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Die Chemie der Dichlormethylen-ammoniumsalze['l 
(,,Phosgen-Imoniumsalze") 

Yon Heinz Gunter Viehe und Zdenek Janousek[*l 

Herrn Professor Heinrich Hellmann gewidmet 

Dichlormethylen-ammoniumsalze, speziell Dichlormethylen-dimethyl-ammoniumchlorid, 
sind einzig als stabile, aber reaktionsfahige Synthese-Bausteine. Sie enthalten drei bewegliche 
Chloratome, die durch eine Aminogruppe am selben Kohlenstoffatom aktiviert sind. Diese 
Sake konnen als chlorierte Vilsmeier- oder Mannich-Reagentien angesehen werden und 
haben somit einen hoheren Oxidationszustand. Ahnlich wie bei der Mannich- oder Vilsmeier- 
Reaktion kondensiert dabei der Kohlenstoff als Elektrophil unter Bildung von C-C- oder 
C-Heteroatom-Bindungen in einer Vielfalt, die noch lange nicht ausgeschopft ist. 

1. Einfuhrung 

Wahrend die Chemie des Formaldehyds, des instabilen 
Formylchlorids, des Phosgens und ihrer Imine[*] gut ent- 
wickelt ist, blieben von den zugehorigen Ammoniumsalzen 
die Dichlormethylen-ammoniumsalze ( 3 )  bis zu Beginn 
unserer Arbeiten ( 1  969) fast vergessen, obwohl der erste 
Vertreter, namlich das N,N-Diathyl-N-dichlormethylen- 
ammoniumchlorid, schon 1959 beschrieben wurdec31. 
Diese Vernachlassigung ist um so iiberraschender, als die 
groI3e Reaktionsfahigkeit der Methylen-amm~niumsalze[~~ 
( I )  schon lange durch die Mannich-Reakti~nc~] bekannt 
ist. Auch die Chlormethylen-ammoniumsalze ~ Vilsmeier- 
Haack-ReagensC6"- 6d] [ ( 2 ) ,  XQ =P02C17] und Arnold- 
Reagensr6e,6fl [(Z), Xe =Cle] - werden seit langem ange- 
wendet, auch wenn die Aufklarung ihrer Strukturen zum 
Teil erst vor wenigen Jahren gelang'6g,6h. 'I. 

I*] Prof. Dr. H. G. Viehe und Dr. 2. Janousek 
Universitt de Louvain, Laboratoire de Chimie Organique 
Naamsestraat, 96, B-3000 Louvain (Belgien) 
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Mannich-Reagentien ( I )  als Methylen-ammoniumsalze 
reagieren mit Nucleophilen unter Aminomethylier~ng['~. 
Die Vilsmeier-Haack- und Arnold-Reagentien ( 2 )  als 
Chlormethylen-ammoniumsalze liefern entsprechende 
Imoniumverbindungen und vor allem (durch deren Hy- 
drolyse) Aldehyde. 

Dichlormethylen-ammoniumsalze mit tertiarem Stickstoff 
sind relativ leicht erhaltlich und befinden sich zum Teil 
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sogar schon im Handel[l4I. Aus Dichlormethylenamin und 
Chlorcydn lassen sich zumindest in situ auch Dichlorme- 
thylen-ammoniumsalze mit sekundarem und primiirem 
Stickstoff darstellen [vgl. (18) bzw. ( I  9 )  in Abschnitt 
21. Allgcmein sind diese Salze stark elektrophile Reagenti- 
en, die sich mil den Melhylen- und Chlormethylen-ammo- 
niumsalzen (Mannich- bzw. Vilsmeier-Haack- und Arnold- 
Reagentien) vergleichen lassen. 

Dichlormethylen-ammoniumsalze konnen rnit zwei Chlor- 
atomen und obendrein rnit der Doppelbindung reagieren. 
Durch Monokondensation entstehen z. B. Amidchloride 
( 4 )  und dercn Folgeprodukte wie a-Chloralkenylamine 
( 5 )  und Keten-imoniumsalze (6)[*], Alkinylamine ( 7)IYa1, 
1,l-Diamino-1-alkene Amidine ( ~ c ) [ ~ ' I  sowie Sau- 
re- und Saureamidderivate. Durch Di- oder Trikondensa- 
tion konnen sich C-substituierte Methylamine bi1denlgd1, 
oder es werden C=N-Doppelbindungen aufgebaut. So ent- 
stehen unter anderem Cyanamide sowie die Chlorformami- 
dine ( I  0) und deren Salze. Vor allem werden Cyclisierun- 
gen moglich, insbesondere solche, die zu amino-substituier- 
ten Hcterocyclen und deren Derivaten fiihren. Praktisch 
allc bisher unternommenen Reaktionen mit Dichlormethy- 
len-ammoniumsalzen ergaben neue Reagentien, die ein ei- 
genes Interesse verdienen und dafur sorgen werden, dalj 
sich dic bisher vernachlPssigte Chemie der Dichlormethy- 
len-ammoniumsalze schnell entwickeln wird (s. Tabelle 1). 
DaB man die Dichlormethylen-ammoniumsalze vergaI3, 
lag entweder an ihrer unrichtigen Formulierung als Tri- 
~hlormethyl-amine[~] oder daran, daB sie 1965 in einem 
Ubersichtsartikel falschlicherweise als expiosiv bezeichnet 
wurden['O], offenbar, weil ein Ubersetzungsfehler aus dem 
Russischen unterlaufen war (in der russischen Arbeit[31 war 
als einzige Reaktion die stark exotherme Hydrolyse zum 
Diathylcarbamoylchlorid beschrieben worden). 
Die vorliegende Veroffentlichung gibt eine Ubersicht iiber 
diese prlparativ niitzliche Verbindungsklasse, mit der wir 
uns urspriinglich nur beschiiftigt hattcn, um durch eine 
Kombination von Kondensations- und Eliminierungsreak- 
tionen zu Amidchloriden und dariiber hinaus zu a-Chloral- 
kenylaminen und zu Alkinylaminen zu gelangen. Die Ziel- 
setzung unserer Arbeiten hat sich jedoch im Lauf der 
letzlen drei Jahre in dem MaBe verandert, in dem die 
Reichhaltigkeit des Reaktionspotentials der Dichlormethy- 
len-ammoniumsalzc es gestattete. Dabei war es wertvoll, 
die analogen Reaktionen der Methylen-ammoniumsalze 
zu kcnnen, die im wesentlichen von Bohmr untersucht 
wurden, sowie die der Chlormethylen-ammoniumsalze, de- 
ren Unfersuchung man insbesondere Arnold verdankt so- 
wie der Bredereck-Schulel' '1, deren Verdienst es vor allem 
ist, die Amide durch Salzbildung aktiviert zu haben. Eigene 
friihere Arbeiten iiber Amidchloride, u-Chloralkenylami- 
ne[' 21 und Alkinylamine[gal, die sich besonders bezuglich 
der Amidchloride auf Untersuchungen von Eilingsfeld, Wei- 

Tabelle 1 .  Reaktionsmoglichkeiten der Dichlormethylenammonium- 
chloride (3). 

Monosubstitutionen unter C-C-Knuplung 

0 - IlCl 

+HCI  
- R-CII-C-NR'~ 

0 
R-C= C-NH'2 R-CH=C=NR'z 

c1' 
( 71 (6) 

1 
Cycloaddi t ion 

Monosubstitutioncn unter C -X-Kniipfung 

X = 0, S, NR 

+Y@ 0 
(3) Y-C=NR', ciO Y = CN, SCN, CNO,  NO^ 

I 
c 1  

Disubstitutionen 

/o 

0 N R ~ ~  
- HCI 

C-NR'a 3 C "  +lICl  

+ c, 
(3 )  - 

- 2  c 1 0  
c10 

+ KNH 
RN-C-NK'~ ( lo)  

(3) -211cI+ I c1 

+ 2 H X O  RX\ 
- 2 c l l B  RX 

13) - , C N R ' 2  C1@ X = 0, S 

+ 2 y o  y ,  0 
(3) ,C-NRr2 Cl0  Y = CN, SCN, CNO, 

NO3 Y 
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Wir haben gefunden, daB die leicht zuganglichen Dithio- 
carbamate (Z3) mit Chlor in sehr guten Ausbeuten zu (3) 

Trisubstitutionen 

+ 3 KCHZo 

- 3 c . 1 0  ' 

(3)  - 
reagieren["]. 
Auch C-Sulfonyl-thioformamide ( 1  5 )  liefern (3) durch 
Chlorierung[201. 

p C I ,  
RzN-C\ + (3) -k R'S02C1 

S02R'  
(15)  

+ 2  R N H ,  
(3)  RN-C-NR'z 

I II 
H NR 

(3)  
+ RNHz + R X H  

- 3 IiCl * RN=C-NR'z X =  0, S 
AR 

Auch das erste Bis(dichlormethy1enammonium)-Salz ( I  6) 
ist jetzt bekannt[l91. Seine Hydrolyse ergibt N,N'-Bis(ch1or- 
carbony1)piperazin ( 1  7). 

( 16) 117) 

Chemisch eleganter lassen sich Thioformamide zu Dichlor- 
methylen-ammoniumsalzen chlorieren; die Isolierung der 

( 3 )  - +3 RXO (RX),C-NR'z X = 0, S intermediaren Thiocarbamoylchloride ist nicht notig[ 16d1. 
Damit wird die Verwandtschaft der Vilsmeier- und Arnold- 

+cNH2 C N h R J 2  

0 
( 3 )  - 

+ 3  Y O  Reagenticn, welche aus Formamiden entstehen, besonders 
deutlich. (3) - Y~C-NR'Z Y = CN,  SCN, CNO, N O  

4s c1, c1, 

FI \c 1 
RR'N-C, - RR'N-C'- - (3) 

dinger und Srefelder['31 stutzen konnten, haben geholfen, 
das jetzt vorliegende Material zu erarbeiten. Auch zu den Phosgeniminen, die besonders von Kiihle 

untersucht worden sindC21 und die Holtschmidt et al. durch 
Hochtemperatur-Chlorierung" '. lbl zuganglich gemacht 
haben, besteht synthetisch eine nahe Beziehung. Die Phos- 
genimine bilden sich namlich durch thcrmische Zersetzung 
von (3) oberhalb 100°C['y~21a1. 

2. Synthese und Charakterisierung 
der Dichlormethylen-ammoniumsalze[ ' 9 ,  2 1  

Die cinfachste und bisher giinstigste Synthese des inzwi- 
schen auch im Handel befindlichen N-Dichlormethylen- 
N,N-dimethylammoniumchlorids ( 3 ) ,  R = CH3[l41, be- 
steht in der Chlorierung des N,N-Dimethylthiocarb- 
amoylchlorids (ZZ)  oder des entsprechenden Dithiurams 
(12) [3.10, 1 5  - 171 

CI 
S 
II 

2 (CH3)2N-C-C1 + 2 S 2 

Es ist bekannt, darj N,N-disubstituierte Dithiocarbamid- 
saureester (13) mit Phosgen, Thionylchlorid oder Phos- 
phorpentachlorid die Sake ( 1 4 )  ergeben[18'. 

(3) ,  R = CH, 

Die Umkehrung dieser Reaktion gelingt, wenn man zur 
Alkylierung der Phosgenimine Methylfluorosulfate ver- 
wendet["]. Weniger aktive Alkylierungsmittel wie Dime- 
thylsulfat versagen. 

J1 CII,O-BO,F , R\@ /C' 
RN=C N-C FS0,O 

H3C/ \C1 \cl IICCI,, 2ooc 

Synthetisch interessant ist die Beobachtung, daB auch die 
Phosgenimine intermediare oder mit Sauren isolierbare 
Dichlormethylen-ammoniumsalze (1 8 ) bildcn, die am 
Stickstoff ein Wasserstoffatom und eine Alkylgruppe tra- 
gen. 

r 

Das einfachste Dichlormethylen-ammoniumsalz ( 19), das 
am Stickstoff auBer der Dichlormethylengruppe nur Was- 
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serstoffatome tragt, bildet sich anscheinend intermedil, 
wenn man Chlorcyan rnit Chlonvasserstoff umsetzt[221. 

(19) 

Damit stehen vor allem Dichlormethylen-ammoniumsalze 
zur Verfiugung, dic zii primaren, sek undaren odcr tertiaren 
Aminen umgesetzt werdcn konnen. Auch die Trifluormc- 
thylamine ( 2  I ) [ 1 h h , 2 3 1  und die noch unbekannten gemisch- 
ten Chlorfluormethylen-ammoniumsalze werden Interesse 
gewinnen, wlhrend die Dibrommethylen-ammoniumsalze 
(20) im Gegensatz zu den offenbar instabilen Jodderivaten 
zwar erhaltlich sind, sich aber wohl aus sterischen Griinden 
als vie1 weniger reaktionsfahig erweisen. 

Physikalisch zeigt sich die Salznatur der Dichlormethylen- 
ammoniumverbindungen (3) durch die geringe Loslichkeit 
der niederen Glieder der Reihe in unpolaren Losungsmit- 
teln. Aber schon das N,N-Diathyl-Derivat lafit sich aus 

giert[24][*], beobachtet man ein scharfes Singulett bei 
-c =4.07 ppm. 
In Paraffin-Suspension erkennt man bei 1625 cm-' die 
Streckschwingung der Methylenammonium-Gruppierung. 
Chemisch beweisend fur die Ammoniumsalz-Struktur ist 
neben der Thermolyse auch die Hydrolyse, die man in 
Gegenwart von Natriumhydrogencarbonat auf der Stufe 
des Carbamoylchlorids anhalten oder bis zum Dialkylam- 
moniumchlorid, HCI und CO2 fiihren kann. Mit Ammo- 
niak erhalt man aus ( 3 ) ,  R =CH3, durch ,,Dreifachkonden- 
sation" Dimethylcyanamid neben N,N-Dimethylguanidi- 
niumchlorid, und rnit Lithiumtetrahydridoaluminat gelingt 
die nucleophile Substitution aller drei Chloratome durch 
Wasserstoff unter Bildung von Trimethylamin. 

In Tabelle 2 sind Dichlormethylen-arnmoniumsalze und 
Methoden zu ihrer Synthese zusammcngestellt. 

'I'abelle 2. Bisher bekannte Dichlormethylw-ammoniumsalze R1R2fi=CC12Xe 13) und Methoden zu ihrer Synthcse. A: aus Thiocarbamoylchloriden, 
9: aus Dilhiurdmen, C:  aus Isocyanid-dichloridcn und Methylfluorosulfat, D:  aus ( 3 ) ,  X =C1, und SbCI5, E :  aus Isocyanid-dichloriden und Fluoroschwefel- 
saure, F:  aus Dithiocarbamaten, 0: aus Thioformamiden, H : aus C-Sulfonyl-thioformamiden. 

Methode Ausb. [YO] Fp [ C] IR [cm '1 Lit R'  R2 X 

A, B, F, G, H 75-90 
D 95 
A, B 76,82 
B 60 
B 86 
B 70 
A, B 82,54 
B, G 53 
C 80 
C 95 
E 96 
A 90 
A 91 
A 94 
A 70 
A 70 
F 82 

190 
285--287 
130 
207-208 
I20 
125 
110 

91 
22 I 
90-92 

11 1-1 13 
105 110 
115-116 
151 
85 

I X5 

~ 

1625 

I609 
1590 
1605 
1600 
1625 
I600 

~ 

~ 

- 

i 603 
- 

~ 

1610 
- 

Dichlormethan oder Chloroform umkristallisieren. Anders 
als die Trifluormethylamine (21 ), die auch aus (3) durch 
Reaktion rnit HF oder K F  leicht zuganglich ~ i n d [ ~ ~ " ] ,  sich 
in den meisten Losungsmitteln losen und destilliert werden 
konnen, zeigen die Dichlormethylen-ammoniumsalze 
keinen Hinweis auf das Vorliegen einer kovalenten Tri- 
chlormethylamin-Struktur. Im NMR-Spektrum erkennt 

man nur einen Verbindungstyp, namlich den rnit der 
Ammoniumsalz-Struktur. In Deuterio-nitromethan, das 
bei Raumtemperatur nur langsam rnit (3 ) ,  R=CH,,  rea- 

840 

3. Reaktionen der Dichlormethylen- 
ammoniumsalze rnit Hydroxy- und Amin* 
Funktionen 

3.1. Reaktionen rnit Phenolen, Alkoholen und Glykolen 

reagiert bei Raumtemperatur rnit Dichlorme- 
thylen-ammoniumsalzen glatt zum Monosubstitutionspro- 
dukt ( 2 2 ) ,  wahrend bei halbstiindigem Kochen unter 
RuckfluB in Methylenchlorid rnit einem weiteren Aquiva- 
lent Phenol Disubstitution zu den Diphenoxymethylen- 
ammoniumsalzen ( 2 3 )  erfolgt, die gegen uberschiissiges 
Phenol stabil sind. 

[*I Aus monosubstituierten Nitromethandcrivaten entstehen als Endpro- 
dukte Nitrile. Vgl. J .  Skramsfad, Acta Chini. Scand. 24,  3424 (1970). 
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Sie hydrolysieren leicht zu den schon lange bekannten 
Diphenyl-carbonatcn und pyrolysieren unter Verlust von 
Chlormethan rnit guter Ausbeute zu den Iminocarbonaten 
( 2 4 ) .  

(3), R = CH3 

+ C,II,OH J + 2 C,H,OH \ 
H5C6-0\ @/CH3 H5C6-0, @/CH3 

C1 \CH3 HsCC-0 CH3 
,C =N c 10 /C =N\ c 10 

1 4 0 %  H5C6-0\ 
/C=N-CH3 

HSC6-0 
(23) - 

(24), 91% 

Thiophenol liefert die Thioderivate von (22) und (23) 
rnit 97 bzw. 99% Ausbe~te[~']. 
Auch Resorcin und Hydrochinon reagieren rnit (3), 
R=CH3, glatt zu einer cyclischen [(ZS)] bzw. einer poly- 
meren Ammoniumverbindung [(26)]. 

(25), R = CH,, 85% 

(25), R = C2Hs, wurde schon friiher aus 2,2-Dichlorbenzo- 
1,3-dioxol und Triathylamin synthetisiert[28]. 
In diesen Reaktionen verhalt sich (3) anders als die Methy- 
len- und Chlormethylen-ammoniumsalze, die meistens 

(3) 

\ RoH 
R O Y  

1-R.I  

nicht unter 0-, sondern unter C-Substitution reagie- 
ren[6c. 291. (3) kondensiert also ahnlich wie Phosgen. 

Alkoholeredgieren rnit ( 3 )  uber die Mono- oder Dialkoxy- 
methylen-ammoniumsalze zu Alkylchloriden und Carb- 
amoylchloriden und/oder Carbamaten. 
Wahrend diese Reaktion mechdnistisch noch naher zu 
untersuchen bleibt, ist das Studium der Umsetzungen von 
(3) rnit Glykolen zu einem vorlaufigen AbschluD gekom- 
men. Dabei hat sich gezeigt, daB 1,2-, 1,3- und sogar 1,4- 
Diole rnit hohen Ausbeuten und stereospezifisch w-Chlor- 
alkyl-N,N-dialkyl-carbamate (28) ergeben'"]. 

Unsymmetrische Glykole liefern bevorzugt diejenigen De- 
rivate, in denen das Chlor die sterisch weniger behinderte 
Hydroxy-Gruppe substituiert 

Wie die glatte Bildung von trans-Chlorcyclohexyl-carb- 
amat aus cis-1,2-Cyclohexandiol zeigt, bilden sich nach 
einem SN2-Mechanismus intermediar die cyclischen Am- 
moniumsalze (27), die sich durch nucleophile Substitution 
rnit dem Chlorid-Ion offnen. In die gleiche Richtung weist 
die Beobachtung, daB die Reaktion von (3) rnit sterisch 
behinderten Diolen auf der Stufe derartiger cyclischer Ver- 
bindungen stehenbleibt. So kann das aus Pinakol entste- 
hende Ammoniumsalz (29) auch durch ErwLmen nicht 
geoffnet ~erden[~O] .  

Interessanterweise reagieren Dichlormethylenamine in Ge- 
genwart von HCl - anscheinend uber die Ammoniumsalze 

/Cl CH2-0H RCI 
+ C 1CH2-CHZ-0-f -- NHCH3 

0 
\ + I  I13C -N=C 
C 1  CH2-OH 

( J O ) ,  ca. 100% 

CHz-OH 

C1-C-N + CH2-OH 1 %- [[I)='.. Cl'] 

--j C lCH2-C H2-0-C -NHz 
11 
0 
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- schon bei Raumtemperatur rnit Glykolen zu w-Chloral- 
kylcarbamaten (30) rnit sekundarem Amidstick~tofF~~~. 
Bei Chlorcyan war die entsprechende Reaktion bereits 
bekannt 1 

3.2. Reaktionen mit Carbonsauren 

Carbonsiuren werden von (3) unter sehr milden Bedin- 
gungen in die Saurechloride umgewandelt, ohne darj eine 
weitere Kondensation rnit a-stiindigen Methylengruppen 
erfolgt[21nl. Damit unterscheiden sich die Dichlormethylen- 
ammoniumsalze von den Vilsmeier- und Arnold-Reagenti- 
en ( 2 ) ,  welche durch Kondensation und Decarboxylierung 
in Cyanine (31) ubergehen[311. Diese Reaktion verlauft 
wahrscheinlich uber intermedik gebildete Ketene13']. 

0 

c1 
4 

RCHZ-COCl + (CH3)2N-C, 

HCH2-COOH 
\ 0 
(') ( C  II3)zN-C H=CR-CII -N( CH3)2 Cl0 

(31) 

3.3. Reaktionen rnit Aminen 

Die Kondensation von (3), R=CH3, rnit Ammoniak zu 
Dimethylcyanamid wurde schon in Abschnitt 2 erwahnt. 
Mit primaren Aminen entstehen glatt die erwarteten Chlor- 
formamidine (32) oder deren Hydrochloride. Bemerkens- 
wert ist, dalj selbst so schwach basische Amine wie Sul- 
fonamide und 2A-Dinitroanilin noch glatt reagieren. In 
Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 

1 Xyanguantdin ergibt das 1,3,5-Triazin-Derivat (35), 
Fp= 10%107"C, rnit 81 % Ausbeute[21al. 

/ A '  ' . \- '-J,L 

( HsC ) PN SH 

135j 

2,4-Dinitrophenylhydrazin liefert rnit ( 3 ) ,  R =CH3, das 
Hydrazon (36)  des N,N-Dimethylcarbamoylchlorids, 
87 % Ausbeute, Fp = 198 'C (Zers.)[2'dl. 

Guanidine vom Typ (37) wurden aus (3), R=CH3, und 
2 mol p-Nitroanilin synthetisiert"''. 

Sekundare Amine setzen sich rnit (3) zu Harnstoffdichlori- 
den um. Selbst Diphenylamin reagiert glatt bei 40°C rnit 
praktisch quantitativer Ausbeute['laI. Durch Hydrolyse 
wurdc N,N-Dimethyl-N',N'-diphenylharnstoff erhalten, 
83 % Ausbeute, Fp = 65 "C. 

SOz-KH2 4 R ~ S O ~ - N = ~ ~ N ( C H , ) ~  ( C ~ H S ) ~ N - C O - N ( C H ~ ) Z  

133) 

(31,  R = CH3 -+ 
R 

Athylenimin (Aziridin) liefert das Lost-Derivat (37a)  als 
Umlagerungsprod~kt[~~]. 

Tabelle 3. Aus Dichlormethylen-dimethyl-ammoniumchlorid (3) ,  
R=CH,, dargestellte Chlorformamidine (32) und N2-Sulfonyl-chlor- 
formamidine (33) .  

(3), K = CH, [ LN==~;N(:;;~] 

Aush. [YO] Kp ['T/Torr] Lit. 

FP "Cl I 

81/0.5 a1 (32) ,  R = H 67 
(32) ,  ~ = p - c o ~ c ~ n ~  96 65 1261 
(32) ,  R =p-N02 80 102 1261 
(32) ,  R =2,4-(N02)2 87 97 1261 
( 3 3 ) ,  R = H 94 65-66 r21 a1 

.1 
ClCHzCHz-N=C-N(CH3)2 I 

c1 
(370) 

( 3 3 ) ,  R=p-CH3 76 152 154 ji7, jq 

Anders als Phosgen rcagiert (3) mit tertiaren Aminen (33) ,  R=p-CI 85 143 117, 331 
-~ - ~ 

mekt nur unter Komplexbildung und ohne Abbau. 
Dcswegen kann z. B. Triathylamin als basischer Katalysa- 

Sulfamid liefert das Bis(ch1orformamidin) (34)[331, tor bei CH-Kondensations-Rcaktionen verwendet werden, 
Fp= 127-128°C. die in Abschnitt 6 besprochen werden. 
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CH3 4. Heterocyclisierungen rnit 
Dichlormeth ylen-ammoniumsalzen 

4.1. Reaktionen mit Hydrazonen, 
Phenylhydrazinen, Hydraziden und Amidrazonen 

Hydrazone reagieren rnit (31, R=CH,, zu den 1,3,4-trisub- 
stituierten 5-Dimethylaminopyrazolen (39). Als Zwischen- 
produkte lassen sich die Semicarbazondichloride (38) 
abfangen. Sie cyclisieren beim Kochen in Chloroformlo- 
sung oder beim Erhitzen ohne L o s ~ n g s m i t t e l [ ~ ~ ~  (Tabelle 
4). 

3 ) ,  R = CH3 + R>C -N-NHCHs 
R 'CH~ 

Tdbelle 4. Dargestellte 5-Dimethylamino- 1 -methyl-pyrazole (39)  

R R '  Ausb. ["A] 

81 
70 
24 

X I  
84 
84 
76 

~~~ 

Aus Phenylhydrazinen entstehen analog die Dialkylamino- 
indazole ( 4 0 ) [ 3 5 1 ;  Hydrazide liefern rnit ( 3 ) ,  R =CH3, 
die 1,3,4-Oxadiazole ( 4 1 )  (Tabelle 5). Aus Amidrazonen 
entstehen rnit ( 3 ) ,  R=CH3, die 1,2,4-Triazol-Derivate 
( 4 2 ) ,  fur die zwei Beispiele [ ( 4 2 a )  und ( 4 2 b ) l  angegeben 
sind, wahrend mit o-Phenylen-Derivaten (Diaminen, Di- 
olen, H ydroxyaminen) Heterocyclisierung zu fiinfgliedrigen 
Ringen e r f ~ l g t ' ~ ~ ,  

(42a) ,  95% 

(42h), 8 9% 

5. Reaktionen der Dichlormethylen-ammoniumsalze 
rnit primaren und sekundaren Acetamiden 

Primare Amide reagieren rnit ( 3 ) ,  R=CH3, glatt zu Nitri- 
len. Dichlormethylen-ammoniumsalze wirken demnach 
hier nur als Dehydratisierungsmittel. 

I 
0 
II 

R-C-N + Cl-C-N(CH3)z 

Sekundare Acetamide, welche eine zur Carbonylgruppe 
a-stindige Methylengruppe haben, reagieren rnit (3) unter 
N-Acylierung und aul3erdem unter Austausch des Amid- 
sauerstoffs gegen Chlor. 
Der Vergleich dieser Reaktion, die zu N-(1-Chlor-1-alke- 
nyl)-chlorformamidinium-Salzen ( 4 4 )  fuhrt[361 (Tabelle 6), 
rnit der Reaktion des P h o s g e n ~ [ ~ ~ ]  zeigt wieder die nahe 
Verwandtschaft der beiden Reagentien. 

R' 

c1" 

(40); R CaH5, 83% 

Tabelle 6. Dargestellte N-(I -Chlor-I-alkeny1)-N',N'-dimethyl-chlorform- 
amidiniumchloride ( 4 4 ) .  

Tahelle 5. Dargestellte 2-Dimethylamino- 1,3,4-oxadiarole (41  ). 

R Ausb. [%I FP r'C1 
K p  [ C/Torr] 

(441 R R' Ausb. Fp [ C ]  
["/.I 

CH3 90 loo/O.l  Die Hydrolyse von ( 4 4 a )  ergibt zuerst den N-(m-Chlor-sty- 
CHzCeHs 93 15-16 ry1)harnstoff (45) und dann den N-Acylharnstoff ( 4 6 )  
4-Pyridyl 95 118-120 

(71% Ausb., Kp=135"C/0.2 T ~ r r ) ~ ~ ~ ] .  
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'C 11~ 
(47), 64% 

Sowohl von (45) als auch von ( 4 3 )  kommt man durch 
Dehydrochlorierung leicht zu Derivaten der vorher prak- 
tisch unerforschten Alkinylamide, z. B. (47)[36.38.391. Au- 
Berdem bieten sich (43) und (44) als 1,3-Di-Elektrophile 
zu Heterocy~lisierungsreaktionen[~~. 591 an. 

c: H3 

8 57" 

6. CC-Verknupfungen zwischen aktivierten 
Methylengruppen und Dichlormethylen- 
ammoniumsalzen 

Von den Malonsaure-Derivaten reagiert Malodinitril rnit 
(3) am leichtesten[2'aJ: 30 min Kochen unter RiickfluR 
in Chloroform liefern 2-Chlor-2-(dimethylamino)-athylen- 
l,l-dicarbonitril(48) (Kp= 180"C/0.5 Torr) rnit 77% Aus- 
beute[21a-40b1. Das Produkt verspricht ein nutzliches Hete- 
rocyclisierungsreagens zu werden, wie z. B. die Umsetzung 
rnit Phenylhydrazin ~ e i g t I ~ ~ " 1 .  

(CH3)zN CN 
RNII-NH 

(48) 

oder 

Cyanessigsaureester reagiert mit (3) ohne Zusatz von Tri- 
athylamin nur langsam, Malonsaurediester benotigt die Ba- 

(49a), X = COzC2H5, 70% 

(49h), X = CN,  85% 

se auf jeden Fall zur Kondensation. Beide liefern in Gegen- 
wart von Triathylamin gutc Ausbeuten der 2-Amino-2- 
chlorithylen-Derivate (49)[21a340,421. 

7. Kondensationsreaktionen der Dichlor- 
methylen-ammoniumsalze rnit Ketonen 

Wahrend Phosgen rnit Ketonen meist nur dann reagiert, 
wenn diese zuvor in die Enolate iibergefuhrt w ~ r d e n [ ~ ' ] ,  
kondensieren Dichlormethylen-ammoniumsalze rnit Keto- 
nen in vielen Fallen aul3erst leicht. So ergeben die hoheren 
Cycloalkanone mit fast quantitativen Ausbeuten die 0- 
Chloracrylamid-Derivate (50)[421, die sich leicht zu den 
Amiden ( 5 1 )  hydrolysieren lassen und als 1,3-Di-Elektro- 
phile zu zahlreichen Heterocyclisierungen verwendet wer- 
den konnen[43] [(SO), n =2,98 YO; n = 3,88 %; n = 4 , W  %; 
( 5 1 ) ,  n=2,  72%, Kp=99-102"C/0.6 Torr; n=3, 87%, 
K p =  130'C/0.6 Torr; n=4, 75%, Kp= 14OrC/O.6 Torr]. 

0 c1 c.1 

n = 3 ,  76% C11 -NH-NH, 
150) ( H z ( g N - ( 2 H 3  n = 4 ,  80% 

Cyclopentanon reagiert mit drei mol (3) zu einem roten 
Pentamethincyanin (52 ) ,  A,,,= 536 nm; ahnlich verhalt 
sich (nach Vorversuchen) C y c l o b u t a n ~ n ~ ~ ~ l .  

G 

(CH3) 2 N - W  C 0-N(C H3) 2 

c1 78% 

Der Vergleich der Vilsmeier-Haack- und Arnold-Reagenti- 
en (2)[44, 451  rnit den Dichlormethylen-ammoniumsalzen 
( I )  zeigt hier wieder die groDere Reaktionsfaigkeit der 
Verbindungen (2),die immer unter Di- oder Polykondensa- 
tion reagieren. Offenbar wirken in den Dichlormethylen- 
ammoniumsalzen sterische und elektronische Faktoren zu- 
sammen desaktivierend. Die starke Abhangigkeit der Reak- 
tion von sterischen Effekten zeigt sich auch im Verhalten 
der Dichlormethylen-ammoniumsalze gegeniiber Aceto- 
phenon und Propiophenon. Nur Acctophenon reagiert 
glatt zum N,N-Dimethyl-zimtsaureamid-Derivat (53)[' la], 
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wahrend Propiophenon wohl rnit den Vilsmeier-Reagenti- 
nicht aber mit Dichlormethylen-ammoniumsalzen 

kondensiert. Die Hydrolyse von (53) fiihrt zum p-Chlor- 
zimtsaureamid-Derivat (54) ,  dessen Dehydrochlorierung 
leicht das Phenyl propiolsaureamid-Derivat liefert. Analog 
dem Acetophenon verhalten sich seine im Ring substituier- 
ten Derivate gegenuber (3)I2la'. Pinakolon und sogar Tso- 
propyl-methyl-keton sind offenbar zu stark gehindert und 
reagieren nicht rnit (3) [(54a), RzH, 70%, 
Kp= 165T10.2 Torr; (54b) ,  R=p-CI, Fp=6548"C; 

Fp = 78 'C]. 
( 5 4 ~ ) ,  R=p-NOz, Fp=lOS-lll"C; ( 5 4 d ) ,  R=m-NOz, 

(54) 

Benzyl-methyl-keton reagiert rnit ( 3 ) ,  R =  CH3, zu (55 a), 
das bei der Hydrolyse rnit 75 YO Ausbeute das Methylacryl- 
saureamid (55 b) ,  Kp= 138 T/O.l5 Torr, ergibtr4'1. 

c i -C =N( C H ~ ) ~  
0 

c10 
(554 

Y1 
HSC 6-C =C-C H3 

I 
O=C-N( C H3) 2 

f55bJ 

Mit drei mol ( 3 )  entsteht aus Acetylacetat aul3er dem 
isolierbaren Monokondensationsprodukt (56 a) (27 % 
Ausb., Kp = 100"C/0.2 Torr) das a-Pyron-Derivat (56b)  
(20Y0 Ausb., Fp=15@151 "C, La,=370nm, ~=33400). 

I 1 .  3 (31, H = C I I ,  
2 .  R 2 0  

c1 

Unter doppelter Kondensation und RingschluIj zu einem 
Benzol-Derivat [Fp = 204 "C (Zers.)] reagiert auch Mesityl- 
oxidt2' '1. 
In Anbetracht dieser Reaktionen mit Ketonen ist es iiberra- 
schend, daD die bisher untersuchten Aldehyde rnit Dichlor- 
methylen-ammoniumsalzen nicht unter CC-Verknupfung 
reagieren, sondern unter Substitution des Aldehydsauer- 

/ 

stoffs durch Chlor. Zur vorlaufig unbewiesenen Deutung 
dieses andersartigen Verhaltens nehmen wir an, darj die 
unterschiedliche Enolisierungstendenz und/oder sterische 
Effekte dafur verantwortlich sind. 

8. Reaktionen der Dichlormethylen- 
ammoniumsalze mit tertiaren Amiden 

Tertiare Amide besitzen ein stark nucleophiles Sauerstoff- 
atom, das bei der Reaktion mit (3) durch Chlor ersetzt 
wird. So ergibt N,N-Dimethylbemamid rnit ( 3 )  leicht das 
Amidchlorid (Ausb. 90 YO). Phosgen reagiert ebenso, aber 
vie1 lang~amer[~']. Die Amidchlorid-Bildung verdient im 
Rahmen der Substitution von Sduerstoff-Funktionen durch 
Chlor eine eingehendere Untersuchung (Alkohole, Glykole, 
Aldehyde, Epoxide und Carbonsauren). 

Wir haben bisher vor allem tertrare Acetamide rnit a-stan- 
diger CH2-Gruppe studiert. Aus fruheren Arbeiten" 2] wa- 
ren uns deren Umsetzungen rnit Phosgen bekannt: Nach 
der Amidchlorid-Bildung erfolgt in einigen Fiillen Konden- 
sation rnit dem Phosgen, wenn auch meist nur rnit marjigen 
Ausbeuten. Dichlormethylen-ammoniumsalze reagieren 
dagegen glatt zu den lange gesuchten Dichlortrimethinium- 
salzen (57) (Tabelle 7), die man als Bis(amidch1oride) 
der Malonyldiamide ansehen kann[21d~49.s"1. Der Ver- 
gleich rnit den Malonsaure-Derivaten zeigt zugleich die 
Verwendungsmoglichkeit der nun leicht erhaltlichen Ver- 
bindungen (57) zur Synthese von Bis(dialky1amino)-Hete- 

(3) ,  R = CH3 + ( C H ~ ) ~ N - C = C - - R  
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rocyclen (vgl. Abschnitt 9). Die Verbindungen (57) sind 
auoerdem durch Addition von ( 3 )  an Alkinylamine mit 
praktisch quantitativer Ausbeute erhaltlich[481. 

Tahelle 7. Dargcstellte Dichlortrimethiniumsalze ( 5  7). 

R Ausb. [%] 

Wie zu erwarten, kuppeln auch die cyclischen tertiaren 
Amide rnit (3)  'I. 

r.7 

CH3 

8 6% 

Chemisch sind diese Cyanine charakterisiert durch Hydro- 
lyse, Thiolyse und Aminolyse zu den Derivaten der Malon- 
amide (%), -thioamide (59) bzw. -amidine (60)[491, die 
damit ihre bisher einfachste Synthese gefunden haben 
(Tabelle 8). 

(57)  

Tabelle 8. Dargestellte Malonamide (58),  -thioamide (59 )  und -amidine 
(60).  

Verb. R Ausb. [Yo] FP ["el 
Kp "JTorr] 

( 5 8 )  CzHs 75 76 
( 5 8 )  c1 7 3  92 
( 5 8 )  CsHs 78 149 
(59) H 70 107 
(59) C2H5 83 178 
( 5 9 )  ChHs 55 193 
(60) H, R'=C€f,  61 15/0.5 

Aus (57), R = H, und TriZithylamin ist das 3-Aminopropi- 
nylen-ammoniumsalz ( 6 1 )  [IR: v =2212, 2243 cm- '1 er- 

haltlich[2 la]; die Reaktion rnit waBrigem Alkali liefert das 
3-Dimethylaminopropiolsaureamid (62)'' 3 la]. 

Die Verbindung (61) ist gut zuganglich, auch aus dem 
Silylalkinylamin[521 (63) und (3)[53a1, doch entsteht dabei 
Trimethylsilylchlorid als Nebenprodukt. 

13),u=cn, 
(CHs)zN-CEC-Si(CHs)a (61) + (CH,),SiCl 

( 6 3 )  

Mit alkalischem Schwefelwasserstoff erhalt man aus (57)  
direkt die Malondithioamide (59). Interessant ist das Ver- 
halten des Anilins, das mit (57) leicht zum 2,4-Bis- 
(dimethy1amino)chinolin (64) reagiert[53b- 53d1. 

I 

Sekundire Amine reagieren mit (57)  zu den Tetrakis(dia1- 
ky1amino)-alleniumsalzen (65). Diese sind hydrolysestabil 
und konnen als Perchlorate oder Chloride leicht isoliert 
werden. Man kann (65)  als Salze der Tetrakis(dialky1ami- 
no)-allene (66) ansehen. Tatsachlich erhalt man letztere 
aus ( 6 5 )  durch Behandlung mit Butyllithium oder Na- 
triumamid. Die Verbindungen (66) verdienen als elektro- 
nenreiche Allene naher untersucht zu werden[2'as 541 

(Tabelle 9). 
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Fh Tabelle 9. Dargestellte Alleniumsalze (65) und Allene ('66). 

Verb. R X Ausb. [ X] Fp ["C] (3), K = C H 3  o f z E ( C H 3 ) Z  "20_ 
n CI' Kp ["C/Torr] 

(65a) CH, CIO, 85 174 
(65b) C,H, C1 91 fl. 
(661 C*H, - 70 120/0.5 

- 
8 2% 

9. Heterocyclisierungen mit 
Dichlortrimethiniumsalzen (57) 

Mit (57) (vgl. Abschnitt 8) sind einige Heterocyclisierungen 
durchgefiihrt w~rden[~*] .  Man kann die Verbindung wie 
die Kondensationsprodukte aus Ketonen und ( 3 )  als viny- 
loges Dichlormethylen-ammoniumsalz auffassen und so- 
rnit erwarten, daD die rnit (3) moglichen Cyclisierungen 
auch rnit (57)  gelingen werden, auch wenn dabei Ringe 
rnit zwei zusatzlichen Gliedern entstehen miissen. Das For- 
melschema zeigt die Bildung fiinf- sowie siebengliedriger 
Heterocyclen. DaI3 beim Versuch, ein Isoxazol zu syntheti- 
sieren, durch radikalische Nebenreaktionen auch ein Azirin 
entstand, sei nur e r ~ a h n t [ ~ ~ ] .  

und Cyanate. Die Regiospezifitat bei der Diaddition der 
Cyanate wurde nicht naher un te r su~h t [~~] .  

@:(CH3)2 
RO-C=N-C-N=C-OR C l 0  

I I c1 C1 
(3) R = C H ,  

2 R0-C-N -- oder 

?R 0 
RO-C =N -C 4 - C  =N( CH3)z c 1' 

I I c1 c1 

RoYbjoR 
Y 
N( C H3) z 

R H, 50% ca. 20% 
R = OC6H5, 20% I 

5 0% 

10. Addition von Dichlormethylen- 
ammoniumsalzen an Mehrfachbindungen 

11. Reaktionen der Dichlormethylen- 
ammoniumsalze rnit Alkenylaminen 

Elektronenreiche Doppel- und Dreifachbindungen reagie- 
ren mit ( 3 )  unter Addition, der bei Vorhandensein von 
0-standigem Wasserstoff HC1-Eliminierung folgen kann. 
Vinylather addieren (3) ; die anschliefiende Hydrolyse 
fiihrt zu ungesattigten Carbonsaureamiden[zlal. 
Die Addition von ( 3 )  an Alkinylamine wurde bereits in 
Abschnitt 8 erwihnt. Diesen analog verhalten sich elektro- 
nenreiche Nitrile wie Alkylcyanamide (s. Abschnitt 12) 

Als elektrophile Redgentien addieren sich Dichlormethy- 
len-ammoniumsalze wie Ph0sgen[~~1 leicht an Alkenylami- 
ne. 
Die sich bildenden Trimethincydnine (67) sind niitzliche 
Reagentien15'! Durch Hydrolyse entstehen tertiare p-Ke- 
toamide (68), die Aminolyse fuhrt zu den 3-Aminoacryl- 
amidinen (69). 
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Tabelle 10. Dargestellte Azacyanine (70). 

R'  R 2  R3 R4 Ausb. A,,, Lit. 
R1\ 

,N-C.-C, 7 
R2 A 3  H C1Q ["/.I Cnml 

(67) C H s  CH3 C H j  CH, 93 282 [48] 
CH3 CH, CH3 CnHs 93 285 [25] 
CH3 CHa CH3 CHzCbH5 96 286 [25] 
CHzCsHs CH3 CH3 C H & j H 5  92 289 [25] 

rr4 It 
IR4 +(3/, R R 1 R 2 8 + c / ~ y N ( C K 3 ) z  I 0  

Die Azacyanine, z.B. (70), R1=RZ=R3=R4=CH3, ge- 
statten ahnliche Heterocyclisierungen wie die Trimethin- 

R'\ 
RZ,N-y =C, 

R3 R5 A3R5 C1 I 

2 c1@ cyanine (57) [591. 

73-937e  

Ah Di-Elektrophile kondcnsieren die Verbindungen (67) 
Ieicht mil Di-Nucleophilen, z. B. Hydrazincn und Amidi- 
nen. 

D 4  

12. Addition von Dichlormethylen- 
ammoniumsalzen an Cyanamide[481 

biese Reaktion liefert Azacyanine (70) mit sehr guten 
Ausbeuten (Tabelle 10). 

3370 9 5% 

l l errn  Prof: Dr. H .  Ponzrner und der BASF danken wir 
firmatt.riulle Beihilfe ebenso wie Herrn Prof. Dr. J. Mathiezi, 
Roussel Uclaf /Puris. Herrn Pro$ Dr. J .  E .  Dubois und der 
Unioersith de Paris dankcn wir f i r  ein Stipendium. 
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