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69 Verfahren zur Herstellung von Bibenzyl-dicarbonsiure-(4.4°)-bis-N-chloramid und

Naphthalin-dicarbonséure-(2.6)-bis-N-chloramid.

6?) BisN-chloramide von Athylen-1.2-bis-phenyl-4’ 4"-di-

carbonsiure oder Naphthalin-1.6-dicarbonséure wer-
den hergestellt, indem man Athylen-1.2-bis-phenyl-4 .4 -
dicarbonsiurediamid bzw. Naphthalin-1.6-dicarbonsiure-
diamid in einer Mischung aus Eisessig und ginem Alkali-
acetat bei Temperaturen von 10 bis 30°C chloriert.

Brauchbare Verfahren zur Herstellung aromatischer
Bis-N-chloramide waren bisher nicht bekannt. Solche
Bis-N-chloramide sind als Vorprodukte von technisch

wichtigen Diisocyanaten bedeutend.
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1. Verfahren zur Herstellung von Athylen-1.2-bis-phenyl-
4.4 -carbonsiure-bis-N-chloramid oder Naphthalin-2.6-dicar-
bonsdure-bis-N-chloramid, dadurch gekennzeichnet, dass man
Athylen-1.2-bis-phenyl-4.4-dicarbonsiurediamid bzw. Naph-
thalin-1.6-dicarbonsdurediamid in einer Mischung aus Eisessig
und einem Alkaliacetat bei Temperaturen von 10 bis 30°C
chloriert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Natriumacetat einsetzt.

Bis-N-chioramide sind wertvolle Zwischenverbindungen, die
u. a. zur Herstellung von Diurethanen, Diharnstoffen, Diami-
nen und Diisocyanaten verwendet werden konnen. Aus der
DT-PS 909 455 und einer Verdffentlichung von Eckert et al.
in Reyon + Synthetica + Zellwolle 29, Seiten 43~53 (1951)
sind als aliphatische Vertreter dieser Stoffklasse bisher nur das
Adipin-, Pimelin-, Kork- und Sebacinséure-bis-N-chloramid
bekannt. Diese Verbindungen lassen sich nach den dort
beschriebenen Verfahren in 37- bis 95 %iger Ausbeute herstel-
len. Hingegen war fiir die Herstellung von aromatischen Bis-
N-chloramiden bisher kein geeignetes Verfahren bekannt.
Lediglich in der US-PS 3 105 848 wird die Herstellung von
Isophthalsaure-bis-N-chloramid durch Chlorieren von Isoph-
thalsdureamid beschrieben. Bei der Nacharbeitung dieses
bekannten Verfahrens erhilt man Isophthalséure-bis-N-chlor-
amid jedoch in einer Ausbeute von nur 3,5% d. Th., das iso-
mere Terephthalsiure-bis-N-chloramid lasst sich nach diesem
Verfahren iiberhaupt nicht herstellen.

Erst kiirzlich gelang es nach einem in der BE-PS 812 357
beschriebenen Verfahren sowohl das Terephthalsidure- als
auch das Isophthalséure-bis-N-chloramid in hoher Ausbeute
zu synthetisieren. Cycloaliphatische und weitere aromatische
Bis-N-chloramide sind bisher nicht bekannt geworden.

Wegen der Bedeutung, welche Bis-N-chloramiden als Vor-
produkte technisch wichtiger Diisocyanate zukommt, bestand
das Bediirfnis, weitere Verbindungen dieser Stoffklasse zu
schaffen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Bibenzyl-dicarbonsiure-(4.4/)-bis-N-chloramid oder
Naphthalin-dicarbonséure(2.6)-bis-N-chloramid, das dadurch
gekennzeichnet ist, dass man Bibenzyl-dicarbonséure-(4.4/)-
diamid bzw. Naphthalin-dicarbonséure-(2.6)-diamid in einer
Mischung aus Eisessig und einem Alkaliacetat bei Temperatu-
ren von 10 bis 30°C chloriert.

Die genannten Bis-N-chloramide sind neu und lassen sich
nach dem erfindungsgeméssen Verfahren in ausgezeichneten
Ausbeuten herstellen.

Das Alkaliacetat wird mit Vorteil zumindest in stéchiome-
trischer Menge, d. h. mindestens zwei Mole Alkaliacetat je

Mol Diamid, eingesetzt. Vorzugsweise wird Natriumacetat
angewandt.
Die Chlorierung der Saureamide verlduft exotherm. Die

- Anwendung hoherer als der genannten Temperaturen ist
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insofern nachteilig, als unter diesen Bedingungen durch
Hydrolyse merkliche Mengen der entsprechenden Dicarbon-
sdure entstehen. Aus Skonomischen Griinden wird die Chlo-
rierung bevorzugt bei 5 bis 25°C durchgefiihrt, wobei die
Reaktionswirme durch Wasserkiihlung abgefiihrt werden
kann.

Die erfindungsgemissen Chlorierungen kénnen sowohl bei
Normaldruck als auch bei erhéhtem Druck durchgefiihrt wer-
den. Mit steigendem Druck nimmt zwar die benétigte Reak-
tionszeit ab, der bevorzugte Druckbereich liegt jedoch aus
okonomischen Griinden etwa zwischen 1 und 6 ata.

Da bei den erfindungsgemaissen Chlorierungen die Umset-
zung in heterogener Phase erfolgt, ist fiir eine gute Durchmi-
schung der Suspension zu sorgen. Die Verdiinnung des Reak-
tionsgemisches sollte mindestens so bemessen sein, dass das-
selbe ohne Schwierigkeiten geriihrt oder auf andere Weise
durchmischt werden kann.

Bei Einhaltung der genannten Verfahrensbedingungen ist
die Chlorierung nach etwa 0,25 bis 2 Stunden beendet. Das
Amid wird praktisch quantitativ in das Bis-N-chloramid iiber-
fiihrt, ohne das zwischenzeitlich eine Losung auftritt. Die nach
abgeschlossener Chlorierung vorliegende Suspension enthilt
als Feststoff lediglich das N-Chloramid. Die Produkte kénnen
in einfachster Weise z.B. durch Abfiltrieren oder Abschleu-
dern abgetrennt werden. Nach dem Waschen z.B. mit kaltem
Wasser und Trocknen bei z.B. 50°C im Vakuum erhélt man sie
in hochster Reinheit.

Beispiel 1

17 g (= 63,5 mMol) Bibenzyl-dicarbonsdure-(4.4")-diamid
wurden in einer Losung aus 500 mi Eisessig und 10,4 g
(0,127 Mol) Natriumacetat unter kréftigem Riihren suspen-
diert. Nach sechsstiindiger Chlorierungsdauer wurde die gelbe
Aufschlimmung abgesaugt und zweimal mit je 30 ml Eisessig
und anschliessend je zweimal mit 50 ml Wasser gewaschen. Es
konnten so insgesamt 18,5 g (= 86% d. Th.) Bibenzyl-dicar-
bonsdure-(4.4")-bis-N-chloramid als farbloses, feinkdrniges
Pulver isoliert werden.

Beispiel 2

21,4 g (0,1 Mol) Naphthalin-dicarbonséure-(2.6)-diamid
wurden analog Beispiel 1 in einer Losung aus 500 ml Eisessig
und 18 g (0,22 Mol) Natriumacetat unter kriftigem Riihren
eingetragen. In die gut geriihrte Suspension wurde im Verlaufe
von 5 Stunden bei Raumtemperatur ein feinverteilter Chlor-
strom eingeleitet. Nach beendeter Reaktion wurde der weisse
Niederschlag iiber eine Glasfritte abgesaugt und dreimal mit je
20 ml kaltem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen hinter-
blieben 28,1 g (= 99% d. Th.) an Bibenzyl-dicarbonsiure-
(4.4))-bis-N-chloramid als feines, farbloses Pulver.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

