,,Biuret-trichloride* aus N-Dichlormethylen-
N, N-dimethyl-ammoniumchlorid und
Dimethylcyanamid''!

Von Zdenek Janousek und Heinz Giinter Viehe!™

Elektronenreiche Mehrfachbindungen wie in Enaminen!?!
und Inaminen'®! addieren sich begierig an N-Dichlormethy-
len-N,N-dimethylammoniumchlorid (,,Phosgenimonium-
chlorid®) (7). So liefert Didthylamino-phenylacetylen mit
(1) das 1,3-Dichlor-trimethincyanin (2)™), welches bei der
Hydrolyse das Phenyl-malondiamid-Derivat (3) ergibt.

@
HsCe~C=C-N(CHg)y + (CH;3)N=CCl, C1°
} (1)

@
CeHsg

(CaHg)eNx . Cn o N(CHg), | C1° (2)

LG
leo

H 5cﬁ\clc ON(CHj),
4
H “CON(CyHg)

Dialkylcyanamide sind elektronenreiche Nitrile und re-
agieren mit (/) dhnlich wie Inamine. In fast quantitativer
Ausbeute bilden sich die neuen 1,3-Dichlor-2-azatrime-
thincyanine (4), welche als ,,Biuret-trichloride” angesehen
werden konnen.

(CH3):N-C=N + (1)

1200(], 30 min, CH,CI,

(CH3)2N..\~C

®
{N>C<N(CH3)2 Cc1®
NN
Cl Cl

(4)

Unter milden Bedingungen fihrt die Hydrolyse von (4)
zu N! N'-Dimethyl-N%-(dimethylcarbamoyl)-chlorform-
amidin (5) und dann weiter zum erwarteten Biuret-Deri-
vat (6).

H.0, NaHCO;
—_—
0°C

(4) (CHa)zN-(IZ=N-("l-N(CH3)2 (5)

C1

lnzo

(cH3)2N-(|{-NH-<ﬁ-N(CH3)z (6)
0

Ahnlich wie (2) ist das neue Azacyanin (4) ein vielseitiges
bis-elektrophiles Reagens, vor allem fiir die Synthese von
Heterocyclen. So wird mit Phenylhydrazin aus (4) das
neue 1,2.4-Triazol-Derivat (7) in 93% Ausbeute gebildet.

1. CoHsNH~NIH;, N(C,lHg),
2. KOH/H,0

(4)

(CHa)y N - N(CHg); (7)
NCgHs

[*] Dr. Z. Janousek und Prof. Dr. H. G. Viehe
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
96, Naamsestraat, B-3000 Louvain (Belgien)
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N,N,N’,N'-Tetramethyl-1,3-dichlor-2-azatrimethin-cyanin
(4)

Zu der bei 20°C geriihrten Suspension von 3.00 g (18.5
mmol) (/) in 15 m] trockenem Dichlormethan werden 1,29
g (18.5 mmol) Dimethylcyanamid gegeben. Nach etwa 30
min wird fast vollstindig eingedampft und mit 20 ml
trockenem Ather versetzt. Es scheiden sich 3.99 g (93%)
(4) als farblose Kristalle ab, Fp=157-161 °C {Zers.), die an
trockener Luft bestindig sind. NMR (CDCl;): 8=3.59
und 3.64 ppm; UV (CH,Cl,): A,,,, =282 nm (= 32000).

N'.N'-Dimethyl-N*-(dimethylcarbamoy!)-chlorformami-
din (5)

2.32g (10 mmol) (4) in 20ml CH,Cl, werden bei 0°C
wahrend 2 Std. mit 4ml Wasser und iiberschiissigem
NaHCO; hydrolysiert. Die organische Phase wird iiber
MgSO, getrocknet und fraktioniert. Man erhilt 1.26g
(M%) (5). NMR(CCl,): 8=2.86 und 3.14ppm (2s);
IR (Film): v=2925, 1640, 1485, 1438, 1457, 1260 und
1170 cm ™~ *; Massenspektrum: 177 (M*), 133, 105, 72,

3,5-Bis(dimethylamino )-1-phenyl-1,2,4-triazol (7)

Das Gemisch aus 1.08 g (10 mmol) Phenylhydrazin und
3.4 g Trisithylamin wird innerhalb von 2 Std. zu einer bei
Raumtemperatur geriihrten Losung von 1.97 g (8.5 mmol)
(4) in 40 ml trockenem CH,Cl, gegeben. Nach 1 Std.
Kochen unter Riickflul wird das auf —10°C abgekiihlte
Gemisch mit 10ml konz. Kalilauge behandelt. Danach
wird die organische Phase abgetrennt, mit K,CO; ge-
trocknet und das rohe (7) destilliert. (7), Kp=122°C/
0.3 Torr, Ausb. 1.83 g (93%), ist ein farbloses Ol, das beim
Abkiihlen kristallisiert, Fp="75-77°C (aus Wasser). NMR
(CDCl,): 8=2.75,296 (12 H/? s.), 7.20-7.70 ppm (5 H/br);
IR (Film): v=1580, 1545, 1500, 1410, 1376 cm™~ ' ; Massen-
spektrum: 231 (M ™).

Eingegangen am 23. Oktober 1972 [Z 743]
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Zum Mechanismus der Spaltung von Diiithyliither
mit Alkyllithium-Verbindungen: Unterschiedliche
Zersetzungsmechanismen bei o - und (-deuteriertem
Diiithyliither™

Von Adalbert Maercker und Wolfgang Demuth™!

Die Zersetzung von Difthylidther durch Alkyllithium-Ver-
bindungen erfolgt primir nach Gl. (1)), Als Mechanismus
wurde in Anlehnung an die Befunde beim Dimethylidther

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Maercker und Dipl.-Chem. W. Demuth
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, HenkestraBe 42

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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a-Eliminierung diskutiert, jedoch nicht bewiesen!!l, Wir
haben kiirzlich beobachtet, da schon kurz nach beginnen-
der Zersetzung in der Losung hohere Alkyllithium-Verbin-
dungen enthalten sind, die sich in einer Sekundirreak-
tion!?! bilden. Dabei schiebt sich das entstandene Athylen
teilweise in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung von noch
unverbrauchter Organolithium-Verbindung ein [Gl. (2)].

RLi + (C,H,);0  — RH + CH,==CH, + LiOC,H;, )
RLi + n CH,=CH, — R(CH,—CH,),Li @

Fiir die Primirreaktion der Zersetzung von Diidthylither
mit Organometall-Verbindungen kommen prinzipiell drei
Mechanismen in Betracht: die a-Eliminierung wie beim

CyDsLi + (CHyCD,),0

CyD;Li + (CD3CH),0

Dimethyl-'"! und Methyl-butyl-dther!*-3! die B-Eliminie-
rung wie beim Methyl-2-octyl-ither!*! und schlieBlich die
o',B-Eliminierung wie beim Benzyl-dthyl-dther!S-®), Alle
drei Mechanismen wiirden beim Didthyldther zu den glei-
chen Reaktionsprodukten fithren [Gl. (3)], und es ist daher
nicht verwunderlich, daB fiir diese Atherspaltung neben
B-Eliminierung!” auch primiire Metallierung in o-Stel-
lungt®! diskutiert wird, neuerdings sogar o’,B-Eliminie-
rungt®l,

@H\CH Bc,H
ZKI 2415
Li

la
CH2=CH2 + LIOC2H5

8 /‘-RH ' ,5\ )

R-Li
&H Li®
i _
CHX CHLOC;H, CHSEGQH-O?
CH
Y,
g

Zur Aufklirung des Spaltungsmechanismus haben wir in
einer speziell entwickelten Apparatur!*®! sowohl den spezi-
fisch a-deuterierten Didthylither als auch den entspre-
chenden B-markierten Ather in hoher Reinheit und in Aus-
beuten bis zu 80% dargestellt. Um die Reaktion NMR-
spektroskopisch verfolgen zu konnen, wihlten wir als
Organometall-Verbindung Perdeuteriodthyllithium, das
in unserer Mikroapparaturt!!l unter Argon direkt im
NMR-Rohrchen aus C,D;Br und Lithiumpulver bei
—35°C in o- und B-deuteriertem Diithyldther dargestellt
wurde. Nach der Zersetzung hydrolysierte man und unter-
suchte die Reaktionsprodukte zusitzlich gaschromatogra-
phisch und massenspektrometrisch.
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Es zeigte sich, daB der a-deuterierte Diiithyldther von Per-
deuteriodthyllithium ebenso rasch gespalten wird wie der
undeuterierte, und zwar unter B-Eliminierung. Das ent-
standene Athylen, das nahezu quantitativ nach Gl (2)
weiterreagiert hatte, muBte ausschlieBlich CH,=CD, ge-
wesen sein, wie aus den verbreiterten Singulett-Signalen
bei t=11.0 (—CD,CH,Li) und 8.7 (—CH,CD,Li) zu
entnchmen war, so daB a-Eliminierung nicht in Frage kam

[GL. @)].

Dies bestitigte auch das Massenspektrum der nach der
Zersetzung erhaltenen Kohlenwasserstoffe, die zu {iber
999 aus n-Alkanen mit gerader Anzahl C-Atome und den
Massenzahlen [35+n-30] (n=1 bis 12) bestanden. Die
Kohlenwasserstoffe C,Ds(C,D,H,),H bis zum Eikosan
(n=9) konnten auch gaschromatographisch nachgewiesen

B
Cy;DsH + CHg=CDy + CH;3CD,0OL1
“» CD; + CHy=CDH+ CH,CD,OLi (4)
I,p
2 C:Dg + CHy=CD,; + CH3CDHOLI
B

CyDg + CHp=CD; + CD3sCHROLi

“» C,D;H + CDy=CDH + CD3CH,0OLi (5

1
o!,f CpDsH + CHy=CD; + CD;CDHOLI

werden. Der nach der Hydrolyse in der wiBrigen Phase
enthaltene Alkohol war zweifach deuteriert ; das Auftreten
von CH;CDHOLI in nennenswerten Mengen und damit
eine o ,B-Eliminierung konnte bereits NMR-spektrosko-
pisch ausgeschlossen werden.

Die Spaltung des B-deuterierten Didthylithers lduft wegen
der Isotopeneffekte!?! 4- bis 5-mal langsamer ab (4 Monate
bei 35°C), wobei gleichzeitig drei Mechanismen zum Zuge
kommen [Gl. (5)]. Die Zersetzung erfolgt diesmal iiber-
wiegend nach einem «',-Mechanismus (55-60%,), wihrend
die p-Eliminierung mit ca. 359 hier stark in den Hinter-
grund tritt. Besonders interessant ist der Befund, daB
auBerdem noch 5-10% a-Eliminierung eintritt. Dies geht
aus der Tatsache hervor, daB unter etwa zehn nach Gl. (2)
in die Lithium-Kohlenstoff-Bindung eingelagerten Athy-
lenmolekiilen im Durchschnitt eines die Masse 31
(CD,=CDH) hat. a- und o', B-Eliminierung zusammenge-
nommen diirften etwa doppelt so stark vertreten sein wie die
B-Eliminierung, da C,DsH und C,D¢ annihernd im Ver-
hiiltnis 2:1 gefunden wurden!'?),

[1] K. Ziegler u. H.-G. Gellert, Liebigs Ann. Chem. 567, 185 (1950).
[2] A. Maercker u. W. Theysohn, Liebigs Ann. Chem. 747, 70 (1971).
[3] Vgl H. Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962).

[4] R. L. Letsinger, A. W. Schnizer u. E. Bobko, J. Amer. Chem. Soc. 73,
5708 (1951).

[5] G. Wittig u. L. Léhmann, Liebigs Ann. Chem. 550, 260 (1942).
[6] R. L. Letsinger u. D. F. Pollart, J. Amer. Chem. Soc. 78, 6079 (1956).

[7] E. Staude u. F. Patat in S. Patai: The Chemistry of the Ether
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[8] G. E. Coates, M. L. H. Green u. K. Wade: Organometallic Com-
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Konkurrenzversuche in 1:1-Gemischen aus o- und B-
deuteriertem Diithylither einerseits — wobei fast aus-
schlieBlich der a-deuterierte Ather vom Perdeuterioéthyl-
lithium angegriffen wurde — sowie a- und nicht-deuterier-
tem Ditthylither andererseits — wobei beide Ather im glei-
chen MaBe zersetzt wurden — zeigen, daB der undeuterierte
Diithylither ebenso wie der a-deuterierte unter B-Elimi-
nierung gespalten wird. Die Experimente gestatten aller-
dings keine Aussagen dariiber, ob es sich hier ausschlieB-
lich um ionische Vorginge handelt oder ob auch Radikal-
Mechanismen im Spiel sind. Kinetische Messungen sowie
Untersuchungen an anderen Athern sind im Gange.

Eingegangen am 25. Oktober 1972 [Z 744]

a-Additionsprodukte der Vierkomponenten-
Kondensation

Von Dieter Marquarding®™

solche a-Additionsprodukte als stabile Verbindungen iso-
lieren.

Die gut zuginglichen? 1-Isocyano-cycloalkan-carbon-
sdureester (6) lassen sich leicht zu den wasserldslichen
Salzen (7) verseifen, die auch in Substanz einigermafen
stabil sind®), Neutralisiert man die basisch reagierende,
wifrige Losung von (7) in Gegenwart eines Aldimins (2)
(z. B. R2=Benzyl, R3=Isopropyl) mit Mineralsiuren, so
erhélt man das Produkt (9), wenn es sofort in ein mit Was-
ser nicht mischbares inertes Losungsmittel ausgeschiittelt
wird. Setzt man (2) erst nach der Neutralisation zu, so
entsteht (9) nicht.

Die freie 1-Isocyano-carbonsiure (8) konnte nicht isoliert
werden, doch ist es plausibel anzunehmen, daB sie inter-
medidr gebildet wird und die Vierkomponenten-Konden-

*0OCH,
(CH;
N

C

(6)
Bei der Vierkomponenten-Kondensation™ nach Ugit!!
reagieren Carbonsduren (/) und Aldimine (2) mit Iso- lMOH
OoOoM H.S0 COOH
Ea RS (CH, L0, (c@<
R!-COOH + N=CH + CN-R' — Rz-gl—(':H NC NC
R? H/(l3=N-R4 (7) M = Na,K (8)
(1) (2) (3) R'-CO-0O 4
R? =CH,-CeHj5,
¥ (2), lm Com,
i
Rl-CO—IE-CH—CO—NH-R“ o o
2
H o=
HN\,H( i-CyHy N
cyaniden (3) zu N-Acyl-o-aminosiure-amiden (5). Als 0 H-i-C3Hy
Zwischenstufe wird das a-Additionsprodukt (4) angenom- (10) NH-CHz-CeHs
men, das sich irreversibel zu (5) stabilisiert. Wir konnten n = 4,5 (9)
Tabelle 1. Eigenschaften der Verbindungen vom Typ (9) und (/0.
Verb. Ausb. IR [em™1] 'H-NMR, & [ppm]
Fp[°C] [%] NH Azlacton C=N CeHs CH,—Ph CH—iPr RingNH CH(Me), (CH,),CH
(9), n=4 15 3305 1865 (s) 1665 (st) 7.32 3.76 [b] 318 1.96, 2.07 1.00, 0.93,
61-63[a] 1815 (st) (s) Joem=13.0 6.7(d) (m) (s) 6.5(d), 6.5(d)
1770 (s) SH 2H 1H 10H 6H
(9),n=5 77 3290 1812 (Sch) 1670 (st) 7.3 3.78[b] 3.19, 1.70, 2.00 1.19, 0.96
66.5-68 [a] 1815 (st) (s) Joem=13.0 6.7(d) (m) (s) 6.5(d), 6.5(d)
1885 (s) 5H 2H 1H 12H 6 H
Verb. Ausb. IR [em™1] 'H-NMR, 8 [ppm]
Fp[°C] [%] NH C=0 CeH, NH CH,Ph CH—iPr Ring CH(Me), (CH,),CH
(10),n=4 90 3190 1675(st) 7.24 ~775 5.48,3.90,3.71 ~18, ~22 1.13, 1.00
144[c] (br)  1645(st) ) {br) Toem=15.0 40(d) (m) 7.0(d), 7.0(d)
5H 1H 1H 2H 9H 6H
(10),n=5 90 3200 1675 (st) 7.27 547,392,372, 16, =22 1.13,1.00
170-173[c] (br)  1655(st) ® Jgem=150 40(d) m) 69 (d), 6.9 d)
1638 (st) 6H 1H 2H 11H 6H

[a] Aus Petrolither.

[b] 8-Wert, um den sich das AB-Quartett gruppiert. Der Abstand der inneren Linien betrégt 3.5 Hz. J ., ist von der GroBenordnung A3.
[c] Aus Methanol.

[*] Dr. D. Marquarding
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk

[**] Zu vier Komponenten kommt man, wenn man das Aldimin als
Produkt aus Aldehyd und Amin auffaBt.
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sation mit dem Aldimin (2) eingeht. Das a-Additions-
produkt muf} hier das Azlacton (9) sein. Die physikali-
schen Daten'*! (Tabelle 1) sind mit dieser Struktur verein-
bar. Die Acylierung zu (10) (Tabelle 1) findet erst in der
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