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Die Kinetik der Reaktion von 2-Propylchlorformiat mit 
Alkalirhodaniden. Beteiligung des SCN--Ions und des 

Ionenpaares (MSCN) an der Gesamtreaktionen 

V. V. DRAGALOV and V. E. LAVROV 
Moskauer chemisch -technologisches Znstitut 

(Received 28 December 1987) 

When isopropylcarbonylthiocyanate and isothiocyanate are formed from isopropylchloroformate and 
alkalirhodanides, rhodanide ions and ion pairs react simultaneously. The rate constants with 
SCN--ions (ki) and with ion pairs MSCN ("kip) have been determined at various temperatures and 
with different alkali ions. The values of ki are equal for the rhodanides studied, whereas the values of 
'kip, are growing in the sequence Naf ,  K+, Rb+, Cs+. The activation parameters AHZ and ASf are 
typical for an AE-mechanism. 

Bei der Bildung von 2-Propoxycarbonylthiocyaten und -isothiocyanaten aus 
2-Propylchlorformiat und Alkalirhodaniden reagieren Rhodanidionen und Ionen- 
paare parallel. Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen mit dem SCN-- 
Ion (ki) und den Ionenpaar MSCN ("k,) wurden bei verschiedenen Temp- 
eraturen und fur verschiedene Alkalionen bestimmt. Die Werte von ki sind fur 
die untersuchten Rhodanide gleich, warend die Werte von "kip in der Reihe Na+, 
K+,  Rbf,  Cs+ zunehmen. Aus den Aktivierungsparametern A H z  und ASz ergibt 
sich fur die Reaktion ein AE-Mechanismus. 

Die Umsetzung von Alkylchlorformiaten mit Alkalirhodaniden ist das wich- 
tigste praparative Verfahren zur Gewinnung von Alkoxycarbonylthiocyanaten 
und Alkoxycarbonylisothiocyanaten.'s2 Die Reaktion verlauft wie folgt: 

i-C3H70C(0)SCN (oder i-C,H,OC(O)NCS) 
3. 

1. I'-C,H,OC( 0)SCN 

zugleichi 

In einer kurzen Mitteilung, haben wir die kinetischen Daten fur Reaktionen der 
Isomerisierung von 2. in 3. dargelegt. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, den 
Beitrag des SCN--Anions und des Ionenpaares MSCN in der Bruttogeschwindig- 
keit der Umsetzung der Verbindung 1. in Acetonitril zu bestimmen. Wir haben 
die Kinetik an Hand der Konzentrationsabnahme der Verbindung 1. untersucht, 
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und zwar unter Verwendung folgender Gleichung fur die Reaktion 2. Ordnung: 

Mit dieser Gleichung zichen wir in Betracht, dalj die Verbindung 1. auf zwei 
Wegen mit dem Alkalirhodanid reagiert: 

a) mit dem SCN--Anion (Geschwindigkeitkonstante k;)  unter Angriff des 
Stickstoff oder des Schwefels; 

b) mit dem Ionenpaar MSCN unter Angriff des Schwefels (daher 'kip). Das 
Stickstoffatom in dem Ionenpaar reagiert nicht mit dem Carbonylkolenstoff, weil 
es durch das Kation blokiert i ~ t . ~  Der Dissoziationsgrad (a) des Ionenpaars ergibt 
sich aus der nachfolgenden Gleichung: 

Uberden Wert der Gleichgewichtskonstanten ( K , )  haben wir fruher3 berichtet. 
Die Parameter der Gleichung (1) wurden aus den experimentellen Werten mit 

einem LSQ-Verfahren angepaljt. Bei Reaktionsbedingungen unter denen die 
Reaktion nach pseudoerster Ordnung ablauft (CLSCN >> Cy,), wurde auf die 
ermittelte Geschwindigkeitskonstante (kbeob) 

kbeob = (ki * (Y + ' k ip (  1 - a)) CLSCN (3) 

0.4 

0.3 

002 

0.1 

0.c 

2.0 

1.6 

1.2 

0.8 

0.4 

0.2 0.4 0.6 CKscK, aol*l-' 

Abbildung 1. 
von 2-Propylchlorforrniat mit Kaliurnrhodanid in Acetonitril bei 26(a), 36(b), 45(c) und 54(d) "C. 

Die Abhangigkeit der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten (kbcob) der Reaktion 
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Tabelle 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 2-Propylchlorformiat mit dem 
Alkalirhodaniden (MSCN) in Acetonitril 

ki X lo3 skp x lo3 
M t ,  "C 1 mo1-ls-l 1 rno1-l s-l Bernerkungen 

K 26 0.441 0.121 CkSCN '> c?. 
36 1.19 0.352 
45 2.13 1.00 
54 4.72 1.91 

Na 45 1.91 0.102 CRSCN c?. 
K 45 1.91 0.763 
Rb 45 2.17 1.24 
cs 45 2.30 2.30 

Der relative prozentuale Fehler der Geschwindigkeitskonstanten betragt in allen 
Ftillen nicht mehr als 10%. 

bezogen. In Abbildung 1 sind die Berechneten (Linien) und die experimentellen 
Werte der Geschwindigkeitskonstanten (kBeob) fur die Reaktion nach pseudoers- 
ter Ordnung in Abhangigkeit von der Konzentration an Kaliumrhodanid darges- 
tellt. (Punkte) 

Bei linem Verlauf nach zweiter Ordnung (CLSCN und Cy, sind vergleichbar) 
wurden als Basis die experimentell gemessenen Konzentrationen verwendet. Bei 
allen Rechnungen ergab sich ein eindeutiges Minimum. Das Optimisierungsver- 
fahren haben wir mehrfach rnit zufallig gewahlten Anfangsnaherungen wieder- 
holt. Die als Resultat der Rechnungen erhaltenen Abschatzungen von ki und 'kip 
fuhrten immer zum gleichen Ergebnis. In der Tabelle haben wir die Geschwin- 
digkeitskonstanten bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt. 

Die Werte von ki sind fur alle Rhodanide gleich. Sie liegen im Interwall von 
10% der Durchschnitswerte. Das bestatigt unser angenommenes Modell. 

Die Reaktionsfahigkeit des Ionenpaares ist vergleichbar rnit der 
Reaktionsfahigkeit des Anions. Dies ist ein ziemlich seltener Fall, weil gewonlich 
die Anwesenheit eines Kations die Nukleophilie eines Anions um mehr als eine 
Grossenordnung ~erminder t .~  Nach Rechnungen von H. Moriish? greift das 
Schwefelatom des Thiocyanations das Reaktionszentrum unter dem Winkel von 
95" zur Richtung S-C-N an. Dadruch nahert sich moglicherweise das Kation 
dem Sauerstoffatom. 

Die Betrage der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 1. rnit dem 
Ionenpaar nehmen in der Reihe Na+, K+, Rb+, Cs+ zu, d.h. rnit der Zunahme 
des Radius des Kations. Auf der Abbildung 2 ist die Korrelation des Logaritmus 
der Geschwindigkeitskonstanten rnit dem reziproken Radius des Kations darges- 
tellt. Es zeigt sich, das die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation einen 
groBen EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit dieses Ionenpaares hat. 
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Abbildung 2. Der Zusammenhang nvischen dem Logaritmus der Geschwindegkeitskonstanten der 
Reaktion von 2-Propylchlorformiat rnit dem Ionenpaar (MSCN) in Acetonitril und dem reziproken 
Radius des Kations. 

Die Aktivierungsparameter-der Reaktion von 1. mil dem SCN--Ion (AH+ = 
68.8 kJ mol-l; ASf = -79.7 J mol-I O K 1 )  und mit dem Ionenpaar (AH# = 
77.7 kJ mol-'; AS# = -60.6 J mol OK-') sind typisch fur einen AE- 
Mechanismus.6 

Das Manuskript wurde anlasslich einer vom DAAD gefordertem Aufenthaltes 
an der Universitat Hamburg geschrieben. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

In ein thermostatiertes ReaktionsgefaS rnit Magnetriihrer gibt man 10-12 ml Losung des Alkali- 
rhodanides in Acetonitril und nach der Einstellung der vorgegebenen Temperatur eine 
Acetonitrillosung von 2-Propylchlorformiat. Die Anfangskonzentrationen der Ausgangsstoffe lagen 
im folgenden Intervall: fur Verbindung 1. (0.5 - 96) X moll-' und fiir Rhodanide (5-77) X 
10-2mol I-'. Der Dissoziationsgrad (a) variiert zwischen 0.2 und 0.85. 

In periodischen Abstanden entnahmen wir dem Reaktor Proben und brachen die Reaktion ab, 
indem wir die Probe in 2ml absoluten Ethylether gaben. Das Alkalirhodanid fallt aus. Nach der 
Abtrennung des Niederschlags rnit einer Laborzentrifuge haben wir in der flussigen Phase die 
Konzentration von Verbindung I. gaschromatografisch bestimmt. Alle Analysen haben wir mit einem 
Gaschromatographen "Chrom-4" durchgefiihrt. Als internen Standard haben wir Butyronitril 
verwendet. 
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