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85. I a x C l o  c n e 11 : Substitutionsreaktionen an doppelt gebundenen 
Methylen- und Methingruppen. 

I AUN den1 Htluptlaboratorium der Ihbenfabriken H a p .  
Werk Uardingen/Rh.] 

(Eingegangen am 19. Miin 1947*).) 

Die LCeaktioncn von Verbindungen, die eine einseitip; strk p i -  
tivierte Xthylenliicke nnthalten, mit Isocyanaten und Ketenen wur- 
den untemucht. Die @-CH?-Gruppe der Athylene verhiilt sich bei 
clielwn Reaktionen sehr iihnlich wie die NH,-Gruppe von Aminen. 
Sie lagert sich tinter Bildury einca Siiurearnids oder eines Ketons 
an die kiimulierte Doppelbindung der Isocyanata oder Ketcne an. 
Kin Ve~lc ich  der Geechwindigkeit der Reaktionen von Aminrn 
cinemeits und positivierten Athylenen andererseih mit Isocyanatcn 
maoht fur beide Typen den gleichcn Realrtionsmcchanismus Behr 
wahrschcinlich. Die Analogie in der Roaktionsfiihigkeit xwischeii 
.4mincn und positivierten Athylenlqn liiBt sich aus den mesomcwii 
(:renmtruktorcn der positivierten Athylenc erkllren. 

104 1 X3 - 480 I 0.866 -14O24' 1 - 

- 5.50 0.875 -140 0' I 1 
- 660 0.904 I + 40 42' 1.47171 

0.918 I +12O 31' 1 1.47328 
0.921 I +2P 15' 1 1.47594 

1.48596 

x" - 0.867 -150 4' 'I Tcrpriie 

hIZentho- 23 __ 'is0 0.964 ' +71° 22' 
2( 1 -- i9" 0.967 + 83' 2r 1-48636 furan 
20 - no0 0.973 + 850 37' 1.48636 \ 

Die chitrakteristiuche Reaktion uliphatischer Doppelbindungen i u t  die Ad- 
dition un die I-dcke. 1Sine echte Substitution, d. h. ein unmittelbarer Austuusch 
der H-Atoiue doppelt gebundener Methylen- oder Methingruppen ohm pri- 
miire Addition ist bisher an nicht cyclischen Doppelbindungen kai im bekiinnt. 

Tni folgenden werden einige Ketlktionen mitgeteilt. die als echte Wasser- 
ytoff-Siibstitutioii an doppelt gebundenen CH, oder CH-Gruppen tcngespro- 
chen werden tniissen. Schon liinger ist bekannt. daf3 heterocyclische Chinon- 
methide uich niit Verbindungen, die kiimulierte Doppelhindungen besitzen. 

*) Die Vcrsuche wurden bereits im Herbst 1939 durchpeftihrt. Aus kriegsbedingtrti 
Griinden Lann die Vcriiffentlichung erst jetzt erfolgm. 
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10 80 -1 200 1 3 1  
- +430 I - 



Yr. 6/1947] gebundenerc Methylen- und Methingruppen. 547 

.nwh folgendem Schema zii charnkteristischen Anlagerungsverbindungen um- 
setzed) : 

Konnte eine derartige Reaktion zuniichst noch als Einzelfall au FgefaBt wer- 
den. f i i r  den vor allem die chinonartige Struktur der Methidgruppe verantwort- 
lich erschien, so wiirden neuerdings zahlreiche gleichverlaufende Keaktionen 
ituchankhylenen beobachtet,deren a-C-Atonie nicht Glider eines konjugierten 
Ringsystems sind. So beschreibt 0. Mum ma) unter anderem dieTTnisetzung 
von 1.3.3-Trimethyl-~-methylen-indolin mit Phenylisocyanat. Die in der vor- 
liegenden Arbeit beschriebenen Versuche behandeln gleichfalls die L4ddition 
von heterocyclischen Methylenbasen an Isocyanate. Daruber hinaus wiirde 
aiich die Anlagerung der Basen an Keteneuntersucht. 

In glatter Addition erhiilt nian z. 13. bei der Umsetzung von 13.3-Trimethyl- 
3-methylen-indolin (Fischersche Base) mit Phenylisocysnat dzw Addukt T, 
mit p-Nitro-phenylisocyanat 1 T, init Okt~decvlisoc~anat 111. 

t 

I: R = C!& R =  H 111: R = OIRH3,. R =  H 
11: R = C,H,*NOD R =  H IV: R = CeR,, R =  OCH8 

~j-Methoxy-l.3.3-triniethyl-%niethylen-indolin liefert IV iind I-Methyl-,- 
jip&,hylen-l .%dihydro-benzthiazol V. Keten addiert sich tm 1.3.3-Trimethgl-2- 
methylen-indolin unter Bildung der (l)-Acetyl-Verbindiing VT, Diketen addiert 
sich zlim entsprechenden 1.3-Diketon VII. 

Aber such gewisse a-disubstituierte dthylene, k e n  a-C- Atom nicht (;lied 
eines heterocyclischen Ringsystems ist, reagieren unter Bildung der entspre- 
chendeii Additionsverbindung niit Lsocyanaten. 

so wurden aus a.a-Bis-[4-dimethyla~nino-phenylI-iithylen und a.a-Bis-l.4. 
diiithylaniino-phenyll-iithylen mit 0,- bzw. p-Nit ro-phenylisocyanat die Ad- 
dukte VIII und TX erhalten. 

Ein exakter Strukturbeweis lieB sich fur das Addukt BUS Keten und Tri- 
meth~lniethylenindolin (VT) durchfiihren. Es erwies sich mit dem bekannten 

1) w. Schneider, B. 57, 523 [1924]; A. 488, 130 [1924]. 
2) 0. Mumm, H. Hinz u. J. Diederiahsen, R. 59, 2102 [1939]. 
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'I'riniethylnieth~len-o-acetyl-indolin, dtts man leicht durch Umsetzung dea 
'J!rirnethylniethylenindolins mit Acetylchlorid erhiilts), nach dem Misch- 
Schmelepcinlit identisch. 

VIII: R = CH, IX: R = C &  

Beweisend fiir die Umsetzung der kumulierten, Systeme mit der @-CH2- 
O r ~ p p e  der diphatischen Doppelbindung ist ferner die Tataache, daB die er- 
haltenen Additionsprodukte nicht mehr die sehr chartlkteristischen Reaktionen 
der in' @-Stellung iinsubstituierten Athylenlucke zeigen. So gelingt es z. I). 
nicht niehr, die Addukte mit Pikrylchlorid umzusetzen, das mit den eingesetz- 
ten Indolinen, Benzthiazolmethidon und a.a-disubstituierten Athylenen sehr 
charakteristische. tieffurbige, in der P-CH,- Gruppe substituierte Verbindungen 
liefort4). 

Die CH2- Gruppe der genannten Methylenverbindungen zeigt hier vollige 
AnuIogie tnit der Keuktionsweise einer Aminogruppe gegenuber Keten und 
Isocpnttl : 

R-NH,  + OC:CH, = R*NH.CO*CH,  
R*NH,  + 0C:N.R' = R.NH'C6.NH.R. 

D i M  Analogie der Iteaktionen kumulierter Systeme mit Methiden einemeits und 
Aminen andererscits ist aber nicht nur beachrankt auf die Endprodukte, sondern besteht 
durchg&ngig auch fi i r  die Kinetik der umsetzung. Die CTeschwindigkeit der Anlagerung 
von Aminen an Isocyanate ist nach C. Naegelis) stark abhiingig von der Art dea mit 
&m N-Atom dee Isocyanats verbundenen Restes. Aliphatiche Isocyanate reagieren dout- 
lich hngsamer als iiromatische. Einfiihrung negativer Reste in den Kern dea Phenyliso. 
cynnats in p-Stcllung zur Tsocyangruppe erhliht die Reaktionsgeschwindigkeit. Die glei- 
chon Regeln findot man in gr6BenordnungsmiiBig guter Ubcreinstimmung bei der Um- 
sehung der Fischerschen Base mit Isocyanaten. Wiihrend aliphatische Imcyanate in 
der Ka1t.e nur sehr t e e  roagieren, lagert sich Phenyhcyanat auch in der Kate unter 
h b b f t e r  Wirmeentwicklung an, die bei der Umsetzung mit p-Nitro-phenylisocyanat noch 
erheblich gmteigert ht. 

Wie im Versuchsteil niiher ausgcfiihrt wird, konnte cin Vergleich der Reaktions- 
gwchwindigkeiten bei der Umsetzung von Anilin einerseita und Trimethylmethylen- 
indolin andcrorseits mit Isocyanaten durch Bestimmung der Ausbeute an Anlagerungs- 
produkten odor an nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien nach Ablauf einer beatimmten 

3) L. M. Coonen, Dissertat. Bonn 1935. 
4) R. Wizinger u. L. M. Coenen, Journ. prakt. Chem. [ Z ]  168,127 119393. 
6 )  Helv. chim. Acta 21, 1127 [1938]. 
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Reaktionszeit durchgefiihrt werden. Unter gleichen +dingungen verhalten sioh dabei die 
Umsatzzahlen von Trimethylmethylenindolin mit p-Nitro-phenylisocyanat, Phenyliso- 
cyanat und Oktadecylisocyanat etwa wie 90 : 20 : 1, wiihrend das VerMtnis beim Um- 
satz von Anilin mit den gleidhen Isocyanaton etwa 90: 30 : 2 betriigt. Fur beide Rsak- 
tionsrcihen werden also die Geschwindigkeiten der Addition in iibereinstimmender W e b  
durch die Natm dea 1socyaMurereate.s bostimmt, was durch einen eehr iihnlichen Meelm- 
nismus der Addition bedingt sein dtirfte. 

Bci den N-substituierten Diamino-diphenyliithylenen lie0 sich mit Phenylisocyanat 
auch' bei 1400 nur ein geringer Umsatz erzielen; das Addukt konnte no& nicht rein ge- 
faSt werden. Mit m- und p-Nitro-phenylisocyanat verliiuft die Umsetzung bereits bei 
d i w r  Tcmperatur fast quantitativ. dhnlich wie primiire von sekundiiren Aminen unter- 
acheiden sich auch die in der Methylengruppe monosubstituierten Verbindungen von den 
unsubstituierten durch geringere Additionsftihigkeit. So liiBt sich der 1.3.3.Trimethyl-2- 
athyliden-indolin-o-carbonsilure-athyleater (X) nur noch mit Nitrophenylisocyanat bei 
hohen Temperaturen umsetaen. 

Diese ttbereinstimmung zwischen Aminen und den genannten Methylenverbindungen 
deutet auf eine viillige Analogie der Reaktionsfiihigkeit zwischen der doppelt gebudenen 
CH,- oder CH-Gruppe in positivierten dthylenen und der NE,- bzw. NH-cfruppe hin, 
indem sich der Substitutionworgang als Austauschreaktion aktiver Wesserstoffstome voll- 
zieht. Im Gegensatz zur iiblichen Verfeat i ig  der der Doppelbindung benaahbarten 
Bindung sind in den hier umgeaetaten hhylen-Derivaten die der Liicke benachbarten 
C-H-Bindungcn stark aufgelockert. Hiennit stimmt tiberein, daB aich an den gleichen 
dthylenen auch andere typische Austauschreaktionen vollziehen lassen, wie sie bei 
Aminen bekannt sind, z. B. die Alkylierung, die Acylierung und der Unisatz mit Nitro- 
chlorbenzolen. 

Als gemeinsamea Bauprinzip der Chinonmethide, dea Methylen-dihydro-bethiazob, 
der Fischerschon Basen und der Bis-aminophenyl-iithylene wurde von R. Wizinger 
die ,,einseitig stark positivierte Athylenliicke" erkannte). 

Nach W. HiickeP) kann man annehmen, d a B  am meaomeren Grundzustand stark 
positivierter khylene polare Formen stiirker beteiIi@ sind als iiblich. Dies bedeutet, da0 
in der reaktiven Gqmzform die r-Elektronen der Athylenliicke sich als einsames Elek- 
tronenpaar am P-C-Atom befinden. 

Die ilhnlichkeit einer solchon Struktur mit der Elektronenanordnung am Stickstoff 

Eieraus la& sich auch diehdichkeit in der Reaktions- 
weise deuten,..und ea ergibt sich fiir die Addition der CH,- 
Gruppe dea Athylens ebenso wie fur die der NH, -QNP~ 
dea Amins an die kumulierten Systeme von Isocyamten und 
Ketonen folgender Mechanismus: Das N- bzw. B-C-Atom 

tritt mit seinem einsamen Elektronenpr an den elektropositiven Kohlenstoff der 
CO-Gruppe der kumulierten Systeme; gleichzeitig verbindet sich ein HE-Atom der NH,- 
bzw. p.CH,-Gruppe als hoton mit dem elektmnwtiven N- oder C-Atom des kumulier- 
ten Systems unter Rtickbildung der Athylenliicke bzw. dea einsamen Elektronenpearee 
am N-Atom dea Amins. 

Wahrend dieae Additionersflktion der P-W,-Gmppe an kumulierte Systeme nur noch 
wenig von dem eigentlichen Athylencharakter der einseitig positivierten Sthylene er- 

6) R. Wizinger, Ztschr. angew. C%em. 8% 564 [1926]; Habilitationsschrift B ~ M  
1921. 7) Privatmitteiiung. 

einea Amins ist unverkennbar (s. nachstehende Formel). 

I: 
- R - Y I  

H 



550 Co e n e n : Substitutionsreaktwnen an doppelt [Jahrg. 80 

kennen lassen, konnten R. Wiz inger  und Mitarbeiter doch auch charakteristische Addi- 
tionen an den Athylenen als addierenden Komponenten vollziehen. So gelang z. B. mit 
Mineralsiiuren und Diazoniumsalzen glatt eine Addition unter Bildung farlmalzartiger 
Adduktci des TYPE) : 

Auch diese Reaktion I i iU t  sich zwanglos aus der oben angefiihrten Grenzstruktur tleH 
Xth.vlens deuten. Sie verliiuft analog der Ammoniumsalz-Bildung der Aminc. 

niese beiden unterschiedlichen Reaktionstypcn, die an cinseitig positivierten .&thy- 
leneeefunden wurden, erkliiren sich somit vornehmlich aus Lhtcrschieden in der Heak- 
tionsart des Partners, der mit dem Athylcn in Verbindung tritt. S u r  in den Fallen, in 
dcnen der Partncr stabile loneh bilden kann, wird sich die Addition a n  dic Athylcnliicke 
tinter Bildung farlxdzartiger Produkte durclifiihren 1-n. In  allcn andoren Fallen fuhrt 
dic Bcweglichkeit dcr H-Atome in dcr Gruppierung P- f%, zu unmittclbarer Abspaltung 
eines H als Proton, und dieFarb-Ion-Hildung unterhleibt durch Riickbildung dcr .4thylcn- 
Ihcke. 

Mit abnehmender Stiirke der Positivierung sinkt aucli der A n t 4  p l a r e r  Struktuiwi 
am Grundzustand der khylenlhckr und dainit die Fabigkeit, zu Anlagerui1gsi.eaktiont.n 
der CH,-Gruppe an kumuliertc SyRbme. Ersotzt man in den Bis-[4-dialkylamino-phenyl]- 
iithglenen die Dialkylamino-Gruppen durch dlc schwachcr positivicrenden Mcthoxygrup- 
pen, RO findct unter den hisher angewandten Bcdingungen keine Umsetzung der Athylene 
mchr statt; Dianisyl- und Diveratryliithylen konnten hisher sejbst nicht mehr niit 
dem stiirksten Agens, dem p-Nitro-phcnyli~cy~nat, ZUP Reaktion gchracht werden. 

Beschreibung der Veruuche. 
1 . :~ .3-Trinicthyl-2-methylen-indolin-c . , -carbonsi iu~ea1i i l id (1): I n  eine lii- 

sung von 12 g P h e n y l i s o c y a n n t  in 40 ccm Toluol li iDt man 17.3 g I . 3 . 3 - T r i m e t h y  1- 
2-methylen- indol in  einlaufen. Dic Temperatur steigt allmiihlich auf ctwa 700. Xach 
Abklingen der Hauptreaktion halt man noch Stde. suf 1OOO. Das I5sungsmittt.l w i d  
i. Vak. abgedampft. Das Anlagerungsprodukt hintcrhleibt als cin durch cinrn n)ten 
Farbstoff verunreinigtes I'ulver. Aus 1 TI. Tigroin + 1 T1. Xylol faxt weinc Kadcln 
vom Schmp. 145-1460. 

(',&,,ON2 (292.2) Ber. C! 78.03 H 6.91 S 9.38 
I .3 .3-Trimethyl -2-methylen- indol i1 i -~-carbonsi iure-~-ni tra1i i l id  (11): In 

vine ISsunp: von 16.4 g p - N i t r o - p h r n y l i 8 o c y a n a t  Mot) in 40 ccm Toluol wcnlcn 
17.3 g Trimr thylmethylen indol in  ('/lo Mol) eingetnigen. Unter Ansteigcn der Tem- 
p r a t u r  auf ctwa 100° fiillt das Anlagerungsprodukt als tief orangcfarbcner NiedemchJag 
in grofler Mengc aus. h'ach dcm Erka l th  w i d  das (hnisch mit der dreifachen Menge 
'roluol verdiinnt, abgesaugt, inehrfach mit Toluol nachgrwatxhrn und getrtxknet. Ausb. 
:U) g. AUK Ritdcndem Xylol orangefarbenes, fein kr.ystallines Pulvcr vonl Schmp. 203 
his 2040. 

Gef. C 58.18 H 6.89 IS 9.63. 

('loH,O,N, (337.2) 
1 . 3 . 3 - T r i m e t h y l - 2 - m e t h y l e n - i n d o l i n - ~ - c a r b u r e - o k t a d e c y ~ a m i d  (111): 

29.5 g (I/," Mol) Oktade ,cy l i socyanat  werden mit 17.3 g T r i m c t h y l - m e t h y l e n -  
indol in  (I/] ,)  Mol) auf 130° erhitzt. Bci dieser Temperatur heginnt cin langsrtmcr Tcqn- 

Ser. C 67.61 H 5 .X  N 12.46 Grf. C! 67.56 H 3.71 N 12.32. 

*) B. C'yriar ,  IXssertat. Bonn 1936. 
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peraturanstieg ohne iiubre Wiirmezufuhr auf 170-1800. Man hiilt das Gemisch noch 
etwa 10 Min. bei dieser Temporatur. Beim Erkalten cnstarrt ea v6llig zu einer f a k n  
Krystallmasse. Aus 90-pnn. waseerhaltigem Alkohol weiBea Krystallpulver vom Schmp. 
!)lo. Ausb. etwa 40 g. 

C,,H,,ON, (468.4) Ber. C 79.43 H 11.19 N 5.96 Gef. C 79.42 H 11.28 N 6.10. 
5-Methoxy- 1.3.3-trimethyI-2-methylcn-indolin-o-carbons~u~eani~id(~~'~: 

Dieae Verbindung wurde auf die gleichc Weise wie die methoxyfreic Verbindung duwh 
1Jmtzung von 5-Methoxy- t r imethy  I -methylen- indol in  mit Phenyl i socyanat  
erhalten. Aus Renzol gelbliche Schuppen vorn Schmp. 1660. 

C&JI,,O,N, (322.2) Ber. C 74.51 H 6.86 N 8.69 Gef. C 54.38 H 6.89 N 8.94. 
1 -Methyl-2-methylen-l .2-dihydro-be1~zthiazol-~-carbons~ureanilid (V): 

27.5 g (I /  Mol) deR Adagerungsprodukh von Dimethylaulfat an 2-Methyl-benzthiazol 
werden in 200 ccm Wasser gelost; hicrauf gibt man zu der Usung 100 ccm Benzol und 
40 ccm 10-proz. Natronlauge unter lebhaftem Umschiitteln. Das dabei gebildek freie 
l-Mcthyl-2-methylen-1.2-dihydro- benzthiazol wird vom Benzol aufgenommen. Dic 
henzoliache Liisung wird abgeschieden, -fiber Natriumsdfat getrocknet und zur Hiilfte 
eingeengt. In dime I&ung liiBt man 12 g Phenyl i socyanat  Mol) einfliehn. Die 
Temperatur steigt auf etwa 60°. Daa Heaktionsprodukt scheidet sich krystallin HUR; 
h s b .  15 g. Durch Einengen der Benzol-Usung lassen sich weitere Anteile d a  Addukts 
gewinnen. Aus Xylol blaRgelbe Schuppen vom Schmp. 20P. 
C',,H,,ON,S(282.2) Ber. C68.06 H4.99N9.92S 11.34 Gef.C68.21 H6.89NlO.lOS 11.65. 

1.3.3-Trirnothyl-2-acetonyliden-indolin(Vi): I n  l00g Tr imethylmethylen-  
indol in  wird ein kriiftiger Strom von Ke ten  dcrart eingeleitet, daf3 die Tcmpemtur dea 
Reclktionsgcmisches sich durch Selbsterwiirmung zwischen 70-90O halt. Wcnn kein Ke. 
ten mehr aufgenommen wird, liiSt man das Reaktionsgemisch erkalten. Es erstarrt voll- 
kommen zu einer rotgelben Krystallmassc. Aus Ligroin blalgelbe, derbe Prismen vom 
Schmp. 9&-99O. Ein Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Umeetzung von Trimethyl- 
methylenindolin mit Acetylchlorid in bekannter Weise gewonnenen Keton erplibt keine 
Emiedrigung. - 

C14€Il,0N (215.1) Ber. C 78.10 H 7.90 N 6.51 Gef. C 77.95 H 7.82 N 6.68. 
1.3.3. Tr im e t  h y 1 - 2 -a  c e t  y 1 a c e t  on y 1 id  en - i nd  01 i n  (VJI) : Eine Mischung von 

17.3 g Mol) Trimethylmethylenindolin w i d  mit 8.4 g (I/*,, Mol) Dike ten  ver- 
Aetzt und 1 SMe. auf 100O erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt das Reaktionsgemisch 
viillig krystallin. Aua T i p i n  etwa 20 g gelbc Prismen vom Schmp. 1030. 

C',,H,,02N(257.3) Ber. C74.70 H 7.39 N5.45 Gcf. C74.68 H 7.45 N5.50. 
p . p - B i s - [4 - d i m e t h y 1 amino  - p h en  y 13 - a c r y 1 8 5 u r e  - p -n i t  r a n i 1 i d (VlIl ) : 3.3 g 

(I/,,, Mol) 1)-Nitro-phenylisocyanat werden zuaammen rnit 5.3 g Mol) a.a-His-  
[4-dimethylamino-phenyl]-iithylen in 59ccm xylol gelost und % Stde. unter Riick- 
fluB gekocht. Beim Erkalten scheidet sich das Additionsprodukt ale gelbes Krystallpulver 
WUB. Nach Verriihren mit der drcifachen Menge Albohol laasen sich aus dem Reaktions- 
gemiwh 6 g dea AnlagemngspmdukteR gewhnen. At18 Xylol gelbc Schuppen rom Schmp. 
222-2240. Tn verd. Salzsiiure leicht loslich. 

C,H,,0,N4(430.2) Ber. N 13.00 Gef. N 13.09. 
$ . p . B i s - 14 - d ia  t h y la m ino  - p hen y 11 - a cry  1 s ii U r e  - p - n i t r D nil id  (IX) : 3.3 g ( 

Mol) pNi t ro -pheny l i socyana t  und 6.4 g ('/so Mol) a.a-Bis-[4-diathylamino- 
p h e n y l l - L t h y l e n  werdcn zummmen in 50 L'cm Xylol % Stde. unter Riickflull zum 
Sieden erhitzt. Die noch h e i h  Usung wird mit dcr dreifachen Menge Alkohol verdiinnt, 
wobei daa Anlagerungsprodukt ausfgllt. Aus x$Ol dunkclorangegelbe Schuppen vom 
Schmp. 1260. Es lost sich in verd. Salzdaure farblos auf und IiiRt sich aus dieser I,&Unpl mit 
Lauge wider als volwninoeer gelber Niederscblag ausfiillcn. Ausb. etwa 7 g. 

C,H,O,N, (486.3) Ber. C! 71.57 H 7.05 N 11.51 
p . ~ . B i ~ . [ 4 - d i m c t h y l a m i n o - p h e n y l J - a C r y ~ ~ ~ ~ r e - ~ - n i t ~ a n i l i d  (VITI): 3.3 g 

(I/* &I) nl-Nitro-phenylisocyanat werden zusammen mit 3 . 3 ~  .*.a-Rie-[P-di- 

Gcf. C 71.53 H 7.09 N 11.66. 
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mcthylamino-phenyl]-iithylen in 50 ccm Xylol 1 Stde. gekocht. Nach mehrstdg. 
Stehcnlnssen in der Kiilte krystallisiert ein gelbes Krystallpulver aus. Die Krystallisation 
vermehrt sich noch durch Zugabe dcr gleichen Menge Alkohol. Ausb. 5 g. Aus Benzol 
gelbe Schuppen vom Schmp. 2030. J&t sich in verd. Salzaiiure farblos auf. 

C',,H,,O,N, (430.2) Ber. C 69.75 H 6.07 N 13.00 Gef. C 70.01 H 5.98 Pi 13.15. 
Kondensationsproduk't a u s  p-Nitro-phenylisocyanat und 1.3.3-Tri- 

mcthyl-2-methylen-indolin-~-e~sigester (X): 51.8 g Trimethylmethylen- 
indolin-essigestcr Mol) werden mit 32.8g p-Nitro-phenylisocyanat Mol) 
unter Riihren im geachlossenen Kolben 1 Stde. auf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten 
erhiilt man eine rotgelbe glasige Schmplze. Hierzu fiigt man 1 1 Alkohol und erhitzt zum 
Siedcn. Dubci scheiden sich 35 g einea pulvrigen gelbon Rohproduktes aus. Mehrfach aus 
Xylol umkrystallisiert wurden 20 g gelbea Krystallpulver erhalten; Schmp. 163-164.. 

C,,H,O,N, (409.2) Ber. C 65.23 H 5.95 N 9.92 Gef. C 65.79 H 6.04 N 10.20. 

Bestimmung de r  Reaktionsgeschwindigkeit. 

A) Umsatz von Trimethylmethylenindolin mi t  I socyanaten :  8.65 g (I/, 
Mol) Tr imethylmethylen indol in  werden zu einer L&ung von 8.2 g (I/*, Mol) 
p-Nitro-phenylisocyanat in 20 ccm Xylol gegeben. Die Mischung w h d e  auf 
240 gehaltm. Nach yz Min. wurde die Reaktion durch Zugabe von weiteren 400 ccm 
Xylol unterbrochen und daa ausgeschiedene Additionsprodukt abgeseugt. 4 s  Mittelwert 
zweier Parallel~ersuche ergab sich eine Ausbeute von 15.15 g, entsprechend einem Umsata 
yon 91 7; der cingeaetzten Komponenten. 

Setzt man in der gleichen Web Trimcthylmethylenindolin mit Pheny l i so -  
cyanat  an Stello von Nitrophenylisocyanat um und unterbricht die Reaktion ebenfalle 
nach '/z Min. durch Zugabe von Xylol, so scheidet sich in diesem Falle daa Additions- 
p d u k t  nicht aus. Als charakteristische GrijBe fiir den Umsatz wurde daher das nicht 
umgeaetzte Phcnylisocyanat erfaBt, indem die- durch Versetzen dea Reaktionsgemischca 
mit iibenchiiaa. konz. Ammoniak-L&ung in den unloslichen Phenylharnstoff tibergeftihrt 
wurdc. In 2 parallelen Vcrsuchen d e n  im Mittel 5.53 g Hamstoff erhalten, was einer 
Menge von 83"; nicht umgeaetzten Phenylisocyanats und damit einem Umsatz von 1 7 X  
zwischen Phcnylisocyanat und Trimethylmethylenindolin entspricht. 

Die Geschwindigkeit der Anlagerung von Oktadecylisocyanat an Trimethyl- 
methylenindolin wurde ebenfab durch Zusclmmengeben von je Mol tier Kompo- 
nenten in 20 ccm Xylol ermittelt, indem die Reaktion nach 1/2 Min. durch Verdiinnen 
mit Xylol unterbrochen wurde. In  diesem Falle wurde die Menge der nicht umgesetzten 
Base durch Addition an p-Nitro-phenylisocyanat bestimmt, indem zu dem Reaktions- 
gemisch 100 ccm einer 10-proz. Usung des Isocyanats zugegeben wurden. Aus zwei An- 
&,Zen ergab sich dabei im Mittel die Ausbeute zu 16.82 g des Additionsproduktea von 
Nitmphenylisocyanat an Trimethylmethylenindolin, entsprechend einem Umsatz von 
99 %. Die Reaktion zwischen Oktadecylisocyanat und Trimethylmethylenindolin ist da- 
her nur etwa zu 1 ?&, bez. aut die eingesetzten Komponenten, verlaufen. 
B) t lmsa tz  von  Anilin m i t  Isocyanaten: Die Reaktion zwischen Anilin und 

Imcyanaten verlauft erheblich. schneller als mit Trimethylmethylenindolin. Um zu ver- 
gleichbaren Werten zu kommen, mu&? dahcr die 10-fache Verdiinnung angewandt wer- 
den: 4.65 g Anilin, gelost in 100 ccm xylol, wurden mit einer L6sung von 8.2 g p-Nitro- 
phenylisocyanat und 100 ccm Xy1o1 versetzt. Die Temperatur wurde durch Kiihlung 
aUf 240 gehalten. Nach Min. wurde die Reaktion durch Verdiinnen mit 1 I Xylol 
unterbmhen und der ausgcachiedene unliisliche N-p-Nitro-phenyl-1Y"phenyl-harnstoff im- 
fie&. Die Ausbeuten in 2 parallden Ansiitzen betrugen im Mittel 11.43 g ,  entsprechend 
&ern Umsatz von rund 90%, bez. auf die eingesotzten Komponenten. 

der gleichen Weise wurde die Umsetzungsgach*ndigkeit von Anilin mit Phenyl- 
kcyanat  bestimmt, wobei als MaB dea Umsatzos die Menge dos nicht umgesetzten Phenyl- 
imyanats durch Zugabe von kom. Ammoniak-Usung zum Reaktionsgemisch als Phenyl- 
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harnstoff erfaBt wurdo. Sio betrug in 2 Anslitzen im Mittel 4.92 g, entaprechend einern 
Umsatz der Anlagerungsreaktion von Anilin an Phenylisocyanat von 28%. 

Die Beatimmung der Anlagerungsgeachwindigkeit von Oktadecylisocyanat an Anilin 
wurde auf die gleiche Weise durchgefiihrt, wobei in dieaem F d e  daa nicht umgeaetzte 
Anilin als Additionsprodukt an p-Nitro-phenylisocyanat durch Zugabe von 100 ccm einer 
10-proz. Xylol-Usung von p-Nitro-phenylieocyanat zum Rcaktionegemisch erfaBt wurde. 
Die Ausbeuten zweier An&tae betrugen im Mittel 12.68 g, was einem Umsatz von etwa 
2% bei der Additionsreaktion von Anilin an Oktadecylisocyanat entspricht. 

86. T h e o d o r  Wagner - Jauregg, Herbert  A r n o l d  nnd T h e o  
L e n n a r t z : Uber Polymerisationsreaktionen von Dienen, VI. Mitteil. : 

Dehydrierende Polymerisation des Isoprens mit Nickel-Clarit*). 
[Aus der Chemiechen AbteiIung dea Chemotherapeutischen Fomchungsinetituts 

,,Georg-Speyer-Haue", Frankfurt a. M.] 
(Emgegangen am 8. Juli 1946.) 

Die Polymerisation des Isoprem in Menwar t  der Bleicherde 
Clarit und ~ i n w  Pu' i cke l -Cla~t -~~ lysa~rs  wurde untersucht. 
Neben der Polymerisationsreaktion kommt ea zu einer intermole- 
kularen Verschiebung von Wassemtoffatomen. 

Die Feststellung, daB bei der Einwirkung von Clarit auf Isopren bei Zimmer- 
temperatur ein aliphatisches Isoprendimeres auftritt*), bertihrt die Frage der 
Spezifitiit verschiedener Bleicherden bei der Polymerisation ungeettigter Ver- 
bindungen. Beim Vergleich der Isopre n-Polymerisation mit Clari  t Spezial 
und mit Floridin X X F  bei 3000 konnten wir keine auffglligen Unterschiede 
feststellen. Ganz anders verhiilt sich Isobutylen den beiden Katalyaatoren 
gegeniiber : C h i t  wirkt bei etwa +20 iiberhaupt nicht ein, wahrend Floridin 
bei dieser Temperatur in der spezifiwhen, von S. W. Lebedew u. E. F. Filo- 
len ko1) angegebenen Weise polymerisiert. 

Schon in der oben erwiihnten &beit*) hatten wir den Eindruck gewonnen, 
daB Clarit Isopren nicht nur polymerisiert, sondern daB es zu einem geringen 
Grad auch intermolekulare Wasserstoffverschiebung hervorruft, also als Hy- 
drierungs-Dehydrierungs-Katalysator wirkt . 

Ein neuer Ansatz, der unter Kohlendioxyd auf 3000 erhitzt wurde, besta- 
tigte uns diese Beobachtung. GemilB dieser Eigenschaft miiBte Clarit ein be- 
Bonders geeigneter Trager fur einen metallischen Dehydrierungskatalysator 
sein. Tatsiichlich erhielten wir mit Nickel-Clarit aus Isopren wie aus dessen 
Dimerisationsprodukt Diprenz) schon bei 185O in recht glatter Reaktion ein 
Gemisch von 2 Molekiilen p-Cymol und 1 Molekiil Menthan, gleichgiiltig ob in 
Xohlendioxyd oder in einer Wasserstoffatmosphiire gearbeitet wurde. Das 
zeigt, daB das cyclisch dimerisierte Isopren (es entstanden in kleinerer Menge 
such hohere Polymerisationsprodukte) durch den Katalysator unter Wasser- 

*) V. Mitteil.: Th. Wagner-Jauregg  und Th. Lennartz,  B. 76,1006 [1943]. Die 

1) B.68, 163 [1925]. 
vorliegende Mittoil. war bereits im Friihjahr 1945 abgeeehlwen. 

*) Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  A.480, 176[1931]. 




