Einfache Laboratoriumsmethode zur Herstellung
niedrigsiedender Isocyanate
Von Dr. W. BUNGE

Wissenschaftliches Haupilaboratorivin der Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen™)

Zur Herstellung niedrigsiedender Isocyanate sind mehrere Ver-
fahren bekannt!). Direkte Phosgenierung der nicderen Glicder
prim. aliphatischer Amine bzw. ihrer Hydrochloride ergiht zu-
nichst nur die Carbamidsiure-chloride, da deren Zersetzungstem-
peraturen und die Siedepunkte der diesen entspr. Isoeyanate zu
dicht beicinander liegen. Erst dic nachtrigliche Behandlung mit
salzsaurebindenden Mitteln, wie tert. Aminen?), fiihrt zu den freien
Tsoeyanaten. Aulerdem reagiert das Phosgen zu langsam, da die
Chlorhydrate der niederen aliphatischen Amine zu sehwer in un-
polaren Losungsmitteln l6slich sind. Ein weiteres Verfahren be-
steht in der thermischen Spaltung von N.N-Diphenyl-harnstof-
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Auch die thermische Spaltung von o-Hydroxy-phenyluretha-
nen*), aus Brenzeatechinearbonat und primaren Aminen leicht dar-
stellbar, fithrt zu 1socyanaten.
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Hier soll eine neue, generell anwendbare und einfache Labora-
toriumsmethode zur Herstellung von Isoeyanaten mitgeteilt wer-
den. Sie heruht auf einer in Analogie zur Umesterungsreaktion ste-
henden Spaltung von N,N’-di- und trisubstituierten Harnstoffen
durch andere, schwerer fliichtice Mono- oder Diisoevanate, die in-
folge der groGtechnischen Entwicklung leicht zuginglieh geworden
sind, wobei diese letztgenannten Isocyanate in die Harnstoffe an-
stelle der gewiinschten Isocyanate eingebaut werden.

Es liegen Gleichgewichtsreaktionen vor, die im Falle der Ver-
wendung eines Mono-isocyanates als spaltendes Agens rein sche-
matisch wie folgt formuliert werden kénnen:

A) fiir die Umsctzung N,N’-disubstituierter Harnstoffe mit Iso-
cyanaten:

R:NH:CO-NHR’ + R”-NCO
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B) fiir die Umsetzung trisubstituierter Harnstoffe mit Isocyanaten:
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R,R’ und R kéunen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste
sein; R’ kann gleich R’ sein. Stets mull R-NCO fliichtiger als
R’-NCO und R*NCO scin. Durch Enilfernung des leiehter fliich-
tigen Isocyanates wird das Gleichgewicht im Sinne obiger Formu-
licrungen laufend nach rechts verschoben.

Zur Spaltreaktion wird der als Ausgangskomponente dienende
Harnstoff®) in einer Destillationsapparatur aufgeschmolzen oder
in hochsiedenden Lésungsmitteln (z.B. Chlornaphthalin) gelost
und nach und nach mit dem Spalt-Isocyanat versetzt, wobei das
niedriger siedende Isocyanat laufend abdestilliert. Die Tempera-
turen richten sich nach dem Siedepunkt der darzustellenden Iso-
cyanate und dem Schimelzpunkt der neu entstandenen Harn-
stoffe. Sie bewegen sich zwischen 100 °C und 230 °C. Vakuum kann
vorteilhaft sein. Die einfachste Ausfithrunesform besteht darin,
daB man das Amin mit 2 bis 3 Mol eines geeigneten aromatischen
Isocyanates zusammenbringt und das neugebildete Isoeyanat ab-
destilliert.

Derart lassen sich gesittigte und ungesittigte aliphatische und
eyecloaliphatische ferner aromatische Isocyanate rein herstellen.

So wurden zum Beispiel in glatter Reaktion Methylisocyanat,
Allylisocyanat und aus N,N-Dimethyl-N’-methoxypropyl-harn-
stoff und Toluylendiisocyanat bei 140 °C und 20 Torr das Methoxy-
propylisoeyanat gewonnen, das bei der Phosgenierung des Meth-
oxypropylamins infolge teilweiser Ather-Spaltung nur im Gemisch
mit dem fast siedepunktsgleichen Chlorpropylisocyanat anfallt.

Auch das ew-Dimethylamino-propylisoeyanat, das infolge seines
basischen Charakters zur Selbstpolymerisation neigt und daher nur
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sehr kurzlebig ict, war in 35 %iger Ausbeute darstellbar (Kpy,
50—60 °C). Es wurde durch seinen Phenylharnstoff charakteri-
siert (Fp 93 °C).
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Diaminoketone aus Lactamen

Von Dr. G. NAWRATH
Farbenfabriken Bayer A.G., Werk Dormagen

Erhitzt man lactame in Gegenwart von Erdalkalioxyden auf
iiber 300 °C, so »rhilt man unter CO,-Abspaltung in z.7T. recht
guten Ausbeuter die cyclischen Schiffschen Basen (I) von w,w’-
Diaminoketonen
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Besonders glatt verlduft die Reaktion beiin e-Caprolactam {Aus-
beuten an I um 55 %) und bei den beiden néchsthéheren Homo-
logen. Die cyclischen Schiffschen Basen lhaben einen coniin-ihn-
lichen Geruch und nehmen an der Luft leicht CO, auf. Mit walrigen
Siuren bilden sich momentan unter Ringéffnung die schwerldsli-
chen Salze der soast nur schwer zugianglichen w,w’-Diamino-ketone
(I11), Zu deren Reinigung kristallisiert man die Oxalate, Hydro-
chloride oder Sulfate aus waBrigem Alkohol um. Bei der Acylierung
der Schifischen Basen I erhilt man unter Ringdffnung z.B. Di-
acetyl- bzw. Dibenzoyl-aminoketone. Nach spektroskopischen Un-
tersuchungen lieven die Diaminketone in freier Form vollstindig
als Anhydro-Vetbindungen (I) vor; die Bildung von Enaminen
konnte ausgeschlossen werden.

Neben der Kuondensation der Lactame unter CO,-Abspaltung
laufen, je nach Lactamringgrifie, eine Reihe von Nebenreaktionen
ab. So liefert Pyrrolidon erhebliche Mengen an Pyrrol-Derivaten.
Fiir die Hersteliung von Diaminoketonen eignet sich besonders
e-Caprolactam sowie die beiden néchsthoheren Homologen. Geht
man zu noch héheren Ringgliedern iiber, so entstehen hohermole-
kulare Schiffsche Basen, bei denen eine Aminogruppe jeweils unter
Wasseraustritt mit der Carbonylgruppe eines weiteren Molekiils
reagiert. Wihrend also normalerweise die Polymerisation des
Caprolactains zu Polyamiden fiihrt, entstehen in Gegenwart von
Erdalkalioxvden iber hisher nicht geklirte Zwisehenstufen neue
C—C-Bindungen

Da in cyclisclien Laetamen die CO-Gruppen besonders reaktiv
sind, erscheint ¢s wahrscheinlieh, dall zwischen zwei Molekiilen
Caprolactam eine Art Knoevenagel-Kondensation mit Folgereak-
tionen stattfindct.
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Schiffsche Base des 1.11-Diamino-undekanon-(6) aus e-Caprolactam:
1n einer VA-Retorte mit Metallbad werden 113 g Caprolactam (1 Mot)
mit 120 g frischiseglithtem, feingepulvertem Calciumoxyd langsam
unter leichtem Stickstoff-Strom auf 500°C erhitzt. Wenn nach etwa
5 h kein Destillat mehr Gbergeht, wird die erhaltene Rohbase zur
Beseitigung nicht umgesetzter Lactam-Anteile mit 100 ml 20 %iger
Natronlauge einize Stunden unter RiickfluB gekocht. Die 6lige Base
wird von der unteren waBrigen natronalkalischen Schicht abgetrennt
und an einer kurzen Kolonne destilliert. Kpy s 120—123°C, Kpy,s
102—103°C, Ausbeute etwa 5055 g (57 %).

Eingegangen am 2. September 1960 (Z 9641
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