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13. Fritz Zetzsche und Gerhard Baum: Jodmethylate und Metho-
sulfate des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-carbodiimids*).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 9. Dezember 1941.)

Samtliche bisher beschriebenen Aryl-carbodiimide sind in orga-
nischen Ljsungsmitteln leicht, in Wasser unléslich. Um Eigenschaften und
Verhalten wasserléslicher Carbodiimide kennenzulernen, stellten wir die
Jodmethylate und Methosulfate des Bis-[4-dimethylamino-phe-
nyl -carbodiimids (bas. Imids) dar.

Da dieses 2 tert. Aminogruppen enthilt, waren Mono- und Dialkylammo-
niumverbindungen zu erwarten. Beide Reihen konnten in guter Ausbeute
aus dem bas. Imid durch Umsetzung mit Methyljodid bzw. Dimethylsulfat
erhalten werden.

Das Monojodmethylat (I) bildete sich auch bei einem groBen Uber-
schull von Methyljodid durch Umsetzung des bas. Imids in Benzol oder
Ather oder von Methyljodid selbst als Loésungsmittel. Das Monometho-
sulfat (I) entstand mit Dimethylsulfat in Ather oder besser Benzol. Das
Dijodmethylat (II) und das Dimethosulfat (II) bildeten sich durch
Umsetzung mit den Alkylierungsmitteln in Chloroform. Das Dimethosulfat
war auch durch Alkylierung mit Dimethylsulfat als Losungsmittel erhiltlich.

Die Alkylierung erfolgte also stufenweise. Die Schwerlgslichkeit der
Monoverbindungen in Benzol oder Ather bzw. des Monojodmethylats in
Methyljodid entzog sie der Weiteralkylierung, die dagegen in Chloroform
als Losungsmittel, in dem die Monoverbindungen leicht 16slich sind, ebenso
wie das Monomethosulfat in Dimethylsulfat, leicht erfolgen konnte.

Die Monoverbindungen sind blallgelbe, schon krystallisierende Ver-
bindungen. Das Monojodmethylat kann aus Wasser umkrystallisiert werden,
das Monomethosulfat ist schon bei Raumtemperatur spielend in wenig
Wasser 16slich.

Die Diverbindungen stellen farblose, kleinkrystalline, in organischen
Losungsmitteln unlésliche, in Wasser sehr leicht 16sliche Stoffe dar.

" Die wiBrigen Losungen beider Gruppen gaben nach verhiltnismiBig
kurzer Zeit keine Reaktion mehr mit Oxalsdure auf Carbodiimid!). Aus den
neutral reagierenden Losungen lieen sich die zugehérigen Mono- bzw. Di-
harnstoffe isolieren. Die Umwandlungsgeschwindigkeit war am griéBten bei
den Diverbindungen. Nach 30—40 Min. Aufbewahren einer Lisung in dest.
CO,-freilen Wasser bel Raumtemperatur war keine CO- + CO,-Entwick-
lung zu beobachten, Beim Erwirimen vollzog sich die Umwandlung wesent-
lich rascher innerhalb weniger Minuten. Die Monoverbindungen waren in
wilrigen Losungen dagegen haltbarer. Unter den gleichen Bedingungen
konnte nach 5-stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur noch Gas-Entwick-
lung beobachtet werden. Das Monojodmethylat liefl sich infolgedessen auch
aus Wasser umkrvstallisieren, das Monomethosulfat war auf Grund seiner
groBen Léslichkeit hierfiir nicht geeignet.

Da sich die Umwandlung in Harnstoff in wiriger saurer Losung noch
schneller vollzog, konnten aus den Diverbindungen mit wilrigen Losungen
*) XTI Mitteil. diber die Kennzeichnung von Carbonsiuren mit Hilfe der Carbo-
diimide.
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von Benzosiure keine Ureide erhalten werden. Auch wilirige Pyridinlosungen
ergaben kein anderes Ergebnis., Die Unloslichkeit der Diverbindungen in
organ. Losungsmitteln machte auch die Gewinnung von Ureiden in organ.
Losungsmitteln unméglich.

Von den Monoverbindungen konnten hingegen infolge ihrer grofleren
Loslichkeit in organ. Ldsungsmitteln wenigstens vom - Monojodmethylat
die Ureide der Benzoe- und Zimtsidure in Chloroform, Alkohol und auch in
Methanol-Wasser (4:1) gewonnen werden. Die entsprechenden Ureide des
Monomethosulfats konnten auf Grund ihrer geringen Neigung zur Krystalli-
sation nur in Gestalt nicht zu reinigender Lacke erhalten werden. Aus wil-
rigen Losungen bildeten sich auch auf Zusatz von Pyridin keine Ureide.

Wurde das Dijodmethylat mit wiliriger oder alkoholisch-wiBriger
Pikrinsiure behandelt, so wurde eine schén krystalline, gelbe Verbindung
erhalten, die nicht den Pikrylharnstoff (Pikrinsiure-ureid), sondern das unter
Verdringung der beiden Jod-Ionen gebildete Dimethylpikrat des N.N’-Bis-
[4-dimethylamino-phenyl]-harnstoffs (IV) darstellte. Dieselbe Verbindung
wurde folgerichtig auch aus dem Jodmethylat des Bis-[4-dimethylamino-
phenyl]-harnstoffs (IV) durch Umsetzung mit Pikrinsiure erhalten. Uber
die Pikrinsiure-ureide der Monoverbindungen wird in anderem Zusammern-
hange berichtet werden.

Aus den Monoverbindungen lieBen sich durch Umsetzung mit Schwefel-
und Selenwasserstoff die entsprechenden Thio- und Selenoharnstoffe?) er-
halten. Von den Diverbindungen war auf diesem Wege nur der Thioharn-
stoff des Dijodmethylats zuginglich. Das Dimethosulfat ergab weder Thio-
noch Selenharnstoff, sondern nur Harnstoff selbst.

+ +
[(CH,),N.C4H,.N:C:N.C,H,.N (CH,),]R" {C[:N.CH,.N(CH,),],} R°R-
I. L
+ +
[(CH,),N.C,H, . NH.CO.NH.C;H,.N(CH,),] R~ {CO[NH.C.H,.N(CH,),},} R"-
III. v.

R =] oder 0.50,.0.CH;, R’ =17 oder 0.50,.0.CH, oder O.C;H,(NQ,),.

Beschreibung der Versuche.

Monojodmethylat des Bis-[4-dimethy1amino—phenyl]—éarbo-
diimids (I).

5gbas. Imid wurden in 35 ccm warmem Benzol gelést und zur erkalteten
Lésung 3 com Methyljodid gefiigt. Nach 3-tagigem Stehenlassen des gut
verschlossenen Gefifles bei Raumtemp. wurde der inzwischen durch Aus-
scheidung feiner Krystallblittchen erstarrte Kolbeninhalt noch 3 Stdn. auf
50—60° erwidrmt und nach dem Abkiihlen in Eis abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Es wurden 7.4 g (989, d. Ber.) blagelber, feiner Krystalle er-
halten. Dutch Umkrystallisieren aus wenig Wasser oder Methanol (bei nur
kurzem Erwirmen!) bildeten sich blafigelbe, fiedrige Blittchen vom Schmp.
163—167°. Die Verbindung war leicht 16slich in Chloroform, 1éslich in warmem

?) B. 74, 1022 [1941].
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Wasser, Methanol und Alkohol, schwer loslich in Aceton, fast unléslich in
Benzol, Ather und Ligroin. WiBr. Oxal- und Ameisensiurelésungen gaben
lebhafte Gas-Entwicklung. Bei lingerem Stehenlassen in Wasser oder beim
Frwirmen der wilr. Iosungen ging die Verbindung in den entsprechenden
Harnstoff {iber.

CH,N,J (422). Ber. N 13.27. Gef. N 13.16.

Monojodmethylat des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-harn-
stoffs (III).

200 mg Monojodmethylat wurden mit 10 ccm kalt gesattigter Oxalsidure-
Losung umgesctzt. Unter lebhafter Gasentwicklung ging das Imid in I,6sung. Beim
Neutralisieren mit ciner Natriumbicarbonat-Iésung schied sich der Harnstoff als farb-
loses Krystallpulver aus, das, aus heilem Wasser umkrystallisiert, in farblose, derbe
Krystalle vom Zerscetzungspunkt 223—227¢ iiberging. In Alkohol schwerlgslicli.

C,HyON,J (440). Ber. N 12.72. Gef. N 12.87.

Mcenojodmethylat des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-thio-
harnstoffs.

420 mg Monojodmethylat von I wurden in 10 ccrmn Methanol suspendiert und
bei Raumtemp. bis zur Sittigung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Es trat teilweise
Losung ein. Nach 12-stdg. Stelienlassen wurden die gebildeten gelblichen Krystalle ab-
gesaugt, mit Methanol und Ather gewaschen und aus viel 90-proz. Alkohol umkrystallisiert.
Es wurden 420 mg blafgelber Nadeln erhalten, die ab 188° sinterten und bei 190—1920
zu ciner gelben Fliissigkeit schmolzen.

CsHyN,SJ (456). Ber. N 12.27. Gef. N 12.10.

Gemischtes Pikrat-Methylpikrat des N.N'-Bis-[4-dimethylamino-
phenyl]-harnstoffs.

130 mg Pikrinsaure wurden in 20 cem Aceton gelost und in dieser Lésung 220 mg
Monojodmethylat des Bis-4-dimethylamino-phenyl]j-harnstoffs (III) gelost.
Beim Erkalten schied sich eine kleine Menge unverinderten Harustoffs aus. Beim Lin-
engen des Filtrats wurden dann kleine, gelbe (Farbwert 1 la) Niadelchen erhalten, die,
aus Wasser umkrystallisiert, ab 180° sinterten und bei 205—207° unter Zersetzung zu
einer braunroten Fliissigkeit schmolzen.

CyoH, 01Ny, (770). Ber. N 18.18. Gef. N 17.99.

Die Substanz war jodfrei, in der Mutterlauge lief sich Jod-Ton nachweisen.

Benzoesidure-ureid des Monojodmethylats des Bis-[4-dimethyl-
amino-phenylj-harnstoffs.

420 mg Monojodmethylat des bas. Imids (I) und 120 mg Benzoe-
sdure wurden in 5 ccm Chloroform gelést und die gelbliche Idsung 24 Stdn.
bei Raumtemp. aufbewahrt. Dann wurde das Ureid durch langsamen,
tropfenweisen Zusatz von absol. Ather in blaBgelben, teilweise gut aus-
gebildeten Krystallen zur Abscheidung gebracht. Bei schnellerem Ather-
zusatz bildete sich zuerst ein dunkelgelbes Ol, das nach einiger Zeit erstarrte.
Die mit Ather gewaschenen Krystalle gaben bei 120—125° (Kofler) eine
blasige Schmelze.

CusHoyO,N,T (544). Ber. N 10.30. Gef. N 10.48.
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Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als 420 mg Tmid und 120 mg Benzoesidure
in je 5 com Wasser-Methanol 4:1 geldst und bei 500 zusamengegeben wurden. Es bildete
sich eine gelbliche Losung, die nach ecinigen Stunden 340 mg gelbliche Krystalle ausschied.

Wurden die so erhaltenen Rohprodukte mit wenig Aceton iibergossen, so gingen sie
in ein 01 iber, das sich mit gelber Farbe 1oste. Nach 1-tigig. Stehenlassen hatten siclhi
blafBgelbe, biischelig angeordnete, nieist gut ausgebildete Krystalle ausgeschieden, die in
sicdendem Aceton fast unldslich waren. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol-
Methanol (1:1} gaben sie zwischen 118—122° (Kofler) eine blasige Schmelze. Sie stellten
aber nicht das unverinderte Ureid dar, denn die N- und J-Werte lagen mit 11.19 bzw.
24.109, wesentlich iiber den ber. Werten.

Zimtsiure-ureid des Monojodmethylats des Bis-[4-dimethyl-
amino-phenyl}-harnstoffs.

420 mg Monojodmethylat (I) des bas. Imids und 150 mg Zimtsaure
wurden durch kurzes Erwirmen in 15 ccm Aceton geldost und 24 Stdn. bei
Raumtemp. sich selbst {iberlassen. Dann wurde die Hailfte des Losungs-
mittels bei Raumtemp. im Vak. verdunstet und die eingeengte Losung lang-
sam, anteilweise mit Ather versetzt, bis sich aus der gelben Lésung gelbe
Krystalle ausgeschieden hatten. Diese wurden abfiltriert und mit Ather ge-
waschen. Ausb. 400 mg. Gelbe, blasige Schmelze von 135—140° (Kofler).

C,H,,0,N,] (570). Ber. N 9.84. Gef. N 9.31.

Das Rohprodukt, aus viel Alkohol umkrystallisiert, gab gelbe, feine Krystalle, die
ab 132° sinterten, bei 139° unter geringer Gas-Entwicklung schmolzen, sich bei 150° wicder
verfestigten und bei 202° erncut schinolzen. Auch diese Substanz gab, wie das Benzoe-
siure-ureid, zu hohe N- und J-Werte.

Dijodmethylat des Bis-{4-dimethylamino-phenyl]-carbo-
diimids (II).

5g bas. Imid wurden in 35 ccm Chloroform gelgst und 3.5 cem frisch
destilliertes, farbloses Methyljodid zugegeben. Das gut verschlossene
Gefall wurde 3 Tage bei Raumtemp. aufbewahrt. Bereits nach 24 Stdn. war
der Inhalt erstarrt. SchlieBlich wurde noch 2 Stdn. auf 50° erwdrmt. Dann
wurde abgesaugt und der volumingse Riickstand mit sehr viel Chloroform
ausgewaschen, eine Behandlung, die wesentlich fiir die Reinheit des Pro-
duktes war. Nach dem Trocknen im Vak. blieben 9.8 g = 979, d. Ber. eines
voluminoésen, fast farblosen Krystallpulvers, das ab 150° zu sintern begann
und von 175—180° unter Zers. eine braunrote Schmelze gab.

Unloslich in Chloroform,‘ Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ligroin, Aceton
und Alkohol, schwerléslich in sied. Methanol, leicht 18slich in Wasser mit
neutraler Reaktion gegen Lackmus. Die frisch bereitete wiallr. Losung gab
mit einigen Tropfen einer gesittigten Oxalsiure-Losung lebhafte Gas-Ent-
wicklung (CO -+ CO,) und zersetzte konz. Ameisensiure ebenfalls unter Gas-
Entbindung (CO). Die willr. Losung gab schon nach Stehenlassen von 45 Min.
bei 20° keine Reaktion mit Oxalsdure, aus ihr konnte durch Stehenlassen
in Eis der Harnstoff erhalten wearden.

CpoHuoN, . (564). Ber. N 9.93. Gef. N 10.29.

Dijodmethylat des Bis-[{4-dimethyvlamino-phenylj-harnstoffs (IV).

280 mg des Imids IT wurden in 10 cem Wasser kurz zum Sieden erhitzt. Aus der
- blafirosafarbenen Losung schieden sich beim Erkalten und Stehenlassen in Eis groQe,
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flache, biischelig angeordnete, farblose Nadeln aus, die nur in heilem Wasser gut 16slich
waren; daraus umkrystallisiert begannen sie ab 195° zu sintern und schmolzen unter
Zers. bei 206° zu einer farblosen Fliissigkeit.

CoH,ON,J, (582). Ber. N 9.66. Gef. N 9,51.

Dimethylpikrat des N.N'-Bis-[dimethylamino-phenyl]-ham-
stoffs (IV).

280 mg Dijodmethylat des bas. Imids wurden in 20 ccm 20-proz.
Alkohol aufgeschlimmt und mit 20 ccm einer Lésung von 150 mg Pikrin-
saure in 20-proz. Alkohol versetzt. Die Suspension verwandelte sich sofort
in einen gelben Niederschlag, der innerhalb 1 Stde. krystallin wurde. Aus
kalt gesittigter wiBr. Pikrinsdureldsung umkrystallisiert, wurden gut aus-
gebildete, fiedrige, gelbe Blittchen vom Farbwert 1 pa erhalten, die bei 188°
sinterten und sich zwischen 189—196° zu emer dunkelroten Fliissigkeit zer-
setzten.

Dieselbe Verbindung wurde aus dem vorstehend beschriebenen Harn-
stoff mit wifr. Pikrinsiurelésung erhalten.

CyHy,045N,, (784). Ber. N 17.86. Gef. N 17.56, 17.57.

Dijodmethylat des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-thio-

harnstoffs.

570 mg Dijodmethylat des bas. Imids wurden in 10 ccm Schwefelwasserstoff-
wasser gelost und noch 15 Min. Schwefelwasserstoff in die Losung eingeleitet. Die
blaBgelbliche Lésung schied beim Stehenlassen iiber Nacht 350 mg gelber Krystalle aus,
die, aus 25-proz. Alkohol umkrystallisiert, blaBgelbe, biischelig angeordnete Nadeln vom
Zers.-Pkt. 185—187° gaben.

CoH,eN,J,S (598). Ber. N 9.37. Gef. N 9.75.

Monomethosulfat des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-carbo-
diimids (I).

5g bas. Imid wurden in 35 ccm warmem Benzol gelost und nach dem
Erkalten mit 2.3 g frisch destilliertem Dimethylsulfat versetzt. Beim
Stehenlassen des gut verschlossenen Gefdles begannen sich schon nach 1 Stde.
Krystalle auszuscheiden. Nach 3-tigig. Aufbewahren war der Kolbeninhalt
erstarrt, Er wurde abgesaugt und mit Benzol gewaschen. Die Mutterlauge
wurde 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht, und der nach dem Erkalten aus-
geschiedene Stoff abfiltriert, Insgesamt wurden 6.7 g = 929, d. Ber. vom
Schmp. 155—158° nach Sintern ab 145° erhalten.

Die Verbindung war leicht 16slich in Wasser, Methanol und Alkohol,
schwer 16slich in Aceton und Chloroform, nahezu unléslich in Benzol und
Ather. Sie lieB sich nicht unzersetzt umkrystallisieren. Die frisch bereiteten
wilr. oder alkohol. Lésungen gaben auf Zusatz von konz. Oxalsiurelosungen
lebhafte Gas-Entwicklung, nach lingerem Stehenlassen der Losungen war
die Gas-Entwicklung wesentlich trager. Zur Ureidbildung war das Imid nicht
geeignet. Es wurden nur 6lige oder lackartige, hiufig auch verfirbte unein-
heitliche Produkte erhalten.

CoH,0,N,S (406). Ber. N 13.79. Gef. N 13.56.
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Monomethosulfat des Bis-{4-dimethylamino-phenyl]-harn-
stoffs (ITI).

Eine Losung des Tmids T in wenig Wasser wurde 30 Min. auf 70—80° erwirmt und
mit wenig Alkohol vermischt. Beim FErkalten krystallisierte der Harnstoff in derben,
farblosen Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus 75-proz. Alkoliol nach Sintern
bei 1700 bei 175--181° schmolzen.

Cpl1,, 05N S+ H,0 (442). Ber. N 12466. Gef. N 12.50.
Ber. H,0 4.08.  Gef. H,0 4.47 (100°, 14 mm).

Monomethosulfat des Bis-[4-dimethylamino-phenylj-thio-
harnstoffs.

FEine Losung von 410 mg des Imids I in 10 ccm Methanol wurde bei Raumtemp.
mit Schwefelwasserstoff gesittigt. Nach 12-stdg. Stehenlassen hatten sich blaligeibe
Nadelbiischel ausgeschieden, die, mit Ather ausgewasehen, aus 80-proz. Alkohol um-
krystallisiert, schone, derbe, glinzende, blaBgelbe Nadeln vom Zerspkt. 188-—190° gaben.

CpHpON, S, (444). Ber. N 12.72. Gef. N 12.90.

Dimethosulfat des Bis-[4- dimethylamino—phenyl]-carbo—
diimids (IT).

1g bas. Imid wurde in 10 cem Chloroform geldst und 1 g frisch destil-
liertes Dimethylsulfat hinzugefiigt. Nach 24-stdg. Stehenlassen bei Raum-
temp. hatten sich 1.75 g dichte, farblose Krystallbiischel ausgeschieden, die
abgesaugt, mit absol. Ather gewaschen und in der Trockenpistole bei 100°
und 14 mm getrocknet wurden. Die Substanz war sehr leicht 16slich in Wasser,
unléslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff
und Chloroform. Da sie in wir. Losung schon bei Raumtemp. innerhalb
weniger Minuten in den Harnstoff iiberging, lief sie sich nicht umkrystalli-
sieren. Die wifr. Losungen, die neutral gegen Lackmus reagierten, gaben
frisch bereitet mit konz. Oxalsiurelgsung Gas-Entwicklung, nach kurzem
Stehenlassen war diese nur noch in geringem Mafle zu beobachten, nach etwa
30 Min. war gar keine Reaktion mehr vorhanden.

C,H,, 00N, S, (532). Ber. N 10.52. Gef. N 9.95.

Dimethosulfat des Bis-[4-dimethylamino-phenylj-harnstoffs (IV).

Imid IT wurde in der 20-fachen Wassermenge geldst, kurz zum Sieden erhitzt und,
da auch beim lingeren Stehenlassen in Eis keine Krystallausscheidung erfolgte, hei 40¢
im Vak. eingedampft. Der farblose krystalline Riickstand wurde aus 80-proz. Alkohol
umkrystallisiert. s wurden farblose, glinzende Bliattchen erhalten, die nach dem
Trocknen bei 100° und 16 mm bei 194—198° zu einer blasigen Fliissigkeit schmolzen.

CpHy 00N, S, (550). Ber. N 10.18. Gef. N 9.89.

Dipikrat des Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-harnstoffs.

Bis-{4-dimethylamino-phenylj-harnstoff wurde mit iiberschiissiger kaltgesittigter,
alkoliol. Pikrinsaurelgsung 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht, wobei er langsani in Lésung
ging. Beim Erkalten fiel das Pikrat als kriftig gelber, krystalliner Nicderschilag aus.
Dieser wurde aus 50-proz. Alkohol, der etwas Pikrinsiure enthielt, umkrystallisiert und
so in Form kleiner, gelber {Farbwert 1 na) Blattchen vom Schmp. 211° erhalten.

CooHagO35N,, (756). Ber. € 46.10, H 3.71, N 18.52. Gef. C 46.34, H 3.67, N 18.23.



