Tabelle 2. Aus Dichlormethylen-N, N-dimethylammonium-chlorid (/) und unsymmetrischen Diolen bei 25°C synthetisierte Chloralkyl-N.N-dimethyl-

carbamate R—O—C(=0)—N(CH,;),.

Diol Carbamat Gesamt- Isomeren- Kp NMR (CDCl,, TMS=0)
R ausb. (% verhiltnis (°C/Torr) &(ppm)
C,H,—CH(OH)—CH,0OH C,H;—CH(CH,Cl) 86 90:10 10717 0.96 (3H.1); 1.70(2H, q);
2.98 (6H,s); 3.68 (2H.d):
482(1H, q)
C,H,—CHCI—CH, 0.96 3H,t); 1.72(2H. q);
298 (6H,s); 422 (3H.m)
CH,;—CH(OH)—(CH,),OH Cl—(CH,),—CH(CH,) 90 82:18 115/20 1.28 (3H.d): 2.05(2H, q);
298 (6H,s); 3.62(2H.1);
502(1H, q)
CH,;—CHCI—(CH,), 1.58 3H,d); 2.05(2H, q);
298 (6H. s);

404-4.52(3H, m)

Tabelle 3. Aus Alkylisocyanid-dichloriden und symmetrischen Diolen synthetisierte Chloralkyl-N-alkylcarbamate R—O—C(C=0)—NHR".

Diol Reaktions- Carbamat Ausb. NMR (CDCl,, TMS=0)
bedingungen R R? (%) 8 (ppm)
Athylenglykol 25°C CI—(CH,),[5] CH, 100 287(3H,s); 3.75(2H,1);
440 (2H.t); S547(1H,m)
CH,(CH,0H), 25°C Cl—(CH,)4[ 6] CH, 100 210(2H,q); 2.80(3H,s);
366 2H,t): 423 (2H.1);
5.45 (1, m)
(CH,),C(CH,OH), CH,Cl,, 15 min (CH,),C(CH,CHh—CH, CH, 95 1.00 (6H,s); 2.70(3H,s);
Sieden 342 (2H,s); 3.92(2H,s);
5.47 (1 H. m)
Athylenglykol CH,Cl,, 15 min Cl-—(CH ), Ce¢Hy, 98 1.07-2.17 (10H, m);

Sieden

350(1H.m); 3.702H, t)
433(2H.t); 517 (1H, m)

Synthese von 3-Chlorpropyl-N-methylcarbamat: 1.14g
{0.015mol) 1,3-Propandiol werden bei 25°C zu einer ge-
riihrten, mit HCI geséttigten Losung von 1.70 g (0.015 mol)
Methylisocyanid-dichlorid in Dichlormethan getropft.
Man rithrt noch 30 min und dampft dann das L&sungsmit-
tel ab. Der Riickstand ist 2.26 g (ca. 100%) praktisch reines
3-Chlorpropyl-N-methylcarbamat.
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Heterocyclen aus Verbindungen mit zwei nucleophi-
len Zentren und Phosgenimonium-Salzen! !

Von Frangoise Hervens und Heinz Giinter Viehel')

N-(Dichlormethylen)-N,N-dimethylammonium-chlorid

(,,Phosgenimonium-chlorid*) (/) besitzt drei sehr beweg-
liche Chloratome und eignet sich daher als Ausgangsmate-
rial fiir Kondensationsreaktionen!2~°. Wir fanden jetzt,
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daB (1) mit Dinucleophilen wie unsymmetrisch substi-
tuierten Arylhydrazinen (2), Amidrazonen (3), Hydrazi-
den (4) oder o-Phenylen-Derivaten (5) leicht und mit
hohen Ausbeuten zu Indazolen (6 ), Triazolen (7 ), Oxadi-
azolen (8) und Benzoxazolen (9), X=0, oder Benzthiazo-
len (9), X=S8, reagiert. Zwischenprodukte wurden nicht
isoliert, doch wurde der Reaktionsverlauf bis zur vollstédn-
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Tabelle 1. Aus (/) und Dinucleophilen synthetisierte Heterocyclen.

Produkt Ausb. Fp (°C) NMR (CDCl,,
(%) Kp (°C/Torr) TMS =0) 8 (ppm)
(6) 83 150/0.1 74(9H, m);
31(6H,s)
(7).R=—8—CH=C(CH,)— 93 70-73 6.35(1 H. s):
3.1(6H,s):
2.5(3H,y)
(7)., R=—C¢H,—CH,—(1.2) 89 106-108 6.8-7.8(6H,2m);
3.06(6H,s)
(8).R=—CH; 90 100/0.1 24 (3H,s);
3.1 (6H.s)
(8),R=—CH,—C.H; 93 75-76 7.3(5H,s):
40(2H,s);
3.0(6H,s)
(8).R =4-Pyridy! 95 118-120 32(6H,s):
7.8-8.5(4H. m)
(9).X=0.R'=R*=R*=H 81 90-91 7.3(4H, m);
31(6H,s)
19),X=S.R'=R?=<R*=H [a] 70 87 7.0 (4H,m);
31 (6H,s)
(9),X=0,R'=R?=H,R*=NO, 74 164 7.0-8.0(3H, 2m);
316(6H.s)
(9),X=0.R'=H.R?=NO,.R*=C1 71 163 78-79(2H, m);
32(6H,s)
(9).X=0.R!'=R?*=R*=(l 60 139-140 7.03(1H,s);
323(6H.s)

[a] Diese Verbindung wurde auch synthetisiert von K. Nagarajan u. V. Range Rao, Indian J. Chem. 7, 964 (1969).

digen Bildung des Heterocyclus NMR-spektroskopisch
verfolgt. Die Strukturen aller Produkte wurden IR-, NMR-
und massenspektrometrisch gesichert.

Phosgenimonium-Salze sind damit fir Heterocyclen-Syn-
thesen mindestens ebenso niitzlich wie die mit ihnen ver-
wandten Thioformamidchloride!”), die den Nachteil haben,
daB sie entweder HCl oder HSR eliminieren konnen.

Arbeitsvorschriften:

Synthese von (6): 1mol (1) und 1mol (2) werden in
Chloroform unter RiickfluB erhitzt, bis die HCIl-Entwick-
lung aufhért (2h). Man dampft das Losungsmittel ab,
behandelt den Riickstand mit 2N KOH, extrahiert das
Gemisch mit Methylenchlorid, trocknet den Extrakt iiber
Natriumsulfat und dampft das Losungsmittel ab. Der
Riickstand wird bei 0.1 Torr destilliert.

Synthese der Verbindungstypen (7) und (9): 1mol (1)
und 1 mol (3), (4) oder (5) werden in Chloroform unter
RiickfluB erhitzt, bis die HCl-Entwicklung aufhort (1 bis
2h). Man dampft das Losungsmittel ab, wischt den Riick-
stand mit Ather und behandelt ihn mit 2N KOH. Das
Gemisch wird mit Methylenchlorid extrahiert, der Extrakt
iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und vom L3sungs-
mittel befreit.
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Bildung von 1,2,4-Triazolin-5-onen aus tert.-Butyl-
nitroacetylen und Phenylhydrazinen!!!

Von Cécile Derycke, Volker Jager,

Jean Paul Putzeys, Maurice van Meerssche

und Heinz Giinter Vichel"]

Elektronen-arme Nitroacetylene!?! reagieren mit Aminen
zu B-Nitroalkenylaminen ( 2) und mit Hydrazinen zu $-Ni-
troalkylidenhydrazinen ( 3 ). Uberraschend fanden wir, da
die Umsetzung von tert.-Butylnitroacetylen (1) mit Phe-
nylhydrazin (4a) in Ather bei 0°C unter Abspaltung von
Wasser zu einem neuen Kondensationsprodukt ( 5a) fihrt.

Tabelle 1. Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen.

Produkt Ausb. Fp IR NMR
(%) 0 (cm™%) (TMS =0) 8(ppm)

(Sa) 88 86-87 2265

1.25(9H,s);
6.7,715(5H, m);
8.22(1H.9)
1.25(9H,s);
7.25(5H, m);
8.25(1H,s)
1.4(9H,s);
74,79 (5H, m);
121 (1H,s)
1.4(9H,s);
79(4H,s);
11.7(1H,s)
1.4(9H,s);
2.3(3H,s);
7.15,7.85(4H, m};
121 (1H,s)

(6a) 62 59-60 2195

(7a) 71[a] 209 1690

(7b) 73[a] m 1710

(7¢c) 87[a] 220 1685

[a] Aus (1) und (4).

[*] C. Derycke, Dr. V. Jiger und Prof. Dr. H. G. Viehe
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
Naamsestraat 96, B-3000 Louvain (Belgien)

J. P. Putzeys und Prof. Dr. M. van Meerssche
Laboratoire de Chimie Physique, Université de Louvain
Naamsestraat 96, B-3000 Louvain (Belgien)

447





