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TVAR UGI, FRIEDRICH BECK und UWE FETZER~) 
Solvolyse von Carbonsiiurederivaten, 11 2) 

Hydrolyse von Carbonsaure-imidchloriden 3) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Milnchen 
(Eingegangen am 13. Juni 1961) 

Die Hydrolyse von Carbonsiiure-imidchloriden zu Carbonsiiureamiden ver- 
lluft nach einem zweistufigen Mechanismus ilber Nitrilium-chlorid-Ionenpaare, 
wobei die Hydrolyse-RG sowohl vom Ionisations-Gleichgewicht als auch dem 
nucleophilen Angriff des Wassers auf das Ionenpaar bestimmt wird. Substi- 
tution nach einem einfachen SN1-MechanismuslaDtsichineinigen Fallenbei Um- 
setzungen rnit Ammoniak nachweisen ( k m ,  = kl). Die Bedeutung der Nucleo- 
philitiit des eintretenden Substituenten bei SN1-Reaktionen wird diskutiert. 

Die Solvolyse von Carbodure-imidchloriden (I) ist meres  Wissens noch nicht 
mit Hilfe reaktionskinetischer Methoden untersucht worden, was wohl darauf zuriick- 
zufiihren ist, daD die Mehrzahl solcher Umsetzungen sehr rasch ablauft. 

Die geringe Additionsbereitschaft der C=N-Doppelbindungen in Carbonsiiure- 
imidchloriden steht einer Solvolyse nach einem SN2- oder einem Additions-Eliminie- 
rungs-Mechanismus (hinfort AE) entgegen. Da das relativ niedrige Energieniveau von 
Nitrilium-Ionen eine SN1-Solvolyse begiinstigt, erscheint letztere fur Carbonsaure 
imidchloride von vornherein wahrscheinlich. 

Vorversuche zeigten, daD die Hydrolyse von Carbonsaureimidchloriden in waR 
rigem Aceton (yH20 = 0.333, d. h. 10.9 Vol-% Wasser bei -20") nicht sauber der 
1. Ordnung folgt. 

Aus den log :- -&it-Diagrammen der Hydrolyse von Carbonsaure-imidchloriden 
unter Variation der Imidchlorid-Konzentration geht hervor, daR die Hydrolyse von 
Carbonsaw-imidchloriden in waDrigem Aceton anfiinglich der ersten Ordnung folgt, 
beim Fortschreiten der Reaktion aber von ihr abweicht, und mar umso stiirker, je 
konzentrierter die Imidchlorid-Liisung ist. 

Dies ist vomehmlich auf eine H e m n g  der Hydrolyse durch Chlorid-Ion zuriick- 
zufiihren, wie aus Messungen mit Salzsaure, Lithiumchlorid- und Perchlorsiiure- 
Zusiitzen hervorgeht (Abbild. 1, auf nkhster Seite). 

Fur die Hydrolyse von Carbonsaure-imidchloriden nehmen wir einen SN1-Mecha- 
nismus gemaR nachfolgendem Schema an, der dem SolvolyseMechanismus von 
tert.-Alkylchloriden4) sehr ahnlich ist . 

1) Dissertat. Univ. Miinchen 1960. 
2) 1. Mitteil.: I. Uor und F. BECK, Chem. Ber. 94, 1839 [1961]. 
3) Uber einen Teil der hier hchriebenen Untersuchungen berichtete I. UGI am 12.11.1959 

in Frankfurt anliiDlich einer Sitzung des Dechema-Ausschusses fUr Reaktionskinetik. 
4) L. C. BATEMAN, K. A. COOPER. E. D. HUGHFS und C. K. INGOLD, J. chem. SOC. [Lon- 

don] 1940, 925; C. K. INOOLD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 308, 
G. Bell and Sons Ltd., London, 1953; s. a. C. G. SWAIN und A. Mc. LACHLAN, J. Amer. 
chem. Soc. 82, 6095 [1960]. 
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Abbild. 1. Hydrolyse von 0.01 m BenzoesBurs[4-nitro-phenylimidchlorid] in Aceton/Wasser 
(YH~O = 0.333) bei 0' ohne ZusBtze (-) und in Gegenwart von 0.01 m Chlorwasserstoff 

(---------) bzw. 0.010 m Lithiumchlorid (. -. -. ) oder 0.010 m Perchlontiure (- - - 1 
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Ein solcher Reaktionsablauf l&Bt sich durch GI. (1)-(3) beschreiben (Hydrolyse: 
S = H2O). 

Zum Zeitpunkt t = 0 erfolgt die Solvolyse pseudomonomolekular mit 

kl.k2,S 
ks.0 = ___ 

k-1 

falls k l , k - ~ > > k ~ , ~ ;  ist kl < k - ~ , k ~ , ~ ,  so gilt 

(4) 

Die Hydrolyse von CarbonsLiure-imidchloriden folgt sehr wahrscheinlich (5) ; aller- 
dings lassen sich die kinetischen Ergebnisse auch durch (4) deuten. Fur Umsetzungen 
von Carbonsiiureimidchloriden mit besonders reaktiven nucleophilen Partnern (s. u.) 
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ist hingegen kzs> k,, k-1 und dieReaktion folgt der ersten Ordnung mit k2.s = kl(6)  
(SN 1 -Grenzfall9). 

Tab. 1. Hydrolyse von Carbonsgure-imidchloriden (10-3- 10-4 Mol/l) 
in Wasser/Aceton (yHzo = 0.333) 

Imidchlorid to kHzo,o. 104 ( S s - I )  
- 

I .  
2. 

3. 
4. 
5. 

6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 

14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 

23. 
24. 
25. 
26. 
27. 

28. 
29. 
30. 

31. 
32. 

33. 

Einfache aliphatische Carbonsaure-imidchloride 
CH3 --C(Cl)=N-c-GHI 1 
CI~C-C(CI)=N-C-C~H~I 

CZHS -C(CI)=N -C-C6H11 
(CH~)ZCH--C(CI)=N - c - C ~ H ~  1 
(CH3)3C -C(CI)=N-C-C~HI 1 

a - Keto-carbonsaure-alk ylimidchloride 

CH3 -CO -C(CI)=N - n-C4H9 
CH3 - CO - C(Cl)=N- CH(CH3)z 

CH3 -CO -C(CI)=N- C(CH3)3 
CH3 -CO -C(CI)=N - c - G H ~  1 
(CH3)zCH-CO- C(CI)=N- CH(CH3)z 

(CH&C- CO-C(CI)=N - CH(CH3)z 
(CH32CH -CO -C(Cl)=N -n-C4H9 

(CH3)3C -CO-C(Cl)=N- n-C4H9 
Alkylimidchloride aromarischer Carbonsauren 
G H s  -C(Cl)=N- CH3 
GHs  - C(CI)=N-C2Hs 
GHs-C(CI)=N --CH(CH& 

G H s  -C(CI)=N -C(CH3)3 
GH5- C(C1) =N - c-GHI 1 
C~HS-C(C~)=N-CH~-GH~ 
4 4 0 2 .  c6&- C(CI)=N-C-C&i 
3*5-(No~hC6H3 -c(CI)=N -C-CaH 11 

GHs-C(CI)=N --n-C4H9 

Arylimidchloride aromatischer Carbonsauren 
GH5 -C(Cl)=N- GH5 
GH5-C(CI)=N -GH4 .NOz-(4) 
GHS-C(CL)=N-C~H~-OCH~-(~) 
GHs-C(CI)=N - GjH3(CH&-(2.6) 
GH5 -C(Cl)=N - C&(NO2)2-(2.4) 
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Die gefundenen Zusammenhbge von Hydrolyse-RG und Konstitution von Carbon- 
saure-imidchloriden (Tab. 1) stehen in bestem Einklang mit dem geforderten Mecha- 
nismus. Elektronenspendende Gruppen erhohen die Hydrolyse-RG - sei es durch 
induktiven oder durch mesomeren Effekt - wahrend elektronenanziehende Gruppen 
die RG herabsetzen. Sterische Faktoren wirken sich auf die RG fallweise verschieden 
aus (s. u.). 

In der Reihe der Cyclohexylimidchloride der Essigsaure, Propionsiiure, Isobutter- 
saure und Pivalinsaure (Tab. 1, 1 und 3-5) nimmt die Hydrolyse-RG mit steigen- 
der GroI3e des Alkylrestes geringfugig ab. Dies ist wohl in erster Linie auf eine 
Kompensation der RG-erhohenden B und F- Spannungg) der Ausgangsverbindungen 
durch sterische Hinderung der Solvatationlo) des Ionenpaars (II) zuruckmfuhren. 

Die Reaktionstragheit von Trichloressigsaurecyclohexylimidchlorid (Tab. 1, 2) ist 
eine Folge des induktiven Effekts der Chloratome. Die niedrige Hydrolyse-RG und 
ebenso die Reaktionstragheit auch Aminen gegenuber (vgl. Tab. 2) weisen auf die ent- 
scheidende Rolle des Ionisierungsschrittes und zeigen, daD selbst im Trichloressig- 
saureDerivat keinerlei Tendenz zur AE-Hydrolyse besteht. 

Die Tatsache, da13 2-Chlor-81-pyrrolin sich aus wlBrigem Aceton umkristallisieren 
laBt und selbst gegen Kaliumhydroxyd recht stabil istll. 12), demonstriert die extrem 
geringe SN2- bzw. AE-Reaktionsbereitschaft von Carbonsaureimidchloriden. Um- 
setzungen nach SN1 sind hier aus Ringspannungsgriinden unmoglich. 

Wegen des induktiven Effekts der Acylgruppe hydrolysieren a-Keto-carbonsaure- 
imidchloride 13- 14) (Tab. 1, 6 - 13) ziemlich langsam. Die relativ hohe Hydrolyse-RG 
von Brenztraubensiiure-tert.-butylimidchlorid wie auch die teilweise Fragmentierung 
des interrnedi8;r gebildeten Nitrilium-Ions sind als Folgen der B-Spannung anzusehen. 

Die Alkylimidchloride aromatischer Carbonsziuren (Tab. 1, 14 -22) reagieren mit 
Wasser langsamer als analoge Derivate aliphatischer Carbonsauren. Erne weitere Ab- 
nahme der Hydrolyse-RG wird beim ubergang zu Aryl-imidchloriden aromatischer 
Carbonduren (Tab. I 23 -32) beobachtet ; hier wirken sich der elektronenanziehende 
induktive Effekt aromatischer Kerne und die Resonanzstabilisierung aus. Bei aroma- 
tischen Carbonsiiureimidchloriden, die in 2- bzw. 4-Stellung Substituenten a u s p  
pragter Resonanzfahigkeit wie Nitro- oder Methoxyl-Gruppen tragen (Tab. 1,21,24, 
25,27,29-31) zeigt sich der EinfluB mesomerer Effekte besonders deutlich. Die reak- 

5) S. WINSTEIN, E. GRUMHALD und H. W. JONES, J. Amer. chem. SOC. 73, 2700 [1951]. 
6 )  Extrapolierter Wert. 
7 )  Die Hydrolyse verlhft zu ca. 95 % untu Bildung von Brenztraubenslure4ert.-butyl- 

amid, zu 5 % erfolgt Fragmentierung zu Essigsilure, Cyanwasserstoff und tert.-Butylchlorid 
(evtl. urspriinglich Isobutylen und Chlorwasserstoff). 

8) RG der 1. Hydrolyse-Stufe. Die RG der 2. und 3. Stufc betrlgt rund ein Drittel der RG 
der 1. Stufe. 

9) H. C. BROWN, Science mew York] 103, 385 [1946]; H. C. BROWN und R. S. FLETCHER, 
J. h e r .  &em. SOC. 71, 1845 (19491. 

10) S. a. G. S. HAMMOND und D. H. HOOLE, J. h e r .  chem. Soc. 77, 338 [19551. 
11) J. TAWL und 0. WASSWTH, Ber. dtsch. chern. Ges. 40, 2841 [1907]. 
12) H e m  V. MEUER danken wir far diesen Hinweis. 
13) Vgl. I. U. NEF, Liebig Ann. Chem. 270, 267 (1882); 280, 291 [18941; 287, 265 [18951. 
14) I. UOI und U. FETZER, Chem. Ber. 94, 1116 [1961]. 

Chunischc Borichte Jabrp. 95 9 
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tionsbeschleunigende Wirkung der Methoxylgruppe in Tab. 1, 31 beruht auf zusatz- 
licher Stabilisierung des Nitrilium-Ions durch die Grenzstruktur I1 a. 

Der E d u D  der Methylsubstituenten im Mesitylen-carbonsslure-phenyl-imidchlo- 
rid (Tab. 1, 32) kann analog gedeutet werden wie die rasche Hydrolyse von Mesitoyl- 
chlorid 2). 

Die Hydrolyse von Cyanurchlorid erfolgt sicherlich als nucleophile aromatische 
Substitution mit additivem Chemismus15) und wird durch Chlorid-Ion nicht ge- 
hemmt. Die Losungsmittelabhangigkeit der Hydrolyse-RG von Cyanurchlorid ist 
relativ gering (vgl. Abbild. 2). 

0 02 04 06 
rHzO -+ 

Abbild. 2. HydrolyseRG in Abhlngigkeit vom Wassergehalt von Wasser/Aceton- 
Gemischen 

0-0 - (CH~)~CH-C(CI)=N-C-CH~~ 
0 -0 - (CH3)zCH-CO -C(Cl)=N-CH(CH3)2 
v - v - G H 5  -C(CI)=N-C-CrjHII 
0 - 0 - ~.~.~-(CH~)~CH~-C(CI)=N-C&HS 
v-v- ~-NO~.C&H~-C(CI)=N-C~HS ; hier wwde 

log ~ O , H ~ O  + 2 gegen YH~O aufgetragen 
- H - Cyanurchlorid 

15) J. F. BUNNEIT und R. E. ZAHLER, Chem. Reviews 49, 273 [1951]; Sammelref.: J. SAUER 
und R. HUISGEN, Angew. Chem. 72, 294 [1960]. 



1962 Solvolyse von Carbonsaurederivaten (11.) 131 
~~ ~~~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~~~~ 

Die Hydrolyse-RG von Carbonsaureimidchloriden hiingt sehr stark von der Zu- 
sammensetzung des Aceton/Wasser-Gemisches ab; der LosungsmitteleinfluD ist in 
allen untersuchten Fallen, auch in quantitativer Hinsicht, bemerkenswert gleichartig 
(Abbild. 2, vgl. Abbild. 1 in 1. c.2)). 

In den meisten Faillen beschleunigt der Zusatz von Aminen (Ammoniak, n-Butyl- 
amin, Piperidin, Triathylamin und Pyridin) zur waBrig-acetonischen Losung von 
Carbonsiiure-imidchloriden die Freisetzung von Chlorid-Ion 2) (Tab. 2). Gleichzeitig 
wird beobachtet, daD eine starke Erhohung der RG mit einer Verringerung der Abwei- 
chungen vom pseudomonomolekularen Verlauf (vgl. Abbild. 1) gekoppelt ist. Dies 
laDt sich durch einen nucleophilen AngrE des Amins auf das intermediar gebildete 
Nitrilium-chlorid-Ionenpaar deuten. Die bei Umsetzungen mit Aminen erreichbare 
obere Grenze der pseudomonomolekularen RG-Konstante betrlgt kAmin = kl (vgl. 
G1. (1)-(3) und (6)), d. h. bei Zusatz einer ausreichenden Konzentration eines genu- 
gend reaktiven Amins ist die Ionkierungsstufe ausschlieBlich RG-bestimmend (sN1- 
Grenzfall). 
Trichloressigsilure-cyclohexylimidchlorid solvolysiert bereits in wtlBrigem Aceton 

mit der Grenz-RG (kHZO,-, = kl), die auch noch im Falle der Umsetzung von Benzoe- 
saure- und p-Nitro-benzoesiiurephenyiimidchlorid nachgewiesen werden kann 
(~NH, = kl). 

Diese Ergebnisse illustrieren besonders deutlich die wichtige Rolle der Nucleo- 
philitat des Reaktionspartners im SN1-Grenzfall. 

Primare und sekundbe Amine reagieren mit a-Keto-carbonsiiureimidchloriden 
aukrst rasch unter Bildung von Carbonsauwamiden und Isonitden (vgl. 1. c.13)). 
Ekispielsweise werden so aus Brenztraubensiiure-cyclohexylimidchlorid und iiber- 
schussigem Anilin Acetanilid, Cyclohexylisocyanid und Anilin-hydrochlorid erhalten. 
Auch tert.-Amine reagieren mit a-Keto-carbonsiiure-imidchloriden. J3 entstehen 

CI 

W 

(96% d.Th.) 

-- 

Isonitrile und vermutlich Polymerisationsprodukte von Ketenen. Der AngrE des 
Amins auf das a-Keto-carbon&m-imidchlorid erfolgt wahrscheinlich gemaD IV. 

K'3Nb R-C-C-N-R' 

b &?I" 

Tab. 3 erlautert die Zusammenhiinge von Reaktivitiit und Konstitution bei Um- 
setzungen zwischen Aminen und a - K e t o - c a r b i d c h l o r i d e n .  

Der DECHEMA, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDIJSTIU und den FARBENFABRIKBN BAYER AG 
danken Wir fi die FBrderung der Untersuchungen. 

99 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Imidchloride aliphatischer Carbonsduren (vgl. Tab. 4, Arbeitsvorschrift A): In die Lasung 
von 50 mMol eines Carbondure-alkylamids in 50 ccm absol. thiophenfreiem Benzol werden 
untm Eiskllhlung 5.45 g (0.55 mMol) Phosgen eingeleitet. Nach Istdg. Stehenlassen bei ca. 20" 
erhitzt man so lange auf dem Wasserbad, bis das farblosc, schwerlbsliche Zwischenprodukt 
vbllig in Usung gegangen ist. Man engt i. Vak. ein, reinigt das Niickbleibende, rohe Carbon- 
siiure-imidchlorid durch Destillation i. Hochvakuum und fUllt es unter trockenem Stickstoff 
in Ampullen ab. 
a-Keto-earbonsaure-imidehloride: Vgl. 1. c. 14). 

Imidchloride aromariseher Carbonsauren werden aus den entsprechenden Carbonsaure- 
amiden durch Umsetzen mit Thionylchlorid (Arbeitsvorschrift B) oder Phosphorpentachlorid 
(Arbeitsvorschrift C) nach bzw. in Anlehnung an Literaturvorschrifl8) dargestellt und 
durch Destillation i. Vak. bzw. Umkristallisieren aus Benzol/Petrol&ther (40-80") gereinigt 
(Tab. 4). 

Reaktionskinetisehe Messungen wurden mit Hilfe eines selbstregistrierenden Leitfahigkeits- 
MeSgeriits ausgefdhrt, wie in vorangehender Mitteilungz) beschrieben. 

Inzwikhen wurden am MeBgerHt folgende Verbesserungen d u r c h g e f ~ t  (vgl. Abbild. 5 
in 1. c. 2)): Der RBhrenvoltmeterteil des Gerates wurde entfernt; dafdr wird nun die an der 
Kathode des Systems I der ECC 82 anstehende Wechselspannung im bisher ungenutzten 
System I1 verstarkt%nd nach Gleichrichtung einem Drchspulinstrument z u g e f i i .  Die An- 
odenspannung fUr die ECC 82 entnimmt man dem AnschluD a des Netzteils. 

Die Siebkette zwischen Gleichrichter und Spmungsschreiber-Eingang wurde um den Fak- 
tor 10 niederohmiger gemacht. Die Gegenspannung zur Nullpunktverschiebung wird getrennt 
erzeugt. 

Tab. 5 enthlilt RG-Daten, die Abbild. 2 zugrundeliegen. 
Hydrolyse von Brenztraubensdure-tert.-butylimidchlorid: 0.808 g (50 mMol) Branztrauben- 

sauratert.-butylimidchlorid werdm bei -40' in 8.5 g Aceton/Wasser (YH~O = 0.333) einge- 
tragen. Nach 7Ostdg. Stehenlassen im verschlossenen GefZII) bei ca. -20" wird das Reaktions- 
gemisch analysiert. In einem aliquoten Anteil wird Cyanid nach LlEBIG19) bestimmt (gef. 4.7 % 
d. Th.). 

Der tert.-Butylchlorid- und Essigsiiure-Gehalt wird an einem anderen Anteil gaschromato- 
graphisch (Perkin-Elmer-Fraktometer 116, Carbowax-Saule, 110"; gef.: beide der gesuchten 
Komponenten 4- 5 % d. Th.) ermittelt. Ein weiterer Teil der LBsung (7.0 g) wird mit 20 ccm 
Methylenchlorid versetzt, dreimal mit je 5 ccm gesatt. Natriumchloridlbsung gewaschen, 
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riickstand geht bei 48-50'/4 Torr 
iiber. Ausb. 0.478 g (89 % d. Th.) Brenztraubensdure-ter/.-bu/ylamid. Charakteristische IR- 
Banden bei 1528, 1690, 1721 und 3380/cm. 

C ~ H I ~ N O ~  (143.2) Ber. N 9.78 Gef. N 9.38 
Umsetzung von a- Keto-carbonsdure-imidehloridcn mit Aminen 
Ein 5-wm-MeOk6lbchen wird mit 3.5 mMol eines Amins und 3.00ccm Chloroform be- 

schickt. Unter EiskWung wird eine eingewogene Menge von ca. 1.3 mMol eines a-Keto- 

-18) a) 0. WALLACH und M. HOPPMANN, Liebig Ann. Chem. 184~75,  77, 79 [1877l; 214, 9 

226 [1882]; b) H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. Chem. Ges.a3.611 [1900]; c) H. LEY und E. HOLZ- 
WEISSIG, ebenda 36, 18 [1903]; f)d. v. B r u w .  Angew. Chem. 47, 61 1 [1934]; g) J. v. BRAW 
und W. PINKERNELLE, Ber. dtsch. chem. Ges.%7, 1218 [1934]; h) F. CRAMER und K. BAER, 
Chem. Ber. 93, 1233 [1960]. 

19) J. v. LIEBIG, Ann. Chem. und Pharmac. 77, 102 [IESI]. 
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carbonsPure-imidchlonds zugegeben. Nach 1 stdg. Stehenlassen bei 0" fUllt man das MeO- 
kalbchen mit Chloroform zw Marke auf und bestimmt das gebildete Isonitril IR-photome- 
trisch (Perkin-Elmer IR-Spektrometer, Mod. 21, 0.061-mm-Kilvette, Mcssung der Isonitril- 
Bande bei 2100-2140/cm, Vergleich mit Eichgemischen). 

Tab. 5. Hydrolyse von Carbonsiiuro-imidcbloriden in Aceton/ Wasser 
(vgl. Abbild. 2) 

Lfd. Nr. 
vgl. 

Tab. 1 
to YHzO 

4. - 50 0.048 83 
0.083 125 
0.167 640 
0.333 6300 

10. 0 0.312 4.5 
0.418 19.7 
0.505 52.6 
0.577 156 

19. - 20 0.083 8.7 
0.167 45 
0.333 420 
0.500 8140 

0.167 0.043 
0.333 0.46 
0.500 3.1 

32. - 20 0.083 16 
0.167 75 
0.333 1 100 
0.500 1 lo00 

0.333 1.90 
0.500 5.20 
0.750 17.6 

29. - 20 0.083 0.0145 

33.8) + 20 0.167 0.645 




