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Die Monochloride phosphororganischer SHuren reagleren mit Disilberoyanamid
gu Bis-phosphoryl-carbodiimiden 1). Unsymmetrisch substituierte phosphor-
organische Carbodiimide sind durch Umsetgung von phospbororganischen Iso-
cyaniddiohloriden mit Aminhydrochloriden sughinglich 2). Wir fanden, dad sich
phosphororganische Carbodiimide auch aus phosphororganischen Thioureiden )
herstellen lassen.

Mit Hilfe von frisch gefilltem, getrooknetem Quecksilber(II)-oxid werden die
P-Thioureide da~h in siedendem abs. Benzol entschwefelt und das entstehende
Reaktionswasser mit einem Trockenmittel gebunden ‘). Als Trockenmittel 1lHgt
sich mit ausgeseichnetem Erfolg ein Molsieb (Typ 4 A des VEB Farbenfabrik
Wolfen) verwenden. Dagegen erwlesen sich Caloiumchlorid und Natriumsulfat
als ungeeignet,

0
I
RzP-NH-CS-NER' + Hg0) —————— naﬁ-n=c-n-n' + HgS + 320

la-h 2a~h

Die Carbodiimide 2a-f lassen sich nicht unzersetzt destillieren. Sie unter-
liegen bei thermischer Belastung der Homopolymerisation. Mit Wasser
reagleren 2a~h zu den entsprechenden Ureiden.

Fiir alle Verbindungen 2a~h llegen Elementaranalysen vor, die mit den be~
rechneten Werten innerhald der Fehlergrenzen gut iibereinstimmen.

3191



3192 No.37

Tabell
1,2 R R! asn‘c_n(om-1) Ausbeute (%)

a CgHy CH, 2205 71

b Cels CoHy 2185 89

[ CGH5 n-c3n7 2185 85

d CeHg 1-C4H, 2175 94

° CgHs CeBqq 2175 92

4 CeHs CeHs 2165 98

- ~90q9
g 0C,Hy 1-C,H, 2185 91(Kp. 0,2° 94-99%)
. 0

h 0C,H, CeHyq 2195 87 (Kp.o’1.110-116 )

Von uns durchgefiihrte Untersuchungen zeigten weiterhin, daB die Carbodiimide
2b~e,h aus den Thioureiden 1b~e,h auch durch Phosgenierung in Gegenwart

geelgneter tert. Basen zuginglich werden.

9 (tert.Base) ?
nzr-un-cs-nnn' + COC12 RZP-N-C-N-R' + CO0S + 2 HC1
ib-e,h 2b-e,h

Bel der Reaktion von if mit Phosgen in Gegenwart von tert. Basen bildet sich
das Carbodiimid 2f, jedoch entstehen daneben noch Phenylisocyanat und das
Diphenylphosphinsiureisothiocyanat.

{/lber die Synthesen, Bigenschaften und Reaktionen dieser Stoffklasse werden
wir an anderer Stelle ausfilhrlicher berichten.

Die IR-Spektren wurden mit einem UR-10 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen,
und gwar in kapillarer Schicht oder abs. Tetrahydrofuran-Ldsungen.
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