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Durch Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe und 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffe mit
Phosgen kann eine Anzahl bisher nicht beschriebener oder schwer zugdnglicher Isocyanate
und Sulfonylisocyanate dargestellt werden. Aus 1,3-disubstituierten Thioharnstoffen und

1-Arylf(oder Alkyl)sulfonyl-3-alkylthioharnstoffen erhilt man Carbodiimide.

Thionyl-

chlorid und Phosphorpentachlorid reagieren mit den Harnstoffderivaten nach den gleichen
Gesetzmdfigkeiten wie Phosgen. Oxalylchlorid setzt sich mit Harnstoffen unter Bildung
von Parabansdurederivaten um, wihrend es mit Thioharnstoffen 2-Imino-1,3-thiazolidin-
4,5-dione liefert, die zu Thioparabansdiurederivaten isomerisieren konnen.

I. Einfiihrung

Es ist seit langem bekannt, da} man aus 1,3-disubstitu-
ierten Thioharnstoffen und Phosgen Isothiocyanate (11
und Carbodiimide [2] herstellen kann. Bei den 1,3-di-
substituierten Harnstoffen war bisher nur die Phos-
genierung von 1,3-Diphenylharnstoff oberhalb 150 °C
zu Phenylisocyanat untersucht worden[3), In der vor-
liegenden Arbeit wird beschrieben, daB3 sich auch an-
dere 1,3-disubstituierte Harnstoffe mit Phosgen zu Iso-
cyanaten umsetzen lassen., Wir entwickelten ein einfa-
ches Reaktionsprinzip (Gleichungen (a) und (b)), das
die Herstellung einer Anzahl von Mono- und Diiso-
cyanaten ermoglicht, die bisher durch direkte Phosge-
nierung der entsprechenden primédren Amine nicht zu-
ginglich waren.

Um ein Isocyanat RNCO zu gewinnen, uberfiihrt man
ein primires Amin oder Sulfonamid mit einem leicht

[*] Die Beitrige der vorangehenden drei Reihen sind gesammelt
in drei Banden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschienen.
Englische Ausgabe: Academic Press, New York-London, -
Band IV und V sind in Vorbereitung.

[11 S. J. Assony: The Chemistry of Isothiocyanates in Qrganic
Sulfur Compounds. Pergamon Press, New York 1961, Bd. 1,
S. 330.

[2] H. G. Khorana, Chem. Reviews 53, 145 (1953).

{31 W. Hentschel, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1284 (1884).
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zuginglichen Alkyl- oder Arylisocyanat R"NCO in das
Harnstoffderivat, welches bei der anschlieBenden Phos-
genierung RNCO und das Ausgangsisocyanat R’"NCO
liefert:

RNH; + R’'NCO — RNH—-CO-NHR’ (a)

RNH -CO~-NHR’+ COCl; - RNCO+ R’'NCO+ 2HCl (b)
R,R’ = Aryl, Alkyl, Arylsulfonyl

Die Gesamtreaktion entspricht also der Phosgenierung
des reaktionstriagen oder der direkten Phosgenierung
nicht zuginglichen Amins.

Eine andere Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe
und Thioharnstoffe mit Phosgen, ndmlich die Chlorie-
rung, beschrieben Eilingsfeld, Seefelder und Weidin-
ger 14, Sie erhielten Carbamidchloride RHN-CCl,-NHR
(anders formuliert Chlorformamidinium - chloride
[REHN-CCI-NHR]®C1®), die sich zu Carbodiimiden
dehydrochlorieren lassen. An Stelle von Phosgen sollten
sich auch Thionylchlorid und Oxalylchlorid fiir die
Chlorierung eignen 41,

Wir haben gefunden, daB es weitgehend von den Sub-
stituenten abhidngt, ob sich 1,3-disubstituierte Harn-
stoffe mit Phosgen, Thionylchlorid und Phosphorpenta-

[4] H. Eilingsfeld, M. Seefelder u. H. Weidinger, Angew. Chem.
72, 836 (1960).
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chlorid zu Isocyanaten (iiber Allophansiurechloride)
und/oder zu Chlorformamidinium-chloriden umsetzen
(siehe Gleichungen (f), (j) und (k)).

II. Synthese von Isocyanaten

1. Eliminierung von Isocyanaten aus substituierten
Harnstoffen

Isocyanate sollten aus Harnstoffderivaten leicht durch
Eliminierung — also ohne Anwendung von Phosgen —
zuginglich sein. Allerdings ist bei solchen Reaktionen
nur ein Teil des Molekiils verwendbar. Die Eliminierung
von NH;j, dic es z. B. gestattet, aus «-Naphthylthio-
harnstoff in guter Ausbeute o-Naphthylisothiocyanat
herzustellen [5), gelingt nicht bei allen Harnstoffderiva-
ten. Vor kurzem hat Sowa (6] auf diese Weise Isobutyl-
isocyanat aus Isobutylharnstoff gewonnen.

(CH3);CH—CH,;—NH~CONH, + BF;
— (CH3),CH—CH,—NCO + H3;NBF; (c)

Ein weiteres Beispiel ist die Darstellung von Methyliso-
cyanat aus 3-Methyl-1,1-diphenylharnstoff 71,
(CgHs5)N—CO—NHCH; — (CgHs)oNH - CH3NCO (d)
Obwohl Diphenylamin schwiécher basisch ist als 3-Me-
thyl-1,1-diphenylharnstoff, sind hohe Temperaturen
(240290 °C) fiir diese Eliminierung erforderlich. Da-
gegen dissoziieren Imidazol-1-carbonsidureamide, die
man als Harnstoffderivate auffassen kann (81, in geeigne-
ten Losungsmitteln bereits bei Zimmertemperatur.

Vi =N
RNH—CO-N\_J = RNCO + HN\_J (e)

Die Nachteile der Eliminierungsreaktionen (c)—(e) lie-
gen in der Moglichkeit zur Rekombination beider Reak-
tionsprodukte und in der Ausnutzung nur eines Teils
des Harnstoffderivats zur Isocyanatherstellung (z. B.
entsteht in (d) pro Mol Methylisocyanat ein Mol Di-
phenylamin).

2. Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe
mit Phosgen [8a]

Die Phosgenierung 1,3-disubstituierter Harnstoffe (Glei-
chung (b)) kénnte zwei Mol Isocyanat und zwei Mol
Chlorwasserstoff ergeben (Beispiel: Phosgenierung von
1,3-Diphenylharnstoff 31), wire also wesentlich produk-
tiver als die Eliminierung.

[5]1 J. Cymerman-Craig, M. Moyle u. R. A. White, J. chem. Soc.
(London) 1956, 659.

[6] F. J. Sowa, US-Pat. 3013045 (12. Dez. 1961), Chem. Abstr.
56, 8632 (1962).

[7] W. Siefken, Liebigs Ann. Chem. 562, 75 (1949).

[8] H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 407 (1962), Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 351 (1962).

[8a] Unter Mitarbeit von Dr. J. N.Tilley.
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1,3-Diphenylharnstoff reagiert mit Phosgen erst ober-
halb 150 °C. Vorher dissoziiert die Verbindung, so da$
die Reaktion einer Phosgenierung von Anilin ent-
spricht [9,101;
CsHsNH—CO-NHCgHs -> CgHsNCO+ CgHsNH,
CgHsNH; + COCl, > CgHsNCO - 2 HCl

Da 1,3-Diarylharnstoffe im allgemeinen unter Bildung
von Isocyanaten schmelzen, sollte man annehmen, daB
die Reaktion mit Phosgen sich generell durchfiihren
1aBt.

Die stidrker basischen 1,3-Dialkylharnstoffe reagieren
bereits bei Zimmertemperatur mit Phosgen, allerdings
sollen dabei Chlorformamidinium-chloride (2) entste-
hen 41, die zur Herstellung von Isocyanaten ungeeignet
sind.

Wir haben nun gefunden, daB 1,3-Dialkylharnstoffe
iiberraschenderweise mit einem Mol Phosgen bereits bei
Zimmertemperatur zu 2,4-Dialkylallophansidurechlori-
den (1) und/oder 1,3-Dialkylchlorformamidinium-chlo-
riden (2) reagieren (111,

RNH-CO-NHR' + COCl,

|

- /&\Cl @ ' €]

R-N__ §hp + | RNH=C=NHR' | CI (0
G Cl
Oy (2)

o
RNCO + R'NCO + HCl
R, R'= Alkyl

Bei den bisher untersuchten I,3-Dialkylharnstoffen zeigte
sich, daB bei Alkylsubstituenten mit einem priméren Kohlen-
stoffatom in Nachbarstellung zum Stickstoff vorwiegend der
Stickstoff unter Bildung der Allophansiurechloride (1)
angegriffen wird. Ist dagegen das dem Stickstoffatom
benachbarte Kohlenstoffatom sekundédr, entstehen fast
ausschlieBlich Chlorformamidinium-chloride (2) durch An-
griff am Sauerstoff. In Tabelle 1 sind die Ausbeuten
an (1) und (2) unter gleichen Reaktionsbedingungen zu-
sammengestellt. (RNH—CO—NHR’ und Phosgen wurden
bei 2°C in 1,2-Dichloridthan umgesetzt.) Auler 1,3-Dialkyl-
harnstoffen wurde zum Vergleich auch 1-Butyl-3-phenyl-
harnstoff eingesetzt.

Tabelle 1. Bildung von (1) und (2) nach Gleichung (f).

Verb. | R R’ Ausb. (1) [%] | Ausb. (2) [%]
(a) CH;3; CHj3 71 28

(b) n-C4Hg n-C4Hg 70,5(V, 1) [a} 24

(c) n-CigHjy; n-CygHiy 69 28

(d) i-CsH; i-C3H7 6,7 75,6 [b]

(e) | c-CeHyy -CgHyy 12,5 77,8

) n-C4Hy CsHs ~100 -

fal Eine Arbeitsvorschrift befindet sich in Abschnitt V, 1.
[b] AuBerdem 8,2% (4), R = R’ = i-C3H7.

Die physikalischen Eigenschaften einiger 2,4-substituierter
Allophansidurechloride (/) sind in Tabelle 2 beschrieben.

[91 H. Eckenroth n. M.Wolf, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1463
(1893).

[101 W. B. Bennet, J. H. Saunders v. E. E. Hardy, J. Amer. chem.
Soc. 75, 2101 (1953).

[11] H. Ulrich, A. A. R. Sayigh u. J. N.Tilley, J. org. Chemistry
29, 2401 (1964).
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Tabelle 2. Physikalische Eigenschaften 2,4-disubstituierter
Allophansiurechloride RN(COCHCO—NHR' (1)

Verb. | Fp [°C] Kp [°C/Torr] | YNH [em~1] JC=0 [cm-1]
(la) 36 54/0,15 3355 1740

(1b) — 98/0,5 3310 1718

(lc) 68—69 3345 1745

(1d) 63 3310 1725

(le) 127—128 3390 1718

(1f) | 40—a4 — -

Wie erwartet zerfallen die Verbindungen (/) beim Er-
hitzen in einem inerten Losungsmittel oberhalb 100 °C
in Isocyanat und HC1!12], Die Ausbeuten sind nahezu
quantitativ (vgl. Arbeitsvorschrift V, 2). Enthalten die
Losungen mehr als 109 (1) oder gar kein Ldsungs-
mittel, so bilden sich beim Erhitzen neben den Isocyana-
ten die Isocyanurate (3). Sie entstehen durch Reaktion
der entstandenen Isocyanate mit den 2,4-disubstituier-
ten Allophansidurechloriden.

o Q
/&\ +RNCO R-Ncl
R-N €l NHR
NNHR 0=C.,..C=0
)b oy
(1) ¥
T+RNCO l—HCl (g)
RNH-CO
CcOCl1 lol
C.
R-N""N-R
- )
R = Alkyl 0-¢u _&=0
¥
R (3)

Da 2,4-Dimethyl- und 2,4-Di-n-butylallophansiurechlorid
auch beim Erhitzen dquimolarer Mengen des entsprechenden
Carbamidsidurechlorids und Isocyanats in etwa 50-proz. Aus-
beute erhalten wurden, ist die Bildung von Isocyanuraten {3)
bei der Phosgenierung von Monoalkylaminen hochstwahr-
scheinlich auf die Reaktionen (f) und (g) zuriickzufithren. Ein
Phosgeniiberschuf ist bei Reaktion {f) zu vermeiden, da die
als Nebenprodukt entstehenden Chlorformamidinium-chlo-
ride (2) unter Bildung von N,N’-Dialkylchlorformamidin-N-
carbonylchloriden (4) weiterreagieren[13l. Die Struktur die-
ser Verbindungen wurde durch unabhidngige Synthese aus
Carbodiimiden und Phosgen sichergestellt [13,14],

An Stelle von Phosgen kann auch Diphenylcarbonat verwen-
det werden. Beispielsweise haben vor kurzem Morschel und
Skopalik 115) Alkylisocyanate aus 1,3-Dialkylharnstoffen und
Diphenylcarbonat dargesteilt. Auch hier lieferten Dialkyl-
harnstoffe, deren Stickstoffatome primire Kohlenstoffatome
tragen, wesentlich hohere Ausbeuten an Isocyanat als Ver-

O
1]
C.

@ , o +CoCl, 4o}
RNH=C=NHR'| CI¥ ——— R-N_ xpg'
i Nz
Cl
] h)
4 C1 (
(2) (4)
T+coch
R = Alkyl RN=C=NR
N ¥c=0 | ¥c=N
Kp [°C/Torr] fem-1] fem-1]
(4a) R=TR'=n-C4Ho (V, 3) 86/0,5 1745 1670
(4b) R=R’=c-C¢H1 140-—142/0,8 1745 1670

bindungen mit sekunddren Kohlenstoffatomen neben den

Stickstoffatomen.

RNH—-CO-NHR + (C¢Hs0),CO — 2 RNCO + 2 C¢Hs;OH
R = Alkyl

Die Verwendung von Carbonaten an Stelle von Phosgen hat
jedoch den Nachteil, daB3 die Reaktionsprodukte leicht mit-
einander reagieren.

3. Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen
mit Phosgen

Bei der Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen
mit Phosgen erfolgt auf Grund des Sdurecharakters des
Protons in Nachbarstellung zur Sulfonyl-Gruppe ein
Angriff ausschliefllich am alkylsubstituierten StickstofT,
und die gebildeten Allophansiurechloride zerfallen so-
fort in die entsprechenden Isocyanate und Chlorwasser-
stoff. So erhielten wir aus 1-p-Toluolsulfonyl-3-n-butyl-
harnstoff mit Phosgen p-Toluolsulfonylisocyanat und
n-Butylisocyanat in guten Ausbeuten (sieche Abschnitt
V, 4).

COCl1
p-CH;—CgHa—SO,NH-CO—NHC Hy 0%

p-CH3—CgHy—SO;NCO -+ C4HgNCO + 2 HCl

Die Reaktion tritt oberhalb 50 °C ein; es ist nur ein geringer
PhosgeniiberschuB fiir eine vollstindige Umsetzung erforder-
lich. Diese Reaktion eignet sich als zweiter Schritt der Her-
stellung von Isocyanaten aus Aminen, die nicht direkt phos-
geniert werden konnen und deshalb in Harnstoffderivate
iibergefithrt werden miissen. Ein Beispiel ist die Phosgenie-
rung von 1-p-Toluolsulfonyl-3-athoxyithylharnstoff, die das
gewiinschte Athoxyithylisocyanat in guter Ausbeute liefert.

Da Alkylisocyanate wesentlich niedriger als Sulfonyliso-
cyanate sieden, sind sie leicht von diesen durch fraktionie-
rende Destillation zu trennen. Tabelle 3 zeigt Beispiele.

Tabelle 3. Darstellung von Sulfonylisocyanaten RSO;NCO und Isocyanaten R'NCO durch
Umsatz von l-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen RSO, NH--CO—NHR’ mit Phosgen.

Kp Ausb. Kp Ausb.
R ; ) R’ ) Temp. [ °
[°C/Torrl | %] [°C/Torr] | [%] emp. [°C]
p-CH;—CsHa | 91-92/0,5 | 888 | n-CyH, 115 85 130 fa)
p-CH3—CgHy 91—92/0,5 84,5 C,H;OCH,CH, 140—142 76 80—150 [b]
p-Cl—CgHy 92-93/04 i 57,9 | n-C3H, 8384 70 130 [a]

[a] Losungsmittel: Chlorbenzol; [b] o-Dichlorbenzol.

[12] A. A. R. Sayigh, J. N.Tilley u. H. Ulrich, J. org. Chemistry
29, 3344 (1964).

[13] H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, J. org. Chemistry 28, 1427
(1963).

[14) P. Fischer, DBP 1131661; (20. Juni 1962), Farbenfabriken
Bayer A.G., Chem. Abstr. 58, 1401 (1963).

[15] H. Morschelu. C. Skopalik, DBP 1154090 (12. Sept. 1963),
Farbenfabriken Bayer A.G., Chem. Abstr. 60, 2758 (1964).
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Die direkte Phosgenierung der Sulfonamide zur Darstellung
der Sulfonylisocyanate ist mit Schwierigkeiten verbunden. So
reagieren z. B. Sulfonamide mit Phosgen erst oberhalb
200 °C; dabei wird bereits die S—N-Bindung gespalten, und
die Ausbeuten sind unbefriedigend. Die von Krzikalla!161

[16] H. Krzikalla, DBP 817602 (18. Okt. 1951), BASF, Chem.
Abstr. 47, 2206 (1953).
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angegebenen Ausbeuten von tiber 80 % konnten von anderen
Autoren nicht bestitigt werden [17],

Die bisher schwer zugdnglichen Arylsulfonylisocyanate
sind nun durch die beschriebene Phosgenierung der
1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffe leicht zu erhalten. Noch
bequemer ist es, nicht die Sulfonylharnstoffe einzusetzen,
sondern den Sulfonamiden katalytische Mengen eines
Isocyanats zuzusetzen.

RSO,NCO + 2 HCI )

In Tabelle 4 sind die zum groBten Teil erstmals darge-
stellten Sulfonylisocyanate aufgefiihrt.

Tabelle 4. Darsteliung von Sulfonylisocyanaten RSO,NCO nach Glei-
chung (i). Katalysator: n-Butylisocyanat [18), Lésungsmittel: siedendzs
Chlorbenzol, bei den Nitrobenzolsulfonylisocyanaten: siedendes o-Di-
chlorbenzol.

R Fp[°Cl | Kp [°C/Torr] | Ausb. [%]
CsHs 79—-83/0,7 85,8 (V, 5)
4-CH3—CgHg 91—52/0,5 92,5
2,5—(CH3)2CsH3 95—97/0,5 60,5
4—F—CgHy 94—95/0,5 73
4-—Cl—CgHy 92-93/0,4 89
2,5—~Cl1,C6H3 118—120/0,5 32
3,4-C1,CsHj3 128—130/0,6 91,3
4—Br—CsH, 3840 | 117-120/1,2 89,5
4—CH30—C¢Hy 130—133/0,4 87,8
4-0,N—CgH, 7073 137—143/0,4 81,1 (V, 6)
3-0,N—CsHy 84—86 152—153/1,0 78

4. Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe
mit Thionylchlorid

Bei der Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe mit
Thionylchlorid wurden die gleichen GesetzmiBigkeiten
wie bei der Reaktion mit Phosgen beobachtet. Harn-
stoffe mit priméren Alkylgruppen werden vorzugsweise
am Stickstoff angegriffen, wiahrend Harnstoffe mit se-
kundidren Alkylgruppen am Sauerstoff reagieren. Da
die Zwischenprodukte (5) bereits bei Zimmertempera-
tur dehydrochloriert werden, entstehen Mischungen,
die neben Chlorformamidinium-chloriden (2) Isocya-
nate und Sulfinylamine (6) enthalten.

SocC1
+S0CL.
RNH-CO-NHR' ————» R-N: _NHR! (5)
C
- i
‘y 0 .
(3
(6) RNSO +
* ®
R'NCO RNH::(I:zNHR' cl® (2
R, R' = Alkyl a1

Aus 1,3-Di-n-butylharnstoff entstand n-Butylisocyanat
in 88-proz. Ausbeute. Die Ausbeuten an Sulfinylamin
sind etwas geringer, da die Substanz zum ‘Teil mit dem
entwickelten Chlorwasserstoff reagiert (vgl. Abschnitt
v, 7.

[17] C. King, J. org. Chemistry 25, 352 (1960); F. Effenberger u.
R. Gleiter, Chem. Ber. 97, 1576 (1964).

[18] Beim Ersatz des n-Butylisocyanats durch Phenyl- und Cy-
clohexylisocyanat wurden anndhernd gleiche Ausbeuten erhal-
ten.
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5. Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe
mit Phosphorpentachlorid

Mit Phosphorpentachlorid reagieren 1,3-disubstitu-
ierte Harnstoffe mit priméiren Alkylsubstituenten eben-
falls bevorzugt am Stickstoff. So wurden 1,3,2-Diaza-
phosphetidinone (7) erstmalig hergestellt (vgl. Abschnitt
V, 8) 19,211, Handelt es sich dagegen um 1,3-disubstitu-
ierte Harnstoffe mit sekundiren Alkylgruppen, so ent-
stehen die 1,3,2-Diazaphosphetidinone nur in unter-
geordnetem Mafle, und als Hauptprodukte erhilt man
wieder Chlorformamidinium-chloride (2).

@
RNH-CO-NHR' 25 R-N >N-R'
N\
P
o (7
N

] )
RNH=C=NHR | CI

1

R, R'= Alkyl

Q-

(2)

Diese Verbindungen mit gespanntem Vierring haben
ihre charakteristische C=0O-Absorption bei ¥ = 1785
cm™l

Beim FErhitzen zerfallen die Diazaphosphetidinone (7)
inTrichlorphosphazene (8) und Isocyanate, die miteinan-
der unter Bildung von Carbodiimiden und Phosphor-
oxidtrichlorid reagieren [20]

A
R-N\ /N-R — R-N=PCl3 + R'NCO -+ RN=C=NR'
C . +
1]
(7) O (8) POCl,
R, R'= Alkyl

6. Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen
mit Phosphorpentachlorid

Bei 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen konnten die Vier-
ringzwischenprodukte der Umsetzung mit PCls nicht
isoliert werden, dagegen wurden die Zerfallsprodukte in
guter Ausbeute erhalten!21], Die gebildeten Sulfonyl-
trichlorphosphazene (8’) reagieren nicht mit den Iso-
cyanaten (vgl. Abschnitt V, 9).

+PC1 N,
RSO,NH-CO-NHR' —_— RSOZN\ /N'R' + 2 HC1
[}
]
(0]

{

R = Aryl, R' = Alkyl (8') RSO,N=PCly + R'NCO

[19] H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 76, 647 (1964),
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 585 (1964).

[20] H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 74, 900 (1962),
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 595 (1962); J. chem. Soc. (Lon-
don) 1963, 5558.

[21] H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, J. org. Chemistry 30, 2779
(1965).
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7. Reaktion 1,3-disubstituierter Harnstoffe
mit Oxalylchlorid

Der Vollstindigkeit halber soll hier auch die Reaktion
von Oxalylchlorid mit 1,3-Dialkylharnstoffen aufge-
fiihrt werden. Im Gegensatz zur Reaktion mit Phosgen
entstehen ausschlieBlich 1,3-disubstituierte Paraban-
sduren (9); eine Chlorierung zu Chlorformamidinium-
chloriden wurde nicht beobachtet. Die Struktur der er-
haltenen Parabansiurederivate wurde durch IR-Spek-
troskopie und unabhiingige Synthese aus Carbodiimiden
und Oxalylchlorid 221 sichergestellt.

+(coc1), O=C—§,‘=O
- - ! i
RNH-CO-NHR g A g
i
o (9
T+H;O 1
+{CO ==
RN-C=NR' H0N:  0=G—C=0
R-N. N-R'
R, R'= Alkyl crr~cl

Biltz und Topp!23] erhielten bereits 1913 aus 1,3-Dimethyl-
und 1,3-Didthylharnstoff die Derivate der Parabansiure (9).
Wir stellten fest, dal auch aus Harnstoff mit sekundéren und
tertidiren Alkylsubstituenten nur Parabansdurederivate ent-
stehen. Sdureamide konnten kiirzlich mit Oxalylchlorid in
Acylisocyanate iibergefiihrt werden [241,

Die physikalischen Eigenschaften der synthetisierten 1,3-di-
substituierten Parabansduren sind in Tabelle 5 zusammen-
gestellt.

Tabelle 5. Bildung 1,3-disubstituierter Parabansiurederivate (9),
R = R’, nach Gleichung (i).

R Fp [°C] Ausb, %]
i-C3Hy 88—90 99

n-CqHo 28—29 81,4

t-C4Hp 95 95,6 (V, 10)
c-CsHyy 174—175 | 96

Aus 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen und Oxalyl-
chlorid wurden ebenfalls nur 1,3-disubstituierte Para-
bansduren ecrhalten [(9), R = R”SO,]. Die Reaktion
gelingt bei gelindem Erwidrmen; die Ausbeuten sind
nahezu quantitativ (25,261,

II1. Synthese von Diisocyanaten

1. Reaktion cyclischer Harnstoffe mit Phosgen [8al

Da die indirekten Methoden zur Synthese von Diiso-
cyanaten nur dann eine Rolle spielen, wenn eine direkte
Phosgenierung der Diamine nicht mdglich ist, haben
wir uns auf die Synthese der kurzkettigen Alkylendiiso-
cyanate beschrinkt. Kurzkettige Alkylendiamine wer-
den ndmlich bei der direkten Phosgenierung in polymere
Harnstoffe uberfithrt {71,

[22] H. D. Stachel, Angew. Chem, 7], 246 (1959).
[23] H. Biltz u. E.Topp, Chem. Ber. 46, 1387 (1913).

[24} A. J. Speziale u. L. R. Smith, J. org. Chemistry 27, 3742
(1962).

{251 H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, J. org. Chemistry 30, 2781
( 1965).

[26] P. J. Stoffel, J. org. Chemistry 29, 2794 (1964).

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 16

Wie 1,3-Dialkylharnstoffe reagieren die cyclischen
Fiinfringharnstoffe (2-Imidazolidinone) mit Phosgen
fast ausschlieBlich am Stickstoff unter Bildung der cy-
clischen Allophansiurechloride (2-Imidazolidinon-1-
carbonylchloride) (10) 111 (vgl. Abschnitt V, 11). Die
Dehydrochlorierung gelingt in Gegenwart eines HCI-
Akzeptors (z. B. Tridthylamin) bereits bei Zimmertem-
peratur. Die thermische Spaltung zu den Diisocyanaten
kann im Gegensatz zu der der offenkettigen Allophan-
sdurechloride durch katalytische Mengen von .Lewis-
sduren, z. B. FeCls, und tertiiren Aminen wie Kollidin
beschleunigt werden [12] (vgl. Abschnitt V, 12).

RHG-—CH; rooch,, RHG—CH2 (1)
HN.-NH HN. - N...Cl

c ce

I I I

0 0 ©

l‘ HCl

OCN-CHR-CH;NCO

Da die cyclischen Harnstoffe leicht aus 1,2-Alkylen-
diaminen und CO, zuginglich sind, ist somit eine ein-
fache industrielle Herstellung der Alkylendiisocyanate
moglich.

2. Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylharnstoffen
mit Phosgen

Bei der Phosgenierung ldngerkettiger Alkylendiamine,
z. B. 1,6-Diaminohexan, treten ebenfalls Schwierigkei-
ten auf. Auf Grund der Schwerloslichkeit der Alkylen-
diamin-dihydrochloride sind eine lange Reaktionszeit
und ein erheblicher Phosgeniiberschul} erforderlich. Die
langen Reaktionszeiten tragen auBerdem zur Bildung
lastiger Nebenprodukte bei. So entstehen z. B. »»-Chlor-
alkyl-isocyanate, die nur durch gute Fraktionierung
entfernt werden koénnen!”]. Die monofunktionellen
Nebenprodukte miissen vor Verwendung der Diisocya-
nate zur Herstellung von Polyurethanen unbedingt
abgetrennt werden.

Aus Alkylendiaminen und Sulfonylisocyanaten entste-
hen die 1,1”-Alkylen-bis(3-arylsulfonylharnstoffe) (/1) in
nahezu quantitativer Ausbeute (271, Diese Verbindungen
reagieren nun im Gegensatz zu den freien Aminen leicht
und nur mit einem geringen UberschuB an Phosgen [28],

H,yN-(CHg)a-NHz + 2 RSONCO —>

(11} RSOoNH-CO-NH-(CHy),~NH-CO-NHSOR

l+2 cocl, (m)

2 RSO;NCO + OCN-{CHj3),~NCO

R = p-CH;y-CgH,

In Tabelle 6 sind die nach Gleichung (m) hergestellten
Alkylendiisocyanate aufgefiihrt.

[27] E. Habicht, US-Pat. 2962530 (29. Nov. 1960), Cilag-
Chemie, Chem. Abstr. 55, 1750g (1961).

[28] H. Ulrich, B.Tucker u. A. A. R. Sayigh, J. org. Chemistry,
im Druck.
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Tabelle 6. Darstellung von Alkylendiisocyanaten
nach Gleichung (m) [c].

, | OCNCHIENCO | p-CHy—CoHi-sONCO |
Ausb. [%] Ausb, [%] T
3 40,0 75,6 127—130 [a]
4 62,7 70,8 127--130 [a]
4 75,0 78,0 170—180 [b]
6 95,5 67,0 130—140 [b]

fa] Losungsmittel: Chlorbenzol; {b] o-Dichlorbenzol,

[c] Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt. (Triger-
gas: He; Sidulenfiillung: Silikongummi; S&iulenldnge: 1,8 m; Geriit:
F & M Model 720.)

Die Phosgenierung einer Bis-suifonylverbindung erméglichte
es uns auch, das erste Bis-(sulfonylisocyanat) zu synthetisie-
ren 1291 (Gleichung (n)).

CH3 CHS
SO, NH-CO-NHC4Hg +2cCoOCl, SO3NCO
SO,NH-CO-NHC4Hg SO,NCO (n)
+
2 C4HgNCO

Eine weitere Mdaglichkeit zur Darstellung interessanter Ver-
bindungen bietet die direkte Phosgenierung von Sulfanilyl-
harnstoffen. Es entstehen dabei difunktionelle Verbindungen,
in denen die Sulfonylisocyanatgruppe erheblich reaktions-
fahiger als die Isocyanatgruppe ist, obwohl deren Reaktions-
fahigkeit durch die Sulfonylisocyanatgruppe erhoht wird.
Durch Substituenten am Benzolkern (z. B. OCHj3) kann die
Reaktionsfahigkeit der Isocyanatgruppe am Benzol noch
weiter herabgesetzt werden.

+C0Cl,
H,N SO,NH-CO-NHC g ——»
OCN—@-SOzNCO + C4HNCO

In Tabelle 7 sind die physikalischen Eigenschaften einiger
Isocyanatbenzolsulfonylisocyanate zusammengestellt.

(o)

Tabelle 7. Isocyanatbenzolsulfonylisocyanate (/2), dargestellt analog
Gleichung (o).

X
o rsouco (1
RV
R R’ X Fp[°C]l | Kp[°C/Torr] Ausb. [%]
NCO | H H 40—44 115—120/0,4 64,3(V, 13)
H NCO | H 135—136/1,1 45,7
NCO | OCH; | OCH; 160—181/0,09—1,0 | 31

IV. Synthese von Carbodiimiden

1. Reaktion 1,3-disubstituierter Thioharnstoffe
mit Phosgen

Die ,,Entschwefelung® 1,3-disubstituierter Thioharn-
stoffe ist die klassische Darstellungsweise von Carbo-
diimiden. Als besonders brauchbares Entschwefelungs-
mittel hat sich Phosgen erwiesen, das mit aliphatisch
und aromatisch substituierten Thiocharnstoffen bereits
bei Zimmertemperatur reagiert (vgl. Abschnitt V, 14),
Wihrend aliphatische Thioharnstoffe Chlorformamidi-
nium-chloride (2) bilden, entstehen aus aromatischen
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Thioharnstoffen auch Thiazetidinone als Nebenpro-
dukte 1301, Fin Angriff am Stickstoff wurde nicht be-
obachtet.

N-R

(I%

+ COQCL. [C]

RNH-CS~NHR — s RNH"—'(‘I"—'NHR CI® + R-N( :S

C1 S

2,

(2) |2 /Cos )

(p)
R = Aryl RN=C=NR

Da die Basizitit des Stickstoffs in den aromatischen
Chlorformamidinium-chloriden erheblich herabgesetzt
ist, verlieren sie bereits beim Erhitzen Chlorwasser-
stoff 311, Bei der direkten Phosgenierung oberhalb
100 °C entstehen Isothiocyanate als Nebenprodukte.
Ein UberschuB von Phosgen ist zu vermeiden, da Chlor-
formamidinium-chloride nach Gleichung (h) leicht in
N-Carbonyl-chloride iibergefiihrt werden kénnen 131,

An Stelle des Phosgens kann auch Phosphorpenta-
chlorid zur Uberfithrung der Thioharnstoffe in die
Chlorformamidinium-chloride eingesetzt werden. Aller-
dings entsteht dabei Phosphorsulfidtrichlorid, das mog-
lichst vor der Freisetzung der Carbodiimide entfernt
werden sollte [321,

2. Reaktion von 1-Aryl(oder Alkyl)suilfonyl-3-alkyl-
thioharnstoffen mit Phosgen

Die Reaktion der 1,3-disubstituierten Thioharnstoffe mit
Sdurechloriden ist auf Sulfonylthioharnstoffe iibertrag-
bar. So wurden durch Umsetzung von 1-Aryl(oder Al-
kyDsulfonyl-3-alkylthioharnstoffen mit Phosgen in gu-
ten Ausbeuten Sulfonylchlorformamidine (/3) erhalten
(vgl. Abschnitt V, 15). Durch Erhitzen oder durch Ver-
wendung eines HCI-Akzeptors konnen sie leicht in Sul-
fonylcarbodiimide iibergefiihrt werden33.341 (vgl. Ta-
belle 8). Wie erwartet reagiert Phosphorpentachlorid
analog.

COClL
RSO,NH-CS-NHR' ———i5 RSO,N=C-NHR' (13)
C1
l-HCl (a)

R = Aryl, Alkyl; R' =Alkyl RSO;N=C=NR' (14)

Tabelle 8. Sulfonylcarbodiimide (/4), dargestellt nach Gleichung (q).

R R’ Kp[°C/Torr] | 045 | Ausb. [%]
CH; CoH; 98—100/0,5 | 14830 | 68,0

CH; n-C3H; 92/0,25 | 1,4812 | 73,3

CH, n-CiHo | 10310503 | 14798 | 79.5(V, 16)
CsHs CoHs | 139—144/0,2 | 1,5500 | 47,6
p-CHs—CeHa | CoHs | 147—151/0,25 | 1,5475 | 40,2

CoHs nCeHy | 151—155/0,1 | 1,5380 | 40,0
p-CHs—CeHy | n-CeHo | 159—162/0,2 | 1,5412 | 47,3

{291 Nach AbschluB unserer Arbeiten beschrieben J. Smith jr.,
T. K. Brotherton u. J. W. Lynn, J. org. Chemistry 30, 1260 (1965),
die Herstellung des p-Isocyanatbenzolsulfonylisocyanats sowie
einiger Bis-(sulfonylisocyanate) durch direkte Phosgenierung der
Sulfonamide in Nitrobenzol.

[30] W.Wiil, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1486 (1881).

[311 H. Ulrichu. A. A. R. Sayigh, US-Pat.-Anm. 255169.

[32] Phosphorsulfidtrichiorid reagiert in Abwesenheit eines Lo-
sungsmittels mit Carbodiimiden.
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1-Arylsulfonyl-3-arylharnstoffe reagieren mit Phosgen
unter Bildung von 4-Sulfonylimino-1,3-thiazetidin-2-
onen (vgl. Abschnitt V, 17). Im Gegensatz zu den von
Will 1301 aus 1,3-Diarylthioharnstoffen erhaltenen Thi-
azetidinonen zerfallen die Sulfonylderivate unter Bil-
dung der vier erwarteten Produkte [341,

R
+COCl1, /N\
RSO,NH-CO-NHR ——> RSO;N=C_ (=0 (r)

S

|

RSO,N=C=NR + COS + RNCO + RSO,NCS
(14)

R = Aryl

3. Reaktion 1,3-disubstituierter Thiocharnstoffe
mit Oxalylchlorid

1,3-Dialkylharnstoffe bilden mit Oxalylchlorid nur
Parabansidurederivate 251 (vgl. Abschnitt II, 7). Biliz
und Topp!23] erhielten aus 1,3-disubstituierten Thio-
harnstoffen und Oxalylchlorid in geringer Ausbeute
2-Thioparabansdurederivate. Dieses Ergebnis ist iiber-
raschend, denn unseres Erachtens reagieren Thioharn-
stoffe mit Sdurehalogeniden in allen Féllen am Schwefel.
Aus Thioharnstoffen und Oxalylchlorid erhielten wir
2-Imino-1,3-thiazolidin-4,5-dione in guter Ausbeute [25]
(vgl.Tabelle 9) (Reaktionsbedingungen :RHN-CS-NHR’
und Oxalylchlorid wurden unter Kiihlung und folgen-
dem kurzen Erhitzen — 30 min., ca. 84—86°C —in 1,2-
Dichloréithan:‘umgesetzt).

R-N—C=0
f |
R'N=C..C=0 (13) (s)

R = Alkyl, Aryl; R' = H, Alkyl, Aryl

. +{coc,
RNH-CS~-NHR' ——

Tabelle 9. 2-Imino-1,3-thiazolidin-4,5-dione (15), dargestellt nach
Gleichung (s).

R R’ Fp[°C] Ausb. [ %]
n-C3;H; H 208—209 63

i-C3H7 H 204205 49

c-CsHjyy H 204205 46,1
n-C4Hy n-C4Hyg 130 80,6

CsHs CsHs 129—130 76,5 (V, 18)

Die 2-Iminothiazolidin-4,5-dione (15) isomerisieren be-
reits beim Erwidrmen in Alkohol zu den Thioparaban-
sdurederivaten (/6), die Biltz und Topp 231 sowie Stof-
[fel 1261 erhielten.

RY—C-0 _a_, 0:¢—0=0
R'N=Cyg.C=O GH:OH  R'-Ny.N-R
1]
(1s) S (I6)

[33] H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chem. 76, 781 (1964),
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 639 (1964).

[34) H. Ulrich, B. Tucker u. A. A. R. Sayigh, Tetrahedron 22,
1565 (1966).
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4, Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylthioharnstoffen
mit Oxalylchlorid

Bei der Reaktion von 1-Arylsulfonyl-3-alkylthioharn-
stoffen mit Oxalylchlorid entstehen nach Gleichung (u)
Sulfonylchloride und Alkylthioparabansduren. .

COCI Q=C—C=0
RSO3NH-CS-NHR' uz_’ RSO,C1 + |, 1 ! (u)
R -N\C,NH
Il
R = Aryl, R' = Alkyl S

Vermutlich handelt es sich auch hier um eine Isomeri-
sierung der primér gebildeten Iminothiazolidindione
beim Aufarbeiten der Reaktionsmischung (vgl. Ab-
schnitt 1V, 3).

V. Arbeitsvorschriften

1. N,N’-Di-n-butylallophansdurechiorid (1b)111]

56 g (0,3 MolD1,3-Di-n-butylharnstoff in 216 ml Benzol wer-
den tropfenweise in eine Lésung von 73,3 g (0,74 Mol) Phos-
gen in 300 ml Benzol bei 8—10°C eingetragen. Zur Entfer-
nung des gebildeten Chlorwasserstoffs wird Stickstoff durch
die Reaktionsmischung geleitet. Nach Erhitzen zum Siede-
punkt (zur Entfernung iiberschiissigen Phosgens) wird das
Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand (70,7 g) besteht
aus nahezu reinem N,N’-Di-n-butylallophansdurechlorid
(Ausbeute 93 %;). Durch Vakuumdestillation kleiner Mengen
(ca. 2 g) kann ein analysenreines Produkt, Kp = 98 °C/0,5
Torr; n% = 1,4662, erhalten werden (vgl. Abschuitt 11, 2).

2. n-Butylisocyanat aus
N,N’-Di-n-butylallophansdurechlorid 12}

11,7 g (0,05 Mol) N,N’-Di-n-butylallophanséurechlorid in
235 g o-Dichlorbenzol werden bis zur Beendigung der HCl-
Entwicklung erhitzt (etwa 2 Std.). Es ist dabei vorteilhaft,
Stickstoff zur Entfernung des gebildeten Chlorwasserstoffs
durch die Reaktionsmischung zu leiten. Fraktionierende
Destillation (zur Trennung vom Ld&sungsmittel) ergab 9 g
(91 %) n-Butylisocyanat, Kp = 115°C (vgl. Abschnitt I1,2).

3. N,N’-Di-n-butylchlorformamidin-
N-carbonyichlorid 131

In eine Lésung von 30,2 g (0,16 Mol) 1,3-Di-n-butylthio-
harnstoff in 600 ml Benzol wird bis zur Beendigung der exo-
thermen Reaktion Phosgen eingeleitet (Temperatur 21,5 bis
33,5 °C). Nach Entfernung des iiberschiissigen Phosgens mit
Stickstoff wird das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert.
Der Riickstand (39 g; 96,3 %) besteht aus nahezu reinem
N,N’- Di-n-butylchlorformamidin-N-carbonylchlorid, das
durch Vakuumdestillation kleiner Anteile weiter gereinigt
werden kann (Kp = 86 °C/0,5 Torr; n¥ = 1,4718) (vgl. Ab-
schnitt II, 2).

4. p-Toluolsulfonylisocyanat und n-Butylisocyanat aus
1-p-Toluolsulfonyl-3-n-butylharnstoff

In 1350 ml Chlorbenzol werden 270 g (1 Mol) 1-p-Toluol-
sulfonyl-3-n-butylharnstoff eingetragen. Man entfernt Feuch-
tigkeitsspuren durch azeotrope Destillation und leitet an-
schlieflend 148,5 g (1,5 Mol) Phosgen in etwa 2,5 Std. bei
80—100°C ein. Nach dem Erhitzen zum Siedepunkt und
Durchleiten von Stickstoff (30 min) wird das gebildete n-Bu-
tylisocyanat mit dem Losungsmittel abdestilliert. Die Va-
kuumdestillation des Riickstandes ergibt 168,5 g (85,6 %)
p-Toluolsulfonylisocyanat, Kp = 119-120°C/4 Torr. Das
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n-Butylisocyanat (Kp = 115 °C, Ausbeute 90 %) kann durch
fraktionierénde Destillation vom Ldsungsmittel getrennt
werden (vgl. Abschnitt II, 3).

S. Benzolsulfonylisocyanat

In eine Losung von 78 g (0,5 Mol) Benzolsulfonsidureamid in
588 ml Chlorbenzol werden nach Entfernung von Feuchtig-
keitsspuren durch azeotrope Destillation 9,9 g (0,1 Mol)
n-Butylisocyanat als Katalysator bei 75 °C eingetragen. Dann
werden etwa 99 g (1 Mol) Phosgen withrend 100 min bei
129—130 °C eingeleitet. Um iiberschiissiges Phosgen zu ent-
fernen, leitet man Stickstoff durch die Loésung (30 min) und
destilliert anschlielend das Lésungsmittel ab, das den rege-
nerierten Katalysator enthilt. Die Vakuumdestillation des
Riickstandes ergab 78 g (85,8 %) Benzolsulfonylisocyanat,
Kp = 79-83°C/0,7 Torr (vgl. Abschnitt II, 3).

6. p-Nitrobenzolsulfonylisocyanat

In eine Suspension von 20,2 g (0,1 Mol) p-Nitrobenzolsulfon-
sdureamid in 200 ml o-Dichlorbenzol werden 3,96 g (0,04
Mol) n-Butylisocyanat eingetragen. AnschlieBend leitet man
46 g (0,46 Mol) Phosgen wihrend 46 min bei 176—180 °C ein.
Nach Entfernung des iiberschiissigen Phosgens mit Stick-
stoff wird das Losungsmittel, das den Katalysator enthilt, im
Vakuum abdestilliert. Die Vakuumdestillation des Riick-
standes ergab 18,5 g (81,1 %) p-Nitrobenzolsulfonylisocyanat,
Kp = 137-143°C/0,4 Torr; Fp = 70—73 °C (vgl. Abschnitt
11, 3).

7. n-Butylisocyanat und n-Butylsulfinylamin (6),
R = C4Hy, aus 1,3-Di-n-butylharnstoff und Thionylchlorid

In eine Suspension von 8,6 g (0,05 Mol) 1,3-Di-n-butylharn-
stoff in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 6,0 g (0,05 Mol)
Thionylchlorid eingetragen. Nach 4 Std. Erhitzen unter
Riickflu wird das Lésungsmittel iiber eine Vigreaux-Kolonne
abdestilliert. Die Destillation des Riickstandes ergab eine
Mischung von 4,34 g (88 %; bestimmt durch Di-n-butyl-
amin-Titration) n-Butylisocyanat, Kp = 115 °C, sowie 4,6 g
(77 %) n-Butylsulfinylamin, Kp = 116°C (J,sNSO: 1235
cm~1; 95 NSO: 1110 ¢cm™1), die nicht durch Fraktionierung
getrennt werden konnte (vgl. Abschnitt II, 4).

8. 2,2,2-Trichlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidinon
(7), R =R = CH21]

In die Suspension von 13,2 g (0,15 Mol) 1,3-Dimethylharn-
stoff in 150 ml Tetrachlorkohlenstoff werden 33,3 g (0,16
Mol) Phosphorpentachlorid gegeben. Die Mischung wird
eine Stunde unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernung des
Chlorwasserstoffs mit Stickstoff (20 min) wird das Losungs-
mittel abdestilliert. Die Vakuumdestillation des Riickstandes
ergab 24,1 g (71,9 %) 2,2,2-Trichlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diaza-
phosphetidinon, Kp = 78—79 °C/1,5 Torr (vgl.Abschnitt I1,5).

9. p-Toluolsulfonyltrichlorphosphazen (8’),
R = CH;3—CgHy, und n-Butylisocyanat aus 1-p-Toluol-
sulfonyl-3-n-butylharnstoff und Phosphorpentachlorid211

2,7 g (0,01 Mol) 1-p-Toluolsulfonyl-3-n-butylharnstoff und
2,1 g (0,01 Mol) Phosphorpentachlorid in 40 ml Tetrachlor-
kohlenstoff werden 60 min unter RiickfluB erhitzt. Durch
Abdestillieren des Losungsmittels, das 0,8 g (80,8 %) n-Bu-
tylisocyanat enthielt (durch Titraiuio: mit Di-n-butylamin er-
mittelt) und Kristallisieren des Riickstandes aus Tetrachlor-
kohlenstoff gewann man 2,35 g (77 %) p-Toluolsulfonyltri-
chlorphosphazen, Fp = 8890 °C (vgl. Abschnitt 11, 6).
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10. Di-tert.-Butylparabansdure (9),
R = R’ = tert.-CqHy 211

Zu einer Losung von 8,6 g (0,05 Mol) 1,3-Di-tert.-butylharn-
stoff in 86 ml 1,2-Dichlordthan gibt man 6,35 g (0,05 Mol)
Oxalylchlorid tropfenweise unter Eiskiihlung, rithrt 30 min
bei Zimmertemperatur und erhitzt 30 min unter RiickfluB.
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleiben
10,8 g (95,6 %) 1,3-Di-tert.-butylparabansidure, Fp = 88 bis
89 °C. Umkristallisation aus Athanol ergab weifle Nadeln,
Fp = 95°C (vgl. Abschnitt II, 7).

11. 2-Imidazolidinon-1-carbonylichlorid (10),
R = HUL

Zu 100 ml 1,2-Dichlordthan werden bei 75—80 °C gleichzeitig
Phosgen (ca. 0,22 Mol) und eine Lésung von 17,2 g (0,2 Mol)
2-Imidazolidinon in 220 ml warmem (75—80 °C) 1,2-Dichlor-
dthan gegeben. Nach Austreiben des tiberschiissigen Phos-
gens durch Stickstoff wird filtriert. Beim Abkiihlen scheiden
sich 25,6 g (86%) 2-Imidazolidinon-1-carbonylchlorid,
Fp = 155—-157°C, in Form farbloser Kristalle ab. Beim Ein-
engen der Lésung kdnnen weitere 1,6 g, Fp = 150—153°C,
erhalten werden (vgl. Abschnitt III, 1).

12. Athylendiisocyanat 121

In die Suspension von 78 g (0,525 Mol) 2-Imidazolidinon-1-
carbonylchlorid (10), R = H, in 1500 ml Benzol werden
tropfenweise 50,5 g (0,5 Mol) Triithylamin eingetragen.
Nach halbstiindigem Stehen kénnen 66,1 g (96 %) Tridthyl-
ammonium-chlorid abfiltriert werden. In das Filtrat werden
bei 7075 °C ca. 10 g Phosgen eingeleitet (zur Entfernung von
etwaigen Aminspuren). Man filtriert weitere 1,3 g Triathyl-
ammonium-chlorid ab und entfernt das Losungsmittel durch
Destillation. Die Vakuumdestillation des Riickstandes ergibt
38,6 g (66 %) Athylendiisocyanat, Kp = 77-80°C/16 Torr;
n# = 1,4472 (vgl. Abschnitt III, 1).

13. p-Isocyanatbenzolsulfonylisocyanar (12),
R=NCO,RR=X=H

In eine Losung von 19,8 g (0,2 Mol) Phosgen in 270 ml
Chlorbenzol werden 27,1 g (0,1 Mol) N-Sulfanilyl-N’-n-
butylharnstoff portionsweise unter Eiskiihlung und Riihren
bei 2 °C eingetragen. Die Mischung wird langsam unter Ein-
leiten von Phosgen zum Sieden erhitzt. Nach weiteren 90 min
wird die Phosgenzugabe gestoppt und iiberschiissiges Phos-
gen mit Stickstoff entfernt. Nach Filtration wird das Lo-
sungsmittel, das 6,8 g (68,7 %) n-Butylisocyanat enthalt, ab-
destilliert. Die Vakuumdestillation des Riickstandes ergibt
14,4 g (64,3 %) p-Isocyanatbenzolsulfonylisocyanat, Kp =
115-120°C/0,4 Torr, Fp = 40—44°C (vgl. Abschnitt III, 2).

14. Di-o-tolylcarbodiimid

In die Suspension von 56,3 g (0,22 Mol) Di-o-tolylthioharn-
stoff in 460 ml Chlorbenzol werden 22,5 g (0,22 Mol) Phos-
gen in 100 ml Chlorbenzol bei 48 °C wihrend 37 min einge-
tragen. Nach Erhitzen zum Sieden und Entfernen von iiber-
schiissigem Phosgen durch Stickstoff wird das Losungsmittel
abdestilliert. Die Vakuumdestillation des Riickstandes liefert
40,7 g (83,4 %) Di-o-tolylcarbodiimid, Kp = 146—149°C/
0,7 Torr (vgl. Abschnitt IV, 1).

15. N-p-Toluolsulfonyl-N’-n-butyichlorformamidin (13),
R = CH3~CgHa, R = C4Hp

In eine Losung von 20 g (0,07 Mol) 1-p~Toluolsulfonyl-3-n-
butylthioharnstoff in 150 ml Tetrachlorkohlenstoff wird
tropfenweise unter Rithren eine Losung von 7 g (0,07 Mol)
Phosgen in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff eingetragen. Nach
90-miniitigem Riihren bei Zimmertemperatur scheiden sich
17,9 g (88,6 %) N-p-Toluolsulfonyl-N’-n-butylchlorform-
amidin, Fp = 90-95 °C, kristallin ab (vgl. Abschnitt 1V, 2).
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16. Methansulfonyl-n-butylcarbodiimid (14),
R = CH3, R = C4Hy

In eine Suspension.von 10.5 g (0,05 Mol) 1-Methansulfonyl-
3-n-butylthioharnstoff in 65 ml Chlorbenzol werden 5 g
(0,05 Mol) Phosgen in 40 ml Chlorbenzol tropfenweise bei
5°C eingetragen. Nach einstiindigem Riihren bei Zimmer-
temperatur erhitzt man zum Sieden und entfernt das nicht
umgesetzte Phosgen mit Stickstoff. Durch Abdestillieren des
Losungsmittels und Vakuumdestillation des Rilckstandes
gewinnt man 7,0 g (79,5 %) Methansulfonyl-n-butylcarbo-
diimid, Kp = 103105 °C/0,3 Torr; n3*5 = 1,4798 (vgl. Ab-
schnitt IV, 2).

17. 3-Phenyl-4-p-toluolsulfonylimino-
1,3-thiazetidin-2-on

Ia eine Suspension von 8,5 g (0,023 Mol) 1-p-Toluolsulfonyl-
3-phenylthioharnstoff in 50 ml Chlorbenzol wird tropfenweise
eine Losung von 2,8 g (0,028 Mol) Phosgen in 35 ml Chlor-

benzol eingetragen. Nach einstiindigem Rilhren wird das
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Aus dem Riickstand,
9 g (97,3 %), Fp = 128—131°C, kann analysenreines 3-Phe-
nyl-4-p-toluolsulfonylimino-1,3-thiazetidin-2-on, Fp = 137
bis 139 °C, durch Umkristallisation aus Athylacetat erhalten
werden (vgl. Abschn. 1V, 2).

18. 2-Phenylimino-3-phenyl-1,3-thiazolidin-
4,5-dion (15), R = R’ = Cg¢Hj5

In eine Suspension von 6,84 g (0,03 Mol) 1,3-Diphenylthio-
harnstoff in 70 ml 1,2-Dichlordithan werden unter Riihren
und Eiskiihiung 3,81 g (0,033 Mol) Oxalylchlorid einge-
tropft. Nach 45-miniitigem Erhitzen unter RiickfluBB wird das
Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand, 8,1 g (96,5 %),
Fp = 124-125°C, wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkri-
stallisiert. Man erhilt 6,49 g (76,5 %) 2-Phenylimino-3-phe-
nyl-1,3-thiazolidin-4,5-dion, Fp = 129-130°C (vgl. Ab-
schnitt IV, 3).
Eingegangen am 19, Juli 1965, ergénzt am 3. September 1965
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Aryl-A%-pyrazoline als optische Aufhellungsmittel

VON DR. ANNEMARIE WAGNER, DR. C.-W. SCHELLHAMMER UND PROF. DR. S. PETERSEN

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG.,,

LEVERKUSEN

Di- und Triaryl-A2-pyrazoline sowie ihre Derivate konnen als optische Aufhellungsmittel
fiir synthetische Fasern und Kunststoffe verwendet werden. Diese Heterocyclen sind nach
mehreren Methoden gut zugdnglich, z. B. durch Kondensation von f3-Halogen- oder f-Di-
alkylamino-propiophenonen mit Phenylhydrazin. Zwischen Substitution und optischen
Eigenschaften lassen sich einige Beziehungen feststellen.

1. Einleitung

Die Verwendung organischer Fluoreszenzfarbstoffe
zum optischen Aufhellen von Textilien, Papier und
Kunststoffen sowie als Zusidtze in Waschmitteln hat in
den letzten Jahren stark zugenommen. Diese Materia-
lien haben urspriinglich kein rein weiBes Aussehen. Im
Vergleich zum Magnesiumoxid-Standard, der defini-
tionsgemdf das eingestrahlte Licht 100-prozentig re-
mittiert, absorbieren sie im kurzwelligen Bereich des
sichtbaren Spektrums und erscheinen dem Auge des-
halb mehr oder weniger gelbstichig. Durch die Verwen-

R{%6]—

1 1 -
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Abb. 1. Remissionsgrad R von Baumwollnessel ohne optischen Auf-
heller ( ) und mit optischem Aufheller (- - - - - ) (MgO = 100 %).
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dung der blauviolett fluoreszierenden optischen Auf-
heller wird dieser ,,Blaudefekt* nicht nur kompensiert,
sondern es wird der Remissionswert des Materials {iber
100 % gesteigert. Das blauviolette Fluoreszenzlicht 1483t
dabei beim Betrachter den Eindruck eines gesteigerten
Weiflgrades entstehen (vgl. Abb. 1).

Wie bei den organischen Farbstoffen lassen sich auch
hier die technisch verwendeten Verbindungen auf we-
nige Typen 1] zuriickfithren. So leiten sich die weitaus
wichtigsten optischen Aufhellungsmittel von der 4,4’-
Diaminostilben-2,2'-disulfonsdure (21 ab. Besonders ge-
eignet sind die Triazin-Abkémmlinge dieser Verbin-
dung 31 der allgemeinen Formel (/).

\C IINQCH CH‘QNH 'N\C -X
N\C//N

SOH HO,S
(1)

X und Y: z.B. NH;, NH--CH3, NH-CH,-CH,—OH,
N(CH;,—~CH3—0H);,, Morpholino, NH—Cg¢Hs,
NH--CsH4—SO3H, OCH;, Cl.

[1]1 S. Petersen, Angew. Chem. 67, 17 (1949).

[2] H. Gold in: Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemie.
3. Aufl.,, 11. Bd., S. 688, Urban u. Schwarzenberg, Miinchen-
Berlin 1960.

[3]1 H. Gold, Chem. Labor Betricb 14, 405 (1963).
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