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V. V. DRAGALOV und V. E. LAVROV 
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By rate determination between 26°C and 54°C the formation of 2-propyloxycarbonylisothiocyanate is 
shown to occur in a reaction sequence via the intermediate 2-propyloxycarbonylthiocyanate. 

Durch die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit im Temperaturbereich zwischen 26°C und 54°C 
wird gezeigt, da8 die Reaktion zur Bildung von 2-Propoxycarbonylisothiocyanat uberwiegend als 
Reaktionsfolge uber das Zwischenprodukt 2-Propoxycarbonylthiocyanat verlauft. 

Bei Bildung des Zwischenproduktes (2) reagieren entweder das SCN--Anion 
oder das Ionenpaar (MSCN). In beiden Fallen erfolgt der Angriff uber das 
Schwefelatom. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Anteil der beiden Reaktionswege an 
der Bruttogeschwindigkeit der Gewinnung von Alkoxycarbonylisothiocyanat zu 
bestimmen. 

Die Reaktion wurde von uns in Acetonitril bei verschiedenen Temperaturen 
untersucht. Als Reagens haben wir Kaliumrhodanid in 20-fachem UberschuB 
gegenuber Verbindung 1 verwendet. Bei allen Versuchen waren beide Reak- 
tionspartner vollig gelost. Die typischen kinetischen Zeitabhangigkeiten sind in 
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ABBILDUNG Die Zeitabhangigkeit der Konzentrationen von 2-Propylchlorformiat (l), 
2-Propoxycarbonylthiocyanat (2) und 2-Propoxycarbonylisothiocyanat (3) fur die Reaktion 
2-Propylchlorformiat mit Kaliumrhodanid in Acetonitril bei 54°C. C! = 0.0153 mol . 1-' ,  
C&., = 0.2921 mol . I-' - - const. 

der Abbildung dargestellt. Im Prinzip miissten sich diese Abhangikeiten durch 
ein System aus drei kinetischen Gleichungen beschreiben lassen. 

k k o b ,  ' k k o b ,  ik&ob und Nkb& sind die zu ermittelnden Geschwindigkeitskonstan- 
ten der Reaktionen pseudoerster Ordnung, die von daher die Konzentrationen 
der in 20-fachem Uberschul3 eingesetzten Reaktionspartner SCN- und/oder 
KSCN einschlieBen, 2.B.: 

kbeob = Skbeob + Nkbeob = ' k  . (CSCN- + CKSCN) + Nk ' CSCN 

'k  und Nk sind dann Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion zweiter 
Ordnung. 

Der Wert von 'kbe0b unter diesen Bedingungen wurde von uns friiher 
bestimmt.2 Somit kann der zahlenmaflige Wert von ' kbeob graphisch aus der 
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DIE KINETIK DER REAKTION VON 2-PROPYLCHLORFORMIAT 259 

TABELLE 
Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung kbWb und 

SkbCOb 

Anfangskonzen trationen , 
mol + I-' 'kbeob ' lo4, 

T"C c. lo3 C&N. lo3 s 5-1 

26 15.3 
20.7 
28.8 
41.4 

36 10.2 
15.3 
20.7 
28.8 
20.7 
41.4 
41.4 

45 10.2 
20.7 
15.2 
20.7 
41.4 
41.4 

54 10.2 
15.3 
20.7 
41.4 
41.4 

285 
302 
436 
563 

146 
285 
300 
541 
420 
595 
666 

150 
299 
302 
429 
538 
593 

146 
292 
418 
539 
599 

0.80 
0.84 
1.13 
1.38 

1.26 
2.19 
2.29 
3.70 
3.02 
4.01 
4.39 

2.54 
4.65 
4.70 
6.27 
7.81 
8.51 

5.29 
9.61 

13.1 
16.3 
18.0 

0.76 
0.72 
1.05 
1.36 

1.19 
2.07 
2.16 
3.42 
2.75 
3.71 
3.88 

2.34 
3.92 
4.02 
5.53 
6.89 
7.78 

5.15 
9.35 

12.5 
15.8 
18.1 

Abbildung ermittelt werden. Fur das Maximum der Kurwe 2 gilt namlich: 

-- - 0; d C 2  

dt 

Nachdem wir aus der Abhangigkeit der Konzentration der Verbindung 1 von der 
%it den Wert von kbe& bestimmt hatten, schien es, daR 'kbeob ungefahr gleich 
kbeob sei, d.h. die Geschwindigkeit zur Bildung von 2 ist ungefahr gleich der 
Umsetzung von 1. 

Diese Vermutung wurde bestatigt, nachdem die kinetischen Gleichungen 
integriert und die Werte von 'kbeob durch Anpassung an die experimentellen 
Daten bestimmt worden waren (Tabelle). 

Ungeachtet dessen, daR in allen Fallen immer die Ungleichung: 
S 

kbeob kbeob 

gilt, muss der Wert von Nkbeob in der Fehlergrenze von kbeob liegen. Dies 
bedeutet, daR der Stickstoff des Rhodanidanions weniger nukleophil als der 
Schwefel ist und das gesamte Reaktionsschema wie eine Reaktionsfolge behan- 
delt werden kann. Dies gilt auch fur andere Alkalirhodanide, denn durch den 
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Wechsel des Kations andert sich nur das Konzentrations-Verhaltnis vom Rhoda- 
nidanion zum Ionenpaar. 

Die von uns gefundenen Werte fur die Geschwindigkeitskonstanten der 
Reaktion von 2-Propylchlorformiat mit dem Rhodanidanion' werden aber im 
wesentlichen durch die Reaktion mit dem Schwefelatom bestimmt. 

EXPEFUMENTELLER TEIL 

Die Technik der kinetischen Messungen haben wir in der ersten Mitteilung beschrieben.' Die 
Konzentration von Verbindung 1 wurde gaschromatographisch ermittelt, Verbindung 3 wurde durch 
quantitative Infrarotmessungen bei 1985 cm-' bestimmt. Die Konzentration von Verbindung 2 wurde 
nach der Gleichung 

berechnet. 
c, = c; - c, - c, 
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