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Atropasidure-ureid: Aus einer Losung von 100 mg Siure und 230 mg
obigen Carbodiimids in 4 ccm Ather schieden sich, beginnend nach etwa
4 Stdn. beim Stehenlassen iiber Nacht, blaBgelbe, verwachsene Wiirfel aus,
die aus wenig Aceton umkrystallisiert bei 124.5—126.5° schmolzen.

CaoHys0oN, (484). Ber. N 11.57. Gef. N 12.01.

Benzoesidure-ureid: Aus einer Losung von 50 mg Sdure und 150 mg
obigen Carbodiimids in 2ccm Ather schieden sich nach mehrstiindigem
Stehenlassen blaBgelbe, kurze, dicke, zentral angeordnete Tafeln ab, die aus
wenig Methanol umkrystallisiert nach Sintern ab 119° bei 121.5° schmolzen.
Das Ureid ist, verglichen mit dem ,,Methylureid”’, etwas tiefer gelh.

C,;H,0,N, (458). Ber. N 12.23. Gef. N 12.57.

£-"Pyrencarboyl-(1)j-propionsiure-ureid: Eine durch 3-stdg.
Kochen von 300 mg Siaure und 350 mg obigen Carbodiimids in 25 ccm
Ather erhaltene, in der Aufsicht griine, in der Durchsicht rote Losung wurde
im Vakuum auf !/; eingeengt. Dabei schieden sich feine, verfilzte griine
Nidelchen aus, die aus Aceton umkrystallisiert wurden. Schmp. 159°.

CoH,0,N, (638). Ber. N 8.78. Gef. N 9.18.

Fiir das bereits beschriebene®) , Methylureid'® dieser Siiure ist nachzutragen:
Schmp. 162—163° nach Sintern ab 159°.

81. Fritz Zetzsche und Wilhelm Nerger: Zur Darstellung von
Carbodiimiden aus Thioharnstoffen*).
fAus d. Chem. Institut d. Univetsitidt Berlin.)
(Eingegangen am 16. April 1940.)

Seit W. Weith!) wird fiir die Darstellung der Carbodiimide aus den
Thioharnstoffen gelbes Quecksilberoxyd benutzt. Wihrend Weith und andere
Bearbeiter bei erhéhter Temperatur (in siedendem Benzol, Toluol und Xylol)
arbeiteten, zeigten E. Schmidt und Mitarbeiter?) durch Entschwefelung
zahlreicher aliphatischer und hydrocyclischer Thioharnstoffe, da die Reaktion
schon bei Raumtemperatur mit durchaus ausreichender Geschwindigkeit
verliuft, und daB sie auBer in Benzol ebensogut in Ather und Schwefelkohlen-
stoff durchfiihrbar ist. Diese wesentliche Verbesserung der Methodik durch
E. Schmidt ist aber in ihrer Anwendung begrenzt durch die Loslichkeit der
jeweiligen Thioharnstoffe in den genannten LOsungsmitteln bei Raumtempe-
ratur. Zur Darstellung aus den von uns benétigten aromatischen Thio-
harnstoffen reicht die Léslichkeit nicht aus, besonders wenn die Gewinnung
grolerer Mengen von Carbodiimid zum Ziel genominen ist. Wir haben deshalb
eine Anderung der Methode von W. Weith angestrebt, da, wie wir schon
frither®) berichteten, das urspriingliche Verfahren allzu schwankende Aus-
beuten gab.

& B. 72, 1612 [193Y],

*) Zugleich IX. Mitteil. iib:r die Kennzeichnung von Carbonsiuren mit Hilfe der
Carbodiimide. 1) B. 7, 10 [1874].

%) B. 71, 1933 [1938]; 73, 250 [1940]. 3) B. 71, 1512 [1938:.
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Im System: Thioharnstoff, Carbodiimid, Harnstoff, Wasser, Metalloxyd
und Metallsulfid erscheinen folgende Umsetzungen mdéglich:

1. Entschwefelung des Thioharnstoffs zu Carbodiimid, Metallsulfid und
Wasser (Primirreaktion).

Anlagerung des Wassers an das Carbodiimid zum Harnstoff.
Umsetzung des Carbodiimids mit Thioharnstoff zu Senf61 und Guanidin.
Umsetzung des Carbodiimids mit Harnstoff zu Isocyanat und Guanidin.
Umwandlung des Carbodiimids zu anderen (polymeren) Produkten.

Do

Von diesen Reaktionen hat sich bisher die Reaktion 2 hauptsichlich
stérend bemerkbar gemacht, da sie mitunter nicht viel langsamer als die
Primarreaktion zu verlaufen scheint, so dall anstatt des Carbodiimids Harn-
stoff erhalten wird. Kleinere Mengen Harnstoff als Begleiter des Carbodi-
imids werden von fast allen Autoren beobachtet, auch von E. Schmidt
und Mitarbeitern. Die Reaktionen 3 und 4 scheinen demgegeniiber zuriick-
zutreten, doch sollten ihre Umsetzungsprodukte vor allem bei langer Re-
aktionsdauer und hoherer Temperatur in Erscheinung treten, wobei die Senfél-
bildung gegeniiber der Isocyanatbildung bevorzugt erscheint.

Wir stellten fest, dafl die nach dem Verfahren von Weith erhaltenen
aromatischen Rohcarbodiimide (Carbo-di-[phenyl-, Carbo-di-[tolyl- und Carbo-
di-[p-bromphenyl-imid]) meist mehr oder weniger stark anisartig riechen,
wihrend di: reinen Carbodiimide véllig geruchlost) sind. Dieser Geruch kommt
den entsprechenden Senfélen zu, die von uns aus den Rohprodukten leicht
durch Wasserdampfdestillation in Mengen von 0.1—29%, gewonnen werden
konnten.

Am wenigsten geklirt sind bisher die Grundlagen der Reaktion 5.
Wir stellten frither3) fest, daB mit steigender Temperatur die Ausheute an
basischem Imid (Carbo-di-[p-dimethylamino-phenyl-imid]) unter sonst gleichen
Bedingungen abnahm, wihrend entsprechend mehr eines harzigen Produktes
gebildet wurde.

Zur Vermeidung dieser Nebenreaktionen — falls sie wirklich nur zeit-
und temperaturbedingt sind — liegt es nahe, die Reaktionsgeschwindigkeit
der Entschwefelung zu steigern. Da die Entschwefelung des gelésten Thio-
harnstoffs mit Metalloxyden eine heterogene Reaktion ist, mullte sich eine
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Vergroflerung der reagierenden
Metalloxydoberfliche und durch Auffinden einer katalytisch wirkenden
Substanz erreichen lassen.

Wir hatten s. Zt. schon das Quecksilberoxyd durch das billigere Blei-
oxvd mit im wesentlichen gleichem Erfolge ersetzt3). Nunmehr haben wir das
gewohnliche Bleioxyd durch die hochdisperse ,, Tegoglitte' mit einer
TeilchengroBe von 1 (1% mit dem erwarteten Erfolge ersetzt. Ferner gliickte
es uns, durch Zusatz von Schwefel die Umsetzungsgeschwindigkeit weiter
zu steigern, so daB} die Entschwefelung in verhiltnismafBig niedrig siedenden
Lésungsmitteln (Aceton, Methanol, Athylalkohol, Methylathylketon) nunmehr
statt einiger Stunden nur wenige Minuten erforderte.

4y Die Gruppierung RN :C:NR scheint nach den bisherigen Beobachtungen
keine oder nur sehr geringe odorophore Figenschaften zu haben.

3) Hersteller: Th. Goldschmidt A.-G., Essen, der wir fiir freundliche Unter-
stiitzung der Arbeit bestens danken.
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Zur Erreichung dieses FErgebnisses ist es allerdings nétig, um stark
schwankende Ausbeuten zu vermeiden, einen méglichst reinen Thioharnstoff
zu verwenden. Wir beschreiben deshalb im Versuchsteil die Darstellung eines
,»Standard-Thioharnstoffs”, bei dem sich die Schwankungen in engen Grenzen
halten, unter Vermeidung der infolge der auch in hochsiedenden Lésungs-
mitteln geringen Ldslichkeit des Ditolyl- und Bis-[4-dimethylamino-phenyl’-
thioharnstoffs fiir grollere Mengen schlecht anwendbaren Umkrystalli-
sation.

Die Hauptschwierigkeit, die, wie schon erwihnt, die meisten Autoren
zu iiberwinden suchten, bereitet die als Reaktion 2 bezeichnete Bildung von
Harnstoff aus Carbodiimid und Wasser.

Der von R. Rotter®) und E. Schmidt?) versuchte Ausweg, das bei der
Reaktion sich bildende Wasser durch Zusatz eines Trockenmittels (Calcium-
chlorid bzw. Natriumsulfat) unschidlich zu machen, hat keinen groflen Er-
folg, ebensowenig wie der von Zetzsche und Overbeck?), das Wasser
durch Abdestillation mit einem Teil des Losungsmittels aus dem Reaktions-
raume zu entfernen.

Die Entschwefelung mit Metalloxyd spielt sich an der Grenzfliche des Metalloxydes
ab, an der Carbodiimid und Wasser gebildet werden, wihrend ein Teil der Grenzfliche
in Metallsulfid verwandelt wird. Von den Umsetzungsprodukten ist nun in Benzol-
kohlenwasserstoffen, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff aber auch
Ather nur das Carbodiimid meist leicht 16slich, wihrend das Wasser an den Metalloxyd-
Metallsulfid-Teilchen haften bleibt, da die Adsorption von Wasser im System: Benzol-
Wasser-Metalloxyd zugunsten des Systems Metalloxyd-Wasser liegen diirfte. Neu ge-
bildete Carbodiimidmolekel treffen demnach auf einen sich laufend steigernden Uber-
schufl an Wasser und erhalten so grundsitzlich erhdhte Moglichkeit, in Harnstoff ver-
wandelt zu werden. Begiinstigt konnte seine Bildung nocli werden, wenn Metalloxyd
oder Metallsulfid sie férdern.

Es ist verstindlich, dafl3 ein Trockenmittel, das, wie die oben erwihnten,
ebenfalls noch in heterogener Phase vorliegt, nur wirken kann, indem das
an den Grenzflichen des Metalloxyds haftende Wasser iiber den geldsten
oder dampfférmigen Zustand auf das Trockenmittel iibertragen wird, eine
Umsetzung, die eine gewisse, von der Temperatur abhingende Zeit beanspruchen
wird. So erklirt sich auch die Beobachtung, dal3 beim Arbeiten im siedenden
Losungsmittel unter Zusatz von Calciumchlorid im wesentlichen derselbe
Erfolg erzielt wird, wie durch Abdestillation des Wassers, wihrend beim
Arbeiten bei Raumtemperatur nach den Angaben von E. Schmidt und
Mitarbeitern ein Zusatz von entwissertem Natriumsulfat sich nicht bewihrt
hat.

Die Verwendung von Alkoholen oder Ketonen als Losungsmittel fiir die
Thioharnstoffe sollte diese schiddliche Anreicherung von Wasser am Re-
aktionsorte vermeiden lassen, vorausgesetzt, daBl die MeO-(MeS-)-Grenz-
fliche keine zusitzliche Wirkung in Richtung der Harnstoffbildung oder der
Bildung der harzigen Umwandlungsprodukte (s. u.) hat.

Auf Grund dieser Uberlegungen ergibt sich unter Verwendung von
Aceton als Isungsmittel fiir den Thioharnstoff folgendes Bild bei der Ent-
schwefelung des Di-p-tolyl- und Bis-[p-dimethylamino-phenyli-thioharnstoffs

%) Monatsh. Chem. 47, 355 [1926".
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unter dem Einflu steigender Mengen von Schwefel und bei der Verwendung
von ,, Tegoglatte ' :

Tafel 1.
Entschwefelung von Di-p-tolyl-thioharnstoff?).
Schwefel Ausbe.ut?- Ausbeute Riickstand
mg g Rohimid o
ohne Schwefel 1.9 21.8 7.55 g Thioharnstoff
20 7.9 91 0.95 g Thioharnstoff
22 8.05 92.5 0.45 g Harnstoff
25 7.6 87.5 1.05 g Harnstoff
30 7.8 89.5 1.1 g Harnstoff
40 7.85 90 1.2g¢ Harnstoff
70 8.05 91.5 0.4g Harnstoff
100 8.1 93 0.6 g Harnstoff
200 8.1 93.5 0.45 g Harnstoff
Tafel 2.
Entschwefelung von Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-thioharnstoff?).
Schwefel Ausbeute Ausbeute "
mg g Rohimid v Riickstand
— 25 28 7.0 g Thioharnstoff
10 52 338 4.5g Thioharnstoff
15 6.5 73 2.40 ¢ Thioharnstoff
20 7.5 sS4 - 1.4g¢ Thioharnstoff
21 8.6 96 0.3 g Harnstoff
225 8.5 95 0.25 g Harnstoff
25 8.3 94 0.4+ g Harnstoff
30 7.9 39 0.85 g Harnstoff
35 7.45 s34 0.8 ¢ Harnstoff
40 7.25 : 31.5 1.0 g Harnstoff
50 7.8 87 0.7 ¢ Harnstoff
60 7.95 89 0.75 g Harnstoff
70 8.5 Y35 0.4 g Harnstoff
100 8.5 95 0.6 g Harnstoff
100 8.8 99 0.5g Harnstoff
200 8.9 99 .25 g Harnstoff

Beiden Versuchsreihen ist gemeinsam, da die Bildung von Carbodiimiden
schon durch kleine S-Mengen gefordert wird, daB weiter nach Erreichen einer
hohen Carbodiimidausbeute diese wieder absinkt, um mit steigendem S-Zusatz
schlieBlich dem berechneten Werte zuzustreben, wihrend entsprechend die
in der Reaktion gebildete Harnstoffmenge zuerst gering ist, dann leicht an-
steigt, um endlich wieder abzunehmen.

Somit liegt der Fall vor, daB von ein und derselben Substanz (S) die
Primirreaktion (Entschwefelung) katalysiert, und zumindest eine — in diesem

7) Nach der weiter unten beschriebenen Versuchsanordnung: 1a und 2a, Dauer je
30 Minuten.
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Fall die wichtigste Sekundarreaktion (Harnstoffbildung) — aber gehemmt
wird®).

Erkennbar werden diese Zusammenhinge dadurch, daB} die fiir die ein-
zelnen Reaktionen bendétigten S-Mengen merklich verschieden sind (der
Unterschied betragt u. E. mindestens eine Zehner-Potenz).

Man sollte nun erwarten, dal unter den gewihlten Bedingungen im Be-
reich kleiner S-Mengen (1—20 mg) neben unverindertem Thioharnstoff und
Carbodiimid schon Harnstoff auftreten solite. Tatsichlich wird nun nur Thio-
harnstoff oder Harnstoff gefunden. Aus einer gréeren Anzahl von Versuchs-
reihen ergibt sich, daB nur in der Gegend des Ubergangspunktes von Thio-
harnstoff und Harnstoff, also beim ersten Maximum der Carbodiimidbildung,
neben kleinen Mengen Thioharnstoff auch Harnstoff festzustellen ist, und
zwar 0.1—0.4 g Thioharnstoff neben ungefihr ebensoviel Harnstoff. Somit
wird die hemmende Wirkung groBerer S-Mengen auf die Harnstoffbildung
anfianglich vom Thioharnstoff?) iibernommnien.

Bei mittleren S-Mengen (20 bis etwa 50 mg) tritt nach Umsetzung des
gesamten Thioharnstoffs der Zustand ein, in dem nicht geniigend Schwefel
zur Unterdriickung der Harnstoffbildung vorhanden ist, wohl aber geniigend,
um in der angewandten Zeit simtlichen Thioharnstoff in Carbodiimid zu ver-
wandeln. Hier liegen also die ungiinstigsten Verhiltnisse fiir die Carbodiimid-
Bildung vor, wenn nicht durch Unterbrechung der Reaktion im richtigen
Zeitpunkte die Umbildung von Carbodiimid in Harnstoff unterbunden wird,
wie wir es unten zur Darstellung gréllerer Mengen Carbodiimid beschreiben.
Im Bereich dieser S-Mengen 146t sich dagegen Thioharnstoff leicht quantitativ
in Harnstoff verwandeln.

Die folgende Versuchsreihe zeigt, dal nicht so sehr PbS, wohl aber PbO
die Umlagerung von Carbodiimid in Harnstoff bei Gegenwart kleiner Wasser-

Tafel 3.

Versuche in je 200 ccm siedendem Aceton mit je 4 ¢ Tolylcarbodiimid,
Versuchsdauer je 30 Minuten.

Zuriick- .
Substrat Wasser | Schwefet gewonnenes Riickstand
. Harnstoff
Imid

g ccm mg ° o %

_ 1 _ 4 - _—

— 1 100 4 — —

10 g gewohnliches Bleioxyd 1 — 3.3 0.45 11
10 g gewohnliches Bleioxyd 1 50 3.3 0.15 3.7

10 g Tegoglatte .......... — — 2.5 harzig. Imid 1.7 42

10 g Tegoglatte .......... 1 — 2.5 harzig. Imid 1.8 45
10 g Tegoglatte .......... 1 50 3.68 0.35 8.7
10 g Bleisulfid ........... 1 — 375 0.1 2.5
10 g Bleisulfid ........... 1 50 38 0.15 3.7

8) Es bleibe allerdings dahingestellt, ob in beiden Fillen der zugesetzte elementare S
oder irgendwelche Umwandlungsprodukte die beobachteten Erscheinungen verursachen.
Die erhaltenen Rohimide crweisen sich bei Verwendung der angegebenen S-Mengen
(bis 200 mg) als schwefelfrei.

9) Andere S-haltige Substanzen, wie Tolylsenfol oder Thiophen, zeigen diese Wirkung
nicht, wirken auch nicht beschleunigend.
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mengen begiinstigt, und zwar die hochdisperse Tegoglatte wesentlich starker
als gewohnliche Bleiglitte. Gegenwart von Schwefel hemmt aber weitgehend
auch diese Reaktion.

Ein Uberschuft von PbO sollte deshalb vermieden werden. Praktisch
148t sich ein solcher nicht umgehen, aber mit etwa 509, iiber die berechnete
Menge als Optimum begrenzen.

Zur Frage der Wahl der geeignetsten Losungsmittel ist zu sagen, dal3 sich
auf Grund unserer Versuche einzig Aceton gut bewidhrt. In Alkoholen wird
bei grundsitzlich gleichem Verlaufe der Entschwefelung kein monomeres
Carbodiimid erhalten. Insiedendem Methylathvlketon, das sich im allgemeinen
dem Aceton gleich verhilt, tritt, wohl infolge der hoheren Reaktionstemperatur,
die hemmende S-Wirkung auf die Harnstoffbildung bereits zuriick. Dem
Schwefel gleichwertig scheint Selen zu wirken. ,,Tegomennige' ergibt dhnliche
Ausbeuten wie ,,Tegoglitte'‘1%). Die Reaktion verlduft etwas triager, da das
in der Mennige enthaltene PbO, nicht reagiert, entsprechend sind auch gréBere
Mengen Tegomennige einzusetzen.

Ferner wirkt auf Grund einer weiteren Versuchsreihe Wasser fordernd
auf die Entschwefelung, aber auch auf die Harnstoffbildung. Bei groBeren
S-Mengen tritt auch dieser Einflufl zuriick.

Naher untersucht haben wir noch den Einflull der Grenzflichen ver-
schiedener Substanzen auf die Umwandlung der monomeren Carbodiimide in
harzige, wohl teilweise polymere, Produkte. Uber die Ergebnisse werden
wir spater berichten. Schonaus Tafel 3 geht hervor, dafl die hier interessierenden
Substanzen: PbS, gewchnliche Bleiglitte und Tegoglitte sich verschieden
verhalten. Die beiden ersteren zeigen keine oder nur geringe Verharzung,
Tegoglitte dagegen liefert ein stark verharztes Carbodiimid. Schwefel ver-
hindert aber auch diese Umwandlung. Hemmend auf die Entschwefelung
wirken die Nebenprodukte der Thioharnstoffdarstellung, die aus den Mutter-
laugen in Gestalt rotbrauner, harziger Produkte erhalten werden. Ihre
hemmende Wirkung kann allerdings durch erhéhten Einsatz von Schwefel
iiberwunden werden.

Es ergibt sich also:

1) Hochdisperses Bleioxyd (,, Tegoglatte) beschleunigt im Vergleich mit ge-
wohnlicher Bleiglitte die Entschwefelung von Arylthicharnstoffen zu
Carbo-diarylimiden. Die VergréBerung der reagierenden Oberfliche be-
giinstigt aber auch von den Folgereaktionen die Umwandlung des primir
gebildeten Carbodiimids in Harnstoff oder harzige Produkte.

2) Wasser begiinstigt ebenfalls die Primidr- und die genannten Sekundir-
reaktionen.

3) Schwefel katalysiert die durch Bleioxyd erfolgende Entschwefelung der
Diarylthioharnstoffe zu Carbodiimiden. Schwefel hemmt aber gleich-
zeitig die Sekundirumwandlungen, Harnstoffbildung und Verharzung,
und schaltet die Wirkung des Wassers weitgehend aus.

4) Solange noch Thioharnstoff im Reaktionssystem vorhanden ist, erfiillt er
die hemmende Rolle des Schwefels auf die genannten Folgereaktionen.

10y Tegomennige eignet sich sehr gnt zur Darstellung von Bleitetraacetat.



Nr. 5/1940) von Carbodivmiden aus Thioharnstoffen. 473

Die Nutzanwendung all dieser Beobachtungen fithrt nun mit mindestens
90-proz. Ausbeute zu Rohprodukten von Carbodiimiden, die sich bereits
durch hohen Reinheitsgrad auszeichnen, der, nach der Oxalsiuremethode
von F. Zetzsche u. A. Fredrich!l} bestimmt, zu durchschnittlich 959,
gefunden wird. Auch die Nebenreaktion der Senfél-Bildung unterbleibt fast
vollstindig.

Durch Anwendung von Tegoglitte und Schwefel 148t sich bei den unten
aufgefithrten Thioharnstoffen gelbes Quecksilberoxyd voéllig ersetzen und die
Carbodiimid-Darstellung unter Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen
zu einer auch fiir groBBere Mengen durchaus handhabungssicheren Reaktion
gestalten. Wir beschreiben nach dieser Methode die Darstellung des Carbodi-
-phenylimids, Carbo-di-p-tolylimids, Carbo-di-[p-dimethyl-
amino-phenyl-imids] (bas. Imid), Carbo-di-[p-didthylamino-phenyl-
imids], N-Phenyl-N'-benzolazo-carbo-diimids und des N-Phenyl-
N’'-allyl-carbo-diimids.

Dagegen versagt diese Methode véllig bei Thioharnstoffen, die aliphatische
und hydrocyclische Substituenten tragen, wie dem Dicyclohexyl-, Dimethyl-,
Dimenthyl-, Dibornyl-, Dibenzyl-thiocharnstoff, aber ebenso bei denen, die
neben einem dieser Substituenten einen aromatischen Rest fithren, wie dem
Cyclohexyl-[p-dimethylamino-phenyl]-, Benzyl-[p-dimethylamino-phenyl]-,
Menthyl-[dimethylamino-phenyl]-, Bornyl-[ p-dimethylamino-phenyl]- und dem
Phenyl-menthylthioharnstoff. Nur der oben erwihnte Phenyl-allyl-thio-
harnstoff macht bisher eine Ausnahme, er ist sogar besonders leicht zu ent-
schwefeln, schon merklich bei Raumtemperatur, wihrend unsere aromatischen
Thioharnstoffe trotz Schwefelzusatz bei Raumtemperatur mit Tegoglitte
nur sehr trige reagieren. Obige Thioharnstoffe lassen sich dagegen glatt
nach dem Verfahren von E.Schmidt und Mitarbeitern?) mit gelbem Queck-
silberoxyd bei Raumtemperatur zu den entsprechenden Carbodiimiden um-
setzen, wie wir demniachst berichten werden.

Das N-Phenyl-N’'-benzolazo-carbodiimid ist das erste farbige
Carbodiimid. Es ist hellorangerot und zeigt dadurch, dal der Gruppierung
R.N:C:N. R im Vergleich zum ebenfalls orangeroten N-Phenyl-N'-benzolazo-
thiocharnstoff, aber auch im Vergleich mit dem zugehorigen orangegelben
Harnstoff keine erhebliche farbvertiefende Wirkung zukommt.

Die gleichfalls von uns dargestellten Benzoesdure- und Zimtsiure-
ureide sind mit ihrer orangegelben Farbe kaum farbverschieden voneinander.
Eine Farbvertiefung durch Ersatz des Benzoesdurerestes durch den Zimt-
siurerest ist nicht zu beobachten. In diesen Ureiden wirkt demnach eine
o.f-ungesittigte Gruppe nicht bathochrom und bestitigt unsere am Ver-
gleich der N-Acyl-N.N'-bis-[p-tolyl]-harnstoffe!?) mit den N-Acyl-N.N'-bis-
[p-dimethylaminophenyl]1%)- und N-Acyl-N.N’-bis-[p-di-dthylaminophenyl]-
harnstoffen4) gewonnene Erfahrung, dal die bathochrome Wirkung im
Acylrest befindlicher «,8-gelockerter Elektronensvsteme durch Erhéhung
der inneren Polaritit bedingt ist.

1) B. 72, 363 [1939].

13y B. 71, 1088 [1938].

13) B. 72, 1599, 2095 [1939]; B. 73, 50 [1940].
14) Vergl. eine vorstehende Mitteilung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXIII. 31



474 Zetzsche, Nerger: Zur Darstellung [Jahrg. 73

Beschreibung der Versuche.
Darstellung eines Standard-Thioharnstoffs.

N.N'-Bis-[4-dimethylamino-phenyl}-thioharnstoff: Das aus
80 g reinstem Dimethylanilin iiber die Nitrosoverbindung frisch gewonnene
p-Aminodimethylanilin wird in 200—300 ccm Benzol gelost, mit 100 cem
Schwefelkohlenstoff versetzt und 16 Stdn. im Sieden erhalten. Der ausge-
schiedene Thioharnstoff wird scharf abgesaugt, mit je 100 ccm Benzol und
Methanol gewaschen und auf Ton getrocknet. Zur weiteren Reinigung und
Vereinheitlichung wird er mit je 800 ccm Aceton (,,Kahlbaum'' reinst,
Sdp. 56—58% 2-mal je 24 Stdn. geschiittelt, abgesaugt und nach dem Waschen
mit Aceton getrocknet. Es werden um 80 g eines farblosen Priparates vom
Literatur-Schmp. 184—186° erhalten.

Entsprechend werden andere schwerlisliche Thioharnstoffe, wie der
Ditolvithioharnstoff, dargestellt und gereinigt. Leichter lésliche Thioharn-
stoffe, wie Thiocarbanilid und der Bis-[4-diithylamino-phenyl]-thiocharnstoff,
werden am besten wiederholt aus absol. Alkoho! umkrystallisiert. Die fiir
vorliegenden Zweck reinsten Thioharnstoffe werden nach unseren Beobach-
tungen durch Umsetzung von reinem primiren Amin mit Senfol erhalten,
wahrend die nach der iiblichen Weise aus primidrem Amin, Schwefelkohlenstoff
und KOH in Alkohol oder aus primarem Amin, Alkoho! und Schwefelkohlen-
stoff unter Schwefelzusatz%) erhaltenen Praparate recht ungeeignet sind.

Die fiir die Reinigung und die nachfolgende Entschwefelung benétigten erheblichen
Mengen Aceton konnen nach 2-maliger Fraktionierung mit einer wirksamen Kolonne,
wie Kontrollversuche ergaben, ohne weiteres wieder verwendet werden.

Darstellung der Carbo-di-arylimide.

Allgemeine Arbeitsweise.

Ein Rundkolben wvon 1 ! Inhalt mit Anschiitz-Aufsatz, dessen mittlerer Tubus
mit einem Riihrwerk, dessen einer seitlicher Ansatz mit einem Kiihler versehen ist,
dessen anderer seitlicher Ansatz zur bequemeren Einfiillung der Tegoglitte einen
Durchmesser von 2 cm hat, wird mit den unten jeweils angegebenen Mengen Thioharnstoff,
Aceton (,,Kahlbaum'' reinst, 8dp. 56—58°) und fein gepulvertem Stangenschwefel be-
schickt und auf dem Sandbade unter stetem Umriihren ins Sieden gebracht. Nach 20 Min.
Sieden (bei schwerloslichen Thioharnstoffen) wird unabhingig, ob der Thioharnstoff
gelost ist oder nicht, die angegebene Menge Tegoglitte zugefiigt und kriftig geriihrt.
Im Laufe einiger Minuten beginnt sich das Bleioxyd zu braunen und firbt sich bald
grauschwarz. Nach der angegebenen Zeit wird die Reaktion durch Entfernen des Sand-
bades unterbrochen und der Kolbeninhalt méglichst rasch abgesaugt. Der Riickstand.
wird einmal mit 50 ccm Aceton einige Min. in der Apparatur ausgekocht und wieder ab-
gesaugt.

Aus den vereinigten Filtraten scheidet sich beim Abkiihlen mitunter bereits schwer-
16slicher Harnstoff aus. FEr kaun abfiltriert werden. Nun wird das Filtrat auf dem
Wasserbade stark eingeengt. Hierbei scheidet sich je nach dem Verlauf der Reaktion
Thioharnstoff oder Harnstoff aus. Die weitere Aufarbeitung erfolgt fiir die einzelnen
Carbodiimide nach den folgenden Angaben.

1) Carbo-di-"p-tolylimid].
a) Kleinere Mengen!®: 10g N.N'-Di-p-tolyl-thioharnstoff,
400 ccm Aceton, 200 mg S werden 15 Min. mit 15 g T'egoglatte entschwefelt.

15) Hugershoff, B. 32, 2245 [1899].
18y Zngleich Arbeitsweise fiir dic in den Tafeln I und 11 aufgefiihrten Versuchsreihen.
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Nach dem Einengen des Filtrats wird zur vélligen Abscheidung des Harnstoffs
bzw. Thioharnstoffs nach Zugabe von 50 ccm Petrolither 1/, Stde. in Eis
gekiihlt. Dann wird der Niederschlag abfiltriert, mit Petrolither gewaschen
und das Filtrat in einem Rundkolben abgedampft. Das verbleibende blaf3-
gelbe Ol wird zur Entfernung der letzten Reste Ldsungsmittel unter Um-
schwenken unter Vakuum gesetzt. Das Carbodiimid erstarrt dabei plstzlich
strahlig krystallin. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht im offenen Kolben
wird gewogen. Da sich das Rohimid rasch verindert, wird es anschliefend
nach den frither gemachten Angaben!!) aus Petrolither umkrystallisiert.
Rohausbeute {iber 909, d. Berechnung.

b) Grollere Mengen: Um die Apparatur nicht zu voluminés zu gestalten,
wird mit Thioharnstoff als Bodenkérper und zur Hemmung der Harnstoff-
Bildung unzureichenden S-Mengen gearbeitet, da sich die angewandte Menge
Schwefel nicht véllig in der angegebenen Menge Aceton lést. Zur Ermittlung
der giinstigsten Zeit werden vorerst Probeversuche mit je 10 g Thioharnstoff,
100 mg S, 100 ccm Aceton und 15 g Tegoglidtte gemacht. Es empfiehlt sich
zur Vermeidung wiederholter Einstellungen, einen gréBeren Vorrat an Thio-
harnstoff her- und einzustellen.

In der oben beschriebenen Apparatur werden 500 ccm Aceton, 40 g Thio-
harnstoff, 0.4 g S zum Sieden gebracht und unabhingig von noch un-
gelostem Thioharnstoff mit 60 g Tegogldtte versetzt. Bereits nach !/, Min.
ist das Bleioxyd geschwirzt. Nach 6!/, Min. (die Zeit schwankt fiir Priparate
verschiedener Chargen zwischen 5—8 Min.) wird die Reaktion unterbrochen??),
der Kolbeninhalt sofort scharf abgesaugt und der Filterriickstand mit Aceton
kurz ausgekocht. Die vereinigten Filtrate werden nach dem Einengen und
Abkiihlen mit 100 ccm Petrolather und weiter wie oben beschrieben behandelt.
Es wird ein schneeweilles, in langen, harten Nadeln erstarrendes Rohimid
in einer Ausbeute von 32 g = 929, d. Ber. neben 2 g Harnstoff erhalten.
Das Rohimid wird vorteilhaft sofort umkrystallisiert.

Auf dieselbe Weise wurden aus Thiocarbanilid bzw. dem Allyl-phenylthioharnstoff
die entsprechenden Carbodiimide als helle Ole erhalten, die durch sofortige Vakuum-
destillation gereinigt wurden.

2) Carbo-di-{4-dimethylamino-phenyl-imid} (bas. Imid).

a) Kleinere Mengen'®): Da in 400 ccm Aceton 10 g Bis-[4-dimethyl-
amino-phenyl]-thioharnstoff nicht véllig 16slich sind, wird die Ent-
schwefelung (200 mg S) trotz des ungeldsten Anteils nach 20 Min. Sieden durch
Zufiigung von 15 g Tegoglitte eingeleitet. Nach 25 Min. wird abgesaugt.
Die weitere Aufarbeitung erfolgt entsprechend der vorstehenden Beschreibung,
nur verlangt die Schwerloslichkeit des bas. Imids in Petrolither den Ersatz
dieses Losungsmittels durch 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff.

Fir den Fall, dal noch unverinderter Thioharnstoff vorhanden ist, erfolgt seine
Abscheidung durch Tetrachlorkohlenstoff nur zuverlissig, wenn die Losung mit einigen
Krystallen von einem aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisierten Thioharnstoff
geimpft wird.

17y Wird die Reaktion weitergefiihrt, so ist bereits nach 10—12 Min. das gesamte
Carbodiimid in Harnstoff verwandelt.

31*
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Das bas. Rohimid wird nach der Vakuum-Behandlung in Form eines
harten, gelblichen Krystallkuchens erhalten, der sofort zerkleinert und iiber
Nacht bei Luftzutritt zur Entfernung der letzten Reste des Ldsungsmittels
im geneigten Kolben stehengelassen wird. Die Ausbeute betragt iiber 959%,
d. Berechnung. Es wird nach unseren friiheren Angaben?)1l) aus Ather und
dann aus Alkohol umkrystallisiert und so rein mit einem Schmp. 88—90°
erhalten.

b) Grifere Mengen: Nach den Angaben fiir das Tolylimid werden 50 g
des Thioharnstoffs, 500 ccm Aceton und 0.5 g S nach 20 Min. Siededauer
mit 50 g Tegogliatte versetzt und wihrend 30 Min. entschwefelt. Auch
hier schwankt die giinstigste Reaktionsdauer von Priparaten verschiedener
Chargen um einige Minuten. Das eingeengte Reaktionsprodukt wird mit
200 ccm Tetrachlorkohlenstoff aufgenomnien (probeweiser Zusatz von einigen
aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisierten Thioharnstoffkrystallen!). Die
Rohausbeute betrigt bei richtiger Reaktionsdauer {iber 95°/ d. Ber. Rohimid,
welches zwischen 85 bis 88° schmilzt, neben etwa 0.8—1 g Harnstoff.

3) Carbo-di-[4-didthylamino-phenyl-imid]!®).

Der zur Umsetzung benutzte Bis-[4-didthylamino-phenylj-thioharnstoff
wurde zur Reinigung aus der 32-fachen Menge absol. Alkohol umkrystallisiert.

10 g des Thioharnstoffs wurden nach der Vorschrift fiir die Darstellung
des bas. Imids unter Zusatz von 200 mg S in 400 ccm Aceton mit 20 g Tego-
glatte durch Sieden wahrend 30 Min. entschwefelt. Nach dem Abdestillieren
des Acetons wurde der Riickstand mit 100 ccin Ather aufgenommen und
nach Zusatz von 10 ccm Petrolither 3 Stdn. bei Raumtemperatur stehen-
gelassen. Von geringen Mengen ausgefallenen Harnstoffs wurde abfiltriert.
Zum Filtrat wurden 50 ccm Methanol gefiigt, und im Vakuum bei Raum-
temperatur wurde auf etwa 50 ccm eingeengt. Hierbei schied sich das Carbo-
diimid in blaBgelben Nadeln aus, das abgesaugt und mit eisgekiihltem Methanol
gewaschen wurde. AmnschlieBend wurde es aus der 16-fachen Menge siedenden
Methanols umkrystallisiert und beim langsamen Abkiihlen in langen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 81—82° nach Sintern ab 799 erhalten. Ausb. 909
d. Berechnung. Das Carbodiimid ist in den iiblichen organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Petrolither und den niederen Alkoholen, leicht
16slich.

CyH,N, (336). Ber. C 74.95, H 8.39. Gef. C 74.74, H 8.13.

Der symm. Bis-[4-didthylamino-phenyl]-harnstoff wurde durch Lésen

von 100 mg Carbodiimid in einigen Tropfen verd. Salzsiure und Fintragen der Ldsung

in verd. Sodaldésung als flockiges Produkt erhalten, das aus Benzol umnkrystallisiert lange,
farblose Nadeln vom Schmp. 223—224° (korr.) ergab.

CoHoON, (354). Ber. N 15.82. Gef. X 15.75.

4) N-Phenyl-N'-benzolazo-carbodiimid!9).
Der entsprechende Thioharnstoff wurde durch Umsetzung von 20 g ;. “mi- »

azobenzol mit 15.5 g Phenylsenfdl in 200 ccm Ather bei mehrwichigem Stehenlasaen

18) Bearbeitet vou Hrn. Gerhard Rottger.
19)  Bearbeitet von Hru. Artur Fredrich.
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in einer Ausbeute von 85 9, d. Berechnung erhalten. Wahrend M. Busch und Ed. Berg-
mann?) nur angeben, dal der Thioharnstoff bei 1681699 schmilzt, fanden wir, da8 die
Substanz erstmalig bei 158—159° schmilzt, zwischen 160-—164° wieder fest wird, und
erneut bei 168° fliissig wird. Dieselbe Erscheinung zeigte ein durch Umsetzung von
p-Aminoazobenzol und Phenylsenfél in siedendem Toluol in Form orangeroter Blittchen
erhaltenes Priparat.

20 g dieses Thioharnstoffs wurden in 400 ccm Aceton unter Zusatz von
200 mg S mit 20 g Tegoglatte bei einer Reaktionsdauer von 25 Min. ent-
schwefelt. Die nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels verbliebene rote
Krystallmasse wurde im Soxhlet 10 Stdn. mit Petroldther ausgezogen. Aus
der Petroldtherlosung schieden sich nach lingerem Stehenlassen 10.5 g = 589,
d. Berechnung des Carbodiimids in Gestalt hellorangeroter Nadelbiischel
vom Schmp. 60-—64° aus, das auBer in Petrolither in den iiblichen organ.
Losungsmitteln leicht 1§slich war. Reinheitsgrad nach der Ozxalsidure-
methode!?): 97.6%,.

CH,,N, (298.1). Ber. N 18.78. Gef. N 18.74.

Aus dem Riickstand der Extraktionshiilse wurden durch Behandlung
mit Ather als schwerloslicher Anteil 1.5 g des hellgelben N-Phenyl-N'-
benzolazoharnstoffs vom Schmp. 216° erhalten.

Ureide des N-Phenyl-N'-benzolazo-harnstoffs?).

Benzoesdure-ureid: Aus 600 mg Carbodiimid und 240 mg Benzoesiure, geldst in
10 ccm Ather, wurden nach dem Stehenlassen iiber Nacht 0.65 g des Ureids erhalten,
das nach dem Waschen mit eisgekiihltem Ather aus Aceton umkrystallisiert feine, orange-
gelbe Nadeln gab. Sie schmolzen bei 117——118°, erstarrten bei 122° und schmolzen zu
einer roten Schmelze ernent bei 156—157°.

CpeHpyO,N, (420). Ber. N 13.32. Gef. N 13.46.
Zimtsdure-ureid: 600 mg Carbodiimid und 300 mg Zimtsiure wurden in 10 ccm
Ather geldst, iiber Nacht steliengelassen und 4 Stdn. auf —10° gekiihlt. Hierbei schieden

sich 0.55 g feiner, orangegelber, zu Biischeln vereinigter Nadeln aus, die bei 117—118¢
schmolzen, bei 130° teilweise erstarrten und erneut bei 140° fliissig wurden.

C,HyO,N, (446.2). Ber. N 12.55. Gef. N 12.42.

Isolierung von p-Tolylsenfél aus dem Roh-Carboditolylimid.

Rohes Carbo-di-tolylimid wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen. In
geringer Menge ging ein helles Ol iiber, das bald krystallin erstarrte. Nach der iiblichen
Isolierung und Reinigung durch Vakuumdestillation wurde das Senfél als strahlig krystal-
line, anisartig riechende Masse vom Literatur-Schmp. 26° erhalten.

CoH.NS. Ber. S 21.50. Gef. S 21.29.

Mit p-Toluidin wurde der Di-p-tolyl-thioharnstoff vom Schmp. 178° erhalten.

Ausbeuten von 29, gaben Praparate, die durch Entschwefelung in siedendem
Toluol mittels gewdhnlicher Bleiglitte?) erhalten waren, wihrend die nach dem hier
beschriebenen Verfahren erhaltenen Rohcarbodiimide unter 0.1 9, Senfs] enthielten.

%) Ztschr. Farben- u. Textilchemie 4, 105 "19053.





