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Imidoyl-isocyanate und ihre Folgeprodukte
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Die wenigen bisher isolierten oder spektroskopisch nachge-
wiesenen offenkettigen Imidoyl-:socyanate wurden durch
Phosgeaierung von monosubstituiertem Trichloroacetami-
din erhalten'. Wir fanden, daf3 diese Substanzklasse (2) brei-
ter zugénglich ist, wenn man Imid-chloride (1) mit Cyanat-lo-
nen und katalytischen Mengen eines Kronenethers umsetzt.

N/th N,R2
I Krone- )

RI-C-Cl + KOCN ~ —1CtlZ0eR,  RlCon=C=0
1 2

Die Stabilitit der Imidoyl-isocyanate 2 hiingt stark von
den Gruppen R! und R? ab. Isoliert wurden die Isocyanate
2a (R] == I'C.;H 9y Rz = i-C3H7) und Zb(R’ = P‘C4H9. RZ = 7,6-
Dimethylphenyl). Bei der Umsetzung von 1¢ mit Kalium-
cyanat xann das Isocyanat 2¢ (R' =1-C4Ho, R2=C¢Hj5) an-

gereichert und durch Reaktion mit Methanol in guter Aus-
beute abgefangen werden (5¢). In den iibrigen Fiillen (auBer
1i) konnen die Imidoyl-isocyanate 2 intermediiir nachgewie-
sen werden, insbesondere wenn man, entgegen der allgemei-
nen Arteitsvorschrift, die Reaktion in Gegenwart diquimola-
rer Mengen Kronenether durchfithrt (1.R.-Banden. von 2
bei 2230-2250cm ™ *).

Als Selbstreaktion der Imidoyl-isocyanate 2 tritt entweder
Isomerisierung (intramolekulare Cycloaddition) zu den 4-
Oxo0-3,4-dihydrochinazolinen 3 (notwendige, aber nicht hin-

1
MR
—e—p
N

] 3 O
R'=C—N=C=0 — $2
2 J
Dimerisierung R \(N 0
| —imensiening_ o .
N N R
C
T
4 Mr2

0039-7881/78/1032-0760 $ 03.00 © 1978 Georg Thieme Publishers

Heruntergeladen von: Rice University. Urheberrechtlich geschiitzt.



October 1978

Communications 761

Tabelle 1. Hergestellte Imidoyl-isocyanate (2), 4-Oxo-34-dihydrochinazoline (3) und 2,4-Dioxo-3-imidoyl-1,2,3 4-tetrahydro-1,3,5-triazine

)
Produkt R' R? Aus- F bzw. Kp
beute
[7%]
2a  tCHg i-C3Hq 69 Kp: 56-57°/35 torr
CHs
2b  t-CHg 85 Kp: 92°1 torr
CHs3
3¢ t-CHo - 85 F: 185° (Aceton)
3t <) - 4 F: 234 (Ethanol)
3i e 83 F: 187° (Ethanol
i NCHon - : (Ethanol)
4d —@ CHa 65 F: 186° (Ethano})
{Zers.)
de ) —o=) 0 F: 188 (Ethanol)
(Zers.)
at =) =) 30 F: 174° (Ethanol)
CHs {Zers.)
ag <) @ 73 F: 198> (Ethanol
(Zers.)
CH,
4h —Qi)—NO2 —-@ 69 F: 227° (Aceton)
(Zers.)

Summen- M.S. m/e

Eigenschaften

formel®
farblos, an CoHN,O 168.1270
der Luft rauchend (168.2) (hochauflosend)
farbloses Ol C14H13N10 230.1414
nd?: 1.5080 (230.3) (hochaufldsend)
farblose Prismen Cy;H14N,0
(202.3)
farblose Nadeln Ci4H{yN,;0O
(222.2)
farblose Nadeln CiH2iN;0 273
(273.4)
farblose Kristalle Ci3H1sNLO, 320
(320.3)

farblose feine CaoH4NLO5 472

Nadeln 472.5)

farblose Quader CiHoNLO, 444
(444.4)

schwachgelbe Prismen  C;3,H,sN,0, 500
(500.6)

C2sH5NgOg 534
(534.5)

gelbe Prismen

* Die Mikroanalysen der Verbindungen 3i und 4 stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend tiberein: C, +0.30; H,

+0.02; N, +0.14.
b Lit %, F:187°,
¢ Lit. 3, F: 235°.

4 Verbindung 4g ist nicht identisch mit einer Verbindung, der frither? unter Vorbehalt die gleiche Struktur zugeschrieben wurde

[F:242° (Zers.)].

Tabelle 2. Spektrale Daten der hergestellten Verbindungen 2, 3, 4

Ver- LR. (CHCl;)

bindung Vs Lom 1] & [ppm]
2a 2240 (s); 1635 (s) 1.14 (d, 6H);
1.25 (s, 9H)
2b 2230-2200 (s); 1.29 (s, 9H):
1630 (s) 202 (s, 6H)
3¢ 1650 (s, C==0); 1.51 (s, 9H);
1595 (s, C=N) 11.65 (s. NH)
3f 1655 (m); 1595 (s)
3i 1645 (my); 1575 (s) 3.60 (t, 4 H);
10.80 (s, NH)
4d 1726 [m, 2-(C=0}]; 3.38 (s, 3H);

1670 {s, 4-(C=0)];
1580 (s, C==N ex0):
1560 [s, C(-6)=N(-5)]

342 (s, 3H)

de 1735 (m); 1680 (s); 4.62 (d, 2H, J=4Hz);
1580 (s); 1560 () SA1 (s, 2H)

4af 1735 {m); 1680 (s});
1580--1595 (s); 1560 (s)

4g 1740 (m-s); 1680 (s); 2.07 (s breit, 6 H);
1590 (s}: 1555 (s) 221 (s, 6 H)

4h 1740 (m); 1690 (s);

1595 (m); 1570 (s)

? Auswahl.

reichende Bedingung ist R?="Phenyl) oder Dimerisierung
(intermolekulare Cycloaddition) zu den 1,3,5-Triazin-Deri-
vaten 4 ein. In einem Fall (R'=R?=C4H;) wurden auch
beide Reaktionsprodukte erhalten.

"H-N.M.R. (CDCl,)

BC-N.M.R. (CDCly)
o [ppm]

129.2 =C=0); 156.1 (N—C=N)

164.5 (C-4); 162.2 (C-2); 1494 (C-8a): 120.7 (C-4a)

167.2 (C-4); 152.2 (C-2); 149.5 (C-6); 147.0 (C==N ex0)
167.3; 152.1; 149.6; 145.9

165.4; 152.8: 148.4; 144.7

163.8: 152.4; 150.1: 145.1

Das Isocyanat 2a besitzt einen stechenden Geruch, es reagiert
mit Wasser sehr heftig und ist wegen seiner extremen Hygro-
skopizitit schwierig zu handhaben. Bei Temperaturen iiber
120° zersetzt es sich zu Pivalonitril und Isopropylisocyanat.
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Eine entsprechende Fragmentierung wurde schon frither bei
einem als Zwischenverbindung angenommenen Imidoyl-iso-
cyanat beobachtet?. Das Produkt 2b besitzt intensiven, nicht
unangenchmen Geruch; es geht mit Wasser, in dem es unlos-
lich ist, langsame Reaktion ein; mit allen {iblichen Lo-
sungsmitteln ist es mischbar. Es besitzt keine Dimerisie-
rungstendenz und hohe thermische Stabilitiit.

Die Konstitution der Isocyanate 2 geht auch aus ihrer Reak-
tion zu den Addukten 5 und 6 hervor:

2
N’R
CH30M |
Forom > CiHe=C—NH-C—0CH,

N /RZ CeHs 5 0

Il

(—CAHQ—C—N=C=O —
(2) HaC CH,
| _r~:3—N=c=o

t-C4,Hg N _0O
Y
R@ YR

CH,
R3= CeHs . Tos 6

Den Dimeren 4 wird die Triazin-Struktur aus folgenden
Griinden zugeordnet: Die paarweise vorhandenen LR.-Ban-
den zwischen 1740 und 1670cm ™! lassen sich zwei verschic-
denen Carbonyl-Gruppen, die Banden zwischen 1550 und
1595cm ™! zwei verschiedenen Imino-Gruppen zuordnen.
Entsprechendes gilt fiir die vier '*C-N.M.R.-Signale oberhalb
140 ppm. Folgerichtig zeigen die Cycloaddukte 6, denen die
exocyclische Imino-Gruppe fehlt, in diesem Bereich nur drei
Signale; auch besitzen sie nicht die LR.-Bande bei
~1580cm ™!, SchlieBlich sei angefiihrt, daB v. Gizycki und
Qertel* bei anellierten Dioxotetrahydro-1,3,5-triazinen 1R -
Doppelbanden bei 1680 1705 und 1730-1750cm ™! feststell-
ten.

Im Massenspektrum, welches fiir alle Dimeren 4 sowohl
den Molekiil-Peak als auch den Peak des Monomeren (meist
100 %) aufweist, tritt als intensives Fragment-lon stcts der
entsprechende Benzimidoyl-Rest auf. Im Ergebnis ist also
festzustellen, daBl die Imidoyl-isocyanate sich hinsichtlich
der Bildung von Isomeren und Dimeren und deren Konstitu-
tion dhnlich wie die Imidoyl-isothiocyanate® verhalten, doch
verlaufen die Folgereaktionen bei den Isocyanaten schneller.
Beiden ist gemeinsam, daB die Dimerisierung bestimmte
strukturelle Voraussetzungen hat (keine Dimerisierung z. B.
bei R'=t-C4Hyg oder R =CCl3).

Reaktion von Imidsiiure-chloriden (1) mit Kalium-cyanat; allgemei-
ne Arbeitsvorschrift:

Zu trockenem Kaliumceyanat (6.1 g, 7Smmol) und [18]-Krone-6
(0.66 g, 2.5 mmol) in absolitem Dichloromethan (30 ml) gibt man
unter Rithren eine Losung des Imid-chlorids 1 (50 mmoly in Dichlo-
romethan (10 ml). Das Gemisch wird unter Ausschlull von Feuch-
tigkeit ~ 8 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlieend wird wie folgt
aufgearbeitet:

(A) Im Fall der Produktc 2a, b wird das Losungsmittel abgezogen
und der Riickstand durch fraktionierende Destillation im Vakuum
iiber eine Spaltrohr-Kolonne gercinigt.

(B) Im Fall der Produkte 3 und 4 filtriert man das Gemisch
durch eine mit Kieselgel (~ 8 g) beschichtete Fritte. Das Filtrat
wird eingedampft und der Riickstand umkristallisiert (3¢; 4d,
e, g, h) bzw. siiulen-chromatographisch getrennt (33 4f) [ Kieselgel,
Petrolether/Aceton (3: 1); 4f liiuft schneller als 3f]. Zur Gewinnung
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von 3i wird der Riickstand in einer Sublimationsapparatur
~ 30 min auf 240° (Bad) erhitzt, wobei 3i heraussublimiert; ein
weiterer Anteil scheidet sich nach Versetzen des Riickstandes
mit Pet-olether aus.

Methyl-N-(N-isopropylpivalimidoyl)-carbamat (N-Methoxycarbo-
nyl-N-isopropyl-2,2-dimethylpropanamidin, 5a):

Zu einer Losung von N-lsopropylpivalimidoyl-isocyanat (2a;
3.36 g. €.02 mol) in trockenem Chloroform (20 ml) gibt man unter
Riihren absolutes Methanol (10 ml). Nach | h wird eingedampft
und der Riickstand aus Petrolether umkristallisiert; Ausbeute:
4.0 g (100%); F: 100° (Zers.).

CioH20N20, ber.  C3997 H 1007 N (399
(200.3) gef. 59.96 10.06 13.95

Methyl-N-(NV-phenylpivalimidoyl)-carbamat (N-Methoxycarbonyl-
N'-phenyl-2,2-dimethylpropanamidin, 5b):

Zu trockenem Kaliumeyanat (6.1 g, 75 mmol) und [18]-Krone-6
(0.66 ¢, 2.5 mmol) in absolutem Dichloromethan (30 ml) gibt man
unter Rithren cine Losung von N-Phenylpivalimidoyl-chlorid (1,
R'=¢-CoHg, R2=C,Hs; 98¢ S0mmol) in Dichloromethan
(10ml). Das Gemisch wird unter AusschluB von Feuchtigkeit
~ 8 h ur ter RiickfluB erhitzt (LR.-Banden des Isocyanats bei 2230,
2200, 1630cm™'). Dann gibt man unter Riihren absolutes
Methanol (25ml) zu, rithrt noch 1h, dampft das Gemisch ein
und kristallisiert den Riickstand aus Ether um; Ausbeute: 83 g
(71 %); “arblose Wiirfel, F: 84° (Zers.).

Cy3H N0, ber. C6664 H7.74 N 11.96
(234.3) gef. 06.86 7.84 11.86

6-2-Butyl-1-(2,6-dimethylphenyl)-2,4-dioxo- 3-phenyl-1,2,3,4- tetra-
hydro-1,3,5-triazin (6a):

Ein Geraisch von N-(2,6-Dimethylphenyl)-pivalimidoyl-isocyanat
(2b: 2.7g, 12mmol) und Phenyl-isocyunat (10 g, 84 mmol) wird
2h auf 170° (Bad) erhitzt. Nach dem Abkiibhlen verdiinnt man
mit Hexan (25 ml), isoliert den Niederschlag, wiischt ihn mit Hexan
aus unc kristallisiert ihn aus Methanol vm: Ausbeute: 2.52¢
(60 %): “arblose Balken, F: 141° (Zers.).

C21H,3N;0, ber. C7218 H6.63 N 12.03
(349.4) gef. 72.02 6.58 12.04

LR. (CHCL): vmax=1725 [m, 24(C=0)]; 1665 [s, 4-(C=0)];
1565¢m ™! (s, C==N).

BCNMRACDC3): 8 = 1738 (C-4): 154.1 (C-2): 150.8 ppm (C-6).

6-1-Butyl-1-(2,6-dimethylphenyl)-2,4-dioxo-3-tosyl-
1,2,3.4-tetrahydro-1,3,5-triazin (6b):

Eine Ldsung von N-(2,6-Dimethylphenyl)-pivalimidoyl-isocyanat
(2b;1.15 g, S mmol) in trockenem Hexan (30 mi) wird unter Rithren
mit Tosyl-isocyanat (1.0 g, 5 mmol) versetzt. Das schnell ausfallen-
de Produkt wird abfiltriert und aus Benzol umkristallisiert; Aus-
beute: 1.6 g (76 %5); farblose Wiirfel, FF: 170° {Zers.).
C,:H35sN30,S ber. C61.80 H 3589 N 9.83

427.5) gef. 62.31 5.87 9.53

LR. (CHCL3): vpae=1738 [m, 2-(C==0)]; 1695 [s. 4-(C=0)];
1565 ¢cm ™! (s, C==N).

BC-N.M.R.A(CDCl3): 6 = 173.7(C-4); 150.2 (C-2); 148.0 ppm (C-6).

Eingang: 3. Januar 1978

* Korrespondenzautor.
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