
422 Lo r e n z :  Darstellung uon a.a-Bis-[4-nitro-phenyl]-athanen. [Jabrg. 81 

5 . )  K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z y l r h o d a n i d  mi t Chloral .  
8 g R c n z y l r h o d a n i d  werden wie bei la)  mit 4 g Chlora l  kondensiert und ergcben 

1.1.5 g (95% d.Th.) cines unreinen Rohprodukts, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Athylenbromid bei 2080 schmilzt. 

<'IRHI,OtN,CI,S, (473.5) Her. C47.73 H 3.59 (322.49 
Clef. I t  47.60, 47.81 3.94, 3.89 .. 21.72, 21.50. 

6.) Thiocarbamidsiiure-8-phenylester a u s  P h e s y l r h o d a n i d .  
Zu 26 g P h c n y l r h o d a n i d  wurdeq unter Ruhren und Eiskuhluqg 42 ccm konz. 

Schwrfelsiiure im Verlauf einer Stunde zugetropft. Dann wurdc 7 Stdn. weitcrgeriihrt, 
iiher Nacht im Eisschrank aufbewahrt und alsdann auf zemtoBenes Eis gegossen. Nun 
wurdc mit Methylenchlorid aufgenommen, die TAsung mit Wasser gcwaschen, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und das Liimngsmittel abgedampft. Der Hiickstand (26 g) er- 
starrte beim Erkalten zu einem dicken Krystallbrei. Dieser wurde in  Benzol geliist und 
mit Petrolather gefallt. Pettige Krystalle vom Schmp. 96-970; Schmp. des T h i o -  
raI.bamidsliure-S-uIienvlestcrs nach der Literatur 96-98O. Gibt rnit Silbernitrat 
in nlkohol. Tihung eine we&, voluminose Fallung, die beim Stehen gelb w i d .  

C,H,OSS (153.2) Ber. N9.14 Gcf. N 9.37, 9.50. 

78. \V a 1 t e r JA o r e n z : flber die Darstellung von ~.a-Bis-[4-nitro- 
phenyl] -athanen. 

[Aus clem Pflanzenscllutz-Labo~torium der E'urbenfahrikcn Rayer, 
Werk Wuppertal-Elberfeld.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1948.) 

Durch Nitrierung mit Sdpeterslure erhiilt man aus P.P.P-Trichlor- 
r.r-diphenyl-iithaa ~.~.~-TricWor-a.a-bis-[4-nitro-phenyl]-athan. Auf 
die gleiche Weise sind iihnliche Verbinduwen zugiinglich. Eiae Reihe 
in der khan- Gruppe vcriinderter a.a-Bis-[4-nitro:phenyl]-athane wer- 
dea beschriehen. Nur das P.P.P-Trichlor-a.a-bis-[4-nitro-phenyl]-athan 
zcigte bei der chemotherapeutischen Pliifung an der rnit Rickettsia 
niooseri infizierten Maus deutliche Wirkung. 

Die Anregung zii vorliegender Arbeit, die bereits 1944 in1 hiesigen Lobora- 
toriuni durchgefuhrt wurde, gab ursprunglich die Frage, ob das dem .,Uesarol" 
oder ,,DDT" (I) eritsprechende Diamino-Derivat, das $.$.$-Trichlor-cr.,cr- bis- 
14-~~inino-phenyl~-8th~n 411) chemotherapeutisch wirksam ist. Hierfiir stellte 
ich das bis dahin unbekannte ~.P.P-Trichlor-a.~-bis-~4-nitro-phenyl]-iithan (111) 
als Vorprodukt her. 

4'-\\-CH(C(J,) 8 3  R 
R-\-J \=/- 

I: R -  C1 11: R- NH, 111: R =  NO, 

DieseVerbindungwurdeunteranderemauchM. Bock und W. K i k u t h  zur chemothere- 
peutischcn I'riifung iihergebcn. Diese fandenlJ) sie bei der Rickettsia mooseri-Infektion 
tlcr Maus wirksam. Nach ihren Vcrsuchen wurden noch 0.02 g P.P.p-Trichlor-a.a.bis-[d- 
nitro-phrnyl]-athan pro 20 g Maus sowohl i n  Suspension wie auch in oliger Lii~usg bei 
c.inmctliger subcutancr oder oraler Darreichung ohne Schikligung vertragen und 0.005 g 
waren noch wirksam, d.h. bei dieser Dosierung bliebcn die behandelten Tiere am 10. Tag 
nach der Infektion in grijBemr Zahl em Leben ale die unbehandelteq Kontrolltiere, Geges- 
iiher dem naeh W. K i k u t h  und I. Schi l l ing3)  ebeafalls gegen Rickettsia mooseri wirk- 

I )  Vergl. Officc of the Publication Board, Department o f  Commerce, Report Xr. 248, 
s. 63. 

3) Zentralbl. f .  Hakt., I'arasitmk. u. 1nfekt.-lbnkh., I. .4bteil., Orig. 151,293 [1944]. 

-___ 

,) Klin. Wsrhr. (im Druck). 
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samen Methylenbbu zeichnete sich die Verbindung durch geringere Giftigkeit aus, in- 
dem Dosen, die noch Wirkungen hervorriefen, zu keinerlei Schadigungen fiihrten. Eine 
an anderer Stelle durchgefiihrte Untersuchuy ergrtb, da13 rnit dem Ersatz der p-standigen 
Chloratome im ,,Gesarol“ oder ,,DDT” durch Nitrogruppen die kontakt - insekt ic ide  
Wjrkung verlorengegangen ist. 

Durch die erwghnte Beobachtunp von Bock und K i k u t h  wurde meine 
Albeit: in eine andere Hichtung gelenkt und erweitert. Im Bestreben, die 
GesetzmaBigkeiten der Wirkung gegen Rickettsia mooseri abzugrenzen, wurde 
cine Reihe iihnlicher Verbindungen herge~tel l t~) ,  die im Versuchsteil beschrie- 
hen und in der folgenden Ubersicht ziisammengestellt sind. Vorweggenommen 
sei, daB keiner dieser Stoffe eine Wirkung bei Rickettsia mooseri zeigte. 

IV: R’= CHCl, V: R’= CH&l V1 I : R” = CCI, VIlI : R” = CHCl 
VI : R’ = CBrJ IX: R”; C’H2 

,-, 
()&’-/--\\-R’pt -/ \\-NO, 

\=/ \=/ 
X : R “  = CCl-CYl, XI : R”’ = CCl.CHC1, 

In der amerikasischen Literatur sind neuenlings Arbeiten verschiedener E’orscher 
(A. Burger, E. Graef und M. S. Baillyj), S. Kirkwood, P. H. Phill ips und E. 
M c C o y )  und S. Kirkwood und P. H. Phillips7)) erschienen, diedieversuchsergebnisse 
von M. Bock und W. K i k u t h  xitieren u d  sic11 rnit der Urnwandlung der Dinitroverbin- 
dung 111 in die Diaminoverbindung I1 beschzftigen. Kirkwood und Phill ips stellten 
das P.P.P-Trichlor-u.a-bis-[4-amino-phenyl]-atha~ (11) durch katalytische Reduktion der 
Dinitroverbindung 111 mit Hilfe von Raney-Nickel dar und fanden mit McCoy, da0 es 
ua. das Wachstum von Myobacterium tuberculosis bei einer Konzentration von 1 : 100000 
vollstiindig hemmt. 

Von den Verbindungen III-XI wnren in der hlteren Literatur nur IV8) 
und VIP) beschrieben. Da Ki rkwood  und Phillips’) sich in ihrer Veroffent- 
lichung hinsichtlich der Xitroverbindungen auf die Derivate 111 und V I I  be- 
schranken, sol1 im folgenden uber die substituierten a.x-Bis-[4-nitro-phenyl]- 
iithane zusammenfassend berichtet werden. 

Die Verbindungen 111 -VI, die Derivate des a.a-Bis-[4-nitro-phenylj- 
iithans sind, wurden durch Nitrierung, meist mit rltuchender Salpetersaure. 
bei tiefer Temperatur dargestellt. Sie zeichnen sich durch Schwerloslichkeit 
in Alkoholen und hervorregendes Krystallisationsvermogen aus. 

Die Verbindungen VII -1X (a.a-Bis-14-nitro-phenyl]-iithylen-Derivate)sind 
sowohl durch Nitrierung des @.@-Dichlor-a.r-diphenyl-athylens als auch 
durch Chlorwasserstoff-Abspaltung mittels alkoholischen Alkalis aus den ent- 
sprechenden, bereits nitrierten Athan-Derivaten zuganglich. Ich fand, dnB 
diese Chlorwasserstoff-Abspaltung leicht und nahezu quantitativ auch mit 
Hilfe von Kaliumpermanganat in Aceton dmchgefuhrt werden kenn. 

Die Verbindungen X und XI (a.a-His-[i-nitro-phenyll-a-chlor-Zithan-Deri- 
vate) sind itus den entsprechenden, chlorierten khan-Derivaten durch Nitric- 

4) F’iat-Reviews, Rd. Chemotherapy (im I h c k ) .  
s, Joum. Amer. chem. SOC. 68, 1725 [1946]. 
6 )  Joum. Amer. chem. Soc. 68, 2408 L19461. 
7 )  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 934 [1987]. 
8) W. Y. But tenbcrg ,  A. 279, 325 [1894]. 
9) X. Lange u. A. Zufall, A. 271, 1 [1898]; Dtsch. Rcichs-Pat. 58360 (Frdl. Teer- 

___- 

farb.-Fabrikat. 3, 78). 
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rung mit Salpetersiiure erhlltlich. Der umgekehrte Weg, sie aus den nitrierten 
-xthylen-Derivaten durch Chlorierung zu erhalten, scheitert, da sie sich wegen 
ihrcr Schwerloslichkeit kaum noch chlorieren lassen. 

Fiir die Darstellung des~.P.P-Trichlor-cc.a-bis-[4-nitro-phenyl]-&than (111), 
die anfanglich mit rauchender Salpetersaure (d 1.52) vorgenommen wurde, ist 
die Anwendung von Salpetersaure der Dichte 1.4-1.5 ohne Beeintriichtigung 
der Ausbeute vollig ausreichend. Die IsoJierung dieser Dinitroverbindung 
hereitete zunachst Schwierigkeiten ; ihre Darstellungsweise und Aufarbeitung, 
die sich auch bei anderen Xitrierungen dieser Reihe bewahrt haben, werden 
dnher im Verguchsteil ausfiihrlich beschrieben. 
Es war vorauszusehen, daB die Nitrierung nicht einheitlich verliiuft ; als 

Xebenprodukt wurde ~.~.~-Trichlor-a-[3-nitro-phenyl]-a-[4-nitro-phenyl]-athan 
isoliert. Der oxydative Abbau dieser Verbindung mit Kaliumpermanganat 
fiihrte iiber das entsprechende P.P-Dichlor-iithylen-Derivat zii 3.4'-Dinitro- 
henzophenon vom Schmp. 171O (Li teratdo)  : 175O). 

Weitere Versuche, ein Stellusgsisomeres des P.p.P-Trichlor-r.a-bis-[4-nitro-phenyl]- 
iithans darzustellen, waren erfolglos. Die Koidensation von Chloral und Nitrobcnzol mit 
Oleurn") gelang nicht. Diese Umsetzung sollte nach den Substitutionsregeln Zuni $3.8- 
Trichlor-a.a-bis-[3-~itro-phenyl]-athan fuhren. 3-Nitro-Verbindungen, die aber i s  4-Stel- 
lung noch weitere Substituenten, wie C'hlorJ*) oder O~y-Crruppen~~) enthalten, sind be- 
kannt. Auch sie zcigen in keinem Falle einen therapeutischen Effekt bei Fleckfieber. 

- . . - - - - __ - _ _  - - - .- - __ - - _ _  

Beschreibnng der Versuche. 
p . p . p - T ri chlor - n . u - bis - [4 - ni t r o - phes  y l] - ii t h an (111) : 150 g fein gepulvertes 

9. p . p - Tri  c hlor - a.  n - dip  hen yl-  ii tbanl4) (Schmp. 640) werden im Verlauf von 2-3 
Strln. unter Ruhren 1)ei -5 bis-lOO (Eis-Kochsalz-Mischu~) in 250 ccm Salpetersaurc 
(d 1.5) eingetragen. ])as Trichlor-diphenyl-athan lost sich unter betriichtlicher Warme- 
anung zunachst vollig auf. Sind etwa 3/4 der (ksamtmenge eingetragen, lost sich die 
Verbindung wesentlich schlechter in der Salpetersiiure, obglcich bei jedem Zusatz noch 
eine deutliche Temperaturerhohung festatellbar ist. Nach drm Eintragen der gesamten 
Mewe IiiBt man noch etwa SMe. bei -loo riihren und entfernt d a m  die Eis-Koch- 
salz-Mischung. lm Verlauf einer Stunde erwiirmt sich die Misrhung auf Zimmertemperatur 
und bildet eine Msung. Man gieI3t unter Ruhren auf 2 kg Eiswasser, wobei das p.p.p- 
Trichlor-a.~1-bis-[4-nitro-phen~.l]-athan als elbliche Masse ausfiilh. bfan.saugt d a m  ab, 
wascht qahezu siiurefrei und nimmt das scaarf abgesaugte Produkt mit Ather auf, wobei 
sich alles uqter Abscheidung eiqer reichlicheq Menge Wasser lost. Nach geraumer Zeit 
krystallisicrt das ~.~.~-Trichlor-u.u-bis-[4-nitro-phenyl]-athan in blallgelben Nadeln &us, 
wkhrend die Nebenprodukte gelost bleiben; nach 4-5 Stdn. saugt man ab und wascht 
mit Ather nach; Ausb. 3794, d.Theorie; aus Rutanol gelbe, srhwachglanzende Nadelrhen 
vom Schmp. 164-165O. 

C,,H,O~N2C1, (375.5) Ber. N '7.46 C128.33 Gef. X 7.80 C127.84. 
Sehr leicht loslich in Essigeater, Chloroform u d  Aceton, schwerer in Alkoholen, Benzol 

und Eisessig, ualoslich in Wasser, Ather uad Ligroin. Durch Oxydatioq mit Kalium - 
permawanat in Aceton, wurden 4-Nitro-benzoesaure vom Schmp. 238O und 4.4'- 
Di ni t r o - b e n  z o p h e n  on vom Schmp. 188-189° erhalten. 

AUN dem Ather krystallisieren nach langercm Stehenlasses soch 54 g cines Stoffs Bus, 
dcr aus Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umgelost bei 125O schmilzt; er ist 
in Alliohol vie1 leichter loelich als 111 und stellt das !3.P.P-Trichlor-x-[3-nitro-phe- 
nyl]-x-[4-nitro-pheqyl]-iithan dar. 

CI4Hp0,N2Cl3 (375.5) Ber. N 7.46 (3128.33 Gef. N 7.01 C126.99. 

10) 1,. Gat te rmaqn u. H. R u d t ,  B. 27, 2294 [1894]. 
l 1 )  Dtscb. Reirhs-Pat. 741 661. 
13) K. Elbs u. 0. Hormanq,  Journ. prakt. Chem. [2] 39, 500 [1899]; K. Elbs,  

la) 0. Zcidler, B. 7, 1184 [18?4]. 

Journ. prakt. Chem. [2] 47, 44-79 [1893]. 14) A. Baeyer,  B. 5, 10!)8 [1872]. 
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Durch Chlorwasserstoff -Abspaltung erhiilt man hieraus mit Hilfe von Kaliumper- 
mangasat is Aceton p. p - Di c h 1 or  - a - [3 - ni t r o - p h en  yl] -a  - [4 - n i t r o - p h e n yl] - il t h y l  en 
vom Schmp. 132O. 

C1,H804N,CI, ($39.1) Ber. N 8.26 C120.92 Gef. N 7.27 C120.61. 
Nach eqergischer Oxydation mit Permanganat isoliert man 3.4'-Dinitro-benzo- 

p k n o n  vom Schmp. 1710 (Literatur"): 1750). 
~.~-Dichlor-a.a-bis-[4-nitro-phesyl]-iithan (IV) ist nach W. P. Bu t t en -  

bergI5) durch Nitrierung des p.P-Dichlor-a.a-diphenyl-iithans zugiinglich. Schmp. 178 
bis 179O; Ausb. 6&70% d.Theorie. 

~-Chlor-a.a-bis-[4-sitro-phenyl]-iithan (V): 100 g P-Chlor-a.a-diphenyl- 
i i thad6)  gibt man bei -loo zu 250 ccm rauchender Salpetemaure. Nach der Nitrierung 
gieBt man auf Eiswasser, tresnt die wiiBr. Lssung vom 81 und nimmt dieses mit Ather'auf. 
Den Rest der Siiure stumpft man rnit Hydrogeqcarbosat-=sung ab; sach kurzer Zeit 
beginnt die Nitro-Verbindung auszukrystallisierea. Aus Eisessig blaBgelbe Prismen vom 
Schmp. 142-143O; Ausb. 18% d.Theorie. Die Verbindung ist in Athylalkohol sehr 
schwer loslich. 

C14Hl10,N,CI (306.6) Ber. N 9.14 C1.11.57 
p . p . p - Tri b r om - a. a - bi s - [4 - ni tr  o - p hen yl] - ii t h a n (VI) : Die Darstellusg erfolgt 

wie bei der Trichlor-Verbindung 111 aus der estsprecheaden Tribr~m-Verbindusgl~). Aus 
Alkohol blal3gelbliche Krysta.Ue vom Scbmp. 129-130O; Ausb. 39% d.Theorie. In allcn 
organischen Llisungsmitteln leichter loslich als die entsprechende Trichlor-Verbindung 

p . p - D i c hl o r - a. a - b i s - [4 - ni t r o - p h e n y 11 - ii t h y 1 en  (VII ) : a) 100 g p . p - D i c h 1 or - 
a.a-diphenyl-iithyleql*) werden bei -50  unter Rtihren im Verlauf von 1% 8Mn. in 
260 ccm raucbende Salpetersiiure (d 1.52) eingetragen; die Reaktionswiirme ist erheblirh. 
Nach dem Eintragen liiBt man das Gemisch sich auf 5 O  erwiirmen, saugt den Niedcmchlag 
richad ab und wiischt ihn rnit Wasser silurefrei aus. Nach dem Auskochen mit Alkohol 
erhiilt man die Verbindung VII  als blaBgelbes, nahezu reines Krystallpulver. Aus Eis- 
essig blaBgelbe Prismen vom Schmp. 172O. Durch EingieBen des Filtrats in Wasser erhiilt 
man e h e  weitere Menge, die man wiederholt mit reichlich Alkohol auskocht. Gesamt- 
ausb. 59% d.Theorie. 

Cl4H8O,N,CI, (339.1) Ber. N 8.26 (320.92 Gef. N 7.61 c119.77. 
b) 12.5 g fi.fi.~-Trichlor-a.a-bis-[4-nitro-pheny1]-iithan werden in 300 ccm 

Aceton geltist und mit 9.3 g feiwtgepulvertem Raliumpermangmt bei 400 geriihrt, bis 
Entfiirbung eingetreten ist. Das Mangandioxyd wird abgesaugt und das Filtrat eingo- 
en&. Aus Eisessig fast farblose, derbe Prismen vom Schmp. 1720; ein Misch-Schmelz- 
punkt rnit der wch a) Bewomenen Verbindung zeigte keine Erqiedrigusg. Ausb. 88% 
d.Th.; sehr schwer loslich in Alkohol. 

Gef. N 8.74 C1 11.87. 

C,,H,O,N,Br, (508.9) Ber. N 5.50 Br 47.11 Gef. N 5.27 Br 46.48. 

C,,H80,N,Cl, (339.1) Ber. N 8.26 Gef. N 7.66. 
p - C hlo r - a. a - b is - [4 -nitro - p hen y 1] - ii t h  y l en  (VIII) : Die Verbindung koqnte voq 

B u t t  eqb erg16) qicht erhalten werden. 11.3 g @ . p - D i c h lo r - a.  a -bis- [4 - ni tr  o - p h e n y 11- 
&than  werden is weqig Aceton gelost und mit 7.1 g Kaliumpermanganat in 250 ccrn 
Aceton durch 2-sMg. Kochen wter RiickfluB oxydiert. Nach dem Abtrenqen des Mangas- 
dioxyds w i d  das Ususgsmittel verdampft. Der Ruckstand wird allmiihlich krystallin; 
Ausb. quantitativ. Aus Eisessig goldgelbe, gliinzende Bliittchen vom Schmp. 146147O; 
fast nslijslich in, h;thylalkohol, leicht loslich in Chloroform und'Aceton. 

Die Verbhduq wird auch durch Abspaltung von Chlorwasserstoff mit alkohol. Kali- 
lauge aus p . p - D i c h 1 or -a. a - bi s - [4 - ni t ro - ph en y 11 - ii t h a n  (IV) erhalten. 

a .  a - B i s - [4 - ni t r o - ph eny 11 - ii t h  le n (IX) : 6 g p - C hlo r - a. a - b i s  - [4 - ni t r  o - p he - 
nyl]-&than (V) werden in 150 ccm iceton gelost und rnit 5 g feingepulvertem Kalium- 
permakganat unter RuckfluB gekocht. Nach 1% Stdn. ist Entfiirbuq eingetreten; cs 
w i d  vom Mangaadioxyd abgesaugt und das Aceton verdampft. Der Ruckstand (5.5 g) 
krystallisiert au8 Essigester in orangefarbesea Bliittclien, die sich beim Stehen zu derben 
Krystallen zusammeqlagerq; Schmp. 173O. In Alkohol sehr schwer loslich, etwas leichkr 
in Eisessig uqd Essigester. 

C,,H,,0,N2 (270.2) Ber. N 10.38 Gef. N 9.81. 

mP C,,H,O,N,Cl (304.6) Ber. N 9.20 C111.64 Gef. N 8.86 C111.84. 

15) A. %79, 325 [l894]. 
1') G. Goldschmidt, B. 6, 985 [1873]. 
la)  A. Baeyer,  B. 6, 223 [1873]. 

Is) E. Hepp, B. 6, 1439 [1873]; 7, 1409 [1879]. 
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a.P.P.P-Tetrachlor-a.a-his-[4-qitro-phenyl]-athan (X): 25 ga.P.P.P-Tetra-  
chlor- i .u-diphenyl -athanl~)  (Schmp. 87-88O) werden in 75 ccm rauchender Sal- 
petersiiure bei -10 bis -5O nitriert. Man ruhrt 1 SMe. bei Zimrnertemperatur und 
gieat auf 250 ccni Eiswasser. Das ausgefallene Produkt wird abgcsaugt, saurefrei gc- 
waschen und rnit wenig Ather aufgenommen. Nach kuner  Zeit erfolgt Auskrystallisation. 
Ausb. 66Y, d.Th.; Schmp. aus Eisessig 139-140O. Sehr leicht loslich in Benrol, Essig- 
ester und Sretonitril, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, sehr schwer loslich 
in Alkohol uiid Ather. 

C,,H,O,N,CI, (410.0) Ber. N 6.H3 C1 34.60 Gef. N 6.59 C133.05. 
a.P.P-Tric hlor-a.i-dipheqyl-&than: 44 g P-Chlor-u.~-di~,heqyl-iithylen'~) 

mrdcn in 250 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelijst und unter Ruhren und gelegentlichem 
Kiihlen C'hlor eingdeitet, bis die Liisung gelb geworden war. Es wurde 12 SMn. ver- 
schlossen stehengelsssen; uberschuss. Chlor w&r dann noch vorhanden. Nach dem Ab- 
destillieren des Liisungsmittels fiinterblieb cin 01, das rasch krystallisierte. Aus .Ligroin 
farhlose. derbe Kr.ystalle vorn Schmp. 77O. Ausb. 9396 d.Th.; leicht loslich in Athanol 
usd Petroltlthcr, wrniger in Methanol. 

C14H,IC13 (285.5) Ber. C1 37.26 Gef. C13'7.00. 
a. P . - T r i c h lo r - i . a - b i s - [4 - n i t r o - ph e n y I] - a t  h a n  (XI )  : 100 g a. p . P - T r ich 1 o I' - 

a . a - d i p h e n y l - b  t h a n  werden wie beschricben in 250 ccrn rauchender Salpetersiiure 
nitriert; die Aufarheitung erfolgt wie oben. Aus vie1 Alkohol gelbliche Krystalle vom 
Schrnp. 128-129O. Sehr leicht lodich in Chloroform, loslirh in Methyl- und hhylalkohol 
und in Eisessig, unliislich in Wasser und Ligroin. 

C14H,0,N,CI, (375.5) Ber. N 7.46 C128.33 Gef. N 7.57 C12'7.36. 

73. Hel l inut  Ilredereck und Ernst  HeiP: vber tritylsubstituierte 
Csrbodiimide. 

[Bus dem Institut fur Orgrtaische Cheinie u. Biochomie der Universitiit Jena.] 
(Eingegangen aus Heidenheini/Bresz an1 5. Mai 1947.) 

Arheitcn rnit tritylsubstituierten Harnstoffen, die mit anderer 
Zielrichtung unternommen wurdcn, gaben Veranlassung zur Her- 
stellung tritylsubstituierter Carbodiimide. Ditritylcarbodiimid und 
Monotritylcarbodiimid (Tritylcyanamid) wurden nach mehreren Ver- 
fahren gewonneq, insbesondere aus Cyanamid und Tritylchlorid, wo- 
durch enstmals ein Carbodiimid aus Cyanamid zuganglich wurde. 
Withrend cs gelang, eisige Alkyl- und Aryltritylearbodiiniide herzu- 
stellen, konnte ein Acyltritylcarbodiimid nicht gewonncn werden. 
Ditritylcilrbodiirnid gibt in triiger Reaktion i s  Benzol rnit Eisessig 
lediglich den IJbergang i n  Ditritylhnsnstoff, wahrend die sonstigen 
Anlagerungsreaktionen von Carbdiimiden nicht eintreten; es zeigt 
in seinem Verhalten iihnlichkeit mit Hexaphenylbutin. Nin Ersatz 
einer Trityl-Gruppe durch einen asderen Rest (Ally], Benzyl, Phenyl) 
fuhrt zu eincr Erhohung der Anlagerungsgeschwindigkeit. Durch 
Dantellung von Phenyltritylcyanamid bzw. Phenyltritylcarbodiimid 
und Beniryltritylcyanamid bzw. Henzyltritylcarbodiimid konnten 2 
Isomerenpaare der Carbodiimid- bzw. Cyanamidreihe gewonnen 
werden. 

Wie in einer spateren Arbeit') dargelegt werden wird, erhalt man beitn 
,,IJmkrystallisieren" des N.N'-Ditrityl-harnstoffs aus Essigsiiureanhydrid ne- 
ben einer bei 208O schmelzenden Krystall-Modifikation des Ditritylharnstoffs 
aus der Mutterlauge 2 weitere Verbindungen, von denen die eine bei 214O, die 
andere bei Y O o  schmilzt. Der Wunsch nach Aufkliirung der Zusanimensetzung 
dieser beiden \'erbindungen gab den AnlaB zu dieser 12rbeit. Die Elenientnr- 

I!') H. Riltz, A. 296, 26.5 [lS9i]. * )  Ersrheint in der glrichen Zeitschrift. 


