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Zusammenfassung-Der elektronische und sterische Einfluss von Substituenten im Arylring von N- 

Aryliminokohlendureestern (1) und N-Aryliminodithiokohlendurecstern (2) auf die syn-anti-Topomeri- 

sierung beweist den lnversionsmechanismus in diesen Verbindungen. Es wurden lineare Hammett- 

Korrelationen der syn-anti-Topomerisierungsgeschwindigkeit unter Verwendung der u‘ -Werte fir 1 

(p = 144) und 2 @ = 1.30) gefunden. Mit zunehmender G&se o-stgndiger Substituenten sinkt die 

Barriere der syn-anti-Topomerisierung ab. Letacre erweist sich such unabhtigig von der Polarit& des 

tisungsmittels. was als weiterer lnversionsbeweis gewertet wird. Der Einfiuss der Substitution am Imino- 

kohlenstotf auf die planare StickstotTinversion wird kutz diskutiert. 

Abstract-Linear Hammett-correlations (with a-) have been found for the rates of the syn-anri-topomeri- 

ration in substituted N-aryliminocarbonates(1 ; p = 144)and N-aryl-iminodithiocarbonates(2: p = 1.30). 

barge substituents in the aryl ring in the ottho-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. 

FR~~HERE Untersuchungen an verschiedenen Anilen des Typs X2C=NC,H, haben 
ergeben. dass die unkatalysierte thermische syn-anti-Topomerisierung* I mit zuneh- 
mendem elektronenschiebenden Charakter der Substituenten X am Iminokohlenstoff 
erleichtert wird.‘v3 Ein solcher Effekt wird vor allem ftir 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.4*s Andere Autoren 
postulieren fur die gleichen Verbindungen einen lnversionsmechanismus6 aus 
Analogie zu den Keteniminen.’ ohne jedoch dafiir einen experimentellen Beweis zu 
erbringen. 

Urn die widerspriichlichen Aussagen der Literatur zu kliiren, untersuchten wir den 

l Beziiglich der Nomenklatur vergleiche lot. zit. 8 
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sterischen und elektronischen Einfluss von Substituenten im Phenylring N-aryl- 
substituierter Iminokohlenduredimethylester (1) und Iminodithiokohlens;iuredi- 
methylester (2) auf die syn-anti-Topomerisierung. 

x x’ \/ 
C 

II 
3, 

@ 

R 

I : X = X’ = OCH, 

2: X = X’ = SCH, 

X X' a: R = 4-OCH, 

‘C’ b: R = 4-CH, 

II c: R=H 

N: d: R =4-F 

R 

G 

e: R=4CI 

f: R = 4-Br 

I g: R = 4COOCH, 

b: R =4-NO, 

I: R = 2-CH, 

k: R = 2.6-(CH,)1 

I: R = 2.4.6+ZH,), 

m: R = 2.6dC,H5& 

a: R = 2.4.6-(iso-C,H,), 

Elektronischer Substituenteneinfluss 
Hammett-Korrelation. Die kinetische Messung der syn-anti-Topomerisierung 

erfolgte durch Auswertung der temperaturabhtigigen NMR-Spektren. Die Methyl- 
gruppen der OCH3- und SCH,-Substituenten aller untersuchten Verbindungen 
erscheinen im NMR-Spektrum bei 37” als Singulett. das beim Abkiihlen in ein 
Dublett aufspaltet. Dieses iibliche Koaleszenzphinomen wurde bereits frtiher in den 
unsubstituierten Verbindungen lc und 2c sowie in le beobachtet.- Aus den 
Tieftemperaturaufspaltungen Av und den Koaleszenztemperaturen T, erhielten wir 
nach bekannten Verfahren3 die Geschwindigkeitskonstante k der syn-anti-Topo- 
merisierung und damit iiber die Eyring-Gleichung die freien Aktivierungsenthalpien 
AG!. Letztere sind zusammen mit den auf + 25” umgerechneten log-k-Werten in der 
Tabelle 1 aufgeftihrt. 

Die Berechtigung fur die Berechnung von k-Werten aus AC’-Werten. die bei verschiedenen Tempera- 

turen Cjeweiis T.) bestimmt wurden. setzt die Kenntnis der Aktivierungsentropie AS* voraus. Wir haben 

ASS’ = 0 gesetzt. was nach bisherigen Erfahrungen den experimentellen Ergebnissen9. l fur die syn-anti- 

Merisierung* entspricht und was such fiIr die planare Stickstofiinversion erwartet werden kann. Seibst 
ein angenommener Entropiewert von AS’ = + 10 oder - 10 e.u. ver%ndert die Diskussion nur quantitativ. 

jedoch nicht quaiitativ. Die weitgehende Ahnlichkeit der Verbindungen legt dartiber hinaus nahe. dass 

AS’ innerhaib einer Reihe (z.B. la-lb oder 2b-2h) gleich ist. Wir halten den Ansatz AS* = 0 fur gerecht- 
fertigt. wenn man den grossen experimentellen Aufwand einer such zuveriessigen Linienformanalyse eines 

ungekoppeiten AB-Systemst und die dabei erzieite Ungenauigkeit der mit systcmatischcn Fehiernf 

hehaftetcn E,-Werte in Betracht zieht. 

l Eine negative Aktivierungsentropie fanden jedoch. A. Liden und J. Sandstrom in 2a (personiiche 

Mitteiiung). 

t Beim Ubergang kompiizierter Spinsysteme (z.B. ABCD in AA’BB’ usw.) werden die Ergebnisse 

genauer. da ein grosserer Temperaturbereich fiir die Auswertung zur Verfftgung steht. vgi. lot. zit. 10). 

1 Beispieisweise l&s.st sich die Aufspaitung Av ohne Austausch im Hochtemperaturfali such bei 

Computersimulation der Spektren nur durch Extrapolation aus den Tieftemperaturspektren ermittein. 

Der unvermeidbare systematische Fehier wirkt sich besonders auf die Steigung der Arrhenius-Geraden 
und damn auf log A und E, aus. 
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TALI~LLJZ 1. KINE~SCHE DATIZN IN PARA-S~BS~TUIER~?N N-PHENYUMINOCARBONATEN (1) UND N-PHIZNYL- 

DITHlOlMlNOCARBONAfEN (2) 

Nr. 

la 

lc 

le 

lg 

lb 

2b 

2c 

2.d 

2e 

2r 

2g 

2b 

x=x R =r 

OCH, OCH, -9.27 4a 

OCH, H 0 7.3 

OCH, Cl 0.23 6.1 

OCH, COOCH, 064 70 

OCH, NO, 1.27 6.4 

SCH, CH, -0.17 I.4 

SCH, H 0 25 

SCH, F @06 3+ 

SCH, Cl 023 4.4 

SCH, Br 023 3.8 

SCH, COOCH, 064 3.6 

SCH, NO, I .2-l 5.6 

+10 15.3 1.56 

-2 14.3 2.29 14.36 

- 5 14.25 2.34 14.46 

-27 13.0 3.28 

-41 12.1 3.82 

-21 14.3 2.34 

-25 13.65 2.80 13.76 

-12 14.3 2.29 

-22 13.5 2.88 

-20 13.7 2.74 

- 39 12.6 3.56 

-50 I I.8 4.12 

a Solvens : Acetond, ; 0.3 molar 

b Wegen der kleinen Aufspaltungen Av in den Verbindungen 2 haben wir den k-Wet? bei der Koales- 

zenztemperatur unter Beriicksichtigung der Eigenbreitc der Linien bestimmt.” Dies fiihrt bei 2b N einem 

urn 0.2 kcal/Mol grosseren AGt-Wcrt als bei der Verwendung der iiblichen Koaleszenzlormel. In den 

anderen Verbindungen sind die Abweichgungen geringer (< @I kcal/Mol) 

’ Angaben da Literatur 

Die kinetischen Daten zeigen eine eindeutige Abhlngigkeit von den Hammett- 
Konstanten der para-sttidigen Reste. Sowohl in 1 als such in 2 sinkt die freie 
Aktivierungsenthalpie AG* mit steigendem Elektronenzug des Substituenten ab. 
In den Koaleszenztemperaturen beobachtet man eine Differenz von ca 50” beim 
tiergang von der p-Methoxy-Verbindung la zur p-Nitro-Verbindung lb und von 
co 30” beim fiergang von der p-Methylverbindung 2b zur p-Nitroverbindung 2b. 
Die aus den Daten mit u; berechneten Hammettschen Reaktionskonstanten 
betragen fir 1 p = I.63 (log k, = 2.12; bei - IO”: Korrelationskoeflizient r = 0.977;) 
und fur 2 p = I56 (log k, = 0.41. bei -25”; r = O-962). Die Korrelation ist mit den 
a--Werten etwas besser als mit den a-Werten. Dieser Refund wurde bereits friiher 
bei anderen Iminen beobachtet und kann durch die Konjugation des freien Elektro- 
nenpaares am invertierenden Stickstoff mit dem Arylring erkllrt werden. wenn die 
planare Inversion (VI) der Mechanismus der syn-anti-Topomerisienlng ist. Man 
kijnnte den Refund such durch Konjugation des Phenylringes mit der CN-Doppel- 
bindung erkliren. falls der Rotationsmechanismus V gelten v&de (s.u.). 

Auffallend ist such bei der hier wiedergegebenen log k-a-Reziehung der 
abweichende Fluorwert. Ohne Verwendung des Wertes flir 2d erhalten wir eine 
bessere Korrelation (r = O-980; p = l-22 bei 25”). Wiirde man an Stelle von op = 
0% fiir das Fluoratom einen negativen a; -Wert von etwa -01 bis -0.2 ansetzen. 
so wiirde sich der gemessene log &-Wet-t besser in die lineare Hammett-Korrelation 
einordnen. Eine lhnliche Abweichung zeigen die p-Fluor-Verbindungen ebenfalls 
bei den Hammett-Korrelationen der syn-anti-Topomerisierung in Chinonanileni3* I4 

l Die Hammett-Korrelation der lminocarbonate (1) haben wir bereits in einer vorl8ufigen Mitteilung 

beschrieben 12). 
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und Guanidinen’ sowie bei den Rotationsprozessen urn die partielle CN-Doppel- 
bindung und urn die CC-Doppelbindung in Ketenaminalen.’ ’ Bei all diesen Prozessen 
fiihrt die Verwendung von a--Konstanten zu besseren Korrelationen als die 
Verwendung der a-Konstanten. 
Sterische Einjliisse auf die syn-anti-Topomerisierung 

In friiheren Arbeiten wurde gezeigt, 2S ‘* ‘. 13* I4 dass der sterische Einfluss o- 
stindiger Alkylgruppen ein gutes Kriterium zur Unterscheidung zwischen einem 
Rotationsmechanismus und einem Inversionsmechanismus ist. Wir synthetisierten 
daher die Verbindungen des Types II. in dem die Reste R und R’ Wasserstoff oder 
Alkylgruppen darstellen. Die Ergebnisse der kinetischen Auswertungsind in Tabelle 2 
aufgeflihrt. 

X 
\/ 

X’ 

’ R 
II 

:N 

II 

TABEUI 2. STERISCHJZ EPFEWTE AUF DIE SYN-ANTI--~‘OF~MERISIERUNG IN 

lum2 

Nr. x=x 

lc 
li 
lk 
II 
10 
2c 
2k 
2m 
20 

._ .--- 
OCH, 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

SCH, 

SCH, 

SCH, 

SCH, 

R 

H 
2-CH, 

2.6GH,h 
2.4.6KH,), 
2.4.6-[CHKH,),], 
H 

2.64CH,h 
2.6&H,), 
2.4.6~[CH(CH,)& 

7 -2 14.3 

12 - 10 13.6 

14 - 13 13.4 

15 -10 13.5 

1s - 12 13.4 

2.5 -25 13.65 

3.5 -29 13.2 

3.1 -34 13.0 

2.3 -32 13.2 

a Solvens Acetond,: 0.3 molar 

Man erkennt aus Tabelle 2 den Trend. der schon friiher 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 austiben sollte. kann nur der sterische Effekt 
ftir den Anstieg der Topomerisierungsgeschwindigkeit verantwortlich gemacht 
werden. 
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EinfIuss des Liisungsmittels 
Ein weiteres Kriterium zum Studium des Mechanismus der syn-anti-Topo- 

merisierung in Iminen ist der Einfluss der Solvens-Polaritit auf die Topomerisierungs- 
Geschwindigkeit. ‘* ‘* Die diesbeziiglichen Messungen sind am Beispiel der un- 
substituierten Verbindungen lc und 2c in der Tabelle 3 aufgefihrt. 

TABELLE 3. L&XJNGSMIITLXABH%NGIOKEIT DER SYN-AX-WTOPMERISIERUNG M lc urn 2c 

1 1 2.6 -25 13.6 

2.5 -25 13.65 

2.3 -23 13.7 
1.5 o L1 

’ A;II eine Messung der Koaleszenz wurde verzichtet. weil die Fehler bei der geringen 

Aufspaltung Av relativ gross werden. 

Die freien Aktivierungsenthalpien AG: sowohl in lc als such in 2c erweisen sich 
innerhalb des Messfehlers als unabhlngig von der Polaridt des Liisl;ngsmittels. 
Lediglich in Deuteromethanol findet man eine geringfiigige Erh6hung der Barriere 
in le. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

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

r 
homhopolar 

x x’ 
\/ 

C. 
ti 

:N; 
Z 

Rotation 
A , 

* heteropolar 
I 

X X’ 

..Nf 
Z 

III IV V 

Inversion 

X 
‘c’ 

X' 

al+uD 
i 

VI 

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

X X’ PO T[ ‘C] p 25’,b Litcratur 

CH,O 
CH,S 
(CH,),N 

I.50 100 190 12.15 

H 

OCH, 
SCH, 
N(CH,)l 

CH, 

2.0 20 204 16 

I 6-l 62 I.88 17 

1.63 -10 1.44 diese A&it 
1.56 -25 1.30 dicse Arhcit 
2.95 - 50 2.21 2 

. Experimentelle p-Wertc hei den angcgehcnen Tcmperaturen T 
* Auf + 25°C umgcrechnete Werte 

Fur einen Vergleich haben wir die p-Werte auf +25” umgerechnet. Alle bisher 
bestimmten Reaktionskonstanten liegen zwischen p = + I.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 mijchten 
wir feststellen. dass die Hammett-Korrelation zwar in der Lage ist. die oben erwlhn- 
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 Lijsungsmitteleinflusses’* sowie durch das 
Studium den magnetischen Nichtlquivalenza* I9 in CX,Y-Gruppen der Inversions- 
mechanismus gesichert erscheint. darauf hin. dass such in 1 und 2 die planare 
Inversion des Iminostickstoffes der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 

Eine solche tiereinstimmung im Mechanismus und den p-Werten haben wir 
erwartet und dieses in einer frtiheren Mitteilung schon vermerkt.’ Die lminoester und 
Iminodithioester nehmen namlich in bezug auf die Aktivierungsbarrieren der 
syn-unti-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 tir die syn-anti-Topomerisierung bewiesen haben. Es war 
daher anzunehmen. dass der gleiche Mechanismus fir alle N-Phenylimine des Types 
I gilt. 

Einen eindeutigen Beweis liefert jedoch neben dem Studium der magnetischen 
Nichtaquivalenz in den Verbindungen lo und 2n8 der sterische Einfluss o-stindiger 
Reste in Ic bis In bzw. 2c bis 20 auf die Barrieren (Tabelle 2). Die Abnahme von AC* 
mit zunehmender sterischer Hinderung ist nur mit dem Inversionsmechanismus VI 
vereinbar. Die sterische Hinderung ist im gewinkelten Grundzustand der Imine 
grosser als im linearen I)bergangszustand der Inversion, d.h. der Grundzustand wird 
mit zunehmender G&se von R destabilisiert. wodurch die Aktivierungsbarriere 
kleiner wird. Allerdings kann sich dieser Effekt nicht voll auswirken. da der Phenylring 
der Hinderung durch Drehung urn die N-Arylbindung ausweicht. Es ist nur allzu 
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versttidlich. dass keine grosse Absenkung der AC*-Werte bis zu den Verbindunaen 
In und 20 gefunden wird. Betrachtet man dagegen den sterischen Effekt auf die 
Rofation urn partielle Doppelbindungen (z.B. in Benzamiden.” Acetaniliden.22 
Guanidiniumsalzen, L*23 Thiuroniumsalzen23*24 sowie in Ketenaminalen15). so 
I5llt auf, dass sich die Alkylgruppen in weit sttikerem Masse auf die Rotations- 
barriere als auf die Inversionsbarriere auswirken. Zur Veranschaulichung seien nur 
einige Verbindungen paarweise gegeniibergestellt : 

Rotation 

R=H 11.1 kcal/Mol’ I 12.1 kcal/Mol’ 

R = iso-C,H, 24.0 kcal/Mol’ I I.4 kcal!Mol’ 

Inversion 

I 

14.3 kcal/Mol 

13.4 kcal/Mol 

13.65 kcal/Mol 

13.2 kcal:Mol 

Ware daher im unsubstituierten Fall (II, R = H) ein Rotationsmechanismus fiir 
die syn-anti-Topomerisierung teilweise mitverantwortlich. so sollte diese Beteiligung 
durch die Alkylgruppen sofort “verhindert” werden-die AC*-Werte wiirden stark 
ansteigen. Daher ist such eine Konstanz oder nur leichte Verringerung der AC*-Werte 
in der Reihe R = H. CH3. C,H,. iso-C,H, als Inversionsbeweis zu werten. 

Auch die Liisungsmittelabhtigigkeit weist eindeutig in diese Richtung. Der 
polare &ergangszustand der Rotation V wiirde durch ein polares Solvens begihstigt 
werden. Einen solchen Einfluss fanden wir beispielsweise bei der Rotation urn die 
CC-Doppelbindung in polarisierten Athylenen (Ketenaminalen).” Andererseits 
erwartet man keine oder eine nur sehr geringe Abhhgigkeit der inversionsbarriere von 
der Polaritlt des Liisungsmittels. Dies entspricht den Messbefunden (s. Tabelle 3). 

Protische Liisungsmittel. wie Methanol, kiinnen Wasserstoflbrticken mit dem 
tieien Elektronenpaar am invertierenden Stickstoff bilden-- wodurch der erhijhte 
AC’-Wert fiir Ic in Methanol zwanglos erkliirt wird. Viillig analoge Resultate. die 
als Stiitze fiir den Inversionsmechanismus dienen kiinnen, erhielten wir bei den 
Guanidinen.2s la Auch bei der pyramidalen Inversion des Stickstoffes bewirken 
protische Losungsmittel eine erschwerte Inversion.42 

Durch die hier vorliegenden Ergebnisse ist der Inversionsmechanismus in 1 und 2 
bewiesen. Die planare Stickstoffmversion ist somit geschwindigkeitsbestimmend 
fiir die syn-anti-Topomerisierung in Chinonanilen. Ketanilen, N-Phenyliminoestem. 
N-Phenyhminodithioestem 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 &xgangszustand 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 
erhoht sich die Elektronendichte der CN-n-Bindung (VIII). Diese beiden Effekte 
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kiinnen zu einer nahezu gleichen Besetzung beider p-Orbitale am Iminostickstom 
im Obergangszustand fiihren. Bei Gleichbesetzung kiinnte die Differenz zwischen 
dem linear hybridisierten ubergangszustand und dem gewinkelten Grundzustand 
geringer sein, als im Normalfall (stslrkere Besetzung des invertierenden n-Elektronen- 
paares). Inwieweit diese vereinfachten Vorstellungen den wahren Sachverhalt 
widerspiegeln. werden erst kiinftige Modellrechnungen ergeben. 

VII VIII 

Herstellung der Substanten 
Als allgemeiner und brauchbarer Weg zur Herstellung der Iminocarbonate und 

Iminodithiocarbonate erwies sich die Umsetzung von Natriummethylat bzw. -thio- 
methylat mit Isocyaniddichloriden 4. 25 Da die letzteren durch Chlorierung der 
Isothiocyanate 326 einfach zuginglich sind.25 erhllt man in guten Ausbeuten die 
gewiinschten Verbindungen (s. Beschreibung der Versuche). 

R R 

NH, - N=C=S -RBN=C;E; -[: 

3 4 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die NMR-Messungen wurden mit dem Varian-A-60-Gerit durchgefiihrt. Fiu die Bestimmung der 

Koaleszmztemperatur benutzten wir interne Methanolkapillaren. Die Temperatur wurde aus dem 

Abstand der Methyl- und Hydroxylbandeq nach der von Varian gelieferten Eichkurve ohne Verwenduna 

zutitzlicher Korrekturen” bestimmt. Die Kapillaren wurden gegen das Varian-Methanolthermometer 

geeicht. Bei Tieftemperaturaufspaltungm Av < 5 Hz bcstimmtm wir dm k-Wert bei da Koaleszenz- 

temperatur nach dem graphischen Verfahren unter Berticksichtigung der Linieneigenbreite.” Bei grijsserm 

Av-Werten verwendeten wir die iibliche Formel k = x. Av/( 42). dan dann die Eigenbreite keinen wesent- 

lichen Fehler mehr verursacht. 

Die Verbindungen lc.” le.’ 2b3’ und 2~” sind bereits in der Literatur beschrieben. Die anderen 

lminoester bzw. Dithioiminoester wurden ausgehend van den substituierten Aoiliaen iibcr die Isothio- 

cyanate hergestellt. Ia Die lsothiocyanate 3t31”.“-38 sowie 30s waren bereits bekannt. ebenso die 

lsocyaniddichloride 4a, 4b,” 4c,4O 4e.” 41_4k.*‘~ 39 
Ausbeuten und Siedepuokte der restlichen Verbindungen sind in Tabelle 5 beschrieben. 
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TUELLJ! 5. Auseerrre~ UND S~ED~~PUNKTI! VON 3 UND 4 

R 
Herstellung Ausbeute 

nach Lit [%I 
Kp “C/Torr 

--__ 
3m 2.qC,Hs), 26 53 l32-133/12 

Y 4-F 25 71 90-92112 

41 24.64CH,), 25 63 175115 

4m 2.6&H,), 25 73 l25-127/12 

Darstellwg der Iminokohlenskueester. 28 @I Mol Natrium werdcn in 50 ml absol. Methanol gel%t. Zu 

dieser LBsung tropft man bei 5 IO” M)5 Mol Isocyaniddichlorid in 40 ml Benzol und hisst 1 Std. bci 

Raumtemperalur nachreagieren. Bei sterisch gehinderten Verbindungen kocht man anschliessend 34 Std. 

am Riickfluss. Die Losung wird von entstandenem Natrtumchlortd abtiltriert und eingedampft. Das 

verbleibende Produkt wird im Vakuum fraktioniert oder aus Petrol&her umkristallisiert. Die Ausbeuten 

und Eigenschaften der bisher nicht bekannten lminocarbonate sind in Tabelle 6 aufgefiihrt. 

Tlrsut~ 6. AUSBNTEN urn EIGENSCHAFTTN DW ~~NOWUIONATE DES -hPFS (C&O)&=% 

R 

7.65 

7.39 

Nr. R 

lc H 

ld F 

le Cl 

If Br 

lg COOCH, 

lh NO1 

ll 2-CH, 

Lk 2qCH,), 

II 2.4.6-(CH,), 

lm 2WCJU, 

Scmmenformel Analysen 

Ausb. F,[“C] K,“C/Torr (Mel-Gew.) C H 

82% -- 107/15 C,H,,NGz 
(165.2) 

76% -- ll6/12 CvHt0N02F Ber. 5901 555 
(215.3) Gef. 58.87 522 

80% - 137/15 C,H,,NO,CI 

(199.6) 

63”/ - 155/12 C9H,,N02Br Ber. w28 4.13 

(244.1) Gef. 4401 4.38 
61:; 71 C,,H,JNG. Ber. 59.18 5.87 

(223.2) Gef. 5877 608 

58% 50 __ CsH,oNzG. Ber. 51.42 4.80 

(2102) Gef. 51.26 5.11 

7104, 121/12 C,oH,,NG, Ber. 67.02 7.31 

(179.2) Gef. 67.22 7.13 

567; -- 125/12 C,,H,,NGz Ber. 68.37 7.82 

(193.2) Gef. 68.22 7.77 

27”/, -- 183/12 C,zH,,NGr Ber. 69.54 8.27 

(207.3) Gef. 69.23 8.33 
37? __ 0 91/01 C,,H,,NGz Ber. 7055 8.65 

(221.3) Gef. 70.51 8.79 

N Literatur 

28 

5 

5.74 

5.71 

8.28 

6.58 

13.33 

13.09 

7.82 

7.82 

7.25 

7.20 

676 

671 

633 

6.11 

lo 2.4.6(i-C,H,), 28:~ 71 C,sH,,NGz Ber. 74.11 1003 4.81 

(291.4) Gel. 73.99 I@31 4.72 

Darstellung der Iminodithiokohlen.s&ueester (t).” Zu @I Mol Natriummercaptat in co 50 ml 30 NaOH 

tropft man @05 Mol Isocyaaiddichlorid in 20 ml Ation bei 0” und l&t anschliessend ca 1 Std. bei 20 
nachreagieren. Die Lasung wird dano nut Chloroform exlrahiut. die organ&he Phase wird tnit Wasser 

neutral gewaschen, getrockoet uod eingedampft. Des verbleibende Produkt wird im Vakuum fraktioniert 
oder aus Petrol&her umkristallisiert. 
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Die Verbindung 20. die nach einem leicht modiftierten Verfahren hergestellt wird. wurde bereits friiher 

heschrieben.’ Die Ausbeuten und Eigenschaften der restlichen lminodithiocarbonate sind in Tabelle 7 

aufgeflihrt. 

Donksqung-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie danken 

wir fib Sachbeihilfen. Unser besonderer Dank gilt femer Herrn Forskardocent Dr. J. SandstrBm. Lund. 

Schweden. fib Absprachen und die Ubersendung seines Manuskrtptes iiber die lminodithiocarbonate vor 

der Publikation. Herrn Dr. E. Kilhle. Farbenfabriken Bayer AG. danken wir fiir die &xlassung van 

Substanzproben. 

TABELLE 7. AIJSIWUTEN urm EIGENSCHA~EN DER IM~NODITH~OCARBONATE DES TYPES 

(CH,S),C=N 
R 

Summenformel Analysen 

Nr. R Ausb. Fp[C] K,“C,Torr (Mol-Gew.) C H N S Lit. 

2b CH, 35”/, 

k H 28’/, 

26 F 56:/, 

2c Cl 50% 

2C Br 45”/, 

2g COOCH, 49’i 

2b NO, 72”; 

2k 2.6-(CH,), 2oy 

2m 2.6_(C,H,)r 19% 

174112 

_. 159115 

160/12 

ll8/0.1 

__ l59JO.l 

79 

69 _. 

171/12 

l82/12 

C,oH,,NS, 
(211.2) 

CgH, ,NSz 
(197.3) 

C,H,,NS,F 
(215.3) 

C,H,,NS,CI 

(231.8) 

&H,,NSrBr 

(276.3) 

C,,H,,NG,S, 
(255.2) 

CPHION~G~SI 
(242.2) 

C,,H,,NS> 
(225.2) 

C,,H,oNSz 
(253.3) 

Ber. SD20 4.68 6.51 29.78 

Gef. SO.37 4.62 6.77 29.50 

Ber. 4664 4.35 604 27.67 

Gef. 46.51 4.52 618 28.01 

Ber. 39.13 3.65 5.07 23.22 

Gef. 39.30 3.51 5.27 23.01 

Ber. 51.76 5.13 5.49 25.08 

Gef. 5190 5.41 5.18 25.06 

Ber. 44.63 4.16 I I.57 26.43 

Gef. 44.92 444 I I.96 2605 

Ber. 58.65 6.71 6.22 28.41 

Gef. 58.43 6.95 6.13 2809 

Ber. 6164 7.56 5.35 25.27 

Gef. 6160 7.31 5.55 25.40 

29 

29 
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