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The guanidines 1, 4, 6, 8, 10, and 12 react with carbon dioxide in the presence of traces of water
to give the guanidinium hydrogen carbonates 3, 5, 7, 9, 11, and 13. The crystal structures of the
salts reveal the presence of centrosymmetric hydrogen carbonate ion dimers, which are connected
by O-H---O hydrogen bonds. Additionally the cations are associated with the anions via N-H---O
hydrogen bonds. The reaction of the N-(aminoalkyl)guanidine 14 with CO, in the presence of traces
of water affords a stable hygroscopic carbamic acid as the hydrogen carbonate salt 15. In the crystal
structure of 15 the hydrogen carbonate ion is connected with the carbamic acid moiety by strong

O-H--- O hydrogen bonds.
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Einleitung

Der schon sehr lange bekannte Grundkorper der
Verbindungsklasse der Guanidine — das Guanidin —
zieht beim Stehen an der Luft begierig CO, und
Wasser, also summarisch Kohlensiure (H,COs3), an,
wobei sich Guanidiniumhydrogencarbonat bildet [2].
Guanidiniumcarbonat, das in Wasser gelost ist, wan-
delt sich beim Einleiten von Kohlendioxid eben-
falls in Guanidinium-hydrogencarbonat um. Ahnlich
reagieren auch N,N’,N”-peralkylierte Guanidine und
N,N'-peralkylierte Amidine mit CO, in Gegenwart
von geringsten Wassermengen zu Guanidinum- bzw.
Amidinium-hydrogencarbonaten [3 — 8]. Im Gegensatz
dazu sollten N,N,N',N’',N"-pentasubstituierte Guani-
dine mit CO, in Abwesenheit von Wasserspuren
zwitterionische Addukte bilden, was im Falle des
cyclischen Guanidins 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-
5-en (TBD) erst kiirzlich anhand einer Kristall-
strukturanalyse eines solchen Addukts experimentell
bestitigt werden konnte [9]. Auch die Umsetzung

von N,N,N',N'-Tetramethylguanidin mit CO, wur-
de untersucht. Auf Grund von 'H- und '3C-Fest-
korper-NMR-Messungen wurde der Schluss gezogen,
dass der farblose Niederschlag, der sich beim Ein-
leiten von CO, in N,N,N',N'-Tetramethylguanidin —
in Substanz oder gelost in Acetonitril — bildet, ein
Gemisch aus einem labilen zwitterionischen Addukt
und dem N,N,N’,N'-Tetramethylguanidinium-hydro-
gencarbonat darstellt [10].

Um das Verhalten strukturell unterschiedlicher Gua-
nidine gegeniiber CO, herauszufinden, wurden exem-
plarisch N,N,N’,N'-Tetramethylguanidin (1), das N-
(w-Ureidoalkyl)-guanidin 6 [11], das Ethylendiguani-
din 8 [11] und die beiden heterocyclischen Guanidi-
ne 10 und 12 [11] mit CO, umgesetzt. Entsprechen-
de Reaktionen wurden mit den N-(w-Aminoalkyl)-
guanidinen 4 [11] und 14 [11] durchgefiihrt. In allen
Fillen wurde bei den Reaktionen darauf verzichtet,
Feuchtigkeit vollstindig auszuschlieen. Die Reakti-
onsprodukte wurden mittels NMR-Spektroskopie und
durch Rontgenbeugung charakterisiert.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten fiir 3, 5, 5, 7.

3 5 5 7
Empirische Formel C12H30NgO7 C12H27N503 C10H24N403 C12H27N504
Molare Masse 372.42 289.39 248.33 305.39
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2) 293(2)
Kristallgrfe [mm?] 0.15x0.13x0.10 0.19x0.16 x0.14 0.24x0.18 x 0.15 0.19x0.15x0.11
Kristallsystem monoklin triklin triklin triklin
Raumgruppe P2y /n (Nr. 14) P1 (Nr. 2) P1 (Nr. 2) P1 (Nr. 2)
alA] 7.3883(3) 8.1265(4) 8.0530(2) 8.2221(6)
b[A] 8.8971(5) 8.2167(4) 8.2767(2) 9.2143(7)
c[A] 14.3092(8) 12.5887(7) 10.8514(4) 10.9905(9)
al’] 90 90.351(3) 72.760(2) 93.104(3)
B°] 87.089(2) 89.863(3) 83.186(3) 96.588(4)
yYI°] 90 102.654(3) 76.951(2) 93.096(3)
Volumen [A3] 939.39(8) 820.15(7) 671.90(3) 824.41(11)
V4 2 2 2 2
Prer [gem ™3] 1.31 1.17 1.23 1.23
u [mm~!] 0.1 0.1 0.1 0.1
F(000) [e] 400 316 272 332
6-Bereich [°] 2.70-28.21 4.14-28.36 5.15-28.24 2.22-28.08
Index-Bereich h: £9; k: £11;1: £18  h: £10; k: £10; 1: £16  h: £10; k: £10; 1: 14 h: £10; k: +12;1: =14
Gemessene Reflexe 8043 10558 6059 10022
Symmetrieunabhingige Reflexe 2305 4026 3277 3996
Rint / Ro 0.0704 /0.0534 0.0209 /7 0.0470 0.0222/0.0298 0.0577 /7 0.0740
Reflexe mit [/ > 20(1)] 1846 3852 2817 3529
Verfeinerte Parameter 180 196 250 206
Ry / wR, fiir Reflexe mit [/ > 20(I)]  0.0573/0.0843 0.0654 /7 0.0935 0.0331/0.0777 0.0408 / 0.0940
R1 / wR; (alle Reflexe) 0.0739 7 0.0986 0.0869 /0.1047 0.0421/0.0823 0.0925/0.1074
GooF an F? 1.039 1.028 1.035 1.033
Apsin (max / min) [e A3 0.32/-0.35 0.45/-0.40 0.27/-0.21 0.14/-0.14
0
i
NH co Do 1,0 NH,
> )\ 2 le)
HCO,
Me,N NMe, Me,N @ NMe, Meo,N @ NMe,
1 2 3 Schema 1.

Ergebnisse und Diskussion

N,N,N' N’ N"-pentasubstituierte Guanidine konnen
mit CO, zwitterionische Addukte bilden. Unter strik-
tem Ausschluss von Feuchtigkeit wurde im Falle des
cyclischen Guanidins 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-
en (TBD) ein derartiges Addukt isoliert und rontge-
nographisch charakterisiert [9]. Ein einfacher Vertre-
ter der Guanidine, das N,N,N’,N'-Tetramethylguan-
idin (1) ist unzersetzt destillierbar und kann in ho-
her Reinheit hergestellt werden. Ferner ist die Verbin-
dung mit einem pK,-Wert von 13.6 (bei 25 °C) au-
Berordentlich basisch [12] und sollte mit CO, bereit-
willig ein zwitterionisches Addukt bilden. In der Tat
entsteht beim Einleiten von CO; in reines 1 in ge-
ringer Menge ein farbloser Feststoff [10]. Auch aus

Losungen von 1 in getrocknetem Acetonitril schei-
det sich bei CO;,-Zufuhr ein farbloser Feststoff ab,
dessen IR-Spektrum mit dem Produkt weitgehend
tibereinstimmt, das sich aus 1 und CO, unmittelbar bil-
det. Die Elementaranalyse des labilen Reaktionspro-
dukts, das bei der Umsetzung von 1 mit CO, ohne
Losungsmittel entsteht, deutet auf eine Umsetzung im
Stoffmengenverhiltnis von 1 : 1 hin. Fiihrt man jedoch
in zeitlichem Abstand an dem Produkt Elementar-
analysen durch, so stellt man fest, dass der Kohlen-
stoff- und Stickstoffgehalt der Probe abnimmt und
sich dafiir der Sauerstoffgehalt der Probe erhoht. Nach
ca. 24 h verlangsamt sich der Prozess. Offenbar nimmt
die Probe zu Beginn rasch Feuchtigkeitsspuren auf.
Moglicherweise bilden sich aus CO, und dem Gua-
nidin 1 zunichst Spuren des extrem hygroskopischen,
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Abb. 1. Die Kristallstruktur von N,N,N’,N'-Tetramethyl-
guanidinium-hydrogencarbonat-semihydrat (3) mit Blick
entlang der kristallographischen a-Achse (oben) sowie An-
sicht auf ein Guanidinium- und Hydrogencarbonat-Ion
(unten).

zwitterionischen Addukts 2, das dann aufgrund wei-
teren Feuchtigkeitszutritts schlieBlich das Hydrogen-
carbonat 3 liefert (Schema 1). Der bei der Umsetzung
erhaltene Feststoff liefert namlich eine Elementarana-
lyse, die mit der iibereinstimmt, die fiir N,N,N',N'-
Tetramethylguanidinium-hydrogencarbonat (3) zu er-
warten ist. Sehr wahrscheinlich bildet sich bei An-

wesenheit von ,geniigend“ Wasser direkt das Hy-
drogencarbonat 3. Nach unseren Erfahrungen diirfte
es daher nur unter erheblichem Aufwand moglich
sein, die Umsetzung von CO; mit Guanidinen unter
volligem Feuchtigkeitsausschluss durchzufiihren, um
stabile zwitterionische Addukte zu erhalten. Wir ha-
ben 1 in handelsiiblichem Acetonitril gelost und nicht-
getrocknetes CO; eingeleitet. Der sofort gebildete Nie-
derschlag wurde abgetrennt und aus Acetonitril/Di-
ethylether (1:1) bei O °C kristallisiert. Dabei entste-
hen farblose, nadelférmige Einkristalle des Semihy-
drats von 3. Das Salz kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2 /n (Tabelle 1). Abbildung 1 (oben)
zeigt einen Blick auf die Kristallstruktur der Verbin-
dung entlang der a-Achse. Die Abstinde der drei zen-
tralen C—N-Bindungen im Guanidinium-Ion liegen im
Bereich zwischen 1.331(3) und 1.346(3) A und die
N-C-N-Winkel zwischen 119.7(2) und 120.2(2)°.
Dies spricht fiir eine Delokalisierung der posi-
tiven Ladung iiber die gesamte CNj3-Ebene. Die
C-O-Abstinde im Hydrogencarbonat-Ion liegen zwi-
schen 1.254(3) und 1.323(3) A mit O-C-O-Winkeln
von 117.4(2), 118.9(2) und 123.7(2)°. Die Werte
sind vergleichbar mit denjenigen, die aus der Kris-
tallstrukturanalyse von KHCO3; stammen (d(C-O) =
1.241-1.307 A; 0-C-O-Winkel: 117.4—123.1°) [13].
In der Kristallstruktur von 3 sind zwei Hydro-
gencarbonat-Ionen iiber starke O—H- - - O-Wasserstoff-
briicken zu einem zentrosymmetrischen Dimer ver-
kniipft (d(H---O) = 1.73 A; Abb. 2). Dies ist
nicht ungewdhnlich, z.B. wird dieses Strukturmotiv
auch in der Kiristallstruktur von KHCO3 beobachtet
(d(H---O) = 1.64 A). Zusitzlich existieren noch star-
ke N-H- - - O-Wasserstoffbriicken zwischen den NH,-
Gruppen der Guanidiniumionen und den Hydrogen-
carbonat-Tonen (d(H---O) = 1.92-2.08 A). Zwischen
den Kiristallwassermolekiilen und den Methylgrup-
pen der Guanidinium-Kationen bilden sich C-H---O-
Wasserstoffbriicken aus (d(H---0O) = 2.46-2.71 A).

Abb. 2. Ein Ausschnitt aus dem Wasser-
stoffbriicken-System in der Kristallstruktur
von N,N,N’,N'-Tetramethylguanidinium-hy-
drogencarbonat-semihydrat (3). Die N-H
--O-und O-H: - - O-Wasserstoftbriicken sind
gestrichelt gezeichnet.
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Abb. 3. Die Kristallstruktur von N-[2-(Dimethylamino)- A o2

ethyl]-N',N',N” N" -tetramethylguanidinium-hydrogencarbo-
bonat-Acetonitrilsolvat (5) mit Blick entlang der b-Achse
(oben) sowie die Strukturen des Guanidinium- und Hydro-
gencarbonat-Ions (unten).

Die Kiristallstrukturanalyse von 3 beweist, dass
N,N,N',N'-Tetramethylguanidinium-hydrogencarbonat
die einzig stabile Verbindung ist, die sich aus CO;, und
N,N,N',N'-Tetramethylguanidin bildet, wenn Wasser
(auch nur in Spuren) zugegen ist.

Uber die Synthese von N-(2-Dimethylaminoethyl)-
N'.N'.N" ,N"-tetramethylguanidin (4), werden wir ge-
sondert berichten [11]. Beim Einleiten von CO; in 4
bei 20 °C bildet sich zunichst ein farbloser wachsarti-
ger Feststoff, der bei weiterem Einleiten zu einer farb-
losen kristallinen Masse erstarrt. Das Produkt ist stark
hygroskopisch und zerflieit sofort an der Luft. Die-
selbe Verbindung entsteht, wenn CO; in eine Losung
des Guanidins 4 in handelsiiblichem Acetonitril ein-

Abb. 4. Die Kristallstruktur von solvatfreiem N-[2-(Di-
methylamino)ethyl]-N’ ,N', N ,N”- tetramethylguanidinium-
hydrogencarbonat (5') mit Blick entlang der b-Achse (oben)
sowie Ansicht auf die Strukturen des Guanidinium- und
Hydrogencarbonat-Ions (unten).

geleitet wird. Im '*C-NMR-Spektrum des so erhalte-
nen Feststoffs finden sich zwei Signale, bei 6 = 160.1
und 160.9 ppm, von denen das bei 160.9 ppm auf
der Basis eines 'H/!3C-HMBC-NMR-Spektrums dem
zentralen Kohlenstoffatom des Guanidinium-Systems
zuzuordnen ist.

Kopplungen zwischen dem Kohlenstoffatom, das
bei 160.1 ppm zur Resonanz kommt und Wasser-
stoffatomen der Guanidinium-Einheit sind im 'H/!3C-
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HMBC-Spektrum nicht beobachtbar. Dies spricht
dafiir, dass das CO, nicht direkt an das Guanidingertiist
gebunden ist. Offenbar bildet sich unter den gewéhlten
Bedingungen kein zwitterionisches Addukt, sondern
das Hydrogencarbonat § (Schema 2). Das Guanidin 4
ist stark hygroskopisch. Vermutlich reichen zur Bil-
dung von 5 schon die Wassermengen aus, die in han-
delsiiblichem Acetonitril und nicht getrocknetem CO»-
Gas vorhanden sind.

Das rohe Salz S wurde aus Acetonitril/Diethylether
(1:1) bei 0 °C kristallin erhalten. Die farblosen, stark
hygroskopischen, polyederférmigen Einkristalle wa-
ren fiir eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeig-
net. Das Salz 5 kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe P1 als Acetonitril-Solvat (Tabelle 1). Abbil-
dung 3 (oben) zeigt einen Blick auf die Kristall-
struktur entlang der b-Achse. Die Abstinde der drei
zentralen C-N-Bindungen im Guanidinium-Ion lie-
gen zwischen 1.338(3) und 1.345(3) A mit N-C-
N-Winkeln von 118.7(2), 120.5(2) und 120.7(2)°.
Die C-O-Abstinde im Hydrogencarbonat-Ion lie-
gen zwischen 1.255(2) und 1.339(2) A mit O-C-
O-Winkeln von 115.9(2), 118.2(2) und 125.9(2)°.
Die Bindungslidngen und -winkel sind daher gut ver-
gleichbar mit denen, die bei der Kristallstruktur-
analyse von 3 gefunden wurden. Wie zu erwar-
ten, sind in der Kristallstruktur von § zwei Hydro-
gencarbonat-Ionen iiber starke O—H- - - O-Wasserstoff-
briicken zu einem zentrosymmetrischen Dimer ver-
kniipft (d(H---0) = 1.67 A). Zusiitzlich dazu wer-
den noch starke N-H---O-Wasserstoffbriicken zwi-
schen den Guanidinium-Ionen und den Hydrogen-
carbonat-lonen gebildet (d(H---O) = 1.91 A). Auch
das Acetonitril-Solvat-Molekiil ist in das Wasserstoff-
briicken-System miteingebunden, da ein Wasserstoff-
Atom der Methyl-Gruppe eine Briickenbindung zu ei-
nem Sauerstoff-Atom des Hydrogencarbonat-Ions aus-
bildet (d(H---0O) =2.21 A; siehe Abb. 5, oben).

Beim Stehenlassen des Aminoguanidins 4 an der
Luft bilden sich nach einigen Wochen wenige farb-
lose, stark hygroskopische Einkristalle des solvatfrei-
en Salzes 5/, die ebenfalls triklin in der Raumgrup-
pe P1 kristallisieren (Tabelle 1). Abbildung 4 (oben)
zeigt einen Blick auf die Kristallstruktur entlang der
b-Achse. Die Bindungsldngen im Guanidinium- und
Hydrogencarbonat-lIon sind sehr &dhnlich zu denen
im Acetonitril-Solvat-Salz 5 (d(C-N) = 1.336(1)—
1.348(1) A; d(C-0) = 1.254(1)—1.329(1) A; Abb. 4,
unten). Das Fehlen des Solvensmolekiils hat eine Ver-
ringerung des Zellvolumens zur Folge, die Anionen

H12B

Abb. 5. Blick auf die Hydrogencarbonat-Dimeren in
der Kiristallstruktur des Acetonitrilsolvats (oben) und
der solvatfreien Verbindung (unten) von N-[2-(Dimethyl-
amino)ethyl]-N',N',N” ,N” -tetramethylguanidinium-hydro-
gencarbonat. Alle relevanten Wasserstoffbriicken sind gestri-
chelt gezeichnet.

und Kationen sind daher etwas dichter gepackt. Ana-
log zur Verbindung 5 sind in 5’ ebenfalls zwei Hydro-
gencarbonat-Ionen tiber starke O—H- - - O-Wasserstoff-
briicken zu einem zentrosymmetrischen Dimer ver-
kniipft (d(H---O) = 1.66 A). Leicht schwéchere
N-H- - - O-Wasserstoffbriicken der an Stickstoff gebun-
denen Wasserstoffatome der Guanidinium-Ionen zu
den Hydrogencarbonat-Ionen sind auch hier zu beob-
achten (d(H---0) = 1.90 A; Abb. 5, unten).

Bei der Umsetzung von N”-[2-(1,3,3-Trimethyl-
ureido)-ethyl]-N,N,N',N'-tetramethylguanidin (6) [11]
mit CO, entsteht das Salz 7 als ein farbloser, schwach
hygroskopischer Feststoff, der sich aus Acetonitril/Di-
ethylether bei 0 °C umkristallisieren ldsst (Schema 3).
Es wurde ein plattenformiger Einkristall ausgewihlt
und mittels Rontgenbeugung untersucht.

Das Hydrogencarbonat 7 kristallisiert triklin
in der Raumgruppe P1 (Tabelle 1). Abbildung 6
(oben) zeigt einen Blick auf die Struktur des
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Abb. 6. Ansicht auf die Guanidinium- und Hydrogen-
carbonat-lonen (oben) sowie auf die Umgebung eines
Hydrogencarbonat-Dimers (unten) in der Kristallstruktur
von N,N,N',N’'-Tetramethyl-N"-[2-(1,3,3-trimethylureido)-
ethyl]-guanidinium-hydrogencarbonat (7). Alle Wasserstoft-
briicken sind gestrichelt hervorgehoben.

Guanidinium- und Hydrogencarbonat-Ions. Ana-
log zu den bereits rontgenographisch untersuchten
Guanidinium-Salzen, liegen die C-N-Bindungs-
langen in einem engen Bereich zwischen 1.335(2)
und 1.341(2) A, mit N-C-N-Winkeln von 119.8(2),
120.0(2) und 120.2(2)°. In der Harnstoff-Funktion be-
trigt der C-O-Abstand 1.227(2) A, die entsprechenden
C-N-Abstinde liegen bei 1.364(3) bzw. 1.375(2) A.
In der Kristallstruktur von 7 ist die quasi ,hufei-
senformige™ Anordnung des Guanidinium-Ions cha-
rakteristisch, wobei die Harnstoff-Funktion anndhernd
parallel zur CN3-Ebene der Guanidinium-Funktion
steht. Der C-O-Abstand von 4.135(2) A zwischen
dem Sauerstoffatom der Carbonyl-Funktion und dem

zentralen Guanidinium-Kohlenstoffatom belegt, dass
zwischen den beiden funktionellen Gruppen keine
Wechselwirkung stattfindet. Zwei Hydrogencarbo-
nat-Ionen (d(C-O) = 1.246(2)—1.290(2) A) sind
iiber starke O-H---O-Wasserstoffbriicken zu einem
zentrosymmetrischen Dimer assoziiert (d(H---O) =
1.74 A). Dariiber hinaus existieren N-H-:--O-
Wasserstoffbriicken zwischen den Guanidinium- und
Hydrogencarbonat-Ionen (d(H---O) = 1.85 A; Abb. 6,
unten).

Beim Einleiten von iiberschiissigem CO, in ei-
ne Losung von N,N,N'.N'-Tetrameyl-N"-[2-(N',N’,
N" ,N"-tetramethylguanidino)ethyl]-guanidin (8) [11]
in Acetonitril entsteht ein farbloser, schwach hygro-
skopischer Feststoff 9 (Schema 4). Das amorphe 9
wurde beim Umkristallisieren aus Acetonitril/Diethyl-
ether bei 0 °C kristallin erhalten. Ein plattenformiger
Einkristall konnte ausgelesen werden, der fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet war.

Die Verbindung 9 kristallisiert als Hexahydrat
monoklin in der Raumgruppe P2;/n (Tabelle 2).
Abbildung 7 (oben) zeigt die Strukturen des Bis-
guanidinium-Ions und des Hydrogencarbonat-Ions so-
wie die drei rontgenographisch unterschiedlichen
Wassermolekiile. Die Abstinde der drei zentra-
len C-N-Bindungen im Bisguanidinium-lIon betra-
gen 1.326(3), 1.331(3) und 1.345(3) A, die N—-C-N-
Winkel haben Werte zwischen 118.6(2) und 121.4(2)°.
Zwei Hydrogencarbonat-Ionen (d(C-0) = 1.237(3),
1.261(3) und 1.347(3) A) sind tiber starke O-H- - - O-
Wasserstoffbriicken zu einem zentrosymmetrischen
Dimer verbunden (d(H---O) = 1.75 A). Anders als bei
den Salzen 3, 5, 5’ und 7 gehen in 9 starke N-H- - - O-
Wasserstoffbriicken von den Guanidinium-Ionen zu
den sich im Kristallgitter befindenden Hydratwasser-
Molekiilen aus (d(H---O) = 2.01 A). Weiterhin sind
starke O-H-:--O-Wasserstoftbriicken zwischen den
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Tabelle 2. Kristallographische Daten fiir 9, 11, 13, 15.

9 11 13 15
Empirische Formel C14H44N6012 C3H17N303 C] 1 H23N303 C15H32N4O5
Molare Masse 488.55 203.25 245.32 348.45
Temperatur [K] 293(2) 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallgrfe [mm?] 0.23x0.20x0.16 0.22x0.20x 0.16 0.18 x0.16 x 0.14 0.20x0.18 x 0.15
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P2y /n (Nr. 14) P2;/c (Nr. 14) Pbca (Nr. 61) P2y /c (Nr. 14)
alA] 7.4886(3) 7.7668(6) 11.4286(2) 8.2692(4)
b[A] 15.5597(8) 7.7717(6) 23.2262(8) 12.6687(5)
c[A] 11.1616(6) 17.4637(9) 20.6202(6) 17.7679(9)
al?] 90 90 90 90
B°] 96.481(3) 102.804(2) 90 103.510(3)
yYI°] 90 90 90 90
Volumen [A3] 1292.24(11) 1027.92(12) 5473.5(3) 1809.86(15)
V4 2 4 16 4
Prer [gem ™3] 1.26 1.31 1.19 1.28
u [mm~1] 0.1 0.1 0.1 0.1
F(000) [e] 532 440 2144 760
6-Bereich [°] 2.26-25.97 2.39-28.14 2.01-25.34 3.00-28.28
Index-Bereich h: £9; k: £19;1: £13  h: £10; k: £10; 1: £23  h: £13; k: £27;1: £24  h: £11; k: £16; [ £23
Gemessene Reflexe 9958 16251 9418 7854
Symmetrieunabhéngige Reflexe 2494 2502 4972 4414
Rine / Rs 0.0674 /0.0748 0.0592/0.0395 0.0276 7 0.0331 0.0440 7/ 0.0657
Reflexe mit [/ > 20 (1)] 2171 2081 4433 3981
Verfeinerte Parameter 181 138 311 234
Ry / wR, fiir Reflexe mit [/ > 20(1)]  0.0408 / 0.0823 0.0691/0.1023 0.0543 /7 0.0816 0.0447 /7 0.0884
R1 / wR; (alle Reflexe) 0.0764 /7 0.0972 0.0895/0.1179 0.0824 /0.0955 0.0808 /0.1016
GooF an F2 1.021 1.028 1.011 1.030
Apsin (max / min) [e A3 0.13/-0.16 0.28 / —0.29 0.43/-0.38 0.31/-0.24

.
/
\ 04w

05w

und die Kristallwassermolekiile (oben) sowie ein Ausschnitt

Abb. 7. Das Bisguanidinium-Ion, das Hydrogencarbonat-Ion N/j
aus dem Wasserstoffbriicken-System (unten) in der Kris-

(GH),N

tallstruktur von N,N,N’,N'-Tetramethyl-N"-[2-(N,N,N' ,N'-
tetramethylguanidino)ethyl]-guanidinium-hydrogencarbonat

(9). Alle Wasserstoffbriicken sind gestrichelt gezeichnet.

Schema 5.

CO»/H,0
_—

CO,/H,O
—_

Wassermolekiilen selbst (d(H---O) = 1.93-2.05 A)
sowie zwischen den Wassermolekiilen und Hydrogen-
carbonat-lTonen (d(H---O) = 1.86—1.89 A) vorhanden,
d.h. in der Kristallstruktur von 9 existiert ein ausge-
dehntes Wasserstoffbriicken-Netzwerk (Abb. 7, unten).

Bei nicht vollstindigem Ausschluss von Feuchtig-
keit liefert die Umsetzung der cyclischen Guanidine 10
bzw. 12 [11] mit CO, die Hydrogencarbonate 11, 13
als farblose, stark hygroskopische Feststoffe, die sich
aus Acetonitril/Diethylether bei 0 °C kristallin abschei-
den (Schema 5). An Einkristallen der Hydrogencar-

HN o
)\ HCO;

CHYNT O N

H

13
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Abb. 8. Blick auf ein Guanidinium- und Hydrogencar-
bonat-Ion (oben) sowie ein Ausschnitt aus dem Wasser-
stoffbriicken-System (unten) in der Kristallstruktur von
2-Dimethylamino-1-methyl-1,4,5,6-tetrahydro-3H™ -pyrimi-
dinium-hydrogencarbonat (11). Die N-H:--O- und O-H.--
O-Wasserstoffbriicken sind gestrichelt gezeichnet.

bonate 11, 13 wurden Rontgenstrukturanalysen durch-
gefiihrt.

Das heterocyclische Guanidinium-hydrogencarbo-
nat 11 kristallisiert ohne Solvensmolekiile mono-
klin in der Raumgruppe P2;/c (Tabelle 2). Ab-
bildung 8 (oben) zeigt eine Ansicht auf das
Guanidinium- und das Hydrogencarbonat-Ion. Die
C-N-Bindungslingen im Kation betragen 1.314(3),
1.335(3) und 1.360(3) A, mit N-C-N-Winkeln von
116.6(2), 120.3(2) und 122.5(2)°. Zwei Hydro-
gencarbonat-Ionen (d(C-0O) = 1.259(1), 1.262(1)
und 1.338(1) A) sind iiber starke O—H---O-Wasser-
stoffbriicken zu einem zentrosymmetrischen Di-
mer vereinigt (d(H---O) = 1.64 A). Auflerdem
liegen N-H---O-Wasserstoftbriicken zwischen den
Guanidinium-Ionen und Hydrogencarbonat-Ionen vor
(d(H---0) = 1.85 A; Abb. 8, unten).

Das Hydrogencarbonat 13 kristallisiert orthor-
hombisch in der Raumgruppe Pbca (Tabelle 2).
In der Elementarzelle befinden sich zwei kristallo-
graphisch unterschiedliche Kationen und Anionen.
Abbildung 9 (oben) zeigt einen Blick auf bei-
de Guanidinium- und Hydrogencarbonat-Ionen.
Die C-N-Bindungsldngen in den Kationen betra-
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Abb. 9. Blick auf zwei kristallographisch unabhingige
Guanidinium- und Hydrogencarbonat-Ionen (oben) sowie
ein Ausschnitt aus dem zweidimensionalen Wasser-
stoffbriicken-System (unten) in der Kristallstruktur von
2-Dipropylamino-1,4,5,6-tetrahydro-3H™ -pyrimidinium-hy-
drogencarbonat (13). Die N-H---O-und O-H--- O-Wasser-
stoffbriicken sind gestrichelt gezeichnet.

gen 1.320(4), 1.330(4) und 1.359(4) A bzw. 1.331(4),
1.332(4) und 1.355(4) A. Die zentralen Kohlen-
stoffatome (C1 und CI11) in den Guanidinium-
Funktionen sind bei einer Summe der umgebenden
Winkel von 360° nahezu ideal planar koordiniert,
die drei N-C-N-Winkel liegen zwischen 119.5(3)
und 120.7(3)°. Die zu einem Dimer verkniipften
Hydrogencarbonat-lonen ~ werden durch starke
O-H- - - O-Wasserstoftbriicken zusammengehalten
(dH---0) = 175 und 1.76 A). Zusitzlich lie-
gen N-H-:--O-Wasserstoffbriicken zwischen den
Guanidinium-Ionen und den Hydrogencarbonat-Ionen
vor (d(H---O) = 1.97-1.99 A; Abb. 9, unten). Im
Gegensatz zu 11 existiert in der Kiristallstruktur
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(CH,) CHy,_[¢
—(CHa)s oA
N| NHMe 5 cO,/H,0 HN N—COOH
_—
PN o
Me,N N(C3Hy), Me,N N(C3H7), HCO;
14 15 Schema 6.

von 13 ein zweidimensionales Wasserstoffbriicken-
Netzwerk.

Die Ergebnisse der Kiristallstrukturanalysen
bestitigen, dass in Gegenwart von Wasserspu-
ren aus CO, und N,N,N’,N'-Tetraalkylguanidinen
wie 1, N,N,N',N'-Tetraalkyl-N-(2-dialkylamino)-
bzw. 2-ureido- bzw. (2-guanidinoethyl)guanidinen
wie 4, 6, 8 und heterocyclischen Guandinen wie 10,
12 stets als stabilste Produkte die Guanidinium-
Hydrogencarbonate entstehen. Das gemeinsame
charakteristische Strukturmotiv der Salze 3, 5, 7,
9, 11 und 13 ist offenbar das Auftreten dimerer,
durch Wasserstoffbriicken verkniipfter Hydrogen-
carbonat-Ionen. Hydrogencarbonat-Dimere finden
sich auch in den festen Hydrogencarbonaten des
2,6,10-Triaza-bicyclo[4.4.0]-dec-5-ens [9] und des
3,3,6,9,9-Pentamethyl-2,10-diaza-bicyclo[4.4.0]dec-
1-ens [4].

Bei der Umsetzung des N-Aminoalkyl-guanidins 14
mit CO, in Acetonitril erhilt man einen farblosen, hy-
groskopischen Feststoff, der sich aus Acetonitril/Di-
ethylether bei ca. 5 °C kristallin abscheidet (Sche-
ma 6). Es handelt sich dabei um das Hydrogencarbonat
einer stabilen Carbaminséure 15.

Die Verbindung stellt ein Analogon zur N,N-
Dibenzylcarbaminsidure dar, die bei der Umsetzung
von Dibenzylamin mit CO; entsteht [14]. Aus DFT-
Rechnungen ergibt sich, dass N,N-Dibenzylcarb-
aminsdure stabil ist, weil sie Dimere bildet, die
durch sehr starke Wasserstoffbriicken zwischen den
N-Hydroxycarbonylgruppen zusammengehalten wer-
den. Ferner erschweren die grolen Benzylreste eine
Annidhrung des Dibenzylamins an das Wasserstoff-
briickensystem [15].

Da bei der Reaktion von 14 mit CO, Feuchtig-
keit zugegen war, bildete sich vermutlich zunichst
ein Guanidinium-hydrogencarbonat, das mit weite-
rem CO,; am Stickstoff der Methylaminopropyl-
Gruppe von 14 reagierte, wobei das Carbaminsdure-
Derivat 15 entstanden ist. Das Salz 15 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2;/c (Tabelle 2). Ab-
bildung 10 (oben) zeigt einen Blick auf die Kris-
tallstruktur entlang der a-Achse. Die C—N-Bindungs-

]
&5 \\*;L °

(o}

Abb. 10. Die Kristallstruktur von N,N-Dimethyl-N’,N’-di-
propyl-N" -[3-(N -hydroxycarbonylmethylamino )propyl ] -
guanidinium-hydrogencarbonat (15) mit Blick entlang der
a-Achse (oben) sowie Ansicht auf ein Guanidinium- und
Hydrogencarbonat-Ion (unten). Die an Kohlenstoff gebunde-
nen Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber weg-
gelassen.

langen im Guanidinium-Ion liegen zwischen 1.335(2)
und 1.353(2) A mit N-C-N-Winkeln von 119.5(1),
120.2(1) und 120.3(1)°. Die positive Ladung ist al-
so iliber die gesamte CNj3-Ebene delokalisiert. Alle
weiteren N—C- bzw. C—C-Abstinde im Kation liegen
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in zu erwartenden Bereichen (d(N-C) = 1.457(2)—
1.471(2) A; d(C-C) = 1.519(2)-1.526(2) A). Die
C-O-Bindungslidngen in der Carbaminsiure-Funktion
betragen 1.243(2) und 1.315(2) A, der C14-N4-
Abstand betrigt 1.352(2) A (Abb. 10, unten). Die C-O-
Abstinde im Hydrogencarbonat-Anion haben Werte
von 1.227(2), 1.284(2) und 1.355(2) A mit O-C-
O-Winkeln von 116.8(1)° bis 125.8(1)°; sie sind
dhnlich denjenigen, die aus den Kristallstrukturanaly-
sen von 3, 5,7, 9, 11 und 13 stammen. In der Kris-
tallstruktur von 15 sind die Hydrogencarbonat-Ionen
iber sehr starke O-H---O-Wasserstoffbriicken mit
der Carbaminsdure-Funktion verkniipft (d(H---O) =
1.58 und 1.75 A). Zusitzlich werden noch star-
ke N-H..-O-Wasserstoffbriicken von Guanidinium-
Tonen zu den Hydrogencarbonat-Ionen ausgebildet
(d(H---0) = 2.08 A; Abb. 11). Dies erklirt die un-
gewohnliche Stabilitit des Guanidiniumsalzes die so-
mit — anders als bei der Dibenzylcarbaminsédure — nicht
auf die Bildung von Sduredimeren zuriickgeht. Bei 15
handelt es sich um ein ,,echtes” CO,-Addukt, da das
CO, unmittelbar am Stickstoffatom der sekundiren
Aminogruppe gebunden wird.

Das Salz 15 verdient Interesse, weil mit Verbindun-
gen dieses Typs sowohl die stoffliche CO,-Verwertung
als auch die Elektroreduktion von CO, gelingen
konnte. Moglicherweise lassen sich dafiir katalytische
Verfahrensvarianten entwickeln, denn Aminoguanidi-
ne des Typs 14 konnen gleichzeitig als CO,-Absorber
und CO;-Aktivatoren fungieren, die nach stofflicher
bzw. elektrochemischer Verwertung des CO, wieder-
gewonnen und erneut zur CO,-Absorption und -Akti-
vierung eingesetzt werden konnen.

Experimenteller Teil

N,N,N',N'-Tetramethylguanidinium-hydrogencarbonat (3)

In eine Losung von 3.0 g (26 mmol) N,N,N',N'-Tetra-
methylguanidin (1) in 25 mL Acetonitril wird tiberschiissiges

Abb. 11. Ein Ausschnitt aus dem
Wasserstoffbriicken-System in der
Kristallstruktur von N,N-Dimeth-
yl- N’ ,N'-dipropyl-N"-[3-(N-hydr-
oxycarbonylmethylamino)propyl]-
guanidinium-hydrogencarbonat
(15). Die N-H---O- und O-H---
O-Wasserstoffbriicken sind gestri-
chelt gezeichnet.

CO; eingeleitet. Der sofort ausfallende farblose Feststoff
wird abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Beim Um-
kristallisieren aus Acetonitril/Diethylether (1:1) scheiden
sich nach einigen Tagen farblose Einkristalle von 3 ab, die
sehr stark hygroskopisch sind und an der Luft sofort zerflie-
Ben. Ausb.: 3.55 g (77 %). — 'H NMR (500 MHz, CD;CN):
8 =298 (s, 12 H,NCH3). - 13C NMR (125 MHz, CD;CN):
§ = 38.8 (NCHj3), 160.3 (HCO;7), 161.3 (N3C*). —
CgH5N303 (177.20): ber. C 40.67, H 8.53, N 23.71; gef.
C 40.12, H 8.21, N 23.38 (solvatfreie Verbindung). Wegen
der starken Hygroskopie der Verbindung konnte ihr Schmelz-
punkt nicht bestimmt werden.

N-[2-(Dimethylamino)ethyl]-N',N',N" ,N" -tetramethyl-
guanidinium-hydrogencarbonat (5)

In eine Losung von 1.0 g (5.4 mmol) N-[2-(Dimethyl-
amino)ethyl]-N’ ,N',N” ,N"-tetramethylguanidin (4) in 25 mL
Acetonitril leitet man unter Riihren bei Raumtemperatur CO,
bis zur Sittigung der Losung ein. Der gebildete farblose
Feststoff wird abgesaugt, in wenig Acetonitril geldst, mit
Diethylether versetzt und auf ca. 0 °C abgekiihlt. Aus der
Losung scheidet sich S in Form farbloser Kristalle ab. Ausb.:
1.15 g (85%). — '"H NMR (500 MHz, CD;CN): § = 2.28
(s, 6 H, NCH3), 2.61-2.64 (t, /] = 6 Hz, 2 H, CHy), 2.97
(s, 12 H, NCH3), 3.32-3.35 (t, / = 6 Hz, 2 H, CHp). -
13C NMR (125 MHz, CD3CN): § = 38.3 (NCH3), 41.0
(CHy), 43.2 (NCH3), 56.7 (CHp), 160.1 (HCO3™), 160.9
(N3CT). — CjgHpN403 (248.32): ber. C 48.37, H 9.74,
N 22.56; gef. C 48.05, H 9.51, N 22.27 (solvatfreie Verbin-
dung). Wegen der sehr starken Hygroskopie der Verbindung
konnte ihr Schmelzpunkt nicht bestimmt werden.

N,N,N',N'-Tetramethyl-N"-[2-(1,3,3-trimethylureido )eth-
yl]guanidinium-hydrogencarbonat (7)

In eine Losung von 2.0 g (8.2 mmol) N,N,N’,N'-Tetra-
methyl-N"-[2-(1,3,3-trimethylureido)ethyl]guanidin  (6) in
25 mL Acetonitril wird unter Riihren bei Raumtemperatur
CO; bis zur Sittigung eingeleitet. Der ausgefallene farb-
lose Feststoftf wird abgetrennt, in wenig Acetonitril gelost,
mit Diethylether versetzt und bei ca. 0 °C zur Kristallisati-
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on gebracht. Aus der Losung scheiden sich farblose Kristal-
le von 7 ab. Ausb.: 1.68 g (64 %); Schmp. 95 °C (Zers.). —
'H NMR (500 MHz, D,0): § = 2.83 (s, 6 H, NCH3), 2.88
(s, 3 H, NCH3), 2.96 (s, 12 H, NCH3), 3.41 (s, 4 H, CH»). —
13C NMR (125 MHz, D,0): § =36.8 (NCH3), 38.0 (NCH3),
39.2 (NCH3), 41.8 (CHy), 49.2 (CH,), 160.3 (HCO3™),
161.4 (N3CT), 166.2 (C=0). — C12Hp7N504 (305.37): ber.
C47.20, H8.91, N 22.93; gef. C47.11, H 8.78, N 22.77.

N,N,N',N'-Tetramethyl-N"-[2-(N,N,N',N'-tetramethyl-
guanidino)ethyl]guanidinium-hydrogencarbonat (9)

In eine Losung von 2.0 g (7.8 mmol) N,N,N',N'-Te-
tramethyl-N"-[2-(N,N,N' N’ -tetramethylguanidino )ethyl]-
guanidin (8) in 25 mL Acetonitril wird unter Riihren bei
Raumtemperatur iiberschiissiges CO; eingeleitet. Der gebil-
dete farblose Feststoff wird abfiltriert, in wenig Acetonitril
gelost, mit Diethylether versetzt und auf ca. 0 °C abgekiihlt.
Aus der Losung scheiden sich farblose Kristalle von 9 ab.
Ausb.: 1.95 g (66 %); Schmp. 87 °C (Zers.). — 'H NMR
(500 MHz, D,0): § = 2.98 (s, 24 H, NCH3), 3.45 (s, 4 H,
CH,). - 13C NMR (125 MHz, D,0): § = 39.2 (NCHj3),
44.0 (CHy), 160.3 (HCO3 ™), 161.6 (N3C™). — C14H35NgOg
(380.44): ber. C 44.20, H 8.48, N 22.09; gef. C 44.09, H 8.33,
N 21.88 (solvatfreie Verbindung).

2-Dimethylamino-1-methyl-1,4,5,6-tetrahydro-3H" -pyri-
midinium-hydrogencarbonat (11)

In eine Losung von 1.0 g (7.1 mmol) 2-Dimethylamino-1-
methyl-1,4,5,6-tetrahydropyrimidin (10) in 25 mL Acetoni-
tril wird unter Riihren bei Raumtemperatur iiberschiissiges
CO, eingeleitet. Der gebildete farblose Feststoff wird ab-
filtriert, in wenig Acetonitril gelost, mit Diethylether ver-
setzt und auf ca. 0 °C abgekiihlt. Aus der Losung scheidet
sich 11 in Form farbloser Kristalle ab. Ausb.: 1.14 g (79 %). —
'H NMR (500 MHz, D,0): § = 1.95-1.97 (m, 2 H, CHy),
2.89 (s, 6 H, NCH3), 3.03 (s, 3 H, NCH3), 3.30-3.35 (m,
4 H, CH,). — 3C NMR (125 MHz, D,0): § = 20.9 (CH,),
37.6 (NCH3), 38.0 (NCH;), 38.4 (NCHj3), 47.5 (NCH,),
158.2 (N3C™), 160.8 (HCO3 ™). — CgH7N303 (203.24): ber.
C47.28, H 8.43, N 20.68; gef. C 47.05, H 8.12, N 20.64. We-
gen der sehr starken Hygroskopie der Verbindung konnte ihr
Schmelzpunkt nicht bestimmt werden.

2-Dipropylamino-1,4,5,6-tetrahydro-3H" -pyrimidinium-
hydrogencarbonat (13)

In eine Losung von 1.5 g (8.2 mmol) 2-Dipropylamino-
1,4,5,6-tetrahydropyrimidin (12) in 25 mL Acetonitril wird
unter Rithren bei Raumtemperatur iiberschiissiges CO, ein-
geleitet. Der ausgefallene farblose Feststoff wird abfiltriert,
in wenig Acetonitril gelost, mit Diethylether versetzt und
bei ca. 0 °C zur Kristallisation gebracht. Aus der Losung

scheidet sich 13 in Form farbloser, polyederformiger Kris-
talle ab. Ausb.: 1.55 g (77 %). — 'H NMR (500 MHz, D,0):
6 =0.93-0.97 (m, 6 H, CH3), 1.44-1.50 (m, 4 H, CHy),
1.72-1.76 (q, J= 5.5 Hz, 2 H, CHy), 2.53-2.58 (m, 4 H,
CHy), 3.07-3.09 (t, J = 6 Hz, 2 H, CHy), 3.36-3.38 (t,
J = 6 Hz, 2 H, CH,). - 13C NMR (125 MHz, CDCl3):
6 = 11.5 (CH3), 21.9 (CH), 32.7 (CHp), 45.1 (CHy),
48.5 (CHy), 49.3 (CHy), 158.5 (N3C™), 160.4 (HCO3™). —
C11H23N303 (245.32): ber. C 53.86, H 9.45, N 17.13; gef.
C 53.67, H 9.22, N 16.97. Der Schmelzpunkt der Verbin-
dung konnte wegen ihrer starken Hygroskopie nicht be-
stimmt werden.

N,N-Dimethyl-N',N'-dipropyl-N" -[ 3-(N-hydroxycarbonyl-
methylamino)propyl |-guanidinium-hydrogencarbonat (15)

In eine Losung von 2.0 g (82.5 mmol) N,N-Dimethyl-
N',N'-dipropyl-N" -[3-(methylaminopropyl)]guanidin ~ (14)
in 25 mL Acetonitril wird unter Eiskiihlung CO, bis zur
Sattigung der Losung eingeleitet. Der ausgefallene farblose
Feststoff wird abgetrennt und in wenig Acetonitril gelost.
Die Losung wird mit Diethylether versetzt und auf ca. 5 °C
abgekiihlt. Aus der Losung scheidet sich 15 nach einigen
Wochen in Form farbloser Kristalle ab. Ausb.: 0.85 g (59 %);
Schmp. 80-90 °C (Zers.). — 'H NMR (500 MHz, CD3;CN):
6 =0.87-0.90 (m, 6 H, CH3), 1.54-1.60 (m, 4 H, CHy),
1.70-1.74 (q, J/ = 5.5 Hz, 2 H, CHy), 2.79 (s, 3 H, NCH3),
2.89 (s, 3 H, NCH3), 2.98 (s, 3 H, NCH3), 3.10-3.17 (m,
4 H, CHy), 3.27-3.30 (m, 2 H, CH»), 3.39-3.43 (m, 2 H,
CH,), 3.85 (breites Signal, 1 H, NH), 10.5 (breites Signal,
1 H, OH). — 3C NMR (125 MHz, CD3CN): § = 10.0
(CH3), 20.2 (CHy), 27.1 (CHy), 32.9 (NCH3), 38.7 (NCH3),
39.0 (NCH3), 41.2 (CHy), 44.4 (CH,), 50.1 (CHy), 160.9
(HCO;7), 161.6 (N3C™), 162.5 (COOH). — C;5H3;N405
(348.44): ber. C 51.71, H 9.26, N 16.08; gef. C 51.42,
H9.05, N 15.91.

Rontgenographische Untersuchungen

Von den farblosen Einkristallen wurden fiir die Ront-
genstruktur-Untersuchungen unter dem Mikroskop geeig-
nete Exemplare ausgesucht und auf Glasfiden montiert
bzw. in Glaskapillaren eingebracht. Die Intensititsdaten
wurden mit einem Kappa-CCD-Diffraktometer (Bruker-
Nonius) bei 293 bzw. 100 K im Stickstoff-Strom vermes-
sen (MoKg-Strahlung, A = 0.71073 A). Die Intensititen
wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert. Die
Strukturlosung erfolgte mit Hilfe von Direkten Methoden
(SHELXS-97 [16]). Die Verfeinerung der Daten wurde ohne
Einschridnkungen nach der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate mit der vollen Matrix durchgefiihrt (SHELXL-97 [16]).
Die Temperaturfaktoren aller Nicht-Wasserstoffatome wurde
anisotrop verfeinert. Die Atomlagen der an Stickstoff- und
Sauerstoffatomen (von Hydrogencarbonat-Ionen) gebunde-
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nen Wasserstoffatome wurden mit Ausnahme von 13 aus
Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und frei verfeinert.
Die Lagen der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome
wurden fiir idealisierte Positionen berechnet. Die Resultate
der Kristallstrukturanalysen befinden sich in den Tabellen 1
und 2. Zur Anfertigung der Strukturbilder dienten die Pro-
gramme DIAMOND [17] und ORTEP-III [18].

CCDC 796566 (3), 796567 (5), 796568 (5'), 796569
(7), 796570 (9), 796571 (11), 798205 (13) und 796572
(15) enthalten die beim Cambridge Crystallographic Da-
ta Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anforderung:
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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