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356. Fr i tz  Zetzsche  und Gerhard Rottger: Uber die Kennzeichnung 
aromatischer Carbonsauren als Ureide") . 

[Aus d Chem Institut d Universitdt Berlin] 
(Eingegangen am 20 November 1939 ) 

Aus unserer 117. Mittei1.l) ergab sich, daB die bas. Ureide aromatischer 
Carbonsauren vielfach farbig waren, d. h. daW sich der mit der Carboxylgruppe 
verknupfte aromat. Rest in diesen Fallen wie eine a$-ungesattigte Gruppe 
verhielt, wobei einige stellungsisomrre Sauren verschiedenen Farbton zeigten 
(Ureidel) der Isophthalsaure : blal3gelb. - Terephthalsaure : tiefgelb. - a-Naph- 
thoesaure : blaBgelb. -- F-Naphthoesaure: tiefgelb. - ~ -  Pyridin-a-carbonsaure : 
farblos. - Pl"ridin-P-czrbonsaure : blaBgdb) . 

Die Ilarstellung der vom Bis-[p-dimethylaminophenyll-harnstoff sich 
ableitenden bas. Ureide der o-, m- und p-Toluylsaure, Methouy-, Chlor-, 
Brom-, Jod- und Cyan-benzoesauren lieB nun eine RegelmaBigkeit in Abhangig- 
keit vom Substitutionsort erkennen, wie folgende Tafel zeigt : 

Tafel 1 
~~~ ~ ~~ ~ ~ ~~ ~~ 

Basischrs Ureid der 0 I 11% P 

Benzoesaure . . . . . . . . . 
Toluylsaure . . . . . . . . . . 
Methoxybenzoesaure . . 

Chlorbenzoesaure . . . . . 
Brombenzoesaure . . . . . 
J odbenzoesaure . . . . . . . 
Cyaiibenzoesiiure . . . . . 

Pyridincarbonsiiurc 

- - 

f arblos blaljgun-gelb 
f arblos sehr schnach blaW- 

farblos ' grun-gclb 
farblos grun-gelb 

gelblich-weiB gelb 
sehr schwach blaW- grun-gelb 

gelb 

gelb 
E farblosl) p blaBgelb I) 

blaBgelb l) 
schwach gelb l) 

sehr schwach blaB- 
gelb I) 

griin-gelb 
gelb 

orange-gelb 
kraftig gelb 

y:  gelb 

Veratruiiis?iure : hlaljgelb,. - Piperonylsaure : blaBgelbl) . - a-Naphtlioesiiure : blaW- 
gelhi). - P-Naphthoesaure : tiefgelb'). - Pentaclilorbenzoesaure : farblos. - Penta- 

chlorziiiitsaure : orange. - '-~Ietliyl-pyridincarbonsaure-(~) : gelbstichip-weiB. 

Danach sind bei den aufgefiihrten Substituenten 
1. die o-Verbindungen die farbhellsten, dann folgen die m-Verbindungen, 

und an1 farbtiefsten sind die p-Verbindungen ; 
2. bezogen auf die Stammsubstanz, das Benzoesaure-ureid, hat die o-Sub- 

stitution in allen Fallen eine deutlich hypsochrome Wirkung. Die m-Ver- 
bindungen entsprechen ungefahr der Stammsubstanz, die p-Verbindunge n 
sind haufig kraftig farbvertieft 2 ) .  

3. Die Pyridincarbonsauren als Heispiele heterocyclischer Carbonsauren 
von aroniat. Zustand reihen sich mit ihren bas. Ureiden vollig der Benzol- 

*) Zugleich VI. Mitteil. iiber die Kennzeichnung ron Carbonsauren als Ureide 

I) B. 72, 1599 [1939]. 
z ,  Die geringe Farbintensitit einiger dieser Ureide erlaubt in einigen Fallen bei 

der Heurteilung mit deni bloWen Auge keine sichere Entscheidung iiber E'arbtonunter- 
schiede, doch erscheineri uns die p-Verbindungen gegeniiber den m-Verbindungen in allen 
Fallen farbvertieft. - h i  unsichersten ist die Entscheidung bei den m- und p-Methoxy- 
benzocsaure-ureiden. 

mit Hilfe der Carbodiiniide. 
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reihe an, indem das ringgebundene N-Atom wie ein Substituent wirkt, 
wahrend in der Furaii- und 'Chiophenreihe die Brenzschleimsaure- und 
Thiophen-a-carbonsaure-ureidel) (tiefgelb und orangegelb) sich von dem 
Pyridin-a-carbonsaure-ureid, wohl als Folge des nicht voll ausgebildeten 
aroiiiat. Sattigungszustandes dieser beiden Ringsysteme, erheblich 
unterscheiden. 
Yeratrum- und Piperonylsaure-ureid als Beispiele ni- + p-substituierter 

Ureide zeigen im Parbton kaum, in der Farbintensitat nur eine geringe Ver- 
starkung gegeniiber den w -  und p-Methoxyverbindungen. 

Die hypsochrome Wirkung der o-Substitution macht sich offenbar auch 
hei Mehrfachsubstitution bemerkbar, da das 2-Methyl-pyridincarbonsaure- 
(3)-ureid die gelbe Farbe des Nicotinsaure-ureids verloren hat, und da das 
x-Naphthoesaure-ureid farbheller ist, als das P-Ureid. Auch die Farblosigkeit 
des Pentachlorbenzoesaure-ureids kann derartig bedingt sein, wobei erwahnt 
sei, daB das Pentachlorzimtsaure-ttreid denselben Farbton aufweist wie das 
Zimtsaure-ureid selbst, eine Parbvertiefung durch Perchlorierung des Phenyl- 
restes also auch hier nicht bemerkbar ist. 

Beim derzeitigen Stand der Untersuchungen muI3 erst die im Gaiige befind- 
liche Erweiterung beendet sein, ehe die zuniindest unenvartete Wirkung der 
o-Substitution und ihr EinfluB auf andere Substituenten geklart sind. 

Xin Zusanimenhang zwischen den hier beobachteten Erscheinungen und 
dem nach o- + p-  oder 1%-dirigierenden BinfluB der Substituenten besteht 
anscheinend nicht, da sich die nach o- und p-dirigierenden Gruppen: Methyl, 
Methoxyl und die Halogene genau wie die nach m-dirigierende Cyangruppe 
verhalten. 

Wir danken den HHrn. A. Dornow und G. Lock bestens fiir die freund- 
liche Uberlassung von Praparaten. 

Beschreibung der Versuche. 

o-Methylbenzoesaure-ureid:  Aus einer I,,iisung von 250 nig Saure 
und 600 iiig bas. Imid  (Carbo-  his-[p-dimethplaniino-phenyl-imid]) 
in 15 ccm ather begannen sich nach 2 Stdn. lange, feine, strahlig angeordnete, 
farbl. Stabchen auszuscheiden, die aus Methanol oder Aceton nmkrystallisiert 
wurden. Schmp. 151 O. 

6.528 mg Sbst.: 0.7517 ccm N (2Z0,  760 mm). 
C26H2802N4 (416.2). Ber. N 13.46. Gef. ?i 13.33 

m,-Me t h y l  benzo e s a ure  - ur  e id  : Darstellung \vie vorstehend beschrie- 
ben. BlaB griingelbe, stark lichtbrechende, derbe Rhoinben, die aiich bei der 
Umkrystallisation aus Aceton erhalten wurden, wahrend aus Methanol fiedrige 
Nadeln entstanden. Schmp. 137.5 O .  

7.568 mg Sbst. : 0.8771 ccm N (240. 760 mm). 
C,,H,,O,N, (416.2). Ber. N 13.46. Gef. S 13.32. 

o- Me t h ox y b enz o esa u re- ur  eid : Darstellung wie vorstehend beschrie- 
ben. Farblose, glasklare, derhestabchen, teilweise biischelig angeordnet . Sintern 
ab 156O, Schmp. 158O. 

6.745 m g  Sbst.: 0.771 ccm Ri (21", 758 mm). 
C,,H,,O,X, (432.2). Ber. X 12.96. Gef. X 13.24. 



Nr. 12/19391 arornatischer Carbonsauren als Ureide. 2097 

rn- Me t hox  y b e nzo esaure-  ure id  : Darstellung wie oben beschrieben. 
Schwa& blaljgelbe, stark lichtbrechende Balken. Aus Methanol umkrystalli- 
siert: 1-2 cm lange Balken. Schmp. 1360. 

5.845 mg Sbst. : 0.6615 ccm N (ZOO, 758 mm). 

0- C hlor  b enz o es  aure-ure id  : Darstellung wie oben beschrieben. Der 
groWte Teil des Ureids schied sich in Form farbl. verastelter Nadeln ah, ein 
kleiner Teil mit blal3gelber Farbe. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
oder Aceton wurden ausschlieljlich farblose feine Nadeln vom Schmp. 149O nach 
Sintern ah 148O erhalten. 

C,,H,,03N, (432.2). Ber. 12.96 N. Gef. N 13.15. 

0.1026 g Sbst.: 0.0332 g AgCl. 

m- C hlor  b enz o es aure-  ureid : Darstellung analog der vorstehenden 
Saure. Griingelbe, saulenformige, biischelartig angeordnete Krystalle vom 
Schmp. 138O nach Sintern ah 135O. Umkrystallisation aus Aceton. 

C,,H,,O,N,Cl (436.7). Ber. C1 8.12. Gef. N 8.00. 

7.244 mg Sbst.: 2.321 mg AgC1. 
C,,H,,O,N,Cl. (436.7). Ber. C1 8.12. Gef. C1 7.93. 

p -  C hlo r b e nzo es  a u r  e -ur  e id  : Darstellung analog der vorstehenden 
Saure. Kleine, schmale, kurze, gelbe Rhomben; aus viel Methanol oder besser 
Aceton grolje, kompakte griingelbe Krystalle vom Zersetzungspunkt 215 O 

nach Sintern ab 162O. 
0.1202 g Sbst.: 0.0380 g AgC1. 

C,,€I,,O,N,Cl (436.7). Ber. C1 8.12. Gef. C1 7.82. 

o - B r o m b enz o e s a u r  e - u r  e i d : Aus der ather. Losung der Komponenten 
schieden sich anfangs dicke, wetzsteinformige, weiBe Krystalle, spater Biischel 
schwach gelber Krystalle ah. Beim Umkrystallisieren aus Aceton wurden aus- 
schlieljlkh weilje, wetzsteinformige Krystalle erhalten. Schmp. 153- 1550. 

0.2728 g Sbst.: 0.1052 g AgBr. 

nz - B ro m b enz o esaur  e -u r  ei d : Darstellung wie vorstehend. Lange 
griingelbe Nadeln und wetzsteinformige Krystalle, umkrystallisiert aus wenig 
Aceton : Schmp. 139-141 o" 

C,,H,,O,N,Br (481. 1). Ber. Br 16.61. Gef. Br 16.41. 

0.2390 g Sbst.: 0.0917 g AgBr. 
C,,H,,O,N,Br (481.1). Ber. Br 16.61. Gef. Br 16.33. 

p-Brombenzoesaure-ureid:  0.4 g Saure und 0.6 g bas. Imidwurden 
in 25 ccm Ather durch 10 Min. langes Sieden gelijst. Beim Abkiihlen der Losung 
schieden sich kleine, kompakte, gelbe Krystalle aus, die, aus viel Aceton 
umkrystallisiert, sich nach Sintern ah 168O bei 210O zersetzten. 

0.2284 g Sbst.: 0.0898 g AgBr. 
C,,H,,O,N,Br (481.1). Her. Br 16.61. Gef. Br 16.73. 

0- J o d  benzoesaur  e-ur  e id  : Darstellung analog dem o-Chlorbenzoesaure-ureid. 
Gelbstichig-weiWe Nadeln, die aus Aceton uriikrystallisiert stark lichtbrechende, gelblich- 
.weiWe, sternfiirmig angeordnete Krystalle vom Schmp. 158O gaben3). 

m-Jodbenzoesaure-ure id :  Darstellung wie vorstehend beschrieben. Nach der 
Umkrystallisation aus Aceton gelbe Krystalle vorn Schnip. 13303). 

p -Jodbenzoesaure-ure id  : Darstellung analog dem vorstehenden Ureid. Durch 
Umkrystallisieren aus Aceton wurden orangegelbe Nadelnvom Schmp. 218-2200erhalten 3). 

s, Die Analysen der Jodbenzoesaure-ureide zeigten durchgangig trotz wiederholter 
Umkrystallisation einen iini 1-2 % zu niedrigen Jodgehalt, weshalb auf ihre Wiedergabe 
verzichtet wird. 
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0- C 4- a n  benz o esaur  e -ureid : Darstellung wie vorstehend beschrieberi. 
Schwach blaBgelbe, biischelig angeordnete Stabchen. Aus Aceton umkrystalli- 
siert Schmp. 21 2--215 O .  

5.790 mg Sbst.: 0.8232 ccm N (23", 763 mm). 
C1,,H,,0,N5 (427.2). Ber. X 16.40. Gef. N 16.46. 

In-Cyanbenzoesaure-ureid:  Darstellung analog dem vorgenannten 
Ureid, 9 u s  Aceton wurden griingelbe, lichtbrechende derbe, teilweise rosetten- 
formig angeordnete, keilfiiriiiige Krystalle voni Schxip. 144 erhalten. 

5.299 mg Shst.: 0.7520 ccni N (21°, 763 mm). 
C,5H,,0,N5 (427.2). Ber. N 16.40. Gef. N 16.54. 

p-Cyanbenzoesaure-ureid:  150 nig Saure und 300 nig bas. Imiil  
muden in 10 ccni Ather 4 Stdn. im Sieden gehalten. Bs schieden sich kraftig 
gelbe, verwachsene, keilfijrmige Krystalle aus, die nach dem ~Jmkrystallisieren 
aus Essigester oder Sceton nach Sintern von 221O ah hei 226O schmolzen. 

6.206 mg Sbst.: 0.8640 ccm N (200, 763 mm). 
C26HZ502h-5 (427.2). Ber. llr 16.40. Gcf. N 16.28. 

:i-PS'ridincarbonsaure-ureid: 250 uig Saure und 600 mg has. Iniiii 
wurden durch 20 Min. langes Sieden in 50 ccm Aceton gelost, die LGsung heil3 
filtriert und iiber Nacht stehen gelassen. Durch Umkrystallisation der au5- 
geschiedenen Krystalle aus wenig Aceton wmdeu stark lichtbrechende, gelhe. 
regelmagige Blocke vom Schnip. 195O nach Sintern ab 145O erhaltttn. 

6.251 mg Sbst.: 0.930 ccm N (ZOO, 763 mm). 
C,,€I,,O,K, (403.2). Ber. N 17.37. Gef. N 17.40. 

2-Methyl-pyridin-carbonsaiire-(3)-ureid: 280 mg Saure4) und 
650 mg bas. I inid wurden in 100 ccm siedendem k h e r  geliist und filtriert. 
Nach 48 Stdn. hatten sich schwach gelbstichige weiBe, baumartig verastelte 
Kadeln abgeschieden, die, ails wenig Aceton umkrystallisiert, bei 140O schmolzen. 

5.469 mg Sbst.: 0.8065 ccni N (22". 764 mm). 
C,,H,,O,N, (417.2). Ber. N 16.79. Gef. hT 17.15. 

Vera t rumsaure-ure id :  Aus der atherischen Liisung der Komponenten 
schieden sich blaBgelbe Krystalle voiii Schmp. 195O nach Sintern ab 141 O aus 

6.505 mg Shst. : 0.6958 ccm N (ZOO, 764 min). 
C,,H,,O,N, (462.3). Ber. N 12.12. Gef. N 12.53. 

Pentachlorbenzoesaure-ure id :  100 mg Saurej) und 100 mg bas. 
I m i d  wurden in 4 ccni Ather gelost. Xach kurzer Zeit schieden sich kleine, 
farhlose, warzenfiirmig angeordnete Krystalle voin Zersetzungspunkt 160° aiic.. 

C,,H,,O,N,CI, (574.5). Ber. N 9.75. Gef. N 9.81. 
6.104 mg Sbst.: 0.5190 ccni N (220, 758 mm). 

Pentachlorzimtsaure-ureid: Eine Liisung von 100 mg Saure5) und 
70 mg b a s. I mid in 3 ccm Ather farbte sich bald kraftig gelb und schied orange- 
farbige Nadeln vom Schmp. 215O nach Sintern ab 1750 am. 

5.973 mg Sbst.: 0.5027 crm N (ZOO, 759 nim). 
C,,H,,0,N4C1, (600.5). Rer. X 9.33. Gef. N 9.71. 

4) P. B a u m g a r t e n  u. A. D o r n o w ,  €3 
& I  G I ,ock,  R 

74, 563 119391. 
72, 300 [1939]. 


