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269. Fritz Zetzsche und Gerhard Rottger: Ein Nachweis fir 
a, p-ungesattigte Sauren *) . 

[Aus d. Cheni. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Juli 1939.) 

Fur die Unterscheidung x,P-ungesattigter Carbonsamen von solchen mit 
anderer Stellung der Doppelbindungl) eignen sich vornehmlich die leichte 
Reduzierbarkeit der u,a-ungesattigten Sauren durch Natriumamalgam oder 
Natrium und Alkoholz) und ein tharakteristischer, steiler Anstieg der U.-V.- 
Absorptionskurve bei den A2-Saiuren bei 240 mk3). DaQ u. a. A2-Sauren im 
Dunkeln Brom vie1 langsamer addieren als die anderen ungesattigten Sauren4), 
IaOt sich schon schwerer als analytisches Mittel verwenden. Eine Reihe 
weiterer Reaktionen dient vornehmlich der Unterscheidung der 01,;- von den 
F,y- und y,S-ungesattigten Sauren, wie z. B. die Lacton- und Jodlactonbildung 
und eignet sich mehr fur die Erkennung letzt genannter Sauren5). 

Wir fanden nun, dali die N -  Ac y 1 - N ,  MI- bis  - 14 - d in?e t h y lamin  o - 
p henyl] -harns tof fe  von nebenstehender Zusammensetzung, die leicht aus 

,NH.C,H,.N. (CH,), 
f a rb ig  sind, wenn R = ---CH : CH. R' oder i)C, 

S.CfiR4.N.(CH2)2 
/ 

--C i C.R', d. h. ein u, $-ungesattigter Rest ist. 
Tafel 1, in der derartige Saurereste solchen mit P,y- 
und anderer Stellung der Doppelbindung gegenubergestellt sind , driickt 
dieses Verhalten am, wohei Ur. den bas. Ureidrest bedeutet. 

Die p-Tolyl-harnstoffe derselben Sauren sind dagegen farblos7), es sei 
denn, da8 die Sauren selbst schon farbig sind. Deren p-Tolylureide erscheinen 
aber nicht farbvertieft. 

Das Beispiel der A,-Hentriacontensaure zeigt, daB der Farbeffekt, der 
nach unserer Beurteilung von der Acryl- his zur C,,-Saure an Intensitat ab- 
nimmt und sich vielleicht vom satten Gelb zum griinstichigen Gelb etwas 
aufhellt, - obwohl hieriiber zuverlassig nur die Untersuchung der Absorp- 
tionsspektren Aufschld geben kann, - bis weit in die Reihe der n-Alkyl- 
acrylsauren vollig einwandfrei ist. Die Grenze der Erkennbarkeit diirfte 
demnach noch weit iiber die C,,-Reihe hinausgehen. Die Farbigkeit tritt 
gleicherweise bei den A2-Acetylencarbonsauren (Propiol-, Tetrolsaure) auf. 
Konjugierte A2,A4-Carbonsauren (Sorbinsaure, Piperinsaure), ehenso wie die 
Zimt- und Furfuracrylsaure, zeigen gegeniiber den p-Alkylen-acrylsauren mit 
disjunkter Lage der Doppelbindung (Geraniumsaure) und den P-Alkyl-acryl- 

Carhonsauren und dem bas. Carbodiimid entstehen6), 

(:)C.R 

*) Zugleich IT'. Xitteil. iiber die Kennzeichnung von Carbonsiiuren als Ureide 
niit Hilfe der Carhodiimide. 

1 )  Vergl. I€. Me y e r ,  ,,Analyse und KoxistitutionserIrlittlung orgnriischer Ver- 
hindungen", 6 .  Aufl., Verlag J .  S p r i n g e r ,  Wien (1938). 

z, A. Baeyer ,  A. 261, 258 il8891; 269, 171 [1892]. 
3, Vergl. z. B. K.  Grewe.  B. 72, 429 [1939]; K. D i n i r o t h ,  B.  71, 1343 [1938]. 
*) S u d b o r o u g h ,  Thomas, Proceed. chem. Soc. London 23, 147 119071. 
5 ,  H. Meyer ,  1. c. S. 800, 802. 
6 ,  a) F. Zetzsche ,  H.G. Meyer ,  H. Overbeck  u. H. L i n d l a r ,  B. 71, 1516, 2095 

j19381. b) F. Zetzsche ,  H. G. Bfeyer, H. Overbeck  u. W. Nerger ,  H. 71, 1512 [1938]. 
c) F. Zetzsche  u. A. F r e d r i c h ,  B. 72, 363 [1939]. 

') Einige sind beschriehen R .  71, 1090 usw. [1938: 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 102 



1600 Z e t z s c h e ,  Riittger: Ein Nmhweis [Jahrg. '72 

I 
11. 

111 
I V .  
Y 

V I .  

Y I I .  

Y I I I .  

1);. 
x. 

XI. 

XII. 
XIII. 
XIV. 
xv. 

XVI . 
XVIX 

XYIII. 
XIX. 
XX. 

XXI. 

XXII 

XXIII. 

XXIV. 

XXV. 

T a f e l  1. 
Forrnel 

CH,: CH . CO . Ur 
CH,. CH : C H  . CO. Ur 
CH,. [CH,], . CH : CH . CO . Ur 
CH,. [CH,],, .CH:CH.CO.Ur 
CH,. [CIHz~l,7. C H  : CH . CO . Ur 

/\ : CH C C I .  TTr 
l H  \/ 
CH,.CH : CH . C H :  C H .  CO. LTr 

Basisches r r e i d  der 
Acrylsaure 
wCrotonshure 
A,-Hexensaure- [ 1 ) 
A2-Octadecensiiure- I 1 ) 
A,-Hentriaconteii- 

saure-(l)  

Cyclohexaliden-essig- 
saure 

Sorbinsiiure 

[CH,:,,.C:CH. [CH,]2.C(CH,):CH Geraniumsaurr 

H O  , CO . CH: CH .CO. E r  
C,H, . CH : C H .  CO . Cr 

. CO . Ur 
Fumarsiiure 
Zimtsaure 

/ \ .CH:CH.CH:CH.CO.Ur 
/O- 8 

\/ 
H , C ~ - /  i 
C,H,O C H :  CH . CO . TTr 
CH; C .  CO . U r  
CH,. C: C. CO . Ur 
CsH,. CiC. CO . U r  
CH, . CH,. C H  : CH . CH, . CO . Ur 
C,H, . C H . C H .  CH,. CO. U r  

Ur .  CO . CH,. CH : CH . CH,. CO . Ur 
CH,: C H .  CH,. CH,. CO . U r  
CH, . [CH,], . C H  : C H  . [CH,], . CO . U r  
cis- CH,.[CH,],.CH:CH.[CH,],, 
tram- I CO . Ur 
CH,.:CH,],.CH:CH.CH,.CH:CH 

. [CH,], . CO . Ur 
CH,. CH,. C H :  CH.  CH,. C H :  C H  

CH,.CH:CH.[CH,],.CO.Cr 

Is=\ [CH,],,.CO.Ur 

)(, . co. U r  

lPP~ /' 

Piperinsaure 

FurfuracrylsZure 
Propiolsaure 
Tetrolsaure 
Phenylpropiolsaure 
A3-Hexendisiiure-( 1) 
p-Benzal-propionsaure 

p-Hexensiure 
Ally lessigsaure 
Olsaure 
Tetracosen-(15)- 

Linolsaure 
saure- (1) 

Linolensaure 

Chaulmoograsaure 

a-Cyclogeraniumsaure 

Farbe 
t ief gcl b 
gelb 
gelb 
hellgclh 
hellgell, 

hellgelb 

orange und 
gelb 

hellgelh 

ro t  
orange 

r o t  

braungelb 
tiefgelb 
gelb 
tiefgelb 
farblos 
gelbstichig- 

weiW 
farblos 
farblos 
farblos8) 
farblos 

farbloss) 

farhlos e )  

farblos 

farblos 

sauren Farbvertiefung, die bei der Sorbin- und Zimtsaure his ins Rotorange 
und bei der Piperinsaure his ins Rote reicht. Ahnlich wirkt innere Korn- 
plexsalzbildung (rotes Mono-ureid der Fumarsaure) . 

Eine interessante Beobachtung machten wir bei der Einbeziehung ct-alky- 
lierter oder arylierter Acrylsauren voni Typus : R . CH : CR' . CO,H und 
CH, : CR' . CO,H, deren bas. Ureide im Vergleich niit denen der normalen 
-4crylsauren eine so geringe Parbrertiefung aufwiesen, daB sie teils farblos, 
teils nvr schwach gelb waren, wie die Tafel 2 zeigt. 

8, B. 71, 1520, 1521 J938j. 
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Pornid 
XXVI. 

XXVII. 
XXVIII 

XXIX. C,H,.CH'C(CH,) .CO.Ur 
XXX 

CH, C(CH,) . CO . Ur 
CH,. CH:  C(CH,) . CO. U r  
CH,: C(C,H,) . CO . Ur 

C,H, . CH C(C,H,) . CO . I'r 

XXXI. 

TafeI  2 
Bas. Ureid der Parbe 

Methacrylsaure farblos 
Tiglinsaure farblos 
Atropasaure gelblich weilj 
a-Methyl-zimtsaure hellgelb 
a-Phenyl-zimtsaure hellgelb 

A1.4-Dihydrobenzoes5ure gelbstichig-weil3 

Wir nennen obige Erscheinung ,,a-Effekt", denn die wohl dement- 
sprechende P,P-Dialkylierung scheint, wie der Vergleich zur Geranium- und 
Cyclohexylidenessigsaure ergibt, normalerweise keinen so weitgehenden Ein- 
f 1 d  auszuiiben, wenn auch nach unserem Urteil eine Abschwachung zu 
beobachten ist. 

Als or- Alkyl-acr ylsauren lassen sich die Al-carbonsaw en der hy drocyclischen 
Reihe auffassen. Dementsprechend diirften sie auch, wie das Beispiel der 
Al.4-Dihydrobenzoesaure zeigt, farblose Ureide geben. In  diesem Zusammen- 
hang sei auf den hindernden EinfluB hingewiesen, den a-Alkylierung, aller- 
dings bei gesattigten Fettsauren, auf den Verlauf von Ketonsynthesen hats). 

Aromatische Carbonsauren geben teils farbige, teils farblose bas. Ureide. 
Es ist aber nicht iiberraschend, dafl hier eine groBere Mannigfaltigkeit als in 
der Acrylsaurereihe zu beobachten ist, und daL3 somit die w. u. zusammen- 
gestellten Ureide vorlaufig mehr den Charakter von Stichproben haben konnen. 
Immerhin wirkt sich die Einfiihrung des bas. Narnstoffrestes bereits bei der 
Benzoesaure, Anissaure und Piperonylsaure so farbvertiefend aus, daB eine, 
wenn auch schwache, Gelbfarbung auftritt. 

a- und P-Naphthoesaure lassen sich gut unterscheiden, ebenso Isophthal- 
und Terephthalsaure, die sich zudem noch trennen lassen, da das Ureid der 
letzteren im Gegensatz zum Isophthalureid und fast allen anderen Ureiden 
des bas. Harnstoffs in Chloroformlo) schwerlijslich ist. Der auf diesem Wege 
ermittelte Gehalt an Terephthalsaure in den Isophthalsaurepraparaten zweier 
Praparatenfabriken betrug 4.4-4.5 yo. 

In der heterocyclischen Reihe mit aromatischem Sattigungszustand reiht 
sich die P-Pyridincarbonsaure mit ihrein blaBgelben Ureid der Benzoesaure 
an, wahrend die a-Pyridincarbonsaure ein farbloses Ureid gibt. Besonders 
stark ist die Farbvertiefung bei der Furan-a-carbonsaure und der Thiophen- 
wcarbonsaure. 

Hiernach wirkt sich die unmittelbare Verkniipfung eines aromatischen 
Systems mit der Carhoxylgruppe in den bas. Ureiden annahernd so aus wie 
eine a-standige Athylengruppe (vergl. auch das Sorbinsaureureid mit dem 
Zi mt- und Fmfuracrylsaure-ureid) . Entsprechend reicht die rnittelbare Ver- 
kn iipfung iiber aliphatische Gruppen (Diphenylessigsaure, 1-Pyrenyl-butter- 
sau re, Hydrozimtsaure) oder wie die Verkniipfung mit hydrierten Ring- 
gliedern (9.1 O-Dihydro-anthracen-carbonsaure-(9), die hier mit der Diphenyl- 

9) P e a k  u. Robinson ,  Journ. chem. SOC. London 1937, 1582; Chuang,  M a ,  

lo) Vergl. die Ausfiihrung der Farbreaktion der bas. Ureide init Rr, in Chloroform 
Tien, H u a n g ,  B. 72, 950 [1939]. 

1. c .  6a) .  

1od' 
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essigsaure verglichen werden kann) ebensowenig ie eine Haufung nicht 
ol-standiger Doppelbindungen in den Olefincarbonsauren (I,inol-, Linden- 
saure) aus, um eine womoglich vorhandene E'arhvertiefung die Sichtbarkeits- 
schwelle iiberschreiten zu lassen. 

Es miigen diesnial die angefiihrten Beispiele genugen, uni die grundsatz- 
lich vorhandene Moglichkeit helegt zu haben, auch innerhalb der Carbon- 
sauren niit mehr oder weniger aroniatischem Sattigungszustand die bas. 
Ureide zur Klarung konstitutioneller Fragen heranziehen zu konnen. 

Tafe l  3 
Bas. IJreid der : Benzoesiiure, blafigelb. - p-Toluylsiiure, blaBgelb. ~ ~ Piperotiyl- 

siiurc, hlal3gelb. ~~- Anissiiure, blaWgelb. ~~- Hydrozimtsaure, farblos. - 'rerephthal- 
siiure, kriiftig gelh. - Isophthalsiiure, blaWgclb. -~ wATaphthoesaure, hlaWgelb. - ~ -  
P-Naphthoesiiure, tiefgelb. - ~- Anthracen-carbonsHure-(C)j (XXXII), gelb. - 9.10-Dihydro- 
anthracen-carbonsiiure-(')) (XXXIII), farblos. ~- Diphenylessigs~iure, farblos. ~~ 

Z'.4'-T~ii~ietl1oxy-benzophenon-carbonure-(Zj (XXXIV), gelb. ~- p-1-Pyrenoyl-propion- 
saure (XXXV), griin. ~- y-1-Pprenyl-butters~ure (XXXVI), gelbstic:iig-weiB. - -  

E'uran-a-carboiisaure, tiefgelb. - Thiophen-a-carbonsaure, orangegelb. -- Pyridiii- 
a-carbonsiiure, farblos. - Pyridin-P-carbonsaure, blaUgelb. Cyauessigsiiurc. farblos. 
- Liivulinsaure, farblosll). 

CO . ITr CO .l:r 

XXXII. XXXIII XXXIT', 

\/\/\ . CO . CH, . CH, . CO . T'r \/\/\. CH, . CH, CH, . CO . T 7 i  

I I  
XXXVI 

\/\/ 
XXXV 

Da, wie schon erwahnt, die Phenyl- und p-Tolylureide der oben aufge- 
fuhrten Sauren - soweit diese nicht schon farbig sind - farblos sind, ihre 
farbigen bas. Ureide von Mineralsauren zu farblosen Salzen gelost werdenI2), 
und diese, wie wir an einigen Beispielen feststellten, farblose Jodmethylate 
geben13), lassen sich die beobachteten Erscheinungen in1 grofien nnd ganzeri 
den von A. Pongra t z ,  G. Markgraf und E. Meyer-PitschI*) untersnchten 
p-substituierten Azobenzolabkonimlingen an die Seite stellen. 

Die Dentung der Ursachen der Farbigkeit unserer Verbindungsgruppe 
mochten wir vorerst noch zuriickstellen, da wir bei einer andern Gruppe von 
Carbonsauren ahnlichen Erscheinungen begegnet sind und die Einbeziehung 
auch anderer bas. Carbodiiinide, z. B. auch aliphatischer sowie weite rer 
Carbonsauren fur notwendig halten, und da das Auftreten zweier farbv er- 

11) B. 71, 1520 [193Xy. 
12) Sie waren, wenn sie farbintensiver maren, als Indicatoren \-erwendbar. 
13) Ebenso sind samtliche Pikrate der farblosen untl farbigen bas. TTreide . kautn 

14) B .  71, 1287 [1938]; D i l t h e y  11. Wiziuger ,  Journ. prakt. Chem. [Z ]  118, 321 
farbverschiedeii gelb. 

!-1928] ; R. Wiz inger ,  Organische Farbstoffe, Berlin und Born 1933. 
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schiedener Formen, wie wir sie bei dem Sorbinsaureureid beobachteten. durch- 
aus nicht vereinzelt zu sein scheint. 

Da Farbigkeit und Farbanderung bei den bas. Ureiden nicht allein durch 
das Zusammentreffen ct,P-ungesattigter Carboxylreste mit den1 bas. IJreid- 
rest bedingt sein muB, sondern durch das Zusammenspiel anderer Paktoren 
ausgelost sein kann, kann es nicht iiberraschen, wenn die Einfiihrung des 
bas. Harnstoffrestes mit seinen zwei starken auxochromen Dimethylamino- 
gruppen in kraftige Chromogene ebenfalls Farbvertiefung auslost. So ist das 
bas. IJreid der gelben P-1-Pyrenoyl-propionsaure grun. 

Doch diirften diese Erscheinungen die Anwendbarkeit unseres Nach- 
wises nicht wesentlich beeintrachtigen, mit dem es nunmehr moglich ist, 
allgemein Carbonsauren als Ureide zu kennzeichnen und dariiber hinaus 
konstitutionelle Besonderheiten aufzudecken, sei es bei den mehrbasischen 
Carbonsauren in der Stellung der Carboxylgruppen zueinander durch die 
Anhydridbildung, sei es durch den Nachweis einer cr,p-ungesattigten Gruppie- 
rung iiber farbige oder farbvertiefte Ureide, wobei die starkste Farbver- 
tiefung bei der Gruppierung R . CH : CH . CO,H, eine schwachere bei RR' . C : CH 
.CO,H und eine so geringe bei den Gruppierungen R.CH:CR'.CO,H oder 
CH, : CR' . C0,H auftritt (cr-Effekt), daB die Sichtbarkeitsgrenze oft  nicht 
erreicht wird. 

Die Untersuchungen werden in verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Wir danken den HHrn. K. Alder ,  H. Arnold,  H. Beyer ,  H. Chomse, 
K. D imro th ,  A. Dornow, W. Lange ,  A. Muller-Wien, Th. Wagner-  
Jauregg  und den Firmen E. Merck und Rohm & H a a s ,  beide Darmstadt, 
hestens fur die bereitwillige Uberlassung kostbarer Praparate. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Ausfiihrung der Keaktion ergibt sich aus den zahlreichen folgenden Beispielen, 

zu denen benierkt sei, daI3 die Ausbeuten meist um 90 % herum liegen. Die Mutterlaugen 
haben wir stets so aufgearbeitet, daO wir das Losungsmittel bei Raumtemp. im Vak. 
abdunsteten und den Kuckstand umkrystallisierten 

Die Erkennung selbst schwacher E'arbigkeit, wie wir sie z. B. in der Bezeichnung 
,,gelbstichig-weiI3" ausdrucken, wird bei den Preiden dadurch sehr erleichtert, daB die 
Mehrzahl der Ureide nicht allein vorzugliches Krystallisationsvermogen besitzt, sondern 
auch in konipakten und damit schichtdicken Krystallen auftritt. 

Bei der Feststellung des Schmp. ist zu beachten, daB die Mono-acylharnstoffe 
leicht in Isocyanat und Saurearylid gespalten werden und daW diese Spaltung haufig in 
der Nahe des Schmp. auftritt. Da die Saurearylide nach unsern Feststellungen in1 all- 
gemeinen einen hoheren Schmp. als die dazugehorigen Ureide haben und das Isocyanat 
teils bei der Schnielztenip. fluchtig ist, teils offenkundig ein sehr schlechtes Losungs- 
niittel fur Saurearylide ist, so verfestigt sich ofters die geschmolzene Substanz wieder 
und schmilzt bei einer hoheren Temp. erneut, oder die Spaltung des Ureids vollzieht 
sich beirn langsariien Anheizen ohne Schmelzvorgang, dann wird annahernd der Schmp. 
des Arylids erreicht. Bring1 man in derartigen Fiillen die Substanz in einen auf die 
Spaltungstemp. erhitzten Apparat, so ist ein wesentlich tieferer %ers.-Pkt. zu beobachten 
(z. B. Benzoesaureureid, Isophthalsaureureid). -4us demselben Grunde haben viele 
dieser Ureide keinen scharfen Schmp., sondern beginnen bereits einige Grad unterhalb 
des Schmp. zu sintern. Auch der Ubergaug in zwei farbverschiedene Formen desselben 
Llreids kann sich erst oberhalb des Schmp. der einen Form in eine hoher schinelzende 
andere Form abspielen. 
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-1crylsaure (1';)) : Je 0.01 Mol Saure und bas. Imid wurden in 20 ccni 
Ather gelost uiid bei Raumtemp. steheii gelassen. Bereits nach kurzer Zeit 
schieden sich derbe, stark lichtbrechende Krystalle aus. Nach Stehenlassen 
iiber Nacht wurden sie abgesaugt und aus sehr wenig Aceton umkrystailisiert . 
Es wurden grolie, kompakte, kraftig gelbe Wiirfel erhalten. Sintern ab 141°, 
Schmp, 144.5O. 

4.705 nig Sbst.: 11.760 rug CO,, 2.915 ing H,O. 
C&12t0,N, (352.2). Ber. C 68.14, H 6.87. Gef. C 68.17, H 6.93. 

cc-Crotonsaure (11): Aus einer Losung von 0.4 g Saure und 1.4 g bas. 
Imid in 30 ccm Ather begannen sich nach 1 Stde. derbe, gelbe, lichtbrechende 
Krystalle auszuscheiden, die nach dem Stehenlassen iiber Nacht abgesaugt 
und aus Aceton umkrystallisiert wurden, aus dem sie in grol3en, gelben, durch- 
sichtigen Rhomboedern erhalten wurden. Schmp. 1 50O (korr.) . 

4.310 mg Shst. : 10.810 ing CO,, 2.730 nig H,O. 

Hexen-  (2) -saure-(1) (111) 16) : Aus einer 1,osung von 0.5 g Saure und 
1.3 g bas. h i d  in 17 ccm Ather schieden sich wahrend etwa 3-stdg. Siedens 
kurze, breite, stark lichtbrechende Krystalle von gelber Farbe aus. Nach 
dem Umkrystallisieren aus vie1 Aceton sinterte die Substanz bei 137O und 
schmolz bei 139O. 

C21H,,0,N, (366.2). Rer. C 68.81, H 7.16. Gef. C 68.40, 11 7.08. 

4.120 mg Sbst. : 10.495 m g  CO,, 2.800 riig H,O. 

Octadecen-(2)-saure-( l )  (IV)17): 0.2 g Saure und 0.21 g bas. Imid 
wurden in 5 ccm ather 6 Stdn. gekocht. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht 
hatten sich lange, hellgelbe, seidenglanzende Nadeln ausgeschieden. Nach 
langerem Stehenlassen in Eis wurde abgesaugt und mit eiskaltem ather ge- 
waschen. Die Substanz sinterte bei 113O und schmolz bei 1 1 5 O ;  TJmkrystalli- 
sation aus Aceton anderte den Schmp. nicht. 

C23H,o0,N, (394.3). Ber. C 70.00, H 7.67. Gef. C 69.47, H 7.60. 

3.008 nig Sbst.: 0.274 ccm N (24O, 7.54 min). 

Hentr iaconten-(2)-saure-(1)  (V)lS): 46 mg Saure und 30 mg bas. 
Imid wurden in 5 ccm Ather mehrere Stdn. gekocht, wobei sich bereits feine 
gelbliche Krystalle ausschieden. Nach dem Stehenlassen uber Nacht wurde 
abgesaugt und mit kaltem ather gewaschen. Es blieben hellgelbe, kleine, 
seidenglanzende Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren ails Aceton bei 
103-104° schmolzen. 

C&5.10,N4 (560.5). Ber. N 10.00. Cef. X 10.38. 

3.335 nig Sbst.: 0.2450 ccm S (260, 718 mm). 
C,,H,,O,N, (744.6). Ber. N 7.52. Cef. N 7.92. 

Cyclohexyliden-essigsaure (VI)19): Aus einer Losung von 280 mg 
Saure und 560 mg bas. Imid in 20 ccm Ather begannen sich nach etwa 5 Stdn. 
hellgelbe Krystalle auszuscheiden. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurden 

15) Diese und die hei den folgenden Verhindungeu gehrachten roniischen Ziffern 

Dargestellt nach H. W a l b a u r n  u. A. K o s e n t h a l ,  Ker. Schiiniuel 1929, 203 in 
beziehen sich auf die in den Tafeln gegebenen Formeln. 

der Ausfiihrung von B. Z a a r ,  Ber. Schimniel 1929, 306. 
17) G. P o n c i o ,  Gazz. chim. Ital. 34 11, 77 [1904]. 

19) K. D i m r o t h ,  B. 71, 1335 [1938]; W a l l a c h ,  A. 347, 328 [1906]; A. 365, 261 
Die Darstellung der SBure beschreihen wir in einer folgenden Abhandlung. 

j1909j. 
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die stark lichtbrechenden, hellgelben, 6-eckigen Tafeln abgesaugt und aus 
Aceton oder Essigester umkrystallisiert. Sintern ab 149O, Schmelzen bei 151O. 

5.959 mg Sbst. : 0.6899 ccrn N (24O, 761 mm). 
C,,H,,O,N, (420.3). Ber. N 13.33. Gef. N 13.32. 

Sorb insaure  (VII) : 0.3 g Saure und 0.7 g bas. Imid wurden in 35 ccrn 
Ather gelost. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht hatten sich derbe, zuRosetten 
vereinigte orangefarbene Iangliche Balken und in geringerer Menge gelbe, kurze 
Krystalle ausgeschieden. Aus der Mutterlauge schied sich beim langsamen 
Eindunsten nur noch die gelbe Form in Gestalt derber, stark lichtbrechender 
Rhomboeder aus. Durch Umkrystallisation aus wenig Aceton wmden aus 
der orangefarbenen und der gelben Form stets groBe, gelbe Quader erhalten. 
Die orangefarbene Form konnte reproduzierbar nur bei der unmittelbaren 
Herstellung aus Atherlosungen erhalten werden, und zwar nur aus moglichst 
konz. Losungen, bei denen rasche Ausscheidung erfolgte. Aus verd. Losungen 
wurde nur die gelbe Form gewonnen. Aus Aceton wurde bisher nur einmal 
die orangefarbene Form erhalten. Durch Umkrystallisation auch aus konz. 
Losungen wurde aus der orangefarbenen immer nur die gelbe Form gewonnen, 
auch bei Gegenwart von zugesetzter orangefarbener Form. Beim Erhitzen 
wandelt sich etwa ab looo die orangefarbene Form in die gelbe urn, wobei die 
Krystalle opak werden und den Schmp. der gelben Formen haben. Die gelbe 
Form sintert ab 145O und schmilzt bei 147O. 

4.625 mg Sbst. : 11.955 mg CO,, 2.905 mg H,O. 
C,,H,,02N, (392.2). Ber. C 70.36, H 7.19. Gef. C 70.50, H 7.02. 

Geraniumsaure  (VII)20) : Nach 6-stdg. Kochen von 0.8 g Saure und 
1.4 g bas. Imid in 15 ccrn Ather und Stehenlassen iiber Nacht wurden die aus- 
gefallenen biischelformig angeordneten, gelben Nadeln abgesaugt und aus 
Methanol mehrmals umkrystallisiert. Bs wurden hellgelbe Blattchen vom 
Schmp. 126-127O erhalten. Die Substanz ist in Aceton und Ather erheblich 
loslich. 

3.760 mg Sbst. : 0.4459 ccm N (26O. 719 mm). 

Fumarsau re  (IX): 300 mg Saure wurden durch Erwarmen in 8 ccm 
Dioxan gelost und abgekiihlt. Ehe sich die Saure wieder ausschied, wurden 
750 mg bas. Imid (Mo1.-Verh. 1 : 1) zugegeben. Nach wenigen Sekunden 
begann sich das Ureid auszuscheiden, nach einigen Min. war die Umsetzung 
beendet. Die kleinen roten Stabchen wurden abgesaugt und griindlich mit 
Ather gewaschen. Die Substanz ist in allen 1,osungsmitteln auBerst schwer 
loslich, in hochsiedenden Losungsmitteln ist Zersetzung zu beobachten. Nur 
in Chloroform ist die Substanz leicht loslich, kann aber nicht daraus urn- 
krystallisiert werden. Sie sintert ab 166O und schmilzt bei 168O zu einer dunkel- 
roten nie vollig klar werdenden Fliissigkeit (beginnender ubergang in Arylid, 

C,,H,,O,N, (448.3). Ber. N 12.50. Gef. N 12.81. 

s. w. u.). 
3.970 mg Sbst.: 9.235 mg CO,, 2.190 mg H,O. 

Durch kurzes (45-60 Sek.) Sieden in wenig sek. OctylalkoholZ1) wan- 
delte sich die Verbindung in feine gelbe Nadelchen vom Schmp. gegen 300° urn. 

Auch bei einem Mo1.-Verh. von 2 h i d  auf 1 Saure und langer Einwir- 
kungsdauer wurde nur das Monureid der Fumarsaure erhalten. 

C,,H,,O,N, (396.2). Rer. C 63.60, H 6.11. Gef. C 63.44, H 6.17. 

,O) Dargestellt nach K. X e r n h a u e r  u. R. F o r s t e r ,  Journ. prakt. Chem. i2] 147, 
199 j10371. 'l) Vergl. B. 71,  1093 [1938]. 
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Zimtsaure  (X) : Aus atherischen Losungen von Zimtsaure und bas. Imid 
im MoLVerh. 1 : 1 schieden sich nach mehrstiindigem Stehenlassen prachtige, 
zu Biischeln vereinigte orangefarbene Stabchen ah, die, aus Aceton umkry- 
stallisiert, derbe Rhomboeder hildeten. Sintern ah 153O, Schmp. 15.5.5O. 

4.110 mg Sbst.: 10.915 rrig CO,, 2.495 rug H,O. 

Fu r fu rac ry l sau re  (XII) : Entspr. der Zimtsaure wurde die Furfuracryl- 
saure mit bas. Imid umgesetzt. Es wurden groBe, braunorangefarbige Kry- 
stalle vom Schmp. 153-154O (korr.) erhalten. 

C,,H,,O,N, (428.2). Ber. C 72.8.5, H 6.59. Gef. C 72.43, H 6.79. 

0.1347 g Sbst,: 15.70 ccni N (25O, 761 mm). 

P iper insaure  (XI) : 110 mg Saure und 300 mg (100-proz. i;'berschuB) 
bas. Imid wurden in 10 ccm Ather 7 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht. Im 
Laufe einiger Stdn. begann sich die unlosliche, farblose Saure in feine, kleine. 
rote Nadeln umzuwandeln. Da nach der angegebenen Zeit unveranderte 
Substanz nicht mehr bemerkbar war, wurde abgesaugt. Es wurden 250 mg 
Substanz erhalten, die zur Entfernung allfalliger nicht timgesetzter Saure 
kurz mit Alkohol ausgekocht wurden. Die leuchtend roten Krystalle sin- 
terten ab 153O, schmolzen bei 154O zu einer orangegelben Schmelze, die bei 
155O wieder krystallinisch erstarrte und erneut gegen 185O in eine klare rotliche 
Schmelze iiberging. 

Die Umsetzung in Aceton oder Dioxan lieferte mififarbene, hauptsach- 
lich lackartige Produkte, die nur sehr unvollkommen in den krystallinen 
Ztistand iiberzufiihren waren. 

C2,€IS6O3N4 (418.2). Ber. K 13.40. Gef. N 13.36. 

6.550 mg Sbst.: 0.6468 ccrn N (23O. 758 mm). 

Sce ty l enca rbonsaure  (XIII): 300 mg Saure und 1.2 g bas. Iniid 
wurden in 40 ccm Ather gelost. Die Losung farbte sich sofort gelb. Nach 
etwa 15 Min. begann sich das Ureid in intensiv eigelben, feinen, spitzen, zu 
Biischeln angeordneten Rhomboedern und in derben, wetzsteinformigen 
Krystallen auszuscheiden. Nach dem Umkrystallisieren ails sehr wenig Aceton 
wurde ein einheitliches Produkt in Gestalt derber, miirfelformiger, tiefgelber 
Krystalle vom Schmp. 132O, nach Sintern von 1290 an, erhalten. 

C,,H,,O,N, (498.3). Ber. iX 11.24. Gef. N 11.36. 

4.085 iiig Sbst. : 0.6199 ccni N (28O, 725 mm). 

Entsprechend wurde das Ureid der Tetrolsaure (Formel XIV) erhalten. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, fielen derbe gelbe Balken voni Schrnp. 141-1420 
nach Sintern ab 139O an. 

Phenyl -propio lsaure  (XV): Aus einer Losung von 0.5 g Saure und 
1.0 g bas. Imid in 25 ccm Ather wurden nach 1-stdg. Stehenlassen 1.3 g Ureid 
in Form kleiner gelber Krystalle vom Schmp. 1 5 1 O  nach Sintern ab 1490 er- 
halten. Durch Umkrystallisation ails Methanol wurden feine verfilzte Nadeln 
gewonnen. 

C,,H,,O,N, (350.2). Ber. N 16.00. Gef. N 16.41. 

4.000 riig Sbst. : 10.695 mg CO,, 2.210 mg H,O. 
Ber. C 73.20, H 6.15. 

Die von uns seinerzeit gernachten Angaben ,*) iiber den Phenylpropiolyl-bis- 
[4-methyl-phenyll-harnstoff sind infolge einer Verwechslung zu Qndern in : lange, far?). 
lose Stabchen ails Btlier. Schinp. 134 --I 3.50. 

C,,H,,0,N4 (426.2). Gef. C 72.93, H 6.18. 

aa)  B. 51, 1091 j19381. 
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Hexen-(3) -saure- ( l )  (XVI): Aus einer Losung von 0.5 g Saure und 
1.3 g bas. Imid in 25 ccm Ather schied sich nach mehrstiindigem Stehen- 
lassen ein feinkrystallines Pulver aus, das, aus Methanol umkrystallisiert, 
kleine farblose Krystalle vom Schmp. 146O (korr.) nach Sintern ab 144O gab. 
Einige Grad iiber der Schmelztemp. zersetzte sich die Schmelze. 

5.789 ing Sbst.: 0.7054 ccm N (22O, 759 mm). 
C,,H,,O,N, (394.3). Ber. N 14.22. Gef. N 14.08. 

p-Benzal-propionsaure (XVII) : Die entspr. der Arbeitsweise von 
B. 2 a a r  16) aus Phenylacetaldehyd, Malonsaure und Pyridiii erhaltene Saure 
wurde schlieWlich durch Destillation im S p a t  hschen Kugelrohr gereinigt. 

Aus einer Losung von 160 mg Saure und 300 mg bas. Imid in 10 ccm 
ather fielen beim Stehenlassen iiber Nacht gelbstichigweiBe, sternformig 
gruppierte Nadelbuschel, die, aus Aceton umkrystallisiert, ihre Farbe nicht 
mehr anderten und von 150-152O schmolzen. 

74.8 mg Sbst.: 8.50 ccm N (250, 764 mm). 
C,,H,,O,N, (442.3). Ber. N 12.67. Gef. N 13.05. 

Hexen-(3)-disaure-(1.6) (XVIII): Aus einer Losung von 200 mg 
Saure und 800 mg bas. Imid in 12 ccm Aceton schieden sich im Verlauf 
einiger Stunden farblose kleine Krystalle aus, die ails Chloroform umkrystalli- 
siert wurden. In  den ublichen 1,iisungsmitteln ist die Substanz fast unloslich. 
Schmp. 210°. 

3.650 mg Sbst.: 0.5209 ccm N (27O, 721 mm). 
C,,H,,O,N, (704.4). Ber. N 15.91. Gef. N 15.40. 

Al lylessigsaure (XIX): Aus einer Losung von 0.5 g Saure und 1.4 g 
bas. h i d  in 25 ccm k h e r  wurde das Ureid in Form feiner, schmaler farbloser 
Nadeln erhalten, die nach 2-maliger Umkrystallisation aus Methanol von 
148-1 49O (korr.) schmolzen. 

3.290 rng Sbst. : 10.020 nig CO,, 2.605 nig H,O. 

c is-Tetracosen-(15)-saure-( l )  (XXI)23): 65 mg Saure und 52 mg 
bas. h i d  wurden in 5 ccrn Ather 8 Stdn. gekocht. Da nach dem Stehen- 
lassen iiber Nacht keine Ausscheidung erfolgt war, wurde die Halfte des 
Losungsmittels im Vak. verdunstet . Hierbei trat eine schneeweifie Fallung 
auf, die abgesaugt und mit wenig tiefgekuhltem Ather gewaschen wurde. 
Durch Unikrystallisation aus Methanol wurden feine, lange weiWe Nadeln 
voni Schmp. 96-97O erhalten. 

C,,H,,O,N, (380.2). Ber. C 69.43, H 7.42. Gef. C 69.71, H 7.43. 

5.195 mg Sbst.: 0.4189 ccm N (24O, 719 mm). 
C4113660~N4 (646.5). Ber. N 8.66. Gef. N 8.76. 

trans-Tetracosen-(15)-saure-(l) (XXI)23): 34 mg Saure und 27 mg 
bas. Imid wurden in 5 ccm Ather 8 Stdn. gckocht. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht wurde die krystalline Ausscheidung aus sehr wenig Methanol 
umkrystallisiert. Feine, lange weil3e Nadeln vom Schmp. 110-1 11.5O. 

4.615 mg Sbst.: 0.3773 ccm N (27O, 720 mm). 

a-Cyclogeraniumsaure (XXIV) : Die Saure wurde nach K. Bern-  
Die Cyclisierung der Geraniumsaure 

C,,H,,O,N, (646.5). Ber. N 8.66. Gef. N 8.81. 

h a u e r u. R . F o r s t e r 24) dargestellt . 
23) A. Mul le r ,  B. 72, 617 j1939j. 
24) Journ. prakt. Chem. [II] 147, 199 [1937]. 
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wurde mit Ameisensaure , ,Kahlb  aum" durchgefuhrt, wobei entgegen der 
Angabe keine Fallung auftrat . Auf Zusatz geringer Mengen Wasser erfolgte 
eine bereits sehr helle Ausscheidung, die, einmal aus Petrolather - wobei 
die Verwendung von Tierkohle sich eriibrigt -- umkrystallisiert, rein weil3e 
Nadelbuschel der a-Cyclogeraniumsaure lieferte. 

Durch 7-stdg. Kochen von 340 mg Saure und 600 mg bas. Imid in 30 ccni 
Ather wurde ein feinkorniges, reinweiges Krystallpulver erhalten, das sich 
aus Methanol umkrystallisieren lie& Schmp. 142-143'). 

3.425 mg Sbst.: 0.4043 ccm N (27O, 719 mm). 
C,,H,,O,N, (448.3). Ber. N 12.50. Gef. N 12.70. 

Chaulmoograsaure (XXl,.) : Bei 8-stdg. Kochen von 0.5 g Saure und 
0.5 g bas. h i d  in 15 ccm Ather schieden sich lange, zu Rosetten vereinigte 
Nadeln aus, die, aus Methanol umkrystallisiert, lange, feine, seideglanzende 
farblose Nadeln vom Schmp. 116.50 nach Sintern ab 115O gaben. 

4.090 mg Sbst.: 11.240 mg CO,, 3.330 mg H,O. 
C,,H,,O,N, (560.4). 13er. C 74.94, H 9.35. G e f .  C 74.95, €I 9.10. 

Methacry lsaure  (XXVI) : Das Ureid wurde, wie bei der Crotonsaure 
beschrieben, erhalten. Es bildete derbe weiBe Krystalle, die aus wenig Aceton 
umkrystallisiert wurden. Sintern ab 140°, Schmp. 143.5O. 

3.970 mg Sbst.: 0.5880 ccm N (280, 718 mm). -- 82.2 m g  Sbst. in 13.08 g B e n d  
A = 0.095'. 

C,,H,,O,N, (366.2). Ber. S 15.30, ,1101.-Gew. 366. Gef. iU 15.87, Mol.-Gem-. 346 

l ' iglinsaure (XXVII): Aus 250 mg Saure und 700 mg bas. Imid, 
gelost in 15 ccm Ather, a-urden nach dem Stehenlassen iiber Nacht derbe 
Krystalle erhalten, die, aus wenig Aceton umkrystallisiert, kleine, farblose, 
stark lichtbrechende Khomboeder vom Schmp. 1370 nach Sintern ab 135O 
bildeten. 

4.095 mg Sbst. : 10.390 mg CO,, 2.690 ing H,O. 
Ber. C 69.43, €I 7.42. 

At ropasaure  (XXVIII) : Aus 0.4 g Saure und 0.75 g bas. Imid, gelost 
in 10 ccni Ather, schieden sich beim Stehenlassen iiber Nacht gelbstichig 
weiWe, spitze zu Rosetten vereinigte, lichtbrechende Krystalle aus, die aus 
Methanol oder besser aus wenig Aceton umkrystallisiert wurden, uohei die 
Losung angeimpft werden n i d t e ,  Schmp. I34--135". 

C,,H,,O,N, (380.2). Gef. C 69.20, H 7.34 

3.675 mg Sbst.: 0.4508 ccni iL' (27O. 718 mm). 
C,,H,,O,N, (428.2). Ber. N 13.08. Gef. ?\' 13.18. 

a -Methyl -z imtsaure  (XXIX): Die nach S to rmer  u. Voht") aus 
Propionsaureester und Benzaldehyd gewonnene Saure ergab auf dem ublichen 
Wege beim Stehenlassen in Ather mit bas. Imid hellgelbe, lichtbrechende, 
kurze derbe Krystalle, die, aus Aceton umkrystallisiert, ah 1350 sinterten 
und bei 139O geschmolzen waren. 

4.035 mg Sbst. : 0.4851. ccrn N (24O, 718 mm). 
C,,H,oC),N, (442.3). Ber. N 12.67. Gef. N 13.05. 

Die nach R u p  e u. B us  o 1 t z6) aus Propionsaure-anhydrid, Natrium- 
acetat und Benzaldehyd erhaltene Saure envies sich als nicht vollig frei von 
Zimtsaure, worauf schon S t ormer  u. Voht  hingewiesen haben. Durch 
fraktionierte Fallung der Natriumsalze konnte als letzte Fraktion Zinitsaure 

25) A4. 409, 47 [1915]. z 6 )  A. 369, 320 [19097. 
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selbst erhalten und durch den Schnip. und das wie oben beschriebene orange- 
farbene Ureid vcm Schmp. 155O sichergestellt werden, wahrend die ersten 
Fraktionen trotz der angegebenen Reinigungsweise ein, in1 Gegensatz zu 
obigem Methylzimtsaure-ureid, tiefgelbes Ureid vom Schmp. 138O nach 
Sintern ah 134O lieferten. 

cr-Yhenyl-zimtsaure (XXX) : 4us 0.5 g Saure und 0.65 g bas. Imid, 
gelost in 30 ccm Ather, wurden hellgelbe, zu Biischeln vereinigte lange Rhomben 
erhalten, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig Essigester in Tafeln 
anfielen und nach Sintern ab 151O bei 152.5O schmolzen. 

3.390 mg Sbst.: 0.3553 ccm N (19O, 718 mm). 

A1.4-Dihydrobenzoesaure (XXXI)27): 36 mg Saure und 90 mg bas. 
Imid, gelost in 3 ccm Ather, gaben beim Stehenlassen iiber Nacht Krystalle 
von gelbstichig weiaer Farbe, die, aus Methanol umkrystallisiert, etwas 
gelbstichig weiBe, spitze kurze Krystalle vom Schmp. 148-149O (Zers.) 
gaben. 

C,,H,,O,N, (504.3). Ber. N 11.11. Gef. N 11.58. 

2.870 mg Sbst. : 0.3724 ccni N (28", 721 mm). 

Benzoesaure:  Wir haben das Ureid der Benzoesaure s.Zt. nach der 
Umkrystallisation aus Alkohol $- Wasser als farblos beschriebenll). Die Neu- 
herstellung aus Ather, Benzol oder Aceton ergab nun in jedem Fall kompakte 
kleine sprode Krystalle von blagelber Farbe ; allerdings ist die Farbigkeit 
nur bei groBerer Schichtdicke sofort zu erkennen. Auch das aus 70-proz. 
Alkohol umkrystallisierte Praparat behalt die auBerst schwache gelbe Farbe 
bei. Ein farblos erscheinendes Produkt wurde durch Losen des Ureids in 
verd. Salzsaure und EingieBen in iiberschiissige Bicarbonat- oder Carbonat- 
losung erhalten. Hierbei trat zuerst eine gelbliche Fallung auf, die rasch 
vollig weiB wurde. Wir fanden ferner, daB der Schmp. stark von der Er- 
hitzungsdauer abhangt, so daB Schmpp. zwischen 198 und 218O gefunden 
wurden ; wurde die Substanz in einen auf 160° vorerhitzten Schmp.-Apparat 
eingebracht, so schniolz sie sofort. 

p -Toluylsaure :  180 mg Saure und 390 nig bas. Imid, gelost in 15 ccm 
Ather, gaben zu Rosetten vereinigte laage, diinne Stabchen von sehr schwach- 
gelber Farbe. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol schmolz die Substanz 
bei 147-148O. 

C,,H,,O,N, (404.2). Ber. N 13.86. Gef. N 13.96. 

4.225 ing Sbst.: 11.175 rng CO,, 2.515 mg H,O. 
Ber. C 72.07, H 6.78. Gef. C 72.13, H 6.66. 

Anissaure:  450mg Saure und 900mg bas. h i d  wurden durch Er- 
warmen in 40 ccm Ather gelost. Nach etwa 10 Min. begann die Ausscheidung 
von sehr schwachgelben, sternformig angeordneten Rhomben. Durch Um- 
krystallisation aus Methanol wurde das Ureid in Form stark lichtbrechender 
perlmuttglanzender Hlattchen von auBerst schwachgelber Farbe erhalten. 
Schmp. 151-153O. 

C,,H,,O,N, (416.2). 

0.1488 g Sbst.: 17.00 ccm N (25", 757 mm). 
C,,H,,O,N, (432.2). Ber. N 12.96. Gef. N 13.01 

27) K. A l d e r  u K H B a c k e n d o r f ,  B. 71, 2201 [1938; 
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P iperonylsaure :  80 mg Saure und 150 mg bas. Inlid wurden in 5 ccm 
,4ceton gelost und nach 1-tagigem Stehenlassen das Losungsniittel in] Vak. 
bei Raumtemp. grofltenteils abgedunstet, da keine Ausscheidung erfolgt 
war. Das nunmehr ausgefallene krystalline Produkt wurde mit wenig tief- 
gekiihltem Aceton gewaschen. Es blieben kleine, kugelartig zusamnien- 
gelagerte blallgelbe Krystalle vom Schmp. 135--136O. 

3.685 mg Sbst.: 0.4361 ccxn N (25O. 718 mm). 
C25H2E04h:4 (446.2). Ber. N 12.55. Gef. N 12.81. 

Hydroz imtsau re :  Das Ureid wurde durch Unisetzung der Saure niit 
bas. Imid in k h e r  in Form langer, sehr schmaler, farbloser, zu Buscheln 
vereinigter Stabchen vom Schmp. 155-156O erhalten. 

4.190 nig Sbst.: 11.115 mg CO,, 2.675 nig I3,O. 

Te reph tha l sau re :  0.3 g Saure und 1 g bas. Imid wurden in 30 ccni 
iZceton 9112 Stdn. gekocht. Dabei verwandelte sich die farblose Saure in feine 
tiefgelbe Nadeln, die infolge ihrer Schwerloslichkeit in den iiblichen Losungs- 
mitteln nicht umkrystallisiert werden konnten. Das Ureid verfarbte sich 
gegen 1800, wurde bei 2000 dunkelfarbig, sinterte gegen 240O und zersetzte 
sich beim weiteren Erhitzen ohne bis 320O zu schmelzen. 

C,,H,,O,N, (430.3). Ber. C 72.51, 1% 7.03. Gef. C 72.35, I1 7.14. 

4.100 mg Sbst. : 10.420 mg CO,, 2.270 mg H,O. 

Durch Kochen wahrend einiger Minuten in sek. Octylalkohol 21) trat 
Farbaufhellung ein, und aus der Losung schieden sich beim Erkalten hellgelbe 
Nadeln aus, die his 340O nicht schmolzen, sondern sich zersetzten, und die 
das T e r e p h t ha1 y 1 - b i s - [4 - dime t h y 1 amino  - p h e n y 1 -i m i dj darstellten. 

Ber. C 69.38, H 5.38. Gef. C 69.31, H 5.19. 

C,,H,,,O,N,. Ber. N 14.14. Gef. N 14.16. 

I soph tha l sau re :  0.830 g Saure (Th. Schucha rd t  ,,frei von Isomeren") 
und 2.800 g bas. Imid wurden durch Erwarmen in 120 ccm Aceton gelijst 
und 3 "age stehen gelassen. Es hatten sich blaogelbe, derbe Krystalle und 
tiefgelbe Nadelbiischel in wesentlich geringerer Menge ausgeschieden. Die 
abgesaugte Krystallmenge betrug 3.4 g. Aus der gelblichen Mutterlauge 
wurde durch Verdunsten im Vak. his auf wenige ccni noch 0.2 g Substanz 
gewonnen. Die gesamte Krystallmasse wurde mit 20 ccm Chloroform 2 Stdn. 
behandelt, wodurch bis auf die gelbe Substanz alles in Losung ging. Dann 
wurde durch ein Glasfrittetiegel filtriert und der gelbe Ruckstand mit 15 ccm 
Chloroform ausgewaschen. Es blieben 165 mg Terephthalureid (4.504 d. Aus- 
'gangssaure), das sich beim Erhitzen wie oben beschrieben verhielt. Der 
N-Gehalt betrug 15.11, ber. 15.42o/b. 

Die Chloroformlosung wurde ini Vak. zur Trockne gebracht und ein 
Teil des Riickstandes wiederholt mit Aceton ausgekocht . Die vereinigten 
Filtrate wurden auf etwa eingeengt. Es fielen kleine blaBgelbe Nadeln aus, 
die bei 162O feucht zusammenbackten, bei etwa 190O wieder trocken wtirden 
und unt. Zers. zwischen 2O5--215O schmolzen. Bei 1900 eingesetzt, schmolz 
die Substanz, wurde sogleich wieder fest und schmolz unt. Zers. erneut bej 
215--225O. 

4.090 ing Sbst. : 10.415 mg CO,, 2.340 ing H,O. 
C42H4,04N, (726.5). Ber. C 69.38, H 6.38. Gef. C 69.45, I3 (1.40. 
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Durch Kochen von 0.2 g des Isophthalureids wahrend 7 Min. in sek. 
Octylalkohol 21) wurden beim Erkalten lange farblose Nadeln erhalten, die 
unter Rraunf arbung gegen 2400 sinterten und bei 244-247O (Zers.) schmolzen. 
Sie stellen das I sop h t  h a1 y 1 - b i s - [4 - d i m e t h y 1 amino - p h e n y 1 - imi d] dar . 

3.750 mg Sbst.: 0.4802 ccm N (23.5", 722 mm). 
C,,H,,O,N, (396.2). Ber. N 14.14. Gef. N 14.01. 

Unter Verwendung eines Praparates ,,Kahlbauni" und Anwendung 
von Dioxan als Losungsmittel wurden 4.4% Terephthalsaureureid gefunden. 

a -Naphthoesaure :  Aus einer Losung von 0.5 g Saure und 0.85 g bas. 
Inlid in 30 ccm k h e r  erfolgte sehr bald eine Abscheidung von kurzen blalS- 
gelben Nadeln. Schmp. nach Umkrystallisation aus vie1 Aceton 162O (Zers.) . 

5.045 nig Sbst.: 0.5782 ccm N (26O, 721 mm). 
C,,H,,O,N, (452.3). lier. N 12.3c). Gef. IX 12.41. 

P-  Nap h t  hoesaure : Reaktion, wie voranstehend durchgefiihrt, lieferte 
Biischel spitzer gelber Nadeln. TJmkrystallisation aus Essigester. Schmp. 
185-190O. Substanz, bei 1700 eiugefiihrt, schniolz sofort. 

3.995 mg Sbst.: 0.4699 ccm N (26", 721 mm). 
C,,H,,O,N, (452.3). Her. N 12.39. Gef. N 12.74. 

A n t h r a c e n - ~ a r b o n s a u r e - ( 9 ) ~ ~ )  (XXXII): 220 nig der hellgelben 
Saure und 300 mg bas. Imid, gelost in 20 ccm Ather, gaben nach dem Stehen- 
lassen iiber Nacht tiefgelbe keilfijrmige Krystalle, die ah 177O sinterten und 
bei 180O schmolzen. 

6.626 mg Sbst. : 0.6399 ccm N (23O, 760 mm). 
C,,H,,O,N, (502.2). Rer. N 11.16, Gef. N 11.14. 

9.10 - D i h y d r o - a n t h r  a c en  - c a r b o n s a u r  e - (9) (XXXIII)28) : 0.45 g Saure 
und 0.60 g bas. h i d ,  gelijst in 25 ccm Ather, ergaben nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht keine Fallung. Beim Verdunsten des Athers irn Vak. blieb ein 
klebriger, lackartiger Riickstand, der durch Zugabe von wenig Methanol 
krystallin wurde. Er wurde aus sehr wenig Aceton umkrystallisiert. Es 
wurden grolje kompakte farblose Krystalle vom Schmp. 119-121° erhalten. 

0.1274 g Sbst.: 12.20 ccm N (2S0, 763 mm). 

Diphenylessigsaure:  Nach eintagigem Stehenlassen einer Losung von 
420 mg Saure und 600 mg bas. Imid in 35 ccm Ather wurden 2/3 des Losungs- 
mittels im Vak. verdunstet. Hierbei fielen weilje Krystalle aus, die, aus 
wenig Aceton umkrystallisiert, von 154-155O schmolzen, einige Grad dariiber 
wieder fest wurden und erneut um 1800 schmolzen. 

C,,H,,O,N, (504.3). Ber. N 11.11. Gef. N 11.01. 

0.1269 g Sbst.: 12.75 ccm N (25O, 758 mm). 

2'.4'- Dime t hox  y - b enz op hen  o n- ca r  b ons a u r  e-  (2) 
C,,H,,O,N, (492.3). Ber. N 11.38. Gef. N 11.47. 

(XXXIV) : Je 
0.4g Saure und bas. Imid wurden in 20 ccm Ather 6 Stdn. gekocht, wobei 
sich bereits nach kurzer Zeit gelbe Krystalle auszuscheiden begannen. Es 
wurden aus sehr wenig Essigester abgeschragte, gelbe, klare Tafeln voin 
Schmp. 154-155.5O erhalten. 

0.1149 g Sbst.: 10.15 ccxn N (24", 755 mm). 
C,,H,,O,N, (566.3). Ber. N 9.89. Gef. N 10.04. 

28) W. B. B a c h m a n n  u. M. C. K l o e t z e l ,  Journ. organ. Chemistry 3, 55 [1938]. 
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P-1-Pyrenoyl-propionsaure (XXXV): 600 mg der gelben Saure 
und 580 mg bas. Imid wurden in 30 ccni Aceton 2 Stdn. gekocht, wobei sich 
die anfangs gelbe Losting rasch iiber Griin nach Rot farbte und griine stabchen- 
formige Krystalle ausfielen. Die Verbindung lie0 sich am besten aus Dioxan 
zu kleinen, feinen, seidenglanzenden Nadelchen umkrystallisieren, 

3.890 nig Sbst.: 0.3430 ccm N (2P, 718 inm). 
C,,H,,O,N, (582.3). Ber. N 9.62. Gef. N 9.47. 

y - l  -Py reny l -bu t t e r sau re  (XXXVI): Aus je 150 mg Satire und 
bas. Imid, gelijst in 6 ccni A4ceton, wurden beim Stehenlassen iiber Nacht 
Blattchen von gelbstichigem W d 3  erhalten. Schmp. 153-155O. 

4.035 nig Sbst. :  0.3871 ccm N (25O, 718 min). 
C,,H,,O,N, (568.3). Ber. N 9.86. Gef. h' 10.38. 

Furan-a-carbonsaure :  Das Ureid schied sich aus einer atherischen 
Losung der Komponenten in kurzer Zeit in prachtigen, sattgelben, licht- 
brechenden Krystallen aus, die, aus Aceton umkrystallisiert, lange, stern- 
fiirniig angeordnete gelbe Balken gaben. Schmp. 141° nach Sintern ah 1360. 

4.310 ing Sbst. : 0.5782 ccm N (Do,  724 mm). 
C,,H,,O,N, (392.2). Her. N 14.28. Gef. N 14.44. 

Thiophen-a-carbonsaure :  Aus der Atherliisung der Koniponenten 
wurde das Ureid in Form kleiner, scharfkantiger, lichtbrechender, gelb- 
orangefarbiger Krystalle erhalten, die, aus wenig Aceton umkrystallisiert, 
langliche, lichtbrechende Rhomboeder derselben Farbe vom Schmp. 136.5-1370 
gaben. 

0.1111 g Sbst.: 0.6260 g BaSO,. 
C,,H,,O,N,S (408.3). Ber. S 7.85. Gef. S 7.74. 

Nicot insaure :  250 mg Saure und 600 mg bas. Imid wurden in 20 ccm 
Aceton 11/, Stdn. gekocht und dann iiber Nacht stehen gelassen. Es hatten 
sich feine, glanzende blafigelbe Nadelbiischel ausgeschieden, die aus Methanol 
und Aceton umkrystallisiert wurden. Aus Methanol kamen wieder blaS- 
gelbe Nadelchen, aus Aceton kompakte blaBgelbe Wiirfel, die ungefahr den 
Farbton und die Farbintensitat des Benzoesaureureids aufwiesen. Die Sub- 
stanz sinterte ah 128O und war erst bei 150° klar geschmolzen. 

5.998 mg Sbst.: 0.9045 ccm h- (23O, 760 rnm). 

Pyr id in-a-carbonsaure :  120 mg Saure und 300 mg bas. Imid wurden 
in 15 ccm Aceton 2 Stdn. gekocht, die blaulich gefarbte Losung von geringen 
Mengen ungeloster Substanz abfiltriert und in Fis gekiihlt. Hierbei schied 
sich das Ureid in langen farblosen Nadeln ab, die nach dem Sintern ah 1500 
bei 154O schmolzen. 

(403.2). Ber. N 17.37. Gef. N 17.39. 

5.632 mg Sbst. : 0.8555 ccm S (24O, 755 mm). 
Ber. S 17.37. Gef. N 17.34. 

Cyanessigsaure:  Nach dem ZusanimengieBen von 0.3 g Saure und 1.0 g 
bas. Imid, gelost in je 20 ccni Ather, begann sofort eine Ausfallung von Kry- 
stallen, die nach etwa 2 Min. beendet erschien. Das rein weiBe Krystall- 
pulver lieferte aus vie1 Aceton lange farblose Nadeln vom Schmp. 2620 nach 
Sintern ah 255". 

3.095 mg Sbst.: 0.5463 ccm K (2l0, 718 mm). 
C,,H,,O,N, (365.2). Ber. S 19.18. Ckf .  S 19.36. 


