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В статье приведены новейшие достижения в химии ацил- и сульфонил-
изо (тио, селено) цианатов. Рассмотрены и систематизированы все методы
получения изоцианатов, изотиоцианатов, изоселеноцианатов карбоновых и
сульфокислот. Описаны реакции и химические превращения ацил- и суль-
фонилизо (тио, селено) цианатов. Приведены физические свойства и рас-
смотрены вопросы строения и изомеризации ацил- и сульфонилизо (тио,
селено) цианатов.

В заключение статьи приведены имеющиеся в литературе данные о
практическом значении и применении ацил- и сульфонилизо (тио, селе-
но)дианатов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Органические изотиоцианаты и изоцианаты, впервые полученные в
конце прошлого столетия, в последнее время приобретают все большее
значение. Огромный интерес к этому классу соединений обусловлен тем,
что они, в силу своей высокой реакционной способности стали важны-
ми исходными и промежуточными продуктами для синтеза разнообраз-
ных органических соединений, среди которых многие нашли практиче-
ское применение.

Органические изоцианаты необходимы для получения полимерных
материалов, синтетических волокон, лекарственных веществ, инсекти-
цидов, гербицидов, фунгицидов, нематоцидов, фотоматериалов и многих
других продуктов.

По химии изоцианатов в Чехословакии ' в 1964 г. состоялся Между-
народный симпозиум. В появившихся за последнее время (работах опи-
саны оригинальные методы синтеза 2~5 и найдены новые пути синтети-
ческого и практического применения органических изоцианатов, изо-
тиоцианатов и тиоцианатов6·7. По химии изоцианатов имеются обзор-
ные статьи 8~1 0.

Данные по ацил (тио, селено) изоцианатам разбросаны по различным
источникам и сведения о них не обобщены. Настоящий обзор является
попыткой восполнить этот пробел. В обзоре рассмотрены новые данные
по строению, способам получения, свойствам и практическому примене-
нию ацилизо (тио, селено) цианатов, тиоацилизоцианатов и сульфонили-
зо (тио) цианатов общих формул (I) и (II):
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R—С—N=C=Y R—S—N=C=Y
II

о
О) (Η)

где X и Υ могут быть: X = Y = O, X = Y = S, X = Y = Se, X = O , Y = S, Se;
X = S , Y = O, Se; R — может быть галоид, алкил, арил, алкокси, арокси,
диалкиламиногруппа и другие.

Химические свойства сульфонилизоцианатов (II, Y = O рассмотрены
в обзорной статье Ульриха 10. Мы будем касаться материала этого клас-
са соединений только в той части, которая не вошла в указанный обзор,
но представляет большой интерес.

Из рассматриваемых нами двух типов ацилизо(тио) цианатов первый
известен давно, однако в последнее время к нему проявляется повышен-
ный интерес. Химию тиоацилизо (тио) цианатов типа R—C( = S ) — N =
= С = О начали изучать в последние 4—5 лет, тиоацилизотиоцианаты
R—C( = S ) — N = C = S и тиоацилселеноцианаты R—C( = S ) — N = S = Se
до настоящего времени не известны. Ацилизоселеноцианаты типа
R—С( = О ) — N = C = Se в индивидуальном виде не получены. Существо-
вание их доказывалось превращением ,в производные селеномочевин. Не-
давно получены первые представители сульфонилизотиоцианатов R—
—SO 2 N = C = S.

В обзоре рассмотрены работы, опубликованные до 1 июня 1967 года.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ АЦИЛИЗО- и АЦИЛИЗО(ТИО, СЕЛЕНО)ЦИАНАТОВ

1. Карбонилизоцианаты. Простейший карбонилдиизоцианат О = С =
= N — С ( = О)—N = C = O впервые был получен в 1966 г. термическим
разложением трихлоризоциануровой кислоты при атмосферном давле-
нии". Реакция протекает через промежуточное образование хлоризо-
цианата и Ы-дихлор-Ы-карбонилмочевины 12:

С1

° : = С С = ° -200= ГС1Ч У I
> [3C1-NCO] * >NCNCO » СО (NCO)S + NC13·

:-ci L c l / i

II
о

Соответствующие хлоркарбонилизотиоцианат C1CONCS и карбонил-
диизотиоцианат CO(NCS)2 до настоящего времени в чистом виде не
получены. Существование их косвенно подтверждено реакциями тио-
фосгена с роданистым свинцом с последующим превращением в произ-
водные тиомочевин 13· н .

Простейшие ацилизоцианаты были получены из галоидангидридов
кислот и солей циановой кислоты1 5"2 4. В последние годы разработаны
более удобные методы синтеза ацилизоцианатов.

Недавно2 5 был предложен новый оригинальный способ получения
ацилизоцианатов из незамещенных амидов и оксалилхлорида в дихлор-
этане при длительном кипячении:

7 Успехи химии, № 5
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О СО
ОСОСОС1 ОСОСОС1

I + _ I
RCONH, + (СОС1), -* RC=NH2C1 > RC=NH -^ RC СО-

-нс1
 ЛЙ/

НС1
(Ш)

-» RCONHCOCOC1 -> RCONCO + СО + НС1

По предложенной схеме реакции на первой стадии идет о-ацилиро-
вание, затем с отщеплением хлористого водорода происходит внутри-
молекулярная циклизация с образованием производных оксазолидин-4,5-
дионов (Ш). Последние при длительном кипячении превращаются с
отщеплением окиси углерода и хлористого водорода в ацилизоцианаты.
Ароматические амиды в этих реакциях дают выходы карбонилизоциана-
тов 56—96%. Алифатические амиды реагируют несколько труднее, кар-
бонилизоцианаты получаются с выходами 31—67%. Реакция циклопро-
панкарбоксиамида с оксалилхлоридом проходит с размыканием цикло-
пропанового кольца и образованием γ-хлорбутирилизоцианата
CICH2CH2CH2CONCO 2 6. О возможности получения ацилизоцианатов из
амидов кислот и фосгена упоминается в патенте27.

Метод получения ацилизоцианатов перегруппировкой циклических
N-бромимидов был предложен Джонсоном28 и Мартином29. N-Бром-
•сукцинимид (NBS) под действием катализатора (перекись бензоила,
освещение) в присутствии аллилгалогенидов образует сукцинимид ра-
дикал, изомеризующийся в радикал СНдСН2С(ЖСО, который под дей-
ствием NBS превращается в β-бромпропионилизоцианат:

СНоСО. Λν Г СН3СО.
• \ Ν Ν · >• CH-CHXONCO

/

с н * с о ^
BrCHXHXONCO + N' и т. д.

сн,со/
Было показано30, что реакция не имеет места в случае N-хлор и

N-иодсукцинимидов, но гладко проходит в случае N-бромперфторглу-
таримина в реакции с перфторированными олефинами в присутствии пе-
рекиси бензоила31.

Ацилизоцианаты образуются с высокими выходами (>90%) при
взаимодействии хлорангидридов кислот с изоциановой кислотой в при-
сутствии третичных аминов (В) 3 2:

RCOC1 + HNCO + В ->· RCONCO + ВН+СГ

Этим способом могут быть получены самые разнообразные ацилизо-
цианаты карбоновых кислот, моно- и ди-изоцианаты кремния,
R n Si(NCO) 4 _ n и фосфора R n P(NCO) 3 - n .

При медленном разложении диазида щавелевой кислоты получен
азидоформилизоцианат33:

(N 3CO) 2 > N3CONCO
—N 2

Образование ариламиноформилизоцианатов наблюдалось при разло-
жении азидов арилоксаминовых кислот в присутствии ароматических
аминов34.
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2. Карбонилизотиоцианаты. Первые представители ацилизотиоциана-
тов были синтезированы из галоидантидридов кислот и солей роданис-
товодородной кислоты еще в 80-х годах прошлого столетия. В большин-
стве случаев реакцию проводили в инертных растворителях35·47. Позже
стали применять ацетонитрил и ацетон 3 6~4 4. До настоящего времени этот
метод является пока единственным способом получения ацилизотиоциа-

• натов.
Реакцией хлорангидридов арилазохлоруксусных кислот с роданистым

натрием с .высокими выходами синтезированы соответствующие изотио-
цианаты арилазохлоруксусных кислот4 2:

ArNHN=C (Cl) COC1 + NaSCN -» ArNHNC (Cl) CONCS

Взаимодействием хлорангидридов карбоновых кислот с солями ро-
данистоводородной кислоты получены карбонилизотиоцианаты ряда фу-
рана3 9 ' 43· 44, пиридина 4 5 и пиразолона н. Карбонилизотиоцианаты были
получены при реакции ациламииокарбоновых кислот с дифениловым эфи-
ром изотиоцианатофосфорной кислоты в присутствии триэтиламина в
ацетонитриле46. Эта реакция имеет исключительно важное значение в
синтезе пептидов. Образование зтоксикарбонилизотиоцианата наблюда-
лось при нагревании Ν,Ν-дикарбоэтокситиомочевины до температуры
плавления.

Карбамоилизотиоцианат может быть получен при взаимодействии
роданистоводородной и изоциановой кислот при низкой температу-
ре4 8· 49.

3. Тиокарбонилизоцианаты начали изучать только в последние
годы 50~53. Однако в индивидуальном виде они до настоящего времени,
ввиду их исключительной реакционной способности, не выделены. Обра-
зование и существование их в растворах доказано экспериментально.
Тиокарбонилизоцианаты получаются термическим расщеплением 4,5-
тиазолидиндионов, которые, в свою очередь, могут быть синтезирова-
ны реакцией тиоамидов с оксалилхлоридом54.

4. Карбонилизоселеноцианаты. Впервые эти соединения синтезирова-
ны в 1937 г. реакцией хлорангидридов кислот с селеноцианатом калия
в ацетоновом растворе5 5·5 6:

RCOC1 + KSeCN -» RCONCSe + КС1

Однако в индивидуальном виде они не были выделены. Существова-
ние последних доказывалось превращением в соответствующие карбо-
нилселеномочевины. При попытке получения изоселеноцианатов арил-
азохлоруксусных кислот были выделены селеноцианаты арилазохлорук-
сусных кислот42.

5. Сульфонилизоцианаты. Недавно Смит и сотр.57 предложили метод
получения органических дисульфонилизоцианатов прямым фосгенирова-
нием дисульфонамидов в нитробензоле при 170—180°. Выходы продуктов
составляют 54—67%:

СОС1 2

R (SO 2 NH 2 ) 2 »• R (SO2NCO)2
l " l 170—180° Ч i "•

где R = — (CH2)4—, (—СН 2) 6—, 1,5-нафтил.
Ульрих и сотр.58 синтезировали ряд арилсульфонилизоцианатов с вы-

сокими выходами при реакции арилеульфаниламидов с избытком фос-
гена в присутствии бутилизоцианата в качестве катализатора.

Фосгенирование р-аминобензолсульфонамида в нитробензоле при-
водит в зависимости от температуры проведения процесса к различным
продуктам: при 0° образуется р-(хлорформиламидо)бензолсульфонамид,

7*
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превращающийся при 90° в /?-изоцианатобензолсульфонамид, а при 150°
в р-изоцианатобензолсульфонилизоцианат57.

Бензолсульфамид с фосгеном в растворе 1,2,4-трихлорбензола в атмо-
сфере азота образует бензолсульфонилизоцианат59.

При взаимодействии бензолсульфонамида с 4-кратным избытком ок-
салилхлорида в растворе дихлорбензола получен бензолсульфонилизо-
цианат 6 0 с .выходом 81 %.

В последнее время предложен метод получения сульфонилизоциана-
тов из 1-арилсульфонил-З-алкилмочевин и алкилен-быс(арилсульфонил)
мочевин и фосгена при 120—180° в неполярных растворителях58:

СОСI

RC6H4SO2NHCONHAlk ~Гнс1~* RCeH4SO2NCO + AlkNCO
90%

Недавно описанб 1 метод получения суЛьфурилдиизоцианата и хлор-
сульфурилцианата реакцией хлористого циана с серным ангидридом
при 200—250° в присутствии солей Fe, Co, Ni, Cr, Мо, Си и А1:

C1CN + SO3

 a o °- 2 5 O < U C1SO2NCO + SO2 (NCO)2

Хлорсульфонилизоцианат пиролизом может быть нацело превращен
в сульфурилдиизоцианат.

Предложенный способ отличается простотой, высокими выходами ко-
нечных продуктов и возможностью осуществления непрерывного процес-
са· получения.

6. Сульфонилизотиоцианаты. При взаимодействии дикалиевых солей
сульфонилиминодитиоугольных кислот 6 2~6 6 с фосгеном в бензоле, четы-
реххлористом углероде или хлористом метилене при низкой температуре
были получены сульфонилизотиоцианаты65·66 с выходами до 88%.

RSO2NC (SK)2 + COC13 -* RSO2NCS + COS + 2КС1

где R=Alk, Ar.
Фосген можно заменить хлормуравьиным эфиром, пятихлористым

фосфором, тионилхлоридом, сульфурилхлоридом 6 2~6 4. Сульфонилизотио-
цианаты при стоянии самопроизвольно димеризуются.

Ульрихом 6 7 · 6 8 предложен метод получения сульфонилизотиоцианатов
реакцией сульфонилтиомочевин и фосгена

RSO2NHCNHR + СОС12 -* RSO2NCS + RNCO

Однако практического значения этот метод получения сульфонил-
изотиоцианатов пока не имеет. Попытка получения сульфонилизотиоциа-
натов из сульфохлоридов и роданистого калия в спирте или диоксане
оказалась неудачной 69. Вместо сульфонилизотиоцианатов были получе-
ны полимерные соединения последних.

При роданировании натриевых или серебряных солей сульфиновых
кислот дироданом в четыреххлористом углероде вместо ожидаемых суль-
фонилизотиоцианатов были выделены сульфонилтиоцианаты70.

III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Ацилизо(тио)цианаты в большинстве своем бесцветные или бледно-
желтого цвета легкоподвижные жидкости, редко низкоплавкие кристал-
лические вещества. Они перегоняются .в высоком вакууме с небольшим
разложением. На воздухе приобретают желтую, а затем оранжевую
окраску. При длительном стоянии полимеризуются в твердые темноокра-
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шенные продукты. Ряд ацилизо(тио) цианатов обладает очень резким
неприятным запахом, а акрилоил- и метакрилоилизоцианаты обладают
сильными лакриматорными свойствами. Ацилизо (тио) цианаты раство-
римы в большинстве органических растворителей, очень легко вступают
в реакции присоединения, замещения и циклизации.

ИК спектры поглощения ацилизо (тио) цианатов исследованы срав-
нительно мало. В литературе нет систематизированных данных о влиянии
природы ацильного остатка на величину сдвига частот валентных коле-
баний групп NCS и NCO. По данным Остроговича с сотр.71, исследовав-
ших ИК. спектры ацилизоцианатов R—С( = О)—N = C = O в жидком со-
стоянии и в растворах, сопряжение между ацильной группой R—С = О—
и изоцйанатной N = C = O практически отсутствует, вследствие чего коле-
бания этих групп не влияют друг на друга. Валентные колебания групп
NCS (v(aS) 2080±50 см-1 и v ( s ) 1080±30 см~1) и NCO (v(as) 2240±
±35 см~1 и v(S) 1400±20 см~1) и их деформационные колебания прак-
тически не смещены по отношению к полосам в спектрах соответствую-
щих алкильных и арильных изо (тио) цианатов7 2-7 7.

Отсутствие сопряжения между изоцианатной N = C = O и сульфонил.^-
ной R—ЗОг-группами или наличие слабого взаимодействия подтвержда-
ют данные их ИК спектров. Частоты симметричных и асимметричных ва-
лентных колебаний сульфонилизоцианатов практически мало отличаются
от таковых в спектрах алкил- и арилизоцианатов.

В случае ацилизотиоцианатов (R = O—N = C = S и RSO2—N =
= C = S), no нашему мнению, все же следует отметить наличие неболь-

шого .взаимодействия (или индукционного влияния) между группами
R = O—, —SO 2— и —N = C = S. Оно выражается в увеличении доли

— +

мезомерной биполярной структуры R—C(O)=N = C = S, в увеличении
двоесвязанности азота и в небольшом смещении полос валентных коле-
баний групп N = C = S и С = О в более длинноволновую область. Так, если
частота валентных колебаний v(as)CH3NCS составляет 2110 см~1, то для
CH3CONCS она находится при 1980—1950 см-1, C6H5NCS—2095 см~\
C6H5CONCS—1970—1930 см~\ C6H5SO2NCS—1905 еж-' >°. тз. 7б_78.

IV. СТРОЕНИЕ И ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АЦИЛИЗО(ТИО,
СЕЛЕНО)ЦИАНАТОВ

Известно, что при получении ацилизо(тио)цианатов обменной реак-
цией галоидангидридов кислот с солями изоциановой, селеноциановой и
изотиоциановой кислот возможно образование соединений (IV) и (V):

AcHal + MXCN -• AcNCX + AcXCN
(IV) (V)

где: М = К, Pb, Na, NH4, a X1=O, S, Se.
Вопрос о причинах преимущественного образования соединений (IV)

или (V) до настоящего времени в литературе освещен недостаточно79·80.
Одни авторы указывают, что в процессе обмена образуются преимуще-
ственно соединения (IV) 81> 82, другие выделили соединения (V) 83.

Преимущественное образование ацилизотиоцианатов по сравнению с
ацилтиоцианатами, по нашему мнению, связано с тем, что тиоцианатному
иону, вследствие мезомерии ~ S — Ο Ξ Ν = Ϊ = Ϊ : 8 = 0 = Ν ~ , энергетически бо-
лее выгодно образовывать соединения (IV), а не (V) (энергия образо-
вания связи С—N равна 67,7 ккал/моль, С—S 62 ккал/моль, электроот-
рицательность азота — 3,0; серы — 2,5 по Полингу8 4). Кроме того в ли-
тературе имеются данные, что частично образовавшийся при обмене
ацилтиоцианат под влиянием солей роданистоводородной кислоты изо-
меризуется в ацилизотиоцианат78.



846 Μ. Ο. Лозинский и П. С. Пелькис

Изомеризация тиоацилизоцианата в ацилизотиоцианат впервые на-
блюдали на примере дифениламинотиокарбоизоцианата, полученного
термическим разложением 2-дифениламинотиазалидин-4,5-диона51:

(С6Н5)3 Ν-

Ν — = 0 S

en II
= 0 — — - > (CeH5)2NCNCO -* (C6H5)2NCNCS

О
(VI) (VII) (VIII)

Данными ИК спектров поглощения было показано, что в процессе
разложения продукта (VI) в ИК спектре появляется полоса поглощения
ν (as) NCO — 2230 см~1, которая характерна для структуры (VII). При
дальнейшем нагревании полоса при 2230 см~х исчезает и появляется час-'
тота поглощения при 1970 смг1, характерная для группы NCS (VIII).
Предложенная авторами схема превращений VII в VIII, включающая
образование промежуточных продуктов, была подтверждена на других
примерах химическими превращениями с использованием меченых
атомов53· 8 5.

V. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ АЦИЛИЗО(ТИО, СЕЛЕНО)ЦИАНАТОВ

Ацилизо(тио, селено)цианаты вступают в большинство химических
реакций, характерных для алкил- и арилизо(тио, селено) цианатов. Од-
нако имеются и различия, отмеченные нами ниже.

1. Реакция с водой и щелочами

Карбонилизоцианаты реагируют с водой с образованием амидов кис-
лот, двуокиси углерода и дикарбонилмочевин.18.

Карбонилизотиоцианаты гидролизуются .водой с образованием также
амидов кислот и сероокиси углерода13. Со щелочами они реагируют
более энергично, давая с почти количественными выходами амиды кис-
лот. Подробно процесс гидролиза ацилизотиоцианатов изучали Эльморе
и Огле 40· 8 б. Гидролиз сульфонилизоцианатов был изучен недавно Сми-
том 5 7. Сравнивая легкость гидролиза алифатических и ароматических
азилизотиоцианатов, Эльморе и Огле8 7 установили, что фосфонилизотио-
цианаты занимают промежуточное положение между алифатическими и
ароматическими ацилизотиоцианатами AlkCONCS>(RO^ONCS>
>ArCONCS.

2. Реакции с ароматическими и алифатическими спиртами
и тиоспиртами

Ацилизо(тио, гелено)цианаты реагируют со спиртами и тиоспиртами
с образованием соответственно уретанов, тиоуретанов и дитиоуретанов.
Эти реакцию неоднократно изучали с карбонилизоцианатами 26· 8 8~9 2,
карбонилизотиоцианатами 36· 40· 93· 9 4 и сульфонилизоцианатами 59·
95, 96 Получение уретанов реакцией карбонилизоцианатов со спиртами,
гликолями и фенолами является качественной реакцией на спирты, а так-
же фенолы 88· 8 9. По кинетическим данным реакция образования уретанов
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является мономолекулярной93. Она хорошо протекает как с первичны-
ми, так и с пространственно затрудненными спиртами и фенолами8 8·8 9·9 &.
Реакция сульфонилизоцианатов со спиртами (2-метил-2-пропанол, 3-этил
3-пентанол) в толуольном растворе проходит мгновенно даже при 0°,

3. Реакции с аммиаком, аминами, аминонитрилами,
амидами, гидразинами, гидразидами и оксимами

Реакция ацилизо(тио, селено) цианатов с аммиаком и аминами хоро-
шо изучена и проходит гладко как в полярных, так и в малополярных
растворителях при нагревании37· 39~45· 9 7~1 0 0. В литературе описаны реак-
ции аминов и диаминов с карбонилизоцианатами Ю1-105, карбонилизо-
тиоцианатами86· 97~100· ю6-11?, тиокарбонилизоцианатами52, карбонилсе-
леноцианатами55·118 и сульфонилизоцианатами 1 1 9~1 2 4.

Алифатические и ароматические амины реагируют с ацилизоциана-
тами практически количественно. Полинитроароматические амины в ре-
акцию конденсации не вступают 106. Не реагирует с аммиаком и соляно-
кислым метиламином тиобензоилизоцианат52. Аминокислоты40·86 и ами-
ноэфиры карбоновых кислот114, амины гетероциклического ряда 1 1 1 · 1 1 2

реагируют аналогично ароматическим аминам. Получаемые из них
ацил (тио) мочевины широко применялись для получения гетероцикличе-
ских соединений111"114.

Механизм реакции ацилизо (тио) цианатов с аминами изучался на
примере сульфонилизоцианатов с первичными и вторичными аминами в
присутствии третичных аминов119. Автором показано, что для данной
реакции вполне приемлем механизм, предложенный Бекером 125, соглас-
но которому реакция проходит через промежуточный донорно-акцеп-
торный комплекс изоцианата с третичным амином:

("RSO.2N=C—О"!

L NR3 J
RSO2NCO + R3N » [RSO.2N=C—O-] R N H ' - ^ RSO2NHCONHR

Подобно аминам с ацилизо(тио)цианатами реагируют α-аминонитрк-
лы и их замещенные. Реакция обычно приводит к получению тиомоче-
вин, тиазола, меркаптоимидазола 126. В аналогичные реакции, хотя и ме-
нее энергично, вступает аминоацетамид127. Карбэтоксикарбонилизотио-
цианат реагирует с а-аминонитрилами подобно бензоилизотиоцианату с
образованием производных тиазола и имидазола 128.

Гексаметилтриаминофосфин реагирует с бензоилизотиоцианатом с об-
разованием соответствующей тиомочевины 129.

Аналогично диметилсульфоксилиден с ацилизо(тио)цианатами дает
диметилсульфоксилиденмочевины и диметилсульфоксилидентиомочеви-

ны
130

Реакция ацилизоцианатов с мочевинами, замещенными тиомочевина-
ми в эфире или бензоле, приводит к образованию (тио)биуретов
RCONHCONHC ( = X) NHR (где Х=О, S) с высокими выходами16. По-
следние обладают высокими физиологически активными свойствами.
С замещенными гидразинами ацилизо (тио, селено) цианаты реагируют с
образованием соответствующих 4-ацил-1замещенных (тио)семикар-
базидов37· !3i —1зз и селеносемикарбазидов 134.

С тиокарбонилизоцианатом замещенные гидразины образуют произ-
водные триазолона52.
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Незамещенный гидразин реагирует с ацилизо(тио)цианатами с об-
разованием симметрично замещенных гидразинов131, а иногда, в зави-
симости от условий, с образованием производных триазола 131.

Реакция ацилизотиоцианатов с гидразидами кислот проходит подоб-
но реакции с гидразинами, ее изучали подробно на примере гидразида
изоникотиновой кислоты в растворе спирта, диоксана, ацетонитрила. По-
лученные 1-изоникотиноил-4-ацилтиосемикарбазиды обладают высокой
бактериостатической активностью3 7·1 3 2·1 3 5.

Реакцию ацетальдегидаммиака с карбонилизотиоцианатами изучали
Эльморе и Огле1 3 6, которые установили, что продуктом реакции являет-
ся 1,1-ди[алкоксикарбонил (тиоуреидо) ]-этан.

Взаимодействие ацилизо(тио)цианатов с оксимами изучали Георгиу
с сотр. 1 3 7>1 3 8. Однако механизм реакции авторы не выяснили. Было по-
казано, что реакция протекает исключительно сложно, с образованием
многочисленных продуктов. Так, при реакции бензоилизотиоцианата с
альдо- и кетоксимами были выделены бензамид, бензонитрил, бензоил-
мочевины, бензоилцианамид, сероокись углерода, сера и другие про-
дукты.

4. Реакции с соединениями,
содержащими активный атом водорода

Ацилизо(тио)цианаты сравнительно легко вступают во взаимодей-
ствие с органическими соединениями, содержащими активиро;ванные
атомы водорода. Примером таких реакций является реакция ацилизо-
тиоцианатов с α,β-ненасыщенным аминоэфиром, например — β-анили-
нокротоновым эфиром 139. Было установлено, что первичным продуктом
этой реакции является β-анилино-а-бензоилтиокарбонилкротонатш.
Однако, если последний нагреть в эфире или тетрагидрофуране, то по-
лучаются производные 4-тиопиримидина с выходом до 70%:

с,н»о,с

- Н 2 О
С 2 Н 5 О 2 С

Реакция имеет общий характер и может быть применена как к α,β-
ненасыщенным аминоэфирам, так и к различным ацилизо(тио)циана-
там. Выход конечного продукта существенно зависит от природы заме-
стителя в ароматическом ядре, электроноакцепторные — увеличивают,
электронодонорные — уменьшают выход и способствуют образованию
побочных продуктов реакции.

При реакции карбонилизотиоцианатов с алифатическими аминами,
аминозфирами и диаминами с аминогруппой у двойной связи возможно
образование производных пиримидина (IX) и изотиазола (X) 1 4 ' - 1 4 4
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R'

H2NC=CHR" + R'"CONCS -» H.,NC=CR"
I

R'

/-H2O
R'

R'—

NH

(IX)

N

SCNHCOR"

—2H

- R "

—NHCOR'"

(X)

где R'=NH2, OC2H5.
Бензоилизотиоцианат легко вступает во взаимодействие с 1-морфо-

линилциклогексеном в хлороформе с образованием 2-арил-5,6,7,8-тетра-
гидро-1,3-бензоксазин-тиона-4 145.

C=S
II

N - C - C e H 5

II

о

S
11

С—N
II

О - С - С 6 Н 5

/ N \

Ν
ΗΝ О

4O'

Сульфурилдиизоцианат аналогично при реакции с 1-морфолинил-
циклогексеном приводит к образованию аддукта — Ы,Ы-б«с(2-морфоли-
нил-3,4,5,6-тетрагидробензоил)-сульфамида, который при гидролизе
70%-ной серной кислотой пре!вращается в М,Ы'-бмс(2-оксогексагидробен-
зоил) сульфамид н 6 :

/-

О
II

—\
о
II

>-CNH SO,

1-Фениламиноциклогексен с бензоилизотиоцианатом в эфире и тет-
рагидрофуране в аналогичной реакции дает 1,2-дифенил-5,6,7,8-тетра-
гидрохиназолон-тион-4 140· 1 4 7:

S

Приведенные выше реакции присоединения ацилизо (тио) цианатов по·
β-углеродному атому первичных и вторичных енаминов дают возмож-
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ность получать новым путем ряд производных пиримидина и хиназоли-
1 4 7 1 4 8

на
1 4 8

Ацилизоцианаты легко присоединяются и к 1-диметиламино-2-нитро-
этилену в бензоле при 20° с образованием а-нитро-р-диметиламино-1Ч-
бензоиламидоакриловой кислоты 149. Последняя при реакции с аммиаком
вначале при 0°, а затем при 140° в течение 3 часов превращается в трудно-
доступный 2-фенил-4-окси-5-нитропиримидин:

/NO, ,ΝΟ,/
(СН3)2 NCH=C

N H 3

ЧН

/ 3

C6HSCONCO -> (СН3)2 NCH=C —

Тиоацилизоцианаты реагируют с соединениями, содержащими актив-
ные атомы водорода более активно51. Так, при взаимодействии тиоаци-
лизоцианатов с 1-морфолинилциклогексеном в эфире при 0° и с 2,3-ди-
гидропираном присоединение происходит по принципу 1,4-циклоприсое-
динения с образованием 8а-морфолино-2-арил-4а-5,6,7,8,8а-гексагидро-4-
Н-1 -бензотиазинон-4

О

/ N \

R—С—N=C=O + / \

Ν)/
и 2-арил-8-окса-1 -тиа-3-азабицикло[4,4,0]декаен(2)-он- (4)

5. Ацилизо(тио)цианаты в реакциях диенового синтеза

Ацилизо(тио)цианаты в реакциях диенового синтеза изучены крайне
мало. Этому вопросу посвящены ;работы Арбузова и Зобовой 1 5 0 · 1 5 1 . Ав-
торами на примере ацетил- и бензоилизо(тио)-цианатов 1 5 0 изучено их
взаимодействие с диеновыми углеводородами — дивинилом, изопреном,
2,3-диметилбутадиеном-1,3 и циклоб-ута-диеном.

Реакция, по-видимому, идет по схеме 1,4-присоединения с образова-
нием .М-ацил-2-тио-4(5) замещенных 1,2,3,6-гидропиридинов (XI) с вы-
ходом 40—45%, в случае дивинила, изопрена и 2,3-диметилбутадиена-1,3

О
II D О

R. , N-C-R" R 4 / x ||
Ν — С — R "

R'' = S

(XI)

и с образованием К-ацил-3-тион-2-азу6ицикло [2,2, 1]-гептен-5 (XII) с вы-
ходом ~ 5 0 % — в случае |реакции с циклопентадиеном:
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О

N - C - R

(XIP

Бензоилизоцианат реагирует с 1,3-диенами с образованием продук-
тов 1,2-присоединения 151 (XIII) с выходами 30—40%:

СН2=СН-СН=СН, СН„=СН—СН-СН2

+ —> Μ
C6H5CONCO CeH5CON — С = О

(XIII)

6. Реакции с эпоксидами

Ацилизотиоцианаты взаимодействуют с эпоксидами, в отличие от
изотиоцианатов 152·153; по двойной тионной С = 5-связи изотиоциана-
т а 154, 1Б5 с образованием двух производных 1,3-оксатиолана-5 (XIV) или
(XV):

S-

R—СН—СН2 + R '—С—N=C=S —

υ О

R'—С—Ν=
Ч)- -R

О
S R

R'--С—Ν=
II

о

(XIV)

(XV)

Однако в случае 1-фенокси-2,3-эпоксипропана реакция с ацилизотио-
цианатами идет с образованием только (XIV), что строго было доказано
встречным синтезом.

Образование (XIV) может быть объяснено тем, что в большинстве
реакций присоединения окисное кольцо раскрывается со стороны неза-
мещенного атома углерода, ввиду меньших пространственных препятст-
вий, создаваемых заместителями.

7. Реакции с кетеном

Реакция ацилизо(тио)цианатов с кетенами почти не изучена. Недав-
но было установлено, что кетен очень легко реагирует с сульфонилизо-
цианатами с образованием соответствующих N-сульфонилазетидиндио-
нов 1 5 6:

RSO2NCO + СНХО -» RSCV-N—С=О

О=С-СН2

где R = Ph, р-толил, р-хлорфенил, р-фторфенил и др., а в случае неустой-
чивости последних получаются их полимерные продукты типа

[—COCH2CON (SO2R]n. Обычно реакция проходит в эфире или мети-
ленхлориде при температуре —30, —10°. Сульфонилизоцианаты также
легко реагируют с виниловыми эфирами, кетенацеталями 1 5 7 и олефина-
ми типа [RCH = CR']S" при 20—170° 158. Диизоцианаты с кетеном взаи-
модействуют по двум диизоцианатным группам с образованием бис-Н-
сульфонилацетидинов 156.
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8. Реакции ацилизоцианатов с эфирами ортокарбоиовой кислоты

Недавно Биннером 1 5 9 предложена интересная реакция сульфонил-
изоцианатов с эфирами ортокарбоновой кислоты. Эта реакция дает воз-
можность получать с выходами до 90% недоступные эфиры N-сульфо-
нил-Г\[-алкилкарбоновых кислот:

R"SO2NCO + R' (COR)3 -» R"SO2N (R) CO2R + R'COOR

Обычно реакция проходит при низкой температуре в метиленхлориде
или хлороформе и практически заканчивается за 1—2 часа. С сульфо-
килдиизоцианатами реакция может проходить как по одной, так и по
двум изоцианатным группам с получением различных продуктов.

9. Ацилизоцианаты в реакции Гриньяра

Реакцию Гриньяра детально изучал Мак Фарланд на примере фенил
и р-толилсульфонилизоцианата с алкил- и арилмагнийбромидами (или
иодидами) в эфире при низкой температуре. N-Сульфониламиды полу-
чаются с выходами до 88% в случае прибавления изо(тио)цианата к
реактиву Гриньяра:

эфир

RSO2NCO + R'MgX ^ г - Т Г ^ RS02NHCOR'

При обратном порядке прибавления компонентов реакция сопровож-
дается побочными процессами, а выходы N-сульфониламидов уменьша-
ются в 4—5 раз. Проведение реакции с избытком реактива Гриньяра
при кипячении значительно уменьшает выход конечного продукта 160.

10. Ацилизо(тио)цианаты в реакциях с соединениями,
содержащими связь C = N }

а. Реакции с изонитрилами. Реакции ацилизо(тио)цианатов и тио-
ацилизоцианатов с изонитрилами и карбодиимидами могут рассматри-
ваться как 1,4-биполярное присоединение и 1,2-биполярное взаимодей-
ствие 51· ш . В различных реакциях ацилизо(тио)цианаты могут быть
представлены в виде биполярных структур:

R—С—N=C=Y <—* R—C=N—C=Y <—» R—С—N=C=Y •—•

X X_ (A) X_ (Б)

=Y <—•* R—C-N=C—Ϋ

(Β) Χ (Γ)

R-C—N-C=Y <—•* R - C - N = C - Y

где Υ, X = O, S, Se.
Бензоилизоцианат реагирует с фенилизонитрилом в бензоле с обра-

зованием 2-фенилоксазолиндион (4,5)-5-фенилимида с выходом 96%.

N = 0

CeH5CONCO + CeH6N ^ С -» Н 6 С 6 - ! ^ χ = N Q H 5
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При взаимодействии изонитрилов с ацилизоцианатами в присутствии
карбоновых кислот получаются с выходами до 90% труднодоступные
внутримолекулярно-ацилированные смешанные амиды типа RNHCOCON
(COR') COR" 1 6 2.

Тиобензоилизоцианат и бензилмеркаптотиобензоилизоцианат взаи-
модействуют с изонитрилом в метилциклогексане или толуоле более
энергично с образованием соответственно 2-фенил- и 2-бензилмеркапто-
тиазолидинон(4)-5-фенилимида с выходом 70—85% 5 1 · 5 3 · 1 6 1 .

Диизонитрилы реагируют с ацилизо(тио)цианатами аналогично с об-
разованием бИСИМИНО-ОКС0(тИО)30ЛИНОВ-4 16Ы63_

б. Реакции с карбодиимидами. Известно, что соединения с кумулиро-
ванными двойными связями (например, карбонил- и сульфонилизо (тио) -
цианаты) легко вступают в реакции 1,2-биполярного циклоприсоедине-
ния. Так, бензоилизоцианат реагирует с карбодиимидом в смеси бен-
зол— эфир (1:1) с образованием 2-кето-4-имино-1,3-диазетина с вы-
ходом до 70% ω. "ι, 164.

CeH5-C-N—C=O + R-N=C=N-R -» RN=C—NR
I! I I

О N-C=O
I

COC 9 H 5

Сульфонилизотиоцианаты68·1б5 в аналогичных условиях с количест-
венными выходами образуют 2-имино, 4-тиокето-1,3-диазетидин:

NR'
/

RSO2N NR'

Другим примером 1,2-биполярного присоединения может служить
реакция ацилизоцианатов с N-метилбензальдоксимом в растворе бензо-
ла и эфира (1 : 1), приводящая к получению 1,2,4-оксадиазолидин-5-он1х,
с выходом до 90% 16Ь.

R"CH NR"

RC—Ν Ο

ο

Ввиду большей нуклеофильности атома серы у тиоацилизоцианатов
по сравнению с атомом кислорода ацилизоцианатов, первые более реак-
ционноспособны. В реакциях присоединения они, вероятно, представле-
ны биполярной структурой (А), что и обуславливает их взаимодействие
с карбодиимидами, изоцианатами и бензилиденамином по схеме 1,4-
циклоприсоединения с образованием соответствующих замещенных шес-
тизвенных гетероциклических соединений—2-имино- 1,3,5-тиадиазинона-4
(X1VI), 1,3,5-тиадиазинон-2,4 (XVII) и 1,3,5-тиадиазинон-4 (XVIII) 5 1 · 5 3 :
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I
RC—Ν—С—0

И. Реакции ацилизо(тио)цианатов с диазоалканами

Реакции ацилизо(тио)цианатов с диазоалканами начали изучаться
недавно. Было показано, что бензоилизоцианат реагирует с диазомета-
ном с образованием 2-фенил-4-оксазолона с выходом до 70% 166. Меха-
низм реакции бензоилизоцианата с диазометаном может быть представ-
лен как процесс присоединения на первой стадии диазометана к поля-
ризованной карбонильной связи изоцианата с последующим элиминиро-
ванием азота и образованием 2-фенилоксазола (XIX):

CH.CONCO + СН„

сн„
ι

• C eH 6C=
—Ν,

о с=о
\ /
сн2

(XIX)

Строение последнего доказано гидролизом и образованием амида
бензоилгликолевой кислоты.

Бензоилизоцианат легко реагирует с этиловым эфиром диазоуксус-
ной кислоты с образованием этилового эфира 1-бензоил-1,2,3-триазо-
лон^5, 4-карбоновой кислоты 1 6 7> 1 6 8:

С„Н 5-С—N-C=O++N
II

о
м

> ССН5СО—N С = О
I I

N СН—COJCHB

Ацилизотиоцианаты реагируют с диазометаном, этиловым эфиром ди-
азоуксусной кислоты, диазоацетамидом, ω-диазоацетофеноном и др. Ιδ8~
1 7 2 с образованием производных 1, 2, 3-тиадиазола. Замещенные со-диазо-
ацетофенона реагируют с бензоилизотиоцианатами с образованием
4-бензоил-5-ациламино-1,2,3-тиадиазола:

R C e H 4 C O C — N
II II

RC e H 4 CONHC N

Обычно эти реакции проходят при 100° и заканчиваются практически
полностью за 30—120 минут 172.
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Природа заместителя в молекуле диазоацетофенона оказывает су-
щественное влияние на скорость реакции присоединения. В случае элект-
роноакцепторных заместителей реакция проходит очень медленно либо
вообще не идет, электронодонорные — ускоряют процесс 17°.

12. Реакция ацилизо(тио)цианатов с хлором

Хлорирование бензоилизотиоцианата впервые изучал Джонсон с
сотр. 1 7 3 · 1 7 4 .

Хлорирование ацилизотиоцианатов СНз(СНг) nCONCS (где n = 2, G,
10, 12, 14) в присутствии четыреххлористого титана в четыреххлористом
углероде описано в патенте 175. Подробно хлорирование ацилизотиоциа-
натов описано в работах Деркача с сотр. 1 7 6 · 1 7 7 . Авторами установлено,
что продуктами реакции хлорирования ацилизотиоцианатов являются
сульфенхлориды хлорангидридов N-ацилиминоугольной кислоты (XX) и
дихлорангидриды N-ацилиминоугольных кислот (XXI):

ArCONCS — — ArCONC (Cl) SCI -• ArCONC (Cl)2 -f SC12

(XX) (XXI)

Дихлорангидриды (XXI) являются ценными исходными продуктами
для получения новых гетероциклических соединений 178.

13. Ацилизо(тио)цианаты в реакциях с пятихлористым фосфором

Взаимодействие ацилизоцианатов с пятихлористым фосфором изуча-
ли в основном Найдлан с сотр. Г78~182. Бензоилизоцианат при длительном
нагревании с пятихлористым фосфором в соотношениях 1 : 1 в хлорбен-
золе образует хлорангидрид а-фенил-а-хлоралкилиденкарбаминовой
кислоты.

Алифатические ацилизоцианаты взаимодействуют с пятихлористым
фосфором с образованием равновесной смеси хлорангидрида —Ν(α-
хлоралкилиден) карбаминовой кислоты (XXII) и а, а-дихлоризоцианата
(XXIII), что было подтверждено ИК спектрами поглощения ш .

?
RCONCO + РС15 -» R-C=N—С ^ R—С—N=C=O

! \ г 1 I
Cl L 1 Cl

(XXII) (XXIII)
где R = C1CH2, C12CH, C13C и др.

14. Ацилизо(тио)цианаты в реакциях алкоксикарбонилирования

Ацилизотиоцианаты легко вступают в реакцию алкоксикарбонилиро-
вания или ацилироваиия с фенолятами и тиофенолятами.

Наличие в молекуле фенолята электроотрицательных заместителей
облегчает протекание реакции1 8 3:

RCeH4YNa + R'CONCS -> RCeH4YCOR' + NaSCN

где Y = O,S; R' = C2H5O, C4H9O, CH3, C6H5, C2H5S.
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Было установлено, что ацилирующая активность ацилтиоцианатов
и ацилизотиоцианатов падает в ряду RCOSCN>RCONCS>ROCOSCN>
>ROCONCS>RSCONCS. Эта реакция нашла практическое применение
при получении O,S-6uc- (алкоксикарбонил)-тиамина78.

15. Димеризация, тримеризация и полимеризация
ацилизо(тио)цианатов

Первая неудачная попытка изучить полимеризацию ацилизоциана-
тов была предпринята в I960 г. ш .

Тримеризацию бензоилизоцианата под влиянием фосфоленоксида
в сухом ксилоле при кипячении изучали Мак-Грью с сотр.185. На основа-
нии ИК спектров поглощения, термического и гидролитического рас-
щепления продуктов реакции авторы приписали продукту тримериза-
ции структуру 2,6-дифенил-4-бензоилимино-1,3,5-оксадиазина (XXIV) и
предложили механизм его образования:

лен, NCOQH,

3C.H,CONCO
сг х /

N

с в н 5 с
(XXIV)

Японские химики 186> Г87 подробно изучили процесс ди- и тримериза-
ции ароилизоцианатов в эфире и циклогексане в присутствии триэтил-
амина, окиси пиридина и пиридиниевых солей в качестве катализаторов.
Ими показано, что реакция проходит очень сложно. В зависимости от
условий ее проведения, катализатора и природы заместителя в молеку-
ле ароилизоцианата могут образовываться 2-арил-5-ароил-4,6-дикето-1,
3,5-оксадиазин (XXV); 2,4-диарил-6-кето-1,3,5-оксадиазин (XXVI), три-
ароилизоцианурат (XXVII) 2,6-диарил-4-кето-1,3,5-оксадиазин (XXVIII),
а также триарил-5-триазин (XXIX) и ариламиды (XXX):

о Аг

ArCO-N N Ν Ν

ArCONCO 0 = -Ar, 0 = - A r

(XXV)

О

(XXVI)

О

/ С \
ArCO-N N-COAr Ν Ν

0 = C C=0 , Ar-» U-Аг

COAr
(XXVII) (XXVIII)
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Аг

/ \
Ν Ν

Ar—i^ „ — Ar, ArCONH2

(XXIX) (XXX)

Нами выделены продукты тримеризации изоцианатов арилазохлор-
уксусных кислот при попытке получения изоцианатов арилгидразона
хлорформальдегида из азидов арилазохлоруксусных кислот188· 1 8 9:

ArNHNC (Cl) CON3 Тол°уол~^ [ArNHNC (Cl) NCO] ->

О
II

/ c \
-* ArNHN=C Ν Ν C=NNHAr

I I I I
Cl O=C C=O Cl

\ N /

1
Cl—C=NNHAr

Изотиоцианаты иминокарбоновых кислот легко димеризуются на
свету в производные хиназолина и S-триазина 19°-192.

16. Ацилизо(тио)цианаты в реакциях межмолекулярной
и внутримолекулярной циклизации

Впервые детально реакцию внутри- и межмолекулярной циклизации
ацилизотиоцианатов изучили Смит и Кан 193· 1 9 4 и на ее основе предло-
жили оригинальный метод получения фенилзамещенных дикарбоновых
кислот:

,соон
-CONCS f V \

AICI, NH к о н

V N(_y , Ч С О О Н

СНз II СНз
о

Следует отметить, что реакция не проходит в случае р-толуил, бен-
зоил; 3-метокси; 3,5-диметокси; 3,4,5-триметоксибензоилизотиоцианатов
и α-нафтоилизотиоцианата. Циклизация протекает гладко при наличии в
m-положении к карбонилизотиоцианатной группе метальных групп
(3-метил; 3,5-диметил). Кроме того она требует наличия двух свободных
орто-положений. При использовании m-толуилизотиоцианата циклиза-
ция проходит с образованием только 2-метилфталевой кислоты. Приме-
нение фенилацетилизотиоцианата и его производных в аналогичной ре-
акции внутримолекулярной циклизации открывает большие возможности
синтеза гомофталевых кислот и ряда гетероциклических соединений, в
частности получения 1,2,3,4-тетрагидроизохинолина и фтальимида:

8 Успехи химии, № 5
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В отличие от m-толуилизотиоцианата, m-толилацетилизотиоцианаг
циклизуется исключительно в р-положение к метильной группе с образо-
ванием соответствующего 5-метил-2-а-тиогомофтальимида или 1-тиа-6-
метил-1,2,3,4-тетрагидро-1, 3(2Н, 4Н) изохинолинендиона, а из него
4-метилфтальимида и 4-метилгомофталевой кислоты.

Реакция внутримолекулярной циклизации происходит и с 3-тиеноил-
изотиоцианатом, β, у-ненасыщенными алифатическими карбонилизо-
тиоцианатами ,и 1-циклогексенацетилизотиоцианатом 193> ш . Эта реак-
ция, несмотря «а некоторые ограничения, имеет принципиально важное
значение. Она дает возможность получать ряд гетероциклических сое-
динений, а из них — труднодоступные замещенные ортодикарбоновые
кислоты.

17. Другие реакции ацилизо(тио)цианатов

В 1966 г. Найдланом 1 9 5 описана реакция карбонил- и сульфонилизо-
цианатов с азотистоводородной кислотой под давлением в бензольном
растворе при охлаждении с образованием соответственно азидов N-кар-
бонил- и N-сульфонилкарбаминовых кислот (XXXI)):

AcNCO + HN3 AcNHCON3,
(XXXI)

где Ac = RCO, /7-CH3C6H4SO2.
Карбонилизотиоцианаты сравнительно гладко реагируют также с ди-

алкилсульфоксидами с образованием N-ацилсульфиминов 18°:

RCONCO + (R')2 SO -* RCONS(R')3 + СО2

Сульфонилдиизоцианаты при аналогичной реакции реагируют с дву-
мя молями диметилсульфоксида с образованием сульфонилдиметилсуль-
фимина (CH3)2S = N—SO2—N = S(CH3)2, с выходом 54%.

Хлорсульфонилизоцианат образует с 75%-ным выходом — диметил-
сульфиминосерную кислоту196:

C1SO2NCO + (CH3)2 SO (СН3)2 S=NSO2C1 J i L ^
HCI

(CH3)2 S=N-SO 3 OH

При рассмотрении химических свойств ацилизо(тио) цианатов, нами
неоднократно отмечалась неодинаковая активность последних в различ-
ных химических реакциях. Рассмотренный в статье материал позволяет
нам расположить тио (селено) ацил и ацилизо(тио, селено) цианаты в сле-
дующий ряд по уменьшению их активности в различных химических
реакциях:
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—С- N=C=S > — С—N=C=Se > — С—N=C=O >
О О

II I!
—SO2N=C=S > SO2N=C=O > — С—N=£=Se > —С—N=C=O

VI. ПРИМЕНЕНИЕ АЦИЛИЗО(ТИО)ЦИАНАТОВ

Выше было показано, что ацилизо(тио)цианаты являются очень реак-
ционноспособными органическими соединениями. Они вступают в раз-
нообразные химические реакции с получением ценных в синтетическом
и практическом отношении органических продуктов: (тио)уретанов,(тио,
селено) мочевин, (тио, селено) семикарбазидов. На их основе были синте-
зированы различные производные гетероциклических соединений: пири-
мидина 101· 103· 114· 117· 139· 140· 143· >«• 148· 149· 197, тиазола 1 И· И 2· 1 2 6- 1 2 8, имида-
зола46- И 6· 184, триазола52· 1 3 Ь 166, триазина5 2·1 1 4· 185> 1 8 8>1 8 9, изотиазола ш<
144, бензоксазина н 5 , хиназолина 14ί8, оксатиолана 154, оксазолина 1 6 1 · ш ,
тиазола53-161- 163, тиазина53, тиодиазина61-53, тиодиазола 17О~172, оксадиа-
зина !85-187, изохинолина 194 и других.

Ацилизо(тио)цианаты находят широкое применение для идентифика-
ции спиртов88 и аминов 9 8 · 1 Ο δ , а также для установления строения ну-
клеиновых кислот и пептидов 4 6 ' 1 0 1 · 1 0 3 · 1 9 8. Они применяются как сополи-
меры23-38' 199. На их основе получены ценные каучуки и огнестойкие по-
лиуретановые пеноматериалы 102.

Ацилизо(тио)цианаты и производные, полученные на их основе,
обладают широким спектром биологического и химиотерапевтического
действия. Среди них найдены вещества с пестицидной активностью200.

Ряд полученных веществ был испытан как антидиабетические сред-
ства 122' 1 2 4 и депрессанты центральной нервной системы201.

Многие органические вещества, синтезированные с применением аци-
лизо(тио)цианатов, обладают значительной антитуберкулезной202, гипо-
гликемической ш и анестетической203 активностью, а также антикон-
вульсивных 2 0 2 ' 2 0 4 и гипнотическим действием 16.

За время пребывания статьи в редакции опубликованы следующие работы:
1. По методам получения: ацилизоцианатов 205—210. 25°—253, ацилизотиоциана-

1 0 В 211,212,251,254̂  тиоацилизоцианатов 85' 2 | 3 > 2 4 8 , сульфенилизоцианатов 214, сульфонил-
изоцианатов 215~217·255-257> сульфонилизотиоцианатов 2 1 8 · 2 2 0 .

2. По химическим реакциям и превращениям: со спиртами 221· 258-2б°, меркаптана-
ми2 2 2, аминами223—230· 2 6 1- 2 6 7, амидами231, гидразинами232· 233> 268· 2 М, азиридинами234,
с соединениями, содержащими активный атом водорода 235—239· 270· 271, диенами 240> г72—274,,
реактивами Гриньяра241, азометинами2 4 2·2 4 3·2 7 5, хлором2 4 4·,2 4 5, солями нитрозония 2 4 6,
пятисернистым фосфором247, азотистоводородной кислотой248· 27в, гетероциклическими
соединениями248· 249, гидроперекисями277, карбоновыми278 и сульфокислотами279.
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