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ZUR FRAGE DER EXISTENZ VON ACYL-SELENOCYANATEN
SYNTHESE UND REAKTIONEN VON 2-ALKYL-4-ARYL-ALLOPHANOYL-SELENOCYANATEN /1,2/
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2-Alkyl-4-aryl-allophanoyl selenocyanates were synthesized by interaction
of correspondingly substituted allophanoyl chlorides with alkali selenocy-
anates forming stable representatives of the yet nearly unknown class of
acyl selenocyanates.

Bei der Einwirkung von 1-Chlorcarbonyl-1-alkyl-3-aryl-harnstoffen 1 auf Al-
kaliselenocyanate in Aceton, Tetrahydrofuran oder Ethanol entstehen die ent-
sprechenden 2-Alkyl~4-aryl-allophanoyl-selenocyanate 2. Isomere Isoseleno-
cyanate konnten im Reaktionsprodukt nicht nachgewiesen werden, Dieser Befund
steht im Widerspruch zur Lehrmeinung (vgl, /3/), derzufolge die Acylierung
von Selenocyanat-Ionen ausschlieBlich zur Bildung von - in Substanz nicht
isolierbaren - Acyl-isoselenocyanaten fiihren soll,
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Die neuen Verbindungen 2 sind relativ stabile, fast farb- und geruchlose
kristalline Substanzen, deren Elementaranalyse Werte in den zulidssigen
Fehlergrenzen liefern.

Fiir die angenommene Struktur sprechen folgende Feststellungen:

1. Die IR-Spektren zeigen eine scharfe Absorptionsbande geringer Intensitit
fiir die Valenzschwingung der (Se)CN-Gruppe bei 2160 - 2170 cn™! (vgle An-
gaben in /3/) und eine hoher Intensit#t fir die NH-Gruppe bei >3300 om™1
neben den charskteristischen Banden der beiden CO-Gruppen bel 1670 -

1680 bzw, 1710 cm™',
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2. Die Umsetzung von 2 mit Anilin oder Cyclohexylamin fiihrt unter Eliminie-
rung von Selenocyanwesserstoff zu den Biureten 3, welche auch direkt aus
1 und den Aminen hergestelli werden kbnnen (vgl. Reaktionsschema).

3, Auf dem Mikroheiztisch gehen die 2 offenbar durch iniramolekulare Cyclo-
kondensation unter Eliminierung von Cyanwasserstoff in bisher unbekannte
1,2,4=-Selenadiazolidin-3,5-dione 4 lber (vgl, /4/). In einem Thermolyse-
versuch lieB8 sich 2a in 4a umwandeln, Ahnliches Verhalten zeigten die von
uns frither untersuchten analogen Schwefelverbindungen /5/. Die IR-Spek-
tren von 4a und der entsprechenden Schwefelverbindung (Werte in Klammern)
sind weitgehend analog und weisen die Signale der CO-Valenzschwingungen
bei 1660 (1670) und 1720 (1740) cm™' auf. Die in der Tabelle angegebenen
Schmelzpunkte charakterisieren daher vermutlich auch die 4 /6/.

Tabells Allophanoyl-selenocysnate R R? F. (°C)
Verbindung 2a CgHg CH,4 166 - 168
2b 4=C1C¢H, CH, 186 - 187,5
2¢c 3,4-01206H3 CH3 225 - 228
24 4-Br06H4 CH3 210 - 212

Acylselenocyanate sind keine prinzipiell neuen Verbindungen., Bereits 1965
berichteten LOSINSKI und PELKIS liber Umsetzungen von Arylagochloracetylchlo-
riden mit Natriumselenocyanat, die zur Bildung entsprechender Acetyl-seleno-
cyanate filhrten, wihrend Natriumthiocyanat unter gleichen Bedingungen die
isomeren analogen Acetyl-isothiocyanate lieferte /7/. Dieser Befund wurde in
dem neuen Standardwerk "Selenocyanates and related compounds" /3/ nicht be-
riicksichtigt. Da Organo-selenocyanate auch aufgrund theoretischer Erwigungen
gegen Isomerisierung besiiindiger als analoge Thiocyanate sein diirften und
von diesen bereits mehrere stabile Acylderivate bekannt geworden sind /8/,
erscheint die Suche nach weitersn Acyl-selenocyanaten nicht aussichtslos,.
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