
Einfache Laboratoriumsmethode zur Herstellung 
niedrigsiedender Isocyanate 

V o i i  Dr. I f .  B U N G  E 
I f i s se i~schaf f l i ches  Ilnicp!lnbol.~lctoriz(ciii der  F/rrben i i~br i l i o l  Buyer AC:, 

Lrce,hzrsetz") 
Zur Heratellung niedriqsiedender Isocyanstr  Rind mehrere Ver- 

fahren bekann t l ) .  Uirekte Phosgcnierung d e r  nicderen Glieder 
prim. aliphatischer Aniine bzw. ihrrr  Hydrochloride ergiht zu- 
nachst nu r  die Carbamidsaure-chlori(le, tla deren Zersetzungsteni- 
pwaturen und dic Siedepunkte der diesen cntspr. Isocyanate zu 
dicht beicinander liegen. Erst  die nachtragliche Behandlung rnit 
salzsaurehindendm Mitteln, wie tert.  Aminen?), fiihrt zu den freien 
Isocyanaten. AuDerrlem reagiert dal; PhosEeti zii langsam, da die 
Chlorhydratc der niederen aliphatischen Aniine z u  schwer in  un- 
polaren Losnngsmit.teln liixlich sind. Ein weiteres V e r f a h r ~ n  be- 
s teht  i n  dar thrrmiseiien Spaltung r o n  N.N-DiIjhenvl-harnstof- 
fen3). 
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(Aus Diphenylcarbamidsaure- 
chlorid und Methylamin) 

Aueh die thermische Spaltung von o-Hydrosy-plienyluretha- 
lien4), aus Brenzcatecliiiicarbo~ist und priniaren Bminen leicht dar- 
stellbar, fuh r t  zu Isocyanaten. 
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Hier sol1 eine neue, generrll anwcndbare und einfache Labora- 
toriumsmethode zur Herstellun: yon Isocyanaten niitgeteilt wer- 
den. Sie beruht  auf einer in Andogie z u r  Irmesteruiigsreaktion ste- 
henden Spaltung vun N.N'-di- und trishbst.ituierten Harnstoffen 
durch  andere, schmorer fluchtige Mono- odrr  l)iisoc,vauzte, die in- 
folge der groetechnischen Entwicklung 1eic.ht zuqaii;lieh gewordem 
sind, wobei diese letztgonannten Isocyanate in die Harnstofle an- 
stelle der gewunschten Isoryanate  einTrhaut werden. 

Es liegen CileicliSemicht.sreaktionen vor, die in1 Falle der Ver- 
wendung eines Mono-isocyanates als spaltendes Agens rein sche- 
rnatisch wie folgt formuliert, werden konnen:  
A)  fiir die Umsctzung N,N'-dirubstituielter Harnstoffe mit Iso- 

W N H . C O . N H R  + R".NCO + R " . N H C O . N H . R  + R . N C O  oder  

eyanaten : 

R N H C O . N H R  + 2 FV.NCO + R'.NH.CO.NH.R' + 2 R.NCO 

B )  fur die Urnsetzung trisuhstituierter Harnstoffe rnit Isocyanaten: 

R" R" 

R" R" 
) N - C O , N H . R  + WNCO + >N.CO.NHR*.  + R.NCO 

R,R' und R" konneu Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Aralkylreste 
aein; R' kann gleich R" aein. Stets  murJ R.NCO fliichtiger alu 
R . N C O  und R".NCO scin. Uurch Enlfernunq des lcichter fliieli- 
tigen Isocyanates wird das Gleichgewicht ini Sinne obiger Formu- 
lierungen laufend nacli rcclits verschobcn. 

Zur  Spaltreaktion wird der als Ausgangskomponente dienende 
Harnstoff j in  einnr Destillationsapparatur aufgeschmolzen oder 
in  hochsiedenden Losonysinitteln (z .B.  Chlornaphthalin) gelijst 
und nach und nach rnit dem Spalt.-Isocyanat versetzt, wobei das  
nicdriger siedende Isocganat laufend abdcstilliert. Die Tempera- 
turen richten sieh nach den1 Piedepunkt der darzustellenden Iso- 
cyanate und dcm Schmelzpunkt der lieu entstandenen Harn -  
stoffe. Sie bewegen sich zwischen 100 ' C  und 230 "C. Vakuuni kaiiii 
vorteilhaft sein. Die einfachste Aosfiihruti~sforni bcsteht darin, 
daB man das Amin niit 2 bis 3 Mol eines geeigneten aromatisellen 
Isocyanates zusammenbriugt und das  nengebildete Isocganat ab -  
dcatillirr t . 

Derart lassen sich gesattigte und ungesattigte aliphatische und 
eycloaliphatische ferner aromatische Isocyanate rein hcrstellen. 

So wurden zurn Beispiel in glatter Reaktion Methylisocyanat, 
Bllylisocganat und aus N,N-Dimethyl-N'-inetlioxypropyl-harn- 
stoff und Toluylendiisocyaiiat bei 140 " C  und 20 Torr das Methoxy- 
propplisoeyantt gewonnen, das bei der Phosgenierung dcs Meth- 
osypropj-laniins infolge teilweiser i t he r -Spa l tung  nur im  Gemisch 
mit dein fast siedepunktsyleiclien Clilorpropylisocyanat anfallt. 

Aueh das w-Dinietli~1ariiiiio-lil.opyliaocysiiat, dss  infolge seines 
baaischen Charakters zur  Belhst~~olymeriss t inn neigt und tlaher n u r  

sehr  kurzIebig ist ,  war in 35 %iger Ausbeute darstellbar (Kp,, 
5 6 6 0  "C). Es M urde durcli seinen Phenylharnstoff charakteri- 
siert ( F p  93 "C).  
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*) Kurze Originalmitteilung, die anderenorts nicht mehr  veroffent- 
i icht wird. - I )  Ai:sfuhrliche Beschreibung der  Darstellungsweisen fur  
Isocyanate W .  Si#'fken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 [I9491 u .  UII- 
manns  Encyklop.idie der techn. Chemie, 3. Aufl. 9. Bd.,  S. I .  - 
*) A P  2480088 [1')45], 2480089 [1948], Monsanto. - D R P 7 4 8 7 1 4  
[1940], I.G. Farben ,  Uerdingen, Erf.  Strohmenger. - 4, I .  0. Farb.  
P.A. 771744 [1942], Erf.  E. Petersen u.  0. Bayer;  s . a .  W .  Siefken, 
Liebigs Ann.  Chfm.  ,562, 82 [1949]. - 5 ,  Darstellungsmethoden s. 
Houben-Weyl,  4. Aufl. Bd. VI11, S. 149ff.  

Diaminoketone aus Lactamen 
Voiz Dr.  G. N A  TI/ Rd T If 

Forberifabnheir Boyei A.G., W e r k  Doriiingen 

Erhi tz t  man 1,actarnc i n  Gegenwart von Erdalkaliosyden auf 
uber 300 " C ,  so  ,rhalt man unter  C0,-Abspaltung in z.T. recht 
guten Ausbeutei die eyclisrhen Schrffschen Bnsen ( I )  von w,w'- 
Uianiinoketonen 

-P HCI H~N-(CH,),-CO-(CH,)~-NH, 

+ 2 HCI 
111 

Besonders g l a t t  verlauft d i e  Reaktion beiin c-Caprolactam (Aus- 
beuten an I urn 55 :(,) und bei den beiden naehsthoheren Homo- 
logen. Die cycli:ehen Schiffschen Basen haben einen coniin-ahn- 
lichen Geruch und nehmen a n  der Luft  leicht C 0 2  auf. Mit wasrigen 
Siiuren bilden sit-h moinentan unter  Ringoffnung die schwerlijsli- 
chen Salze der soast  n u r  sehwer zuganglichen w,w'-Diamino-ketone 
(I11 ).  Z u  deren Reinigung kristallisiert man die Osalate, Hydro- 
chloride oder Sulfate aus waarigem Alkohol urn. Bei der Acylierung 
der Schiffschen Basen I erhal t  man unter Ringoffnung z.B. Di- 
acetyl- bzw. Dibl!nzoyl-arninoketone. Nach spektroskopischen Un- 
tersuchungen lie :en die Diarninketone in  freier Form vollstandig 
als Anhydro-S'ei bindungen ( I )  vor;  die Bildung voii Enaminen 
konnte ausgeschlossen werden. 

Nehen der Katndensation der Lactaine unter  C0,-Abspaltung 
Isufen, j e  nach I,actamringgroDe, eine Reihe von Nebenreaktionen 
ab. So liefert P) rrolidon erheblirhe Mengen an Pyrrol-Derivaten. 
Fur  die Herstellung von Dianiinoketonen eignet sich besonders 
E-Caprolact.am sc)wie die beiden nachstholieren Homologen. Geht 
man zu nocli ha :ieren Ringgliedern iiber, so entstehen hohermole- 
kulare Sclziffschc Basen, bei denen eine Arninogruppe jeweils nnter  
Wasseraustritt iuit der Carbonylgruppe eines weiteren Molekiils 
reagiert. Wahrend also normalerweise die Polymerisation des 
Cnprolactains ZL Polyamiden fiihrt, entstehen in  Gegenwart von 
Erdalkalioxyden iiber bisher nicht geklarte Zwischenstufen neue 
C- C-Bindungen 

Da in  cycliscllen Lactamen die CO-Gruppen besonders reaktiv 
sind, erscheint 4's wahrscheinlich, dal: zwischen zwei Molekiilen 
Caprolaet,am eine Art  Knue~eiiccgel-E(ondensatioii mit Folgereak- 
tionen stattfindet. 
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Schiffsche Base des 1 . 1  I -Diamino-undekanon-(6) aus  E-Caprolactam: 
I 11 einer VA-Retorte rnit Metallbad werden 113  g Caprolactam (1 Mol) 
m i t  I20 g frischi:egluhtem, feingepulvertem Calciumoxyd langsam 
unter  leichtenr Stickstoff-Strom auf 500°C erhitzt .  Wenn nach e twa 
5 h kein Destillat mehr  ubergeht,  wird die erhaltene Rohbase zur  
Beseitiguiig tiicht iinigesetzter Lactam-Anteile mi t  100 ml 20 %iger 
Natronlauge einiqe S tunden  unter  RuckfluB gekocht. Die olige Base 
wird von der nnt.:ren wafirigen natronalkalischen Schicht abget rennt  
und a n  einer kimrzen Kolonne destilliert. K P ~ , ~  120--123"C, KP,,,~ 
102--103'C, Ausijeute etwa 50-55 g (57 %). 
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