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Hellinut Bredeereck, Gerhard Simchen und Helmut Porkert 1) 

Brthoamide, XI1 2) 

Synthese von 0 . N -  bzw . N.N-Acetalen der Acylisocyanate aus 
Amidacetalen bzw . einem Aminal-tert .-bntylester und N-Halogen- 
carbonsaureamiden, Halogenharnstoffen und N-Chlor-urethan 

Aus dem Institut fiir Organische Chetnie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangcn am 25. August 1969) 

Dimethylformamid-dialkylacetale (2) und Aminal-tert.-butylester 5 (Bis-dimethylamino-tcrt.- 
butyloxy-methan) bilden mit N-Halogen-carbonsaureamiden, Halogenharnqtoffen und 
N-Chlor-urethan Acylisocydnat-0.N- bzw. -N.N-acetale (Isoharnstoffe 3 bzw. Guanidine 6). 

Orthoamides, X112): Synthesis of Acyl Isocyanate 0 ,N-  or -N, N-Acetals from Amide Acetals 
or from an Aminal tert-Butylester and N-Halogencarbonamides, Halogen Ureas and 
N-Chlorourethanes 

Dimethylforniamide dialkylacetals (2) and aniinal-teri-butylester 5 [bis(dimethylamino)- 
tert-butoxymcthane] react with N-halogcn carboxylic acid arnides, halogen ureas and 
N-chlorourethancs to give acyl isocyanate-0,N- or -N,N-acetals (isoureas 3 or guanidincs 6, 
respectivelq). 

I m  Rahmen unserer Untersuchungen uber die Reaktionsfihigkeit von Ortho- 
ameisensaureamid-Derivaten habea wir kiirzlicli uber die elektrophile Substitution 
des H-Atoms von Dialkylformamid-dialkylacetalen bei der Umsetzung mit ISO- 
cyanaten 2 3 )  uiid lsothiocyanaten41 berichtet. Voraursetzung fur diese Reaktion war 
die Bildung \on Addukten der Orthoamide mit den kumulierten Bindungssystemen. 
Da hierzu auch Nitrene bzw. dercn Vorstufen in der Lage sein sollten, setztcn wir 
N-Halogen-carbonsaureamide, -harnstoffe und -urethane mit Amidacetalen und einem 
Aminal-tert.-butylrster um. 

Zunachst herden die Umsetzungen-” beschrieben, in der nachfolgenden Mitteilung 
befassen wir uns mit dem Mechanismus dieser Reaktion. 

1 )  H .  Porkeri, Diplomarb. 1966 tind Dissertat. 1968, Univ. Stuttgart. 
2 )  XI. Mittell.: H. Bredererk, G. Simchen und E. Goknel, Chem. Ber. 103, 236 (19701, vor- 

3) H .  Bredereclc, C. Simchen und E. Goknel, Angew. Chem. 46, 861 (1964); Angcw. Chcm. 

4 ’  H. Brrdereck, G. Simchen irnd S. Rebsdut, Angew. Chem. 77, 507 (1965); Angew. Chem. 

5 )  H. Bredrrrck, G. Simchen und H. Porkrrt, Angew. Chem. 78, 826 (1966); Angew. Chern. 

stehend. 

internat. Edit. 3, 704 (1964). 

internat. Edit. 4,523 (1965); Chem Ber. 101,1863,1872 (1968). 

internat. Edtt. 5 ,  841 (1966). 
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1. Umsetzungen yon Dimethylformamid-dialkylacetalen mit N-Halogen-carbon- 

Die Amidacetale 2 wurden i. a. im UberschuB vorgelegt und die N-Halogen- 
carbonsaureamide (1) unter FeuchtigkeitsausschluR zugegeben. Die hierbei entstehen- 
den oltropfchen gingen nach einiger Zeit unter starker Warmetonung wieder in 
Losung. Bei der Destillation i. Wasserstrahlvak. erhielten wir Alkohol und Ortho- 
ameisensaure-trialkylester, wahrend Tetraniethylformamidiniumhalogenid ausfiel. 
Durch anschlienende fraktionierte Destillation i. Hochvak. isolierten wir als Haupt- 
produkt Acylisocyanat- 0.N-acetale (3) (= N.N-Dimethyl- 0-alkyl-N'-acyl-iso- 
harnstoffe) und z. TI. als Nebenprodukt Acylisocyanat-0.0-actale (4) (= N-Acyl- 
kohlensaure-dialkylester-imide) (s. Tabelle). 

saureamiden 

,o li' 
RCOKHX + 11C;OK' -.-+ 

1 2 N(CH3)2 

,p(CH3)2 
Xo + HC(OH')? + R'OH 

H ( c I b ) z  I 0 R' 0 It' 
H-CO-N-C, + R-CO-N=C: + HC;>.O 

N(Ch312 O K  
3 4 

Neben den Analysen, IR- und NMR-Spektren bestatigte aucli die saure Hydrolyse 
von 3a zu Acetylurethan die Struktur 3. 

Bei der Umsetzung von Dimethylformamid-diniethylacetal (2c) rnit AT-Chlor- 
acetamid (la) entstand zunachst ebenfalls ein 0 1 ,  dessen Weiterreaktion jedoch ra- 
scher verlief als bei den Umsetzungen mit Dimethylformamid-diathylacetal(2a). Beim 
Einsetzen der stark exothermen Reaktion fielen groRe Mengen an Tetramethylammo- 
niumchlorid aus. Durch fraktionierte Destillation der Mutterlauge erhielten wir 
neben Orthoameisensaure-trimethylester und Dimethylformamid das Harnstoff- 
acetal 7 als Hauptprodukt (Ausb. 70 %), dessen Konstitution durch Analyse und 1R- 
Spektrum (NH-Bande bei 3260/cm) sichergestellt wurde. Erhitzen von 7 fuhrte erst 
nach Zusatz von Calcium-Spiinen teilweise zu Methanol-Abspaltung. Es entstand 
dabei ein Gemisch aus 7 und Isoharnstoff 3f, das sich durch Destillation nicht trennen 
lieB. Seine Zusammensetzung konnte aus dem lntegralverhaltnis der beiden OCH3- 
Signale in1 NMR-Spektrum (8 = 2.59 und 2.85 ppm) zu 72 % 7 und 28 % 3f bestimmt 
werden. 

,OCI13 ,om3 
CHZCONIICl + HC<OCI33 + CH~CO~TII-C<OCHB + (CH3)4NC1 + HC(OCH3)s 

N(CHdz N(CH3)2 + HCON(CH3), la 2c 7 

a, caJ 

,OCH3 
CH3CWN=C, + CH30II 

NCHS):! 3 f  

Bei den bisher beschriebenen Umsetzungen aliphatischer A'-Halogen-carbonsaure- 
amide erfolgt kein Hofmannscher Saureamidabbau. In diesem Fall hatten mit Amid- 
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acetalen Parabansaure-Derivate entstehcn inussen, wie beim Abbau von Carbonsaure- 
aziden mit AmidacetalensJ. 

Um moglicherweise doch zu Parabansaure-Derivaten zu kommen, setzten wir 
N-Brom- ( lh)  und N-Chlor-benzamid (1 i) ein, von denen bekannt ist, daR die Wan- 
derung des aromatischen Restes zuin Jsocyanat wesentlich schneller erfolgt. 

Aus 1 h und 2a erhielten wir ebenfalls das entsprechende Acylisocyanat-0.N- 
acetal(3g) neben Tetramethylformamidinium bromid, das als Perchlorat nachgewiesen 
wurde. 

Die Umsetzung von 1 i mit 2a nahm dagegen einen unerwarteten Verlauf. Es bildete 
sich zunachst ebenfalls ein 01, das jedoch nur langsam in exothermer Reaktion weiter- 
reagierte. Der hrerbei ausfallende Feststoff erwies sich als N . N .  N”-Tris-benzoyl- 
guanidrn (8) (Ausb. 70%). Durch fraktioniertc Destillation des Filtrats crhielten wir 
dann das erwartele Isocyanat-0. N-acetal 3g. 

OC& NH- COCsH, 
2a + C,H,CONIICl --s. C,R,CC)-IY=C, + C6YSCO-N=C, 

Bi 3g P.r(cIl~)z 8 N11-COCGE-I; 

Bei unseren Versuchen niuRte das Amidacctal stets im UberschuR (3 --4 Moliquivv.) 
eingesetzt werden. OfTensichtlich erfolgt eine Reaktion dcr be1 der Umsetzung formal 
austretenden Siure HX mit dem Amidacetal unter Bildung von Tetramethylformami- 
diniumhalogenid (im Falle von Dimethylformamid-dimethylacetal von Tetramethyl- 
ammoniumchlond) und Orthoanieisensaure-trialkylester. Es lag daher nahe, die 
Base Amidacetal durch ein tcrt. Amin zu ersetzen. So erliielten wir aus aquimolaren 
Mengen Dimethylforniamid-diathylacetal (2a), Triathylamin und N-Chlor-acetamid 
( l a )  ebenfalls in guter Ausbeute (66 %) das lsocyanat-ON-acetal 3a sowie TJiathyl- 
amin-h ydrochlorid. 

ywk 
2a + la i. N(C2H5)3 v- (‘H3CON=C, + N(C,H5)3.HCl 

3a x(cI13)z 

Eine weitere Vereinfachung gelang, indem wir das Amidacetal nach seiner Bildung 
aus dem Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Addukt ( Dimethylforniimidiumsaure- 
methylester-mcthylsulfat) und Natriumalkoholat 7) in alkoholischer Losung rnit dem 
N-Halogen-carbonsaureamid umsetzten. Hierbei crhielten wir eine ca. 60 proz. Aus- 
beute an Acylisocyanat-0.N-acetal. 

6 )  G. Beck, Diplomarb., Univ. Stuttgart 1967. 
7 )  H. Brrderech, G. Sinichrw, S. Rebsdur, W. Kanilehnrr, P. Horn, R. Wahl, H. froffmarin und 

P. Grieshaber, Chem. Bcr. 101, 41 (1968) 
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2. Umsetzungen von Dimethylformamid-diathylacetal (2a) mit N-Halogen- 
harnstoffen und N-Chlor-urethan 

Die Umsetzungen der N-Halogen-harn3toffe 1 k -m mit 2a fuhrten ebenfalls zu 
den entsprechenden Acylisocyanat-0.N-acetalen. 

l k - m  3h,i ,k 
Ausb. 

l k  R -R'=H 3h 40 '7; 

l m  R=R'=CH3 3 k  42 
11 R-H, R ' = = C ~ H S C H ~  3 i  22 % 

Der reaktionstrage N-Chlor-N'-benzyl-harnstoff (1 I)  wurde bei Raumtemp. umge- 
setzt, trotzdeni erhielten wir nur eine geringe Ausb. an 3 i ;  bei der Hochvak.-Destil- 
lation blieb ein harziger Ruckstand zuriick, der nicht identifiziert werden konnte. 

Bei der Umsetzung von N-Chlor-urethan (1 n) mit 2a erhielten wir ebenfalls das 
entsprechende Acylisocyanat-0.N-acetal (3 1) (76 % Ausb.) 

,0C21I5 
C2H,0-CO-ILH-C1 + 2a + C2H50-CO-N=C, 

In 3 I ";(Ild2 

3. Umsetzungen von Aminal-tert .-butylester 5 ') mit N-Chlor-carbondureamiden 
Bei der Umsetzung von Isothiocyanaten mit Aminalestern7) tritt zunachst wie bei 

Amidacetalen Adduktbildung cin, dann aber erfolgt keine Protonenwanderung, son- 
dern Umalkylierung zu lsothioharnstoffen und Dimethylformamid4J. Die Reaktionen 
verliefen so heftig, dafl zum Teil unter Kiihlung gearbeitet werden muRte. 

Diese gesteigerte Reaktionsfahigkeit des Aniinal-tert.-butylesters 5 zeigte sich auch 
in den bei -20" in absol. Ather durchgefuhrten Umsetzungen mit N-Chlor-acetamid 
(la) und N-Chlor-butyramid (1 e). Hierbei entstand als Hauptprodukt Tetramethyl- 
formamidiiiiumchlorid, das erwartetc Acylisocyanat-N.N-acetal 6 jedoch nur in 
geringer Ausbeute (18 -20%). 

h(cII3)2 K(CII& r(CH3)2 1.'; 
R-CO-NH-C1 + HC-N(CHs), K-CO-N=C, + IlC?~? 

N ( C W ,  N(C1i3)~ 
\ - (C'H~),COH 

OC(CHd3 
la: R = CH3 5 6a: K = CH? 
le: I( = n-C3H7 6b: R = n-C3H7 

Offensichtlich entsteht durch den stirker basischen Aminalester bevorzugt das 
niesomeriestabilisierte Tetramethylformamidinium-Kation, wahrend die Bildung des 
Primaradduktes zuriickgedrangt wird. 

4. Umsetzung yon Tris-dimethylamino-methan (9) *) mit N-Chlor-acetamid 
Auch hier wurde die Umsetzung infolge der groBen Reaktionsfahigkeit des Tris- 

dimethylamino-methans bei - 20" in absol. Ather durchgefiihrt. Alseinziges Reaktions- 

8 )  H .  BredereclL (Erf. H. Bredereck, F. Effenherger und Th. Brendle), D A. S. 1217 391 v. 
30. 9. 1964, C. 1967,9 -2795; H. Bredereck, F. Effenherger und Th. Brendle, Angcw. Chem. 
78, 147 (1966); H. Bredereck, F. Effenherger, Th. Brenclle und H. Muffler, Chem. Ber. 101, 
1885 (1968); H. Bredereck, G. Simchen Lind H. U .  Schenck, ebenda 101, 3058 (1968). 
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produkt  isolierten wir Tetramethylformamidiniumchlorid. Bei der Destillation des 
Filtrats erhielten wir das im UberschuD eingesetzte Tris-dimethylamino-methan 
zuruck. 

Die gegeniiber Aminal-tert.-butylcster 5 nochmals erhohte Basbitat  des Tris- 
dimethylamino-methans verhindert die Bildung des Primiiradduktes vollstandig. 

,,N(CH3)2 

la 9 JS(CII3)2 I CHSCC)-NII-Cl + HC(N(CII3)2]3 + HC<? 

Beschreibung der Versuche 
Umsetrung ljon Dimeth~ljbrmami/Adiu~l~~~luceiul~~n (2) niit N-Halc/-grti-rirrhoti.~at~reamii~en (1 ) 

~4llgemeiires: Zu 0.3 Mol 2 gibt man unter Riihren, Kiihlen und FeuchtigkeitsausschluR 
(KOH-Rohr) 0.1 Mol 1, wobei sich sofort gefarbte Oltropfchcn bilden. Nach einiger Zeit 
entsteht unter starker Warmetonung eine klare Losung, aus der allmahlich ein farbloser 
Niederschlag ausfallt. Zur Aufarbeitung werden zuiiachst die tiefcrsiedenden Anteilc i. Was- 
serstrahlvak. entfernt, nach Abkuhlen wird der Feststoff abtiltriert und die verbleibende, meist 
dunkle LGsung i. Hochvak. fraktioniert. Analysendaten s. Tab. 

1) Umsrtzrrng van Dimethylfarmamid-cliat~~ylacetul (Za) rnit N-Chlor-acetamid (1 a): 44.1 7 g 
(0.3 Mol) 2 a  und 9.35 g (0.1 Mol) l a  werden 2--3 Stdn. unter Eis-Kochsalz-Kiihlurg und 
2 - -3  Stdn. bei Raumtemp. umgesetzt. Bei dcr Destillation iiber eine 20-cni-Einstichkolonne 
erhalt man nach Redestillation der 1 .  Fraktion 3.6 g (79 "/d) k'thnnol, Sdp.760 78", und nach 
Redestillation dcr 2. Fraktion I 1  .O g (73 %) Orlhoameisensiiure-triu~h~~esfer, Sdp.760 143 bis 
144". Der feste Riickstand an Tetrarneth~vlformuminiumchloricl wird schnell abfiltriert, mehr- 
fach rnit absol. Aceton gewaschen, iiber P205 getrocknet (CI Ber. 25.65, Gef. 24.91) und mit 
athanol. Nntriumperchlornt-LosL~ng in das Tt.tran~eth~lformcimidiniumperchlurat iibcrgefiihrt, 
Schmp. 134-135" (Lit.9): I35.5--- 136.5"). Bei der Destillation des orangeroten Filtrats uber 
eine 12-cm-Einstichkolonne und Redestillation erhiilt man 12.0 g N.N-Dimerhy/-O-lif/z~vl-N'- 
acetyl-isohurnstqfl (3 a) rnit geringen Mengen an Dinicthylformamid verunreinigt, Sdp.o.ul 
53-55". Das Produkt wird 1 Stde. mit ca. 6 g absol. k h a n o l  untcr RiickfluB erhitzt, nach 
der Destillation i. Hochvak. erhilt man 11.0 g (69%) 3a, Sdp.o.01 52-53", n"," 1.4821. 

2) Umsetzung vun 2a mit N-Brom-ocetnmid (1 b): Zu 44.17g (0.3 Mol) 2a werden unter Eis- 
Kochsalz-Kiihlung langsam 13.8  g (0.1 Mol) 1 b gegcben. Nach ca. 1-2 Stdn. erhalt man 
unter starker Warmetonung eine hellrote Losung, riihrt noch 1 Stde. unter Kiihlung, dann 
2 - 3  Stdn. bei Raumtemp. und 1 Stde. bei 40-60". Nach Erkalten wcrden 12.7 g (71 7;) 
Trtrumetli~~/Jbrmamidiniumbromid abfiltriert und mit atbanol. Natriumperchlarat-losung in 
dds Tetrciine~hylfbrmcriniclir~i~~rnpe~c~lora~ iibergefiihrt, Schmp. und Misch-Schmp. I3 1 .- 135". 
Nach Abdestillieren der tiefersiedenden Anteile bei Sdp.12 28- 40" (1 1.0 g) wird das zuriick- 
bleibende dunkelrote 0 1  uber cine 12-cm-Einstichkolonne i. Vak. fraktioniert. Die bei Sdp.o.ol 
54 --57" iibergehende Fraktion (1 1.7 g) wird uber eine 15-cm-Kolonne destilliert. Ausb. 
10.8 g (69%) 3a, Sdp.o.01 54-55", tzh0 1.4822. Die Analysenprobe wurde untcr Zusatz von 
absol. h h a n o l  destilliert. 

Hydrolyse von 3a: 3.4 g 3a lant man 1 Stde. mit 3n  HCl stehen, engt die Losung ein, ncu- 
tralisiert rnit 40proz. Dimefhylrmin-Losung, filtriert das ausgefallene Dimethylamin-hydro- 
chlorid ab (Schinp. 170") und destilliert. Ausb. 2.5 g (92%) Arefylrrrethm, Sdp.14 98- 104G, 
Schmp. 75" (Lit.10): 76-77"). 

9, Z .  Amold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 760 (1959). 
lo) 0. Diels und E. Jucoby, Ber. dtscb. chem. Ges. 36, 745 (1908). 
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3) Umsetzung van 2a mit N-Chlor-propionamid (lc): 58.89 g (0.4 Mol) 2a und 21.51 g 
(0.2 Mol) 1 c werden 3 -4 Stdn. in der Kalte umgesetzt (Eis-Kochsalz-Kiihlungj, die Losung 
wird dann noch 3 Stdn. bei 80-100" geriihrt. Aus dem dunkel gefarbten Rcaktionsgeinisch 
werden die niedrigsiedenden Anteile bei Sdp.12 30-40" (4.8 g) abdestilliert, der Ruckstand 
wird i. Vak. ubcr eine Fullk6rpcrkolonnc fraktioniert. Man erhllt als 1. Fraktion 6.1 g 
(Sdp.0. I 45 ~ 50"), nach Redestillation 5.2 g ( I  5 %) N-Propionyl-kohleirsai~re-d~athylt.srer-irni~ 
(4b), Sdp.o.1 45-48". 

CsH15N03 (173.2) Ber. C 55.47 H 8.73 N 8.09 Gef. C 55.72 H 9.32 N 7.94 

Als 2. Fraktion fallen 15.8 g (Sdp.o.1 55-57"), iiach Redestillation 13.5 g (39'73 N.N- 
Dimethyl-0-atli~l-N-prop~onyl-iso~iarns~off (3 bj, Sdp.o.1 55 - 56", an. 

4) Umsetzung y o n  2a rnit N-Brunt-propionamid (ld): Aus 44.17 g (0.3 Mol) 2a und 15.2 g 
(0.1 Mol) Id, wie unter 2) beschrieben. Ausb. 10.5 g (61 %) 3b, Sdp.1 83-85". 

5 )  Umsetrung von 2a niit N-Chlor-butyramid (1 e)  

a) Zu 44.17 g (0.3 Mol) 2a werden unter Eis-Kochsalz-Kuhlung langsam 12.1 6 g (0.1 Mol) 
1 e gegeben. Nach 1-2 Stdn. erhalt man unter starker WlrmetGnung eine rote Losung, a m  
welcher langsam Tetramethylformaniidiniumc.hlorid ausfallt. Nach weiterem 3 stdg. Ruhren bei 
Raumtemp. und A bfiltrieren des Feststoffes wcrden die niedrigsiedenden Anteile bei Sdp.12 
30-45" (11.5 g) abdestilliert, das zuruckbleibende rote 0 1  wird i. Vak. uber eine 12-cm-Full- 
korperkolonne fraktioniert, die bei Sdp.1 86-90" ubcrgehende Fraktion (1 1.0 g schwach 
gelbes 01) wird redcstilliert. Ausb. 9.8 g (53 %) N. N-Dimeth,vl-O-~t/~~~f- N'-birr~'ryl-isoharn- 
stc$(3~), Sdp.o.1 74-76". 

bj Wie vorstehend beschrieben, jedoch untcr schnellem Zutropfenlassen yon 1 e unter 
Wasserbadkuhlung und 3 ~ 4stdg. Ruhrcn bei 80". Nach Abfiltrieren des Feststoffes werden 
die niedrigsiedenden Anteile i. Wasserstrahlvak. entfernt und der dunkelrote Ruckstand 
i. Vak. iiber eine 12-cm-Silberspiegelkolonne fraktioniert. Die I .  Fraktion (Sdp.1 70-75", 
4.2 g) wird redestilliert, Ausb. 3.0 g (1 6 %) N-ButyryI-knh/ensiiure-diathylesteu-imid (4c), 
Sdp.o.1 60-63". 

C~H17N03 (187.2) Ber. C 57.73 H 9.15 N 7.48 Gef. C 57.43 H 9.32 N 7.54 

Die 2. Fraktion (Sdp.1 86--91", 8.5 g) wird ebenfalls redcstilliert, Ausb. 8.0 g (44%) 3c, 
Sdp.o.1 75--77'. 

6) Unisetzung von 2a nzit N-Chlor-isob~tyramid (If): Zu 44.17 g (0.3 Mol) 2a I i B t  man lang- 
sam unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 12.16 g (0.1 Mol) If  tropfen, ruhrt 3 Stdn. unter Kiihlung 
weiter und 4-5 Stdn. bei 80". Nach Abdestillieren dcr tiefersiedenden Anteile bci 28 -40"/ 
I5 Torr wird das zuriickblcibende dunkelrote 61 i .  Vak. iiber cine Fiillkorperkolonne Crak- 
tioniert. Als 1. Fraktion erhalt man nach Redestillation 4.0 g (21 x) N-Isobirlpryl-kohImsiiure- 
diathylester-irnid (4d), Sc1p.o.l 56". 

CgH17N03 (187.2) Ber. C 57.73 H 9.15 N 7.48 Gef. C 57.37 H 9.74 N 7.74 

Die 2. Fraktion gibt nach Redestillation 7.4 g (41 %) N.N-Dinzethyl-O-Brhyl-N'-iso~r~~yry/- 
isohurnstof (3d), Sdp.1 80- 85". Beim Stehenlassen in der Kalte erstarrt die Verbindung zu 
einer eisartigen Masse vom Schmp. 40-42". 

7) Umsetzung von f a  ?nit N-Brom-isobutyramid ( lg):  Aus 44.17 g (0.3 Mol) 2a und 16.61 g 
(0.1 Mol) l g ,  wie unter 2) beschrieben. Ausb. 10.5 g (5774) 3d, Sdp.o.oo,s 53-55", nach star- 
kcm Kiihlen oder langerem Stehenlassen erstarrt &as Produkt zu einer eisartigen Massc vom 
Schmp. und Misch-Schnip. 40- 42". 
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8) Umsefzung von Dimrrhy~formamid-~ipip,.opylacetal (2b) mit 1 a:  AL~S 52.59 g (0.2 Mol) 2 b  
und 9.35 g (0.1 Mol) l a ,  wie unter 1) beschricben. Als Festprodukt entsteht Tetrarriethyl- 
formamidiniumchlorid. Nach A bdestillieren dcr niedrigsiedeiiden Anteile i. Wasserstrahlvak. 
erhalt man bei Sdp.o.l 68 70" 12.5 g farblose Fliissigkeit, die i. Vak. redestilliert wird. Ausb. 
1 1.3 g (64 %) N.N-Dirnerhyl-O-propyl-N'-ucelyl-isol~arnstoff (3e), Sdp.o.01 54-56". 

9) Urnsetrung von Ditnetii~lformamid-dinletfiylncctnl (2c) mit 1 a: Aus 47.66 g (0.4 Mol) 2~ 
und 9.35 g (0.1 Mol) l a ,  wie unter 1 )  beschrieben. Der ausgefallenc farblose Peststoff wird 
abfiltriert (10.5 g), aus Athanol/Aceton mehrfach umkristallisiert und uber P205 getrocknet. 
Ausb. 9.5 g (86 x) Terramerlzylummaniumcklorid, bis 300" kein Schmp. (Lit.11' : Schmp. uber 

CdHI?NCl (109.5) Ber. C1 32.40 Gef. CI 32.28 
310"). 

Aus dein gelbgrunen Filtrat werden i. Wasserstrahlvak. die tiefsiedenden Anteile (24.0 g, 
Siedebereich 25 -48"/10 Torr) abdestilliert, anschlieDcnd wird iiber cine 12-cm-Silberspiegel- 
kolonne fraktioniert. Ausb. 6.9 g (64 x) Orthoameisensaure-triinethylesfer, Sdp.76" 100 ~- - -  102", 
und 13.2 g (67 %) Dimerliylfornzamid, Sdp.760 151 -153". Der Ruckstand wird i. Vak. ebenfalls 
iibcr eine Silberspiegelkolonne fraktioniert, die bei Sdp.o.01 78 -82" iibergehende Fraktion 
(13.5 gj wird redestilliert. Ausb. 12.9 g (70 Dimerhylamino-aceramino-ditnethoxy-man 

C 7 H l h N Z 0 3  (176.2) Bcr. C 47.61 H 9.05 N 15.90 Gef. C 47.28 H 8.64 N 16.08 
(71, Sdp.o,ol 79-80", 172 1.4588. 

Beini Erhitzen von 7 auf 120' tritt keine Rcaktion ein. 

8.8 I g 7 wcrden mit 4.0 g inetallischem Calcium 10 Stdn. auf 100.- 120' erhitzt und i. Vak. 
destilliert. Bei Sdp.o.01 75 ~ 80" geht ein Gemisch von 7 und N.N-DimethyE-O-~nerhy~-~-ucefy~- 
isoharnsroff (3f) iiber. Aus dcm Integralverhaltnis der bciden OCHj-Signale im NMR-Spek- 
trum (8 = 2.59 und 2.85 ppm) ergibt sich ein Molverhaltnis von 72% 7 und 28 % 3f. Die 
auf dieses Gemisch berechncten hnolysenwerte stimmen niit den gefundenen Werten iiberein 
(s. Tab.). 

10) Umserzung von 2a mit N-Brom-benzumid (lh): 22.1 g (0.15 Molj 2a und 10.1 g (0.05 
Mol) 1 h werden, wie unter I j beschrieben, umgesetzt. Nach dem Abkuhlen werden die niedrig- 
siedenden Anteile i. Wasserstrahlvak. abdestilliert (6.1 g, Siedebereich 28 -~ 40°/1 2 Torr). Aus 
dem zuriickbleibenden braungelben 0 1  fallt langsam ein Feststoff aus, der abfiltriert und mit 
athanol. Nolriumperclilorar-Losung in Terrcrmethylformamidiniuniperchloru~ iibergefuhrt wird. 
Schmp. und Misch-Schmp. 135". Das braungelbe Filtrat wird i. Hochvak. fraktioniert, die bei 
Sdp.o,"ol I 1  5 120" iibergehende Fraktion (7.0 g hochviskoses 01)  wird redestilliert. Ausb. 
6.1 g (54%) N.N-Din~ethyl-O-iithy1-N'-benzoyl-isoi1arnstoff (3g), Sdp.o.ool 117 -120", der 
nach langerem Stehcnlassen zu eincr glasartigen Masse erstarrt. 

1 I )  Urnsetrung von 2a mit N-Chlor-benzumid (1 i): Zu 58.88 g (0.4 Molj 2a gibt man unter 
Riihren und Kiihlen mit einer Eis-Kochsalz-Mischung 23.34 g (0.15 Mol) 1 i. Nach ca. 
30 Min. bilden sich 0ltropfche11, nach ca. I -- 2 Stdn. setzt langsam eine exothcrme Reaktion 
ein, nach 1 Stde. ist die Reaktion beendet, in der gelben Losung hat sich ein farbloser Nieder- 
schlag gebildet, der nach Zstdg. Riihren bei Raumtemp. und 1 stdg. Riihren bei 60 - 80" nach 
Abkuhlen abfiltriert und getrocknet wird. Von den erhaltenen 14.0 g, Schmp. 200-204", wer- 
den 5.0 g aus ca. 200 ccm Benzol umkristallisiert. Ausb. 4.5 g (70%) N.N'.N'-Tris-beizzoyl- 
gumidin (S), Schmp. 200-202" (Lit.]?): 196-197"). 

C22H17N303 (371.4) Ber. C 71.20 H4.62 N 11.33 Gef. C71.63 H 5.07 N 11.99 

11) L. Horner und H. Nickel, Liebigs Ann. Chem. 597, 20 (1955), und zwar S. 35. 
1 2 )  L. A .  Mctirew, W. Sweeny, T. W. Campbell und V. S. Foldi, J. org. Chemistry 29, 3002 

(1964). 
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Das gelbe Filtrat wird i. Vak. fraktioniert, die bei Sdp.o.oo, 115 ~- 122" ubergehende Frak- 
tion (7.0 g hochviskoscs gelbes 01) wird in einer Mikro-Apparatur uber eine 12-cm-Silber- 
spiegelkoionne i. Hochvak. nochmals fraktioniert. Ausb. 6.6 g (20%) 3g, Sdp.o.ool 1 18-121". 

12) Urnsetrung run 2a niil la in Gegrtiwnrt vun Triuthyluniin: 14.72 g (0.1 Ivlol) 2a und 
10.12 g (0.1 Mol)  Triuthylnrnin werden, wie unter 1) beschrieben, mit 9.35 g (0.1 Mol) l a  um- 
gesctzt. Nach Beendigung der Umsetzung wird dcr Feststoff abfiltriert, Ausb. 11.0 g (80%) 
Triurhylrmin-hydrochlurid, Schmp. nach Sublimation i. Vak. 252- 254" (Lit.1.3) : 253 -254"). 
Das Filtrat wird i. Vak. fraktioniert, die bei Sdp.o.ol 53 57" ubergehende Fraktioii (10.8 g) 
wird redestilliert. Ansb. 10.25 g (66%) 3a, Sdp.o,o, 53 -55", nL0 1.4825. 

13) Umsetzung van Dimethylfbrn~i~~iidicrmsurtre-m~thylester-mi~thylsulfnt mit Nurriumalkoho- 
lot und 1 a in nhsol. A'fhunal: Zu 99.55 g (0.5 Mol) Dirnethy]forn~imidirimsuiirr-niethylesfer- 
methylsulfuf7) laRt man innerhalb I Stde. unter Wdsserkiihlung eine Losung von 13.8 g 
(0.6g-Atom) Ncrtriuwi in. 330 ccm absol. Athartol tropfen. Nach raschcm Abfiltrieren des BUS-  

gefallenen Natriummethylsulfats gibt man unter Riihren und Kiihlen 9.-35 g (0.1 Mol) 1 a ZCI, 

riihrt 2 Stdn., anschlieRend 2 Stdn. bei Raumtemp. und 1 Stdc. bei 60'. Nach Crkalten wird 
der Feststoff abfiltriert uiid das orangerote Filtrat zunichst i. Wdsserstrahlvak. uber eine 
20-cm-Silberspicgelkolonne fraktioniert. Die bei Bcreich 30- 40" u bergehende Fraktion 
(1 3.0 g) wird redestilliert, Ausb. 10.5 g (72 %) Orfhoanieisensawe-triut/ly/rster, Sdp.760 
141 -144". Die bei Sdp.o.1 70-74" iibergehende Fraktion (10.2 g) wird ebenfalls uber cine 
12-cm-Fullkorperkolonne redestilliert, Ausb. 9.6 g (60%) 3a, Sdp.o,ol 52-54', n;" 1.4821. 

14) Umsetzung voii Dirrtethylformimidiuntsiiure-n~rthylester-methylsi~lfud mi( Natriumulko- 
holnr, Triathjlumiti urid 1 a in absol. A'thniiol: Aus 4.6 g (0.2 g-Atom) Nutrium in I 10 ccm absol. 
k'rhanol und 33.18 g (0.1 7 Mol) des Forniirnidiumsalzes wie vorstehend beschrieben. Nach 
Abfiltrieren des Natriummethylsulfats gibt man 10.1 2 g (0.1 Mol) Triiirhylnmin und anschlie- 
fiend unter kraftigem Ruhren und Kiihlcn mit Eis 9.35 g (0.1 Mol) l a  zu. Die weitere Auf- 
arbeitungerlolgt, wieunter 13) beschrieben. Ausb. 9.1 g(58 %) 3a, Sdp.o.01 53-55'? 12:" 1.4822 

15) Umsetzurtp von 2a niit C'hlorharnstof (1 k): Zu 44.17 g (0.3 Mol) 2a gibt man unter 
Ruhren und Kiihlcn (Eis-Kochsalz) langsam 9.45 g (0.1 Mol) 1 k, wobei augenblicklich eine 
stark exotherme Reaktion erfolgt. Nach vollstandigem Losen wird 2 Stdn. bei Raumtemp. 
und 1 Stde. bei 60" geriihrt, nach Abkuhlen der ausgcfallene Feststoff abfiltricrt und das 
Filtrat i. Vak. fraktioniert, Ausb. 6.4 g (40 '4) .N.N-Di~ni~thyl-O-uthy/-N-c~irhur~~o~l- isuharn- 
s t o f ( 3 h ) ,  Sdp.o.ol 80- 82". 

16) Umsefzirrtg V O ~ I  2a mir  N-( 'hlor-N'-henzyl-h~zrnsto~(I 1) 

a) .Darstellung von 1 1 Each 1. c.141: Zu einer Losung von 32.6 g (0.3 Mol) tert.-Buiylhyporhlo- 
r i t  in 200 ccrn absol. Methyleiichlorid gibt man einige Tropfen Brorn, dann portionsweise 
37.51 g (0.25 Mol) Benz.vlhurnstqff' und ruhrt jeweils 1 Stde. bei Raumtemp. bzw. 40". Die 
erhaltene Losung wird im Rotationsverdanipfer (Wasserstrahlvak.) eingeengt. Das zuriick- 
blcibende grungelbe 0 1  erstarrt iiach liingerem Stehenlassen ini Kiihlschrank. Nach mehr- 
fachem Auswaschcn mit tiefsiedendem Pctrolather crhalt mail 22.7 g (50%) 11, Schmp. 
86-92" (Lit.14) 2 X5-9OW). 

b j  44.17 g (0.3 Mol) 2a und 18.45 g (0.1 Mol) 1 1  wcrden bei Raumtemp., wie vorstehend 
beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 5.3 g (220,;) N.N-Dimethyl-0-iithyl-N- 
henzylcarDamoyl-isohari~s~off (3 i), Sdp.o,uol 100- 103". 

13) Handbook of Chemistry and Physics, 48. A d . ,  C-113, The Chemical Rubber Co., Cleve- 

14) F. D. Chattawn und D. F. S. Wunych, J. chem. SOC. [London] 95, 129 (1909). 
land 1967--68. 
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17) Umrrfziog vun 2a rnit N-Chlur-N.N-dimet/i?:I-hnri~stoff(l m) 

a) Darstelhng vun 1 m: ALIS 32.6 g (0.3 Mol) tert.-Butylhypuchlorit in 200 ccni absol. 
Mcthylenchlorid, einigen Tropfen Brum und 22.0 g (,0.25 Mol) N.N-Dimethyl-harnstoK wie 
untcr 16a) beschrieben. Nach Entfernen des Losungsmittcls bleibt ein Feststoff zuriick, der 
au i  Aceton umkristallisiert wird. Ausb. 20.7 g (67%) 1 m, Schmp. 60- 62" (Zers.). 

C3H7CIN20 (122.6) Ber. CJ 28.93 Gef. CI 28.55 

b) Aus 44.17 g (0.3 Mol) 2a und 12.25 g (0.1 Mol) 1 m, wie unter 15) beschricben. Ausb. 
7.8 g (42 %) N .  N-Dimethyl-O-athyl-N-dimefFaylcarbanioyl-isoharnutu~(3 k), Sdp.o,ooLs 76 -78". 

18) Umsetzung von 2a mit N-Chlur-urethan (1 n): Zu 44.17 g (0.3 Mol) Za gibt man por- 
tionsweise unter Riihren und Kiihlen mit Eis-Kochsalz 12.35 g (0.1 Mol) 1 n, ruhrt, his alles 
gelost ist, anschlieI3end 2 Stdn. bei Raumtemp. und 1 Stde. bei 60". Nach Abkiihlen auf 
Raumtemp. wird der ausgefallene Fcststoff abfiltriert und das Filtrat i. Vali. fraktioniert. 
Ausb. 14. I g (76 x)  N.N-Dimethyl-O-L;/k.yl-"-iirhoxvcL2rhon (3 l), Sdp.o.oo, 
83 84", nho 1.4725. 

19) Umsetzrmg run Aniinal-tevr.-butLlesester 5 ~Bis-dimethylumino-terf.-bufyluxy-metlzan) mil 
l a :  Zu 26.14 g (0.15 Mol) 57) und 100 ccin absol. Ather gibt man unter Riihren und Kuhlen 
mit Eis-Kochsalz 4.68 g (0.05 Mol) l a ,  M3t das Reaktionsgemisch innerhalb von 4-5 Stdn. 
auf ~ 10" kommen und filtriert BUS der gclben Losung den hygroskopischen gelben Fest- 
stoff unter Stickstoff ab. Ausb. nach mehrfachem Waschen mit absol. Ather und ahsol. Aceton 
3.0 g (44 x) TrtrrrmetAylformam~d~n~u~i~h/or~d (Perelzlornt : Schmp. I3 5"). Nach A bdestillieren 
des Athers aus dern Filtrat unter Nornialdruck und der niedrigsiedenden Anteile i. Wasser- 
strahlvak. wird der gelbe Ruckstand in einer Mikro-Apparatur fraktioniert. Ausb. 1.4g (1 8 x,) 
N.N.N.N-Trtrtrmethyl-N"-~rretyI-giiaiiid~ti (6a), Sdp.o.1 78-81". 

20) Unasetzziwg vun 5 nzit N-Chlur-butyrcimid ( le ) :  Aus 26.14 g (0.15 Mol) 5 in 100 ccm absol. 
Ather und 6.1 g (0.05 Mol) l e ,  wie unter 19) beschrieben. Nach Abfiltrieren dcs Te/ramrt/zyl- 
formumidirziumchlurids und fraktionierter Destillation i. Hochvak. erhalt man ein gelbes 
0 1  (2.6 g, Sdp.o,ool 65 -68"), das redestilliert wird. Ausb. 2.0 g (20"/,) N.N.N'.N'-Tetra/?.rr/hy~- 
N"-bit,yrL[-guci,ii~~~/z (6 b), Sdp.o.ool 65 -67". 

21) Umsetzung vun Tris-dimethylaminu-methan (9) mit l a :  Aus 14.53 g (0.1 Mol) 98) in 
100 ccm absol. Ather und 4.68 g (0.05 Mol) l a ,  wie unter 19) beschrieben. Das Tetrrimethyl- 

formamid~iaiumchlurid wird unter Stickstoff abfiltriert, iiber P205 getrocknet (Roh-Ausb. 
6.0 g) und aus absol. Aceton,'Athanol umgefallt. Reinausb. 4.5 g (66%) (Perchlorat: Schmp. 
136"). Das Filtrat wird destillicrt, bei Sdp.5" 69-70" gehen 5.7 g ( 3 9 7 3  9 iiber, nF 1.4335 
(Lit. 8) : Sdp.49 69"). 

[323/69] 


