
unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen nicht rnoglich. Diese Reaktion offnet der Chemie der 
[(CH3)3Si]2CH2, [(CH3)3Si]2CHCH3, [(CH3)3Si]2C = Carbosilane weitere Wege. 
CHz und [ ( C H ~ ) ~ S ~ I Z C ( C H ~ ) ~  neben einigen weiteren Der Fonds der Chemie, die Deutsche Forschungsge- 
noch nicht vollig aufgeklarten Verbindungen [291. Eine meinschaft und die Farbenfabrjken Buyer, Leverkusen, 
befriedigende Deutung dieser Umsetzungen ist noch unterstitzten die Untersuchungen. Mejn besonderev 

Dank gilt meinen Mitarbeitern. 
1291 G .  Fritz u. J.  Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77 
(1961). Eingegangen am 26. September 1966 [A 5871 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie V I  

Isocyaniddihalogenid-Synthesen [**I 

VON E. K-E, B. ANDERS UND G. ZUMACH I * ]  

Die Methoden zur Herstellung von Zsocyaniddihalogeniden, insbesondere von Zsocyanid- 
dichloriden, werden beschrieben. Anwendungsbreite und Reaktionsverlauf der einzelnen 
Verfahren werden diskutiert. 

I. Einleitung 

Im Gegensatz zum Phosgen und Thiophosgen sowie 
den sich daraus ableitenden Isocyanaten und Isothio- 
cyanaten sind die strukturell verwandten Isocyaniddi- 
halogenide und deren Abkommlinge bis in die jiingste 
Vergangenheit nur vereinzelt beschrieben worden. 
Selbst in einem neueren Standardwerk der organischen 
Chemie sind lediglich die Synthesen der Isocyanid- 
dichloride durch Chloraddition an Isonitrile und durch 
Chlorierung von Senfolen ohne nahere experimentelle 
Einzelheiten kurz aufgefuhrt. Erst in den letzten Jahren 
sind aus verschiedenen Arbeitskreisen zahlreiche 
Publikationen erschienen, die sich vor allem mit der 
Chemie der Isocyaniddichloride und -difluoride be- 
schaftigen. Diese Zusammenstellung sol1 deshalb eine 
ubersicht uber die derzeit bekannten Verfahren zur 
Herstellung von Isocyaniddihalogeniden liefern. 

II. Nomenklatur und Systematik 

Die Isocyaniddichloride oder Isonitrildichloride, die 
mitunter auch als Carbylamindichloride, Dichlor- 
methylenamine, Kohlensauredichlorid-imide oder 
Iminophosgene bezeichnet werden, gehoren zu den 

[*] Dr. E. Kuhle, Dr. B. Anders und Dr. G. Zumach 
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium 
der Farbenfabriken Bayer AG, 
Leverkusen 

[**]Die Beitrage dieser Reihe sind gesammelt in funf Banden im 
Verlag Chemie, Weinheirn/Bergstr., erschienen. Sie liegen auch 
in engiischer Ausgabe vor. - Dieser Beitrag wird in Band VI der 
Reihe erscheinen. 
[l] Houben-Weyl-Miiller : Methoden der organischen Chemie. 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart; siehe 4. Auflage, Bd. VIII 
(1952), S. 354 bzw. Bd. 1X (1955), S. 882. 

Kohlensaurederivaten. Bei naherer Betrachtung des 
Isocyaniddichlorid-Molekuls lassen sich diese speziel- 
len Bezeichnungen verstehen: 

' c1 

3 c1 

I /  R-NfC, 

Geht man vom rechts angeschriebenen Molekulteil 
aus, so erkennt man die Beziehung der Isocyaniddi- 
chloride zum Phosgen und Thiophosgen; aus dieser 
Sicht ist die Bezeichnung ,,Iminophosgene" fur Iso- 
cyaniddichloride verstandlich. Die Analogie zum Phos- 
gen und Thiophosgen kommt auch dadurch zum Aus- 
druck, daI3 die beiden geminalen Chloratome selektiv 
nacheinander reagieren konnen. 
Im links angeschriebenen Molekiilteil auBert sich in- 
dessen die Verwandtschaft der Isocyaniddichloride zu 
den Isocyanaten, Senfolen (Isothiocyanaten) und Car- 
bodiimiden sowie mit gewissen Einschrankungen auch 
zu den Isonitrilen. Dies wird besonders dadurch unter- 
strichen, daB die letztgenannten Verbindungstypen 
aus den Isocyaniddichloriden hergestellt werden kon- 
nen; umgekehrt sind Isocyaniddichloride aus Isocya- 
naten, Senfolen, Carbodiimjden und Isonitrilen zu- 
ganglich. 

m. Herstellung aliphatischer und aromatischer 
Isocyaniddihalogenide 

Unter den zahlreichen Synthesemoglichkeiten fur Iso- 
cyan.iddihalogenide, speziell fur Isocyaniddichloride, 
gibt es bisher kein Verfahren, das ohne Einschrankung 
allgemein anwendbar ist ; die Methoden erganzen sich 
aber mehr oder weniger. 

Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 1 Nr. 15 663 



1. Chlorierung von Isothiocyanaten 121 

Die vor fast 100 Jahren gefundene ,,Senfol-Chlorie- 
rung" 131 ist das alteste Verfahren zur Herstellung der 
Isocyaniddichloride. ,,Phenylsenfol" ( I )  wurde bei 
tiefer Temperatur in Chloroformlosung chloriert und 
hierbei unter Abspaltung von Schwefeldichlorid das 
Phenylisocyaniddichlorid (2) erhalten. 
Diese in der Folgezeit sogar technisch durchgefiihrte 
Umsetzung 141 verlauft in der Regel mit Ausbeuten 
iiber 90%[5J, wenn man als Losungsmittel Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff oder Schwefelkohlenstoff 
benutzt. Man kana allerdings auch auf das Losungs- 
mittel verzichten [41, mu6 aber dafur Sorge tragen, daB 
das anfallende Schwefeldichlorid schonend entfernt 
wird, beispielsweise durch Abdestillieren unter ver- 
mindertem Druck. 
So konnte Nef"61 zeigen, daB das von Sell und Zierold[3] her- 
gestellte Phenylisocyaniddichlorid auch ein Kernchlorie- 
rungsprodukt enthielt. In neuerer Zeit hat Murphy [7J durch 
Einleiten von uberschussigem Chlor in eine Losung von 
PhenyIisothiocyanat in Chloroform das 4-Chlorphenyl-iso- 
cyaniddichlorid in 61-proz. Ausbeute erhalten. Die Kern- 
chlorierung unterbleibt, wenn man Tetrachlorkohlenstoff als 
Losungsmittel verwendet. 

Auf die aliphatische und cycloaliphatische Reihe ist 
die Senfol-Chlorierung vor einigen Jahren 181 iiber- 
tragen worden, nachdem einzelne Alkylisocyaniddi- 
chloride bereits friiher [9J synthetisiert worden waren. 
Ausbeuten von 70 bis 95 % erzielt man, indem man die 
Reaktionslosungen nach der Chlorierung mit einer 
Natriumsulfit/Soda-Losung behandelt und hierdurch 
storende chlor- und schwefelhaltige Begleitprodukte 
en.t fernt. 
Mit der Strukturaufklarung der bei der Senfol-Chlorierung 
intermediar auftretenden Produkte haben sich schon Atere 
Autoren befafit. So hat bereits Se2lflOl bei der Chlorierung 
von Athylisothiocyanat in atherischer Losung einen wenig 
bestandigen Korper (,,Chlorathylsenfol") isoliert, der bei 
alkalischer Hydrolyse in ein aus 2 mol ,,hhylsenfol" und 
einem Atom Sauerstoff bestehendes ,,Xthylsenfoloxid" 
( C Z H ~ N C S ) ~ ~ ,  Fp = 42 "C, ubergeht. Helmers [111 hat sich 
spater mit den bei der ,,Unterchlorierung" von Phenylisothio- 
cyanat (1) entstehenden Produkten befaRt und hierbei einen 
schwerloslichen zersetzlichen Korper (3) (,,Phenylsenfol- 
monochlorid"), Fp = 150-160 "C (Zers.), isoliert, aus dem 
bei der Behandlung mit Alkohol oder warmem Wasser eine 
chlorfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 11 8 O C  entsteht, 

121 Die Bromierung von Phenyl-isothiocyanat fiihrt nur zu 
Bromaddukten (vgl. M .  Freund, Liebigs Ann. Chem. 285, 154 
(1 895)). 
[31 E. Sell u. G. Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874). 
[4l J. Meyer: Der Gaskampf und die chemischen Karnpfstoffe. 
3. Aufl., Hirzel-Verlag, Leipzig 1938. 
[5] R .  S. Sly, G. A .  Perkins u. W. L .  Lewis, J. Arner. chem. Soc. 
44, 2896 (1922). 
[6] U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 270, 267 (1892). 
[7] D. B. Murphy, J. org. Chemistry 29, 1613 (1964). 
181 E. Schmidt u. K .  Thulke, Liebigs Ann. Chem. 663, 46 
(I 963). 
[9a] H. Brintzinger, K. Pfannstiel u. H. Koddebusch, Chem. Ber. 
82, 389 (1949). 
[9b] K. A. Petrov u. A. A .  Neimysevu, 2. obE. Chim. 29, 2165 
(1959). 
[Sc] N. N. Jarovenko, S. P. Motornyj u. L. 1. Kirenskuja, z. obSL 
Chim. 29, 3789 (1959). 
[lo] E. &I/, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 322 (1873). 
[Il l  0. Helrners, Ber. dtsch. chern. Ges. 20, 786 (1887). 

die als ,,Phenylsenfoloxid" (4)  
gangen ist. 

in die Literatur einge- 

&on und Huvringfon 1131 haben die mit der Chlorie- 
rung des Phenylisothiocyanats verbundenen Probleme 
wieder aufgegriffen und das folgende Reaktionsschema 
zur Diskussion gestelIt : 

Wir haben diese Chlorierungsversuche nochmals wiederholt, 
weil uns die fur Verbindung (3) angegebene Konstitution 
wegen der Schwerloslichkeit sehr unwahrscheinlich erschien ; 
au13erdem lie13 sich Verbindung (3)  entgegen den Angaben 
von Dyson und Hurringtonr131 nicht mehr zum Phenyliso- 
cyaniddichlorid (2) weiterchlorieren. 

Nach unseren Beobachtungen verlauft die Chlorierung 
des Phenylisothiocyanats [ I )  zunachst stark exotherm 
zum primaren Chloradditionsprodukt (6) 1x41, aus 
dem bei weiterer Chlorierung ohne merkliche Warme- 
tonung unter Abspaltung von Schwefeldichlorid das 
Phenylisocyaniddichlorid (2) entsteht. 

Clz 
( 1 )  -+ H5C6-N=C(CI)-SCI fi? (2)  + SC12 

(6)  

Das N-(Chlor-chlorthiomethy1en)-phenylamin (6) la6t 
sich bei der Chlorierung unterhalb 0 "C isolieren, im 
Vakuum destillieren (Kp = 84-86 "Cj0,lS Torr) und 
ist unter Stickstoff ca. 8 Tage bestandig. Durch Addi- 
tion an Cyclohexen und Hydrolyse des Adduktes (7) 
zum N-Phenyl-monothiocarbamidsaure-S-(2-chlor- 

[12] E. Fromrn u. R.  Heyder, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3800 
(1909). 
1131 G. M. Dyson u. T .  Harrington, J. chem. Soc. (London) 1942, 
150. 
[14] Als erste haben N .  N. Jurovenko et al. [9c] bei der Chlorie- 
rung des 2,2-DifluorBthyI-isothiocyanats auf ein Chloradditions- 
produkt hingewiesen. 

664 Angew. Chrm.  179. Juhrg. 1967 i Nr.  15 



cyclohexy1)ester ( S ) ,  Fp = 105-106 "C, konnte Ver- 
bindung (6) als Sulfenylchlorid identifiziert werden. 
Zum gleichen Ergebnis gelangten Ottmann und Hooks j r .  [151, 

die bei der Chlorierung von ( I )  ebenfalls (6) (gelbes 01;  
n g  == 1,6291) als Zwischenstufe isoliert haben; sie beschrej- 
ben auoerdem die Verbindungen (6a) und (6b), Fp = 82 bis 
83 "C bzw. 75-75,5 "C. Je  nach cingesetztem Isothiocyanat 

geht die Chlorierung unter gewohnlichen Bedingungen nicht 
iiber die Chloradditionsstufe hinaus. So liefert beispielsweise 
die Chlorierung des 4,4'-Bis(isothiocyanato)-azobenzoIs 
oder des hexachlorierten Bicyclo[2.2.l]hept-2-enylmethyl- 
isothiocyanats in guten Ausbeuten die Chloradditionspro- 
dukte (9) (Fp = 158-160°C) und (10) (nicht destillierbares 
01) [161. 

c1 

Versetzt man aquimolare Mengen des N-(Chlor-chlor- 
thiomethy1en)-pbenylamins (6) mit Phenylisothio- 
cyanat ( 1 )  in Chloroform, so fallt nach kurzer Zeit ein 
schwerloslicher Niederschlag aus, der in den physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften mit dem ,,Phe- 
nylsenfolmonochlorid" (3)  identisch ist und sich nicht 
weiter chlorieren lafit. Damit ist der Beweis erbracht, 
da13 es sich bei diesem schwerloslichen Korper nicht um 
ein Zwischenprodukt, sondern urn ein Nebenprodukt 
der Senfol-Chlorierung handelt, das je nach Reaktions- 
bedingungen in wechselnder Menge anfallt. Unter Be- 
rucksichtigung der aunergewohnlichen Eigenschaften 
(z. B. Schwerloslichkeit in organischen Losungsmit- 
teln) und der Ergebnisse der von uns durchgefuhrten 
unabhangigen Synthese aus (1) t (6) stellen wir die 
polare Struktur (3a) [16al zur Diskussion: 

1151 G. Otrmann u. H. Hooks j r . ,  Angew. Chem. 77, 427 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 432 (1965). 
[16] B.  Anders, unveroffentlicht. 
[16a] Eine zu (3a) isomere Verbindung (36) ware nach folgen- 
dem Schema ebenfak moglich: 

Die Hydrolyse von Verbindung (3a) zum 3-0xo-4- 
phenyl-5-phenylimino-1,2,4-dithiazolidin (4a) und die 
wahrscheinlich uber (4a) ablaufende alkalische Ver- 
seifung von (3a), die zum 2-Anilino-benzothiazol (5 )  
fuhrt, lassen sich nun zwanglos erklaren. Im ubrigen 
konnten wir die Struktur (4a) "71 in einer Vergleichs- 
synthese durch Umsetzung von N, N'-Diphenylthio- 
harnstoff ( I ] )  mit Chlorcarbonyl-thiochlorid (12) [L*l 

in Gegenwart eines tertiaren Amins sicherstellen. 

Bei der Chlorierung von Methylisothiocyanat haben 
wir analoge Resultate erzielt. 
Die Senfol-Chlorierung ist kein allgemein anwend- 
bares Verfahren zur Isocyaniddichlorid-Synthese. So 
lafit sich 2-Nitrophenyl-isocyaniddichlorid nicht aus 
dem 2-Nitrophenyl-isothiocyanat herstellen, da sich 
das Reaktionsgut nach Entfernen des Losungsmittels 
(Wasserbad !) explosionsartig zersetzt 1191. Bei kern- 
chlorierten Phenylisothiocyanaten treten mitunter 
schwefelhaltige Produkte auf [201. 

Die Chlorierung des 1 - Naphthyl - isothiocyanats 
(13) [211 verlauft auf der Stufe des Chloradditionspro- 
duktes (14)  unter Chlorwasserstoff-Abspaltung und 
Cyclisierung zum 2,5-Dichlornaphtho[l,2-d]thiazol 
(15). Selbst eine ,,Uberchlorierung" von (13) fuhrt 
nicht zum Isocyaniddichlorid, sondern zu einem hoher 
chlorierten Naphthothiazol C ~ ~ H ~ C I S N S ,  Fp = 235 "C. 

Dagegen gelingt die Chlorierung solcher lsothiocya- 
nate, die in a-Stellung zum Stickstoffatom eine Ather- 
brucke enthalten, glatt und ohne Seitenketten-Chlo- 
rierung, z. B. bei: 

2 CI 
CH~O-CHZ-NCS -4 CH~O-CHZ--NCCIZ + SC12 [8, 221. 

[17] (4a)  reagiert mit Anilin unter Ringspaltung und Bildung 
von N,N',N"-Triphenyl-monothiobiuret. 
[I 81 Chlorcarbonyl-thiochlorid entsteht bei der schwefelsauren 
Hydrolyse des Perchlormethylmercaptans. - Belg. Pat. 672 167 
(11. Nov. 1964), Farbenfabriken Bayer AG, Erf.: W. We$. 
[19] G. M .  Dyson u. T. Harrington, J. chem. SOC. (London) 1940, 
191. 
1201 E. Kiihle, unveroffentlicht. 
[211 G. M .  Dyson u. T. Harrington, J. chem. SOC. (London) 1942, 
374. 
1221 Belg. Pat. 682684 (17. Juni 1966), Farbenfabriken Bayer 
AG, Erf.: G. Zumach u. E. Kiihle. 
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Einen Sonderfall der Senfol-Chlorierung beschreiben 
Holtschmidt und Mitarbeiter [231 bei der Chlorierung 
des Benzyl-isothiocyanats, das iiber die Stufe des 
Benzyl-isocyaniddichlorids (17) durch Seitenketten- 
Chlorierung bei 150 bis 180 "C und unter UV-Bestrah- 
lung in das 1,1,3,3-Tetrachlor-3-phenyl-2-azapropen 
(18) iibergeht [241: 

Ausgehend von der Tatsache, daB lsothiocyanate 
recht gut durch Oxidation N-rnonosubstituierter Di- 
thiocarbamate rnit Phosgen, Jod oder Natriumhypo- 
chlorit zuganglich sind, haben wir Dithiocarbamate, 
z.B. (19), mit Chlor in einer Stufe oxidiert und zum 
Isocyaniddichlorid chloriert 1251: 

Eine weitere Vereinfachung dieses Verfahrens besteht 
darin, direkt ,,in einem Topf" aus 2 mol eines primaren 
Amins, 1 mol Schwefelkohlenstoff und 4 mol Chlor 
das entsprechende Isocyaniddichlorid herzustellen. 
Im Fall des Cyclohexyl-isocyaniddichlorids (20) be- 
trug die Ausbeute 79 %, bezogen auf eingesetztes Amin: 

2 ()-NHz + CSZ 

+ (-)NHz.HC1 + HC1 + 2 SC1z 

2. Halogenaddition an Isonitrile 

Die Anlagerung von Chlor an Isonitrile ist erstmals 
1892 von Nefr261 beirn Wthyl- (21a) und Phenyliso- 
nitril (21b) beschrieben worden. Die Bromaddition an 
Methyl- und Athylisonitril war bereits von Tscher- 
niak 1271 mitgeteilt worden. 

1231 DBP 1163803 (14. Dez. 1962), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf.: E.  Degener, H .  Holtschmidt u. H.-G. Schmelzer. 
[24] Diese Verbindung ist kurzlich auch von R .  Neidlein und 
W. Haussmann, Chem. Ber. 99, 239 (1966), durch Umsetzung 
von Benzoyl-isocyaniddichlorid mit Phosphorpentachlorid in 
siedendem Chlorbenzol erhalten worden. 
[25] DAS 1221213 (23. Aug. 1963), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf. : E. Kiihle u. B. Anders. 
[26] U. NeL Liebigs Ann. Chem. 270,267 (1892); 280,291 (1894). 
1271 M. Tscherniak, Bull. SOC. chim. France [2], 30, 185 (1878); 
vgl. auch H. Guillemard, Ann. Chimie [El, 14, 324 (1908). 

Dieses Verfahren, das recht iibersichtlich, im allge- 
meinen glatt und praktisch quantitativ verlauft, ist in 
der Folgezeit nur wenig beachtet worden. Dies mag 
vor allem an der schlechten Zuganglichkeit der Iso- 
nitrile gelegen haben. Erst durch die Arbeiten von Ugi 
und Mitarbeitern 1281 sowie anderer sind Isonitrile 
durch ,,Dehydratisierung" N-monosubstituierter 
Formamide, z.B. rnit Phosgen in Gegenwart einer 
tertiaren Base, einfach und ergiebig herzustellen. 
Die Chlor- und Bromaddition an Isonitrile erfolgt be- 
reits in der Kalte oder bei Raumtemperatur. Man lost 
hierzu das Isonitril in einem inerten organischen Lo- 
sungsmittel, setzt ein Wquivalent oder einen kleinen 
UberschuB Chlor oder Brom zu und la& bis zum Ver- 
schwinden des meist charakteristischen Isonitrilge- 
ruchs reagieren. 
Das Isonitril-Chloradditionsverfahren ist ebenfalls 
nicht allgemein anwendbar. So werden aus Dodecyl- 
isonitril und den hoheren Alkylhomologen [291 rnit 
Chlor keine Isocyaniddichloride mehr erhalten, da 
hier vorwiegend Seitenkettenchlorierung stattfindet. 
Bei der Herstellung von Isocyanaten aus Isonitrilen ist die 
Halogenaddition gewissermaRen katalysierende Zwischen- 
stufe. So erhielten Johnson j r .  und Daughhetee j r .  1301 bei Zu- 
satz von 5 Mol- % Brom zu einem aquimolaren Gemisch von 
Isopropylisonitril (23) und Dimethylsulfoxid (24) in sieden- 
dem Chloroform Isopropylisocyanat (25) und Dimethyl- 
sulfid (26). Brom wird bei dieser Reaktion aus dem inter- 
mediar gebildeten Isocyaniddibromid abgespalten und von 
freiem Isonitril wieder angelagert. Die Umsetzung verlauft 
auch in Gegenwart von Chlor und Jod. 

Isonitrile, die eine tertiare Aminogruppe enthalten, 
sind ebenfalls durch Chloraddition in Isocyaniddi- 
chloride iibergefuhrt worden 1311 : 

(CH~)ZN-CH~-CH~-CHZ-N=CC~~ F p =  130,5-132"C 
(hygrosk.) Ausb. 62% 

(C~H~)~N-CH~-CH~-CH~-N=CCIZ Fp = 120-122 "C 
(hygrosk.) Ausb. 64% 

3. Chlorierung monosubstituierter Formanilide in 
Gegenwart von Thionylchlorid 

Die von Bly, Perkins und Lewis151 beschriebene Beob- 
achtung, daB bei der Chlorierung von Formanilid in 
Chloroform in Gegenwart von Thionylchlorid neben 
2,4-Dichlorformanilid ein Gemisch aus Phenyl-, 4- 
Chlorphenyl- und 2,4-Dichlorphenyl-isocyaniddichlo- 

[28] I. Ugi et al., Angew. Chem. 77, 492 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4 ,  492 (1965). 
[29] E. Jungermann u. F. W. Smith, J. Arner. Oil Chemists' SOC. 
36, 388 (1959). 
1301 H .  W. Johnson j r .  u. P .  H. Daughhetee j r . ,  J. org. Chemistry 
2Y, 246 (1964). 
1311 P. A .  S. Smith u. N. W. Kalenda, J. org. Chernistry23, 1599 
(1958). 

666 Angew. Chem. 179 .  Jahrg. 1967 Nr. 15 



rid entsteht, haben wir seinerzeit zum Ausgangspunkt 
unserer Untersuchungen zur Herstellung aromatischer 
Isocyaniddichloride genommen. uber diese Ergeb- 
nisse haben wir bereits ausfiihrlich berichtet [321, so daB 
wir uns hier rnit dem allgemeinen Reaktionsschema 
begniigen konnen : 

SOCI, 
Ar-N€-CHO __+ 

L J 

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur 151 fiihren 
wir die Reaktionen in uberschussigem Thionylchlorid 
als Losungsmittel durch, wodurch nicht nur bessere 
Ausbeuten erzielt werden, sondern auch die besonders 
beim Arbeiten im technischen MaIjstab storende destil- 
lative Trennung des Thionylchlorids vom Chloroform 
entfallt. 
Wir hatten bereits fruher darauf hingewiesen, daB die 
Ausbeuten an Isocyaniddichlorid immer dann recht 
gut sind, wenn der aromatische Ring infolge schon 
vorhandener Substituenten (Halogen, Nitro-, Carb- 
oxy-, Aryl-Reste, u. a.) nicht mehr leicht chlorierbar 
ist. Manche Substituenten reagieren rnit Thionyl- 
chlorid ; so liefert die 4-Formylamino-benzoesaure (27) 
das 4-Chlorcarbonylphenyl-isocyaniddichlorid (28). 

Besitzt der aromatische Kern Substituenten, die eine 
nucleophile aromatische Substitution erleichtern, so 
spaltet sich aus der Isocyaniddichlorid-Gruppierung 
leicht Chlorcyan ab. Man erhalt beispielsweise bei der 
Umsetzung von 2,5-Dichlor-4-nitro-formanilid (29) 

c 1  

rnit Thionylchlorid/Sulfurylchlorid auBer dem ge- 
wunschten Isocyaniddichlorid (30) betrachtliche Men- 
gen an 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (31). 
In einem Sonderfall konnten wir einen intramoleku- 
laren Chlor/Sauerstoff-Austausch beo bachten [331. 

[32] E. Kiihle, Angew. Chem. 74, 861 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I, 647 (1962). 
[33] E. Kiihle u. E. Klauke, Dtsch. Pat.-Anm. F 48971 IVb/12 o 
(20. April 1966), Farbenfabriken Bayer AG. 

Setzt man namlich 2-Formylamino-benzoesaureme- 
thylester (32) rnit Sulfurylchlorid in Thionylchlorid 
um, so erhalt man nach Abdampfen des uberschiisi- 
gen Thionylchlorids das zugehorige Isocyaniddi- 
chlorid (33) als Rohprodukt. Bei der destillativen 
Aufarbeitung entsteht dann in einer Sekundarreaktion 

unter Abspaltung von Methylchlorid und unter Chlor/ 
Sauerstoff-Austausch - wahrscheinlich uber die Zwi- 
schenstufe (34) - das 2-Chlorcarbonylphenyl-iso- 
cyanat (35) [341. 

Die Chlorierung monosubstituierter aromatischer 
Formamide kann im Prinzip auch in Phosphoroxid- 
trichlorid, Phosgen oder Oxalylchlorid an Stelle von 
Thionylchlorid durchgefiihrt werden, jedoch fallen 
hierbei die Isocyaniddichlorid-Ausbeuten stark ab. So 
beschreiben Sayigh und Ulvich [35J die Chlorierung 

von 2-Tolylformamid (36) rnit Phosgen und Sulfuryl- 
chlorid in Dichlorathan, die - wahrscheinlich iiber 
die Zwischenstufe (37) - zum 2-Tolyl-isocyaniddi- 
chlorid (38) verlauft. 
Wir hatten schon friiher bemerktL321, daD bei der Ubertrd- 
gung dieses Verfahrens auf aliphatische und cycloaliphatische 
Formamide in der Regel Isocyanate entstehen 1361. Erhitzt 
man aber N-Cyclohexylformamid in iiberschiissigem Thionyl- 
chlorid bis zur Beendigung der Schwefeldioxid-Entwicklung 
auf 40 'C, so erhalt man nach Sulfurylchlorid-Zusatz das 
Cyclohexyl-isocyaniddichlorid als Hauptprodukt in Ausbeu- 
ten bis zu etwa 50%. 

Beim Versuch, aromatische lsocyaniddibromide aus 
den entsprechenden Formaniliden rnit Brom in Thio- 
nylchlorid herzustellen, erhalt man unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff lediglich die Isocyaniddichloride. 
Entsprechende Versuche mit Brom in Thionylbromid 
ergaben nur Verharzungsprodukte. 

[34] Dieses Isocyanat ist nicht durch Phosgenierung yon Anthra- 
nilsaure zuganglich, da hierbei Isatosaureanhydrid entsteht. 
[35] A. A. R. Sayigh u. H. U r i c h ,  J. chem. SOC. (London) 1963, 
3146. 
[36] DBP 1090197 (19. Aug. 1959), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf. : E. Kiihle. 
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4. Chlorierung von Isocyanaten mit 
Phosphorpentachlorid I371 

6. Besondere Herstellungsmethoden fiir einzelne 
Isocyaniddihalogenide W a l  

Im Gegensatz zur Senfol-Chlorierung ist die Herstel- 
lung von Isocyaniddichloriden aus Isocyanaten erst in 
neuerer Zeit gelungen. 
Bereits Gumpert[3*1 hatte Phenylisocyanat in der  Siedehitze 
rnit Phosphorpentachlorid behandelt, aber auDer Phosphor- 
oxid-trichlorid nur harzartige Produkte isolieren konnen. 

LaBt man ein Isocyanat rnit Phosphorpentachlorid in 
aquimolaren Mengen bei 20 bis 50 "C in gegen Chlor 
bestandigen Losungsmitteln wie Chlorbenzol oder aber 
in dem bei der Reaktion entstehenden Phosphoroxid- 
trichlorid reagieren, so erhalt man nach folgender Re- 
aktionsgleichung Isocyaniddichloride: 

R-N=C=O + PCls + RN=CC12 + POCl, 

In der niederen aliphatischen und cycloaliphatischen 
Reihe verlauft diese Umsetzung rnit maBigen bis guten 
Ausbeuten [39,401, wahrend bei den langerkettigen ali- 
phatischen Isocyanaten mit Seitenketten-chlorierun- 
gen zu rechnen ist. 
Die Umsetzung aromatischer Isocyanate mit Phos- 
phorpentachlorid geht erst etwa ab 100 "C vonstatten, 
wobei Phosgen abgespalten wird. Isocyaniddichloride 
entstehen dann nur noch in untergeordneter Menge. 
Nach Ulrich und Sayigh [411 bilden sich vorzugsweise 
Carbodiimide, die in der aliphatischen und cycloali- 
phatischen Reihe nicht nachweisbar sind. Fiir die Re- 
aktion aromatischer Isocyanate mit Phosphorpenta- 
chlorid gilt deshalb wahrscheinlich folgendes Reak- 
tionsschema : 

A r - N = C = O  + P C S  -+ Ar-N=CCl ,  + POCl3 

Ar-N=CC12 + POC13 ---* A r - N = P C l s  + COC1, 

A,' 

Ar-N=C=O + Ar-N=PC13 + A r - N = C - 0  
I I  

A r - N -  PC13 

In der Literatur sind vereinzelt Verbindungen mit Iso- 
cyaniddihalogenid-Struktur anzutreffen, deren Her- 
stellung nicht nach einer der bereits beschriebenen 
Methoden erfolgt. AuBerdem sind gerade in jiingster 
Zeit besondere Bildungsweisen fur Isocyaniddichlo- 
ride bekannt geworden. Diese sollen im folgenden 
in chronologischer Folge behandelt werden. 

a) Dii s ocyan-  t et  r a br o mi d (Tetrabromformalazin) 

Thiele[431 erhielt aus dem durch Reduktion von 
Azotetrazol-natrium (39a) zuganglichen Hydrazo- 
tetrazol (39b) durch Bromierung iiber das isolierbare 
N-Tetrazol - 5 - yl - dibromformaldehydhydrazon (40) 
(Fp = 177 "C) das Diisocyan-tetrabromid (41) 1 4 3 ~  

(Fp = 42 "C), das sich allerdings beim Aufbewahren 
zersetzt . 

t 

(394 (41) 

In ahnlicher Weise reagieren die Aryliden-Derivate des 
5-Tetrazolylhydrazins rnit Brom in wal3riger Essig- 
saure zu Dibrommethylen-Verbindungen [43al .  

So erhalt man aus dem 4-Chlor-benzyliden-Derivat 
(41a) in 80-proz. Ausbeute die Dibrom-methylen- 
Verbindung (41 b ) .  

4 A r - N = C = N - A r  + POC13 b) Tri  c hl  or met h y 1 - is oc y an i  d dic h lo r i d 

5. Hochtemperaturchlorierung von tertiaren Aminen 
und Acylderivaten sekundarer Amine 

Die unter Entalkylierung verlaufende Hochtempera- 
turchlorierung tertiarer Amine sowie die entacylierende 
Hochtemperaturchlorierung von Acylverbindungen 
sekundarer Amine ist von Holtschmidt [421 ausfiihrlich 
beschrieben worden. 

f37] Die zum Phenylisocyaniddichlorid fuhrende Chlorierung 
von Phenylisothiocyanat rnit Phosphorpentachlorid ist bereits 
von A .  W. Hofmann, Ber. dtsch. chern. Ges. 12, 1126 (1879), 
durchgefuhrt worden. 
1381 F. Gumpert, J.  prakt. Chem. 31, 119 (1885). 
[39] Die Ausbeuten sind stark von der Qualitat des Phosphor- 
pentachlorids abhangig. 
[40] DBP 1126371 (17. Sept. 1959), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf.: E. Kiihle u. R.  Wegler; US-Pat. 3267144 (28. Okt. 1963), 
Olin Mathieson Chem. Corp., Erf. : G. F. Ottmann u. H. Hooks j r .  
[41] H.  Ulrich u. A .  A.  R. Sayigh, J. chern. SOC. (London) 1963, 
5558. 
[42] H.  Holtschmidt, Angew. Chem. 74, 848 (1962); Angew. 
Chern. internat. Edit. 1, 632 (1962). 

Von Prandtl und Sennewald 1441 ist erstmals das Tri- 
chlormethyl-isocyaniddichlorid (43) aus Trichlor- 
nitrosomethan (42) dargestellt worden 1451. Trichlor- 

[42a] Das ,,unsubstituierte Isocyaniddichlorid", das Dichlor- 
methylen-amin, Anlagerungsprodukt von ,,Chlorwasserstoff an 
Chlorcyan, beschreiben E. Allenstein und A. Schmidt, Chern. Ber. 
97, 1286 (1964), in Form eines Salzes. 
[43] J .  Thiele, Ber. dtsch. chern. Ges. 26, 2645 (1893);  Liebigs 
Ann. Chern. 303, 57 (1898).  
[43a] F. L. Scott u. D.  A. Cronin, Chern. and Ind. 1964, 1757. 
[43b] Das analoge Diisocyan-tetrafluorid ist kurzlich von R. A .  
Mitsch, J. heterocyclic Chem. 1, 59 (1964), bei der Pyrolyse von 
Difluordiazirin oberhalb von 165 "C neben anderen Produkten 
erhalten worden. 

[44] W. Prandtlu. K. Sennewald, Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 1754 
(1929). 
[45] Nach Holtschmidt [42] entsteht diese Verbindung in guter 
Ausbeute bei der Hochtemperaturchlori erung von N,N-Dimethyl- 
carbamidsaurechlorid. 
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nitrosomethan zersetzt sich beim Aufbewahren, oder 
schneller beim Erhitzen, unter Bildung von Trichlor- 
methyl-isocyaniddichlorid (43) ,  Chlorpikrin (44) und 
Nitrosylchlorid nach folgender Gleichung: 

3 C13C-NO -+ C13C-N=CC12+ C13C-N02+ NOCl 

(42) (43) f 44) 

c) D i c h l  o r  f o r ma 1 d o  xi m ( P  h o s g e n o x i m) 

Aus dem Trichlor-nitrosomethan (42) gewannen 
Prandtl und Setrnewald"f41 durch Reduktion mit 
Schwefelwasserstoff oder Aluminiumamalgam das Di- 
chlorformaldoxim (45) in 44- bis 50-proz. Ausbeute; 

droxyiminoaceton (aus Aceton, Salpetersaure und Salz- 
saure) [5OJ sowie die Behandlung von Chlor-nitroacetyl- 
chlorid mit Salzsaure 1511. 

d) T r  i f lu o r met h y 1- i s o c y a ni d di c h 1 o r i d 

Aus Trifluor-nitrosomethan (47) und 1 ,l-Dichlor-2,2- 
difluorathylen (48) erhielten Barr, Haszeldine und 
Willis 1521 ein Gemisch aus einem 12Oxazetidin (49) 
und einem 1 : 1 -Copolymerisat (50) ; das Copolymerisat 
zerfallt bei 550 "C in Trifluormethyl-isocyaniddichlorid 
(51) 1531 und Carbonyldifluorid (52) ,  wahrend das 1,2- 
Oxazetidin bei der Pyrolyse ( M  550 "C) in das Tri- 
fluormethyl-isocyaniddifluorid (51) (vgl. Abschn. 
111.7) ubergeht. 

mit einem anderen Reduktionsmittel konnte die Aus- 
beute auf 70 % gesteigert werden [461. Das Dichlor- 

formaldoxim (Fp = 39-40 "C; Kp = 47 "C/18 Torr) 
ist nicht iiber Iangere Zeit haltbar, besitzt einen ste- 
chenden Geruch und greift die Schleimhaute stark 
an [471. 

Das Dichlorformaldoxim sowie sein Brom- und Jodanalo- 
gon, (46a) bzw. (46b), sind auch aus Knallquecksilber oder 
Natriumfulminat mit Ausbeuten von 65 bis 85% 
zuganglich [481. 

=NOH 
B 

$=NOH 
J 

(464 (466) 
Fp = 68-69 "C 

Kp = 73-75 TI14 Torr 

Fp = 69OC 

Weitere Darstellungsmethoden fur das Dichlorformaldoxim 
sind die elektrolytische Reduktion von Trichlornitromethan 
in saurem Mediumr491, die Chlorierung von I-Chlor-1-hy- 

1461 W. Prandtl u. W. Dollfus, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 754 
(1932). 
[47] Beim Umgang mit dieser Verbindung sind Gasmaske und 
Gummihandschuhe erforderlich! 
[48] L. Birckenbach u. K.  Sennewald, Liebigs Ann. Chem. 489, I 
(1931); G. Endres, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 65 (1932). 
[49] E. Gryszkiewicr-Trochimowski, K. Dymowski u. E. Schmidt, 
Bull. SOC. chim. France 1948, 597; H. Brintzinger, H .  W. Ziegler, 
E. Schneider, Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 53, 109 
(1949). 

e) Alkal ische Zersetzung von 
T r i c h 1 o r  met h a n  s u 1 f o ns a u  r e - (4 - c hl  o r an i  li d )  

Die alkalische (Na2CO3-Liisung) Hydrolyse des Tri- 
chlormethansulfonsaure-(4-chloranilid)s (53) verlauft 
wahrscheinlich uber den heterocyclischen Dreiring 
(54) und das 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid (551, 
da als Reaktionsprodukte das Isonitril (56), der Harn- 
stoff (57) und das Guanidin (58) neben 4-Chloranilin 
isoliert werden konnten [541. 

L 

(54) 
J 

(55) 

+ (57) 

1501 US-Pat. 2299742 (24. Nov. 1941), Ansul Chem. Corp., Erf.: 
P. J.  Ehrnau u. W. 0. Walker. 
[51] 1. VMarfynov u. Y.L. KrugZjak,Z.obSE. Chim. 35,248 (1965). 
[52] D.  A .  Barr, R .  N .  Haszeldine u. C. J .  Willis, .I. chem. Soc. 
(London) 1961, 1351. 
[53] Diese Verbindung entsteht auch durch Iangeres Erhitzen 
von Bis(trifluormethy1)amin rnit Phosphortrichlorid (vgl. J .  A .  
Young, S.  N .  Tsoukalas u. R.  D.  Dresdner, J. Amer. chem. Soc. 80, 
3604 (1958)). 
1541 W. V. Farrar, J. chern. SOC. (London) 1960, 3058. 
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f) Spaltung von Carbodiimiden 
mit Dichlorcarben 

In einer neuen Arbeit ist die Spaltung von Carbodi- 
imiden rnit Bromdichlormethyl-phenylquecksilber be- 
schriebenW So erhalt man bei der Umsetzung von 
Diisopropylcarbodiimid (59) mit Bromdichlormethyl- 
phenylquecksilber (60) im Molverhaltnis 1 : 2 in Chlor- 
benzol bei 80 "C das Isopropylisocyaniddichlorid (61) 
mit 92 % Ausbeute. 

g) Is o c y ani  d di c hl  o ride d u r c h 
Fr iedel-Craf ts-Reakt ion 

In Sonderfallen sind Isocyaniddichloride aus chlorier- 
ten Isocyaniddichloriden durch Friedel-Crafts-Reak- 
tionen in Gegenwart von Aluminiumchlorid zugang- 
lich. So erhalt man aus Chlormethyl-isocyaniddichlo- 
rid (62) in Gegenwart von Aluminiumchlorid in sie- 
dendem Benzol das Benzylisocyaniddichlorid (63) [561. 

Das Trichlormethyl-isocyaniddichlorid (43) reagiert 
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum 
Triphenylchlormethan (65), das wahrscheinlich iiber 
das intermediar auftretende, aber nicht isolierte Tri- 
phenylmethyl-isocyaniddichlorid (64) unter Chlor- 
cyan-Abspaltung entsteht t571. 

h) Umsetzungen mit Chlorcyan 

Bei der Bestrahlung eines Gemisches aus N-Chlor-bis- 
(trifluormethy1)amin (65u) und Chlorcyan entsteht 
in iiber 40-proz. Ausbeute das Bis(trifluormethy1)- 
amino-carbylamindichlorid (65b) neben Tetrakis(tri- 
fluormethy1)hydrazin (6.5~) 15781. 

[55] D.  Seyferth u. R .  Damrauer, Tetrahedron Letters 1966, 
189. 
[56] H .  W. Y. Brachel, unveroffentlicht. 
[57] E. Kiihle, unveroffentlicht. 
[57a] R. C. Dobbie u. H. J.  EmeZPus, J. chem. SOC. (London) A 
1966, 933. 

Neuderdings erhielt Arl t  [5Tb1 bei der Chloraddition an 
Olefine in Gegenwart von Chlorcyan a-chlorierte ali- 
phatische oder cycloaliphatische Isocyaniddichloride. 
So liefert beispielsweise die Chlorierung einer Losung 
von Chlorcyan in Cyclohexen bei 0-10 "C in etwa 50- 
proz. Ausbeute das 2-Chlorcyclohexyl-isocyaniddi- 
chlorid (65d) (Kp = 85 "Cj0,S Torr). 

i) Hex ac  h 1 or  c y cl o hex y 1- i s o c y ani  d di c hl or  i d 

Die unter Bestrahlung verlaufende Chloraddition an 
Phenylisocyaniddichlorid (2) fiihrt zum Hexachlor- 
cyclohexyl-isocyaniddichlorid (65e) [57c]. 

c1 c1 

(2) 3 hu c 1  ocl N=CClz 
c1 c 1  

7. Isocyaniddifluoride 

Die Isocyaniddifluoride sind nach den bisher betrach- 
teten Herstellungsmethoden nicht zuganglich. Abge- 
sehen von einigen hoher fluorierten aliphatischen Iso- 
cyaniddifluoriden sowie einem neuen speziellen Senf- 
01-Fluorierungsverfahren 1611 ist diese Verbindungs- 
klasse nur uber die entsprechenden Isocyaniddichloride 
erhaltlich. 
a) Nach Petrov und Neimysevu 1581 reagieren Isocyanid- 
dichloride in einer alternierenden Additions-Elimi- 
nierungs-Reaktion rnit wasserfreier FIuBsaure zu N- 
Trifluormethylaminen (66), aus denen ohne Losungs- 
mittel mit Kaliumfluorid bei 140 bis 150°C die Iso- 
cyaniddifluoride (67) hergestellt werden konnen [591. 

b) Aromatische Isocyaniddichloride liefern rnit iiber- 
schiissigen Alkalimetallfluoriden bei 150 bis 350 "C in 
hochsiedenden inerten Losungsmitteln wie Tetrame- 
thylensulfon die zugehorigen Isocyaniddifluoride rnit 
zum Teil recht guten Ausbeuten [60*611, z. B. : 

NaF/200-240 "C 
Tetramethrlensulfon 

HsCs-N=CC12 ~- ~ _ _  --+ H&s-N=CFa 

[57b] D. Arlt, Dtsch. Pat.-Anm. F 52056 IVb/l20 (7. April 1967), 
Farbenfabriken Bayer AG. 
[57c] US-Pat. 3254105 (26. Febr. 1963), Diamond Alkali Comp., 
Erf. : I .  Rosen. 
[58] K. A .  Petrov u. A. A. Neimyseva, z. obHE. Chim. 29, 2169 
(1959); D. A. Barr u. R.  N. Haszeldine, J. chem. SOC. (London) 
1955, 2532. 
[59] K. A. Petrov u. A .  A .  Neimyseva, z. obi%. Chim. 29, 2695 
(1959). 
[60] E. Klauke u. E. Kiihle, DAS 1235291 (29. Juli 1965), Far- 
benfabriken Bayer AG. 
[61] Nach W. A .  Sheppurd, J. Amer. chem. SOC. 87, 4338 (1965), 
verlauft diese Umsetzung am besten mit Silberfluorid. 

670 Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 Nr. 15 



c) Wahrend aus N-Trifluormethylanilin rnit Chinolin 
kein Fluorwasserstoff abgespalten werden kann 1591, 

reagieren N-Trifluormethylamine rnit Carbonsaure- 
chloriden in Gegenwart eines stark basischen ter- 
tiaren Gmins wie Triathylamin bereits bei Raum- 
temperatur. An Stelle des zu erwartenden Acylierungs- 
produktes (68) [621 entsteht das entsprechende Iso- 
cyaniddifluorid neben dem Carbonsaurefluorid 1631. 
Die Trifluormethylamine wirken unter diesen Bedin- 
gungen somit als Fluorierungsmittel. Als Nebenpro- 
dukt fallt mitunter ein Dimeres des lsocyaniddifluorids 

(66) (67) f FCO-R' + 

an, das auch aus reinem Isocyaniddifluorid rnit einer 
Spur Triathylamin erhalten werden kann und aufgrund 
chemischer Umwandlungen Struktur (69) besitzt 

2 (67) -+ R-N=C-N-R 
I I  

F CF3 (69) 

d) Nach Sheppard 1611 stellt die Umsetzung von Queck- 
silberfluorid mit aliphatischen und aromatischen Iso- 
thiocyanaten ein allgemeines Verfahren zur Herstel- 
lung von Isocyaniddifluoriden dar. Wahrend bei der 
Umsetzung von Arylisothiocyanaten neben dem ge- 
wiinschten Isocyaniddifluorid (Ausbeute bei Phenyl- 
isothiocyanat: 17 %) noch N-Trifluormethylanilin 
und das dimere Isocyaniddifluorid entstehen, verlauft 
die Reaktion bei Alkylisothiocyanaten ohne Bildung 
dieser Nebenprodukte. So liefert khylisothiocyanat 
(70) das khylisocyaniddifluorid (71) rnit 37 % Aus- 
beute. 

e) Hoherfluorierte niedere aliphatische Isocyaniddi- 
fluoride sind in den letzten Jahren auf mannigfaltige 
Weise - meist bei Pyrolysereaktionen - hergestellt 
worden. Der Grundkorper dieser Reihe, das Trifluor- 
methyl-isocyaniddifluorid (Perfluor-2-azapropen) (74) 
(Kp = -33,7 "C), entsteht quantitativ durch Pyrolyse 
des 2-Trifluormethyl-perfluor-l,2-oxazetidins (72) 1651 
oder des Bis(N-trifluormethy1)carbamidsaurefluorids 
(73) 1661 bei 550 bis 575 "C unter Abspaltung von Car- 
bonyldifluorid. Nach anderen Pyrolyseversuchen er- 

[62] Carbonsilure-N-trifluormethylamide sind aus N-Trifluor- 
methylaminen iiber die Thio-bis-N-trifluormethylamine zugang- 
Iich (T. E. Stevens, J .  org. Chemistry 26, 3451 (1961)). 
[63] E. Kiihle u. E. Klauke, Dtsch. Pat.-Anm. F 49695 IVb/l2 o 
(15. Juli 1966), Farbenfabriken Bayer AG. 
[64] Aus dem dimeren Trifluormethyl-isocyaniddifluorid 
(CF3)2N-CF=N-CF3 erhielten F. S. Fawcett, C. W. Tullock und 
D .  D .  Coaman rnit Natriumfluorid bei 525 "C das Monomere in 
84% Ausbeute (J. chem. Engng. Data 10, 398 (1965)). 
[65] D.  A .  Barr u. R. N.  Haszaldine, J. chem. SOC. (London) 1955, 
1881. 
[66] J. A .  Young, T. C. Simmons u. F. W. Hoffinann, J. Arner. 
chem. SOC. 78, 5637 (1956). 

(72) )-* - COF2 CF3;Z;CF2 

(CF-JzN-CO-F 

(73) 

hdt  man (74) nur rnit maiSiger Ausbeute oder als 
Nebenprodukt [677. 

Unter sehr milden Bedingungen ist Trifluormethyl- 
isocyaniddifluorid (74) auch recht gut aus Bis(N-tri- 

( C ~ H S ) ~ N .  HC1 

fluormethy1)halogenaminen (75), Hal = C1, Br, und 
Eisenpentacarbonyl zuganglich 1681. 

Fe(CO)s (CF3)zNHal ---+ (74) 
f 75) 

Die hoheren perfluorierten Alkylisocyaniddifluoride 
erhalt man durch Pyrolyse entsprechender perfluorier- 
ter tertiiirer Amine [691, z.B.: 

(C2F&N -+ CF~-CFZ-N=CF;?; Kp = -18 bis -13 "C 

W .  Herstellung von Acyl-isocyaniddichloriden 

Acyl-isocyaniddichloride lassen sich am einfachsten 
und glattesten durch Chlorierung von Acyl-isothio- 
cyanaten oder ihrer Vorprodukte (z. B. acylierte Di- 
thiocarbamidsaureester) herstellen. 

Die lsothiocyanate von Carbonsauren 1701 und Phosphor- 
sauren "11 sind aus den Saurechloriden rnit Blei- oder AlkaIi- 
metall-rhodaniden leicht zuganglich. Ein elegantes Verfahren, 
das in homogener Phase und rnit durchweg besseren Aus- 
beuten verlauft, beschreiben Anders und Malz [72]. Danach 
werden Silylisothiocyanate [731 rnit Carbonsaure- und Carb- 
amidsaurechloriden, Chlorkohlensaureestern oder beliebigen 

KSCN 
(CH3)sSiCI - -+ (CH3)3Si-N=CS 

(76) (77) 
RCOCl 

----P R-CO-N=CS + (76) 

(78) 

[67] J.  A .  Young, S. N. Tsoukulas u. R.  D .  Dresdner, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 396 (1960); R.  D .  Dresdner, F. N. Tlumac u. J.  A .  
Young, ibid. 82, 5831 (1960); J. A .  Young u. R. D .  Dresdner, J .  
org. Chemistry 28, 833 (1963). 
[68] M .  Green u. A .  E. Tipping, J. chem. SOC. (London) 1965, 
5774. 
[69] US-Pat. 2643267 (28. Jan. 1950), Minnesota Mining and 
Manufacturing Co., Erf.: W. A .  Pearlson u. L. J. Hals. 
[70] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl. 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 878. 
[71] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl. 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1964, Bd. XI1/2, S. 507. 
1721 DAS 1215144 (14. Nov. 1964), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf. : B. Anders u. H. Malz. 
[73] J. Goubeau u. J. Reyhing, Z .  anorg. allg. Chern. 294, 96 
(1958). 
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Chlorphosphorverbindungen umgesetzt. Im einfachsten Fall 
wird das aus Trimethylchlorsilan (76) und Alkalimetall- 
rhodanid sehr gut zugangliche Trimethylsilyl-isothiocyanat 
(77) rnit einem Acylchlorid unter Riickbildung von (76) zum 
Acyl-isothiocyanat (78) umgesetzt. 
Die aus Snlfonsaurechloriden nicht darstellbaren Sulfonyl- 
isothiocydnate erhalt man recht gut aus den Salzen der N- 
Sulfonylimino-dithiokohlenslure [741. Die Sulfenyl-isothio- 
cyanate sind bislang nicht bekannt, da  Sulfenylchloride mit 
Metallrhodaniden zu Sulfenylrhodaniden reagieren [751. 

1. Chlorierung von Carbonsaure-isothiocyanaten 

Carbonsaure-isothiocyanate (79) lassen sich im allge- 
meinen wie die aliphatischen oder aromatischen 
,,Senfole" in Substanz oder in Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff bei 0 bis 50°C recht gut chlorie- 
ren1761. Als  Katalysatoren kann man AlC13 oder 
Tic14 verwenden [76cl. 

Die Reaktion verlauft wie bei den normalen ,,Senf- 
olen" in zwei Stufen. Zunachst bildet sich unter Chlor- 
addition ein N-(Chlor-chlorthiomethy1en)-carbon- 
saureamid (80) 1771, das bei weiterer Chlorierung unter 

Schwefeldichlorid-Abspaltung das Acyl-isocyaniddi- 
chlorid (81) ergibt. Die Chlorierung verlauft in den 
meisten Fallen recht gut; die Ausbeute an Acyl-iso- 
cyaniddichlorid betragt etwa 50 bis 95 %. Selbst Bis- 
acylisothiocyanate wie Terephthaloyl-diisothiocyanat 
lassen sich ohne weiteres in die Bis-acylisocyaniddi- 
chloride uberfuhren. Lediglich die niederen aliphati- 
schen Acylisothiocyanate liefern bei der Chlorierung 
unerwunschte Nebenprodukte. So erhalt man bei 
Chlorierung des Acetyl-isothiocyanats (82) das ge- 
wiinschte Acetyl-isocyaniddichlorid (83) in schlechter 
Ausbeute. Als Hauptprodukte entstehen Acetylchlorid 
(84) und ,,Rhodantrichlorid" (85). 

AuBerdem zerfallen die niederen aliphatischen Acyl- 
isocyaniddichloride bei langerem Stehen in Saure- 
chloride und Chlorcyan, z. B. : 

[74] K .  DickorP u. E.  Kiihle, Angew. Chem. 77, 429 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4,  430 (1965); K .  Hartke, Arch. Phar- 
maz. 299, 174 (1966). 
[75] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl. 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 280. 
[76] a) T. B. Johnson u. L. H.  Chernof; J. Amer. chem. SOC. 34, 
164 (1912); b) T. B. Johnson u. G. A .  Menge, Amer. chem. J .  32, 
371 (1904); c) DAS 1178422 (8. Marz 1963), Farbenfabriken 
Bayer AG, Erf. : B. Anders u. E. Kuhle; d) R. Neidlein u. W. Hauss- 
mann, Angew. Chem. 77, 733 (1965); Angew. Chem. internat. 
Edit. 4,  708 (1965); e) Chem. Ber. 99, 239 (1966). 
[77] Z .  M .  Ivanova, N .  A .  Kirsanova u. C. I .  DerkaE, Z.org. Chim. 
I ,  2186 (1965); Z. M .  Ivanova, G.  I .  Derkat u. N.  A .  Kirsanova, 
z. obSL Chim. 34, 3516 (1964). 

CH3-CO-N-CC12 + CH3-CO-C1+ CICN. 

Beim ubergang zu Iangeren Ketten (ab 6 C-Atomen) 
oder bei Einfiihrung eines negativen Restes (z. B. Chlor 
oder Chlorphenoxy) lassen sich aliphatische Acyl- 
isocyaniddichloride wieder gut darstellen.. 
Ein Strukturbeweis fur die Gruppierung der Acyl-isocyanid- 
dichloride konnte durch partielle Hydrolyse des bei der 
Weiterchlorierung des Benzyl-isothiocyanats entstehenden 
1 ,1,3,3-Tetrachlor-3-phenyl-2-azapropens (18) erbracht wer- 
den. (18) lafit sich rnit Ameisensaure partiell zum Benzoyl- 
isocyaniddichlorid (86)  verseifen 1781. 

HCOOH 
(18) ~ --- 4 H~C~-CO-N=CC~Z 

186) 

In einer neueren Arbeit (86) [76el wird die Chlorierung 
N-acylierter Dithiocarbamidsaureester [791 (z. B. (87)) 
wieder aufgegriffen, die in Methylenchlorid bei Raum- 
temperatur verlauft und rnit uber 80% Ausbeute die 

Acyl-isocyaniddichloride (z. B. (88)) liefert. In der glei- 
chen Arbeit wird die Chlorierung von Benzoylimino- 
dithiokohlensaurediathylester (89) in Tetrachlorkoh- 
lenstoff bei 60 "C, bei der rnit 69 % Ausbeute das Ben- 
zoyl-isocyaniddichlorid (90) entsteht, beschrieben. 

2.  Chlorierung von Phosphoryl-isothiocyanaten 

Die Diorganylphosphoryl-isothiocyanate (91) gehen 
bei der Chlorierung iiber das Chloradditionsprodukt 
(92) 1801 in die Phosphoryl-isocyaniddichloride (93) 
uber [811. 

Dieses Verfahren ist insofern stark erweiterungsfahig, 
als die Reste R und R' variieren und auDerdem Phos- 
phorylverbindungen rnit mehreren Chloratomen uber 
die Phosphoryl-di- und -triisothiocyanate in die ent- 
sprechenden Phosphoryl-di- und -triisocyaniddichlo- 
ride umgewandelt werden konnen. So erhalt man bei- 
spielsweise aus Phosphoroxid-trichlorid uber das 

[78] H. Holtschmidt, E. Degener u. H.-G. Schmelzer, Liebigs 
Ann. Chem. 701, 107 (1967). 
[79] I .  B. Douglass u. T. B. Johnson, J. Amer. chem. SOC. 60, 
1486 (1938). 
[SO] B. Anders, unveroffentlicht. 
[81] a) DAS 1173 469 (22. Dez. 1962), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf.: B. Anders, E. Kiihle u. H. Malz; b) P .  I.  Alimov u. L. N .  
Levkova, Izv. Akad. S S S R  1964, 189, 933; c) A. V.  Kirsanov, 
G.  I. DerkaE u. N. J.  Liptuga, i. obSE. Chim. 34, 2812 (1964); 
d) vgl. auch E. S. Kozfov u. B. S. Drat, ibid. 36, 760 (1966). 
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Phosphoryl-triisothiocyanat (94) das Phosphoryl- 
tris(isocyaniddich1orid) (95) (Kp =- 83 -85 "Cj0,OS bis 
0,07 Torr). 

CI1 

194) 195) 
O-P(NCS)? - + O=P(N=CCl2)3 

AIirnov und Levkova [sib] beschreiben das Dichlorphosphoryl- 
isocyaniddichlorid (Y7) (Kp = 83 -86 "C/25 Torr), das bei 
der Umsetzung des Phosphorsaurediathylester-isocyaniddi- 
chlorids (96) mit Phosphorpentachlorid entsteht. 

3. Sulfonyl-isocyaniddichloride durch Chlorierung 

Fp = 139 "C, bzw. zum 3-Morpholino-6,"-dichlor-benzo- 
[1,4,2]dithiazin-l,I-dioxid (103), Fp = 165-167 "C (Zers.). 
AuBerdem reagiert (99) als Sulfenylchlorid mit N -  
Phenyl-thiocarbamidsauremethylester iiber das Di- 
sulfid (104) zum 3-(3,4-Dichlorbenzolsulfonylimino)- 
5-oxo-4-phenyl-l,2,4-dithiazolidin (105) (Fp = 268 
bis 269 "C). 

C1 

Cl 
C l o S O z - N = C :  N 'F=O 

s-s 

a) C h 1 o r  i e r u n g v on S u 1 f o n y 1 - is o t h i o cyan  a t  en 

Die Chlorierung der Sulfonyl-isothiocyanate verlauft 
nicht so glatt wie die der bisher betrachteten Isothio- 
cyanate. Zur Umsetzung kommt es erst bei 40 bis 60 OC; 
auch d a m  geht die Abspaltung des Schwefeldichlorids 

-1 "1 

(98) (99) 

4 
C? 

J 
h 

recht trage vonstatten [821. Das als Zwischenstufe auf- 
tretende Chloradditionsprodukt entzieht sich in der 
aromatischen Reihe initunter durch Cyclisierung 
weiterer Chlorierung. So erhalt man bei der Chlorie- 
rung des 3,4-Dichlorbenzolsulfonyl-isothiocyanats (98) 
als Zwischenstufe die Verbindungen (99) und (101), 
von denen sich nur (99) zum gewiinschten 3,4-Dichlor- 
benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid (100) weiterchlo- 
rieren la&. 
Die Konstitutionen von (99) und (101) wurden durch Re- 
aktion mit Morpholin gesichert; (99) setzt sich mit 211101, 
(101) nur mit 1 mol Amin um, zu N-(Morpholino-morpho- 
linothiomethylen)-3,4-dichlorbenzolsulfonsaureamid (I02), 

c 1  

(99) ----j C1QS02-N=C 
\ n  

(103) 

[82] Belg. Pat. 656843 (11. Dez. 1963), Farbenfabriken Bayer 
AG, Erf.: B. Anders, E. Kuhle u.  K .  Dickori. 
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b) Chlorierung von Sulfonyl imino-di thio-  
carbonaten  u n d  -d i th ioes te rn  

Wesentlich glatter und bereits bei niedrigeren Tempe- 
raturen als die in Abschnitt IV.3.a) erwahnten Ver- 
bindungen lassen sich die Alkalimetallsalze von Sul- 
fonylimino-dithiokohlensauren, z. B. in CCl4-Suspen- 
sion, zu den Sulfonyl-isocyaniddichloriden chlorie- 
ren [821; zudem hat man hier einen Verfahrensschritt 
weniger C831. Trotz der guten Ausbeuten scheint die 
Reaktion sehr vie1 komplizierter abzulaufen als bei der 
,,Senfol-Chlorierung". So konnten wir bei der Chlo- 
rierung des Dikalium-dimethylaminosulfonylimino- 
dithiocarbonats (106) eine Reihe von Zwischenpro- 
dukten fassen, die fur den folgend skizzierten Reak- 
tionsablauf sprechen: 

Fp = 64 "C 

[83] Die Isothiocyanate s ind  aus den N-Sulfonylimino-dithio- 
carbonaten zuganglich. 
[84] Kp = 47-55 "C/O,O9-0,06 Torr; vgL K. Harrke [74]: Kp = 
55 -56 Tj0,Ol Torr. 
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Verbindung ( I  15) liefert als Sulfenylchlorid bei der Umset- 
zung mit N-Phenyl-thiocarbamidsauremethylester unter 
Methylchlorid-Abspaltung das Disulfid (117), das sich seiner- 
seits unter HC1-Abspaltung zum 3-(Dimethylaminosulfonyl- 
imino)-5-0~0-4-phenyl-l,2,4-dithiazolidin (118) (Fp = 189 "C) 
cyclisiert. 

C6Hs 
I 

\ /  s-s 

-HCI N 
--+ (CH3)2N--SO2-N=C' 'C=O (118) 

Bacon und Mitarbeiter r899901 diskutieren mit Mfe  IR-spek- 
troskopischer Messungen und ciiemischer Umwandlungen 
die gleiche Struktur ( 1 2 2 ~ ) .  In einer FuBnote (in [901) schlie- 
Ben die Autoren allerdings die isoniere Form eines N-Chlor- 
sulfenyl-isocyaniddichlorids (122b) nicht aus. Ein Beweis fur 
die Struktur des Rhodantrichlorids laRt sich chemisch nur 
schlecht erbringen, da die thermisch stabile Verbindung 
(Kp = 154-155 "C) bei den meisten Reaktionen unter Chlor- 
cyan-Abspaltung wie Sctwefeldichlorid reagiert. 
Wir haben das ,,Rhodantrichlorid" ebenfalls in unsere 
Untersuchungen einbezogen und kommen aufgrund 
des IR-Spektrums zur Struktur (122b),  da auch diese 
Verbindung die fur alle Isocyaniddichloride charak- 
teristischen Banden bei etwa 900 und 1600 cm-1 be- 
sitzt. (Vgl. auch Abschn. V.) 
AulJerdem haben wir die in der Literatur beschriebe- 
nen Umsetzungsprodukte des Rhodantrichlorids, Ver- 
bindung (12.3) und (124) 1891, sowie die aus Rhodantri- 
chlorid und Chlorcyan in Gegenwart von Dimethyl- 
formamid zugangliche Verbindung (125) [911 IR-spek- 
troskopisch untersucht und in allen Fallen die fur Iso- 
cyaniddichloride charakteristischen Banden gefun- 
den 1921. 

Die aus den Sulfonylimino-dithiocarbonaten durch 
Methylierung zuganglichen Dimethylester (119) lie- 
fern bei der Chlorierung in siedendem Tetrachlorkoh- 
lenstoff die Sulfonyl-isocyaniddichloride (120) eben- 
falls mit guten Ausbeuten 1851. 

R-SOz-N=C(SCH3)2 -__ Clz + R-S02-N=CC12 
-CH$CI 

Mit Sulfurylchlorid entstehen unter den gleichenBedingungen 
die N-Sulfonylimino-thiokohlensaureester-chloride (121) 1861. 

(119) - 8O~Cl2 R-SO,-N= JCHS (121) L 1 

4. Spezielle Acyl-isocyaniddichloride 

a) , , R h o d a n t r i c h l o r i d "  

1924 ist von Kaufmann und L i e p e [ * 7 ]  durch Chlorie- 
rung von Dirhodan in khylbromid das ,,Rhodantri- 
chlorid" synthetisiert worden. In der Folgezeit haben 
sich mehrere Arbeitskreise mit dieser Verbindung be- 
schaftigt und Versuche zu ihrer Konstitutionsaufkla- 
rung durchgefuhrt. 

c1 
( I  22a) 

c1 
(SCN)2 2 ClsSCN 

c1 

(1226) c1 

cl\ c1 
C=N-S-S-N=C: 

c ( z : N = C C 1 2  C1' c1 

cl\ c1 

c 1' c1 
C=N-S-N=C: (125) 

SchlieDlich sei noch auf ein elegantes Verfahren zur 
Herstellung des sogenannten ,,Rhodantrichlorids" 
hingewiesen. Bei der Chlorierung von Trimethylsilyl- 
isothiocyanat (77) tritt sofort eine Spaltung der locke- 
ren Silicium-Stickstoff-Bindung ein, wobei unter Ab- 
spaltung von Trimethylchlorsilan (76) ein nicht fa& 
bares Chlorisothiocyanat entsteht, das unter sofortiger 
Chloraddition und Umlagerung in das Chlorsulfenyl- 
isocyaniddichlorid (122b) ubergeht [931. 

Clz 
(CH&Si-N=CS + (CH3)$iC1+ [ClN=CS] 

(77) ( 76) p 2  

CIS-N=CClz ~ - - o - -  C1S-CCI=NCI 

(1226) (122a) 

b) A n l a g e r u n g  v o n  C h l o r c y a n  
an  S a u r e c h l o r i d e  

Nach Fehe'r und Weber [881 kommt dem Rhodantrichlorid die 
Struktur eines 1,2,3-TricNorrhodans (122a) zu, und zwar auf Bereits Bacon und Mitarbeiter [*9J haben in einer Ver- 
Grund des Raman-Spektrums und chemischer Abwandlun- 
gen, die sich aber ausschlieBlich auf Reaktionen an der 
Schwefelchlorid-Grumierune beziehen. 

gleichssynthese ,,Rhodantrichlorid" mit malJiger Aus- 
beUte durch Addition Chlorcyan an Schwefeldi- 

" ____ _ _  
[85] R.  Neidlein U. W. Haussmann, Tetrahedron Letters 1965, 
1753. 
1861 R. Neidlein u. W. Haussmann, Angew. Chem. 77, 549(1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4,  521 (1965). 
[87] H. P .  Kaufmann u. J .  Liepe, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 923 
(1924). 
[88] F. Feher u. H. Weber, Chem. Ber. 91,2523 (1958); vgl. auch 
2. Naturforsch. Ilb,  426 (1956). 

1891 R. G. R. Bacon, R .  S. Irwin, J .  M. Pollock u. A .  D.  E. Pullin, 
J. chem. SOC. (London) 1958, 764. 
P O I  R. G. R.  Bacon U. R.  S. Irwin, J. chem. SOC. (London) 1960, 
5079. 
[91l E. Kiihle, unveroffentlicht. 
(921 Alle Verbindungen der Formel R-N=C(CI)-SCl besitzen 
im IR-SPektrum k i n e  B a d e  bei 900 
[93] B. Anders, unveroffentlicht. 
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chlorid herstellen konnen. In einem neu&i?n amerika- 
nischen Patent [941 wird die Anlagerung von Chlor- 

ClCN 
ClSCl - -+ CIS-N=CCIz 

(122b) 

cyan an Schwefelchlorid-pentafluorid (126)  unter UV- 
Belichtung beschrieben, die rnit 38 % Ausbeute das 
Schwefelpentafluorid-isocyaniddichlorid (127) (Kp = 

86-88 "C) ergibt. 

Kurzlich konnte Pawellek 1951 verschiedene Carbon- 
saurechloride rnit Chlorcyan in die entsprechenden 
Acylisocyaniddichloride iiberfiihren. So liefert die 
Umsetzung von Chloracetylchlorid (128)  mit Chlor- 
cyan im Molverhaltnis 1 : 3 bei 50 "C das Chloracetyl- 
isocyaniddichlorid (129) mit iiber 60 % Ausbeute. 

ClCN 
CICH2-CO-CI ~ ~ -4 CICHz-CO-N=CC12 

I 128) (1291 

c) Te t rameres  Chlorcyan  

Als Spezialfall einer Chlorcyan-Addition ist das tetra- 
mere Chlorcyan anzusehen. Im Destillationsriickstand 
des durch Trimerisation von Chlorcyan gebildeten 
Cyanurchlorids befindet sich eine Verbindung der 
gleichen Bruttozusammensetzung ClCN, bei der es 
sich um das Tetramere handelt. Die Konstitution die- 
ser Verbindung ist vor wenigen Jahren aufgeklart und 
als 2,4-Dichlor-6-isocyaniddichlorido-triazin (134) er- 
mittelt worden [96,971. Das Chlorcyan wird am besten 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff und Dimethyl- 
formamid tetramerisiert [981. 

Japanische Forscher [99J konnten nachweisen, daI3 das 
tetramere Chlorcyan nicht aus dem Cyanurchlorid 
entsteht. Sie diskutieren deshalb folgenden Reaktions- 
mechanismus, bei dem sich in erster Stufe aus Chlor- 
cyan und Chlorwasserstoff als Addukt Dichlormethy- 
lenimin (130) bildet, das zum (Dichlor-isocyaniddi- 
chloridomethy1)amin (131) dimerisiert. Verbindung 

[94] US-Pat. 3228981 (27. Juni 1962), Du Pont, Erf.: C. W. 
Tullock. 
[95] D .  Pawellek, Angew. Chem. 78, 908 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5,  845 (1966). 
1961 Die Aufklarung dieser Verbindung wurde unabhangig von 
Chemikern der I. R. Geigy AG und der Farbenfabriken Bayer 
AG durchgefuhrt. 
[97] Das tetramere Chlorcyan ist auch recht gut nach H. Holr- 
Schmidt durch Hochtemperaturchlorierung von 2,4-Dichlor-6- 
dimethylaminotriazin zuganglich. 
[98] DAS 1132559 (19. Jan. 1960), J. R.  Geigy AG, Erf.: J .  
Riethman u. H. Wegmiiller. 
[99] Y. Kodama, T. Sebika u. T. Ito, J. SOC. org. synth. Chem., 
Japan 22, 567 (1964). 

(131) reagiert mit Verbindung (130) unter Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung in der Hauptreaktion zum 
Cyanurchlorid (132) .  In einer Nebenreaktion kann 
sich (131) auch uber die Verbindung (133) unter 
HC1-Abspaltung zum tetrameren Chlorcyan (134) 
cyclisieren. 

d) C h 1 o r  c a r b o n y 1 - i s o cyan i d d ic h 1 o r  i d 

ct-chlorierte Isocyanate reagieren nach Holtschmidt 1421 

wie Saurechloride. Als Spezialfall interessiert hier das 
durch Chlorierung von Methylisocyanat zugangliche 
Trichlormethylisocyanat (135), das aufgrund seines 
chemischen Verhaltens [99a3 und der IR-spektroskopi- 
schen Daten (CO: bei 1770 cm-1; N = CC4: bei 1650 
und 925 cm-1) als N-Chlorcarbonyl-isocyaniddichlorid 
(136) anzusehen ist. 

61 
CH3N=CO -; (CI$-N=CO) -+ C12C=N-COCI 

(135) (1361 

V. Spektroskopie 

Bei den aliphatischen, cycloaliphatischen und aroma- 
tischen Isocyaniddichloriden erscheint im IR-Spek- 
trum die der NC-Doppelbindung zugehorige Bande 
bei 1645 bis 1660 cm-1, wahrend die Valenzschwin- 
gung der beiden Chloratome bei 850 bis 910cm-1 
liegt. Die NC-Doppelbindung der Isocyaniddibromide 
liegt bei 1650 bis 1680 cm-1. 

Wegen der starken Elektronegativitat des Fluors sind 
bei den Isocyaniddifluoriden die NC- sowie die FC- 
Valenzschwingungen nach wesentlich kiirzeren Wellen- 
langen verschoben, nach 1789-1790 cm-1 bzw. 1260 
bis 1275 cm-1 und 1220 bis 1237 cm-1, bei sehr starker 
Intensitat aller Banden. 

Innerhalb der Acyl-isocyaniddichloride schwanken 
die Banden fur die NC-Doppelbindung starker ; bei 
den Phosphoryl-isocyaniddichloriden spalten sie sogar 
auf. 

[99a] DBP 1167848 ( 5 .  Juni 1962), Farbenfabriken Bayer AG, 
Erf.: E. Degener, H .  Holtschmidt u. K. Swincicki. 
[loo] Mitbearbeitet von Frl. Dr. D.  Lauerer, Farbenfabriken 
Bayer AG, Wiss. Hauptlaboratorium. 
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1) Acyl-isocyaniddichloride von N=C-Doppeibindung: 1630 bis 1640 cm-1 
C1-C-Bindung: 890 bis 915 cm-1 a) aliphatischen Carbonsauren: 

C=O-Doppelbindung: 1735 bis 1750 cm-1 
N=C-Doppelbindung: 1635 bis 1650 cm-1 
C1-C-Bindung: 890 bis 930 cm-1 

C=O-Doppelbindung: 1705 bis 1722 cm-1 

2) Phosphoryl-isocyaniddichloride 

N= C-Doppelbindung: 1735 -1770 cm-1 (m) ; 

C1-C-Bindung: 840-885 cm-1 
b) aromatischen Carbonsauren: 1640-1645 cm-l ( s t )  

LR-Spektren einiger Isocyaniddichloride 
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IR-Spektren einiger lsocyaniddichlorlde 
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3) Sulfonyl-isocyaniddichloride 
N- C-Doppelbindung: 1580-1 610 cm-1 
SOz-Gruppe: 1317-1 360 cm-1 und 1145 -11 75 c m - 1  

C1-C-Bindung: 860-915 cm-1 
4) Sulfenyl-isocyaniddichloride 

der Struktur - S N = C C 1 2  

N-C-Doppelbindung: 1578-1 592 c m - 1  

CI-C-Bindung: 895-915 cm-1 

VI. Arbeitsvorschriften 

1. Phenylisocyaniddichlrid durch Chlorierung 
von Phenylisothiocyanat 

In einem mit Ruhrer, RuckfluOkiihler, Thermometer, Ein- 
und Ableitungsrohr versehenen 10 LDreihalskolben wird 
eine Losung von 2905 g Phenyl-isothiocyanat in 5 1 Tetra- 
chlorkohlenstoff vorgelegt. Unter Eiskiihlung leitet man bei 
5 bis 15 "C 3075 g Chlor ein; danach wird noch einige Zeit 
geruhrt, die Hauptmenge des Losungsmittels sowie des bei 
der Reaktion entstehenden Schwefeldichlorids bei Normal- 
druck auf den1 Wasserbad abdestilliert und die Restmenge 
des Losungsmittels im Vakuum entfernt. Den Riickstand 
destitliert man anschtieRend aus einem 6lbad (Badtempera- 
tur 12O-13O0C) im Vakuum. Man erhalt 3622g (96%) 
Phenylisocyaniddichlorid, Kp = 83-85 OCjll Torr. 
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V Icrn-'] 

Tab. 1. Isocyaniddichloride (R-N=CCId durch ,,SenfoI-ChIorierung"' 

R 

Methyl- 
2-Chlorithyl- 
2,2-Difluorathyl- 

Methoxymethyi- 
Athoxymethyl- 
Propoxymethyl- 
I-Butoxy-propyl- 

Cyclohexyloxymethyl- 
Benzoxymethyl- 
2,4-Dichlorphenoxy- 

methyl- 
1,1,3,3-TettamethylbutyI- 
Dodecyl- 
Tetradecyl- 
Hexadecyl- 
Octadecyl- 
2-Isocarnphanyl- 
Cyclohexyl- 
2-Tolyl- 
3-Tolyl- 
4-TolyI- 
4- Methoxyphenyl- 
4-Bromphenyl- 
3-Nitrophenyl- 
4-Nitrophenyl- 
1-Phenylathyl- 
Diphenylmethyl- 

C I J C - C H ~ O C H ~ O C H ,  

K p  ("C/Torr) 

77,s-78/760 
62/ 16 
63/100 

30-32/12 
51-53/14 
57-59/10 
99- 102/10 
70-72/0,2 
70-75/10 
87-89/0,2 
134-1 38/03  

78-79/ 10 
107/0,002 
140- t41/0,0l 
164- 166/0,02 
159- 161/0,03 
73-75/0,01 
76-77/10 
125-130/15 
130/10 
121 -124120 
155-160/15 
122- 124/15 
165-170/15 
127/0,35 
56,s-58,5/0,00 
118-l20/0,0l 

1;; 

-- 

17 
1D: 

1,4235 

1,4554 
1,4578 

1,4651 
1,4642 
1,4656 
1,4662 
1,4670 
1,5091 
1,4961 

1,5408 
1,5940 

Ausb. 
( %) 

85,7 

- 

77 
1 2  
85 
57 
32 
41 

88 
95 
95 
95 
91 
91 
90 

92,3 
94 

[loll W. Ruuschl, Dissertation, Universitat Miinchen, 1961. 
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2. Cyclohexylisocyaniddichlorid durch Chlorierung des 
N-cyclohexyl-dithiocarbamidsauren Cyclohexylamins 

76-78/11 
204-205/760 
214-215/760 
225-226/760 
102/760 
72-76/0,4 
85-86/0,25 
(116-118) 
205-210/0,2 

198 g Cyclohexylamin werden in 450 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff gelost und unter KiihIung tropfenweise bei 5 bis 40°C 
mit 90 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Danach wird eine zeit- 
lang geruhrt und unter weiterem Ruhren der uberschussige 
Schwefelkohlenstoff bis zu einer ubergangsternperatur von 
75 "C abdestilliert (etwa 75 ml Destillat). Man kuhlt das 
Reaktionsgut ab und leitet bei 10 bis 30°C innerhalb von 
4 Std. insgesamt 284 g Chlor ein. Die Warmeentwicklung ist 
zu Beginn stark, wird aber bei beginnender HC1-Entwicklung 
deutlich schwacher. Nach mehrstiindigem Ruhren saugt man 
vom ausgefallenen Cyclohexylamin-hydrochlorid ab und 
destilliert nach Abdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs und 
des Schwefeldichlorids das Cyclohexylisocyaniddichlorid im 
Vakuum. Ausbeute: 142 g (79% bezogen auf eingesetztes 
Amin), Kp = 79-82 '(713 Torr. 

1,5496 
1,5035 

3. tert. Butyl-isocyaniddichlorid durch 
Chloranlagerung an tert. Butylisonitril 

In eine Losung von 17 g tert.Butyl-isonitril in 200 ml Chloro- 
form leitet man unter Kuhlung bei 0 bis 5 "C 15 g Chlor ein. 
(5-proz. UberschuB). Nach Beendigung der stark exothermen 
Reaktion wird noch 10 min bei Raumtemperatur geruhrt und 
dann das Losungsmittel abdestilliert. AnschlieDend wird der 
Riickstand bei Normaldruckdestilliert. Manerhalt 16 g(52%) 
tert.Buty1-isocyaniddichlorid, Kp = 129-131 "C, n: = 1,4520. 

Tabelle 2. Isocyaniddichloride(R-N- CClz undCllC - N - R  -N -CCId 
durch Chloraddition an Isonitrile. 

R, R 

Cyclohexyl- 
Phenyl- 
2-Tolyl- 
4-Tolyl- 
Athyl- 
2,dDimethylphenyl- 
1,4-Tetramethylen- 
1 ,4-Cyclohexylen- 
3,5,3',5'-Tetraatbyl- 
diphenylmethan-4,4'-diyl- 

4. Phenylisocyaniddibromid durch 
Bromanlagerung an Phenylisonitril 

In eine Losung von 21 g Phenylisonitril in 150 ml Chloro- 
form tropft man unter Eiskuhlung bei 0 bis 5 "C 32 g Brom 
ein. Man ruhrt noch 10 min, dampft das Losungsmittel im 
Vakuum ab und destilliert anschlieDend den Ruckstand. 
Ausbeute: 40 g (76 %) Phenylisocyaniddibromid, K,p = 

16,5-11,5 "C/O,l5 Torr. 
In gleicher Weise erhalt man Cyclohexylisocyaniddibromid, 
n'," = 1,5494, das sich bei der Destillation, aber auch bei 
langerem Stehen zersetzt. 

5. 4- Chlorphenyl-isocyaniddichlorid durch 
Chlorierung von 4- Chlorformanilid in Thionylchlorid 

In einem mit Ruhrer, Thermometer, RuckfluBkuhler und 
Gasableitungsrohr versehenen 5 ml-Dreihalskolben lost man 
67,5 g Sulfurylchlorid in 150 ml Thionylchlorid. In dieses 
Gemisch tragt man bei 15 bis 20 "C portionsweise 77,5 g 4- 
Chlorformanilid ein, ruhrt mehrere Stunden bei Raumtem- 
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peratur und heizt die Losung, aus der fortlaufend HCI und 
S O 2  entweichen, langsam bis zu einer Innentemperatur von 
80 "C auf. Man destilliert das iiberschussige und f i r  weitere 
Ansatze wieder verwertbare Thionylchlorid ab und fraktio- 
niert den Ruckstand im Vakuum. Hierbei erhalt man 89g  
(86%) 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid als hellgelbes 01, 
Kp = 110-113 "C/lO Torr. 

Tabelle 3. Isocyaniddichloride (R-N=CCll, CI2C= N-R-N-CCIl) 
durch Chlorierung N-suhstituierter aromatischer Formamide in Thio- 
nylchlorid 

R, R 

Phenyl- 
2-Chlorphenyl- 
2,4-Dichlorphenyl- 
2,5-Dichlorphenyl- 
2,3-Dichlorphenyl- 
3,CDichlor phenyl- 
3.5-Dichlorphenyl- 
2.4,s-Trichlorphenyl 
2-Methyl-4-chlor- 
phenyl 
2-Chlor-6-methyl- 
phenyl- 
2,4-Dichlor-5- 
methylphenyl- 
2-Methoxy-4-chlor- 
phenyl- 
2-Chlor-5-trifluor- 
methylphenyl- 
2-Trifluormethyl- 
4.-chlorpbenyl- 
2,6-Diathyl-4-methyI- 
phenyl- 
2.6-Diisopropylpheny' 
4-Fluorphen yl- 
4-Bromphenyl- 
2,4-Dihromphenyl- 
4-Nitrophenyl- 
3-Nitrophenyl- 
2-Chlor-4-nitrophenyl 
4-Chlor-3-nitrophenyl 
2-Methyl-5-nitro- 
phenyl- 
4-Methyl-3-nitro- 
phenyl- 
2-Methoxy-5-nitro- 
phenyl- 
4-Methoxycarhonyl- 
phenyl- 
4-Chlorcarbonyl- 
phenyl- 
2,5-Dichlor-4-nitro- 
phenyl- 
1 -4-Phenylen- 
Azobenzol-4-yl- 

4,4'-Dichlordiphenyl- 
ather-2-yl- 
Benzo~henon-4-yl- 
Diphenyl-sulfon-2-yl- 
Diphenyl-2-yl- 
I-Naphthyl- 
3-Methyl-4-chlor- 
phenyl- 
2-Methyl-3-nitro- 
phenyl- 
2-Methyl-4-nitro- 
phenyl- 
3-Chlor-4-nitropheny 
2-Methyl-4-nitro- 
5-chlorphenyl- 
3-Chlorcarhon yl- 
phenyl- 
3-Athoxycarhon~l- 
phenyl- 
4-Athoxycarbonyl- 
phenyl- 

Reak- 
:ions- 
temp. 
: "C) 

10-12 
10-15 
15-20 
15-20 
15-20 
LO-25 
!0-25 
85-40 
15-20 

35-40 

__ 

20-25 

20-25 

20-2s 

15-20 

20-25 

20-25 
25-30 
20-25 
20-25 
60-70 
20-25 
55-60 
30-40 
40-50 

20-25 

50-60 

20-25 

55-60 

40-50 

45-50 
50 

20-25 

20-25 

20-25 
20-2: 
20- 3c 

20-3C 

20-3( 

20-3( 
20-3( 

40-4t 

20 

20 

50--6a 

Angt 

Aush. 
( %) 

51 
36,7 
35,5 
?8,4 
733 
$0 
$3 
38 
36,6 

32,5 

54 

37 

75 

78,3 

55,6 

30,5 
7 1 s  
72,5 
85,5 
88 
83 
22 
79,5 
94 

82,5 

82,s 

88,5  

49 

20 

51,7 
31 
(umkrist.) 
81,7 

13.5 
39 
12 
20 
58 

69 

66 

59 
69 

91 

89 

91 

94-99/14 
104-106/10 
126-132/10 
128-135/15 
142--149/14 
141-148/13 
147- 155/13 
156/14 
121-123/10 

110-1 12/11 

143- 146/ 10 

161-166/11 

101--102/12 

104--110/10 

151--161/10 

104--12010,4 
82-87/11 
131 -1 37/12 
161-162/12 
127/0,35 
120- l25/0,5 
1 3 1 - 133/0,1 

1 19- 120/0,15 

166-168/13 

140- 141 /O, 17 

157-159/12 

152-15811 1 

136-138/0,15 

172- 180/14 

1 l8/0,ll 

172-180/0,25 

170--180/0,2 
2 10/0,3 
172-1 77/12 
183-190/14 
95/0,25 

116/0,3 

130/0,4 

140/0,5 
150/0,4 

149- l52/14 

164--168/13 

165- 167/11 

__ 

P 
"C) 

- 

I 

18-82 
i9 

i9 

)6-98 

50-53 

$3 

36-98 
32-84 

$6.-48 

68-72 

61-63 
55-58 
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6. n-Butyl-isocyaniddichlorid durch Chlorierung von 
n-Butyl-isocyanat mit Phosphorpentachlorid 

Phenyl- 
4-Tolyl- 
4-Chlorphenyl- 
2,5-Dichlorphenyl- 
2,4,6-Trichlorphenyl 

(Trockeneis) aufgefangen. Durch Destillation erhalt man 
4,3 g Athylisocyaniddifluorid, K p  = 17-18 'C. 

74-78/50 1,4762 
72-74/14 1,4771 
82-83/15 1,5035 
92-95/15 1.5071 

130- 137/23 1,5205 

In eine Suspension von 104 g Phosphorpentachlorid in 80 ml 
Phosphoroxidchlorid tropft man bei 55 "C 49 g n-Butyl-iso- 
cyanat ein. Man ruhrt das Gemisch bis zur Klarung, destil- 
liert das Phosphoroxidchlorid im Vakuum a b  und erhalt 
durch Destillation 38 g (50 %) n-Butyl-isocyaniddichlorid, 
Kp = 45-45,5 "C/14 Torr. 

11. Dichloracetyl-isocyaniddichlorid durch 
Chlorierung von Dichloracetyl-isothiocyanat 

724 g Dichloracetyl-isothiocyanat werden rnit 2 ml Titan- 
tetrachlorid versetzt und unter Kuhlung unterhalb von 20 OC 
mit 800 g Chlor beschickt. Bei der folgenden Destillation er- 
halt man nach Abdampfen des Schwefeldichlorids 771 g Di- 
chloracetyl-isocyaniddichlorid, K p  = 80-82 "Cil.5 Torr. 7 .  Phenylisocyaniddifluorid durch Umsetzung von 

N- Trifuormetliylanilin rnit Kuliumfluorid 
Tabelle 5. Acyl-isocyaniddichloride (Ac-N= CCIz, 
CI2= N-Ac'-N=CClz) durch Chlorierung von Acyl-isothiocyanaten. 8 g frisch destilliertes N-Trifluormethyl-anilin und 4 3  g ge- 

pulvertes Kaliumfluorid (150-proz. 'ClberschuB) werden 5 Std. 
unter Ruhren auf 140 "C erhitzt. Man trennt anschlienend in 
der Kiilte das Reaktionsgut vom Festprodukt (4,9 g) und 
wlscht mit Ather nach. Die atherische Losung wird rnit dem 
Filtrat vereinigt und nach Verdampfen des Losungsinittels im 
Vakuum destilliert. Nach zweimaliger Destillation erhalt man 
das Phenylisocyaniddifluorid, Kp  = 49"C/12 Torr, ng.5 = 

1.4805. 

- 
Lit. 

- 
Ausb. 
( %) 

Ac, Ac' 

Chloracetyl- 
Trichloracetyl- 
2-Chlorpropionyl- 
1 ,I-Dichlorbutyryl- 
Octanoyl- 
Dodecanoyl- 
Benzoyl- 
2-Chlorbenzoyl- 
4-Chlorbenzoyl- 
?,4-Dichlorbenzoyl- 
2,5-Dichlorbenzoyl- 
2,6-Dichlorhenzoyl- 
4-Nitrohenzoyl- 
3-Nitro-4-chlorhenzoyl- 
2,4-Dichlorphenoxyacetyl 
2,4,5-Trichlorphenoxyacetyl 
Terephthaloyl- 
Phenoxycarbonyl- 
2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonyl 

78/18 
76-78/12 
53-55/0,06 
93-95/14 
79.5-81 /0,07 
125-1 30/0,06 
75-7810,07 
160- 162/20 
96-99/0,04 
11?/0,09 
118--121/0,07 
120- 123/0,1 
(62-66) 
(58-61) 
140-141/0,09 
nicht destillierba 
(79-83) 
127-1 30/11 
(91-94) 

54 
76 
86.7 
82,2 
39 
54 
95 

93 
85 
94 
37,2 
90 
91,5 
87 
94 
60 
85 
77 

8. Pentachlorphenyl-isocyaniddifluorid durch 
Umsetzung von Pentachlorphenyl-isocyaniddichZorid 
mit Kuliumfluorid 

In einem V2A-StahlgefaR rnit Ruhrer und einer kleinen Ko- 
lonne mit absteigendem Kiihler werden 143 g Pentachlor- 
phenyl-isocyaniddichlorid und 174 g scharf getrocknetes 
Kaliumfluorid innerhalb 2 Std. auf 225 "C erwarmt; im Ver- 
lauf einer weiteren Stunde heizt man unter kraftigem Ruhren 
bis auf 320 "C. Dabei destilliert das Pentachlorphenyl-iso- 
cyaniddifluorid (n'," = 1,5744) zugig a b  und kristallisiert in 
der Vorlage. Ausbeute: 88 g, Fp = 54-58 'C. 12. Diisopropoxyphosphoryl-isocyaniddichlorid durch 

Chlorierung von Diisopropoxyphosphoryl-isothiocyanat 
Tahelle 4. Isocyaniddifluoride (R-N=CF*) durch 
Umsetzung von Arylisocyaniddichloriden mit Kalium- 
fluorid. 

R 1 Kp (^C/Torr) I n'," 

In 283 g Diisopropoxyphosphoryyl-isothiocyanat werden 
unter Kuhlung bei 10-20 "C innerhalb von 6 Std. 310 g Chlor 
eingeleitet und dann die niedrigsiedenden Anteile im Wasser- 
strahl-Vakuum abgezogen. Der Ruckstand wird anschlieDend 
im Vakuum destilliert. Man erhalt dabei 273,5 g Diisoprop- 
oxyphosphoryl-isocyaniddichlorid, Kp = 81-83 'C/1 Torr. 

Tahelle 6. Phosphoryl-isocyaniddichloride ((R0)2PO-N=CC12) durch 
Chlorierung von Phosphoryl-isothiocyanaten. 

9. 4-Chlorphenyl-isocyaniddifluorid durch Umsetzung 
von N-Trijuormethyl-4-chloranilin mit Acetylchlorid in 
Gegenwart von Triathylamin 89 

61 
85 
87 
70 

Diathoxyphosphoryl- 76-78/0,08 1,4642 
Dipropoxyphosphoryl- 94-96/1 1,4630 
Dibutoxyphosphoryl- 113-1 14/0,05 1,4607 

Diphenoxyphosphoryl- 157/0,05 
Diisobutoxyphosphoryl- 88/0.06 1,4595 195,5 g N-Trifluormethyl-4-chloranilin und 78 g Acetyl- 

chlorid werden in 400 ml Benzol gelost und unter Kuhlung 
bei 20 bis 40 OC mit 102 g Triathylamin in 100 nil Benzol ver- 
setzt. Man ruhrt noch eine zeitlang, saugt das Triathylamin- 
hydrochlorid a b  und engt im Vakuum ein. Durch zweimalige 
Destillation erhalt man 66 g 4-Chlorphenyl-isocyaniddi- 
fluorid, K p  = 62-68 "(712 Torr. 

1 3 .  Benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid durch 
Chlorierung von Benzolsulfonyl-isothiocyanat 

In  75 g Benzolsulfonyl-isothiocyanat werden bei 60 "C inner- 
halb von 4 Tagen 57 g Chlor eingeleitet und anschlieknd das 
Schwefeldichlorid im Vakuum abgezogen. Aus dem dligen 
Ruckstand erhalt man durch Vakuumdestillation 57 g 
Benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid, Kp=122-125 "C/O,l Torr. 

10. Athylisocyuniddifluorid durch Umsetzung von 
Athylisothiocyanat mit Quecksilberfluorid 

15 g Athylisothiocyatxdt werden in 96 g Quecksilberfluorid, 
das auf 100°C aufgeheizt wurde, eingetropft. Das leicht 
fluchtige Destillationsprodukt wird in einer Kuhlfalle 

[lo21 Belg. Pat. 686876 (14. Sept. 1966), Farbenfabriken Baver 
AG. Erf. : B. Anders u. E. Kiihle. 
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14. 4-Tosylisocyaniddichlorid durch Cldorierung von 
Dikalium-4-toluolsulfonylimino-dithiocarbonat 

I 
76-78 
75-77 
74-78 
olig 
83-87 
61-64 

In eine Aufschllmmung von 323 g Dikalium-4-toluolsulfon- 
ylimino-dithiocarbonat in 1 1 Tetrachlorkohlenstoff wird bei 
Raumtemperatur bis zur Sattigung Chlor eingeleitet. An- 

Tabelle 7. Sulfonyl-isocyaniddichloi ide 

(R-S02--N=CC12) [82]. 

R-SO2- I F P ( W  

Methansulfonyl- 
4-Chlorbenzolsulfony1- 
3,4-DichlorbenzolsulfonyI- 
2-Toluolsulfonyl- 
Benzylsulfonyl- 
Dimethylaminosulfonyl- 

ZUSCHRIFTEN 

schlierjend wird vom Kaliumchlorid abfiltriert und das Filtrat 
vom Losungsmittel befreit, wobei man 251 g 4-Toluolsulfon- 
yl-isocyaniddichlorid als kristallinen Ruckstand (Fp = 80 bis 
85 "C) erhalt. 

1 5. Rhodantrichlorid (Chlorsuljenyl-isocyaniddichlorid) 
durch Chlorierung von Trimethylsilyl-isothiocyanat 

In 700 g Trimethylsilyl-isothiocyanat werden unter Kiihlung 
bei 0 bis 10 "C innerhalb von 90 min 760 g Chlor eingeleitet. 
Der Reaktionsansatz wird anschlierjend im Wasserstrahl- 
Vakuum destilliert und hierbei 573 g des Rhodantrichlorids 
(Kp = 43-46 OC/11 Torr) erhalten. 

Eingegangen am 8. Juli 1966 [A 58 I 1  

Valenzisomerisierungen von Kohlenwasserstoffen, 
die dreigliedrige Ringe enthalten 

Von E, Wiskott und P. v. R. Schleyer [*I 

Fur lichtinduzierte Valenzisomerisierungen des Typs ( 1 )  + 
(2) gibt es mehrere Beispiele [la]. Gelegentlich gelingt es, die 
umgekehrte Reaktion (2) .+ ( I )  thermisch zu induzieren [Ib]. 
Von Interesse sind in diesem Zusdmmenhang thermisch indu- 
zierte Automerisierungen (degenerierte Isomerisierungen) [Ic] 

der Art (3)  + (4) ,  doch sind solche Umwandlungen nach 
den Woodward-Hoffmann-Regeln[zl verboten. Versuche, 
solche Umwandlungen zu erzwingen, verliefen negativ. Uns 
ist lediglich eine Ausnahme bekannt, doch war die be- 
treffende Verbindung durch Carboxygruppen aktiviert [4J. 

Angeregt durch neuere Veroffentlichungen [ 5 6 J  berichten wir 
uber eigene Beobachtungen an Molekiilen der genannten Art. 

(3) (4) 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir Tetracyclo- 
[4.3.0.02,4.03,7]non-8-en (6) L6-81, das wir auf zwei We- 
gen aus dem leicht zuganglichen Nitril (5u) [91 synthetisierten. 
Der erste Weg bestand aus den Schritten: teilweise Hydro- 
lyse zum Amid (5b), Hofmann-Abbau in Methanol zum 
Methylurethan, Reduktion rnit LiAIH4 zum Amin (5c) ; 
Quaternierung zu (Sd), Hofmann-Eliminierung zum Olefin 
(6). Die Ausbeute, bezogen auf (So), betrug 22 %. - Der 
zweite Weg (in Anlehnung an ein Verfahren von L e  Gofund 
SZeer81) war etwas einfacher: Hydrolyse des Nitrils (5u) er- 
gab die SBure ( 5 ~ 9 ,  die rnit Bleitetraacetat in das Acetat (Sf) 
iibergefuhrt wurde; dessen Pyrolyse bei 500 "C fuhrte mit 
70 % Ausbeute zu (6). Die Ausbeute, bezogen auf (5a,J, be- 
trug 32 %. 
Bestrahlt man (6) ,  das eine Verbindung vom Typ ( I )  ist, in 
Ather (450-W-Hanovia-Lampe, kein Filter), so entsteht 
Pentacyclo [4.3.0.024 03 9 8.05 97lnonan (7u), Fp = 85-87 "C, 
mit 30 "/, Ausbeute (gaschromatographisch isoliert). 

C' - c4 

Kurzlich wurde berichtet [61, daR ein ahnlicher Versuch, (6)  
in (7a) uberzufiihren, mirjlang, doch lag das offenbar an der 
Verwendung von Aceton als Losungsmittel, das eine Di- 
merisierung begiinstigt. Die Herstellung von (7a) durch zwei- 
fache Decarboxylierung von (7b)  ist neuerdings beschrieben 
worden [51. Die auf den beiden Wegen erhaltenen Produkte 
(70) stimmen in ihren physikalischen und spektroskopi- 
schen Eigenschaften iiberein. 
Wir hofften, durch Hydrierung von (7u) Noradamantan (8) 
erhalten zu konnen, doch lieferte die Reaktion (Raney- 
Nickel, hoher Druck) Brendan (9) [lo] und hochstens eine 
Spur Noradamantan (8) [111. Beide Cyclopropanringe wer- 
den also von der gleichen Seite des Molekuls her geoffnet, ein 
Verhalten, das man auch beim Triasteran (14) beobachtet "21. 

Die Cyclopropanierung [I31 von (6) ergibt mit 65 % Ausbeute 
~'entacyclo[4.4.0.02~4.0~~7.0~~~~]decan (IO), Kp = 170-172 "C, 
NMR-Spektrum in CC14 bei 60 MHz: T = 7,94 (ZH), 8,61 
(2H), 8,76 (lH), 8,80-9,05 (5H), 9,45-10,20 (2H). Massen- 
spektrum: Molekulion bei m/e = 132, Hauptfragment (Basis- 
spitze) bei mje = 118, weitere intensive Spitzen bei mie = 39, 
54, 78, 91, 104 und 116. 
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