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Isocyanate R'R'CH - NCO ( l a -  j) lassen sich rnit N-Bromsuccinimid photochemisch in hohen 
Ausbeuten zu den a-Bromisocyanaten R'R2CBr - NCO (2a - j) bromieren. Methylisocyanat ( l i )  
reagiert zu einem Gemisch von (Tribrommethy1)isocyanat (29 und Carbonyl-bromid-isocyanid- 
dibromid (2i'). Das Neopentylisocyanat ( l j )  wird zu den tautomeren Dibromisocyanaten 2j  und 
2j' bromiert. Die Barriere der behinderten Rotation der fert-Butylgruppe in 2j  betragt AGG0 = 

51 kJmol- '. Die a-Bromisocyanate reagieren rnit Kaliumrhodanid zu den a-Isothiocyanato-iso- 
cyanaten 5. Ferner werden Umsetzungen von a-Bromisocyanaten rnit Blausaure, Aminen, Harn- 
stoffen und Alkoholen beschrieben. Mit N-Methylhydroxylamin erhalt man die Oxadiazolidinone 
13. 

a-Bromo Isoeyanates 

Isocyanates R'R'CH - NCO ( l a  - j) react with N-bromosuccinimide photochemically to  form a- 
bromo isocyanates R'R'CBr - NCO (2a - j) in high yields. Methyl isocyanate ( l i )  gives a mixture 
of tribromomethyl isocyanate (2i) and carbonyl bromide isocyanide dibromide (2i'). Neopentyl 
isocyanate ( l j )  is brominated to the tautomeric dibromo isocyanates 2j  and 2j'. The barrier to 
hindered rotation of the tert-butyl group in 2j  amounts to  AG&, = 51 kJmol-' .  With potassium 
thiocyanate the a-bromo isocyanates form the a-isothiocyanato isocyanates 5. Reactions of a- 
bromo isocyanates with hydrocyanic acid, amines, ureas, and alcohols are described. Reaction 
with N-methylhydroxylamine yields the oxadiazolidinones 13. 

Die jungst beschriebenen Photobromierungen von primaren und sekundaren Al- 
kylisothiocyanaten rnit N-Bromsuccinimid (NBS) zu a-Bromisothiocyanaten lassen 
sich auf Isocyanate mit a-standigem H-Atom iibertragen [Gl. (l)]. 

Bestrahlt man z. B. eine Losung von 2-Isocyanatopropionsaure-ethylester (1 b) in ab- 
sol. Tetrachlorkohlenstoff, in der ein Molaquiv. frisch bereitetes NBS suspendiert ist, 
bei 22°C mit dem Licht einer Quecksilberhochdrucklampe, so beginnt sich alsbald das 
am Boden liegende NBS aufzulosen und festes Succinimid als spezifisch leichtere 
Schicht auf der Losung abzuscheiden. Die Reaktion ist nach 45 min beendet. Man er- 
halt den 2-Brom-2-isocyanatopropionsaure-ethylester (2b) als farbloses, feuchtigkeits- 
empfindliches 0 1  in 82% Ausbeute. Ahnlich reagieren die anderen Isocyanate 1. 

a-Bromisocyanate sollen nach einem neuen Ubersichtsartikel iiber a-Halogenisocyanate4) in- 
stabil und nicht isolierbar sein. Tatsachlich sind in der Literatur nur wenige a-Bromisocyanate be- 
schrieben. (Brommethy1)isocyanat (2, R' = RZ = H) lafit sich aus Bromessigsaure-azid durch 
Curtius-Abbau d a r ~ t e l l e n ~ . ~ ) .  Entsprechend wurde das Benzylderivat 2f erhalten '). In anderen 
Fallen wurden die a-Bromisocyanate nicht isoliert 8,9) .  Das a-Bromisocyanat 2h schlieRlich erhielt 
man 10) durch Umsetzen von Benzophenonimin rnit Carbonyl-dibromid oder O~aly l -bromid~) .  
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a-Bromisocyanate mit stabilisierendem a-Substituenten wie Phenyl oder Alkoxycarbonyl sind 
destillierbare, bei FeuchtigkeitsausschluR bei 0 "C monatelang haltbare Verbindungen. Die rein 
aliphatisch substituierten a-Bromisocyanate sind dagegen weniger stabil. So konnten (1-Brom- 
cyclohexy1)isocyanat (2d) und 2-Brom-2-isocyanatopropan (2, R' = R2 = CH,) nicht rein erhal- 
ten werden. Die Cyclohexylverbindung 2d spaltet spontan HBr zum isolierbaren (I-Cyclohexeny1)- 
isocyanat (3) ab. Das 2-Brom-2-isocyanatopropan verharzt. Relativ stabil ist die Adamantylver- 
bindung 2e. 
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Die Isocyanate 1 werden mit NBS schneller photobromiert als die entsprechenden 
Isothiocyanate (1, X = S). Fur beide Verbindungsklassen nimmt die Bromierungsge- 
schwindigkeit in der Reihenfolge CH, - NCX < R - CH, - NCX < R,CH - NCX 
(R # H) zu. Wahrend sich Methylisothiocyanat jedoch nicht mehr bromieren 1a13t2), 
erhalt man aus dem Methylisocyanat ( l i )  nach 16 Stunden Belichtungszeit in 60% Aus- 
beute ein destillierbares Gemisch der tautomeren Tribromverbindungen 2i und 2i'. Die 
Konstitutionen der beiden Formen ergeben sich aus dem 13C-NMR-Spektrum (CD,CI, , 
213 K). Der CBr,-Kohlenstoff der Form 2i erscheint bei 6 = 8.8, die Isocyanatgruppe 
bei 6 = 126.2. Das Tautomere 2i' gibt sich durch Signale bei 6 = 104.8 (Br,C = N) und 
144.3 (BrC= 0) zu erkennen. Vorsichtig bereitete Proben zeigen uberwiegend die of- 
fensichtlich primar entstehende Isocyanatform 2i. Bei 22 "C stellt sich das Gleichge- 
wicht von Probe zu Probe verschieden schnell und von Zersetzungen begleitet inner- 
halb einiger Tage ein. 

Die anionotrope Umlagerung 2i * 2i' verlauft wahrscheinlich intermolekular [GI. (2)] 

l i  2 i  2 i '  
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Die entsprechende Trichlorverbindung liegt weitgehend als Carbonyl-chlorid-isocyaniddichlo- 
rid, CI - CO - N = CCl,, vor119l2). 

Wahrend die Monobromverbindungen 2a und 2f sich nur sehr langsam weiterbro- 
mieren lassen, erhalt man aus Neopentylisocyanat ( l j )  nur ein Dibromderivat als Ge- 
rnisch der tautomeren Formen 2j und 2j', in dem, je nach Ansatz, die Form 2j' rneist 
uberwiegt [Gl. (3)]. 

2 NBS 
(CH3)3C-CHz-NCX - (CH3),C-CBrz-NCX =F= (CH,),C-C=N-C=X X = 0 ( 3 )  

hv, 70% I I  
Br Br 

li 2j  2 j '  

Das entsprechend aus dem Neopentylisothiocyanat 1 j (X = S) erhaltene Dibromisothiocyanat 

Die Tautorneren 2j und 2j' unterscheiden sich nicht nur in den chemischen Verschie- 
bungen der NMR-Signale. Die geminalen Dibrornformen 2j zeigen uberdies (irn Gegen- 
satz zu 2j') eine erheblich gehinderte Rotation der tert-Butylgruppe urn die C - CBr, 
Bindung. Unterhalb von 250 K spaltet das I3C-Signal der CH,-Gruppen von 2j  (X = 0) 
in ein Dublett der relativen Intensitaten 1 : 2 auf. Die ubliche A~swertung'~) der D- 
NMR-Spektren ergibt die Gibbssche Aktivierungsenergie AG +c der gehinderten Rota- 
tion bei der Koaleszenztemperatur T,.  Fur das Isocyanat 2j (X = 0) finden wir in 
CD,Cl, AGA, = 51 kJrnol-' und fur das Isothiocyanat 2j (X = S) AG& = 
53 kJrnol-'. Roberts et al. 14) geben fur die behinderte Rotation der tert-Butylgruppe 
im Molekul 4 eine Barriere von AG;, = 51.3 kJrnol-' an. Die Gleichgewichtseinstel- 
lung 2j  + 2j'(X = 0) erfolgt langsam. So beobachtet man in den NMR-Spektren bei 
120 "C (in C1,C = CCl,) auch nach Zusatz von Benzyltriethylarnmoniurn-brornid keine 
Austauschverbreiterung der Signale. Brornotrope Gleichgewichte findet man ferner bei 
der zersetzlichen Verbindung 2h lo). Die anderen Brornverbindungen 2 liegen vollstan- 
dig als a-Brornisocyanate vor. 

Wir nehmen an,  daB die a-Bromierung von Isocyanaten mit NBS unter LichteinfluR radikalisch 
nach einem Goldfinger-Mechanismus ablauft l5- '8). Der entscheidende Schritt ware die H-Ab- 
straktion in a-Stellung zur Isocyanatgruppe durch ein Brom-Radikal. Das entstehende C-Radikal 
ist durch Wechselwirkung mit dem rr-System der Isocyanatgruppe und durch weitere aktivierende 
Gruppen (Phenyl, Carboxyl) stabilisiert 19). Weniger verstandlich ist uns der Befund, daB beim 
Neopentylisocyanat (1  j) die Zweitbrornierung zu 2j/2j' rascher verlauft als die Einfiihrung des er- 
sten Brornatoms, wahrend z. B. Benzylisocyanat (1 f) oder der 2-Isocyanatoessigsaure-ethylester 
(la) nur sehr langsam mit iiberschiissigem NBS zur a,a-Dibrornverbindung weiterreagieren. 

Die a-Bromisocyanate 2 verhalten sich chernisch als starke bifunktionelle Elektrophi- 
le ahnlich wie die a-Chlorisocyanate4). Wahrend (1-Brorncyclohexy1)isocyanat (2d) rnit 
Triethylarnin bereits bei 0 "C Brornwasserstoff zum (1-Cyclohexeny1)isocyanat (3) ab- 
spaltet, la& sich aus dem Propionsaurederivat 2b selbst in siedendem Aceton mit Tri- 
ethylamin kein HBr abspalten. 

Mit Kaliumrhodanid in Aceton reagieren die a-Brornisocyanate 2a-c ,  f,  g zu den 
bisher unbekannten, destillierbaren und relativ stabilen Methylen-isocyanat-isothio- 
cyanaten 5 [Gl. (4)], die mit Alkoholen selektiv an der Isocyanatgruppe reagieren 
[Beispiel 6g, G1. (5)l. 

liegt dagegen ausschliefllich in der Senfolform 2j (X = S) vor2). 
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R2 
Aceton I 

R2 
R&-N=C=O + KSCN - Rl-C-N=C=O 

I 5246% I 
Br  N=C =S 

2a-c, f ,  g 5a-c, f, g 

Ether y6H5 

5g + CH30H - (CH3),Ck-NH-C-OCH3 
I 

NCS 8 70% 
(5) 

6 g  

Mit Blausaure und Triethylamin erhalt man aus dem a-Bromisocyanat 2g einen Ver- 
treter (7) der wenig bekannten20-22) a-Cyanisocyanate [Gl. ( 6 ) ] .  

EIJN, Ether 7 6 H 5  

66% I 
2 g  + HCN (CH,),C-C-NCO 

CN 

7 

Mit Alkoholen und Aminen reagieren die a-Bromisocyanate 2 meist nicht einheit- 
lich. Mit dem besonders stabilen a-Bromisocyanat 2g konnten jedoch mit sekundaren 
Aminen oder substituierten Harnstoffen die Alkylidenharnstoffe 8 in hohen Ausbeuten 
erhalten werden [Gl. (7)]. 

8 I R3 R4 

d I CH3 CO-NHCH3 

Das a-Bromisocyanat 2c reagiert mit Morpholin zum Vinylharnstoff 9. 

Der zunachst entstehende Alkylidenharnstoff 8e erleidet eine Isornerisierung zu 9 [GI. (8)l. 

8 e  9 (68%) 

Irn Fall des zu 2c analogen Isothiocyanats lieR sich der Alkylidenharnstoff isolieren und zurn 9 

Mit Methanol setzt sich 2c zum Urethan 10 um [Gl. (9)]. 

entsprechenden Vinylthioharnstoff isomerisieren 3). 

Aceton, Et3N 
ZC + CH3OH - (CH,),C=C-C02CH, ( 9 )  

71% I 
NH-COzCH3 

10 
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Wahrend das sterisch abgeschirmte a-Bromisocyanat 2g mit Natriumphenolat zum 
Alkylidenurethan 11 reagiert [Gl. (lo)], erhalt man aus dem Glycinderivat 2a mit Phe- 
nol und Triethylamin das Disubstitutionsprodukt 12 [Gl. (1 l)]. 

Ether C6H5 

2g + NaOC& - 91% (CH3)3Cd=N-COzC6H5 (10) 

11 

Ether, Et3N 

2a + HOCsH5 C,H5O-CH-COZC,HS (11) 
71% I 

N H - C O Z C ~ H ~  

12 

Mit bifunktionellen Nucleophilen reagieren die a-Bromisocyanate zu Heterocyclen. 
Mit N-Methylhydroxylamin gewinnt man beispielsweise die Oxadiazolidinone 13 [GI. 
(1211. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn S.  Herzberger und Frau R .  Nuserke sind wir 
fur praparative Hilfen sehr zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

UV-Apparatur: 13/12 der Firma Dema (H. Mangels) mit Philips-Hochdrucklampe HPK 125. 
- 'H-NMR-Spektren: Jeol-JNM-100-Spektrometer, TMS intern. - I3C-NMR-Spektren: Bruker 
WP-80 und WM-25@Spektrometer, TMS intern. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektro- 
photometer IR 299. - Massenspektren: CH-7 der Firma Varian. - Das verwendete Benzin hatte 
einen Siedebereich von 50- 70°C. - Schmelzpunkte unkorrigiert. - Methyl-, Cyclohexyl- und 
Isopropylisocyanat waren Fluka-Produkte. 

(Tricyc[o[3.3. I .  13~'/dec-2-yl)isocyanur (le): In eine Suspension von 9.40 g (50.0 mmol) 
(Tricyclo[3.3.1.13~7]dec-2-yl)ammonium-chlorid~) in 70 ml siedendem absol. Toluol leitet man 3 h 
lang trockenes Phosgen ein, kocht 12 h unter RiickfluB, filtriert und verdampft das Losungsmittel 
i. Vak. Der feste Riickstand wird in 30 ml absol. PentardCyclohexen ( 3 :  1) gelost. Bei -25°C 
kristallisieren 3.5 g und aus den eingeengten Mutterlaugen weitere 3.3 g (zusammen 77%) farblo- 
ses Pulver vom Schmp. 94-95°C. - 'H-NMR (CCI,): 2-H 6 = 3.70. - IR (KBr): NCO 2260 
cm-" Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.91 

Gef. C 74.20 H 8.59 N 7.75 Molmasse 177 (MS) 
C,,H,5N0 (177.2) 

(2,2-Dirnethyl-I-phenylpropyl)isocyunut (lg): In eine unter RiickfluB kochende Suspension 
von 92.9 g (465 mmol) (2,2-Dimethyl-l-phenylpropyl)ammonium-chlorid23) in 400 ml absol. To- 
luol wird trockenes Phosgen geleitet, bis sich alles gelost hat. Es wird eine weitere h Phosgen 
durch die Losung geleitet, das Losungmittel i. Vak. abgedampft und der Ruckstand i. Vak. de- 
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stilliert. Ausb. 83.1 g (94%) farbloses 0 1  vorn Sdp. 75 - 77 "C/O.I Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 
6 = 0.90, C H  4.26. - IR (Film): NCO 2260 cm-I. 

C,,H,,NO (189.3) Ber. C 76.13 H 7.99 Gef. C 76.39 H 8.16 Molmasse 189 (MS) 

(2,2-Dimethylpropyl)isocyanat (lj): In eine Suspension von 140 g (1.13 mol) (2,2-Dimethylpro- 
py1)amrnonium-chlorid in 600 ml absol. Tetralin leitet man bei 140°C trockenes Phosgen, bis sich 
alles gelost hat und kein HCI mehr entweicht (ca. 9 h). Aus der Losung destilliert zwischen 130 
und 150°C das rohe l j  ab. Nach einer weiteren Destillation erhalt man 108 g (84%) farbloses 0 1  
vorn Sdp. 118 - 120°C. Die Verbindung ist so fluchtig, daR sie fur eine Mikroanalyse nicht einge- 
wogen werden konnte. - 'H-NMR (CCI,): CH, F = 0.97, CH, 3.06. - IR (Film): NCO 2280 
cm-I. 

2-Brom-2-isocyanatoessigsuure-ethylester (Za): Eine Suspension von 25.8 g (200 mmol) la2,) 
und 35.6 g (200 mmol) frisch bereitetem NBS in 250 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff wird 90 rnin 
bestrahlt. Man filtriert, verdarnpft das Losungsmittel i. Vak. und destilliert den braunen Riick- 
stand i. Vak. Ausb. 38.1 g (91%) farbloses 0 1  vorn Sdp. 74-76"C/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): 
CH, 6 = 1.34 (t,  J = 7 Hz), CH, 4.33 (q, J = 7 Hz), CH 5.39. - ',C-NMR (CDCI,, 263 K): 
CH, 6 = 13.8, CH, 50.5, CH 64.2, NCO 130.6, COO 167.1. - IR (CCI,): NCO 2240, CO 1740 
crn-'. 

C,H6BrN03 (208.0) Ber. C 28.87 H 2.91 N 6.74 Gef. C 28.65 H 2.89 N 6.74 

2-Brom-2-isocyanatopropionsuure-ethylester (2 b): Eine Suspension von 14.3 g (1 00 mrnol) 
lb25) und 18.0 g (101 mrnol) NBS in 100 rnl absol. CCI, wird 45 rnin bestrahlt. Es wird filtriert, 
der Riickstand rnit absol. CC1, gewaschen, die Losung bei 0°C Badtemp. i. Vak. eingedampft 
und das verbleibende 0 1  i. Vak. destilliert. Ausb. 18.3 g (82%) farbloses 0 1  vorn Sdp. 
72- 77"C/13 Torr, nach nochmaliger Destillation 72- 73 "C/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 

31.2, CH, 65.0, C 68.0, NCO 129.7, COO 169.0. - IR (CCI,): NCO 2240 cm-I. 
6 = 2.06, 1.37 (t,  J = 7 Hz), CH, 4.35 (q, J = 7 Hz). - ',C-NMR (CD,Cl,): CH, 6 = 14.0, 

C6H,BrN0, (222.0) Ber. C 32.45 H 3.63 N 6.31 Gef. C 32.65 H 3.71 N 6.59 

2-Brom-2-isocyanato-3-methylbu~ters~ure-methylester (2c): In 250 ml absol. CC1, werden 
39.3 g (250 rnrnol) 1 ~ ~ ~ )  und 44.5 g (250 mmol) frisch bereitetes NBS 2.5 h belichtet. Es wird fil- 
triert, i. Vak. eingedarnpft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 51.2 g (87%) farbloses, 
leicht HBr eliminierendes 61 vom Sdp. 86- 89"C/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 0.90(d, 
J =  7 Hz), 1 .26 (d , J=  7Hz),0CH33.92,CH2.55(m,J= 7Hz). - '3C-NMR(CDCl,,263K): 
CH, 6 = 17.6, 18.1, OCH, 54.8, CH 38.3, CBr 77.6, NCO 130.4, COO 169.1. - IR(Filrn): NCO 
2240 crn - ' . 

C,H,,BrNO, (236.1) Ber. C 35.61 H 4.27 N 5.93 Gef. C 36.99 H 4.47 N 6.05 

(2-Bromtricyclo[3.3.1.1387]dec-2-yl)isocyanat (2e): Eine Suspension von 3.55 g (20.0 mmol) l e  
und 4.45 g (25.0 mmol) frisch bereitetern NBS in 100 rnl absol. CCI, wird 1 h bestrahlt. Es wird fil- 
triert, das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 3.05 g 
(60%) farbloses, wachsartig erstarrendes 0 1  vom Sdp. 79- 81 "C/O.l Torr. - ',C-NMR (CDCl,, 
248 K): CH, 6 = 26.6, 35.0, 35.2, 44.7, CBr 89.2, NCO 125.9. - IR (CCI,): NCO 2250 crn-'. 

C,,H,,BrNO (256.1) Ber. C 51.58 H 5.51 N 5.47 
Gef. C 52.09 H 5.73 N 5.37 Molmasse 255/257 (MS) 

(a-Brombenzyl)isocyanat (2f): Eine Suspension von 22.38 g (126 rnmol) frisch bereitetem NBS 
und 16.64 g (125 mrnol) l f 2 7 )  in 100 ml absol. CCI, wird 4 h bestrahlt. Es wird filtriert, i. Vak. 
eingedarnpft und der Ruckstand i .  Vak. destilliert. Ausb. 20.8 g (79%) farbloses 0 1  vorn Sdp. 
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102- 104"C/13 Torr. - 'H-NMR(CC1,): CH 6 = 6.49. - ',C-NMR (CDCI,, 233 K): CBr 6 = 

57.2, NCO 126.4. - IR (CCI,): NCO 2240 cm-' .  

C8H,BrN0 (212.1) Ber. C 45.31 H 2.85 N 6.61 Gef. C 45.16 H 2.97 N 6.65 

(I-Brom-2,2-dimethyl-I-phenylpropyl)isocyanaf (2g): Eine Suspension von 39.2 g (220 mmol) 
frisch bereitetem NBS und 39.6 g (209 mmol) l g  in 250 ml absol. CCI, wird 90 min unter ,Argon 
bestrahlt. Es wird filtriert, der Ruckstand mit absol. CCI, gewaschen, das Filtrat i. Vak. einge- 
dampft und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 50.5 g (90%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
129- 13OoC/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.14. - '3C-NMR(CDC1,j: CH, 6 = 26.3, 
C 44.7, CBr 91.8, NCO 126.1. - 1R (CCI,): NCO 2260 cm..'. 

C12H,,BrN0 (268.2) Ber. C 53.75 H 5.26 N 5.23 Gef. C 53.75 H 5.28 N 5.58 

(Bromdiphenylmethy1)isocyanaf (2h): Eine Suspension von 5.6 g (27.0 mmol) 1 h2*xZ9) und 
2.5 g (14.0 mmol) NBS in 250 ml absol. CCI, wird 20 min belichtet. Man gibt weitere 2.3 g (13.0 
mmol) NBS hinzu und belichtet noch 25 min. Es wird filtriert, der Ruckstand dreimal mit je 10 ml 
absol. CC1, gewaschen, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der halbfeste Ruckstand i. Vak. de- 
stilliert. Ausb. 3.9 g (50%) gelbes 0 1  vom Sdp. 148-150"C/O.l Torr (Lit.10) Sdp. 136"C/ 
0.03 Torr), welches langsam erstarrt. - 1R (Film): NCO 2250, CO 1770 cm-' .  

C,,H,,BrNO (288.1) Ber. C 58.35 H 3.50 N 4.86 
Gef. C 58.12 H 3.72 N 4.73 Molmasse - Br: 208 (MS) 

(Tribrommethyl)isocyanat (2i): Eine Suspension von 4.28 g (75.0 mmol) Methylisocyanat (1 i) 
und 45.00 g (252 mmol) frisch bereitetem NBS in 100 ml absol. CC1, wird unter Ruhren 16 h be- 
lichtet. Man filtriert, wascht den Ruckstand mit absol. CCI,, dampft i. Vak. ein und destilliert 
das zuruckbleibende 0 1  i. Vak. Ausb. 13.23 g (60%) farbloses, sich rasch braun farbendes 0 1  vom 
Sdp. 23-24"WO.l Torr. - I3C-NMR (CD,Cl,, 213 K): CBr, 6 = 8.8, NCO 126.2, BrzC=N 
104.8, BrC=O 144.3. - IR (CCI,): NCO 2260, CO 1790, CN 1630 cm-'. 

C2Br3N0 (293.8) Ber. C 8.18 N 4.77 
Gef. C 8.46 N 5.04 Molmasse 291/293/295/297 (MS) 

(I, I-Dibrom-2,2-dirnethylpropyl)isocyanat (2j): Eine Suspension von 9.06 g (80.0 mmol) 1 j 
und 31.33 g (176 mmol) frisch bereitetem NBS in 150 ml absol. CCI, wird 3 h bestrahlt. Es wird 
filtriert, das Losungsmittel i. Vak. verdampft urid der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 16.91 g 
(78%) farbloses 0 1  vom Sdp. 75-79"C/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.29, 1.31. - 
',C-NMR (CDCI,): CH, 6 = 26.3, 28.1, C 45.9, 48.3, CBr, 79.3, NCO 130.5, BrC=N 145.3, 
BrC=O 156.4. - IR (CCI,): NCO 2250, CO 1718, CN 1660 cm-'. 

C6H9Br,N0 (271.0) Ber. C 26.59 H 3.35 N 5.17 Gef. C 26.87 H 3.46 N 5.25 

(I-Cyclohexeny1)isocyanat (3): Eine Suspension von 12.5 g (100 mmol) Cyclohexylisocyanat 
(Id) und 20.0 g (112 mmol) frisch bereitetem NBS in 150 ml absol. CC1, wird 2.5 h belichtet. Es 
wird filtriert und bei 0°C mit 10.1 g (100 mmol) absol. Triethylamin in 50 ml absol. Pentan ver- 
setzt. Man filtriert, verdampft das Losungsmittel i. Vak. und destilliert den Ruckstand i. Vak. 
Ausb. 7.4 g (60%) farbloses 0 1  vom Sdp. 52- 56"C/13 Torr 61 -63"C/18 Torr). - 'H- 
NMR (CCI,): Vinyl-H 6 = 5.41 (m). - ',C-NMR (CDCI,, 248 K): CH, 6 = 21.3, 22.5, 24.1, 
30.2, CH 118.9, C 123.6, NCO 128.8. - 1R (Film): NCO 2270 cm-'. 

C,H,NO (123.2) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.38 
Gef. C 68.40 H 7.27 N 11.44 Molmasse 123 (MS) 

2-Isocyanato-2-isofhiocyanatoessigsaure-efhylester (5a): Zu 4.16 g (20.0 mmol) 2a in 30 ml ab- 
sol. Aceton tropft man unter Ruhren eine Losung von 1.94 g (20.0 mmol) Kaliumrhodanid in 
10 ml absol. Aceton. Es wird 4 h bei 22°C geruhrt, mit 30 ml Ether versetzt und filtriert. Das Lo- 
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sungsmittel wird i. Vak. abgedampft und der Riickstand zweimal i. Vak. destilliert. Ausb. 2.64 g 
(71%) farbloses 0 1  vom Sdp. 60-6I0C/0.1 Torr. - 'H-NMR (CC1,): CH, 6 = 1.39 (t, J = 

7 Hz), CH, 4.35 (4, J = 7 Hz), CH 5.32. - ',C-NMR (CDCl,, 253 K): CH, 6 = 14.1, CH, 64.9, 
CH 65.3, NCO 128.5, NCS 145.5, COO 165.2. - IR (CCI,): NCO 2260, NCS 2000, CO 1765 
cm-' '  C,H,N,O,S (186.2) Ber. C 38.71 H 3.25 N 15.05 

Gef. C 38.85 H 3.28 N 15.23 Molmasse 186 (MS) 

2-Isocyanato-2-isothiocyanatopropions~ure-ethylester (5 b): Zu 11.1 g (50.0 rnmol) 2b  in 20 ml 
absol. Aceton tropft man unter Riihren bei - 78 "C cine Losung von 4.9 g (50.0 mmol) Kalium- 
rhodanid in 75 ml absol. Aceton. Nach Aufwarmen auf 22°C wird mit 100 ml absol. Ether ver- 
diinnt, 30min geriihrt, filtriert, der Riickstand rnit absol. Ether gewaschen, das Filtrat i. Vak. ein- 
gedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 8.6 g (86%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
96- 1OO0C/13 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.39 (t, J = 7 Hz), 1.83, CH, 4.37 (9. J = 7 
Hz). - ',C-NMR (CD,CI,, 233 K): CH, 6 = 14.3, 29.6, CH, 65.6, C 75.6, NCO 128.4, NCS 
144.3, COO 168.2. - IR (CCI,): NCO 2240, NCS 1990 cm-'. 

C,H,N,O,S (200.2) Ber. C 41.99 H 4.03 N 14.00 Gef. C 41.79 H 4.15 N 14.07 

2-Isocyanato-2-isothiocyanato-3-methylbuttersaure-methylester (512): Zu 2.36 g (10.0 mrnol) 2c 
in 30 ml absol. Aceton gibt man eine Losung von 0.97 g (10.0 mmol) Kaliurnrhodanid in 15 ml ab- 
sol. Aceton. Es wird 4 h bei 22°C geriihrt, nach Zugabe von 30 ml absol. Ether filtriert, i. Vak. 
eingedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 1.46 g (68%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
51 - 52"C/0.1 Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 0.96 (d, J = 7 Hz), 1.10(d, J = 7 Hz), OCH, 
3.96, CH 2.38 (sept., J = 7 Hz). - ',C-NMR (CDCl,): CH, 6 = 16.5, 16.8, OCH, 55.0, CH 
39.0, C 82.7, NCO 128.0, NCS 143.0, COO 168.0. - IR (CCI,): NCO 2240, NCS 1990 cm-'. 

C8HloN,0,S (214.2) Ber. C 44.85 H 4.71 N 13.08 
Gef. C 44.77 H 5.00 N 13.33 Molrnasse 214 (MS) 

(u4sothiocyanatobenzyl)isocyanat (5f): Zu 5.30 g (25.0 mml) 2f in 50 ml absol. Aceton wird 
bei - 78°C eine Losung von 2.43 g (25.0 mmol) Kaliumrhodanid in 30 ml absol. Aceton getropft. 
Man riihrt 2 h bei 22"C, verdiinnt mit 50 ml absol. Ether und filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. ein- 
gedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 2.45 g (52%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
67-68"C/O.I Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH 6 = 6.01. - ',C-NMR (CDCI,, 233 K): CH 6 = 

68.0, NCO 126.6, NCS 141.8. - IR (CCI,): NCO 2250, NCS 1990 cm-'. 

C,H,N,OS (190.2) Ber. C 56.82 H 3.18 N 14.73 Gef. C 56.69 H 3.30 N 14.74 

(I-Isothiocyanato-2,2-dimethyl-I-phenylpropyl)isocyanat (5g): Zu 8.05 g (30.0 mmol) 2g in 
50 ml absol. Aceton tropft man bei - 78 "C eine Losung von 2.91 g (30.0 mmol) Kaliumrhodanid 
in 75 rnl absol. Aceton. Es wird 4 h bei 22"Cgeriihrt, mit 10 ml absol. Ether versetzt, nach 10min 
filtriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 4.90 g (66%) 
farbloses 0 1  vom Sdp. 79-85"C/O.l Torr. - 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 1.05. - l3C-NMR 
(CDCl,, 263 K): CH, 6 = 24.9, C 43.3, NCN 87.7, NCS 138.0, NCO 125.9. - IR (Film): NCO 
2260, NCS 2050 cm- '. 

C,,H,,N,OS (246.3) Ber. C 63.38 H 5.73 N 11.38 Gef. C 63.24 H 6.00 N 11.34 

(I-Isothiocyanato-2,2-dimethyl-l-phenylpropyl)carbamidsaure-methylester (6g): Zu 2.46 g 
(10.0 rnmol) 5g in 30 ml absol. Ether wird bei 22°C cine Losung von 1.00 g (31.0 mrnol) absol. 
Methanol in 10 ml Ether getropft. Die Mischung wird 12 h geriihrt und i. Vak. eingedampft. Aus 
Ether kristallisieren 1.95 g (70%) farbloses, innerhalb weniger min zerfliekndes Pulver. - 'H- 
NMR (CDC13): CH, 6 = 0.97, OCH, 3.55, NH 5.73. - IR (CC1,): NCS 2100 cm-'. 

C,,HI8N2O2S (278.4) Ber. C 60.41 H 6.52 N 10.07 Gef. C 60.04 H 6.37 N 10.03 
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2-Isocyunuto-3,3-dimethyl-2-phenylbuitersaurenitril (7): Zu 6.71 g (25.0 mmol) 2g in 50 ml 
absol. Ether tropft man bei - 78 "C unter Ruhren eine Losung von 0.68 g (25.0 mmol) Blausaure 
in 25 ml absol. Ether. Man ruhrt 45 rnin bei 22 "C, kuhlt auf - 78°C und tropft eine Losung von 
2.53 g (25.0 mmol) Triethylamin in 15 rnl absol. Ether hinzu. Es wird rasch filtriert, der Ruck- 
stand mit Ether gewaschen und das Filtrat bei 0°C i. Vak. eingedampft. Das verbleibende 0 1  wird 
zweimal i. Vak. destilliert. Ausb. 2.78 g (66%) farbloses 0 1  vom Sdp. 80- 82"C/0.1 Torr. - 'H- 

NCO 125.7. - IR (Film): NCO, CN 2260 crn-'. 
NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.07. - ',C-NMR (CDCI,): CH, 6 = 25.2, C 41.1, 70.2, CN 118.7, 

Cl,Hl,N20 (214.3) Ber. C 72.87 H 6.59 N 13.08 
Gef. C 72.31 H 6.64 N 13.14 Molrnasse 214 (MS) 

3-(2,2-Dimethyl- I-phenylpropy1iden)-I-methyl-I-phenylhurnsto ff (8 a): Zu 2.7 g ( 10.0 mmol) 
2g in 20 ml absol. THF tropft man bei 0°C  unter Ruhren eine Losung von 1.1 g (10.3 mmol) N- 
Methylanilin und 1.5 g (15.0 mmol) Triethylarnin in 30 ml absol. THF. Nach Aufwarmen auf 
22°C wird mit 50 ml absol. Ether versetzt, 15 min geruhrt, filtriert und der Ruckstand mit Ether 
gewaschen. Das Filtrat wird i .  Vak. eingedampft und der Ruckstand mit 15 rnl absol. Pentan ver- 
rieben. Ausb. 2.9 g (99%) farbloses Pulver vom Schmp. 76 - 77 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 
= 0.96 (breit), 3.07. - "C-NMR (CDCI,): CH, 6 = 27.9, NCH, 37.0, C 40.4, CO 163.9, C =  N 
181.3. - IR (KBr): CO, CN 1655, 1635, 1590 cm-'. 

Cl,H22N20 (294.4) Ber. C 77.51 H 7.53 N 9.52 
Gef. C 77.12 H 7.44 N 9.50 Molrnasse 294 (MS) 

I, I-Dibenzyl-3-(2,2-dimethyl-I-phenylpropyliden)hurnstoff (8b): Zu 1.34 g (5.0 rnrnol) 2g in 
10 ml absol. THF tropft man bei - 78°C unter Ruhren 2.17 g (1 1.0 mmol) Dibenzylamin in 10 ml 
absol. THF. Man laBt auf 22OC aufwarmen, filtriert, wascht den Ruckstand mit absol. THF und 
dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Ruckstand kristallisiert aus 50 ml Ether/Benzin (2: 1). Ausb. 
1.62 g (84%) farbloses Pulver vom Schmp. 100°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.22, CH, 

- IR(KBr): C = O ,  C = N  1660, 1600cm-'. 
4.18, 4.31. - '3C-NMR(CD2C12): CH, 6 = 27.9, C40.9, CH256.8, 50.0, CO 164.1, CN 183.0. 

C2,H2,N20 (384.5) Ber. C 81.21 H 7.34 N 7.29 
Gef. C 81.40 H 7.45 N 7.43 Molmasse 384 (MS) 

3-(2,2-Dimethyl-I-phenylpropyliden)-I,I-(I,1,5,5-tetrumethyl-I,5-pentund~l)hurnstoff (8c): 
Zu 1.34 g (5.0 mmol) 2g in 15 ml absol. Ether tropft man bei - 78 "C eine Losung von 0.51 g (5.0 
rnmol) Triethylarnin in 10 ml absol. Ether und dann 0.71 g (5.0 mrnol) 2,2,6,6-Tetramethylpiperi- 
din in 5 ml absol. Ether. Man ruhrt 15 min bei - 78 "C, laRt auf 22°C aufwarmen, filtriert und 
wascht den Ruckstand rnit absol. Ether. Das Filtrat wird i. Vak. eingedarnpft und der feste Ruck- 
stand i. Vak. bei 110"C/O.l Torr sublimiert. Ausb. 1.56 g (95%) farbloses Pulver vom Schrnp. 
85 - 86°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.22, 1.25, CH, 1.58. - l3C-NMR (CDCI,): CH, 6 
= 27.7, 29.7, C 40.4, CH, 15.3, 39.0, C-N 56.2, C = O  165.5, C = N  176.9. 

C,,H,,N,O (328.5) Ber. C 76.78 H 9.82 N 8.53 
Gef. C 76.51 H 9.96 N 8.61 Molmasse 328 (MS) 

I-(2,2-Dimethyl-I-phenylpropyliden)-3,5-dimethylbiurei (8d): Zu 1.34 g (5.0 mmol) 2g in 10 
rnl absol. Ether gibt man bei 22°C 0.53 g (6.0 mmol) 1,3-Dirnethylharnstoff. Man kuhlt auf 
- 35 "C und tropft unter Ruhren eine Losung von 0.51 g (5.0 mmol) Triethylarnin in 5 ml absol. 
Ether + 5 rnl absol. Aceton hinzu, ruhrt 48 h bei 22OC, filtriert, wascht den Ruckstand rnit Ether., 
engt das Filtrat auf 15 ml ein und filtriert nach 15 rnin erneut mit etwas Aktivkohle. Bei - 20°C 
kristallisieren 0.85 g (62%) farblose Nadeln vom Schmp. 80°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 
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1 .26 ,2 .72(d ,J=  5H~) ,3 .16 ,NH8.55 .  - '3C-NMR(CDC1,):CH36 = 28.2,NCH326.9,31.8, 
C 40.9, C = O  164.9, 155.6, C = N  183.0. 

C1,H2,N,O, (275.4) Ber. C 65.43 H 7.69 N 15.26 
Gef. C 65.46 H 7.84 N 15.22 Molmasse 275 (MS) 

3-Methyl-2-(morpholinocarbonylamino)crotonsaure-methylester (9): Zu 1.18 g (5.0 rnmol) 2c 
in 30 ml absol. Ether tropft man bei - 78°C eine Losung von 0.43 g (5.0 mmol) Morpholin und 
0.51 g (5.0 mmol) Triethylamin in 20 ml absol. Ether. Es wird 1 h bei 22°C geruhrt, filtriert und 
i. Vak. eingedampft. Aus 60 ml CCI, kristallisieren 0.82 g (68%) farblose Kristalle vom Schmp. 
137°C. - 'H-NMR (CDC1,): CH, 6 = 1.84, 1.86,2.10,2.14, OCH, 3.76, NH 5.86. - IR (KBr): 
CO 1730, NH 3270 cm-'. 

Ber. C 54.53 H 7.49 N 11.57 
Gef. C 54.51 H 7.41 N 11.54 Molmasse 242 (MS) 

C,,H,,N,O, (242.3) 

2-(Methoxycarbonylamino)-3-methylcrotonsaure-methylester (10): Zu 17.7 g (75.0 mmol) 2c in 
50 ml absol. Aceton wird bei 22°C eine Losung von 2.4 g (75.0 rnmol) Methanol und 7.6 g (75.0 
mmol) Triethylamin in 20 ml absol. Aceton unter Ruhren getropft. Es wird filtriert und i. Vak. 
eingedampft. Aus Chloroform kristallisieren nach Filtrieren rnit Aktivkohle 10.0 g (71%) farblo- 
se Nadeln, die nach Sublimation bei 65"WO.l Torr Schmp. 67 "C zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): 
CH, 6 = 1.89, 2.16, OCH, 3.69, 3.74, NH 6.07. - IR (KBr): CO 1695, 1725 cm-'. 

Ber. C 51.33 H 7.00 N 7.48 
Gef. C 51.09 H 6.94 N 7.41 Molmasse 187 (MS) 

C,H,,NO, (187.2) 

(2,2-Dimethyl-I-phenylpropyliden)carbamidsaure-phenylester (11): Zu 2.68 g (10.0 mmol) 2g 
in 75 ml absol. Ether tropft man bei -10°C unter Riihren eine Suspension von 1.16 g (10.0 
rnmol) Natriurnphenolat in 50 ml absol. Ether. Man ruhrt 6 h bei 22"C, filtriert und wascht den 
Ruckstand mit Ether. Das Filtrat wird i. Vak. eingedampft und der feste Riickstand aus 10 rnl 
Pentan bei - 2OoC umkristallisiert. Ausb. nach Aufarbeiten der Mutterlaugen 2.57 g (91%) farb- 
lose Nadeln vom Schrnp. 85 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.28. - IR (KBr): C =  0 1750, 
C = N  1650cm-'. 

C,,H,,NO, (281.3) Ber. C 76.84 H 6.81 N 4.98 
Gef. C 77.05 H 6.91 N 4.98 Molmasse 281 (MS) 

2-Phenoxy-N-(phenoxycarbonyl)glycin-ethylester (12): Zu 4.16 g (20.0 mmol) 2a in 75 ml ab- 
sol. Ether tropft man bei - 78 "C unter Riihren eine Losung von 3.76 g (40.0 mrnol) Phenol und 
2.02 g (20.0 mmol) Triethylamin in 25 ml absol. Ether. Es wird 2 h bei 22OC geriihrt, filtriert und 
der Riickstand in 100 ml Ether 30 min geruhrt. Man filtriert und wascht den Riickstand mit Ether. 
Die vereinigten Filtrate werden bis zur beginnenden Kristallisation i. Vak. eingeengt. Bei - 20°C 
kristallisieren 4.50 g (71%) farbloses Pulver vom Schmp. 75 - 77 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 
= 1 . 2 9 ( t , J =  7 H z ) , C H 2 4 . 3 1 ( q , J = 7 H z ) , C H 6 . 1 5 ( d , J =  10Hz) ,NH6.44(d , J=  10Hz). 

Ber. C 64.75 H 5.43 N 4.44 
Gef. C 64.53 H 5.65 N 4.51 Molmasse 315 (MS) 

Cl,Hl,NO, (315.3) 

2-Methylspiro[l,2, 4-oxadiazolidin-5,2'-tricyclo[3.3. I. 1'. 7/decan]-3-on (13 e) : Zu 1.28 g (5 .O 
mrnol) 2e in 30 ml absol. THF gibt man 0.65 g (8.0 mmol) N-Methylhydroxylamin-hydrochlorid 
und tropft dann eine Losung von 1.50 g (15.0 mmol) Triethylamin in 20 ml absol. THF hinzu. 
Man riihrt 12 h bei 22"C, filtriert und verdampft das Losungsmittel i. Vak. Aus 15 rnl Chloro- 
form + 30 ml Pentan kristallisieren bei - 20°C 0.73 g (66%) farblose Plattchen, die nach Umkri- 
stallisieren Schmp. 236°C zeigen. - 'H-NMR (CDCI,): NCH, 6 = 3.01, NH 7.63. - IR (KBr): 
CO 1720 cm-'. 

Cl,H18N,02 (222.3) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.61 
Gef. C 63.27 H 7.97 N 12.27 Molmasse 222 (MS) 
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5-tert-Butyl-2-methyl-5-phenyl-I,2,4-oxadiazolidin-3-on (130): Zu 5.36 g (20.0 mmol) 2g in 
100 ml absol. THF gibt man portionsweise 2.60 g (31 .O mmol) N-Methylhydroxylamin-hydro- 
chlorid und tropft bei -78°C 5.64 g (56.0 mmol) Triethylamin in 25 ml absol. THF hinzu. Es 
wird 12 h bei 22°C geriihrt, filtriert, der Riickstand mit THF gewaschen und die Losung i. Vak. 
eingedampft. Aus 75 ml Ether kristallisieren 4.34 g (93%) farbloses Pulver, das nach Umkristalli- 
sieren Schmp. 167°C zeigt. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.97, NCH, 3.06, NH 8.95. - IR 
(KBr): CO 1720 cm-'. 

Ber. C 66.64 H 7.74 N 11.96 
Gef. C 66.72 H 7.87 N 11.98 Molmasse 234 (MS) 

C,,H,,N202 (234.3) 
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