zur pyrolytischen Umwandlung vorwiegend Carbo-
rane, die weniger oder gleich viel B-Atome wie die Aus-
gangsverbindung enthalten. Nebenprodukte sind Was-
serstoff, Diboran und Pentaboran(9).

o,

hv/6
2,3-C>B4Hg ‘—Z—SF 1,2-C,B4Hg + 1,6-C2B4Hg+ 1,5-C2B3Hs
(3) (9a),14%  (9b),22%  (6},17%

Maximal erhilt man insgesamt etwa 60%, neue Carbo-
rane, bezogen auf umgesetztes 2,3-Dicarbahexaboran(8).
Durch lingere Bestrahlung sinkt die Ausbeute. Das we-
niger stabile 1,2-Dicarbaclovohexaboran(6) (9a) wird
dann kaum mehr gebildet.

4. Ausblick

Obwohl auf dem Gebiet der Carborane und carboran-
shnlichen Verbindungen bereits in relativ kurzer Zeit
eine Fiille von Material gesammelt werden konnte,
diirfte die Erforschung dieses neuen Zweiges der Bor-

chemie erst am Anfang stehen. Fiir eine technische Ver-
wertung der neuen BC-Verbindungen sind bereits An-
siitze vorhanden. So wurden z.B. zahlreiche Polymere
aus Derivaten des 1,2-Dicarbaclovododecaborans(12)
synthetisiert und deren Eigenschaften gepriift (1221, Die
Herstellungskosten sind allerdings sehr hoch.

Bessere Synthesen fiir die Carborane wiirden sicher die
Diskussion iiber Anwendungsmdiglichkeiten beleben.
Die Losung dieser Aufgabe sollte zusammen mit der
Auffindung noch unbekannter BC-Systeme auch in Zu-
kunft sehr reizvoll sein.

Eingegangen am 23. September 1966 [A 561]

[122] J. Green, N. Mayes, A. P. Kotloby, M. M. Fein, E. L.
O’Brien u. M. S. Cohen, J. Polymer Sci. B2, 109 (1964); J. Green,
N. Mayesu. M. S. Cohen, ibid. A2, 3113 (1964); A3, 3275 (1965);
J. Green, N. Mayes, A. P. Kotloby u. M. S. Cohen, ibid. 42, 3135
(1964); R. A. Switsyn, A. F. Schigatsch, P. S. Sorokin u. A. P.
Sinowewa, PlastiCeskie Massy 1965, 27; Chem. Abstr, 63, 13419b
(1965); R. A. Switsyn, A. F. Schigatsch, 1. G. Sarischwili, A. A.
Askadskij u. P. S. Sorokin, PlastiCeskiec Massy 1965, 18; Chem.
Abstr. 63, 18275e (1965); A. F. Schigatsch, M. W. Sobolewskij,
1. G. Sarischwili u. B. A. Akimov, Plasti¢eskie Massy 7965, 20;
Chem. Abstr. 63, 4403 (1965).

Neuere Methoden der priparativen organischen Chemie VI™™

Synthese und Reaktionen der Cyansdureester

VON E. GRIGAT UND R. PUTTER [*

1963 wurde eine einfache Synthese der bis dahin als nicht herstellbar geltenden, sterisch
ungehinderten Cyanséiiureester aus Phenolen und Halogencyan gefunden. 1964 entdeckte
man mit der Thermolyse von Thiatriazol-Derivaten eine weitere Synthesemoglichkeit.
Seither haben sich vor allem die Cyansdurearylester als vielseitig verwendbare Verbin-
dungen erwiesen, als Ausgangskomponenten fiir zahlreiche neue Verbindungsklassen — z.B.
Iminokohlensdureester-Derivate (-ester, -amide, -imide, -hydrazide, -hydroxylamide,
-sulfamide, -sulfhydrazide, -semicarbazide); Iminocarbonsdureester; s-Triazine, Pyrimi-
dine, Tetrazole, Triazole, Triazolone, Oxadiazole, Thiadiazole, Benzoxazinone u.a. — vor-
wiegend durch Addition nucleophiler oder 1,3-dipolarer Partner, oder als Hilfsmittel etwa

zur HyO- oder HS-Abspaltung und zur Cyangruppen-Ubertragung.

Die Herstellung echter, d.h. iiber den Sauerstoff
gebundener Ester (1) der Cyansiure blieb lange ein un-
gelostes Problem. Da sich Cyansdure nur aus der Iso-
form (2b) zu Isocyanaten (3) umsetzen lieB[1],

ROCN «i— HOCN == OCNH — OCNR

S

() (2a) (2b) (3)

[*] Dr. E. Grigat und Dr. R. Piitter
Wissenschaftliches Laboratorium der Zwischenprodukten-
abteilung der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen
509 Leverkusen-Bayerwerk
[**] Die Beitrige der vorangehenden fiinf Reihen sind gesam-
melt in fiinf Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., er-
schienen. Englische Ausgabe: Academic Press, New York-Lon-
don. — Dieser Beitrag wird — erweitert um priparative Vorschrif-
ten — in Band VI dieser Reihe erscheinen.
[1] Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie, Band 8/3.
Thieme, Stuttgart 1952, S. 89 u. 125.
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wurde schon in der zweiten Hilfte des vorigen Jahrhun-
derts versucht, das Molekiil (1) durch Kniipfen einer
Bindung zwischen einer Komponente RO— und einer
Komponente —CN aufzubauen. Aber weder die Um-
setzung von Unterchlorigsdureestern mit Cyaniden (2,31
noch die Umsetzung von Phenolaten (oder Alkohola-
ten) mit Halogencyan [4-10] fiihrte zu Cyansdureestern.

[2] T. Sandmeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 862 (1886).

[3] J.U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 287, 274, 298 (1895).

[4] S. Cloez, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 44, 482 (1857).
[51 H. Gal, Bull. Soc. chim. France 6, 439 (1866).

[6] A. W. Hofmann u. O. Olshausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 3,
269 (1870).

[71 E. Mulder, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 69 (1882).

{81 J. Ponomareff, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 515 (1882).

[9] J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 287, 310 (1895).

[10] A. Hantzsch u. L. Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28,2466 (1895).
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Nef9] sowie Hantzsch und Mai!10) berichteten 1895,
daB} bei der Umsetzung zwischen Phenolaten (Alkoho-
laten) und Halogencyan nur Iminokohlensiureester (4)
und Cyanursédureester (5} erhalten werden konnten.
Wenn auch Nef (6) als Zwischenstufe zu (4) betrachtet
und die Bildung von (5} durch Zerfall von (4) unter
Phenolabspaltung formuliert 19, so ist doch die Bildung
der Produkte (4) und (5) durch Folgereaktionen primér
gebildeten Cyansidureesters naheliegend.

ll\'INa
RO-C-Hal
A (6) M
Ee . RO-C-OR
RONa + HalCN — (R-O-C=N) (4)
3x(1
2
N7 ‘N
RO SN“TOR
{5)

Eine Ausnahme macht die Reaktion zwischen sterisch gehin-
derten ortho-substituierten Phenolen und Chlorcyan, die
nach Stroh und Gerber (111 zuerst zu echten Cyansiureestern
fiihrte. Hier bleibt die zu erwartende Weiterreaktion von (1)
zu (4) oder (5) wegen der Orthosubstituenten aus sterischen
Griinden aus. Die Cyansidureester-Struktur wurde aus IR-
Spektren [121 und der Verseifbarkeit zu Carbamidsédureestern
erkannt.

1. Zur Synthese von Cyansdureestern

Anfang 1963 gelang es uns, Phenole mit Halogencyan
(unter Vermeidung eines Phenolat-Uberschusses) auf
einfachem Weg, der fiir Mono- und Polyphenole und
einige aliphatische Hydroxyverbindungen gangbar ist
{13-151, zu Cyansdureestern umzusetzen. Das Verfahren
1aBt sich auch in technischem MaBstab leicht durchfiih-
ren. Die meisten Arylcyanate sind iiberraschend stabil;
sie entstehen in vorziiglichen Ausbeuten, hdufig nahezu
quantitativ.,

ArOH + CICN ArOCN

(1)

e
—_——
- Bage - HC1

Etwa ein Jahr spdter, aber noch vor Bekanntwerden
unserer ersten Patentanmeldung [13), berichteten gleich-
zeitig zwei andere Arbeitsgruppen (D. Martin, Berlin [16],
K. A. Jensen und A. Holm, Kopenhagen [17)) iiber die
Bildung von Phenyl- und Athylcyanat bei der Thermo-
lyse von Phenoxy- (6a) bzw. Athoxy-1,2,3,4-thiatriazol
{(6b).

tll] R. Stroh u. H. Gerber, Angew. Chem. 72, 1000 (1960).
[12] H. Hoyer, Chem. Ber. 94, 1042 (1961).

[13] E. Grigat u. R. Piitter, DBP. 1195764 (16. Februar 1963),
Farbenfabriken Bayer AG.

[14] E. Grigat u. R. Piitter, DBP. 1201839 (7. Aug. 1963), Far-
benfabriken Bayer AG.

[15] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3012 (1964).

[16] D. Martin, Angew. Chem. 76, 303 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 311 (1964).

[17] K. A. Jensen u. A. Holm, Acta chem. scand. I8, 826
(1964).
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Martin erhielt Phenylcyanat (6a) nach Gleichung (a);
er erweiterte die Methode auf andere Arylcyanate (18]
und spéter auch auf Alkylcyanate [20],

NaN
CgH;0-CS-C1 —s CGHSO-(I:l——% —S_T’ CgH;OCN
-8; =N,
N\N//N (a)
(Ga)

Jensen und Holm erhielten nach Gleichung (b) Athyl-
cyanat und spéiter weitere Alkylcyanate(19], Die Aus-
beuten nach diesen Verfahren sind bei Arylcyanaten im

HNO,
CpHO-CS-NH-NH, ——> C,H;0-C—
|
(68) TN

Tson> C:HsOCN (D)
H 2

allgemeinen etwas niedriger als bei dem Phenol- Chlor-
cyan-Verfahren; bei Alkylcyanaten erreichen die ther-
mischen Verfahren nur Ausbeuten von durchschnittlich
etwa 60 % nach GIl, (a) und 75—-80 % nach Gl. (b).

Jensen und Holm gelang auch die frither vergeblich ver-
suchte [21-231 H,S-Abspaltung aus Thiocarbamidsiure-
esternmit Schwermetalloxiden (Ausbeuten: 40~57 %) [24)
zu Cyansiureestern.

SchlieBlich berichteten Kauer und Henderson 251 {iber
die Herstellung dreier aliphatischer Cyanséureester (vgl.
Tabelle, S. 230) mit Chlorcyan aus sterisch gehinderten
Alkoholaten oder ,,Briickenkopf*-Alkoholen. Hedaya-
tullah und Denivelle stellten nach den jeweils bekannten

Synthesemethoden einzelne Cyansidureester her (vgl.
Tabelle, S. 229) [26),

2. Reaktionen der Cyansdureester

Alkylcyanate (1) lagern sich in exothermer Reaktion
leicht in Alkylisocyanate (3) um!17,19,20,25]; dabei
nimmt die Ysomerisierungstendenz mit zunehmender
Kettenlidnge des Alkylrestes ab. Bei Cyansdureestern bi-
cyclischer Alkohole mit der OH-Gruppe in Briicken-
kopf-Stellung bedarf die Umlagerung einer Katalyse
durch Lewis-Sduren 25), Cyansdureester sekundarer Al-
kohole (z.B. Isopropanol zerfallen in Olefin und
HOCN 9, Cyansdurealkylester verhalten sich dem-
nach wie die analogen Alkylrhodanide, die sich eben-

[18] D. Martin, Chem. Ber. 97, 2689 (1964).

[19] K. A. Jensen, M. Due u. A. Holm, Acta chem. scand. 19,
438 (1965).

[20] D. Martin, Tetrahedron Letters 1964, 2829; D. Martin u.
W. Mucke, Chem. Ber. 98, 2059 (1965).

[21] H. Debus, Liebigs Ann. Chem. 72, 13 (1849).

[22] R. Conrad u. F. Salomon, J. prakt. Chem. 10, 28 (1874).
[23] E. Mulder, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 3, 287, 306 (1884).
[24] K. A. Jensen u. A. Holm, Acta chem. scand. 18, 2417 (1964).
{251 J. C. Kauer u. W.W. Henderson, J. Amer. chem. Soc. 86,
4732 (1964).

[26] M. Hedayatullah u. L. Denivelle, C. R. hebd. Séances Acad.
Sci. 256, 4029 (1963); 258, 606 (1964); 260, 2839 (1965); 260,
3985 (1965).
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falls leicht umlagern, nimlich in Alkylisothiocyanate
(Alkylsenfdle).

Wegen dieser Neigung zur Isomerisierung sind Cyan-
sdurealkylester bisher priparativ bedeutungslos geblie-
ben. Sie wurden lediglich, um ihre Konstitution zu si-
chern, durch Addition von H)S[17,191 oder Alko-
hol 20,251 jn bekannte Folgeprodukte iibergefiihrt,
dariiber hinaus aber nur in zwei Fillen (vgl. Abschn.218
und 221) zu Umsetzungen herangezogen [79,82],

Arylcyanate dagegen lassen sich — in Analogie zu den
Arylrhodaniden — nicht in Arylisocyanate umlagern.
Sie erwiesen sich vielmehr als vielseitig verwendbar fiir
weitere Umsetzungen, die im wesentlichen in der folgen-
den Ubersicht besprochen sein sollen.

Cyansdureester saurer Alkohole, besonders der Halogen-
alkohole wie B8,8,8-Trichlorithylalkohol 14,151, gleichen hin-

sichtlich Stabilitdit und Reaktionsfihigkeit weitgehend den
Arylcyanaten.

2.1. Addition nucleophiler Partner an
Cyansdurearylester

Das Kohlenstoffatom der OCN-Gruppe ist wegen der
beiden elektronegativen Nachbaratome stark elektro-
phil. Nucleophile Reagentien lassen sich daher schon
unter milden Bedingungen addieren. Eine Katalyse
kann sowohl sauer (Aktivierung der OCN-Gruppe durch
Protonen-Addition) als auch basisch (Steigerung der
Nucleophilie des Reaktionspartners durch Protonen-
entzug) erreicht werden. Die Addition nucleophiler
Partner ist die praparativ mit Abstand bedeutendste Re-
aktion der Cyansdureester.

2.1.1. Nucleophile Partner mit einem beweg-
lichen Wasserstoff am O-, S- oder N-Atom

Reaktionspartner (7), die ein nucleophiles O-, S- oder
N-Atom mit einem beweglichen Wasserstoffatom be-
sitzen, addieren sich unter milden Bedingungen an die
CN-Gruppe der Cyansdurearylester zu sonst nicht zu-
ginglichen Addukten (8). Beim Erhitzen oder mit Al-
kali tritt meist eine Spaltung'_'von (8) in der in Gleichung

NH
Il
ArOCN + HX — ArO-C-X — ArOH + NC-X (c)
(1) (7) (8) (9)

X = OR, SR, NRR'

(c) angegebenen Weise ein; das dem eingesetzten Cyan-
sdurearylester zugrundeliegende Phenol wird also zu-
riickgebildet und die Cyansdureester fungieren als
Cyangruppen-Donatoren.

Die folgenden Beispiele erldutern die Umsetzungen
nach Gleichung (c):

Phenole (HX = HOAr) addieren sich in Gegenwart
einer Base glatt an Cyansdurearylester. Dabei entstehen
symmetrische oder unsymmetrische Iminokohlensdure-
bisarylester (26-281 im allgemeinen iiber beide mogliche

[27) E. Grigat u. R. Piitter, DBP. 1178421 (2. Mirz 1963), Far-
benfabriken Bayer AG.

[28) E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3018 (1964).

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 5

ArOCN + Ar'OH NH
~ ) ,
ArO-C-OAr' — ArOH + (Ar'OCN)
ArOH + Ar'OCN (10) |
(Ar'OCN)q

PKaron < PKarlon

Synthesewege. Bei unterschiedlichen Substituenten Ar
und Ar’ zerfillt (10) in der Hitze so, daB das stirker
saure Phenol abgespalten wird [28],
Mit Alkoholen (HX = HOAIK) setzen sich Cyansédure-
arylester ohne Katalysator nicht um. In Gegenwart von
Basen und Séduren bilden sich die Iminokohlensdure-
alkyl-arylester (11), deren Hydrochloride sich unter
Alkylhalogenid-Abspaltung zu Carbamidsdureestern
(12) stabilisieren [28-30],
]
ArO(IL,-NHZ + AlkCl

NH HC1 2

ArOCN + HOAlk —» ArO-(l%-OAlk/ (12

(1) (1) B“s‘x
ArOH + (NCO-Alk)

Ein Alkoholat-UberschuB bewirkt einen Zerfall von
(11) nach der allgemeinen Gleichung (c) unter Phenol-
Abspaltung zu Alkylcyanat, das zu Cyanurat trimerisiert
oder Alkoholat zu symmetrischen Iminokohlensdure-
dialkylestern anlagert (28], Das gleiche gilt fiir den Zerfall
unsymmetrischer Iminokohlensidure-dialkylester [251, In
Alkoholiiberschufl bilden sich aus (1) unter saurer Ka-
talyse in miBigen Ausbeuten Kohlenséureorthoester 301,

Bei der Umsetzung von Cyansdurearylestern mit Mer-
captanen (HX = HSR) oder Thiophenolen erfolgt
iiber die Stufe der Thio-iminokohlensdureester (13) 311
eine Ubertragung der Cyangruppe vom Sauerstoff auf
den Schwefel 1321, Besonders glatt verlduft die Ubertra-
gung bei elektronegativ substituierten Cyansdureestern.

NH
1l
ArOCN + R'SH —» ArO-C-SR' — ArOH + R-SCN

(1) (13)

Die Thio-iminokohlensdureester (/3) sind in manchen
Fillen als definierte kristalline Substanzen isolierbar (321;
sie waren auf anderem Weg bisher nicht zugénglich. Die
Methode eignet sich also zur Einfiihrung einer Thio-
cyanat-Gruppe unter schonenden Bedingungen 331,

Sekundidre Amine (HX = HNRR") werden einheit-
lich an (1) zu Isoharnstoffen (14) addiert [34-37],

[29]) DAS 1233853 Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (23. Nov. 1963).

[30] D.Martin, H.-J. Herrmann, S. Rackow u. K. Nadolski, Angew.
Chem. 77, 96 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 73 (1965).

[31] DBP. 1212519 Farbenfabriken Bayer AG., Erf.: E. Grigat
u. R. Piitter (12. Sept. 1963).

[32] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3022 (1964).

[33] Dtsch. Pat.-Anm. F 41619 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (23. Dez. 1963).

[34] Dtsch. Pat.-Anm. F 40006 1Vb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., Erf.: E. Grigat u. R. Piitter (19. Juni 1963) (Belg. Pat.
649488, am 21. Dez. 1964 publiziert).

[35] Dtsch. Pat.-Anm. F 40717 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., Erf.: E. Grigat u. R. Piitter (10. Sept. 1963).

[36] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3027 (1964).

[37]1 Zu den beiden in [30] beschriebenen Isoharnstoffen vgl.
auch [38,39].
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NH g

/H fl A
ArOCN + HN — ArO-C-N ——> ArOH + NC-N,
\ Base \

Rl \R,' R!
(14)

Wihrend die O-Aryl-isoharnstoffe (/4) thermisch oder
durch Alkali in Phenole und Cyanamide zerfallen, sind
ihre Salze (z.B. Hydrochloride, Sulfate) auch in der
Hitze sehr bestindig(36], Die Iminogruppe von (I4)
148t sich mit Carbonsiure- und Sulfonsdurehalogeniden,
mit Halogencyan, aber auch mit Isocyanaten zu den
entsprechenden Acylderivaten, mit Alkylierungsmitteln
zu den Alkylderivaten umsetzen [36], -
(14)4+ XR2 —> ArO—-C(=NR2)—-NRR’'+ HX

X = Halogen; R2= COR3, SO;R3, CN

(14)+ R2-N=C=0 —> ArO—C(=N—-CO—-NHR2)-NRR’

14) + O(C,Hs5);®BF4©
(14) + O(C;Hs)3;®BFa —O(Csz)z;——HEE:

ArO-C(=N-C;H5)-NRR’

Aromatisch-heterocyclische Verbindungen mit
einer NH-Gruppierung lassen sich ebenfalls glatt an
Cyanate addieren[347361 z. B, zum Benzo[d]-[1,2,3]}
triazol-Derivat (15). Im Gegensatz zu den Isoharn-
stoffen (14) sind Benzotriazole wie (15) thermisch
recht stabil (bis ca. 180 °C).

NH
NG 1N
ArOCN + H-N" ®N —» ArO-C-N" °N

(15)

Die Umsetzung von Cyansaureestern mit Ketoximen
(HX = HON=CRR’) liefert zunidchst glatt die Addi-
tionsprodukte (16) 40,411 die mehr oder weniger leicht
unter Phenol-Abspaltung zu Trimeren, zu Triazin-Deri-
vaten (17), weiterreagieren konnen. Beim Ansiuern er-

R NH R
ArOCN + HO-N=C —» ArO-C-O-N=C[ —»
1 1]
(1)
R
O-N=C
| \R'
e

ArOH +

leiden die Oximderivate (16) Beckmannsche Umla-
gerung 413 gemidfl Gl. (d).

(16) H_)Cl ArO—-CO—-NH; + R—-CO-NHR’ (d)

p-Nitrosophenole (= Chinonmonoxime) und Chinondi-
oxime reagieren mit ( 1) wie Ketoxime, z.B. zu ( 18) 140,411,

[38] E. Grigat u. R. Piitter, Angew. Chem. 77, 452 (1965); An-
gew. Chem. internat. Edit. 4, 430 (1965).

[391 D. Martin, Chem. Ber. 98, 3286 (1965).

[40] Dtsch. Pat.-Anm. F 46044 1Vb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (11. Mai 1965).

[41]1 E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 99, 2361 (1966).
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O NOH

NH
0l RACTIQN N-0-C-OAr
: (18)

2.1.2. Reaktionspartner mit nucleophilem
Kohlenstoffatom

In das Reaktionsschema (c) lassen sich formal auch die
Umsetzungen (e) von Cyansidureestern mit Verbindun-
gen, die ein nucleophiles C-Atom besitzen, einordnen.

N©
© n
ArOCN + :cE — [ArO-C-CG:‘ — ArQP+ NC-CE (e)

(20) (19)

Wihrend aber bei den Umsetzungen nach Gl. (¢) Deri-
vate der Kohlensdure entstehen, bilden sich hier unter
Kniipfung einer C—C-Bindung Carbonsdurederivate
(Nitrile) (19), hiufig unter direkter Cyangruppen-Uber-
tragung, ohne daB (20) isoliert werden kann.

Cyansiurearylester (1) bilden mit CH-aciden Ver-
bindungen in Gegenwart von Tridthylamin glatt
Carboximidsédureester [*), beispielsweise (2/a) und
(21b) 42,431, Die Carboximidsidureester-Gruppe spaltet
unter der Einwirkung von Alkali Phenol ab und geht in
eine Nitrilgruppe iiber (z.B. siche (22a) und (22b)), die
in alkalischer Lésung unmittelbar entsteht [43-45), Die
1:1-Addukte mit Malonsduredinitril oder Cyanessig-
ester, (21a) bzw. (21b), lassen sich mit iiberschiissigem

ArOH + HC(CN)sX

(22a), X = CN
(22’)), X = COzR

O}y
NH ;{

A Ny,
—_—

i
ArOCN + HyC| ArO-C-CH
AY
CN CN
1
(21a), X = CN \w‘o‘:“
(21b), X = COR
(')Ar'
¥y
Aro-c\?,,c-z
CN
(23“), Z = NHQ
(23b), Z = OH

[*] Anmerkung bei der Korrektur: Martin wies kiirzlich nach,
daB Verbindungen dieses Types, die mindestens eine CN-Gruppe
tragen (z.B. (2la) und (21b)) bei Raumtemperatur in der
tautomeren Aminodthylen-Form vorliegen. [D. Martin, K.-H.
Schwarz, S. Rackow, P. Reich u. E. Griindemann, Chem. Ber. 99,
2302 (1966)].

[42] Dtsch. Pat.-Anm. F 46002 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (7. Mai 1965).

[43] E. Grigat, R. Piitter u. E. Miihlbauer, Chem. Ber. 98, 3777
(1965).

[44] DBP. 1215153, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (24. Dez. 1963).

[45] D. Martin u. S. Rackow, Chem. Ber. 98, 3662 (1965).
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Arylcyanat in Amino-bzw.Hydroxypyrimidine(23a)bzw.
(23b) iiberfithren [43,46—48],

Bei der Einwirkung von Cyansiurearylestern (/) auf
Enamine wird eine Nitrilgruppe in die Enamine
eingefiihrt; ein Zwischenprodukt (20) konnte nicht iso-
liert werden[43,44], Dije Cyan-enamine (24) wiederum
hydrolysieren leicht zu den «-Cyanketonen (25)[45),

N\

AN
N -
ArOCN + DCHZ),, —oi" || (CHz)a —>
H NC
(24)
o]
(CHZ)n
NC
(25)

Auch bei der Reaktion von (/) mit Grignard-Ver-
bindungen lieBen sich keine Zwischenstufen (20) isolie-
ren; es bilden sich sofort die Nitrile 143-45), Uberschiis-
sige Grignard-Verbindung reagiert mit den entstandenen

NMgBr

- ArOMgBr
RMgBr + ArOCN - (ArO-C-R) ———
_ 1) RMgBr -co-
R = CgHj, CpHj, CgH5-C=C  RCN ;‘;{1—0—> R-CO-R

Nitrilen in bekannter Folgereaktion teilweise zu Ke-
tonen weiter 451,

Il
ArOCN + HzX — ArO-C-XH —i

Die noch schwicher nucleophilen Aromaten Anisol und
Toluol bediirfen zur Umsetzung mit (1) noch einer zusitz-
lichen Aktivierung durch Lewis-Sduren. In Gegenwart von
AICI3 und HCI konnten bei 0—5 °C nach Neutralisation der
Reaktionslésung mit NH; die entsprechgnden Nitrile mit je
etwa 309 Ausbeute erhalten werden!45]. Zwischenstufen
wurden nicht isoliert.

1. AICiy/HCt R
e .
RO + ArOCN

R = CH;, CHzO

CN + ArOH
(28)

Setzt man (/) mit Cyanwasserstoff in Wasser/Ace-
ton um145,49) bildet sich unter Phenolabspaltung Di-
cyan. Je nach Reaktionsbedingungen tritt Phenolat 451
oder als Umsetzungsprodukt des Phenolats mit weite-
rem Cyansidurearylester (1) Iminokohlensiureester als
zweite Reaktionskomponente auf(45,49); (29) wurde
nicht isoliert.

NH
I
ArOCN + HCN —» |:ArO-C-CNj| —> ArOH + (CN),

(29)

2.1.3. Nucleophile Partner mit zwei beweglichen
Wasserstoffatomen am O-, S- oder N-Aiom

Fiir Umsetzungen der Cyansdurearylester mit Nucleo-
philen, die zwei bewegliche H-Atome am O-, S- oder
N-Atom besitzen, gibt es verschiedene Maoglichkeiten.

Zunidchst kann die Reaktion nach Addition eines
Molekiils (1) auf Stufe (30) stehenbleiben. Im Fall

f) X=0, 8 1l
ArO-C-NH, (31)
NH NH NH
1;) X=NH, NR [ I
papwryer ArO-C-X-C-OAr (f)
(30) (32)
f3) .
Ringschluf

X =0,S,NH, NR

In 2-Stellung unsubstituierte Pyrrole bediirfen zur
Umsetzung mit (/) der HCl-Zugabe [45). Es bilden sich
zunichst die Hydrochloride der Additionsverbindungen
(26), die mit Alkali in die 2-Cyanpyrrole (27) iiber-
gehen 451,

1 tr 1] i
R B aroon R R OH®
| HC1 II II //NH.HCl - ArOH
R 1}1 H R 1}1 C\ T
OAr
H (26) H

R' Rn
II. || (27)

R 1}1 CN

H

[46] Dtsch. Pat.-Anm. F 46739 1Vd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (27. Juli 1965).

[47] Dtsch. Pat.-Anm. F 46709 1Vd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (23. Juli 1965).

[48] E. Grigat u. R. Piitter, Angew. Chem. 77, 913 (1965); An-
gew. Chem. internat. Edit. 4, 877 (1965).
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X = O oder S stabilisiert sich das 1:1-Addukt (30) nach
Weg (f1) zu den isomeren (Thio-)Carbamidsdureestern
(31). Im Fall X = NH oder NR kann (30) nach Weg f,)
mit einem zweiten Molekiil (/) zu Bis(iminokohlen-
sdureester)imiden (32) weiterreagieren, und schlieBlich
kann sich (30) nach Weg f3) durch RingschluB3 stabili-
sieren,

Die Wasser-Addition an Cyansédurearylester erfolgt
leicht und fast quantitativ schon in schwach saurer Lo-
sung zu Carbamidsdureestern (33) gemiB Weg f;)
f11,16,18,26,28], Dije Umsetzung mit Schwefelwas-

ArOCN+ HoX H€ Ar0-CX-NH; (33), X=0
(34), X=S

serstoff (H,X = Hj3S) fiithrt in ebenso glatter Reak-
tion zu Thiocarbamidsdureestern (34) [50,32] Allerdings

[49] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 99, 958 (1966).

[50] Dtsch. Pat.-Anm. F 41443 1Vb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (30. Nov. 1963).
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ArOCN + HoN-R-HCl — ArO-C-NHR

erhidlt man (34) préparativ noch einfacher aus (/) und
Thiosulfaten 431,

ATOCN + H,8,05 120, ArO-CS—NH, + H,S0,
(34)

Nach Weg f5) laufen die Umsetzungen von Cyansiure-
arylestern mit Ammoniak, primdren Aminen, Hydroxyl-
aminen und Semicarbaziden ab.

Bei der FEinwirkung von Cyansdurearylestern auf
Ammoniak in dtherischer wasserfreier Losung reagie-
ren die Komponenten sofort im Molverhiltnis 2:1 zu
den Bis(iminokohlensdureester)imiden (32a) 136,511 Ein
1:1-Addukt (30) konnte in keinem Fall isoliert werden.,
Unter bestimmten Bedingungen — in wiBriger Lésung
mit Ammoniumsalzen schwacher Sduren — bleibt die
Umsetzung nicht bei (32a) stehen; es wird ein drittes
Molekiil Cyansaurearylester unter Phenolabspaltung
zum s-Triazin-Derivat (35) addiert [36,52],

IRIH 1RIH ArOCN
2 ArOCN + NH; — ArO-C-NH-C-OAr m—»
(32a)
NHz
NN
Ar0-C ,C-OAr
(35)

Mit primidren Aminen (HoX = H,N—-R) reagiert in
vielen Fillen der zunidchst gebildete O-Aryl-isobarn-
stoff (36b) mit einem zweiten Molekiil Cyansdurearyl-
ester sofort zu den Bis(iminokohlensidureester)imiden
(32b) 136,38,513; die Salze (36a) reagieren nicht mit
ArOCN. (32b) 14Bt sich mit Salzsdure zu (365) und
Carbamidsédureester zuriickspalten [38],

NH - HC1 NH
1 Base

I
%%, ArO-C-NHR
(36a) (36b)

- Aro-co-NH,I+ HCL, +H,0
+ ArOCN
NH NH

Il l
2 ArOCN + HgNR — ArO-C-N-C-OAr

1‘1 (32b)

Hydroxylamin addiert sich glatt an Arylcyanate zu
Iminokohlensidureester-hydroxyamiden (37)053,54], die
unter Alkalizusatz mit einem zweiten Molekiil ArOCN
zu (38) umgesetzt werden konnen (551, (37) 148t sich mit
Carbonsiure- oder Sulfonsidurehalogeniden am Sauer-
stoff der Oximgruppe acylieren. Die Umsetzung von
(37), mit Isothiocyanaten fiihrt unter Abspaltung von

[51] DBP. 1212521, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piirter (17. Dez. 1963).

[52] DBP. 1201847, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (29. Februar 1964).

[53] E. Grigat, R. Piitter u. C. Konig, Chem. Ber. 98, 144 (1965).

[54] DBP. 1212520, DBP. 1217369, Farbenfabriken Bayer AG.,
E. Grigat u. R. Piitter (4. Dez. 1963 u. 1. Sept. 1964).

[55] Dtsch. Pat.-Anm. F 46569 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (10. Juli 1965).
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Phenolen zu 5-Amino-3-o0x0-2,3-dihydro-1,2,4-thiadi-
azolen [53,56], Mit Chlorameisensédureestern erhilt man
in Gegenwart von Alkali aus (37) in zweistufiger Reak-
tion 3-Aryloxy-5-oxo-2,5-dihydro-1,2.4-oxadiazol (53,573,

IEIH I;IHz
ArOCN + NH;OH — ArO-C-NHOH == ArO-C=NOH
(37)
Ar'OCN IRIH 1ﬁIH
— ArO-C-l}I-C'OAr'
OH
(38)

Die Semicarbazide (H2Y = HN-NR—-CO—-NHR’)
gehoren formell zu den in Abschnitt 2.1.4. behandelten
Verbindungen. Da aber alle Primirreaktionen an der
NH,-Gruppe ablaufen, seien die Semicarbazide schon
hier besprochen. Es entstehen je nach Substitution und
Reaktionsbedingungen zwei Typen von Reaktions-
produkten. Mit 1 mol Cyansdurearylester (/) entsteht
(39), mit 2 mol (1) Verbindung (40).

Sowohl (38) als auch (40) kénnen unter Phenol-Ab-
spaltung in 1,2,4-Triazol-Derivate iibergehen (58-60],

R'
)
| HN-GO
ArOCN + H;N-NR-CO-NHR' —» HNin'N’NR Py
ArO
H
(39)
Rl
|
§—c-o
HoN-Cop N-R
Rl
!
NGO
2 ArOCN + HyN-NR-CO-NHR' — HN*C:&,NR Thon”
ard
(=NH
OAr  (40)
Rl
[
hge
HN ITI,N-R
C=NH
OAr

Beispiele fiir die Stabilisierung von Verbindungen des
Typs (30) durch RingschluB sind die Umsetzungen von
(1) mit Carbonsiure- und Thiocarbonsdurehydraziden.
Schon bei Raumtemperatur bilden sich aus Carbon-
sdurehydraziden (HaX = H;N-NH-CO-R) und
Cyansiurearylestern 2-Amino-1,3,4-oxadiazole (41) 1611,

[56] Dtsch. Pat.-Anm. F 42271 1Vd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., C. Kénig, E. Grigat u. R. Piitter (11. Mirz 1964).

[57] Dtsch. Pat.-Anm. F 42212 IVd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., C. Konig, E. Grigat u. R. Piitter (5. Mirz 1964).

[58] E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 98, 2619 (1965).

1591 DBP. 1213835, 1220846, DAS 1228243, Farbenfabriken
Bayer AG., E. Grigat u. R. Piitter (29. April 1964, 3. Dez. 1964,
8. Dez. 1964).

[60] Das 1:1-Addukt von Semicarbazid an 4-CH3-C¢Hs-OCN;;
siehe auch [30].

{611 E. Grigat u. R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3560 (1964).
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Hll\lI ?(=('Z-R
ArOCN + H,N-NH-CX-R —+ |ArO-C&  NH | ——o>

X—C-R (41),X =0
HyN-Copp N (42), X =8

In gleicher Weise entstehen aus Thiocarbonséurehy-
draziden (H,X = HoN-NH-CS—R) 2-Amino-1,3,4-
thiadiazole (42) 1621,

Eine Reihe von Verbindungen HoX addiert trotz Vor-
handenseins zweier beweglicher H-Atome nur ein Mole-
kiil Arylcyanat zu stabilen 1:1-Verbindungen des Typs
(30).

Aryl-oder Alkylhydrazine (HpX = H;N-NRR'(H)=
bilden mit Cyansidurearylester Iminokohlensdureester)
hydrazide (43), die wesentlich hitze- und alkalistabiler
sind als die entsprechenden O-Aryl-isoharnstoffe. Sie
lassen sich ebenfalls leicht alkylieren und acylieren [61,631
Hydrazone reagieren wie Hydrazine [43,611,

NH
1]
ArOCN + H,N-NRR'(H) — ArO-C-NH-NRR'(H)
(43)

Auch Cyanamide (H2X = HoN—CN, HRN-CN}) addie-
ren iiber die Aminogruppe nur ein Molekiil Cyanséure-
arylester zu (44). Eine Weiterreaktion mit einem zwei-
ten Molekiil ArOCN tritt in stark alkalischem Medium
unter Bildung von Amino-bisaryloxy-s-triazin ein
(45) 158,641,

NH
[}
ArOCN + H;N-CN —» ArO-C-NH-CN "'OZN
OH
(44)
Cl)Ar CI)Ar
~Cswu NN
Ar0-Co_c=N| 7 Aro-C_ &
- ~7
H NHjp

(45)

Bei monosubstituierten Cyanamiden wurde die Folge-
reaktion (44) -> (45) nicht beobachtet.

Auch Aminocarbonsiduren und Aminosulfon-

sduren addieren nur ein Molekiil Cyansidurearylester
(1) zu O-Arylisoharnstoff-Derivaten (46 [34,36],

NH
1
ArOCN + HyN-CHR-COOH — ArO-C-NH-CHR-COOH

(46)

[62] E. Grigar u. R. Piitter, Chem. Ber. 98, 1359 (1965).

[63] DBP. 1212522, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (17, Jan. 1964).

[64] Dtsch. Pat.-Anm. F 44635 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat u. R. Piitter (5. Dez. 1964).
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Sulfonamide (HpX = H;N-SO;R) addieren in Ge-
genwart von Basen pro Molekiil ein Molekiil Aryl-
cyanat zu (47). Die Aryloxygruppe in (47) kann leicht
gegen eine Aminogruppe zu (48) oder gegen eine
Hydrazinogruppe zu (49) ausgetauscht werden 493,

I|\IIH
R'NH-C-NH-SO,R (48)

r' NH;T

NH
1
ArOCN + HpN-SO;R — ArO-C-NH-SO;R (47)

R'HNNH,l

I'\IIH
R'NH-NH-C-NH-SOR (49)

2.1.4. Reaktionspartner, die eine zweite NH;-
oder NH-Gruppe neben einer NH;- oder
NH-Gruppe tragen

Bei Substanzen, die neben einer Amino- oder Imino-
gruppe eine weitere NHy- oder NH-Gruppe besitzen
erfolgt die Addition eines ersten Molekiils Cyansdure
arylester (1) an der einen, die Addition eines weiteren
Molekiils (1) im allgemeinen an der zweiten Amino-
oder Imino-Gruppe. (Eine Ausnahme bilden die Semi-
carbazide HoN—NR-CO—-NHR’; vgl. Abschn. 2.1.3.).
Die 1:1-Additionsverbindung (50) ist nicht immer
isolierbar.

NH
Il ArOCN
ArOCN + HXN~-NXH — ArO-C-NX-NXH ———s
X=H,R (50)
NH NH

[ Il
ArO-C-NX~-NX-C-OR
X=H,R

Hydrazin oder seine Salze reagieren, auch wenn sie
im UberschuB eingesetzt werden, sofort mit zwei Mole-
kiilen Arylcyanat zu 1,2-Bis(aryloxycarbonimidoyi)-
hydrazin (51) 161,651 die in Wasser wenig 16sliche Di-
hydrochloride bilden.

NH NH
2 ArOCN + H;N-NH; —> ArO-C-NH-NH-C-OAr

(51)

BeiSulfonsdurehydraziden(H,N-NXH-H,N-NH-SO2R)
erfolgt die Addition von Arylcyanat in saurem und neu-
tralem Medium am 3-N-Atom zu O-Aryl-1-arylsulfonyl-
isosemicarbazid (52), in Gegenwart von Alkali am
a-N-Atom zum O-Aryl-2-arylsulfonyl-isosemicarbazid
(53). Ein zweites Molekiil ArOCN addiert sich an (52)
oder (53) am jeweils unsubstituierten N-Atom zu
(54) 491,  Ringschliisse von {54) unter ArOH-Abspal-
tung zu den isomer 3,5-disubstituierten Triazolen {55a)
und (55b) wurden beobachtet (491,

[65] DAS 1225631, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (10, Jan. 1964).
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NH
]
ArOCN + HoN-NH-SO,R —» ArO-C\ }\IH-SOgR

(s2) NH
N
ArOCN + H,N-NH-SO,R 2282, C-OAr
N-SO3R
Hy
(53)

N==C-OAr

| |
HzN' C\\N_,N" SOzR

(55a)

Auch bei Dithiokohlensidureester-hydraziden (56), bei
denen sofort unter Ringschlul zum Triazol (57) zwei
Molekiile Arylcyanat addiert werden, sind beide N-
Atome an der Umsetzung beteiligt (43,661,

S
Il
2 ArOCN + RHN-NH-C-SCH; —>

(56)

S
]
R-N——N-C-SCH;

ArO-Cs.C=NH
(57)

+ ArOH

2.1.5. Direkte Ringschliisse zu s-Triazinen

Bei einer Reihe von Umsetzungen mit Cyansdurearyl-
estern entstehen in direkter Ringschlufireaktion s-Tri-
azin-Derivate. Diese Reaktionen seien hier unabhingig
vom Reaktionsablauf nach den Endprodukten zusam-
mengefafit. Bei diesen Ringschliissen wird ein ArOCN-
Molekiil eingebaut; ein. weiteres dient daneben hiufig
als Cyangruppen-Quelle.

Tris-aryloxy-s-triazine entstehen durch Trimerisierung
der Cyansdureester in nahezu quantitativen Ausbeu-
ten(15,18,671  Siduren, Lewis-Sduren und Basen, aber
auch Phenol-Beimengungen der Cyansdurearylester for-
dern die Trimerisierung.

I
ArOCN + HpN-C-NH-CN —»

il
2 ArOCN + H,N-C-NH, —»

Mit Cyansdure bildet sich durch Mischtrimerisation
neben wenig Cyanursidure-monoarylester (58a) vorwie-
gend -diarylester (58b) [491,

?H

Yo
ArO-C\N,,C~OR
(58a), R = H
(58b), R = Ar

2 ArOCN + HOCN -

[66] DBP. 1219031, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Pijtter (13. Mirz 1965).

[67] DBP. 1183507 (2. Mai 1963), Farbenfabriken Bayer AG,
E. Grigat u. R. Piitter.
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HN Ar
NH \cp

+ ArOCN N
\ DT

4 -
C&  N-SO.R

- ArOH - ArOH

N==C-NH,
ArO- é\\N,N‘ SOzR

(35b)

Einheitlich und glatt verlduft die Umsetzung von
ArOCN mit Thiocyansédure, die in der Reaktions-
16sung aus ihren Salzen durch Mineralsduren freige-
macht wird. In vorziiglichen Ausbeuten entstehen
Aryloxy-dimercapto- s-triazine (59) [49.68), deren SH-
Gruppen alkyliert, acyliert und mit Isocyanaten und
Cyanaten umgesetzt werden kOnnen. SH
i
ArOCN + 2 HSCN —» II\II’C\\I}I
ArO-C. _,C~SH
N
(59)
Das 2-Aryloxy-6-mercapto-4,4-dimethyl-1,4-dihydro-s-
triazin (60) entstand bei der Umsetzung von NH4SCN
mit ArOCN in Aceton [49,691,

H3C\C/CH3
]
o)

H:,C\CICH8
NN
™ aro-C. b-su
N N7
ArO-C C-SH N
NH,
(60)

Diamino-aryloxy-s-triazine (61) entstehen sowohl beim
Umsetzen von Cyansidurearylestern mit Dicyandi-
amid als auch mit Guanidin[70,711; Zwischenstufen
wurden nicht isoliert.

N 1$H2
i
NH
N SNH N
A banu| T oaro-8t-nm
ArO-C\.C=NH rO-C 4 2
L H i
(61)
a1 T
- T
NH N C\l}IH
Ar0-C..C=NH
L H i

Aus Cyansidurearylester und Isothioharnstoffen er-
hidlt man in guten Ausbeuten die Amino-aryl(alkyl)-
thio-aryloxy-s-triazine (63); die Zwischenstufe (62)
konnte auch hier nicht isoliert werden 70,721,

[68] DBP. 1217965, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigatr u.
R. Piitter (11. Februar 1965).

[69] DBP. 1219939, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (5. Juni 1965).

[70] E. Grigast u. R. Piitter, Chem. Ber. 98, 1168 (1965).

[71] DBP. 1213415, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Piitter (18. Juli 1964).

[72] DBP. 1220860, Farbenfabriken Bayer AG., E. Grigat u.
R. Pijtter (27. Sept. 1964),
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ArO NH
SR \C/,
1 HN: &N
2 ArOCN + HN=C-NH; —» [ | —_—
ArO—C\N,C-SR ~ ArOH
1
(62)
o
Cs
N” N
0 ) 6
ArO-C\N//C-SR (63)

2.1.6. H,O-Abspaltung
durch Cyansdurearylester

Cyansiurearylester kénnen als wasserabspaltende Mittel
fungieren; sie gehen in Carbamidsdureester iiber. Die
intramolekulare Wasserabspaltung erfolgt dabei
nach primédrer Addition des nucleophilen Partners zum
Iminokohlensiureester-Derivat (z.B. (64)), aus dem
Carbamidsdureester abspaltet. Im Fall der intermole-
kularen HyO-Abspaltung fungieren die sehr reaktiven
und in keinem Fall gefaBten primiren Addukte (z.B.
(68)) als starke Acylierungsmittel.

Aldoxime addieren Cyansdurearylester zu O-(Aryl-
oxy-carbonimidoyl)-aldoximen (64), die beim Erwir-
men in Nitril und Carbamidsdureester spalten 1], Sind
die Reste Ar durch starke Elektronendonator-Gruppen
substituiert, so bildet sich neben Nitril auch Isoni-
tril 41,731, Bei hoherer Temperatur (ca. 80°C) kann
(64) nicht mehr isoliert werden; es bildet sich direkt
das Nitril (39,741,

[}
ArO-C-NH; + (ggg)
A
NH

f
ArOCN + HON=CH-R — ArO-C-O-N=CHR
(64)

Auch Carbonsidureamide werden erst bei hoherer Tem-
peratur in Nitrile tibergefiihrt [39), N-Nitroso-N-phenyl-
glycin (65) 14Bt sich bei etwa 100 °C in guter Ausbeute
in N-Phenylsydnon (66) iiberfiihren [39],

ArO-C=NH
]
/O O
/4 |
CHz'Cb ArOCN CHy-C=0
CsHs-N< ——> (CgH;- .
N=0 N=0O
(65)
%o
i
/CH=C
- ArO-CONH, CGHS'N\Sa |
N—O
(66)

Hydroxamséduren werden durch Cyansdurearylester
nach Schema (g) direkt in O-(Carbamoyl)hydroxamsiu-
ren (67) lbergefiihrt 162,751,

[73]1 E. Miiller u. B. Narr, Z. Naturforsch. 16b, 845 (1961).
[74] E. Grigat, Nachr. Chem. Techn. 12, 236 (1965).
[751 C. D. Hurd u. L. Bauer, J. Amer. chem. Soc. 76, 2791 (1954).
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Durch intermolekularen Wasserentzug werden Carbon-
sduren [30,39,62]  Sulfonsduren (39,491 und Phosphor-
sduremonoester 30,391 in die Anhydride iibergefiihrt,
vermutlich iiber die nicht isolierten gemischten Anhy-
dride der Carbonsédure (bzw. Sulfon-bzw. Phosporsiure)
und des Iminokohlensdure-monoarylesters (z. B. (68),
die als starke Acylierungsmittel jeweils ein zweites
Sduremolekiil acylieren.

(‘)H lﬁH (l)H
ArOCN + HON=C-R —» (ArO-C-O-N=C-R)

0@
] + HON=C(OH)R
®N=C-R) 4> (R-N=C=0) —— >
H i T
T
RNH-C-O-N=C-R == RNH-C-O-NH-C-R (g)
(67)

In Gegenwart von Alkohol werden beim Umsetzen
einiger Carbonsduren (z.B. Benzoesiure, Chloressig-
sdure) mit Cyansdurearylestern Carbonsidureester ge-
bildet. Ob der Alkohol durch (68) oder durch das
Carbonsdureanhydrid acyliert wird, konnte nicht ent-
schieden werden [30,351,

NH O
It ]

ArOCN + RCOOH — (ArO-C-O-C-R) ——of,
(68)

O
1]
ArO-C-NH; + (RCO);0

Wihrend Sulfonsduren nur die Addition von Aryl-
cyanaten (/) und Alkoholen zum Alkylaryl-iminokoh-
lensdureester (//) katalysieren 1391, werden Phosphor-
sduremonoester in iiberschiissigem Alkohol mit (1) —
vermutlich Uber primér gebildetes Pyrophosphat — wei-
ter zum Diester (70) verestert [39],

OH
| + ArOCN 1} [0}
2 RO-P=0 ————» RO-P-O-P-OR —2N,
i - ArO-CONH, i i
OH OH OH
P @ - %
RO-P-O-P-OR 2ROH_ 3 RO-P-OR'
<|3 Op o
ArQO-C=NH; (69) (70)

Orthophosphorsédure und Benzylalkohol konnten mit
Arylcyanat in Gegenwart von Tridthylamin nur mit
miBigen Ausbeuten in den Mono- (35 %) und Diester
(14 9;) iibergefiihrt werden [391,

Wihrend bei der Umsetzung von Carbonsiuren oder
Sulfonsduren mit Cyansdureestern in Gegenwart von
Aminen die Addition der Amine an Cyansiureester zu
Isoharnstoffen der Sdureamid-Bildung den Rang ab-
1duft [30, 39.621 entsteht aus Phosphorsdure-monophenyl-
ester mit Anilin und Phenylcyanat iiber Addukte wie
(69) das Phosphorsidure-ester-amid (71) [30,39),

O
2 RNH i
(69) ———» 2 RO-P-NHR (7l), R = CgHg
©
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21.7. H,S-Abspaltung durch
Cyansédurearylester

Leichter noch als Wasser wird durch Arylcyanate
Schwefelwasserstoff aus organischen Verbindungen ab-
gespalten und zu Thiocarbamidsdureestern addiert.
Auch die HyS-Abspaltung kann intra- oder intermole-
kular erfolgen, der Wasserabspaltung analog iiber pri-

i o
ArOCN + H,N-C-NRR' — [ArO-C-S-C-NRR'
(72)

Schon unter wesentlich milderen Bedingungen als fiir
Carbonsduren werden Thiocarbonséduren [30,39,62,76]
oder Xanthogensiure, RO—CS-SH 62,76} in die An-
hydride ibergefiihrt. Auch hier sind die nicht isolierba-
ren Primérprodukte (77)[*1 starke Acylierungsmittel.
In einem Fall konnte eine Umacylierung (77) — (78)
beobachtet werden (621, In Gegenwart von Alkohol ent-
stehen aus Thiocarbonsduren und Cyansdurearylestern

S

1
—> ArO-C-NH; + NC-NRR'

S
1l

i iR
ArOCN + RHN-C-NHR — |ArO-C-S-C-NHR| — ArO~C-NH; + R-N=C=N-R

(73)

mire Additionsverbindungen des Cyansdureesters an
das S-Atom des jeweiligen Partners.
Thioharnstoffe werden je nach Substitution durch
die Arylcyanate in Cyanamide oder Carbodiimide um-
gewandelt [70,761; Zwischenstufen wie (72) oder (73)
wurden nicht gefafit [70],

Glatt verlduft die H>S-Abspaltung aus Thiocarbon-
sdure-amiden. In fast quantitativer Ausbeute entstehen
Nitrile und Thiocarbamidsidureester [62,76),
Auch Dithiocarbamidaten wird von Arylcyanaten
Schwefelwasserstoff entzogen. Bei der Verwendung der
Dithiocarbamidate primidrer Amine tritt bei der Abspal-
tung des Thiocarbaminsdure-Molekiils (75b) aus dem
nicht isolierten Primdraddukt (74) ein Amin-Molekiil
ein, und es entstehen Thioharnstoffe (75a). Bei der Um-
setzung von Dithiocarbamidaten tertiirer Amine mit
(1) kann das zur Bildung von (75b) bendétigte zweite
Proton nur der Amidgruppenbindung von (74) entnom-
men werden, und es entstehen Isothiocyanate (75¢) [39],
S
R'HN-C-$9X©®
= NH,R®, NHR}®

ArOCN l
ro-cm Ny R'HN-CS-NHR'
Cé (75a)
i + RO-C-NH
S:(ij \ |S| 2
1}1-H R-N=C=S
R' (79 (75¢) (75b)

Nach Hj,S-Abspaltung aus 1-Acyl-thiosemicarbaziden
mit Cyansidurearylestern stabilisiert sich das Restmole-
kiil durch Ringschlu zum 2-Amino-5-alkyl-1,3,4-oxa-
diazol (76) U771,

S
R-CO-NH-NH-(“I-NHz + ArOCN —»

R-¢—Q + ArO-CS~NH,
Nay+C-NHz

(76)
[76] Dtsch. Pat.-Anm. F 43500 IVb/120, Farbenfabriken Bayer

AG., E. Grigat u. R. Piitter (18. Juli 1964).

[77] E. Grigat u. R. Piitter, Dtsch. Pat.-Anm. F 49281 1Vd/12p
(25. April 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
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Carbonsdureester und Thiocarbaminsidureester 391, An-
ders als aus Carbon- und Sulfonsduren (vgl. Abschn,
2.1.6.) werden aus Thiocarbonsduren und Aminen mit
Cyansdureestern in guten Ausbeuten die Sdureamide
erhalten [39],

i ]
ArO-C-NH-C-R
(78)

f

i
ArOCN + RCOSH — [ArO-C-S-C—R]
(77)
S
]

|
ArO-C-NH; + (RCO),S

2.1.8. Nucleophile Additionen am
Sauerstoffatom der Cyansédurearylester

Wihrend in allen bisher beschriebenen Fillen die Addi-
tion nucleophiler Agentien an Cyansidurearylester am
C-Atom der OCN-Gruppe erfolgt, fanden zwei Arbeits-
gruppen [78,791 als sie die Umsétzung von Trialkylphos-
phiten mit Thiocyansdureestern [791 auf Cyansdureester
iibertrugen, daB auch ein nucleophiler Angriff auf das
0O-Atom der —OCN-Gruppe stattfindet. Bei Dialkyl-
phosphiten ist dieser Angriff auf das Sauerstoffatom
sogar die einzige Reaktion{79; dabei entstehen Phos-
phorsduretriester in Ausbeuten bis zu 83 %.
O, oo, OR

—_— A > |
(R'0)7P=0 + RO:CN —» (R'0)P-O + CN®

2.2. 1,3-Dipolare Additionen (80

Auch in ihrer Additionsfahigkeit an 1,3-dipolare Agen-
tien erwiesen sich die Cyansidureester als wesentlich reak-
tiver als die Nitrile.

[*] (78) scheidet als Primédrprodukt aus, da es auf anderem Weg
hergestellt werden konnte und die  Folgereaktionen unter den
Reaktionsbedingungen nicht eingeht.

[78] K. Pilgram u. F. Korte, Tetrahedron Letters 71966, 881.
[79] D. Martin u. A. Weise, Chem. Ber. 99, 976 (1965).

[80] R. Huisgen, Proc. chem. Soc. (London) 7961, 357; Angew.
Chem. 75, 604, 742 (1963).
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Cyansédurearylester setzen sich mit Natriumazid glatt
Zu 5-Aryloxy-tetrazolen (79) um [30.43,81,821 Auch
Cyansdurealkylester gehen diese Reaktion ein; die Aus-
beuten sind jedoch viel geringer (13 bis 36 %) (30,82],

H;0® -C—
3 RO (“I 1‘\’1
\N"’
H (79)

ROCN + NaN,

Die 5-Aryloxy-tetrazole sind in 2-Stellung acylierbar;
das 2-Benzoylderivat {79a) ging beim Erhitzen in Di-
methylformamid unter Stickstoff-Abspaltung in das
Oxadiazol (80) iiber (82],

ArO-C-——]I\I — ArO-c—O
| ) -

O
ArOCN + R-CH=&-R' —

(83)
Mit in situ hergestellten Nitriliminen reagieren Cyan-

sdurearylester zu 5-Aryloxy-1,3-diphenyl-1,2 4-triazo-
len (84) 182,

N-NH-CgHs (CHN —c-CH
CeHs-C + ArOCN ——2» Vg Cs
Y -HOL T ArO-C (N

|
CgHg (84

Aus Hydroxamsiurechloriden oder Nitroalkanen in situ
hergestellte Nitriloxide bilden mit Arylcyanat 3-Aryl-
5-aryloxy-1,2,4-oxadiazole (85) neben 3,4-Diaryl-1,2,5-

N Il . . . N
N ? N\N/,é‘csﬂs oxadiazol-2-oxiden (86} (Dimerisationsprodukte der
\ e . >
(79a) CO-CgHs (80) Nitriloxide) [30,821,
g—g-Ar'

. . . . . . Ar'C=N~ -
Diazomethan reagiert in &4therischer Losung bei T CEN=0 + ArOCN — ArO-C.,.N (85)
Raumtemperatur mit Cyansdurearylestern im Molver- +
hiltnis 1:2 zu (8/), aus denen beim Verseifen Aryloxy- ,

Ar -%-— . -Ar'
N, &N-0°
ArO-C=N o (86)
ArO-C= / N\ ArOCN
wow@ —>|RHC_ N
RHC ,N N\
\ 4 N
N
2.3. Elektrophile Additionen
ArO:%——E Hy0 ArO- ?I—ll\lI
N = ArOCONH; R C\l}{'N Die elektrophilen Additionen an die OCN-Gruppe
$=NH H (82) der Cyansidurearylester verlaufen weniger leicht als bei
OAr (81) den entsprechenden Nitrilen. Bei Alkylierungsversu-
R = H, CO5CH; chen mit Alkylhalogeniden, Sulfonsidureestern und Di-
alkylsulfaten kam es zu keiner Umsetzung (83]; lediglich
Tabelle 2. Synthetisierte Cyansdure-alkylester ROCN.
Ausb. (%)
o durch Thermolyse von aus aus
é” ((CC/ TorD | Alkoxy-1,2,3,4- Thiocarbamat | Alkohol +
P N thiatriazolen + HgO [24] Halogencyan
nach [20] | mach [19] [15,25]
Methylcyanat 17 — _
Athylcyanat 60 91 —_
n-Propylcyanat 82 40 bis 57 —
Isopropylcyanat — 77 -
n-Butylcyanat 57—58/12 [20] | — 78 -
Isobutylcyanat — 73 —_ -
sek.-Butylcyanat - 77 - -
B,8,B-Trichlorithylcyanat 70—71/5 [15] — - — 93 [15]
B,B.8-Tribrométhylcyanat 73/2,5 [15] - - — 85 [15]
B,8,8-Trifluordthylcyanat 32/2 [15] - - — 80 [15]
B,8-Dichlordthylcyanat 45—48/1 [15] — —_ — 55 [15]
Neopentylcyanat 123/185 [25] — — — 4,4[25]
1,4-Dicyanato-bicyclo[2.2.2]octan | (155—156) [25] | — — — 41 [25]
1-Cyanato-3-4thoxy-2,2,4,4-te- 63/0,1 [25] - - — 30 [25)
tramethylcyclobutan

triazole (82) erhalten werden82l, Diazoessigester
(R=CO,C;Hs) reagiert in gleicher Weise 82],

Aus Nitronen und Arylcyanaten bilden sich in exother-
mer Reaktion bei Raumtemperatur A4-1,2,4-Oxadiazo-
line(83) 143,

[81] DBP. 1216880, Farbenfabriken Bayer AG., E. Mihlbauer,

E. Grigat u. R. Piitter (4. Juli 1964).
[82] D. Martin u. A, Weise, Chem. Ber. 99, 317 (1966).
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mit Tridthyloxonium-fluoroborat wurde in einem Fall

aus Phenylcyanat wenig Phenetol gebildet [84],

Auch Umsetzungen der Cyansdurearylester mit Acylie-
rungsmitteln und Diazoniumsalzen verliefen ergebnislos.
Lediglich zwei Umsetzungen mit elektrophilen Reak-

[83] E. Grigat, unverdffentlicht.

[84] D. Martin, Angew. Chem. 77, 1033 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 985 (1965).
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®
Hal lilal fﬁ
ArOCN + R~ Hal® — ArO-C=N~(II-NR'R2

NR'R? Hal
O R
O aro-dned 1n2
-~ 2 HHal rO-C-N=C-NR'R

tionspartnern verliefen glatt: Die Addition von N-Phe-
nylitrilium-Salzen fiihrt zu Chinazolinen [84], die Addi-
tion von Sdureamid-chloriden zu N-Amino-halogen-
alkylmethyl-iminokohlensiureester-chloriden 85,

2.4. In 2-Stellung substituierte
4H-1,3-Benzoxazin-4-one

Bei Carbonsdureestern mit orthostidndiger Cyanato-
gruppe, z.B. bei (87), erfolgt nach Addition der nucleo-
philen Reaktionspartner an die OCN-Gruppe zu (88)
hiufig — teils spontan, teils nach Erhitzen — unter Ein-
beziehung der COOR-Gruppe RingschluBl zu den bisher
fast ausnahmslos unbekannten, in 2-Stellung substitu-
ierten 4H-1,3-Benzoxazin-4-onen (89) (861, Ein zweiter
Weg zu (89) fiihrt wegen der leichten Austauschbarkeit

Tabelle 3. Mit Halogencyan synthetisierte Cyansdureester bi- und
trifunktioneller Phenole.

Cyansiureester Fp (°0) Ausb. (%) {al
1,3-Dicyanatobenzol 80 96
1,4-Dicyanatobenzol 115—-116 94
30 [b] [18]

1,3-Dicyanato-5-methylbenzol 12—74 57
1,3-Dicyanato-4-acetylbenzol 78—80 40
1,3,5-Tricyanatobenzol 102 71
1,5-Dicyanatonaphthalin Umw. 92
1,4-Dicyanatoanthrachinon Umw. 93
4,4’-Dicyanatobiphenyl 131 85
2,2’-Dicyanato-1,1’-binaphthyl 149 41
2,2-Bis(4-cyanatophenyl)propan 82 98
4,4’-Dicyanato-diphenylsulfon 169—170 90
4,4"-Dicyanato-3,3’-dimethoxy- 100—101 62 [94]

carbonyl-diphenylmethan
2,2’-Dicyanato-3,5,3’,5'-tetramethyl-

dibenzylither
[0-NCO-CgH4-0-CH-Si(CH3)2-1.0

107—108 55

(Zers. O1) | 60

1,4-Dicyanato-2,5-di-tert.butyl-benzol 130 — [26]1

4,4’-Dicyanato-3,5,%’,5'-tetra-tert.butyl- | 206 — [11})
diphenylmethan

4,4'-Dicyanato-3,5,3",5'-tetra-tert.butyl- | 263 80 [26]
diphenyl

[a] Falls kein Literaturzitat angegeben ist, stammen die Daten aus
[13~15,83].

[b] Lediglich in diesem Fall war die Ausgangsverbindung ein Aryloxy-
1,2,3,4-thiatriazol {18].

[85] Dtsch. Pat.-Anm. F 48469 IVb/120, Farbenfabriken Bayer
AG., J. Zirner, E. Grigat u. R. Piitter (18. Februar 1966).

[86] E. Grigat, R. Piitter, K. Schneider u. K. F. Wedemeyer, Chem.
Ber. 97, 3036 (1964).
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der Aryloxygruppe gegen nucleophile Agentien liber die
2-Aryloxy-4H-1,3-Benzoxazin-4-one (90), die entweder
durch Umlagerung der o-Cyanato-arylcarbonsiure-
arylester (91) oder durch Addition von Phenolen an
beliebige o-Cyanato-arylcarbonsiureester (87) zuging-
lich sind [86,87],

O (@]

il n
COOR C-OR Ca
QU e QX e QL
1l - ROH d-x
OCN 0O-C-X (o g
(87) + ArOH (88) + HX (89)
- ROH ~ ArOH

T
@COOAI‘ é\N
~A it -
OCN Q,C OAr
(91) (90)

X: NH,;, NHR, NRR’(86,88.8] NH-NHR, NH-NRR’
[61,88,89], NH-NH~-CORI61], NHOH, NROHI53.91]
NH-C(SR)=NH 701, NH-NR-CO—-NHR' 58],

NH — C(SR) = NH {701, NH — NR —~ CO — NHR"’ [58],
NH—-NR—CS—-NHR’{74, NH-CN, NR-CNI58l SH,
SR143,62,70,86,901 O-N=CRR 1411, NH-SO,R ,NH-NHSO,R49]
und HX: CH-acide Verbindungen [431,

Die Herstellung von 1,3-Benzoxazinonen (93), X = O,
-thiazinonen (93), X = S, und Chinazolonen (93),
X = NH, aus o-Hydroxy-, o-Mercapto- oder o-Amino-
aryl-carbonsdureestern (92) und Cyansdurearylestern
ist ebenfalls moglich (86,921,

7
N
COOR M CW
+ C-O-Ar ~won” &
XH x” -OAr

(92) (93)

Eingegangen am 3. Mirz 1966 [A 562)

[87] Dtsch. Pat.-Anm. F 41199 1Vd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat, R. Piitter, K. Schneider u. K. F.Wedemeyer
(6. Nov. 1963).

[88] Dtsch. Pat.-Anm. F 41234 1Vd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat, R. Piitter, K. Schneider u. K. F.Wedemeyer
(8. Nov. 1963).

[89] Dtsch. Pat.-Anm. F 41232 IVd/12p, Farbenfabriken Bayer
AG., E. Grigat, R. Piitter, K. Schneider u. K. F. Wedemeyer
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