
Uber trans-Stilben-mono- 
und -di-carbaminsaure-methyl- 

und Iathylester und deren Dibromide 

Von H. RERTSCH, E. ULSYERGEK und M.  BOCK^) 

Inhaltsiibersicht 
Es wircl uber die Darstellungen von Methyl- und Athylurethanen der Mono- und Di- 

isocyanate des trans-Stilbens berichtet. An die Stilbencloppelbindung wird Brom angc- 
la gert,. 

~~ 

Die auRerordentlich groBe Reaktionsfahigkeit der Isocyanat>e lallt 
sicli am besten vom Standpunkt der Elektronentheorie aus deuten2). 
Eine qualitative Betrachtung der Resonanzhybride der Isocyanatgruppcb 
zeigt, daR die groBte negative Ladungsdichte arr, Sauerstoff-, die gering- 
ste am Kohlenstoff-Atom vorhanden ist, wahrend das Stickstoffatom 
einen negatisen Zwischenzustand einnimmt : 

K--N=(’-O : f > Ii-N-(’=O . f R-iY=( =o 
( I )  (-) (-1 (-) 

Den Reaktioneii dcr Isocyaiiate mit Verbiiidungen, die aktiven 
Wssserstoff enthalten, liegt der Angriff eines nucleophilen Zentrums auf 
das elektrophile Kohlenstoffatom des Isocyanats zugrunde. Dalier 
rnft jede elektronenanziehende Gruppe, die in Nachbarschaft zur Iso- 
cyanatgruppe steht, ein Anwachsen der positiven Ladung am Kohlen- 
stoffatom hervor, und steigert daniit die Reaktionsfiihigkeit dw Iso- 
cyanats gepeniiber nucleophilen Aiigriffen. soweit sterische FakGoren 
vernachliissigt werdeii lionnen, wahrend umgekeht elektronenabstofiende 
Gruppen diese verminderii . 

Xiidererseits wachst die Reaktionsfahigkeit einer das dektrophilc 
Kohlenstoffatom der Isocyanatgruppe arigreifenden Komponente, in dem 
MaBe, wie ihr nucleophiler Charakter zunimmt. 

- - 

I )  Teil der Dissertation &I. BOCK (Berlin 19GU). 
2 )  R. G. ARXOLD, J. A.  K\TEL\OU U .  J. J. T’ERBAXC, Cliem. Re\-. 67, 48 (1957). 
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CHJH, > ,/ '*-KH2 > CH,OH > \---OH ; ('H,SH \=-/ \=d 

Die Berucksichtigung diesel- ebeii bellandelten Faktoren ermoglicli 1 
eiiie Voraussage der relativen Reaktionsfahigkeit zwischen Isocyanaten 
uu cl aktiven Wasserstoff trageiiden Verbindungen auf qualitativer Basis. 
Hierbei ziehen jedoch sterische Faktoren, wie sie bei ortho-substituirrten 
Reaktionsteilnehniern angetroffen werden, eiiie Grenze. 

Zur Darstellung der Methyl- uiid Athylurethane wurden von uns 
dargestellte Isocyanate des Stilbens, die wir fur weitere Syntlieseii br- 
iiiitigten, in den eutsprechenden Allioholeii umgesetzt. In  diesern Xu- 
hammenhang ist die weit geringere Reaktioiisfahigkeit des 2-Isocg-nato- 
stilbens3) gegenuber 4-1socyanato-stil7oeii hervorzuhebeii. Auch die fie- 
yinge Kristallisationsfii1iigkei.t ini Vergleich zu dcn anderen Ilrethaneri 
sol1 erwiihiit werdeu. Die F,rl;lhrung ist in der durch ortho-Substil ution 
erf olgten sterischeii Hinderung zu suchen. 

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

Die Urethane zeigen im UV-Licht starke Fluorcszenz. 

Rcl imelzpunkte  der TTrethane und Dibromit le  

J J+ ("C) 
~ ____ Bc7eichnunp der Verbindung 

~~ ~ _- ~ 

I 
~tilhen-carbaininsaure( 4)-methylester . . . . . . . . . . . . . . .  
(St~ilben-carbamii~saurr(3)-methylestcr)-dibrornitl . . . . . . . . . .  
Stilben-carbaminsaurc( 4)-a,thylester . . . . . . . . . . . . . . . .  
(Stilben-~arbaminsiiure(4)-lthylester)-dibromid . . . . . . . . . . .  
Stil ben-carbarninslure( 2)-rncthylester . . . . . . . . . . . . . . .  
(St~ilben-carbarninsaur.e('2)-rnethyleste~)-~libr(jmi(~ . . . . . . . . . .  
Stilben-carbaminsaure( ?))-iithylester . . . . . . . . . . . . . . . .  
(Stilben-carbaminsaure(3i)-lthylrster)-dibromid . . . . . . . . . . .  
~tilben-dicarbai~insa~ire( i,d')-dimcthy-lester . . . . . . . . . . . .  
(Stilben-dicarbaminsaure(4,-l')-dim~tllylester)-dibr~1ni(~ . . . . . . .  
Stilben-dicarbaminsaure(4,-2')-diathylester . . . . . . . . . . . . .  
(Htilhen-dicarbaminsaure(4,4')-diathylester)-dib1.omi~. . . . . . . . .  

193 
178 
14G,5 
1 7 3  
117 
177-1 SX 

162 
273 
200 (Zers.) 
262 
198-201 

73,5 

Experimenteller Teil 
1 .  Darstellung von Stilhon(4)-carbaminslure-methylester 

15 g fein gepulvertcs 4-Isocyanato-stilben werden mit 300 CIIP abs. Methanol eine 
riertel Stunde lang zum Sieden enviirmt. Nach dem ,4bkuhlen werden die weil3en Xadeln 
ahgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Man erhailt 14,5 g des Methylesters vom 
Fp 193 "C, damit betragt die Ausbeute 85,5% d. Th. 

3) Wenn das Prafix ,,cis" oder ,,trans" im folgenden nicht ansdriicklich rerwendet 
ivird. so handelt es sich urn die trans-Form des Stilbens. 
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issig- 
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Losl ichkei ten d e r  U r e t h a n e  u n d  Dibromide  
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1. 1 = leicht liislich; 1 = ldslich; schl = schuer liislich; unl = unliislich. 

Mikroanalyse: C,,HISNO, Mo1.-Gew. 253,31 
ber.: C = 75,87% grf.: C = 75,55y0 

H = 5,97% H = 6,09y0 
pu’ = 5,530,/, N = 5,777*. 

2. Darslellung von (Stilben-carbamins&ure(4) -niathylester) -dibromid 
4 g des Methylesters werden in 200 em3 Chloroform gelost und mit einer Losung yon 

(i,3 g Brom (Mo1.-Verh. 1:5) in 20 em3 Chloroform versetzt. Aus der orange-roten Losung 
scheidet sirh nach kurzer Zeit das Dibromid in Kristallnadeln ab. Nach 2 Stnnden werdela 
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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 u mkri- 
stallisiert wird. Man erhalt 5,7 g Nadeln vom Fp. 178 "C, damit betragt die Ausbeute 
87,7yo d. Th. 

Mikroanalyse : C,6H,,Br2N02 Mo1.-Gew. 413,14 
ber.: C = 46,52% pef.: C = 47,100/, 

H = 3,66% H = 3,68% 
N = 3,39y0 s = 3,34y0. 

3. Darstellung von Stilben-carbaminsaure (4)-athylester 
15 g 4-lsocyanato-stilben werden, wie fur den Methylester beschrieben, mit Athano1 

umgesetzt. Es werden 14,3 g Kristallnadeln vom F p  146,5 "C erhalten, damit belauft sich 
die ausbeute auf 79,00/, d. Th. 

Mikroanalyse: C1,Hl,NO2 Mo1.-Gew. 267,34 
ber. : C = 76,40y0 gef. : C = 76,420/, 

H = 6,3'iy0 H = 6,36% 
N = 5,24y0 x := 5,12%). 

4. Darstellung von (Stilben-carbaminsaure(4) -5thylester)-dibromid 
4 g des Athylesters werden, wie unter (3) angegeben, in Tetrachlorkohlenstoff mit 

G , 1  g Brom (Mo1.-Verh. 1: 5) umgesetzt. Man erhalt 5,5 g Kristallnadeln vom F p  1 7 3  "C. 
Die ausbeute betrggt 86,0% d. Th. 

Mikroanalyse: C,,H,,Br,NO, Mo1.-Gew. 4'27,17 
ber.: C = 47,78y0 gef.: C = 47,760/6 

H = 4,01% H = 4,30y0 
5 = 3,28% N = 3,39Y0. 

5. Darstellung von St,ilben-carbaminsaure(9) -methylester 
30 g 2-Isocyanato-stilben werden 1 Stunde lang mit 150 om3 abs. Methanol unter 

RiickfluIJ erwarmt. Dann wird das Volumen auf 75 em3 eingeengt iind die Losung mit 
15 em3 Wasser aufgekocht. Wenn diese sich zii triiben beginnt, wird mit Kriatallen ange- 
impft. Dic gebildeten weiIjen Nadeln werden abgesaugt und wieder unter Animpfen aus 
6Oproz. Al$ohol umkristallisiert. Nach Umkristallisation aus Ligroin erhalt man 27 g 
seidenglanzende Nadeln, die bei 88" sintern und einen F p  von 111" zeigen. Die -4usbeute 
betragt 78,6% d. Th. 

Mikroanalyse: C,,H,,N02 Mo1.-Gew. 253,31 
ber. : C = 75,8'iyO gef. : C = 'i5,74y0 

H = 6,97y0 H = 6,18y0 
N = 5,53y0 N = 5,65%. 

6. Darstellung von (Stilben-~arbaminsauro(2)-mrthylester)-dibromid 
4 g des Methylesters werden in 20 em3 Eisessig gelost und unter Kiihlen mit 3,15 g 

Brom (Mo1.-Verh. 1 : 2,5) versetzt. Nach 1 Stunde werden 150 em3 Wasser hinzugefiigt, 
\Tom abgeschiedenen 81 wird dekanticrt nnd dieses aus 75proz. Athanol und danach Bus 
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ranem Alkohol umkristallisiert. Es meiden 1,2 g weiDe Kadeln vom Fp 177-178 "C ei- 
halten, damit betragt die Ausbeute 64,5':: d. Th. 

Mikroanalyse: Cl,Hl,Br2N0, Mo1.-Gea. 413,14 
her. : Br - 38,600/, gef. : Rr = 38,707,,. 

7. Darstellung von Stilben-~arbaminslure(2)-~thylester 
80 g 2-lsocyanato-stilben werden 1 Stunde lang mit 75 ern8 nbs. Athanol unter Riiclr- 

flu8 erwarmt und bei 0" zur Kristnllisation gestellt. Der Athylester kristallisiert iiacli 
Reiben mit einem Glasstab aus iind wird aus 60 em3 Alkohol umkristallisiert. Es werden 
28,s g vom Fp. 73,5 "C erhalten, damit belauft sich die Aiisheute auf 78,50/, d. Th. 

Mikroannlpsc: C,,H,,?r'02 IVIol.-f~cw. X 7 , X  
her. : C - 7H,-IO'j,, gcf. : (1 : iG,67(;;) 

H ~~ (i,3i(;(, H r: (<,Myo 
~ 5 9 -  940 , ( I  p\: = 5,11y;, 

ti. Darstellung vori (Stilben -carhdminsiiure (2) -athylester) -dibromid 
1 g des Athylesters werden, wie fiir das Methylderivat beschrieben, in Eisessig mit 

:),I g Brom (Mol.-\rcrh. 1:2,5) umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhalt, 3.8 g weiRe Nadeln 
vnm &I IG" '('. Die Ausbeute betxagt t59,4yA d. Th. 

nlikroanalysc: C,,H,,Br,NO, Mol.-Gew. 127,17 
her. : l3r = 37, -Fz ;  gef. : Hr = 37,5F;~(~ .  

llung von Stilben -d icar.bamins8ure (4,4') -dimethylester 
2,s g -l,.l'-Di-isocyanato-stilben werden mit 2UO om3 abs. Mcthanol 1 Stunde lang unter 

li iickfluI3 crwarmt. Der nach dem Abkuhlen auskristallisicrte Dimethylester wird dann 
zweimel aus j e  1OU em3 Eisessig unter Zusatz von etmas Aktivkohle umkristallisiert. Man 
crhalt 2 , l  g wei13e Kristailschuppen vom Fp 273 "C. Die Ausheute bctrsgt (i7,hyd (1. TI). 

Blilrroanalyse: C,,H,,N204 Mo1.-Gew. 326,36 
ber. : C = 66,217;) gcf. : C - (i6,530/; 

H = h,5G)zc, H = 5.85oi,, 
X -== 8,587& S = 8,750,:). 

10. Darstcllung yon (Stilben-dicarba.min&ure (4.4') -dimethylester) -dibromid 
1 g des Dimethylesters wird in 50cm3 heil3cm Eisessig gelost, dann wird &ne Losung 

vcm 0,Gl g Brom (Mo1.-Verh. 1:2,5) in 10 em3 Eisessig rasch hinzugefiigt und sofort, auf 
20" abgekuhlt. Das Dibrornid kristallisiert in weiljen Nadeln ails, die aus Eisessig umkri- 
stallisiert werden. Man erhslt 1,2 g der Verbindung, die sich bei 200 "C linter Schwarz- 
farbung zersetzt. Die Ausbeute beliiuft sich auf 80% d. Th. 

Miltroanalysc: C,,H,,Br,h',O, Mol.-Gen. 486,19 
her.: Br -= 32,,87% gef.: Hr = 32,907;,. 

I 1. llarstellung von Stilben-dicarbaminsaure(4,4') dathylester 
2,5 g 4,4'-Di-isocyanato-stilben werden mit 200 em3 abs. Atlianol, wie fur den Methyl- 

ester beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Es werden 2,2 g weiBe Kristallblattchrn 
\om Fp 262 "C erhalten, damit betragt die Ausbeute 64,594 d. Th. 
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12. Darstellung \on (Stilben-dicarbami~is~ure (44' )  -diiiithylrster) -dibromitl 
1 g des Diatliylestcrs wird, wie fur tlas Dimethylderivat angegeben, in Eircssig mi t 

O.!'O g Brom umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhalt 1,l 4 Nadeh vom Fp. 198-3Il C 
The Ausbeute betragt '?Go/,  d. Th 

Mikioanalyse: C2,,H2213r2K204 Mol.-Cew. 514,25 
her.: Bi = 31,08% gcf.: BI = 31,Bo/,,. 

Berlin-Adlershof, Institict f u r  Frttchrrnie der J h  ufschm Akndwuie der 
Tl'ixwnsclmften zu Berlin. 

llci der Redahtion cingegangen m i  12. Jauiiar 1W.  


