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349. Fritz Zetzsche und Herbert Lindlar: Die Kennzeichnung
von Carbonséuren als Ureide mit Hilfe der Carbodiimide (II1. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Bern u. Berlin; vorgetragen in d. Sitzung
d. Deutschen Chemischen Gesellschaft am 11. April 1938.]
(Eingegangen am 21. September 1938.)

In den vorhergehenden Mitteilungen!) war bereits die Umsetzung einer
Anzah! von Dicarbonsiuren mit Carbo-di-tolylimid und Carbo-di-p-dimethyl-
aminophenyl-imid (bas. Imid) beschrieben worden, die zu Diureiden gefiihrt
hatte. Wir haben nun die Anfangsglieder der Dicarbonsiuren der Fettsiure-
reihe auf ihr Verhalten gepriift und bemerkenswerte Abweichungen beob-
achtet. Es wurden Oxal-, Malon-, Bernstein-, Glutar- und Adipin-
siure mit Carbo-di-tolylimid und dem bas. Imid bei Gegenwart und
bei Abwesenheit von Pyridin zur Reaktion gebracht.

Es gaben mit Tolylimid: ohne Pyridin: Oxal-, Malon-, Bernstein- und
Glutarsaure nur Ditolylharnstoff, Adipinsiure je nach den Bedingungen
Mono-Ureidsdure und Di-ureid; mit Pyridin: Oxal-, Malon- und Bernstein-
siure nur Harnstoff, Glutar- und Adipinsidure Harnstoff und Diureid; mit
bas. Imid: ohne Pyridin: Oxal-, Bernstein- und Glutarsiure nur Di-p-di-
methylaminophenyl-harnstoff, Malonsiure Harnstoff und Diureid, Adipin-
sdure Mono- und Diureid; mit Pyridin: Oxalsiure nur Harnstoff, Malonsidure
neben noch ungeklirten Produkten Harnstoff, Bernstein- und Glutarsiure
neben Harnstoff Monoureide, Adipinsiure neben wenig Harnstoff Diureid.

Der Menge Harnstoff sollte die dquivalente Menge Sdureanhydrid ent-
sprechen. In den Fillen, in denen hauptsichlich Harnstoff gebildet wurde,
konnten die Siureanhydride oder ihre Zerfallsprodukte leicht nachgewiesen
werden. Besonders eindrucksvoll verlief die Anhydrisierung der Oxalsdure:
Eine itherische Losung von wasserfreier Oxalsiure gab nach Zusatz von
Tolylimid eine lebhafte, gleichmiBige Entwicklung von Kohlenmon- und
dioxyd unter baldigem Ausfallen von Ditolylharnstoff. Hierbei und bei den
andern Anhydrisierungen ebenso wie bei der Ureidbildung konnte keine auf-
fallende Wiarmeténung beobachtet werden. Bei der Malonsiure konnte das
erwartete Kohlensuboxyd bisher nicht einwandfrei nachgewiesen und bei
der Adipinsdure die der geringen Menge Harnstoff entsprechende Menge
monomeres oder polymeres Adipinsiureanhydrid?®) nicht isoliert werden.
Tolylimid und bas. Imid verhielten sich also mit Ausnahme der Malonsaure
gleich, bei Gegenwart von Pyridin trat eine gewisse Differenzierung auf,
indem neben der Anhydrisierung die Ureidbildung mit steigender Ketten-
linge der Dicarbonsiuren beim bas. Imid eher auftrat als beim Tolylimid.
Unter allen Bedingungen war bisher nur die Oxalsiure anhydrisierbar. Zu-
sammen mit dem Verhalten der frither untersuchten Dicarbonsiuren ergab
sich also, daB die Anhydrisierung von der Kettenlinge abhiingig war und
nur dort deutlich auftrat, wo die Bildung innermolekularer Anhydride er-
fahrungsgemil leicht erfolgt.

Fiir die Erklirung der Anhydridbildung muB8 die iiber den Zerfall der
monoacylierten Harnstoffe verlaufende Reaktion von M. Busch3): 2(Ar.N:),C

1) B. 71, 1088, 1516 [1938); S. 1089, 23. Zeile v. unten lies: ,,Sdurearylid?)‘ statt
,,Siureanhydrid?); S.1519, 19. Zeile v. unten lies: ,,1I) Mono-ureide des symm. Di-p-
dimethylaminophenyl-harnstoffs statt ,,... Di-p-dimethylamino-harnstoffs*.

?) J.W. Hill, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 4110 [1930].

%) Journ. prakt. Chem. [2] 79, 516 [1909].
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4+ 4R,COOH > 2Ar .NH.CO.R; + (Ar. NH),CO + (R,.CO},0 + CO, aus-
-geschlossen bleiben. Sie setzt voraus, da@ der monoacylierte Harnstoff unter
den Reaktionsbedingungen in Isocyanat und Saurearylid zerfillt. Erfahrungs-
gemil tritt diese Reaktion aber erst bei hoherer Temperatur in der Nihe
des Schmelzpunktes des jeweiligen mono-acylierten Harnstoffes auf, jeden-
falls nach unsern bisherigen Beobachtungen nicht bei Raumtemperatur, bei
der wir groBtenteils arbeiten. Ferner setzt dieser Verlauf voraus, dal freie
Siaure vorhanden ist, mit der das Isocyanat sich umsetzen kann. Bei An-
wendung dquimolekularer Mengen (wir arbeiten sogar meist mit einem ge-
ringen Uberschu@ von Imid) miiBte also die Zerfallsgeschwindigkeit des
Ureids groBer als seine Bildungsgeschwindigkeit sein, um im Sinne der
Reaktionsfolge von Busch erhebliche Mengen von Saureanhydrid und Harn-
stoff liefern zu kénnen, wobei im giinstigsten Falle nur die Hilfte des an-
gewandten Imides in Harnstoff umgesetzt werden kénnte. Ferner miilite
eine entsprechende Menge Siurearylid auftreten, die nicht gefunden werden
konnte.

Das priparativ infolge seiner Schwerldslichkeit leichter meBbare Auf-
treten von Diarylharnstoff als Mall fiir die erfolgte Anhydrisierung setzt
voraus, daBl der Harnstoff nicht unter dem Einflu8 von H-Ionen entstanden
ist, denn durch wilirige, vor allem Mineralsiuren, gehen die Carbodiimide,
am leichtesten das bas. Imid, unter Anlagerung von Wasser in Diarylharn-
stoffe {iber. Durch Verwendung wasserfreier Losungsmittel kann diese
Reaktion sicher ausgeschlossen werden, obwohl, wie wir schon erwihnten?),
der geringfiigige Wassergehalt der Losungsmittel sich nicht stérend bemerk-
bar macht.

Die von uns ,,direkte Anhydridbildung genannte Reaktion4), nach der
ein Carbodiimid quantitativ in Harnstoff iilbergehen kann, bedarf im Gegen-
satz zur Reaktion von Busch hiufig keiner hdheren Temperatur und spielt
sich fast unter denselben Bedingungen wie die Ureidbildung selbst ab. Sie
ist, wie einige von uns angefiihrte Beispiele zeigen!), abhingig von der Natur
der Saure, des Imids, von der Temperatur und wahrscheinlich auch von der
Natur des Losungsmittels, d. h. sie erscheint aufs engste mit der Ureidbildung
verkniipft, indem die eine oder die andere Reaktion als Hauptreaktion auf-
tritt, ohne daB die Héhe der Temperatur AnlaBl zur Umsetzung von Busch
gegeben haben kénnte, und ohne dafl das mit dieser verkniipfte Sdurearylid
gebildet worden wire.

Die Carbodiimide k6nnen nun 1 und 2 Mol. einer Siure anlagern. So
haben F. Lengfield und J. Stieglitz®) Anlagerungsprodukte von 1 und
2 Mol. Chlorwasserstoff an Carbodiphenylimid beschrieben.

(CeH, . N :),C + HCI — CIC(: N.CH,) . NH.C,H, + HCI — CLC(NH. CH,),.

Entsprechend kann die Anlagerung einer Carbonsiure formuliert werden:

1) (RN:),C + HO.CO.R’ - (RN:)C(NH.R)OC.OR!

Hierbei wird sich also zuerst ein Derivat des Isoharnstoffs, ein ,,Iso-
harnstoffester’* bilden, der sich in den monoacylierten Harnstoff
OC(NHR)NRCOR' umlagert.

2) In zweiter Stufe kann sich an den ,,Isoharnstoffester’ ein weiteres Mol.
Carbonsiure anlagern:

(RN:)C(NH.R)OC.OR’ + HO.CO.R’ = (R.NH),C(OC.OR"),.
4) B. 71, 1089 [1938]. 5 Amer. chem. Journ. 17, 98 [1895].
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Diese Gruppierung wird unbestindig sein. Ihre Umwandlung kann in
verschiedener Weise erfolgen. a) Sie zerfillt in Siureanhydrid und Harn-
stoff; b) durch einmalige Umlagerung (O-Acyl—N-Acyl) entstehen mono-
acylierter Harnstoff und Carbonsiure; c) durch zweimalige Umlagerung
wird diacylierter Harnstoff und Wasser gebildet; d) die andern Umwandlungs-
méglichkeiten sollten im Endergebnis zu Sdurearylid, Harnstoff und Siure-
anhydrid fithren. . o

Auf Grund unserer bisherigen Versuchsergebnisse scheiden die Mdoglich-
keiten ¢ und d aus, denn obwohl wir schon iiber 100 Carbonsiuren und ver-
schiedene Carbodiimide gepriift haben, sind uns diacylierte Harnstoffe bisher
nicht begegnet, auch bei den Versuchen dieser Mitteil. haben wir die ent-
sprechenden cycl. Ureide der Oxal- und Malonsiure (Paraban- und Barbitur-
siurederivate) nicht gefunden. Ebensowenig konnten Siurearylide fest-
gestellt werden. Die Bildung monoacylierter Harnstoffe aus Diarylharnstoff
und S#iureanhydrid scheidet ebenfalls aus, denn die Acylierung der Diaryl-
harnstoffe verlduft so trige, dall selbst bei wesentlich héheren Temperaturen
und langer Reaktionsdauer eine Umsetzung nicht beobachtet wurde (vergl
Versuchsteil). Schon die gegebenenfalls quantitative Bildung von Siure-
anhydrid und Harnstoff unter unsern Versuchsbedingungen schlieBt die
Erklirung aus, dal die monoacylierten Harnstoffe normalerweise erst aus
diesen beiden Produkten entstehen. Fiir die Sdureanhydridbildung bleibt
demnach nur die Méglichkeit a bestehen. TFiir die Ureidbildung geben wir
der Umlagerung des ,,Isoharnstoffesters”” gegeniiber der Moglichkeit b den
Vorzug, da uns der Bau des ,,Isoharnstoffesters’ zu einer derartigen Um-
lagerung besonders geeignet erscheint, und weil uns bei der Bildung der Ureide
auch mit einem mehrmolekularen Uberschu von bas. Imid, bei dem durch
die der Anlagerung vorangehende Salzbildung zwischen bas. Imid und Carbon-
sdure das Verhiltnis 1:1 zwischén Siure und Imid gewihrleistet scheint,
eine Beteiligung zweier Siduremolekeln an der Ureidbildung fiir ausge-
schlossen gilt.

Fiir Monocarbonsiuren wird die Bildung von Ureid oder Anhydrid bei
gleichen Temperaturen, Ldsungsmitteln und molaren Ausgangskonzen-
trationen bedingt sein durch das Verhiltnis 1) der Bildungsgeschwindigkeit
des ,,Ischarnstoffesters”, 2) der Umlagerungsgeschwindigkeit dieses Esters
zum Ureid, 3) der Anlagerungsgeschwindigkeit eines zweiten Mol. Siure und
4) der Zerfallsgeschwindigkeit des ,,Diesters” in Harnstoff und Anhydrid zu-
einander. :

Zu Gunsten der Anhydridbildung werden auf Grund unserer Vorstellung
vom Reaktionsverlauf die Verhiltnisse bei der Umsetzung von Dicarbon-
sduren verindert sein, falls wohl im wesentlichen sterische Voraussetzungen,
wie z. B. die Kettenlinge, erfiillt sind. In diesem Falle ist die Bildung des
,,Diesters‘. gleich wie die Umlagerung des ,Isoesters” zum Ureid nur mehr
eine innermolekulare Reaktion und die Bildung cyclischer Anhydride eine
Ringverengerung:

HO
R.N \CO R.NH\ /O.CQ /CQ R.NH\
| [éH.]x - C [CHylx — O [CH,Ix + co
7\ N L e
R.NH. \ /CO R.NH 0.Co co R.NH
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Das Verhalten der Dicarbonsiuren von der Oxal- bis zur Adipinsiure
steht mit dieser Vorstellung im Einklang, ebenso das Verhalten der Phthal3)-
und Maleinsiure®) einerseits, der Fumarsiure'), ®) andererseits; erstere gaben
nur die Anhydride, letztere nur Ureide.

Die Bildungsgeschwindigkeit der Ureide scheint — ohne daf bisher ent-
sprechende genaue Untersuchungen vorgenommen wurden — hauptsichlich
in Beziehung zur elektrolytischen Dissoziationskonstante der Siuren zu
stehen. Die Bildung von Ureidsiuren aus Dicarbonsiuren spricht dafiir.

Die in Pyridinlésung deutlich schwichere Anhydrisierung deuten wir
so, daB3 durch die Salzbildung die Anlagerung zum cycl. Diester so verzégert
wird, da@ die Umlagerung zum Ureid erfolgen kann. Ob dann die so gebildeten
Ureidsiuren weiter zu Diureiden umgewandelt werden, hingt wieder von
verschiedenen Einfliissen ab, von denen einer die Léslichkeit der Ureidsiure
bzw. ihres Pyridinsalzes ist. Schwerlgsliche, schnell ausfallende Ureidsiauren
konnen sich der weiteren Einwirkung entziehen, wie das Beispiel der Adipin-
sdure zeigt.

Es bedarf aber noch weiterer Untersuchungen, bis die Mannigfaltigkeit
der Erscheinungen befriedigend geklirt ist. So sei nur auf Verhalten der
Ameisensiure hingewiesen, die sowohl Ureid- wie Anhydridbildung (CO)
zeigt. Auch Malonsiure mul3 noch weiter unter Einbeziehung substituierter
Malonsduren untersucht werden.

Beschreibung der Versuche.

Oxalsiure und Carbodiimide.

Lésungen von wasserfreier aber auch von krystallwasserhaltiger Oxal-
saure in Ather, Alkoholen, Aceton, Dioxan und Pyridin gaben auf Zusatz
von Carboditolyl- und Carbodibromphenylimid unabhingig vom molaren
Verhiltnis der Substanzen zueinander eine Gasentwicklung unter Bildung
der entsprechenden Diarylharnstoffe. Wihrend die Reaktion in Pyridin recht
trige verlief und erst beim Erwirmen auf etwa 80° deutlich wurde, war sie
in den andern Lésungsmitteln auch bei Raumtemperatur recht lebhaft, am
eindruckvollsten war sie in dtherischen Lisungen. Das Carbo-di-p-dimethyl-
aminophenyl-imid (bas. Imid) zeigte dieselbe Erscheinung, nur schied sich
besonders bei einem Uberschufl von Oxalsiure ein Oxalat des Bis-[p-dimethyl-
amino-phenyl]-harnstoffs vom Schmp. 194° aus, das selbst von bas. Imid nur
langsam zerlegt wurde. In keinem Versuche konnte auBler Diarylharnstoff
ein anderes festes Umsetzungsprodukt gefunden werden. Fiir diese und alle
folgenden Versuche wurden wasserfreie Lisungsmittel verwendet.

Fir die quantitative Verfolgung des Vorganges stehen mehrere Wege
zur Verfiigung. Wir filhren hier als Beispiel nur einen an:

In ein mit Quecksilber gefiilltes Azotometer wurden nacheinander Benzol-
losungen von 0.1050 g wasserfreier Oxalsiure und 0.5 g Carbo-dibromphenyl-
imid eingefithrt. Infolge der schlechten Durchmischung war die Umsetzung
trige; sie kam nach 2 Tgn. zum Stillstand. Es wurden 59.5 ccm (179,
760 mm), red. 51.8 ccm Gas erhalten. Ber. 52.2 ccm, also 99.59, d. Ber.
Hiervon wurden durch Natronlauge 25.5 ccm absorbiert. Uber weitere Ver-
suche zur quantitativen Bestimmung wird in anderem Zusammenhange be-
richtet werden.

) vergl. eine kommende Mitteil.
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Malonsdure und Carbodiimide.

Verschiedene Ansitze aus Malonsiure und Carboditolylimid in absol.
Ather, Aceton, Methylathylketon und Pyridin bei Raum- und Siedetempe-
ratur der genannten Lésungsmittel im Mol.-Verh. 1:2 und dariiber gaben
neben dunkelfarbigen Harzen annihernd 2 Mol. Ditolylharnstoff.

Mit bas. Imid wurde auf folgende Weise das Diureid der Malonsiure erhalten:

0.21 g Malonsidure und 1.12 g bas. Imid (Mol.-Verh. 1:2), geldst in
absol. Ather, wurden zusammengegeben. Nach kurzer Zeit trat Triibung
auf. Nach 1-tigig. Stehenlassen hatten sich einige Drusen ausgeschieden, die
sich als Bis-[dimethylamino-phenylj-harnstoff erwiesen. Nach dem
Verdampfen der Mutterlauge wurde der Riickstand mit Aceton ausgezogen,
aus dem 0.48 g einer farblosen, in Nadeln krystallisierenden Substanz ge-
wonnen wurden (369, d. Ber.), die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol und aus Aceton bei 165° schmolz. An Harnstoff wurden insgesamt
0.77 g erhalten.

4.508 mg Shst.: 11.056 mg CO,, 2.674 mg H,0. — 15.3, 22.0 mg Sbst.: 2.35 ccm N

(19°, 716 mm), 342 ccm N (19°, 716 mm). — 60.5 mg Sbst. in 8.819 g Benzol, 108.5,
68.0 mg Sbst. in 10.351, 12.329 g Dioxan: A = 0.051°, 0.080°, 0.037°.

CaH,O,N, (664). Ber. C 66.87, H 6.63, N 16.90.
Gef. ,, 66.89, ,, 6.64, ,, 16.90, 17.10, Mol.-Gew. 686, 620, 698.
Bei Gegenwart von Pyridin entstand eine dunkelrote L§sung, aus der sich
reichliche Mengen eines stark verunreinigten Harnstoffs ausschieden. Die
Mutterlauge lieferte nur dunkelfarbige Harze. Zahlreiche andere Versuche gaben
noch keinen Einblick in die Natur der Anhydrisierungsprodukte der Malon-
siure. Monomeres Kohlensuboxyd konnte noch nicht nachgewiesen werden.

Bernsteinsdure und Carbodiimide.

Carboditolylimid und Bernsteinsiure gaben sowohl im Mol.-Verh.
1:1 wie 2:1 und dariiber in Ather und Aceton bei Raum- und bei Siede-
temperatur stets quantitativ 1 Mol. des Ditolylharnstoffs. Die Isolierung des
gebildeten Bernsteinsiureanhydrids gelang am besten bei Ansitzen mit dem
Mol.-Verh. 1:1, indem nach dem Abfiltrieren vom ausgefallenen Harnstoff
die Mutterlauge zur Trockne eingedampft und das Anhydrid mit Chloroform
aus dem Riickstand ausgezogen wurde. Das Anhydrid wurde durch Schmp.
(118—119% und Mischschmp. identifiziert. Auch in Pyridin wurde stets die
erwartete Menge Ditolylharnstoff erhalten.

Das bas. Imid verhielt sich ohne Pyridinzusatz wie das Tolylimid. Bei
Gegenwart von Pyridin wurde nach folgender Arbeitsweise das Monoureid
der Bernsteinsiure erhalten:

0.6 g Bernsteinsiure, gelost in 5 ccm absol. Pyridin, wurden zu einer
Loésung von 2.8 g bas. Imid in 20 ccm Benzol gegeben und 4 Stdn. im Sieden
erhalten. Nach sofortiger Trilbung begannen sich Krystalle abzuscheiden.
Nach Stehenlassen iiber Nacht wurden die LGsungsmittel im Vak. entfernt.
Der Riickstand wurde mit Alkohol ausgezogen. Ungelost blieb der bas.
Harnstoff. Beim Abkiihlen schieden sich dichte feine Nadeln aus, die, mehr-
mals aus Alkohol unter Zusatz von Entfirbungskohle umkrystallisiert, scharf
bei 136° schmolzen. Ausb. nur 0.25 g (129, d. Ber.).

26.9, 26.6 mg Sbst.: 3.35ccm N (19°, 721 mm), 3.32cem N (219, 721 mm). —
57.0 mg Sbst. in 8.664 g Benzol: A = 0.085°.

CaH 0N, Ber. C 14.07, Mol.-Gew. 398. Gef. C 13.81, 13.73, Mol.-Gew. 394.
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Glutarsiure und Carbodiimide.

Carboditolylimid, bas. Imid und Glutarsiure verhielten sich
ohne Pyridin wie bei der Bernsteinsiure geschildert. Das Glutarsiureanhydrid
wurde am besten aus Umsetzungen in absol. Ather gewonnen. Die Ausbeute
an Anhydrid betrug 60% d. Ber., an Diarylharnstoff war sie quantitativ.
Das Glutarsiureanhydrid schmolz bei 55.5° und gab mit Vergleichssubstanz
keine Schmp.-Depression. Bei Zusatz von Pytidin wurde mit Carboditolyl-
imid das Diureid, mit bas. Imid mit nur 159, Ausbeute das Monoureid er-
halten.

Ditolylureid der Glutarsiure.

0.6 g Glutarsiure und 2.2 g Tolylimid (Mol.-Verh. 1:2) wurden in
20 ccm absol. Ather geldst, mit 5 ccm absol. Pyridin vermischt und iiber
Nacht stehengelassen. 0.4 g Ditolylharnstoff hatten sich ausgeschieden.
Aus der Mutterlauge wurde ‘der Ather abdestilliert und die verbliebene
Pyridinlésung mit Wasser versetzt. Vom Ausgefallenen wurde abfiltriert
und mit kaltem Ather ausgezogen, in den unverindertes Tolylimid ging. Es
blieben 1.1 g, die mehrmals aus Methanol umkrystallisiert wurden: Feine
Nadeln vom Schmp. 2399, die in Aceton leicht 16slich sind:

39.5 mg Sbst.: 3.42 cem N (16.5%, 713 mm).
CasHyO,N, (576). Ber. N 9.72. Gef. N 9.60.

Mono-bis-[p-dimethylamino-phenyl]-ureid der Glutarsiure.

0.6 g Saure, gelost in 5 ccm absol. Pyridin, und 2.8 g bas. Imid, gelost
in 20 ccm Benzol, wurden vermischt und mehrere Stunden im Sieden erhalten.
Es fielen 1.45 g bas. Harnstoff aus. Die Mutterlauge wurde, wie beim entspr.
Derivat der Bernsteinsiure beschrieben, aufgearbeitet. Aus Alkohol wurden
0.30 g farblose, feine Nadeln vom Schmp. 147° erhalten.

23.5mg Sbst.: 2.85cem N (219, 720 mm). — 88.9 mg Sbst. in 17.328 g Benzol:
A = 0.064°.

C,,H,,O,N, (412). Ber. N 13.61, Mol.-Gew. 412. Gef. N 13.34, Mol.-Gew. 409.

Adipinsiure und Carbodiimide.

1) Umsetzungen mit Tolylimid: Bei Umsetzungen im Mol.-Verh.
Siure: Imid 1:1 in Aceton bei Raumtemperatur und in siedendem Ather
wurde stets ein Gemisch des Monoureids mit ‘dem Diureid erhalten. Beim
Verhiltnis 1:2 wurde nur das Diureid gewonnen.

Eine Losung von 1.4 g Adipinsidure und 2.2 g Tolylimid in 20 ccm
Aceton wurde 1 Tag stehengelassen. Es hatten sich 2.3 g eines krystallinen
Niederschlags ausgeschieden, denen durch Auskochen mit 60 ccm Alkohol
0.9 g entzogen wurden, die, aus 70-proz. Alkohol umkrystallisiert, in Nadeln
vom Schmp. 154.5° erhalten wurden und das Monoureid darstellten. Der in
Alkohol unlésliche Riickstand krystallisierte aus Pyridin in farblosen Nadeln,
die bei 200° zu erweichen begannen und erst bei 247° unter Zers. schmolzen.
Wurde dieses Diureid erst in den auf 190° angeheizten Apparat eingefiihrt,
so trat bei 210° Verfliissigung unter Gasentwicklung auf, worauf die Schmelze
sofort wieder fest wurde, um sich wieder erst bei 247° zu verfliissigen. Das
Diureid konnte unzersetzt aus sied. Octylalkohol umkrystallisiert werden?).
Das Monoureid ist heifl 16slich in Benzol, spielend 16slich in Pyridin, 16st sich

7 B. 71, 1090 [1938].
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in verd. Natronlauge, um nach kurzer Zeit hydrolysiert zu werden, worauf
der Ditolylharnstoff ausfillt. Wurde im obigen Ansatze nur 0.7 g Adipin-
sdure angewandt, so konnte nur das Diureid erhalten werden. Wurden 0.2 g
Monoureid mit 0.2 g Tolylimid in Aceton gelést und 2 Tage stehengelassen,
so hatten sich 0.31 g (979, d. Ber.) des bei 200—247° schmelzenden Diureids
ausgeschieden. Bei allen Ansitzen konnten nur geringfiigige Mengen des.
Ditolylharnstoffs gefunden werden.

Momnoureid: 4.705 mg Sbst.: 11.680 mg CO,, 2.675 mg H,0. — 3.695 mg Sbst.:
0.2744 ccm N (29°, 721 mm).

C;, H,,ON, (368). Ber. C 68.40, H 6.52, N 7.61. Gef. C 67.70,,H 6.36, N 7.90.

Diureid: 4.305mg Sbst.: 11.585 mg CO,, 2.390 mg H,0. — 4.120 mg Sbst.:
0.3724 ccm N (30°, 721 mm).

CyeHygO,N, (590). Ber, C 73.23, H 6.44, N 9.49. Gef. C 73.39, H 6.21, N 9.60.

2) Umsetzungen mit bas. Imid: Das Diureid wurde erhalten, als.
0.4 g Adipinsidure und 1.4 g bas. Imid, in 20 ccm absol. Pyridin gelst,
auf dem Wasserbade erwirmt wurden. Nach etwa 10 Min. trat eine starke
Tritbung auf. Nach 2 Stdn. wurde von dem inzwischen ausgeschiedenen
Niederschlag abfiltriert, der zur Entfernung einer geringen Menge gebildeten:
bas. Harnstoffs 6fters mit Pyridin ausgezogen wurde, in dem der Harnstoff
I6slich, das Diureid aber sehr schwer loslich ist. Nach griindlichem Aus-
waschen mit Alkohol und Trocknen iiber Phosphorpentoxyd blieb ein aus
kleinen Nadeln bestehendes Pulver vom Schmp. 233—234%. Das Diureid ist.
in allen iiblichen I.6sungsmitteln fast unloslich.

20.11 mg, 22.69 mg Sbst.: 50.19, 56.30 mg CO,, 13.00, 14.66 mg H,0. — 25.6,
31.5mg Sbst.: 3.70 cem N (20°, 712 mm), 4.50 ccm N (189, 713 mm).

CioHyoONg (706). Ber. C 67.98, H 7.07, N 15.86.
Gef. ,, 68.07, 67.90, ,, 7.23, 7.25, ,, 15.77, 15.72.

Das Monoureid wurde erhalten, als 0.7 g Adipinsiure und 1.4 g bas.
Imid 3 Stdn. in 80 ccm absol. Ather gekocht und dann iiber Nacht stehen-
gelassen wurden. Die ausgeschiedenen 1.7 g (819, d. Ber.) wurden aus Aceton
und aus Methanol umkrystallisiert : Schone farblose Nadeln vom Schmp. 174%
Der Konstitutionsbeweis wurde durch Uberfiihrung in das Diureid gefiihrt,
indem 0.2 g Substanz mit 0.2 g bas. Imid in siedendem Aceton umgesetzt
wurden. Es wurden nach 2-stdg. Kochen 0.35 g (879, d. Ber.) Diureid
vom Schmp. und Mischschmp. 233° erhalten.

p-Ditolyl-p-dimethylaminephenyl-di-ureid der Adipinsiure.

0.7 g Mono-tolylureid der Adipinsiure wurden mit 0.7 g bas.
Imid in Aceton gelést und 2 Tage stehengelassen. Es hatten sich 1 g (849,
d. Ber.) einer aus feinen Nadeln bestehenden Substanz ausgeschieden, die in
allen Losungsmitteln dulerst schwerloslich ist. Am besten kann sie aus
Dioxan umkrystallisiert werden. Sie zeigt dhnliche Schmelzerscheinungen
wie das Ditolylureid der Adipinsiure: Beginn des Schmelzens bei 194°, Ende
206°. Dieselbe Verbindung konnte durch Umsetzung des Mono-bis-[p-di-
methylamino-phenyl]-ureids der Adipinsidure mit Tolylimid unter
denselben Bedingungen gewonnen werden.

4.125 mg Sbst.: 10.605 mg CO,, 2.550 mg H,O.

C3H,,0,N, (648). Ber. C 70.37, H 6.79. Gef. C 70.12, H 6.90.
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Es wurden je 3 g Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-harnstoff mit 1 g Essig-
sdureanhydrid in 20 ccm Pyridin, mit 25 com Essigsiureanhydrid und mit
1.2 g Bernsteinsdureanhydrid in 25 ccm Pyridin bis zu 10 Stdn. gekocht. In
allen Fillen konnte der Harnstoff annihernd quantitativ zuriickerhalten
werden.

Ameisensiure und Carbodiimide.

Beim Zusammengeben von konz. und wasserfreier Ameisensiure mit
Tolylimid 'und bas. Imid trat unter Ausfallen eines dichten weien Nieder-
schlages des entsprechenden Diarylharnstoffs eine lebhafte Gasentwicklung
auf. Das Gas erwies sich als Kohlenoxyd. AuBerdem wurden aus der Reak-
tionsmasse die entsprechenden Formylureide gewonnen. Nach unsern bis-
herigen Versuchen ist das Verhiltnis von Kohlenoxyd zu Formylharnstoff
sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhingig, Temperatur und Lésungs-
mittel sind von starkem EinfluB. Da die Zusammenhinge sich noch nicht
kliren liefen, seien nur einige Beispiele aufgefiihrt.

Formyl-di-p-tolyl-harnstoff: 0.4 g wasserfreie Ameisensiure
(Schmp. 8.5% wurden in 5 ccm absol. Pyridin zu einer Ldsung von 2.2 g
Tolylimid in 20 ccm Aceton gegeben und 2 Tage stehengelassen. Die aus-
gefallene Krystallmasse im Gewicht von 2.3 g wurde mit Benzol ausgezogen.
Es blieben 1.2 g Ditolylharnstoff ungelost. Die Benzollssung wurde zur
Trockne gebracht und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert: 0.8 g
derbe Nadeln vom Schmp. 145—146°.

4.300 mg Shst.: 11.315 mg CO,, 2.285 mg H,0. — 4.215 mg Sbst.: 0.4096 ccm N
(23.5%, 722 mm).

CyeH,40,N, (268). Ber. C 71.48, H 597, N 10.45. Gef. C 71.70, H 5.94, N 10.63.

Formyl-bis-[p-dimethylamino-phenyl]-harnstoff: 0.4 g Amei-
sensiure in 2 ccm Dioxan wurden zu einer siedenden Ldsung von 2.8 g
bas. Imid in 15 ccm Dioxan gegeben und nach 15 Min. langem Kochen iiber
Nacht stehengelassen. Die Dioxanlosung wurde mit Wasser verdiinnt, der
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, auf Ton getrocknet und mit Benzol
ausgezogen. KEs blieben 0.3 g bas. Harnstoff. Der Benzolteil wurde zur
Trockne gebracht und der Riickstand mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert.
Es wurden 2.5 g (889, d. Ber.) an Formylderivat in schonen Nadeln vom
Schmp. 154.5° erhalten.

5.325 mg Sbst.: 12.907 mg CO,, 3.130 mg H,0. — 69.9, 54.5 mg Sbst.: 10.5 ccm N

(19°, 719 mm), 8.50 ccm N (19°, 719 mm). — 93.0mg Sbst. in 17.328 g Benzol:
A = 0.086°. . ‘
CyeH,,0,N, (326). Ber. C 66.26, H 6.73, N 17.18, Mol.-Gew. 326.
Gef. ,, 6614, ,, 658, , 17.32, 17.25, 318,

In einem anderen Ansatz wurden 0.221 g Ameisensiure und 1.5 g bas.
Imid, gel6st in zusammen 50 ccm absol. Ather, 31/, Tage im Kiihlschrank
bei —3° stehengelassen. Vom Niederschlag wurde abfiltriert und die Mutter-
lauge bei Raumtemperatur im Vak. zur Trockne gebracht. Der Niederschlag
wurde mit Benzol ausgezogen. Es blieben 0.4 g bas. Harnstoff unlslich.
Aus dem Benzolauszuge und dem Atheranteil wurden durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol 65%, d. Ber. Formylureid erhalten.





