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178. F r i t z  Z e t z s c h e  und A r t u r  F r e d r i c h :  Optisch aktive 
Carbodiimide*) . 

[ .4us d.  Chenr. Iristitiit d .  l'iiiversitiit 13erlin.I 
(Eingegangen :mi 17. Scpteml,er 1940.) 

Zur weiteren Kennzeichnung von Carbonsauren inittels der Carho- 
diimide konnen op t .  a k t .  Carbodi imide  dienen. Wir beschreiben in1 fol- 
genden die Darstellung, Eigenschaften und Yerwendungsfahigkeit einiger 
opt. akt. Carhodiimide sowie einiger ZLI Yergleichszwecken benotigten in- 
aktiven Carbodiimide, namlich des 1)i-Z-menthyl-carbodiiniids, Di-  
born  y 1 -car  b od i imi  ds  , LV- 1 -Men t h y 1 - S'- [4 - d i me t h y 1 a in i no  - p he  n y l] - 
c a r  h od i i ni id  s , - B o r n y 1 -A''- 14 -d ime t h y lanii  n o -p  he  n y 11 -c a r b o d i - 
i ni i d s , I1 i b e n z y 1 -car  b o d ii ni id  s und .\' - C y c 1 o he x y 1 - S'- [4 - d i in e t h y 1 - 
a xn i n o - p hen  y 11 -car  b o d i i ni i d s. 

I .  
Die als Ausgangsmaterial beniitigten Dime n t h y 1 - , I) i b o r n y 1 - und 

D i be nz y 1 - t h io  h a r n s  t o f f e stellten wir ehenso \vie den Dic yclo hex  y 1 - 
t h ioha rns to f f  abweichend von den iiblichen Yerfahren durch Kochen 
der entsprechenden Aniine niit Schwefelkohlenstoff in Toluol  her und 
konnten sie so niit vorziiglicher Ausbeute und von hohem Reinheitsgrad 
erhalten. Durch Umsetzung von 4 -Dime t h y 1 amino  - p h e n y 1 - se  n f o l l )  
mit M e n t h y l a m i n ,  Bornylani in  und Cyclohexylani in  wurden die 
gemischten Thioharnstoffe genonnen. 

i'ersuche, aus 5 - Anii 11 o - h y d r oc hi  n i n , 5 - X ni i n o - o p t o c h i n und 
dem Ani inos t rychnin  von H. Leuchs  und F. Krohnkez )  zu opt. akt. 
Thioharnstoffen und damit zii opt. akt. Carbodiimiden ZLI gelangen, schlugen 
fehl. Wir werden iiber die hierhei geniachten Beobachtungen in andereni 
Zusammenhang berichten. 

Die Entschwefelung der so dargestellten Thioharnstoffe zii den Carbo- 
diimiden nach deni Verfahren von E. Schmid t  und Mitarbeitern3) bereitete 
keine Schwierigkeiten, wahrend die Entschwefelung nach dem ITerfahren 
von F. Zetzsche  und W. Nerger4)  niitttels der dispersen ,,'l'egoglatte" 
versagte. Die Reinigung der Rohprodukte erfolgte durch Vakuumdestillation. 
Das D i m e t h y l - ,  D ibenzy l -  und X-Cyclohexyl-N'-  [4-d imethyl -  
amino-phenyl l -carbodi in i id  sind auch bei tiefer Temperatur nicht zur 
Krystallisation zu bringende olige, farblose Fliissigkeiten, die anderen Carbo- 
diiniide sind bei Raumtemperatnr fest. Das Dibornyl -carhodi imi t l  
weist mit 229-231O einen besonders hohen Schmelzpunkt auf. 

Die Drehung der opt. akt. Carbodiiniide liegt zwischen denen der zu- 
gehorigen Harnstoffe und Thioharnstoffe, wie das Beispiel des Dinien t h y l -  
c a r  bod i imids  und des X-/-Me n t h yl-  LY'- r4-dime t h y l  am i n o  - p  h en y ll- 
ca rbod i imids  zeigt: 

*) Zugleich S .  JIitteil. ii1)t.r (lit. Keiinzeicliriiitrg von Cnr1)onsiiireii niit Hilfe tler 
Carbodiimide. 

I )  D y s o n .  G e o r g e  11. H u n t e r .  Joiirtr. cheni.Sor.I,ondori 1927, 436: K . H .  S l o t t a  
11. H. D r e s s l e r .  B .  68, XSS r10301, 

*) B. 62. 2178 [1920;. 
B. 71, 1934 [193X]. 

4 )  R .  73, 4157 ri940:. 



Nr. 10/1940] Z e t z s c h e ,  F r e d r i c h :  Optiech aktiue Carbodiimide. 1115 

Tafel 1 .  
'XJD 

Di-2-mentliyl-harnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -97.5" 
Di-Z-menthyl-carbodiimid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -. 101.4i' 
Di-2-menthyl-thioharnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 1  25.6" 
hr-Z-Menthyl-A"-[4-dimethylamino-phenyl]-har nstoff . . . . . . . . . . . . . .  - -62.9" 
S-Z-hIenthyl-~'-[4-dimethylamino-phenyl]-carl~odiimid . . . . . . . . . . . . .  70.3" 
~V-E-JIenthyl-~r'-[~-dimethylamino-phenyl]-tbic~harnstoff . . . . . . . . . . .  -80.3'' 

Bis auf das Dibenzyl-carbodiimid enveisen sich die hier beschriebenen 
Carbodiimide als durchaus lagerbestandig. Vom Dibenzyl-carbodiimid 
konnte neben der oligen monomeren Form eine krystalline polymere vom 
doppelten Molekulargewicht aus dem Ruckstand der Yakuumdestillation 
des Rohimids gewonnen werden, dem folgende Konstitution zukomnien kann : 

R . N  - -C:K.K ; I  R = .CHP.C,H, 
R . h': C--N. K 

Bei diesem i'ierringsystem ware eine von den Uretidonen 5 )  ableitbare 
Struktur gegeben und das dimere Imid demnach als S, ,V'-Dibenzyl- 
u re t  idon-d ibenzyl imid  zu bezeichnen. Oxalsaure wird ron dieser Form 
bei Raumtemperatur kaum, bei hijherer Ternperatur niaI3ig schnell zersetzt , 
wahrend die monomere Form ehenso wie die anderen hier beschriehenen 
Carbodiimide Oxalsaure schon bei Raunitemperatur ade r s t  lebhaft unter 
Bildung der entsprechenden Harnstoffe zerlegen. 

11. 
Wir zeigten fruher 6 ) ,  daW das Dicyclohexyl-carbodiirnid (Carbodicyclo- 

hexylimid) zu den Carbodiimiden gehort, die mit Carbonsauren nur unter 
bestimmten Bedingungen (Alkohol, Pyridin als Losungsmittel und bei Siede- 
temperatur) Ureide bilden, wahrend in anderen I,osungsniitteln und hei 
tieferer Temperatur die Carhonsauren vornehmlich in Anhydride verwandelt 
werden. 

ErwartungsgemaiB verhielten sich die ebenfalls hydrocyclischen bfenthyl- 
und Bornylcarbodiimide sehr ahnlich. Yon ersterem konnten bisher I'reide 
iiberhaupt nicht gefaot werden. So wurden bei der Umsetzung mit Benzoe- 
saure in siedendem Alkohol oder Pyridin 70y0 d. Berechn. an Dinienthyl- 
harnstof f isoliert , wahrend das Dicyclohexyl-carbodiimid unter denselben 
Bedingungen uber 90 yo d. Berechn. Ureid geliefert hattes). 170m Rornyl- 
carbodiimid konnte allerdings in schlechter Ausbeute wenigstens das Renzoe- 
saureureid erhalten werden, Fettsauren bildeten auch mit ihm keine Ureide. 
Dem Dicyclohexyl-carbodiimid sehr ahnlich verhielt sich aber das Dibenzyl- 
carbodiimid. 

Eigneten sich soniit diese Carbodiimide wenig oder gar nicht zur Bildung 
opt. akt. Ureide, so schien die Verbindung einer erf ahrungsgemal3 ausschlieBlich 
ureidbildenden Gruppierung mit einer der obigen opt. akt. Aussicht auf Erfolg 
zu haben. Hierzu wurde von uns der 4-Dimethylamino-phenylrest iiiit deni 
opt. akt. Menthyl- bzw. Bornylrest konibiniert. Als Testsubstanz wahlteti 

5) Raiford u. S h e l t o n ,  Journ. organ. Chem. 4. 207 [1939: 
a) R .  72, 1735 [1939:. 
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ivir vorerst das K -  C y c  la h e x  y l -  S’- 14- d i m e  t h y 1 a m  in o- p h e n  y 11 - c a r  bo- 
tl iini i d ,  das wesentlich besser als das 1 )icyclohesyl-carbodiinlid I’reide 
hildete. Aber auch dieses Carhodiimid zeigte noch nicht das allgcnieine 
1 .reidbildungsvermbgen des Bis-[4-di1iietliyla1iii1io-~hen~l~-carh~1diiniids (bas. 
Imid). So konnte unter keinen Bedingungen das I-reid dcr .4crylsaure t r -  
halten werden, wahrend sich das a-Crotonsaure-ureid glatt bildete. I)ie 
.lhhangigkeit der ITreidbildung voii der Konstitution der Carhonsauren, die 
ivir hereits fruher 6 ,  beim \‘ergleich der F’ettsauren und der aroniatischen 
Carbonsauren am Beispiel des L)ic?-clohes?-l-carl,odiiiiiids feststelltcn, kann 
;mi S-Cyclohes~l-S’-i4-dimetliylaiiiino-phenyl~-carl~odii1iiid iiher das schon 
tru.ahnte I’erhalten der Acrylsaure noch durch folgrntle Reispiele erweitert 
werden : 

r.-I~roiii-l)rol’ioi~saLire gibt aus~ch1iel:llich I’reid, a-Broni-huttersaure neben 
I’reid ivenig Harnstoff, a-Hroni-I)aliiiitinsaure giht quantitativ Harnstoff, 
gleich n-ie die (3-Brom-hiittersaiure. 1% zeichnet sich soniit die Mijglichkcit 
ah. bestininite nahe ver\\.andte Carhonsauren durch dieses unterschiedliche 
I-erhalten voneinander zii trennen. 

\.on den beiden opt. akt. Carl)odiiniiden, deni S-Bornyl-S’-’4-diniethyl- 
amino-phenyl 1- und dem S-AIenthyl-S’-( 4-diniethylaniino-phen\.l j-carbo- 
diiniid, nahert sich ersteres in seineni ~reidbildungsvermigen deni AY-Cyclo- 
hesyl-S’-‘4-din1eth~laniino-phen~l]-carhodiimid, in Ietzterem niacht sich die 
aiii Diiiienthylcarhodiiiiiid heobachtete Neigung zur .lnhydrisierung des 
Mcnthylrestes starker bemerkbar. Stearin-, HenzcK-, p-Bronihenzoe- und 
1’iI)eriii-saiureureicIe Idden sich glatt, dagegen tvaren die l’reide der r.-Broni- 
propion-, a-Brombuttcr-, a-Rronipalmitin- und ~-Bronibuttersaure trotz 
iiiannigfaltiger Abanderung der Reaktionshedingungen nicht zu erhalten. 

-\uf ( h i n d  der schon recht zahlreiclien C:irl)odiintitIc~, (lie auf ihre 1:iihigkeit ziir 
1 -reid- orlcr Atih?.rlritfl~ilduii~ xepiiift wurcleri, VI gibt sic11 folgentle wrliiiifige AnorthiunK 
init fallendem ~reitlbildungs\.eriItiigen untl steigctider XeigiitiK a i r  Atthyclrisicrung. 

Ris - ~4-dinirth~l~11nino-pltenyl’ - carl~ti~liiniitl,  ( ]<is - [+diiitliyI amino-plieiiyl: - carbotli- 
iniitl). I)i-p-tolyl-carl)(,tliitnitl. 1)ipIieityl-c:iiI~otliitititl. ~V-Pheiiyl-~\’-l)eitz~~Inzo-rarbc:~li- 
intid, L)i-p-bromplicit-l-~~rl~n~liiniitl. I~ i -~~- jo~lp l te t t~1-car l~ot l i imi t l ,  .V-Cyclolicsyl-S’ 
~rirthylamino-phenyl]-cnrl,odiinii~~, - \ - i h r ~ i y I - ~ \ ’ - [  4-dinietliylnrni11o-phetiyl -carbotl 
. \ - 3 I r - n t h ~ l - ~ ” - [ ~ - r l i ~ 1 e t l i y l a 1 t t i 1 i o - p l i e i ~ y l ~ - c ~ i r l ~ ~ ~ ~ l i i ~ i i t l ,  I)i l~eitzyl-eniI~otli imitl ,  1)iryclo- 
lirs?l-cnrl)ndiiniitl, I)iborttyl-cnrl~otliiriti~l, 1)iritrntliyl-rarl,otliintitl. 

Bei den Ureiden aus den gemischten Carhodiiniiden kijnnen jeweils 
nvei stellungsisoniere Formen gebildet iverden : 

N H K ,  ~ IJK,.COK 

S K , . C O K  -- NHK, 
0 . C  lltlll 0 c 

IXes gilt fiir die oben besprochenen \yerbindungen sowie fiir [lie kiirzlicli 
beschriehenen des 9 -P h e n  y 1 - S’- benzol  a z  o - h a r  n s t of f s4) .  Bisher konnte 
j eweils nur fine F‘orni beohachtet lverden. fiber die Stellung des .4cylrestes 
1 assen sich vorlaiufig keine -4ngaben niachen, 

Ini Zusanimenhang mit den Ergelmissen unserer I--ntersuchungen iiber 
den Nachneis a, (3-ungesattigter Carhonsauren, \-on a-Halogenfettsauren und 
aroniatischer Carbonsauren’) durch Bildung farhiger I’reide des Bis-14-di- 
methyl- h a v .  -diathyl-amino-phenyl1-harnstoffs erlveisen sich die I’reide 
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ohiger geiiiischter Harnstoffe mit nur einer ~~inieth?-laiiiinogruppe als farh- 
aufgehellt, da der innerpolare Gegensatz in ihnen gegeniiher den Ris-cliirieth\-l- 
aminophen?-l-\'erbindungen verringert ist. 

Tafel 2. 

1. a-Crotons5ure . . . . . . . . . . . 
2 .  a-l~i[ixii-proPioiisBiire. . . , . . 
3 .  1-Urotn-huttershure. . . . . . . 
4. 13 enzoesiiure . . . . . . , . , . . . . 
.5. p-l~roiii-betizoesiiiire , . , , . , 
(I. Zimtsiurc . . , . . . . . . . , . . . . 
7 .  I'iperinsiiure . , . . . . . , . . . . . 

Harnstoff 1 = I~is-~4-clirnetl1ylami11o-plienyl~-liarnstoff, 
Harnstoff 2 = ~ ~ - C ~ c l o l ~ c s ~ l - ~ ~ ' - ~ 4 - d i m e t h ~ l a r n i n o - p h e n ~ l ,  -hainstoff. 
Harnstoff 3 = S-Born)-l-S'-[4-dinletl1ylan1in~-pI1c11yl] -1iarnstoff. 
Harnstoff 4 = ~~-3Ie11thy1-S'-~4-dimetl1ylamir~o-phe11~1~-11ar11stoff. 

Die teiln-eise unl~efriedi~enden Ergebnisse in 1)ezug auf das I~leidbildutigs\-ermiili.rti 
tier beschriebenen opt. akt.  Carl~otliiinitle lnssen nach unseren bisherigen Erfahrungen 
bcsscre i2ussicliten \*on rein nroniatischen opt. akt. und gleichzeitig basischen Carbocli- 
itniden er\varten. Dahin gehenden Versuchen blieb bisher der Erfolg versa@, da,  wie 
sclion eingangs erwahnt, derartipe Carbodiimitle durch d a s  I-nverniogen dcs Bmino- 
cliinins und Amit~ooptocl~itis ziir l'hioliarristoffbilduii~ nicht crhiiltlich waren imd weitere 
Synthesen au~cnblicklich zuriickpestellt v-erclen muI3ten. 

Beschreibung der Versuche. 
I .  I-31 e n t h y 117 e r b i n d u n g e n. 

D i - 2 - m e n  t hv  1 t h i  o h  a r n s t o f f : 50 g I -  m e n  t h y 1 a m i  n - h y d r o c  h 1 o r  i d 
wurden in 250 ccni Wasser geliist und niit 250 ccm T o l ~ o l  iiberschichtet. 
Each Zugabe von 50 ccin 33-proz. h'atronlauge und kraftigem Ymschiitteln 
wurde die freie Base voin Toluol aufgenoniinen. Die Toluolschicht wirde 
abgetrennt und in1 verschlossenen Kolhen iiber Nacht mit Atzkali getrocknet. 
Die nunniehr klare Losung wurde in eineri Rundkolben filtriert und mit 
20 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt, wobei sie sich auf etwa 50° erwarmte ; 
dann wurde sie his Zuni Aufhiiren der Schwefelwasserstoffentwicklung (gegen 
28 Stdn.) unter RiickfluU gekocht. Es wurde dann das Ldsungsniittel auf 
dem Sandbade abdestilliert, his nur wenig iiberging. Die verbliehene schwach 
gelbe, iilige Fliissigkeit erstarrte heim Kiihlen in Eis. Das Krystallisat 
nurde scharf abgesaugt und n~ehrmals niit wenig Benzol gewaschen. I )as 
erhaltene Rohprodukt schniolz bei 2000. E:i war in den iiblichen Losurigs- 
niitteln leicht liislich. Aus wifirigeni Alkohol wurden farblose Nadeln voni 
Schmp. 201°R) erhalten. Ausb. 38.5 g = 8 3 O ;  d. Berechnung. 

CL,HIOS2S (352.4). Her. S 9.11. Gef. S 9.02. 
- E - ~ , :  -125.6" (0.1394 g in 10 ccni Chloroform). 

") J .  \-. I i r a u n  11. K. R u m p f ,  I:. :13. S32 '1002 . 
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D i - 2 - me n t h y 1 - c a r b o d i i in i d : 15 g D i me  n t h y 1 t h i o h a r n s t o f f (Roh- 
1)rodukt) murden in 200 ccm Schwefelkohlenstoff mit 23 g gelbem Queck- 
silberoxyd durch 2-stdg. Schiitteln anf der Maschine entschwefelt. Der 
Flascheninhalt wurde abgesaugt, der Filterruckstand mehrmals mit Petrol- 
ather ausgewaschen, die vereinigten Filtrate auf dem Dampfbade, zuletzt im 
\'akuum, eingedampft und das verbliebene, schwach gelbliche 0 1  einige Zeit 
kuhl stehengelassen. Es schieden sich 0.3 g lange, diinne Nadeln von Dimen- 
thJ-lharnstoff (Schmp. 258O, aus verd. Alkohol) aus. Diese wurden abfiltriert 
und das Filtrat bei 14 mm und 250O Badtemp. destilliert. Rei 213-215O 
gingen 11.1 g = 827L d. Ber. an Ihnenthylcarbodiimid als farblose, olige 
Fliissigkeit iiber, die in allen organ. Liisungsniitteln leicht liislich war. Es 
umrde nochnials im Vak. destilliert. 

C,,H,,X, (318.3). 
562.8 mg Sbst.:  77.4 ing CO, = 09.40 "/" Carb~diimicl~). 
dig: 0.9151 ; ui:: 1.4931 ; [a],,: ~ 101 .4O (0.1529 g in 10 ccni Chloroform). 

Yersuche zu r  Gewinnung von  I ' re iden des  Dimenthyl -  
h a  r n s t o f f e s a ti s d em Dime n t h y 1 c a r  b od i im i d.  

>fit A m  c i se n s i 11 r e  , E ss i  gs ii 11 r e  , S o n  p 1s iu r e , i j  1s au r e wurde. gleichgiiltig, 
I 9 1 1  ohne 1,osungsmittel oder in I,osungsniitteln (Ather, Benzol, 1,igroin) bei Raum- 
trniperatur oder bei Siedetemperatiir gearbeitet wurde, stets qiiantitativ dcr Diment  11~1-  
harristoff erhalten. hIit S t e a r i n s i u r e  konnte weder bei 2-stdg. Kochen in Ather 
noch bei 33-stdg. Kochen in Ligroin eine Vmsetznng erreicht wcrden. Rs wurde die 
iiiiveriintlerte Stearinsiure zuriickerhalten, d a s  Viltrat zeij$e durch seine lebliafte Re- 
alition mit Oxalsiure8), dall nocli unveriridertes Carbodiimid vorhariden war, Harnstoff 
wurde nicht gefunden. Mit Henzoesiiure wurde tinter den s. Z t .  fiir tlns Cnrbodicyclo- 
hrxylimid ausgearbeiteten optimalen Bedingungen (sied. Pyridin oder sicd. Alkohol) 
tirben ctn.a 70 % d.  Berechn. an Harnstoff vine viscose Jiassc. erhnlten. ni i s  der weitere 
k1 ystalline Anteile nicht abzutrennen waren. 

X-2-Me n t  h y 1 -A' ' - [ 4 -d ime  t h y 1 a m i n o  - p he  n y 1 - t h i o h a r n s t o  f f :Die 
ails 9.3g Z-Menthylamin-hydrochlor id  durch Natronlauge in Freiheit 
gesetzte Base wurde in 100 ccni Ather aufgenonimen und die atherische 
Losung nach Trocknen niit ibzkali iiber Kacht filtriert. In1 Filtrat wurden 
8 g 4 -Dime t h y 1 a m i  n o - p he  n y 1 -sen f 01') gelost, wobei geringe Erwarniung 
auftrat. Nach 14-stdg. Stehenlassen schieden sich beim Bewegen des Kolben- 
inhalts schnell Krystalle aus, die nach langerer Eiskiihlung abgesaugt und 
niit tiefgekuhltem Ather gewaschen wurden. Die Mutterlauge wurde in1 
Yak. hei Raumtemperatur eingeengt und der Ruckstand mit I'etrolather 
versetzt. Hierdurch wurde eine weitere Menge l'hioharnstoff erhalten. Ins- 
gesamt wurden 12.6 g = 8706 d. Berechn. gewonnen, die aus verd. Methanol in 
farhlosen, zu Blattchen verfilzten Stabchen voni Schmp. 149-150° anfielen. 
Leicht loslich in den ublichen organ. Losungsmitteln auBer in Petrolather. 

C,,H,,N,S (333.3). Ber. S 9.62. Ccf, S 9.64. 
a,] . , :  ---80.3O (0.1120 g in 10 ccm Chloroform). 

S - 2 -Men t h y 1 - N ' - [ 4 -d ime t h 1 a m i n o  - p h e n y l ]  - c a r b  od i i m id  : 8 g 
ohigen T h i o h a r n s t o f f s  wurden in 50 ccm Schwefelkohlenstoff mit 15 g HgO 
entsprechend den Angaben fur das Dimenthylcarbodiimid entschwefelt und 
anfgearbeitet. Das erhaltene krystallin erstarrte Rohcarbodiiniid wurde bei 
0.1- -0.2 mm fraktioniert, es ging bei 214O (Badtemp. 235O) als leicht gelbe, 

9, H. 7'2, 363 '19391. 
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olige Flussigkeit uber, die allmahlich zu einer nreil3en Krystallmasse er- 
starrte. Ausb. 4.8 g = 67% d. Berechnung. Das in den iiblichen organ. 
Ldsungsmitteln leicht losliche Imid lie0 sich am besten aus wenig k h e r  bei 
-ZOO zu farblosen Blattchen vom Schmp. 50-52O umkrystallisieren. 

Cl,H,,S3 (299.2). Ber. N 14.05. ( k f .  S 14.16. 
.a:~n: -7U.3O (U.1010 g in 10 ccm Chloroforrn). 

S- Z- Men t h yl-  S ' - [4-dinie t h ylamin o-p  he n y 1 j - har  n s t of f : 0.5 g 
Carbodi imid  wurden, in 3 ccm Ather gelost, mit einigen Tropfen wasser- 
freier Ameisensaure versetzt. Nach dem Aufhoren der lebhaften Kohlen- 
oxydentwicklung wurde der Ather verdunstet und der Riickstand mit verd. 
Sodalosung behandelt. Der verbliebene flockige Niederschlag wurde nach 
dem Trocknen aus Jletl-anol umkrystallisiert. Lange, farblose, diinne Stab- 
chen voni Schmp. 229-230O. 

Cl,H3,0X3 (317.2). Ber. X 13.24. ( k f .  S 13.34. ' 

-aj l j :  ---62.9O (700 nig in 10 ccm Chloroforn~i. 

U re id e d e s S - 1 - 31 e n t h y 1 - S ' - [ 4 - d i 111 e t h y 1 amino  - p he n y 11 - ha  r n - 
s to f f s .  S t ea r insau re -u re id  : In  einer bis zum Sieden erhitzten %sung 
von 350 mg Imid  in 3 ccm I'yridin wurden 330 mg S tea r insau re  gelost 
und die Lbsung 1 Stde. auf looo emarnit. Beim Erkalten schieden sich feine, 
lange, verfilzte Nadeln des Ureids aus, die nach der Umkrystallisation aus 
Methanol bei 115-116O schmolzen und in .kher schwer loslich waren. 

C,,H,,O,N, (583.5). Ber. N 7.16. Gef. S 7.13. 
WID: -33.2O (0.1203 g in 10 ccm Chloroform). 

I 

Ben z oes a 11 re  - u r e i d : Beini Stehenlassen einer Losung von 1 g 1111 id 
und 0.4 g Saure  in 5 ccm Ather iiber Nacht hatten sich 1.25 g des L'reids in 
Form feiner, farbloser Stabchen ausgeschieden, die, abgesaugt, n i t  tief 
gekiihlteiii Ather gewaschen und aus Methanol umkrystallisiert wurden. 
Farblose Blattchen. Schmp. 115-1 16O, leicht loslich in den meisten organ. 
1,osungsniitteln. 

C2eI136C)zX3 (421.3). Ber. S 9.97. Gef. S 10.17 
: x - , ~ :  --55.V (0.1218 g in 10 ccm Chloroform). 

p-Brombenzoesaure-ure id  : Xus 300 mg Imid  und 200 ing S a u r e  
in 13 ccm .qther wurden durch die vorstehend beschriebene ilrbeitsweise nach 
der Umkrystallisation aus Methanol feine, lange, schwach griingelbe, stern- 
formig angeordnete Stabchen erhalten, die bei 142O schmolzen, sofort wieder 
erstarrten und erneut bei 216-218O fliissig wurden. 

C2,,H340zK313r (500.2). Ber. N b.39. Gef. N 8.31. 
:%ID: -4X.b;" (0.1023 g in 10 ccm Chloroform). 

Zimtsaure-ure id  : Aus einer Losung von 0.5 g Imid  und 0.25 g S a u r e  
in 4 ccm Ather begannen sich bereits nach etwa 15 Illin. lange, feine, gelbe 
Stabchen haufenformig auszuscheiden. Nach langerem Stehenlassen wurden 
diese abgesaugt, mit eiskaltem Ather gewaschen und aus Methanol um- 
krystallisiert. Schmp. 148-149O. 

C,,H,,O,N, (447.3). Ber. h' 9.39. Gef. S 9.74 
: a ] D :  -59.70 (938 mg in 10 ccm Chloroform) 
Pipe r insau re -u re id :  0.3 g I m i d  und 0.22 g S a u r e  wurden 6 Stdn. 

in 10 ccm Ather im Sieden gehalten. Dabei schied sich ein gelbes, gallertiges 
Produkt aus, das abgesaugt wurde. Das in Chloroform leicht Iosl. Ureid 
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lie13 sich aus keineni Liisungsniittel in n.ohlausgebildetrn Krystalltn erhalten. 
Die aus Alkohol umgeloste gelbe Gallerte bildete nach den1 Trocknen ein 
leuchtend gelbes Pulver, das bei 149-150O in eine rotorangefarhene Schmelze 
iiberging, die bei 1520 wieder fest wurtle, tini erneut bei 190--~lV0 zu schriielzetl. 

C,IH,,OzSr 1.517.3j. Her S $ . I ? .  ( k f .  S 8.0.5 

11. €3 or  x i  y 1 ve  r 1) i n  cl u n g e  n. 
1 )  i1 )ornyI  t h i o h a r n s t o  f f : I k r  'I'hiolianistoff \viirtle entsprcclientl den A t ~ g : a l ~ c - ~ ~  

fiir den l~irrieiitli~ltliioliariistoff in einer A4uslwutc \-on 5.5 y;, (1. I%erecll~i. init  den^ Sc1111ip 
227 - -22S0 n:ich Sintern nb 225" erha1tc.n. 

,rJ1,: ~~ ltJ.4". I)as nns niigen1)licklicli ziir Vcrfiigung stclictitle. als ;\usgaiigsiii3.terial 
tlienendc Horii!.lnniiii-1i)droclilorid \vies cilien \Vert von r 1,: - . 5 . 3 O  statt  tles fiir 
ciiilieitliches ( I  - 13 o r n  y 1 a in in  - 11 p (1 r o c  11 1 o r id  niigrgebenen \Vertes yon ~ 22.7" nnf I") : 
\f.ir h:ibcn es glaiclinolil benntzt, dn es 1111s h;iuptsiichlicl~ tlorauf n n k a n ~ .  tlie nllgenieineii 
I;igeiisclinften des zugeliorigen Cnrbotliiinitls untl (lessen I*reicl l~i l t lut~g:s\ . t .rtr~~~i~~c~i  f c . 4  - 
znstellen, die tlurch tlie Gegenwart tlrr liiikstlrclict~tlcn Isonwrcn nirlit griin<llrgvn(l 
I,ceintriichtigt wenlen tliirfttw. 

I) i b  o r n \'I- c a r b o d  iini id : 10.8 g oliigen 'l'hi o h  a r ns t o f f s, geliist iii 

100 ccni Schwefelkohlenstoff, wurden entsprechetid den ohigen ,Ingaben fiir 
das I)inienthylcarbodiimid niit 18 HgO entschwefelt tind aufgearheitet. Es 
bliel) ein schwach gelhliches 61 iiii (;e\vicht von 1 0  g, das l,altl krystallin er- 
starrte und aus 50 ccni Alkohol ZLI 8.2 g (= 84",, (1. Rerechn.) farl)los;en, 
rauteiifiirniigen Krystallen voni Schnip. 2LC)--23l0 ~in~krystallisiert \\.urtle. 

C z l l I y S z  (314.2) .  I k r .  S S.01. ( k f .  S Ctl4. JIol.-(:en.. in 1:enzol: ( k f .  200 

Ben z oesa  t ire- ti re  id des  I) ih  or  n y 1 h a  r 11s t o  f f s : Nach 3-stdg. Kochen 
von 0.0 g In i id  und 0.23 g B e n z o e s a u r e  in 7 ccin absol. -1lkohol n-urde tlas 
Liisungsniittel in1 I-ak. verjagt und der klebrige Riickstand 3-111al aus wenig 
IIethanol iinikrystallisiert. T:s n-urden farblose Kadeln voiii Schnip. 150--15_3° 
nach Sintern ab 148O erhalten. 

C28€14002K2 1430). I k r .  S 0.42. G i .  S 0.1(1. 
I k r  (lurch ~nisc tznng tles Iniitls niit liisessig ocler Osdsiiiirc in 1)ioxan erlialteiic 

I ~ i l ~ o r n ~ l l ~ a r t i s t o f f  begnnn \-on 3t)Oo an  ~ . I I  subliinieren und zersetztc sich gegen 3+iu  IL). 

S - B or  n y 1 - S ' - 4 - d iine t h y 1 a 111 i 11 o - p he  n y 11 - t h i o h  a r n s t o f f : I)e n 
beim S-JIenthyl-12"-[ 4-diniethylami1io-~~lienyl~-t hioharnstoff geniachten An- 
gaben entsprechend \\urde dieser Thioharnstoff aus n o r  nylani in  und 
4-  D i m e  t h y 1 ani in  o - p h e n  yl -se 11 f iil niit einer .Iusl)eute von Sly:) d. 
Berechn. in Form farbloser Stabchen \win Schiiip. 181O nach LT'mkrystalli- 
sation aus 3Iethand erhalten. Leicht 16slich in Methanol, *llkohol, -Iceton 
tint1 Benzol, schwerloslich in &her und Petrolather. 

ClJ&,K3S (331). I k r .  S 0.6s. ( k f .  5 0.7s. 
, r - l ) :  -11 .1"  (0.13.50 g in 1 0  ccni Clilorofortn)'2). 

S - B o r n  y 1 - iV ' - [ 4 - d i iii e t h y 1 a 111 i n  o - p h e  n y 1 ! - c a r  b o d i i ni i d : Obiger 
Th i  o h a r  ns tof  f wwde entsprechend den heini IIenthyl-'4-dinietliylaiiiino- 
phenyl_-carbodiiniitl gemachten dngalieti entschwefelt und aufgearheitet. 
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Das Carbodiimid ging bei 203-204O (0.12 mm, Badtemp. 225O) als helles, 
zahfliissiges 01 iiber, das bei langereni Stehenlassen langsam krystallin er- 
starrte. Schmp. 31--34O, leicht loslich in allen organ. 1,osungsmitteln. 

Cl,H,7S, (797). Rer .  S 14.13. Gef. S 14.22. 
Ic~;D: -11.9O (0.0838 in 10 ccni Cl i l~ ro fo r in )~~) .  

S - B o r n y l -  S' - 4 - din ie thylan i ino  - pheny l j  - harns tof f  : Ent- 
sprechend den fur den ?tfenthyl-[4-dimethylamino-phenylj-harnstoff gemachten 
Angaben wurde dieser Harnstoff nach niehrnialigeni Umkrystallisieren aus 
Methanol in Form kurzer Stabchen voni Schmp. 199-22(1C0. erhalten. 

C,,H2,0S, (315). Bcr. S 13.32. ( k f .  S 13.40. 

1,- r e  i d e d e s Born J- 1 - [ 4 - d iine t h j- 1 a 111 inn - 13 he 11 y 1 - h a r  ns t off s . 
r -Brom-propionsa iure-ure id  : 0.5 :: Iiiiicl, gelijst in 3 ccni Ather, 

schieden nach Zugabe von 0.20 g a - B r o ~ i i - ? r o p i o n s a ~ ~ r e  beiniStehenlassen 
iiber Nacht konipakte, sternfiirniig zusaninirngelagerte Stabchen ab, die nach 
langerem Stehenlassen auf Eis aus Ifethanol unikrystallisiert wurden. Es 
wirden derbe, farblose Stabrhen vnm Schnip. 139-140O erhalten. 

C,,H,,O,S,Br (450.2). Her. ?; 9.33. (;ef. S 0.65. 

Benzoesaure-ure id  : Dieses Vreid ivurde entsprechend in Form farb- 
loser, kompakter Krystalle voni Schmp. 137-138O crhalten. 

C,,H,,O,S, (419.3). Ber. S 10.02. Gef. S 10.44. 

Zirr i tsaure-ureid:  Eine Lijsung von 0.5 g I m i d  und 0.25 g Zini t -  
s a u r e  in 3 ccm Ather fiirbte sich bald gelb und schied nach dem Stehenlasseii 
iiber Kacht gelbe kompakte Stabchen aus. Das Rohprodukt wurde aus 
Methanol unikrystallisiert. Derbe, gelbe, sechseckige und quadratische 
Krystalle voni Schmp. 139-1400. 

C,,H,50,S, (445.3). Rer. S 0.43. Gef. lS 9.60. 

111. Cyclohexylverb indungen.  
I>icyclohexylthioharnstoff:  50 g Cyc lohexy lamin  wurden in 200 ccm Toiuol 

yelost und mit 20 ccm Schwefe lkoh lens to f f  versetzt. 1-nter starker Erwarniung 
schicd sich das Dithiocarbamat aus. Danach wui-de der Kolbcninhalt langsam auf den1 
Sandbade am RiickfluDkiihler erhitzt, wobei sidi  im Laufe mehrerer Stunden unter 
reger Sch~~-efelwasserstoffrtit\\-icklung der Krystdlbrei loste. Aus der klaren 1,osung 
heganncn sich bald konipakte Krystalle des Thioharnstoffs auszuscheiden. Nach 20-stdg. 
Kochen wurde der groUte Teil tles 1,iisungsmitteis abdestillier t, der Riickstnnd niit Eis 
gekiililt, scharf abgesaugt und niit wenig Petrolather nachgewaschen. Es blieben 58.5 g 
(95.8 yo d.  Berechn.) Kohprodukt des farblosen 'Thioharnstoffs \-om Schmp. 176--178", 
der nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 180-181a 13) zeigte. 

S -Cyc lohexy l  -S ' -  [4 - d ime thy lamino-pheny l ]  - t h ioha rns to f f  : 
10 g 4-Dimethylaminn-phenyl -senf i j l  wurden in 30 ccm unter leichtein 
Emarmen gelost und mit 5.55 g Cyclohexylamin  in 10 ccm Ather ge- 
gelost, vermischt und das Gemisch sofort mit Eis gekiihlt. Stde. 
begannen sich farblose Krystalle auszuscheiden. Nach weiterem Stehenlassen 
iiber Nacht wurden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit Ather 
und Petrolather gewaschen. Es blieben 14.3 g (92% d. Berechn.) an fein- 
krystallinem Thioharnstoff, der nach dem L'mkrystallisieren aus verd. Alkohol 
farblose, sternformig angeordnete Stabchen vom Schmp. 131-132O bildete. 

Nach 

13) A. S k i t a  u. H. Ro l fe s ,  B.  63, 1247 !1920-. 
Ikriclitc ( I .  D. Chem. Gesellschaft. Jahr;. LSXIII.  it' 
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Spielend liislich in Chloroform, leicht liislich in Methanol, Alkohol, Aceton 
und Benzol, schwerlijslich in k h e r  und Petrolather. 

C,,H,,S,S (277.2). I k r .  S 11.36. ( k f .  S 11.75. 

S-C y c 1 o he s yl- S' -  4 [-dime t h y I am i n o -p  hen y 1] -car  b o d i i ni i (1: 12 g 
obigen Th ioha rns to f f s  wurden in einer Losung von 100 ccm Schwefel- 
kohlenstoff mit 20 g gelbem HgO durch ll/,-stdg. Schiitteln auf der hIaschine 
entschwefelt. Der Flascheninhalt n u d e  abgesaugt, der Riickstand niit 
Petrolather nachgewaschen und das griinliche Filtrat eingeengt. Es blieh 
ein dunkelgriines 01,  das bei der Destillation unter 0.6 mm hei 175-1700 
(Badtenip. 195O) als helles 0 1  iiberging, das auch in einer Kaltemischung nicht 
krystallin erstarrte. Ausb. 7004 d. Rerechnung. 

C16HzlK3 (243.1). I k r .  K 17.27. Gef. K 17.32. 

Aus 
vorstehend beschriebeneni I m i d bildete sich unter lebhafter Kohlenoxyd- 
entwicklung mit Ameisensaure  der Harnstoff, der aus Methanol in Form 
langer, dunner, zu Biischeln und Sternchen zusammengelagerter Kadeln vom 
Schmp. 187-188O erhalten wurde. 

C,,H,,ON, (261.2). Her. K 16.08. Gef. N 16.14. 

Ure ide  des  

S- C y clo hex  yl-  N' - [ 4 - d ime  t h y 1 a m  i n o - p hen y 13 - h a r  n s t o f f : 

N -  C y cl o hex  yl -N'  - [ 4 -d ime t h y 1 amino  - p he n y I] - h a rns  t of f s. 
a -Cro tonsaure -u re id :  Aus einer Losung von 600 mg I m i d  und 

210 mg S a u r e  in 1 ccm Ather schieden sich nach dem Stehenlassen uber 
Nacht beim Reiben mit den1 Glasstabe 200 mg des Ureids aus. Dieses wurde 
durch Umkrystallisieren aus wenig Methanol in Form langer, dunner, farb- 
loser Nadeln vom Schmp. 1 07-108° erhalten. 

C,,H,,O,N, (329.2). Rer. N 12.76. Gef. N 13.02. 

S t ea r insau re -u re id  : Zu einer zum Sieden erhitzten Losung von 
400 mg Imid  in 2 ccm Pyr id in  wurden 470 mg S tea r insau re  gegeben und 
das Ganze 1 Stde. auf 100O erwarmt. Der beim Erkalten gebildete Krystall- 
brei wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und ails Petrolather umkrystalli- 
siert. Ein kleiner, in Petrolather unloslicher Riickstand bestand aus dem 
entsprechenden Harnstoff. Das Ureid schied sich aus den1 Losungsmittel in 
feinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 8O-8lo aus. 

C,,H,,O,N, (527.4). Ber. K 7.96. Gef. N 8.07. 

a -Brom-prop ionsaure -u re id  : Aus 400 mg Imid ,  gelost in 5 ccm 
Ather, und 250 mg Saure  wurde in nahezu quantitativer Ausbeute das Ureid 
erhalten, das, aus Methanol umkrystallisiert, schone, farblose Stabchen vom 
Schnip. 138-139O bildete. 

C18Hz60zK3Br (302.1). Iler. S 10.60. Gef. K 10.90. 
a - B r o m - b u t t e r s a u r e - u r e i d :  Aus 400 nig I m i d ,  gelost in 4 ccm 

.&ther, und 270 mg Saure wurden nach dem Stehenlassen uber Nacht 350 mg 
Vreid erhalten, das aus Methanol umkrystallisiert wurde. Das Produkt wurde 
von einer geringen Prlenge Harnstoff durch Losen in Ather abgetrennt. Beim 
Einengen der atherischen Losung unter vermindertem Druck schieden sich 
feine, farblose Stabchen vom Schmp. 120--121° aus. 

C,,H,,0,K3Br (410.1). Ber. X 10.24. ( k f .  X 10.37. 

Benzoesaure-ure id :  Aus 400 mg Imid ,  gelost in 7 ccni -hher, und 
200 mg S a u r e  wurden nach dem Stehenlassen iiber Nacht 400 mg Ureid 



Nr. 10/1940] Z e t z s c h e ,  F r e d r i c h :  Optisch aktive Carbodiimide. 1123 

erhalten. ,411s Methanol farblose Stabchen vom Schmp. 141-142O nach 
Sintern ab 140O. 

C,,H,,O,S, (365.2). Ber. N 11.50. Gef. S 11.61. 

Z imtsau re -u re id :  h i s  400 mg Irnid,  gelost in 7 ccm Ather, und 
240 nig Saure  wurden 250 mg I.'reid erhalten, das aus Methanol in feinen, 
hellgelben Nadeln voni Schmp. 160-161O :anfiel. 

C,,H,,O,N, (391.2). Ber. S 10.81. Gef. K 10.97. 
Durch Umsetzung des I m i d s  mit .4cryl- .  a - B r o m - p a l m i t i n -  und a - B r o m -  

b u t t e r s a u r e  konnte trotz niannigfaltiger Anderung dcr Versuchsbedingungen jeweils 
nur der  Warnstoff erhalten werden. 

IV. Ben z y 1 ve rb  i n d u n g e n. 
D i b e n z y l t h i o h a r n s t o f f :  Der Thioharnstoff wurde entsprechend dem beim 

Dicyclohexylthioharnstoff beschriebenen Arbeitsgang aus 50 g B e n z y l a m i n ,  20 ccrn 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  und 250 ccm Toluol bei einer Kochdauer von 25 Stdn. mit einer 
Ausb. von 57 g (95.4 % d.  Berechn.) erhalten. 

Dibenzyl -carbodi imid:  35 g Thioharns tof f ,  gelost in 250 ccm 
Schwefelkohlenstoff, wurden durch 2-stdg. Schiitteln auf der Maschine mit 
60 g gelbem HgO entschwefelt. Das durch Verdampfen des Lbsungsmittels 
erhaltene 0 1  wurde bei 18 mm fraktioniert. Das Imid ging als helle Flussigkeit 
bei 208-210° (Badtemp. 260O) iiber. Ausb. 76% d. Berechnung. 

Reinheitsgrad in Dioxan rnit Oxalsaure: 100.1 %*). 
Das h i d  farbt sich bei Gegenwart von Luft bald gelb und scheidet all- 

mahlich ein flockiges, gallertiges Produkt aus. Dieselbe Erscheinung tritt 
auch im zugeschmolzenen Rohr auf, nur unterbleibt die Gelbfarbung. 

Ein bei der Vakuumdestillation im Kolben verbliebener brauner, harziger 
Ruckstand durchsetzte sich nach langerem Stehenlassen rnit Krystallen. 
Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 1.9 g farblose Stabchen vom 
Schmp. 102-103° erhalten. Diese dimere Form des Imids reagierte, in Dioxan 
gelost, bei Raumtemperatur nicht mit Oxalsaure, in der Nahe der Siede- 
temperatur war eine Gasentbindung zu beobachten. 

(CIbHl4X2), (444.2). Ber. N 12.61. Gef. K 12.88. 
Mol.-Gew. nach B e c k m a n n  in Benzol: Gef. 465. 

Benzoesaure-ureid des  symm.  Dibenzylharns tof fs  : In eine 
zum Sieden erhitzte Losung von 1 g monomoren I mid s in 5 ccm Pyridin wurden 
0.75 g Benzoesaure eingetragen und die Losung ' i Z  Stde. auf looo gehalten. 
Beim Yerdiinnen mit Wasser schieden sich dige Tropfen aus, die durch Kiihlen 
in Eis zu einem Krystallbrei erstarrten. Das Produkt wurde abgesaugt, 
mit eiskaltem Alkohol gewaschen und ails Methanol umkrystallisiert. Es 
fielen lange, feine, zu Biischeln vereinigte, farblose Stabchen vom Schmp. 
98-99O an. 

C,zH,oO,S, (344.2). Ber. K 8.14. Gef. N 8.46. 
Nit  I'isessig und X o n p l s a u r e  konnte jerveils nur der syww. Dibenzylharnstoff 

\-om Schmp. 16Fh67O erhalten werden. 
S- B e n z  y l -S ' -  :4-d i m e  t h y 1 a m i n  o - p h e n  y 11 - t h i o  h a r n s  t of f : Entsprechend der 

fur die Lhrstellung des n'-Cyclohex~l-1V'-[4-di~nethylamino-phenyl]-thioharnstoffs ge- 
gebenen Vorschrift wurde dieser Thioharnstoff aus B e n z y l a m i n  und 4 - D i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l - s e n f o l  mit einer Ausb. von 96 X ,  d. Rerechn. gewonnen. Aus Methanol 
farblosc, dcrbc Stabchen, die zu Riischcln und Stcrncn angeordnet sind. Schmp. 127-1280. 

C,,H,,?;,S (285.2). Ber. S 11.24. Gef. S 10.93. 

72, 


