— Dithionit aus dem ,,FormiatprozeB“ zeigt gegeniiber Dithio-
nit aus dem ,,Zinkstaubprozef3“ (Kristallisation aus wiBri-
gen Losungen) einen anderen Kristailhabitus (Abb. 2b,¢)
und besitzt auch eine andere Kristallmodifikation (Rontgen-
beugungsdiagramme).

Abb. 2. Kristalle von a) Doppelsalz Na,$,05-NaOOCH (Feststoffprobe
A bei Reaktionsabbruch nach 22.5min, Zusammensetzung: Na,S$,O0;
-NaOOCH 94.5%, Na,$,0, 23%, Na,SO; 3.0%, Na,$;0; 0.2%); b)
Natriumdithionit (Formiatverfahren, entspricht Probe B, Zusammensetzung:
Na,;S8;05-NaOOCH 7.4 %, Na,8,0, 92.3%, Na,S,0, 0.3%); ¢) Natriumdi-
thionit (Zinkstaubverfahren, aus wiBriger, alkalischer Losung mit NaCl ge-
fallt, Zusammensetzung: Na,$,04 97.3%, Na,SO; 1.9%, Na,5,0, 04%,
NaCl0.4%).

Arbeitsvorschrift

In einen 2-1-Glaskolben mit Rilhrer und zwei Ein-
leitungsrohren gibt man zur Suspension aus 120g Na-
triumformiat, 90g NaOH (fest), 182g Wasser und 402g
Methanol gleichzeitig eine Losung von 212g SO, in
636 g Methanol und 120 g Natriumformiat, gelost in 106 g
Wasser (je zur Hilfte in 15 min, 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 erhilt so 211 g eines kristalli-
nen Produktes, das sich aus Na,S,05-NaOOCH (94.5%),
Na,S,0, (2.3%), Na,S0; (3.0%) und Na,S$,0; (0.2%) zu-
sammensetzt; die Ausbeute an Na,$,05-NaOOCH betragt
46.7 % bez. SO,.
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o, p-ungesittigte Isocyanate durch Thermolyse von
N-(1-Alkenyl)-N-alkylcarbamoylchloriden

Von Karl-Heinz Konig, Christian Reitel, Dietrich Mangold,
Karl-Heinz Feuerherd und Heinz-Giinter Qeserl’]

Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

o, B-ungesittigte Isocyanate sollten sich @hnlich wie Enamine
verhalten!!! und sind fiir 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-

[*] Dr. K-H. Kénig [ *], Dr. Ch. Reitel, Dr. D. Mangold, Dr. K.-H. Feuer-
herd, Dr. H.-G. Oeser
BASF AG, Hauptlaboratorium WHW
D-6700 Ludwigshafen

{*] Korrespondenzautor.
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ten Alkylisocyanaten, das jedoch nur chlorierte o, 3-ungeséttig-
te Isocyanate ergibt!?]. — Isocyanate (2) entstehen durch Pyro-
lyse der disubstituierten Carbamoylchloride (1 }; die Tendenz
zur Abspaltung einer Alkylgruppe (R') steigt mit zunehmen-
der Verzweigung an C, in R B},

RR!N—COC! —&— R—N=C=0
(1) (2)

Durch Phosgenierung von Schiff-Basen (5) sind vielfaltig
substituierte o, 3-ungeséttigte Carbamoylchloride des Typs (6)
erhiltlich®!. Die unter dem Aspekt der katalysierten Thermo-
lyse®! konzipierten N-(1-Alkenyl)-N-tert-alkylcarbamoylchlo-
ride (6 ) erdffnen einen neuen und sicherheitstechnisch unbe-
denklichen Weg zur Herstellung o,f-ungesittigter Isocyanate
(7 )% (siche Tabelle 1). Die Reaktion (R*=tert-Alkyl) kann

H B HE
R2—<‘:~c=o + HpN-R* By RZ—<l:—c=N—R4
-y
R® (4) R®
3 5
(3) (5) lcmz
R A B9
R*-C1 + RZ—CI:C—N=C:0 Rz—?:C—II\FC—Cl ¢
(8) Rr? r® Rt
(7) (6)

Tabelle 1. o,B-ungesittigte Isocyanate (7) durch thermische Fragmentierung
von N-(1-Alkenyl)-N-tert-butylcarbamoylchloriden (6), R'=H, R*=
C(CH3j)s.

Verb. [a] R? R? Ausb. [b] Kp

[%] [°C/mbar]
a H H 96 38.5 [c]
b H CH; 70 81 [d]
c H C.Hs 80 109
d H CH(CH3), 54 121
e H C,Hy 53 66/40
! H CeHys 48 46/4
P CH, CH, 66 106 [e]
h CH; C,Hs 43 40/33
i C;H; CoH, 42 62/33
j C,H; C4Hq 66 88/32
k —(CH )s— 74 76/20
! H CH==CH, 58 34/14
m H CH,—CeHs 78 52/0.14
n CH, CeHs 59 125/29

[a] Sdmtliche Verbindungen ergaben korrekte Analysenwerte sowie passende
IR-und NMR-Spektren. [b] MittelmiBige Ausbeuten sind auf Substanzverlu-
ste bei der Rektifikation des Gemisches aus (7) und (8) zuriickzufiihren.
[e] Kp=39°C [7]. [d] Kp=81°C [7]. [e] Kp=40-41°C/140 mbar [8].

so gelenkt werden, daB3 als Spaltprodukte fast ausschlieBlich
Alkylchloride (8 ) entstehen, aber keine Alkene und Chlorwas-
serstoff. Dadurch ist eine hohe Ausbeute der gegen Halogen-
wasserstoff sehr empfindlichen «,B-ungesattigten Isocyanate
(7) gewihrleistet. — Vinylisocyanat (7 a ) wird bereits im Pilot-
Plant-Malstab hergestellt.

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

Die metallsalzkatalysierte Thermolyse der Carbamoylchlo-
ride (6) 146t sich im technischen MaBstab in der Gasphase
durchfiihren.

Die Beobachtungen, dal3 Isocyanate (7) auch aus (6),
R*=Benzyl, zuginglich sind, und daB bei unserer iiblichen
Arbeitsweise aus (6), R*=terr-Alkyl, neben (7) fast aus-
schlieBlich das rert-Alkylchlorid (8) entsteht, sprechen fiir
das Auftreten eines stabilisierten Carbeniumions!’.
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R! R!
R? Céo 2 ® C¢O
Z N7 Z N¥ o
(6) — R 1, ~— R I, Cl
R R

Rl
R2 c?©
Z “N? + Cll
3
(7) R R¢ (8)

Arbeitsvorschriftl5 1

Synthese von (5a): In 9.8 kg (223 mol) Acetaldehyd in 701
n-Pentan (technisch) werden 12.8 kg (175 mol) rert-Butylamin
bei 10 bis 15°C innerhalb 1.5h eingeriihrt. Nach 1h Riihren
und Abkiihlen auf 0°C wird die Wasserphase abgetrennt und
das Pentan bei max. 40°C Innentemperatur abdestilliert; Aus-
beute 16.5kg (5a) (95%).

Synthese von (6a): 25kg (252.5mol) Phosgen in 1251
CH,Cl, werden bei — 5°C innerhalb 2 h mit 16.5 kg (167 mol)
(5a)und 20.8 kg N,N-Dimethylcyclohexylamin versetzt. Nach
15 min Riihren bei —5°C zieht man bei 15°C iiberschiissiges
Phosgen und CH,Cl, ab. Das Phosgen wird im NaOH-Wasch-
turm vernichtet. Den Destillationsriickstand verriihrt man mit
1651 n-Pentan, trennt das Hydrochlorid iiber eine Drucknut-
sche ab, wischt mit 251 n-Pentan und destilliert das n-Pentan
aus den vereinigten Filtraten bei 40°C lnnentemperatur ab.
Das rohe (6a) wird bei 2—-4 mbar destilliert; Ausbeute 23.6 kg
(88 %).

Synthese von (7a): 6 kg (37.2mol) (6a) werden innerhalb
4 hbei 150°C/1-2 mbar mit einer Pumpe durch einen Verdamp-
fer geschickt, in einen Reaktor geleitet, der mit einem Zink-
salz-Festbettkontakt!®™®) gefiillt ist, und bei 120°C zerlegt.
Die Spaltprodukte werden mit fliissigem Stickstoff aufgefangen
und destillativ getrennt; Ausbeute 2.45kg (7a) (96 7).
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Photochemisches Verhalten von N,-Komplexen:
Photolumineszenz von trans-(N,), W (diphos), und
trans-(CO), W (diphos),

Von Albert Caruana und Horst Kischl™]
Professor O. E. Polansky zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei unseren Arbeiten zur photochemischen Reaktivitit kom-
plexierter Diazene!!! haben wir auch Distickstoff-Ubergangs-
metall-Komplexe untersucht. Nach einfachen MO-Betrach-
tungen sollte die photochemische Anregung der Ligandenfeld-
Zustdande (LF) bevorzugt zur Abspaltung von N, Anregung
der Charge-Transfer-Zustdnde (CT) dagegen zu erhohter
Reaktivitidt des M—N,-Fragments fiihren!?!. Die photochemi-
sche Reduktion'®! des komplexierten N, miite daher bevor-

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Kisch, A. Caruana
Institut fiir Strahlenchemie im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Stiftstrafle 34-36, D-4330 Miilheim/Ruhr
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zugt aus CT-Zusténden erfolgen. Um eine selektive elektroni-
sche Anregung zu erreichen, ist die Kenntnis der energetischen
Lagen der niedrigsten angeregten Zustdnde erforderlich.

Wir berichten hier iiber die elektronischen Absorptions-
und Emissionsspektren von trans-(N,},W (diphos), (1) und
(CO),W (diphos), (2)/! [diphos= Ethylenbis(diphenylphos-
phan)] in 2-Methyltetrahydrofuran. (1) ist der erste photolu-
mineszierende N,-Komplex.

Bei optischer Anregung von (1) (Vaareg. =26000 cm™!) bei

- 77 K ist ein strukturiertes Emissionsspektrum mit v, = 17700

cm ! und einer Halbwertsbreite A%/, =1500 cm™! zu beob-

achten. Die Quantenausbeute der Emission betrégt
@=0.08+0.021%1 die Lebensdauer 7 =19 ps. Die wenigen ande-
ren photolumineszierenden W°-Komplexe zeigen alle unstruk-
turierte Emissionsbanden: W(CO);sL (L ="Pyridine!™®], Diaze-
nel')), W(CO),L, (L, =a,a-Bipyridyl, Phenanthrolin'’®) und
M(CNR)s (M =Cr, Mo, W), Strukturierte Emissionsbanden
wurden bisher nur aus M"- und M"™-Komplexen gefunden,
z.B. Ru(a,o-Bipyridyl)3 * 81 In Analogie zu diesen Komplexen
diirfte der emittierende Zustand von (1) CT-Charakter (dn*)
besitzen. Die Untersuchung des !N,-Derivats wird kliren,
ob die beobachtete Schwingungsprogression (460cm ™) von
einer W-N,-Schwingung stammt.

30000 20000
$ [em']

40000

Abb. 1. Elektronenspektren von trans-(N ), W(diphos); (/) in 2-Methyltetra-
hydrofuran: (----) Absorption bei 143K, (---) korrigierte Anregung
(Vemiss, = 17700 cm™%) bei 77 K, (——) Emission (Fanreg. =26000 cm™*) bei
77 K.

Der analoge trans-(CO), W-Komplex (2 ) verhilt sich nahe-
zu gleich: Unter den gleichen experimentellen Bedingungen
wie bei (1 ) erhdlt man ein Emissionsspektrum mit ¥,,, = 17600
em™Y, Avy,,=2400 cm ™}, @=0.1419 und t=23ps (116 K).
Zum Unterschied von (1) enthilt die langwellige Seite der
Emissionsbande von (2) nur eine durch schwache Schultern
angedeutete Feinstruktur.

Neben der faktisch gleichen Energie der emittierenden Zu-
stdnde von (1) und (2) deuten auch die Absorptionsspektren
auf weitgehend iibereinstimmende elektronische Strukturen der
beiden Komplexe hin, Die beiden niedrigsten Banden (Schul-
tern) von (1) bzw. (2) bei 20800 (¢=4000 I-mol~'.-cm™1)
und 23100 (6000) bzw. 20400 (2100) und 23200 (3600) cm ~*
werden vorliufig LF-Ubergingen zugeordnet; in trans-Mo-
(N,)(Et,PCH,CH,PEt,), erscheinen diese als isolierte Ab-
sorptionsbanden bei 20600 (589) und 21800 ¢cm ! (569)°),
Die breite, energetisch hoher liegende Bande von (1) bei
2580027000 cm ! (11000) ordnen wir vorldufig zwei iiberla-
gerten CT-Ubergingen (dn*) zu; im Einklang damit zeigt
(2) zwei getrennte Maxima bei 25600 (5400) und 27800 cm ™!
(8400). Die im Vergleich zu (1) etwas gréBere Energie (~ 800
cm™?!) des letzteren CT-Ubergangs kann, wie der Unter-
schiedd)  zwischen  cis-[Os(NH3)4(N;);]**  und cis-
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