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Neue priparative Wege zu Kohlensiiureimid-Derivaten

Dieter ARLT

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken
Bayer AG, D-509 Leverkusen

Elektrophile Additionen an olefinische Verbindungen in
Gegenwart von Chlorcyan fithren durch Einbau der
—N=C—CI-Gruppierung zu Kohlensiureimid-Derivaten.

Die Umsetzung von Olefinen mit Chlor in Chlorcyan'-?
ergibt f-Chlor-alkylisocyanid-dichloride [ Kohlensdure-dichlo-
rid-N-( B-chlor-alkyl)-imide ] (1):
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Besonders gute Ausbeuten erhilt man bei Verwendung
von Butadien als olefinischer Komponente (~ 80%, d. Th.
eines Gemisches der 1,2- und 1,4-Additionsprodukte) oder
von Vinylchlorid®. Im Fall des Vinylchlorids benotigt man
Lewissduren als Katalysatoren.

Ausgehend von 2-Chlor-propen erhilt man unter Abspal-
tung von Chlorwasserstoff 1-Chlor-2-dichlormethylen-
amino-propen (2, 1-Chlor-isopropenylisocyanid-dichlorid):
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Die hierbei besonders leicht eintretende Dehydrohalogenie-
rung eines a-halogenierten lsocyanid-dichlorids erdffnet
einen allgemein anwendbaren Syntheseweg zu o, S-unge-
sittigten Isocyanid-dichloriden®*.
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Tab. 1. Reaktion von Chlorolefinen mit Chlor und Chlorcyan

Chlor-olefin

Reaktionsprodukte

H,C=CH-CI

Cl-CH~CH,—Cl

CI—CHZ—(}H—N=CC12

Cl

Kp;,: 65-68°

909,°

HC=C—CHy
cl

Cl-CHy~C—CHy
d

Cl—CH=C—CHs
N=CCl,

Kpy,: 57-59°

60/ °

ClLCH—CH~CHy
cl

249°

ClyCH—CH~CH,
N=CCl,

26,2°
cl

|
Cl—ClH—CH—CH3
N=CCl,

22,6426,2°

a M

ClzCH—(}H—CHg
Cl

459°

ClzCH—(} H-CHs
N=CCl,

18.4°

Kpy,: 84-87°

Cll
Cl-CH—CH—CH;
N=CCl;

17,44184°

* Mol % durch Destillation isoliert.

® Mol %, im Reaktionsgemisch, gaschromatographisch bestimmt.

¢ Mol %, threo- und erythro-Verbindung, gaschromatographisch
bestimmt.
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cis- und trans-1-Chlor-propen reagieren mit Chlor und
Chlorcyan zu Gemischen von 1,2-Dichlor-propylisocyanid-
und 1,1-Dichlor-isopropylisocyanid-dichloriden neben 1,1,2-
Trichlor-propan. Zur Klirung des sterischen Verlaufs der
Drei-Komponenten-Reaktion trigt der Befund bei, dal
aus cis- und trans-1-Chlor-propen jeweils sowohl threo-
als auch erythro-1,2-Dichlor-1-dichlormethylenamino-pro-
pan entsteht. Wahrend bei der analogen Reaktion mit
Cyclohexen ausschlieBlich trans-2-Chlor-1-dichlormethylen-
amino-cyclohexan gebildet wird, verliuft die Reaktion
mit sterisch geringer fixierten Olefinen offenbar sterisch
unspezifisch.

Die Isocyanid-dichloride koénnen in zahlreiche andere
Kohlensdureimid-Derivate umgewandelt werden; z.B. er-
hilt man durch Umsetzung mit Methansulfonsiure (Me-
thode A) oder Phosphoroxychlorid und Wasser (Methode
B) in guten Ausbeuten die entsprechenden Isocyanate:

A R-N=CCly + HC-SOH —>

R-NCO + HCl + HiC~SO,Cl

B R-N=CCl; + POCl3 + H)Q0 ——>
R-NCO + 2 HCl + POClg

Tab. 2. Herstellung von aliphatischen Isocyanaten aus den
entsprechenden Isocyanid-dichloriden

Me- | Ausbeute . .
[socyanat thode | [/ d.Th. Siedebereich
Cl—CHz~CH—NCO
Chy B 74 |Kpqeo: 142-145°
Cl=CH—CH~NCO
Lhe B 94 |Kpyo: 76
CI—CH;~CH—NCO B 80 Kp,,: 50-53°
CH=CH,
Cl—CH~CH=CH-CH,—Nco | B 77 |Kpyy:76-78°
d . e
| Ci—CH=CH-NCO A 70 |Kpreo: 98

4 aus Cl—CHZ—(l:H—N=CCI2 unter gleichzeitiger Abspaltung von HCI.
Cl

Isocyanate erhdlt man unmittelbar, wenn man die Addi-
tionsreaktion mit solchen olefinischen Verbindungen aus-
filhrt, die Sauregruppen enthalten, oder elektrophile Re-
aktionspartner verwendet, die zum Einbau solcher Gruppen
filhren. So entsteht bei der Umsetzung von «, f-ungesittigten
Carbonsiuren mit Chlor/Chlorcyan primir das entspre-
chende -Chlor-alkylisocyanid-dichlorid, das beim Erhitzen
des Reaktionsgemisches in einer intramolekularen Reaktion
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in ~20%/iger Aus-
beute in das a-Chlor-$-isocyanato-carbonsiurechlorid iiber-
geht, z.B.:

HiC H
"e=c{ + Cl, + Cl-CN —»
H COOH
cl Q
i
HiC=CH—-CH-COOH | = H,C—CH~CH-COCI
N=CCl, NCO
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Ein Isocyanat entsteht auch bei der Umsetzung von [sobuten
mit Schwefeltrioxid und Chlorcyan. Diese Reaktion nimmt
einen vollig anderen Verlauf als die Umsetzung eines Olefins
mit Isocyanatoschwefelsdure-chlorid (OCN-SO,Cl), dem
Reaktionsprodukt aus Schwefeltrioxid und Chlorcyan; es
entsteht in ~50%iger Ausbeute 2-Isocyanato-2-methyl-
propansulfonsiure-chlorid (3). Bei Verwendung von Chloro-
schwefelsidure anstelle von Schwefeltrioxid verlduft die Um-
setzung analog:

HyCn_-CH,
HiCx, N>ﬂ
JC=CH, + S0y + Cl-CN—>| |
|-|3C cl 0/502

CHs
HyC—C—CHS0,C!
NCO 4
e
CH;

.o C=CHa+ CI=SOsH + Cl=~CN —> | HiC~C—CH,=S O3
3

N=CCl

Als Nebenprodukt erhalt man 2-Methyl-propen-3-sulfon-
sdure-chlorid und geringe Mengen Chlor-t-butylisocyanat.

1,2-Dichlor-1-dichlormethylenamino-ithan  (1,2-Dichlor-iithyliso-
cyanid-dichlorid): Man 16st 500mg Eisen(I1I)-chlorid in 1500 ml
(30 Mol) Chlorcyan und leitet dann bei —35 bis —10” innerhalb
von 4 Stunden 1180 g (16,6 Mol) Chlor und 1190 g (19 Mol)
Vinylchlorid ein. Anschlieend wird das iiberschiissige Chlorcyan
bei Raumtemperatur im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird
fraktionierend destilliert; Ausbeute: 2850¢g (88%; d.Th.) 1,2-
Dichlor-1-dichlormethylenamino-dthan; Kp,,: 65-68°. Daneben
erhilt man 212 g 1,1,2-Trichlor-dthan.

Isocyanid-dichloride aus cis- und trans-1-Chlor-propen: Eine
Losung von 0,25 Mol cis- bzw. trans-1-Chlor-propen und 10 mg
Eisen(lII)-chlorid in 1 Mol Chlorcyan wird bei —5° mit 0,25 Mol
Chlor umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird destilliert und das
Destillat gaschromatographisch analysiert und in seine Kompo-
nenten aufgetrennt. Man erhilt 3 isomere Isocyanid-dichloride
(siche Tabelle 1), deren verschiedene NMR-Spektren zwar den
Strukturen entsprechen, jedoch keine Zuordnung zulassen. Das
Massenspektrum erlaubt durch Auftreten der Fragmente
CHCINCCI, und CH;CHNCCI, die Zuordnung der Stellungs-
isomeren.

2-Chlor-vinylisocyanat (Methode A): Zu 0,5 Mol 1.2-Dichlor-
I-dichlormethylenamino-ithan 1iBt man unter Riithren 0,5 Mol
Methansulfonsiure tropfen. Nach dem Abklingen der Reaktion
werden die Reaktionsprodukte abdestilliert. Das Destillat wird
bei Normaldruck fraktionierend iiber eine Kolonne destilliert;
Ausbeute: 0,35 Mol (709 d.Th.); Kp,eo: 98°.

1-Chlor-2-isocyanato-butan (Methode B): Zu 300 ml Phosphoroxy-
chlorid 1aBt man bei 20° (Kithlung) 9 mi Wasser tropfen. An-
schlieBend gibt man 94,5g I1-Chlor-2-dichlormethylenamino-
butan hinzu und erwiirmt kurz auf 100°. Das Produkt wird durch
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne bei 20 Torr isoliert;
Ausbeute: 63 g(93% d. Th.); Kp,,: 76"

2-Isocyanato-2-methyl-propansulfonsiiure-chlorid (3): Zu 5 Mol
Chlorcyan gibt man bei 0 innerhalb von 45 Min. gleichzeitig
1,1 Mol Isobuten und eine Losung von 1,0 Mol Schwefeltrioxid
in 50 ml Dichlormethan. Hierbei sollen die Zuleitungsrohre in die
fiissige Phase tauchen, um eine Gasphasen-Reaktion zu vermei-
den. Nach der Umsctzung wird das iberschiissige Chlorcyan
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abdestilliert. Der Riickstand wird bei einem Druck von < | Torr
bis auf ~150° erhitzt, wobei das Isocyanat tiberdestilliert; Aus-
beute: 93 g (477, d.Th.); Kp,,: 75-80°. Die Verbindung zeigt
charakteristische Absorptionen bet 2255 cm ™' (NCO) und 1370
bzw. 1165 em * (SO,Ch.

Den Herren Drs. Heitzer, Niedrig und Wiinsche der Abteilung
Angewandte Physik der Farbenfubriken Bayer danke ich fiir
die Ausfithrung und Interpretation der gaschromatographi-
schen und spektroskopischen Untersuchungen.
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