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Silylazide reagieren im Gegensatz zu anderen organischen
Aziden bevorzugt als Nucleophile und gestatten durch Um-
setzung mit Carbonsiiure-chloriden oder -anhydriden eine
bequeme Synthese von Isocyanaten' ™4 sowie durch Umset-
zung mit Kohlensiurechlorid-estern (,Chlorameisensiure-
estern”) die Gewinnung von Kohlensiureazid-estern (,,Azi-
doameisensiure-estern®)®, Wir fanden nun, daB sich in sic-
dendem Benzol auch Thiokohlensiurechlorid-O-aryl-ester
(1) mit Trimethylsilyl-azid umsetzen lassen, wobei aus den
anfinglich entstehenden Thiokohlensiureazid-estern (2) auf
bekannte Weise ®7-* aromatische Cyanate (3) entstehen.
Die Ester 1a-c zeigen bei der Umsetzung mit Trimethylsilyl-
azid deutliche Reaktivititsunterschiede, und zwar nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend der Elektrophi-
lie von b iiber a nach ¢ stark zu. Diese Cyanat-Synthese
im Eintopfverfahren ist fiir aliphatische Cyanate nicht
brauchbar, weil diese oberhalb Raumtemperatur nicht exi-
stenzfihig sind 7%,

Dithiokohlensdurechlorid-ester reagieren mit Trlmethylsﬂyl-
azid analog zu Thicyanaten, doch muB hier mit Pyridin
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katalysiert werden, weil die Elektrophilic der Ester sonst
zu gering ist.
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Aryl-cyanate: allgemeine Herstellungsvorschrift:

Die Losung cines Thiokohlensiurechlorid-O-arylesters (0.4 mol)
in trockenem Benzol (150 ml) wird mit Trimethylsilyl-azid (0.45
mol) zum Sieden erhitzt, wobei Stickstoff-Entwicklung und Ab-
scheidung von Schwefel erfolgt. Das Reaktionsgemisch wird bis
zum Ende der Gasentwicklung gekocht (3-6 h), anschlieBend
im Vakuum eingeengt und das Produkt durch Destillation isoliert:
Ausbeute: 80-90%. Im Fall von fc ist die Reaktion so heftig.
dal} innerhalb der ersten 30 min nicht g Lehuzt sondern mehrfach
gekiihlt werden muf.

Phenyl-cyanat (3a); Kp: 74-75°/11 torr; ng® 1.5100 (Lit.°, Kp:
7475 10 wrr: n3° 1.5094).

4-Methylphenyl-cyanat (3b); Kp: 91-937/12 torr, ng® 1.5065 (L.it.°.
Kp: 90 91°/10 torr: n3® 1.5069).

4-Chlorophenyl-cyanat (3¢); Kp: 52-54°/0.2 tore; F: 37-39° (Lit.,
F: 38 397).

4-Chlorophenyl-thiocyanat (3d):
Dithiokohlensiurechlorid-4-chlorophenyl-ester (0.4 mol) und Tri-
methylsilyl-azid (0.45 mol) werden mit Pyridin (0.1 ml) in trocke-
nem Benzol (150 ml) bis zum Einsetzen der Stickstoff-Entwicklung
erwiirmt. Die exotherme Reaktion bleibt ~30 min auch ohne
Heizung in Gang; dann wird die Lésung noch weitere 30 min
zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird nochmals Pyridin (10 ml)
zugegeben und bis zum Ende der Gasentwicklung gekocht (~2
h). Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, der Riickstand mit
warmem Petrolither verrithrt, dic Losung vom ausgefallenen
Schwefel filtriert und das Produkt aus dem Filtrat bei —20°
ausgefroren; Ausbeute: 87%: F: 33-35 (Lit.", F: 35). Die C-,
H-, N-Analyse stimmte mit den berechneten Werten iiberein
(£0.3%).
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