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Dialkylcyanamide reagieren mit Schwefeldichlorid bzw. Thionylchlorid zu N,N'-(Chlor- 
sulfonium)bis(chlorformamidin)-chloriden ( 2 ) ,  mit Sulfurylchlorid entstehen A'z-(Chlor- 
sulfury1)chlorforrnamidine (4) und mit Phosphoroxychlorid bzw. Thiophosphorylchlorid Nz-  
(Dichlorphosphory1)- bzw. Nz-(Dichlorthiopliosphoryl)chlorformamidine (5). 

Reactions with Dialkylcyanamides 

Reaction of Dialkylcyanamides with Sulfur or Phosphorus Halides; 
Synthesis of Substituted Chloroformamidines 
Dialkylcyanamides react with sulfur dichloride or thionyl chloride to give N,N'-(chlorosulfo- 
nium)bis(chlorolormarnidine) chlorides ( 2 ) .  With sulruryl chloride, N~-(chlorosulTuryl)chloro- 
formamidines (4) are obtained and with phosphoryl chloride or thiophosphoryl chloride, Nz- 
(dichlorophosphory1)- or N2-(dichlorothiophogphoryl)chloroforrnamidines (5)  are formed. 

Tn den A',N-disubstituierten Dialkylcyanamiden hat die Nitrilgruppe ausgepragt 
nuclcophilen Charaktcr. So bcobachtet man rnit Epoxiden Ringoffnung unter Bildung 
von Oxazolinenl), mit Perthiophosphonsaure-anhydriden entstehen Thiaphospha- 
diazinez). Mit Carbonsaurechloridcn bilden sich nach nucleophiler Verdrangung des 
Halogens Pyryliumsalze bzw. acylierte Chlorformamidine und mil Phosgen entstehen 
Dialkyl( trichlor-dialkylaniiiio-diazapentadienyliden)ammoniumchloride3) . 

Unser lnteresse gal1 den Unisetzungen der Dialkylcyanam.ide mit anorganischen 
Siurechl oriden. 

A. N,N'-(Chlorsulfonium)bis(chlorformamidin)-chloride aus Dialkylcyanamiden 
und Schwefeldichlorid bzw. Thionylchlorid 

Diiithylcyanamid rcagiert init Schwefeldiclilorid cxotherm zu einer orangegel ben, 
kristallincn Substanz. Die Elementaranalyse zeigt, daR es sich nicht, wie zunachst 
erwartet, urn das N,N'-Thiobis(chlorfor1namidin) 1 handelt, sondern daB dieses rnit 
Schwefeldichlorid zuin N,N'-~Clilorsulfonium)bis(N1,N1-diathylchlorform~midin~- 
chlorid (2a) weiterreagiert hatte. 

1. S. Mutvrev, Lzv. Vyssh. Ucheb. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 14, 902 (19711, C. A.  76, 
14402 (1972). 

2 ,  A .  Schmidpeter und N .  Schindlrr, Angew. Chcm. 80, 1030 (1968); rlngew. Cliem. intcrnat. 
Edit. 7, 943 ( I  968). 

3, K. Bredrrerk und R .  Richter, C'hcm. Her. 99, 2454, 2461 (1966) 
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Wird Schwefeldichlorid durch Thionylchlorid ersetzt. so entstehen nicht N,N’-  
Sulfinylbis(dialkyIch1orformaniidine) 3, sondern man isoliert auch in diesem Falle 
die gelben bis orangegelben, sehr feuchtigkeitsempfindlichen N,N’-(Chlorsulfonium)- 
bis(dia1kylchlorformamidin)-chloride 2. 
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Die vollstandige Umsetzung der Dialkylcyanamide mit Thionylchlorid IaiRt sich 
IR-spektroskopisch ani Verschwinden der vc,,-Bande kontrollieren, gleichzeitig 
tritt im Bereich von 1560 1570 cm- 1 die intensive vc-,-Rande auf. Wahrend Dia- 
thylcyanamid und N-Cyanpiperidin rasch und exotherni abreagierten, erwiescn sich 
Dicyclohexyl- und Dibenzylcyananiid als weniger reaktiv, und zur vollstandigen Um- 
setzung muRte einige Stunden auf 60 --80“ erhitzt werden. Dic Chlorsulfonium-chlo- 
ride 2 konnen als die Schwefelanaloga der aus Dialkylcyanainiden und Phosgen ent- 
stehenden Dialkyl(l,3,5-trichlor-dialkylamino-diazapentadienyliden)ammoniumchlo- 
ride3) angesehen werden. 

Zu erwahnen sind in  dieseni Zusatnmenhang die Umsetzungen der zu den Dialkyl- 
cyanamiden isoelektronischen lnamine mit Schwefeldichlorid4), bei der keine Chlorie- 
rung der 2 : I-Addukte beobachtet wird. Die zu den Dialkylcyanamiden isoineren 
Dialkylcarbodiimide bilden mit Schwefeldichlorid nur 1 : 1-Adduktes). 

B. N2-(Chlorsulfuryl)chlorformamidine aus Dialkylcyanamiden 
und Sulfurylchlorid 

iV~,N1-Diathyl-N2-(chlorsulfuryl)chlorformamidin (4a) ’ 
Digilhylcyanarnid reagiert in einem Uberschul3 an Sulfurylchlorid exotherm zum 

I R  
4a- c 

4)  N .  Schrrrdler, Synthe\iF 1971, 656. 
5 )  Fnrhenfobrrken Buyer AC (Frf. P .  f ischer) ,  Dtsch. Hundes-Par. 1 131 661. C. A. 58, I401 

( 1  963). 
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N-Cyanpiperidin reagiert ebenfalls noch exotherm, wahrend die Urnsetzung von 
Dibenzylcyanamid mit Sulfurylchlorid mehrstundiges Erhi tzen erfordert. 

Eine Weiterreaktion der chlorsulfurierten Aiiiidine 4 init Dialkylcyanamiden zur 
Stufe des N,N'-Sulfonylbis(chlorf'ormamidins) war auch bei erhohter Temperatur 
nicht zu beobachten. 

Die Verbindungen 4 sind farblos, kristallin, maRig hygroskopisch und gut loslich 
in  inerten polaren organischen Ltisungsmitteln. 

C. N*-(Dichlorphosphory1)- bzw. N2-(Dichlorthiophosphoryl)chlorformamidine 
aus Dialkylcyanamiden und Phosphoroxychlorid bzw. Thiophosphorylchlorid 

N1-Aikyl- und N1-Aryl-Nz-(dichlorphosphoryl)chlorformamidine entstehen aus 
Monoalkyl- bzw. MonoarylharnstoRen und Phosphorpentachlorid 6,7).  Vor kurzeni 
wurde die Umsetzung von Dialkylcyanamiden mit Phosphorpentachlorid und die 
Enthalogenierung des 1 : I -Adduktes mit SO2 zu N I ,N'-Dialkyl-N2-(dichlorphosphoryl)- 
chlorformamidinen beschriebens). Wir setztcn Dialkylcyanamide direkt mit Phos- 
phoroxychlorid bzw. Thiophosphorylchlorid durch langeres Erhitzen zu W,N 1 -  

Dialkyl-W-(dichIorphosphory1)chlorformaniidinen 5 um. Auch hier kann die Reak- 
tion bequem an der Intensitatsabnahme der vC = N-Bande der Cyanamide kontrolliert 
werden. Fur die quantitative Unisetzung von Phosphoroxychlorid z. B. mit Diathyl- 
cyanamid benotigt man bei 80- 100" 30- 40 h: 

C 

d 

Die Bildung von 5 b 
Die Struktur 5 ist in Ubereinstimmung niit Elementaranalysen, IR- und NMR- 

Die zu 5 isomeren ,~~,N2-Dialkyl-N~-(dichlorphosphoryl)chlorfonnamidine ent- 

d erfordert ahnliche Reaktionsbedingungen. 

Spek tren. 

stehen aus Dialkylcarbodiimiden und Phosphoroxychlorid~). 

6 )  G. J .  Derkn?, A .  V .  Nnrbut und A .  V .  h'irsnnov, J. allg. Chern. (russ.) 33, I584 (1963), C . A .  

7 )  G. J .  DrrhaEund A.  V Mrirbut, J. allg. Chem. (russ.) 36, 322 (1965), C. A. 64. 15738 (1966). 
59, 12669 (1963). 

8 '  I. M. Kosinskaya. A .  M. Pinchuh und V. I .  Shrvrhrnko, J. allg. Chem. (russ.) 41, 2396 
(1971), C. A. 76, 112592(1972). 
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Experirnenteller Teil 
Dialkylcj~anamrde wurden nach bekannten Verfahren aus Bromcyan und \ekundaren 

Aminen hergestelltg. 10).  

Die IR-Sprhtren wurden in Nujol-Suspension mit einem Perkin-Elmer Spektrophotometer 
Modell 257 aufgenommen, die Rumczn-Spehtren mit einem Cary Raman Spektrophotometcr 
Modell 82, ausgerustet mit einem Krypton Coherent Radiation Laser Modell 52 B, und die 
*H-NMR-Spektren mit den1 Kernresonanzspektrometer Varian A 60 be1 60 MH7. Die chem. 
Verschiebungen sind gegen TMS zu niedrigereii Feldqtarken hin negativ angegeben. 

Schmelzpunkte wurden im offenen Rohrchen bestimmt und sind unkorrigiert. 

A. N,N'-(Chlorsulfonium)bis(~~,N~-dialkylchlorf~rmamidin)-ch~oride 

N,N'-(ChlursuIfoniu/nl!bis(N',Nl -diathylrhlorj~rmalllidirll-chlorid (2a) 

a) Uwsetiung von Diuthylcyancimid mit SchwefeldicJzlorid: 20.6 g (0.2 mol) Schwcfeldi- 
chlorid wurden bei -78" zu 19.6 g (0.2 mol) Diiithylcyanamid getropft, wobei die Reaktions- 
mischung zusehends ziiher wurde, abcr noch ruhrbar blieb. Nach dem Erwarmen auf Raum- 
temperatur war cin dickflussiger, orangeroter Kristallbrei entstanden, der unter Feuchtig- 
keitsausschlun ahfiltriert wurde. Der Ruckstand wurde in wenig Methylenchlorid gelost, nach 
Zusatz voii Ather kristallisiertc 2a in orangegelben Blattchcn aus, Ausb. 22 g (59 oAj, Schmp. 
127- 128". 

Aus dem Filtrat des Rohprodukts kristallisiertc nach laiigcrem Stehenlassen weiteres, 
durch Schwefel verunreinigtes 2a aus. 

b) Uniserzimg von Diathylcyanrinzid niit TJzionj.lchkorid: 0.2 mol (19.6 g) Diiithylcyanamid 
wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren zu 1 niol (1  19 g) Thionylchlorid getropft. Dabei 
war kriiftige Warmetonung und SO~-Entwicklung zu heobachten. Nach niehreren h Riihren 
v+urden am Vak. die Auchtigen Anteile entfernt und die zuruckbleibende orangefarbene, kri- 
stalline Masse aus wenig Benzol umkristallisiert. Orangegelbe Blattchen von 2a, Schmp. 124", 
Ausb. 17.5 g (47%). 

C I O H ~ ~ C I ~ N ~ S  (370.2) Her. C 32.44 H 5.44 CI 38.30 N 15.14 S 8.66 
c e f .  c 32.31 H 5.79 CI 38.27 N 15.04 s 8.2s 

Die Substanz 1st nach Analyse und IR-Spektrum (VC==N 1560cm-1) identisch mit dem nach 
a) erhaltcnen 2a. 

N,N'-(ChIursul~onium! bis(N ' , N  ~-pentarnefJi~~lenclil~~rfort?inriiidin/-chlorid (2b) 1 22 g (0.2 
mol) N-Cyanpiperidin wurdeo unter Ruhren LU 119 g (1.0 mol) Thionylchlorid getropft, 
wobci die Tcmpcratur auf etwa 50" anstieg. AnschlieRend wurde noch 2 - - 3  h nachgeruhrt und 
das iiberschussige Thionylchlorid am Vak. abdestilliert; 2b hlieb als orangefarbenes 61 
zuruck. Ausb. (Rohprodukt) 90%. - 1R:  VC=N 1570 cm-I. 

C I ~ H ~ ~ C I ~ N ~ S  (394.2) Ber. C 36.56 H 5.1 I CI 35.97 N 14.21 S 8.13 
Cief. C 35.67 H 5.46 CI 34.81 N 13.76 S 7.67 

N,N'-(Chlorsulfoniutn)his(~~,N ~-dihenzylchIo~formai~~idii~)-chlorid (212): 22.2 g (0.1 mol) 
Dibenzylcyanamid, in 10 ml Toluol gelost, wurden mit 59 g (03 inol) Thionylchlorid vcr- 
setzt, wobei die Innentemperatur kurzfristig auf etwa 60" anstieg. Das Reaktionsgemisch 
wurde anschlieBcnd etwa 2 h bis zum vollstandigen Verschwinden der Nitrilbande unter 

9) W . l  Garbrecht und R .  M. Herhsf,  J org. Chemistry 18, 1003 (1953). 
1") S.  E Foremcln, C .  A. trzchsoiz iind H.  Adelincin, J .  org. Chemistry 28, 2653 (1963). 
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Ruckflu8 erhitzt. Nach den1 Abdestillieren der fliichtigen .4nteile blicb 2c als gelbes, dick- 
flussiges 81 zuruck, Ausb. (Rohprodukt) 80%. - IR: VC=N 1560cm 1 .  

C ~ ~ H ? S C I ~ N ~ S  (618.5) Ber. C 58.26 H 4.56 CI 22.93 N 9.06 S 5.18 
Gcf. C 56.74 H 4.19 C1 24.03 N 8.63 S 5.71 

A', N'-iChlorsirlfoniurn)bisih' 1 ,N ~-dir~~clokexylchloruformnmidin/ -chlurid (2d) : Zu 59.0 g 
(0.5 mol) Thionylchlorid wurden 20.6 g (0.1 mol) Dicyclohexylcyanamid, gelost in etwa 
10 ml Toluol, zugetropft, wobei nur geriiigfiigige Erwiirmung LU beobachten war. Anschlie- 
Bend wurde solange erhitzt (4 h, hO"), bis das IK-Spektrum des Reaktionsgemisches keine 
Nitrilbande mehr zeigte. Nach dein Abzichen der fliichtigen Anteile am Vak. blieb 2d als 
gelbes Kristallpulver zuriick, das mit Ather ausgewaschen wurde. Schmp. 83", Ausb. 70-80 %. 
IR :  VC=N 1560 cm-1. 

C ' Z ~ H ~ ~ C I ~ N ~ S  (586.6) Ber. C 53.24 H 7.56 CI 24.18 N 9.55 S 5.47 
Cef. C 52.48 H 7.80 CI 23.48 N 9.12 S 5.75 

B. N2-(CNorsulfuryl)chlorformamidine 

N1,N1-Diuthj~l-N2-ic~lorsuljizir,~l~ch/u~~flrm~itnidin (4a): 135 g (1 mol) S:ilfurylchlorid und 
19.6 g (0.2 mol) Uiathylcyananiid wurden bei Raumtemperatur unter Riihren vereinigt. 
WBhrend 1 h war in  dcr Reaktionsmischung eine Temperatur von 40 - 50" zu beobachtcn. 
Nach 1-2 h Kachriihren wurden die fluchtigen Anteile abdestilliert, 4a verblieb als kristal- 
liner Ruckstand. Ausb. 80 -95 %, Schmp. 58 .- 59" (aus Petrolather). 

C5T3,0C12N~02S (233.1) Ber. C 25.76 H 4.32 CI 30.43 N 12.02 S 13.75 
Gef. C 25.86 H 4.40 CI 30.33 l-4 12.08 S 13.50 

Mol.-Massc 23 I (osniometr. in Aceton). 
NMR (CDC13): CH3 --1.33 ppm, --1.44 (2 t); CH2 -3.76, -3.85 (2 quj 

I R :  VC-N 1580cm-1. Raman: VS-CI 370cm-1. 

N2-(Chlurs~1l f ,1ry l ) -N~,N~-pentu~nr th~~lcnchlo~furn~at~~id~n (4b) : Zu 27 g (0.2 mol) Sulfuryl- 
chlorid wurden I 1  g (0.1 mol) N-Cyanpiperidin getropft. Dabei stieg die Temperatur der 
Reaktionsmiscliung auf 50-70". Nacb 2stdg. Riihren wurde das iiberschiissige Sulfuryl- 
chlorid abdestilliert und der oligc Riickstand mit 50 ml warmem Petrolither durchgeruhrt, 
4 h  blieb kristallin zuriick. Ansb. 60 SO%, Schmp. 63-64" (aus PetrolStherj. 

CI6HloCI2N202S (245.2) Ber. C 29.38 H 4.11 C1 28.92 N 11.43 S 13.15 
Gef. C 29.42 H 4.37 Cl 28.5 N 11.98 S 12.94 

MoL-Masse 249 (osniomelr. in  Aceton). 

NMR (CDCI3): CH2 -1.80ppm, --3.95 (2 m). 

TR: VC,N 1570cin-I. Raman: VS-CI 368 cm--l. 

N1, N I -I)ibenzyl-NZ- ichlorsuljiuryl) rhlorformamidin (4 c) : 67 g (0.5 mol) Sul furylchlorid und 
20 g (0.09 mol) Dibenzylcyanamid wurden 4-5 h auf 60 SO" erhitzt, ansclilieBend die fliich- 
tigen Anteile am Vak. abdestilliert. 4 c  blieb in quantitativer Ausb. als farbloses, zahflussiges 
0 1  zuriick. Die Substanz llBt sich aus Petrolither oder Benzin umkristdllisieren, Schmp. 59". 

C15H14C12N202S (357.3) Ber. C 50.43 H 3.95. CI 19.85 N 7.84 S 8.98 
Gef. C 50.07 H 3.60 CI 19.80 N 8.08 S 8.55 

Mo1.-Masse 355 (osmometr. in Aceton). 

N M R  (CDCIJ): CH2 -~4.85 ppm (s), Cc,H5 -7.4 (m). 
I R :  VC-N 1560 em-1. Raman: ' J S - C ~  368 cin 1. 
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C. NZ-(Dichlorphosphoryl)- bzw . N2-(Dichlorthiophosphoryl)chlorformamidine 
N~,N'-Diat~i~Jl-N2-(dirlrlorphosphoryl)chlorformumidin (5 a): 98 g ( I  .O niol) Diathylcyan- 

amid und 307 g (2.0 mol) Phosphoroxychlorid wurden 40 11 auf 80" erhitzt. Nach dem Abde- 
stillieren des iiberschiissigen Phosphoroxychlorids blieb 5a kristallin zuruck, Ausb. 21 6 g 

(87 %). Farblose Kristalle, Schmp. 73" (aus Benzin), Sdp. 140.- 145"/0.01 Torr. 

C S H ~ ~ C I ~ N ~ O P  (251.5) Her. C23.88 H 4.01 CI 42.30 N 11.14 P 12.32 
Gcf. C 23.87 H 4.17 C141.83 N 11.60 P 12.20 

MoL-Masse 250 (osmometr. in Aceton). 

NMR (CDC13): CH3 --1.30ppm, -1.35 (2 t); CH2 -3.72 (verbreitertes Quartett). 

I R :  VC-N 1630 cn1 1.  

N2-(Dichlorphosphorq~l)-N1,N1-pentuniethylenchlorforn~at~iiditz (5 h) : 11 g (0.1 mol) N-Cyan- 
piperdin und 31 g (0.2 mol) Phosphoroxychlorid wurden 20 h auf 100' erhitzt. Bei der an- 
schlieRenden Destillation ging 5 b  bei 162"iO.OI Torr als farbloses, zahfliissiges 01 uber. Ausb. 
17 g (65  XI.  

CgHloC13N20P (263.5) Ber. C 27.35 H 3.83 CI 40.37 N 10.63 P 11.75 
Gef. C 27.06 H 3.43 C140.06 N 10.71 P 11.76 

Mo1.-Masse 263 (masscnspcktromctr.). 

N M R  (CDC13): CH2 -1.75 ppm, -3.9 (2 in). 
TR: VC-N 1600 cm--l. 

N~,N~-Diathyl-N~-(dichlorfhiophosphor~I)chlorformaiiiidin (5c): 9.8 g (0.1 mol) Diithyl- 
cyanamid und 25 g (0.15 mol) Thiophosphorylchlorid wurden 20 h auf 100" erhitzt. Der nach 
dem Abdestillieren der fliichtigen Anteile verbleibende Kristallbrei wurde auf Tonplatten 
abgeprent. Es wurden 7 g (26%) 5c isoliert, Schmp. 51" (farblose Nadeln aus Benzin). 

C ~ H I ~ C I ~ N ~ P S  (267.6) Ber. C22.45 H 3.77 CI 39.76 N 10.47 P 11.58 S 11.98 
Gef. C22.60 H3.32 C139.44 N10.38 P11.06 S11.72 

MoLMasse 269 (osmometr. in Aceton). 

NMR (CDC13): CH3 -1.3 ppm, --1.32 (2 t);  CH2 

1R: VC-N 1600 cm-J .  

N~,N~-Dicyclohex~.l-Nz-(dic~Ior~h~ophosphoryI~chlor~~r~~umidin (5d): 20.6 g (0. I mol) Di- 
cyclohexylcyanamid und 39 g (0.2 mol) Thiophosphorylchlorid wurden 6 Tagc auf 90- 100" 
erhitzt. Das nach dem Abdestillieren von uberschussigem Thiophosphorylchlorid verbleibende, 
durch nichtumgesetztes Dicyclohexylcyanamid verunreinigte Sd wurde mehrmals aus Benzin 
umkristallisiert, farblose Nadeln mit Schmp. 130--140", Ausb. 5 g (13 %). 

C I ~ H ~ ~ C I ~ N ~ P S  (375.7) Ber. C 41.56 H 5.90 CI 28.31 N 7.46 P 8.24 S 8.53 
Gef. C 41.87 H 5.65 C1 27.91 N 7.41 P 7.74 S 8.64 

3.68 (Quartett mit Feinstrukturj. 

Mo1.-Masse 372 (osmometr. in Aceton). 

IR:  VC-N 1585 cm-1. 
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