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PLANARE STICKSTOFFINVERSION IN
IMINOKOHLENSAUREESTERN UND
IMINODITHIOKOHLENSAUREESTERN.

EINFLUSS DER SUBSTITUTION AM IMINOKOHLENSTOFF AUF
DIE INVERSIONSGESCHWINDIGKEIT AM STICKSTOFF
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Zusammenfassung—Der clektronische und sterische Einfluss von Substituenten im Aryiring von N-
Aryliminokohlensaureestern (1) und N-Aryliminodithiokohlensdureestern (2) auf die syn-anti-Topomeri-
sierung beweist den Inversionsmechanismus in diesen Verbindungen. Es wurden lineare Hammett-
Korrelationen der syn-anti-Topomerisierungsgeschwindigkeit unter Verwendung der ¢~ -Werte fur 1
(p = 1'44) und 2 (p = 1-30) gefunden. Mit zunchmender Grdsse o-sténdiger Substituenten sinkt die
Barriere der syn-anti-Topomerisierung ab. Letztere erweist sich auch unabhingig von der Polaritit des
Losungsmittels, was als weiterer Inversionsbeweis gewertet wird. Der Einfluss der Substitution am Imino-
kohlenstoff auf die planare Stickstoffinversion wird kurz diskutiert.

Abstract—Linear Hammett-correlations (with o ~) have been found for the rates of the syn-anti-topomeri-
zation in substituted N-aryliminocarbonates(1; p = 1-44)and N-aryl-iminodithiocarbonates (2; p = 1-30).
Liarge substituents in the aryl ring in the ortho-position to the imino nitrogen increase the topomerization
rate. From these results the conclusion has been drawn that planar inversion of nitrogen is the rate deter-
mining step for syn-anti-topomerization in 1 and 2. This is further supported by the solvent effects: no
influence of solvent polarity but influence of protic solvents on barriers, The influence of substitution of
the imino-carbon on planar inversion rate in imines is shortly discussed.

FRUHERE Untersuchungen an verschiedenen Anilen des Typs X,C=N—C(H haben
ergeben. dass die unkatalysierte thermische syn-anti-Topomerisierung* 1 mit zuneh-
mendem elektronenschiebenden Charakter der Substituenten X am Iminokohlenstoff
erleichtert wird.?3 Ein solcher Effekt wird vor allem fiir einen Rotationsmechanismus
der syn-anti-Topomerisierung erwartet. wenn man eine Polarisierung der CN-
Doppelbindung in Richtung auf einen positiven Kohlenstoff und einen negativen
Stickstoff annimmt. Die relativ leichte Topomerisierung der Iminocarbonate wurde
daher als Beweis fiir den Rotationsmechanismus angesehen.*> Andere Autoren
postulieren fiir die gleichen Verbindungen einen Inversionsmechanismus® aus
Analogie zu den Keteniminen.” ohne jedoch dafiir einen experimentellen Beweis zu
erbringen.

Um die widerspriichlichen Aussagen der Literatur zu kliren. untersuchten wir den

¢ Beziglich der Nomenklatur vergleiche loc. zit. 8
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SICHIdCIICTI Una CIEKIroniscneén rciniiuss von >ubstiuenien 1m rnenyiring IN-aryl-
substituierter Iminokohlensduredimethylester (1) und Iminodithiokohlensauredi-
methylester (2) auf die syn-anti-Topomerisierung.

X x' X x' a: R= 4-OCH,
>~ N~ b: R = 4-.CH,
‘I\|| _ rlj c: R=H
E d: R =4.F
\h\‘ R R //\r e: R=4-C
1 f Rtk
! g: R =4-COOCH,
h: R = 4-NO,
i: R=2-CH,
1:X = X' = OCH; k: R = 2.6-(CH,),
2: X = X' = SCH, I: R =2464{CH,),
m: R = 26{C,H,),
n: R = 24.64iso-C;H,),

Elektronischer Substituenteneinfluss

Hammett-Korrelation. Die kinetische Messung der syn-anti-Topomerisierung
erfolgte durch Auswertung der temperaturabhingigen NMR-Spektren. Die Methyl-
gruppen der OCH,- und SCH;-Substituenten aller untersuchten Verbindungen
erscheinen im NMR-Spektrum bei 37° als Singulett., das beim Abkiihlen in ein
Dublett aufspaltet. Dieses iibliche Koaleszenzphdnomen wurde bereits frither in den
unsubstituierten Verbindungen l¢ und 2c sowie in le beobachtet.*® Aus den
Tieftemperaturaufspaltungen Av und den Koaleszenztemperaturen T, erhielten wir
nach bekannten Verfahren® die Geschwindigkeitskonstante k der syn-anti-Topo-
merisierung und damit {iber die Eyring-Gleichung die freien Aktivierungsenthalpien
AG!. Letztere sind zusammen mit den auf +25° umgerechneten log-k-Werten in der
Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Berechtigung fiir die Berechnung von k-Werten aus AG*-Werten, die bei verschiedenen Tempera-
turen (jeweils T,) bestimmt wurden, setzt die Kenntnis der Aktivierungsentropie AS* voraus. Wir haben
AS* = 0 gesetzt. was nach bisherigen Erfahrungen den experimentellen Ergebnissen® * fiir die syn-anti-
Merisierung® entspricht und was auch fiir die planare Stickstoffinversion erwartet werden kann. Selbst
cin angenommener Entropiewert von AS? = + 10 oder — 10 e.u. verindert die Diskussion nur quantitativ.
jedoch nicht qualitativ. Die weitgehende Ahnlichkeit der Verbindungen legt dariiber hinaus nahe. dass
AS? innerhalb einer Reihe (z.B. 1a-1h oder 2b-2h) gleich ist. Wir halten den Ansatz AS? = 0 fiir gerecht-
fertigt. wenn man den grossen experimentellen Aufwand einer auch zuverldssigen Linienformanalyse eines
ungekoppelten AB-Systemst und die dabei erzielte Ungenauigkeit der mit systematischen Fehlernt
behafteten E,-Werte in Betracht zieht.

* Eine negative Aktivierungsentropie fanden jedoch. A. Liden und J. Sandstrém in 2a (persénliche
Mitteilung).

+ Beim Ubergang komplizierter Spinsysteme (z.B. ABCD in AA'BB’ usw.) werden die Ergebnisse
genauer, da ein grosserer Temperaturbereich fiir die Auswertung zur Verfiigung steht, vgl. loc. zit. 10).

1 Beispiclsweise ldsst sich die Aufspaltung Av ohne Austausch im Hochtemperaturfall auch bei
Computersimulation der Spektren nur durch Extrapolation aus den Ticftemperaturspektren ermitteln.
Der unvermeidbare systematische Fehler wirkt sich besonders auf die Steigung der Arrhenius-Geraden
und damit auf log A und E, aus.
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TABELLE 1. KINETISCHE DATEN IN PARA-SUBSTITUIERTEN N-PHENYLIMINOCARBONATEN (1) UND N-PHENYL-
DITHIOIMINOCARBONATEN (2)

Av T, AG?® log k AG}*
Nr. X=X R o, fHz] ["C] [kcal/Mol} (bei25°C) [kcal/Mol]
1a OCH, OCH, -0-27 40 +10 153 1-56
e OCH, H 0 73 -2 143 2:29 14-3¢
le OCH, Cl 023 61 -5 14-25 2:34 14-45
1)g OCH, COOCH, 064 70 27 130 328
1h OCH, NO, 1-27 64 —4] 12-1 3-82
2b SCH, CH;, -017 144 =21 14-3 2:34
2¢ SCH, H 0 25 -25 13-65 2-80 137¢
24 SCH, F ¢-06 30 -12 14-3 2-29
2e SCH,; Cl 023 44 -22 13-5 288
2 SCH, Br 023 38 -20 137 274
2g SCH, COOCH, 0-64 36 -39 12:6 3-56
v SCH, NO, 127 56 —50 118 412

? Solvens: Aceton-d,,; 0-3 molar

* Wegen der kleinen Aufspaltungen Av in den Verbindungen 2 haben wir den k-Wert bei der Koales-
zenztemperatur unter Beriicksichtigung der Eigenbreite der Linien bestimmt.!! Dies fiihrt bei 2b zu ¢inem
um 02 kcal/Mol grosseren AG*-Wert als bei der Verwendung der iiblichen Koaleszenziormel. In den
anderen Verbindungen sind die Abweichgungen geringer (< 0-1 kcal/Mol)

¢ Angaben der Literatur

Die kinetischen Daten zeigen eine eindeutige Abhdngigkeit von den Hammett-
Konstanten der para-stindigen Reste. Sowohl in 1 als auch in 2 sinkt die freie
Aktivierungsenthalpie AG® mit steigendem Elektronenzug des Substituenten ab.
In den Koaleszenztemperaturen beobachtet man eine Differenz von ca 50° beim
Ubergang von der p-Methoxy-Verbindung 1a zur p-Nitro-Verbindung 1h und von
ca 30° beim Ubergang von der p-Methylverbindung 2b zur p-Nitroverbindung 2h.
Die aus den Daten mit o, berechneten Hammettschen Reaktionskonstanten
betragen fiir 1 p = 1-63 (logky = 2-12; bei —10°; Korrelationskoeffizient r = 0-977%)
und fiir 2 p = 1-56 (log ko = 0-41. bei —25°; r = 0:962). Die Korrelation ist mit den
o6 ~-Werten etwas besser als mit den o-Werten. Dieser Befund wurde bereits frither
bei anderen Iminen beobachtet und kann durch die Konjugation des freien Elektro-
nenpaares am invertierenden Stickstoff mit dem Arylring erklart werden, wenn die
planare Inversion (VI) der Mechanismus der syn-anti-Topomerisierung ist. Man
koénnte den Befund auch durch Konjugation des Phenylringes mit der CN-Doppel-
bindung erkliren. falls der Rotationsmechanismus V gelten wiirde (s.u.).

Auffallend ist auch bei der hier wiedergegebenen log k-o~ -Beziehung der
abweichende Fluorwert. Ohne Verwendung des Wertes fiir 2d erhalten wir eine
bessere Korrelation (r = 0-980; p = 1-22 bei 25°). Wiirde man an Stelle von o, =
0-06 fiir das Fluoratom einen negativen g, -Wert von etwa —0-1 bis —0-2 ansetzen.
so wiirde sich der gemessene log k-Wert besser in die lineare Hammett-Korrelation
einordnen. Eine dhnliche Abweichung zeigen die p-Fluor-Verbindungen ebenfalls
bei den Hammett-Korrelationen der syn-anti-Topomerisierung in Chinonanilen®3- !4

* Die Hammett-Korrelation der Iminocarbonate (1) haben wir bereits in einer vorlaufigen Mitteilung
beschrieben 12).



1690 H. KEeSSLER. P. F. BLEY und D. LEiBFRITZ

und Guanidinen? sowie bei den Rotationsprozessen um die partielle CN-Doppel-
bindung und um die CC-Doppelbindung in Ketenaminalen.! * Bei all diesen Prozessen
fiihrt die Verwendung von o~ -Konstanten zu besseren Korrelationen als die
Verwendung der o-Konstanten.
Sterische Einfliisse auf die syn-anti-Topomerisierung

In frilheren Arbeiten wurde gezeigt,2:>7-'3!4 dass der sterische Einfluss o-
standiger Alkylgruppen ein gutes Kriterivm zur Unterscheidung zwischen einem
Rotationsmechanismus und einem Inversionsmechanismus ist. Wir synthetisierten
daher die Verbindungen des Types 1. in dem die Reste R und R’ Wasserstoffl oder
Alkylgruppen darstellen. Die Ergebnisse der kinetischen Auswertung sind in Tabelle 2
aufgefiihrt.

TABELLE 2. STERISCHE EFFEKTE AUF DIE SYN-ANTI-TOPOMERISIERUNG IN

1uNp 2

, AT, AG!
Nr. o X=X R [Hz] ['C] [keal/Mol]
lc OCH, H 7 -2 143
i  OCH, 2CH, 12 -10 136
Ik OCH, 26{CH,), 14 13 134
I OCH, 2464CH,), 15 -10 135
In  OCH, 246 [CH(CH,,], 15 -12 134
2« SCH, H 25 25 1365
2k SCH,  264CH,), 35 -29 132
2m  SCH,  264C;H), I -34 130
2 SCH,  246[CH(CH,),]; 23 -32 132

¢ Solvens Aceton-dg : 0-3 molar

Man erkennt aus Tabelle 2 den Trend. der schon frither bei anderen Iminen
gefunden wurde: mit zunehmender Hinderung sinkt die Barriere der syn-anti-
Topomerisierung ab. Da der induktive Einfluss beim Ersatz eines H-Atomes im
Phenylring durch eine Alkylgruppe wegen der positiven Hammettschen Reaktions-
konstante einen umgekehrten Einfluss ausiiben sollte, kann nur der sterische Effekt
fiir den Anstieg der Topomerisierungsgeschwindigkeit verantwortlich gemacht
werden.
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Einfluss des Ldsungsmittels

Ein weiteres Kriterium zum Studium des Mechanismus der syn-anti-Topo-
merisierung in Iminen ist der Einfluss der Solvens-Polaritat aufdie Topomerisierungs-
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Geschwindigkeit.'® Die diesbeziiglichen Messungen sind am Beispiel der un-
substituierten Verbindungen 1¢ und 2c in der Tabelle 3 aufgefiihrt.

TABELLE 3. LESUNGSMITTELABHANGIGKEIT DER SYN-ANTI-TOPOMERISIERUNG IN I¢ UND 2¢

e 2c
Solvens DK Av T. AG! Av T, AG!
() [C] [kealMol] | [Hz) [C] [keal/Mol]
CDCI, 4-7 10-5 +25 143 2:6 -25 13-6
CD,COCD, 20-7 73 -2 14-2 25 -25 13-65
CD,CN 375 88 -2 14-2 23 -23 137
CD,0D 34-0 88 +7 14-7 15 @ a

* Auf eine Messung der Koaleszenz wurde verzichtet, weil die Fehler bei der geringen
Aufspaltung Av relativ gross werden.

Die freien Aktivierungsenthalpien AG? sowohl in 1¢ als auch in 2¢ erweisen sich
innerhalb des Messfehlers als unabhingig von der Polaritit des Losungsmittels.
Lediglich in Deuteromethano! findet man eine geringfiigige Erhéhung der Barriere
in lc.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Moglichkeit. die syn-anti-Topomerisierung mit den Hammett-Konstanten
linear zu korrelieren. und die gleichzeitig gefundene positive Reaktionskonstante
schliessen einen homoopolaren Bindungsbruch 111 bei der syn-anti-Topomerisierung
ebenso aus wie eine Polarisierung der CN-Doppelbindung in Richtung auf einen

Rotation Inversion
r A Al
homéopolar \ heteropolar X X’
X_ X X X’ X X ~cr
N ~ N I
C? -Cg &C
- b° > ar~ ap
N2 N o.N:
~ z - \Z ~ z Y4
HI Iv % Vi

negativen Kohlenstoff und einen positiven Stickstoff (IV). Hingegen erwartet man
fiir den Rotationsmechanismus V und fir den Inversionsmechanismus VI eine
positive p-Konstante, wie sie gefunden wird. Insgesamt passen sich die ermittelten
p-Werte sehr verniinftig in die bisher an anderen Anilen bestimmten Daten ein
(Tabelle 4).
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TaBeLLE 4. HAMMETT-KORRELATION IN ANILEN

X X p° T[C] p25* Literatur
| | 1-50 100 190 12.15
CesH; H 20 20 204 16
cu,o@- ~©—OCH3 167 62 188 17
CH,;0 OCH, 1-63 -10 1-44 diese Arbeit
CH,S SCH, 1-56 -25 130 diese Arbeit
(CH,);N N(CH,), 295 -50 221 2

* Experimentelle p-Werte bei den angegebenen Temperaturen T
® Auf +25°C umgerechnete Werte

Fiir einen Vergleich haben wir die p-Werte auf +25° umgerechnet. Alle bisher
bestimmten Reaktionskonstanten liegen zwischen p = +1-3 und +2-1. Eine feinere
Deutung der Unterschiede wird dadurch erschwert, dass keine Beziehung zwischen
der absoluten Hohe der Barriere und der p-Konstante zu existieren scheint.

Relativ niedrig sind die hier bestimmten p-Werte fiir 1 und 2. Insgesamt méchten
wir feststellen. dass die Hammett-Korrelation zwar in der Lage ist. die oben erwihn-
ten Mechanismen III und IV auszuschliessen, jedoch kein eindeutiges Unterschei-
dungskriterium zwischen V und VI liefert. Allerdings weist die Ahnlichkeit der
p-Werte in 1 und 2 mit denjenigen in anderen Iminen, in denen durch Untersu-
chungen der sterischen Effekte und des Losungsmitteleinflusses'® sowie durch das
Studium der magnetischen Nichtiquivalenz® !® in CX,Y-Gruppen der Inversions-
mechanismus gesichert erscheint, darauf hin. dass auch in 1 und 2 die planare
Inversion des Iminostickstoffes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Eine solche Ubereinstimmung im Mechanismus und den p-Werten haben wir
erwartet und dieses in einer friiheren Mitteilung schon vermerkt.? Die Iminoester und
Iminodithioester nehmen nédmlich in bezug auf die Aktivierungsbarrieren der
syn-anti-Topomerisierung eine mittlere Stellung zwischen den am schwersten
invertierenden Chinonanilen und den am leichtesten invertierenden Guanidinen
bzw. Imidazolidon-iminen?? ein, in denen wir die Inversion als geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt fiir die syn-anti-Topomerisierung bewiesen haben. Es war
daher anzunehmen, dass der gleiche Mechanismus fiir alle N-Phenylimine des Types
I gilt.

Einen eindeutigen Beweis liefert jedoch neben dem Studium der magnetischen
Nichtdquivalenz in den Verbindungen 1n und 2n® der sterische Einfluss o-stindiger
Reste in 1c bis In bzw. 2¢ bis 2n auf die Barrieren (Tabelle 2). Die Abnahme von AG?
mit zunehmender sterischer Hinderung ist nur mit dem Inversionsmechanismus VI
vereinbar. Die sterische Hinderung ist im gewinkelten Grundzustand der Imine
grosser als im linearen Ubergangszustand der Inversion, d.h. der Grundzustand wird
mit zunechmender Grésse von R destabilisiert, wodurch die Aktivierungsbarriere
kleiner wird. Allerdings kann sich dieser Effekt nicht voll auswirken, da der Phenylring
der Hinderung durch Drehung um die N-Arylbindung ausweicht. Es ist nur alizu
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verstindiich. dass keine grosse Absenkung der AG*-Werie bis zu den Verbindungen
In und 2n gefunden wird. Betrachtet man dagegen den sterischen Effekt auf die
Rotation um partielle Doppelbindungen (z.B. in Benzamiden,2! Acetaniliden,2?
Guanidiniumsalzen,!'?* Thiuroniumsalzen?3-2* sowie in Ketenaminalen!®), so
fallt auf, dass sich die Alkylgruppen in weit stirkerem Masse auf die Rotations-
barriere als auf die Inversionsbarriere auswirken. Zur Veranschaulichung seien nur
einige Verbindungen paarweise gegeniibergestellt:

Rotation Inversion

;
]
[ | o | | |
: /N\ /N\ /O O
| C R C R R
: Il Il il
N

=H 111 kcal/Mol* 12-1 kcal/Mol? 14-3 kcal/Mol 13-65 kcal/Mol
= is0-C;H, 24-0 kcal/Mol* 11-4 kcal/Mol? 13-4 kcal/Mol 13-2 kcal/Mol

Wiire daher im unsubstituierten Fall (II, R = H) ein Rotationsmechanismus fiar
die syn-anti-Topomerisierung teilweise mitverantwortlich, so sollte diese Beteiligung
durch die Alkylgruppen sofort “verhindert” werden—die AG?-Werte wiirden stark
ansteigen. Daher ist auch eine Konstanz oder nur leichte Verringerung der AG*-Werte
in der Reihe R = H, CH,, C,H,. iso-C3H, als Inversionsbeweis zu werten.

Auch die Ldsungsmittelabhdngigkeit weist eindeutig in diese Richtung. Der
polare Ubergangszustand der Rotation V wiirde durch ein polares Solvens begiinstigt
werden. Einen solchen Einfluss fanden wir beispielsweise bei der Rotation um die
CC-Doppelbindung in polarisierten Athylenen (Ketenaminalen).!* Andererseits
erwartet man keine oder eine nur sehr geringe Abhdngigkeit der Inversionsbarriere von
der Polaritdt des Lésungsmittels. Dies entspricht den Messbefunden (s. Tabelle 3).

Protische Losungsmittel, wie Methanol, konnen Wasserstoffbriicken mit dem
freien Elektronenpaar am invertierenden Stickstoff bilden-- wodurch der erhéhte
AG*-Wert fiir 1¢ in Methanol zwanglos erklart wird. Véllig analoge Resultate, die
als Stiitze fir den Inversionsmechanismus dienen konnen, erhielten wir bei den
Guanidinen.?- '® Auch bei der pyramidalen Inversion des Stickstoffes bewirken
protische Lésungsmittel eine erschwerte Inversion.*?

Durch die hier vorliegenden Ergebnisse ist der Inversionsmechanismns in 1 und 2
bewiesen. Die planare Stickstoffinversion ist somit geschwindigkeitsbestimmend
fir die syn-anti-Topomerisierung in Chinonanilen, Ketanilen, N-Phenyliminoestern,
N-Phenyliminodithioestern und N-Phenylguanidinen. In dieser Reihenfolge nimmt
die Barriere immer mehr ab.2'3 Durch elektronenschiebende Substituenten am
Iminokohlenstoff wird die planare Inversion erleichert.

Im Ubergangszustand VII ist der Imino-Stickstoff sp-hybridisiert. Das nicht-
bindende gefiillte p-Orbital (in VII) kann in Konjugation mit Orbitalen des Sub-
stituenten Z treten. Durch elektronenschiebende Substituenten am Iminokohlenstoff
erhdht sich die Elektronendichte der CN-n-Bindung (VIII). Diese beiden Effekte
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konnen zu einer nahezu gleichen Besetzung beider p-Orbitale am Iminostickstoff
im Ubergangszustand fiihren. Bei Gleichbesetzung kénnte die Differenz zwischen
dem linear hybridisierten Ubergangszustand und dem gewinkelten Grundzustand
geringer sein, als im Normalfall (stirkere Besetzung des invertierenden n-Elektronen-
paares). Inwieweit diese vereinfachten Vorstellungen den wahren Sachverhalt
widerspiegeln, werden erst kiinftige Modellrechnungen ergeben.

L
S 9y I

BB ‘EShT

Herstellung der Substanzen

Als allgemeiner und brauchbarer Weg zur Herstellung der Iminocarbonate und
Iminodithiocarbonate erwies sich die Umsetzung von Natriummethylat bzw. -thio-
methylat mit Isocyaniddichloriden 4.2 Da die letzteren durch Chlorierung der
Isothiocyanate 3%¢ einfach zugénglich sind.?® erhilt man in guten Ausbeuten die
gewiinschten Verbindungen (s. Beschreibung der Versuche).

—1
R R R

Cl
NH, — N=C=S — N=Clg

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die NMR-Messungen wurden mit dem Varian-A-60-Geridt durchgefibrt. Fiir die Bestimmung der
Koaleszenztemperatur benutzten wir interne Methanolkapillaren. Die Temperatur wurde aus dem
Abstand der Methyl- und Hydroxylbanden nach der von Varian gelieferten Eichkurve ohne Verwendung
zusitzlicher Korrekturen?” bestimmt. Die Kapillaren wurden gegen das Varian-Methanolthermometer
geeicht. Bei Tieftemperaturaufspaltungen Av < 5 Hz bestimmten wir den k-Wert bei der Koaleszenz-
temperatur nach dem graphischen Verfahren unter Beriicksichtigung der Linieneigenbreite.!! Bei grosseren
Av-Werten verwendeten wir die iibliche Formel k = n. Av/(/2). dan dann die Eigenbreite keinen wesent-
lichen Fehler mehr verursacht.

Die Verbindungen 1¢.?° le,* 2b%° und 2¢3° sind bereits in der Literatur beschrieben. Die anderen
Iminoester bzw. Dithioiminoester wurden ausgehend von den substituierten Anilinen itber die Isothio-
cyanate hergestellt.2® Die Isothiocyanatc 3a-3123-2!-3% sqowie 3n® waren bereits bekannt, cbenso die
Isocyaniddichloride 4a, 4b,>? 4c4° 4e *! 4f—4k 23-3°

Ausbeuten und Siedepunkte der restlichen Verbindungen sind in Tabelle 5 beschrieben.
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TABELLE 5. AUSBEUTEN UND SIEDEPUNKTE VON 3 UND 4

Herstellung  Ausbeute

R nach Lit [  XpC/Torr
3m 264C;Hy); 26 53 132-133/12
M 4F 25 7 90-92/12
41 2464CH,), 25 63 175/15
4m  26C,H,), 25 73 125-127/12

Darstellung der Iminokohlensdureester.2® 0-1 Mol Natrium werden in 50 ml absol. Methanol geldst. Zu
dieser Losung tropft man bei 5-10° 0-05 Mol Isocyaniddichlorid in 40 ml Benzol und lasst 1 Std. bei
Raumtemperatur nachreagicren. Bei sterisch gehinderten Verbindungen kocht man anschliessend 34 Std.
am Riickfluss. Die Lésung wird von entstandenem Natriumchlond abfiltriert und eingedampft. Das
verbleibende Produkt wird im Vakuum fraktioniert oder aus Petrolather umkristallisiert. Die Ausbeuten
und Eigenschaften der bisher nicht bekannten Iminocarbonate sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

TABELLE 6. AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER IMINOCARBONATE DES Types (CH;0),C=N— @

R
Summenformel Analysen
Nr. R Ausb. F,["C] K ,°C/Torr (Mol-Gew.) C H N Literatur
Ic H 82%  -- 107/15  C4,H,,NO, 28
(165-2)
14 F 76% - 116/12 C4H,,NO,F Ber. 5901 555 765
(215°3) Gef. 5887 522 739
le Cl 80% - 137/15  C4H,(NO,Cl 5
(199-6)
If Br 63% — 155/12  C4H,(NO,Br Ber. 4428 413 574
(244-1) Gef. 4401 438 571
1g COOCH, 612, T - C;;H;3NO, Ber. 5918 587 828
(223-2) Gef. 5877 608 658
1h NO, 58% 50 -- CoH oN,O, Ber. 51142 480 1333
(2102 Gef. 5126 511 1309
1i 2-CH, A 121/12 C,oH,3NO, Ber. 6702 731 782
(179-2) Gef. 6722 713 782
1k 26+(CH;), 56%, - 12512 C,,H,(,NO, Ber. 6837 782 725
(1932) Gef. 6822 777 720
11 24.6{CH;), 27% -~ 183/12 C,,H,;NO, Ber. 6954 827 676
(207-3) Gef. 6923 833 671
Im 26+C,Hy), 31%, - 91/0-1 C,;H,,NO, Ber. 7055 865 633
(221-3) Gef. 7051 879 611
o 246-(-C;H,), 28% 71 C,sH;3NO, Ber. 74111 1003 481
(291-4) Gef. 7399 1031 472

Darstellung der Iminodithiokohlensdureester (2).2® Zu (-1 Mol Natriummercaptat in ca 50 ml 30 NaOH
tropft man 0-05 Mol Isocyaniddichlorid in 20 ml Aceton bei 0° und lisst anschliessend ca 1 Std. bei 20°
nachreagieren. Die Ldsung wird dann mit Chloroform extrahiert, die organische Phase wird mit Wasser
necutral gewaschen, getrocknet und cingedampft. Das verbleibende Produkt wird im Vakuum fraktioniert
oder aus Petrolither umkristallisiert.
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Die Verbindung 2n, dic nach einem leicht modifizierten Verfahren hergestellt wird. wurde bereits friither
beschricben.® Die Ausbeuten und Eigenschaften der restlichen Iminodithiocarbonate sind in Tabelle 7
aufgefihrt.

Danksagung—Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir Sachbeihilfen. Unser besonderer Dank gilt ferner Herrn Forskardocent Dr. J. Sandstrédm. Lund.
Schweden. fir Absprachen und die Ubersendung seines Manuskriptes iiber die Iminodithiocarbonate vor
der Publikation. Herrn Dr. E. Kiihle, Farbenfabriken Bayer AG. danken wir fiir die Uberlassung von
Substanzproben.

TABELLE 7. AUSBEUTEN UND EIGENSCHAFTEN DER IMINODITHIOCARBONATE DES TYPES

(CH,S)ZC-—:N@
R

Summenformel Analysen

Nr. R Ausb. F,[°C] K,°C/Torr  (Mol-Gew.) C H N S Lit.

2b CH, 35% 174/12  C,,H,;NS, 29
(2112)

2c H 28% - 159/15  CoH NS, 29
(197-3)

24 F $6%, 160/12  C4H,oNS,F Ber. 5020 468 651 2978
(215-3) Gef. 5037 462 677 29-50

2¢e Cl 50% 118/0:1  CoH,(NS,Cl  Ber. 4664 435 604 2767
(231-8) Gef. 46:51 452 618 2801

2f Br 45% - 159/0-1 CgH,(NS,Br  Ber. 3913 365 507 2322
(276°3) Gef. 3930 351 527 2301

2g COOCH,; 49, 79 C,,H;3NO,S;, Ber. 5176 513 549 2508
(2552) Gef. 51190 541 518 2506

2h NO, 72°, 69 - CyH,(N,0,S, Ber. 4463 416 1157 2643
(242-2) Gef. 4492 444 1196 2605

2k 26-(CH,), 20% - 171/12 C,,H4NS, Ber. 5865 671 622 284l
(225-2) Gef. 5843 695 613 2809

2m 264C,H;), 19% - 182/12  C,,H (NS, Ber. 6164 756 535 2527
(253-3) Gef. 6160 7-31 555 2540
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