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(Eingegangen am 5. Juni 1967) 

Alkylcyanate konnen als ambidente elektrophile Verbindungen alkylierend und acylierend 
wirken. Starke Nucleophile, wie carbanionenaktive Systeme, Mercaptane und Alkoholate 
werden in protonischen und unpolar aprotonischen Losungsmitteln fast ausschlieRlich 
acyliert, aminofunktionelle Verbindungen werden sowohl alkyliert als auch acyliert und die 
schwach nucleophilen Alkohole und Carbonsauren werden vornehmlich alkyliert. In dipolar 
aprotonischen Ltisungsmitteln verlaufen die Reaktionen nicht nur wesentlich schneller, son- 
dern werden bevorzugt in Richtung Alkylierung verschoben. Eine Deutung dieses Effektes 
wird vorgeschlagen. 

Das systematische Studium der Reaktionen von Cyansaure-arylestern hat ergeben, 
da8 diese von nucleophilen Verbindungen vornehmlich am C-, aber auch am 0- 
Atom und von elektrophilen Agentien hauptsachlich am N-, aber auch am 0-Atom 
angegriffen werden4). Bereits 1964 beobachteten wir, da13 khylcyanat in athanolischer 
Losung zu Allophansaure-athylester umgesetzt wird und mit Anilin Phenylharnstoff 
ergibts). Es war naheliegend, die Bildung dieser Produkte durch Addition inter- 
mediar entstandener Cyansaure an Athano1 bzw. Anilin zu deuten. Das wiirde aber 
gleichzeitig verlangen, da5 khylcyanat bei diesen Reaktionen als Alkylierungsmittel 
fungiert. Tatsachlich ergab die genaue Produktanalyse die Bildung von Diathyl- 
ather bzw. N-Athyl- und N.N-Diathyl-anilin. Alkylierungen von Alkoholen, Aryl- 
aminen, Halogenid- und Pseudohalogenid-Anionen haben kurzlich auch Jensen und 
Mitarbb.6) beschrieben. 

Wir haben nun versucht, dieses neue Reaktionsprinzip der Cyansaureester auch auf 
andere nucleophile Verbindungen (Z -y -H) zu ubertragen, urn insbesondere fest- 
zustellen, unter welchen Bedingungen Alkylcyanate als Alkylierungs- oder Acylierungs- 
mittel wirken (Gl. 1). 

1) Teil der geplanten Dissertat. H.-J. Niclas, Humboldt-Univ. Berlin. 
2 )  Teil der geplanten Dissertat. S. Rackow, Humboldt-Univ. Berlin. 
3) XIV. Mitteil.: D. Martin und A .  Weise, Chem. Ber. 100, 3747 (1967), vorstehend. 
4) Zusammenfassungen: D.  Martin, 2. Chem. 7 ,  123 (1967); E. Grigat und R.  Putter, 

5 )  D. Martin, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2829. 
6 )  K. A.  Jensen, M .  Due, A .  Holm und C. Wentrup, Acta chem. scand. 20, 2091 (1966). 

Angew. Chem. 79, 219 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,206 (1967). 
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Acylierung 
( 1) 

Alkyllerung R-B-z . R-O-CFN 7 R-0-C=NH R-OH 
I 

I 
+ (HOCN) + Z-P-H YI + Z-9-CN 

Bei den Primarprodukten der Acylierungsreaktion konnen als Folgeschritte Eliminierungen 
entweder unter Nitrilgruppenubertragung auf das eingesetzte Nucleophil oder unter Riick- 
bildung des Alkylcyanats, das dann zu den thermodynamisch stabileren Alkylierungspro- 
dukten abreagiert, erwartet werden. Nitrilgruppeniibertragungen haben aber im Gegensatz 
zu den vergleichbaren Arylcyanatreaktionen4) wegen der geringeren Abgangstendenz des 
Alkoholat-Ions kaum Chancen. Auch die Cyanatriickbildung ist bisher nur in Ausnahmefallen, 
z. B. bei der thermischen Behandlung von Kohlensaure-diester-imiden und Cyanformimid- 
saureestern, massenspektroskopisch nachgewiesen worden 7). 

A. Halogenide und Pseudohalogenide 
Alkalijodide, -cyanate, -rhodanide und -nitrite werden sowohl in Wasser6) als auch 

in Dimethylformamid (DMF) und Dimethylsulfoxid (DMSO) beim Riihren mit einer 
ather. Alkylcyanat-Losung in durchschnittlich 70proz. Ausb. alkyliert (GI. 2). 
Einzelheiten s. Tab. 2, Versuchsbeschreibung (S. 3767). 

R-OCN + X0 -+ R-X + OCNQ 
X = C1, J, OCN, SCN, NOz, ON02 

Auch Silbernitrat in DMSO und HCl6) in inerten organischen Losungsmitteln 
sind durch Alkylcyanate alkylierbar. 

Bei Alkalicyaniden und -aziden findet in Wasser gleichzeitig Acylierung zu Cyan- 
formimidsaure-alkylestern bzw. 5-Alkoxy-tetrazolen 8) und Alkylierung zu Nitrilen/Iso- 
nitrilen bzw. Alkylaziden statt (Gl. 3 und 4). Da das Reaktionsmedium durch Hydro- 
lyse der Alkalisalze basisch werden kann, konkurriert zusatzlich die Bildung von 
Carbamidsaure-alkylestern durch partielle Verseifung der Alkylcyanate. In dipolar 
aprotonischen Losungsmitteln (z. B. DMF, DMSO) werden Alkaliazide und -cyanide 
ausschlierjlich alkyliert. 

Wa.aer 
R-OCN -+ CN' - RO-C=NH + RCNIRNC (3) 

&N 

R-OCN + N F  RO-C-N 
I1 I I + R N ,  
KN,N 

(4) 

H 
Der Wechsel des Losungsmittels beeinflurjt nicht nur die Produktverteilung, sondern 

bei vergleichbaren Beispielen auch die Reaktionsgeschwindigkeit, die in der Reihen- 
folge DMSO > DMF > H20 (ROH) abnimmt. Diese Abstufung findet sich auch 
bei den nachfolgend beschriebenen Reaktionen wieder. 

Obwohl DMSO und DMF selbst mit Alkylcyanaten reagieren, setzen sich die Umsetzungen 
nicht durch, da ihnen durch die meist nucleophileren Reaktionspartner der Rang abgelaufen 
wird. Die Reaktionen von Alkylcyanaten mit DMSO und DMF sind sehr komplex. Haupt- 

7) C. Wentrup, Acta chem. scand. 20, 2128 (1966). 
8 )  Weitere Beispiele: D. Martin und A. Weise, Chem. Ber. 99, 317 (1966); Isobutyloxy- 

tetrazol s. 1. c.6). 
240s 
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produkte sind die Isocyanursaure-trialkylester (53 %), die aber zumindest beim DMSO nicht 
uber die primare Bildung von lsocyanaten und anschlienende Trimerisierung entstehen, denn 
Isocyanate sind unter vergleichbaren Bedingungen gegenuber DMSO inert 9 ) .  Da Cyanur- 
saure-trialkylester in DMSO stabil sind, kann auch die Alternativreaktion, zuerst Trimerisierung 
zum Cyanursaureester, dann Isomerisierung, ausgeschlossen werden. Bei der Reaktion von 
khylcyanat rnit DMSO wurden in geringen Mengen Acetaldehyd, Dimethylsulfid und Athanol 
identifiziert, deren Bildung durch Zerfall eines intermediiiren Athoxy-dimethyl-sulfonium- 
cyanats, (CH&S@-0 -CH2CH3]OCNQ, verstandlich ware 10). Eine eingeheiide Studie dieser 
Reaktion sol1 spater beschrieben werden. 

B. Umsetzungen mit 0-Nucleophilen 
Wahrend Arylcyanate gegeniiber Alkoholen inert sind4), reagieren Alkylcyanate 

im Verlaufe von mehreren Tagen, schneller in Gegenwart von Basen oder Protonen- 
sauren, mit Alkoholen. 

In alkoholischer und atherischer Losung werden Alkohole zu Dialkylathern 
alkyliert ; die freigesetzte Cyansaure wird durch uberschiissigen Alkohol zu Allo- 
phansaureestern abgefangen *) (Gl. 5). 

(%) Rl -OH 
R-OCN + R'-OH -. R-0-R' + (HOCN) - H~N-CO-NH-CO~R'  (5) 

Die starker nucleophilen Alkoholate werden in alkoholischer Losung zu Kohlen- 
saure-dialkylester-imiden acyliert6) (GI. 6a), in DMSO dagegen alkyliert (Gl. 6 b). , R'&, Alkohol ~ R:> 

=NH 

R-OCN 

Das in DMSO extrem stark basische tert.-Butylat-Ion 11) bringt als zusatzliche 
Reaktionen bei der Umsetzung rnit Athylcyanat die Eliminierung (khylen-Bildung) 
und die Bildung von Kohlensaure-diathylester-imid ins Spiel. Die Entstehung des 
symmetrischen Kohlensaureesterimids laBt sich iiber eine Primtiraddition zu Kohlen- 
saure-athylester-tert.-butylester-imid, anschliel3ende Athylat-Eliminierung und Addi- 
tion des Athylats an Athylcyanat erklaren. 

Das Phenolat-Ion wird dagegen in DMSO glatt und ausschliel3lich am 0-Atom 
alkyliert ; in Ather wird Phenol acylierts). 

Die durch HCl katalysierte Umsetzung von khylcyanat rnit Alkoholen fiihrt bei 
niederen Temperaturen, wie wir bereits friiher gezeigt hatten 12), zu Kohlensaure- 
diesterimid-hydrochloriden. Bei hoheren Temperaturen entstehen Carbamidsaure- 

*) Die hier und im folgenden rnit * gekennzeichneten Ergebnisse wurden auch von Jensen6) 
erhalten. 

9) D. Marrin und A .  Weise, Angew. Chem. 79, 145 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
168 (1967). 

10) vgl. N. Kornblum, W .  J .  Jones und G. J .  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 81, 4113 (1959); 
C. R. Johnson und W. G. Phillips, Tetrahedron Letters [London] 1965, 2101 ; K .  Torsell, 
ebenda 1966, 4445; Acta chem. scand. 21, 1 (1967). 

11) ubersicht iiber Reaktionen in DMSO: D. Martin, A. Weise und H.-J. Niclas, Angew. 
Chem. 79, 340 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 318 (1967). 

12) D .  Martin und W .  Mucke, Chem. Ber. 98, 2059 (1965). 
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alkylester. Vermutlich wird unter diesen Bedingungen zuerst HCI alkyliert und dann 
die freigesetzte Cyansaure an den Alkohol addierts). 

Im Gegensatz zu Jensen6) fanden wir, daO Carbonsauren in Ather, DMSO und 
DMF vorwiegend alkyliert werden, wobei die Ausbeuten an Ester in der angegebenen 
Reihenfolge von etwa 30 auf 55 % ansteigen (GI. 7a). Die Acylierungsreaktion4), 
Bildung von Carbonsaureanhydrid und Carbamidsaure-alkylester, konkurriert mit 
Ausnahme der Umsetzung in Benzol nur zu etwa 10% (Gl. 7b). Natriumbenzoat 
wird durch Alkylcyanate erwartungsgemal3 ausschlieBlich alkyliert. 

,-m K ' - c O ~ R  + (HOCN) - Cyanursaure, Cyamelid (7a) 

C. Umsetzung mit S-Nucleophilen 
Bei den Mercaptanen und Thiophenolen hangt der Grad der Acylierungs- und 

Alkylierungsreaktion ebenfalls stark von der Natur des eingesetzten Nucleophils und 
dem verwendeten Losungsmittel ab. In Ather werden Mercaptane quantitativ zu 
Thiokohlensaure-diester-imiden addiert6) (Gl. 8 a). Bei Verwendung von Mercap- 
tiden konnen Alkylierungen erzwungen werden, in untergeordnetem Ma& bereits in 
Alkohol undkher ,  als Hauptreaktion (etwa 70%) in DMSO (GI. 8 b). DieAcylierungs- 
reaktion nimmt unter den alkalischen Bedingungen aber einen anderen Verlauf : Das 
primar gebildete Thiokohlensaure-diester-hid-Anion eliminiert Alkylrhodanid, das 
von noch vorhandenem Mercaptid zum Disulfid umgesetzt wird (Gl. 8c). In alkoho- 
lischer Losung kann Kohlensaure-dialkylester-imid zusatzlich durch basenkataly- 
sierte Alkoholat-Addition an Alkylcyanat entstehen. 

KO R'-SH, Ather  

R'-Sa, DMSO 
R-OCN 1%-S-H' + OCNQ 

K ' - s - s - r t '  + C N ~  (RO)2C=NH 

Eine vergleichbare Mercaptid-Alkylierung durch in situ gebildete Alkylcyanate 
wurde bei der Einwirkung von Alkoholaten auf Rhodanide beobachtet13.14) (GI. 9). 

Wahrend Benzoesaure nur langsam mit Athylcyanat reagiert, wird die starker 
nucleophile Thiobenzoesaure sofort umgesetzt. In Ather entsteht Dibenzoylsulfid und 

13) L. Goodman, J. Amer. chem. SOC. 86, 4167 (1964). 
14) R. K. Olsen und H. R .  Snyder, J. org.  Chemistry 30, 187 (1965). 
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Thiocarbamidsaure-0-athylester (GI. lOa), in DMF 87 % ThiobenzoesaureS-athyl- 
ester und Cyamelid (GI. lob). 

2 CsH+20SH, Ather 
(C&.CO)zS + RO-CS-NIIZ ( 1 0 4  7 

R- OCN 
1 GH&OBH, DMF 

C&&-CO-SR + Cyamel id ,  C y a n u r s s u r e  (lob) 

Dithiocarbamidsaure Salze und Xanthogenate lassen sich bereits in Athano]/ 
Ather mit Alkylcyanaten in hohen Ausbb. zu Dithiocarbamidsaure- bzw. Dithio- 
kohlensaure-0.S-diestern alkylieren. 

Beim Thiobenzamid findet sowohl in Ather als auch in DMF ausschlieBlich (S-) 
Acylierung statt; es wurden 89% Benzonitril isoliert (Gl. 11) .  Thioharnstoffe werden 
am S-Atom alkyliert (GI. 12). 

R-OCN + C ~ H S - C S - N H ~  - C&-CN + RO-CS-NHa (11) 

DMF 
R-OCN + RI-NH-CS-NHt - K'-N=y-NHz + C y a n u r s h r e  (12) 

S- R 

D. Umsetzung mit N-Nucleophilen 
Primare aliphatische Amine werden durch Alkylcyanate in ather. Losung glatt und 

ausschlieBlich acyliert, wobei je nach Mengenverhaltnis 1 : 1- oder 1 :2-Addukte ent- 
stehen * (GI. 13). Die Addition laBt sich auch stufenweise durchfiihren. Fur die 1 : 1- 
Addukte sind zwei tautomere Formen (1 und 2) und fur die 1 : 2-Addukte zwei struktur- 
isomere Formen (3 und 4) denkbar, von denen bei der (unsymmetrischen) Isobiuret- 
Struktur noch zusatzlich zwei Tautomere (4a und 4 b) geschrieben werden konnen. 

4b RO-C=N-C-OR RO-C-N=C-OR 4C 
A H R ~ H  &R' &HZ 

In Tab. 1 sind fur einige reprasentative Vertreter die charakteristischen IR-Banden, 
UV-Maxima und NMR-Signale angegeben. Die strukturell eindeutigen Verbindungen 
unter Nr. 1. -3. dienen als Vergleichsmaterial fur die Identifizierung der IR-Banden. 
Aus folgenden Grunden geben wir bei den Isoharnstoffen der Struktur 2, bei den 1 :2- 
Addukten der Struktur 4 c  den Vorzug: 

1. Das CH-Isopropylproton der Verbindungen unter Nr. 7., 8. und 9. erscheint im 
NMR-Spektrum als Pentuplett und gegenuber dem CH-Proton von Isopropylamin 
(7 = 7.1315)) stark nach niederem Feld verschoben: T = 6.52, 6.52 bzw. 5.96. Diese 
15)  H. Suhr, ,,Anwendung der kernmagnetischen Resonanz in der organ. Chemie", S. 108ff., 

Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 1965. 
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Verschiebung ist vereinbar rnit einer Isopropylgruppe am doppelt gebundenen 
Stickstoff, wie durch das CH-Signal von (CH3)2CH-N=CH-C6H5 (7 = 6.56, 
J -6.0 Hz) ausgewiesen wird. Eine Klarung des Strukturproblems bringt aber diese 
Beobachtung nicht, da auch die Acylierung von Isopropylamin das CH-Proton nach nie- 
derem Feld verschiebt: (CH~)~CH--NH-CO~GHS 7 = 6.13 (Septuplett), J-6.5Hz. 

2. Der Vergleich der UV-Spektren zeigt, daB der ubergang von den 1:l- zu den 
1 : 2-Addukten eine starke Extinktionserhohung der Absorptionsmaxima zur Folge 
hat. Dadurch werden die Strukturen mit konjugierten Doppelbindungen (4b und 4c) 
gegenuber 3 und 4a wahrscheinlicher. 

3. Die IR-Spektren der Verbindungen unter Nr. 4.-9. weisen im Bereich von 
3290--3510/cm zwei Banden auf, die der symmetrischen und asymmetrischen Valenz- 
schwingung einer prim. Aminogruppe zugeordnet werden konnen16). Die v,--~- 
Schwingungen erscheinen in den 1 : 2-Addukten an der unteren Grenze des Erwartungs- 
bereiches (1 626 - 1668/cm) 16), was als Hinweis fur das Vorliegen einer konjugierten 
C=N-Bindung zu werten ist. Fur 4c (und 2) sprechen neben den vNH2- auch die 
starken SNH2-Banden, die zwischen 1590 und 1605/cm auftreten. Die NH-Deforma- 
tionsschwingungen von Imid-Strukturen sind dagegen aukrordentlich schwach 
(Verbindungen 1. -3.) und daher oft nicht auffindbar. Die v,-,N-AbSOrptiOnen sind 
in fast allen Fallen von schwachen bis mittelstarken, hoherfrequenten Schultern begleitet. 
Dadurch wird angedeutet, dal3 in den Tautomerengleichgewichten nicht ausschliel3- 
lich die Strukturen 2 bzw. 4c bevorzugt werden. 

In DMF werden bei der Umsetzung von Cyclohexylamin rnit Athylcyanat neben 
23 % 2 ( R  = c-CsH11, R = C2H5), 26 % Athyl-cyclohexyl-amin und 18 % N-Cyclo- 
hexyl-harnstoff als Produkte der Alkylierungsreaktion gebildet. 

Analog werden sek. Amine (z. B. Piperidin) in k h e r  uberwiegend acyliert (GI. 
14a), in DMF vornehmlich alkyliert (Gl. 14b). Die Acylierung lal3t sich je nach den 
Mengenverhaltnissen zum 1 : 1- oder 1 :2-Addukt steuern. , R'&H, Ather bK R-OCN R;N-C=NH - RiN-C=N-C=NH (14a) 

OR b R  
R-OCN 

R;N-R + R;N-CO-NH2 ( 1 4 ~  

R-OCN + R I ~ N  -+ [R',NRJ@OCN" (15) 

Bei niederen tert. Aminen findet bereits in Ather ausschlieBlich Alkylierung statt 
(Gl. 15). N-[or-Piperidino-benzyll-piperidin (5) wird durch khylcyanat alkylierend 
(6 % N-Athyl-piperidin) und acylierend (22 % N-Cyan-piperidin) gespalten. 

C6H&H(Pip)2 5 

Die Tetraalkylammoniumcyanate sind sehr hygroskopische, bei 260" schmelzende 
Verbindungen, deren Struktur sich aus dem IR-Spektrenvergleich mit Kaliumcyanat, 
der Fallung des Cyanat-Ions rnit Anilinhydrochlorid und Semicarbazidhydrochlorid 

16) L. J. Bellamy, ,,Ultrarotspektrurn und chemische Konstitution", 2. Aufl., S. 192, 208. 
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als Phenylharnstoff bzw. Hydrazin-N. N‘-dicarbonsaure-diamid und der Bildung von 
Tetraalkylammoniumpikraten ableitet. 

Aromatische Amine sind durch Alkylcyanate nicht acylierbar. In Ather wird 
Anilin mono- und dialkyliert. Die freigesetzte Cyansaure wird vom .Anilin zu Phenyl- 
harnstoff addiert *. 

Die Umsetzung anderer arninofunktioneller Verbindungen bietet, gemessen an den 
bekannten Arylcyanat-Reaktionen4) und uber die Alkylierung hinaus, prinzipiell 
nichts Neues. Cyanamid, Hydroxylamin und p-Tolylhydroxylamin . werden in wal3r. 
oder ather. Losung monoacyliert, Hydrazin und Guanidin diacyliert, Semicarbazid 
wird durch Athylcyanat gleichzeitig monoacyliert (37 %, und, wie die Isolierung von 
48 % Hydrazin-N.W-dicarbonsaure-diamid beweist, alkyliert. Beim Phenyl- und 
Benzoylhydrazin konnten nur Produkte der Alkylierungsreaktion (1-Phenyl-semi- 
carbazid und 1-Benzoyl-semicarbazid) isoliert werden ; auf eine gaschromatographische 
Zuordnung des kompliziert zusammengesetzten Gemisches der Athyl-phenyl-hydra- 
zine wurde verzichtet. Das Gaschromatogramm zeigte aber eine gute ubereinstimmung 
mit dem Chromatogramm eines aus Phenylhydrazin und Athylbromid erhaltenen 
Gemisches 17). DMSO als Losungsmittel fordert wieder die Alkylierung : Benzolsulfon- 
amid wird durch Athylcyanat zu N-Wthyl-benzolsulfonamid alkyliert. Alle angefuhrten 
Verbindungen sind durch Vergleich mit authent. Material, Elementaranalysen und 
IR- bzw. NMR-Spektren strukturell gesichert. Auf Grund der IR-Spektren (vNHZ 
3280-3520, vC=N 1630-1680, gNH2 1575 - 1590/cm) kommen den Acylierungs- 
produkten von Cyanamid, Hydroxylarnin, Hydrazin, Guanidin und Semicarbazid 
Strukturen vom Typ 2 zu (s. Versuchsteil). 

E. Umsetzung rnit C-Nucleophilen 
Die stark nucleophilen Carbanionen-Systerne werden durch Alkylcyanate uberwie- 

gend acyliert. Mit Malodinitril und Cyanessigsaure-athylester (GI. 16, X = CN, 
C02C2H5) bleiben die Reaktionen auf der Stufe der 2-Amino-2-alkoxy-1-cyan-athy- 
lene 18) stehen (Gl. 16a), wahrend bei den vergleichbaren Arylcyanat-Umsetzungen4) 
die Reaktion unter Phenolat-Eliminierung zum Nitril weiter fortschreitet. Erst Zu- 
gabe von DMSO erzwingt in bescheidenem MaBe (20%) wieder Alkylierung (16 b). 

Auch das Na-Salz des Acetylacetons ist in DMSO-Losung durch Alkylcyanate 
alkylierbar. Die Reaktionen von Alkylcyanaten rnit Grignard-Verbindungen ver- 
laufen wenig Ubersichtlich. Neben mehreren nicht identifizierten Peaks wurden bei der 
Umsetzung von Athylcyanat mit Cyclohexylmagnesiumbromid Athylcyclohexan und 
Cyclohexylcyanid, rnit Benzylmagnesiurnchlorid Benzylcyanid und n-Propylbenzol 
und mit Phenylmagnesiurnbromid Benzonitril gaschromatographisch nachgewiesen. 
17) E. Fischer und W. Ehrhard, Liebigs Ann. Chem. 199, 325 (1879). 
18) D .  Martin, K.-H. Schwarz, S .  Rnckow, P .  Reich und E. Griindemann, Chem. Ber. 99, 2302 

(1966). 
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F. Diskussion 
Alkylcyanate sind geeignete Modellverbindungen, um das reaktive Verhalten 

ambidenter elektrophiler Neutralverbindungen 19) zu studieren. Obwohl mechanistische 
und kinetische Untersuchungen noch ausstehen, 1aBt die Produktverteilung zwischen 
Alkylierungs- und Acylierungsreaktion und die Losungsmittelabhangigkeit bereits 
einige allgemeine SchluBfolgerungen zu : 

1. Die Nntur des Nucleophils: In den Alkylcyanaten diirfte das Acyl-C-Atom wegen 
der Flankierung durch die beiden elektronenanziehenden Atome elektrophiler als das 
Alkyl-C-Atom sein. Starke Nucleophile werden sich daher rascher und mit grol3erem 
Energiegewinn an das Acyl-C-Atom addieren. In ubereinstimmung darnit steht, daB 
in protonischen (Wasser, Alkohole) bzw. unpolar aprotonischen Losungsmitteln (Ather, 
Benzol) die stark nucleophilen Carbanionen-Systeme, Mercaptane, Alkoholate und 
Alkylphosphite20) fast ausschlieBlich acyliert, aminofunktionelle Verbindungen so- 
wohl alkyliert als auch acyliert und die schwach nucleophilen Arylamine, AIkohole 
und Carbonsauren vornehmlich alkyliert werden. Selbstverstandlich kann diese 
Betrachtung nur den Trend angeben und nur fur untereinander vergleichbare Nucleo- 
phile gelten. Unterschiede beim Gewinn an Bindungs- und Resonanzenergie konnen 
die Reaktion entgegen dieser uberlegung in eine andere Richtung treiben. So wird 
z. B. Thiobenzamid (auch in DMF) S-acyliert und Phenylthioharnstoff (auch in Ather) 
S-alkyliert. 

Es ist unwahrscheinlich, daB die Acylierung als kinetisch kontrollierte Reaktion 
ablauft, da bei den Temperaturen, unter denen die Umsetzungen durchgefuhrt wurden 
(meist 0 bis 20°), kein Zerfall in die Ausgangskomponenten stattfindet. Ein Modell- 
versuch bestatigt diese Vermutung: Kohlensaure-diathylester-imid (als Acylierungs- 
produkt bei der Umsetzung von Athylcyanat mit Athanol zu formulieren) laDt sich 
auch durch l0stdg. Erhitzen in Athanol nicht zu Allophansaure-athylester, den1 leicht 
isolierbaren Produkt der Alkylierungsreaktion (GI. S), umsetzen. Damit sind Alky- 
lierung und Acylierung als getrennt nebeneinander ablaufende Reaktionen zu be- 
handeln . 

2. LosungsmitteleinfluJ: Der is bergang von protonischen zu dipolar aprotonischen 
Losungsmitteln 21) (DMSO, DMF) auRert sich signifikant in einer Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit und in einer veranderten Produktverteilung. 

Die in protonischen Losungsmitteln durchgefuhrten Reaktionen verlangen bis 
zum volligen Verschwinden des Cyanatgeruches Stunden bis mehrere Tage, in DMF 
ist die Reaktion nach wenigen Minuten und in DMSO sofort nach der Alkylcyanat- 
zugabe beendet. Diese Beobachtung entspricht dem allgemeinen Befund, daB Nucleo- 
phile und insbesondere Anionen in dipolar aprotonischen Losungsmitteln ,,nackt" 
und daher sehr reaktionsfahig vorliegen, wahrend sie in protonischen Losungsmitteln 
durch H-Bruckenbindungen desaktiviert sind. Kleine Anionen sind in DMSO bis 
zu lOlonial reaktiver als in Athanol. Eine Senkung der Aktivierungsenergie 1aBt sich 
bereits durch relativ geringe Zusatze an DMSO erzielen 11). 

19) S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 (1964). 
20) D .  Martin und A.  Weise, Chem. Ber. 99, 976 (1966). 
21) A .  J.  Parker, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 16, 163 (1962). 
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Im allgemeinen verlaufen die in DMSO durchgefuhrten Reaktionen streng bimole- 
kular11). Damit kann der Ubergangszustand der Alkylierung formal durch 6 und der 
Acylierung durch 7 beschrieben werden. Ein starkes Argument fiir den SN2-Charakter 
ist die Beobachtung, daD bei der Alkylierung von HCl rnit n-Propylcyanat nur n- 
und kein i-Propylchlorid und mit Isobutylcyanat nur Isobutyl- und kein tert.-Butyl- 
chlorid gebildet wird6). AuRerdem wurden fur die Reaktionen in DMSO nur n-Alkyl- 
cyanate verwendet, die a priori zu bimolekularen Reaktionen tendieren. 

c 

Der entscheidende Grund fur die Senkung der Aktivierungsparameter bei Reak- 
tionen in dipolar aprotonischen Losungsmitteln ist neben der schlechten Solvatation 
der Ausgangsnucleophile die ausgezeichnete Solvatation von Ubergangszustanden 
mit weit verteilten Ladungenll). Da nun der obergangszustand der Alkylierung rein 
geometrisch groBer sein mu13 als der der Acylierung, wo der Angriff ,,in der Mitte" und 
nicht ,,am Ende" des Systems stattfindet, bietet diese uberlegung eine plausible 
Erklarung dafiir, dalj Alkylcyanate in DMSO (DMF) vornehmlich als Alkylierungs- 
mittel wirken. Unterstutzend durfte hinzukommen, daR DMSO durch Assoziation an 
der Nitrilgruppe, wie sie bei Nitrilen22) und Arylcyanaten 23) nachgewiesen wurde, die 
potentielle Reaktivitlt an dieser Stelle blockiert. 

Es ware aber auch denkbar, daB DMSO selbst als Reaktionspartiier eingreift und prirnar 
mit dem Alkylcyanat Zwischenstufen bildet, die das Nucleophil 2-u- H alkylieren. Als 
solche Zwischenstufen konnen das durch Alkylierung von DMSO entstehende Alkoxy- 
dimethyl-sulfoniumcyanat (8) und eventuell auch das durch Acylierung gebildete Zwitter- 
ion 9 in Betracht gezogen werden. 

Z - P - R  + HOCN 
+ (CH,)zS=O 

8 

N (3 
( C H 3 ) 2 S = 0  

~ 

Acylierung h II 
(CH,) 25- 0- c - OK 

9 

DaB 8 (R = C2Hs) tatsachlich intermediar auftreten kann, wird durch die Bildung von 
Acetaldehyd belegt (s. S. 3758). Fur die Alkylierung scheidet es jedoch als Zwischenstufe aus, 
wie ein Modellversuch beweist : Natriurnphenolat wird durch khoxy-dirnethyl-sulfonium- 
tetrafluoroboratz4) (10) nicht zu Phenetol alkyliert, sondern wirkt als Base und spaltet das 
Sulfonium-Kation in Acetaldehyd und Dimethylsulfid. 

C &ONa (3 C,HsONn 
CGll5OCaHS t (CH,)zS=O (C t I3)2S-O-( ~ H s  - (CII , )$3  + C G H ~ O H  

BF:' 10 i CH,CHO 

22) C. D .  Ritchie und A .  L. Pratt, J. Amer. chern. SOC. 86, 1571 (1964). 
23) D .  Martin und A.  Weise, Liebigs Ann. Chem. 702, 86 (1967). 
24) H.  Meerwein, E. Battenberg, H.  Gold, E. Pfeil und G. Willfang, J. prakt. Chem. [2] 154, 

83 (1939); H. Meerwein, K.-F. Zenner und R.  Gipp, Liebigs Ann. Chem. 688, 67 (1965). 
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Ob die Alkylierung auch uber 9 als direkte Zwischenstufe verlauft, konnen wir bis jetzt 
noch nicht ausschlieflen, halten es aber fur wenig wahrscheinlich, da das bereits erwahnte 
Alkylcyanat-DMSO-Assoziat 23) den gleichen Effekt bewirken und damit die Bildung einer 
Zwischenstufe uberfliissig machen wiirde. In Abwesenheit eines Nucleophils mag9 eine realere 
Bedeutung als Zwischenstufe fur die Bildung des Isocyanursaure-trialkylesters (s. S. 3758) 
zukommen. 

1st das angreifendeNucleoph1 selbst ambidentzs), so werden die erwarteten Produkte 
gebildet : Phenol wird durch Alkylcyanate ausschlieRlich 0-alkyliert, Rhodanide und 
Thioharnstoffe werden S-alkyliert und Thioamide S-acyliert. 

3. Saure- undBasenkatalyse: Die Reaktionen rnit schwach nucleophilen Verbindungen 
sind stark saure- und basenkatalysiert. Wasser, Alkohole und Carbonsauren, die mit 
Alkylcyanaten sehr langsam reagieren, werden in Gegenwart von Sauren oder Basen 
rasch umgesetzt. Die Saurekatalyse hat aber keinen entscheidenden EinfluD auf die 
Produktverteilung, da sowohl die Alkylierung (Erhohung der Abgangstendenz von 
OCN) als auch die Acylierung (Erhohung der Elektrophilie am Nitril-C) iiber das 
Intermediar-Ion R-0  -CEN-H begunstigt werden. 

Herrn Prof. Dr. A.  Rieche danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. Den Herren Dr. 
K.-H. Schwarr und Dr. E. Grundemann sind wir fur die Aufnahme der Spektren, Fraulein 
K. Nadolski und Herrn B. Stofer  fur ihre Hilfe bei der Durchfuhrung der Versuche zu Dank 
verpflichtet. 

Besclueibung der Versuche 

Allgemeines: Die Alkylcyanate wurden nach dem bekannten Verfahren durch Zerfall der 
5-Alkoxy-1.2.3.4-thiatriazole~~) in inerten Losungsmitteln erhalten. Die Cyanatbildung ist 
bei 15" nach etwa 2 Tagen vollstandig. Falls die erhaltenen Losungen noch durch kolloiden 
Schwefel getriibt sind, wird uber Kieselgel G nach Stahl abgesaugt und anschlieRend so rnit 
dem verwendeten Losungsmittel (meist absol. Ather) verdunnt, da8 in 1 ccm Lasung 1 mMol 
Alkylcyanat enthalten ist. Diese Losungen sind im Kuhlschrank mehrere Wochen unverandert 
haltbar. Konzentriertere Losungen wurden unmittelbar vor der Verwendung ohne zu erwarmen 
durch Einengen i. Wasserstrahlvak. hereitet. 

Alle nicht besonders gekennzeichneten Verbindungen wurden gaschromatographisch iden- 
tifiziert (Vergleich rnit authent. Material) und die Ausb. auf gleichem Weg ermittelt. 

Gaschromatograph Giede GCHF 18; wenn nicht anders erwahnt: 1 m, 10% Silicon- 
gummi auf Kieselgur, oder 1 in, I5 % Reoplex auf Kieselgur, Tragergas H2. 

Die IR-Spektren wurden rnit dem Infracord 137 (NaCI) von Perkin-Elmer, die N M R -  
Spektren mit dem Analytical N M  R-Spectrometer A-60A der Firma Varian Associates und 
die UV-Spektren rnit dem Unicam SP 700 der Firma Unicam Instruments erhalten. 

Die Bestimmung der Alkalicyanate (KOCN, NaOCN) erfolgte entweder durch Absaugen 
und Auswagen oder durch Fallung mit einer konz. wal3r. Semicarbazidhydrochlorid-Losung 
als Hydrazin-7V.N'-dicarbonsaure-diamid 26). Beide Methoden, angegeben durch ,,Auswaage" 
oder ,,Fallong", zeigten meist gute obereinstimmung. 

. 

2 5 )  R. Gompper, Angew. Chem. 76 ,  412 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 560 (1964). 
26)  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 2, S. 544, Georg Thieme 

Verlag, Stuttgart 1953. 
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Halogenide und Pseudohalogenide 

1. Allgemeine Vorschrift: 25.0 mMol des entsprechenden, sorgfaltig getrockneten Salzes 
(s. Tab. 2) werden in 15 ccm absol. DMSO oder DMF, gegebenenfalls unter Erwlrmen, gelost 
und unter Riihren und Eiswasserkuhlung tropfenweise mit 25.0 mMol Alkylcyunat in 5 bis 
7 ccm absol. k h e r  versetzt. Nach 1- bis 2stdg. Nachriihren bei Raumtemp. werden 50 ccm 
Ather zugesetzt, das DMSO bzw. D M F  durch dreimaliges Ausschutteln rnit Wasser entfernt, 
die Atherliisung nach Trocknen mit CaC12 vorsichtig uber eine Kolonne vom Liisungsmittel 
befreit und der Ruckstand gaschromatographisch untersucht. 

Tab. 2. Umsetzung von Alkylcyanaten mit Halogeniden und Pseudohalogeniden 

R-°CN Salz Losungs- Alkylierung KOCN Gaschromatogramm R mittel 

Silicongummi, 
65", 94 ccm Hz/Min. 
Reoplex, 50", 
138 ccm Hz/Min. 
Silicongummi, 
65", 94 ccm Hz/Min. 

CzHs KCN DMSO 62%CzHsCNb) 69% 
CPHS KCN D M F  61%CzHsCNd) 61% 

C2H.5 AgNO3 DMSO 70% CzHsONOp) 91% 1 

CZH5 KJ DMSO 70% ClHSJa) 
n-C4H9 KJ DMSO 74% n-CdHsJa) 

1 
CZH5 KSCN DMSO 63 % CzHsSCNa*c) 60 % 

(AgOCN) 
8)  Gaschromatographisch rein. - b) Enthat 1-2% Athylisonitril. - C) Enthat kein Athylisothiocyanat. - 
d) Im Gaschromatogramm sind noch 2 nicht identifizierte Peaks enthalten (16% der GesamtRache). 

2. Athylazid: 1.95 g (30.0 mMol) NaN3 in 25 ccm absol. DMSO werden, wie unter I ,  beschrie- 
ben, mit 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 25 ccm absol. Ather umgesetzt. Nach 30 Min. 
Ruhren bei Raumtemp. wird im Wasserbad bis auf 90" erwarmt und das entweichendek'thyl- 
azid/Ather-Gemisch unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluR in eine rnit Eis/Kochsalz- 
Mischung gekuhlte Losung von 6.53 g (25.0 mMolj Triphenylphosphin in 20 ccm absol. Ather 
destilliert. Die erhaltene Losung wird bei Raumtemp. bis zur Beendigung der Stickstoffent- 
wicklung (540 ccm = 96%) stehengelassen, rnit 7.75 g (50.0 mMol) ,&hyljodid versetzt und 
nach zweitagigem Belassen bei Raumtemp. das ausgefallene Athojodid des Triphenylphosphin- 
uthylimids27) (5.19 g = 45 %) abgesaugt. Aus khanol/Ather farbl., derbe, lichtempfindliche 
Kristalle vom Schmp. 177-178'. Das IR-Spektrum (KBrj stimmt mit dem aus authent. 
Material uberein. 

C22HzsNPIJ (461.3) Ber. J 27.51 P 6.71 Gef. J 28.54 P 6.98 

NaOCN (Fallung): 87 %. 
3. Cyanformimidsaure-athylester: 1.63 g (25.0 mMol) KCN werden in 10 ccm Wasser gelost 

und unter Eiskuhlung und Ruhren 1.42 g (20.0 mMol) Athylcyanat in 20 ccm Ather zugetropft. 
Man riihrt 2 Stdn. bei Raumtemp. nach, trennt die ather. Losung ab und athert die waI3r. 
Phase zweimal aus. Die vereinigten ather. Extrakte werden iiber CaC12 getrocknet, eingeengt 
und der Ruckstand (I .04 g = 53 %) gaschromatographisch untersucht : 98 % Cyanformimid- 
saure-athylester, 2 % Athylisonitril (Reoplex, SO", 138 ccm Hz/Min.). 

4. 5-Athoxy-tetrazol: 3.25 g (50.0 mMol) Natriurnazid werden in 10 ccm Wasser gelost, 
unter Eiswasserkuhlung mit einer Losung von 3.91 g (55.0 mMol) kihylcyanat in SS ccm Ather 
versetzt und bei Raumtemp. 3 Stdn. kraftig geruhrt. Es wird mit etwas Wasser verdunnt, bis 
sich klare Schichten bilden, die Atherphase abgetrennt, iiber NaZS04 getrocknet und die waI3r. 
Losung bei etwa 0" rnit konz. Salzsaure angestiuert. AnschlieBend engt man die salzsaure 

27) H. Sfaudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 (1921). 
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Losung i. Vak. auf dem Wasserbad vorsichtig bis nahe zur Trockne ein, eluiert das 5-k'thoxy- 
tetrazol mehrmals rnit Ather, trocknet die Atherlosung uber Na2S04 und befreit i. Vak. vom 
Losungsmittel: 1.90 g (33 %), Schmp. 98-99' (aus Benzol). 

Die Analysenwerte und die IR-Spektren deuten auf ein rnit 2 bis 3 Molekeln Stickstoff- 
wasserstoffsaure assoziiertes Tetrazol, das sich im Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
Alkoxytetrazolens) nur sehr schwer durch Auskochen rnit Wasser von der Stickstoffwasser- 
stoffsiiure befreien IaDt. 

Ein aliquoter Teil der Atherlosung wird i.Vak. zur Trockne eingeengt: 8 % Carbamidsuure- 
urhylester, Schmp. 47-48" (aus Benzin 90- looo), keine Schmelzpunktsdepression mit authent. 
Material. 

Zu dem restlichen Teil der kherlosung gibt man 13.1 g (50.0 mMol) Triphenylphosphin 
und saugt nach Beendigung der Stickstoffentwicklung von 5.44 g (39 %) TriphenyZphosphin- 
oxid ab. AuBerdem ist Athylamin-Geruch deutlich spiirbar. Triphenylphosphinoxid und 
Athylamin sind Hydrolyseprodukte des primiir gebildeten Triphenylphosphin-athylimins. 

0-Nucleophile 

5 .  Allophansaure-athylester (Gleichung 5 )  
a) 6.55 g (50.0 mMol) 5-k'thoxy-1.2.3.4-thiatriazol werden in 50 ccm Btherfreiem absol. 

Arhanol gelost, bei 20" dem Zerfall iiberlassen und der entweichende Stickstoff durch eine auf 
~ 80" gekuhlte Vorlage geleitet. In der kondensierten Fliissigkeit ist nach 8 Stdn. Diuthylufher 
gaschromatographisch nachweisbar (Reoplex, 35", 100 ccm Hz/Min.). Tags darauf wird die 
alkoholische Losung eingeengt und aus dem anfallenden Gemisch der Allophansiiure-uthyf- 
ester durch Umkristallisation aus Wasser vom Schwefel getrennt. Ausb. 2.21 g (67%), Schmp. 
191 - 192", keine Depression rnit authent. Material28). 

b) Zu 15 ccrn absol. Athano1 werden 2.48 g (25.0 mMol) n-Burylcyanot in 10 ccm absol. 
Ather gegeben. Nach dreitagigem Stehenlassen bei Raumtemp. ist die Umsetzung beendet, 
und man saugt von 1.20 g (73 %) Allophansuure-uthylester ab. Das Filtrat enthalt 61 % k h y l -  
butyl-uther (Reoplex, 60°, 96 ccm Hz/Min.). 

6.  Allophansaure-n-butylester (Gleichung 5 ) :  Wie unter 5 b) beschrieben, aus 10 ccm absol. 
n-Butanol und1.42 g (20.0 mMol) Athylcyanat in 5 ccm absol. Ather. Nach etwa sechstagigem 
Aufbewahren bei Raumtemp. ist die Umsetzung beendet: 1.06 g (66 %) Allophansaure-n- 
butylesier, Schmp. 152O aus Benzol. 

C~H12N203 (160.2) Ber. C 44.98 H 7.55 N 17.49 Gef. C 45.68 H 7.59 N 17.65 

Das Filtrat enthalt 25 % A'thyl-butyf-iither (Silicongummi, 60", 157 ccm Hz/Min.). 

7. Umsetzung voii Natrium-tert.-butylat rnit Athylcyanat in D M S O :  Zu 660 mg (27.5 mMol) 
NaH, suspendiert in 10 ccm absol. DMSO, werden unter Riihren und Wasserkiihlung 1.85 g 
(25 mMol) absol. tert.-Butylalkohol getropft. Nach 1 stdg. Riihren wird unter Eiswasser- 
kiihlung tropfenweise rnit 2.66 g (37.5 mMol) Arhylcyanat in 8 ccm Ather versetzt, 2 Stdn. 
bei Raumtemp. nachgeriihrt und leicht erwarmt. Das dabei entweichende Gas wurde in einer 
mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage aufgefangen und als Athylen identifiziert (3 m, 25 % 
Tetraathylenglykol auf Diaphorit, Raumtemp., 83 ccrn HzlMin.). Nach Verdiinnen rnit Ather 
wird rnit Wasser ausgeschiittelt, iiber CaClz getrocknet und vom Ather befreit : iiberwiegend 
Kohlensaure-diathylester-imid29) und in Spuren Athyl-tert.-butyl-ather30). 

28)  A .  E. A .  Werner und J.  Gray, Sci. Proc. Roy Dublin SOC. [N. S.) 24, 209 (1943, C. A. 41, 

29) A .  Hantzsch und L. Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2466 (1895). 
30) J.  F. Norris und G. W. Rigby, J. Amer. chem. SOC. 54, 2088 (1932). 

6533e (1947). 
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8. Umsetzung von Notriiimbertz~~lat rind -phenolat mit Alkylcyanaten Is. Tab. 3): Wie unter 7. 
beschrieben, bereitet man aus 528 mg (22.0 mSlol) NaH in 15 ccm absol. DMSO und 2.16 g 
(20.0 mMol) absol. Benzylolkohol bzw. 1.88 g (20.0 mMol) Phenol die Alkoholat- bzw. 
Phenolat-Lasungen und versetzt mit 20.0 mMol Alkylcyanat-Losung in 7 ccm absol. Ather. 
Der Cyanatgeruch ist sofort verschwunden. Tags darauf wird mit 50 ccm k h e r  verdiinnt, 
wie unter 1. beschrieben, aufgearbeitet und gaschromatographisch untersucht. 

9. Benzoesiiure-alkylesfer Is. Tub. 3): Wie unter 1. beschrieben, werden 4.32 g (30.0 mMol) 
Nafriurnbenroat in 25 ccm absol. DMSO mit 25.0 mMol Alkylcyanat in 10 ccm absol. Ather 
umgesetzt und aufgearbeitet. 

Tab. 3. Alkylierung von Natriumbenzylat, -phenolat und -benzoat rnit Alkylcyanaten in DMSO 

Salz R-OCN 
R Alkylierung NaOCN Gaschromatogramm 

10. Essigsaure- und Benzoesaure-athylester Is. Tab. 4 )  
Allgemeine Vorschrift: 3.00 g (50.0 mMol) Essigsaure (iiber CrO3 und P2O5 destilliert) 

bzw. 6.10 g (50.0 mMol) umkristallisierte, getrocknete Beiizoesaure werden in 50 ccm absol. 
Ather (Benzol) oder 30 ccm absol. DMSO (DMF) gelost und mit 1.78 g (25.0 mMol) kihyl- 
cyanat in 10 ccm absol. Ather versetzt. Bei Verwendung von k h e r  und Benzol wurde bei 
Raumtemp., rnit DMSO und D M F  unter Eiswasserkiihlung gearbeitet. Nach Verschwinden 
des Cyanatgeruches wird mit Ather verdiinnt, die Cyunursiiure (die zum Teil wenig Cyamelid 
enthalt) abgesaugt, bei Ansltzen rnit Essigslure mehrmals mit Wasser, bei Umsetzungen mit 
Benzoesaure mehrmals rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung ausgeschiittelt, iiber CaC17 
getrocknet, vom Ather befreit und gaschromatographisch untersucht. 

Tab. 4. Umsetzung von Essigsaure und Benzoesaure rnit Athylcyanat 

Carbon- Lasungs- Reakt.- Acylierung 
saure mittel zeit Alkylierung czu$r- 

C6H5C02H DMSO 2 Stdn. 9 % C ~ H ~ O C O N H ~ C )  52 % C ~ H ~ C O Z C ~ H ~  11 % 
a) Zugabe von 1-2 Tropfen absol. Triathylamin. - b) Molverhaltnis I : 1.  - C) Gaschromatogramm nach Ab- 
destillieren des BenzoesBure-Bthylestrs (Silicongummi, 220'. I16 ccm Hz/Min.). - d) Vermutlich durch thermische 
Spaltung von N-Benzoyl-urethan6~ gebildet (vgl. H .  Y. Pechmann und L. Vanino, Ber. dtsch. chern. Ges. 28, 2383 
(1895)). - C) Reoplex, 4 5 O ,  100 ccm Hz/Min. - f )  Silicongummi, 130'. 120 ccm Hz/Min. 
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S-Nucleophile \ 

11. Umsetzung von Athylcyanat mit Mercaptiden 
Allgemeine Vorschrift: Zu den Losungen von 15.0 mMol Mercaptid (hergestellt aus n- 

Butylmercaptan, Benzylmercaptan oder Thiophenolund Natriumhydrid) in 35 ccm absol. DMSO 
oder 40 ccm absol. Athano1 bzw. zur Suspension des Mercaptids in 20 ccm absol. Ather werden 
jeweils 1.06 g (15.0 mMol) Rthylcyanat in 15 ccm absol. Ather unter Stickstoffschutz getropft. 
Bei Verwendung von DMSO ist der Cyanatgeruch sofort, in den anderen Fallen nach etwa 
15 Min. verschwunden. Danach wird rnit k h e r  versetzt und dreimal mit je 30-40 ccm 
Wasser ausgeschiittelt. Die waRr. Losungen riechen bei der Fallung rnit Semicarbazid- 
hydrochlorid-Losung, rnit Ausnahme der DMSO-Ansatze, stark nach Blausaure. Die ather. 
Losungen werden nach Trocknen rnit Na2S04 vom k h e r  befreit und gaschromatographisch 
untersucht (Ergebnisse s. Tab. 5). 

12. DibenzoylsulJd und Thiocarbamidsaure-0-athylester (Gleichung IOa): 1.78 g (25.0 
mMol) Athylcyanat in 25 ccm absol. Ather werden unter Ruhren und Eiskiihlung tropfen- 
weise rnit einer Losung von 6.91 g (50.0 mMol) Thiobenzoesaure in 20 ccm absol. Ather in 
einer solchen Geschwindigkeit versetzt, daR die gelbe kherlosung gerade immer entfarbt 
wird. Der &her wird i.Vak. abgezogen. Der Ruckstand zeigt das gleiche IR-Spektrum (in 
CHzC12) wie ein aquimolares Gemisch aus DibenzoylsulJd und Thiocarbamidsaure-0- 
athylester. 

13. Thiobenzoesaure-S-athylester (Gleichung l o b )  : 3.45 g (25.0 mMol) Thiobenzoesaure 
werden in 20 ccm absol. D M F  gelost und, wie unter 10. beschrieben, rnit einer Losung von 
1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 10 ccm absol. Ather umgesetzt und aufgearbeitet: 48% 
Cyamelid, 87 % Thiobenzoesiiure-S-ithylester31) (Silicongummi, 155", 122 ccm Hz/Min.). 

14. Morpholin-N-dithiocarbonsaure-athylester: 4.02 g (20.0 mMol) Morpholin-N-dithio- 
carbonsaures Kalium in 20 ccm absol. DMSO werden unter Ruhren und Eiswasserkiihlung 
rnit 1.42 g (20.0 mMol) Rthylcyanat in 20 ccm absol. Ather versetzt. Das ausgefallene KOCN 
(1.60 g = 98 %) wird abgesaugt und nach Verdiinnen rnit Ather das DMSO durch viermaliges 
Ausschiitteln rnit Wasser entfernt. Nach Trocknen iiber Na2S04 und Abdampfen des Athers 
hinterbleiben 2.70 g (71 %) Morpholin-N-dithiocarbonsaure-athylester vom Schmp. 44" (aus 
hhanol) ,  keine Schmp.-Depression rnit einem aus Morpholin-N-dithiocarbonsaurem Kalium 
und khyljodid in DMSO erhaltenen Praparat. 

15. Piperidin-N-dithiocarbonsaure-n-butylester: 4.98 g (25.0 mMol) Piperidin-N-dithio- 
carbonsaures Kalium in 20 ccm absol. k h a n o l  werden mit 2.49 g (25.0 mMol) n-Butylcyanat 
in 10 ccm absol. Ather unter Ruhren und Eiskuhlung versetzt. Nach Absaugen von KOCN 
(1.56 g, 77 %) werden durch Abdampfen der Losungsmittel 2.78 g (51 %) Piperidin-N-dithio- 
carbonsiiure-n-butylester isoliert und durch gaschromatographischen Vergleich rnit einem aus 
Piperidin-N-dithiocarbonsaurem Kalium und n-Butyljodid in k h a n o l  erhaltenen Praparat 
identifiziert (Reoplex, 200", 125 ccm Hz/Min.). 

16. Dithiokohlensaure-0.S-diathylester: Wie unter 15. beschrieben, aus 3.20 g (20.0 mMol) 
Kfllium-uthylxanthogenat in 25 ccm absol. Athano1 und 1.42 g (20.0 mMol) Athylcyanat in 
20 ccrn absol. k h e r .  1.95 g (65%) gelbes 0 1  vom Sdp.10 74-76", gaschromatographisch 
(Apiezon L auf Kieselgur, 130", 70 ccm Hz/Min.) einheitlich und identisch rnit Vergleichs- 
material aus Kalium-athylxanthogenat und khyljodid. KOCN-Auswaage: 1.45 g (87 %). 

17. Benzonitril: 1.37 g (10 mMol) Thiobenzamid werden in 10 ccm absol. k h e r  suspendiert 
und unter Riihren und Eiskiihlung rnit 0.71 g (10 mMol) Athylcyanat in 10 ccm k h e r  versetzt. 
Nach 90 Min. ist die Reaktion beendet und die Losung homogen geworden. Das IR-Spektrum 

31) H.  L. Wheeler und B. Barnes, Amer. chem. J. 24, 60 (1900). 
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(Film) stimmt rnit dem aus aquimolaren Mengen Benzonitril und Thiocarbamidsuure-0- 
uthylester iiberein. Nach Entfernen des Athers wird rnit Wasserdampf destilliert und das 
Benzonitril durch Ausathern isoliert : 0.92 g (89 %), gaschromatographisch einheitlich 
(Silicongummi, 120", 100 ccm Hz/Min.). 

Die gleichen Ergebnisse wurden bei Verwendung von DMF als Losungsmittel erhalten. 
18. S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff: Zur Losung von 3.04 g (20.0 mMol) Phenylthio- 

harnstoffin 15 ccm absol. DMF tropft man unter Riihren und Eiskiihlung 1.42 g (20.0 mMol) 
Athylcyanat in 10 ccm absol. Ather. Nach 3 stdg. Belassen bei Raumtemp. werden die Losungs- 
mittel i.Vak. weitgehend entfernt, etwas Ather zugesetzt, die ausgeschiedene Cyanursuure 
(0.57 8 = 66%) abgesaugt und das Filtrat rnit alkohol. Pikrinsuure-Losung versetzt: 2.50 g 
(3 1 %) S-k'thyl-N-phenyZ-isothioha~nsto~-pikrat uom SChmp. 195- 196". 

Gef. C 44.00 H 4.02 S 7.13 C9H13N2S]C&2N307 (409.4) Ber. C 44.01 H 3.70 S 7.83 

N-Nucleophile 

19. 0-Arhyl-N-cyclohexyl-isoharnstoff (2, R = C ~ H S ,  R' = c-CsH11): Zu 3.37 g (34.0mMol) 
Cyclohexylamin tropft man unter Riihren und Wasserkiihlung 2.41 g (34.0 mMol) Athyl- 
cyanat in 20 ccm absol. Ather. Tags darauf wird der k h e r  abdestilliert und der Riickstand 
fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 0.85 g (25 %) Cyclohexylamin erhalt man 3.01 g (52%) 
des Isoharnstoffs als farblose Fliissigkeit vom Sdp.12 127-132" (nL1 1.4800), die allmahlich 
kristallisiert : Schmp. 45 -47". 

C9H18N20 (170.3) Ber. C 63.47 H 10.65 N 16.45 Gef. C 63.14 H 10.33 N 16.53 

Acylierung mil Phenylsenfol: 0.85 g (5.00 mMol) 0-Athyl-N-cyclohexyl-isoharnstoff und 
0.675 g (5.00 mMol) Phenylsenfol werden in 10 ccm absol. Dioxan 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Nach Entfernen des Dioxans i.Vak. kristallisiert das viskose 01. Man prel3t auf Ton ab und 
kristallisiert aus bithanol um: 0.83 g (54%) Kohlensaure-athylester-phenylthioureid-cyclo- 
hexylimid, C-CsH] 1 -N=C(OC2Hs) -NH -C(S) -NH -Ph, vom Schmp. 97-98", 

C16H23N30S (305.5) Ber. C 62.90 H 7.59 N 13.75 S 10.49 
Gef. C 62.62 H 7.56 N 13.64 S 10.66 

20. O-Athyl-N-cyclohexyI-N~-[amino-~thoxy-methylen]-isoharnstoff (4c, R = CzH5, R' = 

c-C&11): Wie unter 19. beschrieben, werden 1.24 g (12.5 mMol) Cyclohexylamin in 10 ccm 
absol. Ather rnit 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 25 ccm absol. Ather umgesetzt. Nach Ent- 
fernen des Athers i. Vak. wird rnit einer athanol. Pikrinsuure-Losung versetzt : 2.94 g (50 %) 
Pikrat, Schmp. 178- 179" aus Athanol. 
C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ I C ~ H ~ N ~ O ~  (470.5) Ber. C 45.95 H 5.57 N 17.86 Gef. C 45.65 H 5.24 N 17.56 

21. N-Cyclohexyl-O-phenyl-N'-[amino-phenoxy-methylen]-isoharnstoff (4c, R = C6H.5, 
R = C-C~HII): 2.38 g (20.0 mMol) Phenylcyanat in 20 ccm absol. bither und 0.99 g (10.0 
mMol) Cyclohexylamin werden vereinigt. Nach Abklingen der Reaktionswarme tritt Kristal- 
lisation ein: 2.29 g (68%) farbl. Kristalle vom Schmp. 90-91" (aus Isopropylalkohol). 

C~oHz3N302 (337.4) Ber. C 71.20 H 6.87 N 12.45 Gef. C 70.91 H 6.96 N 12.75 

22. 0-Athyl-N-isopropyl-isoharnstoff (2, R = C ~ H S ,  R' = i-C3H7): Wie unter 19. beschrie- 
ben, aus 2.13 g (30.0 mMol) Athylcyanat in 15 ccm absol. Ather und 1.77 g (30.0 mMol) 
Isopropylamin. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.12 77-78", nh3 1.4517. Ausb. 1.80 g (46%). 

C6H14N20 (130.2) Ber. C 55.35 H 10.84 Gef. C 55.06 H 10.58 

23. O-Athyl-N-isopropyl-N-~amino-athoxy-methylen]-isoharnstoff (4c: R = C2H5, R' = 

i-C3H7): 3.55 g (50.0 mMol) Athylcyanat in 20 ccm absol. Ather tropft man unter Riihren und 
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Eiswasserkiihlung in 1.48 g (25.0 mMol) Isopropylamin, entfernt nach 2 Stdn. den Ather i. 
Vak. und versetzt rnit einer athanol. Pikrinsiiure-Losung. 1.72 g (16%) Pikrat, Schmp. 165 bis 
166" aus Athanol. Als freie Base identifiziert durch NMR-Spektrum und IR-Spektrenver- 
gleich (s. Tab. 1 ,  S. 3761). 

24. N-Isopropyl-O-phenyl-N-[amino-phenoxy-methylenJ-isoharnstoff (4c, R = C6H5, R' = 
i-C3H7): Wie unter 21. beschrieben, unter Eiskiihlung aus 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanat 
und 2.95 g (50.0 mMol) Isopropylamin, jeweils verdiinnt rnit 15 ccm absol. Ather. Nach Ent- 
fernen des Athers i. Wasserstrahlvak. und der fliichtigen Bestandteile i. Olpumpenvak. wurde 
das Rohprodukt analysiert; Ausb. 12.5 g (84 %). Kristallisiert nach langerem Stehenlassen 
im Kiihlschrank. Schmp. 74-75' aus Isopropylalkohol. 

C17H19N302 (297.4) Ber. C 68.65 H 6.44 N 14.13 Gef. C 68.09 H 6.60 N 14.19 

25. Umsetzung von Cyclohexylamin und Athylcyanat in DMF: Zu 4.95 g (50.0 mMol) 
Cyclohexylamin in 20 ccm absol. D M F  tropft man unter Riihren bei 20-30" 1.78 g (25.0 
mMol) Athylcyanat in 10 ccm absol. Ather. Nach 1 stdg. Riihren werden die Losungsmittel 
bei 12 Torr bis zum Sdp. 55" abdestilliert, der Riickstand rnit wenig Ather versetzt und der 
Cyclohexylharnstoff abgesaugt (0.65 g = 18 %, Schmp. 198 -200", keine Schmp.-Depression 
rnit authent. Material32)). Nach Entfernen des Athers i. Vak. wird der Riickstand gaschro- 
matographisch untersucht : 23 % 0-Athyl-N-cyclohexyl-isoharnstoff, 26 % Athyl-cyclohexyl- 
amin neben Cyclohexylamin und D M F  (Silicongummi, loo", 100 ccm Hz/Min.). 

26. 0-Athyl-N.N-pentamethylen-isoharnstoff (1 : R = C2H5, .=> statt N H R ) :  Wie 
unter 19. beschrieben, aus 3.75 g (44.0 mMol) Piperidin in 10 ccm absol. Ather und 3.12 g 
(44.0 mMol) Athylcyanat in 44 ccm Ather. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.12 99-IOl", n&l 
1.4842, Ausb. 5.70 g (83 %). 

CsH16N20 (156.2) Ber. C 61.51 H 10.33 N 17.94 Gef. C 61.79 H 10.19 N 17.49 

N M R  (CC14): -0-CH2- Quadruplett um T = 5.89 ( J  - 7 Hz), CH3- t T = 8.71 
(J - 7 Hz). 

Aus dem Destillationsriickstand kristallisieren nach Anreiben rnit Ather 300 mg (5 %) 
Pentamethylenharnstoff vom Schmp. 101 - 104", keine Schmp.-Depression rnit authent. Mate- 
rial33). 

Acylierung mit Phenylsenfol (s. unter 19.) ergibt 79 % Kohlensaure-athylester-phenylthio- 
ureid-piperidid voni Schmp. 120- 122" (aus Methanol/Wasser). 

c~-C(OCaH,)=N-C(S)-NH-Ph, C ~ ~ H ~ I N ~ O S  (291.4) Ber. S 11.00 Gef. S 10.97 

27. O-~thyl-N-athoxycarbimidoyl-N.N'-pentamethylen-isoharnstoff (4 b, R = C2H5, N C >  
statt N H R ) :  Zu 2.13 g (25.0 mMol) Piperidin tropft man unter Eiswasserkiihlung 3.55 g 
(50.0 mMol) k'thylcyanat in 50 ccm absol. Ather. AnschlieRend wird 3 Stdn. zum Sieden erhitzt 
und tags darauf nach Entfernen des Athers i. Vak. fraktioniert: Nach Abtrennen eines Vor- 
laufs von 0.78 g (20 %) O-~thyl-N.N-pentarnethylen-isoharnstofl erhalt man 3.18 g (56 %) 
O-Athyl-N-iithoxycarbimidoyl-N'.N-pentamethylen-isoharnstoff als farblose Fliissigkeit vom 
Sdp. 12 113-120". 

Cl1H21N302 (227.3) Ber. C 58.12 H 9.31 N 18.49 Gef. C 58.41 H 9.43 N 18.02 

32) A. Skita und H. Rolfes, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1242 (1920). 
33) M. Bouchetal de La Roche, Bull. SOC. chim. France [3] 31, 22 (1904). 

241* 
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NMR(CCl4): -0-CH2- 2 Quadrupletts um T = 6.13 bzw. 5.98 (J -7 Hz), CH3- 
2 t 7 = 8.79 bzw. 8.74 (J -7 Hz), jeweils im Intensitatsverhaltnis 1 : 1. 

28. Umsetzung von Piperidin mit Athylcyanat in DMF: Wie unter 25. beschrieben, werden 
4.26 g (50.0 mMol) Piperidin in 20 ccm absol. DMF und 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 
10 ccm absol. Ather umgesetzt und aufgearbeitet : 5 12 mg (16 %) Pentamethylenharnstoff 
(Schmp. 101 - 104"), 13  % 0-Athy1iN.N-pentamethylen-isoharnstofi 33 % N-Athyl-piperidin 
neben Piperidin (Silicongummi, 75", 100 ccm Hz/Min.). 

29. Umsetzung von Anilin mit Alkylcyanaten 
Allgemeine Vorschrift: Zu 7.45 g (80.0 mMol) Anilin in 10 ccm absol. Ather werden unter 

Riihren 40.0 mMol Alkylcyanat in 40 ccm absol. k h e r  getropft. Tags darauf wird vom Phenyl- 
harnstof (Schmp. 147O), eventuell nach vorherigem Einengen, abgesaugt und der Ruckstand 
nach Befreien von k h e r  gaschromatographisch untersucht. 

R-OCN Phenylharnstoff C6H5NH2 C6H5NHR C ~ H ~ N R Z  
R 

C2H5 53 % 27%a) 85 % 33 % 
n-C4Hg 58 % 28 %a) 62 % 10% 

a) Silicongummi, 150°, 100 ccm Hz/Min. 

30. Trimethyl-iithyl-ammoniumcyanat: Eine Losung von 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat 
in 25 ccm absol. h h e r  wird bei - 10" unter Ruhren zu einem UberschuB von Trimethylamin 
in 40 ccm absol. k h e r  getropft. Man 1aBt 30 Min. bei -10" und anschlieflend 3 Stdn. bei 
Raumtemp. nachruhren, saugt den farblosen, voluminosen Niederschlag unter Feuchtig- 
keitsausschluD ab, wascht rnit absol. k h e r  und entfernt im Vakuumexsikkator iiber P2O5 
die Losungsmittelreste: Ausb. 2.96 g (91 %), nach Umfallen aus absol. Methylenchlorid/ 
Ather farblose, auBerst hygroskopische Nadeln vom Schmp. 260-265". IR (CH2C12) : 
V ~ N  2163/cm. 

Aus einer waDr. Lasung des Ammoniumcyanates wird rnit Semicarbazidhydrochlorid Hydra- 
zin-N.N'-dicarbonsaure-diamid vom Schmp. 253 -257" und rnit Anilinhydrochlorid Phenyl- 
harnstofl vom Schmp. 145 - 146" gefallt. Mit Pikrinsiiure in Athano1 entsteht Trimethyl- 
uthyl-ammoniumpikrat vom Schmp. 308 -3  10" (aus Athano]); keine Schmp.-Depression 
mit authent. Material aus Trimethyl-athyl-ammoniumjodid und Pikrinsaure in khanol. 

3 1. Tetraathylammoniumcyanat: Wie unter 30. beschrieben, wird eine ather. Athylcyanat- 
Losung mit einem etwa 60proz. UberschuD absol. Triiithylamin umgesetzt und aufgearbeitet. 
Bei 0" Reaktionstemp. werden 47 %, bei Raumtemp. 21 % Tetraathylamrnoniumcyanat vom 
Schmp. 256-260" (Pikrat: Schmp. 262-264", keine Schmp.-Depression rnit authent. Material 
aus Tetraathylammoniumjodid und Pikrinsaure) gebildet. Aus dem ather. Filtrat konnen nach 
Einengen 18 % Zsocyanursaure-triathylester (Roh-Schmp. ca. 90") isoliert werden. Diathyl- 
cyanamid war gaschromatographisch nicht nachweisbar. 

32. Umsetzung von Athylcyanat mit N-[a-Piperidino-benzyll-piperidin (5) : 1 .OOg (14.OmMol) 
Athylcyanat in 10 ccm absol. Methylenchlorid werden bei Raumtemp. rnit 3.49 g (13.5 mMol) 
N-[a-Piperidino-benzyyll-piperidin vereinigt und nach Verschwinden des Cyanatgeruchs (etwa 
1 Stde.) destillativ aufgearbeitet. Die Fraktion Sdp.20 50-90" (1.20 g) enthalt 6% N-Athyl- 
piperidin (Gaschromatogramm: Silicongummi, 70", 100 ccm Hz/Min.). Die Fraktion Sdp.20 
90-150' (1.70 g) enthalt 22% N-Cyan-piperidin (Silicongummi, 90", 100 ccm H2/Min.). 

33. Kohlensaure-athylester-amid-cyanimid, C2H5O - C(NH2) = N -  CN:  Eine Mischung aus 
1.05 g (25.0 mMol) Cyanamid und 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 15 ccm Ather wird rnit 
3 Tropfen Triathylamin versetzt und bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches (etwa 30 Min.) 
zum Sieden erhitzt. Der k h e r  wird i.Vak. abgezogen und der allmahlich erstarrende Ruck- 



1967 Cyanshreester (XV.) 3775 

stand aus Benzol umkristallisiert: 1.50 g (53 %), Schmp. 114--116", keine Schmp.-De- 
pression mit authent. Material%). 

34. Kohlensaure-athylester-amid-oxim, C2H50 - C(NH2) = N O H :  Zu einer Liisung von 
1.74 g (25.0 mMol) Hydroxylaminhydroehlorid in 7 ccm Wasser tropft man unter Riihren und 
Eiswasserkiihlung 1.78 g (25.0 mMol) k'thylcyanat in 10 ccm Ather und danach eine Liisung 
von 1.10 g (27.5 mMol) NaOH in 5 ccm Wasser. Nach 1 stdg. Nachriihren ist der Cyanat- 
geruch verschwunden. Man engt i.Vak. zur Trockne ein, nimmt in absol. k h a n o l  auf, filtriert 
vom NaCl ab und bringt erneut i.Vak. zur Trockne: 1.9Og (73%) vom Schmp. 50-52". 
Sehr leicht loslich in allen organ. Losungsmitteln. Analyse des Rohproduktes : 

C3H8Nz02 (104.1) Ber. C 34.61 H 7.74 N 26.91 Gef. C 35.08 H 7.51 N 27.20 
35. Kohlensaure-athylester-imid-[N-hydroxy-p-toluidid], CzHsO- C (  = NH) - N ( 0 H )  - 

c6H4-CH3-(p): Zueiner Losungvon 3.08 g(25.0mMol)p-Tolylhydroxylaminin 15 ccm absol. 
Ather tropft man unter Eiswasserkiihlung und Riihren 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 
15 ccm absol. Ather. Nach 1 Stde. ist der Cyanatgeruch verschwunden. Man entfernt den 
Ather i. Vak., digeriert den allmahlich erstarrenden dunkelbraunen Riickstand mit Petrol- 
ather/Methanol, saugt ab und kristallisiert aus Benzin (90-100") um. 2.33 g (48%) farblose 
Nadeln vom Schmp. 122-123'. 

C10H14N202 (194.2) Ber. N 14.43 Gef. N 14.27 

36. N.N'-Bis-[amino-athoxy-methylenl-hydrazin, C2H50 - C(NH2) = N -  N =  C(NH2) - 
OC2H5: Zu 3.20 g 25proz. Hydrazinhydrat-Losung (25.0 mMol) tropft man unter Ruhren 
und Eiskiihlung 3.55 g (50.0 mMol) k'thylcyanat in 10 ccm Ather. Nach 30 Min. ist die 
Reaktion beendet. Man saugt vom ausgefallenen Niederschlag ab, athert die waBr. Phase aus, 
trocknet iiber Na2S04 und destilliert den Ather ab: Gesamtausb. 3.22 g (74%). Aus Wasser 
farblose Nadeln vom Schmp. 120-121". 

C ~ H I ~ N ~ O Z  (174.2) Ber. C 41.36 H 8.10 N 32.16 Gef. C 41.39 H 7.84 N 32.41 
37. N.N-Bis-[amino-athoxy-methylenl-guanidin, C2H50- C(NH2) = N -  C(= NH) -N= 

C(NH2) -0C2Hs: Zur Liisung von 2.44 g (20.0 mMol) Guanidinnitrat in 4Occm Wasserl 
Aceton (1 : 1) tropft man unter Riihren und Eiskiihlung 2.84 g (40.0 mMol) k'thylcyanat in 
15ccm Ather und dann 1.OOg (25.0mMol) NaOH in 5ccm Wasser, riihrt kurze Zeit nach und 
engt im Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen 
und rnit Aceton versetzt: 1.57 g (39%) farblose Kristalle vom Schmp. 176" (aus Dioxan). 

C~H15N502 (201.2) Ber. C 41.79 H 7.51 N 34.81 Gef. C 42.00 H 7.21 N 35.14 
38. Hydrazin-N.N'-dirarbonsaure-diamid und N-[O-Afhyl-3-isoureido]-harnstoff, C2H5O -- 

C(NH2) = N - N H - C O - N H z :  Zu einer Losung yon 1.88 g (25.0 mMol) Semicarbazid 
in 20 ccm Wasser tropft man unter Riihren 1.78 g (25.0 mMol) k'thylcyanat in 10 ccm 
Ather, riihrt 1 Stde. nach, saugt vom ausgefallenen Hydrazin-N.W-dicarbonsaure-diamid 
ab (1.42 g, 48 %), Schmp. 258 -260", keine Schmp.-Depression mit authent. MateriaP),  
und engt im Rotationsverdampfer zur Trockne ein. Der Ruckstand wird mit wenig Methanol 
digeriert, abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert: 1.35 g (37 %) vom Schmp. 175 -177". 

C4HloN402 (146.2) Ber. C 32.86 H 6.89 N 38.33 Gef. C 32.56 H 6.83 N 38.57 
39. I-Phenyl-semirarbazid: Zu 1.08 g (10.0 mMol) Phenylhydrazin tropft man langsam 

unter Eiskiihlung 0.71 g (10.0 mMol) k'fhylcyanat in 10 ccm absol. Ather. Nach etwa 1 Stde. 
ist die Reaktion beendet. Man saugt ab, wascht mit Ather aus und kristallisiert aus Isopropyl- 
alkohol urn: 453 mg (30%) I-Pheniil-semicarbazid vom Schmp. 167-172", keine Schmp.- 
Depression mit authent. Materiala). 

34) W. Madelung und E. Kern, Liebigs Ann. Chem. 427, 1 (1922). 
35) 0. Widman, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2612 (1893). 
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Das i. Vak. vom Ather befreite Filtrat zeigt im Gaschromatogramm fjbereinstimmung 
mit einer aus Phenylhydrazin und Athylbromid erhaltenen Probe17). 

40. I-Benzoyl-semicarbarid: Zu 2.72 g (20.0 mMol) Benzhydrarid in 15 ccm absol. D M F  
tropft man 1.41 g (20.0 mMol) A'thylcyanat in 10 ccm absol. Ather. Dabei erwarmt sich die 
Losung auf 30". Man erhitzt noch 1 Stde. im Wasserbad zum Sieden, entfernt den Ather 
i.Vak. und saugt von 1.04 g (29%) I-Benroyl-semicarbarid ab: Nadeln vom Schmp. 228 bis 
230' (aus DM F/Wasser), keine Schmp.-Depression mit authent. Material36). 

Das i. Vak. von D M F  befreite Filtrat hinterliea einen gelben, viskosen Ruckstand, der 
nicht zur Kristallisation zu bringen war. 

41. Benrolsulfonsaure-athylamid: 600 mg (25.0 mMol) Natriumhydrid werden in 5 ccm absol. 
DMSO suspendiert, mit 3.14 g (20.0 mMol) Benzolsulfonamid in 10 ccm DMSO versetzt und 
12 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB stehengelassen. Danach tropft man 1.42 g (20.0 mMol)  
k'thylcyanat in 10 ccm absol. k h e r  zu, riihrt kurze Zeit nach und engt i.Vak. zur Trockne ein. 
Der Ruckstand wird zweimal mit absol. Athano1 ausgekocht. in Wasser aufgenommen und 
das NuOCN durch Fallung bestirnmt : 0.94 g (40 %). Die alkohol. Losung wird zur Trockne 
eingeengt, der Ruckstand rnit 100ccm k h e r  aufgenommen und die Losung von 1.35g 
(43 %) unumgesetztem Benzolsulfonamid abfiltriert. Nach Entfernen des Athers hinterbleiben 
740 mg (20 x) Benzolsulfonsuure-ithylamid vom Schmp. 50-52", keine Schmp.-Depression 
mit authent. Material. 

C-Nucleophile 
42.2-Amino-2-athoxy-1 .I-dicyan-ithylen: Eine Losung von 575 mg (25.0 mg-Atom) Natririm 

in 10 ccm absol. Athanol wird unter Ruhren nacheinander rnit 1.65 g (25.0 mMol) Malo- 
dinitril in 10 ccm absol. .&than01 und 1.78 g (25.0 mMol) Athylcyanat in 25 ccm absol. Ather 
versetzt. Man ruhrt 2 Stdn. nach, engt i.Vak. zur Trockne ein, lost den Ruckstand in Wasser, 
sauert an und saugt von 2.57 g (75 %) 2-Amino-2-athoxy-l.l-dicyan-athylen ab; aus Wasser 
farblose Nadeln vom Schmp. 234-236", keine Schmp.-Depression rnit authent. Material18). 

43. 2-Amino-2-athoxy-I-athoxyca~bonyl-I-cyan-athylen: Wie unter 42. beschrieben, werden 
25.0 mg-Atom Natrium, 2.83 g (25.0 mMol) Cyanessigsaure-uthylester und 25.0 mMol Athyl- 
cyanat bei -5" umgesetzt. Man saugt von 1.87 g (70%) Natrium-cyanacetat ab (identifiziert 
durch IR-Spektrenvergleich mit authent. Material), engt i. Vak. ein und kristallisiert den 
Ruckstand aus Wasser urn: 0.92 g (23 z) vom Schmp. 143-144"18). 

C~H12N203 (184.2) Ber. C 52.16 H 6.56 Gef. C 52.34 H 6.39 

44. Umsetzung von Natrium-malodinitril mit A'thylcyanat in D M S O :  Zu einem Gemisch 
aus 660 mg (27.5 mMol) Natriumhydrid und 10 ccm absol. DMSO werden tropfenweise 
unter Riihren und Eiswasserkuhlung 1.65 g (25.0 mMol) Malodinitril in 5 ccrn absol. DMSO 
gegeben und noch 2 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Unter Eiswasserkuhlung versetzt man mit 
1.78 g (25.0 mMol) hhyfcyanat  in 7 ccm absol. Ather. Tags darauf wird rnit k h e r  verdunnt, 
mit Wasser ausgeschuttelt und uber Natriumsulfat getrocknet. Die vom k h e r  befreite Losung 
enthalt neben anderen, nicht naher untersuchten Produkten, 20 % k'thylmalodinitril (Silicon- 
gummi, 90°, l00ccm Hz/Min.). Aus der waRr. Losung lassen sich nach Ansauern 538 mg 
(16 %) 2-Amino-2-athoxy-1.1-dicyan-athylen isolieren. 

NaOCN: 50% (Fallung, aus einem aliquoten Teil der waBr. Losung). 
Analog wird Natriumacetylaceton umgesetzt : Ausb. 15 % Athylucetylacetoti (neben ande- 

ren, nicht nLher untersuchten Produkten), 56 % NnOCN (Fallung). 

36) A .  Darupski, J. prakt. Chem. [2] 7 6 ,  433 (1907). 
[249/67] 


