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Reaktionen mit Dimethylformamid,  3. Mitt. : 
D i e  U m s e t z u ~ g  v o n  A r y l s u l f o c h l o r i d e n  u n d  A r y l s u l f o n -  

s ~ u r e n  m i t  D i m e t h y l f o r m a m i d  

Von 

IIellmuth Sehindlbauer 
Aus dem Ins t i tu t  fiir chemische Technologic organischer Stoffe 

der Techuischen Hoehschule Wien 

(Eingegangen am 19. Mai  1969) 

Die Umsetzung yon Dimethylformamid (DMF)  mit Benzol-, 
p-Toluol- und Naphthalinsulfochlorid im MolverhKltnis 2 : 1  
ergibt in einer Zweistufenreaktion isolierbare Tetramethyl-  
formamidinium-arylsulfonate.  Auch bei der Reakt ion im Mol- 
verh~ltnis 1 : 1  entstehen diese Produkte,  nur bei p-Toluol- 
sulfochlorid wurde p-Toluolsulfonsi~ure-N,N-dimethylamid iso- 
liert, p-Toluolsulfonsi~ure gibt mit  D M F  und P205 ebenfalls das 
Formamidinium-sulfonat ,  w~hrend Naphthalin-l-sulfons~ure das 
D M F  protoniert  und so zur entsprechenden Oniumverbindung 
fiihrt. 

Reactions with Dimethyl Formamide, I I I :  Reaction oi Aryl- 
sul]onyl Chlorides and Arylsul]onic Acids with Dimethyl Form- 
amide 

The reaction of D M F  with benzene-, p-toluene-, and 1-naph- 
thalenesulfonyl chloride in the molar rat io 2 : 1  formes isolable 
te t ramethyl - formamidinium arylsulfon~tes in two steps. These 
products are also formed with a molar rat io 1 : 1, only p-toluene- 
sulfonyl chloride results in p-toluenesulfonic N,N-dimethylamide.  
p-Toluenesulfonic acid too, reacts with D M F  and 1)205 to the 
formamidinium sulfonate, whereas 1-naphthalenesulfonic acid 
protonates  the D M F  thus forming the corresponding onium 
compound. 

Wi ih ren4  Carbons~urechlor ide  mi t  D i m e t h y l f o r m a m i d  ( D M F )  je nach  
der  A r t  des S~ureradika ls  n icht i so l ie rbare  K o m p l e x e  der  wahrscheinl ichen 

§ § 
S t r u k t u r  [ (CHa)2N:CI - [OCOR]C1-bzw.  [ R C O 2 C H : N ( C H a ) 2 ] C I -  b i lden 
und  in der Folge  bei  l~ngerem Erh i t zen  S~ured ime thy lamide  oder  Alde-  
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hyde ergeben 1, ~, ffihrt die Umsetzung yon p-Toluolsulfochlorid mit  D M F  

zu einem Komplex,  aus dem ebenfalls verschiedene Produkte entstehen 
kSnnen: Mit s tark basisehen Aminen bilden sich Sulfoanilide, mit  schwaeh 
basisehen Aminen Amidine. Dieser nichtisolierte Komp]ex, dem man 
die Struktur 

+ 
[(CHa)2N= CH--O--SO2R] C1- 

zuschreibt, stellt aber auch ein Formylierungsmittel  fiir best immte Alko- 
hole dar. Andere Verbindungen wieder, wie p-Nitrobenzylalkohol oder 
Pikrins/~ure, werden damit  in die Chloride fibergeffihrt, und auch der Aus- 
tauseh der ~e thy lgruppe  im 4-Methyl-6-phenyl-s-triazin-2-on gegen den 
2-Dimethylaminovinylrest ist beschrieben 3. I n  konz. Schwefels/~ure kann 
D M F  am Sauerstoff protoniert  werden und kfirzlieh wurden zwei solcher 
Onium-Salze dureh Reaktion substituierter Chinoxalin-6-sulfochloride mit  
Wasser in D M F  auch in Substanz isoliert 4. 

Eigene Versuehe haben gezeig~, dal3 auch das l~eaktionsprodukt aus 
D M F  und Arylsulfoehloriden isolierbar ist. Nach Absehlu$ dieses Teiles 
der pr/~parativen Arbeiten war noeh eine kurze russisehe Mittei]ung be- 
kanntgeworden, in der fiber die Isolierung und Struktur  des entstehenden 
Feststoffes berichtet wird 5. Dabei setzen sich zwei Mole D M F  mit einem 
Mol p-Toluolsulfochlorid zu einem Tetramethyl-formamidinium-p-toluol- 
sulfonat in 42% Ausbeute naeh folgender Gleichung urn: 

+ 
CH3C6H4SO2C1 d- (CHa)~NCI-IO ----> [(CH3)2N--CHOSO2CsH4CH3] C1- 

I 
+ 

I d- (CHs)sNCHO ----> [(CH3)2N---CHN(CHs)2] [CIt~C6H4SO8- ] d- HCI + CO 

Es soll daher im folgenden nur fiber weitere Untersuchungen berichtet 
werden. 

in  gleicher Weise wie p-Toluolsulfochlorid setzten sieh auch Benzol- 
und l~aphthalin-l-sulfochlorid urn. Die Kennzahlen der erhaltenen 
Substanzen sind in Tab. 1 zusammengestellt. Ihre Ii~-Spektren zeigen 

+ 
die charakteristische >C- -N<-Bande  bei rund 1720 cm -1, und 

bei 1200 cm -1 die ffir die SO3--Gruppe typisehe ~as S02-Bande, 
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die vsS02 bei 1040 und die , S - - O  bei 
580--620 em -1. Die Keritresonanzspektren 
zeigen Iiir die vier ~ethylgruppen nut ein 
Singulett bei ~ = 3,20 fiir Toluolsulfonat, 
bei 3 = 3 , 2 4  flit Benzolsulionat und 3 = 2 , 9 3  
fiir 1-Naphthalinsulfonat. ])as Auftreten eines 
Singuletts diirfte auf die Gleiehheit der beidea 
Stiekstoffatome im Kation hindeuten. Interes- 
sant ist die doch starke Versehiebung dieses 
Singuletts im Falle des 1-Naphthalinsul- 
fonats. Dies k6nnte auf eine groBe Abh/~ngig- 
keit der gebildeten Produkte yon der Struk- 
fur des Ausgangssulfons/iureehlorids hindeu- 
ten und wird vor allem dadureh besti/tigt, 
dab p-Chlorbenzol- und 2-Naphthalinsulfo- 
chlorid unter gleichen geaktionsbedingungen 
zu anderen Produkten Iiihren, in deren IR- 

+ 
Spektren z . B .  die Bande fiir die "~.C=N/- / N 
Gruppierung Iehlt. Dies soll jedoeh Gegen- 
stand einer sp//teren Untersuehung sein. 

Die Arylsulfochloride kSnnen in der Vils- 
meier - -Haack-Reakt ion  nieht an Stelle yon 
POC13 eingesetzt werden. W/ihrend die l ~ e a k -  
t i o n  yon POC18, D M F  und Dimethylani l in  
bekanntlich z u m  p-Dimethylaminobenzaldehyd 
fiihrt, entsteht bei Zugabe yon Benzolsulfo- 
chlorid zum D M F  ei• weiBer Niedersehlag; 
die ersten Tropfen Dimebhylanilin geben dana 
unter exothermer l~eaktion Blauf/trbung. Aueh 
bei Zugabe y o n  D M F  zu einer Misehung y o n  

Benzolsulfochlorid und Dimethylani l in seheidet 
sieh innerhalb einiger Min. bei Raumtemp.  
zuers~ ein weiger Feststoff ab, doeh dann 
wird der Kolbeninhalt immer dunkler, bis er 
nach 5 - - 1 0  M i n .  fief violettblau gef/~rbt ist. 
Eine Isolierung des gebildeten Farbstoffes ist 
bisher aber nicht gekmgen. 

Eine Umsetzung yon Arylsulfochloriden 
mit D M F  im Molverh/fltnis 1 : 1 ftihrt nicht 
zu den erwarteten Produkten I, d. h., die Um- 
setzung bleibt nieht bei der ersten Stufe 
stehen, sondern es konnte beim Benzol- und 
1-Naphthalinsulfochlorid ebenfalls nur das 
Tetramethyl-formamidiniumsulfonat,  wenn 



H. 5/1969] l~eaktionen mit Dimethylformamid, 3. Mitt. 1593 

auch in viel geringerer Ausbeute isoliert werden. Lediglieh mit p-Toluol- 
sulfoehlorid ist in rund 20% Ausbeute dabei das p-Toluolsulfons/~ure- 
N,N-dimethylamid entstanden. 

I)a bei der I)arstellung der Carbonsguredimethylamide die S/~ure- 
ehloridbildung umgangen werden kann, wenn die S//ure mit P205 in D M F  
zur Umsetzung gelangt, wurde aueh hier die l~eaktion der Arylsulfon- 
s~iuren mit P20a im D M E  untersueht, lV[it p-Toluolsulfonsgure wurde 
dabei ebenfalls Tetramethyl-formamidinium-p-toluolsulfonat (III) erhal- 
ten. Es ist anzunehmen, dab dabei zuerst das Anhydrid der Sulfonsgure 
entsteht, das//hnlieh wie das S//ureehlorid mit dem D M F  zu reagieren 

2 I~S03K + P20~ ---+ R--SO~--O--SO2--1Z 
+ 

R--SO2--O--SO~--I~ + (CHa)~NCHO ---+ [I~SO~--O--CH=N(CHs)2] [RSO3- ] 
II  

§ 
II  -k (CH3)2NCHO ---~ [(CHa)2N--CII=N(CHa)~] [RSO~-] -~ CO -k RSOaFI 

III  

vermag. Anders verl/~uft jedoch die Umsetzung yon 1-Naphthalinsulfon- 
s/~ure mit D M F ,  obwohl sie ebenfalls in Gegenwart yon P205 ausgefiihrt 

+ 

wurde. Hier konnte im [I~ keine der )C=N~/-Bindung entspreehende 
]3ande festgestellt werden, w//hrend aueh das Kerm'esonanzspektrum 
auf die Bildung eines einfachen Oniumsalzes (IV) hinweist: 

H+ + 
CI-I a _  ~O 

\ N _ _ C / /  
/ ---~ N C / 

I V  

Damit konnte festgestellt werden, dab auch einfachere Oniumsalze isolier- 
bar sind, nicht nut  Derivate der Chinoxalin-6-sulfons/iure, und ferner, dab 
dabei auch yon der freien Sulfons/~ure ausgegangen werden kann. Die 
Naphthalin-l-sulfons/~ure ist eine geniigend starke S/iure, um hier die 
OniumsMzbildung zu bewirken. Damit konnte gezeigt werden, dab 
Sulfons/~urederivate bei der IJmsetzung mit D2IlF ein reeht unterschied- 
liches l~eaktionsverhMten aufweisen. 

Fib" die Aufaahme der Kernresonanzspektren auf einem Varian A 60 
sei I-Ierrn Dr. W. S~lhan vom Insti tut  fiir Organisehe Chemie der Universi- 
t//t Wien freundliehst gedankt. Herr I)r. J. Zalc vom gikroanalytisehen 
Labor des Institutes fiir Physikal. Chemie der Universit//t Wien hat die 
Elementaranalysen durehgefiihrt. 
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Experimenteller Tefl 

Darstellu~g der Tetramethyl-]ormamidinium-arylsul]onate 

0,1 Mol Ary lsu l foch lor id  u n d  0,2 Mol D M F  w u r d e n  4 Stdn .  u n t e r  l~i ihren 
auf  160 ~ e rh i t z t .  Der  n a e h  d e m  E r k a l t e n  e r s t a r r t e  t~ i i cks tand  wurde  m e h r -  
mals  aus  A c e t o n  oder  CHC13/CCI4 umkr i s ta l l i s ie r t .  Das  P r o d u k t  is t  in  H20 
u n d  I s o b u t a n o l  le ich t  15slich. 

Tetramethyl-/ormamidinium-benzolsul]onat 

I R  ( K B r ) :  3040 m, 2960 m,  1718 sst ,  1510 st ,  1480 st,  1453 st,  1430 st,  
1417 st,  1287 m, 1222 sst ,  1130 sst ,  1073 st ,  1036 sst ,  1027 st ,  999 st ,  872 m, 
781 st ,  727 st ,  710 st ,  622 sst ,  571 st ,  560 Sch. 

1 K ~ N M R :  2 S ingu le t t s  bei  ~ = 3,24 u n d  8,12 u n d  ein Mul t i p l e t t  bei 
8 = 7,62 i m  In t e rmi t~ t sve rh~ l tn i s  12 : 1 : 5 (CDCi3, TMS). 

T etramethyl- ] ormamidinium-p-toluolsul ] onat 

I R  ( K B r ) :  3025 m, 2985 m, 2935 m, 2825 s, 1710 sst ,  1600 s, 1502 st ,  
1458 m, 1428 m,  1410 st, 1244 s, 1227 sst ,  1198 sst ,  1121 sst ,  1089 m, 1034 st ,  
1012 st,  871 m,  832 st,  800 s, 707 s, 690 sst,  570 ss t  u n d  555 Sch. 

l I - I - - N M R :  3 SingLtletts bei ~ ~ 2,33; 3,20 u n d  8,16 u n d  ein Q u a r t e t t  
bei 3 = 7,44 ira  In tens i t~ t sverh~t l tn [ s  3 : 12 : 1 : 4 (CDC13, TMS). 

Tetramethyl-]ormamidinium-l-naphthalinsul]onat 

I R  ( K B r ) :  3025 m,  2985 m,  2940 m,  2820 s, 1710 sst ,  1508 m,  1472 m,  
1458 m,  1412 m,  1348 s, 1220 sst ,  1047 st ,  971 s, 868 s, 816 m,  787 m,  770 Seh., 
688 m, 620 st .  

1 H - - N M R :  2 S ingu le t t s  bei  ~ : 2,93 u n d  8,21; e in  M u l t i p l e t t  bei  ca. 
= 7,67 in] In t ens i t~ t sve rh i~ l tn i s  12 : 1 : 7. 

p-Toluolsul]ons~ure-N,N-dimethylamid 

37 g (0,2 Mol) p -Toluolsu l fochlor id  u n d  14,6 g (0,2 Mol) D M F  w a r d e n  
u n t e r  R i i h r e n  e r h i t z t ;  bei ca. 150 ~ t r a t  eine e x o t h e r m e  R e a k t i o n  ein u n d  
die Temp .  s t ieg  auf  205 ~ C. E s  en twieke l t e  s ich HCI u n d  n a c h  ca. 30 Min. 
wurde  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  dunkel .  N a e h  d e m  A u s k i i h l e n  e r s t a r r t e  der  
K o l b e n i n h a l t  ba ld ,  der  Fes t s t o f f  wurde  zuers t  aus  wenig  I s o b u t y l a l k o h o l ,  
d a n n  aus  P / I  umkr i s t .  Sehmp.  8 4 - - 8 6  ~ (Li t . :  86- -87~ I R -  u n d  NMI~- 
S p e k t r u m  w a r e n  m i t  den  S p e k t r e n  eines aus  p-Toluolsu l fochlor id  u n d  
D i m e t h y l a m i n  he rges t e l l t en  P r i i pa r a t e s  i den t i s ch ;  Ausb .  : 6,5 g : 1 2 %  d. Th .  
Aus  den  ana logen  Ans~itzen m i t  Benzo lsu l foch lor id  u n d  N a p h t h a l i n -  1-sulfochlo- 
r id  w u r d e n  4 3 %  hzw. 3 5 %  d. Th .  a n  T e t r a m e t h y l - f o r m a m i d i n i u m - s u l f o n a t  
e rha l t en .  

Umsetzung von p- Toluolsul]ons(ture 

p-Toluo l su l fons~ure  wurde  d a r c h  U b e r l e i t e n  v o n  (mi t  P205)  g e t r o c k n e t e r  
L u f t  bei  120 ~ u n d  10 To~T wasserf re i  g e m a e h t  u n d  d a n n  57,2 g ( ~  0,33 Mol) 
d a v o n  m i t  20 g P~O5 (0 ,14Mol)  in  300 ml  D M F  10 Stdn .  z u m  l~iiekflu]3 
e rh i tz t .  Aus  der  o r g a n i s e h e a  P h a s e  wurde  der  U b e r s e h u ]  a n  D M F  abdes t i l l i e r t  
a n d  der  n a e h  d e m  E r k a l t e n  e r s t a r r t e  l~ t i cks tand  zweimal  aus  wenig  A c e t o n  



~I. 5/1969] :Reaktionen mit  Dime~hylformamid, 3. ~[itt. 1595 

umkrist. Ausb. 10,6g ~ 24,4% d. Th., Schmp.: 129--130 ~ IR-Spekt rum 
identisch mit dem yon TetramethyLformamidinium-p-toluolsulfonat.  

Umsetzung yon Naphthalin-l-sul]ons~ure 

62,4g (0,3Mol) Naphthaliml-sulfons~ttre, 33g (0,23Mol) P205 und 
200 ml D M F  wurden 10 Stdn. zum Riickflul~ erhitzt. Nach dem Erkalter~ 
wurde die DMF-Phase  abgetrennt, woraus bald ein weil~er Feststoff krista.lli- 
sierte, der sich aus wenig Alkohol, wenig Alkohol/Aceton oder Alkohol/Benzol 
umkrist. ]~itt. Schmp. 224--226 ~ Das Produkt  is~ gut 15slich in H20 trod 
Alkohol, es is~ unlSslich in Chloroform. Ausb. an Oniumsalz: 49 g = 58,2% 
d. Th. 

Cl~H15NO4S. Ber. C 55,6, H 5,34, N4,98, S 11,4. 
Gef. C 55,2, H 5,10, N 5,10, S 11,8. 
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