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-al-N,N’-Dimethylhenxamidin 3 reagiert mit Phenyl- bxw. Methylisocyanat unter 
Bildung der 1: l-Add&e 4 bxw. 5, denen die ringoffenen Skukturen van N,N’-Dimethyl-N-(N”-phenyl- 
(bxw. methyl)-carbamoyl)-benidin xukommen. Die Umsekung von 3 mit Methyisenf-1 filhrt zum 
Schwdelanalogen 6, wiUuend mit Phenylsenf6l in einer Austauschreaktion unter Abspaltung von Methyl- 
senf81 direkt N-Methyl-N’-phenylbenxamidin 7 erhalten wird. Die Thermolyse der Add&e sowie des 
Gunk&es von 3 und PMnylsenf81 ffihrt aumer xu 7 xum N-Mcthylhenxamid 8 buw. -tbiobenxamid 9. 
woraus 8eschloapcn wird, dass such in d&en FHllen cyclisck. Zwischenstufen, vermutlicb vie@edrige 
Ringe+ im Gkicbgewicht vorliegen, deren King6ffmmg llher dipolare Formen unter Abspaltung von 
Isocyanahq 8enf&n baw. Carbodiimiden xu den nach8ewiesenen Prod&en !Wrt 

a---N,N’-Dimetbylb 3 reacts with phenyl- and methyhsoqanate, to give tk 1: l-adducts 
4and5,resp..whichareaSignedtkriqopened &uchnes of N,N’dimetbyl-N-(N”-pbenyl-(methyl, 
msp.)-carbamoyl)henxamidine. Tk reaction of 3 with metbybsothiocyanate produces the analogous 
sulphur compound 6, while phenylisothiochanate afiords directly in an exchange reaction 7 and methyl- 
isotb&yanate. Thermolysis of the adducts and of tk mixture of 3 and phenylisothioqaMte gives he&de 
7 the amide and thioamide 8 and 9, resp. This fact is also explaimd by cyclic intermediates, probably 
Qmembered rings, participating in the equilibria. Riqg opening kads from tlmse over dipolar forms to the 
recovered products, whik kocyanates, isothiocyanates or carbodiimides are cleft 

N,N-DIMITHYL~ IN sekt sich mit Phenylisocyanat oder Phenylsenf61 zu 
1: l-Addukten um, denen die Struktur von Carbamoyl- (1) bzw. Thiocarbamoyl- 
benzamidinen (2) zukommt.’ 

W, ,CH, 
N x 

C6H,-6 
*NH 

+ C,H, -N=C=K = C6H,- 6 
SNJYNH-_C H 6 5 

x=o,s 
1:x = 0 
2:x=s 

Durch Umsetzen von N,N’-Dimethylbenzamidin 3 mit Phenylisocyanat erhielten 
wir in fast quantitativer Au&cute ein 1: l-Add&, dem wir auf Gnmd der Lage 
seiner Amid I-Bande (1680 cm-‘, CClJ und des A&retens einer Amid II-Bande im 
IR-Sp&rum die ringoffene Struktur 4 zuschreiben. Dem IR-Spektrum ist weiterhin 
zu entnehmen, dass eine aussergewahnlich stabile intramolekulare Wasserstoff- 
briickenbindung vorhanden sein muss, da die N-H-Valenzxhwingungsbande such 
in Liisung sehr stark verbreitert und bis in den Bereich um 3ooO cm-l verschoben 

5549 



5550 G.fScmmamund R. KOLB 

ist, sodass ihr Nachweis erst durch ihr Verschwinden und das Auftreten der ent- 
sprechenden N-D-Bande (2210 cm-r) nach dem Deuterieren gesichert werden konnte. 
Amid I- und II-Ban& (1555 cm-‘) erscheinen relativ kurzwellig und werden durch 
Deuterieren nach 1670 bzw. 14OOcm-’ bathochrom verschoben. Der Wert der Amid I- 
Frequenz liegt zwischen dem von Aralkylcyanuraten und ringoffenen asym- 
metrisch substituierten Harnstoffen und damit zu ho&, als dass die Carbonylgruppe 
Acceptor der Wasserstollbrtlcke sein kiinnte. 

W, ,H 
N ,/H, R 

N' 
+ R-_N=C=O = 

7 I 
C,H,-C LN/C=O 

I 
R=CH, C,H, kH, 

3: 4: R=C,H, 

5: R=CH, 

Entsprechend wurde bei der Umsetzung von 3 mit Methylisocyanat ein Addukt 5 
erhahen, dessen Struktur durch unabhtigige Synthese aus N-Methylbenzimidchlorid 
und N,N’-Dimethylhamsto5gesichert ist. Hill und Rabinowitz* hatten bereits fiiiher 
filr die Umsetzungsprodukte anderer N,N’disubstituierte Amidine mit Phenyliso- 
cyanat die Bildung offenkettiger Hamstoffe dieses Typs angenommen. 

Bei der Reaktion von 3 mit Methylsenf”o1 in &her erhielten wir ein analoges 
1: 1-Addukt 6, dessen Struktur als ringoffener Thiohamstoff auf Gnmd der uber- 
einstimmung der C=N-Absorptionsfrequenz (1632 cm-‘) mit der von 4 und 5 
angenommen wird. Auffallenderweise zeigt das IR-Spektrum von 6 keinerlei Hin- 
weise auf intramolekulare Wasserstoflbrtlckenbindungen, die N-H-Valenz- 
schwingungsbande liegt bei 3406 cm- ’ (HCCl,). 

Dies steht zun&zhst in Widerspruch zu unseren Erwartungen, nach denen ein 
Thioamid-N-H wegen der stiirkeren Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur am 
Resonanzhybrid gegentiber einem Amid-N-H bei vergleichbaren sterischen Ver- 
hlltnissen die bessere Donorgruppierung sein sollte.3 

H,C, 

CH-1 3+CH,-N=C=S c 6 , 

Die Unsetzung von 3 mit Phenylsenfd bei Raumtemp. ergab in einer Austausch- 
reaktion N-Methyl-N’-phenylbdin 7 und als Folgeprodukt des entstandenen 
Methyltils wiederum 6. Da andererseits bei der Thermolyse eines Gemisches von 
3 und Phenylsenfsl N-Methylthiobenzamid 9 entstand, muss such hier angenommen 
werden, dass die ringoffenen Formen mit cyclischen Zwischenstufen im Gleichgewicht 
stehen, die in Austauschreaktionen zu N,N’disubstituierten Amidinen und zum 
Thioamid flihren. 
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Analoges gilt fiir 4, das bei der Thermolyse zun&chst 7 als Hauptprodukt lieferte, 
nur dass hier die Bildung des Amids 8 in nennenswerter Weise erst bei Temperaturen 
auftritt, bei denen Umlagerung4 des am Gleichgewicht teihtehmenden Amidins 3 
und Spaltung 7x1 Benzonitril zur Hauptreaktion wird. 

Die Annahme von viergliedrigen Kingen stellt hier zwar die einfachste und daher 
wahrscheinlichste, nicht aber die theoretisch einzig denkbare Miiglichkeit dar.’ 

H,C, /H 

P; 
‘%C,N,CH, 

A 
c,H,-c* - C,H,- d 

N +NH 
- HN(CH,), 

C,H, - C =N 

Cl, +R-N=C=X 

3 x=o,s 

KC, ,H ,R 

7.. @ w, 
C&b- C$,,,C\;x 

// 
I 

CH, 
II 

II 

HsC,~/H 

CIH,-L 

4:R=C6H,,X=0 

*NR 

5:R=CH,,X=O 
6:R=CH,X=S 

7:R = C,H, 

B 
H,C-N \ /X\ 

,C,N,C =NR 
C,H, , 

II 
eH, 

-C13-N=C=NR 

KC, ,H 

T 
C,H,-C+ 

X 

8:X = 0 
9:x = s 

In protonenhaltigen Liisungsmitteln wie Wasser oder Methanol zerfallen die 
Add&e 4-6 beim En&men in ihre Komponenten 3 und die jeweiligen Isocyanate 
bzw. SenfCle, die mit dem Ltisungsmittel in envarteter Weise weiterreagieren. Auch 
die Hydrochloride der Add&e zerfallen beim Env&men in Heterokumulene und 
Amidinhydrochlorid. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die IR-Spcktrcn wurdcn mit P&in-Elmer, ModeU 21 umll37 G auf8a1ommcn, die Schmp. wurdcn auf 
&cm Koflcrblock baxtimmt. Die GGTtumungen ufol8ten mit P&in-Elmer F7,lm-Stahl&& 3 mm 
i0, FL GE XE 6O/chromosorb G-AW/DMCS, 80-100 mesh. 

N,N’-oinuthyl-N~-~y&~~y~~~~ 4 
Verbindung 3 (148 8; lo mhfol) wurdc in 20 ml aba &ha 8d6st uml unta Rtihrar und Kilhlcn 1.19 8 

(10 mMol) Phenylisocyanat zuptropft. Nacb Stehcn llbex Nacht schicden sich 262 8 (=980/. dTh.) weiwr 
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Prismen ab. Schmp 118” @era) C,,H,,N,O (267.Q IR: -3OlYlmtxchrbrcit(N-_HX168Os(AmidIX 
1555 s (Amid II), 1632 s (c=N). Nach Deutcricrcn: - 2210 m, b&t (N-DA 1670 8 (Amid IA 1400 B (Amid 
II), 1632 s (c=N). 

No-Dtmrthyl-No-mcthylcmbmnoyl)-bens 5 
Aus 148 g (10 mMo1) 3 und 057 g (10 mMo1) Methylisocyanat analog 4. Ausbcutc 144 g = 70% d.Th. 

W&c Prismen, Schmp. 84“. CllHt,N,O (205Q). IR: -3100 m (N-H), 1670 B (Amid I), 1550 s (Amid II), 
1635 B (C==N). Nach Dcutcricren : -2260 m (N-D), 1665 s (Amid I), 1460 s (Amid II), 1635 s (c=N). 

Hydmchlorid 
(a) 154 g (10 mMo1) N-Methylbcnzimidchlorid wurdcn in 5 ml aba A&on gel&t und 088 g (10 mMo1) 

NJ’-Dimethylhamsto5 ~gcgcbcn. Nach 24 Stdn habcn aich 195 g (=soO/, d Th.) wcisscr Kriatalle 
abgcachiedcn. 

(b) Dutch die L&sung von @615 g (3 mMo1) 5 in 2 ml aba Aceton wurde trockcnes HCl-Gas gckitct. Es 
fill sofort ein wcisscx LristaUna Nicdcrschlag Ausbcutc 0705 g = 970/, d Th. 

Die nach (a) und (b) gewonncncn Subst. sind identisch. Bei 130” crfolgt Zerxtzuog zu Methylisocyanat 
und N,N’-Dhnethyltcnzamidinhydrochlorid, Schmp. 254”. IR: 2450 w (I+H), 1730 s (Amid I), 1633 s 

(c=N). 

Verbmdung 3 (7.41 g; 50 mMo1) wurde in 20 ml abs. &ha gel&t und mit 366 g (50 mMol) Methyls&61 
vcrsctzt Ps s&i&n sich wcisse, hexagonale Pl&tchcn ab. Ausbcutc 92 g = 83% d Th Schmp. 93” 
(&her). IR : 3406 m (N-H), 1632 s (C+N). 

Themolyse 
(a) 67 mg (025 mMo1) 4 wurdcn in zugaschmolzcncn R6hrchcn auf die angcgcbcnen Tcmperaturcn 

erhim und nach dcrjcweils angegctencn Zeit daa Rcaktionqcmis& in 270 mg CCl, gel&&. Das Gcmisch 
wurde gas- und dlhmschichtchromatographisch (Kieeelgcl GF,,, &her) mit authcntischcn Probcn dcr 
b&r. Substanzen verglichcn. 

GC: sfiulcntemp. 170”, Injcktionsblock 290”, FID 

Rctcntionazcitcn mill 

Phcnylisocyanat 026 
BauOIlitlil 0.37 
N,N’-Dimethylbenzamidin 3 0.85 
N-Methyl-N’-phcnylbcnzamidin 7 7.8 
N-Methyl-d 8 29 

pyrolysacit 
(Stdn) 

Temp. 
(“c) 

Hauptprodukt 
>80”/, 

PcakfUchcnvcrhUnis 
7: Bcnzonitril 

4 (in Lsg.) 100 7 -20 
24 200 7 -8 
3 320 Bcnzonitril kein7 

+ -4%8 

(b) 70 mg einar gquimolaren Gcmischa von 3 und Phcnylscnf61 wurden wie untcr (a) bcschriebcn 
bchandc1t. 
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GC: Injcktionsblcck 290”,. FID 

Sllulcntcmp. 

(“) 
Retcntionszciten 

100 MCthylXllf61 05 
100 PhcnylEenf6l 3.1 
170 N,N’-Dimcthylbcnzamidin 3 O-85 
170 N-Methyl-IV-phcnylbenzamidin 7 7.8 
170 N-Mcthylthiobcnzamid 9 1@8 

Das nach 10 Stdn. hci 20” vorlicgcndc Rcaktionsgemisch enthlUt als Hauptprodukt 7, daneben Methyl- 
se&l und 3 (Durch Spaltung aus 6 am Eiipritzblock cntstanden), sowie Phcnylacnf61. 

Pyrolyseit 
(San.) 

4 
12 

Temp. 
(“c) 

200 
MO 

Pcakll&chcnvcrhAltnis 
7:9 

12 
kein 7, Hauptprcdukt ist 9 
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