Sie sind nur ein Ausschnitt unserer Arbeiten auf diesem Ge-
biet. Uber weitere Fortschritte, besonders auf dem Gebiet
der Herstellung neuer luft- und wasserbestdndiger Bor-
alkyl-Verbindungen sowie der Anwendung der bororgani-
schen Verbindungen, wird zu einem spateren Zeitpunkt be-
richtet werden.

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

Zuschriften

W. Schabacher, Dr. M. Soll, Dr. D. Voigt, Dr. E. Weise und
Dr. E. Zirngiebl, an der technisch-konstruktiven Entwicklung
auflerdem die Flerren Dr.-ing. R. Hilpert, Dipl.-ing. A.
Schione, Dipl.-Ing. K. Schubert und Dipl.-Ing. H. Wiechert
beteiligl. Manniyfache Anregungen durch Herrn Direktor Dr.
L. Klebert truger entscheidend zum Erfolg dieser Arbeiten, be-
sonders der techrischen Natriumboranat-Synthese, bei. Herrn
Dr. H. Jonas danken wir auch an dieser Stelle fiir wieder-
holte Diskussionen.

Eingegangen am 28. Juli 1960 [A 73]

Eine neue Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen
Von Dr. H. BOSHAGEN und Dr. E.SCHRAUFSTATTER
Pharmazeutisch-Wissenschaftliche Ableilung der Farbenfabriken
Bayer AG., WWerk Elberfeld

Iiine Synthese von 3-Amino-benzisoxazolen (II) war bisher nur
in einem Spezialfall bekannt, namlich dureh Umsetzung von 2.4-
Dinitrophenyl-essigsdure-methylester mit Isoamylnitrit und Na-
trium-methylat zu 6-Nitro-benzisoxazol-3-carbonsiure-methyl-
ester!), dessen Uberfithrune in das Hydrazid, Umwandlung in das
Azid, Umlagerung zu 3-Acctamino-6-nitro-henzisoxazol und Ver-
seifung zum 3-Amino-6-nitro-benzisoxazcl?).

Wir haben nun in der thermischen Cyelisieruns vou Salieylamid-
oxim-kohlensiureestern (I) ein alleemein anwendbares und mit
guten Ausbeuten verlaufendes Verfahren zur Herstellung von 3-
Amino-benzisoxazolen (1) gefunden. Die Reaktion tritt je nach
Art des Substituenten R zwischen 130 und 160 °C ein und wird am
besten in einem inerten Verdiinnungsmittel (z. B. Paraffindl)

durcheefiihrt.
~ ,OH -~ 0
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So wurden z. B. erhalten: 3-Aminobenzisoxazol (Fp 111 °C3))
und dessen 5-Chlor- (Fp 142 °C), 5.7-Dichlor- (Fp 161 °C), 5.7-
Dibrom- (Fp 185°C), 5-Nitro- {Fp 208 °C) und 5.7-Dinitro (Fp
226 °C) Derivat.,

Versucht man Salieylamidoxim mit P,0; direkt zu cyclisieren,
s0 entsteht unter Beckwunn-Umlagerung 2-Amino-benzoxazol.
Letzteres entsteht aueh bei der Behandlung von 1 mit Alkalien.
Ebensowenig gelang die Darstellung von II aus Salieylamid-{O-
acetyloximen).

Eingegangen am 4. August 1960 [Z 952]

1Y W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 390, 1 [1912]. — 2) H. Lindemann
u. H. Cissée, ebenda 469, 44 [1920]. — 3) H. Lindemann u. H. Cissée,
J. prakt. Chem. 722, 232 [1929]. Das Aminobenzisoxazol wurde da-
bei auf folgendem Weg hergestellt: 6-Nitrobenzisoxazol-3-carbon-
sdure-methylester — 6-Aminoverbindung - Entaminierung aber
Diazoverbindung - Hydrazid - Azid -> 3-Aminobenzisoxazol.

Verbindungen des einwertigen Magnesiums
als Polymerisationskatalysatoren

Von Dr. R. STROH wnd Dr. K. NUTZEL
Farbenfabriken Bayer A(i., Leverkusen

Verbindungen des einwerticen Magnesiums!) vermdgen unvye-
sitticte Verbindungen zu polymerisieren. MgBr 148t sich beson-
ders cinfach durch Pyroiyse von Phenylmagnesiumbromid in An-
lehnune an die Vorschrift von E. WWiberg und R. Bauer?) herstellen.
Man schlimmt den Katalysator unter Luftaussehluf in einem iner-
ten organischen Lésungsmittel auf und preft iu einem Autoklaven
bei Zimmertemperatur z. B. Propylen ein. Es tritt rasche Poly-
merisation ein. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels und
Zersetzen des Katalysators mit wilBriger Salzsiure hinterbleibt
ein hochviscoses Polymerisat. Eine Beschleunigung der Polymeri-
sation und eine Krhohung des Molekulargewichtes der Polymeri-
sate gelingt durch Zusatz von Verbindungen der IV, bis VL. Un-
tergruppe des Periodensystems. Die Leistungsfihigkeit des Kata-
Iysators wird weiter erhoht durch Zusatz geringer Mengen an Ke-
tonen (z. B. Benzophenon). Aus Athylen erhilt man Polymerisate
mit einem Molckulargewicht zwischen 80000 und 500000 und
einer Dichte zwischen 0,95 und 0,98.

1000

Diescs Polymerisations-Verfahren ist interessant, weil es dhn-
liche Polymerisaie liefert, wic sic bei der Polymerisation nach
I, Ziegler erhalton werden, die Handhabung der Katalysatoren
jedoch einfacher ist.  Eingegangen am 4. August 1960  [Z 949]

1y M. D. Rausch, W. E. McEwen u. J. Kleinberg, Chem, Rev. 57,
417 [1957]). — %) I7. Wiberg u. R, Bauer, Chem. Ber. 85, 605 [1952].

Cyansidureester sterisch gehinderter Phenole

Von Do R.STROH und Dr. H GERBER
Fuarbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Bei dem Versuch, Ester der Cyanséure herzustellen, tritt mei-
stens Trimerisation unter Bildung ven Cyanursiureestern ein. So
entsteht beispielsweise bei der Einwirkung von Halogencyanen auf
Alkaliphenolat Triphenyleyanurat. In ortho-Stellung mono- oder
disubstituierte Phenole, deren Substituenten die Hydroxygruppe
sterisch nicht behindern, geben unter den gleichen Bedingungen
Iminokohlensiureester?t).

Bei der Einwirkung von Halogencyanen auf die Alkalisalze ste-
risch gehinderter Phenole (z. B. 2.6-Di-tert.-butyl-phenol), wur-
den erstmalig normale Cyansidureester erhalten. Die Trimerisation
wird offenbar dureh die absehirmmende Wirkung der beiden tert.-
Butylgruppen verhindert. Molare Mengen von Alkalihydroxyd und
2.6-Di-tert.-butyi-phenol werden mit Xylol azeotrop entwassert.
Man kithlt die Saspension des Phenolates auf —5 °C ab und fiigt
langsam molare Mengen von Chlor- oder Bromeyan hinzu. Die Um-
setzung erfolgt raseh. Man filtriert vom Alkalichlorid und erhilt
nach Abdestillieren des Losungsmittels und Fraktionierung des
Riickstandes das schwach gelibstehige (2.6-Di-tert.-butyl-phenyl)-
cyanat (I):

C(CHj), /C(CHs)s
e p
© Y ok CICN, 7 _ocN
N— N
\.‘ \
C(CH,;), I C(CHy),

1 1aft sich aus Alkohol, Aceton oder Benzinkohlenwasserstoffen
umkristallisieren. Fp 52 °C, Kpy, 142 °C; Ausbeute: 80 ¢,.

Durch Einwirkung von Halogencyan auf ortho-disubstituierte
Phenole in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren entstehen
Nitrile, z. B. aus 2.6-Di-tert.-butyl-phenol das 4-Cyan-2.6-di-tert.-
butyl-phenol (Il Fp 42 °C. OH

|
(CHC . C(CHy),

-
CN 11
Folgende weitere Cyansiureester wurden hergestellt:

| Kpy, [°C1| Fp[C]
(4-Cyan-2,6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat l 80
(2.6-Di-tert.-butyl-4-allyl-phenyl)-cyanat 172 ! 58
4.4’-Dicyanato-3.3.3".5-tetra-tert.-butyl- “ 206
diphenylmethan ' |
(2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenyl)-cyanat ‘ ‘ 156,5
(4-Chlor-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 158 67

(4-Methyl-2.6-di-tert.-butyl-phenyl)-cyanat ‘ I 72
(2-1sopropyl-6-tert.-butyl-phenyl)-cyanat 139 |

Der Beweis fiir die Cyanat-Struktur ergibt sich aus den ehemi-
schen Umsetzunren (Bildung der Phenylearbamate bei der Ver-
seifung) und aus den Infrarotspektren, fiir deren Aufnahme und
Deutung wir Priv.-Doz. Dr. Hoyer zu besonderem Dank verpflich-
tet sind. Eingegangen am 4. August 1960 [Z 951]

1y A, Hanfzsch v, L. Mai, Ber, dtsch. chem. Ges, 28, 2467 [1895].
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