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40. Bruno Bottcher und Fritz Bauer: uber die thermische Zersetzung 
von Benzal- und Anisal-diurethan 

. __I_ - 

[Aus dem 'Privatlaboratori~m B. Bottcher, Kronach] 
(Eingegangen a m  16. November 1950) 

Benzal- und Anisal-diurethan spalten sich bei Temperaturen iiber 
200°. Eine Anzahl von Zersetzungsprodukten, als wichtigates Lophin, 
konnte isoliert und identifiziert werden. An Hand dieser Produkte 
wurde versucht, Einblick in den Zerfallsmechanismus zu gewinnen. 

Wir haben in einer friilieren Verijffentlichungl) J'ersuche beschrieben, bei 
denen wir durcli Einwirkung von Schwefel auf Schiff schc Basen zu Verbin- 
dungen kommen wollten, die den sog. ,,Trithionen" (I) analog gebaut sind, die 
aber an Stelle des Kohlenstoffatoms in 2-Stellung ein Stickstoffatom ini Ring 
enthalten sollten. Diese Versuche waren ohne Erfolg. Es uurde nun rershcht, 
auf einem anderen Weg das gleiche Ziel zu erreichen. 

In  einer frtiheren Veroffentlidhung2) wurde gezeigt, daB ein priiparatir 
leicht gangbarer Weg von den sog. ,,Disulfiden" nrtch E. Baumann  und E. 
F r o m m  (11)3) zu den Trithionen fuhrt, wenn nfan diese mit Diphosphorpenta- 
sulfid in Schwefelkohlenstoff einige Zeit unter RuckfluR kocht. Es lag nun 
nahe, zu versuchen, ob es gelingt. den ,,Disulfiden" analoge Verbindungen mit 
einem Stickstoffatom in 2-Stellung(II1) zu synthetisieren, die dann wohl ihrer- 
s i t s  mit Diphosphorpentasulfid in Schwefelkohlenstoff in die Analoga der 
Trithione iiberfiihrbar sein miifiten. 

R-C=N 
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-41s Ausgangsmaterial fur diese Versuche wurde nach einer Verbindung ge- 
sucht, die z .B.  dem Zimtsiiureiithylester - dem Ausgangsmaterial fur die ,,Di- 
sulfid-Synthese" - analog gebaut ist, die aber zwischen der Doppelbindung 
und der Carbathoxygruppe an Stelle des C-Atoms ein N-Atom tragt. Der- 
artige Verbindungen konnte man sich 2.B. aus Benzaldehyd und Urethan 
unter Wasseraustritt entstanden denken (IV).  

In  der Literatur sind diese Stoffe nicht beschriebcn, wohl aber Reaktions- 
produkte aus 1 Mol. Benz- bzw. Anisaldehyd iind 2 Mol. Urethan (\7)4). 

R . C,H,. CH: N . CO . OC,H, R.C',H,.C'H(NH*C'O. OC'*H& 
IVa: R = H  IVb: R-OC'H, Va: R - H  Vh:  R=OCH, 

Diese Verbindungen dienten als Ausgangsmaterial fur die folgenden Yer- 
suche - obwohl die Voraussetzungen fur eine ,,Disulfid-Synthese" nach B a u  - 

1) $. 668, 218 [1950]. 2, A. 668, 230 [1960]. 
3) B. 80,110 [1897]; der rationehe Name fhr diese der Einfachheit halber ouch im 

folgenden ,,Disulfide" genannten Verbindungen ist nach dem Beilstein-Werk und der dort 
angegebenen Bezifferung 5-0~0-3-aryl-l.2-dithiole. 

4 )  -4. Bischoff ,  B. 7. 634 118731; A. Hantzsch,  B. 27, 1230 [1894]. 
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mann  und F r o m m  nicht unmittelbar gegeben waren - in der Hoffnung, daB 
das erwghnte Benzyliden-urethan intermediar bei der Einnirkung \-on Schwefel 
auf diese Verbindungen entstehen konnte. 

Vorversuche hattcn ergeben, daB Schwefel und Diurethane keine klare Schmelze 
geben, daB also die Gefahr besteht, daI3 aus diesem Grunde keine Reaktion zustande kommt. 
Es wurde daher nach einem LBsungsmittel gesucht, in dem sowohl der Schwefel als 
auch die Diurethane lijslich sind. Als solches erwiee sich Diphengl geeignet, das bei 254O 
siedet, also bei der Temperatur, die fur das Eintreten der ,,Disulfid-Reaktion" nach Bau - 
lpann und  F r o m m  beliannt war. I m  Blindversuch erwies sich Diphenyl als best;indig 
gegen Schwefel. 

Erhitzt man nun Diurethane mit Diphenyl als Losungsmittel in Gegenwart 
von Schwefel im Luftbad auf 215O, so zersetzen sie sich und es destilliert eine 
Flussiglteit ab, die sauer riecht, und in einer Vorlage aufgefangen unter starker 
Erwirmung und *4bscheidung eines weiBen Kristallisates nach einiger Zeit 
erneut reagiert. 

Die ausgeschiedenen weiBen Kristalle erwiesen sich als Allophansiiure-athyl- 
ester. Die abgesaugte Flussigkeit konnte aurch Fraktionieren in zwei Teile 
zerlegt werden, in einen flussigen und in einen kristallinen. Die Fliissigkeit 
lie13 sich leicht als Athylalko6o1, die kristallisierte Verbindung als Urethan 
identifizieren. Nach diesen Befunden war mit Sicherheit anzunehmen, dal3 
die Diurethane bci 2150 unter Abspaltung von Cyansaure und Atlianol zer- 
fallen. Es ist bekannt, daR Cyansaure und Athylalkohol unter Bildung von 
,411ophansaure-athylester und Urethan reagieren5). 

Im Reaktionsgemisch entsteht wahrscheinlich als Zwischenprodukt Ben- 
zyliden-urethan bzw. Anisyliden-urethan (IVa bzw. JVb), das man sich aus 
dem Ausgangsmaterial leicht durch Abspdtung eines Mol. Athanol und eines 
Mol. Cyansaure entstanden denken kann. 

D i e s  Verbindungen selbst zu fassen, gelang allerdings n ich t .  Es liegen 
aber fur ihre Entstehung gewisse Anhaltspunkte vor, und es ist zu vermuten, 
daI3. sie unter den bei iinseren Versuchen vorliegenden Arbeitsbedingungen 
sofort entweder zerfallen oder mit anderen Zerfallsptodukten reagieren. 

Es tritt nun die Frage auf, wieweit an diesem Zerfall .der Schwefel im 
Reaktionsgemisch ursachlich beteiligt ist, und wiewejt das Lijsungsmittel - 
Diphenyl - den $blauf der Reaktion beeinflu&. Die Reaktion wurde aus 
diesem Grunde auch in Diphenyl bei Abwesenheit von Schwefel durchgefuhrt. 
Hierbei verljef die KRaktion grundsatzlich gleichartig. Jedoch zeigte es sich, 
dalj etwa um ein Drittel weniger Alkohol und Cyansaure abgespalten wurden 
als in Anwesenheit von Schwefel. 

Die Menge des abgeschiedenen Gemisches an Cyansaure und Athanol wurde 
durch den Gewichtsverlust bestimmt, den das Reaktionsgemisch wahrend der 
Reaktion erfuhr. Rei Abwesenheit des Schwefels deutete dieser ziemlich genau 
auf das Entweichcn von einem Mol. Cyansaure und einem Mol. Athanol aus 
einem Mol. Diurethan hin, eine Tatsache, die sich am einfachsten mit der 
intermediarefi Entstehung von Benzyliden-urethan erklaren IiiBt. Durch An- 
wesenheit von Schwefel scheint dieser ProzeB kgtalytisch beeinflufit zu wer- 

~~~ ~~ ~ ~ __ ... _ _ ~ ~ _  ~~ - 

J. Liebig u. F. Wohler, A. 54, 350 [1845]. 
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den, so daB in diesem Fall der Gewichtsverlust bei der Reaktion etwa um die 
Halfte mehr bktriigt. 

Wieder etwas anders schoint die Umsetzung zu verlaufen, wenn man nun 
auch dasLosungsmitte1 weglal3t und das Benzal-diurethan iiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt. Hierbei destilliert in der Hauptsache nur dthanol ab. Das Ent- 
weichen von Gyansaure tritt  stark zuriick und im Destillat bilden sich nur 
geringe Mengen an Allophansaure-athylester. 

Auffallende ubereinstimmung zeigen aber in allen Fallen die Zersetzungs- 
punkte von Benzal- und Anisal-diurethan, ganz gleich ob man mit oder ohne 
Losungsmittel, mit oder ohne Schwefel arbeitet. Sie liegen ziemlich scharf 
bei 2150. 

Bereitete die Identifizierung der Reaktionsprcdukte im Destillat verhaltnismadig wenig 
Schwierigkeiten, so war es weniger einfach aus dem Reaktiom.ii&stand definierte Stoffe 
zu isolieren, und es war noch nicht moglich, .den Zerfallsmechanismue restlos zu klamn. 

Die Unteniuchungen wurden namentlich dadurch erschwert, dad ein betrachtlicher 
Ted des ahgesetztan Reaktionsgutes bei der thermischen Zersetzung, sei es mit oder ohne 
Schwefel, mit oder ohne Diphenyl als Usungsmittel in eine glaaige Maese iibergeht, die 
alle Anzeichen eines €Ian& hat und aus der es nicht gelang, niedrigmolekulare Stoffe zu 
isolieren. Man mudte sich daher darauf beschranken, einige wenige definierte Verbin- 
dungen zu identifizieren und aus diesen Ergebnissen vereuchen, einiges Licht in den 
Reektionsablauf zu bringen. 

Beim Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. lief3 sich bei dem Versuch 
der thermischen Zersetzung des Benzal-diurethans i .  Ggw. von Schwefel durch 
vielfaches Fraktionieren des abdeslillierten Diphenyls ein farbloses 01 isolieren, 
das als Benzoriitril (VI) jdentifiziert wurde. Die Entstehung von Benzonitril 
wird verstandlich, wenn man sich vorstellt, daB das als Zwischenprodukt pn- 
genommene Benzyliden-urethan (IVa) unter Abspaltung von Athano1 und 
Kohlenosyd weiter zerfallt. In  den entweicheriden Gasen lieB siah CO ohne 
Schwierigkeiten nachweisen (s. Versuchsteil). Bei den Versuchen ohne Schwefel 
und ohne Diphenyl als Losungsmittel konnten wir diese Verbindung nicht iso- 
lieren, obwohl der Geruch gewisser Fraktionen des abdestillierten Diphenyls 
auch hier sein Vorliegen, wenn auch in kleinsten Mengen, wahrscheinlich 
macht. Es sieht also so aus, als ob die Anwesenheit von Schwefel im Reak- 
tionsgemisch gerade d i e s  zweite Rcaktion begiinstigt. Hierfiir spricht auch 
der groBere Gewichtsverlust des Reaktionsgemisches wahrend der Reaktion 
bei der Anwesenheit des Schwefels. 

Die Isolierung des entsprechenden Anissilurenitrils aus Anisal-diurethan bei. der ther- 
mischen Zersetzung in Diphenyl in Anweeenheit von Schwefel gelang nicht. Dies ist des- 
halb nicHt verwunderlich, weil die physikalischen Konstanten denen des Liisungsmittels 
Diphenyl so naheliegen, dad die Isolierung der etwa entstehenden geringen hlengen aus 
dem Diphenyl ziemlich aussichtslos war. Es ist aber zu hoffen, in weiteren Versuchen 
auch dieser Verbindung habhaft zu werden, wenn ein geeigneteres Iijsungsmittel fur die 
thermische Zemtzung des Anisal-diurethans verwendet wird. 

Der wjchtigste kristallisierte Korper, den wir aus dem Reaktionsgemisch 
isolieren konnten, ist L o p h  i n  (2.4.5-Triphenyl-imidazol, X). Es entsteht bei 
der thermischen Zersetzung des Benzal-diurethans immer, ganz gleich ob man 
mit oder ohne I.,osungsmittel, mit oder ohne Schwefel im Reaktionsgemisch 
arbeitet. Lophin kann aber nur entstanden sein aus drei Molekiilen Benzal- 

- . ~ _ _ _ -  



tliurethan, die sich ringfarmig zusammenlagern unter wahrscheinlicher -IbsFaI- 
tung von 6 Mol. Xthanol, 4 RIol. Cyanstiure und veimutlich 2 Mol. Kohlen- 
oxyd. Bei dieser Bilanz besteht allerdings ein Defizit von zwei Atomen Wasser- 
stoff, als deren Lieferant der harzige Anteil des Reaktionsgemisches zwanglos 
g d a c h t  werden kann. 

Die dem Lophin analoge Verbindung bci der thermischen Zersetzung des Anisal-di- 
urethans zu isolieren gelang bis heute nicht. Hier w-urden im Reaktionsgemisch a d e r  
Ausgangsmeterial nur harzige Produkte gefunden. die sich der Kristallisation hartnackig 
cntzogen. Es scheint iiberhaupt, deB das Anisel-diurethan bei der thermischen Zersetzung 
vie1 stkirker zur Hanbildung neigt ah das Benzal-diurethan. Hier sind zur Klarung 
weitere Vemuche notwendig. 

Aus dem Reaktionsgemisch bei de1 thermischen Zersetzung des Benzal- 
diurethans in Diphenyl gelang es, einen weiteren kristallisierten Stoff zu iso- 
lieren, dem nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die Bruttoformel 
C,H,Oa, zukommt. I n  dieser Verbindung liegl aller Wahrscheinlichkeit 
nach eine Vorstufe des Lophins bei der Bildung aus Benzal-diurethan vor und 
wir glauben ihn als 3-Carbathoxy-2.4.5-triphenyl-A4-imidazolin (IX) formulie- 
ren zu miissen. Aus dieser Verbindung konnte zwanglos durch Abspaltung 
von 1 Mol. Athanol und 1 Mol. CO das Lophin (X) entstehen. 

Der ganze Reaktionsablauf der thermischen Zersetzung des Benzal-diure- 
thans diirfte dann formelmaI3ig rielleicht wie folgt aussehen : 

1 Mol. Benzal-diurethan (Va) geht unter Abspaltung von Cyansaure und 
Athano1 in Benzyliden-urethan (IVa) uber. Dieses spaltet dann Athano1 und 
Kohlenoxyd ab, wobei Benzonitril (VJ) entsteht. An die dreifache Bindung 
des Benzonitrils lagert sich 1 Mol. Benzyliden-urethan an unter Aufrichtung 

C',H,.CH(NH*C0.0C,H,)2 + C,H,~CH:N.CO~OCzH5 + HOCN C,H50H 
Va 1Va 

C,H,. C : N. CO * OC,H, + HOCN + C,H,OH 
c,H,. A :N. CH,. C,H, 

VIII 

C,,€&-C-- N 
.1 

CaH5-C- N-CO*OC,H, 
c ~ H ~ - C ~ , C H - C ~ H ~  + o,H,-~~,c-c.H, /I + C,H,OH f ('0 

H H 
IX X 

einer C-C-Bindung und Ubergang der Nitrilgruppe in eine Iminogruppe zu 
dem hypothetischen N-Carbathoxy-dibenzoyl-diiniid (VII). Als Derivat eines 
1.2-Diketons neigt diese Verbindung zur Bildung eines Imidazolringes, wie er  
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z.B. auch AUS Diacetyl, Ammonialc und einem Aldehyd entsteht. Die freie 
lminogruppe vereinigt sich nun vielleicht unter Aufnahme von zwei Atomen 
Wasserstoff mit einem weiteren Mol. Benzyliden-urethan, das seinewits ein 
Mol. Athano1 und ein Mol. Cyansiiure abspaltet. Es wiirde dann dabei N -  
Carbathoxy-N-benzyl-dibenzoyl-diimid (VIII), entstehen, das sich seinerseits 
unter RingschluB und Wanderung eines Wasserstoffatoms zum 3-Carbathoxy- 
2.4.5-triphenyl-A4-imidazolin (IX) stabilisjert, der Verbindung CU&O&, die 
gefaBt wurde. Moglich ist aber auch, daB diese Verbindung selbst das N-Cer- 
biithoxy-N'-benzyl-dibenzoyl-diimid (VIII) ist, das ebenfalls die Bruttoformel 
C,H,O;N, hat. Aus beiden ist die Entstehung von Lophin (X) unter Ab- 
spaltung von Athano1 und CO denkbar. 

___- Nr. 3/1951] 
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Besehreibung der Versuehe 

1) T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  v o n  B e n z a l - d i u r e t h a n  (Va) i n  D i p h e n y l  i n  
Gegenwar t  v o n  Schwefel  

Ein Gemisch von 1.W g B e n z a l - d i u r e t h a n  (Va), 56 g Schwefel  (1 : 3) und 400 g 
Diphenyl wurden im Stickstoffstrom in der nachstehend abgebildeten Apparatur erhitzt. 

Abbild. Apparatur zur thermischen Zersetzung von Benzal-diurethan 

Am Ende der Apparatur wird daa entweichende Gas zum Nachweis des entatehenden 
Kahlenoxyds durch eine Palladium(II)-chlorid-1Ssung (0.2-proz.) geleitet. 

Bei 215O beginnt die Destillation einer stechend eauer riechenden Fliissigkeit. Es wird 
unter langeamer Temperatursteigernng bis zum Siedepunkt des Diphenyls erhitzt, bis 
keine nennenswerten Mengen an Deatillat mehr iibergehen. Die Palladium(I1)-chlorid- 
Liisung scheidet Palladium ab (CO-Nachweis !). 

Gewichtaverlust des Reaktionsgemisches : 7 1 .O g, Gewicht des Destillats : 58.9 g. 
Aus dem D e s t i l l a t  scheiden sich unter Erwiirmung weiDe Kr is tde  ab, nach dem 

Abaaugen und Waachen mit Ather 1 6 h  g. Aus Athanol-Wasser (2 : 1 )  umkristalliaiert 
Schmp. 1 9 1 O .  

C,H,O,N, (132.1) Ber. C 36.34 H 6.11 N 21.21 Gef. c' 36.50 H 6.16 N 20.83 
EB ist Allophansiiure-athylester entgtanden (Lit.: Schmp. 19O-19Io). Daa mit 

dem Waschather vereinigk Filtrat wird vom Ather befreit und der RIickstand (32.5 g )  
frektioniert. 

Fl i iss iger  Ante i l :  i t h a n o l .  Identifizierung durch den Sdp. 76-80° und positive 
Jodoformprobe. p-Nitro-benzoylchlorid gibt p -Ni t r o  - benzoesiiu r e  -at h y lee  ter vom 
Sohmp. 58-59'. 
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K r i s t a l l i s i e r t e r  Ante i l :  U r e t h a n ,  destilliert bei ;6-970/5 Torr. Aus Bcnzol + 
Ligroin ( 1  : 4) umkristalliaiert: Schmp. 53O (mit einem Urethan bekannter Hcrkunft 
keine Schmp. - Ernicdrigung). 

Aus dem Reaktionsprodukt wurdc das Lijsungsmittel Diphenyl i. Vak. abdeetilliert. 
Aus dcm abdestillierten Dipbcnyl wurde durch wiedcrholtes Fraktionieren des jeweiligen 
Vorlaufes ein farbloses 01 isoliert, das ah B e n z o n i t r i l  (VI) idcntifiziert wurde. Ausb. 
9.6 g vom Sdp. I S - -  189O. 

C;H,N (103.1) Ber. N 13.95 Gef. N 13.46 
Zur weitercn ldcntifizierung wurde mit ' Waseerstoffpcroxyd in Wasser b. Ggw. von 

Kalilauge B e n z a m i d  hergestellt6). Schmp. 129O (Lit.: Schmp. 130O). 
Nach Abdcstillicrcn des Henzonitrils und Diphenyls blicben 132.9 g Reaktionsprodukt 

zuriick, welche mit 500 ccm Aceton extrahiert wurden; dabei bliebcn 41.2 g unver- 
braucbter Sehwefel ungelost. 

Nach teiIweiaem Einengen der Acetonlosung schied sicb ein weiRes Kristallisat, wahr- 
scheinlich C y a n u r s a u r e ,  ab (2.5 g; Schmp. > 350O). 

C3H,03N3 (129.0) Bee. C 27.89 H 2.34 K 32.66 Gcf. C 28.30 €I 2.48 R' 31.92 
Wciteres Einengen dcr Acetonlosung ergab 23.7 g krhtalhiertes Lophin  (X). Nach 

Mit aus Hydrobenzamid dargestelltem Lophin trat kcine Schmp.-Erniedrigung ein. 

Kach vollstandigem Verdampfen des Acetons blieb ein iiliger brauner Ruckstand 
(50.3 g). Dieser gab bei 4 Torr fraktioniert cin Destillat (24.1 g) und cinen hamigen Riick- 
stand (21.9 g).  

Das L)estillat erstarrtc bcim Iiingeren Stehen zu einer wachsartigen Masse, die nach- 
einandcr aus Benzol + ,Ligoin und 13enzol umkristallisiert wurde. Die Verbindung hatte 
den Schmp. 182O und gab keine Schmp.-Erniedriyng mit B e n z a l - d i u r e t h a n .  

mehrmaligem Umkristallisieren aus Essigester und Methanol Schmp. 271O. 

ClnHIeN2 (296.2) ner. C 85.09 H 5.45 h' 9.46 Gef. C 85.14 H 5.35 N 9.40 

2) T h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  von B e n z a l - d i u r e t h a n  (Va) i n  D i p h e n y l  
(ohne  Schwefel)  

Ein Gemisch von 150g B e n z a l - d i u r e t h a n  (Va)  und 400g Diphenyl wurde, wie 
unter 1) beschriebcn, thcrmisch zeraetzt. Dcr Versuch verlief auBerlich genau wie bei 1). 
Die Xenge des crhaltencn 1)cstillates war abcr geringer. 

Gewichtsverlust durch die Reaktion: 48.9 g. 
Destillat . . . . . . . . . . . . . 44.1 6. 

Allophansaure-athylester . . . 14.6 g, 
Flj iss iger  Hi icks tand  . . . . . . 25.3g. 

Diesermrdein X t h a n o l  und U r e t h a n  aerlegt. Identifizierung wie bei 1). Aus dern 
Reaktionsprodukt wurde das IBsungsmittel Diphenyl i. Vak. abdcstilliert und der Ruck! 
stand ( i l . 1  g )  mit Accton extrahiert. 1.0 g (Cyanursaure!)  blieben ungelost. 

Beim Kinengen dcs Acetonextraktes wurden 20.0 g cines kristalliuierten Produktes 
erhalten, das durch hlufiges Umkristallisieren nachcinander aus Essigester und Methanol 
zu reinigen vcmucht wurdc. Xachdem es nicht gclang, cin cinheitliches Produkt zu er- 
halten, wurde eine Reinigung durch chromatographische Adsorption an Alurniniumoxyd 
(nach B r o c k m a n n ,  Henzol als Losungsmittel und 15% Methanol in Bcnzol als Elu- 
icrungsmittel) versucht. Die H a u p t f r a k t i o n  bestand aus weifen Kristallnadeln vom 
Schrnp. 207O. 

Das DestiUat verhielt sich wie bei T und wurde in gleicher Weise aufgearbeitct : 

C,H,,O,N, (370.2) Ber. C 77.80 H 5.99 S 7.57 
Gef. C 77.60 H 5.88 N 7.26 h1ol.-Gew. 381 (nacb R a s t  i;C'amphcr) 

Die Verbindung ist hochstwahrschcinlich 3 - C a r b  a t h  ox y - 2.4.5 - t r i p  h e n y l -  A4- 
i m i d a z o l i n  (W). Nach vijlligcm Abdampfen des Acetone blieben 41.3 g gclbbrauner 
iiligcr Ruckstand, der i.\'ak. destilliert wurde. Daa DestiUat (I  1.6 g) erstarrte wachsartig. 

R u c k s t a n d :  Glasig erstarrendcs Ham, das nicht mehr destillierbar ist (24.6 g). En 
wurde in 150 ccm Benzol heiR gelost. A u s  der LOsung schiedcn sich 1.3 g eines kriutalli- ~ - . .  - 

R. Radziszewski ,  B. 18, 355 [18S5]. 
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sierten Stoffea am, der nach einmaligem Umkrishllisieren BUS Methanol bei 272O schmolz 
und mit synthet. Lophin keine Schmp.-Erniedrigung gab. Aus dem Destillat wurde 
durch mehrmaligea Umkriahlliaieren aus Benzol Ausgangsmaterial (Benzal-diurethan) 
mit dem Schmp. 182O erhalten. 

.. . _ _ _ ~  
Nr. 3/19511 

CI3H,,O,N, (266.2) Ber. C 58.61 H 6.82 N 10.53 Gef. C 58.63 H 6.71 N 10.63 

3) Thermische Zersetznng von Benzal -d iure then  (Va) ohne Schwefel 
und  ohne Losungemittel  

76 g Beazal -d iure than  (Va) wurden genau wie bei l), aber ohne Schwefel und ohne 
Diphenyl els 15sungsmittel thermisch z m t z t .  Rerrktionsablauf wie bei 1). 

Gewichtsverlust dea Reaktionagemischea: 31.0 g, 
Deatillat . . . . . . . . . . . . . .  23.0 g. 

Am dem Destillat schied eich nur aehr wenig (1.9 g) Allophansiiure-gthylester ab. 
Es d e n  weiterhin Athano1 und Ure than  im Deatillat nachgewiesen. Dm Reak- 
tionsprodukt, mit Aceton extrahiert, schied ein weiDgelbes Briatallisat ab (9.5 g). Nach 
mehrmaligem Umkristalliaieken aus Essigeskr und Methanol Schmp. 272O. Eu war wieder- 
urn L o p  h i n  entatanden (mit synthet. Lophin keine Schmp.-Eniedrigung). 

Naoh vollstiindigem Abdeatillieren des Abtons blieb ein glasiges Ham (24.6 g) zuriick, 
aus dem keine definierte Verbindung mehr isoliert werden konnte. 

4) Thermische Zersetzung von Anisal-diurethan (Vb) in  Diphenyl b.Ggw. 
von Schwefel 

Ein Gemisch von 166 g Anisal-diurethan (Vb), 56 g Schwefel (1 : 3) und 400 g 
Diphenyl wurden, wie unter 1) beschrieben, im Luftbad erhitzt. 

Geldchtaverlust des Reaktionsgemisches: 71.9 g, 
Deatillat . . . . . . . . . . . . . . .  57.6g. 

Ee kriatallisierten im Deatillat 12.0 g AllophansLure-athylester 811s. 
Dee Filtrat (38.3g) des Destillats lie13 sich wie bei 1) in Athanol  und Ure then  

zerlegen. 
Dee Reaktionsprodukt wurde durch V&.-Destillation vom Diphenyl behi t ,  der Rtick- 

stend 3132.4 g) mit 500 ccm Aceton extrahiert. Dabei blieben 42.9 g unverbrauchter 
Schwefel ungeliist. 

Weitem Einengen des Acetonextraktee fiihrt zu hmigen Reaktionsprodukten, BUS 
denen 88 biaher nioht gelesg, ,definierte Verbindungen zu iaolieren. 
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