unter den verschiedensten Reaktionsbedingungen
[(CH3)3Sil,CH,, [(CH3)3Sil,CHCHj3, [(CH3)3Sil,C =
CH; und [(CH3)3Si1,C(CH3); neben einigen weiteren
noch nicht vollig aufgekiéirten Verbindungen 291, Eine
befriedigende Deutung dieser Umsetzungen ist noch

[29]1 G. Fritz u. J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 309, 77
(1961).

nicht moglich. Diese Reaktion 6ffnet der Chemie der
Carbosilane weitere Wege.

Der Fonds der Chemie, die Deutsche Forschungsge-
meinschaft und die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen,
unterstiitzten die Untersuchungen. Mein besonderer
Dank gilt meinen Mitarbeitern.

Eingegangen am 26, September 1966 {A 587)

Neuere Methoden der pridparativen organischen Chemie VI

Isocyaniddihalogenid-Synthesen **!

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

Die Methoden zur Herstellung von Isocyaniddihalogeniden, insbesondere von Isocyanid-
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 Abkémmlinge bis in die jlingste
Vergangenheit nur vereinzelt beschrieben worden.
Selbst in einem neueren Standardwerk der organischen
Chemie 1 sind lediglich die Synthesen der Isocyanid-
dichloride durch Chloraddition an Isonitrile und durch
Chlorierung von Senfolen ohne nihere experimentelle
Einzelheiten kurz aufgefiihrt. Erst in den letzten Jahren
sind aus verschiedenen Arbeitskreisen zahlreiche
Publikationen erschienen, die sich vor allem mit der
Chemie der Isocyaniddichloride und -difluoride be-
schiftigen. Diese Zusammenstellung soll deshalb eine
Ubersicht iiber die derzeit bekannten Verfahren zur
Herstellung von Isocyaniddihalogeniden liefern.

II. Nomenklatur und Systematik

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

[*] Dr. E. Kiihle, Dr. B. Anders und Dr. G. Zumach
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen
[**]Die Beitrige dieser Reihe sind gesammelt in fiinf Banden im
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschienen. Sie liegen auch
in englischer Ausgabe vor. — Dieser Beitrag wird in Band VI der
Reihe erscheinen.

[11 Houben-Weyl-Miiller: Methoden der organischen Chemie.
Georg Thieme Verlag, Stuttgart; siche 4. Auflage, Bd. VIII
(1952), S. 354 bzw. Bd. IX (1955), S. 882.
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Kohlensdurederivaten. Bei nidherer Betrachtung des
Isocyaniddichlorid-Molekiils lassen sich diese speziel-
len Bezeichnungen verstehen:

—

°

z
L
G’O\o

—

Geht man vom rechts angeschriebenen Molekiilteil
aus, so erkennt man die Beziehung der Isocyaniddi-
chloride zum Phosgen und Thiophosgen; aus dieser
Sicht ist die Bezeichnung ,,Iminophosgene** fiir Iso-
cyaniddichloride verstindlich. Die Analogie zum Phos-
gen und Thiophosgen kommt auch dadurch zum Aus-
druck, daB die beiden geminalen Chloratome selektiv
nacheinander reagieren konnen.

Im links angeschriebenen Molekiilteil duBBert sich in-
dessen die Verwandtschaft der Isocyaniddichloride zu
den Isocyanaten, Senfdlen (Isothiocyanaten) und Car-
bodiimiden sowie mit gewissen Einschrinkungen auch
zu den Isonitrilen. Dies wird besonders dadurch unter-
strichen, daf3 die letztgenannten Verbindungstypen
aus den Isocyaniddichloriden hergestellt werden kén-
nen; umgekehrt sind Isocyaniddichloride aus Isocya-
naten, SenfGlen, Carbodiimiden und Isonitrilen zu-
génglich.

I, Herstellung aliphatischer und aromatischer
Isocyaniddihalogenide

Unter den zahlreichen Synthesemdglichkeiten fiir Iso-
cyaniddihalogenide, speziell fiir Isocyaniddichloride,
gibt es bisher kein Verfahren, das ohne Einschrinkung
allgemein anwendbar ist; die Methoden erginzen sich
aber mehr oder weniger.
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1. Chlorierung von Isothiocyanaten [2!

Die vor fast 100 Jahren gefundene ,,Senfél-Chlorie-
rung® B3 ist das ilteste Verfahren zur Herstellung der
Isocyaniddichloride. ,,Phenylsenfél* (7} wurde bei
tiefer Temperatur in Chloroformldsung chloriert und
hierbei unter Abspaltung von Schwefeldichlorid das
Phenylisocyaniddichlorid (2) erhalten.

Diese in der Folgezeit sogar technisch durchgefiihrte
Umsetzung 4 verlduft in der Regel mit Ausbeuten
iiber 909,151, wenn man als Ldsungsmittel Chloro-
form, Tetrachlorkchlenstoff oder Schwefelkohlenstoff
benutzt. Man kann allerdings auch auf das Losungs-
mittel verzichten ), muB aber dafiir Sorge tragen, daf}
das anfallende Schwefeldichlorid schonend entfernt
wird, beispielsweise durch Abdestillieren unter ver-
mindertem Druck.

So konnte Nef16! zeigen, daB das von Sell und Zierold(3] her-
gestellte Phenylisocyaniddichlorid auch ein Kernchlorie-
rungsprodukt enthielt. In neuerer Zeit hat Murphy 7} durch
Einleiten von iiberschiissigem Chlor in eine Losung von
Phenylisothiocyanat in Chloroform das 4-Chlorphenyl-iso-
cyaniddichlorid in 61-proz. Ausbeute erhalten. Die Kern-
chlorierung unterbleibt, wenn man Tetrachlorkohlenstoff als
Lésungsmittel verwendet.

Auf die aliphatische und cycloaliphatische Reihe ist
die Senf6l-Chlorierung vor einigen Jahren[8! iiber-
tragen worden, nachdem einzelne Alkylisocyaniddi-
chloride bereits friiher 19 synthetisiert worden waren.
Ausbeuten von 70 bis 959 erzielt man, indem man die
Reaktionslosungen nach der Chlorierung mit einer
Natriumsulfit/Soda-Losung behandelt und hierdurch
storende chlor- und schwefelhaltige Begleitprodukte
entfernt,

Mit der Strukturaufklirung der bei der Senfl-Chlorierung
intermediir auftretenden Produkte haben sich schon éltere
Autoren befaB3t. So hat bereits Sel/f101 bei der Chlorierung
von Athylisothiocyanat in #therischer Lésung einen wenig
bestindigen Korper (,,Chlorithylsenfol®) isoliert, der bei
alkalischer Hydrolyse in ein aus 2 mol ,,Athylsenf6l* und
einem Atom Sauerstoff bestehendes ,,Athylsenfoloxid*
(CLHsNCS),0, Fp =42°C, iibergeht. Helmers(l1] hat sich
spéter mit den bei der ,,Unterchlorierung’* von Phenylisothio-
cyanat (1) entstehenden Produkten befaB3t 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 118 °C entsteht,

[2] Die Bromierung von Phenyl-isothiocyanat fihrt nur zu
Bromaddukten (vgl. M. Freund, Liebigs Ann. Chem. 285, 154
(1895)).

[31 E. Sell u. G. Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874).

[4] J. Meyer: Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe.
3. Aufl., Hirzel-Verlag, Leipzig 1938.

[51 R. S. Bly, G. A. Perkins u. W. L. Lewis, J. Amer. chem. Soc.
44, 2896 (1922).

[6] U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 270, 267 (1892).
[71 D. B. Murphy, J. org. Chemistry 29, 1613 (1964).

[81 E. Schmidt u. K. Thulke, Liebigs Ann. Chem. 663, 46
(1963).

[9a] H. Brintzinger, K. Pfannstiel u. H. Koddebusch, Chem. Ber.
82, 389 (1949).

[9b] K. A. Petrov u. A. A. Neimyseva, Z. obsé. Chim. 29, 2165
(1959).

[9¢] N. N. Jarovenko, S. P. Motornyj u. L. I. Kirenskaja, Z. obs¢.
Chim. 29, 3789 (1959).

[10] E. Seil, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 322 (1873).
[111 O. Helmers, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 786 (1887).
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die als ,,Phenylsenfoloxid“ (4)1121 in die Literatur einge-
gangen ist.

Cl H,0
HsC—NCS —3 (CsHs—N=C=5),Cl; — "~ (CgHs—N=C=8),0
(1 (3) (4)

Dyson und Harrington13] haben die mit der Chlorie-
rung des Phenylisothiocyanats verbundenen Probleme
wieder aufgegriffen und das folgende Reaktionsschema
zur Diskussion gestellt:

4 Ci
2 HyCg-N=C=5 ——> 2 H;Cg-N=CClp + 2 SCl,

(1 Y" / (2)
3 Cl,
S

SCL 3 ROH SOH §
HSCG\WC\IF/C_Cl H5CG\N¢C\1?/C'OH
(3) CeHs CoHy

_Hz(y
s 0
)

H5CoN=Cay,C=0 HSCG-N=C\1TC=S

)
(4a) CgHg (45) CgHs
NaOH S\ % 5\
(3) —=— J-N-C-OH | — ,C-NH-CgHs

N Ceny N s

Wir haben diese Chlorierungsversuche nochmals wiederholt,
weil uns die fiir Verbindung (3) angegebene Konstitution
wegen der Schwerldslichkeit sehr unwahrscheinlich erschien;
auflerdem lieB sich Verbindung (3) entgegen den Angaben
von Dyson und Harrington'!3] nicht mehr zum Phenyliso-
cyaniddichlorid (2) weiterchlorieren.

Nach unseren Beobachtungen verlduft die Chlorierung
des Phenylisothiocyanats (/) zunichst stark exotherm
zum primédren Chloradditionsprodukt (6) (141, aus
dem bei weiterer Chlorierung ohne merkliche Wirme-
tonung unter Abspaltung von Schwefeldichlorid das
Phenylisocyaniddichlorid (2) entsteht.

Cl;

Cl
(1) = HsCs—N=C(C)-SCl —> (2) + SCl,

(6)

Das N-(Chlor-chlorthiomethylen)-phenylamin (6) 145t
sich bei der Chlorierung unterhalb 0 °C isolieren, im
Vakuum destillieren (Kp = 84—86 °C/0,15 Torr) und
ist unter Stickstoff ca. 8 Tage bestdndig. Durch Addi-
tion an Cyclohexen und Hydrolyse des Adduktes (7)
zum  N-Phenyl-monothiocarbamidsiure-S-(2-chlor-

0+ = O
Cl
(7) Cl
2. O
(8) Cl

|
O

{12] E. Fromm u. R. Heyder, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3800

(1909).

[131 G. M. Dysonu. T. Harrington, J. chem. Soc. (London) 7942,
150.

[14] Als erste haben N. N. Jarovenko et al. [9¢c] bei der Chlorie-
rung des 2,2-Difluorithyl-isothiocyanats auf ein Chloradditions-
produkt hingewiesen.
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(1

L

cyclohexylester (8), Fp —105-106 °C, konnte Ver-
bindung (6) als Sulfenylchlorid identifiziert werden.

Zum gleichen Ergebnis gelangten Ottmann und Hooks jr.[13],
die bei der Chlorierung von (1) ebenfalls (6) (gelbes Ol;
n% = 1,6291) als Zwischenstufe isoliert haben; sie beschrei-
ben auflerdem die Verbindungen (6a) und (6b), Fp = 82 bis
83 °C bzw. 75-75,5°C. Je nach eingesetztem Isothiocyanat

N=c ¢!
Clg sC1 Cis Cl1
c=N—QN=c TN CH,
4 AY V4
ci C1 cl
(6a) (66)

geht die Chlorierung unter gewohnlichen Bedingungen nicht
iiber die Chloradditionsstufe hinaus. So liefert beispielsweise
die Chlorierung des 4,4'-Bis(isothiocyanato)-azobenzols
oder des hexachlorierten Bicyclo{2.2.1]hept-2-enylmethyl-
isothiocyanats in guten Ausbeuten die Chloradditionspro-
dukte (9} (Fp =158—160°C) und (10) (nicht destillierbares
On s,

(9)
C1 sci
C1 CHp-N=C{
C1
(10)
e}
c1

Versetzt man dquimolare Mengen des N-(Chlor-chlor-
thiomethylen)-phenylamins (6) mit Phenylisothio-
cyanat (/) in Chloroform, so fillt nach kurzer Zeit ein
schwerldslicher Niederschlag aus, der in den physika-
lischen und chemischen Eigenschaften mit dem ,,Phe-
nylsenfolmonochlorid* (3} identisch ist und sich nicht
weiter chlorieren 14B8t, Damit ist der Beweis erbracht,
daB es sich bei diesem schweridslichen Kérper nicht um
ein Zwischenprodukt, sondern um ein Nebenprodukt
der Senf6l-Chlorierung handelt, das je nach Reaktions-
bedingungen in wechselnder Menge anfillt, Unter Be-
riicksichtigung der auBergewohnlichen Eigenschaften
(z.B. Schwerloslichkeit in organischen Losungsmit-
teln) und der Ergebnisse der von uns durchgefiihrten
unabhingigen Synthese aus (1) + (6) stellen wir die
polare Struktur (3a) [162] zur Diskussion:

o @
:Se S S—S
+ (6) > \ ] - |
H5C5-N=g N#CC1 HSCS-N=6\1@I¢C—C1
i
CgH; C1° Ll)eH5 c1®

(3a)

[15] G. Ottmann u. H. Hooks jr., Angew. Chem. 77, 427 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 432 (1965).

[16] B. Anders, unveroffentlicht.

[16a) Eine zu (3a) isomere Verbindung (3b) wire nach folgen-
dem Schema ebenfalls moglich:

ne

CeHg-N:

5-N CgHgN—S8
:§-C
o @

(1) + (6) —
6/ s=C.g.t-c1

i
NCTCL T

| }
CgH; C1° CeH; CI°

(3b)
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Die Hydrolyse von Verbindung (3a) zum 3-Oxo-4-
phenyl-5-phenylimino-1,2,4-dithiazolidin (4a) und die
wahrscheinlich iiber (4a) ablaufende alkalische Ver-
seifung von (3a), die zum 2-Anilino-benzothiazol (5)
fiihrt, lassen sich nun zwanglos erkldren. Im ibrigen
konnten wir die Struktur {4q)17] in einer Vergleichs-
synthese durch Umsetzung von N,N’-Diphenylthio-
harnstoff (/7) mit Chlorcarbonyl-thiochlorid (12) (18]
in Gegenwart eines tertidiren Amins sicherstellen.

Ry SH C1§
w0, (49 *— y, N:é\NH + o £0
(3a) lNaOH .
Nags () 7% (12)
o (5)

Bei der Chlorierung von Methylisothiocyanat haben
wir analoge Resultate erzielt.

Die Senfol-Chlorierung ist kein allgemein anwend-
bares Verfahren zur Isocyaniddichlorid-Synthese. So
146t sich 2-Nitrophenyl-isocyaniddichlorid nicht aus
dem 2-Nitrophenyl-isothiocyanat herstellen, da sich
das Reaktionsgut nach Entfernen des LOsungsmittels
(Wasserbad!) explosionsartig zersetzt !9, Bei kern-
chlorierten Phenylisothiocyanaten treten mitunter
schwefelhaltige Produkte auf {201,

Die Chlorierung des 1-Naphthyl - isothiocyanats
(13) 1211 verlauft auf der Stufe des Chloradditionspro-
duktes (/4) unter Chlorwasserstoff-Abspaltung und
Cyclisierung zum 2,5-Dichlornaphthol[1,2-d]thiazol
(15). Selbst eine ,,Uberchlorierung* von (13) fiihrt
nicht zum Isocyaniddichlorid, sondern zu einem hoéher
chlorierten Naphthothiazo! C;1H;CIsNS, Fp = 235 °C,

_.Cl
N=C=S N—C\SCl

a0 =00

(13) Cl
(14)

N=?-C1

Ccl1 (15)

Dagegen gelingt die Chlorierung solcher Isothiocya-
nate, die in «-Stellung zum Stickstoffatom eine Ather-
briicke enthalten, glatt und ohne Seitenketten-Chlio-
rierung, z.B. bei:

2Cl
CH3;0—-CH,—NCS 223 CH30-CH,--NCCl+ SCl; [8, 22].

[17} (4a) reagiert mit Anilin unter Ringspaltung und Bildung
von N,N’,N”-Triphenyl-monothiobiuret.

[18] Chlorcarbonyl-thiochlorid entsteht bei der schwefelsauren
Hydrolyse des Perchlormethylmercaptans. — Belg. Pat. 672167
(11. Nov. 1964), Farbenfabriken Bayer AG, Erf.: W. Weif.

[19] G. M. Dyson u. T. Harrington, J. chem. Soc. (London) 7940,
191.

[20] E. Kiihle, unverdffentlicht.

[21] G. M. Dyson u. T. Harrington, J. chem, Soc. (London) 7942,
374.

[22] Belg. Pat. 682684 (17. Juni 1966), Farbenfabriken Bayer
AG, Erf.: G, Zumach u. E. Kiihle.

665



Einen Sonderfall der Senfdl-Chlorierung beschreiben
Holtschmidt und Mitarbeiter [23] 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:

. 2CL 2Cl;
HsCs—CH2—-N=CS ——-=-> H;Cs-CH,;~N= —
5Cs 2 —sciy HsCs H;~N=CCl, =Ed
(16) (17)
H;sCs—CCl,~N=CCl,
(18)

Ausgehend von der Tatsache, dafl Isothiocyanate
recht gut durch Oxidation N-monosubstituierter Di-
thiocarbamate mit Phosgen, Jod oder Natriumhypo-
chlorit zuginglich sind, haben wir Dithiocarbamate,
z.B. (19), mit Chlor in einer Stufe oxidiert und zum
Isocyaniddichlorid chloriert [251:

4 Cl
D—m-g-SNa T e N=CCl; + 2 SCl,
(19) S (20)

Eine weitere Vereinfachung dieses Verfahrens besteht
darin, direkt ,,in einem Topf*‘ aus 2 mol eines priméren
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 <:>-NH2 + CS; —» <:>~NH-CS-SH-H2N—<:>
4Cly
— QN=CC12 + <:>-NH2-H01 + HC1 + 2 SCl,

(20)

2. Halogenaddition an Isonitrile

Die Anlagerung von Chlor an Isonitrile ist erstmals
1892 von Nef26] beim Athyl- (2I1a) und Phenyliso-
nitril (21b) beschrieben worden. Die Bromaddition an
Methyl- und Athylisonitril war bereits von Tscher-
niak 1271 mitgeteilt worden.

at C1l
2 )

R-N=C —> R‘N=C\
(21a), R = CyHy cl
(21b), R = CeH,

[23) DBP 1163803 (14. Dez. 1962), Farbenfabriken Bayer AG,
Erf.: E. Degener, H. Holtschmidt u. H.-G. Schmelzer.

[24] Diese Verbindung ist kiirzlich auch von R. Neidlein und
W. Haussmann, Chem. Ber. 99, 239 (1966), durch Umsetzung
von Benzoyl-isocyaniddichlorid mit Phosphorpentachlorid in
siedendem Chiorbenzol erhalten worden.

[25] DAS 1221213 (23. Aug. 1963), Farbenfabriken Bayer AG,
Erf.: E. Kiihle u. B. Anders.

[26] U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 270, 267 (1892); 280, 291 (1894).
[27) M. Tscherniak, Bull. Soc. chim. France [2], 30, 185 (1878);
vgl. auch H. Guillemard, Ann. Chimie [8], /4, 324 (1908).
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Dieses Verfahren, das recht iibersichtlich, im allge-
meinen glatt und praktisch quantitativ verlduft, ist in
der Folgezeit nur wenig beachtet worden. Dies mag
vor allem an der schlechten Zuginglichkeit der Iso-
nitrile gelegen haben. Erst durch die Arbeiten von Ugi
und Mitarbeitern 28] sowie anderer sind Isonitrile
durch  ,,Dehydratisierung®  N-monosubstituierter
Formamide, z.B. mit Phosgen in Gegenwart einer
tertiiren Base, einfach und ergiebig herzustellen.

Die Chlor- und Bromaddition an Isonitrile erfolgt be-
reits in der Kilte oder bei Raumtemperatur. Man 15st
hierzu das Isonitril in einem inerten organischen Lo-
sungsmittel, setzt ein Aquivalent oder einen kleinen
UberschuB Chlor oder Brom zu und 4Bt 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 mit
Chlor keine Isocyaniddichloride mehr erhalten, da
hier vorwiegend Seitenkettenchlorierung stattfindet.

Bei der Herstellung von Isocyanaten aus Isonitrilen ist die
Halogenaddition gewissermafien Kkatalysierende Zwischen-
stufe. So erhielten Johnson jr. und Daughhetee jr.130]1 bei Zu-
satz von 5 Mol- %, Brom zu einem dquimolaren Gemisch von
Isopropylisonitril {23} und Dimethylsuifoxid (24) in sieden-
dem Chloroform Isopropylisocyanat (25) und Dimethyl-
sulfid (26). Brom wird bei dieser Reaktion aus dem inter-
medidr gebildeten Isocyaniddibromid abgespalten und von
freiem Isonitril wieder angelagert. Die Umsetzung verlduft
auch in Gegenwart von Chlor und Jod.

(CH3)2CH—-N:—EC+ Bra+ (CH3)250 —_>

(23) [(CH3);CH—N=CBr, + (CH3),50]
(24)
- (CH;3),CH—N=CO + (CH3),S + Brz
(25) (26)

Isonitrile, die eine tertidre Aminogruppe enthalten,
sind ebenfalls durch Chloraddition in Isocyaniddi-
chloride iibergefiihrt worden 1311:
(CH3);N—CH,—-CH,;—CH;—N=CCl, Fp = 130,5-132°C
(hygrosk.) Ausb. 62%,

(C2H5),N—-CH;—-CH;,—CH;-~N=CC(Cl; Fp=120-122°C

(hygrosk.) Ausb. 649,

3. Chlorierung monosubstituierter Formanilide in
Gegenwart von Thionylchlorid

Die von Bly, Perkins und Lewis 5] 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. Amer. Oil Chemists’ Soc.
36, 388 (1959).

[30] H. W. Johnson jr. u. P. H. Daughhetee jr., J. org. Chemistry
29, 246 (1964).

[31] P. A. S. Smith u. N. W. Kalenda, J. org. Chemistry 23, 1599
(1958).
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rid entsteht, haben wir seinerzeit zum Ausgangspunkt
unserer Untersuchungen zur Herstellung aromatischer
Isocyaniddichloride genommen. Uber diese Ergeb-
nisse haben wir bereits ausfiihrlich berichtet [32], so dafl
wir uns hier mit dem aligemeinen Reaktionsschema
begniigen konnen:

soc1 0sOCl
2 4 Q
Ar-NH-CHO —» |Ar-NH=C] CI
H
cl o Cl
— > |ar-NH=¢| {cl® —X» Ar-N=C]
T80, - - HCL 1

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur 13! fithren
wir die Reaktionen in iiberschiissigem Thionylchlorid
als Losungsmittel durch, wodurch nicht nur bessere
Ausbeuten erzielt werden, sondern auch die besonders
beim Arbeiten im technischen MaBstab storende destil-
lative Trennung des Thionylchlorids vom Chloroform
entfallt.

Wir hatten bereits frither darauf hingewiesen, dall 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 mit Thionyl-
chlorid; so liefert die 4-Formylamino-benzoesaure (27)
das 4-Chlorcarbonylphenyl-isocyaniddichlorid (28).

cl, _
HOOC—@—NH"CHO E(Tc—l;-* Cl(ﬁ—@—N—CClz
(@]

(27) (28)

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

Cl
2Cly
C1 (29)
Cl Cl
OZNQN=CC12 ¥ CIOCI
Cl Cl
(30) (31)

mit Thionylchlorid/Sulfuryichlorid auBer dem ge-
wiinschten Isocyaniddichlorid (30 betrichtliche Men-
gen an 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol (37).

In einem Sonderfall konnten wir einen intramoleku-
laren  Chlor/Sauerstoff-Austausch  beobachten [331,

[32] E. Kiihle, Angew. Chem. 74, 861 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. I, 647 (1962).

[33] E. Kiihle v, E. Klauke, Dtsch. Pat.-Anm. F 48971 IVb/12 o
(20. April 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
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Setzt man nidmlich 2-Formylamino-benzoesdureme-
thylester (32) mit Sulfurylchlorid in Thionylchlorid
um, so erhiilt man nach Abdampfen des iiberschiissi-
gen Thionylchlorids das zugehorige Isocyaniddi-
chlorid (33) als Rohprodukt. Bei der destillativen
Aufarbeitung entsteht dann in einer Sekundérreaktion

NH-CHO g4 ¢\ N=CCl,
80C1.
G-OCH3 : G-OCH,

O (32 O (33
©N=C=O -, ©N=C=O
Ay ———
~C{OCHj ¢-Cl
Cl C1 [e)
(34) (35)

unter Abspaltung von Methylchlorid und unter Chlor/
Sauerstoff-Austausch — wahrscheinlich iiber die Zwi-
schenstufe (34) — das 2-Chlorcarbonylphenyl-iso-
cyanat (35) 134,

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 Ulrich 351 die Chlorierung

@NH-CHO cocy, @[N=CHC1
—
CHj CHgy

(36) (37)

5001, @N=CC12
by
CHj

(38)

von 2-Tolylformamid (36) mit Phosgen und Sulfuryl-
chlorid in Dichlordthan, die — wahrscheinlich iiber
die Zwischenstufe (37) — zum 2-Tolyl-isocyaniddi-
chlorid (38) verlduft.

Wir hatten schon frither bemerkt 32}, daB bei der Ubertra-
gung dieses Verfahrens auf aliphatische und cycloaliphatische
Formamide in der Regel Isocyanate entstehen[36), Erhitzt
man aber N-Cyclohexylformamid in iiberschiissigem Thionyl-
chlorid bis zur Beendigung der Schwefeldioxid-Entwicklung
auf 40°C, so erhilt man nach Sulfurylchlorid-Zusatz das
Cyclohexyl-isocyaniddichlorid als Hauptprodukt in Ausbeu-
ten bis zu etwa 509%;.

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

[34] Dieses Isocyanat ist nicht durch Phosgenierung von Anthra-
nilsdure zuginglich, da hierbei Isatosdureanhydrid entsteht.

[35] A. A. R. Sayigh u. H. Ulrich, 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 [37]

Im Gegensatz zur Senfdl-Chlorierung ist die Herstel-
lung von Isocyaniddichloriden aus Isocyanaten erst in
neuerer Zeit gelungen.

Bereits Gumperti381 hatte Phenylisocyanat in der Siedehitze
mit Phosphorpentachlorid behandelt, aber auier Phosphor-
oxid-trichlorid nur harzartige Produkte isolieren konnen.
LaBt man ein Isocyanat mit Phosphorpentachlorid in
dquimolaren 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 erhidlt man nach folgender Re-
aktionsgleichung Isocyaniddichloride:

R-N=C=0+ PCls —> RN=CCl,+ POCl;.

In der niederen aliphatischen und cycloaliphatischen
Reihe verlduft diese Umsetzung mit méBigen bis guten
Ausbeuten [39.40], wihrend bei den lingerkettigen 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 Sayigh41] 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:

Ar-N=C=0 + PCl; —> Ar-N=CCl, + POCl,

Ar-N=CCl; + POCl; — Ar-N=PClz + COCl,

-

-~
Ar-N=C=0 + Ar-N=PCl; — Ar-N=C-0O
Ar-N-PCl,

—» Ar-N=C=N-Ar + POCl;

5. Hochtemperaturchlorierung von tertidren Aminen
und Acylderivaten sekundirer Amine

Die unter Entalkylierung verlaufende Hochtempera-
turchlorierung tertidirer Amine sowie die entacylierende
Hochtemperaturchlorierung von Acylverbindungen
sekundirer Amine ist von Holtschmidt142) ausfiihrlich
beschrieben worden.

{371 Die zum Phenylisocyaniddichlorid fihrende Chlorierung
von Phenylisothiocyanat mit Phosphorpentachlorid ist bereits
von A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1126 (1879),
durchgefiihrt worden.

{38] F. Gumpert, J. prakt. Chem. 31, 119 (1885).

[39] Die Ausbeuten sind stark von der Qualitdt des Phosphor-
pentachlorids abhingig.

[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 jr.
[41} H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, J. chem. Soc. (London) 1963,
5558.

[42) H. Holtschmidt, Angew. Chem. 74, 848 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. 1, 632 (1962).
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6. Besondere Herstellungsmethoden fiir einzelne
Isocyaniddihalogenide 1423

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

a) Diisocyan-tetrabromid (Tetrabromformalazin)

Thiele 43 erhielt aus dem durch Reduktion von
Azotetrazol-natrium (39a) zuginglichen Hydrazo-
tetrazol (39b) durch Bromierung iiber das isolierbare
N’-Tetrazol - 5 - yl - dibromformaldehydhydrazon (40)
(Fp =177°C) das Diisocyan-tetrabromid (41]) [43b]
(Fp = 42°C), das sich allerdings beim Aufbewahren
zersetzt.

ﬂ‘l\\{ }'I\I_N Brz BI‘\ 4 -N
-NH-NH- —_— C=N-NH-
N—Np < —" BY -ll\!'
H H
(39b) (40)
T iBrz
N-N =] B r
| &-n=n-¢ ]]T r‘,c=N-N=c€
N-. -N Br r
H H
(39a) (41)

In dhnlicher Weise reagieren die Aryliden-Derivate des
5-Tetrazolylhydrazins mit Brom in wéfriger Essig-
sdure zu Dibrommethylen-Verbindungen [432],

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

N- Bry Br
C1O—CH=N—NH—Q | —= c1—®-cn=N-N=d
N-N Br

H
(41a) (41b)

b) Trichlormethyl-isocyaniddichlorid

Von Prandt]l und Sennewald!44) ist erstmals das Tri-
chlormethyl-isocyaniddichlorid (43) aus Trichlor-
nitrosomethan (42) dargestellt worden 451, Trichlor-

[42a] Das ,,unsubstituierte Isocyaniddichlorid*, das Dichlor-
methylen-amin, Anlagerungsprodukt von ,,Chlorwasserstoff an
Chlorcyan, beschreiben E. Allenstein und A. Schmidt, Chem. Ber.
97,1286 (1964), in Form eines Salzes.
[431 J. Thiele, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 2645 (1893); Liebigs
Ann. Chem. 303, 57 (1898).
[43a] F. L. Scott u. D. A. Cronin, Chem. and Ind. 1964, 1757.
[43b] Das analoge Diisocyan-tetrafluorid ist kiirzlich von R. 4.
Mitsch, J. heterocyclic Chem. 1, 59 (1964), bei der Pyrolyse von
Difluordiazirin oberhalb von 165 °C neben anderen Produkten
erhalten worden.

F F

F. N g5 X F ,F
X iy F\,c=c\ + + C=N-N=C
o F F F F F

F N F b5

[441 W. Prandtl u. K. Sennewald, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1754
(1929).

[45] Nach Holtschmidt [42] entsteht diese Verbindung in guter
Ausbeute bei der Hochtemperaturchlorierung von N, N-Dimethyl-
carbamidsidurechlorid.
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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:

3ClC-NO —» Ci3C-N=CCl,+ Cl3C-NQ;+ NOCI
(42 (43) (44)

c) Dichlorformaldoxim (Phosgenoxim)

Aus dem Trichlor-nitrosomethan (42) gewannen
Prandtl und Sennewald'449 durch Reduktion mit
Schwefelwasserstoff oder Aluminiumamalgam das Di-
chlorformaldoxim (45) in 44- bis 50-proz. Ausbeute;

(47) (48) \

CF3-N-O
F;C-CCly

CF3NO + CF3=CCl;

mit einem anderen Reduktionsmittel konnte die Aus-
beute auf 709, gesteigert werden 46], Das Dichlor-

CI3C-NO  H;S — CI,C=NOH+ HCl+ S
(42) (45)

formaldoxim (Fp = 39—40°C; Kp = 47 °C/18 Torr)
ist nicht iiber ldngere Zeit haltbar, besitzt einen ste-

chenden Geruch und greift die Schleimhdute stark
an 1471,

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

B
}=NOH {p=N0H
B J

(46a) (46b)
Fp = 68—69 °C Fp = 69°C
Kp = 73—75 °C/14 Torr

Weitere Darstellungsmethoden fiir das Dichlorformaldoxim
sind die elektrolytische Reduktion von Trichlornitromethan
in saurem Medium9, die Chlorierung von 1-Chlor-1-hy-

[46) W. Prandtl u. W. Dollfus, Ber. disch. chem. Ges. 65, 754
(1932).

[47] Beim Umgang mit dieser Verbindung sind Gasmaske und
Gummihandschuhe erforderlich!

{481 L. Birckenbach u. K. Sennewald, Liebigs Ann. Chem. 489, 7
(1931); G. Endres, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 65 (1932).

[49] E. Gryszkiewicz-Trochimowski, K. Dymowski u. E. Schmidt,
Bull. Soc. chim. France 1948, 597; H. Brintzinger, H. W. Ziegler,
E. Schneider, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 53, 109
(1949).
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droxyiminoaceton (aus Aceton, Salpetersiure und Salz-
siure) 101 sowie die Behandlung von Chlor-nitroacetyl-
chlorid mit Salzsidure 511,

d) Trifluormethyl-isocyaniddichlorid

Aus Trifluor-nitrosomethan (47) und 1,1-Dichlor-2,2-
difluorithylen (48) erhielten Barr, Haszeldine und
Willis 1521 ein Gemisch aus einem 1,2-Oxazetidin (49)
und einem 1:1-Copolymerisat (50) ; das Copolymerisat
zerfillt bei 550 °C in Trifluormethyl-isocyaniddichlorid
(51) 1531 und Carbonyldifluorid (52), wihrend das 1,2-
Oxazetidin bei der Pyrolyse (~ 550°C) in das Tri-
fluormethyl-isocyaniddifluorid (51) (vgl. Abschn.
111.7) tibergeht.

-l}Iéo-CFzéCC12-1\|I+:O'CF2¢:CC12§ —» CF3-N=CCl; + COF,
CF;3 CF,

(50) (51) (52)

— CF3-N=CF2 + COCl,

(49)

e) Alkalische Zersetzung von
Trichlormethansulfonsdure-(4-chloranilid)

Die alkalische (Na;CO3-Losung) Hydrolyse des Tri-
chlormethansulfonsdure-(4-chloranilid)s (53) verlduft
wahrscheinlich iiber den heterocyclischen Dreiring
(54) und das 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid (55/,
da als Reaktionsprodukte das Isonitril (56), der Harn-
stoff (57) und das Guanidin (58) neben 4-Chloranilin
isoliert werden konnten [54],

c1 NH-50,-CCl; —2£%,
(53)
-80,
ClON-pCIZ =2, Cl—@-—N=CC12 —
50,
(54) (55)
c1—©-Nsc + m—@—NH—g—NH«O—m
(56) . ()
2
(58)

[50] US-Pat. 2299742 (24. Nov. 1941), Ansul Chem. Corp., Erf.:
P.J. Ehman u. W. Q. Walker.

1511 LV.Martynov u. Y.L. Krugljak,Z.obs¢. Chim. 35,248 (1965).

[52] D. A. Barr, R. N. Haszeldine u. C. J. Willis, J. chem. Soc.
(London) 1961, 1351.

53] Diese Verbindung entsteht auch durch lingeres Erhitzen
von Bis(trifluormethyl)amin mit Phosphortrichlorid (vgl. J. 4.
Young, S. N. Tsoukalas u. R. D. Dresdner, J. Amer. chem. Soc. 80,
3604 (1958)).

[54] W. V. Farrar, J. chem. Soc. (London) 71960, 3058.
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f) Spaltung von Carbodiimiden
mit Dichlorcarben

In einer neuen Arbeit ist die Spaltung von Carbodi-
imiden mit Bromdichlormethyl-phenylquecksilber be-
schrieben 551, So erhilt man bei der Umsetzung von
Diisopropylcarbodiimid (59) mit Bromdichlormethyl-
phenylquecksilber (60) im Molverhiltnis 1:2 in Chlor-
benzol bei 80 °C das Isopropylisocyaniddichlorid (61)
mit 929, Ausbeute.

(CH3);CH-N=C=N--CH(CH3), + C¢Hs—Hg—CCl,Br
(59) {60)

-> (CH3),CH—N=CCl; + CsHsHgBr+ (CH3);,CH-NC
(61)

g) Isocyaniddichloride durch
Friedel-Crafts-Reaktion

In Sonderféllen sind Isocyaniddichloride aus chlorier-
ten Isocyaniddichloriden durch Friedel-Crafts-Reak-
tionen in Gegenwart von Aluminiumchlorid zuging-
lich. So erhilt man aus Chlormethyl-isocyaniddichlo-
rid (62) in Gegenwart von Aluminiumchlorid in sie-
dendem Benzol das Benzylisocyaniddichlorid (63) 1563,

CsH,
CICH,~N=CCl, —% H;Cs~CHo~N=CCl,
AlCl,
(62) (63)

Das Trichlormethyl-isocyaniddichlorid (43) reagiert
mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zum
Triphenylchlormethan (65), das wahrscheinlich tiber
das intermedidr auftretende, aber nicht isolierte Tri-
phenylmethyl-isocyaniddichlorid (64) unter Chlor-
cyan-Abspaltung entsteht (571,

(43) %g& (CsH5):C—N=CCl,] TN (csHsCCl

3
(64) (63)

h) Umsetzungen mit Chlorcyan

Bei der Bestrahlung eines Gemisches aus N-Chlor-bis-
(trifluormethyl)amin (65a) und Chlorcyan entsteht
in liber 40-proz. Ausbeute das Bis(trifluormethyl)-
amino-carbylamindichlorid (65b) neben Tetrakis(tri-
fluormethyl)hydrazin (65¢) 572l

CFs3, sy CFa, Cl CFs, F3
N-Cl + Cl-CN =» N-N=C[ + -
CFy{ CF{ Cl CF{ ©CF;

(65a) (65b) (65¢c)

{55] D. Seyferth u. R. Damrauer, Tetrahedron Letters 7966,
189.

[56] H. W. v. Brachel, unverdffentlicht.

[57]1 E. Kiikle, unverdffentlicht.

[57a} R. C. Dobbie u. H. J. Emeléus, J. chem. Soc. (London) 4
1966, 933.
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Neuderdings erhielt Ar/t[5751 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°C/0,8 Torr).

Cl
O O o
CICN N=CCl,

1) Hexachlorcyclohexyl-isocyaniddichlorid

Die unter Bestrahlung verlaufende Chloraddition an
Phenylisocyaniddichlorid (2) filhrt zum Hexachlor-
cyclohexyl-isocyaniddichlorid (65e) [57¢1,

Cl C1
Cly Cl
2) —>»
(2) hv c1 N=CCl,
Cl Cl1

7. Isocyaniddifluoride

Die Isocyaniddifluoride sind nach den bisher betrach-
teten Herstellungsmethoden nicht zuginglich. Abge-
sehen von einigen hdher fluorierten aliphatischen Iso-
cyaniddifluoriden sowie einem neuen speziellen Senf-
6l-Fluorierungsverfahren (611 ist diese Verbindungs-
klasse nur iiber die entsprechenden Isocyaniddichloride
erhiltlich.

a) Nach Petrovund Neimyseva58lreagieren Isocyanid-
dichloride in einer alternierenden Additions-Elimi-
nierungs-Reaktion mit wasserfreier FluBsdure zu N-
Trifluormethylaminen (66), aus denen ohne Ldsungs-
mittel mit Kaliumfluorid bei 140 bis 150 °C die Iso-
cyaniddifluoride (67) hergestellt werden konnen [591,

HF KF
R-N=CCl; — RNH-CF; — R-N=CF,
(66) (67)

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

NaF/200-240 °C
HCo-N=CCly - BFRO-20C_ -y o N~CF;
Tetramethylensulfon
[57b] D. Arlt, Dtsch. Pat.-Anm. F 52056 1Vb/120 (7. April 1967),
Farbenfabriken Bayer AG.
[57¢] US-Pat. 3254105 (26. Febr. 1963), Diamond Alkali Comp.,
Exf.: I. Rosen.
[58] K. A. Petrov u. A. A. Neimyseva, Z. ob%&. Chim. 29, 2169
(1959); D. A. Barr u. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. (L.ondon)
1955, 2532.
59} K. A. Petrov u. A. A. Neimyseva, Z. obs¢. Chim. 29, 2695
(1959).
[60] E. Klauke u. E. Kiihle, DAS 1235291 (29. Juli 1965), Far-
benfabriken Bayer AG.
[61] Nach W. A. Sheppard, J. Amer, chem. Soc. 87, 4338 (1965),
verlduft diese Umsetzung am besten mit Sitberfluorid.
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¢) Wihrend aus N-Trifluormethylanilin mit Chinolin
kein Fluorwasserstoff abgespalten werden kann 0591,
reagieren N-Trifluormethylamine mit Carbonsiure-
chloriden in Gegenwart eines stark basischen ter-
tiiren Amins wie Tridthylamin bereits bei Raum-
temperatur. An Stelle des zu erwartenden Acylierungs-
produktes (68) 1621 entsteht das entsprechende Iso-
cyaniddifluorid neben dem Carbonsdurefluorid (631,
Die Trifluormethylamine wirken unter diesen Bedin-
gungen somit als Fluorierungsmittel. Als Nebenpro-
dukt fallt mitunter ein Dimeres des Isocyaniddifluorids

CF3-RN-CO-R'
N(C,H
RNH-CF3 + CICO-R' (i, |

(66) ~

an, das auch aus reinem Isocyaniddifiuorid mit einer
Spur Tridthylamin erhalten werden kann und aufgrund
chemischer Umwandlungen Struktur (69) besitzt [64],

2(67) —» R-N=('3-N-R
F CFs (69)

d) Nach Sheppard61] stellt die Umsetzung von Queck-
silberfluorid mit aliphatischen und aromatischen Iso-
thiocyanaten ein allgemeines Verfahren zur Herstel-
lung von Isocyaniddifiluoriden dar. Wiahrend bei der
Umsetzung von Arylisothiocyanaten neben dem ge-
wiinschten Isocyaniddifiuorid (Ausbeute bei Phenyl-
isothiocyanat: 179%) noch N-Trifluormethylanilin
und das dimere Isocyaniddifluorid entstehen, verlduft
die Reaktion bei Alkylisothiocyanaten ohne Bildung
dieser Nebenprodukte. So liefert Athylisothiocyanat
(70) das Athylisocyaniddifluorid (71) mit 379 Aus-
beute.

C;Hs—N=C=S+ HgF, —»> C,;Hs—N=CF,+ HgS
(70) (71)

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-isocyaniddifiuorid (Perfluor-2-azapropen) (74)
(Kp = —33,7°C), entsteht quantitativ durch Pyrolyse
des 2-Trifluormethyl-perfluor-1,2-oxazetidins (72) [65]
oder des Bis(N-trifluormethyl)carbamidsdurefiuorids
(73) 1661 bei 550 bis 575 °C unter Abspaltung von Car-
bonyldifluorid. Nach anderen Pyrolyseversuchen er-

[62] Carbonsiure-N-trifluormethylamide sind aus N-Trifluor-
methylaminen iiber die Thio-bis-N-trifluormethylamine zuging-
lich (T. E. Stevens, J. org. Chemistry 26, 3451 (1961)).

[63) E. Kiihle u. E. Klauke, Dtsch. Pat.-Anm. F 49695 IVb/12 o
(15. Juli 1966), Farbenfabriken Bayer AG.

[64] Aus dem dimeren Trifluormethyl-isocyaniddifluorid
(CF3);,N—CF=N-CFj erhielten F. S. Fawcett, C. W. Tullock und
D. D. Coffman mit Natriumfluorid bei 525 °C das Monomere in
849, Ausbeute (J. chem. Engng. Data 10, 398 (1965)).

[65] D. A. Barru. R. N. Haszeldine, J. chem. Soc. (London) 7955,
1881.

[66]1 J. A. Young, T. C. Simmons u. F. W. Hgffmann, J. Amer.
chem. Soc. 78, 5637 (1956).

Angew. Chem. [ 79. Jahrg. 1967 | Nr. 15

CFy- 1}1— ? s50%C

F,C-CFy
- CO.
(72) . CF4-N=CF,
(CFg)oN-CO-F 375 (74)
(73)

hilt man (74) nur mit miBiger Ausbeute oder als
Nebenprodukt 671,

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

(68)

(67) + FCO-R' + (CyHs)gN - HC1

fluormethyl)halogenaminen (75), Hal = Cl, Br, und
Eisenpentacarbonyl zugé’mglich [681,
(CFy,NHal £2€9%, (7
(75)

Die héheren perfluorierten Alkylisocyaniddiﬂuoride
erhilt man durch Pyrolyse entsprechender perfluorier-
ter tertiirer Amine (691, z, B.:

(CoF5)aN —>» CF3—CF,—N=CF,; Kp= —18 bis ~13 °C

IV. 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-
thiocarbamidsdureester) herstellen.

Die I[sothiocyanate von Carbonsduren!(70] und Phosphor-
sduren (711 sind aus den Sdurechloriden mit Blei- oder Alkali-
metall-rhodaniden leicht zugénglich. Ein elegantes Verfahren,
das in homogener Phase und mit durchweg besseren Aus-
beuten verlauft, beschreiben Anders und Malz(72), Danach
werden Silylisothiocyanate [73] mijt Carbonsidure- und Carb-
amidsdurechloriden, Chlorkohlensdureestern oder beliebigen

KSCN
(CH3)38iCl ———— (CH3)3Si—N=CS
(76) (77)

RCOCI
~—> R—CO-N=CS + (76)

(78)

[67] J. A. Young, S. N. Tsoukalas u. R. D. Dresdner, J. Amer.
chem. Soc. §2, 396 (1960); R. D. Dresdner, F. N. Tlumac u. J. A.
Young, ibid. 82, 5831 (1960); J. A. Young u. R. D. Dresdner, ).
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. 4. Pearlson u. L. J. Hals.

[70] Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl.
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 878.

[71]1 Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl.
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1964, Bd. XII/2, S. 507.

[72} DAS 1215144 (14. Nov. 1964), Farbenfabriken Bayer AG,
Erf.: B. Anders u. H. Malz.

[73] J. Goubeau u. J. Reyhing, Z. anorg. allg. Chem. 294, 96
(1958).
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Chlorphosphorverbindungen umgesetzt. Im einfachsten Fall
wird das aus Trimethylchlorsilan (76} und Alkalimetall-
rhodanid sehr gut zugingliche Trimethylsilyl-isothiocyanat
(77) mit einem Acyichlorid unter Riickbildung von (76) zum
Acyl-isothiocyanat (78) umgesetzt.

Die aus Sulfonsdurechloriden nicht darstellbaren Sulfonyl-
isothiocyanate erhilt man recht gut aus den Salzen der N-
Sulfonylimino-dithiokohlensidure74). Die Sulfenyl-isothio-
cyanate sind bislang nicht bekannt, da Sulfenylchloride mit
Metailrhodaniden zu Sulfenylrhodaniden reagieren [751,

I. Chlorierung von Carbonsidure-isothiocyanaten

Carbonsdure-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-
renl761, Als Katalysatoren kann man AICl; oder
TiCly verwenden [76¢],

Die Reaktion verlduft wie bei den normalen ,,Senf-
olen‘* in zwei Stufen. Zunichst bildet sich unter Chlor-
addition ein N-(Chlor-chlorthiomethylen)-carbon-
sdureamid (80) 771  das bei weiterer Chlorierung unter

SC1 C1
cl, 7 Cly 7
RCO-N=C=s —*» RCO-N=C_ —5o> RCO-N=C
c1 T Cl
(79) (80) (81)

Schwefeldichlorid-Abspaltung das Acyl-isocyaniddi-
chlorid (87) ergibt. Die Chlorierung verlduft in den
meisten Fillen recht gut; die Ausbeute an Acyl-iso-
cyaniddichlorid betrégt etwa 50 bis 959%,. Selbst Bis-
acylisothiocyanate wie Terephthaloyl-diisothiocyanat
lassen sich ohne weiteres in die Bis-acylisocyaniddi-
chloride iiberfithren. Lediglich die niederen aliphati-
schen Acylisothiocyanate liefern bei der Chlorierung
unerwiinschte Nebenprodukte. So erhidlt man bei
Chlorierung des Acetyl-isothiocyanats (82) das ge-
wiinschte Acetyl-isocyaniddichlorid (83) in schlechter
Ausbeute. Als Hauptprodukte entstehen Acetylchlorid
(84) und ,,Rhodantrichlorid* (85).

CH3-CO-N=CCl, C13SCN

CHg-CO-NCS ——2 (83) Cly 7 (85)
(82) CH3-CO-C1 + [CINCS]
(84)

Aufllerdem zerfallen die niederen aliphatischen Acyl-
isocyaniddichloride bei lidngerem Stehen in Sdure-
chloride und Chlorcyan, z.B.:

[74] K. Dickoré 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. Chernoff, J. Amer. chem. Soc. 34,
164 (1912); b) T. B. Johnson u. G. A. Menge, Amer. chem. J. 32,
371 (1904); ¢) DAS 1178422 (8. Mirz 1963), Farbenfabriken
Bayer AG, Erf.: B. Anders u. E. Kiihle; Q) R. Neidleinu. W. Hauss-
mann, Angew. Chem. 77, 733 (1965); Angew. Chem. internat.
Edit. 4, 708 (1965); €) Chem. Ber. 99, 239 (1966).

[77] Z. M. Ivanova, N. A. Kirsanova u. G. I. Derkaé, Z.org. Chim.
1, 2186 (1965); Z. M. Ivanova, G. I. Derka¢ u. N. A. Kirsanova,
Z. obs&. Chim. 34, 3516 (1964).
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CH;3;—~CO-N=CCl; —» CH3—-CO-Cl+ CICN.

Beim Ubergang zu lingeren 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 fiir 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} 14Bt sich mit Ameisensdure partiell zum Benzoyl-
isocyaniddichlorid (86) verseifen (78],

HCOOH
(]8) A H5C6—C07N=CC12

(86)

In einer neueren Arbeit (86) 76¢] wird die Chlorierung
N-acylierter Dithiocarbamidsdureester (791 (z. B. (87))
wieder aufgegriffen, die in Methylenchlorid bei Raum-
temperatur verlduft und mit iiber 809, Ausbeute die

[o]]
Cl—@—CO'NH‘CS'Scsz — m—@-co-mcmz

(87) (88)

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

Cl.
HsCs—CO—N=C(SC;Hs); —3> HsCs—CO—N=CCl,
(89) (90)

2. Chlorierung von Phosphoryl-isothiocyanaten

Die Diorganylphosphoryl-isothiocyanate (97) gehen
bei der Chlorierung iiber das Chloradditionsprodukt
(92) 1801 in die Phosphoryl-isocyaniddichloride (93)
iber (811,

R R c1 R
' ~
{(II;-N=CC12

(91) (92) (93)

Dieses Verfahren ist insofern stark erweiterungsfihig,
als die Reste R und R’ variieren und auflerdem Phos-
phorylverbindungen mit mehreren Chloratomen liber
die Phosphoryl-di- und -triisothiocyanate in die ent-
sprechenden Phosphoryl-di- und -triisocyaniddichlo-
ride umgewandelt werden konnen. So erhilt man bei-
spielsweise aus Phosphoroxid-trichlorid iiber 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).

[801 B. Anders, unverdffentlicht.

[81] a) DAS 1173469 (22. Dez. 1962), Farbenfabriken Bayer AG,
Erf.: B. Anders, E. Kiihle u. H. Malz; b) P. I. Alimov u. L. N.
Levkova, Izv. Akad. SSSR 19611, 189, 933; ¢) A. V. Kirsanov,
G. I. Derkaé¢ u. N. J. Liptuga, Z. obs¢. Chim. 34, 2812 (1964);
d) vgl. auch E. §. Kozlov u. B. S. Dral, ibid. 36, 760 (1966).
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Phosphoryl-triisothiocyanat (94) das Phosphoryl-
tris(isocyaniddichlorid) (95) (Kp == 83-85°C/0,08 bis
0,07 Torr),
O=P(NCS), —Cli O=P(N=CCl;)3

(94) (95)

Alimov und Levkova 8161 beschreiben das Dichlorphosphoryl-
isocyaniddichlorid (97) (Kp = 83-86 °C/25 Torr), das bei
der Umsetzung des Phosphorsauredidthylester-isocyaniddi-
chlorids (96) mit Phosphorpentachlorid entsteht.

PCis
(C2Hs0),PO—-N=CCl, ——— CI,PO-N=CCl;
(96) (97)

3. Sulfonyl-isocyaniddichloride durch Chlorierung

a) Chlorierung von Sulfonyl-isothiocyanaten

Die Chlorierung der Sulfonyl-isothiocyanate verlduft
nicht so glatt wie die der bisher betrachteten Isothio-
cyanate. Zur Umsetzung kommt es erst bei 40 bis 60 °C;
auch dann geht die Abspaltung des Schwefeldichlorids

Cl Cl
[o]] )SCl
Cl SO,-N=C=§ —*» Cl $05~N=C_
C1
(98) (99)
27
(gf Cl
N cl S0,-N=CCl,
Cl s)\ Cl
cl
(101) (100)

recht trdge vonstatten 1821, Das als Zwischenstufe auf-
tretende Chloradditionsprodukt entzieht sich in der
aromatischen Reihe mitunter durch Cyclisierung
weiterer Chlorierung. So erhélt 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 (700) weiterchlo-
rieren lafit.

Die Konstitutionen von (99) und (101} wurden durch Re-
aktion mit Morpholin gesichert; (99} setzt sich mit 2 mol,

(101) nur mit 1 mol Amin um, zu N-(Morpholino-morpho-
linothiomethylen)-3,4-dichlorbenzolsulfonsdureamid (102),

Cl N e}

yASY)
(99) —> C1 SO,-N=C

N

(102)
(10 (S)iN
1) —» i
WG W
01 \_/
(103)

[82] Belg. Pat. 656843 (11. Dez. 1963), Farbenfabriken Bayer
AG, Erf.: B. Anders, E. Kiihle u. K. Dickoré.
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Fp = 139°C, bzw. zum 3-Morpholino-6,?-dichlor-benzo-
[1,4,2]dithiazin-1,1-dioxid (703), Fp = 165—167 °C (Zers.).
AuBerdem reagiert (99) als Sulfenylchlorid mit N-
Phenyl-thiocarbamidsduremethylester iiber das Di-
sulfid (104) zum 3-(3,4-Dichlorbenzolsulfonylimino)-
5-0x0-4-phenyl-1,2,4-dithiazolidin (705) (Fp = 268
bis 269 °C).
Cl
(99) CeHy~NH-CS-OCH; Cl‘Osoz-N=<CI HNECC:gs
S——8
(104)

c1 CeHs
N,
“E, $0,-N=C C=0
§—4

(105)

b) Chlorierung von Sulfonylimino-dithio-
carbonaten und -dithioestern

Wesentlich glatter und bereits bei niedrigeren Tempe-
raturen als die in Abschnitt IV.3.a) erwihnten Ver-
bindungen lassen sich die Alkalimetallsalze von Sul-
fonylimino-dithiokohlenséduren, z.B. in CCly-Suspen-
sion, zu den Sulfonyl-isocyaniddichloriden chlorie-
ren [82}; zudem hat man hier einen Verfahrensschritt
weniger [831, Trotz der guten Ausbeuten scheint die
Reaktion sehr viel komplizierter abzulaufen als bei der
,,Senfol-Chlorierung®. So konnten wir bei der Chlo-
rierung des Dikalium-dimethylaminosulfonylimino-
dithiocarbonats (706) eine Reihe von Zwischenpro-
dukten fassen, die fiir den folgend skizzierten Reak-
tionsablauf sprechen:

SK sc1
2z, 2 R-N=d —» R-N=¢ C=N-R.
SK

2 R-N=C,
SK

(106) (107) (108)

3 {
SK KS

—S S~
— R-N=¢ C=N-R — R-N=C_ C=N-R —»
SK C1S 5~

(109) (110)

/S"——S\ /SCl
R-N= L=N-R — 2 R-N= -
c‘\SCI Cls CECI

(111) (112) (113)

2 SCl,

s—s, cl
(111) — R-N=C_ C=N-R — 2 R-N=
1 cf 1
Fp = 127—130°C (114) (115)
R = (CH3);N-—-SO;

1
— 2 R-N=<(CC
1

Fp= 64°C

[83] Die Isothiocyanate sind aus den N-Sulfonylimino-dithio-
carbonaten zuginglich.

[84] Kp = 47-55 °C[0,09—-0,06 Torr; vgl. K. Hartke [74]: Kp=
55-56 °C/0,01 Torr.
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Verbindung (/15) liefert als Sulfenylchlorid bei der Umset-
zung mit N-Phenyl-thiocarbamidsiuremethylester unter
Methylchlorid-Abspaltung das Disulfid (117), das sich seiner-
seits unter HCl-Abspaltung zum 3-(Dimethylaminosulfonyl-
imino)-5-oxo-4-phenyl-1,2,4-dithiazolidin (1/8) (Fp = 189 °C)
cyclisiert.

l —
CsH3~NH-CS-OCH; 1 AN GeHs

(115) GGl (CH3N—S0,~N=C, €=0
(117) §——S
CsHss
|
—HCl1 /N\
s (CHa)zN*-SOz—-N=C\ /C=O (118)

Die aus den Sulfonylimino-dithiocarbonaten durch
Methylierung zugdnglichen Dimethylester (119) lie-
fern bei der Chlorierung in siedendem Tetrachlorkoh-
lenstoff die Sulfonyl-isocyaniddichloride (120) eben-
falls mit guten Ausbeuten [85],

Ch
R—S0,—N= H — —SO,—N=
2 N C(SC 3)2 —CH;S(_ZI_) R 02 CCIZ

(119} (120)

Mit Sulfurylchlorid entstehen unter den gleichenBedingungen
die N-Sulfonylimino-thiokohlensiureester-chloride (121) 1861,

CH;
(119 2, R-SOz-N=(<S (121)
c1

4. Spezielle Acyl-isocyaniddichloride
2) ,,Rhodantrichlorid*¢

1924 ist von Kaufmann und Liepe (871 durch Chlorie-
rung von Dirhodan in Athylbromid das ,,Rhodantri-
chlorid‘ synthetisiert worden. In der Folgezeit haben
sich mehrere Arbeitskreise mit dieser Verbindung be-
schiftigt und Versuche zu ihrer Konstitutionsaufkli-
rung durchgefiihrt.

—ClS-(;=N-C1
c1
o (122a)
(SCN); —» ClsSCN

cl

rd

c1s-N=C]
| (1228) cl

Nach Fehér und Weber 188) kommt dem Rhodantrichlorid die
Struktur eines 1,2,3-Trichlorrhodans (722a) zu, und zwar auf
Grund des Raman-Spektrums und chemischer Abwandlun-
gen, die sich aber ausschlieBlich auf Reaktionen an der
Schwefelchlorid-Gruppierung beziehen.

[85) R. Neidlein u. W. Haussmann, Tetrahedron Letters 19635,
1753.

[86] 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
Z. Naturforsch. 11b, 426 (1956).
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Bacon und Mitarbeiter 139,901 diskutieren mit Hilfe IR-spek-
troskopischer Messungen und cHemischer Umwandlungen
die gleiche Struktur (/22a). In einer FuBnote (in 1991) schlie-
3en die Autoren allerdings die isomere Form eines N-Chlor-
sulfenyl-isocyaniddichlorids (122b) nicht aus. Ein Beweis fiir
die Struktur des Rhodantrichlorids 148t sich chemisch nur
schlecht erbringen, da die thermisch stabile Verbindung
(Kp = 154—155°C) bei den meisten Reaktionen unter Chlor-
cyan-Abspaltung wie Schiwefeldichlorid reagiert.

Wir haben das ,,Rhodantrichlorid‘ ebenfalls in unsere
Untersuchungen einbezogen und kommen aufgrund
des TR-Spektrums zur Struktur (122b), da auch diese
Verbindung die fiir alle Isocyaniddichloride charak-
teristischen Banden bei etwa 900 und 1600 cm~! be-
sitzt. (Vgl. auch Abschn. V.)

AuBerdem haben wir die in der Literatur beschriebe-
nen Umsetzungsprodukte des Rhodantrichlorids, Ver-
bindung (123) und (124) [89], sowie die aus Rhodantri-
chlorid und Chlorcyan in Gegenwart von Dimethyl-
formamid zugingliche Verbindung (125) 11 IR-spek-
troskopisch untersucht und in allen Fillen die fiir Iso-
cyaniddichloride charakteristischen Banden gefun-

den 92],
c1 c <l
(:[ C=N-$-8-N=C]
S-N=CCl,  Cl 1

(123) (124)
c1 Cl
\ Pd
JC=N-s-N=C[  (125)
cl C1

Schliefllich 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 faB3-
bares Chlorisothiocyanat entsteht, das unter sofortiger
Chloraddition und Umlagerung in das Chlorsulfenyl-
isocyaniddichlorid (122b) iibergeht 1931,

CI
(CH3)35i—N=CS = (CH3)3SiCl4- [CIN=CS]
(77) (76) lClz

CIS—-N=CCl; <« CIS—CCl=NCl
(122b) (122a)

b) Anlagerung von Chlorcyan
an Sidurechloride

Bereits Bacon und Mitarbeiter 1891 haben in einer Ver-
gleichssynthese ,,Rhodantrichlorid* mit méBiger Aus-
beute durch Addition von Chlorcyan an Schwefeldi-

[—89] R. G. R. Bacon, R. S. Irwin, J. M. Pollock u. A. D. E. Pullin,
J. chem. Soc. (London) 1958, 764.

[90] R. G. R. Bacon u. R. §. Irwin, J. chem. Soc. (London) 1960,
5079. ’

[91]1 E. Kiihle, unverdffentlicht.

[92] Alle Verbindungen der Formel R—N=C(Cl)-SCl besitzen
im IR-Spektrum keine Bande bei 900 cm™1,

[93] B. Anders, unvertffentlicht.
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chlorid herstellen konnen. In einem neuéren amerika-
nischen Patent 941 wird die Anlagerung von Chlor-

CICN
CISCl - —— CIS—N=CCl;

(122b)

cyan an Schwefelchlorid-pentafluorid (/26) unter UV-
Belichtung beschrieben, die mit 389; Ausbeute das
Schwefelpentafluorid-isocyaniddichlorid (127) (Kp =
86-88 °C) ergibt.

CICN
SF5C1 > SFS‘N=CC12

(126) (127)

Kiirzlich konnte Pawellek 351 verschiedene Carbon-
sdurechloride mit Chlorcyan in die entsprechenden
Acylisocyaniddichloride iiberfilhren. So liefert die
Umsetzung von Chloracetylchlorid (728) mit Chlor-
cyan im Molverhiltnis 1:3 bei 50 °C das Chloracetyl-
isocyaniddichlorid (729} mit iiber 60 9%, Ausbeute.

CICN
CICH,—CO—Cl - - CICH;—CO—-N=CCl,
(128) (129)

¢) Tetrameres 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 CICN, 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 (/34) er-
mittelt worden 196,97, Das Chlorcyan wird am besten
in Gegenwart von Chlorwasserstoff und Dimethyl-
formamid tetramerisiert 98],

Japanische Forscher 991 konnten nachweisen, daB 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-
chloridomethyl)amin (/3/) 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).

[96] Die Aufklidrung dieser Verbindung wurde unabhingig von
Chemikern der J. R, Geigy AG und der Farbenfabriken Bayer
AG durchgefiihrt.

[97] Das tetramere Chlorcyan ist auch recht gut nach H. Holr-
schmidt durch Hochtemperaturchlorierung von 2,4-Dichlor-6-
dimethylaminotriazin zuginglich.

[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).
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(131) reagiert mit Verbindung (7/30) unter Chlor-
wasserstoff-Abspaltung in der Hauptreaktion zum
Cyanurchlorid (132). In einer Nebenreaktion kann
sich (131) auch iiber die Verbindung (133) unter
HCl-Abspaltung zum tetrameren Chlorcyan (134)
cyclisieren.

C C1_ N=CCl 130) ©! Cl
lb =NH — ‘dN 2 +_(__)., hid Y

2 of cf N, -HCl N\(N
(130) (131) (132)
Cl2C-NH, C1_N_Cl
2(13) ——>» N — 1]
Cl-C-NH-CCly3-N=CCl,
N=CC12
(133) (134)

d) Chlorcarbonyl-isocyaniddichlorid

a~chlorierte Isocyanate reagieren nach Holtschmidt 1421
wie Sdurechloride. Als Spezialfall interessiert hier das
durch Chlorierung von Methylisocyanat zugéngliche
Trichlormethylisocyanat (/35), das aufgrund seines
chemischen Verhaltens 992) und der IR-spektroskopi-
schen Daten (CO: bei 1770 cm™1; N = CCly: bei 1650
und 925 ¢m~1) als N-Chlorcarbonyl-isocyaniddichlorid
(136) anzusehen ist.

cl
CH3N=CO —3 (Cl3C-N=CO0) —> CLC=N—-COCl
(135) (136)

V. Spektroskopie [1091

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

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

Innerhalb der Acyl-isocyaniddichloride schwanken
die Banden fiir die NC-Doppelbindung stirker; bei
den Phosphoryl-isocyaniddichloriden spaliten sie sogar
auf.

[99a] DBP 1167848 (5. Juni 1962), Farbenfabriken Bayer AG,
Erf.: E. Degener, H. Holtschmidt u. K. Swincicki.

[100] Mitbearbeitet von Fri. Dr. D. Lauerer, Farbenfabriken
Bayer AG, Wiss. Hauptlaboratorium.
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1) Acyl-isocyaniddichloride von N=C-Doppelbindung: 1630 bis 1640 cm™1

a) aliphatischen Carbonséduren: Cl-C-Bindung: 890 bis 915 cm™1
C=0-Doppelbindung: 1735 bis 1750 cm™!
N=C-Doppelbindung: 1635 bis 1650 cm™! 2) Phosphoryl-isocyaniddichloride
C1-C-Bindung: 890 bis 930 cm™! N=C-Doppelbindung: 1735-1770 cm~! (m);
b) aromatischen Carbonsduren: 1640—-1645 cm~1 (st)
C=0-Doppelbindung: 1705 bis 1722 cm~1 Cl—-C-Bindung: 840—-885 cm™1

1R-Spektren einiger Isocyaniddichioride
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IR-Spektren einiger Isocyaniddichloride
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3) Sulfonyl-isocyaniddichloride
N-=C-Doppelbindung: 1580-1610 cm™!
SO;-Gruppe: 1317-1360 cm—1und 1145-1175¢cm™!
Cl—-C-Bindung: 860-915 cm™1

4) Sulfenyl-isocyaniddichloride
der Struktur —~SN=CCl,

N=C-Doppelbindung: 1578—1592 cm~!
Cl-C-Bindung: 895-915 cm™1

V1. Arbeitsvorschriften

1. Phenylisocyaniddichlorid durch Chlorierung
von Phenylisothiocyanat

In einem mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer, Ein-
und Ableitungsrohr versehenen 10 l-Dreihalskolben wird
eine Losung von 2905 g Phenyl-isothiocyanat in 51 Tetra-
chlorkohlenstoff vorgelegt. Unter Eiskiithlung leitet man bei
5 bis 15°C 3075 g Chlor ein; danach wird noch einige Zeit
geriihrt, die Hauptmenge des Losungsmittels sowie des bei
der Reaktion entstehenden Schwefeldichlorids bei Normal-
druck auf dem Wasserbad abdestilliert und die Restmenge
des Losungsmittels im Vakuum entfernt. Den Riickstand
destiffiert man anschiieBend aus einem Olbad (Badtempera-
tur 120—130°C) im Vakuum. Man erhilt 3622 g (96%)
Phenylisocyaniddichlorid, Kp = 83—85°C/11 Torr.
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Tab. 1. Isocyaniddichloride (R—N=CCl,) durch ,,Senfél-Chlorierung**

Kp (°C/Torr) | n2 ﬁ;;b‘ Lit.
Methyl- 77,5-—-78/760 85,7 [9b]
2-Chlorithyl- 62/16 1 [9a}
2,2-Difluorithyl- 63/100 np: [9c]

1,4235
Methoxymethyi- 30—32/12 [22]
Athoxymethyl- 51—53/14 77 [22]
Propoxymethyl- 57—59/10 1,4554 | 72 [81
1-Butoxy-propyl- 99—102/10 1,4578 | 85 8]
Cl;C—CH,;OCH,0CH; 70—72/0,2 57 [22]
Cyclohexyloxymethyl- 70--75/10 32 [22]
Benzoxymethyl- 87—89/0,2 41 [221
2,4-Dichlorphenoxy- 134—138/0,5 [221
methyl- .

1,1,3,3-Tetramethylbutyl- 78—79/10 1,4651 | 88 81
Dodecyl- 107/0,002 1,4642 | 95 {8]
Tetradecyl- 140—141/0,01 1,4656 | 95 [81
Hexadecyl- 164—166/0,02 1,4662 | 95 [8]
Octadecyl- 159—161/0,03 1,4670 | 91 {81
2-IJsocamphanyl- 73-—-75/0,01 1,5091 | 91 (81
Cyclohexyl- 76—77/10 1,4961 | 90 [8]
2-Tolyl- 125—-130/15 {191
3-Tolyl- 130/10 [191
4-Tolyl- 121—124/20 [19]
4-Methoxyphenyl- 155—160/15 {19}
4-Bromphenyl- 122—124/15 [191
3-Nitrophenyi- 165—170/15 [19]
4-Nitrophenyl- 127/0,35 [19]
1-Phenyldthyl- 56,5—58,5/0,002| 1,5408 | 92,3 {101}
Diphenylmethyl- 118—120/0,01 1,5940 | 94 [1011

[101] W. Rduschl,

Dissertation, Universitit Miinchen, 1961.
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2. Cyclohexylisocyaniddichlorid durch Chlorierung des
N-cyclohexyl-dithiocarbamidsauren Cyclohexylamins

198 g Cyclohexylamin werden in 450 ml Tetrachlorkohlen-
stoff gelst und unter Kithlung tropfenweise bei 5 bis 40 °C
mit 90 g Schwefelkohlenstoff versetzt. Danach wird eine zeit-
lang gerithrt und unter weiterem Rithren der tiberschiissige
Schwefelkohlenstoff bis zu einer Ubergangstemperatur von
75°C abdestilliert (etwa 75 ml Destillat). Man kiihlt das
Reaktionsgut ab und leitet bei 10 bis 30 °C innerhalb von
4 Std. insgesamt 284 g Chlor ein. Die Wirmeentwicklung ist
zu Beginn stark, wird aber bei beginnender HCI-Entwicklung
deutlich schwicher. Nach mehrstiindigem Riihren saugt man
vom ausgefallenen Cyclohexylamin-hydrochlorid ab und
destilliert nach Abdampfen des Tetrachlorkohlenstoffs und
des Schwefeldichlorids das Cyclohexylisocyaniddichlorid im
Vakuum. Ausbeute: 142 g (799 bezogen auf eingesetztes
Amin), Kp = 79-82°C/13 Torr.

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 Kiihlung bei 0 bis 5°C 15 g Chlor ein.
(5-proz. UberschuB3). Nach Beendigung der stark exothermen
Reaktion wird noch 10 min bei Raumtemperatur geriihrt und
dann das Losungsmittel abdestilliert. AnschlieBend wird der
Riickstand bei Normaldruck destilliert. Man erhélt 16 g (52 %)
tert.Butyl-isocyaniddichlorid, Kp = 129—131°C, n% = 1,4520.

Tabelle 2. Isocyaniddichloride{R—N:=CCl; und C1,C = N—~R’~N== CCl)
durch Chloraddition an Isonitrile.

. Kp (°C/Torr) 2
R, R . n?
(Fp (°Cp P
Cyclohexyl- 76—78/11
Phenyl- 204—-205/760
2-Tolyl- 214—215/760
4-Tolyl- 225--226/760

Athyl- 102/760

2,6-Dimethylphenyl- 72—76/0,4 1,5496
1,4-Tetramethylen- 85—86/0,25 1,5035
1,4-Cyclohexylen- (116—118)
3,5,3’,5’-Tetradthyl- 205-210/0,2

diphenylmethan-4,4’-diyl-

4, Phenylisocyaniddibromid durch
Bromanlagerung an Phenylisonitril

In eine Lésung von 21 g Phenylisonitril in 150 m! Chloro-
form tropft man unter Eiskiihlung bei O bis 5°C 32 g Brom
ein. Man riihrt noch 10 min, dampft das Losungsmittel im
Vakuum ab und destilliert anschlieBend den Riickstand.
Ausbeute: 40g (76%) Phenylisocyaniddibromid, Xp =
76,5—71,5 °C/0,15 Torr.

In gleicher Weise erhilt man Cyclohexylisocyaniddibromid,
n® = 1,5494, das sich bei der Destillation, aber auch bei
lingerem Stehen zersetzt.

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

In einem mit Riihrer, Thermometer, Riickflukiihler und
Gasableitungsrohr versehenen 5 ml-Dreihalskolben 16st man
67,5 g Sulfurylchlorid in 150 ml Thionylchlorid. In dieses
Gemisch trigt man bei 15 bis 20 °C portionsweise 77,5 g 4-
Chlorformanilid ein, rithrt mehrere Stunden bei Raumtem-
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peratur und heizt die Losung, aus der fortlaufend HCI und
SO, entweichen, langsam bis zu einer Innentemperatur von
80 °C auf. Man destilliert das liberschiissige und fiir weitere
Ansitze wieder verwertbare Thionylchlorid ab und fraktio-
niert den Riickstand im Vakuum. Hierbei erhilt man 89 g
(86°%) 4-Chlorphenyl-isocyaniddichlorid als hellgelbes Ol,
Kp = 110--113 °C/10 Torr.

Tabelle 3. Isocyaniddichloride {R—N=CCl,, Cl,C=N--R’'—N=CCl;)
durch Chlorierung N-substituierter aromatischer Formamide in Thio-
nylchlorid.

Reak-
R R’ tions- | Ausb. Kp Fp
’ temp. | (%) (°C{Torr) °0)
(°C)
Phenyl- 10—12| 51 94--99/14
2-Chlorphenyl- 10—15) 86,7 104—106/10
2,4-Dichlorphenyl- 15—20 85,5 126—132/10
2,5-Dichlorphenyl- 15—20 78,4 128—-135/15
2,3-Dichlorphenyl- 15—20} 73,5 142—149/14
3,4-Dichlorphenyl- 20—251 80 141—148/13
3,5-Dichlorphenyl- 20—25; 53 147—155/13
2,4,5-Trichlorphenyl 35—40 | 88 156/14
2-Methyl-4-chlor- 15—20] 96,6 121—123/10
phenyl
2-Chlor-6-methyl- 35—401 92,5 110—112/11
phenyl-
2,4-Dichlor-5- 2025 84 143—146/10
methylphenyl-
2-Methoxy-4-chlor- 20—251 37 161—166/11 81
phenyl-
2-Chlor-5-trifluor- 20—251 75 101—-102/12
methylphenyl-
2-Trifluormethyl- 15—-204 78,3 104—110/10
4-chlorphenyl-
2,6-Didthyl-4-methyl- | 20—25| 55,6 151-—-161/10
phenyl-
2,6-Diisopropylphenyl- 20—251 80,5 104—120/0,4
4-Fluorphenyl- 25—30] 71,5 82—87/11
4-Brompheny!l- 20—25) 72,5 131—137/12
2,4-Dibromphenyi- 20—25] 85,5 161—162/12
4-Nitropheny!- 60—70) 88 127/0,35 78—82
3-Nitrophenyl- 20—25]| 83 120—125/0,5 69
2-Chlor-4-nitrophenyl-| 55—601 22 131—-133/0,1
4-Chlor-3-nitrophenyl-| 30—40 | 79,5 118/0,11
2-Methyl-5-nitro- 40—50) 94 119—120/0,15 59
pheny!-
4-Methy!-3-nitro- 20—25] 82,5 166—168/13
phenyl-
2-Methoxy-5-nitro- 50—60| 82,5 140—141/0,17
phenyl-
4-Methoxycarbonyl- 20—25( 88,5 157—159/12 96—98
phenyl-
4-Chlorcarbonyl- 55—601| 49 152—158/11 50—53
phenyl-
2,5-Dichlor-4-nitro- 40—50| 20 136—138/0,15 83
phenyl-
1,4-Phenylen- 45—50| 51,7 172—180/14 96—98
Azobenzol-4-yl- 50 31 82—84
{umkrist.)
4,4'-Dichlordiphenyi- | 20—25] 81,7 172—180/0,25 | 46--48
ather-2-yl-
Benzophenon-4-yl- 20—-251 73,5 170--180/0,2
Diphenyl-sulfon-2-yl- | 50—60| 39 210/0,3
Diphenyl-2-yl- 20-25| 72 172—177/12
1-Naphthyl- 20—25| 20 183—190/14
3-Methyl-4-chlor- 2030} 58 95/0,25
phenyl-
2-Methyl-3-nitro- 20—30| 69 116/0,3
phenyl-
2-Methyl-4-nitro- 20—30) 66 130/0,4 68—72
phenyl-
3-Chlor-4-nitrophenyl | 20—30 [ 59 140/0,5 61—63
2-Methyl-4-nitro- 20—30| 69 150/0,4 55—58
S-chlorphenyl-
3-Chlorcarbonyl- 40—451{ 91 149—-152/14
phenyl-
3-Athoxycarbonyl- 20 89 164—168/13
phenyl-
4-Athoxycarbonyl- 20 91 165—167/11
phenyl-
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6. n-Butyl-isocyaniddichlorid durch Chlorierung von
n-Butyl-isocyanat mit Phosphorpentachlorid

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

.

7. Phenylisocyaniddifluorid durch Umsetzung von
N-Trifluormethylanilin mit Kaliumfluorid

8 g frisch destilliertes N-Trifluormethyl-anilin und 4,5 g ge-
pulvertes Kaliumfluorid (150-proz. UberschuB) werden 5 Std.
unter Riihren auf 140 °C erhitzt. Man trennt anschlieBend in
der Kilte das Reaktionsgut vom Festprodukt (4,9 g) und
wischt mit Ather nach. Die dtherische Losung wird mit dem
Filtrat vereinigt und nach Verdampfen des Losungsmittels im
Vakuum destilliert. Nach zweimaliger Destillation erhilt man
das Phenylisocyaniddifluorid, Kp = 49°C/12 Torr, n%5 =
1,4805.

8. Pentachlorphenyl-isocyaniddifluorid durch
Umsetzung von Pentachlorphenyl-isocyaniddichlorid
mit Kaliumfluorid

In einem V2A-Stahlgefal mit Riihrer 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 erwidrmt; im Ver-
lauf einer weiteren Stunde heizt man unter kriftigem Riihren
bis auf 320°C. Dabei destilliert das Pentachlorphenyl-iso-
cyaniddifluorid (n% = 1,5744) ziigig ab und kristallisiert in
der Vorlage. Ausbeute: 88 g, Fp = 54—58°C.

Tabelle 4. Isocyaniddifiuoride (R—N=CF,) durch
Umsetzung von Arylisocyaniddichloriden mit Kalium-
fluorid.

R Kp (°C/Torr) n%’

Phenyl- 74—78/50 1,4762
4-Tolyl- 72—74/14 1,4771
4-Chlorphenyl- 82—83/15 1,5035
2,5-Dichlorphenyl- 92—95/15 1.5071
2,4,6-Trichlorphenyl 130—137/23 1,5205

9. 4-Chlorphenyl-isocyaniddifluorid durch Umsetzung
von N-Trifluormethyl-4-chloranilin mit Acetylchlorid in
Gegenwart von Tridthylamin

195,5 g N-Trifluormethyl-4-chloranilin und 78 g Acetyl-
chlorid werden in 400 ml Benzol gelost und unter Kiihlung
bei 20 bis 40 °C mit 102 g Tridthylamin in 100 mi Benzol ver-
setzt. Man riihrt noch eine zeitlang, saugt das Triithylamin-
hydrochlorid ab und engt im Vakuum ein. Durch zweimalige
Destillation erhdlt man 66 g 4-Chlorphenyl-isocyaniddi-
fluorid, Kp = 62—68 °C/12 Torr.

10. Athylisocyaniddifluorid durch Umsetzung von
Athylisothiocyanat mit Quecksilberfluorid

15 g Athylisothiocyanat werden in 96 g Quecksilberfivorid,
das auf 100°C aufgeheizt wurde, eingetropft. Das leicht
fliichtige Destillationsprodukt wird in einer Kiihifalle
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(Trockeneis) aufgefangen. Durch Destillation erhdlt man
4,3 g Athylisocyaniddifluorid, Kp = 17—-18 °C.

11. Dichloracetyl-isocyaniddichlorid durch
Chlorierung von Dichloracetyl-isothiocyanat

724 g Dichloracetyl-isothiocyanat werden mit 2 ml Titan-
tetrachlorid versetzt und unter Kiithlung unterhalb von 20 °C
mit 800 g Chlor beschickt. Bei der folgenden Destillation er-
hilt man nach Abdampfen des Schwefeldichlorids 771 g Di-
chloracetyl-isocyaniddichlorid, Kp = 80—82 °C/15 Torr.

Tabelle 5. Acyl-isocyaniddichloride (Ac—N=CCl,,
Cl,=N—Ac"—N=CCl;) durch Chlorierung von Acyl-isothiocyanaten.

; Kp (°C/Torr) Ausb. .

Ac, Ac (Fp (°C) 0 Lit.

Chloracetyl- 78/18 54 [76¢c]
Trichloracetyl- 76—78/12 76 [76c]
2-Chlorpropionyl- 53—55/0,06 86,7 {76c]
1,1-Dichlorbutyryl- 93-95/14 82,2 [76¢]
Octanoyl- 79,5—81/0,07 39 [76c]
Dodecanoyl- 125—130/0,06 54 [76c]
Benzoyl- 75—178/0,07 95 [76¢]
2-Chlorbenzoyl- 160—162/20 [77b}
4-Chlorbenzoyl- 96—99/0,04 93 {76¢}
3,4-Dichlorbenzoyi- 113/0,09 85 [76c]
2,5-Dichlorbenzoyl- 118—121/0,07 94 {76c]
2,6-Dichlorbenzoyl- 120—123/0,1 37,2 [76c]
4-Nitrobenzoyl- (62—66) 90 [76c]
3.Nitro-4-chlorbenzoyl- (58—61) 91,5 [76¢c]
2,4-Dichlorphenoxyacetyl 140—141/0,09 87 [102])
2,4,5-Trichlorphenoxyacetyl nicht destillierbar{ 94 [102)
Terephthaloyl- (79—83) 60 [76c]
Phenoxycarbonyl- 127—130/11 85 {76c]
2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonyl 91—%4) 77 [76c]

12. Diisopropoxyphosphoryl-isocyaniddichlorid durch
Chlorierung von Diisopropoxyphosphoryl-isothiocyanat

In 283 g Diisopropoxyphosphoryl-isothiocyanat werden
unter Kithlung bei 10—20 °C innerhalb von 6 Std. 310 g Chlor
eingeleitet und dann die niedrigsiedenden Anteile im Wasser-
strahl-Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird anschliefend
im Vakuum destilliert. Man erhilt dabei 273,5 g Diisoprop-
oxyphosphoryl-isocyaniddichlorid, Kp = 8183 °C/1 Torr.

Tabelle 6. Phosphoryl-isocyaniddichloride ((RO);PO—N=-CCl,) durch
Chlorierung von Phosphoryl-isothiocyanaten.

(RO),PO— Kp (°C/Torr) | n2 Ausb. | g
(%)
Didthoxyphosphoryl- 76—78/0,08 1,4642 | 89 [81a]
Dipropoxyphosphoryl- 94—96/1 1,4630 | 61 {81b}
Dibutoxyphosphoryl- 113—114/0,05 1,4607 | 85 {81a]
Diisobutoxyphosphoryl- 88/0,06 1,4595 | 87 [81a]
Diphenoxyphosphoryl- 157/0,05 70 [81c]

13. 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 anschlieBend das
Schwefeldichlorid im Vakuum abgezogen. Aus dem oligen
Riickstand erhdlt man durch Vakuumdestillation 57 g
Benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid, Kp=122-125 °C/0,1 Torr.

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

In eine Aufschlimmung von 323 g Dikalium-4-toluolsulfon-
ylimino-dithiocarbonat in 11 Tetrachlorkohlenstoff wird bei
Raumtemperatur bis zur Sittigung Chlor eingeleitet. An-

Tabelle 7. Sulfonyl-isocyaniddichioride
(R—S0O,—N=CCl,) [82].

R—S0,— Fp(°C)
Methansulfonyl- 76—178
4-Chlorbenzolsulfonyl- 75—77
3,4-Dichlorbenzolsulfonyl- T4—78
2-Toluolsulfonyl- Olig
Benzylsulfonyl- 83—87
Dimethylaminosulfonyl- 61—64

ZUSCHRIFTEN

schlieBend wird vom Kaliumchlorid abfiltriert und das Filtrat
vom Ldsungsmittel befreit, wobei man 251 g 4-Toluolsulfon-
yl-isocyaniddichlorid als kristallinen Riickstand (Fp = 80 bis
85°C) erhalt.

15. Rhodantrichlorid ( Chlorsulfenyl-isocyaniddichlorid)
durch Chlorierung von Trimethylsilyl-isothiocyanat

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

Eingegangen am 8. Juli 1966 {A 581

Valenzisomerisierungen von Kohlenwasserstoffen,
die dreigliedrige Ringe enthalten

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

Fiir lichtinduzierte Valenzisomerisierungen des Typs (1) —
(2) gibt es mehrere Beispiele[12). Gelegentlich gelingt es, die
umgekehrte Reaktion (2) — (/) thermisch zu induzieren [10],
Von Interesse sind in diesem Zusammenhang thermisch indu-
zierte Automerisierungen (degenerierte Isomerisierungen) (1<l
der Art (3) = (4), doch sind solche Umwandlungen nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln{2] verboten. Versuche,
solche Umwandlungen zu erzwingen, verliefen negativ. Uns
ist lediglich eine Ausnahme bekannt, doch war die be-
treffende Verbindung durch Carboxygruppen aktiviert (4l
Angeregt durch neuere Versffentlichungen [3:61 berichten wir
iiber eigene Beobachtungen an Molekiilen der genannten Art.

(1) (2)
=<
(3) (4)

Als - Ausgangsmaterial verwendeten wir Tetracyclo-
{4.3.0.02:4.03.7Inon-8-en (6) 68, das wir auf zwei We-
gen aus dem leicht zugénglichen Nitril (5a) [91 synthetisierten.
Der erste Weg bestand aus den Schritten: teilweise Hydro-
lyse zum Amid (55), Hofmann-Abbau in Methanol zum
Methylurethan, Reduktion mit LiAlHs zum Amin (5¢);
Quaternierung zu (54), Hofmann-Eliminierung zum Olefin
(6). Die Ausbeute, bezogen auf (5a), betrug 22 %. — Der
zweite Weg (in Anlehnung an ein Verfahren von Le Goff und
Slee8l) war etwas einfacher: Hydrolyse des Nitrils (5a) er-
gab die Siure (5¢), die mit Bleitetraacetat in das Acetat (5f)
iibergefiihrt wurde; dessen Pyrolyse bei 500 °C fiithrte mit
70 % Ausbeute zu (6). Die Ausbeute, bezogen auf (5a), be-
trug 32 %.

Bestrahlt man (6), das eine Verbindung vom Typ (/) ist, in
Ather (450-W-Hanovia-Lampe, kein Filter), so entsteht
Pentacyclo[4.3.0.02.4,03.8,05:7lnonan (7a), Fp = 85-87°C,
mit 30 % Ausbeute (gaschromatographisch isoliert).

680

(a), R = CN
(b), R = CONH,
(¢}, R = NHCHj,4

(d), R = N®({CH;);0H®
(e). R = COOH
(f}, R = O0OCCH;

hv
_—
R (7) R

/ (a)R=H
/  (b), R = COOH
Nuymi |

&

’, é
(9)

Kiirzlich wurde berichtet [6], daB ein dhnlicher Versuch, (6)
in (7a) iiberzufiihren, miflang, 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 151, Die auf den beiden Wegen erhaltenen Produkte
(7a) stimmen in ihren physikalischen und spektroskopi-
schen Eigenschaften iiberein.

Wir hofften, durch Hydrierung von (7a) Noradamantan (8)
erhalten zu konnen, doch lieferte die Reaktion (Raney-
Nickel, hoher Druck) Brendan (9) 110! und héchstens eine
Spur Noradamantan (&) [11), Beide Cyclopropanringe wer-
den also von der gleichen Seite des Molekiils her geoffnet, ein
Verhalten, das man auch beim Triasteran (14) beobachtet (121,

Nig

(s) R

(-

(6)

Vg

(8)

Die Cyclopropanierung 131 von (6) ergibt mit 65 ¢, Ausbeute
Pentacyclo[4.4.0.02:4,03:7.08:10]decan (10), Kp = 170—172°C,
NMR-Spektrum in CCly bei 60 MHz: = = 7,94 (2H), 8,61
(2H), 8,76 (1H), 8,80-9,05 (5H), 9,45—10,20 (2H). Massen-
spektrum: Molekiilion bei m/e = 132, Hauptfragment (Basis-
spitze) bei m/e = 118, weitere intensive Spitzen bei mje = 39,
54, 78, 91, 104 und 116.
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