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Die Darstellung der bisher unbekannten Cyansaure-alkylester durch Thermo- 
lyse von 5-Alkoxy-1.2.3.4-thiatriazolen wird beschrieben. Der Beweis fur das 
Vorliegen der Cyanatstruktur ergibt sich aus der Addition von Alkohol zu 
Kohlensaure-diester-imiden und von Schwefelwasserstoff zu Thiocarbamid- 

shreestern. 

Wie wir vor kurzem zeigen konnten, bietet die Thermolyse von 5-Aryloxy- und 
5-Alkyloxy- 1.2.3.4-thiatriazolen ein allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung 
der bisher vergeblich gesuchten Cyansiiure-aryl- 2) und Cyansaure-alkylester 1). In- 
zwischen haben unabhangig von uns K. A. JENSEN und A.  HOLM^) den Zerfall von 
5-Athoxy-l.2.3.4-thiatriazol (I11 b) zu Athylcyanat beschrieben. Die Urnsetzung von 
Alkoholen mit Halogencyanen fiihrt dagegen nur in bestimmten Fallen, z. B. bei 
stark sauren Alkoholen, wie Trihalogenathanolen4), oder sterisch gehinderten ALko- 
holen, wie Neopentylalkohols), zu Cyansaure-alkylestern. 

Zur Darstellung der 5-Alkoxy-1.2.3.4-thiatriazole (111) gingen wir von den Thion- 
kohlensaure-0-alkylester-chloriden (11) aus, die durch chlorierende Spaltung von 
Dialkyl-dixanthogenen (I) leicht zugbglich sind6). Aus I1 und Natriumazid wurden 
in wlDr.-acetonischer Losung die 5-Alkoxy-1.2.3.4-thiatriazole (111) erhalten, deren 

1) 11. Mitteil.: D. MARTIN, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2829. 
2 )  D. MARTIN, Angew. Chem. 76, 303 [1964], Angew. Chem. internat. Edit. 3, 311 119641; 

3) Acta chem. scand. 18. 826 [1964]; s. auch Acta chem. scand. 18, 2417 [1964]. 
4) E. GRIGAT und R. P U ~ R ,  Chem. Ber. 97, 3012 [1964]. 
5)  J. C. KAUER und W. W. HENDERSON, J. Amer. chem. SOC. 86,4732 [1964]. 
6) FARBENFABRIKEN BAYeR AG (Ed. : K. SASSE), Dtsch. Bundes-Pat. 1018054, C. A. 54. 5480 

Chem. Ber. 97, 2689 [1964]. 
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Zerfall bei 20" in indifferenten Losungsmitteln die entsprechenden Cyansiiure-alkyl- 
ester (IV) liefert. 

CIZ NeN, 'I2 RO-CS-S-S-CS-OR RO-CS-C1 - 
Ila- d l a -  d 

IIIa-d 

R - 0 - C I N  

" 
c: n-C,H, 

R d: n-C4HB 

VIb 

Es ist notwendig, die Thermolyse von 111 sehr schonend und unter genauer Tempe- 
raturkontrolle durchzufuhren, da sonst eine teilweise Isomerisierung zu Isocyanaten 
(V) stattfindet. In einer geschlossenen Apparatur 7) und unter Kuhlung mit flussiger 
Luft lassen sich jedoch die Verbindungen IVa - d irn Hochvakuum ohne Isomerisierung 
destillieren. Es sind farblose, leicht bewegliche, aukrs t  stechend riechende Fliissig- 
keiten. Bei langerem Stehenlassen, besonders von unreinen Praparaten, tritt unter 
starker Warmetonung eine Spontanisomerisierung ein, die vermutlich autokatalytisch 
verlauft. Das ist auch dann der Fall, wenn die rohen Cyansiiure-alkylester unter 
Normaldruck fraktioniert werden; dabei destilliert das Isocyanat (V) uber und zuriick 
bleiben die schwerer fliichtigen Isocyanursaure-trialkylester (VI). Es ist uberraschend, 
daR keine Anzeichen fur das Auftreten von Cyanursaure-trialkylestern gefunden 
wurden : die Isornerisierung IV + V lauft offenbar der direkten Trimerisierung von 
IV den Rang ab. Der Verlauf der Jsomerisierung laBt sich spektroskopisch leicht ver- 
folgen und wird im Zusammenhang mit kinetischen Untersuchungen zur Klarung des 
Reaktionsrnechanismus Gegenstand einer spateren Mitteilung sein. 

Die ausgesprochene Neigung zur Isornerisierung erschwert die Untersuchung der 
Cyansiiure-alkylester. Fur Umsetzungen ist es jedoch nicht notwendig, von den iso- 
lierten Verbindungen auszugehen ; man kann mit gleichem Erfolg die Thermolyse- 
losungen von 111 verwenden. 

A u k r  spektroskopischen Beweisens) und der Addition von Natriumazid zu 5-  
Alkoxy-tetrazolen9) ergibt sich das Vorliegen der Cyanatstruktur in IV durch die 
glatte Addition von Athanol zu Kohlensaure-dialkylester-irnid (VII), das in Form 
seiner kristallinen Additionsprodukte (VIII a, b) 10) mit Phenylisocyanat und Phenyl- 
isothiocyanat charakterisiert wurde. Schwefelwasserstoff wird an der CN-Dreifach- 
bindung zu Thiocarbamidsaureestern (IX) aufgenommen3). 

7) Prinzip einer solchen Destillation s. D. MARTIN und P. VENKER, Naturwissenschaften 49, 
256 119621. 

8) P. REICH und D. MARTIN, Chem. Ber. 98, 2063 [1965], nachstehend. 
9) D. MARTIN, H. ].-HERRMA", S. RACKOW und K. NADOLSKI, Angew. Chem. 77, 96 [1965]; 

Angew. Chem. internat. Edit. 4, 73 [1965]. 
10) J. HOUBEN und E. SCHMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2447 [1913]. 
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IVa ,  c IXa, c c: n-C3H, 

Herrn Prof. Dr. A. RIECHE danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
1 . Thionkohlensaure-0-alkylester-chloride ( I I )  
Allgemcine Vorschrifr: In 1 Mol Dialkyl-dixanthogen (I) leitet man unter Kiihlung mit kal- 

tem Wasser 1 Mol Chlor ein. Die Temperatur sol1 dabei 30" nicht ubersteigen. Durch gelegent- 
liches Wiigen vermeidet man ein Uberchlorieren. AnschlieBend wird sehr langsam erhitzt 
und fraktioniert. Die Esferchloride II fallen als blaDgelbe Fliissigkeiten an und mussen im 
Kuhlschrank im Dunkeln aufbewahrt werden. 

Ausb. Verbindung Sdp. "C/Torr [% d. 

I1 a 105 - 1071760 77 

I1 c 40-42112 73 
I l b  52-55/40 61 

I1 d 62-63/12 71 

2. 5-A'rhoxy-1.2.3.4-thiatriazol ( IIIb) :  9.97 g (0.08 Mol) Thionkohlensaure-O-iithylester- 
chlorid (I1 b), verdunnt mit 16 ccm Aceton, laDt man unter Ruhren bei - 5 bis 0" langsam zu 
einer Lbsung von 5.6 g Natriumazid (0.086 Mol) in 48 ccrn Wasser und 32 ccrn Aceton zu- 
tropfen. Nach Verdunnen mit eiskaltem Wasser wird abgesaugt und mit wenig eiskaltem Metha- 
nol gewaschen. Zur Reinigung lBst mah bei Raumtemperatur in Methanol und lHDt im Eis/ 
Kochsalz-Bad oder auf Kohlensaureschnee auskristallisieren. Farblose Nadeln vom Schmp. 
45 -46". Ausb. 8.1 g (77 %). 

C ~ H S N ~ O S  (131.2) Ber. C 27.46 H 3.84 N 32.03 Gef. C 27.12 H 3.92 N 31.75 

3 .  Cyansiiure-alkylesrer ( I  V )  
Allgenreine Vorschrift: Wie unter 2. beschrieben, werden 0.08 Mol der Thionkohlensaure-0- 

alkylester-chloride (11) mit 5.6 g (0.086 Mol) Nafriumazid umgesetzt. Nach Verdunnen mit 
eiskaltem Wasser wird in Ather aufgenommen und bei 0" mit CaC12 getrocknet. Man filtriert 
und iiberlaDt die LBsung in einem auf 20" eingestellten Thermostaten dem Zerfall, dessen Ver- 
l a d  durch die sich entwickelnde Stickstoffmenge gut kontrolliert werden kann. Nach etwa 
4-10 Stdn. ist die berechnete Menge Stickstoff (1800 ccm) abgespalten. Man gieDt vom aus- 
kristallisierten Schwefel (2.47 g = 96%) ab und engt im Wasserstrahlpumpenvakuum ein, 
bis das Manometer etwa 12Torr anzeigt. Der farblose Riickstand wird in fliissiger Luft 
eingefroren, auf 10-4 Torr evakuiert und in einer geschlossenen Apparatur7) langsam auf 0" 
gebracht. Nach Abnehmen eines geringen Vorlaufes werden in durchschnittlich 60-proz. 
Ausb. Merhyl-, Arhyl- und n-Propylcyanat als farblose, %uDerst stechend riechende Flussig- 
keiten erhalten. n-Butylcyanat kann im Wasserstrahlpumpenvakuum destilliert werden : 
Sdp.12 57-58', 

132. 
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Die Analyse ist als Reinheitskriterium ungeeignet, da auch die durch Isomerisierung ent- 
stehenden Alkylisocyanate und deren Trimerisierungsprodukte (V1) die gleiche Elementar- 
zusammensetzung haben. Die Reinheit der Alkylcyanate wurde IR-spektroskopisch kontrol- 
liert: starke Banden zwischen 1060 und 1120/cm (VC-0-C) und zwischen 2240-2280/cm 
(vc~N), keine Absorption bei 1700-1770/cm (vc,~ von Vl)s). 

4. kihylisocyunat ( Vb) und Isocyanursaure-rriathylesrer ( Vlb): Aus der nach 3. erhaltenen 
atherischen Losung wird der Ather i. Vak. abgezogen und der Riickstand vorsichtig im Wasser- 
bad bei Normaldruck destilliert. Unter zeitweisem Aufschiiumen geht hhylisocyanaf bei 
60-63" (Ausb. 25 %) iiber. Zur Identifizierung wurde rnit Ather verdunnt und nach Zugabe 
von Anilin der ausgefallene N-Athyl-N'-phenyl-harnstoff (Schmp. 98 -99") *) isoliert. 

Der Kolbenruckstand ist nach kurzer Zeit erstarrt. Nach Umkristallisation aus Athanol, 
Isocyanursaure-friathylester (Schmp. 95 -96") *). 

5 .  Kohlensaure-diafhylesfer-imid ( VII): In eine Losung von 2.13 g (0.03 Mol) I Vb in 30 ccrn 
absol. Ather und 1.7 ccm absol. k h a n o l  wird unter Kiihlung mit Eis trockener Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Man belafit noch 1 Stde. bei Raumtemperatur und schiittelt rnit wenig Wasser 
aus. Die walk. Phase wird rnit Ather uberschichtet und unter guter Kuhlung rnit festem 
KOH alkalisch gemacht. Die Atherlosung wird so lange unter Eiskiihlung mit festem KOH 
getrocknet, bis sich keine Kalilauge mehr abscheidet. AnschlieDend wird iiber Nacht rnit 
frisch gegliihtem Na2S04 getrocknet und nach Abdehen des Athers i. Vak. destilliert. Farb- 
loses, aminartig riechendes 01 vom Sdp.14 42-45" (nba I .4170), Ausb. 1.25 g (36%). 

C ~ H I ~ N O ~  (117.2) Ber. N 11.95 Gef. N 11.80 

Der Destillationsriickstand besteht aus Carbamidsaure-Bthylester; Schmp. 47-48" (aus 
Benzin, Sdp. 60-70"). 

Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn man ohne Isolierung des Athylcyanats von einer 
nach 3. hergestellten atherischen Thermolyselosung aus 3.93 g (0.03 Mol) IV b ausgeht. 

6. Kohlensaure-diafhylesfer-[phenylcarbamoyl-imid] ( Vllla) : 0.8 g VII, gelost in 3 ccm 
absol. Ather, werden rnit 0.8 g Phenylisocyanat kurz erwarmt. Es scheiden sich nach dem Ab- 
kiihlen farblose Nadeln vom Schmp. 101' (1.01 g, 63%) aus. 

7. Kohlensaure-diafhylesfer-~phenylfhiocarbamoyl-imid] ( VIIIb) : 0.85 g VIIwerden mit 1 .O g 
Phenylsenfilin 3 ccm absol. Ather 30 Min. unter RuckfluD erwarmt. Nach Aufbewahren uber 
Nacht farblose Nadeln vom Schmp. 118-119" (0.4 g, 22%). 

8. Thiocarbamidsaure-0-alkylesfer ( IXa,  c) : In die nach 3. erhaltene atherische Thermo- 
lyselosung wird nach Abfiltrieren des Schwefels etwa 4 Stdn. lang ein langsamer Strom von 
trockenem H2S eingeleitet. Man filtriert von einer geringen Menge Niederschlag ab und engt 
i.Vak. ein.AusAtherfarbloseNade1n: IXa Schmp. 39-4I0(Ausb. 55.4%) *); IXc Schmp.35" 
(Ausb. 12%)*). 

*) Keine Schmelzpunktsdepression rnit authent. Material. 
[584/64] 


