regenerierten Sulfonamide (3) kénnen durch Phosgenierung
wieder leicht in die Sulfonylisocyanate iibergefiihrt werden [11,

RSO,NCO+ R'NH, — RSO;NHCONHR'

(2) (1)
RSO,NHCONHR’ -2 RSO;NH;-+ R'NCO
(1) (3)
RSO,NH,+ COCl; - RSO,NCO+ 2 HCl
(3) (2)

Die festen Sulfonylharnstoffe sind lagerbestindig, so dal3 die
Isocyanate bei Bedarf durch Erhitzen in einer Destillierappa-
ratur gewonnen werden kdnnen. Ist der im Sulfonylharnstoff
am Stickstoff stehende Rest R’ eine primire Alkylgruppe, so
ist Erhitzen in einem hochsiedenden Lésungsmittel, z. B. o-Di-
chlorbenzol, 1,2,4-Trichlorbenzol oder 2-Chlornaphthalin,
vorteilhaft.

Isocyanat [a) Kp [°C/Torr] Ausb. {%]
(CH;3)CH—NCO 76/760 75
(CH3);C—NCO 84—85/760 92,5

C2H;0—-CH;—CH;--NCO
CH3;0—(CH;,);—NCO
CH,;=CH—-CH,—NCO [b]
CsH1 —NCO

CsHs—NCO
2-CICsH4—NCO

140—142/760 43
146—148/760 35,1
85—87/760 59
150—155/760 88
160—162/760 58,2
105/25 55,2

[a] Aus p-Toluolsulfonylharnstoften.
[b] In 1-Chlornaphthalin als L3sungsmittel.

Da die Isolierung der Sulfonylharnstoffe nicht unbedingt er-
forderlich ist, kann man Amine durch Reaktion mit Aryl-
sulfonylisocyanaten auch direkt in Isocyanate iiberfithren.

Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung von 36,5 g (0,5 Mol) tert.-Butylamin in
500 ml o-Dichlorbenzol werden 98,5 g (0,5 Mol) p-Toluol-
sulfonylisocyanat getropft. Beim Erhitzen auf 160—180°C
destillieren 38 g (77 %) tert.-Butylisocyanat, Kp = 84—85 °C.
Das hier beschriebene Verfahren ist besonders vorteilhaft
zur Herstellung von Isocyanaten, die mit Chlorwasserstoff
weiterreagieren konnen. Beispielsweise kann Athoxyithyl-
isocyanat durch direkte Phosgenierung des Amins nicht her-
gestellt werden (2], ist aber nach unserer Methode mit 43 %
Ausbeute zuginglich.

Eingegangen am 6. Juni 1966 {Z 257]
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Vinyloge Guanidinium- und w,w-Diaminoacryl-
amidinium-Salze

Von Doz. Dr. Ch. Jutz und Dipl.-Chem. E. Miiller

Organisch-Chemisches Institut
der Technischen Hochschule Miinchen

Die Polymethiniminium-Salze der Art (/) und (2) sind als
vinyloge ®,»-Diaminoacrylamidinium- bzw. Guanidinium-
Salze aufzufassen.

Mit Hilfe der starken, nucleophilen Base 1,1-Bisdimethyl-
amino-dthylen (3) (11 gelang uns der Aufbau einiger Vertreter

(CHS) 2NM_

{ @ CIof
(CHa)gN N(CHS)Z
(la),n=10; (lb),n=1; (Ic),n=2; (Ild),n=3

R

| CH (2a), n= 0, R = CHg;
e N A CH) o (?).n=1R=CHy
NCHJ); OO0 (%).n=LR=CHy
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von (1) und (2): Aus den vinylogen Formamidinium-Salzen
(4b) und (4c) verdringt (3) unter zweifacher Substitution
sehr leicht Methylanilin. Aus 1 Mol (4b) und 2 Mol (3) in
CH,Cl;, entsteht bei 20 °C sofort eine tiefrote Losung, aus
der 15 min spiiter bei Atherzugabe mit 94% Ausbeute das
N,N,N’,N’-Tetramethyl-7,7-bisdimethylamino - 2,4,6 - hepta-
trienamidinium-perchiorat (/c) kristallisiert. Die Verbindung
bildet griinglinzende Blittchen vom Fp = 159 °C aus CH,Cly/
Ather, Amax = 530 my. (log € = 5,20); zum Vergleich: (5b):
519 my (5,30) (21,

me g
N N Cl10.°

PR A

R = CgHs: (4a), n=0; (4b), n

R=CHy: (Sa),n=2; (5b), n

1; (4c),n=2
3; (5¢),n=4

In gleicher Weise erhilt man aus (4c) und (3) mit 90 Aus-
beute das blaue N,N,N’,N’-Tetramethyl-9,9-bisdimethyl-
amino-2,4,6,8-nonatetraenamidinium-perchlorat (/d) : Sitber-
glinzende Blittchen vom Fp = 138 °C (Zers.) aus CH,Cly/
Ather, Amax = 629 mu (log ¢ = 5,31); zum Vergleich: (5¢):
625 my (5,47) (21,

Die Verbindungen (/c¢) und (1d) wurden durch Chromato-
graphie an Al,O3 (Akt. IIl, neutral) mit CH,;Cl, gereinigt.
Die Verbindung (4a) setzt sich mit (3) in CH,Cl, bei 20 °C
mit 979, Ausbeute und auch bei 110 °C in Pyridin nur zum
N,N,N’,N’-Tetramethyl-3- (methyl-phenylamino)acrylamidi-
nium-perchlorat {2¢) um. Das gelbe N,N,N’,N’-Tetramethyl-
5,5 - bisdimethylamino - 2,4 - pentadienamidinium-perchlorat
(1b) bildet sich nur in Spuren, wihrend sich die Umsetzung
von (4b) und (4c) mit (3) auch bei einem Molverhiltnis von
1:1 nicht auf der Zwischenstufe von Vinylogen der Verbin-
dung (2¢) festhalten 1dBt. (2¢): BlaBgelbe Nadeln vom Fp =
113,5°C aus Isopropanol, Amax = 331 mp. (loge = 4,65).
Das Pentamethin (/b) erhielten wir schlieBlich aus 1 Mol
Diithoxycarbonium-fluoroborat 31 und 2 Mol (3) in CH,Cl,
bei —60 °C und nachtrigliche Umwandlung in das Perchlorat.
Bei dieser Umsetzung bildete sich auch N,N,N’,N’-Tetra-
methyl-3-(dimethylamino)acrylamidinium-perchlorat (25) als
Folge einer Dimethylamin-Abspaltung aus (3) durch den ent-
stehenden Alkohol. Die Verbindung (2b) konnte durch
Chromatographie an Al,03 (Akt. 111, neutral) mit CH,Cl,
volistindig abgetrennt werden. (1b): Gelbe Blittchen vom
Fp = 167 °C aus Isopropanol, Amax = 435 my (log e = 5,02);
zum Vergleich: (5a): 416 my. (5,08) (21,

Reines (2b) isolierten wir mit 719, Ausbeute durch Umset-
zung von 1 Mol Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Ad-
dukt (4 mit 1 Mol (3) in CH,Cl; bei —10°C als in Wasser
miBig losliches Perchlorat; farblose Bliattchen vom Fp =
128 °C aus Isopropanol, Amax = 317 myu (log € = 4,62). Die
Umsetzung des Tetramethylharnstoff-Dimethylsulfat-Ad-
duktes 51 mit (3) unter gleichen Bedingungen lieferte nicht
das Trimethin (la), sondern Tetramethylammonium-per-
chlorat mit méBiger Ausbeute. Auch die Darstellung von
Hexamethylguanidinium-perchlorat (24) aus dem Tetra-
methylharnstoff-Dimethylsulfat-Addukt oder Tetramethyl-
carbamidchlorid [6] und Dimethylamin gelang nicht.

Die lonen (15)—(1d) sind kriftige Basen, die schon durch

Wasser unter Entfarbung zu Bis-amidinium-Tonen protoniert

werden.
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