
Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine ethe- 
rische Losung von ( I )  fallt ein bei Raumtemperatur und 
FeuchtigkeitsausschluR stabiles, schwarzviolettes, kristallines 
Hydrogenchlorid aus (siehe Tabelle 1). Je tiefer die Temperatur, 
um so markanter ist im 'H-NMR-Spektrum des Hydrogen- 
chlorids der Habitus der beiden breiten Singuletts um 6= 
-0 81 und 19.0. Bei der Einstrahlung auf diese Signale veran- 
dern sich die doppelten Dubletts bei 6 = 11.49 und 10.90 jeweils 
zu einem Dublett rnit J =  6.5 bzw. 12.6 Hz. D20-Zugabe fuhrt 
zum gleichen Ergebnis; zusatzlich verschwinden die beiden 
breiten Singuletts. Die Kopplungskonstante J = 6.5 Hz ent- 
spricht einer cis-, J =  12.6 Hz einer trans-Beziehung zwischen 
H, und Hg. Das 'H-NMR-Spektrum beweist somit die Struk- 
tur der Aza[l8]annuleniumionen ( 9 )  und ( l o ) ,  die vermutlich 
im Gleichgewicht miteinander vorliegen (1 : 4-Gemisch). 
Zugabe von NH3 bei -50°C fuhrt zur Deprotonierung. Eine 
unmittelbar folgende 'H-NMR-Aufnahme bei dieser Tempera- 
tur laRt nur (I) erkennen. Offenbar isomerisiert die konjugate 
Base von (10) schnell zum stabileren (1). 
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Das Doppelsalz Na2S205 .NaOOCH als Zwischenpro- 
dukt der Natriumdithionitbildung bei der Reduktion 
von SO2 rnit Natriumformiat 

Von Gert Ertl, Volker Kiener, Werner Ostertag und Gerd 
Wunsch"] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Natriumdithionit ist ein wichtiges Hilfsmittel fur die Kupen- 
farberei und Bleicherei. Eine der technischen Herstellungswei- 
sen ist die Reduktion von Schwefeldioxid rnit Formiat in 
waRrigem Methanol" - 31: 

NaOH + 2S02 + NaOOCH 4 NazS2O4 + COz + H20 

Uber den Reaktionsverlauf dieser Umsetzung in einem drei- 
phasigen System (fest, flussig, gasformig) ist bisher wenig be- 
kannt. Yoshio et al. nahmen als Zwischenstufe der Dithionitbil- 
dungNa2S2O5.HCOOH an[']. Wir konnten diese Verbindung 
nicht nachweisen, sondern fanden, dalj die Umsetzung uber 
das faljbare Doppelsalz Na2Sz05. NaOOCH verlauft. 

Bei unseren Untersuchungen wurden zu NaOH (Gesamt- 
menge) und NaOOCH (50% der erforderlichen Menge) in 
waarigem Methanol gleichzeitig SO2 in Methanol und die 
restliche Natriumformiatlosung gegeben. Nach unterschiedli- 
chen Reaktionszeiten wurde der vorhandene Feststoff isoliert 
und sein Gehalt an Na2SO3, NazSz03, Na2S204, Na2S205 
sowie NaOOCH analytisch bestimmt. Abbildung 1 zeigt die 
Zusammensetzung der Feststoffproben in Abhangigkeit von 
der Reaktionsdauer. 

[*] Dr. V. Kiener, Dr. W. Ostertag, Dr. G. Wunsch, Dr. G. Ertl 
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t[min] -c 

Abh. 1. Feststoffzusammensetzung [mol/kg] als Funktion der Reaktionszeit. 

In bekannter Weise bildet sich bei dosierter S02-Zugabe 
- pH-abhangig - zunachst Na2S03, das rasch zum Disulfit 
weiterreagiert : 

2NaOH + SO2 - Na2S03+ H2O 
Na2S03 + SOt + HzO -) 2NaHS03 
2 NaHS03 : Na2SZO5 + H20 

Das Molverhaltnis von Na2S2OS zu NaOOCH betragt ab 
dem Zeitpunkt 22.5 min (Abb. 1, Probe A) im Rahmen der 
Analysengenauigkeit 1 : 1. 

Unsere Vermutung, dalj Na2S2O5 in Form eines Doppelsal- 
zes NaZS205.Na00CH vorliegen konnte, bestatigte ein Ver- 
gleich der Rontgenbeug~ngsdiagramme[~] der Feststoffproben 
mit dem des aus einer waBrigen Losung von Na2S205 und 
NaOOCH erhaltenen Doppelsalzes (Tabelle 1). Wie eine Ront- 
genstrukturanalyse['] ergab, kristallisiert das Doppelsalz mo- 
noklin rnit a= 11.796, b=5.476, c= 12.470 A, /3= 108,29". 

Tahelle 1. Charakteristische d-Werte des Doppelsalzes N a Z S 2 0 5 .  HCOONa. 
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Anhand der Pulveraufnahmen konnte der Verlauf der Dop- 
pelsalzkonzentration - rnit einem Maximum bei 22.5 min (ent- 
spricht Probe A) - bestimmt werden. Wie au\ Abbildung 
1 ersichtlich, setzt die Dithionitbildung erst ein, wenn nennens- 
werte Mengen Doppelsalz vorhanden sind, dessen Konzentra- 
tion im Festkorper etwa rnit der gleichen Geschwindigkeit 
abnimmt wie die des Dithionits zunimmt. Dies gilt auch bei 
den von Yoshio et al. angegebenen Reaktionsbedingungen[21. 

Die Frage, ob die Dithionitbildung in flussiger Phase oder 
an der fest-fliissigen Phasengrenzflache des Doppelsalzes er- 
folgt, kann nicht eindeutig beantwortet werden. Fur eine Reak- 
tion an der Phasengrenzflache spricht jedoch: 
- Mit zunehmender Loslichkeit der Zwischenprodukte durch 

Erhohung der H20-Konzentration nimmt die Ausbeute an 
Dithionit ab (gelostes Dithionit ist unter den Versuchsbedin- 
gungen instabil). 

- Im Lichtmikroskop ist an den zunachst durchsichtigen Kri- 
stallen des Doppelsalzes rnit zunehmender Umwandlung 
in Dithionit deutliche Eintriibung festzustellen (Abb. 2a, 
b). 
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- Dithionit aus dem ,,FormiatprozeB" zeigt gegeniiber Dithio- 
nit aus dem ,,ZinkstaubprozeB" (Kristallisation aus waBri- 
gen Losungen) einen anderen Kristallhabitus (Abb. 2b, c) 
und besitzt auch eine andere Kristallmodifikation (Rontgen- 
beugungsdiagramme). 

ten Alkylisocyanaten, das jedoch nur chlorierte a$-ungesattig- 
te Isocyanate ergibtl21. - Isocyanate (2) entstehen durch Pyro- 
lyse der disubstituierten Carbamoylchloride ( I  ); die Tendenz 
zur Abspaltung einer Alkylgruppe (R') steigt mit zunehmen- 
der Verzweigung an C ,  in R' 13]. 

RR'N-COCI --% R-N=C=O 

Abb. 2. Kristalle von a) Doppelsalz Na2S205. NaOOCH (Feststoffprobe 
A bei Reaktionsabbruch nach 22.5 min, Zusammensetzung: Na2S205 
.NaOOCH 94.5%, Na2Sz04 2.3%, Na2S03 3.0%, N a 2 S z 0 3  0.2%); b) 
Natriumdithionit (Formiatverfahren, entspricht Probe B, Zusammensetzung: 
NazS205 .Na00CH 7.4%, Na2S204 92.3 %, Na2S203 0.3%); c) Natriumdi- 
thionit (Zinkstaubverfahren, aus waoriger, alkalischer Losung mit NaCl ge- 
fallt, Zusammensetzung: Na2S204 97.3%, Na2S03 1.9%, Na2SZ03 0.4%, 
NaCl 0.4 %). 

Arbeitsvorschrift 

In einen 2-1-Glaskolben mit Ruhrer und zwei Ein- 
leitungsrohren gibt man zur Suspension aus 120g Na- 
triumformiat, 90 g NaOH (fest), 182 g Wasser und 402 g 
Methanol gleichzeitig eine Losung von 212g SO2 in 
6368 Methanol und 120g Natriumformiat, gelost in 106g 
Wasser (ie zur Halfte in 15min, den Rest in 7.5min); wahrend 
des Einleitens wird die Temperatur bei 67°C gehalten. Nach 
Abkiihlen auf 60°C wird der Feststoff filtriert, mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt so 21 1 g eines kristalli- 
nen Produktes, das sich aus Na2S2O5.NaO0CH (94.5%), 
Na2S204 (2.3%), Na2S03 (3.0%) und Na2S203 (0.2%) zu- 
sammensetzt; die Ausbeute an Na2SzOs. NaOOCH betragt 
46.7% bez. SO2. 
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a$-ungesattigte Isocyanate durch Thermolyse von 
N-(1- Alkeny I)-N-alkylcarbamoy lchloriden 

Von Karl-Heinz Konig, Christian Reitel, Dietrich Mangold, 
Karl-Heinz Feuerherd und Heinz-Giinter Oeser"] 
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet 

cc,P-ungesattigte Isocyanate sollten sich ahnlich wie Enamine 
verhalten" und sind fur die Wirkstoff- sowie Polymersyn- 
these von Interesse. Einen Ansatz zu einem neuen, technisch 
brauchbaren Zugang zu dieser Verbindungsklasse bietet ein 
Verfahren zur thermischen Dehydrochlorierung von chlorier- 

['I Dr. K.-H. Konig ['I, Dr. Ch. Reitel, Dr. D. Mangold, Dr. K.-H. Feuer- 
herd, Dr. H.-G. Oeser 
BASF AG, Hauptlaboratorium WHW 
D-6700 Ludwigshafen 

['I Korrespondenzautor. 

Durch Phosgenierung von Schiff-Basen ( 5 )  sind vielfaltig 
substituierte a,P-ungesattigte Carbamoylchloride des Typs (6) 
erhaltlich14! Die unter dem Aspekt der katalysierten Thermo- 
lyseL31 konzipierten N-(  I-Alkeny1)-N-tert-alkylcarbamoylchlo- 
ride (6) eroffnen einen neuen und sicherheitstechnisch unbe- 
denklichen Weg zur Herstellung a$-ungesattigter Isocyanate 
(7)['] (siehe Tabelle 1). Die Reaktion (R4 = tert-Alkyl) kann 

B 8l H R' 
I I  
I - H20 I 

R3 

R2-C-C=0 + HzN-R4 - R2-C-C=N-R4 

(5 i  R3 pc12 (4) ( 3 )  

8' 8' R 
~ 4 - ~ 1  + R~-C=C-N=C=O 2- R ~ - C = C - N - C X ~  

R3 I A 3  A 4  
( 8 )  

(7) (6) 

Tabelle 1. rx,p-ungesattigte Isocyanate ( 7 )  durch thermische Fragmentierung 
von N-(I-A1kenyl)-N-tert-butylcarbamoylchloriden ( 6 ) ,  R' = H, R4 = 

C(CH43. 

Verb. [a] R 2  R3 Ausb. [b] Kp 
[%I [Tjmbar] 

a 
b 

d 
e 

9 
h 
i 
i 
k 
1 
m 
n 

C 

f 

H 96 
CHI 70 
C2H5 80 
CH(CH3)z 54 
C4H9 53 
C6Hl3 48 
CH3 66 
CiHs 43 
CZH5 42 
C4H9 66 

14 
CH=CHZ 58 
C H I - C ~ H ~  78 
CsH5 59 

- 

38.5 [c] 
81 Cdl 

109 
121 
66/40 
4614 

106 [el 
40133 
62/33 
88/32 
76/20 
34/14 
5210.14 

125129 

[a] Samtliche Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte sowie passende 
IR- und NMR-Spektren. [b] MittelmaDige Ausbeuten sind auf Substanzverlu- 
ste bei der Rektifikation des Gemisches aus ( 7 )  und (8) zuriickzufuhren. 
[c] Kp=39"C [7]. [d] Kp=81 "C [7]. [el Kp=40-41 "C/140mbar [XI. 

so gelenkt werden, dal3 als Spaltprodukte fast ausschlienlich 
Alkylchloride (8) entstehen, aber keine Alkene und Chlorwas- 
serstoff. Dadurch ist eine hohe Ausbeute der gegen Halogen- 
wasserstoff sehr empfindlichen a$-ungesattigten Isocyanate 
(7) gewahrleistet. - Vinylisocyanat ( 7 a )  wird bereits im Pilot- 
Plant-MaBstab hergestellt. 

Im Gegensatz zu bisherigen AuffassungenL3 werden auch 
andere Gruppen R4 als tert-Alkyl leicht abgespalten. So fuhrt die 
Thermolyse von (6), R'-R3 = H, R4 = sec-Butyl oder Cyclo- 
hexyl, und bei geniigender Aktivierung sogar von ( 6 ) ,  R' = H 
oder CH3, R2, R3 = H, R4 = Benzyl, zu maBigen oder zufrieden- 
stellenden Ausbeuten an (7). 

Die metallsalzkatalysierte Thermolyse der Carbamoylchlo- 
ride (6) laBt sich im technischen Mal3stab in der Gasphase 
durchfuhren. 

Die Beobachtungen, daB Isocyanate (7) auch aus (6 ) ,  
R4 = Benzyl, zuganglich sind, und daB bei unserer iiblichen 
Arbeitsweise aus ( 6 ) ,  R4 = tert-Alkyl, neben (7) fast aus- 
schlieBlich das tert-Alkylchlorid (8) entsteht, sprechen fur 
das Auftreten eines stabilisierten CarbeniumionsL6J. 
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