
Dimerisierung von Carbodiimiden rl] 

Von K. Hnrtke und F. RoJjboch[*l[?] 

Aliphatische Carbodiiniide reagicren Icicht niit Alkylierungs- 
mitteln wie Dimethylsulfat. LaBt man lquimolare Mischun- 
gen beider Verbindungen ohne Losungsmittel bei Raumtem- 
peratur stehen, so ist die v-N-C-N-Valenzschwingung beim 
Diisopropylcarbodiimid nach 5 Tagen, beim Di-n-propyl- 
carbodiimid nach 30 Std. und beim Diathylcarbodiimid nach 
16 Std. nicht mehr nachweisbar. Nach Aussage der N M R -  
Spektren reagieren jeweils 2 mol Carbodiimid und 1 mol 
Dimethylsulfat zu N-Alkyl-N-methyl-1.3-dialkyl-2-alkyl- 
iniino-l,3-diazetidin-4-iminium-methylsulfaten (I). 

spektrum von ( 4 4  das Molekiilion und Bruchstucke mit 
gr6Berer Massenzahl als der des Monomeren nur  bei niedri- 
gen Verdampfungstemperaturen. Auch im frischen Destillat 
von (46)  llBt sich IR-spektroskopisch ctwas Di-n-propyl- 
carbodiimid nachweisen, das nach einigen Tagcn abcr wicdcr 
vcrschwunden ist. 
Aromatische Carbodiimide dinierisicrcn auf Zusatz von 
1/'2 mol wasserfreier Tetrafluoroborsiure in wasserfreiem Me- 
thylenchlorid ebenfalk innerhalb weniger Minuten. Dabei 
entstehen jedoch substituierte Chinazoliumsalze der Struktur 
(S), aus denen man mit Basen die 3-Aryl-2-arylamino-4- 
arylimino-chinazoline (6) erhl l t  [(60): F p  = 181-185 'C  151, 

Ausb. 85 %; (66) :  F p  = 246"C, Ausb. 82 %I. 
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Die als z ihe  o l e  anfallenden Salze (I) losen sich in Wasser 
und werden bei Zusatz iiberschussiger Natronlauge sofort zu 
den N,N',N"-Trialkyl-N-(alkyl-methylcarbamoyl)guanidi- 
nen (2) hydrolysiert, die sich als schwerlasliche Verbindun- 
gen abscheiden. (20), F p  ~= 102--103 "C, 81 % Ausbeute, ist 
kristallin; Molekulargewicht 286 (acidimetrisch); I R  (KBr): 

Dublett bei 1,lO ppm [3 C(CH&], Dublett bei 1,29 ppm 
[l C(CH3)2], Singulett bei 2,68 ppm [l N-CH31, breites 
Singulett bei 3,4 ppm (NH). Die Verbindungen (Zb) und (2c) 
sind fliissig und lieBen sich bisher nicht analysenrein erhalten. 
Eine analoge Dimerisierung aliphatischer Carbodiimide zu 
Salzen d e r  Struktur (3) beobachtet man nach dem Mischen 
mit 1 j2 mol wasserfreier, Ltherischer Tetratluoroborsaure 131 in 
wasserfreiem Methylenchlorid. Nach IR-spektroskopischen 
Untersuchungen lauft die Reaktion bei Raumtemperatur 
innerhalb weniger Minuten ab. 

v N H  2,99 p, vCO 6,09 p, v C = N  6,22 p; N M R  (CDC13): 

Die Salze (3) wurden nicht isoliert, sondern durch vorsich- 
tige Neutralisation mit Natronlauge oder durch Filtration 
iiber eine S lu le  von basischem AI2O3 in die 1,3-Dialkyl-2,4- 
bisalkylimino-1,3-diazetidine (4) iibergefiihrt [(40) : F p  = 

52"C, Ausb. 90 %; (46) :  K p  = 90 "C/O,O5 Torr, Ausb. 70 %; 
(4c) :  F p  = 122,5 "C, Ausb. 95 %I. Die Struktur (4) wurde 
durch Elementaranalysen und spektroskopische Daten ge- 
sichert; z.B. fur  (4a) : Molekulargewicht 252 (acidimetrisch), 
252 (massenspektrometrisch); IR (KBr): vC=N 5,96 p; 
N M R  (CCIJ): Dublett bei 1,12 ppm [2 C(CH&], Dublett bei 
1.29 ppm [2 C(CH3)2]. Dimere aliphatische Carbodiimide 
(4) waren bisher praktisch unbekannt 141. Sie sind bei Raum- 
temperatur unbegrenzt haltbar, zerfdlen beim Erwarmen 
aber teilweise in die Monomeren. So sieht man im Massen- 

Die Struktur (6)  wurde aus den IR-, N M R -  und Massen- 
spektren bewiesen. Die Verbindung (6a) wurde bereits 1897 
von McCoy aus N,N'-Diphenylchlorformamidinium-chlorid 
mit Aluminiumchlorid dargestellt 161. 
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N,f-Organometall-phosphinimine aus 
Aminophosphinen 

Von 0. J. Scherer und C .  Schieder[*l 

N-Organometall-phosphinimine lassen sich aus Alkyl- oder 
Arylphosphinen und Organometallazid darstellen 1 1 1 .  

Di(tert.-buty1)chlorphosphin 121 (Kp 49-50 "C. 5 Torr ;  
J3lPCCH = 12,O Hz) bildet bei der Umsetzung mit iiber- 
schussigem Ammoniak in Ather bei ca. -50°C mit 81 
Ausbeute Aminodi(tert.-buty1)phosphin (I) als wasserklare, 
gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindliche Flussigkeit, 
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