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Uber ein Dimeres des Diphenylcarbodiimids *)

Aus dem Mellon Institut der Carnegie-Mellon University, Pittsburgh, Pa., USA

(Eingegangen am 30. Juni 1967)

Diphenylcarbodiimid (2) dimerisiert sich in der Hitze und unter dem Einfluf} eines Katalysa-
tors zu 2.4-Bis-phenylimino-1.3-diphenyl-1.3-diazetidin (4). Die Struktur dieser Verbindung
wird diskutiert.

Die Fihigkeit aromatischer Isocyanate, in Gegenwart von Katalysatoren stabile Dimere
des Typs A, 1.3-Diazetidindione-(2.4), zu bilden, ist seit langem bekannt1,2) und Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen gewesen3). Daf Carbodiimide in einer dhnlichen Reaktion in
Dimere iibergehen, ist bisher nur in einem Falle beobachtet worden. Zerzsche und Fredrich®
erhielten ein Dimeres des Dibenzylcarbodiimids, von dem sie vermuteten, daB es in der Form
eines 2.4-Diimino-1.3-diazetidins (Typ B) vorliege. Bei der Umwandlung eines asymmetrisch
substituierten Carbodiimids bei 200 in zwei symmetrisch substituierte Carbodiimide wurde
eine Zwischenstufe des Typs B angenommen3).
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Im folgenden wird iiber die Darstellung und Konstitutionsaufklarung eines Di-
phenylcarbodiimid-Dimeren berichtet.

1. Die Dimerisation des Diphenylcarbodiimids

Stellt man Diphenylcarbodiimid (2) nach Monagle’ aus Phenylisocyanat (1) mit
Triphenylarsinoxid als Katalysator dar, so erhilt man neben ~809; 2 einen glasigen
Destillationsriickstand, aus dem sich neben Triphenylisocyanurat (3) eine bei 163 bis
164° schmelzende Verbindung 4 isolieren 1aBt, deren analytische Zusammensetzung
der des Diphenylcarbodiimids (2) entspricht, die jedoch das doppelte Molekular-
gewicht besitzt.

*) Diese Arbeit wurde unterstiitzt durch Public Health Service Research Grant CA 07272 ~04
des National Cancer Institute, Bethesda, Maryland, USA.

1Y A. W. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 761 (1870); 4, 246 (1871).

2 H. L. Snape, J. chem. Soc. [London] 49, 254 (1886).

3 Eine Zusammenfassung der Literatur siche in H. Ulrich ,,Cycloaddition Reactions of
Heterocumulenes*, S. 122, Academic Press, New York-London 1967.

4 F. Zetzsche und A. Fredrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1114 (1940).

5 1. G. Hinton und R. F. Webb, J. chem. Soc. [London] 1961, 5051.

6 J. J. Monagle, J. org. Chemistry 27, 3851 (1962).
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Im IR-Spektrum (KBr) zeigt 4 eine starke Bandengruppe zwischen 1700 und
1675/cm (semicyclische CN-Doppelbindungen). Das Dimere 4 zerfillt oberhalb des
Schmelzpunktes langsam in das Monomere 2, Durch Entfernen von 2 im Vakuum
wird der Zerfall vervollstindigt. Ahnliche thermische Instabilitdt ist auch bei Iso-
cyanat-Dimeren (Typ A) und bei gemischten cyclischen 1 :1-Verbindungen aus [so-
cyanaten und Carbodiimiden beobachtet worden.

Das Auftreten des Triphenylisocyanurats (3) unter den Reaktionsprodukten ist
sehr wahrscheinlich durch die Anwesenheit des Katalysators bedingt, denn es konnte
nachgewiesen werden, daB3 Triphenylarsinoxid bei Raumtemp. in der Lage ist, 1 teil-
weise in das Trimere 3 umzuwandeln.

Die Annahme, daf3 die Bildung von 4 bei der Reaktion (1) von der Anwesenheit
des Katalysators (Triphenylarsinoxid) abhéngig ist, konnte nicht bestétigt werden.
Denn 2 allein mit Triphenylarsinoxid fiir 20 Stdn. auf 90° erhitzt, liefert kein Dimeres
4, sondern lediglich in Spuren ein mit dem Hexaphenylisomelamin isomeres Trimeres
von 2, das sog. ,,[3-Diphenylcarbodiimid* (5)7. Fiir die Bildung von 5 ist kein kataly-
tischer Effekt anzunehmen, da es aus 2 beim lingeren Aufbewahren oder Erwirmen
entsteht.

Als wirksamer Dimerisationskatalysator dagegen erwies sich Tri-n-butylphosphin,
von dem bekannt ist, daB es die Dimerisation der aromatischen [socyanate hervor-
ragend katalysiert. Man erhilt 75% des Dimeren 4 und etwa 17% ,,B-Diphenyl-
carbodiimid* (5), wenn 2 mit 1%, Tri-n-butylphosphin 22 Stdn. auf 90° erhitzt wird.
Da 5 in allen gebriduchlichen Losungsmitteln unloslich ist, lassen sich beide Ver-
bindungen gut trennen.

P(CyHg)y R\N—{NR . o
R-N=C=N-R 50° J-—N + ,B-Diphenylcarbodiimid (2)
2 RN" g 5
R = CgHs 4

Triphenylphosphin, welches auch bei der Isocyanat-Dimerisation unwirksam ist,
war hier ebenfalls wirkungslos. In Gegenwart von Tris-didthylaminomethyl-phosphin
trat ausschlieBlich Trimerisation zu 5 ein.

7 In der dlteren Literatur wird das monomere, flissige Diphenylcarbodiimid als ,,x-Form®,
das daraus beim Stehen entstchende Trimere unbekannter Struktur als ,,f-Form** und das
Hexaphenylisomelamin als ,,y-Form* bezeichnet. Dariiber hinaus werden noch weitere
Oligomere diskutiert. Siche dazu M. Busch, G. Blume und E. Pungs, J. prakt. Chem. [2] 79,
(1909), S. 519, FuBnote 2.
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Bei Temperaturen um und iiber 170° jedoch dimerisiert Diphenylcarbodiimid auch
ohne Katalysator. Erwiarmt man 2 fiir einige Stunden ohne Losungsmittel auf 165 bis
170°, so gewinnt man bei anschlieBender Aufarbeitung mit Methanol nahezu analysen-
reines Dimeres 4.
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IR-Spektroskopisch liel sich nachweisen, daB der Rest des eingesetzten 2 unver-
dndert geblieben war. MeBbare Mengen an 4 konnen bereits nach 50 Min. nach-
gewiesen werden, Nach 16 Stdn. ist 2 zu etwa 409, dimerisiert. Eine Verlingerung
der Reaktionszeit bringt kaum noch eine Verbesserung der Ausbeute. Ahnlich giinstig
verlduft die thermische Dimerisation — ebenfalls ohne Losungsmittel — bei etwa 200°.
Bereits nach 4 Stdn. ist 2 zu etwa 309 in 4 umgewandelt. Allerdings brachte eine
Verliangerung der Reaktionszeit keine Ausbeutesteigerung (16 Stdn., 309).

Erhoht man die Reaktionstemp. auf 230--235°, so ist ein deutlicher Abfall der
Ausbeute an Dimerem 4 zu beobachten (3 Stdn., 13.5%). Die thermische Bildung des
Diazetidins 4 erklart, warum es bei der Darstellung von 2 aus Phenylisocyanat nach
GL (1) immer in geringen Mengen gefunden wird. Das Aufheizen der Reaktions-
mischung fir die Destillation (etwa 170-—175° Badternp.) geniigt, um 2 teilweise in 4
umzuwandeln.

2. Unabhingige Synthese des 2.4-Bis-phenylimino-1.3-diphenyl-1.3-diazetidins

Da fiir ein Diphenylcarbodiimid-Dimeres auBer 4 noch andere Strukturen denkbar
sind, wurde 4 durch unabhingige Synthese gesichert. In Analogie zu einer von
Michler und Keller®) gefundenen Darstellung des 4-Phenylimino-1.3-diphenyl-1.3-
diazetidinons-(2) aus N.N’.N”-Triphenyl-guanidin (7) und Phosgen wurden 7 und
Phenylisocyaniddichlorid (6) in Dimethylformamid als Loésungsmittel in Gegenwart
von Tridthylamin umgesetzt, wobei das Dimere 4 zu 309, entstand.

i
1 HN,
R-N=  +  =N-R > 4 (4)
1 BN
6 R 7

R = CgHs

Das auf diesem Wege erhaltene Diazetidin 4 ist in seinem Verhalten und im IR-
Spektrum mit dem bei der Dimerisation erhaltenen Produkt identisch.

Eine von Huisgen und Mitarbb.? kurz beschriebene und bei der Umsetzung von
Diphenylnitrilimin mit Diphenylcarbodiimid in Gegenwart von Tridthylamin als

8) W. Michler und E. Keller, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 2181 (1881).
9 R. Huisgen, R. Grashey, R. Kunz, G. Wallbillich und E. Aufderhaar, Chem. Ber. 98, 2174
(1965).
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Nebenprodukt erhaltene Verbindung scheint auf Grund der Analyse, des Schmelz-
punkts (164 —165°, aus Acetonitril), Molekulargewichts und der CN-Doppelbindungs-
banden im TR-Spektrum mit 4 identisch zu sein.

Herrn Prof. Dr. C. Grundmann, Mellon Institut der Carncgie-Mcllon University, Pitts-
burgh, danke ich herzlichst fiir anregende Diskussionen wihrend der Durchfiihrung dieser
Arbeit.

Beschreibung der Versache

Alle Elementaranalysen und Molekulargewichtsbestimmungen wurden von den Galbraith
Laboratories, Knaxville, Tenn., ausgefithrt. Die Schmelzpunkte wurden mit dem Mikro-
schmelzpunktsapparat von Fisher-Jones bestimmyt.

1. Umsetzung von Phenviisocyanat (1) in Gegenwart von Triphenylarsinoxid®'. Bildung von
Diphenylcarbodiimid  (2), Triphenylisocyanuratr (3), 2.4-Bis-phenylimino-1.3-diphenyl-1.3-
diazetidin (4): 85.0 g Phenylisocyanat (1) werden mit 2.2 g Triphenylarsinoxid 1 Stde. auf 757
erwirmt, wobei in lebhafter Reaktion CO; entweicht. Wihrend der Reaktion scheidet sich
ein farbloser Niederschlag ab, der beim Aufheizen zur Destillation wieder verschwindet.
Unter vermindertem Druck wird bei Badtemp. 170--180° zuniichst weitgehend 2 (54.5 g,
79 %) abdestilliert. Der Destillationsriickstand wird bereits gegen Ende der Operation halbfest,
um beim Abkuhlen vollstindig zu erstarren.

Der Riickstand wird unter Feuchtigkeitsausschlufi in warmem Benzol gelost. Aus der
Losung erhiilt man durch Behandeln mit Ligroin (Sdp. 100—110% und Kiihlen zwei Fraktio-
nen. Zuerst werden 5.19 g 3 (etwa 8Y;, bez. auf eingesetztes 1) abgeschieden (Roh-Schmp.
255 —265°, aus Athanol Schmp. 280°, Lit.10): 281°). 3 gibt mit einer authent. Probe im Misch-
Schmp. keine Depression.

Als zweite Fraktion erhilt man bei weiterem Verdiinnen 2.24 g 4 (etwa 3 %,), Roh-Schmp.
150—155°, nach Umkristallisieren aus Benzol/Ligroin (Sdp. 100—110°) Schmp. 163 —164°,
farblose Kristalle.

CagH2oN4 (388.5) Ber. C 80.38 H 5.19 N 14.42
Gef. C80.42 H 5.18 N 14.27
Mol.-Gew. 394 (dampfdruckosmometrisch in CHCl3)
388 (massenspektroskop.)

2. Weitere Methoden zur Darstellung von 4

a) Aus Diphenylcarbodiimid (2) in Gegenwart von Tri-n-butyviphosphin: 1.00 g 2 und etwa
10 mg Tri-n-butylphosphin werden 22 Stdn. auf 90° erhitzt, wobei der Kolbeninhalt voll-
stindig erstarrt. Das Roliprodukt wird mit Benzol ausgekocht, wobei ein Riickstand von
0175 ¢ (17%) ,,B-Diphenylcarbodiimid** (5) bleibt (Schmp. 155—160°, Lit.11): 160—1617);
[R-Vergleich mit authent. Material zeigt Ubereinstimmung. Aus dem Filtrat erhilt man nach
Einengen und Verdiinnen mit Ligroin (100-—110°) 0.746 g (75%;,) 4, Roh-Schmp. 158 —160°,
aus Benzol/Ligroin Schmp. 162—163°. 4 ist identisch mit nach 1. erhaltenem Material (IR,
Misch-Schmp.).

b) Aus Diphenylcarbodiimid (2) in der Hitze: 2.00 g 2 werden 16 Stdn. bei 165--170°
gehalten (schwache Verfirbung), gekiihlt und mit Methanol verdiinnt. Ein sich anfangs
abscheidendes Ol erstarrt beim Anreiben. Nach Filtrieren und Waschen mit Methanol 0.87 g
(43%) 4, Schmp. 160--163°, identisch mit Produkt nach 2. a) (IR, Misch-Schmp.).

10 J. Bailey und A. McPherson, J. Amer. chem. Soc. 39, 1338 (1917).
1) R. Rotter, Mh. Chem. 47, 356 (1926).
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Analog wurden weitere Versuche ausgefiihrt, wobei die folgende Abhéingigkeit der Aus-
beute an 4 von der Reaktionsdauer und -temp. gefunden wurde: 165 —170°; 0.8 Stdn.: 6 %;
3 Stdn.: 209%; 16 Stdn.: 43 9. 200°: 4 Stdn.: 30%;; 16 Stdn.: 30%. 230—235°: 3 Stdn.: 13.5%.

Nachweis des unverbrauchten 2: Anstelle des Methanols wird in einigen Féllen absol.
Ather zur Aufarbeitung nach der Reaktion verwendet. Das sich langsam abscheidende
Diazetidin 4 wird nach mehrstiindigem Stehen abfiltriert und das Filtrat i. Vak. eingeengt.
Der 0lige Riickstand zeigt ein mit authent. 2 identisches [R-Spektrum.

c) Aus N.N'.N''-Triphenyl-guanidin (1) und Phenylisocyaniddichlorid (6): 1.74 g 6, 2.84 g 7
und 2.0 g Tridthylamin werden mit 10 ccm Dimethylformamid vermischt und 2 Stdn. bei 135°
gehalten. Nach etwa 15 Min. beginnt die Abscheidung eines Niederschlages. Nach der
Reaktion wird der grofite Teil des Losungsmittels i. Vak. entfernt und der halbfeste Riickstand
mit 15 ccm Methanol versetzt, wobei alles in Losung geht. Beim Anreiben und kurzem Stehen
scheiden sich Kristalle ab, die abfiltriert und mit Methanol gewaschen werden: 1.20 g (31 %) 4,
Roh-Schmp. 158 —160°. Das Produkt ist identisch mit auf anderem Wege erhaltenem 4.

3. Triphenylisocyanurat (3) aus Phenylisocyanat (1) und Triphenylarsinoxid: 2.00 g 1 und
10 mg Triphenylarsinoxid scheiden in 16 Stdn. bei Raumtemp. wenige Kristalle ab. Zur
Vervollstindigung der Kristallisation wird auf —10° gekiihlt, filtriert und mit Methanol
gewaschen: 0.28 g (14%,) 3, Schmp. 276-—280°. Das Produkt ist im Misch-Schmp. und
IR-Spektrum mit nach 1. erhaltenem 3 identisch.

4. ,.-Diphenylcarbodiimid*s (5) aus 2 in Gegenwart von Tris-didthylaminomethyl-phosphin:
2.00 g 2, mit 2 Tropfen Tris-didthylaminomethyl-phosphin 16 Stdn. auf 85--90° erwirmt,
liefert nach Filtration und Waschen mit Benzol und Methanol 1.13 g (5697) 5, Schmp.
155—160°. Das Produkt ist identisch mit auf anderem Wege dargestelltem Material.
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