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Notiz uber die Darstellung von Dicyandiarnid aus Thioharnstoff 

Aus der Bergbau-Forschung GmbH, Essen-Kray 

(Eingcgangen am 11. August 1969) 

Das technixch wichtigste Hcrstellungavcrfahren tdr Dicyaiidiamid ist die Dimcrisierung von 
Cyanamid. Man geht dabei von Calciumcyanamid 1 )  aus, das durch Kohlendioxid in Calcium- 
cdrbonat und Cyanamid iibergefiihrt wird. Lctzteres wird durch schwach basische Katalysa- 
toren zu Dicyandiamid dimerisiertz). Eine andere Moghchkeit zur Darstellung von Cyanamid 
ist die Entschwefelung von Thioharnstoff, der sich leicht durch thermische Umlagerung von 
Ammoniumrhodanid - analog der Wbhlerschen Harnstoffsynthese - herstellen IaBt3f. 
Durch Unisetzung von Thioharnstoff mit frisch gefalltern Quecksilberoxid gelangt man zu sehr 
reinern monomerem Cyanamid4). Die Abspaltung von Schwefelwasserstoff atis symmetrisch 
disubstituierten Thioharnstoffen fuhrt bei Verwendung von Quecksilberoxid5) odcr Arsen- 
trioxid6) zu Carbodiimiden ; in Cegenwart von Aminen erhalt man substituierte Guanidine7). 

Fuhrt man die Entschwefelung yon Thioharnstoff mit Kupfer(I1)-Verbindungen in wa13riger 
Losung durch, so gelangt man direkt zu sehr reinem Dicyandiarnid, ohne die Zwischcnstufe 
dcs Cyanamids isoliercn zu mdssen. 

Es hat sich gezeigt, daR bcsonders mit basischem Kupfer(l1)-carbonat, CuCO3 .Cu(OH)z, 
und mit KupFer(I1)-uxid die besten Ergebnisse hinsichtlich der Ausbeute an Dicyandiamid 
erreicht werden. Die Dimerisierung des Cyanamids liiuft deshalb so schnell ab und macht 
einc Isolierung unmoglich, weil in dcr wiiil3rigen Losung durch das Kupfcr(I1)-oxid ein 
pH-Wert von 8 -9 aufrechterhalten wird. Die Oxide anderer Metalle, wie Eisen, Cadmium 
oder Zink, sind fur diese Reaktion aufgrund der leichten Loslichkeit ihrer Sulfide nicht 
geeignet. Eine Entschwefelung ist lediglich bei der Verwendung von Zinkoxid zu beobachlen; 
sie betragt aber auch nur 10%. Das bei dieser Reaktion entstehende Kupfer(J1)-sulfid IaRt 
sich durch Erhitzen in Gegenwart von Luftsauerstoff wieder in CuO uberfuhren, welches 
erneut in die Reaktion eingesetzt werden kann. 
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Beschreibung der Versuche 
152 g (2.0 Mol) Thioharnsrof werden in 500 ccm heil3em Was\er gelost. Zu der siedenden 

L6sung werden unter Ruhren portionsweise insgcsamt 175 g (2.2 Mol) Kupfer(ZZ)-oxid 
gegeben und anschlieBend noch 4 Stdn. zum Sicden erhltzt. Danach werden das abgeschic- 
dene Kupfcr(I1)-sulfid und das uberschussige CuO heil3 abfiltriert, mit heil3em Wasser nach- 
gewaschen und die Losung bis zur beglnnenden Kristallisation cingeengt. Man erhalt 77 g 
(92%) farblose Prismen vom Schmp. 206-208" (Lit.8): 209'). 

CzH4N4 (84.1) Ber. C 28.57 H 4.80 N 66.64 Gef. C 28.18 H 4.76 N 66.55 

Die Mutterlauge enthalt noch etwaa Dicyandiamid sowie Thioharnstoff. 
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