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Es wird fiber ll%-Spektren \Ton Isoeyanaten und I-Iarnstoff- 
derivaten beriehtet, die im festen Zustand und zum Tell in 
L6sung aufgenornmen wurden. Auf Grund dieser Messungen 
ergib~ sich, dal~ zwei der tmtersuchten Verbindungen (I und 
VIII), bei denen es sich tim Imidazolderivate handelt, schon in 
L6sung eine beachtenswerte Aufspaltung in Imidazol und 
freies Isocyanat erleiden. 

Im Zusammenh~ng mit einer frfiheren Arbeit i fiber Imidazo(l,5-c)- 
tetrahydro-oxopyrimidine (XII, XII a) wurden zur Kl~trung gewisser 
Konsti~utionsfragen die IR-Spektren dieser und ~hnlich gebauter ModeIL 
substanzen (I, VIII) herangezogen. I)iese Modellverbindungen zeigf, en 
nun, wie wit bereits auf Grund gewisser l%eakt.ionen, fiber die frfiher 
berichtet wurde I, vermutet batten, zufolge ihrer II%-Spektren (vgl. 
S. 44) schon in inerten L/~sungsmitteln Aufspaltung in das Amin (Imidazol) 
und das freie Isocyan~t. Zur Stiitzung ffir diese beachtenswerten Befunde 
und um die konstitutionellen Eigentfimlichkeiten ffir eine solche Spaltung 
einer O----C--N-Bindung kennenzttlernen, haben wir die II%-Spektren 
der in der Tabelle I erwahnten Isocyanate und der daraus abgeleiteten 
I-Iarnstoffe im ~esten Zustand und zum Tell in LSsung gemessen. ])arfiber 
soil im folgenden berichtet werden. 

Es wurden die in der ersten Spaltc (Tabelle 1) mit  X I I I  his XV bezeichne- 
ten Isocyanate jewefls mit  den drei angeffihrten Aminen bzw. ~fit Imidazol 
zu den entsprechenden t tarnstoffderivaten (I his XI)  umgesetzt. Die 
Produkte aus der l~e~ktion yon Phenylisocyanat (XII I )  mit  ]~enzylamin 
und Benzylisocy~nat (XIV) mit  Anilin sind identisch (III) .  

1 K .  Schl6gl und H.  Woidich, Mh. Chern. 87, 679 (1956). 
3* 
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T a b e l l e  1 

Isocyanat 

Phenylisocyanat 
X I I I  

Benzylisocyanat 
XIV 

a-Carb~ithoxybenzyl -isocyanat 
(N-Carbonyl-DL-phenyl-glycinfi,ghyl- 

ester) 
XV 

Umgesetzt rnit 

Imidazol Anilin Benzylamin i N4{ethylanilin 

I I I  I I I  

V I I I  VI 

VI I I  I X  X 

i 
1 

IV 

VII  

X I  

Wie bereits erw~hnt, haben wir auch die beiden oben genannten 
Verbindungen, n~mlieh das 5-0xo-imidazo(1,5-e)tetrahydropyrimidin 
(XI I  a) und die 7-Carbomethoxyverbindung (XII)  in den Kreis unserer 
Betrachtungen miteinbezogen : 

XI I :  R = COOCH 3 
XIIa :  R = H 

J i 
l-IN ?g N 

~ / \ / /  
!! 
O 

Das Ergebnis der Ii~-Untersuchung ist in der Tabelle 2 zusammen. 
gefaBt, die Spektren selbst sind in den Abb. 1 und 2 wiedergegeben. 

Die H-Valenzschwingung der NH-Gruppe  der Harn  stoffderivate 
liegt bei den hier untersuchten Verbindungen im festen Zustand zwischen 
3290 und 3370 cm -1. Eine Ausn~hme davon macht  die Verbindung I,  
welche zwei Banden bei 3240 und 3190 cm -z zeigt. Die Verbindung XI,  
welche bei Zimmertemloeratur ein 01 darstellt, zeigt neben einer im 
iiblichen Bereich liegenden NH-Bande yon 3320 noch eine zweite bei 
3440 cm -1. Die Verbindungen X I I  und X I I  a, die im weiteren Sinne 
auch noch als Harnstoffderivate aufgefaB$ werden diirfen, zeigen schl id-  
lich NH-Frequenzen bei 3200 cm -1. 

Die Verbindungen I I  und I X  zeigen eine AufspalSung der NH-Fre-  
quenzen. Diese kSnnte in der Substanz I X  yon einer Verschiedenartig- 
keit der Nt t -Bindung herr/ihren. Fiir die Substanz I I  ist aber diese 
Annahme nicht zu rechtfertigen. Es kann sich d~bei (II) aber sehr wohl 
um eine symmetrische und antisymmetrische NI-I-Schwingung handeln. 
Beide Schwingungen w/iren aus Symmetriegriinden im IR-Spek t rum 
erlaubt. 

Wie welt die zuletzt geschilderten Annahmen fiir die beiden Ver- 
bindungen I I  und I X  ~ats/ichlich zu~reffen, wurde nicht welter un~er- 
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Abb. 1. IR-Spektren der Verbindlmgen I - - V I I  (siehe Tabelle 1 und 2) in Nujolpaste 

sucht. Bei der Verbindung XI  hingegen riihrt das Auftreten zweier 
NH-Schwingungen davo~l her, dab diese im flfissigett Zustand teiIweise 
assoziiert, teilweise ent.assoziiert vorliegt. In LSsung (Tetrachlorkohlen- 
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T a b e l l e  

Verbindung 

I I 
O~H~--NH--CO---N N 

\ / /  

C6H~--NH CO--NH--C6I-I5 

C6I-I~--NH~CO--NH~Ctt2C6H 5 

CGI-Is--NI-I--CO--N (Ctts)C~H ~ 

I - - I  
C~H+CH+--NH--CO--N N 

\ / /  
C6I-I5 CtIm--NI-I--CO ~ N H - - C H  2C 6H + 

C6HsCH2--NH--CO--N(CH3)C6H + 

C6/~I.+--CH--NH--CO--N N 
+ \ / /  

COOC+tt+ 

C~I-I~--CI-I--NH--C O - - N I t - -  CGtt 3 
E 

COOC2H5 

C 6I-I ~--CH--NI-I--C O ~ N  I-I---CH 2 CG H 5 

COOC~H~ 

C~H~--CH--NH--CO--N(CH~)C~H~ 
I 
i 

COOC~K+ 

Nr. Zustand v--N--,H 
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fl. CCI a 
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3360 3320 

3340 

I 

I I  

I I I  

IV 

V 

VI 
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V I I I  

IX  

X 

X I I  

X I I  a I 

fI. homog. 13440 
fI+ CCI~ I 3440 

fest KBr / 3190 
/ 

fest. KBr / 3200 

3320 

--N=C=O l 

2270 

2260 

stoff) verschwindet  die n ieder f requente  Bande ,  w~hrend die andere  un- 

ve r schoben  ble ib t .  
I n  L6sung  werden  die  NH-Valenzsehwingungen  - -  deren Bereieh 

oben zu 3290 his 3370 cm -1 angegeben wurde  - -  guf  e~wg 3450 em -1 
ve r sehoben  und  en~spreehen d~mi6 e iner  EnL~ssoziatiom 

Die Verb indungen  X I I  und  X I I  a zeigen im festen Z us t a nd  n ieh t  
nu r  eine B a n d e  in der  yon  den  bisher  behande l te l l  Verb indungen  ~b- 
weiehenden  Lage  bei 3200 em -1, sondern  zusgtzl ieh eine seharfe in tens ive  
:Bande bei 3110 cm -1, yon  der es fraglieh bleibt, ob sie der N I L  oder 
der GI-I-Gruppe d e s  Imidazolringes zuzusehreiben ist. Das Imidazol  
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selbst  zeigt in  LSsung an  dikskr Stelle zumindes t  keine a,nn/s gleikh 
in tens ive  Bande.  Auch die Annahme ,  dab es sich bei diesen beiden 
Ba.nden (3110 und  3200 cm -1) um die assoziierte und  entassoziierte Fo rm 
handel t ,  ist auszusehlieSen, da die hSherfrequente Bande  brei t  u n d  
diffus ist, die nikderfrequknte jedoch scharf; bei A n n a h m e  eines 
Assoziationsgleiehgewichtes sollte kS jedoch umgekehr t  sein. Auch die 
Schmelzpunkte  der be iden  Verb indungen  yon  fiber 150 ~ lassen eigentl ick 
im festel~ Zus tand  bei Z immer tempera tu r  kein  Assoziationsgleiehgewicht 
erwarten.  Wir  mSehten annehmen,  dab kS sich bei den Verb indungen  X I I  
n n d  X I I  a im festen Zus tand  urn eine cis-Assoziation im Sinne yon  
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Abb. 2. II~-Spektren der Verbindungen I X - - X l I  (siehe Tabelle 1 und 2) in Nujolpaste, X I I I - - X V  
(vgL Tabelle 1) in CCl~ sowie yon I u n d  VII1 (vgl, Tabelle 1 and 2) in CC14 
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D a r m o n  und S u t h e r l a n d  2 handelt. Eine solehe ist dureh den starren 
Einbau der Amidgruppe in den Pyrimidinring gegeben und wgre wie 
folgt zu formulieren: 

g 

N N N 
/~/\// 

0 
o i 

N N N 

1% 

Alle hier un~ersucht, en Verbindungen mit  der Gruppierung 
O 
II 

~N- - -C- -N~  bei t630 bis cm -1 eine intensive die zeigen 1730 Bande, 

Amid-I-Bande, welehe einer C=O-Gruppe  zuzusehreiben ist. R i e h a r d s  

und T h o m p s o n  ~, Lacher  ~ sowie R a n d a l l  5 u. a. haben bei Amiden darauf 
hingewiesen, dal3 elektronenanziehende Substituenten am N die Frequenz 
der CO-Bindung erhShen. Diese Annahme land aul~erdem in j~ngster 
Zeit dutch Ott ing 6 eine Sttitze, der zeigen konnte, dab bei reaktions- 
fghigen N-Aeylverbindungen, wo der N in ein stark elektrophiles, arc- 
ma~isehes System eingebaut ist, die v-CO-Frequenz zu noch hSheren 
Werten versehoben wird. Ahnliehe Zusammenhgnge lassen sich aueh bei 
den yon uns untersuehten Verbindungen erkennen. 

In  den Verbindungen I I  und IV kSnnen die einsamen Elektronen- 
paare beider Stickstoffatome anteilig am mesomeren System des ginges 
werden. Dieser stark elektrophile Charakter des Phenylrestes fiihrt zu 
einer Verschiebung der C=O-Frequenz  yon zirka 20 em -1 gegenfiber 
jenen Verbindungen, wo keines oder nur eines der Sticksmffatome einem 
stark elektronegativela Substituenten tr/igt. Dabei scheint es, wie ein 
Vergleieh der Verbindungen I I m i t  IV und I I I  mit  VI I  zeigt, dab eine 
zusgtzliehe Substitution am aktivierten Stickstoffatom dutch eh~e 
CHa-Gruppe nur wenig Einflul3 hat. Die Frequenzen der CO-Gruppe 

.a S.  E .  D a r m o n  und G. B.  B. M .  Sutherlartd, Natm"e 16~, 440 (i.949). 
a R. E.  R ichards  u n d  H.  W. Thompson ,  J.  Chem. Soc. London 1947, 1248. 

J .  R.  Lacher,  G. G. Olson m~d J . D .  Parlc, J.  Amer. Chem. Soc. 74, 
5578 (1952). 

~andal l ,  Fowler,  Fq*son mad Dct~wl , Infrared Determiner.ion of Organic 
Structures. New York. 1949. 

s W. Otting, Chem. /3er. 89, 1940 (1956). 
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werden durch eine solche Substitution nicht verindert .  Auffallend ist 
dabei, dal~ erst die Substitution an den beiden Stickstoffatomen durch 
elektrophile ges te  zu einer wesentlichen Versehiebung der CO-Frequenz 
ffihrt. Liegen doeh die CO-Frequenzen der Verbindungen I I I ,  VI, VII ,  
I X  und X im Bereich yon 1630 bis 1642 cm -1, obwohl sich die Elektro- 
negat iv i t i t  der Substituenten in der geihe der genannten Verbindungen 
teilweise stark andert. Erst  bei aromatischer Substitution an beiden 
N-Atomen tr i t t  eine starke Verschiebung auf 1652 cm - i  ein. 

Die C0-Frequenz der Verbindung X I  f i l l t  anscheinend etw~s aus 
dem l~ahmen dieser Betraehtungen. Doeh stellt diese Verbindung bei 
Zimmertemperatur  ein 01 dar, ist also weniger assoziiert als die iibrigen 
im festen Zustand untersuchten Verbindungen, woffr  im fibrigen aueh 
die bereits diskutierte Aufspaltung der NH-Frequenz spricht. Die Ver- 
schiebung der C : O - F r e q u e n z  der Amide beim Ubergang vom festen 
Zustand zur LSsung betrggt zirka 40 cm -i, in GrSBe und Richtung eine 
weitere Stfitze ffir den Ubergang der assoziierten in die entassoziierte 
Form beim Phasenwechsel. Nimmt  man ffir die Verbindung X I  ~hnliche 
Verhgltnisse an, so liegt die Frequenz der Amid-I-Bande dieser Verbin- 
dung nieht aul~erhalb des Erwartungsbereiches. Dal] bei X I  im fliissigen 
Zustand mindestens eine teilweise Entassoziation eingetreten ist, wn'd 
noch welter durch die Lage dieser Bande gestfitzt, die allerdings bei 
]660 cm -1 etwas tier liegt. 

Wird jedoeh ein Stiekstoffatom der I-Iarnstoffgruppierung in ein 
elektronenanziehendes System direkt eingebaut, so steigt die C = 0 -  
Frequenz bis fiber 1700 cm -i  in den Verbindungen I und V und auf 
immerhin 1675 cm -i  in der Verbindung VI I I .  Zugleieh damit  t r i t t  auch 
eine Tendenz zur Aufspaltung der OC--N-Bindung auf. Die C = O -  
Frequenz dieser Verbindungen steht aber in keinem direkten Zusammen- 
hang mit  der Aufspaltungstendenz der OC--N-Bindung. 

Ftir eine solche Aufspaltung wurde im Sinne einer allgemeinen 
Formulierung yon Staab ~ folgender Mechanismus angenommeni: 

0 H 
i ~ II I i - - i  - 

A 

O=C--N--Rj ; 

B 

B ~- H + + O = C -  N - - R  
A H- I~ + ~ ImidazoI. 

Wohl begfinstigt der stark elektronegative Charakter des Imidazol- 
ringes und die damit  verbundene Stabilit~t des Anions A die Spaltung 
in A und B ; zum vSlligen Zerfall ist abet  welters auch eine durch Resonanz 
ermSglichte Stabilitgt des Kations B erforderlich, die dureh geeignete, 

H. A. Staab, Chem. Ber. 89, 1927 (1956). 
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die ResonanzmSglichkeiten fSrdernde Substituenten (R ~ Phenyl oder 

C6HsCHcooc~_I-Is) erreieht wird. 
Im festen Zustand ist nun zufolge der Assoziation fiber die H-Atome 

des Stiekstoffatoms (intermolekulare H-Briieken) die Protonenbeweglich- 
keit hn Ion B stark eingesehr~nkt, es kommt lediglieh zu einer Polari- 
sierung und dan]it zu einer Versehiebung der CO-Frequenz naeh hSheren 
Lagen (vgl. Otting6). Erst in L6sung, wo das Proton in B wegen Zurfiek- 
dr~ingung der Assoziation freier beweglich wird, kann das Oleiehgewicht 
weiter bis auf Seite des Isoeyanates versehoben werden. Da[J die 
Assoziation eine entscheidende Bedeutung besitzt, wird dutch den 
Umstand gestiitzt, daft thermisch der Zerfall ebenfalls bis zum Iso- 
eyanat fortsehreitet s. Bei unsymmetriseh substituerten Harnstoffen 
fiihrt nun diese Polarisierung so weit, dal3 Umamidierung beobaehtet  
werden kann 1, thermiseh sogar AufspMtung bis zum Isoeyanat  9. 

Die erw~hnte Polarisierung vermindert  abet  dutch die positive Ladung 
am Carbonyl-Kohlenstoffatom die Tendenz der CO-Bindung zur Auf- 
richtung derselben, die CO-Gruppe erh~lt mehr Doppelbindungseharakter 
und dadureh wird die Frequenz erh6ht. Bei den symmetrisehen I-Iarn- 
stoffderivaten kann wohl ebenfalls eine Polarisierung der OC--N-Bindung 
stattfinden, abet  es kann kaum zu einer Umamidierung kommen, da beide 
Seiten der Harnstoffgruppierung v611ig gleiehbereehti~ sind. Ebenso- 
wenig tri t t  unter normalen Bedhlgungen eine Aufspaltung der 0C- -N-  
Bindung ein. Aueh liegen die CO-Frequenzen symmetriseh substituierter 
aromatiseher t tarnstoffderivate hSher (zirka 1650 em -1) als jene der 
fettaromatiseh substituierten (benzylsubstituierten). 

~4a~ dieser Stelle sei aueh kurz erwfihnt, dag solehe tmsymmetriseh 
substituiertc I-Iarnstoffderivate teilweise als Herbicide wirksam sind ~o. 
MSglieherweise ist diese Wirksam!~eit auf eine solche Umamidierung bzw. 
AbspaItung yon Isocyanaten, welehe sicher sofort welter wirksam Mind, 
zurfiekzufiihren. 

Die ResonanzmSgliehkei~ im Ion B nimm~ nun fiir den Substituenten R 

in der Reihe R = Phenyl-, P h e n y l - - C H ~ C O O R ,  Phenyl--CH.~-- ab 
und damit  aueh die Tendenz zur Aufspaltung der OC--N-tt indung. Da 
aber die Polarisierung der OC--N-Bindung in den MotekSlen und die 
t~esonanzstabilisation im Ion B keineswegs parallel verlaufen, so ist 
a.ueh keine direkte Beziehung zwisehen der Lage der CO-Frequenz und 
der Tendenz zur AufspMtung zu erwarten. 

s t~. A .  Her~r 9 u n d  W.  M.  Dehn,  J. Amer. Chem. Soc. 71, 2297 (19t9). 
9 T.  Mul~aiyc~ma u. a., Bull. Chem. Soe. Japan 29, 51, 54 (1956); J. 

Amer. Chem. Soc. 78, 1916 (1956). 
~0 A.P.  2"/28654, 2"/23192/3, 2726150, 2729677, 2'/31911; Chem. Zbl. 

19.56, 9016, 9839, 10105. 
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Die  Amide I, I I I  und V lessen neben einer starken Bande, die der 
CO-Gruppe zuzuschreiben i s t ,  aueh eine schwache Bande (1650 bis 
1690 cm -1) erkennen. Der Lage naeh dfirfte es sich kaum um eine C=C-  
Frequenz handeln und wir k6nnen keine Zuordnung ffir diese Bande 
treffen. 

Wie bereits berichtet  I u n d  eingangs erwghnt, zeigt die Verbindung I 
bereits beim Sehmelzen eine Aufspaltung in Phenylisocyanat (und Imid- 
azol). Ffir die Harnstoffe I und V I I I  konnte diese Aufspaltung auch 
bei Zimmertemperatur  in CC14- und CHCl~-LSsung naehgewiesen werden. 
Denn, wie Tabelle 2 zeigt, t ra ten bei 2270 (I) bzw. 2260 em -1 (VIII)  
starke Banden auf, die der Lage nach Ms Isoeyanatbanden (N----C----O- 
Schwingung) enzuspreehen waren. 

Zum Vergleich und Ms Beweis fiir diese Zuordnung wurden die reinen 
"Isoeyanate  aufgenommen, die in CClcL6sung folgende starke Banden 

zeigten: X I I I :  2210, 2270 und 2290 (Schwerpunkt bei 2270)~ XIV:  2270 
und XV: 2260 cm -1. 

Bei keinem der 6brigen untersuchten tIarnstoffe (Tabellen 1 und 2) 
konnte (in ChloroformlSsung) eine solche Aufspaltung zum Isocyanat  
beobachtet  werden, was auch im Einklang mit den oben engeffihrten 
theoretisehen ~)berlegungen (vgi. S. 42) steht. 

W~thrend bei den Verbindungen X I V  und XV nur scharfe Einzel- 
banden auftreten, speltet die 1N~-C=O-Frequenz des Phenylisocyanates 
(x[II) in drei Banden auf. U m  sieher zu sein, dab diese Aufspaltung reell 
ist, haben wir des PhenylLsoeyanat such mit  FluBspetoptik.aufgenommen. 
Es dfirfte sich bei der Aufspaltung um ein Resonanzph~inomen handeln, 
doch seheint der Einfluf~ der Konjugation des Phenylrestes im Phenyl- 
isoeyanat nur gering zu sein, de, abgesehen yon der Aufspaltung, der 
Bandenschwerpunkt  bei 2270 cm -1 liegt. Eine starke Bande der tso- 
eyansgure liegt bei 2274 cm -1 (Bellamy~l). * 

I m  Bereieh yon 1600 bis 1500 cm -~ tr i t t  bei allen untersuehten Ver- 
bindungen eine lleihe mehr oder weniger starker Banden auf, die teils 
den aromatischen C=C-Sehwingungen zuzuordnen sind, tells aber der 
Amid-II -Bande zugeschrieben werden mfssen.  W~hrend die Zuordnung 
der C=C-Sehwingungen (1615 bis 1500cm -1) in der Tabelle 2 noeh 

~1 L. J. Bellamy (W. Bri~gel), Ultrarot-Spektrmn und chemisohe Konsti- 
tution. Darmstadt: Verlag Steinkopff. 1955. 

�9 Ifaeh ibsehlul3 unserer Arbeit erhislten wit Kenntnis von einer Arbeit 
fiber die IR-Absorption der Isocyanatgruppe yon H. Hoyvr [(Chem. Ber. 
89, 2677 (1956)]. Das yon uns angegebene 1. ~ebenmaximum bei 2210 cm -1 
wird darin nicht ar~geffihrt. Wit halten es a u c h  fiir m6glich, daf3 diese 
Bande in keinem ursgehlichen Zusammenhang mit der Isocyanatgruppe 
steht, sondern einer Ober- oder Kombinationsschwingung zukommt. Hoyer 
maeht aber auch Resonanzph~nomene ftlr die Aufspaltung der Isoeyanat- 
frequenz im Phenylisoeyanat wahrseheinlich. 
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einen hohen Grad yon Sicherheit besitzt, ist eine Zuordnung, gesehweige 
denn Deutung der anderen Banden (1576 bis 1518 em -1) in diesem Gebiet 
weitaus schwerer zu treffen. In  der Tabelle 2 sind bei fast  allen Ver- 
bindungen fiir diesen Bereieh 2 Banden angefiihrt. Den Literatur- 
angaben n znfolge w~re eher die h6herirequente Bande der beiden Ms 
Amid-I I -Bande  anzusprechen. Eine Entseheidung, ob es sieh um eine 
5-Ntt-Sehwingung, eine &C--N-Sehwingung oder eine Kombinations- 
sehwingung handelt, ist bei dam komplexen Charakter der Spektren 
nieht mSglieh. Die prinzipiell denkbare MSgliehkeit, beide Banden dieses 
Gebietes Ms Amid-II -Bande zu deklarieren, ist reeht unwahrseheinlieh. 
Unabh/~ngig davon, welche Sehwingungsart man Ms ffir die Amid-II-  
Bande verantwortlieh annimmt, t r i t t  manehmal  nut  eine Bande auf 
bzw. ist bei den Verbindungen I I  und VI, also symmetrischen Verbin- 
dungen, eine so weite Aufspaltung der Amid-II -Bande sehwer zu ver- 
stehen. Wit neigen daher auch der Meinung zu, dab die hSherfrequente, 
intensivere Bande der Amid-II-B~nde zuzuschreiben ist, ohne einer 
Deutung der Bande ni~hertreten zu wollen. 

ErwartungsgemSB lassen die Verbindungen V I I I  bis X I  die C- -O- -C-  
Schwingung der Estergruppe urn 1200 cm -1 erkennen. Das Abweichen 
des Wertes ffir die Verbindung X I  diirfte wieder auf den unterschiedlichen 
Aggregatzustand zuriickzuffihren sein. 

Der Vollstiindigkeit halber sind in der Tabelle 2 noch die CH- 
Deformationsschwingungen des Benzoiringes angef/ihrt. Besonders die 
Schwingung um 1030 cm -1 liegt innerhalb eines engen Bereiehes. Die 
,,out of plane"-Schwingungen der hier durchwegs monosubstituierten 
Benzolringe ergeben keinerlei neue Gesichtspunkte. 

Im  Rahmen dieser Arbeit haben wir auch eine Verbindung der Formal 

CsH~--CK--COOR, 
[ 

NH 

CO 7S--CsHs 

untersucht 1. Die auBerordentlich leichte Amidierbgrkeit dieser Ver- 
bindung im Zusammenhang mit ihrer beschrgnkten Stgbilitgt lieB die 
Vermutung auftauchen, dab auch hier eine Aufspaltung der C--S-Bindung 
und damit  Isocy~ngtbindung in L6sung auftritt .  Diese konnte nicht 
beobachtet  werden, offenbar ist die Elektronenaffinitg~ der S-Phenyl- 
gruppe zumindest nicht grSl~er aIs der N-(Ctt3)-Ph8ny]gruppe (XI). Die 
Substanz zeigt bei 1660 cm -1 ira fasten Zustand und bei 1700 cm -1 in 
LSsung die Amid-I-Bande. 
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Darstcllung dcr Isocyanate. Phenylisocyanat (XIII)  wurde durch Destilla- 

t ion unter Stiekstoff gereinigt, Benzylisocyanat (XIV) konnte in fast quanti-  
ta t iver  Ausbeute dutch Behandeln yon Benzylaminhydrochlorid mit  Phosgen 
in Toluol bei 140 ~ und Vakuumdestillation (Sdp.17:95 ~ erhalten werden 
und XV wurde nach Goldschmidt und Wick 1~ dargestellt. 

Zur Darstellung der Harnsto]fe (Tabelle 1) wurden die entsprechenden 
Isoeyanate mit  molaren :'Y[engen Anilin, Benzylamin und l~-Methylanilin 
in absol. Benzol umgesetzt.  Die Aufarbeitung erfolgte durch Abdampfen des 
L6sungsmittels - -  nachdem nach Abklingen der exothermen l%eaktion noeh 
1/2 Std. am Wasserbade erhitzt worden war - -  und Umkristallisieren des 
Riickstandes bis zum konstanten Schmp. 

I-Iarnstoff: I X  12, X1; X I :  Sdp.0,01:140 bis 150 ~ (Kugelrohr). 
ClsI-Ie0OsN~. Ber. Iq 8,97. Gel. 1~ 8,62. 

Die Umsetzung mit  Imidazol erfolgte durch Erhitzen mit  einem 10~ 
~Tbersehul~ des Isoeyanates ohne L5sungsmittel (1 Std. Wasserbad). Auf- 
gearbeitet wurde durch Verdiinnen mit  absol. Benzol, wobei 11 und V sofort 
kristallisierten, wtthrend V I I I  1 destilliert und aus :4ther umkristallisier~ 
wurde. 

V: Schmp. 124 bis 127 ~ (aus Benzol). 

C n H n O N  3. Bet. C 65,67, H 5,51. GeL C 65,77, I=I 5,64. 

Die IR-Au]nahmen wurden tells mit  einem Perkin-Elmer-Spektrometer,  
Mode]l 112 (mit Flul~spatoptik), teils mit  einem Doppelstrahler Pcrkin- 
Elmer 2113 (mit Koehsalzoptik) ausgefiihrt. Die FestkSrperaufnahmen 
wurden nur teilweise in KBr  aufgenommen, grSBtenteils in Nujolpaste,  
weshalb in den AbbildLmgen der Bereich der Nujolabsorption nicht gezeichnet 
wurde .  

D e m  Vors tand unseres Ins t i tu tes ,  Her rn  Prof.  Dr. F.  Wessely, dankerL 

wir bestens fiir wertvo]le  Hinweise  bei der Abfassung des Manuskr iptes .  

12 St. Goldschmidt und M. Wick, Ann. Chem. 575, 217 (1952). 
1~ Frau Dir. Dr. Lasch yon der Bundesanstalt  fiir chemische und pharma- 

zeutisehe Untersuehungen, Wien, haben wir auch an dieser Stelle f/ir die 
freundliche Erlaubnis zur Beniitzung eines Perkin.Elmer.Spektrometers  21 
bestens zu danken. 


