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HELLMUT BREDERECK, FRANZ EFFENBERGER
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Sidureamid-Reaktionen, XXXIID

Uber Siureamid-Dialkylsulfat-Komplexe?2)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie der
Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 13. Dezember 1962)

Aus N.N-disubstituierten Carbonsdureamiden und Dialkylsulfaten entstehen
reaktionsfihige O-Alkylkomplexe der Sdureamide.

Im Rahmen unserer Umsetzungen mit Carbonsdureamiden hatten wir mit Tritylchlorid
N-Trityl-carbonsdureamide3#, aus Formamid und Alkylhalogeniden Formimidsidureester
bzw. deren Folgeprodukte erhalten5,6). Bei der Reaktion von Formamid mit verschiedenen
Alkylierungsmitteln (Dialkylsulfaten, Alkylsulfonaten, Alkylhalogeniden) erfolgte iiber eine
primidr verlaufende O-Alkylierung mit iiberschiissigem Formamid die Bildung von Tris-form-
amino-methan5). N-monosubstituierte Carbonsidureamide und Lactame werden mit Dial-
kylsulfaten am Sauerstoff alkyliert?-9).

Umsetzungen N.N-disubstituierter Siureamide mit Alkylierungsmitteln hatten zu folgenden
Ergebnissen gefithrt: N. KorNsLUM und R. K. BLACkwooD10) sowie S. D. Ross und M. M,
LaBes!1) beobachteten bei der Reaktion mit Alkylhalogeniden zwar Solvolyse des Alkylierungs-
mittels, beschrieben jedoch nicht die Isolierung von Alkylierungsprodukten.

A. BUHNER12) beschreibt die Umsetzung von Dimethylbenzamid mit Dimethylsulfat, macht
jedoch iiber die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes (Ol) keine Angaben. J. L. NEu-
MEYER und J. G. CANNON !3) erhielten aus Dimethylformamid und Methylbromid unter Ab-
spaltung von Kohlenmonoxyd Dimethyl-, Trimethyl- und Tetramethyl-ammoniumbromid.

H. MeerweIN und Mitarbeiter 14 beschrieben erstmals eine O-Alkylierung N.N-disubstitu-
ierter Carbonsiureamide mittels Trialkyloxoniumfluoroboraten. R. GoMpPER und P. ALT-
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REUTHER 19) gelang die Alkylierung des Didthylbenzamids mit Methyljodid in Gegenwart von
Silberperchlorat zum N.N-Diidthyl-benzimidsidure-methylester-perchlorat.

Wir untersuchten jetzt die Umsetzung N.N-disubstituierter Carbonsdureamide mit
Dialkylsulfaten, zunidchst am Beispiel des Dimethylformamids und Dimethylsulfats.
Unmittelbar nach dem Zusammengeben der Reaktionspartner 16ste sich das Gemisch
in Wasser nur teilweise, in Ather, Benzol und Essigester dagegen vollstindig. Unter
anfinglicher Selbsterwirmung entstand in ca. 4 Stdn. ein farbloses Ol, das sich in
Wasser, jedoch nicht in den genannten organischen Lsungsmitteln 16ste. AuBerdem
zeigte es einen héheren Brechungsindex und ein véllig anderes IR-Spektrum als das
Komponentengemisch. Bei h6herer Temperatur (60-—80°) erfolgte die Umsetzung in
kiirzerer Zeit. Hohere und vinyloge Sdureamide reagierten mit Dimethyl- und Diéthyl-
sulfat analog. Die Reaktion N-ithyl-substituierter Siureamide mit Dimethylsulfat
verlief langsamer, ergab schlechtere Ausbeuten und fiihrte zu dunkel gefirbten Olen
(s. Tab. 1).

Tab. 1. Umsetzungsprodukte N.N-disubstituierter Siureamide mit Dialkylsulfaten

Reakt. Reakt.

Sdureamid Dialkylsulfat Tem Zeit Ausb. g
’ e Stan] /4 Th Gemisch 01

Dimethylformamid Dimethylsulfat 60—80 2 quant. 1.4140  1.4586
Dimethylformamid Di4thylsulfat 80 18 90 14120 1.4562
Dimethylacetamid Dimethylsulfat 60—80 2 quant. 1.4142  1.4636
Dimethylpropionamid = Dimethylsulfat 60—80 2 quant. 1.4181 1.4583
Dimethylbutyramid Dimethylsulfat 80 6 93 1.4200 1.4675
Didthylbutyramid Dimethylsulfat 100 8 53 1.4239  1.4600
Dimethylcapronamid Dimethylsulfat 80 15 79 1.4260  1.4640
Didthylcapronamid Dimethylsulfat 100 8 37 1.4271  1.4585
Dimethylbenzamid Dimethylsulfat 80 4 quant. 1.4805 1.5125
B-[N-Methyl-anilino]- Dimethylsulfat 60 11/, quant. 1.5650 1.5930
acrolein in Benzol
B-[Dimethylamino- Dimethylsulfat 60 8 86 1.5780
vinyl]-phenylketon in Benzol

Die IR-Spektren der Ole und der Gemische zeigen in den SO-Frequenzen dieselbe
Verschiebung, wie sie beim Ubergang von Dimethylsulfat (1383 und 1199/cm) zum
Natriummethylsulfat (1226 und 1065/cm) eintritt (s. Tab. 2). Diese Verschiebung deu-
tet darauf hin, daB vom eingesetzten Dialkylsulfat eine Alkylgruppe abgespalten wur-
de, was zugleich auf eine Alkylierung des Siureamids hinweist.

Die Carbonylbanden der erhaltenen le waren gegeniiber denen der eingesetzten
Sdureamide nur wenig, maximal um 33/cm verschoben (s. Tab. 2), was ebenfalls fiir
eine O-Alkylierung spricht. Bei einer N-Alkylierung wiren wegen der fehlenden Meso-
merie Verschiebungen von ca. 100/cm zu erwarten 1),

14) H, MEERWEIN, P. BorNeR, O. FucHs, H. J. Sassg, H. ScHropT und J. SpiLL, Chem. Ber.
89, 2060 [1956].
15} Z. analyt. Chem. 170, 205 [1959].
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Tab. 2. Ubersicht iiber die SO- und CO-Banden von N.N-disubstituierten Saureamiden
und deren Komplexen mit Dialkylsulfaten

Sdureamid Dialkylsulfat SO-Banden (cm~1) CO-Banden (cm™1!)
Dimethylsulfat 1383 1199
Diathylsulfat 1375 1190
Natrium-methylsulfat 1226 1060
Komplex Amid Komplex
Dimethylformamid Dimethylsulfat 1230 1050 1677 1710
Dimethylformamid Diithylsulfat 1235 1055
Dimethylacetamid Dimethylsulfat 1228 1056 1658/1638 1675/1640
Dimethylpropionamid Dimethylsulfat 1225 1055 1655 1669
Dimethylbutyramid Dimethylsulfat 1225 1055 1641 1658
Diathylbutyramid Dimethylsulfat 1225 1050 1647 1647
Dimethylcapronamid Dimethylsulfat 1225 1050 1645 1658
Didthylcapronamid Dimethylsulfat 1230 1050 1647 1645
Dimethylbenzamid Dimethylsulfat 1228 1056 1633/1643  1665/1633
8-[N-Methyl-anilino]- Dimethylsulfat 1235 1050 1649/1657 1650
acrolein
f-[Dimethylamino-vinyl}- Dimethylsulfat 1225 1645 1652

phenyl-keton

Die bei den erhaltenen Olen gegeniiber den Sdureamid/Dialkylsulfat-Gemischen
festgestellten Anderungen der Loslichkeit, des Brechungsindexes und des IR-Spek-
trums konnen als Beweis dafiir angesehen werden, daB bei den Umsetzungen eine
O-Alkylierung erfolgt unter Ausbildung von Dialkylsulfat-Komplexen, die wir als
Salze der Imidiumsiureester bezeichnen:

O OR" |*

7 "o / o

R-C + R3804 R-C R"'SOS
N(R'),

N(R",

Daf} keine N-Alkylierung eingetreten war, konnten wir auch durch chemische Um-
setzungen beweisen. Bei der sauren Hydrolyse des Dimethylformamid-Dimethylsulfat-
Komplexes (11/2stdg. Kochen mit konz. Salzsiure) entstand nur Dimethylamin-
hydrochlorid und kein Trimethylamin-hydrochlorid, das bei einer vorausgegangenen
N-Alkylierung auftreten miilite.

—

JocH;

HeC konz. 11C]

{ CHysO@ ety yN(CHy), Pel®
N(CHg)s

Bei der Bildung der neuen Komplexe handelt es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion: Durch Vakuumdestillation bei 110° Badtemperatur wird N.N-Dimethyl-
formimidiumsdure-methylester-methylsulfat (I) gespalten. Vereinigt man die bei der
Destillation erhaltenen Fraktionen, die aus Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Gemi-
schen bestehen, so bildet sich bei Raumtemperatur der Komplex zuriick :

O
7
H-C + (CHj) 2S04

N B
N{(CHj)e

== |



1963 Saureamid-Reaktionen (XXXIL.) 1353

* Die in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten zeigen, daB das Gleichgewicht nicht in allen
Fillen auf Seiten des Komplexes liegt. Wovon hidngen nun Bildung und Stabilitit der
Komplexe aus Sdureamid und Alkylierungsmittel ab?

In der Annahme, daB fiir die Bildung des Komplexes allein die Polarisierbarkeit
der C—X-Bindung des Alkylierungsmittels verantwortlich ist, setzten wir anstelle
eines Alkylhalogenids Chlorameisensiure-ithylester, als Verbindung mit groferem
Alkylierungspotential, mit N.N-Dimethyl-formamid um. Unter Selbsterwirmung
erfolgte sofortige CO,-Entwicklung sowie die Bildung von Athylchlorid. Diese Reak-
tionen lassen sich nur durch Annahme der beiden instabilen Komplexe II und III
erklidren:

0 0. 0-CO-OR®
7 % R4 L0
R-(7 + C1=C — |Rr-¢] cl
N(CH3); OR' N(CH3)z
1
JOR & L
L5 g 8 — r=c? + R'Cl
N(CHyg)a N(CH3s),;

111

Dieser Versuch beweist, daB bei geniigend hohem Alkylierungspotential des Alkylie-
rungsmittels eine O-Alkylierung, d. h. eine Komplexbildung erfolgt.

Durch ein stabiles, wenig polarisierbares Anion wird ein solcher Komplex stabili-
siert. Die bisherigen Versuche erlauben die Aussage, daB die Polarisierbarkeit des
Anions gleich oder, wie im Falle von Perchlorat oder Fluoroborat, kleiner als die des
Methylsulfat-Anions sein muf.

Aus Dimethylthioformamid entsteht bereits mit Methyljodid ein stabiles Komplex-
salz16), was auf die geringere Polarisierbarkeit der —S—CHj3-Bindung gegeniiber der
—0O—CH3-Bindung zuriickgefiihrt werden kann.

Die Dialkylsulfatkomplexe sind duBerst reaktionsfihige Verbindungen, die sich
mit Alkoholaten zu Sidureamidacetalen, mit primiren Aminen zu N.N.N-trisubstitu-
ierten Aminen und mit sekundiren Aminen zu quartiren Amidiniumsalzen umsetzen
lassen. Aus den quartiren Amidiniumsalzen wiederum entstehen mit Alkoholaten
Aminalester. Die Dialkylsulfat-Komplexe reagieren auBerdem mit CH-aciden Ver-
bindungen zu substituierten Aminomethylen-Verbindungen.

Uber diese Umsetzungen werden wir in einer weiteren Mitteilung berichten.

16) R, WILLSTATTER und T. WIRTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1920 [1909].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeines zur Darstellung der Siiureamid-Dialkylsulfat-Komplexe: Sdureamid und Dialkyl-
sulfat 143t man im Molverhiltnis 1:1 einige Stdn. bei Raumtemperatur oder in der Wirme
reagieren. Das entstandene Ol kann durch Destillation nicht gereinigt werden; es wird zu-
nichst mit Benzol, dann zweimal mit Ather durchgeschiittelt. Atherreste werden durch Er-
wirmen des Oles i. Vak. entfernt. Analysenreine Verbindungen erhilt man sehr schwer, da
sich Spuren von Verunreinigungen weder durch Destillation noch durch Umkristallisieren ent-
fernen lassen. Zur Identifizierung diente der Brechungsindex und das IR-Spektrum.

N.N-Dimethyl-formimidiumsdure-methylester-methylsulfat:

a) Aus 146.2 g Dimethylformamid und 252.3 g Dimethylsulfat nach 4stdg. Reaktion (Selbst-
erwdrmung). Ausb. 398 g (96 % d. Th.), n%® 1.4586.

CsH(3NOsS (199.2) Ber. C30.14 H6.58 N 7.03 Gef. C29.71 H6.56 N 7.20

b) Aus 36.5 g Dimethylformamid und 63.1 g Dimethylsulfat nach 2stdg. Reaktion bei
60—80°. Ausb. 99 g (1009, d. Th.), n¥° 1.4586.

N.N-Dimethyl-formimidiumsdure-dthylester-dthylsulfat: Aus 36.5 g Dimethylformamid und
77.1 g Didthylsulfat nach 18stdg. Reaktion bei 80°. Ausb. 102 g (909, d..Th.) n¥ 1.4562. Das
IR-Spektrum der erhaltenen Substanz ist dem der vorstehenden Verbindung analog.

N.N-Dimethyl-acetimidiumsédure-methylester-methylsulfat: Aus 43.6 g Dimethylacetamid und
63.1 g Dimethylsulfat nach 2stdg. Reaktion bei 60—80°, Ausb. 106.5 g (100% d. Th.), n¥
1.4636.

CsHisNOsS (213.3) Ber. C33.78 H7.09 N 6.57 Gef. C32.84 H7.05 N 6.6]

N.N-Dimethyl-propionimidiumsdure-methylester-methylsulfat: Aus 50.6 g Dimethylpro-
pionamid und 63.1 g Dimethylsulfat nach 2stdg. Reaktion bei 60—80°. Ausb. 113 g (1009
d. Th.), n¥ 1.4583.

C7H17NOsS (227.3) Ber. C36.99 H7.54 N6.16 Gef. C36.60 H7.43 Né6.11

N.N-Dimethyl-butyrimidiumsédure-methylester-methylsulfat: Aus 60 g Dimethylbutyramid
und 65.7 g Dimethylsulfat nach 6stdg. Reaktion bei 80°. Ausb. 117 g (939 d. Th.) gelblich
gefirbtes Ol, n20 1.4675.

N.N-Didthyl-butyrimidiumsdure-methylester-methylsulfat: Aus 28.6 g Didithylbutyramid und
25.2 g Dimethylsulfat nach 8stdg. Reaktion bei 100°. Ausb. 28.5 g (53% d. Th.) dunkel ge-
farbtes Ol, n2° 1.4600.

N.N-Dimethyl-capronimidiumsdure-methylester-methylsulfat: Aus 70 g Dimethylcapronamid
und 81.8 g Dimethylsulfat nach 15stdg. Reaktion bei 80°. Ausb. 104 g (799, d. Th.) gelb ge-
firbtes Ol, n2° 1.4640.

N.N-Didthyl-capronimidiumsdure-methylester-methylsulfat: Aus 17.1 g Didthylcapronamid
und 12.6 g Dimethylsulfat nach 8stdg. Reaktion bei 100°. Ausb. 11 g (37%; d. Th.) tief dunkel-
rot gefirbtes Ol, in Wasser nur teilweise l6slich, n?° 1.4585.

N.N-Dimethyl-benzimidiumséure-methylester-methylsulfat: Aus 14.9 g Dimethylbenzamid
und 12.6 g Dimethylsulfat nach 4stdg. Reaktion bei 80°. Ausb. 27.5 g (1009, d. Th.), n¥ 1.5125.

Methyl-phenyl-[ 3-methoxy-propen-(2)-yliden]-ammonium-methylsulfat: Aus 16.1g f-/N-
Methyl-anilino]-acrolein und 12.6 g Dimethylsulfat in 25 ccm Benzol nach 11/;stdg. Reaktion
bei 60°. Ausb. 28.5 g (99% d. Th.) dunkelrot gefirbtes Ol, » 1.5930.
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Dimethyl-[ 3-methoxy-3-phenyl-propen-(2)-yliden]-ammonium-methylsulfat: Aus 88g f-
[ Dimethylamino-vinyl]-phenyl-keton und 6.3 g Dimethylsulfat in 10 ccm Benzol nach 8stdg.
Reaktion bei 60°. Ausb. 13 g (86 % d. Th.) dunkelrot gefirbtes Ol, n%° 1.5780.

Hydrolyse des N.N-Dimethyl-formimidiumsdure-methylester-methylsulfats (1): 50 g I werden
mit 100 ccm Wasser und 100 ccm konz. Salzsdure 11/, Stdn. zum Sieden erhitzt und danach bis
zur vollstindigen Fillung des Sulfats mit Bariumchlorid versetzt. Nach Erkalten wird das
Bariumsulfat abgesaugt, das Filtrat i. Vak. zur Trockne eingeengt, der hygroskopische Riick-
stand {iber P40 getrocknet, in Chloroform geldst, das Chloroform wieder abdestilliert und
der getrocknete Riickstand ausgewogen. Ausb. 18.2 g (90% d. Th.) Dimethylaminhydrochlorid,
Schmp. 171°.

Eine Probe wird mit Natronlauge versetzt und das entstehende Amin in 4thanol. Pikrin-
siureldsung aufgefangen. Schmp. des erhaltenen Dimethylaminpikrats 158°.

Destillation von I: 40 g I werden bei 110—135° Badtemperatur iiber eine Fiillkdrperkolonne
destilliert: 1. Frakt. (Hauptmenge) Sdp.;s 42—47°, n¥ 1.4130; 2. Frakt. Sdp.;5s 47—51°, n¥
1.4445; 3, Frakt. Sdp.;s 50—67°, n# 1.4460. (Zum Vergleich: Das Gemisch aus molaren Men-
gen Dimethylformamid und Dimethylsulfat zeigt den Brechungsindex nf’ 1.4140.)

Die nur teilweise wasserldslichen Fraktionen werden vereinigt und 24 Stdn. stehengelassen.
38 g O1(95% d. Th.) I, n2® 1.4586.,

Umsetzung von Dimethylformamid mit Chlorameisenséiure-iithylester: 73.1 g Dimethylform-
amid und 108.5 g Chlorameisensdure-iithylester werden unter Zugabe einiger Siedesteinchen
vermischt. Nach kurzer Zeit erfolgt CO,-Entwicklung unter heftiger Selbsterwirmung des
Gemisches. Das Reaktionsgemisch wird auf 50° gehalten, das entweichende Athylchlorid in
einer mit Methanol/CO, gekiihlten Falle aufgefangen. 15 Min. nach der beginnenden Athyl-
chlorid-Entwicklung wurde der Versuch abgebrochen. Ausb. 20 g Athylchiorid, Sdp.760 12°.



