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Synthese von Chloralkyl-carbarnaten 
aus Diolen und Phosgenimonium-Salzen[ll 

Von Brigirtr LuCkfi Jucques Mommuerts, 
Berricirrl S t e l d e r  und Heiiiz Giirrtrr V i d w ~ * ]  

(Dich1ormethylen)animonium-chloride (,,Phosgenimo- 
nium-Salze") ( I  ) reagieren mit o-Dihydroxybenzol ( 2 )  
zu 1.3-Benzodioxol-2-ylidenammonium-chloriden (3)LzJ. 
Wir fanden jetzt.daI3 aliphatische Diole ( 4 )  rnit ( I )  iiber 
die thermisch unbestandigen Imoniumchloride ( 5 1  zu 
Cliloralkyl-carbaii i~t~n ( 6 )  rcagieren. Hohe Ausbeuten cr- 
hllt man im allgemeinen mit symmetrischcn 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Diolen (Tabelle 1). Chloralkyl-carbamate waren bisher 
nur  durch vielstufige Synthesen rnit Phosgen, Isocyaniden 
oder Carbamoyl-halogeniden ~ugangl ich[~-  61. 

Bei der Umsetzung von Pinakol (2,3-Dimethylbutan-2,3- 
diol) mit ( I )  bleibt die Reaktion auf der Stufe ( 5 )  stehen. 
( 5 )  ist in diesem Falle thermisch bestandig, vermutlich 
weil das Chlorid-Ion infolge sterischer Hinderung den Ring 
nicht anzugreifen und zu offnen vermag. Dem entspricht, 
daB man aus cis-Cyclohexan-l,2-diol das trans-2-Chlorcy- 
clohexyl-carbamat erhalt, und daI3 unsymmetrische Diole 
bevorzugt die Produkte liefern, deren Bildungdurch Angriff 
des Chlorid-Ions auf der am wenigsten behinderten Seite 
des Ringes in ( 5 )  erklart werden kann (Tabelle 2). 

+ W'I 011 (2) 

2 HCI - a  HCI 

1 I 

Am Stickstoff unsubstituierte Chloralkyl-carbamate (6), 
R ' = R 2 = H ,  erhalt man aus Diolen und Chlorcyan in 
Gegenwart von HCIL3'. und entsprechend bilden sich 
Chloralkyl-carbamate mit sekundarem Stickstoffatom (6 ) ,  
R' = H, aus Isocyanid-dichloriden und HCI, vermutlich 
gleichfdlls iiber eine Zwischenstufe vom Typ (5)"' (Tabelle 
3). 

Arhuitsrorschrijtun: 

Synthese tion 2-Chlorathl;I-N,N-dii~zeth~lcarbumat~ 3.1 g 
(0.05mol) Glykol werden bei 25 C zu einer geruhrten 
Suspension von 8.1 g (0.05mol) ( 1 )  in Dichlormethan ge- 

Tabelle l. Aus Dichlormethylen-N,N-dimethylammonium-chlorid ( 1 )  und symmetrischen Diolen synthetisierte Chloralk yl-N, N-dimethylcarbamate 
R-O-C(=O)-N(CH 3)2, 

Diol Reaktions- Carbamat 
bedingungen R 

Ausb. Kp NMR(CDCI,,TMS=O) 
( 04) ("CITorr) 6 ( P P 4  

25 "C 

CH,CI,, 30 min 
Sieden 

25 "C 

25 "C 

25 "C 

CH2C12. 30 min 
Sieden 

C H C H  2)2[4] 100 9011 3 

trans-2-Chlorcyclohexyl 92 80/0.5 

(CH,),C(CH,CI)-CH, 95 102-1 10/13 

CI-(CH 2 ) s  96 100-105113 

CH3-CHCI-CH,-(CH,) 90 1 O O j l 3  

2.98 (6H, s); 
3.74 (2H, t); 
4.32 (2H. t) 
1.00-2.42 (8H, m), 
2.98 (6H. s); 
3.60- 4.40 (1 H, m); 
4.38-5.92 (1 H, m) 
1.02 (6H. s);  
2.98 (6H. s); 
3.36 (2H, s): 
4.00 (2H. s) 

2.08 (2H, 9); 
2.96 (6H. s); 
3.64 (2H, t ) ;  
4.24 (2H. t )  
1.22 (3 H, d);  
1.50(3H,d); 
2.98 (6H. s); 
4.18 (1 H, m); 
S.00 (1 H, rn) 
1.58-2.10 (4H. m); 
2.98 (6H. s); 
3.64 (2H, m);  
4.1 8 (2 H, m) 

tropft. Man ruhrt, bis sich ( I )  vollstandig geliist hat. Nach 
Abdampfen des Losungsmittels wird destilliert. Man erhllt 
7.5 g (ca. 100%) 2-Chlorathyl-N,N-dimethylcarbamat. 

[*] DiplLChem. B. LeClef, J. Mommaerts, B. Stelander 
und Prof. Dr. H. G. Viehe 
Laboratoire de Chimie Organique, Universite de Louvain 
Naamsestraat 96, 8-3000 Louvain (Belgien) 
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Tabclle 2. Aus Dichlormethylen-N,N-dimethylammonium-chlorid ( I )  und unsymmetrischen Diolen bei 25°C synthetisierte Chloralkyl-N.N-dimethyl- 
carbamale R-O-C(=O)-N(CH,)z. 

Diol Carbamat Gesamt- Isomeren- Kp NMR(CDCI,, TMS=O) 
R ausb. (:;) verhaltnis ("CITorrj gippm) 

C,H,-CH(0H)-CH,OH C,H,-CH(CH,CI) 86 90: 10 107/17 0.96(3H.t); 1.70(2H.q); 
2.98 (6H, s); 3.68 (ZH, d): 
4.82 (1 H, q) 

C,H,-CHCI-CH2 0.96 (3H, t); 1.72 (2H. 9); 
2.98 (6H, s); 4.22 (3H. m) 

CH,-CH(OH)-(CH2)zOH CI-(CH,),-CH(CH,) 90 82:18 11 5/20 1.28 (3H. d) ;  2.05 (2H. 4); 
2.98 (6H, s); 3.62 (2H. t); 

CH ,-CHCI-(CHJ, 
5.02 (1 H, q) 
1.58 (3H. d ) ;  2.05 (2H, 4); 
2.98 (6H. s); 
4.04--4.52 (3H. m) 

Tabelle 3. Aus Alkylisocyanid-dichloriden und symmetrischen Diolen synthetisierte Chloralkyl-N-alkylcarbamate R-O-C(C=O)-NHR' 

Diol Reaktions- 
bedingungen 

Athylenglykol 25 "C 

CH,(CH,OH), 25 "C 

(CH,),C(CH,OH), CH,CI,, 15 min 
Sieden 

Athylenglykol CH,CI,, 15 min 
Sieden 

Carbamat Ausb. NMR (CDCI,. TMS=O) 
R R' f %) 8 (ppm) 

CI-(CHdz P I  CH , 100 2.87 (3H, s); 3.75 (ZH, t) ;  
5.17 (1 H, m) 

CI-(CH,),[61 CH3 100 2.10(2H. qj;  2.R0(3H, s);  
4.23 I2H. t ) ;  

(CH,),C(CH,CI)-CH, CH, 95 t.OO(6H.s); 2.70(3H,s); 
3.92 (2H, s ) ;  

4.40 (2 1-1. t): 

3.66 (2H, t):  
5.45 (1. mj 

3.42 (ZH, s); 
5.47 (1 H. m) 

3.50 (1 H. m); 3.70 (2H, t) 
4.33 (2H. t): 5.17 (1 H. m) 

CI-(CH,), C6Hl I 98 1.07-2.17 (IOH, m); 

Synthese von 3-Chlorpropyl-N-methylcarharnaf : 1 . I  4 g 
(0.01 5 mol) 1J-Propandiol werden bei 25 "C zu einer ge- 
ruhrten, mit HCI gesattigten Losung von l .70 g (0.01 5 mol) 
Methylisocyanid-dichlorid in Dichlormethan getropft. 
Man ruhrt noch 30min und dampft dann das Losungsmit- 
tel ab. Der Ruckstand ist 2.26 g (ca. 100%) praktisch reines 
3-Chlorpropy l-N-met hylcarbamat. 
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Heterocyclen aus Verbindungen mit zwei nucleophi- 
len Zentren und Phosgenimonium-Salzen[ 1 

Von Franfoise Hrroens und Heinz Giinter Viehe[*] 

N-(Dich1ormethylen)-N,N-dimethylammonium-chlorid 
(,.Phosgcnimonium-chlorid") ( I )  besitzt drei sehr beweg- 
liche Chloratome und eignet sich daher als Ausgangsmate- 
rial fur Kondensationsreaktionen[2-61. Wir fanden jetzt, 

['I DipLChem. I-'. Hervens und Prof. Dr. H. G. Viehe 
Ldboratoirc de Chimie Organique, Universit6 de Louvain 
Naamsestraat 96, B-3000 Louvain (Belgien) 

daB ( 1 )  rnit Dinucleophilen wie unsymmetrisch substi- 
tuierten Arylhydrazinen ( 2 ) ,  Amidrazonen (3), Hydrazi- 
den ( 4 )  oder o-Phenylen-Derivaten (5) leicht und mit 
hohen Ausbeuten zu Indazolen ( h ) ,  Triazolen ( 7 ) ,  Oxadi- 
azolen (8) und Benzoxazolen (9), X=O. oder Benzthiazo- 
len (Y), X =  S, reagiert. Zwischenprodukte wurden nicht 
isoliert, doch wurde der Reaktionsverlauf bis zur vollstiin- 

R1 R' 
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