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Anhand der drei tabellarischen Ubersichten A, B und C - aus denen sich zwanglos ein
Ordnungsprinzip der Kohlensdurederivate ableiten 1aBt — werden systematisch diejenigen
monomercn Kohlensdurederivate besprochen, die unter Addition oder Substitution weiterre-
agieren konnen. Bei jedem Verbindungstyp werden kurz die wichtigsten Synthesen und
anschlieBend die Reaktionen beschrieben, wobei auch die durch Addition, Disubstitution
oder gekoppelte Addition-Substitution erhiltlichen Heterocyclen beriicksichtigt werden. Die
besprochenen Kohlensdurederivate lassen sich aus sehr einfachen und meist billigen Grund-

chemikalien synthetisieren.

Einleitung

In den Lehrbiichern der organischen Chemie werden die
Derivate der Kohlensidure meistens nur kurz besprochen,
obwohl gerade die Kohlensdurechcmie dem Synthetiker
cine Vielfalt an Maglichkeiten zum Aufbau neuer Verbin-
dungen bietet und K ohlensdurederivate in der technischen
Chenmie fiir die verschiedensten Zwecke verwendet werden.

Um die industriclle Bedeutung der Kohlensidurechemie
zu unterstreichen, sollen hier kurz einige Einsatzgebiete
angegeben werden. Harnstoff-Formaldehyd- und Mela-
minharze werden scit langem verwendet; Polycarbonate
und Polyurethane sind moderne Kunststoffe, die z. B. als
Schaumstoffe, Lackkomponenten und Produkte mit gum-
mielastischen Eigenschaften eingesetzt werden. Cyanur-
chlorid dient als Reaktivkomponente fiir Farbstoffe sowie
als Ausgangsmaterial fir Herbizide. Ebenfalls herbizid
wirksam sind Aryl-alkyl-harnstoffe und N-Arylcarbamid-
siureester, withrend Aryl-N-methylcarbamate, z.B. (1),
und N-Methylcarbamidoxime, z. B. ( 2 ), als Cholinesterasc-
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Hemmer zur Insektenbekdmpfung verwendet werden. Zu
den in der Landwirtschaft angewendeten Fungiziden
gehoren die Dithiocarbamidsiduren; fiir den gleichen Zweck
werden N-Trihalogenmethylthio-Verbindungen eingesetzt,
die gleichfalls zu den Kohlensdurederivaten gerechnet wer-
den konnen. Recht zahlreich sind Kohlensdurederivate bei

O—CH(CHj),

T CNT=C—O HyC8—C=N—-O-C—NHCll;
¢, O

(1) (2)

Pharmaka anzutreffen. Hier reicht die Palette von den
seit langem eingefiihrten Barbituraten bis zu den modernen
Antidiabetika auf der Basis von Sulfonylharnstoffen. Selbst
einige pharmazeutisch verwendete Sulfonamide bauen auf
K ohlensdurederivaten auf. SchlieBlich findet man Kohlen-
sdurestrukturen in komplizierten Naturstoffen, z. B. bei
Antibiotika (Streptomycin) und Vitaminen (Folsdure), so-
wie als wesentliche Bestandteile der Nucleinsduren
(Guanin, Cytosin, Thymin).

Der folgende Fortschrittsbericht soll dem Leser durch die
hier benutzie Systematik die niedermolekulare K ohlensiu-
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rechemie niherbringen. Damit die Ubersicht gewahrt
bleibt, werden nur solche Kohlensiureverbindungen
behandelt, die durch Addition oder Chlorsubstitution re-
agieren konnen. Andere Halogene werden in Sonderfillen
herangezogen.

Die den einzelnen Abschnitten dieser Arbeit vorangestell-
ten tabellarischen Kurziibersichten sind so angelegt, daB
inder Vertikalen von oben nach unten und in der Horizon-
talen von links nach rechts jeweils die Elemente oder Grup-
pierungender 7. bis 5. Hauptgruppen des Perioden-Systems
erscheinen.

A. Verbindungen mit einer CN-Dreifachbindung

I —CN
1 Cl— CI—CN
2 RO— RO—CN
3 RS— RS—CN
4 ClS— CIS—CN
5 R,N— R,;N—CN

A 1 1. Chlorcyan

Chlorcyan steht im allgemeinen als 7-proz. widBrige Losung
oder wasserfrei in Gasbomben zur Verfiigung. Es wird
durch Chlorierung von Blausdure oder Alkalimetallcyani-
den in Wasser!!! oder in inerten organischen Lésungsmit-
teln!? synthctisiert.

Chlorcyan kann sich wie die Halogene an CC-Mehrfach-
bindungen anlagern, allerdings nur in Gegenwart von
AlCl; als Katalysator'®l. Umgekehrt vermag es die ver-
schiedensten elektrophilen Agentien an seiner CN-Drei-
fachbindung, zum Teil unter Umlagerung, zu addieren,
z.B. Chlor!*5] Phosgen!®’ und Siurechloridel”-® zu Iso-
cyaniddichloriden (B14) und SO; zum Chlorsulfonyliso-
cyanat!®! (B I14). Die Substitution des Chlors im Chlorcyan
durch Nucleophile fiihrt mit Phenolen zu Cyansdureestern
(A12), mit Thiolen zu Thiocyansidureestern (Rhodanidcn)
(A13) und mit Amincn zu Cyanamiden (A I15). Durch Sub-
stitution und folgende Addition an geeignete 1,2- bzw.
1,3-disubstituierte nucleophile Partner lassen sich zahlrei-
che finf- bzw. sechsglicdrigc Heterocyclen aufbauen!?!,

/xn X X\
(CR)n Mo (CRyn  CN —> (CRpn C=NH
X'H X'T1 x'/

n=2,3

X,X'=0, 8, NR'

A 12. Cyansiiureester

Die Synthese der den Isocyanaten (B I114) isomeren Cyan-
sdureester ist erst in den letzten Jahren gelungen. Bei aro-
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matischen Cyansiureestern fithrt die Umsetzung von Phe-
nolen mit Chlorcyan in Gegenwart einer Base zum Ziel!! 1.
Die Ausbeuten sind recht gut.

Basc
ArOH + CI—CN —— ArO—CN

Nach dieser Methode sind an aliphatischen Cyansidure-
estern nur solche mit stark sauren Alkoholen, z. B. Trichlor-
dthylcyanat, zuginglicht!2,

Aliphatische Cyansiureester werden allgemein durch Ther-
molyse von 5-Alkoxy-1,2,3,4-thiatriazolen erhalten!!3~ 151,

AlkO—CS—C1 + NaNy

}
AlkO

),—s

M. ,N ——> AIKO-CN
N -Na, -8

!

AlKO—CS—NH-NH, + HNO,

Die Alkylcyanate sind relativ instabil, da sie leicht zu
Isocyanaten isomerisieren oder aber trimerisieren!!®!, Nu-
cleophile Substitutionen gelingen nur bei den Alkylcyana-
ten, und zwar mit nucleophilen Anionen (J-, SCN-,
OCN™ el

Die Addition nucleophiler Verbindungen, die vereinzelt
auch bei Alkylcyanaten ausgefiihrt worden ist!*®), wurde
beiArylcyanaten in breitem Mafe untersucht! L. Bei dieser
unter milden Bedingungen und vielfach unter Sdure- oder
Basenkatalyse ablaufenden Umsetzung bilden sich je nach
Reaktionspartner oft Folgeprodukte (Cyclisierungen,
Cyangruppeniibertragungen). Die Anlagerung von Nucleo-
philen mit einem Proton am O-, S- oder N-Atom sowie
von CH-aciden Verbindungen gehorcht in der ersten Stufe
dem angegebenen allgemeinen Schema. Mit den CH-aciden
Reaktionspartnern tritt also eine C—C-Verkniipfung ein.

1‘\{H
HX
ArO—CN —> ArO—C-X

X = OR, SR, NRy, CRq

Bei Verwendung von Wasser oder Schwefelwasserstoff iso-
merisieren die Addukte zu Carbamid- bzw. Thiocarbamid-
sdureestern, wihrend Ammoniak und primérc Amine zu
2:1-Addukten fiihren.

X
i}
ArO—C—NH,
TX =0,8
NH
1,X I
ArO—CN —— ArO-C-XH
lx = NH,NR

1|\|IH 1EIH
ArO-C—-X—C—OAr

Die Addition von Sédurechloriden an Cyansdureester, die
erst bei hoheren Temperaturen vonstatten geht, fiihrt zu
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N-Acyliminokohlensdureesterchloriden!!”). Diese Umset-
zung gelingt auch mit Sulfenylchloriden.

c1
|
RO-CN + Cl-C—R! A, RO-C=N~C—R’

Durch Folgereaktionen, insbesondere mit bifunktionellen
Systemen oder aber direkt durch 1,3-dipolare Additionen
{mit Stickstoffwasserstoffsiure, Diazomethan, Nitriloxi-
den, Nitriliminen), kénnen zahlreiche Heterocyclen synthe-
tisicrt werdenl* 1,

A 13. Thiocyansiureester (Rhodanide)

Die Thiocyansdureester sind Isomere der thermodyna-
misch stabileren Isothiocyansdureester (B I114) und kénnen
in vielen Fallen durch Erhitzen in diese umgelagert werden.
Fiir die Synthese der Thiocyansdureester sind zahlreiche
Methoden bekannt, deren Anwendung sich meistens nur
auf bestimmte Typen beschrinkt.

Aliphatische Thiocyanate sind durch Einwirkung von Al-
kylierungsmitteln auf Alkalimetallthiocyanate erhiltlich,
wobei allerdings je nach der Natur des aliphatischen Restes
Isothiocyanate als Neben- oder Hauptprodukte entstehen
konnen!!®- 191 Die Addition von Di-thiocyan (,,Dirhodan®)
oder Chlorthiocyan an CC-Mehrfachbindungen fiihrt zu
1,2-Bis(thiocyanaten)!?°! bzw. 2-Chlor-1-thiocyanaten (vgl.
A 14).

y=¢ XE, x>y Lsen

X = -8CN, Cl1

Beide Reagentien bewirken bei aromatischen Verbindun-
gen (Phenolen, Aminen) elektrophile Kernsubstitutionen
unter Bildung von Arylthiocyanaten!2°-2!! (vgl, A 14). Eine
weiterc fiir Arylthiocyanate spezifische Synthese ist die
Reaktion von Alkalimetallthiocyanaten mit Diazoniumsal-
zen in Gegenwart von Kupfersalzen (Gattermann-Sand-
meyer-Synthese)t22,

Eine groBere Anwendungsbreite haben zwei Verfahren,
die von Sulfenylchloriden oder Thiolen ausgehen. Die Syn-
these aus Sulfenylchloriden und Alkalimetallcyaniden(?3!
kann dahingehend modifiziert werden, daB man Sulfe-
nylchloride mit Formamid in Thionylchlorid umsetzt{24],

RSC1
SOCt,

RSCI + KCN —» RS—CN HCO—NH,;

SchlieBlich reagieren in Analogie zur Synthese der Cyan-
siureester (A 12) Thiolate oder Thiole!2% 2% mit Chlorcyan
zu Thiocyansdureestern.

Hinsichtlich des Reaktionsverhaltens sind die Thiocyan-
sdureester ebenfalls den Cyansiurecstern verwandt. So las-
sen sich auch hier in Gegenwart von Chlorwasserstofl
Alkohole an die CN-Dreifachbindung addicren; allerdings
kennt man nicht so viele Beispiele!271,
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(]
HO At °
RS—CN + R'OH —— RS—C\ Cl
OR'
l-R'Cl

RS-CO-NH,

Cyclisierungen durch intramolekulare Addition geeigneter
nucleophiler Gruppen in 2- oder 3-Stellung fiihren zu fiinf-
bzw. sechsgliedrigen Heterocyclen!?8l.

SCN S
(CR/) (CR/) >NYT
2/n - 2/n
\XTT \X
n=2,3
X =0, S, NR

A 14. Chlorthiocyan (,,Chlorrhodan®)

Chlorthiocyan kann wie Di-thiocyan (,Dirhodan®) als
Pseudohalogen aufgefaBt werden, das in C1~ und SCN*
polarisiert ist. Die Verbindung, die nur in kalter L&sung
hinreichend bestandig ist, 4Bt sich durch Chlorolyse von
Di-thiocyan in einem chlorfesten Losungsmittel, z. B. Chlo-
roform, gewinnen!2%). Hierbei ist es nicht nétig, von Di-
thiocyan auszugehen, sondern man kann die Chlorierung
direkt mit Alkalimetallthiocyanaten durchfiihrent3?!,

Uberschiissiges Chlor addiert sich unter Umlagerung an
die CN-Dreifachbindung zum Chlorsulfenylisocyaniddi-
chlorid (,,Trichlorrhodan®)i3!-32),

Cct
CIS-CN > [c1s—c|=Nc1] —o> CIS-N=CCl,
c1

Als Pseudohalogen lagert sich Chlorthiocyan unter milden
Bedingungen an Olefine zu 2-Chlor-1-thiocyanaten an{2°..

Wie in Abschnitt A T3 erwéhnt, vermag Chlorthiocyan
auch Aromaten (Amine, Phenole, Phenoldther, hohere aro-
matischc Kohlenwasserstoffe) in Arylthiocyanate zu tiber-
fiilhren, und zwar besser als Di-thiocyan (,Dirho-
dan“)t30.331

A I5. Cyanamide

Das aus Kalkstickstoff zugéngliche unsubstituierte Cyan-
amid’®¥ und die Alkalimetallcyanamidet3”! lassen sich
durch Alkylierung in Alkylcyanamide umwandeln. Ein all-
gemeines Verfahren zur Synthese von substituierten Cyan-
amiden beruht auf der Umsetzung von Chlorcyan mit
priméren oder sekundiren Aminen sowie Hydrazinen und

1 1 -
CN
R\N—R3 CI-CN R\/ 1

r% R¥ “R3
l—m(n

&2

~
N—-CN

RY
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Hydraziden bei niedriger Temperatur!3®l, Selbst tertitre
Amine, die mit Chlorcyan unter Abspaltung von Alkylchlo-
rid einen von Braunschen Abbau erleiden, sind hierfiir
geeignet!371,

Weiterhin kénnen monosubstituierte Cyanamide aus Iso-
cyaniddichloriden (B 14) und Ammoniak iber die Zwi-
schenstufe der Chlorformamidine oder Guanidine erhalten
werden(3%,

RN=CCl,

Nli/ N\J‘HJ
RN=C—NH, RN=C(NIiy),

|
Cl
-Het\ /Nn,

RNH—-CN

SchlieBlich lassen sich Thioharnstoffe und Isothioharnstof-
fe durch Eliminierung von Schwefelwasserstoff oder Thio-
len in Cyanamide iiberfiihren!3®, Als schwach basische
Verbindungen werden monosubstituierte Cyanamide mit
Carbonsiurechloriden, Sulfonsdurechloriden, Chlorkoh-
lensdureestern, Saureanhydriden, Isocyanaten u.a. acy-
liert!361,

Wie bei Cyansiure- und Thiocyansidureestern kdnnen auch
bei Cyanamiden Icicht Nucleophile an die CN-Dreifach-
bindung angelagert werden'?®!, Mit Grignard-Reagentien
‘12!
RyN—CN 2, RyN-C-XR!
NI

X =0, S, NR?

erhdlt man auf diese Weise Amidine’*®!. Die Addition
von Siurcchloriden liefert N-Acylchlorformamidel!7”-40],

Cl

CI-('O-R' |
——— R,N-C=N—CO-R'

RyN-CN

B. Verbindungen mit je zwei formal
gleichen Liganden am Kohlenstoffatom

atome erfordern hier im allgemeinen extreme Bedingungen.
Immerhin 148t sich Tetrachlormethan im Laboratorium
bei etwa 80°C in Oleum in Phosgen iiberfithren!* !,

ClLC + 803 + H,80;, — COCl; + 2CISO:H

Die Alkoholyse mit Natriumalkoholaten liefert Ortho-
ameisensiure- und Orthokohlensiureester*?), wihrend
man beider Schwefelung Schwefelkohlenstoff zuriickerhilt.
Mit Stickstofftrichlorid oder N-Chlorisocyaniddichlorid in
Gegenwart von Lewis-Sduren vermag Tetrachlorkohlen-
stoff Dichlormethan-bis(isocyaniddichlorid) und Chlorme-
than-tris(isocyaniddichlorid) zu bilden(*3:-641,

CCl, + NCI4 % CLOIN=CCly); + CICIN=CCl,),

B 12. Kohlensiiuredichlorid (Phosgen)!!4%!

Die technische Synthese des Phosgens beruht auf der Addi-

tion von Chlor an Kohlenmonoxid in Gegenwart von
Aktivkohle!*4,

Die Umsetzungen des Phosgens erstrecken sich hauptsiich-
lich auf nucleophile Substitutionen der beiden Chloratome,
wobei deren Rcaktivitidt so abgestuft ist, dal} man ohne
weiteres Monosubstitutionsprodukte herstellen kann, z. B.
Kohlensdureesterchloride (CIl1), Thiokohlensiurc-S-
esterchloride (C 11 2) odcr Carbamidsiurechloride (C 114).
Entsprechende Reaktionen unter Substitution beider
Chloratome fithren u.a. zu K ohlensiurediestern, K ohlen-
siurethioestern, Harnstoffen und Urethanen. Mit primiren
Aminen kann man [socyanate (B 114) erhalten. Mit geeigne-
ten bifunktionellen Nucleophilen liefert Phosgen die ver-
schiedensten fiinf- oder sechsgliedrigen Heterocyclen!*3),

Cl  HX X
o=¢’ + > — o< )
‘Cl1 HX! X'

X, X'=0, 8 NR

I =CCl, II =C=0

=C=8 IV =(C=NR

1 CL.ecl

cl 27
2 0= 0=CCl, 0=C=0
3 S S—CCl, S—=C=0
4 RN= RN=CCl, RN—C=0

RN=(C==§

S—=C=S§
RN=C=NR

B I 1. Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff)

Obwohl Tetrachlormethan durch Perchlorierung von
Schwefelkohlenstoff (B 111 3) erhiltlich ist, kann es als ,,Or-
thokohlcnsduretetrachlorid” nur noch formal zur Kohlen-
sdurechemic gercchnet werden. Substitutionen der Chior-
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Auf aromatische K ohlenwasserstoffe, Dialkylaminobenzo-
le u.a. wirkt Phosgen bei Friedel-Crafts-Bedingungen je
nach den Mengenverhéltnissen unter Bildung von Ketonen
oder Carbonsiurechloriden ein(#¢1,

An CN-Mehrfachbindungssysteme und Cnamine kann sich
Phosgen zu verschiedenartigen Verbindungen addicren, die
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sich eventuell zu Sekundidrprodukten stabilisieren. Eine
Addition von Kohlenoxiddifluorid sei ebenfalls erwéhnt.
RN=CF, 22, RN~CFy (48]

COF

O
Il
Rl\lf—C—OAlk [49]
COC1

COCt,
RN=C(OAlk); ———>

100
RN=CH-CHR' —22s RN-CH—CTLR’
oc c1

Cl

l-H(?l

Rl\ll—CH=CHR' [51]
COCl1

Gegeniiber den in diesem Fortschrittsbericht beschriebe-
nen Kohlensdurederivaten mit CN-Mehrfachbindungen
wie Cyanaten, Chlorcyan, Isocyanaten und Carbodiimiden
verhilt sich Phosgen ebenfalls wie ein Sdurechlorid und
liefert entsprechende Adduktel®:17:47.50.62i

Auch an aktivierte Carbonylverbindungen 148t sich Phos-
gen in Gegenwart eines tertidiren Amins anlagern, z.B.
an Chloralf>3.

c1
0C 1, |

ClyC—¢=0 RASSEIS ClyC~¢~0-C—CL

H H

O

Auf die Bedeutung des Phosgens als Chlorierungsmittel
soll hier nur hingewiesen werden. So reagiert Phosgen
z.B. mit N,N-disubstituierten Carbonsdureamiden zu a,a-
Dichloraminen (,,Amidchloriden®) und mit Harnstoffen zu
Dichlormethylendiaminen (,,Carbamidchloriden®)i332),

B 13. Thiokohlens#duredichlorid (Thiophosgen)

Durch reduzicrende Dechlorierung von Trichlormethan-
sulfenylchlorid (C 13) oder dessen Derivaten wird Thio-
phosgen erhalten.

Trichlormethansulfenylchlorid selbst kann mit Zinn(ir)-
chlorid in salzsaurer Lésung'™®* mit Tetralin in organischer
Phasc!®™, mit SO,!%% oder mit H,S"*”! in Thiophosgen
umgewandelt werden.

Die aus aromatischen Sulfinsduren und Trichlormethan-
sulfenylchlorid erhéltlichen Arenthiosulfonsdure-S-tri-
chlormethylester werden thermisch in Thiophosgen und
aromatische Sulfonylchloride gespalten!*®1.

A
Ar—S0;—S—CCl3 ,— Ar—-80,—Cl + CSCl;
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In dhnlicher Weise zerféllt das Produkt aus Natriumtrithio-
carbonat und Trichlormethansulfenyichlorid in der Hitze
unter Schwefelabspaltung!®?!.

SS5CCly
s=C_ —5> 3 CSCl
S~5-CCl,

Die beiden Chloratome konnen auch beim Thiophosgen
selektiv substituiert werden. Ersetzt man nur das erste
Chlor durch eine nucleophile Gruppe, so gelangt man
u. a. zu Thiokohlensidure-O-esterchloriden (C III 1), Dithio-
kohlensdureesterchloriden (C I11 2) oder Thiocarbamidsiu-
rechloriden (C I114). Der Austausch beider Chloratome
ergibt dann symmetrische oder unsymmetrische Mono-,
Di- und Trithiokohlensiureester, Thioharnstoffe, Thioure-
thane, Dithiourethane und Isothioharnstoffe. Mit primiiren
Aminen entstehen je nach Verfahrensweise auch Isothio-
cyanate (B 111 4).

SchlieBlich fiihrt die Umsetzung mit geeigneten bifunktio-
nellen Partnern auch hier zu fiinf- oder sechsgliedrigen

Heterocyclen.
/Cl HX X
S=C\ + ) - S< >
Cl HX X!

X, X'=0, S, NR

Beim Thiophosgen sind Additionen an die CS-Doppelbin-
dung moglich, wihrend die CO-Doppelbindung des Phos-
gens dazu nicht filhig ist. Unter Einwirkung des Sonnenlich-
tes dimerisiert Thiophosgen langsam zu Tetrachlor-1,3-di-
thietant®®L

/Cl Cl S Cl
25c — >< ><
Cl Ct S Cl

Perhalogenierte Methansulfenylchloride lagern sich unter
UV-Bestrahlung glatt an die Thiocarbonylgruppe des
Thiokohlensiuredifluorids zu Disulfiden an!®!l,

CSE, + CISCF; % F,C10—S—S—CF,

Wie Phosgen addiert sich auch Thiophosgen an die CN-
Doppelbindung von Carbodiimiden 62!,

B 14. Iminokohlensiuredichloride (Isocyaniddichloride)

Fiir Isocyaniddichloride gibt es zahlreiche Synthe-
sewegel32], Breit anwendbar ist die Chlorierung der Isothio-
cyanate, die in der aliphatischen, cycloaliphatischen, acy-
lierten und zum Teil auch in der aromatischen Reihe zum
Ziel fiihrt und iiber Iminochlormethansulfenylchloride
(C 1V 3) als Zwischenstufe fiihrt'¥21.

~ L, RN—=CCT -5Cl _(S"Cfl + RN—=CCl,

RN=C=S§
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Glatt verlduft in vielen Fillen die Chloraddition an Iso-
cyaniden'®?¥, wihrend die Chlorierung von Isocyanaten
mit Phosphorpentachlorid nur in der aliphatischen und
cycloaliphatischen Reihe die gewiinschten Produkte lie-
fert'32],

Die Addition von Chlorcyan an Verbindungen mit reakti-
vem Chlor ist eingehend bearbeitet worden. Sie erstreckt

RCl + CI—CN — RN=CCl,

sich von der Addition an elementares Chlor!¥ {iber Phos-
gen'® und Tetrachlormethan (in Form des N-Chloriso-
cyaniddichlorids)!®# bis zu Sdure- und Sulfenylchlori-
den'”-#81, Eine Variante dieses Verfahrens beruht auf der
gemeinsamen Einwirkung von Chlor und Chlorcyan auf
Olefine und fithrt zu 2-Chloralkyl-1-isocyaniddichlori-
denl®1,

Y= + Cl + CI-CN — Cl——%N=CCl,

Aus N,N-Dimethylaminen werden bei Hochtemperatur-
chlorierungen unter Acylchlorid- oder Polychlorme-
thanabspaltung hoherchlorierte aliphatische, aromatische
oder heterocyclische Isocyaniddichloride erhalten. Einige
Beispicle sind angegeben!®5!,

2

(CHj3),N—CO—C1 m

C1,C-N=CCl,

Cl

Cl,
(CH3)2N@ oo C12C=N©Cl

Cl

cl N _N(CH . c1. N N=CCL
:GO\r( 3)2 Cly Yo\r 2
YN ~CCly NYN

Cl

Cl

Uniibersehbar ist die Zahl der Produkte, die aus Isocyanid-
dichloriden durch Ersatz eines oder beider Chloratome
gebildet werden konnen (siehe C IV1, C IV2, C 1V 4,
B 114, B 1114, B 1V 4)1*81, SchlieBlich erhilt man aus Iso-
cyaniddichloriden mit stark reduzierenden Agentien wie
Trialkylphosphane unter Eliminierung beider Chloratome
Isocyanidel®®.

Durch Austausch beider Chloratome gegen bifunktionelle
Nucleophile kann man zu den verschiedenartigsten fiinf-,
sechs- und hohergliedrigen Heterocyclen gelangen!®®l.

Ll HX X
RN=C_ + ) — RN< )
Cl  BX' X!

R = Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Acyl, RS, RSO3, (RO),P(O);
X, X'=0, S, NR

a-chlorierte Isocyaniddichloride (z. B. Trichlormethyl-, o,o-
Dichlorbenzyl- oder Chlorcarbonylisocyaniddichlorid)
tauschen mit bifunktionellen Verbindungen bevorzugt das
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a-Chloratom und eines der Chloratome am Kohlensdure-
C-Atom aus unter Bildung von chlorhaltigen Heterocy-
clenl®™,

Cl NH 2 1
| Y, R

o frcon e Py
Cl NH, ¥

Cl

R'=Cl, CCls, CCly=CCl, CoHj
R2=H, Alkyl, Aryl, CH;$

Die bislang am besten untersuchte Additionsreaktion der
Isocyaniddichloridc ist die Reaktion mit Fluorwasserstoff,
die unter Chlor-Fluor-Austausch zu N-Trifluormethylami-
nen fiihrt[©),

3HF
—2HC1

RN=CCl; RNH—CF;

Die aus Isocyaniddifluoriden und Carbonyldifluorid er-
hiltlichen N-Trifluormethyl-carbamidsdurefluoride sind
bereits in Abschnitt B 12 erwihnt worden. In diesem Zu-
sammenhang sei auf die Dimerisierung der Isocyaniddi-
fluoride zu N-Trifluormethyl-fluorformamidinen hingewie-
senl®®l. Weitere Additionen sind u.a. mit Diazomethan,
Epoxiden sowie Natriumazid durchgefiihrt worden!®¢l.

2 RN=CF; —> RN=C-NR
F CF,

B I1 2. Kohlendioxid

Kohlendioxid als ,anorganischer Vertreter® der Kohlen-
sdurechemie zeichnet sich in seinem reaktiven Verhalten
nur durch Additionsreaktionen aus. So wird Kohlendioxid
von Alkoholatldsungen zu Halbestern der Kohlensiure!®3),
von Ammoniak und Aminen zu Salzen der Carbamidséu-
ref*?’und von Organometall-Verbindungen zu Carbonsiu-
ren addiert!7,

R=X—M —225 R-X-C—O-M

X = 0, NR, CRy; M = Metall, H (Amin)

Als besondere Variante der Carbonsidurebildung ist in die-
sem Zusammenhang die Salicylsdure-Synthese nach Kol-
be-Schmidt zu erwdhnen, bei der Natriumphenolat bei
hoherer Temperatur mit Kohlendioxid - wahrscheinlich
iiber die Stufe des Natriumphenylcarbonats — in 2- und
4-Hydroxybenzoesdure libergefiihrt wird(74,

Aromatische Kohlenwasserstoffe liefern mit K ohlendioxid
unter Friedel-Crafts-Bedingungen aromatische Carbon-
sdurent’ .

Insertionen sind bei der Einwirkung von Kohlendioxid
auf Amide des dreiwertigen Phosphors oder Arsens sowie
auf Silylamine bekanntgeworden!72.,
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CO2
P(NRp); — (RZN)ZP—-O—(I%—NRz

R
+ RyN~C—O~P-O-C-NR,
o) o]

(CHy)gSi—N(CyHgly =22 (CHg)3Si—0-C—N(CsHs),
0

B 11 3. Kohlenoxidsulfid! 7!

Das priparativ aus Ammoniumthiocyanat und Sduren!”#
darstellbare Kohlenoxidsulfid féllt in technischem MaB-
stab bei der Zersetzung des Cellulosexanthogenates an.

Wie K ohlendioxid vermag sich auch Kohlenoxidsulfid an
Alkoholate!”5, Amine!’® und Grignard-Verbindungen!”"!
zu addieren, wobei Kalium-0-alkylthiocarbonat (,,Benders
Salz“) sowie Aminsalze der Thiocarbamidsiuren oder
Thiocarbonsduren entstehen.

cos
R-X-M ——> R-X—C-5-M

X = O, NR, CRy; M = Metall, H (Amin) _

Aliphatische o-Aminonitrile liefern mit Kohlenoxidsulfid
unter Addition und Cyclisierung 5-Amino-2-hydroxy-thi-
azole!8],

R NH,
RHC-CN 225, =
| Na S
NH, Y
OH

B I14. Isocyanate!(!3"!

Das technisch wichtigste Verfahren zur Synthese von Mo-
no- und Diisocyanaten beruht auf der Phosgenierung pri-
marer Amine, die sowohl als freie Basen als auch in Form
der Hydrochloride eingesetzt werden kénnen!”°!. Die nie-
deren aliphatischen Isocyanate, deren Siedepunkte so dicht
neben den Zersetzungspunkten der entsprechenden Carb-
amidsdurechloride liegen, daB sie destillativ nicht getrennt
werden konnen, lassen sich in reiner Form durch thermi-
sche Spaltung von Urethanen!®®! oder trisubstituierten
Harnstoffen!®! gewinnen.

Weitere Verfahren zur Isocyanatherstellung sind u.a. der
Abbau von Carbonsiureaziden nach Lossen!®2, die Alky-

HOSO0,CH; ot
RN=CCl,; T RN=C\
OS0,CH,
RN=C=0

——
~CH,80,Cl

lierung von Alkalimetall- oder Silbercyanat!®*], die Chlo-
ricrung monosubstituierter aliphatischer Formamide!®4
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sowie die selektive Umsetzung von Isocyaniddichloriden
mit Methansulfonsiure, die unter Abspaltung von Methan-
sulfonylchlorid zu Isocyanaten fithrt!8°!,

Acylisocyanate werden aus Carbonsgurechloriden und Sil-
bercyanat gewonnen, wihrend Sulfonylisocyanate durch
Phosgenierung von Sulfonamiden erhiltlich sind!®°L

Isocyanate zeichnen sich wie kaum eine andere chemische
Verbindungsklasse durch ihr ausgezeichnetes Additions-
vermogen aus, das in zahlreichen Féllen technisch genutzt
wird. Sie sind — ggf. in Gegenwart von Katalysatoren
—in der Lage, alle Verbindungen mit beweglichem Proton
zu meist stabilen Produkten anzulagern (z. B. HF, HCN,
Hydrogensulfit, Hydroxylamin, Hydroxyverbindungen,
Thiole, Amine, Hydrazine, Oxime, Carbonsiuren, Carbon-
siureamide, Sulfonamide, CH-acide Verbindungen)t®7l,

Aber auch Elektrophile konnen an Isocyanate angelagert
werden. Bis(chlorcarbonyl)amine entstehen bei der Addi-
tion von Phosgen (vgl. B 1 2)l47], In dhnlicher Weise addie-
ren sich auch Schwefeldichlorid!®8!, Carbonsiurechlori-
def® und Carbamidsiurechloride!®®! an aliphatische Iso-
cyanate.

Mit Doppelbindungssystemen reagieren Isocyanate viel-
fach unter 1,2-Cycloaddition. Die hierbei auftretenden vier-
gliedrigen Heterocyclen zerfallen aber in den meisten Fil-
len leicht unter Decarboxylierung. So reagieren Isocyanate
mit Carbonylverbindungen zu Schiffschen Basen, mit N-
substituierten Amiden zu Amidinen, mit Dicarbonsidurean-
hydriden zu Imiden, mit Nitroso- zu Azoverbindungen
und mit Sulfoxiden zu Sulfimiden. Die Addition an semipo-
lare Bindungen von Organophosphor-Verbindungen ge-
lingt besonders leicht und fiihrt bei Phosphorimiden zu
Carbodiimiden. Hierauf beruht auch die unter Phospholen-
oxid-Katalyse ablaufende Carbodiimid-Synthese aus Iso-
cyanaten (B IV 4). Olefine liefern nur mit dem sehr reak-
tionsfahigen Chlorsulfonylisocyanat bestindige p-Lacta-
me, Vinylither nur mit Sulfonylisocyanaten, wihrend En-
amine, die in B-Position keinen Wasserstoff besitzen, auch
mit aliphatischen und aromatischen Isocyanaten zu vier-
gliedrigen Heterocyclen reagieren kdnnen. Schliefilich sind
noch 1,2-Cycloaddukte aus Isocyanaten und Carbodiimi-
den bekanntgewordent®!],

Bei 1,3-dipolaren Additionen reagieren Isocyanate mit ih-
rer CN-Doppelbindung als Dipolarophile u. a. mit Nitro-
nen, Azomethiniminen, Nitriliminen, Alkylenoxiden und
-carbonaten. Acylisocyanate mit einer Carbonyl-, Thiocar-
bonyl- oder Imidoylgruppierung kdnnen dariiber hinaus
im beschrinktem Mafe als Diene oder Dienophile fiir
1,4-Cycloadditionen verwendet werden. In Einzelfillen
sind hierzu auch andere Isocyanate in der Lagel®!l.

Ein wichtiges Charakteristikum fiir Isocyanate ist deren
Bereitschaft zur Oligomerisierung. Je nach den Reaktions-

O )OL
Y o N0
© R

bedingungen gelangt man zu den thermisch riickspaltbaren
dimeren Uretdionen oder zu stabilen Isocyanuraten!®!l,
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Auch Tsocyanate reagieren mit Amiden des dreiwertigen
Phosphors oder Arsens sowie mit Trimethylsilylaminen
und Sulfenamiden unter Insertion!”? (vgl. B 112).

R
'NCO |
X-NR, 5> X-N-C-NR,

0
X = P(NRy)s As(NRy)s, Si(CHs)s, SNR,

B 111 3. Schwefelkohlenstoff

Schwefelkohlenstoff, ein gebrauchliches Losungsmittel,
wird fiir Additionsreaktionen bereits technisch eingesctzt.

Analog zu den Reaktionen von Kohlendioxid und Kohlen-
oxidsulfid addiert sich Schwefelkohlenstoff an Alkoholate
zu Xanthogenaten!®?, an Thiolate zu Trithiokohlensiure-
estern!??! an Ammoniak und Amine zu Dithiocarbamid-
siuren'®* und an Hydrazine zu Dithiocarbazidsiuren!®3!,

(625

RXH —> RX—%I—SII X =0, 5, NR, -NH-NR

Mit CH-aciden Verbindungen!®®), Cyanamid'®” und pri-
miren Sulfonamiden!®® reagiert Schwefelkohlenstoff im
alkalischen Medium zu den Dialkalimetallsalzen von Di-
thiosduren.

XH; + CS; + 2KOH — X=C(C(8K);

X=R,C==, NC N==, RSO;N==

Einschiebungen in Verbindungen des dreiwertigen Phos-
phors sind dem Schwefelkohlenstoff ebenfalls moglich! 72!,

Stabile 1,2-Cycloaddukte erhdlt man aus Schwefelkohlen-
stoff nur in Gegenwart von Schwefel, wobei mit Enaminen,
Ketiminen und Malodinitril Trithione entstehen!®®),

Zu 1,3-Cycloaddukten setzt sich Schwefelkohlenstoff mit
Stickstoffwasserstoffsdure, Nitriliminen, Azomethiniminen
und Alkylenoxiden oder -sulfiden um!®®,

Anders als die Kohlensdurederivate mit einer CN-Mehr-
fachbindung, dic nur in Sondcrféllen Dienreaktionen einge-
hen, lagert sich Schwefelkohlenstoff an Enamine oder Di-
enamine nach Art ciner Diels-Alder-Reaktion zu a-Dithio-
pyronen an{®®l,

Die Reaktion von Schwefelkohlenstoff mit Chlor fihrt
unter Addition und anschlieBender Chloricrung iiber Di-

Gy SCL
S=C=§ —> S=C\ —_—
C1

c1 Ci,s
CLC(SCL); —=—> CLCSCl — > CCl,

-3C1

chlormethandi(sulfenylchlorid)!'°®! und Trichlormethan-
sulfenylchlorid (C 13) schlieBlich zum Tetrachlormcthan
(B 11).
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B 1114. Isothiocyanate (Senfdle)

Die zu den Thiocyansiureestern (A 13) isomeren Isothio-
cyanate zeichnen sich als S-Analoga der Isocyanate (B I14)
wie diese durch ihre Additionsfreudigkeit an nucleophile
und elektrophile Systeme aus. Hinsichtlich der Synthese
stehen sie gleichfalls den Isocyanaten nahe, wie die Thio-
phosgenierung primirer Amine oder deren Hydrochloride
beweist!1°!!, Hinzu kommen die Alkylierung von Salzen
der Thiocyansiure sowie die Umlagerung von Thiocyan-
siureestern — Reaktionen, die auch bei der Synthese von
Isocyanaten geldufig sind!'°!). Weitere Vcrfahren zur Her-
stellung von Isothiocyanaten sind die Oxidation N-mono-
substituierter Dithiocarbamidsduren (z.B. mit Schwerme-
tallsalzen, Jod, Phosgen, NaOCI)*PY, die saure Spaltung
von Diarylthioharnstoffen!!®! sowie die Umsetzung von
Isocyaniddichloriden mit Na,S oder P,Ss!38l. Acylisothio-
cyanate konnen aus den Sdurechloriden mit Alkalimetall-
thiocyanaten sowie in homogener Phase auch mit Trime-
thylsilylisothiocyanat hergestellt werden!* 2, Die Synthese
von Sulfonylisothiocyanaten gelingt schlieBlich durch
Phosgenierung von Salzen der N-Sulfonyliminodithiokoh-
lensiurel'03],

Die Bereitschaft der aliphatischen und aromatischen Iso-
thiocyanate zur Addition ist geringer als die der Isocyanate.
So hydrolysieren Isothiocyanate in kaltem Wasser nicht
mehr. Ansonsten addieren sie Nucleophile einschlieBlich
der CH-aciden Verbindungen.

RN=(C=S + HXR" - RNH—CS—XR’
X=0, 8, NR, CR;

Auf die zu Iminochlormethansulfenylchloriden (C 1V 3)
fihrende Chloraddition soll hier nicht niher eingegangen
werden.

Die Tendenz zur Oligomerisierung ist ebenfalls viel schwi-
cher als bei den Isocyanaten. Immerhin sind Trimere der
Isothiocyanate bekanntgeworden!!®#. Dimere, die sich
aber thermisch riickspalten lassen, bilden sich in Analogie
zum Thiophosgen sehr leicht bei den Sulfonylisothiocyana-
tenf103],

S
2 RSO,~NCS — RSO,~N=< »=N-SO,R
S

Ansonsten sind stabile 1,2-Cycloaddukte noch mit Carbo-
diimiden méglich.

Bei 1,3-dipolaren Additionen kénnen lsothiocyanatc so-
wohl mit ihrer CN-Doppelbindung (bei Umsetzungen mit
Nitronen und Azomcthiniminen) als auch mit ihrer CS-
Doppelbindung (bei Umsetzungen mit Diazoverbindungen
und Alkylenoxiden) reagierent!®%,

Im Gegensatz zu den Sulfonylisothiocyanaten dimerisieren
2-Pyridylisothiocyanat und Imidoylisothiocyanate zu
sechsgliedrigen 1.4-Cycloadduktent!©3],

B IV 4. Carbodiimidel!°¢!

Carbodiimide sind die Tautomeren der Cyanamide (A 15)
und lassen sich wie diese durch Schwefelwasserstoff- oder
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Thiolabspaltung aus geeignet substituierten Thioharnstof-
fen oder Isothioharnstoffen herstellen!!%6!, Dariiber hinaus
sind Carbodiimide auch direkt aus Cyanamiden durch
spezielle Alkylierung!!°7), Silylierung!'°®! oder Sulfenylie-
rung!!%°! erhiltlich. Eine sehr wichtige Methode zur Syn-
these symmetrischer Carbodiimide besteht in der kataly-
tisch ausgeldsten Decarboxylierung zweier Molekiile eines

2RN=C=0 —27, RN=C=NR

Isocyanates, wobci als Katalysatoren die Oxide oder Sulfi-
de von Phospholcnen oder Phospholanen verwendet wer-
den!?19],

Bei sterisch gehindcrten aromatischen Isocyanaten fiihrt
bereits die Verwendung eines tertiiren Amins zur Decarb-
oxylierung!* 11, Aus solchen symmetrischen Carbodiimi-
den konnen durch Einwirkung anderer Isocyanate iiber

funktionellen Verbindungen wie Oxalylchlorid!''2 oder
Diketenent'!'¥ liefern Carbodiimide heterocyclische Pro-
dukte.

X
—CO-) |

RN=C=NR R-COX_ Rl}]—c:NR
COR

X = Cl, RCOO

AuBer fiir die oben erwdhnte Synthese unsymmetrischer
Carbodiimide, die iiber ein 1,2-Cycloaddukt ablauft, eignen
sich Carbodiimide auch als Dipolarophile fiir 1,3-Cycload-
ditionen mit Stickstoffwasserstoffsiure, Nitriliminen, Di-
azomethan und Alkylenoxiden!*!*,

C. Verbindungen mit einem Chloratom
und einem doppelt gebundenen Liganden
oder zwei weiteren Chloratomen

cl Cl cl cl

I —(|:c12 I —Ic=o 111 —é=s v —éZNR
Cl cl cl cl

1 RO— RO——éClz RO—(|3=O RO—(I3=S Ro—(I:=NR
Cl Cl Cl cl

2 RS— RS—(|ZC12 Rs—c|:=o RS—(|3=S RS—(IZZNR
cl Cl Cl Cl

3 Cls— c1s—éc12 c1s—lc=o c1s——é=s ClS—(|Z=NR
cl cl 1 cl

4 R,N— RZN—('ZCIZ RZN—IC=O RZN—é=S R2N~—(IZ=NR

thermisch labile Uretonimine auch unsymmetrische
Carbodiimide gebildet werden!'!1],

O

A

RN=C=NR + R'NCO — RNYNR'
N-R

|

RN=C=NR'+ RNCO

Durch , Iminophosgenierung” von Hydrochloriden primi-
rer Amine mit Isocyaniddichloriden kénnen Carbodiimide
und N-Sulfonylcarbodiimide erhalten werden!®®l,

RN=CCl; + R—NH?(1® - RN=C=NR’ + 3JH(l

Weitere Methoden zur Carbodiimidsynthese beruhen u. a.
auf der Dehydratisierung von Harnstoffen!!°°!, der Des-
aminierung von Guanidinen!®®} sowie der Pyrolyse von
Tetrazolen! 991,

Bei den Reaktionen der Carbodiimide dominieren die Ad-
ditionen von protonenhaltigen Verbindungen (Wasser,
Schwefelwasserstoff, Blausdure, Alkohole, Thiole, Phenole,
Amine, Carbonsiuren, CH-acide Verbindungen u.a.m.).
Die Addukte mit bifunktionellen Verbindungen reagieren
oft untcr Cyclisierung! 126,

RN—=C=NR —XF , RN=(C(XR’)— NHR

Auch Elektrophile lagern sich an Carbodiimide an, z.B.
Dicarbonsiureanhydride oder Siaurechloride!®?. Mit bi-
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C 11. Trichlormethylither

Die Trichlormethylither und die Trichlormethylthioither
(C12)nehmen wie Tetrachlormethan in dieser Betrachtung
eine Sonderstellung ein, da sie nicht mehr als Kohlensiure-
derivate im iiblichen Sinne anzusehen sind. Aus Thiokoh-
lensdure-O-esterchloriden oder Xanthogendisulfiden sind
Trichlormethyldther bei niedrigen Temperaturen durch
Chlorierung zuginglich. Die hierbei als Zwischenstufe auf-
tretenden Alkoxy- oder Aryloxydichlormethansulfenyl-
chloride konnen isoliert werdenf!!5-1161
. cl,
[RO—E—S =

2

Cl
Cl | 12

RO-CCl —> RO-C—Cl — > RO-CCly
SC1 )

R = Alkyl, Aryl

Trichlormethyldther reagieren mit Wasser, Natrivmpheno-
lat, Alkoholen und Carbonsduren zu echten Kohlensdure-
derivaten, z. B. mit Wasser zu Kohlensdureesterchloriden
oder mit Alkoholen zu Carbonaten!! !,

Die schr stabilen Trifluormethyliither lassen sich aus Koh-
lenséureesterfluoriden und Schwefeltetrafluorid  gewin-
nen!!17L

ArO—CQOF + SF, — ArO—CF;
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C 12. Trichlormethylthioiither

Fiir Trichlormethylthiodther RS—CCl; gilt das gleiche
Syntheseprinzip wie fiir Trichlormethylidther (C 11), d.h.
Dithiokohlensdureesterchloride werden in der Kilte chlo-
riert!118],

Aromatische Trichlormethylthiodther kénnen auch durch
elektrophile Substitution des Trichlormethansulfenylchlo-
rids (C I 3) mit aromatischen K ohlenwasserstoffen, Pheno-
len und aromatischen Aminen synthetisiert werden!!!°],

ClC -SCl+ AR » ():C—S—AIR
R=H, OH, NR}

2-Chlorsubstituierte Trichlormethylthioédther lassen sich
durch Addition von Trichlormethansulfenylchlorid an Ole-
fine herstellen!!2®),

C1C~SC1 + Y= —» ClC—-S>—¢Cl

Mit Anilin werden Trichlormethylthioéther zu Triphenyl-
guanidin und dem Thiol gespalten!!2!!,

RS—CCl + 3 H,N—CglT; — RS—C(NH—Cqgllg)g

l—RSH

HCg=N=C(NH~CyHs)g
C 13. Trichlormethansulfenylchlorid

Die einzige, auch technisch durchfiihrbare Synthese fiir
Trichlormethansulfenylchlorid beruht auf der jod-
katalysierten Chloricrung des Schwefelkohlenstoffs
(B III 3)1120. 1221 {(Jber die Beziehung des Trichlormethan-
sulfenylchlorids zum Thiophosgen ist in Abschnitt B 13
berichtet worden.

Aufgrund seiner Sulfenylchlorid-Funktion kann sich Tri-
chlormethansulfenylchlorid an CC- und CN-Mehrfachbin-
dungen addieren!! 23!, Sehr eingehend sind die Substitutio-
nen mit Nucleophilen bearbeitet worden, bei denen bevor-
zugt die Chlorsulfenyl-Gruppierung reagiert!*1%-1201 je-
doch konnen bei der Einwirkung von starken Nucleophilen
im UberschuB auch mehrere oder sogar alle Chloratome
substituiert werden, z. B. mit Alkoholen zu Orthokohlen-
sdurcestern oder mit stark basischen Aminen zu Guanidi-
nen!'!%),

Mit gecigneten bifunktionellen Verbindungen erfolgt in
glatter Reaktion Ringschluf3 zu fiinfgliedrigen Heterocy-
clen. So liefern Amidine und S-Alkylisothioharnstoffe 5-
Chlor-1,2 4-thiadiazole!* 19,

Cl
|l HN N,
e+  Sc-r — C1¢ R
S i S~-N
SCl IIN

Mit aromatischen Carbonsiureamiden erhilt man unter
Bildung des aromatischen Nitrils 2-Oxo-5-aryl-1,3,4-oxa-
thiazole!' 191,

Alocs X,
28—, +  cey AN, Ar¢ _z
OH  CI 0
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C 14. Dichlormethylen-dimethylammoniumchlorid
(Trichlormethyl-dimethylamin)

Das durch Chlorierung von N,N-Dimethylthiocarbamid-
sdurechlorid (C 1114) erhdltliche Produkt liegt nicht in
Form A mit drei kovalent gebundenen Chloratomen, son-
dern als salzartiges Dichlormethylen-dimethylammo-
niumchlorid (B) vort! !8: 1241 Durch Pyrolyse 48t sich diese
sehr reaktionsfahige Verbindung unter Abspaltung von

Methylchlorid in Methylisocyaniddichlorid iiberfiih-
rent124],

Cl,
(CIghyN—C~Cl — > (CHg)yN—-CCly A
-5Cl,
S l‘

. A @ o)
HzC-N=CCl, <gpi ot (CHy)N=CCl, CI° B

Mit Nucleophilen reagiert Dichlormethylen-dimethylam-
moniumchlorid auf verschiedene Weise. Phenole liefern
neuartige Immoniumsalze, die sich in der Hitze zu Imino-
carbonaten stabilisieren oder hydrolytisch in Diphenylcar-

@ 9 Ar @
(CHy),N=cCl, €1® 22 (cp ) N=C(0Ar), C1©

A
~CILCL

HyC-N=C(OAr),

bonate iibergehen!!?4; mit Ammoniak werden unter Di-
methylcyanamidbildung gleich samtliche Chloratome sub-
stituiert, wihrend mit priméren oder sekundidren Aminen
je nach Basizitit Chlorformamidine (C IV 4) bzw. deren
Hydrochloride (,,Harnstoffdichloride®) gebildet wer-
denl!24,

cl
@ 1N |
(CH)N=CCl, €1° "% (CH,),N-C=NR

cl
@ N ® | -
(CTLy),N=CCl, €19 M2 (e ), N=C-NR, C10

Auch mit aktiven Methylenverbindungen reagiert Dichlor-
methylen-dimethylammoniumchlorid bereits unter milden
Bedingungen!?2%). So erhilt man bei der Einwirkung auf
N,N-Dimethylcarbonsidureamide im Molverhiltnis 2:1
neuartige 1,3-Dichlormalonylamine, die sich fiir Cyclisie-
rungen anbieten’!2¢],

]
(CH,),N=CC1, C1° + RCHy—C-N(CII),

cl
@ .
RCH,~C=N(CH,), C1°
l+ (cn;)l,%):cch @

R
|

e
(cria)zN—ﬁ;f@?g—N (CH3),
Cl <l
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C 1I1. Kohlensiureesterchloride
(Chlorkohlensiureester)! 127!

Kohlensdureesterchloride werden aus Phosgen und Alko-
holen oder Phenolen synthetisiert. Hierbei reagieren primi-
re und sekundére Alkohole bereits ohne Zusatz eines HCI-
Acceptors, wihrend bei tertidren Alkoholen und Phenolen
ein Basenzusatz erforderlich ist.

ROH + COCl,

RO—CO—Cl1

Kohlens#ureesterchloride sind den Carbonsiurechloriden
vergleichbar und setzen sich mit allen Nucleophilen ein-
schlieBlich CH-acider Verbindungen um.

C I12. Thiokohlensiiure-S-esterchloride! ! 28}

In Analogie zu den schwefelfreien Analoga (C II1) sind
die Thiokohlensdure-S-esterchloride aus Phosgen und
Thiolaten erhaltlich. Auch in diesen Verbindungen l#Bt
sichdas Chlor durch nucleophile Reste leicht substituieren.

RSNa + COCl, RS—CO—Ci

—NaCl

C 11 3. Chlorcarbonylsulfenylchlorid(*3!!

Chlorcarbonylsulfenylchlorid kann durch partielle Hydro-
lyse von Trichlormethansulfenylchlorid (C I3) in schwefel-
saurem Medium!!2%! oder durch Thermolyse von Alkoxy-
dichlormethansulfenylchlorid unter Abspaltung von Al-
kylchlorid'*® hergestellt werden.

Cl
1,0 |
Cl3C—S8Cl1 m Cl—(ﬂ‘—SCI <AmReT Alko—gl—SCl

Wie die anderen Verbindungen der C II-Reihe vermag
Chlorcarbonylsulfenylchlorid im allgemeinen nur Substitu-
tionsreaktionen einzugehen, wobei hier die unterschied-
liche Reaktivitit der beiden Chloratome ausgenutzt werden
kann.

Uber die Sulfenylchlorid-Funktion sind allerdings auch
Additionen moglich, die aber vielfach unter Phosgenab-
spaltung anomal verlaufen, wie die beiden angefiihrten
Beispiele zeigen! 131,

C1
O +2 Cl§CO-Cl —=—>

cocl1,
. 5-5-CO—1

plol
QNC + C1s—CO-C1 — QN=C\
co—Cl
—Soon QNCS
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Mit Alkoholen setzt sich Chlorcarbonylsulfenylchlorid im
Molverhiltnis 1:1 zu Alkoxycarbonylsulfenylchloriden

ROH + CIS—CO—Cl e RO—CO—SCl

um!?31) wihrend Thiole unter Ausbildung der thermody-
namisch bevorzugten Disulfidgruppierung Alkyl-chlorcar-
bonyldisulfide liefernt*3!1,

RSH + CiIS—CO—Cl RS—S—CO—C1

Wie erwartet lassen sich Chlorcarbonylsulfenyichlorid so-
wie die hieraus erhiltlichen Alkoxycarbonylsulfenylchlori-
de und Alkyl-chlorcarbonyldisulfide auch mit anderen
Nucleophilen umsetzen.

Recht brauchbar ist Chlorcarbonylsulfenylchlorid als
Reaktionspartner zum Aufbau heterocyclischer Systeme.
So erhilt man mit 1,3-bifunktionellen Nucleophilen meist
in glatter Reaktion Fiinfringel!31],

C 114. Carbamidsiurechloride!!32!

Wihrend das unsubstituierte Carbamidsdurechlorid
(,Harnstoffchlorid“) sowie die bei der Isocyanatsynthese
intermedidr auftretenden monosubstituierten Carbamid-
sdurechloride relativ instabil sind, handelt es sich bei den
aus sckundédren Aminen und Phosgen erhiltlichen disubsti-
tuierten Carbamidsdurechloriden um stabile Verbindun-
gen, die durch Destillation oder Kristallisation gereinigt
werden konnen.

R;NH + Cl—CO—C(i

R;N—CO—C]
—HCI1

Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt entweder in der
Kilte in Gegenwart eines tertiiren Amins als Sdurefdnger,
oder aber man vertreibt den bei der Reaktion entstehenden
Chlorwasserstoff durch Erhitzen.

In einer Art von Braunschem Abbau lassen sich tertidre
Amine mit niedrigem Alkylrest unter Alkylchloridabspal-
tung ebenfalls in Carbamidsiurechloride umwandeln.

R:N—Alk + CI—CO—C!

R;N—CO—C!
—AIKCl

Carbamidsiurechloride sind auch durch Chlorierung von
Dialkylformamiden mit Sulfurylchlorid!?* oder Schwefel-
dichlorid/Pyridin!'33! zuginglich.

Die Carbamidsiurechloride verhalten sich nucleophilen
Partnern gegeniiber wie Sdurechloride, allerdings mit ver-
minderter Reaktivitit. Innerhalb dieser Verbindungsklasse
nimmt die Reaktionsféhigkeit beim Ubergang von den
aliphatischen zu den aromatischen Vertretern noch weiter
ab.
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Auch zum Aufbau von Carbonsidureamiden unter Friedel-
Crafts-Bedingungen sind Carbamidsédurechloride geeignet.
In Gegenwart von Katalysatoren, z. B. Zinntetrachlorid,
addieren sich Carbamidsdurechloride an aliphatische Iso-
cyanate zu persubstituierten Allophansiurechloriden!®®.

C TII 1. Thiokohlensiiure-O-esterchloride! ! 34!

In Analogiec zu den Kohlensdureesterchloriden (C I111)
konnen Thiokohlensdure-O-esterchloride aus Thiophos-
gen gewonnen werden, wenn man von Alkoholaten oder
Phenolaten ausgeht.

RONa + Cl—CS—Cl ——— RO—CS—CI
Nacl

Neben den nucleophilen Substitutionen sind Additionen
von Chlor an die CS-Doppelbindung bekanntgeworden,
die — wie bereits in Abschnitt C 11 erwdhnt — zu Alkoxy-
oder Aryloxydichlormethansulfenylchloriden und weiter
zu Trichlormethyldthern fithren.

C III2. Dithiokohlenséiureesterchloride! ' 2#!

Aus Thiolen oder Thiolaten und Thiophosgen sind die
Dithiokohlensiureesterchloride crhéltlich, die in normalen
Substitutionsreaktionen z.B. Trithiokohlensidurediester
oder Dithiocarbamidsdureester licfern.

RSNa + Cl-—CS—C| — RS-—CS—Cl

Die Chloraddition an die CS-Doppelbindung fiihrt hier
iber die Stufe des Alkylthiodichlormethansulfenylchlorids
zum Trichlormethylthiodther (vgl. Abschnitt C 12).

C III 3. Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid

Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid ist der einzige Vertreter
der hier diskutierten K ohlensiurederivate, der bislang noch
nicht synthetisiert worden ist.

Bei der bereits 1887 beschriebenen Schwefelung von Thio-
phosgen!*33! entsteht nicht dieses Produkt, sondern, wie
eigene Versuche zeigten, ein Dimeres. Aufgrund von mas-
scnspektroskopischen Untersuchungen kann die Bildung
eines 1,24,5-Tetrathians angenommen werden.

Cl,
%
S._-S
Cl,

>

2 Cl-¢—C1 S [z c1-%-sc1] —

Die Struktur wird durch die im Massenspektrum erkennba-
re Fragmentierung zu Tetrachloridthylen noch erhirtet.
Die Bildung des Heterocyclus wird verstdndlich, wenn
man berlicksichtigt, daB sich Sulfenylchloride an CS-Dop-
pelbindungen addieren!? 23\,
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C 111 4. Thiocarbamidsiurechloridel 3

Wie bei den Carbamidsiurechloriden sind auch bei den
Thioanalogen nur die disubstituierten Vertreter bestdandig.
Als Synthesemoglichkeit bietet sich die Thiophosgenierung
sekundédrer Amine an, die wie bei der Phosgenierung auch
in Form ihrer Hydrochloride eingesetzt werden k&nnen.

R;NH + Cl--CS$—Cl - R,N—CS—Cl

AuBerdem fiihrt die chlorierende Spaltung tetrasubstituier-
ter Thiuramdisulfide unter gleichzeitiger Entschwefelung
direkt zu Thiocarbamids#durechloriden.

)

Cly
(CTIghgN—C=S—58-C=N(ClTg)y 7> 2 (HC)N—-C—~Cl

S

SchlieBlich erhilt man Thiocarbamidsdurechloride auch
bei der Chlorierung disubstituierter Thioformamide mit
Schwefeldichlorid/Pyridin oder Chlor!!33:137,

Beziiglich ihrer Reaktivitit beinucleophilen Substitutionen
sind die Thiocarbamidsiurechloride den Carbamidséu-
rechloriden vergleichbar. Bei der Chlorierung entstehen
die Dichlormethylen-ammoniumchloride (C 14).

C 1V 1. Iminokohlens:iureesterchloride! >%!

Dic aus Isocyaniddichloriden (B 14) und Alkoholaten oder
Phenolaten leicht zugédnglichen Iminokohlensdureester-
chloride enthalten cin bewegliches Chloratom, das fiir wei-
tere Substitutionen genutzt werden kann.

RN=CCl; + NaOR’ —» RN=(C(Cl)—OR’

Die O-Alkylester dieser Verbindungsklasse spalten in der
Hitze unter Isocyanatbildung leicht Alkylchlorid ab, wiih-
rend die O-Arylester im Sinne einer Chapman-Umlagerung
zu Carbamidsidurechloriden isomerisieren.

/OAlk A
RN=C RN=C=0
- ALKC
N1 1kC1L
/OAr A
HN—'C\ — HNl-—CO—Cl
Cl Ar

C IV 2. Iminothiokohlenséureesterchloride! 38!

Fiir diese Verbindungsklasse stehen im Prinzip drei Synthe-
sewege zur Verfiugung: die Umsetzung von Isocyaniddi-

,C1
RN=C + NaSR'

Nl \
SR'

RNC + R'SC1 —> RN=C<

Cl
ﬁsom;)

RNH—-CHO + R'SC1
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chloriden mit Thiolaten im Molverhiltnis 1:1, die Addition
von Sulfenylchloriden an Isocyanide sowie die Addition
von Sulfenylchloriden an monosubstituierte Formamide
in Gegenwart von Thionylchlorid. Das Chloratom ist auch
bei diesen Verbindungen durch nucleophile Reste substi-
tuierbar.

C 1V 3. Iminochlormethansulfenylchloride!* 3!

Durch Addition von Chlor an Isothiocyanate oder durch
Addition von Schwefeldichlorid an Isocyanide sind Imi-
nochlormethansulfenylchloride gut zugénglich.

N sc1
ct, /
RN=C=§ —» RN=C_
cl

SCh B oNe

Nachden bisherigen Untersuchungen ergeben Iminochlor-
methansulfenylchloride lediglich mit Aminen die erwarte-
ten Substitutionsprodukte.

ACL gy SNR;
RN:C\ —_— RN=C\
Cl Cl
lnNH;
S-NRj
RN=C
N\ 3
NR}

Sehr gut eignen sich Iminochlormethansulfenylchloride da-
gegen fiir Cyclisierungen, wobei die hohe Additionsfreudig-
keit der Sulfenylchloridgruppe an CC- und CN-Mehrfach-
bindungen ausgenutzt wird. Bei den hierbei entstehenden
Salzen mit fiinfgliedrigem heterocyclischem Kation kdnnen
in einer Sekundirreaktion die Chloratome durch Nucleo-
phile substituiert werden. Als Beispiel soll die Addition
an Isocyanate erliutert werden. AuBler [socyanaten reagie-
ren besonders leicht Isothiocyanate und Cyanate sowie
Vinyldther und enolisierbare Aldehyde und Ketone.

ji
SC1

NG @45
RN=C/ WRCO_ o 2775

N
“c1 \1O/N\R'

lle”l\u:

NR"
S

RN 7
g
o)

Cc1®

C 1V 4. Chlorformamidine!®!

Chlorformamidine sind durch Umsetzung von Isocyanid-
dichloriden (B [4) mit primiren oder sekunddren Aminen
im Molverhiltnis 1:1 oder aber durch Chlorierung von
substituierten Harnstoffen!'*%], z. B. mit Phosphorpenta-
chlorid, erhiltlich.

Die alkylsubstituierten Chlorformamidine sind noch hin-
rcichend basisch, so daf3 sie Chlorwasscrstoff unter Bildung
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von Chlorformamidiniumchloriden (,,Harnstoffdichlori-
den“) addieren konnen.

C1 NRj
RN=C_ + HNR; — RN=C_
c1 c1
T-HCI
P

]
C1 Pt

RNH-CO-NR; —» RNH-C-NR; 1@
Cl

Bei nucleophilen Substitutionen ist eine Zunahme der
Reaktivitdt von den rein aliphatischen iiber die aromatisch-
aliphatischen Verbindungen zu den N-acylierten Chlor-
formamidinen zu beobachten.

SchluBbetrachtung

Es ist bemerkenswert, daf seit den ersten Versuchen zum
Aufbau von Kohlensdureverbindungen vor fast 150 Jahren
durch F. Wohler (1828: Harnstoffsynthese aus Ammonium-
cyanat) gerade in jiingster Zeit dieses Gebiet wieder neu
belebt und um weitere Stoffgruppen bereichert worden
1st.

Die vorliegende Ubersichtsarbeit mdge dazu beitragen,
daf diese fiir die reine und angewandte organische Chemie
so intcressante Verbindungsklasse auch in Zukunft zu
neuen theoretischen und praktischen Erkenntnissen fiihrt,
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Neue Ergebnisse der Chemie von Insektenpheromonen

Von John G. MacConnell und Robert M. Silverstein!*]

Pheromone sind Wirkstoffe, die ein Tier, speziell ein Insekt, nach auBen abgibt und die
auf andere Individuen der gleichen Art einwirken. Der Name ist vom griechischen ,,pherein®
(iibertragen) und ,,horman* (erregen, anregen) abgeleitet. Zu den Pheromonen zihlen Sexual-
lockstoffe, Alarmstoffe, ,,Versammlungspheromone® u.a. Viele dieser Stoffe wirken bereits
in liberaus niedriger Konzentration. Unter den Insektenpheromonen befinden sich auffallend
viele Derivate langkettiger, wenig verzweigter Kohlenwasserstoffe.

1. Einleitung

Der erste schriftliche Bericht iiber die Wirkung eines Insek-
tenpheromons ist vermutlich derjenige von Charles But-
lert!!. Er beschrieb bereits 1609, wie Honigbienen durch
eine Substanz angelockt und zu einem Massenangriff be-
wegt werden, die beim vorhergehenden Stich einer einzigen
Biene abgesondert wird. Huber fand 1792, daB dieses An-
griffsverhalten dem Geruch des zuriickbleibenden Stachels
zuzuschreiben ist!?. Rund 350 Jahre nach Butlers Beschrei-
bung wurde 1962 schlieBlich cine Verbindung — das ,,Sta-
chelpheromon* -, die zumindest teilweise fiir dieses An-
griffsverhalten verantwortlich ist, als Isopentylacetat (1)
identifiziert!3!

O

Heute sind buchstiblich hunderte von Pheromonwirkun-
gen nachgewiesen oder werden diskutiert, und zwar bei
so verschiedenartigen Lebewesen wie Nagern!4], Coelente-
raten'), Krebsen!®, Kaulquappen!’, Rhesusaffen(®), Pil-
zen!®), Algen!!®! und Regenwiirmernt'!'; wie zu erwarten
war, gab es auch manche Vermutung iiber menschliche
Pheromonelt2,
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Es ist unser Ziel, in dieser Zusammenfassung ausgewahlte
neue Ergebnisse auf dem Gebiet der Insektenpheromone
zu besprechen; dabei sollen Pheromone mit bekannter
chemischer Konstitution besonders beriicksichtigt werden.
Um die Probleme der Einteilung von Pheromonen mit
unbekannter biologischer Funktion und Bedeutung oder
von Pheromonen, deren Wirkung von der Umgebung ab-
hingt, zu vermeiden, haben wir unsere Ubersicht mehr
auf taxonomischer Grundlage als auf chemischer Klassifi-
zierung oder mutmaflicher Pheromonwirkung aufgebaut.

Wir befassen uns zwar vor allem mit Insektenpheromonen,
haben aber auch Pheromone einiger anderer Arthropoden
aufgenommen. Nicht beriicksichtigt wurden hingegen die
Insektenhormone mit Ausnahme der Substanzen, von de-
nen bekannt ist, daf} sie eine gewisse Rolle bei der arteige-
nen Verstdndigung spielen. Wir schlieBen auch die reinen
Wehrsekrete aus.

2. Definitionen

Karlson und Butenandt!'® sowie Karlson und Lii-
scher!'+ 131 haben 1959 die Bezeichnung ,,Pheromone* fiir
Stoffe vorgeschlagen, die von einem Individuum nach au-
Ben sezerniert werden, von einem zweiten der gleichen
Art aufgenommen werden und dort eine spezifische Reak-
tion, z. B. ein bestimmtes Verhalten oder eine entwicklungs-
physiologische Determination auslgsen!'®). Zwei Haupt-
klassen von Pheromonen sind zu unterscheiden'!*: die
olfaktorisch und die oral wirksamen. Diese beiden Grup-
pen entsprechen genau der ,Releaser-Primer”-Terminolo-
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