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Ein neucs Verfahren zur Darstellung von Imidhalogeniden (Chloride und Bromide) beruht 
auf der gemcinsamen Einwirkung von Triphenylphosphin und Tetrachlorkohlenstoff auf 
monosubstituierte Carbonsaureamide. Imidhalogenide konnen auch durch Umsetzung von 
Dihalogenphosphoranen niit Siiurcamiden gewonnen werden; diese Reaktion ist auch an der 
Dreikomponenten-Reaktion Phosphin/CCl~/monosubstituiertes Siiureamid beteiligt. 

The Simultaneous Action of Phosphines together with Carbon Tetrachloride on Ammonia 
(Derivatives), 12') 

On Two New Methods for the Preparation of Imidoyl Halides 
A ncw method for the preparation of imidoyl halides (chlorides and bromides) is due to the 
simultaneous action of phosphine and carbontetrachloride on monosubstituted amides of 
carboxylic acids. Imidoyl halides may as well be obtained by reaction of dihalophosphoranes 
with amides, this way of reaction being also part of thc three component reaction phos- 
phine/carbon tetrahalides/monosubstituted amides. 

I. Imidhalogenide durch Einwirkung yon Phosphin / Tetrahalogenmethan auf N- 
monosubstituierte Carbonsaureamide 

Kiirzlich haben wir uber die Darstellung von Chlorformamidinen durch kombinierte 
Einwirkung von Triphenylphosphin/Tetrachlorkohlenstoff auf N,N,N'-trisubstituierte 
Harnstoffe berichtet 2). Mit dieser Untersuchung wurde gezeigt, daU die Kombination 
Phosphin/CC14 nicht nur als mildes und hochwirksames Dehydratisierungsreagenz3-6) 
verwendet werden kann, sondern auch die -NH -CO-Gruppierung in die reaktive 
Imidchlorid-Funktion zu uberfuhren vermag. 

Es lag daher nahe, auf diesem Wege auch Carbonsaure- imidhalogenide darzustellen, 
die ein wichtiges Zwischenprodukt auf dem Wege zu Amidinen und Iminoathern sind. 

1) 11. Mitteil.: R. Appel und K. Warning, Phosphorus, im Druck. 
2)  R. Appel,  K.-D. Ziehn und K. Warning, Chem. Ber. 106, 2093 (1973). 
3) R. Appel, K .  Kleinstuck und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1030 (1971). 
4) R. Appel, R. Kleinstuck und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 2025 (1971). 
5 )  R. Appd,  R. Kleinstiick und K.-D. Ziehn, Angew. Chem. 83, 143 (1971); Angew. Chem., 

6) R .  Appel, R. Kleinstuck und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1335 (1971). 
Int. Ed. Engl. 10, 132 (1971). 
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Wir fanden, daR sich lmidhalogenide erwartungsgemaI3 durch gemeinsame Ein- 
wirkung von Phosphin/CXd auf N-monosubstituierte Carbonsaureamide in guten 
Ausbeuten gewinnen lassen. 

RT-cO-NH-R~ + P h 3 P  + CXd - R 1 - C z N - R 2  + Ph,PO + CHX3 ( 1 )  
I 
X 

X = C I  , B r  

Nach unseren bisherigen reaktionsmechanistischen Erkenntnissenl) durfte bei 
dieser Reaktion aus Phosphin und Tetrahalogenmethan primar ein Charge-Transfer- 
Komplex entstehen, der die Amidgruppe am Carbonylsauerstoff phosphoryliert 
(GI. (3)). Die postulierte 0-phosphorylierte Zwischenverbindung zerfallt darauf in 
Phosphinoxid und Tmidhalogenid (Cl. (4)). 

sc s- 
Ph3P + CXh - P h 3 P  X CX3 1 2 1  

6 r  6 
R'-C=O + P h 3 P - X .  CX3  - R1-C-O-;Ph3rj I I  x"+ CHX3 ( 3  I 
R2-&-H R ~ - N  

R1-C-O-FPh3] X' - R1-C=N-R2 + Ph3PO 
I1 I 

K2-N X 

Auf diesem Wege wird aber nur ein Teil des Tmidhalogenids gebildet. Wir fanden 
namlich, daR auch bei dieser Umsetzung erhebliche Mengen Triphenylphosphin und 
Tetrahalogenmethan im Sinne von GI. (5) und (6) zu Dihalogenphosphoran und 
(Dihalogenmethy1en)phosphoran abreagieren. Nach einem bereits fruher angegebenen 
Reaktionsschema (vgl. Lit. z), S. 2094) iiberfuhren diese das Carbonsaurearnid in 
Imidhalogenid, Phosphinoxid und (Ha1ogenmethyl)phosphoniumhalogenid. Dieser 
uber mehrere Stufen verlaufende ProzeB kann in der Brutto-Gleichung (7) zusammen- 
gefaBt werden. 

P h 1 F - C X d  X" + P h 3 P  - Ph3P-CX2 + P h 3 P X 2  ( 6 1  

3 

2 P h 3 P O  + 2 R1-C=N-R2 + P h a b C H 2 X I  Xo 

Ph3P + CXd  + 2 Rl-CO-NH-R' - 
I 
X 

Auf dem Reaktionsweg (7) werden 50 yg mehr Phosphin verbraucht als nach GI. (1). 
Zur Optimierung der Imidhalogenid-Ausbeuten mu13 daher ein entsprechender 
PhosphinuberschuB (20-30 %) angewendet werden. Die nach diesem Verfahren 
hergestellten Tmidhalogenide sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 
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Besondere Vorteile dieser Synthese sind: 1. hohe Ausbeuten von uber 70%, 2. milde 
Reaktionsbedingungen, 3. grol3e Anwendungsbreite des Verfahrens, das zur Dar- 
stellung von aliphatischen, aromatischen und gemischt araliphatischen Imidhalogeni- 
den geeignet ist, 4. Verzicht eines Hilfsbasen-Zusatzes, wie er bei den anderen Dar- 
stellungsmethoden mit Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid und Phosgen7) not- 
wendig ist. Lediglich das kurzlich von Zbiral  und Buuer8) beschriebene Verfahren zur 
Darstellung von Imidhalogeniden verzichtet auf die Anwendung einer Hilfsbase. 

2. Imidhalogenide durch Einwirkung Ton Dihalogenphosphoranen auf N-mono- 
substituierte Carbonsaureamide 

Die Vermutung, dal3 ein Teil der lmidhalogenide im vorstehend beschriebenen 
Dreikomponentensystem uber intermediar gebildetes Dihalogenphosphoran entsteht, 
konnte in gesonderten Experimenten nachgewiesen werden. Dazu haben wir Dihalo- 
genphosphorane in Gegenwart einer Hilfsbase mit monosubstituierten Carbonsaure- 
amiden in Acetonitril umgesetzt. Die Hilfsbase dient dabei zur Rindung des frei- 
werdenden Halogenwasserstoffs, der im Dreikomponentensystem vom (Dihalogen- 
methy1en)phosphoran abgefangen wird. Die auf diesem Wege (GI. (8)) dargestellten 
Imidhalogenide sind der Tab. 1 zu entnehmen. 

Ph3PX2 + R'-CO-NH-R' + N ( C z H 5 1 3  - 
! 8  I 

Ph3PO + 4'-C=N-R2 + [HN(C?H513]@ Xo 
I 
X 

Bei den Reaktionsbedingungen zeigt sich ein charakteristischer Unterschied zwi- 
schen dem Dichlorphosphoran und dem Dibromphosphoran. Wahiend Dibrom- 
triphenylphosphoran erst bei 80°C in befriedigendem AusmaR reagiert, liefert das 
Dichlortriphenylphosphoran auch noch bei -4O"C, also unter auI3erst schonenden 
Bedingungen, Imidchloride in guter Ausbeute. Dieses Verfahren ist daher zur Dar- 
stellung von sehr empfindlichen Imidchloriden besonders geeignet, zumal das Dichlor- 
triphenylphosphoran durch Einwirkung von Phosgen auf Triphenylphosphin9) oder 
Triphenylphosphinoxid 10) leicht und in sauberer, kristallisierter Form zuganglich ist. 

Wir danken der Deufschen Forschungsgenieinschaft und dem Fonds der Cliemischen Industrie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

7) Nahere Literaturangaben: The chemistry of the carbon-nitrogen double bond, R. Bonnett, 
Kap. 13 (Imidoyl Halides), Interscience Publishers, London, New York, Sydney und 
Toronto 1970. 

8) E. Zbiral und E. Bnuer, Phosphorus 2, 35 (1972). 
9) R .  Appel, B. Blaser und G .  Siegemund, 2. Anorg. Allg. Chem. 363, 176 (1968). 
10) R.  Appel und W. Heinzelmann, unveroffentlichte Versuche. 
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Experimenteller Teil 
Ausgaiigsmatcrialieii : Benzanilid 1 I ) ,  N-Cyclohexyl’cenzdmid 12); N-Cyclohexylacetarnidlz), 

Dibromtripheiiylphosphoraii~~) wid Uichlortripheiiylphosphoran9) stellten wir nach Literatur- 
vorschriften her. Alle anderen Chernikalien und Losungsinittel waren Handelsware, die nach 
gebr~iuchlichen Vorschriftcii gcrcinigt und getrocknet wurden. Wegen der leichten Hydrolyse 
der Imidhalogeiiide miissen alle Ausgangssiibstaiizen, insbesondere das Losungsmittel 
Acetonitril, sehr sorgfaltig getrocknet werden. 

Die TR-Spektren wurden in Chloroform mit einem Gerat des Typs JK 325 der Firma 
Pcrkin-Elnicr aufgenommen. Die Vorbereitung der Kiivetten mu13 bei aliphatisch substituier- 
ten Imidhalogcniden unter striktem AusschluR der Luftfeuchtigkcit erfolgcn. 

Allgettreine Arheitsvorschrift zru Durstellung voti hnidhalogeniden drrrch gerneirisarne Ein- 
wirkung von ‘I’riphenylphosplrit1/CX4 uuf h’-monusubsiituierte Carborisarrreuniide (Tab. 1) : 
In  eiiiem Seithalskolben, der zuvor sorgfaltig i. Hochvak. ausgeheizt und rnit Argon gefullt 
wurde, lost man 0.12 mol (= 31.4 g) Triphcnylphosphin und 0. I mol N-monosubstituiertes 
Carbonsatireamid in 150 ml Acetonitril. Unter Kuhren und Kiihlen (im Falle dcs CCli 
auf etwa I O T ,  bei CBr4 auf etwa 0 ° C )  fiigt man zu dieser Losung 0.1 mol Tetrahalogen- 
methan. Ilic Farbe der Losung schlagt nach Gelb urn, gleichzeitig lost sich etwa noch nicht in 
Losung gcgangenes Amid nunmehr auf. Mali riihrt etwa 6 17 lang bei Raumtemp. und filtriert 
untcr LuftausschluB vom a~isgefalleneri Phosphinoxid ab. Das Losungsmittel wird i. Hochvak. 
so vollstiindjg wie moglich entfernt. Die verbliebene olig-fcstc Masse aus Phosphinoxid nnd 
Imidhalogenid wird daraul dreirnal mit je 100 ml absol. Diathylather extrahiert. Die ather. 
Extrakte werdcn untcr LuftausschluR vereinigt und i. Vak. eingeengt. Man frittet erneut 
vom ausgefallcnen Phosphinoxid ab, entfernt den Ather i. Vak. uiid destillicrt i. Hochvak. 
Fur das Erreichen gutcr Ausbeuten ist es entscheidend, daB in eiiiem sehr guten Vak. bei 
niedriger Temperatur destilliert wird, da manche Imidhalogenidc dazu neigen, bei thermischer 
Beanspruchung unter Abspaltung voii Alkylhalogeiiiden Nitrile zu bilden. 

Tab. I .  lmidhalogenide aus Carbonsiureamiden R1 -CO-NH -R2 durch Einwirkung von 
A: TriphenylphosphiniCX4, B : Dihalogenphosphorancn Ph3PX2 und Triiithylamin 

Schmp. Ausb. 
(“C) A B  

Nr. Name des Imidhalogenids Summcllformel Sdp.(’C/Torr) (Mo1.-Massc) 

1 A‘-Phenylbenzimidoyl- C~~HIOC‘IN 
ch lo r id (21 5.7) 

2 N-CyclohexylbenLimidoyl- CI3HlnCIN 
chlorid (221.8) 

3 N-Cyclohexylacetimidoyl- C8Hl lClN 
chlorid (159.7) 

4 N-Phenylbenzimidoylbroniid C13HIOBrN 
(260.2) 

13611.2 
Lit. 8) : 
85-9510.01 

I16/0.01 

35/0.001 
Lit.15): 
45-46/0.04 

115- llS/O.OOl 

150 - 160i0.005 
Lit. 8) : 

40 72 72 
Lit. 14) 

39 -40 
65 77 77 
Lit. 15) : 
66-67 

71 35 

39 70 65 
Lit. 8): 
40 -41 

11)  Ch. Gerhardt, Liebigs Aim. Chem. 60, 308 (1846). 
J 2 )  A.  Baeyer, Liebigs Ann. Chem. 278, 88 (1893). 
1.1) L. Horner, H .  Oediger und H .  I€offmntin, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 (1959). 
14) 0. Wulluch und M .  Ho/Jnicznri, Liebigs Ann. Chem. 184, 79 (1877). 
15) I .  Ugi, F. Beck Lrnd U. re t i e r ,  Chem. Ber. 95, 126 (1962). 
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Allgeineine Arheitsvorsrhrift zur Darstellung van Imidcliloridm cliirch Linwirkung von 
Dichlortriphenylpho.~pliorari nirf N-mortosuhstituierte Carbonsuurraniidr (Tab. I ) : In einem 
Seithalskolben, der zuvor sorgliltig i. Hochvak. ausgeheizl und mit Argon gefullt wurde. 
werden 0. I mol Dichlortriphenylphosphoran in I50 ml absol. Acetonitril suspendiert. Man 
kuhl t  auf -4O’C und fiigt LII dieser Suspension 0.1 mol Triithylamin urtd 0.1 mol N-mono- 
substituiertes Carbonsaureamid unter lebhaftein Riihren. Man riihrt etwa 3 b nach und 
la& die Reaktionsmischung wihrend dieser Zeit auf Raumtemp. komnien. Darauf wird das 
Losungsmittel Acetoiiitril i. Hochvak. so weitgchend wie moglich entfernt. Die iilig-fcste 
Masse ilus Phosphinoxid, Triithylammoniumchlorid und Imidchlorid wird c!reimil init je 
100 ml absol. Diathyliither extrahiert. Man filtriert unter Argon vom ausgefallenen Phosphin- 
oxid und Triathylammoniumchlorid ab und engt die ither. Phase i.Vak. weiter ein. Erneut 
ausgefallenes Phosphinoxid wird abgefrittet, der Ather bei Raumtemp. i .  Vak .  entfernt. 
Den oligen Ruckstand destilliert man anschliel3end i .  Hochvak. 

Allgemeine Arbeitsvorschrifr zur Darstellung von Iinidhroniideri dirrch Eiriwirkuni: von 

Dibronitriphen~,lphosphr)ra~i auf ~- l? lon~subs t i tu ier~e  Carhonsaureainide (Tab. 1 ) :  Zu einer 
Losung von 0.1 mol Triphenylphosphin in 250 nil absol. Hcnzol tropft nian unter Ruhren 
und Kiihlen 0.1 mol Brom, das iiher konz. Schwefelsiure getrocknet wurde. Hierbci Flllt ein 
gelblichweil3er Niederschlag am. Man riihrt etwa 20 min bei Raumtemp. nach und fugt zu 
der Suspension 0.1 mol Triathylamin und 0.1 mol N-monosubstituiertes Carbonsiureamid. 
Nach 1 stdg. Sieden unter RiickfluO wird der Ansatz \vie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. 

Tab. 2. Spektroykopische Eigenscliaften der Verbindungen 1-4  

IR (C - N) ‘H-NMR (CDCI,) 
Nr. (cm-1, C H C I ~ )  8 (ppm) 

Hcnierkuiigcn 

I 1665 6 9-8.4 (m, CsHs) 

2 1640 1.0-2.1 (m, c-C6HII) Sehr hydrolyseempfindlich 
3 5-4 2 (m, c-C6HII) Ber. CI 15.99 Gef. CI 15.7 
7 1 - X . 1  (ni ,  c-C6H5) 

3 3 4 I (m, c-ChHII) raucht a n  der Luft 
3 I705 0.9 2. I (m, c-C6HI ,) Auncrst hydrolyseempfindlich 

1.95 (s, CH3) 

4 1670 6.8 - 8 . 3  (m, C6Hs) 

Die IR- und NMR-Spektren der Substanzcn 1-4 sind idcntisch mit deoen authent Proben, 
die im Falle der Verbindungen 1 und 4 ndch Zbirnl und BaucrR), im Falle der Verbindungen 
2 und 3 nach U p ,  Brch und FrtzerlSl dargestellt wurden 
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