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272. J. v. Braun und H. Deutsch: Pentamethylen- 
diieocyanat. 

[Aus dem Chemischen Institut der Univer~itat B 1 ~ 1 a u . j  
(Eingegangen am 4. Juli 1912.) 

Verbindungen, welche den Isocyansaurerest - N:C:O zweimal 
i m  Molekul enthalten, sind unseres Wissens bis jetzt viillip; unbekannt 
bis auf einen von B e n d e r  in dessen Dissertation') beschriebenen 
Korper CS H, Ns 0 s .  Dieser ist aus ?n-Phenylen-diurethan mit Phos- 
phorpentoxyd erhalten worden, uber seine Natur als Diisocyanat lii13t 
sich aber ' in Ermangelung niiherer Angaben uber sein chemisches 
Verhalten wobl nichts sicheres sagen. Die Darstellung eines -- und 
zwar der Fettreihe angehorenden - Diisocyansaureesters schien UDS 

nicht ohne Interesse und zwar fur die Heleuchtung der Frage, in 
welchem MaBe wohl die Verinderlichkeit eines Isocyanats wiichst, 
wenn sich der Complex - N:C:O zweimal im hlolekul wiederholt; 
daruber binaus war es uns, naaentlicb mit Rucksicht auf einige letzt- 
hin in der fettaromatischen Reihe erhaltene, scbwer durch Derivate 
charakterisierbare Alkohole und Amine vnn Wert festzustellen, welche 
Eigenschaften wobl die von einem D i i s o c y a n a t  ableitbaren Ham- 
s t of f e und I! r e t h n n e in1 Vergleich zu den Derivaten der  Monoisocy- 
anate besitzen. - Von den nunmehr bis zum zwolften Glied zuganglichen 
aliphatischen Dijodiden J .(CH?), . J ') wahlten wir fur unsere Versuche 
das  am leichtesten darstellbare 1 . 5 - D i j o d - p e n t n n ,  J.(C&)$.J. Ver- 
miscbt man es mit gut getrocknetem Silbercyanat und erwarmt auf 
dem Wasserbade, so findet nach einigen Minuten eine sebr energische 
Reaktion statt: unter vortibergehendem Auftreten eines furchterlichen 
Isocyanat-Geruchs farbt sich die Masse gelb und erstarrt -zu einem 
zusammengebackenen Klumpen, dem mit Ather nur wenige Tropfen 
einer noch schwach jodhaltigen Fliissigkeit entzogen werden konnen. 
Zweckniafliger vermischt man das S i l b e r s a l z  mit etwa dem vier- 
facheo Volurn feinen Seesands und setzt das-Jodid,  in dem dreifachen 
Volumen Ather geliist, hinzu: beim Erwarmen der  breiigen hlasse nuf 
dem Wasserbade verdampft erst der Ather, und sobald e r  sich ver- 
fliichtigt hat, 'setzt sich das sehr gleichmabig in der Masse verteilte 
Jodid energiscb, aber ohne heftige Reaktion mit Silbercyanat um : 
die gelbe, fein gepulverte Masse liefert beim Ausziehen mit trocknem 
Ather eine bedeutend groBere, wsnn auch lange nicht tbeoretische 
Quantitat einer jodfreien Flussigkeit, die ' h e m  Geruch und ihrem 

I) Bei ls te in  IV, S. 575. 
2, Vergl. J. v. B r a u n  und E. Dnnziger, H. 45, 1 9 i O  [1912]. 



chemischen Yerhalten nach das P e n  t a m e  t h y l e n -  d i i s o  c y a n  a t dar- 
stellt. Rein erhalten laBt sie sich allerdings nicht: schon nach kurzerri 
Stehen, vie1 schneller natiirlich beiin Erwiirrneu, verwandelt sie sich 
i n  eine feste, amorphe, in organischen Liisungsmitteln unlosliche 
Masse, die sehr wahrscheinlich das p o l y m e r e  C y a n u r a t  darstellt 
und dereu Bildung bei der Eotstehuugsreaktion die relativ geringe 
Ausbeute an Isocyanat erklart. 

0.1804 g S1)st.: 23.9 ccni N (17O, 738 mm). 
[CO:N.(CH?)j.N:CO]3. Ber. N 14.43. Gef. N 14.53. 

Verarbritet inan frisch dargestelltes Diisocyanat gleich weiter. so 
knnn man es mit Leichtigkeit in  D i h a r n s t o f f e  u n d  D i u r e t h a n e  
verwandeln. \;on diesen zeichnen sich blo(3 die Verbindungen mit 
aromatischen Komplexen durch relntiv grolle SchwerlGslichkeit und 
gute Krystallisationsfahigkeit ails. 

Der  D i p b e n y l -  p e i i t a m e t h y l e n  - d i h a r n s t n f f  C6H5.NII.C‘0. 
NH.(CH1)5.NII.CO.NH.CgHg, der niomentnn bei Zusatz von Aniliii 
gebildet wird, krystallisiert ails Alkohol i n  schiinen, farblosen Kry$tiill- 
chen vom Schmp. 202O. 

(‘250, i 5 9  mni). 
0.1662 g SlJSt.: 0.4068 g COY, 0.1084 g HzC) - 0.1496 g Sbst.: 21.6 C i : m  N 

CI,H?,N,O,. Eer. C 67.06, H 7.06, N 16.47. 
Gef. B 66.76, 7.30, J )  16.52. 

Die eiitsprechcirtlc Yerbindung iiuz A thy I-anil i n  CsHs .N(CsHj) .  CO. 
hTH.(CHr)5.NH.CO.N(CzHJ.CI;Hj, i s t  i n  Alltohol etwar; lciclitcr 1;islicli i i n t l  

schmilzt bei 134O. 

0.1113 g Sbst.: 13.Sccm N (PY, 7SU nim). 

CrlH32N402. Ber. K 11.11. Cia!. N 14.02. 

Das durch kurze Einnirkuog  on P h e n o l  und Zusatz Ton Alkali 
gebildete D i  p h  e n  y I -  i i  r e  t h a n  CSHSO .CO .IVH.(CH2)5 .NH.CO. OCeHj, 
scheidet sich beim Stehen der alkoliolischen LBsung in ZLI kugeligeii 
Gebilden yereinigteu Krystlillcben nb und schinilzt bei 11 3-1 1 4 O .  

0.1173 g Pbst.: S.6 ccni N ( 2 5 0 ,  755 mm). 

Die Verbindungen, die man ~ I I S  aliphatiscben und fettaromatisclen 
Alkoholen und Aininen erhalt, besit.zen im Gegensatz. ZLI  den rein 
aromatischen Deriraten keinerlei besonders wertvolle Eigenschaften: 
sie krpstallisieren ziiiii Teil sehr schlecht, schnielzeii gnnz tief, so daI3 
f ii r i 11 re C h nr  :I k t er i s i eru n g d as Pen tn In e t h y 1 en -di i soc y an at i m a I Ige- 
rneiuen obne besondere 1-orteile sein diirfte. Was die Unbesthidigkeit 
der 1-erbindiiug betrifft, so wird sie sich zweifelloj in1 selben Grade 
bei den IIonrologen niederfinden. 

C13Ha2N,04. Bcr. N 8.2. Gef. N S.15. 




