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ECKHARD ALLENSTEIN und PETER QUIS~) 

Zur Konstitution der Addukte aus Tetramethylcyanguanidin 
(Tetrameth yldic y andiamid) 

und Halogenwasserstoff im Molverhiiltnis 1 : 2 
Aus dem Laboratorium fiir Anorganische Chemie 

der Technischen Hochschule Stuttgart 
(Eingegangen am 31. Mai 1963) 

Nach Darstellung des Tetramethylcyanguanidins (1V) wurden Bis-chlorwasser- 
stoff- und Bis-bromwasserstoff-Addukte dieser Verbindung hergestellt. AuBer- 
dem konnten Bis-chlorwasserstoff- und Bis-deuteriumchlorid-Additionsverbin- 
dungen erhalten werden, die jeweils noch ein Mol. Antimon(V)-chlorid enthiel- 
ten. uber die IR-Spektren konnte nachgewiesen werden, daO es sich bei den 
Additionsverbindungen um Immoniumhalogenid-chloride, -bromide oder 

-hexachloroantimonate der Form V handelt. 

Vor kurzem konnte gezeigt werden21, daB N-Cyan-halogen-formamidine (I) in 
absol. ather. Losung zwei Moll. Halogenwasserstoff addieren. Da die Additionspro- 
dukte in ihren Infrarotspektren gegeniiber den N-Cyan-halogen-formamidinen keine 
wesentliche Vermehrung der Absorptionsbanden zeigten, wurde angenommen, daD 
sich Salze der Form I1 mit hochsymmetrischen, resonanzstabilisierten Kationen gebil- 
det hatten. 

1 H b  

AuRerdem konnte eine entsprechende Additionsverbindung aus Chlorwasserstoff 
und Cyanguanidin (Dicyandiamid) im Molverhaltnis 2 : 1 dargestellt werden2), deren 
Bildung nach dern obigen Ergebnis unter Beriicksichtigung der h l i chen  Konstitu- 
tion des Cyanguanidins (III)3) und der N-Cyan-halogen-formamidine (I)4) zu erwar- 
ten war. 

Im folgenden wird an Hand der Infrarotspektren versucht, einen Konstitutions- 
beweis fiir diese Additionsverbindungen am Beispiel der hierfiir besonders geeigneten 
Halogenwasserstoff-Addukte des Tetrarnethylcyanguanidins zu fiihren. Da das Tetra- 
methylcyanguanidin jedoch bisher noch nicht beschrieben worden ist, wird zunachst 
iiber die Darstellung dieser Verbindung berichtet. 

1 )  Teil einer der Techn. Hochschule Stuttgart einzureichenden Dissertat. von P. QUIS. 
2 )  E. ALLENSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 322, 276 (19631. 
3) E. W. HUGHES, J. Amer. chem. SOC. 62, 1258 [1940]. 
4) E. ALLENSTEIN, Z. anorg. allg. Chem. 322, 265 [1963]. 
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TETRAMETHYLCYANGU ANIDIN 

Das Tetramethylcyanguanidin wurde in Analogie zu einem von H. EILINGSFELD, 
M. SEEFELDER und H. WEIDINGER~) zur Herstellung von pentaalkyl-substituierten 
Guanidiniumsalzen beschriebenen Verfahren dargestellt. Auf einem entsprechenden 
Wege ist von H. BREDERECK und K. BREDERECK~) durch Umsetzung von Tetraiithyl- 
chlor-formamidinium-chlorid (Tetraiithyl-carbamidchlorid) mit Malonsauredinitril 
das 1.1-Bis-diathylamino-2.2-dicyan-ithylen erhalten worden. Wu setzten Tetrame- 
thylchlor-formamidinium<hlorid in Gegenwart von Triathylamin mit Cyanamid in 
absol. Benzol bei 60’ urn und erhielten als Reaktionsprodukt das Tetramethylcyan- 
guanidin in Form cines farblosen 6l.s vom Sdp.2 181 -182’. 

Das Infrarotspektrum des Tetrarnethylcyanguanidins (Abbild. 1) zeigt an besonders 
charakteristischen Banden neben der Cyan-Valenzabsorption bei 2173/cm zwei Ban- 
den im Bereich resonanzerniedrigter C=N-Valenzabsorptionen bei 1564 und 1546/cm. 
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Abbild. I .  IR-Spektrum des Tetramethylcyanguanidins 

Nur bei einer dieser beiden Banden, evtl. der bei 1564/cm, diirfte es sich urn eine V C = ~  
handeln, wiihrend die zweite der asymm. CN2-Valenzschwingung zugeordnet werden 
muD. Wie bereits fruher im AnschluD an Untersuchungen von H. J. BeCmR7.8) am 
Beispiel des Tetramethylharnstoffs und der l.l-Diamino-2.2-dicyan-athylene9) gezeigt 
wurde, muB im Falle des Tetramethylcyanguanidins (IV) ein annahernder Bindungs- 
ausgleich unter den CN-Bindungen des NCN2-Geriists infolge Resonanz im Zusam- 

-G(cm-l) 

1v 

menhang mit der Kopplung mit der symm. vCN2 fur eine derart kurzweltige Lage der 
asymm. CNz-Valenzschwingung verantwortlich gemacht werden. 

5) Angew. Chem. 72, 836 [1960]. 
6 )  Chem. Ber. 94, 2278 [1961]. 
7) H. J. BECHER, Chem. Ber. 89, 1593 [1956]. 
8) H. J. BECHER und F. GRIFFEL. Naturwissenschaften 43,467 [1956]. 
9 )  E. ALLENSTEIN und P. Quis, Chem. Ber. 96, 1035 [1963]. 



2920 ALLENSTEIN und QUIS Jahrg. 96 

Eine asymm. vCN, ist in ahnlicher Lage auch in den IR-Spektren der Halogen- 
wasserstoff-Addukte des Tetramethylcyanguanidins zu erwarten, wenn bei der Addi- 
tion von Halogenwasserstoff die Guanidin-Konfiguration N =CN2 erhalten bleibt 
und aukrdem keine der Dimethylaminogruppen durch Anlagerung eines Protons 
von der Teilnahme an der Resonanz ausgeschlossen wird. 

HALDGENWASSERSTOFP-ADDUKTE DES TETRAMETHYLCYANGUANIDI” 

Die Umsetzung von Tetrarnethylcyanguanidin mit uberschussigem Chlor- und 
Bromwasserstoff in absol. benzol. oder ather. Losung fuhrte zur Fallung kristalliner 
Bis-halogenwasserstoff-Addukte. Dagegen bildete sich beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff oder Deuteriumchlorid in eine Losung von Tetramethylcyanguanidin in 
Methylenchlorid kein Niederschlag. Sobald diesen Losungen jedoch anschlieknd 
Antimon(V)-chlorid zugesetzt wurde, fielen Bis-chlorwasserstoff- oder Bis-deuteriurn- 
chlorid-Verbindungen des Tetramethylcyanguanidins aus, die jeweils noch ein Mol. 
SbC15 enthielten. 

In Abbild. 2 bis 4 sind die Infrarotspektren diem Verbindungen mit Ausnahme 
des Bis-bromwasserstoff-Addukts im Natriumchloridbereich (3800 -632/cm) wieder- 
gegeben. 

Abbild. 2. IR-Spektrum des Addukts von 2 Moll. HC1 an Tetramethylcyanguanidin 
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Abbild. 3. IR-Spektrum des Addukts von 2 Moll. HCI und 1 Mol. 
SbCIs an Tetrarnethylcyanguanidin 
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Abbild. 4. IR-Spektrum des Addukts von 2 Moll. DCI und 1 Mol. 
SbC15 an Tetramethylcyanguanidin 

Im Interval1 1500-1700/cm dieser Spektren sind als intensive Banden nur die 
Absorptionen der C=N- und der asymm. CN2-Valenzschwingungen sowie der 6-NH2- 
Deformationsschwingungen zu erwarten. Durch Vergleich der Spektren des Bis- 
chlorwasserstoff-Addukts (Abbild. 2) bzw. des Bis-chlorwasserstoff-Addukts mit einem 
Mol. Antimon(V)-chlorid (Abbild. 3) mit dem Spektrum der aus Tetramethylcyan- 
guanidin, Deuteriumchlorid und Antimon(V)-chlorid im Molverhaltnis 1 : 2 : 1 be- 
stehenden Verbindung (Abbild. 4) ergibt sich, daB sich beim Ersatz von HCI durch 
DCI die Zahl der intensiven Banden zwischen 1500 und 1700/cm von vier auf drei 
verringert. Dadurch ist nachgewiesen, d a B  eine der vier intensiven Baden in den 
Spektren der Chlorwasserstoff-Addukte einer 6-NH2-Deformationsschwingung zuzu- 
ordnen ist, die bei der Deuterierung aus dem betrachteten Wellenzahlenbereich heraus 
um 400-500/cm langwellig verschoben wird. Da von allen moglichen Strukturfor- 
meln der Bis-halogenwasserstoff-Addukte des Tetramethylcyanguanidins nur die fol- 
genden zwei Formen V und VI NHz-Gruppen enthalten, sind nach dem IR-spektro- 
skopischen Nachweis einer 6-NH2-Deformationsabsorption die iibrigen, hier nicht 
niiher aufgefiihrten Formen auszuschliekn. 

y' /N(CHdz 

N(CHdz 
HzN-C-NZC, 

V v1 

Zwischen den verbleibenden beiden Formen V und VI kann bereits an Hand der 
Zahl der intensiven Banden im Bereich 1500-1700/cm unterschieden werden. Die 
Form VI diirfte im genannten Bereich insgesamt nur drei Banden, namlich eine aNH2, 
eine v,--~ und eine asymm. vCN2 zeigen. Dagegen sind bei Vorliegen der Konstitution 
V in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen neben einer BNHz und einer asymm. 
vCN2 zwei V C = ~ ,  insgesamt also vier intensive Banden zu erwarten. Die Zuordnung 
dieser Absorptionsbanden ist der Tabelle zu entnehmen. 

Zwischen den beiden Formen V und VI ist aber noch auf Grund einer weiteren 
Beobachtung in den Infrarotspektren zu unterscheiden. Die Bis-chlorwasserstoff- 
Verbindung des Tetramethylcyanguanidins (Abbild. 2) zeigt ebenso wie das Bis-brom- 
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Zuordnung der IR-Absorptionsbanden des Tetramethylcyanguanidins und seiner Bis-halogen- 
wasserstoff- oder Bis-deuteriumchlorid-Addukte im Wellenzahlenbereich 3800- 1500/cm 

VCH 

VND 

V C s N  
VC=N 

B N H ~  
Vas CNz 

3000 Sch 
2843 m 
2812 SS-s 

- 

2173 st-sst 
1564 St-W 

- 
1546 sst 

3129 Sch 
3040 Sch 
2940 st 

? 

- 
1681 sst 
1632 Sch 

1524 rn-st 
1612 st-sst 

3418 st 
3345 s 
3270 SS-s 
3161 m 
2953 ss 

- 
1674 sst 

1589 st 
1522 st  

1633 st-sst 

2938 ss 

2545s-m 
2360 s 

1646 sst 
- 

1633 st-sst 
- 

1520 m 

3160 m-st 
2992 st 

? 

- 
1665 sst 
1606 St -SSt 

? 
1517 m-st 

wasserstoff-Addukt urn 3000/cm eine sehr breite Bande ohne weitere Struktur mit 
einem bzw. zwei Maxima bei 2940 oder 3160 und 29921~~1, die NH-Valenzschwin- 
gungen zugeordnet werden miissen. Nach Untersuchungen von D. WALDRON 10) sowie 
von R. MECKE und W. KUTZELNIGG~~) ist diese Form ebenso wie die langwellige 
Lage der NH-Valenzabsorptionen charakteristisch fur das Vorhandensein von Wasser- 
stoff briickenbindungen zwischen NH-Bindungen in Kationen und Halogenid-An- 
ionen. Diese Beobachtung weist bereits auf das Vorliegen der Salzform V hin. Noch 
eindeutiger spricht jedoch ein Vergleich der Spektren des Bis-chlorwasserstoff-Addukts 
(Abbild. 2) und der Verbindung aus Tetramethylcyanguanidin, Chlorwaserstoff und 
Antimon(V)-chlorid (Abbild. 3) fur die salzartige Konstitution V. Nach V. CAGLIOTTI 
und C. FURLANI 12) entfallt bei Vergrokrung der Anionen von Ammoniumsalzen 
durch Komplexbildung, beispielsweise bei Bildung von Hexachloroantimonat-Anionen, 
aus raumlichen Griinden die Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoff brucken 
zwischen Kation und Anion. Dementsprechend werden die NH-Valenzabsorptionen 
in Salzen mit komplexen Anionen schwer und treten gegeniiber den entsprechenden 
Banden der einfachen Halogenide kurzwellig verschoben wieder im normalen Bereich 
ungestorter NH-Valenzabsorptionen auf. Genau dieser Effekt zeigt sich bei der Ein- 
fuhrung von Antimon(V)-chlorid in das Bis-chlorwasserstoff-Addukt des Tetramethyl- 
cyanguanidins. Hieraus kann gefolgert werden, daD sich das Hexachloroantimonat 
der Form V gebildet hat. Allerdings werden im NH-Valenzbereich des IR-Spektrums 
dieses Hexachloroantimonats vie1 Absorptionsbanden beobachtet, obwohl bei einer 
NHz-Gruppe nur zwei Banden beobachtet werden diirften. Von den beobachteten 
10) J. chem. Physics 21, 734 [1953]. 
11) Spectrochim. Acta [London] 16, 1216 und 1225 [1960J. 
12) Atti Accad. naz. Lincei VIll 24, 633 [1958]. 
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Banden diirften jedoch auch nur zwei von NH-Valenzschwingungen und die ubrigen 
von Ober- oder Kombinationstonen der intensiven Banden des Bereichs 1500- 1700/cm 
herriihren. Wie bei vielen Amiden fallen diese Ober- oder Kombinationstone in den 
Bereich der NH-Valenzabsorptionen und werden dadurch in ihrer Intensitiit stark 
angehobenll). In ubereinstimmung mit dem Verhalten der NH-Valenzabsorptionen 
wird die aNH2, die im Chlorid bei 1612/cm auftritt, bei Fortfall der Wasserstoff- 
briickenbindung zwischen Anion und Kation im Hexachloroantimonat langwellig 
nach 1589/cm verschoben. Dagegen bleiben die iibrigen Banden im Interval1 1500 bis 
1700/cm im Chlorid und im Hexachloroantimonat nahezu lagekonstant. Sie sind 
deshalb Geriistschwingungen zugeordnet worden. 

Durch den Nachweis der Salzform V der Bis-halogenwasserstoff-Addukte des 
Tetramethylcyanguanidins, deren Kation durch Resonanz stabilisiert sein diirfte, ist 
eine entsprechende Konstitution I1 der Bis-halogenwasserstoff-Addukte der N-Cyan- 
halogen-formamidine (I) sehr wahrscheinlich geworden. Auf den Zusammenhang 
dieser Konstitution mit einer von den bisherigen Vorstellungen abweichenden Form 
der Biguanidiniumhalogenide war bereits friiher 2) hingewiesen worden. 

Wir danken dem Direktor des Laboratoriums fur Anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule Stuttgart, Herrn Professor Dr. J. GOUBEAU, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit 
und sind auBerdem der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fiir die Gewahrung eines 
Stipendiums zu groBem Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Zur Darstellung des Tetramethylcyanguanidins wurden zuniichst nach H. BREDERECK und 
K. BREDERECK~) Losungen von 78 g Tetramethylharnstoff und 67.2 g Phosgen in jeweils 
200 ccm absol. Benzol unter Eiskuhlung vereinigt. Unter CO2-Entwicklung fie1 das Tetru- 
methyl-chlor-formamidiniumchlorid (Tetramethylcarbamidchlorid) [((H~C)ZN)~CCI]@CI~ als 
farbloser kristalliner Niederschlag aus. Ohne Isolierung dieses Zwischenprodukts wurde an- 
schlieBend der geriihrten Suspension bei Raumtemperatur eine Lbsung von 28.56 g Cyanamid 
und 191 ccm Triathylamin in 200 ccrn absol. Benzol zugesetzt und das Reaktionsgemisch 
danach 2 Stdn. unter Riihren auf 60" gehalten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 
der nunmehr aus Triathylammoniumchlorid bestehende BodenkSrper abfiltriert und das Ben- 
zol weitgehend abdestilliert. Es blieb ein vornehmlich aus Tetramerhylcyunguunidin bestehen- 
des 81 zuriick, das durch zweimalige Vakuumdestillation gereinigt wurde. Bei einem Sdp.2 
von 181 - 182" gingen 50.5 g einer auch bei Raumtemperatur fliissig bleibenden, farblosen 
Substanz als Hauptfraktion iiber. Ausb., bez. auf Tetramethylharnstoff 54 % d. Th. 

CaHlzN4 (140.2) Ber. C 51.40 H 8.63 N 39.97 Gef. C 51.30 H 8.52 N 40.31 
Mo1.-Gew. 140.6, 142.2 (kryoskop. in Benzol) 

Das Tetramethylcyanguanidin zeigte bei einer Kapillaraufnahme folgende 1 R-Absorptions- 
banden im NaC1-Bereich: 

3000 Sch, 2843 m, 2812 ss-s, 2173 st-sst, 1564 st-sst, 1546 sst, 1476 m, 1426 m-st, 
1400 st, 1340 s-m, 1256 ss, 1232 s, 1159 m-st, 1140 Sch, 1087 s, 1061 s-m, 987 m, 907 m, 
755 s-m, 703 ss. 

Zur Darstellung des Bis-chlorwusserstoff-Addukts wurde in eine Lbsung YOU 1.0 g Tetra- 
methylcyanguanidin in 30 ccm absol. Benzol unter Eiskiihlung trockener Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Nach einiger Zeit schied sich aus der LBsung ein 0 1  ab, das beim Stehenlassen bei 
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0" teilweise kristallisierte. Vollige Erstarrung trat ein, nachdem das Benzol dekantiert und 
Losungsmittelreste i. Vak. abgezogen wurden. Die farblose Additionsverbindung ergab bei 
argeotometrisch-potentiometrischer Titration der stark sauer reagierenden wal3r. Losung fol- 
genden Chlorgehalt: 

C,jH14C12N4 (213.1) Ber. C133.27 Gef. Ci 32.83 

Die IR-Aufnahme des HCl-Addukts als HostaAon- (3800- 1325/cm) und als Paraffinolpaste 
(1 325 -632/cm) ergab die folgenden Absorptionsbanden: 

3129 Sch, 3040 Sch, 2940 st. 1681 sst, 1632 Sch. 1612 st-sst, 1524 m-st, 1463 m. 
1416st-sst, 1408Sch, 1347s, 1285m-st, 1227s, 1167s-m, 1114s-m, 1060s, 1006m-st, 
888 m-st, 790 st-sst. 755 s, 720 s-m. 

Als in eine Losung von 1.40 g Tetramethylcyanguanidin in 30 ccm Methylenchlorid unter 
Eiskiihlung Chlurwassersto~eingeleitet wurde, blieb die Lbsung zunachst klar. Erst bei Zusatz 
einer Losung von 3.00 g Anrimon( Vj-chlorid in 30 ccm Methylenchlorid fie1 ein leicht gelb- 
licher Niederschlag, der mit Methylenchlorid gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde. Die 
argentometrische Chlorid- und die bromatometrische Antimon-Bestimmung ergab folgende 
Werte: 

C&14C17N&b (512.2) Ber. C148.46 Sb 23.77 Gef. C148.26 Sb 23.32 

Die 1 R-Aufnahme dieser Verbindung in Hostaflon- und Paraffin61 ergab folgende Absorp- 
tionsbanden: 

3418 st, 3345 s, 3270 ss-s, 3161 m, 2953 ss, 1674 sst. 1633 st-sst, 1589 st ,  1522 st, 1471 st. 
1425 m-st, 1410 st-sst, I344 s-m, 1289 st, 1225 s, 1175 m-st, 1064 s-m, 894 m-st, 
810 st, 735 s-m. 

Unter vollig gleichen Versuchsbedingungen, nur unter Ersatz des Chlorwasserstoffs durch 
Deuferiurnchlurid, wurde ein ebenfalls leicht gelbliches Produkt folgender Zusammensetzung 
erhalten : 

C6H12DzC17N4Sb (514.2) Ber. C148.27 Sb 23.68 Gef. C148.19 Sb 23.18 

Im NaCI-Bereich zeigte das N-deuterierte Produkt bei Aufnahme in Nujol und Hostaflon 
folgendes IR-Spektrum: 

3380ss, 2938 ss, 2545 s-m, 2360 s, 1646 sst, 1633 st-sst, 1520 m, 1471 s-m, 1423 s-m, 
1413 Sch, 1407 m-st, 1367 s-m, 1288 s-m, 1223 ss-s, 1186 Sch, 1173 m, 1134 ss, 

Das Eis-brumwasserstoff-Addukt wurde durch Einleiten von trockenem HBr in eine gesatt. 
Losung von Tetramethylcyanguanidin in absol. Ather hergestellt. Beim Einleiten bildete sich 
ein feinkristalliner, farbloser Niederschlag. Die argentometrisch-potentiometrische Titration 
der stark sauer reagierenden wanrigen L6sung ergab folgenden Bromgehalt : 

C,jH14BrzN4 (302.0) Ber. Br 52.92 Gef. Br 52.75 

1062 SS-S, 891 S, 792 S, 689 SS. 

Die 1R-Aufnahme des HBr-Addukts als Hostaflon- und Nujolol-Paste ergab die folgenden 

3160 m-st, 2992 st, 1665 sst, 1606 st-sst, 1517 m-st, 1471 s-m, 1435 s-m, 1415 Sch, 

Die IR-Spektren wurden mit einem linear in Wellenzahlen registrierenden Perkin-Elmer- 

Absorptionsbanden: 

1401 st, 1337 s--m, 1276 st, I217 s, 1165 m-st, 1102 s, 997 m-st, 886 m, 777 st, 696 m. 

Spektrometer Model1 21 mit einem NaC1-Prisma aufgenommen. 




