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Kiirzlich bérichteten wir tber die Reaktion aromatischer Thiocyan-
sdureester mit Trialkylphosphiten, in deren Verlauf die Bildung von O,0-Di-
alkyl-S-aryl-thiophosphaten und Alkyl-aryl-thiodthern beobachtet wurdez).
Wir haben die Reaktion auf die seit kurzem leicht zugénglichen Ester der

3,4)

Cyanséure ausgedehnt und dabei gefunden, daf diese sich bereits unter-
halb 200C in stark exothermer Reaktion rnit Triathylphosphit im molaren
Verhdltnis 1:1 vol}stéindig unter Bildung von Didthyl-ayyl-phosphat, Aryl-
dthyl-dther, Didthyl-cyanophosphat, Propionjtril und Athylisonitril umsetzen
(Toluol als Lésurgsmittel), wihrend fiir die Reaktionen der analogen Aryl-
thiocyanate mit Tridthylphosphit im gleichen Lésungsmittel mehrstiindiges
Erhitzen auf 11o°C erforderlich ist.

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wurde gaschromato-
graphisch ermittelt (Tabelle 1). Es ist hervorzuheben, daf sich Didthyl-cyano-
phosphat einer quantitativen Bestimmung auf diese Weise entzieht, da es an-
scheinend thermisch nicht geniigend bestdndig ist.

Deutlicher als bei den Cyanaten (Tab. 1) 148t sich bei den analogen
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Thiocyanaten (Tab. 2) klar eine Abhiingigkeit erkennen zwischen dem Anteil
an gebildetem Phosphat (Thiophosphat) bzw. Ather {(Thiodther) und der Siu-
restérke des dem Cyanat (Thiocyanat) zugrunde liegenden Phenols (Thio-

phenols): Ganz allgemein nimmt mit steigender Aciditit des Phenols (Thio-
phenols) der Anteil an Phosphat (Thiophosphat) ab, der an Ather (Thiodther)

entsprechend zu.

Tab. 1: Reaktion von Arylcyanaten, ArOCN, mit Tridthylphosphit, (RO)SI_’

Arylcyanat pKavo ) Reaktionsprodukte (Zusammensetzung in %)
Ar-O-CeN Ar-OH (RO)ZP(O)OAr R-0O-Ar | R-CEN R-N=C

c1—©—ocn 9.42 82 18 82 18
@-ocu 9.98 84 16 84 16
n,co—@-ocn lo.20 85 15 84 16
H,c«@-ocn 10.25 85 15 83 17

Tab. 2: Realtion von Arylthiocyanaten, ArSCN, mit Tridthylphosphit, (RO)BE

Arylthiocyanat pKa von Reaktionsprodukt (Zusammensetzung in %)
Ar-S-CsN - ArZsu®) (RO),P(O)SAr R-S-Ar

m-@—scn 7.06 79.4 20.6
@_sc" 7.78 87.9 12.1
HgC@‘SCN 8.07 91. 8 8.2

Analog der Reaktion aromatischer Thiocyanate mit Trialkylphosphi-
2) .
ten ) wird angenommen, daf 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 (1b) zu erwarten, daf die intermedié-
ren "Quasi-Phosphonium' - Zwischenprodukte stabil sind, sondern vielmehr
im Sinne einer Ar>suzov-Reaktion nach'erfolgter Spaltung einer Esterbindung

die Endprodukte liefern.

(RO),P + Ar-O-C®N

(1a (1b)
[um)ﬁon %n] [_(RO);?CN %Avj
9
(RO),POAr + R-CwMI ERO)zPCN] + R=O-Ar
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