Alkyl- und Aryl-a-chlorenamine
Von L. Ghosez, B. Haveaux und H. G. Viehe([*111}

a-Chlorenamine (/) ohne stabilisierende elektronegative (3-
Substituenten (21 wie Fluor, Chlor oder Carbonyl sind unseres
Wissens kaum bekannt 3], Die kurze Notiz {iber zwei Ver-
treter dieser Klasse blieb seit 1929 unbestitigt.
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(1) oder (2) sind als Zwischenstufen bei der Synthese von In-
aminen aus a-Halogeniminiumsalzen (4] und bei der Reaktion
von Inaminen mit Protonensiuren [5), Alkylierungsagentien (5]
oder Ketenen (6] postuliert worden. Wir konnten jetzt alkyl-
oder arylsubstituierte a-Chlorenamine durch kontrollierte
Chlorwasserstoff-Abspaltung aus den leicht zuginglichen
a-Chloriminiumchloriden (7! (3) darstellen.
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R!'R}CH-C —
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Base| Temp. | Ausb. | Kp
(R R AR R B | O | | (CrTom
(a) | CHy | CH, —(CH2)s— A 20 |70 95—100/15
fa) | CHy | CH; —(CHa)s— B 20 |62 95—100/15
) |cH; | H —(CH,)s— A 20 |87 85—90/14
te) | C;Hs | H —(CHy)s— A 20 |57 98/8
(d) | CHs | H CaH; Ca2Hs A —20 [b] —[cl
{d) | CéHs | H C>Hs C,Hjs B 20 [b) —lel
(e) | CéHs | H —(CH2)s— A -20 [b] —lel
(f) | CeHs | H —(CH2),0(CHy);— | A —20 b} —lc]

[a} A = Tridthylamin, B = Pyridin.

[b] 60—70% Ausbeute; bestimmt durch Titration mit Brom oder mit
Natronlauge nach der Hydrolyse.

[c} Bei der Destillation von (Id)—(1f) entstanden ,,Cyclobutencya-
nine** (5), moglicherweise iiber die Inamine.

Die physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften der
o-Chlorenamine schlieBen einen grdBeren Anteil der polaren
Form im Gleichgewicht aus. Sie reagieren jedoch erwartungs-
gemiB sowohl als Nucleophile als auch als Elektrophile ent-
sprechend den folgenden Beispielen:

1. Addition; 1.1. Hydrolyse:
(1a) + HO “nc (CH3)2CH—CO—NCsHy9 + HCI
(100%)

1.2. Bildung von «-Chloriminiumsalzen
trockenes HCl

]
_trockenes H —C(Ch= e
(la) 20°C, TP (CH3)2CH~C(Cl)=NCsH,oCl
a) Bry, b) H20
(la) _202(:_127 (CH3),CBr--CO-NCsHyo

(100%)

2. Eliminierung zu Inaminen. a-Chlorenamine (/) k&nnen
wie a-Chloriminiumchloride durch Chlorwasserstoffabspal-
tung Inamine bilden. Die stufenweise Bildung des Phenylin-
amins mit Tridthylamin bei Raumtemperatur zeigt die unge-
wohnlich milden Bedingungen dieser Alkinsynthese:

(C2Hs)sN =
(1d) 3536 Amer CoHs—C=C-N(C:Hs),
(80%)
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3. Acylierung. a-Chlorenamine lassen sich weniger leicht
acylieren als Enamine oder Inamine; selbst die verhiltnis-
miBig reaktionsfihigen B-monosubstituierten «-Chloren-
amine kondensieren nur mit den stirksten Acylierungsmit-
teln. Dies zeigt, daB das «-Chlor die Nucleophilie des {3-
Kohlenstoffs stark verringert.

COoCl;
(1) oo g CoMs=C=CICD-N(CrHs);
COCl (60%)

@D
+ CgHs—CH3—C(Cl)=N(C,;H3),C1°@
(40%)

4, Nucleophile Chlor-Substitution, Besonders charakteri-
stisch fiir a-Chlorenamine ist ihre auBerordentliche Bereit-
schaft zu nucleophilen Substitutionen. Beispielsweise erhilt
man aus (/a) Enamine sowie S,N-,0,N- und N,N-Keten-
acetale vom Typ (4).

R
(CHy),C=C (4)
CsHyo
Bedin- Ausb. | Kp
R Reagens gungen %) | ¢°CiTom)
CH,3 CHiLi 20°C, 3 Std., | 70
Ather
CeHs CeHsMgBr | 20°C, 3Sud., | 65 90/0.4
Ather
SCH; C:HsSNa 20°C, THF | 90 76/0.3
OC,H; C;HsONa | 20°C, THF | 80 80/8
N(CeéH1)): | LiN(CsHip)z | 0°C, Ather | 80 155/0.9

5. Cycloadditionen. Die Reaktion von a-Chlorenaminen mit
Inaminen liefert ,,Cyclobutencyanine* (3):

(la) + CgHs=C=C-N(C3Hg)z m

(C:H,),0
®
CeHs NCsHio
o
(CzHg)eN CH,
(5) (10%)

Es ist priparativ wertvoll, daB Diarylderivate von (5), z.B.
Didthyl(3-diéthylamino-2,4,4-triphenyl-2-cyclobutenyliden)-
ammoniumchlorid, in hoher Ausbeute aus z-Chloriminium-
salzen mit stbchiometrische Mengen tertiirer Amine oder
einfach durch thermische HCl-Abspaltung (im Beispiel: 559
Ausbeute, (C2Hs)3N, 20°C, in Ather) entstehen.

N-(1-Chlor-2-methylpropyl)piperidin ( 1a)

17 g (0.17 mol) Phosgen wurden langsam in eine gekiihlte
(0°C) Losung von 21 g (0.13 mol) N-Piperidino-isobutyr-
amid in trockenem Ather (150 ml) gegeben. Nach 5 Std.
wurde {iberschiissiges Phosgen mit der Wasserstrahlpumpe
abgezogen und der Riickstand mit 14 g (0.14 mol) Tridthyl-
amin bei Raumtemperatur behandelt. Durch Zugabe von
60 ml Pentan wurde das Tridthylammoniumchlorid ausge-
fallt. Nach Filtration unter Feuchtigkeitsausschluf wurde
die Losung im Vakuum eingeengt; die Destillation durch eine
kurze Vigreux-Kolonne ergab 16.3 g (70%;) (la), Kp = 95 bis
100°C/15 Torr.
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Thermische Umlagerung von
Phenylazomethylisocyanaten

Von H. Schildknecht und G. Hatzmann(*}

Die Oxidation von Semicarbazonen fiihrt im allgemeinen zu
1,2,4-Triazolonen oder 1,3,4-Oxadiazolen. Bei 2-Phenylse-
micarbazonen von Ketonen ist eine oxidative Cyclisierung
nicht unmittelbar méglich. Sie werden mit Chromylacetat
oder Bleitetraacetat zu Phenylazomethylisocyanaten (1)
oxidiert(1.:2], Diese Verbindungen lassen sich aber nachtrig-
lich zu 1,2,4-Triazolonen (2) cyclisieren.

Erhitzt man z. B. (1a) ohne Lésungsmittel einige Minuten auf
140°C, so tritt unter Wanderung des Athylrestes Ringschluf8
zu (2a) ein, Fp = 113—114°C; Apax(CHCl3) = 263 nm
(log e = 3.94).

R! CeH

R{ N=N-CeHy , NN

C —_—

VanN RN O
R N=C=0 {N):

(1) (2)

(2) R R! Fp (°O) Ausb. (%)
(a) CHj C;H; 113—114 96
(b) CH3; CH; 174—176 94
(c) —(CH,)s— 150—152 92
(d) CHy | CH;—CgH;s 142—144 | 94
(e} CeHs CeHs 236238 90

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Struktur des Umlagerungsproduktes lieB sich aus der
Elementaranalyse und den Spektren ableiten. Im IR-Spek-
trum von (2a) fehlt die Isocyanatbande bei 2220 cm~1. Dafiir
tritt eine neue Bande bei 1678 ¢cm~1 auf; NH-Banden sind
nicht zu beobachten. Die Wanderung des Athylrestes an ein
N- oder O-Atom ergibt sich aus dem !H—NMR-Spektrum
(CDCl;) von (2a). Es zeigt neben dem Multiplett der aroma-
tischen Protonen (t = 2.62; 5H) und dem Singulett fiir die
Protonen der C-Methylgruppe (+ = 7.60; 3H) ein Qua-
druplett (v = 6.17; 2H) und ein Triplett (v = 8.98; 3H) fiir
eine Athylgruppe, die an ein N- oder O-Atom gebunden ist.
Eindeutig beweisen lieB sich die Struktur von (2a) als
2-Athyl-3-methyl-1-phenyl-1,2,4-triazol-5-on  durch  Elek-
tronenbrenzen 131, das als hauptsichliche Fragmentierungs-
produkte Athylamin (3) und N-Acetyl-N’-phenylharnstoff
(4) lieferte.

(2a)
ee-y &:O/OHG
H;C,- NH,
. CeH HsCa  CeHs
(3) + o HN"®S N-N
Hac—"\NJ:o Hac{\oﬂ
H (4) (5) + NHj3 + CO,

Wie (1la) lieBen sich auch (1b)—(le) in die Triazolone (2)
umlagern. Die Ausbeuten sind praktisch quantitativ. Bei (15)
verlduft die Reaktion erst bei 170 °C, bei den iibrigen Ver-
bindungen geniigten 140 °C.

Die in 1,2,3-Stellung substituierten Triazolone sind gut was-
serldsliche Verbindungen, die im Gegensatz zu den in 1,3,4-
Stellung substituierten Triazolonen gegen Sdurehydrolyse
stabil sind. Durch wiBrige Alkalien werden sie jedoch zu den
Acylhydrazinen gespalten, z.B. (2a) zu (5).
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Stabile organische Lewissiuren
Von O. E. Polansky(*]

Olefine der Struktur L (X!, X2: starke Elektronenacceptor-
gruppen, die zur C=C-Doppelbindung voll konjugiert sind;
R!, R2: Gruppen ohne oder mit geringer Acceptor- oder
Donorwirkung) verhalten sich in der Regel als elektrisch
neutrale, reversibel titrierbare organische Lewissiuren: Sie
binden Basen am (-C-Atom unter Polarisierung der C=C-
Doppelbindung, wobei die negative Ladung iiber die Zentren
von X! und X2 verteilt wird, so daB im Anion A® nur eine
relativ geringe Partialladung am $8-C-Atom resultiert.

[*] Prof. Dr. O. E. Polansky
Institut fiir Theoretische Chemie der Universitit
A-1090 Wien, Wihringer StraBe 38 und
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Abt. Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstrafle 34—36
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1 1 1 ,xl

R\c=5\’x + B0 = r-c-cfo

Y B x?
L A®

Die scheinbaren pr:-Werte der Lewissduren L sind u.a.
durch potentiometrische Titration mit der dem Ldsungs-
mittel konjugierten Base bestimmbar, wobei

pKy = pKp + pKyp

(pKy = wahrer pK der Lewissdure, Kgs = Ionenprodukt
des Losungsmittels).

Die Substituenten R iiben dabei auf den pKj der Lewissiu-
ren einen stirkeren EinfluB als vergleichsweise auf den pK
der entsprechenden Carbon- oder Ammoniumsiuren aus;
zunehmende Acceptorstidrke der Substituenten X! und X2
erniedrigt den pKj.
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