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Wie in einer klirzlich erschienenen Mitteilung 2) gezelgt 

wurde, unterliegen 5-Aryloxy-1.2.3.4-thiatriazole einem Spon- 

tanzerfall unter Bildung von Cyansaurearylestern. Diese sind 

im Vakuum gut destillierbare Verbindungen, die keine Neigung 

zur Isomerisierung zeigen und in Abwesenheit von Katalysato- 

ren erst bei langerem Erhitzen zu Cyanursaureestern trlmerl- 

sieren'). Es erschien nun interessant zu erfahren, ob sich 

die Thermolyse der Thiatriazole auoh zur Darstellung von Cyan- 

saurealkylestern3) verwenden 1YBt. 

Die Umsetzung von Thiokohlensaure-0-Pthylesterchlorid (I) 

mit Natriumazid in waBrig-acetonischer Liisung ergab in 77% 

Ausbeute 5-Athoxy-1.2.3.4-thiatriazol (IIj (Schmp. 45-46', aus 

Methanol). Kurz oberhalb des Schmelzpunktes zersetzt sioh II 

explosionsartig. Wird die Thermolyse aber unter sohonenden 

Bedingungen und genauer Temperaturkontrolle durchgeftihrt, las- 

sen sioh definierte Produkte abfangen. In absolutem iither zer- 
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fallt II bei 20' im Verlaufe van IO Stunden unter Entbindung 

van 1 Molaquivalent Stickstoff und Abscheidung van 0.98 Mol- 

aquivalenten Schwefel. 

c2E5-o-F=S + NaN3 - -N2_ 
Cl 

=2H5-"$i-?S _S 

NQN 

I II 

C2H5-0-CmN 
A 

- C2H5-N&O 

III IV 

Engt man die ltherisohe Lb'sung im Vakuum ein, so hinterblelbt 

eine leioht bewegliche Fliissigkelt (Ausbeute S%, bezogen auf 

III). Beim Versuch der Destlllation unter Normaldruok ging 

unter spontaner Warmeentwicklung bei 60-63' elne farblose 

Fliissigkeit iiber, die sloh.als Athylisocyanat (IV) erwies 

(identifiziert als N-xithyl-N'-phenyl-harnstoff). Der Destilla- 

tionsrUokstand besteht aus Isocyanursauretriiithylester. Offen- 

bar unterliegt der primar gebildete Cyans&reiithylester (III) 

einer thermisch induzierten Isomerisierung zu IV. Dlese Umla- 

gerung scheint autokatalytisch zu verlaufen, zu Beginn sehr 

langsam, steigert sie sich, besonders be1 den nlederen Cyan- 

saurealkylestern, bis zum stiirmisohen Aufsieden. In einer .ge- 

schlossenen Apparatur4) bei 5*10-3 mm und unter Riihlung mit 

fliissiger Luft laI3t sich III jedoch ohne Isomerisierung de- 

stillieren und stellt eine leicht bewegliche, farblose Flits- 

sigkelt van aul3erordentlioh stechendem Geruch dar. 

Damlt entsprechen die Cyansaureester in ihrem thermlschen 

Verhalten den Thioanalogen: Thiocyansaurearylester zeigen kei- 

ne Isomerisierungstendenz, wahrend sich die Alkylverbindungen 
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in der Warme zu Isothiocyanssureestern umlagern. 

Das IR-Spektrum einer destillierten Probe von III (unver- 

diinnt) entspricht weitestgehend dem Spektrum einer in Tetra- 

chlorkohlenstoff thermolysierten Lisung von II. Im Bereich 

der C-N-Valenzschwingung treten zwei Absorptionen bei 2240 

und 2273 cm 
-1 

auf. Diese Aufspaltung wurde such in den Raman- 

und 1%Spektren der Cyansaurearylester beobachtet 5). Zur Kla- 

rung dieses unerwarteten Befundes sind weitere Untersuchungen 

iiber die Ltisungsmittel- und Temperaturabhangigkeit der IR- 

Spektren, besonders im Zusammenhang mit den NM-Spektren, im 

Gange. Im IR-Spektrum von III treten die charakteristischen 

Absorptionen der C-0-C-Gruppierung bei 1100 bis 1200 cm 
-1 

auf, 

die im Spektrum von IV fehlen. 

Der Beweis ftir das Vorliegen der Cyanatstruktur in III 

ergibt sich aus der glatten Addition von ;;thanol zu Iminokoh- 

lens%ure-disthylester (V), der aufier durch analytische Daten 

in Form seiner kristallinen Additionsprodukte (VIa,b)6) mit 

Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat charakterisiert wurde. 

III C2;T5ilH C2H50, 1. NaOH 
C=NH*HCl - 

C*H50\ 

HCl C2H50 
/ 2. C6H5NCX C2H50 

,C=N-$-IiH-C6H5 

X 

V VI a:X=O 

b:X=S 

Im allzeaeinen verlaufen Reaktionen der Cyanstiurealkyl- 

ester nicht so tibersichtlich wie die der Arylverbindungen. 

Sic fiihren zum Teil zu unernarteten Produkten. rvghrend Cyan- 

sgurearylester Amine in 90% ilusheute an tier C-N-Dreifachbin- 

dung zu ti-Aryl-isoharnstoffen aufnehmen 7) , reagiert III mit 
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Eerrn Prof. Jr. A. Rieche danke icb fi;r dis Unterstliti: ;ng 

dieser Arbcit. Yerrn Dr. P. Reich, .%rbeitssteile Ph,ysikaiisine 

Methoden der Analytischen Chemie der Deutschen Akane::ie der 

Wissenschaften, sei fiir die Aufnahme und XskussLon :er d,pek- 

tren gedank:. 
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