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Carben-Reaktionen, VIII 

Selektivitat nucleophiler Carbene gegeniiber Heterocumulenen 
Reinhard W! Hoffmann *, Bernd Hagenbruch und David M .  Smith *) 
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Lahnberge, D-3550 Marburg an der Lahn 

Eingegangen am 1.  April 1976 

Fur N-Methylbenzothiazolinyliden (2) und 1,3-Diphenylimidazolidinyliden (3) wurden die Selek- 
tivitaten gegeniiber verschiedenen Arylisocyanaten einerseits und Phenylisothiocyanat anderer- 
seits bestimmt. Diese nehmen vom Dimethoxycarben (1) uber 2 zu 3 zu. Dagegen zeigen alle drei 
Carbene bei 140°C eine ubereinstimmende Selektivitat gegeniiber Arylisocyanaten. 

Carbene Reactions, V111’) 
Selectivity of Nucleophilic Carbenes with Regard to Heterocumulenes 
The selectivities of N-methylbenzothiazolinylidene (2) and 1,3-diphenylimidazolidinylidene (3) 
against aryl isocyanates and phenyl isothiocyanate have been determined. The selectivities increase 
from dimethoxycarbene (1) over 2 to 3. In contrast all three carbenes display equal selectivity with 
regard to different aryl isocyanates. 

Durch Konkurrenzversuche mit dem Abfangersystem Arylisocyanat/Phenylisothiocy- 
anat bestimmten wir die Selektivitat des Dimethoxycarbens (1) gegenuber Aryliso- 
cyanaten I). Der p-Wert von + 2.0 zeigte, da13 sich 1 gegenuber diesen Heterocumulenen 
als Nucleophil verhalt. Hier berichten wir uber einen Vergleich der Selektivitat des Di- 
methoxycarbens mit der anderer nucleophiler Carbene, wie N-Methylbenzothiazolinyliden 
(2) und 1,3-Diphenylimidazolidinyliden (3). 
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N-Methylbenzothiazolinyliden (2) 

Phenylisothiocyanat sollten die Produkte 8, 9 und 10 entstehen. 

von Arylisocyanaten bzw. von Phenylisothiocyanat hatten Hocker und Merten 

Bei der Erzeugung des Carbens 2 in Gegenwart des Abfangersystems ArylisocyanatJ 

Denn bei der Deprotonierung von N-Methylbenzothiazoliumsalzen (11) in Gegenwart 
bereits 

*) Als Gast von der University of St. Andrews, Schottland. 
VII. Mitteil.: R.  W Hoffmann und M .  Reiffen, Chem. Ber. 109, 2565 (1976). 
J. Hocker und R. Merten, Liebigs Ann. Chem. 751, 145 (1971); vgl. auch A. Takamizawa, K .  
Hirai und S .  Matsumoto, Tetrahedron Lett. 1968,4027. 
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8a, b bzw. 10 erhalten. Wir vermuten, daB dabei 2 als produktbestimmende Zwischenstufe 
auftritt, wahrend die Autoren 2,  einer anderen Formulierung den Vorzug geben. 

Sclrcnia I 
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d 
C 

11 a;>y3 12 

I 

CH3 CH, 

Um einen direkten Vergleich der Selektivitat von 2 rnit der des Dimethoxycarbens (1) 
zu ermoglichen, sollten die Konkurrenzversuche bei 140°C ausgefuhrt werden. Dafur 
erschien uns das System ll/tertiares Amin ungiinstig. In Anlehnung an die glatte Frei- 
setzung von Dimethoxycarben aus Orthoameisensaureester ', 3, konnte 12 als Vorstufe 
fur 2 eingesetzt werden. Wegen der Zersetzlichkeit 4, von 12 wahlten wir jedoch das etwas 
bestandigere 44*  5 ,  als Ausgangsmaterial. Nach I5 min Erhitzen von 4 rnit uberschussigem 
Phenylisocyanat bei 140°C erhielten wir 74% 8a und 68% 5a; rnit anderen Isocyanaten 
entstanden analog die Derivate 8b-d. Diese liekn sich auch nach dem Verfahren von 
Hocker2) gut gewinnen. Durch Urnsetzung von 4 rnit Phenylisothiocyanat konnte 10 
nur mit geringer Ausbeute erhalten werden. 

Bei der Erzeugung des Carbens 2 im Gemisch von Arylisocyanat und Phenylisothio- 
cyanat wurde das 4-Thiohydantoin 9 als Folgeprodukt des 1,3-Dipols 7 erwartet '). 

R .  W. Hof lmnn,  K .  Steinbach und B.  Ditrrich, Chem. Ber. 106,2174 (1973). 

2857. 

3359. 

4, J .  Metzger, H .  Lariui, R. Dennilauler, R. Baralle und C.  Gaurat, Bull. SOC. Chim. France 1964, 

5, J .  J .  Vorsanger, Bull. SOC. Chim. France 1964, 119; H. Wahl und J .  J .  Vorsanger, ebenda 1965, 
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Um z. B. Verbindung 9c zu charakterisieren, wurde deswegen 4 in einem 1: 10-Gemisch 
aus m-TolylisocyanatlPhenylisothiocyanat erhitzt. Durch verlustreiche Saulenchromato- 
graphie erhielt man 29 % 8c, 8 % 9c und 1 % 10. DaD es sich bei 9c um ein 4- und nicht um 
ein 2-Thiohydantoin handelt, folgte aus der chemischen Verschiebung der C = S- bzw. 
C = 0-Gruppen-Signale im 3C-NMR-Spektrum 3 *  '). 

Einfacher lieBen sich jedoch die 4-Thiohydantoine 9 aus dem Dithiohydantoin 10 
erhalten. Dabei machte man sich zu Nutze, daD die Addition von Phenylisothiocyanat 
an den 1J-Dip017 zu 10reversibel ist '), so daR 10 beim Erhitzen in iiberschiissigem Aryliso- 
cyanat in hoher Ausbeute iiber 7 in 9 umgewandelt wurde. 

Aber auch die Addition 7 + 9 ist reversibel, denn beim Erhitzen von 9c in Phenyliso- 
thiocyanat resultierte ein 3:2-Gemisch aus 9c und 10. Das Isocyanat wird also starker an 
den Dipol gebunden als das Isothiocyanat, so daO schon ein Zusatz von 10% m-Tolyliso- 
cyanat zum Phenylisothiocyanat ausreicht, um beim Erhitzen von 9c eine Umwandlung 
in 10 zu unterdrucken. 

Die Reversibilitat der Addition 7 -+ 10 wirft die Frage nach der Stabilitat der Produkte 
8,9 und 10 unter den Reaktionsbedingungen auf, denn Konkurrenzversuche sind nur dann 
sinnvoll, wenn die produktbestimmenden Schritte - hier 2 + 6 und 2 -+ 7 - irreversibel 
sind. Nach der Umwandlung von 10 in 9 lieD sich diinnschichtchromatographisch kein 
8 nachweisen. Die Addition 2 + 7 ist also unter den Reaktionsbedingungen irreversibel. 
Ebensowenig lie0 sich nach 2stdg. Erhitzen von 8c  in Phenylisothiocyanat die Bildung von 
9c oder 10 nachweisen. Erst nach l0stdg. Erhitzen konnte die Bildung geringer Mengen an 
9c und 10 anhand der 'H-NMR-Spektren oder diinnschichtchromatographisch erkannt 
werden. Die Addition 2 + 6 ist also bei kurzen Reaktionszeiten bei 140°C so gut wie irre- 
versibel. Damit sind die Voraussetzungen fur Konkurrenzversuche erfullt. 

1,1Diphenylimidazolidinyliden (3) 
Als weiteres ,,nucleophiles" Carben wollten wir 3 in den Vergleich der Selektivitaten 

mit einbeziehen. In Analogie zu Schema 1 sollte Schema 2 die Folgereaktion von 3 im 
Abfangersystem Arylisocyanat/Phenylisothiocyanat wiedergeben. 

Eine ganze Reihe von Spirohydantoinen des Typs 16 war bereits durch Umsetzung von 
19 mit Arylisocyanaten bzw. durch Deprotonierung von 20 in Gegenwart von Aryliso- 
cyanaten 2*  9, dargestellt worden. Ebenso war 18 aus 19 und Phenylisothiocyanat erhalten 
worden 9. l o *  I). Bei diesen Reaktionen sollte das Carben 3 als Zwischenstufe auftreten. 

Um einen Vergleich der Selektivitaten der Carbene 3,2 und 1 bei 140 "C zu ermoglichen, 
wahlten wir nicht 20 als Carben-Vorstufe, sondern den Aminalester 1312). DaD 13 im 

') A .  J .  Jones, D. M .  Grant, M .  W Winkley und R .  K. Robins, J. Amer. Chem. SOC. 92,4079 (1970); 
H. 0. Kalinowski und H .  Kessler, Angew. Chem. 86, 43 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
13.90 (1974); Org. Magn. Reson. 6,305 (1974). '' VgI. ahnliche Beobachtungen an den vom Dimethoxycarben bzw. (Dimethy1amino)methoxy- 
carben abgeleiteten 1,3-Dipolen I,'). 

M .  Reifen und R. W! Hoflmann, Chem. Ber. 110,37 (1977), nachstehend. '' H. E. Winhery und D. D. Coflman. .I. Amer. Chem. SOC. 87, 2776 (1965). 
I " )  M .  Regirz, J .  Hocker, W Schiissler, B. Weber und A. Liedhegener, Liebigs Ann. Chem. 748, 1 

' I '  H. W Wanzlick und B. Lachmann, zitiert bei H .  J .  Schonherr und H. W Wanzlick, Chem. Ber. 

") B.  Lachmann und H .  W Wanzlick, Liebigs Ann. Chem. 729, 27 (1969). 

( 197 1). 

103. 1037 (1970). 
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gewiinschten Sinne mit Arylisocyanat reagiert, zeigte die Bildung von 16a (gooh), 
16b (66%), 16c (71 %) bei 100- 120°C. Die Umsetzung Iauft aber bereits bei 70°C inner- 
halb weniger Minuten ab. Ebenso lieD sich 18 (67%) aus 13 und Phenylisothiocyanat 
erhalten. Zum Vergleich wurde schlieDlich 16d nach dem Verfahren von Regitz lo) aus 19 
gewonnen. 

Schema 2 

c6115 

20 21 

Als Produkte der Konkurrenzversuche mit dem Abfangersystem Arylisocyanat/ 
Phenylisothiocyanat wurden weiterhin die 4-Thiohydantoine 17 erwartet. Bei der Umset- 
zung von 13 mit 6 biquivalenten Phenylisocyanat und 60 biquivalenten Phenylisothio- 
cyanat entstanden jedoch nur ~0.7% 17a; Hauptprodukt war 16a (98%). Daneben erhielt 
man noch 1 % 18. Normalerweise werden 1,3-Dipole wie 14,15 bevorzugt vom Isocyanat 
und nicht vom Isothiocyanat abgefangen ”). Deswegen deutet ein Uberwiegen von 18 
unter den schwefelhaltigen Produkten darauf hin, daD die Addition 15 + 17 reversibel ist, 
so d d  der UberschuB an Phenylisothiocyanat das Produktverhaltnis zu Gunsten von 

1 3 )  Vgl. S. 25 und Lit.”. 
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18 verschiebt. Beobachtungen iiber die Reversibilitat der Addition an 22 14) stiitzen diese 
Vermutung. 

H5y6 s 0 H+ s e 
A YSJ O 

[$+@Rt + RNCO a [N$N4CW 

H5C6 R 
r: 
C6H5 

22 

Die Reversibilitat der Schritte 15 + 17,18 laDt sich zur Darstellung von 17 ausniitzen: 
So erhielt man durch Erhitzen von 18 in Phenylisocyanat 93 ”/, 17e. Entsprechend wurden 
17b-d dargestellt. DaD es sich bei diesen Substanzen um 4- und nicht um 2-Thiohydan- 
toine handelte, folgte wiederum aus den I3C-NMR-Spektren 3 ,  ‘). Durch Zstdg. Erhitzen 
von 17c in Phenylisothiocyanat konnten umgekehrt 65 % 18 erhalten werden. 

Bei den Umsetzungen von 18 zu 17 zeigten sich aber in den ‘H-NMR-Spektren der Reak- 
tionsmischungen auch die Signale von 16, das zu 5 - 10% entstand. Im Falle der Reaktion 
18 + 17c lie13 sich das gebildete 16c isolieren. Dies zeigt, daD der 1,3-Dipol 15 bei 140°C 
langsam zuriick zum Carben 3 zerfallt. Auch hierfur sind Prazedengalle bekannt 1*14*15):  

Der Zerfall des L3-Dipols 15 machte sich auch bei der Umsetzung von 17d mit m-Tolyl- 
isocyanat bemerkbar. Denn man erhielt dabei nicht nur 17c als Folge des erwarteten 
Isocyanat-Austauschs iiber 15, sondern auch etwas 16c. Dies deutet auf eine Reaktions- 
folge 17 & 15 3 + 14 + 16 hin. SchlieDlich erwies sich auch die Addition 3 + 14 + 16 
als reversibel 16): Beim Erhitzen von 16c in uberschiissigem Phenylisothiocyanat auf 
140°C entstanden nach 2 h geringe Mengen, nach 12 h 40% 18 und 10 % 17c. Das Ausblei- 
ben von 21 bei dieser Reaktion laDt sich mit der Annahme deuten, daD 21 gleichfalls leicht 
zu 14 gespalten wird und au13erdem thermodynamisch weniger stabil als 16 ist. 

Die Reversibilitat der Addition des Carbens 3 an die Heterocumulene konnte die Giiltig- 
keit von Konkurrenzversuchen in Frage stellen, in denen gerade dieser Schritt als produkt- 
bestimmend ausgeniitzt wird. Dank der hohen Reaktivitat von 13 und 3 kann man jedoch 
die Reaktionsdauer bei 140°C so kurz wahlen, daD die Aquilibrierung der Produkte 
16, 17 und 18 vernachlassigt werden darf. 

Konkurrenzversuche 
Um die Selektivitat der Carbene 2 und 3 gegenuber Arylisocyanaten zu bestimmen, 

wurden die Carbene in Arylisocyanat/Phenylisothiocyanat-Gemischen freigesetzt. Die 
Reaktionsverzweigung, die am Carben 2 einsetzt, fuhrt zu 6 und 7, so daI3 das Verhaltnis 
8/(9 + 10) als Funktion des Abfangerverhdtnisses bestimmt werden mu13, um zu Kon- 
kurrenzkonstanten zu gelangen. In Analogie zu den Untersuchungen am Carben 1 

14) W Schossler und M .  Regitz, Chem. Ber. 107, 1931 (1974). 
15) R .  Richter und H .  Ulrich, J. Org. Chem. 36,2005 (1971). 

Vgl. H .  Bredereck, G.  Simchen und E.  GBkneZ, Chem. Ber. 103,236 (1970). 
Chemische Berichte Jahrg. 110 5 
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hofften wir, daD sich 8,9 und 10 anhand der NCH,-Signale im 'H-NMR-Spektrum unter- 
scheiden. Im Falle von 8c, 9c und 10 lieBen sich jedoch die Signale von 8c und 10 nicht 
unterscheiden. Deswegen wurden nach Zersetzung von 4 in m-Tolylisocyanat/Phenyl- 
isothiocyanat die iiberschussigen Heterocumulene abdestilliert und der Ruckstand mit 
m-Tolylisocyanat erhitzt, um alles 10 in 9c zu iiberfuhren. Danach war eine 'H-NMR- 
spektroskopische Bestimmung von 8c/9c moglich. 

Bei den von den anderen Isocyanaten abgeleiteten Hydantoinen versagte aber diese 
Bestimmungsmethode vollkommen. Deswegen beniitzten wir zur Produktanalyse die 
Hochdruck-Fliissig-Fliissig-Chromatographie. Auch hierbei erwies es sich als vorteilhaft, 
jeweils vor der Analyse das entstandene 10 in 9 zu iiberfiihren, da 10 auf der beniitzten 
Saule eine lange Retentionszeit zeigte und somit nicht als scharfer Peak eluiert wurde. 
Dariiber hinaus konnte man, wo notig, die Nachweisempfindlichkeit zu Gunsten der 
Unterschu5komponente 9 dadurch erhohen, daB man im UV-Detektor die Extinktion 
bei 280 nm verfolgte, da 9 bei dieser Wellenlange eine hohere Extinktion als 8 aufweist. 

Im einzelnen wurden 10 mmol Isocyanat und wechselnde Mengen Phenylisothiocyanat 
bei 140°C vorgelegt. Dazu wurde langsam eine Losung von 0.5 mmol4 gegeben. Am Ende 
der Reaktion wurde das gebildete 10 in 9 umgewandelt und das Produktverhaltnis be- 
stimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. t a k  Funktion der Abfangerverhaltnisse aufgetragen. 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Produktverhdtnisse von den Abf~ngerverhLltnissen fur das Carben 2 

Aus der Tatsache, da5 bei der Umsetzung von 4 nur 5, aber nicht der entsprechende Thio- 
harnstoff entstand, muB man folgern, daB nur das lsocyanat das Carben aus 4 freisetzte. 
Das wurde bei der Angabe des Abfangerverhaltnisses dadurch beriicksichtigt (vgl. Lit. 3)), 

daD man die bei 50 % Umsatz vorhandene Isocyanatkonzentration einsetzte. 
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Die lineare Abhangigkeit des Produktverhaltnisses vom Abfangerverhaltnis zeigt, daD 
nur eine produktbestimmende Zwischenstufe auftritt. Aus den Steigungen der Geraden 
erhalt man die Konkurrenzkonstanten k l / k z ,  die in Tab. I aufgefuhrt sind. 

Zur Bestimmung der Konkurrenzkonstanten fur das Carben 3verfuhr man entsprechend, 
wobei vor der Analyse durch Hochdruck-Fliissig-Fliissig-Chromatographie wiederurn 
das entstandene 18 in 17 umgewandelt wurde. Die Ergebnisse sind in Abb. 2 dargestellt, 
die Konkurrenzkonstanten in Tab. 1 aufgefuhrt. Das Carben 3 erwies sich als wesentlich 
selektiver als 2. Deswegen entstand bei der Erzeugung von 3 in Phenylisocyanat/Phenyl- 
isothiocyanat praktisch ausschlieBlich 16a. Die Produkte 17a und 18 lieBen sich dabei 
nicht mehr zweifelsfrei nachweisen. Die Konkurrenzkonstante durfte deswegen groDer als 
I50 sein. 

Tab. 1. Selektivitaten verschiedener Carbene gegeniiber Arylisocyanat/Phenylisothiocyanat bei 
140°C 

I 2 3 

C6H5NCO/CbHSNCS L7.4 f 1.8 80 i. 9 > 150 
m-CH3ChHaNCO/C6H,NCS 13.4 f 0.9 47 * 4 134 * 20 
p-CH3CgH4NCOiC6H5NCS 2 1 1  39 * 4 94 _+ 7 
P-C, HsOC6H4NCO/C,H5 NCS 5.3 * 0.5 29 f 3 6 0 f 3  

P +2.0 0.5 +1.7 i. 0.5 + 1.9 f 0.5 

0.05 0.10 0.15 
ArNCO / ArNCS - 

Abb. 2. Abhangigkeit der Produktverhaltnisse von den Abfiingerverhaltnissen fur das Carben 3 

Diskussion 
Die Zahlenwerte in Tab. 1 zeigen, da0 die Selektivitat gegenuber Arylisocyanat/Phenyl- 

isothiocyanat von Dimethoxycarben (1) uber 2 zum Carben 3 ansteigt, und zwar im Mittel 
5* 
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jeweils um einen konstanten Faktor einmal von etwa 4- 5 und dann von etwa 2 - 3. 
Unter der intuitiven Annahme, daB 3 thermodynamisch stabiler als  2 und dieses wiederum 
stabiler als 1 sei, ware das Selektivitatsprinzip erfiullt, wonach die stabilere Zwischenstufe 
auch selektiver ist ’’). Allerdings ist das Selektivitatsprinzip nicht unangefochten ’’). 

Geht man davon aus, daR fur reaktive Zwischenstufen dasselbe gelten sollte wie fur iso- 
lierbare Verbindungen, dann zeigt schon eine fliichtige Durchsicht der Literatur, daB es 
zwar Reaktionsserien gibt, in denen die reaktivere Verbindung - wie vom Selektivi- 
tatsprinzip gefordert - unselektiver reagiert ’O), daB es aber auch Reaktionsserien gibt, 
fiur die das Gegenteil gilt ”) und schlieBlich auch Reaktionsserien, bei denen die Selektivitat 
unahhingig von der Reaktivitat ist 19’. 

Giese ”) konnte kiirzlich iiberzeugend die Ursachen fur scheinbare Abweichungen vom 
Selektivitatsprinzip deutlich machen. Die Selektivitat zwischen zwei Reaktionen wird 
von AAG* bestimmt. Wegen AAG* = AAH* - TAAS* kann je nach Temperatur das 
erste oder zweite Glied dominieren. W&rend das Selektivitatsprinzip streng fur AAH* 
erfiullt ist, kann allein eine Temperaturanderung eine Umkehrung der experimentell 
beobachteten Selektivitatsabstufung bewirken. Danach konnte man erst in Kenntnis 
der Temperaturabhangigkeit der Selektivitat entscheiden, ob man sich im Bereich der 
enthalpie- oder entropie-bestimmten Selektivitatsabstufung befindet. Da wir bisher den 
hohen experimentellen Aufwand einer solchen Studie gescheut haben, lassen die vorlie- 
genden Daten nicht erkennen, ob die Reaktivitat der untersuchten Carbene in der Reihe 
1,2 ,3  wie angenommen abnimmt oder nicht. 

Die Ergebnisse zeigen jedoch zweifelsfrei, daR es sich auch bei 2 und bei 3 um nucleophile 
Carbene handelt, da sie rascher mit Phenylisocyanat als z. B. mit 4-Ethoxyphenyliso- 
cyanat reagieren. Tragt man die Konkurrenzkonstanten gegen die o-Werte auf, vgl. 
Abb. 3, so ergeben sich Korrelationsgeraden mit positiven p-Werten, die in Tab. 1 auf- 
genommen sind. Wegen der geringen Zahl der Wertepaare ist die Genauigkeit der p-Werte 
allerdings gering, so daB sie fiur alle drei betrachteten Carbene innerhalb der Fehlergrenze 
iibereinstimmen. Das folgt auch aus der oben genannten Beobachtung, daB sich die Aryl- 
isocyanat/Phenylisothiocyanat-Selektivitat beim Ubergang von einem Carben a d  das 

17) J .  E .  Lefjler und E.  Grunwald, Rates and Equilibria ofs Organic Reactions, S. 162, J. Wiley, 
New York 1963; R. Huisgen, Angew. Chem. 82,783 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9,751 
(1970); weitere Literaturhinweise bei K .  Herwig, P. Lorenz und C .  Ruchardt, Chem. Ber. 108, 
1421 (1975). 
D. S. Kemp und M .  L. Casey, J. Amer. Chem. SOC. 95, 6670 (1973); I. Tabushi, Y. Aoyama, 
S .  Kojo, J .  Hamuro und Z .  Yoshida, ebenda 94, 1177 (1972). 

19) T J .  Gilbert und C. D. Johnson, J. Amer. Chem. SOC. 96, 5847 (1974); C .  D. Johnson, Chem. 
Rev. 75,755 (19751. 

20) A .  I .  Konouaiov, B. N .  Solomonoo und A. N .  Ustyugou, Dokl. Acad. Nauk SSSR 213, 349 
(19731 rc. A. so, 69955i ww. 

zl) DielsiAlder-Reaktionen:‘ A. I:konovalov, B. N .  Solomonou und A .  N. Ustyugou, Dokl. Acad. 
Nauk SSSR 211, 102 (1973) [C. A. 79,914261, (1973)l; A. I. Konoualou, B. N .  Solomonoo und 
0. Yu. Chertou, Zh. Org. Khim. 11, 106 (1975) [C. A.82, 9751613 (1975)l; N .  A. Porter, I .  J .  
Westerman, 1: G. Wallis und C.  K .  Bradsher, J. Amer. Chem. SOC. 96,5104 (1974); M .  E. Burrage, 
R.  C. Cookson, S. S. Gupte und I .  D. R.  Stevens, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1975, 1325; 
K .  Seguchi, A. Sera, Y. Otsuki und K .  Maruyama, Bull. Chem. SOC. Japan 48, 3641 (1975). 
1,3-dipolare Cycloadditionen: R .  Huisgen, G. Szeimies und L. Mobius, Chem. Ber. 100, 2494 
(1967). Sulfonamid-Bildung aus Anilinen: 0. Rogne, J. Chem. SOC. B 1971, 1855. 

2 2 )  B. Giese, Angew. Chem. 88, 161 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15,174 (1976). 
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andere naherungsweise urn einen konstanten Faktor verandert. In Abb. 3 erscheint der 
Logarithmus dieses Faktors als Ordinatenunterschied der einzelnen Geraden. 

-0.2 -0 1 0 
d- 

Abb. 3. Selektivitat der Carbene gegeniiber substituierten Arylisocyanaten 

Die Identitat der p-Werte bzw. die Parallelitat der Geraden in Abb. 3 besagt aber nichts 
anderes, als daD die Selektivitat jedes der drei Carbene zwischen verschiedenen Isocyanaten 
gleich ist. Damit liegt hier einer der wenigen Faille vor 19), bei denen die Selektivitlt unab- 
hangig von der Reaktivitat ist. Diese Situation ist untypisch fur heterosubstituierte Car- 
bene, die sonst bei linearen Freie-Energie-Beziehungen fur die Addition an Olefine unter- 
schiedliche Neigungen der Korrelationsgeraden zeigen. Die Steigungen derartiger Korre- 
lationsgeraden variieren bis zum Faktor 10 231. 

Auch fur die hier untersuchten Carbene 2 und 3 lassen sich mit Hilfe der 02- und 
a,-Werte stark unterschiedliche Selektivitatsindices mcXy abschatzen. Deswegen deutet 
die identische Selektivitat der Carbene 1-3 gegeniiber Isocyanaten darauf hin, daD die 
MeDtemperatur von 140°C in der Nahe der isoselektiven Temperatur 2 2 )  dieser Reaktions- 
serie, nicht aber der der Selektivitat zwischen Isothiocyanat und Isocyanat liegt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Untersuchung sowie der BASF AktiengeseZlschaji und den Farbenfabriken 
Bayer fur die uberlassung von Chemikalien. Fur anregende und klarende Diskussionen danken 
wir Herrn Dr. B. Giese, Universitat Freiburg. 

”’ R .  A.  Moss und C. B. Mallon, J. Amer. Chem. SOC. 97, 344 (1975); P .  S. Skell und M .  S .  Cholod, 
ebenda 91,7131 (1969). 
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Exprimenteller TeilZ4) 
Reaktionen von N-Methylbenzothiazolinyliden (2) 

1. 3-Meth~l-l',3'-nipheny/spiro/~enzo~/iiazo/-2f 3H).4'-imiduzolidin]-2',5'-dion (8a): Zu 1.45 g 
(12.2 mmo1)Phenylisocyanat wurdenunter Ruhren bei 140"Cinnerhalbvon 15 min0.47 g(2.0mmol) 
44.s)  in wenig wasserfreiem Xylol getropft. Nach weiteren 15 min bei 140°C wurden die fluchtigen 
Komponenten bei dieser Temp. i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand mit Chloroform an 80 g 
Kieselgel chromatographiert. Dabei eluierte man zunachst 0.57 g (74'x) 8a vom Schmp. 181 bis 
182°C (Lit. 2 ,  179- 18O'C), dann 0.28 g (68 '!;,) N-Phenyl-1-piperidincarboxamid (5a) vom Schmp. 
167'.C (Lit2" 168°C). 

2. 3-Merhyl-1 '.~'-di-p-/olylspiro/henzo~/iinzo/-2~3H~,4'-imidazo/idin/-2',5'-tlion (8 b): Eine LBsung 
von 0.60 g (2.6 mmol) 4"*"  in 10 ml Xylol wurde mit 1.5 g p-Tolylisocyanat versetzt. Unter Rot- 
Firbung schied sich ein farbloser Feststoff aus. der beim 2stdg. Erhitzen der Reaktionsmischung auf 
140°C in Losungging. Nach dem Abkuhlen wurden 0.41 g(72 Y") N-p-Tolyl-I-piperidincarboxamid 
(5b) abliltriert und aus Methanol/Wasser umkristallisiert: Schmp. 146 - 148 T ,  keine Schmelz- 
punktdepression mit nach 

Nach Versetzen der Mutterlauge mit Petrolether kristallisierten bei O'CO.73 g 8baus. Aus Chloro- 
form/Methanol (1 :2) 0.64g (60:!,;), Schmp. 173- 174 'C. - 1R (Nujol): 1785, 1730cm '. - 
'H-NMR (CDCIJ: T = 2.4- 3.7 (m. I2 H), 7.02, 7.62 und 7.73 (3s, je 3 H). 

C24HZIN302S (415.5) Ber. C 69.39 H 5.10 N 10.11 

hergestelltem Vergleichspraparat vom Schmp. 150- 151 "C . 

Get C 69.15 H 4.89 N 10.14 
3. 3-Merh~l-I',3'-di-m-to/y/spir~/~enzothia--ol-2~3H~.4'-iinir/azolir/in/-2',5'-tlion (812): Aus 1.6g 

(12 mmol) m-Tolylisocyanat und 0.47 g (2.0 mmol) 4 wurden, wie unter 1. beschrieben, 0.58 g 
(70"") 8c vom Schmp. 176°C (Lit.2' 170°C) und 0.27g (62:,',;) 5c  vom Schmp. 124°C erhalten. 
Dieses wurde zum Vergleich wie folgt gewonnen: 

N-m-~j/!!/-/-piprridinl.arbo.xumirl (5c): Zu einer Mischung von 0.85 g ( 10 mmol) Piperidin in 
20 ml Petrolether wurden unter Riihren 1.33 g (10 mmol) m-Tolylisocyanat getropft. Der Nieder- 
schlag wurde aus Methanol/Wasser umkristallisiert: 1.96 g (90"/,), Schmp. 124'-C. - IR (KBr): 
3300, 1635 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 7 = 8.4 (m. 6H), 7.71 (s. 3H), 6.58 (m, 4H), 3.55 (s, breit, 
I H), 2.7 - 3.2 (m, 4H). 

C,,H,,N,O (218.3) Ber. C 71.52 H 8.31 N 12.83 Gef. C 71.50 H 8.26 N 12.91 

4. ~'J'-Bis(4-e~hoxyphenyJ)-3-merhylspiro[benzothiazo/-2f3H).4'-imidazo/idin]-2',5'-Jion (Sd): 
2.00 g (12.3 mmol) 4-Ethoxyphenylisocyanat und 0.47 g (2.0 mmol) 4 wurden, wie unter I.  beschrie- 
ben, umgesetzt : 0.30 g (60 7;) N-(4-Ethoxyphenyl)-l-piperidincarboxamid (5d) vom Schmp. 
145°C (vgl. Lit.26)), 0.62 g (65 "4) 8d, farblose Nadeln vom Schmp. 157- 1 5 8 T  aus Methanol. - 
1R (KBr): 1725und 1782cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 8.4-8.8 (2t, bH), 7.0 (s, 3H), 5.7-.6.3 
(2q, 4H), 2.5-3.8 (m, 12H). 

CL6H2sN304S (475.6) Ber. C 65.66 H 5.30 N 8.83 Gef. C 65.69 H 5.34 N 8.78 

Das in Anlehnung an Lit. z, dargestellte 8d zeigte identische Eigenschaften. 

5. 3-Mrrh~~l-l',~-dipheny/spiro[berzzothiazol-2(3H),4'-imida~olidin~-2',5'-dithion (10): 25.0 g 
(185 mmol) Phenylisothiocyanat und 5.0 g (21 mmol) 4 wurden wie unter I .  umgesetzt. Nach zwei- 
maliger Chromatographie an 100 bzw. 4008 Kieselgel mit Chloroform wurden 1.6g (18%) 10 
vom Schmp. 181 - 183°C (Lit.2) 1x9- 190°C) erhalten. 

241 Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert; 'H-NMR: Varian T 60, "C-NMR: Varian CFT 20 

2 5 )  M. Bouchetul de /a Roche. Bull. SOC. Chim. France 1903.409. 
interner Standard TMS; IR: Perkin-Elmer 157 und 457; MS: Varian 711. 

2 6 )  Farbenjabriken B a j w  AG (Erf. W Lorenz, L. Eiie und b. Hack), Ger. Offen. 2053333 (4. Mai 
1972) rC.A.77, P 34357b (1972)l. 
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6. 3-Methyl-l',3'-diphenyl-S-thioxospiro[benzothiazol-2(3H),4'-imidazolidin]-2'-on (9a): 300 mg 
(0.72 mmol) 10 wurden mit 1.00 g (8.4 mmol) Phenylisocyanat 1 h auf 140°C erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen kristallisierten auf Zusatz von Petrolether 256 mg (89 'x)  9a. Aus Methanol/Aceton 
2ers.-P. 198-200°C. - IR (KBr): 1762cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 7.05 (s, 3H), 2.4-3.9 
(m, 14H). 

C,,Hl,N30S2 (403.5) Ber. C 65.48 H 4.25 N 10.41 Gef. C 65.44 H 4.41 N 10.51 

7. 3-Merh~l-1'-phenyl-S-thioxo-3'-p-tolylspiro/benzofhiuzol-2~3H),4'-imidazolidin]-2'-on (9b): 
50 mg (0.12 mmol) 10 wurden mit 0.5 ml p-Tolylisocyanat wie unter 6. umgesetzt: 47 mg (94%), 
Zers.-P. 188-190°C. - IR (Nujol): 1765cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 2.4-2.9 (m, 9H), 
2.9-3.7 (m, 4H), 7.03 (s, 3H), 7.70 (s, 3H). 

C2,H1,N3OS2 (417.5) Ber. C 66.18 H 4.59 N 10.07 Gef. C 66.51 H 4.51 N 9.88 

R .  3-Methyl-l '-phenyl-~-~hioxo-3'-m-tolylspiro/benzothiazol-2~3H~,4'-imidazolidin]-2'-on (9c)  

a) 0.70 g (3 mmol) 4 wurden mit 4.0 g (30 mmol) m-Tolylisocyanat und 40.5 g (300 mmol) Phenyl- 
isothiocyanat wie unter 1. umgesetzt. Durch Chromatographie an 250 g Kieselgel mit Chloroform 
erhielt man 16 mg (1.3 y;) 10 vom Schmp. 179 - 181 "C, 95 mg (7.5 x)  9c vom Zen.-P. 188 - 191 "C 
und 367 mg (29.5 7,;) 8c vom Schmp. 169- 170°C. 

9c wurde durch praparative Schichtchromatographie an 20cm x 40cm-Platten mit 2 mm 
Kieselgel, Laufmittel CHC13, gereinigt: 63 mg gelbe Kristalle vom Zen.-P. 196- 198°C. - IR 
(KBr): 1760cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 7.73 (s, 3H), 7.06 (s, 3H), 2.4-3.7 (m, 13H). - 13C- 
NMR (CDCI,/TMS): 6 = 21.6 (CH,), 29.2 (NCH3), 106.6 (C-2), 107-144 (aromat. C-Atome), 

Cz3Hl,N,0S2 (417.5) Ber. C 66.16 H 4.59 N 10.07 Gef. C 66.28 H 4.57 N 10.20 

152.2 (C-2'), 197.2 (C-5'). 

b) Durch Umsetzen von 300 mg (0.72 mmol) 10 mit 1.0 g (7.5 mmol) m-Tolylisocyanat wie unter 
6.: 260 mg (87?;) 9c  vom Zen.-P. 195- 197°C aus Methanol/Aceton. Nach DC keine Hinweise 
auf verbliebenes 10 oder entstandenes 8c. 

Y. 3'- f 4- Ethoxyphenyl) -3-methyl-I '-phen~~/-5'-thioxospiro/benz~thiuzol-2 (3H) ,4'-imiiiuzolirlin]-Z'- 
on (9d): 300 mg (0.72 mmol) 10 wurden mit 1.00 g (6.1 mrnol) 4-Ethoxyphenylisocyanat wie unter 
6. umgesetzt: 272mg(85%),Zers.-P. 165- 166°C. - IR(KBr): 176Scm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 
T = 8.63 (t. 3H), 7.04 (s, 3H), 6.03 (q, 2H). 2.4-3.8 (m, 13H). 

C2SH2,N302S2 (447.6) Ber. C 64.40 H 4.73 N 9.39 Get  C 64.51 H 4.62 N 9.50 

10. Umsetzung con 9c mil PhenylisothiocjJanat: 25 mg(0.6 mmol)9c wurden mit 1.50 g(l.1 mmol) 
Phenylisothiocyanat 2 h auf 140 "C erhitzt. Nach Abdestillieren der fliichtigen Komponenten 
zeigte das 'H-NMR-Spektrum des Riickstandes die Anwesenheit von ca. 40% 10 neben 607; 
verbliebenem 9c. 

Nach einem entsprechenden Versuch rnit Phenylisothiocyanat/m-Tolylisocyanat im Verhaltnis 
10 : 1 konnte 'H-NMR-spektroskopisch keine Veranderung von 9c nachgewiesen werden. 

11. Umserzung uon 8c rnit Phenylisothiocyanat: 100 mg 8c wurden mit 1 ml Phenylisothiocyanat 
2 h auf 140'C erhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen Komponenten i. Vak. zeigte sich bei der 
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel kein Hinweis auf die Bildung von 10 oder 9c. Nach 
l0stdg. Reaktionszeit lie13 sich auf diese Weise eine ca. 5prOZ. Umwandlung von 8c  in 10 und 9c  
nachweisen. 

Reaktionen von 1,3-Diphenylimidazolidinyliden (3) 

12. 2,4-Dioxo-1,3,6,9-tetruphenyl-l,3,6,9-tetraazaspi~o[4.4]nonan (16a): Eine Losung von 0.63 g 
(2.5 mmol) 13 1 2 )  und 1.5 g (13 mmol) Phenylisocyanat in 10 ml wasserfreiem Xylol wurde unter 
Stickstoff auf 100'C erhitzt. Nach wenigen min kristallisierte das Produkt aus. Nach weiteren 
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2 h bei 100°C wurde abgekiihlt, mit Petrolether verdiinnt und das Produkt abfiltriert: 0.92g 
(80%), Zen.-P. 245 - 250°C (Lit. lo) 248"C, Lit. ') 253 - 255 T ) .  

13. 2,4-Dioxo-6,9-diphenyl-I ,3-di-p-tolyl-1,3,6,9-tetraazaspiro/4.4~nonan (16b): 0.50 g (1.9 mmol) 
1312) und 1.5 g (11 mmol) p-Tolylisocyanat wurden wie unter 12. umgesetzt: 0.63 g (66%), Zen.- 
P. 219-224"C(aus Chloroform/Methanol). - IR (Nujol): 1790,1730 cm- '. - 'H-NMR (CDCI,): 
'I = 2.5-3.2 (m, 18H), 6.0-6.6 (m, 4H), 7.66 und 7.74 (2s, 6H). 

C31H28N402 (488.6) Ber. C 76.18 H 5.78 N 11.47 Gef. C 76.69 H 5.73 N 11.42 

14. 2,4-Dioxo-6,9-diphenyl-Z,3-di-m-tolyl-l,3,6,9-tetraazaspiro[4.4]nonan (16c): 0.51 g (2 mmol) 
13 '') und 1.6 g (12 mmol) m-Tolylisocyanat wurden wie unter 12. umgesetzt: 0.69 g (71 %), Schmp. 
162°C (Lit.') 160-161°C). - 13CC-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 21.2 (CH,), 46.0 (CH,), 92.1 (C-5), 
116- 143 (aromat. C-Atome), 153.1 (C-2), 169.2 (C-4). 

Aus der Mutterlauge wurden durch Einengen 0.25 g (75 %) m-Methylcarbanilsaure-methylester 
vom Schmp. 67 - 68 "C (Lit. ") 67.5 - 69 "C) erhalten. 

15. 1,3-Bis(4-ethoxyphenyl)-2,4-dioxo-6,9-diphenyl-l,3,6,9-tetraazaspiro[4.4]nonan (16d): 1.63 g 
(10 mmol) 4-Ethoxyphenylisocyanat wurden mit 1.11 g (2.5 mmol) 1928)  in 10 ml wasserfreiem 
Toluol2 h unter Stickstoff und RiickfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen fie1 das Produkt aus, dessen 
Fallung durch Zugabe von Petrolether vervollstandigt wurde: 2.3 g (84 X), Schmp. 155°C aus 
Methanol/Aceton. - IR (KBr): 1728 und 1787cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): T = 8.42-8.78 
(2t, 6H), 5.75-6.56 (m, 8H), 2.3-3.4 (m, 18H). 

CJ3H3,N404 (548.6) Ber. C 72.24 H 5.88 N 10.21 Gef. C 72.42 H 5.66 N 10.23 

16. 1,3,6,9-Tetraphenyl-2,4-dithioxo-f ,3,6,9-tetraazaspiro[4.4]nonan (18): 0.63 g (2.5 mmol) 13 ") 
und 1.35 g (10 mmol) Phenylisothiocyanat wurden wie unter 12. umgesetzt: 0.82 g (67%), Schmp. 
197-202°C (Lit.") 204"C, Lit." 206-208°C). - 13C-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 46.0 (CH,), 
116- 143 (aromat. C-Atome), 181.0 (C-2), 198.1 (C-4). 

17. 2-0~0-1,3,6,9-tetraphenyl-4-thioxo-l,3,6,9-tetraazaspiro[4.4]nonan (17a): Die Halfte einer 
Mischung aus 4.29 g (36 mmol) Phenylisocyanat und 48.7 g (360 mmol) Phenylisothiocyanat 
wurde auf 140°C erhitzt. In der anderen Halfte wurden 1.52 g (6 mmol) 13 gelost und die Losung 
wahrend 45 min zu den erhitzten Heterocumulenen getropft. Nach weiteren 3 h bei 140°C wurde 
abgekuhlt. Dabei fielen 1.90 g 16a aus. Aus der Mutterlauge erhielt man durch Einengen und Dige- 
rieren mit Benzol weitere 0.84g 16a. Die resultierende Mutterlauge wurde uber lOOg Kieselgel 
chromatographiert. Mit Petrolether/Benzol (2 : 1) erhielt man Phenylisothiocyanat und einige 
unidentifizierte Produkte. Mit Petrolether/Benzol (1 : 2) erhielt man eine gelbe Fraktion, die aus 
Chloroform/Petrolether umkristallisiert 40 mg 18 ergab. Die nachfolgende Fraktion (21 mg) 
zeigte im 1R 3 Carbonylbanden bei 1795, 1765 und 1735 cm-' und durfte eine Mischung aus 17a 
und 18 sein. 

Zum Vergleich wurde 17a wie folgt hergestellt : 0.50 g (1 mmol) 18 wurden in 5 ml Phenylisocyanat 
2.5 h auf 140°C erhitzt. Das Produkt kristallisierte bereits beim Abkiihlen aus. Durch Versetzen 
mit Petrolether gewann man insgesamt 0.45 g (93%) 17a vom Schmp. 200-201 "C aus Benzol/ 
Petrolether. - IR (Nujol): 1775 cm-'. - 'H-NMR (CDClJ: T = 2.5- 7.3 (m, 20H), 5.85-6.55 
(m, 4 HI. 

C2,H,,N40S (476.6) Ber. C 73.08 H 5.08 N 11.76 Gef. C 73.63 H 4.87 N 11.64 

") S. Shulmun und J .  A. Griepentrog, Microchem. J. 6, 179 (1962). 
'*) Spende der Farbenfabriken Bayer AG. 
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18. 2-0~0-3,6,9-triphenyl-4-thioxo-l -p-tolyl-I ,3,6,9-tetraazaspiro[4.4]nonan (17 b): Aus 18 und 
p-Tolylisocyanat wie unter 17. beschrieben: 90% vom Schmp. 196- 197°C. - IR (Nujol): 
1765 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 2.5-3.2 (m, 19H), 5.9-6.6 (m, 4H), 7.75 (s, 3H). 

C30H26N40S (490.6) Ber. C 73.44 H 5.34 N 11.42 Gef. C 73.68 H 5.42 N 11.30 

19. 2-0xo-3,6,9-triphenyI-4-thio..ro-l-m-tolyl-l,3,6.Y-tetraazaspiro[4.4]nonan (17c): Wie oben: 
81 "/, hellgelbe Kristalle vom Schmp. 154°C aus Benzol/Petrolether. - IR (KBr): 1760cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): T = 7.85 (s, 3H), 6.3 (m, 4H), 2.5 -3.4 (m, 19H). - ',C-NMR (CDCl,/TMS): 
6 = 21.2 (CH,), 45.5 (CH,), 96.6 (C-5), 116-149 (aromat. C-Atome), 153.1 (C-2), 199.7 (C-4). 

C30HZ6N40S (490.6) Ber. C 73.44 H 5.34 N 11.42 Gef. C 73.55 H 5.18 N 11.33 
Aus der Mutterlauge schieden sich beim Einengen geringe Mengen an 16c ab. 

20.1 -(4-Ethoxyphenyl)-2-oxo-3,6,9-triphenyl-4-thioxo-l,3,6,9-tetranzaspiro[4.4]nonan(17d): Wie 
oben aus 18 und 4-Ethoxyphenylisocyanat : 79 % hellgelbe Kristalle vom Schmp. 175 "C aus Benzol/ 
Petrolether. - IR (KBr): 1765cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): T = 8.63 (t, 3H), 5.75-6.63 (rn, 6H), 
2.3 - 3.4 (m. 19H). 

C31H28N402S (520.6) Ber. C 71.51 H 5.42 N 10.76 Gef. C 71.49 H 5.19 N 10.72 

21. Umwandltrng uon 17 in 18: 0.50g (1 mmol) 17b wurden in 0.5 ml Phenylisothiocyanat 2 h 
unter Stickstoff auf 140°C erhitzt. Nach Abdestillieren des Heterocumulens i. Vak. wurde der 
Ruckstand an 100 g Kieselgel chromatographiert. Elution rnit Benzol/Petrolether (3 : 1) ergab 
0.31 g (60%) 18; Elution mit Chloroform lieferte 0.14g (28%) unumgesetztes 17b. 

100 mg 17c wurden wie oben rnit 110 mg Phenylisothiocyanat umgesetzt. Das 'H-NMR- 
Spektrum des Rohproduktes zeigte die Bildung von 65 % 18. 

22. Umwandlung uon 17d in 17c: 100 mg 17d wurden rnit 1 ml rn-Tolylisocyanat unter Stickstoff 
2 h auf 140°C erhitzt. Nach Abdestillieren der Heterocumulene i. Vak. zeigte sich im Dunnschicht- 
chrornatogramm an einer Kieselgel-Plastikfolie, daL3 neben verbliebenem 17d erhebliche Mengen 
an 17c und geringe Mengen an 16c entstanden waren. 

23. Umserzitng uon 16c rnit Phenylisothiocyanat: 50 mg (0.1 mmoi) 16c wurden mit 2 ml Phenyl- 
isothiocyanat unter Stickstoff 2 h auf 140°C erhitzt. Danach lien sich im 'H-NMR-Spektrum 

Tab. 2. Eingesetzte Mengen und Ergebnisse der Konkurrenzreaktionen 

Molverhaltnis 
A bfanger A bfanger 

ArNCO ArNCS stochiometr. korrigiert") Produkte 
ArNCO/ArNCS ArNCO/ArNCS 

1.63 g 4.92 g 0.228 0.212 6.12 
(10 mmol) (43.8 mmol) 
1.63 g 7.1 g 0.19 0.176 5.15 
(10 mmol) (52.6 mmol) 

(10 mmol) (65 mmol) 
1.63 g 10.15 g 0.133 0.123 3.69 
(10 mmol) (75.2 rnmol) 
1.63 g 13.1 g 0.103 0.095 2.8 
(10 mmol) (97 mmol) 
1.63 g 15.27 g 0.0885 0.082 2.4 
(10 mmol) (113 rnmol) 

1.63 g 8.78 g 0.154 0.143 4.4 

a' Es wurde die bei 50 7; Umsatz verbliebene Isocyanat-Konzentration zugrunde gelegt (s. Text). 
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keine, mit Hi& der Dunnschichtchromatographie eine geringe Umsetzung erkennen. Nach 
12stdg. Reaktionszeit und Abdestillieren der Heterocumulene i. Vak. zeigte das 'H-NMR-Spek- 
trum die Bildung von 40% 18 und 10% 17c an. 

Konkurrenzreaktionen 

Fur diese Reaktion ist nachstehende Versuchsbeschreibung reprlsentativ: 
Eine Losung von 117 mg (0.5 mmol) 4 in 1 ml wasserfreiem Xylol wurde mit einer Spritze 

innerhalb 5 min in das auf 140°C erhitzte Heterocumulengemisch eindosiert. Nach 10 min Nach- 
ruhren wurden die fliichtigen Komponenten i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand weitere 15 min 
mit 0.5 ml des Isocyanats auf 140°C erhitzt. Nach erneutem Abdestillieren der fliichtigen Kompo- 
nenten wurde eine Probe des Ruckstandes in Methanol gelost. 4-8 wl der ca. M Losungen 
wurden auf einer 1 m x 2.1 mm SIule ODS ,,Permaphase" (Octadecylsilan auf Zipax) rnit Metha- 
nol/Wasser (1 : 1). 1 ml/min, 70 at Druck, an einem Dupont Hochdruckflussigkeits-Chromato- 
graph 830 analysiert. Zur Eichung des UV-Detektors (254 nm) wurden Mischungen der zu analysie- 
renden Produkte hergestellt. Im Falle von 8d/9d entsprach einem Molverhaltnis von 1 : 1 ein 
Peakverhaltnis von 1 : 0.98. Ergebnisse s. Tab. 2. 

[ 141/76] 


