlieileii Diphcnylforrn- 
iiniidin (Schmp. 1350) mit 5.5 Theilrn roil W a l t h e r ' s  l'hrngl-p- 
tolylformarnidin (Schmp. 98- 1 0 1 O )  und nach rinrnnliqrm Unikrystal- 
lisiren der Mischung aus Prtroliither ein Product erhalten werden 
kann, welches in j r d w  Hinsiclit mit dern sogenannten Phenyl-p-tolyl- 
forniamidin vom Schmp. 1.300 identisch ist. Es schrnolz hr i  119-1240. 
Der Platinchlorid-Niederschlag schrnolz h i  213" (nach Z. und W. 
bei 213O), das Pikrat bei 177-1780 (iiach Z. und W .  bri 17S0). 
Krystallform und Aussehen drs  Gemische, und seiiier Salze waren 
bollstandig identisch mit den nach W a1 t h r r ' s  Varschrift herge- 
stcllten Producten. 

B e i  1020 s c h m e l z e n d e a  P r o d u c t .  Es ist migegrbrn, dass  
beirn Hinzufiigeii einer Misclrung \-on Formanilid und pToluidin zu 
rinern Ueberschuss von k'hosphortriclilnrid ein Phenyi-p-tolylform- 
amidin vom obigeii Schrnelzpunkt gebildet w i d .  Unsrrr  Versuche 
zeigen, dass dieses Product iiach dern Urnkrystallisiren imirrhalb der 
Grenren 80-1360, gew6tinlich zwischen !%- 105O, schmilzt. Bei  
rinem unserer Verbuchr zur Darstellung diesrv Productes vrhielten 
wir Di - p - tolylforntamidin. Wir fanden. dass jencb unscharf 
schrnrlzende Product riitsteht, wenn p-Toly l forn~imidorr~r t l i~ l~ ther ,  
welcher Di-p-tolylformuniidiii enthalt, rnit Aniliu gemisclit wird. Ver- 
einigt man Di-p-tolylforniamidin vom Schiiip. 140'' mit reinerii Phenyl- 
p-tolylforni;imidin vorn Schmp. 8(P und krystallisirt die Misvhung aus 
Petrolather urn, so erhiilt man rin Product, welches ungefi'ihr, aber 
iiicht scharf, bei 102O schmilzt. 

Die Versuche zeigen, wie unzweckmassig diese Methode zur Auf- 
kltirnng so delicater Falle yon Isonierie ist. 



Die Thatsache, dass W a l t h e r ' s  Product vom Schmp. 102O Di- 
p-tolylformamidin enthiilt, bedarf einer Erklarung. Die Entstehung 
desselben kann durch folgende Gleichungeii erklart werden: 

HCO . N H  . CsHs + HaN . . CHa - H 2 0  = Ci,Hi*Nz, 

formamidin, 
Phen~-l-p-tolpl- 

ClaHlrNa + HaN. CsH, . CH3 == CIJH16N2 + C ~ H S .  NHs. 
1)i-p-tolylamidiu. 

D. h. zunachst entskht  ails eiiiein Theil der Ausgmgsmatrrialien 
das  gemischte Amidin, und dieses reagirt danii weiter (bei der iiberaus 
heftigen Reaction) mit freiern p-Toluidin untrr Bildung VOII Di-p-tolyl- 
formamidin. 

Als Nebenreaction wird eio T te i l  des Formanilids dtirch die 
auftretende Snlzsaure in Diphenylforinamidiii iibergefiihrt: wie es \-on 
W a l l a c h ' )  angegeben ist: 

2 CHO . N H  . CsHj = Cis Hi2 Nz + CH202. 
Demnach, obgleich das bei l O 2 O  sc:hmelzende Product hauptsachlkh 

aus Di-p-tolylformamidin und Phenyl-p-tolylformamidin entsteht , rnt- 
halt es wahrscheinlich auch Diphenylforrnarnidin. 

B e i  98" s c h r n e l z e n d e s  P r o d n c t .  Dasselbe wurde durch 
Vermischen von Form-p-toluidid uncl Anilin mit einem Ueberschuss 
von Phosphortrichlorid dargestellt. 

Wir  haben nach dieser Methode Product? erhnlten, welche, aus 
Petrolather umkrystallisirt, zwischen 80-1 360, gewiibnlich zwischen 
97-1 040 schmolzen Dieses sogenannte Phenyl-p-tolylforrnamidin 
besteht hauptsachlich aus Dipheny1:tmidin und Phenyl-/1-tolylamidiu 
mit etwas ni-p-tolylamidin. 

HCO . NH . CsH4 . CHs + Cs Hs . KH2 - H2O = C14H14N2, 
Pbenyl-p-tnlylamidin, 

C13H1bN2 + CsHs.  NH:, = C13HlzN~ + CH3. C6HI. NHz, 
Dipheny l;rmidin, 

Ui-p-tolylaniidin. 

Da die bei 102'3 und 98O scbmelzenden Producte dasselbe Gemisch 
der Amidine, nur in verschiedrnen hlengenverhalt~iissen, enthalten, so 
ist die Angabe, dass der bei 980 schmelzende Korper durch Um- 
krystalliren in den bei 102O schmelzenden iibergeht, leicht rer- 
standlich. 

Dass  die Structur gemischter Amidine nicht aus der Darstellungs- 
metbode gefolgert werden kann, ist schon in einigen F a l l ~ n  gezeigt 

2 HCO . NH . Cs H h  . CHy = C1, Hlt;N2 + CH2 0 2 .  

1) Diese Berichte 15, 208. 



worden. Hierfiir spricht such dir Eiitstehung ein und desselben 
Phenyl-p-tolvlaniidin:. nach unberen beiden Imidoither-Methoden. 
W a l t h e  r behauptet dagegen. dass aus Formanilid, p-Toluidin und 
Phosphortrichlorid folgendes Amidin ent-tehen miisse: 

nach der Gleichung: 
CgH; . NH . CH : N . Cs Hi. CH:,, 

, N H  . Cg H; - NH . C+=, Hh 
H C + - ~ ~ z ~  .c ,H$ . C H ~  + H C % ~ . ~ s ~ 4 . ~ ~ 3 -  
Da35 die Reaction iiiclit iri dieser Weiae vor sich gelit, ist auch 

durcli dip Thatsache brwiesen, dass Formauilid, Methylmilin und 
Phospbortriclilorid eine ausgezeichiiett. Ausbeute an Methyldiphenyl- 
forniamidin geben : 

Dip Reaction geht in divseni Falle glatter vor sich, als bei ,411- 

wendung primkrrr Arriine. Das w:tr 7u erwartcn nach dem, was wir 
iibrr die Reactionen init Pliosphortriclilorid gesagt haben 1). 

S c h I u s  s f o  1 gr r u n g e n.  
Aus ui~aeren Untersuchungrii iibrr die vorliegende Frage ergiebt 

Es ist bis je tz t  i iur  e i  n Phenyl-p-tolylforrnamidin hekannt. 
Dasselbe schmilzt in reineni Zustande hei SGO. 
Dieses Amidiii ist das  einzige g e  m i s c  h t e Aniidin, welches bpi 

allen vier Versuchrn VOII Z w i n g e n b e r g e r  und W a l t h e r  entateht, 
aber  die Frststellung seiner Anweseuheit wird dadurch erschwert, 
dass ibm andere Amidin? beigeinengt sind. Dirse Amidirie sind Di- 
pheiiylamidin und Di-p-tolylamidi~i. 

D:is vermeintliche Phenyl-p-tolylamidin voni Schnip. 1320 ist 
lediglich unreines Di-p-tolylarnidin, das voni Schmp. 1309 iat uu- 
reinrs Diphenylamidin , wahrend jene bei 102@uund 980 schmelzenden 
Producte Cfernische von Phenyl-p-tolylmiidin, Diphenylamidin und 
Di-p-tolylainidin, in wechsrlndcn Mengenverhaltnissen, sind. 

Die Structur gerni-chter Amidiue knnn uicht aus ihren Dar- 
stelluugsmrthodrn abgeleitrt werden, da die Substanzen in tautomeren 
Formeii reagiren; rnit anderen Worteii, die Amidine entstehen durch 
Additionsprocessr, siclierlicti nicht durch Substitutionsprocesse. 

N o t i z  i i b r r  d i e  U r n l a g e r u n g  v n n  I m i d o i i t h e r n .  
In d r r  Absicht, den Phenylformimidoathylatlier darzustelleu , er- 

hitzteu M ir das Silbersalz des Formanilids mit einein Ueberschuss 
von Aethyl-jodid wr‘ilirend 6 Stunden im peschlossenen Rohr auf looo. 

sich u n m  eifelhaft Folgrndea: 
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Es wurde ein Oel erhalten, welches nicht einc Spur  des erwarteten 
Phenylimidoathyliithers entbielt, sondern fast ganz nus ~V-hethylform- 
anilid bestand, von n7elchem wir zur Identificirurig das salzsaure Salz 
und die Nitrosoverbindung des Aethylanilins darsteliten. 

In ahnlicher Weise wurde, als P i n  ner ’s  Benzirnidoathylather 
wahrend 8 Stunden mit Aethyljodid auf 1000 erhitzt wurde, nicht einr 
S p u r  unveriinderten Imidoathers wieder erhalten , sondern vielniehr 
ale Hauptproduct Aethylbenzamid. Dies wurde durch Analyse und 
Vergleich mit einem nach der S c h o t t e n  - Baumann’echen  Me- 
thode dargestellten Aethylbenzamid identificirt. Beide Kiirper waren 
identiscli. Diese Reactionen konnen in folgender Weise erkl l r t  werden: 

0 

Da ;LUA den tlrbeiten von T a f e l  und E n o c b l ) ,  ferner von 
C o m  s t  o c k 2 )  bekannt ist, dass Silbersalze von Amiden beini Erhitzen 
mit Alkyllialoi‘den in iitlieriscber Losung Iniidoather gebeii , so war  
d ie  obige Reaction einigermanssen iiberraschend. Jedenfalls wandeln 
sich die Zwischenproducte der Reaction, d. h. bei Anwendung der 
Silbersalze die Iniidoather, bei 100° in Gegenwart von Aethyljodid 
i n  die cntsprechenden. am Stickstoff substituirten Derivate um. 

Wir beschiiftigen uns gegenwartig d.irnit, dasStudium dieser Reaction 
auch auf andere Imidoather zu iibertragen. Die Rrsultate sollen aus- 
fiihrlicli in dem American chemical Journal veriiffentlicht werden. Die 
vorliegende Notiz veroffentlichen wir, urn dirses Arbeitsgebiet fur 
uneer Laboratorium zu resrrviren. 

S h e f f i e 1 d , Laboratory of Yale University, New - Haven, 
Conn., U. s. A. 

1) Dime Berichte 23. 103, 1350. 2) Diese Berichte 23, 22i4, Ref. 659. 




