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MARGARETE MENGELBERG 

uber a-Aminosaure-amidine 

Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin 

(Eingegangen am 1 .  Juni 1960) 

a-Aminosaure-amidine rnit unsubstituierter a-Amino-Gruppe wurden aus den 
p-Tosyl- und Carbobenzoxy-Derivaten von Aminoslure-iminolthern darge- 
stellt und auf ihre Eignung als Ausgangsstoffe zur Synthese von basisch-substi- 

tuierten Imidazolen und Pyrimidinen gepruft. 

Die Erkenntnis, daB Formylglycinamidin-ribotid (N’-[5-Phosphoribosyl]-formyl- 
amino-acetamidin), ein Derivat des vor einigen Jahren beschriebenen Aminoacet- 
amidins (Ia) I ) ,  als Zwischenprodukt bei der Biosynthese der Purine auftritt2), gab 
den AnlaB, eine Reihe weiterer a-Aminosaure-amidine rnit unsubstituierter r-Amino- 
Gruppe darzustellen, die als Hemmstoffe und Antimetaboliten in biologischen Sy- 
stemen dienen konnten. Daruber hinaus schienen Verbindungen dieser wenig be- 
arbeiteten Stoffklasse3) geeignete Ausgangsmaterialien fur die Synthese gewisser 
basisch-substituierter Stickstoff-Heterocyclen zu sein. 

Die zur Darstellung des Aminoacetamidins angewandte Methode, namlich die 
Umsetzung eines Carbobenzoxy-aniinos2ure-iminoather-hydrochlorids rnit Ammoniak 
und nachfolgende Abspaltung des Carbobenzoxy-Restes, kam fur die Gewinnung 
der Homologen VIa, Xa und XIIa nicht in Betracht, weil die Iminoather nur mit 
unbefriedigender Ausbeute aus den entsprechenden Nitrilen erhalten werden konnten. 
Es wurde daher der Weg uber die leichter zuganglichen p-Tosyl-aminosaure-imino- 
ather beschritten, die rnit alkoholischern Ammoniak glatt die p-Tosyl-aminosaure- 
amidine VIb, X b  und XIIb lieferten. Versuche, aus diesen Verbindungen den p -  
Tosyl-Rest rnit Bromwasserstoff in Eisessig unter rnilden Bedingungen zu eliminieren, 
waren erfolglos; die Abspaltung gelang jedoch mit Natrium in flussigern Ammoniak, 
und man erhielt so niit guten Ausbeuten die unsubstituierten Aminosaure-amidine Vla, 
Xa  und XIIa als wasserlosliche Basen, die als Dipikrate, Dihydrobromide oder 
Dihydrochloride isoliert und charakterisiert wurden. 

Ebenso glatt wie mit Ammoniak setzten sich die p-Tosyl-aminosaure-iminoather 
mit Methylamin, Athylamin und Anilin in alkoholischer Losung um, unter Bildung 
von N’-substituierten p-Tosyl-aminosaure-amidinen, deren Spaltung rnit Natrium 

I )  M .  MEYGLLBERG, Cheni. Ber. 89, I185 [1956]. 
2) B. LFVENRFRG und J.  M. BUCHANAN, J. Amer. cheni. SOC. 78, 504 [1956]. 
3) AuBer dem Aminoacetamidin sind anscheinend nur das Aminomalonamid-amidin, 

(E. StrAw und D. W. WOOLLEY, J. biol. Chemistry 181, 89 [1949]) und die beiden in der 
Amidin-Gruppe suhstituierten Verbindungen IVa und IXa  (A. N. BAKSIfEFR u n d  N. 1. 
GAVRILOV, J .  allg. Chem. [russ.] 22, 2030 [1952]) praparativ dargestellt worden. Ein weiterer 
Vertreter, das N’-Methyl-a-amino-propionamidin, bildet sich bei der reduktiven Spaltung 
von 5-Nitro-1.4-dimethyl-imidazol (F. 1. PYMAE;, J .  chem. SOC. [London] 121, 2616 [1922]). 
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in fliissigem Ammoniak zu den N’-substituierten Aminosaure-amidinen VII a, VIII a, 
IXa, XIa, XIIIa und XIVa fiihrte. Die N’-substituierten Aminoacetamidine IIa bis Va 
wurden nicht iiber die p-Tosyl-Derivate, sondern aus dem leicht zuganglichen Carbo- 
benzoxyamino-acetimino-athylather durch Umsetzung mit den entsprechenden 
Aminen und Spaltung der erhaltenen Carbobenzoxyamino-acetamidine rnit Brom- 
wasserstoff in Eisessig dargestellt. 

f. NH a ) X - H  

I ‘NRR c) x = C ~ H ~ . C H Z . O . C O  
Y 

XHN - c - C~ b) X = (p) C H ~ * C ~ H ~ * S O Z  

1: Y = Z = R = R ‘ = H  VIII: Y = Z = CH3, R = H, R =  C2H5 
1X: Y = Z = CH3, R p H, R =  C6H5 
X:  Y = H, Z = C2H5, R = R‘= H 

XI: Y = H, Z = C2H5, R = H, R =  CZHS 
XII: Y = CH3,Z = CzH5, R = R =  H 

XIII: Y = CH3, Z = CzH5, R = H, R = C H 3  
XIV: Y = H, Z = C ~ H S ,  R = H ,  R’=C2H5 

11: Y = Z = R = H, R =  CH3 
111: Y = Z = R = H, R’= CzH5 
IV: Y = Z = R -= H, R’= C6H5 
V: Y = Z = H , R = R ‘ = C H 3  

V1: Y = Z = CH3, R = R’= H 
VII: Y = Z = CH3, R = H, R’= CH3 

Da im Zuge der hrin-Biosynthese das Formylglycinamidin-ribotid zu 5-Amino- 
imidazol-ribotid (l-[5-Phosphoribosyl]-5-amino-imidazol) cyclisiert wird, war es 
naheliegend, a-Aminosaure-amidine auf ihre Eignung als Ausgangsstoffe zur prapa- 
rativen Darstellung von Aminoimidazolen zu priifen. Versuche, das p-Tosylamino- 
acetamidin (I b) rnit Ameisensaure-athylester zu kondensieren, fiihrten nicht zum 
Ziel, sondern lieferten den Ausgangsstoff fast quantitativ als Formiat zuriick. Der 
angestrebte Imidazol-RingschluB gelang jedoch sowohl bei dem p-Tosyl-Derivat I b 
als auch bei der entsprechenden Carbobenzoxy-Verbindung I c  mit Hilfe von Ortho- 
ameisensaure-athylester und Acetanhydrid. Als Reaktionsprodukte wurden das l-p- 
Tosyl-4-acetamino-imidazol (XV b) bzw. das 1 -Carbobenzoxy-4-acetamino-imidazol 
(XVc) isoliert, die sich durch Abspaltung des p-Tosyl-Restes rnit Natrium in fliissigem 
Ammoniak bzw. des Carbobenzoxy-Restes mit Bromwasserstoff in Eisessig beide 
in 4(5)-Acetamino-imidazol (XVa) iiberfiihren liekn. Diese Verbindung, die bisher 
nur durch Reduktion von 4(5)-Nitro-imidazol mit Zinn(I1)-chlorid in Eisessig4) oder 
rnit katalytisch erregtem Wasserstoff in Eisessig/Acetanhydrid5) zuganglich war, 
konnte auch direkt aus Aminoacetamidin durch Erhitzen rnit Orthoameisensaure- 
athylester und Acetanhydrid dargestellt werden. 

N-NH-COCH3 
XVa: X = H 
XVb: X = ( ~ ) C H ~ . C ~ H ~ * S O Z  
XVC: x = C ~ H ~ * C H Z . ~ . C O  

a) I 
X 

Die Verwendungsmoglichkeit der a-Aminosaure-amidine zur Synthese von 2- 
[a-Aminoakyl]-pyrimidinen durch Kondensation mit P-Dicarbonyl-Verbindungen 
wurde am Beispiel der Umsetzung des Carbobenzoxyamino-acetamidins (Ic) rnit 
Acetessigester untersucht. Als Reaktionsprodukt erhielt man das erwartete Carbo- 

4) G. HUNTER und J. A. NELSON, Canad. J.  Res., Sect. B 19, 296 [1941]. 
5 )  L. L. BENNETT J R .  und H. T. BAKER, I. h e r .  chem. SOC. 79, 2188 [1957]. 
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benzoxy-Derivat XVI b, das sich durch  Abspalten des Carbobenzoxy-Restes in 2- 
Arninornethyl-4-hydroxy-6-rnethyl-pyrirnidin (XVIa) umwandeln lieR. 

OH 
I 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E 6 )  

N'-Methyl-curbobenroxyamino-acetumidin ( I I c )  : Man belal3t 2.0 g Carbobenroxyamino- 
ucerirnino-athylather-hydrochlorid 1) mit 10 ccm 6-proz. athanol. Methylomin-Losung 3 Tage 
bei Raumtemp,, dunstet die Losung im Exsikkator uber Schwefelsaure ein, verreibt den 
Riickstand mit Aceton oder Athylacetat und kristallisiert das erhaltene Hydrochlorid aus 
Nitromethan LU nadelformigen Prismen vom Schmp. 161 - 162" um; Ausb. 70% d. Th. 

Ber. C 51.26 H 6.26 N 16.31 C I L H I ~ N ~ O ~ . H C I  (257.7) Gef. C 51.25 H 6.34 N 16.28 

Das Pikrat, dargestellt durch Fallung aus der waBr. Losung des Hydrochlorids, kristallisiert 
aus Athanol in Prismen vom Schmp. 178-179". 
C I ~ H ~ S N ~ O ~ . C ~ H ~ N ~ O ~  (450.4) Ber. C45.33 H4.03 N 18.66 Gef. C45.27 H4.18 N 18.95 

N'-Merhjil-awrinoucetu~nidin (Ila):  Man lost 1.0 g Ilc-Hydrochlorid unter Feuchtigkeits- 
ausschluI3 in 10 ccm Eisessig, versetzt unter gelindem Erwarmen mit 6 ccm 33-proz. Brom- 
wasserstoff-Eisessig-Losung und M3t bei Raumtemp. stehen. Die allmahlich einsetzende 
Fallung wird nach 1 Stde. durch Zusatz von absol. Ather vervollstandigt und nach 24 Stdn. 
abgesaugt; Ausb. 90% d. Th. rohes Dihydrobromid. Das aus diesem durch Fallung mit 
Pikrinsaure in waBr. Losung erhaltene Dipikrar kristallisiert aus Wasser in Prismen vom Schmp. 

C3HgN3.2 CsH3N307 (545.3) Ber. C 33.03 H 2.77 Gef. C 33.21 H 2.85 

Das Dihydrochlorid, dargestellt durch Zerlegung des Dipikrats mit verd. Salzsaure und 
Benzol und Eindampfen der salzsauren Lasung i. Vak., kristallisiert aus Methanol/Ather in 
Prismen vom Schmp. 239-242" (Zers.). 

C3H9N3.2 HCI (160.1) Ber. C 22.51 H 6.93 N 26.26 Gef. C 22.34 H 6.91 N 26.23 

N'-Athyl-carbobenzoxyamino-ucetamidin ( I I I c )  : Das Hydrochlorid, aus 2.0 g Carbobenzoxy- 
umino-ocetinrino-athylather-hydrochlorid und 10 ccrn 8-proz. athanol. Athylamin-Lbsung 
analog IIc-Hydrochlorid mit 70 % Ausb. erhalten, kristallisiert aus khanol/Aceton in 
Plattchen vom Schmp. 122- 123". 

1 99 - 200". 

C12H17N302.HCI (271.7) Ber. C 53.04 H 6.68 N 15.46 Gef. C 53.40 H 6.57 N 15.08 

Die aus dem Hydrochlorid rnit Kaliumcarbonat/Ather freigesetzte Base kristallisiert aus 
Chloroform/Leichtbenzin (1  : 3) in Plattchen vom Schmp. 88-90". 

Cl2H17N302 (235.3) Ber. N 17.86 Gef. N 18.05 

Das Pikmt, dargestellt aus der wal3r. Losung des Hydrochlorids oder der verd. essigsauren 
Losung der Base durch Fallung mit Pikrinslure, kristallisiert aus Wasser in nadelf6rmigen 
Prismen vom Schmp. 149 - 150". 

Cl2H17N302.C6H3N307 (464.4) Ber. N 18.10 Gef. N 18.39 

6)  Alle Substanzen wurden zur Analyse bei 60" oder 100"/15 Torr getrocknet. 



I960 Uber a-Arninosaure-amidine 2233 

N'-Arhyl-uminoacetamidin ( I l l a )  : Das Dihydrobromid, aus Illc-Hydrochlorid und 33-proz. 
Bromwasserstoff-Eisessig analog I1 a rnit 90 % Ausb. erhalten, kristallisiert aus Athano1 in 
Polyedern vom Schmp. 218-219" (Zers.). 

C4HllN3.2 HBr (263.0) 

Dipikrat: Prismen aus Wasser, Schmp. 181 -182'. 

Ber. C 18.27 H 4.98 N 15.98 Gef. C 18.50 H 4.98 N 16.09 

C4HllN3.2 CsH3N307 (559.4) Ber. C 34.35 H 3.07 N 22.54 Gef. C 34.01 H 2.87 N 22.18 

N-Phenyl-carbobenzoxyamino-acetamidin ( I  Vc )  : Das Hydrochlorid, analog IIc-Hydro- 
chlorid aus 2.0 g Carbobenzoxyamino-acetimino-athylarher-hydrochlorid und 1 5 ccm 16- 
proz. athanol. Anilin-Losung rnit 70 % Ausb. erhalten, kristallisiert aus 90-proz. Athano1 
in llnglichen Plattchen vom Schmp. 214-215" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ . H C I  (319.8) Ber. C 60.09 H 5.67 N 13.14 Gef. C 60.14 H 5.75 N 13.51 

Die aus dem Hydrochlorid rnit Natriurnhydrogencarbonat freigesetzte Base kristallisiert 
aus Chloroform/Leichtbenzin (1 :3) in Prismen vom Schmp. 97-98". 

Cl6Hl7N302 (283.3) Ber. C 67.82 H 6.05 N 14.98 Gef. C 67.73 H 5.99 N 15.06 

N -  Phenyl-aminoacetamidin ( I  V a )  : Das Dihydrobromid, aus I Vc oder I Vc-Hydrochlorid 
und Bromwasserstoff-Eisessig analog I1 a rnit 95 % Ausb. erhalten, kristallisiert aus Athanol/ 
Ather in Prismen vom Schmp. 242-244" (Zers.). 

CsH11N3.2 HBr (311.0) Ber. C 30.89 H4.21 N 13.51 

Dipikrat: Plattchen aus Athanol, Schmp. 174- 175" (Zers.). 

Gef. C 31.09 H 4.08 N 13.58 

CsHllN3.2 C6H3N307 (607.4) Ber. C 39.55 H 2.82 N 20.76 Gef. C 39.63 H 3.15 N 20.73 

Das aus dem Dipikrat dargestellte Dihydrochlorid kristallisiert aus Athanol in Plattchen 
vorn Schmp. 218-220" (Zers.) (Lit.3): 150-155"). 

C ~ H l l N 3 . 2  HCI (222.1) Ber. C 43.26 H 5.90 Gef. C 43.39 H 5.99 

N.N-Dimethyl-carbobenzoxyamino-acetamidin ( Vc)  : Das Hydrochlorid, aus 2.0 g Carbo- 
benzoxyamino-ucetimino-arhylather-hydrochlorid und 10 ccm 8-proz. Dimethylamin-Lasung 
mit 90 % Ausb. erhalten, kristallisiert aus Methanol/Ather in Nadeln vom Schmp. 138'. 
C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ . H C I . H ~ O  (289.8) Ber. C 49.74 H 6.96 N 14.50 Gef. C49.36 H 6.91 N 14.07 

Pikrar: Polyeder aus Wasser, Schmp. 165 - 166". 

C12H17N302.C6H3N307 (464.4) Ber. N 18.10 Gef. N 18.27 

N.N'-Dimethyl-aminoacetamidin ( V a )  : Das Dihydrobromid, aus Vc und Bromwasserstoff- 
Eisessig mit 90% Ausb. erhalten, kristallisiert aus khan01  in Pllttchen vom Schmp. 212" 
(Zers.). 

C4HllN3.2 HBr (263.0) Ber. C 18.27 H 4.98 Gef. C 18.17 H 4.93 

Dipikrat: Pllttchen aus Athanol, Schmp. 202-203" (Zers.). 
C4HllN3.2 CaH3N307 (559.4) Ber. C 34.35 H 3.07 N 22.54 Gef. C 34.22 H 3.31 N 22.35 

a-Amino-isoburyramidin ( VIa) : Man suspendiert 1 .O g a-[p-Tosyl-amino/-isobutyramidin 
(VI b) 1) in 150 ccm fliissigem Ammoniak, triigt bei -38' unter Riihren portionsweise etwa 
0.2 g Natrium bis zur bleibenden Blaufarbung ein, entfidrbt mit Ammoniumchlorid, laDt iiber 
Nacht eindunsten, nimmt den Ruckstand in verd. Essigsaure auf und erwarmt die uber Aktiv- 
kohle filtrierte Msung mit der berechneten Menge Pikrinsaure. Das rnit 80% Ausb. erhaltene 
Dipikrat wird aus Athanol zu Prismen vom Schmp. 197-198" umgelast. 

C4HllN3.2 C6H~N307 (559.4) Ber. C 34.35 H 3.06 N 22.54 Gef. C 34.13 H 3.16 N 22.35 
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Das Dihydroclilorid, dargestellt durch Zerlegung des Dipikrats rnit verd. Salzslure und 
Benzol, schmilzt nach dem Umkristallisieren aus athanol. Salzslure/Ather bei 201 -21 1". 

C4HllN3.2 HCI (174.1) Ber. C 27.60 H 7.53 N 24.14 Gef. C 27.41 H 7.41 N 23.82 
Das analog dargestellte Dihydrohromid schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Me- 

thanoljkher bei 203 -206". 
C4HllN3.2 HBr (263.0) 

N-Methyl-a-[p-tosylamitio~-isobutyraniidin ( V I I b )  : Das Hydrochlorid erhalt man rnit 
90 % Ausb. aus 2.0 g a-[p-Tosylamino]-isobutyrimino-a~hylather-hydrochlorid I )  und 50 ccm 
6-proz. athanol. Methylamin-Losung durch 3 tagiges Auf bewahren bei Raumtemp., Ein- 
dunsten i .  Vak. und Verreiben des Riickstandes mit Athylacetat. Aus Methanol derbe Pris- 
men vom Schmp. 254-255". 

Ber. C 18.27 H 4.98 N 15.98 Gef. C 18.34 H 4.97 N 16.02 

C12H19N302S.HCI (305.8) Ber. C 47.12 H 6.59 Gef. C 47.30 H 6.38 
Die aus dem Hydrochlorid freigesetzte Base bildet aus Nitromethan flache Prismen vom 

Schmp. 185-186". 
Cl2Hl9N302S (269.4) Ber. C 53.50 H 7.11 N 15.60 Gef. C 53.28 H 6.89 N 15.40 

Pikrot: Prismen aus Athanol, Schmp. 204-205". 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S . C ~ H ~ N ~ O ~  (498.5) Ber. N 16.86 Gef. N 16.83 

N-Methyl-a-amino-isobutyramidin (VIIa )  wird analog VI a aus VIIb (Base) durch Spaltung 
rnit Natrium in fliissigem Ammoniak rnit 60% Ausb. erhalten und als Dipikrat isoliert, das 
aus Athanol in Saulen vom Schmp. 206-207" kristallisiert. 
CsH13N3.2 C6H3N307 (573.4) Ber. C 35.61 H 3.34 N 21.99 Gef. C 35.64 H 3.70 N 22.12 

Das aus dem Dipikrat dargestellte Dihydrochlorid bildet aus Athanol/Aceton Prismen vom 

C~H13N3.2 HCI (188.1) 

N-Atliyl-a-:p-tosylaminol-isobutyramidin ( VIIIb)  : Das Hydrochlorid entsteht mit 75 % 
Ausb. aus a-[p-Tosylaniino]-isobictyrimino-a~hyl~ther-hydroclrlorid und athanol. Athylamin- 
Losung analog VII b-Hydrochlorid. Aus Athano1 flache Prismen vom Schmp. 265 -266". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O Z S . H C I  (319.9) Ber. C48.81 H 6.93 N 13.14 Gef. C48.88 H 6.76 N 13.17 

Die Base bildet a m  Athylacetat Platten vom Schmp. 135-137". 

Schmp. 212-216'. 
Ber. C 31.92 H 8.04 N 22.34 Gef. C 32.22 H 8.01 N 22.39 

C13H21N302S (283.4) Ber. C 55.09 H 7.47 N 14.83 Gef. C 55.25 H 7.37 N 14.40 

Pikrutc Prismen aus Wasser, Schmp. 163 - 164". 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S . C ~ H ~ N ~ O ~  (512.5) Ber. C 44.53 H 4.72 Gef. C 44.27 H 4.74 

N-Athyl-a-arnirio-isobutyramidin ( VIIIa) wird aus VIIIb (Base) analog VI a rnit 70 % Ausb. 

Ber. C 36.80 H 3.60 N 21.46 Gef. C 36.89 H 3.76 N 21.45 

Das aus dem Dipikrat dargestellte Dihydrochlorid schmilzt nach dem Umkristallisieren 

C6HlsN3.2 HCI (202.1) 

N-Plienyl-a-[p-tosylaminol-isobutyramidin ( IXb) :  Das Hydrochlorid bildet sich rnit 70 % 
Ausb. aus a - [ p  TosylaminoJ-isoburyrimino-athylather-hydrochlorid und athanol. Anilin-Lasung. 
Aus Nitromethan Nadeln vom Schmp. 232-233". 

erhalten und als Dipikrat isoliert, das aus Wasser Plattchen vom Schmp. 216-217" bildet. 
C6H15N3.2 C6H3N307 (587.4) 

aus Athanol/Ather bei 215-216". 
Ber. C 35.65 H 8.48 N 20.79 Gef. C 35.60 H 8.32 N 20.70 

C17H21N302S .HCI (367.9) Ber. C 55.49 H 6.03 Gef. C 55.40 H 6.20 
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Die Base kristallisiert aus Nitromethan in Pllttchen vorn Schrnp. 137-138". 
C17HzlN302S (331.4) Ber. C 61.60 H 6.39 N 12.68 Gef. C 61.61 H 6.20 N 12.67 

Pikrat: Saulen aus Nitromethan, Schrnp. 161 -162". 

C ~ ~ H Z I N ~ O ~ S . C ~ H ~ N ~ O ~  (560.5) Ber. N 14.99 Gef. N 14.75 

N-Phenyl-a-amino-isobutyramidin (IXa) wird aus I X b  (Base) analog VI a rnit 60 % Ausb. 
erhalten und als Dipikrat isoliert, das aus Athanol Polyeder vom Schmp. 177-178" bildet. 
C10H15N3.2 C6H3N307 (635.5) Ber. C41.58 H3.33 N 19.84 Gef. C41.56 H3.54 N 20.01 

Dihydrochlorid: Prismen aus Xthanollbither, Schmp. 247-248" (Lit.3) : 246-247"). 
CloHlsN3.2 HCI (250.2) Ber. C 48.01 H 6.85 N 16.80 Gef. C 47.78 H 6.73 N 16.32 

a-Amino-buryramidin ( X u )  wird aus a-[p-TosylaminoJ-buryramidin (X b) 1) analog VI a rnit 
65 % Ausb. dargestellt und als Dipikrat abgeschieden, das aus Nitromethan in Saulen vom 
Schmp. 21 3 -214" (Zen.) kristallisiert. 
C4HllN3.2 C6H3N307 (559.4) Ber. C 34.35 H 3.06 N 22.54 Gef. C 34.39 H 3.29 N 22.43 

Das aus dern Dipikrat rnit BromwasserstoffsLure/BenzoI erhaltene Dihydrobrornid schmilzt 
nach dem Umkristallisieren aus Athanollkher bei 198 -207". 

C4HllN3.2 HBr (263.0) 

N-Arhyl-a-ip-rosylaminoJ-buryramidin (XIb)  kristallisiert aus der Lbsung von 2.0 g a- 
lp- Tosylamino]-butyrimino-athylather-hydrochloridl) in 45 ccm 8-proz. athanol. Arhylamin- 
Losung nach 3 tagigem Stehenlassen rnit 75 % Ausbeute. Plattchen aus Nitromethan, Schmp. 
177". 

Ber. C 18.27 H 4.98 N 15.98 Gef. C 18.06 H 4.72 N 15.94 

C13H~lN302S (283.4) Ber. C 55.09 H 7.47 N 14.83 Gef. C 55.37 H 7.46 N 14.49 

Hydrochlorid: Prismen aus Nitromethan, Schmp. 163 - 164". 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O ~ S ' H C I  (319.9) Ber. N 13.14 Gef. N 13.27 

Pikrar: Saulen aus Wasser, Schmp. 184- 185". 

C13HzlN302S.C6H3N307 (512.5) Ber. N 16.40 Gef. N 16.42 

N-kihyl-a-amino-buryramidin (XIa)  wird aus X I b  analog VIa rnit 75 % Ausb. erhalten 
und als Dipikrat isoliert, das aus Wasser oder Nitromethan in Prismen vom Schmp. 218-219" 
(Zers.) kristallisiert. 
C6HlsN3.2 CsH3N307 (587.4) Ber. C 36.80 H 3.60 N 21.46 Gef. C 36.85 H 3.84 N 21.58 

Dihydrochlorid: Prismen aus khano l /khe r ,  Schmp. 202-205". 
C6H15N3.2 HCl (202.1) 

a-(p-Tosylaminol-a-methyl-buryramidin (Xl lb)  kristallisiert aus der Lasung von 1 .O g 
a-[p-Tosylumino]-n-methyl-butyrimino-arhylarher-hydrochlorid~~ in 20 ccm 5-proz. athanol. 
Ammoniak nach llngerern Stehenlassen rnit 85 % Ausbeute. Plattchen aus hhanol ,  Schrnp. 

Ber. C 35.65 H 8.48 N 20.79 Gef. C 35.61 H 8.24 N 20.64 

190 - 192". 
C12H19N302S (269.4) Ber. C 53.50 H 7.11 N 15.60 Gef. C 53.72 H 7.23 N 15.78 

Hydrochlorid: Prismen aus Athanol/Ather. Schmp. 196". 

C12H19N302S.HCI (305.8) Ber. CI 11.59 Gef. C1 11.32 

Pikrar: Plattchen aus khanol ,  Schmp. 235 -236". 

C12H19N302S.CsH3N307 (498.5) Ber. N 16.86 Gef. N 16.78 

7) M. MENGELBERG, Chem. Ber. 91, 1961 [1958]. 
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ci-Atnino-u-methyl-bi~t.vramidin ( X l l a )  wird aus X I /  b analog VI a mit 90% Ausb. erhalten 
und als Dipikrat isoliert, das aus Nitromethan in Platten vom Schmp. 195- 196" kristallisiert. 

C~H13N3.2 Cokf3N307 (573.4) Ber. C 35.61 H 3.34 N 21.99 Gef. C 35.77 H 3.21 N 21.98 

Dihydrochlorid: Flache Prismen aus Athanol/Aceton, Schmp. 216-219" (Zers.). 

c ~ H ~ 3 N 3 . 2  HCI (188.1) 

Dihydrobromid: Prismen aus Methanol/Ather, Schmp. 189- 192". 

CsH13N3.2 HBr (277.0) Ber. C 21.68 H 5.46 N 15.17 Gef. C 21.50 H 5.33 N 14.99 

N-Metliyl-a-(p-tosylumitioj-a-methyI-buryramidin ( X l I l b ) :  Das Hydrochlorid bildet sich 
aus u-~p-Tos~lumino~-a-methyl-butyrimino-a~hyIa~her-hydrochIorid und Ithanol. Methylamin- 
Losung mit 80:; Ausbeute. Prismen aus Methanol, Schmp. 262-263". 
C I ~ H ~ I N ~ O ~ S . H C I  (319.9) Ber. C48.81 H 6.93 N 13.14 Gef. C48.85 H 6.85 N 13.04 

Ber. C 31.92 H 8.04 N 22.34 Gef. C 32.13 H 8.09 N 22.24 

Die Base kristallisiert aus Nitromethan in Plattchen vom Schmp. 124- 126". 

C13H21N302S (283.4) Ber. C 55.09 H 7.47 N 14.83 Gef. C 55.12 H 7.40 N 14.68 

Pikrar: Plattchen aus Athanol, Schmp. 174". 

C13H2~N302S.C6H3N307 (512.5) Ber. N 16.40 Gef. N 16.18 

N-Methyl-a-aniitio-a-methyl-butyramiditi ( X l l l a )  wird aus XIIIb  (Base) analog VI a mit 
75 :/, Ausb. erhalten und als Dipikrat isoliert, das aus Wasser Plattchen vom Schmp. 182- 183" 
bildet. 
C6HlsN3.2 C6H3N307 (587.4) Ber. C 36.80 H 3.60 N 21.46 Gef. C 36.88 H 3.45 N 21.26 

Dihydrochlorid: Prismen aus Athanol/Ather, Schmp. 235". 

C6H15N3.2 HCI (202.1) Ber. C 35.65 H 8.48 N 20.79 Gef. C 35.55 H 8.42 N 20.68 

N-Athyl-u-~p-tosylamino]-phenylncetaniidin (XIVbj  kristallisiert aus der Losung von 
2.0 g u-~p-Tos~l~mitioi-phenylacetiniino-athylather-hydrochlorid~) in 50 ccm 8-proz. athanol. 
k'thylamin-Losung nach 2 tigigern Stehenlassen niit 65 % Ausbeute. Plattchen aus khano l ,  
Schmp. 133 - 134" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (331.4) Ber. C 61.60 H 6.39 N 12.68 Gef. C61.32 H 6.36 N 12.38 

Hydrochlorid: Kurze Prismen aus Nitromethan, Schmp. 21 3 -214" (Zers.). 
C17H21N302S.HCI (367.9) Ber. C 55.49 H 6.03 Gef. C 55.40 H 6.22 

N'-Athyl-a-amino-phenylacetamiditi (XI  Val wird aus X I V b  analog VI a mit 60% Ausb. 
erhalten und als Dipikrat isoliert, das aus Methanol/Wasser (1 : 1) in Platten vom Schmp. 
148 - 152" kristallisiert. 
CloHlsN3.2 C6H3N307 (635.5) Ber. C 41.58 H 3.33 N 19.84 Gef. C 41.55 H 3.52 N 19.88 

Dihydrochlorid: Prismen aus Athanol/Ather, Schmp. 232-235" (Zers.). 

CjoH15N3.2 HCI (250.2) Ber. C 48.01 H 6.85 N 16.80 Gef. C 47.72 H 6.98 N 16.41 

I-p-Tosyl-4-aceramino-imidazol ( X  V b )  : Man erhitzt 2.6 g p-Tosylaniino-acetamiditi-hydro- 
chloridl) mit 18 ccm Orrhoameisensaure-aithylesrer und 25 ccrn Acetanhydrid 4 Stdn. auf dem 
Darnpfbad, bis eine rotbraune Losung entstanden ist, llDt iiber Nacht bei Raumtemp. stehen 
und engt i. Vak. auf 5 ccm ein, wobei sich 1.0 g X V b  in Nadeln abscheiden. Weitere 0.5 g 
desselben StofTes erhalt man aus der Mutterlauge durch wiederholtes Eindampfen mit Metha- 
nol und Athanol i. Vak., Aufnehmen des Riickstandes in 90-proz. khano l ,  Filtrieren iiber 
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Aktivkohle und Einengen der Losung. Die Gesamtmenge wird aus Methanol zu Nadeln vorn 
Schmp. 186" (Zers.) umkristallisiert. 

C12H13N303.S (279.3) Ber. C 51.60 H 4.69 N 15.08 S 11.48 
Gef. C 51.77 H 4.77 N 14.65 S 11.50 

Das Pikrat, dargestellt durch Fallung mit walk. Pikrinsaure aus athanol. Losung, kristalli- 
siert BUS Athanol in flachen Nadeln vom Schmp. 148-149". 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S . C ~ H ~ N ~ O ~  (508.4) Ber. C 42.52 H 3.17 Gef. C 42.75 H 3.39 

Nach 3 stdg. Erhitzen von 1.0 g p-Tosylumino-acetamidin mit 250 ccm Ameisensaure- 
urhylester unter RiickfluD wird quantitativ das Formiur des Ausgangsstoffes isoliert, das aus 
Athanol in Polyedern vom Schmp. und Misch-Schmp. 176" (Zers.) kristallisiert. 
C9H13N3O2S.HCO2H (273.3) Ber. C 43.94 H 5.53 N 15.38 Gef. C 43.61 H 5.60 N 15.52 

1-Carbobenzoxy-4-acetamino-imidazol ( X V c )  : Man erhitzt 2.4 g Carbobenzoxyamino- 
acetamidin-hydrochloridl) mit 18 ccm Orthoameisensaure-athylester und 25 ccm Acetanhydrid 
1 Stde. auf loo", dampft die rotbraune Losung i. Vak. ein. zum SchluD unter Zusatz von 
Methanol, und nimmt den Ruckstand in wenig Methanol auf, aus dem 1.0 g X V c  kristalli- 
sieren. Durch Umlosen aus Athanol erhalt man nadelformige Prismen vom Schmp. 163 - 164". 

C13H13N303 (259.3) Ber. C 60.22 H 5.05 N 16.21 Gef. C 60.19 H 5.08 N 15.98 

Das Pikrat, dargestellt durch Fallung aus wa0r.-alkohol. Losung, kristallisiert aus Athano1 
in nadelformigen Prismen vom Schmp. 143 - 144". 
Cl3H13N303.C6H3N307 (488.4) Ber. C 46.73 H 3.30 N 17.21 Gef. C 46.61 H 3.49 N 17.07 

4(5)-Acetamino-imidazol ( X V a ) :  a) Man tragt in die Losung von 1.0 g X V b  in 120 ccm 
fliissigem Ammoniak unter Ruhren etwa 0.2 g Natrium bis zur bleibenden Blaufarbung ein, 
entrarbt mit Ammoniumchlorid und laDt eindunsten. Der Ruckstand wird in verd. Essig- 
saure gelost und mit Pikrinsaure aufgekocht, wobei sich 0.5 g des Pikrats von XVa abscheiden, 
die man aus Athanol zu Prismen vom Schmp. 204-205" (Zers.) umkristallisiert (Lit.4): 
208"). 

C5H,N3O.C6H3N307 (354.2) Ber. C 37.29 H 2.85 N 23.73 Gef. C 37.20 H 2.98 N 23.79 

b) Man versetzt 1.0 g X V c  unter FeuchtigkeitsausschluD mit 10 ccm 33-proz. Bromwasser- 
stoff-Eisessig-Losung, laDt iiber Nacht stehen, vervollstandigt die Fallung durch Zugabe 
von Ather und saugt 0.8 g Hydrobromid ab, die aus Methanol/Ather zu Prismen vorn Schmp. 
186 - 187" (Zers., nach Sintern) urnkristallisiert werden. 

CsH7N3O.HBr (206.1) 

Aus der walk. Lasung des Hydrobrornids fallt auf Zusatz von Pikrinsaure das unter a) be- 
schriebene Pikrat (Schmp. und Misch-Schmp. 204"). 

c) Man erhitzt 2.3 g Aminoacetamidin-dihydrobromid mit 18 ccm Orthoameisensaure- 
uthylesrer und 25 ccm Acetanhydrid 1/2 Stde. auf loo", dampft nach 12 Stdn. i. Vak. ein, 
kocht den Riickstand '12 Stde. mit Athanol, dampft wieder ein, nimmt erneut in Athanol 
auf, filtriert uber Aktivkohle und engt ein, wobei sich 0.9 g X V a  abscheiden, die nach dem 
Umkristallisieren aus 97-proZ. waBr. Dioxan bei 225 -226" schmelzen (Lit.4) : 226"). 

Ber. C 29.14 H 3.91 N 20.39 Gef. C 29.15 H 4.12 N 20.36 

C5H7N3O (125.1) Ber. C 47.99 H 5.64 Gef. C47.78 H 5.65 

Das aus der Base dargestellte Pikrat schmilzt fur sich und im Gernisch mit dem nach a) 

2-[Carbobenzoxyamino-methyll-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidin ( X V I b ) :  Man lost 2.4 g 
Curbobenzoxyamino-acetamidin-hydrochlorid in der erforderlichen Menge Wasser, fiigt 1.5 g 

oder b) erhaltenen Pikrat bei 204-205" (Zers.). 

144. 
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Acetessigsuure-arhylesler und 3.5 ccm 15-proz. Natronlauge zu und laBt 24 Stdn. bei Raum- 
temp. stehen. Das abgeschiedene X V l h  wird aus Athanol oder Wasser zu 1.5 g Prismen vom 
Schmp. 169- 170' umkristallisiert. 

C ~ 4 H l ~ N 3 0 3  (273.3) Ber. C61.53 H 5.53 N 15.36 Gef. C 61.42 H 5.71 N 15.36 

Hydrochlorid: Plattchen aus Athanol, Schmp. 195" (Zers.). 
C14H1~N303.HCl (309.8) Ber. C 54.28 H 5.21 N 13.59 Gef. C 54.39 H 5.41 N 13.64 

Pikrof: Plattchen aus Athanol, Schmp. 122'. 
C , ~ H ~ S N ~ O ~ . C ~ H ~ N ~ O ~  (502.4) Ber. N 16.73 Gef. N 16.91 

2-Aminome1hyl-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidiri ( X  VIa )  : Man versetzt 1 .O g X V l b  unter 
FeuchtigkeitsausschluB mit 10 ccm 33-proz. Bromwasserstoff-Eisessig-Losung, laBt 24 Stdn. 
stehen und saugt nach dem Zufugen von Ather 1.0 g Hydrobromid von XVla  ab, die aus 
Wasser/Aceton zu Polyedern vom Schmp. 265 -266' (Zers.) umkristallisiert werden. 

CbH9N3O.HBr (220.1) Ber. C 32.74 H 4.58 N 19.09 Gef. C 32.47 H 4.75 N 19.18 

HEINRICH NOTH und ROBERT HARTWIMMER 
Zur Kenntnis von Di-cyclopentadienyl-titan(II1)-Verbindungen, I 

Das Di-cyclopentadienyl-titan(IlI)-boranat, (C5H&TiBH4 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 6. November 1959) 

Di-cyclopentadienyl-titan(1V)-dichlorid reagiert mit Lithiumboranat in Ather 
unter Bildung von Di-cyclopentadienyl-titan(ll1)-boranat, (C'sH&TiBH4. Die 
chemischen und physikalischen Eigenschaften der Verbindung sprechen dafiir, 
daB die Boranatgruppe BH4e an das Titanatom uber eine doppelte Wasserstoff- 

anionenbrucke (Ti -H - B-Dreizentrenbindung) gebunden ist. 

Die Untersuchungen von G. WILKINSON und P. BIRMMGHAM~) haben gezeigt, daB 
sich das Di-cyclopentadienyl-titan(1V)-Kation, (CsH5)2Ti2@, in  waBriger oder alko- 
holischer Losung zum - im solvatisierten Zustand - griinen Di-cyclopentadienyl- 
titan(II1)-Kation, (CsH5)2Ti@, reduzieren IaBt. D ie  Reduktion in  n i ch tws r igen  
Systemen, beispielsweise in Glykoldimethyliither oder Tetrahydrofuran, fiihrt eben- 
falls zur Stufe des hier nun indigoblauen Di-cyclopentadienyl-titan(lII1)-Kations, 
welches aus solchen Losungen als braunes Pikrat ausgefallt werden kann. 

uber Komplexverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [(CsH5)2Ti] 
[AIR,,Cl4-,] (n = 0, 1,2; R = C2Hs) berichteten G. NATTA, P. b o ,  G. MAZZANTI 
und U. G I A N N I N I ~ , ~ ) .  Sie entstehen bei der Umsetzung von  (CsH5)2TiCI2 mit Alu- 
miniumathylchloriden AI(C~HS)~_,CI, ( n  = 0, 1,2) nach der Gleichung 

(C5H5)2TiCIz + CzHsAIX2 - - - + ( C ~ H ~ ) Z T ~ C I ~ A I X ~  + '/2C2H4 + '/zC2& 

1) J. Amer. chem. SOC. 76,4281 (19541. 
3)  J. Amer. chem. SOC. 79, 2975 [1957]. 

2)  Ricerca Sci. Supl. 28 [1958]. 


