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N-Acylierte Imidocarbonate und Dithioimidocarbonate!-? (1b, ¢, 2b, ¢) und deren mit elektronenzie-
henden Gruppen N-substituierte Analoge (1a, 2a) stellen vielféltig verwendbare Synthone zur Herstellung
von Kohlensdurederivaten und Heterocyclen dar. Im Vergleich zu den gebréuchlichen S,S’-Dimethyl-di-
thioimidocarbonaten weisen die analogen Diarylimidocarbonate 2a-¢ die besseren Fluchtgruppen auf
und zeichnen sich daher durch hohere Reaktivitdt gegeniliber Nucleophilen aus. Da sich die beiden Phen-
oxygruppen sukzessive substituieren lassen, ist 2b® sehr gut zur Synthese unsymmetrisch substituierter
Benzoylguanidine geeignet, die durch saure Hydrolyse leicht in die entsprechenden Guanidine iiberge-
fiihrt werden kénnen. Da die Benzoylguanidine in der Regel gut kristallisieren und bei der anschliefenden
Hydrolyse praktisch keine Nebenprodukte entstehen, wird die Herstellung reiner Guanidinumsalze, die
aufgrund der hohen Polaritdt der Substanzen meist sehr miihsam ist, entscheidend vereinfacht.

Wihrend die Synthese von 2a nach® aus Dichlordiphenoxymethan und Cyanamid
gelingt, scheitert die analoge Reaktion mit Benzamid zu 2b oder mit Methansulfona-
mid zu 2¢ bereits an der schlechten Loslichkeit der beiden Chemikalien in den fiir die
Umsetzung geeigneten LOsungsmitteln. 2b, ¢ sind jedoch ausgehend von Acylisocya-
niddichloriden oder dem aus Phenol und BrCN zuginglichen Diphenylimidocarbo-
nat” herstellbar. Benzoylisocyaniddichlorid, dargestellt durch Chlorierung von Ben-
zoylisothiocyanat®, reagiert mit Phenol in Gegenwart von Pyridin analog” zu 2b. Die
Acylierung von 6, das unter Abspaltung von Phenol zu Cyanursauretriphenylester tri-
merisieren kann, erfolgt am einfachsten in situ mit Methansulfonsidurechlorid/Triethyl-
amin. 2b, ¢ sind bei kiihler Lagerung iiber Monate in fiir prip. Zwecke ausreichender
Qualitit haltbar, allerdings zeigt der Geruch nach Phenol allmihliche Zersetzung an.
Uber die prip. Verwendung von 2b, ¢ wird an anderer Stelle berichtet.
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Experimenteller Teil

Schmp. (unkorr.): Schmp. Bestimmungsapparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi). - Elementaranalysen: Per-
kin-Elmer Elementaranalysator 240C. - "H-NMR-Spektren: Bruker WM 250 (250 MHz), TMS als int.
Stand. — EI-MS: Finnigan MAT 711 (80 eV). +FAB-MS (Xenon; DMSO/Glycerin): Finnigan MAT
CHS5DF. IR: Perkin-Elmer IR Spektrophotometer 1420.

N-Benzoyl-diphenylimidocarbonat (2b)

21.0 g (104 mmol) 4 und 20.5 g (218 mmol) § werden in wasserfreiem Ethylacetat gelost und unter Rith-
ren und Kihlung mit Eis tropfenweise mit 45 ml wasserfreiem Pyridin versetzt. Nach 30 min wird der An-
satz i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit wasserfreiem Benzol 2-3mal ausgeriihrt (DC-Kontrolle) und
das ausgefallene Pyridiniumchlorid abgesaugt. Das nach Abdampfen des Benzols i. Vak. erhaltene rohe
Kristallisat wird mehrfach bei Raumtemp. mit wasserfreiem Ether ausgeriihrt, bis nur noch ein schwarzer
Sliger Riickstand verbleibt. Die Etherextrakte werden i. Vak. eingeengt und zur Kristallisation im Kiihl-
schrank aufbewahrt. Ausb. 23.7 g (72 % d. Th.) farblose Nadeln, Schmp. 108° (Ether). - C,,H,;NO,
(317.3) Ber. C 75.7 H4.76 N 4.41 Gef. C 75.7 H4.70 N 4.47. - EI-MS: m/z (rel. Int., %) = 224 (M-
CH,0+,20), 147 (33), 105 (100), 94 (75), 77 (48). - FAB-MS: m/z (rel. Int., %) =318 (M+H*, 10), 105
(100). - IR (KBr): 1710 (C=0), 1645 cm-! (C=N). - '"H-NMR ([D,]DMSO): & (ppm) = 7.2-7.75 (m,
13H), 7.95 (m, 2H).

N-Methansulfonyl-diphenylimidocarbonat (2¢)

Zu 12.5 ml (250 mmol) Brom in 50 ml CH,Cl, und 25 ml Wasser wird unter Rithren und Kiihlung mit
Eis oder Eis/NaCl eine L3sung von 13 g (265 mmol) NaCN in 30 ml Wasser/0.5 ml 30proz. NaOH bis
zur Entfarbung so zugetropft, dafl die Temp. nicht iiber 0° ansteigt. Die so erhaltene BrCN-Ldsung wird
unter Kiihlung mit Wasser bei 15-25° zu einer Losung von 47 g (0.5 mol) Phenol in 25 ml 30proz. NaOH
und 5 m! Triethylamin getropft. AnschlieBend wird 30 min bei Raumtemp. geriihrt, die org. Phase im
Scheidetrichter abgetrennt, 3 x mit je 50 ml Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und bei
30-40°i. Vak. eingeengt. Zu der so erhaltenen Losung von 6 werden 42 m! (0.3 mol) Triethylamin gege-
ben und unter K iihlung mit Eiswasser 20.4 ml (264 mmol) Methansulfonsdurechiorid in 30 ml wasserfrei-
em CH,Cl, so zugetropft, daf} die Innentemp. nicht iiber 25° steigt. Anschlieend wird 30 min bei Raum-
temp. geriihrt, die Lésung mit 50 ml Wasser versetzt, die org. Phase abgetrennt, mehrmals mit Wasser ge-
waschen, iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus Ether kri-
stallisiert. Ausb. 26.5 g (36 % d. Th.) farblose Kristalle, Schmp. 120-121° (Ether). - C, ,H,;NO,S (291.3)
Ber. C 57.7 H4.50 N 4.81 Gef. C 57.7 H 4.46 N 4.86. - EI-MS: m/z (rel. Int., %) = 291 (M+-, 1), 198
(50), 172 (100), 119 (23), 94 (75), 93 (50), 77 (55), 65 (30), 51 (12). - IR (KBr): 1630 cm~! (C=N). -~ 'H-
NMR (ID,IDMSO): 6 (ppm) = 3.13 (s, 3H, CH,), 7.35-7.6 (m, 10H, aromat.).
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