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Remerkenswert ist, da13 der halochrome Effekt der Phenyl-styryl-,. 
Distyql- und Diphenyl-styryl-fulgide6) sich in einer geringeren Parallel- 
verschiebiing der Bander in das Sichtbare auoert, d. h. keine so charakteri- 
stischen Farbanderun%en wie die oben untersuchten Fulgide bedingt. 1st 
der gro13ere oder geringere halochrome Effekt zweier Verbindungen ein MaB 
ihres Sattigungszustandes. so darf man daraus schlieoen, daB die Fulgid- 
Halochromen rnit Styryl-Resten gesattigter sind als diejenigen rnit Phenyl- 
bzw . Piperonyl-Resten. Rei ersteren wird, bedingt durch die langere Kette 
mit 3 oder 4 dopyelt gebundenen C-Atomen, ein starkerer Ausgleich der 
Partialvalenzen eintreten. 

241. K. H. Slotta und L. Lorenz: 
Ober Ssooyanate, L: Darstellung diphatisoher Isocyanate. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 7. Mai 1925.) 

In d& letzten Jahrm sind im hiesigen Institut bei verschiedenen Um- 
setzungen wiederholt Alkyl i socyanat  e gebraucht worden. Obgleich seit 
ihrer ersten Darstellung schon dreiviertel Jahrhunderte verflossen sind, und 
diese umsetzungsfreudigen, wichtigen Stoffe schon vielfach dargestellt und 
benutzt wurd,en, gibt es kaum ein Verfahren, das erlaubt, sie sicher, schnell 
und billig in Mengen von 10-20 g herzustellen. 

Das alte Verfahren von A. Wur tz l ) ,  aus Kaliumalkylsulfat rnit Kalium- 
cyanat Alkylisocyanate zu gewinnen, empfiehlt sich eigentlieh nur zur Dar- 
stellung von Athy l i socyana t ,  wahrend die Ausbeute bei der Herstellung 
von Methy l i socyana t  gar zu gering ist. Meistens polymerisiert sich alles. 
bis auf ganz geringe Mengen, wie wir und mehrere Mitarbeiter sehr haufig 
feststellen m a t e n .  Die Einwirkung von Alkyljodid auf Silbercyanat kommt 
nur fur besondere Einzelfiille in Frage. Es ist naturlich kein Verfahren, das 
schnell und billig Methyl- und Athylisocyanat zu gewinnen gestattet. 

Fur die Dar s t e l lung  besonders des  Methy l i socyana t s  bedeutete 
die G. S c h r o e t e r  sche 2, Entdeckung demnach einen grol3en Fortschritt ; 
man erhdt nach ihm die Alkylisocyanate aus den Saurechlor iden  rnit 
technischem N a t r i u m a z i d  ohne Isolierung der Azide in Amylather als 
Lijsungsmittel. Die angegebene Ausbeute von 86% der Theorie an Methyl- 
isocyanat wurde im hiesigen Institute be; vielfachen Versuchen mit einem 
allerdings etwas vereinfachten Apparate nie erreicht. Aus 20 g Azid und 
15.5 g Acety lch lor id  wurden, auch wenn vor Beginn des Erwarmens das 
Gemisch iiber Nacht stehengelassen worden war, nach 6 -7-stdg. Erhitzen 
im besten Falle nur 6-7 g reines Methylisocyanat erhaltens). Es bestand 
auch immer die Gefahr, daB etwas Acetylchlorid mit uberdestilliert. 

Wir wollen bei dieser Gelegenheit nicht unerwahnt lassen, daI3 die Darste l lung 
d e s  Diisoamylathers nach G. Schroeter und W. Sondag4) bei vielen Versucheo 
nicht zu den dort angegebenen guten Ergebnissen fiihrte. Wir haben bisher nach dem 

6 )  Freiberg,  Dissertat., Leipzig 1924. 
l) A. U’urtz, A. ch. [3] 42, 43 [1854]. 
2) G .  Schroeter,  B. 42, 2336 und 3356 [rgog!. 
3, A. J e l t s c h ,  Dissrrtat., Breslau 1923,  S .  33. 
4) G .  Schroeter und W. Sondag,  B .  41, 1924 [1908]; D. R .  P. 200150. 
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Verfahren von Ch. Friede16) die besten Erfolge gehabt. Als wir 600 g Amylalkohol 
und 60 g Amyljodid danach 10 Stdn. auf 200° im Autoklaven erhitzten, erhielten wir 
150 g reinen Amylathtr. Ob sich das G. Oddosche Verfahren nicht vielleicht noch 
besser bewahrt. haben wir nicht mehr erprobt; denn die Schroetersche Vorschrift 
gab uns nicht rasch und billig genug Alkylisocyanate der niedrigsten Homologen. 

DaB das S c h r o e t ersche Verfahren an sich aber bessere Ausbeuten als 
das Wurtzsche gibt, konnten wir schon nach wenigen Versuchen nicht so 
sehr der Verschiedenheit der Reaktion oder der grol3eren Trockenheit der 
Apparatur und der Ausgangsstoffe, sondern der niedrigeren Reaktions- 
temperatur zuschreiben. Wir haben durch die verschiedensten Kunstgriffe 
versucht, vollkommen trockenes alkylschwefelsaures Kalium und ebensolches 
Kaliumcyanat in einer Apparatur zur Reaktion zu bringen, die auch von den 
letzten Feuchtigkeitsspuren frei war, ohne daJ3 die Ausbeute stieg. Anderer- 
seits ist Methylisocyanat bei niedrigerer Temperatur in Beriihrung mit Wasser 
viel bestandiger, als wir nach den Angaben der Literatur glauben mdten .  
Wir hatten aber immer beobachtet, daB durch die Reaktionswarme die Tempe- 
ratur in der Retorte unregelmaflig und plotzlich stieg, und daB von diesem 
Augenblick an Polymerisation einsetzte. 

Es lag nun der Gedanke nahe, das in letzter Zeit als Alkylierungsmittel 
von Wissenschaft und Technik stark bevorzugte Dialkylsulf  a t  auch zur 
Alkyl ie rung  von  Ka l iumcyana t  zu benutzen. Zunachst konnten wir 
feststellen, daJ3 bei seiner Verwendung die Reaktion schon bei ungefahr 1500 
einsetzte, d. h. also rund 50° niedriger als mit Kaliumalkylsulfat. Aber bald 
stieg die Temperatur von selbst stark an, so da13 wieder viel Polymerisations- 
produkt entstand. Wahrscheinlich trat unerwiinschterweise das gebildete 
alkylschwefelsaure Kalium auch hier zum Teil in Reaktion und verursachte 
die sprunghafte Temperatursteigerung. 

Wir suchten nun die Reaktion durch langsames Zugeben der Ausgangs- 
stoffe oder durch Verdiinnung des Gemisches zu bremsen. Das feste Kalium- 
cyanat la& sich wahrend der Reaktion schlecht zugeben, wenn man die 
Apparatur nicht komplizieren will; denn das Zufldrohr wird durch die 
Dampfe leicht feucht und verstopft sich dam, oder das Kaliumcyanat bleibt 
im Kolbenhals hangen. Ein Zufliel3en von Dialkylsulfat verhindert aber die 
heftige Umsetzung des inzwischen gebildeten alkylschwefelsauren Kaliums 
nicht. 

Mit Verdiinnungsmitteln, die wir dem Reaktionsgemisch beimengten, 
hatten wir anfangs auch keinen Erfolg. Mit Nitrobenzol ging es sehr schlecht, 
schon besser verlief die Umsetzung mit Sand. Zwar verhinderten wir hiermit 
ein zu starkes Ansteigen der Temperatur, aber selbst der feinste Seesand bot 
so viel Polymerisationspunkte, da13 die Ausbeute noch nicht befriedigte. 
Calciumcarbonat wirkte noch besser, aber erst nach Dutzenden von Ver- 
suchen fanden wir in wasserfreiem N a t r i u m c a r b o n a t  das geeignete 
Mittel. 

Die im Versuchsteil angegebenen Mengenverhaltnisse und die einfache 
Apparatur haben sich so bewiihrt, daJ3 nach dieser Methode in wenigen Minuten 
ganz billig Alkylisocyanat zu gewinnen ist. Man wende aber fur Methyl- 
isocyanat nicht mehr als 1/2 Gramm-Mol auf einmal an. 

Fur Falle, wo die Dialkylsulfate schwer zuganglich sind, kann man rnit 
Erfolg den entsprechenden Toluol-  p -  su l  f ons a u  re-  a1 k y les t e r  mit 

5 )  Ch. Friedel ,  B.  2, 715 [1869]. O) G. Oddo, G.  31, I 328 [I~oI]. 



1322 S l o t t a ,  Lorenz:  Darstellung aliphatischer Iwcyanate. Jahrg. 58 

Kaliumcyanat umsetzen. Diese Ester erhalt man am besten durch langeres 
Verruhren molekularcr Mengen von Toluol-p-sulfochlorid, das j a bei der 
Saccharin-Darstellung Nebenprodukt ist, mit  dem betreffenden Alkohol und 
Pyridin als Salzsaure bindendem Mittel bei Zimmertemperatur. Ilas Reak- 
tionsprodukt wird in viel kaltes Wasser gegossen und nach einiger Zeit ab- 
gesaugt, aodurch man schon sehr reinen Ester erhalt. Zur volligen Reinigung 
ist eine Vakuum-Destillation zweckmal3iger als Umkrystallisieren. 

Die Toluol-p-sulfonsaure-alkylester wirken auf Kaliumcyanat zwar sehr 
gu t  schon bei niedriger Temperatur, d. h. ungefahr bei 1250, ein, und man 
erhalt sofort sehr reine Alkylisocyanate, aber die Ausbeuten iibersteigen kaum 
30°/" der Theorie, weil sich das entsprechende Kaliumsalz der Toluol-p- 
sulfonsaure schaumig aufblaht, den ganzen Reaktionskolben erfiillt und den 
ruhigen Ablauf der Keaktion hindert. 

Fur schnelle Dar s t e l lung  von  Methyl-  und  Athy l i socyana t  ist 
die  E inwi rkung  von Dia lky l su l f a t  auf Ka l iumcyana t  das bei 
weitem bi l l igs te  und  e in fachs t e  Verfahren.  

Beschrefbung der Versuche. 
I. D a r s t e l lu  n g v o  n M e t  h y 1 is o c y an  a t  (K o h le  n s a u  r e - m et h y 1 i mi d) , 

CH, . K :  C: 0. 
In einem 750-ccm-Fraktionierkolben, dessen Kondensationsrohr auf 

ungefahr 8 cm verkiirzt und mit einem kleinen Schnauzchen versehen ist, 
damit dort moglichst keine Fliissigkeitstropfen hangen bleiben konnen, 
werden 50 g technisches K a l i u m c y a n a t  (von etwa 80% KOCX-Gehalt) mit 
10 g wasserfreiem Natriumcarbonat gefiillt und durch Umschwenken durch- 
mischt. Dann werden 65 g Dimethy l su l f a t  dazugegeben. Auch das Di- 
methylsulfat kann das gewohnliche technische sein, das nach einmaliger 
Destillation hinreichend rein ist. I% darf nur nicht nach der Destillation 
langer als hochstens ein Vierteljahr gestanden haben ; das beste ist moglichst 
frisch destilliertes. Selbstverstandlich mu13 es frei von Schwefeldioxyd 
sein 7) .  

Der Kolben wird mit einem Korken und Thermometer versehen und auf ein Draht- 
netz gestellt, weil sich das besser als ein Babo-Trichter bei zu heftiger Rcaktion ent- 
fernen 1aJ3t. Das verkiirzte Kondensationsrohr des Reaktionskolbens reicht bis un- 
g e f a r  in die Mitte des crweiterten Teils vom Kiihlrohr eines mindestens 80 cm langen 
Liebigschen Kiihlers. Andererseits ist an dieses Kondensationsrohr mittels cines schief- 
winklig gebogenen VorstoBes ein 50-ccm-Fraktionierkolben angesetzt, der durch Eis- 
Kochsalz-Mischung gekiihlt wird. Sein stark verlangertes Kondensationsrohr ist mit 
e h e m  ungefahr 50 cm langen Kiihlmantel umgeben und sein letztes Ende rcchtwinklig 
nach unten gebogen. 

Der Reaktionskolben wird anfangs ziemlich stark erhitzt, bis die Reaktion 
gut im Gange ist, d. h. am Ende des langen Iciiblers ein bis zwei l'ropfen in 
der Sekunde iibergehcn. Dann ist es meist nicht mehr notig zu emarmen. 
Anfangs treten immcr weae Nebel auf, die bei ruhigem Weitergang der 
Reaktion bald fast verschwinden. Steigt die Temperatur der Dampfe plotz- 
lich sehr an, oder bildrn sich dicke, weioe Nebel, so lai13t sich durch Entfernen 
.des heil3en Drahtnetzes oder vorsichtiges Anblascn des Kolbens ein zu schneller 
Verlauf der Keaktion verhiitcn. Gehen gegen Ende Dimethylsulfat-Dampfe 

') Sichc dazu F. A r n d t ,  B. 64, 2237 -49rn. 2 ; 1 9 2 r j .  
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mit iiber, so schadet es nichts. Man erkennt den Zeitpunkt des Reaktions- 
Endes an dem Hochsteigen des Dimethylsulfats an den Wiinden des Reaktions- 
kolbens und dem starken Ansteigen der Temperatur. Meistens polymerisiert 
sich am Schluf3 ein Teil der Isocyanat-Dampfe im Kiihler, doch ist er bei 
vorsichtigem Erwarmen und Arbeiten nicht groS. 

Man liist jetzt die Vorlage, versieht sie mit einem Thermometer und 
destilliert das erhaltene Produkt in ein tariertes Rundkolbchen bis 70° ab. 
Die Ausbeute betragt 15 -16 g oder 50-55 % der Theorie. Um das Praparat 
ganz rein zu erhalten, kann man es sofort noch einmal mit einem Fraktionier- 
Aufsatz destillieren. Es geht fast vollstandig zwischen 42 und 450 iiber. Man 
kann so rnit zweimaliger Destillation in l/,Stde. vom Beginn der Reaktion 
an rund 12 g reines Methylisocyanat bequem gewinnen. 

Wir erhielten in derselben Apparatur aus 50 g K a l i u m c y a n a t  mit 
100 g Toluol-p-sulfonsaure-methylester nur 6-9 g Methylisocyanat, 
das allerdings schon nach der ersten Destillation ganz rein war; aber das sind 
nur 20-30% der Theorie. 

2. D a r s t el 1 u n g v o n A t  h y li s o c y a n  a t  (Kohl  e n s a u r e - a t h y 1 i m i d) , 
C,H, . N : C : 0. 

In  dem oben beschriebenen Apparat setzt mdri 50g K a l i u m c y a n a t  
mit 80 g Dia thy l su l f a t  unter Zusatz von 10 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat urn. Die Reaktion verlauft sehr glatt, weil sich das khylisocyanat 
viel weniger leicht polymerisiert. Es braucht nicht so langsam tropfenweise 
iibergetrieben zu werden, sondern es kann so rasch entwickelt werden, da13 
es am Hohepunkt der Reaktion in fast ununterbrochenem diinnen Strahle 
rinnt. Man erhdt  ohne Schwierigkeit 33 g, d. h. 95% der Theorie. Als Vor- 
l esungsversuch  ist diese Darstellung viel geeigneter als die Wurtzsche. 

Zu einem bestimmtenversuch stellten wir uns einmal auch P ropy l -  
i s  o c y an  a t her. Der Tolu  o 1- p - sul f o n s a u r e - p r o p  y les t e r  siedete unter 
g mm Druck bei ungefahr 18gO. Die Ausbeute an Propylisocyanat war gering, 
geniigte aber fur unsere Zwecke zunachst. Propylisocyanat siedet ungefahr 
bei 800. Xingehendere Untersuchungen dariiber werden bei Gelegenheit 
folgen. 

242. Walter Fuchs und Erich Honsig: 
mer einen einfachen Laboratoriumsapparat zur Elektrodiaiyse. 

(Bingegangen a m  6 .  Mai 1925.) 
Zur Durchfuhrung der E lek t rod ia lyse  dient meist der Dreizellen- 

apparat l),  eine dreiteilige Zelle, welche durch Einlassen von zwei Diaphragmen 
in eine Wanne gebildet wird. Die aus Platin-Netzen bestehenden Elektroden 
befinden sich in den beiden ade ren  RSumen, die zu behandelnde Fliissjg- 
keit oder Substanz im Nittelraum. 

Es war nun fur uns im Zuge gewisser Untersuchungen wiinschenswert, 
einen Appara t  zu verwenden, bei dem der Mittelraum der Zelle leicht aus- 
wechselbar und fur sich allein entfernbar sein sollte. Zu diesem Behufe be- 
wahrte sich uns sehr gut die folgende Anordnung, die wir deshalb den Fach- 
genossen mitteilen ZII sollen glauben. 

1) vergl. P. P r a u s n i t z ,  Z. El. Ch. 28, 27if .  [1922]. 
Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LVIII. 85 


