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Cyansdureester bilden in Losung mit Lewis-Sduren (SbCls, AICl3, SnCly) Komplexe defi-
nierter Zusammensetzung, deren Struktur durch IR-Spektren erkannt wird. Die AlCI;-
Komplexe werden durch tert.-Butylchlorid nicht zu den erwarteten N-tert.-Butyl-aryloxy-
nitrilium-Salzen, sondern zu N-tert.-Butyl-chlorformimidsiure-arylester-AlCl3-Addukten (7)
alkyliert, die bei der Hydrolyse N-tert.-Butyl-carbamidsiure-arylester (8) liefern. Aus den
SnCls-Komplexen entstehen nach tert.-Butylierung und Hydrolyse N-tert.-Butyl-O-aryl-N'-
aryloxycarbonyl-isoharnstoffe (11).

Bereits wihrend der ersten Untersuchungen zur Chemie der Cyansiureester 3) wurden
Metallhalogenid-Lewis-Sduren als wirksame Katalysatoren der Isomerisierung von
Cyansdure-alkylestern zu Alkylisocyanaten (GI. 1)3) oder der Trimerisierung von
Cyansdure-arylestern zu Cyanursiure-triarylestern (Gl. 2)4 erkannt.
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Da aber von Nitrilen3-7" und anderen Cyanverbindungen8-10) stabile, stdchio-
metrische Koordinationsverbindungen mit Lewis-Sduren darstellbar sind, haben wir
versucht, derartige Komplexe auch von Arylcyanaten zu erhalten.

1) Teil der Dissertat. A. Weise, Humboldt-Univ. Berlin 1967.

2) XIII. Mitteil.: D. Martin und A. Weise, Chem. Ber. 100, 3736 (1967), vorstehend.

3} Zusammenfassungen: D. Martin, Z. Chem. 7, 123 (1967); E. Grigat und R. Piitter, Angew.
Chem. 79, 219 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 206 (1967).

4) D. Martin, Chem. Ber.97, 2689 (1964) ; E. Grigat und R. Piitter, Chem. Ber.97, 3012 (1964).
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7 A. Terenin, W. Filimonow und D. Bystrow, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 62, 180 (1958).

8) S C. Jain und R. Rivest, Canad. J. Chem. 43, 787 (1965).
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10) E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber. 97, 1863 (1964).
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A. Herstellung und TR-Spektren von Arylcyanat-Lewis-Siure-Komplexen

Bortrifluorid-Atherat tauscht in verd. Methylenchlorid-Losung die Athermolekel
nicht gegen eine Cyanatmolekel aus.

Antimonpentachlorid, das mit Halogencyanen® und Blausdure10) definierte Addukte
liefert, reagiert mit Phenylcyanat in verd. Methylenchlorid-Losung duBerst heftig.
Vereinigt man die Komponenten bei —60°, so entsteht eine gelbe Suspension, die sich

oberhalb —20° in eine braune Losung umwandelt. Das IR-

CeHsO_ oL 1 Spektrum dieser Losung zeigt keine Absorption im Dreifach-
Cl/C_N bCly bindungsbereich mehr, dafiir aber eine starke vo_-Schwin-

gung bei 1655/cm. Eine durch SbCls zu erwartende Chlorie-
rung des Benzolkerns!l) war nach saurer Hydrolyse und Wasserdampfdestillation des
entstandenen Phenols nicht nachweisbar. Wir schreiben daher dem Reaktionsprodukt
die Struktur 1 zu.

Weitere, im Vergleich zum IR-Spektrum des Phenylcyanats neue Banden bei
1547 (2), 1351 (vo_.c—nN-Gertst)» 1183, 1160 (vo_g_c) und 838/cm (vc_cp) stehen
mit der Struktur 1 im Einklang.

Eine Komplexbildung zwischen Aluminiumchlorid und Arylcyanaten macht sich
dadurch iiberzeugend bemerkbar, daBl das in Chloroform oder Methylenchlorid
schwerlésliche AICI; bei Zugabe von 1 Molidquiv. Arylcyanat unter Kiihlung innerhalb
von 1 Min, in Loésung geht. Es kénnen bis zu 1.5m Losungen der Arylcyanat-AlCl;-
Komplexe in Methylenchlorid hergestellt werden. In konz. Lésung oder in Abwssen-
heit eines Losungsmittels erfolgt exotherm Trimzrisierung (GL. 2). Es ist daher noch
nicht gelungen, einen Arylcyanat-AlCli-Komplex in Substanz zu isolieren. Uberraschen-
derweise sind diese Komplexe aber in Methylenchlorid-Losung (< 1m) recht stabil.
Nach 3 Stdn. kann man noch nahezu siamtliches Arylcyanat durch Ausschiitteln des
AICl3; mit kaltem Wasser unveriandert zuriickgewinnen. Sogar nach 24stdg. Stehen-
lassen einer 0.3m Losung bei Raumtemp. ist noch Arylcyanat anhand der voon-
Bande nachzuweisen. AICl3; bewirkt also nicht derart weitgehende Strukturverén-
derungen am Cyanatmolekiil wie SbCls: Es liegen reine Koordinationsverbindungen
vor. Noch weniger neigen Methylenchlorid-Lsungen von Arylcyanaten in Gegenwart
von Zinntetrachlorid zur Trimerisierung.

Wir haben die IR-Spektren von vier ArOCN-AICl3-Komplexen (Ar = CgHs,
p-H3C—CgHy, p-Cl—CgH,, p-CH30—CgHy) in 0.4 —0.5m Methylenchlorid-L&sung
und von Phenyl- und p-Tolylcyanat mit SnCly in 0.5m Methylenchlorid-Losung in
den Molverhiltnissen 1:1 und 2:1 gemessen. Die Spektren zeigen im Vergleich zu
denen der reinen Arylcyanate signifikante Anderungen, die Riickschliisse auf die
Struktur der Komplexe zulassen:

1. Die C= N-Valenzschwingung

Aus noch nicht geklirten Griinden ist die vq- Ny-Bande des Phenylcyanats und der
p-substituierten Arylcyanate dreifach aufgespalten. Eingehende Untersuchungen dieser
Erscheinung 12) haben ausschlieBen konnen, daB diese Aufspaltung von Oberschwin-

1) P, Kovacic und A. K. Sparks, J. org. Chemistry 28, 972 (1963).
12) P, Reich und D. Martin, Chem. Ber. 98, 2063 (1965).
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gungen oder Fermi-Resonanz herriihrt. Wegen der geringeren Auflésung der NaCl-
(IR-Spektrophotometer 137, Perkin-Elmer-Corp.) gegeniiber der LiF-Optik (UR 10,
VEB Carl-Zei}, Jena) werden allerdings nur die beiden ,,dueren* Absorptionen von
anndhernd gleicher Intensitit beobachtet, die durchschnittlich bei 2237 und 2275/cm
liegen.

Die ArOCN-AICls-Komplexe zeigen nur noch eine sehr lagekonstante und starke
Bande bei 2320/cm mit einer Schulter von schwacher bis mittlerer Intensitdt bei
2270 —2278/cm. Bei der neuen starken Bande von 2320/cm muf} es sich um die ca.
80/cm verschobene lingerwellige Bande des urspriinglichen Dubletts handeln, denn
die Verschiebungen der vg_n-Singuletts anderer Cyanverbindungen, darunter auch
des Athylcyanats, durch Komplexbildung mit AICI; liegen in der gleichen GroBen-
ordnung (s. Tab. 1). Die schwache bis mittelstarke Schulter ist offenbar die in der
Intensitit sehr geschwichte unverschobene kurzwellige Absorption des urspriinglichen
Dubletts. Im IR-Spektrum der Methylenchlorid-Losung von Phenylcyanat und 0.5
Moldquivv. SnCly ist sie ebenfalls zur Schulter erniedrigt und verschwindet vollig
bei Zugabe von weiteren 0.5 Molaquivv. SnCly. Die Verschiebung der lingerwelligen
Bande durch 0.5 oder 1 Molidquivv. SnCls korrespondiert wieder mit den Vergleichs-
werten (s. Tab. 1). Die vo_n-Bande des p-Tolylcyanats wird durch SnCly nicht ver-
schoben, sondern nur in der Intensitit geschwicht.

Tab. 1. Frequenzverschiebung der vc=N-Banden von Cyanverbindungen durch
Komplexbildung mit AlCl3 und SnCly

R Vc=N [Cl‘l’l‘l] AVCEN
R—CN R—CN-AICI; [em™!]
CeHs0 2237 2320 83
p-H3;C—C¢H,0 2240 2319 79
p-CH30 —CgH40 2235 2318 83
p-Cl—CsH40 2260 2320 60
C;Hs0O 2254 2325 71
CH;37 2253 2330 77
CsHs 2216 2280 64
Br 2200 2265 65
R—CN-1/; SnCly
CgHsO 2237 2255 18
R—S38) 2155—-2160 2195 35—40
Ar6) 22272235 2249 —2263 2228
CH;36) 2248 2303 55

Daraufhin kann man die ldngerwellige Absorption bei 2235 —2260/cm als Funda-
mentalbande der Cyanat-C=N-Valenzschwingung ansehen.

Die Vermutung einer mdglichen Rotationsisomerie bei Arylcyanaten 12), die durch die
Aufnahme der Arylcyanat-IR-Spektren im Temperaturbereich zwischen —40 und
+35° nicht bestitigt werden konnte3), wird dagegen durch die IR-spektroskopischen
Beobachtungen an den Arylcyanat-Lewis-Sdure-Komplexen wahrscheinlich: Die
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Koordinierung der Lewis-Sdure am Arylcyanat-N-Atom (gemi 2a) scheint die
C —-0—C—N-Gruppierung rdumlich festzulegen und damit das Auftreten von Ro-
tationsisomeren weitestgehend auszuschlieBen, so dal3 im Dreifachbindungsbereich
nur noch eine Absorption (2320/cm) erscheinen kann.

Die eigentliche Ursache der von-Verlagerung nach hoheren Frequenzen in den Cyan-
verbindung-Lewis-Saure-Komplexen wird unterschiedlich interpretiert6,13), Sie diirfte aber
sicher auf der Erhéhung der Kraftkonstante der C= N-Bindung beruhen, denn die R&ntgen-
strukturanalyse des CH3CN-BF3-Komplexes14) beweist die Verkiirzung der C=N-Bindung
um 0.03 A im Vergleich zum freien Acetonitril.

2. Der Bereich von 1700 bis 700/cm

Die IR-Spektren der ArOCN-AICls-Addukte unterscheiden sich dadurch sehr
auffilllig von denen der Benzonitril- und Anisol-AlCI3-Addukte, daB im Gebiet von
1700 —700/cm mehrere neue, starke Absorptionen auftreten. Aus ihnen ist abzuleiten,
daB in der Methylenchlorid-Lésung noch weitere Strukturen als die einer einfachen
N-Koordinationsverbindung 2a vorliegen.

@ ArQ @
f—r, DO ,:C= NFYC)
Ar-0-C=N---AlCl, 2a Cl AlCl, 3
Nalk-CY
50 Cly
AlCly
Ar-O-C=N 2b
1)
ArQ
,'CEN‘\GO
Neo Aicl, 4
‘/C"-Cl
ArO

Eine neue starke Bande bei 1662 —1670/cm spricht dafiir, daB (3, 4 und auch héher-
molekulare) Strukturen von Imidchlorid-Charakter neben 2a— ¢ vorliegen miissen.
Die vo_n-Schwingung einer groferen Zahl verschiedener Imidchloride erscheint
zwischen 1630 und 1680/cm!5). In Analogie zu den Halogenformimidium-arylester-
Salzen? verrdt sich die COI’\C =N-Struktur in 3 und 4 auch durch eine Geriist-
schwingung bei 1350—1370/cm. Weiterhin gibt der Befund, daBl Phenylcyanat in
Methylenchlorid-Losung mit weniger als 0.5 Molédquivv. AlCl; trotz Kiihlung schneller
trimerisiert als in Gegenwart dquimolarer Mengen AICIl;, ein Zeichen fiir die Exi-
stenzfihigkeit der Struktur 3.

Um 1220 —1235/cm (Oberschwingungen bei 2438 —2445/cm) tritt eine zusitzliche
neue Bande auf, die wir der verdnderten asymm. vc_o_c-Schwingung in 2a—c¢
zuordnen. Die neue symm. Atherschwingung scheint durch die vo_qo_c-Banden
(asymm. 1178 —1195/cm und symm. 1161 —1166/cm) der reinen Arylcyanate verdeckt

13) §. Califano, R. Moccia, R. Scarpati und G. Speroni, J. chem. Physics 26, 1777 (1957).

14 W. Gerrard, M. F. Lappert, H. Pyszora und J. W. Wallis, J. chem. Soc. [London] 1960,
2182, und dort zit. Lit.

15) H. H. Bosshard und H. Zollinger, Helv. chim. Acta 42, 1659 (1959).
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zu werden. Diese Banden sind in den IR-Spektren der Komplexe noch nahezu lage-
konstant erhalten geblieben, haben aber an Intensitdt eingebiiBt und kénnen den
Strukturen 3 und 4 zugeordnet werden.

Einen noch stirkeren Hinweis auf die Anteiligkeit der Strukturen 2a—c geben die
starken Absorptionen im Gebiet 800—850/cm. Fiir den Phenylcyanat-Komplex
treten sie neu auf, fiir die iibrigen Komplexe verbreitern und verstirken sie die dort
ohnehin vorhandenen CH-out-of-plane-Schwingungen. Sie finden sich ebenfalls im
Anisol-AICl3-Addukt. Eventuell sind auch durch Strukturen wie 3 und 4 verursachte
ve—cr-Banden daran beteiligt, aber iiberwiegend sind diese neuen Absorptionen auf
die Verstarkung der aromatischen CH-Deformationsschwingungen zuriickzufiihren,
die eine Folge der stirkeren Polarisation des Benzolkerns in den Strukturen 2a—¢
ist. Diese Polaritdtsverinderung macht sich auch im NMR-Spektrum durch
Verschiebung der H,,~Signale um 0.1 bis 0.16 ppm nach niederem Feld bemerkbar.

Eine Bande bei 1078 —1090/cm, die in den Komplexen mit verstirkter Intensitdt auftritt,
konnte von der aromatischen CH-in-plane-Schwingung herrithren.

Alle diskutierten neuen Absorptionen im Bereich 1700—700/cm treten mit gra-
duellen Unterschieden auch in den IR-Spektren der Phenyi- und p-Tolylcyanat-SnCly-
Komplexe auf. Diese Unterschiede zeigen sich in einer geringeren kurzwelligen
Verschiebung der ve_o_csy-Bande (<20/cm) und in einer besonders intensiven
ve—n-Absorption bei 1650—1680/cm. Hieraus und aus der Ar
fehlenden Verschiebung der NMR-H,,-Signale des Phenyl- O\CEN
cyanat-SnCly-Adduktes schlieBen wir, dall die Cyanat-SnCly- N \SnC13 ]
Assoziate noch starker Imidchlorid-Charakter haben als die (;CC
AIClI;-Komplexe 2—4 und die Struktur 5 (moglicherweise Ar
auch analoge hthermolekulare Assoziate) bevorzugen. Eine Bestétigung der Struktur 5
erbringt die tert.-Butylierung zu 10 und die anschlieBende Hydrolyse zu den
N-tert.-Butyl-O-aryl-N"-aryloxycarbonyl-isoharnstoffen (11) (s. Abschnitt B).

Im IR-Spektrum des Benzonitril-AlCl;-Adduktes fehlen die neuen Banden vollig,
woraus zu ersehen ist, daB die Arylcyanate vielfaltiger mit AICI3 (SnCly) koordinieren
als die normalen Nitrile,

B. Alkylierungen der Arylcyanat-AlCly- und -SnCl,-Komplexe

Entsprechend dem Darstellungsprinzip fiir Nitriliumsalze 6 nach Meerwein!6), wo-
bei Nitril-Lewis-Saure-Addukte mit aktiven Alkylchloriden umgesetzt werden, haben
wir versucht, die Arylcyanat-AlCls- und -SnCls-Komplexe zu alkylieren.

R-C=N-MCl, + R'Cl —» R-C%N‘R']MCIC;,).,.l
6
Benzyl- und Allylchlorid reagieren mit den Phenylcyanat-AlCl3- und -SnCly-
Komplexen in Athylenchlorid, Methylenchlorid oder Schwefelkohlenstoff, ergeben

aber stets amorphe, meist sehr hochschmelzende oder auch harzige Produkte neben
Cyanursiure-triphenylester.

16 H. Meerwein, P. Laasch, R. Mersch und J. Spille, Chem. Ber. 89, 209 (1956).
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Eine Assoziation mit dem Phenylcyanat vermag also die leicht polymerisierenden
Benzyl- und Allyl-Kationen!7) nicht zu stabilisieren.

Auch Tritylchlorid weicht der Bildung eines Nitriliumsalzes aus. Es entzieht den
ArOCN-AICl;-Komplexen das Aluminiumchlorid unter Bildung von Triphenyl-
methyl-tetrachloroaluminat. Das freigesetzte Cyanat trimerisiert. Die Hydrolyse
erbrachte nicht die erwarteten N-Trityl-carbamidsiure-arylester 18).

Der Zusatz von tert.-Butylchlorid zur Losung der ArOCN-AICI;-Komplexe in
Methylen- oder Athylenchlorid 148t den Cyanatgeruch innerhalb von 15 Min. ver-
schwinden. Die anschlieBende saure Hydrolyse ergibt 35 —45 ¢/ N-tert.-Butyl-carbamid-
sdure-arylester (8) als Hauptprodukte, 8 —129% Phenole und ca. 15% stickstoff-
haltige, nicht niher untersuchte Ole.

ArQ -LiHy  yg
C=N

Ar-O-C=N—AICl; + t-C,H,C1 —» ——> ArO-C-NH-t-CiHy

] cf  alcy &
Ar
a| CgHjy 11 7 8
b | p-HzC-CgH, ®
c P‘CHSO-CGH4 ArQO<«C=N-1-C,Hy
A1C1P
9

Die Carbamidsdureester 8 sind strukturell durch IR-Spektren, Schmelzpunkts-
vergleich mit Priparaten unabhingiger Synthese aus tert.-Butylamin und Kohlen-
saure-arylester-chloriden und der alkalischen Verseifung zu Phenolen und N.N’-
Di-tert.-butyl-harnstoff gesichert. Obwohl die aus einer Nitrilium-Struktur 9 durch
Hydrolyse zu folgernden Carbamidsdureester 8 entstehen, zeigen die IR-Spektren der
Reaktionslosungen im Dreifachbindungsbereich keine Absorption. Die Valenz-
schwingung der Nitrilium-Gruppe in 6 bzw. 9 wire oberhalb 2300/cm zu erwarten
(s. Tab. 2).

5
Tab. 2. Valenzschwingungen von Nitriliumsalzen: vc=N [cm~1]

] ]

C¢Hs5 —C=N —CgHs]A]ChG 231019 CsHs—C==N —1-C4Hg]SbCl® 229020
® @

H;3;C — C=N —CH3]SbCl¢® 241619 CgHs—C=N —t-C4Hg]JAIC14® 232020)
) o

H3C —C==N —t-C,4Hy}SbCl® 238520 CsHs—C==N —CsHsISbCl® 232021

Die IR-Spektren weisen dagegen eindeutig auf das Vorliegen von Imidchlorid-
Strukturen hin: vo_pn 1640—1665/cm. In diesem Bereich absorbieren die Nitrilium-
salze von Tab. 2 nicht. Offensichtlich fiihrt die tert.-Butylierung der ArOCN-AICI;-
Komplexe nicht zu einem Nitriliumsalz 9, sondern zu N-tert.-Butyl-chlorformimid-
sdure-arylester-AlCl3-Addukten (7), die wie 9 zu N-tert.-Butyl-carbamidsiure-aryl-
estern (8) hydrolysieren miissen.

17 G. A. Olah, ,,Friedel-Crafts and Related Reactions*, Bd. I, S. 650, Interscience Publishers,
New York-London 1963.

18) D. Martin und A. Weise, Liebigs Ann. Chem. 702, 86 (1967).

19 G. C. Turrell und J. E. Gordon, J. chem. Physics 30, 895 (1959).

20) Eigene Messungen; die Nitriliumsalze wurden nach 1. ¢.16) aus R ~C=N->MCly mit
tert.-Butylchlorid in CH,Cl,-Lésung hergestellt.

21) Durch Vereinigung von N-Phenyl-benzimidchlorid mit SbCls in verd. CH,Cl,-Lésung
hergestellt und in Nujol gemessen.
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Strukturen wie 7 scheinen eine solche Bildungstendenz zu haben, daB sie ebenso
leicht aus der Kombination 1 Molaquiv. Arylcyanat, 0.5 Molaguivv. SnCly und 1
Moliquiv. tert.-Butylchlorid entstehen, obwohl Nitril-SnCls-Addukte in der Regel
nicht alkyliert werden konnen16). Die Hydrolyse ergibt jedoch nicht 8, sondern N-
tert.-Butyl-O-aryl-N’-aryloxycarbonyl-isoharnstoffe (11) in Ausbb. von durchschnitt-
lich 70%,. Als Vorstufen formulieren wir 10, deren Bildung durch tert.-Butylierung der
ArOCN-SnCl4-Addukte 5 verstindlich ist. Fiir die Struktur von 10 sprechen zwei
starke infrarote vc_y-Banden (1645 und 1667/cm) und die Abwesenheit von Ab-
sorptionen im Dreifachbindungsbereich.

ArO_ t-C,H, ArO_ t-CHy  mo
5+ 4-CHCl — =X, = ,\C=N<C >
N SnCl, N SnCl,
C-cr C-Cl
Ard ard
10
H;,09
ArO-C-NH-1-CyHy —— ArO-C=N-t-CiHg + CO; + ArOH
N NH,
Lo
OAr 11 12

LaBt man die Umsetzung von Phenyl- und p-Tolylcyanat mit SnCly und tert.-Butylchlorid
anstelle von Methylenchiorid in Schwefelkohlenstoff stattfinden, so fallen 10 als CS;- und
dtherunlosliche Ole aus, die nicht zur Kristallisation zu bringen sind, durch vorsichtige
Hydrolyse aber in 11 iibergefiihrt werden kdnnen.

Die Struktur von 11 ergibt sich neben Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektren
aus der sauren Verseifung zu N-tert.-Butyl-O-aryl-isoharnstoff (12) und Phenol.

C. Diskussion

Aus den Befunden ist klar zu erkennen, daB3 Arylcyanate eine ,,Abneigung* zur
Ausbildung stabiler Aryloxy-nitrilium-Salze haben und wenn moglich Alternativ-
oder Folgereaktionen beschreiten. Mit AICl3 (SnCly) ist die Komplexbildung am
Arylcyanat-N-Atom (gemifBl 2a) zwar IR-spektroskopisch erkennbar, aber nur eine
unter einer Reihe anderer Assoziationsformen. Die Arylcyanat-Lewis-Saure-Kom-
plexe sind daher auch nicht mit Alkylhalogeniden zu alkylieren: Benzyl- und Allyl-
chlorid geben Polymere, Tritylchlorid entzieht den Komplexen die Lewis-Saure und tert.-
Butylchlorid wird zu Imidchlorid-Komplexen 7 bzw. 10 addiert. Bringt das Alkylierungs-
mittel, wie z. B. Trifithyloxonium-tetrafluoroborat ein nicht nucleophiles Anion mit,
dann reagiert das zwangsldufig gebildete N-Athyl-aryloxynitrilium-Salz unter Poly-
merisation ab oder das Athyl-Kation greift das weniger attraktive Arylcyanat-O-
Atom an?2),

Das Arylcyanat-O-Atom vermag demnach eine Nitrilium-Struktur nicht durch Reso-
nanz zu stabilisieren; nur der Aromat profitiert von der Mesomerie mit dem Sauer-
stoffatom. Dadurch werden N-Alkyl-aryloxynitriium-Kationen so elektrophil, dal
sie mit der Lewis-S#ure erfolgreich um das Halogenid-Ton konkurrieren kénnen, das
bei N-Alkyl-nitrilium-Salzen 6 ausschlieBlich im Besitz der Lewis-Sdure verbleibt.
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n @

Ar-O0-C=N + RCl + MCl, —» [Ar-O-C=N-R} —» \C=N
- Va \“
MC19+1 Cl MC1,,

9

Unterstiitzend kommt hinzu, da3 in 7 bzw. 10 das Sauerstoffatom wieder als Reso-
nanzpartner wirksam werden und Stabilisierungshilfe leisten kann.

Herrn Prof. Dr. A. Rieche danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. P. Reich fiir
wertvolle Hinweise bei der Auswertung der IR-Spektren und Friulein I. Sperling fiir geschickte
priaparative Hilfe.

Beschreibung der Versuche

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem Infracord 137 (NaCl) der Firma Perkin-
Elmer LTD, Beaconsfield, England.

Die NMR-Spektren wurden mit dem Analytical NMR-Spectrometer A 60-A der Firma
Varian Associates, Palo Alto, Calif., USA, registriert.

1. Arylcyanat-AIClsy- bzw. -SnClg~-Komplex-Losungen fiir IR-Messungen: Man 16st 10 mMol
Arylcyanat in 25 ccm doppelt dest., absol. CH,Cly, nimmt das IR-Spektrum einer Probe der
Losung auf (0.075-mm-NaCl-Kiivette, CH>Cl,-Kompensation) und versetzt die Lésung an-
schlieBend mit 1.53 g (11.5 mMol) fein gepulvertem AI/Cl3 in mehreren Portionen. Das AlCls
16st sich innerhalb 1 Min. auf. Eine Probe dieser Lésung wird unter Feuchtigkeitsausschiuf3
in die 0.075-mm-NaCl-Kiivette injiziert, die sofort nach beendeter Messung griindlich mit
absol. CH,Cl, zu spiilen ist. Die Kiivette muBl nach 5—7 Messungen neu poliert werden.
Analog werden auch die Spektren der ArOCN-SnCly- und Benzonitril- bzw. Anisol-AICl3-
Komplexe, sowie die Spektren der Reaktionslosungen nach der Umsetzung der Komplexe
mit tert.-Butylchlorid (s. Abschnitt B) aufgenommen.

2. Umsetzung von Arylcyanaten mit AlClyjtert.-Butylchlorid

N-tert.-Butyl-carbamidsiure-arylester (8): Man suspendiert 16.6 g (124 mMol) fein gepul-
vertes AICl3 in 150 ccm absol. CH;Cl; und 148t unter Eiskiihlung und Riihren 120 mMol
Arylcyanat in 20 ccm absol. CH,Cl; sowic nach beendeter Aufiosung des AICl; 14.0 g (151
mMol) tert.-Butylchlorid zutropfen. Die CH:Clz-Losung wird 2—3 Stdn. bei Raumtemp.
belassen, dann auf Eis gegossen, mit Wasser ausgeschiittelt, iiber Na;SO4 getrocknet und
eingedampft. Den Riickstand nimmt man in warmem Benzin (70—80°) auf und 1aBt (zum
Schluf3 auf Trockeneis) die Carbamidsdureester 8 kristallisieren, die aus Benzin oder verd.
Methanol weiter zu reinigen sind (s. Tab. 3).

IR (CCly): vy 3400—3425, voo 1738 —1746/cm.

Das Benzinfiltrat wird mit Ather verdiinnt und dreimal mitje 20ccm 27 NaOH ausgeschiittelt.
Nach Ansduern der alkalischen Phase bestimmt man durch Bromierung die Phenole (8 —12%).
Die Atherphase wird iiber Na;SO, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand besteht aus
N-haltigen Olen (15% der eingesetzten Mengen an Arylcyanat und tert.-C,;HoCl), die trotz
Tiefkiihlung und Anreiben mit den verschiedensten Losungsmitteln nicht kristallisieren. Sie
sieden i. Wasserstrahlvak. uneinheitlich unter Zers. bei 120—190° und wurden nicht nidher
untersucht.
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Tab. 3. Dargestellte N-tert.-Butyl-carbamidsiure-arylester (8)

N-tert.-Butyl- Ausb, Summenformel Analysen

carbamids4ure- 194} Schmp. (Mol.-Gew.) (o] H N
-phenylester (8a) 41 88° C11H1sNO; Ber. 68.38 7.82 7.25

(193.2) Gef. 68.20 7.49 7.40
-p-tolylester (8b) 45 130--132° Cy2H7NO, Ber. 69.52 8.27 6.76

(207.3) Gef. 69.60 8,38 6.48
-{ p-methoxy- 35 106 —108° C12H17NO; Ber. 64.54 7.67 6.27
phenylester] (8c) (223.3) Gef. 64.32 7.60 6.41

3. N-tert.-Butyl-O-phenyl-N’-phenoxycarbonyl-isoharnstoff’ (11a): Man tropft 6.71 g (25.7
mMol) SnCly, verdiinnt mit 20 ccm absol. CH,Cl,, unter Riihren und Eiswasserkithlung zu
einer Lésung aus 5.95 g (50 mMol) Phenylcyanat und 5.46 g (59 mMol) tert.-Butylchlorid
in 100 ccm absol. CH»Cl,. Nach 1stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird mit Ather verdiinnt
und dreimal mit Wasser ausgeschiittelt. Die iiber Na,SO4 getrocknete organ. Phase ergibt
nach Eindampfen 5.80 g 11a, das man aus verd. Methanol oder aus Isopropylalkohol reinigt.
Reinausb. 5.10 g (65 %), Schmp. 144 —145°,

IR (KBr): vc~o 1678, vc=N 1648/cm. NMR: t-C4Hg © 8.47, Ha, zentriert um 7 2.83.
C13H3oN203 (312.4) Ber. C69.20 H 6.45 N 897 Gef. C69.10 H6.50 N 8.75

Analog erhidlt man aus p-Tolylcyanat N-tert.-Butyl-O-p-tolyl-N’-p-tolyloxycarbonyl-isoharn-
stoff (11b), Schmp. 113 —116°, Reinausb. 76 %.

IR (KBr): vc=0 1660, vc_N 1640/cm. NMR: t-C4Hg T 8.50, CH3, T 7.71 und 7.65, H
zentriert um 7 2.89.

C20H24N203 (340.4) Ber. C70.57 H7.11 N8.23 Gef. C70.13 H7.17 N 8.33

Sdurehydrolyse von11a:1.20 g 11a (3.84 mMol) liBt man mit 20 ccm 2n HCI 30 Min. unter
RiickfluB sieden, dthert das gebildete Phenol aus (Bromierung: 1.15 g = 91 % Tribromphenol)
und bringf die wilir. Phase im Rotationsverdampfer zur Trockne. Als Riickstand erhilt man
0.65 g (74%) N-tert.-Butyl-O-phenyl-isoharnstoff-hydrochlorid (12a-HCl), aus DMF/Ather
Schmp. 210—215° (Misch-Schmp. mit einem unabhéngig aus Phenylcyanat und tert.-Butyl-
amin bei —20° in Ather bereiteten Priparat ohne Depression). Pikrat: Schmp. 170—172°,
aus salzsaurer wiBr. Ldsung gefillt und aus Athanol umkristallisiert. Misch-Schmp. mit
authent. Probe ohne Depression.

[248/67]

Chemische Berichte Jahrg. 100 240



