ZUSCHRIFTEN

Dichlormethylen-dimethylammoniumchlorid
(,,Phosgen-Immoniumchlorid*)", ein vielseitiges
Immonium-Salz™"!

Von Heinz Giinter Viehe und Zdenek Janousek!

Herrn Professor F. Bohlmann zum 50. Geburtstag gewidmet

Das Immonium-Salz Dichlormethylen-dimethylammo-
niumchlorid (7} sollte bei nucleophiler Substitution des
Chlors aufgrund der stirkeren Polarisation der Doppel-
bindung reaktiver als Phosgen (2) und Methyl-chlor-
ameisensdure-imidchlorid (3) sein.

H,C, Cl Keil geil
N=c[ €1? o=C_ HyC-N=C_
H,C cl c1 c1
(1) (2) (3)

Das Dissoziationsgleichgewicht zwischen dem Salz (1)
und der kovalenten Struktur (') liegt praktisch vollstin-
dig auf der Seite des Salzes.

HCq C1 HC~ Cl

N=C_ Cl® =— N-c-Cl

H,C c1 H,C cl
(1) (1)

Trotz der erwarteten Reaktivitdt'? und der vielen pripara-
tiven Anwendungen der verwandten Verbindungen (2)
und (3)® ist (1) bisher kaum untersucht worden. (1)
wird als farbloses Salz beschrieben, das beim Erhitzen
explodiert™ und bei der Hydrolyse Dimethylcarbamoyl-
chlorid ergibt!* 3! Didthyl- und Bis(p-chlorphenyl)-Ana-
loga wurden als Zwischenprodukte bei der Synthese von
Trifluormethylaminen erwihnt!>- ),

Wir berichten hier iiber chemische und spektroskopische
Eigenschaften von (7). Durch Chlorierung von Tetra-
methylthiuram-disulfid in CH,Cl, erhielten wir () in ca.
90-proz. Ausbeute als farblose, hygroskopische, feste Sub-
stanz!*l; Fpx180°C (Zers.); IR (Nujol): 1625cm™!;
NMR (CD;NQO,): §=4.07 ppm (s)!"%.

Die Pyrolyse von (1) beginnt bei ca. 130°C und verlduft
bei 190°C sehr schnell. Als Hauptprodukt entsteht (3),
das mit einer authentischen Probe identisch war!®!,

40°C, CH,Cl, @O\ ®,CHs 5
(1) +2 @OH '—907—* C'—'N\ Cl
s

(4)

Durch Riickfluflerhitzen (1 Std.) von 2.65 g (16.4 mmol)
(1) und 3.10 g (32.8 mmol) Phenol in 15 ml CH,Cl, bilden
sich 4.1 g (90%) des Immonium-Salzes (4) ; NMR (CDCl,):
§=3.76 (6H/s) und 7.25ppm (10H/m); IR (CHCl,): 1710,
1600, starke Absorption von 1150 bis 1250 cm ™. Durch
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Hydrolyse von (4) mit Sduren oder Laugen entsteht

Diphenylcarbonat.
140°C @O\

(4) ——— C=N-CH,
0.3 Torr O/

(5)

Die Pyrolyse von (4) (4.1 g bet 140°C/0.3 Torr) ergibt das
neue Diphenyl-N-methyl-iminocarbonat (5). Das erhal-
tene Ol wurde bei 100°C/0.3 Torr destilliert (3 g=91%);
Fp=42°C (Petroldther); NMR (CDCl;): §=3.03 (3H/s),
7.20ppm (10H/m); IR (CHCl;): 1710, 1590, 1490, starke
Absorption beica. 1200 cm ™' ; Massenspektrum : 227 (M *),

134, 106, 94.
OH CH,Cly, 40°C Q g, CHs
©:OH v ) 1h, 85% @: /C=N\ c1®
0 cH,
(6)

Brenzcatechin reagiert mit (/) wie Phenol zum analogen
Immonium-Salz (6), das durch seine leichte Hydrolyse zu
o-Phenylencarbonat gekennzeichnet ist.

Durch Ammonolyse von (1) mit fliissigem Ammoniak
entsteht Dimethylcyanamid in 35-proz. Ausbeute. Die
Reaktion von (/) mit zwei mol Dimethylamin ergibt
Tetramethylharnstoffdichlorid, das durch Behandeln der
Reaktionsmischung mit einer wifBrigen Natriumsulfid-
Losung in Tetramethylthioharnstoff iiberfithrt werden
kann. Selbst sehr schwache primire Amine bilden mit (1)
die Chlorformamidine (7).

CHg
(1) + NH, — N=C-N_
R R L ca,

cl
(7)

_CHj
— N:(Ij -N\
R fe) CH,3
e

Losungs- |Ausb.

Verb. | R mittel, (%) NMR (CDCIl,),
Temp. (°C) 5 (TMS =0} (ppm)

(7a) | p-COOC,H; | CH,Cl, |96 1.23 (3H/s), 3.08 (6 H/s),
40 4.30(2H/m), 6.82 (2 H/d),

7.92 (2H/d)

(7b) | p-NO, CIC,Hs (80 3.22(6H/s), 6.93 u. 8.16
100-110 (4H/2Dubletts, J=9Hz}

(7¢) | 2,4-(NO,), CIC¢H; |87 2.83 (6H/s), 7-9 (3 H)
80

Zur Synthese von N,N-Dimethyl-N’-p-nitrophenyl-O-phe-
nyl-isoharnstoff (8b) wurde eine Losung von 348 g
(30 mmol) Natriumphenolat in 80 ml Dioxan zu einer
Losung von 6.83 g (30 mmol) (7h) in 200 m! Dioxan ge-
geben. Nach 3 Std. Riihren bei 40°C, Filtration (NaCl) und
Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleibt (8b) als O,
das durch Sdulenchromatographie an Silicagel gereinigt

wurde, Ausbeute 3.1g (35%), Fp=98-99°C (Ather);
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NMR (CDCl,): §=3.08 (6 H/s), 7.95 (2 H/d, J=8 Hz), das
andere Dublett ist vom Multiplett bei 8=6.73-7.30 ppm
(7H) iiberdeckt ; IR (CHCl,): 1640, 1578, 1500, 1330cm™*;
Massenspektrum: 286 (M *), 209, 192, 72.
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Kondensation von Dichlormethylen-dimethyl-
ammoniumchlorid (,,Phosgen-Immoniumchlorid‘*)!*!
mit N,N-Dimethylcarbonsiureamiden!’’

Von Zdenek Janousek und Heinz Giinter Viehe!
Herrn Professor F. Bohlmann zum 50. Geburtstag gewidmet

Wie wir fanden, reagiert das Immonium-Salz Dichlor-
methylen-dimethylammoniumchlorid (/) mit aktiven Me-
thylen-Verbindungen unter Kondensation!?l. So bilden
sich aus 0.2 mol (/) und 0.1 mol N,N-Dimethylcarbon-
sdureamiden (2) [oder ihren a-Chlor-immoniumchlorid-
Derivaten (3)] durch RiickfluBerhitzen in CH,Cl, oder
CHClI, (1-3 Std.) in hohen Ausbeuten die neuen 1,3-Di-
chlormalonyl-cyanine (4). Man erhitzt, bis die HCI-Ent-
wicklung aufhort und eine klare Losung entsteht. Nach Ab-

HCq Cl .
*N=c{  CI1° + R-CH,~C-N(CHy),
HC ~ Cl
(1) (2)

Cl
@ o
— [R-CHZ-C=N(CH3)2 Cl “\
(3)

R
¢
(H3C)2Nf_(‘:,7'é§.C'N(CH3)2

Cl (‘3—1“ (4

C1@

(3)+ (1) —

destillieren des Losungsmittels kristallisieren die Verbin-
dungen (4a) bis (4d) aus; sie konnen aus Benzol/CH,Cl,
umkristallisiert werden.

Die Verbindungen (4) sind 1,3-Dielektrophile und eignen
sich somit gut zu Cyclisierungsreaktionen!?!.

Die Hydrolyse von suspendiertem (4a)—(4d) mit wiBriger
NaHCO,-Losung unter Riihren (1 Std.) fiihrt zu den
Malonsidureamiden (5a)—(5d), die mit CH,Cl, extrahiert
und nach Abdestillieren des Losungsmittels aus Ather um-
kristallisiert werden kénnen.

gy R\C/CON(CHa)z
NaHCO; 1/ NCON(CHy),

(5)
Verb. Ausb. Fp(°C) IR(CO)(cm™}) Lit.
(%)
(Sa) 70 [a] 1640 (breit) [3]
(5b) 75 75-76 1648
(5¢) 78 149 1642 [4]
(5d) 73 92 1650

[a] Kp=104°C/0.6 Torr.

Die Behandlung von (4a)-(4c) mit H,S in CH,Cl, in
Gegenwart eines dreifachen Tridthylamin-Uberschusses
ergibt die Malonsiurethioamide (6a)-(6¢).

R_ CSN(CHy),

H,S N
(4) —— ¢
(C,H,)3N H/ \CSN(CH3)2

(6)

Verb.  Ausb.  Fp(°C) NMR (CDCl,), 3 (TMS = 0) (ppm)

(%)
(6a) 70 106-107 3.42u. 3.53 (12 H/2 Singuletts), 4.37
(2H/s)
(6b) 83 117-118  1.05 (3H/1), 223 2 H/m), 333 u.
3.48 (12H/2 Singuletts), 3.92 (1 H/t)
(6¢c) S5 193 3.18 u.3.52 (12 H/2 Singuletts), 5.76

(1H/s), 7.30 (SH/s)

IR (CHCIL,) (em™ 1) Massenspektrum

(6a) 1510, 1388, 1113, 1097 190 (M *), 157, 146, 92, 88
(6b) 1500, 1387, 1278 218 (M), 189, 146, 130, 98
(6¢c) 1505, 1387, 1278 266 (M ™), 233, 189, 178, 157

Verb. R Ausb. Fp(°C) NMR (CDCl,), 3 (TMS =0) (ppm)

)

(4a) H 91 114-116 3.66 (12H/s), 5.88 (1 H/s)

(4b) C,H; 88 65-67 1.2 (3H/t), 2.7 (2H/m), 3.28 u. 3.57
(12H/2 Singuletts)

3.58 (12/H/s), 7.4 (5H/m)

3.68 (12H/s)

(4c) CeH, 90 ol
(4d) Cl 88 94
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Durch Umsetzung von (4a) mit fliissigem Methylamin
und anschlieBend mit konzentrierter Kalilauge bei —10°C
ist Hexamethyl-malonsdureamidin (7) zu erhalten; Aus-
beute 619, Kp=75°C/0.5 Torr, NMR (CDCl,): =2.85
(12 H/s), 3.08 (6 H/s), 3.38 ppm (2 H/s); IR (Film): 1610,
1370, 1260, 1117, 1050 cm ™! ; Massenspektrum: 184 (M ™),
169, 154, 140.

/N(CH3)2
) L CHONE ,C=N-CH,
(4a) 2. KOH/H,0 HZC\
CrN-CHy
N(CHjg),
(7)
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