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JOHANNES C. JWHIMS 

Hydrierung von Carbodiimiden 

Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Institut fur Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 21. Januar 1965) 

Die Hydrierung von Carbodiimiden mit Pd(OH)z/BaSO, oder mit Raney-Nickel 
fuhrt zu N.N’-disubstituierten Formamidinen. Die Eigenschaften einiger bisher 

unbekannter Carbodiimide werden beschrieben. 

Aliphatische, aromatische und gemischt aliphatisch-aromatische Carbodiimide 
nehmen bei der katalytischen Hydrierung rnit Pd(OH)2/BaS04 1) oder Raney-Nickel 
bei Raumtemperatur und Normaldruck in athanolischer Losung rasch 1 Mol. Was- 
serstoff auf. Man erhalt in guten Ausbeuten (Tab. S. 2129) N.N’-disubstituierte Form- 
amidine. Ein zweites Mol. H2 wird nicht oder sehr vie1 langsamer aufgenonimen2). 
Nur Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-carbodiimid nahm nach dem ersten Mol. H2 unter 
Spaltung des Molekiils etwas langsamer noch 3 weitere Moll. H2 auf2). 

Setzt man bei der Hydrierung von Dicyclohexylcarbodiimid (I) mit Pd(OH)2/ 
BaS04ein Molaquiv. N. N‘-Dicyclohexyl-formamidin zu, so verlauft unter sonst gleichen 
Bedingungen die Hydrierung nur halb so schnell wie ohne Zusatz von Amidin. Das 
bei der Hydrierung entstehende Formamidin hemmt also den Katalysator. Die Car- 
bodiimide V I  und VII nahmen nur 0.9 Moll. H2 auf; Nachgabe von frischem Kata- 
lysator brachte die Hydrierung nicht wieder in Gang. 

Mit der aquivalenten Meiige vorhydriertem PdO statt Pd(OH)2/BaS04 nimmt 
Dicyclohexylcarbodiimid etwa 150 ma1 langsamer Wasserstoff auf, mit der 6-fachen 
Menge Pd jedoch ebenso schnell. Mit Pt-Mohr laBt sich I unter den genannten Be- 
dingungen nicht hydrieren. 

Die Hydrierung von I mit Pd/BaS04 verlauft in Essigester etwa 10mal und in 
Tetrahydrofuran 6mal langsamer als in Athanol, in Methanol etwas schneller, jedoch 
werden nur 0.9 Moll. H2 aufgenommen. Das geeignete Losungsmittel ist also Athanol. 
Wenn sich Carbodiimide wie IV und V in k h a n o l  nicht losen, muB man auf Kosten 
der Hydrierungsgeschwindigkeit Benzol/hhanol-Gemische verwenden. 

Das sterisch gehinderte [Phenyl-cr-naphthyl-methyl]-tert.-butyl-carbodiimid nahm 
mit Pd/BaS04 keinen Wasserstoff auf. 

Spuren unbekannter Verunreinigungen in den Carbodiimiden konnen den Pd/ 
BaS04-Katalysator im Gegensatz zum Raney-Nickel vollig vergiften. So lieB sich 
5 ma1 sorgfaltig fraktioniertes und iiber gelbem HgO abdestilliertes Isopropyl-cyclo- 
hexyl-carbodiimid, welches aus dem Thioharnstoff mit HgO dargestellt wa1-31, nicht 

I )  R. KUHN und H. J.  HAAS, Angew. Chem. 67, 785 [1955]; Liebigs Ann. Chern. 600, 148 

2) Vgl. z. B. G. KUBICZEK, Mh. Chern. 74, 100 [1943]. 
3)  Nach E. SCHMIDT und W. STRIEWSKY, Ber. dtsch. chern. Ges. 74, 1285 [1941]. 

[1956]; ebenda 611, 57 119581. 



1965 Hydrierung von Carbodiimiden 2129 

mit Pd/BaSOd hydrieren. Die Hydrierung verlief jedoch glatt mit Raney-Nickel oder 
bei Verwendung eines Carbodiimids, welches aus dem Harnstoff mit Phosgen4) her- 
gestellt worden war. Gegen die entstehenden Formamidine ist Raney-Nickel etwas 
empfindlicher als Pd/BaS04. 

Vielleicht verlauft auch die von D. J.  BROWNS) beschriebene reduktive Entschwe- 
felung von Thioharnstoff mit Raney-Nickel und die z. B. von E. ICHIKAWA und K. 
0 ~ 0 6 )  beschriebene katalytische Hydrierung von Cyanamid zu Formamidin mit Pd 
iiber das freie Carbodiimid HN=C=NH. 

Ausbeute an Formamidinen bei katalytischer Hydrierung von Carbodiimiden mit 
Pd(OH)z/BaSOd(= Pd) oder Raney-Nickel (= Ni) 

Carbodiimid Katalysator % Ausb. an Formamidin 
R-N=C=N-R‘  R -NH -CH = N -R‘ 

I :  R = R‘= Cyclohexyl Pd oder Ni 
Pd oder Ni 

99 (frei oder als Hydrochlorid) 
99, 90 (als Hydrochlorid) 11: R = Cyclohexyl, 

R’= Isopropyl 
111: R = R‘= Isopropyl Pd 93 (als Pikrat) 
IV: R = R’= FluorenyL(9) Pd 97, 81 (als Hydrochlorid) 

VI: R = R’= 4-Methoxy-phenyl Pd 50, 45 (als Hydrochlorid) 
V: R : R‘= Benzhydryl Pd 99 

VII: R = 1.3.4.6-Tetra-0-acetyl- Ni 60 
D-glUCOSyl-(2), R’ = p-Tolyl 

Im Versuchsteil wird die Synthese neuer Carbodiimide beschrieben. Unerwartet 
war die groRe Stabilitiit des Bis-[fluorenyl-(9)]-carbodiimids (IV). Die symmetrische 
Struktur ergibt sich aul3er durch die unten erwahnten Unisetzungen aus dem IR-Spek- 
trum (starke Banden bei 2030. keine Bande um 17OO/cm) und dem UV-Spektruni. Bei 
Versuchen, IV durch Erwarmen z. B. in Dimethylformamid allein oder unter Zusatz 
von Natronlauge oder Triathylamin umzulagern, wurde stets nur N.N’-Bis-[fluorenyl- 
(9)]-harnstoff bzw. Ausgangsmaterial erhalten : 

\ / \ / 
CH-N=C=N-CH -@ C=N--CH=N-CH 
/ \ / \ 

Auch das aus I V  mit wasserfreiem HCN in Pyridin entstehende N.N’-Bis-[fluorenyl- 
(9)]-C-cyan-formamidin 7) und N.N’-Bis-[fluorenyl-(9)]-formamidin sind recht stabile 
Verbindungen. Mit Anilin in siedendem Benzols) reagiert IV nicht; man gewinnt 
Ausgangsmaterial zuriick. 

Die kristallinen Carbodiimide IV und V lassen sich jahrelang unverandert aufbe- 
wahren. 

Herrn Prof. Dr. R. KUHN danke ich herzlich fur die Forderung dieser Arbeit und Frau 
A. SEELIGER fur praparative Hilfe. 

4) Nach H. EILINGSFELD, G. NEUBAUER, M. SEEFELDER und H. WEIDINGER, Chem. Ber. 
97, 1232 [1964]. 

5 )  J. appl. Chem.2, 202 [1952]. 
6 )  Yuki Gosei Kagako Kyokai Shi 19, 716 [1961]. 
7 )  W. v. MILLER und J. PLOCHL, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1281 [1894]. 
8) W. WEITH, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 10 [1874]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N.N-Dicyclohexyl-formamidin9): Z u  5 g in 250ccm absol. Athanol vorhydriertem Pd(OH)2/ 
BaS04-Katalysator 1) (oder 5 g wasserfeuchtem Raney-Nickel in 250 ccm absol. Athanol) 
gibt man 20 g Dicyclohexylcarbodiimid (I) in I50 ccm absol. Athanol und hydriert bei 22" 
unter Normaldruck. Nach 3 Stdn. (Aufnahme von 1 Molaquiv. H2) ist die Hydrierung be- 
endet. Es wird abzentrifugiert und i. Vak. abdestilliert. Das zuruckbleibende kristalline 
Formamidin (Ausb. quantitativ) wird 2 ma1 aus siedendem Benzin (50-60") (3 ccm pro 5 g 
Amidin) umkristallisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 97 -99". 

C13H24N~ (208.3) Ber. C 74.93 H 11.61 N 13.45 Gef. C 75.24 H 11.95 N 13.37 

Hydrochlorid: Man lost das rohe Formamidin in 150 ccrn trockenem Ather und leitet HCI 
ein. Das quantitativ ausfallende Hydrochlorid (23.5 g) wird aus 100 ccrn Tetrahydrofuran 
-125 ccm absol. Athanol umkristallisiert. Nach 24 Stdn. bei 0' saugt man 18.1 g farblose 
hygroskopische Prismen vom Schmp. 232-233" ab. 

C13H25NzlCI (244.8) Ber. C 63.75 H 10.30 Cl 14.48 N 11.45 
Gef. C63.88 H 10.07 C1 14.69 N 11.42 

N-lsopropyl-N'-cyclohexyl-harnstoff: Aquivalente Mengen Cyclohexylisocyanatlo) und 
Isopropylamin werden in Ather unter Eiskuhlung zusammengegeben. Der rohe Harnstoff 
(Ausb. quantitativ) wird abgesaugt; aus 7 Tln. Athanol/Benzin (70-90") (1 :5) Prismen vom 
Schmp. 152-153". 

CloH20N20 (184.3) Ber. C65.17 H 10.94 N 15.21 Gef. C65.30 H 10.59 N 15.00 

Isopropyl-cyclohexyl-carbodiimid (11) 3.4): 20.5 g N-lsopropyl-N-cyclohexyl-harnstoffwerden 
unter Ruhren bei 5 - 10" zu einer Losung von 13 g Phosgen in 130 ccm absol. Tetrahydrofuran 
gegeben. Man belafit uber Nacht bei Raumtemperatur und dampft i .  Vak. ein. Der zuruck- 
bleibende Sirup ergibt beim Verreiben mit Ather 22.8 g (80 %) N-lsopropyl-N-cyclohexyl- 
chlorformamidiniumchlorid. Dieses wird in 60 ccm CHC13 gelost und in 60 ccm auf 0" gekuhlte 
20-proz. Natronlauge unter Ruhren innerhalb von 10 Min. eingetropft. Nach weiteren 10 Min. 
Ruhren wird die CHC13-Schicht abgetrennt und die wafir. Schicht noch 2 ma1 mit CHCI3 
ausgeschuttelt. Die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, uber Sikkon getrocknet und 
i. Vak. destilliert. Die Fraktion vom Sdp.12 104-105" (12.5 g = 68%) ist nach nochmaliger 
Destillation reines Carbodiimid 11). 

CloHl~Nz (166.3) Ber. C 72.24 H 10.91 N 16.85 Gef. C 71.96 H 10.66 N 17.20 

N-lsopropyl-N'-cyclohexyl-formamidin: Zu 5 g vorhydriertem Pd(OH)z/BaS04 in 250 ccm 
absol. Athanol gibt man 10 g II in 100 ccm Athanol. Die Hydrierung ist nach 1112 Stdn. 
(Aufnahme von 1 Molaquiv. H2) beendet. Es wird abzentrifugiert, i. Vak. eingedampft und 
mit I Tropfen Ather verrieben. Bei 0" kristallisieren uber Nacht 9.9 g (99 %) des Formamidins, 
aus 8 Tln. Benzin (30-40") derbe Prismen vom Schmp. 69-71'. 

CluHzoN2 (168.3) Ber. C71.37 H 11.98 N 16.65 Gef. C71.56 H 11.67 N 17.20 

Hydrochlorid: Man leitet in eine absol. ather. Lasung des Amidins trockenes HCI ein, bis 
die Atherlosung sauer reagiert, und dampft i. Vak. ein. Ausb. 90%. Das Hydrochlorid ist in 

9 )  M. T. LEPLAWY, D. S. IONES, G. W. KENNER und R. C. SHEPPARD, Tetrahedron [London] 

101 W. SIEFKEN, Liebigs Ann. Chem. 562, 6 [1949]. 
11)  Die Darstellung des Carbodiimids aus dem Harnstoff durch Entwasserung mit p-Toluol- 

sulfochlorid oder Methansulfochlorid nach G. AMIARD und R. HEYMES, Bull. SOC. chim. 
France 1956, 1360, gab uberwiegend polymere Produkte und nur spurenweise das ge- 
suchte Carbodiimid. 

11, 51 [1960]. 
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Ather recht IBslich und mit Atherdampfen fliichtig. Durch Lbsen in heiDem Tetrahydrofuran 
und langsames Ausfillen rnit Benzin (30 -40") erhilt man hygroskopische Prismen vom Schmp. 
223 -224". 

CIOHZIN~~CI  (204.8) Ber. C 58.66 H 10.34 CI 17.32 N 13.69 
Gef. C 58.73 H 9.89 CI 17.40 N 13.88 

N.N-Diisopropyl-formamidin: Zu 4 g vorhydriertem Pd(OH)z/BaS04 in 50 ccrn absol. 
Athano1 werden 10 g Diisopropylcarbodiimid (111) gegeben. Die Hydrierung ist bei 22" nach 
60 Min. (Aufnahme von 1 Molaquiv. Hz) beendet. Da Diisopropylformamidin und dessen Hydro- 
chlorid rnit Lbsungsmitteldiimpfen fliichtig sind, isolierten wir das Pikrat. Man zentrifugiert 
vom Katalysator ab und versetzt rnit 20 g Pikrinsiiure in 50 ccrn heiDem khanol. Nach 
24 Stdn. bei 0" werden 25.8 g (93%) Pikrat vom Schmp. 189- 191" abgesaugt. 
C ~ H I ~ N ~ ] C ~ H ~ N ~ O ~  (357.3) Ber. C 43.69 H 5.36 N 19.60 Gef. C 43.65 H 5.30 N 20.07 

N. N'-Bis-[fluorenyl-(9)]-thioharnstoff~2~: 5Og 9-Amino-fluorenl3) in l00ccm Dioxan werden 
vorsichtig (heftige Reaktion!) rnit 50 ccm CS2 venetzt. Man kocht 24 Stdn., filtriert nach 
Abkuhlen, suspendiert in bither und saugt 39 g (70%) des analysenreinen Thiohornstoffs ab. 
Schmp. 252-253" (Zers.). Durch Einengen der Mutterlauge gewinnt man weitere 15 g (27 %), 
die man durch Auskochen mit wenig Dioxan reinigt. 

CZ~HZONZS (404.5) Ber. C 80.17 H 4.98 N 6.93 S 7.91 
Gef. C 80.05 H 4.93 N 6.87 S 7.74 

Bis-[fluorenyl- (9)j-carbodiimid ( I  V) : 20 g N.N'-Bis-[fluorenyl- (9)]-thioharnsto f f  werden 
rnit 27 g gelbem HgO (DAB 6. E. Merck) in 300 ccrn CS2 31/2 Stdn. bei 20" geschuttelt. Dann 
wird mit 300 ccrn Aceton verdiinnt. filtriert und auf dem Filter rnit Aceton gewaschen. Das 
Filtrat wird rnit wenig Carboraffin geklart und i. Vak. eingedampft. Man erhtilt I5 g (82%) 
Nadeln, die in 100 ccm siedendem Benzol gelbst werden. Man filtriert, kocht das Filter mit 
20 ccrn Benzol aus und filtriert nochma1s.Z~ den vereinigten Filtraten gibt man 120ccm Ather. 
Nach 12 Stdn. bei 0" kristallisieren 12.2 g lange seidige Nadeln vom Schmp. 153 - 158" (Zers.). 

Ber. C 87.54 H 4.90 N 7.57 
Gef. C 87.50 H 4.77 N 7.30 
Mo1.-Gew. 384 (Mechrolab, in Tetrahydrofuran) 

C27HlaNz (370.4) 

N.N-Bis-ffluorenyl-(9)]-C-cyan-formamidin: Eine LBsung von 10 g Bis-[fluorenyl- (9)I-car- 
bodiimid (IV) in 175 ccrn Pyridin wird rnit 10 ccrn wasserfreiem HCN versetzt. Man beliat 
48 Stdn. bei -lo", saugt ab und wHscht rnit k h e r  und Benzin. Das Rohprodukt lbst man in 
220 ccrn warmem Benzol, filtriert und gibt 330 ccrn Benzin (30-40O) hinzu. Nach einigen 
Stdn. bei 0" werden 8.4 g (78%) Nadeln vom Schmp. 198-200" (Zers.) abgesaugt. Sie sind 
rnit einer sehr kleinen Menge gelber Kristalle durchsetzt. Die IR-Spektren der farblosen Na- 
deln und der von Hand ausgelesenen gelben Prismen untencheiden sich etwas in der Lage 
der NH-Banden bei 3500/cm. 

CznH19N3 (397.5) Ber. C 84.60 H 4.82 N 10.57 Gef. C 84.80 H 4.88 N 10.56 

N.N-Bis-[fluorenyl- (9)j-formamidin: Zu 5 g vorhydriertem Pd(OH)z/BaS04 in 50 ccrn 
Athanol + 125 ccrn Benzol14) gibt man 5 g Bis-~fluorenyl-(9)]-carbodiimid (IV) in 250 ccrn 
Benzoll4) + 50 ccrn khanol  und hydriert bei 22". Nach 10 Stdn. ist 1 Moliquiv. H2 aufge- 
nommen, dann wird abzentrifugiert und i. Vak. abgedampft. Es bleiben 4.9 g (97 %) farbloses 
Amidin zuriick. das sich beim Umkristallisieren unter Grunfirbung z. T. zersetzt. Nach 

12) J. SCHMIDT und H. STUTZEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1243 [1908]. 
13) J. C. JOCHIMS, Mh. Chem. 94. 677 [1963]. 
14) Thiophen-freies Benzol! 
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Lasen in 50ccm siedendem Tetrahydrofuranlkher ( I  : 1) und Abkuhlen wird das Amidin rnit 
150 ccrn Benzin (30-40") nach und nach ausgeflllt. Man erhalt 4.7 g griinstichige Prismen, 
die sich a b  160" verflrben und bei 197-200" (Zers.) schmelzen. 

C27HzoNz (372.5) Ber. C 87.08 H 5.41 N 7.53 Gef. C 86.68 H 5.22 N 7.81 

Hydrochlorid: Man leitet in die hydrierte und zentrifugierte Losung trockenes HCI ein. Das 
ausfallende Hydrochlorid (4.5 g, 81 %) wird aus Athanol/Benzol (12: I )  umkristallisiert: 3.0 g 
farblose hygroskopische Lamellen, Zers.-P. 234 -240". 

C27HzlNzlCI (408.9) Ber. C 79.30 H 5.18 CI 8.67 N 6.85 
Gef. C 79.46 H 5.21 CI 8.64 N 6.71 

N.N'-Bis-benzhydryl-thioharnstoff 15): Zu 100 g Benzhydrylamin1,) in 100 ccm Dioxan 
gibt man vorsichtig 50 ccm CS2. Die Losung siedet heftig auf und erstarrt. Es wird 4 Stdn. 
gekocht, wobei man nach einiger Zeit den Kristallkuchen zerdruckt und ruhrt. Nach dem 
Abkuhlen saugt man ab  und wascht mit vie1 Ather. Man erhalt 108 g (97%) derbe Prismen 
vom Schmp. 212-213". 

C27H24NzS (408.5) Ber. C 79.38 H 5.92 N 6.86 S 7.83 
Gef. C 79.14 H 5.51 N 6.54 S 7.90 

Bis-benzhjIdr,vl-carbodiiniid ( V) : 20.5 g N. N'-Bis-benzhydryl-thioharnstoff werden rnit HgO 
entschwefelt, wie bei IV beschrieben. Man erhalt 17.1 g (91 %) Rohprodukt, welches zweimal 
aus Benzol i Ather (auf 1 g Carbodiimid 3 ccm Benzol + 3 ccm Ather) umkristallisiert 
wird. Derbe Prismen vom Schmp. 101 -103". 

C27H22N2 (374.5) Ber. C 86.60 H 5.93 N 7.48 Gef. C 86.74 H 6.24 N 7.59 

N.N'-Bis-benzhydryl-formamidin: Man hydriert 5 g Bis-benzhydryl-carbodiimid, wie fur 1V 
beschrieben. Nach 8 Stdn. (Aufnahme von 1 Molaquiv. H2; langsam wird noch mehr Hz auf- 
genommen) wird abzentrifugiert und i. Vak. abgedampft. Beim Verreiben rnit wenig Benzin 
kristallisieren 5.0 g (99%) des Amidins. Nach Losen in 70 ccm siedendem Ather und Zugabe 
von 75 ccm Benzin (30-40") bewahrt man 1 Woche bei - 18" auf. Ausb. 4.3 g lange Nadeln 
vom Schmp. 90--91". 

C27H24N~ (376.5) Ber. C 86.14 H 6.43 N 7.44 Gef. C 86.14 H 6.02 N 7.70 

Hydrochlorid: Durch Einleiten von HCI in eine Losung des Formamidins in Ather. In 
heiflem Athano1 gelost, erhalt man durch langsame Zugabe von Benzin (3O-4Oo)/Ather (2: I )  
bei 0" derbe Prismen vom Schmp. 269-2271' (Zers.). 

C27H2sN21Cl (413.0) Ber. C 78.52 H 6.10 C18.59 N 6.79 
Gef. C 78.35 H 6.10 C18.64 N 6.69 

N. N'-Bis-[4-mefhoxy-phet1ylJ-formamidin: 5 g Pd(OH)z/BaS04 werden in 250 ccm absol. 
Athanol vorhydriert. Man gibt 5 g Bis-[4-methoxy-phenyl]-carbodiimid (VI) 16) in 125 ccm 
absol. Ather hinzu und hydriert bei 22". Nach 20 Min. ist die Hydrierung (Aufnahme: ca. 
0.9 Molaquivv. Hz) beendet. Die abzentrifugierte, luftempfindliche, braunliche Losung wird 
i .  Vak. eingedampft. der Ruckstand in Benzol aufgenommen, rnit Carboraffin filtriert und 
wieder i. Vak. eingedampft. Den zuruckbleibenden braunlichen Sirup verreibt man rnit 
10 ccm Benzol. Bei 0" kristallisieren 2.5 g (SOY;), aus 14 ccm Benzo12.2 g Prismen vom Schmp. 
114- I 1  5" 17). 

C15HlhNz02 (256.3) Ber. C 70.29 H 6.29 N 10.93 Gef. C 70.29 H 6.34 N 11.53 

15) J .  v. BRAUN und H. DEUTSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2188 [1912]. 
Ih)  G. 0. MEAK~NS und R. J. Moss, J. chem. SOC. [London] 1957,993. 
17) J. JAEKEN und J. Nus, Bull. SOC. chim. belges 58, 477 [1949]. 
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Hydrochlorid: Aus siedendem Methanol derbe hygroskopische Platten vom Schmp. 
268-270" (Zers.). 

C15H17N202]C1 (292.8) Ber. C 61.53 H 5.85 C1 12.1 1 N 9.57 
Gef. C61.40 H 5.69 C1 12.09 N 9.90 

N-r1.3.4.6- Tetra- 0 -acetyl- D -glucosyI- ( 2 )  J - N-p- to ly l -  formamidin: 2.0 g r1.3.4.6- Te- 
ira-O-acetyI-o-glucosyl-(2) I-p-tolyl-carbodiimid~~~ werden in 75 ccm absol. Athanol mit 
Raney-Nickel (etwa 1.5 g, naR) bei 22" und Normaldruck hydriert. Nach 2 Stdn. ist die 
Hz-Aufnahme mit 0.9 Moliiquivv. beendet. Es wird filtriert, i. Vak. bei 30" eingedampft und 
der sirupbse Riickstand in 50 ccm Ather gelbst. Bei 0" kristallisieren irn Laufe von 48 Stdn. 
1.2 g (60%), die in 25 ccrn Benzol und 20 ccm Ather in der WPrme gelbst werden. Man gibt 
85 ccm Benzin (30-40") hinzu und erhalt nach 8 Tagen im Eisschrank 0.83 g farbloses 
Kristallisat vom Schmp. 168-169" (Zers.) und [a]]F: +34.0", [a]::,: +35.9" (c = 1.1, Di- 
methylformamid). Ein kristallisiertes Hydrochlorid konnten wir nicht erhalten. 

C22H28N~Og (464.5) Ber. C 56.89 H 6.08 N 6.03 Gef. C 56.90 H 6.12 N 6.18 

[ PhenyI-a-naphthyI-methyI]-ter~.-butyI-carbodiimid: 20 g N-[ PhenyI-a-riaphthyI-mebyl1-N'- 
tert.-butyl-thioharnsto~~~) werden in 200 ccm CS2 mit 31 g gelbem HgO (DAB 6, E. Merck) 
2 Stdn. bei 22" geschiittelt. Es wird filtriert, das Filter mit Aceton gewaschen und das Filtrat 
i. Vak. unterhalb von 40" eingedampft. Der sirupbse Riickstand wird mehrfach in wenig 
Ather + Aceton gelbst und die Losung i. Vak. bei 35" eingeengt. Falls das Carbodiimid so 
nicht kristallisiert. destilliert man es (Sdp.o.2 um 170") und verfahrt dann, wie beschrieben. 
Man erhiilt 13.7 g (76 %) kristallines Carbodiimid. Dieses wird in 25 ccm siedendem Benzin 
(50-60") gelbst, die Lbsung mit wenig Carboraffin filtriert, das Filter mit IOccm siedendem 
Benzin (50-60") gewaschen und das Filtrat 24 Stdn. bei -18" aufbewahrt. Man erhalt 
13.3 g derbe Prismen vom Schmp. 66-68'. 

C22H22N~ (314.4) Ber. C 84.04 H 7.04 N 8.91 Gef. C 84.36 H 6.88 N 9.02 

18) J. C. JOCHIMS, unverbffentlicht. 
19) Aus tert.-Butyl-isothiocyanat und [Phenyl-a-naphthyl-methyl]-amin bereitet. 

1 19/65] 


