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20. Friedrich . Klages und Karl Monkemeyer"): Uber Isonitril- 
komplexe, IV. Mitteil."") : p-Toluisonitril und Schwefeltrioxyd 

(Wtbearbeitet von W ol fdie  t r ie  h G r i l l  ***)) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Miinchen] 

(Eingegangen am 12. November 1951) 

Schwefeltrioxyd wirkt nicht mehr kornplexbildend, sondern nur 
noch oxydierend auf Isonitrile ein und vermag als einziges bisher 
bekanntes Oxydatiohsmittel zwei Isonitril-Molekiile zu einem Oxal- 
&we-Derivat zusammen zu oxydieren. 

Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf p-Toluisonitril wurde nicht 
die erwartete Additionsverbindung I erhalten, die als Derivat der nooh un- 
bekannten Sulfo-ameisensiiure von Interesse gewesen ware, sondern es trat 
unter Verkohlung die Entwicklung von Schwefeldioxyd ein. 

den Schwefeltrioxyd-Dioxan- Additionsverbindung in k h y -  C7H7-NEcS03 

und -400 konnte die Reaktion so weit gemLBigt werden, 
daB - neben ebenfalls euftretenden dunklen Zersetzungsprodukten - definierte 
Reaktionsprodukte entstanden. Insbesondere sohied sich unmittelbar aus der 
Reaktions-Losung bereits wahrend der eigentliohen Umsetzung ein weiBer kri- 
stallisierter Stoff ab, der als Di-p-tolyl-oxamid (IV) identifiziert werden konnte 
und in einer Ausbeute von bis zu 50% d.Th. entstand. Danach hatte, unseres 
Wissens erstmals in der Isonitrilchemie, eine Zusammenoxydation cweier Iso- 
nitril-Molekule zu einem Oxalsaure-Derivat stattgefunden. 

Als Reduktionsprodukt des Schwefeltrioxyds trat auch hier Schwefeldioxyd, 
und zwar in einer zur Erkliirung der Oxamid-Bildung ausreichenden Menge, 
auf. Ferner wurde unter den fluohtigen Reaktjonsprodukten p-Tolyl-isooyanat 
in Form des bei seiner Zersetzung mit U'asser entstehenden Di-p-tolyl-harn, 
stoffes naohgewiesen. 

Daa gleichzeitige Auftreten von Oxamid und Iwcyanat legte die Verrnutung nahe, 
daB das letztgenannte bei der Oxamid-Bildung die Rolle eines Zwischenproduktes spielt, 
etwa .in der Weise, daB die eigentliche Oxydations-Reaktion durch Ubertragung eines 
0-Atoms auf daa Ieonitril-Molekiil ausschlieBlich zurn Isocyanat (11) f M ,  und daB diesee 
dann ale anlagerungdreudige Verbindung ein zweitee, ebenfalle anlagerungafreudigea Iso- 
nitril-Molekiil zur instabilen Zwischenverbindung 111 addiert, die sich schlieBlich durch 
Waseeranlagerung zum Oxamid IV stabilisiert : 

Duroh Verwendung einer Suspension der milder wirken- 0 Q 

lenohlorid und Arbeiten bei Temperaturen zwischen -10 I 

11 I11 Iv 
Diese Moglichkeit konnte jedoch streng ausgeschlossen werden, denn Phenyl- 

isocyanat vermag fur sioh allein nicht mit Isonitril zu reagieren, selbst wenn 
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inan iitherische Borfliiorid-Liisung als Aktivator zusetzt. Ebensowenig ent- 
stcht, wenn man dem dben beschriebcnen Ansatz von Schwefeltrioxyd-Di- 
oxan lint1 p-Toluisonitril Phenylisocyanat im OberschuI3 xusetzt, das unsym- 
metrische Phenyl-p-tolyl-oxamid, wie es h i  eincm Eingreifen des Phenyl- 
isocj-anats in die Keaktion zu erwarten gewesen wiire, sondern ausschlieBlich 
das schmelzpunktsreine Di-p-tolyl-oxamid. 

Danach kann h i e s  p-Tolyl-isocyanat nicht als Zwischenprodukt bei dcr 
Oxnmid-Bildung aufgetreten sein, und man muB annehmen, daI3 die Rilduny 
des Ditolyloxamids iind des Tolylisocyanats zwei voneinander unabhiingige 
Konkurrenxreaktionen sind, die hstenfalls iiber eine gemeinsame aktive Vor- 
stufe des Isocyanats uerlaufen. 

Eine letzte ooch offene Frage etellt die Herkunft des fiir die Bildung dea Oxamide 
aue zwei Molekiilen Iaonitril neben dem vom Oxydationemittel atammenden Saueretoff- 
atom nnch benotigten Weseermolekiile dar, daa bei dem Arbeiten in dem volletiindig 
wamerfrcien Reaktionemedium in geechloasenen GefaBen nicht der Umgebung entnom- 
men werdcn ksnn und daher trotz der niederen Reaktionetemperatur nus einem der 
Rmktionepartner abgeepalten werden muB. Hierf i i  kornmt praktiach nur  das Dioxan 
in Betmcht, daa bei einer derartigen Waeeerabepaltung vermutlich in Divinyliither iiber- 
gcht. Piir dieae Annahrne wiirde u.8. auch der Umatand eprechen, daB die bei der R e d -  
tion entatehenden echwer fliichtigen Produkta echwerer eind ale das eingeaetzte Isonitril + 
dem nicht umgeeetzten Schwefeltrioxyd, ale0 gewieee, aue dem R d t i o n e m c d i u m  etam- 
mende Antcile (etwa Polydivinyliither) enthalten mileeen. 

Vewuche, aus den dunkelfarbenen Zersetzungsprodukten noch weitere de- 
finierte Stoffe au gewinnen, fuhrten nur zur Itdierung von 4-.5M01y0 (auf  
r4njpetates p-Toluisonitril ber.) p-Toluidin, das als Pikrat identifiziert wurde 
iincl zumindest teilweise noch von der Darstellung her in  dem eingesetzten 
lnonitril enthaltcn war. 

Die Uiiterauchung wurde mit Mitteln der N o t g e i n e i n e c h a f t  d e r  d e u t e c l i e n  
Wi Y II P n a c h a f  t auageftihrt. 

kehrclbutig der Voreuche 

S c  h w  e fe l  t r i o x  y d  - D i o x a n  u n  d y - T o l u  ieon i tril: An 10 ccm gercinigtee und vull- 
ataildig getrocknew Dioxan') wurden in einer geachloaaenen Apparatur nach der Vor- 
whrift von C. M. S u t e r  u. Mitarbb.') in hhylenchlorid ale Suepeneionemittel unter Eie- 
kiihlung 2.1 g, aue 60-proz. Oleum abdest. Schwefeltrioxyd addiert. LiiOt man zu dieaer 
Suspension in der gleichen geechloaaenen Apparatur bei -10 bie -lO0 langaam (alle 1-2 
Sck. einen Tropfen) einc b u n g  von 0.1 ccm p - T o l u i e o n i t r i l  in 10 ccrn Athylenohlorid 
flieBen, 90 fiirbt eich die Reaktioneliisung sofort braun, und nech etwa % Stde. beginnt 
die Ahacheidung vcin bie zu 3 g krietallisiertern D i - p - t o l y l - o x a m i d ,  daa durch Miech- 
Schrnelzpunkt mit einern eynthet. H.&pamt und dein nahezu gleicli hoch echinelzenden 
Di-p-tolyl-harnetoff (Schrnp-Erniedrigung in dieaem Falle etwa 280) eindeutig ale aolchw 
itlentifiziert werden konnte. Die Mutterlauge achied nach dom Vereetzen rnit 50 ccm 
Methanol weitere 0.26 g dea Oxamids aue und hinterlieu dann beim Eindampfen i. Vak. 
hei 1000 Badtemp. 6.5 g nicht fliichtigen R i i c h n d .  der bei erneuter Aufnahme in Me- 
thanol nochmale 0.1 g dea Oxamide zurlickliel). Die Geeemtauebeute an  nicht fliichtigen 
Reaktioneprodukten betrigt  demnach : 3.35 g Oxaniid und G.4 g nicht kriet. Deetillatione- 
riicketand, zueammen also 9.75 g gegentiber einem Einaatz von nur 5.8 g Iaonitril und 
vielleicht 0.7 g niclit umgeaetzten Scliwefeltrioxyd. Es rntiaaen also 3.25 g dicsca Rtick- 
stnndea ous dem Reaktionsrnedium etamrnen. 

*) Journ. Amer. chem. SOC. 80,538 11938). 
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Die metbnol. Liisung des nicht his t .  Destillationsrfickstandes wurde rnit 30 ccm 
W w e r  gefallt; aus der entstrtndenen sauren Usung wurden die Bcteen mit Natronlauge 
in Freiheit gesetzt und ausgeathert. Die Lasung wurde mit Natriumsulfat getrocknet 
w d  nach starkem Einengen mit iither. Pikrinsiiure versetzt; es schieden sich 175 mg 
p - T o l u i d i n - p i k r a t  vom Schmp. 180° ab. 

Ein (von W. Grill) in gleicher Weise rnit 2.5g Schwefe l t r ioxyd (31mMol) und 
7.3 ccm .Tolu isoni t r i l  (60 mMol) durchgefiihrter Ansatz wurde nach Beendigung der 
eigentlichen Reaktion an eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossen, und silmtliche fliich- 
tigen Reaktionsprodukte i.Hochvak. (zum SchluD 2 Stdn. aus einem kochenden Wasser- 
bad) in eine mit verd. Natronlauge beschickte und rnit fliiss. Stickstoff gekiihlte Falle 
abdestilliert. Hier schieden sich nach dem Auftauen innerhdb mehrerer Tage bis zu 
0.5 g D i - p - t o l y l - h a r n s t o f f  (3.5 mafol) ab, dessen Anteil am Reaktionsprodukt jedoch 
nooh etwaa hijher angesetzt werden muB, da der nestillationsriickstand noch nach Iso- 
cyanat roch. Aus der wab.  Phase fielen nach Oxydation mit konz. Salpetersiiure und 
Zusatz von Bariumchlorid 4.9 g Bariumsulfat (21 rnMol) &us, wahrend eine Blindprobe 
ohne Salpetersilure-Zusatz nahezu keine Bariumsulfat-Fiillung ergab. Danach waren etwa 

des eingesebzten Schwefeltrioxyds in fliichtiges Schwefeldioxyd iibergegangen. 
p-Tolu isoni t r i l  u n d  P h e n y l i s o c y a n a t :  Auf 3.21 ccm p-Tolu isoni t r i l  wurden 

nach kurzem Trocknen und Entgasen i.Hochvak. 3.24 ccm P h e n y l i s o c y a n a t  destilliert. 
Abgesehemvon einer uber Nacht erfolgenden.Abscheidung von 0.1 g N - P h e n y l - N ' - p -  
to ly l -harns tof f ,  der nach Aufnahme mit Ather ungelost zuriickblieb, trat keine Re- 
aktion ein. Die Entatehung des Harnstoff-Derivates ist auch hier zweifellos a d  eine 
geringfugige Verunreinigung des eingesetzten p-Toluisonitrils rnit (2%) p-Tolu id in  zu- 
riickzufiihren . 

Versucht man, die Umsetzung in ather. Tksung durch Zusatz von Borfluorid, das auf 
die eingefrorene Liisung destilliert wird, zu aktivieren, 80 tritt sofort die in der vorstehen- 
den Abhandlung**) beschriebene Verkohlung bzw. Polymerisation des Toluisonitrils ein. 

- 
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21. Franz Sohutzf und Kurt Hahnfeld: Uber Chloradditionsprodnkte 
des Naphthalins 

[Aus dern Zentrallaboratorium der Feldmiihle, Papier- und Zellstoffwerke Akt. Ges., 
Liilsdorf/Rhein] 

(Eingegangen am 14. November 1951) 

zwei bisher noch nicht bekannte Tetrachlornaphthdintetrahydride; 
ihr Verhdten bei der thermischen und alkalischen Zersetzung sowie 
bei der Oxydation mit Salpetersaure wird beschrieben. 

Beim Behandeln von Naphthalin mit fluseigem Chlor cntstehen f 

Wie von verschiedenen Autoren'~*~3~a~J)'gefunden worden ist, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Naphthalin unter AusschluD von Substitutionskatalysatoren stets  

kristallisiertes Hauptprodukt daa 1.2.3.4-Tetrachlor-naphthalintetrahydrid-(1.2.3.4) 
(,,g-Naphthalintetrachlorid") vom Schmp. 182O. Daneben entatehen teils durch Substi- 
tution, teils durch Addition verschiedene z. TI. fliissige Chlor-Derivate des Naphthalins. 

A. Laurent ' )  und E. Fischer') beschreiben noch ein zweites, sog. B-Naphthalin- 
tetrachlorid vom Schmp. 116-118°, dcte von anderen Autorend.') jedoch nicht aufgefun- 
den werden konnte. 

~ 
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