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64. Fritz Zetzsche und Artur Fredrich: Zur Kenntnis 
der Carbadiimide . 

lAus d. Chem. Institut d. TJniversitat Berlin ' 
[Eingegangen am 2.5. Januar 1939.) 

Der von uns kurzlichl) erbrachte Nachweis, daB Oxalsaure von Carbodi- 
iniiden quantitativ zu Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd anhydrisiert 
wird, ermoglicht es wiederuni, Carbodi imide q u a n t i t a t i v  zu be-  
s t immen.  -41s Losungsmittel eignet sich hierfiir am besten reinstes Dioxan, 
wie ein Vergleich von Pyridin, Methylathylketon und Dioxan ergab. Eine 
Bestimmung des Reinheitsgrades ist erwiinscht, da die bei Raumteniperatur 
fliissigen Carbodiimide sich besonders leicht umwandeln z ) ,  aber auch einige 
feste Carbodiimide sich bereits bei der Umkrystallisation verandern, ohne 
dal.3 manchmal der Schmelzpunkt einen brauchbaren MaBstab fur den Rein- 
heitsgrad abgibt. Hierfur ist das Carbodi-p-tolylimid ein Beispiel. Da die 
emahnten 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 Verha l ten  gegen Carbonsauren  nunmehr am Beispiel 
der Oxalsaure  quantitativ erfaBbar ist. 

Wir haben so das als Nebenprodukt bei der Unikrystallisation erhaltliche 
sog. @-Carbodi t  oyl imid und eine aus den Alkoholmutterlaugen erhaltliche 
harzige Form untersucht. Die bereits von C. Schal13) beschriebene P-Form 
stellt ein wei Wes lockeres Pulver dar, das auch unter dem Mikroskop keinen 
krystallinen Bau verrat. Es schmilzt bei 148- 149" und geht dabei grofitenteils 
in die monomere cr-Form iiber. Dieselbe Umwandlung kann durch Vakuum- 
destillation bewirkt werden. Die Substanz ist anscheinend in den iiblichen 
Lijsungsmitteln unloslich. C. Schnl l  envahnt, daB sie beim Kochen in salz- 
saurehaltigem Alkohol kaum verandert w i d .  Das monomere Imid geht dabei 
rasch in den symrrb. Ditolylharnstoff iiber. Wir haben beobachtet, daB die 
P-Form in atherischer Suspension im Laufe mehrerer "age bei Raumtemperatur 
gro Wtenteils durch Trichloressigsaure in das Ureid 4, der genannten Saure iiber- 
geht. Entsprechend verlauft auch die Einwirkung von Oxalsaure. Es wird 
tinter Ubergang in Ditolylharnstoff fortlaufend Kohlendionyd entwickelt, 
wobei in den ersten 11/, Stdn. bereits 241/0 d. Ber. gebildet sind (vergl. den 
Versuchsteil). Unsere Bestiniiiiungsmethode erfaBt demnach neben der mono- 
meren auch einen Teil der (3-polymeren Form, die im allgemeinen wie die 
monomere, aber trager reagiert. Das Verhaltnis der monomeren cr- zur poly- 
meren (3-Form erinnert an das von Formaldehyd zti Paraformaldehyd. Ent- 
sprechend kann fiir die P-Form ein kettenformiger Aufbau in Frage komnien: 
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Beschreibung der Versuche. 
Die quantitative Bestimmung wird in einem Kolben \-on 100 cciii durch- 

g?fiihrt, der neben einer Abzugsleitung mit einem Tropftrichter von etwa 
20 ccm durch Schliffansatz verbunden ist . An die Abzugsleitung schlieWen sich 
zwei mit konz. Schwefelsaure und ein mit Kalilauge beschickte Kaliapparate. 
Der Tropftrichter ist gegen den Kolben rnit einem Hahn versehen. Durch 
sein oberes Ende ist er mit den] mit Luft beschicBten Gasomeler verbunden 

Iler Kolben wird mit etma 0.5 g Carbodiiniid (0.0025 Mol) und 10 ccni 
reinstem Dioxan (Kahlbaum oder E x l u a n  06) beschickt, der 'I'ropftrichter 
mit einer frisch bereiteten heil3en Liisvng von 1 g wasserireier Oxalsaure  
in 10 ccrn Dioxan. Nach erfolgfer Losung des Carbodiiniids wird die Oxal- 
saurelosung im 1,aufe einiger Minuten zugelassen. Es setzt sofort eine lebhafte 
Gasentwicklung ein, wobei sich die schwerliislichen 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 Paraffinolbad auf 80O bis hochstens Wo angeheizt. 
Gleichzeitig wird ein CO,-freier Luftstrom durch das obere 'l'richterende 
eingeleitet, nachdem der nach erfolgter Zulassung der Oxalshure wieder 
geschlossene Hahn gedffnLt ist. Zur besseren Entfernung der durch den 
ausgeschiedenen Harnstoff zuriickgehaltenen Gase wird der Kolben zeitweise 
gelinde geschvrenkt. Nach einer Dauer \'on insgesamt l1 4---11 Stdn. wird 
der Versuch abgebrochen. 

Das Ergebnis einiger Bestimmuiigen, die nach befriedigend ausgnf a 11 enen 
Hlindbestimtnangen ausgefiihrt wortlen tind , ist in folgender Tafel zussnimen- 
gestellt : - 
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Ikzeichnung 
des Carbodiiniicls 

Carhoditol~lirnid A . . . . . . .  
A . . . . . . .  
13 . . . . . . .  
14 . . . . . . .  
li . . . . . . .  
c . . . . . . . .  
c . . . . . . . .  
RC . . . . . .  
BC . . . . . .  
xc . . . . . .  
1) . . . . . . .  
1 3  . . . . . . .  
l> . . . . . . .  
?polyrrw. 

!i:i:-zi~r. . . .  
I .  . 

I .  
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"X 
Einwaage 

526 2 
474.8 
528 4 
.537 0 
540 f i  
528 4 
529.4 
.540 0 
532 0 
536 h 
531 2 
331 4 
528 8 
J32.6 
527.0 
620 F 
531.8 
332 0 

pef 
lllg co, 

3 03.8 
93.2 

102.1: 
105.0 
105.6 
98,s 

100 2 
105.0 
103.2 
104.0 
93.4 
75.0 

101-l.8 
25.4 
25.4 
29.0 
83.6 
82.6 

"/o &halt an reakt: 
Lhigeia Carbodiirnid 

99 53 
99.04 
"8.1 ( I  

98 .Of> 
98.52 
94.34 
95.49 
"8.11 
07.88 
97.79 
88.71 
71 21 
96 18 
24.06 
24.02 
23 25 

100.00 
9s 

13 r 1 'inter u11 g z iir T a f e 1 
Die CarLodi lo ly l imide  A -1) waren aus dem Rohprodukt duich l~nikrjsta€i- 

sation aus Petrolather erhalten worden, naclidern u-ir beobachtet hatten. daQ das T m i t l  
in tiefgekiihltcm Petrolather geniiynd schswloslich mirde 
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35 g Tiiiid wurdeii in  140 ccni Petrolather gelost unct iiii Vak bei Kaumtemp. tfas 
Ibsungsmittel abdestilliert. Infolge der stark absinkenden Temp. begann sich das Iniitl 
bald in derben, glitzernden, farblosen Krpstallen abzuscheiden. Naclideiii etwa 100 ccm 
berdunstet n aren, wurde rasch abgesaugt und das Rrystallpulver niit stark gekiihltrrii 
I'etrolather imhrmals nachgewaschen. Das so erhaltene Produkt H schrnolz init geringer 
Triibuiig bei 54- 56". Ausb. 26 5 g. Aus der Mutterlauge wurden durch Wiedcrholung 
des Verfahrens 3 5 g des Stoffs C erhalteii. der iiiit geringer Trubung zwischen 51-54'' 
schinolz Aus den gesaminelteii Muttrrlaugen iiiehrerer C-Fraktionen wurdc das schwach 
qelbliche Produkt D gewonnen, das voii 52- -54 5 O  trirb schmolz. Das Praparat BC 
stellt ein mechanisches Gemisch der Fraktionen R untl C dar. Das Prod. A, das viillig 
klar bei 52-56" schinolz, m-urde aus dem Praparat H durch nochnialige T'tnkrystalli- 
d i o n  aus Petrolather erhalten PrBparat E war ein lJ i2 Jahre altes Kohprodnkt. Stoff I) 

war eiii 1 J ahr altes Prkparat, das seinerzeit 5 ,  durch Umkrystallisation ails Methanol 
gewonnen nar. Es schmolz triibe von .52---54" 

Das (3-PoIj mere hatte sich heiin langeren Steheiilassen der C-Jlutterlangen aus- 
geschieden Es wurde nur durch wiederholtes Suskochen niit Petrolither gereinigt und 
schmolz bei 130-1350. T i n  Yersucli 15 wurile unter denselben Bedingungen weiter 
whitzt. Es wurden gefunden nach je 11', Stdn : 6 b, 10 4, 10 4, 5 0 uiid 7.6 rng CO,, 
insgesaint deninach nach 9-stdg. Einwirkung 6.5 4 mg CO, = 62 6 o& des eiiigewogenen 
@-Polymeren. Das harzige Vmwandlungsprodukt dcs Cnrboditolylittii~ls war nus den 
Mutterlaugen der Methanol-Umkrystallisation gewonnen worden 

Das bas. Tmid R rom Schnip. 86-88° war durch Umkrystallisation aus Ather6) 
rrhalten worden. Durch anschlieWende Krystallisatioii aus absol. Alkohol konnte nun- 
tnehr ein uoch reineres Priparat A uom Schinp. 88 90° gewonnen a-erilen. Hierzu 
wurden 120 cctii sbsol Alkohol zuni Sieden erhitzt uiid unter Vmschwenken rasch 50 g 
bas. Imid B gelost. Heiin Abkiihlcn schieden sich verfilzte, feine, farblose Nadeln aus, 
die abgesau@ und 2-nial mit kalteni Alkohol gewaschen wurden. Ausb. 18-49 g. Bs 
gelang nicht, aus den1 Roliprodukt direkt durch Umkrystallisation aus absol. Alkohol 
tinter Weglassen der lktherreinigucg ein ahnliches rcines Produkt zu erhalteii. 

Je I 1 i l  Stdn. wnren die Versuche Nr. 1, 2, 7, 9, 10, 11-14, 16- 18, je 11/, Stdii 
die Versuche Xr 3, 5, 6. 8, 15 und 3 Stdn. der T-ersuch Xr. 4 durchgefuhrt worden 

Zuin Vcrsnch S r  3 wr?r lrrystalln asserhaltige Oxalsaure anqewandt worden 

65. Muvaffak Seyhan: tfber aromatische Fluorverbindungen, Nachtrag 
znr XXIII. Mitteil. von G. Schiemann und M. Seyhan: Versuche zur 
Gewinnung difluorierter Phenole") (mitbearbeitet von Nermin Esmer) . 

TAus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Cniversitat Tstanbul.1 
(Bingegangen am 13. Januar 1939.) 

I n  einer friiheren Abhandlung iiber difluorierte Phenole") wurden Ver- 
suche zur Darstellung des 2.4-Difluor-phenetols beschrieben, dessen Ver- 
seifung in gleicher Weise wie beiin 2.4-Difluor-anisol das entsprechende Phenol 
liefern muBte l).  Seine Darstellung schien aber Each den clamallgen Versuchen 
unbefriedigend und wurde daher aufgegeben. Xunrnehr konnte jedoch unter 
ahgeanderten Versuchsbedingungen das 2.4-Difluor-phenetol in der verhaltnis- 
ina8ig guten Ausbeute von 45% erhalten werden 

Entsprechend der Formelfolge : 
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