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H, Meerwein und Mit, 3)

haben durch Alkylierung von Nitrilen mit Trialkyloxoniumsalzen
sowie aus S#urechloriden, Nitrilen und elektrophilen Metallchloriden, beispielsweise
AlCla, SbCl.5 etc. Nitriliumsalze erhalten; im letzteren Falle reagierten meist 2 Mole

Nitril mit einem Mol Siurechlorid und es entstanden Salze mit besonders grofier Meso-

meriestabilisierung: .]
R-Cs NIl + Rl—(ui-CI + SbCls———vR-(":=N-l%'-R1 SbClG
101 N:C-R
Im Rahmen unserer Untersuchungen iber Dihalogenmethylensulfonamide (1)4‘ 5) sowie
Dihalogenmethylencarbonsfureamide (11)6), die als
- X - X
R-SOZ-N=C\ R-(E-N=C
X NX
101
I 11

Ausgangsprodukte zur Darstellung der bisher unbekannten Acylisonitri.e dienen sollten,

lag es nahe, aus I bzw. II entsprechende Nitriliumsalze zu gewinnen,

Die in Methylenchlorid oder Tetrachlorkohlenstoff gelésten Dihalogenmethylensulfonamide

wurden mit elektrophilen Metallchloriden A, beispielsweise SbCl5 zur Reaktion gebracht

X IS -
- 7/ + )
R-S0,-N=C —ff—> R=S0,-NsC-X AX
~N
X —
I I

und es konnten kristalline, hygroskopische Verbindungen isoliert werden, Es handelte sich

jedoch nicht um die erwarteten N-Sulfonyl-C-halogen-nitriliumsalze der Struktur III,

1) Herrn Prof,Dr.Dr.h, c, H, BShme in Verehrung und grofler Dankbarkeit zum
60. Geburtstag gewidmet,
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sondern um Additionsprodukte der elektrophilen Metallchloride an die Dihalogenmethy-

lensulfonamide.

Hingegen waren dus N-Dichlormethylencarbonsiureamiden mit Antimonpentachlorid
N-Acyl-C-chlornitriliumsalze (IV) erhalten worden:

-~ A @ ®
R-C-N=C ———> R-C-Nsc-cl| secl
e
10 ¢l 101
1 v

IV a) R = CgH, - Schmp. 84-86°; Ausb. 176 %
IVb) R=p-CHy-C,H, -  Schmp. 90-91%; Ausb. 80 %
IV ¢) R =m-CHyO-C,H, - Schmp. 79-81%; Ausb. 38 %

Die Salze IV sind auBerordentlich hygroskopisch, lassen sich jedoch im Exsiccator tiber

P205 oder eingeschmolzen in kleinen Ampullen mehrere Wochen unzersetzt aufbewahren,

?
In den IR-Spektren waren im Bereich 2200-2315/cm die flir die -N 8 C - Gruppierung

charakteristischen Absorptionsbanden vorhanden. Von einer Vergleichsprobe der Struktur
v ® N =)
@-C a N @ SbCl6
v

)
wurde ebenfalls ein IR-Spektrum aufgenommen, in dem die filr die -CaN - Gruppierung

charakteristische Absorptionsbande bei 2273/cm (NaCl) lag,

Fiir alle isolierten Nitriliumsalze sind befriedigende Sb, Cl - Elementaranalysen erhalten
worden.

Ein ganz unerwartetes Reaktionsverhalten zeigten hingegen die bereits beschriebenen

)

C-Chlor-alkylmerkapto-methylensulfonamide (VI)7 gegeniiber elektrophilen Metall-

chloriden: ® ~
R-SO,-NsC-S-CH X
- g 2 3
R-SOz-N-C-S-CHs’ VII
] -
Ig_ll s R-SOZ-CI + CH3 -§-C£N-———vaC15
VI VIII IX a

CH,-S-CeNi
3 4
sbCl, X b
VIa) R = CHy-CH,-

4
Vib) R= C6H5-
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Nach der Umsetzung dquimolarer Mengen VI a bzw. VI b mit SbCl5 in wasserfreiem
CCl4 wurden nicht die Nitriliumsalze der allgemeinen Struktur VII isoliert; es waren
die entsprechenden Sulfochloride VIII und ein Methylthiocyamat-SbCl5 -Additionsprodukt
(IX) entstanden, wobei im letzteren Falle die Strukturen IX a bzw. IX b zu diskutieren
sind. IX war identisch mit einer direkt aus CHS-S-CN und Sb(715 in CCl4 hergestellten
Vergleichsprobe.

Die Untersuchungen iiber die neuen, auflerordentlich reaktionsfdhigen Nitriliumsalze

werden fortgesetzt,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Verband der Chemi-
schen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - danken wir sehr herzlich fir die

Férderung unserer Arbeiten.
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