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Viskositiit der Liisung deutlich, und beim Erkalten nimmt daa Fkaktionsgemisch gelartige 
Beschaffenheit an. Nach 4stdg. Vibrieren bei 120" wird die gelbgefiirbte Losung nach dem 
Erkalten mit 50 ml Athanol versetzt und zweimal mit 500 ml W-r ausgeschuttelt. Die 
Toluol-%sung wird mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Lijsunge- 
mittels werden die zuriickgebliebenen Basen durch Destillation i. Vak. gereinigt. 

Xachweis und  Bestimmung von Piperidin aus  der Umsetzung von a -P ipe r i -  
dinovaleronitri l  mi t  metallischem Nat r ium in  Toluol 

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

a) Identifizierung des Piperidins. 50 ml des verd. Destillates schieden mit-alkoholischer 
Pikrinsiiurelosung Piperidinpikrat ab, das nach dem Umkristallisieren am Athanol gelbe 
Nadeln bildete (Schmp. 152' nach Rofler). 

p)  Beatimmung des Piperidins. Daa Piperidi wurde alkalimetrisch bestimmt, indem man 
10 ml Toluollosung mit 50 ml 0,l n HCI ausschuttelte und die uberschussige Siiure der 
wiiarigen Phase mit 0,l n NaOH gegen Methylrot zuriicktitrierte. 

Vorlage an 0,l n HCl Verbrauch an 0,l n HCl 
Verbrauch an 0,l n NaOH (Rucktitration) 20,05 ml 29,95 ml 
Daraus ergaben sich 0,15 Mol Piperidin/BOO ml Losung, entsprechend 20 Val yo, ber. auf 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie dan- 

50,OO ml 

eine Vorlage von 0,75 Mol or-Piperidmovaleronitril. 

ken wir fur Unterstutzung durch Sachbeihilfen und Leihgaben. 

Anschrift: Professor Dr. H. Thies, 8 MUuehen 2, SophienstraDe 10. [Ph 6621 

H. Btihme und W. P a s c h e  

Uber symmetrische Di-a-isocyanato-ather 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 21. Oktober 1968) 

Durch Umsetzung von a,a'-Dihalogenalkylgthern und Silbercyanat waren die symmetri- 
schen Di-or-isocyanato-ier 1,2,3,10,11,12,19 und 21 zugthglich, die als Biscarbamide 

oder Biswrbamidsilureester charaktorisiert wurden. 

Symmetric Bis-a-isocyanate Ethers 
Symmetric bis-a-isocyanate ethers 1, 2, 3, 10, 11, 12,19, 21 were prepared by reaction of 
a,&'-bishaloalkylethers with silver cyanate and characterized as bisureaa and bisurethanes. 

Diisocyanate haben als Komponenten zur Gewinnung von Polyurethanen und 
Polyearbamiden besondere Bedeutung. Kauni bekannt sind bisher anscheinend 
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or,Lu'-Diisocyanato-dialkyliither, die wir am or,d-Dihalogen-diaIkylathern1) durch 
Erhitzen mit Silbercyanat in ather. Suspension erhielten. Der Strukturbeweis der 
Verbindungen 1-3 wurde durch rlie Isooyanatbande bei 2250/cm erbracht sowie 
durch Umsetzung mit Methanol z u  den Urekhanderivaten 4 und -5 oder mit sekund. 
Aminen zu den Bisharnstoffen 6-92). 

(OCN-CHR),O ( C H ~ O - C O - N H - C H R ) ~ ~  ( R ~ N - C O - N H - C H R ) ~ ~  

In ahnlicher Weise erhiilt man aus Alkplenglykol-bi~chlormethylathern~) und 
Silbercyanat die stabilen und gut destillierbarenAlkylenglykol-bisisocyanatomethyl- 
ather 10-12, deren IR-Spektren durch intensive Isocyanatbanden bei 2250/cm und 
Atherbanden bei 1115/cm charakterisiert sind4). Mit sekundaren Aminen wie 
Piperidin, Morpholin oder Pyrrolidin entstehen die Bisharnstoff-Derivate 23-18. 

OCN-CHZ-O-(CHZ)~-O-CH~-NCO R~N-CO-NH-CH~-O-(CH~),-O-CH~-NH-CO-NR~ 

10: n = 2 13: n = 2; R2 = 3 
11: n = 3 

12: n = 4 

/7 14: n = 2; Rz = 0 
IS: n = 3; R~ = 3 
16: n = 3; R 2 - 3  - 

17: n = 4; Rz = 3 
18: n = 4; Rz = 3 

Als wenig bestindig erwies sieh das aus 1,2-Dichlor-1,2-diathoxy-athan~) ge- 
wonnene Diisooyanat 19, das deshalb ohne vorherige Isolierung mit Anilin in das 
Biscarbamid 20 ubergefiihrt wurde. Etwas bestiindiger und destillativ zu reinigen 
war das analog dargestellte 2,3-Diisocyanato-l,4-dioxan (21), das sterisch nicht 

I) Methoden der organ. Chernie ( H o d e n -  WeyZ), 4.Aufl., Bd. 711, S. 442, Georg-Thieme-Verlag, 
Stuttgmt 1964; L. BruncEsna und J .  F.Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 33 (1962). 

2, Auf anderem Wege wurden derartige Bisurethane bzw. Bisharnstoffe bereits von a. Zigeunet 
und Mitarb. dargestellt. Mh. Chem. 82, 847 (195l), 88, 6 (1957), 90, 211 (1959). 

8, J .  LichZenberger und L. Martin, Bull. Soc. chim. France 1947,468. 
") Die Uewinnung von 10 durch Umsetzung desBischlormethy1llithers mit Natriumcyanat in stark 

polarem Losungsmittel ist in DAS 1205087 der Furbenfubriken Buyer AQ (Erf. R.-F. Zenner, 
G.  Oertel und H .  Holltschmidt) beschrieben, C. 1966, 11575. 

5, 61. Bagcanz und L. Domaschks, Chem. Ber. 91, 2405 (1958). 
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einheitlich war und aus dem mit sekund. Aminen die Biscarbamide 22 und 23 oder 
mit Athano1 das Bisurethan 24 gewonnen mudens). Es gelang hingegen weder mit 
19 noch mit 21 die vom Athylendiisocyanat bekannte Umsetzung') mit 1 ?do1 Amin 
oder Alkohol zu einem Imidazolidinon -Derivat durchzufuhren . 

OCN-CH-CH-NCO CeHS-NH-CO-NH-CH-CH-NH-CO-NH-CBH, 
I I  

19 20 

HSCZO OCzHs 
I I  

HsCaO OCzH5 

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

Beechreibung der Versuche 

Di-isocyanatomethyl-gther (1) 
11,5 g Di-chlormethyl-iither wurden unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB 12 SM. 

mit einer Suspension von frisch bereitetem und sorgfiiltig getrocknetem Silbercyamt in 
150 ml absol. Ather zum Sieden erhitzt. Ungelostm Silbersrtlz wurde abfiltriert und mit 
Ather gewaachen, anschlieDend wurde eingeengt und fiaktioniert. Farblose, stechend rie- 
chende Fliissigkeit, Sdp.,, 7 P 7 7 ' ,  V N C O  22521cm. Ausbeute: 5,3 g (42% d. Th.). 

Gleiche Mole 1 und Piperidin in iither. Losung reagierten unter Bildung des Biscarb- 
rmids 6. Farblose Kristalle, Schmp. 153-154O (aus Acetonitril). 

C,4H,6N408 (298,4) Ber.: C 5634 H 8,78 N 18,78 
Gef.: C 56,24 H 8,88 N 19,32 

Di-(a-isocyanatoiithy1)-ether (2) 
Analog 1 gewonnen, Sdp.,, 79-82', VNCO 2252/cm, Ausbeute: 48% d. Th. 
In iiberschiiss. Methanol losten sich 3,l g 2 exotherm. Man hielt noch 10 Min. im Sieden, 

engte ein und erhielt nach dem Fraktionieren 2,5 g (66% d. Th.) des Bisurethans 4. Farb- 
lose Fliissigkeit, Sdp.,, 76-77°, Ausbeute: 2,5 g (56% d. "h.). 

C,H,,N,O, (220,2) Ber.: C 43,64 H 7,32 N 12,72 
Gef.: C 43,97 H 7,80 N 11,96 

Aus 2 und Piperidin in Ather entstand daa Biscarbamid 7, farblose Kriitalle, Zers.-P. 135' 
(&us Athylacetat). 

C,,,H,,,N,O, (326,4) Ber.: C 58,88 H 9,26 N 17,16 
Gef.: C 58,78 H 9,25 N 17,77 

6 )  Auf anderem Wege ist 24 bereite von C. Grundmann und El. Ulrich gewonnen morden, J. org. 

') J .  N. TiUey und A .  A .  R. ,YaaYigh, J. org. Chemistry 29, 3347 (1964). 
Chemistry 24, 271 (1959). 
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D i - (u- i s o cyan a t  o - n -prop  y 1 ) - ii t h er (3) 
Analog 1 gewonnen, Sdp.,, 90-94", V X C O  2247/cm, Ausbeute: 52% d. Th. 
Nit Methanol lieferte 3 das Bisurethan 5, farblose Fliissigkeit, Sdp., 79-80', Ausbeute: 

63% d. Th. 
CloH2,N,05 (248,3) Ber.: C 48,37 H 8,12 N 11,28 

Gef.: C 47,38 H 8,33 N 11,55 

Aus 3 UndPiperidin in Ather entstmd das Biscarbamid8, farbloseKristalle, Zem-P. 150° 
(aus Athanol). 

C18H34N403 (3543) Ber.: C 60,98 H 9,67 N 15,81 
Gef.: C 60,86 H 9,43 N 15,94 

Aus 3 und Morpholin entstand 9, farblose Nadeln, Schmp. 176-177@ (aus khanol). 
C16H30N405 (358,4) Ber.: C 53,62 H 8,43 13 15,63 

Gef.: C 53,79 H 8,46 N 15,91 

A t  h y leng 1 y kol- bi s is0 c y ana  t o  - met h y lii t her (10) 
16 g Athylenglykol-dichlormethyltther wurden unter Riihren langsam zur Suspension 

von 40 g Silbercyctnat 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 Fliissigkeit, Sdp.,, 
122-124", n&* 1,453, vsCo 2252/cm, Ausbeute: 8,7 g (51y0 d. Th.). 

CeHaN204 (17291) Ber.: C 41,85 H 4,68 N 16,27 
Gef.: C 40,71 H 4,59 N 16,25 

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

CI,H,0",O, (34234) Ber.: C 56,13 H 8,83 N 16,36 
Gef.: C 55,95 H 8,74 N 16,40 

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

C,,H,,N,O, (346,4) Ber.: C 48,54 H 7,56 N 16,17 
Gef.: C 48,23 H 7,60 N 16,04 

Trim e t h y 1 e ng 1 y k o 1 - b i si so c y a n a  t o -met  h y 1 ii t her (11) 

Analog 10 gewonnen, Sdp.,, 126-128' ni2 1,448, vNC0 2247Icm. Ausbeute: 68% d. Th. 
C,HloN20, (186,2) Ber.: C 45,15 H 5,41 N 15,04 

Gef.: C 45,14 H 5,55 N 15,29 

Mit Pyrrolidin lieferte 11 den Bisharnstoff 15, Schmp. 150-152@ (aus Acetonitril). 
C1,H&,O, (328,4) Ber.: C 54,84 H 8,59 N 17,06 

Gef.: C 54,42 H 8,42 N 16,94 

-411s Morpholin und 11 entstand 16, Schmp. 139-140° (aus Athanol). 
C15H,8N406 (360,4) Ber.: C 49,96 H 7,83 N 15,54 

Gef.: C 49,28 H 7,74 N 15,69 
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Tet ra  methyl eng 1 y ko 1 - b i si so c yana  t o - met h y la  t he r (12) 
Analog10 gewonnen, Sdp.,, 143-146", n;2 1,450, V X C O  2252/cm, Ausbeute: 65% d. Th. 

C,H,,N,O, (2W2) Ber.: N 14,OO Gef.: N 14,44 

Mit Piperidin lieferte 12 daa Biscarbamid 17, Schmp. 168-170" (aus Methanol). 
C,,H,4N404 (370,Ei) Ber.: C 58,35 H 9,25 N 15,12 

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

Aus Morpholin und 12 entstand 18, Schmp. 190' (aus Athanol). 
C,,H,,N,O, (374,4) Ber.: C 51,33 H 8,07 N 14,96 

Gef.: C 51,50 H 8,05 N 15,08 

1,2-Diiithoxy-1,2-bisphenylureido-iithan (20) 
18,7 g 1,2-Dichlor-1,2-diihoxy-iithn -den unter Ruhren langsam zu einer Suspension 

von uberschiiss. Silbercyanat in absol. Ather getropft und anschlieBend noch 8 Std. im 
Sieden belaasen. Nach Abfiltrieren der ungelosten Silbersalze erhielt man eine stechend 
riechende, sich bald triibende Usung. Bei Zugabe von Anilin schied sich in exothermer 
Reaktion ein farbloser Niederschlag ab, deasen Extraktion mit siedendem Athano1 1 g 
(3% d. Th.) 20 lieferte. Zem-P. 220-225'. 

C20H26N404 (386,5) Ber.: C 62,15 H 6,78 N 14,50 
Gef.: C 61,92 H 6,71 N 14,46 

2,3 - Dii so c y a n a  t o - 1,4 - di o x a n (21) 
Zur Suspension von 45 g Silbercyanat in 170 ml absol. Ather tropfte man dnter Riihren 

15,7 g 2,3-Dichlor-l,4-&oxan und erhitzte anschlieBend noch mehrere Std. zum Sieden. 
Nach Aufarbeiten in ublioher W e b  erhielt man 9,2 g (55% d. Th.) 21 vom Sdp.,,, 55", 
Sdp.,, 110-112°, n61 1,4804, VNCO 2252/cm, vcoc 1130/cm. 

Mi,t Di-n-butylamin lieferte 21 das Biscarbamid 23, Schmp. 193-194" (aus Methanol), 
Ausbeute: 80% d. Th. 

C,,H,,N,O, (428,6) Ber.: C 61,64 H 10,35 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: 76% 
d. Th. 

C,,H,*N,O, (34094) Ber.: C 56,M H 8,29 N 16,46 
Gef.: C 56,19 H 8,24 N 16,58 

Mit Athanol erwiirmt lieferte 21 daa Bisurethan 24, Schmp. 183" (Metallblock*)), subli- 
miert ab 138'. 

C10H18N206 (26293) Ber.: C 45,79 H 6,92 N 10,68 
Gef.: C 45,74 H 6.94 N 11,OO 

*) H. Bcihme, Arch. Pharmaz. 299, 727 (1966). 
~ 

Ansahrift: Prof. Dr. Dr. h. c. €I. Btihme, 355 Yarburg/L., Marbacher Weg 6. [Ph 6631 




