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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. 
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Analyse deutet durauf hin, daI3 in der Verbindung vom Schnip. 2100 dus Ei- 
tritylctlrbodiimid (C,H,) ,C .N: C : N . C(C,H,) , vorliegt, welches durch Wasser- 
abspaltung &us dem Ditritylharnstoff entstanden sein miidte. 

DieCarbodiimidesindindenletztes J a k n d u r c h  F. Zetzschez) sowieE. Schmidt3) 
eingeheud bearbeitet worden. Man erhiilt die Verbindungen durch Schwcfelwaasmtoff- 
Abspa l tq  mittcls Quecksilberoryds bzw. Bleioxyds aus N.N'.disubstjtuiertml Thio- 
harnstoffen. 

Bereits von C. SchalP) und spiiter von M. BuschS) wurde beobachtet, dal3 sich Car- 
bowiiuren an Diphenylcarbodiimid unter Bildung der eqtsprechenden monoacyliertcn 
Diphenylhurnstoffc (Ureidc) anlagem. 

Mono - u n d Di  t r i t y 1 car  b od i i in i d.  

T;m die verniutete Identitrit der Verbindung vom Schmp. 2100 mit Ditrityl- 
carbodiimid zu beweisen, versuchten wir, diese Verbindung auf einem uber- 
sichtlichen Wege zu synthetisieren. 

Entsprechesd dem oben angefiihrten Verfahren zur Damtellung von Carbodiimiden 
solltt: zuqiichst der N.Y-Ditrityl-thiohamtoff dargestellt und daraus mittels Queekeilber- 
oxyds bzw. Bleioxyds Schwefelwasserstoff abgespaltcn werdeu. Die Einwirkung von 
Tritylchlorid auf Thioharnstoff hatte bisher nur Monotritylthioharnstoff ergebene). Auch 
zahlreiche von uas durchgefiihrte Versuche ergabcn stets nur die Monotrityl-Verbindung. 
Ebensowenig fiihrte eine weiterc Tritylierung der Monoverbindung zum Ziel. Anschei- 
nend ist der Ditritylthiohawtoff ein recht labiler Stoff. Dies zeigte auch folEender Ver- 
such : Triigt man cin Gemisch von Tritylchlorid ugd Thioharnstoff in hciScs Pyridin ein, 
kocht unter Ruckfluf? und krystallisiert das beim Einriihrrq in Wasser ausgefallene Pro- 
dukt mrhrfach um, so erhiilt man cigo kleine Menge (etwa 7%)) der Verbindung vom 
Schmp. 2100, die, wie unten (9. Seite428) gezeigt wird, iq der Tat mit Ditritylcarbodiimid 
identisch ist. Seine Rildmg i& nur iiber den Ditritylthioharnstoff zu erkliiren, der infolge 
seiner Uobestiindigkeit leicht Schwefelwasserstoff abspaltet. 

Wegen der Unm6glichkeit, Ditritylthioharnstoff herzustellen und aus dieseni 
das Ditritylcarbqdiimid zu gewinnen, untersuchten wir die Einwirkung von 
Tritylchlorid auf Cyanamid. 

Cyanamid beaitzt nach refraktometriechen Untersuchunges7) die Struktur H,N-CN. 
Ifi oynischen Liisungsmittels bcsteht ein Gleichgewicht zwischen der Cyanamid- und 
der Oarbdimid-Form H,N.CN + HN : C : NH, das sich rnit zunehmendar Verdiin- 
nung zuywten der Carbodiimid-Form verschiebt*). 

Die Umsetzung von Cyanamid mit 1 Mol. Tritylchlorid in Pyridin liefert 
eine Verbindung, die Monotritylcybodiimid darstellen diirfte. Wir benutzen 
im folgenden diese Bezeichnung, obwohl die Verbindung auch tautomer als 
Tritylcyanamid reagieren kann (S. 428). An Stelle des unbestandigen Cyan- 
amids verwendet man besser das Satriumcyanamid, das sich in Benzol mit 
Tritylchlorid 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, 

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

9 Journ. prakt. Chem. 64,261 [1901]. 
6) Journ. prakt. Chem. 79, 539 [1909]. 
6 )  B. Helferich,  L. Moog u. A. Jiinger, B. 68, 882 [1925]; E. v. Meyer, Journ. 

7) A. Colson, Journ. chem. SOC. Lbndon 111,554[1917]; K. v. Auwers u. W. Ernst,  

8) A. Franesed, Bull. Soe. chim. France [4], 43, 177 [1928]. 
Chemlsche Berichte Jahrg. 81. 30 

1599, 1735, 2095 [1939]; B. 73, 50, 465, 467, 1114 [1940]; B. 74, 183, 1022 [1941]. 

B. 74, 1285 [1941]. 

prakt. Chenz. [2] 47, 353 [1926]. 

Ztschr. physik. Chem. 129, 217; 144, 464 [1926]. 
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benen Dltrstellungsverfahren f iir Carhodiimide konnte die Verbindung auch 
aus Monotritylthiohurnstoff durch Schwefelwasserstoff-Abspaltung mittels 
Hleioxyds gewonnen werden. 

Die Einwirkung von 2 Mol. Tritylchlorid auf Cyanamid in Pyridin fuhrte 
zu einer .Ditritylverbindung, die sich als identisch mit der Verbindung vom 
Schmp. 2100 erwies. Da diese Verbindung, wie einleitend angegeben, durch 
Wasserabspaltung aus N.X'-Ditrityl-harnstoff,mittels Essigsiiureanhydrids er- 
halten worden war, ha,ndelt es sich um Ditritylcarhodiimid und nicht urn Di- 
t rit~lc?-antunid. 

[H,N.CX + E X  : C : IVH] + B(C6H5),Wl + (C,&,),C.S : C : N.C(C6HS),. 
Eine Dnisetzung zwischen Dinatriumcyanamid und Tritylchlorid zum Di- 

tritylcarhodiimid lieB sich nicht durchfuhren, da Dinatriumcyanamid in Benzol 
iind Pyridin viillig iuilijslich ist. Dagegen gelang eine Tritylierung dcs Mono- 
tritS:lc.erbodiimids zum Ditritylctlrbodiimid sehr glatt sowohl in Pyridin als 
auch in Henzol. Monotritylcarbodiimid lieferte, wenn auch langsam, unter 
Wasserstoffentwicklung eine Natriumverbindung, die sich ebenfalls glatt mi t  
Tritylchlorid zum Ditritylcarbodiimid umsetzte. SchlieBlich lieB sich auch 
durch Erhitzen einer alkoholischen Losung von Monotritylcarbodiimid unter 
Drucli Ditritylcarbodiimid in guter Ausbeute darstellen. 

Die lteaktionen des Monotritylcarbodiimids lassen sich nur durch Annahnie 
eines Gleichgewichts zweier tsutomerer Formen erkliiren, das weitgehend nach 
der Seite der Curbodiimid-Form verschoben ist. 

l _ _ _ _ _  -___ --__- __ 

(C&,),C.NH*C% + (C8H5)&.N : C : NH. 
Diese Asqahme wird durch weitere Versuche bestitibtt: Nach W. TraubeY) gibt eine 

alkohol. Losung von Pheaylcyanamid mit der berechnetes Menge Natriumiithylat-Losuy 
usd Alkylhalogenid alkylsubstituiertc Phenylcyanamide. Whrt m a  dcs  analogen Ver- 
such mit ~fonotritylcarbodiimid, Natriumiithylat-Losung und Benzylchlorid aus, so erhalt 
man 13eszyltritylcyanamid usd Beszyltritylcarbodiimid. Diescs wurdo wach Aalagerung 
von \%'asser durch Ztuatz voa Eiscssig (8. Seite 430) als Benzyl-trityl-hamstoff isoliert. 

(C,H,),C*NH. CN 

(C6Hs),C*N : C : XH 

(C&),C.N(CHz ' C a b )  Clli 

(C6H5),C.N : C : T\T*C!Z*C8115. 
-t U,HS.CZ&Cl 

y t i  

In gleicher Weise erhbllt man aus Nonotritylcarbodiimid, Natriumiithylat-Losullg und 
Allylbromid wiederurn nur Allyltritylcarbodiimid. Zur gleichen Verbindwg kommt man 
auch durch Umsetzusg der Kaliumvorbisdung des Monotritylcarbodiimids mit Allyl- 
broniid in Xylal, weiterhia durch Schwefelwasserstoff-Abspaltung aus N-Allyl-N'-trityl- 
thioharnstoff, den wir &us Allylsenfol usd  Tritylamin sowie aus Allylthiohamtoff und 
Tritylchlorid herstellten. 

Jieagiert so Monotritylcarbodiiiid iiberwiegend in  der Carbodiimid-Form, so bleibt 
die Fmge offcn, in welcher Form cs im featen Zustande vorliegt, ob ale Cyanamid oder 
als Carbodiimid. Eine Entscheiduqg durfts sich nur schwer fallen lassen. 

Durch die Derstellung ded 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. 

Verduche zur Hers t e l lung  acy l i e r t e r  Carbodi imide.  
Samtliche Versuche, acylsubstituierte Tritylcarbodiimide (bzw. Cyanamide) 

he*zustellen, schlugen fehl. In  der Literatur sind bisher auch keine acylierten 
y ,  \V. T r a u b e  u. E. v. lVedels t i idt ,  13. 33, 1383 [1900]. 

. . - -. .- . .. 
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Carbodiiniide beschrieben. TTnsere zuhlreichen negativen I'ersuche seien iiit 

folgenden nur kurz angedeutet. 
Monotritylcarbodiimid gibt mit Essigsiiureanhydrid is Pyridin nicht das erwarteto 

Acetyltritylcarbodiimid, sondern N-Acetyl-N'-trityl-harnstoff. Wahrscheinlich entsteht 
xusiichst N-Acetyl-N'-trityl-carbodtimid, das aber, vermutlich beim Einriihren in Waesrr, 
sofort Wasser unter Bildung des Harnstoff-Derivats anlagert. Auch die Versuche, Bm- 
zoyl-trityl-carbodiimid herzustellen, schlugen fehl. 

Auch bei der Einwirkwg vog Acetylbromid auf das Natriumsalz des Monotrityl- 
carbodiimids entataxid nicht die Acetyl-Verbindung, sondern Ditritylcarbodiimid. Das 
Acetyl-Derivat aus Acetyltritylamin und Bromcyan sach dem Verfahren von 0. Wal-  
1 ach10) herzustellen, mil3lang gleichfalls, ebenso eine Schwefelwasserstoff-Abspaltung ~ U R  
N-Acetyl-N'-trityl-thioharnstoff und anderen acylsubstituierten Thioharnstoffen. 

A. E. Dixoq11) war es auch nicht gelungen aus Acetyl-benzyl-thioharnstoff Schwefrl- 
wassenstoff abzuspalten. SchlieBlich gclang es auch nicht, im Ditritylcarbodiimid mitt& 
Acetylbromids einen Tritylrest gegen Acctyl auszutauschen. 

' 

Aufkliirung de r  Verb indung voin Schmp. 214O. 

- h f  Grund der Elenientarunalgse glitubten wir, da13 es sich bei der Verbin- 
dung vom Schmp. 214O um Acetylditritylharnstoff handeln wiirde. Samtliche 
Versuche jedoch, diese Verbindung zu synthetisieren, scheiterten, wie im fol- 
genden dargelegt wird. 

Stehedassen der benzolischen Liisung voq Ditritylcarbodiimid rnit Eisessig bei p -  
womicher Temperatur ergab nicht Acetylditritylharnstff, sondern Ditritylhamstoff 
(9. Seite 430). 

Wir versuchten weiterhin Acetylditritylharnstoff aus Acetyltritylamin usd Trityliso- 
cyanat aufmbauen : 

Der Versuch scheiterte jedoch, da beide Stoffo in keiner Weise miteiwnder reagierten. 
Auch mit Acetanilid und Acetylallylanlin trat keine Reaktion ein. fJberrasche4d ist dies 
nicht, da wir auch das sehr reaktionsfiihige Pheqylisocyaaat nicht mit acylierten Ami4cn 
umsehen konnten. 

Wiihrend L. W. Jones  und C. D. Hurdla) Tritylisocyanat nur auf langwierigem 
Wege und mit geriager Ausbeute darstellen konnten, setzten wir Tritylchlorid in Acethn 
in der Wiirme mit Kaliumcyanat um und erhielten so direkt in sehr guter Ausbcute 
Tritylisocyanat. Die so jetzt leicht zugiingliche Verbisdung gibt mit alkoholischem Am- 
moniakTritylharqstoff, rnit Diiithylamin N.N-Diiithyl-N'-trityl-hamstoff, mit Piperidin 
N.N-Pestamethylen-N'-trityl-hamtoff, mit Allylamin Allyltritylharmtoff, mit Bemyl- 
amis Benzyltritylhernstoff. Eqtaprechend der Herstellung des Tritylisocyanats gewamen 
wir aua Tritylchlorid und Ammoqiumrhodmid Tritylrhodanid. 

Gelang es somit auch nicht, Acetylditritylharn$toff zu erhalten, SO brachten 
diese Versuche doch die Aufkliirung der Verbindung vom Schmp. 214O. Das 
aus dem Versuch der umsetzung von Acetyltritylamin mit Tritylkocyanilt 
zuriickgewonnene Acetyltritylamin zeigte einen hSheren Schmelzpunkt als in 
der Literatur (207-208O) angegeben. Er stieg nach mehrmaligem Umkrg- 
stallisieren bis zu einem konstanten Schmp. von 214O. 

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

lo) B. 82, 1874 [1899]. 
11) Journ. Amcr. chem. SOC. 48, 2422 [1921]. 

* I )  Journ. chem. SOC. London 63, 318 [1893]. 
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nnhydrid gehildeten \‘erl)indung voni Schinp. 2140. Fiir seine Entstehmg 
kann ninn die folgenden Keaktionen annehtnen : 
Tr.NH*CO.NH.Tr + (CH,CO) + T r - N  : C : N - T r  + WH.,.CO?H 

Tr .N:  C:N.l’r + CHx.CO$ + Tr.N(COCH,).CO.NH.Tr Tr= (C,H,),C’ 
Tr.N(COCH,). CO .NH. Tr + Tr.NH. CO. CH, + l‘r . NCO 

DaR es sich bei diesen Itealctionen um Carbodiimid-Heaktionen handelt, nird 
offenbar, wenn nunniehi i m  Zusaninienhang init den ~2iilagerungs-lteaktioxieii 
der neiien Curbodiimide zungchst die allgenieinen lteaktionen der Curbodi- 
irnide besprochen werderi. 

A n la p er  11 ng s I‘ e alr t i o n e n d e r n e u en  C n r b o d i i m id  e. 
Eine allgenieine Reaktioii der Carbodiimide ist die in  der Einleitung erwiihnttc An- 

lagerurg voq Carbonsiiuren unter Bildung yon Ureiden. 
R.N : t r :  N.H + R’.CO& + R.N(COR‘).CO.KH.R. (1) 

H.N(COR’).C~O.I\TH*R + R S : C O  + R’J’0.NH.R (21 

R * N : C : N . R  f 2R’.CO,H + R*NH.CO*NH.R + (R’CO),O ( 3 )  

Dabei koqqen, inslmsoqdem 1x3 Iiiiherer Temperatur, nocli der Zerfall des gebildeten 
Ureids in [socyanat und Siiurcwylid 

sowie die Rildung 1-011 Saureaqhydrid und Harnstoff 

eintreteq. Diese Reaktioncit sind abhiingig von der RTlltur des Carbodiimids, der Siiure 
und des Liisungsmittels, oline daB sich bisher ullgemein giiltige RegelmiiBigkeiten cr- 
geben hiitten. 

Abgeseheri voq der Anlagcrung voq Carbor@uren ist seit langem die Addition roil 
Chlorwasserstoff, Waaser, Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, Alkoholen, Phenolen, 
Anilin, Phesylhydrtlzin, Diazomethan, Malonester, Acetessigester und Acetylaceton be- 
kannt. 

LiiBt man eine Liisung von Ditritylcarbodiimid in Benzol mit Eisessig bei 
Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich nach wenigen Stunden .%-.iV’-Di- 
trityl-harnstoff ab. Es hat also eine Reaktion nach (3) (R = Trityl, H’ = CH,) 
stattgefunden. Diese Reaktion ist ein weiterer Heweis. daB in der Ditrityl- 
verbindung ein Carbodiirnid und kein Cyanamid vorliegt. Auch bei hoherer 
Temperatur, z.R. hei mehrstundigem Erhitzen auf 165O im Bombenrohr, tritt 
keine Ureidbildung ein, vielmehr wird das Carbodiimid in Tritanol und wahr- 
scheinlich Diacetylcyanamid, das aber nicht isoliert wurde, gespalten. &lit 
Anhydrid bei hoherer Temperatur - Bedingungen wie sie beim ,,Umkrystalli- 
sieren“ des Ditritylharnstoffs mit Essigsaureanhydrid vorliegen - e n k e h t  
intermedigr wohl das Ureid, das aber sogleich nach (2) in Acetyltritylamin und 
Tritylisocyanat (R = Trityl, R: = CH,) zerfallt. 

So wie Ditritylcarbodiimid verhalten sich gegenuber Eisessig bei Zimnier- 
temperatur auch Allyl-, L’henyl- und Benzyl-trityl-carbodiimid. Stets entete- 
hen neben Essigsaureanhydrid die entsprechenden Harnstoff-Derivate. Zuni 
Konstitutionsbeweis wurden diese bigher z .T1. nicht bekannten Verbindungen 
noch auf anderen Wegen dargestellt. 

Allyltritylharnsfoff 40 gewomen: 1.) aus Allylamin und Tritylisocyanat, 2.) aus 
AUyUlarnstoff und TritylcNorid. Pheq4tritylharnstoff, das bereits friiher’3) aus Phenyl- 
hamatoff u d  Tritylchlorid dargestellt worden war, stellten wir jetzt auch aus Phcnyl- 
isocyanat md Tritylamin hcr. Entsprechend gewannen wir Benzyltritylharnstoff aus 
Bewylamin und Tritylisocyanat soyie aus Benzylharnstoff und Tritylchlorid. 

18) E. v. Meyer,  Journ. prakt. Cheni. 82, 522 [l9lO]. 
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Ditritylcarbodiimid sowie die substituierten Tritylcitrbodiimide verhalten 
sich - qualitativ gesehen - gegeniiber Essigsiiure gleich. In1 Gegensatz zu 
allen anderen bekannten Carbodiitniden zeigt Ditritylcarbodiimid keinerlei wei- 
tere Anlagerungsreaktionen. Mit Sdhwefelwasserstoff bildet sich kein Ditrityl- 
thioharnstoff, mit Anilin kein Ditritylphenylguanidin, mit Alkohol, Phenyl- 
fiydrazin und rlcetessigester tritt keinerlei Umsetzung ein. Ebenso erfolgt in 
Gegenwart von Palladium keinerlei Wasseratof f-Anlagerung. Durch den Ein- 
tritt der beiden Tritylreste hat tiko eine Elektronenverschiebung in der Weise 
stattgefunden, daB in der Gruppierung -N:C:N-- keine echten Doppelbin- 
dungen niehr vorliegen und somit die Anluigerung erschwert ist. Darauf deutet 
auch die geringe Bildiingsneigung von Ditritylharnstoff aus Ditritylcarbodi- 
iniid und Essigsiiure, die noch fiir die Bildung von Monotritylharnstoff 
ans Nonotritylcarbodiimid iind Essigsiiure zutrifft. Die Anlagerungsgeschwin- 
digkeit gegenuber Essigsiiure uird stark erhoht, sobald ein Trityl durch Allyl, 
Benzyl oder Phenyl ersetzt ist. Es ist anzunehmen, daI3 bei diesen Verbin- 
dnngen ciuch andere Anlagerungs-Reaktionen cintreten. Infolge der Zeitereig- 
nisse mul3ten diese Versuche unterbleiben. 

Ditritylcarbodiimid ahnelt in seinem Verhalten den1 von H. Wi el  snd14) 
untersuchten Hesaphenylbutin (C,H,),C .C.C.C(C,H,),. Auch diese Verbin- 
dung liiI3t sich nicht hydrieren, ebenso erfolgt keine Addition von Rrom oder 
Ozon. Die Ursache liegt auch hier in einer Verschiebung der Elektronen in- 
folge Anwesenheit der Tritylreste unter Sufhebung der Nehrfachbindung. 

-- 

1% ber  s i c h t ii ber d i e is o 111 er  en Ca r bod i i m i d e u n d Cyanamide.  
Die bisher bekannten Carbodiimide zeigees durchweg einen tiefrren Schmelzpunkt 

bzw. Siedepuskt als die isomeren Cyanamide: 

Diiithylcyanamid ............. Sdp.,, ti80 
Diiithylcarbodiimid ........... Sdp.,, 24.50 
Di-,t-propyl-cyanamid ......... Sdp.,, 88-90° 
Di-N-propyl-carbodiimid ....... Sdp.,, 53-540 

Diphenylcarbodiimid . . . . . . . . . .  Sdp.,60 39&331°, Sdp.,, 1650. 

Phe~yl-trityl-cyanamid15) ..... Schmp. 1240 
Phenyl-trityl-carbodiimid ...... Schmp. 73_740 
Benzyl-trityl-cyanamid ........ Schmp. 1820 
~~zyl-trityl-carbodiimid ...... Schmp. 450. 

DipheqylcyantLmid ........... Schmp. 73-74O 

Auch die beiden jetzt hergestelltes Isomerenpaarc fuges sich ih dieae O&urg ein: 

$1. Schmid t  und Mitarbeiterl ' j) stellten fest, daB'die Haltbarkeit der 
aliphatischen Carbodiimide mit der Zahl der C-Atome in den primiiren Resten 
zunimmt. Wesentlich bestandiger sind Cwbodiimide niit sekundaren Resten, 
z .B. Diisopropyl-, Isopropyl-cyclohexyl-, 1)icyclohesyl-carbodiimid. Hier han- 
delt es sich urn durchaus bestlindige Verbindungen, aiihrend z.B. das Diiithyl- 
curbodiimid bereits nach wenigen Tagen polymeriviert ist. Der Eintritt ter- 
tiiirer Reste miiBte daher zu dep bestandigsten Verbindungen der Carbodiimid- 

14) H. WieIaqd u. 11. KIoB, A. 470, 201 119293. 

16) E. Schmidt  u. d Striewsky, R. 74, 1285 [1941]. 
J. Biechler, Corn t. rend. Acad. Scieqcm 202, 666 [1936]. 



432 B r e d e r e c k ,  I t e i f :  Uber tritylsubstituierte Carbodiimide. [Jahrg.’81 -- -~ 

lieihe iiberhaupt fiihreii. In der Tat diirfte das Ditritylcarbodiiinid (Schip .  
210O) das stabilste bisher bekaiinte Carbodiimid darstellen. 

Infolge der Zeitverhllltttisse konnte eine Reihe VOQ Versuchen, insbesondere solchv zur 
lilarung t.heorctischer Frageii, nicht mehr durchgefuhrt wcrden. 

Besehreibung der Versuche. 
hlonot r i ty lcarbodi imid .  

D a r s t e 11 u 11 g v o n M on0 t ri t y 1 t h i  oh a r s  s t of f a u s T h i  o h arn s t of f 
u n d  T r i t y l c h l o r i d .  

Zu einer hciL3en Liking von 11.2 g (1 Mol.) T r i t y l c h l o r i d  i n  20 ccm absol. Pyridis 
gibt man eine hciBc L(isung von 15.2 g (8 1101.) Tbioharns tof f  in 80 ccm Pyridin. Nacli 
wenigen Sekunden crstarrt die Liisung zu einem Krystallbrei der Additionsverbindung 
von 3 Mol. Thioharnstoff -t 1 Mol. Pyridin-hydrochlorid. Man erhitzt noch 1 Stde. auf 
dem Wasserbad, Ii iBt einige S t u d e n  bei Zimmertempcratur stehen und gibt unter Kiih- 
lung Wasscr bis zur klaren Liisung zu. Die Lijsung w i d  in 1 1 Eiswasser eingeriihrt, das 
crhaltene Roliprodukt an der Luft getrocknet und mehrfach aus Benzol umkrvstallisicrt; 
Ausb. 4.5 g voni Schmp. 2120. 

Cz,H,,N2S (318.4) 13er. N 8.80 Gef. N 8.80. ’ 

1.) A u s  Monotritylthioharnstoff: Zu einersidcnden Losusg von 1.5 g T r i t y l -  
th ioharns tof f  in 100 ccm Alkoholfiigt man innerhalb 1 Stde. 20g Bleioxyd in  Anteilen 
von 5 g. Dic nach dem Filtrieren und Abdestillieren des Alkohols zuriickgebliebcnen 
Krystalle wercleii. PUS 13enzol-Tigroin umkrystallisiert. Sclimp. 1 7 9 ;  Ausb. 0.!M g 
(6io/, d.Th.). Leicht lijslicli in  Alkohol, Aceton, Dioxan und Benzol, schwer in Tigroin. 

Gef. C 84.26 H 5.51 N 9.83. 
2.) A u s  C y a n a m i d  u n d  T r i t y l c h l o r i d :  Die Losung von 5.6 g T r i t y l c h l o r i d  und 

1 g trockenem Cyanumid  in 25 ccm Pyridin wird 15 SMn. bei 3 7 O  (Brutschrank) 
aufbewahrt und dann in 200 ccm Eiswasser eingeriihrt. Dcr ausgefallene Sirup kryHtalli- 
siert nach wenigen Minuten; aus Renzol -t Ligroin umkrystallisiert. Ausb. 3.5 g (Rlo;, 
d.Th.) vom Schmp. 175O. 

3.) A u s Moil ona t r i u m  c y a n a m i d  u a d  T r i  t y 1 chlor id  (einfachste Darstellung) : 
25.6 g trockenes gepulvertes N a  t r i u m c y a q a m i d  (3 Mol.) werden in  einem geraumigeu 
Kolben mit 37.2 g T r i t y l c h l o r i d  i n  150 ccm Benzol 30 Min. unter Riickflull gekocht; 
zu Beginn t r i t t  starkes Schiiumen auf. VomNatriumchlorid und iiberschiiss. Natriumcynn- 
amid wird abgesaugt, rlcr Niederschlag mit 50 ccm Ronzol ausgekocht und das Bcnzol 
abdestilliert. Der krystdline Ruckstand wird mit etwa 75 ccm Alkohol ausgckocht, woliei 
Tritylcyanamid in  T.ijsiing geht usd Ditritylcarbodiiniid zuruckbleibt. Xach dem A h -  
deatillieren des Alkohols wird das Monotritylcarbodiimid aus Benzo1.j- Ligroin umkr.ysta1- 
lisiert; -4ush. 25-30 g (65-80% d.Th.) vom Schmp. 1760. Aunerdem werden 4-8 g D i t r i -  
t y 1 c‘a rbod i i m i d  vwn ’Schm. 2100 erhalten. 

C’ ni s e t z u iig e n v o n Mono t r i t y1 c u r b o d i i mid. , 
1.) Mi t  Benzylchlor id  z u  B e n z y l t r i t y l c y a n a m i d  u n d  B e q z y l t r i t y l h a r n -  

s tof f :  a) Zu0.46g Natrium (2 Mol.) i n  50ccm ubsol. Alkohol gibt man 2.841: M0n.o- 
t r i t y l c a r b o d i i m i d ( 1  Mol.)und2.53g Renzylchlor id .  Man 1BUt 1 SMe.unterRiick- 
flu0 kochcn, filtriert vom Natriumchlorid ab und destilliert etwa 30 ccm Alkohol ah. 
Beim Erkalten krystallisicreq 1.2 g (= 32YLd.Th.) B e n z y l t r i t y l c y a n a m i d  aus. Aus 
Muttcrlaugc, die dem Gcruch nach B e n z y l i i t h y l i t h c r  enthiilt, gewinnt man nach dern 
Versetzrn mit Eiscssig S-Benzyl-N’-trityl-harnstoff vom Schmp. 234O (Analywn s .  
Seite 438). 

b) 2.84g M o n o t r i t y l c a r b o d i i m i d  werden mit 0 .23gNatr iumin50ccm Xylol 
versctzt,. Zur abgekiihlkn Lijsung gibt man 1.27 g I%cnzylchlor id  und kocht 2 Stdn. 
w t e r  Ruckflull. Nach dem Filtrieren wird das Xylol ebdestilliert und der verblichcne 
Simp i n  etwa 20 ccm Nkohol aufgeqommen. Das auskrystallisierte Ben.zyl t r i ty1-  
c y a n a m i d  wird nochmals uus Alkohol umkrystalhiert; Schmp. 182O. Jeieht liislich 
i n  Bmzol, l’yridin, Accton und warmem Alkohol, sehr schwer i n  Ligroin. 

’ 

1) a r s t e 11 u n g v o M on o t r i t y 1 c i i  r b o d i i m i d. 

C,,H,,N, (284.3) Rer. C 84.48 H 5.67 N 9.86 

C’y7H,,N, (374.5) Rer. C 86.59 H 5.92 N 7.48 
Cef. .. 85.96, 80.26 .. 5.93, 6.02 5.82, 7.91. 
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Die alkohol. Mutterhugen werdeq eingecxgt und mit Eisessig verrieben. Es entsteht 
eis Brei voq Krystalleq, die nach nochmaligem Umkryatallisieren aus Alkohol bei 234O 
schmclzen (Misch-Schmelzp. mit N -  Benzyl- N’- tri tyl-harnstof f). 

2.) Mit Essigsiiureaqhydrid zu N-Acetyl-N‘-trityl-harnstoff: Zur Losung 
von 2.84 g Monotritylcarbodiimid in 30 ccm absol. Pyridin gibt man 2 ccm Essig- 
saureanhydrid und 1aBt 3 Stdn. bei 37O (Brutschrank) stehes. Sodam gibt man unter 
Kiihlung Wasser bis zur Triibung zu und riihrt in 200 ccm Eiswasser eis. Der ausgcfal- 
lene Sirup erstarrt ubor Nacht und wird mehrmals aus wenig Alkohol umkrystallisiert. 
Ausb. 1.9 g (= 60% d.Th.); Schmp. 219O nach Sintern. Der Misch-Schmelzpunkt mit 
Acety l - t r i ty l -  harsstoff aus Ditritylharnstoff und Acetylbromidl) ergibt keine Er- 
nicdrigung. 

C,,H,,O,N, (344.3) Ber. N 8.14 Gef. N 8.20, 8.23. 
3.) Als Natriumsalz m i t  Acetylbromid zu Ditritylcarbodiirnid: 2.84 g 

Mosotritylcarbodiimid werden in 50 ccm siedendem Xylol rnit 0.23 g Xatrium um- 
gesetzt. Nach 4-5 Stdn. ist die Reaktion beesdet w d  ein Teil der Natriumverbindung 
ausgefallen. Nach dem Abkuhlen gibt man 1.23 g Acetylbromid in 20 ccm Xylol zu. 
Beim Erwiirmen tritt Umsetzung eiq; man l i B t  soch 15 Min. w t e r  RuckfluB kochen, 
filtriert und destilliert Idas Xylol i.Vak. ab. Der krystalIiae Riickstand wird rnit ahsol. 
Alkohol verricbeq wobei 0.9 g Trityl-i i thyl-l i ther in %sung gehen, wahresd 1.7 g 
(= 63% d.Th.) Ditri tylcarbodiimid zuruckbleiben, die, HUB Benzol undAlkoho1 um- 
krystallisiert, bei 2100 schmelzen (Misch-Schmp.). 

4.) M i t  Essigsiiure zu Tritylharnstoff:  Z einer geskttigten Usung von Mono- 
tr i tylcarbodiimid in Bewol fiigt man eisige !&opfen Eiseasig und liiBt bei Zimmer- 
temperatur stehcn. Nach eiGges Tagen begiqen Krystalle auszufallen, die sach etwa 
ciqer Woche abgesaugt u d  auB Alkohol umkrystallisiert werden; Schmp. und Misch- 
Schmp. mit T r i t y l h a r n s t o f f  240O. 

~- 

Ditritylcarbodiimid. 
Darstellung: 1.) Aus Cyanamid uqd  Tritylchlorid: Die Losung von 1.68 g 

Cyanamid und 24.6 g Tritylchlorid in 80 ccm absol. Pyridin w i d  6 Tage bei 37Oauf- 
hwahrt. Aus der Usung krptallisiert e b  Teil des Ditritylcarbodiimids am. Durch Ein- 
ruhmn in Wasser, Absaugen, Trocknea u d  Umkrystallisieren aus Beszol + Alkohol 
erhiilt man 17.5 g (83% d.Th.) vom Schmp. 2100. 

2.) Aus Monotri tylcarbodiimid uqd  Tritylchlorid i s  Pyridin: Die Lijsung 
voq 2.8 g Tritylchlorid und 2.84 g Monotritylcarbodiimid in 30 ccm Pyridin w i d  
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiimt; nach dem Aufarbeitea wie vorstehend beschrieben 
2.05 g (40% d.Th.) vom Schmp. 210O. 

3.) Aus Monotritylcarbodiimid und Tritylchlorid is Benzol: Die =sung 
von 2.84 g Monotritylcarbodiimid und 2.80 g Tritylchlorid in 30 ccm Benzol wird 
1 Stde. uqter RuckfluB gekocht. Man engt auf etwa 10 ccm ein usd fiillt durch Zugabe 
r o ~  Alkohol au. Ausb. 4.76 g (90% d.Th.) vom Schmp. 210O. 

4.) Aus dem Natriumsalz des Monotritylcarbodiimids und Tritylchlorid:  
2.84 g Monotritylctcrbodiimid werden mit 0.23 g Natrium in 30 ccm absol. Xylol 
gekocht, bis das Natrinm in LBsung gegangen ist (4-5 Stdn.). Die Umsetzung verlauft 
triige; ein Teil der Natriumverbindung fallt aus der Losung am. Zur etwas abgekiihlten 
Losung gibt man 2.8 g Tritylchlorid in 1.5 ccm Xylol. Beim hviirmen erfolgt die Um- 
sctaung, wobei Natriumchlorid flockig ausfallt. Man kocht noch 15 Mis. unter RuckfluB, 
mug% hein ab uqd dmtilliert das Xylol i.Vak. ab. Den krystallinen Ruckstand Gmmt 
man in Benzol auf u d  fiiZlt mit Alkohol aus; Ausb. 3.26 g (62% d.Th.) vom Schmp. 2100. 

5.) Aus Monotritylcarbodiimid i s  Alkohol un ter  Druck: 2.84gMonotrityl- 
carbodiimid werden mit 50 ccm absol. Alkohol 4 Stds. im Bombenrohr auf 130° er- 
hitzt. A w  dcr farblosen Liisung haben sich d a w  wenige Krystallc ahgeachieden, die ab. 
gesaugt werden. Das Filtrat wird eingedampft und der Ruckstand zusammcn mit den 
abgcsaugten Krystallen aus Benzolf Alkohol umkrystallisiert; Ausb. 2.15 g (82% d.Th.) 
vom Schmp. 209-210O. 

6.) Aus Xatriumcyasamid und Tritylchlorid (einfachste Dawtellung): 5.4 g 
trockenes gepulvertes Natriumcpnamid werden mit 28 g Tritylchlorid in 100 ccm 
Bewol 1 SMe. unter RiickflulJ gekocht. Es w i d  vorn Natriumchlorid abgesaugt und der 
Ruckstand mit 50 ccm Renzol ausgekocht; dann werdeq etwa 120 ccm Benzol abdestil- 
liert. Beim Versetzen der heiBen Bewollosung mit Blkohol krystallisieren 22.5 g Di- 
tr i tylcarbodiimid aus; ads Benzol+ Alkohol Schmp. 210O. 

b 
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7.) Aus Thioharnstoff u s d  Tritylchlorid:  Die gepulverte Mischuy VOQ 8 g  
Tritylchlorid u d  1 g Thioharnstoff wird in 40 ccm he ihs  Pyridin eingetragen und 
die Mare Lijsuqg 1 Stde. uster RiickfluB gekocht. Das nach dem Eiwiihren in Eiswasser 
ausgefallene Produkt wird getrocknet usd aus Essigester oder Benzol + Alkohol mehrfaoh 
iimkrystallisiert; Ausb. 0.5 g vom Schmp. 210O. Sehr leicht loslich in Pyridin, gut 16s- 
lich in Bcnzol, hoifiem Essigsiiureauhydrid, heiBem Eisessig usd heiOem Essigester; sehr 
schwer lijslich in Ligroin. 

C,,H,oN, (526.6) Ber. C 88.94 H 5.74 ‘N 5.32 Gef. C 88.97 H 5.33 N 5.28. 
Umsctzungcn von Ditri tylcarbodiimid: 1.) Mit Eisessig (bei Zimmer- 

temperatur) zu Di t r i ty lharss tof f :  Einc gcsiittigte &sung vos Di t r i ty lcarbodi -  
imid in Beqzol wird mit etwa des Volumeqs an Eisessig venetzt und bei Zimmer- 
temperatur aufbcwahrt. Nach cisigeq Stusden beginnen Krystalle auszufallen, die nac h 
etwa einem Tag abgcsaugt und aus Alkohol umkrystallisiert werdcs. Schmp. 2 S 0 ;  Misch- 
Schmp. mit Di t r i ty lharss tof f  (Schmp. 2540) 253O. 

2.) lllit Essigsiiure bei 165O zu T r i t a s o l  (und Diacetylcyanamid):  1.05 g 
Ditri tylcarbodiimid werdes mit 5 ccm Eisessig m d  5 Tropfcn Acctaqhydrid in rer- 
schlossesern Rohr 5 Stdq. auf 165O erhitzt. Von ausgefalleaen Krystallen wird abgc- 
saugt und das Filtrat in Wasser eingeriihrt. Nach dem Trocknen an der Luft krystnlli- 
sicrt man aus verd. Alkohol oder Ligroin um und erhalt 0.82 g (79% d.Th.) 6-eckige 
Jirystidle vom Schmp. 16Z0, die im Misch-Schmp. mit T r i  t a n o l  keine Erniedripng 
ergcben. 

91kyl- u s d  a ry l - subs t i tu ie r te  Monotritylcarbodiimide. , 
Darstcllung von Allyltri tylcarbodiimid: 1.) Aus dem Sat r iumdalz  tles 

Monotritglcilrbodiimids und  Allylbromid: Zur Lijsung von 2.84 g Mosot r i ty l -  
carbodiimid in 40 ccm absol. Alkohol gibt man die Liisung von 0.23 g Natrium in 
10 ccm absol. Alkohol, sodam 1.21 g Allylbromid. Mas kocht 30 Min. uster Rurk- 
fluO, filtriert vom ausgefallenes Natriumbromid ab und dcstilliert den Alkohol ab. E s  
hinterbleibt ijliges Allyltri tylcarbodiimid (s.u.), das durch uberfiihrung in AUyl- 
tritylhanstoff idcqtifiziert wird. 

2.) Aus dem Kaliumsalz des Moqotri tylcarbodiimids u e d  Allylbromid: 
2.84 g Monotritylrarbodiimid werdeq 4 i t  0.4 g Kalium in 75 ccm sicdeadem absol. 
Xylol umgesetzt. Zur abgokiihlten Usung gibt man 1.21 g Allylbromid, kocht 15 Min. 
unkr RiickfluB, filtriert nach dem Erkaltes vom ausgefalleses Ktlliumchlorid ab und 
verjagt das Xylol im Vakuum; eslintcrbleibt Allyltri tylcarbodiimid als 01. 

3.) Aus N-Allyl-N’-trityl-thioharnstoff: Zu einer siedendes Usung von 3 g 
.4llyl-trityl-thioharnstoff usd eiqer Spur Natriumhydroxyd in 250 ccm absol. 
Alkohol gibt mas imerhalb 2 S h . .  in mehreren Asteiles 50 g Bleioxyd. Nach dem Fil- 
tricren uiid Abdestillieren des Alkohals verblcibt ein gelber Sirup, der i.Vak. destilliett 
wird. BlaBg bes 61 vom Sdp., 20@-210°, das auch sach liingerern Aufbewahres bei -15O 

Aceton, schwcrer in Alkohol. 
C,,H,,N, (324.4) Ber. N8.64 Gcf. N8.99, 9.18. 

Umsetzung von Allyltri tylcarbodiimid mi t  Eisessig zu N-Allyl-A’’-trityl- 
harnstoff: Zu einer Liisw voq einigen ‘I’ropfen Allyltri tylcarbodiimid in 2 ccm 
Benzol (oder such Aceton, Alkohol, Athor, Pyridis, Essigester) gibt mas einige Tropfes 
Eiscssig Lad liiDt bei Zimmertemperatur stehcn; nach wesigen Minuten beginnen Kry- 
stalle ausxufalleq. Bus Alkohol zu Biischelq vercinigte lasge Nadeh vom Schmp. 226O; 
schwer lijslich in Alkohol, Aceton uqd Benzol, etwas leichter in heil3em Alkohol, leicht in 
heiDeni C!hlorofor+. 

nicht krysta 8 isicrt. Ausb. 2.1.g; leicht loslicli i s  Benzol, Pyridin, Ather, Essigester und 

Ct3H,,0N, (342.4) Ber. C 80.67 H 6.47 N 8.18 
Gcf. w 80.39, 80.27 9 7  6.19, 6.15 9 ,  8.56, 8.58. 

P h e q y 1 t r i t y 1 c a rb  o d i i m i d. 
l)arstcllung aus  iV-Pheqyl-N’-trityl-thioharnstoff: Die Losuw von 1 g 

Phoqyltritylthioharnstoff in 50 ccrn absol. Alkohol kocht man mit 10 g Bleioxyd 
w d  einer Spur (etwa 10 mg) Nat,riumhydroxyd 15 Mia. unter RiickfluO; es tritt lawsam 
Schwiinung ein. nasn  fiigt mas noch 10 g Bleioxyd zu und nach 16 Min. Sieden noch- 
mals 10 g; der letzte Asteil wird sicht mehr gcschwiirzt. Nach insgesamt I-stdg. Kochen 
uster RiirkfluD filtriert maq und dcstilliert den Alkohol ab. Drr zuriickgehliebene Sirup 
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krystallisiert beim Vcrreiben mit Essigester; aus Alkoho10.32 g (35% d.Th.) rechteckige 
Krystalle vom Schmp. 73-74O. 

-__ - .- 

C,,H,,hT, (360.5) Rer. C 86.63 H 5.59 N 7.77 
Gef. 8 1  86.58, 86.54 )s 5.84, 5.68 11 8.65, 8.64. 

Die Mutterlauge liefert noch 0.36 g Phenyltri tylharnstoff;  aus Alkohol lawe,, 
dunne Nadeln vom Schmp. 240O. 

Umsctzung m i t  Eisessig zu N-Phenyl-N’-tri.tyl-harnstoff: Zu einer gesiit- 
tigten Losw von Phenyltri tylcarbodiimid in Beqzol fugt man etwa des Benzol- 
Volumens an Essigsiiure und IiiBt hei Zimmerkmperatur stehen. Nach wenigen Minuten 
beginnen sich Krystalle auszuscheiden. Aus Alkohol Schmp. 2400; der Misch-Schmp. mit 
Phenyltritylharnstoff ergibt keine Erniedrigung. 

Benzyltritylcarbodiimid. 
Darstellung aus N-Beqzyl-N’-trityl-thioharnstoff: Zu einer siedenden Lii- 

sung voq 3 g N-Benzyl-N’-trityl-thioharnstoff uqd etwa 2 mg Natriumhydroxyd 
in 120 ccm absol. Alkohol gibt man, innerhalb 1 Stde. in mehreres Anteilen 28 g Blel- 
oxyd. Nach dem Fiitrieren und Abdcstilliereq des Alkohols bleibt eiq Sirup zuriick, der 
erst nach mehrwikhigem Aufbewahrcn krystallisiert. Aus Alkohol Schmp. 47O; leicht 
loslich in Ather, Acetoq, Pyridis und Benzol, sehwer in kaltem Alkohol und Ligroin. 

. 

C,,H,,S, (374.5) Ber. C 86.59 H 5.92 N 7.48 
Gef. 9 )  86.20, 86.08 .$ 5.80, 5.79 1 3  7.76, 7.75. 

Umsetzusg von Benzyltritylcarbodiimid mi t  Eisessig zu N-Benzy1-N’- 
t r i ty l -harns tof f :  Zu einer Lasung vgn Benzyltritylcarbodiimid is Henzol gibt. 
Inan eiqige Trapfen Eisessig; nach weqigen Minuten begisnt die Krystallisation. Aus 
Alkohol lake ,  oft zu Biischeh rereinigte Nadeln vom Schmp. 234O; leicht loslich in 
Pyridin, schwer in Alkohol, Beqzol und Aceton. 

C,,H,,OS, (392.5) Ber. N 7.14 Gef. pu’ 7.19, 7.38. 

Darstellung von Tritylisocyanat.  
8.1 g fein gepulvertes Kaliumcyanat (10 Mol.) werden mit dor Lasung von 8.4 g Tri  - 

tylchlorid (3 Mol.) is 100 ccm Aceton 1% Stdn. unter RiickfluB gekocht. Man saugt 
vom Kaliumchlorid m d  fiberschuss. .Kaliumcyahat ab, destilliert das Aceton z.T1. rtb 
uud riihrt die JJ6sung in Wasser oin; das Tritylisocyaqat fallt sofort krystallin aus. 
Aus wenig Ligroin oder Alkohol groBe Rhomben vom Schmp. 98O; Ausb. 7.8 g (91% d.Th.). 
Leicht loslich in allen organischen Losungsmitteln., sogar in PetroZiither odor Ligroin. 

1 

C,,HH,,ON (28.5.3) Ber. C 84.18 H 5.29 N 4.91 
Gef. 3. 84.07, 84.31 4.62, 4.96 $ I  6.31, 6.32. 

. Darstellung von Tritylrhodanid.  
Zu einer L6sung von 5.6 g Tritylchlorid in 20 ccm Pyridin gibt man eine Liisung 

von 1.52 g Ammoniumrhodaqid in 5 ccm Pyridin. Es fallt sofort ein weiBer Nioder- 
schlag aus, der nach einigem Stehenlassen abgesaugt und rnit Alkohol gewaschen wird 
(1.01 g = 9504, d.Th. Ammoniumchlorid). Das Piltrat wird i s  Eiswasser eingeriihrt, der 
rasch erstarrte Niederschlag abgesttugt und sach dem Trocknen aus Ligroin umkrystalli- 
siert; Ausb. 4.7 g (70% d.Th.) roni Schmp. 135O. Tritylthioharnstoff ist nicht festzu- 
skllcn.’ 

Cz0H,,NS (901.5) Ber. N4.65 Gef. N4.53, 4.74. 

Tritylharnstof f -Derivate. 
Tri tylharnstoff aus  Tritylisocyaqat und Ammoniak: Eise Lijsung von 1.43 g 

Tritylisocyanat i s  30 ccm Alkohol w i d  rnit alkohol. Ammgniak-liisung versetzt; 
sofort fiillt ein weil3er krystalliner Niederschlag &us. Man dampft das geaamte Liisungs- 
mittel ab und erhiilt nach dem Umkrystallisieren aus Alkoholl.3 g (85% d.Th.) T r i ty l -  
harnstof f vom Schmp. 242O. Der Misch-Schmp. mit Tritylharnstaff aus Tritylchlorid 
usd Hamstoff ergibt keine Erniedrigung. 

N.N‘-Ditrity!-harnstoff aus  Tr i ty l i socyasa t  und Tritylamiq: Die L6sung 
von 1.30 g ,Tritylamin und 1.43 g Tritylisocyanat in 30 ccm absol. Alkohol wird 
10 Min. unter RiickfluB gekocht und danach eingedampft. Der Ruckstand ergibt qach 
dem Umkrystallisieren ausAlkohol2.20 g (80% d.Th.) Ditri tylharnstoff vom Schmp. 
2 S 0 .  Der Misch-Schmp. rnit einem Priiparat aus Herqstoff und Tritylchlorid ergibt keine 
Erniedrigung. 
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N - Ally1 - N'- t ri t y 1 -ha  rns t of f. 1 .) A u R T ri t y li so c y a n a t u n d A 11 y la  m i q : Zu 
,einer warmrn. Liisuy von 2.85 g Tri ty l i socyanat  in 50 ccm absol. Alkohol fiigt man 
0.57 g Allylamin in 10 ccrn Alkohol. Nach wcnigen Sekunden fallen Nadeln aus, die 
,die gesamte Liisung erfiilka und nach einigem Stehenlassen irn Eisschrank abgesaugt. 
wcrden. Aus -4lkohol 2.9 g (XSqa d.Th.) vom Schmp. und Misch-Schmp. mit. reineni 
AUyltritylharqs t of f 226O. 

2.) A u s  -4llylharnstoff und Tritylchlorid:  Eine IBsung von 1.00 g Allylharn- 
.stoff und 2.80 g Tritylchlorid in 20 ccm absol. Pyridin erwarmt man nach 6-stdg. 
Aufbewahren im Hrutschrank noch 1 Stde. auf dem Wasserbad. Nach dem iiblichen 
Aufarbeiten crhiilt man 1.8 g Allyltri tylharnstoff (53% d.Th.) vom Schmp. und 
Misch-Schtnp. (mit  Allyltritylharnstoff aus den vorangehenden Versuchen) 2260. 

N . N - U i ii t h y 1 - X'-  t r i t y 1 - ha rns t o f f u u s T r i t y li s o c y an a t  u nd II i ii t h y 1 a mi n : 
Die Lijsung von 2.85 g Trit-ylisocyanat und 0.73 g Diilthylamin in 50 ccm absol. 
Alkohol wird 1 Stdc. unter Riickflul3 gekocht. Nach tlem Ahdcstillieren des Alkohols 
bleiht ein Sirup zuriick, der beim Verreiben mit Alkohol krystallisiert. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren ibus Alkohol erhiilt man 1.6 g (44%, d.Th.) Diiitliyltritylhariistoff 
vom Schmp. 13XO. Rechteckige Krystalle; leicht loslich in Alkohol, Bebol und Ather. 

C~,,H,,ON, (358.5) Ber. N 7.82 Qef. N 8.13, 8.27. 
A'-Phenyl-N'- t r i ty l -barns tof f  aus  Phcnylisocyanat und  Tr i ty lamjn:  Die 

Usung von 1.3 g Tri ty lamin  und 0.6 g Phenyl i socyanat in  20 ccm Bcnzol wird kun 
zum Sieden erhitzt und nach einigem Stehcnlassen das Lijsungsmittel abdestilliert. Der 
Itiickstand eg ib t  nach dem Urnkrystallisiercn aus vie1 Alkoholl.4 g (73% d.Th.) I'henyI- 
tr i tylharnstoff vom Schmp. 212O. Phenyltritylharnstoff aus Tritykhlorid usd Phenyl- 
harnstoff hat den glcichen Schmelzpunkt. 

N - Re n z y 1 - S'- t r i t y 1 - h a  r ns t o f f. 1 .) Au s T r  i t y 1 i s o c y a n a t u n d Ben z y la rn i n : 
Xu einer Losung von 1.4 g Tri ty l i socyanat  in 30 ccm absol. Alkohol gibt man 0.6 g 
Benzylamin. Es entstcht sofort cia Brei von Nadeln; Ausb. quantitativ, Schmp. und 
Misch-Schmp. 234O. 

2.) Aus Benzylharnstoff und  Tritylchlorid:  Die Usuw von 0.4 g Benayl- 
liarnstoff und 0.75 g Tritylchlorid in 15 ccm absol. Pyridin wird eine SMe. auf dem 
Wasserbad erwiirmt. Sach dem Aufarbeitenerhalt man 0.8 g (80% d.Th.) Benzyltri tyl-  
harnstoff vom Schmp. und Misch-Schmp. 234O. 

IY-Benzoyl-N'-trityl-harnstoff nus Benzoylcyanamid und  Tri  tylchlorid:  
1)ic Lfisimg yon 2.92 g 13enzoylcyanamid und 6.7 g Trity-lchlorid in 30 ccm Pyridin 
wird 24 Stdn. bei 370 (im Brutschrank) aufbewahrt. Dana erwlrmt man noch '/2 Stde. 
auf den1 Wasserbad und riihrt die rote Liisung in 200 ccm Eiswasser ein. Der ausgefal- 
leno Sirup erstarrt nach einigen Stmden. Man saugt ab, trocknet an der Luft und kry- 
stallisiert mehrmals aus Benzol t Alkohol urn. Man erhiilt 1.3 g (16% d.Th.) blal3gelhe 
Krystalle vom Schmp. 217-219O, deren Misch-Schmp. mit Bcnzoyltri tylharnstoff 
aus Bcnzoylbromid und DitritylharsstofP) keine Erniedriguq crgibt. 

--_ .- __ 

, 

C2,Hzt02Nz (406.6) 
N. N-Pentamethylen-N'-trityl-harnstoff aus Tri ty l i socyanat  und Pipe- 

ridin: Die Lijsung von 1.43 g Tr i ty l i socyanat  wd 1 ccm l'iperidin in 20 ccm Bcnzol 
wird 2 Stdn. unter RiickfluD gekocht md danach eingedampft. Der krystalline Ruck- 
stand crgibt nach dem Umkrystallisiereq aus Ben!zol+ Ligroiq 1.46 g (79% d.Th.) un- 
regelmaflige, zu Drusen vereinigte Krystalle \-om Schmp. 202-205O. 

Ber. C 79.8 H 5.46 Pi 6.9 Gef. C 79.67 R 5.44 S 7.32, 5.43. 

CZ5HzeON, (370.5) Bcr. C 81.05 H 7.07 N 7.56 
Gef. I. 81.91, 81.35 6.76, G.59 8 ,  8.31, X.28. 

4 Tritylthioharnstoff-Derivate. 
N-Benzyl-N'-trityl-thioharnstoff. 1.) Aus Benzylsonfol und  Tr i ty lamin:  

5.2 g Tri ty lamin  und 4.5 g Benzylsenfol werden auf dem Wasserbad erhitzt; dahei 
geht dns Tritylamin in L(isuqg. Nach 3 St&. ist ein fester Krystrtllkuches entstanden, 
der mch dem Umkrystallisieren aus Alkohol 7.2 g (= 90% d.Th.) Benzy l t r i t y l - th io -  
harqstoff vom Schmp. l56O liefert; leicht loslich in hcilem .4lkohol und Benzol, 
schwer liislich in Ligroin. 

CZ7Hz4",S (408.6) Ber. C 79.37 H 5.92 N 6.86 
Qef. .. 78.87, 78.G9 9 9  5.81, 5.85 ~9 7.19, 7.23. 
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2.) Aus Benzylthioharnstoff undTr i ty lch lor id :  DieLijslllzg von0.3 g Benzyl- 
thioharnstoff und 0.51 g Tritylchlorid in 10 ccm absol. Pyridis wird 1 SMe. auf 
dem Wasscrbad erwiirmt. Nech dem Aufarbeiten erhiilt man 0.35 g (45% d.Th.) Ben- 
z y l t r i t y l - t h i o h a  rns t  off. 

N-Allyl-N'-trityl-thioharnstoff. 1.) Aus Allylsesfol und  Tritylamin: Die 
%sung von 7.77 g Tri ty lamin  und 2.97 g Allylsesfol in 40 ccm Benzol w i d  2 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht und danach das Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der Ruck- 
stand wird aus Alkohol umkrystallisiert; Schmp. 157O. Ausb. 7.8 g (72% d.Th.); 
leicht loslich in Beqzol und heidem Alkohol, schwer in Ligroin und kaltem Alkohol. 

C,,H,,N,S (358.5) Ber. N7.82 Gcf. N8.09, 8.08. 
2.) Aus Allylthioharnstoff und  Tritylchlorid:  Die Losung von 2.3 g Allyl- 

t hio harqs  tof f und 5.6 g Tritylchlorid in 20 ccm Pyridin wird 1 Stde. auf dem Wamer- 
bad erhitzt. Nach dem ublichon Aufarbeiten erhiilt man 2.8 g (40% d.Th.) Allyltri ' tyl- 
thioharnstoff vom Schmp. 177O. ' 

N-Acetyl-N'-trityl-thioharqstoff. 1.) Aus Tritylthioharnstoff und  Acet- 
nnhydrid: 1.5gTritylthioharnstoffweden in 15 ccm absol. Pyridin gelost, 1.20ccm 
EssigsiiurearJlydrid zugegeben w d  34 S t h .  bei 37O (Brutschrank) aufbewahrt. Nach 
,dem iiblichen Aufarbeiten wird sus Bemol w d  Ligroin umkrysbllisicrt. Ausb. 1.55 g 
(91% d.Th.) vom Schmp. 2000; leicht loslich is Bcnzol, Alkohol w d  Essigester, schwer 
in Ligroin. 

C!,,H,,ON,S. (360.5) Ber. N 7:77 Gef. N 7.78, 7.80. 
2.) Aus Tr i ty lamin  und  Acetylthiocyanat:  Zur Lijsusg von 1.52 g Ammo- 

niumrhodanid in 25 ccm Aceton gibt man 1.57 g Acetylchlorid in 15 ccm Aceton; 
dabei fiillt Amrnosiumchlorid sofort aus. Man kocht noch 5 Min. untcr Riickflud, 
gibt die Losung von 5.2 g Tr i ty lamiq  in 30 ccm Aceton zu und kocht nochmals 30 Min. 
auf dem Wasserbad. Vom Niederschlag wird abgesaugt und das Aceton veniampft. 
Dcr zuriickbleibende Sirup krystallisiert; nach dem Trocknen aus Benzol und L i p i n  
wird umkrystallisiert. Ausb. 4.3 g (60% d.Th.) vorn Schmp. 200O. 

N-Benzoyl-N'-trityl-thioharnstoff aus Benzoylthiocyanat und  Tr i ty l -  
amin: 3.04 g Ammoniumrhodanid i s  25 ccrn hciBem Acoton wcrden langsam mit 
5.62 g (4.64 ccm) Benzoylchlorid versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird noch 
5 Min. Wter RiickfluB erhitzt uqd die heiBe L6eung von 10.4 g Tr i ty lamin  in 50 ccm 
Aceton zugcfiigt. Nach %-st&. Kochen untcr RiickfluB riihrt man in etwa 1 1 Wasser 
&i; der ausgefallene Sirup entarrt bald. Er wird abgesaugt, an dcr Luft gctrocknet, 
mit wenig Alkohol ausgekocht Wd aua Bemol+ Alkohol umkrystallisiert. Rhombische 
Krystalle vom Schmp. 1920; Auab. 11.2 g (65% d.Th.). Sehr leicht loslich in Benzol, 
g u t  loslich in heinem, schwer in kaltern Alkohol, sehr schwer loslich in Ligroin. 

C,,H,,ON,S (422.5) Ber. N6.63  Gef. N6.95, 6.96. 

N - B eq zo y 1 - pipe ri di 4- th io  c a r  boqsiiure - (1) -amid (N - Fenzo yl- N'.N'- pent  a- 
methylen- th ioharqs tof f )  aus  Benzoyl th iocyasa t  uqd Piperidin: Zur Losung 
\*on 3.04 g Ammoniumrhodanid in 30 ccm Aceton fugt man langsam 6.62 g (4.64 ccm) 
Beszoylchlorid. Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man noch 5 Miq.unter Riick- 
fluB, gibt 3.36 g Piperidin in 10 ccm Aceton zu und riihrt nach l/r-stdg. Koches unter 
RuckfluB i s  Wasser ein. Das ausgefallcnc Produkt wird nach dem Trocknes aus Alkohol 
umkrystallisiert. Lange, gliimende, zu Riischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 131O; 
leicht liislich in Benzol, heidem Alkohol uqd Aceton, schwer loslich in kaltem 
Alkohol. 

C1,H,,ON,S (248.3) Ber. N 11.28 Gcf. N 11.08, 11.05. 

N-Phesyl-N'-trityl-thioharnstoff aus  Phenylscsfol und  Tritylamin: Die 
Lkisun@; von 2.6 g Tri ty lamin  m d  2.0 g Phenylsenfol (60% Uberachul3) in 40 ccrn 
Benzol wird 90 Mia. u t c r  RiickfluB gekocht und nech einigem Stehenlasses bei Zimmer- 
kmpcratur das Liisungsmittel i.Vak. abdcstilliert. Deq krystallinen Ruckstand verreibt 
man mit wenig kaltem Aceton und saugt ab. Aus Benzol langc Prismen vom S c h p .  183O; 
Ausb. 2.9 P (72OL d.Th.). HciB leicht loslich. scliwerer kalt in Benzol. Alkohol und Aceton: 
schwer lo&h i; Tigroin. 

C.,.H,,N.,S (394.5) Ber. C 79.1.5 H 5.62 N 7.10 S 8.13 ." *-  . . 
Cef. 8 .  78.67. 711.04 e. 5.46, 5.54 , I  7.34, 7.33 0 1  7.95, 8.09. 
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A c e t y l t r i t y l a m i n .  
1.) S u s  clem Versuch  e i n e r  U m s e t z u n g  m i t  T r i t y l i s o c y a n a t  zuruckgcwon - 

nenes P r i i p a r a t  vom Schmp.  814O. 
C!,,H,,ON (301.4) 13er. C83.69 Gef. C84.59,84.38, 83.59,84.02 

9. H 6.35 ( 9  H 6.45, 6.61, 6.18, 6.24 . 
N 4.65 9 8  S 4.57, 4.55, 4.23, 4.27. 

C,l,H,,O,N, (386.7) (Acetylditritylharnstoff) Ber. C 83.93 H 5.81 N 4.78. 
2.) D a r s t e l l u n g  aus Acetamid  u n d  T r i t y l c h l o r i d :  11.2 g T r i t y l c h l o r i d  und 

!l.6 g A r c t a m i d  (4 Mol.) wcrden bei einer olbadtemp. von 180-20O0 30 Min. unter ofte- 
rem Umruhren verschmolzen. Die homogene Mause liefert nach dem Krkaltcn und Um- 
krystnllisicrrn ails Alkohol 4.6 g (387; d.Th.) A c e t y l t r i t y l a m i n  rom Schmp. 214O. 

i d .  Eiigen Bamann,  Elfriedc Nowotny und Liselotte Rohr: Zur 
colorimetrischen Bestimmu'ng der I'hosphorsaure (EinfluB der Saurekon- 
xenkatioii aiif die Reduktion der Phosphormolybdansaure durch Amino- 

nsphtholsnlfonsaure) . 
I Aus den1 l'harinazrut. lnstitut der ehemaligen Deutschen Karls-Vniversitiit in Prag.] 
( Eingegangen hei der Hedaktion der Herichte der Deutsphen Chemischen Gescllschaft 

am 9. Januar 194.5.) 

Es wurdc drr  EinfluD dcr Silurekonzentration auf die Hrduktion 
tlrr PhosphormolybdiinsiLure durch Aminonaphtholsulfonsaure bei der 
coiorimctrischen Bestimmune der l'hosphorsaure nach C. H.8 Fis ke  
undY. S u b b a r o w  untersucht. Wichtigist, daB bei Einhaltungeiser 
Kntwicklungszeit von 15 Min. dcr theoretische odcr fast theoretische 
Phosphorsaurr-Wert auch d a m  gefunden w i d ,  wrnn an Stelle der 
vorgcschriebenen Acidittit (w H,SO,) Aciditiiten entsprechend 0.7 his 
1 .:3 ti vorlirgen. In  diesen Grenzen ist ewar der Entwieklungsvcrlauf 
chrchaus verschieden, aber nach Erreichung der Farbtiefe, die der 
irnwescnden Phosphorsiiuremenge estspricht, schreitet die Farbent- 
wicklung in der his zur festgesetzt.cn Entwicklungsdauer von 15 >fin. 
vc~bleibeaden restlichen Zcit nuninchr so langsam vorm, daB sic 
nicht ins Gewirht fallt. 

Vntcr dt.n colorinietrischcn Verfehren zur Hcstimrnung der Phosphorsaure') ist dim- 
j y i g r ,  das Phosphormolybdansaure mit l-Amino-naphthol-(2)-sulfonsaure-(4) bzw. drm 
-.1 .C,-lsomerens) (,,Eikonogen") zu ,,Moiybdanblau" reduziert, ein fur vielc Zwecke beson- 
tlers geeignetes. Ks ist im Jnhre 1925 von C. H..Fiskc und Y. Subbarow3) vorgeschla- 
gen und kune  Zeit spiiter durch K. L o h m a n s  und L. Jendrass ikP)  zu seiner heutc 
angewandten Forn15) gestaltet wordcn. 

Diesrs Verfahren weist gegrniibcr den hisherigen colorimetrischen Bestimmungsmetho- 
den bzw. dcn dahei benutzten verschiedrnartigen Reduktionsmittaln eiuige wesentliche 
Vorzuge auf. Dazu liommt, daB berrits eine lleihe von Beobachtungcn brkannt sind, die 

1) Umfassende Stellungnahmen zu den jeweils hekannten Verfahren finden sich bei 
H. Kle inniann ,  Biochem. Ztschr. 99, 19 [1919]; C. H. F i s k e  u. Y. S u b b a r o w ,  Journ. 
hiol. Chcm. (Am.) 66, 375 [1925]; H. K. Barrenscheen ,  Mikrochem. 7, 127 [1929]; 
F. Pe ig l ,  ebenda, S. 116; R. S t r e b i n g e r ,  ebenda, S. 119; E. T s c h o p p  u. F:. Tschopp,  
Helv. rhim. Acta 15, 793 [1932]; 13. Lange ,  Kolorirnetr. Analyse, Berlin 1941. Uber 
den Mechanismus des Reduktionsvorgangs s .  u.a. P. Peig l  u.P. K r u m h o l z ,  B. 68, 1148 
[1929]; E. T s c h o p p  u. E. T s c h o p p ,  8.  oben. 

2,  Auch die 2.3.6- und 2.8.6-Isomeren eignen sich voniiglich (B. VBst i rhel i i ,  Mikro- 
chem., I'regl -Festschr., S. 329 [1929]). 

Journ. biol. Chem. (Am.) 66, 373 [1925J. 
') Biochem. Ztschr. 178, 419 [1926]. 
5,  .S. z.H.: E. B a m a n n u .  K. Myrback ,  DieMethodenderFermentfoischung, 8.1603, 

_ _  - 

Lc:ipz~g 1941, Xew York 1946. 


