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2-Azavinamidinium-Salze und ihre Umwandlung in
Dialkylamino-thiazole und -imidazole
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Die Reaktionen von 2-Azavinamidinium-Salzen'?* sind
bislang nur wenig untersucht worden. Eine allgemein an-
wendbare Synthese fiir 3 (s. Tabelle 1) besteht in der Umset-
zung von Amidinen und Guanidinen 1 mit Amid- und Harn-
stoffchloriden 2.
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Die Umsetzung der Perchlorate 3 mit Natriumamid in fliissi-
gem Ammoniak liefert die Thiazole 4 (vgl. dazu die Bildung
von S5-Acylthiazolen aus 1-Chloro-2-aza-propen-iminium-
Salzen und a-Mercaptocarbonyl-Verbindungen®) und die
Imidazole § in guten Ausbeuten (s. Tabelle 2).
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Bei 4 und besonders bei 5 handelt es sich um sehr reaktions-
freudige Verbindungen; 5a ist auBerordentlich luft- und
feuchtigkeitsempfindlich.

N,N-Dimethyl- (1--butyl-3,3-bis-[dimethylamino]-2-aza-2-prope-
nyliden)-ammoniumperchlorat (3¢):

Zu N,N-Dimethyl-trimethylacetamidchlorid (6.23g, 33 mmol),
gelost in Dichlormethan (S0ml), wird die Losung von Tetrame-
thylguanidin (7.79 g, 66 mmol) in Ether (50 ml) unter Riihren zuge-
tropft und die Mischung 1h lang unter RiickfluB zum Sieden
erhitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand
in wenig Wasser gelost und dann eine gesittigte wiBrige Natrium-
perchlorat-Losung zugegeben; farblose Plittchen (aus Ethanol);
Ausbeute: 71 %.

2,4-Bis-[ dimethylamino]-1-methyl-imidazol (5a):

Zur Suspension von Natriumamid in fliissigem Ammoniak
(200 ml), hergestelit mit 3.91 g (170 mmol) Natrium, wird portions-
weise 3a (10.7 g, 34 mmol) unter kriftigem Riihren gegeben. Nach
45min gibt man n-Pentan (150ml), gesittigt mit Stickstoff, zu
dem Gemisch und erwidrmt schwach mit einem Fon, bis nach
etwa 1h, der Ammoniak verdampft ist. Die Pentan-Losung wird
dekantiert, das Losungsmittel im Vakuum verdampft und der
Riickstand im Kugelrohr destilliert; hellgelbe Fliissigkeit; Ausbeu-
te: 3.4 (60 %

Eingang: 29. Juni 1978
(erginzte Fassung: 10. November 1978)

Tabelle 1. 2-Azavinamidiniumperchlorate 3 [R! =CHj, R?=N(CH,),]

Pro- R3 Ausbeute F Summenformel®

dukt [%]

3a N(CHg)z 93 ]93-194“’ C10H24C1N504 (3138)
3b CeH; 59 93-94° C14H,3CIN, O, (346.8)
3¢ t-C4Hy 71 96-97° Cy2H,7CINGOy (326.8)
3d SCH; 85 98-99° CgH,;CIN,O,S (316.8)
3e SC,H; 93 91-93° C10H;3CIN4O, (305.2)
3f Cl 58 105-106° CgH,3CI;N4Oy4 (305.2)

¢ Alle Verbindungen gaben zufriedenstellende C,H- Mlkroanalysen (C 1037, H £0.17); Ausnahmen

3¢,C —0.55;3a, H —-1.08.
b Lit. 3 F: 189-190°.

Tabelle 2. Thiazole 4 und Imidazole 5

Pro- R Ausbeute Kp/ Summenformel®
dukt [%] 1072 mbar

4a H 68 80° C;H5N;S (171.2)
4b CH; 65 84° CgH;sN;S (185.2)
Sa N(CH3)2 60 70° C8H19N4 (1682)
5b t-C4Hy 65 65° —r

* Alle Verbindungen gaben zufriedenstellende C,H-Mikroanalysen (C +0.55, H +0. 33); 4a, S —0.31.

® C1oHi9N3 (181.3); MS.: m/e=181 (M?),
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