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genannten Bedingungen bei einem Riicklaufverhiltnis von 1:10 und anschlieBender Auf-
arbeitung des Reaktionsgemisches 1.2-Di-n-butoxy-athen in 31-proz. Ausbeute isoliert.
werden.

Die Verbindung ist eine farblose Flissigkeit von herbem Geruch; unlslich in Wasser
und 16slich in Alkohol und Ather. Sdp.,; 107.5° (Drchbandkolonne), Sdp..s, 205° (korr.),
d? 0.8562, npj 1.4317. Mol.-Refr.: Ber. 51.199, gef. 52.140.

CyoHp00, (172.1) Ber. € 69.76 H 11.63 Cef. € 69.71 H 11.85

Katalytische Hydrierung von 1.2-Di-n-butoxy-dthen: 8.59g 1.2-Di-n-
butoxy-dthen wurden in 50 ccm Alkohol i.Ggw. von Raney-Nickel hydriert. Nach
21/, Stdn. waren 909, des theoret. notwendigen Wasserstoffs verbraucht; nach weiteren
4 Stdn. war die Hydrierung beendet. Nach Entfernung des Alkohols wurde Glykol-di-
n-butylather erhalten. Sdp.., 195 nf 1.0407 (v. Berggardh?): Sdp.., 195-196°, nj
1.0406).

62. Joachim Goerdeler und Kurt Wember: ('ber N-Halogen-ami-
dine, 1. Mitteil.: Darstellung und Eigenschaften des N-Chlor-form- und
acetamidins

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn]
(Eingegangen am 14. November 1952)

Die N-Chlor-Verbindungen des Form- und Acetamidins lassen sich
aus den Amidin-Salzen mit Hypochlorit herstellen. Die Verbindungen
sind unbestindig und unterscheiden sich hierin merklich vom N-
Chlor-benzamidin. Die spontane Zersetzung des N-Chlor-formami-

. ding liefert u.a. das bekannte Formoguanamin (Diamino-triazin).

N-Halogen-Verbindungen aromatischer Amidine wurden erstmals von J.
Bougault und P. Robin?) beschrieben. In einer Folge von Arbeiten?) hat
besonders der letztgenanntc die Eigentiimlichkeiten dieser Verbindungsklasse
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gezeigt. Von den Ergebnissen seien hier erwdhut: 1.) die verhédltnismaBig
groBe Stabilitiit selbst der Jod-Verbindungen, 2.) die Tatsache, da - bis auf
einen komplizierten Fall — stcts nur ein Wasserstoffatom der Amidin-Grup-
pierung durch Halogen ersetzt wird, 3.) die Moglichkeit, Halogen auf andere
Verbindungen zu iibertragen. '

Uns waren diese Verbindungen wegen bestimmter Austauschmoglichkeiten,
die sie zu bieten schienen, interessant. Hierzu bendétigten wir u. a. die einfach-
sten aliphatischen Vertreter dieser Klasse, iiber deren Herstellung und Eigen-
schaften hier kurz berichtet werden soll.

Das iibliche, auch von Bougault und Robin!) benutzte Darstellungsverfahren fiir
solche Verbindungen geht aus von den Amidinsalzen, die mit Hypohalogenit umgesetzt
werden.

I) C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 171, 38 [1920], 172, 452 [1921].
%) P. Robin, Ann. Chimie [9]16, 125 [1921]; C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 178,
1085 [1921], 177, 1304 [1923].
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Hypochlorit-Losungen enthalten gewShnlich iiberschiissiges Alkali. Fiir die Herstel-
lung der fragdichen empfindlichen Stoffe ist dessen Menge bzw. Konzentration nicht
gleichgiiltig. So gab z.B. eine bestimmte Formamidin-hydrochlorid-Lésung (1 Mol) mit
der stochiometrischen Menge Natriumhypochlorit und 0.7 Mol iiberschiissiger Natron-
lauge 379, Ausbcute, mit 0.4 Mol iiberschiissiger Natronlauge dagegen 80%,. Andererseits
mub eine Verschiebung in das saure Gebiet wahrend der Reaktion vermieden werden.

Es tauchte bei diesen Amidinen die Frage auf, ob iiberhaupt das Arbeiten im alkali-
schen Medium erfolgversprechend sei, da nach A. Pinner?®) Formamidin ,,auch nicht
einmal voriibergehend entstehen zu kdnnen scheint‘’, sondern sich sofort zu Ammoniak
und Blauséure zersetzt. Orientierende Versuche ergaben, daB in einer waBrigen Losung,
die an freiem Formamidin 0.6 mol, an freier Natronlauge 0.9 n war, bei 0° nach 10 Min.
noch 599, des Formamidins sich (als Pikrat) nachweisen lieBen (nach 1 Min, schwacher
Ammoniak-Geruch).

Da die Chlorierung auch bei Temperaturen zwischen 0? und —10° praktisch momentan
verlauft, splelt die alkalische Zersetzung dieser empfindlichen Amidine noch keine merk-
liche Rolle, wie auch durch die Ausbeutc belegt wird.

Ein iiber das stochiometrische Verhaltnis hinausgehender Hypochlorit-Zusatz ist schid-
lich. Zu beachten ist deshalb auch die richtige Reihenfolge (Hypochlorit zu Amidin-salz-
Losung, nicht umgekebrt!) und gutes Schiitteln oder Riihren.

Alle diese VorsichtsmaBnahmen, zu denen auch das Einhalten moglichst tiefer Tempe-
raturen gehort, verlangen beim Formamidin-Derivat striktere Beachtung als bei der
Acetamidin-Verbindung.

Die Abtrennung der in der waBrigen Reaktionsmischung entstandenen N-Halogen-
Verbindungen geschieht zweckmiBig durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather. Nach
Verdampfen des Losungsmittels bleiben die gewiinschten Substanzen in guter Ausbeute
(710--80%, d.Th.) zuriick. Eine weitere Reinigung st68t auf Schwierigkeiten.

Die beiden N-Halogen-amidine sind farblose, leicht stechend riechende Sub-
stanzen. Die Formamidin-Verbindung konnte nicht vollig rein erhalten wer-
den, s.Versuchsteil. Die Verbindungen sind gut léslich in Wasser und den
meisten organischen Losungsmitteln auBler Kohlenstofftetrachlorid und Petrol-
dther. Die wiBrigen Losungen reagieren lackmusneutral; mit angesiduertem
Kaliumjodid wird quantitativ Jod ausgeschieden.

Das N-Chlor-formamidin zeigt — anders als das Acetamidin-Derivat — eine erheb-
liche Empfindlichkeit gegen Alkali. So fiel in einer waBrig-alkalischen Losung, die in
bezug auf die Chlor-Verbindung 0.02 mol, in bezug auf KOH 0.01 » war, bei 0° der Oxy-
dationswert innerhalb 5 Min. auf 699, des Anfangswertes; in einer 0.04 » Lauge lag der
entsprechende Wert bei 119,.

Uber die Bestindigkeit des N-Chlor-formamidins (0.06—0.14 mol) in einigen Losungs-
mitteln orientiert die folgende Tafel (der verblichene Oxydationswort kann vermutlich
mit noch vorhandener N-Chlor-Verbindung gleichgesetzt werden):

Tafel. Bestandigkeit von N-Chlor-formamidin bei 0° und

Zimmertemporatur
- Lo’sutg;m;tel o  Wasser 7:' Methanol Athanol ‘ Ather
Temperatur 00 Z.T. | oo ZT. 0 Z.T. 0 Z.T.
Nach 10 Tagen noch etwa 84 etwa l0| 94 15 | 99 25 | 100 etwa 55
vorhandener Oxydationswert I

Beide Verbindungen sind thermisch instabil. Bei plétzlichem krhitzen
kann sehr lebhafte Verpuffung eintreten. Auch bei gewthnlicher Temperatur
ist die Haltbarkeit gering. Die Acetamidin-Verbindung verfirbt sich z.B.

'3) ,,Die Imidoather und ihre Derivate** (Berlin 1892). S. 94.
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beim Stehen im verschlossenen Gefdf in einigen Tagen iiber Gelb nach Rot;
die Formamidin-Verbindung 1at sich auch bei 0° nicht véllig unzcrsetzt aus
ihrer dtherischen Losung isolieren.

Wird V-Chlor-formamidin an der Luft sich selbst iiberlassen, so beobachtet
man nach einer Stunde in der Fliissigkeit Bldschen; das entweichende Gas
fairbt Kaliumjodid-Stirke-Papier und enthélt Chlor. Nach 8 Stdn. ist eine im
wesentlichen kristalline, fast farblose Masse entstanden, die angesiduertes Ka-
liumjodid nicht mehr oxydiert. Sie enthilt Ammoniumchlorid (etwa 7 Gew.-9%,)
und Formoguanamin-hydrochlorid (I) (etwa 30 Gew.-%,).

Ein Vergleichspriparat, nach der Vorschrift von M. Nencki?) durch Er-
hitzen von Guanidin-formiat hergestellt, zeigte die gleichen Eigenschaften
(Form der Oxalate, Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt der Pikrate). Die
Entstehung dieses Triazin-Derivates kann durch die folgende Gleichung wie-
dergegeben werden:

/N.Cl /N\
7/ .
3 H-(;/ —>» H,N-C C-NH,
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NH, N N
2 4
CH I

Jedoch spielen Nebenreaktionen offenbar noch eine betrachtliche Rolle, da
nur 40— 509, der berechneten Menge Formoguanamin anfallen.

Die spontane Zersetzung des N-Chlor-formamidins scheint unter Feuchtigkeitsaus-
schlul andersartig zu verlaufen. Das kristalline Formoguanamin-hydrochlorid entsteht
auch nach langem Stchen erst, wenn zu der Masse, die sicherlich nicht mehr das Aus-
"gangsmaterial ist, einige Tropfen Wasser gegeben werden.

Die beschriebenc geringe Stabilitat beider Halogenamidine steht in starkem Gegen-
satz zu der Bestandigkeit des N-Chlor-benzamidins. Es ist interessant, daB bei den N-Ha-
logen-Verbindungen der entsprechenden Siureamide ein derartiger Unterschied nicht
beobachtet wird.

Beschreibung der Versuche

a) Formamidin-hydrochlorid wurde nach Pinner?) hergestellt. Dieses Verfah-
ren erwies sich hinsichtlich der Ausbeute dem Verfahren von I.. Claisen5) iiberlegen (679,
gegeniiber 509, d.Th., bezogen auf HCN); allerdings nimmt es etwa 3 Tage mehr Zeit
in Anspruch.

b) N-Chlor-formamidin: Man benutzt eine Hypochlorit- Losung, die durch
Lésen von 30.5 g Natriumhydroxyd in 200 cem Wasser und Einleiten von 25 g Chlor
unter starker Kiihlung hergestellt wird.

2.5 g Formamidin-hydrochlorid (0.03 Mol) werden in 5 cem Wasser geldst und
mit 40 ccm Ather iiberschichtet. Zu der in Eis-Kochsalz gekiihlten Mischung werden
17 ccm kalter Hy pochlorit-Losung unter Sehiitteln zugetropft (1—2 Min.). Danach gibt
mau einen UberschuB an Kochsalz zu, schiittelt kriftig durch und trennt die Atherschicht
ab. Mit zwei weiteren Anteilen von je 40 ccm Ather wird die Extraktion vervollstin-
digt. Den Auszug trocknet man einige Stunden mit Calciumchlorid im Eisschrank. Zur
Gehaltsbestimmung entnimmt man einen aliquoten Teil (z.B. 2 ccm), versetzt ihn mit
Wasser (z.B. 10 ccm), verdampft den Ather mit Hilfe eines iibergeleiteten Luftstromes,
setzt angesiduerte Kaliumjodid-Losung hinzu und titriert das ausgeschiedene Jod mit
Natriumthiosulfat (I cem 0.12Na,S,0; = 3.9 mg N-Chlor-formamidin); Ausb. 80—859,
d. Theorie.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1584 [1874].
%) L. Glaisen u. F. Matthews, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 308 [1883].
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Die Isolierung des Praparates kann durch Verdampfen des Athers unterhalb 0° i. Vak.
(zuerst Wasserstrahl-, dann Olpumpe) erfolgen. Es bleibt ein schwach gelbliches, leicht
stechend riechendes Ol zuriick, das anfinglich einen Reinheitsgrad von etwa 90—929,
besitzt, sich aber schnell weiterzersetzt; Schmp,-—17°,

Zur Analyse, die wegen der Zersetzlichkeit des isolierten Produktes nur indirekt vor-
genommen werden kann, wurde eine waBr. Losung (10 ccm), die auf Grund der jodo-
metr. Titration 117 mg N-Chlor-formamidin enthielt, mit Schwefelwasserstoff redu-
ziert; nach Entfernen des iiberschiiss. Schwefelwasserstoffs durch Kochen und Filtrieren
wurde mit einer gesitt. wiBr. Pikrinsiure-Losung (35 ccm) versetzt. Nach Einengen der
Reaktionsmischung wurden 275 mg Formamidinpikrat isoliert und identifiziert. Dic
Mutterlauge enthielt — auf Grund von gesonderten Ldslichkeitsbestimmungen — weitere
130 mg Pikrat (ber. 407 mg). Eine andere Losung, die auf Grund der jodometrischen
Bestimmung 69.6 mg N-Chlor-formamidin in 100 ccm Wasser enthalten sollte, wurde
wie oben reduziert und nach Ansiuern mit Salpetersiure mit Silbernitrat gefallt. Gef.
127.8 mg AgCl = 31.6 mg Cl (ber. 31.4 mg Cl).

Zur Orientierung iiber die Moglichkeit des Ausschiittelns von N-Chlor-formamidin mit
verschiedenen Losungsmitteln wurden je 5 cem wifr. Losung mit je 5 cem Extraktions-
mittel geschiittelt. Nach Trennung der beiden Phasen wurde in ihnen jodometrisch der
Gehalt an Chlor-Verbindung festgestellt. Es enthielten (ber. auf das angewendete N-
Chlor-formamidin): Petrolither 5, Benzol 10, Tetrachlorkohlenstoff 12, Ather 34, Essig-
ester 679%.

c) Isolierung und Identifizierung des Formoguanamin-hydrochlorids:
Frisch hergestelltes, isoliertes N -Chlor-formamidin wurde an der Luft bei Zimmer-
temperatur sich selbst tiberlassen. Nach 8 Stdn. wurde die Masse auf Ton abgepreBt, in
Methanol warm gelost und bis zur Triibung mit Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Es
schieden sich Kristalle von Formoguanamin-hydrochlorid ab.

C,H N, -HCl (147.5) Ber. C24.42 H 4.10 N 47.40 Cl 24.04
Gef. C24.32 H 4.33 N 47.56 Cl 23.55

Dije Verbindung bildet mit Pikrinsdure in Methanol ein schwerldsliches Pikrat.

Hellgelbe Nadelchen (aus Methanol); Schmp. 247—249° (korr., teilweise Zers.).
C,H,N;-C,H,0.N; (340.1) Ber. N 32.95 Gef. N 33.26

d) Acetamidin-hydrochlorid wurde nach Org. Syntheses®) hergestellt. Jedoch
reichte die dort angegebene Zeit (3 Stunden) zur Umsetzung des Iminoathers mit Ammoniak
nicht aus; wir lielen etwa 30 Stdn. einwirken.

e) N-Chlor-acetamidin: Man l6st 3.0 g wasserfreies Acetamidin-hydrochlorid
(0.032 Mol) in 10 ccm Wasser und chloriert analog b) (Atherzusatz erst am Schluf}) mit
45 ccm 0.7 mol wiiBr. NaOCl-Lisung, die bezogen auf freie NaOH 1.1 » ist. Die vereinigten
Atherextrakte (etwa 120 ccm) enthalten das N-Chlor-acetamidin in etwa 80-proz.
Ausbeute. Will man die Verbindung in maéglichst reinem Zustand isolieren, so verdampft
man den Ather nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid i.Vakuum. N-.Chlor-acet-
amidin bleibt als farbloses, leicht stechend riechendes 01 zuriick, das beim Anreiben
kristallin erstarrt (Saulen, vom Schmp. 31°). Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Benzol,
Ather, Chloroform, Essigester und Eisessig, schwer in Kohlenstofftetrachlorid und Li-
groin. Zur Analyse wurde eine Probe in Wasser geldst, mit Kaliumjodid und Salzsaure
versetzt und mit Thiosulfat titriert.

C,H;N,(1 (92.5) Ber. C138.33 Gef. Cl37.95

8) -(LT-oli.iV(r)l. I, S.5 (Ubersetzg. v. Asmus).



