
Nr. ll/l966] H o  y e r :  Die Infrarotuhm~ption der Isocyanatgruppe 2677 

b) Die Reaktion mit y - Br o m - a n g e l i c  a s Lur e - m e t  h y l e s  t e r wurde unter glei- 
chen Bedingungen durchgefiht. Ausb. 39% d. Theorie. Die Substanzen nach a) und b) 
Bind im Spektrum identisch. Siehe auch 1. c.5). 

y-Hydroxy-tiglinaiiure-methylester: 30 g y-Acetoxy-tiglinsaure-methyl- 
ester werden in einer Usung von 70 mg Na in 120 ccm absol. Methanol gelost und iiber 
Nacht atehengelassen. Nach Anslluern mit Eisessig wird der Alkohol i. Vak. abdestilliert, 
der Riiclwtand in &her aufgenommen, mit wilBr. Hydrogencarbonatlissung bei 204 neutral 
geweschen und die w&Br. P h m  3mal mit Ather extrahiert. Die vereinigtan ather. L6- 
sungen werden iiber N%SO, getrocknet, der &her abdeatilliert und das 61 i.Vak. frak- 
tioniert. Ausb. 6.01 g (26% d. Th.) farbloses 61, Sdp.,.,,., 60-67°, schwer loslich in 
CS,, leicht loslich in CCl,, Alkohol, Ather, miif3iiloelichin Waeser. nf3 1.4637; Amu 208 my, 
log c 4.10. 

Analyse der Teilfraktion 66.5-66.0°/0.06-0.09 TOR: 
CeH,,03 (130.1) Ber. (365.37 H7.75 Gef. (256.36 H7.45 

y-Hydroxy-tiglinsiiure: Versetzt man die Usung von 11 g y-Hydroxy-tiglin- 
saure-methylester in 250 ccm absol. &her mit der aquiv. Menge lnNaOH/absol. 
Methanol, 80 flillt nach kurzer %it daa Na-Salz der Saure aus. Die Liisung wird iiber Nacht 
bei Zimmertemperatur stehengelaasen, vom Niederschlag abgesaugt und dieser mit abeol. 
Ather geweschen. 

1.38 g des Na-Salzes werden in ca. 30 ccm abeol. Ather aufgeachlrimmt und mit der . 
aquiv. Menge HCl/abeol. Ather unter Umriihren versetzt. Das Salz  geht allmiihlich in 
Losung, wobei gleichzeitig NaCl ausfiillt. Nach dem Filtrieren wird der Ather i. Vak. ab- 
destilliert. Der Ruckatand (0.726 g) kriatdbiert in gelblichen N&delchen. Die sllure wird 
3mal am Chloroform umkriatallisiert. Lange feine Nadeln, Schmp. 81.5-83.5'. Leicht 
loslich in Waeser, Alkohol, weniger leicht in Ather, Chloroform, schwer loslich in Ligroin, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff. Die Kristalle sind anieotrop. hmax 216 mp, logo 4.15. 

C,H,O, (116.1) Ber. C51.72 H 6.94 Gef. C 52.08 H 6.79 

390. Herbert Hoyer : Die Infrarotabsorption der Isocyanatgruppe 
[Aus den Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen] 

(Eingegangen am 10. wlrz 1966) 

Die Isocyanatgruppe absorbiert im Infrarot in der Gegend von 
4.4 y. Die exakte Lage dieser Absorption wurde fiir mehr als 40 Ver- 
bindungen ermittelt. Die Variation der Bandenlege ist bemerkenawert 
gering. Es existieren nur lose Beziehungen zwischen Konstitution und 
Lage der Bandenmaxima. 

Die Infrarotabsorption der Isocyanatgruppe ist offensichtlich wenig unter- 
sucht worden. Zwar ist. bekannt, dal3 Isocyanate ebenso wie einige andere Mole- 
kule mit kumulierten Doppelbindungen durch eine charakteristische Bande in 
einem Bereiche ausgezeichnet sind, in dem im iibrigen vor allem die Valenz- 
schwingungen von Dreifachbindungen absorbieren. Die Angaben iiber die La- 
gen der Isocyanatbanden sind jedoch teilweise recht unzuverliissig. 

In der epektrcllen Zuordnungstafel fiir den Grundschwingungabereich von Colthup') 
ist den Lsocyanaten und Allenen ein nicht getrennter Bereich von 2200 cm-I (4.545 y)  bis 
etwa 2040 cm-l (4.90 y) zugewiesen. 

5). N. R. Campbell u. J. H. Hun t ,  J. chem. SOC. [London] 1947,1176. 
l )  N. B. Colthup, J. opt. SOC. America 40,397 [1950]. 
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B a r n e s  eta]. teilen fur die Lage der asymmetrischen Valenzschwingung der Isocyanat- 
gruppe den Wert 2270 cm-l (4.405 p) mit, ohne Art und Anzahl der untemuchten Verbin- 
dungen anzugeben. I n  einer Tafel uber die Lage der Gruppenfrequenzen sehen sie ftir die 
Isocyanatgruppe einen Bereich von etwa 2200-2080 cm-l (4.545-4.808 p) vora). Nach 
Wciblen3) absorbieren perfluorierte Alkylisocyanate bei 2300 cm-l (4.348 p) und solche 
mit einer CH,-Gruppe zwischen der Isocyanatgruppe und einem perfluorierten Alkyhs t  
bei 2280 cm-l (4.386 p). Fur das Maximum der Isocyanatbande des gasformigen Methyl- 
isocyanats geben E. H. E s t e r  und R. H. Gillette') den Wert 2232 cm-' (4 .480~) an, der 
mit einem groDeren Fehler behaftet sein kann, da mit einem in diesem Gebiet nur schlecht 
auflosenden Kaliumbromidprisma spektroskopiert wurde. Rei W. H. T. Davisons), der 
acht Isocyanate untersucht hat, wird das Gehiet fur va (NCO) rnit den Werten 2260 cm-l 
(4.425 p) und 2275 cm-l(4.395 p) begrenzt. Nach Bel lamys)  sollen Isocyanate und Allene 
infrarotspektroskopisch nicht unterscheidbar sein. Lagen der &andenmaxima der Isocya- 
nstgruppenabsorption im ,,Dreifachbindungsbereich" werden dort zwar nicht angegeben, 
wohl aber die Lagen der analogen kunwelligen Banden einiger Allene, z. B. Allen 5.089 p, 
Butadien-(1.2) 5.076 p und Heptadien-(1.2) 5 .128~.  

Einige eigne Spektren von Allenderivaten zeigen Banden im gleichen Bereich 
wie die obigen drei Allene. Wie man aus der Lage der Maxima der Isocyanatpp-  
pcnbanden von einigen 40 Verbindungen in der folgenden Liste ersehen kann, 
liegt die Infrarotabsorption der Isocyanate tatsachlich jedoch deutlich ver- 
schieden von derjenigen der Allene. 

Die hier interessierende Bande der Isocyanatgruppe zeichnet sich durch 
eine bemerkenswerte Lagekonstanz aus. Um eventuelle geringe Lageschwan- 
kungen als Funktion der Konstitution sicher zu erfassen, war es daher erfor- 
derlich, mit einem Lithiumfluoridprisma zu spektroskopieren, das e k e  hin- 
reichend groBe Dispersion fiir diesen Zweck besitzt. Am dem jetzigen Material 
lassen sich jedoch nur wenig sichere Beziehungen zwischen Molekiilstruktur 
und Bandenlage erkennen. Am auffalbgsten ist die kurzwellige Lage der Iso- 
cyanatgruppenabsorption der aliphatischen Isocyanate. Allein das Acetyliso- 
cyanat hat in dieser Gruppe eine verstandliche Sonderstellung. Da nur zwei 
hydroaromatische Isocyanate untersucht wurden, laBt sich noch nicht sagen, 
ob sich diese von den nichtcyclischen aliphatischen eindeutig unterscheiden. Die 
Absorption der aromatischen Isocyanate schwankt uber einen groBeren Bereich 
und bedeckt auch das Gebiet der aliphatischen Verbindungen fast vollstandig. 
Die langwellige Grenze besetzen hier einige aliphatisch-aromatkche Ather. 

Nach K i t s  on und Gr  i f f i t h haben C=N-Valenzschwingungen folgende 
Lagen ') : 

aliphatische Nitrile (CN-Gruppe nicht konjugiert) 4.425 p-4.464 p 
aliphatische Nitrile (CN-Gruppe konjugiert) . . . . 4.478 p-4.508 p 
aromatische Nitrile (CN-Gruppe nicht konjugiert) 4.437 p-4.448 p 
aromatische Nitrile (CN-Gruppe konjugiert) . . . . 4.464 p-4.502 p 
a )  R. B. B a r n e s ,  R. C. Gore ,  R. W. S t a f f o r d  u. V. Z. Wil l iams,  Analytic. Cheni. 

20, 402 [1948]. 
D. G. Weib len ,  Thc Infrared Spectra of Fluorocarbons and Related Compounds 

in J .  H. Simons, Fluorine Chemistry, Bd. 11, Academic Press Inc., New York 1954, S. 449. 
4, J. chem. Physics 8, 369 [1940]. 
6) L. J. Bel lamy,  Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, deutsche t h e r -  

setzung von W. Brugel, Verlag Dietrich Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 49. 
7 )  R. E. K i t s o n  u. N. E. Gr i f f i th ,  Analytic. Chem. 24,334 [1952]; 8. a. E. L i p p e r t ,  

Z. Elektrochem., Rer. Bunsenges. physik. Chcm. 69,534 [1955]; M. W. S k i n n e r  u. H. W. 
Thompson,  J. chem. SOC. [London] 1956,487. 

6 ,  J. chem. SOC. [London] 1958, 3712. 
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Lagen der Maxima der Isocyanatbanden*) 

Aliphatische und cycloaliphatische Isocyanate 
n-Butylisocyanat ..................................... 
8ek.-Butylisocyanat ................................... 
Isobutyliaocyanat ..................................... 
n-Amylisocyanat ..................................... 
2-Methyl-3-isocyanato-butan .... (Nebenmaximum 4.451 p) 
3-Isocyanato-n-pentan ................................. 
2.2-Dimethyl-3-ieocyanato-butan ....................... 
Stearylisocyanat ...................................... 
1 -Chlor-6-ieocyanato-n-helen ........................... 
1 -Cyan-3-isocyanato-prop~n .............................. 
1 -Cyan-5-isocyanato-n-penten .......................... 
Cyclohexylisocyanat .................................. 
1-Methyl-2.4-diisocyanato-cyclohexan **) ................ 
4.4'-Diiaocyanato-dicyclohexylmethan **) ................ 
3-Isocyanato-tetramethylensulfon ...................... 

Phenylisocyanat ............... (Nebenmaximum 4.390 p) 
3-Chlor-phenylisocyanat ............................... 
4-Chlor-phenyhocpnat ............................... 
2.5-Dichlor-phenylisocyanat ............................ 
4-Nitro-phenyhocyat ............................... 
3-Nitro-4-chlor-phenylisocyanat ........................ 

Aromatiache Isocyanate 

o-Tolylisocyanat ...................................... 
m-Tolyhocyanat ..................................... 
p-Tolylisocyanat ...................................... 
Bis- [4-isocyanato-phenyl]-methan ....................... 
2.2-Bis- [4-isocyanato-phenyl]-pmpn .................... 
1 .l.Bis . [4-isocyanato-phenyl]-cyclohexan ................ 
1.4-Diisocyanato-benzol ............................... 
1 -Methyl-2.4-diieocyan~to-benzol ....................... 
1 -Methyl-2.5-diisocyato-bemol ....................... 
1-Methyl-2.6-diisocyato-benzol ....................... 
I-Methyl-3.5-dii~yanato-~~ol ....................... 
1 -Methyl-3.6-diiithyl-2.4-diieocyeneto-benzol ............. 
1 -Nitro-3-methyl-4.6-diisocyanah-benzol ................ 
l-Nitro-2-methyl-4.6-diilthyl-3.S-diieocyantlto-benzol ...... 
4.4'.4"-Triisocyanato-triphenylmethethan ................... 
3-Methoxyphenylieocyanat ............................ 
4-~thoxy-phenyliaocyamt ............................. 
3.3'-Dimethoxy-4.4'-dii~ocyanato-diphenyl ............... 
3.3'-Di&thoxy-4.4'-diisocyanato-diphenyl ................. 
2.5-Dimethoxy-phenylisocyanat ........................ 

l-Isocyanato-2-iithoxy-5.6.7.8-tetrahydronaphtha~n . . . . . . .  
1.3-Bis- [isocyanato-methyl]-benzol ...................... 

1-Naphthylieocyanat .................................. 
2-Isocyanato-chryaen .................................. 
Benzylisocyanat ...................................... 

Acylisocyanate 
Acatylisocyanat ...................................... 

4.400 
4.421-4.422 
4.419 
4.398 
4.408 
4.416-4.418 
4.408 
4.409 
4.41 1-4.414 
4.399 
4.397-4.400 
4.434 
4.434-4.439 
4.434 
4.414 

4.424 
4.416 
4.414 
4.422 
4.422 
4.418 
4.399 
4.414 
4.418 
4.406 
4.409 
4.419 
4.429 
4.416 
4.434-4.435 
4.423 
4.437 
4.401-4.402 
4.423 
4.401 
4.425 
4.412 
4.398 
4.480 
4.464 
4.446-4.447 
4.41 1 
4.397 
4.447 
4.414-4.416 
4.421 

4.453 

*) Die Bandenlagen beziehen sich auf Tetrachlorkohlemtofflosungen . 
**) cis.trans.Gemische . 
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In den Spektren von 1-Cyan-3-isocyanato-propan und 1-Cyan-5-isocyanato- 
n-pentan (vergl. Abbild. A und B) kann mbn trotz der starkenhnlichkeit der 
Bandenlagen neben der Isocyanatbande jedoch keine sicheren Anzeichen fur 

40 4.m 4.4w 4.m -4.4w 4.m 4.4w 
P 

Isocyanatbandcn im Bereich 4.300-4.500~. A. I-Cyan-3-isocyanato-propan (Max.4.399~) ; 
B. 1-Cyan-5-isocyanato-n-pentan (Max. 4.397-4.400 y) ; C. 2-Methyl-3-isocyanet-butan 
(Hauptniax. 4.408 p, Ncbenmax. 4.451 y); D. .n-Butylieocyanat (Max. 4.400 p); E. 4-Nitro- 
phenylisocyanat (Max. 4.422 [L) ; F. Phenylisocyanat (Hauptmax. 4.424 P, Nebenmax. 

4.390 p) 

die Nitrilgruppe erkennen, weil die molare Extinktion der Nitrilgruppenvalenz- 
schwiugung klein ist (z. B. - 13)) die der Isocyanatgruppenvtenzschwingung 
va(NCO) dagegen ungewohnlich groo ( ~ 2 0 0 0 ) ~ ) .  Asymmetrien in den Iso- 
cyanatgruppcnbanden, die nach dem ersten Eindruck als Hinweise auf die 
C-N-Gruppe erscheinen konnten, gibt es auch in den Spektren von Isocyana- 
ten, die gar keine C-N-Gruppen enthalten. Solche Molekule sind aus der ali- 
phatischen Reihe 2-Methyl-3-isocyanato-butan (Abbild. C), n-Butylisocyanat 
(Abbild. D) und n-Amylisocyanat ; aus der aromatischen Reihe 4-Nitro-phenyl- 
isocyanat (Abbild. E), 4-Chlor-phenylisocyanat, 1 -Methyl-2.5-diisocyanato- 
benzol, 1-Methyl-2.6-diisocyanato-benzol und 1 -Methyl-3.5-diisocyanato-benzol. 

Am auffalligsten ist jedoch daR lnfrarotspektrum des Phenylisocyanats 
(Abbild. I?). Die Ursachen fiir diese Asymmetrien und Doppelbanden bediirfen 
noch der Aufkliirung. Es ist naheliegend, sie in Fermi-Resonanz zu suchen, wie 
es in den analogen Fiillen der Linienverdoppelungen und iiberschiissigen Tra- 
banten bei den Raman-Spektren von Nitrilen und Senfolen und in den Infra- 
rotspektren disubstituierter Acetylene - von Verbindungen also mit ahnlicher 
Frequenz der funktionellen Gruppen - teilweise geschehen ist 9). 

Die vorliegende Untcrsuchung erstreckt sich nicht auf Bandenintensititen. Daher 
konnte im J%nzip auf die Rinstellung definierter Konzentrationen venichtet werden. We- 

8 )  If’. H. T. Davison ,  J. chem. Soc. [London] 1968, 3712. Diese Werta sollen nur die 
groBenordnungsmiiI3ige Verschiedenheit anzeigen, da sie nicht auf unendlich schmalen 
Spalt extrapoliert sind und im iibrigen auch von Verbindung zu Verbindung variieren. 

S )  K. W. F. Kohl rausch ,  Raman-Spektren, Akademische Verlagsgeeellschaft, Leip 
zig 1943, S. 294, 300, 320; J. H. W o t i z  u. F. A. Miller, J. Amer. chem. Soc. 71, 3441 
[1949]. 

- 
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gen der Feuchtigkeitaemphndchkeit der Mehrzahl der aufgefiihrten Isocyanate wurde 
- um die Beaktion mit dem Wasserdampf der Luft wiihrend des Einwiegcns zu vermei- 
den - bei den kristallinen Stoffeb ohne definierte Einwmge gearbeitet. Fliissige Verbin- 
dungen wurden abpipettiert und successive mit trockenem Tetrachlorkohlenatoff im Ver- 
hiiltnis 1 : loo0 verdiinnt. Bei diesen Konzentrationen konnte das Abeorptionsmaximum 
der Isocyanatgruppe gut festgelegt werden. 

Die Spektren -den mit einem Inframtspektmphotometer Modell 21 der Perkin- 
Elmer-Corporation aufgenommen, das mit den Rotatiomlinien der Bande des Kohlen- 
monoxyds bei 4.67 p, mit Hilfe des Zentrums der Enveloppe der Rotationsstruktur der 
4.25-p-Bande des Kohlendioxyds sowie auch mit dem Waswrdampfspektrum bei -3p 
so justiert worden war, d a D  der Wellenliingenfehler weniger a h  l/looo p betrug. Eine ent- 
sprechende Chauigkeit in der Lokalisierung der Bandenmaxima konnte mit Sicherheit 
nur erreicht werden, wenn die Banden von iihnlicher Schiirfe wiiren wie die benutzten 
Rotationslinien. Die Maxima der Isocyanatgruppenbanden sind jedoch flacher. Bei Wie- 
derholungen wurden teilweise mehrfach die gleichen Zahlen ftir die Maxima der Isocyanat- 
banden gefunden. In ungiinstigeren Fiillen kamen auch Schwankungen um einige Einhei- 
ten der letzten Dezimale vor. 

Den Herren Dr. F. Ballauf, Dr. P. Fischer, Dr. S. Petersen und Dr. W. Gicfken 
danke ich fiir die ffberlaasung von PrHparaten, der Direktion der Farbenfabriken 
Bayer A.G. fiir die Publikationserlaubnis. 

391. aerhard Schnlz und Kurt Fiedler: Rotiz zur Kenntnis der 
Carbodiimide 

[Aus dem Hauptlaboratorium der Schering A. G., Berlin-West] 
(Eingegangen am 3. August 1956) 

J. C. Sheehan  und G. P. Hem’) haben eine Methode zur  Kniipfung der 
Peptidbindung mittels dea N , W  -Dicyclohexyl-carbodiimids2) beschrieben, der 
das nachfolgende Reaktionsschema zugrunde liegt : 

Wir wollten diese Methode heranziehen, urn kleinste Mengen sehr wert- 
voller Carbonsauren und Alkohole moglichst quantitativ in die entsprechenden 
Ester umzusetzen, da alle anderen bekannten Ester-Syntheaen fur unseren 
speziellen Zweck entweder nicht geeignet waren oder zu keinen befiiedigenden 
Resultaten fiihrten. 

Wir haben Steroidalkohole und Carbonsauren in Dimethylformamid oder 
auch Pyridin als Ltisungsmittel in Gegenwart von N,Y-Dicyclohexyl-carbodi- 
imid umgesetzt. J e  nach Art der Saurekomponente kristallisierte am der 
Reaktionslosung mehr oder weniger schnell fast analysenreiner N,N’-Dicyclo- 
hexyl-harnstoff aus, jedoch auch nie mehr als 50 % der bei einer quantitativen 
Veresterung zu erwartenden Harnstoffmenge. Bei der Aufarbeitung unserer 
Anshtze fanden wir den Steroidalkohol unveriindert wieder. 

l) J. Amer. chem. SOC. 77, 1067’[1956]. 
2, E. Schmidt,  F. Hitzler u. E. Lahde, Ber. dtsch. chem. Gcs. 71, 1933 [1938]. 




