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Viskositét der Losung deutlich, und beim Erkalten nimmt das Reaktionsgemisch gelartige
Beschaffenheit an. Nach 4stdg. Vibrieren bei 120° wird die gelbgefirbte Losung nach dem
Erkalten mit 50 ml Athanol versetzt und zweimal mit 500 m} Wasser ausgeschiittelt. Die
Toluol-Ldsung wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Losunge-
mittels werden die zuriickgeblicbenen Basen durch Destillation i. Vak. gereinigt.

Nachweis und Bestimmung von Piperidin aus der Umsetzung von «-Piperi-
dinovaleronitril mit metallischem Natrium in Toluol

Die Umsetzung erfolgte, wie oben beschrieben. Jedoch wurde die Reaktionslésung nach
Beendigung des 4stdg. Vibrierens nicht mit Wasser ausgeschiittelt, sondern zur Abtrennung
des abgespaltenen Piperidins am absteigenden Kuhler destilliert. Das Destillat wurde mit
Toluol auf 500 ml verdinnt.

o) Identifizierung des Piperidins. 50 ml des verd. Destillates achieden mit alkoholischer
Pikrinsdurelosung Piperidinpikrat ab, das nach dem Umkristallisieren aus Athanol gelbe -
Nadeln bildete (Schmp. 152° nach Kofler).

) Bestimmung des Piperidins. Das Piperidin wurde alkahmetnsch bestimmt, indem man
10 m] Toluollésung mit 50 ml 0,1 n HCI ausschiittelte und die iiberschiissige Siure der
wifrigen Phase mit 0,1 n NaOH gegen Methylrot zuriicktitrierte.

Vorlage an 0,1 n HCI 50,00 ml Verbrauch an 0,1 n HC1
Verbrauch an 0,1 n NaOH (Riicktitration) 20,05 ml 29,95 ml

Daraus ergaben sich 0,15 Mol Piperidin/500 m] Losung, entsprechend 20 Val 9/, ber. auf
eine Vorlage von 0,75 Mol «-Piperidinovaleronitril.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie dan-
ken wir fiir Unterstitzung durch Sachbeihilfen und Leihgaben.

Anschrift: Professor Dr. H. Thies, 8 Miiachen 2, SophienstraBe 10. [Ph 662}

H.Bohme und W. Pasche

Uber symmetrische Di-a-isocyanato-dther
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn
(Eingegangen am 21. Oktober 1968)

Durch Umsetzung von «,«’'-Dihalogenalkyldthern und Silbercyanat waren die symmetri-
schen Di-a-isocyanato-ither 1, 2, 3, 10, 11, 12, 19 und 21 zugénglich, die als Biscarbamide
oder Biscarbamidsiureester charakterisiert wurden.

Symmetric Bis-x-isocyanate Ethers

Symmetric bis-x-isocyanate ethers 1, 2, 3, 10, 11, 12, 19, 21 were prepared by reaction of
o’ -bishaloalkylethers with silver cyanate and characterized as bisureas and bisurethanes.

Diisocyanate haben als Komponenten zur Gewinnung von Polyurethanen und
Polycarbamiden besondere Bedeutung. Kaum bekannt sind bisher anscheinend
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o,a’-Diisocyanato-dialkylither, die wir aus «,x’-Dihalogen-dialkyldthernl) durch
Erhitzen mit Silbercyanat in ther. Suspension erhielten. Der Strukturbeweis der
Verbindungen 1-3 wurde durch die Isocyanatbande bei 2250/cm erbracht sowie
durch Umsetzung mit Methanol zu den Urethanderivaten 4 und 5 oder mit sekund.
Aminen zu den Bisharnstoffen 6-92).

(OCN-CHR),0O (CH3;O0-CO-NH-CHR)Z0 (RyN-CO-NH-CHR),0

1: R=H 4: R = CH, 6:R=H; Rp=. )
2: R = CHy §: R = CoHs 7:R=CHy; Rpy=. )
3: R = CpHg 8:R=CyHy Rp=. )
I\

. = <Rl =
9: R = C,Hy; Rp o

In dhnlicher Weise erhdlt man aus Alkylenglykol-bischlormethyldthern3) und
Silbercyanat diestabilen und gut destillierbaren Alkylenglykol-bisisocyanatomethyl-
ither 10-12, deren IR-Spektren durch intensive Isocyanatbanden bei 2250 /cm und
Atherbanden bei 1115/cm charakterisiert sind4). Mit sekundéren Aminen wie
Piperidin, Morpholin oder Pyrrolidin entstehen die Bisharnstoff-Derivate 13-18.

OCN-CH,-O-(CHy)a-O-CH;-NCO  RyN-CO-NH-CH,-0-(CH,),-O-CH,-NH-CO-NR,

10:n=2 13:n=2;R2=C>
11:n =3 l4:n=2;R2=Q
12:n = 4 15:n=3; Ry = {J
16:n=3 Ry = P
17:n=4;Rz=C>
18: n = 4; R2=CO

Als wenig bestindig erwies sich das aus 1,2-Dichlor-1,2-didthoxy-athan®) ge-
wonnene Diisocyanat 19, das deshalb ohne vorherige Isolierung mit Anilin in das
Biscarbamid 20 {ibergefiihrt wurde. Etwas bestindiger und destillativ zu reinigen
war das analog dargestellte 2,3-Diisocyanato-1,4-dioxan (21), das sterisch nicht

1) Methoden der organ. Chemie ( Houben- Weyl), 4. Autl., Bd. 7/1, 8. 442, Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart 1954; L. Brandsma und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 33 (1962).

2) Auf anderem Wege wurden derartige Bisurethane bzw, Bisharnstoffe bereits von G. Zigeuner
und Mitarb. dargestellt, Mh. Chem. 82, 847 (1951), 88, 5 (1857), 90, 211 (1959).

3y J. Lichtenberger und L. Martin, Bull. Soc. chim. France 1947, 468.

4) Die Gewinnung von 10 durch Umsetzung des Bischlormethylathers mit Natriumeyanat in stark
polarem Loésungsmittel ist in DAS 1205087 der Farbenfabriken Bayer AG (Erf. K.-F. Zenner,
G. Oertel und H. Holtschmidt) beschrieben, C. 1966, 11575.

%) H. Baganz und L. Domaschke, Chem. Ber. 91, 2405 (1958).
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einheitlich war und aus dem mit sekund. Aminen die Biscarbamide 22 und 23 oder
mit Athanol das Bisurethan 24 gewonnen wurden®). Es gelang hingegen weder mit
19 noch mit 21 die vom Athylendiisocyanat bekannte Umsetzung?) mit 1 Mol Amin
oder Alkohol zu einem Imidazolidinon-Derivat durchzufithren.

OCN-CH-CH-NCO CgH;~NH-CO-NH-CH-CH-NH-CO-NH-CgHjs

HsCs0 OC,H; HsCy0 OC,H;
19 20
EoINco EOINH-CO-NR2 Eo NH-CO-0C,Hj
07 "NCO 0" “NH-CO-NR, OINH-CO-OC,H5
21 22: R = n'C4H9 24

23: R, = C>

Dem Fonds der Chemischen Industrie und den Farbwerken Hoechst AG danken wir fiir
die Forderung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Di-isocyanatomethyl-dther (1)

11,6 g Di-chlormethyl-ither wurden unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluf 12 Std.
mit einer Suspension von frisch bereitetem und sorgfiltig getrocknetem Silbercyanat in
150 ml absol. Ather zum Sieden erhitzt. Ungeldstes Silbersalz wurde abfiltriert und mit
Ather gewaschen, anschlieBend wurde eingeengt und fraktioniert. Farblose, stechend rie-
chende Flissigkeit, Sdp.,, 74—77°, v xco 2262/cm. Ausbeute: 5,3 g (429, d. Th.).

Gleiche Mole 1 und Piperidin in #ther. Losung reagierten unter Bildung des Biscarb-
amids 6. Farblose Kristalle, Schmp. 153—154° (aus Acetonitril),

€, H,N,0, (208,4) Ber.: C56,3¢ HS78 N18,78
Gef.: C56,24 H 8,88 N 19,32

Di-(x-isocyanatodthyl)-dther (2)

Analog 1 gewonnen, Sdp.,, 79—82°, vyco 2252/om, Ausbeute: 48%, d. Th.

In itberschiiss. Methanol 16sten sich 3,1 g 2 exotherm. Man hielt noch 10 Min, im Sieden,
engte ein und erhielt nach dem Fraktionieren 2,5 g (669, d. Th.) des Bisurethans 4. Farb-
lose Flissigkeit, Sdp.,, 76—77°, Ausbeute: 2,5 g (569, d. Th.).

C.H,,N,0; (220,2) Ber.: C4364 H732 NI12,72
Gef.: C 43,97 H 7,80 N 11,96

Aus 2 und Piperidin in Ather entstand das Biscarbamid 7, farblose Kristalle, Zers.-P. 135°
(aus Athylacetat).

C1oH4oN, O, (326,4) Ber.: C 58,88 H 926 N17,16
Gef.: C 58,78 H 9,25 N 17,77

¢) Auf anderem Wege ist 24 bereits von C. Grundmann und H. Ulrich gewonnen worden, J. org.
Chemistry 24, 271 (1959).
?) J. N. Tilley und A. A. R. Sayigh, J. org. Chemistry 29, 3347 (1964).
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Di-(x-isocyanato-n-propyl)-ather (3)
Analog 1 gewonnen, Sdp.,, 90—94°, vxco 2247 /cm, Ausbeute: 529 d. Th.

Mit Methanol lieferte 3 das Bisurethan 5, farblose Fliissigkeit, Sdp., 79—80°, Ausbeute:
639, d. Th.

C1oH N0, (248,3) Ber.: C 48,37 HS812 NI11,28
Gef.: C47,38 HS833 N 11,55

Aus 3 und Piperidin in Ather entstand das Biscarbamid 8, farblose Kristalle, Zers.-P. 150°
(aus Athanol).

C,sH,,N,0, (354,5) Ber.: C 60,98 H967 N 1581
Gef.: C 60,86 H 9,43 N 15,94
Aus 3 und Morpholin entstand 9, farblose Nadeln, Schmp. 176—177° (aus Athanol).

C1H;oN,0; (358,4) Ber.: C 53,62 HB843 N 1563
Gef.: C5379 HB846 N 1591

Athylenglykol-bisisocyanato-methylither (10)

16 g Athylenglykol-dichlormethylither wurden unter Rithren langsam zur Suspension
von 40 g Silbercyanat in 150 ml absol. Ather getropft. Nachdem die exotherme Reaktion
abgeklungen war, wurde noch 10—15 Std. unter Riihren zum Sieden erhitzt und anschlie-
Bend wie beschrieben aufgearbeitet. Farblose, stechend riechende Flissigkeit, Sdp.;,
1221247, n22 1,453, v xco 2252/cm, Ausbeute: 8,7 g (519% d. Th.).

CeH,N,0, (172,1) Ber.: C41,85 H4,68 N 16,27
Gef.: C40,71 H459 N 1625

Gleiche Mole 10 und Piperidin in #ther. Losung reagierten unter Bildung des Biscarb-
amids 13, Schmp. 130° (aus Aceton).

Cy6H,oN,0, (342,4) Ber.: C 56,13 H 8,83 N 16,36
Gef.: C5595 HB8,74 N 16,40

Aus 10 und Morpholin entstand analog 14, Schmp. 109° (aus Aceton).

CyH,6N,04 (346,4) Ber.: C48,54 H 7,56 N 16,17
Gef.: C4823 H7,60 N 16,04

Trimethylenglykol-bisisocyanato-methylither (11)
Analog 10 gewonnen, Sdp.,, 126—128° n3?2 1,448, vyco 2247/cm. Ausbeute: 68%, d. Th.
C,H,,N,0, (186,2) Ber.: C 45,15 H 5,41 N 15,04
Gef.: C45,14 HS555 N1529
Mit Pyrrolidin lieferte 11 den Bisharnstoff 15, Schmp. 150—152° (aus Acetonitril).

CysH,eN,0, (3284) Ber.: C 54,84 HS8,59 N 17,06
Gef.: C5442 HS842 N 1694

Aus Morpholin und 11 entstand 16, Schmp. 139—140° (aus Athanol).

C,sHy6N,0, (360,4) Ber.: C49,96 H7,83 N 1554
Gef.: C49,28 H7.74 N 1569
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Tetramethylenglykol-bisisocyanato-methyliather (12)
Analog 10 gewonnen, Sdp.,, 143-146°, n? 1,450, v xco 2252/cm, Ausbeute: 659% d. Th.

CgH,,N,0, (200,2) Ber.: N 14,00 Gef.: N 14,44
Mit Piperidin lieferte 12 das Biscarbamid 17, Schmp. 168—170° (aus Methanol).
C,sH;,N,0, (370,5) Ber.: C 58,35 H925 N1512

Gef.: C 57,99 H 9,13 N 15,26

Aus Morpholin und 12 entstand 18, Schmp. 190° (aus Athanol).

C,oH5oN,O, (374,4) Ber.: C51,33 H 8,07 N 14,96
Gef.: C51,50 H805 N 1508

1,2-Didthoxy-1,2-bisphenylureido-dthan (20)

18,7 g 1,2-Dichlor-1,2-didthoxy-#than wurden unter Rihren langsam zu einer Suspension
von iiberschiiss. Silbercyanat in absol. Ather getropft und anschlieBend noch 8 Std. im
Sieden belassen. Nach Abfiltrieren der ungelosten Silbersalze erhielt man eine stechend
riechende, sich bald tritbende Losung. Bei Zugabe von Anilin schied sich in exothermer
Reaktion ein farbloser Niederschlag ab, dessen Extraktion mit siedendem Athanol 1g
{3% d. Th.) 20 lieferte. Zers.-P. 220—225°.

CyoH,6N,0, (386,5) Ber.: C 62,15 H 6,78 N 14,50
Gef.: C 61,92 H 6,71 N 14,46

2,3-Diisocyanato-1,4-dioxan (21)

Zur Suspension von 45 g Silbercyanat in 170 ml absol. Ather tropfte man unter Rithren
15,7 g 2,3-Dichlor-1,4-dioxan und erhitzte anschlieBend noch mehrere Std. zum Sieden.
Nach Aufarbeiten in iiblicher Weise erhielt man 9,2 g (559% d. Th.) 21 vom Sdp., , 55°,
8dp.,, 110—112° n3! 1,4804, » y¢o 2252/cm, vgoc 1130/cm.

Mit Di-n-butylamin lieferte 21 das Biscarbamid 23, Schmp. 193-194° (aus Methanol),
Ausbeute: 809, d. Th.

C,H,,N,O, (428,6) Ber.: C61,64 H 1035 N 13,07
Gef.: C 61,65 H 10,33 N 12,67

Aus Piperidin und 21 entstand 23, Schmp. 228—230° (aus Methanol), Ausbeute: 769/,
d. Th.

C1eH,:N,0, (340,4) Ber.: C 56,44 H 8,29 N 16,46
Gef.: C 56,19 H 8,24 N 16,58

Mit Athanol erwiirmt lieferte 21 das Bisurethan 24, Schmp. 183° (Metallblock 8)), subli-
miert ab 138°.

C,oH,sN,04 (262,3) Ber.: C 45,79 H 6,92 N 10,68
Gef.: C45,74 H 694 N 11,00

) H. Béhme, Arch. Pharmaz. 299, 727 (1966).

Anschrift: Prof. Dr. Dr. h, ¢c. H. Béhme, 355 Marburg/L., Marbacher Weg 6. ’ [Ph 663)





