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Tridthylaluminium reagiert mit Isocyanaten der allgemeinen Formel R'—N=C=0
(R’ = Phenyl, n-, sek.-, iso-Butyl) {iber eine Zwischenverbindung, in der eine Al—N-Bindung
vorliegt (Imonium-Carbonium-Mesomerie im Ubergangszustand). Triithylaluminium und
tert.-Butylisocyanat reagieren hingegen teilweise iiber eine Zwischenverbindung mit einer
Al—O-Bindung (Oxonium-Carbonium-Mesomerie im Ubergangszustand). Die Reaktion
von Tridthylaluminium mit Isothiocyanaten der allgemeinen Formel R’—N=C=8§ (R’'=
Phenyl, n-, iso-, tert.-Butyl) verlduft analog den Isocyanaten iiber eine Zwischenverbindung mit
Al—N-Bindung.

Bei unseren Untersuchungen iiber Reaktionen von Alkyl-aluminiumverbindungen
mit Isocyanaten und Isothiocyanaten?) studierten wir am Beispiel des Phenyliso-
cyanats und -isothiocyanats sowie der isomeren Butylisocyanate und -isothiocyanate
die beiden in Frage kommenden Reaktionsmechanismen: Addition der aluminium-
organischen Verbindung an die N=C-Doppelbindung (A) oder an die C=0- bzw.
C=S8-Doppelbindung (B).
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In der Literatur wurde bis jetzt bei dhnlichen Reaktionen mit metallorganischen
Verbindungen nur der Weg B angegeben. An Grignard-Reaktionen untersuchten
Gilman und Kinney?® die Umsetzung von Phenylisocyanat und -isothiocyanat mit

*) Auszugsweise vorgetragen von D. Jahnke, Hauptjahrestagung der Chemischen Gesell-
schaft in der DDR in Leipzig, Okt. 1964; vgl. dazu Z. Chem. 5, 75 (1965).

D II. Mitteil.: H. Reinheckel, Oléagineux 20, 31 (1965).

2) H. Reinheckel und D. Jahnke, Chem. Ber. 97, 2661 (1964).

3) H. Gilman und C. R. Kinney, J. Amer. chem. Soc. 46, 493 (1924).
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Phenylmagnesiumbromid. Obwohl sie nicht eindeutig den Typ der Addition fiir
Isocyanate nach B priifen konnten, zeigten sie, daBl die Addition nicht an der N=C-
Doppelbindung erfolgt. Sie bewiesen gleichzeitig an Hand der Umsetzung von Phenyl-
isothiocyanat mit Phenylmagnesiumbromid, daB nur der Reaktionsweg B gilt. In
einem neueren Patent32) wird diese Reaktion iiber substituierte N-Dialkylaluminyl-
carbonsiureamide oder -thiocarbonsidureamide formuliert, ohne daB ein Beweis fiir
den Angriff des Aluminiumtrialkyls am Stickstoff der Isocyanat- oder Isothiocyanat-
gruppe gegeben wird, Wir verfolgten die Addition der aluminiumorganischen Ver-
bindung IR-spektroskopisch und priparativ.

IR-Spektroskopische Untersuchungen an Isocyanaten

Nach der Umsetzung von Tridthylaluminium und Isocyanat miissen entsprechend
den eingangs formulierten Reaktionswegen A und B vor der Hydrolyse des Gemi-
sches entweder Zwischenverbindung 1 oder 2 bzw. ein Gemisch von 1 und 2 vorliegen.
Dariiber sollten IR-Aufnahmen Auskunft geben. Liegt nach der Reaktion 1 vor,
miiBte die Bande der C=0-Doppelbindung auftreten. Bei Beriicksichtigung des
Aluminiums am Stickstoff und des damit verbundenen Abzugs an Elektronen vom
Sauerstoff sollte sie zwischen 1700 und 1800/cm erscheinen. Liegt dagegen 2 vor,
miiBte die Bande der N=C-Doppelbindung auftreten. Die IR-spektroskopischen
Untersuchungen wurden mit Phenylisocyanat und den vier isomeren Butylisocyanaten
in Benzol durchgefiihrt. Bei einer Verzweigung des organischen Restes an der Iso-
cyanatgruppe kénnte aus sterischen Griinden Zwischenverbindung 2 bevorzugt sein.
Die IR-Spektren wurden einmal nach Reaktion bei Raumtemperatur und zum ande-
ren nach einstiindigem Erhitzen auf 80° und Abkiihlen auf Raumtemperatur aufge-
nommen. Sie zeigen beim n-, sek.- und iso-Butylisocyanat eine starke Bande bei
1585/cm mit einer Schulter bei 1560/cm bzw. beim Phenylisocyanat bei 1575/cm
und Schulter bei 1560/cm und eine mittelstarke Bande bei 1675/cm (Abbild. 1).
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Letztere Bande tritt gleichfalls bei den entsprechenden Propionsiureamiden auf
und ist der C=0-Bande in sek.-Sdureamiden zuzuordnen. Wir nehmen an, daB} die
starke Bande bei 1585/cm der v CO-Schwingung eines Assoziats (3) zuzuordnen ist.

3a) Farbenfabriken Bayer AG (Erf. K. Reinert, O. Bayer und G. Oertel), D. A.S. 1167 833
(1962), C. 1965, 13-2210.
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Aluminiumorganische Verbindungen treten nur in Ausnahmefillen monomer auf.
Sie geben durch Ausbildung von Elektronenmangelbindungen dimere Assoziate
oder bilden mit Elektronendonatoren Addukte. Wir nehmen deshalb an, daB ein
Molekiil der Zwischenverbindung 1 aus Trifithylaluminium und Isocyanat (Angriff
des Aluminiums am Stickstoff der Isocyanatgruppe) sich mit einem der beiden freien
Elektronenpaare des Sauerstoffs in die Elektronenliicke des Aluminiums eines zwei-
ten Molekiils einlagert. Das so gebildete Assoziat 3 kann bimolekular oder héher-
molekular sein. Dadurch treten zwei C=0-Banden im Spektrum auf, die durch
Assoziatbildung abgeschwichte Bande der endstidndigen C=O-Gruppe bei 1675 und
die zweite, starke Bande der an der Assoziatbildung beteiligten C=0-Gruppen bei
1585/cm. Die starke Frequenzverminderung der zweiten Bande um ca. 100/cm ist
dadurch verstindlich, daf} das Aluminium des einen Molekiils Elektronen vom
Sauerstoff eines anderen Molekiils beansprucht. Eine N =C-Doppelbindung konnten
wir mit Sicherheit nicht beobachten, da im normalen Erwartungsbereich der N =C-Va-
lenzschwingung keine Absorption auftritt, welche der Form nach eine N=C-Schwin-
gung sein konnte, Die Ausbeuten bestitigen diese Zuordnung. Pestemer und Lauerer)
indessen fanden bei ihren Umsetzungen von Aluminiuméthylat mit Phenylisocyanat
in den IR-Spektren eine Bande bei 1750/cm, die sie der N=C-Dreifachbindung
der einen mesomeren Form bei einem Angriff des Aluminiums am Sauerstoff zu-
schreiben:

- ® _ © (O] - QO
CsHs—N=C—Q'A1(002H5)3 <«—» CgHs-N=C-0-Al(OCzHg)3

DaB wir keine Bande oberhalb von 1700/cm gefunden haben, sehen wir als Stiitze
unserer Annahmen durch die genannte Arbeit an. Danach ist fiir die Umsetzung
von Tridthylaluminium mit Isocyanaten folgender Reaktionsmechanismus wahr-
scheinlich gemacht worden, der im Gegensatz zur Grignard-Reaktion steht:

R'-§=C=Q - R‘—N-8=§ — R—?—C
Rz}u— R Rz[‘\l' R RpAl R

e e

Die Umsetzung verliduft vorwiegend polar oder ionisch iiber einen Ubergangs-
zustand mit Imonium-Carbonium-Mesomerie (4). Lediglich beim tert.-Butyliso-
cyanat scheinen beide Zwischenverbindungen 1 und 2 vorzuliegen, da neben den Ban-
den bei 1550 und 1580/cm eine mittelstarke Bande bei 1630/cm auftritt, die wir der
vN=C-Schwingung zuordnen. Die Lage bei 1630/cm wire erwartungsgemiB zu
tief, wenn nur ein Angriff des Aluminiums am Sauerstoff stattfdnde. Es ist aber aus
den oben genannten Griinden sehr wahrscheinlich, dal im Reaktionsgemisch auch

4) M. Pestemer und D. Lauerer, Angew. Chem. 72, 612 (1960).
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Assoziate iiber N—>Al-Bindungen vorliegen. Es findet somit ein Angriff des Alu-
miniums am Stickstoff und am Sauerstoff (Oxonium-Carbonium-Mesomerie (5))
statt, was wir auf die rdiumliche Verzweigung der tert.-Butylgruppe zuriickfiithren.

- = AlR, — @ - 8
(CH,3)3C-N=C=0 (CH3)3C-N=C=01 <> (CH,;);C-N=C-O!
R-AlR; R-AlR,
<] ©
5
(CH3)3C-ITI=(E-(T)I
R AlR;

Priparative Untersuchungen an Isocyanaten

Allgemein liegen die Ausbeuten an Propionsdureamiden beim Tridthylaluminium
analog unseren fritheren Umsetzungen?2) wieder sehr hoch. n-, sek.- und iso-Butyl-
isocyanat setzen sich im Molverhiéltnis 1: 1 um. Bei dem Versuch einer Umsetzung
im Molverhiltnis 1:2 entstehen bei allen 3 genannten Verbindungen neben dem
Propionsidure-n-, -sek.- und -iso-butylamid die entsprechenden N.N’-Dibutyl-N-
propionyl-harnstoffe. Sie bilden sich bei der Hydrolyse des Reaktionsgemisches durch
Anlagerung des iiberschiissigen Mols Isocyanat an die NH-Bindung des Propion-
sdureamids. tert.-Butylisocyanat reagiert im Gegensatz zu allen anderen Alkyliso-
cyanaten wie das Phenylisocyanat im Molverhdltnis 1: 2. Die Erfinder des bereits
erwihnten Patentes3® beriicksichtigten dagegen die Mdglichkeit einer Umsetzung
im Molverhiltnis 1 : 22} nicht (aromatische Isocyanate und unverzweigte aliphatische
Isothiocyanate).

Die Umsetzung mit Athyl-aluminium-sesquichlorid zeigt beim sek.- und iso-Butyl-
isocyanat im Molverhiltnis 1: 1 eine Verringerung der Ausbeute an Propionsidure-
amid, tert.-Butylisocyanat gibt kein Propionsdure-tert.-butylamid mehr.

Diese Erscheinung wurde auch bei den Isothiocyanaten beobachtet und soll des-
halb erst bei ihnen besprochen werden.

Die zweite Moglichkeit, den Reaktionsweg A oder B zu beweisen, besteht in einer
Verdringung der Didthyl-aluminiumgruppe in der Zwischenverbindung 1 oder 2
durch einen organischen Rest. Fiir diesen Zweck erweist sich z, B, Methyljodid als
zu schwaches Alkylierungsmittel. Das mit ihm behandelte Reaktionsgemisch aus
Tridthylaluminium und Phenylisocyanat gibt zu > 909 Propionsidureanilid. Anders
verhilt sich dagegen Dimethylsulfat.

CH
R'-ll\]—(l:zo _(__izio_‘> R'-N-C=0
RoA1R Hgé 1!{
1 6
(CH,),80,

R'-N=C-0-AlR, R'-N=C-0O-CH,

2 7
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Aus 1 muB ein N-substituiertes Propionsiure-N-methylamid (6), aus 2 ein am Stick-
stoff substituierter Propionimidsiure-methylester (7) entstehen. Von diesen erwarte-
ten Verbindungen wird aus Phenylisocyanat in 74-proz. Ausbeute reines N-Methyl-
propionsédureanilid erhalten, identisch mit authentischem Material aus Methylanilin
und Propionylchlorid. Im IR-Spektrum zeigt sich die starke Bande der C=0-Gruppe
in Sdureamiden bei 1675/cm. Das Fehlen einer NH-Bande beweist das Vorliegen eines
tert.-Sidureamids. Spaltung und gleichzeitige Nitrierung mit heiBler, verdimnnter Sal-
petersiure gibt 2.4-Dinitro-N-methyl-anilin. Damit sind die TR-spektroskopischen
Messungen und gleichzeitig unsere Ansicht {iber die Bildung des Assoziates 3 bewiesen.

IR-Spektroskopische Untersuchungen an Isothiocyanaten

Analog wie bei den Isocyanaten haben wir die IR-Messungen mit Phenylisothio-
cyanat und isomeren Butylisothiocyanaten in Benzol vorgenommen. Wenn das
Reaktionsgemisch aus Trifithylaluminium und Isothiocyanat mur bei Raumtempe-
ratur belassen wird, zeigen die Spektren eine mittelstarke Bande zwischen 1595 und
1615/cm (n-Butyl- 1595/cm, iso-Butyl- 1615/cm) und eine stirkere Bande zwischen
1530 und 1535/cm (n-Butyl- 1535/cm, iso-Butyl- 1530/cm, tert.-Butyl- 1535/cm)
(Abbild. 2).
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Erstere Bande ordnen wir evtl. der Valenzschwingung der N=C-Doppelbindung zu.
Die zweite Bande zwischen 1530 und 1535/cm im Reaktionsgemisch findet sich auch
nach der Hydrolyse im Endprodukt (z. B. Thiopropionsaure-n-butylamid 1540/cm).

Wir nehmen an, dafB es sich beide Male um die gleiche Schwingung handelt. Da
im Reaktionsgemisch vNH eindeutig fehlt, kann es sich auch nicht um eine 8 NH
handeln (in Analogie zu den Amiden). Kutzelnigg und Mecke*®) beschreiben im
Thioacetamid u. a. eine Bande bei 1482/cm, die sie als Valenzschwingung des Mole-
kiilgeriistes erkannten, wobei der Doppelbindungscharakter der C=S-Bindung abge-
schwicht wird und die C—N-Bindung einen stirkeren Doppelbindungscharakter
annimmt. Diese Bande wird durch den EinfluB von Metallen, z. B. im Thioacetamid-
Kupferchlorid-Komplex, noch durch FrequenzerhShung nach 1515/cm hin verscho-
ben, also Zunahme des Doppelbindungscharakters der C—N-Bindung auf Kosten
desjenigen der C=S-Bindung.

4a) W. Kutzelnigg und R. Mecke, Spectrochim. Acta [London] 17, 530 (1961).
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Wir glauben daher annehmen zu miissen, daB die Bande bei 1530 bis 1535/cm
einer Schwingung der N —C=S8-Gruppierung zuzuordnen ist. Auf jeden Fall ist diese
Bande an das Vorhandensein einer C=S-Bindung gekniipft, auch wenn sie nicht der
C=S§-Valenzschwingung selbst zugeordnet werden kann. Wir hitten es in diesem Falle
mit folgender Struktur zu tun:

R
I @ II{Q i{ ) II{Q
..... 1}1-1;1=C_§|_. : 1-1}I=C—§l--~~-
R R R R

Im Endprodukt tritt dann an Stelle des Metallatoms Wasserstoff, wobei es zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen in solchen Systemen kommen kann42),
Beide Banden, sowohl die im Reaktionsgemisch als auch die des Endproduktes, wei-
sen eine vergleichbare Intensitdt auf. Im langwelligen Bereich ist die Identifizierung
einer vC=S-Bande viel schwieriger, da in dem in Frage kommenden Bereich mehrere
starke Schwingungen auftreten. Im Endprodukt tritt dann die vINH-Schwingung bei
3230/cm auf, welche vor der Hydrolyse des Reaktionsgemisches in diesem fehlte.

Nach einstiindigem Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 80° ist die Bande zwischen
1595 und 1615/cm verschwunden, und es tritt nur noch die der Struktur N—C=8
zuzuordnende gering verschoben zwischen 1540 und 1545/cm auf (n-Butyl- 1545,
iso-Butyl- 1540, tert.-Butyl- 1540/cm). Die Reaktion verlduft also wie bei den Iso-
cyanaten und entgegengesetzt den bisher gemachten Erfahrungen iiber einen Uber-
gangszustand mit Imonium-Carbonium-Mesomerie (8).

' @ < .33 9 = 1
R'-N=C-=8 R-N-C=S R-N-C=S
] - — t - |
R;Al-R Rzél’ R R;AlR

8

Priparative Untersuchungen an Isothiocyanaten

Die Ausbeute an Thiopropionsdureamid (mit Tridthylaluminium Molverhiltnis
1:1) geht beim iso-Butylisothiocyanat gegeniiber den fritheren Umsetzungen?2
schwach zuriick (79 %) und ist beim tert.-Butylisothiocyanat schon deutlich geringer
(59%). AuBerdem reagieren beide Isothiocyanate nicht mehr im Molverhiltnis 1: 2
miteinander. Dafiir sind zum Teil sterische Griinde verantwortlich zu machen.

Analog der Umsetzung von tert.-Butylisocyanat geben Athyl-aluminium-sesqui-
chlorid und tert.-Butylisothiocyanat kein tert.-Butylamid. Auch die Ausbeute an
Thiopropionsiure-isobutylamid ist geringer geworden (67 %;). Auf Grund der starken
Polarisierung der C—N-Bindung durch die tert.-Butylgruppe tragen sowohl tert.-
Butylisocyanat als auch -isothiocyanat schon fast ionischen Charakter, so dal3 die
starke Lewis-Sdure Athyl-aluminium-sesquichlorid am L&sungsmittel Benzol eine
Friedel-Crafts-Reaktion bewirkt (C).

Endprodukte sind tert.-Butylbenzol und geringe Mengen hoherer Substitutions-
produkte sowie Athan.
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Im Fall des tert.-Butylisothiocyanates kann das Rhodanid-Ion nach der Zersetzung
des Ansatzes in der wiBrigen Losung mit Eisen(III)-chlorid nachgewiesen werden.

Umsetzung ohne Losungsmittel fithrt zu Isobutan und Athylen. Letzteres wurde
gaschromatographisch als Athylenbromid nachgewiesen, Isobutan wurde in Kiihl-
fallen aufgefangen und durch seinen Siedepunkt identifiziert. Fiir diese Reaktion

8+ 8- C;H AlICL,
((cna)ac—ch - (CHg)gC-NCX) Gljaend

o+ 8-
(CHy)3C-NCX + ANCH3)Cly

)l @

Hy C(CHa) Ve

5- Al
e H
+ XCNANC3Hg)Clp xC RC 2
(CH3)SCB}H\/CH2
1 9
C(CHy)s l
CAIXCN C1,AIXCN
+ +
H3C‘CH3 H2C=CH2
+
X=0,5 (CH3);CH

schlagen wir Weg D iiber einen weniger polaren, sechsgliedrigen Ubergangszustand
(9) vor. Wiirde diese Reaktion einen vorwiegend ionischen Verlauf nehmen, miilte
sie, wie Pasynkiewicz und Mitarbb.5) bei der Umsetzung von Athyl-aluminium-ses-
quichlorid mit Athylchlorid feststellten, zu Isobuten und Athan fiihren. Bei unseren
Versuchen ist dagegen gaschromatographisch weder Isobuten noch im Bromierungs-
produkt Isobutylenbromid feststellbar. Damit wird dic Annahme des sechsgliedrigen
Ubergangszustandes unterstiitzt. Ahnlich verhalten sich auch iso- und sek.-Butyliso-
cyanat und iso-Butylisothiocyanat gegeniiber Athyl-aluminium-sesquichlorid. Die
entsprechenden Amide entstehen zwar noch in méBigen Ausbeuten, als Nebenpro-
dukte treten jedoch auch hier Butylbenzole auf, wenn in Benzol als Lésungsmittel
gearbeitet wird.

Die analog dem Phenylisocyanat durchgefiihrte Alkylierung des Reaktionsgemisches
aus Tridthylaluminium und Phenylisothiocyanat mit Dimethylsulfat gibt ein in Ben-
zol schwer und in Ather unlésliches, dickfliissiges, orangerotes O und als #itherldsliche
Verbindung N-Methyl-propionsdureanilid. Letzteres entsteht dadurch, daB {iberschiis-
siges Dimethylsulfat primir entstandenes N-Methyl-thiopropionsidureanilid am Schwe-
fel methyliert (10), wonach bei der Hydrolyse Methylmercaptan abgespalten wird.

*) Die Reaktion ist mit (Co;Hs)AICI; an Stelle von (CHs)3 Al Cls formuliert.

5) 8. Pasynkiewicz, W. Dahlig und M. Cieslak, Roczniki Chem. 35, 1283 (1961); S. Pasyn-
kiewicz, Vysokomolekuljarnye Soedinenija 5, 1585 (1963), C. A. 61, 6758 (1964).

Chemische Berichte Jahrg. 99 2
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CeHg-N-C=§ (CTL:50, CeHs-N-C=3 {endso, CH3S0L + H,c—ﬂl @fs,/c s
Re-AlR HeC R ’*flf’
10 R
HOH —| I—-I - %
== |CeH;-N-CI§-cH; | — CSHS’N'Ch + HzC-SH
H, Haé

Das Methylmercaptan 14Bt sich als Quecksilber(II)-methylmercaptid nachweisen.
Das i#therunlésliche, orangerote Ol zersetzt sich bei der Destillation. An der Luft
scheidet das 1 im Lauf mehrerer Tage Kristalle ab, die als N-Methyl-anilin-mono-
methylsulfat identifiziert wurden. Beide Reaktionsprodukte, N-Methyl-propion-
sdureanilid und N-Methyl-anilin zeigen, daB die IR-spektroskopischen Aussagen
auch bei den Isothiocyanaten korrekt sind.

Herrn Dr. F. Falk danken wir fiir die unter seiner Leitung ausgefiihrtien Mikroanalysen.

Beschreibung der Versuche

1. Umsetzung von Tridthylaluminium und Athyl-aluminium-sesquichlorid mit Isocyanaten
und Isothiocyanaten

Die Reaktionen werden in der in der I. Mitteil.2) beschriebenen Weise ausgefiihrt. Die
Ansitze mit den n-Butylverbindungen sind der Vollstindigkeit wegen noch einmal in den
Tabb. aufgefiihrt.

Spezielle Mengenangaben der eingesetzten Verbindungen sowie Ausbeuten, physikalische
Daten und Analysen der erhaltenen Propionsidure- bzw. Thiopropionsiureamide sind in
Tab. 1, 2 und 3 zusammengestellt.

Die bei der Umsetzung von Tridthylaluminium mit n-, sek.- und iso-Butylisocyanat im
Molverhiltnis 1:2 als Nebenprodukte entstehenden N.N’-Dibutyl-N-propionyl-harnstoffe
sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

2. IR-spektroskopische Untersuchungen

Die Proben zu den IR-spektroskopischen Messungen wurden dem Reaktionsgemisch
nach der Reaktion der Komponenten unter Reinstickstoff mit einer Fortunapipette entnom-
men und in eine mit Reinstickstoff durchspiilte KBr-Kiivette (Schichtdicke 0.02 mm) ein-
gefiihrt.

1. Probe: Nach 1stdg. Rithren des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur;

2. Probe: Nach 1stdg. Riihren des Reaktionsgemisches bei 80° und anschlieBendem Ab-
kithlen auf Raumtemperatur.
Die Spektren wurden mit dem Ultrarot-Spektralphotometer UR 10 von Zeiss aufgenom-
men.

3. Alkylierung des Reaktionsgemisches aus Tridthylaluminium und Phenylisocyanat mit
Dimethylsulfar

In einem 500-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, KPG-Rithrer, Tropftrichter und
Thermometer werden unter Reinstickstoff und unter Riihren bei 0° innerhalb von 30 Min.
12.0 g (100 mMol) Phenylisocyanat in 10 ccm absol. Benzol zu 11.5 g (100 mMol) Tridthyi-
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Tab. 3. Analysendaten der dargestellten Amide

: Summenformel
Amid (Mol.-Gew.) C H N S
Propionsiure-sek.~butylamid C7H;sNO Ber. 65.07 11.70 10.84 -
(129.2) Gef. 6524 11.60 11.01 -
Propionsiure-iso-butylamid C7H,sNO Gef. 65.17 11.81 10.96 -
(129.2)
Propionsiure-tert.-butylamid C7H;sNO Gef. 65.20 1140 11.15 -
(129.2)
Thiopropionsiure-iso-butylamid C7H;sNS Ber. 57.87 1041 9.64 22,07
(145.3) Gef. 58.01 1025 9.86 21.40
Thiopropionsiure-tert.-butylamid C;H;sNS Gef. 58.10 10.52 942 21.82
(145.3)

Tab. 4. N-Propionyl-harnstoffverbindungen

-N-propionyl-harnstoff Sdp./Torr n¥ Sl(l&lrox}eg(;:'"m)el C H N

N.N’-Di-n-butyl- 129 —130°72 1.4594 C14H24N>02 Ber. 63.11 10.59 12.28
(228.3) Gef. 63.10 10.72 12.02

N.N’-Di-sek.-butyl- 145—150°/10 1.4550 C14H§4N202 Gef. 63.22 10.85 12.57
(228.3)

N.N’'-Diisobutyl- 122—125°/8 1.4525 C14H24N20, Gef. 63.47 10.89 12.24
(228.3)

aluminium in 10 ccm absol. Benzol getropft. Nach anschlieBendem 1stdg. Riihren bei 80°
und Abkiihlen auf Raumtemperatur werden 19 g (150 mMol) Dimethylsulfat auf einmal
zugegeben, wobei gelindes Erwidrmen auftreten kann. Das gelbe Gemisch wird 30 Min. bei
Raumtemperatur, 1 Stde. bei 80° und 1 Stde. bei 100° Innentemperatur geriihrt. Die Farbe
des Gemisches wechselt dabei von Gelb iiber Orange nach Orangerot. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur und Zugeben von 100 ccm Ather wird das Gemisch vorsichtig bei 0°
mit Wasser zersetzt. Die wiiBr. Phase extrahiert man noch 3mal mit Ather und trocknet die
vereinigten Atherldsungen tiber Natriumsulfat. Nach Verdampfen des Athers unter Normal-
druck ergibt der Riickstand bei der Fraktionierung 12.1 g (74 %) N-Methyl-propionsdure-
anilid vom Sdp.p 128—129°. Aus Benzol Sdulen und aus Hexan Plittchen vom Schmp.
54 —56°; n% 1.5101 (Lit.10): Schmp. 58.5°). Misch-Schmp. mit authent. Material (& 1.5109)
aus N-Methyl-anilin und Propionylchlorid 53 —56°.

C1oH13NO (163.2) Ber. C73.58 H8.03 N 8.58 Gef. C73.68 H 8.28 N 8.46

30 Min. langes Kochen mit verd. Salpetersiure, Alkalisieren der braunen Lésung, Ather-
extraktion, Verdampfen des Athers und Digerieren des Riickstandes mit Athanol gibt 2.4-
Dinitro-N-methyl-anilin in kleinen, gelben Nadeln vom Schmp. 174—177° (Lit.11): Schmp.
176—177°).

4. Alkylierung des Reaktionsgemisches aus Tridithylaluminium und Phenylisothiocyanat mit
Dimethylsulfat

Wie unter 3. beschrieben werden 14.8 g (110 mMol) Phenylisothiocyanat in 20 ccm absol.
Benzol zu 12.5 g (110 mMol) Tridthylaluminium in 20 ccm absol. Benzol getropft und mit
21 g (165 mMol) Dimethylsulfar behandelt. Die Fraktionierung des &therloslichen Teiles
ergibt 3.9 g (22%) N-Methyl-propionsiureanilid vom Sdp.;3 133—135° Schmp. 54.5—56°;
n° 1.5100.

100 . M. Norton und A. W. Allen, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1998 (1885).
11) R. Stoermer und P. Hoffrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 2529 (1898).
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Der abdestillierte Ather gibt mit konz. Blei(II)-acetar-Losung gelbes, vierstrahlig gezihntes
Blei(1I)-methylmercaptid ohne Schmp. (Lit.12): gelbe Tafeln). Mit konz. Quecksilber(1I)-cy-
anid-Losung fillt in farblosen Blattchen Quecksilber(II)-methylmercaptid aus. Es wird 2mal
aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 174 —175° (Zers.) (Lit.12): 175° (Zers.)).

Aus dem in Ather wenig und in Benzol unldslichen, unangenehm nach Schwefelverbin-
dungen riechenden, orangeroten Ol (etwa 12 g) scheiden sich an der Luft nach einigen Tagen
1.1 g (4.5%) N-Methyl-anilin-monomethylsulfat vom Schmp. 133—142° ab. Mehrmaliges
Losen in wenig Athanol und Fillen mit Ather gibt kleine Nadeln vom Schmp. 139 —142°
(Lit.13): 159°).

C7H1oNJCH304S (219.3) Ber. C43.82 H 5.98 N 6.39 S 14.62
Gef, C42.47 H 5.70 N 7.06 S 14.59

Das [R-Spektrum weist nur eine breite Bande im Bereich der NH-Valenzschwingung
zwischen 3000 und 3200/cm auf. Eine NHj,-Deformationsschwingung zwischen 1600 und
1650/cm, wie sie im Falle des Anilin-monomethylsulfats hitte auftreten miissen, 1Bt sich
nicht nachweisen.

5. Umsetzung von Athyl-aluminium-sesquichlorid mit tert.-Butylisothiocyanat ohne Losungs-
mittel

In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, KPG-Rithrer und Tropftrichter
werden nach dem Durchspiilen mit Reinstickstoff unter Rithren bei 0° innerhalb | Stde. 12 g
(105 mMol) fert.-Butylsenfél unverdiinnt langsam zu 13 g (105 mMol) Athyl-aluminium-
sesquichlorid getropft. Das sofort zu Beginn der Umsetzung entstehende Gas wird durch 2
bei —75° gehaltene Kiihifallen und durch 2 Waschflaschen mit Brom/Methylenchlorid
geleitet. Das Gemisch wird nach beendeter Reaktion noch 1 Stde. bei Raumtemperatur
geriihrt, es ist durchsichtig brdunlich und stark viskos. AnschlieBend wird 20 Min. lang
Reinstickstoff durch die Apparatur geleitet.

Das in den Kiihlfallen kondensierte Isobutan siedet ab —14° und ist bei —8° verdampft
(Lit.14): Sdp.76p —11.7°). Die in den Waschflaschen befindliche Fliissigkeit gibt nach dem
Verdampfen des Broms und Abdestillieren des Methylenchlorids 12.5g (64%) Athylen-
bromid vom Sdp.76p 130—132° (Lit.15): Sdp.7¢0 131.3°) und ist gaschromatographisch rein.
Bei der Fraktionierung verbleibt kein Riickstand.

Der Riickstand im Reaktionskolben wiegt 17 g (berechnete Menge 16.3 g). Nach der stiir-
mischen Zersetzung mit Wasser zeigt die wiBr. Losung mit Eisen(Ill)-chlorid die tiefrote
Farbe des Eisen(IIl)-rhodanids.

12) P, Klason, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3410 (1887).
13} E. A. Werner, J. chem. Soc. [London] 105, 2767 (1914).
14) J. G. Aston, R. M. Kennedy und S. C. Schumann, J. Amer. chem. Soc. 62, 2061 (1940).
1) F. V. Grimm und W. A. Patrick, J. Amer. chem. Soc. 45, 2799 (1923).
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