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Durch unsere Studien mit dem DMF - C1,50 Reagent, ist es uns ge
lungen, einen neuen Weg zur Herstellung von Alkilchloriden und der Quaterni-
sierung des Pyridinstickstoffs zu finden; ausgehend von Alkoholen ( 1 ), iso-
lieren wir den C19S0 -~ Addukten in Form von unl8slichem Oel in nicht polaren
L8sungsmitteln und als Vorldufer des Chlordimethylformiminium Chlorid von Bosshard,

das sich als ntitzlich erwies in der Synthese von Sulfonsiurechlorid und Aldehyd

(2)

Es war zum ersten Mal mdglich, das Oel der Kombination DMF -
C1,80 in festem und kristallinen Zustand zu erhalten; dies mittels des folgen
den Vorgangs: Zu einer L8sung von Thionylchlorid (3,6 g ) in Chlorbenzol ( 10
ml) gab man Dimethylformamide (2,4 g ) bei Zimmertemperatur. Nach dem Er-
scheinen einer Eintriibung der ganzen Masse, vollkommen in Ruhe gelassen, sepa-
riert sich die untere Phase auf 1,2-Dimethoxyaethan anhydr. ( 10 ml ). Gefro-
ren ( -5 bis 02 ) und nach Schiitteln des Oels, geschiitzt vor Feuchtigkeit,
entsteht in Kiurze eine weisse und volumin8se Masse, die sich in diesen Formen
wdhrend 72 Std. ohne irgendwelche Ver#nderung hielt, ohne sichtbare Zersetzung.
Wenn man dem " Glyme " ein Exzess von Dimethylformamid ( 1,5 ml ) beiftigt, ist

die Kristalisationstemperatur hther ( 5 - 102 )

Die Zusammensetzung ist sehr hygroskopisch, zerf#llt in Feuch-
tigkeit, verunmdglicht die Realisierung des UV - Spektrums und erschwert die
Bestimmung des Schmelzpunktes, sein gefundener Wert nur ungefdhr ( 80 -70¢2,
Zers., Kofler ). In aceton ergibt sich eine intensive gelbe Verfihrbung. Das

TR - Spektrum eines Musters, zwischen Natriumchloridkristallen, stellte ein
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Spektrofotometer Modell 457 von Perkin - Elmer dar. Analyse: C3H7C12N02S. Be -
rechnet: 16,69%. Gefunden: 16,32% S.

Die Aktivit#t und relative Stabilit#t dieser Verbindung wurde mit
tels der Darstellung des Bencylchlorid ( Ausbeute, 84,1% ) und 2-Chlormethyl-
furan geprtift, speziell da das letztere bislang nicht hergestellt werden konn-
te ( 1 ). Einer Mischung des Reaktivs, hergestellt aus 10 Mal grBsseren Mengen
als vorher angegeben, wurde DMF beigefiigt ( 24 ml ) und allm¥hlich frisch des-
tillierter Furfurylalkohol ( 29,4 g, 0,3 mol ), kontrollierte Reaktionstempera
tur ( 5 - 102 ). Nachher liess man die Masse bis 252 erwidrmen und verdiinnte
nach 30 Min. mit Wasser ( 100 ml ), fortlaufend neutralisiert, zuerst mit Na-

triumbicarbonat- L&sung.

Extrahiert mit Ethylaether, die Extrakte, zusammengeschiittet und
getrocknet mit Calciumchlorid anhydr., reinigen sich in einer Aktivkohlenrohre
( Aktivkohle Merck, 0,5 0,75 mm ), was eine praktisch farblose LBsung ergibt,
welche mit reduziertem Druck, sondert ab 2-Chlormethylfuran ( 19,38 g; Aus-
bente, 55,5% ) Sdp. 49-502/ 26 mm; 49,1 - 49,42/ 26 mm ( 3 ).

Passierend durch die vermutlichen Strukturen I - II ( Miscible
Phase ), enstand immer das DMF - C15SO aus der Reaktion ( hexothermisch ) zwi-
schen den Komponenten, dies mit quantitativer Bedeutung. Der Angriff des Carbo-

nium - Ion auf das freie Elektronenpaar des Stickstoffs (Husserste Mbglichkeit
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in aktiven, direkt verbundenen Zentren ), verursachte eine festere themodyna-
mische Kation , und so wie die Faktoren , welche die Stabilit#t des Carbonium
Ion leiten ( 4 ), auch wenn sie von elektrostatischer Natur sind, dadurch re-
sultiert die Verschiebung der Belastung ( III ) beglinstigt zu seéin, durch den
induktiven Effekt der Methylen. Jedoch, es kbnnte auch ein Mechanismus von -
elektronischer ybertragung zur Verwandlung herbeigezogen werden, zum Vorteil

der Formation III und in einer bevorzugten Konformation:
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Das IR - Spektrum des Dimethylformiminium Chlorsulfit-N,Chloride
zeigt eine starke Bande bei 5,93 u, geh8rend zur :g==C< Gruppe; ebenfalls -
die Chloride des 1,N -Bencylpyridin, 3 und 4 -Methylderivate, zeigen ein Re-
gister bei 6,1 u, entsprechend der gleichen Funktion ( 1 ). und der auch die
festgestellte Bande von 5,9 bei 6,1 u von verschiedenen Iminium Chloriden zuges-

chrieben wurde ( 2 ).

Diese Resultate sind in bestem Ubereinstimmen mit der Struktur
ITII, zugeschrieben als erstes isolierbares Zwischenprodukt der Reaktion DMF -
C12S80, auf Grund der Infrarotspektren, Kriterium der Unl®slichkeit von hetero-
polaren Verbindungen und dem chem. Verhalten. Dies erlaubt, mit Ahnlichkeit
mit dem Vilsmeier Reagent (Ref. in 2 ), seine Ntitzlichkeit in der Synthese

von einiger Aldehyden, mit vergleichbarem Erfolg, zu vermuten.
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