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Die Isocyanatocarbonsiiurechloride 1 a - m wurden durch Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung mit Hilfe von Triethylamin in die ent- 
sprechenden Isocyanatoketene 2a -m iibergefiihrt und ihre Stabi- 
lisierungsprodukte untersucht. (1socyanatoalkyl)ketene mit we- 
niger als drei Kohlenstoffatomen zwischen den funktionellen 
Gruppen reagieren unter Bildung vernetzter bzw. oligomerer Pro- 
dukte infolge intermolekularer Reaktion der beiden kumulierten 
Doppelbindungssysteme. (o-1socyanatoalkyl)aldoketene rnit drei 
und mehr Kohlenstoffatomen zwischen den funktionellen Grup- 
pen (2d-h) stabilisieren sich ausschliel3lich durch [2 + 21-Cyclo- 
addition der Ketengruppen unter Ausbildung von 3-(o-Isocy- 
anatoalkyl)-4-(o-isocyanatoalkyliden)-2-oxetanonen (3d - h) (Di- 
isocyanatodiketenen rnit p-Lactonstruktur). (4-Isocyanato- 
phenyl)keten (21) und (3-Isocyanato-l,5-pentandiyl)keten (2k) 
stabilisieren sich, wie von den isocyanatfreien Verbindungen be- 
kannt, zum Cyclobutenolon 61 bnv. 1,3-CycIobutandion 4k. 

Die Chemie der organischen Isocyanate ist ausfiihrlich 
untersucht worden'-3). Neben den Reaktionen n i t  H-aciden 
Verbindungen, die zu Kohlensiiurederivaten fiihren, sind 
auch Reaktionen der Isocyanatgruppe mit sich selbst be- 
kannt. Sie fiihren zu Dimeren, Trimeren bzw. linearen 
Polymeren 43. 

fiir R' = H 

Ahnliches reaktives Verhalten zeigen die Ketene, die eben- 
falls ein Heterokumulensystem besitZen&'). Sie addieren H- 
acide Verbindungen unter Bildung von Carbonsiiurederi- 
vaten. Ketene sind gew6hnlich nicht lagerfihig sie stabili- 
sieren sich unter Cycloaddition zu Dimeren und Trimeren 
oder polymerisieren. Wahrend von Isocyanaten nur sym- 

Synthesis and Stabilisation of Isocyanatoketenes 
The isocyanatocarbonyl chlorides 1 a-m were prepared and con- 
verted to the corresponding isocyanatoketenes 2a- m by means 
of hydrogen chloride elimination with triethylamine. (Isocyana- 
toalky1)ketenes with less then three carbon atoms between the 
functional groups yield crosslinked and oligomeric products, re- 
spectively, by intermolecular reaction of the different heterocu- 
mulene systems. (o-1socyanatoalkyl)aldoketenes with three and 
more carbon atoms between the functional groups (2d-h) sta- 
bilize uniformly by [2 + 21-cycloaddition of the ketene groups to 
yield 3-(o-isocyanatoalkyl)-4-(oisocyanatoalkylidene~2-oxetan- 
ones (3d - h) (diisocyanatodiketenes). (4Isocyanatophenyl)ketene 
(21) and (3-isocyanato-1,5-pentanediyl)ketene (2k) stabilize in 
analogy to  the unsubstituted parent compounds to give 61 and 
4k, respectively. 

metrische Di- und Trimere bekannt sind, beobachtet man 
bei Ketenen zwei verschiedene Dimere in Abhangigkeit von 
Art und Zahl der Substituenten bzw. der Katalysatoren'). 

Gemischte [2 + 21-Cycloadditionen von Ketenen mit Iso- 
cyanaten sind erstmals von Staudinger beschrieben wor- 
den'). Aldo- und Ketoketene reagieren rnit aromatischen 
Isocyanaten unter Bildung von 1,3disubstituierten 2,4-Aze- 
tidindionen - den Malonimiden 1411). 

Isocyanatoketene, d. h. Substanzen, welche beide Hete- 
rokumulensysteme in einem Molekiil besitzen, sind unseres 
Wissens bisher nicht beschrieben worden. In dieser Arbeit 
wird erstmals iiber die Synthese von Isocyanatoketenen und 
ihren Stabilisierungsprodukten berichtet 

Isoc yanatocarbonsiiurwhloride 

Die als Ausgangsstoffe ben6tigten Isocyanatocarbonslu- 
rechloride 1 wurden nach bekannten Verfahren zum Teil 
erstmals hergestellt: Durch Phosgenierung der Aminocar- 
bonsauren bzw. ihrer Hydrochloride nach Iwakura et al.") 
oder durch Reaktion cyclischer Carbonsiiureanhydride mit 
Azidotrimethylsilan und Umsetzung der erhaltenen 0-Iso- 
cyanatocarbonsaure-trimethylsilylester mit Thionylchlorid 
nach Kricheldorf"). Auf diesem Wege wurden 4Isocyana- 
tobutanoylchlorid (1 c) und 5-Isocyanatopentanoylchlorid 
(1 d) hergestellt. Die Phosgenierung von 5-Aminopentan- 
siiure fhrt zu einem schwer trennbaren Produktgemisch 
von 1 d und N-Chlorformyl-2-chlor-1 -aza-2-cyclohexen1'). 
Das homologe Aza-2qclopentem-Derivat entsteht aus- 
schlietllich bei der Phosgenierung von QAminobutan- 
siiure 14). 
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Die Isocyanatocarbonsaurechloride wurden nach folgen- 

1. Variation des Abstandes der funktionellen Gruppen. 
2. Struktur bzw. Reaktivitat des entstehenden Ketens. 
3. Reaktivitat der Isocyanatgruppe. 
Die Variation des Abstandes wurde mit den homologen 

o-Isocyanatoalkanoylchloriden l a - h  mit R = -[CHJn- 
realisiert. Insbesondere bei geringem Abstand (n = 1,2) SOU- 
ten die beiden Heterokumulensysteme sich wechselseitig in 
ihrer Reaktivitat beeinflussen. Im Hinblick auf die Struktur 
des zu erwartenden Isocyanatoketens wurden Art und Zahl 
der Substituenten in a-Position zur Chlorcarbonylgruppe 
variiert (1 i, k, 1). 1 i, k bilden Ketoketene, die bei Abwesenheit 
weiterer reaktiver Gruppen zu substituierten 1,3-Cyclobu- 
tandionen dimerisieren. 1 1 biidet nach Chlorwasserstoff-Eli- 
minierung ein aromatisches Aldoketen, welches primar zu 
einem substituierten Cyclobutenolon dimerisiert, wenn 
keine anderen Reaktionen moglich sind'). Die Isocyanato- 
carbonsaurechloride 1 i, k, I, m sind gleichzeitig Beispiele fiir 
Isocyanate unterschiedlicher Reaktivitat. Aromatische Iso- 
cyansaureester sind reaktionsfihiger als aliphatische, pri- 
mare aliphatische wiederum reaktiver als sekundare. 

Die meisten der als Edukte benotigten Aminosiuren und 
cyclischen Dicarbonsaureanhydride waren kluflich. Ledig- 
lich fur Id, 1 k und li muBten auch die Edukte synthetisiert 
werden. 

1 d wurde aus monomerem Adipinsaureanhydrid herge- 
stellt, welches aus dem polymeren Anhydrid nach Hill durch 
Depolymerisation erhalten und unmittelbar mit Azido- 
trimethylsilan umgesetzt wurdet6). 3-Aminoisobuttersaure 
wurde aus Methacrylonitril nach einer Patentvorschrift in 
einer kompletten Reaktion (Hydrolyse, Poly-Michaeladdi- 
tion, saure Hydrolyse des 3-Polyamids) erhalten"), wihrend 
4-Aminocyclohexancarbonslure durch Hydrierung von 4- 
Nitrobenzoesaure hergestellt wurde. Isocyanatocarbonsau- 
rechloride mit Chiralitatszentren (i, m) bzw. Stereoisomeren 
(1 k) wurden als Racemate bzw. als Gemische eingesetzt, da 
uns eine Trennung im praparativen MaBstab nicht miiglich 

den Kriterien ausgewahlt: 

war (1 k), und bei der Ketenbildung das Chiralit&szentrum 
ohnehin verlorengeht (Bildung eines sp2-hybridisierten Koh- 
lenstoflatoms). 

Isocyanatoketene und Stabilisierungsprodukte 
Die Isocyanatocarbonsiiurechloride 1 a - m wurden in die 

entsprechenden Isocyanatoketene ubergefiihrt, indem zu ih- 
rer Liisung in wasserfreiem Toluol oder Diethylether molare 
Mengen Triethylamin getropft wurden "). Nach Abtrennung 
des gebildeten Triethylaminhydrochlorids wurde im Fall 
flussiger Reaktionsprodukte destillativ aufgearbeitet. 

R" CL R" 
I O=C=N-R'-CH-C=O I I S+ E t N  O=C=N-R*-C=C=O 

- HCI 
lo-m 20-rn 

Versuche zur Isolierung der primar gebildeten Isocyana- 
toketene 2 wurden nicht unternommen, da in den IR-Spek- 
tren der Reaktionsgemische keine Ketenbande bei ca. 
2150 cm-' beobachtet werden konnte. Bei tiefen Tempe- 
raturen (-60°C) bilden sich Komplexe aus tertiarem Amin 
und Saurechl~ridgruppe'~), bei hiiheren Temperaturen (bis 
80 "C) reagiert das gebildete Keten weiter, vermutlich ka- 
talysiert durch das Amin-hydrochlorid 19). 

Die intermediar gebildeten Isocyanatoketene und ihre 
Stabilisierungsprodukte sind in Tab. 1 zusammengefant. 

Tab. 1. Isocyanatoketene 2 und Reaktionsprodukte 

I socyonotokete n Reakt ionsprcdukt 

20 O-C=N-CH:C-O unliislich. oligomer, - 
vernetzt? 

& O-C=N-ICHIln-l-CH-C=O Ioslich. oligomer. 
n = 2,3 Polymolonimid? 

- 2k  O:C=N@C=O 

C.0 6 
N 
a C 

Die Stabilisierungsprodukte lassen sich grob in zwei Ka- 
tegorien einteilen. 

Chem. Ber. 120, 285-290 (1987) 



Synthese und Stabilisierung von Isocyanatoketenen 281 

1. Produkte, bei denen sowohl die Isocyanat- als auch die 
Ketogruppierung in Reaktion getreten sind. 

2. Substanzen, bei denen die Stabilisierung ausschlieJlich 
unter Erhaltung der Isocyanatgruppe durch [2 + 21-Cyclo- 
addition der Ketengruppen erfolgt. 

Zur ersten Kategorie dhlen alle Isocyanatoketene, deren 
reaktive Gruppen durch zwei und weniger Kohlenstoff- 
atome voneinander getrennt sind. Substitution des Ketens 
(Aldoketen, Ketoketen) bzw. der Isocyanatgruppe (primar, 
sekundiir) reicht offenbar nicht aus, M eine bevonugte Re- 
aktion der Ketengruppen zu bewirken. 
Aus Isocyanatoketen (2a) entsteht ein unliislicher vernetz- 

ter Feststoff, der im IR-Spektrum keine Isocyanatbande und 
auch keine Saurechloridcarbonylbande, sondern eine un- 
spedische Absorption im Carbonylbereich um 1700 cm-' 
aufweist. Vermutlich tritt neben (gekreuzter) [2 + 2]-Cyclo- 
addition Trimerisation der Isocyanatgruppen ein, woraus 
die Vernetzung resultiert. 

Befinden sich zwischen Keten- und Isocyanatgruppe ein 
oder zwei Kohlenstoffatome (1 b, c,i, m), so werden ebenfalls 
Feststoffe erhalten. Die Produkte sind z. B. in DMF liislich, 
sie lassen sich allerdings nicht vollstandig von Triethylamin- 
hydrochlorid befreien, da bei Auswaschen mit Wasser die 
Endgruppen reagieren. Im IR-Spektrum dieser Verbindun- 
gen sind noch eine schwache Isocyanat- und eine Silure- 
chloridbande zu sehen, daneben Carbonylbanden (a 1740 
c m - I ) ,  die mit einer Malonimidstruktur in Einklang sind. 
Osmometrische Molmassenbestimmung lLDt auf einen mitt- 
leren Polymerisationsgrad von 10 schliekn. Offenbar findet 
bei dieser Gruppe von Isocyanatoketenen bevorzugt inter- 
molekulare [2 + 21-Cycloaddition einer Keten- mit einer 
Isocyanatgruppe statt. Uber die polymeren Stabilisierungs- 
produkte soll nach endgliltiger Auflrlfirung ihrer Konstitu- 
tion gesondert berichtet werden. 

Die aus den Isocyanatocarbonsaurhloriden 1 d - h, k 
und 1 gebildeten Isocyanatoketene 2d-t4 k und 1 stabilisie- 
ren sich primiir durch [2 + 21-Cycloaddition der Keten- 
gruppen. Die (mIsocyanatoalky1)doketene 2d- b bilden 3- 
(o-Isocyanatoalkyl)4(~isocyanatoalkyliden)-2-oxetanone 
(Diisocyanatodiketene mit PLactonstruktur) 3d- b. Die 
neuen Verbindungen fallen als hochsiedende Fliissigkeiten 
an, die durch Molekulardestillation gereinigt werden miis- 
senzo), da bei den erforderlichen Sumpftemperaturen von 
170°C und dariiber Zersetzung eintritt. Die Ausbeuten an 
destilliertem Produkt betragen bis zu 70% bezogen auf ein- 
gesetztes Isocyanatocarbonsiiurechlorid. Die destillierten 
Diisocyanatodiketene haben in griikrer Schichtdicke eine 
schwach gelbgriine Farbe. Ihre Konstitution wurde durch 
Elementaranalyse, Massenspektren (M+ -Peak) sowie IR- 
und NMR-Spektren gesichert. Die IR-Spektren zeigen die 
charakteristische Bande der - N = C = 0-Gruppe bei 2275 
sowie die Banden des PLactonringes bei 1865 und 
1720 cm-l. Die intensiven Absorptionen der beiden reak- 
tiven Gruppen gestatten die bequeme Verfolgung der Re- 
aktionen der Diisocyanatodiketene durch IR-Spektrosko- 
pie2'). In den 'H-NMR-Spektren lassen sich das Ringproton 
(6 = 3.9-4.0), das olefinische Proton (6 = 4.7), die 4 Pro- 
tonen der beiden Methylengruppen, die an die Isocyanat- 

gruppe gebunden sind (6 = 3.3 - 3.4), und das Quartett der 
dem sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom benachbarten Me- 
thylenprotonen (6 = 2.1 -2.2) zuordnen; die ubrigen Pro- 
tonen bilden ein Multiplett im Bereich von 6 = 1.3 - 1.9. 

Aus (3-Isocyanato-IS-pentandiy1)keten (2k) konnte in ei- 
ner Ausbeute von ca. 25% 4k, ein Dimeres mit Cyclobu- 
tandionstruktur, isoliert werden. 4k gibt im Massenspek- 
trum den M+-Peak bei m/z = 302. Im IR-Spektrum er- 
scheinen die Isocyanatbande bei 2280 und die Carbo- 
nylbande bei 1740 cm-'. Das 'H-NMR-Spektrum hat ein 
Multiplett bei 6 = 1.0- 1.8 und ein Triplett bei 2.9, das von 
den zwei Wasserstoffatomen an den Isocyanatsubstituierten 
C-Atomen herriihrt. Zur Erhiirtung der Struktur wurde 4k 
mit N-Methylanilin im OberschuD zum 2: 1-Addukt 5k um- 
gesetzt, fTu das ebenfalls im Massenspektrum ein M +-Peak 
erhalten wurde. 

0 
H3c\N-&NH*NH-C-N, 0 It ,CH3 

C8H5 
H 5 4  0 

5k 

(44socyanatophenyl)keten (21) dimerisiert primar zu ei- 
nem Cyclobutenolon, welches anschlieknd von einem wei- 
teren Ketenmolekiil acyliert wird. Das so erhaltene Trimere 
61 ist allerdings nicht stabil; nach wenigen Tagen wird der 
Feststoff unliislich, die Intensitat der NCO-Bande im IR- 
Spektrum nimmt deutlich ab. Vermutlich tritt Diazetidin- 
dion-Bildung der NCO-Gruppen ein, eine Erscheinung, die 
man allgemein bei aromatischen Isocyanaten im festen Zu- 
stand beobachtetZ). 

Die dimeren Isocyanatoaldoketene mit P-Lactonstruktur 
stellen eine neue Klasse trifunktioneller Synthesebausteine 
dar, deren Reaktivitit gegeniiber den wichtigsten Nucleo- 
philen untersucht werden soll. Miiglicherweise sind Reak- 
tivitiitsunterschiede der funktionellen Gruppen mit aus- 
wertbarer Selektivitlt zu erwarten. 

Diese Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschwtgsgemein- 
schaft unterstiitzt. 

Experimeoteller Teil 
'H-NMR-Spektren: WP 80 der Fa. Bruker, Liisungsmittel 

CDC13, 1 % Tetramethylsilan als interner Standard, wenn nicht an- 
ders angegeben. - IR-Spektren: Beckman AccuLab 4 bzw. 285-B- 
Infrarotspektrometer der Fa Perkin Elmer, wenn nicht anden an- 
gegeben als Film auf KBr-Platten. - Massenspektren: Varian 
MAT 112. - Schmelzpunkte: Heizbares Mikroskop Laborlux 12 
der Fa. Leitz Wetzlar, nicht korrigiert. - Molekulardestillation: 
Ganzglasapparatur der Fa. Normagm). 

3-Amino-2-methylpropanstiure-hydrochlori~ 125 g (1.86 mol) 
Methacrylonitril werden mit 190 g Ameisensiiure unter Zusatz von 
1 g Hydrochinon als Polymerisationsinhibitor 5 h in einem Druck- 
geW3 bei 40 bar unter Schiitteln auf 190 bis 200°C erhitzt. Nach 
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dem Abkiihlen gibt man je 250 ml Wasser und konz. Salzsaure zu 
und kocht 5 h unter RiickfluD. Die klare Losung engt man im 
Wasserstrahlvakuum ein, erhitzt kurz rnit 400 ml Ethanol, filtriert 
ab und engt anschlieknd wider ein. Dem zuriickbleibenden Sirup 
setzt man 400 ml Aceton unter Riihren hinzu. Es entsteht ein feiner 
Niederschlag, der abgesaugt und getrocknet wird. Ausb. 83.7 g 
(60%), Schmp. 119-124°C (Lit.1n 120- 125°C). 

4-Aminocyclohexancarbonsiiure: 100 g (0.73 mol) CAminoben- 
zoesaure in 600 ml Wasser werden in einem Stahlautoklaven mit 
20 g Ru/C als Katalysator 5 h bei 100°C und einem Druck von 
80- 100 bar mit Wasserstoff hydriert. Das Reaktionsgemisch wird 
iiber Kieselgur filtriert, die Losung fast zur Trockne eingeengt und 
mit 500 ml Ethanol versetzt und der ausgefallene Niederschlag iso- 
liert. Ausb. 86 g (83%), Schmp. 261 -263°C (Zers.). 

C7HI3NO2 (143.2) Ber. C 58.74 H 9.09 N 9.80 
Gef. C 58.55 H 8.95 N 9.64 

Adipinsuureanhydrid: 200 g (1.37 mol) Adipinsaure werden mit 
600 ml Acetanhydrid 4 h unter RiickfluD gekocht. Nun destilliert 
man die gebildete Essigsaure und den UberschuD an Acetanhydrid 
im Wasserstrahlvakuum ab. Den Riickstand destilliert man im 01- 
pumpenvakuum bei einer Badtemp. von ca. 220°C. Sdp. 105"C/ 
0.1 Torr (Lit.'@ 98- 1OO0C/O.1 Torr), Ausb. 40.3 g (23%). 

Isocyanatocarbonsiiurechloride durch Phosgenierung von Amino- 
carbonsiiuren (allgemeine Arbeitsvorschrift): In die Suspension von 
0.75 mol einer Aminocarbonsiure bzw. ihres Hydrochlorids in 
lo00 ml Dioxan wird bei 60-70°C ein mal3iger Strom von C12C0 
geleitet, bis eine klare Lijsung entstanden ist (ca. 6 h). Nach Ab- 
kiihlen auf 0-5°C werden 2 mol Chlorwdsserstoff eingeleitet, 10 h 
wird stehengelassen und erneut ca. 8 h bei 60-90°C C12C0 ein- 
geleitet. Man vertreibt iiberschiissiges ClzCO im Stickstoffstrom, 
zieht das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab und destilliert 
die zuriickbleibenden Fliissigkeiten iiber eine kurze Vigreux-Ko- 
lonne. 

Isocyanatoacetylchlorid (1 a): Ausb. 32.5%, Sdp. 71 -72"C/ 
45 T0rr(Lit.~~I64-64.5"C/31 Torr). - IR: 2275 cm-' (N=C=O), 
1790 (C=O). 

3-lsocyanatopropionyIchlorid (1 b): Ausb. 82%, Sdp. 75"C/15 Torr 
(Lit.'') 91 -91.5"C/24.5 Torr). 

3-1.socyanato-2-rnethylpropionylchlorid (1 i): Aus 3-Amino-2-me- 
thylpropionsaure-hydrochlorid. Ausb. 62%, Sdp. 25"C/0.01 
Torr. - IR: 2280cm-' (N=C=O), 1785 (C=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.4 (d, J = 7 Hz; 3 H, CHI), 3.1 (m; 1 H, 2-H), 3.7 (d, 

CsH6CIN02 (147.6) Ber. C 40.68 H 4.07 N 9.49 
Gef. C 40.73 H 3.96 N 9.29 

J = 7 Hz; 2H, 3-H). 

3-lsocyanatobutanoylchlorid (1 m): Aus DL-3-Aminobutansaure. 
Ausb. 72%, Sdp. 28-3OcC/O.05 Torr. - IR: 2280cm-I 
(N=C=O), 1785 (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.4 (d, J = 
7 Hz; 3 H, CHI), 3.1 (d, J = 7 Hz; 2 H, 2-H), 4.2 (m; 1 H, 3-H). 

C5H6CIN02 (147.6) Ber. C 40.68 H 4.07 N 9.49 
Gef. C 40.69 H 3.96 N 9.29 

6-lsocyanatohexanoylchlorid (le): Aus 6-Aminohexansaure-hy- 
drochlorid. Ausb. go%, Sdp. 85"C/0.01 Torr (Lit.") 114"C/ 
6 Torr). - IR: 2280 cm-'  (N=C=O), 1790 (C=O). 

7-lsocyanatoheptanoylchlorid (1 9: Aus 7-Aminoheptansiiure-hy- 
drochlorid. Ausb. 48.8%, Sdp. 113-114°C/0.1 Torr. - I R  
2280 CIII-' (N=C=O), 1800 (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 

1.5 (m; 8H, CH2[CH2I4CH2), 2.9 (t, J = 7 Hz; 2H, 2-H), 3.3 (t, J = 

C8HI2CINO2 (189.6) Ber. C 50.7 H 6.3 N 7.4 
Gef. C 50.2 H 6.4 N 7.5 

7 Hz; 2H, 7-H). 

11-lsocyanatoundecanoylchlorid (1 9): Aus 1 1-Aminoundecan- 
she-hydrochlond. Ausb. 82%, Sdp. lsOcC/O.Ol Tom. - IR: 

1.4 (m; 16H, CH2[CHJ8CH2), 2.9 (t, J = 7 Hz; 2H, 2-H), 3.3 (t, 

C12HmCIN02 (245.8) Ber. C 58.7 H 8.2 N 5.7 
Gef. C 58.5 H 8.0 N 5.6 

2280 CIY-' (N=C=O), 1800 (C=O). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 

J = 7 HG 2H, 11-H). 

12-lsocyanatododecanoylchlorid (1 b): Aus 12-Aminododecan- 
siiure-hydrochlorid. Ausb. 85%, Sdp. 126"C/0.001 Tom. - IR: 

1.3 (m; 18H, CH2[CH2]&H2), 2.9 (t, J = 7 Hz; 2H, 2-H), 3.3 (t, 

C13H22C1N02 (259.8) Ber. C 60.1 H 8.5 N 5.4 
Gef. C 60.0 H 8.5 N 5.6 

2280 CII- '  (N=C=O), 1800 (C=O). - 'H-NMR (CDCIj): 6 = 

J = 7 HZ 2H, 12-H). 

4-lsocyanatocyclohexancarbonylchlorid (1 k): Aus CAminocyclo- 
hexancarbonslure. Ausb. 71%, Sdp. 88-89"C/O.l Torr. - IR: 
2275 cm-' (N=C=O), 1795 (C=O). - G C  Isomerengemisch, 
54: 44 Flachenprozente. 

C~HIoCINO2 (187.6) Ber. C 51.2 H 5.3 N 7.5 
Gef. C 51.0 H 5.1 N 7.6 

(4-lsocyanatophenyl)acetylchlorid (1 I): Aus (CAminophenyl) 
essigsaure. Ausb. 32%, Sdp. 12O0C/O.1 Tom. - I R  2275 cm-' 
(N=C=O), 1803 (C=O), 1737 (C=O), 1600 (C=C Aromat). 

C9H6CINO2 (195.6) Ber. C 55.2 H 3.1 N 7.2 
Gef. C 54.9 H 3.0 N 7.4 

4-lsocyanatobutanoylchlorid (1 c): Aus Glutaraureanhydrid und 
Azidotrimethylsilan nach Kricheldorf'? Ausb. 80% Clsocyanato- 
butansiiure-trimethylsilylester (identifiziert durch Vergleich der IR-  
und 'H-NMR-Spektren mit Literaturwerten), Ausb. 74% 1 c. 

5-lsocyanatopentansire-trimethylsilylester: Zu einer Losung von 
57.9 g (0.45 mol) frisch destilliertem Adipinsaureanhydrid in 450 ml 
wasserfreiem 1,CDioxan laBt man langsam 80 ml (0.6 mol) Azi- 
dotrimethylsilan tropfen. Man erwarmt langsam auf 80°C, wobei 
evtl. starkes Schaumen durch Kiihlen verhindert wird, und erhitzt 
nach Abklingen der Stickstoffentwicklung 10 min zum Sieden. 
Nach Abziehen des Losungsmittels wird iiber eine Vigreux-Ko- 
lonne destilliert. Ausb. 131.5 g (76%), Sdp. 49-5O0C/O.02 Torr 
(Lit.'') 75-77"C/0.53 Torr) (identif~ert durch Vergleich des IR- 
Spektrums mit Literaturwerten "3. 
5-lsocyanatopentanoylchlorid (1 a): Zu 99.5 g (0.50 mol) 5-lsocy- 

anatopentansiiure-trimethylsilylester in 250 ml Chloroform gibt 
man langsam 45 ml(0.62 mol) Thionylchlorid, erhitzt 1 h zum Sie- 
den und arbeitet destillativ auf. Ausb. 76.7 g (%TO), Sdp. 48 - S O T /  
0.001 T0rr(Lit.'~'79'C/2 Torr). - 1R2275 cm-'(N=C=O), 1800 
(C = 0). 

Isocyanatoketene und Stabilisierunysprodukte (allgemeine Vor- 
schrift): Zu 0.40 mol eines lsocyanatocarbonslurechlorids 1 a - m 
in 600 ml wasserfreiem Toluol llDt man unter Riihren langsam 0.43 
mol frisch destilliertes Triethylamin tropfen, wobei die Innentemp. 
25°C nicht iiberschreiten soll. Man riihrt 1.5 h bei Raumtemp. und 
0.5 h bei 50°C nach, kiihlt rnit Eis auf ca. 5°C ab, saugt vom aus- 
gefallenen Triethylamin-hydrochlorid ab und wlscht mit wenig eis- 
kaltem Toluol nach. Nach Abziehen des Losungsmittels werden 
Feststoffe isoliert und umkristallisiert (4k, 61), Fliissigkeiten (3d - b) 
durch Molekulardestillation gereinigt. Die Isocyanatocarbonsiiu- 
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rechloride la-c,i und m ergeben im Reaktionsmedium wenig bis 
gar nicht losliche Feststoffe. Sie wurden vorliiufig charakterisiert 
durch IR-Spektren der Feststoffe. 

D E  A B C  E D 
H H  

C-0 
0" 

n = 4. 5. 6. 10. 11  

4- (4-lsocyanatobutyliden)-3- (3-isocyanatopropyl)-2-oxetanon 
(36): Aus Id. Ausb. (Rohprodukt) %Oh, Ausb. (Reinprodukt) 
45 - So%, Sdp. (Molekulardestillation): Verdampfertemperatur 
125"C/6. mbar. - IR: 2280 cm-' (N=C=O), 1865 (C=O), 
1730 (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.712.2 (m; 8H, C + E), 3.4 
(m; 4H, D), 4.0 (t, J = 7. Jdlyl = 1.4 Hz; lH,  A), 4.7 (t, J = 7, 

CI2Hl4N2O4 (250.3) Ber. C 57.6 H 5.6 N 11.2 
Gef. C 57.3 H 5.7 N 11.7 
Molmasse 250 (MS) 

Jal,l = 1.4 Hz; 1 H, B). 

3- (4-  Isocyanatobuty1)-4- (5-isocyanatopentyliden)-2-oxetanon 
(3e): Aus le. Ausb. (Rohprodukt) 85%, Ausb. (Reinprodukt) 
55-69%, Sdp. (Molekulardestillation): Verdampfertemperatur 
135"C/6. mbar. - IR: 2280 an-' (N=C=O), 1875 (C=O), 
1730 (C=O). - 'H-NMR (CJXll): 6 = 1.55 (m; 10H, E), 2.12 (9; 
2H, C), 3.28 (t, J = 7 Hz; 4H, D), 3.95 (t, J = 7, Jallyl = 1.4 HZ 
1 H, A), 4.70 (t, J = 7, Jallyl = 1.4 Hz; 1 H, B). 

C14HlaN204 (278.3) Ber. C 60.4 H 6.5 N 10.1 
Gef. C 60.5 H 6.5 N 10.1 

4- (6-Isocyanatohexyliden) -3-(5-isocyanatopentyl)-2-oxetanon 
(30: Aus If. Ausb. (Rohprodukt) 65%, Ausb. (Reinprodukt) 40%, 
Sdp. (Molekulardestillation): Verdampfertemperatur 140"C/ 
6 .  mbar. - I R  2280 at-' (N=C=O), 1875 (C=O), 1730 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.5 (m; 14H, E), 2.15 (9; 2H, C), 
3.3 (1, J = 7 H c  4H, D), 4.0 (t, J = 7, Jrllyl = 1.4 Hz; IH, A), 4.7 
(t, J = 7, Jdyl = 1.4 Hz; 1 H, B). 

C16H22N2O4 (306.4) Ber. C 62.8 H 7.2 N 9.2 
Gcf. C 62.3 H 7.2 N 9.4 
Molmasse 306 (MS) 

4- ( 10-Isocyanatodecyliden) -3- (9-isocyanatonon y l )  -2-oxetanon 
(3g): Aus lg. Ausb. (Rohprodukt) 96%, Ausb. (Reinprodukt) 73%, 
Sdp. (Molekulardestillation): Verdampfertemperatur 170"C/ 
6 .  mbar. - IR: 2280 ern-.' (N=C=O), 1875 (C=O), 1730 
(C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.30 (m; 30H, E), 2.15 (9; 2H, 
C), 3.28 (t, J = 7 Hz; 4H, D), 3.94 (t, J = 7, Ja,lyl = 1.4 HG 1 H, 
A), 4.70 (t, J = 7; Jallyb = 1.4 HG 1 H, B). 

C24H38N204 (418.6) Ber. C 68.9 H 9.1 N 6.7 
Gef. C 68.5 H 9.0 N 6.7 

3- (10-lsocyanatodecyl) -4- (ll-Isocyanatoundccyliden)-2-oxeta- 
non (3h): Aus 1 h. Ausb. (Rohprodukt) 96%, Ausb. (Reinprodukt) 
16%, Sdp. (Molekulardestillation): Verdampfertemperatur 18OoC/ 
6 .  mbar. - IR: 2280 cm-' (N=C=O), 1875 (C=O), 1730 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.29 (m; 34H, E), 2.11 (4; 2H, 
C), 3.28 (t, J = 7 Hz; 4H, D), 3.93 (1, J = 7, Jnllyl = 1.4 HG 1 H, 
A), 4.69 (t, J = 7, Jallyj = 1.4 Hz; 1 H, B). 

C26H42N20~ (446.6) Ber. C 70.0 H 9.4 N 6.3 
Gef. C 69.9 H 9.9 N 6.8 

3,1l-Diisocyanatodispiro[5.1.5.l]tetradecan-7,14-dion (4 k): Ausb. 
27.6%, Schmp. 143- 145°C (Benzol/Cyclohexan 1:2). - IR (KBr): 

1.0-1.8 (m; 16H), 2.9 (t; 2H). 
2 2 8 0 ~ ~ 1 - '  (N=C=O), 1740 ( c=o) .  - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

C16H&204 (302.3) Ber. c 63.58 H 5.96 N 9.27 
Gef. C 63.05 H 6.40 N 9.40 

3,11-Bis(3-methyl-3-phenylureido)dispiro/5.1.5. iltetradecan- 
7.14-dion(Sk): 1.50 g 4k und 1.07 g N-Methylanilin werden in 25 ml 
1,4-Dioxan 6 h bei 80°C geriihrt. Man saugt den Feststoff ab und 
kristallisiert aus Ethanol urn. Ausb. 1.90 g (74%), Schmp. (Ethanol) 
220-222°C. - IR (KBr): 326Ocm-l (NH), 1740 (C=O), 1655 
(C = 0) und 1550 (NH Def.). 

C&IxN404 (516.65) Ber. C 69.76 H 6.98 N 10.85 
Gef. C 70.10 H 7.05 N 10.60 
Molmasse 516 (MS) 

2,4- Bis(4-isocyanatophenyl) -3-/(4-isocyanatophenyl) -acetoxy]- 
2-cyclobuten-1-on (61): In Abanderung der allgemeinen Arbeitsvor- 
schrift wurde Diethylether als Liisungsmittel verwendet. Ausb. 
35%, Schmp. 130-132°C (EtherfPetroIether 1: 1). - 1R (KBr): 
2275 an--' (N=C=O), 1780, 1750 und 1645 (C=O). 

C27H1~N306 (477.4) Ber. C 67.9 H 3.2 N 8.8 
Gef. C 67.4 H 2.9 N 8.9 
Molmasse 477 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 
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80-3 / li: 105562-46-7 / l k :  105562-49-0 / 11: 10260-04-5 / l m :  
105562-47-8 /3d: 59513-79-0 / 3e: 59513-82-5 / 3f: 105251-77-2 / 
3g: 59513-78-9 / 3h: 59513-81-4 / 4k: 105562-50-3 / 5k: 105562- 
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21655-02-7 / OCN(CHAC0;TMS: 57467-25-1 / 4H*NC,jH4C02H : 
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