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Kiirzlich berichteten wir Uber die Reaktion aromatischer Thiocyan- 

saureester mit Trialkylphosphiten, in deren Verlauf die Bildung von O,O-Di- 

2) alkyl-S-aryl-thiophosphaten und Alkyl-aryl-thioathern beobachtet wurde . 

Wir haben die Reaktion auf die seit kurzem leicht zuganglichen Ester der 

Cyansaure 3.4) ausgedehnt und dabei gefunden, dag diese sich bereits unter- 

halb 2o°C in stark exothermer Reaktion mit Triathylphosphit im molaren 

Verhlltnis 1 : 1 vollstandig unter Bildung von Dilthyl-aryl-phosphat, Aryl- 

Ethyl-tither, Dilthyl-cyanophosphat, Propiomtril und Athylisonitril umsetzen 

(Toluol als Ldsurgsmittel), wlhrend ftir die Reaktionen der analogen Aryl- 

thiocyanate mit Trilthylphosphit im gleichen Losungsmittel mehrsttindiges 

Erhitzen auf llo°C erforderlich ist. 

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wurde gaschromato- 

graphisch ermittelt (Tabelle 1). Es ist hervorzuheben, da8 sich Diathyl-cyano- 

phosphat einer quantitativen Bestimmung auf diese Weise entzieht, da es an- 

scheinend thermi:;ch nicht gentigend bestandig ist. 

Deutlichn?r als bei den Cyanaten (Tab. 1) lagt sich bei den analogen 
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Thiocyanaten (Tab. 2) klar eine Abhangigkeit erkennen zwischen dem Anteil 

an gebildetem Phosphat (Thiophosphat) bzw. &her (Thioather) und der SPu- 

restlrke des dem Cyanat (Thiocyanat) zugrunde liegenden Phenols (Thio- 

phenols) : Ganz allgemein nimmt mit steigender AciditPt des Phenols (Thio- 

phenols) der Anteil an Pnosphat (Thiophosphat) ab, der an Ather (Thioather) 

entsprechend au. 

Tab. 1: Reaktibn van Arylcyanaten, ArOCN, mit Triathylphosphit. (RO)3P 

Arylcyanat 
Ar-0-CsN 

PKaVon5) 
Ar-OH 

Reaktionsprodukte (Zusammensetzung in ‘%) 
(R0)2P(O)OAr R-0-Ar 1 R-CEN R-N=C 

CN 9.42 a2 18 62 I8 

O=N 9.98 a4 16 a4 16 

10.20 a5 15 a4 16 

lo.25 85 15 83 17 

Tab. 2: Reaktion van Arylthiocyanaten, ArSCN, mit Triathylphosphit; (RO)3P 

Arylthiocyanat pK “on 
Ar-S-CsN AraSH 6, 

Reaktionsprodukt (Zusammensetzung in %) 
(RO),P(O)SAr R-S-Ar 

SCN 7.06 79.4 20.6 

SCN 7.7% 87.9 12.1 

SCN 8.07 91. 8 8.2 

Analog der Reaktion aromatischer Thiocyanate mit Trialkylphosphi- 

ten2) wlrd angenommen, da6 der Phosphatbildung ein nukleophiler Angriff 

des Phosphits auf das Sauerstoffatom der OCN-Gruppe (la), der Atherbildung 
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dagegen ein Angriff am C-Atom der OCN-Gruppe (lb) vorausgeht. Fiir die 

Reaktion (la) ist ebensowenig wie fiir (lb) zu erwarten, da0 die intermedia- 

ren “Quasi-Phosphonium”-Zwischenprodukte stabil sind, sondern vielmehr 

im Sinne einer Arx~zov-Reaktion nach erfolgter Spaltung einer Esterbindung 

die Endprodukte hefern. 

(RO)3P + h-0-C-N 

P I ? ’ 
(RO$.POA.r + R--C-N1 ERO$PCN] + R-O- Ar 

Referenzen 

1) 

2) 

:3) 

4) 

3) 

G) 


