Dimerisierung von Carbodiimiden [!]
Von K. Hartke und F. Rofibach*112]

Aliphatische Carbodiimide reagicren leicht mit Alkylierungs-
mitteln wie Dimethylsulfat. L4Bt man dquimolare Mischun-
gen beider Verbindungen ohne Losungsmittel bei Raumtem-
peratur stehen, so ist die v-N=C=N-Valenzschwingung beim
Diisopropylcarbodiimid nach 5 Tagen, beim Di-n-propyl-
carbodiimid nach 30 Std. und beim Diithylcarbodiimid nach
16 Std. nicht mehr nachweisbar. Nach Aussage der NMR-
Spektren reagieren jeweils 2 mol Carbodiimid und 1 mol
Dimethylsulfat zu  N-Alkyl-N-methyl-1,3-dialkyl-2-alkyl-
imino-1,3-diazetidin-4-iminium-methylsulfaten (/).
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Die als zihe Ole anfallenden Salze (/) 16sen sich in Wasser
und werden bei Zusatz iiberschiissiger Natronlauge sofort zu
den N,N’,N”-Trialkyl-N-(alkyl-methylcarbamoyl)guanidi-
nen (2) hydrolysiert, die sich als schwerldsliche Verbindun-
gen abscheiden. (2a), Fp ~ 102--103 °C, 81 % Ausbeute, ist
kristallin; Molekulargewicht 286 (acidimetrisch); IR (KBr):
vNH 2,99 u, vCO 6,09 u, vC=N 6,22 u; NMR (CDCl3):
Dublett bei 1,10 ppm {3 C(CHs);], Dublett bei 1,29 ppm
{1 C(CH,);), Singulett bei 2,68 ppm [1I N—CHj;], breites
Singulett bei 3,4 ppm (NH). Die Verbindungen (2b) und (2c)
sind flilssig und lieBen sich bisher nicht analysenrein erhalten.
Eine analoge Dimerisierung aliphatischer Carbodiimide zu
Salzen der Struktur {3} beobachtet man nach dem Mischen
mit !/ mol wasserfreier, dtherischer Tetrafluoroborsidure (31 in
wasserfreiem Methylenchlorid. Nach IR-spektroskopischen
Untersuchungen liuft die Reaktion bei Raumtemperatur
innerhalb weniger Minuten ab.
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Die Salze (3) wurden nicht isoliert, sondern durch vorsich-
tige Neutralisation mit Natronlauge oder durch Filtration
iber eine Sdule von basischem Al,Oj; in die 1,3-Dialkyl-2,4-
bisalkylimino-1,3-diazetidine (4) ibergefithrt [(4a): Fp =
52°C, Ausb. 90 %; (4b) : Kp = 90 °C/0,05 Torr, Ausb. 70 %;;
(4c): Fp = 122,5°C, Ausb. 95 %). Die Struktur (4) wurde
durch Elementaranalysen und spektroskopische Daten ge-
sichert; z.B. fiir (4a): Molekulargewicht 252 (acidimetrisch),
252 (massenspektrometrisch); IR (KBr): vC=N 5,96 u;
NMR (CCl,): Dublett bei 1,12 ppm {2 C(CHj3);], Dublett bei
1,29 ppm {2 C(CHj3),}. Dimere aliphatische Carbodiimide
(4) waren bisher praktisch unbekannt (4], Sie sind bei Raum-
temperatur unbegrenzt haltbar, zerfallen beim Erwidrmen
aber teilweise in die Monomeren. So siecht man im Massen-
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spektrum von (4a) das Molekiilion und Bruchstiicke mit
groBerer Massenzahl als der des Monomeren nur bei niedri-
gen Verdampfungstemperaturen. Auch im frischen Destillat
von (4b) 1aBt sich IR-spektroskopisch etwas Di-n-propyl-
carbodiimid nachweisen, das nach einigen Tagen aber wieder
verschwunden ist.

Aromatische Carbodiimide dimerisieren auf Zusatz von
1/ mol wasserfreier Tetrafluoroborsdure in wasserfreiem Me-
thylenchlorid ebenfalls innerbalb weniger Minuten. Dabei
entstehen jedoch substituierte Chinazoliumsalze der Struktur
(5), aus denen man mit Basen die 3-Aryl-2-arylamino-4-
arylimino-chinazoline (6) erhilt [(6a): Fp = 181—-185°CI5],
Ausb. 85°%; (6b): Fp = 246 °C, Ausb. 82 %].
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Die Struktur (6) wurde aus den IR-, NMR- und Massen-
spektren bewiesen. Die Verbindung (6a) wurde bereits 1897
von McCoy aus N,N’-Diphenylchlorformamidinium-chlorid
mit Aluminiumchlorid dargestellt (6],
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N,P-Organometall-phosphinimine aus
Aminophosphinen

Von O. J. Scherer und G. Schieder (*]

N-Organometall-phosphinimine lassen sich aus Alkyl- oder
Arylphosphinen und Organometallazid darstellen (!l

Di(tert.-butyl)chlorphosphin{2l (Kp 49-50°C;5 Torr;
J3IIPCCH = 12,0 Hz) bildet bei der Umsetzung mit iiber-
schiissigem Ammoniak in Ather bei ca. —50°C mit 81 %
Ausbeute Aminodi(tert.-butyl)phosphin (/) als wasserklare,
gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindliche Fliissigkeit,
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die auch in vier Wochen bei Raumtemperatur (im verschlos-
senen Kolben) nicht zu {{(CH3);CL2P}:NH kondensiert.

[(CH3);C]2P--Cl+ x NH3; — [(CH3)3Cl2P-NH; 4- NH4Cl
(1)

(1): Kp = 33-34°C/2 Torr; Fp = —1 bis +1 'C; 'H-NMR-
Spektrum (Varian A 60, 60 MHz; 10-proz. Lésung in Ben-
zol; Tetramethylsilan als externer Standard): J3IPCCH =
11,0 Hz.

Eine dtherische Lésung von (/) 148t sich mit n-Butyllithium
in Hexan bei 0°C glatt metallicren. Die Reaktion des N-
Phosphinyl-lithiumamids (2) mit Trimethylchlorsilan oder
-german liefert N-Di(tert.-butyl)phosphinyl-trimethylmetall-
amide (3).

~n-C,H
(1) + n-CqHyLi ———» [(CH3)3Cl,P-NH-Li

(2)
(C"f’:f > [(CHg)sCl,P~NH- M(CHy)g
(M = Si, Ge) (3)

(3a): M=Si; Kp = 39-40°C/1 Torr; Fp = —4 bis —2°C;
Ausb. 809%, 'H-NMR-Spektrum: JMPCCH = 11,0,
J3IPNSIiCH = 0,6 Hz.

(3b): M=Ge; Kp = 49-50°C/1 Torr; Fp = —6 bis —4 °C;
Ausb. 729%, 1H-NMR-Spektrum: J3IPCCH = 11,0,
J3IPNGeCH = 0,3 Hz.

Eine erneute Metallierung von (3) [(3a) Raumtemperatur,
(3b) —40°C)] in Ather mit n-Butyllithium ergibt (4), dessen
Existenz durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan oder
-german nachgewiesen wurde.

(3) + n-CqHpLi ——24M 5 [(CH3);Cl,P-NLi-M(CHy)s
(4)
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(6a): M=Si, M’=Ge; Sublimationstemperatur ca. 90°C/
0,1 Torr; Ausb. 87 %; 'H-NMR-Spektrum: J3IPCCH =
14,3, J31PGeCH = 4,4 und J3!PNSiCH = 0,4 Hz.
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(6b): M=Ge, M’=Si; Sublimationstemperatur ca. 80°C/
0,1 Torr; Ausb. 75%; 'H-NMR-Spektrum: J3'PCCH =
11,9, J3PSIiCH = 2,2 und J3'PNGeCH = 0 Hz.

Wihrend das TH-NMR-Spektrum des Phosphinimins (6a)
mit P—Ge-/N—Si-Bindung vor und nach der Sublimation
keinen Hinweis auf das Vorliegen des Isomers (6b) ergibt,
lagert sich (6b) wihrend der Sublimation langsam in (6a)
um [das Isomerengemisch besteht nach der ersten Sublima-
tion aus ca. 25 %, (6a) und 75 % (6b); eine zweite Sublima-
tion ergibt bereits ca. 60 % (6a) und 40 % (6b); TH-NMR-
spektroskopisch nachweisbar]. Um (6b) quantitativ in (6a)
umzuwandeln, ist mehrstiindiges Erwdarmen auf 120—130°C
erforderlich. Mehrtigiges Aufbewahren einer benzolischen
Losung des Isomerengemisches bei Raumtemperatur fihrt
nicht zur Anreicherung von (6a).

Si(CHg3)s ie(CHa)s
[(CH3)3c121>=N-Ge(CH3)3 —25 [(CHg)3C)2P=N-Si(CHa)s
(6b) (6a)

Beide Phosphinimine (6) sind in Ather, Petrolither und Ben-
zol gut 18slich und reagieren mit CCly [Gleiches gilt fiir (3)],
(3a) und (6a) bilden dabei [(CH3)3Cl,P(C1)=N-Si(CH3);
(Kp =42°C/1 Torr; Fp = —13°C; Ausb. 90 %; J3IPCCH =
17,3, J3IPNSICH = 0,5 Hz; IR: P=N 1340 cm™!). (6a) be-
sitzt im IR-Spektrum bei 1320/cm eine starke P=N-Bande.
DaB die neue Verbindungsklasse N,P-Organometall-phos-
phinimine (6) Gber die Zwischenstufe des Additionsproduk-
tes (5) und nicht durch eine Umlagerung vom Michaelis-
Arbuzov-Typ iber die Zwischenstufe (7) entsteht, lieB sich
durch die Versuchsfilhrung [(4a) M=Si + (CH3);GeCl;
(4b) M=Ge + (CHj3);SiCl] beweisen. Wiirde (7) gebildet, so
miiBte in beiden Fillen das gleiche Produkt (oder Isomeren-
gemisch) entstehen.

M'(CHa)s
[(CHg)gC]zP'N\
M(CHs)s
(7)

(3) liegt eindeutig in der Aminophosphin-Form vor, was
durch das IR-Spektrum (fehlen einer P=N-Bande) sowie
durch Oxidation mit Schwefel nachgewiesen werden konnte.
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Untersuchung von Protonen-Transfer-Prozessen
mit elektrochemischen Relaxationsverfahren

Von H.W. Niirnbergt*]

Die Dissoziation und Rekombination von Carbonsiuren in
wiaBriger Losung ist ein wichtiger Typ der fiir viele chemi-
sche und biochemische Reaktionen bedeutungsvollen Proto-
nen-Transfer-Prozesse. Die Geschwindigkeitskonstanten die-
ser sehr schnellen Reaktionen (t1/2 &~ 106 bis 108 sec) kénnen
beispielsweise mit voltammetrischen Techniken ermittelt wer-
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den, indem man durch den angekoppelten Elektrodenvor-
gang der Wasserstoffabscheidung am Quecksilber

H® 4+ e - 1/2H,
das Gleichgewicht
kg
HA == H® 4 A®
kl’

verschiebt und dabei die Geschwindigkeit iiber den die Elek-
trode passierenden Strom oder eine Komponente des Stroms
mifBt.

Aus dem Grenzstrom der resultierenden Strom-Spannungs-
Kurve (Polarogramm) folgen die Geschwindigkeitskonstan-
ten kq und k;, wenn man den Strom so schnell (t; &~ 30 bis
1 usec) miBt, daB fiir die Stromstirke nicht ausschlieBlich die
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