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Reaktive monomere Kohlensaurederivate 

Von Engelbert Kiihlel*] 

Anhand der drci tabellarischen Ubersichten A, B und C - aus denen sich zwanglos ein 
Ordnungsprinzip der Kohlensaurederivate ableiten IaBt - werden systematisch diejenigen 
monomercn Kohlensaurederivate besprochen, die unter Addition oder Substitution weiterre- 
agieren konnen. Bei jedem Verbindungstyp werden kurz die wichtigsten Synthesen und 
anschlieljend die Reaktionen beschrieben, wobei auch die durch Addition, Disuhstitution 
oder gekoppelte Addition-Substitution erhaltlichen Heterocyclen berucksichtigt werden. Die 
besprochenen Kohlensauredcrivate lassen sich aus sehr einfachen und meist billigen Grund- 
chemikalien synthetisieren. 

Einleitung 

In den Lehrbiichern der organischen Chemie werden die 
Derivate der Kohlensaure meistens nur kurz besprochen, 
obwohl gerade die Kohlensaurechcmie dem Synthetiker 
cinc Vielfalt an Moglichkeiten zum Aufbau neuer Vcrbin- 
dungen bietet und Kohlensaurederivate in der technischen 
Chemie fur die verschiedensten Zwecke verwendet wcrden. 

Uin die industriclle Bedeutung der Kohlenslurechemie 
zu unterstreichen, sollen hier kurz einige Einsatzgebiete 
angegeben werden. Warnstoff-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 fur Farbstoffe sowie 
als Ausgangsmaterial fur Herbizide. Ebenfalls herbizid 
wirksam sind Aryl-alkyl-harnstoffe und N-Arylcarbamid- 
siiureestcr, wiihrend Aryl-N-methylcarbarnate, z. B. (1 ), 
und N-Methylcarbamidoxime, z. B. (2), als Cholinesterasc- 
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Hemmer zur Insektenbekiimpfung verwendet werden. Zu 
den in der Landwirtschaft angewendeten Fungiziden 
gehoren die Dithiocdrbamidsluren; fur den gleichen Zweck 
werden N-Trihalogenmethylthio-Verbindungen eingesetzt, 
die gleichfalls zu den Kohlensaurederivaten gerechnet wer- 
den konnen. Recht zahlreich sind Kohlenslurederivate bei 

Pharmaka anzutreffen. Hier reicht die Palette von den 
seit langem eingcfuhrten Barbituraten bis zu den modernen 
Antidiabetika auf der Basis von Sulfonylharnstoffen. Selbst 
einige pharmazeutisch verwendete Sulfonamide bauen auf 
Kohlensaurederivaten auf. Schliefllich findet man Kohlen- 
saurestrukturen in komplizierten Naturstoffen, z. B. bei 
Antibiotika (Streptomycin) und Vitaminen (Folsaure), so- 
wie ak wesentliche Bestandteile dcr Nucleinsaurcn 
(Guanin, Cylosin, Thymin). 

Der folgende Fortschrittsbericht sol1 dem Leser durch die 
hier benutzte Systematik die niedermolekulare Kohlensiiu- 
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rechemie naherbringen. Damit die Ubersicht gewahrt 
bleibt, werden nur solche Kohlensaureverbindungen 
behandelt, die durch Addition oder Chlorsubstitution re- 
agieren konnen. Andere Halogene werden in Sondefallen 
herangezogen. 

Die den einzelnen Abschnitten dieser Arbeit vorangestell- 
ten tabellarischen Kurzubersichten sind so angelegt, daR 
in der 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 I -CN 

Cl- Cl-CN 
RO- RO-CN 
RS- RS-CN 

CIS- CIS-CN 
RZN- R2N-CN 

A I 1. CMorcyan 

Chlorcyan steht im allgemeinen als 7-proz. wLI3rige Losung 
odcr wasserfrei in Gasbomben zur Verfiigung. Es wird 
durch Chlorierung von Blausaure oder Alkalimetallcyani- 
den in Wasser['l oder in inerten organischen Losungsmit- 
teln~21 synthctisicrt. 

Chlorcyan kann sich wie die Halogene an CC-Mehrfach- 
bindungcn anlagern, allerdings nur in Gegenwart von 
A1C13 als Kataly~ator[~] .  Umgekehrt vermag es die ver- 
schiedensten elektrophilen Agentien an seiner CN-Drei- 
fxhbindung, zum Teil unter Umlagerung, zu addieren, 
z. B. Chlorl4, '1, Phosgenl61 und Saurechloride['* *I zu Iso- 
cyaniddichloriden (B 14) und SO3 zum Chlorsulfonyliso- 
cyanat['' (B 114). Die Substitution des Chlors im Chlorcyan 
durch Nucleophile fuhrt rnit Phenolen zu Cyansaureestern 
(A I2), rnit Thiolen zu Thiocyansaureestern (Rhodanidcn) 
(A 13) und rnit Amincn zu Cyanamiden (A 15). Durch Sub- 
stitution und folgende Addition an geeignete 1,2- bzw. 
1,3-disubstituierte nucleophile Partner lassen sich zahlrei- 
che funf- bzw. sechsglicdrigc Heterocyclen aufbauen['O1. 

11 = 2 .3  

X, X' = 0, S, NR' 

A 12. Cyansaureester 

Die Synthese der den Isocyanaten (B 114) isomeren Cyan- 
saureester ist erst in den letzten Jahren gelungen. Bei aro- 

matischen Cyansaureestern fuhrt die Umsetzung von P h e  
n d e n  mit Chlorcyan in Gegenwart einer Base zum Ziel[' '1. 

Die Ausbeuten sind recht gut. 

Base 
ArOH + Cl-CN - ArO-CN 

Nach dieser Methode sind an aliphatischen Cyansaure- 
estern nur solchemit stark sauren Alkoholen, z. B. Trichlor- 
athylcyanat, zuganglich[' 21. 

Aliphatische Cyansiiureester werden allgemein durch Ther- 
molyse von 5-Alkoxy- 1,2,3,4-thiatriazolen erhalten[13 - ' 51. 

A l k O - C S - C l f  NaN, 

t 
AlkC-CS-NH-NH, + HNO, 

Die Alkylcyanate sind relativ instabil, da sie leicht zu 
Isocyanaten isomerisieren oder aber trimerisierenl' 5]. Nu- 
cleophile Substitutionen gelingen nur bei den Alkylcyana- 
ten, und zwar mit nucleophilen Anionen ( J - ,  SCN-, 
OCN-)I'"'. 

Die Addition nucleophiler Verbindungen, die vereinzelt 
auch bei Alkylcyanaten ausgefuhrt worden ist[I6J, wurde 
bei Arylcyanaten in breitem MaRe untersuchtr ' I .  Bei dieser 
unter milden Bedingungen und vielfach unter Saure- oder 
Basenkatalyse ablaufenden Umsetzung bilden sich je nach 
Reaktionspartner oft Folgeprodukte (Cyclisierungen, 
Cyangruppenubertragungen). Die Anlagerung von Nucleo- 
philen rnit einem Proton am 0-, 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. 

NH 
11s II 

AiG-CN + ArC-C-X 

X = OR, SR, NR2, CR, 

Bci Verwendung von Wasser oder Schwefelwasserstoff iso- 
merisieren die Addukte zu Carbamid- bzw. Thiocarbamid- 
saureestern, wahrend Ammoniak und primkc Amine zu 
2: 1-Addukten fuhren. 

Die Addition von Saurechloriden an Cyansaureester, die 
erst bei hoheren Temperdturcn vonstatten geht, fuhrt zu 
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N-Acyliminokohlensaureesterchloriden['7]. Diese Umset- 
zung gelingt auch rnit Sulfenylchloriden. 

c1 
A I 

RD-CN + Cl-C-R' - RO-CzN-C-R' 
b II 

0 

Durch Folgereaktionen, insbesondere mit bifunktionellen 
Systemen oder aber direkt durch 1,3-dipolare Additionen 
(mit Stickstoffwasserstoffsaure, Diazomethan, Nitriloxi- 
den, Nitriliminen), konnen zahlreiche Hetcrocyclen synthe- 
tisicrt werdenf ' l]. 

A 13. Thiocyandureester (Rhodanide) 

Die Thiocyansaureester sind Isomere der thermodyna- 
misch stabileren Isothiocyansaureester (B 111 4) und konnen 
in vielen Fallen durch Erhitzen in diese umgelagert werden. 
Fur die Synthese der Thiocyansaureester sind zahlreiche 
Methoden bekannt, deren Anwendung sich meistens nur 
auf bestimmte Typen beschrankt. 

Aliphatische Thiocyanate sind durch Einwirkung von Al- 
kylierungsmitteln auf Alkalimetallthiocyanate erhaltlich, 
wobei allerdings je nach der Natur des aliphatischen Restes 
lsothiocyanate als Neben- oder Hauptprodukte entstehen 
konnen[18. l91. Die Addition von Di-thiocyan (,,Dirhodan") 
oder Chlorthiocyan an CC-Mehrfachbindungen fuhrt zu 
1,2-Bis(thiocyanaten)["] bzw. 2-Chlor- 1-thiocyanaten (vgl. 
A 14). 

)=( x*SCN 

X = -SCN, C1 

Beide Reagentien bewirken bei aromatischen Verbindun- 
gen (Phenolen, Aminen) elektrophile Kernsubstitutionen 
unter Bildung von Arylthiocyanaten'20. 211 (vgl. A 14). Eine 
weiterc fur Arylthiocyanate spezifische Synthese ist die 
Reaktion von Alkalimetallthiocyanaten mit Diazoniumsal- 
Zen in Gegenwart von Kupfersalzen (Gattermann-Sand- 
mcyer-Synthese)[22]. 

Eine gr6Bere Anwendungsbreite haben zwei Verfahren, 
die von Sulfenylchloriden oder Thiolen ausgehen. Die Syn- 
these aus Sulfenylchloriden und Alkalimetall~yaniden~~~~ 
kann dahingehend modifiziert werden, daR man Sulfe- 
nylchloride rnit Formamid in Thionylchlorid ~ r n s e t z t l ~ ~ 1 .  

RSC'I 
SOCli 

RSCl + KCN + RS-CN c-- HCO-NH2 

SchlieBlich reagieren in Analogie zur Synthese der Cyan- 
saureester (A 12) Thiolate oder Thiole['" rnit Chlorcyan 
zu Thiocyansaureestern. 

Hinsichtlich des Reaktionsverhaltens sind die Thiocyan- 
saureester ebenfalls den Cyansaurecstern verwandt. So las- 
sen sich auch hier in Gegenwart von Chlonvasserstoff 
Alkohole an die CN-Dreifachbindung addicren; allerdings 
kennt man nicht so vide Bei~pie le [~~] .  

e 
NIT2 

c1" llCL 
RS-CN + R'OH - RS-C: 

OR' 
I -R'CI  

R S-C 0-N H2 

Cyclisierungen durch intramolekulare Addition geeigneter 
nucleophiler Gruppen in 2- oder 3-Stellung fuhren zu funf- 
bzw. sechsgliedrigen Heterocyclen[281. 

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 Losung 
hinreichend bestandig ist, IZBt sich durch Chlorolyse von 
Di-thiocyan in einem chlorfesten Losungsmittel, z. B. Chlo- 
roform, g e ~ i n n e n [ ~ ~ ] .  Hierbei ist es nicht notig, von Di- 
thiocyan auszugehen, sondern man kann die Chlorierung 
direkt mil Alkalimetallthiocyanaten durchfuhren["]. 

Uberschussiges Chlor addiert sich unter Umlagerung an 
die CN-Dreifachbindung zum Chlorsulfenylisocyaniddi- 
chlorid (,,Tri~hlorrhodan")[~ '1. 

ClS-CN % 

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

Wie in Abschnitt A 7 3  erwahnt, vermag Chlorthiocyan 
auch Aromaten (Amine, Phenole, Phenolather, hohere aro- 
matischc Kohlenwasserstoffe) in Arylthiocyanate zu uber- 
fuhren, und zwar besser als Di-thiocyan (,,Dirho- 
dan")[30. 331, 

A IS. Cyanamide 

Das aus Kalkstickstoff zugangliche unsubstituierte Cyan- 
und die Alkalimetallcyanamide[35] lassen sich 

durch Alkylierung in Alkylcyanamide umwandeln. Ein all- 
gemeines Verfahren zur Synthese von substituierten Cyan- 
amiden beruht auf der Umsetzung von Chlorcyan rnit 
primaren oder sekundaren Aminen sowie Hydrazinen und 

H.2, 
N-CN 

R3' 
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Hydraziden bei niedriger T e m p e r a t ~ r t ~ ~ ] .  Selbst tertiare 
Amine, die mit Chlorcyan unter Abspaltung von Alkylchlo- 
rid einen von Braunschen Abbau erleiden, sind hierfiir 
geeignetl3?I. 

Weiterhin konnen monosubstituierte Cyanamide aus Iso- 
cyaniddichloriden (B 14) und Ammoniak iiber die Zwi- 
schenstufe der Chlorformamidine oder Guanidine erhalten 
~ e r d e n f ~ ~ ] .  

atome erfordern hier im allgemeinen extreme Bedingungen. 
Immerhin 1aDt sich Tetrachlormethan im Laboratorium 
bei etwa 80°C in Oleum in Phosgen iiberfUhre~~[~']. 

CLC + SO3 + HzSOI -+ COClz + 2ClSOiH 

Die Alkoholyse rnit Natriumalkoholaten liefert Ortho- 
ameisensiiure- und Orth~kohlensaureesterf~~~, wahrend 
man bei der Schwefelung Schwefelkohlenstoff zuriickerhalt. 
Mit Stickstofftrichlorid odcr N-Chlorisocyaniddichlorid in 
Gegenwart von Lewis-Sauren vermag Tetrachlorkohlen- 
stoff Dichlormethan-bis(isocyaniddich1orid) und Chlorme- 
than-tris(isocyaniddich1orid) zu b i l d e r ~ [ ~ ~ *  541. 

RNH-CN 

CCll + NCIJ C12C(N=-CClr)2 + CIC(N=CC12), 
-CI, 

SchlieDlich lassen sich Thioharnstoffe und Isothioharnstof- 
fe durch Eliminierung von Schwefelwasserstoff oder Thio- 
len in Cyanamide iiberfiihrer~[~~I. Als schwach basische 
Verbindungen werden monosubstituierte Cyanamide mit 
Carbonsaurechloriden, Sulfonsaurechloridcn, Chlorkoh- 
lensaureestern, Saureanhydriden, Isocyanaten u. a. acy- 
liert 1 3hl .  

Wie bei C'yansiiure- und Thiocyansaureestern kiinnen auch 
bci Cyanamidcn leicht Nucleophile an die CN-Dreifach- 
bindung angelagert werdenl jhl. Mit Grignard-Reagentien 

H X H '  
RzN-CN - RZNT-XH' 

NJI 

X = 0, S, NH2 

erhiilt man auf diese Weise Amidine'""]. Die Addition 
von Saurcchloriden liefert N-Acylchlorformamide~'7.Jo]. 

B. Verbindungen mit je zwei formal 
gleichen Liganden am Kohlenstoffatom 

B 12. Kohlensauredichlorid (Phosgen)[l4'I 

Die technische Synthese des Phosgens beruht auf der Addi- 
tion von Chlor an Kohlenmonoxid in Gegenwart von 
Ak t i ~ k o h l e ' ~ ~ 1 .  

Die Urnsetzungcn des Phosgens erstrecken sich hauptsach- 
lich auf nucleophile Substitutionen der beiden Chloratomc, 
wobei deren Rcaktivitiit so abgestuft ist, daB man ohne 
weiteres Monosubstitutionsproduktc hcrstellen kann, z. B. 
Kohlensaureesterchloride (C I1 I), Thiokohlenslurc-S- 
esterchloride (C I 1  2) odcr Carbamidsiiurechloride (C 114). 
Entsprechende Reaktionen unter Substitution beider 
Chloratome fiihren u. a. ZLI Kohlensiiurediestern, Kohlcn- 
siiurethioestern, Harnstoffen und Urethanen. Mit primaren 
Aminen kann man Isocyanate (B I1 4) erhalten. Mit geeigne- 
ten bifunktionellen Nucleophilen liefert Phosgen die ver- 
schiedensten funf- oder scchsgliedrigen Heterocy~len '~~] .  

C1 HX' 

X, X '  2 0, S, NR 

B I 1. Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff) Auf aromatische Kohlcnwasserstoffe, Dial kylaminobenzo- 
le u. a. wirkt Phosgen bei Friedel-Crafts-Bedingungen je 
nach den Mengenvcrhiiltnissen unter Bildung von Ketonen 
oder Carbonsaurechloridcn cin14('1. 

An CN-Mehrfachbindungssystcmc und Enamine kann sich 
Phosgen zu verschiedenartigcn Vcrbindungcn addieren, die 

Obwohl Tetrachlormethan durch Perclllorierung 
Schwefelkohlenstoff (B I l l  3) erhaltlich ist, kann es als ,,Or- 
thokohlcnsEurctetrachlorid nur noch formal zur Kohlen- 
siiurcchcmic gcrcchnet wcrdcn. Substitutionen der Chlor- 
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sich eventuell zu Sekundarprodukten stabilisieren. Eine 
Addition von Kohlenoxiddifluorid sei ebenfalls envahnt. 

RN=CF2 RN-CF, [481 
I 
C OF 

COCI, 
RN=CH-CH2R' - 

RN-CII=CHR' [51]  
I 

COCl 

R2 = tl 
-1ICI 

R: ,NR2 
/C=C\ [52]  

C1-C R3 
0 

Gegenuber den in diesem Fortschrittsbericht beschriebe- 
nen Kohlensaurederivaten mit CN-Mehrfachbindungen 
wie Cyanaten, Chlorcyan, lsocyanaten und Carbodiimiden 
verhalt sich Phosgen ebenfalls wie ein SLurechlorid und 
liefert entsprechende Addukte[6. 1 7 . 4 7 ,  50*h21. 

Auch an aktivierte Carbonylverbindungen lal3t sich Phos- 
gen in Gegenwart eines tertiaren Amins anlagern, z.B. 
an Chloral[s3]. 

c1 
C0('l2 I 

Cl,C-y=O - C1,C-C+C-CI 
H $ 6  

Auf die Bedeutung des Phosgens als Chlorierungsmittel 
sol1 hier nur hingewiesen werden. So reagiert Phosgen 
z. B. rnit N,N-disubstituierten Carbonsaureamiden zu xp- 
Dichloraminen (,,Amidchloriden") und rnit Harnstoffen zu 
Dichlormethylendiaminen (,,Carbamid~hloriden")[~'~]. 

B I 3. Thiokohlensauredichlorid Fiophosgen) 

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

Trichlormethansulfenylchlorid selbst kann mit Zinn(r1)- 
chlorid in salzsaurcr L i i s t ~ n g ' ~ ~ ~  rnit Tetralin in organischer 
Phasclssl, rnit S0215('1 oder mit H2SLS77] in Thiophosgen 
umgewandelt werden. 

Die aus aromatischen Sulfinsauren und Trichlormethan- 
sulfenylchlorid erhaltlichen Arenthiosulfonsaure-S-tri- 
chlormethylester werden thermisch in Thiophosgen und 
aromatische Sulfonylchloride ge~palten[~'~]. 

In Lhnlicher Weise zerfallt das Produkt aus Natriumtrithio- 
carbonat und Trichlormethansulfenylchlorid in der Hit= 
unter Schwefelabspa1tungl"J. 

Die bciden Chloratome konnen auch beim Thiophosgen 
selektiv substituiert werden. Ersetzt man nur das erste 
Chlor durch eine nucleophile Gruppe, so gelangt man 
u. a. ZLI Thiokohlenslure-0-esterchloriden (C IT1 l), Dithio- 
kohlensaureesterchloriden (C I11 2) oder Thiocarbamidsiu- 
rechloriden (C TI1 4). Der Austausch beider Chloratome 
ergibt dann symmetrische oder unsymmetrische Mono-, 
Di- und Trithiokohlensaureestcr, Thioharnstoffe, Thioure- 
thane, Dithiourethane und Isothioharnstoffe. Mit primiiren 
Aminen entstehen je nach Verfahrensweise auch Isothio- 
cyanate (B 111 4). 
SchlieDlich fiihrt die Umsetzung rnit geeigneten bifunktio- 
nellen Partnern auch hier zu funf- oder sechsgliedrigen 
Heterocyclen. 

X, X' = 0, S, NR 

Beim Thiophosgen sind Additionen an die CS-Doppelbin- 
dung moglich, wahrend die CO-Doppelbindung des Phos- 
gens dazu nicht fihig ist. Unter Einwirkung des Sonnenlich- 
tes dimerisiert Thiophosgen langsam zu Tetrachlor-1,3-di- 
thietanr6 "I. 

,c1 c1 

2 s=c, c1 - c1 x:x:: 
Perhalogenierte Methansulfenylchloride lagern sich unter 
UV-Bestrahlung glatt an die Thiocarbonylgruppe des 
Thiokohlensauredifluorids zu Disulfiden a d h  '1. 

CSb2 + CISCF3 3 F2CIC-S--S- Cb3 

Wie Phosgen addiert sich auch Thiophosgen an die CN- 
Doppelbindung von Carbodiimiden[621. 

B 14. Iminokohlensauredichoride (Isocyaniddichloride) 

Fur Isocyaniddichloride gibt es zahlreiche Synthe- 
~ e w e g e [ ~ ~ ] .  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 fiuhrt und iiber Iminochlormethansulfenylchloride 
(C IV 3) als Zwischenstufe fiihrtr"l. 

Ar-S02-S-( ( l 3  ,% Ar- SOl-CI + CSC12 
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Glatt verlauft in vielen Fallen die Chloraddition an Iso- 
cyaniden["]], wahrend die Chlorierung von Isocyanaten 
mit Phosphorpentachlorid nur in der aliphatischen und 
cycloaliphatischen Reihe die gewunschten Produkte lie- 
f e r P  ']. 

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

RCI + Cl-CN + RN-CC12 

sich von der Addition an elementares ChlorL4] iiber Phos- 
genre] und Tetrachlormethan (in Form des N-Chloriso- 
cyaniddi~hlor ids)~~~]  bis zu Saure- und Sulfenylchlori- 
d ~ n [ ~ , * ] .  Eine Variante dieses Verfahrens beruht auf der 
gemcinsamen Einwirkung von Chlor und Chlorcyan auf 
Olefine und fuhrt zu 2-Chloralkyl- l-isocyaniddichlori- 
den[''. 

)=( + Cl, + C1-CN - Cl--f--t-N=CCl, 

Aus N,N-Dimethylaminen werden bei Hochtemperatur- 
chlorierungen unter Acylchlorid- oder Polychlorme- 
thanabspaltung hoherchlorierte aliphatische, aromatische 
odcr heterocyclische Isocyaniddichloride erhalten. Einige 
Beispicle sind angegebenI6 51. 

a-Chloratom und eines der Chloratome am Kohlensiure- 
C-Atom aus unter Bildung von chlorhaltigen Heterocy- 
clen[67'. 

c1 

R'=CI ,  CCI1, CCIz=CCI, ChHS 
R2 =H,  Alkyl, Aryl, CHJS 

Die bislang am besten untersuchte Additionsreaktion der 
Isocyaniddichloridc ist die Reaktion rnit Fluorwasserstoff, 
die unter Chlor-Fluor-Austausch zu N-Trifluormethylami- 
ncn fuhrt[66]. 

3 HF 
RN=CCIZ RNH-CF, 

- 2 HCI 

Die aus Isocyaniddifluoriden und Carbonyldifluorid er- 
haltlichen N-Trifluormethyl-carbamidsaurefluoride sind 
bereits in Abschnitt B I 2  erwahnt worden. In diesem Zu- 
sammenhang sei auf die Dimerisierung der Isocyaniddi- 
fluoride zu N-Trifluormethyl-fluorformamidinen hingewie- 

Weitere Additionen sind u. a. rnit Diazomethan, 
Epoxiden sowie Natriumazid durchgcfuhrt worden[661. 

c1 
B I1 2. Kohlendioxid 

61 Cl 

Unubersehbar ist die Zahl der Produkte, die aus Isocyanid- 
dichloriden durch Ersatz eines oder beider Chloratome 
gebildet werden konnen (siehe C IV 1, C IV2, C IV4, 
B 114, B 1114, B IV4)'hh1. SchlieCIlich erhalt man aus Iso- 
cyaniddichloriden mit stark reduzierenden Agentien wie 
Trialkylphosphane unter Eliminierung beider Chloratome 
Isocyanide["J. 

Durch Austausch beider Chloratome gegen bifunktionelle 
Nucleophile kann man zu den verschiedenartigsten funf-, 
sechs- und hohergliedrigen Heterocyclen gelangen[661. 

RN=C, + 
C1 HX' 

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

3-chlorierte Isocyaniddichloride (2. B. Trichlormethyl-, a,a- 
Dichlorbenzyl- oder Chlorcarbonylisocyaniddichlorid) 
tauschen rnit bifunktionellen Verbindungen bevorzugt das 

2 KN=CF, + HN=C-NR 
I 1  
F C F 3  

Kohlendioxid als ,,anorganischer Vertreter" der Kohlen- 
saurechemie zeichnet sich in seinem reaktiven Verhalten 
nur durch Additionsreaktionen aus. So wird Kohlendioxid 
von Alkoholatlosungen zu Halbestern der Kohlensaure[681, 
von Ammoniak und Aminen zu Salzen der Carbamidsau- 

und von Organometall-Verbindungen zu Carbonsau- 
ren addiert[701. 

H-X-M a R - X - C e M  
II 
0 

X = 0, NR, CR,; M = Metal l ,  H (Amin) 

Als besondere Variante der Carbonsaurebildung ist in die- 
sem Zusammenhang die Salicylsaure-Synthese nach Kol- 
be-Schmidt zu erwahnen, bei der Natriumphenolat bci 
hoherer Temperatur rnit Kohlendioxid wahrscheinlich 
uber die Stufe des Natriumphenylcarbonats - in 2- und 
4-Hydroxybenzoesaure ubergefuhrt '1. 

Aromatische Kohlenwasserstoffe liefern rnit Kohlendioxid 
unter Friedel-Crafts-Bedingungen aromatische Carbon- 
saurenr7l1. 

Insertionen sind bei der Einwirkung von Kohlendioxid 
auf Amide des dreiwertigen Phosphors oder Arsens sowie 
auf Silylamine bekanntge~ordenl~ '1. 
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B I1 3. Kohleno~idsulfid[~~] 

Das praparativ aus Ammoniumthiocyanat und Sa~ren [ '~ ]  
darstellbare Kohlenoxidsulfid fallt in technischem MaR- 
stab bei der Zersetzung des Cellulosexanthogenates an. 
Wie Kohlendioxid vermag sich auch Kohlenoxidsulfid an 
Alkoholater7 5J, Amine1761 und Grignard-Verbindungen" 71 

zu addieren, wobei Kalium-0-alkylthiocarbonat (,,Benders 
Salz") sowie Aminsalze der Thiocarbamidsauren oder 
Thiocarbonsauren entstehen. 

C O S  
R-X-M + R-X-C-S-M 

8 
X = 0, NR, CR,; M = Metall, H (Amin) 

Aliphatische a-Aminonitrile liefern rnit Kohlenoxidsulfid 
unter Addition und Cyclisierung 5-Amino-2-hydroxy-thi- 
az01e[~~]. 

B I1 4. Isocyanate[ 391 

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 konnen[7yl. Die nie- 
deren aliphatischen Isocyanate, deren Siedepunkte so dicht 
neben den Zersetzungspunkten der entsprechenden Carb- 
amidsaurechloride liegen, daR sie destillativ nicht getrennt 
werden konnen, lassen sich in reiner Form durch thermi- 
sche Spaltung von Urethanen[801 oder trisubstituierten 
Harnstoffenls '1 gewinnen. 

Weitere Verfahren zur Isocyanatherstellung sind u. a. der 
Abbau von Carbonsaureaziden nach L o s ~ e n [ ~ ~ ] ,  die Alky- 

ROSO~ClI, 
R N = C C b  - 

-HCI 

- RN=C=O 
-CH,SOlCI 

lierung von Alkalimetall- oder Silbercyanat[8311, die Chlo- 
ricrung monosubstituierter aliphatischer F~rmamide[*'~ 

sowie die selektive Umsetzung von Isocyaniddichloriden 
rnit Methansulfonsaure, die unter Abspaltung von Methan- 
sulfonylchlorid zu Isocyanaten fuhrt18 51. 

Acylisocyanate werden aus Carbonsaurechloriden und Sil- 
bercyanat gewonnen, wahrend Sulfonylisocyanate durch 
Phosgenierung von Sulfonamiden erhaltlich sindrs61. 

Isocyanate zeichnen sich wie kaum eine andere chemische 
Verbindungsklasse durch ihr ausgezeichnetes Additions- 
vermogen aus, das in zahlreichen Fallen technisch genutzt 
wird. Sie sind ~ ggf. in Gegenwart von Katalysatoren 
- in der Lage, alle Verbindungen rnit beweglichem Proton 
zu meist stabilen Produkten anzulagern (z. B. HF, HCN, 
Hydrogensulfit, Hydroxylamin, Hydroxyverbindungen, 
Thiole, Amine, Hydrazine, Oxime, Carbonsiiuren, Carbon- 
saureamide, Sulfonamide, CH-acide Verbindungen)r8 71. 

Aber auch Elektrophile konnen an Isocyanate angelagert 
werden. Bis(chlorcarbony1)amine entstehen bei der Addi- 
tion von Phosgen (vgl. B I 2)I4']. In kihnlicher Weise addie- 
ren sich auch Schwefeldichlorid[881, Carbonslurechlori- 
de[891 und Carbamidsaurechl~ride[~~] 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 Fal- 
len leicht unter Decarboxylierung. So reagieren Isocyanate 
rnit Carbonylverbindungen zu Schiffschen Basen, mit N -  
substituierten Amiden zu Amidinen, mit Dicarbonsiurean- 
hydriden zu Imiden, rnit Nitroso- zu Azoverbindungen 
und rnit 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 IV4). Olefine liefern nur rnit dem sehr reak- 
tionsfahigen Chlorsulfonylisocyanat bestandige P-Lacta- 
me, Vinylather nur rnit Sulfonylisocyanaten, wahrend En- 
amine, die in P-Position keinen Wasserstoff besitzen, auch 
rnit aliphatischen und aromatischen Isocyanaten zu vier- 
gliedrigen Heterocyclen reagieren konnen. SchlieBlich sind 
noch 1,2-Cycloaddukte aus Isocyanaten und Carbodiimi- 
den bekanntge~ordenr~ I]. 

Bei 1,3-dipolaren Additionen reagieren Isocyanate rnit ih- 
rer CN-Doppelbindung als Dipolarophile u. a. mit Nitro- 
nen, Azomethiniminen, Nitriliminen, Alkylenoxiden und 
-carbonaten. Acylisocyanate mit einer Carbonyl-, Thiocar- 
bonyl- oder Imidoylgruppierung konnen dariiber hinaus 
im beschriinktem MaDe als Diene oder Dienophile fur 
1 ,CCycloadditionen verwendet werden. In Einzelfallen 
sind hierzu auch andere Isocyanate in der LageI9'1. 

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

0 

RN NR K 
A A  RN NR x 0 0 7 0  

R 

bedingungen gelangt man zu den thermisch riickspaltbaren 
dimeren Uretdionen oder zu stabilen Isocyan~raten[~~! 
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B I11 4. lsothiocyanate (Senfole) Auch Isocyanate reagieren rnit Amiden des dreiwertigen 
Phosphors oder Arsens sowie rnit Trimethylsilylaminen 
und Sulfenamiden unter Insertion[721 (vgl. B I1 2). 

R' 
R'NCO I 

X-NR, - X-N-C-NR, 
tl 

X = P(NR,),, As(NR,),, Si(CH,), , SNR, 

B 111 3. Schwefelkohlenstoff 

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

Analog zu den Reaktionen von Kohlendioxid und Kohlen- 
oxidsulfid addiert sich Schwefelkohlenstoff an Alkoholate 
zu Xanthogenaten[y2], an Thiolate zu Trithiokohlensaure- 
estcrn["l, an Ammoniak und Amine zu Dithiocarbamid- 
s a ~ r e n [ " ~  und an Hydrazine zu Dithiocarbazidsauren[95! 

RXH - RX-C-SII X = 0, S, NR, -NH-NR : 
Mit CH-aciden Verbindungcn[961, Cyanamidry71 und pri- 
maren Sulfonamiden["] reagiert Schwefelkohlenstoff im 
alkalischcn Mcdium zu den Dialkalimetallsalzen von Di- 
thiosauren. 

Einschiebungen in Verbindungen des dreiwertigen Phos- 
phors sind dem Schwcfelkohlenstoff ebenfalls m o g l i ~ h r ~ ~ ] .  

Stabile 1,2-Cycloaddukte erhalt man aus Schwefelkohlen- 
stoff nur in Gegenwart von Schwefel, wobei rnit Enaminen, 
Ketiminen und Malodinitril Trithione entstehen[yy]. 

Zu 1,3-Cycloaddukten setzt sich Schwefclkohlenstoff mit 
Stickstoffwasserstoffsaure, Nitriliminen, Azomethiniminen 
und Alkylenoxiden oder -sulfiden 

Anders als die Kohlensaurederivate rnit einer CN-Mehr- 
fachbindung, dic nur in Sondcrfillcn Dienreaktionen einge- 
hen, lagert sich Schwefelkohlenstoff an Enamine oder Di- 
enamine nach Art ciner Diels-Alder-Reaktion zu cc-Dithio- 
pyronen 

Die Reaktion von Schwefelkohlenstoff rnit Chlor fiihrt 
unter Addition und anschliefiender Chloricrung iiber Di- 

chlormethandi(sulfenylchlorid)['OO1 und Trichlormethan- 
sulfenylchlorid (C I 3) schlieRlich zum Tetrachlormcthan 
(B I I ) .  

Die zu den Thiocyansaureestern (A 13) isomeren Isothio- 
cyanate zeichnen sich als S-Analoga der Isocyanate (B I1 4) 
wie diese durch ihre Additionsfreudigkeit an nucleophile 
und elektrophile Systeme aus. Hinsichtlich der Synthese 
stehen sie gleichfalls den lsocyanaten nahc, wie die Thio- 
phosgenierung primarer Amine oder deren Hydrochloridc 
beweist['O'l. Hinzu kommen die Alkylierung von Salzen 
der Thiocyansaure sowie die Umlagcrung von Thiocyan- 
slureestern - Reaktionen, die auch bci der Synthese von 
Isocyanaten gelaufig sind[""I. Weitere Vcrfahren zur Her- 
stellung von lsothiocyanaten sind die Oxidation N-mono- 
substituicrter Dithiocarbamidsauren (z. B. rnit Schwerme- 
tallsalzen, Jod, Phosgen, NaOCI)["'LI, die saure Spaltung 
von Diarylthioharnstoffen['"I sowie die Umsetzung von 
Isocyaniddichloriden rnit Na2S oder P2Ss1381. Acylisothio- 
cyanate konnen aus den Saurechloriden rnit Alkalimetall- 
thiocyanaten sowie in homogener Phase auch rnit Trime- 
thylsilylisothiocyanat hergestellt werden[")21. Die Synthese 
von Sulfonylisothiocyanaten gelingt schlieRlich durch 
Phosgenierung von Salzen der N-Sulfonyliminodithiokoh- 
Iensiiure'' 031. 

Die Bereitschaft der aliphatischen und aromatischcn 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-acidcn Verbindungen. 

RN=C=S + I J X R '  + RNH-CS-XU' 

X=O. S. NK, CRZ 

Anf die zu Iminochlormethansulfenylchloriden (C IV 3) 
fuhrende Chloraddition sol1 hier nicht naher eingegangen 
werden. 

Die Tendenz zur Oligomerisierung ist ebenfalls vie1 schwa- 
cher als bei den Isocyanaten. Immerhin sind Trimere der 
Isothiocyanate bekanntgew~rden[ '~~ ' .  Dimere, die sich 
aber thermisch ruckspalten lassen, bilden sich in Analogie 
zum Thiophosgen sehr leicht bei den Sulfonylisothiocyana- 
ten['O 31, 

S 

S 
2 KSO,-NCS +. RSO,-N?( >N-SO,R 

Ansonsten sind stabile 1,2-Cycloadduk te noch mit Carbo- 
diimiden miiglich. 

Bei I ,3-dipolaren Additionen konnen Isothiocyanatc so- 
wohl rnit ihrer CN-Doppelbindung (bei Umsetzungen rnit 
Nitronen und Azomcthiniminen) als auch rnit ihrer CS- 
Doppelbindung (bei Umsetzungen rnit Diazoverbindungen 
und Alkylenoxiden) reagierenr l o  sl. 

Im Gegensatz zu den Sulfonylisothiocyanaten dimerisieren 
2-Pyridylisothiocyanat und Imidoylisothiocyanate zu 
sechsgliedrigen 1,4-Cycloadd~kten['"~1. 

B IV 4. Carbodiimide[l"hl 

Carbodiimide sind die Tautomeren der Cyanamide (A IS) 
und lassen sich wie diese durch Schwefelwasserstoff- oder 
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Thiolabspaltung aus geeignet substituierten Thiohariistof- 
fen oder lsothioharnstoffen her~te l len[ '~~] .  Dariiber hinaus 
sind Carbodiimide auch direkt aus Cyanamiden durch 
spezielle Alkylierungr'071, Silylierung[1081 oder Sulfenylie- 
rung1'"'l erhaltlich. Eine sehr wichtige Methode zur Syn- 
these symmetrischer Carbodiimide besteht in der kataly- 
tisch ausgclosten Decarboxylierung zweier Molekule eines 

-CO, 2RN=C=O - RN=C=NR 
Isocyanates, wobci als Katalysatoren die Oxide oder Sulfi- 
de von Phospholcncn oder Phospholanen verwcndct wer- 
den" "1. 

Bei sterisch gehindcrten aromatischen Tsocyanaten fiihrt 
bercits die Verwendung eines tertiiren Amins zur Decarb- 
oxylierung" ''I. Aus solchen symmetrischen Carbodiimi- 
den konnen durch Einwirkung anderer Isocyanate iiber 

1 RO- 

funktionellen Verbindungen wie Oxalylchlorid[' 2] oder 
Diketenen" ' '1 liefern Carbodiimide heterocyclische Pro- 
dukte. 

X 
I 

LOR 

R - r 0 - Y  
RN=C=NR RN-C=NR 

X = C1, RCOO 

AuBer fur die oben erwahnte Synthese unsymmetrischer 
Carbodiimide, die iiber ein 1,2-Cycloaddukt ablauft, eignen 
sich Carbodiirnide auch als Dipolarophile fur 1,3-Cycload- 
ditionen rnit Stickstoffwasserstoffsaure, Nitriliminen, Di- 
azomethan und Alkylenoxiden[' l41. 

c 1  c 1  c 1  c1 
I I 

R O - C = N R  
I 

RO-C=S 
I 

RO-C=O RO-CCl, 

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

c 1  C1 C1 c1 
I I 

111 -c=s IV -c=NR 
I l 1  I -CCl, I1 -c=o 

CI CI CI c1 
I 

RS-C=NR 
I 

RS-C=S 
I 

2 RS- RS-CCI, RS--C=O 

CI c1 c1 c1 
I 

CIS-C=NR 
I 

CIS-c=s 
I 

3 CIS- CIS-CC1, CIS-c=o 

c 1  c1 c1 c1 
I I 

R,N-C=S R,N-C=NR 
I 

4 R,N- R,N-CCI, R,N-C=O 

thermisch labile Uretonimine auch unsymmetrische 
Carbodiimide gebildet werden" I]. 

0 

RN=C=NR + R'NCO * RN$NR1 

N-R 
.1 

RN=C=NR' + RNCO 

Durch ,,Iminophosgenierung" von Hydrochloriden prima- 
rer Amine rnit Isocyaniddichloriden konnen Carbodiimide 
und N-Sulfonylcarbodiimide erhalten werden[661. 

RN=CCIz + R'-NHTCle + RN=C=NR' + 3HC1 

Weitere Methoden zur Carbodiimidsynthese beruhen u. a. 
auf der Dehydratisierung von Harnstoffen' ' Oh', der Des- 
aminierung von Guanidinench6I sowie der Pyrolyse von 
Tetrazolcn[1061. 

Bei den Reaktionen der Carbodiimide dominieren die Ad- 
ditionen von protonenhaltigen Verbindungen (Wasser, 
Schwefelwasserstoff, Blausaure, Alkohole, Thiole, Phenole, 
Amine, Carbonsluren, CH-acide Verbindungen u. a.m.). 
Die Addukte mit bifunktionellen Verbindungen reagicren 
oft untcr Cyclisierung~'06~. 

HXR 
RN=C=NR __t RN=C(XR')- NHR 

Auch Elektrophile lagern sich an Carbodiimide an, z.B. 
Dicarbonsaureanhydride oder Saurechloride[621. Mit bi- 

C 11. Trichlormethylather 

Die Trichlormethylather und die Trichlormethylthioiither 
(C 12) nehmen wie Tetrachlormethan in dieser Betrachtung 
eine Sonderstellung ein, da sie nicht mehr als Kohlensaure- 
derivate im iiblichen Sinne anzusehen sind. Aus Thiokoh- 
lenslure-0-esterchloriden oder Xanthogendisulfiden sind 
Trichlormethylather bei niedrigen Ternperaturen durch 
Chlorierung zuganglich. Die hierbei als Zwischenstufe auf- 
tretenden Alkoxy- oder Aryloxydichlormethansulfenyl- 
chloride konnen isoliert werden[115. 1161. 

["""S] = 
s 2  

C1 

R = Alkyl, Aryl  

Trichlormethylather reagieren rnit Wasser, Natriumpheno- 
lat, Alkoholen und Carbonsauren zu echten Kohlensaure- 
derivaten, z. B. mit Wasser zu Kohlensaureesterchloriden 
oder rnit Alkoholen zu Carbonaten" ' 'I. 

Die sehr stabilcn Trifluormcthyllthcr lasscn sich aus Koh- 
lcnsiiurccstcrfluoridcn und Schwefeltctrafluorid gewin- 
n e d l  '1. 

ArO--COF + SF4 + ArO--CPs 
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C 12. Trichlormethylthioather C I 4. Dichlormethylen-dimetbylammoniumchlorid 
 richl lor methyl dime thy lam in) 

Fur Trichlormethylthioather RS-CC13 gilt das gleiche 
Syntheseprinzip wie fur Trichlormethyllther (C I l), d. h. 
Dithiokohlensaureesterchloride werden in der Kalte chlo- 
riert" 

Aromatische Trichlormethylthioather konnen auch durch 
elektrophile Substitution des Trichlormethansulfenylchlo- 
rids (C I 3) rnit aromatischen Kohlenwasserstoffcn, Pheno- 
lcn und aromatischen Aminen synthetisiert werdenr' lY1. 

C I K  SCI + ArR + C I d -  S ArR 

R = H, OH, NRi  

2-Chlorsubstituierte Trichlormethylthioather lassen sich 
durch Addition von Trichlormethansulfenylchlorid an Ole- 
fine herstellen~'2"l. 

Cl,C-SCl+ )=( + c1,c-s*c1 

Mit Anilin werden Trichlormethylthioather zu Triphenyl- 
guanidin und dem Thiol gespalten['211. 

C I 3. Trichlormethansulfenylchlorid 

Die einzigc, auch technisch durchfuhrbare Synthcse fur 
Trichlormethansulfenylchlorid beruht auf der jod- 
katalysierten Chlorierung des Schwefelkohlenstoffs 
(B 111 3)[12",1221. uber  die Beziehung des Trichlormethan- 
sulfenylchlorids zum Thiophosgen ist in Abschnitt B I 3  
berichtet worden. 

Aufgrund seiner Sulfenylchlorid-Funktion kann sich Tri- 
chlormethansulfenylchlorid an CC- und CN-Mehrfachbin- 
dungen addieren[lz31. Sehr eingehend sind die Substitutio- 
nen mit Nucleophilen bearbeitet worden, bei denen bevor- 

doch konnen bei der Einwirkung von starken Nucleophilen 
im UberschuB auch mehrere oder sogar alle Chloratome 
substituiert wcrdcn, z. B. mit Alkoholen zu Orthokohlen- 
siiureestern oder mit stark basischen Aminen zu Guanidi- 
nen[ ' I 91. 

Mit geeigneten bifunktionellen Verbindungen erfolgt in 
glatter Reaktion RingschluB zu fiinfgliedrigen Heterocy- 
clen. So liefern Amidine und S-Alkylisothioharnstoffe 5- 
Chlor-1 ,2,4-thiadiazold1 191. 

zugt die Chlorsulfenyl-Gruppierung reagiertr ' 19* ' 'O] , je- 

Mit aromatischen Carbonsaureamiden erhalt man unter 
Bildung des aromatischen Nitrils 2-Oxo-5-aryl-1,3,4-oxa- 
thiazole'' 191. 

Das durch Chlorierung von N,N-Dimethylthiocarbamid- 
saurechlorid (C TI1 4) erhaltliche Produkt liegt nicht in 
Form A rnit drei kovalent gebundenen Chloratomen, son- 
dern als salzartiges Dichlormethylen-dimethylammo- 
niumchlorid (B)vor[' '*, 241. Durch Pyrolyse IaiSt sich diese 
sehr reaktionsfahige Verbindung unter Abspaltung von 
Methylchlorid in Methylisocyaniddichlorid iiberfiih- 
ren[lZ41. 

A 0 
H3C-N=CC1z - (CH,)zN=CCl, C1" B 

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

0 2 ArOll 
(CH,),N=CClZ 0 Cl0 - (CH3),IV=C(OAr)2 C1" 

bonate iibergehen" 241; rnit Ammoniak werden unter Di- 
methylcyanamidbildung gleich samtliche Chloratome sub- 
stituiert, wahrend mit primaren oder sekundaren Aminen 
je nach Basizitat Chlorformamidine (C IV4) bzw. deren 
Hydrochloride (,,Harnstoffdichloride") gebildet wer- 

Auch mit aktiven Methylcnverbindungen reagiert Dichlor- 
methylendimethylammoniumchlorid bcrcits unter milden 
Bedingungen[12']. So erhalt man bei der Einwirkung auf 
N,N-Dimethylcarbonsaureamide im Molverhaltnis 2: 1 
neuartige 1,3-Dichlormalonylamine, die sich fur Cyclisic- 
rungen anbieted' 261. 

0 
(CH3)zN=CC1z Cl0 + RCHz-C-N(CI13), 

7 c1 
I 0  

RCH2-C=N(CI13), C1° 
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C I1 1. Kohlensaureesterchloride 
(Chlorkohlensaureester)I1 "1 

Mit Alkoholen setzt sich Chlorcarbonylsulfenylchlorid im 
Molverhaltnis 1 : 1 zu Alkoxycarbonylsulfenylchloriden 

Kohlensaureesterchloride werden aus Phosgen und Alko- 
holen oder Phenolen synthetisiert. Hierbei reagieren prima- 
re und sekundare Alkohole bereits ohne Zusatz eines HCI- 
Acceptors, wahrend bei tertiaren Alkoholen und Phenolen 
ein Basenzusatz erforderlich ist. 

ROH + COC12 - RO-COP C1 
-HCI 

Kohlensaureesterchloride sind den Carbonsaurechloriden 
vergleichbar und setzen sich rnit allen Nucleophilen ein- 
schlicIjlich CH-acider Verbindungen um. 

C I1 2. Thiokohlensaure-S-esterchloride" zsl 

In Analogie zu den schwefelfreien Analoga (C 111) sind 
die Thiokohlensaure-S-esterchloride aus Phosgen und 
Thiolaten erhaltlich. Auch in diesen Verbindungen la& 
sich das Chlor durch nucleophile Reste leicht substituieren. 

ROH + CIS-CO-Cl RO-CO-SCI 
-HCI 

um[ '1, wahrend Thiole unter Ausbildung der thermody- 
namisch bevorzugten Disulfidgruppierung Alkyl-chlorcar- 
bonyldisulfide liefern[13 'I.  

RSH + CIS-CO-CI A RS-S-CO-CI 
-HCI 

Wie erwartet lassen sich Chlorcarbonylsulfenylchlorid so- 
wie die hieraus crhaltlichen Alkoxycarbonylsulfenylchlori- 
dc und Alkyl-chlorcarbonyldisulfide auch mit anderen 
Nucleophilcn umsetzen. 

Recht brauchbar ist Chlorcarbonylsulfenylchlorid als 
Reaktionspartner zum Aufbau heterocyclischer Systeme. 
So erhalt man mit 1,3-bifunktionellen Nucleophilen meist 
in glatter Reaktion Funfringe['311. 

RSNa + COCl2 - RS-CO-Cl 
-NaCI 

C 114. Carharnidsaurechl~ride~~~~~ 

C I1 3. Chlorcarbonylsulfenylchlorid" 

Chlorcarbonylsulfenylchlorid kann durch partielle Hydro- 
lyse von Trichlormethansulfenylchlorid (C I 3) in schwefel- 
saurem M e d i ~ r n [ ' ~ ~ J  oder durch Thermolyse von Alkoxy- 
dichlormethansulfenylchlorid unter Abspaltung von Al- 
kylchlorid[ 130] hergestellt werden. 

C1 
1 1 2 0  I 

I l rS04  I 
C1,C-SCl - C15-SC1 --AlkCI AlkC-C-SCI 

0 c1 

Wie die anderen Verbindungen der C 11-Reihe vermag 
Chlorcarbonylsulfenylchlorid im allgemeinen nur Substitu- 
tionsreaktionen einzugehen, wobei hier die unterschied- 
liche Reaktivitat 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' ' '1. 
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Wahrend das unsubstituierte Carbamidsaurechlorid 
(,,Harnstoffchlorid") sowie die bei der Isocyanatsynthese 
intermediar auftretenden monosubstituierten Carbamid- 
saurechloride relativ instabil sind, handelt es sich bei den 
aus sekundaren Aminen und Phosgen erhiltlichen disubsti- 
tuierten Carbamidsaurechloriden um stabile Verbindun- 
gen, die durch Destillation oder Kristallisation gereinigt 
werden konnen. 

RINH + CI-CO-CI R,N-CO-CI 
-HCI 

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

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

RZN-Alk + C1-CO-CI RZN-CO-Cl 
-AlkCI 

Carbamidsaurechloride sind auch durch Chlorierung von 
Dialkylformamiden rnit Sulfurylchlorid[ 241 oder Schwefel- 
dichlorid/Pyridin[' 331 zuganglich. 

Die Carbamidsaurechloride verhalten sich nucleophilen 
Partnern gegeniiber wie Saurechloride, allerdings mit ver- 
minderter Reaktivitat. Innerhalb dieser Verbindungsklasse 
nimmt die Reaktionsfihigkeit beim Ubergang von den 
aliphatischen zu den aromatischen Vertretern noch weiter 
ab. 

643 



Auch zum Aufbau von Carbonsaureamiden unter Friedel- 
Crafts-Bedingungen sind Carbamidsaurechloride geeignet. 
In Gegenwart von Katalysatoren, z. B. Zinntetrachlorid, 
addieren sich Carbamidsaurechloride an aliphatische Iso- 
cyanate zu persubstituierten Allophansaurechlorident901. 

C 111 I .  Thiokohlensaure-@esterchloride[' 341 

In Analogie zu den Kohlensaureesterchloriden (C I1 1 )  
kiinncn Thiokohlensaure-0-esterchloride aus Thiophos- 
gcn gewonnen werden, wenn man von Alkoholaten oder 
Phenolaten ausgeht. 

RONa t C1-CS-C1 -----+ RO-CS--CI 
NaCl 

Neben den nucleophilen Substitutionen sind Additionen 
von Chlor an die CS-Doppelbindung bekanntgeworden, 
die ~ wic bcrcits in Abschnitt C I 1  erwahnt - zu Alkoxy- 
oder Aryloxydichlormethansulfenylchloriden und weiter 
zu Trichlormethyliithern fiihren. 

C 111 2. Dithiokohlensaureesterchloride' ' 2x1 

Aus Thiolen oder Thiolaten und Thiophosgcn sind die 
Dithiokohlensaureesterchloride crhiiltlich, die in normalen 
Substitutionsreaktionen z. B. Trithiokohlenslurediester 
odcr Dithiocarbamidsaureester licfern. 

RSNa + CI-CS-C'I -t KS -CS-Cl 

Die Chloraddition an die CS-Doppelbindung fiuhrt hier 
ubcr die Stufe des Alkylthiodichlormethansulfenylchlorids 
zum Trichlormethylthioather (vgl. Abschnitt C 12). 

C 111 3. Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid 

Chlorthiocarbonylsulfenylchlorid ist der einzige Vertreter 
der hicr diskutierten Kohlensiiurederivate, der bislang noch 
nicht synthetisiert worden ist. 

Bei der bereits 1887 beschriebenen Schwefelung von Thio- 
phosgeu"351 cntsteht nicht dieses Produkt, sondern, wie 
eigene Versuche zeigten, ein Dimeres. Aufgrund von mas- 
scnspcktroskopischen Untersuchungen kann die Bildung 
eines 1,2,4,5-Tetrathians angenommen werden. 

7-s 
2 Cl-C-cl -2 2 c1-c-sc1 4 

s [ 4 1 sg 
Die Struktur wird durch die im Massenspektrum erkennba- 
re Fragmentierung zu Tetrachlorathylen noch erhartet. 
Die Bildung des Heterocyclus wird verstandlich, wenn 
man beriicksichtigt, daB sich Sulfenylchloride an CS-Dop- 
pelbindungen addieren" 231. 

C 111 4. Thiocarbarnidsaurechloride[' 361 

Wie bei den Carbamidsaurechloriden sind auch bei den 
Thioanalogen nur die disubstituierten Vcrtreter bestandig. 
Als Synthesemoglichkeit bietet sich die Thiophosgenierung 
sekundarer Amine an, die wie bei der Phosgenierung auch 
in Form ihrer Hydrochloride eingesetzt werden konnen. 

R2NH + CI -CS--CI + RrN-CS-CI 

AuBerdem fuhrt die chlorierende Spaltung tetrasubstituier- 
ter Thiuramdisulfide unter gleichzeitiger Entschwefelung 
direkt zu Thiocarbamidsaurechloriden. 

SchlieBlich erhalt man Thiocarbamidsaurechloride auch 
bei der Chlorierung disubstituierter Thioformamide mit 
Schwefeldichlorid/Pyridin oder Chlor['". 13']. 

Beziiglich ihrer Reaktivitat bci nuclcophilen Substitutionen 
sind die Thiocarbamidslurechloride den Carbamidsau- 
rechloriden vergleichbar. Bei der Chlorierung entstehen 
die Dichlormethylen-ammoniumchloride (C 14). 

C IV 1. Iminokohlensaureesterchloride1381 

Dic aus Isocyaniddichloridcn (B 14) und Alkoholaten oder 
Phenolaten leicht zuganglichen Iminokohlensaureester- 
chloridc enthalten cin bcwcgliches Chloratom, das fur wei- 
terc Substitutionen genutzt werden kann. 

RN=CC12 + NaOR' + RN=C(CI)-OR' 

Die 0-Alkylester dieser Verbindungsklasse spalten in der 
Hitze unter Isocyanatbildung leicht Alkylchlorid ab, w8h- 
rend die 0-Arylester im Sinnc einer Chapman-Umlagerung 
zu Carbamidsiurechloriden isomerisieren. 

,OAr i\ 
+ HN-CO-Cl 

I 
HNeC, 

C1 A I- 

C TV 2. Iminothi~kohlensaureesterchloride'~~] 

Fur diese Verbindungsklasse stehen im Prinzip drci Synthe- 
sewege zur Verfugung: die Umsetzung von kocydniddi- 

F 1  
KIL=C, + XaSR' 

l tNC + It'SC1 - RN=C', 
c1 \ SR' 

C l  
/ S O C * 2 ,  

RNIT-CHO + R'SC1 
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chloriden mit Thiolaten im Molverhaltnis 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 IV 3. Iminochlormethansulfenylchloride[' '1 

Durch Addition von Chlor an isothiocyanate oder durch 
Addition von Schwefeldichlorid an Isocyanide sind Imi- 
nochlormethansulfenylchloride gut zuganglich. 

von Chlorformamidiniumchloriden (,,Harnstoffdichlori- 
den") addieren kannen. 

c 1  

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

R-N C 
ci scl 

RN=C=S --.A RN=C: 
'c 1 

SchluBbetrachtung 
Nach den bisherigen Untersuchungen ergeben Iminochlor- 
methansulfenylchloride lediglich mit Aminen die envarte- 
ten Substitutionsprodukte. 

/Scl IINli :  ,S-NR\ 
m=c, - RN=C, 

C1 c1 

Sehr gut eigncn sich Iminochlormethansulfenylchloride da- 
gcgen fur Cyclisierungen, wobei die hohe Additionsfreudig- 
keit der Sulfenylchloridgruppe an C'C- und CN-Mehrfach- 
bindungcn ausgenutzt wird. Bei den hierbei entstehenden 
Salzen mit fiinfgliedrigem heterocyclischem Kation konncn 
in einer Sekundarreaktion die Chloratome durch Nucleo- 
philc substituiert werden. Als Beispiel sol1 die Addition 
an Isocyanate erliiutert werdcn. AuBer Isocyanaten rcagie- 
ren besondcrs leicht Isothiocyanate und Cyanate sowie 
Vinylather und enolisierbare Aldehyde und Ketone. 

c1 

i i S  
y L R '  

R-N 1 

0 

C IV 4. Chlorformarnidine~"81 

Chlorformamidine sind durch Umsetzung von Isocyanid- 
dichloriden (B 14) rnit primaren oder sekundaren Aminen 
im Molverhiiltnis 1 : 1 oder aber durch Chlorierung von 
substituierten Harnstoffen['38]l, z. B. rnit Phosphorpenta- 
chlorid, erhaltlich. 
Die alkylsubstituierten Chlorformamidine sind noch hin- 
rcichcnd basisch, so daR sie Chlorwasscrstoff unter Bildung 

Es ist bemerkenswert, da13 seit den ersten Versuchen zum 
Aufbau von Kohlensaureverbindungen vor fast 150 Jahren 
durch F .  Wuhler (1 828: Harnstoffsynthese aus Ammonium- 
cyanat) gerade in jungster Zeit dieses Gebiet wiedcr neu 
belebt und um wcitere Stoffgruppen bereichert worden 
ist. 

Die vorliegeiide Ubersichtsarbeit moge dazu beitragen, 
daR diese fur die reine und angewandte organische Chemie 
so intcrcssante Verbindungsklasse auch in Zukunft zu 
neuen theoretischen und praktischcn Erkeniitnissen 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 auDen abgibt und die 
auf anderc Individuen der gleichen Art einwirken. Der Name ist vom griechischen ,,pherein" 
(iibertragen) und ,,horman" (erregen, anregen) abgeleitet. Zu den Pheromonen ziihlen Sexual- 
lockstoffe, Alarmstoffe, ,,Versammlungspheromone" u. a. Viele dieser Stoffe wirken bereits 
in uberaus niedriger Konzentration. Unter den Insektenpheromonen befinden sich auffallend 
viele Derivate langkettiger, wenig verzweigter Kohlenwasserstoffe. 

1. Einleitung 

Der erste schriftliche Bericht uber die Wirkung eines Insek- 
tenpheromons ist vermutlich derjenige von Charles But- 
ler"'. 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 istr']. Rund 350 Jahre nach Butlers Beschrei- 
bung wurde 1962 schlicDlich cine Verbindung - das ,,Sta- 
chclpheromon" -, die zumindest teilweise fur dieses An- 
griffsverhalten verdntworthch ist, als Isopentylacetdt ( I  ) 
identifi~iert'~]. 

L O X  ( I )  

Heute sind buchstablich hunderte von Pheromonwirkun- 
gen nachgewiesen oder werden diskutiert, und zwar bei 
so verschiedenartigen Lebewesen wie NapernL4I. Coelente- 
raten[51, KrebsenI6], Ka~lquappen[~] ,  Rhesusaffen[*I, Pil- 
zent9], Algen~'o] und Regenwurmed'']; wie zu erwarten 
war, gab es auch manche Vermutung uber menschliche 
Pheromone" 21. 

[*] Dr. J. G. MacConncll 
Department of Entomology, The University of Gcorgia 
Athms, Georgia 30601 (USA) 
Prof. Dr. R. M. Silverstein 
Dcpartment of Chcmistry, State University of New York 
College of Environmental Science and Forestry 
Syracuse, New York 13210 (USA) 

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- 
hangt, zu vermeiden, haben wir unsere Ubersicht mehr 
auf taxonomischer Grundlage als auf chemischer Klassifi- 
zierung oder mutmafilicher 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, daR sie eine gewisse Rolle bei der arteige- 
nen Verstandigung spielen. Wir schlieBen auch die reinen 
Wehrsekrete aus. 

2. Definitionen 

Karlson und Butenandtl'" sowie Karlson und Lu- 
. s ~ h e r [ ' ~ .  151 haben I959 die Bezeichnung ,,Pheromone" fur 
Stoffe vorgeschlagen, die von einem Individuum nach au- 
Ben sezernicrt werden, von einem zweiten der glcichen 
Art aufgenommen werden und dort eine spezifische Rcak- 
tion, z. B. ein bestimmtes Verhalten oder eine entwicklungs- 
physiologische Determination auslosen[' sl. Zwei Haupt- 
klassen von Pheromonen sind zu unterscheidenl 13]: die 
olfaktorisch und die oral wirksamen. Diese beiden Grup- 
pen entsprechen genau der ,,Releaser-Primer"-Terminolo- 
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