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272, J. v. Braun und H. Deutsch: Pentamethylen-
diisocyanat.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 4. Juli 1912)

Verbindungen, welche den Isocyausiurerest —N:C:0 zweimal
im Molekiil enthalten, sind unseres Wissens bis jetzt vollig unbekannt
bis auf einen von Bender in dessen Dissertation!) beschriebenen
Korper CsH(N32Oj;. Dieser ist aus m-Phenylen-diurethan mit Phos-
phorpentoxyd erhalten worden, iiber seine Natur als Diisocyanat 1aft
sich aber in Ermangelung niherer Angaben iiber sein chemisches
Verhalten wobl nichts sicheres sagen. Die Darstellung eines -— und
zwar der Fettreihe angebérenden — Diisocyansiureesters schien uns
picht ohne Interesse und zwar fiir die Beleuchtung der Frage, in
welchem MaBe wohl die Verdnderlichkeit eines Isocyanats wiéchst,
wenn sich der Complex —N:C:0 zweimal im Molekiil wiederholt;
dariiber hinaus war es uns, namentlich mit Ricksicht auf einige letzt-
hio in der fettaromatischen Reibe erhaltene, schwer durch Derivate
charakterisierbare Alkohole und Amine von Wert festzustellen, welche
Eigenschaften wobl die von einem Diisocyanat ableitbaren Harn-
stoffe und Urethane im Vergleich zu den Derivaten der Monoisocy-
anate besitzen. — Von den nunmehr bis zum zwélften Glied zugénglichen
alipbatischen Dijodiden J.(CH:)..J?) wiblten wir fiir unsere Versuche
das am leicbtesten darstellbare 1.5-Dijod-pentan, J.(CHa)s.J. Ver-
mischt man es mit gut getrocknetem Silbercyavat und erwirmt aut
dem Wasserbade, so findet nach einigen Minuten eine sehr énergische
Reaktion statt: unter voriibergehendem Auftreten eines fiirchterlichen
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.
Zweckmifliger vermischt man das Silbersalz mit etwa dem vier-
fachen Volum feinen Seesands und setzt das-Jodid, in dem dreifachen
Volumen Ather geldst, hinzu: beim Erwirmen der breiigen Masse auf
dem Wasserbade verdampft erst der Ather, und sobald er sich ver-
flichtigt hat, setzt sich das sebr gleichmiflig in der Masse verteilte
Jodid energisch, aber ohne heftige Reaktion mit Silbercyanat um:
die gelbe, fein gepulverte Masse liefert beim Ausziehen mit trocknem
Ather eine bedeutend grofere, weno auch lange nicht theoretische
Quantitit einer jodfreien Fliissigkeit, die ibrem Geruch und ihrem

) Beilstein IV, S. 575.
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chemischen Verhalten nach das Pentamethylen-diisocyanat dar-
stellt. Rein erbalten lifit sie sich allerdings nicht: schon nach kurzem
Stehen, viel schoeller natiirlich beim Erwirmen, verwandelt sie sich
in eine feste, amorphe, in organischen Losungsmitteln unlosliche
Masse, die sehr wahrscheinlich das polymere Cyaunurat darstellt
und deren Bildung bei der Entstehungsreaktion die relativ geringe
Ausbeute an Isocyanat erklirt.

0.1804 g Shst.: 23.9 cem N (179, 738 mm).

{CO:N.(CH,);.N:COJ;. Ber. N 14.43. Gel. N 14.83.

Verarbeitet man frisch dargestelltes Diisocyanat gleich weiter. so
kabnn man es mit Leichtigkeit in Diharnstoffe und Diuretbane
verwandeln. Von diesen zeichnen sich blof die Verbindungen mit
aromatischen Komplexen durch relativ grofie Schwerldslichkeit und
gute Krystallisationsfdhigkeit aus.

Der Diphenyl-pentamethylen-dibarnstoff CsH; . NH.CO,
NH.(CH;); NH.CO.NH.CsH;, der momentan bei Zusatz von Anilin
gebildet wird, krystallisiert aus Alkohol in schinen, farblosen Krystiill-
chen vom Schmp. 202°.

0.1662 g Shst.: 0.4068 g CO», 0.1084 g HyO — 0.1496 g Sbst.: 216 cem N
(259, 739 mm).

CiwH2NiO;. Ber. C 67.06, H 7.06, N 16.47.
Gel. » 66.76, » 7.30, » 16.52.

Die enteprechende Verbindung aus Athyl-anilin CsHs . N(Cy; Hs).CO.
NH.(CH); . NH.CO.N(C: H;).CiHs, ist in Alkohol etwas leichter laslich und
schmilzt bei 134°.

0.1113 g Shst.: 13.8 cem N (23, 750 mm).

CagH33 N, 02, Ber. N 1414, Gel. N 14.02,

Das durch kurze Einwirkung von Phenol uod Zusatz von Alkali
gebildete Diphenyl-urethan C¢H;O.CO.NH.(CH:)s . NH.CO.0OC:H,,
scheidet sich beim Stehen der alkoholischen Lésung in zu kugeligen
Gebilden vereinigten Krystillchen ab und schmilzt bei 113—1140.

0.1173 g Sbst.: 8.6 cem N (25°, 758 mm),

CisH9a N, Oy, Ber. N 82. Gef. N 8.13.

Die Verbindungen, die man aus aliphatischen und fettaromatischen
Alkoholen und Aminen erhilt, besitzen im Gegensatz. zu den rein
aromatischen Derivaten keinerlei besounders wertvolle Eigenschaften:
sie krystallisieren zum Teil sehr schlecht, schmelzen ganz tief, so daf3
fiir ihre Charakterisierung das Pentamethylen-diisocyanat 1m allge-
meinen ohne besondere Vorteile sein diirfte. Was die Unbestindigkeit
der Verbindung betrifft, so wird sie sich zweifellos im selben Grade
bei den Homologen wiederfinden.





