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1,3-Dimethyl- bzw. 1,3-Diethyldiazetidin-2,4-dion (1) bzw. (2) werden aus den entsprechenden
Isocyanaten und Antimon(V)-chlorid dargestellt. Die Schwingungsspektren werden diskutiert,
Daten zur Kristall- und Molekiilstruktur von 1 sowie die *H-NMR-Daten von 1 und 2 mitgeteilt.

1,3-Dialkyldiazetidin-2,4-diones
Structure and Molecular Spectra
1,3-Dimethyl- (1) and 1,3-diethyldiazetidin-2,4-dione (2) are prepared by reaction of the cor-

responding isocyanates with antimony(V) chloride. The vibrational spectra are discussed. The
crystal and molecular structure of 1 and the 'H n. m. r. data of 1 and 2 are reported.

Aromatische Isocyanate lassen sich leicht und in hohen Ausbeuten zu 1,3-Diaryldiazetidin-
2,4-dionen cyclisieren wobei als Katalysatoren Trialkylphosphine® oder auch Bortrichlorid ¥
Anwendung finden. Da aliphatische Isocyanate unter entsprechenden Bedingungen nahezu
ausschlieBlich zu Isocyanursédure-alkylestern trimerisieren, sind sehr wenig 1,3-Dialkyldiazetidin-
2,4-dione bekannt*~ 7). Charakterisiert sind bisher nur die Ethyl- ¥, Butyl-*), tert-Butyl-# sowie
verschiedene Benzyl-Verbindungen”, von denen eine® durch Reaktion des N, N'-Dialkylharn-
stoffs mit Phosgen gewonnen wurde.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Donor-Akzeptor-Komplexe haben wir ge-
funden, daB Methyl- und Ethylisocyanat mit Antimon(V)-chiorid teilweise zum 1,3-Di-
methyl- bzw. 1,3-Diethyldiazetidin-2,4-dion (1) bzw. (2) dimerisieren. Daneben entstehen
Polymere, die nicht untersucht wurden, und im Falle der Ethylverbindung auch der Iso-
cyanursiureester. Isopropylisocyanat lieferte unter den gleichen Reaktionsbedihgungen
nur Tri- und Polymere.

' N, Kuhn, Teil einer der Univ. Stuttgart einzureichenden Dissertation.

2 H. Ulrich, Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes, S. {22, Academic Press, New York
1967.

3 H. Helfert und A. Fahr, Angew. Chem. 82, 362 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 372
(1970).

4 . C. Stowell, F.D. Greene und W.R. Bergmark, J. Org. Chem. 36, 3056 (1971).

) Farbenfabr. Bayer A.G., Franz. Pat. 1532054 (5. Juli 1968) [C. A. 71, 813284 (1969)); Farben-
fabr. Bayer A.G., D.O.S. 1670720 (14. Januar 1971).

9 Union Carbide (Erf. H. E. Johnson), US-Pat. 3671500 (20. Juni 1972) [C. A. 77, 75833x (1972)]}.

" R. Richter und H. Ulrich, Synthesis 1975, 463.
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Kristall- und Molekiilstruktur von 1,3-Dimethyldiazetidin-2,4-dion (1)
Kristalldaten: monoklin, Raumgruppe P2,/c.

a=5692(5A B = 94.96 (10)°

b = 6.040(7) A V=127497 A2

c =8.028(10)A zZ=2
dy=1378g.cm™? dy, =135g-cm™3

Strukturbestimmung

Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst. Mit Hilfe der Programme SINGEN und
TANGEN ® wurden die Phasen von 356 Reflexen mit einem E-Wert > 1.0 ermittelt. Einer da-
mit berechneten Fourier-Synthese (E-Map) konnten die Lagen aller Atome auBer Wasserstoff
entnommen werden. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit voller
Matrix fithrte mit isotropen Temperaturfaktoren zu R = .147 und mit anisotropen Temperatur-
faktoren zu R = .083 (R = Zw||F,| — |F||/ZW|F,|).

Tab. 1. Ortsparameter. Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzten

Dezimalen
Atom x/a yib z/c
C, 4275(2) 0841 (2) A4045(1)
o} 3392(2) 1866 (1) 2893 (1)
N 6473 (1) 0917(1) 4990 (1)
C, .8083(2) 2734 (2) .5393 (2)
H, .8562(38) .3489(32) .4435(26)
H, .9520 (40) .2091 (34) .6003(27)
H, .7497 (37) 3843 (38) 6115(24)

Tab. 2. Temperaturparameter. Von dem Parameter U des isotropen Temperaturfaktors exp-
(—8n* U sin’®/A%) und den Parametern U;; des anisotropen Temperaturfaktors exp(—2n2
(U, h%a*2 + Uy k*b*2 + Uasl2c*? + 2U  hka*b* + 2U  shla*c* + 2U ,5kib*c*)) sind die 10%-
fachen Werte angegeben. Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzten

Dezimalen
Atom U Uny Uz Uss Uy, Uss Ua;
C, 370 390 (5) 374 (5) 418 (4) -10(4) ~10(4) —9(4)
(¢} 549 609 (5) 571(5) 575(5) —38(4) —~137(4) 164 (4)
N kY| 387 (4) 387 (5) 437(5) —78(4) -32(3) 16 (4)
C, 512 483 (6) 536(7) 592(7) —197(6) 12(5) —41(6)
H, 1028 (59)

H, 1152 (69)
H, 1111 (64)

® X-Ray-System“ J. M. Stewart et al, Computer Science Center University of Maryland,
Version Juni 1972.
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Mégliche Lagen der Wasserstoffatome wurden mit dem Programm MOLGEO?® berechnet,
die richtigen konnten einer Differenz-Fourier-Synthese entnommen werden.

Bei nochmaliger anisotroper Verfeinerung aller Atome und isotroper Verfeinerung der H-
Atome betrug der abschlieBende R-Wert .053. Dic dabei gefundenen Orts- und Temperatur-
parameter sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt.

Eine Liste der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren kann von den Autoren auf
Anfrage erhalten werden.

Beschreibung und Diskussion

Abb. 1 und Tab. 3 geben die Bindungsabstinde und -winkel wieder, Abb. 2 zeigt dic Lage
der Molekiile in der Elementarzelle.

0
1186”
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3,407
Ciqme N 885° N C.
o183, 74.402
T
o'

C 276/76.2]

Abb.2. Lage der Molekiile des 1,3-Dimethyldiazetidin-2,4-dions (1) in der Elementarzelle.
(Die Zelle ist in der x- und z-Richtung gegeniiber den Ortsparametern in Tab. 1 um 4 verschoben)

» ,MOLGEO" Programm Molekiilgeometrie, H. Hess, Universitit Stuttgart, unversffentlicht.
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1 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/¢c. Da in der Elementarzelle nur zwei
Molekiile enthalten sind, enthilt jede Vierringeinheit zwangsldufig ein Symmetrie-
zentrum. Dies erfordert einen streng planaren Bau der Vierringe. Die beiden Sauerstofi-
atome liegen ebenfalls in dieser Ebene (Abweichung 0.01 &), wihrend die beiden Methyl-
gruppen jeweils um ca. 22° gegensinnig aus der Ringebene herausgeneigt sind. 1 besitzt
deshalb C,,-Symmetrie.

Im Gegensatz zum 1,3-Diphenyldiazetidin-2,4-dion ¥ sind in 1 sowohl die beiden CN-
Abstinde des Vierringes als auch die beiden NCO-Winkel innerhalb der Fehlergrenzen
gleich,

Tab. 3. Bindungsabstinde und -winkel des 1,3-Dimethyldiazetidin-2,4-dions (1). Die geschitzten
Standardabweichungen liegen bei den Bindungsldngen bei 11072 A und bei den Winkeln bei
1.107 ! °, bzw. bei Bindungen mit Wasserstoff um 1 - 10~ 2 A und 1.5°. (Bezeichnungen siche Abb. 1)

C,~N 1.407 C,-N-C; 88.54 H,—C,-H, 107.66
C,~N 1402 N-C,-N 91.46 H,—C,—H, 10695
C,~-N 1.449 C,-N-C, 131.39 H,—C,—N 113.65
C,-0 1.188 C,—-N-C} 131.84 H,—C,—H, 106.72
C,~C} 1.964 N-C,-O 13439 H,—C,-N 106.95
N-N' 2012 N-C;-0 134.15 H,—C,—N 114.54
C,—H, 95
C,-H, 99
C,-H, 96

Im Vergleich zu den C, —N-Abstiinden, die einem normalen Einfachbindungsabstand
entsprechen, sind die CN-Abstinde im Ringsystem verkiirzt. Dies kann aber wahrschein-
lich nicht auf einen fiir Sdureamide typischen Ladungsausgleich innerhalb der NCO-
Gruppierung zuriickgefiihrt werden, da sowohl im DMF!* wie in der Cyansiure ' die
CN-Abstinde noch kiirzer und die CO-Abstiande dagegen linger sind. Fiir diese Annahme
spricht auch die Tatsache, daB die Methylgruppen nicht in der Ringebene liegen. Offen-
sichtlich ist eine Einbeziehung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatomes in die
NCO-Gruppierung wegen der Ringspannung nicht moglich.

III
&) No1.37,0
™ 122"/0 \Cllso \C{ZI
(CHs),N————C' c: 1.20 S
Ny N2 N
7 N
H |Cl H
(o]

Eine gegenseitige Wechselwirkung der Molekiile im Kristallgitter braucht wegen deren
Abstinde nicht diskutiert zu werden.

10 ¢ J. Brown, J. Chem. Soc. 1955, 2931.

11 1, Brun und C.I. Brinden, Acta Crystallogr. 20, 749 (1966).

12) G C. Verschoor und E. Keulen, Acta Crystallogr., Sect. B 27, 134 (1971); P.Coppens und
A. Vos, ebenda 27, 146 (1971).
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Molekiilspektren der 1,3-Dimethyl- und 1,3-Diethyldiazetidin-2,4-dione (1)
bzw. (2)

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen wurden bisher nur am dimeren Phenyl-
und Trifluormethansulfenyl-'® sowie am dimeren Chlorisocyanat'#® durchgefiihrt.
Die Spektren des dimeren Chlorisocyanats, das wahrscheinlich C,,-Struktur besitzt !4,
werden jedoch nur unvollstindig diskutiert. Drei fiir Diazetidindione charakteristische
TR-Absorptionsbereiche werden in Lit.> angegeben.

1 besitzt C,,-Symmetrie, was in erster Ndherung auch fiir 2 zutreffen diirfte. Dies geht
daraus hervor, daB sich die IR- und Raman-Spektren von 2 beziiglich der Ringschwingun-
gen erwartungsgemiiB alternativ verhalten. In Tab. 4 wird ein Zuordnungsvorschlag fir
die Schwingungsspektren von 1 und 2 wiedergegeben.

Von den inneren Schwingungen der Methylgruppen von 1 und 2 lassen sich die Valenz-
und §-Deformationsschwingungen vollig sicher zuordnen. Die in den Spektren zwischen
1025 und 1227 cm™! auftretenden Banden diirften sicher durch p- bzw. y-CH-Defor-
mationsbewegungen und nicht durch Schwingungen des Ringgeriistes bedingt sein.

Fiir das (CNCO),-Geriist vor 1 sollten im Raman-Spektrum fiinf polarisierte Linien
von Schwingungen der Rasse A, auftreten, von denen vier mit Sicherheit gefunden werden.
Eindeutig 4Bt sich die bei 1928 cm™! gefundene Linie der C=0-Gleichtakt-Valenz-
schwingung zuordnen. Die beiden Linien bei 738 und 642 cm™"! werden durch die Ring-
pulsations- und eine Ringdeformationsschwingung bedingt. Da diese Schwingungen mit-
einander koppeln, kann keine der beiden Linien nur einer Schwingung zugeschrieben
werden. Wir neigen dazu, der kurzwelligeren mehr Charakter der Valenzschwingung
zuzusprechen. Eine bei 228 cm ™! zu beobachtende polarisierte Linie ist wiederum cha-
rakteristisch und diirfte weitestgehend durch die I'-NC-Gleichtaktschwingung bedingt
werden. Die NC-Gleichtakt-Valenzschwingung konnte eine extrem schwache Raman-
Linie bei 1132cm™", die nur bei hoher Verstirkung gefunden wird, verursachen. Deren
Polarisationsgrad ldBt sich wegen der geringen Intensitdt nicht bestimmen, so daf3 die
Zuordnung der NC-Schwingung sehr unsicher ist.

Unterhalb von 1000 cm ™! findet man von vier zu erwartenden nur zwei depolarisierte
Linien, die durch B,-Schwingungen bedingt werden. Eine im Festkorperspektrum bei
354 cm™! auftretende schwache Linie wird in Schmelz- oder Lésungsaufnahmen nicht
gefunden. Sie miiBte aber zu einer B,-Schwingung gehoren, da fiir die Schwingungen der
Rasse A, alle Linien im langwelligeren Bereich beobachtet werden. Die kurzwelligste
depolarisierte Linie bei 813cm ™' muB zur antisymmetrischen Ringvalenzschwingung
gehoren, die Linie bei 681 cm ™! paBt dagegen am besten auf die NCO-Gegentakt-Defor-
mationsschwingung. Die Linie bei 354 cm ™, deren Polarisationsgrad unbekannt ist, kann
durch die I'CO- oder die p-NC-Gegentaktschwingung bedingt werden.

Im IR-Spektrum absorbiert die CO-Gegentaktvalenzschwingung bei 1778 cm™!.
Eine bei 1730 cm ™! zu beobachtende Absorption entspricht einer Kombinationsschwin-
gung (950 + 785), da sie im Losungsspektrum ebenfalls gefunden wird. Das Auftreten
zweier Linien fiir die CO-Gleichtaktschwingung im Raman-Festk6rperspektrum ist
dagegen sicher ein Gittereffekt, da eine davon im Lésungsspektrum fehlt. Die im Mittel

'3 4.J. Downs und A. Haas, Spectrochim. Acta, 23A, 1023 (1967). '
'4) R. E. Hester, R. B. Girling und W, Gottardi, Spectrochim. Acta, Part A 26, 2363 (1970).
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sehr kurzwellige Lage der C=0O-Valenzschwingungen ist einmal eine Folge der Ringspan-
nung und andererseits darauf zuriickzufiithren, daB, wie die Strukturanalyse zeigt, wegen
fehlendem Bindungsausgleich der CO-Bindungsgrad vergleichsweise hoch ist. Die beiden
antisymmetrischen Ringvalenzschwingungen der Rassen A, und B, absorbieren bei
1360 und bei 950 oder 919 cm ™. Zwischen diesen beiden Banden kann nicht entschieden
werden, da eine davon zur ebenfalls in diesem Bereich zu erwartenden NC-Gegentakt-
Valenzschwingung gehdren diirfte. Von den beiden Ringvalenzschwingungen koppelt
die zur Rasse B, gehorende mit der NC-Schwingung. Man kann deshalb schlieBen, daB
wegen der KopplungsabstoBung die Absorption bei 1360 cm ™! zur Ringschwingung der
Rasse B, gehort. Die Absorption bei 785 cm™1! ist am besten mit der NCO-Gleichtakt-
Deformationsschwingung vereinbar. Von den noch verbleibenden vier Deformations-
schwingungen diirfte die I-CO-Gleichtaktschwingung bei 354 cm ™! absorbieren, wiihrend
fiir drei Ringbewegungen keine Banden gefunden werden.

Die Schwingungsspektren von 2 lassen sich durch Vergleich mit denen von 1 relativ
sicher interpretieren. Wie aus Tab. 4 ersichtlich, weichen die Geriistschwingungen nur
wenig voneinander ab.

Da insbesondere die langwelligeren Schwingungen des Griistes nicht unabhingig
voneinander sind, werden die beobachteten IR-Banden und Raman-Linien stets durch
gemischte Schwingungen verursacht. Wenn in Tab. 4 die Zuordnung zu bestimmten
Schwingungen erfolgt, dann soll damit der vornehmliche Schwingungscharakter, der den
Absorptionen zukommt, angegeben werden.

Tab. 5. Valenzschwingungen des 1,3-Diazetidindion-Geriistteiles verschiedener Verbindungen

(CH;3;NCO),; 1 (C;HsNCO), 2 (C4HsNCO),!'¥ (CF;SNCQ),'*

IR Ra IR Ra IR Ra IR Ra
vCO GI.-T. - 1928 - 1918 — 1933 - 1956
vCO Geg.-T. 1778 - 1763 - 1781 - 1824 -
vRing as 1360 - 1340 - 1379 — 1263 -
vRing as 950/919 — 967/868  — 978 - 985 -
vRing as - 813 - 793 - 1439 - %1200
vRing puls. - 740 - 730 - 817 - 821
vN—R GL.-T. - 1132? - ? - 729 - M
vN—R Geg-T. 919/950 - 868/967 — 769 - 770 -

In Tab. 5 sind die Geriistschwingungen von 1 und 2 denen der dimeren Phenyl- und
Trifluormethansulfonylisocyanate gegeniibergestellt. Auch hier findet man von zwei
Ausnahmen abgesehen eine sehr gute Ubereinstimmung. Downs und Haas ordnen eine
antisymmetrische Ringvalenzschwingung zwischen 1200 und 1440 cm ™" zu, wihrend wir
die gleiche Schwingung auf ca. 800cm ™' legen, da uns diese Raman-Linie fiir eine CH-
Schwingung zu langwellig, fiir die in Frage kommenden Geriistdeformationen der Rasse
B, dagegen zu kurzwellig erscheint, Die zweite Abweichung betrifft die NC-Gleichtakt-
Valenzschwingung, fiir die wir jedoch selbst unsere Zuordnung insofern nicht belegen
konnen, als der Polarisationsgrad der entsprechenden Raman-Linie nicht bekannt ist.

In Tab. 6 wird die chemische Verschiebung der CH-Protonen von 1 und 2 mitgeteilt
und der der entsprechenden Isocyanate bzw. Trimeren gegeniibergestellt. Vom trimeren
Ethylisocyanat waren wegen dessen extremer Schwerlslichkeit keine Daten erhiltlich.

78*
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Tab. 6. 'H-NMR-Daten von Methyl- und Ethylisocyanat sowie der entsprechenden Di- und
Trimeren in CDCl; gegen TMS als internen Standard

CH; [ppm] CH; [ppm] Juu [Hz]
CH,;NCO 297 - -
(CH3NCO), (1) 2.81 - -
(CH3NCO), 3.32 - -
C,HsNCO 1.25 3.28 7.2
(C,HsNCO), (2) 1.21 3.23 74

Wir danken dem Institut fiir Anorganische Chemie fiir die Uberlassung von Geriten und
Chemikalien und Herrn Professor J. Strihle, Universitit Tiibingen, fiir die MeBmoglichkeiten
am Diffraktometer CAD 4. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sind wir fiir finanzielle Hilfe zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse des 1,3-Dimethyldiazetidin-2,4-dions wurden
durch Sublimation erhalten. Die aus Schwenk-, Weillenberg- und Prizessionsaufnahmen er-
mittelten Gitterkonstanten wurden am Diffraktometer verfeinert. Aus den systematischen Aus-
16schungen (hOl: 1 =2n + 1 und 0kO: k = 2n + 1) ergab sich die monokline Raumgruppe P2,/c.

Die Messung der Intensitiiten erfolgte mit einem CAD-4-Diffraktometer der Firma Nonius
(Mog,-Strahlung, ©_,, = 35°). Es wurden 1214 unabhingige Reflexe vermessen, von denen 425
die Intensitidt Null hatten. Die Umrechnung in F-Werte sowie die Lorentz- und Polarisations-
korrektur wurden mit einem auf die Kappa-Geometrie des Diffraktometers abgestimmten
Programm!* vorgenommen. Zur Berechnung der Gewichte der einzelnen Reflexe diente die
Standardabweichung auf Grund des statistischen Fehlers der Messung.

Alle weiteren Rechnungen wurden mit dem Programmsystem ,X-Ray 72“® auf der Rechen-
anlage CDC 6600 des Universititsrechenzentrums Stuttgart durchgefiihrt. Fiir die Berechnung
der Atomformfaktoren wurden die Koeffizienten von Cromer und Mann'® verwendet.

Die IR-Spektren wurden als Verreibungen in Nujol bzw. Hostaflondl oder kapillar zwischen
NaCl- bzw. CsBr-Scheiben mit einem IR-Spektrophotometer PE 457 (Perkin-Elmer) aufge-
nommen. Die Raman-Spektren wurden mit einem Coderg Laser-Gerit PHO registriert. Die
Anregung erfolgte mit der 4880 A-Linie eines Argon-Gaslasers.

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem WP 60 der Firma Bruker bei 60 MHz gegen TMS
als internen Standard in 10proz. CDCl,-Losungen vermessen.

1,3-Dimethyldiazetidin-2,4-dion (1): Zu 4.27 g (14.3 mmol) Antimon(V)-chlorid wurden unter
Ausschluf von Luftfeuchtigkeit bei 0°C 40.0 g (0.7 mol) Methylisocyanat unter Riihren langsam
zugetropft und anschlieBend bei Raumtemp. 12 h geriihrt. Wihrend der Isocyanatzugabe erhéhte
sich die Viskositdt des Reaktionsgemisches und nahm 0lige Konsistenz an. Nach Abziehen des
unumgesetzten Isocyanants und vollstindigem Trocknen i. Vak. verblieb ein gelber, fester
Riickstand, aus dem 1 durch Extraktion im Soxhlet mit Ether gewonnen wurde. Sublimation
i. Vak. bei 40°C Badtemp. ergab 1 in groBen, farblosen rautenférmigen Pléttchen. 1 ist unemp-
findlich gegen Luftfeuchtigkeit, 16slich in Ether, Benzol, Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan und

1% CADLPY, Programm zur Auswertung und LP-Korrektur von Daten aus dem Nonius
Diffraktometer CAD-4, U. Mueller, Fachbereich Chemie, Univ. Marburg 1971.
16 D, T. Cromer und J. B. Mann, Acta Crystallogr., Sect. A 24, 321 (1968).
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Alkohol, unloslich in Tetrachlorkohlenstoff. Umkristallisation aus Ether moglich. Ausb. 8.2 ¢
(21%), Schmp. 94—95°C.
C,HgN,O, (114.1) Ber. C42.11 H 5.30 N 24.55
Gef. C41.86 H 524 N 24.32 Mol.-Masse 121 (kryoskop. in Benzol)

1,3-Diethyldiazetidin-2,4-dion (2): 427g (14.3 mmol) Antimon(V)-chlorid wurden mit 50.0g
(0.7 mol) Ethylisocyanat wie oben umgesetzt. Nach 12stdg. Kochen unter RiickfluB wurde un-
umgesetztes Isocyanat abdestilliert und die zuriickgebliebene, orangerot gefirbte, ziihe Masse
mehrmals mit Ether extrahiert. Nach Abdestillieren des Ethers bei Normaldruck wurde die
verbleibende Fliissigkeit i. Vak. iiber eine Kolonne fraktioniert. 2 ist eine farblose, gegen Luft-
feuchtigkeit unempfindliche Fliissigkeit. Mischbar mit Ether, Alkohol, Dichlormethan, 1,2-Di-
chlorethan. Ausb. 16.0 g (32%); Sdp. 27°C/0.1 Torr (Lit.® 47°C/2.5 Torr; 74°C/14 Torr).

CeH,oN,0; (142.2) Ber. C50.69 H7.09 N 19.71 Gef. C 5022 H 7.01 N 19.51
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