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Durch Halogene werden Arylcyanate in teilhalogenierte Cyanursiure-triarylester iibergefiihrt.
Alkylierungsversuche an Arylcyanaten mit Triithyloxonium-tetrafluoroborat erbringen als
definierte Produkte lediglich Athyl-aryl-dther; Aryloxy-nitrilium-tetrafluoroborate konnten
nicht isoliert werden. Mit N-Phenyl-benzonitrilium-hexachlorostannat werden 4-Aryloxy-
2-phenyl-chinazoline (8) und mit Benzoylchlorid/SbCls 4.6-Diaryloxy-2-phenyl-3.5-diaza-
pyrylium-hexachloroantimonate (10) gebiidet. Halogenwasserstoffsduren werden von Aryl-
cyanaten zu Halogenformimidium-arylester-halogeniden (13) aufgenommen, und mit Schwe-
feltrioxid entstehen 4.6-Diaryloxy-1.2.3.5-oxathiadiazin-2.2-dioxide (14).

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie der Cyansdureester4 interessierte
die Reaktionsfihigkeit der Arylcyanate gegeniiber elektrophilen Verbindungen.

Bisher ist bekannt, daB Arylcyanate (1) nicht mit Alkylhalogeniden, Sulfonsidure-
estern, Dialkylsulfaten und ,einfachen* Acylierungsmitteln reagierens), daB aber
Sdureamid-chloride addiert werdenS! (Gl. 1) und Alkylierungen mit tert.-Butylalkohol
oder Chloral in konz. Schwefelsdure moglich sind® (Gl. 2 und 3).

R' R R'
@/ o | /
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1) Teil der Dissertat. 4. Weise, Humboldt-Univ. Berlin 1967.

2) XII. Mitteil.: D. Martin und A. Weise, Liebigs Ann. Chem. 702, 86 (1967).

3) L. ¢4, und zwar S. 135; D. Martin, Angew. Chem. 77, 1033 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 985 (1965); D. Martin und A. Weise, Chem. Ber. 100, 3747 (1967), nachstehend.

4) Zusammenfassung: D. Martin, Z. Chem. 7, 123 (1967).

S) E. Grigat und R. Piitter, Angew. Chem. 79, 219 (1967), und zwar S. 230; Angew. Chem.
internat. Edit. 6, 206 (1967).

6) Privatmitteil. von Dr. E. Grochowski, Institut fiir Organische Chemie der Polnischen
Akademie der Wissenschaften, Warschau.
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Wir haben vor allem Umsetzungen von 1 mit starken Elektrophilen gepriift, deren
Einwirkung auf Nitrile zu definierten Produkten fiihrt.

Da Arylcyanate in ihrer Reaktivitit gegeniiber nucleophilen Verbindungen den
Halogencyanen niher stehen als den Nitrilen4) ist zu folgern, daB die Aryloxygruppe
einen Elektronenzug auf die Nitrilgruppe ausiibt. Damit stellt sich die Frage, ob der
Elektronenmangel an der Cyanat-Nitrilgruppe im Vergleich zu normalen Nitrilen
auch in einer schwicheren Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen zum Ausdruck
kommt, oder ob die Elektronendichte am O-Atom eine Nitrilium-Kation-Struktur
stabilisieren hilft, wenn diese durch Angriff eines Elektrophils am Cyanat-N-Atom
erzeugt wird. Als elektronenreiche Stellen des Arylcyanat-Molekiils?’ bieten sich
einem elektrophilen Angriff auBerdem das Sauerstoffatom und der Benzolkern fiir
Konkurrenzreaktionen an.

Es sei an dieser Stelle bereits erwihnt, daB bei allen Umsetzungen von 1 im sauren
Medium die Trimerisierung zu Cyanursiure-triarylestern (2) als Ausweichreaktion
abliuft, wenn der Angriff des Elektrophils zu langsam erfolgt.

OATr

saurer Katalysator =
3 ArOCN —mMmMmMm™» Jl\ /L 2
. ArO N OAr

A. Halogenierungen

Halogene kdnnen Arylcyanate (1) nur am aromatischen Kern angreifen. Sie sind
daher geeignet um festzustellen, inwieweit der Benzolkern in 1, verglichen mit Phenol-
dthern, noch der elektrophilen aromatischen Substitution zugénglich ist. Wir fanden,
daB sich bei Raumtemp. Phenyl- und p-Tolylcyanat in Tetrachlorkohlenstoff mit
dquimolaren Mengen Chlor, Brom und HOCI nicht umsetzen. Eine deutliche Reaktion
setzt erst oberhalb 40—50° ein, oder wenn das Halogenierungsmittel bei Raumtemp.
im UberschuB angeboten wird. Der durch die Kernhalogenierung freigesetzte Halo-
genwasserstoff katalysiert dann allerdings die Trimerisierung, besonders bei hoheren
Temperaturen. Man isoliert nach vollstindigem Verbrauch der Cyanate teilchlorierte
Trimerisate, deren Halogengehalt je nach Reaktionstemperatur zwischen 0.5 und
3 Mol pro Mol 2 schwankt. Wieviel Halogen erst nach der Trimerisierung eingefiihrt
wird, ist nicht zu entscheiden. Bei niederen Temperaturen (um 40°) fallen zum Teil
Bis-halogenwasserstoff-Addukte (s. Abschnitt D) von 1 mit aus.

p- und o-Methoxy-phenylcyanat reagieren mit Chlor und Brom in CCly-L6sung
schon bei Raumtemperatur. Es ist aber auch hier nicht moglich, die Trimerisierung
und Bis-halogenwasserstoff-Adduktbildung zu unterbinden und ein halogeniertes
Methoxy-phenylcyanat zu gewinnen.

In den Arylcyanaten ist also der (substituierte) Benzolkern etwas weniger reaktiv
als in vergleichbaren aromatischen Athern. Mit Ausnahme der Halogenierung war bei
allen nachfolgend beschriebenen Reaktionen mit Elektrophilen niemals Kernsubstitu-
tion zu beobachten.

7) Elektronendichteberechnungen nach der LCAO-MO-Methode, 1. ¢.4.
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B. Versuche zur Herstellung eines N-Athyl- bzw. N-Phenyl-aryloxynitrilium-
tetrafluoroborats

Tridthyloxonium-tetrafluoroborat (3) alkyliert Nitrile unter relativ milden Bedin-
gungen zu Nitriliumsalzen 8. Es kann praktisch alsTestreagenz fiir die Uberfiihrbarkeit
einer Cyangruppe in die Nitrilium-Struktur dienen. Bemerkenswerterweise verlangen
Phenyl- und p-Tolylcyanat drastischere Bedingungen zur Umsetzung mit 3 als Nitrile.
Erst nach etwa 3—4stdg. Erwirmen auf 50° verschwindet der charakteristische
Cyanatgeruch. Die IR-Spektren der braunen Reaktionsgemische zeigen keine Ab-
sorption im Dreifachbindungsbereich. Dafiir treten neue Banden zwischen 1645 und
1660/cm auf.

Die hydrolytische Aufarbeitung ergibt nicht die aus den Aryloxynitrilium-Salzen 4
abzuleitenden N-Athyl-carbamidsaure-arylester (6), sondern nur polymere Produkte,
Phenetole 5 (5—20 %) und Phenole, die vermutlich aus den Polymeren durch Hydrolyse
freigesetzt werden.

[©] @
ArOCN + (C2H5)30]BF4@ — (Aro—CEN—czﬂs]BFP) —— Polymere

1 l 3 4 %
H,0®

Ar-O-CoHy 5 ArO-C-NH-Cpll; 6

Das polymere Material filit von Ansatz zu Ansatz verschieden aus, von Oliger
Konsistenz bis zu unschmelzbaren amorphen Feststoffen, und ist bei weitem das
Hauptprodukt. Wir vermuten, daBl die Nitriliumsalze zwar primir entstehen, aber
sofort unter Substitution am aromatischen Kern abreagieren.

Die Phenetole 5 sind auch vor der Hydrolyse durch Atherextraktion zu erhalten
und miissen daher durch direkten Angriff des Athyl-Kations am Cyanat-O-Atom ent-
standen sein.

Aus diesen Beobachtungen ist zu schlieBen, daBl Aryloxynitrilium-Salze 4 oberhalb
der fiir ihre Bildung notwendigen Temperatur von 40° nicht existent sind. Dieser Be-
fund wird durch weitere Versuche mit Aryldiazonium-Salzen gestiitzt. Nach Meer-
wein89) arylieren Diazonium-tetrafiuoroborate Nitrile bei 40 —80° glatt zu N-Aryl-
nitriliumsalzen (4, Ar statt CHs), die mit einem weiteren Mol Nitril zu Chinazolinen
cyclisieren. In Gegenwart von Arylcyanaten entbinden Benzol- und p-Nitro-benzol-
diazonium-tetrafluoroborat erst oberhalb 80° Stickstoff. Die autokatalytische exo-
therme Reaktion fithrt nur zu braunschwarzen Harzen und etwas 2. Sie 148t sich auch
durch Zusatz verschiedener inerter Losungsmittel (Nitromethan, Chloroform, Athylen-
chlorid) nicht in Richtung definierter Produkte steuern.

C. Umsetzung mit Acylium-Verbindungen

Acylhalogenide konnen durch Zusatz geeigneter Lewis-Sduren so weit aktiviert wer-
den, daB sie sich an das N-Atom der Arylcyanate anlagern. So ist die von Meerwein
beschriebene Chinazolinsynthese9 aus N-Phenyl-benzonitrilium-hexachlorostannat (7)

8) H. Meerwein, P. Laasch, R. Mersch und J. Spille, Chem. Ber. 89, 209 (1956).
9) H. Meerwein, P. Laasch, R. Mersch und J. Nentwig, Chem. Ber. 89, 224 (1956).
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und Cyanverbindungen auch auf Arylcyanate bei Temperaturen von 80 bzw. 150° in
Athylenchlorid bzw. Nitrobenzol iibertragbar. Die Ausbeuten an 4-Aryloxy-2-phenyl-
chinazolinen (8a—d) liegen aber im Durchschnitt bedeutend niedriger als bei den
Chinazolin-Derivaten aus Nitrilen (80—909%;). Auch hieraus 148t sich die im Vergleich
zu Nitrilen schwichere nucleophile Reaktivitdt des Arylcyanat-N-Atoms ablesen.

o)
NZ=ZC-CeHs Nﬁﬁs}g +0HO N§rCsH5
° + N=C~O-Ar —» > N
l/zan]Gz ZN ~ArO Z
OAr H
7 1 8a-d 9
8| Ar Temp. % Ausb,
al p-CH40-CgH, 80° 88
b | »-C1-CgH, 80° 53
¢ | CgHy 80° (150°) - 44 (68)
d| p-O,N-CgHs  150° 22

Mit 10proz. dthanol. Natronlauge lassen sich 8a—d zum 4-Hydroxy-2-phenyl-
chinazolin (9) verseifen.

Durch SnCl, aktivierte aromatische Carbonsidurechloride iiberfithren Arylnitrile
beim Erhitzen auf 150° zu iiber 80 9 in analysenreine 2.4.6-Triaryl-3.5-diaza-pyrylium-
pentachlorostannate 1), Beim Einsatz von Phenylcyanat sind analoge Diazapyrylium-
Salze trotz weitgehender Variation der Temperatur und Losungsmittel nicht erhéltlich.
Die Arylcyanat-Trimerisierung ist die bevorzugte Reaktion. In Gegenwart des Benzoyl-
chlorid-AlCl3-Komplexes vollzieht sich die Trimerisierung sogar noch viel leichter,

Vereinigt man z. B, bei 0—10° 2 Mol Phenylcyanat mit je 1 Mol Benzoylchlorid und
AICl; in verd. Methylenchlorid-Losung, so lassen sich bereits nach 30 Min. 609 des
eingesetzten Phenylcyanats mit Ather als Cyanursiure-triphenylester (2, Ar = CgHs)
fillen. Im Spektrum der Losung sind die infraroten vo_ - und veon-Banden sofort
nach Vereinigung der Komponenten verschwunden. Mit keinem anderen sauren
Katalysator erfolgt die Trimerisierung so rasch. Sie verlduft wahrscheinlich tiber ein
4.6-Diaryloxy-2-phenyl-3.5-diaza-pyrylium-tetrachloroaluminat (10a) als Zwischen-

stufe. (l)Ar

_N  Cey Ar | ar Mc12,,
ArO-Cc== o j‘fl\(;ic a| CeHs ALICE
o
ol ArO” 0" CgHs  b|CeHg SbC1¥
o)
i CeHs MCIZ,, c | p-HyC-CeHy SbCIF
MCl,
10a-¢

Diese Zwischenstufe ist nun zu fassen, wenn zwei Mol Arylcyanat mit dem Benzoyl-
chlorid-SbCls- Komplex zusammengebracht werden. Nach Zutropfen von 1 Mol
SbCls zur Losung von 1 Mol Benzoylchlorid und zwei Mol 1 in absol. Methylenchlorid
bzw. Methylenchlorid/CCly (1:1) kristallisieren 10b und ¢ in guter Ausbeute. 10¢ ist
besonders stabil und bleibt bei Raumtemp. unter Feuchtigkeitsausschlufl wochenlang

10) R. R. Schmidt, Chem. Ber. 98, 334 (1965).
Chemische Berichte Jahrg. 100 239
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unveridndert. p-Methoxy-phenylcyanat entzieht sich dieser Reaktion und tritt allein
mit dem SbCls in Wechselwirkung.

Pyryliumsalze sind im allgemeinen leicht durch Behandeln mit Ammoniak in die
entsprechenden azalogen Sechsringaromaten umzuwandeln. Die Diazapyrylium-Salze
10b, ¢ geben aber mit Ammoniak neben wenig Amino-aryloxy-phenyl-s-triazin (11b)
im wesentlichen uneinheitliche Produkte, u. a. auch Phenol-Abspaltung. Einheitlicher
reagieren sie bei der Hydrolyse mit wialr. Aceton unter Ringoffnung und Phenol-
Eliminierung zu N*-Benzoyl-allophansiure-arylestern (12). Die Struktur von 12¢ wird
durch die Identitit mit einem Prédparat unabhingiger Synthese aus Carbamidsaure-p-
tolylester und Benzoylisocyanat bewiesen.

Ar

+NH,/C,H;0H

rd
“ArOH, -HSKCl o NJI\I\\,NJ\C 11b
/ 2 st b: Ar = CeHs

10b, ¢
' c: Ar = p-HyC-CgH,y

+H,0/(CH,),CO

oot ot > ArO-C-NH-C-NH-CO-CqHg

12b, ¢
D. Protonierung

Protonensiduren, im Unterschull angewendet und besonders in Abwesenheit von
Losungsmitteln, katalysieren die Trimerisierung der Arylcyanate. Wird aber Phenyl-
cyanat in einem inerten Losungsmittel unter Eiskiihlung mit iiberschiissigem wasser-
freiem Chlor- oder Bromwasserstoff behandelt, dann fallen die erwarteten Bis-halogen-
wasserstoff-Addukte 13a,b fast quantitativ aus.

CSHso\ @ 13a: Hal = X = C1
JC=NH, |X® b: Hal = X = Br
Hal ¢: Hal = C1, X = SbClg

Die Zusammensetzung der Fillungen als Halogenformimidium-arylester-halogenide
(13a,b) ergibt sich aus der Elementaranalyse und den Hydrolyseprodukten: 13a geht
bei Zusatz von Wasser in Carbamidsdure-phenylester iiber, 13b zerfillt wieder quanti-
tativ in Phenylcyanat und HBr. Beim Verriihren mit einer eisgekiihlten dther. Tri-
athylaminlosung wird aus beiden Addukten Phenylcyanat zuriickgebildet. 13a,b sind
im Exsikkator iiber P4O1g und festem KOH bei Raumtemp. 1 bis 2 Tage lang haltbar
und gehen dann langsam, schneller beim Erwirmen, unter Halogenwasserstoff-
abspaltung in Cyanursiure-triphenylester (2, Ar = CgHs) iiber. Definierte Schmelz-
punkte sind nicht feststellbar.

Bemerkenswert ist die relative Stabilitit von 13a, die mit der Bestdndigkeit der Bis-
chlorwasserstoff-Addukte von Cyanamiden!l} vergleichbar ist, wihrend die ent-
sprechenden Addukte von Acetonitril!2) und Rhodaniden!3) bei Raumtemp. nicht
existent sind. Offenbar kann die Aryloxygruppe mit einem sp2-hybridisierten C-Atom

11) M. Kuhn und R. Mecke, Chem. Ber. 94, 3016 (1961).

12) E. Allenstein und 4. Schmidt, Spectrochim. Acta [London] 20, 1451 (1964).
13) E. Allenstein und P. Quis, Chem. Ber. 97, 3162 (1964).
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besser als mit einem sp-hybridisierten in mesomere Wechselwirkung treten. Damit
wird das N-Atom in der Imidiumgruppe von 13a basischer als im entsprechenden
Acetonitril-Derivat, so daB die H-Briickenbindung zum Chlorid-Ion und dadurch die
Abgangstendenz der Protonen abnehmen.

Das Chlorformimidium-phenylester-hexachloroantimonat (13¢), das erwartungs-
gemidB noch viel stabiler als 13a,b ist, 148t sich erhalten, wenn wihrend des HCl-
Finleitens in die Phenylcyanat/Methylenchlorid-Losung gleichzeitig eine dquimolare
Menge SbCls zugetropft wird, wobei der Chlorwasserstoff aber stets einen Vorlauf
haben muB. 13¢ fillt in Form gelber, analysenreiner Blittchen aus, die einen relativ
scharfen Schmp. von 163 —168° haben.

Die zweifelsfreie strukturelle Sicherung von 13 ergibt sich aus ihren IR-Spektren,
die aus Nujol- und Hexachlorbutadien-Verreibungen zwischen KBr-Scheiben auf-
genommen wurden. Die Bandenzuordnung zwischen 3400 und 1000/cm (s. Tab. 1) ist
in Anlehnung an die ausfiihrlichen IR-Analysen von Halogenformimidium-Kationen
aus Cyanamidenll), Acetonitrill2), Rhodaniden!?), Halogencyanen!4 und Blau-
sdurel5) leicht zu treffen. Besonders charakteristisch ist die durch H-Briickenbindung
mit dem Halogenid-Ion erzwungene langwellige vy_p-Absorption in den Spektren

von 13a und 13b. Mit dem SbCls®-Gegen-Ion nimmt sie wieder ihre ,,normale* Lage
einl5),

Tab. 1. Charakteristische 1R-Absorptionen von Halogenformimidium-arylester-Salzen

(13a—c¢)
C6H50\ ® C6H50\ ® C6H50\ @
Zuord- /C =NH2] Clea) C=NH2] Brob) C=NH2] SbClget)
nung Cl B cr
13a 13b 13¢
VNH, 3349 stc)
3313 st
3205 st
3195 s 3146 st
3050—2600 st 3000—2700 st
VC=N/SNH, 1665—1670 sst 1635 —1642 sst 1665 st
1560 m 1538 m 1538 st
VO—C~—N (Geriist) 1346 —1352 st 1331 st 1372 st
vC—0—C 1196 st 1193 st 1182 st
1180 m 1177 m 1170 st

a In Tripen. B In Nujol, Gerit: UR 10 (VEB Carl Zei8, Jena). ©) Bandenlage in cm~1, Intensititen: s=schwach,
m == mittel, st = stark, sst = sehr stark.

E. 4.6-Diaryloxy-1.2.3.5-oxathiadiazin-2.2-dioxide

Wie Nitrile16,17) Jagern Arylcyanate Schwefeltrioxid im Molverhiltnis 2:1 an. Die
in Chloroform- oder Methylenchlorid-Lésung hergestellten 4.6-Diaryloxy-1.2.3.5-

14) E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 1286 (1964).
15} E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 1863 (1964).
16) H. Weidinger und J. Kranz, Chem. Ber. 96, 2070 (1963).
17) J, 1. Jones, Chem. Commun. 1967, 128.

239+
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oxathiadiazin-2.2-dioxide (14) sind bei Raumtemp. stabile Substanzen. Durch Er-
hitzen auf etwa 200° im Wasserstrahlvakuum lassen sie sich sauber in die Ausgangs-
komponenten zuriickspalten.

Ar
_10° Aro N
2 ArOCN + SO; a—== ~ \ioz 2| CoHs
200°, Vak. Ny b| p-H,;C-CgH,
14 OAr ¢| p-CH0-CeH,
H,0, 100°

2 ArOH + 2 CO, + (NH,),S0,

H,0
/m» ArO-G-NH-C-N-SO;H 15b
e) oA
14 r
2 C(H,NH
Ao CsHs‘NH‘(l:=N-(‘3=N-503H 16a
OAr NH-CgHg
wir, NHy

e 2 ArOH + HyN-¢-NH-C-NH-SO;H 17

]
O O

Nucleophile 6ffnen den Oxathiadiazin-Ring am C-Atom 6: Siedendes Wasser zer-
legt 14a— ¢ in Phenole, Ammoniak und Schwefelsdure. Unter milderen Bedingungen
sind auch Zwischenstufen faBbar; z. B. entsteht 15b beim Umkristallisieren von 14b
aus wiBr. Dioxan. Anilin wird in Benzol zu 16a addiert und mit Ammoniak gehen
14a—c in siedender wilr. Losung in Biuret-sulfonsdure (17) iiber.

Herrn Prof. Dr. A, Rieche danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit, Herrn Dr. P. Reich
fiir die Aufnahme der IR-Spektren und Friulein I. Sperling fiir geschickte experimentelle
Mitarbeit. Herrn Doz. Dr. E. Allenstein, Stuttgart, sind wir fiir wertvolle Hinweise zu Dank
verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

1. Chlorierung von p-Tolylcyanat: Ein lebhafter Strom getrockneten Chlors wird bei Raum-
temp. durch die Losung von 5.00 g (37.5 mMol) p-Tolylcyanat in 50 ccm absol. CCly geleitet.
Die dabei entstehende Fillung von 0.70 g (10%() Bis-chlorwasserstoff-Addukt des p-Tolyl-
cyanats identifiziert man durch Hydrolyse zum Carbamidsiure-p-tolylester (Schmp. 160°,
Misch-Schmp. mit authent. Probe ohne Depression). Der Eindampfriickstand der CCly-
Losung wird aus wiBr. Dioxan umkristallisiert: 3.8 g (ca. 65 9;) farblose Nadein vom Schmp.
205 —208°, Die Chlorbestimmung zeigt einen etwas hoher als dichlorierten Cyanursdure-tri-p-
tolylester an.

C24H19ChN3O3 (468.3) Ber. Cl15.14 Gef. Cl16.44,16.72

2. Chlorierung von p-Methoxy-phenylcyanat: Zu einer frisch bereiteten Losung von 3.19 g
(45 mMol) Chlor in 50 ccm absol. CCly tropft man unter Eiskithlung und Rithren die Losung
von 6.00 g (40.3 mMol) p-Methoxy-phenylcyanar in 20 ccm absol. CCls. Nach 1stdg. Stehen-
lassen bei Raumtemp. wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand aus wifr. Dioxan umkristal-
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lisiert: 4.8 g (ca. 74 %) farblose Nadeln vom Schmp. 222 —224°, Die Chlorbestimmung spricht
fiir einen etwas weniger als monochlorierten Cyanursiure-tris-{ p-methoxy-phenylester ).

Co4H2oCIN3Og (481.9) Ber. C17.36 Gef. Cl6.40, 6.22

Analog verlaufen die Umsetzungen von Phenyl-, p-Tolyl- und p-Methoxy-phenylcyanat mit
Brom, wenn man die Reaktionstemp. jeweils 20— 30° hoher wihlt.

Die Cyanursdureester-Struktur wurde in allen Fillen durch IR-Spektrenvergleich mit den
chlorfreien Verbindungen sichergestellt: vg.riazin: 1565 —1575, 1367/cm (KBr).

3. Umsetzung von Arylcyanaten mit Tridthyloxonium-tetrafiuoroborat (3): Die Mischung aus
9.50 g (50 mMo)) frisch hergestelltem 318) und 50 mMol Aryleyanar wird unter Feuchtigkeits-
ausschlufl auf 40—50° erwérmt, bis der Cyanatgeruch verschwunden ist (ca. 4 Stdn.). Nach
dem Abkiihlen wird dreimal mit je 50 ccm absol. Ather oder CCly durchgeschiittelt. Dabei
bleibt ein iiberwiegend zdher, amorpher, braunfarbener Niederschlag ungeldst, der mit
100ccm 2n HCI 1 Stde. zum Sieden erhitzt wird. Aus der salzsauren wiafir. Phase werden mit
Ather die wihrend der Hydrolyse entstandenen Phenole (ca. 30%) extrahiert. Aus der vom
Polymeren abgetrennten inerten Phase isoliert man nach dem Ausschiitteln mit 2# NaOH und
Wasser, Trocknen iiber Na;SO4 und Eindampfen die Phenetole 5. Sie werden durch gas-
chromatographischen Vergleich mit authent. Material identifiziert (Gaschromatograph Giede,
1.2 m, Apiezon L auf Kieselgur, 120—160°, 90—110 ccm H/Min.). Durchschnittliche Aus-
beuten an §5: Ar = CgHs: 15—-20%, p-H3C—CgHs: 5—10%, 0-CH30 —CgHy4: ca. 20%,
p-CH30—CgHy: ca. 15%. ’

4. 4-Aryloxy-2-phenyl-chinazoline (8a—d): Zur Losung von 5.40 g (25 mMol) N-Phenyl-
benzimidchlorid!®) in 30 ccm absol. Athylenchlorid gibt man 3.25 g (12.5 mMol) S»Cls und
tropft nach Beendigung der Komplexsalzbildung unter Riihren eine Lésung von 25 mMol
Arylcyanat in 10 ccm absol. Athylenchlorid zu. Die Mischung kommt dabei zum Sieden.
Anschliefend erhitzt man noch 1 Stde. unter RiickftuB, destilliert das Losungsmittel i. Vak.
ab und behandelt den Riickstand mit 5» NaOH. Der ausgefallene Niederschlag wird abge-
saugt, mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Analog wird mit Nitrobenzol
als Ldsungsmittel verfahren, auBBer daB nach dem Vereinigen der Komponenten 2 Stdn. auf
150° erwdrmt wird. Die Chinazoline 8a—d kristallisieren in Form langer, farbloser Nadeln.
Ausb. und Charakteristika s. Tab. 2.

Tab. 2. Dargestellte 4-Aryloxy-2-phenyl-chinazoline (8a— d)

-2-phenyl- Ausb. Schm Summenformel Analysen
chinazolin (%) P (Mol.-Gew.) cC H N «a
4-[p-Methoxy- 88al 132—133° C21H16N202 Ber. 76.80 4.91 8.53
phenoxyl- (8a) (328.4) Gef. 76.60 4.91 8.99
4-[p-Chlor- 53a) 170° CoH3CIN,O  Ber. 72.17 3.94 8.42 10.66
phenoxy]- (8b) (332.8) Gef, 72.08 4.01 8.29 11.01
4-Phenoxy- 44a), 68b) 122° Ca0H14N2O Ber. 80.52 4.73 9.39
8¢c) (298.3) Gef. 80.62 4.78 9.21
4-[p-Nitro- 22b) 223-—-225° Cy0H;3N303 Ber. 69.97 3.82 12.24
phenoxy]- (8d) (343.3) Gef. 70.25 3.63 12.23

a) Bei 80° in Athylenchlorid. » Bei 150° in Nitrobenzol.

18) H. Meerwein, E. Battenberg, H. Gold, E. Pfeil und G. Willfang, J. prakt. Chem. [2] 154,
83 (1939).
19) J, v, Braun und W. Pinkernelle, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1218 (1934).
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5. 4-Hydroxy-2-phenyl-chinazolin (9): 10 mMol 8a-—d 14Bt man 3 Stdn. in 50 ccm einer
10proz. Losung von NaOH in Athanol/Wasser (3:1) unter Riickflufl sieden, setzt vor dem
Abkiihlen noch 10 ccm Wasser hinzu und saugt nach Erkalten von durchschnittlich 1.90 g
(86%) 9 ab. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 242 —244°20),

Ci14H19oN2O (222.2) Ber. N 12.61 Gef. N 12.85

6. 4.6-Di-p-tolyloxy-2-phenyl-3.5-diaza-pyrylium-hexachloroantimonat (10¢): Zur Losung
von 4.52 g (34.0 mMol) p-Tolylcyanat und 2.45 g (17.5 mMol) Benzoylchlorid in 40 ccm absol.
CH;Cl, liBt man unter Riithren und Eiskiihlung die Lsung von 5.25 g (17.5 mMol) S6Cls in
10 ccm absol. CH,Cl;, tropfen. Man 148t 4 Stdn. bei Raumtemp. stehen, wobei sich 10¢ in
Form gelber wiirfeliger Kristalle abscheidet: 11.2 g (91%). Man kristallisiert vorsichtig aus
Athylenchlorid um, Schmp. 181 — 184° (Zers.).

IR (CH2Clp): ve—n 1653/cm, keine Carbonyl- und Nitril-Absorption.

C23H19N>03]SbCls (705.9) Ber. C39.13 H2.72 C130.17 N 3.97
Gef. C39.36 H2.23 C130.59 N 3.65

Analog erhilt man 4.6-Diphenoxy-2-phenyl-3.5-diaza-pyrylium-hexachloroantimonat (10b)
in 55- bis 70proz. Ausb. aus Benzoylchlorid, SbCls und Phenylcyanat in Methylenchlorid/
CCly (1:1) als Ldsungsmittel: gelbe Nadeln aus Athylenchlorid/CCls, Schmp. 173 —176°
(Zers.).

C21H15N2031SbClg (677.9) Ber. C37.26 H2.24 CI131.39 N 4.15
Gef. C37.00 H2.20 CI31.11 N4.22

7. 4-Amino-6-phenoxy-2-phenyl-s-triazin (11b): 1.50 g (2.24 mMol) 10b werden mit einer
Mischung aus 15 ccm Athanol und 5 ccm konz. Ammoniak verriihrt. Nach kurzem Stehen-
lassen saugt man ab und fallt aus dem Filtrat mit verd. Kalilauge 0.15 g (25 %) 11b. Farblose
Nadeln vom Schmp. 181 —183°21),

Ci1sH12N4O (264.3) Ber. C68.16 H 4.57 N 21.20 Gef. C68.07 H 4.87 N 20.94

8. N®-Benzoyl-allophansdure-p-tolylester (12¢): 2.12 g (3.0 mMol) 10c¢ iibergieBt man mit
10 ccm feuchtem Aceton, worin es sich exotherm aufldst. Nach 1stdg. Stehenlassen bei
Raumtemp. saugt man von 0.88 g (98 %) 12¢ ab und kristallisiert aus Athanol um. Farblose
Nadeln vom Schmp. 186—188°, Keine Depression mit einem durch Zusammenschmelzen
von Carbamidsdure-p-tolylester und Benzoylisocyanat erhaltenem Priparat.

IR (KBr): vng 3230, ve o 1810, 1718, 1681, ve_o—c 1285, 1258/cm.
C16H1aN2O4 (298.3) Ber. C64.42 H4.73 N9.39 Gef. C 64.74 H 497 N 9.41

Analog erhilt man N“-Benzoyl-allophanséure-phenylester (12b) durch Hydrolyse mit wiBr.
Aceton aus 10b in 86proz. Ausb. Farblose Nadeln vom Schmp. 194—196° (aus Athanol).

IR (KBr): vau 3250, ve_o 1802, 1715, 1680, ve_o—_c 1282, 1250/cm.

9. Chlorformimidium-phenylester-chlorid (13a): Man leitet HCI-Gas iiber einen mit P;O,o/
Glaswatte gefiillten Trockenturm in eine eisgekiihite und intensiv geriihrte Lésung von
5.36 g (45.0 mMol) Phenylcyanat in 150 ccm absol. Ather, bis kein HCI mehr absorbiert wird.
13a beginnt nach etwa 20 Min. in feinen Nadeln auszufallen. Nach 30 Min. Riihren bei
Raumtemp. saugt man unter Feuchtigkeitsausschlufi ab (Tauchfritte oder Trockenkasten)
und wischt einige Male mit wenig absol. Ather. Das Produkt ist sehr rein und wird zur Aus-

20) H, Stephen und G. Wadge, J. chem. Soc. [London] 1956, 4420.
21) US. Dept. of the Air Force (Erf. H. K. Reimschuessel und A. M. Lovelace) Amer. Pat.
3170 895, C. A. 62, 16412 ¢ (1965).
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beutebestimmung und Analyse 2 Stdn. i. Olpumpenvak. itber P4O19 von Lésungsmittel-
resten befreit. Ausb. 6.32 g (73 %).
C7H,CINOIC1 (192.1) Ber. C136.91 Gef. C136.58
Aquiv.-Gew. durch Titration mit /10 NaOH: 191.6, 191.9

Eine Probe 13a, mit Wasser versetzt, ergibt quantitativ Carbamidsiure-phenylester vom
Schmp. 143 —145° (Misch-Schmp. mit authent. Probe ohne Depression).

10. Bromformimidium-phenylester-bromid (13b): Wie unter 9. beschrieben, durch Einleiten
eines mittels P4Oq¢ getrockneten HBr-Stromes in eine verd. dther. Phenylcyanat-Losung.
Ausb. 84 %.

C;H;BrNO]Br (281.0) Ber. Br 56.86 Gef. Br 57.17
Aquiv.-Gew. durch Titration mit /10 NaOH: 280.9, 281.1

Eine nicht gealterte Probe 13b ergibt, mit Wasser versetzt, quantitativ Phenylcyanat.

11. Chlorformimidium-phenylester-hexachloroantimonat (13¢): Unter Rithren und Kiihlung
auf —10° wird ein méiBiger, trockener HCI-Strom in die Lésung von 2.97 g (25.1 mMol) Phe-
nylcyanat in 80 ccm absol. Methylenchiorid geleitet. Nach ca. 10 Min. 148t man auBerdem
7.48 g (25.0 mMol) Antimonpentachlorid in 30 ccm absol. Methylenchlorid geniigend langsam
eintropfen, so dafl der Chlorwasserstoff im Vergleich zum SbCls immer im UberschuB vorliegt.
Die Fillung heligeiber Bldttchen vervollstindigt man durch langsame Zugabe von 80 ccm
absol. CCly, saugt nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB
ab, wischt mit einigen 10-ccm-Portionen CCly nach und befreit den Niederschlag i. Olpumpen-
vak. von anhaftendem Ldsungsmittel. Ausb. 11 g (88%). Zur Aralyse wird aus CH>Cl,/CCls
umgefilit. Schmp. 163 —168° (Zers.).

C7H,CINO]SbClg (491.1) Ber. C17.12 H 1.44 C150.54 N 2.85
Gef. C17.15 H1.75 C150.81 N 2.69

12. 4.6-Diaryloxy-1.2.3.5-oxathiadiazin-2.2-dioxide (14): Zur Lésung von 50 mMol Aryl-
cyanat in 100 ccm absol. Chloroform oder Methylenchlorid tropft man unter Eiskiihlung und
Riihren eine frisch hergestellte Ldsung von 4.80 g (60 mMo!l) Schwefeltrioxid in 150 ccm absol.
Chloroform oder Methylenchlorid. Die Mischung wird 3 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt und
anschlieflend i. Vak. eingedampft. Den Riickstand kristallisiert man aus absol. Benzol oder
Athylacetat um. Ausb. und Charakteristika s. Tab. 3.

Tab. 3. Dargestellte 4.6-Diaryloxy-1.2.3.5-oxathiadiazin-2.2-dioxide

-1.2.3.5-oxathiadiazin- Ausb. Summenformel Analysen

2.2-dioxid (3  Schmp. (Mol.-Gew.) C H N S
4.6-Diphenoxy- 40 213° CisH1oN20sS  Ber. 52.82 3.17 8.80 10.07
(142) (318.3) Gef. 52.87 3.48 8.57 09.98
4.6-Di-p-tolyloxy- 43 218—220° CigH1eN;0sS  Ber. 55.48 4.08 8.09 9.26
(141) (346.4) Gef. 55.58 4.04 8.33 9.54
4.6-Bisp-methoxy- 46  199—201° CieH14N20,8  Ber. 50.78 3.73 7.40 8.47
phenyl}- (14¢) (378.4) Gef. 51.02 3.71 727 8.70

13. N-Tolyloxycarbonyl-O-p-tolyl-isoharnstoff-N’-sulfonsdure (15b): 2.21 g (6.4 mMol) 14b
werden in einer Mischung von 30 ccm Dioxan und 5 ccm Wasser durch Erwidrmen geldst.
Beim Abkiihlen kristallisieren 0.98 g (429%) 15b in farblosen Prismen vom Schmp. 151 —153°.

IR (KBr): vou, NH 3310, 3030, 2780, vc=o, c=N 1765, 1730/cm.

Ci6H16N206S (364.4) Ber. C 52.73 H4.43 N 7.69 S 8.80
Gef, C52.13 H5.06 N 7.90 S 8.85
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14. N-Phenyl-N’-[anilino-phenoxy-methylen]-guanidin-N"'-sulfonsiure (16a): 0.80g (2.5
mMol) 14a 1408t man mit 0.28 g (3.0 mMol) Anilin in 8 ccm absol. Benzol 1 Stde. unter Riick-
fluBl sieden. Nach dem Abkiihlen saugt man von 0.90 g (82%) 16a ab, Schmp. 199—-201°
(Zers.) (aus Benzol/Athylacetat).

IR (KBr): vou, NH 3390, 3330, 2880, ve—n/Sng 1685, 1663, 1535/cm.

C0H3N4O4S (410.5) Ber. C58.51 H 4.42 N 13.65 S 7.81
Gef. C58.90 H4.19 N 13.27 S 17.61

15. Biuret-sulfonséure (17): 1.59 g (5.0 mMol) 14a werden mit 20 ccm wilr. 2n Ammoniak
{5 Min. zum Sieden erhitzt und dann i. Wasserstrahlvak. auf dem Wasserbad zur Trockene
gebracht. Im Destillat bestimmt man das Phenol! durch Bromierung: 1.60 g (97%) Tribrom-
phenol. Der Destillationsriickstand wird aus einer Dioxan/Isopropylalkohol/Wasser-
Mischung umkristallisiert. Ausb. 0.90 g (98 %), Schmp. 266 —268°.

C,HsN30sS (183.2) Ber. C13.11 H2.75 N 22.94 S17.50
Gef, C13.46 H 2.66 N 23.21 S17.29
[247/67]



