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I. (ВВЕДЕНИЕ

Достижения химии органических изоцианатов обобщались довольно
регулярно '~5, но эти обзоры касались лишь арил- и алкилсодержащих
изоцианатов. В последнее время открыты и изучены свойства новых клас-
сов соединений, в которых изоцианатная группа связана с кремнием6· 7,
фосфором6· *~13, фторкарбонилом дифторфосфорила 14, тиоацилами 15~20,
сульфонилами21 и т. д. Химия каждого из этих «лассов изоцианатов до-
вольно специфична и требует специального обобщения. Недавно появив-
шийся обзор по химии ацил- и сульфонил-изо- (тио-, селено-)цианатов22

в первую очередь подчеркивает общность свойств, а не специфику от-
дельных классов изоцианатов. Следовательно, обзоры такого общего
типа и по конкретным разделам химии изоцианатов взаимно не исклю-
чают, а скорее дополняют друг друга. Неизбежные при этом некоторые
повторения могут быть оправданы в каждом случае новизной подхода
к анализу литературного материала и выводов.

Такой специальный обзор по химии сульфонилизоцианата опублико-
ван 2 1 недавно, а достижения химии ацилизоцианатов до сих пор раз-
дельно не обобщались.

•Впервые ацилизоцианаты были получены в 1862 г. Шутценберге-
ром2 3-2 4, т. е. через 13 лет после открытия органических изоцианатов
Вюрцем24, но лишь недавно26 появились удобные методы их синтеза и
это послужило толчкам для расширения фронта их исследований.

Ацилизоцианаты химически более активны, чем широко известные2 '3

эфиры изоциановой кислоты. Наличие дополнительной функциональной
группы ацильного карбонила R—CONCO не только повышает актив-
ность, но и обуславливает их способность к различным реакциям обра-
зования гетероциклов.

Учитывая изложенное, мы полагали, что настоящий обзор, включаю-
щий синтез, свойства и применение ацилизоцианатов и охватывающий
литературу до 1/1—1968 г., вызовет интерес и послужит стимулом для
дальнейшего развития химии этого интересного класса органических со-
единений.
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II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА АЦИЛИЗОЦИАНАТОВ

Известные способы получения ацилизоцианатов можно разделить на
два типа: синтезы, где группа — NGO содержится в готовом виде у ис-
ходных реагентов и — где она создается в ходе реакции.

1. Синтез взаимодействием хлорангидридов карбоновых кислот
с солями циановых кислот

Впервые ацетилизоцианат, содержащий примесь ацетонитрила, был
получен действием цианата серебра 2 3 · 2 4 или гремучей ртути27 на хлори-
стый ацетил. В этих же условиях из циановокислого серебра и бензоил-
хлорида образовывался только бензонитрил23. При действии гремучей
ртути на бензоилхлорид28·29 или гремучего серебра на бензоилбромид30

и обработкой продуктов реакции водой была выделена дибензоилмоче-
вина и продукт с т. лл. Ю7°28·29, который, как было установлено лишь
в 1954 г., оказался 3,5-дифенил-1,2,4-оксодиазолом31.

Впервые в чистом виде ацетил- и бензоилизоцианаты были получены
в 1903 г. при медленном добавлении цианата серебра к избытку хлор-
ангидрида соответствующей кислоты и быстрой отгонке образующегося
изоцианата3 2·3 3.

Метод Биллетера 3 2>3 3 в дальнейшем был усовершенствован Хиллом
и Дегнаном 34~36, затем Ар кусом и Придалом3 7·3 8 и до 1962 г. являлся
практически единственным способом получения ацилизоцианатов31· 39~42.
В 1963 г. Штеймарк предложил более удобный способ получения аци-
лизоцианатов взаимодействием галоидангидридов карбоновых кислот с
циановой кислотой в присутствии органических оснований. Выход аци-
лизоцианатов достигает 90%, однако в ряде случаев процесс осложня-
ется образованием полимерных продуктов43·44.

2. Действие фосгена и фосгенобразующих соединений на амиды кислот

Первые попытки получить ацилизоцианаты из амидов карбоновых
кислот были неудачны 45~*7.

Позднее Вальтман и Вольф4 8-5 1 показали, что в автоклаве при 150°
смесь амида и фосгена или трихлорметилформиата и других фосген-
образующих соединений (к числу которых можно отнести и оксалилхло-
рид5 2) в присутствии пиридина образуют ацилкарбаминоилхлорид, ко-
торый затем при нагревании в бензоле с окисью кальция дает ацилизо-
цианат.

В дальнейшем этот метод не приобрел такого же значения, как фос-
генирование аминов для синтеза изоцианатов2·3.

Более перспективной для получения ацилизоцианатов оказалась ре-
акция амидов кислот с оксалилхлоридом26·47· 53~70:

RCONH3 + (СОС1)2 • -> RCONCO

Действие оксалилхлорида на амиды изучали и раньше71; при соот-
ношении реагентов (1 : 2) была получена диацилмочевина4 7·п·7 2, тер-
мическое разложение которой иривело к амиду, диацетамиду, нитрилу,
циануровой кислоте и углекислому газу73, а при соотношении 1:1 —
2-алкилиденоксазолидин-4,5-дион47· 74~78 и другие продукты.

Специал и Смитт 2 6 · 4 7 · 5 5 показали, что, если вести термическое раз-
ложение продуктов реакции оксалилхлорида с амидами в вакууме при
достаточно низких температурах с одновременной отгонкой продуктов
разложения, то с хорошим выходам получаются ароилизоцианаты. Вы-
ход ацилизоцианатов алифатического ряда обычно хуже, а в случае
пропионилизоцианата составлял лишь 0,8% 55.
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Метод получения ароилизоцианатов по этому способу усовершенст-
вовал Нейдлан 70. После этих 'работ значительно повысился интерес так-
же и к химии оксалилхлорида79-82, который был успешно применен
для синтеза других классов ацилизоцианатов

RSO2NH2 ^ ^ RSO2NHCOCOC1 — — > RSO2NCO83
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При реакции оксалилхлорида с амидами карбоновых кислот, по-ви-
димому, первоначально образуется подукт О-ацилирования, который за-
тем превращается с отщеплением НС1 и СО через промежуточное обра-
зование II, III или IV или непосредственно в ацили1зо<цианат (V). Низ-
кий выход алкилоилизоцианатов по сравнению с ароилизоцианатами,
по-видимому объясняется различием в устойчивости I. Арилсодержа-
щий I (по аналогии с 2-алкилиденоксазолидин-4,5-дионом7 6) более
устойчив к атаке иона хлора, чем его алкильный аналог (схема 1) 68.
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По этой причине первый разлагается лишь при нагревании в вакууме
и с хорошим выходом образует V. Алкильные производные I разлага-
ются уже в условиях реакции с образованием IV, который затем (схе-
ма 1) вступает в ряд побочных процессов 66.

Особое место занимает метод получения β-бромиропионилизоциана-
та перегруппировкой N-бромсукцинимида 8 5 - 8 8

:

О О

B r С Н г = с н с | | , С Н ' С 1 -» BrCH3CH2C-NCO «- BrCH2CH2C-Cl + AgNCO

СН2-С
V o

Реакция 'проходит только в присутствии хлороформа или бромофор-
ма и некоторых галоидолефинов (хлористого и бромистого аллила, ме-
таллилхлорида, 2,3-дибромпропена, 2-т/7ет.-бутил-3-бро!мпрооена) в при-
сутствии перекиси бензоила. В присутствии кротилбромида, 1-бромпро-
пена, бензотрихлорида и ряда других реакция не идет. Максимальный
выход β-бромпропионилизоцианата 70% достигнут при кипячении в те-
чение 4 час. в хлороформе эквимолекулярных количеств N-бромсукцин-
имида, хлористого аллила и каталитического количества яервдкиш бен-
зоила 88. С выходом 16% продукт был выделен также при фотохимиче-
ском бромировании 1,4-эндоксоциклогексана N-бромсукцинимидом в
четыреххлористом углероде. Реакция, по-видимому, носит радикальный
характер; в случае хлор- или иодсукцинимидов такой перегруппировки
не происходит86.

III. СВОЙСТВА АЦИЛИЗОЦИАНАТОВ

1. Физические свойства

Ацилизоцианаты — бесцветные или желтоватые жидкости или низко-
плавкие твердые вещества, перегоняющиеся в вакууме. Ацилизоциана-
ты обладают резким запахом, легко гидролизуются влагой воздуха; рас-
творяются в большинстве огранических растворителей. В ИК-спектрах
ацилизоцианатов8 9·Μ наблюдаются полосы поглощения при 2244+
± 1 елг-1'(асимметричные колебания O = C = N-rpyinnbi), 1430 см~1 (сим-
метричные колебания О = С=М-г,руп.пы), колебаниям связи С = О и
С—N в группировке R—С (О)—N= соотвеггствуют полосы при 1740 и
1050 смг1; полосы деформационного колебания O = C = N и NC = O
расположены, соответственно, при 632 и 570 см-1.

2. Химические свойства

Особенности химических свойств ацилизоцианатов следуют из рас-
пределения зарядов и электронной плотности, в группе — CONCO, ко-
торую можно описать сопряжением следующих валентных струк-
тур 91 9292.

0
II + _

R-C—N=C—0*-

о-
+ R—C=N— C=O <-*R-

0

-C-N=C=0<-

0
II _i_

^ R_C-N-C=0

Отсюда следует, что ацилизоцианаты, в отличие от алкил- и арил-
изоцианатов9 3·9 4, являются, вонпервых, более реакционноспособными
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соединениями и, во-вторых, они способны вступать не только в реакции
1,2-95·96, но и 1,4-циклоприсоединения91·м· 97-9э_ Наличие ацильной
группы в некоторых случаях может быть причиной и других более тонких
особенностей ацилизоцианатов. Так, удивительно эффективная передача
влияния заместителей на реакционную способность арилоксиацетилизо-
цианатов была объяснена возможностью их таутомерного превраще-
ния г,68.

О2

которое, очевидно, исключено в случае арилоксиэтилизоцианатов.

А. Реакция по связи кислород — водород и сера — водород

С водой ацетилизоцианат27, β-бромпропионилизоцианат и др. 8 5~8 6

образуют соответствующие амиды и углекислый газ, бензоилизоцианат
на 75% превращается в амид и на 25% в дибензоилмочевину32.

В 1 N растворе едкого натра бензоилизоцианат образует только бенз-
амид37, а в смеси с водным пиридином и бензоилхлоридом дает 56% ди-
бензоилмочевины и 22% 2,6-|Дифенил-4-оксо-1,Зу5-оксадиа!ЗИна31. Послед-
ний продукт образуется и в безводных условяих при каталитическр·-
действии N-замещенной соли пиридиния92· 10°.

» CeH5CONHCONHCOC6H5 (56%)

О
Г· И "КГ

CeH5CONCO

Ν Ν
— » II II

А 0 А (22%)

с в н 5 с в н 5
Кислоты реагируют с ацилизоцианатами значительно труднее. Так,

реакция с диалкилфосфитами проходит лишь в присутствии этилата
натрия или каталитических количеств триэтиламина при 80—90° в тече-
ние 4 часов 101.

Хлористый водород с ацилизоцианатами образует соответствующие
•ацилкарбаминоилхлориды 2 7 · * 8 - 5 1 .

Реакция спиртов с ацилизоцианатами изучена лучше всего. Было
показано, что они реагируют более активно, чем фенолы66 и с хоро-
шим выходом образуют ацилкарбаматы 2 6 · 2 7 · 3 2 · 3 8 · 5 5~ 5 7 · 6 0 · 6 4 · 6 6 · 6 8> 8 5 · 88>
101-104

Многоатомные спирты с ацилизоцианатами образуют продукты раз-

ной степени присоединения •— моно-, да- и т. д. ацилкарбаматы 8 8 · 1 0 2 ·
105, 106

Ошибочно полагали, что с гликолем ацетилизоцианат дает продукт
бис-присоединения, а из бензоилизоцианата даже при избытке образу-
ет только продукт моноприсоединения.

Позже было показано1 0 6, что ацил(ароил)изоцианаты независимо
от строения с многоатомными спиртами образуют, как правило, продук-
ты полиприсоединения, а с фенолами — продукты моноприсоединения.
Так, ацил(ароил)изоцианаты независимо от их строения, соотношения
реагентов и присутствия или отсутствия воды в реакционной омеси,
<с глицерином образуют только продукты присоединения по всем трем
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оксигруппам. Продукт моноприсоединения удалось получить, например,
только при действии 2,4-дихлорфеноксиацетилизоцианата на ацетонгли-
церин и последующим этанолизом полученного продукта 106.

Наличие в спиртах других функциональных групп — атомов галои-
дов 55, 57, 66, 88, 102, 105, Ю7> НИТрИЛЬНОЙ 8 8· 102, КарбоНИЛЬНОЙ 88, КЭрбоКСИЛЬ-
н о й 1 0 2 , диметиламинной 5 7, ксантогенильной и дитиокарбамильной
групп ! 0 7 · 1 0 8 или ненасыщенных углерод-углеродных с в я з е й 5 5 - 5 7 · 6 6 · 8 8 · 1 0 2

обычно не изменяет нормального хода реакции присоединения их к
ацилизоцианатам.

Однако, если в молекуле спирта содержится другая функциональная
группа, электронная плотность на атоме которой выше, чем на атоме
килорода, например NH 2 , то ацилизоцианат прежде всего реагирует
именно с этой группой, а затем уже с оксигруптюй. Так ступенчато идет
реакция с этанол амином 3 9· 105· Ш6:

НОСН СН NH R C O N C O > RCONHCONHCH2CH2OH RCONCO ;

-> RCONHCONHCH2CH2OCONHCOR

Карбалкоксиизоцианаты реагируют с 3,5-дизамещенными фенолами
по двум направлениям, <в зависимости от элекронодонорности замести-
телей: если заместители сильные доноры (R2N—), то присоединение
идет по углероду ароматического ядра (ом. стр. 267), если же электро-
нодонорность их меньше ( — О С Н 3 ) , то происходит нормальное присо-
единение по ОН-группе 109:

ОН С Н 3 О ч у ч / О ч / / Ν Η χ

+ C2H5OCONCO > Μ II Г
i^J О ОС2Н5

ϊ3 ОСН3

Оксимы, основность которых выше, чем у фенолов п 0 , реагируют с
ацилизоцианатами также энергично, как и спирты и при комнатной тем-

пературе, как правило, образуют устойчивые кристаллические ацилкарб-
аминшлюксимы 1 1 ! - 1 1 3 .

\ C = N - O H + RCONCO — * RCONHCOON=C/

Однако соответствующие производные ацетальдоксима удается полу-
чить только при 0°, так как они при 20° легко разлагаются ш .

Реакционная способность оксимов в сильной степени зависит от
пространственной конфигурации заместителя, расположенного в цис-по-
ложении к оксигруппе, и в меньшей степени от объема транс-заместите-
ля и электронных влияний этих заместителей. По этой причине кето-
ксимы менее реакционноспособны, чем альдоксимы, а у последних бо-
лее активен сгш-изомер ш .

При действии ацилизоцианатов на син- и ангы-бензальдоксим полу-
чается только син-ацилкарбаминоилбензальдоксим ' " .

Тиоспирты реа!гируют с ацилизоцианата1ми менее активно, чем их кис-
лородные аналоги, образуя соответствующие тиолкарбаматы 2 6 · 5 6 > 5 8 · 6 6 :

R-SH + R'CONCO ——* R'CONHCOSR

Терефталоилдиизоцианат с тиофенолом дает терефталоил-б«с-(фе-
нилтиолкарбамат) 98.
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Б. Реакция по связи азот — водород

Аммиак, первичные и вторичные амины с ацилизоцианатами при ком-
натной температуре бурно реагируют с образованием уреидов соответ-
ствующих кислот 2 6 · 3 2 · 3 8 · 3 9 · 4 2 · 5 7 · 6 8 · 8 4 · 8 5 · 8 8 · 1 0 1 ' 1 0 3 . С увеличением основ-
ности амина увеличивается и их реакционная способность6 7·6 8.

Благодаря исключительной легкости и полноте протекания этой ре-
акции, она зачастую применяется для идентификации вновь полученных
ацилизоцианатов2 7·4 3·4 7·5 6·5 9. Также легко9 8 реагируют с аминами и
бнс-ацилизоцианаты.

Многофункциональные соединения, содержащие, помимо амино-
группы, кратные связи 6 8 НО- 3 9 · 1 0 5 · 1 U , NO2-

 6 7 · 1 1 4 , Me2N- 67, —COOEt,
<=СОО,Н 1 1 4 и другие группы образуют прежде всего уреиды. При нали-
чии в молекуле двух аминогрупп или аминогруппы и оксигруппы, сна-
чала реагирует полностью одна NH2-rpynna 39· 106, а затем, при избытке
ацилизощианата, происходит присоединение по второй NH2- или ОН-
группе 1 0 5 · 1 0 6 · 1 1 4 .

Гидроксиламин и его производные с ацилизоцианатами реагируют
так же, как и другие аминоспирты с образованием окси- или алкоксимо-
чевин 4 0 · 6 2 · 6 9 · 114:

RO-NH2 + R'CONCO -» RCONHCONHCOR'

Реакция легко проходит не только со свободными 6 2 · 6 9 · 1 1 4 основания-
ми, но и с солями гидроксиламинов в присутствии пиридина 40.

Гидразин и его производные подобно другим диаминам 3 2 · 1 0 5 · 1 1 4 ,
с ацилизоцианатами могут образовать два ряда соединений32· 38- *'•-
115, 116.

— * R

^N-CONHCOR"

R'/

R

Ν—N +R"CONCO —

х Ν—CONHCOR"

R'-N-CONHCOR"

Однако на направление этих реакций мало влияют соотношения реа-
гентов; определяющими здесь являются природа ацилизоцианатов и
радикалов при атомах азота гидразина.

Гидразингидрат содержит два равноценных по нуклеофильности
атома азота, и поэтому >с бензоилизоцианатом образует только 1,6-ди-
бензоилмочевину38.

У арилгидразинов основности двух азотов неравноценны, поэтому в
реакцию вступают наиболее отдаленные от арила атомы азота 38.

Строение впервые полученного таким образом Биллетером 3 2 4-бен-
зоил-1-фенилсемикарбазида позже было доказано Аркусом и Придо-
лом 38, которые одновременно показали, что 4-нитро- и 2,4-динитрофе-
нилгидразины реагируют также. Аналогично, но по двум изоцианатным
группам идет реакция и в случае терефталоилдиизощината 98.

Таким образом, ароилизоцианаты3 2·3 8·9 8 образуют с гидразинами
продукты моноприсоединения. В отличие от них ацилизоцианаты склон-
ны к образованию ди-аддуктов32·61· 69< 115> И 6 .

Однако, а-галоидацилязоцианаты с фенил- и 4-нитрофенилгидрази-
нами реагируют с образованием как ди-, так и моно-продуктов присо-
единения, выход которых изменяется в зависимости от соотношений
реагентов ш .
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Более реакционноспособные арилоксиацетилизоцианаты (аналогич-
но а р о и л и з о ц и а н а т а м ) легко и с хорошим выходом образуют преиму-
ществено моноаддукты с фенил- и 4-нитрофенилпидразинами 6 1 · °9.
В отличие от последних с 2,4-динитрофенилгидразином все ацилизоциа-
наты, вне зависимости от их строения, образуют только продукты моно-
соединения и 5 . ,

Гидразоны альдегидов и кетонов с ацилизоцианатами в молярных
соотношениях 1 : 1 л е г к о образуют соответствующие 4-ацилсемикарба-
зоны 1 1 7 · 1 1 8 , а в соотношении 2 : 1 образуются быс-аддукты, имеющие,

шо-видимому, строение 3-алкилиденамино-1,5-диацилбиурета 119:

N=CR i !

R2C=NNH2 + 2R'CONCO -> R'CONHCONCONHCOR'

Сперва предполагали, что ацилизоцианаты с амидоксимами образу-
ют М - ( а ц и л к а р б а м и н о л ) а м и д о к с и м ы 120, однако измерения Я М Р - и
ИК-спектров п о к а з а л и , что присоединение идет исключительно по ато-
му кислорода:

χ Ν Η 2

С„Н5С + CeH5CONCO — - » CeH5CONHCOON=C-CeH6

V N O H IJH.

С амидами кислот ацилизоцианаты реагируют труднее, чем с рас-
смотренными выше соединениями, содержащими связи N—Н, О—Η
или S—Ή. Реакция протекает при нагревании и приводит к образова-

нию соответствующих диацилмочевин27· 28>30·32· **·71· i2i—isŝ
Сульфамиды с ацилизоцианатами образуют М-сульфонил-Ы'-ацил-

мочевины 3 2 · 1 2 4 :

R-SO2NH2 + R'CONCO -» R'CONHCONHS02R

Тиобензамид и бензоилизоцианат образуют Ы-бензоил-Ы'-тиобензо- *•
илмочевину при кипячении в бензоле 1 2 5:

S S
I! II

C 0 H 5 C - N H 2 + CeH6CONCO -> C eH6CONHCONH-C-C eH5

Карбаматы вступают в реакцию с ацилизоцианатами легче, чем ами-
ды карбоновых кислот, образуя всегда в отличие от арилизоциана-
тов 126-i28 соответствующие ацилаллофанаты 6 1 · 6 9 · 1 1 4 · 1 2 9 :

О Η
II /

ROCN
\
R'

+ R''CONCO -» R

О
II

"CONHCONCOR

I
R'

Мочевины3S и тиомочевины36 вступают в реакцию с ацилизоциана-
тами с образованием, соответственно, ацилбиуретов и ацилтиобиуре-
тов зз- 3 6 · 3 9 .

Азотистоводородная кислота бурно реагирует с ацилизоцианатами и
с высоким выходом образует стабильные при комнатной температуре

-ацилкарбаминоилазиды 1 3 0 · 1 3 1 :

Ν Ξ Ν = Ν - Η + RCONCO — RCONHCON,

Аналогично идет реакция с терефталоилдиизоцианатом *t.
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В. Реакция по углерод-водородной связи и с реактивом Гриньяра

Углерод-водородная связь способна легко вступать в реакцию с
лцилизоцианатами, если плотность электронов на атоме углерода до-
статочно высока. В результате этой реакции обычно образуются ацил-
амиды 1 0 9 · 1 3 2 . Так, в ходе синтеза тетрациклина было осуществлено карб-
оксиамидирован'ие димедона с помощью ацетилизоцианата 132:

н3с/
^/ONa

•CH3CONCO

II

О
Несколько труднее в аналогичную реакцию вступает карбэтоксиизо-

цианат 132. Так, три взаимодействии с 3,5-бис-(диалкиламино) фенолом
•образуются 2,4-диалкила1Мино-6-окси'бензоил1карбаматы 109:

2 0 u

ι Μ + κ υ — с — N C U

R,NX

Реактив Гриньяра с ацилизоцианатами также дает диациламины,
но при этом получается и ряд других продуктов, механизм образования
которых не выяснен 1 3 3:

RMgX + C6H5CONCO —-» CeH8CONHCOR + C6HSCOR + CeH5CONHCONHCOCeH5 -f-
+ CeH6CONHCONH2 + C6H6CONH2 + CeH5CONHCOCeH5

состав продуктов реакции зависит от соотношений и порядка прибавле-
ния исходных реагентов и природы радикала и галоида в магнийорга-
яическом соединении.

Г. Реакции 1,2- и 1,4-циклоприсоединения

а. Димеризация и тримеризация ацилизоцианатов

Для ацилизоцианатов характерны реакции как 1,2-, так и 1,4-цикло-
эприеоедииения", поэтому при действии обычных катализаторов поли-
меризации изоцианатов (пиридина ш , триэтиламина Ш 5 и др.) образуют-
ся два ряда димеров и соответствующие тримеры 9 2 · 9 5 · 10°.

Действуя пиридином на бензоилизоцианат, Нейдлан9 5 с выходом
.82% получил димер бензоилизоцианата (1,3-дибензоилуретдион).

О

А
2CeH6CONCO— ->C,H 6 CO-N N-COC e H 5

II
о

Тсуги и Инцугучи 92· 10° при действии окиси пиридина на бензоилизоци-
анат при 20 и 50° получили, соответственно, изомерный димер — 2-фе-
нил-5-бензоил-4,6-диаксо-1,3,5-аксадиазин (VI) и тример — трыс-бензоил-
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изоцианурат, т. пл. 162° (VII):
о
II

• С ν

CH.CONCO

О=С С—QH5

(VI)

о

4 N-COC«H,

О=С

(VII)
COC6H5

На характер реакции полимеризации влияют не только температура,,
но и природа катализатора и заместителя в бензольном ядре 92.10°.

Так, при действии N-окиси пиридина на р-хлорбензоилизоцианат приз
20° получается 2,6-(/о-хло!рфенил)-4-о|ксо-1,3,5-аксадиазин (VIII), а при
50° — р-хлорбензотриамид (IX):

О
I!

/?-ClC6H4CONCO

W

p-ciceH4-c

(VIII)

— - * (p-ClCeH4CO)sN
(IX)

Аналогично, при 50° из р-нитробензоилизоцианата получается р-нит-
робензотриамид, наряду с небольшим количеством 2,6-(р-нитрофенил)-
4-ок'со-1,3,5-о«садиазлна.

В присутствии четыреххлористого олова бензоил- и р-метоксибензо-
илизоцианаты превращаются в соответствующие тримеры.

Триэтиламин превращает бензоилизоцианат при 50° в димер (VI);.
при 80° образуется 2,4-дифе|нил-6-окоо-1,3,5-оК'Саяиазин, наряду с не-
большим количеством трибензамида и сгш-трифенилтриазина.

В этих условиях р-метоксибензоилизоцианат образует тример, р-
хлор- и р-нитробензоилизоцианаты превращаются в соответствующие
6-онсо-1,3,5-оксадиазины.

N-Замещенные соли пиридиния, независимо от природы заместителя
в ацилизоцианате, во всех случаях приводят к образованию одних к
тех же продуктов—|2,6-диарил-4-окоо-1,3,5-оксадиазинов 92· ш о.

Фосфоленоксиды превращают бензоилизоцианат в 2,6-дифенил-4-
бензоилимино-1,3,5-оксадиазин 1 3 6:

N—СОС6Н5

3CeH.CONCO N

-С.Н»
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б. Реакции 1,2-циклоприсоединения

N-Метилбензальдегидоксим с ацилизоцинатами образует продукт
1,2-циклоприсоединения —2-метил-3-фенил-4-ацил-1,2,4-о>ксадиазолидин-

:5-он 9 5 · " :

Η
С 6 Н 5 - С N - C H 3

С 6 Н 5 - С — N - C H 3 + R C O - N = C = O — - >
+ I RCO—N

II
о

где R = C6H5, CH2C1.
Карбодиимиды присоединяются к бензоилизоцианату с образовани-

ем 1-бензоил-1,3-Д1иазетиди1Н-2-ой-4-фенилимида 95· " :

+ RN=C—NR
RN=C=NR + C 8 H 5 C O - N = C = O -> | 1

C6H5CON—C=O

где R = C6H5, С6Нц.
1,3-Диены (бутадиен, изопрен, 2,3-диметилбутадиен, циклопентади-

•ен идр.) реагируют с ацилизоцианатами аналогично карбодиимидам,
•образуя соответствующие β-лактамы ж:

0—40° СН2=СН—СН—СН2
С Н 2 = С Н - С Н = С Н , + C6H5CONCO 2-^-»- | |

CeH5CON С=О

Диазоуксусный эфир, который можио рассматривать как 1,3-ди-
поль, с бензоилизоцианатом образует этиловый эфир 1-бензоил-1,2,3-
триазолон-5-карбоновой кислоты. По-видимому, реакция проходит в две
стадии — предварительно образующийся аддукт далее претерпевает
^внутримолекулярную циклизацию 91:

N=N=CHCOOe2H5 + C6H5-C-N=C=O -»
I!

О

0 0 О О

- CeH5-C=N-Cx "* C 6 H 5 -C-N-C 4

СНСООС2Н, CHCOOQH,

б. Реакция 1,4-циклоприсоединения

Диазометан, в отличие от диазоуксусного эфира, реагирует с бензо-
ялизоцианатом, как 1,1-диполь91, в результате получается 2-фенил-4-
•оксазолон. Здесь также вначале образующийся аддукт далее претерпе-
вает внутримолекулярную циклизацию 9?- 9 9.

— N = C = O — > - ^ C=O —»- C = O
+ CH 2 О с н 2

Ν Ξ Ν

Аналогично, терефталоилдиизоцианат с диазометаном легко образу-
«ет 1,4-б«с-[4-оксо-А3-оксазолинил-(2)]-бензол 98.
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CONCO о
II

, С — Ν

О
II

N-C
2CH 2 N 3 +

Ч с н 2

CONCO

Изонитрилы, являющиеся также 1,2-дипшями91· "•137, при взаимо-
действии с ацилизоцианата1ми дают 5-арил(алкил)имино-2-арил (алкил)
лксазолин-оны-4. Реакция, очевидно, идет, как и в предыдущих случа-
ях, через промежуточно образующийся аддукт, который, в отсутствие
других реагентов, далее претерпевает внутримолекулярную циклиза-
цию9 1. Если же в реакционной смеси присутствует кислота, то послед-
няя, вероятно, препятствует циклизации промежуточного продукта, об-
разуя второй промежуточный продукт, который далее превращается в.
линейный смешанный амид 1 3 8:

о-
II + — 20°

R-C-N=C=O + C==N—R' —-

О
!1

/C-N

R'_N=C/
+

О
II

•С—N

О—C-R _

R'-N=C ,-L
R"COOH

ОНО О
_ I II II

R'—N=C—С—N—С—R"

O = C - R

0 0 О
I! II II

R'-NH-C-C-N-C-R"

O=C-R

где R = R ' = R " = C6Hs или C 6 H U .
Аналогично реагируют и диизонитрилы. 1,4-Диизонитрилбензол»

1,4- и 1,3-диизонитрилциклогексан с бензоилизоцианатом легко образу-
ют смесь цис- и транс-изомеров, соответственно, 1,4-бис-[5'-имино-2'-фе-
нилоксазолинон- (4') -ил]-бензола и 1,4- или 1,3-быс-[5'-имино-2/-фенилок-
сазолинон- (4') -ил]-циклогексана 137.

Д. Реакции замещения

а. С отщеплением СО-изоцианатной группы

Диметилсульфоксид с дихлорацетилизоцианатом при 20° в эфире, а
с трихлорацетилизоцианатом при кипячении в ацетонитриле с хорошим
выходом дает соответствующие М-ацилсульфимины139. Реакция ацил-
изоцианатов по аналогии с сульфонилизоцианатами140, по-видимому,
идет через 1,2-циклоорисоедине»ие с последующим отщеплением дву-
окиси углерода:

(CH3)2S=O
-СО2 С!3С

О
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б. С отщеплением атома кислорода

Пятихлористый фосфор хлорирует ацилизоцианаты по-разному в за-
висимости от природы радикала, но всегда имеет место только отщеп-
ление одного атома кислорода ацильного карбонила ш , 1 4 2 . Моно-, ди- и
трихлорацетилизоцианаты при длительном нагревании с пятихлористым
фосфором образуют смесь соответствующего а.а-дихлоралкилизоциана-
та и а-хло'ралкилиденкарбаминоилхлорида:

С1 С1 С1

РС15 + RCONCO -> R—C-N=C=O -HR-C=N-C=O

Cl

Бензоилизоцианат в этих же условиях дает только а-хлорбензили-
денкар б аминоил хлорид 1 4 1 · 1 4 2 :

С1 С1
о I !

РС16 + CeH6CONCO — ^ C e H 5 - C = N - C = O

Более глубокого хлорирования бензоилизоцианта достигнуть не уда-
лось 141. Хлорированием ацилизотиоцианатов 141-14б получены N-аци"-
изонитрилдихлориды.

уС\ • /SCI
; RCONCO - К * - RCONC ·*— RCONC **— RCONCS

Последние при нагревании с пятихлористым фосфором дают продук-
ты более глубокого хлорирования ацилизоцианатов 1 4 1 , 1 4 2 :

/U , U

R-CON=C + РС15 -» R-C-N=C
\ п I Vl

IV. ПРИМЕНЕНИЕ АЦИЛИЗОЦИАНАТОВ

Высшие (стеарил, пальмитил и др.) ацилизоцианаты запатентованы
в качестве средства для придания водоотталкивающих свойств текстиль-
ным материалам 4 8- 5 1 . Изучается возможность применения ацилизоциа-
натов для синтеза полимеров 1 4 7 и для идентификации спиртов 88. Аци-
лизоцианаты используются в препаративной органической химии для
синтеза разнообразных классов соединений: у рейдов 4 2 · 5 6 · 5 7 · 5 9 · 104· 114-
121-124,148; ацилкарбаматов Μ · 1 0 2 · 1 0 4 · 1 0 8 · 11δ· ι̂ -15 ,̂ ацилтиолкарбама-
тов 5 8 · 1 5 7, ацилбиуретов 34~36, ацилалкоксимочевин40·158, ацилаллофана-
тов 6 8 · 1 2 9, ацилсемикарбазидов61·69·115, ацйлкарбаминоилиминофосфора-
нов 130, N-aлкилидeн-l-aминoгидaнтoинoв 117, 3-окси-1,5-диарил-1,2,4-
триазолов38, бензоксазинов 1 0 9 и других гетероциклических соедине-
ний 1 0 8 · 1 5 9 · 1 6 0 , обладающих биологической активностью1 6 1· I 6 2· I 4 8· iso-ise^
162-179 Полученные таким образом галоидацилкарбаматы запатентова-
ны в качестве стабилизатора фотографических эмульсий 104.

* * *

За время пребывания статьи в редакции опубликованы следующие работы:
Л. По методам получения: из оксалилхлорида и иминоэфиров 18°. ш или хлоримин-

эфиров1 8 2 карбоновых кислот или амида хризанггемовой кислоты183, из трифтораце-
тангидрида и иэоциановой кислоты 184.
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2. По химическим реакциям и превращениям: с гидразинами 185· 18δ, спиртами, мер-
каптанами и аминами is7-iB9; енаминами 19°, этиленимином l w , 2-аминотиазолами 192,
Ы-(триметилсилил) диалкиламинами193, гидроперекисями 194, замещенными кетенами 195,
хлорной кислотой 196, диенами 197. ,
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