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C~N-Spaltung bei Q-alkylierten Formamiden!1.2!
Von H. G. Nordmann und F. Krohnke ™)

Wir stellten aus N-Methylformanilid (/) und Diphenyl-
formamid (2) durch Alkylierung mit Triidthyloxonium-
tetrafluoroborat (3) die O-alkylierten Formamide (Athoxy-
N-methylanilino- bzw. Athoxy-N,N-diphenylaminomethy-
lium-tetrafluoroborat) (4) bzw. (5) her(3.4],

R\l ® R" ._.@..-
N\
N“RO + (CyH5)0 BF® ————> N“NO- CyH;
/ -(C,H,),0 / )
HsCs HsCq BF,
(1),R! = CHy (3) (4),R! = CHy

(2),R' = CgHs (5),R! = CgH;

(4) und (5) sind kristalline, gegen Luftfeuchtigkeit relativ
unempfindliche Substanzen, die sich aus Acetonitril/Ather
umkristallisieren lassen. Ihre Struktur wurde durch Analysen
und NMR-Spektren gesichert. Charakteristisch ist die durch
Einfithrung der positiven Ladung hervorgerufene Verschie-
bung des Formyl-H-Signals von 8.27 ppm nach 8.48 ppm
[(1) >(4)] und von 8.55ppm nach 8.82ppm [(2)->(5)]
(3-Werte; in CDCl3; TMS als innerer Standard).

(4) reagiert mit iiberschiissigem Wasser bei Raumtemperatur
praktisch quantitativ zu N-Methylanilin (6) und Ameisen-
sduredthylester (7); (5) ergibt dabei Diphenylamin (8), Di-
phenylformamid (2) und Ameisensdureithylester (7)
(Analytik: NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie),

HyC ---2--+ u HyC_
/N/\O-Czﬂs —— _NH + HCOOC,Hs
HsC *  HgC
56 BF4® 5“6
(4) {6) (7)
@
" H,0
(CgHj);N” O~ C,Hg —ﬁ» (CeHg);NH + (CgHg)N"XO
(5) BFP® (8) 90% (2) 10%

+ HCOOC,Hg (7)

(4) und (5) iibertragen den Aminrest bei Raumtemperatur in
Methylenchlorid praktisch quantitativ auf vinyloge Siure-
amide (9) und dhnliche Carbonylverbindungen. Auf diese
Weise lassen sich z.B. symmetrische vinyloge Amidinium-
salze (10) darstellen.

CHy HyC CH
CeHj ™ HsCg CgHp
©
(9a), n=1 (10a), n=1 BF4
(9b), n= 2 (10b), n=m 2

Die obigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der leichten
hydrolytischen C—N-Spaltung bei O-alkylierten und O-acy-
lierten vinylogen Siureamiden sowie bei vinylogen Form-
imidchloriden. Diese C—N-Spaltung ist die Grundlage fiir die
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Bildung symmetrischer vinyloger Amidiniumsalze aus viny-
logen Sdureamiden in alkylierendem oder acylierendem
Medium (= ,,Symmetrie-Reaktion*) sowie fiir die Synthese
von 3-Chlor-vinylaldehyden [21,

Entsprechend liefert das Hydrochlorid des Dimethylform-
amidacetals (//) unter hydrolytischer C—N-Spaltung nach
Meerwein4l quantitativ das Hydrochlorid des abgespaltenen
Amins.

Demgegeniiber fand Bredereck!S), daB das Dimethylform-
amid-acetal (/2) — das bei der Dissoziation in einem inerten
Losungsmittel ebenfalls ein O-alkyliertes Formamid wie (4)
oder (5) bildet -- bei der Hydrolyse iiberwiegend C—O-
Spaltung, d.h. Entalkylierung zum Dimethylformamid er-
fahrt.

(H;C)zgﬂ—CH(OCp_Hs)zCle (H3C)aN—CH(OC;Hjs),
(11) (12)

Athoxy-N-methylanilino-methyiium-tetrafluoroborat (4)

19 g (100 mmol) (3) werden unter FeuchtigkeitsausschluB
und Eiskithlung mit 14.86 g (110 mmol = 13.50 ml) (/) ver-
setzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Aus der sich bilden-
den Atherschicht kristallisiert (4) innerhalb von 30 min aus
(Eiskiihlung). Man saugt die Substanz ab und wischt sie mit
wasserfreiem Ather, bis sie farblos und trocken ist. Sie muB
im Exsiccator liber P,Os aufbewahrt werden. Ausbeute:
25.1 g (100%;). Zur Reinigung wird (4) bei Raumtemperatur
in trockenem Acetonitril geldst, mit Aktivkohle behandelt
und bei 0 °C mit wasserfreiem Ather gefillt [2 m]l Acetonitril/
10 ml Ather/1 g (4)]. Farblose, schmale Blittchen, Fp =
104—106 °C (unscharf; im zugeschmolzenen Ré&hrchen). —
Ahnlich wurde (5) dargestellt: farblose Stibchen vom Fp =
92—94 °C (unscharf).

Methyl[ 3-( N-methylanilino) propenyliden ] phenylammonium-
tetrafluoroborat (10a)

2.51 g (10 mmol) (4) werden in 10 m] wasserfreiem Methylen-
chlorid geldst. Man gibt 1.61 g (10 mmol) (9a) hinzu und
rithrt 2 Std. unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtempera-
tur. Die erhaltene orange L¥sung wird mit Eis gekiihlt und
unter Anreiben mit 50 ml Ather versetzt. Dabei kristallisiert
gelbes (10a) aus; es wird abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Ausbeute: 3.10 g (929,). Zur Reinigung 18st man (/0a) bei
Raumtemperatur in Acetonitril und versetzt unter Anreiben
mit Ather bis zur bleibenden Triibung [6 ml Acetonitril/100
ml Ather/1 g (10a)]. Zitronengelbe Stibchen, Fp — 149 bis
151°C.
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Azachinodimethanefl1]

Von H.-U. Wagner und R. Gompper[*}

Die ,,push-pull“-substituierten Chinodimethane vom Typ
(1) zeichnen sich durch intensive, langwellige Absorptions-
banden im Sichtbaren aus(2l, Nach dem einfachen HMO-
Modell entspricht diesen Banden ein Elektroneniibergang
vom héchsten besetzten Molekiilorbital, ¥'l, in das tiefste
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