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244. F r i t z  Zetzsche und Artur Fredrich: Bemerkung zu der Arbeit 
von E. S c h m i d t ,  W. Hahn, H. Duttenhofer und J. Maerkl :  ,,Die 
Entsauerung tierischer und pflanzlicher o l e  und Fette mittels Garbo- 

diimiden“ *) . 
[Aus d Chetii Institut d UniLersitat Berlin 

(Eingegangen am 22. Juni lCJ39 ) 

Es ist gezeigt worden, daB Carbodiimide grundsatzlich nach zwei Rich- 
tungen mit Carbonsauren reagieren konnen l) : 

1) Unter Addition eines Mol. Saure zu Y-acyl-N, LV’-disuhstituierten 
Harnstoffen. 

2) Unter Bildung von Saureanhydriden und disubstituierten Harnstoffen. 
Die erste Reaktionsfolge nutzten wir seit einiger Zeit zur Kennzeichnung 
von Carbonsauren aus, fur die zweite brachten wir eine Reihe voti Beispielen, 
um aufzuweisen, daR die Anhydridbildung von der Natur des Carbodiiniids 
und der Saure, aderdem von der Temperatur und dem 1,osungsniittel ab- 
hangig ist, so da13 nicht alle Carbodiimide zur Bildung acylierter Harnstoffe 
nnd damit zur Kennzeichnung von Carbonsauren gleich gut geeignet sind. 
So ist z. B. das Carbo-di-[4-jod-phenyl]-iniid1“) schlecht, das Carbo-di-[Cdi- 
methylamino-phenyl]-imidl”) (bas. h i d )  gut geeignet, ebenso wie sich 
einige Sauren gar nicht oder nur unvollkommen in die entsprechenden Ureide 
verwandeln lassen, z. B. die leicht anhydrisierbaren Dicarbonsauren von 
der Oxal- his zur Glutarsaure, Phthalsaure, Ameisensaure lC <I). Wir haben 
schlieWlich auch iiber die Zusammenhange beider Reaktionsfolgen bestimmte 
Vorstellungen entwickelt lC ). 

Auf Grund des von uns beigebrachten Materials erscheint es empfehlens- 
wert, sich in jedem Fall zu vergewissern, oh ein Carbodiimid der Keaktions- 
folge 1 oder 2 zuneigt. 

In  der erwahnten *) Arbeit haben die genannten Autoren Carbodiimide, 
und zwar aliphatische und hydroaromatische2), zur Entsauerung ron Olen 
und E’etten nutzbar zu machen gesucht. Sie sind der mehrmals konkret 
von ihnen ausgesprochenen Ansicht, daB xnit den von ihnen benutzten Imiden, 
vornehmlich dem Carbo-di-cyclohexyl-imid, hcyl-Harnstoffe, also wohl in1 
wesentlichen die Palmityl-, Stearyl-, Oleyl-, Linolyl- und 1,inolenyl-dicyclo- 
hexylharnstoffe, gebildet werden. Es wird erwahnt, daB sich die ehederii 
freien Sauren haufig als krystallisierte Ureide ahscheiden und deshalb von 
den Olen und Fetten leicht getrennt werden kiinnen. Die Anwendung des 
Carbo-di-cyclohexyl-imids wird besonders enipfohlen. 

Es ist nun den Autoren entgangen, da13 die er-ahnten schwerl6slichen 
Ausscheidungen nicht schwerlosliche Ureide sind, sondern einzig der X, N‘-Di- 
cyclohexyl-harnstoff vom Schmp. 229-230°3), wie sich unschwer feststellen 

*) B. 72, 945 [1939:. 
l) a) F. Zetzsche,  E. Liischer u. €1. I?. h l eye r ,  B. 71, 10x0 L1938:. 

b) F. Zetzsche,  H. E. X e y e r ,  H. Overbecku.  W. Nerger ,  T3. 78, 1.517 i1938j. 
c) F. Zetzsche u. H. L i n d l a r ,  H. 71, 2096 [1938j. 
d) I?. Zetzsche  u. A. F r e d r i c h ,  B. 72, 363 [19391. 

z ,  E. S c h m i d t ,  P. H i t z l e r  u. E. I ,ahde,  R. 71. 1934 [ t93k’ .  
3, A. S k i t a  u. H. Rolfes .  B. 63.  1248 [1920’. 
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lafit, wenn die atis den Olen und Fetten durch Schleudern oder Filtrieren 
erhaltenen schwerloslichen Abscheidungen durch Auswaschen niit einem 
Losungsniittel (Petrolather, Ather, Benzol) und gegebenenfalls durch Um- 
krptallisieren aus Alkohol gereinigt werden. 

mir haben schon vor langerer Zeit festgestellt, da8 das Carbodicyclo- 
hexylimid und eine ganze Reihe ahnlich gebauter Carbodiiniide noch niehr 
als das bereits erwahnte Carbo-di-[4-jod-phenyll-iniid die Anhydridbildung 
der Sauren begiinstigen, und zwar in so ausgepragtem MaBe, daU es uns 
auf dem iiblichen Wege, auf dem wir Ureide aus Carbodiiniiden herzustellen 
pflegen, bisher nicht gelungen ist, iiberhatpt Ureide zu erhalten, auch nicht 
mit Carbonsauren, die nach unsereii bisherigen Erfahrungen keine Anhydri- 
sierungsneigung aufweisen. Als Reaktionsprodukte erhielten wir stets nur 
den dem Ausgangscarbodiimid entsprechenden Harnstoff (z. B. Dicyclo- 
hexyl-, Dibornyl-, Dimenthyl-harnstoff ")) und das entsprechende Saure- 
anhydrid. Wir beschreiben IT. u. die Darstellung des Buttersaure- und 
Stearinsaure-anhydrids auf dieseni Wege. 

DaB es sich demnach bei der Riitsauerung von Olen und Fetten nach 
E. Schmid t  und Mitarbeitern nur uni die cberfuhrung der freien Sauren 
in Anhydride unter Bildung von Dicyclohexylharnstoff und nicht um die 
Bildung ran  Ureiden, wie sie die Autoren ohne nahere Priifung annehmen, 
handeln konnte, war uns soniit klar. Wir haben uns aber die Mihe gemacht, 
den Beweis zu vervollstandigen unter Einbeziehung des Carbo-di-4-tolyl-imids 
und des bas. Iniids, bei denen die Creidbildung von uns hereits sichergestellt war. 

Vorausgeschickt sei, daB hei der Ureidbildung auf 1 11201. Carbonsaure 
auch 1 Mol. h i id  verbraucht wird, mahrend bei der Snhydrisierung auf 
2 Mol. Saure nur 1 Mol. Imid benotigt wid .  

1) Demnach niiiBte bei der Anhydridbildung hei Anwendung eines 
Saure-hid-Yerhaltnisses 1 : 1 hereits l;Z Mol. h i d  iiberschiissig bleiben. 
Dieser 7!berschuB la& sich auf Grund unserer kiirzlichen XitteilunglL1 ) 
niit Oxalsatire quantitativ als CO, hestimmen. Bei der Ureidbildung sollte 
beim Verhaltnis 1 : 1 noch kein iiberschiissiges Imid nachzuweisen sein. Die 
w. 11. zusammengestellten Ergebnisse bestatigten diese Erwartungen. Carbo- 
ditolyl- und has. Imid als Ureidhildner gaben erst beini Verhaltnis iiber 1 : 1 
CO,, und zmar die her. Alengen, Carhodicyclohexvlimid gab im Gegensatz 
zii den beiden Vergleichsiniiden schon beiin Yerhaltnis 1 : 1 CO,, allerdings 
nie die her. Xenge. 

2)  Entsprechend miiBte bei der Anhydridhildung voin l-erhaltnis 2 : 1 
an keine freie Saure vorliegen, wahrend bei der IJreidbildung erst voni Ver- 
haltnis 1 : 1 an keine freie Saure auftreteii sollte. Die Titrationswerte gaben 
die grundsatzliche Restatigung und zeigten auch ini Titrationsverlauf, daB 
bei der Anwendung von Carbodicyclohexylimid Anhydrid, bei der von 
Yergleichsiniiden Ureid gebildet wurde. Zurerlassige Werte bei T'orliegen 
von Anhydrid zti erhalten, ist infolge seiner leichten .lufspaltba,rkeit zu Saure 
clurch Alkali in Ather-Alkohol sehr schwierig. Die Rotfarbung bei Verwendung 
ron Phenolphthalein bleibt im .Infang der Titration kaum einige Sekunden 
bestehen, freie Saiure fiihrt wahrend des ganzen 1-erlaufs cler 'I'itration zu 

4, Die beiden letztgenannten Carbodiimide werden wir demniichst in uulderem 211- 

sanimenhang brschreiben. 
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augenblicklicher Entfarbung, wahrend rotgefarbte Neutralol- und -fett- 
losungen, ebenso wie Ureidlosungen langsam im Verlauf mehrerer Nin. sich 
entfarben. Miir zogen zum Vergleich Stearinsaureanhydridlosungen heran, 
die sich im Titrationsverlauf genau so wie die durch Carbodicyclohexylimid 
'entsauerten Olivenolniischungen verhielten. Auch E. Schmid t  und Nit- 
arbeiter begniigten sich mit einer Farbbestandigkeit von mehreren Sekunden. 
Wahrend sich bei den Vergleichsimiden beim Verhaltnis 2 : 1 erwartungs- 
gemaB die Halfte der angewandten Saure wiederfanden, wurden beim Carbo- 
dicyclohexylimid zwar nicht die erwarteten Nullwerte, aber wenigstens nur 
etwa lj3 der angecvandten Sauremenge wiedergefunden, d. h. die Entsauerung 
ist weiter fortgeschritten als bei den ureidbildenden Vergleichsimiden. 

3)  Infolge der Schwerloslichkeit des Dicyclohexylharnstoffs lie0 sich 
nachweisen, daB seine Bildung stets den1 Einsatz der Menge freier Same 
unter Zugrundelegung des Verhaltnisses 2 : 1 entsprach. 

Es durfte soniit festgestellt sein, daIj zuni Entsauern mit dem Carbo- 
dicyclohexylimid und ahnlichen Imiden die Halfte der bisher fiir notwendig 
erachteten Menge Imid grundsatzlich ausreichend ist, da derartige Carbo- 
diimide nicht wie etwa das Carboditolyl- oder das bas. Imid ureid-, sondern 
anhydridbildend sind. Wenn nun, wie die Titrations- und die C0,-Werte 
zeigen, grogere Mengen tatsachlich benotigt wurden, so sind dafiir Neben- 
und Folgereaktionen verantwortlich zu machen, die, wie schon E. S c h m i d t  
und Mitarbeiter fanden und wie wir bestatigen konnen, mitunter zur Bildung 
recht titrationsbestandiger Umwandlungsprodukte fiihren konnen, so dali 
die Rotfarbung langere Zeit bestehen bleibt. Erwahnt sei aber, da13 dazu 
mitunter Cberschiisse von bis zu 300% - nach der irrigen Annahme von 
E. Schmid t  100% - h i d  notwendig sind. 

SchlieBlich mu0 der eine von uns (3'. 2.) darauf hinweisen, daB Hr. 
E. Schmid t  die Anregung zu seinen Untersuchungen iiber Carbodiimide 
besonders beziiglich der Entsauerung und des Nachweises der Saurenatur 
nativer Cellulose im Jahre 1036 von ihm (P. 2.) enipfangen hat. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars te l lung  von Saureanhydr iden  mi t t e l s  Carbodi imiden.  
a) Bu t t e r sau re -anhpdr id :  4.27 g rL. B u t t e r s a u r e ,  gelost in 10 ccni 

Petrolather, wurden mit 5 g Carbodicyclohexyl imid,  gelost in 10 ccni 
Petrolather, vermischt. Unter lebhafter Erwarmung, die zur Verdampfung 
des groBten Teils des Losnngsmittels fuhrte, setzten sich die beiden Kom- 
ponenten unter sofortiger Bildung eines Krystallbreis um. Dieser wurde 
nach dem Erkalten und nach Zusatz von Petrolather abgesaugt. Er erwies 
sich in annahernd quantitativer Ausbeute als Dicyclohexylharnstoff  
vom Schmp. 225-227O. Das Filtrat wurde fraktioniert destilliert. RIit 
90-proz. Ausbeute wurde Bu t t e r sau re -anhydr id  erhalten, das ziir Identi- 
fikation in das Buttersaure-anilid vern-andelt wurde. ,411s Benzol wurden 
kompakte 4-eckige Krystalle vom Schmp. 92---94O erhalten (Schmp. nach 
H. S taud inge r  u. H. W. Kleverj)  95-96O). 

b) S t ea r insau re -anhydr id :  1.1 g geschmolzene S tea r insau re  
'(Merck) wurde init 0.4 g Carhod icyc lohe r~- l imid  rernlischt. Die 

5 )  B 41, 905 [190E(' 
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Mischung erstarrte sofort. Sie wurde nach einiger Zeit init 15 ccrn Benzol 
envarmt. Beim Filtrieren blieb der Dicyclohexylharnstoff auf dein Filter, 
wahrend am der warmen Mutterlauge beim Erkalten sich das S tear insaure-  
anhyd  ri d ausschied. Es wurde aus Ather umkrystallisiert. Schmp. 70--72O 
(Schmp. nach A BCha16) 71-77‘). Misch-Schmp. init Stearinsaure 61- 640. 

B e s t i m ni u n  g ii b er s c hii s sig en Car b o dii mi d s 11 n d ii her  s c hiissiger 

Fur diese Bestirumungen wurden Genlische von reinem Olivenol K ah1 h a um 
( f i n  20” 1.468; 1 g verbrauchten 0.1 ccui O.l+. KOH) riiit rerschiedenen SBureri benutzt. 
Mischuiig 
Mischung 11: 34.2414 g 01 -f 3.7134 g Xonylsaure (Illerck). 
Mischung 111: 35.0364 g 0 1  7- 4.1328 g olsaure (Merck).  
Mischung 11:: 36,6958 g i‘il -+- 0.7888 g Stearinsiiure + 2.1 736 g NonylsBure 

+- 1.4518 g olsaure. 
Mischung \’: 39.5365 g 0 1  + 0.2658 g Strarinsaure + 2.1343 g Olsaure. 
Mischung \-I: 46.5672 g 0 1  - 0.3378 g Stearinsaure : 2.1118 g olsiiure. 

Saure.  

I :  35.2666 g 01 + 0.5384 g Stearinsaure (puriss. Merck).  

a)  I3 e s t i m in  u n  g ii b e r sc  hii ss i geii I in i t l  s. 
1) Angew.: 1.858b g Xischung Y -1 38.7 iiig Dic~clohexylcarbodiimid (2: I ) ;  erh. 0 ,  

2) ilngew.: 1.3804 g Mischung V + 28.5 nip Dicyclohex-ylcarhodiiinid (2:  1) ;  erh. 0 ,  

3 )  Angew. : 4.4110 g Xischung V 1- 183.8 m g  Dicyclohexylcarbodiimid (1 : 1) ; erh. 9.6, 

4 )  rlngew.: 2.9790 g AIischung Y ;- 248.0 m g  Dicrclohexylcarbodiirllid (1 ~ 2 ) ;  erh. 29.6, 

5) Angew. : 1.7001 g Mischung \’ -1- 76.2 nig Tolyli~nid (1 : 1) : erh. 0, ber. 0 mg CO,. 
,1155 g MischungV -+- 279 tng Tolyliinid (1 : 2 ) ;  erh. 27.7, ber. 27.7 mg CO,. 

7) Angew.: 1.3593 g Mischung V 4- 76.8 ing basisches Imid (1: 1); erh. 0, ber. 

8) Angew. : 2.2069 g Mischung IV +- 684 mg basisches lmid (1 : 2) ; erh. 53.6, ber 53.7 nig 

ber. 0 uig CO,. 

her. 0 mg CO,. 

ber. 19.6 mg CO,. 

her. 39.5 trig CO,. 

0 nig CO,. 

CO,. 

Die rlnsiitze zu den Versuchen 1, 5, 6, 7 wurdeu 1.5 Xin. bei 700 und 1.5 Stdn. hei 
38O, zu den VPrsuchen 2, 3, 4 wurclen .5 Mill. bei 6S0 und l h  Stdn. bei Kauinteinp. (etwa 
ZOO), zuni Versuch 8 wurde l5Stdn. bei 6.5- 70n gehalten. 

11) 13 e s t im niun g ii b e r sc  h ii ssige r S iiur e d u  r c h  T i t  r a t i  on.  
niit Dic) icIohexylcarbocl i i i i i id:  1.8226 g Jlischg. I 1  , 116.5 1ng Ilnid ( 2 : l )  
verbr. 4.14, ber. 11.30 ccin 0.1-n. KOH. 
2.6057 g JIischung 111 + 100.5 iiig Iniid (2: l), verbr. 3.41, ber. 9.74 ccni. 
1.9604 g BIixhung IV + 107.5 mg Iinid (2:1), verbr. 4.13, ber. 10.42 ccm. 
1.4171 g Mischung V + 29.5 mg Imid (2:1),  verbr. 1.10, ber. 2.86 cciii. 
1.3316 g Mischuug V +- 27.8 nig Imid (2:1), verbr. 0.71, ber. 2.69 ccm. 
1.7426 g Xfischuug V + 72.5 nig h i d  (1 : l ) ,  verbr. 0.31, ber. 3.52 ccm. 
1.3410 g XlischungV - 1 -  55.9 ing Inlid (1 :l), verbr. 0.34, ber. 2.71 c c m  
1.9693 g Mischung \‘I 4- 72.9 mg Imid (1: l),  verbr. 0.13, ber. 3.48 cciii. 
1.1572 g Mischung V + 96.4 iiig Imid (1:2), verbr. 0.20, ber. 2.34 ccm. 
1.6698 g hfischung 1’1 -t  121.8 mg Imid (1 : Z ) ,  verbr. 0.1 3, ber. 2.95 cclii. 
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11) niit Carbodi to ly l in i id :  1.6955 g JIischung T I  + 116.5 mg Imid (2:1), verbr. 5.55, 

12) 1.2985 g Mischung IV -+ 76.5 nig Jmid (2: I) ,  verbr. 3.58, ber. 6.00 ccm. 
13) 1.3805 g Mischung V + 32.6 nig Tmid (2:1),  verbr. 1.46, ber. 2.80 ccm. 
14) 2.0048 g Mischung V 94.1 xng Imid (1 :I) ,  verbr. 0.09, ber. 4.05 ccm. 
15) 1.84.50 g Mischung TV + 137.5 mg Imid (2: I), verbr. 4.95, her. 9.80 ccni. 
16) mit basischern Ixnid: 1.4705 g Alischung IV + 219 rug Iinid (l:l), verbr. 0.65, 

17) 1.4291 g Mischung V + 80.8 iilg Iinid (1 :l), x-erbr. 0.27, her. 2.89 ccm. 

her. 10.50 ccxn. 

her. 7.82 ccni. 

Die ber. Werte beziehen sich auf die Gesamtmenge der eingewogenen Saure. 

Die Restinimungen I ~ - 3 ,  5, 7, 9 wurden einige Min. bei 65" unrl 16 Stdn. bei Rauin- 
temp., 4, 6 ,  13, 14, 17 wurden 15 Min. bei 700 und 15 Stdn. bei 3X0, die Versuche 8, 10 
wurden 5 Axin. bei 6S0 und 4 Stdn. bei 38O, die Versuche 15, 16 wurden 15 Stdn. bei 65--7OD 
gehalten. 

Die Bestiniiiiuiig erfolgte, indexii zu der Jiischuirg (jl 40 ccni einer neutralisierten 
Mischung i&ther-Alkohol 1 : 1, die nach Zusatz von 6 'Tropfeu Phenolphthalein schwach 
rot gefarbt wurde, snit 0.1-n. waWr. KOH auf schwach Rot titriert wurde. 

Bes t  i m mu n g d e s I) i c y cl o h e s y1 h a  r n s t o f f s. 
0.4 g Dicyclohexylcarbodiimid tind 0.6 g Konylsaure wurden zusamnien- 

gegeben. Unter starker Erwarmung erstarrte das Gemisch sofort zu eineiii 
Krystallbrei. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde nach Zugabe von 
Petrolather und langerem Stehenlassen in Eis filtriert. Es wurden 0.41 g 
Dicyclohexylharnstoff vom Schmp. 225-2270 erhalten. ,4us dem ent- 
sprechenden Ansatz mit 0.41 g Imid und 1.1 g Olsaure wurden 0.4 g Harn- 
stoff erhalten. 

Je 0.5 g Olsaure und 1 g h i d  in 20 ccni Benzol nurden 30 Stdn. in1 
Sieden erhalten, wobei zu dem einen Ansatz 0.5 ccni Wasser gegeben wurden, 
um festzustellen, ob durch die Gegenwart von Wasser auch erhohte Harnstoff- 
mengen aus dem Imid gebildet wurden. Nach wenigen Min. schied sich 
bereits Dicyclohexylharnstoff aus. Nach der angegebenen Zeit marden die 
Kolbeninhalte mit Eis gekiihlt und der ausgeschiedene Harnstoff abfiltriert 
und niit je 10 ccm Petrolather gewaschen. Es wurden aus beiden Versuchen 
je 0.20 g Harnstoff voin Schmp. 224-226O erhalten. Diese Menge entspricht 
dem Saure-Inlid-Verhaltnis 2 : 1 und zeigt, daW ein allfalliger Wassergehalt 
bei den schwer hydrolysierbaren Anhydriden nicht die Ursache eines uber- 
hiihten Imidverbrauches ist. 

Die Schmpp. der Harnstoffe unserer samtlichen Versuche stiegen nach 
dern Umkrystallisieren auf 228- 230°, Xisch-Schmpp. mit Dicyclohexyl- 
harnstoff ergaben keine Depressionen. 


