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CHRISTIAN JuTZ und HERMANN AMSCHLER

Uber Amidinium-Salze und Ketenaminale

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 6. Mirz 1963)

N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-amidinium-Salze (I) sind direkt aus Carbon-
sduren oder Carbonsidure-N-methyl-aniliden mit Phosphoroxychlorid in
Methylanilin darstellbar. I-Salze, die in «-Stellung noch H-Atome tragen, lassen
sich mit starken Basen in ihre Anhydrobasen, Ketenaminale, umwandeln.

N.N’-Tetrasubstituierte Amidinium-Salze des Typs I sind bisher als vielseitig um-
wandelbare Carbonsiure-Derivate noch relativ wenig bearbeitet und synthetisch aus-
genutzt worden.

cHs
N-CeHs a: X=ClO4, R=H, Alkyl, Aryl
R-C{® x®  b:X=J
N-CgHs c: X=BF,
i
CH,

1

Kirzlich haben Cremens und Mitarbb.? durch Siureeinwirkung auf Ortho-
formamide das Formamidinium-Salz I (R = H) und verwandte N.N’-Dialkyl-N.N'-
diaryl-formamidinium-Salze dargestellt. Die Orthoformamide wurden in maximal
58-proz. Ausbeute aus Chlordifluormethan und Aryl-alkyl-aminen, nach anderen
Methoden in wesentlich geringeren Ausbeuten erhalten. Neben zahlreichen Darstel-
lungsmethoden fiir Amidine? bot sich fiir N.N’-tetrasubstituierte Formamidinium-
Salze der rationellere Weg iiber die leicht erhiltlichen Formamidchloride bzw. den
Vilsmeier-Komplex aus N-Methyl-formanilid-Phosphoroxychlorid3—5 und deren
Reaktion mit sek. Aminen an.

Formamidinium-perchlorat (Ia, R = H) erhielten wir aus dem Vilsmeier-Komplex
und Methylanilin analysenrein in 98-proz. Ausbeute.

Aus N-Methyl-acetanilid-Phosphoroxychlorid und Methylanilin hatten schon A.
VILsMEIER und Mitarbb.® Acetamidinium-jodid (Ib, R = CHj3) dargestellt. Arbeitet
man jedoch in analoger Weise, wie bei der Darstellung der Formamidinium-Salze —
erst Herstellung des Phosphoroxychlorid-Komplexes des N-Methyl-anilids, dann
Einwirkung des sek. Amins — so erhilt man nur miBige Ausbeuten an unreinen,
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farbigen Produkten; ganz allgemein neigen Fettsdureamide mit «-stindigen Wasser-
stoffatomen in Gegenwart von Phosphoroxychlorid und auch anderen anorganischen
Siurehalogeniden zur Selbstkondensation$,”. LiBt man aber zu Fettsiure- N-methyl-
aniliden, in Methylanilin, Phosphoroxychlorid unter Kiihlung zutropfen und erhitzt
dann auf ca. 150° so erzielt man gute Ausbeuten an reinen Amidinium-Salzen (Ver-
fahren A). Oft erwies es sich als vorteilhafter und einfacher, anstelle der N-Methyl-
anilide direkt die freien Carbonsduren mit iiberschiissigem Methylanilin umzusetzen
(Verfahren B). Moglicherweise verlduft unter diesen Bedingungen die Reaktion nicht
iiber Vilsmeier-artige Komplexe, sondern iiber substituierte Phosphoramide. Auf eine
mechanistische Formulierung soll aber verzichtet werden.

/CH3 POCI /CH3 o
3 _ 1 ~
R-COoH +2 HN\ 3 R—CO—N\ — [ (X=Cl) + /n[HPO;ln + 2 IIC1
Cels CeHs

Die Amidiniumsalze und sonstigen Reaktionsprodukte sind meist in Wasser oder
Methanol/Wasser (1:1) gut 16slich; die ersteren kdnnen aus der Reaktionslosung als
schwerlGsliches Perchlorat, Jodid oder Fluoroborat selektiv ausgeféllt werden. Die
Anwendung des schwach basischen Methylanilins hat weiterhin den Vorteil, da
intermedidr gebildetes Aminhydrochlorid bei erhohter Temperatur unter Chlor-
wasserstoff-Abgabe weiterreagiert und somit ein gréBerer Aminiiberschuf3 nicht er-
forderlich ist.

In Tab. 1 sind die von uns dargestellten Amidinium- und Bis-amidiniumperchlorate
sowie im IR-Spektrum auftretende C—N-Schwingungen aufgefiihrt.

Tab. 1. Dargestellte Amidinium- und Bis-amidiniumperchlorate und deren IR-aktive C—N-

Schwingungen

AmlduInaLtrrlli-pirchlorat Verfahren Sclolrcnp. Au slz/c:utc ve—n (em1)
H A 122—123 98 1652
CHj3 A 168 96 1607

B 77
C,H5 A 145 93 1605
n-C3Hy A 129 73 1605
i-C3Hj5 B — ca. 35 {nicht isoliert)
C¢Hs A 216—217 48 1597

B . 83
{p)CH;3~CgH,4 B 225--226 92 1598
(p)Cl—-CgH, B 165—166 72 1597
(P)NO,—CgHy B 199—200 45 1597
C¢Hs—CH=CH A 156—157 9.4 1626

B 59
Bis-amidiniumperchlorat
entspr. Ia, R =
—[CH;]5— B 185—186 48 1605
—[CH3)4— A 166—167 23 1605

B 45

7) H. BReDERECK, R. Gompeper und K. KLEMM, Chem. Ber. 92, 1456 [1959]; Angew. Chem.
71, 32 [1959].
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Die Amidinium-Salze (I) mit R = H oder Aryl werden in wiBrig-alkoholischem
Medium relativ rasch zu Sdure-N-methyl-aniliden hydrolysiert; die Salze mit R =
Alkyl sind dagegen recht bestindig und spalten erst beim Kochen mit verdiinnter
Natronlauge Methylanilin ab.

Wie das Formamidinium-Salz I (R == H)Y reagiert auch die Benz- und Cinnamyl-
Verbindung I (R = CgHs und C¢Hs—CH=CH) lebhaft mit dther. Phenyllithium.
Die entstehenden Keton-aminale II, deren Isolierung in kristalliner, reiner Form
bisher nicht gelang, geben bei saurer Hydrolyse Benzophenon bzw. Benzalacetophenon.

cHs
N-CeHs
I+ Cgtsli —> [ R~C-CqH; |+ LiX
1{7—CGH5
CH,
11

Wihrend Formamidinium-Salze I (R = H) mit Alkylmagnesiumbromiden nicht
iiber Aldehyd-aminale zu entsprechenden Aldehyden fithrten?), gab Amidinium-Salz
I (R = CgHs) bei der Reaktion mit Methylmagnesiumjodid und nachfolgender Hydro-
lyse Acetophenon. .

Amidinium-Salze, die am «-C-Atom noch Wasserstoffatome tragen, verhielten sich
gegeniiber metallorganischen Verbindungen anders. So 16ste sich das Acetamidinium-
Salz Ia (R = CH3) unter Aufsieden in dther. Phenyllithium-IL6sung. Beim Ansduern
des Reaktionsgemisches mit verd. Salzsdure schied sich aber das eingesetzte Perchlorat
quantitativ wieder aus; in der organischen Phase war keine Spur einer Carbonylverbin-
dung nachzuweisen. In einem zweiten Ansatz wurde die klare ReaktionsiGsung
eingeengt, zum Entfernen anorganischer Salze mit Ligroin versetzt und das Filtrat
im Hochvakuum destilliert. Das stark lichtbrechende, farblose Ol erwies sich als
Ketenaminal IIT (R = R’ = H).

Einfacher erhielten wir die Ketenaminale IIT beim kriftigen Durchschiitteln der
geeigneten Salze I mit 20-proz. Natronlauge in Gegenwart von Benzol oder Ather.
Die in Wasser unldslichen Aminbasen gehen dabei in die organische Phase und kénnen
durch Destillation oder Kristallisation gereinigt werden. Mit Sduren liefern alle
Ketenaminale III wieder die urspriinglichen Kationen von I, die in Form der bekannten
Perchlorate identifiziert wurden.

cis s
CeHy-N_ R Celg-N R
R FN
o i + B == c=c/ +B%H R=R=H
Cls-N R Cetls-N R'
|
CHy CH; I

Als Anhydrobasen der resonanzstabilisierten Amidiniumsalze I sind die Keten-
aminale ITI sehr starke Basen. In Acetonitril/Wasser (1:1) wurde fiir das Acetami-
dinium-Kation I (R = CH3) ein pK-Wert von 10.5 ermittelt, Zum Vergleich:
Dimethylanilinium-Ion in 50-proz. wiBrigem Athanol pK, = 4.268),

8) G. THOMSON, J. chem. Soc. [London] 1946, 1113.
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Charakteristisch fiir alle dargestellten Ketenaminale III ist eine kriftige C=C-
Schwingungsfrequenz im IR-Spektrum zwischen 1626 und 1662/cm. Im Protonen-
Resonanz-Spektrum des 1.1-Bis-[N-methyl-anilino]-dthylens (ITI, R = R’ = H), in
Tetrachlorkohlenstoff und mit Tetramethylsilan (TMS) als internem Standard, treten
folgende Signale mit den integralen Flichenintensitdten auf:

—3.07 ppm (Singulett der 6 Methylprotonen)
—4.12 ppm (Singulett der 2 Vinylprotonen)
—6.85; —6.98; —7.15 ppm (Multiplett der 10 Phenylprotonen)

Zur Unterscheidung haben wir auch das PMR-Spektrum des Acetamidinium-
Kations I (R = CHa,) in salzsaurer, wifriger Losung (Auflésung von III, R = R’ =
H, in 2n HCI) gegen TMS als externen Standard aufgenommen und folgende Signale
gefunden:

—2.45 ppm (Singulett der 3 C-CHj-Protonen)
—3.32 ppm (Singulett der 6 N-CH3-Protonen)
—7.37 ppm (Multiplett der 10 Phenylprotonen)

Tab. 2. Dargestellte Ketenaminale und deren IR-aktive C=C-Schwingungsfrequenzen

Ketenaminale Sd Schmp. Ausbeute ve=c
111 P-0.001 °C A (cm‘l)
R=H; R =H 102 — 95.8 1626
R=H, R"=CH;j; 122 42 85 1661
R =H, R’ = C;Hs 141—142 — 88 1645
R = CHj, R’ = CH;3; 136—137 77178 31.5% 1665
Bis-ketenaminale entspr. 111, '
R=H,H; R"= —[CH;]>— — 77 66 1662

*) Ausb. bez. auf Isobuttersiure.

Ketenaminale wurden erstmals von Mc. ELVAIN und Mitarbb.9 sowie H. BouME und
F. SoLpaN10) durch Einwirkung sek. aliphatischer Amine auf Ketendidthylacetal erhalten.
In der zuletzt genannten Arbeit wurde bereits ein Amidinium-Salz, das 1.3-Dimethyl-2-benzyl-
imidazolinium-jodid mit Natriumalkoholat zum Ketenaminal entprotoniert. Als wasser-
16sliche Verbindungen werden diese Aminale durch Feuchtigkeit rasch hydrolysiert.

Die kiirzlich von R. GoMppER und W. T6prL!11) beschriebenen, am o-C-Atom durch die
Cyan-, Carbonamido- oder Carbalkoxy-Gruppe negativ substituierten Ketenaminale sind

mit den hier beschriebenen Verbindungen nur formal verwandt und besitzen keine chemischen
Ahnlichkeiten. .

Uber Reaktionen der Amidinium-Salze I und der Ketenaminale ITI soll spéter
berichtet werden.

Dem Fonps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT
danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

9) H. M. Barngs, D. KunpiGer und Mc. ELvaiN, J. Amer. chem. Soc. 62, 1281 [1940]; 67,
202 [1945].

10) Chem. Ber. 94, 3109 [1961].

11) Chem. Ber. 95, 2871 [1962].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

N.N’-Dimethyl-N.N'-diphenyl-formamidinium-perchlorat (Ia, R = H): In 27 g N-Methyl-
Sformanilid (200 mMol) lieB man unter Rithren und Kiihlen 30.6 g frisch dest. POC/3 (200
mMol) eintropfen. Nach 1/;stdg. Rithren bei Raumtemperatur, wobei der entstandene
Vilsmeier-Komplex meist krist. erstarrte, wurden langsam 26.8 g Methylanilin (250 mMol)
zugesetzt. Unter starker Wirmeentwicklung trat Verfliissigung ein. Nach 1stdg. Erhitzen auf
siedendem Wasserbad (Chlorwasserstoff-Entwicklung) wurde gekiihlt, das sirupartige Reak-
tionsprodukt in ca. 200 ccm Eiswasser geldst und mit einer wifr. Lésung von 35 g Natrium-
perchlorar versetzt. Das zunédchst oft 6lig anfallende Salz erstarrt sofort beim Anreiben. Nach
Trocknen wurde aus Alkohol/Ather kristallisiert. Ausb. 64 g (982 d. Th.) farblose Nadeln
vom Schmp. 122—123°,

Ci15H17N,]CI04 (324.8) Ber. C 55.46 H 5.28 N 8.63 Gef. C55.46 H 5.36 N 8.48

IR-Spektrum: 3049, 2915, 1652, 1582, 1494, 1453, 1404, 1319, 1290, 1217, 1179, 1012, 949,
919, 847.5, 767.5, 699.5/cm (KBr-PreBling).

N.N’-Dimethyl-N.N'-diphenyl-acetamidinium-perchlorat (Ia, R = CH3)

Methode A: 14.9 g N-Methyl-acetanilid (100 mMol), in 21.4 g Methylanilin (200 mMol)
unter Erwdrmen geldst und unter Auflenkiihlung mit 15.3 g POC/3 (100 mMol) versetzt,
wurden unter Rithren 2 Stdn. auf 125° erhitzt. Das Amidinium-Kation Xonnte aus der wifir.
Reaktionslosung mit Natriumperchloratlosung ausgefillt werden. Nach Umkristallisieren aus
Alkohol/Ather 32.6 g (96% d. Th.) farblose Nadeln vom Schmp. 167—168°.

Methode B: Zur gekiihlten Mischung von 10.2 g Acetanhydrid (100 mMol) und 42.8 g
Methylanilin (400 mMol) lie@ man unter Riihren 30.6 g POC/3 (200 mMol) zutropfen und
erhitzte 2 Stdn. auf 125°. Aufarbeitung wie unter A ergab 52.4¢g (77% d.Th.) krist.
Amidinium-perchlorat.

Ci16H19N;]ClO4 (338.8) Ber. C56.72 H5.65 N 8.27 Gef. C57.08 H5.68 N 8.11

IR-Spektrum: 3058, 2958, 1607, 1570, 1492, 1455, 1406, 1322, 1286, 1221, 1179, 1005,
922.5, 844.5, 775, 699.5/cm (KBr-Pre8ling). NMR-Spektrum (Varian-A 60 mit elektronischem
Integrator): Hydrochlorid in wiBr. Lsung gegen TMS als duBerem Standard: —2.45 (3 H);
—3.32 (6 H); —7.37 (10 H) in ppm.

N.N’-Dimethyl-N.N'-diphenyl-propionamidinium-perchlorat (Ia, R = C3Hs)

Methode A: Aus 16.3 g Propionsiure-N-methyl-anilid (100 mMol), 10.7 g Methylanilin
(100 mMol) und 15.3 g POCI3 (100 mMol) wurden nach obiger Arbeitsweise 32.8 g (93%
d. Th.) Amidinium-perchlorat in farblosen Nadeln vom Schmp. 144 —145° erhalten.

C17H21NzJCl04 (352.8) Ber. C 57.87 H6.00 N 7.94 Gef. C57.95 H 6.05 N 7.94

IR-Spektrum: 3058, 2993, 1605, 1567, 1490, 1455, 1408, 1319, 1285, 1221, 1177, 1005,
928.5, 845, 775, 697/cm (KBr-PreBling).

N.N'-Dimethyl-N.N'-diphenyl-n-butyramidinium-perchlorat (Ia, R = C3H7)

Methode A: Aus 25.8 g n-Buttersiiure-N-methyl-anilid (146 mMol), 21.4 g Methylanilin
(200 mMol) und 22.4 g POCl5 (146 mMol) wurden nach obiger Arbeitsweise 39.4 g (73 %
d. Th.) Amidinium-perchlorat in farblosen Nadeln vom Schmp. 129° erhalten. (Fillt aus der
Losung mit Natriumperchlorat zuerst 6lig aus.)

C18H23N,ICIO, (366.9) Ber. C 58.93 H 6.32 N 7.64 Gef. C59.23 H6.35 N 7.63

IR-Spektrum: 3058, 2968, 1605, 1574, 1490, 1455, 1404, 1322, 1282, 1211, 1176, 1001, 933,
847.5, 778, 699.5/cm (KBr-Preflling).
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N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-benzamidinium-perchlorat (Ia, R = Cg¢Hs)

Methode A: Aus 31.5g Benzoesdure-N-methyl-anilid (150 mMol), 21.4 g Methylanilin
(200 mMol) und 22.9 g POCl3 (150 mMol). Das in 50-proz. wiaBr. Methanol geléste Reak-
tionsgemisch wurde vor der Fillung mit Natriumperchlorat mit Tierkohle geschiittelt und
filtriert. Ausb. 29 g (48 % d. Th.), aus Methanol/Ather farblose Nadeln vom Schmp. 216 —217°
(Zers.).

Methode B: 9.15 g Benzoesdure (75 mMol), in 32.1 g Methylanilin (300 mMol) unter Riihren
und Erwirmen geldst, wurden unter Kiihlung mit 15.3 g POC/53 (100 mMol) tropfenweise
versetzt und 2 Stdn. auf 130° erhitzt. Aufarbeitung wie unter A ergab 25 g (839 d. Th.)
Amidinium-perchlorat.

C21H21N2]IC104 (400.9) Ber. C62.92 H5.28 N 6.99 Gef. C63.09 H6.23 N 6.85

IR-Spektrum: 3040, 2899, 1597, 1550, 1489, 1455, 1414, 1384, 1317, 1286, 1220, 1175,
1012, 931, 849, 767, 697.5/cm (KBr-PreBling).

N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-p-chlor-benzamidinium-perchlorat (I1a, R = p-Cl—CgHy)

Methode B: Aus 5.85 g p-Chlor-benzoesiure (37.5 mMol), 16.1 g Methylanilin (150 mMol)
und 7.65 g POCl; (50 mMol) wurden nach 2stdg. Erhitzen auf 160° und Aufarbeiten wie beim
Benzamidinium-Salz 11.7 g (72% d. Th.) farblose Nadeln (aus Methanol/Ather) vom Schmp.
165—166° erhalten.

Cr1HpCIN,IC104 (435.3) Ber. C57.94 H4.63 N 6.44 Gef. C58.13 H4.63 N 6.26

IR-Spektrum: 3049, 1597, 1558, 1490, 1453, 1414, 1405, 1317, 1275, 1218, 1177, 1012, 954,
927.5, 849, 767.5, 696/cm (KBr-Preflling).

N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-p-tolamidinium-perchlorat (Ia, R = p-CH3y— CcH,)

Methode B: Aus 10.2 g p-Toluylsiure (75 mMol), 32.1 g Methylanilin (300 mMol)und 15.3 g
POCI; (100 mMol) wurden 28 g (92% d. Th.) Amidinium-perchlorat in farblosen Nadeln
(aus Methanol/Ather) vom Schmp. 225—226° (Zers.) gewonnen.

CaH24N2JClO4 (415.9) Ber. C63.54 H 5.82 N 6.73 Gef. C63.78 H 5.82 N 66.67

IR-Spektrum: 3040, 2941, 1598, 1553, 1492, 1454, 1417, 1406, 1320, 1290, 1211, 1176, 1012,
955, 927, 839, 771, 697/cm (KBr-PreBling).

N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-p-m'tro-benzamidinium-perchIorat (Ia, R = p-NO,—CgHy)

Methode B: Aus 12.5 g p-Nitro-benzoesdure (715 mMol), 32.1 g Methylanilin und 153 g
POCI; (100 mMol) wurden durch 2stdg. Erhitzen auf 160° und Aufarbeiten wie beim Benz-
amidinium-Salz 15.6 g (49% d. Th.) blaB-griinlichgelbe Blattchen (aus Methanol/Ather) vom
Schmp. 199—200° (Zers.) erhalten.

Co1HoN302]Cl104 (445.8) Ber. C56.57 H4.52 N 9.43 Gef. C56.63 H4.55 N9.34

IR-Spektrum: 3040, 1597, 1562, 1490, 1451, 1418, 1406, 1349, 1312, 1292, 1215, 1174, 1012,
845, 771.5, 696.5/cm (KBr-PreBling).

N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-cinnamylamidinium-perchloratr (Ia, R = C¢Hs— CH=CH)

Methode A: 11.8 g Zimtsiure-N-methyl-anilid (50 mMol), 10.7 g Methylanilin (100 mMol)
und 7.65 g POCI5 (50 mMol) ergaben nach 2stdg. Erhitzen auf 120°, Aufnehmen des Reak-
tionsprodukts in 50-proz. wir. Methanol und Féllung mit wiBr. Natriumperchloratlosung
ein zdhes, gelbes, langsam erstarrendes Ol. Ausb. 2.0 g (9.4% d. Th.) zitronengelbe Nadeln
(aus Methanol/Ather), Schmp. 156 —157° (Zers.).
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Methode B: Aus 18.8 g Zimtsdure (127 mMol), 42.8 g Methylanilin (600 mMol) und 30.6 g
POCI; (200 mMo!) wurden in gleicher Weise 32.1 g (597, d. Th.) Amidinium-perchlorat
erhalten.

Cy3H23N]C104 (426.9) Ber. C 64.71 H5.43 N 6.56 Gef. C64.85 H 5.24 N 6.65

IR-Spektrum: 3049, 1626, 1552, 1492, 1453, 1417, 1402, 1317, 1291, 1210, 1176, 990.5,
930, 841, 763, 697/cm (KBr-Preflling).

Glutarsiure-bis-[ N.N’-dimethyl-N.N’-diphenyl-amidiniumperchlorat] (entsprechend Ia, R =
—[CHy]3~)

Methode B: 4.95 g Glutarsdure (37.5 mMol), unter Erhitzen in 32.1 g Methylanilin (300mMol)
geldst, wurden mit 15.3 g POCI; (100 mMol) 2 Stdn. auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt,
in 50-proz. wiBr. Methanol gelost, lieferte mit wiBr. Natriumperchloratlosung ein braunes
01, das von der wiabBr. Schicht abgetrennt wurde und nach lingerer Zeit Kristallkeime zeigte.
Nach Verreiben mit kaltem Athanol erhielt man ein fast farbloses Kristallpulver. Aus Alkohol/
Ather kamen 12.4 g (48% d. Th.) sternférmige Rhomben vom Schmp. 185 —186° (Zers.).

C33H33N41(C104); (689.6) Ber. C57.48 H 5.55 N 8.13 Gef. C57.32 H5.68 N 8.00

IR-Spektrum: 3049, 2932, 1605, 1572, 1491, 1454, 1408, 1319, 1283, 1225, 1179, 1002, 932,
846, 780, 701/cm (KBr-PreBling).

Adipinsdure-bis-[ N.N'-dimethyl-N.N'-diphenyl-amidiniumperchlorat] (entsprechendIa, R =
—[CH2]4—)

Methode A: Das Reaktionsgemisch aus 16.2 g Adipinsdure-bis-[ N-methyl-anilid] (50 mMol),
21.4 g Methylanilin (200 mMol) und 15.3 g POCI3; (100 mMol) wurde in 50 ccm Methanol
gelost und mit wiBr. Natriumperchlora\dsung versetzt. Aus Alkohol/Ather kamen 8.1 g
(239, d. Th.) farbloses, nadelformiges Amidinium-perchlorat vom Schmp. 166—167°,

Methode B: Aus 19.5 g Adipinsdure (133 mMol), 85.6 g Methylanilin (800 mMol) und 61.6 g
POCI3 (400 mMol) wurden nach Aufarbeiten wie unter A 42.2 g (459 d. Th.) Amidinium-
Salz erhalten.

C34H4oN4l(ClO4); (703.6) Ber. C58.04 H5.73 N7.96 Gef. C58.08 H5.57 N 7.86

IR-Spektrum: 3058, 2941, 1605, 1567, 1492, 1454, 1411, 1294, 1231, 1173, 1002, 931, 846,
779, 692/cm (KBr-Prefling).

Umsetzungen von Amidinium-Salzen mit metallorganischen Verbindungen

Phenyllithium und Ia (R = CgHs): 10 g Benzamidinium-Salz Ia (R = CgHs) wurden unter
Riihren und unter Stickstoff in 25 ccm dther. n Phenyllithium-Losung eingetragen. Das Salz
16ste sich sofort unter Aufsieden der Losung. Nach 1/,stdg. Erhitzen unter Riickflufl wurde
von nicht umgesetztem Salz (0.3 g) abfiltriert und der Ather verdampft. Das Benzophenon-
aminal II (R = Cg¢Hs) hinterblieb als nicht kristallisierendes Ol, das mit Wasser sofort
Methylanilin abspaltete. Die Atherlésung des Ols wurde zweimal mit 2n HCI durchgeschiittelt,
die abgetrennte Atherschicht getrocknet und der Ather verjagt. Nach Destillation wurden 3.0 g
krist. Benzophenon (68 %) erhalten; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 238° (aus Eisessig),
iibereinstimmend mit authent. Vergleichsprobe.

Methylmagnesiumjodid und Ia (R = C¢Hs): In Methylmagnesiumjodid-Lésung aus 0.8 g
Magnesium-Spinen und 4.3 g Methyljodid in 20 ccm Ather wurden unter Riihren 10 g Benz-
amidinium-Salz 1a (R == CgHjs) eingetragen, die rote Reaktionsmischung 20 Min. unter Riick-
fluf} erhitzt, mit 2# HCI hydrolysiert und von nicht umgesetztem Salz (5.8 g) abfiltriert. Die
abgetrennte und getrocknete Atherschicht hinterlieB nach Verdampfen des Athers 0.6 g
rohes Acetophenon; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 238—240° (aus Eisessig), iiber-
einstimmend mit authent. Vergleichspriiparat.
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Phenyllithium und Ia (R = C¢Hs—CH=CH): 10.7 g Cinnamylamidinium-Salz wurden
unter Riihren im Stickstoffstrom in 25 ccm dther. n Phenyllithium-Lésung eingetragen und
1/, Stde. unter RiickfluBl erhitzt. Nach Hydrolyse mit 2n HCl wurde die dther. Schicht ab-
getrennt, die wiBr. Phase zweimal mit Ather ausgeschiittelt und die vereinigten Atherextrakte
mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieben 1.9 g unreines
Benzalacetophenon; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 244-—245° (aus Eisessig), iiberein-
stimmend mit authent. Vergleichsprobe.

Phenyllithium und Ia (R = CH3): a) In 50 ccm dther. n Phenyllithium-Losung wurden unter
Kiihlung und Riihren im Stickstoffstrom 16.9 g Acetamidinium-Salz Ia (R = CH3) (50 mMol)
eingetraggn, wobei sich das Perchlorat sofort unter Aufsieden 15ste. Nach 1/;stdg. Kochen
unter Riickflufl schied sich beim Zerlegen mit 100 ccm 2n HCI sofort ein farbloses, krist.
Pulver aus, das abgesaugt und getrocknet wurde. Ausb. 16.7 g Nadeln (aus Alkohol/Ather)
vom Schmp. 168°, iibereinstimmend mit dem eingesetzten Amidinium-Salz.

b) Obiger Reaktionsansatz wurde vor dem Zerlegen mit Sdure i. Vak. eingeengt, der
zuriickbleibende Sirup 3mal mit Ligroin extrahiert und die vereinigten Extrakte, nmach
Abdampfen des Losungsmittels, destilliert. Sdp.g gor 102°, Ausb. 7.6 g (64% d. Th.) stark
lichtbrechendes, liges Ketenaminal. Eine Probe in verd. Salzsdure gab mit waBir. Natrium-
perchlorat-Losung sofort kristallines Amidinium-Salz Ia (R = CH3), Schmp. 168°.

Ketenaminale

1.1-Bis-[ N-methyl-anilinoj-dthylen (III, R == R = H): 114g Acetamidinium-Salz Ia
(R = CH3), in 50 ccm Methanol suspendiert, mit 250 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt und
mit 100 ccm Ather {iberschichtet, wurden im Scheidetrichter bis zur vollstindigen Losung
geschiittelt. Die Atherphase wurde abgetrennt und die wiBr. Schicht 2mal mit je 50 ccm
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherextrakte hinterlieBen, nach Trocknen iiber
geglithtem Kaliumcarbonat, beim Eindampfen ein blaBgelbes 1. Im Hochvak. gingen nach
einem geringen Vorlauf von Methylanilin 77 g (96 % d. Th.) Ketenaminal bei 102°/0.001 Torr
iiber. Stark lichtbrechendes O, das sich an Licht und Luft gelbbraun verfirbt.

Ci6H1sN, (238.3) Ber. C80.63 H7.61 N 11.76 Gef. C80.40 H7.57 N 11.85

IR-Spektrum: 3015, 2866, 2793, 1626, 1595, 1495, 1472, 1426, 1349, 1299, 1197, 1155, 1135,
1098, 1026, 991.5, 954, 913, 875, 750.5, 691.5/cm (Fliissigkeitsfilm).

NMR-Spektrum (Varian-A 60 mit elektronischem Integrator) —3.07 (6H); —4.12 2H);
—6.85, —6.98, —7.15 (10 H) in ppm (TMS als interner Standard) in CCly geldst.

Bestimmung des pK-Wertes: 74.05 mg Acetamidinium-Salz Ia (R = CHj) (0.2099 mMol),
in 15 ccm absol. Acetonitril geldst, wurden mit 3.00 ccm 0.027 HCI und 3.773 ccm Wasser
versetzt und mit 8.227 ccm 0.02  NaOH auf den halben Aquivalenzpunkt eingestellt (Gesamt-
vol. 30 ccm). Der pH-Wert wurde mit einer geeichten Glaselektrode gemessen: pKg = 10.5,
bei zwei unabhingigen Bestimmungen. (Die Glaselektrode wurde an geeigneten Testsubstanzen
in 50-proz. Acetonitrilldsung geeicht.)

1.1-Bis-[ N-methyl-anilino]-propen-(1) (III, R = H, R" = CH3): Analog wie beim Acet-
amidinium-Salz beschriecben, wurden aus 31 g Propionamidinium-Salz Ia (R = C;H5s)
(88 mMol) 14.9 g Ketenaminal (85% d. Th.) als farbloses, kristallin erstarrendes Ol (Sdp.o.001
102°) erhalten. Aus Alkohol kamen Kristalldrusen vom Schmp. 41.8—42.4°,

Ci17HyN, (252.4) Ber. €80.90 H8.00 N 11.10 Gef. C80.95 H7.96 N 11.28

IR-Spektrum: 3025, 2907, 2809, 1661, 1592, 1495, 1472, 1428, 1345, 1290, 1236, 1198, 1183,
1159, 1151, 1095, 1036, 1026, 950.5, 875, 821, 745, 689/cm (Fliissigkeitsfilm).,
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1.1-Bis-[ N-methyl-anilino]-2-methyl-propen-(1) (III, R = R’ = CH3): 33.0 g Isobuttersdure
(375 mMol) und 107 g Methylanilin wurden mit 76.8 g POCI3 umgesetzt. Aus der wafr.
Reaktionsldsung fiel bei Zugabe von wilr. Natriumperchlorat-Lésung das Amidinium-Salz
als dunkles, nicht kristallisierendes Ol aus. Es wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen,
mit 100 ccm 20-proz. Natronlauge sowie 100 ccm Ather versetzt und geschiittelt. Die Ather-
schicht enthielt das Ketenaminal, das nach Verdampfen des Athers als braunes Ol zuriickblieb.
Bei 136—137°/0.001 Torr ging ein gelbes, zihes Ol iiber, das beim Reiben erstarrte. Aus
Alkohol 31.5 g farblose Nadeln vom Schmp. 77.2—78°.

Ci1gH2oN;y (266.4) Ber. C81.16 H 8.32 N 10.52 Gef. C80.96 H 8.43 N 10.67

IR-Spektrum: 3025, 2890, 2804, 1665, 1592, 1495, 1470, 1428, 1335, 1299, 1234, 1220, 1183,
1160, 1152, 1095, 1049, 1026, 987, 954, 872, 824, 752, 746, 693/cm (K Br-Prefiling).

1.1-Bis-[ N-methyl-anilino]-buten-(1) (IlI, R = H, R’ = CyHs): 38.9 g n-Butyramidinium-
perchlorar Ia (R = n-C3H7) (106 mMol) ergaben nach Laugebehandlung und Destillation
24.8 g (88 d. Th.) farbloses Ol, Sdp.g.go1 141—142°.

Ci1sH2;N;y (266.4) Ber. C81.16 H 8.32 N 10.52 Gef. C80.97 H 8.46 N 10.67
IR-Spektrum: 3021, 2866, 2801, 1645, 1592, 1495, 1472, 1424, 1330, 1297, 1216, 1195,
1153, 1095, 1041, 1030, 988, 874, 819, 748, 689.5/cm (Fliissigkeitsfilm).
1.1.6.6-Tetrakis-[ N-methyl-anilino]-hexadien-(1.5) (entspr. IIIlLR=H,H; R"=—[CH»]>—)
Aus 17.7 g Adipinsiure-bis-amidiniumperchlorat Ia (R = —[CHjl4—) (25 mMol) wurde

nach Laugebehandlung das Ketenaminal als braunes, langsam kristallisierendes Ol erhalten.
Aus Alkohol 8.4 g (66% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 77°.

C34H3gNy (502.7) Ber. C81.24 H7.62 N11.14 Gef. C81.03 H7.59 N 11.07

IR-Spektrum: 3030, 2882, 2817, 1662, 1595, 1495, 1477, 1431, 1337, 1297, 1215, 1199, 1188,
1155, 1095, 1035, 988, 954, 871, 834, 813.5, 742, 688.5/cm (KBr-Prefling).





