Campherchinon (3) vorliegen, sagt die Theorie voraus,
daB A(n) vom Verdrillungswinkel ¢ praktisch unabhingig
ist. [EHT-Resultate fir (7): ¢ =0° (s-cis), A(n)=1.49eV;
¢=90", A(n)=1.62 eV; ¢=180° (s-trans), A(n)=1.48 eV.]
Insbesondere sollte — was iiberraschend sein mag — die Auf-
spaltung A(n) fiir die s-cis- und die s-trans-Konformation
gleich sein. Dieses Ergebnis wird durch die fiir (1), (2)
und (3) gefundenen Werte (Tabelle 1) bestatigt.

2. Im 2,2.4,4-Tetramethylcyclobutan-1,3-dion (4) findet
die ,,through-bond*-Wechselwirkung zwischen den beiden
Linearkombinationen n, und n_ mit den C—C—¢-Orbi-
talen des Cyclobutanrings!®! so statt, daB das der irredu-
ziblen Darstellung B,, von D,, zugeordnete Orbital um
0.75 eV iiber dem zu B, gehorigen zu liegen kommt (vgl.
Abb. 2).
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Molekiilorbitale ¥, und ¥ des
Cyclobutan-1,3-dions und des p-Benzochinons, zu denen die Linear-

kombinationen n, und n_ mit groBtem Gewicht beitragen (Symmetrie
Dy

m

3. Beriicksichtigt man im Falle des p-Benzochinons (5) die
von der Theorie geforderte Aufspaltung derjenigen Mole-
kiilorbitale, zu denen n, und n_ am meisten beitragen —
wobei hier im Gegensatz zu (4) die Reihenfolge der zu den
irreduziblen Darstellungen B,, und B,, gehorigen Orbi-
tale vertauscht ist -, so fiihrt dies zu einer Zuordnung der
PE-Banden im Photoelektronen-Spektrum von (5), die
sich von der bisherigen Zuordnung unterscheidet!®!. Da-
nach wiire die Sequenz der vier obersten besetzten Mole-
kiilorbitale n, m, n, m, ... (nach absteigender Energie ge-
ordnet) und nicht n, n, &, &, ... wie urspriinglich vermutet.

4. Im Photoelektronen-Spektrum des Cyclohexan-1,4-dions
(6) kann die Aufspaltung A(n) nicht eindeutig bestimmt
werden. Die der lonisation der ,einsamen“ Elektronen-
paare zuzuordnende Bande ist etwas verbreitert und zeigt

O
(7)

in der Gegend des Maximums einen Verlauf, der mit einer
Aufspaltung von A(n)=x0.1; eV vereinbar ist. Ein so kleiner
Wert wiirde auf das bevorzugte Vorliegen einer Twist-Kon-
formation (7) (Symmetrie D,)!" hindeuten.
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a-Pyridyl-, o-Pyrimidyl- und Pyrazinylisocyanate
Von Ulrich von Gizyckil"

Isocyanate des Pyridins, Pyrimidins und Pyrazins, deren
NCO-Funktion in a-Stellung steht, sind bisher nicht iso-
liert worden. a-Isocyanatopyridin konnte nur als Dimeres
erhalten werden!'). Auch das 2-Isocyanato-3-methylpyridin
(2) ist nur in seiner dimeren Form (3), Fp=212 bis 215°C,
bestindig. Man erhilt (3) mit praktisch quantitativer Aus-
beute durch Reaktion des 1-Amino-2-methylpyridins mit
Diphenylcarbonat iiber die Zwischenstufen (/) und (2).

~CHs s
L QrogoO) =
N? NH, R

v CHsz
| L
y 7
N™ 'NH,-C_
O

(1)

- ""'O

o R
SN ¢S R
. CH
N”~NCO N

+ HOO

(2) (3)

Wie wir fanden, erschweren elektronegative Substituenten
diese Dimerisierung, so daB sich entsprechend substitu-
ierte a-Aminopyridine in die monomeren a-Isocyanate
iberfiihren lassen. Diese Reaktion gelingt sehr glatt durch
Umsetzung der Aminoheterocyclen mit Oxalylchlorid. Sie
ist auf Aminopyrimidine und Aminopyrazine iibertragbar.
Auf diesem Wege sind erstmals die Isocyanate (4) bis (10)
dargestellt worden.

Es sind destillierbare, farblose Fliissigkeiten oder Festsub-
stanzen hoher Reaktivitit (Tabelle 1). Im IR-Spektrum
liegt die NCO-Bande dieser Isocyanate bei 2250 cm ™.

Mit Alkoholen erhdlt man glatt die entsprechenden Ure-
thane (Tabelle 2).

[*] Dr. U. v. Gizycki
Wissenschaftliches Hauptiaboratorium,
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen
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(6), R = Cl (10)
(7), R = CCly
(8), R = C,Cly
(9), R = CsH_r,

Tabelle 1. Eigenschaften der Isocyanate (4) bis (10).

Kp (°C/Torr) bei Raumtemp. Ausb. (%)
(4) 101-102/0.06 fest 85
(5) 90- 91/0.06 fest 90
(6) 81- 82/0.1 fliissig 90
(7} 115-117/01 fliissig 75
(8) 143-144/0.08 fest 72
9) 147-148/0.1 fest 95
(10) 100/0.07 fest 70

Tabelle 2. Schmelzpunkte der aus den Isocyanaten (4) bis (10} darge-
steliten Urethane.

Isocyanat Alkohol Fp (°C)
(4) Athanol 131-132
(5) Cyclohexanol 144-145
(6) n-Butanol 106-108
(7) 1,3-Dichlorisopropanol 88- 90
(8) 1,3-Dichlorisopropanol 97- 98
(9) 1,3-Dichlorisopropanol 160-162

(10) Allylalkohol 80

Arbeitsvorschrift :

0.1 mol des jeweiligen a-Aminoheterocyclus wird in was-
serfreiem Benzol oder Toluol gelost und bei RiickfluBtem-
peratur zu einer Mischung von 0.4 bis 0.5 mol Oxalylchlo-
rid und 1 bis 2 mol wasserfreiem Benzol oder Toluol ge-
tropft. Man kocht unter RiickfluB, bis die Gasentwicklung
beendet ist (2 bis 6 Std.). Nach Filtration (eventuell anfallen-
de kristalline Niederschlige sind die Bisoxamide) und Ab-
destillieren des Losungsmittels wird im Vakuum destilliert.

Eingegangen am 11. Mirz 1971 [Z 391a)
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s-Triazinylisocyanate
Von Ulrich von Gizycki"

Aus der Reihe der s-Triazinylisocyanate ist bisher nur ein
Vertreter, das 4,6-Dichlor-s-triazinylisocyanat (/) isoliert
worden. Es wurde auf einem nicht verallgemeinerungsfahi-
gen Weg aus dem tetrameren Chlorcyan erhaltent!l.

[*] Dr. U. v. Gizycki
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium,
Farbenfabriken Bayer AG
509 Leverkusen

Angew. Chem. | 83. Jahrg. 1971 | Nr. 11

Wie wir fanden, lassen sich s-Triazinyl-mono- und -diisocy-
anate leicht und mit guten Ausbeuten aus den entsprechen-
den Amino-s-triazinen durch Reaktion mit Oxalylchlorid
herstellen.

R R
By Y (L R=cl
j{\ N __»(Co:é)lz N /N (2,R=F
RONNH, T2 R N”NCO (3), R = ccl
h X (4 R=cCl
N/KN 2 (coc), N&N ‘o
X A -4 HCI - (5), R = CCl
HNTSN“ONH, 5 o' OCN“N™NCO  (6) R = CyH,

Die Isocyanate (/) bis (6) sind farblose, feste oder fliissige
Substanzen, die sich unzersetzt destillieren lassen und eine
sehr hohe Reaktivitit besitzen (Tabelle 1). Im IR-Spektrum
liegt die NCO-Bande dieser Isocyanate bei 2250 cm~!. Die
Reaktion verlduft um so besser, je elektronegativer R ist.

Tabelle 1. Eigenschaften der Isocyanate (1) bis (6).

Isocyanat Kp (°C/Torr) bei Raumtemp. Ausb. (%)
(1) 105-106/10-12 fest 93
(2) 147.5/760 fliissig 70
(3) 134-135/0.2-0.3  fest 70
(4) 84-85 0.2 fest 85
(5) 126-127,09 fliissig 84
(6) 152-153/0.3 fest 75

Die Isocyanate (/) bis (6) reagieren mit Alkoholen und
Phenolen bei Raumtemperatur glatt zu den Urethanen
oder Bisurethanen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Schmelzpunkte der aus den Isocyanaten (1) bis (6) darge-
stellten Urethane.

Isocyanat Alkohol Fp (°Q)
(1) 1,3-Dichlorisopropanol 124-125
(2) Phenol 136-137
(3) n-Butanol 105-108
(4) Phenol 161-163
(5) 1,3-Dichlorisopropanol 110-114[a)
(6) Phenol Zers. ab 215

[a] Enthilt Losungsmittel (CCl,).

Mit Triphenylmethanol erhdlt man bei 0 bis 20°C die
Urethane, die bei hoherer Temperatur CO, abspalten
unter Bildung der tritylierten Amino-s-triazine, z.B. (7),
Fp=191 bis 193°C.

Arbeitsvorschrift:

Man suspendiert 0.1 mol des fein pulverisierten Amino-s-
triazins in einer Mischung von 0.3 bis 0.5 mol Oxalyichlo-
rid pro Aminogruppe und 1 bis 2 mol wasserfreiem Toluol
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