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On the Aminolysis of Bis-ImidoylchIorides of Oxalic Acid. Part I. 
Reaction with Aromatic and Aliphatic Amines 

Abstract. The reaction between bis-imidoylchlorides 2 deri- 
ved from oxalic acid and several aromatic and aliphatic ami- 
nes was investigated. While primary aromatic amines need 
a thermical activation by refluxing, primary aliphatic amines 
give mainly at room temperature the amidines 3 in moderatly 
up to good yields. 

Proceeding from enantiomeric pure amines e.g. (R)- or 
(S)-l-phenethylamine the new homochiral oxalic amidines 3y 

and 32 with Cz-symmetry were obtained. Several secondary 
amines react with the bis-imidoylchloride 2a to give via in- 
tramolecular cycloacylation derivatives of isatine. The new 
synthesized amidines 3 perform systems with a strong mole- 
cular dynamic like prototropie and E/Z-interconversion. All 
new compounds described were characterized by elemental 
analysis and spectroscopic methods. 

Amidine als Stickstoff-analoge Carbonsaurederivate 
finden in der Synthesechemie breite Verwendung als re- 
aktive, nucleophile Synthesebausteine [1,2]. Stellvertre- 
tend fur vielfaltige Applikationen seien hier deren An- 
wendung als starke organische Basen wie DBN, DBU 
bzw. Vinamidine [3] sowie als Tranquilizer auf dem 
Wirkstoffsektor, wie z. B. Chlordiazepoxid aufgefuhrt. 
Als einfachsten bifunktionellen Vertretern gilt schon 
seit geraumer Zeit den Oxalamidinen unser besonderes 
Interesse. So konnten diese binucleophilen Spezies als 
Edukte fur zahlreiche Heterocyclen Verwendung finden 
[4-61, spezielle Vertreter zeigten des weiteren eine uner- 
wartet hohe Aktivitat gegen atypische Stamme von My- 
cobakterien [7]. Besonders interessant erwies sich de- 
ren Fahigkeit, im Sinne von lP-Diazadienen mit Metal- 
len stabile Komplexe zu bilden [8]. Da derartige Kom- 
plexverbindungen, z. B. mit chiralen Liganden ausge- 
stattet, grorjes Interesse in der Katalyse beanspruchen 
(vgl. [S]), lag es nahe, entsprechend substituierte Ami- 
dine der Oxalsaure in diese Betrachtungen einzubezie- 
hen. Fur die zur Zeit bekannten, relativ wenigen Ver- 
treter der Oxalamidine werden im wesentlichen zwei 
Synthesen praktiziert: 

1. Aminolysereaktionen von Oxalsaure-bis-Imidoyl- 

2. Addition von Aminen an Dicyan [11,12]. 
Einige andere, in der Literatur beschriebene Reak- 
tionen benotigen schwieriger zugangliche Edukte oder 
sind nur fur einzelne, spezielle Vertreter anwendbar 

Fur uns war es deshalb von Interesse, die Amino- 
lyse der leicht zuganglichen Bis-Imidoylchloride der 
Oxalsaure mit unterschiedlichen aliphatischen und aro- 
matischen Aminen zu untersuchen. 

chloriden [lo] 

[13-25]. 

Synthese der Imidoylchloride des Typs 2 

Das schon von BAUER beschriebene [lo] Imidoylchlo- 
rid 2a stellt eine gemaD Formelbild 1 leicht zugangli- 
che und stabile Verbindung dar. Man erhalt es durch 
Reaktion des Oxalsaurediamids l a  mit 2 Aquivalenten 
PCls in Rohausbeuten iiber 85 %. Diese, durch Umkri- 
stallisation aus n-Heptan leicht zu reinigende Substanz 
kann problemlos im SOOg-MaBstab synthetisiert werden 
und ist unter FeuchtigkeitsausschluS unbegrenzt lager- 
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bar. Da die para-standige Methylgruppe in der Kernre- 
sonanz eine gute Sondenfunktion ausubt, wurde dieses 
Imidoylchlorid fur die meisten Aminolysereaktionen als 
Modellsubstanz benutzt. 

I I 

R' HN R' N 

1 2 

R' 
~ 

4-Tolyl 

2,6-Diisopropylphenyl 

2,4,6-TrimethylphenyI 

4-Nitrophenyl 

(R) -1- Phenethyl 

(S) -1- Phenethyl 

4-Toluolsulfonyl 

3-Methoxyphenyl 

2b und 2c sind ebenfalls aus den entsprechenden 
Amiden mittels PC15 in Toluol zuganglich. Durch 
die sterische Hinderung, hervorgerufen durch die 2,6- 
Substituenten sind allerdings wesentlich langere Reakti- 
onszeiten notwendig. Das Imidoylchlorid 2c erhalt man 
nach Umkristallisation in Form langer, leuchtend gelber 
Nadeln, die auch beim Kochen rnit Wasser erst nach ei- 
niger Zeit zum Ausgangs-Amid l c  hydrolysiert werden. 

Die NMR-Spektren weisen 2a-c als symmetrische 
Verbindungen aus. So zeigt 2c im 13C-NMR-Spektrum 
bei Raumtemperatur nur 7 Signale - eine Interkon- 
version der E/Z-Isomeren konnte zumindest bis -20 "C 
nicht nachgewiesen werden. Um den EinfluS sterisch 
noch anspruchsvollerer Substituenten auf die Chlorie- 
rung sowie Molekiilsymmetrie zu untersuchen, wurde 
N,N'-Bis-[2,6-Diisopropylphenyl]oxamid l b  zu 2b um- 
gesetzt. Neben braunen, teerartigen Nebenprodukten 
entstand dieses Bis-Imidoylchlorid als gelbe, olige Sub- 
stanz, die mittels Saulen-Flash-Chromatographie ge- 
reinigt wurde. Aus der nach ca. 14 Tagen vollstandig 
durchkristallisierten Substanz konnten grorjere Einkri- 
stalle isoliert werden. Abb. 1 zeigt das Ergebnis der 
Rontgenkristallstrukturanalyse. Die Verbindung kristal- 
lisiert in der chiralen Raumgruppe P21. Des weiteren 
findet man die erwartete s-trans-Anordnung des 1,3- 
Diheterodienfragments. 

Das Bis-Imidoylchlorid 2d wurde schon friiher als 
Reaktionsprodukt der Umsetzung des entsprechenden 
Oxamids rnit PC15 ohne Losungsmittel beschrieben [ 161. 
Ein Nachvollziehen dieser Reaktion lieferte kein reines 
Produkt, sondern nur braune, leicht verharzende Sub- 
stanzen. Aus diesem Grunde wurde ein Aquivalent Id 
mit 2 Aquivalenten PCls in P O C ~  als Losungsmittel 

c22 P c13 

C6 c1 

C26 c10 

Abb. 1 Molekulstruktur des Bis-Imidoylchlorids 2b 

mehrere Stunden unter Ruckflurj erhitzt. Dabei ging das 
gelbe Oxamid vorubergehend in Losung, und nach ei- 
niger Zeit fielen grorje, nur noch schwach gelb gefarbte 
Kristalle des Bis-Imidoylchlorids 2d aus. Elementarana- 
lyse sowie Massenspektren sicherten die Struktur dieser 
Substanz. Wegen deren schweren Loslichkeit und der 
leichten Hydrolyse wurde auf die Aufnahme der NMR- 
Spektren verzichtet. Aliphatische Bis-Imidoylchloride 
der Oxalsaure wurden bislang nur anhand weniger Bei- 
spiele [17,18] beschrieben. Eine Reindarstellung dieser 
Substanzen gestaltet sich relativ problematisch, da bei 
thermischer Belastung leicht Bildung von Chlorimida- 
zolen erfolgt [19]. Dessen ungeachtet sollten aber ge- 
rade derartige Vertreter z. B. rnit chiralen Zentren aus- 
gestattet, sehr interessante bielektrophile Synthesebau- 
steine darstellen. Ausgehend von enantiomerenreinem 
(R)- bzw. (S)-1-Phenylethylamin wurden iiber die ent- 
sprechenden Oxamide die chiralen Bis-Imidoylchloride 
2e und 2f dargestellt. Dabei ist darauf zu achten, daS 
langere Reaktionszeiten und hohere Temperaturen ver- 
mieden werden. Als optimale Variante erwies sich die 
Chlorierung rnit einem geringen UnterschuS PCls in p- 
Xylol bei max. 60 "C und kontinuierlicher Entfernung 
von HC1 und POCl3 im Vakuum. Das nur partiell kri- 
stallisierende, als blarjgelbes 0 1  anfallende Imidoylchlo- 
rid 2e konnte so in 87 %iger Reinheit (lH-NMR) isoliert 
und weiter umgesetzt werden. 

Als N-Sulfonyl- und damit stark acceptorsubstitu- 
iertes Bisimidoylchlorid wurde des weiteren 2g aus- 
gehend vom Sulfonamidderivat l g  dargestellt. Dieser 
in Form weiljer Kristalle anfallende Verbindungstyp 
wurde ohne p-Methylgruppen schon fruher [20] be- 
schrieben und durfte durch die Acceptorgruppe direkt 
am Imidoyl-N-Atom andere Eigenschaften als aromati- 
sche Bis-Imidoylchloride aufweisen. 

Schlierjlich wurde zu Vergleichszwecken 2h syntheti- 
siert. Durch bei der Chlorierung entstehende HCl findet 
wahrscheinlich eine Etherspaltung der Methoxygruppe 
statt, was sich in einer zunehmenden Dunkelfarbung der 
Reaktionslosung aurjert. Als KompromiS wird deshalb 
rnit einem Unterschulj PCl5 chloriert und nach kurzen 
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Reaktionszeiten durch Flash-Chromatographie aufgear- 
beitet. 2h larjt sich dabei in Form intensiv gelber Kri- 
stalle isolieren. 

Amino1 y sereaktionen 

Aufgrund seiner sehr leichten Zuganglichkeit und der 
aufgezeigten Vorteile fur die spektroskopische Charak- 
terisierung wurde vor allem Verbindung 2a als Modell- 
substanz der Aminolyse unterzogen. 

Die Umsetzungen mit aromatischen Aminen bediirfen 
in jedem Falle drastischerer Bedingungen als mit alipha- 
tischen Vertretern. So verliefen die Reaktionen meist in 
Toluol, bei Kochen unter RuckfluS und in Gegenwart 
von TEA als Hilfsbase. Die Reaktionszeit lag zwischen 
24 h und 5 Tagen in Abhangigkeit von der Nucleophilie 
des Amins. Aus den nach Abschlurj der Reaktion meist 
dunkelgefarbten Losungen wurden die Amidine saulen- 
chromatographisch getrennt und aus n-Heptan um- 
kristallisiert. Dabei konnten bei akzeptorsubstituierten 
und sterisch anspruchsvollen Vertretern, wie z. B. 2,6- 
Dichlor- oder 2,6-Dibromanilin, zwar dunnschichtchro- 
matographisch Amidine nachgewiesen werden, eine Iso- 
lierung war jedoch aufgrund geringer Ausbeuten und 
eines extrem breiten Produktspektrums nicht moglich. 

In Ausbeuten zwischen 40 und 65% konnten 
hingegen die entsprechenden Amidine 3a und 3b 
aus den Umsetzungen von 4-Fluoranilin und 2,6- 
Diisopropylanilin isoliert werden. In den 'H- und 13C- 

NMR-Spektren von 3a erwiesen sich die Fluoratome als 
gute Sonden aufgrund ihrer ausgepragten Kopplungen. 
Verbindung 3b konnte, wenn auch in schlechteren Aus- 
beuten als ausgehend von 2a und 2,6-Diisopropylanilin 
alternativ durch Umsetzung von 2b mit 4-Toluidin er- 
halten werden - ein deutlicher Hinweis auf die spater 
beschriebene, grorje Molekuldynamik dieser Systeme. 

Wesentlich mildere Bedingungen genugen fur meist 
quantitative Umsatze von 2a mit primaren aliphati- 
schen Aminen. Die Reaktionen wurden in Toluol oder 
THF in Gegenwart von TEA und Temperaturen zwi- 
schen 20 - 60 "C durchgefuhrt. Oftmals reicht eine kurze 
Erwarmung, um die Reaktion zu starten. Bei gerin- 
gem Aminiiberschurj ist eine Entfarbung der anfangs 
tiefgelben Reaktionslosungen ein sichtbares Zeichen 
fur die Beendigung der Reaktion. Die schwachgelben 
bis farblosen Reaktionslosungen werden nach Abtren- 
nen des TEA*HCl im Vakuum bis zur Trockne einge- 
engt und der olige Ruckstand mit Ether zur Kristal- 
lisation gebracht. Die Amidine wurden wahlweise aus 
n-Heptan, Methanol bzw. tert-Butyl-methylether umkri- 
stallisiert. Tab. 2 zeigt eine reprasentative Auswahl der 
synthetisierten Amidine. Die Charakterisierung dieser 
gemischt aromatisch-aliphatischen Vertreter erfolgte in 
jedem Falle durch Elementaranalyse, Massenspektren 
und mittels NMR-Spektroskopie. 

Erwartungsgemafi erscheint in den Massenspektren 
der untersuchten Amidine ausgehend von 2a neben 
dem M/2-Peak das typische Tolyl-Fragment C7HT bei 
M/Z=91, in vielen Fallen sogar als Basis-Peak. Wahrend 

3 

2,3 R' R2 R3 2,3 R1 R2 R3 

a 
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 

k 
1 
m 
n 

P 
Q 
r 

C 

j 

0 

4-TOIyl H 
4-TOlyl H 
4-TOIyl H 
Tosyl H 
4-TOlyl H 
4-Tolyl H 
4-Tolyl H 
4-Tolyl H 
4-TolYl H 
4-Tolyl H 
4-TOlyl H 
4-Tolyl H 
4-Tolyl H 
Tosyl H 
4-Tolyl H 
4-Tolyl H 
4-TOlyl H 
4-Tolyl H 

4-Fluorphenyl 
2,6-Diisopropylphenyl 
(Benzo-15-Krone-5)-4'yl 

Ally1 
tert.-Butyl 
1-Hexyl 
1-Heptyl 
Morpholinyl-2-ethyl 
1-Octadecyl 
Benzyl 
4-Methylbenzyl 
2-Phenethyl 
2-Phenethyl 
1-(3-Phenylpropyl) 
Cyclopentyl 
Cyclohexyl 
Indan-2- yl 

4-Tolyl 

~~~~ ~ ~ 

S 4-TOlyl H 1-Adamantyl 
t 4-Tolyl H Cyclododecyl 
u 4-Tolyl H (R,S)-sec.-Butyl 
v 4-TOlyl H (R,S)-2-Amyl 
w 4-Tolyl H (R)-( +)-Bornyl 
x 4-TOlyl H (R)-(-)-Isobornyl 
y 4-Tolyl H (R)-1-Phenethyl 
z 4-TOlyl H (S)-1-Phenethyl 
aa 4-Tolyl H (R,S)-1-Phenethyl 
ab 4-Tolyl H (R) -1 -Cyclohexylethyl 
ac 4-Tolyl H (S)-1-Cyclohexylethyl 
ad 4-Tolyl H (R,S)-Indan-1-yl 
ae 4-Tolyl H (lR,2S,SR)-Menthyl 
af 4-TOlyl H (R,S)-2-Phenyl-isopropyl 
ag 4-Tolyl H (R,S)-1,2-Diphenylethyl 
ah 4-Tolyl H (+)-Dehydroabietyl 
ai 2,4,6-Me3C6H2 Et Et 
aj 4-Tolyl Me Ph 
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Tabelle 1 Dargestellte Bis-Imidoylchloride vom Typ 2, systematische Namen, Ausbeuten, Schmelzpunkte, Summenformel, Mol- 
massen und massenspektroskopische Daten 

Nr. Name Ausb.[%] Summenformel Ms m/e (%) 
Fp [“C] (Molmasse) 

2s 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

N,N’-Bis-[4-Methylphenyl] 85 

N,N’-Bis-[2,6-Diisopropyl- 48 
phenyll-oxalimidoylchlorid 74 
N,N’-Bis[2,4,6-Trimethyl- 80 
phenyll-oxalimidoylchlorid 158-163 
N,N’-Bis-[4-Nitrophenyl] 851~) 
oxalimidoylchlorid 244 
N,N’ - bis- [ (R)- 1 -Pheneth y 11 65b) 

N,N’-Bis-[(S)-1-Phenethyl] 60b) 

N,N’-Bis-[4-Toluolsulfonyl] 85‘) 

N,N’-Bis-[3-Methoxyphenyl] 45d) 

oxalimidoylchlorid 90-93 

oxalimidoylchlorid 0 1  

oxalimidoylchlorid 0 1  

oxalimidoylchlorid 20 1-203 

oxalimidoylchlorid 88-92 

304 [M+ (12); 288 (18); 268 (12); 188 (8); 186 (4); 
152 (100); 91 (73); 89 (21); 65 (19); 
405 (3); 403 (8); 401 (12); 358 (9); 222 (10); 188 (15); 
186 (100); 172 (24); 170 (23); 144 (15); 130 (15); 91 (12); 
360 [M+ (5); 347 (24); 345 (29); 289 (30); 182 (289; 
180 (100); 145 (40); 144 (72); 130 (25); 90 (31); 77 (12); 
369 [M+-2] (8); 367 [Mf] (1); 349 (30); 284 (25); 
183 (35); 136 (35); 102 (95); 100 (100); 58 (90); 30 (70); 
333 [M+] (0,5); 332 [Mf-l] (1); 312 (60); 310 (10); 210 ( 
209 (50); 208 (40); 106 (15); 105 (100); 104 (65); 79 (40); 
333 [M+] (0,5); 332 [M+-l] (1); 312 (60); 310 (10); 210 ( 
209 (50); 208 (40); 106 (15); 105 (100); 104 (65); 79 (40); 
407 (22); 198 (15); 155 (100); 139 (23); 107 (9); 91 (95); 
65 (68); 
337 [Mf] (6); 336 [M+-l] (8); 335 [Mf-2] (8); 301 (8); 
205 (4); 203 (4); 201 (10); 170 (25); 168 (100); 133 (12); 

a) Umsetzung in POC13, das in POC13 schwerlosliche Produkt wird abgesaugt und rnit n-Hexan gewaschen. 
b, In p-Xylol bei 40-60°C unter kontinuierlichem Entfernen von HC1 und POC13 im Vakuum. 
c, In POC13, Umkristallisation aus Benzol. 
d, In Toluol bei max. 60”C, Reaktionszeit: 4 h. Die Losung wird klarfiltriert und im Vakuum das Losungsmittel entfernt. 
AnschlieBend wird iiber Kieselgel (Eluent: n-Heptan) gelfiltriert, Umkristallisation aus n-Heptan. 

bei acyclischen Vertretern generell ein Molpeak zu fin- 
den ist, auBern sich Amidine rnit cycloaliphatischen Re- 
sten durch einen ausgepragten M@+l-Peak, bei Fehlen 
von Me. Die ‘H-NMR-Spektren aller in Form weiBer 
bis schwachgelber Substanzen anfallender Oxalamidine 
vom Typ 3 zeigen bei Raumtemperatur Signale rnit 
grol3er Linienbreite (Ausnahme: sulfonylsubstituierte 
Amidine); selbst im 13C-NMR-Spektrum findet man 
dieses Phanomen, besonders ausgepragt im Aromaten- 
bereich. Ein Wechsel vom Losungsmittel CDCl3 zu 
DMSO-d6 fuhrte in der Regel nicht zu besser aus- 
wertbaren Spektren. Hingegen findet man unter ana- 
logen Bedingungen bei Amidinen, ausgehend vom Imi- 
doylchlorid 2g scharfe Signale und damit interpretier- 
bare Spektren. Erst durch Tieftemperaturmessungen 
konnten bessere Aussagen zur Struktur einiger typischer 
Vertreter getroffen werden. 

Sehr glatt reagierten chirale Amine wie z. B. (+)- 
Dehydroabietylamin, (R)- und (S)-1-Phenethylamin 
und (lR,2S,5R)-MenthyIamin mit dem Bis-Imidoyl- 
chlorid 2a zu homochiralen Oxalamidinen. 3y, von dem 
eine Rontgenkristallstrukturanalyse vorliegt [24], stellt 
eine typische C2-symmetrische Verbindung dar. Eine 
Reihe der verwendeten Amine rnit stereogenen Zen- 
tren wurden teilweise sowohl in enantiomerenreiner 
Form als auch in Form der Racemate umgesetzt. Erhalt 
man bei Einsatz der enantiomerenreinen Verbindun- 
gen unter entsprechend milden Bedingungen folgerich- 
tig nur ein Produkt, sollten bei Einsatz der racemischen 
Amine 3 Produkte im Verhaltnis 1:1:2 entstehen. Bei 

der Umsetzung von racemischem sec-Butyl-, 2-Phenyl- 
isopropylamin und 1-Aminoindan wurde jedoch jeweils 
nur 1 Hauptprodukt isoliert. Mittels HPLC an eirrer chi- 
ral modifizierten Saule (Cyclodextrin) konnte fur die 
jeweiligen Reaktionsprodukte keine Aufspaltung beob- 
achtet werden, was allerdings kein eindeutiger Beweis 
fur die Bildung der meso-Form des entsprechenden 
Amidins ist. 

Ein sehr interessantes Amidin stellt Verbindung 3c 
dar. Erste Tests offenbarten, daB Amidine dieser Art 
prinzipiell Alkalimetalle in die Kronenethersubstruk- 
tur einlagern konnen und zusatzlich sehr gute Kom- 
plexierungseigenschaften fur Ubergangsmetalle zeigen. 
Dabei wurde sowohl die Moglichkeit eines Alkalime- 
talleinbaus nach Vorkomplexierung mittels Mo(C0)6 
als auch die inverse Variante erfolgreich durchgefiihrt. 
Da derartige Komplexe aufgrund ihrer Charge-transfer- 
Ubergange intensiv gefarbt sind, erfolgte die Cha- 
rakterisierung hauptsachlich unter Zuhilfenahme der 
UV/VIS-Spektroskopie [21]. Als Applikationsmoglich- 
keiten derartiger Chelatkomplexbildner sei u. a. auf 
Schwermetallextraktionen venviesen, vgl. [22]. 

Als unerwartet und deshalb interessant erwies sich 
die Umsetzung von 2a mit sekundaren Aminen. Ent- 
gegen [23] fuhrte eine Umsetzung rnit Morpholin bei 
Raumtemperatur ebenso wie Umsetzungen mit Ethyl- 
bzw. Diisopropylamin nicht zu den entsprechenden 
Amidinen. Sogar bei -18 “C konnten keine Amidine als 
Produkte isoliert werden. Eine Aufarbeitung der oran- 
geroten Reaktionslosungen durch Ansauern mit HCl 
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lieferte in beiden Fallen das durch Vergleich rnit au- 
thentischem Material gesicherte 5-Methylisatin 7 [lo]. 

Als Intermediat fur 7 konnte bei Verwendung von 
Diethylamin 6 isoliert und spektroskopisch charakteri- 
siert werden. Diese als Amidin des Isatins aufzufassende 
Verbindung erwies sich als sehr empfindlich gegenuber 
Spuren von Protonen. So erfolgte stets bei Reinigungs- 
versuchen uber Saulenchromatographie eine partielle 
Zersetzung zu 7, eine Reaktivitat die allerdings den Zu- 
gang zu speziellen Isatinen, z.B. 2-Thioxoderivaten ge- 
statten sollte. Erste Versuche signalisieren die prinzipi- 
elle Moglichkeit derartiger Transformationen. Als Me- 
chanismus sei vorgeschlagen: 

3ak 4 

I 
- H *  

- 4-TcUdvl 
Me - Wt, 

5 6 

Me &: 
7 

Im ersten Schritt sollte tatsachlich aus 2a und Diethyla- 
min N,N'Diethylamino-bis-[4-methylphenylimino]-ethan-l,2- 
diamin 3ak gebildet werden. Fur das Vorliegen von 3ak 
spricht die Isolierung von 2 Aquivalenten Triethylamin- 
Hydrochlorid aus der anfangs noch schwachgelben Reakti- 
onslosung. Aufgrund dessen ausgepragter Basizitat wird das 
Amidiniumkation 4 somit zum Schlusselintermediat fur einen 
nachfolgenden Ringschlurj in ortho-Position. 

Anschlierjende Abspaltung von Diethylamin, 4-Toluidin 
und He unter Rearomatisierung liefert isolierbares 6, dessen 
saure Hydrolyse schlierjlich das Isatin 7 liefert. Bei Blockie- 
rung der 2- bzw. 6-Position am Aromaten des Imidoylchlorids 
sollte bei analoger Umsetzung kein Ringschlurj stattfinden. So 
konnte mittels Imidoylchlorid 2c auch unter drastischen Be- 
dingungen ausschlierjlich und quantitiativ das Amidin 3ai iso- 
liert werden. Erleichtert man dagegen, wie im Imidoylchlorid 
2h gewahrleistet, einen o-Angriff durch eine Methoxygruppe, 
wird nach saurer Aufarbeitung ausschlierjlich ein Isatin iso- 
liert. Bei Einsatz von N-Methylanilin als ein bezuglich seiner 
Basizitat etwas abgeschwachtes, sekundares Amin entstehen 
Amidin 3aj und Isatin nebeneinander. Das Amidin 3aj eignet 
sich durch fehlende Prototropie sehr gut fur Untersuchungen 
weiterer dynamischer Prozesse in derartigen Systemen. 

Zur Struktur der Oxalamidine 3 

Aus der Literatur [25] ist bekannt, daS schon bei Ami- 
dinen einfacher Carbonsauren aufgrund von Prototro- 

pie und E/Z-Isomerie eine hohe Molekuldynamik vor- 
herrscht. Noch komplizierter gestaltet sich dies beim 
Ubergang zu Dicarbonsaureamidinen des von uns un- 
tersuchten Typs, hervorgerufen durch zusatzliche s-cis- 
oder s-trans-Orientierung. 

Der hohe Umwandlungsgrad der isomeren Formen 
aul3ert sich am auffalligsten in den bei Raumtempe- 
ratur aufgenommenen NMR-Spektren in z. B. CDC13. 
Auch der Ubergang zu DMSO-d6, welches bekanntlich 
in der Lage ist, (intramolekulare) H-Brucken zu mini- 
mieren, liefert nur unwesentlich verengte Linien. Schon 
friiher wurde gezeigt [26,27], daS selbst bei dem einfa- 
chen Tetraphenyloxalamidin bei Raumtemperatur meh- 
rere Prototrope und Konformere nebeneinander vorlie- 
gen. Die von uns erstmals ermittelte Kristallstruktur [S] 
zeigt, dalj alle vier Stickstoffatome in einer Ebene lie- 
gen und daS paarweise deutlich sowohl C-N-Einfach- 
als auch C-N-Doppelbindung lokalisiert sind. Erst in 
Losung findet durch Prototropie verknupft mit einer 
E/Z-Isomerisierung ein scheinbarer Bindungsausgleich 
statt. Wir schIiel3en uns deshalb dem von Jackmann und 
Jen vorgestellten Mechanismus der tautomeren Rota- 
tion [28] fur derartige Systeme an. Aus diesen Grunden 
ist es schwierig, bei Amidinen des Typs 3 mit paar- 
weise unterschiedlich substituierten aromatischen Re- 
sten eindeutige Aussagen zur Struktur zu treffen. Et- 
was einfacher gestaltet sich das Problem bei gemischt 
aliphatisch-aromatischen Vertretern des Typs 3. Laut 
[25] ist in solchen Systemen bevorzugt der aromatisch- 
substituierte Stickstoff n-valent. Von uns untersuchte 
Vertreter lassen in Losung wieder nur wenige Aussagen 
zu, jedoch konnten von den Verbindungen 3y und 3m 
Kristallstrukturanalysen angefertigt werden [24]. Hier 
finden wir diese These bestatigt, d. h. die beiden ali- 
phatisch substituierten N-Atome tragen die Wasser- 
stoffe. Wahrend 3y in der s-trans-(Em)-Konfiguration 
als Cz-symmetrisches Molekul vorliegt, wird erstaunli- 
cherweise beim isomeren 2-Phenethylderivat 3m eine 
s-cis-(E/E)-Anordnung beobachtet. Dies zeigt, welch 
grol3e Auswirkungen auf die Gesamtstruktur bereits ge- 
ringe strukturelle Abwandlungen bewirken. Aktuelle 
Befunde von Limbach [29] bestatigen dies eindrucks- 
voll. Um das Problem der Prototropie bei den von uns 
untersuchten Oxalamidinen zu eliminieren, wurden u.a. 
auch sekundare Amine mit den Imidoylchloriden vom 
Typ 2 umgesetzt. Hierbei gelang es, von Verbindung 3ai 
eine Rontgenkristallstruktur zu erhalten. 

Wir finden hier eine Z,E (s-trans)-Anordnung der 
Substituenten. Dementsprechend findet keine Komple- 
xierung mit Mo(C0)6 statt, ein Indiz fur eine ahnliche 
Struktur in Losung. Aus den Linienbreiten der Signale 
sowohl in den 'H- als auch in den 13C-NMR-Spektren 
entnehmen wir dennoch eine noch vorhandene Mo- 
lekuldynamik. Wahrscheinlich wird eine Interkonver- 
sion verschiedener Konformerer beobachtet, da auf- 
grund der oben aufgefuhrten Befunde sowohl Prototro- 
pie als auch E/Z-Isomerisierung ausgeschlossen wei-den 



148 J. Drakt. Chem. 337 (1995) 

c10 

c1s 

Abb. 2 Molekiilstruktur des Oxalamidins 3ai 

konnen. Als gunstig fur die Untersuchung dynamischer 
Phanomene wie der E/Z-Isomerisierung und der Ein- 
stellung von Gleichgewichten verschiedener Konforme- 
rer erwies sich des weiteren Verbindung 3aj. Die Iso- 
merisierung von C-N-Doppelbindungen gilt als relativ 
gut untersucht [30], wobei im allgemeinen die Inversion 
schon bei Raumtemperatur stattfindet. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 3aj, aufgenommen in 
CDC13, deuten sich bei Raumtemperatur mehr als zwei 
Methylsignale an. Bereits bei Abkuhlung auf 0°C fin- 
det man je drei Signale fiir die beiden verschieden ge- 
bundenen Methylgruppen. Dies kann auf das Vorliegen 
nebeneinander vorliegender Isomerer zuruckzufuhren 
sein. Da allein durch die Anordnung der Tolylgruppen 
an beiden Iminostickstoffatomen drei Konfigurationen 
(Em, Z/Z, E/Z) resultieren, sowie zusatzlich durch die 
Rotationen um die zentrale C-C- als auch die beiden C- 
N-Bindungen Konformere denkbar sind, sollte 3aj eine 
Vielzahl relativ stabiler Isomerer aufweisen. Da aber 
selbst bei -50°C im 'H-NMR-Spektrum dieser Verbin- 
dung keine weitere Singalaufspaltung zu beobachten ist, 
scheint hier ein kooperativer Effekt bezuglich der Iso- 
merisierung vorzuliegen. 
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Bei Aufnahme der Hochtemperaturspektren in DMSO- 
& bei 90°C sind wie zu erwarten nur noch zwei Signale 
fiir die 4-Methylphenylgruppe bei 2,27 ppm und fur die 
N-Methylgruppe bei 3,27 ppm zu erkennen. 

Das aus dem sulfonyl-substitutierten Bis-Imidoyl- 
chlorid 2g synthetisierte Oxalamidin 3n liefert leicht 
auswertbare Kernresonanzspektren. Die Ursache fur 
die im Vergleich zu den meisten anderen Amidinen gut 
sichtbaren Signale geringer Linienbreite durfte mit ei- 
ner eingeschrankten Tautomerie und somit auch E/Z- 
Isomerie, vgl. [28], zu suchen sein. Dies wird durch 
von Tinkler [31] bzw. Jakobsen [32, 331 gefundene Er- 
gebnisse fur N-Sulfonylformamidine gestutzt. Die Au- 
toren beobachteten in Losungen dieser Verbindun- 
gen die Praferenz des Isomers mit der Sulfonylgruppe 
am Iminostickstoff. Aufgrund der schweren Loslich- 
keit der Sulfonylderivate konnten wir allerdings nur 
NMR-Spektren in DMSO-d6 aufnehmen - ein Vergleich 
mit anderen, die Isomerie der Amidine beeinflussenden 
Losungsmitteln konnte somit nicht stattfinden. Weitere 
strukturelle Aussagen erwarten wir durch gezielten Ein- 
bau l5N-markierter Amine in entsprechende Oxalami- 
dine. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) sowie dem 
Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fur die 
grorjzuge finanzielle Unterstutzung dieser Arbeiten. Herrn 
Prof. H.-H. Limbach (Freie Universitat Berlin) sei fur die 
hilfreiche Diskussion zu Problemen der Struktur von Oxala- 
midinen gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch Galen 
I11 nach Boetius der Firma Cambridge Instruments bestimmt 
und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren er- 
folgte an einem IR-Spektrometer ITS-25 der Firma BIO- 
RAD. Samtliche Elementaranalysen wurden mittels eines 
CHN-Automaten CHNS-932 der Firma Leco angefertigt und 
bewegen sich fur alle dargestellten Verbindungen im Tole- 
ranzbereich. Die Massenspektren wurden an einem Quadru- 
pol Massenspektrometer ,,Trio 2000" der Firma Fissons auf- 
genommen. Die 'H-NMR-Spektren bzw. I3C-NMR-Spektren 
wurden an einem AC-250 bzw. AMX-400-Spektrometer der 
Firma Bruker angefertigt. Fur alle Verbindungen des Typs 
3, ausgehend von 2a bzw. 2c, wurde CDC13 als Losungsmit- 
tel venvendet (wenn nicht anders angegeben). Die Verbin- 
dungen 3d und 3ah wurden aufgrund ihrer Schwerloslichkeit 
in DMSO-d6 vermessen. Die Drehwerte wurden an einem 
Polarimeter Polartronic der Firma Schmidt und Haensch be- 
stimmt. Die HPLC-Messungen erfolgten an einem HPLC- 
PUMP-64 der Firma Knauer an einer Saule C-18 (150 x 3) 
mit MeOH als mobile Phase. 

Rontgenstrukturanalyse von 2b und 3ai 

Die kristallographische Strukturbestimmung erfolgte an ei- 
nem farblosen (Verbindung 3ai) bzw. gelben (Verbindung 
2b), quaderformigen Kristall auf einem Enraf-Nonius CADI- 
Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (A = 0.71069 A, Graphit- 
Monochromator) bei Raumtemperatur (3ai) bzw. -90 "C (2b) 
mittels Least-Squares-Verfeinerung der 20-Werte von 25 Re- 
flexen im Bereich von 12.6 < @ < 18.2". Rontgenintensitaten 
bis zu Omax. = 27" wurden in w-20 Abtastung gemessen. Eine 
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Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde durchgefuhrt [34]. 
Eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. 

Die Strukturen wurden mittels Direkter Methoden gelost 
(SHELXS-86 [35]), wodurch der groBte Teil der Nichtwas- 
serstoffatome lokalisiert wurde. Durch Differenzfouriersyn- 
thesen konnten die restlichen Nichtwasserstoffatome ermit- 
telt werden. Das erhaltene vorlaufige Strukturmodell wurde 
im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop verfeinert [36]. Die 
Wasserstoffatome wurden in geometrisch idealisierten Lagen 
(d(C-H) = 0,96 A) berechnet und isotrop verfeinert. Der ab- 
schlieBende R-Wert konvergierte bei 0.060 (R, = 0.083) fur 
Verbindung 3ai und bei R = 0.040 (R, = 0.049) fur Verbin- 
dung 2b. 

Die Verbindung 2b kristallisiert in einer chiralen Raum- 
gruppe P21. Die korrekte Absolutkonfiguration wurde durch 
den Flackparameter [36] bestimmt, der -0.02(7) betragt. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, W-7513 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummern CSD-58242, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Allgemeine Vorschrifr zur Synthese der Bis-imidoylchloride 
vom Typ 2 

20 mmol des jeweiligen Amids 1 werden zusammen mit 
40 mmol (8,3 g) PCl5 in 200 ml trockenem Toluol suspen- 
diert und solange unter RuckfluR erhitzt bis eine klare tief- 
gelbe bis orangerote Losung entstanden ist und die HC1- 
Entwicklung beendet ist. Nach Beendigung der Reaktion wird 
das Losungsmittel zusammen mit dem entstandenen POC13 
im Vakuum entfernt und der orangerote Ruckstand aus n- 
Heptan umkristallisiert oder mittels Gelfiltration (Kieselgel 
60 H254 silanisiert der Firma Merck, Eluent: n-Heptan) ge- 
reinigt. 

Allgemeine Vorschrift fur die Aminolyse der Bis- 
Imidoylchloride 2 zu den Oxalamidinen vom Typ 3 

20 mmol (6,l g) 2a werden in 150 ml trockenem Toluol gelost 
und mit $5 ml (40 mmol) TEA versetzt. Nach Zugabe von 
20 mmol des jeweiligen Amins wird solange unter RuckfluS 
erhitzt, bis dunnschichtchromatographisch kein 2a mehr nach- 
weisbar ist. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird vom 
TEA x HCI abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fernt. Der meist sehr dunkel gefarbte Ruckstand wird chro- 
matographisch aufgearbeitet bzw. aus tert.-Butyl-methylether 
oder n-Heptan umkristallisiert. 

In Tabelle 2 sind die Daten fur alle neusynthetisierten 
Oxalamidine 3 zusammengestellt. Da sowohl 'H- als I3C- 
NMR-Spektren bei Raumtemperatur in der Regel Koales- 
zenzspektren sind, wird auf eine Auflistung der NMR-Daten 
bewuBt verzichtet. Als typisches Beispiel seien hier die Daten 
fur das Amidin 3aj aufgefuhrt. 

IH-NMR: (Raumtemperatur) 2,25 [s (breit), 6H, 2 x CH3- 
tolyl]; 3,lO; 3,25; 3,31 [s (breit), 6H, 2 x CH3,CH3-N]; 6,52 [d 
(breit), 2H, aromatische Protonen]; 6,66 [s (breit), 3H, aroma- 
tische Protonen]; 6,85 [s (breit), 3H, aromatische Protonen]; 
7,05 [s (breit), SH, aromatische Protonen]; 7,13 ppm [s (breit), 
5H, aromatische Protonen]; 

(-30°C) 2,26; 2,26; 2,33 [ 3 ~ ,  6H, 3 x CH3-tolylI; 3,13; 3,28; 
3,32 [ 3 ~ ,  6H, 3 x N-CH31; 6,42; 6,45; 6,50; 633; 6,54; 6,56; 638 
[7 Signale, 4H, aromatische Protonen]; 6,71 [d, 2H, aroma- 

Tabelle 2 'H- und I3C-NMR-Daten der Bis-Imidoylchloride 
2 

Nr. 6 

2a 

2b 

2c 

2ea) 

2g 

2h 

'H-NMR: 2,36 [s, 6H, 2 x CH3-tolylI; 7,03; 7,25 ppm 
[2d, 8H, aromatische Protonen]; I3C-NMR: 21,lO [CH3- 
tolyl]; 120,81; 129,53; 136,76; 137,75 [aryl]; 143,02 pprn 
[C=N] 
'H-NMR: 1,19 [d, 12H, 4 x CH3-isopropylI; 2,81 [m, 
2H, 2 x CH-isopropyl]; 7,22 pprn [m, 6H, aromati- 
sche Protonen]; I3C-NMR 22,87 [CH3-isopropyl]; 28,88 
[CH-isopropyl]; 123,26; 125,Sl; 135,73; 138,30 [aryl]; 
142,96 ppm [C=N]; 
'H-NMR 2,11 [s, 12H, 4 x CH3, o-CH~]; 2,27 [s, 6H, 
2 x CH3, p-CH31; 6,93 pprn [s, 4H, aromatische Proto- 
nen]; 13C-NMR: 17,59 [o-CH~]; 20,77 [p-CH3]; 125,26; 
128,37; 134,67; 138,75; 142,21 pprn [aryl, C=N]; 
'H-NMR: 1,45 [m, 6H, 2 x CH31; $04 [m, 2H, 1 
x CHI; 7,25; 7,32 ppm [2s (breit), 10H, aromatische 
Protonen]; I3C-NMR: 24,32 [CH3]; 64,43 [CHI; 127,47; 
128,18; 129,45; 137,61 [aryl]; 143,91 ppm [C=N]; 
lH-NMR: [DMF-d7]: 2,39 [s, 6H, 2 x CH31; 7,32; 
7,34 [d, 4H, aromatische Protonen]; 7,72; 7,73 pprn [d, 
4H, aromatische Protonen]; l3 C-NMR: [DMF-d7] 21,OS 
[CH& 126,70; 129,22; 129,90; 135,15 [aryl]; 141,54 ppm 
[C=N]; 
lH-NMR: 3,74 [s, 6H, 2 x CH31; 6,60; 6,65 [2d, 2H, 
aromatische Protonen]; 6,73; 6,76 [2d, 2H, aromatische 
Protonen]; 7,08; 7,ll; 7,16; 7,18; 7,27; 7,30 pprn [s, 4H, 
aromatische Protonen]; 13C-NMR 55,12 [CH3]; 112,31, 
113,5; 130,14; 146,58; 159,90 pprn [C=N]; 

a) Daten von 2f analog 2e 
Von 2d konnte aufgrund der Schwerloslichkeit verbunden mit 
Hydrolyseempfindlichkeit kein Spektrum aufgenommen wer- 
den. 

tische Protonen]; 6,82; 6,97 [2d, 2H, aromatische Protonen]; 
7,05; 7,08; 7,lO; 7,ll; 7,15; 7,18; 7,20; 7,24; 7,27; 7,30 pprn [lo 
Signale, 10 H, aromatische Protonen]; 

2 x N-CH31; 6,64 [d, 4H, aromatische Protonen]; 6,91 [d, 4H, 
aromatische Protonen]; 6,99 [d, 4H, aromatische Protonen]; 
7,16 [d, 2H, aromatische Protonen]; 7,24 [d]; 7,29 ppm [s, 4H, 
aromatische Protonen]; I3C-NMR: 20,77 [CH3-tolyl]; 37,96; 
38,84 [(breit), CH3-N]; 121,75; 123,25; 124,32; 125,13; 125,72; 
126,31; 128,14; 128,60; 131,86; 143,70; 144,97 [aryl]; 149,95 ppm 
[(breit), C=N]; 

2-Diethylamino-5-methyl-indol-3-on (6) 

GemaR der allgemeinen Vorschrift nach 10 h Riihren bei 
Raumtemperatur aus Imidoylchlorid 2a und Diethylamin. 
Fallt als orangerotes 0 1  an. 
'H-NMR:1,43 [t, 6H, 2 x CH3-ethylI; 2,36 [s, 3H, 1 x CH3- 
tolyl]; 3,76 [t, 2H, 1 x CH2-ethyl]; 4,17 [t, 2H, 1 x CH2- 
ethyl]; 7,14 [d, 2H, aromatische Protonen]; 735 ppm [s, 1H, 
aromatische Protonen]; I3C-NMR: 13,32 [CHs-ethyl]; 20,65 
[CH3-tolyl]; 47,72 [CHz-ethyl]; 114,46; 120,56; 127,42; 136,78; 
140,27; 151,94 [C=N]; 181,02 pprn [C=O]; MS: m/e (%): 217 
[Mf+l]; 216 [M+] (8); 188 (38); 160 (45); 145 (20); 132 (53); 
104 (23); 91 (13); 58 (78); 30 (54); 28 (100); 

(+90°C, DMSO-d6) 2,27 [s, 6H, 2 x CH3-t0lyl]; 3,27 [s, 6H, 
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Tabelle 3 Oxalamidine vom ’&p 3, systematische Namen, Ausbeuten, Schmelzpunkte, Summenformeln, Molmassen und mas- 
senspektroskopische Daten 

Nr. Name Ausb.[ YO] Summenformel Ms m/e (YO) 
Fp.[ “C] (Molmasse) 

3a N,N’-Bis-[4-Fluorphenyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3b N,N’-Bis-[2,6-Diisopropylphenyl]-1,2- 
bis-[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3c N,N’-Bis-[(Benzo-15-krone-5)-4’yl]-1,2- 
bis-[4-tolylimino]-ethan-l,2-diamin 

3d N,N’-Bis-[4-tolyl]-l,2-bis-[4-toluol- 
sulfonylimino]-ethan-1,2-diamin 

3e N,N’-Diallyl-1 ,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3f N,N’-Bis-[tert.-Buty1]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3g N,N’-Bis-[ 1 -hexyl]-1 ,2-bis 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3h N,N’-Bis-[l-heptyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-l ,2-diamin 

3i N,N’-Bis-[morpholiny1-2-ethyl]-1,2- 
bis-[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3j N,N’-Bis-[l-octadecyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-l ,2-diamin 

40 

65 
126 
38 

90 
302 
70 
85 
90 
150 
61-65 
61-63 
41 
57-59 
60 
amorph 
54 
amorph 

138-141 

0 1  

3k N,N’-Dibenzyl-l,2-bis- 95 

31 N,N’-Bis-[4-Methylbenzyl]-l,2-bis- 80 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 203-205 

[ 4-tolylimino] -et han- 1,2-diamin 189-191 
3m N,N’-Bis-[2-PhenethylI-l ,2-bis- 85 

[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 103 

456 [Mf+2] (9); 454 [Mf] (47); 342 (9); 227 (100); 
133 (34); 106 (70); 
587 [M++l] (0,5); [Mf] (1); 543 (3); 410 (4); 293 
(39); 162 (100); 
798 [M+] (19); 602 (10); 515 (18); 398 (28); 283 (20); 
266 (34); 222 (39); 157 (42); 132 (95); 106 (100); 
574 [Mf] (4); 155 (78); 91 (100); 

346 [M+] (76); 305 (70); 41 (100); 

379 [M++l] (1); 378 [Mf] (5); 190 (12); 133 (100); 
107 (12): 
434 [Mir+l] (65); 363 (77); 349 (62); 217 (36); 133 
(100); 107 (56); 
463 
231 
493 
363 
771 
517 

446 
133 
476 
133 
474 

(8); 

3n N,N’-Bis-[2-Phenethyl]-l,2-bis-[4-toluol- 90 C32H34N404S2 603 
sulfonylimino]-ethan-1 ,2-diamin 235 (602,7) 

30 N,N’-Bis-[l-(3-Phenylpropyl)]-l,2- 91 C34H38N4 503 
bis-[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 97-99 (502,7) 257 

3p N,Ni-Dicyclopentyl-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-l,2-diamin 

3q N,N’-Dicyclohexyl-1 ,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3r N,N’-Bis-[Indan-2-yl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-l,2-diamin 

3s N,N’-Bis-[l-adamantyl]-l,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3t N,N‘-Bis-[Cyclododecyl]-l,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3u N,N’-Bis-[(R,S)-sec.-Butyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3v N,N’-Bis-[(R,S)-2-AmylJ-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3w N,N’-Bis-[(R)-2-Bornyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3x N,N’-Bis-[(R)-Isobornyl-l,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

3y N,N’-Bis-[(R)-l-Phenethyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

32 N,N’-Bis-[(S)-l-Phenethy1]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

70 C26H34N4 
127-130 (402,6) 
70 C28H38N4 
113-116 (430,6) 
76 C34H34N4 

270 (534,8) 

24G243 (498,7) 
70 C36H36N4 

65 C40H62N4 

78 C24H34N4 
109-111 (378,6) 
93 C26H38N4 
143-145 (406,6) 
86 C36H52N4 

amorph (599,O) 

197-200a) (540,8) 

85 C36H32N4 
156156b) (540,8) 

96 C32H34N4 

96 C32H34N4 
130‘) (474,6) 

130d) (474,6) 

[M++1] (12); 462 [Mf] (32); 377 (66); 363 (67); 
(32); 133 (100); 107 (44) 
[Mf+l] (3); 492 [Mf] (6); 406 (10); 378 (11); 
(5); 105 (100) 
[M++l] (8); 770 [M+] (13); 664 (2); 531 (30); 
(27); 664 (2); 531 (30); 517 (27); 385 (20); 187 
133 (100); 107 (52); 
[M+] (2); 355 (31); 248 (4); 223 (12); 
(35); 91 (100); 65 (6) 
[M++2] (4); 474 [M+] (6); 369 (94); 235 (26); 
(80); 105 (100); 
[M+] (100); 383 (91); 105 (45); 

[Mf+l] (4); 447 (45); 155 (70); 91 (100); 

[M++l] (9); 502 [M+] (16); 397 (40); 383 (28); 
(36); 133 (34); 107 (30); 91 (100); 
[M++1] (3); 333 (8); 318 (100); 201 (13); 133 403 

(100); 107 (14) 
432 [M++2] (6); 431 [M++l] (2); 349 (9); 347 (26); 
333 (12); 290 (7); 240 (9); 215 (6); 133 (100); 107 (15); 
498 [Mf] (1); 381 (32); 274 (18); 247 (16); 133 (92); 
117 (100); 115 (65) 
536 [M++2] (3); 534 [M+] (6); 399 (16); 268 (42); 135 
(100); 107 (33); 94 (39); 
600 [M++2] (3); 599 [M++1] (6); 432 (24); 324 (9); 
311 (11); 236 (6); 133 (100); 118 (20); 107 (19); 
379 [Mf+l] (8); 378 [M+] (21); 321 (27); 236 (10); 
133 (100); 107 (31) 
409 [Mf+3] (13); 406 [M++2] (17); 365 (50); 204 
(100); 203 (78); 188 (15); 160 (18); 144 (13); 
540 [M+] (10); 539 [M+-l] (18); 524 (4); 402 (14); 
388 (23); 372 (12); 236 (28); 164 (11); 133 (70); 105 
(40); 95 (59); 84 (100); 
540 [M+] (11); 539 [M+-l] (2); 492 (11); 401 (13); 
387 (15); 372 (13); 294 (14); 236 (23); 223 (18); 
164 (16); 137 (62); 133 (84); 105 (38) 
474 [M+] (1); 369 (20); 340 (4); 262 (10); 133 (50); 
105 (100); 91 (24) 
474 [M+] (1); 369 (20); 340 (4); 262 (10); 133 (50); 
105 (100); 91 (24) 
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Tabelie 3 Fortsetzung. 

Nr. Name Ausb. [Yo] 
FP [“CI 

Summenformel 
(Molmasse) 

3aa 

3ab 

3ac 

3ad 

3ae 

3af 

3af 

3ah 

3ai 

3aj 

N,N’-Bis-[(R,S)-l-Phenethyl-l2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 
N,N’-B is- [ (R)- 1 -cyclohexyleth y 11- 1,2- 
bis-[4-tolylimino]-ethan-l,2-diamin 
N,N’-Bis-[(S)-l-cyclohexylethyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 
N,N’-Bis-[(R,S)-indan-l-yl]-l,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 
N,N’-Bis-[ (1 R,2S,SR)-MenthyI]-l,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 
N,N’-Bis-[(R,S)-2-phenylisopropyl]-1,2-bis- 
[4-tolylimino]-ethan-1,2-diamin 

96 
128 
80 
100-102e) 
80 
100-102f) 
60 
239-242 
37 
1308) 
60 
85-87 

63 
164 
86 
100-102h) 

98 
134-137 

45 
126 

C28H42N4 
(434,79) 

Ms m/e (YO) 

474 [Mf] (1); 369 (20); 340 (4); 262 (LO); 133 
(50); 105 (100); 91 (24) 
487 [M++l] (1); 486 [Mf] (4); 395 (22); 381 
(31); 133 (100); 105 (43) 
487 [Mf+l] (1); 486 [M+] (4); 395 (22); 381 
(31); 133 (100); 105 (43); 91 (21); 
498 [Mf] (1); 381 (32); 274 (18); 247 (16); 133 
(92); 117 (100); 115 (65); 91 (34); 
543 [M++l] (7); 543 [Mf] (18); 403 (51); 298 
(19); 271 (35); 133 (100); 107 (55); 
504 [M++2]; 503 [M++l] (3); 502 [M+] (4); 411 
(46); 383 (19); 293 (20); 251 (13); 133 (33); 
118 (24); 91 (100) 
628 [M++2] (0,5); 626 [M’] (1); 535 (50); 446 
(78); 354 (64); 221 (30); 181 (100); 133 (84); 
804 [Mf+2] (2); 554 (4); 548 (23); 371 (23); 
369 (33); 297 (25); 280 (21); 239 (25); 173 (36); 
133 (50); 118 (59); 107 (55); 106 (100): 
435 [Mf+l] (3); 434 [M+] (2); 380 (11); 379 
(30); 364 (98); 217 (100) (95); 137 (9); 158 (15); 
146 (66); 118 (35); 
448 [M++2] (1); 447 [M++l] (2); 446 [M+] (6); 
235 (6); 223 (100); 208 (12); 167 (5); 106 (18); 

a) [.Iz0 -33,O (C = 0,14; Aceton); b, [a]21 -98,9 (C = 0,14; Aceton); c, [a]20 +10,2 (C = 0,29; Aceton]; d, [a]20 -10,30 (C 
= 0,24; Aceton); e ,  [a]20 -221,7 (C = 0,21; Aceton); [a]20 -264,6 (C = 0,26; Essigsaureethylester); f, [.I2’ +269,2 (C = 0,27; 
Essigsaureethylester); g) [a]20 -89,7 (C = 0,18; Aceton); h, [a]21 +56,4 (C = 0,24; Aceton) 

Saure Hydrolyse von 6 zu 5-Methylisatin (7) 

Beim kurzzeitigen Erhitzen von 500 mg (1,5 mmol ) 6 in 50 
ml Ethanol mit 1 ml conc. HCI farbt sich die Losung von 
gelb nach orangerot. Nach Entfernen des Losungsmittels im 
Vakuum entsteht quantitativ 5-Methylisatin 7, dessen Struktur 
durch Vergleich mit einer authentischen Probe [lo] gesichert 
wurde. 
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