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Bei der Umsetzung von Orthoameisensdure-trimethylester mit Phenylisocyanat wird das Ionen-
paar 2/3 als zentrale Zwischenstufe angenommen. Eine rasche Folgereaktion dieses Ionenpaares
ist die Kombination zu 4. Vergleichbar schnell verliduft die Sdure-Basen-Reaktion im Ionenpaar
zum Carben 6. Eine Methoxyl-Ubertragung aus 2/3zu 1 ist erheblich langsamer. Die Umalkylierung
zu 8 konnte nicht beobachtet werden.

Carbene Reactions, X"’

Ionic Intermediates in the Reaction of Trimethyl Orthoformate with Aryl Isocyanates

The ion pair 2/3 is assumed to be the crucial intermediate in the reaction of trimethyl orthoformate
with aryl isocyanates. The collapse of the ion pair to 4 is a fast subsequent reaction. The acid base

reaction of the ion pair to the carbene 6 proceeds with a comparable rate. Methoxyl transfer of
2/3 to form 1 is considerably slower. Transalkylation of the ion pair to 8 has not been observed.

In einer frilheren Mitteilung dieser Reihe? zeigten wir anhand von Konkurrenzver-
suchen, daB Dimethoxycarben als produktbestimmende Zwischenstufe bei der Umsetzung
von Orthoameisensiure-trimethylester und Phenylisocyanat zum Hydantoin 9a auftritt .
Dabei postulierten wir anstelle friiherer Formulierungen® ¥ fiir den Reaktionsablauf
folgenden Mechanismus, in dem dem Ionenpaar 2/3 als weitere Zwischenstufe zentrale
Bedeutung zukommt. Die nachstehend beschriebenen Umsetzungen sollten weiteren
Einblick in das Verhalten des lonenpaars 2/3 erbringen.

GemiB dem Formelschema konnte das Ionenpaar bei der Umsetzung von 1 mit Phenyl-
isocyanat, bei der thermischen Spaltung von 4 zu 15 und vermutlich auch bei der Um-
setzung von Dimethoxycarben (6) mit Carbanilsdure-methylester (7a) entstehen. Damit
wiren alle Bildungsweisen des lonenpaars reversibel. Als irreversible Folgereaktion
kiime eine Umalkylierung zwischen den ambidenten ® Ionen 2 und 3 zu 8 in Frage.
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Um AufschluB iiber die relative GroBe der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten zu
erhalten, verfolgten wir ausgehend von 1, 4 und 5 die zeitliche Konzentrationsdnderung
der Substanzen.

Beim Erhitzen von 1 mit iiberschiissigem Phenylisocyanat wird die Reaktion (3) ver-
mutlich irreversibel, weil das gebildete Carben 6 unter den Bedingungen iiberwiegend vom
Phenylisocyanat zum Hydantoin 9a abgefangen wird 2. Wihrend der Reaktion tauchten
im 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung die Signale von 4a auf, das unabhingig
nach von Brachel * dargestellt worden war. Der Molenbruch von4aerreichte dabei maximal
0.02 der Gesamtmischung, so daB} 4a dhnlich rasch zerfillt wie es entsteht. Dies wurde
unabhingig durch einen Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bestitigt: 1 ver-
schwand bei 145°C bei einem UberschuB an Phenylisocyanat nach einem Zeitgesetz
pseudo-erster Ordnung k; = 5.3-107%s™! (entsprechend k, = 0.62-107°1-mol~* -s7?).
4a reagierte bei 150°C unter denselben Bedingungen doppelt so schnell: —d[4a]/d: =
1210755717,

Wihrend der Zersetzung von 4a in iiberschiissigem Phenylisocyanat lieB sich * H-NMR-
spektroskopisch keine Bildung des Orthoesters 1 nachweisen. Da dieser langsamer als 4a
reagiert, ist sein Ausbleiben bei der Zersetzung von 4a in Phenylisocyanat signifikant.
Es besagt, daB k; > k_, ist. Damit folgt fiir die Reaktion von 1 mit Arylisocyanat, dall
Schritt 1 und nicht Schritt 3 geschwindigkeitsbestimmend ist.

Dies steht auch mit dem Befund in Ubereinstimmung, daB das weniger elektrophile
m-Tolylisocyanat langsamer (k; = 2.9-107%s™*; k; = 0.36-10" ¢ 1-mol~* -s™ ') als Phe-
nylisocyanat mit 1 reagierte. Bei diesem Versuch lieB sich intermediir kein 4b nachweisen,
da die Bildungsgeschwindigkeit von 4 zu sehr hinter der Zerfallsgeschwindigkeit zuriick
blieb.

7 Wihrend —d[1]/d:[1] wegen k_, < k; in guter Nédherung mit k, gleichgesétzt werden kann,
ist —d[4E/dt[4|] nicht notwendigerweise gleich k_,, vielmehr gilt bei Vernachldssigung von
k_y: —d[4]/de[4] = k_ ks/ks + ks3).
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Die Folgerung, daB ky > k_ ist, 14Bt sich mit der leichten thermischen Riickspaltung
von 4 zu 13 erst dann vereinbaren, wenn auch Schritt 3 reversibel ist. In diesem Falle
wiirde das Carben 6 bei der thermischen Riickspaltung von 4 zu 1 zunichst so lange in
einem Sackgassengleichgewicht entstehen, bis schlieBlich die Isocyanat-Konzentration so
groB wird, daB die Bildung des Hydantoins 9 aus 6 mit der Addition von 7 an 6 konkurrieren
kann, Eine Addition von 7 an 6 und damit die Reversibilitit des Schrittes 3 konnte durch
folgendes Experiment belegt werden: Bei der Thermolyse von § in Gegenwart eines Aqui-
valents 7a resultierte zu >80%, — bezogen auf freigesetztes 62 — das Einschiebungs-
produkt 4a. Auch bei diesem Versuch war kein Orthoameisensdureester 1 nachweisbar.
Er wire aber unter diesen Bedingungen — in Gegenwart eines gebildeten Aquivalents
Phenylisocyanat — stabil. Daher folgt aus der Abwesenheit des Orthoesters,daB k, > k_;
ist. .
Von den Folgereaktionen des Ionenpaars 2/3 bleibt noch die relative GroBe von k, und
k3 offen. Da bei der Umsetzung von 1 mit Phenylisocyanat nachweisbare Mengen an
4a entstehen, kann k5 nicht erheblich groBer, aber durchaus kleiner als &, sein.

Das Ausbleiben von 8 unter den Reaktionsprodukten aller hier untersuchten Reaktionen
zeigt, daB k, sehr klein sein muB. Dies verwundert, da die 8 entsprechenden Produkte bei
der Umsetzung von Orthoestern mit Sulfonylisocyanaten® bzw. der von Amidacetalen
mit 4-Nitrophenylisocyanat® in erheblichem Umfang entstanden.

Die vorliegende Untersuchung beweist zwar nicht das Auftreten des lonenpaars 2/3,
doch lassen sich die Ergebnisse zwanglos nur unter Annahme dieser Zwischenstufe deuten.
Die Folgereaktionen des Ionenpaares zeigen dann folgende Abstufungen der Geschwin-
digkeitskonstanten: k, 2 ky > k_| > kg.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt, wofiir wir herzlich danken. Der BASF Aktiengesellschaft und der Deutschen
Shell Chemie GmbH danken wir fiir Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

L. Nachweis des N-(Dimethoxymethyl)carbanilsiure-methylesters (4a) bei der Umsetzung von
Orthoameisensaure-trimethylester (1) mit Phenylisocyanat: 30.7 mg (0.290 mmol) 1 wurden mit
0.675 g (5.67 mmol) Phenylisocyanat in einem verschiossenen NMR-Rohr 5 h auf 145°C erhitzt.
Danach trat im *H-NMR-Spektrum bei 1 = 7.04 ein Methoxylsignal auf, dessen Intensitit sich
nach Zugabe von 1.4 mg (0.0062 mmol) getrennt hergestelltem 4a* etwa verdoppelte. Daraus
errechnete sich die Ausbeute des entstandenen 4a zu ca. 2%,.

2. Bestimmung der Geschwindigkeit fiir die Umsetzung von 4a zu 5,5-Dimethoxy-1,3-diphenyl-
2,4-imidazolidindion (9a): 0.139 g (0.616 mmol) 4a wurden mit 0.658 g (5.53 mmol) Phenylisocyanat
und 21.6 mg {0.165 mmol) ter-Butylbenzol in einem verschlossenen NMR-Rohr auf 150°C
erhitzt. Die vorhandenen Mengen an 4a, 7a und 9a wurden periodisch 'H-NMR-spektroskopisch
anhand der entsprechenden Methoxy-Signale bestimmt, wobei das Methyl-Signal des tert-Butyl-
benzols als interner Standard diente. Die Reaktion wurde bis zu 85% Umsatz verfolgt '®.

8 H_Biener, Licbigs Ann. Chem. 686, 102 (1965).
9 H. Bredereck, G. Simchen und E. Géknel, Chem. Ber. 103, 236 (1970).
10) Weitere Einzelheiten s. Diplomarbeit M. Reiffen, Univ. Marburg 1974.
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3. Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umsetzung von Orthoameisensdure-tri-
methylester (1) mit Ary.lisocyanat: 30.7mg (0.290 mmol) 1 wurden mit 0.675'g {5.67mmol) Phenyl-
isocyanat und 26.1 mg (0.195 mmol) rert-Butylbenzol in einem verschlossenen NMR-Rohr auf
145 °C erhitzt. Die Reaktion wurde wie unter 2. iiber 30 %, Umsatz verfolgt, wobei fiinf MeBpunkte
genommen wurden.

50.0 mg(0.471 mmol)1wurden mit 1.25 g(9.42 mmol)m-Tolylisocyanatsowie 32.3 mg(0.241 mmol)
tert-Butylbenzol vermischt und wie oben zur Reaktion gebracht.

4, Thermolyse von 5 in Gegenwart von 7a: 73 mg (0.200 mmol) § wurden mit 30 mg (0.20 mmol)
7a gemischt und in einem NMR-Rohr 15 min auf 140°C erhitzt. Das entstandene farblose Ol
wurde in CgDg gelost. Aus dem "H-NMR-Spektrum ergab sich durch Vergleich mit authentischen
Proben folgende Produktverteilung: 439, 4,5,6-Trichlorbiphenyl-3-carbonsiiure-methylester,
41% N-(Dimethoxymethyl)carbanilsdure-methylester (4a) entsprechend 83% Ausb., bezogen auf
freigesetztes 6; 39 %, unumgesetztes 7a.
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