Uber trans-Stilben-mono-
und =di-carbaminsiure-methyl-
und =iithylester und deren Dibromide

Von H. BerrscH, E. Ursrereer und M, Bock1)

Inhaltsiibersicht

Es wird iiber die Darstellungen von Methyl- und Athylurethanen der Mono- und Di-
isocyanate des trans-Stilbens berichtet. An die Stilbendoppelbindung wird Brom ange-
lagert.

Die auBerordentlich grofle Reaktionsfihigkeit der Isocyanate lafit
sich am besten vom Standpunkt der Elektronentheorie aus deuten?).
Eine qualitative Betrachtung der Resonanzhybride der Isocyanatgruppe
zeigt, dafl die grolite negative Ladungsdichte am Sauerstoff-, die gering-
ste am Kohlenstoff-Atom vorhanden ist, wihrend das Stickstoffatom
einen negativen Zwischenzustand einnimmt:

R-N=C—0: <> R—=N—(=0 <> R—N=(=0
W O G e

Den Reaktionen der Isocyanate mit Verbindungen, die aktiven
Wasserstoff enthalten, liegt der Angriff eines nucleophilen Zentrums auf
das elektrophile Kohlenstoffatom des Isocyanats zugrunde. Daher
ruft jede elektronenanziehende Gruppe, die in Nachbarschaft zur Iso-
cyanatgruppe steht, ein Anwachsen der positiven Ladung am Kohlen-
stoffatom hervor, und steigert damit die Reaktionsfihigkeit des Iso-
cyanats gegeniiber nucleophilen Angriffen, soweit sterische Faktoren
vernachlissigt werden konnen, wihrend umgekehrt elektronenabstoRende
Gruppen diese vermindern.

ON—7 e = N s H-d N = (B0 S > Cyelohexyl
=CH
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Andererseits wichst die Reaktionsfdhigkeit einer das clektrophile
Kohlenstoffatom der Isocyanatgruppe angreifenden Komponente, in dem
Mafe, wie ihr nucleophiler Charakter zunimmt.

1) Teil der Dissertation M. Bock (Berlin 1960).
2y R. G. Ar~voLp, J. A. NELsON u. J. J. VERBANC, Chem. Rev. 57, 48 (1957).
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CH,NH, ><' S 1\H2>(HOH>/ \_OH > CH,SH
_ <

Die Beruicksichtigung dieser eben behandelten Faktoren ermoglicht
eine Voraussage der relativen Reaktionsfahigkeit zwischen Isocyanaten
und aktiven Wasserstoff tragenden Verbindungen auf qualitativer Basis.
Hierbei ziehen jedoch sterische Faktoren, wie sie bei ortho-substituierten
Reaktionsteilnehmern angetroffen werden, eine Grenze.

Zur Darstellung der Methyl- und Athylurethane wurden von uns
dargestellte Tsocyanate des Stilbens, die wir fitr weitere Synthesen be-
nétigten, in den entsprechenden Alkoholen umgesetzt. In diesem Zu-
sammenhang ist die weit geringere Reaktionsfihigkeit des 2-Isocynato-
stilbens3) gegeniiber 4-Isocyanato-stilben hervorzuheben. Auch die ge-
ringe Kristallisationsfihigkeit im Vergleich zu den anderen Urethanen
soll erwihnt werden. Die Erklérung ist in der durch ortho-Substitution
erfolgten sterischen Hinderung zu suchen.

Durch Anlagerung von Brom in Chloroform, Tetrachlorkohlenstotf
oder Eisessig an die Doppelbindung der Urethane wurden die Dibromide
hergestellt.

Die Urethane zeigen im UV-Licht starke Fluoreszenz.

Schmelzpunkte der Urethane und Dibromide

RBezeichnung der Verbindung ‘ Fp (°C)
Stilben-carbaminsdure(4)-methylester . . . O i £ 1
(Stilben-carbaminséure(4)-methylester)- (hbronnd B I
Stilben-carbaminsédure(4)-athylester . . . O R 165
(Stilben-carbaminsidure(4)-athylester)- dlbromld O A
Stilben-carbamingéure(2)-methylester . . . . N N B
(Stilben-carbaminséure(2)-methylester)- dlbI‘()mld B I e L)
Stilben-carbaminséure(2)-athylester . . . . . . . . . . . 0. 3,5
(Stilben-carbaminsiure(2)-athylester)- dlbrormd B e L2
Stilben-dicarbaminsgure(4,4')-dimethylester . . . Coe ... 278
(Stilben-dicarbaminsaure(4,4')-dimethylester)- dlbI‘()In]d oo o] 200 (Zers.)
Stilben-dicarbaminsiure(4,4')-didthylester . . . S 224
(Stilben-dicarbaminsdure(4,4')-didthylester)-dibr: Omld co oo 198201

Experimenteller Teil
1. Darstellung von Stilhen(4)-carbaminsiure-methylester
15 g fein gepulvertes 4-Isocyanato-stilben werden mit 300 cm?® abs. Methanol eine
viertel Stunde lang zum Sieden erwirmt. Nach dem Abkiihlen werden die weiflen Nadeln
abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Man erhalt 14,5 g des Methylesters vom
Fp 193 °C, damit betragt die Ausbeute 85,5%, d. Th.

%) Wenn das Prifix ,,cis® oder ,,trans* im folgenden nicht ausdriicklich verwendet
wird, so handelt es sich um die trans-Form des Stilbens.
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Loslichkeiten der Urethane und Dibromide

i Bezeichnung der Was- | Al- | Eis- Ath Chlo- Ben- |Essig- | Li-
Verbindung ser | kohol | essig ther | ro- zol | ester | groin
| form
| Stilben-carbaminsaure | l
. (4)-methylester . ‘ uni schl |1 1 i 1 i1 schli
(Stilben-carbaminsiure ‘
(4)-methylester)-dibromid | unl schl | schl | unl schl | schl |1 © schl
¢ Stilben-carbaminsiure ‘
| (4)-athylester . . . . . | unl schl | 1 1 1 1 L1 schl
: (Stilben-carbaminsiure
(4)-athylester)-dibromid un! schl | sehl | unl schl | schl |1 schl
¢ Stilben-carbaminsaure
(2)-methylester . . . . . | unl |1 1 1 L1 1 1.1 schl
j (Stilben-carbaminsgure
(2)-methylester)-dibromid | unl 1 1 schl |1 schl | 1 schl
" Stilben-carbaminsiure
i (2)-dthylester . . . . . [ unl 1 1 1 1.1 1 1! [ schl
i (Stilben-carbaminsdure ;
(2)-athylester)-dibromid | unl schl | schl | unl schl | schl |1 I schi
' Stilben-dicarbaminsiure \' ! i
i (4,4)-dimethylester . . . | unl schl | schl | unl unl schl | schl | unl
! (Stilben-dicarbaminséure ‘ ‘
| (4,4)-dimethylester)- | ! p
dibromid . . . . . . . | unl ‘ unl ‘ gchl | unl unl unl unl | unl
| | | }
‘ Stilben-dicarbaminséure ‘ \ I
I (4,4)-diathylester . . . . | unl | schl Usehl | unl unl schl | schl ; unl
| i 1
‘ (Stilben-dicarbaminsiure ‘ i !
| (4,4)-disthylester)- ; | ‘
’dibmmid e e iunl uni ;schl unl unl unl unl ‘unl 1

1. 1 = leicht loslich; 1 = laslich; schl = schwer lgslich; unl = unloslich.

Mikroanalyse: C;;H;;NO, Mol.-Gew
ber.: C = 15,879,

H= 597

N = 5,53%

. 253,31
gef.: C = 15,59,
H= 6,099%
N = 577%.

2. Darstellung von (Stilben-carbaminsiure(4)-methylester)-dibromid

4 g des Methylesters werden in 200 cm® Chloroform geldst und mit einer Losung von:
6,3 g Brom (Mol.-Verh. 1:5) in 20 cm® Chloroform versetzt. Aus der orange-roten Losung
scheidet sich nach kurzer Zeit das Dibromid in Kristallnadeln ab. Nach 2 Stunden werden
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die Kristalle abfiltriert. Dann wird das Filtrat auf die Halfte eingeengt, wonach sich erneut
Substanz abscheidet, die mit der ersten Kristallfraktion vereinigt aus Chloroform umkri-
stallisiert wird. Man erhalt 5,7 ¢ Nadeln vom Fp. 178 °C, damit betragt die Ausbeute
81,19% d. Th.

Mikroanalyse: C,H;;Br,NO, Mol.-Gew. 413,14

ber.: C = 46,529, gef.: C = 47,109
H= 3669 H = 3,68%
N = 3,399 N = 3,349,

3. Darstellung von Stilben-carbaminsiure (4)-#thylester

15 g 4-Isocyanato-stilben werden, wie fiir den Methylester beschrieben, mit Athanol
umgesetzt. Es werden 14,3 g Kristallnadeln vom Fp 146,5 °C erhalten, damit belduft sich
die Ausbeute auf 79,09, d. Th.

Mikroanalyse: C,H,,NO, Mol.-Gew. 267,34

ber.: C = 76,409, gef.: C = 76,429
H= 6379 H= 6,369
N = 5249 N = 5,129,

4. Darstellung von (Stilben-carbaminséiure(4)-dthylester)-dibromid

4 g des Athylesters werden, wie unter (3) angegeben, in Tetrachlorkchlenstoff mit
6,1 g Brom (Mol.-Verh. 1:5) umgesetzt. Man erhalt 5,5 ¢ Kristallnadeln vom Fp 173 °C.
Die Ausbeute betragt 86,09, d. Th. ’

Mikroanalyse: C,;H,,Br,NO, Mol.-Gew. 427,17

ber.: C = 47,789, gef.: C = 47,769,
H = 4,019 H= 4,309
N = 38,289 N = 3,399,.

5. Darstellung von Stilben-carbaminsiure(2)-methylester

30 g 2-Isocyanato-stilben werden 1 Stunde lang mit 150 em?® abs. Methanol unter
Riickflull erwdrmt. Dann wird das Volumen auf 75 cm?® eingeengt und die Losung mit
15 em?® Wasser aufgekocht. Wenn diese sich zu tritben beginnt, wird mit Kristallen ange-
impft. Die gebildeten weillen Nadeln werden abgesaugt und wieder unter Animpfen aus
60proz. Alkohol umkristallisiert. Nach Umbkristallisation aus Ligroin erhalt man 27 g
seidenglanzende Nadeln, die bei 88° sintern und einen Fp von 111° zeigen. Die Ausbeute
betragt 78,59, d. Th.

Mikroanalyse: C;sH;;NO, Mol.-Gew. 253,31

ber.: ¢ = 75,879 gef.: C = 75,749,
H= 5979 H= 6,189,
N = 5,539, N = 5,65%,.

6. Darstellung ven (Stilben-carbaminsdure(2)-methylester)-dibromid

4 g des Methylesters werden in 20 cm?® Eisessig gelost und unter Kithlen mit 3,15 ¢
Brom (Mol.-Verh. 1:2,5) versetzt. Nach 1 Stunde werden 150 cm?® Wasser hinzugefiigt,
vom abgeschiedenen O] wird dekantiert und dieses aus 75proz. Athanol und danach aus
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reinem Alkohol umkristallisiert. Es werden 4,2 ¢ weiBle Nadeln vom Fp 177—178 °C er-
halten, damit betragt die Ausbeute 64,5%, d. Th.
Mikroanalyse: C¢H;;Br,NO, Mol.-Gew. 413,14
ber.: Br = 38,699, gef.: Br = 38,799,.

7. Darstellung von Stilben-carbaminsiure(2)-dthylester

80 g 2-Isocyanato-stilben werden 1 Stunde lang mit 75 cm® abs. Athanol unter Riick-
fluB erwdrmt und bei 0° zur Kristallisation gestellt. Der Athylester kristallisiert nach
Reiben mit einem Glasstab aus und wird aus b0 em® Alkohol umkristallisiert. Es werden
28,5 g vom Fp. 73,5 °C erhalten, damit beliuft sich die Ansbeute auf 78,569, d. Th.

Mikroanalyse: C;;H;NO, Mol.-Gew. 267,34

ber.: € — 76,409, gef.: C = 76,679,
H - 6379 H = 6,649
N = 5,249, N = 5,119,

8. Darstellung von (Stilben-carbaminsiure(2)-dthylester)-dibromid
4 ¢ des Athylesters werden, wie fiir das Methylderivat beschrieben, in Eisessig mit
3,1 g Brom (Mol.-Verh. 1:2,5) umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 3.8 g weille Nadeln
vom Fp 162 (. Die Ausbeute betragt 59,49, d. Th.
Mikroanaiyse: C;,H,Br,NO, Mol.-Gew. 427,17
ber.: Br = 37,429}  gef.: Br == 37,529,

9. Darstellung von Stilben-dicarbaminsiiure(4,4")-dimethylester

2,5 g 4,4’-Di-isocyanato-stilben werden mit 200 cm? abs. Methanol 1 Stunde lang unter
RiickfluB erwarmt. Der nach dem Abkiihlen auskristallisierte Dimethylester wird dann
zweimal aus je 100 cm?® Eisessig unter Zusatz von etwas Aktivkohle umkristallisiert. Man
erhalt 2,1 g weile Kristailschuppen vom Fp 273 °C. Die Ausbeute betragt 67,5%, 4. Th.

Mikroanalyse: CyoHy N,O, Mol.-Gew. 326,36

ber.: C = 66,249, gef.: C = 66,5639
H= 5569 H = 5859,
N = 8589 N = 8,75%,

10. Darstellung von (Stilben-dicarbaminsiiure (4.4')-dimethylester)-dibromid

1 g des Dimethylesters wird in 50 em? heilem Eisessig gelost, dann wird éine Losung
von 0,61 g Brom (Mol.-Verh. 1:2,5) in 10 em?® Kisessig rasch hinzugefiigt und sofort auf
20° abgekiihlt. Das Dibromid kristallisiert in weillen Nadeln aus, die aus Eisessig umkri-
stallisiert werden. Man erhdlt 1,2 g der Verbindung, die sich bei 200 °C unter Schwarz-
farbung zersetzt. Die Ausbeute belauft sich auf 809, d. Th.

- Mikroanalyse: CgH,Br,N,0, Mol.-Gew. 486,19
ber.: Br = 32,879, gef.: Br = 32,909,

11. Darstellung von Stilben-dicarbaminséiure(4,4")-didthylester
2,5 g 4,4’-Di-isocyanato-stilben werden mit 200 cm3 abs. Athanol, wie fiir den Methyl-
ester beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Es werden 2,2 g weile Kristallblattchen
vom Fp 262 °C erhalten, damit betréigt die Ausbeute 64,59, d. Th.
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Mikroanalyse: C,)H,,N,0, Mol.-Gew. 354,42

ber.: C = 67,77%, gef.: € = 68,059,
H = 6,269, H - 6,459,
N = 7,909, N = 8,159,

12. Darstellung von (Stilben-dicarbaminsiure(4,4’)-didthylester)-dibromid

1 g des Diathylesters wird, wie fiir das Dimethylderivat angegeben, in Eisessig mit
(.56 g Brom umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 1,1 g Nadeln vom Fp. 198--201 °C
Die Ausbeute betragt 769, d. Th.

Mikroanalyse: C, H,,Br,N,0, Mol.-Gew. 514,25
ber.: Br = 31,089, gef.: Br = 31,289,

Berlin-Adlershof, Institut fiir Feltchemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1960.
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