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Es wird cin Uberblick iiber die Umsetzungen von Cyansiureestern mit Acylierungsmitteln
und die Reaktionen der dabei entstehenden N-Acyl-iminokohlensdureester-halogenide ge-
geben und anschlieBend iiber Heterocyclen-Synthesen mit Cyansdureestern und deren Folge-

produkten berichtet.

Einleitung

Seit dem Erscheinen des Ubersichtsartikels ,,Synthese und
Reaktionen der Cyansiureester® im Jahr 1967!'- % hat sich
die Chemie der Cyanséureester noch einmal ausgeweitet.
Seinerzeit wurden neben den Herstellungsmethoden die
bis dahin erarbeiteten Grundreaktionstypen der Cyan-
sdureester beschrieben, die hier noch einmal zusammen-
gefaBBt vorangestellt seien:

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

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

C) Durch Addition von Verbindungen mit nucleophilem
C-Atom an die Nitrilgruppe der Cyanate werden C—C-
Verkniipfungen erreicht.

D) Die Eigenschaft der Cyanséureester, bereitwillig Was-
ser und Schwefelwasserstoff zu addieren, kann zur intra-
und intermolekularen Abspaltung von H,0 und H,S aus
organischer Bindung genutzt werden.

1*]1 Dr. E. Grigat
Neue Anschrift: Bayer AG. PU-Forschung 2
4047 Dormagen
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E) Die Trimerisationsneigung — auch unter Einbezichung
von Nitrilgruppen anderer Provenienz — erdfinet Moglich-
keiten zur Direktsynthese von s-Triazin-Derivaten.

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

G) RingschluBreaktionen zu Benzoxazinonen werden bei
der Umsetzung von Aryleyanaten mit zur OCN-Gruppe
orthostdndiger Carboxylester-Funktion mit Nucleophilen
erhalten.

H) Die Addition von Elektrophilen an die —O—-C=N-
Gruppe gelingt nur in wenigen Sonderfillen.

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

1. Mit Sdurechloriden im weitesten Sinne werden Cyan-
sdureester glatt zu N-Acyl-iminokohlensaureester-haloge-
niden acyliert®!. Diese duBerst reaktiven, neuen Verbin-
dungsklassen erdffnen viele Synthesemdoglichkeiten, be-
sonders im Bereich der Heterocyclen und Kohlensiure-
derivate. — Im ersten Teil dieser Zusammenfassung wird
iber diese Arbeiten berichtet.

2. Heterocyclen-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. —

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 21



Solche Synthesen sind, soweit sie noch nicht publiziert
wurden, Gegenstand des zweiten Teils dieses Artikels.

Neue Einzelergebnisse, die nach 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 Cyansidureestern
mit Acylierungsmitteln

1.1. Umsetzung mit Saurehalogeniden

Nachdem sich Cyansiureester (/) als recht trige Reak-
tionspartner gegeniiber elektrophilen Reagenzien erwiesen
hatten!!" 241 {iberraschte der Befund, daB sie sich mit
Acylhalogeniden (2) verschiedener Art unter zum Teil
sehr milden Bedingungen und mit guten Ausbeuten N-
acylieren lassen!®!. Die dabei entstehenden N-Acyl-imino-
kohlensdureester-halogenide (3) sind liberraschend stabil,
aber auBerordentlich reaktiv.

I]Ial
ArOCN + HalAc — ArO-C=N-Ac
(1) (2) (3)

Ac = C1CO-, R-CO-, RO-CO-, C1-CO-CO-, RO-CO-CO-,

RS-CO-CO-, R;N-CO-CO-, ClyC-5-, CISCO-, !'R-%-

® o
]

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

1.1.1. Addition von Phosgen an Cyansiureester

Mischt man Phosgen und (/) in einem inerten L3sungs-
mittel in dquimolaren Mengen, so erfolgt schon bei 0°C
ohne Zugabe eines Katalysators die Umsetzung zu (4).
Die Reaktionsprodukte entstehen mit guten Ausbeuten
und sind destillierbar!*l.

(1) + C1COC1 ¢t o
) ArO-C=N-C-N=C-OAr
¢l O
i +(1) (5)
ArO-C=N-C-Cl
4 -
4 Aro-cﬂ\“q-a
[
%C/
1
OAr [6)

Die Weiterreaktion mit iiberschiissigem Cyanat (1) fiihrt
zu zwei Produkten, die sich in unterschiedlichen Mengen-
verhiltnissen bilden: Im Falle von R = a-Naphthyl {iber-
wiegt (5), im Falle von R=C¢H und 4-CH,- C.H,
dagegen (6 ).

Folgereaktionen :

Bei der Verseifung zerfillt (4) in ArOCO—NH,, HCl und
CO;; mit H,S wird ArO-—CS—NH,, bei der Alkoholyse
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ArO—CO—NH—CO—O0AIk isoliert. Starke Nucleophile
substituieren sofort beide Cl-Atome zu (7)!%, wobei C—C-
Verkniipfung eintritt, wenn die Gruppe Z eine CH-Aciditat
aufweist. Ist Feuchtigkeit bei der Reaktion zugegen, wird
(8) als Nebenprodukt beobachtet.

(4) +2 M2 —po> ArO-C=N-C-2 (+ ArO-C-NH-C-2)
(7) (8)

= -NH,, -NHR, -NRy, -SR, -NR-CN, -NH-NH-CO-NRj,

-C% (CH-acid)

Mit weniger stark nucleophilen Reaktionspartnern 1Bt
sich die unterschiedliche Reaktivitit der beiden Cl-Atome
in (4) ausnutzen. So erfolgt mit Harnstoffen oder Thio-
harnstoffen zunichst nur Umsetzung mit dem der CO-
Gruppe benachbarten Cl-Atom zu (9;!7!, Dies isolierbare
Zwischenprodukt kann dann in einer zweiten Stufe zu (10)
verseift’®], mit weiteren nucleophilen Partnern zu (I1)
umgesetzt oder intramolekular zu (12 cyclisiert werden!®l.

0
1
i
ArO-C C-NR,
(12)
X =8,
+ tert. Amin
)u( (fl N I
(4) + HZN-C-NR; — ArQO-C=N-C-NH-C-NR,
a
X=0,8 29 (9)
«
w3 +HZ
] il | { 1 i
ArO-C-NH-C-NH-C-NR, ArO-C=N-C-NH-C-NR,
(10) (1)
+HNR'R" +HNR'R"
- ArOH -ArOH
. . 7
R i 1 ROY i
_N-C-NH-C-NH-C-NR, _N-C=N-C-NH-C-NR,
R (13) R (14)

Die Austauschbarkeit des Aryloxyrestes in (/0) und (17)
gegen Amine, Hydrazine, Semicarbazide etc. eroffnet
Mboglichkeiten zur Synthese von Verbindungen des Typs
(13)und (14).

Auch direkte RingschluBreaktionen von (4) mit geeigneten
Reaktionspartnern lassen sich ausfiihren. Beispiele fiir die
Bildung von 5-gliedrigen Heterocyclen sind die Umsetzun-
gen von (4) mit Hydrazin und scinen Derivaten. Wihrend
sich mit Hydrazinen selbst einheitlich die Triazolone (15)

(4) + R-NH-NH-R' — ArO-F=I\{
RN, .C=0

2

(15) R

bilden!* %), entsteht mit Sulfhydraziden einc ganze Palette
von Substanzen, (/6) bis (20), die mit Ausnahme von ( /6 )
alle isoliert und identifiziert werden konnten.
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Beispiele fiir die Bildung von 6-gliedrigen Heterocyclen
sind die Umsetzungen von (4) mit Thiocarbonséure- oder
-carbaminsidure-amiden (2/) zu den Thiadiazinonen
(24)011,

cl o
| ]
(4) + HyNHNSO,CgHs —» (ArO-C=N-C-NHNHSOZCSH5)
(16)
_V
- +CH,SO,NHNH,
ArO-C=N
/ \
H5CsSO,-N\_.C=0 C">
N ArO-C=N-C-NH-NH-50,-CgHs
(17) NHNHSO,C¢Hs
(18)
l-ArOH
ColIsSO,NHNH-C=N oo CoHsSOpNHNH-C=N
HN, C=0 —cuzso H N __C=0
N 6ils 3 7/ N
0 N HsCeSO; N
(19)

Wihrend bei Raumtemperatur nur Umsetzung zu /22)
erfolgt, dessen Verseifungsprodukt (23) durch wiBrige
Aufarbeitung isoliert werden kann, tritt bei maBig erhohten
Temperaturen (40 bis 80°C) der RingschluB zu (24) ein.

S Cl
Il | 1l I
(4) + R-O,-C-NH, e (AI‘O‘C=N'C'NII'C'On'R

(21) (22)
e |
CII) (I? ﬁ ArO‘C‘N\C=O
ArO-C-NH-C-NH-C-On-R é 111
\C¢
2 I
(23) 4 L .

Aro-qﬁN\ﬁj=O
Nz .S

n=0,1 (25) On R

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

Weniger einheitlich als Thioamide oder -carbaminate
addieren sich Amidine (26) an (4). Die Verbindungen
(27) und (28) entstehen nebeneinander, wobei mit dem
weniger basischen Trichloracetamidin vorwiegend (27)
(mit R = C1;C), mit Benzamidin mehr (28) (mitR = C,H;)
gebildet'wird.

NH
(4) + R-C-NH; ———
-2 HC1
(26)
_]\I'H
RC-NH O NH .
) 1 1 rO-Cﬁ‘\\C-OH
ArO-C=N-C-NIICR + ool
N§C,N
(27) Loo28)
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Ein glatter Weg zu (28) (auch mit R = CCl,) ohne Bildung
von (27) als Nebenprodukt fiihrt {iber die Additionsver-
bindungen von /4) an Epoxide. Wie die a-Chloralkyliden-
carbamidsiurechloride!! 2! addieren sich auch die N-Chlor-
carbonyl-iminokohlensdureester-halogenide (4) so an
Epoxide (29), daB sich der Oxiranring dabei 6ffnct. Formal
wird dabei das Epoxidmolekiil zwischen die CO-Gruppe
und das Cl-Atom der —CO—Cl-Gruppierung einge-
schoben, und es bilden sich die Alkoxycarbonyl-imino-
kohlensiureester-chloride (30)!"*.. Sie gehéren zur glei-
chen Stoffklasse, wie die Produkte der Addition von

Ccl ©O o)
1 1 AN 2
ArO-C=N-C-Cl + R!-CH-CH-R?® —
(4) (29)
Cl O CHRr!l

1 Il
ArO'C=N-C‘O'(|3H
2

(30)

Kohlensdureester-halogeniden an ArOCN. Ihre Folge-
reaktionen werden im Abschnitt 1.1.3 beschrieben. Hier sei
nurder Hinweis vervollstidndigt,daB( 30) mit Amidinen (26)
unter Abspaltung von HCl und HO—CHR?—CHR'!'—CI
glatt zu (28) cyclisiert.

1.1.2. Addition von Carbonsdurehalogeniden an Cyan-
sdureester

Hoherer Temperaturen als die Addition von Phosgen be-
darf die Umsetzung von Carbonsdurehalogeniden mit
Cyansidureestern. Man erhitzt die Komponenten unver-
diinnt auf Temperaturen bis zu 200°C (abhingig vom
Saurechlorid) und reinigt die mit guten Ausbeuten entstan-
denen, recht stabilen N-Acyl-iminokohlensdureester-halo-
genide (31) durch Vakuumdestillation!®: 141,

i fa!
ArOCN + I1al-C-R — ArO-C=N-C-R'
(31)

Folgereaktionen :

Die Verseifung fiihrt zu N-acylierten Carbamaten (3201,
Von deren Umsectzungen (ArO-Austausch gegen Nucleo-
phile) soll nur die mit Hydrazin erwihnt werden, da sie
einen einfachen Weg zu den Acylsemicarbaziden (33) mit
freier Hydrazino- und acylierter Aminogruppe erdffnet!! 1,

, il i
(31} + HO — ArO-C-NH-C-R
(32)

+NH:-NH, It
CAron HyN-NH-C-NH-C-R

(33)

Zu N-Acylthiocarbamaten (34) fiihrt dic Umsetzung von
(31) mit H,S oder H,S-Spendern (R—CS—NH,; H,N—
CS—NH,)!'"). Deren Weiterreaktion mit Hydrazin fiihrt
allerdings nicht zu den mit (33) analogen Acyl-thiosemi-
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carbaziden, sondern unter Cyclisicrung sofort zu den
Mercaptotriazolen (35). Ein gleichartiger, spontaner Ring-
schluB wurde bei (33) nicht beobachtet.

i} l
(31) + HyS — ArO-C-NH-C-R

(34)
+NH,-NH, N—N
_ 1] I&:
-ArOH HS-C. .C-R
_ N
H,0 H
(35}

Das Halogenatom in (31) ist leicht auch gegen andere
nucleophile Partner austauschbar. Es bilden sich Verbin-
dungen vom Typ (361181,

Z 0
1 1]
(31) + HZ — ArO-C=N-C-R + HCI
(36)
Z = -NH,, -NHR, -NR,, -SR, -OR,
-NHNR-CO-NH,, -C% (CH-acid)

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

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

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

ArQ— C=N-—C—R

Beispiel fiir eine 5-Ring-Synthese nach Typ A ist die
Umsetzung von (3/) mit Hydrazin zum Triazol (37)19,
fiir eine 6-Ring-Synthese die mit Amidinen zu den s-Triazi-
nen (381201,

-HCl IS\ g
(31) + HN-NH, —» ATOCZC-R

-H,0 N-N
(37) H
NH N.
Y -HC ArQ-Cz ~C-
31+ r-c/  EL, ATOTEZEEOR
NHZ -H20 NQC,N
|
(38) R

Nach Typ B bilden sich beispielsweise aus (37 ) und o-Phe-
nylendiamin 2-(N-Acylamino)benzimidazole (39), mit
Acylhydraziden die Oxadiazole (40)'2!'1, mit Thiosemi-
carbaziden die Triazole (41 )22,

N-Acyl-iminokohlensdureester-halogenide mit orthostéin-
diger Carbonséureester-Funktion (42) zeigen, wie dieihnen
zugrundeliegenden Cyanséureester, noch besondere Cycli-
sierungsreaktionen. Mit NH, entstehen iiber (43) die
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R
@:N,/C-NH-COR

(39)
O—(C-NHCOR

Nily -HCI
(31) + QNHz -AroHl

-HCt
L
-aron” R-CxooN

2

1l
(31) + R-C-NH-NH,
(40)

S

i -HCI HyC-N—C-NHCOR
(31) + H,N-NH-C-NHCH; ——> [0

-ArOH S=C\\]/N
L
H

2-Acylamino-benzoxazinone (44 )23, mit Hydrazin direkt
die Triazolobenzoxazinone (45)!24l,

COOR'
2
0" N“T°R
a7
COOR'
C( l}IHz -R'OH
O-C=NGOR  ~H0 \*NHrNit,
(43 ' -HC1
l—R'OH
O fo)
(", i
g e oo
_C-NH-CO-R Pl on
O O C\N/C R
(44) (45)

1.1.3. Addition von Kohlensdureester-halogeniden an
Cyansiureester

Auch Kohlensdureester-halogenide (46) lassen sich mit
guten Ausbeuten an Cyansédureester (/) zuden N-Aryloxy-
(oder Alkoxy)-carbonyl-iminokohlensiureester-halogeni-
den (47} addieren!?*).

Cl1
1l | 1l
ArOCN + Cl-C-OR — ArO-C=N-C-OR
(1) (46) (47)

Eine Einschrankung: Kohlensdurealkylester-halogenide
746) mit R = niederes Alkyl zerfallen in Gegenwart von
ArOCN in CO, und RCL

Es sei noch einmal auf die Méglichkeit zur Synthese einiger
Vertreter der Stoffklasse (47) aus der Additionsverbindung
(4) mit Epoxiden (vgl. Abschnitt 1.1.1) hingewiesen.

Folgereaktionen:

Die Verseifung und die Umsetzung mit H,S (oder H,S-
Spendern wie R—CS—NH,, H,N—-CS—NH,) fiihrt zu
den Produkten (48) bzw. (49)1'71.

X
It Il
(47) + HX — ArO-C-NH-C-OR
(48), X = O
(49), X =58

Als Beispiel fiir die Austauschbarkeit des Aryloxyrestes im
Verseifungsprodukt (48) gegen Nucleophile sei wieder die
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Umsctzung mit Hydrazin erwidhnt. Anders als bei der
gleichen Umsctzung mit (37) entsteht hier (besonders im
Falle von R = Aryl) neben (50) auch das RingschluB-
Folgeprodukt (57)1 61,

o]
] It
(48) + NII;NH, ——=-> H,N-NH-C-NH-C-OR
~ AT
(50)
N
0=C" ~C=0
—> \ /
-ROH HN—NH
(51)

Mit Nucleophilen (HX) bilden sich aus (47) unter HCI-
Abspaltung die Verbindungen (52)!81,

| I}
(47) + X — ArO-C=N-C-OR (52)
X = NH,, NHR, NR,, NHNR;,
SR, OR, -CZ (CH-acid)

Auch bei (47) sind direkte Heterocyclen-Synthesen nach
zwei Reaktionstypen moglich :

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

Typ B: Zunichst 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)].

.-
ArO—C=N—=C+<—OR

e

5-Ring-Synthese nach Typ A!?9);
ArO-?=I§
HN_ C=0
N
(53) H

(47) + H,N-NH, —»

6-Ring-Synthese nach Typ A:

NH N
ArO- xC-
(47) + C6H5—C:/ _, ArO-GTg-OH
NH, NeeN

|
(34, CgHs

Heterocyclen-Synthesen nach Typ B2!- 22)

s

[ H;C-N-—C-NHCOOR
(47) + HyN-NII-C-NH-CH; — [0

S=C N
H (55)

1] OI— I(I:_NH-COOR
(47) + IIZN'NH'C'Cslls . C6H5'C§ N
N (s6)
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1.1.4. Addition von Oxalylchlorid an Cyansiureester

Oxalylchlorid (57) 14Bt sich mit Cyansidureestern in zwei
Produkte iiberfiihren!?:

Mit 1/2 mol (57) pro mol ArOCN entsteht einheitlich das
2:1-Additionsprodukt (58)127), wihrend sich mit einem
UberschuB von (57) (2.5 mol) gegeniiber ArOCN einheit-
lich das 1 : 1-Additionsprodukt (59) bildet!?8). Vorteilhaft
ist, daB sich jedes der beiden Produkte bei Einhaltung der
richtigen Molverhiltnisse ohne Verunreinigung durch das
andere mit guten Ausbeuten herstellen 148t.

¢ 989
2 ArOCN + CICOCOC1 — ArO-C=N-C-C-N=C-OAr

(57) (58) T
ArOCN
(itl I H
ArOCN + CICOCOC1 — Ar0O-C=N-C-C-Cl
(59)

ErwartungsgemidB kann (59) mit weiterem ArOCN in
(58) {ibergefilhrt werden, womit die Moglichkeit zur
Synthese unsymmetrischer Verbindungen (58) erdffnet

ist!2%3,
Einige Umsetzungen mit (58) :

Verseifung und Umsetzung mit sekundidren Aminen fiihren
zu den Produkten (60) und (61 )10,

T %% 9 e @@ IR
ArO-C-NI-C-C-NH-C-OAr  ArO-C=N-C-C-N=C-OAr
(60) 150°C (61)
-ROH
0
O i
Il C.
ArO-C-N/"NH
e (62
V. N3
o o

(60) cyclisiert in der Hitze unter Abspaltung von Phenol
zu (62). Bei der Umsetzung mit NH; wird statt (6/a)
gleich dessen cyclisiertes Folgeprodukt (63) gebildet. in
dem beide ArO-Reste beispielsweise gegen Amin aus-
tauschbar sind {zu (64)]13°".

2 H,
. ) T )
(58) + NHy — \AI‘O‘C=N'C'C‘N=C‘OAI‘>

(61a)
i
0=C—C-N=C-OAr ., yuny
— Ny N — =

C -2 ArOH

|

OAr (63)
0=C—C-N=C-NR'}

Ny N
N
NR'S (64)
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Einige Umsetzungen mit (59) :

Verseifung und Umsetzung mit Aminen fiihren zu den
Produkten (65) und (66)3° 3!,

R_R
S 99 ¥ 99 R
ArO-C-NH-C-C-OH ArO-C=N-C-C-N:

(65) (66) R

Auch hier ein Beispiel fiir eine unmittelbar ablaufende
Folgereaktion: Mit priméren Aminen (z.B. p-Toluidin)
entstehen neben (66a) [=(66) mit R=H, R"=
4-CH;—C¢H,—] auch Produkte, in denen der ArO-
Rest sofort verdrdngt wird, und zwar durch Cyclisierung
zu (67 ) oder durch Austausch gegen ein weiteres Mol Amin
zu (68)13°1,

H3C~©-NH
| 99
II3CONH-C=N~C-C-NH©—CH3

(68)

1.1.5. Addition von Oxalsdurehalbester-chloriden, Oxal-
sdurehalbthioester-chloriden und Oxalsdurehalbamid-
chloriden an Cyansiureester

Die Addition von (69) an ArOCN erfolgt glatt durch Ver-
einigung der Komponenten in einem inerten Lésungsmittel
bei Temperaturen bis zu 40 °C1321,

28 95
ArOCN + Cl1-C-C-XR — ArO-C=N-C-C-XR
169) {70)
(a), X = O
(h), X =5
(c), X =NH
{d}), X = NR'

Das Halogenatom 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.) austauschbar!®?l. Speziell erwihnt seien
hier nur einige direkte Ringschlufireaktionen:

Die Imidazolindione (72) bilden sich

a) aus (70a) durch Substitution des Cl durch prim.Amin,
Cyclisierung unter Abspaltung des Esteralkohols ROH
und Verdringung des ArO-Restes durch ein weiteres Mol
Amin [(71) nichtisolierbar, daher hierbeiimmer R’ = R"];
b) aus (70c) durch Substitution des Halogens durch Amin
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und anschlieBende Cyclisierung unter ArOH-Abspaltung
(hierbei kann R’ # R" sein).

Cl OO
| [ R'NH, ArO-C—N
ArO-C=N-C-C-OR ——>» '
-HCl /N\C/C=O
(70a) -HOR R” i

o}
y (71)
~ArOH

R"-NH-C—=N (R"Hl‘,‘ Q9

||
N..C=0 “xom {ArO-C=N-C-C-NHR'

C
R (% (73)
(72) R"NH;I— HCI
Cl
1 TR
ArO-C=N-C-C-NIIR'
(70c)

Amidine reagieren mit (70a) einheitlich zu den s-Triazin-
carbonsiureestern (74)2°!, wogegen mit Hydrazinen aus
(70a) mit maBigen Ausbeuten teils unter HCI- und H,O-
Austritt die Triazolcarbonsduren (75), teils unter HCI-
und ROH-Austritt die N-Aminoimidazoldion-Derivate
(76) gebildet werden.

AH ArO-¢7 ~C-COOR
(70a) + R-C — N
NH,

(70a) + RNH-NH,

ArO- CI;—N AroO- C=I}I
N.,..C-COOR oder

o N__C=0
IT RHN/ \(I;
R (75) O (76)

1.1.6. Addition von Sulfensiurehalogenid-Derivaten an
Cyansiureestert** 36

CICO —SCI addiert sich zwar nicht iiber die Sulfensiure-
chlorid-Gruppierung an die OCN-Gruppe [zu (78],
wird aber wegen seiner Ahnlichkeit mit den anderen Ver-
bindungen hier miterwdhnt. Die drei Verbindungsklassen
(77) bis (79) entstehen mit recht guten Ausbeuten beim
Erhitzen der Komponenten in inerten Losungsmitteln 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 6lig — als Rohprodukte weiter umgesetzt ; kristal-
line Produkte (78) und (79) koénnen durch Umkristalli-
sation gereinigt werden. Die Haltbarkeit beider Stoffklassen
ist begrenzt, sie zersetzen sich langsam beim Aufbewahren.

cl
|
ArOCN + ClS-CCl; — ArO-C=N-5-CCl4
(77)
!
ArOCN + CICO-SCl —» ArO-C=N-C-SCl
(78)
¢l c1
2 ArOCN + CISSC1 —» ArO-C=N-S-S-N=C-OAr
(79)
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Umsetzungen mit (77) 1371,

Beim Verscifen spaltet der —S —CCl;-Rest ab. Man erhilt

das Carbamat ArO—CO—NH,. Dagegen bleibt bei der -

Substitution des Imidchlorid-Halogens durch einige andere
Nucleophile [zu (80)] das Molekiilgeriist intakt:

Z
|
(77) + HZ — ArO-C=N-S-CCly

Z = SH, SR, NR, (80)

Mit primdrem aromatischem Amin (p-Toluidin) werden
selbst die —CCl;-Halogene substituiert. Mit guter Aus-
beute entsteht (87), das sich schon bei geringem Erwirmen
in Losung zum Thiadiazol-Derivat (82) cyclisiert.

Cl +7 n,()—@-rw‘.

|
Ar0O-C=N-5-CCl,

(77) -4 H‘CQNHZ-HCI

ArO-(‘:=N'S'(‘:=N‘©—CH3 “aoi”

NH NII

.

CH; CH; (81)

CH,

113CONH-(I:|—N
Lt Y,

Nig-C=
(82) s

Zwei Anmerkungen zu den Abschnitten 1.1.1 bis 1.1.6:

1. Die vorangehende Zusammenfassung solite einen Uber-
blick iiber die Umsetzungsmoglichkeiten der Cyansidure-
ester mit 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 Cyansdureester addiert wur-
den, noch alle Folgereaktionen der einzelnen N-Acylie-
rungsprodukte liickenlos aufgefiihrt worden.

2. Disubstituierte Cyanamide lassen sich wie die Cyan-
sdureester N-acylieren. Es wurden mit guten Ausbeuten
die den Verbindungen (37)138), (47)13%1, (591401 (701411
(77)%*V und (78) analogen Substanzklassen erhalten, in
denen jeweils statt ArO- der R,N-Rest steht. Die Schil-
derung der Folgereaktionen dieser N-Acyl-iminokohlen-
saureamid-chloride wirde den gleichen Umfang haben
wie die obige. Deshalb sei hier nur darauf hingewiesen,
daB in nahezu allen Fillen die Umsetzungen gleichartig
ablaufen wie bei den Ar—O-Analogen, einschlieBlich der
beobachteten Heterocyclen-Synthesen. Soweit mdglich,
werden dic Umsetzungsprodukte in den abschlieBenden
Tabellen erfaf3t.
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Die N-Acylierung der Rhodansdureester ist diffiziler, ge-
lang aber ebenfalls in einigen Fillen (CICOCH,,
CICOCOCI).

1.2. Umsetzung mit Siureanhydriden

1.2.1. Anhydride unsubstituicrter aliphatischer oder aro-
matischer Monocarbonsiuren

Mit diesen Verbindungen setzen sich Cyansdureester
nicht um™?, Anhydride besonders saurer Carbonsduren
(CLLHC—COOH; CCl,COOH) dagegen addieren sich,
den Sidurechloriden analog, an dic Nitrilgruppe der
Cyansdureester. Die Primdraddukte (83) konnten dabei
nicht rein erhalten werden, weil sie als starke Acylierungs-
mittel sofort Spuren H,O zur Carbonsiure acylieren und
sich beim Destillieren zersetzen. Mit guten Ausbeuten
isoliert wurden die N-acylierten Carbamate (84).

ArOCN + RCO-O-COR —»

/ROC-O o) \
. +H,0 o
| ArO-C=X-C-R] —>> ArO-C-NH-C-R + RCOOH
(83) (84)

R = CL,HC-, ClC-

Die entstehende Carbonsdure wird mit Cyansdureester
unter gleichzeitiger Carbamatbildung (85) wieder in ihr
Anhydrid zuriickverwandelt!*3],

Il
ArOCN + 2 RCOOH — ArO-C-NH, + (RCO),0
(85)

1.2.2. Anhydride aromatischer und cycloaliphatischer
o-Dicarbonsiduren

Diese Verbindungen reagieren mit Cyansiureestern direkt
zu cyclischen N-Aryloxycarbonyl-dicarbonsdureimiden.
Die Reaktion diirfte ebenfalls iiber eine primédre N-Acylie-
rung der — O —C=N-Gruppe verlaufen, Das nicht faBbare
Zwischenprodukt (87) stabilisiert sich unter intramoleku-

O 1
N\ o C
ArOCN + O’CD — |aro-c/
\C W
Y N~
o i
(1 (86) (87) ©
O O\\ fo) O\\
Uh ,/C XV +HNR, IS~
RyN-C-N_ | «~—— ArO-C-N. |
= ~ArOH \ >
P C
d 4
(90) T O (88)
(o]
! e
P e
RaN-Cy <o, \
N~C . C
Il &
(89) O (91)

RyN-CN + (86)
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larer Umacylierung zu (88)"* *°. Das Durchlaufen des
7-Ringes als Zwischenstufe wird wahrscheinlich gemacht
durch die Isolierung des Nebenproduktes (9/) bei der
vollig analog verlaufenden Umsetzung von Cyanamiden
mit (86) zu (90)“°1. Die Entstehung von (9/) ist leicht
erkliarbar durch Eliminierung von CO, aus (89). (88)
kann mit Amin unter Verdriangung des ArO-Restes in (90)
uibergefithrt werden.

2. Weitere Heterocyclen-Synthesen
mit Cyansiureestern

2.1. Ortho-difunktionelle Benzolderivate als Reaktions-
partner

2.1.1. Aromatische o-Hydroxy-, 0-Mercapto- und o-Amino-
carbonsiure-Derivate

Wie schon frither mitgeteilt!®”), verlduft die Umsetzung
von o-Hydroxy-, o-Mercapto- und o-Aminocarbonséure-
estern (92) mit Cyansdureestern unter Abspaltung des
Esteralkohols gleichartig jeweils zu den 2-Aryloxy-4H-
1,3-benzoxazinonen, -benzthiazinonen oder -chinazolonen
(93).

1]
@ECOOR N Ciy
+ C-OAr — u_ + ROH
X11 x-C OAr
(92) (1) (93)
X =0, 8, NH

Die Sdureamide dagegen reagieren unterschiedlich. Den
Esternanalogverhaltsich nurdas Anthranilsdureamid (94),
das unter NH;-Abspaltung in das 2-Aryloxy-chinazolon
(95 ) tibergefithrt wird.

CONH, . \N
@[ () — @: 0A
NI, '/C r

(94) (95)

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

®
CONH, C
T =1
OH o NH,
(96) (97)

Gleichartig verhilt sich o-Aminobenzolsulfonamid (98),
bei dem sich iiber das isolierbare Priméradditionsprodukt
(99) der Amino-Heterocyclus (/00) bildet!*®.. In beiden
Fillen fungiert der Cyansédureester nur als C= N-Gruppen-
Donor.
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Erwihnt sei noch die Umlagerung der sich von sek.Aminen
ableitenden Salicylamid-cyanate (/07) in wasserfreien Lo-
sungsmitteln unter demkatalytischen EinfluB von Protonen-

SO,NH, SO,NII,
L - (X
NH, NH-G-OAr

(98) (99) NI{
O\S’O
A SN
—_— Il
-ATOH N/C-NIIZ
(100) B

und Lewis-Siduren, die zu den 4-Amino-1,3-benzoxazin-2-
onen (102) fithrt™*9!,

o R R\N’R
1l ’ |
s ENee:
R —5 I
OCN O/C-O
R,R# U
(101) (102)

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

Schon bei Raumtemperatur erhdlt man aus (/03) mit
ArOCN in cxothermer Reaktion die Amino-Heterocyclen
(104). Als Folgeprodukte treten manchmal auch (705)
und (/06) auf. Die Cyansaureester fungieren, wie bei der
Bildung von (97) und (700), auch hier nur als CN-
Gruppeniibertriger (vgl. Einleitung, Grundreaktionstyp
B). Die libertragene Cyangruppe wird so eingebaut, daB

©:NH’ +ATOCN @‘\i

—_— 'C-NH,
<y -AoH X
(103), X =0, S, NH  (104)

NH

N i
AroCN, @‘:C-Nn-c-om
b
(105)
+(104) P
+
~ZAOH <©;{C NH>~
(106)

sie im RingschluBprodukt in der =C—NH,-Gruppierung
wiederzufinden ist. Wenn zum Aufbau eines Heterocyclus
die Gruppicrung =3C— NH, fehlt, kann man ganz allge-

O;N NHCOCH,
X + axocN —
OH

(107)

A\Y
KI/C-NHZ + ArO-COCH;
S

(108)
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mein empfehlen, Cyansdureester zu ihrer Einfithrung zu
verwenden (vgl. Abschnitt 2.1.3).

Am Beispiel von (/07) wurde der Einflu8 einer Acylierung
der NH,-Gruppe auf den Ablauf der Reaktion untersucht.
Sie verhindert den RingschluB zu (/08) nicht; sie wird
abgespalten. In wasserfreiem Medium acyliert sie das frei-
werdende Phenol.

2.2. Aliphatische Carbonsiurederivate mit funktioneller
Gruppe in o-Stellung als Reaktionspartner

2.2.1. «-Hydroxy-, a-Mercapto- und a-Aminocarbon-
sdure-ester und -amide

Bei Raumtemperatur reagiert Mandelsdureamid (/09),
R = C4H;, R* =H, in Gegenwart von NaOH mit Cyan-
saureester sofort zum Amino-oxazolon (//1), R=
C4H,1®%). Die Reaktion diirfte iiber das nicht isolierte

O
1
R-CH-CONHR! + ArOCN — R-?H-C-NHR‘
H O-%-OAr
(109) (1) NH
(110)
-ArOHl(R' = H):
H
R-CH-COOR? +NH, R'Cf—ﬁ3=0
] —_—
O'(E‘OAI‘ -ROH O~ 2N
| - ArOH C
NH !
(113) NH,
T (111)

i
n—clu-coon2 + ArOCN

I
(112) (1)

Zwischenprodukt (1/0) verlaufen, da eine Addition von
Cyanat an Carbonsdureamide unter so milden Bedingungen
bisher in keinem anderen Fall beobachtet werden konnte.
Mit Mandelsidure-N-dthylamid (/09), R = C¢Hj, R!'=
C,H,, ist (110), R = C¢H;, R = C,H;, das Endprodukt
der Reaktion. Ein RingschluB konnte nicht erzwungen
werden.

(111) entsteht auch mit guter Ausbeute, wenn man die
Reaktionslosung aus dem Ester (//2) und (/) in Ammo-
niakwasser eingieBt™®%.  Aus Mercaptoessigsdureester
(114a), Cyansiureester und Ammoniak dagegen erhdlt
man das entsprechende Thiazol (//5a) nur mit sehr gerin-
ger Ausbeute.

1{2(|:—coon + ArOCN + Nl —
XH
(114) (a), X =8
(b), X = NCH;y

H,C—C=0
[ B + ArOH + ROH
X 2N
N
NH
2 (11s)

1016

Auch a-(Mcthylamino)essigsdureester (//4b) ergibt, der
gleichen Prozedur unterworfen, mit befriedigender Aus-
beute einen RingschluBl zu (//5b).

Dagegen verhilt sich die NH,-Gruppe in a-Aminocarbon-
sdureestern (//6) wie ein primdres Amin und addiert

R-(EH—COOR‘
R—(I:H-COOR1 + 2 ArOCN —
NH,
(116), R = 11, CgHs

Qc-@o
/ \

HN\C¢N

Aro-(I:I/N\ICI_OAr
NH
(117)

|
(118) OAr

sofort 2 mol Cyanat zu (/17). Im Falle von R =C¢H;
lieB sich mit Alkohol als L&sungsmittel auch (7/8)
isolieren.

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

Mandelsdurenitril (//9) und Cyansiureester (/) setzen
sich in Gegenwart von Tridthylamin schon in der Kilte
direkt zum Aminooxazol (/20) um, einer iiberraschend
instabilen Verbindung, die auch nach sofortiger Reinigung
durch Umkristallisation rasch vergilbt und sich zersetzt.

R-C=C-NH,
R-CH-CN + ArOCN — (" Y
OH (li’
(119) (1 OAr (120)

Praktisch quantitativ entsteht aus a-Hydroxyimino-ben-
zonitril (121) und (1) ebenfalls in Gegenwart von Tri-
dthylamin das Oxadiazin-Derivat (/22), das sich beim
Stehen langsam zersetzt.

@-("I'CN+(I) — Qg—c;mx
NN
0-C

NOI
(121 (1227 O-Ar

2.3. Iminocarbonsiure-Derivate als Reaktionspartner

Iminodther (/23) reagieren in jedem Mischungsverhiltnis
gleich mit 2 mol ArOCN (/) zu den s-Triazinen (/24).
Dabei werden beide Molekiile (/) eingebaut, wihrend
die C,H;0-Gruppe des Iminodthers abspaltet'>'!.

(l)Ar
AH N,CQN
R-C_ +2 ArOCN — 4 o+ C,H;0H
OC,Hj rom?
(123) (124)
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Bei der Umsetzung der Amidine (/25) zu (126) dagegen
wird 1 mol ArOCN eingebaut, wihrend das zweite mol
nur seine CN-Gruppe iibertrigt*?). Eine Ausnahme ist
das spezielle .,,Amidin“ (/27), das beim Ringschluf} zu
(128) seinen — SO, H-Rest verliert.

o
NH o
N
r-c/  +2ArocN — NN 4 arom
NH, ArO-Cy#C-R
(125) (126)
Cl)Ar
HO,S c”NH +2 ArOCN I}II/CQN
2>~ rOCN — - -
\NHZ AroO C‘Nﬁé NH,
(127) (128)

2.4. RingschluB durch H,S-Entzug mit ArOCN

Lediglich als H,S-Acceptor fungiert Cyansdureester bei
der Umsetzung mit N-Acylthiosemicarbaziden ( /29). Nach
der H,S-Abspaltung stabilisiert sich das Restmolekiil unter
RingschluB zum Aminooxadiazol (130,31

S
1l
R-CO-NH-NH-C-NHR' + ArOCN —»
(129)
R-C—O i
&)\Née_NHR, + ArO-C-NH,
(130)

2.5. RingschluB durch 1,4-dipolare Cycloaddition

Die Maoglichkeiten, Cyansdureester als Dipolarophile in
die 1,3-dipolare Cycloaddition einzusetzen, wurden bereits
erschdpfend beschrieben!!-221,

Ein Beispiel, daB Cyansidureester auch im Sinne einer
1,4-dipolaren Cycloaddition reagieren kénnen, bietet deren
Umsetzung mit SO;. Dabei wird zunichst durch die
Addition des SO; an 1 mol ArOCN der Dipol gebildet,
mit dem dann ein zweites mo! ArOCN als Dipolarophil
reagiert. Fiir die Struktur des Endproduktes gibt es zwei
Moglichkeiten :

Bei der Umsetzung von Benzonitril (/37), X = C¢Hg, mit
SO; bildet sich nach Weg a) das unsymmetrische Oxathia-

Wega) X-ON 450, > X-Co Ty { fx
(131) / (133)
? O‘:SIO O\ )'O
N-§-0 N©Te Wy NN
Wegb) | M & Lx
\Oe X \O/
(134) (135) (136)
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diazin (733)"*, aus Chlorcyan (73/), X=Cl, und SO,
entsteht dagegen nach dem von Huisgen formulierten Weg
b) das symmetrische Isomer (/36 )1%%],

DaB die Umsetzung der Cyansdureester mit SO, dem Weg
b) folgt und zu den symmetrischen Verbindungen (/37),
X = ArQ, fiihrt"®!, wird durch die folgenden Befunde
gesichert!*71:

a) Bei der Umsetzung von Cyanamiden (/3/), X = NR,,
mit SO,!°®! entstanden in einem Falle [X = N(CH,),]
beide Isomere (733) und (/36)3°), Damit wurde eine Zu-
ordnung der Produkte zu den Alternativstrukturen mog-
lich (IR-bandenirmere Substanz hat die symmetrische
Struktur). Ein durch Austausch beider ArO-Reste im
Produkt aus ArOCN und SO, gegen — N(CH3,), erhaltenes
Oxathiadiazin war identisch mit dem symmetrischen (736,
X = N(CH3),, der beiden Cyanamid-Reaktionsprodukte.

b) Milde alkalische Hydrolyse (Kalkmilch, 40°C) ergab
quantitativ (/38).

Q2
N-S“N

LI}
ArO- C\O/C -OAr

(137)

+3 Hy0 —»

H,N-SO,~NII, + 2 ArOH + 2 CO,
(138)

c¢) Saure Hydrolyse (96-proz. H,S0,) fihrt zu (139), des-
sen Struktur durch unabhingige Synthese aus (/38) und
(140) gesichert wurde.

(137) + H,0

lnzso‘

(] 1]
ArQ-C-NHSOQ,-NH-C-OAr
(139)

H,yN-S0,-NH, + 2 C1-CO-OAr
(138) (140)

Weitere Umsetzungen mit (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 Ringdffnung entsteht
(141)®% das zu (142) verseift werden kann. Erst bei
erhohter Temperatur wird einer der Aryloxyreste von
(141) gegen ein zweites mol Amin ausgetauscht.

Verbindungen (/43), X = OH, SH, NH,, CH,CN, mit
einer Nitrilgruppe setzen sich in Form ihrer Alkalisalze
schon bei Raumtemperatur mit sehr guten Ausbeuten mit
(137) um. Sie lagern sich formal so zwischen C und N des
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N/S\N

1l 1] + HNR'R" —»
ArQO-C...C-OAr

o)
(137)
? /NR'R“ + H,0
ArO-C-NHSOpN=C TR0,
\OAr -ArOH
(141)

] 1
ArO-C-NHSO,NH-C-NR'R"
(142)

Oxathiadiazin-Ringes, daB unter dessen Aufspaltung ein
neues Thiatriazin-System ( /44 ) entsteht>® Mit X = —OH,
—~NH, und —CH,CN bleibt die Reaktion auf der Stufe

X
N=¢ (143 o, O
O I SE
oS *}-om N“N-C-OAr
Ns -0y ArO-C. AC-X
{
OAr +H,0
(137) (144) |7 2ou
-COz
Q2
NS it

2 ArOCN + H,N-50,-NH; —ron> 0L
- ArO-C. #C-X
(138) N

(145)
X = OH, SH, NH,, CH,CN

(144) stehen, mit X = — SH bildet sich sofort das Versei-
fungsprodukt (745)P°°1. Ein weiterer Weg zu (145) mit
X = NH, ist die Umsetzung von ArOCN mit Sulfodiamid
(138)1811,

2.6. Heterocyclen-Synthesen mit Cyansiiureester-
Folgeprodukten

Einige Heterocyclen-Synthesen, die durch Folgeprodukte
der Cyansdureesterchemie zugénglich wurden, seien zum
SchluB3 aufgefiihrt.

2.6.1. Aus dem 2 : 1-Additionsprodukt (/46) von ArOCN
an NH;

Schon bei Raumtemperatur bilden sich in exothermer
Reaktion aus (746) und Isocyanaten oder Senfélen direkt
die s-Triazin-Derivate (147 )[62- 631,

Hll\li II\IIII
ArO-C\N,C-OAr' + R'-N=C=X
H

(146) |
w0 R'-IN-CeX
N -ArOH N}DN
0 - :
HZN-CQN/C'OAP

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

N—N-R
P 1l I
(146) + IN-NHR =57 1yN-CL 2C-NH,

(148)

2.6.2. Aus dem 2 : 1-Additionsprodukt (/49) von ArOCN
an NH,—NH,

Die Triazole (150) erhalt man erst bei Temperaturen
oberhalb 100°C aus den Komponenten. Die Ausbeuten
sind gut(®4],

II\|IH II\IIH
Ar‘O-C\N_N,C-OAr + R'-N=C=0
I
(149) l- ArOH

R'NHC=0 O\:C-NH-R'

N, Te
Ar-O-C“’L “C-NH, ““aron 1;‘ NH
N-N ArO-C___ Ci~-OAr
(150) NIINH
2.6.3. Aus den Additionsprodukten (/5/) und (153) von
ArOCN an Sulfhydrazid!®!

Erhitzt man (151) oder (153) in siedendem Orthoameisen-
sdure-dthylester, so entstehen die Triazole (/52) bzw.
(154 ). Die Ausbeuten sind am besten, wenn der entstehende
Alkohol wihrend der Reaktion abdestilliert wird!®).

NI
I
ArO-C-NHNII-SO,-R + HC(OC,Hz)y —>
(151)
I;I:(%H
ArO-G N-SO;R
r C\N 2
(152)
NH NH,
ArO-C—N-SO,R + HC(OC,Hs); —>
(153)

GH
Ar0-C. N (154)

|
SO,R

2.6.4. Aus dem Additionsprodukt (/55) von ArOCN an
Cyanamid

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

NH
]
ArO-C-NHCN + RHN-NH, ——o>
(155)
NH
1l PR N
RHN-NH-C-NIICN —2» 2l Cl\\: II\IIC NI
/
R
(156) (157)

R = H, Alkyl, Aryl
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Nucleophile austauschbar. Beim Verrithren mit Hydrazi-
nen bei Raumtemperatur erhdlt man glatt die Cyano-
aminoguanidine (/56 ), die teils schon bei lingerem Stehen
(R =H), teils beim Erhitzen (R = Alky!, Aryl) zu (157)

cyclisieren.

Tabelle 1. s-Triazine.

N,
s
PN

7

OAr
—OAr
OAr

OAr
—OAr
-OAr

- OAr
OAr
OAr
OAr

~OAr
OAr
-OAr
—OAr
—OAr
OAr
—NR,
NR,
-NR,

Typ B:
>NH
=0
=S
=S
=NH
=NH

Typ C:
>N—-COOAr
>N—COOAr

Y z Herstellungsweg Lit. [67]
OAr --OAr 3 ArOCN [A]
—OAr —OH 2 ArOCN + HOCN [A]
OAr --NH, a) 3 ArOCN + NH, [A)
b) 2 ArOCN + H,N—CN [A]
OAr --NR, 3 ArOCN + HNR, [A)
OAr —Cl 2 ArOCN + COCl, [B]
OAr —R a) 2 ArOCN +- R—C(=NH) OR [B]
b) 2 ArOCN + NH;, dann +R --COCl [68]
—OAr —H 2 ArOCN + NH,, dann + HC(OR), [B]
—OH ~-OH ArOCN +2 HOCN [A]
—SH --SH ArOCN +2 HSCN [A]
NH, --NH, a) ArOCN + H,N—C(=NH)~-NHCN [A]
b) 2 ArOCN + H,N -C(=NH)—NH, [A]
NH, --SR ArOCN + H,N -C(=NH)—SR [A]
-SH --OH ArOCN -+ COCl,. dann + H;N—CS NH, [B]
OH —R ArOCN -+ COCl, (oder CICOOR), dann + Amidin [B]
—R —R’ ArOCN -+ RCOC|, dann + Amidin [B]
—R —COOR ArOCN + CICOCOOR, dann + Amidin [B]
R —NH, 2 ArOCN + Amidin (B]
—R --COOR R;N—CN + CICOCOOR, dann + Amidin [203
‘R’ --R” R;N—CN + RCOCI, dann + Amidin [20]
OH —R R;N -CN+ CICOOR, dann + Amidin [69]

Tabelle 2. 6-Ring-Hetcrocyclen mit drei und vier Heteroatomen.
Y5 Ny
Y- Coyp -2 Y-CuaprC- 7
Typ B Typ C

X Y 4 Herstellungsweg Lit. [67]
---OH OAr =S ArOCN + COCl,, dann + RNH—CS-—NH, [B]
—OH —NR,; =S ArOCN + COCl,. dann + RNH—-CS—NH,. [B]

dann + HNR,

--OAr —NH, =0 2 ArOCN+ NH,, dann + R—N=C=0 (B}
-OAr NH, =S 2 ArOCN + NH,, dann + R --N=C=§ [B]
>CRR’ —OAr --SH ArOCN + NH,SCN + R—CO—R’ [A]
>80, —OAr OAr 2 ArOCN + SO, [B]
>C=0 —OAr OAr ArOCN + COCl,, dann + Ar'O—CS —NH, [B]
>C=0 —OAr --R ArOCN + COCl,, dann + R -CS—NH, [B]
>80, OAr —NH, ArOCN + H,NSO,NH, [B]
=>S0, OAr —SH 2 ArOCN + SO,, dann + HSCN [B]
>80, —OAr -OH 2 ArOCN + SOj;, dann + HOCN [B]
>80, —OAr —NH, 2 ArOCN + S0;, dann + H;N—-CN [B]
=>S0, OAr -CH,CN 2 ArOCN + SO,, dann + NC -CH,—CN [B]

>N— COOAr
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Tabelle 3. 5-Ring-Heterocyclen mit drei Heteroatomen.

N-N N-N-X N-N Y-C_ C=2

y-& ez Y- - 0=¢__L=NH 1
2 N X K(H)

I'yp A Tvp B Typ C Typ D
X Y Z Herstellungsweg Lit. [67]
TypA:
=0 NH, —R ArOCN + R—CO--NHNH, [A]
=0 NHR' —R ArOCN + R—CO—NHNH —CS—NHR’ [B]
=0 —NHCO(O)R -—-R’ ArOCN + CICO(O)R, dann + R"CONHNH, [B]
=S —NH, --R ArOCN + R - CS—NHNH, [A]
=NH —OAr --R ArOCN + CICOR, dann + NH, —NH, [B]
=NH —OAr —OH ArOCN + CICOOR, dann + NH,—-NH, [B]
=NH OH —OH ArOCN + CICOOR. dann +H,0, + NH,-—NH, [B]
=NH COOR —OAr ArOCN + CICOCOOR, dann + NH,—NH, [B]
>=NH —~COOR —NR, R;N CN+ CICOCOOR, dann + NH,—NH, [B]
=NR NHCO(O)R’ -—SH ArOCN + CICO(O)R’, dann + H,N—NH CS--NHR [B]
=NCONHR’ —NH, -—OAr 2 ArOCN + H,N---NH;, dann +R’- N=C=0 [B]
Typ B:

-R —R -—SH ArOCN + CICOR, dann + H,S; + NH,NH, [B]
R(H) —OH —OAr ArOCN + CICOCI(CICOOR), dann NH,—NH, [B]
R(H) - NH, —NH, a) 2 ArOCN + NH,, dann + NH,;--NH, [B]

b) ArOCN + NH,CN, dann + NH,—NH,; [B]
R —NR, —OH R,N—CN + CICOOR, dann + NH,—NH, [70]
—R(H) OH -—COOR ArOCN + CICOCOOR, dann + H,N -NHR [B]

-SO,R N, —OAr 2 ArOCN + H;N—NHSO,R [A]

SO,R OAr —NH, 2 ArOCN + H,N—NHSO,R [A]
—SO,R —H -—OAr ArOCN + H,NNHSO,R + Base, dann + HC(OR), [B]
--SO,R —OAr -—H ArOCN + H,NNHSO;R. dann + HC(OR), [B]

Ar —Ar —OAr ArOCN + Ar—CCl=N-—-NHAr' [A]
Twp C:
=NR —R(1) --H ArOCN + H;N—NH— CO --NHR [A]
=NR R(H) —C(=NH)—OAr 2 ArOCN + H,N --NH—CO--NHR [A)
Tvwp D:
=0 —OAr =0 ArOCN + NH,0H, dann + CICOOR [71]
=8 —OH =NR ArOCN + NH,0H, dann +R-- S=C=N [71]
=S NHR :=NR ArOCN + CISCCl,, dann + H,N—R [B]
Tabelle 4. 5- und 6-Ring-Heterocyclen mit zwei Heteroatomen.

)I( (I?Ax"

Y-;‘—(,\"=O I\IAI’( §1?|
W\(F4'\' ArO- C\([.;C -W
Z 7z
Typ A Typ B
w X+Y ¥4 Herstellungsweg Lit. [67]
Tvp A: .
=0 --Rt+ H —NH, a) ArOCN+R CHOH-—CONH, [B]
b) ArOCN + R—CHOH— COOR + NH,
=S --R+—H —NH, ArOCN + R—CHSH—COOR + NH, [B]
=NH =0 —NR, R;N -CN + CICOCOCI, dann + NH, [72}
=>N- R -R+—H —NH, ArOCN + R—CHNHR--COOR + NH, [B}
=N- R =0 —NHR a) ArOCN + CICOCOOR, dann + H;N—R [B]
b) ArOCN + CICOCONHR, dann + H,N—R
=N- R’ =0 —NR, R,N—CN + CICOCOCI, dann + H,N—R"’ [72]
=N- NR, =0 —OAr ArOCN + CICOCOOR, dann + H,N—NR, [B}
=N—NR, =0 —NR, R,N--CN + CICOCOC], dann + H,N—NR, [72]
=N--COOR =0 -OH 2 ArOCN + CICOCOC], dann + H,0 [B]
>N- R’ —Cl+ ClI OAr ArOCN + CICOCI. dann +R'NC [69]
Typ B:
—OH — —CN 2 ArOCN + NC—CH,—CN [A]

--NH, — —CN 2 ArOCN + NC—CH,—COOR [A]

CeH, NO,-(4) COOR 2ArOCN +O,N C H,- CO CH,— COOR [73]
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Herrn Dr. R. Piitter danke ich herzlich fiir die vielen
Anregungen und Diskussionen, mit denen er den Fortgang
dieser Arbeiten geférdert hat. Den Herren G. Rottloff,
M. Brockelt und J. Abraham danke ich fiir ihre hervor-
ragende Mitarbeit bei der Durchfiihrung des umfangreichen
Versuchsprogramms.
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