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SYNTHESE UND STRUKTUR DES

N, N'-BIS-TADAMANTYL-(1)}- FORMAMIDINS

Alfred Kreutzberger und Hans-Helmut Schrdders
Institut flir pharmazeutische Chemie der
Westfilischen Wilhelms-Universitit
Miingter
(Beceived in Germany 4 August 1971; received in UK for publication 31 August 1971)
Bei Untersuchungen mit dem Ziel, tieferen Einblick in Beziehungen zwischen Struk-
tur und virushemmender Wirksamkeit zu gewinnen, hat sich bei der Synthese von
N-TAdamantyl-{1)]~thicharnstoffen (1) und N-[{Adamantyl-(1)]-carbons#ureamiden (2)
erneut der hohe Grad an Reaktivitiit der Aminogruppe in 1-Amino-adamantan {II)
bei Additions- und Substitutionsreaktionen bestétigt gefunden. Dieses Reaktionsver-
halten ist herangezogen worden, um durch die in jingster Zeit mit Erfolg zur Dar-
stellung potentiell tuberkulostatischer Wirkstoffe (3) eingesetzte Aminomethinylie-
rungsreaktion mittels s-Triazins (I) nunmehr die angestrebte Kombination von II
mit der ebenfalls virustatische Effekte ausldsenden Amidingruppierung (4) zu

realisieren,

Es hat sich zeigen lassen, daf II-Hydrochlorid in siedendem Pyridin zur Reaktion
mit I unter Bildung von N, N’-Bis-{adamantyl-(1)]-formamidin (IV) angeregt werden
kann. Eine Erklirung findet die Formamidinbildung in dem nucleophilen Eingriff
von II in ein positiviertes Zentrum der mit I in Resonanz stehenden Grenzform IJa.
Dieser zu dem Intermedifirprodukt III filhrende Vorgang kann sich zweimal wieder-
holen und liefert durch anschlieBende Spaltung des s-Triazinringes unter Mitwir-
kung dreier weiterer Molekille II die Formamidinstruktur IV. Die Substanz f#llt
als Hydrochlorid anb und 188t sich mit NaOH in die bei 348-350° schmelzende freie

Base iiberfiilhren., Der Strukturbeweis fiir IV ist durch eine die Umsetzung von II
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mit Orthoameisenséure-tridthylester (V) unter Durchschreiten der Zwischenstufe VI

beinhaltende Gegensynthese gefiihrt worden.

Struktur IV wird durch das IR-Spektrum insofern untermauert, als dieses neben

den CH-Valenzschwingungsbanden des Adamantansystems bei 2930, 2900, 2850, 1450
und 1350 crn-:l (5) nur eine einzige Bande im NH-Valenzschwingungsbereich (6)
zwischen 3400-3300 crn'l zeigt, Der C=N-Valenzschwingung (7) 148t sich die scharfe,
bei 1655 cm-1 auftretende Absorptionsbande, die in IV-HCl unter dem Einfluf der
Salzbildung (8) nach 1690 crn-1 verschoben erscheint, zuordnen., Die in II-HCl bei

30()0cm-1 auftretende breite Ammoniumbande (9) findet sich in IV-HCl nach 3160 crn.1

verschoben wieder,.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Fdrderung der vorlieégenden

Arbeit durch Sachbeihilfen.
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