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Zur Chemie des (~hlorisocyanates 3. Mitt. : 

1 , 3 - D i c h l o r u r e t i d i r t d i o n ,  e i n  n e u e s  D i m e r e s  y o n  C h l o r -  
i s o c y a n a t  

Von 

W. Gottardi und D. Henn 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe und Analytische Chemie 

der Universi tgt  Innsbruck 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. September 1969) 

Es werden die Eigenschaften und I~eaktionen yon 1,3-Di- 
ehloruretidindion, einem neuen Dimeren des Chlorisoeyanats, 
besehrieben. Dutch thermisehe Isomerisierung entsteht  der 
bereits bekannte N,N-Dichlor-N~-earbonylharnstoff. Die IR-  
Spektren beider Verbindungen werden mitgeteilt .  

Chemistry of Chloro-isocyanate, I l i :  1,3-Diehlorouretidine- 
dione, A New Chloroisoeyanate Dimer 

The properties and reactions of 1,3-dichloro-uretidine- 
dione, a new dimer of ehloro-isoeyanate, are described. I t s  
thermie isomerization gives the known N,N-diehloro-N'- 
carbonyl-urea. The I1%-spectra of both compounds are published. 

I n  der  e rs ten  Mit te i lung 1 wurde  berei ts  ber ichte t ,  dal3 fliissiges und  
gasf6rmiges Chlor i socyanat  (I) in Abwesenhe i t  yon  K a t a l y s a t o r e n  sehr 
leicht  e in  kristalli~les Dimeres  bi ldet ,  das mi t  dem berei ts  bekann ten  
N ,N-Dich lo r -N ' - ca rbony lha rns to f f  (II ,  gelbes 01, Sehmp.  - - 5 0 ~  2 

n ich t  ident i seh  ist. 

O o1\ I 
C 1 - - N = C  O N - - C - - N - - -  C O 

Clff 
I I I  

[Jber die S t r u k t u r  und  die Eigensch~f ten  dieses neuen Diraeren wird 
in der  vor l iegenden Mit te i lung ber ichte t .  

1 W. Gottardi und D. Henn, 1. Mitt . :  Mh. Chem. 100, 1860 (1969). 
2 L. Bircl~enbach und M. Linhard, Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2528 

(1930). 
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Struktur 

Auf Grund seines oxydierenden Verhaltens (45,5}'o positives Chlor) 
kommen fiir die neue Substanz nur jene Strukturen in Frage, die das 
Chlor an den Stiekstoff gebunden haben. Es sind dies die Strukturen 
! I I - - V I I  : 

O C1 
! i 
C N 

-/\N-el cl-x -c / \c o 
\c/ \o/ 

0 

I I I  IV 

C1--N--C :O O 
I I c ~ - x = c  / \ c - : N - - c 1  

C1--N--C=O \ O / /  

V VI 

0 

\ c /  
0 

VII  

Die Zuordnung des neuen Dimeren zu einer dieser Strukturen 
gelang auf Grund ehemiseher Umsetzungen und des IR-Spektrums.  
Da als Endprodukte  der Reaktionen mit  fibersehtissigem Alkohol, 
Ammoniak und sek. Aminen Allophansgureester, ]~iuret bzw. 1,1-di- 
substituierte Biuretderivate gefunden wurden, k6nnen die Strukturen 
V - - V I I  ausgesehlossen werden. Da das I i~-Spektrum im ]~ereieh der 
C=N-Sehwingung (1630--1700 em -1) keine Absorption zeigt,, ist auoh 
die Struktur  IV nieht zutreffend; dem neuen dimeren Ohlorisoeyanat 
kann nur die symmetrisehe Struktur  I I I  zugeordnet werden. 

Entsprechend den Nomenklaturregeln der IUPAC a ist I I I  entweder als 
1,3-Diehlor-l,3-diazetidin-2,4-dion oder als 1,3-Diehlor-l,3-diaza-eyelobutan- 
2,4-dion zu bezeiehnen. 

Wir ziehen, in Anlehrmng an den l~.ingindex 4, die Bezeichnung 1,3- 
Diphenyldiazetidindion vor. 

3 IUPAC, Nomenclature of Organic Chemistry, Butterworths Scientific 
Publications, London 1958. 

A. M. Patteron, L. T. Capell und D. F. Walker, Ring Index, 2. Aufl., 
Ringsystem No. I~RI 35; Amer. Chem. Society 1960. 
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Im Hinblick auf die /iugerst eharakteristische NC0-Gruppe erseheint fiir 
I I  die Bezeiehnung N,N-Diehlor-earbamoylisoeyanat als zweckm/il~iger, 

D a r s t e l l u n g  u n d  I s o l i e r u n g  

Die einfachste Darstellungsweise yon I I I  beruht auf langsamem 
Anw~trmen yon flfissigem I auf Zimmertemperatur  (ca. 3 Tage), wobei, 
wie bereits berichtet 1, alles I abreagiert und sich in einen harten weifien 
FestkSrper umwandelt,  aus dem I I I  durch Vakuumsublimation in ca. 
50proz. Ausbeute als gut kristallisierende Substanz isoliert werden kann. 
Dutch 1/tngeres AnfbewMlren vort flfissigem I bei - - 4 0 ~  kann die 
Ausbeute a~l I I I  auf 70% gesteigert werden. Allerdings ben6tigt ein 
vollst/indiges Abreagieren yon I bei dieser Temperatur  ca. 10 Tage. 

Die Reinigung yon I I I  erfolgt ebenfalls durch Vakuumsublimation. 
Infolge seiner leichten Flfichtigkeit kann I I I  bei sehr geringem Tem- 
peraturunterschied langsam sublimiert und so i~ zentimetergrol3en 
Kristallen erhalten werden. 

T h e r m i s c h e s  V e r h a l t e n  

Beim Erhitzen yon I I I  im abgeschmolzenen R6hrchen (um Subli- 
mation und Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit zu verhindern) entsteht  
bei 68 ~ C eine klare Schmelze, aus tier sich jedoch sofort Kristalle aus- 
seheiden, bis sehlieBlich bei weiterem Erhitzen die ganze Schmelze 
erstarrt  und sich erst oberhalb yon 200 ~ C zu zersetzen beginnt [G1. (1 c)]. 

Das IR-Spekt rum zeigt, dab es sich bei dem durch Erhitzen fiber 
den Schmelzpunkt entstandenen Produkt  um reine Trichlorisocyanur- 
s~ure (VIII)  handelt. 

Wird I I I  in tier ffir die Darstellung yon C I - - N = C = O  verwendeten 
Apparatur  5 im Vakuum bei 300~ thermolysiert, so entsteht  reines 
C 1 - - N = C = O  [Gl. (la)]. Dieser Befund rechtfertigt die Bezeichnung 
yon I I I  als dimeres Chlorisocyanat. 

Bei 180 ~ C liefert die Vakuumthermolyse yon I I I  ein schwachgelbes 
t)I, das erst  unterhalb yon - -  50 ~ C erstarrt  uad  auf Grund seiaer t~e- 
aktionen nnd seines IR-Spek~rums Ms I I  identifiziert wurde [G1. (1 b)]. 

Die Reaktion ( la)  ist eine Depolymerisierung, die Reaktion ( lb)  
hingegen eine Isomerisierung. Die Reaktiort (1 c) verl/iuft wahrschein- 
lich auch fiber die Isomerisierung zu I I ,  welches allerdings unter diesen 
Bedingungen nicht stabil ist und sich in V I I I  umwandelt  ~. Die Isomeri- 
sierung yon I I I  [G1. (lb)] kann zur pr/~parativen Darstellung yon I I  
verwendet werden (siehe exper. Tell). 

5 E .  Nachbaur  und W .  Gottardi, Mh. Chem. 97, 115 (1966). 
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Entsprechend der hohen Symmetrie zeigt II ein verhaltnism~Big 
bandenarmes Spektrum (Abb. i). Von den vier Hauptbanden bei 1819, 
1200, 1000 und 750 cm -I ist jene bei 1819 cm I der CO-Vale1~zschwin- 
gung zuzuordnem Der ungew6hnlich hohe ~r yon 1819 cm -I steht 
in Einklang mit der bei stark gespannten Ringen beobachteten [Er- 
hShung der Carbony]frequenz% Die Carbonylabsorption yon dimerern 
Phenylisocyanat liegt, wie wit feststellten, bei 1781 cm -I (die yon di- 
merem Trifluormethansu]fenylisocyanat bei 1824 cm -I) % 

Die Bande bei 750 cm -I  diirfte der N--C1-Vatenzschwingurtg zu- 
zuordnert se~. Fiir Chlorisooyan~t und Trichlorisoeyanurs~ure ~-drden 
die entspreehe~clen Banden bei 710 ~ bzw. 800 sem - t  gefunden. 

Das Spektrum yon I I  (Abb. 2), das hier zum erstenmal gezeigt 
wird, ist gekennzeiehnet dutch die eharakteristische (as)-NCO-Sehwin- 
gung bei 2250 em-L 

Von den anderen Banden sincl jene bei 1745 und 1403 cm -1 den 
Schwingungen ,CO nnd ,(s)-NCO zuzuordnen. 

C h e m i s c h e  E i g e r t s e h a f t e n  

1,3-Diehloruretidindion (III) hat einert an Chloramin erinnernden 
stechenden Geruch und ist nur unter Feuchtigkeitsaussehlug bestt[ndig. 

6 L .  J .  Bel lamy,  Ultrarotspektrum und ehemisehe l~onstimtion, Stein- 
kopff, Darmstadt 1966. 

A .  J .  Downs  und A .  Haas ,  Speetroehim. Aeta 23 A, 1031 (1967). 
8 R.  C. Petterson, U. Grzeskowiak und L.  H.  Jules ,  J .  Org, Chem. 25, 

1595 (t960). 
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Durch Einwirkung yon feuchter Luft  oberfl~chlich angegriffenes I I I  
l•gt sieh durch einmMige Vakuumsublimatiort reinigen, d~ die festen 
Zersetzungsprodukte nieht fliiehtig sind. 

Die L6sliehkeit in organisehen aprotisehen L6sungsmitteln ist gut, 
jedoeh sind die L6sungen nicht stabil. V(ie ans iI~-spektroskopisehen 
Untersuehungen ersiehtlieh ist, vergndern sieh LSsungen yon I I I  
allm//hlieh u n d e s  tr i t t  eine teilweise Isomerisiecung zu I I  ein. Die 
Gesehwindigkeit mid der Grad der Isomerisierung hgngen dabei vom 
L6sungsmittel ab. 

Am stabilsten sind L6sungen in C014, die aueh l~ngere Zeit auf- 
bewahrt werden k6nnen~ Jedoch aueh bei Verwendung yon sorgf/iltigst 
gereinigtem CCt4 und friseh sublimiertem I i I  zeigt die friseh bereitete 
LSsung bereits naeh ca. 15 Min. bei 2250 em -1 eine sehwaehe, I I  zu- 
zuordnende BuD_de, deren Intensig/~t ]angsam zunimmt. Naeh I/ingerem 
Stehen (1--2 Tage) bei Zimmertemperatur und Feuchtigkeitsaussehlul3 
versehwindet die Bande wieder. 

Dieses VerhMtert kann so gedeutet werden, dab dutch irgendwelehe 
bei der ~anipulat ion der L5sungen nicht auszusehliel3ende Verunreini- 
gungen (Spuren yon Feuehtigkeit usw.) die Isomerisierung katalysiert 
wird, das entstehende Isoeyanat jedoch bei ]/ingerem Stehen dureh 
Polymerisation versehwindet. 

Die Vergnderungen dureh das LSsungsmittel erkennt man aueh 
daran, dub das aus friseh bereitet.en LSsungen dutch Abpumpen des 
(absoluten) L6sungsmittels (bei Zimmertemp.) im Vakuum erhaltene 
Ausgangsprodukt meistens sehmierige Konsistenz besitzt (z. 13. _X_ther, 
Aeeton). 

Aeetonitril ist als LSsungsmittel vollkommen ungeeignet, da sieJa 
darin aufgelSstes I I I  naeh dem Entfernen des LSsungsmittels als reine 
Triehlorisocyanursgure erwies. 

Acetonitril katalysiert offensiehtlich bei Zimmertemperatur die- 
selbe Reaktion, die aueh beim Erhitzel~ yon I I I  tiber den Sehmelzpur~kt 
vor sieh geht. Leider karm diese l~eaktion infolge der Eigenabsorption 
des LSsungsmittels im Bereieh der NOO-Sehwingung Ii%spektro- 
skopiseh nieht verfolgt we~den, diirfte aber aueh fiber die Isomerisierung 
zu II  verlauten. 

]3esonders zersetztieh sind JAisungea yon I I I  im direkt, eI1 Sonnea- 
tieht urld bei UV-BestrMalung. So beginnen sich z. g. :gexan-LSsungen 
bei UV-Bestrahlung bereits naeh 1 2r zu trfiben, u n d e s  f~gllt ein 
weil3es, st~ubfeines Pulver aus, das praktiseh zur G/~nze aus Cyanur- 
sgure besteht. 

Obwohl nut  das feste, in t texan unl6sliehe t~eaktionsprodukt unter- 
sueht wurde, kann die Reaktion als eine photokagalysierte Chlorierung 
yon Hexan angesehen werden: 
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2 RI t  + C 1 - - N ~ c ~ N - - C 1  / h ~  2 RC1 + / - \ c / -  | 
II 
o L o, _i 

I X  

I X  ----> t t sN3QO 3 

Die als Reduktionsprodukt yon I I I  aazunehmende hypothetische 
Dicyanss (IX) wandelt sich dabei in Cyanursanre urn. 

W/~hrend Hexanl6sungen, abgesehen yon einer teilweisen Isomeri- 
siarung, im Dunkeln stabil sind, zersetzen sich Xtherl5sungen, in denen 
I I I ,  wie aus Ig -Aufnahmen  zn erkennen ist, sehr stark isomerisiert ist, 
auch bei Lichtausschlug. 

Nach fiinft~igigem Stehen im Dunkeln war ein schwach oxydierender 
Festk6rper unbekannter  Zusammensetzung ausgefallen und in der 
iiberstehenden L6sung weder I I  noch I I I  nachzuweisen. 

Bei der I~eaktion mit  Xthanol entsteht  je nach den molaren Ver- 
h~ltnissen 4-Chlor-allophansiture-itthylester oder Allophansiiure-/ithyl- 
ester: 

O O O O 
1i II s t o ~  II II ,, 

I l I +  2 E t O H  -+ C1HNC--NH--C--OEt H2NC--NH--C--OEt .  
- -  E t O C I  - -  E ~ 0 C 1  

~Kit Wasser reagiert I I I  verhiiltnismiigig langsam, wobei Gasent- 
wicldung zu beobachten ist. 

Als fliichtige l~eaktionsprodukte konnten CO2 und NC13 I g -  bzw. 
UV-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Den yon B i r c k e n b a c h  2 bei vorsichtiger geakt ion  yon I I  mit  wenig 
Wasser erhaltenen NoN'-Dichlorharnstoff, der auch mit  I l I  zu erwarten 
witre, konnten wir nicht isolieren. Hingegen lieferte die l%eaktiom mit  
anges~iuerter KJ-L6sung Harnstoff  in beinahe quanti tat iver Ausbeute: 

O 

I I I  + 4 H J  -~ HeO -+ 2 J2 + NH2--C--NH2 + COs + 2 HC1. 

Die Umsetzung mit Ammoniak ergab bei Verwendung eines L6sungs- 
mittels (CC14 oder t texan) kein einheitliehes Reaktionsprodukt.  M_it 
NH3 im Uberschu~ war das geakt ionsprodukt  noch oxydierend und 
erwies sich naeh Reduktion mit  schwefeliger S/~ure als nicht einheitlich. 
Es gelang auch nicht, mi t  NH3 im Unterschug reines ~ono-  oder Di- 
chlorbiuret zu erhMten. Bei einem molaren Yerhifltnis yon I I I  : NH8 
= 1 : 2, bei dem Monochlorbiuret zu erwarten war, hatte das Reaktions- 
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produkt  im giinstigsten Falle 21,4% aktives ChIor (Bet. f. ~[onoehlor- 
biuret: C1 = 25,8%). 

Einfaehes Einwerfen yon festem I I  in fliiss. NH3 und Erhitzen der 
entstandenen klaren L6sung im Autoklaven auf ca. 80~ (ohne Er- 
hitzen ist das Reaktionsprodukt  noch oxydierend) ergab schlieBlieh 
reines [Biuret: 

0 O 
I il 

3 I I I  + 13 NH a -~ 3 NH2--C--NI-I--C--NI-I  2 + 6 NH4C1 + 2 N~. 

igit sek. Aminen (ira (JberschuB) entstanden die entsprechenden 
1,1-disubstituierten Biuretderivate : 

/ a  o o R 
R \  i i! . \ N - - e l  I I I  ~- 3 H--N~ --> N I C - - N H - - C - - N t t 2  -I- 2 

xR R/ a /  
R :-- C2I-Is, C 6 H  s 

D i s k u s s i o n  

1,3-Diehloruretidindion (III)  ist in reiner, kristalliner Form, zum 
Untersehied vom isomeren N,N-Diehlor-N'-earbonylharnstoff (H). der 
nur bei - - 8 0 ~  haltbar ist ~, bei Zimmertemperatur  stabiI und kann 
ohne besondere Vorkehrungen in luftdieht versehlossenen Gef/~gen auL 
bewahrt  werden. 

In  L6sung jedoeh erweist sieh I I I  als sehr unbesr wobei die 
teilweise Isomerisierung zu I I  (~ther, C014), die lJmpolymerisierung zu 
Triehlorisoeyanurs/~ure (Aeetonitril) und die bei UV-Bestrahlung auf- 
tretende ehlorierende Wirkung auf Kohlenwasserstoffe (ttexan) die 
wiehtigsten l~eaktionen sind, die in aprotisehen L6sungsmitteln beob- 
aehtet wurden. 

Bei den :Reaktionen mit  protonaktiven Substanzen (Alkohol, NHs) 
wurden fast durehwegs dieselben l~eaktionsprodukte gefunden, die aueh 
bei der Umsetzung mit I I  zu erwarten sind und zum Teil aueh yon 
Birekenbach und L i n h a r d  ~ in ihrer grundlegenden Arbeit fiber I I  be- 
sehrieben sind. Die Reaktion yon NHa und sekund//ren Aminen mit  I I  
wurde yon den genannten Autoren nicht erw//hnt. 

Die Gleiehheit der l~eaktionsprodukte erkl/~rt sich dadureh, dab 
bei Umsetzungen mi~ protonaktiven Substanzen die l~ingSffnung gegen- 
i~ber der Substitution des Chlors durch Wasserstoff die weitaus bevor- 
zugte l~eaktion ist. 

Aus diesem Grunde schlugen aueh alle Versuehe fehl, aus I I I  Di- 
eyans~ure zu erhalten, w/~hrend Trieh!orisoeyannrs/~ure ohne weiteres 
zu Cyanurs/iure reduziert werden kann. 
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Vergl ichen m i t  dela a ry l subs t i t u i e r t en  Ure t i d ind ion -de r iva t en  (Alkyl-  
de r iva t e  s ind  n ich t  bekann t )  is t  eine geringere thermische  Stabi l i t / i t  
fes tzuste l len [ I I I  Schmp.  (Zers.) 68 ~ C ; 1 ,3-Diphenylure t id indion  
Schmp.  168 ~ C], die aueh bei  den Chlor- und  P h e n y l d e r i v a t e n  der Iso- 
cyanurs/~ure beobach t e t  wird  [Trichlorisocyanurs/ iure,  Sehmp.  (Zers.) 
200 ~ C; Triphenylisocyanurs/~ure,  Sehmp.  275 ~ C]. 

l~xperimenteller  Tell 

Darstellung yon 1,3-Dichloruretidindion (111) 

Aus 20 g Trichlorisocyanurs~ure wurden nach ~ 16,3 g reines C1NCO 
(gewogen nach erfolgter Polymerisation) dargestell t  und in einem Aeeton- 
ki ihlbad ( 95 ~ C) so lange im Dunkeln stehengelassen, bis dieses Zimmer- 
temp. erreicht hat te  (ca. 3 Tage). Nach Abpumpen der ]eicht flfichtigen 
l~eaktionsprodukte (002 und ein Tell des ents tandenen NCI3) win'de der 
untere Teil der Kiihlfalle abgesprengt und dureh Zersehlagen des Glases 
das aul3erst har te  Reakt ionsprodukt  isoliert, grob zerkleinert (Abzug) und 
im Yak. sublimiert  (0,1 Torr, Badtempera tur  50 ~ C, I~fihlfinger mit  Lei- 
tungswasser gek/ihlt, Dauer ca. 12 Stdn.). Ausb.:  10,9 g (54,5% d. Th., 
bez. auf Triehlorisoeyanurss Schmp. (Zers.): 68 ~ C. 

C2C12N~O2 (154:,94). Ber. C1 45,75. Gef. C1 45,25 (jodomegriseh). 
Molgew. : Gef. 154,88 (massenspektrometriseh). 

Warnung : 

1. Bei zu rasehem Anwfi~'men von fliissigem C1NCO (ohne Kfihlbad) 
ents teht  Uberdruek,  der  ein Zerreit3en der Kfihlfalle zur Folge haben kann. 
Bei langsamem Anwgrmen (Kfihlfalle mit  I in einem Dewargef~2 mi t  
Aeeton--Sehmelze)  besteht  jedoeh keine Gefahr eines lJberdruekes.  

2. Die bei der Sublimation des (ansonsten v611ig gefahrlos zu handhaben- 
den) l~eaktionsproduktes freiwerdende NCla-Menge (ca. 2 g) wurde bei 
- - 1 9 6 ~  auskondensiert  und ansehliegend mittels Wasserstrahlpumpe 
entfernt.  Wegen der Liehtempfindliehkeit  wurde die Kfihlfalle mit  NC18 
vor Lieht gesehfitzt. 

Reaktion mit Athanol 

a) Mit  2 Mol Athanol 

Zu einer eisgekiihlten L6sung yon 1,39 g I I I  (0,009 Mol) in 50 ml CC14 
wurde eine eisgek/khlte L6sung yon 0,83 g (0,018 Mol) absol. _4thanol in 
20 ml CC14 gegeben. Nach Stehen fiber Naeht  bei 0 ~ C wurde das Reaktions- 
produkt  (nadelf6rmige Kristalle) abgesaugt, mit  wenig CC14 gewasehen und 
im Vak. getroeknet.  Ausb. 0,96g 4-Chlor-allophanss (69% 
d. Th.), Schmp. (aus CC14) 148 ~ C (Lit. 2 148 ~ C). 

CaHTC1N203. Ber. C1 21,29. Gef. C1 21,28 (jodometrisch). 

b) Mit i~berschi~ssigem _4thanol 

0,47 g I I I  (0,003 Mol) wurden mi t  etwa 50 ml absol. J~thanol versetzt 
und 30 Min. unter  l~tiekflul] erhitzt.  Nach dem Absaugen des L6sungs- 
mit~els wurde 30 Min. mi t  Wasser riiekfluBgekoeht und eingedampft.  
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Der R/iekstand (0,4g, d. i .  quantit .  Ausb.) wurde dureh Vergleieh 
(IR-Spektrum und Sehmp.) mit  einem authent.  Prgparat  als Allophansfiure- 
gthylester identifiziert. 

Reaktion mit Nt-I-3 

0,44g I I I  (0,002S Mol) wurden zu 10ml fliiss. Ammoniak gegeben 
(starkes Seh/~umen) und  die entstehende Mare L6sung im Autoklaven 
3 Stdn. auf 80 ~ C erhitzt. Naeh Abkiihlen und Entfernen des/lbersehiissigen 
NH3 blieben 0,53 g (90% d. Th.) einer Misehung aus Biuret und NHaCI 
zur~ek. Naeh 2mMigem Umkristallisieren aus wenig Wasser lag reines 
Biuret vor, das dureh Vergleieh (IR-Spektrum und Sehmp.) mit einem 
authent.  Pr&parat identifiziert wurde. 

Reaktion mit Diphenylamin 

Zu einer LSsung von 0,25 g I I I  (0,00168 Mol) in 40 ml Hexan wurde eine 
L6sung yon 1,08 g Diphenylamin (0,0064 Mol) in 70 ml Hexan unter  t~iihren 
zugetropft. Nach 12 Stdn. Rfihren win'de das sehwach oxydierende t/eak- 
tionsprodukt (graues PuIver) etwa 3 Stdn. mit  angesfiuerter KJ-LSsung 
geriihrb, das ausgeschiedene Jod mit  Thiosulfat reduziert, fi]briert und ge- 
troeknet. Ausb. 0,206g 1,1-Diphenylbiuret (50~o d. Th.), Sehmp. (aus 
Alkohol): 187--188 ~ C (Lit. ~ 182--183 ~ C). 

C~4HlaO2Na. Ber. C 65,8, I~ 5,09, N 16,44. 
Gel. C 65,69, K 4~94, N 16,37. 

Reaktion mit Di~thylamin 

Zu einer LSsung von 0,52 g I I I  (0,00335 Mol) in 60 ml Hexan wurde eine 
L6sung yon 0,75 g (0,0103 Mot) Di~hy lamin  unter  Riihren zugetropft. Naeh 
12 Stdn. Stehen im Eissehrank wurde abgesaugt, das schwach oxydierende 
l~eaktionsprodukt Jn siedendem Alkohol gelSst (Reduktion), filtriert und 
hn Vak. eingedampft. Ausb. 0,45 g 1,1~Dis (84% d. Th.), Schmp. 
(aus Toluol) 143--144 ~ C (Lit. l~ 138--139 ~ C). 

C6H1302N3~ Ber. C 45,25, I-I 8,17, N 26,39. 
Gel. C 45,50, H 8,18, N 26,34. 

Isomerisierung zu ~V,~u 

Durch ein Reaktionsrohr (3 cm Durehmesser), in dem eine etwa 20 cm 
lange, yon aul3en (R6hrenofen) auf 180 ~ C erhitzte Schiehte yon 10 g Glas- 
wolle eingebracht war, wurden 0,5 g I I I ,  die sich auf Zimmertemp. befanden 
(ohne zus~tzliches Erwfirmen), ira Vak. durehsublimiert, und  das entstehende 
I][ in einer auf - -  63 ~ C (Chleroformbad) gekfihlten Falle als farbloses, bei 
Zimmertemp. schwach gelblieh werdendes O1 auskondensiert. 

I I  polymerisierte sieh beim Stehen bei Zimmertemp. (24Stdn.) zu 
Triehlorisoeyanurs/~ure 2 und gab mit  iiberseh(iss. Alkohol Allophans~ure- 
~tthylester ~. 

IR-Spektrum: Siehe allgem. Teil. 

F. Kurzer und J.  _Roy Powell, J. Chem. See. 1985, 1502. 
to D. A .  Dunnigctn und W . J .  Close, J. Amer. Chem. See. 75, 3615 (1953). 
Monatshefte ftir Chemie, Bd. 101/1 18 
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Realction mi t  anges4uerter K J - L 6 s u n g  

Zu einer L6sung yon 0,466 g I I  (0,003 Mol) in 10 m] CCI4 wurde unter 
Eiskfihlung eine L6sung yon 3 g K J  (p. a.) in 5 ml verd. HeS04 gegeben. 
Nach l~eduktion des ausgesehiedenen Jods mit  Natriumsulfitl6sung wurde 
die org. Phase abgetrennt und  die w/~l~r. (gelblieh gefs Phase in einem 
Mel3kolben auf 50 hal aufgefiill~. Mit i0 ml dieser L6sung wurde der I-Iarn- 
stoff gravimetrisch (naeh Lit. n) best immt;  Ausb. 176,8mg Harnstoff 
(98% d. Th.). 

11 H.  Bauer  und H.  Moll ,  Die organische Analyse, 4. Aufl., S. 447, 
Leipzig 1960. 


