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80. Fritz Zetzsche und Gerhard Roittger: Ureide des symm. Bis-
[p-didthylamino-phenyl] -harnstoffs*).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.;
(Eingegangen am 10. April 1940.)

In den vorangehenden Mitteilungen!)?)?) wurde gezeigt, dal die N-
Acyl-N.N'-bis-[p-dimethylamino-phenvlj-harnstoffefarbigsind, wenn
der Acylrest in «- oder «.B-Stellung ein gelockertes Elektronensystem auf-
weist. Aus der folgenden Tafel geht hervor, welchen EinfluB der Ersatz
der N-Methyl- durch N-Athvlgruppen hat, wobei Farbe und Schmelz-
punkte der Ureide beider Gruppen einander gegeniibergestellt sind.

Tafel
,.Dimethyl-* ,, Didthyl-
Ureid der .

Farbe Schmp. Farbe Schmp.
a-Cretonsdure .............. .. gelb 150° gelb 1320
Zimtsaure . ........... ... ... orange 155.5° hellrot 830
Fumarsaure ................... rot 168° rotbraun 151°
Tiglinsaure.................... farblos 1370 farblos 108°
Atropasidure ............ ... ... gelbstichig-weild 135° glaBgelb 126.5°
Benzoesdure . .. ................ blalgelb 198° blaBgelb 121.5°
%-[Pyrencarboyl-(1);-propionsiure griin 163° ariin 1599

Es ergibt sich, dafl, wie schon aus dem Vergleich beider Gruppen bei
andern Farbstoffen bekannt ist, die Athylgruppe gegeniiber der Methyl-
gruppe bathochrom wirkt. Die Wirkung ist aber in unseren Beispielen im
allgemeinen schwach, teilweise so schwach, dal beim Vergleich beider homo-
loger Substanzen mit dem Auge wie bei der a-Crotonsiure keine, bei der
Benzoesdure nur eine sehr geringe Farbvertiefung festgestellt werden kann.
¥xakte Aufschliisse kann nur der Vergleich der Absorptionsspektren geben.

Der Vergleich der Ureide der- Zimt- und Atropasiure zeigt, da} auch in
der Athylreihe der ,,a-Effekt‘1) gewahrt bleibt, daB aber der Ersatz der Methyl-
durch die Athylgruppe die Farbigkeitsgrenze bereits iiberschreiten 1iBt, die
bei der aliphatischen Tiglinsiure durch die gleichen MaBnahmen noch nicht
erreicht wird.

Erwahnt sei, daB es sich bei den Fumarsiure-ureiden in der Methylreihe um das
Momnoureid, in der Athvlreihe um das Diureid handelt, so daB die beiden Ureide nicht
ohne weiteres vergleichbar sein diirften. Die ausschlieBliche Bildung des Monoureids
in der Methylreihe und des Diureids in der Athylreihe fithren wir auf die Loslichkeits-
verhiltnisse der beiden Ureide zuriick. Das Methylureid ist véllig unléslich, das Athyl-
nreid ist sehr gut léslich und erméglicht dadurch die Fortbildung des primir gebildeten
Monoithylureids zum Diureid. An andern Dicarbonsiure-ureiden waren bereits dhnliche
Erscheinungen beobachtet worden?).

*) Zugleich VIII. Mitteil. iiber die Kemnzeiclinung von Carbonsiuren als Ureide
mit Hilfe der Carbodiimide.

1) B. 72, 1599 (1939}

B. 72, 2095 [1939].
B. 73, 50 {19401
F. Zetzsche u. H.Lindlar, B. 71, 2095 [1938).
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Der Schmelzpunkt der Athylureide liegt tiefer als der der Methylureide.

Die stirkste Verinderung weist die Loslichkeit in organischen Ldsungs-
mitteln auf. Wihrend die Methylureide im allgemeinen recht schwer lgslich
sind, sind die Athylureide leicht 16slich.

Da die Farbvertiefung durch Einfithrung der Athylgruppe gering, die
Loslichkeit der Ureide aber stark erhéht ist, bietet die Verwendung des ba-
sischen Athylimids an Stelle des basischen Methylimids iiblicherweise keine
Vorteile zur Kennzeichnung von Carbonsiuren.

Beschreibung der Versuche,

a-Crotonsdure-ureid: 100 mg Saure und 400 mg Carbo-di-{p-di-
dthylamino-phenyl-imid}3 wurden in 7 ccm Ather gelést und iiber
Nacht stehengelassen. Aus der gelben Losung hatten sich schine, gelbe
Rhomben des Ureids ausgeschieden, die aus sehr wenig Aceton umkrystalli-
siert nach Sintern ab 130° bei 1329 schmolzen.

CasHyOaN, (422). Ber. N 13.27. Gef. N 13.46.

Zimtsiure-ureid: Eine Losung von 100 mg Saure und 220 mg obigen
Carbodiimids in 5 ccm Ather gab nach dem Stehenlassen iiber Nacht eine
orangefarbene Losung, aus der auch bei langerem Stehenlassen in Eis-Kochsalz-
Mischung keine Ausscheidung eines festen Korpers zu erreichen war. Das
Losungsmittel wurde deshalb durch Verdunsten im Vakuum entfernt und der
zuriickgebliebene rote Lack mit wenig Alkohol behandelt. Nach mehr-
stiindigem Stehenlassen in Eis hatten sich grofle, hellrote Krystalle vom Schmp.
839 ausgeschieden.

C3oHao0,N, (484). Ber. N 11.57. Cef. N 11.99.

Fumarsidure-diureid: 120 mg Siure und 360 mg obigen Carbo-
diimids (Mol.-Verhiltnis 1:1) wurden in 40 ccm Dioxan geldst. Die Lésung
farbte sich schnell gelb, orange und schlielllich rot. Da beim Aufbewahren
iiber Nacht keine Abscheidung eines Ureids erfolgt war, wurde die Hailfte
des Losungsmittels im Vakuum abgedunstet. Dabei schieden sich feine,
braunlich-rote Nadelchen aus, die mit Ather gewaschen bei 151° schmolzen,
bei 152° mit schmutzig gelbbrauner Farbe wieder erstarrten und bei 21090
erneut schmolzen.

CuHyO,N, (788). Ber. N 14.22. Gef. N 14.23

Dasselbe Produkt wurde bei 0-stdg. Kochen von 60 mg Saure und 360 mg
Carbodiimid (Mol.-Verhiltnis 1:2) in Ather erhalten.

Ber. N 14.22. Gef. N 14.30.

Tiglinsdure-ureid: Aus einer Losung von 82 mg Sdure und 200 mg
obigen Carbodiimids in 2 ccm Ather schieden sich nach dem Stehenlassen
iiber Nacht auf mehrstiindiges Einstellen in Eis hin farblose, kleine, iiber-
wachsene Tifelchen vom Schnip. 106—108° aus. Das Ureid war in den
iiblichen Losungsmitteln sehr leicht 1é6slich.

CoHaeO,N, (#36). Ber. N 1248, Gef. N 13.02.

5) Vergl. die folgende Mitteil. in diesem Heft der Berichte.
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Atropasidure-ureid: Aus einer Losung von 100 mg Siure und 230 mg
obigen Carbodiimids in 4 ccm Ather schieden sich, beginnend nach etwa
4 Stdn. beim Stehenlassen iiber Nacht, blaBgelbe, verwachsene Wiirfel aus,
die aus wenig Aceton umkrystallisiert bei 124.5—126.5° schmolzen.

CaoHys0oN, (484). Ber. N 11.57. Gef. N 12.01.

Benzoesidure-ureid: Aus einer Losung von 50 mg Sdure und 150 mg
obigen Carbodiimids in 2ccm Ather schieden sich nach mehrstiindigem
Stehenlassen blaBgelbe, kurze, dicke, zentral angeordnete Tafeln ab, die aus
wenig Methanol umkrystallisiert nach Sintern ab 119° bei 121.5° schmolzen.
Das Ureid ist, verglichen mit dem ,,Methylureid”’, etwas tiefer gelh.

C,;H,0,N, (458). Ber. N 12.23. Gef. N 12.57.

£-"Pyrencarboyl-(1)j-propionsiure-ureid: Eine durch 3-stdg.
Kochen von 300 mg Siaure und 350 mg obigen Carbodiimids in 25 ccm
Ather erhaltene, in der Aufsicht griine, in der Durchsicht rote Losung wurde
im Vakuum auf !/; eingeengt. Dabei schieden sich feine, verfilzte griine
Nidelchen aus, die aus Aceton umkrystallisiert wurden. Schmp. 159°.

CoH,0,N, (638). Ber. N 8.78. Gef. N 9.18.

Fiir das bereits beschriebene®) , Methylureid'® dieser Siiure ist nachzutragen:
Schmp. 162—163° nach Sintern ab 159°.

81. Fritz Zetzsche und Wilhelm Nerger: Zur Darstellung von
Carbodiimiden aus Thioharnstoffen*).
fAus d. Chem. Institut d. Univetsitidt Berlin.)
(Eingegangen am 16. April 1940.)

Seit W. Weith!) wird fiir die Darstellung der Carbodiimide aus den
Thioharnstoffen gelbes Quecksilberoxyd benutzt. Wihrend Weith und andere
Bearbeiter bei erhéhter Temperatur (in siedendem Benzol, Toluol und Xylol)
arbeiteten, zeigten E. Schmidt und Mitarbeiter?) durch Entschwefelung
zahlreicher aliphatischer und hydrocyclischer Thioharnstoffe, da die Reaktion
schon bei Raumtemperatur mit durchaus ausreichender Geschwindigkeit
verliuft, und daB sie auBer in Benzol ebensogut in Ather und Schwefelkohlen-
stoff durchfiihrbar ist. Diese wesentliche Verbesserung der Methodik durch
E. Schmidt ist aber in ihrer Anwendung begrenzt durch die Loslichkeit der
jeweiligen Thioharnstoffe in den genannten LOsungsmitteln bei Raumtempe-
ratur. Zur Darstellung aus den von uns benétigten aromatischen Thio-
harnstoffen reicht die Léslichkeit nicht aus, besonders wenn die Gewinnung
grolerer Mengen von Carbodiimid zum Ziel genominen ist. Wir haben deshalb
eine Anderung der Methode von W. Weith angestrebt, da, wie wir schon
frither®) berichteten, das urspriingliche Verfahren allzu schwankende Aus-
beuten gab.

& B. 72, 1612 [193Y],

*) Zugleich IX. Mitteil. iib:r die Kennzeichnung von Carbonsiuren mit Hilfe der
Carbodiimide. 1) B. 7, 10 [1874].

%) B. 71, 1933 [1938]; 73, 250 [1940]. 3) B. 71, 1512 [1938:.





