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Uber die Darstellung neuer Chlorformamidine
Rolf Appel*, Klaus Warning und Klaus-Dieter Ziehn

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Bonn,
D-5300 Bonn, Max-Planck-StraBe

Eingegangen am 3. September 1973

Durch Einwirkung von Phosphin/Tetrachlorkohlenstoff oder von Dichlortriphenylphos-
phoran auf N,N,N‘-trisubstituierte Harnstoffe koénnen auch solche Chlorformamidine
dargestellt werden, die nach den bisherigen Methoden nicht oder nur schwer zuginglich sind.
Die spektroskopischen und analytischen Daten der ncuen Verbindungen sind angegeben.

On the Preparation of New Chloroformamidines !)

Action of phosphine/carbon tetrachloride or dichlorotriphenylphosphorane on N,N,N’-tri-
substituted ureas leads to the formation of even such chloroformamidines which are not or
only difficultly obtainable by the conventional methods. The spectroscopic and analytic
data of the new compounds are given.

In Fortsetzung unserer Arbeiten, durch gemeinsame Einwirkung von Phosphinen
und Tetrachlorkohlenstoff oder von Dichlortriphenylphosphoran auf N,N,N’-tri-
substituierte Harnstoffe gemaB den Gll. (1a), (1b) und (2) Chlorformamidine? zu
gewinnen, haben wir jetzt die Darstellung auch solcher Chlorformamidine versucht,
die nach den bisherigen Methoden nicht oder nur sehr schwierig zuginglich sind.

R3P + CCl + Ar-NH-CO-NRy; —» Ar—N=E-NR2 + R3P’0 + HICCly (1a)
1

1
2
9 i8]
3R + CCly + 21 -— 22 + RyP-CH,CIICI® + 2 RyPO  (1b)
RyPCly + 1 + AN _— 2 + RPO + At,NH®C1™ (2)

Hierzu gehoren insbesondere Chlorformamidine, die am disubstituierten N!-Atom
einen oder zwei aromatische Reste aufweisen, da diese Substanzklasse wegen der
geringen Basizitat aromatischer Amine nicht ohne weiteres durch Aminolyse von
Isocyaniddichloriden dargestellt werden kann. Auch zur Synthese rein aliphatischer
Chlorformamidine ist unseres Wissens noch kein generell anwendbares Verfahren
erarbeitet worden.

1) 15. Mitteil. Giber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff
auf Ammoniak (Derivate); 14. Mitteil.: R. Appel und R. Kleinstiick, Chem. Ber. 107, 5
(1974).

2) R. Appel, K.-D. Ziehn und K. Warning, Chem. Ber. 106, 2093 (1973).

3 E. Kiihle, Angew. Chem. 81, 18 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8, 20 (1969).
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Es gelang jetzt, mit Hilfe von Triphenylphosphin/CCls, Trimorpholinophosphin/
CCl4 und Dichlortriphenylphosphoran gezielt Chlorformamidine mit allen moglichen
Substitutionsmustern darzustellen, angefangen von rein aromatischen iiber gemischt
araliphatische bis hin zu rein aliphatischen Chlorformamidinen. Hierdurch ist auch
ein Weg zu neuen, interessanten Guanidinen und Isoharnstoffen erdffnet worden.

Als Ausgangssubstanzen fiir die Chlorformamidin-Synthese kénnen neben den tri-
substituierten Harnstoffen auch die analogen Thioharnstoffe verwendet werden,
wobei als Nebenprodukt Triphenylphosphinsulfid anstelle von Triphenylphosphinoxid
anfallt. Dies ist in den Fillen von Bedeutung, in denen das zur Thioharnstoff-Bildung
benotigte Senfdl leichter oder billiger zugianglich ist als das analoge Isocyanat.

Als besondere Vorteile dieses Syntheseverfahrens sollen hervorgehoben werden:
1. grole Anwendungsbreite, 2. gute Ausbeuten, 3. milde Reaktionsbedingungen,
4. die Moglichkeit, bei der Anwendung von Phosphin/CCl, auf den Zusatz einer Hilfs-
base zu verzichten, wie er bei anderen Verfahren3.4) nétig ist.

Alle nach diesem Prinzip dargestellten Chlorformamidine wurden durch Elementar-
analyse, NMR-, IR- und in einigen Fillen auch durch Massenspektroskopie identi-
fiziert. Die Massenspektren der Chlorformamidine weisen charakteristische Frag-
mentierungen auf. Die wichtigsten Bruchstiicke und die ihnen zugrunde liegenden
Fragmentierungsprozesse sind im folgenden dargestelit:

1) M-C1 “N-C=N-R?
R G

R
2) M-R'C1 ;‘N “N-R? —+ RICl + R!'-N=C=N-R?
1

3) M-N:Rl Rl‘N =N-R?
R R {’gl

Neben der Alkylhalogenid-Abspaltung nach 2), die zu einem Carbodiimid-Frag-
ment filthrt, beobachtet man in einem Fall (Substanz 2a) auch cine Alkylhalogenid-
abspaltung zum Cyanamid:

4) M-RCl =N{R? —» N-CN + RC1
W E } »

Maoglicherweise ist die Alkylhalogenid-Abspaltung gemiB 2) und 4) ein thermischer
ProzeB, der vor der Ionisierung ablauft. Hierauf deutet das gleichzeitige Auftreten von
RCl+*-Ionen hin.

4 G. Bock, Chem. Ber. 100, 2870 (1967).
Chemische Berichte Jahrg. 107 45
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Die reaktionsmechanistischen Aspekte dieses Syntheseprinzips sind bereits an
anderer Stelle ausfithrlich diskutiert worden2.9,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen.

Experimenteller Teil

IH-NMR-Spektren: 60 MHz-Gerdt der Fa. Varian (Typ: A 56/60), TMS als innerer
Standard. — IR-Spektren: Perkin-Elmer, Typ 325 und 337. — Massenspektren: LKB 9000 S,
70-eV-Ionisationsquelle, Temperatur 210°C.

Ausgangsmaterialien: Die verwendeten Losungsmittel und Reagenzien (Isocyanate,
Senfole, Amine) wurden im Handel bezogen und nach iiblichen Methoden getrocknet und
destilliert. Trimorpholinophosphin®), Dichlortriphenylphosphoran?), Harnstoffe und Thio-
harnstoffe wurden, soweit sie bereits beschricben sind, nach Literaturvorschriften (s. Tab. 1)
dargestellt und durch Sdp. bzw. Schmp. und NMR-Daten charakterisiert (s. Tab. 2). Noch
nicht beschriebene (Thio)Harnstoffe stellten wir nach einer der beiden folgenden Methoden
her (s. Tab. 1). ‘

Darstellung von (Thio) Harnstoffen

H
Methode A: 0.5 mol Isocyanat (bzw. Senfél) werden in 250 ml trockenem Petroidther
(Sdp. 40—60°C) gelost und unter Rithren und Kiihlen tropfenweise mit einer Losung von
0.5 mol Amin in 100 mt desselben Losungsmittels versetzt. Man rithrt etwa 30 min nach,
zieht das Losungsmittel ab und kristallisiert um bzw. destilliert i. Hochvak. (Substanzen
1fund 1g).

Methode B: 0.5 mol Isocyanat und 0.5 mol Amin werden bei‘Raumtemp. miteinander
vermischt und 4 h lang auf 120°C erhitzt. Danach 148t man abkiihlen und kristallisiert den
erstarrten Riickstand um.

Darstellung der Chl{zrformamidine (2a-1#)

Methode [: Unter Inertgas-Atmosphire werden 0.1 mol Harnstoff bzw. Thioharnstoff
und 0.13 mol Triphenylphosphin in 150 ml absol. Acetonitril geldst bzw. suspendiert. Man
kiihit auf etwa 10°C ab und fiigt 0.1 mol trockenes CCly hinzu. Nach einiger Zeit wird die
Reaktionsmischung gelb, dabei geht etwa noch nicht geldster Harnstoff vollig in Losung.
Man rithrt iiber Nacht, entfernt das Losungsmittel und extrahiert die verbliebenc olig-feste
Masse von Triphenylphosphinoxid(sulfid) und Chlorformamidin dreimal mit je 100 ml absol.
Diathyldther. Unter LuftausschluB werden die dther. Phasen veréinigt, der Ather abgezogen
und das Chlorformamidin i. Hochvak. destilliert. Die Substanzen 2a, 2b, 2¢ und 2d kdnnen
durch Schiitteln mit kleinen Mengen absol. n-Hexan je,icht' zur Kristallisation gebracht
werden.

Methode I1: Unter striktem LuftausschluB werden 0.1 mo! Trimorpholinophosphin und
0.1 mol Harnstoff in 150 ml Acetonitril gelost und auf —30°C gekiihlt. AnschlieBend tropft
man 0.1 mol CCly hinzu und riithrt 4 h nach, wobei sich dic Reaktionsmischung auf Raum-
temp. erwiarmen soll. Dabei entsteht oft eine dunkelbraune bis schwarze Firbung. Man zieht
das Losungsmittel ab und arbeitet auf, wie bei Methode I beschrieben.

5) Siche hierzu auch R. Appel, K. Warning und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 106, 3450 (1973).

6) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 12/2, S. 108, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1964.

D R. Appel, B. Blaser und G. Siegemund, Z. Anorg. Allg. Chem. 363, 176 (1968).
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Tab. 5. IR- und MS-spektroskopische Daten der Chlorformamidine

Nr. IR (C=N,cm™1)

MS (70 eV, m/e)

2a 1660
b 1660
c 1660
d 1660
e 1640
f 1640
g 1640
i 1630

(KBr)
(CH2Clp)

(KBr)

(KBn)

(CHCly)

(CH:Cl)
(CHCly)

(CHCly)

244,246 (M*): 209 (M — CD);

194 (CeHs—N=C=N—CgHs);
50, 52 (CH;3CD); 167, 169

(M — CgHs); 77 (CeHs); 51
(C4H3*); 138, 140 (M —
N(CeHs)CH3); 106 (N(CsH5)CH,)

340, 342, 344 (M 1); 305, 307

(M — CI); 228, 230
(p-CI—C6H4—N———C=N—CbH5)§
112, 114 (C¢HsCl); 77 (CsHs);
51 (C4H3*); 172, 174, 176

(M — N(CgHs)z); 168 (N(CsHs)a);
137, 139 (p-Cl—-CgHs—NCQ)

278, 280, 282 (M*); 243, 245

(M — CI); 228, 230
(p-Cl—CﬁHq—N—C=N—C6H5);
50, 52 (EH;CI); 172, 174, 176

(M — N(CgHs)CH3);

106 (N(CsHs)CHy)

196, 198 (M*); 161 (M — CI);

146 (CaHs— N = C =N — CgHs):
50, 52 (CH3CD; 132
(CH3(CsHg)N— CN); 106
(N(C¢Hs)CH3); 64, 66 (CoHsCl);
29 (C2Hs); 77 (CeHs); 51 (C4H3™)

218,220 (M~); 183 (M - CI);
126 (C;Hs—N=C=N—C4Hy);
92, 94 (C4HoCl); 90, 92

(M — N(C4Ho));

128 (N(C4Ho)>)

266,268 (M1); 231 (M - CI);

174 (C4Ho—N=C=N--CgHs);
92, 94 (C4HoCl); 138, 140

(M = N(C4Hog)2); 128 (N(CsHo)2);
77 (CeHs); 51 (CaH3%)

Methode 11I: Unter striktem LuftausschluB werden 0.1 mol Dichlortriphenylphosphoran,
0.1 mol Harnstoff bzw. Thioharnstoff und 0.1 mol Triathylamin bei —20°C in 150 ml Aceto-
nitril gelést. Auch bei dieser Reaktion verfirbt sich die Reaktionsmischung gelb. Zunichst
kristallisiert Tridthylammoniumchlorid aus. Nach 4stdg. Reaktion, bei der sich die Reak-
tionsmischung auf Raumtemp. erwiarmen soll, entfernt man das Lésungsmittel und extrahiert
den aus Triphenylphosphinoxid(sulfid), Tridthylammoniumchlorid und Chlorformamidin
bestehenden Riickstand mit Ather. Die ather. Phasen werden, wie bei I. beschrieben,

aufgearbeitet.

Die physikalischen und analytischcn Daten der Verbindungen sind in den Tébb. 3, 4

und 5§ zusammengefaBt.
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