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DIE AMBIDENTE REAKTIONSFAHIGKEIT DES 
RHODANIDANIONS IN DER REAKTION MIT 

2-PROPOXYCARBONYLTHIOCYANAT 

V. V. DRAGALOV, V. E. LAVROV und G. D. SOKOLOVA 
Moskauer chemisch-technologisches Institut 

(Received February 10, 1988) 

By pursuing the reaction between 2-propyloxycarbonylthiocyanate and ''C-potassiumrhodanide the 
relative reactivity of the nitrogen and sulfur in the rhodanideanion has been determined. 

Durch Verfolgen der Reaktion zwischen 2-Propoxycarbonylthiocyanat und I4C rnarkiertem Kaliurnrh- 
odanid wurde die relative Reaktionsfahigkeit des Rhodanidanions in bezug auf das Stickstoffatom und 
das Schwefelatom bestimmt. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Bestimmung der relativen 
Reaktionsfahigkeit des Rhodanidanions beim Angriff des Stickstoffatoms oder des 
Schwefelatoms in der Reaktion mit 2-Propoxycarbonylthiocyanat . 

Das Problem der ambidenten Reaktionsfahigkeit des Rhodanidanions wurde 
schon in einigen Arbeiten angede~tet.l-~ 

Die aus fruheren Untersuchungen der Reaktion des Rhodanidanions mit 
2-Propylchlorformiat gewonnenen Ergebni~se~.~ gestatten keine quantitative Be- 
stimmung der relativen Nukleophilie am Stickstoff und am Schwefel. Auf Grund 
dieser Daten konnte nur geschlossen werden, daB 

"ki << "ki 

wobei "ki und "ki die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des 2- 
Propylchlorformiats mit dem Stickstoffatom oder entsprechend mit dem Schwe- 
felatom sind. Die obere Grenze des Wertes von "ki liegt zwischen 0.1 und 0.2 * "ki. 

Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der relativen Nukleophilie kann man 
uberwinden, wenn man als Substrat gleich 2-Propoxycarbonylthiocyanat verwen- 
det. Fur die Reaktion (1): 

i-C3H70C(0)SCN % i-C,H7OC(O)NCS (1) 

haben wir die Geschwindigkeitskonstante "ki fruher bestimmt .6 Die Werte fiir die 
Summe ("k, + "ki) haben wir fiir die Reaktion (2) zwischen 2- 
Propoxycarbonylthiocyanat und 14C markiertem Rhodanidanion ermittelt : 

i-C,H,OC(O)SCN i-C3H70C(0)S14CN (oder i-C3H,0C(0)N14CS) (2) 

In unseren Versuchen wurde KS14CN verwendet und die Reaktion (2) in 
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Acetonitril bei 26°C untersucht, wobei stets ein grol3er Uberschua von organi- 
schem Thiocyanat eingesetzt wurde. Dies fuhrte zu einer Verschiebung des 
Gleichgewichts auf die Seite der Austauschprodukte. Bei Verwendung geringer 
Konzentrationen von Kaliumrhodanid haben wir das Assoziationsverhalten auger 
Acht gelassen. Unter gleichen Bedingungen ergibt sich die Geschwindig- 
keitskonstante (Nki)  der Reaktion (1) zu (0.22 f 0.01)10-3 1 mol-' s-' als die 
einer Reaktion zweiten Ordnung.6 Der von uns berechnete Wert der Geschwin- 
digkeitskonstanten der Reaktion zweiter Ordnung ist rnit dem Schwefelatom des 
Rhodanidanions vertraglicher (1.93 f 0.3) . lop3 1 mol-' s-'. Das heiBt, das 
Verhaltnis beider Geschwindigkeitskonstanten betragt: 

'kilNki = 8.8 

Es entspricht etwa der oben erwahnten oberen Grenze des Wertes von Nki fur die 
Reaktion des Rhodanidanions rnit 2-Propylchlorformiat. Der beobachtete Unter- 
schied der Nukleophilie des Stickstoffatoms und des Schwefelatoms ist wesentlich 
geringer, als der in der Reaktion von 2,4-Dinitrophenylthiocyanat rnit Rhodanid- 
anion (1g(%,lNki) = 3.27).' 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die kinetischen Messungen der Isotopenumtauschreaktion wurde rnit dem Spektrometer SL-4OOO 
durchgefiihrt. 

In ein thermostatisiertes Reaktionsgefap gab man in 5 ml Acetonitrillosung KS 14CN (0.0335 mBk/ml) 
und nach der Einstellung der vorgegebenen Temperatur 5 ml Acetonitrillosung von 2-Propoxycarbon- 
1-thiocyanat. In periodischen Abstanden wurde dem Reaktionsgemisch 1 ml-Proben entnommen. Wir 
brachen die Reaktion ab, indem wir die Probe in 0.5 ml einer Losungvon Silbernitrat in Acetonitril gaben. 
Nach der Abtrennung des Niederschlags rnit einer Laborzentrifuge wurden 0.02 ml der fliissigen Phase in 
den Messraum.,des Spektrometers eingesetzt und die Radioaktivitat gemessen. 

Der groDe UberschuB von organischem Thiocyanat erlaubt die Annahme, daf3 die Reaktion nach 
pseudoerster Ordnung Iauft. Die Ruckreaktion wurde aus diesem Grund vernachlassigt. Die 
Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung (d.h. die Summe 'k, und Nk,) wurde aus der 
Neigung der Geraden aus dem Diagramm rnit der Auftragung lg(A, -A, )  gegen t bestimmt, wobei 
A, die Radioaktivitat der Probe bei AbschluD der Reaktion und A, die Radioaktivitat der Probe zu 
einem bestimmten Zeitpunkt ist. Der Wert A ist offenbar gleich der Anfangsradioaktivitat der 
Kaliumrhodanidlosung unter Beriicksichtigung der Verdunnung im Reaktionsgemisch. 

Die Anfangskonzentration von 2-Propoxycarbonylthiocyanat war 0.1052 mol . I-', die von Kali- 
umrhodanid 0.00101 mol . I-'. 
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