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Carbamoylamidine der allgemeinen Formel A mit klcincn Substituenten R2 zeigen starke 
iiitramolekulare Wasserstoffbrucken Wird die VersLhiebung der NH-Valenzschwingungs- 
bdnde im 1R-Spcktrum mit Werten bis uber 600 cm-1 dl? MaB fur die relative Stdrke dcr 
Brucke zugrunde gelegt, dann 1dBt sich dbhdngig von den Substitucntcn R1- R5 ellie Starkung 
brw. Schwachung der Brucke beobachten. Das Fehlen einer Wasserstoff bindung bei Carb- 
amoylamrdinen niit grof3eren Resten R2 wird durch eine Verdrillung der Bindung C2- Ni am 
besten erklart. 

Reactions of N-Substituted Amidines with Heterocumulenes, ITI’) 
Unusual NH*..N Bridges in Carbamo)lamidines 

Carbamoylamidines (A) with small sobstituents Rz show strong intramolcculdr hydrogen 
bonds If the bathochromic frequency shitts up to 600 cm-1 of the NH-stretching band in the 
I r spectrum are used to measure the reldtive strength of thc bridge, then strengthening or 
weakeiiing of the hydrogen bond dcpcndent oil the substituents R1 - Rs can be observed 
The missing hydrogen bond in carbamoylamidines with larger residues R2 i s  best exaldined 
by torsion of the C2 N3-bond 

1. Problematik 
lm Laufe unserer Untersuchungen an Carbamoyl- und Thiocarbamoylamidinen 1 .2 )  

beobachteten wir, dab im lnfrarotspektrum des N.N’-Dimethyl-N-(niethylcarb- 
amoy1)benzamidins ( I )  eine starke langwellige Verschiebung der vN,-Bande auftritt. 
Dagegen zeigte das thioanaloge N .  N’-Dimethyl-N-(melhy1thiocarbamoyl)benzamidin 
(2) die NH-Valenzschwingungsbande im normalen Bereich bei 3406 cm-1. 

* J  Aus der Dissertation Rainer Kolb, Karlsruhe 1971. 

2 )  G .  Schwenkeu und R .  Kolb, Tetrahedron [London] 25, 5549 (1969). 
IT. Mitteil.: G.  Schwnker  und R .  Kolb, Tetrahedron [London] 25, 5437 11969). 
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Da die IR-spektroskopschen Befunde bei den Carbamoylbenzamidinen durch die 
Annahine starker intramolekularer Wasserstoff brucken erklart wurden, uberraschte 
es, daB beim Thioanalogen nichtc auf eine ahnliche Erscheinung deutet, obwohl man 
hier eigentlich noch starkere Wasserstoffbrucken erwarten miiBte3). Eine nahelicgciide 
Erkliirung hierfur ist eine sterische Behinderung der Briickenbildung durch das 
gegenuber dem Sauerstoff wesentlich gronere Schwefelatom. I n  diegeni Falle mdljte 
jedoch auch die G r 6 k  der anderen Substituenten RI --R5 auf Bildungsinoglichkeit 
und Starke einer Wasserstoffbrucke Einflufi nehmen. 

Die Voraussetzungen fur eine Wasserstoffbrucke sind am besten, wenn die Atomc 
X H und das freie Elektronenpaar des Protoncnacceptors Y auf einer Geraden 
liegen. Fur eine gewinkelte Brucke (60"), wie sie ini idealisierten, ebenen Carbamoyl- 
amidin-Molekiil A auftreten sollte, sind noch etwa 80 % der Wasserstoff bindungs- 
Eiithalpie einer linearen Brucke mit gleichem Donor-Acceptor- Abstand zu erwarten4). 
Die koplanare Anordnung des Harnstoff- (NX4WH) und Amidin- (NlC2N3)- 
Systems, die betrachtliche NH-Aciditat des Donors und die hohe Basizitat des 
Acceptors sollten gutc Voraussetzungen fur eine iiitraniolekulare Wasscrstoff bindung 
bilden. Ob eine solche intrainolekulare I I-Briicke vorliegt, und welchen EinfluR die 
Substituenten auf die Rruckenatarke ausuben, wird in der vorliegenden Arbeit 
untersucht. 

2. Methodik und Ergebnisse der Untersuchungen 
Als MaB fur die relative Starke der Brucke wurde die langwellige Verschiebung 

der NH-Valenzschwingungsbande im TR-Spektruni aus direr gewohnlichen Lage in 
Verbindungen ohne H-Brucke bei etwa 3400 cm-1 in 0.05 -0.005 M Losungen betrach- 
let. Die Zuordnung der NH-Banden wurde in den meisten Fallen durch Deuterieren 
gesichert. Aus den ubereinandergeschriebenen Spektren der nicht deuterierten und 
deuterierten Verbindung wurde im Bereich der NH- und ND-Valenzschwingungs- 
banden die Stelle des groI3ten Abstandes beider Kurven als Bandenschwerpunkt 
bestimmt. Auf diese Weise konnte eine Verkleinerung des Verhgltnisses vNH/vND 
von normal 1.36 -1.34 his auf 1.29 bei den starksten Verschiebungen beobachtet 
werden . 

Carhamoylarnidi?ie mit f e  ytgelegter Stvuktur 
Ein Carbamoylamidin, bei dem eine intramolekulare Wasserstoffbrucke wegen 

einer Athylenbrucke zwischen NI und N3 nicht moglich ist, liegt im 2-Phenyl-l- 
(phcnylcarbamoyl)-2-imidazolin (3) vor. Dagegen sind hier zwischenmolekulare 
N H . . N- bzw. N H I 1 10- ILucken moglich und werden bei hoheren Konzentrationen 
auch beobachtet. Bereits 0.1 M Lasungcn in Tetrachlorkohlenqtoff zeigen jedoch 
nur noch die Baiide der freien NH-Gruppe bei 3420 cm-1 (ND 2525 cm-1). Daliach 
ist auch bei den anderen liier untersuchten Verbindungen zu erwarten, dafi sie bei 
hbherer Verdunnung nicht assoziiert sind und daIJ ihre NH-Bande im gewohnlichen 
Bereich liegt, sofcrn keine H-Brucken gebildet werden. 

3 )  J. Mirelc und 5'. Kcrwaleh, Tetrahedron [London] 26, 1261 (1970). 
4) W. A .  P. Lrick, Naturwissenschaften 54, 601 (1967). 
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3 4 5 

Im 2-(Methylimino)-l-(phenylcarbamoyl)pyrrolidin (4) ist demgegenuber eine 
Struktur festgelegt, die eine intramolekulare N H . . .N-Briicke begunstigt. Die 
Struktur dieser Verbindung wurde durch Hydrolyse und unabhangigc Synthese des 
Hydrolyseproduktes 5 sichergestellt. Verbindung 4 weist eine Verschiebung der 
NH-Valenzschwingungsbande nach 2940 cm-1 (vND 2245 cm-1) auf. Dicse lang- 
wellige Verschiebung ist bedeutend groljer als jene der analogen Sauerstoffverbindung 
6 (vNH 3230 cm-1). 

Tab. 1. Abhangigkeit dcr v,,-Bande von der Variation von R5 in Amidinen \om Typ A 

lid '74 H,r,H5 R1,E. y L, ' 0  

CII, 

3200 
3040 
3000 
2940 
3100 
2860 
2810 
2775 
2775 
2720 
3412 
3440 
3472 
3441 
3145 
3140 
3140 
3140 
2880 
2830 
2840 
2790 
2780 
2860 

- 240 
- 400 
- 440 
-- 500 

340 
- 580 
-630 
- 665 
- 665 
-- 120 

0 
-1 32 

+ I  
295 

- 300 
. -300 
- 300 

t 32 

--560 

-600 
- 650 
- 660 
-580 

-610 

2360 
2280 
2265 
2245 
2300 
2200 
21 80 
2150 
21 50 
2120 

2551 
2340 
2320 
2310 
2310 
221 0 
2190 
2195 
2165 
2150 
2210 
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Striik furell nicht festgc1cgtE Carbamoylamidine 
Durch Variation der Reste R1, R?, R3 und RS der allgenieinen Struktur A Iallt 

sich deren EinfluB auf die Wasserstoffbriickenbindung erkennen. Die Verschiebung 
der NH-Bande ist uni so grooer, je starker elektronenabziehend der Rest Rs ist. 
Wahrend bei den aromatischen Resten (25-30) eine deutliche Beziehung zu den 
Hammett-a-Konstaiiten besteht und selbst der unterschiedbche EinfluB von 3-Chlor- 
und 4-Chlorphenylresten LU erkennen ist, zeigen die aliphatischen Reste (21 24) 
ein einheitliches Bild, obwohl der + I-Fffekt z. 6. beirn trrf-Butylrest griiller als bei 
einer Methylgruppe sein sollte. 

Variution der Reste R i  aind R7 
Vergro[Jerung der Substituenteii R l  und R 3 von Methyl- auf Cyclohcxylrestc 

ergibt eine geringe Starkung der Wasserstoffbrucke. Ein aromatischer Rest R1 hat 
eine betrachtlich kleinere Verschiebung zur Folge. 

Tab. 2. Abhangigkeit der v,,-Bande von den Resten R1 tiiid R 3  In Amidinen vom Typ h 

2860 5x0 2200 
2820 620 2180 

12 CH 3 
31 CzH 5 
25 CHj 2880 560 2210 
32 C6H 5 C6H5 CH3 2980 - 460 2260 
33 c-C6H1 I CnHj C H 3  2855 -585 2205 
34 C-C6HI t C(jH5 C-C~HI I 2845 595 2200 

* J  Brzogen auf 18 (VNH - 3440 Lm 1) 

Variation lion R2 
Die Grd3e der Reste R2 heeinfluljt die Fahigkeit zur Bruckenbildung sehr stark. 

WBhrend sterisch anspruchslosere Reste groMe Verschiebungen AvNH hervorrufen, 
lassen groDere Substituenten keine Wasserstoffbrucken mehr zu. Verbindung 9 mit 
dem kleinen Wasserstoff als R2 zeigt eine auffallend kleine Verschiebung Die Ein- 
fiihrung eines aromatischen Restes bringt gegendber aliphatischen Re5ten vergleich- 
barer GroRe nur wenig Anderung 

Tab. 3. VNH bet Variation von R2 in Amidinen vorn Typ A 

9 H 3000 440 2265 
13 CH3 2810 630 21 80 
35 C2H5 2800 - 640 2170 
18 i-C3H7 3440 0 
20 t-C4Hq 3441 -t 1 2551 
27 C6Hs 2840 - 600 2195 

* J  Bezogen auf 18 (VNW ~ 3440 cm 1) 
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3. Diskussion der Ergebnisse 
Fur das Vorliegen intraniolekularer Wasserstoff brdcken mischen N1 und N5 

sprechen folgende Ergebnisse : 
a) Die NH-Valenzschwingungsbanden im TR-Spektruin der Carbamoylaniidin- 

losungen sind konzentrationsunabhangig und stark langwellig verschoben. 
b) Elektronenzichende Substituenten am Protoneiidonor NS bewirken durcli 

starkere Polarisierung der N H-Bindung eine zunehmende langwellige Verschiebung 
(bei aroinatischen Resten Rs, r . B  Verbindungen 12 16 bzw. 25 - 29, in deutlicher 
Abhangigkeit von den Hanimettschen 0-Werten), wahrend ein elektronenziehender 
Substituent am Protonenacceptor N1 eine kurzwellige Verschiebung (32) zur Folge 
hat, da die Basizitit von N1 erniedrigt wird (N1 als Acceptor, NS als Donor). 

c) Bei den festgelegten Strukturen 3 und 4 tritt eine konzentrationsunabhangige 
Verschiebung der NH-Bande nur dort a d ,  wo eine intramolekulare NsH. . "1- 

Brucke sterisch moglich ist. 
Der EinfluR der Substituenten auf die Stiirke der intramolekularen Waserstof- 

brilcken und ihr Fehlen bei bestimniten Carbamoylamidinen la fit sich an einem 
Modell diskutieren. Die Annahme eines eingeebneten Systcms ergibt unter Einsetzen 
des aus spektroskopischen Datens) abgeschhtzten Abstandes NlN5 von etwa 2.85 A 
und der bekannten Kovalenzradien der beteiligten Atonie fur 11 die Anordnung in 
der Abbildung. Diese zeigt Fehr deutlich, daR eine VergroOerung der Substituenten 
unter Beibehaltung der gezeigten Konformation nur sehr beschriinkt nioglich ist. 
VergroBerung von R1 ist unkritisch, da dieser Substituent unter Anderung des 
Hybridisierungsgrades (sp2 -r sp) nach oben ausweichen kann. Dabei ninimt das 
freie Elektronenpaar mit steigendeni p-Charakter sogar eine gunstigere Richtung zuni 
Bruckenproton ein. 

Bei einer Vergrbl3erung von R5 ist ein Ausweichen dieses Substituenten nach oben 
ohne Anderung der Hybridisierung denkbar, was eine Verstarkung der Brucke 
durch Verkleinerung des Winkels H N T 4  zur Folge hatte. 

Modell fur die ebene Anordnung des Amidins I1 
rk  = Kovalermadius 
rw = Van-der-Waals-Radius 

5 )  G. C. Pimentel und C. H. Scderholm, J. chem. Physics 24, 639 (1956); R.  Schmeder und 
E. R. Lipprncott, 3 .  physic. Chem. 61, 921 (1957). 
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Beides 1BDt sich experimentell belegen. Fur R1 wird der gegenuber dein Methylrest 
groRere Cyclohexylrest nicht nur toleriert, sondern fiihrt LU eincr festeren Brucke 
(25, 33), grbRere Reste Rs (21 -24) fuhren ebenfalls zu etwas starkeren Brucken, 
obwohl hier der +T-Effekt dieser Reste eine Verringerung der Polarisierung der 
NH-Bindung und damit die umgekehrte Wirkung zur Folge haben sollte. 

Aus den in Tab. 3 angegebenen Werten geht hervor, daB die VergroBerung des 
Restes R2 von H uber CH3 zu C2H5 LU immer starkeren Verschiebungen AvNH fuhrt. 
Dieses Anwachsen der Bruckenstarke beruht auf eineni Stutzeffektb) gcgenuber R1 
und nur zum geringen Ted auf einer Anderung der Basizitat von N1, wie der Vergleich 
von 27 und 9 zeigt. Wahrend der starker elektronenziehende Phenylrest schlechtere 
Voraussetzungen fur eine Brucke schaffen sollte als ein Wasserstoffatom, ist der 
Stutzeffekt der groBeninafiig mit dem Methylrest vergleichbaren Phenylgruppe kiel 
starker ausgepragt als der de5 kleinen Wasserstofhtoms. Weitere VergroDerung 
von R2 laBt dann keine intramolekulare Wasserstoff bruckenbildung mehr zu. Ana- 
loges gilt auch fur die Substitution des Sauerstoffatonis an C4 durch das groljere 
Sc hwel'elatom 2) .  

Erhiihte sterische Wechselwirkungen zu groDer Substituenten mussen zu so weit- 
gehender Verzerrung der Carbanioylamidin-Molekel fuhren, daB dcr durch die 
Bruckenbindung e r k l t e  Energiegewinn aufgeLehrt wird. In diesem Fall wird die 
Molekel in eine andere, nicht intramolekular bruckengebundene Konformdtion 
ausweichen. Uberpruft man alle 16 nioglichen ebenen Anordnungen, die formal 
durch Drehung um NlzC2, C2 -N3, N3 -C4 und C4 N5 entstehcn, so findet man 
keine gunstigere Anordnung bei steigendern Raumbedarf von RZ als jene, die fur eine 
intramolekulare Wasserstoffbrucke Voraussetzung ist. Man muB daher mit dem 
Vorliegen nichtebener Konformationen fur die Molekeln rechnen, die keine intra- 
molekulare Wasserstoffbriicke zeigen. 

Der Energiebetrag, urn den ein ebenes Carbamoylamidin ohne Waserstoff bindung 
stabiler ist als ein nichtebenes, 1aDt sich aus der Differenz der Kesonanzenergien des 
ebenen Gesamtsysterns und den Resonanzenergien der durch Torsion entstehenden 
Teilsysteme abschatzen. Da eine Torsion urn N3-C4 dem Rest R2 kaum mehr Raum 
verschaffen wurde, ist eher durch Drehung urn CZ N3 eine Aufteilung in ein Harn- 
stoffsystem und eine zu dessen Ebene gewinkelt stchende isolierte Doppelbindung 
zu erwarten. 

Aus Verbrennungswarmen und NMR-spektroskopischen Messungen der Koales- 
zenzternperaturen wurden folgende Resonanzenergien errechnet : 

Amidine 11 kcallmoli) 
Amide 14 -22 kcal/mol@ 
HarnstofTe 22- 32 kcalimolY, 10) 

6 )  H. Musso, Chern. Ber. 95, 1722 (1962). 
7) H. RoJwug, Dissertation, Univ. ('TH) Karlsruhe 1969; R. C Neurnm j r .  und L. B. Young, 

8) M. B. Rohin, F. A. Bovey und H .  Basch in ,,The Chemistry of Amides" (Herausgeber 

9) T. H. SiddullZZZund W. E .  Stewart, J. org. Chemistry 32, 3261 (1967). 

J. physic. Chem. 69, 2570 (1965). 

J.  Zubichy), Tntcrscience Publishers, New York-London-Sydney-Toronto 1970. 

io) 1. Sandstforpi, J.  physic. Chem. 71, 2318 (1967). 
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Die Reronanzenergie des ebenen Carbamoylainidins sctzt sich jedoch nicht additiv 
aus den ResonanLenergien von Amidin- und Harnstoffsystem zusammen, da das freie 
Elektronenpaar von N3 beiden Teilsystemen jeweils nur teilweise zur Verfugung steht. 
Das ebene Gesamtsystem ist soniit iiur uni eineii geringen Betrag stabiler als die 
Summe der entkoppelten Teilsysteme, wo das frcie Elcktronenpaar von N3 ganz dem 
Harnstoffsystem zur Verfugung yteht. So ist z.B. ein Acylanilid, bei dem das freie 
Elektronenpaar des Stickstoffs an dcr Anilin- und Ainidmesomerie teilnimmt, nur 
u m  ca. 2 kcal/mol stabiler als die nichtebene Anordnung, bei der das freie Elektronen- 
paar des Stickstoffs iiur an der Amidmesoinerie teilniiiimt 11. ' 2 ) .  Die diskutierten 
energetischen Gesichtspunkte stutzen daher die Annahme nichtebener Konfor- 
mationen. Weitere Hinweise auf nichtebene Konformationcii ergeben sich ails der 
Reaktionsweise sterisch gehinderter Carbanioylamidine, uber die gesondert berichtet 
werden wird. 

Jnteressant in diesem Zusammenhang 1st der EinfluB des Substituenten R3 auf die 
Wasserstoffbrucke. Wie aus Tab. 2 hcrvorgeht, werden bei der VergroBerung von R3 

von einer Methyl- uber die Athyl- zur Cyclohexylgruppe durchweg starke Ver- 
schiebungen der uNH-Bande beobachtet. Die Erklarung, weshalb ein lsopropylrest als 
R2 (18) eine nichtebene Anordnung erzwingt, ein Cyclohexylrcst als R3 (34) ein 
ebenes Molekul mit einer starken intramolekularen Brucke jedoch bestehen IaiRt, 
i 5 t  darin zu suchen, daB ein voluminoser Resl R3 sowohl Harnstoff- wie auch Amidin- 
mesomerie beeintrachtigt. Ein U bergang in eine nichtebene Anordnung bedeutet 
daher eincn weit groljeren Verlust an Resonanzenergie als bei groBen Resten R2, 
denn die Teilsysteme waren dann eine isolierte CN-Doppelbindung und statt des 
Harnstoff- ein Amidsystem 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Hinweise 
Die IR-Spelitren wurden mit einem Perkin-Elmer-IR-Gitterspektrometer Mod. 257 bzw. 

137 C aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium 
I. Beetz in Kronach ausgefiihrt. Die Schmelzpunkte (Kofler-Heizblockmikroskop) sind nicht 
korrigicrt. Dcuterierung: Die Substanz wurde in Tetrachlorkoblenstoff gelost und mit 
etwa dein glcichcn Volumcn DzO kraftig geschiittelt. Nach dcm Absetzen wurde die organi- 
sche Phasc abgctrennt und uber Natriumsulfat gctrocknet. 

Die Herstellung der Ausgangsamidine erfolgte nach drci Mcthodcn : 
a) Amidine aliphatischer Carbonsauren wurden in Anlehnung a n  das von Bredereck und 

Mitarbb. 13) angegebene Verfahren dargestellt. Die freien Amidine wurden durch kalte, 
wiiilir. Kalilauge freigesetzt, ausgeiithert und nach Abdampfen des LBs~mgsmittels i. Vak. 
destilliert. 

b) N.N'-Dimethylpivalamidin lien sich nach Methodc a) nicht hcrstcllen. Hicr wurde das 
N-Methylpivalamid rnit Phosgen nach Ulrich14) zum Imidsaurcchlorid umgcsctzt und das 
Reaktionsprodukt direkt zu einer LBsung von Methylamin in Ather gctropft. Der cntstehende 

1 1 )  R .  Huisgen, I .  Ugi, H. Brade und E. Ruiimbusch, Liebigs Ann. Chem. 586, 30 (1954). 
12) G. U'. U'heland, ,,Resonance in Organic Chemistry*', J. Wiley & Sons, New York 1955. 
13) H .  Bredereck, F. Effenberger und E.  Hertseleit, Chem. Ber. 98, 2754, 2887 (1965). 
14' H .  Ulrich, ,,The Chemistry of Imidoyl Halides", S. 62, Plenum Press, New York 1968. 
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Niederschlag wurde mit Benzol und Ather gewaschen. Das mit kalter 30proL. Natronlauge 
freigesetzte Amidin wurde ausgeathert, die abgetrennte organische Phase mit Natrinmsulfat 
getrocknet und nach Abzichen dcs Losungsmittels i.Vak. destilliert. 

c) Zur Herstellung der Benzdmidine wurden die aus den entsprechenden BenLamidinen 
hergeslellten Benzimidchloridels) mit dem jeweiligen Amin unigeset~t und wie unter b) auf- 
gearbeitet. Die bislang noch nicht beschriebenen Amidiiie wurden als Pikrate charaklerisiert. 

N.N'-Dimethylpropionamidin: Sdp. 75'/10 Torr, Pikrat : Schmp. 136" (Wasscr). 

C5H13NJC6H2N307 (329.3) Bcr. C 40.13 H 4.59 N 21.27 
Gcf. C 40.55 H 4.70 N 21.42 

N.N'-Dimethylisobutyramidin: Sdp. 68-69"/10 1-orr, Pikrat: Schmp. 138" (Wasser). 
C ~ H L S N ~ ~ C ~ ~ H ~ N ~ O ~  (343.3) Her. C 41.98 H 5.00 N 20.40 

Gef. C42.13 H 5.02 N20.32 

N.N'-Dirnethylpivalamidiii : Sdp. 6411 1 Tori-, Pikrat: Schmp. 127' (Wasser). 

C'7H17N21CbH2N307 (357.3) Rer. C 43.70 H 5.36 N 19.60 
Gef. C 43.46 H 5.33 N 19.41 

Allgenieine Herstel lun~svorschr~t  ,fur C~rvhamoylamidinc: Zu 10 mmol des Amidins in 
10 ml absol. Ather laBt  man unter Ruhrcn und Kuhlung 10 mmol des Isocyanats in 10 ml 
absol. Ather tropfen. Nach 12stdg. Stehenlassen saugt niaii die abgeschiedenen Kristalle 
ab oder fallt durch vorsichtigen Zusatz von Petrolather. Zum Umkristallisieren bzw. Um- 
fallen eignen sich Ather, Chloroforni/Atber, Methylenchlorid und Tetrachlorkohlenstoff. 
Bei der Destillation, Sublimation uud Saulenchromatographie der Verbindungen cntstehen 
Zersetzungsprodukte. Die angegebcnen Schmclzpunkte sind in den meisten Fallen Zer- 
setzungspunkte und variieren etwas mit der Aofhcizgeschwindigkeit. Die Verbindungen 
sind Tage bis Monate stabil (Tab. 4). 

2-(Merh~~limino)-/-lphenylcurbumu~;l)pyrr~Zi~in (4): L .96 g (20 nimol) 2-(.Methplimino)- 
pyrrolidin werden nach der allgemeinen Vorschrift mit 2.55 g (20 mmol) Phenylisocyanat 
umgesetzt. Der farblose Niederschlag ergibt aus Ligroin cbromatographisch einheitliche 
Nadeln. Ausb. 4.38 g (97%), Schmp. 125'. 

CI2Hl5N3O (217.3) Ber. C 66.34 H 6.96 N 19.34 Gef. C 66.44 H 7.08 N 19.32 

NMR (CDC13): 8 1.88 (q); 2.55 (t); 3.03 (s); 3.79 (t): 7.3 (m); 12.75 (breit) im Verhaltnis 
2 : 2 : 3 : 2 : 5 : 1 .  

Hydrolyse von 4: 250 mg 4 werden mit 10 ml Wasser unter Kuhren 1 Stde. unter RiickfluS 
gekocht, wobei die Substanz langsam in Losung geht. Nach Filtrieren IaiRt man erkalten, 
wobei w e i k  Blattchen auskristallisieren. Uurch fiinfmaliges Umkristallisieren lLDt sich der 
S .limp. auf 180" anheben. Man erhalt 50 mg weiI3e Blattchen von 5. 

CI2H1,N3O2 (235.3) Ber. C 61.25 H 7.28 N 17.86 Gef. C 61.75 H 7.26 N 17.46 

4-/3-Phenylureidolhll~iers8ure-mef~ylanlid (5) : 2.2 g (10 mmol) 4-(3-Phenylureido)butter- 
saure werden in einer L6sung von 0.4 g (10 mmol) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser 
gelost. Dam wird gegen Phenolphthalein neutralisiert, i.Vak. zar Troche  eingedampft, 
das zuruckbleibende Natriumsalz gut getrocknet, mit 2 g (30 mmol) Methylaminhydro- 
chlorid verrieben und 2 Stdn. auf 150" erhitzt. Nach Abkiihlen wird mit Wasser verrieben 
mid der Ruckstand mehrmals aus Wasser umkristallisiert. Schmp. 180", Ausb. 20%. Die so 
gewonnene Substanx stimmt in Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektruni mit deni Hydrolyse- 
produkt von 4 uberein. 

J s )  1. Ugi, F. Beck und U .  Fetzer, Chcm. Rer. Y5, 126 (1962). 
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Z-PheizjZl- I - fphcny/corbarnoyl) -2-imzdnzolin (3) : 2-Phcnylimid azoliii I 6) w ird nach der al I- 
genieinen Arbeitsvorschrift mit Phenylisocyanat umgesctzt. Farblose Kristalle. Schmp. 154 
(AcetonlAther). 

C 1 6 H l j N 3 0  (265.3) Rer. C 72.43 H 5.70 N 15.84 Gef. C 71.94 f1 5.80 N 15.41 

Tab. 4. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Carbarnoylamidine 

Ausb. Summenformel Andlyse 
(?$) (Mol.-Mas\e) C H N  Name Schmp. 

7 

8 

9 

I0 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17  

18 

19 

20 

21 

22 

23 

N -  Carbarn,,yl/i)rinurnidint 
N.N'-Uimethyl-N- 
(methylcarbamo y1)- 
formamidin 
!N.N '-DimcthyI-N- 
(phcnylcarbamoy!)- 
formamidin 
M-(4-Chlorphenyl- 
carbani~yl)-.W.~\~'- 
diniethylforniaiiiidin 
7V.N'-Dimethyl-tV- 
(4-nitrophen ylcarb- 
amoy1)formamidin 

Curbunroyluclinrrumidinlinr 
N .  N'-Dimethyl-N- 
(methy1carbamoyl)- 
acetamidin 
A'. " T i  methyl-.V- 
(phenylcarbamoy1)- 
acctamidin 
N-(4-Chlorphenyl- 
carbamoy1)-N.N '- 
dimethylacetamidin 
?V.N'-Dimethyl-N- 
(4-nitropbenylcarb- 
amoy1)acetamidin 
N. ,V'-Dimethyl-N- 
(pentachlorphenyl- 
carbamoy1)acetamidin 
~~'~(Ren701~ulfoiiyl- 
carbamoyl)-iV.M'- 
dimethylacetamidin 

69- (Ather) 95 

49' (Athell 95 

88" (Ather/ 95 

Pctrolathcr) 

Petrolather) 

267" (CCIdICHCI3) 95 

estrem hygrmkopisch 62 
(Ather) 

94' (Ather) 95 

119 (Ather) 95 

145' (CHCI,/Ather) 100 

140' (CHC1,:Ather) 90 

154" (CHzC12) R0 
Niedsrschlag mit 
absol. Ather 
auswaschen 

N-Carbaino.vti sobrttyramifiinr 
N.N '-Dimethyl-1%'- 71'' (Athcr/Pctrol- 75 
(mcthylcal-bamuy1)- ither) 
isobutyrarnidin 
~~'-(4-ChlorpIienyl- a) 
carbanioyl)-N.A"-di- 
iiiethylisobutyramidin 

N-Cnrhnnioylpi~nlamidin~ 
N. N'-Dimethyl-N- 9Yi (Ather:Petrol- 90 
(mrthylcarbamoy1)- ather) 
pivalamidin 
N-(4-Chlorphenyl- 126' (CClrjAther) 90 
carhamoy1)-N. N'-di- 
mrthylpivalamidin 

AT- Curbunioylbcnzumillinc 
N .  1%"-Dimethyl-M- 84" (Ather) 70 
(rnethylcarbamoy1)- 
henrdmidin 
N-(Btitylcarbamoy1)- 0 1  70 
N.N'-dimethyl-beiizamidin 
N-(tPvr-Rutylcarbamoyl)- 60' (AtherlPetrol- 70 
N.W-dimethylbenzamidin ather) 

CgHi 7N30 
(171.2) 

C O H I ~ N I O  
(185.3) 

CILHZOCINJO 
(28 I .8) 

Ber. 46.49 8.58 32.54 
Gef. 46.48 8.62 32.40 

Ber. 62.80 6.85 21.98 
Gef. 63.13 6.84 21.84 

Err. 53.22 5.36 18.62 
Grf. 53.48 5.31 l7.9Y 

Ber. 50.84 5.12 23.72 
Gef. 50.91 5.05 22.96 

Ber. 46.44 9.33 .~-  
Gel. 46.56 9.42 -~ 

Ber. 64.36 7.37 20.47 
Gef. 64.54 7.18 20.24 

Ber. 55.12 5.88 17.53 
Grf. 55.66 5.Y2 17.66 

Ber. 52.79 5.64 22.39 
Gel. 53.12 5.42 22.12 

Bcr. 34.98 2.66 11.13 
Gef. 34.82 2.69 11.23 

Ber. 49.06 5.61 15.60 
Gcf. 49.19", 5.48 15.94 
Bcr. 11.91 ," S 
Gef. 11.92% S 

Ber. 56.11 10.01 24.54 
Gef. 55.56 10.01 24.28 

Ber. 58.34 10.34 22.68 
Gef. 58.46 10.29 22.80 

Ber. 59.68 7.15 14.91 
Gel. 59.87 7.25 14.81 

Ber. 64.34 7.37 20.47 
Gel. 64.51 7.10 19.97 

Ber. 67.98 8.56 16.99 
Gef. 68.09 8.71 16.83 
Ber. 67.98 8.56 16.99 
Gef. 67.99 8.67 17.01 

16) 7'. Mukaiyama, T. Yarnuguchi und H.  Nohira, Bull. chem. SOC. Japan 38, 2107 (1965). 
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Tab. 4 (Fortsetziing) 

Name 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

N(Cyc1ohexylcarb- 
amoy1)-N. N"'dimethy1- 
benzatnidin 
N. W'-Dimethyl-.V- 
(phenylcarbamoy1)- 
benzamidin 
N-(3-Chlorphenyl- 
carhamoy1)-N.N- 
dimethyl henzamidin 
N-(4-Chlorphenyl- 
carbamoy1)-N.N'- 
dimethylhenzamidin 
NN-Dimeth yl-N- 
(4-nitrophen ylcarb- 
amoy1)benzamidin 
N-(Pentachlorpheny1)- 
N.N'-dimethyl- 
benzamidin 
iV.N'-Dimethyl-N- 
( I  -naphthylcarbamoyl)- 
benzamidin 
A'. N '-DiBthyl-N- 
(phenylca rbamoy1)- 
acetamidin 
N-Methyl-N'-phen yl- 
N-(phenylcarbamoy1)- 
benzamidin 
N'-Cyclohexyl-Iv- 
methyl-N-(phenylcarb- 
amoy1)bemamidin 
N.A"-Dicyclohcxyl-N- 
(phenylcarbamoylj- 
benzamidin 
N-(4-Chlorphenylcarb- 
amoyl)-N.N'-dimethyl- 
propionamidin 

Schrnp Auab Summenlurmel 
( '  1 (hlol.-'Masse) 

Analyse 
C H N  

103" (Petrolather) 

118" (CHCl;/Ather) 

75" (AtheriPetrol- 
ather) 

123' (AtherjPetrol- 
ather) 

14'9 (CHClrlAther) 

140' (CHCliiAther) 

127' (Ather) 

68' (Ather) 

125L (AcAonjAther) 

127" (Ather) 

102" (Petrolather) 

b) 

85 

95 

80 

85 

95 

90 

90 

80 

90 

90 

75 

95 

Ber. 70.82 7.80 15.49 
Gef. 70.40 7.89 15.76 

Ber. 71.88 6.41 15.72 
Gef. 72.32 6.50 15.35 

Ber. 63.69 5.34 13.92 
Gef. 63.42 5.08 13.79 

Ber. 63.69 5.34 13.92 
Gef. 63.80 5.59 13.89 

Ber. 61.53 5.16 17.94 
Gef. 61.45 5.02 18.21 

Ber. 43.72 2.52 9.55 
Gef. 43.72 2.69 9.23 

Ber. 75.68 6.03 13.24 
Gef. 75.55 5.91 12.94 

Ber. 66.92 8.21 18.01 
Gef. 66.80 8.10 18.25 

Ber. 76.57 5.81 12.76 
Gef. 76.55 5.79 12.30 

Ber. 75.19 7.51 12.53 
Gef. 75.12 7.44 12.60 

Brr. 77.38 8.24 10.41 
Gef. 77.65 8.35 10.17 

Ber. 56.81 6.35 ~ 

Gef. 57.12 6.50 

a)  18 iat instabil und setzt sich innerhalb 24 Stdn. zu Folaeprodukten um. ldentifizierung aufgrund der IR-Yaten: 
3440 (NH); 1692 (Amid 1): 1655 (C--N): 1491, 1399cm-1. o b e r  diese Umsetzung wird gesondert herichtet. 

h1 35 ist  instabil und IaRt sich nicht umkristallisieren. Die Urrsctrung erfolgte in absol. Methylenchlorid. 

[252/72] 


