
Sie sind niir ein Ausschnitt iinserer Arboiten auf diesem Ge- 
biet. Uber weitere Fortschritte, besonders auf den1 Gebiet 
der Herstellung neuer luft- rind wasserbt'standiger Bor- 
alkyl-Verbindungen sowie der Anwendung der bororgani- 
schen Verbindungen, wird ZLI eineni spateren Zeitptinkt be- 
richtet werden. 

An der Bearbeitung der wissenschaftlichen w i d  chemisch- 
technischen Probleme waren die Herren Dr. G. Broja, Dr. A. 
Burger, Dr. D. Goerrig, Dr.  F .  Gund, Dr. E.-M. Horn, Dr. 

W .  Schabacher, Dr. M. SOH, Dr. D. Voigt, Dr.  E. Weise und  
Dr. E. Zirngiebl, an  der teclinisch-konstruktiven Entwicklung 
auperdem die Herren Dr.- Ing .  R. Hilpert, Dip1.- Ing. A. 
Schone, Dip1.- l t i g .  K .  Schubert u n d  Dip1.- Ing. H .  Wiechert 
beteiligt. Mannigfache Anregungen durch Herrn Direktor Dr. 
L. Klebert trugeri entscheidend zum Erfolg dieser Arbeiten, be- 
sonders der techr:isclieri Natriumboranat-Synthese, bei. Herrn 
Dr. H .  Jonas d m k e n  wir auch an dieser Sielle fur  wieder- 
holte Diskussionen. 
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Zuschriften 

Eine neue Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen 
Von  Dr.  H .  ROS  H A G E S  i o d  Dr. E.  8 C € l  R A  I ' F S  T .i T T E  R 

~ k a r ) ) i n z e i t f i s c l i - ~ ~ i s s r ) i s c ~ i ~ i ~ f l i e h c  Aliteilimg der FnrbcnfrrbrikeJz 
Boiler A(:., II'erk Elber/rld 

Kine Syiithese von 3-Ani ino-benzisox~zole1i  (11) war bisher nur 
in eineni Sprzialfall bekannt ,  nanilich durrh Untsetzung vun 2.1- 
Dinitrophengl-essigsaitre-nirtliylrster mit  Iaoamylnitrit u n d  Na- 
trium-mrtliylnt zu  6-Nitro-bcnzisoxazol-.?-c~rbonsLure-11~eth~l- 
ester1), dessen Uberfiihrung in tlns Hydrazitl, IJmwandlung in das 
Azid, 'limlagernng z u  3-Ac~t.ainino-G-nitro-bcnzisoxazol und Vcr- 
seifung zuin 3-An~ino-6-nitro-benzisosazcl'). 

Wir haben nun in der therniisrhen Cyelisierun: vou  Salirylantid- 
oxim-kohlensaureestern ( I )  eiii sllqeniein anwentlbares und niit 
guten Ausheuten verlaalentles Vrrfahren zur Herstellung von 3- 
Amino-bcnzisosnzolen (11) yefunden. Die Reaktion t r i t t  je n sch  
Art des Suhstituenten R zivischen 130 und I60 "C ein und wird a m  
besten in eineni inerten rrrrl ' innnngsmittel (2 .  B. Pnraffinijl) 
d ur c hze  f u h r t . 

So wurdeu z. B. erhaltpn: 3-Aminnbenzisosaznl ( F ~ I  111 ' C 3 ) )  
uud dessen 5-Chlor- (Fin 142 "C) ,  5.7-Uiclilor- ( F p  161 'C) ,  5.7- 
Dihrom- (Fp 185 O C ) ,  &Nitro- ( F p  208 'C) und 5.7-Dinitro (Fp 
226 " C )  Derivat. 

Versucht man Salicylamidoxin~ init P,O, direkt zu  eyclisieren, 
so entsteht unter ~ e c k J r , ~ r r z ~ ~ - I ~ n ~ l a ~ r r u ~ l ~  3-Ainiiio-benzoxazol. 
Letzt,eres entsteht aurli bei der Brhantlliing r o n  I niit Alltalien. 
Ebensowenig gelan: die Darstellun: von I1 aus Salicylaniid-(0- 
acetyloxinien). 
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I )  W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 380, I [1912]. - 2 ,  H .  Lindemann 
11. H .  Cissee, ebenda 469, 44 [19291. - H .  Lindemann u. H .  Cisshe, 
J. prakt. Chem. 722, 232 [l929]. Das Aminobenzisoxazol wurde da- 
bei arif folgendem Weg hergestellt: 6-Nitrobenzisoxazol-3-carbon- 
saure-methylester + 6-Aminoverbindring + Entaminierung uber 
Diazoverbindung + Hydrazid 4 Azid -+ 3-Arninobenzisoxazol. 

Verbindungen des einwertigen Magnesiums 
als Polymerisationskatalysatoren 
V o u  D r .  R. S T R O I I  z i t i d  Ih. I<. S I " T Z E I ,  

r'aTbeJifobril ieit  Hnyer A(; . ,  LPi,erl;itse,r 

Vrrbindunwn d e s  einwcrti:.en A l a ~ n r ~ i u n i s ~ )  v r r m i i y ~ n  un':e- 
s a t t i g r  Vrrbinduncen zu  polynic.risi~ren. AlqRr Iiiljt sir11 bcson- 
tiers rinfach d o r v h  Pyrolyse van Phc~iyl~nngnrsiurr ibromid i n  AII- 
lrhnunq nu die Vorhchrift vnn E .  I1;iberg u n d  R .  B m i e r 2 )  herstellen. 
Man schliimnit den Katalysator iuiter Luftaussrhlufi in  pinem iner- 
t c n  organisclien Liisungsmittel nuf  u n d  prefit in einem Autoklaven 
hei Zitninrrtenil,crat~ir z. B. Propylen ein. Es t r i t t  rasche Poly- 
nicrisation pin, N n c h  den1 Abdestilliereu tlcs Liisungsmittels und 
Xersrtzen ties Katalysators init wafiriger Salzsiure  liinterbleibt 

oses Polynierisat. Eine Beschleuiiiqung dnr Pulynieri- 
sation und eine Erhohuny dea l\Inlrkular~ewinlitcs der Polgnicri- 
sat r  gelinqt dnrch Zusatz v o n  Verh ind i inq~n  der IV. bis V I .  Un- 
ter;ruppr drs  Periotlensyatems. Die Leistungsfahigkeit tlcs Kata- 
Iysntors wird  writer erhijhl durrlr Zusatz gerinrcr M r n g e n  aa Ke-  
tonpn (z. E. Brnznphenon) .  Aus iitlrylcn erhiilt man Polymerisate 
init cirieni Molckularpeu~ioht zmischen 80000 und 5f fOOOO uncl 
einer 1)icht.e zwisrhen O,R5 und 0,98. 

1 ) i ~ s c s  Polyinrl.i.;ation4-Verfalireti i 4 t  interessant, weil es ahn- 
liclie Polymerisai e liefert, wir sir bei der Polymerisation nach 
li. Ziegler e rha l t~xn  ivertlen, die Hnndhabung der Katnlgsatoren 
jedoch einfacher 1st. Eingegangen am 4. August 1960 [Z 9491 

M .  D.  Rauseh, W E. MeEwen u. J .  Klernberg, Chem. Rev. 57, 
417 [1957]. - 3 )  I : .  Wiberg ti. R. Bauer, Chem. Ber. 85, 605 [1952]. 
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Cyansaureester sterisch gehinderter Phenole 
P o n  Df.. R. S T R O H  iirrrl D r .  H . B E R B E R  

Fn,  benfnbrikeit B n y e r  .4G., Lererkiwen 

Bei dern r-prsurh, Ester der CyansHure herzustellen, tritk mei- 
stens TriinerisatitIn n i t e r  Bildung von Cyaniirsaureestern ein. So 
entsteht beispielswcise bei der Eiliwirkung von Halogencyanen auf 
Alkaliphenolat Triphenylcyanurat. I n  ortho-Stellung mono- ader 
disubstitnierte Piienole, deren Substituenten dip Hydroxygruppc 
sterisch nicht behindern, oeben unter  den qleichen Bedingunyen 
Iminokohlensiiurt.esterl). 

Bei der Einwirltung volt Halogencyanen auf die Alkalisalze ste- 
risch gchinderter Phenole ( z .  B. 9.K-l~i-trrt .-hotgl-plienol),  wur- 
d e n  erstnialiq normale Cyansiureestrr erhalten. Die Trinierisation 
wird offenhar d u r c h  die abscliirincnde Wirkung der bciden tert.- 
Butylgruppen ve,.hintlert. hIolare M e n p n  von Alkalihydroxyd und 
~.6-ni- ter t . -butvl-I ,h~nol  werden mit. Xylol azeotmp entwassert. 
Man kiihlt die Suspension des Phenolates auf -5 "C a b  und f i ig t  
1anqs:im molare JIengen von Chlor- odcr Broincyan hinzu. Die Um- 
setzung erfolgt, r tsch. Man filtriert voni Alkalichlorid und erhalt 
na rh  Abdestilliei e n  des Losungsmittcls n n d  Fraktionierung des 
Riickstandrs das schwach geiihstchiqe (2.F-I)i-t ,crt .-butyl-phenyl)-  
ryanat  ( I ) :  C(CH,), ,C(CHdS 

ClCN ', ' .-OK. ~- + c: -0CN \:. ,~~~ -/ 
\ 

C(CH 3), 1 C(CH,), 

I laCt sich nus Alkohol, Aceton oder Benzinkohlenwasscrstoffeii 
uiiilrrist.allisier~n. Fp 52 "C, Kp20 112 ' C ;  Ausbeute: 80 'Id. 

Uurch Ein.sirLunS yon Halogencyan nuf ortho-disubstituierte 
Plienolc i n  Gcgrilwart y o n  Friedel-C'ucifls-Katalysatoren entstehen 
Nitrile, z. B. nus ~. i ; - I ) i - te r t . - l~uty l -phe io l  das 4-Cyan-2.6-di-tert.- 
butyl-phenol ( I1  , Fp 42 "C. OH 

CN I 1  

Folgende weitc re Cyansaureester wurden hergestellt : 

~~~ 

(4-Cyan-2.6-di-tei t.-butyi-phenyi)-cyanat 
(2.6-Di-tert.-but) I-4-allyl-phenyl)-cyanat ~ 172 
4.4'-Dicyanato-3. i.3'.5'-tetra-tert.-butyl- 

(2.4.6-Tri-tert.-bii tyl-pheny1)-cyanat 
(4-Chlor-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 1 158 
(4-Methyl-2.6-di-iert.-butyl-pheiiyl)-cyanat 1 
(2-lsoprap~l-6-tei't.-butyl-phenyl)-cyanat 139 

diphenylmethan 

' 80 
58 
206 

156,5 
67 
72 

Ucr Bewpis f i i .  die Cyanat-Struktur crgibt sich aus dcn chemi- 
s~ l i e i i  Umsetzun;en (Bildung der Phenylcarbamate bei der Ver- 
seifun:) und an+ d e n  In f r a ro t sp~k t ren ,  f i h  deren Aufnahme u n d  
Deutiins wir Priv.-Doz. nr. Hoyer  zu besonderein Dank verpflich- 
t P t  sind. Eingegangen a m  4. August 1960 [Z 9.511 

I )  A. Hnnfzsch 11. I,. Mai ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2467 [1895]. 
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