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Seit Auetauechreaktionen zwiechen Heterokumulenen und Amidinen bzw. Guani- 

dinen beobachtet wurden,herr,acht Unklarheit daruber,ob dieee Reaktionen 

uber viergliedrige (l:l-Cycloaddukte) oder eechegliedrige Ringe (1:2-Cyc- 

loaddukte) ablaufen 3-5) .Fur N,N,N'-Trimethylbenzamidin (&),dae mit Phenyl- 

ieothiocyanat (2) N,N-Dimethyl,N'-phenylbenzamidin (2) und Methylieothio- 

cyanat (1) liefert,wurde versucht,dieeee Problem durch kinetieche Meeeungen 

zu lopen. 
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Die Kinetik der Reaktion wurde an Tetrachlorkohlenetofflopungen bei Tempe- 

raturen von 20,30,40 und 50°C untereucht.Die Konzentrationsabnehme des Phe- 

nylieothiocyanate und das Auftreten de8 L:ethylisothiocyenate konnen an der 
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Anderung folgender Banden im Infrarotspektrum verfolgt werden: 

C5H5-NCS 2052 cm-l,2181 cm-l 

CH3-NCS 2104 cm -l,2223 cm-1 

Werden die Verhaltnisse der Bandenhohen bei 2Q52 cm -1 und 2104 cm -' bzw. 

-1 
bei 2181 cm und 2223 cm -1 von Gemischen beider Ieothiocyanate mit bekann- 

tern Gehalt gegen die Konzentration dee Phenylisothiocyanats aufgetragen, 

dann ergeben eich zwei Eichkurven,aus denen eich jeweils ein Konzentrations- 

wert for dae Ausgangsamidin entnehmen laBt.k?ittelt man diese beiden Werte, 

dann kann der Fehler,der bei der Bestimmung von 90-l@% Phenylisothiocyanat 

in Gegenwart von lo-90% Methylisothiocyanat zu erwarten iet,mit + 2% ange- 

geben werden.Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde bei konstanter Temperatur 

(2 0,l'C) verfolgt,bis mindeetens 804& der Umsetzung abgelaufen war. 

Die Suche nach einem den gefundenen Zeit-Konzentrations-Werten geniigenden 

Geschwindigkeitsgesetz erwiee sich als einfach.Da von je 1-molaren Konzen- 

trationen der Reaktionspartner ausgegangen wurde,iet fur eine Reaktion zwej 

ter Ordnung folgendes Geschwindigkeitsgesetz zu erwarten: 

h-k = k-t 

Alle bei den Umsetzungen aquimolarer Mengen gefundenen Zeit-Konzentrations- 

Werte geniigen gut dieser Gleichung,was eine Reaktion zweiter Ordnung beweiat. 

Die bestimmten Geschwindigkeitskonetanten sindt 

k 293 = 4,o + 0,04 l 10-3 1 

k303 = 8,4 2 0,l l 10-3 [ I 
iix%xii 

k313 = 14,3 + 0,3 . 10-3 

k 323 = 30,o + 0,4 l 10-3 

Urn die heaktionsordnung eines einzelnen Reaktanden zu ermitteln,wurde die 

Reaktionegeschwindigkeit einer 1-molaren Losung von Phenylisothiocyanat in 

N,N,N'-Trimethylbenzemidin bestimmt.Da hier das Amidin gleichzeitig als Lo- 

sungsmittel dient,bleibt die Anderung der Amidinkonzentration wahrend der 

Reaktion gering.Die bei 20°C erhaltenen Werte genugen gut einer Reaktion 

pseudoerster Ordnung mit k293 = 3,8 + 0,2 l 10m2 [set-l] . 
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Aus der Temperaturabhanqipkeit der Geschwindigkeitskonstanten kT laseen 

pith folqende Aktivierungeparameter bestimmen: 

E = 12,,5 kcal mol 
-1 + 

; AH293 = 12,O koal mol 
-1 

a 
;&J3 = -35,9 cl ; 

&G:g3 = 22,8 kcal mol-' (EYRIMG-Gleichung) 

Aufgrund aer gefundenen Reaktioneordnung 11St eich die Bildung der AUS- 

tauschprodukte weder iiber einen UbergangezuetFnd aus 3 Wolekeln (direkte 

Bildung des 1:2-Cycloadduktes 2) noch uber einen Heaktionsablauf erkllren, 

bei dem die Bildung von 5 der langstimste Reaktionsschritt ist. Der Angriff 

von Isocyanaten auf h',R' -disubetituierte Amidine erfolgt schnell und quanti- 

tativ,was fiir triaubstituierte Amidine die Annahme eines sich rasch einetel- 

lenden Gleichgewichts nahelegt. 

Ein rascher Reaktioneschritt von 2 zum 1,3,5-Triazacyclohexandithion &dem 

ein Gleichgewicht vorgelagert ist,muSte bei einer merklichen Riickreaktion 

(k2 + 0) zu deutlichen Abweichungen von einer Reaktion zweiter Ordnung fiih- 

ren. 

Dient das Ausgangsamidin & gleichzeitig als Losungsmittel,dann ist eine ho- 

here Konzentration vpn 2 und damit eine kleinere von E zu erwarten,was die 

Bildung von 2 verlangsamen eollte.Damit wurde die leiterreaktion von 2 nach 

5 zum geschwindigkeitebestimmenden Schritt,was in Gegensatz zur beobachteten 

pseudoersten eine peeudozweite Reaktionsordnung erwarten lieBe. 

Im Gegensetz zu e&em Reektioneablauf iiber 1:2-Addukte (entsprechend z),die 

als gewohnlich recht stabile Verbindungen in Tetrachlorkohlenstoff ausfallen 

sollten,ist fiir einen Reaktioneablauf iiber 2 und %,wie such fur die direkte 

Umsetzung uber 4 zu den Austauschprodukten,in jedem Falle die beobachtete - 

Heaktionsordnung zu erwsrten.Die Ausbildung einee Dipols 3 und eines vier- - 

gliedrigen kinges 5 stehen beide in Einklang mit der gefundenen stark nega- 

tiver Aktivierungeentropie.Fiir die untersuchte Austauschreaktion kann daher 

ein Reaktioceweg uber &, angenommen werden. 

Ein solcher 1?echaniemus ist naheliegend,wenn man die Struktur des Dipolmo- 
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lekuls 2 genauer betrachtet: 

Da die Tendenz zur Einebnung im Dipolmolekiil 2 nur gering sein dsrfte,ist 

aufgrund der GroBe dee Schwefelatoms 2) eine Anordnung YU erwarten,bei der 

Amidinium- und Thioamidanionsyetem etwa eenkrecht zueinander stehen.Die ete- 

riech @nstige Anordnung bietet zugleich gute Voraueeetzungen zur Uberlap- 

pung des doppelt beeetzten Orbitale dee Thioamidetickrtoffe mit dem unbe- 

eetzten p-Orbital des C-Atoma im Amidiniumteil.Bach einer allgemeinen Um- 

hybridieierung konnte dies zur kurzlebigen Zwiechenetufe 4 fiihren,aue deren 

Zerfall sich die Austauschprodukte $ und I_ zwangloe erklaren laesen. 

Die GroBe und Eigenechaften der einzelnen Subetituenten hat aneoheinend star- 

ken EinfluG auf den Iteaktionemechanismus,da bei Umsetzungen von IFtocyenz.ten 

mit Amidinen neben l:l-Addukten 5, (entqechend 4) such 1:2-Addukte 2,5) 

vom Typ dee 1,3,5-Triazacyclohexandionderivatee 5 beobechtet und ipoliert - 

werden konnten.Amidine mit beaondere nperrigen Xesten,wie z.B. I',!:'-Dime- 

2) thylpivalamidin,bilden keine Austauechprodukte . 
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