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©  Diamine  der  Formel 

S-A-NH. 

sind  hergestellt  durch  Umsetzung  bei  40  bis  180°C  von  Ben- 
zothiazol  mit  einer  mindestens  äquivalenten  Menge  einer 
starken  wässrigen  Base  und  anschliessend,  gegebenenfalls 
portionsweise,  mit  0,1  bis  1  Mol  eines  Halogenalkylamins  der 
allgemeinen  Formel X-A-NH2 
bzw.  eines  Salzes,  eines  Amids  oder  Urethans  des  Haloge- 

_   nalkylamins,  und  man  gegebenenfalls  die  Acyl-bzw.  Ure- 
^   thangruppe  von  der  aliphatischen  Aminogruppe  hydroly- "   tisch  abspaltet,  wobei 
m/%  A  einen  gegebenenfalls  verzweigten,  zweiwertigen  ali- 

phatischen  Kohlenwasserstoffrest  mit  2  -  20  C-Atomen 
|fj  oder  einem  aliphatischen  Kohlenwasser  Stoffrest 

mit  8  C-Atomen  darstellt  und 
O X   für  ein  Halogenatom  steht. 
O  Auch  sind  Verbindungen  der  Formel  I  beschrieben  in 
O  welcher  A  für  einen  gegebenenfalls  verzweigten  zweiwerti- 

.  gen  aliphatischen  Rest  mit  3  bis  20  C-Atomen,  wobei  die 
O  aliphatische  Aminogruppe  vom  Schwefelatom  durch  minde- 

i  stens  3  C-Atome  getrennt  ist,  oder  einen  zweiwertigen  arali- 
^   phatischen  Rest  mit  8  C-Atomen  steht.  Alle  diest  Verbindun- 
UJ  gen  sind  geeignet  als  Kettenverlängerungsmittel  bei  der 

Herstellung  von  Polyurethankunststoffen. 
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Diamine der Formel 

sind  hergestellt  durch  Umsetzung  bei  40  bis  180°C  von  Ben- 
zothiazol  mit  einer  mindestens  äquivalenten  Menge  einer 
starken  wässrigen  Base  und  anschliessend,  gegebenenfalls 
portionsweise,  mit  0,1  bis  1 Mol  eines  Halogenalkylamins  der 
allgemeinen  Formel 

bzw.  eines  Salzes,  eines  Amids  oder  Urethans  des  Haloge- 
nalkylamins,  und  man  gegebenenfalls  die  Acyl-bzw.  Ure- 
thangruppe  von  der  aliphatischen  Aminogruppe  hydroly- 
tisch  abspaltet,  wobei 
A  einen  gegebenenfalls  verzweigten,  zweiwertigen  ali- 

phatischen  Kohlenwasserstoffrest  mit  2 -  20  C-Atomen 
oder  einem  araliphatischen  Kohlenwasser  stoffrest 
mit  C-Atomen  darstellt  und 

X  für  ein  Halogenatom  steht. 
Auch  sind  Verbindungen  der  Formel  1  beschrieben  in 

welcher  A  für  einen  gegebenenfalls  verzweigten  zweiwerti- 
gen  aliphatischen  Rest  mit  3  bis  20  C-Atomen,  wobei  die 
aliphatische  Aminogruppe  vom  Schwefelatom  durch  minde- 
i  stens  3  C-Atome  getrennt  ist,  oder  einen  zweiwertigen  arali- 
phatischen  Rest  mit  8  C-Atomen  steht.  Alle  diest  Verbindun- 
gen  sind  geeignet  als  Kettenverlängerungsmittel  bei  der 
Herstellung  von  Polyurethankunststoffen. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   v e r b e s s e r t e s   V e r -  

f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  D i a m i n e n   de r   a l l g e m e i n e n   F o r -  

mel  ( I )  

In  d i e s e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   (I)  b e d e u t e t   A  e i n e n   g e r a d -  

k e t t i g e n   o d e r   v e r z w e i g t e n ,   z w e i w e r t i g e n ,   a l i p h a t i s c h e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   2  -   20,  v o r z u g s w e i s e   2  -   1 2 ,  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   2  -   6  C - A t o m e n   o d e r   e i n e n   a r a l i p h a -  

t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   8  C - A t o m e n .  

Aus  de r   L i t e r a t u r   ( F a r m a c o   Ed.  S c i .   22  ( 7 ) ,   5 1 9  -   5 2 7  

( 1 9 6 7 ) )   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  V e r b i n -  

d u n g e n   d e r   F o r m e l   ( I ) ,   in   w e l c h e r   A  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n -  

f a l l s   m e t h y l s u b s t i t u i e r t e n   A t h y l e n r e s t   s t e h t ,   b e k a n n t  

g e w o r d e n ,   w o b e i   man  o - A m i n o t h i o p h e n o l   im  a l k a l i s c h e n  



M i l i e u   m i t   den  e n t s p r e c h e n d e n   @ - β - A m i n o h a l o g e n a l k a n e n   u m -  

s e t z t .   o - A m i n o t h i o p h e n o l   o d e r   d e s s e n   S a l z e   r u f e n   j e d o c h  

au f   d e r   Haut   e m p f i n d l i c h e r   P e r s o n e n   s c h w e r e   A l l e r g i e n   h e r -  

v o r , w a s   f ü r   e i n   t e c h n i s c h e s   H e r s t e l l u n g v e r f a h r e n   von  g r o ß e m  

N a c h t e i l   i s t .  

Gemäß  U S - P a t e n t   3  789  072  w e r d e n   V e r b i n d u n g e n   a n a l o g   zu  j e n e n  

d e r   o b i g e n   F o r m e l   ( I ) ,   w e l c h e   g e g e b e n e n f a l l s   am  a r o m a t i s c h e n  

Ring  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n ,   d i e   j e d o c h   an  d e r   a l i p h a t i s c h e n  

A m i n o g r u p p e   a l k y l i e r t   s i n d ,   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   o - A m i n o t h i o -  

p h e n o l s   mi t   e i n e m   N - a l k y l i e r t e n   H a l o g e n a l k y l a m i n   in  G e g e n w a r t  

von  NaNH2  h e r g e s t e l l t .  

Es  wurde   nun  g e f u n d e n ,   daß  man  V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   (I)  au f   e i n f a c h e   We i se   und  in  h o h e r   A u s b e u t e   g e f a h r -  

l o s   h e r s t e l l e n   k a n n ,   indem  man  B e n z o t h i a z o l   in  G e g e n w a r t  

e i n e r   s t a r k e n   w ä ß r i g e n   Base   e r h i t z t   und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   H a -  

l o g e n a l k y l a m i n e n   u m s e t z t .   Es  i s t   d a b e i   a l s   ü b e r r a s c h e n d  

a n z u s e h e n ,   daß  mi t   H i l f e   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s  

P r o d u k t e   mi t   hohem  R e i n h e i t s g r a d ,   d . h .   o h n e   s t ö r e n d e   N e b e n -  

p r o d u k t e ,   e r h a l t e n   w e r d e n ,   o b w o h l   b e k a n n t l i c h   p r i m ä r e  

und  i n s b e s o n d e r e   p r i m ä r e   a l i p h a t i s c h e   A m i n o g r u p p e n   u n t e r  

d i e s e n   B e d i n g u n g e n   l e i c h t   m i t   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   A l k y l h a l o g e n i d -  

S t r u k t u r e l e m e n t e   a u f w e i s e n ,   u n t e r   N - A l k y l i e r u n g   r e a g i e r e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

von  D i a m i n e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w e l c h e s   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  1  Mol  B e n z o -  

t h i a z o l   b e i   4 0  -   180°C  m i t   e i n e r   m i n d e s t e n s   ä q u i v a l e n t e n  

Menge  e i n e r   s t a r k e n   w ä ß r i g e n   Base   und  a n s c h l i e ß e n d ,   g e g e -  

b e n e n f a l l s   p o r t i o n s w e i s e ,   m i t   0 ,1   b i s   1  Mol ,   v o r z u g s w e i s e  

0 , 7   b i s   1  M o l ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   1  Y o l ,   e i n e s   H a l o g e n -  

a l k y l a m i n s   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



bzw.  e i n e s   S a l z e s ,   e i n e s   Amids  o d e r   U r e t h a n s   des   H a l o g e n -  
u m s e t z t  

a l k y l a m i n s  u n d   g e g e b e n e n f a l l s   a n s c h l i e ß e n d   d i e   A c y l -   bzw.  U r e -  

t h a n g r u p p e   von  de r   a l i p h a t i s c h e n   A m i n o g r u p p e   h y d r o l y t i s c h   a b -  

s p a l t e t ,   w o b e i  

A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r z w e i g t e n ,   z w e i w e r t i g e n ,   a l i -  

p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   2  -   20,  v o r -  

z u g s w e i s e   2  -   12,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   2  -   6  C - A t o m e n  

o d e r   e i n e n   a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  

8  C -Atomen   d a r s t e l l t   u n d  

X  f ü r   e i n   H a l o g e n a t o m ,   v o r z u g s w e i s e   C h l o r   o d e r   B r o m ,  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   C h l o r ,   s t e h t .  

B e i s p i e l s w e i s e   s t e h t   A  f ü r   e i n e n   Ä t h y l e n - ,   1 , 2 -   o d e r   1 , 3 -  

P r o p y l e n - ,   1 , 2 - B u t y l e n - ,   1 , 2 - I s o b u t y l e n - ,   T e t r a m e t h y l e n - ,  

2 , 3 - B u t y l e n - ,   P e n t a m e t h y l e n - ,   1 , 2 - P e n t y l e n - ,   1 , 2 - I s o p e n t y -  

l e n - ,   H e x a m e t h y l e n - ,   1 , 2 - H e x y l e n - ,   I s o b u t y l ä t h y l e n - ,   O c t a -  

m e t h y l e n - ,   D o d e k a m e t h y l e n - ,   X y l y l e n -   o d e r   P h e n y l ä t h y l e n -  
R e s t .  

V e r b i n d u n g e n   de r   o b i g e n   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I ) ,   w e l c h e  

nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t l i c h   und  zum 
T e i l   neu  s i n d ,   s i n d   z . B .   d i e   f o l g e n d e n :  

2 - ( 2 - A m i n o ä t h y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 2 - A m i n o p r o p y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 3 - A m i n o p r o p y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 2 - A m i n o - 2 , 2 - d i m e t h y l - ä t h y l t h i o ) - a n i l i n ,  



2 - ( 4 - A m i n o b u t y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 2 - A m i n o - 1 , 2 - d i m e t h y l - ä t h y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 5 - A m i n o p e n t y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 6 - A m i n o h e x y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( S - A m i n o h e x y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 2 - A m i n o i s o b u t y l t h i o ) - a n i l i n ,  

2 - ( 1 2 - A m i n o d o d e c y l t h i o ) - a n i l i n   u n d  

2 - ( 2 - A m i n o p h e n y l ä t h y l t h i o ) - a n i l i n .  

Im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w e r d e n   B e n z o t h i a z o l  

wie  H a l o g e n a l k y l a m i n e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

bzw.  D e r i v a t e   d a v o n   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l i e n   e i n g e s e t z t .  

H a l o g e n a l k y l a m i n e   s i n d   a l l g e m e i n   b e k a n n t e   V e r b i n d u n g e n ,  

w e l c h e   s i c h   nach   dem  F a c h m a n n   g e l ä u f i g e n   V e r f a h r e n   l e i c h t  

d a r s t e l l e n   l a s s e n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   das   H a l o g e n a l k y l -  

amin  e n t w e d e r   a l s   s o l c h e s   o d e r   v o r z u g s w e i s e   in   Form  d e s  

A m m o n i u m s a l z e s   m i t   e i n e r   o r g a n i s c h e n   o d e r   v o r z u g s w e i s e  

a n o r g a n i s c h e n   S ä u r e   o d e r   in  a c y l i e r t e r   Form  bzw.   a l s   H a -  

l o g e n a l k y l u r e t h a n   e i n g e s e t z t .   Der  A c y l -   bzw.   U r e t h a n - R e s t  

w i r d   im  V e r l a u f   bzw.  am  Ende  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t -  

zung  h y d r o l y t i s c h   a b g e s p a l t e n .  

B e v o r z u g t e   A m m o n i u m s a l z e   d e r   H a l o g e n a l k y l a m i n e   s i n d   d e r e n   H y -  
d r o c h l o r i d e .   G e e i g n e t e   A c y l - R e s t e   s i n d   g e r a d k e t t i g e   o d e r   v e r -  

z w e i g t e   a l i p h a t i s c h e   A c y l - R e s t e   m i t   1 -18   C - A t o m e n   o d e r   a r o m a -  
t i s c h e   A c y l - R e s t e   m i t   6 - 1 0   C - A t o m e n ,   w o b e i   d e r   A c e t y l - R e s t  
b e v o r z u g t   i s t .   G e e i g n e t e   U r e t h a n e   e n t s p r e c h e n   d e r   a l l g e m e i n e n  
F o r m e l  

in  d e r  

R  e i n e n   g e r a d k e t t i g e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t  



mit   1-12  C -Atomen   o d e r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   H a l o g e n -  

Atome  u n d / o d e r   A l k y l - G r u p p e n   (C1-C4)   s u b s t i t u i e r t e n   a r o m a t i s c h e n  

R e s t   mi t   6 - 1 0   C-Atomen   b e d e u t e t .   V o r z u g s w e i s e   s t e h t   R  f ü r  

den  t e r t . - B u t y l - R e s t .  

Im  A n s c h l u ß   an  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   R e a k t i o n   k ö n n e n   d i e  

A c y l -   bzw.  U r e t h a n r e s t e   au f   e i n f a c h e   We i se   nach   b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   h y d r o l y t i s c h   a b g e s p a l t e n   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r s e t z t   man  z u n ä c h s t   B e n z o t h i a z o l   m i t  

d e r   s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Menge  o d e r   e i n e m   Ü b e r s c h u ß   ( v o r z u g s -  

w e i s e   O  b i s   10 %  Ü b e r s c h u ß )   e i n e r   s t a r k e n   w ä ß r i g e n   B a s e ,  

b e v o r z u g t   e i n e r   A l k a l i -   o d e r   E r d a l k a l i l a u g e   ( v o r z u g s w e i s e  

N a t r o n -   o d e r   K a l i l a u g e ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   N a t r o n l a u g e ) ,  

e r h i t z t   d i e   M i s c h u n g , b i s   e i n e   k l a r e   L ö s u n g   e n t s t a n d e n   i s t  

( d i e s   d a u e r t   im  a l l g e m e i n e n   e twa   1/2  b i s   4  S t u n d e n )   u n d  

f ü g t   das   H a l o g e n a l k y l a m i n   bzw.  d e s s e n   D e r i v a t   a n s c h l i e ß e n d ,  

v o r z u g s w e i s e   in  Form  e i n e r   L ö s u n g   in  e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l ,   zu  dem  R e a k t i o n s a n s a t z   h i n z u .   Die  R e a k t i o n s p a r t n e r  

w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   in  s t ö c h i o m e t r i s c h e n   Mengen  m i t e i n a n d e r  

u m g e s e t z t .   Man  kann  j e d o c h   a u c h   m i t   e i n e m   b i s   zu  1 0 f a c h e n  

Ü b e r s c h u ß   an  B e n z o t h i a z o l   a r b e i t e n .   D i e s e   z w e i t e   S t u f e   d e r  

e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   R e a k t i o n   d a u e r t   ( j e   n a c h   R e a k t i o n s t e m p e -  

r a t u r   und  R e a k t i v i t ä t   des   H a l o g e n a l k y l a m i n s )   c a .   1/2  b i s  

10  h .  

Als   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h -  

r e n   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   f o l g e n d e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n :  

W a s s e r ,   A l k o h o l e   wie  z . B .   M e t h y l a l k o h o l ,   Ä t h y l a l k o h o l ,  

P r o p y l a l k o h o l ,   I s o p r o p y l a l k o h o l   und  B u t y l a l k o h o l ,   K e t o n e  

wie   A c e t o n   o d e r   M e t h y l ä t h y l k e t o n ,   Ä t h y l e n g l y k o l   und  d e s -  

sen   A l k y l ä t h e r ,   D i ä t h y l e n g l y k o l   und  T r i ä t h y l e n g l y k o l ,   D i m e -  

t h y l f o r m a m i d ,   D i m e t h y l s u l f o x i d ,   D i o x a n   usw.   Auch  M i s c h u n g e n  



s o l c h e r   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   g e e i g n e t .   B e v o r z u g t e   L ö s u n g s -  

m i t t e l   s i n d   W a s s e r   und  n i e d e r e   A l k o h o l e ;   g a n z   b e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   s i n d   W a s s e r   s o w i e   M i s c h u n g e n   von  W a s s e r   m i t  

M e t h y l - ,   Ä t h y l -   o d e r   I s o p r o p y l a l k o h o l .  

Pro  Mol  B e n z o t h i a z o l   v e r w e n d e t   man  v o r z u g s w e i s e   200  b i s  

5000  ml  L ö s u n g s m i t t e l ,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   200  b i s   2000  m l  

L ö s u n g s m i t t e l .  

Die  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   l i e g t   im  B e r e i c h   von  40  b i s   1 8 0 ° C ,  

v o r z u g s w e i s e   z w i s c h e n   50  und  140°C ,   w o b e i   d e r  B e r e i c h   v o n  

70  b i s   120°C  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t .  

Die  G e s a m t r e a k t i c n s z e i t   b e t r ä g t   im  a l l g e m e i n e n   ca .   1  S t u n d e  
b i s   10  S t u n d e n ,   v o r z u g s w e i s e   3  b i s   6  S t u n d e n .  

Der  R e a k t i o n s d r u c k   b e t r ä g t   in   d e r   R e g e l   1  b a r   b i s   10  b a r .  

V o r z u g s w e i s e   w i r d   b e i   N o r m a l d r u c k   g e a r b e i t e t ;   j e d o c h   k a n n  

es  b e i   t r ä g e   r e a g i e r e n d e n   H a l o g e n a l k y l a m i n e n   a u c h   v o r t e i l -  

h a f t   s e i n ,   zu r   E r r e i c h u n g   e i n e r   g r ö ß e r e n   R e a k t i o n s g e s c h w i n -  

d i g k e i t   b e i   e r h ö h t e m   D r u c k   zu  a r b e i t e n .  

Die  2 - ( ω - A m i n o a l k y l t h i o ) - a n i l i n e   s c h e i d e n   s i c h   n a c h   d e m  

A l k a l i s c h s t e l l e n   des   R e a k t i o n s a n s a t z e s   a l s   F l ü s s i g k e i t e n  

ab  und  k ö n n e n   g e g e b e n e n f a l l s   im  Vakuum  d e s t i l l i e r t   w e r d e n ,  

w e n n g l e i c h   d i e s   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

Auch  d i e   R e i n i g u n g   d u r c h   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   2 - (   ω - A m i n o a l k y l -  
t h i o ) - a n i l i n e   in  d e r e n   H y d r o c h l o r i d e   m i t   HC1  i s t   m ö g l i c h  
a b e r   n i c h t   e r f o r d e r l i c h ,   da  man  d i e   f r e i e n   Amine  n a c h   d e m  



e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   in  h o h e n   A u s b e u t e n   und  i n  

ü b e r r a s c h e n d   h o h e r   Re inhe i t   ( m e i s t .   ü b e r   98  %)  e r h ä l t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u g ä n g l i c h e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l   (I)  s i n d   w e r t v o l l e   Z w i s c h e n p r o d u k t e   b e i   d e r  

an  s i c h   b e k a n n t e n   H e r s t e l l u n g   von  P o l y u r e t h a n k u n s t s t o f -  
fen  aus   P o l y i s o c y a n a t e n ,   h ö h e r m o l e k u l a r e n   P o l y h y d r o x y l -  

v e r b i n d u n g e n   und  D i a m i n e n   a l s   K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l n .  

Als  K e t t e n v e r l ä n g e r u n g s m i t t e l   b e s o n d e r s   g u t   g e e i g n e t   s i n d  

in  v i e l e n   F ä l l e n   j e n e   e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u g ä n g l i c h e n   D i a m i n e ,  

be i   w e l c h e n   d i e   a l i p h a t i s c h e   A m i n o g r u p p e n   d u r c h   m i n d e s t e n s  

3  C-Atome  vom  S c h w e f e l a t o m   g e t r e n n t   i s t .   D i e s e   ( b i s h e r   n o c h  

n i c h t   b e k a n n t e n )   D i a m i n e   z e i c h n e n   s i c h   g e g e n ü b e r   j e n e n   m i t  

nur   2  C -Atomen   z w i s c h e n   S c h w e f e l a t o m   un  d  A m i n o g r u p p e  
d u r c h   e i n e   s t a r k   u n t e r s c h i e d l i c h e   R e a k t i v i t ä t   von  a r o m a t i s c h e r  

und  a l i p h a t i s c h e r   A m i n o g r u p p e   aus   ( s i e h e   B e i s p i e l   6 ) ,   w a s  

i n s b e s o n d e r e   dann   von  V o r t e i l   i s t ,   wenn  be im  A u f b a u   e i n e s  

P o l y u r e t h a n h a r n s t o f f s   e i n   Z w i s c h e n p r o d u k t   m i t   e n d s t ä n d i g e n  

A m i n o g r u p p e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n  s o l l ,   w o b e i   d a s   P o l y i s o c y a n a t  

g e z i e l t   nur   mi t   e i n e r   d e r   b e i d e n   A m i n o g r u p p e n   d e s   K e t t e n v e r -  

l ä n g e r u n g s m i t t e l s r e a g i e r e n   s o l l .   D i e s e   n e u e n   D i a m i n e ,   w e l c h e  

d u r c h   d i e   a l l g e m e i n e   F o r m e l  

c h a r a k t e r i s i e r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   s i n d   e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d  
d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g .  

I n  d e r   o b i g e n   F o r m e l   s t e h t   R  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r -  

z w e i g t e n   z w e i w e r t i g e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t   3  b i s   20,  v o r z u g s -  



w e i s e   3  b i s   12,  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   3  b i s   6  C - A t o m e n ,   m i t   d e r  

M a ß g a b e ,   daß  d i e   a l i p h a t i s c h e   A m i n o g r u p p e   vom  S c h w e f e l a t o m  

d u r c h   m i n d e s t e n s   3  C - A t o m e n   g e t r e n n t   i s t ,   o d e r   e i n e n   z w e i -  

w e r t i g e n   a r a l i p h a t i s c h e n   R e s t   mi t   8  C - A t o m e n .   B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   s t e l l t   R  e i n e n   l i n e a r e n   A l k y l r e s t   m i t   3  b i s   6 

C - A t o m e n   d a r .  

Die  n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   d i e n e n   zur   n ä h e r e n   E r l ä u t e r u n g  

d e r   E r f i n d u n g .   A l l e   M e n g e n a n g a b e n   b e z i e h e n   s i c h ,   wenn  n i c h t  

a n d e r s   v e r m e r k t ,   au f   G e w i c h t s t e i l e .   Die  S t r u k t u r   d e r   S u b -  

s t a n z e n   wurde   d u r c h   i h r e   I R - ,   NMR-  und  M a s s e n s p e k t r e n   s o w i e  

d u r c h   E l e m e n t a r a n a l y s e   e i n d e u t i g   g e s i c h e r t .  



B e i s p i e l   1 

2 - ( 2 - A m i n o ä t h y l t h i o ) - a n i l i n  

135  T e i l e   B e n z o t h i a z o l   und  80  T e i l e   N a t r i u m h y d r o x i d   w e r -  

den  in  200  T e i l e n   W a s s e r   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   g e -  
k o c h t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   auf   70°C  w e r d e n   200  T e i l e   M e t h a -  

nol   h i n z u g e f ü g t   und  be i   70°C  i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n  

e i n e   L ö s u n g   von  116  T e i l e n   C h l o r ä t h y l a m i n - h y d r o c h l o r i d  

i n  2 0 0   T e i l e n   W a s s e r   in  den  A n s a t z   g e t r o p f t .   Man  r ü h r t  

w e i t e r e   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß ,   k ü h l t   ab  und  v e r s e t z t  

d i e   M i s c h u n g   mi t   e i n e r   L ö s u n g   von  50  T e i l e n   N a t r i u m h y d r o x i d  

in  100  T e i l e n   W a s s e r .   Dann  w i r d   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   a b -  

g e t r e n n t   und  d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   z w e i m a l   mi t   je   100  T e i l e n  

T o l u o l   e x t r a h i e r t .  

Die  v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   e i n g e d a m p f t .  

Man  e r h ä l t   156  T e i l e   2 - ( 2 - A m i n o ä t h y l t h i o ) - a n i l i n   i n  

Form  e i n e r   g e l b l i c h e n   F l ü s s i g k e i t   vom  S i e d e p u n k t   1 5 2 ° C /  

0 , 0 6   mm. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

C8H12N2S  ( 1 6 8 , 2 6 )  

B e i s p i e l   2 

2 - ( 3 - A m i n o p r o p y l t h i o ) - a n i l i n  

270  T e i l e   B e n z o t h i a z o l   und  160  T e i l e   N a t r i u m h y d r o x i d  



w e r d e n   in  400  T e i l e n   W a s s e r   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß  

g e k o c h t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   a u f   70°C  w e r d e n   250  T e i l e  

M e t h a n o l   h i n z u g e f ü g t   und  b e i   70°C  i n n e r h a l b   von  2  S t u n -  

den  e i n e   L ö s u n g   von  260  T e i l e n   3 - C h l o r p r o p y l a m i n - h y d r o -  

c h l o r i d   in  500  T e i l e n   W a s s e r   in   den  A n s a t z   g e t r o p f t .  

Nachdem  man  w e i t e r e   3  S t u n d e n   b e i   100°C  n a c h g e r ü h r t  

h a t ,   w i r d   a b g e k ü h l t   und  e i n e   L ö s u n g   von  100  T e i l e n   N a -  

t r i u m h y d r o x i d   in  200  T e i l e n   W a s s e r   h i n z u g e f ü g t .   Man 

t r e n n t   d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   ab ,   w ä s c h t   d i e   w ä ß r i g e   P h a -  

se  noch  e i n m a l   m i t   je   2 0 0  T e i l e n   T o l u o l   und  d a m p f t   d i e  

v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   e i n .  

Es  v e r b l e i b e n   346  T e i l e   2 - ( 3 - A m i n o p r o p y l t h i o ) - a n i l i n  

a l s   g e l b l i c h e   F l ü s s i g k e i t   vom  S i e d e p u n k t   1 3 0 o C / 0 , 0 4   mm. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

C9H14N2S  ( 1 8 2 , 2 9 )  

B e i s p i e l   3 

2 - ( 2 - A m i n o p r o p y l t h i o ) - a n i l i n  

135  T e i l e   B e n z o t h i a z o l   und  80  T e i l e   N a t r i u m h y d r o x i d   w e r -  

den  in   200  T e i l e n   W a s s e r   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß   g e -  
k o c h t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   a u f   80°C  f ü g t   man  200  T e i l e  

Ä t h a n o l   h i n z u   und  t r o p f t   b e i   80°C  e i n e   L ö s u n g   von  1 3 0  

T e i l e n   2 - C h l o r p r o p y l a m i n - h y d r o c h l o r i d   in   300  T e i l e n   W a s -  

s e r   i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   in   den  A n s a t z .   Man  r ü h r t  



w e i t e r e   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß ,   k ü h l t   ab  und  v e r s e t z t  

d i e   M i s c h u n g   mi t   e i n e r   L ö s u n g   v o n  5 0   T e i l e n   N a t r i u m h y -  

d r o x i d   in  100  T e i l e n   W a s s e r .   Dann  w i r d   d i e   o r g a n i s c h e  

P h a s e   a b g e t r e n n t ,   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   z w e i m a l   m i t   je   1 0 0  

T e i l e n   T o l u o l   e x t r a h i e r t   und  d i e   v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n  

P h a s e n   e i n g e d a m p f t .   Es  v e r b l e i b e n   170  T e i l e   2 - ( 2 - A m i n o -  

p r o p y l t h i o ) - a n i l i n   a l s   g e l b l i c h e   F l ü s s i g k e i t   vom  S i e d e -  

p u n k t   1 3 7 ° C / 0 , 0 6   mm. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

C9H14N2S 

B e i s p i e l   4 

2 - ( 6 - A m i n o h e x y l t h i o ) - a n i l i n  

135  T e i l e   B e n z o t h i a z o l   und  80  T e i l e   N a t r i u m h v d r o x i d   w e r -  
den  in  200  T e i l e n   W a s s e r   3  S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß  

g e k o c h t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   au f   60°C  w e r d e n   600  T e i l e  

M e t h a n o l   e i n g e t r a g e n   und  b e i   70°C  2 2 4 , 7   T e i l e   N - ( 6 -  

C h l o r h e x y l ) - O - t e r t . - b u t y l u r e t h a n   i n n e r h a l b   von  2  S t u n -  

den  z u g e t r o p f t .   Nachdem  man  w e i t e r e   3  S t u n d e n   b e i   7 0 ° C  

n a c h g e r ü h r t   h a t ,   k ü h l t   man  ab  und  t r e n n t   d i e   o r g a n i s c h e  
P h a s e   ab.   Die  w ä ß r i g e   P h a s e   w i r d   noch   z w e i m a l   m i t   j e  
150  T e i l e n   T o l u o l   e x t r a h i e r t   und  d i e   v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n  
P h a s e n   a n s c h l i e ß e n d   e i n g e d a m p f t .   Es  v e r b l e i b e n   308  T e i l e   e i n e r  

g e l b e n ,   v i s k o s e n   F l ü s s i g k e i t ,   d i e   in  950  T e i l e   k o n z e n -  

t r i e r t e r   S a l z s ä u r e   e i n g e r ü h r t   w e r d e n .   Man  k o c h t   z w e i  



S t u n d e n   u n t e r   R ü c k f l u ß ,   k ü h l t   ab  und  m a c h t   m i t   N a t r o n -  

l a u g e   a l k a l i s c h .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d i e   o r g a n i s c h e   P h a -  

se  a b g e t r e n n t ,   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   noch   z w e i m a l   m i t   j e   2 0 0  

T e i l e n   T o l u o l   e x t r a h i e r t   und  d i e   v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n  

P h a s e n   e i n g e d a m p f t .   Es  v e r b l e i b e n   210  T e i l e   2 - ( 6 - A m i n o -  

h c x y l t h i o ) - a n i l i n   a l s   g e l b l i c h e   F l ü s s i g k e i t   vom  S i e d e -  

p u n k t   1 4 5 ° C / 0 , 0 4   mm. 

E l e m e n t a r a n a l y s e :  

C12H20N2S  ( 2 2 4 , 3 7 )  

B e i s p i e l  5  

V e r w e n d u n g   d e r   na=h  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h a l -  

t e n e n   D i a m i n e   zur   H e r s t e l l u n g   e l a s t i s c h e r   P o l y u r e t h a n -  

k u n s t s t o f f e .  

100  T e i l e   e i n e s   P r ä p o l y m e r e n   ( N C O - G e h a l t :   3 ,6   G e w . - % ) ,  

h e r g e s t e l l t   aus   e i n e m   l i n e a r e n   P o l y p r o p y l e n g l y k o l  

( M o l e k u l a r g e w i c h t :   2000 ;   O H - Z a h l :   56)  und  2 , 4 - T o l u y l e n -  

d i i s o c y a n a t   w e r d e n   b e i   e i n e m   Ä q u i v a l e n t v e r h ä l t n i s   NCO:NH2 
von  1 , 1 : 1   m i t   6 , 5   b i s   8 , 6 5   T e i l e n   d e r   n a c h   B e i s p i e l  

1  b i s   4  g e w o n n e n e n   a r a l i p h a t i s c h e n   s c h w e f e l -  

h a l t i g e n   D i a m i n e   i n n e r h a l b   von  30  S e k u n d e n   g u t   v e r m i s c h t ,  

das   r e a g i e r e n d e   G e m i s c h   in  e i n e   v o r g e h e i z t e   Form  g e g e b e n  
und  d e r   E l a s t o m e r k ö r p e r   b e i   110°C  24  S t u n d e n   l a n g   a u s g e -  
h e i z t .   Man  e r h ä l t   E l a s t o m e r k ö r p e r   von  a u s g e z e i c h n e t e m   m e -  

c h a n i s c h e m   W e r t e n i v e a u .  



B e i s p i e l   6 

U n t e r s u c h u n g   d e r   R e a k t i v i t ä t   von  D i a m i n e n   gemäß  B e i s p i e l   1 , 2  

und  4  g e g e n ü b e r   I s o c y a n a t e n .  

a)  In  e i n e   Lösung   von  0,1  Mol  2 ( 2 - A m i n o ä t h y l t h i o ) - a n i l i n  

in  50  g  C h l o r b e n z o l   w e r d e n   be i   10°C  1 7 , 0   g  ( 0 , 2   M o l )  

P r o p y l i s o c y a n a t   g e g e b e n .   Der  N C O - G e h a l t   d e r   L ö s u n g   b e -  

t r ä g t   9,3  %.  Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   e r w ä r m t   s i c h   au f   6 3 ° C .  

E ine   nach   30  S e k u n d e n   d u r c h g e f ü h r t e   N C O - B e s t i m m u n g   e r g i b t  

4 ,12   %  NCO.  Nach  w e i t e r e n   10  M i n u t e n   k ö n n e n   noch   1 ,8  % 

NCO  n a c h g e w i e s e n   w e r d e n .  

b)  A n a l o g   wie  u n t . e r   a)  b e s c h r i e b e n ,   w e r d e n   0,1  Mol  2 - ( 3 - A m i n o -  

p r o p y l t h i o ) - a n i l i n   und  0 , 2   Mol  P r o p y l i s o c y a n a t   u m g e s e t z t .  

Der  A n f a n g s g e h a l t   an  N C O - G r u p p e n   b e t r ä g t   9,1  %;  das   R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   e r w ä r m t   s i c h   a u f   60°C.   Nach  30  S e k u n d e n  

s i n d   noch  4 , 0  %   NCO,  nach   15  M i n u t e n   noch  3,95%NCO  u n d  

nach   45  M i n u t e n   3 , 6  %   NCO  d u r c h   T i t r a t i o n   n a c h z u w e i s e n .  

c)  A n a l o g   wie  u n t e r   a)  b e s c h r i e b e n ,   w e r d e n   0,1  Mol  2 - ( 6 -  

A m i n o h e x y l t h i o ) - a n i l i n   und  0 , 2   Mol  P r o p y l i s o c y a n a t   u m g e -  
s e t z t .   Der  A n f a n g s - N C O - G e h a l t   b e t r ä g t   8 , 6 5   %.  Das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   e r w ä r m t   s i c h   n a c h   Z u g a b e   des   I s o c y a n a t s   a u f  
62°C.   Nach  30  S e k u n d e n   s i n d   noch   4 , 1  %   NCO,  n a c h   15  M i n u t e n  

3 , 8  %   und  n a c h   105  M i n u t e n   noch   3 , 4  %   an  N C O - G r u p p e n   n a c h -  

z u w e i s e n .  

Die  V e r s u c h e   z e i g e n ,   daß  b e i   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   D i a m i n e n  

aus   B e i s p i e l   2  und  4  d i e   a r o m a t i s c h e   A m i n o g r u p p e   g e g e n ü b e r  

I s o c y a n a t e n w e s e n t l i c h   w e n i g e r   r e a k t i v   i s t   a l s   d i e   a l i p h a t i s c h e .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  D i a m i n e n   d e r   a l l g e -  

m e i n e n   F o r m e l  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  1  Mol  B e n z o t h i a z o l   b e i  

4 0  b i s   180°C  mi t   e i n e r   m i n d e s t e n s   ä q u i v a l e n t e n   M e n g e  

e i n e r   s t a r k e n   w ä ß r i g e n   Base   und  a n s c h l i e ß e n d ,   g e g e b e n e n -  

f a l l s   p o r t i o n s w e i s e , m i t   0 ,1   b i s   1  Mol  e i n e s   H a l o g e n -  

a l k y l a m i n s   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

bzw.  e i n e s   S a l z e s ,   e i n e s   Amids  o d e r   U r e t h a n s   des   H a l o a e n -  

a l k y l a m i n s   u m s e t z t ,   und  g e g e b e n e n f a l l s   d i e   A c y l -   bzw.  U r e -  

t h a n g r u p p e   von  d e r   a l i p h a t i s c h e n   A m i n o g r u p p e   h y d r o l y t i s c h   a b -  

s p a l t e t ,   w o b e i  

A  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r z w e i g t e n ,   z w e i w e r t i g e n  

a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t   2  -   2 0  

C - A t o m e n   o d e r   e i n e n   a r a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s -  

s e r s t o f f r e s t   m i t   8  C - A t o m e n   d a r s t e l l t   u n d  

X  f ü r   e i n   H a l o g e n a t o m   s t e h t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  



A  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  

2  -   12  C -Atomen   d a r s t e l l t   u n d  

X  f ü r   C h l o r   o d e r   Brom  s t e h t .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

A  e i n e n   a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t   m i t  

2  -   6  C - A t o m e n   d a r s t e l l t   u n d  

X  f ü r   C h l o r   s t e h t .  

4.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  in  G e g e n w a r t   von  0 , 2   b i s   5  1  e i n e s   L ö s u n g s -  

m i t t e l s ,   b e z o g e n   auf   1  Mol  B e n i o t h i a z o l ,   g e a r b e i t e t   w i r d .  

5.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  W a s s e r ,   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   I s o p r o p a n o l   o d e r  

G e m i s c h e   d a r a u s   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

6.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  das   H y d r o c h l o r i d   o d e r   das   t e r t . - B u t y l u r e t h a n  

des  H a l o g e n a l k y l a m i n s   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n . z e i c h -  

n e t ,   daß  0 , 7   b i s   1  Mol  des   H a l o g e n a l k y l a m i n s   bzw.  s e i n e s  

D e r i v a t s   p ro   1  Mol  B e n z o t h i a z o l   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



8.  D i a m i n e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  w e l c h e r   R  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r z w e i g t e n   z w e i -  

w e r t i g e n   a l i o h a t i s c h e n   R e s t   mi t   3  b i s   20  C - A t o m e n ,  

wobe i   d i e   a l i p h a t i s c h e   A m i n o g r u p p e   v o m  S c h w e f e l a t o m   d u r c h  

m i n d e s t e n s   3  C-Atome  g e t r e n n t   i s t ,   o d e r   e i n e n   z w e i w e r t i g e n  

a r a l i p h a t i s c h e n   R e s t   mi t   8  C - A t o m e n   s t e h t .  

9.  D i a m i n e   nach   A n s p r u c h   8 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  R  f ü r  

e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r z w e i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t  

3  b i s   12  C - A t o m e n   s t e h t .  

10.  D i a m i n e   n a c h   A n s p r u c h   8,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  R  f ü r  

e i n e n   l i n e a r e n   A l k y l e n r e s t   m i t   3  b i s   6  C - A t o m e n   s t e h t .  
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