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ZUR DEPROTONIERUNG VON CHLOROMETHYLENIMINIUMCHLORIDEN
Horst Bdhme* und Paulus Sutoyo
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Abstract: Deprotonation of chloromethyleniminium chlorides (l, 13) leads
to cis-trans-isomeres 1,2-diamino-1,2-dichloro-ethenes (3a, 3b resp. 1k4a,

14b); their reactivity is described.

Wihrend Deprotonierungen von Methyleniminiumchloriden mit tert. Aminen, die
vermutlich iiber Carbenzwischenstufen zu 1,2-Diaminoethenderivaten fiihren, be-
schrieben sind1)2), ist iiber dhnliche Umsetzungen von Chloromethyleniminium-
salzen anscheinend nichts bekannts).

Tropften wir unter Riihren, Feuchtigkeitsausschluss und Eiskiihlung zur Sus-
pension von Chloromethylen(dimethyl)iminiumchlorid (l) in wasserfreiem Tetra-
hydrofuran die &dquimolare Menge (Diisopropyl)ethylam;nh), so fadrbte sich das
Gemisch zunichst gelb und bei Raumtemperatur anschlieBend rotbraun. Nach 2
Stunden wurde ausgefallenes Hydrochlorid der Hiinig~Base iiber eine Fritte abge-
trennt. Beim Einengen des Filtrats hinterblieben rdétliche Plédttchen, die nach
Sublimation (Luftbad 30-40°C, 1072 Torr) farblos anfielen und sehr feuchtig-
keits- und wdrmeempfindlich waren., Auch unter Argon waren sie bei Raumtempera-
tur nur wenige Stunden haltbar und auf Filtrierpapier gestreut zersetzten sie
sich spontan unter Rauchbildung zu einer braunschwarzen Masse. Unverédndert
blieben sie bei der Temperatur fliissigen Stickstoffs oder auch geldst in tert.
Aminen wie Triethylamin oder Hiinig-Base.

Das Massenspektrum der isolierten Kristalle wies 3 Molekiilpeaks (m/e 182,
184 und 186) im Intensitidtsverh#dltnis 100:66:10 auf, der typischen Isotopen-
verteilung von zweifach durch Chlor substituierten Molekeln. Da der Wert 182
der doppelten Molmasse des hypothetischen Chlor(dimethylamino)carbens (3) ent-

sprach, lag der Schlufl nahe auf das durch dessen Dimerisierung entstandene

1,2—Dichlor—1,2—bis(dimethylamino)-ethen (3). Auch die librigen im MS zu er-
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kennenden Fragmente standen mit dieser Annahme im Einklang. Gleiches galt fiir
die Kernresonanzspektren. Wiahrend das 1H—NMR lediglich das Singulett der

Dime thylaminogruppe (6 = 2,37ppm in C6D6’ 3700) aufwies, waren im 13C—NMR Jje
zwel Signale fiir die sp2- und die Methylkohlenstoffatome kennzeichnend (vgl.
Tab, 1), die auf das Vorliegen der cis- und trans-Form 3a bzw., 3b deuteten.
Nach den Intensitdten dieser Signale lagen die beiden D;;stereo;;ren im Ver-
hdltnis 1:3 vor, wobei auf Grund sterischer Uberlegungen die Bildung der

trans-Form begiinstigt sein sollte.

Die Entstehung des Deprotonierungsproduktes von 1, das in einer Rohausbeu-
te von 63% anfiel, diirfte in dhnlicher Weise wie bez den Dialkyliminiumsalzen1)
zu verstehen sein, Primdr wird das Aminocarben 2 gebildet, das ein zweites
Chlormethyleniminiumion ; zum Kation U4 addiert,—dessen Deprotonierung zum 1, 2-

Dichlor-1,2-bis(dimethylamino)-ethen (3) fiihrt.

® _u® ®O
Me, N=cHC1]® = Me N-CCl €= Me, N=G-Cl
1 2
+ 1
Me N NMe Me N [oX @
~ ~ -
2 Je=c] 2, 2 “e=c] i) bl [MeZN—CHCl-CCl=NMe2]®
c1 c1 c1 NMe,
Ja 3b 4

Auch eine Reihe chemischer Befunde sprachen fiir die Struktur 3. So entstand
bei der Hydrolyse in einem Ethanol-Wasser-Gemisch N,N—Dimethylgl;oxamid (§),
das in Form des 2,4-Dinitrophenylhydrazons (5)5) in 80% Ausbeute isoliert_
wurde, Ferner bildete sich durch Addition vo; Chlor bei —780C in Dichlormethan
als Losungsmittel das sehr hygroskopische Oxamidchlorid 9; dieses ist bereits
durch Chlorieren wvon Bis(dimethylamino)acetylen dargestezlt und seiner Insta-
bilitédt wegen als praktisch nicht isolierbar beschrieben worden6 , weshalb wir
es der Hydrolyse zu Tetramethyloxamid (2)7) unterwarfen, das in 73% Ausbeute
anfiel.

Der Austausch des Chlors in 3 durch Fluor gelang mit einer L&sung von
Kaliumfluorid in Acetonitril be; Gegenwart von 18~Crown-6. Nach 24stiindigem
Rilhren bei Raumtemperatur wurden iliberschiissiges Kaliumfluorid und Kaliumchlorid
mittels Umkehrfritte abgetrennt und der nach Einengen des roten Filtrates
hinterbleibende Riickstand destilliert (Wasserbad 25-3o°c/1o'2 Torr, Rohaus-
beute 64%). In der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Vorlage schieden sich
farblose Kristalle ab, die sich bei Raumtemperatur unter teilweiser Zer-
setzung und Rotfédrbung verfliissigten. Die spektroskopischen Eigenschaften
wiesen eindeutig auf 1,2-Difluor-1,2-bis{dimethylamino)-ethen (;g) hin,

MS: m/e = 150 (16%), 94 (100%). - TH-NMR (C6D6, TMS): 6 =22.16-2.57 (m).

1 1 . 1
—{ H&- 3c-NMR (06D6, TMS): & = 143.4 (ad; Jop = 262 Hz, Joep = 31 Hz),
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.3 _ {1\19 . c 6 = - ; -
41,43 (a; Toncp = 3 Hz), - Hf— F-NMR (C6D6, CFClB) 5 = -14k4 (s). Die NMR
Spektren deuten somit auf das Vorliegen von nur einem Diastereomer und zwar

2 . .
in Analogie zu Berechnungen fiir 1,2—Diamino—‘l,2-difluorethen1 vermutlich die

trans~Form 10,

Riihrte man 3 in Acetonitrilldsung mit einem Uberschu von suspendiertem
Kaliumcyanid i; Gegenwart von 18-Crown-6 drei Tage lang bei Raumtemperatur,
trennte dann die Feststoffanteile iiber eine Fritte ab und engte das Filtrat
ein, so hinterblieb ein brauner, zdhflissiger Riickstand. Er wurde in Dichlor-
methan gelodst, iiber eine kurze Sdule von Kieselgel filtriert und anschlieBend
destilliert (Luftbad 95°C/1o‘2 Torr). In 30% Ausbeute wurde, wie Elementar-
analyse, IR-, H- und 13C—NMR—Spektren lehrten, ein 2:3-Gemisch von cis- und
trans—1,2-Dicyan—bis(dimethylamino)—ethen (Zg bzw. ZE) isoliert, Verbin-
dungen, die bereits durch Methylierung von 1:2—Diamino-1,2—dicyan-ethen

dargestellt wurden8 .

Mit Natriumazid reagierte 3 in Tetrahydrofuran unter Stickstoffentwicklung,
die nach 12-stiindigem Riihren Eei Raumtemperatur beendet war. Nach Einengen der
von festen Anteilen befreiten, hellgelben Ldsung hinterblieb N,N-Dimethyl-
cyanamid (lg), dessen Menge darauf schlieBlen lieB, da3 2 Mol davon aus 1 Mol
2 entstand;; warin (Ausbeute 60%). In Analogie zu Beobachtungen bei anderen
9

a=Chlorenaminen diirfte sich zunidchst unter Abspaltung von Stickstoff ein

Aminoazirin 11 bilden; dieses zerfdllt vermutlich in N,N-Dimethylcyanamid (12)
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und Chlor(dimethyl)aminocarben (g) aus dem mit einem zweiten Azidion unter Eli-

minierung von Stickstoff eine zweite Molekel 12 entsteht,

Da die geringe Stabilitdt des 1,2-Dichlor-1,2-bis(dimethylamino)-ethens (3)
vermutlich der hohen Ladungsdichte an der Ethenbindung zuzuschreiben ist, ve;-
suchten wir, mittels Ersatz der am Stickstoff gebundenen Methyl- durch Phenyl-
gruppen zu bestédndigeren Verbindungen zu gelangen, Die Deprotonierungen von
Chlormethylen(methylphenyl)- und Chlormethylen(diphenyl)-iminiumchlorid (13A
bzw. 132)10) mit Hiinig-Base verliefen sehr viel langsamer. Ausgehend von iéé
wurde_;; 94t Ausbeute ein oberhalb 30-40°C instabiles Gemisch der Diastereo-
meren 14Aa und 14Ab erhalten.Das aus dem Diphenylaminderivat 13B in 60% Ausbeu-
te isoI;;;te 3:5:a;misch der cis-trans-Isomeren ligg und ;égg_zzeﬁ sich hinge-~
gen durch fraktionierende Kristallisation aus Methanol in die beiden Diastereo-
meren vom Schmp. 189°C und 117°C trennen., Beide wurden bereits bei der zu Di-

Umsetzung von Dichlor-

phenylformamid fiihrenden, phasentransfer-katalysierten

11)

carben und Diphenylamin als Nebenprodukte isoliert .
R + -ut R _R R_
_N=CHC1 _— - /N - C1
R R/ Sc=c] "W + R” “c=c] R
/ ~ b ~
13 Cc1 c1l Ccl N
== 4 \RI
iz 14p
. - L. . . - R =
A: R = CH3, R = C6H5’ B: R =R = C6H5
Tabelle 1

13c-NMR-Daten (C6D6, ™s, 22°c) von 1,2-Diamino-1,2-dichlor-ethenen

sp2—C N=Methyl-C aromat. C
Nr. (5 (ppm) f Iptgz- 3JCNCH 8 (ppm) 1JCH 5 {(ppm)
‘ site (Hz) (Hz) | c-1 Cc-2/C=-6 | C=3/C-5| c=U4

3(138.42 3 5.0 42,68 [135.5

“1135.95 1 5.0 h1.71 |135.5
1A 136,74 2 3.8 37.40 }138.0 | 145.89| 115.31 | 129.31 |120.58
===[134.30 1 3.8 36.82 |138.0 | 145.04| 115.12 | 129.52 [120.86
14p | 13554 144,80 122.68 | 129.21 [123.99
=== |132.17 144,03 122.32 1 129.55 {124.23
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