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Fur die Herren Mitarbeiter zur Beachtung

Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
Lesern um so mehr bringen, je knapper die einzelnen Beitrdge in der Abfassung
gehalten sind. Kirze der Darstellung ist dem Verstdndnis forderlicher als unge-
hemmte Weitschweifigkeit. Auf lange historische Einleitungen, wiederholte Be-
schreibung schon geschilderter Operationen, auf die liebevolle Charakterisierung an
sich nebensédchlicher Substanzen aus parallelen Reihen sollte verzichtet werden.
Hier ist gedrangte Zusammenfassung im Lapidarstil am Platze.

Die Redaktion behaltsich vor, Manuskripte, die den angedeuteten Grundsatzen
entgegenlaufen, dem Autor zur Kiirzung zuriickzusenden.

Abhandlungen, deren Inhalt, wenn auch nur teilweise, schon an anderer Stelle
verdffentlicht worden ist oder verdffentlicht, werden soll, werden nicht'aufge-
nommen.

Es wird besonders gebeten, die Korrekturen rasch zu erledigen. Nur dann
ist das schnelle Erscheinen der Abhandlungen gewaéhrleistet. Verzdgerte Korrek-
turen fuhren zur Zuriickstellung des betr. Beitrages. .

Zusammengesetzte Namen sollen der Ubersichtlichkeit wegen schon im Manu-
skript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiedergegeben werden, z. B.
Methyl-naphthyl-keton, nicht ,,Methylnaphthylketon”.

Formeln, diewiederkehren,werden zweckméRigmitrémischenZiffern numeriert,
die einen einfachen Hinweis gestatten.

Bei der Wiedergabe der Analysen ist im allgemeinen von der Ausfiihrung der
-Belegzahlen Abstand zu nehmen.

Zitate von Zeitschriften werden nach dem jetzt allgemein cingefiihrtcn Brauch

abgekirzt' ' Die Redaktion
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Mono- und Polyisocyanate
IV. M itteilung Uber Polyurethane*)

Von Werner Sie/ken

(Aus dem wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Work Leverkusen)

(I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft in Aufldsung)
(Eingegangen am 11. Dezember 1948)

In der vorliegenden Abhandlung werden zusammenftBsend die Ver-
fahren besprochen, die in den vergangenen Jahren im Rahmen der
ehemaligen 1. 6. Farbenindustrie zur Herstellung von lIsocyanaten
gefunden und entwickelt wurden.

AufBer dem Werk Leverkusen, das die technische Entwicklung der Isocyanat-
chcmie cinlcitcte und im wesentlichen ausbaute, haben spater noch die Laboratorien
der Werke Hochst, Ludwigshafen, Uerdingen und Wolfen Anteil genommen.

0. Bayer hat in der Veroffentlichung tber das ,,Di-isocyanat-Polyadditions-
verfahren (Polyurethane)“ vor kurzem1) eine zusammenfassende Beschreibung tber
ein neues Aufbauprinzip fir hochmolekulare Verbindungen gegeben, das in den
vergangenen Jahren im Werk Leverkusen der ehemaligen |I. G. Farbenindustrie
entwickelt worden ist. Es beruht auf der Addition von Verbindungen, die zwei oder
mehr bewegliche Wasserstoffatome enthalten, an Di- oder Polyisocyanate.

Diese Arbeiten waren der AnlaB, das Gebiet der Isocyanate einer eingehenden
Durchforschung zu unterwerfen. Dabei galt es nicht nur neue wissenschaftliche
Erkenntnisse zu sammeln, sondern auch die im Laboratorium gemachten Erfahrun-
gen in die Praxis umzusetzen und die bendtigten Produkte betriebsreif zu machen.
Die flil einer Kdrperklassc gesammelten Erkenntnisse muf3ten auf andere Korper-
klassen Ubertragen werden, um festzulegcn, welcher Anwendungsbreite die gefun-
denen Arbeitsmethoden fahig waren, und um den Winschen nach noch besseren
Produkten gerecht zu werden. Daraus ergab sich die Notwendigkeit, eine grofe
Anzahl neuer Isocyanate herzustellen, um an ihnen z. B. den EinfluB von Sub-
stituenten, der Reaktionsfahigkeit und Unterschiede in den weiteren Umsetzungs-
produkten zu studieren.

Die Bewaltigung dieser Fille von Aufgaben war nur méglich durch eine Gemein-
schaftsarbeit. Derwissenschaftliche Teil wurde vor allem durch das wissenschaftliche
Hauptlaboratorium des Werkes Leverkusen unter der intensiven Mitarbeit von
Herrn Prof. Dr. O. Bayer geschaffen. Die technische Bearbeitung der Diisoeyanat-

*) 1. Mitteilung: 0. Bayer, A.549, 286 (1941);

2. Mitteilung: 0. Bayer, Ang. Ch. A. 59, 257 (1947);

3. Mitteilung: R. He ber me h1, Farben, Lacke, Anstrichstoffe 8, 123(1948).
1) Ang. Ch. A/59, 257 (1947).
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Herstellung und die Bewaltigung der dabei auftretenden grofen Schwierigkeiten
und Probleme erfolgte im wesentlichen durch die Zwischenprodukten-Abtcilung
dos Werkes Leverkusen.

Die von anderen Werken der ehemaligen I. G. Farbenindustrie gelieferten Bei-
trage sind in der nachfolgenden Arbeit durch Nennung des Werkes hervorgehoben.
Nur durch die reibungslose und verstdndnisvolle Zusammenarbeit aller dieser
Stellen war die Uberwindung der groBen technischen Schwierigkeiten mdglich.
Damit sind die Isooyanate, in ihren einfachsten Vertretern seit nahezu hundert
Jahren bekannt, zu fiir Wissenschaft und Technik leicht zugénglichen Verbindungen

geworden. ) ) )
An der Durchfiihrung der Isocyanatarbeiten waren in Leverkusen im wesent-

lichen beteiligt die Herren W. Altner, D. Delfs, A. Dicriehs, E. Hartmann,
E. Liese, A. Modorsohnf, S. Petersen, E. Prell, R. Piitter, H. Rinke,
W. Schulte, G. Schwaebel, H. Schwarz, W. Siefkon, G. Spielberger und
C.Taube, sowie die Ingenieure Dr. A.Pielmannf, Dr. K. Sigwart, H. Brock,
J. Mierbach und E. Scholz.

Die Herren H. Glaser, Fr. Moller und R. Schroter haben die Arbeiten
dadurch wesentlich gefordert, dal sie viele Amine und Diamine synthetisierten

und zur Verfiigung stellten.
Besonderer Dank gebiihrt auch dem Leiter der Zwisclienprodukten-Abteilung

Leverkusen, Herrn Dir. Dr. 0. Bohme, der mit groRer Tatkraft.die Erstellung der

groRteehnisehen Ankgen forderte. o
Die in Leverkusen hergestellten Isocyanate sind in Form von Tabellen gruppen-
maRig zusammengefallt, wobei in vielen Fallen auch charakteristische Derivate

erwéhnt sind.
Fur die Darstellung von Isocyanaten sind bisher hauptséchlich die
folgenden vier Reaktionen benutzt worden:

1. Umsetzung geeigneter organischer Verbindungen mit cyansauren
Salzen.

2. Thermische Spaltung von Urethanen und Harnstoffen.

3. Abbau von Carbonsduren {iber die Amide und Azide.

4. Verwendung von Aminen als Ausgangsmaterial.

Fur die auf dem vorliegenden Arbeitsgebiet ausgefiihrten Synthesen
dienten fast ausschlieflich die Amine als Ausgangsstoffe. Es kann deshalb
— schon mit Rucksicht auf den verfigbaren Raum — in dem jetzt
folgenden Uberblick tiber die erhaltenen Ergebnisse auf die Besprechung
der wohl bekannten &lteren Verfahren verzichtet werden.

Von den primaren Aminen aus fiihren mehrere Wege zu den Iso-
cyanaten, die wir, soweit sie fiir unsere Arbeiten keine praktische Be-
deutung haben, nur kurz erwéhnen.

R. Anschiitz?2) setzte priméare aliphatische Amine mit Kohlenoxysulfid unj zu
den alkyl-thiocarbaminsauren Salzen:

2RNH, + COS -> RNH-CO+SH *«RNI1L

Die mit Quecksilberchlorid daraus entstehendenVerbindungen RNH- CO- S -HgCl
spalten sich beim trocknen Erhitzen in komplizierter Weise gemaR der Gleichung:

3 RNH «CO mSHgCI 2RNCO + RNH2+«HCI+ COS + Hg35Xla

2 A. 359, 202 (1908). A. 371, 201 (1909).
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K. H. Slotta und H. DreRler3) haben in der aromatischen Reihe einen &hn-
lichen Weg beschritten, indem sie das Ammoniumsalz der Thiocarbaminsaure mit
Phosgen umsetzen:

RNH +CO -S «NH4 U22L« > NHACL+ COS + HCI + RNCO

Die Ausbeuten an den Isocyanaten lagen bei 50% der Theorie.
Eine nur mit aromatischen Aminen durchfiihrbare Reaktion ist die Umsetzung
von diazotierten Basen mit Kaliumeyanatin Gegenwart von Kupferpulverd).

(C,H6*NZXL) + KCNO -* C,HHINCO + KCIl+ N2

Da sich-diese Reaktion in waRrigem Medium vollzieht, sind die Ausbeuten an
Isoeyanat nur magig.

Als eine Abwandlung der Gattermannsclien Methode kann man die von Doht
und Haagerb durchgefiihrte Umsetzung von Nitroso-arylliarnstoffen auffassen,
die bei der Hydrolyse zu Diazoniumsalz und Cyansdaure, die Ausgangsstoffe furjene
Reaktion, zerfallen:

CaH5*N «CO*NB§ -5 C,H5¢N2+«Cl+ HNCO.

|
NO

Die bei weitem wichtigste Reaktion, die zur Bildung von Isocyanaten
fahrt, ist die Umsetzung von 'priméaren Aminchlorhydraten mit Phosgen.
Dabei treten als Zwischenprodukte die Carhaminséaurechloride auf.

(RNH2¢HCI) + COClj -> RNHCOCL + 2 HCl
RNHCOC1 -> RNCO + HCI.

Sie wurde von Hentschel6) in der aromatischen Reihe gefunden, und
zwar, als er Uber geschmolzenes Anilinchlorhydrat einen kréaftigen
Phosgenstrom leitete. Bei dieser Arbeitsweise destilliert das Phenyl-
isocyanat zusammen mit dem bei der Reaktion entstehenden Chlor-
wasserstoff ab. Letzterer vereinigt sich mit dem Isoeyanat in der Kélte
zum Phenylcarbaminsdurechlorid. Die durch aromatische Reste sub-
stituierten Carbaminsaurechloride geben beim Erhitzen den angelagerten

Chlorwasserstoff ab.
Kalte v

CANCO + HCL —WfirUu® CeH5-NH «Q0CIL

Verwendet man an Stelle der Chlorhydrate die freien Basen, und zwar
im Uberschul3, so fuhrt die Umsetzung mit Phosgen zu disubstituierten
symmetrischen Harnstoffen:

4 RNH, + COClo R-NH-CO-NH-R + 2 RNH,-HCI

Die so erhaltenen symmetrischen Diarylharnstoffe lassen sich, wie
Hentschel6) ebenfalls zeigte, bei hoher Temperatur mit Phosgen in
das Isoeyanat berfiihren:

s) B. 63, 888 (1930).

4 L. Gattermann und A. Cantzier, B. 23, 1225 (1890), B. 25, 1086 (1892).
5 M. 24, 844 (1903), M. 27, 273 (1906).

% B. 17, 1284 (1884).
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RNH-CO-NH-R + COCI, -> 2C,H5NHCOC1 -> 2C,H,NCO

Da die Durchfiihrung der Hentsehe Ischen Arbeitsweise nicht immer
stérungsfrei moglich ist und bei empfindlichen Chlorhydraten zu Zer-
setzung fuhren kann, mufl das im D.R.P. 133 760") beschriebene Ver-
fahren zur Herstellung aromatischer Isocyanate als ein Fortschritt
bewertet werden. Die Umsetzung des Chlorhydrats mit Phosgen wird
hier in einem inerten Lésungsmittel wie Toluol unter Druck bei 120°
vorgenommen. Nach Beendigung der Reaktion wird der entstandene
Chlorwasserstoff abgelassen. Beim Abdestillieren des L&sungsmittels
spaltet sich aus dem Carbaminsdurechlorid Chlorwasserstoff groBtenteils
ab und wird’mit dem L&ésungsmittel fortlaufend aus dem Gleichgewicht
entfernt.

Die'Einwirkung von Phosgen auf aromatische Diaminchlorhydrate
haben Gattermann und Wrampelmeyer8) untersucht am Beispiel
des m- und p-Phenylendiamins und das p-Phenylendiisocyanat kurz
beschrieben. Snape9) erhielt aus den Chlorhydraten des Benzidins und
des 1,2,4-Toluylendiamins die entsprechenden Diisocyanate, die ebenso
wie die Gattermannschen Diisocyanate nur schwer frei von Carbamin-
séurechlorid zu erhalten.waren.

Die Ubertragung des Umsatzes von Phosgen mit Aminchlorhydraten
auf die Amine der aliphatischen Reihe verdanken wir G atterm ann 1010).
Er erhielt aus Methyl- und Athylaminchlorhydrat, wenn er bei Tem-
peraturen von 250 bis 300 ° Phosgen Uber die Salze leitete, das Methyl-

. bzw. Athylcarbaminséaurechlorid:

GH3+«NH2+HCI + COCb CHj-NH-CO-01 + 2 HCIL

Im Gegensatz zu den aromatischen Carbaminsdurechloriden kann man
in der aliphatischen Reihe durch thermische Spaltung die Isocyanate
nicht erhalten. Der Siedepunkt der Isocyanate und die Zersetzungs-
temperatur der Carbaminsdurechloride liegen hier so nahe beieinander,
dalR der Chlorwasserstoff nicht hinreichend aus dem Gleichgewicht
entfernt werden kann. Die Isolierung der Isocyanate gelang erst, als man
die Salzsdure durch chemische Agentien wie gebrannten Kalk band;
edoch tritt hierbei auch gelegentlich die Bildung polymerer Isocyanate
als stérende Nebenreaktion in Erscheinung.

Bei den bisher beschriebenen Verfahren waren stets die Chlorhydrate
mit Phosgen in die Isocyanate Ubergefiihrt worden. DalR man auch die

7) D.R.P. 133 760. Frdl. 6, 1211 (1901) Fa. Zimmer & Co.
8) B. 18, 2604(1885).

*) Soc. 49, 255 (1886).

10 A. 244. 34 (1888).

n)Kihn und Riesenfold, B. 24, 3815 (1891).
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freien Basen der aromatischen Reihe ohne wesentliche Harnstoffbildung
zur Herstellung von Isocyanaten benutzen kann, geht aus dem D.R.P.
63 48512 von Berlinerblau hervor; man mufl dann folgendermalien
arbeiten: Zu einer vorgelegten und gekiihlten Lésung von uberschiissigem
Phosgen in Toluol 14B8t man langsam die Basenldsung zulaufen. Dabei
bildet sich das Carbaminsaurcchlorid und das Chlorhydrat der Base:

2 RNEh + COCl« RNII+OO0CI + RNH* «HCI.

Das in Toluol unlésliche Chlorhydrat kann abgetrennt und das Filtrat
auf das Isocyanat verarbeitet werden.

Wé&hlt man den Phosgenuberschu8 noch groRer, so 1af3t sich auch das
Chlorhydrat in das Isocyanat uberfuhren, z. B. nach dem Patent von
Zimmer & Co. durch Arbeiten unter Druck oder wie Vittenet1d es
angibt, indem durch Zugabe von weiterem Phosgen die Reaktion zu
Ende geflhrt wird.

Vittenet hat auf diesem Wege eine grofRere Anzahl substituierter
Aniline sowie Naphthylamin in ihre Isocyanate (bergefihrt.

Von den oben aufgezéhlten Bildungsweisen flr Isocyanate scheidet
eine groRe Anzahl im Hinblick auf ihre technische Durchfiihrung aus.

Das Ziel unserer Arbeiten, die auf das Jahr 1934 zuriickgehen, war,
eine allgemein glltige Arbeitsweise fiir die Herstellung von Isocyanaten
zu finden. Wir haben dieses Ziel auf dem Weg Uber die Phosgenierung
von Ammen in groem AusmaR realisieren kdnnen. Aromatische Mono-,
Di- und Polyamine sind seit langem bekannt und werden technisch her-
gestellt, rmd fur die Darstellung von Aminen der aliphatischen und
hydroaromatischen Reihe sind in den letzten Jahren auch viele Wege
mit Erfolg beschritten worden, so dalR heute viele Basen technisch leicht
zuganglich geworden sind, die frither nicht zur Verfligung standen.

AVie schon ausgefuhrt wurde, verlduft die Phosgenierung eines Chlor-
hydrats Gber die Stufe eines Carbaminsédurechlorids, das bei erhdhter
Temperatur in das Isocyanat zerféllt unter Freiwerden von Chlorwasser-
stoff. Adenn letzterer dauernd entfernt wird, resultiert als Endprodukt
das Isocyanat. Man mufl demgemadR so arbeiten, dal der wéhrend der
Reaktion entstehende Chlorwasserstoff keine Gelegenheit mehr hat, sich
in der Kélte wieder mit dem Isocyanat zu verbinden. Dies gelingt beim
Phosgenieren in solchen Ldsungs- oder Suspensionsmitteln, die gute
Ldsungsmittel fur Isocyanate sind, aber ein geringes Lésungsvermdgen
fir Chlorwasserstoff haben. Die Temperatur wird so gefuhrt, dal die
Spaltung des Carbaminsédurechlorids zu Isocyanat imd Chlorwasserstoff
begunstigt wird. Durch einen kréaftigen Phosgentberschul wird gleich-

12 D.R.P. 63485 Frdl. 3, 906 (1892) Berliner blau.
13 BI. (3) 587, 955 (1899).
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zeitig der Chlorwasserstoff stdndig entfernt. Fir die Herstellung aro-
matischer Monoisoeyanate war diese Arbeitsweise bekanntll).

Morell5 konnte an einem Aminoséureesterchlorhydrat der alipha-
tischen Reihe, dem Glykokollathylesterchlorhydrat, zeigen, daR daraus
in siedendem Toluol mit Phosgen Isocyanatessigsdureédthylester entsteht.

HOI «+NHSeCH*«COOCA -> OCMs+CH2+COOC,H5.

Als Vertreter rein aliphatischer Amme wurde das Oktadecylamin-
chlorhydrat in Chlorhenzol bei 120—140° der Einwirkung von Phosgen
ausgesetzt; das Chlorhydrat ist bei der gewdhlten Arbeitstemperatur
geldst und geht rasch unter Chlorwasserstoffentwicklung in das Isocyanat
tber.

Bei der weiteren Bearbeitung ergab sich, daB sich die Chlorhydrate
der aliphatischen Reihe mit Phosgen in einem inerten Ldsungsmittel
fast ausnahmslos mit guter Ausbeute in Isocyanate uberfiihren lassen;
ferner sind araliphatische Amine, wie Benzylamin oder Phenylathylamin,
hydroaromatische Amine, wie Cyclohexylamin und ar. Tetrahydronaph-
thylamin,oderheterocyclischeAmine,wieAminocyclotetramethylensulfon,
dieser Reaktion zugénglich. Die Aminogruppe braucht nicht wie in den
vorerwahnten Féllen endstdndig zu sein; auch Amine, die durch kata-
lytische Hydrierung von Ketonen in Gegenwart von Ammoniak ent-
stehen und der allgemeinen Formel R—CH(NH2—R' entsprechen,,
lassen sich ohne Schwierigkeit in die Isocyanate Gberfiihren, so dal z. B.
auf diesem Wege die Vorlauffettsduren der Paraffinoxydation uber die
Ketone und Amine in die Isocyanate verwandelt werden kénnen. Als
inerte Losungsmittel verwendet man Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Di-
und Trichlorbenzol, Chlornaphthalin und .andere, wobei man die Aus-
wahl des Ldsungsmittels so trifft, daR sein Siedepunkt von dem des
Isocyanats mdoglichst weit entfernt liegt. Die Chlorhydrate kénnen ent-
weder als trockene Salze eingesetzt werden, oder man lost die Base in
dem gewéhlten Losungsmittel und stellt durch Einleiten von trockenem
Chlorwasserstoff das Chlorhydrat her.

Von der Natur des eingesetzten Amins hangt es ab, ob sich die Phosgenierung
in Losung oder in Suspension abspielt; die Chlorhydrate der hdheren Fettamine
sind in der Warme in den gebrauchlichen Losungsmitteln meist 1&slich, so dafl die
Phosgenierung ziemlich rasch verlauft. Sind die Chlorhydrate schwer l6slich, so
nimmt die Phosgenierung l&ngere Zeit in Anspruch. In diesem Falle ist durch inten-
sives Rihren flir mdglichst feine Verteilung zu sorgen. Man setzt das Einleiten
von Phosgen so lange fort, bis alles Chlorhydrat in Losung gegangen ist, entfernt
die Reste von Phosgen und Chlorwasserstoff durch Einblasen eines inerten Gases
und trennt durch fraktionierte Destillation das Isocyanat von dem Ld&sungsmittel.
Als Riickstand hinterbleibt stets etwas Polymerisat, das durch Einwirkung der

Warme aus dem Isocyanat entstanden ist. Der Anteil an Polymerisat kann durch
metallische Katalysatoren erheblich ansteigen.

u)V. H. Hardy, Chem. Soc. 1934, 2011.
15 C. r. 143, 119 (1906).



Mono- und Polyisocyanate 81

Nach dieser Arbeitsweisel5) sind die Isocyanate bis auf die niedersten
Glieder der Reihe zugéanglich. Beim Methyl-, Athyl- und Propylamin
erhalt man bei der Phosgenierung die Carbaminsaurechloride, da der
Siedepunkt der Isocyanate und der Zersetzungspunkt der Carbamin-
sdurechloride zu nahe beieinander liegen.

Auch das einfachste ungesattigte Amin, das Allylamin, gibt mit
Phosgen das Allylcarbaminséaurcchlorid CH2= CH mCH2+«NH =COC117).
Durch chemische Agentien kann der Chlorwasserstoff abgespalten
werden unter Bildung von Allylisocyanat. Zu dieser Abspaltung eignen
sich auRer Kalk auch besonders Derivate des Athylenoxyds, die den
Chlorwasserstoff unter Bildung von Chloralkoholen anlagern.

Die entstehende OH-Gruppe reagiert naturgemall sofort mit dem
Isocyanat unter Urethanbildung, wodurch die Ausbeute an Isocyanat
beeintrachtigt wird. Wo es sich jedoch um die Darstellung reinster
Isocyanate handelt, liefert diese Methode, z. B. unter Anwendung von
Phenoxy-propylenoxyd, hdaufig bessere Ergebnisse als die Behandlung
mit Kalk.

Die noch bestehende Liicke fiir eine bequeme Darstellung der niedrig-
sten Glieder der aliphatischen Isocyanate wird geschlossen durch zwei
Verfahren, die auf der thermischen Spaltung von substituierten Harn-
stoffen und Urethanen beruhen. I. G. Uerdingenl18) fand, dafl bei der
thermischen Spaltung eines trisubstituierten Harnstoffs, dessen beide
Amidgruppen .2 Aminen von erheblich verschiedenen Siedepunkten ent-
sprechen, das am niedrigsten siedende der beiden Spaltungsprodukte als
Isocyanat abdestilliert, wéhrend das gleichzeitig gebildete sekundére
Amin im Rickstand bleibt.

RR'N «0: OeNHR" -> RR'NH -(-0:0:NR"

Fur diese Reaktion' geeignete trisubstituicrte Harnstoffe sind z. B.
N-Diphenyl-N'-methyl (oder &thyl oder propyl) -harnstoff u. a. Man
erhélt diese trisubstituierten Harnstoffe in guter Ausbeute aus den
disubstituierten Carbaminsdurechloriden und primédren Aminen:

RR'N «COC1 H»NR" -> RR'N*CO*NHR"
R" = CHS—; CUL—; GjH7#— Ly

Die Spaltungstemperaturen liegen im allgemeinen iber 200°. So liefert
der N-Diphenyl-N'-methylharnstoff beim Erhitzen auf 210—290° in
praktisch quantitativer Ausbeute reines Methylisocyanat, das als das
leichtest siedende Spaltungsprodukt abdestilliert.

w) Rr. P. 809 233 v. 29. 7. 1936 und E. P. 462 1S2 v. 3. 9. 1935 I|. G. Farben Lev.
(lirf.; W. Siefken und A. Doser) = C. 1937 |. 4882/83.

17) Anm. I, 77 101 v. 22. 3. 44 1. G. Farben Lev. (Erf.; S. Petersen).

“)Anm. |. 68254 v. 18. 11. 40 = D.R.P. 748 714 |.G, Farben Uerd. s. a. F. P. 877054
(Erf.: Strohmenger).
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Das andere Verfahren beruht auf der Spaltung eines o-Oxyaryl-ure-
thans10. A. Einhorn2) fand, daR Brenzcatechinkarbonat sich mit
Aminen zu Brenzcatechin-Kohlensaureamiden umsetzt:

/\-C h O—O—NH <R
>0=0 + NHVR

vy -OH

Beim Erwédrmen auf hdhere Temperatur spalten sich diese Amide in
Brenzcatechin und ein Isocyanat:

0

—O—0—NH'sk OH
N + OONR
L-OH OH

\/ \/

AuBer den bisher besprochenen Isocyanaten der rein aliphatischen
Reihe, die sich nach den Phosgenverfahren herstellen lassen, hat sich
diese Reaktion auch auf solche Amine tbertragen lassen, die noch Sub-
stituenten tragen, die zum Teil zu weiteren Umsetzungen befahigt sind.
Substituenten dieser Art sind der Halogen-, Cyan-, Ather-, Ester-,
Saurechlorid- und Carbaminséurechloridrest.

Chloralkylamin-chlorhydrate2) lassen sich aus den Oxalkylamin-
chlorhydraten mit Thionylchlorid leicht erhalten. Unterwirft man
Chloréthylamin-hydrochlorid der Phosgenierung, so geht es in guter
Ausbeute in Chlorathylisocyanat tiber. Analog kann man mit anderen
Alkanolaminen verfahren. Uber das Auftreten von Chloralkyl-isocyanaten
als Nebenprodukten bei der Phosgenierung aliphatischer Diamine wird
bei diesen noch berichtet werden.

In den Chloralkyl-isocyanaten ist das Chloratom gegen andere Reste
austauschbar, wenn die NCO-Gruppe festgelegt ist. Von den vielen Mog-
lichkeiten, die sich hier ergeben, seien kurz folgende erwdhnt: Das
Chloréthyl-methylurethan liefert beim Behandeln mit Didthylamin das
Diathylamino -athyl -methylurethan (CHH2N « CilZH2 msNHCOOCHA
Hydrolysiert man letzteres in saurem Medium, so erhalt man in sehr
guter Ausbeute das asymmetrische Diathyldthylendiamin (C2H5),N ¢
CH2-CH2-NH2

Beim Erwarmen chloralkylgruppenhaltiger Urethane mit tert. Basen
entstehen wasserldsliche Ammoniumverbindungen vom TypR3N+-(CH2)X
NHCOOR.

Besonders leicht ist das Chloratom gegen den Schwefelrest auszu-
tauschen. So lassen sich z. B. thiodtherhaltige Diamine erhalten, wenn

19)1. 71 744 v. 6. 3. 42 1. G. Farben Lov. (Erf.: S. Petersen und 0. Bayer).
2) A. 300, 135 (1898).
2) K. Ward, Am. Chem. Soc. 57, 914 (1935).
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man die Chloralkylurethane mit Schwefelnatrium umsetzt und dann
verseift, z. B.:

CICH,)aNIt'CO0 CH, + Na,S -> S[(CH,),NH «COOOCH,],
->@ NH, *(CH,), *S®(CH2),,*NH,

Die Chlorhydrate von Cyanalkylaminen ergeben bei der Einwirkung
von Phosgen dieCyanalkylisocyanateNC(CH2xN C02),0lme dal} stérende
Nebenreaktionen an der Cyangruppe auftreten. Die als Ausgangsmaterial
bendtigten Cyanalkylamine kénnen durch halbseitige katalytische Hy-
drierung aliphatischer Dinitrile hergestellt werden.

Athergruppenhaltige Isocyanale lassen sich aus den Atheraminen
synthetisieren. Ihre Herstellung -wurde vor allem an Athern des Pro-
pylamins untersucht; letztere bilden sich leicht durch Hydrierung der
Nitrile, die durch Anlagerung von Alkoholen an Acrylnitril gewonnen
werden2y):

B +CHOH CH,=CH+CN -> Re+CH,+ORCH,+CHCN -
-> R *CH, +0 «CHDH,CH,NH,

Bei der groBen Variationsmoglichkeit, die durch die dieser Reaktion
zugénglichen Alkohole gegeben ist, lassen sich viele neue Isocyanate fir
die verschiedensten Verwendungsgebiete aufbaueri.

Der einfachste Vertreter dieser Korperklasse, dasMethoxypropylamin,
liefert unter der Einwirkung von Phosgen in Toluol als Verdiinnungs-
mittel ein Gemisch von Methoxypfopylisocyanat und Chlorpropyl-
isocyanat, die sich durch fraktionierte Vakuumdestillation nicht trennen
lassen. Unter den Versuchsbedingungen ist der Methoxylrest durch
Chlor ersetzt worden.

CH,.0;-(OH,),-NCO — Cl +(CH,),*NCO

Diese Abspaltung der Methoxylgruppe kann man zur Hauptreaktion
machen beim Arbeiten in Chlornaphthalin bei 140—150°. Hierbei ent-
steht ausschlieBlich Chlorpropylisocyanat, das auf diesem Wege leicht
zugénglich ist.

Verwendet man fir die Anlagerung des Acrylnitrils primére Alkohole,
die drei oder mehr Kohlenstoffatome enthalten, so sind die Chlorhydrate
der daraus erhaltenen Amine in Toluol 16slich und liefern in guten Aus-
beuten die y-Alkylather-propyl-isocyanate, ohne daR die Spaltung an
der Atherbriicke als Nebenreaktion wesentlich in Erscheinung tritt. So
entsteht z. B. aus Propoxy-propylamin das Propoxy-propyl-isocyanat
CH3+CH,, CH2+0 «ClI2mCH2+CH2+NCO.

Anm. |. 77 033 v. 18.3. 44 I. G. Farben Uerd.-Lev. (Erf.:M.Coenen, K. Hamann,
W. Sielken, S. Petersen, R. Schroter).
“YAnm. 1. 00759 = Fr. P. 796 001. I. G. Farben Lu.
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Lagert man Acrylnitril an Glykolmonoalkylatlier an und hydriert das
Nitril, so kommt man zu Glykolather-propylaminen, die sich ebenfalls
mit Phosgen in Toluol in die Glykolather-propyl-isocyanate tberfihren
lassen. Athylenglykolmonobutylither liefert so das' Butylglykolather-
propylisocyanat der Formel

CJT,*0 *GH.,*CH,+0 «CH, «OH, «CH, *NCO

Bei der Phosgenierung von Atheraminen aus Acrylnitril und sekundéaren
Alkoholen, z. B, Isopropyl- oder sek. Butylalkohol, tritt unter den gleichen
Versuchshedingungen die Atherspaltung in erheblichem Umfang auf.
Es entsteht neben Chlorpropylisocyanat ein Atherisocyanat. In einigen
Fallen lieBen sich die beiden durch fraktionierte Vakuumdestillation
voneinander trennen.

Die Herstellung von lIsocyanaten, die noch eine Estergruppe ent-
halten, ist von Morel1 fir «-Aminosduren am Beispiel des Glykokoll-
esterchlorhydrais beschrieben worden. Die Nacharbeitung der Morel-
schen Arbeitsvorschrift ergab ein Produkt mit einem wesentlich niederen
Siedepunkt, als von Morel angegeben. Die Uberfilhrung von Amino-
sdureester-chlorhydraten ist nicht auf «-Aminoséuren beschrankt; der
e-Aminocapronsdureester liefert mit Phosgen den Isocyanat-capron-
séureester OCN ¢ (Cl12)5+ COOCHS3.

Nach einer Anmeldung von Ludwigshafen24) gewinnt man Isocyanat-
carbonsaurechlmide aus den Hydrochloriden von Aminocarbonséure-
chloriden bei der Einwirkung von Phosgen in indifferenten L&sungs-
mitteln. Die als Ausgangsmaterialien bendtigten Chlorhydrate der
Aminocarbonsaurechloride erhalt man z. B. aus Aminocarbonsauren mit
Thionylchlorid, aus dem Hydrochlorid des Aminocapronsaurechlorids in
Toluol mit Phosgen das Isocyanatcapronsaurechlorid OCN s (CH2)5+COCL.

Isocyanatcarbaminsdurechimde?) kann man erhalten beim Phos-
genieren der Chlorhydrate primér-sekundarer Amine. Das N-Butyl-
hexamethylendiamin-dichlorhydrat ergibt in o-Dichlorbenzol bei 130'
bis 160° das N-Butylearbaminsaureehlorid-hexylisocyanat

CjH, *N +(CHJ.NCO
coct

Aliphatische Diisocyanate

Die wenigen aliphatischen Diisocyanate, die in der Literatur be-
schrieben sind, waren bis auf das Pentamethylendiisocyanat, das J. v.
Braun23) aus Dijodpentan und Silbercyanat gewann, ausschlieBlich
durch den Azidabbau gewonnen worden.

2i)Anm. I. 740S7 v. 14. 1. 43 T. G. Farben Lu. (Erf.: G. Steinbrunn) — Sclnv. F.
239 334.

23) Anm. 1.71197 r. 30.12.411. G. Farben Wo.-Le. (Erf.:P. Schlack und S. Petersen).

239) B. 45,2199(1912).
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Curtius2) beschreibt clas Athyl- und Phenyl-athylendiisocyanal als Ole, die
auch i. V. nicht unzersetzt destillierbar sind. Das Athylen-diisocyanat ist von
Schroeter und Seidler2) sowio von Curtius und Hechtenberg2) aus Bern-
steinsdurediazid und das Hcxamethylendiisocyanat von Schmidt28) aus Korlc-
siiurediazid hergestellt worden.

Die in der Literatur noch nicht bekannte Phosgenierung der Chlor-
hydrate der aliphatischen Diamine liefert die Diisocyanate, vorausgesetzt,
daR die beiden Aminogruppen durch mindestens 4 Kohlenstoffatome
voneinander getrennt sind. Athylen- und Trimethylen-diaminchlor-
hydrat werden von Phosgen nicht angegriffen, so daB man fur die Her-
stellung des Athylen- und Trimethylen-diisocyanats auf den Azidabbau
angewiesen ist.

Die Chlorhydrate der aliphatischen Diamine sind in fast allen fiir die Phos-
genierung in Betracht kommenden Ldsungsmitteln praktisch unléslich, so daB die
Umsetzung mit Phosgen immer in inhomogener Phase vor sich geht. Man muR
daher, um zu kurzen Reaktionszeiten zu kommen, mit feinen Suspensionen und im
allgemeinen bei héheren Temperaturen arbeiten als bei Monoaminen; Temperatur-
erhdhung und langere Reaktionsdauer bedingen naturgeman eine langere Verweil-
zeit der gebildeten Diisocyanate unter Bedingungen, die auf die sehr reaktions-
fdhigen NCO-Gruppon schadigend einwirken, so daR mit einem héheren Poly-
merisatanteil zu rechnen ist.

Es zeigte sich, daB die Chlorhydrate der Diamine sich in Chlorbcnzol als Ver-
dinnungsmittel bei 130—140° unter der Einwirkung von Phosgen nur sehr langsam
verandern, so daB man besser in o-Dichlorbenzol bei 100—180° arbeitet. Snlfone,
besonders das Cyclo-tefi'amethylen-sulfon eignen sich nach einer Anmeldung von
I. G. Wolfen3) besonders gut als Suspensionsmittel. Von der Natur des ein-
gesetzten Diamins héngt es ab, in welcher Zeit die Umsetzung mit Phosgen zu
Ende geht; bei den Diaminen von Cu und CRist die Phosgenierungszeit kiirzer als
beim Tetramethylen-diamin. Je geringer die Konzentration ist, um so kleiner ist
auch der Polymerisatanteil.

Unter diesen Gesichtspunkten wurde die Phosgenierung der alipha-
tischen Diamine von C4 bis C12 durchgefiihrt. Beim genaueren Studium
dieser Arbeitsweise, vor allem am Hexamethylendiamin, stellten sich aber
Schwierigkeiten heraus, die erst allm&hlich behoben werden konnten.
Das nach dem Phosgenverfahren gewonnene Hexamethylendiisocyanat
erwies sich ndmlich trotz anscheinend einheitlichen Siedepunktes noch als
chlorhaltig. Nach mehrfacher Destillation an einer hohen Kolonne konnte
schlielich ein Vorlauf abgetrennt werden, der sich alsein chlorhaltiges
Hexylisocyanat erwies. Mit Ammoniak lieferte er einen Chlorhexyl-
harnstoff. Die Stellung des Chloratoms festzulegen, gelang dadurch,
dal in dem Methylurethan des erhaltenen Isocyanats das Chloratom
gegen den Phenoxyrest ausgetauscht und nach saurer Verseifung das

26) J. pr. Chem. 125, 71, 83, 234 (1030).

27) J. pr. Chem. 105, 165 (1922/23).

28) J. pr. Chem. 105, 300 (1922/23).

2i) B. 55, 1587 (1922).

) 1. 73257 v.26.9.42 1. G. Farben Wo. (Erf.: Die Namen der Erfinder sind z. Z
nicht feststellbar.)
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Chlorhydrat einer Base erhalten wurde, die sichmitdem von J.v.Brau n3l)
erstmalig dargestellten 1-Plienoxy-liexylamin identisch erwies. Der chlor-
haltigeVorlauf bestehtalso aus dem n-I-Chhrhexylisocyamt CI(CH2@NCO.

Ein weiterer Beweis dafir, daR das Chloratom in 1-Stellung sitzt, wird erbracht
durch die Uberfihrung des Chlorliexylisocyanats in das 1,7-Heptamethylcndiamin.
Zu diesem Zwecke tauschte man in dem 1-Chlorhexyl-methylurethan das Cldoratom
gegen die Cyangruppe aus, hydrierte zum Amin und erhielt nach Verseifung der

Urethangruppe das Heptamcthylcndiamin in praktisch quantitativer Ausbeute
(H. Schwarz).

Der Reaktionsmechanismus, der zur Bildung des Chlorliexylisocyanats
fihrt, verlduft nicht uber das Carbaminsdurechlorid des Hexamethylen-

imins, dessen Bildung durch Austritt von Salmiak aus dem Hexame-
thylendiaminchlorhydrat denkbar wére:

CHZHXHANH,HC1 ohZXh,ch?2 chZhXh!
T YNCOCI
f mc] cidd-
CH2CH&CHaNHjHCI CH2XCHZXCH2 CH,JRXCHw/

Das Carbaminsdurechlorid des Hexamethylenimins geht unter den Be-
dingungen einer Phosgenierung nicht unter Ringdffnung in das 1-Chlor-
hexylisocyanat tber. Vielleicht findet ahnlich dem J. v. Braunschen
Abbau von Benzoylpiperidin zu Benzonitril und 1/5-Dichloi'pentaii hier
unter der Einwirkung von Chlorwasserstoff und Phosgen eine ahnliche
Reaktion statt, etwa derart, daR aus OCN(CH2ONCO zundchst eine Ver-
bindung CIZN(CH2NCO entsteht, die in Chlorcyan und Chlorhexyl-
isocyanat zerféllt.

NaturgemdB braucht der Abbau des Hexandiisocyanats nicht auf der
Stufe des Chlorliexylisocyanats stehen zu bleiben; letzteres kann in
analoger Reaktion in das 1,6-Dichlorhexan Ubergehen, dessen Anwesen-
heit durch die Uberfiihrung mit Natriumphenolat in das 1,6-Diphenoxy-
hexan auch nachgewiesen werden konnte.

Elr den Abbau ist die Anwesenheit von Chlorwasserstoff unbedingt
erforderlich; Phosgen allein bewirkt ihn nicht. Leitet man in eine Ldsung
von reinstem Hexandiisocyanat unter den Arbeitsbedingungen der
Phosgenierung nur Phosgen ein, so gewinnt man das.eingesetzte Diiso-
cyanat unverdndert zuriick. Arbeitet man unter denselben Bedingungen
mit einem Gemisch von Chlorwasserstoff und Phosgen, so tritt das
Chlorhexylisocyanat auf.

Das Entstehen der Chlor-alkylisocyanate bei der Phosgenierung der
Diamin-chlorhydrate hat sich bisher nicht vermeiden lassen, und es
erscheint auch nicht mdéglich, Bedingungen zu finden, unter denen nicht
ein Gemisch von Chlorwasserstoff und Phosgen auf schon vorhandenes
Diisocyanat einwirken kann. GrdRenordnungsméRig liegt der Anteil des

31) B. 38, 3083 (1905).
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Chloralkylisocyanats bei 5 bis 10% des entstehenden Diisocyanats; er
ist von den Versuchsbedingungen abhéngig derart, da er mit der Kon-
zentration und Reaktionsdauer ansteigt. Nach den bisherigen Beob-
achtungen ist der Austausch einer NCO-Gruppe gegen das Chloratom
auf die aliphatischen Amine beschrénkt.

Da fiir die Herstellung von linear gebauten Polyurethanen Diisoeyanate ver-
langt werden, die hdchstens 0,05—0,08% Chlor aufweisen dirfen, muB die Ent-
fernung der Chloralkylisocyanate sehr sorgféltig durchgefiihrt werden. Man erreicht
dies durch Vakuumdestillation an hohen Kolonnen mit hohem Ricklauf. Bei einer
gut geleiteten Destillation gelingt es meist mit einmaliger Rektifikation ein reines
Produkt zu erzielen. Mit steigender C'-Zahl der Diisoeyanate unterscheiden sich
die Siedepunkte der Chloralkylisocyanate von denen der Diisoeyanate immer

weniger. Um so schwieriger wird damit auch die Herstellung vollkommen reiner
Diisoeyanate, die fir die Polyurethanherstellung erforderlich sind.

Aliphatische Diamine, deren Ketten auller den CH2Gruppen noch
andere Atomgruppierungen enthalten, lassen sich durch Phos-
genieren ebenfalls in die zugehdrigen Diisoeyanate uberfiihren. Atom-
gruppierungen dieser Art sind z. B. der Sauerstoff-, der Schwefel- und
andere organische Reste. Der einfachste Vertreter'ist der Diaminodi-
propyléllier, der durch Hydrieren von Dicyandidthylather entsteht,

der seinerseits durch Anlagerung von Athylencyanhydrin oder von
Wasser an Acrylnitril erhalten werden kann3233.

CIL=011mCN HO xCiL mCiL <CN v,

CN(CIL), O ®(OH.bCN
2 CH:=CH «CN + ILO

Vermahlt man das Chlorhydrat des Diaminodipropylathers in Toluol
und phosgeniert es nur so lange, bis die anfangs sehr feine Suspension
beginnt, grob kristallin zu werden, so findet sich im Filtrat des nicht
umgesetzten Chlorhydrats das Dipropylatherdiisocyanat OCN(CH2)3
*0(CH23NCO. In anderen Losungsmitteln und bei héheren Tempera-
turen tritt die Atherspaltung stark in den Vordergrund und liefert das
schon friiher besprochene Chlorpropylisocyanat.

Ather-diamine, die durch Anlagerung von Acrylnitril an bifunktionelle
Alkohole und anschlieende Hydrierung gewonnen werden kdnnen,
wie der Atkylen-glykoldiaminodipropylitker NH2e(CH2)3+O+CHXCH,,
*O m(CH23+NH2 liefern bei der Phosgenierung hauptsédchlich Spaltungs-
produkte, wahrend die erwarteten Diisoeyanate nur in sehr schlechter
Ausbeute entstehen.

Diamino-thiddipropylather liefert beim Phosgenieren Thiodipropyl-
diisocyanat OCNe(CH2)3+S «(CH23+NCO als Hauptprodukt; auch die
Thiodtherbindung wird unter den Versuchsbedingungen angegriffen, so
dal sich in den Vorlaufen Chlorpropylisocyanat findet.

D) 1. 66754 v. 20. 3. 40 |. G. Farben Lu. u. Fp. P. 870 544. Am. Cyanamidcorp.
B)1. 67221 v. 18 6. 40, I. G. Farben Lu.



Zum SchlufR seien noch die Diisocyanate erwéhnt, bei denen die die
NCO-Gruppe tragenden Cli2Gruppen an aromatische oder hydro-
aromatische Reste gebunden sind. Die als Ausgangsmaterial dienenden
Diamine dieser Art kann man durch katalytische Hydrierung geeigneter
Dinitrile gewinnen. So liefert 1,5-Dicyannaphthalin das 1,5-Di-amino-
methyl-naphthalin, das p-Xylylendinitril das p-cooj-Di-aminoéthyl-
benzol und das Dinitril der Hexahydrophthalsdure das cow-1,2-Di-(amino-
methyl)-cyclohexan. Aus den Chlorhydraten dieser Basen entstehen mit
Phosgen die nachstehenden Diisocyanate:

CH-NCO
‘ /I\x C irINco
OCNCIT;CHA” A >CHZCHaNCO IH |
\ /X 'OH.,NCO

Aromatische Monoisocyanate

Die Phosgenierung aromatischer Monoamine ist von verschiedenen Seiten auch
auf Amine mehrkerniger Kohlenwasserstoffe tibertragen worden, z. T. mit dem Ziel,
dieentstehcndenlsocyanate zur Charakterisierung von OH- und NH2-Gruppen her-
anzuziehen. So stellten G.T. Morgan und A. Pcttet3l) das p-Diphenylisocyanat
her und fanden, daB die Urethane hdher schmelzen als die entsprechenden Phenyl-
urethane; spater verbesserte D. Hardy1l) die Darstellungsvorschrift. Auch das
p-Nitrophenylisocyanat ist fiir denselben Zweck empfohlen36,3).

Isocyanate des Anthracens und Bcnzanthraccns, wie das /?-Anthryl-, das 1,2-
Benzanthryl-3-und-10-lsocyanat sind von L. Fieser und H. Creech3) durch
Pliosgenieren erhalten und mit Alkoholen, Aminoalkoholcn und Aminosduren
kondensiert worden. Das 3,4-Benzpyrcnyl-5-isocyanat und das 10-Methyl-1,2-benz-
anthryl-3-isocyanat wurden von Creech3) synthetisiert und die Kondensate mit
Aminosauren auf carcinogene Wirkung untersucht.

Das zur Entdeckung des Phenylisocyanats fuhrende Verfahren von
Hentschel6), iber geschmolzenen Diphenylharnstoff Phosgen zu leiten,
wurde wieder aufgegriffen und zu einem technisch durchfuhrbaren
Prozel3 entwickelt39). Dadurch, dalR die Reaktion in einem indifferenten
Ldésungsmittel vorgenommen wird, kann der Phosgeniberschufl sehr
gering gewahlt werden, und die Reaktion vollzieht sich unter milderen
Bedingungen. Das Phenylisocyanat ist frei von Carbaminsdurechlorid.
Als besonders geeignetes Losungsmittel wird das a-Chlornaphthalin
hervorgehoben.

31) Chem. Soc. 1931, 1124,
P R. L. Shriner, W. H. Horne und R. F. B. Cox, C. 19351.2525 (Org. Syn. 14,72).

P van Hoogstraten, Rec. 51, 414 (1932).

3) J. Am. Chem. Soc. 61, 3502 (1939).

39 J. Am, Chem. Soc. 63, 576 (1941).

=) Anm. |. 60 162v. 3. 1. 38 |. G. Farben Uerd. (Erf.: W. lvrey).



Mono- und Polyisocyanate 89

Ein Verfahren, das auf der thermischen Spaltung von solchen disub-
stituierten Carbaminsaurechloriden beruht, deren einer Rest hydro-
aromatischer Natur ist, liefert bei Verwendung des Phenylcyclohexyl-
carbaminsédurechlorids neben' Cyclohexen und Salzsdure das Phenyl-
isocyanat, wenn das Chlorid auf Temperaturen von 210 bis 220 ° erwarmt
wird'10). ) .

CANfCOCOCA, -> C,HINCO + CHID+ HCl

Durch hohere aliphatische Reste substituierte Phenylisocyanate
erhalt man nach dem Patent der I. C. 1.41) beim Phosgenieren der Chlor-
hydrate von Aminen der allgemeinen Formel R—X—Ar sNH2 Der Rest
R bedeutet darin einen aliphatischen Rest von mindestens 7 C-Atomen,

|
X bedeutet die Gruppen —CH2—, —0—, —S—, oder —0C =0 und
Ar einen Arylrest, der auch substituiert sein kann. Erwéhnt sind z. B.

das p-Cetyl-phenyl-isocyanat 0X11B—CaH4—NCO
p-Cetyloxy-phenyl-isocyanat Cl6i3,+0 «C8H4—NCO
p-Dodecyl-thio-phenyl-isocyanat CI2HZX%eS «C8H4—NCO
p-Carboxy-dodecyl-phenyl-isocyanat C12H 250 «CO «CcH4NCO

Einen dhnlichen Typ stellen die Isocyanate der Formel R «CO R’
*NCO4) dar; R bedeutet wiederum einen Kohlenwasserstoffrest von
mindestens 12 C-Atomen und R' eine aromatische Gruppe; z. B. wird
R-Stearo-naphthon nitriert, reduziert und als Chlorhydrat phosgeniert:

CIHmmCO «C,,HINOINHZ ->, C,HMeCO mCIOHO* NCO

oder Acetanilid wird mit einem Naphtensiurechlorid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid kondensiert, das p-Acetamino-naphtenophenon zum
Amin verseift und das Chlorhydrat phosgeniert.

Aromatische Isocyanate, die’eine Azobrlcke enthalten, lassen sich
nach 2 Verfahren herstellen: 1. durch Phosgenieren von solchen Amino-
azo-Verbindungen, die keine Carboxyl- oder Sulfonsiuregruppen ent-
halten43); zum Beispiel entsteht aus dem salzsauren p-Aminoazobenzol
das p.-lsocyanat-azobenzol ; 2. durch Verkochen der Azide von Azobenzol-
carbonséuren. Naegeli4d) erhielt aus Azobenzol-m-carbonsdureazid das
Azobenzol-m-isocyanat.

Isocyanate, die noch eine weitere reaktionsfdhige Gruppe besitzen,
sind als Zwischenprodukte fir viele Félle erwiinscht, da damit nach
Festlegen der NCO-Gruppe weitere Reaktionen durchfuhrbar sind.
Fuhrt man das aus m-Amino-benzol-sulfofluorid erhéltliche Phenyl-
isocyanat-3-suljofluorid OCNC6H4S02(3) durch Umsatz mit OH- oder

40) Anm. . 72707 v. 10. 7. 42 |. G. Farben Hochst (Erf. H. Bestian und A. Bauer).
41) E. P. 483308 v. 14. 10. 36 der I. C. I., C. 1938l1. 1676/77

D) A P. 2225661 v. 14. 10. 1937, Heberlein Patent Corp., C. 194111. 409.

B F. P. 729246 1. G. Farben Lev. (Erf.:J. Hilger). C. 1932 11. 1701.

4C. Naegeliund A. Tyabji Helv. 16, 360 (1933).
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NH2gruppenhaltigen Verbindungen in Urethane oder Harnstoffe uber,
so sind nach Verseifen der Sulfofluoridgruppe mit Alkali wasserlésliche
Sulfonsauren erhaltlich.

Arylisocyanate, die eine Estergruppe im Molekiil enthalten, entstehen
aus Aminocarbonsédureestern beim Phosgenieren; der p-Aminobenzoe-
ester ergibt in guter Ausbeute den Plienylisocyanat-p-carbonsdureester.

Ebenso ist eine Cyangruppe in einem Cyanarylisocyanat nach Fest-
legung der NCO-Gruppe weiterer .Umsetzung fahig. Cyanarylamine
liefern beim Phosgenieren die Cyanarylisocyanate2). Aminosalizylsaure
lieferte, unter milden Bedingungen in Chlorbenzol bei 60—80° phos-
geniert, die Isocyanatsalicylsaure

NaturgemaR ist ein Isocyanat, das im Molekil gleichzeitig eine freie
Hydroxyl- und Carboxylgruppc enthélt, auch in reiner Form nicht lange
haltbar.

Zu wasserléslichen Ammoniumverbindungen fiihrt die Synthese
solcher Isocyanate, die ein bev:egliches Chloratom enthalten, das leicht
mit einem basischen Rest reagiert. Ein Vertreter 'dieses Typs ist das
3-Chlormethyl-phenylisocyanat C1CH2 ¢ CBHANCO(3). Es entsteht in
maRiger Ausbeute aus salzsaurem m-Aminobenzylalkohol und Phosgen.
Vorteilhafter ist es, von dem salzsauren m-Aminobenzyl-methylather
auszugehen, durch Einleiten von Chlorwasserstoff die Atherbriicke zu
spalten und zu phosgenieren.

Das Chloratom ist naturgemaR sehr reaktionsfahig; so ergibt das
Methylurethan schon bei kurzem Erwédrmen mit Pyridin das gut kristal-
lisierte wasserldsliche Pyridiniumsalz.

Sind in einem Amino-aryl-sulfamid die beiden Wasserstoffatome der
Sulfamidgruppe substituiert, so ist es mdglich, die Aminogruppe mit
Phosgen in die NCO-Gruppe zu Uberfiihren. Das m-Amino-benzol-sulfo-
methyl-phenylamid ergibt so das entsprechende Isocyanat OCNCeH4(3)
SO2N(CH3)CEH5. Ebenso verhélt sich m-( Tnfluormethyl)-anilin.

Die Frage, ob auch bei aromatischen Aminen, die eine Atherbriicke
enthalten, letztere unter den Phosgenierungsbedingungen gespalten
wird und eine Alkoxygruppe durch Chlor ersetzt wird, ist zu bejahen.
Wenn p-Phenetidin in Chlorbenzol phosgeniert wird, so entsteht zu
etwa 1—2% als Spaltprodukt das p-Cklorphenylisocyanat, das als
p-Chlorphenyl-methylurethan einwandfrei identifiziert werden konnte.

Die Chlorierung von Phenylisocyanat, die Gumpert45) als erster
untersucht hat, ohne die Natur der entstehenden Umsetzungsprodukte
klar zu erkennen, flhrt iber die Carbaminsaurechloride zu mono- bzw.
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mehrfach chlorierten Phenylisocyanaten46). Leitet man in der Kalte in
Phenylisocyan'at, das in einem Verdinnungsmittel wie Acetylente-
trachlorid geldst ist, ein Mol Chlor ein, so fallt das Carbaminsédurechlorid
des p-Chlorphenylisocyanates p-ClCeH,j e NH «COC1 aus. Beim Er-
warmen auf etwa 90° wird Chlorwasserstoff abgespalten, die Destillation
ergibt dann in 90proz. Ausbeute das 4-Chlorphenylisocyanat. Mit 2 Mol
Chlor entsteht neben etwas Monochlorphenylisocyanat das 2,4-Dichlor-
phenylisocyanat in etwa 75proz. Ausbeute.

Isocyanate, die gleichzeitig eine Senfélgruppe enthalten, sind auf zwei
Wegen zugénglich. Nach der einen Methode entstehen aus Amino-
carbonsduren mit Thiophosgen zundchst die Senfdlcarbonsduren4?), die
dann (ber das S&urechlorid durch Verkochen mit Natriumazid in die
NCO-Verbindung tbergehen, z. B.:

Ho2C, ~ HN G A ocn
+csci.. >

KH. " NCs NCS

Der andere Weg bedient sich der Umsetzung nur einer NCO-Gruppe
eines Di-isocyanats mit P 2S5

Ein durch eine Dimethylaminogruppe substituiertes Phenylisocyanat,
das p-Dimethylamino-phenylisocyanat hat Staudinger18 durch Ver-
kochen des p-Dimethylamino-benzazids erhalten.

Isocyanate mit einer Ureihangruppe lassen sich in einigen Féllen aus
den Uretlianen von dimeren Di-isoCyanaten erhalten. Das dimere
I-Methylbenzol-2,4-diisocyanatiy) zerfallt bei der Destillation im Wasser-
strahlvakuum wieder in das monomere Isocyanat.

Auch das analoge dimere Urethan spaltet sich beim Destillieren in
zwei Mole Mono-urethan-mono-isocyanat.

NO\N /X , OONV/ X
; Xco> O-cH . - U
NHCOOR NHCOOR NHCOOR

Aromatische Di-, Tri- und Tetraisocyanate

Die Phosgenierung der Chlorhydrate aromatischer Diamine in inerten
Loésungsmitteln liefert eine kaum begrenzte Anzahl aromatischer Di-
isocyanate. Substituenten, wie Alkyl-, Alkoxy-, Chlor- und Nitrogruppen,
kénnen anwesend-sein, ohne dal sich ihre Anwesenheit im allgemeinen

49 Anm. |. 77061 v. 7. 8. 44, I. 0. Farben Lev. (Erf.: E. Tiotze und S. Petersen).
41) Vgl. D.R.P. 606 557 v. 24. 7. 32 X G. Farben Lev. Frld. 21, 233-26 (1934).

48 B. 50, 1042 (1917).

49 1. 74093 v. 15. 1. 43 |. G. Farben Lev. (Erf.: C. Taube und M. Conrad).
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storend bemerkbar macht. Die Diisocyanate der aromatischen Reihe
zeichnen sich zum Teil durch gutes Kristallisationsvermégen aus, so daf}
sie dann leicht isoliert und gereinigt werden kénnen. Die Phosgenierung
von o-Diaminen ist bisher nicht gelungen.

Aus dieser Reihe hat das technisch leicht zugéngliche 1-Methylbenzol-
2.4-diisocyanat eine besondere Bedeutung erlangt.

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur selunilzt reinstes 1-Metbylbenzol-
2.4-diisocyanat bei 21,3°. Lussy3)) gibt fir ein aus I-Methylbenzol-2,4-diathylure-
than bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd gewonnenes D||socyar|at das mit
Ather gewaschen ist, einen Schmp. von 95° an; ein derart hochschmelzendes Pro-
dukt wurde nie erhalten so dafl anzunehmen ist, dal Lussys Préparat unter der
Einwirkung von Feuchtigkeitzum Teil zersetzt gewesen ist.

Au dieser Stelle seien auch die dimeren Arylendiisocyanate5l) erwéhnt,
die aus den monomeren Diisocyanaten unter dem EinfluB schwacher
Alkalien entstehen. Das Phenylisocyanat dimerisiert sich unter dem
EinfluB von Triathylphosphin5?) oder von Pyridin53) zu einem Dimeren,
dem wohl folgende Konstitution zukommt:

/CO.
CAYV >nc.hb5
NxK

Unter dem.EinfluR von Warme bildet sich das Monomere zurtick. Die
Ubertragung auf Diisocyanate hédtte Hochpolymere des Typs
.CO. /CO. /CO.

e e N< R—N< \N _R _N< SN—R e,
MXX \ cq/ \CO/

erwarten lassen. Es zeigte sich aber, daR in bestimmten Féllen die
Reaktion zum Stillstand kommt, wenn 2 Mob eines Diisocyanats mit-
einander reagiert haben; es entsteht ein dlmeres Diisocyanat, das noch
2 NCO-Gruppen enthélt.

Die so erhaltenen Dimeren spalten sich in der Warme in die monomeren
Diisocyanate zurtick. Uber die aus ihnen erhaltlichen Monourethan-
monoisocyanate wurde an friiherer Stelle schon berichtet.

Die Chlorierung der aromatischen Diisocyanate fuhrt wie bei den
Monoisocyanaten46) uber die Carbaminsédurechloride zu den kernchlo-
rierten Diisocyanaten. Das Benzol-1,3-diisocyanat ergibt bei der Mono-
chlorierung in etwa 80proz. Ausbeute das 4-Chlarbenzol-I,3-diisocyanat.

In der Naphthalinreihe sind die Diamine gleichfalls mit guter Ausbeute
phosgenierbar und die Diisocyanate sind zum Teil durch ein hervor-
ragendes Kristallisationsvermdgen ausgezeichnet, z. B. das 1,5-Naphtha-
lindiisocyanat. Ahnlich wie in der Benzolreine wurde auch hier gefunden,
daR zwei Aminogruppen in Orthostellung sich nicht phosgenieren lassen.

5) B. 7, 1263 (1874), B. 8, 291 (1875).

sl) Anm. I. 74093 v. 18. 3. 43 I. G. Farben Lev. (Erf.: C. Taube und M. Conrad).
51) A. W. Hof mann, B. 3, 765 (1870), B. 4, 246 (1871).

5) H. L. Snape, Soc. 49, 254 (1886),
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Diisocyanate der Diphenylreihe entstehen ebenfalls in guten Aus-
beuten bei der Phosgenierung der Chlorhydrate. Sie sind in vielen Féllen
gut kristallisierbar oder im Hochvakuum destillierbar. Eine Ausnahme
macht das aus Benzidin gewonnene 4,4'-Diphenyldiisocya.nat, das sich bei
der Hochvakuumdestillation zu einem gewissen Prozentsatz polymeri-
siert, doch ist nach den bisherigen Erfahrungen diese Neigung zur Poly-
merisation auf das 4,4'-Diphenyldiisocyanat beschréankt im Gegensatz
zum 2,4/-Dipkenyldiisocyanat und den in 3,3'-Stellung durch Methyl-
oder Alkoxygruppen substituierten Produkten.

Die aromatischen Reste kénnen auch durch andere Atome oder Atom-
gruppen verknupftsein; solche Atome oder Atomgruppen sind z. B.der Sau-
erstoff oder Schwefel oder die Gruppen —S—S—, —S02—, —S02+0—,
—S02*NH—, —NJ N—, —CO— oder —CH,—. Es entstehen dann

Diisocyanate des Typs OCN— —0— —NCO, wo —0—

durch die genannten Gruppen oder auch durch —OCH2CH20 — oder
—SONHCH2CH2NHS02— ersetzt sein kann.

Sind die beiden, die Aminogruppen tragenden aromatischen Reste
durch eine hninogruppe verknipft, so entstehen Diisocyanat-carbamin-
sdurechloride, z. B. aus 4,4'-Diamino-diphenylainin das 4,4'-Diisocyanat-
diphenylcarbaminsdurechlorid). Letzteres reagiert mit Methylalkohol
nur an den beiden NCO-Gruppen, wahrend die Carbaminsdurechlorid-
gruppe erhalten bleibt und z. B. mit NH2Gruppen zur Reaktion ge-
bracht werden kann.

Mehrkernige Kohlenwasserstoffe mit 2 Aminogruppen, wie z. B.
3,8-Diaminopyren (1), 2,8-Diaminochrysen (Il), 2,6-Diaminoanthra-
chinon (l11), 3,6-Diamino-N-athyl-carbazol (IV) und 2,7-Diamino-
fluoren (V), gehen unter der Einwirkung von Phosgen in die Diisocyanate
uber.

NCO OCNv

K ~ .NCO

nNco  dro NQ\px K>
1T

oon/ n/

'*NCO \ nco

51) Anm. 1. 71 179 v. 30. 12. 41 |. G. Farben Wo. = F. P. 889 406 (Erf.: Die Namen
der Erfinder sind z. Z. nicht feststellbar.)
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Auller den bisher besprochenen, als Ausgangsmaterial fiir die Diisocyanate
dienenden Diaminen, deren beide Aminogruppen rein aromatischer
Natur sind, lassen sich auch solche aufbauen, bei denen eine Aminogruppe
aromatisch gebunden ist, wahrend die andere aliphatischer oder hydro-
aromatischer Natur ist. Amine des ersten Typs mit einer aliphatischen
Gruppe entsprechen der allgemeinen Formel H2N «CBH4¢(CH2x-NH2
und koénnen aus den entsprechenden Aminonitrilen durch katalytische
Hydrierung der CN-Gruppe gewonnen werden. Sie liefern Diisocyanate
der Formel OCN «CiH4 m(CH2)X, NCO.

Ein anderer Weg geht von den Nitro-arylketonen aus und ersetzt die
Ketogruppe durch die Aminogruppe; so erhdlt man aus dem m-Nitro-
acetophenon uber das m-Amino-acetophenon das m-Amino-phenyl-
a-athylamin, das mit Phosgen das m-Phenylisocyanat-A-athylisocyanat:
OCNC6EH4(3)CHCH3 liefert.

N'CO

Bei den aliphatisch-aromatischen Diaminen tritt dhnlich wie bei den
aliphatischen Diaminen in geringem Ausmall der Austausch der alipha-
tischen NCO-Gruppe gegen ein Chloratom in Erscheinung. Bei der Her-
stellung des m-Phenylisocyanats-a-athylisocyanats konnte das 1-Chlor-
athan-m-phenylisocyanat OCNCRH4(3)CHCICH3 in reiner Form gefalt
werden.

Die aromatisch-hydroaromatischen Diamine werden fast ausschliel3-
lich durch katalytische Hydrierung der aromatischen Diamine gewonnen.
Vertreter dieses Typs sind unter anderem das Hexahydrobenzidin (VT),
Hexahydrodiaminodiphenylmethan (VII) und Tetrahydro-1,5-naph-

thylendiamin (VII1).
NH, H2 NCO

VIl (p)H*NC,HD—CIB-CANHdp)

Die Phosgenierung der Chlorhydrate'derartiger Basen fuihrt zu den ent-
sprechenden Diisocyanaten. In dieser Reihe wurde erstmalig beobachtet,
daR bei der Phosgenierung die NCO-Gruppe unter Aufrichtung einer
Doppelbindung abgespalten werden kann. Beim Destillieren des aus
V111 als Hauptprodukt gewonnenen Diisocyanats ergab sich im Vorlauf
7,8-Dihydro-a-naphthylisocyanat (1X). Seine Konstitution wurde auf
folgendem Wege geklért: Der aus ihm erhaltene Phenylharnstoff lagert
bei der Hydrierung in Cyelohexanol 1 Mol Wasserstoff an und gibt den
ar.-Tetrahydror-R-naphthyl-pkenylkarnstoff, der mit einem auf anderem
Wege gewonnenen Produkt keine Schmelzpunktsdepression ergab.

Dal im Falle des 1,5-Tetrahydronaphthylendiamins die hydroaromatische
Aminogruppe nicht allzu fest gebunden ist, erwahnen schon die Entdecker dieses
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Amins): sie fanden, dal sich das Diamin bei der Destillation unter gewdhnlichem
Druckin Ammoniak und ein Dihydromonoamin, das sie jedoch nichtrein isolierten,
spaltet, wahrend es i. V. unzersetzt destillierbar ist. Es ist daher nicht sehr tber-
raschend, daB unter den Phosgenierungsbedingungen eine ahnliche Abspaltung
stattfindet.

Aus den Chlorliydraten aromatischer Triamine bilden sich mit Phosgen
die Triisocyancite. So konnte aus dem I-Methyl-2,4,6-triamino-benzol

das Tri-isocyanat (X) erhalten werden.

CH,

OCNVAJANCO ocX

X NGO
NCO

OH,
I

OCN<~>-< ">NCO - OCN<* )>-CH ,-<3>NCO

X1l NCO X111 NCO

In der Naphthalinreihe wurde das 1,3,7-Naphthalintriisocyanat (XI)
gewonnen. Aus der Diphenylreihe sei das 2,4,4'-Diphenyltriisocyanat
(X11) erwdhnt. Als Vertreter der Diphenylmetbanreihe ist das 3-Methyl-
4,6,4'-diphenylmethan-triisocyanat (XI11) dargestellt worden. Die er-
wahnten Triisocyanate sind im Hochvakuum noch untersetzt destillier-
bar. Das technisch wichtigste Glied dieser Reihe ist das aus dem 4,4',4"-
Triaminotriphenylmethan gewonnene 4,4',4"-Triisocyanat-triphenyl-
methan (X1V).

NCO NCO

! |

(0CX</  )>)3°H h,00 - < > >

" ! I
S\ XV NCO NCO

Als ein Tetraisocyanat ist durch Phosgenieren das 4,4'-Dimethyl-
2,2',5,5'-tetraisocyanat-diphenylmethan (XV) gewonnen worden.

Die Phosgenierung der Chlorhydrate in inerten Losungsmitteln hat
die Herstellung einer tGberaus groBen Zahl von Isocyanaten im Labora-
toriumsmalstab ermdglicht. Fiirldas Arbeiten im technischen Ausmal
kommt sie jedoch kaum in Frage, da die Arbeitsgange der Herstellung
und Zubereitung der Chlorhydrate kostspielig sind. Aus diesem Grunde
muBte nach Verfahren gesucht werden, die die Herstellung der Chlor-
hydrate tberflissig machen und die auch technisch durchfiihrbar sind.

%) E. Bamberger, I.Hoskyns-Abrahallund J.Bammann. B. 22,944—51 (1889).
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Zu diesem Ziel fuhren zwei Wege. Es ist dies 1. die Phosgenierung der
Base3) und 2. die Phosgenierung der Carbaminséure5’).

Die Phosgenierung von Basen ist in gleicher Weise, wenn auch nicht in
gleichem MaRe fir alle Di- und Polyamine der aliphatischen, hydroaro-
matischen und aromatischen Reihe geeignet. Man arbeitet wie hei der
Phosgenierung von Chlorhydraten in inerten Verdinnungsmitteln und
unterteilt den Phosgenierungsprozel in 2 Arbeitsgdnge. Bei der ersten
Stufe der Phosgenierung (im folgenden auch VVorphosgenierung genannt)
14kt man zu einer Phosgenlésung in dem gewadhlten L&sungsmittel hei
Temperaturen, die um 0°gehalten werden missen, die Lésung der Base
langsam zuflieRen. Die zuflieBende Aminlésung muB stets einen Uber-
schuB an Phosgen vorfinden; unter diesen Bedingungen bildet sich eine
sehr feine Suspension, die wahrscheinlich das Chlorhydrat des Carbamin-
sdurechlorids darstellt, z. B. beim 1,2,4-Toluylen-diamin:

CHa'~~">NH, COCI’-> CH,<3>NHCOC.

[ |
B/BH?2 NBVHG1

Bei dieser Art der Phosgenierung liegt dann die eine Aminogruppe schon
in der Form des Carbaminsdurechlorids vorgebildet vor, wéhrend die
andere in das Chlorhydrat Gbergeht imd damit einem zu energischen
Angriff des Phosgens entzogen ist. Im zweiten Arbeitsgang wird die
obige Suspension langsam unter weiterer Zufuhr von {berschiissigem
Phosgen erhitzt. Dabei geht unter Entwicklung von Chlorwasserstoff die
Carbaminsaurechloridgruppe in die NCO-Gruppe uber, die Aminchlor-
hydratgruppe reagiert in Gblicher Weise und liefert ebenfalls die NCO-
Gruppe:

CH,/ ~NHCOOI+ COCl2 —> CF.,/ ">XCO + 4HCI

| |
NHjHOI NTO

Diese elegante Arbeitsweise hat sich fir alle Di- und Polyamine der
aromatischen Reihe bewdhrt und wird technisch durchgefiihrt. Sie ist
ebenfalls anwendbar fiir die aromatisch-aliphatischen und aromatisch-
hydroaromatischen Diamine, wenn hier auch hé&ufig eine sorgfaltige
Temperaturfihrung beim zweiten Teil der Phosgenierung erforderlich
ist. Die erhaltenen Ausbeuten liegen in derselben GrdRenordnung wie
bei der Phosgenierung der Chlorhydrate.

Die aliphatischen Diisocyanate lassen sich zwar ebenfalls nach diesem
Verfahren hersteilen, doch ist die Abfuhrung der groen Wéarmemengen,
die beim ersten Teil des Phosgenierens auftreten, besonders im Betrieb

5i) Amn. |. 67 156 v. 6. 6. 1910 I. G. Farben Lev. (Erf.: C. Taube und H. Rinke).
6> Anm. |. 71 314 v. 15. 1. 1942 |. G. Farben Lev. (Erf.: R. Piitter und D. Delfs).
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schwierig, so dall man hier besser nach dem Verfahren der Carbamin-
saurephosgenierung arbeitet. Auch dieses Verfahren arbeitet in 2 Stufen.
Zunéchst wird aus dem Diamin und trockener Kohlensdure das Salz der
Carbaminsaure hergestellt. Diese Salzbildung erfolgt in dem gleichen
Losungsmittel, in dem anschlielend die Phosgenierung vorgenommen
werden soll. Pro Mol Diamin wird in stark exothermer Reaktion 1 Mol
Kohlensdure aufgenommen. Je nach der Natur der Base ist die Sus-
pension der Carbaminsdure mehr oder weniger zahflissig. Die Arbeits-
bedingungen, unter denen die Darstellung der Carbaminsdure vor-
genommen wird, sind von wesentlicher Bedeutung fir den weiteren
Verlauf der Phosgenierung. Eine in der Kélte hergestellte Suspension ist
sehr z&hflissig; 148t man anschlielend bei etwa 5° Phosgen einwirken,
so wird rasch Kohlensdure abgespalten und das Filtrat ergibt bereits
etwa 20% Diisocyanat. Anders verlauft jedoch die Phosgenierung mit
einer Carbaminséure, die entweder einige Tage gealtert ist oder die gleich
bei erhdhter Temperatur, z. B. bei 80—90 °hergestellt ist. Die Carbamin-
sduresuspension ist wesentlich dunnfliissiger und liefert, mit Phosgen
in der Kalte behandelt, nur geringe Mengen Diisocyanat. Man kann
diese Erscheinungen mit der Annahme erklaren, daR bei der nicht ge-
alterten Suspension ein Gemisch aus intra- und intermolekularem Salz
vorliegt:

NH2-R.NH.-]-002 OOC-NH-R-NH, neben OOC mNH *R *NH+COO”
NH; = S NIR

wahrend bei dem gealterten Salz der erste Typ fast ausschlieRlich vor-
liegt. L&Rt man nun Phosgen auf die Carbaminséure einwirken, so ent-
steht unter Freiwerden von Kohlensdure das Chlorid. Im Falle der nicht
gealterten Suspension bildet sipli das Dicarbaminsdurechlorid und das
Dichlorhydrat:

—OOC+NH *R *NH «COO— , CICO*NH =R «NH «COC1
+ + + 2 COCl»> + + 2C02
NH, R NH3 HCl*NHS*R «NH2+HCI

Das Dicarbaminsaurechlorid ergibt das Diisocyanat miter Abspaltung
von Chlorwasserstoff, wahrend die gealterte Suspension das Carbamin-
saurechlorid-hydrochlorid bildet:

—OOC *NH R ¢NHj- + COC1, -> CICONH®R +NH2+HCI

Letzteres bildet in der Ké&lte kein Diisocyanat.

ZweckmaBig fihrt man die Herstellung des Carbaminsdurehydro-
chlorids so durch, daR die gealterte Carbaminsauresuspension unter
gutem Ruhren langsam in eine vorgelegte Phosgenlésung bei etwa 0°
einlduft. So wird die Kohlensdure in gleichméaBigem Strom entbunden.
Durch allméhliches Steigern der Temperatur wird dann das Carbamin-
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sdureehlorid-clilorhydrat mit Phosgen in das Diisocyanat verwandelt.
Die Ausbeuten an Diis6cyanat sind bei dem Carbaminsiureverfahren
besser als bei der Basenphosgenierung.

AuBer den rein aliphatischen Diaminen sind auch die hydroaroma-
tischen Diamine ber die Carbaminsaure gut phosgenierbar und liefern,
besonders in der Reihe des Cyclohexans, die Diisocyanate in besseren
Ausbeuten als bei Verwendung der nur schwer umsetzbaren Dichlor-
hydrate.

Die Verfahren der Basenphosgenierung fir die aromatischen Di- und
Polyamine und die Carbaminsdure-Phosgenierung der hydroaroma-
tischen und aliphatischen Diamine erschlossen die Wege fiir die tech-
nische Herstellung der Diisocyanate.

Besondere Schwierigkeiten ergaben sich bei der Auswahl des Apparatebau-
stoffes. Es zeigte sieh, dal metallische Katalysatoren eine ausgesprochene Poly-
merisationswirkung auf Isocyanate ausiiben6d), wasserfreies Eisenchlorid, Zinntetra-
elilorid, Zinkchlorid sowie in Kohlenwasserstoffen lésliche metallische Verbindungen,
wie beispielsweise Eisencarbonylverbindungen, polymerisieren jo nach den Bedin-
gungen zu hochviskosen Olen oder springharten Harzen.

Die aromatischen Di- und Triamine lassen sich in homogcnverbleiten Kesseln
phosgenieren, wahrend man fir die aliphatischen Diamine auf Apparaturen aus
Edelstahlen angewiesen ist. Die Phosgenierung kann diskontinuierlich oder kon-
tinuierlich durchgefiihrt werden. Fir den kontinuierlichen Betrieb eignet sich das
in der Anmeldung | 77 14C beschriebene Verfahren9), das die Fertigphosgenierung
im FlieBverfahren bei verschiedenen Temperaturen vornimmt. Die Vorphosgenie-
rung des 1,2,4-Toluvlendiamins fliet bei dieser Arbeitsweise durch ein System von
mehreren Kesseln, die auf verschieden hohe Temperaturen geheizt sind. Jeder
dieser Kessel von glelcher GroRe besitzt ein gut wirksames Rithrwerk, einen ltiick-
fluRkiihler, ein Uberlaufrohr, das zum néchsten Kessel fiihrt, und ein Zuleitungs-
rohr fir das zu jeder Zeit und in jedem Apparat in glelcher Menge erforderliche
freie Phosgen. Im ersten Kessel wird vorgelegtes Dichlorbenzol auf GO—80° geheizt;
in diesen Kessel lauft eine gemessene Menge der Vorphosgenierung ein, die gas-
formigen Produkte, wie das Uberschiissige Phosgen und der aus der Umsetzung
stammende Chlorwasserstoff, entweichen durch den Kihler; entsprechend dem
Zulauf flieRt ein entsprechender Anteil in den zweiten Keséel, der auf 140° gehalten
wird. Der Uberlauf dieses Kessels schlieBlich fuhrt zu einem dritten Kessel, der auf
160° geheizt wird, und in dem die Phosgenierung beendet wird. Die praktisch klare
Losung, diez. B. 35kg Diisocyanat in 140 Ltr. enthalt, passiert zundchst eine Anlage
zum Verdrangen von noch geléstem Phosgen mit Hilfe von Inertgas und gelangt
dann in eine Vakuumdestillation, die den Zweck hat, alle destillierbaren Anteile
des Reaktionsproduktes von Polymerisat und mechanischen Beimengungen ab-
zudestillieren. Dieses aus Diisocyanat und Dichlorbenzol bestehende Destillat
flieRt zwecks Fraktionierung einem unter Vakuum arbeitenden System von meh-
reren hintereindndergeschalteten Destilliersaulen zu. Hier wird das Lésungsmittel
als leichtest siedende Komponente, frei von Diisocyanat am Kolonnenkopfabgenom-
men und flieRt der Fabrikation wieder zu, wahrend das reine 1-Methylbenzol-2,4-
diisocyanat als vollig l6sungsmittelfreies Produkt aus dem Sumpf der Kolonne
entnommen wird.

Die, wie oben gesagt, als Destillationsriicksta'nd erhaltenen erhérteten Poly-
merisate erbringen durch AufschluB mit Laugen wiederum einsatzfahiges Diamin.

5 Anm. 1. 70809 v. 4.11.41 |. G. Farben Lev. (Erf.;H. Kleiner und H. Havekoss).
69 Anm. L 77 146 v. 3. 4. 44 |. G. Farben Lev. (Erf.; E. Hartmann).
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AuRer den bisher beschriebenen Methoden, bei denen die Umsetzung des Amins
mit Phosgen stets in einem inerten flissigen Verdiinnungsmittel stattfindet, sind
auch Verfahren entwickelt worden, die Reaktion in der Dampfphase vorzunehmen.
Nach einer Anmeldung der I. 6. Farben Ludwigshafen®)) leitet man die Dampfe
von primaren Aminen unter Zufligen von InCrtgas zusammen mit Phosgen bei
Temperaturen oberhalb 100°, am besten zwischen 150 und 250°, Giber HCIl-abspal-
tende Katalysatoren, wie die Chloride von Zink, Cadmium und Nickel. Phosgen
mufR stets in geniigend grofem Uberschull vorhanden sein. Die den Reaktionsraum
verlassenden Dampfe werden kondensiert und auf Isocyanat verarbeitet.

Die Durchfiihrung dieser Gasreaktion kann auch ohne die Anwesenheit der er-
wahnten Katalysatoren vor sich gehen6l), ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
auller dem inerten Tragergas noch den Dampf eines indifferenten Losungsmittels,
wie Benzol oder Chlornaphthalin, zuzufiihren. Bei dieser Arbeitsweise 16st sich das
Isocyanatin dem Losungsmittel, wenn die den heiBen Reaktionsraum verlassenden
Dampfe kondensiert werden. Aus der Losung fraktioniert man das Isocyanat heraus.
Aus Anilin erzielt man in Gegenwart von <x-Chlornaphthalin als Verdiinnungsmittel
bei Temperaturen von 230 bis 240° eine Ausbeute von 86% an Phenylisocyanat.

Aromatische Diisocyanate, besonders der Benzolreihc, lassen sich ebenfalls in der
Gasphase aus den Diaminen mit Phosgen herstelien6?). In diesem Falle missen die
Temperaturen héher gewéahlt werden als bei den Monoaminen; der Reaktionsraum
wird auf 450—500° vorgewirmt und mit den mit Inertgas verdiinnten Ddmpfen des
Diamins und Uberschiissigem Phosgen beschickt. Die abgehenden Dampfe kann
man z. B. in siedendem Chlorbenzol waschen und aus dieser Lésung durch frak-
tionierte Destillation die Diisocyanate rein erhalten. Die Ausbeuten betragen zum
Teil Gber 80% d. Th.

Bestimmung der NCO-Gruppe (G. Spielberger)

Um das Aquivalentgewicht eines Isocyanats bestimmen zu kdénnen, wurde der
Begriffder ,Isocyariatzahl* geschaffen. Sie gibt an, wievielg NCO in 100 g Substanz
enthalten sind; Phenylisocyanat beispielsweise enthdlt in 119 g Substanz 42 g NCO,
d. h. Phenylisocyanat hat 35,3% NCO. Zur Bestimmung des NCO-Wertes kann
man entweder in organischen indifferenten LOsungsmitteln das Isocyanat mit
Anilin umsetzen und die meist schwerléslichen Phenylharnstoffderivate gravime-
trisch bestimmen. Dies Verfahren setzt voraus, dal die Ldslichkeitder Phenylharn-
stoffderivate bekannt ist; als gravimetrische Methode ist es zeitraubend. Deshalb
ist eine maBanalytische Methode vorzuziehen. Auch firr diesen Fall ist die Umsetzung
der NCO-Gruppe mit einem Amin zum Harnstoff grundlegend. Aliphatische sekun-
dare Amine reagieren sehr rasch und quantitativ mit der NCO-Gruppe unter
Bildung trisubstituierter Harnstoffe; wahlt man als Amin das Dibutyl- oder
Diisobutylamin, so sind in fast allen Fallen die entstehenden Harnstoffe in Chlor-
bonzol I6slich. Die Bestimmung wird so durchgefiihrt, da eine_genau gewogene
Probe des Isocyanats mit Chlorbenzolverdinnt und mit einem Uberschull einer
eingestellten Dibutylaminlésung in Chlorbenzol versetzt wird. Nach langstens
5 Minuten kann die Gberschiissige Aminlésung nach Zugabe von Methanol mit einge-
stellterwaRriger SalzsauregogenBromphenolblaualsindikator zuriicktitriertwerden.

Eigenschaften und Reaktionsfdhigkeit der Isocyanate

Die aliphatischen Mono- und Diisocyanate sind fast ausnahmslos
farblose Flussigkeiten, die bei den niederen Gliedern starke physio-

69Anm. 1. 09990v. 2. 7. 41 = F.P.903 257 I. G. Farben Lu. (EIf.: K. Hittner).

6) Anm. |. 70200 v. 6. 8. 41 = F. P. 903 257 I. G. Farben Lu. (Erf.: Fr. Achter-
berg f, G. Steinbrunn, K. Huttnor).

61) Anm. |. 77 294 v. 5. 4.44 1. G. Farben Lev. (Erf.: A. Modersohn, G. Schwaebel
und D. Delfs).
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logische Wirkung haben und als Trénengase angesprochen werden
kénnen. Bei den hoheren Gliedern tritt diese Eigenschaft mit steigender
Lange der Kohlenstoffkettc immer mehr in den Hintergrund.

In der aromatischen Reihe haben die Mono- und Diisocyanate des .

Benzols und seiner Homologen gleichfalls bei gewohnlicher Temperatur
noch stark trdnenreizende Wirkung; erst bei Isocyanaten, die sich von
mehrkernigen Ringsystemen ableiten und die dann auch meist kristallin
sind, tritt diese Erscheinung in den Hintergrund. In vielen Féllen lassen
sich die Mono-, Di- und Triisocyanate i. V. oder Hochvakuum unzersetzt
destillieren. Die Mono- und Diisocyanate sind in reinem Zustand im
allgemeinen sehr bestandige Verbindungen, die sich beim Lagern kaum
verdndern. Hur bei Anwesenheit von Nitrogruppen entstehen beim
Lagern unlésliche polymere Produkte. Isocyanate, die drei oder mehr
Isocyanatgruppen im Molekil enthalten, unterliegen durch die Haufung
der ungesattigten Natur der N—C=0-Gruppe einer allméhlichen
Polymerisation und sind daher meist nicht unbegrenzt haltbar.

Die Reaktionsfahigkeit einer NCO-Gruppe ist mafRgeblich bedingt
durch den Rest, an den sie gebunden ist. Die an aromatischen Resten
haftende NCO-Gruppe ist bei weitem am reaktionsféhigsten. Eingefuhrte
Nitrogruppen oder Chloratome steigern die Aktivitat betréchtlich,
wahrend andererseits beispielsweise in Orthostellung befindliche Alkyl-
oder Alkoxygruppen eine ausgesprochen reaktionsverzégernde Wirkung
ausuben.

Den sehr reaktionsfdhigen aromatischen Isocyanaten stehen die
wesentlich langsamer reagierenden aliphatischen und hydroaromatischen
Isocyanate gegeniiber. Auch bei ihnen wirken sich Alkyl-, Ather- und
Thioathergruppen als reaktionsverzégernde Faktoren aus.

Die unterschiedliche Reaktionsfédhigkeit der NCO-Gruppen kann man
in manchen Fdllen ausnutzen. In einem Diisocyanat, das eine aromatische
und eine aliphatische, hydroaromatische oder eine unter dem EinfluR
einer o-Alkylgruppe stehende aromatische NCO-Gruppe im Molekil
enthélt, reagiert bei der Umsetzung mit einer Polyoxyverbindung zu-
néchst die aromatische NCO-Gruppe, wahrend der trdgere aliphatische,
hydroaromatische oder sterisch behinderte aromatische NCO-Rest bei
erhdhter Temperatur zur Reaktion gelangt und das erhaltene Vor-
kondensat in seinen endgiltigen Zustand tberfiihrt.

Experimenteller Teil

Allgemeines zur Methodik

Fur die laboratoriumsmaéRige Herstellung eines Isocyanats aus einer Amino-
verbindung und Phosgen hat sich folgende Apparatur bewahrt.

Ein Dreihalsschliffkolben wird mit Rihrer, Thermometer, Kiihler, Tropftrichter
und Gaszuleitungsrohr versehen, derart, daR alle Tc;ilc durch Glasschliffe miteinan-
der verbunden sind; er kann wahlweise gekiihlt oder geheizt werden. Alle Gase, wie
Chlorwasserstoff, Phosgen oderinertgase, werden stets auf die Oberflache der sehr gut
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gerthrten Suspension oder Losung aufgeleitet, so daB Verstopfungen des Gaszu-
leitungsrolires nicht auftreten konnen. Die Geschwindigkeit des zugeleiteten Gases
wird durch vorgeschaltete Stromungsmbsser kontrolliert; desgleichen kénnen auch
die Abgase gemessen werden.

Die nachfolgenden Beispiele®) beschreiben die Phosgenierung:
1. von Chlorhydraten,

2. von Basen,

3. von Carbaminséuren,

i. von dampfférmigen Aminen und Diaminen.

1. Phosgenierung von Chlorhydraten

Octadecylisocyanat. 830 g Chlorhydrat aus technischem Octadecylamin werden
in 1500 ccm Chlorbenzol eingetragen und auf 130°—140° erwéarmt, wobei eine klare
Losung entsteht. Darauf wird unter lebhaftem Rihren ein kréaftiger Phosgenstrom
mehrere Stunden aufgeleitet, bis gegen 800 g Phosgen verbraucht sind.AnschlieRend
wird kurze Zeit mit einem trockenen Stickstoffstrom ausgeblasen und das Losungs-
mittel i. V. abdestilliert. Das technische Octadecylisocyanat siedet von 170° bis
BIOO/!! mm, esist frei vonionogenem Chlor; erhalten werden 780 g.

Dodecylisocyanat. 1 Mol = 185 g Dodecylamin werden in 400 ccm Toluol mit
Chlorwasserstoff in das Chlorhydrat Giberfihrtund bei 130°—135° Auentemperatur
mit ,250 g Phosgen behandelt. Dann wird kurz mit Luft ausgeblasen. Nach Ab-
destillieren des Ldsungsmittels destillieren von 135°—140°/10 mm 198 g = 94%
d. Th. reines Dodecylisocyanat, das chlorfrei ist.

Phenylathylisocyanat. 310 g Phenylathylaminchlorhydrat werden in 800 ccm
Chlorbenzol bei 140° mit Phosgen behandelt. Nach 4—5 Stunden ist das Chlorhydrat
umgesetzt. Durch Vakuumdestillation erhédlt man 249 g = S6% d. Th. an Plienyl-
dthylisocyanat vom Siedepunkt 96°/12 mm.

Hexamethylendiisocyanat. 1 Mol = 190 g feinst gepulvertes Ifexamethylen-
diaminchlorhydrat werden in 1000 ccm Dichlorbenzol suspensiert und bei 190°—195°
phosgeniert. Nach 18 Stunden ist eine klare Lésung entstanden. Nach Abtrennung
des Losungsmittels an einer Widmerkolonne werden 160 g Hexamethylendiisocyanat
vom lvp. 132°/15 mm erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 95% d. Th. Der
Rickstand betragt 6,7 g Polymerisat.

Eine Abkilirzung der Phosgenierungsdauer wird mit feineren Suspensionen er-
reicht. Zu diesem Zwecke karin man das Chlorhydrat- in dem Dichlorbenzol zur
Ausscheidung bringen, z. B. dadurch, da man heile methylalkoholische Lésungen
des Diehlorhydrats in heies Dichlorbenzol einlaufen 14t und das Methanol fort-
laufend abdestilliert. Derartig hergestellte Suspensionen sind schon nach 12 Stunden
ausphosgeniert.

Chlorhexylisocyanat und Derivate
Aus den Zwischenldufen von Hexandiisocyanatdestillationen, die nach Abtren-
nung des o-Dichlprbenzols zwischen 90° bis 120°/12 mm {bergingen, wurde eine bei
108°/12 mm einheitlich bergehende Fraktion herausgeschnitten und analysiert.
Sie ergab folgende Zahlen:
C,HuONCI, (161,56) Ber. C52,0 H 7,49 N 8,67 Cl 21,94
Gef. )>52,8, 52,8 » 7,6, 7,7 .» 8,75, 8,6 »22,16

Mit Methylalkohol resultiert das Clilorhexyl-methyl-urelhan vom Sdp. 150 bis
152°/10 mm.

C8H I0NCI (193,61) Ber. C49,60 H 8,33 N 7,24 Cl 18,32
Gef. »50,65 » 8,4 »7,2 »18,08.

% Dio angegebenen Siede- und Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.
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Mit Ammoniak entsteht ein Harnstoff, der aus Methanol umkristallisiert, bei
128—129° schmilzt.
C,HION,,CI (178,61) Ber.C47,04 H 8,47 N 15,69 Cl 19,85
Gef. 47,25 »8,5 » 15,7 » 19,74
Die dem 1-Chlorhexylisocyanat isomere Verbindung, das Cyclohexamethylen-
H, «CH, «CH,n
carbaminsaurechlorid | )>NCOCI, das aus dem Hydrochlorid beim
CH, *CH, CH ./
Phosgenieren entsteht, hat den Sdp. 116—118°/11 mm.
C',HI20ONCI (161,56) Ber. C52,0 H 7,49 N 8,67 Cl 21,94
Gef. »525 »7,65 »8,65 » 21,88
Es liefert mit Methylalkohol ein chlorfreies Uretlian, den Cyclohexamethylen-
carbaminsauremethylester, der bei 96—97°/13 mm siedet.
C,HI50,N (157) Ber. C61,2 H 955N 892 m
Gef. »61,25 » 9,55 » 9,15
Der Cyclohexa/nethylenharnstoff schmilzt bei 123—124°.

C,HuUON, (142,13) Ber. C59,10H 9,93 N 19,71
Gef. »591 » 9,85» 19,65

1-Phenoxy-n-hexyl-aminchlorhydrat

0,3 Mol = 48,5 g Chlorhexylisocyanat werden mit- 300 ccm Methanol am Rick-
fluB erwarmt bis zur Beendigung der Urethanbildung und in der Kalte mit einer
Losung von 0,3 Mol Natriumphenolat in 100 ccm Methanol versetzt. Nach 24stln-
digem Stehen ist noch keine Abscheidung von Kochsalz zu beobachten, das Me-
thanol wird deshalb auf dom Wasserbad abdestilliert und der Riickstand noch
36 Stunden weiter erwarmt, wobei sich allmahlich Kochsalz abscheidet. Nach
Aufnehmen mit 200 ccm Methanol nutscht man von 14,5 g Kochsalz ab (her.
17,5 g) und verdampft den Alkohol. Der Riickstand wird in Ather aufgenommen
und mit etwas Kohle geklart; nach Abdestillieren des Athers verbleibt Phenoxy-
hexyl-methylurethan. Zur Verseifung werden 10 g mit eirier Mischung von 25 ccm

reiner conc. Salzsdure, 25 ccm Wasser und 25 ccm Eisessig am Ruckflu gekocht, .

bis klare Losung cingetreten ist. Mail klart mit etwas Kohle und dampft die klare
farblose Flissigkeit ein; beim Erkalten scheidet sich das Chlorhydrat ab, es wird
abgenutscht und mit etwas Aceton nachgewaschen Nach dem Umlésen aus Me-
thanol schmilzt eine Probe bei 142—143°. A

C1.H.,,,0NC1 (229,63) Ber. C 62,71 H 8,78 N 6,10 Cl 15,44
Gef. »62,65,62,9 > 8,7, 8,65 »6,15, 595 » 1553
Mit Pikrinsdure entsteht aus dem Chlorhydrat das Pikrat vom Smp. 135°.

Einwirkung von Phosgen auf Hexandiisocyanat'

In eine Losung Won 505 g Hexandiisocyanat (0,063% CI) in 900 ccm Pseudo-
eumol werden bei 160—165° in 22 Stunden 2,6 kg Phosgen unter Riihren cingeleitet;
danach wird 2 Stunden mit Wasserstoff ausgeblasen und alsdann die Lésung uber
eine Widmerkolonne langsam destilliert. Dos zuriickgewonnene Hexandiisocyanat
hat einen Chlorgehalt von 0,094% und weist noch einen geringen Phosgengeruch
auf; der Destillationsriickstand betragt 13,3 g. Chlorhexylisocyanat hat sich nicht
gebildet. Dagegen entsteht die Verbindung auf folgende Weise:

Die aus Chlorwasserstoff und Phosgen bestehenden Abgase einer Phosgenierung
von 580 g Hexamethylendiamin-diehlorhydrat, die in 1000 ccm Diathylbenzol sus-
pendiert sind, treten unter Rihren in eine auf 160—180° erwadrmte Ldsung von
500 g Hexandiisocyanat (0,063% CI) in 850 ccm Pseudocumol. Nach 48stiindiger



Mono- und Polyisocyanate 103

Dauer ist die Phosgenierung beendet, der Phosgenverbrauch betréagt 6 kg; es wird
4 Stunden mit Wasserstoff ausgeblasen und die schwach gclbgefarbte Hcxan-
diisocyanat-L6sung i. V. fraktioniert und das Pseudocumol bis 80714 mm aufge-
fangen. Es resultieren dann folgende Fraktionen:

1. 80—112°/14 mm ,8g
2. 114—116°/14mm 3,09
3. 110—128714 mm 8,04¢g
4. 128—132°/14 mm 240 0g
5. 132°/14 mm 122,0 g

4818 g

Rickstand 107,09

Die Fraktionen 1—3 wurden vereint und nochmals destilliert und das Destillat
auf Chlor analysiert:

1 —105°/14mm 6,3 g

2. 105—110714 mm 0,5gmit 17,2 % Cl
3. 110—115714mm 3169 , 192 %Cl
4. 115—129714 mm 38g , 100 %Cl
5. 129—134714 mm 14,3 g ,0,78% ClI

Die Fraktion 1erwies sich als Durol, das aus dem Pseudocumol stammt.

Die Fraktion 3 enthélt ziemlich reines Chlorhexylisocyanat. Zur weiteren Iden-
tifizierung wurde aus einer Probe mit wakrigem Ammoniak der Chlorhexylharn-
stoff hergestellt und dieser nach Umldsen aus Methanol analysiert/

Ber. N 15,09 CI 19,85 Gef. N 15,4 Cl 19,7, 19,8

R-Clorathylisocyanat

183 g = 3 Mol Athanolamin werden in 500 ccm 1,2,4-Trichlorbenzol unter
Rihren mit HCI gesattigt, dann tropfen 400 g = 3,36 Mol Thionylchlorid in dom
MafRe langsam zu, daf die SO2Entwicklung nicht zu stirmisch wird. Die gilt riihr-
bare Masse wird 3 Stunden bei 30°, 4Stunden'bei 40° und 10 Stunden bei 50°
geriihrt. Das entstandene Chlordathylamin-chlorhydrat wird durch Aufleiten von
900 g Phosgen in 7 Stunden bei etwa 140° in das Chlorathylisocyanat verwandelt.
Nach dem Ausblasen -wird i. V. fraktioniert; das Isocyanat wird bis 40°/15 mm
aufgefangen, erhalten werden 276 g = 87% d. Th. Bei nochmaliger Destillation
geht das Isocyanat einheitlich bei 42°/16 mm Uber.

Hydrolysiert man das Chloradthylisocyanat in walrigem Aceton, so entsteht
der §,8'-Dichlorathylharnslojj, der aus Methanol in langen SpieBen kristallisiert und
bei 128—129° schmilzt.

CfH 100N2C12 (185) Ber. N 15,1 Cl 38,4
Gef. » 14,8 » 38,5

Das Chlorathylisocyanat liefert mit Butanol das R-Chloralhyl-butylurethan
vom Sdp. 130716 mm.

CM 140 NC1 (179,58) Ber. C 46,78 H 7,86 N 7,81 Cl 19,75
Gef. »47,15 » 785 »7,8 » 199

Diathylaminoathyl-methylurclhan. 1 Mol = 138 g /?-Ohloréathyl-methylurethan
werden mit 175 g = 2,4 Mol Didthylamin im geschlossenen Gefa 10 Stunden auf
100° erhitzt. Dann ward iu 150 ccm Wasser gelost, mit Atznatron versetzt und aus-
geathert. Nach Abtreibcm des Athers geht bei der Vakuumdestillation das Dilithyl-
gm_}?]oéthyl-methylurethan bei 114—115°/15 mm uber. Ausbeute 1425 g = 82%

C8H,a0 N2(174,15) Ber. C 55,12 H 10,42 N 16,08
Gef. » 55,5 »10,40 » 15,8
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Das asymmetrische Diathylathylandiamin entsteht durch Kochen von 1425 g
des erhaltenen Urethans mit 700 ccm reiner Salzsdure am RuckfluB; tiberschissige
Sdure und Wasser werden i. V. abdestilliert und der Rickstand in wenig Wasser
mit 150 g Atznatron versetzt und mit Ather im Extraktionsapparat ausgezogen.
Nach Trocknen und Abdestillieren des Athers resultieren 77,5 g obiger Base vom
Sdp. 38—4G°/15 mm. Ausbeute SI,5°/0-

p-Tolyl-thiodthylamin. In einer Lésung von 7,8 g Natrium in 150 ccm Athanol
werden 42g p-Thiokresol geldst; in die warme Losung tropft bei 80° eine Losung
von 47 g Chlordathylmethylurethan in 40 ccm Athanol ein. Kochsalz scheidet sich
sofort aus, es wird abgenutscht, und das Filtrat z'ur Trockene verdampft. Der an-
fangs 6lige Riickstand (81,2 g) erstarrt Giber Nacht. Zur Verseifung des entstandenen
Urethans wird der Ruckstand in 200 ccm Eisessig aufgenommen und nach Zugabe
von 200 ccm reiner Salzsdure im Olbad auf 120—130° erhitzt und ein langsamer
Strom von HCI eingeleitet. Wenn eine Probe klar wasserldslich geworden ist, wird
i. V. abgedampft und der Riickstand stark alkalisch mit Ather extrahiert. In einer
Ausbeute von 46 g = 77% d. Th. erhdlt man das p-Tolyl-thio-athylamin vom
Sdp. 145°/14 mm.

y-Ohlorpropylisocyamt

In einem Dreihalskolben mit Rahrer, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und
RuckfluBkihler werden 2400 ccm a-Chlornaphthalin auf 140—150° erwarmt. Dann
fligt man eine 130—140° heiBe Schmelze von 517 g Methoxypropylamin-chlor-
hydrat, die durch langeres Erwédrmen i. V. von 10 mm vollig entwéssert ist, hinzu
und leitet bei 140—150° Innentemperatur auf die entstandene Suspension unter
gutem Rihren Phosgen auf, derart, da8 in 7 Stunden 1,2 kg verbraucht sind. Die
entstandene klare Losung des Chlorpropylisocyanats wird dann i. V. an einer
Kolonne destilliert; dabei gehen bis 70°/14 mm 400 g Destillat Gber, das zum
groRten Teil aus Chlorpropylisocyanat besteht; nach Abdestillieren des Chlornapli-
thalins bleibt ein Rickstand von 71 g Polymerisat. Die Rohausbeute an Chlor-
propylisocyanat betrdgt 81% d. Th. Das Material wird an einer Raschigkolonne
nochmals destilliert, nach einem kleinen Vorlauf geht das reine Chlorpropyliso-
cyanat bei 54,6—54, 8°/16 mm Gber.

Aus dem Vorlauf resultiert eine Fraktion, die bis 30°/I0 mm ibergeht und einen
Chlorgehalt von 61% aufweist. Sie wird in Phenol mit Natriumphenolat im
Olbad bei 150—180° verriihrt, dann salzsauer mit Dampf abgeblasen, um uber-
schussiges Phenol abzutreiben. Beim Erkalten hinterbleibt eine dunkelbraune
Masse, die beim Umlésen aus Athanol unter Zusatz von Tierkohle schneeweile
Kristalle vom Smp. 61° ergibt. Die Analyse ergibt Werte, die auf das 1,3-Diphen-
oxypropan stimmen.

CIH 18 2(228) Ber. C 78,90 H 7,07
Gef. » 78,7 1) 6,67

Damit ist der Vorlauf einwandfrei als \,Z-Propylenclilorid, das durch Spaltung

entstanden ist, charakterisiert.

Cyanpentylisocyanat

112 g Cyanpentylamin (Sdp. 118—119°/16 mm) werden in 500 ccm trockenem
Chlorbenzol gelost und unter Rihren mit trockenem, gasformigem HCI behandelt,
bis eine Probe sauer reagiert. Die Temperatur steigt nicht wesentlich iber 50°,
dann werden bei 120—130° in 7—8 Stunden 500g Phosgen eingeleitet, bis eineklare
Losung vorliegt; nach kurzem Ausblasen mit Kohlensaure wird an einer Widmer-
kolonne i. V. fraktioniert. Nach Abtrennen des Ldsungsmittels geht das Cyanpen-
tylisocyanat bei 130—135°/12 mm als farblose Flissigkeit Giber. Ausbeute 130 g =
94% d. Th. Im Kolben bleiben 8 g Riickstand. Bei nochmaliger Destillation an
einer Widmerkolonne geht das Isocyanat bei 134—135°/12 mm Gber. Mit Ammoniak
entsteht der Cyanpentylharnslojf, der aus Athanol umkristallisiert bei 142° schmilzt.
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Isocyanatessigesler

1409 i. V. scharf getrocknetes Glykokollathylestcr-chlorhydrat wird in 300 ccm
Toluol in 4—5 Stunden unter gutem Rihren bei 130—136° mit 500 g Phosgen be-
handelt; die klare Losung wird an einer Widnierkolonne i. V. langsam destilliert;
nachdem das Toluol abdestilliert ist, steigt das Thermometer auf 68—70°; bei
dieser Temperatur destillieren 109 g —84,5% d. Th. Im Kolben hinterbleibt ein
Rickstand von 10,5 g. Boi nochmaliger Destillation geht der reine Isocyanat-
essigester bei 67—6S°/11 mm als farblose Flissigkeit tiber.

CHMON (129) Ber. N 10,86 Gef. N 11,0

Phenylureidoessigester. 9,5 g Anilin in 100 ccm abs. Ather werden mit 135 g
Isoeyanatessigestor in 35 ccm Ather versetzt. Beim Zusammengebin tritt unter
Erwdarmung Abscheidung des Harnstoffs ein. Nach 2stiindigem Erwédrmen unter
Kochen am RickfluR wird abgenutscht und getrocknet. Ausbeute 22,5 g vom
Smp, 107—109°; nach Umldésen aus Athanol steigt der Smp.auf 111°.

CnHMO N2 (222)Ber. C 59,4S H 6,30 N12,61
Gef, »59,46 »6,35 »12,6

n-Buloxy-propylisocyanat

100 g n-Butoxypropylamin werden in 500 ccm Toluol gelést und bei 20° durch
Aufleiten von HCI in das Chlorhydrat verwandelt. Dieses bleibt in Ldsung. Bei
110—115° werden in 2 Stunden 250 g Phosgen aufgeleitet, dann wird kurz mit
Kohlensdure ausgeblasen und an einer Kolonne fraktioniert. Das erhaltend n-But-
oxypropylisocyanat destilliert bei 76—7S°/11 mm. Die Ausbeute betragt 103 g="
86% d. Th.

Mt Anilin in Benzol entsteht der N-Phenyl-N'-(Butoxj'propyl)harnstoff; aus
wenig Ather umkristallisiert, schmilzt er bei 59—60°.

C14H 20 N2 (250,19) Ber. C 67,14 H 8,86 N11,19
Gef<»66,8 » 8,85 »11,1

Methylisocyanat
(Nach D.R.P. 748 714 Uerdingen)

226 g N-Diphenyl-N'-methylhafnstoff mwerden auf 240—290° erhitzt; dabei zer-
fallt der Harnstoff vollig in Methylisocyanat und Diphenylamin. Erhalten werden
57 g (1 Mol) Methylisocyanat, das bei 38—40° siedet. Im Kolben verbleiben
169 g (1 Mol) Diphenylamin.

Athylisocyanat

_181 Teile Brenzcatechin-kohlensdure-athylamid (Smp. 142—144°) werden in
einem Destillationsgefa mit kurzer Kolonne aufgeschmolzen und langsam auf
210° erhitzt. Bei dieser Temperatur beginnt Athylisocyanat vom Sdp. 58—60° als
wasserklare Flussigkeit abzudestillieren. Man steigert auf 240—250°, wobei das
Athylisocyanat in guter Ausbeute gewonnen wird. Im Destillationskolben bleibt
Brenzcatechin zuriick, das gegebenenfalls anschliefend durch Vakuumdestillation
zum erneuten Einsatz gereinigt werden kann.

Phenylisocyanat
(Nach Anmeldung | 60162 I. G. Farben Uerdingen)

4000 g 1-Chlornaphthalin und 1700 g Diphenylharnstoff werden bei 150° unter
guter Durchmischung im Laufe von 4 bis 5 Stunden mit 800 g Phosgen umgesetzt.
Zur Entfernung eines in dem Reaktionsgemisch verbliebenen Restes von HCI wird
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sodann y2 Stunde lang ein Luftstrom durchgeleitet. Durch fraktionierte Destil-
lation erhdlt man 1600 g reines Phenylisocyanat. Der Destillationsriickstand wird
von neuem mit 1700g Diplienylharnstoff versetzt und das Einleiten von 800 g
Phosgen in der beschriebenen Weise wiederholt, wobei wiederum 1600 g Phenyl-
isoeyanat erhalten werden. Man kann in dieser Weise das gleiche Losungsmittel
oft hintereinander benutzen, ehe es erforderlich ist, es zwecks Entfernung geringer
Mengen harzartiger Nebenprodukte von unverdandertem Diphenylharnstoff zu
befreien und durch Vakuumdestillation zu reinigen.

3-Chlormethyl-"plicnylisocyanat.

100 g m-Aminobenzylalkohol-chlorhydrat werden in 500 com Dichlorbenzol
anfangs bei 120°, spater bei 150° mit 600 g Phosgen bis zur klaren Lésung behan-
delt; nach Entfernen des Ldsungsmittels durch Destillation tber eine Widmer-
kolonne gehen bei 115—125°/11 mm 57 g Destillat tiber, der Riickstand betragt
47 g. Das Destillat geht bpi der Rektifizierung bei 118—119°/11 mm als farbloses
61 uber.

Ber. Cl21,2 Gef. Cl 21,2

Das 3-Chlormelhyl-phenyl-inelhylurethan schmilzt bei 87—88°.

C,HI0O2NCI (199,5) Ber. C 54,2 H 502 N 7,02 Cl 17,8
Gef.» 54,13 »503 »72 » 17,7

Erwarmt man das Methylurethan mit der berechneten Menge Pyridin auf dem
Wasserbad, so scheidet sich nach kurzer Zeit das Carbomethoxy amino-benzyl-

geldste Probe schmilzt bei 223 224°,

CH4HUO N,C1 (278,5) Ber. C 60,3 H 538N 10,02 CI 12,75
Gef. » 60,29 »501 »11,0 » 12,65

Die Phosgenierung des Methyl-m-aminobenzylather-chlorhydrats in Chlor-
benzolliefert hauptsachlich (~96%) den Mdhyl-3-isocyanal-benzylather vom Sdp.
108°/11 mm neben ~ 4% 3-Chlormethylpbenylisocyanat, Das Methylurethan ist
flissig. Der Methylatliar-3-bmzylharnslojf schmilzt bei 122—124°.

CHIDN2(180) Ber. N 155 Gef. 15,0

Behandelt man die Lésung des Methyl-m-aminobcnzylather-chlorhydrats in
Dichlorbenzol vor der Phosgenierung bei 140° mit trockenem HCI, so wird der
Ather gespalten, das Chlorhydrat des entstehenden 3-Chlormethyl- -anilins scheidet
sich aus und gibt bei der Phosgenierung in guter Ausbeute das 3-Chlormethyl-
phenylisoeyanat.

3R'-Dimethoxy-44'-diphenyl-dnsocya?iat

In 2500 ccm Chlorbenzol werden 600 g 3,3'-Dianisidinchlorhydrat suspendiert
und bei einer Olbadtemperatur von 150 bis 160° mit etwa 2,5kg Phosgen behandelt®
nach 16 Stunden ist das Chlorhydrat praktisch verschwunden beim Abnutschen
auf einer HeiRdampfnutsche bleibt nur ein minimaler Riickstand. Das Filtrat wird
kalt geriihrt, wobei das 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diphenyldiisocyanat in gut ausgebil-
deten Kristallen auskristallisiert. Man erhélt 562 g = 85% d. Th. der Molekil-
verbindung aus 2 Mol Diisoeyanat und 1 Mol Chlorbenzol vom Smp. 125—126°;
das freie Diisoeyanat erhalt man, wenn man die Molekilverbindung i, V. auf
150° erhitzt, es schmilzt bei 121—122°. Das Lésungsmittel kann ohne Reinigung
fir eine weitere Phosgenierung verwendet werden. Das Dimethylurethan schmilzt
bei 215—216°.

ClaH 2006\, (360,18) Ber. C 59,97 H 559 N 7,78
Gef. )60,0 10555 »78
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2. Phosgenierung von Basen
4,4'-DipHenylmethandiispcyanat

In 2000 ccm o-Dichlorbenzol werden 800 g Phosgen geldst und die erhaltene
Phosgenlésung durch Eis-Kochsalz gekihlt. Aus einem heizbaren Tropftrichter
wird dann langsam eine heile Losung von 200 g 4,4'-Diaminodiphenylmethan in
1000 ccm o-Dichlorbenzol zugetropft in dem MaRe, dal die Temperatur der Phos-
genlésung nicht wesentlich Gber 0° steigt. Es entsteht eine feine Suspension, die
langsam hochgeheizt und bei etwa 130° klar phosgoniert wird, wozu ~ 700 g
Phosgen notwendig sind. Nach dem Ausblasen mit Kohlensdure destilliert man
das Ldosungsmittel i. V. ab und reinigt anschlieBend das 4,4-Diphenylmethan-
diisocyanat durch Hoclivakuumdecstillation, wobei es bei 150—158°/0,1 mm ({ber-
geht. Die Ausbeute betragt 2159 = 84% d. Th.

Das Dimethylurethan schmilzt bei 183—183,5°.

CIH 180tN2(314,15) Ber. C 64,94 H 577 N 8,92
Gef. »64% » 575 »9,15

Phenylisocyanat-4-carbonsduremeiliylester

In 1500 ccm Ghlorbenzol werden unter guter Kithlung 750 g Phosgen gel6st. In
diese Losung werden unterhalb 0° 370 g fein gepulverter p-Aminobenzoesaure-
methylester eingetragen. Nachdem der Ansatz tiber Nacht bei Zimmertemperatur
gestanden hat, wird unter gutem Buhren allmahlich hochgeheizt und von 70° an
.ein langsamer Strom von Phosgen aufgcleitet; schon bei 90° erhdlt man nach
kurzer Zeit eine klare Losung des Phenylisocyanat-4-carbonsauremethylesters.
Nach kurzem Erwarmen auf 130° bis zur Beendigung der Gasentwicklung wird
durch fraktionierte Vakuumdestillation das Losungsmittel abgetrennt. Die reine
Verbindung destilliert bei 122—124°/11 mm und schmilzt bei 49°. Ausbeute 3739 =
86% d. Th. Das Methylurethan schmilzt bei 177—178°.

CloH1Li0 IN (209,09) Ber. C 57,39 H 5,30 N 6,70
Gef. 957,08 » 5,43 »6,47

Tetrahydronaphthalin-!,5-diisépyanat
und 7,8-Dihydro-a-naphthylisocyanat

Zu einer Losung von 1570 g Phosgen in 2000 ccm Dichlorbenzol tropft bei 0°
eine Losung von 550 g 1,5-Tetrahydronaphthylendiamin in 700 ccm Dichlorbenzol.
Die erhaltene Suspension wird langsam hochgeheizt und mit 1300 g Phosgen bei
140° klar phosgeniert. Nach kurzem Ausblasen mit Stickstoff wird i.V. zunachst
das Ldsungsmittel abdestilliert und dann im Hochvakuum das Diisoeyanat vom
Polymerisat befreit, Kiickstand 131 g. Das erhaltene Kohdestillat wird in einer mit
Dephlegmator versehenen Kolonne nochmals rektifiziert; es resultiert eine Fraktion
1, die bei 64—68°/'0,06 mm destilliert; nach einem Zwischenlauf destilliert die
Hauptmenge Fraktion 2 bei 129—132°/0,09 mm. Sie stellt das Tetraliydronaph-
thalin-1,5-diisoeyanat dar.

Der Vorlauf, Fraktion 1, der bei nochmaliger Destillation bei 137—138°/15 mm
destilliert, ist. ein Monoisoeyanat mit einem Molekulargewicht von 170. Mit
Methylalkohol entsteht ein Methylurethan vom Smp. 86—87°, mit Anilin ein
Phenylharnstoff vom Smp. 210—212°. Dieses Isocyanat ist nicht identisch mit
a-Naphthylisocyanat, Sdp. 140—142°/12 mm (Methylurethan Smp. 122—123°,
Phenylharnstoff Smp. 220—222°), und ar. Tetrahydro-a-naphtliylisocyanat, Sdp.
134—135°/14mm (Methylurethan 62—63°, Phenylharnstoff Smp. 193—194°).

Annalen der Chemie. 3G2. Band 8
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Hydriert man den Phenylharnstoff vom Smp. 210—212° der Fraktion 1 in
Cyclohexanol mit Raney-Nickel, so findet Wasserstoffaufnahme statt und der
erhaltene Phenylharnstoff schmilzt bei 192—193° und gibt mit dem ar.-Tetra-
hydronaphthyl-phenylharnstoff keine Depression. In dem Vorlauf liegt also das
7,8-Dihydro-a-naphlhylisocyanat vor.

3. Phosgenierung von Carbaminsduren

1,4-Cyclohexandiisocyanat

345 g 1,4-Diaminocyclohexan werden in 3000 ccm o-Dichlorbenzol geldst und
unter Rihren bei 90—95° mit Kohlensdure geséattigt. Wenn keine Kohlenséaure
mehr aufgenommen wird, wird noch 8 Stunden bei 90—95° nachgerihrt. In die
Suspension der Carbaminsdure leitet man bei Temperaturen unter 0° 700 g Phosgen
ein; es entweicht Kohlensdure und die Viskositat der Suspension nimmt ab. Nach
dem Aufheizen auf 160° wird solange Phosgen eingeleitet, bis eine klare Ldsung
resultiert, wozu 14—16 Stunden notig sind. Aus der dunklen Ldésung trennt man
das Losungsmittel durch fraktionierte Destillation ab. Das reine Diisocyanat siedet
bei 122—124°/12 mm und besteht aus einem Gemisch eines flissigen und eines
festen Anteils. Der feste Anteil, der aus Petroldther umkristallisiert den Smp.
63—64° zeigt, gibt mit Methylalkohol ein Dimelhylurethan, das schwerldslich ist in
Aeeton und, aus viel Methanol umkristallisiert, bei 264° schmilzt. Es ist identisch
mit dem Urethan, das Curtius durch Verkochen des /raas-liexahydrophthal-
sdurediazids mit Methanol erhielt. Der feste Anteil stellt also das trans-Diisocyanai
dar.

CIHI8IN. (230) Ber. C52,2 H 7,82 N 12,18
Gef. »52,43 » 7,99 » 12,17

Aus dem flussigen Anteil ist mit Methanol neben wenig (etwa 1 TI.) irans.-Dime-
tliylurethan  noch ein weiteres Urethan erhaltlich (etwa 4 TL.), das inMethanol
leichtIdslichist und, aus Aceton umgeldst, bei 139—140° schmilzt.

Gef. C51,93 H 7,90 N 12,22
Der fliissige Anteil besteht also vorwiegend aus dem cts-Cyeloliexandiisocyanat.

4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat

430 g 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan werden in 4500 ccm o-Dichlorbenzol
geldst und im Wasserbad auf 90—95° erwarmt, bei dieser Temperatur wird dann
unter gutem Rihren ein Strom trockenen Kohlendioxyds eingeleitet, bis keine Auf-
nahme mehr stattfindet; die entstandene feine, Suspension derUarbaminsiiiire wird
noch 4 Stunden bei derselben Temperatur nachgeriihrt. Man kihlt alsdann mit
Eis-Kochsalz und leitet unterhalb 0° 400 g Phosgen ein. Dabei tritt eine Viskositéts- ,
abnahme der Suspension ein. Die Temperatur wird darauf allmahlich gesteigert
unter dauernder Zufuhr von Phosgen, bis bei 150° eine klare Ldsung resultiert.
Dies ist nach 7—S Stunden der Fall. Etwa 1000 g Phosgen sind erforderlich.

Die helle und klare Lésung wird zunéchst i. V. vom Lésungsmittel befreit und
das 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat durch Hochvakuumdestillation gewonnen;
es siedet zwischen 165 und 180° bei 0,6—0,5 mm und erstarrt allméhlich zu einer
salbenartigen Masse; erhalten werden 4559 = 84% d. Th.

4. Phosgenierung von dampfférmigen Aminen und Diaminen

Phenylisocyanat (nach Anmeldung I 70 200 I. G. Farben Ludwigshafen)

Ein Porzellanrohr von HO cm Lange und einer lichten Weite von 9 cm wird in
einer Lange von 80 cm mit Glasringen beschickt. Man erhitzt den Umsetzungs-
raum auf 230—240° und leitet bei dieser Temperatur stiindlich 450 g Phosgen und
die Dampfe von 245 g Anilin ein, wahrend man gleichzeitig 130 g a-Chlornaph-
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thalin als Verdiinnungsmittel zutropfen 1aR8t. Die den Umsetzungsraum verlassen-
den Produkte werden in einer auf 100° geheizten Vorlage gesammelt. Durch frak-
tionierte Destillation wird das Phenylisocyanat, das bei 164—166° siedet, von dem
bei 250—260° siedenden a-Chlornaphtlialin getrennt. Man erhélt aus 167,7 g Anilin
und 312,5 g Phosgen 186 g Phenylisocyanat, d. h. eine Ausbeute von 86% d. Th.
Ohne Verdunnungsmittel betragt die Ausbeute nur etwa 80% d. Th. an Phenyl-
isoeyanat.

Benzol-l,4-diisocyanat (nach Anmeldung | 77294 |. G. Farben Leverkusen)

1,4-Diaminobenzol wird bei 270—280° im CO,-Strom verdampft, so daf stiind-
lich etwa 80 g durch 35 Liter CO, abdestilliert werden. Dieses Dampfgemisch wird
auf etwa 470° vorgewdrmt und dann in einem elektrisch geheizten Porzellanrohr
bei derselben Temperatur mit ebenfalls vorgewérmtem Phosgen (470 g pro Stunde)
umgesetzt. Die Reaktionsprodukte werden in siedendem Clilorbenzol so aufgefan-
gen, daB durch einen anschlieBenden Kiihler nur Gberschiissiges Phosgen, CO, und
HCI entweichen. Die Chlorbenzollésung wird von etwas Ungeldstem filtriert. Nach
dem Abdestillieren des Chlorbenzols bleibt das Benzol-l,4-diisoeyanat als bald er-
starrendes Ol zurlick, es zeigt deii Smp. 89—91°. Durch Sublimation erhalt man
ein Produkt vom Smp. 93—94°. Das Dimelhylurethan schmilzt bei 207°.

Phenylisocyanat-3-senfél (E. Tietze)

Phenylsenfdl-3-carbonsaure. 86,7 g 3-Aminobenzoesaure-hydrocblorid werden in
2 Liter Wasser unter Zusatz von 30 ccm roher Salzsdure geldst. Zu dieser Lésung
1aBt man bei 25° unter sehr gutem Rihren im Laufe von 15 Min. 64 g = 42 ccm
Thiophosgcn zutropfen. Die Phenylsenfdl-3-carbonsdure scheidet sich aus der
salzsauren Losung bald in feinen Nadeln ab. Die Abscheidung kommt nach 3 Stun-
den zum Ende, das Thiophosgen ist verbraucht. Man saugt ab, wascht mit Wasser
und trocknet bei 80°. Smp. roh 164—165°, aus wenig Methanol 165°. Ausbeute
67 g = 75% d. Th. Die waRrige Losung enthélt ungefahr 20% unverénderte 3-
Aminobenzoesiure.

Phenylsenfol-3-carbonsaureclilorid. 70 g Phcnylsenfol-3-carbonsaure werden in
120 cem Thionylchlorid 2 Stunden auf dem Wasserbad am Rickfluf zum Sieden
erhitzt bis zur klaren Losung. Alsdann destilliert man die Hauptmenge des tber-
schiissigen Thionylchlorids ab und destilliert das rohe Chlorid i.V.; Sdp. 152—154°/
14 mm, ohne Vorlauf und Rickstand, schwachgelbes 61, das beim Abkihlen er-
starrt. Smp. 22—23°, Ausbeute 72 g.

Phenylisocyanat-3-senfél. 40 g Phenylsenfol-3-carbonsdurechlorid werden in
200 ccm Chlorbenzol mit 16 g feinst gepulvertem Natriumazid am Ruckfluf 24
Stunden im Olbad gekocht, nach dieser Zeit ist die N,-Entwicklung véllig beendet.
Man saugt vom Kochsalz ab und destilliert das Chlorbenzol i. V. ab. Der Riick-
stand siedet ohne Zersetzung bei 140—142°/14 mm. Ausbeute 32 g = 90% eines
hellgelben Oles, das bei 4—6° kristallin erstarrt.

Tabellarische Ubersicht

Die in den Tabellen aufgefiihrten Konstanten z. T. bekannter, gréRtenteils aber
neuer Isocyanate stammen von den Herren A. Modersohn (Mo.), S.Petersen
(Pe.), H. F. Piepenbrink (Pie.), H. Rinke (Ri.), W. Schulte (Schu.), H.
Schwarz (Schw.), W. Siefkcn (Si.), C. Taube (Ta.).

In vielen Fallen haben diese Herren auch die in Frage kommenden Isocyanate
zum erstenmal dargestellt.

In Gruppe | sind die Mono-isocyanate, in Gruppe Il die Di-, Tri- und Tetra-
isocyanate aufgefiihrt. Die Untergruppen ersieht man aus den den beiden Gruppen
vorangestellten Ubersichten.

8.
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1. Aliphatische und hydroarom atische Monoisocyanate

Bezeich-
nung

Metliyl-
isocyanat
Athyl —

Allyl -

Propyl —
n-Butyl —
i-Butyl —
tert. Bu-

tyl —

n-Amyl —

Isohexyl —

[3-Athjrl-n-'
hexyl—

Dodccyl —
Tetradeeyl-
Hcxadecyl
Oleyl —

Octadecyl—

Cyclotetra-
methylen-
sulfonyl-3-
isocyanat

Cyelo-
hexyl —

Brutto-
formel

C2H30N

chbon

cdh Gon

cdh,on

c,h,on

05Ha0N

C6H,0N

C,H*,ON

c,h1on

CaH,,ON

clh Zon
CIH,,s0N
clh Bon
c,h3on

ClaH 310N
CH ,0NS

CH,ON

Konstitution

CH3NCO

CjHjNCO

0H2=. OH
—CH,NCO

CH, «NCO

CiHs<NCO
(CH33mCH - CHa
*NCO

(CH33-C «NCO

CsH IINCO

i-CeH INCO

C4H9+CH(CH?I
—CH2+NCO

CIH ZNCO
CIH ANCO
CEH3NCO
CHY(CH2TCH =
CH(CH2TH,,
«NCO
CIH3INCO

OCN -C4H7: SO.

C,HnNCO

Sdp. Smp. : (:Dhearri%l;tt. Bcarb.
37—39 Phenyl- Si.
harnstoff
Smp.
148—150
60 Pe.
87—89 Pe.
88 Si.
114—116 desgl. Smp. Si.
129—130
104—105 desgl. Smp. Si.
151—152
35 desgl. Smp. Si.
167—168
136—137 desgl. Smp. Si.
92—93
46/,4 Si.
75_79/1s Si.
140—146/,, Si.
165—170/,, Si.
186—188/14 Si.
135—140/ Si.
0,05-0M
190—210/,, Si.
desgl. E. Muller
Smp. 190
54/, Si.
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Bezeich- Brutto- Charakt.

nung formel Konstitution sdp. Smp. Dérivat Bearb.
/?-Dekalyl— C,,H,,ON CIH ILNCO 116—117/12 Si.
4-Dicyclo-  chh, on cthu.ch2 120—123/05 Si.
hexylme- -CeH,ONCO
than —

2. a,a-Disubstituierte Methylisocyanate

a-Methyl-ot- C'AON CH3—CH(NCO)  .101—102 Phenyl- Si.
athyl-me- —oh, -oh3 liarnstoff
thyl-isocy- Smp. 154
anat
a-Methyl-a cth uon CH3—CH(NCO)  118—120 desgl. Smp. Si.
isopropyl- -CH(OH 32 143—144
metbyl —
Di(a-athyl)- CjHn'ON CjH5—CH(NCO) 125—126 desgl. Smp. Si.
methyl — CHs 144—145
a-Metliyl-a- c,h 13on CH3—CH(NCO)  40ju desgl. Smp. Si.
tert.-butyl- -C(CH33 177—178
metkyl —
Di(a-n-pro- c& Ison C3H7—GH(NCO) 58—59/13 Si.
pyl)-me- - ch7
thyl —
a-Methyl-a- ¢,h n CH3—CH(NCO) 90—94/1 Si.
phenyl-me- —CaH5
tbyl —
a-Mcthyl-a ¢,,h13%n CH3—CH(NCO) 117/ Schu.
(-&thylphe- —CH2+CH,
nyl)-me- -CJl,
thyl —
Di-a(n- 0ItHZON CH13—CH(NCO) 139—141/2 Si.
hexyl)-me- - cth,3
thyl —
a-Propyl-a- cJn 3lon CHe—CH(NCO)  150—170/,.. Si.
undecyl- —c,,h B
methyl —
a-Methyl-a- cZh 3on CH3—OH(NCO)  140—160/0.! Si.
heptadecyl- -0 Im3®

methyl —



Mono. und Polyisocyanate 113

3. Mit Chlor, Cyan und Estergruppen substit. aliphatische Monoisocyanate

Bezeich- Brutto- s Charakt.
nung formel Konstitution Sdp. Smp. Derivat Bearb.
1-Chlor- CHALHONC1 Cl+(0H22-NCO 42/, Dichlor- Si.
iithyl-2-iso- athylharn-
cyanat stoff, Smp.

128—129
I-Ohlorpro- C4H,,ONCI Cl « (CH23+«NCO 54,6-54,8/,e Phenyl- Si.
pyl-3 — harnstoff

Smp. 127
I-Chlorbu- CBH30NC1 C1(CH24- NCO 70-71/4 desgl. Si.
tyl-4 — Smp. 107
1-Chlorpen- C,H,00NC1  CI(CH2r « NCO 100/13 Methyl- Schw.
tyl-5 — urethan

Smp. 44
1-Ohlor- c,h,2onci  CI(OH2c. NCO 108/ Harnstoff  Si.
hexyl-6 — Smp.

128—129
1-|Chlorhcp- CsHMONC1 CIiCK,), *NCO l/ia Schw.
tyl-7 -
1-Chlorbu- C8HMOANCL CI1(CH,)4- 0 76/0d Si.
tylather- * (CH.HANCO
propyl —
1-Cyan- chdon?2 ON - (CH,)2-NCO 104/jj Dieyan- Si-
atliyl-2 — iithyl- Schw.

harnstoff

Smp. 148
1-Cyan- csh,on?2 CN - (CH,)3-NCO 103/,0 Harnstoff  Si.
propyl-3 — Smp. 142
1-Cyanpcn- C,HI00ON2 CN(CH25-NCO 133/, Phenyl- Si.
tyl-5 — harnstoff

Smp. 110
Isocyanat- cth o OCN «CH.,, 66—68/,2 desgl. Si.
essigsiiurc- *«COOCjHe Smp. 111  Pe.
athylester
Isoeyanat- Q>H,3o]| | OCN(CH,)6 118/,4 Si.
capronséu- ecooch;

reester
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Bezeich- Brutto-
nung formel
Methyl - OMAN
ather-pro-
pylisocy-
anat

Atliyliither- C&H, 02N
propyl —

Propyl- c,h,oh
tther-pro-

pyl—

Isopropyl- C-AAN
ather-pro-

p>/> —_—

n-Butyl- ch,a =
athcrpro-

pyi —

i-BUtyl- csh 1o a
ather-pro-

pyi —

sec-Butyl- QGiH1D N
ather-pro-

pyl—

Oyclohexyl- OIH ION
ather-pro-

pyl—

n-Butylgly- c,h,,(Jn
kol&ther-

propyl —

n-Octyl- CHZO N
ather-pro-

py* —

i-Octyl- CIH ,AN'
ather-pro-

pyl—

n-Decyl- c,4h 20
&ther-pro-

py*

Siefken

4. Alkoxypropylisécyanate

Ivonstitution

CH3—0(CH2)3
—NCO

CI-150(G H 2),
-NCO

n-CH.
—0(CH2NCO

i-CH,
—0(CH2ANCO

n-cjr,
—O0{CH2CO0

i-C4H9-0 (C H 23

—NCO

sec(C4H9 « 0
m(CH2NCO

cbhu
*0(CH23\CO

n-C449. 0 mCH,,

«CH. -0(CH.)3"

—NCO
n-C,HI
m0(CH2NCO

i-CeH I7
-0(CH2NCO

n-C,0H.,,
-0(CH23CO

Sdp.

Spaltung,
nicht rein

Spaltung,
nicht rein

60—61/,!

Spaltung,
nicht rein
76—78/,,

78/i4

Spaltung,
nicht rein

‘m/m
113—114/,,

123—124/u

135/,

125—128/u

160—162/,,

Smp.

Charakt.
Derivat

Phenyl-
harnstoff
Smp.
79—80

desgl.
Smp. 66

desgl.
Smp. 62

desgl. Smp
59—60

desgl. Smp
80

desgl. Smp
53—54

desgl. Smp
100

desgl.
flussig

desgl. Smp
55—56

desgl. Smp.

58—59

Bearb.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.



Mono- und Polyisocyanate 115

Bezeich- Brutto- T Charakt.
nung formol Konstitution Sdp. Smp. Derivat Bcarb.
iso-Octyl- c¢,&h,,os:n C3HIT7'«C84,0 140—152/ Si.
cyclohexyl- *0 «(CH)NCO 0102
ather-pro-
py>—
5. Isocyanate des Benzols und seiner Homologen
Phenyliso- CMHS0N cbh5co 55-57/,,1 Harnstoff  Si.
cyanat Smp. 147
o-Tolyl — o ;on C,H,(CH3NCO 63,2—63,4/95 Si.
m-Tolyl— c¢,h7on desgl. 65,7-66,3/,,5 Si.
p-Tolyl — c&,on desgl. 67,6—67,8/10 Si.
Benzyl — c&hTon CH5CHZ2NCO 82-84/,, Phenyl- Si.
harnstoff

Smp.

167—168
teclin. ch%on C8H3(CH3,NCO  78—80/,j Si.
Xylidyl —

Phenyl - CHON C3HsCH. « CH, 98t-100/,,, Harnstoff  Si.

athyl — *NCO Smp. 112

2,4,5-Tri- C,H,,ON C,HACH33NCO  100—101/,2 Si.

methyl-

plienyl —

2,4,6-Tri- . C,0H,qN C,HACH3NCO  96—97/,, Si.

methyl-

phenyl —

Phenylpro- C10HUON COH5(CH,)3mNCO 115/,

pyi —

4-Cyclo- cl3h Son C,H,.c,h, 128—130/, Si.

hexyl-phe- *NCO

nyl —

Diphenyl-  CmHUON  C8H5eCH, 120/010, Methylure- Si.

methan-4— «C,H,NCO than Smp.
78—T79

Harnstoff

Smp.

158—159



116

Bezeich-
nung

2-Methyl-
4-cyclohe-
xyl-phenyl-

3,4,6-Tri-
chlorphe-
nylisocy-
anat

3,4-Dichlor-
phenyl —

2-Nitro-
phenyl —

3-Nitro-
phenyl —

4-Nitro-
phenyl —

2-Chlor-
phenyi —

3-Chlor-
phonyl —

4-Ohlor-
phenyl —

3-Sulfoflu-
oridphenyl-

m-Cyan-
phenyl —

4-Chlor-3
(Trifluor-
methyl)-
phenyl—

3-Senfol-
pkenyl —

Siefken

Brutto-

fonnel Konstitution

c.h,on  C&H, .CH3ICHI 138—142/4 5

*NCO

Sdp.

Smp.

Chnrakt.
Derivat

6. Substitutionsprodukte des Phenylisocyanats

CHDNC13 ob Zidhco

CjHjONGIj cthkihco

o,h,0h2 (NOJCEH4-NCO
ch,oh2  desgl

c;h,oh2  desgi.

C-H,ONC1 oth &inco

CjH jONCI desgl.

CjHjONCIi desgl.

chdodhsf (SOF)C,HANCO
CsH,ON, cncthdco

ch o nfXki CI(CF3)C6HINCO

C8H40NsS ncscthdco

124—126/,,

111—112/la

135/17

130—131/,,

137—138/,,

83,5/10

83,6/,05

80,6—80,9/»,,

154—156/
31-32

123/,2

86—90/14

140—142/,,

60—61

45

40—41

50—51

57

fl.

fl.

31—32

25

50—51

fl.

Methy! ure-
than Smp.
111—112
Harnstoff
Smp.
153—154

Methyl ure-
than
Smp. 115

desgl. Smp.
93

desgl. Smp.
97—98

Bearb.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

Si.

]

Si.-Pe.

Pe. m

E. Tietze



Bezeich-
nung

4-Oxy-3-
carboxy-1-
phenyl —

3-Chlor-
methyl-
phenyl —

2-Methyl-4-
Nitrophe-
nyl —

4-Methyl-3-
Nitrophe-
nyl —

2-Methoxy-
phenyl —

3-Methoxy-
phenyl —

4-Methoxy-
phenyl —

2-Methyl-5-
senfol-
phenyl—

3(N-Carbo-
methoxy.)-
4-chlor-
phcnyl —

4-Carbo-
methoxy-
phenyl

2,4-Dime-
thyl-5-Ni-
trophenyl—

3-(a-Chlor-
iithyl)-phe-
nyl —

Methyl-3-
isocyanat-
benzyléather

Brutto-
formel

c,h S04

C8HONC1

cshBon 2

ch8 .

CBHO N

GHON '

ot ,02n

c,h8&n2s

CHsO 8N 2L

CaH,0N

c,h8a?2

cth &onci

cth 8o

Mono- und Polyisocyanate

Konstitution

(HO.,C)HOCEH 3
*NCO

CH.C1 «C8H4NCO

(NO2OHIH3
*NCO

desgl.

H3COC8H ANCO

desgl.

desgl.

(NCS)CHICH 3
*NCO

H3C0ZCHN(CL)
«CHNCO

p-H3C()..CCaH4
*NCO

NO,,(CH3),CeH.
«NCO

CH3+0HC1
*« CH3NCO

ch3och?2
ecthidnco

Sdp.

118—119/n

168/

100-102/Q.

94,8—95,5/10

94,6—94,8/10

97,6-97,8/,,5

164/183

116/u

122—124

110—125/.

116/n

108/U

Smp.

zersetzt
sich

fl.

75—78

80

49

fl.

fl.

Charakt.
Derivat

Methylure-
than Smp.
221

desgl. Smp.
87—88

desgl. Smp.
136—137

desgl. Smp.
177—178

Harnstoff
Smp.
122—124

117

Bearb.

Pe.

Pe.

Si.

Si.-Pe.

Pe.-Si.

Pe.-Si.

Ta.

Si.-Pe.

Si.

Si.



118 Sie/ken

Bezeich- Brutto- Charakt.

nung formel Konstitution Sdp. Smp. Derivat Bearb.
4-Athoxy- CaHOO,N HS5C,00JTINCO  104—106/12 fl. Harnstoff  Pe.-Si.
phenyl — Smp.

172—173
2,5-Dimeth- ceh o (HCO)2CAHANCO 152—1c4/D Z1 Pe.
oxy-phe-
nyl —
4-Carbath-  C10H, ON he&2oXx 144—148/,, 30—32 Methyl ure- Si.-Pe.
oxy-phe- mCeH4ANCO than Smp.
nyl — 153—154
3,4-Dichlor- CI0H9ONC12 Cl2CaH3(CH2)3 176—178/14_5 Phenyl- Ri.
phenyl- sNCO harnstoff
propyl — Smp. 99
4-Methyl-3- c1h 1002 h3oxnhcth3 87 desgl. Ta.
(N-earbo- *(OH3)NCO Smp. 190
methoxy)-
phenyl —
4-Methyl-3- CuH,203N2 H3C, 02CNH(CHJ3) 72 desgl. Ta.
(N-carbo- . C«H3NCO Smp. 189
athoxy)-
phenyl—

4,4'-Di- CI3H,0NC12 CIC,H40CH3(CL)  150—170/ 44—46 Si.
chlordiphe- -NCO 03-15

njdather-2-

isocyanat

3-lsocya-  c¢,4h,20n 22 CHSEN(CHI)S02 74—75 Pe.
nat-benzol- -CeHANCO

sulfome-

thylanilid

4-1spcya- c,h&n3 cthsn=nceh 4 97—98  Athylure- J. Hilger
natoazo- *NCO than Smp.

benzol 151

4-1socya- C15H,308N3  H3COC«HAN =N 80 J. Hilger
nato-2-me- * CBH3(CH3)NCO

thyl-4'-me-

thoxy-azo-

benzol

4-1socya- CIBH120 N3 ClC8H4N = NCeH3 153 J. Hilger
nato-2-mc-  ci- m * (OCHB3)(CH3

thyl-5-me- *NCO

thoxy-2'-

chlor-azo-

benzol



Bezeich-
nung

1-Naphthyl-
isocyanat

2-Naph-
thyl —

5-Nitro-I-
naphthyl—

8-Chlor-1-
naphthyl—

I-Chlor-2-
naphthyl—

7,8-Dihy-
dro-I-naph-
thyl —

ar-Tetra-
hydro-1-
naphthyl —

ac-Tetra-
hydro-2-
naphthyl—

Dekahydro -
2-naph-
hyl —

Phenan-
thryl-3-iso-
eyanat

4(6'-Me-
thyl-2'-ben-
zothiazo-
lyl)-phenyl-

Brutto-
formel

C,,HTON

o,,h7on

c,héan?2

CuHaONCI

CnH,ONCI

CnH,ON

CnHuUON

CuHnON

CnHI7ON

cleh,on

C1sH 100N2S

. Mono- und Polyisocyanate

7. Isocyanate des Naphthalins (1)

Konstitution

CIH-NCO

desgl.

no2h thco

cicloh&co

desgl.

CloHaNCO

CI0HuNCO

desgl.

CIloH,,NCO

8.lsocyanate mehrkerniger

INCO
Y Y
OH .-O -N
N s/

Sdp.

140—142/12

144/m

125—127

120/.,,

137—138/,,

134—135/u

134—136/10

116—117/,,

198—204/4

- .
- 5o
.

Smp.'

fl.

56

121—122

52—53

fl.

fl.

fl.

fl.

Ringe
48

143—144

119

Charakt.

Derivat Bearb.

Methylure- Si.
than Smp.
122—123

desgl. Smp. Si.
113

desgl. Smp. Pie.
170

desgl. Smp. Si.
119—120

desgl. Smp. Si.
115—116

desgl. Smp. Si.
86—87

Phenyl-
harnstoff

Smp.

210—212

Methylure- Si.
than Smp.
62—63

Phenyl-
harnstoff

Smp.

193—194

desgl. Smp. Si.
169—170

Si.

Methylurc-
than Smp.
140—142

desgl. Smp.
203—205



120

Bezeich- Brutto-
nung formel

N-Athyl-
carbazolyl-
3-isoeyanat

y-9-Carba-
zolyl-pro-

py>_

Pyrenyl-3— 0;H,ON

9,10-Endo- CiaHieON
athylen-9-
anthryl-

metliyi —

Cliryse-
nyl-2 —

C,H,ON

C15H120N2

Sicfken

Konstitution

NCO  172—178/Cd

N +CH,

240—242/,

N=(OHs),-NCO

y-NCO

CH,
1
CH- CH, «NCO
VASRAY.

NCO

rr

Smp.

48

salben-
artig

92

92—94

155—156

Charakt.
Derivat

Methylure-
than Smp.
118—120

desgl. Smp,
107—109

desgl. Smp.
203

desgl. Smp.

desgl. Smp.
204

Bearb.

Si.-Pe.

Pe.

Pe.

Pe.

Pe.



10.

11.

12.

13.

Mono- und Polyisocyanale

Il. Di-, Tri- und Tetraisocyanatc

. Aliphatische Diisoeyanate ... 122

. Aliphatische Diisoeyanate mit eingebauten Ring-

SYSTEMEN e

. Hydroaromatische Diisoeyanate . 125

. Aromatisch-aliphatische und aromatisch -hydro-

aromatische Diisoeyanate . . . . .. 12G

. Diisoeyanate des Benzols und seiner Homologen (1) 127

. Diisoeyanate von Substitutionsprodukten des

B BN Z OIS it 128

. Diisoeyanate des Naphthalins (1) .o 129

. Diisoeyanate des Biphenyls...iiinicinnnnns 130

. Diisoeyanate von Di-und Triphenylmetlian . .. 130
Diisoeyanate mehrkerniger Ringsysteme.............. 132
Schwefelhaltige aromatische Diisoeyanate . ... 132
Tri- und Tetraisocyanate .oecerrnciennenenns 335

Dimere Diisoeyanate ... 136

.123



122

Bezeich-
nung

Aethan-
diisocyanat

Propan —

Buten —

Butan —
Thiodi-
athyl—

Pentan —

/J-Methyl-
butan —

Hexan —

ta,a/-
Dipropyl-
ather —

Thiodi-
propyl —

Heptan —

2,2-Dime-
thylpen-
tan —

Brutto-

formel -

C4H40 2N,

C.H.O.N,

0,HANI

oth8&n?2

CaH 2425

CMH,0024¢2

C,H,00N2

cé, 20 xt2

c,huon*

céh 120,n,s

e.H.AN,

ct Y4o,n,,

Siefken

1. Aliphatische Diisocyanate

Konstitution

OCXt(CH2),XtCO

OCN(CH23NCO

OCX—CH,—CH
= CH—CHSsNCO

OCN(CH2ANCO

OCX *OH, *CH, *S

mCHS- CH2¢CO

OON(CH,),NCO

ocnchZXxh
(CH3) (CH22
—NCO

OON(CH2&CO

0CN(CH,)3—0
—(CH2NCO

OCXt(CH23 S
—(CH2)3%C0

OCXt(CH2)7%CO

ocxt—ch2—c
(CH3)2. (CH23
—NCO

Sdp. Smp.

75—76/,,

86—87/K4

nicht sauber

102—104/,4

100—120/05-i

123—125/,.,

98—99/8

130—132/,4

iSt/*

n 8/08 0i4

140—142/,.

120—122/1s
132—134/,,

Charakt.
Derivat

Dimethyl-
urethan
Smp. 137

desgl. Smp.
129—130

Diliarnstoff
Smp. 210

Dimethyl-
urethan
Smp.
114—115

Diharnstoff
Smp.
181—182

Dimethyl-
urethan
Smp.
113—114

Diharnstoff
Smp. 141

Diinethyl-
urethan
Smp.
97,5—98

Bemerk.

Pe. Azid-
abbau

Si. Azid-
abbau

Pie. Azid-

ibbau

Si.

Si.-Schw.

Si.
Bi. Azid-
abbau

<]

Si.
Ri. Azid-
abbau

Ta.

Spiel-
berger

Si.-Schw.

Ri. Azid-
abbau

Pe.-Si.



Bezeich-
nung

3-Methoxy-
hexan —

Octan —

2,2,4-Tri-
methylpen-
tan —

Nonan —

Dekan —

3-Butoxy-
hexan —

1,4-Butyl-
englykoldi-
propylather

Undecan —
Dodecan —

Tkiodi-
hexyl—

a>,£u’-Diiso-
cyanat-1,3-
chmethyl-
benzol

0jjCo'-Biiso-
cyanat-1,4-
dimcthyl-
benzol

Brutto-
formel

CHuON?2

C,H1802N2

CI0H, 0 2N2

C,H,0,N2

cl2h 2o2n 2

Ci2H 2003N 2

012h 2004n 2

cl3h 2o 2

olh 2on 2

cuh2don

Mono- und Polyisocyanate

Konstitution

0CN(CH22—CH
(OCH,)—(CH,),
*NCO

0CN(CH2)&NCO

OCN—CH2—C
(CH3)2—CH2—CH
(CHj)—CHjNCO

OCN(CH2),NCO

OCN(OH2) 1NCO
OON(CH..)..CH
(OCZH9) -"(CH,),
=\CO

0CN(CH,,)3—0
-(G H240(CH;)3
-NCO

OCN(CH2NnNGO

O0CN(6H2,NCO

OCN(CH.)b. s
m(CH2NCO

Sdp.

142—145/12

146—148/,,

106/s

121/.»

IM/.,.
142—155/,
Zersetzung

130—135/041

124/0,8

135/0i8

180—185/
1789

Smp.

Gharakt.
Derivat

p-Chlor-
phenyl-
harnstoff
Smp.
217—218

Dimethyl-
urethan
Smp.
111—112

Diharn-
mitoff Smp.
159—162

Dimethyl-
urethan
Smp.
102—105

desgl. Smp.

115

lesgl. Smp.

17—98

lesgl. Smp.

117—118

desgl. Smp.
37

2. Aliphatische Diisocyanate mit eingebauten Ringsystemen

clth,on 2

CicH & N2

C,H4CHXNCO)2

desgl.

Annaicn der Chemie. 562. Band.

159—162/,,

L72/le

1546

Dimcthyl-
urethan
Smp.
110—111

desgl. Smp.

184

123

Bemerk.

Pie.

Si.
Ri. Azid-
ibbau

Si.-Schw.

Ri. Azid-
ibbau

Ri. Azid-
abbau
Pie.

Pe.-Si.

3i.

Si.

Si.

Pe.

Pe.



124

Bezeich-
nung

<u,(u'-Diiso-

cyanat-1,2-

dimethylcj'-
clohexan

to.co'-Diiso-
cyanat-1,4-
dimethylcy-
clohexan

io,ft>'-Diiso-
cyanat-1,4-
diathyl-
benzol

«>,0/-Diiso-
cyanat-1,4-
dimethyl-

naphthalin

w,&)"-Diiso-
cyanat-1,5-
dimethyl-
naphthalin

1-w-Mothyl-
isocyanat-
2-to-n-pro-
pylisocy-
anat-3,5-di-
methylcy-
clohexan

cyanat-n-
propyl-bi-
phenyl

a,B-T>i-(B-
isocyanat-
tithyl)-9,10-
endoathy-
lendihydro-
anthracen

Brutto-
formel

GicH ijO-N*

CloH u O2N,,

clzh 12002

CuH 1002N>

CuH1002N2

c,,h2o2n2

c2h 202 2

ozh,8,n2

Siefken

Konstitution

CeH I(CHNGO)2

desgl.

C,H,(CH2+ch?2

sNCO)2

C,,H,(CHNCO)2

desgl.

(CH3)2CsH's

« (CH2NCO)(CHo)3

*NOO

O0CN(CH,)J
-C A —c,h,
—(CH2a—NCO

/v 1

Ih -ch:)J-nco

Vv AV VA W

\ N
CH-ilICH-bi-NCO

Sdp. = Smp.

165—168/ fl.
232»

154—166/jj fl.

142—145/

0,1- 02

183—184/j

88—89

165—172/,

230—250/2 j 29
salbenartig

Charakt.
Derivat

Dimetliyl-
urethan =
Smp. 163

desgl. Smp.
167

desgl. Smp.
215—216

desgl. Smp.
156—157

p-Chlor-
phenyl-
harnstoff
Smp.
235-1"237

Bearb.

Pc.

Pe.

Pie.

Pe. W.
Lehmann

Pie.



Bezeich-
nung

Cyclohexan-
1,3-diisocy-
anat

Cyclohexan-
M -

1-Methyl*
cyclohexan-
2,4 -

1-Athylcy-
elohexan-
2,4 —

Dicyclohe-
xylmethan-
44—

Dicyelohc-
xylmethyl-
methan-
4.4 —

Dieyclolie-
xyldime-
thylmethan
4.4 —

2,2'-Dime-
thyldioy-
clohexylme-
than-4,4' —

3,3-Dime-
thyldicy-
clohexylme-
than-4,4' —

3,3'—5,5'"-
Tetrame-
thyldicyclo -
hexylme-
than-4,4' —

Mono- und Polyisocyanate

3. Hydroarom atische Diisocyanate

Brutto-
formel

C&H 1002\ 2

cth 100 2

ch 2o,

010h 4o 2

clth 2o 2

c,hxon?2

CltH290.,N2

c,h2o0n 2

c,hson?2

olth o 2

Konstitution Sdp.
CeH 10(NCO)2 120—130/u
desgl. 122—124/ 2

CHCEHYNCO)2  127—129/2

H3CCHYNCO)2  140—144/,,

OCN—C,Hio—CH2 165—180/
-C B 1B—NOO 0605

OCN—CeH 10—OH 198—208/4 5

(CH3)-CeH'0

—NCO

OCN-CH 10 208—230/
-C(CH32C &, g0
—NCO

OCN—C®H,,(CH3) 200—212/5
-CH2C eHs(CH3
—NCO

desgl. 198—210/3

OCN—C,,Hs(OH3)2 205—212/,

—OH.—CeH,
(CH3)2—NCO

Smp.

halbfest

halbfest

nicht
rein

fl.

fl.

Charakt.
Derivat

Dimethyl-
urethan
eis- Smp.
139—140,
dasselbe

Irans- Smp.

264

Dimetbyl-
ufethan
Smp.
182—183

schmilzt
unscharf

Dimethyl-
urethan
Smp.
204—207

125

Bemerk.

Si.

Si.

Pe.

Pc.

Pe.-Si.
cis-trans.
Isomere

Pe. ,,

Pe. ,,

Pe-



126

Siefken

4. Aromatisch-aliphatische und aromatisch-hydroaromatische Diisocyanate

Bezeich- Brutto-
nung formel

4-Phenyl- C,HQ,N,
isocyanat-

methyl-

isocyanat

4-Phenyl- c¢,thso,n,
isocyanat-
/3-athyl —

3-Phcnyl- CioH,0,N,
isocyanat-
a-athyl —

3-Phenyl-  ClIH1002N2
isocyanat-
y-propyl —

4-Phenyl-  GnHI100,N,
isocyanat-
o/-propyl —

3-Phenyl- C,H,0,N,
isocyanat
y-butyl—

4-Phenyl-  c12h 1220,n.
isocyanat-
y-butyl —

Tetrahy- cl2h 100n 2
dronaphty-
len-1,5 —

Hexahy- cuhuoxn?
drobenzi-
din-4,4'—

Hexahydro- c15h 180 ,n,
diphenyl-

methan-

4,4' —

Konstitution

OCN—CeH4—CH,

—NCO

OCN—C, H4
—(CH,),=—NCO

OCN—C8H4
—CH(CH,)NCO

OCN-CgH4
—CH,—CH,
—CH,—NCO

OCN—C,H4
—(CH,),—NCO

OCN—C&H4—CH,

—CH,—CH(CH3
—NCO
OCN—C&H 4—CH,
—CH,—CH(CH,)
—NCO.
CI0H10(NCO),
OCN—G»H,0
-C.H,—NCO
OCN-C®io
—CH,—CeH4
—NCO

Sdp.

162/»

168/,.

134/u

118-120/,,,

100—116/.,,

146—149/,

142-145/,,,

117-118/,,a

155—160/,,,

152—156/
02-03

Smp.

fl.

fl.

fl.

fl.

fl.

fl.

fl.

fl.

halbfest,
abge-
prelt
38—44

fl.

Charakt.
Derivat

Dimctbyl-
uretlian
Smp.
112—113

desgl. Smp.
216
unscharf

Bemerk.

Pe.

Pe.

Pe.-Si.

Si.

Schu.

Schu.

Si.
cis-trans-
Isomere

Pc.-Si. ,,

Pe.-Si. ,,



Mono- und Polyisocyanate

5: Diisocyanate des Benzols und seiner Homologen (1)

Bezeich- Brutto-
nung formel

1,3 Pheny-  c,hdon 2
len-diisocy-
anat
1,4-Pheny- céh o2
len —
1-Methyl- c&haonxn?2
benzol-2,4—
1-Methyl-  C8H& N2
benzol-2,6—
1-Methyl-  CjHsOjN,
benzol-2,5—
1-Methyl-  C8H8 N2
benzol-3,5—
1,3-Dime-  CIOHSON?2
thylben-
zol-2,4 —
1,3-Dime-  CI8HSO 2N2
thylben-
zol-4,6 —
1,4-Dime-  C,,,H& N2
thylben-
zol-2,5 —

1-Athylberi- gioh 8o 2
zol-2,4 —

1-Isopro- C,H,002N2
pylbcnzol-

Diathyl- CI2H ,jO2N?2
benzol—

Diisopro- clsh 1802
pylbenzol-—

Konstitution Sdp.
CEH4NCO)2 104—106/12
desgl. 110—112/12
CH3CEH3(NCO)2  124—126/la
desgl. 129—133/8
desgl. 138—139/15
desgl. 133,5—134,5/,,
(OH3)2CEH 2(NCO)2 140—144/17
desgl. 139/15
desgl. 138—143/4
HEC2C8H3(NCO)2 124—126/12
i-C3HTCEH3(NCO)2 136—140/12
(CHBH)2CeH 2 138—140/n
(NCO)2
(i-CH2CeH?2 148—160/,2

(NCO)2

s Oharakt.

mp. Derivat

51 Dimethyl-
urethan
Smp.
157—157,5

94—96  desgl. Smp.
209—210

21; 33 desgl.' Smp.
170—171

39

fl.

70—71

82; 76

fl.

fl. desgl. Smp.
166—167

fl.

fl.

127

Bearb.

Si.

Pe.

Mo-
Scku

Mo-
Schu.

Pe.

Pe. Mo.-
Sehu.

Pe. Mo.-
Seliu.

Si.



128

Bezeich-
nung

1-Chlorben-
zol-2,4-di-
isocyanat

1-Nitroben-
zol-2,4 —

1-Nitroben-
zol-2,5 —

1,3-Dichlor-
benzol-4,6—

1,3-Dichlor-
benzol-2;4—

1,4-Dichlor-
benzol-2,5—

I-Chlor-4-
methoxy-
benzol-2,5—

1-Methoxy-
benzol-2,4—

1-Methoxy-
benzol-2,5—

1-Methyl-
4-Methoxy-
benzol-2,5—

1-Athoxy-
benzol-2,4—

1,3-Dime-
thoxyben-
zol-4,6 —

1,4-Dime-
thoxyben-
zol-2,5 —

1-Propoxy-
benzol-2,4—

Siefken

6. Diisocyanate von Substitutionsprodukten des Benzols

Brutto-
formel

C,H30 N2C1

QHNO.N,
S|

CgHION:,

C8H20-,N2C1,

cth2onxi2

CH20.N 2C12

CH303N2L

ch,,on?2

chen2

CI10HSO3N 2

cloh,o3n 5

CloHsO4N &

CI0H904N.

Cu H1003N2

Konstitution Sdp.
C10H 3{NC0)2 122—124/,
OSNC,H3(NCO)2  160—180/,,
desgl. 165—173/,
ClCEH2ANCO)2l  140—146/,.
desgl. 120—126/15
desgl.

H3CO(Cl)C6H 2
(NCO)2
H3COCgH 3NCO)2
desgl.
H3C(H3CO)CeH 2
(NGO

H5C20CEH2(NCO); 162-164/,,

(H3CO)2CeH 2
(NCO),

desgl.

H;C30CaH ANCO)2 164—165/,]

Smp.

59—61

64—65

134—137

134

75

89

106—107

56

125

180—181

fl.

Oharakt.
Derivat

Cel)

Dimethyl-
uretha,n
Smp.
197—198

desgl. Smp.
157—158

desgl. Smp.
184—185

desgl. Smp.
154

Bearb.

Prell;!

Pc.

Mo-
Schu.

Ta.
Mo-,
Schu.
Mo-
Scliu;

Ta.

Mo-
Schu.

Mo-
Schu.

Ta.
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BezeicH- urutto- - Diareikli
nung formel Konstitution Sdp. Smp. Derivat Bearb.

1-iso-But- C A A N . ' H#4OC,H3NCO)2 180-—iSI/ii wfi: Ta.
oxybenzol-
2,4—
1.4-Diath- ch 12002 (H5C20)2CeH?2 128 Mo.-
oxybenzol- (NCO)2 , .= "V Schu.
2.5-
Azobenzol- CmHjOjNj  OCN—CeH4AN =N 158—161 Dimethyl- Pe.
4,4'— —C&H4—NCQ ' - : urethan

Smp.

241—243
2-Methyl-  c15h 100n4 OCN-CEH3(CH3) 123—125 desgl. Smp. .Pe.
azobenzol- —N=N—C&H4 244—248
4.4 —NCO
Benzol-azo- CjeH 100NV OCN—CeH4—N 177—178 desgl. Smp. .Pe.
naplithalin- =n-clh9 210—212
44 — :m ANCO
Diphenyl- Ci4HsON2 OCN—CH4 60—62; Ta. Mo.-
ather-2,4— —0—~C,,H4—NCO Schu.
Diphenyl- C#4HsO3N2 OCN—C,H4—0 196/5 66—68 Ta,, Pe.
ather-4,4'— —CeH4—NCO
Athylen-  ,CIBH120N2 OCNCsH4—0 mf . Mo.-
glykoldi- —CIL—CH2—-0 Schu.
phenyl- —C8H4NCO*
ather-2,2' —

Diathylen- CisH105N2 0 = (CH,—CI™ Mo-
glykoldi-' --0—CeH4NCO)2 msv, < Vv.i .M /1 Schu.
phenyl- )
ather-z,Z'—l;\z;, v

7. Diisocyanate des Naphthalins (1), I
Naphtha- C2HaO2N2  CIOHYNCO)2 67—70 Dimethyl-  Pe.
lin-1,4-di- urethan
isocyanat Smp.

220—222
Naphtha- clhéo . desgl. 130—132 desgl. Smp. Si.Pe.
lin-1,5 — im Hoch- 245—246

vac.subl.
Naphtha- clh,,on2 desgl. 152—154 desgl. Smp. Pe.
lin-2,6 — 244—246
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Bezeich-
nung

Naphtha-
lin-2,7 —

1,1'-Di-
naphthyl-
2,2' —

Biphenyl-
2,4'-diiso-
cyanat

Biphcnyl-
4,4 —

3,3-Dime-
thylbipbe-
nyl-4,4' —

3,3-Dime-
thoxybiphe
nyl-4,4"—

2-Nitrobi-
phenyl-4,4'

Diplienyl-
methan-
4,4'-diiso-
cyanat

2,2'-Dime-
thyldiphe-
nylmethan-
4,4'—

Diphenyl-
dimethyl-
methan-4,4-

2,52'5'-
Tetrame-
thyldiphe-
nylmethan-
4,4 —

Siefken

Brutto-

formel Konstitution

h2ufllhNh - CJH,,(NCO)2

C2HI202N2 ocnclb,,
- C,,,H&NCO

Sdp.

Charakt.

Smp. Derivat

152—153

132—133 Dimethyl-
urethan
Smp.
185—187

8.Diisocyanate des Biphenyls

CHEON2  OCNCEH4sC,H4
=NCO

ClAHgO.N.  desgl.

c,Ha02N2 [OCN(CH3

[OCN(OCH3)
«C,H32

O0.AO.N, ocnhoth 4
- CeHj(NO.)NCO

140—150/08

150—160/05

160—170/35

200—210/05

Dimethyl-
urethan

° Smp.
171—172

desgl. Smp.

244

68—69  desgl. Smp.

208

121—122 desgl. Smp.

215—216

119—121 desgl. Smp.

211—212

9. Diisocyanate von Di- und Triphenylmethan

CItH 100iN, HX - [C,HANCO],

C,HUONI HZX[CH3CH3)
-NCO]2

clth don2 (HP)2:C
: [CsHANCO]2

CisH,,,0N.  H2C[C,HACH3)2
-NCOJ2

170/012

208—211U

21275 j

200—240/1)2

46; 37,6 Dimethyl-

urethan
Smp.
183—183,5

65—67

91,5

127,6

Bearb.

Pe.

Pe.

Si.

Si.

Si.

Si.

Pe.

Si.

Pe.

Pe.

Pe.



Bezeich-
nung

Cyclohcxyl-
di-(4-isoey-
anato-phe-

nyl)-methan

3,3'-Dime-
thoxydi-
phenylme-
than-4,4'-
diisocyanat

4,4'-Dime-
thoxydi-
phenylme-
tban-3,3' —

4,4'-Diéthr
oxydiphe-
nylmethan-
3,3 —

2,2'-Dime-
thyl-5,5'-
dimetlioxy-
diphenyl-
methan-
44" —

3,3"-Di-
chlordiphe-
nyldime-
thylme-
than-4,4' —

Benzophe-
non-3,3' —

a,/?-Diphe-
nylathan-
2,4-

3-Nitro-
triphenyl-
methan-
4,4 —

4-Nitro-
triphenyl-
methan-
4,4 —

Brutto-
formel

C20H130 2N 2

clh 4o 2

CJH 140 AN 2

CijHjjOjiNj

c,,hjs0 2

GijH120 Nj
CI2

clsh & an 2

cleh 120 2

C2iH130 N3

Mono- und Polyisocyanate.

Konstitution
C8H10CH

- [08HjNCO]2

H2C[C&H 3(OCH3)
*NCOJ2

\
desgl.
H[C,HS

(OCHs)NCO]2

H 2C[C,H(OCH3)
CH3NCO]2

(HX)2:C
[03H3D1INCO]2

0OC : (OsH,NCO)2

c,hsch2.ch?2

=0 eH 3(NCO)2

NO2CaH 4+ CH
- (0,HANCO0)2

desgl.

Sdp.

195—200/ct

223-227/D

Smp.
fl.
97—98
90—93
74
128—129
100—101
118—120
fl.
fl.

Charakt.
Derivat

Dimethyl-
urethan e
Smp. 173

desgl. Smp.
154—155

Phenyl-
harnstoff
sintert ab
145

desgl. Smp.
224—226

131

Bearb.

Si.-Pe,

Mo.

Pe.

Pe.

Pe.

Mo-
Schu.
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Bezeic.h-
' nung

2,5,2'5-Te-
tramethyl-
triplienyl-
methan-
4.4 —

Fluoren-
2,7-diiso-
cyanat

Anthrachi-
non-2,6 —

9-Athylcar-
bazol-3,6 —

Pyren-3,8—

Ohrysen-
2,8-

Bcenzidin-
sulfon-4,4'-
diisocyanat

Dipkenyl-
sulfid-2,4 —

Diphenyl-
disulfid-
4,4 —

Diphenyl-
sulfon-4,4' -

Diphenyl-
methansul-
fon-4,4' —

Sicfken
Brutto- Konstitutlion Sd Sm Charakt.
formel P P Derivat
C.,5H,00,N, C&H5+CH 116—118
: [CeH.,(OH2)2

sNCO],

10. Diisocyanate mehrkerniger Ringsysteme

cithson2 Formel VS. 93 133
CieHa04N2  CIliH®.,(NCO0), 250—252
nicht
ganz
sauber
clhuo,n3 Formel IV S.93 122—123
cthdoNn2 FormellS. 93 Lo e g 234 Dimethyl-
' uretlian
Smp.
264
Ca0H100282 Formel Il S. 93 274

11. Schwefelhaltige aromatische Diisocyanate

C14H8) AN 2S 288—290
oc”N"-0 -0 -~o

SO»
CuHSO NS c&éh 5—S—C&H4 73—74
: (NCO).,
CHHSO N2S2 OCNC&H 4—S—S 58—60
—c,h4nco
cl4h M3 ocnce 4—so» 154 Dimethyl-
—c&h dco urethan
Smp.
262—264
CIEH0ANZS OCN_< %-CH: —NCO 166—168 ggssgizgryp

\so,

Bearb.

Pe.

Pe.

'vV v

Pe,

Pe.

, Pe!

Pe.

Mo.»Z
Schu.
-m-i>-
Mo.-!
Schu



Bezeich-
nung

4-Methyl-
diphenyl-
sulfon-
24

4-Methyl-
3-i30cyanat-
benzol-sul-
fonyl-4'-
isocyanat-
phcndlester

4-Metlioxy-
3-isocyanat-
benzolsulfo-
nyl-4'-iso-
eyanatphe-
nolester

2,2'-Dime-
thyldiphe-
nyldisulfid-
5,'5'-diiso-
cyanat

3,3'-Dime-
thyldiphe-
nyldisulfid-
6,6'—

4,4'-Dime-
thyldiphe-
nyldisul-

fid-5,5'—

4,4'-Dime-
thoxydiphe-
nyldisul-
fid-3,3' —

3,3'-Dime-
thoxydiphe-
nyldisul-
fid-4,4' —

4,4'-Dime-
thoxydiphe-
nylsulfon-
3,3'—

Brutto-
formel

c15h 100 0 X

cl5h 100 6

clsh 100,n%

clth 20N 252

clh120n %2

clth 1200 252

clh 204 32

C18H 120 IN2Si

clth 204 X

Mono- und Polyisocyanate

, Konstitution

h3g& 4—so,
-C &#H3(NCO)2

OCN(GH3)CH 3
—S0.,—0
—C8HANCO

OCN(H3CO)CeH 3
—s0.—0—C& 4
—NGO

[OCN(HX)GeH 3
-S 12

desgl.

desgl.

[OCN(H3CO)CeH 3

-S ]2

desgl.

025 : [CeH3
(OOH3)NCO]2

Sdp.

VAL

Smp.

sintert
ab 180,
nicht
rein

67,5

104—106

77—78

74—176

88

66—67

101

165

133

Gharakt.

Derivat Bearb.

Mo.-
Sehu.

Mo.-
Schu.

Mo.- =
Schu.

Mo-
Schu.

Mo.-
Schu.

Mo.-
Schu.

*Mo-
Schu.

Mo-
Schu.

Mo-
Schu.
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Bezeich-
nung

4-Methyl-
3-isocyanat
benzolsul-
fonylanili-
do-4-isocy-
anat-3-me-
thyl

Dibenzol-
sulfonyl-
athylendi-
amin-4,4'-
diisocyanat

3,3'-Dime-
thoxy-4,4'-
diisocyanat
dibenzyl-
thiodther

4,4'-Metho-
xybenzol-

thiodthylen
glykol-3,3'-
diisocyanat

3,3-Dime-
thoxy-4,4'-
diisocyanat
dibenzyl-
sulfon

4,4'-Metbo-
xybenzol-
athylendi-
sulfon-3,3'-
diisoeyanat

4,4'-Metho-
xybenzol-
sulfonyl-
athylendi-
amin-3,3'-
diisocyanat

Brutto-
formel

CIBHI AN

CEHBIANS

ChH MON3S;

Ci8H SO 2S

0iSH I60ENS.

clh Bt 4s;

Sie/ken

Konstitution.

O0CN(CH3)0eH 3
—sonh—csh 3
(CH3NCO

ocnc,hd4soah
¢(CH2NH.so0?2
.cthaco

SFCH20# 3
(OCH3NCO]2

[OCN(OCH3CHH 3
—SCH2—]2

025 : [CHD®H3
(OCir3NCO]2

[OCN(OCHJ3C,H3
—soxh3—]3

[OCN(OCH3)C,H3
—SONHCH2]2

Sdp.

Smp.

191—196

unscharf
ab 178°

118

265—267

192

Charakt.
Derivat

Bearb.

Schu.

Mo-
Schu.

Mo-
Schu.

Mo.-
Schu.

Mo.-
Schu.

Mo-
Schu.

Mo-
Schu.



Bezeich-
nung

1-Methyl-
benzol-2,4,
6-triisocy-
anat

1,3,5-Tri-
methylben-
z0l-2,4,6 —

Naphthalin-
13,7 —

Biphenyl-
2,44 —

Diphenyl-
ruethan-
2,44 —

3-Methyl-
diphenyl-
methan-
4,6,4' -

4,4'-Dime-
thyldiphe-
nylmethan-
2,2',0,5'-tet-
raisocyanat

Triphenyl-
methan-
4,4'4"-tri-
isocyanat

Diphenyl-
4,4'-diiso-
cyanat-N-
carbamin-
saurechlorid

Brutto-
Nformcl

CIOHBO3N 3

OhH,0N3

CuHsO A

cuh,0n3

cltho N3

c,huo3n3

OiiHjjOjNj

C2H 130 3N3

c,5h & i

Mono- und Polyisocyanate

12. Tri- und Tetraisocyanate

Konstitution Sdp. Smp.

H3CCeH2(NCO)3  133—139/,_3 75

(CH3)3CENCO)3  160—ISO/i-5 93

C,,HENCO)3 162—163
OCN—C@H 4 194-198/,52 71
—CH3(NCO)2

ocnc.h4—ch, nicht destil-
—CeH 3(NCO)2 elierbar

O“CNCA-CH, 224/, 75—77
-0 $H2(CHJ)

(NCO)o

Formel X111 S. 95

H2C : [C8H2(CHJ) 154—156
(NCO)Z2

[OCNCeH JCH 89—90
C10CN(CeH 4 230—234/2.3  74—77
*NCO)2

Charakt.
Derivat

Trimethyl-
urethan
Smp. 195

desgl. Smp.

284

desgl. Smp.

217

desgl. Smp.

204—205

desgl. Smp.

167

Dimethyl-
urethan-
carbamin-
saurechlo-
rid Smp.
182—184

135

Bearb.

Pe.

Pc.

Pc.

Pe.

Pe.

.Pc.

Pe.

Pe.

E. Hart-
mann

E. Prell

Pe.
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Bezeich-
nung

Dimeres 1-
Ghlor-2,4-
phenylen-
diisocyanat

Dimeres 1-
Methyl-2,4-
phenylcn —

Dimeres 1-
Methyl-2,5-
phenylen —

Dimeres 1-
Athyl-2,4-
phenylen —

Dimeres 1-
Athoxy-2,4
phenylen —

Dimeres 1-
i-Propyl-
2,4-pheny-
len —

Dimeres 1-
Tsopropoxy-
2,4-pheny-
len —

Dimeros 1-
Isobutoxy-
2,4-phcny-
len —

Brutto-
formel

cleh 6o4n,ci.

CigH120 N4

clgéh isoh 4

h2,h1804 4

C.,, 11180,,N4

czh 2044

c2iloan4

c2%h 2ot 4

Siefl:en

13. Dimere Diisocyanate

Konstitution

[OCN(C1)CeH 3.
NCO],

[OCN(CH3)CaH3
NCO],

desgl.

[OCN(C,H5)CaH3
NCO].

[OCN(OCH5)
CaH aNCO],

[OCN(C3H7)CsH3
NCO],

[OGN(OC H,)
CaHaNCO]2

[OCN(OC4Hb)
CHANCO],

Sdp.

Smp.

177

156

186

148

185—186

125

158

176

Charakt.
Derivat

Bearb.

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad

Ta. u.
M.Conrad
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Der Mechanismus des Zerfalls
labiler Diazo- und Azoverbindungen

Die Phenylierung aromatischer Verbindungen
mit Nitroso-acyl-aniliden

Von Rolf Huisgen und Gabriele lloreld
(Mit 7 Figuren im Text)
(Aus dem ehem. Laboratorium der Universitat Miinchen, Aulenstelle Weilheim)

(Eingegangen am 31, Dezember 1948)

I. Einleitung und Kritik der bisherigen Deutung

Die klassischen Arbeiten Uber aromatische Diazoverbindungen, vor
allem die E. Bambergers, beschrénken sich nicht auf die Vielfalt der
Reaktionen in walriger Losung, sondern machen auch schon mit dem
eigenartigen Zersetzungstyp im organischen Solvens bekannt. Benzol-
diazonium-chlorid, Benzol-diazo-hydroxyd und Nitroso-acetanilid ver-
mogen aromatische Ldésungsmittel zu phenylieren nach dem Schema:

CHS—N2X + Ar—H -> CA —Ar+ N»+ HX.

Diese Maoglichkeit zur Synthese unsymmetrischer Biarylkérper erfuhr
in neuerer Zeit ihren praparativen Ausbau durch M. Gombergl) und
D. H. Hey2. Wéahrend Gomberg sich bei der Deutung des Reaktions-
ablaufs grofite Zuriickhaltung auferlegt, befal3t sich'der englische Autor
ausfihrlich mit dem Mechanismus dieser eigenartigen Kemsubstitution.
W. Grieve und D. H. Hey3) untersuchten die Zerfallskinetik der ge-
fahrlos zu handhabenden, in groRBer Reinheit zuganglichen Nitroso-acyl-
arylamine im Lésungszustand.

Diese Verbindungsklasse, die sowohl durch Nitrosierung von Séure-
aniliden4) als auch durch Acylierung von Diazotaten5) zuganglich ist,
fand schon Bamberger8) fur die Phenylierungsreaktion besonders ge-

M. Gomberg und W. E. Bachmann, Am. 46, 2339 (1924); M. Gomberg und -
L C.Pernert, Am. 48, 1372 (1926).

*) Vollst. Ubersicht in dem ausgezeichneten Buch,von W. A, W aters, The Chemlstry
of Free Radicals, .2. Aufl., Oxford 19481

3 Soc. 1934, 1797.

* 0. Fischer, B. 9, 464 (1876); J. W. Haworth und D.H. Hey, Soc. 1940, 361;
H. France, I. M. Heilbron und D. H. Hey, Soo. 1940,370.

BiH. v. Feehménn und L. Frobenius, B. 27, 661 (1894); E. Bamberger', B. 30,
211 (1897); A. Hantzsch, B. 30, 621 (1897); 32, 1717(1899).

) E. Bamberger, B. 30, 366 (1S97);:B. 27, 914(1894R53,2513 (1920): '



138 Huisgen und Horeld

eignet. Obwohl A. Hantzsch7) die Diazostruktur der Nitroso-acyl-
arylamine bestritt, bekennen sich die neueren Bearbeiter ausnahmslos
zu Bambergers Auffassung, nach der das im Gleichgewicht etwa mit
Nitrosoacetanilid vorhandene Benzol-diazo-acetat in die Reaktion ein-
geht:

Nach Grieve und Hey folgt die Freisetzung des Stickstoffs aus den
Ldsungen des Nitrosoacetanilids in einer groReren Zahl von vorwiegend
aromatischen Ldsungsmitteln, volumetrisch in ihrem zeitlichen Verlauf
aufgenommen, dem monomolekularen Geschwindigkeitsgesetz mit nahezu
gleicher RG-Konstante8) in allen Lésungsmitteln. Die gemessene Reak-
tion erster Ordnung ist nach diesen Autoren die Dissoziation des Ben-
zoldiazoacetats in zwei freie Radikale unter gleichzeitiger Entbindung
von Stickstoff:

CH5—N =N -0 —CO—CH3 -> C.H,+ N2+ CH3CO00

Diese Auffassung, nach der die Phenylierung durch primdr entstehende
freie Radikale ausgeldst wird, erfuhr durch die Arbeiten von W. A
W aters?) (1937—1939) eine starke Stiitze. Das Kernstiick von W aters
reichem experimentellem Material ist die Abfangreaktion der freien Ra-
dikale mit Metallen9). Nitrosoacetanilid wie auch Benzol-diazonium-
chlorid vermdgen bei ihrem Zerfall im organischen Solvens Metalle an-
zugreifen, selbst die Edelmetalle Kupfer, Quecksilber, Silber und Gold'
in den lonenzustand uberzufiihren. Diese Oxydation wird als eine Lei-
stung des freien Acetoxylradikals bzw. des atomaren Chlors gedeutet.
Attackieren die Phenylradikale im aromatischen Lésungsmittel den Kern,
so schlagen sie aus den aliphatischen bevorzugt den zu ihrer Abséttigung
erforderlichen Wasserstoff heraus.

Der Auffassung der englischen Autoren stehen gewisse theoretische
Bedenken entgegen, die uns zur experimentellen Bearbeitung der Re-
aktion veranlafRten. Wie hat man sich den Ablauf der Phenylierungs-
reaktion vorzustellen? Der Hey-Waters-Mechanismus 4Rt eine
Deutung am einfachsten erscheinen, nach der die Initiative fur den An-
griff auf die Ldsungsmittelmolekel vom Phenylradikal ausgeht. Das bei
der Biarylbildung frei werdende Wasserstoffatom ward alsdann vom
Acetoxylradikal aufgenommen, das als Essigsdure in Erscheinung tritt.
Diese abwartende Haltung des Acetoxyls steht aber in krassem Wider-
spruch zu den bekannten Eigenschaften dieses Radikals. Das bei der

7 A. Hantzsch und E. Wechsler, A. 325, 226 (1902).

8 Hinfort folgende Abkiirzungen: RG = Reaktionsgeschwindigkeit; HZ = Halb-
wertszeifc

") Soc, 1937, 113, 2007; 1938, 843, 1077;1939, 864.
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Acetatelektrolyse nach Kolbe freigesetzte Acetoxyl spaltet sofort C02
ab, das entstehende Methylradikal unterliegt der Dimerisierung oder
schlagt aus dem organischen Substrat Wasserstoff heraus1). Auch der
Zerfall des Diacetylperoxyds, vor allem von M. S. Kharasch1l) unter-
sucht, belehrt uns Gber die groRe Decarboxylierungstendenz des freien
Acetoxyls und die Wasserstoff-Affinitat des Methyls. Mit der Einwirkung
des Acetoxylradilcals auf Aromaten befassen sich L. Fieser, R. C.
Clapp und W. H. Daudt1?. Sowohl das anodisch entladene Acetat-ion
als auch das dem Zerfall .des Bleitetraacetats entstammende Acetoxyl-
radikal treten je nach der Natur des aromatischen Ldsungsmittels ent-
weder als solches oder als Methyl in den aromatischen Kern ein; Reak-
tionsprodukte sind also einerseits der Typus des Phenolacetats, anderer-
seits das Methylhomologe. Benzol selbst wird nach Fieser zuerst
methyliert zum Toluol, dieses anschliefend zum Benzylacetat acetoxy-
liert. Fr eine solche Aktivitat des Acetoxylradikals geben uns die Zer-
fallslésungen des Nitrosoacetanilids keinen Hinweis. Nach der Zer-
setzung im aromatischen L&sungsmittel findet man 95% des Acetoxyl-
restes und mehr in Form von Essigsaure vor; Kohlendioxyd ist nicht
nachweisbar.

Die Phenylierungen mit Nitrosoacetanilid verlaufen bei weitem nicht
glatt und quantitativ; folgende Ausbeutezahlen orientieren utber die
GroRenordnung des Stoffumsatzes: 95% Essigséure, 80% Stickstoff,
50% Phenyl-aryl.

Das Ausbleiben der Diphenylbildung durch Dimerisation des Phenyl-
radikals hat der Zerfall der Diazoverbindungen gemeinsam mit dem
Zerfall des Dibenzoyl-peroxyds, des Phenyl-azo-triphenylmetlians usw.
Die Zahl der Stoe mit den Ldsungsmittelmolekiilen ist so groB, daf
sich dem Phenyl langst eine Reaktionschance bietet, bevor es auf ein
gleichartiges Radikal trifft.

Ebenso charakteristisch wie das Fehlen der fir die Gasreaktion
typischen Dimerisierung ist fiir die Radikalreaktion in der Lésung eine
andere Erscheinung: Die bei der Dissoziation eines Molekdils entstehenden
radikalischen Bruchstiicke sind nicht frei beweglich wie im Gasraum,
sondern finden sich im Moment ihrer Bildung in einem Kéafig von L6-
sungsmittelmolekilen,’ aus dem sie erst nach einer groReren Zahl von
StoRen zu entrinnen vermdgen. Wahrend der Verweilzeit im Ldsungs-
mittelkdfig besteht eine gewisse Chance des Stolles der beiden freien
Radikale miteinander und des Ausgleiches ihrer freien Valenzen. In der
flissigen Phase ist jede Begegnung zweier Radikale vom Reaktions-
erfolg begleitet, da der VielfachstoR mit den Molekilen des Lésungs-

10 K. Clusius und W. Sohanzer, Z. ph. Ch. A. 192, 273 (1943).

u) M. S. Kharasch und M. T. Gladstone, Am. 65, 15 (1943); mit E. V. Jensen
und W. H. Urry, J. org. Ch. 10, 386(1945); mitH. C. McBay und W. H. Urry, ibid.394.

la) Am. 64, 2053 (1942).

Annalen der Chemie. 582. Band 10



Vo = s s s L =~ J1egmy

140 Huisgen und Horeld

mittels jederzeit die Mdglichkeit der Energieableitung bietetl3. Der
theoretischen Erwartung entsprechend liefert die Radikaldissoziation
des Phenyl-azo-triphenylmethans, trocken oder im inerten Solvens,
stets 1—3% Tetraphenyl-methan, aber keine Spur Diphenyl14). Die
bei der Homolyseld) des Benzoldiazoacetats freigesetzten Radikale
Phenyl und Acetoxyl muften zwangslaufig in gewissem Malle zu Phenyl-
acetatzusammentreten. Auch bei groBen Phenylierungsansatzen konnten
wir keine Spur dieses analytisch leicht erfaBbaren Stoffes nachweisen.

Nicht minder schwerwiegend ist das Fehlen aktiven Wasserstoffs in
der Zersetzungslosung. Die Reaktion freier Radikale mit den intakten
Molekilen des Loésungsmittels pflegt zur Ausbildung Von Radikalketten
zu fuhren, die im vorliegenden Fall nur vom atomaren Wasserstoff ge-
tragen werden kénnten. Die Zersetzung des Nitrosoacetanilids in Nitro-
benzol fiihrt zur Phenylierung, nicht zur Reduktion des L&sungs-
mittels. Bei der Dissoziation des Phenyl-azo-triphenylmethans vermag
nach H. W ieland10) Chinon als Acceptor fir den atomaren Wasserstoff
zu dienen, der beim Angriff des Phenyls auf das aromatische Ldsungs-
mittel frei wird. In der Zerfallslésung von Nitrosoacetanilid wird Chinon
immer nur phenyliert, ohne dall mehr als nur Spuren Chinhydron gebildet
wurden. Auch eine Acceptoraktivitdt des Nitrosokdrpers selbst war
nicht nachweisbar.

In jangster Zeit sprach H. H. Hodgson17) in einem scharfen Angriff
auf die Radikalhypothese die Biarylkupplung als eine vom Diazonium-
kation ausgeldste polare Reaktion ohne Radikalbeteiligung an. Schon
mit der Verlagerung der Aktivitat auf das Kation verkennt dieser Deu-
tungsversuch die energetische Ursache des Zerfalls. Der &ufRerst labile
und energiereiche Typus der kovalenten aromatischen Diazoverbindung
erfahrt durch den Ubergang in das Diazoniumkation bzw. das Dia-
zotatanion eine betrdchtliche Resonanzstabilisjerung, die fir den
Unterschied der aliphatischen und aromatischen Vertreter kennzeich-
nend ist. Die stabilen Diazoniumsalze der Technik —azu den stabilen
Typen gehdrt nach unseren Erfahrungen auch das Diazoniumpikrat —
enthalten ein Anion, das keine Tendenz zur kovalenten Bindung des
Diazoniumkations zeigt. Im Gegensatz zu Hodgson, im Einklang mit
Hey und W aters, machen wir fiir die Zersetzlichkeit der Verbindungs-
klasseld) die kovalenten Typen, die der Mesomerie als stabilisierenden

13) Mit der Wahrscheinlichkeit dieser sog. primaren Rekombination befassen sich
J. Franek und E. Rabinowitsch, Trans. Far. Soc. 30, 120 (1934).

W H. Wieland, E. Popper und H. Seofried, B. 55, 1816 (1922).

18) Die von C. K. Ingold gepréagten Termini Homolyse und Heterolyse bezeichnen an-
schaulich den Verbleib des bindenden Elektronenpaars bei Spaltungsreaktionen.

1) H. Wieland und K. Heyman, A. 514, 145 (1934).

17) Soc. 1948, 348; J. Soe. Dyers. Col. 64, 99 (1948).
« ia) Selbst die Verpuffung des Nitrosoacetanilids geht nach H. H. Hodgson, J. Soc.
Dyers. Col. 64, 100 (1948) auf Benzoldiazoniumacetat zuriick, das sich auler Diazoacetat
am Schmelzpunkt bilden soll.
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Moments ermangeln, verantwortlich. Im unpolaren Lésungsmittel ver-
bietet sich nun den kovalenten Typen, die das Anion schwacher Sduren
enthalten, wie etwa dem Diazohydroxyd, -acetat, -benzoat, -cyanid usw.,
die Heterolysel5), da in den Medien niedriger Dielektrizitdtskonstante
die lonentrennungsarbeitzu grof ist. Als zwangslaufige Folge tritt dann die
HomolyseaufdenPlan,derZerfallinneutraleBruchsticke,flirdendiestark
exotherme Bildung des molekularen Stickstoffs treibendes Moment ist.

Trotz der oben angefiihrten, experimentell wohlfundierten Bedenken
gegen eine Dissoziation der Diazoverbindungen in freie Radikale hegen
mir keinen Zweifel an der Bedeutung ungepaarter Elektronen fir den
Reaktiorisablauf. Kurzlebige radikalische Valenzen pflegen nur indirekt
an den im Reaktionsmedium ausgeldsten Verdnderungen nachweishar
zu sein. Besonders kennzeichnend sind im vorliegenden Fall die Orien-
tierungsregelh bei der Phenylierung mit Benzoldiazoacetat als Zweit-
Substitution aromatischer Systeme. Abweichend von den GesetzméaRig-
keiten der elektrophilen und nueleophilen Substitution sind bei der
Phenylierung immer die o- und p-Stellung zum vorhandenen Substi-
tuenten unabhangig von dessen Natur bevorzugt. Die Reaktivitats-
unterschiede der einzelnen Positionen sind aber weniger grof3 als bei
den polaren Substitutionstypen; maRige Mengen m-Verbindung sind stete
Begleiter. Dal} dieser Substitutionstypus als derradikalische in die Litera-
tur eingegangen ist, dafir ist vor allem die Befolgung der gleichen Sub-
stitutionsregeln bei der Phenylierung mit zerfallendem Phenyl-azo-
triphenylmethan nach W ieland16) verantwortlich. Der bequeme Nach-
weis von Triphenylmethyl in der Zersetzungslésung 1&4Rt in diesem Fall
dem zweiten Bruchstlick keine andere Mdoglichkeit als die eines neutralen
Phenylradikals. Die quantenmechanische N&herungsberechnung der
Energiedifferenz zwischen Grindzustand und reaktivem Anregungs-
zustand erlaubte G. W. W heland19), die Orientierungseffekte der radi-
kalischen Substitution theoretisch zu begriinden. Diese Abweichungen
von den Regeln der normalen Substitution dienten in neuerer Zeit
mehrfach als wertvolles diagnostisches Hilfsmittel zur Sicherstellung
eines Uber Radikale verlaufenden Reaktionsmechanismus.2))

"Wenn die Verdnderungen im Reaktionsmedium auf das Wirken von
Strukturen mit ungepaartem Elektron hinweisen, imsere Experimente
und Uberlegungen aber das Auftreten freier Radikale ausschlieRen, er-
scheint uns ein Reaktionstypus, den wir den Feldmechanismus nennen,
als einziger Weg aus dem Dilemma. Die kovalente Diazoverbindung

,8) Am. 64, 900 (1942).

Jo) Peroxydzersetzung: H. Wieland, S. Schapiro und H. Metzger, A. 513, 93
(1934); D. H. Hey, Soc. 1934, 1966. Jodoniumsalze: R. B. Sandiu und R. K. Brown,
Am. 69, 2253 (1947). Benzyl-phenylather: Hickinbottom, Nature 142, 830 (1938); 143,
520 (1939). Grignardverbindungen: M. S. Kharasch, F. R. Mayo und Goldberg,
Am. 60, 2004 (1938). Ullmannsolie Biarylsynthese: Rapson und Shuttleworth,
Nature 147, 675 (1941).

10*
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bildet darnach einen Komplex mit dem Losungsmittel, innerhalb dessen
sich jetzt die Radikalreaktion abspielt. Man kann sich sehr wohl die Bil-
dung eines durch Resonanz stabilisierten Ubergangszustandes vorstellen,

I\

0

\---H 0=0—CH,

von dem aus die hohe Bildungstendenz des molekularen Stickstoffs die
irreversible Phenyliernngsreaktion ausldst. Die Gleichzeitigkeit der
beiden Reaktionen, Bildung von Diphenyl und Essigsadure, erklart in
diesem Fall das sonderbare ,,verabredete* VVorgehen der beiden Radikale.
Einen solchen Prozel, bei dem die alten Bindungen homolytisch geldst
werden, zu den neuen jeder Bindungspartner jeweils ein Elektron-bei-
steuert, bezeichnet man .mit gleichem Recht als Radikalreaktion, wie
etwa die katalysierte Bromierung des Benzols als lonenreaktion. Die
radikalischen Valenzen im ersten Falle treten ebensowenig frei auf wie
die positiven Bromionen im zweiten, bei dem sich innerhalb des akti-
vierten Komplexes eine Verschiebung vollzieht, die bilanzmaRig dem
Eintritt von Br+ entspricht.

Mit diesem ,kryptoradikalischen® Mechanismus ist damit fir die
Diazoverbindungen eine d&hnliche Ldsung angedeutet, wie sie von
Wieland2) fur die Thermolyse des Dibenzoylperoxyds vorgeschlagen
wurde, bei der auch die Reaktionsteilnehmer das molekulare Kraftfeld
nicht verlassen.

Zundchst gilt es, die von Hey und W aters fiir das Auftreten freier
Radikale beim Zerfall der Nitroso-acyl-arylamine angefiihrten Argu-
mente zu entkréften.

Il. Die Zerfallskinetik der Nitrosoacylanilide

Die ersten orientierenden Versuche zur azotometrischen Verfolgung
des Nitrosoacetanilid-Zerfalls bestatigen die streng unimolekulare Reak-
tionsordnung, in gewissem MaRe auch die von Grieve und Hey3) be-
schriebene Unabbéngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit vom LG&sungs-
mittel. Neben den von den englischen Autoren als einzige Ausnahme
zitierten Eisessig treten, wie Fig. 1 und Tab. 1 zeigen, eine Reihe
weiterer Losungsmittel, die eine groRere oder kleinere RG-Konstante
als Benzol besitzen. Die meisten Halbwertszeiten liegen jedoch zwischen
60 und 80 Minuten. Ein echter Zerfall in freie Radikale sollte mit der Er-
reichung des molekularen Verteilungszustandes einsetzen, unbeeinfluf3t

2) H. Wieland und G. Rasuwajew, A. 480, 157 (1930).
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vom Ldsungsmittel. Die Erwartung, daR die gemessene Geschwindigkeit
aufdie Phenylierung nach dem Feldmechanismus zuriickgeht, fur die sehr
wohl eine Losungsmittelabh&ngigkeit vorauszusehen ist, bestatigt sich
nicht. Nitrosoacetanilid zersetzt sich namlich in einer benzolischen Naph-
talinlésung mit der gleichen Geschwindigkeit wie in Benzol allein, obwohl

Mimten

Kg. |
Zerfall des Nitrosoacetanilids in verschiedenen Losungsmitteln.
Geschwindigkeit der Stickstoffentwicklung bei 25°,

im System Benzol—Naphtalin nahezu ausschliellich der Bicyclus pheny-
liertwird, fir diesen also eine schnelle Feldreaktion zu erwarten wére. Im
System Pyridin—Nitrobenzol wird das Nitrobenzol bevorzugt pheny-
liert; die Geschwindigkeiten der Stickstoff-Freisetzung in diesen beiden
Losungsmitteln stehen im umgekehrten Verhaltnis.

Tab. 1. Halbwertszeiten der Stickstoffentwicklung bei 25°

Benzol 78 Min.
Nitrobenzol 70 »
a-Brom-naphtalin 134 »
Pyridin 575 » m
Chlorbenzol 84 »
Methanol 69 »
Cyclohexen 70 b
Aceton 67 »
Eisessig 930 »

Die Vermutung, dall die azotometrisch gemessene RG nicht die der
Radikalreaktion, sondern die einer vorgelagerten Reaklionsstuje ist,
nahm feste Form an, als wir uns mit der Azokupplung des Nitroso-
acetanilids befaBten. Schon Bamberger beschrieb, daR Nitrosoacet-
anilid mit ~-Naphtylamin die Farbreaktion der Diazoverbindungen
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gibt2). Diese Azokupplung im organischen Solvens, insbesondere mit
Phenolen, lauft der Radikalreaktion so vollstdndig den Rang ab, dal
gar kein Stickstoff freigesetzt und das Benzoldiazo-acetat — in ihm
liegt ohne Zweifel das kuppelnde Agens vor — quantitativ in den Azo-
farbstoff iibergefiihrt wird. Die gravimetrische Bestimmung des im Laufe
von 24 Stunden aus einer methanolischen /3-Naphtollésung auskristal-
lisierenden, analysenreinen Benzol-azo-R-napktols diente uns hinfort
zur Gehaltsbestimmung von Nitrosoacetanilid-Praparaten. Die Bildung
des Farbstoffs erfolgte im Vergleich mit der Kupplung der Diazonium-

Mn/en
Fig. 2 Fig. 3
Azokupplung des Nitrosoacetanilids Azokupplung des Nitrosoacetanilids mit
mit /3-Naphtol bei 25° in Methanol /S-Naphtol in Benzol

Verbindungen in waRrig-alkalischer Lésung sehr langsam; Fig. 2 zeigt
das Ergebnis der colorimetrischen Verfolgung der Reaktion von Nitroso-
acetamlid mit /3-Naphtol in Methanol. Die Azokupplung folgt streng
dem Gesetz der ersten Ordnung, wie die logarithmische Auftragung des
Extinktionsquotienten in Fig. 3 zeigt; hier handelt es sich um die
Kupplung der gleichen Komponenten in Benzol bei verschiedenen Tem-
peraturen. Die Kupplungsgeschwindigkeit des Nitrosoacetanilids ist
vollig unabhéngig von der Konzentration und der Natur (siehe Tab. 2)
der phenolischeii Kupplungskomponente. Besonders eindrucksvoll ist
der Vergleich der colorimetrischen und gravimetrischen Messung der
RG-Konstanten von Nitrosoacetanilid und /3-Naphtol in Methanol,
2)  B. 27, 914 (1894); vermutlich hat Bamberger in waBriger Lésung gearbeitet,

da er eine primére Hydrolyse des Diazoacetats diskutiert. Spater, B. 53, 2513 (1920),
beschrieb er eine Kupplung in Chloroform.
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dessen Ergebnis Fig. 2 zeigt; die Farbstoffbildung erfolgt in beiden Ver-
suchen nahezu gleich schnell, obwohl die /3-Naphtolkonzentration im
Verhéltnis 1 : 1500 variiert wird. Selbst bei unzureichender /J-Napbtol-
menge folgt der Extinktionsanstieg der gleichen Kurve bis zum Ver-
brauch der Kuppluigskomponente.

Tab. 2. Halbwertszeiten der Kupplung des
Nitrosoacetanilids in Benzol bei 25°

/3-Naphtol 60Min.
a-Naphtol 60 »
2,3-Oxy-naphtoe-saure 58 »
Phenol 60 »

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daR die eigentliche Kupplung
des Benzoldiazoacetats mit der phenolischen Komponente praktisch
unmefBbar schnell verlauft, dal man also mit der Kinetik der Farbstoff-
bildung nur eine vorgelagerte Stufe, die Bildung der kupplungsfahigen
Form, erfalRt. Die von den friiheren Bearbeitern gelibte Gleichsetzung
von Nitrosoacetanilid und Benzoldiazoacetat ist damit nicht langer ver-
tretbar. Die Umlagerung des Acetanilidabkémmlings in die echte
Diazoform — das ist die einfachste Deutung der RG-bestimmenden
Stufe — ist eine Zeitreaktion. Die in Arbeit befindliche kinetische Aus-
wertung einer systematischen Variation von Aryl- und Acylrest im
Nitroso-acyl-arylamin scheint wohlvereinbar zu sein mit der Annahme,
dall es sich bei der Umlagerung zum Diazoester um eine kationische
Wanderung des Acylrestes handelt .gemaf

INO ()yN=0
Ar—N<f — A—N' + —> Ar—N = N—O—CO—R.
\CO—R CO-R

Die Stereoisomerie der kovalenten Diazoverbindungen liefert im Ubergang des
cmfi-Diazoacetatsindiesyn-Eormeine zweite Méglichkeit fiir die RG-bestimmende
Stufe. Nicht nur der Ablauf der intramolekularen Acylwanderung im Modell, son-
dern auch gewisse chemische Befunde sprechen fur das Durchschreiten der anti-
Stufe. Die Reaktivitdt bei Azokupplung und Radikalreaktion schreiben wir aus
Analogiegriinden dem syn-Acetat zu. Der Ubergang der a/iii'-Form in das energie-
reichere si/H-Isomere im Rahmen eines Gleichgewichts gelang bei Diazoeyaniden
und Azokollienwasserstoffen nur photochemisch; die gréere Polarisierbarkeit der
NO-Bindung im Diazoacetatermdglicht vielleicht die thermische Isomerisierung.
Da die Einschaltung einer Stufe zwischen Nitrosoacetanilid und reaktivem Diazo-
acetat bei groBem Verhéltnis der RG-Konstanten das kinetische System nicht
beeinfluft, soll vor der experimentellen Entscheidung die Diskussion auf das ein-
fachere System beschréankt bleiben.

Der Vergleich der Tab. 1 S. 143 und Fig 3 lehrt, daB die Geschwindig-

keitskonstanten der Tautomerisierung des Nitrosoacetanilids und der
Stickstoffentwicklung bei der Radikalreaktion in Benzol zwar in gleicher
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GréRenordnung liegen, die letztere Reaktion jedoch merklich langsamer
ist um einen auflerhalb der MeRfehler liegenden Betrag. Die einfachste
Deutung, die Zweistufenreaktion

NO ' [ ]
5—n/" -£*».cth5n=n-0-co-ch3 Q,h5.cth 5+ n,+ cs3ecooh
NCO—CH3

mit kj und k2in gleicher GréRenordmmg, kann nicht zutreffend sein.

Ein solches System mit den bei 250gemessenen RG-Koristanten mufte,

wie die berechnete Kurve in Fig. 4 zeigt, eine ausgepréagte Induktions-

periode aufweisen. Bei genugend intensiver Riuhrung der Zerfallsldsung
ist eine Anlaufzeit jedoch nicht
beobachtbar.

.Liegen im System A B -im».C
die beiden RG-Konstanten in gleicher
GroéRenordnung, dann treten bei der
Bildung von Cnicht nur Abweichungen
vom Gesetz der ersten Ordnung auf,
sondern auch eine Verminderung der
scheinbaren RG-Konstanten des Sy-
stems dC/dt = kp [A] unter den Wert
der langsamsten Komponente. Um
eine mit der gemessenen Stickstoff-
entwicklung gleiche Kurvensteigung,
einem k*AVert von 0,0089 min-1 ent-
sprechend, zu erhalten, wurden der
berechneten Kurve folgende Werte

. zugrunde gelegt: k, = .0,0110, k2=

Minuien 0,0232 min-1. Einer fiir dieses System

Fig. 4 sich ergebenden Induktionszeit von 25

0 0 N2Entwicklung in Benzol bei 25° Minuten stehteine solchevon 1 Minute
~ T Berechnete Kurve bei der gefundenen Kurve gegentber,

die vermutlich den unvermeidlichen
Azotometerfehler darstellt.

Bei der azotomctrischen Messung der nicht geriihrten benzolisehen Lésung be-
obachtet man eine Anlaufzeit mit einem Wendepunkt der Kurve nach etwa 8 Minu-
ten. Es handelt sich um den physikalischen Effekt einer Stickstoffiibersattigung,
der durch eine Korrekturrechnung ausgeschaltet werden kann. Es genigt dazu
allerdings nicht, die Anlaufzeit abzuschneiden; um sauber reproduzierbare RG-
Konstanten zu erhalten, muB man von dem nach 24 »Stunden eingestellten End-
volumen den aus der Ubersattigung gelGsten Stickstoff abziehen. Durch Riiliren
wird die Uberséttigung sofort aufgehoben; die Kontrolle durch Riihrmessungen,
die keiner Korrektur bedirfen, ergab stets gute Ubereinstimmung.

Die Geschwindigkeit der Freisetzung des Stickstoffs erweist sich als
abhangig von der Tautomerisierungsgeschwindigkeit des Nitrosokdrpers,
obwonhl letztere gréRer ist. Beim Nitroso-propionanilid in Benzol ist nicht
nur die Azokupplung, sondern auch die Stickstoffentwicklung schneller
als beim Acetylkorper, wie Tab. 3 zeigt. Die einfachste Art dieser funk-
tionalen Beziehung wére ein Gleichgewicht zwischen Nitrosoacetanilid
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und Diazoacetat, das weitgehend auf Seiten des Nitrosokdrpers liegt23).
Diese Mdglichkeit wird ausgeschlossen durch eine colorimetrisehe Rest-
methode, die das Verschwinden des Nitrosoacetanilids und seines Tau-
tomeren zeitlich zu verfolgen gestattet. Aus der benzolischen Zerfalls-
"lésung werden in regelméligen Zeitabstandeh Proben entnommen, in
gemessene Volumina benzolischer /J-Naphtolldsung einpipettiert. Die
Summe des zur Zeit t noch vorhandenen Nitroso- + Diazokdrpers
wird dann in den Farbstoff Gbergefiihrt, der nach 24 Stunden colori-
metriert wird. Nach Durchfiihrung der durch die Eigenfarbung der Zer-
fallslésung bedingten Korrektur erhdlt man die Kurve einer Reaktion
erster Ordnung ohne Induktionszeit (Fig. 5), deren Halbwertszeit mit
61 min bei 25° der Umlagerung des Nitrosoacetanilids entspricht.
Das Diazoacetat verschwindet also in einer im Verhaltnis zur
Umlagerung sehr schnellen Reaktion.

Die Uberraschende Konsequenz,
daBR das Diazoacetat schneller ver-
schwindet, als der Stickstoff am
Ende des Reaktionssystems in Er-
scheinung tritt, erweist sich als
durch die Konzentrationsabhangig-
keit bedingter TrugschluB. Die
Bildung des Diazoacetats wurde in
einer m/10 000-L6ésung, das Ver-
schwinden der kupplungsféhigen
Form in einer m/1000-L&simg ge-
messen ; die Verfolgung der Stick-
stoffentbindung mit der manome-
trischen Methodik erfordert da- Minuten
gegen m/10-Nitrosoacetaiiilidlosun-
gen. Es 4Rt sich nachweisen, daR
die beim Zerfall entstehende Essig-
sdure den Bruttoumsatz verlangsamt. Fihrt man namlich den Zerfall
in benzolischer Lésung durch, die schon zu Beginn m/6 an Essigsaure
ist, dann steigt die Halbwertszeit der Stickstoffentwicklung von 78 auf
160 Minuten. Der Essigsiureeffekt ist schwer quantitativ zu erfassen,
da als Nebenreaktion die Abspaltung der Nitrosogruppe auftritt und
das gebildete NO die Messung verfélscht.

Die Geschwindigkeit der Tautomerisierung des Nitrosoacetanilids
zum Diazoacetat wird durch Essigsaurezusatz nicht beeinflult, wie eine
eigene colorimetrisehe Melreihe der Azokupplung zeigt. Die Essigsdure
mul also auf der Stufe des Diazoacetats in eine Reaktion eintreten, die

Fi*.

2d) Die Literatur bietet Beispiele auch fiir Acyhvanderungen vom Sauerstoff an den
Stickstoff: Bdttcher, B. 16, 629 (1883); J. H. Ransom, B. 33, 199 (1900); K. v.
Auwer*und Eokardt, A. 359, 36 (1908): 365, 278, 291 (1909); K. v. Auwers, B. 47,
1297 (1914); K. v. Auwcrs, E. Hilliger und E. Wulf, A. 429, 214 (1922).
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langsam ist gegeniiber der Farbstoffkupplung, aber geniigend schnell,
um mit der irreversiblen Radikalreaktion in Konkurrenz zu treten. Der
Mehrdeutigkeit des kinetischen Hemmungseffektes entsprechend 14t
sich nur sagen, daB das Diazoacetat durch Essigsaure in umkehrbarer
Reaktion in eine der Radikalreaktion nicht zugéngliche Form berge-'
fihrt wird. Eine Ruckbildung von Nitrosoacetanilid in einer bimole-
kularen Reaktion mit Essigsiure stellt die einfachste Mdglichkeit dar.

CH,—CO-OH CO_ CH3 H3CO HO-CO-CH,
CA-N=N_o/ CeH6—N—N = 0

Der reversible Ubergang des st/w-Diazoacetats in die anti-Verbindung
in einer bimolekularen Substitution bietet eine stereochemische Inter-
pretation des Effekts. Eine dritte Mdoglichkeit schlieRlich ist eine For-
derung der elektrolytischen Dissoziation des kovalenten Diazoacetats
durch einen bimolekularen Chemismus; einem zugunsten des Diazonium-
acetats verschobenen Gleichgewicht im unpolaren Lésungsmittel stehen
allerdings thermodynamische Bedenken entgegen.

Die erste Deutung fihrt zu folgendem kinetischen System:

m‘ftrosoacétaﬁ{-'h]dmommﬁl') © Diazoacetat—< .Biary_l +" N2
.k, (bimol.) + Essigsaure
A) + Essigsaure (B) ©

Die auf der zweiten Reaktionsstufe entstehende Essigsaure fordert die Umkehr
der ersten. Da k2 > lIcx, wird der den Umsatz verlangsamende Stoff in monomole-
kularer Reaktion gebildet. k3muR rechtgroR sein, damit sich der Umsatz der zweiten
Stufe merklich vermindert. Fiir die Anderung der Diazoacetatkonzentration gilt:
dB/dt = k,[A]—k3B][C]—k2B]. Wir haben auf die Integration verzichtet und uns
mit einer qualitativen Diskussion der Funktion begniigt.51) Es lIaRt sich zeigen, dal
fur die Freisetzung des Stickstoffs die Reaktion erster Ordnung bezogenauf Nitroso-
acetanilid, also dC/dt = kv[A], eine gute Naherung darstellt. kv, die azotometrisch
gemessene RG-Konstante, ist eine Funktion von k,, k2 und k3; erfahrungsgemaf
ibt die langsamste Stufe mit k2den gréBten EinfluB3 aus.

Die Messung der Temperaturabhéngigkeit des Zerfalls [48t an der den
Umsatz bestimmenden Stufe keinen Zweifel. Die Aktivierungsenergie
der Stickstoffentwicklung in Benzol wird zu 22,0 kcalZ) gefunden; die
bei der Umlagerung des Nitrosoacetanilids in das-Diazoacetat zu ber-
windende Energieschwelle wird mit Hilfe der Azokupplung zu 22,1 kcal

gemessen.

Die gegebene Deutung der Konzentrationsabhangigkeit des Nitroso-
acetanilid-Zerfalls 148t sich durch weitere Kinetische Daten erhérten.
Wie die Tab. 3 lehrt, besteht im Gegensatz zu Benzol und anderen un-

2J)) Die Differentialgleichung 148t sich auf die Form bringen: f* + f'f f~£ + f= 0.
) Ausgezeichnete Ubereinstimmung mit E. C. Butterworth und D. H. Hey, Soc.
1938,116, die 22 kcal angeben.
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polaren Ldésungsmitteln in Pyridin eine Abhédngigkeit von der Konzen-
tration nicht; Azokupplung und Stickstoffentwieklung sind in diesem
Ldsungsmittel fur Nitrosoacetanilid wie auch fir Nitrosopropionanilid
gleich schnell. Pyridin als Base bindet die Sdure, a3t also die bimo-
leladare Hemmungsreaktion nicht zum Zug kommen; das Acetation ist
offensichtlich an der Inhibition unbeteiligt. Mit zunehmender Polaritat
des Lsm. scheint die Differenz der beiden RG-Konstanten immer geringer
zu werden; die Ursache ist noch unklar. Lehrreich ist der Fall des Ni-
troso-formanilids, bei dem auch in Benzol die colorimetrische und die
azotometrische Methode den gleichen Wert liefern. Die Umlagerung in

Tab. 3. Vergleich der colorimetrischen und azotometrische'n
MeRergebnisse

Nitroso- . : Halbwertsze t in min der
acyl-anilid L dsungsmittel T Azokupplung N2-Entwicklg.
Nitrosoacetanilid Benzol 20° 114 146
Benzol 25° 60 78
Benzol 30° 32 42
Pyridin 25° 58 57,5
Nitrobenzol 25° 59 70
Cyclohcxen 25° 64 70
Methanol 25° 67 69
Nitrosoformanilid Benzol 50° 45 44
Nitrosopropionanilid Benzol . 20° 37 42
Pyridin 20° 36 37

das Diazoformiat erfolgt,bei 20° 55mal langsamer als die des Acetyl-
korpers. Bei 50°, wo die Tautomerisierung bequem mefbar ist, ist die
Radikalreaktion so schnell, daB das entstehende Diazoformiat sofort
zersetzt wird, ohne dal} die bimolekulare Riickreaktion zu konkurrieren
vermochte.

Die Zerfallskinetik des Nitrosoacetanilids2) wird also im wesentlichen
von der Bildung der fiir Azokujyplung und Radilcalreaktion verantwort-
lichen Form diktiert. Die Ldsungsmittel-Unabh&ngigkeit des Zerfalls
geht auf die der Isomerisierungsreaktion zuriick, wofiir Tab. 4 Zeugnis
ablegt. Anderungen der Acylkomponente beeinflussen die Zerfallsge-
schwindigkeit der Nitroso-acyl-arylamine stérker als solche des Aryl-
restesZ/). Das ist kein Beweis fur die Homolyse, sondern charakterisiert
nur die Umlagerung, wie demnéchst naher ausgefuhrt wird.

29) Von D. H. Hey und W. A. W aters, Soc. 1948, 882, als ,,the crucial evidence for
the existence of free aryl radicals* bewertet.

2)W. S. M. Grieve und D. H. Hey, Soc. 1935, 689; E. C. Butterworth und D. H.
Hey, Soc. 1938, 116.
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Die unmeRBbar schnelle Azokupplung des Benzoldiazoacetats ermdég-
licht uns die Messung der Geschwindigkeit der wirklichen Radikal-
reaktion, der Phenylierung des Ldsungsmittels, die eine pseudomono-
molekulare Reaktion ist (k2im Schema von S. 148).

Tab. 4. Umlagerung des Nitrosodcetanilids in Benzoldiazoacetdt in
verschiedenen Losungsmitteln

Halbwertszeit in min fir die Kupplung mit /5-Naphtol bei 25°

Benzol 60 Cyclohexan 66
Nitrobenzol 59 Methanol 67
Pyridin 58 Athanol 58
Cyclohexcn 64 Aceton 70

Eine sehrverdiinnte, wenige Minuten alte L6sung von Nitrosoacetanilid in Benzol
wird zu genau fixierter Zeit mit /?-Naphtollésung versetzt, die einsetzendc Azo-
kupplung colorimctrisch verfolgt. Die in Fig. 6 gezeigte Extrapolation auf die Se-
kunde des Eintragens der Kupplungskomponente gestattet die Errechnung der zu
diesem Zeitpunkt vorhandenen Diazoacetatmenge. Da in der verdiinnten Ldsung
die bimolekulare Riickreaktion vernachlassigt werden kann, ist aus der Diazoaeetat-
konzentration unmittelbar dasVerhdltnisderRG-Konstantenki: k. zu erschlieRen.

Die 18 min alte Lésung von
Nitrosoacetanilid (20 mg in
80 ccm Benzol) wird bei -f. mit 1
Losung von 0,5 g /J-Naphtol in
20 ccm Benzol versetzt. 25°.

06 /
|
S 0,0 /
S5 /
/
01 !
1005
0 v s 2 1B 20 2
Minuten
r Fig. G

Bestimmung der Konzentration an .Diazoncetat.

Die Integration der Differentialgleichung des vereinfachten Systems A—h->B

k> C ergibt: ktB 4-k~e 1,1= kB - kiAl kit. B = Konz, des Diazo-
acetats = 0,104 mg/100cem (die Extinktion von 0,085 entspricht einem Gehalt von
1,58 mg Benzol-azo-/?-naplitol/Liter = 0,104 mg Diazoacetat/100 ccm). AO= An-
fangskonz. von Nitrosoacetanilid = 20 mg/100 ccm; t = 18 min; k, = 0,0116.
Einsetzen fuhrt zu k, = 1,85 min-1.
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Fur die Radikalreaktion des Benzoldiazoacetats ergibt sich die Zeit
des halben Umsatzes zu groBenordnungsmaRig 20 Sekunden. Allerdings
ist die Streuung der Werte verschiedener Messungen so grof3, daB die
Prufung der Ldsungsmittelabhéngigkeit der Radikalreaktion auf diesem
Wege wenig Erfolg verspricht.

I1l. Der Metalleffekt

In ihm sehen die englischen Autoren das zweite Beweisstiick fur das
Auftreten freier Radikale.

DaR die lonisierung von Metallen in Zerfallsldsungen von Nitroso-
acetanilid oder Benzoldiazoniumchlorid nicht auf eine Abfangreaktion
gegenuber den freien Acetoxylradikalen bzw. Chloratomen zuriickgeht,
lehren am deutlichsten W aters eigene Experimente. Benzoldiazonium-
chlorid zerféllt in Aceton erst oberhalb 50 ° unter Stickstoffentwicklung.
Bei Zusatz der gepulverten Metalle Te, Mn, Fe, Cu, Ag, Au, Hg wird
schon in der Kélte Stickstoff freigesetzt; Antimonpulver und Zinkstaub
I6sen schon bei 0° kraftige Reaktion aus. Die Metalle treten also nicht
lediglich mit den Produkten der Spontandissoziation in Reaktion,
sondern l6sen aktiv mehr oder weniger energisch die Spaltung erst aus.
Wir sehen in den Metallen Elektronendonatoren, die der kovalenten
Diazoverbindung durch Anbieten eines Elektrons die Spaltung ener-
getisch erleichtern gemaRl

C,HS—N=N—X 4- «(Zn) -> 06115 4- N?4- X - 4- zn+,

Statt zweier energiereicher Radikale entstehen jetzt Radikal + lon,
was einer Verminderung der Dissoziationsarbeit gleichkommt2g).

Auch die Bildung der metallorganischen Verbindungen aus Hg, Sn,
As, Sb, Se, Te in den Zersetzungsldésungen bietet keine Deutungsschwie-
rigkeiten. Die Dissoziation wird an der Oberflache des Metalls durch
den Elektronentbergang induziert; dem Phenylradikal bietet sich in der
adsorptiven Bindung an das Metall sofort die Reaktionschance mit den
Metallatomen oder Metallionen gemé&ll dem elektrophilen Charakter des
Radikals:

CeHa-kci 4 Hg -> CaH5+ N, 4- Hg+ 4- 01-

CJL 4- Hg+ 4- 01- -> C8H,—Hg--Cl

Diese Dissoziationserleichterung durch Elektronenibergang stellt
ein allgemeingiiltiges Prinzip dar, wie viele Beispiele induzierter Disso-
ziationsreaktionen zeigen293).

29 Soc. 1939, 864 diskutiert W. A. W aters den katalytischen Metalleffekt entspre-
chend, ohne die induzierende Wirkung der Metalle zu verallgemeinern.

2 F. Haber und J. Weil}, Rroc. Roy. A.147, 333 (1934); J. WeiR, Natw. 23, 64
(1935); Trans. Far. Soe. 31, 1547 (1935).

3) W. Kern, Makromol. Chem. 1, 209 (1948).
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.Der Elektroneniibergang ermdglicht auch Spaltungsreaktionen, die
spontan thermodynamisch unmdglich sind. Ein triviales Beispiel bietet
die durch Metalle ausgeldste Dissoziation des Triphenyl-chlor-methans
im organischen Solvens: Tr—01 + e(zZn) -> Tr + 01" + zn+. Weitere
Beispiele sind die Diphenylbildung bei der Herstellung von Phenyl-
magnesium-bromid, die Ullmannsche Biarylsynthese u. a.

Bei Versuchen zur katalytischen Beeinflussung der Tautomerisierung
des Nitrosoacetamlids stieBen wir auf einen &hnlichen Effekt. Eine
Ldsung des Nitrosokdrpers in Pyridin wird bei 0° durch Cuprosalz in
heftiger Reaktion zersetzt nach

.NO
C,H5—N< +Gu+ + H+ -> C,HO—NH—CO—CH3+ Cu+++ NO
\CO—CH3

Die analoge Begleitreaktion bei der Einwirkung von Zinkstaub, Ma-
gnesium und anderer Metalle erschwerte das Studium der Reaktion des
Diazoacetats mit Metallen derart, dal an eine kinetische Auswertung
nicht zu denken ist.

IV. Uber den Chemismus der Phenylierungsreaktion

Die Klarstellung der Zerfallskinetik des Nitrosoacetanilids lieferte
zum Mechanismus der Phenylierungsreaktion streng genominen nur
einen negativen Beitrag; ein Beweisstuck fir die Freie-Radikal-
Hypothese ist gefallen. Zwar ist die RG der Phenylierung meRbar, aber
so wenig genau, dal die vom kryptoradikalischen Mechanismus gefor-
derte Abhangigkeit vom Losungsmittel schwerlich nachprifbar ist. Wir
werden versuchen, das erstrebte Ziel mit einer anderen Methodik zu
erreichen, die den Bedingungen der von H. M eerwein3l) durchgefiihrten
Radikaladditionen von Diazoverbindungen an ungesattigte Carbonyl-
verbindungen entspricht. Dieser Autor arbeitet mit dem System Ben-
zoldiazoniumchlorid + Natriumacetat-in waRrigem Aceton und kon-
statiert qualitativ eine Abhédngigkeit der RG von der Natur der
ungeséttigten Verbindung.

Es soll versucht werden, das auf S. 142 illustrierte Schema des Feld-
mechanismus etwas zu detaillieren. Die Gleichzeitigkeit der Spaltung
der alten und SchlieBung der neuen Bindungen, richtiger gesagt, die
Annahme eines durch Resonanz stabilisierten Ubergangszustandes,
vermag die Dissoziationsarbeit im Vergleich mit einer normalen Spaltung

3) H. Meerwein, E. Blichner und K. v. Ernster, J. pr.Ch. 152, 237 (1939);
s.a. C. F. Koelsch und V. Bockeiheide, Am. 66,412 (1944). Die letzterwéhnten
Autoren interpretieren mit Mech. lber freie Radikale, gehen aber an, daf die unter-
schiedliche RG auf intermedidre Komplexbildung hinweist.
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in freie Radikale merklich zu verkleinern. In seiner allgemeinen Form
bietet dieses Schema aber keine Erklarung fir den einsinnigen Reak-
tionsverlauf innerhalb des Komplexes. Neben die Bildung von Phenyl-
aryl und Essigsaure sollte ein zweiter Reaktionstypus treten, bei dem
das Acetoxyl als solches oder als Methyl den Kern substituiert, der
radikalische Phenylrest sich des Wasserstoffs bemachtigt :

Schema A C,H5>Ar + N2+ CHs-COOH
OMH5—N=N—0—CO—GH, + Ar-H — \

Schema B C,H5—H + N*+ Ar—0—CO—CH3
oder Ar—CH3+ CO02

Modellreaktionen zeigen uns ja sowohl die Fahigkeit des Acetoxyls bzw.
Methyls zur Kernsubstitution als auch die Wasserstoffaffinitdt des
Phenyls.

Ein sorgfaltig aufgearbeiteter Versuch der Pyridin-Phenylierung mit Nitroso-
acetanilid lieferte die nach den Schemata A und B zu erwartenden Produkte
Phenyl-pyridin und Benzol im Molverhaltnis 120 :1. Das Benzol wurde aus der
Reaktionslésung mit Cyelohexan als Schlepper herausdestilliert, nach einem fir
die quant. Bestimmung ausgearbeiteten Verfahren als Dinitrobenzol gewogen. Ob
die geringe Benzolbildung -wirklich auf Schema B zuriickgeht, kann nicht als
erwiesen gelten, da analoge Versuche der Benzolphenylierung nicht zu Phenol-
acetat flhrten; die Madglichkeit der Methylierung des Benzols bzw. Pyridins
wurde noch nicht experimentell gepriift3).

Sowohl der ungewdhnlich hohen Essigsdureausbeute, die in Modell-
reaktionen des Acetoxyls kein Analogon findet, als auch der einseitigen
Festlegung auf den Reaktionsweg A tragt die nachstehend beschriebene
Stufenfolge von Reaktionsschritten innerhalb des Komplexes Rechnung.
Des spekulativen Charakters eines solchen Reaktionsverlaufs, der einst-
weilen nur eine mdgliche, keine zwangslaufige und bewiesene Deutung
darstellt, sind wir uns bewuft.

Die Molckiilverbindungen von Polynitroverbindungen mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen falt J. WeiR33) als das Ergebnis eines Elektroneniibergangs vom
Kohlenwasserstoffmolckil zurPolynitrokomponente auf. Die univalente Ladungs-
versehiebung flihrt zu Radikalionen mit Semichinonresonanz, die die radikalische
Valenz stabilisiert und die Farbe bedingt. Der lonen- bzw. Salzcharakter der Mole-
killverbindungen gibt sich in Dipolmoment und elektrischer Leitfahigkeit zu er-
kennen. Die physikal. Messungen sprechen allerdings weniger fur einen vollstan-
digen Elektroneniibergang als fiir eine gewisse Aufenthaltswahrscheinlichkeit des
Elektrons hiiben und driben.

) Nach J. W. Haworth und D. H. Hey, Soc. 1940, 361, fiihrt die Reaktion von
Dimtroso-diacctyl-p-phenylendiamin in Benzol neben Terphenyl zu etwas Diphenyl;
nach dem korresp. Rk. prod, wurde nicht gefahndet.

33 Soe. 1942, 245; 1943, 462.



154 Huisgen und Horeld

Es mag ,plausibel erscheinen, da dom labilen Diazoacetat bei der Komplex-
bildung mit dem aromatischen Lésungsmittel eine ahnliche Resonanzstabilisierung
zuteil wird:

o -S-ﬁ\O

gl I 9
\_H 0=0—CHo <W>-t o0=0-
m N=N ANERVEY
0() 0.
I
(+)\ —h o=c-ch3 (—\ HO—C—CH,

Nach vollzogenem Elektroneniibergang fiihrt jetzt die Lokalisierung der nega-
tiven Ladung des Diazoacetatanions auf den Acetoxylrest zu dessen Abldsung
vom Stickstoff, damit zur irreversiblen Spaltung. Die Bildung des Stickstoffmole-
kiills und des Aeetat-ions sind die treibenden Krafte fiir den Zerfall des Komplexes.
Das Phenylradikal vereinigt sieh mit dem Benzolkation zu Diphenyl; das frei
werdende Proton wird vom Acetation aufgenommen. Alle diese Stufen stellen im
wesentlichen Ladungsverschiebungen dar, die so schnell zu erfolgen vermdgen,
dal die neuen Bindungen praktisch gleichzeitig, jedenfalls vor dem Auseinander-
fliegen der Spaltstiicke, geschlossen werden. Die energetische Bedeutung dieses
Umweges gegentiber einer echten unimolekularcn Homolyse des Diazoacetats darf
man wohlin der im Vergleich zum Acetoxylradikal groReren Resonanzstabilisierung
des Kohlenwasserstoff-Radikalions erblicken, was einer Verminderung der Disso-
ziationsarbeit gleichkommt.

Die bislang unverstandliche Beschrdnkung der Reaktionsvielfalt des Acctoxyls
auf die Bildung von Essigsdure wird jetzt klar; der Acetoxylrest wird als energie-
armes Acetation abgeldst! Dem Elektroneniibergang als die Dissoziation erleich-
terndem Prinzip begegneten wir ja schon bei der Diskussion des Metalleffektes.

Der vorgeschlagene Mechanismus — wir sehen in ihm nur eine Arbeitshypo-
these — laRt voraussehen, dal eine aromatische Verbindung um so leichter pheny-
liert wird, je tiefer ihr lonisationspotential liegt. Die eingangs erwéhnte bevorzugte
Phenylierung des Bicyclus im Gemisch Benzol-Naphtalin steht im Einklang mit
dieser Forderung und findet in der Bildung eines stabilen Naphtalin-pikrats ihre
Parallele. Der Befund besitzt allerdings keine Beweiskraft, da nach den Berechnun-
gen von Wheland19 das Naphtalin der radikalischen ebenso wie der polaren
Substitution leichter zuganglich ist als das BenzolSystem. Weitere Konkurrenz-
Phenylierungen mit Diazoacetat, die sich in Arbeit befinden, missen tber die Reak-
tivitatsunterschiede der:aromatischen Verbindungen Aufschluf® geben'.

Die Arbeiten des letzten Jahrzehnts zhr Olefinpolymerisation, deren Radikal-
mechanismus aufler jedem Zweifel steht, haben gezeigt, daB die Polymerisations-
ziindung geradezu als Test3) fur das Auftreten freier Radikale verwendet werden
kann. Die Nitroso-acyl-arylamine teilen nun mit den Peroxyden die Fahigkeit, die

3) Siehe z. B. H. IV. Melville, Nature 160, 778 (1947).
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Polymerisation der Olcfine auszuldsen. Unsere Arbeitshypothose stoflt auch hier
nicht auf ernste Widerspriiche; siewird im Gegenteil einigen bisher unverstandlichen
Experimentalbefunden gerecht. A. T. Blomquist, J. R. Johnson und H. Y.
Sykes3) bedienten sich mit Brom markierter Nitroso-acyl-arylamine als Initi-
atoren der Vinylpolymerisation. Nur wenn der Arylaminrest bromhaltig war,
fand sich das markierende Heteroatom in der Endgruppe des Polymeren, nicht da-
gegen bei Verwendung einer bromierten Acylkomponente (Nitroso-m-brombenz-ani-
lid fihrt zu m-Brombenzoesdure neben bromfreiem Polymeren). Dem S&urerest-
Radilcal darf man aber keineswegs die Affinitat zum Olefinmolekiil absprechen, be-
ruht doch die technisch bedeutsame Ziindung mit Diaeylperoxydcn lediglich auf der
Anlagerung des Acyloxylradikals an die Olefinmolekel, wie zahlreiche Versuche
mit markierten Peroxyden zeigen3). Ebenso wie bei der Phonyllerungsreaktlon mufR
also auch hier dom Séurerest des Aryl-diazoesters der Ubergang in das Anion vor-
bestimmt sein. Nimmt man auch hier eine analoge Komplexbildung mit dem
Olefin, etwa dem Styrol, an, mit Elcktronenlibergang und Spaltung anschlieRend,
dann ergibt sich folgender Unterschied zur normalen Phenylierung: Das Styrol-
kation, das nach Entzug eines Protons in das Styryl-radikal (iberzugehen vermag,
vereinigt sieh nicht mit dem radikalischen Aryl; innerhalb des solvatisierten Kom-
plexes addieren sich beide Radikale an Styrolmolekeln, womit die radikalischen
Valenzen raumlich getrennt sind und das weitere Kettenwachstum zwei Makro-
molekiile aus dem priméren Ziindkomplex hervorgehen IaRt.

Der kryptoradikaliseho Zcrfallsmechanismus des Benzoldiazo-acetats ist zu-
nachst auf die Phenylierung aromatischer Verbindungen zu beschrénken. Die Ein-
beziehung aliphatischer Lésungsmittel in das Versuchsmaterial mufl lehren, wie
weit hier der Hey-Waters-Mechanismus Giltigkeit besitzt.'Das von W aters37)
beobachtete- Auftreten von Kohlendioxyd — Mengenabgaben liegen nicht vor —
bei der Zersetzung von Nitrosoaeetanilid in Acetanhydrid, Tctraclilor- und Schwefel-
kohlenstoff spricht fiir eine zumindest teilweise Beteiligung freier Radikale.

Das unserer Arbeitshypothese zugrunde liegende Prinzip des Elek-
troneniibergangs unter Bildung semichinoider radikalionischer Struk-
turen wurde schon mehrfach zur Klarung von Reaktionsmechanismen
herangezogen3). Die weitere Arbeit muR zeigen, ob Uber die labilen

) Am. 65, 2446 (1943).

3) W. Kern und H. Kdémmerer, J. pr. Ch. 161, 81, 289 (1942); Makromol. Ck. 2,
127 (1948); Ch. C. Price, et ab, Am. 63, 2798 (1941); 64,1103 (1942); 65, 517 (1943);
P. D. Bartlett und S. Cohen, Am. 65, 543 (1943); L. Horner und H. Pohl, A. 559,
48 (1948).

37) Soc. 1937, 113.

35 Diensynthese: R. B.Woodward, Am. 64,3058 (1942); Alternierender Effekt bei
der Mischpolymerisation: P. D. Bartlett und K. Nozaki, Am. 68, 1495 (1946); F. R.
Mayo, F. M. Lewis und C. Welling, Am. 70, 1529, 1537 (1948).
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Diazoverbindungen hinaus auch fir andere Radikalsubstitltions-
phanomene sich diese Hypothese von Wert erweist. Eine Reihe von
Reaktionseigentimlichkeiten der Diaroylperoxyde widerspricht eben-
falls dem konsequenten Schema einer Dissoziation in freie Radikale2l).
Die Arbeiten von R. B. Sandin3) zum Zerfall der Jodoniumverbin-
dungen finden vielleicht mit dem diskutierten Prinzip erstmalig eine
befriedigende Deutung.

Herrn Geheimrat Prof. Dr. H. Wieland gebihrt unser Dank fiir zahlreiche
klarende Aussprachen sowiefiir die Férderung und das stete Interesse, daser vorliegen-
der Arbeit entgegenbrachte. Herrn Prof.Dr. F. Lynen danken wir fiir das kinetische
Schema betreffende Ratschldge. Bei der Durchfiihrung der Versuche unterstiitzte
uns Fraulein L. Krause.

V. Versuchsteil

Zerfall des Nitrosoacetanilids in Benzol in Gegenwart von
p-Benzo-chinon

Orientierende Versuche ergaben, daB das AusmaR der Stickstoff liefernden Zer-
setzung durch Zugabe von Chinon nicht beeinfluBt wird. Die Phenylierung des
Chinons, nach H. Wieland und K. Heyman1§ sowie nach Kvalnes40) eine
typische Radikalsubstitution, findet auch mit Nitrosoacetanilid statt. Auch wenn
Nitrosoacetanilid und Chinon in molaren Mengen Verwendung fanden, liefert die
Wasserdampfdestillation der Zersetzungsldsung erhebliche Mengen Chinon zuriick.
Die Isolierung des Phenylchinons sowie des Chinhydrons gelingt nur beim Arbeiten
mit ChinoniiberschuB und bei schonender Aufarbeitung.

2g Chinon werden in 40 ccm thiophenfreiem Benzol gelést und mit 1g trockenem
Nitrosoacetanilid versetzt. Schon nach kurzer Zeit setzt starke Verfarbung und
Stickstoffentwicklung ein. Durch Einstellen in Wasser von 20° wird die Temperatur
konstant gehalten. Nach 24 Stunden hat sich aus der dunkelbraunen klaren Lésung
eine kleine Menge hellen amorphen Materials ausgeschieden, das kein Hydrochinon
enthélt (Benzol. Chinhydronlésungen scheiden zuweilen das schwer l6sliche Hy-
drochinon aus). Die benzolische Losung wird mit Wasser durchgeschittelt, uber
Chlorcalcium getrocknet. Nach Verdiinnen mit weiteren 25 ccm Benzol nimmt
man an einer 10 cm langen Aluminiumoxydsdule eine Vorreinigung vor und wascht
gut mit Benzol nach. Aus einem Bad von 30° wird i. V. auf ein Volumen von 7 bis
8 ccm eingeengt. Nach 24 Stunden Stehen im Eisschrank hat sich eine kleine Menge
schwarzer glédnzender Kristalle abgeschieden: 1,4 mg vom Schmp. 152—160°.
Das Fehlen einer Depression in der Mischung mit Chinhydron (Schmp.171°) macht
unreines Chinhydron wahrscheinlich. Ausbeute 0,2°/0 d. Th., her. auf Zerfall
des Nitrosoacetanilids in freies Phenylradikal, das bei der Phenylierung ein H
freisetzt.

Beim Einengen der Mutterlauge auf ein kleines Volumen kristallisieren gelbe

Nadeln aus, die nach Trocknen an der Luft bei 85—100° schmelzen (220 mg). Es
liegt ein Gemisch von Chinon und Phenylchinon vor, aus dem die leichtfliichtige

) R. B. Sandin et al., Am. 61, 2944 (1939); 69, 1150 2253 (1947).
4) D.E. Kvalnes, Am. 56, 2478 (1934).
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Komponente durch 48stiindiges Aufbewahren im Vakuumexsikkator tber konz.
Schwefelsdure entfernt wird. Zuriick bleiben 153 mg Phenylcliinon vom Schmp.
109—112°. Die zur Trockne gebrachte bonzolische Mutterlauge liefert aus wenig
Alkohol eine zweite, weniger reine Fraktion; nach der Entfernung des Chinon
190 mg vom Schmp. 98—108°. Aus Alkohol kristallisiert das Phenylcliinon in
gelben Tafeln vom Schmp. 112—113° (Literatur 114°), ohne Depression mit einem
nach Kvalnes4)) bereiteten Préparat. Ausbeute 30% d. Th. bezogen auf
Nitrosoacetanilid.

Die Chinhydronausbeuten bei mehreren Versuchen betrugen 1—4 mg. Eine
Phenylierung von 2-Metliyl-1,4-naphtochinon war nicht zu erzielen.

Azokupplung des Nitrosoacetanilids mit /J-Naphtol

0,55 g /?-Naphtol p. a. werden in 15 ccm Alkohol gel6st, und mit 000 mg trockenem
Nitrosoacetanilid versetzt. Die Losung farbt sich im Laufe weniger Minuten rot
ohne jegliche Stickstoffentwicklung. Nach 10 Minuten beginnt die Kristallisation
des Azofarbstoffs in roten Nadeln und Bldckchen. Nach 24 Stunden Stehen bei
Baumtemperatur wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen; 833 mg vom Schmp.
132—133°. Einengen der Mutterlauge liefert weitere 42 mg vom Schmp.
130—132°. Nach Umbkristallisieren aus Alkohol Schmp. 133°, was dem hdochsten
Schmp. der Literatur fiir Benzol-azo-/J-naphtol entspricht. Ausbeute 875 mg =
96% d. Th.

Zur Gehaltsbestimmung von Nitrosoacetanilid-Praparaten ist Methandl als
Lsm. noch bequemer, von dem 1 ccm nur 2,3 mg des Farbstoffs I6st (3,6 mg/ccm
Athanol). Mit frischen, erst wenige Stunden alten, im HV getrockneten Praparaten
des Nitrosokdrpers lassen sich Ausbeuten bis zu 98 % an Farbstoff erzielen.

Nicht minder bequem ist die colorimetrische Gehaltsbestimmung. 10 mg des
Farbstoffs in 1 1Benzol ergeben in 10 mm-Kivette im Zeiss-Pulfrieh-Photometer
mit Filter S50 eine Extinktion von 0,540. Zur Gehaltsbestimmung I6st man 10,0 mg
des Préaparats in 10 ccm Benzol, pipettiert schnell 2 ccm davon in eine Lésung von
400 mg /J-Naplitol in 80 ccm Benzol, fullt mit Benzol auf 100 ccm auf. Nach 24
Stunden Stehen wird die Extinktion bestimmt.

Bei einem Ansatz von 0,6 g /J-Naphtol und 600 mg Nitrosokdrper in 30 ccm Benzol
bleibt der Azofarbstoff in Losung. Es wird ausgezogen mit 2n-Natronlauge, mit
Wasser gewaschen, getrocknet, Benzol abdestilliert, der Riickstand aus 20 ccm sie-
dendem Alkohol kristallisiert. Nach Aufarbeitung der Mutterlauge 856 mg Farb-
stoff vom Schmp. 132—133°.

Umlagcrung und Azokupplung sind nur von geringer Warmetdnung begleitet;
eine an Nitrosoacetanilid 10proz. Losung zeigt nur unbedeutende Temperatur-
erhdhung. Ohne /J-Naphtolzusatz erhitzt sich eine Zcrfallslosung gleicher Konzen-
tration spontan zum stiirmischen Sieden.

Die L6sung von 2,3-Oxy-naphtoesaure und Nitrosoacetanilid in Pyridin hat nach
24 Stunden den Azofarbstoff in dunkelroten, bronzegldanzenden Nadeln abgeschie-
den.

Nitrosoacetanilid und Pikrinsaure in Benzol

0,9 g Pikrinsaure werden in 18 ccm Benzol geldst. AufZusatz von 600 mg Nitroso-
acetanilid hin setzt nach wenigen Minuten die Kristallisation des >Diazonium-
pikrats ein. Nach einigen Stunden ist die Lésung zum Kristallbrei erstarrt. Nach
Absaugen, Auswaschen mit Benzol und Trocknen an der Luft 1,050 g Benzol-

11*
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diazonium-pikrat, entsprechend 86% d. Tli, Die restlichen 14% werden in einer
Nebenreaktion verbraucht, vermutlich der sdurekatalysierten Entnitrosierung.

Durch gravimetrische Bestimmung des Diazoniumpikrats 148t sieh die Tau-
tomerisierung in ihrem zeitlichen Ablauf verfolgen, woriiber demndchst berichtet
wird.

Das Benzol-diazonium-pilcrat ist ein gefahrlos zu handhabender Stoff. Gelbe
Nadeln, die gegen 90° verpuffen. Spontanexplosionen wurden nie beobachtet. Beim
kraftigen Reiben mit Metallspatel maBig rasche Zersetzung. Nach mehrtagigem
Stehen bei Raumtemperatur.farben sich die Kristalle oberflachlich grin.

Noch licht-, luft- und warmebestdndiger ist das aus Nitrosoacet-p-anisidid
bereitete p-Anisyl-diazoimm-pikrat: Zitronengelbe Nadeln, die bei 134° unter
ruhiger Zersetzung schmelzen, auch beim schroffen Erhitzen nur gelinde verpuffen.

Die Reaktion von Benzoldiazoacetat mit Pikrinsdure ist schneller als die mit
/?-Naplitol. In Gegenwart von Pikrinsdure kommt es nicht zur Farbstoffbildung
(Prifung in Alkohol, wo Naphtol-pikrat 16slich ist).

Zerfall von Nitrosoacetanilid in Pyridin4l)

Die Losung von 13 g Nitrosoacetanilid in 2SO0 ccm Pyridin, das zuvor durch
azeotropcDcstillationmitCyelohexan von Benzol und Wasserbefreit wurde, a8t man
48 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Die Zersetzungslésung wird mit 6émal
20 ccm Cyclohexan destilliert, bis die Siedetemperatur jeweils 88° erreicht.
Das als Vehikel dienende Cyclohexan war durch erschopfende Behandlung mit
heiBer Nitriersdure von aromatischen Verunreinigungen befreit worden. Je 2 De-
stillate werden vereinigt, durch Ausschitteln mit verd. Salzsaure vom Pyridin
befreit, mit Nitriersaure aus 14 ccm konz. Schwefelsaure und 10 ccm Salpetersaure
(d=1,52) auf siedendem Wasserbad unter Rickfluf 20 Minuten erhitzt. Nach dem
lirkalten wird mit Eis versetzt. Enthielt die Cyclohexanldsung groRere Mengen
Benzol, scheidet sich an dieser Stelle das Dinitrobenzol an der Phasengrenzflache
aus. Bei vorliegendem Versuch bleiben die Lésungen ~uch nach Stehen Gber Nacht
Idar. Die Cyclohexanschichten der drei Nitrierungen werden vereinigt, gewaschen,
getrocknet, auf ein Volumen, von einigen ccm eingeengt. Auf Animpfen kristallisieren
blakgelbe flache Nadeln aus, die bei 83-"-87° schmelzen und mit reinem m-Dinitro-
benzol (Schmp. 90°) keine Depression ergeben; unter Aufarbeitung der Mutter-
lauge 56 mg.

Zur Trennung der basischen und neutralen Anteile wird die Pyridinlésung unter
energischer Kiihlung nach Zusatz von 50 ccm Chloroform mit halbkonz. Salzsaure
bis zur kongosauren Reaktion versetzt, wobei die Temperatur nicht iber 15—20°
steigt. Die Chloroformschicht wird abgetrennt, wiederholt mit verd. Salzsdure und
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand liefert bei der
Dest. i. V. eine bescheidene Menge rotlichen Ols, das bei 150—200° (Bad) iibergeht.
Kein Destillat im Siedebereich des Phenylacetats Auch der hohersiedende Anteil
enthélt keine nachweisbare Menge davon, da man nach Kochen mit methyl-
alkoliolischer Kalilauge und Aufarbeitung nicht die Eisenchloridreaktion des
Phenols beobachtet.

Die waRrige Losung der Basenchlorhydrate wird mit oOproz. Natronlauge stark
alkalisch gemacht, die Pyridinphase abgehoben und mit festemAtznatron getrocknet.
Das Pyridin wird i. V. abdestiliiert, der Riickstand aus dem Schwertkolben im
Metallbad tbergetrieben: Bei 130—160°/12 mm gehen 6,30 g eines gelben Ols Uber,
in dem das Gemisch der drei Phenylpyridine vorliegt (53% d.Th.).

") Phenylierung des Pyridins und Trennung der Phenylpyridine: J. W. Haworth,
I. M. Heilbron und 1). H. Hey, Soc. 1940, 372.
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Die Bestimmung kleiner Mengen Benzol in Pyridinlésung wurde vorher mit Kon-
trollversuchcn erprobt. 100 ccm Pyridin werden mit 2,0 ccm Benzol versetzt, mit
4mal 20 ccm Cyclohexan azeotrop destilliert, die Destillate wie oben vom Pyridin
befreit und nitriert. Das beim Versetzen mit Wasser auskristallisierende Dinitro-
benzol wird nach Stehen bei 0° abgesaugt. Aus den 4 Destillaten wird erhalten:
1,78 g-|- 1,11 g + 0,50g + 0,19 g m-Dinitrobenzol; zusammen 94% d. Th.

Zersetzung in Gegenwart von Zinkstaub

20g Nitrosoacetanilid werden in 180 ccm trockenem Pyridin geldst und mit 30g
Zinkstaub intensiv gertihrt, wobei die Temperatur durch AuBenkuthlung auf 13—15°
gehalten wird. Innerhalb 3 Stunden entweichen 1350 ccm Gas (viel schneller als
N,-Entwicklung beim Zerfall ohne Zink), nach weiteren 24 Stunden noch 130 ccm
Gas. Nach 2 Tagen Stehen wird vom Zinksehlamm abgegossen, dieser noch einmal
mit Pyridin digeriert. Die azeotrope Destillation mit Cyclohexan liefert 24 mg Dini-
trobonzol. Nach Abdestillieren des Pyridins i. V. wird der Riickstand im Schmitt-
Coutelle-Kolben bis 180° (Bad) im HV destilliert, wobei 9,7 g orangerotes 61 iber-
gehen. Trennung der neutralen und basischen Anteile gestattet die Isolierung von
5,4 g Acetanilid Schmp. 113—114° durch Kristalle aus Benzol und 2,4 g Phenyl-
pyridin nach Vakuumdestillation. Zinkstaub l6st also Uberwiegend Entnitrosierung
des Nitrosoacetanilids aus.

Die azotoinetrische Messung

Apparatur: 30-1-Thermostat mit Propellerrithrer, 500-Watt-Tauchsicder und
Kontaktthermometer mit 0,I°-Teilung, das eine Temperaturkonstanz von
0,01° gewahrleistet. AlsReaktionsgefélRe dienen 100-ccm-Langhalsrundkolbcn. Die
Azotometer fassen 130 ccm Gas und tragen 0,2-ccm-Teilung. Absperrflissigkeit:
50 proz. Natronlauge. Das Azotometer wird mit der Niveaubirne auf maximale
Empfindlichkeit eingestellt. Das tote Volumen in Schlauchverbindungen uswr. wird
maglichst gering gehalten. Um auch die Anfangsphase der Stickstoffentwicklung
maglichst sauber zu erfassen, sorgt man dafir, dal schon beim VerschlieBen des
Rcaktionsgofalcs im Azotometer die erste Gasblase austritt. Bei den Riihrversuchen
bedienten wir uns eines 30-Watt-Motors, der mit 600—800Touren min-1 rihrt;
RulirverschluB mit Quecksilber gedichtet.

Fir die Messungen w'urden reinste Losungsmittel, Benzol nur thiophenfrei, ver-
wendet, die unmittelbar vor der Messung mit Stickstoff durch Schitteln gesattigt
w'urden. Der Standardansatz betrdgt 1,50 g Nitrosoacetanilid in 100 ccm Losungs-
mittel. Es worden 190—210 ccm Stickstoff erhalten. Das Endvolumen, normaler-
weise nach 24 Stunden abgelesen, wurde auf die Temperatur des Messungsbeginns
korrigiert. Im Falle des Eisessigs stellte sich der Endwert erst nach mehreren Tagen
ein. Die Messungen in Benzol bei verschiedenen Temperaturen sowie in Pyridin
wurden mehrfach durehgefiihrt. Die Einzelmessungen streuen im Bereich von etwa
3%. Die angegebenen Werte sind MLtehverte.

Bei den mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln wurde besonderer Wert
auf die Trocknung des Nitrosoacetanilids gelegt. Nurim HV getrocknete Praparate,
die sich vollig klar in Xylol 16sen, werden fiir die Messung verwendet. Die Anwesen-
heit einer Wasserphase verlangsamt namlich die Stickstoffentwicklung. In der
intensiv gerihrten Mischung von 70 ccm Benzol und 30 ccm Wasser bei 30° erhélt
man bei gutem monomolekularem Verlauf eine auf mehr als das Doppelte erhéhte
Halbwertszeit. Ursache ist die rasche Einstellung eines Vertoilungsgleichgewiohts
zwischen Diazoacetat in der benzolischen und Diazoniumaeetat in der wéalrigen
Phase.
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Wéhrend die Ruhr-Messungen sofort ausgewertet werden koénnen, bedirfen die
ohne Riihrung durchgefihrten der S. 140 erwdahnten Korrektur, die durch die
Stickstoff-Ubersattigung bedingt ist.

Als Beispiel sei die Korrekturrechnung fiir die Zersetzung von Nitrosopro-
pionanilid in Pyridin bei 20° herausgegriffen, bei der die N2Entwicklung um etwa
GMinuten verspatet einsetzt (Fig. 7).

Fur die korr. Kurve wird der Punkt 15 min/25,4 ccm als Nullpunkt derZcit-
und Volumcnskala angenommen. Tragt man dann die Beziehung log (V*A/Voo—V;)
als Ordinate gegen die Zeit als Abscissc auf, zeigt sich, da nur die Anfangswerte
auf einer Geraden liegen, die hoheren Werte nach unten abweichen. Der Endwert
von 124,6 oem muf also zu hoch sein, was in der langsamen Ldsung der Ubersattigung
beim 24stiindigen Stehen seine Ur-
sache hat. Wenn man die fur das
Endvolumen 124,6 com zu erwar-
tenden Werte nach der 1. bis 6.
Halbwertszeit mit den zu diesen
Zeiten gefundenen Werten ver-
gleicht, ergeben sich die Sollwerte
als zu hoch. Man verringert nun
so lange das Endvolumen, bis die
Ubereinstimmung der berechneten
und gemessenen Werte optimal ist,
was hier bei 121 ccm erreicht ist.
Tragt man unter Annahme dieses
Endwerts wieder die Beziehung log
(Vco/Voo-V/) gegent auf, so liegen
jetzt alle MeRwerte auf einer Ge-

0 0 20 J0 00 raden, die die log-2-Linic bei 36,5
Muiien Minuten schneidet. Zu praktisch
Fig. 7 der gleichen Zeit des halben Um-

satzes, namlich 37 min, fuhrt eine
Riihrmessung ohne jede Korrektur.

Im Benzol als Lésungsmittel sind der Ubersattigungseffekt und die Anlaufzeit
erheblich groRer.

Bei Verwendung frischer Nitrosoacetanilidpraparate enthalten die Zerfalls-
lésungon nur recht kleine Mengen Acetanilid. Lediglich die Aufarbeitung des S.
147 erwéhnten Versuchs in Benzol mit Eisessigzusatz lieferte 90 mg Acetanilid vom
Schmp. 112° aus 1,5 g Nitrosokdrper.

Die colorimetrische Verfolgung der Azokupplung
des Nitrosoacetanilids

Die Messungen wurden ausgefiihrt mit einem ZeiR-Pulfrich-Photometer. Fiir die
Kupplung mit /J-Naplitol ist das Filter S50, fur die Verfolgung der Bildung des
I-Benzol-azo-2,3-oxy-naphtoesdurc das Filter S53 geeignet. Die Eigenfarbung
des Nitrosoacetanilids ist in diesem Bereich und bei der gelingen Konzentration —
fur die normale Messung werden 2 mg pro 100 ccm Ldsungsmittel verwendet — zu
vernachlassigen. Die Ldsungen befanden sich in 100-ccm-MeRkélben im auf 0,01°
temperaturkonstanten Thermostaten. Fiir jede Einzelmessung wurde eine Probe
entnommen, da wir nicht tber warmeregulierbare Kivettenhalter verfiigten. Die
Schichtdicke wurde stets so gewahlt, daB der MeBwert in den Extinktionsbereich
0,3 bis 1,0 fallt. Als Vergleichsflissigkeit diente stets das reine Losungsmittel.
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Die Konzentration der Kupplungskomponente ist nielit von EinfluR auf die
Halbwertszeit der Farbstoffbildung. Messungen, bei denen 2 mg Nitrosoacetanilid
in 100 ccm Benzol mit2,10,40,100,400 und 1000 mg -Naphtol zusammengebracht
wurden, fuhrten bei 25,0° zu Halbwertszeiten im Bereich von 58 bis 61 Minuten.
Lediglich die Farbstoffausbeute (Endwert der Extinktion), die beim Versuch mit
100 mg /}Naphtol noch 100 °/0 betragt, sinkt beim 2-mg-Versuch auf 94 %e
Bei Verwendung eines Unterschusses Naphtol folgt die Extinktion zuerst recht gut
der normalen Kurve, zeigt dann an der Stelle des Naphtolverbrauclis einen scharfen
Knickpunkt.

Bei der 2,3-Oxy-naplitoesdure beschrankt schon die Schwerléslichkeit in Benzol
(1,3mg/ccm bei 20°) die Konzentration der Kupplungskomponente.

Die Kupplung mit Phenol bedarf groRerer Konzentrationen, da der Farbstoff
wesentlich farbsehwéeher ist: 120 mg Nitrosoacetanilid und 800 mg Phenol in
100 ccm Benzol.

Der Prifung der Losungsmittelabhangigkeit dienten folgende Standardbedin-
gungen: 2 mg Nitrosoacetanilid und 400 mg /i-Naphtol in 100 ccm L&sungsmittel.

Die colorimetrisclie Besthestimmung

Wie auf S. 147 erwéhnt, gestattet sie, das Verschwinden der kupplungsfahigen
Form bei der Spontanzersetzung des Nitrosoacetanilids zeitlich zu verfolgen.

60 mg Nitrosoacetanilid werden in 300 ccm thiophenfreiem Benzol gel6st, die
Losung in den 25°-Thermostaten.gebracht. In regelméaBigen Zeitabstdnden werden
5-ccm-Proben einpipettiert in kleine Flaschen, die 45 ccm einer 0,3proz. benzolischen
/J-Naphtolldsung enthalten. Die Flaschen werden verschlossen und nach 24 Stunden
mit Filter S50 und 5-mm-Kuvettecolorimetriert.Die so ermittelte Extinktion muf
korrigiert werden nach der Eigenfarbung der Zersetzungslésung im Moment des
Einbringens in die Naphtollosung. Diese Blindfarbungen werden ohne Verdiinnung
mit der IOOmm-Kivette in ihrer Intensitat bestimmt, der 20. Teil der Blindextink-
tion jeweils von der Extinktion der ausgekuppelten Losung abgezogen. Man erhalt
so folgende Extinktionswerte, die der Summe des zur Zeit t noch vorhandenen
Nitrosoacetanilids + Diaz0acetat entsprechen:

t min 0 2 4 6 8 12 16
E S50 0,553 0,538 0,523- 0,509 0,498 0,474 0,467
t min 22 26 30 35 40 50 60

E S50 0,430 0,407 0,384 0,364 0,349 0,315 0,284

t min 80 100 120 140 160
g 0232 0189 0149 0130 0,111

Gravimetrische Bestimmung als Benzol-azo-/3-naplitol

25-ccm-Eiienmeyer, die | g tf-Napbtol in 15 ccm Methanol enthalten, werden in
den 25°-Thcrmostatcn eingestellt. Zur Nullzeit werden jeweils 800 mg Nitrosoacet-
anilid eingebracht, durch Bewegen des Kdlbchens schnell geldst; die GefaBwan-
dungen werden mit 2 ccm Methanol nachgespilt. Nach jeweils 10 Minuten wird mit
Benzol-azo-/?-naphtol angeimpft. 3 Minuten vor der Fixzeit werden die Suspen-
sionen standig leicht geschiittelt, um jede Ubersattigung zu l6sen. Zur Fixzeit giel3t
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man auf ein gewogenes, mit Methanol angefeuehtetes Filter, wascht mit insgesamt
etwa 20 ccm Methanol den Azofarbstoff auf dem Filter sorgfaltig aus. Nach 24 Stun-
den Trocknen an der Luft werden die Filter gewogen. Die Farbstoffgewichte werden
nach der Methanolldslichkeit. (2,3 mg pro ccm Methanol bei 25°) korrigiert. Das
Volumen des Filtrats wurde jeweils gemessen; fiir 17 ccm wird Vollsattigung (44 ing),
fur die Waschflissigkeit Halbsiittigung angenommen. Die Ergebnisse von 13 Mes-
sungen sind (Zeitin Minuten, Gewichte in mg):

t 20 25 30 40 50 60 80
G (gef.) 1350 2601 2468 3450 4398 4964  G37
G (korr) 195 318 309 406 ' 509 560 691
t 100 ' 120 140 160 24h  24h

G (gef.) 7396 8175 8670 9279 11336 11367

G (korr) 808 888 938 994 1204 1208

Trégt man die Beziehung log (G"/G"—Gt) gegen t auf, erhdlt man
eine Gerade, der eine Halbwertszeit von 64 Minuten entspricht.. Die
colorimetrische Bestimmung mit 2 mg Nitrosoacetanilid und 4 mg
/S-Naphtol in 100 ccm Methanol ergibt eine Halbwertszeit von 67 Minuten.

(Abgeschlossen am 5. April 1949)
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an Reinheit und Zuverlassigkeit entsprechen unsere

Laborclienilltallen

Liebigs Annalen Band 562, Heft2



Liebigs Annincil, sand 1—557, geb.

Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft von 1890—1942.. eco.
Beilsteins Handbuch, 1., H., HI. Reihe, gcb.

Oppenheimers Handbuch der Biochemie der Menschen und der Tiere,

Band 1—IX, Ergdnzungswerk 1.und 2. Band.

Preisangebot an FRAU WILTRUD FISCHER, MUNCHEN 8, Ismaningerstr. 2

(CM 110 piii
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RIEDELDE HAEN Ar© SEELZE BEI HANNOVER

Alle den Anzeigenteil betreffenden Anfragen und Zuschriften sind ausschlieBlich zu richten an:
Verlag Chemie GmbH., Anzeigenverwaltung, Weinheim/Bcrgstr.



