
Umsetzung mit Diathylpyrocarbonat und RingschluB 
mit salpctriger SBure. 

fl -fL - 1 l I  - L o o ~ ~ ~ I I ~  

%N S' (29), R z. B - G H S  
I - CHz -CHz -OH 

I t  

In den Tabellcn 2-4 haben wir einigc charakteristische 
Vertreter der von uns hergcstellten Chinazolone und 

Bcnzotriazinone aufgefiihrt. Jm ganzen wurden iiber 
200 Verbindungen dieser Stoff klassen untersucht. 

Unser hesonderer Dank gilt den pliartnakologisctietl Prii- 
fern unseres Werkes Elherfeld, inshesondere Friiulein Dr. 
M.  Bock, sowie den Herren Professor Dr. W. Wirth, Pro- 
fessor Dr. H .  G .  Kroneberg, Dr. F. Hofmeister und 
Dr. K. Storpel. 

Eingegangen am 16 Mai 1962 [A 2371 

Kohlensaurederivate aus Formamiden 

VON DR. E. K m E  

WISSENSCHAFTLICKES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., 
LEVERKUSEN 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. Dr. h.c. Otto Bayer zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Ausgehend yon einigen bekannten Synthesen auf Basis der Formamid-Siiurechlorid-Addukte 
oder der hieraus ruganglichen Formanlidchloride werden neue Wege gezeigt, die zur Her- 
stellung von aromatischen Isocyaniddichloriden, Imino-kohlensiiurethioester-chloriden und 
organischen Rhodanidm geeignet sind. Der Reaktionsmechanismus wird jeweils kurz dis- 
kutiert. 

Einleitung 

In jiingster Zeit sind zahlreichc Veroffcntlichungen er- 
schienen, die sich mit den Additionsprodukten von 
Phosgen, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid, Carbon- 
saurebromiden und p-Toluolsulfochlorid an Form- 
amide, insbesondere an Dimethylformamid, beschaf- 
tigen. Diese Untersuchungen gehen z.T. auf die schon 
lange bekannte Vilsmeier-Haack-Reaktion [ 11 zuriick, 
bei der das Addukt von Phosphoroxychlorid an disub- 
stituierte Formamide (I) [2] mit nucleophilen aromati- 

13) 
R ,- 

OHC- " \-N(CH& + 'NH.HOPOCIZ 
/ 

R' 
\ -/ 

141 
- -  

[ I ]  A .  Vilsmeier u. A .  Haack, Ucr. dtsch. chem. Gcs. 60, I19 
(1927); vgl. auch 0. Buyer in Houberr-Weyl: Methoden der Or- 
ganischen Chemie. 4. Aufl., Gcorg Thieme, Stuttgart 1954, Bd. 7, 
Teil 1 ,  S. 29. 
[Z] Moderne Formulierung von H. Bredereck, R.  Gompper, K .  
Klernm u. H. Rempfer, Chern. Ber. 92, 837 (1959). 
[3] Von den beiden mesomeren Grenzformeln wird im folgenden 
nur noch die Immoniumstruktur dargestellt. 

schen Verbindungen, z. B. mit N.N-Dimethylanilin (2), 
unter Knupfung einer C-  C-Bindung reagiert. Das An- 
lagerungsprodukt (3) kann hydrolytisch zum 4-Dime- 
thylamino-benzaldehyd (4 )  gespalten werden. 

Die Additionsverbindungen (5) aus monosubstituierten 
Formamiden und p-Toluolsulfochlorid [4] oder Phos- 
phoroxychlorid [5] gehen in Gegenwart von Pyridin 
oder Kalium-tert.butylat unter a-Eliminierung in Iso- 
nitrilc (6) iiber. 

b-!-=C,H /OX ] C10 - Pyridin --- + R-N->C -+ HCI f IfOXPyridin 

x = -POC12, &SO2- 

Eine Ubersicht uber Darstellung, Eigenschaf ten und 
Reaktionen der aus den Primaraddukten von Form- 
amiden an Saurechloride entstehenden Amidchloride 
gaben Eilingsfeld et al. [6]. Von den in dieser Arbeit be- 
schriebenen Umsetzungen der Amidchloride sei als 
uberleitung zu eigenen Untersuchungen die zu Form- 
amidinen fuhrende Reaktion mit primaren Aminen [7] 

[4] W .  R .  Hertler u. E. J. Corey, J. org. Chemistry 23, 1221 (1958), 
vgl. auch J. Hagedorn u. U. Tonjes, Pharmazie 12, 570 (1957). 
[5] I .  Ugi u. R .  Meyr, Angew. Chem. 70, 702 (1958); Chern. Ber. 
93, 239 (1960); vgl. auch I .  Ugi, W. Betz, U. Fefzer u. K. Offer- 
mann, Chem. Ber. 94, 2814 (1961). 
161 H .  Eilingsfeld, M .  Seefelder u. H .  Weidinger, Angew. Chem. 
72, 836 (1960); dort weitere Literaturangaben. 
[7] Vgl. auch A. J. Hillu. I. Rabinowitr, J. Amer. chem. Soc. 48, 
732 (1926). 

- 
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betrachtet. Der Dimethylformanlid-Thionylchlorid- 
Komplex (7) liefert rnit einem primaren Amin das N.N- 
Dimethyl-formamidiniumchlorid (8). 

Bereits 1935 berichteten Warren und Wilson [8] iiber die 
Synthese von Formarnidinen aus Formamidcn und 
Thionylchlorid, allerdings ohne Zusatz eines primaren 
Amins. Beispielsweise erhielten sic bei der Einwirkung 
von Thionylchlorid auf Formanilid (9) in recht guter 
Ausbeute das N .N’-D i phenyl-formamidiniumchlorid 
(13). 
Wir haben diese Reaktion wieder aufgegriffen und fol- 
gendes beobachtet: Setzt man Formanilid (9) in Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 50-60 “C mit Thionylchlorid im 
Molverhaltnis 1 : 1 urn, so entsteht in sehr guter Ausbeute 
das N.N’-Diphenyl-formamidiniumchlorid (13), ob- 
wohl das Thionylchlorid nicht ganz verbraucht wird. 
Man erhalt (13) sogar mit gleicher Ausbeute, wenn man 
nur die Halfte des Thionylchlorids verwendet [9]. Der 
Reaktionsablauf l2Dt sich durch folgendes Schema be- 
schreiben : 

Danach setzt sich Thionylchlorid rnit Formanilid zurn Korn- 
plex (10) um, der bereits bei Raurntemperatur unter Abspal- 
tung von Schwefeldioxyd in das Amidchlorid (11) ilbergeht. 
Dieses reagiert mit noch vorhandenern Formanilid zur Zwi- 
schcnstufe (IZ), die in dcr Hitze in je ein Mol Kohlenoxyd 
und Chlorwasserstoff und das stabile N.N’-Diphenyl-form- 
amidiniumchlorid (13) zerfallt. Die bei Raumtemperatur re- 
lativ stabile Verbindung (12) [lo] konnte isoliert werden. Ihr 
IR-Spektrum zeigt die Salzstruktur (Bande bei 2700-3300 
cm-1) sowie die N-C-Doppelbindung (Bande bei 1668 cm-1). 

Das zweistufige Reaktionsscherna wird gestiitzt durch 
die Beobachtung, daB der Komplex (10) oder das 
Amidchlorid ( I  I )  rnit einem anderen mono- oder disub- 
- 
[8] W. If. Wurren u. F. E. Wilson, Ber. dtsch. chcm. Ges. 68, 957 
(1935). 
[9] Ahnliche Beobachtungen machten H. Eredereck ct al. bei der 
Herstellung von Amidinen aus dem Formarnid-Phosphoroxy- 
cblorid-Kornplex: Chem. Her. 92, 837 (1959). 
[lo] Denkbar ist auch einc isornere Verbindung. 

stituierten Formamid zu unsymmetrischen Formamidi- 
nen reagiert. Beispielsweise erhdlt man aus ( 1 1 )  und 
Dimethylformamid bei Raumtemperatur neben gerin- 
gen Mcngen N.N’-Diphenyl-formamidiniumchlorid und 
Phenylisonitril in der Hauptsache das N-Phenyl-N’.N’- 
dimethylformamidin (15), das als freic Base aus dem 
Gemisch abdcstilliert werden kann. 

-co . i- 

-HCI \:/ - > ‘ >-N=C--N(CH&.HCI DMF 7 Dimcthylformamid 

(15)  H 

Bei unseren weiteren Untersuchungen benutztcn wir die 
Formamid-Additionsverbindungen zur Synthese von 

11. Iminokohlensaure-thioester-chloriden und 
I. aromatischen Isocyaniddichloriden, 

111. organischen Rhodaniden, 
iiber die hier berichtet werden SOL 

I. Aromatische Isocyaniddichloride 

Bislang sind nur zwei Verfahren [ l l ]  zur Herstellung von 
aromatischen lsocyaniddichloriden (17) beschrieben wor- 
den: die Anlagerung von Chlor an Isonitrile (16) [I21 und 

c12 
ArN+-C --> ArN-C 

06)  (17) ‘Cl 

die Chlorierung aromatischer Senfole unter anschlieRender 
Abspaltung von Schwefeldichlorid [13]. Das zuletzt ge- 
nannte Verfahren fiihrt oft zu Nebenreaktionen [14]. 
In einer Arbeit von Bfy et al. [15] werden Versuche zur 
Chlorierung von Formanilid rnit Chlor und Schwefeldi- 
chlorid in Gegenwart von Phosphortrichlorid, Phosphoroxy- 
chlorid und Thionylchlorid beschrieben. WPhrend bei den 
meisten Ansltzen lediglich eine zum 2.4-Dichlorformanilid 
fiihrende Kernchlorierung beobachtet werden konnte, wurde 
durch Chlorierung von Formanilid in Chloroform in Gegen- 
wart von Thionylchlorid neben 2.4-Dichlorformanilid ein 
Gemisch aus Phenql-, 4-Chlorphenyl- und 2.4-Dichlorphe- 
nyl-isocyaniddichlorid erhalten. 

Wir haben uns dieser Angaben bedient und Formanilide 
niit Thionylchlorid und Chlor oder - der besseren Do- 
sierung wegen -- mit Sulfurylchlorid umgesetzt. Wir 
stellten fest, da13 die Reaktion in iiberschiissigem Thio- 
nylchlorid besser ablauft als beispielsweise in Chloro- 
form. 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid erhalt man so 
in vorzuglicher Ausbeute. 

[Il l  Vgl. auch H. Holtschniidt, Angew. Chem. 74, 848 (1962). 
[12] J.  U. Nef, Liebigs Ann. Chern. 270, 267 (1892); 280, 291 
( I  894). 
[13] E. Self u. G .  Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874). 
[14] G. M. Dyson u. T. Hurrinxton, J. chem. SOC. (London) 1942, 
150, 314. 
[I51 R. S. Sly, G.  A .  Perkins u. W. L. Lewis, J. Amcr. chem. SOC. 
44, 2896 (1922). 
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Beispiel [ 161 : 

In einem mit Riihrer, Thermometer, RiickRuRkiihler und 
Gasableitungsrohr versehenen 500-ml-Dreihalskolben lost 
n u n  67.5 g (1/2 Mol) Sulfurylchlorid in 150 ml Thionyl- 
chlorid. In dieses Gemisch tragt man bei I5 20 "C portions- 
weise 77,5 g ( l / ~  Mol) N-(4-Chlorphenyl)-formamid ein, 
riihrt mehrere Stunden bei Raumtemperatur und heizt die 
LBsung, ails der Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd ent- 
weichen, langsam bis zu einer lnnentemperatur von 80'C 
auf. Man destilliert das uberschussige und fur weitere An- 
sitze wieder verwendbare Thionylchlorid ab und fraktioniert 
den Ruckstand im Vakuum. Man erhPlt 89 g (-- 86";,) 4- 
Chlorphenyl-isocyaniddichlorid als hellgelbes 0 1 .  Kplo = 

110 - 1 1 3 T .  

Nach unseren Vorstellungen iiber den Verlauf der Reak- 
tion von Formamiden mit Thionylchlorid bildet sich 
auch in diesem Fall aus N-(4-Chlorphenyl)-formamid 
(18) und Thionylchlorid zunachst ein KompIex (20) ; 
daraus entsteht das Amidchlorid (21), das sich dann 
in Gegenwart von Chlor oder Sulfurylchlorid unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff zurn 4-Chlorphenyl-iso- 
cyaniddichlorid (19) stabilisiert. 

Tabclle I .  Aus Pornlamiden dargestelltc Isocyaniddichloride 

Auf diese Weise haben wir die in Tabelle 1 genannten 
Isocyaniddichloride hergestellt. Die Ausbeuten sind 
immer dann recht gut, wenn der aromatische Kern in- 
folge schon vorhandener Substituenten (Halogen, Nitro- 
Carboxyl-, Arylreste u. a.) nicht mehr ohne weiteres zu 
chlorieren ist. Wahrend sich beispielsweise das Phenyl- 
isocyaniddichlorid nur mit Ausbeuten von 5 5  60 % her- 
stellen IaiBt, verlauft die Umsetzung bei Verwendung 
von 2 Mol Chlor pro Mol Formanilid recht glatt. Hier- 
bei entstehen unter gleichzeitiger Kernchlorierung 
hauptsichlich 4-ChlorphcnyI-isocyaniddichlorid und 
etwas 2-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid. Substituenten, 
die mit Thionylchlorid m reagieren vermiigen, beispiels- 
weise Carboxylgruppen, lassen sich gleichfalls umsetzen. 
So liefert 4-Formylamino-benzoesaure das Chlorid der 
Pheny lisocyaniddichlorid-4-carbonsiiure. 
Trigt der aromatische Kern Substituenten, die einc nucleo- 
phile aromatische Substitution erleichtern, so kann aus der 
Isocyaniddichlorid-Gruppierung Chlorcyan abgespalten wer- 
den. So erhilt man bci der Umsetzung von 2.5-IXchlor-4- 
nitrophenyl-formanilid (21) niit Thionylchlorid und Sul- 
furylchlorid auDer dem Isocyaniddichlorid (23) betracht- 
liche Mengen an 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol (24).  

S02CIz 
OzN -< ,c NHCHO 

CI' (23) CI' (24)  

Wir haben statt Thionylchlorid auch andere , ,Dehydra- 
tisierungsrnittel" verwendet. Wahlt man Phosgen oder 

(161 DAS 1094737 (29. Mai 1959), Farbenfabriken Bayer AG., 
Erf. : E Kuhle. 

lsocynniddichlorid 

Phcnyl- 
2-Chlorphenyl- 
2.4-Dichlorphcn yl- 
2.5-Dichlorphenyl- 
2.3-Dichlorphenyl- 
3.4-Dichlorphen yl- 
3.5-Dichlorphenyl- 
2.4.5-Trichlorphenyl- 
2-Met hyl-4-chlor- 
phcnyl- 
2-Chlor-6-mcthyl- 
phenyl- 
2.4-Dichlor-5- 
methylphenyl- 
2- Methoxy-4-chlor- 
phenyl- 
2-Chlor-5-trifluor- 
met hylphenyl- 
2-Trinuormcthyl- 
4-chlorphen yl- 
2.6-DillhyI-4-mcthyl- 
phenyl- 
2.6-Diisopropylphenyl 
4Fluorphenyl- 
4-Bromphcnyl- 
2.4-Dibromphcnyl- 
4-Nitrophcnyl- 
3-Nitrophcnyl- 
2-Clilor-4-nitrophcnyl. 
4-Chlor-3-nitrophenyl. 
2-Methyl-5-nitro- 
phenyl- 
4-1Methyl-3-nitro- 
p h e n y I - 
2-Methoxy-5-nitro- 
phenyl- 
4-Methoxycarbonyl- 
phcnyl- 
4-Chlorcarbonyl- 
phenyl- 
2.5-Dichlor-4-nitro- 
phenyl- 
1.4-Phenylen-bis- 
isocyaniddichlorid 
Azobenzol-4-iso- 
cyaniddichlorid 
4.4'-DichlordiphenyI- 
ather-2-isocyanid- 
dichlorid 
Benzophenon-4-iso- 
cyaniddichlorid 
Diphenyl-sulfon-2- 
isocyaniddichlorid 
Diphenyl-2-isocyanid- 
dichlorid 
I-Naphthyl-isocyanid- 
dichlorid 

__ 
Reak- 
ions- 
empc- 
'atur 
' "C1 

10-12 
10-15 
15-20 
I5  20 
I S  20 
20 25 
20 25 
35 -40 
15 20 

35 40 

20 2 5  

20 -25 

20-25 

15 -20 

20 25 

20- 25 
25 30 
20 25 
20--25 
60-70 
20- 25 
5 5  -60 
30-40 
40 50 

20-25 

50 60 

20-25 

55 -60 

40-50 

45-50 

50 

20 -25 

__ 

20-25 

50 60 

20-25 

20 25 

Ausbeuie 
1 %I 

5 1  
86,7 
85 ,5  
78.4 
73,5 
80 
53 
88 
96,6 

92.5 

84 

37 

75 

78,3 

55,6 

8 0 3  
71,5 
72,5 
85 ,5  
88 
83 
22 
79.5 
94 

82.5 

82,5 

8R.5 

49 

20 

51.7 

31 
(umkrisi.) 
81.7 

73.5 

39 

72 

20 

< P  
"C/Torrl 

)4 -99/ 14 
I O4-106/10 
I26 - I32/ 10 
128-1 35/15 
142 149/14 
141 148/13 
147 155/13 
156/14 
121- 123/10 

llO-I12/11 

143 -146/10 

161 -l66/l I 

101 102/12 

104--110/10 

15I-l61/10 

104-l20/0,4 
32 -87/11 

161 -162/12 
127f0.35 
120- 125/0,5 
131 133/0,1 
1 l8/0, I 1  
119- 120/0,t5 

131- 137/12 

166 168/13 

140.- 141/0,17 

157 --159/12 

I52 - 158/11 

136-1 38/0,15 

172 180/14 

I72 - I80/0,25 

170 -ISO/O,2 

210/0,3 

172--177/12 

183 190/14 

~ 

FP 
: 'CI 

8 1  

78 -82 
69 

59 

96- 98 

50 -53 

83 

96 -98 

82-84 

46 -48 

Oxalykhlorid, so erhalt man die Isocyaniddichloride 
nur noch in geringer Aus'oeute. 
Mit dem System Phosphortrichlorid-Sulfurylchlorid konn- 
ten wir eine interessante Beobachtung machen: Setzt man der 
Losung von Sulfurylchlorid in Phosphortrichlorid eine kata- 
lytische Menge eines Formamids (Dimethylformamid, Athyl- 
formamid, Formanilid) zu, so steigt die Temperatur des Ge- 
misches momentan bis zum Siedepunkt [17], und es entsteht 
ein Gemisch aus Phosphoroxychlorid und Thionylchlorid: 

Formamid 
PCI, + solclz - ---z POCIJ f SOCI: 

Weiterc Versuche zeigten, daB der Komplex aus Sulfuryl- 
chlorid und dem Formamid fur diese Katalyse verantwort- 
lich ist. Beim Eintropfen von Phosphortrichlorid in Sulfuryl- 

[I71 Bei groBeren Ansatzen verlauft die Reaktion explosionsartig. 
. -. 
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chlorid, das eine geringe Menge Dimethylformamid enthalt, 
ist die Reaktion ohne weiteres zu beherrschen. Der Komplex 
aus Dimethylformamid und Sulfurylchlorid ist eine hygrosko- 
pische, kristalline Verbindung vom Schmelzpunkt 40-41 ‘C, 
der wir a d  Grund des IR-Spektrums [18] die Konstitution 
(25) zuordnen. Sie ist bis 170 180 ‘C stabil und mrfallt ober- 
halb dieser Temperatur in Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff 
und Dimethylcarbamidsiurechlorid (26). 

wandt. Der bifunktionelle Charakter der Isocyaniddi- 
chloride (Iminophosgene!) ermoglicht zahllose Reak- 
tionen, die zu offenkettigen Verbindungen und zu neu- 
artigen Ringsystemen fuhren. Einige Umwandlungen 
der lsocyaniddichloride zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2. Einige Rcaktionen der Isocyaniddichloride R-N-=CCIz 

(251 (261 

Wie reagieren Formamide primarer aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Amine mit Thionylchlorid und Sul- 
furylchlorid? - Tropft man ein Alkylformamid (27) in 
cine Losung von Sulfurylchlorid in Thionylchlorid, so 
findet wie bei den Formaniliden Reaktion und Losung 
statt, die Produkte sind jedoch von denen in der aroma- 
tischen Reihe verschieden. Aliphatische und cycloali- 
phatische Formamide reagieren, so weit wir sie bisher 
untersucht haben, unter Bildung der Isocyanate, d. h. 
das Thionylchlorid nimmt an der Reaktion nicht teil, 
sondern wirkt nur als Losungsmittel. So ist es zu erkla- 
ren, daR Alkylformamide mit Chlor oder Sulfurylchlo- 
rid auch in anderen Losungsmitteln, wie Chlorbenzol, 
oder sogar ohne Losungsmittel - wahrscheinlich uber 
die Stufe der Carbamidsaurechloride (28) - zu den lso- 
cyanaten, (29) reagieren [19,20]. Nur die Methyl- und 
Athylderivate dieser Reihe gehen aus bekannten Grun- 
den [21] bei der Destillation als Carbamidsaurechloride 

AIkbNHCHO - - -  > Alk-NHCOCI 4 Alk-NCO 
SO2C12 -HCI 

(27) (28) (29) 

uber. Wahrscheinlich reagieren die Formamide primarer 
aliphatischer Amine - infolge hoherer Basizitat- schnel- 
ler mit Chlor oder Sulfurylchlorid als mit Thionylchlo- 
rid. Wir konnten dies durch einen Versuch bestatigen: 
Lost man N-Cyclohexylformamid (30) in uberschussi- 
gem Thionylchlorid und erhitzt die Losung zur Bildung 
des Amidchlorides (31) einige Zeit auf 40 “C, so erhalt 
man bei anschlieRendem Zutropfen von Sulfurylchlorid 
neben wenig Cyclohexylisocyanat und Cyclohexylsenfol 
das Cyclohexyl-isocyaniddichlorid (32) als Hauptpro- 
dukt. 

r 0s0c11 

Die Isocyaniddichloride sind als Kohlensaurederivate 
den Isocyanaten, Senfolen und Carbodiimiden und an- 
dererseits auch dem Phosgen und Thiophosgen eng ver- 

(181 Das IR-Spektrum ist dem des Dimethylformamid-Phos- 
phoroxychlorid-Komplexes sehr ahnlich (vgl. H. Bredercck et al. 
191: Banden bei 808,920, 1045, 1155, 1612 und 1725 cm-1. 
[I91 Aliphatische und cycloaliphatischc Isocyaniddichloridc 
stellt man am bcsten aus lsocyanatcn rnit Phosphorpentachlorid 
her: DAS I126371 (17. Sept. 1959), Farbenfahriken Bayer AG., 
Erf.: E. Kiilrle u. R .  Wegler. 

(201 DAS 1090197 (19. Aug. 1959), Farbenfabriken Bayer AG., 
Erf.: E. Kiihle. 
1211 W. Sicfkerr, Liebigs Ann. Chem. 56-7, 81 (1949). 

~- 

Reaktion mit 

IIF 

C2H50H 

RNH2 

Na2S 

HzN-R’HCI 
Saureanhydrid 

(C6fls)IP 

IIOCHzCHzOH 

II 
‘Y‘NH, 

IIOCHzCH2NHCHi 

HSCH2CHzOH 

HSCHzCOOH 

HS-C-CN 

€IS-C-CN 
I1 

N -  N H  
II 

IIsG-C, .N 
N 

Produkte 

KF 
<-NIi-CF, - > R N = C F 2  

ZNHCOCzHs + CzHsCI + HCI 
II 
0 

‘ci J 

‘CI 

/N(R’h 
is -c , i RCI  

CI 

RONa ,OR 
tN=C, + RN-C(0R)z 

CI 

I1 I t NaCl s s  
S 
I1 

%N C[SP(OR)?]? 

RN=C[PO(OR)2]2 i 2 R’CI 

H~C)~NC-S-CN(CH,)Z - RN=C=S 

,CsHs 
RN -C\ 

CI 

RN-C=S 

RN-C N-R’ 

RN-C- 0 f 2 Saurcchlorid 

RN -7 C + (CsHs)jPC12 

,O -CHI 

(rCH2 
RN -C\ 

/ N H \ A  

\NH/\B 
RN=C ( I  

HiC-N CHI 

\ /CH2 R-N -C 
0 

R N - C  
‘ N H ~  

/ S  CHI 
RN=C, 

0 CH2 
,S -CH2 

0 co 
RN=C\ 

/S- C- CN 

S- C- CN 
RN=C, ( 1  

N N -C-%H5 
II 

R 

Lit. 

[221 K .  A .  Petrov u. A .  A. Neirnysheva, J. sen. Chem. USSR (engl. 
i]bersetzung) 29, 2135 (1959). 
[23] Osterr. Pat. 220155, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: 
E. Kuhle u. L. Eue. 
124) DAS 1089210 (8. Juni 1959), Farbenfabriken Bayer AG., 
Erf.: E. Kiihle u. L. Eue. 
1251 Patent angerneldcl, Farbcnfabriken Bayer AG., Erf.: 
E. Kiihk u. R .  Wegler. 
(261 F. Lerrzfdd u. J. Srie,q/i/:, Arncr. chcm. J. 16, 70 (1894). 

(Fortsetrung der  Funnoten auf Scite 865) 
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11. Iminokohlensaure-thioester-chloride 1311 

Da die Komplexe (20) aus Formaniliden und Thionyl- 
chlorid und die hieraus untcr Abspaltung von Schwefcl- 
dioxyd entstehenden Amidchloridc (21) sehr leicht rnit 
Chlor in Isocyaniddichloride iibergehen, war es nahe- 
licgend, andere Rcagentien zu versuchen. Wir hofftcn, 
durch Einwirkung von Sauerstoff aromatische Isocyanate 
synthetisieren zu konnen. 

(201 (21) 

Zwar lieBen sich Isocyanate in geringer Menge nach- 
weisen, Hauptprodukte sind aber auch hier wieder die 
Isocyaniddichloride; wahrscheinlich oxydiert der Sauer- 
stoff das Thionylchlorid zum Sulfurylchlorid, das dann 
als Chlorierungsmittel wirkt. 
Mehr Erfolg war uns bei der Einwirkung von Sulfenyl- 
chloriden beschieden, die mit dem Formamidchlorid 
(21) zu Iniinokohlensaurc-thioester-chloriden (33) 
reagicrcn. 

RSCI /c' 
(33) 'SR 

(21) - R--N :C 

Den Bewcis fur die Struktur des Produktes (33) konn- 
ten wir durch zwci unabhangige Synthesen liefern: 

a) R-N -f C 1 CISR' 3 R-N - C  

'SR 

Die Synthese der Iminokohlenslure-thioester-chloride 
(33) nach dem Formamid-Thionylchlorid-Vehhren ist 
sehr variationsfahig. Sie ist nicht nur auf Formamide 
aromatischcr Amine anwendbar, wie die Herstellung der 
Isocyaniddichloride, sondern IaBt sich ohne weiteres auf 
aliphatische, cycloaliphatische und heterocyclische 
Formarnide sowie auf Bis-formamide ubertragen. Auch 
die Auswahl der Sulfenylchloridc ist nicht beschrankt. 

Beispiel; 

In cine Lesung von 41 g Benzolsulfenylchlorid in 200 ml 
Thionylchlorid tragt man unter gutem Riihren bei 15 20 "C 
portionsweise 34,5 g Formanilid ein und riihrt die Losung 

[26a] W. R. Smirh, Arner. chern. J. 16, 372 (1894). 
[27] Belg. Pat. 596090, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: H. Malz, 
E. Kiihle u. 0. Bayer. 
[27a] G. M .  Dyson u. T. Harrington, J. chern. SOC. (London) 
1942, 150. 
[28] Belg. Pat. 613428, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: E. 
Kiihle. 
[29] Patent angcmeldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf. : 
E. Kuhle. 
[29a] Patent angemcldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf. : H. 
Ma/: u. E. Kuhle. 
[30] K. Gulbitrs u. K. Harrratrn, Angew. Chern. 73, 434 (1961). 
[30a] Patent angemeldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: B. 
Anders u. E. Kiihle. 
[ 3Ob I E. Kiiltlc, unverii ffen t l ichr. 
[311 Rclg. Pat. 610175, FnrScnl'dbriken Bayer AG. ,  Erf.: E. En- 
ders, E. hiihlc ti. H .  Alf i /z .  

_. .- 

etwa 3 Std. bei Raumtemperatur. Schwefeldioxyd und Chlor- 
wasserstoff entweichen. AnschlieDend wird iiberschiissiges 
Thionylchlorid abdestilliert und der  Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. Man erhalt 50 g (2 71 %) Phenyliminokohlen- 
saure-thiophenylester-chlorid. Kp16 = 200 -202 "C, F p  7 

Von besonderem Interesse war die Reaktion mit Di- 
schwcfeldichlorid, dem einfachsten ,,Bis-sulfensaure- 
chlorid". Mit 4-Chlor-formanilid im Molverhaltnis 
2: l  war das Bis-imidchlorid (34) zu erwarten. Tat- 
sachlich entsteht aber ein Gemisch aus 4-Chlorphcnyl- 
isocyaniddichlorid und 4-Chlorphenylscnfol, in dem das 
Senfol iiberwiegt [32]. 

56--58 "C. 

/ 

CI - ' ' ,-NHCHO i S ~ ~ ~ / S O C I I  

L \ -  

Eine Auswahl der von uns hergcstellten Iminokohlen- 
saure-thioester-chloride zeigt Tabelle 3. 

Tabelle 3. 
hergestellte IminokohlensBure-thioester-chloride 

Aus Formamiden mil Thionylchlorid und Sulfenylchloriden 

.CI 
R-N -C, 

S R' 

R 

Phenyl 
Methyl 
Propyl 
Phenyl 
Methyl 
4-Chlorphenyl 
CNitrophenyl 
2-Chlorphenyl 
2.4-Dichlorphen yl 

CI&&-N \-/ 
CI; 

l-Naphthyl- 
2-Benzthiazolyl 
Phenyl 
Athyl 
4-Chlorcarbonyl- 
phenyl 
3-Nitrophenyl 
Methyl 

Phenyl 
Methyl 

2.4-Dichlorphenyl 

R 

I Trichlor- \ methyl 

Pentachlor- 
phenyl 

1 Phenyl 

2-Benz- 
thiazolyl 
Fluor- I dichlor- J methyl 
4-Nitro- 
phenyl 

4usb. I331 
.%I 

55 
46 
55 

I00 
100 
100 
95 
96 
92 
72 

20 
33 
71 
21 
78 

70 
53 

79.5 
52 

I00 

KP 
[ "C/Torrl 

183- l87/30 
98-101/21 

127--128/15 

200-202/16 
151--158/30 
186-193/0,2 

192 -194/0.2 

148 -150jl8 
64-65/14 

FP [ "Cl 

124 
I16 
134- I38 
157-160 
92 

I02 
270-271 

266 
212 

56--58 

192 - 196 

122-124 

111. Organische Rhodanide 

Es ist wohl als Kuriosum zu betrachten, daR sich beim 
Arbeiten rnit Formamiden in Thionylchlorid a u k r  der 
im Abschnitt I1 beschriebenen speziellen Senfol-Syn- 
these auch eine allgemeine Rhodanid-Synthese anbietet. 

[32] Da es uns gelungen ist, lsocyaniddichloride glatt in Senfole 
iiberzufiihren, stellt diese Reaktion auch eine Bereicherung der 
Senfol-Synthcsen dar. 
[33] Die Ausbeuten beziehen sich zurn prohen Teil auf einmalige 
Versuchsansitzc. 

- -. 
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LaiRt man nimlich an Stelle cines monosubstituierten 
Formamids unsubstituiertes Formamid auf cine Lo- 
sung von Sulfenylchlorid in Thionylchlorid einwirken, 
so spaltet sich am Ende der Reaktion aus dern Imino- 
kohlensaure-thioestcr-chlorid (35) nochmals Chlor- 
wasserstoff ab, wobei sich das Rhodanid (36) bildet [31]. 

Athyl- 
Chlormethyl- 
1.3.3.3-Tetrachlorathyl- 
Phenyl- 
4-Chlorphenyl- R- SCI -HCI 

- >  NCSR 

(36) 
\ 

-. . > H N  C 

(35) SR 

Beispiel: 

Man lest 16 g Pentachlorbenzol-sulfenylchlorid in 70 ml 
Thionylchlorid und tropft in diese Losung bei 10 --15 "C 3 g 
Formamid ein. Nach kurzem Riihren bei Raurntemperatur 
wird die Lijsung zum Siedcn erhitzt und das iiberschiissige 
Thionylchlorid abdestilliert. Als Riickstand hinterbleiben 
15 g Pentachlorphenylrhodanid, Fp = 180-182 "C. 

35 --36/10 
65-67/11 

108-1 10/1 I 
100--103/11 
131--134/10 

Nach diesem Verfahren wurden die in Tabclle 4 aufge- 
fuhrten Rhodanide hergestellt. 

Tabelle 4. Aus Formamid mit Thionylchlorid und Sullenylchloriden 
hergeslcllte Rhodanide 

Rhodanid FP I "Cl 

36--37 

Ausb. 
I %I 

61 134) 
31 [351 
29 
81 
87 

Fur Anregungen hei unseren Untersuchirtigen danke ich 
Herrn Dir. Dr. R ,  Wegler recht herzlich. Fruulein Dr. D .  
Lauerer schulde ieh Dank fur Aidnahnie der Spektren so- 
wie Herrn Dr. H .  Herlinger fur die Diskussion der Reak- 
tionsmechaniSmen. Eingegangen am 23. Mai 1962 [A 2381 

1341 Bezogen auf Diiithyldisulfid. 
[35] Bezogen auf Dimethyldisulfid. 
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Reaktionen acylierter Aldehydaminale mit ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

VON DR. R. hlERTEN UND DR. GERHARD MULLER 

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., 
LEVERJWSEN 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Dr. e.h. Dr. h. c. Otto Bayer ziim 60. Geburtstag gcwidmet 

Acylierte Aldehydaniinale addieren sieh an Styrol zu acylierten I- Phenyl-propan-1.3- 
ctiaminen. Mit konjugierten Dienen entstehen N-acylierte Tetrahydropyridine. Einige Re- 
aktionen der neuen N-Acylamine werden hesehrieben. 

1. Einleitung 

Dic Anlagerung von Aldehyden an Olefine wurde 1917 
von H .  J .  Prins [ l ]  beschrieben und danach in zahlrei- 
chen Arbeiten untersucht [2]. Aus Formaldehyd und 

oAo 

U C 6 1 1 ,  

CI120 t 

[ I ]  H. J. Prins, Chem. Weekblad 14, 932 (1917); Proc. Acad. Sci. 
Amsterdam 22, 51 (1919); J. chern. SOC. (London) 118, 1 ,  42 
(1920); Chem. Abstr. 14, 1662 (1920). 
[2] Zusammenfassung: E. Arundale u. L. A .  Mikeskn, Chem. 
Reviews 51, 505 (1952). 

Styrol bildet sich formal durch Addition des Aldehyd- 
hydrates primiir das I-Phenyl-propan- 1.3-dio1, das mit 
weiterem Forrnaldehyd zu 4-Phenyl- I .3-dioxan, in Ge- 
genwart von Essigsaure zu l -Phenyl-propan- l .3-diol- 
diacetat reagiert. 
Als Zwischenstufe der Addition wird ein Carbenium- 
Oxonium-Ion [CHz-OH] (+) angenommen [2,3], das 
durch Angriff auf das Styrol die Addition einleitet. 
Durch Venvendung von uberschussigcm Styrol kann auf 
diese Weise cine kationische Telomerisation angestoflen 
werden, die zur Bildung einer homologen Reihe von 
a.m-Dioldiacetaten fuhrt 1441: 

~ ._ 
[3] Siehe auch J .  Culoirge u. K .  Ruberr, Rull. SOC. chim. France 
1960, 463. 
[4] D .  D. Coffiiran u. E .  L .  Jeivrer, I. Amer. chern. Soe. 76, 3685 
(1954); US.-Pat. 2555918 (1951). 
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