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UMSETZUNGEN N-SUBSTITUIERTER BENZAMIDINE
MIT HETEROKUMULENEN—II

DIE REAKTIONEN VON N,N'-DIMETHYLBENZAMIDIN MIT
ISOCYANATEN UND SENFOLEN
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Zusammenfassumg— N, N'-Dimethylbenzamidin 3 reagiert mit Phenyl- bzw. Methylisocyanat unter
Bildung der 1:1-Addukte 4 bzw. 5, denen die ringoffenen Strukturen von N,N’-Dimethyl-N-(N"-phenyl-
(bzw. methyl)-carbamoyl)-benzamidin zukommen. Die Umsetzung von 3 mit Methylsenf6l filhrt zum
Schwefelanalogen 6, wihrend mit Phenylsenfd! in einer Austauschreaktion unter Abspaltung von Methyl-
senfd] direkt N-Methyl-N'-phenylbenzamidin 7 erhalten wird. Die Thermolyse der Addukte sowie des
Gemisches von 3 und Phenylsenfd] filhrt ausser zu 7 zum N-Methylbenzamid 8 bzw. -thiobenzamid 9,
woraus geschlossen wird, dass auch in diesen Fillen cyclische Zwischenstufen, vermutlich viergliedrige
Ringe, im Gleichgewicht vorliegen, deren Ringdffnung iiber dipolare Formen unter Abspaltung von
Isocyanaten, SenfSlen bzw. Carbodiimiden zu den nachgewiesenen Produkten fiihrt.

Abstract—N,N'-Dimethylbenzamidine 3 reacts with phenyl- and methylisocyanate, to give the 1: 1-adducts
4 and 8, resp., which are assigned the ring opened structures of N,N'-dimethyl-N-(N"-phenyl-(methyl,
resp.)carbamoyl)-benzamidine. The reaction of 3 with methylisothiocyanate produces the analogous
sulphur compound 6, while phenylisothiochanate affords directly in an exchange reaction 7 and methyl-
isothiocyanate. Thermolysis of the adducts and of the mixture of 3 and phenylisothiocyanate gives beside
7 the amide and thioamide 8 and 9, resp. This fact is also explained by cyclic intermediates, probably
4-membered rings, participating in the equilibria. Ring opening leads from these over dipolar forms to the
recovered products, while isocyanates, isothiocyanates or carbodiimides are cleft.

N,N-DIMETHYLBENZAMIDIN setzt sich mit Phenylisocyanat oder Phenylsenf6l zu
1:1-Addukten um, denen die Struktur von Carbamoyl- (1) bzw. Thiocarbamoyl-
benzamidinen (2) zukommt.!

H,C _CH, H,C._ _CH,
1 N ]
CeH;—C + CgH—N=C=X —— CH.—C
SNH o7 TRIN7 T SNH—CH,
X=0,Ss
1:X=0
2:X=8

Durch Umsetzen von N,N'-Dimethylbenzamidin 3 mit Phenylisocyanat erhielten
wir in fast quantitativer Ausbeute ein 1:1-Addukt, dem wir auf Grund der Lage
seiner Amid I-Bande (1680 cm ™!, CCl,) und des Auftretens einer Amid II-Bande im
IR-Spektrum die ringoffene Struktur 4 zuschreiben. Dem IR-Spektrum ist weiterhin
zu entnehmen, dass e¢ine aussergewShnlich stabile intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung vorhanden sein muss, da die N-H-Valenzschwingungsbande auch
in Losung sehr stark verbreitert und bis in den Bereich um 3000 cm ™! verschoben
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ist, sodass ihr Nachweis erst durch ihr Verschwinden und das Auftreten der ent-
sprechenden N-D-Bande (2210 cm ~ !) nach dem Deuterieren gesichert werden konnte.
Amid I- und II-Bande (1555 cm™!) erscheinen relativ kurzwellig und werden durch
Deuterieren nach 1670 bzw. 1400 cm ~ ! bathochrom verschoben. Der Wert der Amid I-
Frequenz liegt zwischen dem von Aralkylcyanuraten und ringoffenen asym-
metrisch substituierten Harnstoffen und damit zu hoch, als dass die Carbonylgruppe
Acceptor der Wasserstoffbriicke sein konnte.

H,C H
3 \T/ N"‘H\N/R
Il |
CsH,—C + R—N=C= —_— — —
sHls lel (0] CeHy C\T/C_O
CH, R=CH,; C(H, CH,
3 4: R=CH,
5: R=CH,

Entsprechend wurde bei der Umsetzung von 3 mit Methylisocyanat ein Addukt §
erhalten, dessen Struktur durch unabhingige Synthese aus N-Methylbenzimidchlorid
und N,N'-Dimethylharnstoff gesichert ist. Hill und Rabinowitz? hatten bereits friiher
fir die Umsetzungsprodukte anderer N,N'-disubstituierter Amidine mit Phenyliso-
cyanat die Bildung offenkettiger Harnstoffe dieses Typs angenommen.

Bei der Reaktion von 3 mit Methylsenfol in Ather erhielten wir ein analoges
1:1-Addukt 6, dessen Struktur als ringoffener Thioharnstoff auf Grund der Uber-
einstimmung der C=N-Absorptionsfrequenz (1632 cm™!) mit der von 4 und §
angenommen wird. Auffallenderweise zeigt das IR-Spektrum von 6 keinerlei Hin-
weise auf intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, die N-H-Valenz-
schwingungsbande liegt bei 3406 cm ~ ! (HCCl,).

Dies steht zunichst in Widerspruch zu unseren Erwartungen, nach denen ein
Thioamid-N-H wegen der stirkeren Beteiligung der dipolaren Grenzstruktur am
Resonanzhybrid gegeniiber einem Amid-N-H bei vergleichbaren sterischen Ver-
hiltnissen die bessere Donorgruppierung sein sollte.?

3+CH,—N=C=S$

Die Unsetzung von 3 mit Phenylsenfsl bei Raumtemp. ergab in einer Austausch-
reaktion N-Methyl-N'-phenylbenzamidin 7 und als Folgeprodukt des entstandenen
Methylsenfols wiederum 6. Da andererseits bei der Thermolyse eines Gemisches von
3 und Phenylsenfél N-Methylthiobenzamid 9 entstand, muss auch hier angenommen
werden, dass die ringoffenen Formen mit cyclischen Zwischenstufen im Gleichgewicht
stehen, die in Austauschreaktionen zu N,N’-disubstituierten Amidinen und zum
Thioamid fiihren.
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Analoges gilt fiir 4, das bei der Thermolyse zunichst 7 als Hauptprodukt lieferte,
nur dass hier die Bildung des Amids 8 in nennenswerter Weise erst bei Temperaturen

auftritt, bei denen l]mlaqemnc‘ des am Gleichgewicht teilnehmenden Amidins 3

und Spaltung zu Bcnzomtnl zur Hauptreaktion w1rd.
Die Annahme von viergliedrigen Ringen stellt hier zwar die einfachste und daher
wahrscheinlichste, nicht aber die theoretisch einzig denkbare Méglichkeit dar.®

H,C\N/H HsC\N/CHs
] A | H,—C=N
CeH, CQN C°H’_C\\NH — HN(CH,),
|
Cl, \ +R—N=C=X
3 X=0,S
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HCNS N ’C;H >C<);>C NR
(‘,H,/ \hll/ H,C~ H\N/R ¢ Ly
—CH~N=C=x || CH, C.H, C\N/é%x ’ ’ —Cl-N=C=NR
|
CH,
H’C\T/H 4:R = CeHy X = O H:’C\IEJ/H
. Bx=0

In protonenhaltigen Losungsmitteln wie Wasser oder Methanol zerfallen die
Addukte 4-6 beim Erwirmen in ihre Komponenten 3 und die jeweiligen Isocyanate
bzw. Senféle, die mit dem Losungsmittel in erwarteter Weise weiterreagieren. Auch
die Hydrochloride der Addukte zerfallen beim Erwirmen in Heterokumulene und
Amidinhydrochlorid.

EXPERIMENTELLER TEIL
Die IR-Spektren wurden mit Perkin—Elmer, Modell 21 und 137 G aufgenommen, die Schmp. wurden auf
cinem Koflerblock bestimmt. Die GC-Trennungen erfolgten mit Perkin—Elmer F7, 1m-Stahlsdiule, 3 mm
i, 2% GE XE 60/Chromosorb G-AW/DMCS, 80-100 mesh.

N,N'-Dimethyl-N{N"-phenylcarbamoyl)-benzamidin 4
Verbindung 3 (1-48 g; 10 mMol) wurde in 20 ml abs. Ather geldst und unter Rilbren und Kithien 1-19 g
(10 mMol) Phenylisocyanat zugetropft. Nach Stehen {iber Nacht schieden sich 2-62 g (=98% d.Th.) weisser



5552 G. SCHWENKER und R. KoLs

Prismen ab, Schmp. 118° (Zers) C,¢H,,N;0 (267-1), IR: ~3000 m schr breit (N—H), 1680 s (Amid I),
1555 s (Amid IT), 1632 s (C=N). Nach Deuterieren: ~ 2210 m, breit (N—D), 1670 s (Amid I), 1400 s (Amid
1), 1632 s (C=N).

N,N'-Dimethyl-N{N"-methylcarbamoyl)-benzamidin 8

Aus 1:48 g (10 mMol) 3 und 0-57 g (10 mMol) Methylisocyanat analog 4. Ausbeute 1-44 g = 70%, d. Th.
Weisse Prismen, Schmp. 84°. C,H,4N;0 (205-0). IR: ~ 3100 m (N—H), 1670 s (Amid I), 1550 s (Amid If),
1635 s (C==N). Nach Deuterieren: ~ 2260 m (N—D), 1665 s (Amid I), 1460 s (Amid II), 1635 s (C=N).

Hydrochlorid

(a) 1-54 g (10 mMol) N-Methylbenzimidchlorid wurden in 5 ml abs. Aceton geldst und 0-88 g (10 mMol)
N,N’-Dimethylharnstoff zugegeben. Nach 24 Stdn. haben sich 195 g (=802 d. Th.)) weisser Kristalle
abgeschieden.

(b) Durch die L3sung von 0-615 g (3 mMol) § in 2 ml abs. Aceton wurde trockenes HCI-Gas geleitet. Es
fiel sofort ein weisser kristalliner Niederschlag. Ausbeute 0-705 g = 97% d. Th.

Die nach (a) und (b) gewonnenen Subst. sind identisch. Bei 130° erfolgt Zersetzung zu Methylisocyanat
und N,N’-Dimethylbenzamidinhydrochlorid, Schmp. 254°. IR: 2450 w (N*-H), 1730 s (Amid I), 1633 s
(C=N).

N,N’-Dimethyl-N{N""-methylthiocarbamoyl)-benzamidin 6

Verbindung 3 (7-41 g; 50 mMol) wurde in 20 ml abs. Ather geldst und mit 3-66 g (S0 mMol) Methylsenfa!
versetzt. Es schieden sich weisse, hexagonale Plittchen ab. Ausbeute 9-2 g = 83% d. Th. Schmp. 93°
(Ather). IR: 3406 m (N—H), 1632 s (C=N).

Thermolyse

(a) 67 mg (0-25 mMol) 4 wurden in zugeschmolzenen Rdhrchen auf die angegebenen Temperaturen
erhitzt und nach der jeweils angegebenen Zeit das Reaktionsgemisch in 270 mg CCl, geldst. Das Gemisch
wurde gas- und diinnschichtchromatographisch (Kieselgel GF,,,, Ather) mit authentischen Proben der
betr. Substanzen verglichen.

GC: Saulentemp. 170°, Injektionsblock 290°, FID

Retentionszeiten min
Phenylisocyanat 026
Benzonitril 037
N,N'-Dimethylbenzamidin 3 085
N-Methyl-N’-phenylbenzamidin 7 78
N-Methylbenzamid 8 29
Pyrolysezeit Temp. Hauptprodukt Peakflichenverhiltnis
(Stdn) (°C) >80% 7: Benzonitril
4 (in Lsg)) 100 7 ~20
24 200 7 ~ 8
3 320 Benzonitril kein 7
+ ~4%8

(b) 70 mg cines dquimolaren Gemischs von 3 und Phenylsenfdl wurden wie unter (a) beschrieben
behandelt.
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GC: Injektionsblock 290°, FID

S&ule(:::)temp. Retentionszeiten min.
100 Methylsenfdl 0S5
100 Phenylsenfdl 37
170 N,N’-Dimethylbenzamidin 3 0-85
i70 N-Methyl-N'-phenyibenzamidin 7 78
170 N-Methylthiobenzamid 9 108

Das nach 10 Stdn. bei 20° vorliegende Reaktionsgemisch enthilt als Hauptprodukt 7, dancben Methyl-
senfdl und 3 (Durch Spaltung aus 6 am Einspritzblock entstanden), sowie Phenylsenfdl.

Pyrolysezeit Temp. Peakflichenverhiltnis
(Stdn) O 7:9
4 200 12
12 300 kein 7, Hauptprodukt ist 9
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