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~-ANY-Bis(alkoxycarbooyl)JchwcfeMiimide S(=N-CO-OR)2 uod N-SuMnyLuubamate RD-CO- 
N=!l=O (R=A&y9 k&men durch thamolytiscbc Spalhmg bei 180-210” inAlkoxycarboayl-isocyam~tc und eioc Reiie 
voo N~bnrproduktcn [tbatlihrt werden. Die Identitlxienmg &r Nebeoproduktc und ibrc miiglchea Bildungsweisen 
wcrdcnbcKhricbcn. 

~-N,~-B~~xy~oyl)s~~des S(=N-CCMR)2 aad N-S~nyl~~es RoC&N=!S=O 
(R=eIky9 eaa he ~0~ iato ~oxy~oyI-i~~s and several by-products by ~e~o~~ ckavage at 
t80-21tF. The ideoti6cation of tbc by-products and their possible formation are &s&cd. 

Im Rahmca unscrer Untcrsuchungea Oher Isocyanat- 
Synthescn aus Cartmmaten konnten wir z&en,’ dass die 
Ther&yse von N-Alkoxycarhonyl-p~sphinimiden und 
N-Alkoxycarhonyl-phosp~terimidcn zu Al- 
kylisocyanaten und Alkylisocyanuraten f&t (G1.l). 

RO-C-N=PX, A ~x3P=O+RNcO (1) a 
X=Ph, ABtyl,OR 

In der voriiegenden Arhcit wird ilber Versuche herichtct, 
d&s Syntheseprinzip auf N-Alkoxycarbonyi-sub 
stituierte Schwefelimide xu Wrttagen. 

Uns s&&en ah? potentielk Docyauat-Bildner die 
!khwefeLdiimide des Typs 1 besot&s geeignet, da bier 
als Spalpradukte nur So, uud 2 Moliiquivalente Alkyl- 
cyauat bxw. -isocyauat erwartet werden sollten. 

Beim Brhitxen der N,N’-Bis(alkoxycarboarbonylt 
schwefeldiimide la, b auf 180” beobachtet man 
eine deutliche SO&~twickluug. Gleichxeitig steigt 
die Tempera&r schueB bis auf 210” an. Das dabei 
Ubergeheude Destillat et&&h neben wenig Aikyhsocy- 
anat (-5%) ais H~~s~~e~ ~oxy~~ny~-~ 
cyauat 3 iu Ausbeuten von 36% (R=Me~yl) bxw. 49% 
(R=Ethy9. Die Reaktion verliiuft venuutlich prim5r Dber 
die Bildung von AIkylcyauaten (G1.(2)). Ptir den Reak- 
tionsweg (A) spricht die !W&~twicklung (60%), fttr (B) 
die Bikhmg von N-Sul6uylcarbam&n 2 (vgI. aber such 
schema 1). 

Hiuweiae auf eiue MgBche ~y~-B~~ aus Uuter den ~~~~n erfolgt eine rasche 
SchwefeIimiden erg&eu sich aus der photo&tischen Isomerisiemg der AIkylcyauate xu den Alkylisocy- 
Spahuug van N-AcyIdiphenylachwefelimiden, worUber auaten.‘J Durch eine Folgereaktion mit uuumgesetxetu 
kQrxJich bericbtet wurde? Die thermolytische Spahuug Ausgaugsprodukt 1 entstehen daraus die Alkyoxycar- 
von N-EthoxycarbonyLdiethyBchwefehmid verliiuft bonyl-isocyanate 3 (vgl.6 uud Tabelle 1). 
dagegen prim& tiber eiue Bthylen-Bhmiuieruug und MM 
haupt&chlich xu N-substitui&en Carbamateu.’ 

Orientietende Untersuchtmgeu mit N-Ethoxycarbonyl- 
dipheuylschwefehmid xeigteu, dass eiue themtolytische 

1 + ZRNCO y 2RO-C -NC0 + R-N=S=N-R 

Spaltuug ent bei 295-340” abhiuft uud 83% Diphenyl- 8 
sultid h&h Ethyhsocyauat emteht uuter diesen 3 4 
Bm nur xu etwa 5%. Das als korrespoudieren- Han. 
des spaltprodukt erwarme ~~nyls~o~ kouute al- 
krdings uicbt uachgewiesen werden. Dieser Ther- 

(3) 

molyseveriauf entapricht den Un~~h~b~~n Die ~h~fel~~ 4 konntm uicht direkt nach- 
an N-TosyL&&uierten Schwefelimiden. gewieseu werden. Dar EtNCCM.uteil im Thermolyso 
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TabcUe 1. Dargestck Alkoxycahonyl-isocyanate 

RO4x-HCO 

Auusb, [$I* 

49 

36 

20 

15 

12 

Identitiitebereie b 

Harmtoff-Derirat ‘: 
Sohmp. 106’ d; 
IE (Film):Vn,, 2250 om -’ 
HS: M+tH, 116 (1); 88 
70 
29 loo) i 

1 
27); 

90). 45 (91); u ( 7); 

Ham&off-Derivat ‘: 
Sobap. i43°(aua Ethan01)~ 
YS: v, 101 (7 - 73 
‘,y t ;“47>; 59 ( 3 1); 44 (39). (41); 

elehr !g 

Harmtoff -Derirat ‘: 
Solamp. l19-i22° (aua Hexan)’ 

Earn&off-Derivat ‘: 
Sohmp. 156-159' 
(aua Beneol/Eexan)g 

‘Die Isocyanatc wurdcn nacb dcr Umsct.mng mit Anih ah Harnstoff-Derivate ausgcffdk Die Ausbeuten sind 
auf I mol RO-CO-NC0 aus I ml 1 bemgcn. 

bBei den aumabcm MasscnsDcktrcn sind nur die Masscnxahlcn dcr Haaptfragmentc mit ihrcn Intensit&n (in 
Klammcm)a~~tuIrt. - 

%Akoxycarbon yl-N’-pbcnyl-harrstoff. 
dvgl. Lit.7 
Vgl. Lit? 
‘v#l. Lit-9 
v&l. Lit-10 

De&at von la wird mit mehmander Reaktions xeit 
sehr schnell kleiner. Bereits 2 Stdn. nach Beendigung der 
ZersetxungshldnurnochSpurenanEthylisocyanat 
gaschroma@mphisch nachweisbar, w&rend gleichxeitig 
der Anteil an EtG-C(INCO und an ve&rxten Prod&en 
steik 

Die Bildungsweise van 3 kst sich such durch einen 
Modellversuch belegea: Erhitxt man la turd Ethylisocy- 
anat einige Zeit in einer geschlossen Ampulle auf 
18&m, so ffist sich Ethoxycarbonyl-isocyanat im 
Reaktionsgemisch gaschromatographisch nachweisen. 

Alkoxycarbonyl-isocyanate sind such unmittelbar aus 
den N-Sulhnylcarbamaten 2 erhfdtlich, wenn diese vor 
der eigentlichen Thermolyse bei 180-210” xukichst 
40 min. auf etwa 150“ env&rmt werden. AutBiUig ist, dass 
die mengenm&sige Zusammensetxung der destillierbaren 
Spaltproduhte aus 2 annfdrernd mit der aus 1 Oberein- 
stimmt. Dieser Befund sowie die bei 139’ xu beobach- 
tende SorEntwickl~ sprechen ftlr eine vorgelagerte 
Schwefe1diimid-Bildung aus den N-Stdhnylcarbamaten 
(G].(4) und Lit.“). 

2R&C-N=!kO- RO-C-N=S=N-C-OR 
II 
0 2 8 II 

a: Et 
b: n-m (4) 
c: n-Bu 

tlkr m&liche Vcrlauf der J3stcrpyrolysc ist im !klwna I mu 
cinscitig formulicrt. Die ein&ammcrtcn Pr&ktc wurdcn nicht 
identia7Jert. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, sind die so erxielten 
Ausbeuten an den Isocyanaten 3 allerdings wesentlich 
kleiner. Das ist sehr wahrscheinlich auf die stkkere 
verharxung dieser Am&e fgr&sere thermische Belast- 
ung)xuriic~. 

Am Beispiel von N,N’-Bis(ethoxycar- 
bonyl)schwefe1diimid la haben wir versucht, die m@li- 
then Konkurrenxre&ionen aufxukken. Auf Grund der 
ident&ierten Nebenprodukte (Schema 1 und Tabelle 2) 
erscheint folgender Reaktionsverhtuf plausibel: Eine 
Konkurrenweahtion verkrft tkr die Esterpyrolyset des 
Ausgangsproduktes la, nachgewiesen durch die Ethy- 
lenbildung. Das verbleibende SchwefeMiimid 5 xerf3llt 
sehr leicht weiter in N-Suhhtykrbamat 3a und Cyan- 
sHure bxw. unter C& 

A6 
Uiecyansirure 

reagiertmit2aunterBildungvonC 
’ der teilweise als Allophanat 7 abgefangen wird. 

Ein xweiter Typ von Konkurrenweakkmen beruht auf 
Umsetxungen des durch thermolytische Spaltung von 
Etbylcarbamat entstandenen Ethanols mit bereits gebil- 
detem Ethoxycarbonyl-isocyanat, NSuHhtylcarbamat 
turd Ethylisocyanat. Dabei entstehen N-Etboxycarbonyl- 
carbamidsaureethylester 8, Diethylstdht 9 und N-Ethyl- 
uubamid~thylester 10. 

EtG-C-N+kO+EtOH 

II 

- EtOzC-NH-CO& 
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+m, EtO,C -N=S=N-C 

lr 

I 
b, rd”* 

H0 

CHF=CHP + [EtOWN-C-OH] 
II 
6 

A 
5 

(Et&C-N==S=+H) + CC?, EttX-N~ + HOGN 

a I 
~1Q_GO--NH~ + ((OCN)~O) 

E~O-C--NH-+-NH~ I 

d EtOH + HOCN 

7 

Dbenpmduki ,usbeutsa 
ce1 

IdentitlltsbawsisP 

G-V&. m&t authent. ktaterial* 
LfS: M++H 136(l)* 9o(l3); 64&);46(3); 
45(1?); i3(26); i9(1oo) 

~ischsotmp. mit authent. L;aterial 

IR und IWR' 
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Et&C-N=&=0 + 2EtOH 

Iq 
- EtO-CO-NH2 + (Et0)2!30 

9 

Et-N=C4 + EtOH- Et-NH-C~Et 
10 

Ausserdem wird die Bildung von N-Ethoxycarbonyl-N- 
ethylcarkddsikreester 11 (Et-N&J&Et)3 beohachtet, 
die durch die Reaktion van 10 mit ~~e~~tern Aus- 
~~~ lr erk&rt werden kann.’ 

Schliesslich tritt als untergeordnete Reaktion such eine 
Schwefelabspakung aus 1s auf, die zum Azodicarhon- 
s6urediethykster 12 ~~UUL’~ 

EW-N&==N-C&Et 

- EtO&-N=N-C&Et 
--s 

12 

EBlWL 

Fair die instrumentalansIytiscbea Untersochuogen wurdcn 
foIgeode Ge&e verwcndet: fR: UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena; 
‘H: Variao A-f%%, interner Stxodord TMS; ‘3c: Variao CFl: 20, 
~~:~~:~:~6V~~~~~ 
cbromataoraph GCHP 18/3 (VEB Cbromatron Berlin), *we, 
SE-S2 aof Cbromosorb, WLD, 7.2 I H&t, Siiukntcmpcratur 800 
bxw. Iso”, priipar&e GC: Voriso Aerograph (Model1 713), 6 m X 
8 IMI (iooen), 30% SE-52 aof Cbromosorb W &O-80 mesh), 1M” 
isotherm, Tr&ergas: Ar; GC/MS (Din&tkopplung): 1.5 m X 2 mm 

(in)-Gla&tuk, 10% Nitrilsilkoa6lOE4178 aof Cbromosorb 
R, Tep: 50” Start+4°/min. ab Start bis 180”, 
isotherm, 16 ml Helmio. 

N-EMoxycarimyl-diphmylsch~dimid wurde oacb Lit.” 

lcohknsHunmcthyl (bzw. ethy&esteP werrks in mml cm’ 
gel&, auf 40” env&mt uod mit 0.4Og Schwefel versetxt. Nach 
Begian der Ethykblorid-Enhvkkhmg wird der rest&be Scbwefel 
(insgesamt 4.8g (0.15 mot)) portioosweise xugegeben. Dabci 
erw6rmt skh das Reaktioosgemiscb auf 6MY. Nacb dem Ab- 
ldiogen der m&toter kftigen Rdtion wird solange auf dem 
W~~ erwiiwt bis keioe E~ylc~~d-En~~~ mebr 
beok3chtet wird und eke vollkommen bomogene Rcak- 
tions~~~~~ist(-Sb).Aaschlicgseadtieht~das 
L&mgsmittel i.Vak. ab and destillkrt den ROckstood an der 
&unpe (s. Tabelk 3). 

Zbrstdlaag dtr N-Sulpnyl-cat6amidsdarmlkyi~ttr 2 (oacb 
Lit.“). 0.1 mol CarbaoGd~olkyIester werden in ZoomI abs. 
Dietbyletber gekist and mit 7Aml (0.1 mol) Sykes io 
30 ml abs. Diethyktber verse&t. In dkse Lbsoog leitet oum eioen 
sorgf~ getrockoeteo N&Qrom uad tropft ootez Bisk@hloog 
uodRlihreo~halbvoo90min.15.7mlaqs.PyridiDin30ml 
ohs. Diethykther. AnscM$sseod whddy_~&~ 
gt!dUMtUDdVOiU~ 

tiert. Der Ether wird daoo abdestiiliert und der R&&and i Vak 
fmkfionicrt (s. Tabelk 3). 

tryst der N,N’-Bir(n3c~w~~~~ 1. 

0.05 mol I werden in eioeo kieioen LMhalskoiben, der mit eioem 
Iooeotbcrmometer, einer korzeo Vigreax-Koloooe mit Destil- 
lationsapparatur omi eioem Eiakituogsrobr verseben ist, 
eegebeo. Aoscblksseod kitet man einen sor&iltig getrockneteo 
NrStrom ein und erw6rmt kogsam aof dem MetaJlbad. Bei 
150-160” fmletltemp. txginot die So&ltwkkhmg lmd dii 

Tabelle 3. Dargestellte No-Bk(~koxy~nyi~bw~ei~e 1 ood N-S~yi~d~kykst~ 2 

?B 

Sdp./kPa /:,.l(l 

?6-?8t’o,013~ 72 

62-64/0,013~ 53 

60&l/3,33 ~0 

?3-?4/2,40 51 

86-88/2,40 43 

1dentitPtabewei.g 

LI’: 206; NHR (CC14): 
b= 1,35 (t,CE3); 4,23&,0~2); 
iril Vertiltnia 3 : 2 

Y*: 178; NIiR (CC14): 

f= 3,78 (6) 

duroh GC$&l. hit autheat. 
Material ; 
Y,: 135; lPlIR (CC14): 

6, I,37 O,Qf3); 4,35($, OQg; 
im varialtnis 3 : 2 

r&B <CC14): 6=1,00(t,cE3); 

1,48-2,06 (a, CR2 ); 4,25 

(t,0tX2); i.n YerhUtnis 3$2:2 

RHR(CC14): 6=0,82-I,86 (m); 

4,Jo <t, 0CH2); 
iUl VWhiiltt¶iS 7 : 2 

l vgl. Lit.” 
“DzqestcBt nacb Lit.‘” 
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Re&ionslbsung f6rbt sich allm&hlich duakelbraun. Ab MP se&t 
eine mcrklicbe Zcrsetzung unter Wlirmecntwicklung (die In- 
Dentemp. steigt ohne weitere Iiussere Erw6rmung auf 2109 an. 
Das dabei clltatehende De&at wird in ciner mit Eizwasser 
gektlhl&n Vorlage kondensiert (F&ion a). Die Tbermolyse ist 
nach etwa 40 min. bee&t. Aus dem Thermolyse-Rllckztznd wer- 
den tags darauf chva SOmg Schwefel und 1oOmg Allophanxt 7 
abgesaugt und das Filtrat im Wassentrahlv&uum deztilliert 
(F&ion b). 

Die Untersuchung der be&n Fraktiomn erfolgte im Falk der 
Thermolyse von 1s durch GC/MS-Koqplung. Fraktion a wurdc 
durch pr6parativc Gaschromatographie getrenat und instrumen- 
taIanalytisch untenucht: nz&ewiesen wurden 22 3. 9 und 
EtNCO. 

F&ion b enth6lt die Re&ionsprodukte 6. E-12. Der nicht 
desti&bare, ve&uzte l&llDolyse-Rllckstand betr&t 20s 
(bezogen auf R&CO-NCO). Die bei der Tbermolyse von la 
entstebenden cizse (COZ, EthYko, w wurdm oa& luwlmm 
de-s !3t& (Oxidation mit BrdHfi umI F6llung als BzSOd) auf- 

angm und gaschromatographizch identi&ert (vgl. Lit.‘). Eine 
& icht 0ber dii erhalterlenThermolyseprcdukte sben Sche~ 
1 und Tabelle 2. 

‘Ilunnolysc dw N-Sdjnyl-cahamidsiumuter 2. 0.05 mol 2 
werden 40min. in einem Zweihal*olbcn mit R0ckEussk0hler 
unter Einleiten von Stickstoff auf 1w Innentemp. erhitzt. 
Danach wird der RIlcMussk0hler durch eine Destillationsap- 
pnratur mit Vigreux-Kokmne meW und der Ansatz langxam auf 
l&?0-210” erhitzt Die weitere Aufarbeitung Errol% wie vor- 
stehend beschriebcn. 

tiagungen-Bei den experimentellen Arbeiten wurden wir 
von Frau W. Gleitx und Frau I. S&won untenttitzt, denen such 
an dieser Stelle gedankt sei. F0r die Hilfe bei der prliparativen 
gaschromatographiscbecn TICM~ danken wir Frau M. H&It. 
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