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80. Fritz  Zetzsche  und Gerhard Rottger: Ureide des symm. Bis-  
[ p  -dipthylamino-phenyl] -harnstoffs*) . 
[Aus d. Chem. Insti tut  d .  Vniversitat Rrrlin ~ 

(Eingegaugen am 10. April 1940 ) 

In den vorangehenden Mitteilungen 1)2)3) wurde gezeigt, daW die N -  
-icyl-X.N'-bis- [pd in ie  t h y lamino-  p hen  ?- lj - h a r n s  t of f e farbig sind, wenn 
der -1cylrest in u- oder a. (3-Stellung ein gelockertes Elektronensystem auf- 
\leist. Xus der folgenden Tafel geht hervor, welchen EinfluB der E r s a t z  
der S - M e t h y l -  durch N-.qthylgruppen hat, wobei Farbe und Schmelz- 
punkte der t-reide beider Gruppen einander gegeniihergestellt sind. 

I-reid der 

r-Crctonsliurc . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Zinitsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fumarsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tiglinsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Atropasiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Renzoesaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,".- [Pyrencarboyl- (1); -propionsiiurt. 

T a i e l  

, .Dimethyl-" 
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gelb 
orange 

rot 
farblos 

gelbstichig-weiW 
blaDgelb 

griin 

Schmp. 

150" 
155..io 
168" 
137" 
135" 
198" 
163" 

, , Diathyl-" 

Farbe I Schmp. 

Es 
andern 
gruppe 

ergibt sich, 
Fa rbstof f en 
bathochrom 

daB, wie schon aus den1 Vergleich beider Gruppen bei 
bekannt ist, die -3thylgruppe gegeniiber der Methyl- 
wirkt. Die Wirkung ist aber in nnseren Beispielen im 

allgemeinen schwach, teilweise so schwach, daB beini Yergleich beider homo- 
loger Substanzen mit dem Auge \vie bei der u-Crotonsaure keine, bei der 
Henzoesaure nur eine sehr geringe Farbvertiefung festgestellt werden kann. 
Hsakte Aufschlusse kann nur der Vergleich der Absorptionsspektren geben. 

Der Yergleich der Ureide der- Zimt- und Atropasaure zeigt, daB auch in 
der Athylreihe der ,,u-Effekt"l) gewahrt bleibt, daB aber der Ersatz der Methyl- 
durch die Athylgruppe die Farbigkeitsgrenze bereits iiberschreiten lafit, die 
bei der aliphatischen Tiglinsaure durch die gleichen MaBnahmen noch nicht 
erreicht wird. 

Erwahnt sei, daW es sicli bei den 1:umarsaiure-ureideti in der JIethylreihe urn das 
Jionoureid, in der Xthylreihc urn das Diureid handrlt. so daW die beiden Ureide nicht 
ohne aeiteres rergleichbar sein diirfteri. Die ausschliefiliche Rildung des Monoureids 
in der JIethylreihe unci des Diureids in der .%thylreihc fiihren wir auf die Loslichkeits- 
vrrhaltnisse der beiden Vreide zuriick. 1)as Methylureid ist yollig unloslich: das Athyl- 
iireid ist sehr gut loslich und ermoglicht tlatlurch die Fortbildung ties primar gebildeten 
.\Ionoatliylureids zurn Diureid. An anilern I>icarbonsi~ure-urcideii waren bereits ahnliche 
Iirscheinungen beobachtet worden 4, 

*) Zugleich VIII .  Jlitteil. iiher die Kennzeichnung \-on Carbonsinren als Vreide 

l )  B. 52, 1599 [1939:. 
?) B. 52, 2095 [1939]. 
3, B. 58, 50 [1940:. 

niit Hilfe der Carbodiimide. 

F. Z e t z s c h e  11. H. L i n d l a r ,  H .  51, 209.5 ;103S;. 
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Der Schmelzpunkt der Athylureide liegt tiefer als der der Methylureide. 
Die starkste Veranderung weist die Laslichkeit in organischen 1,iisungs- 

mitteln auf. Wahrend die Methylureide im allgenieinen recht schwer loslich 
sind, sind die -%thylureide leicht loslich. 

Da die Farbvertiefung durch Einfiihrung der Xthylgruppe gering, die 
Lbslichkeit der Ureide aber stark erhoht ist, bietet die Verwendung des ba- 
sischen Xthylimids an Stelle des basischen Methylimids iiblicherweise keine 
Yorteile ziir Kennzeichnung von Carbonsauren. 

Beschrcibung der Versuche. 

a-Crotonsaure-ure id :  100 mg Saure und 400 mg Carho-di-Lp-di- 
athylamino-phenyl-imidI5) wurden in 7 ccm Ather gelost und iiber 
Nacht stehengelassen. Aus der gelben Losung hatten sich schone, gelbe 
Rhomben des Ureids ausgeschieden, die aus sehr wenig Aceton umkrystalli- 
siert nach Sintern ab 130° bei 132O schmolzen. 

C,,H,,O,S, (422). Her. S 13.27. Cef. IS 13.4b. 

Z i m t s a u r e - u r e i d : Eine 1,osung von 100 mg Saure und 220 mg obigen 
Carbodi imids  in 5 ccm Ather gab nach dem Stehenlassen iiber Nacht eine 
orangefarbene Lijsung, aus der auch bei langerem Stehenlassen in Eis-Kochsalz- 
Mischung keine Ausscheidung eines festen Korpers zu erreichen war. Das 
Lijsungsmittel wurde deshalb durch Yerdunsten im Vakuum entfernt und der 
zuriickgebliebene rote Lack mit wenig Alkohol behandelt. Nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen in Eis hatten sich grooe, hellrote Krystalle voni Schnip. 
83 O ausgeschieden. 

C,,H,,O,S, (4x4). Ber. S 11.57. ( k f .  S 11.99. 

Fumarsau re -d iu re id :  120 mg Saure und 360 mg obigen Carbo- 
d i imids  (Mo1.-Verhaltnis 1 : 1) wurden in 40 ccm Dioxan gelost. Die Gsung 
farbte sich schnell gelb, orange und schlieWlich rot. Da beim Aufbewahren  
uber Nacht keine Abscheidung eines Ureids erfolgt war, wurde die Halfte 
des Losungsmittels im \‘akuum abgedunstet . Dabei schieden sich feine, 
braunlich-rote Nadelchen aus, die mit Ather gewaschen bei 151 O schmolzen, 
bei 152O mit schmutzig gelbhrauner Farbe wieder erstarrten und bei 2100 
erneut schmolzen. 

C,,H,,OJ, (7SS).  I k r .  S 14.22. ( k f .  S 14.231 

Dasselbe Produkt wurde hei 0-stdg. Kochen von 00 mg Same und 3 ~ )  111g 
Carbodiiniid (Mo1.-Verhaltnis 1 : 2 )  in Yther erhalt-n. 

Rcr. S 14.22, ( k f .  S 14.30. 

’I‘iglinsiiure-ureid: -411s einer 1,iisung von 82 nig Saure untl 200 nig 
obigen Carbodi imids  in 2 ccni -4ther schieden sich nach den1 Stehenlassen 
uber Nacht auf mehrstiindiges Einstellen in Eis hin farblose, kleine, iiber- 
wachsene Tafelchen vom Schnip. 10h--108° aus. D3s [Jreid war in deli 
iiblichen Losungsmitteln sehr leicht lnslich. 

C,,H,,O,S, (430). Her. N 12.48. ( k f .  S 13.02. 

6) Vergl. die folgende Mitteil. in diesem Heft drr Rerichte. 
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Atropasaure-ure id :  Aus einer Losung von 100 mg Saure und 230 mg 
obigen Carbodi imids  in 4 ccm Ather schieden sich, beginnend nach etwa 
4 Stdn. beim Stehenlassen iiber Nacht, blaagelbe, verwachsene Wurfel aus, 
die aus wenig Aceton umkrystallisiert bei 124.5-126.5O schmolzen. 

C3,,Has02X, (484). Her. X 11.57. Gef. N 12.01. 

Benzoesaure-ureid:  Aus einer Lijsung von 50 mg Saure und 150 mg 
obigen Carbodi imids in 2 ccm Ather schieden sich nach mehrstiindigem 
Stehenlassen blaogelbe, kurze, dicke, zentral angeordnete Tafeln ab, die aus 
wenig Methanol umkrystallisiert nach Sintern ab 1 1 9 O  bei 121.5O schmolzen. 
Das L'reid ist, verglichen mit dem ,,Methylureid', etwas tiefer gelh. 

C,,H,,O,X, (458). Her. S 12.23. Gef. N 12.57. 

Eine durch 3-stdg. 
Kochen von 300mg Saure und 350mg obigen Carbodi imids  in 25ccm 
Ather erhaltene, in der Aufsicht griine, in der Durchsicht rote Ltisung wurde 
im Yakuum auf lj3 eingeengt. Dabei schieden sich feine, verfilzte griine 
Kadelchen aus, die aus Aceton umkrystallisiert wurden. Schmp. 159O. 

$ - P y renca r bo y 1- (1)i  -p ro  pi0 nsaure-  ure id  : 

C,,H,,O,S, (638). Her. N 8.78. Gef. N 9.18. 

Fur das bereits beschrielwne6) ,.JIethylureid" dieser Siiure ist nachzutragen : 
Schmp. 1h2-163° nach Sintern ah 159O. 

81. Fritz Zetzsche und Wilhelm Nerger: Zur Darstellung von 
Carbodiimiden aus Thioharnstoffen*) . 
.Aus d. Cheni. Institut d. Univefsitat Berlin.] 

(Ilinyeyangen am 16. April l(M0.) 

.%it W. Weith l )  wird fur die Darstellung der Carbodi imide aus den 
'Chioharnstoffen gelbes Quecksilberoryd benutzt. Wahrend Wei t  h und andere 
Bearbeiter bei erhohter Temperatur (in siedendem Benzol, Toluol und Xylol) 
arbeiteten, zeigten E. Sc  h mid t und Mitarbeiter 2, durch Entschwefelung 
zahlreicher aliphatischer und hydrocyclischer Thioharnstoffe, daa die Reaktion 
schon bei Raumtemperatur mit durchaus ausreichender Geschwindigkeit 
verlauft, und daW sie aul3er in Benzol ebensogut in Ather und Schwefelkohlen- 
xtoff dnrchfuhrbar ist. Diese wesentliche Verbesserung der Methodik durch 
E. Schmid t  ist aher in .ihrer .Anwendung begrenzt durch die Loslichkeit der 
jeweiligen Thioharnstoffe in den genannten Liisungsmitteln bei Raumtempe- 
ratur. Zur  Dars te l lung  aus den von uns henotigten aromatischen Thio- 
harnstoffen reicht die Iiislichkeit nicht aus, besonders wenn die Gewinnung 
griilierer Mengen von Carbodiiniid zum Ziel genomtnen ist. Wir haben deshalb 
eine Xnderung der Methode von W. Wei th  angestrebt, da, wie wir schon 
friiher 3, herichteten, das urspriingliche Verfahren allzu schwankende Aus- 
henten gab. 

6) l3. 73, 1612 [1939]. 
*) Zugleich I S .  Mitteil. u l x r  die Kennzeichnung von Carhonsauren mit Hilfe der 

Carbotliimide. ') B.  7. 10 [18741. 
1) 1%. 71, 1933 [1938]; 71. 1 S O  [1910!. 13. 71, 1512 [1938:. 




