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Phcnole kannen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen reduziert werden, indem sie in Car- 
bonimidsaure-diarylester iibergefiihrt und diese hydrogenolytisch gespalten werden; dabei 
werden gleichzeitig die Carbamidsaure-arylester gebildet. Durch Umsetzen von Phenolen 
(ArOH) rnit Arylcyanaten (N = C -0Ar') werden unsymmetrisch substituierte Carbonimid- 
saureester (Ar -0 -C(=NH) -0Ar') erhalten, die bei Wahl geeigneter Ar'-Gruppen unter 
selektiver Spaltung der Ar - 0-Bindung mit sehr guten Ausbeuten in Kohlenwasserstoffe 
(ArH) iibergehen. 

Reductive Removal of Phenolic Hydroxyl Groups, 3 1) 
The Carbonimidic Add Diary1 Ester Metbod 
Phenols are converted to aromatic hydrocarbons by hydrogenation of their carbonimidic 
acid esters; the reaction simultaneously produces carbamic acid aryl esters. Treatment of 
phenols (ArOH) with cyanates (N = C -0Ar') yields unsymmetrical carbonimidic acid esters 
(Ar-0-C(=NH)-OAr'), which with proper choice of the Ar'-group can be reduced 
selectively at the Ar - 0-bond to give the hydrocarbons (ArH) in high yields. 

In Fortfuhrung unserer Arbeiten zur reduktiven Entfernung phenolischer Hydroxy- 
gruppen 1.2) haben wir jetzt ein Verfahren entwickelt, das uber die Carbonimiddure- 
diarylester verlauft. Es IaBt sich leicht und unter milden Ekdingungen durchfuhren 
und liefert ausgezeichnete Ausbeuten. 

Die Reaktion erfolgt in drei Schritten: zunachst setzen wir das Phenol mit Brom- 
cyan zum Arylcyanat (1) um und dieses ohne Isolierung mit einem zweiten Aquivalent 
des Phenols weiter zum symmetrischen CarbonimidGureester (2). Letzterer wird dann 
hydrogenolytisch in den aromatischen Kohlenwasserstoff (3) und Carbamidslure- 
phenylester (4) gespalten. 

ArOH + R r C N  + (C21LJ3K - ArOCIS + (C2H5)3K-HBr 

1 

2 3 4 

1) 2. Mitteil.: E. Vowinkel und H.-J. Buese, Chem. Ber. 107, 1213 (1974). 
2 )  E. Vowinkel und Ch. Wolff, Chem. Ber. 107, 907 (1974). 
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Fur die Darstellung der Carbonimidsaureester verwenden wir das Verfahren von 
Crigut und Putter,). Dabei fallen die symmetrischen Diarylester kristallin, leicht 
isolierbar und nahezu quantitativ an (96-99%). 

Die hydrogenolytische Spaltung verlauft durchweg glatt. Bei Verwendung von 
Pd-C in Essigester ist sie bei 20°C in der Regel in 15 min beendet. Nur beim Carbon- 
imidsiure-bis(2,6-dimethylphenylester) erfolgt sie langsamer, wohl weil die Anlagerung 
an den Katalysator sterisch erschwert ist. Abgesehen von einer Ausnahme (CChlor- 
phenylester), erhielten wir in allen Fallen die gewunschten aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe in sehr guten Ausbeuten. Daneben fallt der korrespondierende Carb- 
amidsaure-arylester 4 an (Tab. 1). 

Tab. 1. Hydrogenolyse der symmetrischen Carbonimidslure-diarylester 

Aryl- Hydrierdauer Produkte 
(rnin) 

% Ausb. 
P GC 

4Biphenylyl- 1 5  Biphenyl 
Carbamidslure- 
4-biphenylylester 

Carbamidsaure- 
2-naphthylester 

2-Naphthyl- 15 Naphthalin 

4-Methoxycarbonyl- 10 Benzoeslure-methylester 
phenyl- Carbamidsaure-(4-methoxy- 

carbonylphenylester) 

Benzol 
Carbarnidsaure- 
phen ylester 

Carbamidsaure- 
(2,6-dimethylphenylester) 

4-Chlorphenyl- 30 Chlorbenzol 

2,6-Dimethylphenyl- 90 m-Xylol 

loo ..- 

... 93 
96 - 

- 92 
99 - 

- 91 
21 
40 

- 
- 

- 91 
99 - 

- 99 

Abkiirzungcn : 
P = prtiparativ isoliert. 
GC = gaschromatographiwh bestimrnt. 

Die Auftrennung der beiden Spaltprodukte ist einfach, da die Carbamidsaureester 
in Petrolather schwerloslich und kristallin sind. Zur Abtrennung der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe wird nur uber eine kleine Kieselgelsaule filtriert. Aus der ersten 
Fraktion werden dann sofort die reinen Produkte erhalten. 

Das im Carbamidslureester gebundene Phenol kann durch Verseifung wieder- 
gewonnen und dem ProzeI3 wieder zugefuhrt werden. 

Wie unsere Versuche zeigten, erfolgt die Hydrogenolyse bei diesem Verfahren 
aukrordentlich schonend. Im  Falle des Carbonimiddure-di-2-naphthylesters und des 
-bis(4biphenylyIesters) kann beispielsweise eine weitergehende Reduktion vermieden 
werden, und bei der Hydrogenolyse des Carbonimidsaure-bis(4chlorphenylesters) 
wird neben Benzol auch Chlorbenzol erhalten, obwohl Chlorbenzol katalytisch leicht 
reduziert werden kann". 

3)  E. Crigur und R. Putter, Chem. Ber. 97, 3012 und 3018 (1964). 
4) F. Zymalkowski, Katalytische Hydrierungen, S .  161, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 

1965. 
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Bei der Reduktion des Chlorphenylesters nimmt die Hydriergeschwindigkeit 
rasch ab; nach 30min sind ca. 1.4Aquivv. Wasserstoff aufgenommen. Als Reak- 
tionsprodukte werden dann 21 % Chlorbenzol und 40% Benzol sowie 67% Carbamid- 
dure-phenylester erhalten. Unterbricht man die Hydrierung fruher, so findet man 
praktisch das gleiche Produktverhaltnis. Das bedeutet, daB die Spaltung des Carbon- 
imidsaure-bis(4-chlorphenylesters) an  der Aryl-Sauerstoff-Bindung schneller erfolgt 
als die Reduktion des Chlorbenzols. Die ausschliealiche Bildung des Carbamidsiiure- 
phenylesters laBt vermuten, daB die Dehalogenierung bereits auf der Stufe des Carbon- 
imiddureesters erfolgt. 

Die reduktive Spaltung des Carbonimidsaure-bis-(4-chlorphenylesters) hat wegen 
der geringen Selektivitat praparativ sicher keinen groBen Wert. Es wud damit aber 
gezeigt, daB bei dieser Methode auch relativ leicht reduzierbare Substituenten die 
Spaltung zumindest teilweise uberstehen. 

Ein Nachteil bei der Dehydroxylierung uber die symmetrischen Carbonimidsiiure- 
ester ist, daB bei einem Durchgang jeweils nur die eine HaUte des eingesetzten Phenols 
in den aromatischen Kohlenwasserstoff ubergefiihrt wird, wahrend die andere als 
Carbamidsaureester anflllt. Man kann das vermeiden, wenn man von gemischten 
Carbonimidsaure-diaryylestern ausgeht und die Spaltung durch sterische oder elektro- 
nische Faktoren in die gewunschte Richtung lenkt. Aus CBiphenylylcyanat stellten 
wir mit einigen Phenolen die unsymmetrisch subsdituierten Carbonimiddureester her 
und uberpruften deren Spaltungsverhalten. Auch hier erfolgte die Hydrogenolyse bei 
Raumtemperatur glatt und war stets in IS min beendet. 

C ~ H S - C ~ ~ I ~ - O - C O N H ~  + A r H  

Wie die anschlieknde Untersuchung des Reaktionsgemisches ergab, ist der elek- 
tronische Substituenten-Effekt nicht signifikant. Irn Falle des CMethoxycarbonyl- 
phenylesters wird die Spaltung nur unwesentlich zugunsten des Biphenyls verschoben. 
Wesentlich besser kann die Spaltungsrichtung durch sterische Faktoren gesteuert 
werden. Bei der Hydrogenolyse der 2,6-Dimethylphenyl- bzw. 2,6-DiisopropylphenyI- 
verbindung wird selektiv und quantitativ Biphenyl abgespalten. m-Xylol bzw. 1.3-Di- 
isopropylbenzol, die beiden anderen moglichen Hydrogenolyseprodukte, konnten 
gaschromatographisch nicht nachgewiesen werden. 

Die ausschlieBliche Abspaltung des Biphenyls IaBt sich dadurch erkliren, daD die 
Anlagerung der Imidogruppe mit dem Biphenylylteil an den Katalyetor gegenuber 
der 2,6-disubstituierten Phenylestergruppe begunstigt ist. Bei unseren weiteren Unter- 
suchungen haben wir daher das 2,6-Dimethylphenylcyanat und das 2,6-Diisopropyl- 
phenylcyanat als Vehikel benutzt und in Gegenwart von Triathylamin mit verschie- 
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Tab. 2. Hydrogenolyse der Carbonimidsaure-4-biphenylylester-arylester 

Carbonimidsaure- Hydrierdauer Produkte 
4biphenylylester- (min) 

% Ausb. 
P G C  

-phenylester 15 Biphenyl 

-(4-methoxycarbonyl- 15 Biphenyl 
phenylester) Benzoesiure-met hylester 

-(2,6-dimethyl- 15 Biphenyl 
phen ylester) in-Xylol 

-(2,6-di isopropyl- 15 Biphenyl 
phenylester) 1,3-Diisopropylbenzol 

Ben201 
5 5  - 

44 
61 - -  
- 38 
99 - 
- 0  
99 - 

0 

- 

- 

Abkurzungen: 
P 7 prgparativ isoliert. 
GC - gaschromatopraphisch bestimmt. 

denen zu reduzierenden Phenolen zu gemischten Carbonimidsaureestern umgesetzt. 
Diese fielen nach dem Abdampfen des Losungsmittels praktisch quantitativ als 01 
an und wurden ohne  weitere Reinigung der  reduktiven Spaltung unterworfen. 

I I  1 

fi- - 
- A r H  t Ar'-O-CONHZ ( C2lI,) , \  

A r ' - O C N  t A r O H  - Ar'-O- 0 A r  

N 1-1 7 
6 

A r' = 2 ,ti - D i m e  thylphenyl-; 2.6 -Diisopropylphenyl- 

Die Hydrogenolyse verlief hier langsdmer, da in dem eingesetzten Rohprodukt 
noch Spuren von Triathylamin enthalten wdren, das als Katalysatorgift wirkt. 

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, konnten wir in allen Fallen die gewunschten aromatischen 
Kohlenwasserstoffe erhalten. Dabei sind die Ausbeuten, ausgehend vorn 2,6-Dimethyl- 
phenyl- wie auch vom 2,6-Diisopropylphenylester, praktisch quantitativ. Auch beim 
4-Methoxycarbonylphenylester und 3-Methoxyphenylester verlauft die Spaltung ein- 
seitig zugunsten der gewunschten Kohlenwasserstoffe. 

Bei der Reduktion der Naphthyl- und Biphenylylester treten nach Aufnahme von eincm 
Aquivalent Wasserstoff scharfe Haltepunkte auf, so daO eine weitergehende Reduktion 
vermieden werden kann. Die Hydrogenolyse des 4-Chlorphenylesters kommt auch bei diescr 
Variante nach Aufnahme von cd. I .5 Aquivalcnten Wasserstoff zum Stillstand und licfert 
ebenfdlls neben Chlorbenzol auch Benzol. D. h. auch hicr kann die Abspaltung des Halogen- 
atoms nicht vcrmieden werden. 

Beim Thyrnol gelingt es nicht, die Spaltung eindeutig selektiv zu lenken. Wir erhielten 
nur 66% p-Cymol und daneben 28% rn-Xylol. Hier ist die Anlagerung der Thymolester- 
gruppierung an den Katalysator durch die Isopropylgruppe i n  orrho-Stellung sterisch er- 
schwert, so daO es in einer Konkurrenzreaktion auch zur Reduktion der 2,6-Dimethylphenyl- 
Gruppe kommt. Aus dem gleichen Grunde wird hier eine relativ geringe Hydrogenolyse- 
geschwindig kei t beo bach te t. 

In einem weiteren Versuch setzten wir 4Hydroxybenzylalkohol mit 1 Aquivalent 
2,6-Dimethylphenylcyanat um und fdnden nach der anschlieknden Hydrogenolyse 
52 % Benzylalkohol, 31 % p-Kresol und 8 "/, Toluol sowie nicht umgesetzten 4-Hydro- 
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Tab. 3. Hydrogenolyse der gemischten Carbonimidsaure-diarylester 

Carbonimidsgure- 
arvlester-vehikelester 

Produkte % Ausb. Ar, Hydrier- 
(,,Vehikel") dauer (Kohlenwasserstoffe) P GC Aryl- 

(h) 

1-Naphthyl- 

I-Naphthyl- 

2-Naphthyl- 

2-Naphthyl- 

4-Methoxycarbonyl- 

3-Methoxyphenyl- 

4-Chlorphenyl- 

phenyl- 

2-Isopropyl- 
5-methylphenyl- 

d(Hydroxymethy1)- 
phenyl- 

M 

I 

M 

I 

M 

I 

M 

M 

M 

1 .I 

2 

1.5 

2 

1.5 

2 

3 

9 

4 

Naphthalin 
m-Xylol 
Naphthalin 
I ,3-Diisopropylbenzol 
Naphthalin 
m-Xylol 
Naphthalin 
1,3-DiisopropylbenzoI 
Benzoestiure-methylester 
m-Xylol 
Anisol 
I ,3-Diisopropylbenzol 
Chlorbenzol 
Benzol 
m-Xylol 
p-Cymol 
m-Xylol 
Benzylalkohol 
p-Kresol 
Toluol 
m-Xylol 

- 
0 

0 

0 

0 
91 
0 

91 
0 

18 
62 
0 

66 ' 
28 
52 
31 
8 
0 

- 

- 

- 

Abkiirzungcn: 
P = praparativ isoliert. 
GC = gaschromatographisch bcstimmt. 
M - 2,CDimcthylphenyl- 
I =.- 2.6-Diisopropylphcnyl- 

8 

+ 

xybenzyhlkohol. Da die Reaktion nach Aufnahme von I Aquivalent Wasserstoff 
scharf abbricht, konnen das p-Kresol und das Toluol nicht durch direkte Hydrogeno- 
lyse der Benzylalkoholgruppe entstanden sein, sondern es mussen 8 % des eingesetzten 
4Hydroxybenzylalkohols mit beiden Hydroxygruppen an das Cyanat addiert worden 
sein, 52% nur mit der phenolischen Hydroxygruppe und 31 % nur mit der alkoholi- 
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schen Hydroxygruppe. Diese Annahme findet im NMR-Spektrum des Reaktions- 
gemisches eine Bestatigung, in dem zwei Signale fur die Benzylprotonen auftreten, 
eines bei 6 = 4.52 ppm, das seiner Intensitat nach der Verbindung 8 entspricht, 
und eines bei 6 = 4.44 ppm, das dem Ester 9 zuzuordnen ist. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgenieinschu~t fur die finanzielle Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren (CDCI,, TMS als interner Standard) wurden rnit einem Varian A-60- 

GerPt, die LR-Spektren mit einem 1R-Gitterspektrometer 421 (Perkin-Elmer) und die Massen- 
spektren mit einem Atlas CH 4-Gerat bei 70 eV gemessen. 

Die GC-Untersuchungen wurden mit einem F 7-Geriit (Perkin-Elmer) durchgcfuhrt (FID, 
N2 als Tragergas, Stromungsgeschwindigkeit 25 ml/min, 1.8-m-Saulen, stationtire Phasen 
SE 30, SE 52, Polypropylenglycol und Apiezon L). Die Ausbeuten wurden mit Hilfe der 
Peaktlachenverhlltnisse von Produkt/Standard (Toluol oder m-Xylol) unter Verwendung 
von Eichlosungen geeigneter Zusammensetzung bestimmt. 

Fur  die Hydrogenolysen wurde eine Hydrierapparatur nach Grewe (Typ MHYD Fa. 
Patz, Wankendorf) verwendet, fur die Slulenfiltration Kieselgel 0.05 -0.2 mm (Merck). 

Darstellung der syrnmetrischen Carbonimidsaure-diarylester: Zur LBsung von 0.100 mol 
Bromcyan in 200 ml absol. Benzol (mit geringem Acetonzusatz) wird bei 0°C eine LBsung 
von 0.200 mol des jeweiligen Phenols und 0.200 mol Triathylamin in 100 ml absol. Benzol 
unter Ruhren zugetropft. Nach 1 stdg. Stehenlassen wird vorn Triathylamin-hydrobromid 
abgesaugt und mit absol. Benzol gewaschen. Das Filtrat wird bei Raumtemp. eingedampft 
und der verbleibende Carbonimidsaureester aus einem geeigneten Lasungsmittel umkristalli- 
siert (Tab. 4). 

Tab. 4. Symmetrische Carbonimidsaure-diarylester aus Phenol und Bromcyan 

% Schmp. “C Summenformel Analyse 
Ausb. [Lit.] (Mol.-Masse) C H N  Carbonimidslure- 

-bis(4-biphenylylester) 99 189- 191 

-di-2-naphthylester 97 147-150 c21 HisNOr 
( Benzol) (3 13.4) 

-bis(4-methoxycarbonyl- 96 123 - 126 Ci7H isNO6 
phenylester) (Benzol) (329.3) 

-bis(4-chlorphenylester) 99 117- 118 Ci3H9ClzNOz 
(Diisopropyl- (282.1) 
ather) 

[ 1904’1 

-bis(2,6-dimethyl- 99 99 C I ~ H I Y N O Z  
phenylester) (n-Hexan) (269.4) 

Ber. 80.49 4.83 4.47 
Gef. 80.29 4.96 4.39 
Ber. 62.01 4.59 4.25 
Gef. 62.00 4.65 4.28 
Ber. 55.34 3.22 4.97 
Gef. 55.24 3.26 4.94 

Ber. 75.81 7.11 5.20 
Gef. 76.11 7.13 5.16 

( ) umkristallisiert aus. 

Darstellunx der geniischten Carbonimidsiiure-diurylester: Zur Losung von 0. I 0 0  mol des 
jeweiligen Phenols und 0.10 mol Triithylamin in 50 ml absol. Benzol wird bei Raumtemp. 
unter Ruhren die LBsung von 0.100 mol des Arylcyanats in 200 ml absol. Benzol getropft. 
Nach 1-15 h wird bei 10°C i.Vak. eingeengt und das restliche Triathylamin durch wieder- 
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holte Zugabe vox absol. Benzol bei Raumtemp. azexrop  abgetrcnnt. Die kristallin anfallen- 
den gemischten Carboaimidsaure-diarylester werden aus gecigneten Lasungsmitteln um- 
kristallisiert, die alig anfallenden ohne weitere Reinigung zur Hydrogenolyse eingesetzt 
(Tab. 5) .  

Dorstellung der N-(Phenylcarbamoyl)carbonimidsaure-diarylester: Zur Charakterisierung 
der oligen Carbonirnidsaure-diarylester werden sie mit einer aquimolaren Menge Phenyl- 
isocyanat in Benzol, Petrolather oder Aceton/Benzol ( I  : 2) bei Raumtemp. umgesetzt, nach- 
dem zuvor evtl. vorhandene Phenolreste durch Ausschuttcln mit 2 N NaOH entfernt wurden. 
Nach 8-  13 h wird das Losungsmittel i. Vak. abgedampft und der zuruckbleibende N-(Phenyl- 
carbamoyl)carbonimidsaure-diarylester aus einem geeigneten Losungmittel umkristallisiert 
(Tab. 6). 

Hydrogenolyse der Carboniniidsuure-diarylesrer: 0.5 - I .O mmol Carbonimidsiiure-diaryl- 
ester werden in 5 ml Essigester mit 200 mg Pd-C (5%) bei 20°C unter Normaldruck hydriert, 
bis die Iquiv. Menge Wasserstoff aufgenommen ist. Zur gaschromatographischen Ausbwte- 
bestimmung wird die Hydrierlosung anschlieknd uber eine 0.5 crn hohe Schicht ( 0  1 cm) 
Natriumsulfat gegeben und der Gehalt des aromatischen Kchlenwasserstoffs im Filtrat 
gaschromatographisch bcstimmt. Die Identifizierung erfolgt durch Zumischen von authent. 
Material. 

Zur gravimetrischen Ausbeutebestimmung wird das Filtrat uber eine kurze Einstichkolonne 
eingeengt und in n-Hexan aufgenommen. Dabei fallen die Carbamidsiure-arylester kristallin 
an. Sie werden abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Das eingeengte Filtrat wird mit CHzC12 
uber Kieselgel (40 x 2 cm) filtriert. Der aromatische Kohlenwasserstoff erscheint in der ersten 
Fraktion. Nach Abdampfen des Methylenchlorids werden sofort die reinen Produkte erhalten. 
Die Identifizierung erfolgt durch Misch-Schmp. sowie durch Vergleich der IR-Spektren mit 
dencn authent. Verbindungen (s. Tab. I ,  2 und 3). 

[5  17/73] 




