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Aliphatische Carbodiimide addieren bei Zimmertemperatur
leicht Carbonsidurehalogenide, jedoch sind die Addukte nur
in besonderen Fillen rein isolierbar {1], da sie leicht wieder
in ihre Ausgangsprodukte zerfallen. Gelost besitzen die
acylierten Carbodiimide eine hohe Reaktivitidt gegeniiber
nucleophilen Reagentien und konnen zur Synthese von He-
terocyclen verwandt werden.
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A [2] | Phenyl Phenyl 67 Kpy,2160~162°C | 82
B [3] | p-Tolyl p-Tolyl 65 Fp 55—56°C 74
C Phenyl Isopropyl 77 Kpop.3 106 °C 86
D Pheny! Methyl 33 [b] 81
E Cyclohexyl| Mecthyt 65 Kpis93°C 84

[a] Die Ausbeutcangaben bezichen sich auf dest., reine Produkte; dic
Versuche wurden mit 0,02 bis 0,03 Mo! ausgefiihrt, so daB bei etwas
groferen Ansdtzen die Ausbeuten hoher sein sollten.

[b] Polynerisiert beim Versuch der Destillation; die Ausbeute bezieht
sich aul den durch Hydrolyse erhaltenen Harnstoft.

R:
,. N N-C- CH,
Dioxan VA |
. N
NN N
y i R,
R;—N:=C—N-—-R, N ,NH> 0] I
o Dioxan
C=0
“ A NN C1H50H/CgH50NaV
1 CH, N Ncox R,
i {
N
n o N N-H
Dioxan / N
— ~
II: X = NH;oder OCHj; C:H5OH/C3H50N3 \\\/\/ N
III: Ry - R;= -isopropyl; Fp 140 “C i R, .

ItVa: R; . R, = -isopropyl, Fp 81°C
b: R;— Rz -cyclohexyl, Fp 122°C
c: Rj = tert.-Butyl, R, — Methyl (moglicherweise auch Ry - Me-
thyl, Rz =: tert.-Butyl), Fp 132 °C.

So liefern acetylierte, aliphatische Carbodiimide (z. B. I) mit
Anthranilsdureamid oder Anthranilsiure-methylester (1I) 4-
Chinazolone (II1, IV). Die Ausbeuten betragen etwa 65 %7.
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Eliminierung von H,S mit acylierten Carbodiimiden

Allgemeine Synthese aromatischer und aliphatischer
Carbodiimide
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Acylierte, aliphatische Carbodiimide (I) [1] reagieren unter
duBerst milden Bedingungen mit vielen Thioamiden unter
Eliminierung von Schwefelwasserstoff. Man mischt das ali-
phatische Carbodiimid mit dem S#durehalogenid in absol.
Ather und 148t zur Bildung des Adduktes einige Stunden
stehen. Dann setzt man die dquivalente Menge Tridthylamin
und Thioamid zu, riithrt 3 bis 4 h bei Zimmertemperatur, fil-
triert das Tridthylaminhydrochlorid ab, schiittelt den als
Nebenprodukt anfallenden acylierten Thioharnstoff (1V) mit
wiBriger Natronlauge aus und isoliert aus der Ather-Phase
das sehr reine Reaktionsprodukt.
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So erhilt man aus Thiobenzamid in 75 % Ausbcute Benzo-
nitril und aus Phenylthioacetamid Phenylacetonitril (74 %).
Ebenso lassen sich Thioharnstoffe (II) in die entspr. Carbo-
diimide (I1IT1) umwandeln.
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Die Untersuchungen werden fortgesetzt; u. a. wird die Eli-
minierung von Wasser aus geeigneten Verbindungen mit
Hilfe acylierter Carbodiimide gepriift.
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Neue Synthese von Monofluor-phosphorsdure-
monoestern
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Je nach zugesetzter Basc zcigt 2.4-Dinitro-fluorbenzol mit
Phosphorsiuren zwei verschiedene Reaktionen. In Gegenwart
starker, tertidrer Basen, wic z. B. Triathylamin, entstehen
quantitativ die Derivate der Monofluorphosphorsiure ([)
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und 2.4-Dinitrophenolat (V), wihrend in Gegenwart von
Pyridin die normalen Phosphorylierungen ablaufen, z. B. zu
den sym. Diester-pyrophosphaten 111 und V.
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