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Bei der Umsetzung von Arylcyansaureestern2.3) mit Carbon-, Thiocarbon- und 
Dithiocarbonsauren bilden sich neben Carbamidsaure- (111) bzw. Thiocarbamid- 
slureestern (VI) die entsprechenden Carbonsaureanhydride bzw. Diacylsulfide; 
mit Thiocarbonsaureamiden erhalt man Thiocarbamidsaureester und Nitrile. 
Die aus Cyansaureestern und Thiobenzhydrazid entstehenden Thiobenzhydra- 
zide XI11 gehen sofort unter Abspaltung der entsprechenden Hydroxyl-Kompo- 
nente in 2-Amino-5-phenyl-l.3.4-thiadiazol (XIV) iiber. Hydroxamsauren wer- 
den durch Cyansaureester dehydratisiert und bilden O-Carbamoyl-hydroxam- 
sauren (XVIII). Amidoxime dagegen addieren ein Mol. Cyansaureester zu 

0-[Aryloxy-carbimidoyll-amidoximen (XXII). 

Bei der Einwirkung von Arylcyansaureestern 23) (I) auf Carbonsauren entstehen, 
auch bei sorgfaltigem WasserausschluB, Carbamidsaureester (111) und Carbon- 
saureanhydride 3a). Das in keinem Falle gefaBte Zwischenprodukt I1 fungiert demnach 
als Acylierungsmittel. 

0 ( tH ? ) RC02H II 
ArOCN + RCOzH + ArO-C-0-C-R - ArO-C-NH2 + (RC0)20 

I I1 111 

1) VIII. Mitteil. : E. GREAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 98, 1168 [1965]. 
2 )  E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3012 [1964]. 
3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen Cyansaure-alkylestern, z. B. Cyansaure-[P.P.P- 

trichlor-athylester], nehmen die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell den gleichen 
Verlauf. 

38) Anm. nuch d. Korr. ( I S .  2.65):  In einer Zuschrift an die Angew. Chem. (77, 96 [1965]) 
berichtet D. MARTIN ebenfalls iiber diese Reaktion. 
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Bei dern Versuch, aus Essigdure und Dilthylarnin durch Zugabe von Arylcyanat 
als wasserbindendern Agens das Essigsiiure-diathylarnid herzustellen, entstand vor- 
wiegend das Additionsprodukt des Amins an das Cyanat, der N.N-Dilthyl-0-aryl- 
isoharnstoff (vgl. 1. c.4)). Auch ein analoger Versuch zur Veresterung von Essigsiiure 
rnit n-Propanol unter Zusatz von Phenylcyanat fiihrte nicht zu den1 erwiinschten 
Ester. 

Setzt man Arylcyansiiureester (1)3) rnit Thiocarbonsiiuren (IV) urn, so erhllt man, 
der Urnsetzung mit Carbonsiiuren analog, Thiocarbarnidsiiure-O-ester (VI) und 
Diacylsulfide (VII) 3a). 

S ( "," ) R-COBH U 
I + R-COSH + A r O - C - S - C - R  - ArO-C-NH2 + (R-C0)2S 

I V  V I  VII 

Mit Xanthogensiiureester (VIII) als Dithiocarbondurederivat verlluft die Reaktion 
gleichartig zu IX. 

C2H,SC88H 

IX 
I + C2HbO-CSSH -D - VI  + (C~HBOO-CS)ZS 

VlII 

Carbonsiiurehalogenide rufen, ausgelost durch die darin enthaltenen Halogen- 
wasserstoffsiiure-Spuren, eine Trirnerisation der Cyandureester zu Cyanursiiure- 
estern hervor (vgl. 1. c.2)). 

Carbonsiiureanhydride und -arnide reagieren nicht rnit I. Thiocarbonsslureamide 
geben dagegen Schwefelwasserstoff an die Cyansiiureester ab. In nahezu quantitativen 
Ausbeuten bilden sich Thiocarbarnidsiiureester (VI) und Nitrile. 

I + R-CSNH2 - VI + RCN 

o-Cyanato-carbonJureester (X) ergeben bei den niedrigen Ternperaturen der 
Urnsetzungen rnit Thiocarbonsiiuren oder deren Amiden die Thiocarbamids2ure- 
ester der Formel XI und nicht die 2-Mercapto-l.3-benzoxazinone-(4) (XII), die man 
rnit H2S (vgl. 1. c.5)) oder Thioharnstoffen (vgl. l.c.1)) erhalt. 

0 

X XI XI1 
Mit Carbondurehydraziden setzen sich, wie bereits rnitgeteilts), Cyandureester 

unter Abspaltung ihres Aroxyrestes zu den 2-Amino-1.3.4-oxadiazolen urn. Analog 

S HN S=C-CeHfi 
II ( "*H ) 1 + C6HJ-C-NH-NH2 -D A8-CLN"H 4 

XI11 XIV 

4) E. GRIGAT und R. P ~ ~ T T E R .  Chem. Ber. 97. 3027 [1964]. 
5) E. GRIGAT, R. P~~TTER,  K. SCHNEIDER und K.  F. WEDEMEYER, Chem. Ber. 97, 3036 [1961]. 
6 )  E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3560 [1964]. 
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erhielten wir aus Thiobenzhydrazid rnit Cyansaureestern neben einem noch nicht 
naher untersuchten hochschmelzenden Nebenprodukt, dessen Menge mit der Um- 
setzungstemperatur steigt, 2-Amino-5-phenyl-l.3.4-thiadiazol (XIV). 

o-Cyanato-benzoesiiure-methylester reagierte gleichartig. Es bildete sich XIV, das 
oben erwahnte hochschmelzende Produkt und Salicylsaure-methylester. 

Neben Carbamidsiiureestern (111) entstehen bei der Umsetzung von Cyansaure- 
estern rnit Hydroxamsauren (XV) Produkte mit der Summenformel des jeweiligen 
Hydroxamsaureanhydrids. Diese Verbindungen erwiesen sich als identisch rnit den 
Substanzen, die wir aus Hydroxamsauren und Isocyanat 7 8  zum Vergleich her- 
stellten (XVIII). Nach primarer Addition der Hydroxamsaure an den Cyansaureester 
und Abspaltung von Carbamidsaureester aus dem nicht gefal3ten Zwischenprodukt 
XVI isomerisiert sich also das Fragment XVII wie beim LossENschen Abbau zum 
Isocyanat, das dann seinerseits rnit einem weiteren Molekul Hydroxamsaure die 
0-Carbamoyl-hydroxamsaure XVIII bildet 9). 

Aus diesem Reaktionsablauf ergibt sich, daD sich die Hydroxamsaure erwartungs- 
gemail3 mit der Oximgruppe an den Cyansaureester angelagert hat. Bei einer Addition 
von XV rnit der OH-Gruppe ware statt XVII das Fragment XIX entstanden, das 
andere Reaktionsprodukte ergeben hatte. 

Hierdurch wird auch die bereits angegebene 7-9) Struktur XVIII fur das Additions- 
produkt von Isocyanat an Hydroxamsauren gegenuber der ebenfalls moglichen Struk- 
tur XX erneut wahrscheinlich gemacht. 

- 
0 IOP 
II I 

111 XVII 

I 
A r O C N  + H0N.C-R -w + ArO-C-NH2 + %&-R 

I xv XVI 

O H  0 0 + xv II I II II 
0 

XVII 9, R - N = C = O  __c R-NH-C-0-N=C-R R - N H - C - 0 - N H - C - R  
XVIII 

0 
II 

HON=C - R 

0 - C - N H - R  , 

I 
o IB-N. 8 - R 

XIX xx 

Aus o-Cyanato-benzoesaure-methylester (X, R = CH3) und 4-Chlor-benzhydroxam- 
saure konnten wir das Benzoxazinonderivat XXI isolieren. 

7) R. MARQUIS, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 143, 1163 [1906]. 
8) T. MUKAIYAMA und H. NOHIRA, J. org. Chemistry 26, 782 [1961] 
9 )  Ein gleichartiger Reaktionsablauf wurde schon von C. D. HURD und L. BAUER, J. Amer. 

chem. SOC. 76, 2791 [1954], bei der Umsetzung von Hydroxamsauren rnit Sulfochloriden 
beobachtet. 

88. 
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Benzamidoxim addiert CyanGureester im Molverhaltnis 1 : 1. Von den beiden 
moglichen Strukturen fur das Endprodukt halten wir aufgrund des IR-Spektrums 
und der Unloslichkeit in verd. Alkali XXII fur wahrscheinlicher; XXIII kann aber 
nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

NH 
I 

NH NH A r O -  C - NH 
It II I 

NH 
II 

A r O C N  + HOHN-C-C,,H5 + A r O - C - O - N H - C - C &  HO-N=C-CsH5 
XXII XXIII 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Carbamidsaure-[2.4-dimethyl-phenylesterl ( I l l ,  Ar = Z . ~ - ( C H ~ ) Z C ~ H ~ ) :  7.35 g (50 mMol) 
2.4-Dimethyl-phenylcyanat werden zusammen mit 7 ccm p. a. Eisessig in 20 ccm Benzol unter 
FeuchtigkeitsausschluB 40 Min. unter RiickfluD gekocht. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
wird der ausgefallene Carbamidsiiureester durch Absaugen isoliert. Ausb. 7.8 g (94.5 %), 
Schmp. 158 - 159". (Identifizierung durch IR-Spektren-Vergleich und Misch-Schmp. mil 
einer durch saures Verseifen von 2.4-Dimethyl-phenylcyanat (vgl. 1. c.10)) crhaltenen Ver- 
gleichsprobe.) Aus dem Filtrat erhilt man nach Abziehen des Benzols Acetanhydrid (identi- 
fiziert durch IR-Spektrum). 

Anmerkung: Ein analog mit 3-Chlor-phenylcyanat und Benzoesliure durchgefuhrter Ver- 
such ergab Carbamidsaure-[3-chlor-phenylester] und Benzoesaureanhydrid. 

Thiocarbamidsaure-0-12.4-dimethyl-phenylester] ( VI, Ar = 2.4- ( C H ~ ) Z C ~ H ~ )  : Z u  einer 
Suspension von 30.4 g (400 mMol) Thioessigsuure in I50 ccm Petrolither tropft man bei 10" 
29.4 g (200 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat. Nach kurzem Erhitzen auf Riickfluatemperatur 
saugt man kalt den ausgefallenen Thiocarbamidsuureester ab. Ausb. 28 g (77.5 %), Schmp. 
139- 140". (Identifiziert durch IR-Spektren-Vergleich und Misch-Schmp. mit einer aus 2.4- 
Dimethyl-phenylcyanat und H2S hergestellten Vergleichssubstanz (vgl. 1. c. I * ) ) . )  Nach Ab- 
ziehen des Lasungsmittels wird das zuriickbleibende Essigsaure-thioessigsoure-anhydrid durch 
Destillation gereinigt. Ausb. 16g (68%). Sdp.42 78-79" (Lit.-Angaben von 119 bis 158". 

Anmerkung I :  Beim Umsetzen von 13.3 g (100 mMol) 4-Methyl-phenylcyanat und 7.6 g 
(100 mMol) Thioessigsiiure in 60 ccm Benzol. wie vorstehend. kristallisierten aus dem vom 
Benzol befreiten Filtrat nach 2 Tagen 3.0 g (14.5 %) N-Acetyl-thiokohlensaure-O-[4-methyl- 

10) E. GRIGAT und R. P~~ITER, Chem. Ber. 97. 3018 119641. 
11) E. GREAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3022 [1964]. 
12) Beilsteins Handbuch der organ. Chem., Hauptwerk, Bd. 2, S. 232, 1. Erg.-W., S. 101. 

vgl. 1. c.12)). 
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phenylester]-amid vom Schmp. 142- 144" (aus Benzol) aus. (Ubereinstimmendes IR-Spektrum 
mit aus 4-H3C-c&-O-CS-NHz durch Acetylierung gewonnener Vergleichsprobell).) 

CloHllNO2S (209.2) Ber. C 57.41 H 5.30 N 6.70 0 15.29 S 15.30 
Gef. C 57.48 H 5.41 N 6.97 0 15.28 S 14.82 

Anmerkung 2: Bei einer analogen Umsetzung von 2.4-Dimethyl-phenylcyanat rnit Xantho- 
gensiiure erhielten wir beim Einsatz von 8.0 g Kaliumxanthogenat 2.5 g (48 %) Xanthogen- 
siiureanhydrid (IX) vom Schmp. 55-56" (aus khanol) (Lit.13): 55"). 

C6H1002S3 (210.1) Ber. C 34.29 H 4.80 0 15.25 S 45.68 
Gef. C 34.85 H 5.02 0 15.34 S45.28 

Thiocarbamidsiiure-O-[2.4-dimethyl-phenylesterJ ( VI, Ar = 2.4- ( C H ~ ) Z C ~ H ~ )  und Benzo- 
nitril: Zu einer Suspension von 6.75 g (50.0 mMo1) Thiobenzamid in 100 ccm Petrolather 
werden bei Raumtemperatur 7.35 g (50.0 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat getropft. Es tritt 
leichte Erwarmung ein. Der ausgefallene Thiocarbamidsiiureester wird nach Stehenlassen 
iiber Nacht durch Absaugen isoliert. Ausb. 8.8 g (97%), Schmp. 138-139". 

Nach Einengen des Filtrats bleiben 5.0 g (97 %) Benzonitril als gelbliehes 01 zuriick. Identi- 
fizierung durch IR-Spektrum. 

Anmerkung: Analog wurden aus 3-Chlor-phenylcyanat (99 %), p-Phenylen-dicyanat (96 %), 
4-Acetyl-phenylcyanat (89 %) und ,L?.,L?.,L?-Trichlor-athylcyanat (97 %) und Thioacetamid neben 
Acetonitril die entsprechenden Thiocarbamidsaureester in den in Klammern angegebenen Aus- 
beuten erhalten. 
Thiocarbamidsiiure-~2-methoxycarbonyl-phenylester] (XI ,  R = CH3) : 3.75 g (50.0 mMol) 

Thioacetamid werden bei 10" portionsweise in eine Losung van 8.85 g (50.0 mMol) 2-Cyanato- 
benzoesiiure-methylester in 30 ccm Methanol gegeben. Es tritt Temperaturerhohung bis 25" 
ein. Der Thiocarbamidsuureester f2llt aus und wird durch Absaugen isoliert. Ausb. 10 g 
(95 %), Schmp. 142- 143" (aus khanol). 

C9H9NO,S (211.2) Ber. C 51.19 H4.30 N6.63 0 22.73 S 15.15 
Gef. C 51.28 H 4.29 N 6.82 0 22.99 S 15.07 

2-Amino-5-phenyl-I .3.4-thiadiazol ( X I  V )  : Zu 6.1 g (40 mMol) Thiobenzhydrazid, die in 
50 ccm k h e r  teilweise gelast sind, werden unter Eiskiihlung bei 0" 5.3 g (40 mMol) 4-Methyl- 
phenylcyanat gegeben. Nach 2stdg. Riihren wird weitere 12 Stdn. im Eisschrank aufbewahrt, 
dann wird das ausgefallene hellgelbe Produkt (6.2 g) durch Absaugen isoliert. Durch Ex- 
traktion mit 100 ccm siedendem khan01 werden daraus 4.7 g (66.5 %) des Thiadiazols vom 
Schmp. 223 -224" (Lit.: 222-223"14) bzw. 225'15)) erhalten. 1.5 g eines alkoholunliislichen 
Produktes vom Schmp. 305" (aus Dimethylformamid) bleiben zuriick. 

Anmerkung: Arbeitet man bei hoheren Temperaturen, so wird der Anteil der hochschmel- 
zenden Substanz groRer. 

0-Phenylcarbamoyl-benzhydroxamsiiure (XVIII, R = c&): Zu einer Lbsung von 27.4 g 
(200 mMol) Benzhydroxamsiiure in 30 ccm Aceton gibt man 1 ccm Pyridin und tropft dann 
bei 0-5" 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanat ein (geringe Warmetonung). Nach halbstdg. Nach- 
riihren wird das Losungsmittel i. Vak. zur Halfte entfernt und der ausfallende Niederschlag 
durch Absaugen isoliert: 18 g. Nach Auskochen mit k h e r  bleiben 16.9 g der Hydroxamsaure 
zuriick, die bei 169- 173' C02 abspaltet, dabei in 2V.N'-Diphenyl-harnstoff iibergeht, der 
dann endgiiltig bei 238-2239' schmilzt (vgl. 1. c. 8,9)) (Lit.9): Umwandlung bei 180", Schmp. 
232"). Das IR-Spektrum stimmt iiberein mit dem einer aus Phenylisocyanat und Benzhydro- 

13)  H. WELDE, J. prakt. Chem. 121, 15, 44 [1877]. 
14) G. YOUNG und W. EYRE, J. chem. SOC. [London] 79, 54 [1901]. 
15) E. HOGGARTH, J. chem. SOC. [London] 1949, 1164. 
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xamsaure hergestellten Vergleichsprobe 7.8). Aus dem zum Auskochen verwandten Ather 
erhalt man I .  1 g des Carbamidsuure-phenylesters vom Schmp. 143". (Identifizierung durch 
I R-Spektren-Vergleich und Misch-Schmp. mit einer durch Verseifen von Phenylcyanat 10) 

gewonnenen Vergleichsprobe.) 
Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft. Weitere 20 g Festsubstanz bleiben zuriick, die 

zum groReren Teil aus dem Carbamidsaureester, zum kleineren aus weiterer Hydroxam- 
saure XVlII (R = C6H5) bestehen. 8 g der letztgenannten Komponente mit gleichem Schmelz- 
verhalten und iibereinstimmendem IR-Spektrum konnten aus dieser Mischung nach Aus- 
kochen mit Ather, Auflosen des Restes in waBr. Natronlauge und Fallen mit HCI, Neutral- 
waschen und Trocknen noch gewonnen werden. Gesamtausb. 24.9 g (97%). Analyse von 
XVIII ( R  = C6H5): 

C14H12Nz03 (256.3) 

Analyse einer durch Erhitzen des 
Diphenyl-harnstoff-Probe: 

C I ~ H I ~ N ~ O  (212.2) 

Die Tab. gibt eine ubersicht uber 

Ber. C 65.62 H 4.72 N 10.93 0 18.73 
Gef. C 65.71 H 4.83 N 10.92 0 19.09 

vorstehenden Produktes iiber 170" gewonnenen N.N'- 

Ber. C 73.56 H 5.70 N 13.20 0 7.54 
Gef. C 73.60 H 5.95 N 13.28 0 8.09 

weitere analog hergestellte Hydroxamsaurederivate. Z u  
deren Herstellung wurden die folgenden Cyansaureester herangezogen, aus denen sich dabei 
jeweils die Carbamidsaureester bildeten : 4-Methyl-, 2.4-Dimethyl- und 3-Chlor-phenylcyanat 
sowie ~.~.~-Trichlor-uthylcyanat. 

Dargestellte Hydroxamsaurederivate XVll I 
R -NH -CO -0 -NH -CO - R 

Umwand1.-Punkt *) Analyse 
C H N O C I  (COz-Abgabe) Schmp. **) Summenformel (Mol.-Gew.) 

4-CI-GH4 165 - 167" 284" C ~ ~ H I O C I Z N Z O ~  Ber. 51.71 3.10 8.62 14.45 21.80 
(325.2) Gef. 52.28 3.42 8.86 14.96 21.55 

3-02N - G H 4  176- 186" 238 -240" Ci4HioNa07 Ber. 48.56 2.91 16.18 32.35 - 
(346.3) Gef. 48.54 3.23 16.24 32.53 - 

4-H1C-C6H4 163- 174" 266-267" Ci6Hi6N203 Ber. 67.59 5.67 9.85 16.88 - 
(284.3) Gef. 67.94 5.67 10.26 17.08 - 

'1 Das Einsetren der COz-Entwicklung differiert von Bestimmung zu Bestimmung oft urn einige Grad. DieTabelle 
gibt die niedrigsten und hochsten gefundenen Werte verschiedener Schmelzversuche wieder. In der einzelnen 
Probe findet die COz-Abgabe innerhalb einer Spanne von 2-3" statt. 

**I  Schmp. des sich wahrend des Erhitzens bildenden entsprechenden symmetrischen Harnstoffs. 

0-[4-0xo-1.3-benzoxazinyl- (2)/-[p-chlor-benrhydroxamsaureJ ( X X I )  : 8.57 g (50.0 mMol) 
4-Chlor-benzhydroxamsaure werden in 30 ccm Wasser durch Zugabe einer Losung von 2 g 
NaOH in 25ccm Wasser gelost. Bei 0" gibt man eine Losung von 8.85 g (50.0 mMol) 2-Cy- 
anato-benzoesuure-methylester in 30 ccm Aceton zu. Trotz Kiihlung erwarmt sich die 
Mischung auf 20". Nach halbstdg. Nachriihren wird durch Zugabe von 4ccm konz. Salzsaure 
das Benzoxazinon-Derivat ausgefallt. Ausb. 5.0 g (32 %). Schmp. 202-205". 

ClsH&lNz04 (316.7) Ber. C 56.89 H 2.86 N 8.85 0 20.21 
Gef. C 56.92 H 3.39 N 9.30 0 20.97 

O-/2.4-Dimethyl-phenoxycarbimidoyl/-benzamidoxim ( X X I I ,  Ar = 2.4- (CH3)zC6H3) : Zu 
einer Losung von 6.8 g (50.0 mMol) Benzamidoxim in 40 ccm Methanol tropft man bei 
Raumtemperatur eine Losung von 7.35 g (50.0 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat in 10 ccm 
Methanol. Das Additionsprodukt fallt aus und wird durch Absaugen isoliert. Ausb. nach 
Auskochen mit Methanol: 9.0 g (63.5%), Schmp. 114-Il5". 

C16H17N302 (283.3) Ber. C 67.82 H 6.05 N 14.83 0 1 I .29 
Gef. C 66.95 H 6.08 N 14.87 0 12.05 


