Umsetzung mit Didthylpyrocarbonat und RingschluB
mit salpetriger Siure.
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In den Tabellen 2—4 haben wir einige charakteristische

Vertreter der von uns hergestellten Chinazolone und

Benzotriazinone aufgefiihrt, Im ganzen wurden {iber
200 Verbindungen dieser Stoffklassen untersucht.

Unser besonderer Dank gilt den pharmakologischen Prii-
Sfern unseres Werkes Elberfeld, insbesondere Frdulein Dr.
M. Bock, sowie den Herren Professor Dr. W, Wirth, Pro-
fessor Dr. H. G. Kroneberg, Dr. F. Hoffmeister und
Dr. K. Stoepel.

Eingegangen am 16 Mai 1962 [A 237]

Kohlensidurederivate aus Formamiden

VON DR. E. KUHLE

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG.,,

~LEVERKUSEN

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

Ausgehend von einigen bekannten Synthesen auf Basis der Formamid-Sdaurechlorid- Addukte
oder der hieraus zugdnglichen Formamidchloride werden neue Wege gezeigt, die zur Her-
stellung von aromatischen Isocyaniddichloriden, Imino-kohlensdurethioester-chloriden und
organischen Rhodaniden geeignet sind. Der Reaktionsmechanismus wird jeweils kurz dis-

kutiert.

Einleitung

In jiingster Zeit sind zahlreiche Veroffentlichungen er-
schienen, die sich mit den Additionsprodukten von
Phosgen, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid, Carbon-
sdurebromiden und p-Toluolsulfochlorid an Form-
amide, insbesondere an Dimethylformamid, beschif-
tigen. Diese Untersuchungen gehen z.T. auf die schon
lange bekannte Vilsmeier-Haack-Reaktion [1] zuriick,
bei der das Addukt von Phosphoroxychlorid an disub-
stituierte Formamide (/) [2] mit nucleophilen aromati-

‘OPOCI R OPOCH
N %/ 2<—> \%—C/ Z CI© + 7N N(CH3)
- N= - £3}3
_R’/ \H R’ \H \ /
(1) 3] (2)
R OPOCl,
HCl AN ,//' \\ N(CH H,0
—> /N—C—\ /— 3)2 —>
R’ H
(3)
/,'—'\ R
74
OHC— —N(CH 3 NH-HOPOCI,
N LS (CH3), + s 2

(4) R’

{11 A. Vilsmeier u. A. Haack, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119
(1927); vgl. auch O. Bayer in Houben-Weyl: Mecthoden der Or-
ganischen Chemie. 4. Aufl., Georg Thieme, Stuttgart 1954, Bd. 7,
Teil 1, S. 29.

[2) Moderne Formulierung von H. Bredereck, R. Gompper, K.
Klemm u. H. Rempfer, Chem. Ber. 92, 837 (1959).

[3] Von den beiden mesomeren Grenzformein wird im folgenden
nur noch die Immoniumstruktur dargestellt.
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schen Verbindungen, z. B. mit N.N-Dimethylanilin (2),
unter Kniipfung 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 o-Eliminierung in Iso-
nitrile (6) iiber.

/ox
[5) Pyridin
R—N-=C } ClIO . Z-— > R—N1,C+ HC!+ HOX-Pyridin

N
H H

(5) (6)

X = —POCI,, ArSO,—

Eine Ubersicht Gber Darstellung, Eigenschaften und
Reaktionen der aus den Primiraddukten von Form-
amiden an Sdurechloride entstehenden Amidchioride
gaben Eilingsfeld et al. [6]. Von den in dieser Arbeit be-
schriebenen Umsctzungen der Amidchloride sei als
Uberleitung zu eigenen Untersuchungen die zu Form-
amidinen fithrende Reaktion mit primidren Aminen [7]

[4] W. R. Hertler u. E. J. Corey, J. org. Chemistry 23, 1221 (1958),
vgl. auch J. Hagedorn u. U. Tdnjes, Pharmazie 12, 570 (1957).

[5] I. Ugi u. R. Meyr, Angew. Chem. 70, 702 (1958); Chem. Ber.
93, 239 (1960); vgl. auch I. Ugi, W. Betz, U. Fetzer u. K. Offer-
mann, Chem. Ber. 94, 2814 (1961).

[6]1 H. Eilingsfeld, M. Seefelder u. H. Weidinger, Angew. Chem.
72, 836 (1960); dort weitere Literaturangaben.

[7] Vgl. auch A. J. Hill u. I. Rabinowitz, J. Amer. chem. Soc. 48,
732 (1926).
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betrachtet. Der Dimethyiformamid-Thionylchlorid-
Komplex (7) liefert mit einem primdren Amin das N.N-
Dimethyl-formamidiniumchlorid (8).

H,C OSOCH

e R—NH,;
N .C o —>
/ N cl
H,C H
(7)
H;C
RN
N. C—N—R} Ci© + 50, + HCl
H;C H H
(8)

Bercits 1935 berichteten Warren und Wilson [8] Giber die
Synthese von Formamidinen aus Formamiden und
Thionylchlorid, allerdings ohne Zusatz eines primiren
Amins. Beispielsweise erhielten sic bei der Einwirkung
von Thionylchlorid auf Formanilid (9) in recht guter
Ausbeute das N.N’-Diphenyl-formamidiniumchlorid
(13).

Wir haben diesc Reaktion wieder aufgegriffen und fol-
gendes beobachtet: Setzt man Formanilid (9) in Tetra-
chlorkohlenstoff bei 50—60°C mit Thionylchlorid im
Molverhiltnis 1: 1 um, so entstcht in sehr guter Ausbeute
das N.N’-Diphenyl-formamidiniumchlorid (/3), ob-
wohl das Thionylchlorid nicht ganz verbraucht wird.
Man erhilt (/3) sogar mit gleichcr Ausbeute, wenn man
nur dic Hilfte des Thionylchlorids verwendet [9]. Der
Reaktionsablauf 14Bt sich durch folgendes Schema be-
schreiben:

_josoci "
RN socr, | o = . —S80,
< \/\/-~NHCHO R 54 omN=C o TS
= ) H H
(9) (10)
' s b9
NS @ -}
7 N Re ew T
N S AN —HCI
i H H
(11)
RN ® 7 N\
7Y Nec-0 C:NH~Y N o
NS NS
| H H
(121
—CO;—HCl Y NN
=7 \\—NH—-CH:N—\/ SeHC
N L

(13)

Danach setzt sich Thionylchlorid mit Formanilid zum Kom-
plex (10) um, der bereits bei Raumtemperatur unter Abspai-
tung von Schwefeldioxyd in das Amidchlorid (71) ibergeht.
Dieses reagiert mit noch vorhandenem Formanilid zur Zwi-
schenstufe (12), die in der Hitze in je ein Mol Kohlenoxyd
und Chlorwasserstoff und das stabile N.N’-Diphenyl-form-
amidiniumchlorid (/3) zerfillt. Die bei Raumtemperatur re-
lativ stabile Verbindung (/2) [10] konnte isolicrt werden. lhr
IR-Spektrum zeigt dic Salzstruktur (Bande bei 2700—3300
cm~1) sowie die N=C-Doppelbindung (Bande bei 1668 cm™1).

Das zweistufige Reaktionsschema wird gestiitzt durch
dic Beobachtung, dall der Komplex (/0) oder das
Amidchlorid (/) mit einem anderen mono- oder disub-

[8] VW. H. Warren u. F. E. Wilson, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 957
(1935).

[9] Ahnliche Beobachtungen machten H. Bredereck ot al. bei der
Herstellung von Amidinen aus dem Formamid-Phosphoroxy-
chlorid-Komplex: Chem. Ber. 92, 837 (1959).

[10] Denkbar ist auch eine isomere Verbindung.
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stituiertecn Formamid zu unsymmetrischen Formamidi-
nen reagiert. Beispielsweise erhidlt man aus (//) und
Dimcthylformamid bei Raumtemperatur ncben gerin-
gen Mengen N.N’-Diphenyl-formamidiniumchlorid und
Phenylisonitril in der Hauptsache das N-Phenyl-N’.N’-
dimethylformamidin (15), das als freic Base aus dem
Gemisch abdestilliert werden kann.

y 0 0,/C1

a2 7 N~ f)

& N_R=c a5 17 N N co-c N,

\_,/ AN N/ N

. H H . H H CHs
(11 (14)

—co 7 \\>—N=C—N(CH3)2‘I{CI DMF — Dimethylformamid

—HCT N\ —/

(I15) H

Bei unsercn weiteren Untersuchungen benutzten wir die
Formamid-Additionsverbindungen zur Synthese von

I. aromatischen Isocyaniddichloriden,
1I. Iminokohlensdure-thioester-chloriden und
111. organischen Rhodaniden,

iber dic hier berichtet werden soll.

I. Aromatische Isocyaniddichloride

Bislang sind nur zwei Verfahren [11] zur Herstellung von
aromatischen Isocyaniddichloriden (17) beschrieben wor-
den: die Anlagerung von Chlor an Isonitrile (76) [12] und

. Cl
. Cl,
ArN _, C —> ArN-=C
(16) (17) Cl

die Chlorierung aromatischer Senféle unter anschlieBender
Abspaltung von Schwefeldichlorid {13}, Das zuletzt ge-
nannte Verfahren fiihrt oft zu Nebenreaktionen [14].

In einer Arbeit von Biy et al. [15] werden Versuche zur
Chlorierung von Formanilid mit Chlor und Schwefcldi-
chlorid in Gegenwart von Phosphortrichlorid, Phosphoroxy-
chlorid und Thionylchlorid beschrieben. Wihrend bei den
meisten Ansidtzen lediglich eine zum 2.4-Dichlorformanilid
fiuhrende Kernchlorierung beobachtet werden konnte, wurde
durch Chlorierung von Formanilid in Chloroform in Gegen-
wart von Thionylchlorid neben 2.4-Dichlorformanilid ein
Gemisch aus Phenyl-, 4-Chlorphenyl- und 2.4-Dichlorphe-
nyl-isocyaniddichlorid erhalten.

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

® --NHCHO sszzfllﬁ ( N Nec,

(18) < =" 1y

S
Cl \\-

[11] Vgl. auch H. Holtschmidr, Angew. Chem. 74, 848 (1962).

[12] J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 270, 267 (1892); 280, 291
(1894).

[13] E. Sell u. G. Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874).

[14} G. M. Dyson u. T. Harrington, J. chem. Soc. (London) 1942,
150, 374.

[15] R. S. Bly, G. A. Perkins u. W. L. Lewis, J. Amer. chem. Soc.
44, 2896 (1922).
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Beispiel [16]:

In cinem mit Riihrer, Thermometer, RiickfluBkihler und
Gasableitungsrohr versehenen 500-ml-Dreihalskolben lost
man 67,5 g (!/ Mol) Sulfurylchlorid in 150 ml Thionyl-
chlorid. In dieses Gemisch tridgt man bei 15 20 °C portions-
weise 77,5 g (!/, Mol) N-(4-Chlorphenyl)-formamid ein,
rithrt mehrere Stunden bei Raumtemperatur und heizt dic
Losung, aus der Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd ent-
weichen, langsam bis zu ciner Innentemperatur von 80°C
auf. Man destilliert das iiberschiissige und fiir weiterc An-
sitze wieder verwendbare Thionylchlorid ab und fraktioniert
den Riickstand im Vakuum. Man erhiilt 89 g (- 86 ;) 4-
Chlorphenyl-isocyaniddichlorid als hellgelbes Ol. Kpjy =
110 -113°C.

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 zunidchst ein Komplex (20);
daraus entsteht das Amidchlorid (27), das sich dann
in Gegenwart von Chlor oder Sulfurylchlorid unter Ab-
spaltung von Chlorwasscrstoff zum 4-Chlorphenyl-iso-
cyaniddichlorid (/9) stabilisiert.

soct . osocl SO
. N 0] —
(18) S fc-7  SoRH =4 ce T2,
© () H
cr
7 N @ / Cl;
a-7 . Ru-c cPe 2y (19
N AN —HCI
(21) H

Auf diese Weise haben wir dic in Tabelle | 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
chloricren ist. Wihrend sich beispiclsweise das Phenyl-
isocyaniddichlorid nur mit Ausbeuten von 55 - 60 9, her-
stellen 148t, verlduft die Umsctzung bei Verwendung
von 2 Mol Chlor pro Mol Formanilid recht glatt. Hier-
bei entstchen unter gleichzeitiger Kernchlorierung
hauptsichlich 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid und
etwas 2-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid. Substituenten,
die mit Thionylchlorid zu reagicren vermogen, beispicls-
weise Carboxylgruppen, lassen sich gleichfalls umsetzen.
So liefert 4-Formylamino-benzocsdure das Chlorid der
Phenylisocyaniddichlorid-4-carbonséure.

Triagt der aromatische Kern Substituenten, die eine nucleo-
phile aromatische Substitution erleichtern, so kann aus der
Isocyaniddichlorid-Gruppierung Chlorcyan abgespalten wer-
den. So erhilt man bei der Umsetzung von 2.5-Dichlor-4-
nitrophenyl-formanilid (22) mit Thionylchlorid und Sul-
furylchlorid auBler dem Isocyaniddichlorid (23) betricht-
liche Mengen an 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol (24).

.l
s S0,Cl»
0:N-- 3= NHCHO —>
: / SOCH,
/
Ci 122)
Ci Ci
.7 L,
_J N . — N
0:N T NCCl;, +  Cl .<- ) Cl
/ e
Cl (23) Cl (24)

Wir haben statt Thionylchlorid auch andere ,,Dehydra-
tisierungsmittel** verwendet. Wihlt man Phosgen oder

[16] DAS 1094 737 (29. Mai 1959), Farbenfabriken Bayer AG.,
Erf.: E. Kiihle.
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Tabelle 1. Aus Formamiden dargestellte Isocyaniddichloride

Rcak-
L . tions- Ausbeute Kp Fp

Isocyaniddichlorid tempe- % [°C/Torr] [°Cl1

ratur

[°ci1
Phenyl- 10—12] 51 94 -99/14
2-Chlorphenyl- 10—15| 86,7 104—106/10
2.4-Dichlorphenyl- 15—20| 85,5 126 —132/10
2.5-Dichlorphenyl- 15- 20 | 78,4 128—135/15
2.3-Dichlorphenyl- 15 20} 73,5 142 149/14
3.4-Dichlorphenyl- 20 -25| 80 141- 148/13
3.5-Dichlorphenyl- 20 25| 53 147- 155{13
2.4.5-Trichlorphenyl- | 35-40 | 88 156/14
2-Methyl-4-chlor- 15- 20| 96,6 121- 123/10
phenyl-
2-Chlor-6-methyl- 35 40| 92,5 110 -112/11
phenyl-
2.4-Dichlor-5- 20- 25| 84 143 -146/10
methylphenyl-
2-Methoxy-4-chlor- 20 -25| 37 161—-166/11 81
phenyl-
2-Chlor-5-trifluor- 2025175 101 102/12

methylphenyl-

2-Triftuormethyl- 15-20| 78,3 104—110/10
4-chlorphenyl-

2.6-Didthyl-4-methyl- | 20 25| 55,6 151 —161/10
phenyl-

2.6-Diisopropylphenyl-| 20- 25| 80,5 104—120/0,4
4-Fluorphenyl- 25-30( 71,5 82 -87/11
4-Bromphenyl- 20 251 72,5 131—137/12
2.4-Dibromphenyl- 20--25 | 85,5 161 -162/12
4-Nitrophenyl- 60—70 | 88 127;0,35 78 -82
3-Nitrophenyl- 20-25| 83 120—125/0,5 69
2-Chlor-4-nitrophenyl-| 55 -60 | 22 131- 133/0,1
4-Chlor-3-nitrophenyl-{ 30—40 [ 79,5 118/0,11

2-Methyl-5-nitro- 40--50 | 94 119—120/0,15 | 59
phenyl-

4-Methyl-3-pitro- 20—25 | 82,5 166 - 168/13

phenyl-

2-Methoxy-5-nitro- 50 - 60 | 82,5 140--141/0,17

phenyl-

4-Methoxycarbonyl- 20—-25 | 88,5 157--159/12 96--98
phenyl-

4-Chlorcarbonyl- 55-60 | 49 152-158/11 50 -53
phenyl-

2.5-Dichlor-4-nitro- 40—50 | 20 136—138/0,15 | 83
phenyl-

1.4-Phenylen-bis- 45-50 | 51,7 172 -180/14 96 -98
isocyaniddichlorid

Azobenzol-4-iso- 50 3t 82—84
cyaniddichlorid (umkrist.)

4.4’-Dichlordiphenyl- | 20 -251 81,7 172--180/0,25 | 46 —48
dther-2-isocyanid-

dichlorid

Benzophenon-4-iso- 20—25| 73.5 170 -180/0,2
cyaniddichlorid

Diphenyl-sulfon-2- 50--60 | 39 210/0,3
isocyaniddichlorid

Diphenyl-2-isocyanid- | 20—25 | 72 172—177/12

dichlorid

1-Naphthyl-isocyanid- | 20- 25 | 20 183- 190/14

dichlorid

Oxalylchlorid, so erhdlt man dic Isocyaniddichloride
nur noch in geringer Ausbeute.

Mit dem System Phosphortrichlorid-Sulfuryichlorid konn-
ten wir eine interessante Beobachtung machen: Setzt man der
Ldsung von Sulfurylchlorid in Phosphortrichlorid cine kata-
lytische Menge cines Formamids (Dimethylformamid, Athyi-
formamid, Formanilid) zu, so steigt die Temperatur des Ge-
mischcs momentan bis zum Siedepunkt [17], und es entsteht
ein Gemisch aus Phosphoroxychlorid und Thionylchlorid:

Formamid

PCl; + SO,Cl; - “—» POCly + SOCh

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

[17] Bei gréfleren Ansétzen verlduft die Reaktion explosionsartig.
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chlorid, das eine geringe Menge Dimethylformamid enthilt,
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 auf Grund des IR-Spektrums [18] die Konstitution
{25) zuordnen. Sie ist bis 170 180 °C stabil und zerfilit ober-
halb dieser Temperatur in Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff
und Dimethylcarbamidsiurechlorid (26).

H;,C 0S0.Cl H;C
: Ne o —SOy;—HCl N\ec
- Rt —C—
/ AN a 180°C 70
H3C H H;C o
(25) (26)

Wie reagieren Formamide primirer 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, diec 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 erklé-
ren, daB3 Alkylformamide mit Chlor oder Sulfurylchlo-

rid auch in anderen Losungsmitteln, wie Chlorbenzol,

oder sogar ohne Losungsmittel — wahrscheinlich iiber
die Stufe der Carbamidsdurechloride (28) — zu den Iso-
cyanaten, (29) reagieren [19,20]. Nur die Methyl- und
Athylderivate dieser Reihe gehen aus bekannten Griin-
den [21] bei der Destillation als Carbamidsdurechloride

50,Cl, —HCI
Alk-~-NHCHO — -- » Alk—NHCOCI —» Alk—NCO

(27) (28) (29)

tiber. Wahrscheinlich reagieren die Formamide primérer
aliphatischer Amine — infolge hdherer Basizitidt— schnel-
ler mit Chlor oder Sulfurylchlorid als mit Thionylchlo-
rid. Wir konnten dies durch einen Versuch bestitigen:
Lost man N-Cyclohexylformamid (30) in itiberschiissi-
gem Thionylchlorid und erhitzt die Losung zur Bildung
des Amidchlorides (31) cinige Zeit auf 40 °C, so erhilt
man bei anschlieBendem Zutropfen von Sulfurylchlorid
neben wenig Cyclohexylisocyanat und Cyclohexylsenfol
das Cyclohexyl-isocyaniddichlorid (32) als Hauptpro-
dukt.

0S0Cl
\_nncno 2%, 1 Rl co 3%
< / TN 0N -
(30) H H
SN E_ “ SO;Cl AN
=C| cle i < “—N:-CCl,
NS o Ny /
(31) (32)

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

[18] Das IR-Spektrum ist dem des Dimethylformamid-Phos-
phoroxychlorid-Komplexes sehr dhnlich (vgl. H. Bredereck ct al.
[9): Banden bei 808, 920, 1045, 1155, 1612 und 1725 cm™1.

[19] Aliphatische und cycloaliphatische Isocyaniddichloride
stellt man am besten aus Isocyanaten mit Phosphorpentachlorid
her: DAS 1126371 (17. Sept. 1959), Farbenfabriken Bayer AG.,
Erf.: E. Kiiltlle u. R. Wegler.

[20]1 DAS 1090197 (19. Aug. 1959), Farbenfabriken Bayer AG.,
Erf.: E. Kiihle.

[21] W. Siefken, Licbigs Ann. Chem. 562, 81 (1949).
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wandt. Der bifunktionclle Charakter der Isocyaniddi-
chloride (Iminophosgene!) ermoglicht zahllose Reak-
tionen, die¢ zu offenkettigen Verbindungen und zu neu-
artigen Ringsystemen fiihren. Einige Umwandlungen
der Isocyaniddichloride zeigt Tabelle 2.

Tabelle 2. Einige Reakiionen der Isocyaniddichloride R—N=CCI;,

Reaktion mit Produkte Lit.
KF
HF R—NH—CF; - > RN :CF, 221
C;Hs0H RNHCOC;Hs + C.HsCl + HCl [13]
|
o
NHR’
s R'NH
R’NH; [RN c ] =5 RN=C(NHR") | [13]
cl
NRY, ., N(R"),
(R");NH RN=C (RONH =] [13,23,24]
Cl N(R
N
(R'1N RN -C_ 4. R'Ct (251
cl
OR’
, .
R’ONa RN=C Roﬂ’, RN -C(OR"), [26, 26a]
S cl
I (H30);NC—S—CN(CH;), + RN=C=s | [28]
NaSCN(CH,), I : + NaCl
S S
s S
.I ' 27]
NaSP(OR'); RN. CISP(OR’):)> [
P(OR")3 RN=C[PO(OR"):], 4 2 R’CI 1271
,CsHs
CsHe/AICly RN - [27a}
cl
Na;$S RN=C=$§ 1281
H;N—R"-HC! RN=C -N—R’ [291
Siureanhydrid RN =C-=.0 + 2 Saurechlorid
(CsH )P RN 5 C + (CHs)PCh 129a]
O -CH,
4 1301
HOCH.CH,0H RN C_
O—CH;
A\ NH, NH
i N RN=C/ \“/-\ [30a]
. /7
N7 \NHZ NH N7
H,C—N CH,
HOCH,CH,;NHCH, T [30a]
R-N-C_ CH,
o}
A\OH AN
N rn-¢” O [30a]
N AN
A Y NH; NG N
S CH,
HSCH,CH,0H RN=C_ . [30a]
O CH,
_S§—CH,
HSCH,COOH RN=C_ [30a}
o €o
HS—C—CN S—C—CN
il RN=C_ || (30a]
HS—C—-CN S—C—CN
N_ NH N N - C—CgHs
Il [l :
HsC~C N HiCe—C C N [30b]
N N N
R

[22]1 K. A4. Petrovu. 4. A. Neimysheva, J. gen. Chem. USSR (engl.
Ubersetzung) 29, 2135 (1959).

23] Osterr. Pat. 220155, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.:
E. Kiihle u. L. Eue.

[24) DAS 1089210 (8. Juni 1959), Farbenfabriken Bayer AG.,
Erf.: E. Kiihle u. L. Eue.

[25] Patent angemeldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.:
F. Kiihle u. R. Wegler.

[26] F. Lengfetd u. J. Stieglitz, Amer. chem. 1. /6, 70 (1894).
(Fortsetzung der FuBnoten auf Scite 865)
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II. Iminokohlensidure-thioester-chloride [31]

Da die Komplexe (20) aus Formaniliden und Thionyl-
chlorid und die hieraus unter Abspaltung von Schwefcl-
dioxyd entstechenden Amidchloride (21) sehr leicht mit
Chlor in Isocyaniddichloride iibergehen, war es nahe-
licgend, andere Reagentien zu versuchen. Wir hofften,
durch Einwirkung von Sauerstoff aromatische Isocyanate
synthetisieren zu konnen,

0s0C1 cl
ce Ar-Ru & 10 2% amnco
N — > - CI¥Y —>» Ar
H H
(20) (21)

©
Ar—NH--C

Zwar lieen 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, dic mit dem Formamidchlorid

(21) zu Iminokohlensiurc-thioester-chloriden (33)
reagicercn,
) cl
e N3 rRonic
(33) SR’

Den Beweis fiir die Struktur des Produktes (33) konn-
ten wir durch zwei unabhiingige Synthesen liefern:

cl

a) R=N_3C F CISR' - > R-N=C
SR’

a a
+ msr NOH g N

Cl SR’

b) R—N=C

Die Synthese der Iminokohlensidure-thioester-chloride
(33) nach dem Formamid-Thionylchlorid-Verfahren ist
sehr variationsfihig. Sie ist nicht nur auf Formamide
aromatischer Amine anwendbar, wie die Herstellung der
Isocyaniddichloride, sondern 148t sich ohne weiteres auf
aliphatische, cycloaliphatische und heterocyclische
Formamide sowie auf Bis-formamide iibertragen. Auch
dic Auswahl der Sulfenylchloride ist nicht beschrinkt.

Beispiel:

In cine Losung von 41 g Benzolsuilfenylchlorid in 200 ml
Thionylchlorid trigt man unter gutem Riihren bei 15 20°C
portionsweise 34,5 g Formanilid ein und rithrt die Lésung

[26a] W. R. Smith, Amer. chem. J. 16, 372 (1894).

[27] Belg. Pat. 596090, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: H. Malz,
E. Kiihle u. O. Bayer.

[27a] G. M. Dyson u. T. Harrington, J. chem. Soc. (London)
1942, 150, )

[28] Belg. Pat. 613428, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: E.
Kiihle.

[29] Patent angemecldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.:
E. Kiihle.

[29a] Patent angemecldet, Farbenfabriken Bayer AG., Frf.: H.
Malz u. E. Kiikle.

[30) K. Gulbins u. K. Hamann, Angew. Chem. 73, 434 (1961).
[30a] Patent angemeldet, Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: B.
Anders vu. E. Kiihle.

{30b] £. Kiiltle, unveroffentlicht.

[31] Belg. Pat. 610175, Farhenfabriken Bayer AG., Erf.: E. En-
ders, E. KNiilile u. H. Malz.
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etwa 3 Std. bei Raumtemperatur. Schwefeldioxyd und Chlor-
wasserstoff entweichen. AnschlieBend wird iiberschiissiges
Thionylchlorid abdestilliert und der Riickstand im Vakuum
fraktioniert. Man erhilt 50 g (= 71%) Phenyliminokohlen-
sidure-thiophenylester-chlorid. Kpjg = 200-202°C, Fp —
56-58°C.

Von besonderem Interesse war die Reaktion mit Di-
schwefeldichlorid, dem einfachsten ,,Bis-sulfensidure-
chlorid*“. Mit 4-Chlor-formanilid im Molverhiltnis
2:1 war das Bis-imidchlorid (34) zu erwarten. Tat-
sidchlich entsteht aber ein Gemisch aus 4-Chlorphenyl-
isocyaniddichlorid und 4-Chlorphenylsenfé!, in dem das
Senfél tiberwiegt [32].

s—s
EAN VR
T PN
Ccl—-7 NoaN-=C| C=N—¢ N_cl
Va ~N. / N S
cl
e (34)
. 7/
P72
al- 5—NHCHO + $,C1,/SOCl;
AN N
ca-?7 SNen con + a4\, Nes
AN N_-7

Eine Auswahl der von uns hergestellten Iminokohlen-
siure-thioester-chloride zeigt Tabelle 3.

Tabelle 3. Aus Formamiden mit Thionylchlorid und Sulfenylchloriden
hergestellte Iminokohlensdure-thioester-chloride

e
R—N -C\
SR’
, Ausb. [33] | Kp o
R R (%) (°citory | TP
Phenyl . 55 183—187/30
Methyl I Trichlor-— - 4¢ 98—101/21
Propyl [ metbst 55 127-128/15
Phenyt 100 124
Methyl 100 116
4-Chlorphenyl 100 134—138
4-Nitrophenyl 95 157160
2-Chlorphenyl 96 92
2.4-Dichlorphenyl l;:::‘yclhl”' 92 102
Cl,CeSC_N </—> 72 270—-271
cl

1-Naphthyl- 20 266
2-Benzthiazolyl 33 212
Phenyl 71 200—202/16 56--58
Athyl l Phenyl 21 151-—-158/30
4-Chlorcarbonyl- 78 186—193/0,2
pheayl J
3-Nitrophenyl 70 192 -194/0,2
Methyl 2-Benz- 53

thiazolyl 192—196
Phenyt Fluor- 79,5 148—150/18
Methyl dichlor- 52 64—65/14

J methyl

2.4-Dichlorphenyl 4-Nitro- 100 122—124

phenyl

III. Organische Rhodanide

Es ist wohl als Kuriosum zu betrachten, dafl sich beim
Arbeiten mit Formamiden in Thionylchlorid auBer der
im Abschnitt II beschriebenen speziellen Senfol-Syn-
these auch eine allgemeine Rhodanid-Synthese anbietet.

[32] Da es uns gelungen ist, Isocyaniddichloride glatt in Senfole
iiberzufiihren, stellt diese Reaktion auch eine Bereichcrung der
Senfol-Synthesen dar.

[33] Dic Ausbeuten beziehen sich zum groBten Teil auf einmalige
Versuchsansitze.
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Lifit man ndmlich an Stelle cines monosubstituierten
Formamids unsubstituicrtes Formamid auf cine Lo-
sung von Sulfenylchlorid in Thionylchlorid cinwirken,
so spaltet sich am Ende der Reaktion aus dem Imino-
kohlensidure-thioester-chlorid (35) nochmals Chlor-
wasserstoff ab, wobci sich das Rhodanid (36, bildet [31].

Ct
SOCl, e /

H;NCHO - —> H2N=C\ Clo

H

Ci
R—SCl / —HCl
> HN C —» NCSR
(35) SR (36)

Beispiel:

Man lost 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 Raumtemperatur
wird die Losung zum Sieden erhitzt und das tiberschiissige
Thionylchlorid abdestilliert. Als Riickstand hinterbleiben
15 g Pentachlorphenylrhodanid, Fp = 180-182°C.

Nach diesem Verfahren wurden dic in Tabelle 4 aufge-
fihrten Rhodanide hergestellt.

Tabelle 4. Aus Formamid mit Thionylchlorid und Sulfenylchloriden
hergestellte Rhodanide

. Kp R Ausb.
Rhodanid [°C/Torr] Fp[°C] 121
Athyl- 35-36/10 61 [34]
Chlormethyl- 65-67/11 31359
1.3.3.3-Tetrachlordthyl- | 108—110/11 29
Phenyl- 100—103/11 81
4-Chlorphenyl- 131—134/10 | 36--37 87

Fiir Anregungen bei unseren Untersuchungen danke ich
Herrn Dir. Dr. R. Wegler recht herzlich. Fréiulein Dr. D.
Lauerer schulde ich Dank fiir Aufnahme der Spektren so-
wie Herrn Dr. H. Herlinger fiir die Diskussion der Reak-

tionsmechanismen.  Eingegangen am 23. Mai 1962

(A 238]
[34] Bezogen auf Diithyldisulfid.

[35] Bezogen auf Dimethyldisulfid.

Reaktionen acylierter Aldehydaminale mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen

VON DR. R. MERTEN UND DR. GERHARD MULLER

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG.,

LEVERKUSEN

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

Acylierte Aldehydaminale addieren sich an Styrol zu acylierten 1-Phenyl-propan-1.3-
diaminen. Mit konjugierten Dienen entstehen N-acylierte Tetrahydropyridine. Linige Re-

aktionen der neuen N-Acylamine werden beschrieben.

1. Einleitung

Dic Anlagerung von Aldehyden an Olefine wurde 1917
von H. J. Prins [1] beschrieben und danach in zahlrei-
chen Arbeiten untersucht [2]. Aus Formaldehyd und

o o
Cells
T CHO
ol P N
e’ +HyCgCH=CH, HO-CH-CHy-CIL-Ol
2 ~
“on Cells

l CH43COOH

il I
CH3CO CH-ACHp)p-OCChg
Cglis

[1] H. J. Prins, Chem. Weekblad 74, 932 (1917); Proc. Acad. Sci.
Amsterdam 22, 51 (1919); J. chem. Soc. (London) /18, I, 42
(1920); Chem. Abstr. 14, 1662 (1920).

{21 Zusammenfassung: E. Arundale u. L. A. Mikeska, Chem.
Reviews 51, 505 (1952).
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Styrol bildet sich formal durch Addition des Aldehyd-
hydrates primir das 1-Phenyl-propan-1.3-diol, das mit
weiterem Formaldehyd zu 4-Phenyl-1.3-dioxan, in Ge-
genwart von Essigsiure zu 1-Phenyl-propan-1.3-diol-
diacetat rcagiert.

Als Zwischenstufe der Addition wird ein Carbenium-
Oxonium-Ion [CH,—OH] ‘) angenommen [2, 3], das
durch Angriff auf das Styrol die Addition einlcitet.
Durch Verwendung von iiberschiissigem Styrol kann auf
diese Weise eine kationische Telomerisation angestofien
werden, die zur Bildung eincr homologen Reihe von
a.o-Dioldiacetaten fiihrt [4]:

CILO + CH,COOL + 1 HyCg CH=CH,
I I
CH4CO-[CH=Clip | —=CHy OCCH,
CgHs

[31 Siche auch J. Colonge u. K. Robert, Bull. Soc. chim. France
1960, 463.

{4) D. D. Coffiman u. E. L. Jenner, 3. Amer. chem. Soc. 76, 3685
(1954); US.-Pat. 2555918 (1951).
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