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Semicarbazide reagieren mit einem Mol. Cyansdureester?) zu Semicarbazid-
carbimidsaure-(1)-estern (II1), mit zwei Moll. zu Semicarbazid-dicarbimidsiure-
(1.1)-diestern (IV). Beide Typen der Umsetzungsprodukte knnen bei geeigneter
Substitution unter Abspaltung eines Phenols bzw. Alkohols zu Triazolidon-
Derivaten (V, VI) cyclisieren. — Auch Cyanamide setzen sich mit Cyans4ure-
estern im Molverhiltnis 1:1 (bei unsubstituiertem Cyanamid auch 1:2) zu
Kohlensiureester-imid-cyanamiden (XI1I, XVI) bzw. zu 2-Amino-4.6-diaroxy-
(bzw. -dialkoxy)-s-triazinen (XV) um. — Bei der Umsetzung von aromatischen
Cyansiureestern mit ortho-stindiger Carbonsdureestergruppe erhdlt man so-
wohl mit Semicarbaziden als auch Cyanamiden in 2-Stellung entsprechend
substituierte 4H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivate (XII, XVIII).

A. UMSETZUNG VON SEMICARBAZIDEN MIT CYANSAUREESTERN

Bei der Umsetzung von Cyansidure-arylestern3) (I) mit Semicarbaziden (II) ent-
stehen je nach Reaktionsbedingungen und Substitution der Semicarbazide grund-
sdtzlich 4 verschiedene Typen von Reaktionsprodukten. Es kann eine einfache und
eine zweifache Addition des Cyanates an die Semicarbazide zu Semicarbazid-carbimid-
sdure-(1)-estern (III) bzw. Semicarbazid-dicarbimidsiure-(1.1)-diestern (IV) erfolgen,
wobei III auch nachtriglich durch Umsetzung mit einem weiteren Mol. Cyansiure-
arylester in IV iibergefiihrt werden kann.
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Ferner koénnen die Additionsprodukte III und IV jeweils unter Abspaltung eines
Mol. ArOH zu den Triazolidon-Derivaten V bzw. VI cyclisieren.

1) IX. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 98, 1359 [1965].

2) E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3012 {1964]; D. MARTIN, Chem. Ber. 97, 2689
[1964).

3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuginglichen stabilen Cyansiure-alkylestern, z. B. Cyanséure-
[B.B.B-trichlor-thylester], nehmen die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell den
gleichen Verlauf.
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Unsubstituiertes Semicarbazid addiert im allgemeinen, auch als Hydrochlorid, in
glatter Reaktion nur 1 Mol. Cyansiureester zu III (R = R’ = H)3), Dje Reaktions-
temperaturen liegen etwa zwischen 0 und 80°, wobei die hoheren Temperaturen beim
Hydrochlorid anzuwenden sind. Nur in Einzelfillen kann beim Umsetzen der freien
Base ein Anteil einer 2:1-Addition zu IV (R = R’ = H) festgestellt werden (vgl.
experimenteller Teil, Tab. 3). Ringschliisse zu V oder VI mit R und R’ = H wurden
nicht beobachtet. Bei Versuchen, III (R = R’ = H) nachtriglich durch Erhitzen in
einem Losungsmittel in V (R = R’ = H) iiberzufiihren, wird III in Anwesenheit von
Wasser zu Hydrazin-N.N’-dicarbonsidure-diamid (VII) verseift.

Pk T o I S
ArO-C-NH-NH-C-NH; —— H3;N-C-NH-NH-C-NH; + ArOH
111 Vil

In Abwesenheit von Wasser tritt Zersetzung unter Olbildung ein, die nicht niher
untersucht wurde.

Bei in 2-Stellung methylierten Semicarbaziden werden die iibersichtlichsten Ergeb-
nisse in siedendem Athanol erzielt. Hier ist der Regelfall die Addition von 2 Moll,
Cyansdureester an 1 Mol. Semicarbazid zu IV mit R = Methyl. Doch werden auch
bei diesen Semicarbaziden Produkte des Typs III erhalten. Am Beispiel des Reaktions-
produktes aus 2 Moll. f.B.B-Trichlor-dthylcyanat und 1 Mol. 2.4-Dimethyl-semi-
carbazid konnte H. WaLz4 aufgrund der NMR-Spektren zwischen den drei méglichen
Strukturen IVa (IV mit CCl3CH; statt Ar und R = R’ = CHjy), VIII und IX zu-
gunsten von 1V a entscheiden.

ClsC-CH;-O-C=NH
ol g o S
(C15C-CHz-0-C):N-N-C-NH-CHg C13C-CHz-0-C-NH-N-C-NH-CHs
CH, CH;
IVa VII
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CH; CH,

X

3a) Anm. bei d. Korr.: Die Anlagerung von Semicarbazid an 4-CHj3-CgH4-OCN zu 111
(Ar = 4-CH;3-C¢H4, R = R’ = H) wurde inzwischen auch von D. MARTIN et al. in einer
Zuschrift an die Angew. Chem. (77, 96 [1965]) beschrieben.

4) Ing. Abt. AP, Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen.
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Das Signal der Methylgruppe in 4-Stellung ist zum Dublett aufgespalten und somit
die —NH —CHj3-Gruppierung noch unverindert vorhanden; ferner sind das zweite
Methyl- und die Methylensignale scharf und einheitlich und nur zwei Signale fiir
Imino- bzw. Amino-Protonen im Verhiltnis 2:1 vorhanden. Diese Befunde lassen
auf die symmetrische Molekiilform IVa schlieBens).

Mit den 2-Phenyl-semicarbaziden konnten wir beim Umsetzen mit Cyansiure-
arylestern3) beide Reaktionstypen erhalten. Der Typ III (R = CgHs) entsteht vor-
wiegend aus den entsprechenden Semicarbazidhydrochloriden, wihrend die Um-
setzung mit den freien Basen in der Kilte zu den gleichen Produkten, in der Hitze
dagegen vorwiegend zu den 2:1-Additionsverbindungen des Typs IV (R = CgHs)
fuhrt. Das RingschluBprodukt V (R = C¢Hs, R’ = H) entstand als Nebenprodukt
bei der Umsetzung von 2-Phenyl-semicarbazid mit 4-Methyl-phenylcyanat.

Auch die in 4-Stellung substituierten Semicarbazide lassen sich zu beiden Typen von
Additionsprodukten umsetzen. Dabei gilt wiederum vorwiegend, aber nicht aus-
schlieBllich, die Regel, daB sich an die freien Semicarbazide bei erhohten Temperaturen
2 Moll. Cyansiureester addieren, wihrend sich bei Temperaturen um 0° ebenso wie
beim Einsatz von Semicarbazidsalzen die Komponenten im Molverhiltnis 1:1 um-
setzen.

Eine Sonderstellung beziiglich der Ringschliisse zu den Verbindungen V bzw. VI
nehmen die 4-Aryl-substituierten Semicarbazide ein. Bei ihnen tritt der Ringschlul
bei der Umsetzung mit Cyansiureestern sowohl im Molverhéltnis 1 : 1 zuV als auch1:2
zu VI am leichtesten ein. VI erhielten wir sogar ohne Ausnahme nur mit Semicarb-
aziden, die in 4-Stellung einen Arylsubstituenten tragen. Es ist fiir beide Ringschluf3-
typen dagegen unwichtig, ob und wie die 2-Stellung im Semicarbazid substituiert ist.

1-Phenyl-semicarbazid reagierte erwartungsgemiB auch bei 80° nicht mit Cyansiure-
estern.

Auch Cyansiure-arylester, die in ortho-Stellung eine Carbonsiureestergruppe tragen
(X), addieren unsubstituiertes Semicarbazid vorwiegend zu den Semicarbazid-carb-
imidsdure-(1)-estern XI (R = R’ = H) (vgl. Versuchsteil, Tab. 1). Dagegen bilden
sich mit substituierten Semicarbaziden meist, oft schon bei Raumtemperatur, die
Benzoxazinon-Derivate XII, die auch aus XI durch Abspalten von R"OH, z. B. durch

Erhitzen, zu erhalten sind. 0,R"
@[Z-("Z-NH-NR- -NHR'

/ x; NH

COzR"

@[0 + HpN-NR-C-NHR' ~R"OH
CN

X -R"Ox‘
CCH"i
- - )
o NH-NR NHR
X1

) Fiir die Hilfe bei der Strukturaufklirung sind wir Herrn Dr. H. WaLz sehr zu Dank
verpflichtet.
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Die Umsetzungen mit Thiosemicarbaziden und Aminoguanidin sind dhnlich diffizil
wie die der Semicarbazide. Die Versuche hieriiber sind noch nicht abgeschlossen.

B. UMSETZUNG VON CYANAMIDEN MIT CYANSAUREESTERN

Cyanamid addiert sich sowohl in freier Form als auch in Form eines Monoalkali-
salzes glatt an Cyansiure-arylester3) zu Kohlensdureester-imid-cyanamiden XIII.

NH:
[
ArOCN + H;N-CN —» ArO-C-NH-CN &= ArO-é=N-CN
I XIII

Mit iiberschiissigem Alkali, z. B. beim Einsatz von Dialkali-cyanamid, entstehen
neben XIII in geringeren Mengen noch 2-Amino-4.6-diaroxy-1.3.5-triazine (XV),
die sich, wie bereits frither mitgeteilt®), auch aus Cyansidureestern und Ammoniak
bilden. Zur Entscheidung, ob die Triazin-Derivate XV auch bei dieser Umsetzung
aus NHj; und Cyanat entstehen oder echte Umsetzungsprodukte zweier Moll. Cyan-
sdureester mit einem Mol. Cyanamid sind, wurde isoliertes und gereinigtes XIII mit
einem weiteren Mol. Cyansiureester in Gegenwart von Alkali umgesetzt. In befriedi-
gender Ausbeute (~509%) entstand auch bei dieser Umsetzung das Triazin-Derivat XV,
womit eine 2fache Addition von Cyansiureester an 1 Mol. Cyanamid nachgewiesen
erscheint. Die Zwischenstufe XIV konnte nicht gefaBt werden.

OAr OAr
NH N"NH SN
" + — —_—
aro-¢.y.can T ATOCH Aro-d_ CaN AroiN}NHz
H H
X111 XIv XV

Die Verbindungen der Formel XIII sind in verdiinntem Alkali glatt 16slich. Obwohl
sie in basischem Milieu zur Zersetzung unter Phenolabspaltung neigen, lassen sich
eine Reihe von ihnen durch vorsichtiges Ansduern wiedergewinnen. Auch in konz.
Salzsiure 16sen sich die Verbindungen XIII. Sie fallen beim Verdiinnen oder Neutrali-
sieren wieder aus.

Monosubstituierte Cyanamide reagieren wie unsubstituierte glatt zu den entspre-
chend N-substituierten Kohlensidureester-imid-cyanamiden (XVI).

NH
)
ArOCN + RHN-CN —s ArO-C-NR-CN
R = Alkyl oder Aryl XVI

Bei dieser Umsetzung bleibt erwartungsgemif der RingschluB} zu Triazin-Derivaten
aus. Auch ist XVI nicht alkaliloslich. Die Produkte sind sehr stabil. XVI mit Ar =
CeHs und R = CHj3 wurde unzersetzt bei 0.05 Torr destilliert.

Thioharnstoff setzt sich, wie frither mitgeteilt?), mit Cyansdureestern zu Thio-
carbamidsidureestern (XVII) und Cyanamid um. LiBt man 2 Moll. Cyansiureester

6) E. GricaT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3027 [1964].
7 E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 98, 1168 [1965].
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auf 1 Mol. Thioharnstoff einwirken, so reagiert das iiberschiissige Mol. Cyanat mit
dem freigesetzten Cyanamid zu XIII. Entsprechend erhdlt man XVI aus N-mono-
substituierten Thioharnstoffen und 2 Moll. Cyanat,
IS S NH
2 ArOCN + HzN-(lI'NHR —_ ArO'&'NHg + A!O'&IJ’NR'CN
R = H, Alkyl, Aryl XvIl XII: R =H
XVI: R = Alkyl, Aryl

In einigen Fillen lduft die Reaktion sogar stufenweise ab. Beim Umsetzen von
Phenylcyanat mit Thioharnstoff fillt zundchst nur XVII (Ar = C¢Hs) aus, das man
durch Absaugen entfernt. Erst bei Zugabe einiger Tropfen Tridthylamin zum Filtrat
reagieren das iiberschiissige Cyanat und das entstandene Cyanamid unter Wirme-
tonung zu XIII (Ar = CgHs). Beide Produkte entstehen mit guten Ausbeuten.

Die Anwendung von Thioharnstoff statt der entsprechenden Cyanamide empfiehit
sich in den Fillen, wo die Herstellung des Cyanamids Schwierigkeiten bereitet (z. B.
N-Methyl-thioharnstoff statt Methylcyanamid).

Mit 2-Cyanato-arylcarbonsiureestern (X) als Cyanatkomponente erhilt man in
den meisten Fillen schon bei niedrigen Temperaturen (0—50°) Ringschliisse zu den
entsprechenden 2-Cyanamino-4 H-1.3-benzoxazinonen-(4) (XVIII).

e}
+ R'HN-CN —» 1. + ROH
X R = H, Alkyl, Aryl XVIII

In einigen Fillen entstehen allerdings nur die normalen Additionsverbindungen
(z. B. XVI, Ar = 3-CH30,C-naphthyl-(2), R = 4-Cl-CgH,) (vgl. Tab. 7).
Uber Umsetzungen mit XIII, XVI und XVIII wird gesondert berichtet werden.

Im IR-Spektrum weisen alle Produkte der Formeln XIII, XVI und XVIII starke
Banden bei 2225 bis 2200/cm auf, jedoch besteht ein charakteristischer Unterschied
zwischen den Reaktionsprodukten mit unsubstituiertem Cyanamid (XIII und XVIIL
mit R1 = H) und denen mit substituiertem Cyanamid (XVI und XVIII mit R! == Alkyl
oder Aryl). Wihrend die erstgenannte Gruppe eine normal breite Bande bei 2200/cm
aufweist, zeigen alle Verbindungen der 2. Gruppe eine nadelscharfe, lange Bande
bei 2225/cm.

Fiir die Anfertigung der IR-Spektren und Analysen sind wir dem ORGANISCH-ANALY-
TISCHEN LABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG sehr zu Dank verpflichtet.

Chemische Berichte Jahrg, 98 168
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Semicarbazid-carbimidséure-( 1)-phenylester (III, Ar = C¢Hs, R=R’ = H): Zu einer Mi-
schung von 22.3 g (200 mMol) Semicarbazidhydrochlorid, 23.8 g (200 mMol) Phenylcyanat
und 200 ccm Athanol tropft man bei Raumtemperatur 20.2 g (200 mMol) Tridrhylamin.
Nach Abklingen der leicht exothermen Reaktion und halbstdg. Nachriihren zieht man den
Alkohol i. Vak. ab, verriihrt den Riickstand mit Ather und saugt ab. Aus dem so erhaltenen
Gemisch von Festsubstanzen (62 g) gewinnt man nach Verriihren mit kaltem Wasser und
Umkristallisieren des zuriickbleibenden Anteiles aus Wasser 29 g (75%) Il (Ar = CgHs,
R=R’ = H) vom Schmp. 162° (Zers.).

CgHoN4O; (194.2) Ber. C49.48 H 5.19 N 28.85 O 16.48
Gef. C49.70 H 5.26 N 28.69 O 16.89

Anmerkung: Das gleiche Produkt erhilt man bei Umsetzung von Phenylcyanat mit Semi-
carbazidhydrochlorid in Wasser bei 80° und Neutralisieren der Reaktionsldsung bzw. mit
freiem Semicarbazid in Wasser bei 0°. — Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber weitere, analog
hergestellte Semicarbazid-carbimidsiure-(1)-ester (III, R=R’ = H).

Tab. 1. Weitere dargestellte Semicarbazid-carbimidsiure-(1)-ester

NH o
i il
Ar-O-C-NH--NH-C-NH;

Ar (bzw . Alkyl) Summenformel

Schmp. (Zers.) (Mol.-Gew.) c H N 0 c
4-CH;3-CgHy4 CoH/3N4O; Ber. 51.91 5.81 26.91 1537 —
185—187° (208.2) Gef. 51.97 592 26.80 15.84 —
2-CH;0-C¢H,4 CoH3N4O3 Ber. 48.21 5.39 2499 2141 —
160—~161° (224.2) Gef. 48.34 5.43 24.81 21.84 -
4-CH3CO-C¢H,4 C1oH12N403 Ber. 50.84 5.12 23.72 20.32 —
172—174° (236.2) Gef. 50.65 5.29 23.09 20.89 —
3-Cl-C¢H,4 CgHoCIN,4O, Ber. 42.02 3.97 24.51 14.00 15.50
168 —169° (228.6) Gef. 42.24 4.11 24.41 14.48 15.80
CCl3CH» CsH7CI3N4O,  Ber. 19.34 2.82 22.47 12.83 42.64
169—171° (249.5) Gef. 19.47 2.93 22.39 13.00 42.25
2-CH30,C-CgH4 CioH12N4O4 Ber. 47.62 4.80 22.22 25.37 —
215-216° (252.2) Gef. 47.25 5.00 22.42 25.71 —
4-Cl-2-C,Hs0,C-CcH, C11H}3CINGO;s Ber. 43.93 4.36 18.63 21.28 11.79
230-—-233° (300.7) Gef. 43.63 4.03 18.88 21.18 12.30
NH (o]
it It
CgH4(O-C—-NH-NH-C—NHj),(p) CjoH;4NzO04 Ber. 38.71 4.55 36.11 20.63 —
182—183° (310.3) Gef. 38.94 4.83 35.80 20.78 —

Hydrazin-N.N’-dicarbonsiure-diamid( VII): 3.0 g Semicarbazid-carbimidsiure-( 1)-phenylester
(Iil, Ar = CgHs, R=R’ = H) werden in wasser-haltigem Cyclohexanol 3 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert.
Ausb. 0.60 g, Schmp. 242 —244° (Lit.8): 244 —245°).

4-Methyl-semicarbazid-carbimidsiure-( 1 )-{4-methyl-phenylester] (Ill, Ar = 4-CH3-CgHj,
R = H, R = CHj3): 3.99 g (30.0 mMol) 4-Methyl-phenylcyanat und 3.8 g (30 mMol) 4-Me-

8) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 270, 45 [1892).
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thyl-semicarbazid-hydrochlorid werden in 20 ccm Athanol auf 70° erwirmt. Nach voriiber-
gehender Ldsung fallt das Hydrochlorid der Semicarbazid-carbimidsiure auvs. Ausb. 7.1 g
(91%). Die freie Base erhilt man durch Auflésen des Hydrochlorids in Wasser und Ausfillen
mit Na; CO3-Lsung. Schmp. 149 —150° (aus Wasser).

Ci1oH14N4O2 (222.2) Ber. C54.04 H 6.35 N 25.21 O 14.40
Gef. C54.17 H6.41 N 24.78 O 14.53
Tab. 2. Weitere dargestellte Semicarbazid-carbimidsdure-(1)-ester I11
NH (")
1l
Ar—-O-C-NH-NR-C-NHR’

, Summenformel
Ar (bzw. Alkyl) R R Schmp. (Mol.-Gew.) C H N o Ct
CgHs H CeHs 138—139° Ci4H14NLO2 Ber. 62.21 5.22 20.73 11.84 -
(270.3) Gef. 62.13 5.27 20.64 12.35 —
4-CH;3-CeHa H CeHs 146—147° C sHigNJO: Ber. 63.36 5.67 19.71 11.26 —
(284.3) Gef. 63.30 5.79 19.67 11.51 —
3-Cl-CgH,4 H CgHs 129—130° C14H;3CINGO2  Ber. 55.19 4.30 18.39 10.50 11.64
(304,7) Gef. 54.95 4.34 18,56 10.73 11.30
24-(CH3);CHy H 4-CH;3-CgHy 144—145°  C;7H20N,O; Ber. 65.36 6.45 17.94 1024 —
(312.9) Gef. 65.05 6.45 18.03 1062 —
4-CH3-CsH,4 CgHs H 183° (Zers.) C;sHj sN4O2 Ber. 63.36 5.67 19.71 11.26 -
(284.3) Gef. 63.21 5.95 18,99 12.10 —
CCI;CH; CeHs H 182--183° Cj;yH;;CI1N4O; Ber, 36.89 3.41 17.21 9.83 32.67
(325.6) Gef. 37.09 3.50 17.45 10.05 31,75
3-C)-C¢H,4 H CH; 131-134° CyH,;CIN,O; Ber. 44.56 4.57 23.09 13.18 14.62
242.7) Gef. 44.75 4.64 22.86 13.79 13.95
CgHs H n-C4Ho 118-118.5° Cy2H;3N4O2 Ber. 57.58 7.25 22.39 12.78 —
(250.3) Gef. 57.59 7.20 22.00 13.35 -
24-(CHj):CéH; H n-C4Hy 141°® C14H23N O2IC1  Ber.*53.42 7.36 17.80 10.17 11.26
(314.8) Gef. 52.73 7.33 17.74 10.46 11,70
2.4-(CH;3;);C¢H3 CHj H 175—-176° Cj1HysN,O2 Ber. 5591 6.83 23.72 13.54 —
(236.3) Gef. 55.29 6.61 23.69 14.00 —
CCl3CH; CH3 H 189—191° CsHyCI3N,O2 Ber. 22.79 3.44 21.26 12.14 40.37
(263.5) Gef. 23.07 3.67 21.12 1242 40.50
4-CH;3-CsH, CH; CH;3 181—182° C; H(NO; Ber. 5591 6.83 2372 13.54 -~
(236.3) Gef. 5599 7.11 23.73 13.62 —

*) Werte fir Hydrochlorid.

2.4-Dimethyl-semicarbazid-dicarbimidsidure-(1.1)-bis-[ 8.58.8-trichlor-dthylester] (IV,CCl;CH,
statt Ar, R = R’ = CH3): 5.2g (30 mMol) B.B.B-Trichlor-ithylcyanat und 1.5g (15 mMol)
2.4-Dimethyl-semicarbazid werden in 20 ccm Athanol 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlen, Verreiben mit Wasser, Absaugen und Trocknen erhélt man 5.7 g (85%) des Semi-
carbazid-dicarbimidsdure-diesters vom Schmp. 149 —151° (aus Benzol/Ligroin).

CoH3CIgNsO3 (452.0) Ber. C23.92 H 2.90 C147.07 N 15.49 O 10.62
Gef. C24.10 H3.14 C146.20 N 15.88 O 11.00
Mol.-Gew. 443 (osmometr. in Aceton)

4-[p-Tolyl]-semicarbazid-dicarbimidsdure-(1.1)-bis-[ 2.4-dimethyl-phenylester] (IV, Ar = 2.4-
(CH3),C6H3, R = H, R’ = 4-CH3-C¢H},)

a) Einstufig: In eine Suspension von 4.95 g (30.0 mMol) 4-/p-Tolyl]-semicarbazid in 30 ccm
Athanol werden bei 20° 8.82 g (60.0 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat getropft. Unter Tem-
peraturanstieg auf 45° tritt véllige Losung ein, kurze Zeit spéter erstarrt der Kolbeninhalt.
Nach Absaugen wird der Riickstand mit 20 ccm Ather ausgekocht und heiB filtriert, wobei
8.0 g (58 %) des 1.1-disubstituierten Semicarbazids vom Schmp. 140 —141° zuriickbleiben.

Cy6H29NsO; (459.5) Ber. C67.95 H6.36 N 15.24 O 10.45
Gef. C67.70 H6.42 N 15.17 0 10.87
168*
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Aus dem ither. Filtrat erhilt man nach Einengen noch 2.7 g 4-/p-Tolyl]-semicarbazid-
carbimidsdure-(1)-{2.4-dimethyl-phenylester] (111, Ar = 2.4-(CH3);CsH3, R = H, R’ =
4-CH3-CgH4) vom Schmp. 143°.

C;7H30N4O;, (312.4) Ber. C65.36 H6.45 N 17.94 O 10.24
Gef. C65.39 H6.56 N 17.87 O 10.89

Das IR-Spektrum stimmt iiberein mit dem nach b), Stufe 1, gewonnenen Produkt.

b) Zweistufig
Stufe 1: 4-{p-Tolyl]-semicarbazid-carbimidsiure-(1)-[2.4-dimethyl-phenylester] (III, Ar =
24-(CH3)3C¢Hy, R = H, R = 4-CH3-CgH4): In eine L3sung von 4.1 g (25 mMol) 4-/p-
Tolylj-semicarbazid in 90 ccm Athanol tropft man bei 5° 3.65 g (25 mMol) 2.4-Dimethyl-
phenylcyanat. Nach 1stdg. Riithren saugt man 4.7 g Produkt (Schmp. 144 —145°) ab. Aus dem
Riickstand des Filtrats (3 g) erhdlt man nach Verriihren mit Ather weitere 1.8 g. Gesamt-
ausb. 6.5 g (83%).
C;7H20N40, (312.4) Ber. C65.36 H6.45 N 17.94 0 10.24
Gef. €65.05 H6.45 N 18.03 O 10.62

Stufe 2: 0.90 g des vorstehenden Produktes werden mit 0.425 g 2.4-Dimethyl-phenylcyanat
in 10 ccm Athanol kurz auf 75° erhitzt. Nach vélliger L8sung erstarrt der Kolbeninhalt und
der Semicarbazid-dicarbimidséure-diester wird abgesaugt. Ausb. 0.90 g (68 %), Schmp. 141°.

CaH2oNsO3 (459.5) Ber. C67.95 H6.36 N 15.24 O 10.45
Gef. C68.18 H6.32 N 14.84 010.81

Die IR-Spektren der nach a) und b) gewonnenen Produkte stimmen iiberein.

Tab. 3. Weitere dargestellte Semicarbazid-dicarbimidsédure-(1.1)-diester 1V

HN (0}
I ]
(ArO-C);N-NR-C-NHR’

. S formel
Ar(bzw.Alkyl) R R Schmp. ;‘3;‘}"5‘;{:“)‘ C H N o0 da
3-Cl-CeH4 CH, H 161—162° CioH sCI;NsO;  Ber. 48.49 3.82 17.67 12.11 17.89
(396.3) Gef. 48.59 3.79 17.28 12.63 17.85
4-CH3-CsH, CH) H 167—168°  CigHz1NsO; Ber. 60.83 5.96 19.71 13.51 —
(355.4) Gef. 60.40 5.86 19.73 13.77 —
2.4-(CH;);,CsH3 CH: H 163—164°  CzpH,sNsO; Ber. 62.64 6.57 18.27 12.52 ~—
(383.4) Gef. 62.53 6.76 18.30 1298 —
24-(CH;3);CsH;  CgHs H 163° CasHz7NsO; Ber. 67.40 6.11 1572 10.78 —
(445.5) Gef. 67.57 6.25 15.67 10.89 —
3-CI-CsH, CsHs H 177° CuH17CI2NsO;  Ber. 55.04 3.74 15.28 10.47 15.47
(458.3) Gef. 54.92 3.76 1497 10.72 14.75
CeHs H H 115° CisHysNsO3 Ber. 57.50 4.83 22.34 1532 —
(313.3) Gef. 58.01 5.33 2192 1555 —
24(CH3):CH; H H 134—135°  CisH2iNsO; Ber. 61.77 6.28 1896 1299 —
(369.4) Gef. 61.70 6.33 18.66 13.15 —
CCI;CH, H H 131—134°  C;HoClgNsO; Ber. 19.83 2.14 16.52 11.32 50.19
423.9) Gef. 19.86 2.49 16.75 11.57 49.55
24-(CH3):CeH; H CH; 154—155°  CyHasNsO; Ber. 62.64 6.57 18.27 12.52 —
(383.4) Gef. 62.25 6.50 18.63 12.79 —
24-(CH;)CsH; H n-C4Hy 138—139°  Cy3H;;NsO, Ber. 64.92 7.34 16.46 1128 —
(425.5) Gef. 65.19 7.54 16.44 11,50 —
24-(CH3):CéH; H CsHss 141 —142°  Cy5H»NsOs Ber. 67.40 6.11 15.72 10.78 —
(445.5) Gef. 67.40 622 16.00 1092 —

3-Amino-1-methyl-4-phenyl-1.2.4-triazolon-(5) (V,R = CH3, R’ = C¢Hs): 1.0 g (~6 mMol)
2-Methyl-4-phenyl-semicarbazid und 1.05g (~6 mMol) B.B.p-Trichlor-ithylcyanat werden
1 Stde. in 8.5 ccm Athanol unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen sind 0.35 g des Triazolons
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ausgefallen. Weitere 0.25 g kann man mit Ather aus dem Filtrat fallen. Gesamtausb. 0.60 g
(53 %), Schmp. 164— 167°.
CoH1oN4O (190.2) Ber. C 56.83 H 5.30 N 29.46 O 8.41
Gef. C56.82 H5.52 N 29.11 O 8.96

Anmerkung: Es wurden ferner erhalten

3-Amino-1.4-diphenyl-1.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 219° (Lit.9: 216°) beim Umsetzen
von 2.4-Diphenyl-semicarbazid mit f.f.-Trichlor-ithylcyanat;

3-Amino-4-phenyl-1.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 231° (Lit.10): 231 —232°) als Nebenpro-
dukt bei der Umsetzung von 4-Phenyl-semicarbazid mit Phenylcyanat;

3-Amino-1-phenyi-1.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 271° (Lit.11): 272°) als Nebenprodukt
bei der Umsetzung von 2- Phenyl-semicarbazid mit 4-Methyl-phenylcyanat.

3-Ox0-5-imino-4-[4-methyl-phenylj-1-{ 3-chlor-phenoxycarbimidoyl]-1.2.4-trlazolidin (VI,
Ar = 3-Cl-C¢Hy, R = H, R’ = 4-CH3-C¢H,): 4.95g (30.0 mMol) 4-[4-Methyl-phenyl]-
semicarbazid und 9.18 g (60.0 mMol) 3-Chlor-phenylcyanat werden in 30 ccm Athanol zu-
sammengegeben. Die Mischung erwirmt sich auf 40 —50°, das Triazolidin-Derivat fillt aus.
Ausb. 8.3 g (8077), Schmp. nach Extraktion mit heiBem Ather 162—163°.

C6H4CINsO;, (343.8) Ber. C 55.89 H4.10 C110.31 N 20.38 O09.31
Gef. C55.23 H4.08 C110.20 N 20.40 O9.39

R =
. o HN=\ NH
Tab. 4. Weitere dargestellte Triazolidin-Derivate VI N
|
ArO-C=NH
Ar R’ Schm Summenformel c H N o cl
p. (Mol.-Gew.)
2.4-(CH3),CeH3 4-CH3-CeH, 208° CisHisNsO2  Ber. 64.08 5.68 20.76 9.49 —
(337.4) Gef, 64.53 582 20.72 9.70 —
3-Cl-CsHy4 CsHs 180—181.5° C;sH12CINsO;  Ber. 54.63 3.67 21.24 9.70 10.75
(329.8) Gef. 54.60 3.93 21.00 9.90 10.60
CsHs CsHs 178° CysH13Ns0; Ber. 61.01 444 23.72 10.84 —
(295.3) Gef. 61.21 4.53 23.37 11.46 —
‘.?
Tab. 5. Weitere dargestellte Benzoxazinone X1I  R” N
)—NH—NR c NHR'
., » Summenformel
R R R Schmp. ® (Mol.-Gew.) C H N o
H CsHs cl 231-232° CysH;1CINGO;  Ber. 54.48 3.35 16.94 14.51
(330.7) Gef. 53.96 3.79 17.28 14.63
CH; CH; H 211-213° CuH;2N©O3 Ber. 53.22 4.87 22.57 19.34
(248.2) Gef. 53.13 496 22.42 19.82
CH; CesHs H 168—170° CisH14N4O3 Ber. 61.93 4.55 18.06 1547
(310.3) Gef. 61.78 4.87 17.60 16.05
H 4-CH;-C¢Hy H 216—217° Ci6H14N4O; Ber. 61.93 4.55 18.06 15.47
(Zers.) (310.3) Gef. 61.98 4.86 18.21 15.11
H H H 227° CsHN(O3 Ber. 49.09 3.66 25.45 21.80
(220.2) Gef. 49.00 3.83 24.99 21.96

*) Die Substanzen sind nur durch Auskochen gereinigt, nicht umkristallisiert.

9) H. GeHLEN und G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 627, 162 [1959).
10) F, ArNDT, E. MILDE und F. TSCHENSCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 349 [1922).
11) G. Perrizzart und C. RoNcaGLIOLO, Gazz. chim. ital. 31, I 493 [1901].
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2-[4-Phenyl-semicarbazido]-8-methyl-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (XII, R = H, R’ = Cg¢Hs
und zusdtzlich CHj in 8-Stellung): Zu einer Lésung von 4.8 g (25 mMol) 2-Cyanato-3-methyl-
benzoesdure-methylester in 30 ccm Methanol gibt man 3.7 g (25 mMol) 4-Phenyl-semicarbazid.
Die Temperatur steigt auf 40°, das Benzoxazinon-Derivat fillt aus und wird nach eintdgigem
Stehenlassen isoliert. Ausb. 5.1 g (66%;), Schmp. 204°.
C1sH14N4O3 (310.3) Ber. C61.93 H4.55 N 18.06 O 15.47
Gef. C61.73 H4.62 N17.93 O 15.85
Mol.-Gew. 310, 318 (osmometr. in Dioxan)

Kohlensdure-phenylester-imid-cyanamid (XI1II, Ar = CgHs)

a) Aus Cyanamid: In eine L8sung von 4.5 g (100 mMol) Cyanamid in 100 ccm Ather gibt
man 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanat und 5 Tropfen Tridthylamin. Am andern Morgen sind
8.4 ¢ Kohlensdureester-imid-cyanamid vom Schmp. 158° ausgefallen. Nach Einengen des
Filtrates erhilt man weitere 5.5 g des gleichen Produktes mit gleichem Schmp. Gesamtausb.

13.98(86%)-  C,H,N;0 (161.2) Ber. C59.62 H 4.38 N 26.07 O 9.93
Gef. C59.60 H4.49 N 26.16 O 10.22

Das IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bei 2200/cm.

b) Aus Thioharnstoff: Zu einer Losung von 8.3 g (0.11 Mol) Thioharnstoff in 50 ccm Aceton
gibt man 26 g (0.22 Mol) Phenylcyanat. Die Temperatur steigt auf etwa 30°, Thiocarbamid-
siure-phenylester (XVII, Ar = CgHj) fillt aus und wird abgesaugt (14.5 g, 86 %), Schmp. 134°;
identisch mit einer aus Phenylcyanat und H,S gewonnenen Probe!2),

Das beim Absaugen weitgehend eingeengte Filtrat wird durch wenig Athanol verdiinnt.
Nach Zugabe einiger Tropfen Tridthylamin tritt unter Wiarmeténung die Reaktion zu X717
(Ar = Cg¢Hs) ein, das ausfillt und abgesaugt wird. Ausb. 9.7 g (55%), Schmp. 158°.

NH
Tab. 6. Weitere dargestellte Kohlensiureester-imid-cyanamide XII1 n
Ar—-O-C—-NH--CN
Summenformel
Ar (bzw. Alkyl) Schmp. (Mol.-Gew.) C H N (o] Cl
3-Cl-C¢Hy 184—185° CgH¢CIN3O Ber. 49.12 3.09 21.48 8.18 18.13
(195.6) Gef. 49.20 3.19 21.18 8.37 18.00
2.4-(CH3),CgH; 142° CyoH;1N;30 Ber. 63.47 5.86 22.21 8.46 -
(189.2) Gef. 62.81 597 21.80 — —
4-CH3-C¢H,y 150—151° CgHgN;3O Ber. 61.70 5.18 23.99 9.13 —
(175.2) Gef. 61.76 5.52 23.61 948 —
4-CH3CO-CgH413) 200—201° C10HgN303 Ber. 59.10 4.46 20.68 15.75 —
(203.2) Gef. 59.46 4.62 20.43 16.19 —
a-Naphthy] 14 184 -185° Cj2HgN;0 Ber. 68.23 4.30 1990 7.58 —
(211.2) Gef. 67.51 4.31 19.35 8.08 —
CCl13CH; 193 —194° CsH4CI3N;0 Ber. 22.15 1.86 19.87 7.39 49.13
(216.5) Gef. 22.14 2,00 19.27 7.42 48.80

Kohlensdure-[4-methyl-phenylester ]-imid-[ (4-chlor-phenyl)-cyanamid] (XVI, Ar = 4-CHs-
CsHy, R = 4-CI-CsH4): 9.3 g (70 mMol) 4-Methyl-phenylcyanat und 10.7 g (70 mMol)

12) E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3022 [1964].

13) Der Schmp der Ausgangssubstanz 4-Acetyl-phenylcyanat konnte von 59 (vgl. 1. ¢.2)) auf
65° (aus Li oin) verbessert werden.

14) Fiir das Ausgangsprodukt a-Naphthylcyanat kann ein Schmp. von 36° (aus Ligroin)
angegeb.n werden (vgl. [, c.2).
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4-Chlor-phenylcyanamid werden in 50 ccm Aceton 40 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach
Entfernen des Acetons bleibt das Kohlensiure-Derivat in praktisch quantitat. Ausb. (19.9 g)
zuriick. Schmp. 108 —109° (aus Athanol).
Cy5H2CIN;O (285.7) Ber. C63.06 H4.23 C112.41 N 14.71 O 5.60
Gef. C63.19 H4.58 C112.20 N 14.52 06.07

IR-Spektrum: Starke, schmale Bande bei 2225/cm.

Tab. 7. Weitere dargestellte Kohlensiureester-imid-faryl(bzw. alkyl)- HT }ll
cyanamide] XVI Ar—O—-C-N—-CN
Summenformel
Ar (bzw. Alkyl) R Schmp. (Mol.-Gew.) C H N 0o <
CgHs CgHs 81—82° C14H1 N30 Ber. 70.87 4.67 17.71 6.74 —
(237.3) Gef. 70.86 4.97 17.25 7.11 ~—
3-Cl-CsH, 4-CH;3-CgH, 120—121° C)sH12CIN3O  Ber. 63.06 4.23 14.71 5.60 12.41
(285.7) Gef. 6294 4.37 1469 6.12 12.20
CCl1;CH, 4-CH;3-C¢H,y 99° C11H1oCI3N;0  Ber. 43.09 3.29 13.71 5.22 34.70
(306.6) Gef. 43.09 3.68 13.70 5.55 34.00
4-NO;-CgH 419 4-.CH3-CgHy 138—-139° Cy1sH{2N4O3 Ber. 60,80 4,08 1891 16.20 —
(296.3) Gef. 61.00 4.24 19.05 16.72 —
4-NO;-CsH, 4-Cl-CgH, 121 -122° C14HgCIN4Oy  Ber. 53.09 2.86 17.69 15.16 11.19
316.7) Gef. 53.50 2.92 17.64 15.26 11.15
4-CH;3CO-C4H, 4-CH;3-CgH,4 124 —125° C17HsN30; Ber. 69.61 5.15 14.33 1091 —
(293.3) Gef. 69.01 5.13 14.17 11.61 —
Chinolyl-(5) 4-CH)-CgH, 117—118° Ci1gH14N4JO Ber. 71.51 4.67 18.53 529 —
(302.3) Gef. 71.42 501 1843 560 —
Chinolyl-(5) 4-Cl-CsH 4 124 —125° C17H;1ICINGO  Ber. 63.25 343 1736 — 1098
(322.8) Gef. 62.52 3.66 17.22 — 10.70
a-Naphthyl 4-Cl-CgH 4 142° C13H12CIN;O  Ber. 67.18 3.76 13.06 497 11.02
(321.8) Gef. 66.50 3.93 12,99 5.26 10.80
a-Naphthyl 3.4-Cl2CeH3 nr C1sH1;CLN;O  Ber. 60.70 3.11 11.80 4.49 1991
(356.2) Gef. 60.67 3.21 1195 4.64 19.90
4.CH,3CO-CsH,4 3.4-Cl,CsH; 129 —129.5° C1sH11CI2N30, Ber. 55.19 3.18 12,07 9.19 20.37
(348.2) Gef. 5497 3.29 11,95 10.08 20.15
2-CH30-CgH4 3.4-C1,CeH3 122° CisH|1CI3N;0; Ber. 53.57 3.30 12.50 9.52 21.09
(336.2) Gef. 53,36 342 12,69 9.71 21.00
2-CH;3-C¢H,4 3.4-C1,CeH, 87° CysH1Cl;N3O  Ber, 56,27 3.46 13,12 4.97 22.15
(320.2) Gef. 56.21 348 13.10 543 22.15

3-CH30,C-naphthyl-(2) 4-Cl-CsH,4 136—137° C2pH14CIN3O;  Ber. 63.25 3.72 11,06 12.64 9.33
(379.8) Gef. 63,50 3.61 11.00 13.00 9.00

2-CH;-6-CH30,C-CH3 3.4-Cl,GHj 134° Cy7H13CI2N3O; Ber. 53.99 3.46 11.11 12,70 18.75
(378.2) Gef. 53.53 3.52 11.20 12.86 18.70

4-C1-6-C,Hs0,C-CsH; 34-ClaGsHy  132-132.5°  Cy7H12C13N303 Ber. 49.48 2.93 10.18 11.63 25.77
412.7) Gef. 49.61 3.07 10.04 11.90 25.40

CsH4(O-C-N-CN):(p) R! 189—190° C22H14CI:NgO, Ber. 56.79 3.03 18.07 6.88 15.24
HILII lkl 4-CI-C¢H, (465.3) Gef. 56.86 3.34 17.50 7.20 15.05

Kohlensdure-[4-methyl-phenylester |-imid-methylcyanamid (XVI, Ar = 4-CH3-C¢Hs, R =
CH3): 9.0 g (0.10 Mol) N-Methyl-thioharnstoff und 26.6 g (0.20 Mol) 4-Methyl-phenylcyanat
werden in 60 ccm Aceton 20 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Acetons
verbleibt ein 8lig-kristalliner Riickstand von 35 g. Die Kristalle werden durch Abnutschen
vom O] getrennt und mit Benzol gewaschen, wobei gleichzeitig das Filtrat verdiinnt wird.
Die Kristalle erweisen sich als Thiocarbamidsiure-O-[4-methyl-phenylester] (XVII, Ar =
4-CH3-CgH4) vom Schmp. 152° (keine Schmp.-Depression und iibereinstimmendes IR-Spek-
trum mit einer aus 4-Methyl-phenylcyanat und H,S12) hergestellten Vergleichsprobe). Ausb.
12.5g (715%).

15) Der Schmp. der Ausgangssubstanz 4-Nitro-phenylcyanat konnte von 66 (vgl. 1. c.2)) auf
75° (aus Ligroin) verbessert werden.
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Zum benzol. Filtrat werden 2 ccm Tridrhylamin gegeben. Die Temperatur steigt auf 40° an.
Nach beendeter Reaktion wird mit verd. Salzsdure ausgeschiittelt, die organische Phase mit
Na;SO4 getrocknet und bei 0.05 Torr destilliert.

XVI (Ar = 4-CH3-CgHs, R = CH;) geht zwischen 102° und 110°/0.05 Torr als Haupt-
fraktion iiber und kristallisiert in der Vorlage. Schmp. 55° (aus Ather), Ausb. 11.5 g (62%).

CioH11N3O (189.2) Ber. C63.47 H 5.86 N 22.21 O 8.46
Gef. C63.95 H 595 N21.74 O 8.62
Mol.-Gew. 187, 189 (osmometr. in Aceton)

2-Amino-4.6-bis-phenoxy-s-triazin (XV, Ar = C¢Hs): Zu einer Mischung von 4.2 g (25mMol)
Kohleusiure-phenylester-imid-cyanamid (XI11, Ar = CgHs) und 3.0 g (25 mMol) Phenylcyanat
in 10 ccm Aceton tropft man eine Losung von 1 g NaOH in 10 ccm Wasser. Starke Wirme-
ténung. Nach Erkalten und Neutralisieren mit HCI wird das ausgefallene Triazin durch Ab-
saugen von mitausgefallenem Ol und dem Losungsmittel getrennt. Ausb. 3.0 g (43 %), Schmp.
182—184° (aus Athanol). Das Produkt ist identisch (Misch-Schmp., IR-Spektrum) mit einer
aus Phenylcyanat und NH; hergestellten Vergleichsprobe (vergl. 1. ¢.9).

2-Cyananilino-4 H-1.3-benzoxazinon-(4) (XVIII, R! = CgHs): 8.26 g (70 mMol) Phenyl-
cyanamid und 12.39 g (70 mMol) 2-Cyanato-benzoesiure-methylester in 50 ccm Aceton werden
2 Tage stehengelassen. Aus dem kristallinen Niederschlag werden nach Absaugen und Aus-
waschen mit Ather 12 g (65%) XVIII (R! = Cg¢Hs) erhalten. Schmp. 205 —206° (aus Toluol).

C;5sHoN30, (263.3) Ber. C 68.43 H3.45 N 15.96 O 12.16

Gef. C68.77 H 3.81 N 1591 O 12.04

Mol.-Gew. 266 (osmometr. in Aceton)

Rs O
R4 )|\ R!
. . Z
Tab. 8. Weitere 4 H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivate XVIII I )|N | C
P —N-CN
R3 e}
R2
R! R? bis RS Schmp. S eaformel C H N o «
R? bis RS = H 244-245° CoHsNyO,  Ber. 57.76 2.69 2245 17.10 —
(187.2) Gef. 57.60 2.81 22.47 17.37 --
R? = CH, 242° C1oH/N;O,  Ber. 59.70 3.51 20.89 1591 —
R3bis RS = H (201.2) Gef. 59.32 3.85 20.75 1607 —
Rz2=R3=R5=H 243° (Zers.) CyH,CIN;O; Ber. 48.78 1.82 18.96 14.44 16.00
R4 = Cl (221.6) Gef. 48.74 2.09 18.59 14.64 15.75
%
H R2 4 R} = 256° (Zers.) Ci3H;N3O;  Ber. 65.82 2.97 17.22 13.49 —
N (237.2) Gef. 66.44 3.39 17.38 13.55 —
R4 = RS=H
H R2 = RS=H >300° CisHgN(O,  Ber. 65.21 2.92 20.28 11.58 —
(276.3) Gef. 64.60 3.37 19.88 1201 —

R3 } |\
Rs N AS

H

4-CHy-CeHy R2biSRS=H 216—217° CisH11N3O,  Ber. 69.30 4.00 15.16 11.54 —
(277.3) Gef. 69.37 4.17 15.09 11.61 —

a-Naphthyl R bis RS ~ H 212° CigH11N;O;  Ber. 72.83 3.54 1341 1021 —
(313.3) Gef. 72.46 385 13.40 1082 —

[24/65)



