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64. Fritz Zetzsche und Artur Fredrich: Zur Kenntnis

der Carbodiimide.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 25. Januar 1939.)

Der von uns kiirzlich?) erbrachte Nachweis, daf Oxalsiure von Carbodi-
iniden quantitativ zu Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd anhydrisiert
wird, erméglicht es wiederum, Carbodiimide quantitativ zu be-
stimmen. Als Losungsmittel eignet sich hierfiir am besten reinstes Dioxan,
wie ein Vergleich von Pyridin, Methylithylketon und Dioxan ergab. Eine
Bestimmung des Reinheitsgrades ist erwiinscht, da die bei Raumtemperatur
fliissigen Carbodiimide sich besonders leicht umwandeln?2), aber auch einige
feste Carbodiimide sich bereits bei der Umkrystallisation verdndern, ohne
daBl manchmal der Schmelzpunkt einen brauchbaren Mafstab fiir den Rein-
heitsgrad abgibt. Hierfiir ist das Carbodi-p-tolylimid ein Beispiel. Da die
erwihnten Umwandlungen teilweise Polymerisationen sind, versagt auch die
Elementaranalyse. Andrerseits werden sich leichter begriindete Vorstellungen
iiber den Bau der Polymeren oder anderer Umwandlungsprodukte gewinnen
lassen, wenn ihr Verhalten gegen Carbonsiuren nunmehr am Beispiel
der Oxalsdure quantitativ erfalbar ist.

Wir haben so das als Nebenprodukt bei der Umkrystallisation erhaltliche
sog. 8-Carboditoylimid und eine aus den Alkoholmutterlaugen erhiltliche
harzige Form untersucht. Die bereits von C. Schall®) beschriebene -Form
stellt ein weilles lockeres Pulver dar, das auch unter dem Mikroskop keinen
krystallinen Bau verrit. Es schmilzt bei 148-—149° und geht dabei gréBtenteils
in die monomere «-Form iiber. Dieselbe Umwandlung kann durch Vakuum-
destillation bewirkt werden. Die Substanz ist anscheinend in den {iblichen
Losungsmitteln unléslich. C. Schall erwihnt, daB sie beim Kochen in salz-
sdurehaltigem Alkohol kaum verdndert wird. Das monomere Imid geht dabei
rasch in den symm. Ditolylharnstoff {iber. Wir llaben beobachtet, da3 die
B-Form in 4therischer Suspension im Laufe mehrerer Tage bei Raumtemperatur
groBtenteils durch Trichloressigsiure in das Ureid?) der genannten Siure iiber-
geht. Entsprechend verliuft auch die Einwirkung von Oxalsiure. Es wird
unter Ubergang in Ditolylharnstoff fortlaufend Kohlendioxyd entwickelt,
wobei in den ersten 11/, Stdn. bereits 249, d. Ber. gebildet sind (vergl. den
Versuchsteil). Unsere Bestimmungsmethode erfal3t demnach neben der mono-
meren auch einen Teil der B-polymeren Form, die im allgemeinen wie die
monomere, aber triger reagiert. Das Verhiltnis der monomeren x- zur poly-
meren 3-Form erinnert an das von Formaldehyd zu Paraformaldehyd. Ent-
sprechend kann fiir die 3-Form ein kettenférmiger Aufbau in Frage kommen:
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Wir danken den HHrn. W. Nerger und G. Rottger fiir ihre Hilfe bei
dieser Arbeit.

1) B. 71, 2098 {1938".

2} z. B. Carbodiphenylimid, W. Weith, B. 7, 1307 [1874]; ferner die Mehrzahl der
von E. Schmidt, F. Hitzler u. E.Lahde, B. 71, 1933 [1938] beschriebenen aliph.
Carbodiimide. %) Journ. prakt. Chem. [2] 64, 263 [1901].

1) F.Zetzsche, F.Liischer n. H. Meyer, B. 71, 1090 [193%].
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Beschreibung der Versuche.

Die quantitative Bestimmung wird in einem Kolben von 100 ccm durch-
gefithrt, der neben einer Abzugsleitung mit einem Tropftrichter von etwa
20 cem durch Schliffansatz verbunden ist. An die Abzugsleitung schlieBen sich
zwei mit konz. Schwefelsdure und ein mit Kalilauge beschickte Kaliapparate.
Der Tropftrichter ist gegen den Kolben mit einem Hahn versehen. Durch
sein oberes Ende ist er mit dem mit Luft beschickten Gasometer verbunden

Der Kolben wird mit etwa 0.5 g Carbodiimid (0.0025 Mol) und 10 ccm
reinstem Dioxan (Kahlbaum oder Exluan 06) beschickt, der Tropftrichter
mit einer frisch bereiteten heiBlen L6sung von 1 g wasserireier Oxalsdure
in 10 cem Dioxan. Nach erfolgter Lésung des Carbodiimids wird die Oxal-
sdurelosung im Laufe einiger Minuten zugelassen. Es setzt sofort eine lebhafte
Gasentwicklung ein, wobei sich die schwerléslichen Harnstoffe oder ihre Oxalate
wie der Tolyl- oder Bis-p-dimethylamino-phenylharnstoff bald auszuscheiden
beginnen. Hat nach etwa 15 Min. die Gasentwicklung nachgelassen, so wird
der Kolben durch ein Paraffinélbad auf 80° bis hochstens 909 angeheizt.
Gleichzeitig wird ein CO,-freier Luftstrom durch das obere ‘I'richterende
eingeleitet, nachdem der nach erfolgter Zulassung der Oxalsiure wieder
geschlossene Hahn gedffnet ist. Zur besseren Entfernung der durch den
ausgeschiedenen Harnstoff zuriickgehaltenen Gase wird der Kolben zeitweise
gelinde geschwenkt. Nach einer Dauer von insgesamt 1/,—1Y, Stdn. wird
der Versuch abgebrochen.

Das FErgebnis einiger Bestimmungen, die nach befriedigend ausgefallenen
Blindbestimmungen ausgefithrt worden sind, ist in folgender Tafel zusammen-
gestellt:

_ Bezeichnung mg gef. Y% Gehalt an reakt.-
Nr. des Carbodiimids Einwaage mg CO, |fdhigem Carbodiimid
1 Carboditolylinid A ....... 526.2 103.8 99.53
2 " AL 474.8 93.2 99.04
3 B ....... 528.4 102.8 98.16
+ B ....... 5337.0 105.0 08.66
3 B ....... 540.8 105.6 98.52
6 Cooovvnn 528.4 98.8 94.34
7 Coovvinl 529.4 100.2 95.49
b BC...... 340.0 105.0 98.11
9 . BC...... 532.0 103.2 97.88
10 BC...... 536.6 104.0 97.79
11 D....... 531.2 93.4 88.71
12 o 3314 75.0 71.21
13 oo 528.8 100.8 96.1&
14 Spolymer. 532.6, 25.4 24.06
15 . , . 527.0 25.4 24.32
16 - fwarzig. ... 629.4 29.0 23.25
17 bas. Imid A .......... ... 531.8 83.6 100.00
18 P o 532.6 82.6 08.60

Hrlauterung zur Tafel.
Die Carboditolylimide A-—D waren aus dem Rohprodukt durch Umbkrystalli-
sation aus Petrolither. erhalten worden, nachdem wir beobachtet hatten,.dafl das. Tmid
in tiefgekiihltem Petrolither geniigend schwerldslich wurde.



Nr. Z/j1939] Seyhan. 365

35 g Imid wurden in 140 ccm Petrolither gelost und im Vak. bei Ranmtemp. das
Lésungsmittel abdestilliert. Infolge der stark absinkenden Femp. begann sich das Imid
bald in derben, glitzernden, farblosen Krystallen abzuscheiden. Nachdem etwa 100 ccm
verdunstet waren, wurde rasch abgesaugt und das Krystallpulver mit stark gekiihltem
Petroldther mehrmals nachgewaschen. Das so erhaltene Produkt B schmolz mit geringer
Triibung bei 54—56° Ausb. 26.5 g. Aus der Mutterlauge wurden durch Wiederholung
des Verfahrens 3.5 g des Stoffs C erhalten. der mit geringer Triibung zwischen 51—354°
schmolz. Aus den gesammelten Mutterlaugen mehrerer C-Fraktionen wurde das schwach
gelbliche Produkt D gewonnen, das von 52--54.59 tritb schmolz, Das Priparat BC
stellt ein mechanisches Gemisch der Fraktionen B und C dar. Das Prod. A, das vollig
klar bei 52-—56° schmolz, wurde ans dem Priparat B durch nochmalige Umkrystalli-
sation aus Petrolither erhalten. Priparat E war ein 11/, Jalire altes Rohprodukt. Stoff ¥
war ein 1 Jahr altes Priparat, das seinerzeit’) durch Umkrystallisation aus Methanol
gewonnen war. KEs schimolz triibe von 52—-54¢,

Das 8-Polymere hatte sich beim lingeren Stehenlassen der C-Mutterlaugen aus-
geschieden. Es wurde nur durch wiederholtes Auskochen mit Petrolither gereinigt und
schmolz bei 130—135° Im Versuch 15 wurde unter denselben Bedingungen weiter
erhitzt. FEs wurden gefunden nach je 1%/, Stdu.: 6.6, 10.4, 10.4, 5.0 und 7.6 mg CO,,
insgesamt demmnach nach 9-stdg. Einwirkung 65.4 mg CO, = 62.6 %, des eingewogenen
B-Polymeren. Das harzige Umwandlungsprodukt des Carboditolylimids war aus den
Mutterlaugen der Methanol-Umkrystallisation gewonnen worden.

Das bas. Imid B vom Schmp. 86-—88° war durch Umkrystallisation aus Ather®)
crhalten worden. Durch anschliefende Krystallisation aus absol. Alkohol konnte nun-
mehr ein noch reineres Priparat A vom Schinp. 88--90° gewonnen werden. Hierzu
wurden 120 ccin absol. Alkohol zum Sieden erhitzt und unter Umnschwenken raseh 50 g
bas. Imid B gelost. Beim Abkiihlen schieden sich verfilzte, feine, farblose Nadeln aus,
die abgesaugt und 2-mal mit kaltem Alkohol gewaschen wurden. Ausb. 48—49 g. Es
gélang nicht, aus dem Rohprodukt direkt durch Umkrystallisation aus absol. Alkohol
utiter Weglassen der Atherreinigung ein dhnliches reines Produkt zu erhalten.

Je 1Y, Stdn. waren die Versuche Nr.1, 2, 7, 9, 10, 11—14, 16—-18, je 11/, Stdn.
die Versuche Nr. 3, 5, 6, 8, 15 und 13/, Stdn. der Versuch Nr. 4 durchgefiihrt worden.

Zum Versuch Nr. 3 war krystallwasserhaltige Oxalsdure angewandt worden.

65. Muvaffak Seyhan: Uber aromatische Fluorverbindungen, Nachtrag
zur XXIII. Mitteil. von G. Schiemann und M. Seyhan: Versuche zur
Gewinnung difluorierter Phenole*) (mitbearbeitet von Nermin Esmer).
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Universitit Tstanbul.]
{Eingegangen am 13. Januar 1939.)

In einer fritheren Abhandlung iiber difluorierte Phenole*) wurden Ver-
suche zur Darstellung des 2.4-Difluor-phenetols beschrieben, dessen Ver-
seifung in gleicher Weise wie beim 2.4-Difluor-anisol das entsprechende Phenol
liefern mubite!l). Seine Darstellung schien aber nach den damaligen Versuchen
unbefriedigend und wurde daher aufgegeben. Nunmehr konnte jedoch unter
abgeinderten Versuchsbedingungen das 2.4-Difluor-phenetol in der verhiltnis-
mafig guten Ausbeute von 459, erhalten werden.

Entsprechend der Formelfolge:
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