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Zusammmenfussong—N N'-Bis(alkoxycarbonyl)yschwefeldiimide S(=N-CO-OR), und N-Sulfinyl-carbamate RO-CO-
N=8=0 (R=Alkyl) kénnen durch thermolytische Spaltung bei 180-210° inAlkoxycarbonyl-isocyanate und eine Reihe
von Nebenprodukten diberfhrt werden. Die Identifizierung der Nebenprodukte und ihre miglichen Bildungsweisen

werden beschrieben.

Abstract--N N'-Bis(alkoxycarbonyljsulfurdiimides S(=N-CO-OR), and N-Sulfinyl-carbamates RO-CO-N=S=0
{R=alkyl) can be transformed into alkoxycarbonyl-isocyanates and several by-products by thermolytical cleavage at
180-210°, The identification of the by-products and their possible formation are described.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Isocyanat-
Synthesen aus Carbamaten konnten wir zeigen,' dass die
Thermolyse von N-Alkoxycarbonyl-phosphinimiden und
N-Alkoxycarbonyl-phosphorsiure-esterimiden zu Al
kylisocyanaten und Alkylisocyanuraten fihrt (G1.1).

RO—C—N=PX; ——» X;P—0+ RNCO )

1
~(RNCO
X=Ph, Alyl, OR 3 h

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Versuche berichtet,
dieses Syntheseprinzip auf N-Alkoxycarbonyl-sub-
stituierte Schwefelimide zu Gbertragen.

Uns schienen als potentielle Isocyanat-Bildner die
Schwefel-diimide des Typs 1 besonders geeignet, da hier
als Spalprodukte nur SO, und 2 Moliquivalente Alkyl-
cyanat bzw. -isocyanat erwartet werden sollten.

Beim Erhitzen der N,)N'-Bis(alkoxycarbonyl)-
schwefeldiimide 1a, b auf 180" beobachtet man
eine deutliche SO -Entwicklung. Gleichzeitig steigt
die Temperatur schnell bis auf 210° an. Das dabei
dbergehende Destillat enthilt neben wenig Alkylisocy-
anat (~5%) als Hauptbestandteil Alkoxycarbonyl-iso-
cyanat 3 in Ausbeuten von 36% (R=Methyl) bzw. 49%
(R=Ethyl). Die Reaktion verliuft vermutlich primar ber
die Bildung von Alkylcyanaten (G1.(2)). Fiir den Reak-
tionsweg (A) spricht die SO,-Entwicklung (60%), fiir (B)
dic Bildung von N-Sulfinylcarbamaten 2 (vgl. aber auch
Schema 1).

(A)
a — AROCN)+ S0,
RO—C—N=8=N—C—OR -~ ®
L (ROCN)+ RO—C—N=8=0 2)
1
a: Et
b: Me 2

Hinweise auf eine mégliche Isocyanat-Bildung aus
Schwefelimiden ergeben sich aus der photolytischen
Spaltung von N-Acyl-diphenylschwefelimiden, worliber
kilrzlich berichtet wurde.? Die thermolytische Spaltung
von N-Ethoxycarbonyl-diethylschwefelimid  verliuft
dagegen primir diber eine Ethylen-Eliminierung und fiihrt
hauptsichlich zu N-substituierten Carbamaten.’

Orientierende Untersuchungen mit N-Ethoxycarbonyl-
diphenylschwefelimid zeigten, dass eine thermolytische
Spaltung erst bei 295-340° abliuft und 83% Diphenyl-
sulfid lLiefert. Ethylisocyanat entsteht unter diesen
Bedingungen nur zu etwa 5%. Das als korrespondieren-
des Spaltprodukt erwartete Diphenyisulfoxid konnte al-
lerdings nicht nachgewiesen werden. Dieser Ther-
molyseveriauf entspricht den Untersuchungsergebnissen
an N-Tosyl-substituierten Schwefelimiden.

Unter den Reaktionsbedingungen erfolgt cine rasche
Isomerisierung der Alkylcyanate zu dem Alkylisocy-
anaten.’® Durch eine Folgereaktion mit unumgesetzem
Ausgangsprodukt 1 entstchen daraus die Alkyoxycar-
bonyl-isocyanate 3 (vgl.® und Tabelle 1).

1+2RNCO ——» 2RO—C—NCO + R—N=S=N—R

A

Harz.
3

Die Schwefeldiimide 4 konnten nicht direkt nach-
gewiesen werden. Der EtNCO-Anteil im Thermolyse-
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Tabelle 1. Dargestellte Alkoxycarbonyl-isocyanate

Auspangsverbindung | RO-CO-NCO
susb, [$]2

Identitditsbeweis b

18 49

1k 36
2 20
2 15
20 12

Harnstoff-Derivat °:

Schmp, 106° 9;

IR (Film):V 2250 om
BCO

MS: M%H, 116 (1); 88 527 ;

70 Eso)o 45 (91); 44 (27);

29 (100

Harnstoff-Derivat °:

Sohmp. 143°(aus Bthanol)®
NS: M*, 101 (7); 73 (39);
70 2105); 59 (35); a4~ (4);
31 (54)

siehe ‘__Ig

Harnstoff-Derivat °:

Schmp. 119-422° (aus }ontm)i
Harnstoff-Derivat °:

Schmp. 156=159°
(ahungenzol/Boxan)s

*Dic Isocyanate wurden nach der Umsetzung mit Anilin als Harnstoff-Derivate ausgefllt. Die Ausbeuten sind

auf 1 mol RO-CO-NCO aus 1 mol 1 bezogen.

®Bei den angegebenen Massenspektren sind nur die Massenzahlen der Hauptfragmente mit ihren Intensititen (in

Klammern) aufgefithrt.
°N-Alkoxycarbonyl-N'-phenyl-harnstoff.
4vgl. Lit.’
vgl. Lit.*
fygl. Lit®
*Vgl. Lit."

Destillat von 1a wird mit zunehmander Reaktions zeit
sehr schnell kleiner. Bereits 2 Stdn. nach Beendigung der
Zersetzung sind nur noch Spuren an Ethylisocyanat
gaschromatographisch nachweisbar, withrend gleichzeitig
der Anteil an EtO-CO-NCO und an verharzten Produkten

steigt.

Die Bildungsweise von 3 lisst sich auch durch einen
Modellversuch belegen: Erhitzt man 1a und Ethylisocy-
anat einige Zeit in einer geschlossen Ampulle auf
180-200°, so lisst sich Ethoxycarbonyl-isocyanat im
Reaktionsgemisch gaschromatographisch nachweisen.

Alkoxycarbonyl-isocyanate sind auch unmittelbar aus
den N-Sulfinyl-carbamaten 2 erhiltlich, wenn diese vor
der eigentlichen Thermolyse bei 180-210° zunidchst
40 min. auf etwa 150° erwiirmt werden, Auffillig ist, dass
die mengenmassige Zusammensetzung der destillierbaren
Spaltprodukte aus 2 annidhernd mit der aus 1 iiberein-
stimmt. Dieser Befund sowie die bei 150° zu beobach-
tende SO.-Entwicklung sprechen fiir eine vorgelagerte
Schwefeldiimid-Bildung ans den N-Sulfinyl-carbamaten
(Gl.(4) und Lit."").

2RO— ?lf —N=S=O$’ RO—C—N=S=N—C—OR

(0] 2
a: Et
b: n-Pr )
¢: n-Bu

tDer mégliche Verlauf der Esterpyrolyse ist im Schema 1 nur
cinseitig formuliert. Die eingeklammerten Produkte wurden nicht
identifiziert.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, sind die so erzielten
Ausbeuten an den Isocyanaten 3 allerdings wesentlich
kleiner. Das ist sehr wahrscheinlich auf die stirkere
Verharzung dieser Ansatze (grdssere thermische Belast-
ung) zurickzufihren.

NERENREAKTIONEN

Am Beispiel von N,N’-Bis(ethoxycar-
bonyl)schwefeldiimid 1a haben wir versucht, die mégli-
chen Konkurrenzreaktionen aufzukliren. Auf Grund der
identifizierten Nebenprodukte (Schema 1 und Tabelle 2)
erscheint folgender Reaktionsverlauf plausibel: Eine
Konkurrenzreaktion verliuft iiber die Esterpyrolyset des
Ausgangsproduktes 1a, nachgewiesen durch die Ethy-
lenbildung. Das verbleibende Schwefeldiimid § zerfillt
schr leicht weiter in N-Sulfinyl-carbamat 2s und Cyan-
siure bzw. unter COr-Abspaltung. Die Cyansiiure
reagiert mit 2a unter Bildung von Carbamidsiureester 6,
der teilweise als Allophanat 7 abgefangen wird.

Ein zweiter Typ von Konkurrenzreaktionen beruht auf
Umsetzungen des durch thermolytische Spaltung von
Ethylcarbamat entstandenen Ethanols mit bereits gebil-
detem Ethoxycarbonyl-isocyanat, N-Sulfinylcarbamat
und Ethylisocyanat. Dabei entstehen N-Ethoxycarbonyl-
carbamidsiureethylester 8, Diethylsulfit 9 und N-Ethyl-
carbamidsdureethylester 10.

EtO—C —N=C=0+ EtOH —— Et0,C—NH—CO,Et



Alkoxycarbonyl-isocyanate durch thermolytische Spaltung
L0
E10,C—N=S=N—C '"'?':H,
1a l O\H,CC"’

CHa==CH; + [Et0:C—N=8=N—C—OH]
I
o

5
(EtO.C—N==8==NH} + CO, EtQO.C—N==8==0 + HOCN
= |
EtO—CO-—NH.: + {({OCN).S0)
A 8
W
EtO—C—NH-—-C—NH, l
(“) g EtOH + HOCN

Schema 1.

Tabelle 2. Ubersicht Ober die bei der Thermolyse von N,N'-Bis(ethoxycarbonylschwefeldiimid angefalienen

Nebenprodukte
Nebenprodukt Atu;ziautaa Identithtsbeweis®

28 GC~Vgl. mit authent. Material:

== MS: M*+H, 136(1); 90(13); 64(6);48(3);
45017); 43(26);  29(100)

6 GC-Vgl., mit guthent, Material;

= ES: I+H, 90(43; ¥, 89(%); 74(15);
62(100); 45(759; 44873); 54(42)

1 Lischsohmp, mit authent., Laterial

8 24 MsS: W+ H, 162(2); 134(78); 88(35);

= 70550%; 82(39); 45(100); 31(60);
29092

9 17 MS: ¥, 138(6); 110(20); 93(36);59(32):

= 46(40); 45(?532 31{97);'29(“;03’

1o 5«8 Ms: 1kt 11756)~ 1025133; saémg;n(w);

=2 62(100); 45072%; 310379 30046
IR und NLR®

11 s MY, 189(21); 145(43); 117(36);

== 102(695; 38&63; 74(§9);’72<§§); $0(100)
IR und HMR®

12 MS: MY, 174(29); 145(23); 118(100);

== 75(3); 47(8); 44(10); 28(9) '

‘Dig Ausbeuten wurden gaschromatographisch ermittelt. Sie betragen fir 2u, 6, 7, 11 und 12 insgesamt nur 5%.

*Bei den angegebenen Massenspektren sind nor die Massenzahlen der Hauptiragmente mit ihren Intensititen (in
Klammern) aufgefihrt.

“vgl. Lit.!
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EtO—C —N==8=0 + 2EtOH

—— EtO—CO—NH: + (Et0),S0
9

Et—N=C=0 + EtOH—— Et—NH—CO,Et
10

Ausserdem wird die Bildung von N-Ethoxycarbonyl-N-
ethylcarbamidsdureester 11 (Et-N(CO,Et).) beobachtet,
die durch die Reaktion von 10 mit unumgesetztem Aus-
gangsmaterial 1a erkldrt werden kann.'

Schiiesslich tritt als untergeordnete Reaktion auch eine
Schwefelabspaltung aus 1a auf, die zum Azodicarbon-
sauredicthylester 12 fiihrt.'?

Et0,C—N=S8==N—CO,Et

—_—s* EtQ,C—N=N—CO,Et
12

EXPERIMENTELLER TEIL

Fir die instrumentalanalytischen Untersuchungen wurden
folgende Gerite verwendet: IR: UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena;
'H: Varian A-60A, interner Standard TMS; "°C: Varian CFT 20,
interner Standard: HMDS; mS: CH 6 Varian MAT; GC: Gas-
chromatograph GCHF 18/3 (VEB Chromatron Berlin), 2m-Siule,
SE-$2 auf Chromosorb, WLD, 7.21H,/h, Saulentemperatur 80°
bzw. 150°; priiparative GC: Varian Aerograph (Modell 713), 6 m x
8 mm (innen), 30% SE-52 auf Chromosorb W (60-80 mesh), 130°
isotherm, Trigergas: Ar; GC/MS (Direktkopplung): 1.5m x 2 mm

H.-J. NicLas et al,

(innen)-Glassaule, 10% Nitrilsilicond! OE-4178 auf Chromosorb
R, Temperaturprogramm: 50° Start +4°/min. ab Start bis 1807,
isotherm, 16 ml He/min.

N-Ethoxycarbonyl-diphenylschwefelimid wurde nach Lit."
dargestellt,

Darstellung der N,N'-Bis{alkoxycarbonyl)schwefeldiimide 1
(modifiziet nach Lit™). 03mol  N-Chlor-imino-
kohlensGuremethyl (bzw. ethyl}-ester™® werden in 150ml CClL
gelost, auf 40° erwirmt und mit 0.40 g Schwefel versetzt. Nach
Beginn der Ethylchlorid-Entwicklung wird der restliche Schwefel
(insgesamt 4.8g (0.15mol)) portionsweise zugegeben. Dabei
erwiirmt sich das Reaktionsgemisch auf 60-65°. Nach dem Ab-
klingen der mitunter heftigen Reaktion wird solange auf dem
Wasserbad erwiirmt bis keine Ethylchlorid-Entwicklung mehr
beobachtet wird und eine vollkommen homogene Reak-
tionsldsung entstanden ist ( ~ 5 h). Anschliessend zieht man das
Lasungsmittel iVak. ab und destilliert den Rlckstand an der
Olpumpe (s. Tabelle 3).

Darstellung der N-Sulfinyl-carbamidsdurealkylester 2 (vach
Lit.""). 0.1 mol Carbamidsiure-alkylester werden in 200 m! abs.
Dicthylether gelost und mit 7.4 mi (0.1 mol) Thionylchiorid in
30 ml abs. Dicthylether versetzt. In diese Losung leitet man einen
sorgfiltig getrockneten N-Strom und tropft unter Eiskithiung
und Rilhren innerhald von 90 min. 15.7 ml abs. Pyridin in 30 ml
abs. Dicthylether, Anschliessend wird | h bei . nach-
gerthrt und vom abgeschiedenen Pyridin-hydrochlorid dekan-
tiert. Der Ether wird dann abdestilliert und der Rilckstand i Vak.
fraktioniert (s. Tabelle 3).

Thermolyse der N,N'-Bis(alkoxycarbonyl)schwefeldiimide 1.
0.05 mol 1 werden in ¢inen kleinen Dreihalskolben, der mit einem
Innenthermometer, einer kurzea Vigreux-Kolonne mit Destil-
lationsapparatur und einem Einleitungsrohr versehen ist,
gegeben. Anschliessend leitet man einen sorgfiltig getrockneten
N,-Strom ein und erwiarmt langsam auf dem Metallbad. Bei
150-160° Innentemp. beginnt die SOrEntwicklung und die

Tabelle 3. Dargestelite N,N"-Bis(alkoxycarbonyl)schwefeldiimide 1 und N-Sulfinyl-carbamidsiurealkylester 2

Nr. |Sdp./kPa ausb.[%]

Jdentitdtsbeweis

76-78/0,013% 72

[Ty
Hp

[N
(1-4

62-64/0,013% 53

2a

2a 60~61/3,33 40

73-74/2,40 51

86-88/2,40 | 43

u': 206; MR (cc1,):
d= 1,35 (t,CH5); 4,23(3,00H,);
im Verhiltnis 3 : 2

f

: 178; MR (CCl,):
;, 3,78 (8)

durch GCSVgl. nit authent.

Material
M*: 435; NllR (CCl )

im Yarhaltnls 3 2

BKR (CC1,): J‘=1,oo(t,CH3);
1,48-2,06 (m, CH, ); 4,25
(t,ocnz); im Verhdltnis 352:2

NMR(CCl,): 4 =0,82-1,86 (m);
4,30 (t, OCH,);
im Verhiiltnis 7 : 2

*vgl. Lit."
®Dargestellt nach Lit."



Alkoxycarbonyl-isocyanate durch thermolytische Spaltung

Reaktionslosung farbt sich allmihlich dunkeibraun. Ab 180° setzt
eine merkliche Zersetzung unter Wirmeentwicklung (die In-
nentemp. steigt ohne weitere fussere Erwarmung auf 210°) an.
Das dabei entstehende Destillat wird in einer mit Eiswasser
gekiihiten Vorlage kondensiert (Fraktion a). Die Thermolyse ist
nach etwa 40 min. beendet. Aus dem Thermolyse-Riickstand wer-
den tags darauf etwa 50 mg Schwefel und 100 mg Allophanat 7
abgesaugt und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum destilliert
(Fraktion b).

Die Untersuchung der beiden Fraktionen erfolgte im Falle der
Thermolyse von 1a durch GC/MS-Kopplung. Fraktion a wurde
durch priparative Gaschromatographie getrennt und instrumen-
talanalytisch untersucht: nachgewiesen wurden 2a, 3, 9 und
EtNCO.

Fraktion b enthdlt die Reaktionsprodukte 6, 8-12. Der nicht
destillierbare, verharzte Thermolyse-Riickstand betrigt 20%
(bezogen auf RO-CO-NCO). Die bei der Thermolyse von 1a
entstehenden Gase (CO,, Ethylen, SO,) wurden nach Abtrennen
des SO, (Oxidation mit Bry/H;O und Fallung als BaSO,) auf-

angen und gaschromatographisch identifiziert (vgl. Lit."). Eine

icht iber die erhaltenen Thermolyseprodukte geben Schema
1 und Tabelle 2.

Thermolyse der N-Sulfinyl-carbamidsdureester 2. 0.05 mol 2
werden 40 min. in einem Zweihalskolben mit Rickflusskiihler
unter Einleiten von Stickstoff auf 150° Innentemp. erhitzt.
Danach wird der Riickflusskilhler durch eine Destillationsap-
paratur mit Vigreux-Kolonne ersetzt und der Ansatz langsam auf
180-210° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie vor-
stehend beschrieben.
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von Frau W. Gleitz und Frau [. Schiwon unterstiitzt, denen auch
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