
Interesses stehen. Auch quellfahige Vliese aus Naturstof- 
fen und synthetischen Stoffen konnen als Matrizen dienen. 
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ken wir fur die FGrderung dieser Arbeiten, den Herren Dres. 
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und Herrri Dr. Holm f i r  die Stereoscan-Aufnahmen. 
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Neue Umsetzungen rnit Cyansaureestern 

Von Ernst Grigat"' 

Herrn Profissor Otto Bayer zurn 70. Geburtstug gewidmer 

Es wird ein Uberblick iiber die Umsetzungcn von Cyansaureestern rnit Acylierungsmitteln 
und die Reaktionen der dabei entstehenden N-Acyl-iminokohlensaureester-halogenide ge- 
geben und anschlieDend iiber Heterocyclen-Synthesen rnit Cyandureestern und dcren Folge- 
produkten berichtet. 

Einleitung 

Seit dem Erscheinen des Ubersichtsartikels ,,Synthese und 
Reaktionen der Cyansaureester" im Jahr 1967". 'I hat sich 
die Chemie der Cyandureester noch einmal ausgeweitet. 
Seinerzeit wurden neben den Herstellungsmethoden die 
bis dahin erarbeiteten Grundreaktionstypen der Cyan- 
saureester beschrieben, die hier noch einmal zusammen- 
geFaDt vorangestellt seien: 

A) Nucleophile Reaktionspartner H - X addieren sich unter 
milden Bedingungen an die Nitrilgruppe von ArO - C = N 
zu Iminokohlensaureester-Derivaten ArO - C( = NH)X. 

B) Unter schlrferen Bedingungen spalten sich diese zu 
ArOH und N = C - X, d. h. Cyansaureester konncn zum 
Ubertragen einer Nitrilgruppe auf nucleophile Reaktions- 
partner verwendet werden. 

C) Durch Addition von Verbindungen rnit nucleophilem 
C-Atom an die Nitrilgruppe der Cyanatc werdcn C-C- 
Verkniipfungen erreicht. 

D) Die Eigenschaft der Cyansaureester, bereitwillig Was- 
ser und Schwefelwasserstoff zu addieren, kann zur intra- 
und intermolekularen Abspaltung von II,O und H,S aus 
organischer Bindung genutzt werden. 

;'I Dr.  E. Crigat  
Neue Anschrilt . H;i!er AG. PU-Forschung 2 
4047 Dormagrii 

E) Die Trimerisationsneigung - auch untcr Einbeziehung 
von Nitrilgruppen anderer Provenienz - eroffnet Moglich- 
keiten zur Direktsynthese von s-Triazin-Derivaten. 

F) Als sehr reaktionsfahige Dipolarophile gehen Cyan- 
saureester unter milden Bedingungen 1,3-dipolare Cyclo- 
additionen ein. 

G) RingschluDreaktionen zu Benzoxazinonen werden bei 
der Umsetzung von Arylcyanaten mit zur OCN-Gruppe 
orthostandiger Carboxylester-Funktion rnit Nucleophilen 
erhalten. 

H) Die Addition von Elektrophilen an die - 0 - C - N -  
Gruppe gelingt nur in wenigen Sonderfallen. 

In der Zwischenzeit ergaben sich Erweiterungen vor allem 
auf zwei Gebieten : 

1. Mit Saurechloriden im weitesten Sinne werden Cyan- 
sdureester glatt zu N-Acyl-iminokohlcnsaureester-haloge- 
niden acyl i~r t [~] .  Dicse a u k r s t  reaktiven, neuen Verbin- 
dungsklassen eroffnen viele Synthesemoglichkeiten, be- 
sonders im Bereich der Heterocyclen und Kohlensaure- 
derivate. - Im ersten Teil dieser Zusammenfassung wird 
iiber diese Arbeiten berichtet. 

2. IIeterocyclen-Synthesen lassen sich nicht nur mit den 
Reaktionstypen E), F) und G) ausfiihren. Bei Wahl geeig- 
neter Reaktionspartner konnen auch die Reaktionstypen 
A) bis D) zu direkten Heterocyclen-Synthesen dienen. - 
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Solche Synthesen sind, soweit sie noch nicht publiziert 
wurden. Gegenstand des zweiten l'eils dieses Artikels. 

Neue Einzelergebnisse, die naeh den Umsetzungstypen 
A) bis G) erhalten wurden, werden hier nicht mehr mit- 
geteilt. Soweit moglich, sind sie in die Tabellen am Ende 
des Artikels eingearbeitet. 

1. Umsetzung von Cyansaureestern 
mit Acylierungsmitteln 

1.1. Umsehung mit Saurehalogeniden 

Nachdem sich Cyansaureester (1) als recht trage Reak- 
tionspartner gegenuber elektrophilen Reagenzien erwiesen 
hatten". ' s 4 ] ,  iiberraschte der Befund, daD sie sich rnit 
Acylhalogeniden (2) verschiedener Art unter zum Teil 
sehr milden Bedingungen und mit guten Ausbeuten N -  
acylieren l a ~ s e n [ ~ ] .  Die dabei entstehenden N-Acyl-imino- 
kohlensiureester-halogenide ( 3 )  sind uberraschend stabil, 
aber aukrordentlich reaktiv. 

Hal 

ArOCN + I-lalAc + ArO-&=N-Ac 

(1) (2) (3) 

Ac = ClCO-, R-CO-, RO-CO-, C1-CO-CO-, RO-CO-CO-, 

Q 
RS-CO-CO-, R2N-CO-CO-, Cl,C-S-, ClSCO-. 

Die vielseitige Verwendbarkeit dieser bisher nicht beschrie- 
benen Substanzklasse fur weitere Synthesen ist im fol- 
genden dargestellt. 

1.1.1. Addition von Phosgen an Cyansiureester 

Mischt man Phosgen und (I) in einem inerten Losungs- 
mittel in aquimolaren Mengen, so erfolgt schon bei 0°C 
ohne Zugabe eines Katalysators die Umsetzung zu (4) .  
Die Reaktionsprodukte entstehen rnit guten Ausbeuten 
und sind de~tillierbar[~'. 

7' :: F1 (1) + ClCOCl 

i ArO-C=N-C-N=C-OAr 

(51 
ArO-  C=N-C - C1 

(4 )  

6 A r  (61 

Die Weiterreaktion mit iiberschussigem Cyanat ( I  I fiihrt 
zu zwei Produkten, die sich in unterschiedlichen Mengen- 
verhiltnissen bilden: Im Falle von R = r*-Naphthyl iiber- 
wiegt I S ) ,  im 1-alle von R=C,H,  und 4-CH3- CJ14 
dagegen (6). 

fklgereaktionen : 

Bei der Verseifung zerfallt ( 4 )  in ArOCO-NH,, HCI und 
CO,; mit H,S wird ArO-CS-NH,, bei der Alkoholyse 

ArO-CO-NH-CO-OAlk isoliert. Starke Nucleophile 
substituieren sofort beide C1-Atome zu (7) I 6 ] ,  wobei C-C- 
Verkniipfung eintritt, wenn die Gruppe Z eine CH-Aciditat 
aufweist. 1st Feuchtigkeit bei der Reaktion zugegen, wird 
(8)  als Nebenprodukt beobachtet. 

( 4 )  + 2 IIZ - ArO-C=N-C-Z ? : :  (t ArO-C-NH-C-Z)  " 7  II - 2  HCI 

Mit weniger stark nucleophilen Reaktionspartnern laDt 
sich die unterschiedliche Reaktivitat der beiden C1-Atome 
in (4)  ausnutzen. So erfolgt rnit Hamstoffen oder Thio- 
harnstoffen zunachst nur Umsetzung rnit dem der CO- 
Gruppe benachbarten C1-Atom zu (9 ) [ ' ] .  Dies isolierbare 
Zwischenprodukt kann dann in einer zweiten Stufe zu (lo) 
verseift['I, mit weiteren nucleophilen Partnem zu ( I  1 )  
umgesetzt oder intramolekular zu (12) cyclisiert werden"]. 

P ,7 

N ~ ~ N  
II II 

ArO-  -NR2 

c1 0 x 
I1 X I II 

(4)  + €izN-C-NR2 II + ArO-C=N-C-NH-C-N1<2 

Y O X  Z O  x 
II II II I II II 

ArO-C-NH-C-NH-C-NR2 ArO-C=N-C-NH-C-NR2 

Die Austauschbarkeit des Aryloxyrestes in (10) und (11) 
gegen Amine, Hydrazine, Semicarbazide etc. eroffnet 
Moglichkeiten zur Synthese von Verbindungen des Typs 
(13) und (14). 

Auch direkte RingschluBreaktionen von (4)  rnit geeigneten 
Reaktionspartnern lassen sich ausfuhren. Beispiele fur die 
Bildung von 5-gliedrigen Heterocyclen sind die Umsetzun- 
gen von ( 4 )  rnit Hydrazin und seinen Derivaten. Wahrend 
sich rnit Hydrazinen selbst einheitlich die Triazolone !IS) 

( 4 )  + R-NH-NH-13' + A r O - F = y  
RN, .C=O 

N 
( I S )  I$ 

bilden['O1, entsteht rnit Sulfhydraziden einc ganze Palette 
von Substanzen, (16) bis (201, die mit Ausnahme von (16) 
alle isoliert und identifiziert werden konnten. 
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Beispiele fur die Bildung von 6-gliedrigen Heterocyclen 
sind die [Jmsetzungen von ( 4 )  mit Thiocarbonslure- oder 
-carbaminsaure-amiden (2I)  zu den Thiadiazinonen 
124)'"'. 

Ein glatter Weg zu (28)  (auch rnit R = CC13) ohne Bildung 
von (27) als Nebenprodukt fiihrt iiber die Additionsver- 
bindungen von ( 4 )  an Epoxide. Wie die a-Chloralkyliden- 
carbamidsaurechloride["] addieren sich auch die N-Chlor- 
carbonyl-iminokohlensaureester-halogenide ( 4 )  so an 
Epoxide (29) .  daO sich der Oxiranring dabei offnet. Formal 
wird dabei das Epoxidmolekul zwischen die CO-Gruppe 
und das CI-Atom der - CO - C1-Gruppierung einge- 
schoben, und es bilden sich die Alkoxycarbonyl-imino- 
kohlensaureesterchloride (30)  I1 'I. Sie gehoren zur glei- 
chen Stofilasse, wie die Produkte der Addition von 

/O\ 
c1 0 

I I I  
A r O - C = N - C - C l  + R'-CH-CH-R2 + 

WHhrend bei Kaumtemperatur nur  Umsetzung zu (22)  
erfolgt, dessen verseifungsprdukt (23)  durch wg~r ige  
Aufarbeitung iso1iert werden kann, tritt be, ma6ig erh6hten 
Teniperaturen (40 bis 8O'C) der RingschluO zu (24) ein. 

Kohlensaureester-halogeniden an ArOCN. Ihre Folge- 
reaktionen werden im Abschnitt 1.1.3 beschrieben. Hier sei 
nur der Hinweis vervollst~ndigt,daO (30) mit Amidinen (26) 
unter Abspaltung "On HC1 und HoqHR2-cHR'*I 
glatt zu (28) cyclisiert. 

1.1.2. Addition von Carbonsaurehalogeniden an Cyan- 
saureester 

Hoherer Temperaturen als die Addition von Phosgen be- 
darf die Umsetzung von Carbonsaurehalogeniden rnit 
Cyansaureestern. Man erhitzt die Komponenten unver- 
dunnt auf Temperaturen bis zu 200°C (abhangig vom 
Saurechlorid) und reinigt die rnit guten Ausbeuten entstan- 

(24)  denen, recht stdbilen N-Acyl-iminokohlensaureester-halo- 
genide (31)  durch Vaku~mdestillation[~~ 14]. 

S II ( Y f :  II 
( 4 )  + R-On-C-NHz - ArO-C=N-C-NII -C-On-R 

- H C I  

(21) (22) 

5, 1 
A r O  - ? F I S  C - NH - C -N I1 - C - 0 "- R 

(23) 

A r O - C P N Y - O  I 

S y N  

n = O , 1  (25) An-R 

Das isomere Thiadiazinon (25)  konnte in einem Fall 
(R=4-H3C -C,H,-) als Nebenprodukt isoliert werden. 

Weniger einheitlich als Thioamide oder carbaminate 
addieren sich Amidine (26) an ( 4 ) .  Die Verbindungen 
(27)  und (28)  entstehen nebeneinander, wobei rnit dem 
weniger basischen Trichloracetamidin vorwiegend (27) 
(mit R = CI,C),mit Benzamidinmehr (28)  (mit R = C,H,) 
gebildet'wird. 

s r I  
II 

A r O -  Cey'f - OH 
N* ,N 

127) (28) 

R C - S H  0 NH 
I II I1 

ArO-C=N-C-NIICR + 

0 H a l  0 
I1 I II 

RrOCN + H a l - C - H  + ArO-C=N-C-R'  

(31) 

Folgereaktionen: 

Die Verseifung fiihrt zu N-acylierten Carbamaten (32)" 'I. 

Von deren Umsetzungen (ArO-Austausch gegen Nucleo- 
phile) sol1 nur die rnit Hydrazin eiwahnt werden, da sie 
einen einfachen Weg zu den Acylsemicarbaziden (33)  rnit 
freier Hydrazino- und acylierter Aminogruppe eroffnet[16]. 

(3 l j  + H,O + A r O - C - N H - C - H  :::: 

+ Nll  :-NH, " P  I1 - H,X-NH-C-NII-C-H - ArOH 

(33) 

Zu N-Acylthiocarbamaten (34)  fiihrt die Umsetzung von 
(31)  rnit H,S oder H,S-Spendern (R-CS-NH,; H,N- 
CS - YHz)'"'. Deren Weiterreaktion mit Hydrazin fuhrt 
allerdings nicht zu den mit (33)  analogen Acyl-thiosemi- 
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carbaziden, rondern unter Cyclisierung sofort zu den 
Mercaptotriazolen (35). Ein gleichartiger. spontaner Ring- 
schluD wurde bei (33)  nicht beobachtet. 

S T  II (31) + H,S + A r O - C - N H - C - R  

(34) 

Das Halogenatom in (31 )  ist leicht auch gegen andere 
nucleophile Partner austauschbar. Es bilden sich Verbin- 
dungen vom'Typ (36 ) [ '* ] .  

Z O  
I II 

(31) + HZ -+ A r O - C = N - C - R  + HC1 

(36) 
Z = -NH2, -NHR. -NR2, -SR, -OR, 

-NHNR-CO-NH,, -Cf (CH-ac id)  

Direkte Heterocyclen-Synthesen rnit (31) sind nach zwei 
Reaktionstypen moglich : 

Typ A : Zunachst Substitution des Halogenatoms, dann 
RingschluD zur Carbonylgruppe des N-Acylrestes unter 
Wasserabspaltung. 

Typ B : Zunachst Substitution des Halogenatoms, dann 
RingschluD zum gleichen C-Atom unter Abspaltung des 
ArO-Restes und Erhaltung der N-Acylgruppierung. 

c1 0 

Beispiel fur eine 5-Ring-Synthese nach Typ A ist die 
Umsetzung von (31) mit Hydrazin zum Triazol (37)[19],  
fiir eine 6-Ring-Synthese die mit Amidinen zu den s-Triazi- 
nen (38)['01. 

I 
(38) R' 

Nach Typ B bilden sich beispielsweise aus (31)  und o-Phe- 
nylendiamin 2-(N-Acylamino)benzimidazole (39) ,  mit 
Acylhydraziden die Oxadiazole (40)[2'1,  rnit Thiosemi- 
carbaziden die Triazole (41 ) [221 .  

N-Acyl-iminokohlensaureester-halogenide rnit orthostan- 
diger Carbonsaureester-Funktion 142) zeigen, wiedie ihnen 
zugrundeliegenden Cyansaureester, noch besondere Cycli- 
sierungsreaktionen. Mit NH, entstehen uber (43) die 

S 
II -IICI H,C-N-C-NHCOR 

(31) + HZN-NH-C-NHCH, I II 

2-Acylamino-benzoxazinone (44)Iz3',  mit Hydrazin direkt 
die Triazolobenzoxazinone (45)  

C O O R  

(44) (45) 

I l .3 .  Addition von Kohlensaureester-halogeniden an 
Cyansaureester 

Auch Kohlensaureester-halogenide (46)  lassen sich mit 
guten Ausbeuten an Cyansaureester ( I )  zu den N-Aryloxy- 
(oder A1koxy)carbonyl-iminokohlensaureester-halogeni- 
den (47)  addieren[2s1. 

Y1 ? 0 
II 

ArOCN + C1-C-OR -w ArO-C=N-C-OR 

Eine Einschrankung: Kohlensaureolkylester-halogenide 
(46 )  mit R = niedcres Alkyl zerfallen in Gegenwart von 
ArOCN in CO, und RCI. 

Es sei noch einmal auf die Moglichkeit zur Synthese einiger 
Vertreter der Stoffklasse (47)  aus der Additionsverbindung 
(4 )  mit Epoxiden (vgl. Abschnitt 1.1 . l )  hingewiesen. 

Folgereaktionen: 

Die Verseifung und die Umsetzung rnit H,S (oder H,S- 
Spendern wie R-CS-NH,, H,N-CS-NH,) fuhrt zu 
den Produkten (48) b m .  (49)[17] .  

x o  
II 

(47) + H,X - ArO-C-NH-C-OR It 

(48). X = 0 
(49). x = s 

Als Beispiel fur die Austauschbarkeit des Aryloxyrestes im 
Verseifungsprodukt (48 )  gegen Nucleophile sei wieder die 
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Umsetzung rnit Hydrazin envahnt. Anders als bei der 
gleichen Umsetzung rnit ( 3 7 )  entsteht hier (besonders im 
Falle von R = Aryl) neben (50) auch das RingschluB- 
Folgeprodukt (51 ) [ ' 61 .  

Mit Nucleophilen (HX) bilden sich aus ( 4 7 )  unter HCl- 
Abspaltung die Verbindungen (52)['*]. 

T ?  
(47)  + IIX -D ArO-C=N-C-OR (52)  

X = NIIZ, NIIR, NR,, NHNR,, 

SK. OK, -Cc  (CH-acid) 

Auch bei ( 4 7 )  sind direkte Heterocyclen-Synthesen nach 
zwei Reaktionstypen moglich : 

Typ A:  Zunachst Substitution des Halogenatoms. dann 
RingschluB zur Aryloxycarbonylgruppe unter ROH- 
Abspaltung. 

Typ B : Zunachst Substitution des Halogenatoms, dann 
RingschluB zum gleichen C-Atom unter Abspaltung des 
ArO-Restes und Erhaltung der N-Alkoxy- oder Aryloxy- 
carbonylgruppierung [streng analog (31) ] .  

0 
II .. 

5-Ring-Synthese nach Typ : 

ArO-C=N 
(47)  + HZN-XH, -D I \  

(53) H 

IIN, ,C=O 
N 

6-Ring-Synthese nach Typ A : 

(54; &H5 

Heterocyclen-Synthesen nach Typ BIZ'. 2 2 1 :  

ii (55)  

1.1.4. Addition von Oxalylchlorid an Cyansiureester 

Oxalylehlorid ( 5 7 )  IaDt sich mit Cyansaureestern in zwei 
Produkte iiberfiihrenI3I : 

Mit 1/2 mol ( 5 7 )  pro mol ArOCN entsteht einheitlich das 
2 : 1-Additionsprodukt (58)["], wahrend sich mit einem 
UberschuB von (57) (2 .5  mol) gegenuber ArOCN einheit- 
lich das 1 : 1-Additionsprodukt (59) bildet[281. Vorteilhaft 
ist, daD sich jedes der beiden Produkte bei Einhaltung der 
richtigen Molverhaltnisse ohne Verunreinigung durch das 
andere rnit guten Ausbeuten herstellen 15Dt. 

Y1 B P Y1 
2 ArOCK + ClCOCOCl - ArO-C=N-C-C-N=C-OAr 

(j8) 
(57) 

c1 0 0 
I I I H  

ArOCN + ClCOCOCl - ArO-C=N-C-C-Cl  

(59)  

ErwartungsgemaB kann (59) rnit weiterem ArOCN in 
(58) iibergefiihrt werden, womit die Moglichkeit zur 
Synthese unsymmetrischer Verbindungen (58) eroffnet 
i ~ t [ ~ ~ J .  

Einige Uriiserzitngen niir (58) : 

Verseifung und Umsetzung rnit sekundaren Aminen fiihren 
zu den Produkten (60) und (61)[301. 

O I1 B Y  O II y 2  7 7 P;JRZ 
ArO-C -NII-C-C -NH- C - 0 A r  ArO-C=N-C-C-N=C - 0 A r  

(60) cyclisiert in der Hitze unter Abspaltung von Phenol 
zu ( 6 2 ) .  Bei der Umsetzung rnit NH, wird statt ( 6 l a )  
gleich dessen cyclisiertes Folgeprodukt (63)  gebildet. in 
dem beide ArO-Reste beispielsweise gegen Amin aus- 
tauschbar sind [zu (64 ) ] [301 .  
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Einige Umsetzungen mit (S9) 

Verseifung und Umsetzung rnit Aminen fuhren zu den 
Produkten (65) und (66)I3'. 3'1 .  

R; ,R' 
0 0 0  N 0 0  
II II II I II II ,R' 

ArO- C -NH-  C-  C -  OII A r O  - C =N - C - C - N, 

Auch hier ein Beispiel fur eine unrnittelbar ablaufende 
Folgereaktion: Mit prirnaren Aminen (z. B. p-Toluidin) 
entstehen neben (66a) [= (66) rnit R = H. R" = 

.I-CH,-C,H,-] auch Produkte, in denen der ArO- 
Rest sofort verdrangt wird, und zwar durch Cyclisierung 
zu (67) oder durch Austausch gegen ein weiteres Mol Amin 
zu (68)[301. 

(66a) - 
-ArOH 

6 (67) 

1.1.5. Addition von Oxalsaurehalbester-chloriden, Oxal- 
saurehalbthioesterchloriden und Oxalsaurehalbamid- 
chloriden an Cyansiureester 

Die Addition von (69) an ArOCN erfolgt glatt durch Ver- 
einigung der Komponenten in einem inerten Losungsrnittel 
bei Temperaturen bis zu 40cC[321. 

Y1 SIP 0 0  
H I1 

ArOCN + C1-C-C-XR + ArO-C=N-C-C-XR 

(69) ( 70) 
(a). X = 0 

(b j ,  X = S 

I c ) .  X = NH 
(d), X = NR' 

Das Halogenatorn in (70) ist wie in den analogen Verbin- 
dungen (4), (31) ,  (47). (58), und (59) leicht verseifbar, 
thiolysierbar und gegen Nucleophile (Amine, Hydrazine, 
Mercaptane, Thiophenole, CH-acide Verbindungen wie 
Malodinitril etc.) a u s t a ~ s c h b a r ~ ~ ~ ] .  Speziell erwahnt seien 
hier nur einige direkte RingschluDreaktionen : 

Die Imidazolindione (72) bilden sich 

a) aus (70a) durch Substitution des C1 durch prirn.Amin, 
Cyclisierung unter Abspaltung des Esteralkohols ROH 
und Verdrangung des ArO-Restes durch ein weiteres Mol 
Amin [(71) nicht isolierbar, daher hierbei immer R = R"] ; 
b) aus (70c) durch Substitution des Halogens durch Arnin 

und anschlieljende Cyclisierung unter ArOH-Abspaltung 
(hierbei kann R # R" sein). 

R l ' H N  

I II I1 
C=K- C - C -NHR' ,A+&=o 

( 73) 

R"-NH- C= N 

R' II 

F' 8:: 
( 7 0 4  

ArO-C=N-C-C-NIIR'  

Amidine reagieren mit (700) einheitlich zu den s-Triazin- 
carbonsiureestern ( 74)['01, wogegen mit Hydrazinen aus 
(70a) rnit maDigen Ausbeuten teils unter HCI- und H,O- 
Austritt die Triazolcarbonsauren (75), teils unter HCl- 
und ROH-Austritt die N-Aminoimidazoldion-Derivate 
(76) gebildet werden. 

( 7 0 ~ )  + RNH-NH2 

A r O -  C=y 
1 

ArO-$-v 
N,N,C-COOR oder ,dx,c=o 

I RHN 
R (75) 0 (76) 

1.1.6. Addition von Sulfensiurehalogenid-Derivaten an 
Cyan~aurees te r I~~ - 36J 

ClCO - SCI addiert sich zwar nicht iiber die Sulfensiure- 
chlorid-Gruppierung an die OCN-Gruppe [zu ( 78)Ir3'], 
wird aber wegen seiner Ahnlichkeit rnit den anderen Ver- 
bindungen hier miterwahnt. Die drei Verbindungsklassen 
(77) bis (79) entstehen rnit recht guten Ausbeuten beim 
Erhitzen der Komponenten in inerten Losungsrnitteln auf 
Temperaturen von 30 bis 80°C. Die Verbindungen (77) 
sind im allgemeinen im Vakuum destillierbar, (78) und 
(79) dagegen zersetzen sich bei der Destillation. Sie werden 
- sofern olig - als Rohprodukte weiter umgesetzt; kristal- 
line Produkte (78) und (79) konnen durch Umkristalli- 
sation gereinigt werden. Die Haltbarkeit beider Stoffklassen 
ist begrenzt, sie zersetzen sich langsam beim Aufbewahren. 

C1 

ArOClr; + C1S-CC1, - ArO-&=N-S-CC13 

(77) 

c1 0 
I II 

ArOCK + ClCO-SC1 + ArO-C-N-C-SCI 

( 78) 

c1 c1 
I I 

2 ArOCN + ClSSCl - ArO-C=N-S-S-N=C-OAr 

f 79) 

Angew. Chenr. 184. Jahrg. I972 / Nr.  21 1013 



Umsetzungen rnit (?7)[37’: 

Beim Verseifen spaltet der - S -CCl,-Rest ab. Man erhalt 
das Carbamat ArO - CO - NH,. Dagegen bleibt bei der 
Substitution des Imidchlorid-Halogens durch einige andere 
Nucleophile [zu (80)] das Molekulgerust intakt : 

Z 
I 

(77) 1IZ + ArO-C=N-S-CCl,  

Z = SII, SR. ?;Rz (80) 

Mit primarem aromatischem Amin @-Tohidin) werden 
selbst die - CCI,-Halogene substituiert. Mit guter Aus- 
beute entsteht (81). das sich schon bei geringem Erwarmen 
in Losung zum Thiadiazol-Derivat (82) cyclisiert. 

c1 I t 7 H , C G Y H ;  
ArO-C=N-S-CCl,  

- 4  I I , C O N H 2 - H C I )  - 
(77) 

ArO-C-N- S- C=N 
I I 

NH NII 00 
CH3 CH3 (81) 

CH3 

Zwei Anmerkungen zu den Abschnitten I .I .I bis 1.1.6: 

1. Die vorangehende Zusammenfassung sollte einen ober- 
blick iiber die Umsetzungsmoglichkeiten der Cyansaure- 
ester rnit Acylhalogeniden und die vielseitige Verwendbar- 
keit der dabei entstehenden Produkte, vor allem zur 
Synthese von Heterocyclen, geben. Es sind daher weder 
alle Acylierungsmittel, die an Cyansaureester addiert wur- 
den, noch alle Folgereaktionen der einzelnen N-Acylie- 
rungsprodukte liickenlos aufgefiihrt worden. 

2. Disubstituierte Cyanamide lassen sich wie die Cyan- 
saureester N-acylieren. Es wurden mit guten Ausbeuten 
die den Verbindungen (31)L381, (4?)1’91, (59)1401, (?O)L4’1, 
( 77)14” und (78) analogen Substanzklassin erhalten, in 
dcnen jeweils statt ArO- der R,N-Rest steht. Die Schil- 
derung der Folgereaktionen dieser N-Acyl-iminokohlen- 
saureamid-chloride wurde den gleichen Urnfang haben 
wie die obige. Deshalb sei hier nur darauf hingewiesen, 
daO in nahezu allen Fallen die Umsetzungen gleichartig 
abkdufen wie bei den Ar - 0-Analogen, einschliel3lich der 
beobaehteten Heterocyclen-Synthesen. Soweit moglieh, 
werden die Umsetzungsprodukte in den abschlieoenden 
Tabellen erfaBt. 

Die N-Acylierung der Rhodansaureester ist diffiziler, ge- 
lang aber ebenfalls in einigen Fallen (CICOCH,, 
c l c o c o c l ) .  

1.2. Umsetzung mit Saureanhpdriden 

1.2.1. Anhydride unsubstituierter aliphatischer oder aro- 
matischer Monocarbonsauren 

Mit diesen Verbindungen setzen sich Cyansaureester 
nicht Anhydride besonders saurer Carbonsduren 
(CI,HC-COOH ; CC1,COOH) dagegen addieren sich, 
den Saurechloriden analog, an die Nitrilgruppe der 
Cyansaureester. Die Primaraddukte (83) konnten dabei 
nicht rein erhalten werden, weil sie als starke Acylierungs- 
mittel sofort Spuren H,O zur Carbonsaure acylieren und 
sich beim Destillieren zersetzen. Mit guten Ausbeuten 
isoliert wurden die N-acylierten Carbamate (84). 

ArOCN + R C O - 0 - C O H  + 

( ArO-C=U-C-R) ROC-? 0 I1 A r O - C - S H - C - R  O : :  I1 - RCOOH 

(83) (84) 
R = ClZHC-, C1,C- 

Die entstehende Carbonsaure wird rnit Cyansaureester 
unter gleichzeitiger Carbamatbildung (85) wider  in ihr 
Anhydrid z ~ r i i c k v e r w a n d e l t ~ ~ ~ ~ .  

:: 
ArOCW + 2 KCOOH + ArO-C-NH, + (RCO),O 

(85) 

1.2.2. Anhydride aromatischer und cycloaliphatischer 
o-Dicarbonsauren 

Diese Verbindungen reagieren mit Cyansiureestern direkt 
zu cyclischen N-Aryloxycarbonyldicarbonsaureimiden. 
Die Reaktion durfte ebenfalls iiber eine primare N-Acylie- 
rung der - 0 - C = N-Gruppe verlaufen. Das nicht faDbare 
Zwischenprodukt (87) stabilisiert sich unter intramoleku- 

I 
RzN-CN + (86) 
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larer Umacylierung zu (88)[""* "'I. Das Durchlaufen des 
7-Ringes als Zwischenstufe wird wahrscheinlich gemacht 
durch die lsolierung des Nebenproduktes (91)  bei der 
vollig analog verlaufenden Umsetzung von Cyanamiden 
mit (86) zu (90)[461. Die Entstehung von (91) ist leicht 
erklarbar durch Eliminierung von CO, aus (89). (88) 
kann rnit Amin unter Verdrangung des ArO-Restes in (90) 
iibergefiihrt werden. 

2. Weitere Heterocyclen-Synthesen 
mit Cyansaureestern 

2.1. Ortho-difunktioneUe Benzolderivate als Reaktions- 
partner 

2.1.1. Aromatische o-Hydroxy-, o-Mercapto- und o-Amino- 
carbonsaure-Derivate 

Wie schon friiher rnitgeteilttd7', verlauft die Umsetzung 
von o-Hydroxy-, o-Mercapto- und o-Aminocarbonsaure- 
estern (92) mit Cyansaureestern unter Abspaltung des 
Esteralkohols gleichartig jewcils zu den 2-Aryloxy-4H- 
1,3-benzoxazinonen, -benzthiazinonen oder -chinazolonen 
(931. 

0 - 
II 

-D 0 2  \ ,C-OAr 4 IlOH 

Die Saureamide dagegen reagieren unterschiedlich. Den 
Esternanalogverhalt sichnurdas Anthranilsiiureamid (941, 
das unter NH,-Abspaltung in das 2-Aryloxychinazolon 
(9.5) iibergefiihrt wird. 

(94)  (95) H 

Dagegen erfolgt der RingschluD beim Salicylsaureamid (96) 
so, daD der Aryloxy-Rest abgespalten und die Amid-NH,- 
Gruppe in den Ring eingebaut wird. Es bildet sich (97). 

(96) (97)  

Gleichartig verhalt sich o-Aminobenzolsulfonamid (98 ) ,  
bei dem sich iiber das isolierbare Primaradditionsprodukt 
(99)  der Amino-Heterocyclus (100) bildet[481. In beiden 
Fallen fungiert der Cyansaureester nur als C = N-Gruppen- 
Donor. 

Envahnt sei noch die Umlagerung dcr sich von sek.Aminen 
ableitenden Salicylamid-cyanate (101) in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln unterdem katalytischen EinfluBvonProtonen- 

OI, Yo 

. ArOH 

(100) 

und Lewis-Sauren, die zu den 4-Amino-l,3-benzoxazin-2- 
onen ( IU2) fiihrt["]. 

2.1.2. o-Hydroxy-, o-Mercapto- und o-Amino-aniline 

Schon bei Raumtemperatur erhalt man aus (103) rnit 
ArOCN in cxothermer Reaktion die Amino-Heterocyclen 
(104). Als Folgeprodukte treten manchmal auch (105) 
und (106) auf. Die Cyansaureester fungieren, wie bei der 
Bildung von (97)  und (IOO), auch hier nur als CN- 
Gruppeniibertrager (vgl. Einleitung, Grundreaktionstyp 
B). Die iibertragene Cyangruppe wird so eingebaut, daB 

NH 

sie im RingschluDprodukt in der >'C - NH,-Gruppierung 
wiederzufinden ist. Wenn zum Aufbau eines Heterocyclus 
die Gruppierung >'C - NH, fehlt, kann man ganz allge- 
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mein empfehlen, Cyansaureester zu ihrer Einfiihrung zu 
verwenden (vgl. Abschnitt 2.1.3). 

Am Beispiel von (107) wurde der EinfluD einer Acylierung 
der NH,-Gruppe auf den Ablauf der Reaktion untersucht. 
Sic verhindert den RingschluU zu (108) nicht; sie wird 
abgespalten. In wasserfreiem Medium acyliert sie das frei- 
werdende Phenol. 

2.2. Aliphatische Carbonsaurederivate mit funktioneller 
Gruppe in aStellung als Reaktionspartner 

2.2.1. a-Hydroxy-, a-Mercapto- und a-Aminocarbon- 
saure-ester und -amide 

Bei Raumtemperatur reagiert Mandelsaureamid (109), 
R = C,H,, R' = H, in Gegenwart von NaOH rnit Cyan- 
saureester sofort zum Amino-oxazolon ( I l l ) ,  R = 
C6Hs[501. Die Reaktion diirfte uber das nicht isolierte 

Auch a-(Methy1amino)essigsHureester (114h) ergibt, der 
gleichen Prozedur unterworfen, rnit befriedigender Aus- 
beute einen RingschluD zu ( I I S h ) .  

Dagegen verhalt sich die NH,-Gruppe in a-Aminocarbon- 
dureestern (116) wie ein primlres Amin und addiert 

R - c H - COOK' 
I 

II II 
HN NH 

R-CII-COOR' + 2 ArOCN -+ArO-C,N, C-OAr I 
Pi Hz 

(116) .  I i  = 11, CsH5 (1171 

O F - F = O  
HN, +N 

F 
(118) OAr 

sofort 2 mol Cyanat zu (11 7). Im Falle von R = C,H, 
lieD sich mit Alkohol als Losungsmittel auch (118) 
isolieren. 

2.2.2. r-Hydroxy-, a-Hydroxyimino-benzonitril 

MandelGiurenitril ( I  19) und Cyansaureester ( I )  setzen 
sich in Gegenwart von Triathylamin schon in der Kalte 
direkt zum Aminooxazol (120) um, einer iiberraschend 
instabilen Verbindung, die auch nach sofortiger Reinigung 
durch Umkristallisation rasch vergilbt und sich zersetzt. 

t 
I 

I<-C11-CO0112 + ArOCN 

(111) 

Zwischenprodukt (110) verlaufen, da eine Addition von 
Cyanat an Carbonsiureamide unter so milden Bedingungen 
bisher in keinem anderen Fall beobachtet werden konnte. 
Mit Mandelsaure-N-Cthylamid (109). R = C,H,, R '  = 

C,H,, ist (110). R = C6H,, R' = C,H,, das Endprodukt 
der Reaktion. Ein RingschluD konnte nicht e m u n g e n  
werden. 

(111) entsteht auch rnit guter Ausbeute, wenn man die 
Reaktionslosung aus dem Ester (112) und ( I )  in Ammo- 
niakwasser eingieBt[501. Aus Mercaptoessigsaureester 
( I  14a), Cyandureester und Ammoniak dagegen erhalt 
man das entsprechende Thiazol ( I I S a )  nur rnit sehr gerin- 
ger Ausbeute. 

II,C-COOI< + ArOCN + XII, - 
I x II 

(114) (a ) .  x = s 
(6). X = NCH3 

r I,C -c=o 
I I + A r O H +  ROH 

X,cl-" 
I 

R - C = q  -NH, 
R-CH-CN 1- ArOCN - 

I 
OH 

Praktisch quantitativ entsteht aus a-Hydroxyimino-ben- 
zonitril (121) und ( I )  ebenfalls in Gegenwart von Tri- 
athylamin das Oxadiazin-Derivat (122), das sich beim 
Stehen langsam zersetzt. 

(121) (122) '0-Ar 

2.3. Iminocarbonsaure-Derivate als Reaktionspartner 

Iminoather (123) reagieren in jedem Mischungsverhaltnis 
gleich mit 2 mol ArOCN ( I )  zu den s-Triazinen (124). 
Dabei werden beide Molekiile ( I )  eingebaut, wihrend 
die C,H,O-Gruppe des Iminoathers a b ~ p a l t e t ~ ~ ' ~ .  

OAr 

UH WC,N 
II I + C,H50H 4- I<-c, + 2 ArOCN -W 

ArO-  L N $ C  - R OC2€15 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 i N r .  21 



Bei der Umsetzung der Amidine (125) zu (126) dagegen 
wird 1 mol ArOCN eingebaut, wahrend das zweite rnol 
nur seine CN-Gruppe ubertragt[521. Eine Ausnahme ist 
das spezielle ,,Amidin“ (127), das beim Ringschlulj zu 
(128) seinen - S0,H-Rest verliert. 

I 

NH I\i/C,N 
1t-C: + 2 ArOCN - II I + A r O H  

NH, A r O  - C - N K - R  

T A r  

2.4. RingschluS durch H,SEntzug rnit ArOCN 

diazin (133)[541. aus Chlorcyan (131), X=CI, und SO, 
entsteht dagegen nach dem von Huisgen formulierten Weg 
b) das symmetrische Isomer (136)[”1. 

DaD die Umsetzung der Cyansaureester rnit SO, dem Weg 
b) folgt und zu den symmetrischen Verbindungen (137), 
X = ArO, fuhrti”‘l, wird durch die folgenden Befunde 
gesichert[”] : 

a) Bei der Umsetzung von Cyanamiden (131), X = NR,, 
rnit entstanden in einem Falle = N(CH,),] 
beide Isomere (133) und (136)[591. Damit wurde eine Zu- 
ordnung der Produkte zu den Alternativstrukturen mog- 
lich (IR-bandenarmere Substanz hat die symmetrischc 
Struktur). Ein durch Austausch beider ArO-Reste im 
Produkt aus ArOCN und SO, gegen - N(CH,), erhaltenes 
Oxathiadiazin war identisch mit dem symmetrischen (136), 
X = N(CH,),, der beiden Cyanamid-Reaktionsprodukte. 

b) Milde alkalische Hydrolyse (Kalkmilch, 40°C) ergab 
quantitativ (138). 

Lediglich als H,S-Acceptor fungiert Cyaneureester bei 
der Umsetzungmit N-Acylthiosemicarbaziden (129). Nach 
der H,S-Abspaltung stabilisiert sich das Restmolekul unter 
RingschluD zum Aminooxadiazol (130)1531. 

(137) 
S 
II  

R-CO-NH-NH-C-NHR’ + ArOCN -+ 

(129) 

2.5. RingschluB durch 1,Mipolare Cycloaddition 

Die Moglichkeiten, Cyansiiureester als Dipolarophile in 
die 1,3dipolare Cycloaddition einzusetzen, wurden bereits 
erschopfend beschrieben~’*2a]. 

Ein Beispiel, daD Cyansiureester auch im Sinne einer 
1,4dipolaren Cycloaddition reagieren konnen, bietet deren 
Umsetzung mit SO,. Dabei wird zuniichst durch die 
Addition des SO, an 1 rnol ArOCN der D i p 1  gebildet, 
rnit dem d a m  ein zweites rnol ArOCN als Dipolarophil 
reagiert. Fur die Struktur des Endproduktes gibt es zwei 
Moglichkeiten : 

Bei der Umsetzung von Benzonitril (131), X = C,H,, rnit 
SO, bildet sich nach Weg a) das unsymmetrische Oxathia- 

H,N-SO,-NII, + 2 A r O H  + 2 CO, 

f 138) 

c) Saure Hydrolyse (96-proz. H,SO,) fuhrt zu (139), des- 
sen Struktur durch unabhangige Synthese aus (138) und 
(140) gesichert wurde. 

(137) + H,O 

lHISO. 

B 0 
II 

A r O - C  -NHSO, -NH-C - 0 A r  

Weitere Umsetzungen rnit (137) 

Der Austausch der Aryloxygruppen gegen - N(CH,), 
unter Erhaltung der Ringstruktur bei der Umsetzung von 
(137) mit Dimethylamin [vgl. obigen Absatz a)] ist eine 
Ausnahme. In der Regel addieren sich Amine an eines der 
C-Atome in (137), und unter Ringoffnung entsteht 
(141)i601, das zu (142) verseift werden kann. Erst bei 
erhohter Temperatur wird einer der Aryloxyreste von 
(141) gegen ein zweites rnol Amin ausgetauscht. 

Verbindungen (143), X :OH, SH, NH,, CH,CN, rnit 
einer Nitrilgruppe setzen sich in Form ihrer Alkalisalze 
schon bei Raumtemperatur rnit sehr guten Ausbeuten mit 
(137) um. Sie lagern sich formal so zwischen C und N des 
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f137) 

P ' K "  + H>O 
0 
II 

ArO-C -N1ISO2N=C, - 
OAr - A r O l I  

( I  41) 

0 0 
II I1 

ArO-C-NIiS02NH- C-NH'R'  

(142)  

Oxathiadiazin-Ringes, daD unter dessen Aufspaltung ein 
neuesThiatriazin-System (144) ent~teht[~']]. MitX = -OH. 
-NH, und -CH,CN bleibt die Reaktion auf der Stufe 

X 

( 145)  
X OH. SH. NH2, CHzCN 

(144) stehen, mit X =  -SH bildet sich sofort das Versei- 
fungsprodukt (145)[5y1. Ein weiterer Weg zu (145) mit 
X = NH, ist die Umsetzung von ArOCN mit Sulfodiamid 
(138) 16']. 

2.6. Heterocpclen-Synthen mit Cyansaureester- 
Folgeprodukten 

Einige €Ieterocyclen-Synthesen, die durch Folgeprodukte 
der Cyansaureesterchemie zuganglich wurden, seien zum 
SchluD aufgefiihrt. 

2.6.1. Aus dem 2 : 1-Additionsprodukt (146) von ArOCN 
an NH, 

Schon bei Raumtemperatur bilden sich in exothermer 
Reaktion aus (146) und Isocyanaten oder Senfolen direkt 
die s-Triazin-Derivate (147)16*. 631. 

HN NII 
II II 

h 
H 

ArO-C, ,,C-OAr + 1%'-N=C=X 

( 146) 

1%' - I I E  - c =x X 

(147)  
x = o . s  

Mit Hydrazinen werden, ebenfalls bei Raumtemperatur, 
beide ArO-Reste ausgetauscht zu (148).  

K-N-R 
+ H,N-Cx$L-SH2 II 

( 148) 

2.6.2. Aus dem 2 : 1-Additionsprodukt (149) von ArOCN 
an NH,-NH, 

Die Triazole (150) erhalt man erst bei Temperaturen 
oberhalb 100°C aus den Komponenten. Die Ausbeuten 
sind 

NII IjII 
ArO-C,  II ,C-OAr + R'-N=C=O 

N-N 
II  I1 

- ArOll 1 (1 49) 

2.6.3. Aus den Additionsprodukten (151) und (153) von 
ArOCN an S ~ l f h y d r a z i d ~ ~ ~ ~  

Erhitzt man (151) oder (153) in siedendem Orthoameisen- 
siiure-athylester, so entstehen die Triazole (152) bzw. 
(154).  Die Ausbeuten sind am besten, wenn der entstehende 
Alkohol wahrend der Reaktion abdestilliert wird[661. 

NII 
I I  

ArO-C-NHNII-SO,-R + HC(OC2H& - 
(1511 

N=CH 
I \  

A r O -  W N  -S02R 

(152)  

N H  NH, 
II I 

ArO-C-N-SO,R + IIC(OC2H5), - 
( 1 5 3 )  

V-:'-CH 
ArO-C. ,N (154) 

N 
I 
SOzR 

2.6.4. Aus dem Additionsprodukt (155) von ArOCN an 
Cyanamid 

In (155) ist, wie in den meisten der Iminokohlensaure- 
Derivate (vgl. Abschnitt 2.6.1), der Aryloxyrest gegen 

N €I 
II 

ArO-C-NHCN + HHN-KH, 

( 1  55) 

NH 

RHX -NII-  C II -NIICN - A HzN-Cy;,C-NI12 
.N-N 

1157) 
R' 

( 1 5 6 )  
K = H, Alkyl, A r y l  
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Nucleophile austauschbar. Beim Verriihren mit Hydrazi- 
nen bei Raumtemperatur erhalt man glatt die Cyano- 
aminoguanidine (156), die teils schon bei Iangerem Stehen 
(R = H), teils beim Erhitzen (R = Alkyl, Aryl) zu (157) 
cyclisieren. 

Tabelle I .  s-Triazine 

X<%Y 
\y\ 

z 

. .- 

X 
-_  -. 

OAr 
--OAr 

OAr 

OAr 
-0Ar 
--OAr 

--- OAr 
OAr 
OAr 
OAr 

OAr 
OAr 
OAr 

-0Ar 
-0Ar 

OAr 
-KR, 

NR, 
NR, 

-~ . - .. - .. . . - 

Y z Herstellungsweg Lit. [67] 
- . - . 

OAr 
-OAr 

OAr 

OAr 
OAr 
OAr 

-0Ar 
-OH 
-SH 

NH, 

NH, 
SH 
OH 

-R 
-R 

R 
-R 

R‘ 
0 H 

- -0Ar  
-OH 
--NH, 

--NR, 
-CI 
-R 

-H 
--Of1 
- -SlI 
--NH, 

- -SR 
--OH 
-R 
-R’ 
-COOR 
-NH, 
- -COOR 
- -R” 
-R 

3 ArOCN 
2 ArOCN + HOCN 
a) 3 ArOCN + NH, 
b) 2 ArOCN + II,N-CN 
3 ArOCN + HNR, 
2 ArOCN + COCI, 
a) 2 ArOCN -L R-C( = NH) OR 
b) 2 ArOCN + NII,, dann + R  -COCI 
2 ArOCN + NH,, dann + HC(OR), 
ArOCN -1- 2 HOCN 
ArOCN -1- 2 HSCN 
a )  ArOCN + H,N-C( = NH) --NHCN 
b ) 2 A r O C N + H , N  -C(=NH) -NH, 
ArOCN -I- H,N -C( =NH-SR 
ArOCN -I- COCI,. dann + t1,N-CS 
ArOCN -t COCI, (oder CICOOR), dann + Amidin 
ArOCN -t RCOCI, dann + Amidin 
ArOCN t CICOCOOR. dann + Amidin 
2 ArOCN + Amidin 
R,N-CN + CICOCOOR. dann i Amidin 
R,N---CN + RCOCI, dann + Amidin 
R,N C N +  CICOOR, dann +Amidin 

NH, 

Tabelle 2. 6-Ring-Heterocyclen rnit drei und vier Heteroatomen 

W 

Typ A : 
-R 

R, -H 

R 
-R 

TYP B .  
>NH 
;o 
3 
> S  
, ‘N H 
> S H  

r v p  c: 

X Y Z Herstellungsweg Lit. [67] 
~- -. - -~ _- 

---OH OAr = S  ArOCN + COCI,. dann + RNH-CS--NH, [HI 
-OH -NR, = S  ArOCN +COCI,. dann + RNH-CS-NH,. [I31 

- -OAr  -NH, =O 2 ArOCN+NH,, dann f R-N=C=O [el 
- 0 A r  NH, = S  2 ArOCN + NH,, dann + R - - -N=C=S “31 

dann +HNR,  

X R R ‘  - 0 A r  - -SH ArOCN + NH,SCN + R-CO-R’ [A1 
>SO, -0Ar OAr 2 ArOCN + SO3 [HI 

[HI 
ArOCN + COCI,, dann + R -CS-NH, [el 

>SO, OAr -NH, ArOCN H,NSO,NH, [HI  
>SO, OAr -SH 2 ArOCN + SO,. dann + HSCN CB1 

-.. 
-.. ,C=O -0Ar OAr’ ArOCN + COCI,, dann + Ar‘O-CS -NH, 
,C=O -0Ar - R  

>N- COOAr >SO, -0Ar  - O H  2 ArOCN + SO,, dann + HOCN CHI 
>\-COOAr >SO, -0Ar -NH, 2 ArOCN +SO,. dann + H,N- CN CBI 
>N- COOAr >SO, OAr --CH,CN 2 ArOCN + SO,, dann * NC -CH,-CN El31 
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Tabelle 3 .  5-Ring-Heterocyclen mic drei Heteroafomen 

-__ 
X Y z 

7 : y  A 
>o NH, -R 

NHR' -R ,o 
:o -NHCO(O)R --R' 
:s -NH, --R 
;NH -0Ar --R 
>NH -0Ar -0 H 
>NH 011 -OH 
>NH COOR - 0 A r  
> S H  -COOR --NR, 
;NR NHCO(0)R --SH 
>NCONIIR' --NH, - - O h  

~ 

, 

--R 
-OH 

NH, 

-KR, 
OH 
NII, 
OAr 

- )I 
-0Ar 
-Ar 

--SH 
- 0 A r  
-NH, 

-OH 
--COOR 
-0Ar  
-NH, 
--OAr 
--H 
- OAr 

Herstellungsweg Lit. [67] 

ArOCN t R-CO- NHNH, CAI 
ArOCN t R-CO-NHNH -CS-NHR' [BJ 
ArOCN t CICO(O)R, dann + R'CONHNH, CAI 
ArOCN t R - CS-NHNH, LA1 
ArOCN t CICOR, dann + NH,-NH, [BI 
ArOCN t CICOOR. dann + NH,-NH, CB1 

ArOCN + CICOCOOR, dann + NH,-NH, B1 
R,N C N  + CICOCOOR, dann + NH,-NH, CBI 

2ArOCN t H,N--NH,.  dann t R'- N = C = O  CB1 

ArOCN t CICOR, dann + H,S; +NH,NH, CB1 

a) 2 ArOCN + NH,, dann t NH,--NH, [BI 
b) ArOCN + NH,CN, dann + NH,-NH, CB1 

ArOCN t ClCOCOOR. dann + H,N NHR CB1 
2 ArOCN + H,N-NHSO,R CAI 
2 ArOCN + H,N-NHS0,R CAI 
ArOCN + H,NNHSO,R + Base, dann + HC(OR), LB] 
ArOCN + H,NNHSO,R. dann + IIC(OR), [ B1 
ArOCN t Ar'-CCI=N -NHAr' CAI 

ArOCN t CICOOR. dann + H 2 0 ,  + NH, -NH2 [B] 

ArOCN + CICO(0)R. dann + H,N-NH CS--NHR [B] 

ArOCN t CICOCI(CICO0R). dann NH,-NH, [B] 

R,N-CN + CICOOR, dann + NH,-NH, ~ 7 0 1  

I v p  c 
> \ R  --R(Il) --H ArOCN t H,N-NH- CO NHR 
:NR R(H) -C(=NH)-OAr 2 ArOCN + H,N NH-CO--NHR 

T i p  D 
: 0 -0Ar =O ArOCN t NH,OH, dann + CICOOR ~ 7 1 1  
:s -OH = NR ArOCN + NH,OH, dann + R S = C = N  ~ 7 1 1  
:S !iHR = N R  ArOCN t CISCCI,, dann + Ii,N-R [BI 

Tabelle 4. 5- und 6-Ring-Heferocyclen mit zwei Heteroafomen. 

- - ~ __ - 
W X t Y  z Herstellungsweg Lit [67] 

- _- - .  - 

T v p  A :  
:o 
:S 
>S H 
>N- R 
>N- R 

'+- R' , 
;N- NR, 
>N-NR, 
>S--COOR 
>N- R' 

--R t 

..R + - 

- R + -  
=O 

=O 

=O 
-0 
=O 
=O 
-CI .+ 

H --NFl, 

-H -NH, 
-NR, 

-H -NH, 
-NHR 

-NR, 
-0Ar 
-NR, 

--OH 
CI OAr 

a) A ~ O C N  + R CHO~I--CONH, 
b) ArOCN -t R-CHOH- COOR + NH, 
ArOCN + R-CHSH-COOR + NH, 
R,N - C N  t CICOCOCI, dann + NH, 
ArOCN + R-CHNHR--COOR t Nl1, 
a) ArOCN -t CICOCOOR, dann + H,N-R 
b) ArOCN + CICOCONRR. dann + H,N--R 
R,N-CN + CICOCOCI, dann + H,N-R' 
ArOCN + CICOCOOR, dann + H,N-NR, 
R,N--CN + CICOCOCI, dann + H,N-NR, 
2 ArOCN + CICOCOCI, dann + H,O 
ArOCN + CICOCI. dann t R'NC 

7}'p B .  
-OH .- -CN 2 ArOCN i NC-ClI,-CN 

NH2 - -CN 2 ArOCN i NC-CHi- COOR CAl 
CeH, hO,-(J) COOR 2 A r O C N + O , N  C,H,- CO CH,-COOR C731 

- -_ - - - 
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Herrn Dr. R .  Putter h n k e  ich herzlich fur die vielen 
Anregungen und Diskussionen, mit denen er den Fortgang 
dieser Arbeiten gefordert hat. Den Herren G .  Rottloff, 
M .  Brockelt und J .  Abraham danke ich fur ihre hervor- 
ragende Mitarbeit bei der Durchfihrung des umfangreichen 
Versuchsprogramms. 
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