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«.B.B.8-Tetrachlor:a.a-bis-[4-nitro-phenyl]-dthan(X): 25 g«.B.B.B-Tetra-
chlor.a.«-diphenyl-athan'®) (Schmp. 87—88°% werden in 75 cem rauchender Sal-
petersiure bei —10 bis —5° nitriert. Man rithrt 1 Stde. bei Zimmertemperatur und
gieft auf 250 ccm Kiswasser. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt, siurefrei ge-
waschen und mit wenig Ather aufgenommen. Nach kurzer Zeit erfolgt Auskrystallisation.
Ausb. 669, d.Th.; Schmp. aus Eisessig 139—140°. Sehr leicht loslich in Benzol, Essig-
ester und Acetonitril, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, sehr schwer loslich
in Alkohol und Ather.

C,,H,O,N,Cl, (410.0) Ber. N 6.83 (134.60 Gef. N 6.59 Cl33.05.
o.B.8-Trichlor-z.a-diphenyl-ithan: 4 g 8-Chlor-a.a-diphenyl-athylen'®)
wurden in 250 cem Tetrachlorkohlenstoff gelést und unter Rithren und gelegentlichem
Kiihlen Chlor eingeleitet, bis die Losung gelb geworden war. Es wurde 12 Stdn. ver-
schlossen stehengelassen; iiberschiiss. Chlor war dann noch vorhanden. Nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels Hinterblieb ein Ol, das rasch krystallisierte. Aus Ligroin
farblose, derbe Krystalle vom Schmp. 779. Ausb. 93%, d.Th.; leicht 15slich in Athanol
und Petrolather, weniger in Methanol.
C,H,,Cl; (285.5). Ber. C137.26- Gef. C] 37.00.
o.B.8-Trichlor-x.a-bis-[4-nitro-phenyl]-dthan (XI): 100 g «.8.8-Trichlor-
o.x-diphenyl-ithan werden wie beschricben in 250 ccm rauchemder Salpetersiure
nitriert; die Aufarbeitung erfolgt wie oben. Aus viel Alkohol gelbliche Krystalle vom
Schmp. 128—129°. Sehr leicht 16slich in Chloroform, loslich in Methyl- und Athylalkohol
und in Kisessig, unloslich in Wasser und Ligroin.
C HyO.N,Cl, (375.5) Ber. N 7.46 C128.33 Gef. N 7.57 Cl27.36.

73. Hellmut Bredereck und Ernst Reif: Uber tritylsubstituierte
Carbodiimide.

[Aus dem Tnstitut fiir Organische Chemie u. Biochemie der Universitiit Jena.]
(Eingegangen aus Heidenheim/Brenz am 5. Mai 1947.)

Arbeiten mit tritylsubstituierten Harnstoffen, die mit anderer
Zielrichtung unternommen wurden, gaben Veranlassung zur Her-
stellung tritylsubstituierter Carbodiimide. Ditritylcarbodiimid und
Monotritylearbodiimid (Tritylcyanamid) wurden nach mehreren Ver-
fahren gewonnen, insbesondere aus Cyanamid und Tritylchlorid, wo-
durch erstmals ein Carbodiimid aus Cyanamid zuginglich wurde.
Wihrend es gelang, einige Alkyl- und Aryltritylcarbodiimide herzu-
stellen, konnte ein Acyltritylcarbodiimid nicht gewonnen werden.
Ditritylearbodiimid gibt in triger Reaktion in Benzol mit  Eisessig
lediglich den Ubergang in Ditritylharnstoff, wihrend die sonstigen
Anlagerungsreaktionen von Carbodiimiden nicht eintreten; es zeigt
in seinem Verhalten Ahnlichkeit mit Hexaphenylbutin. Kin Ersatz
einer Trityl-Gruppe durch einen anderen Rest (Allyl, Benzyl, Phenyl)
fithrt zu ciner Erhdhung der Anlagerungsgeschwindigkeit. Durch
Darstellung von Phenyltritylcyanamid bzw. Phenyltritylcarbodiimid
und Benzyltritylcyanamid bzw. Benzyltritylearbodiimid konnten 2
Isomerenpaare der Carbodiimid- bzw. Cyanamidreihe gewonnen
werden.

Wie in einer spiteren Arbeit!) dargelegt werden wird, erhdlt man beim
»,Umkrystallisieren‘‘ des N.N’-Ditrityl-harnstoffs aus Essigsiiureanhydrid ne-
ben einer bei 208° schmelzenden Krystall-Modifikation des Ditritylharnstoffs
aus der Mutterlauge 2 weitere Verbindungen, von denen die eine bei 2149, die
andere bei 210° schmilzt. Der Wunsch nach Aufklirung der Zusammensetzung
dieser beiden Verbindungen gab den AnlaB zu dieser Arbeit. Die Elementar-

¥y H. Biltz, A. 296, 265 [1897). 1) Erscheint in der gleichen Zeitschrift.
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Analyse deutet darauf hin, daB in der Verbindung vom Schmp. 210° das DLi-
tritylcarbodiimid (CgH,),C-N:C:N-C(C4H;), vorliegt, welches durch Wasser-
abspaltung aus dem Ditritylharnstoff entstanden sein miiite.

Die Carbodiimide sind in den letzten Jahren durch F. Zetzsche?) sowie E. Schmidt?)
eingchend bearbeitet worden. Man erhiilt die Verbindungen durch Schwefelwasserstoft-
Abspaltung mittels Quecksilberoxyds hzw. Bleioxyds aus N. N’.disubstituierten, Thio-
harnstoffen.

Bereits von C. Schall!) und spiater von M. Busch?) wurde beobachtet, da8 sich Car-
bonsiduren an Diphenylcarbodiimid unter Blldung der entsprechenden monoa.cyhertcn
Diphenylharnstoffc (Ureide) anlagern.

Mono- und Ditritylcarbodiimid.

Um die vermutete Identitiit der Verbindung vom Schmp. 210° mit Ditrity1-
carbodiimid zu beweisen, versuchten wir, diese Verbindung auf einem iiber-
sichtlichen Wege zu synthetisieren.

Entsprechend dem oben angefithrten Verfahren zur Darstellung von Carbodiimiden
sollte zunichst der N.N’-Ditrityl-thicharnstoff dargestellt und daraus mittels Quecksilber-
oxyds bzw. Bleioxyds Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Die Einwirkung von
Tritylchlorid auf Thioharnstoff hatte bisher nur Monotritylthioharnstoff ergeben®). Auch
zahlreiche von uns durehgefuh.rte Versuche ergaben, stets nur die Monotrityl-Verbindung.
Ebensowenig fithrte eine weitere Tritylierung der Monoverbindung zum Ziel. Anschei-
nend ist der Ditritylthioharnstoff ein recht labiler Stoff. Dies zeigte auch folgender Ver-
such: Trigt man ein Gemisch von Tritylchlorid und Thioharnstoff in heiBes Pyridin ein,
kocht unter Riickflufl und krystallisiert das beim Einriihren in Wasser ausgefallene Pro-
dukt mchrfach um, so erhilt man cine kleine Menge (etwa 79,;) der Verbindung vom
Schmp. 210°, die, wie unten (s. Seite 428) gezeigt wird, in der Tat mit Ditritylcarbodiimid
identisch ist. Seine Bildung ist nur iiber den Ditritylthioharnstoff zu érkliren, der infolge
seiner Unbestandigkeit leicht Schwefelwasserstoff abspaltet.

Wegen der Unmiglichkeit, Ditritylthioharnstoff herzustellen und aus diesem
das Ditritylcarbodiimid zu gewinnen, untersuchten wir die Einwirkung von
Tritylchlorid auf Cyanamid.

Cyanamid besitzt nach refraktometrischen Untersuchungen?) dxe Struktur H,N-CN.
In o rgamschen Lisungsmitteln besteht ein Gleichgewicht zwischen der Cyanamxd- und
der Carbodiimid-Form H,N-CN = HN:C:NH, das sich mit zunehmender Verdiin-
nung zugunsten der Carbodiimid- Form versehlebt")

Die Umsetzung von Cyanamid mit 1 Mol. Tritylchlorid in Pyridin liefert
eine Verbindung, die Monotritylcarbodiimid darstellen diirfte. Wir benutzen
im folgenden diese Bezeichnung, obwohl die Verbindung auch tautomer als
Tritylcyanamid reagieren kann (S.428). An Stelle des unbestéindigen Cyan-
amids verwendet man besser das Natriumcyanamid, das sich in Benzol mit
Tritylehlorid in der gleichen Weise umsetzt. Entsprechend dem oben angege-

2) F. Zetzsche u. Mitarb., B. 71, 1088, 1512, 1516, 2095 [1938]; B. 72, 363, 1477,
1599, 1735, 2095 {1939]; B. 78, 30, 463, 467, 1114 [1940]; B. 74, 183, 1022 [1941].

3) E. Schmidt u. Mitarb., B. 71, 1933 [1938]; B. 72, 945 (1939]; B. 73, 286 [1940];
B. 74, 1285 [1941].

4) Journ. prakt. Chem. 64, 261 [1901].

5) Journ. prakt. Chem. 79 539 [1909]

¢) B. Helferich, L. Moog u. A. Jiinger, B. 58, 882 [1925]; E. v. Meyer, Journ.
prakt. Chem. [2)] 47, 353 [1926].

7) A.Colson, Journ. chem. Soc. London 111, 554 [1917]; K. v. Auwers u. W. Ernst,
Ztschr. physik. Che. 122, 217; 124, 464 [1926]

8) A. Franssed, Bull. Soc. "chim. France [4], 48, 177 [1928].
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benen Darstellungsverfahren fiir Carbodiimide konnte die Verbindung auch
aus Monotritylthioharnstoff durch Schwefelwasserstoff-Abspaltung mittels
Bleioxyds gewonnen werden.

Die Einwirkung von 2 Mol. Tritylchlorid auf Cyanamid in Pyridin fiihrte
zu einer Ditritylverbindung, die sich als identisch mit der Verbindung vom
Schmp. 210° erwies. Da diese Verbindung, wie einleitend angegeben, durch
Wasserabspaltung aus N.N'-Ditrityl-harnstoff mittels Essigsdureanhydrids er-
halten worden war, handelt es sich um Ditritylcarbodiimid und nicht um Di-
tritylevanamid.

[H,N-ON = HN:C:NH]+ 2(CeH)sCCl —> (CoHyg)sC-N: C: N-C(CeHy)g

Eine Umsetzung zwischen Dinatriumcyanamid und Tritylchlorid zum Di-
tritylcarbodiimid lieB sich nicht durchfiihren, da Dinatriumeyanamid in Benzol
und Pyridin vollig unléslich ist. Dagegen gelang eine Tritylierung des Mono-
tritylcarbodiimids zum Ditritylecarbodiimid sehr glatt sowohl in Pyridin als
auch in Benzol. Monotritylecarbodiimid lieferte, wenn auch langsan, unter
Wasserstoffentwicklung eine Natriumverbindung, die sich ebenfalls glatt mit
Tritylehlorid zum Ditritylearbodiimid umsetzte. SchlieBlich lie sich auch
durch Erhitzen einer alkoholischen Losung von Monotritylcarbodiimid unter
Druck Ditritylcarbodiimid in guter Ausbeute darstellen.

Die Reaktionen des Monotritylcarbodiimids lassen sich nur durck Annahme
eines Gleichgewichts zweier tautomerer Formen erkliren, das weitgehend nach
der Seite der Carbodiimid-Form verschoben ist.

(CoH)C-NH-CN <= (CoH,),C-N: C: NH.

Diese Annahme wird durch weitere Versuche bestitigt: Nach W. Traube?) gibt eine
alkohol. Lsung von Phenyleyanamid mit der berechneten Menge Natriumithylat-Losung
und Alkylhalogenid alkylsubstituierte Phenylcyanamide. Fithrt man den analogen Ver-
such mit Monotritylearbodiirnid, Natriumithylat-Losung und Benzylchlorid aus, so erhilt

man Benzyltrityleyanamid und Benzyltritylecarbodiimid. Dieses wurde nach Anlagerung
von Wasser durch Zusatz von Eisessig (s. Seite 430) als Benzyl-trityl-harnstoff isoliert.
(CeH;);C-NH-CN _ _» (CgHg),C-N(CH,-C¢H,)-CN
+ CgH;-CH,Cl
(CeHy),C-N:C:NH T (CeH,y),C-N:C:N-CH, CH,.

In gleicher Weise erhilt man aus Monotritylcarbodiimid, Natriumithylat-Lésung und
Allylbromid wiederum nur Allyltritylcarbodiimid. Zur gleichen Verbindung kommt man
auch durch Umsetzung der Kaliumverbindung des Monotritylearbodiimids mit Allyl-
bromid in Xylol, weiterhin durch Schwefelwasserstoff-Abspaltung aus N-Aliyl-N’-trityl-

thioharnstoff, den wir aus Allylsenf6l und Tritylamin sowie aus Allylthiocharnstoff und
Tritylchlorid herstellten.

Reagiert so Monotritylcarbodiimid iiberwiegend in der Carbodiimid-Form, so bleibt
die Frage offen, in welcher Form es im festen Zustande vorliegt, ob als Cyanamid oder
als Carbodiimid. Eine Entscheidung diirfte sich nur schwer fiillen lassen.

Durch die Darstellung des Ditritylcarbodiimids sowie des Monotritylcar-
bodiimids, falls es als solches vorliegt, wurden erstmals Carbodiimide aus Cyan-
amid erhalten, im Falle der Monoverbindung auch zum erstenmal ein ein-
seitig substituiertes Carbodiimid.

Versuche zur Herstellung acylierter Carbodiimide.

Samtliche Versuche, acylsubstituierte Tritylcarbodiimide (bzw. Cyanamide)
herzustellen, schlugen fehl. In der Literatur sind bisher auch keine acylierten
%) W. Traube u. E. v. Wedelstadt, B. 33, 1383 [1900].
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Carbodiimide beschrieben. Unsere zahlreichen negativen Versuche seien im
folgenden nur kurz angedeutet. .

Monotritylcarbodiimid gibt mit Essigsiureanhydrid in Pyridin nicht das erwarteto
Acetyltritylcarbodiimid, sondern N-Acetyl-N’-trityl-harnstoff. Wahrscheinlich entsteht
zunachst N-Acetyl-N’-trityl-carbodiimid, das aber, vermutlich beim Einriihren in Wasser,
sofort Wasser unter Bildung des Harnstoff-Derivats anlagert. Auch die Versuche, Ben-
zoyl-trityl-carbodiimid herzustellen, schlugen fehl.

Auch bei der Einwirkung von Acetylbromid auf das Natriumsalz des Monotrityl-
carbodiimids entstand nicht die Acetyl-Verbindung, sondern Ditritylcarbodiimid. - Das
Acetyl-Derivat aus Acetyltritylamin und Bromcyan, nach dem Verfahren von 0. Wal-
1ach?) herzustellen, millang gleichfalls, ebenso eine Schwefelwasserstoff-Abspaltung aus
N-Acetyl-N’-trityl-thioharnstoff und anderen acylsubstituierten Thioharnstoffen.

A. E. Dixonll) war es auch nicht gelungen, aus Acetyl-benzyl-thioharnstoff Schwefcl-
wasserstoff abzuspalten. SchlieBlich gelang es auch nicht, im Ditritylearbodiimid mittels
Acetylbromids einen Tritylrest gegen Acetyl auszutauschen.

Aufklirung der Verbindung vom Schmp. 214°.

Auf Grund der Elementaranalyse glaubten wir, daB es sich bei der Verbin-
dung vom Schmp. 214° um Acetylditritylharnstoff handeln wiirde. Simtliche
Versuche jedoch, diese Verbindung zu synthetisieren, scheiterten, wie im fol-
genden dargelegt wird.

Stehenlassen der benzolischen Losung von Ditritylearbodiimid mit Eisessig bei ge-
wohnlicher Temperatur ergab nicht Acetylditritylharnstoff, sondern Ditritylharnstoff
(s. Seite 430).

Wir versuchten weiterhin Acetylditritylharnstoff aus Acetyltritylamin und Trityliso-
cyanat aufzubauen:

CeH CeH,),C
(Ce 5)3C\'NH+(06H5)3C-N:CO — (Ce 5)30\

N-CO-NH-C(C .
CH.'aCO/ ( GHS)B

CH,C0”

Der Versuch scheiterte jedoch, da beide Stoffe in keiner Weise miteinander reagierten.
Auch mit Acetanilid und Acetylallylamin, trat keine Reaktion ein. Uberraschend ist dies
nicht, da wir auch das sehr reaktionsfihige Phenylisocyanat nicht mit acylierten Aminen,
umsetzen, konnten.

Wihrend L. W. Jones und C. D. Hurd!'?) Tritylisocyanat nur auf langwierigem
Wege und mit geringer Ausbeute darstellen konnten, setzten wir Tritylchlorid in Acetbn
in der Wirme mit Kaliumcyanat um und erhielten so direkt in sehr guter Ausbeute
Tritylisocyanat. Die so jetzt leicht zugingliche Verbindung gibt mit alkoholischema Am-
moniak Tritylharnstoff, mit Didthylamin N,N-Digthyl-N’-trityl-harnstoff, mit Piperidin
N.N-Pentamethylen-N’-trityl-harnstoff, mit Allylamin Allyltritylharnstoff, mit Benzyl-
amin Benzyltritylharnstoff. Entsprechend der Herstellung des Tritylisocyanats gewannen
wir aus Tritylchlorid und Ammoniumrhodanid Tritylrhodanid.

Gelang es somit auch nicht, Acetylditritylharnstoff zu erhalten, so brachten
diese Versuche doch die Aufklirung der Verbindung vom Schmp. 214°, Das
aus dem Versuch der Umsetzung von Acetyltritylamin mit Tritylisocyanat
zuriickgewonnene Acetyltritylamin zeigte einen hoheren Schmelzpunkt. als in
der Literatur (207—208°) angegeben. Er stieg nach mehrmaligem Umbkry-
stallisieren bis zu einem konstanten Schmp. von 214°,

Dieses reine Acetyltritylamin erwies sich durch den Misch-Schmelzpunkt
als identisch mit der aus Ditritylharnstoff unter dem EinfluB von Essigsiure-

1) B. 32, 1874 [1899). 11) Journ. chem. Soc. London 68, 318 [1893].
13) Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2422 [1921].
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anhydrid gebildeten Verbindung vom Schmp. 214°  Fiir seine Entstehung
kann man die folgenden Reaktionen annehmen:
Tr-NH-CO-NH-Tr + (CH,C0),0 — Tr-N:C:N-Tr + 2CH,-CO,H
TrN:C:N-Tr + CH,-CO,H — Tr-N(COCH,)-CO-NH Tr - Tr= (CeH;),C
Tr-N(COCH;)-CO-NH:-Tr — Tr-NH-CO-CH,; + Tr-NCO
Daf es sich bei diesen Reaktionen um Carbodiimid-Reaktionen handelt, wird
offenbar, wenn nunnehr im Zusammenhang mit den Anlagerungs-Reaktionen
der neuen Carbodiimide zuniichst die allgemeinen Reaktionen der Carbodi-
imide besprochen werden.

Anlagerungsreaktionen der neuen Carbodiimide.
Eine allgemeine Reaktion der Carbodiimide ist die in der Einleitung erwiihnte An-
lagerung von Carbonsiuren unter Bildung von Ureiden.
R-N:t:N-R + R-CO,H — R-N(COR')-CO-NH-R. )
Dabei konnen, inshesondere bei hoherer Temperatur, noch der Zerfall des gebildeten
Ureids in Tsocyanat und Séurcarylid

R-N(COR’)-CO-NH:R — RN:CO + R’.CCO-NH-R )
sowie die Bildung von Sidureanhydrid und Harnstoff :
R'N:C:N-R + 2R’"'CO,H — "'R:-NH-CO-NH-R + (R’CO),0 (3)

eintreten. Diese Reaktionen, sind abhiingig von der Natur des Carbodiimids, der Siure
und des Liosungsmittels, ohne daB sich bisher allgemein giiltige RegelmiBigkeiten cr-
geben hiitten. i

Abgesehen von, der Anlagerung von Carbonsiiuren ist seit langem die Addition von
Chlorwasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, Alkoholen, Phenolen,
Anilin, Phenylhydrazin, Diazomethan, Malonester, Acetessigester und Acetylaceton be-
kannt.

LiBt man eine Losung von Ditritylcarbodiimid in Benzol mit Eisessig bei
Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich nach wenigen Stunden N.N’-Di-
trityl-harnstoff ab. Es hat also eine Reaktion nach (3) (R = Trityl, R" = CHy)
stattgefunden. Diese Reaktion ist ein weiterer Beweis, daB in der Ditrityl-
verbindung ein Carbodiimid und kein Cyanamid vorliegt. Auch bei hdherer
Temperatur, z.B. bei mehrstiindigem Erhitzen auf 165° im Bombenrohr, tritt
keine Ureidbildung ein, vielmehr wird das Carbodiimid in Tritanol und wahr-
scheinlich Diacetylcyanamid, das aber nicht isoliert wurde, gespalten. Mit
Anhydrid bei hoherer Temperatur — Bedingungen wie sie beim ,,Umkrystalli-
sieren” des Ditritylharnstoffs mit Essigsdureanhydrid vorliegen — entsteht
intermedidr wohl das Ureid, das aber sogleich nach (2) in Acetyltritylamin und
Tritylisocyanat (R = Trityl, R, = CH,) zerfallt.

So wie Ditritylcarbodiimid verhalten sich gegeniiber Eisessig bei Zimmer-
temperatur auch Allyl-, Phenyl- und Benzyl-trityl-carbodiimid. Stets entste-
hen neben Essigsiureanhydrid die entsprechenden Harnstoff-Derivate. Zum
Konstitutionsbeweis wurden diese bisher z.T1. nicht bekannten Verbindungen -
noch auf anderen Wegen dargestellt.

Allyltritylharnstoff wurde gewonnen: 1.) aus Allylamin und Tritylisocyanat, 2.) aus
Allylharnstoff und Tritylchlorid. Phenyltritylharnstoff, das bereits frither'®) aus Phenyl-
harnstoff und Tritylchlorid dargestellt worden war, stellten wir jetzt auch aus Phenyl-
isocyanat und Tritylamin her. Entsprechend gewannen wir Benzyltritylharnstoff aus
Benzylamin und Tritylisocyanat sowie aus Benzylharnstoff und Tritylchlorid.

13y E. v. Meyer, Journ. prakt. Chem. 82, 522 {1910].
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Ditritylcarbodiimid sowie die substituierten Tritylcarbodiimide verhalten
sich — qualitativ gesehen -— gegeniiber Essigsdure gleich. Im Gegensatz zu
allen anderen bekannten Carbodiimniden zeigt Ditritylcarbodiimid keinerlei wei-
tere Anlagerungsreaktionen. Mit S¢éhwefelwasserstoff bildet sich kein Ditrityl-
thioharnstoff, mit Anilin kein Ditritylphenylguanidin, mit Alkohol, Phenyl-
hydrazin und Acetessigester tritt keinerlei Umsetzung ein. Ebenso erfolgt in
Gegenwart von Palladium keinerlei Wasserstoff-Anlagerung. Durch den Ein-
tritt der beiden Tritylreste hat also eine Elektronenverschiebung in der Weise
stattgefunden, daBl in der Gruppierung —N:C:N-- keine echten Doppelbin-
dungen mehr vorliegen und somit die Anlagerung erschwert ist. Darauf deutet
auch die geringe Bildungsneigung von Ditritylharnstoff aus Ditritylcarbodi-
imid und Essigsdure, die noch fiir die Bildung von Monotritylharnstoff
aus Monotritylearbodiimid und Essigséure zutrifft. Die Anlagerungsgeschwin-
digkeit gegeniiber Essigsiure wird stark erhoht, sobald ein Trityl durch Allyl,
Benzyl oder Phenyl ersetzt ist. Es ist anzunehmen, dafl bei diesen Verbin-
dungen auch andere Anlagerungs-Reaktionen cintreten. Infolge der Zeitereig-
nisse muBten diese Versuche unterbleiben.

Ditritylcarbodiimid éhnelt in seinem Verhalten dem von H. Wieland)
untersuchten Hexaphenylbutin (CgHy),C-C:C-C(C¢H,),. Auch diese Verbin-
dung liBt sich nicht hydrieren, ebenso erfolgt keine Addition von Brom oder
Ozon. Die Ursache liegt auch hier in einer Verschiebung der Elektronen in-
folge Anwesenheit der Tritylreste unter Aufhebung der Mehrfachbindung,

[*bersicht iiber die isomeren Carbodiimide und Cyanamide.

Die bisher bekannten Carbodiimide zeigen durchweg einen tieferen Schmelzpunks
bzw. Siedepunkt als die isomeren Cyanamide:

Diiithyleyanamid ............. Sdp.,, 68°
Didthylcarbodiimid ........... Sdp.,, 24.3°
Di-n-propyl-cyanamid ......... Sdp.,, 88-90°
Di-n-propyl-carbodiimid ....... Sdp.,, 93-54°
Diphenylcyanamid ........... Schmp. 73-74°
Diphenylcarbodiimid .......... Sdp.,¢ 330-331°, Sdp.,, 165°.
Auch die beiden, jetzt hergestellten Isomerenpaare fiigen sich in diese Ordnung ein:
Phenyl-trityl-cyanamid®) ..... Schmp. 124¢
Phenyl-trityl-carbodiimid ...... Schmp. 73-74°
Benzyl-trityl-cyanamid ........ Schmp. 182°
Benzyl-trityl-carbodiimid ...... Schmp. 47°.

E. Schmidt und Mitarbeiter¢) stellten fest, daB die Haltbarkeit der
aliphatischen Carbodiimide mit der Zahl der C-Atome in den primiren Resten
zunimmt. Wesentlich bestdndiger sind Carbodiimide mit sekundiren Resten,
z.B. Diisopropyl-, Isopropyl-cyclohexyl-, Dicyclohexyl-carbodiimid. Hier han-
delt es sich um durchaus bestindige Verbindungen, wihrend z.B. das Diathyl-
carbodiimid bereits nach wenigen Tagen polymerisiert ist. Der Eintritt ter-
tiirer Reste miite daher zu den bestéindigsten Verbindungen der Carbodiimid-

4y H. Wieland u. H. Klo8, A. 470, 201 [1929].

15y J. Biechler, Compt. rend. Acad. Sciences 202, 666 [1936].
16) E. Schmidt u. W. Striewsky, B. 74, 1285 [1941].
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Reihe iiberhaupt fithren. In der Tat diirfte das Ditritylearbodiimid (Schmp.
210 das stabilste bisher bekannte Carbodiimid darstellen.

Infolge der Zeitverhiiltnisse konnte eine Reihe von Versuchen, insbesondere solche zur
Klirung theoretischer Fragen, nicht mehr durchgefiihrt werden.

Besehreibung der Versuche.
Monotritylcarbodiimid.

Darstellung von Monotritylthioharnstoff aus Thioharnstoff
und Tritylchlorid.

Zu einer heillen Lisung von 11.2 g (1 Mol.) Tritylehlorid in 20 cem absol. Pyridin
gibt man eine heille Losung von 15.2 g (5 Mol.) Thioharnstoff in 80 cem Pyridin. Nach
wemgen Sekunden crstarrt die Losung zu einem Krystallbrei der Additionsverbindung
von 2 Mol. Thioharnstoff + 1 Mol. Pyridin-hydrochlorid. Man erhitzt noch 1 Stde. auf
dem Wasserbad, liBt einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und gibt unter Kiih-
lung Wasser bis zur klaren Lisung zu. Die Losung wird in 1 ! Eiswasser eingeriihrt, das
erhaltene Rohprodukt an der Luft getrocknet und mehrfach aus Benzol umkrystallisiert;
Ausb. 4.5 g vom Schmp. 2129,

CooH sNL.S (318.4) Ber. N 8.80 Gef. N 8.80.

" -Darstellung von Monotritylcarbodiimid.

1.) Aus Monotritylthioharnstoff: Zu einer siedenden Losung von 1.5g Trityl-
thioharnstoff in 100 ccm Alkohol fiigt man innerhalb 1 Stde. 20 g Bleioxyd in Anteilen
von § g. Dic nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Alkohols zuriickgebliebenen
Krystalle werden aus Benzol--Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 175°%; Ausb. 0.98 g
(67% d.Th.). Leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Dioxan und Benzol, schwer in Ligroin.

CyoH 6N, (284.3) Ber. C84.48 H5.67 N9.85 Gef. C84.26 H 5.51 N 9.83.

2.) Aus Cyanamid und Tritylchlorid: Die Losung von 5.6 g Tritylchlorid und
1 g trockenem Cyanumid in 25 cem Pyridin wird 17 Stdn. bei 37° {Brutschrank)
aufbewahrt und dann in 200 ccm Eiswasser eingerithrt. Der ausgefallene Sirup krystalli-
siert nach wenigen Minuten; aus Benzol + Ligroin umkrystallisiert Ausb. 3.5 g (619,
d.Th.) vom Schmp. 175°.

3.) Aus Mononatriumcyanamid und Tritylchlorid (einfachste Darstellung):
235.6 g trockenes gepulvertes Natriumcyanamid (3 Mol.) werden in einem geraumigen
Kolben mit 37.2 g Tritylchlorid in 150 cem Benzol 30 Min. unter RiickfluBl gekocht;
zu Beginn tritt starkes Schaumen auf. Vom Natriumchlorid und iiberschiiss. Natriumcyan-
amid wird abgesaugt, der Niederschlag mit 50 cem Bonzol ausgekocht und das Benzol
abdestilliert. Der krystalline Riickstand wird mit etwa 75 cem Alkohol ausgekocht, wohel
Trityleyanamid in Losung geht und Ditritylearbodiimid zuriickbleibt. Nach dem Ab-
destillieren des Alkohols wird das Monotritylecarbodiimid aus Benzol +- Ligroin umkrystal-
lisiert; Aush. 25-30 g (65-80% d.Th.) vom Schmp.175°. AuBlerdem werden 4—8 g Ditri-
tylcarbodiimid vom ‘Schm. 210° erhalten.

Umsctzungen von Monotritylcarbodiimid. |

1.) Mit Benzylchlorid zu Benzyltrityleyanamid und Benzyltritylharn-
stoff: a) Zu0.46 g Natrium (2 Mol.) in 50 ccm absol. Alkohol gibt man 2.84g Mono-
tritylcarbodiimid (1 Mol.)und 2.53g Benzylchlorid. Man 18t 1 Stde. unter Riick-
fluB kochen, filtriert vom Natriumchlorid ab und destilliert etwa 30 cecm Alkohol ab.
Beim Erkalten krystallisicren 1.2 g (= 32% d.Th.) Benzyltritylecyanamid aus. Aus
Mutterlauge, die dem Geruch nach Benzylathylather enthilt, gewinnt man nach dem
Versetzen mit Eisessig N -Benzyl-N’-trityl-harnstoff vom Schmp. 234° (Analysen s.
Seite 435).

b) 2.84 g Monotntylcarbodumld werden mit 0.23 g Natrium in 50 cem Xylol
versetzt. Zur abgekiihlten Losung gibt man 1.27 ¢ Benzylchlorid und kocht 2 Stdn.
unter RiickfluB. Nach dem Filtrieren wird das Xylol abdestilliert und der verblichene
Sirup in etwa 20 cem Alkohol aufgenommen. Das auskrystallisierte Benzyltrityl-
cyapamid wird nochmals aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 1829, Ieicht lislich
in Benzol, Pyridin, Aceton und warmem Alkohol, sehr schwer in Ligroin.

(3:H,.N, (374.5) Ber. C86.59 H 5.92 N 7.48
Cef. » 85.96,86.22 . 593, 6.02 . 7.82,791.
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Die alkohol. Mutterlaugen werden eingeengt und mit Eisessig verrieben. Es entsteht
<in Brei von Krystallen, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 234°
schmelzen (Misch-Schmelzp. mit N-Benzyl-N’-trityl-harnstoff).

2.) Mit Essigsiureanhydrid zu N-Acetyl-N’-trityl-harnstoff: Zur Lésung
von 2.84 g Monotritylcarbodiimid in 30 ccm absol. Pyridin gibt man 2 ccm Essig-
siureanhydrid und 1a8t 3 Stdn. bei 37° (Brutschrank) stehen. Sodann gibt man unter
Kiihlung Wasser bis zur Triibung zu und rithrt in 200 ccm Eiswasser ein. Der ausgefal-
lene Sirup erstarrt iiber Nacht und wird mehrmals aus wenig Alkohol umkrystallisiert.
Ausb. 1.9 g (= 60% d.Th.); Schmp. 219° nach Sintern. Der Misch-Schmelzpunkt mit
Acetyl-trityl-harnstoff aus Ditritylharnstoff und Acetylbromid') ergibt keine Er-
niedrigung.

CyeH,;0O,N, (344.3) Ber. N8.14 Gef. N 8.20, 8.23.

3.) Als Natriumsalz mit Acetylbromid zu Ditritylcarbodiimid: 2.84g¢g
Monotritylcarbodiimid werden in 50 ccm siedendem Xylol mit 0.23 g Natrium um-
gesetzt. Nach 4—5 Stdn. ist die Reaktion beendet und ein Teil der Natriumverbindung
ausgefallen. Nach dem Abkiihlen gibt man 1.23 g Acetylbromid in 20 ecm Xylol zu.
Beim Erwiirmen tritt Umsetzung ein; man laBt noch 15 Min. unter RiickfluB kochen,
filtriert und destilliert 'das Xylol i.Vak. ab. Der krystalline Riickstand wird mit absol.
Alkohol verrieben, wobei 0.9 g Trityl-athyl-dther in Losung gehen, wihrend 1.7 g
(== 63% d.Th.) Ditritylcarbodiimid zuriickbleiben, die, aus Benzol und Alkohol um.-
krystallisiert, bei 210° schmelzen (Misch-Schmp.). B

4.) Mit Essigsdure zu Tritylharnstoff: Zy einer gesiittigten Losung von Mono-
tritylcarbodiimid in Benzol fiigt man einige Tropfen Eisessig und la8t bei Zimmer-
temperatur stehen. Nach einigen Tagen beginnen Krystalle auszufallen, die nach ctwa
einer Woche abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert werden; Schmp. und Misch-
Schmp. mit Tritylharnstoff 240°

Ditritylcarbodiimid.

Darstellung: 1.) Aus Cyanamid und Tritylchlorid: Die Losung von 1.68 g
Cyanamid und 24.6 g Tritylchlorid in 80 ccm absol. Pyridin wird 6 Tage bei 37° auf-
bewahrt. Aus der Losung krystallisiert ein Teil des Ditritylcarbodiimids aus. Durch Ein-
rihren in Wasser, Absaugen, Trocknen und Umkrystallisieren aus Benzol + Alkohol
erhillt man 17.5 g {839, d.Th.) vom Schmp. 210°.

2.) Aus Monotritylcarbodiimid und Tritylchlorid in Pyridin: Die Lisung
von 2.8 g Tritylchlorid und 2.84 g Monotritylcarbodiimid in 30 ccm Pyridin wird
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt; nach dem Aufarbeiten wie vorstehend beschrieben
2.05 g (40% d.Th.) vom Schmp. 2109,

3.) Aus Monotritylcarbodiimid und Tritylchlorid in Benzol: Die Lisung
von 2.84 g Monotritylcarbodiimid und 2.80 g Tritylchlorid in 30 ccm Benzol wird
1 Stde. unter Riickflu8 gekocht. Man engt auf etwa 10 ccm ein und fillt durch Zugabe
von Alkohol aus. Ausb. 4.75 g (909 d.Th.) vom Schmp. 210°, ’

4.) Aus dem Natriumsalz des Monotritylcarbodiimids und Tritylchlorid:
2.84 g Monotritylcarbodiimid werden mit 0.23 g Natrium in 30 ccm absol. Xylol
gekocht, bis das Natrium in Losung gegangen ist (4—5 Stdn.). Die Umsetzung verlauft
triige; ein Teil der Natriumverbindung f4llt aus der Losung aus. Zur etwas abgekiihlten
Lésung gibt man 2.8 g Tritylchlorid in 15 cem Xylol. Beim Krwirmen erfolgt die Um-
setzung, wobei Natriumchlorid flockig ausfillt. Man kocht noch 15 Min. unter Riickflufi,
saugt heiB ab und destilliert das Xylol i.Vak. ab. Den krystallinen Riickstand nimmt
man in Benzol auf und fillt mit Alkohol aus; Ausb. 3.25 g (629 d.Th.) vom Schmp. 210°.

5.) AusMonotritylcarbodiimidin Alkohol unter Druck: 2.84 g Monotrityl-
carbodiimid werden mit 50 ccm absol. Alkohol 4 Stdn. im Bombenrohr auf 130° er-
hitzt. Aus der farblosen Losung haben sich dann wenige Krystalle abgeschieden, die ab-
gesaugt werden. Das Filtrat wird eingedampft und der Riickstand zusammen mit den
abgesaugten Krystallen aus Benzol + Alkohol umkrystallisiert; Ausb. 2.15 g (829% d.Th.)
vom Schmp. 209—210°.

6.) Aus Natriumcyanamid und Tritylchlorid (einfachste Darstellung): 5.4 g
trockenes gepulvertes Natriumcyanamid werden mit 28 g Tritylchlorid in 100 cem
Benzol 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Es wird vom Natriumchlorid abgesaugt und der
Riickstand mit 50 ccm Benzol ausgekocht; dann werden etwa 120 ccm Benzol abdestil-
liert. Beim Versetzen der heiflen Benzollosung mit Alkohol krystallisieren 22.5 g Di-
tritylcarbodiimid aus; ads Benzol+ Alkohol Schmp. 210°, :
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7.) Aus Thioharnstoff und Tritylchlorid: Die gepulverte Mischung von 8¢
Tritylchlorid und 1 g Thioharnstoff wird in 40 ccm heiBles Pyridin eingetragen und
die klare Liosung 1 Stde. unter Riickflul gekocht. Das nach dem Einrithren in Eiswasser
ausgefallene Produkt wird getrocknet und aus Essigester oder Benzol + Alkohol mehrfach
umkrystallisiert; Ausb. 0.5 g vom Schmp. 210°. Sehr leicht 16slich in Pyridin, gut los-
lich in Benzol, heiBem Essigsiureanhydrid, heifem Eisessig und heiflem Essigester; sehr
schwer loslich in Ligroin.

CyoH (N, (526.6) Ber. C88.94 H5.74 N5.32 Gef. C88.97 H5.33 N 5.28.

Umsetzungen von Ditritylcarbodiimid: 1.) Mit Eisessig (bei. Zimmer-
temperatur) zu Ditritylharnstoff: Einc gesittigte Losung von Ditritylcarbodi-
imid in Benzol wird mit etwa !/, des Volumens an Eisessig versetzt und bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt. Nach cinigen Stunden beginnen Krystalle auszufallen, die nach
ctwa einem Tag abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 252°; Misch-
Schmp. mit Ditritylharnstoff (Schmp. 2549 253°.

2.) Mit Essigsiure bei 165° zu Tritanol (und Diacetylcyanamid): 1.05 g
Ditritylcarbodiimid werden mit 5 ccm Eisessig und 5 Tropfen Acetanhydrid in ver-
schlossenem Rohr 5 Stdn. auf 165° erhitzt. Von ausgefallenen Krystallen wird abge-
saugt und das Filtrat in Wasser eingerithrt. Nach dem Trocknen an der Luft krystalli-
sicrt man aus verd. Alkohol oder Ligroin um und erhilt 0.82 g (79% d.Th.) 6-eckige
Krystalle vom Schmp. 162°, die im Misch-Schmp. mit Tritanol keine Erniedrigung
ergeben.

Alkyl- und aryl-substituierte Monotritylcarbodiimide. t

Darstellung von Allyltritylecarbodiimid: 1.) Aus dem Natriumsalz des
Monotritylcarbodiimids und Allylbromid: Zur Losung von 2.84 g Monotrityl-
carbodiimid in 40 ccm absol. Alkohol gibt man die Lésung von 0.23 g Natrium in
10 cem absol. Alkohol, sodann 1.21 g Allylbromid. Man kocht 30 Min. unter Riick-
fluB, filtriert vom ausgefallenen Natriumbromid ab und destilliert den Alkohol ab. Es
hinterbleibt tliges Allyltritylcarbodiimid (s.u.), das durch Uberfithrung in Allyl-
tritylharnstoff identifiziert wird.

2.) Aus dem Kaliumsalz des Monotritylcarbodiimids und Allylbromid:
2.84 g Monotritylearbodiimid werden mit 0.4 g Kalium in 75 cem siedendem absol.
Xylol umgesetzt. Zur abgekiihlten Lisung gibt man 1.21 g Allylbromid, kocht 15 Min.
unter RiickfluB, filtriert nach dem Erkalten vom ausgefallenen Kaliumchlorid ab und
verjagt das Xylol im Vakuum; es hinterbleibt Allyltritylcarbodiimid als Ol

3.) Aus N-Allyl-N’-trityl-thioharnstoff: Zu einer siedenden Ldsung von 3 g
Allyl-trityl-thioharnstoff und einer Spur Natriumhydroxyd in 250 ccm absol.
Alkohol gibt man innerhalb 2 Stdn. in mehreren Anteilen 50 g Bleioxyd. Nach dem ¥il-
trieren und Abdestillieren des Alkohols verbleibt ein gelber Sirup, der i.Vak. destillieit
wird. BlaBgglbes O1 vom Sdp., 200—210°, das auch nach lingerem Aufbewahren bei —15°
nicht krystallisiert. Ausb. 2.1-g; leicht léslich in Benzol, Pyridin, Ather, Essigester und
Aceton, schwerer in Alkohol.

C,,H,oN, (324.4) Ber. N8.64 Gef. N 8.99, 9.18.

Umsetzung von Allyltritylcarbodiimid mit Eisessig zu N-Allyl-N’.trityl-
harnstoff: Zu einer Losung von einigen Tropfen Allyltritylcarbodiimid in 2 ccm
Benzol (oder auch Aceton, Alkohol, Ather, Pyridin, Essigester) gibt man einige Tropfen,
Eisessig und 148t bei Zimmertemperatur steheri; nach wenigen Minuten beginnen Kry-
stalle auszufallen. Aus Alkohol zu Biischeln vercinigte lange Nadeln vom Schmp. 226°;
schwer l6slich in Alkohol, Aceton und Benzol, etwas leichter in, heiBem Alkohol, leicht in
heiflem Chloroform.

C,;H,,0N, (342.4) Ber. C80.67 H6.47 N8.18
Gef. » 80.39, 80.27 . 6.19, 6.15 . 8.56, 8.58.

Phenyltritylcarbodiimid.

Darstellung aus N-Phenyl-N’-trityl-thioharnstoff: Die Losung von 1 g
Phenyltritylthioharnstoff in 50 ccm absol. Alkohol kocht man mit 10 g Bleioxyd
und einer Spur (etwa 10 mg) Natriumhydroxyd 15 Min. unter RiickfluB; es tritt langsam
Schwiirzung ein. Dann fiigt man noch 10 g Bleioxyd zu und nach 15 Min. Sieden noch-
mals 10 g; der letzte Anteil wird nicht mehr geschwiirzt. Nach insgesamt 1-stdg. Kochen
unter RickfluB filtriert man und destilliert den Alkohol ab. Der zuriickgebliebene Sirup
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krystallisiert beim Verreiben mit Essigester; aus Alkohol 0.32 g (35% d.Th.) rechteckige
Krystalle vom Schmp. 73-74°.
Cy6H,oN, (360.5) Ber. (86.63 H 5.59 N17.77
Gef. » 86.58, 86.54 . 5.84, 568 =~ 8.65, 8.64.

Die Mutterlauge liefert noch 0.36 g Phenyltritylharnstoff; aus Alkohol lange,
diinne Nadeln vom Schmp. 240°. ) »

Umsetzung mit Eisessig zu N-Phenyl-N’-trityl-harnstoff: Zu einer gesit-
tigten Losung von Phenyltritylcarbodiimid in Benzol fiigt man etwa !/, des Benzol-
Volumens an Essigsiure und 1aBt bei Zimmertemperatur stehen. Nach wenigen Minuten
beginnen sich Krystalle auszuscheiden. Aus Alkohol Schmp. 240°; der Misch-Schmp. mit-
Phenyltritylharnstoff ergibt keine Erniedrigung.

Benzyltritylcarbodiimid.

Darstellung aus N-Benzyl-N'-trityl-thioharnstoff: Zu einer siedenden Lo-
sung von 3 g N-Benzyl-N’-trityl-thioharnstoff und etwa 2 mg Natriumhydroxyd
in 120 ccm absol. Alkohol gibt man innerhalb 1 Stde. in mehreren Anteilen 28 g Blei-
oxyd. Nach denr Filtrieren und Abdestillieren des Alkohols bleibt ein Sirup zurick, der
erst nach mehrwichigem Aufbewahren krystallisiert. Aus Alkohol Schmp. 47°; leicht
18slich in Ather, Aceton, Pyridin und Bengzol, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin.

Cy7H,,N, (374.5)"  Ber. C86.59 H5.92 N 7.48
Gef. » 86,20, 86.08 » 5.80, 5.79 » 7.76, 7.75.

Umsetzung von Benzyltritylcarbodiimid mit Eisessig zu N-Benzyl-N'-
trityl-harnstoff: Zu einer Lésung von Benzyltritylcarbodiimid in Benzol gibt
man ecinige Tropfen Kisessig; nach wenigen Minuten beginnt die Krystallisation. Aus
Alkohol lange, oft zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 234°; leicht loslich in
Pyridin, schwer in Alkohol, Benzol und Aceton. R

C,,H,,0ON, (392.5) Ber. N7.14 Gef. N7.19, 7.38.

Darstellung von Tritylisocyanat.

8.1 g fein gepulvertes Kaliumcyanat (10 Mol.) werden mit der Losung von 8.4 g Tri-
tylchlorid (3 Mol.) in 100 ccm Aceton 11 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man saugt
vom Kaliumchlorid und iiberschiiss. Kaliumcyanat ab, destilliert das Aceton z.Tl. ab
und riihrt die Losung in Wasser cin; das Tritylisocyanat fallt sofort krystallin aus.
Aus wenig Ligroin oder Alkohol groe Rhomben vom Schmp. 98°; ‘Ausb. 7.8 g (919, d.Th.).
Leicht 1oslich in allen organischen Lésungsmitteln, sogar in Petrolither oder Ligroin.

C,oH,;ON (285.3) Ber. (©84.18 H5.29 N4.91
Gef. » 84.07, 84.31 . 4.62, 496 » 6.31, 6.32.

Darstellung von Tritylrhodanid.

Zu einer Losung von 5.6 g Tritylchlorid in 20 cem Pyridin gibt man eine Losung
von 1.32 g Ammoniumrhodanid in 5 cem Pyridin. Es {illt sofort ein weiBer Nieder-
schlag aus, der nach einigem Stehenlussen abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wird
(1.01 g == 95% d.Th. Ammoniumchiorid). Das Filtrat wird in Eiswasser eingerithrt, der
rasch erstarrte Niederschlag abgesaugt und nach dem Trocknen aus Ligroin umkrystalli-
siert; Ausb. 4.7 g (709% d.Th.) vom Schmp. 137°. Tritylthioharnstoff ist nicht festzu-
stellen.” :
CyoH ;NS (301.5) Ber. N 4.65 Gef. N 4.75, 4.74.

Tritylharnstoff-Derivate.

Tritylharnstoff aus Tritylisocyanat und Ammoniak: Eine Losung von 1.43 g
Tritylisocyanat in 30 ccem Alkohol wird mit alkohol. Ammgniak-Losung versetzt; '
sofort fillt ein weiBer krystalliner Niederschlag aus. Man dampft das gesamte Losungs-
mittel ab und erhilt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 1.3 g (85% d.Th.) Trityl-
harnstoff vom Schmp. 242°. Der Misch-Schmp. mit Tritylharnstoff aus Tritylchlorid
und Harnstoff ergibt keine Erniedrigung.

N.N’-Ditrity]l-harnstoff aus Tritylisocyanat und Tritylamin: Die Losung
von 1.30 g Tritylamin und 1.43 g Tritylisocyanat in 30 cem absol. Alkohol wird
10 Min. unter RiickfluB gekocht und danach eingedampft. Der Riickstand ergibt nach
dem Umbkrystallisieren aus Alkohol 2.20 g (809% d.Th.) Ditritylharnstoff vom Schmp.
254°. Der Misch-Schmp. mit einem Priparat aus Harnstoff und Tritylchlorid ergibt keine
Erniedrigung.
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N-Allyl-N’-trityl-harnstoff. 1.) Aus Tritylisocyanat und Allylamin: Zu
«ciner warmen Lésung von 2.85 g Tritylisocyanat in 50 cem absol. Alkohol fiigt man
0.57 g Allylamin in 10 ccm Alkohol. Nach wenigen Sekunden fallen Nadeln aus, die
-die gesamte Losung erfiillen und nach einigem Steherilassen im Eisschrank abgesaugt
werden. Aus Alkohol 2.9 g (85% d.Th.) vom Schmp. und Misch-Schmp. mit reinem
Allyltritylharnstoff 2269,

2.) Aus Allylharnstoff und Tritylchlorid: Eine Liosung von 1.00 g Allylharn-
stoff und 2.80 g Tritylchlorid in 20 ccm absol. Pyridin erwiirmt man nach 6-stdg.
Aufbewahren im Brutschrank noch 1 Stde. auf dem Wasserbad. Nach dem iiblichen
Aufarbeiten erhilt man 1.8 g Allyltritylharnstoff (53% d.Th.) vom Schmp. und
Misch-Schmp. (mit Allyltritylharnstoff aus den vorungehenden Versuchen) 226°,

N.N.Diathyl-N'-trityl-harnstoff aus Tritylisocyanat und Didithylamin:
Die Losung von 2.85 g Tritylisocyanat und 0.73 g Didthylamin in 50 cem absol.
Alkohol wird 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abdestillieren des Alkohols
bleibt ein Sirup zuriick, der beim Verreiben mit Alkohol krystallisiert. Nach mehrmaligem
Umkrystallisicren aus Alkohol erhilt man 1.6 g (449, d.Th.) Didthyltritylharnstoff
vom Schmp. 1389, Rechteckige Krystalle; leicht 16slich in Alkohol, Benzol und Ather.

C, H,40ON, (358.5) Ber. N7.82 Gef. N 8.13, 8.27.

N-Phenyl-N’-trityl-harnstoff aus Phenylisocyanat und Tritylamin: Die
Lésung von 1.3 g Tritylamin und 0.6 g Phenylisocyanat in 20 cem Benzol wird kurz
zum Sieden erhitzt und nach einigem Stehenlassen das Losungsmittel abdestilliert. Der
Riickstand ergibt nach dem Umkrystallisicren aus viel Alkohol 1.4 g (73%, d.Th.) Phenyl-
tritylharnstoff vom Schmp. 242°. Phenyltritylharnstoff aus Trityichlorid und Phenyl-
harnstoff hat den gleichen Schmelzpunkt.

N-Benzyl-¥'-trityl-harnstoff. 1.) Aus Tritylisocyanat und Benzylamin:
Zu einer Losung von 1.4 g Tritylisocyanat in 30 cem absol. Alkohol gibt man 0.6 g
Benzylamin. Es entsteht sofort ein Brei von Nadeln; Ausb. quantitativ, Schmp. und
Misch-Schmp. 234°.

2.) Aus Benzylharnstoff und Tritylchlorid: Die Losung von 0.4 g Benzyl-
harnstoff und 0.75 g Tritylchlorid in 15 ecm absol. Pyridin wird eine Stde. auf dem
Wasserbad erwiirmt. Nuch dem Aufarbeiten erhiilt man 0.8 g (809, d.Th.) Benzyltrityl-
harnstoff vom Schmp. und Misch-Schmp. 234°.

N-Benzoyl-N’-trityl-harnstoff aus Benzoylcyanamid und Tritylchlorid:
Die Losung von 2.92 g Benzoyleyanamid und 6.7 g Tritylchlorid in 30 cem Pyridin
wird 24 Stdn. bei 37° (im Brutschrank) aufbewahrt. Dann erwirmt man noch 15 Stde.
auf dem Wasserbad und riihrt die rote Losung in 200 ccm Eiswasser ein. Der ausgefal-
lene Sirup erstarrt nach einigen Stunden. Man saugt ab, trocknet an der Luft und kry-
stallisiert mehrmals aus Benzol + Alkohol um. Man erhilt 1.3 g (169, d.Th.) blaBgelbe
Krystalle vom Schmp. 217-219°, deren Misch-Schmp. mit Benzoyltritylharnstoff
aus Benzoylbromid und Ditritylharnstoff!) keine Erniedrigung ergibt.

C,.H,,0,N, (406.6) Ber. C79.8 H5.46 N6.9 Gef. C79.67 H 5.44 N 7.32,7.43.

N.N-Pentamethylen-N’-trityl-harnstoff aus Tritylisocyanat und Pipe-
ridin: Die Losung von 1.43 g Tritylisocyanat und 1 ccm Piperidin in 20 ccm Benzol
wird 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht und danach eingedampft. Der krystalline Riick-
stand ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol + Ligroin 1.46 g (79%, d.Th.y un-
regelmafige, zu Drusen vereinigte Krystalle vom Schmp. 202—205°.

C,.H,.0N, (370.5) Ber. C 81.05 H17.07 N 7.56
Gef. » 8191, 81.35 » 6.76, 6.59 . 8.31, 8.28.

¢ Tritylthioharnstoff-Derivate.

N-Benzyl-N’-trityl-thioharnstoff. 1.) Aus Benzylsenfsl und Tritylamin:
3.2 g Tritylamin und 4.5 g Benzylsenfol werden auf dem Wasserbad erhitzt; dabei
geht das Tritylamin in Losung. Nach 3 Stdn. ist ein fester Krystallkuchen, entstanden,
der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 7.2 g (= 90% d.Th.) Benzyltrityl-thio-
harnstoff vom Schmp. 156° liefert; leicht léslich in heifem Alkohol und Benzol,
schwer léslich in Ligroin.

C,,H,,N,S (408.6) Ber. C79.37 H5.92 N 6.86
Gef. » 78.87, 78.69 » 5.81, 585  7.19, 7.23.
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2.) AusBenzylthioharnstoff und Tritylchlorid: Die Lésung von 0.3 g Benzyl-
thioharnstoff und 0.51g Tritylchlorid in 10 cem absol. Pyridin wird 1 Stde. auf
dem Wasserbad erwidrmt. Nach dem Aufarbeiten erhilt man 0.35 g (45% d.Th.) Ben-
zyltrityl-thioharnstoff.

N-Allyl-N’-trityl-thioharnstoff. 1.) Aus Allylsenfél und Tritylamin: Die
Losung von 7.77 g Tritylamin und 2.97 g Allylsenf6lin 40 cem Benzol wird 2 Stdn.
unter Riickflufl gekocht und danach das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Riick-
stand wird aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 177°. Ausb. 7.8 g (72% d.Th.);
leicht 16slich in Benzol und heiBem Alkohol, schwer in Ligroin und kaltem Alkohol.

: CyH,,N,S (358.5) Ber. N7.82 Gef. N 8.09, 8.08.

2.) Aus Allylthioharnstoff und Tritylchlorid: Die Losung von 2.3 g Allyl-
thioharnstoffund 5.6 g Tritylchlorid in 20 cem Pyridin wird 1 Stde. auf dem Wasser-
bad erhitzt. Nach dem iiblichen Aufarbeiten erhiilt man 2.8 g (409% d.Th.) Allyltrityl-
thioharnstoff vom Schmp. 1770,  °

N-Acetyl-N'-trityl-thioharnstoff. 1.) Aus Tritylthioharnstoff und Acet-
anhydrid: 1.5g Tritylthioharnstoff werden in 15 ccm absol. Pyridin gelost, 1.20 cem
Essigsiureanhydrid zugegeben und 24 Stdn. bei 37° (Brutschrank) aufbewahrt. Nach
‘dem fiiblichen Aufarbeiten wird aus Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Ausb. 1.55 g
(91‘{’@ d.Th.) vom Schmp. 200°; leicht 16slich in Benzol, Alkohol und Essigester, schwer
in Ligroin, .
C35H,0ON,S. (360.5) Ber. N 7.77 Gef. N 7.78, 7.80.

2.) Aus Tritylamin und Acetylthiocyanat: Zur Losung von 1.52 g Ammo-
niumrhodanid in 25 cem Aceton gibt man 1.57 g Acetylchlorid in 15 cem Aceton;
dabei fallt Ammoniumchlorid sofort aus. Man kocht noch 5 Min. unter RiickfluB,
gibt die Losung von 5.2 g Tritylamin in 30 cem Aceton zu und kocht nochmals 30 Min.
-auf dem Wasserbad. Vom Niederschlag wird abgesaugt und das Aceton verdampft.
Der zuriickbleibende Sirup krystallisiert; nach dem Trocknen aus Benzol und Ligroin
wird umkrystallisiert. Ausb. 4.3 g (60% d.Th.) vom Schmp. 200°.

N-Benzoyl-N’-trityl-thioharnstoff aus Benzoylthiocyanat und Trityl-
amin: 3.04 g Ammoniumrhodanid in 25 cem heiflem Aceton werden langsam mit
5.62 g (4.64 ccm) Benzoylchlorid versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird noch
-5 Min. unter RiickfluB erhitzt und die heifie Losung von 10.4 g Tritylamin in 50 ccm
Aceton zugefiigt. Nach 1;-stdg. Kochen unter Riickflul rithrt man in etwa 1 [ Wasser
-¢in; der ausgefallene Sirup erstarrt bald. Er wird abgesaugt, an der Luft getrocknet,
mit wenig Alkohol ausgekocht und aus Benzol + Alkohol umkrystallisiert. Rhombische
Krystalle vom Schmp. 192°; Ausb. 11.2 g (65% d.Th.). Sehr leicht 16slich in Benzol,
gut 16slich in heiflem, schwer in kaltem Alkohol, sehr schwer 13slich in Ligroin.

C,,H,,0N,S (422.5) Ber. N 6.63 Gef. N 6.95, 6.96.

N-Benzoyl-piperidin-thiocarbonsiéure-(1)-amid (N-Benzoyl-N’.N’-penta-
methylen-thioharnstoff) aus Benzoylthiocyanat und Piperidin: Zur Losung
von 3.04 g Ammoniumrhodanidin 30 ccm Aceton fiigt man langsam 5.62 g (4.64 ccm)
Benzoylchlorid. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man noch 5 Min.unter Riick-
fluB, gibt 3.36 g Piperidin in 10 ccm Aceton zu und rithrt nach !/,-stdg. Kochen unter
Rickflufl in Wasser ein. Das ausgefallene Produkt wird nach dem Trocknen, aus Alkohol
umkrystallisiert. Lange, glinzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 131°;
l;;iltl:{ht’il I6slich in Benzol, heiflem Alkohol und Aceton, schwer loslich in kaltem

ohol. :

, CsH, 4ON,S (248.3) Ber. N11.28 Gef. N 11.08, 11.05.

N-Phenyl-N'-trityl-thioharnstoff aus Phenylsenfsl und Tritylamin: Die
Losung von 2.6 g Tritylamin und 2.0 g Phenylsenfsl (509 UberschuB) in 40 cem
Benzol wird 90 Min. unter RiickfluB gekocht und nach einigem Stehenlassen bei Zimmer-
temperatur das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Den krystallinen Riickstand verreibt
man mit wenig kaltem Aceton und saugt ab. Aus Benzol lange Prismen vom Schmp. 183°;
Ausb. 2.9 g (729, d.Th.). HeiB leicht loslich, schwerer kalt in Benzol, Alkohol und Aceton;
schwer 16slich in Ligroin.

C,6H,,N,S (394.5) Ber. C79.15 H 5.62 N17.10 S$8.13
Gef. » 78.67, 79.04 . 546, 554 » 7.34, 7.33 . 7.95, 8.09.



438 Bamann, Nowotny, Rohr: Zur colorimetrischen [Jahrg. 81

I'd

Acetyltritylamin.

1.) Ausdem Versuch einer Umsetzung mit Tritylisocyanat zurickgewon-
nenes Priparat vom Schmp. 214°.
C,,H,,ON (301.4) Ber. C83.69 Gef. C 84.59, 84.38, 83.59, 84.02
» H 635 . H 645, 6.61, 618, 6.24
» N 465 » N 4.57, 4.55, 4.23, 4.27.
CiH30,N, (586.7) (Acetylditritylharnstoff) Ber. C83.93 H 5.81 N 4.78.

2.) Darstellung aus Acetamid und Tritylchlorid: 11.2 g Tritylchlorid und
9.5 ¢ Acetamid (4 Mol.) werden bei einer Olbadtemp. von 180—200° 30 Min. unter 6fte-
rem Umriihren verschmolzen. Die homogene Masse liefert nach dem Erkalten und Um-
krystallisicren aus Alkohol 4.6 g (38%, d.Th.) Acetyltritylamin vom Schmp. 214°.

74. Eugen Bamann, Elfriede Nowotny und Liselotte Rohr: Zur

colorimetrischen Bestimmung der I’hosphorsiure (Einflul der Siurekon-

zenfration auf die Reduktion der Phosphormolyhdinsiure durch Amino-
naphtholsulfonsiiure).

|Aus dem Pharmazecut. Institut der chemaligen Deutschen Karls-Universitit in Prag.]

(Eingegangen hei der Redaktion der Berichte der Deutschen Chemischen Gescllschaft
am 9. Januar 1945.)

Es wurde der EinfluB der Sidurekonzentration aut die Reduktion
der Phosphormolybdinsiure durch Aminonaphtholsulfonsiure bei der
colorimetrischen Bestimmung der Phosphorsdure nach C. H..Fiske
und Y. Subbarow untersucht. Wichtig ist, daB bei Einhaltung einer
Entwicklungszeit von 15 Min. der theoretische oder fast theoretische
Phosphorsiure-Wert auch dann gefunden wird, wenn an Stelle der
vorgeschriebenen Aciditit (n H,SO,) Acidititen entsprechend 0.7 bis
1.3 » vorlicgen. In diesen Grenzen ist zwar der Entwicklungsverlauf
durchaus verschieden, aber nach Erreichung der Farbticfe, die der
anwesenden Phosphorsiuremenge entspricht, schreitet die Farbent-
wicklung in der bis zur festgesetzten Entwicklungsdauer von 15 Min.
verbleibenden restlichen Zeit nunmehr so langsam voran, dafB sie
nicht ins Gewieht fillt.

Unter den colorimetrischen Verfahren zur Bestimmung der Phosphorsiure!) ist das-
jenige, das Phosphormolybdénséaure mit 1-Amino-naphthol-(2)-sulfonsidure-(4) bzw. dem
2.1.6-1someren?) (,,Eikonogen‘‘) zu ,,Molybdinblau‘* reduziert, ein fiir viele Zwecke beson-
ders geeignetes. Es ist im Jahre 1925 von C. H. Fiskc und Y. Subbarow?) vorgeschla-
gen und kurze Zeit spiiter durch K. Lohmann und L. Jendrassik?) zu seiner heute
angewandten Form®) gestaltet worden. .

Dieses Verfahren weist gegeniiber den bisherigen colorimetrischen Bestimmungsmetho-
den bzw. den dabei beniitzten verschiedenartigen Reduktionsmitteln einige wesentliche
Vorziige auf. Dazu kommt, daB bereits eine Reihe von Beobachtungen bekannt sind, die

1) Umfassende Stellungnahmen zu den jeweils hekannten Verfahren finden sich bei
H. Kleinmann, Biochem. Ztschr. 99, 19 [1919]; C. H. Fiske u. Y. Subbarow, Journ.
biol. Chem. (Am.) 66, 375 [1925); H. K. Barrenscheen, Mikrochem. 7, 127 [1929);
F. Feigl, ebenda, S.116; R. Strebinger, ebenda, S. 119; E. Tschopp u. E. Tschopp,
Helv. chim. Acta 13, 793 [1932]; B. Lange, Kolorimetr. Apalyse, Berlin 1941. Uber
den Mechanismus des Reduktionsvorgangs s. u.a. F. Feigl u.P. Krumholz, B. 62, 1138
[1929]; E. Tschopp u. E. Tschopp, s. oben.

2) Auch die 2.3.6- und 2.8.6-Isomeren cignen sich vorziiglich (B. Vasarhelyi, Mikro-
chem., Pregl-Festschr., S. 329 [1929]).

3) Journ. biol. Chem. (Am.) 68, 375 [1925].

4) Biochem. Ztschr. 178, 419 [1926)].

5) S.z.B.: E. Bamann u. K. Myrbick, Die Methoden der Fermentforschung, S. 1605,
Leipzig 1941, New York 1945.



