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Chem. Ber. 103,236 -244 ( I  970) 

Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen und Ergun Goknell) 

Orthoamide, XT 2, 

Umsetzungen von Dimethylformamial-dialkylacetalen mit 
Isocy anaten 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 21. August 1969) 

Bei der Umsetzung von Dimethylformamid-dialkylacetalen mit aliphatischen und aromatischen 
Isocyanaten entstchen Parabansaure-0.N-acetale (r 1.3-disubstituicrte 5-Dimethylamino- 
5-alkoxy-2.4-dioxo-imidazolidiiie) (1). Dic Bildung eirics Ylids als Zwischenprodukt konnte 
wahrscheinlich gemacht werden. 

Orthoamides, XIz) 

Reactions of Dimethylformamide Dialkyl Acetals with Isocyanates 

Dimethylformamide dialkyl acetals react with aliphatic and aromatic isocyanates to give 
parabanic acid 0,N-acetals (= 1,3-disubstituted 5-dimethylamino-5-alkoxy-2,4-dioxo- 
imidazolidines) (1). It is likely that an ylide is formed as an intermediate, as shown by reactions. 

Nach den friihcr beschriebenen U msetzungen von Dialkylf ormamid-diaikylacetalen 
und Aminalestern mit Isothiocyanaten3.4~5~ berichten wir in der vorliegenden Arbeit 
iiber die Reaktion von Dimethylformamid-dialkylacetalen rnit Isocyanatenl6'. 

Diese Umsetnungen fiihrten i. a. zu den ON-Acetalen der entsprechend substituier- 
ten Parabansiiuren, den 1.3-disubstituierten 5-Dimethylamino-5-alkoxy-2.4-dioxo- 
imidazolidinen (1 a-I); der bei der Reaktion entstehende Alkohol reagierte dabci zum 
Urethan (2). 

Die Umsctzungen mit den aroniatischen lsocyanaten erfolgten zwischen 75 und 
100" (Reaktionsdauer 3 - 5 Stdn.), die gebildeten Parabansaure-0.N-acetale und 
Urethane ficlen teils sofort, teils nach Abdestillieren des Losungsmittels kristallin aus 
und konnten durch fraktionierte Umkristallisation getrennt werden. 

1 )  E. Giiknel, Diplomarb. 1964 und Dissertat. 1967, Techn. Hochschule Stuttgart. 
2 )  X. Mitteil.: H ,  Bredereck, F. Effenbarger, K.-A.  Hirsch und D. Zeyfung, Chem. Ber. 103, 

3) H .  Bredereck, G. Simchen und S.  Rehsdat, Angew. Chem. 77, 507 (1965); Angew. Chem. 

4) H.  Bredarech, G.  Simchen und S. Rebsdut, Chem. Ber. 101, 1863 (1968). 
5 )  H. Bredereck, G. Simchen und S. Rebsdat, Chem. Ber. 101, 1872 (1968). 
6) H. Bredereck, G Simclzen und E. Gciknel, Angew. Chem. 76, 861 (1964); Angcw. Chem. 
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Die Umsetzungen mit aliphatischen Isocyanaten erforderten Temperaturen von 
120- 140" (5 -7 Stdn.), die Aufarbeitung erfolgte durch Destillation. 

Die Konstitution der erhaltenen Parabansaure-U.N-acetale wurde durch Analysen 
sowie im Falle von 1 d und 1 i durch Hydrolyce zur entspreclienden Parabansaure 3 
sichergestellt. 

Die Umsetzungen zeigen, daI3 die aroniatischen lsocyanate iiifolge ihrer groneren 
Elektrophilie zwar leichter reagieren, dal3 sich aber irn Gegeasatz zu den Umsetzungen 
niit aromatischen I~othiocyanaten4~~~ der Reaktionsablauf nicht indert. 

Fur den Ablauf der Reaktioii nehmen wir analog der Umsetzung von Isothio- 
cyanaten einen Additions-Mechanismus4) an : 

Zwischenprodukt 1 2 

Als aromatisches Isocyanat mit gesteigerter Reaktionsfahigkeit setzten wir 
p-Nitro-phenylisocyanat mit Dimethylformamid-diiithylacetal urn und erhielten bereits 
bei Raumtemp. eine heftige Reaktion. In Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel 
isolierten wir nach 1 Stde. bei Raumtcmp. neben den1 entsprechenden Parabansaure- 
U.N-acetall1 und Urethan 21 das Parabansaure-Derivat 31 und den Harnstoff 4. Die 
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Bildung von 3 I und 4 erkliirt sich durch Weiterreaktion des entstandenen Paraban- 
saure-0.N-acetals 11 rnit 1 Mol p-Nitro-phenylisocyanat. In einem Kontrollversuch 
konnten wir durch Umsetzung von 1 1 mit p-Nitro-phenylisocyanat bei Raumtenip. 
neben 31 und 4 auch das hierbei entstehende Athylen nachweisen (s. exp. Teil). 

* r, /N( c H3 ) 2 
3 Ar -N=C=O + H-C;OC2H5 -+ 2 { N ( C H 3 ) z  + A r  -NII -C02C zH, 

OC& OCzH, 
A r  

11 21 

A r  = p-N02-C,H4 3 1  4 

Abweichend von der Umsetzung bei Raumtemperatur isolierten wir bei 120- 140“ 
als einziges Reaktionsprodukt den 4-Nitro-N-athyl-carbanilsaure-athylester (5). 
Denkbar ist bei 120- 140” eine Reaktion iiber die Dissoziation des Amidacetals, wobei 
das Alkoholat-Anion sich an das elektrophile C-Atom des Isocyanats anlagert unter 
gleichzeitiger N-Alkylicrung und Bildung von Dimethylformamid. 

Unsere weiteren Versuche hatten zum Ziel, durch Verbindungen n i t  groBem R. 
wie p-NaphthyC und 2.6-Dimethyl-phenylisocyanat, Zwischenprodukte abzufangen. 
Wir erhielten aber auch hier im Gegensatz zu den Umsetzungen mit den entspre- 
chenden Isothiocyanaten3) stets die Parabansaure-0.N-acetale (li, lk). Einmal ist die 
sterische Hinderung durch Sauerstoff geringer als durch Schwefel, und zum anderen 
unterbleibt aufgrund der geringeren Nucleophilie des Sauerstoffs die bei der Um- 
setzung mit Isothiocyanaten eintretende Umalkylierung. Eine gewisse sterische Hin- 
derung durch die beiden Methylgruppen irn 2.6-Dimethyl-phenylisocyanat macht 
sich durch eine erheblich Iangere Reaktionsdauer bemerkbar ; auDerdem 1aBt sich der 
Imidazolring sehr leicht wieder spalten; so entsteht z. B. bereits beim Umkristalli- 
sieren in Athanol 2.6-Dimethyl-phenylurethan. 

Der Versuch, durch Zugeben von Wasser die Bildung von Parabansaure-0. N- 
acetalen zu unterbrechen und evtl. Zwischenprodukte zu isolieren, lieferte wie bei den 
Umsetzungen mit lsothiocyanaten4) nur den entsprechenden Harnstoff. 

,oCzHs 
CBHS-N=C=O + H-CCOCzHj + IIOH CtjHsNHCON(CH3)z 

N(C H3)2 - HC02Czll5 



1970 Orthoamide (XI.) 239 

Schliefilich untersuchten wir noch die Umsetzung von Dimethylformamid-diathyl- 
acetal rnit Phenylisocyanat in Benzaldehyd als Losungsmittel, um das nach dem Ad- 
ditions-Mechanismus zu erwartende Zwischenprodukt damit eventuell abzufangen. 

Bei 80” erhielten wir nach Abtrennen dcs Parabansaure-0.N-acetals I d  und an- 
schlieI3endem Abdestillieren von Phcnylurethan (2d) durch Umkristallisieren des 
Riickstandes aus khano l  4-Dimethylamino-3.5-diphenyl-oxazolon-(2) (6). Dessen 
Konstitution wurde durch Analyse, TR- und NMR-Spektren sowic durch Umsetzung 
mit Phenylmagnesiumbromid und anschliel3ende saure Hydrolyse zu Phenylglyoxal 
bewiesen. 

Die Bildung des Oxazolons 6 laBt sich wie folgt erklaren: Das nach dem Additions- 
Mechanismus entstehende Ylid greift am clektrophilen Zentrum des Benzaldehyds an. 
Nach Abspaltung von Alkohol wird die -CO -N(CH&-Bindung wieder gespalten 
unter gleichzeitigcm Angriff des Sauerstoffs der Benzaldchydgruppe am C-Atom der 
Isocyanat-Gruppierung. Durch nochmaligc Alkoholabspaltung erf olgt dann der 
RingschluD zum Oxazolon 6. 

6 

Kontrollversuche zeigten, daI3 unter den angegebenen Bedingungen Benzaldehyd 
weder mit Dimethylformaniid-diathylacetal noch rnit dem gebildeten Parabansaure- 
0. N-acetal reagiert . 

Bei der Umsetzung von Phenylisocyanat mit Dimethylformamid-diniethylacetal in Benzal- 
dehyd bei tieferen Temperaturen (- 10”) isolierten wir neben dem eiitsprechenden Paraban- 
saure-0.N-acetal und N-Phenyl-carbamidsaure-methylester nur trimeres Phenylisocyanat. 

Die Bildung des Oxazolons 6 kann als Hinweis dafiir angesehen werden, daI3 die 
Reaktion itber das von uns forrnulierte Ylid verlauft, dal3 dieses aber nur unter 
erhohten Reaktionsbedingungen teilweise rnit Benzaldehyd reagiert. Bevorzugt erfolgt 
die Umlagerung des Ylids und Weiterreaktion rnit Isocyanat zum Parabansaure- 
0.N-acetal. 
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Bescbreibung der Versuche 

Parabunsaure-ON-acetule (1.3-disubsti~uierre 5-Dimethylumino-5-alkoxy-2.4-dioxo-imiduzu- 
lidine) ( I )  

Allgenteines: Die Reaktionen wurden unter FeuchtigkeitsausschIuR durchgefuhrt. Unter 
kraftigem Riihren lie13 man die aliphatischen Isucynnarc bci 120.- 140" zu Dimethylformamid- 
diuthylucetal tropfen, ruhrte bei der angegebcnen Temperatur weiter, lie8 erkalten und destil- 
lierte i. Vak. 

Die aromatischcn Isocyanate wurden in einem Losungsmittel vorgelegt, hierzu lie8 man 
Dimethylformamid-diathylacetal unter kraftigeni Riihren bei 75- 100" tropfen, riihrte bei der 
angegebenen Temperatur weiter und arbeitete wie angegcben auf. 

Die Ausbeuten an 1 sind -- wenn nicht anders angegebcn ~~ - auf 2/3, die an Urethan 2 auf 113 

der eingesetzten Menge Isocyanat berechnet. 

5- Dimefhylamitiu-5-~thuxy-2.4-diuxu-l.3-di-tert.-butyl-imida~ulidin (1 a) : Aus 25.0 g tert.- 
Butylisucyanat und 58.8 g des Acetuls erhalt man nach 1 stdg. Zutropfen und 611~stdg. Riihren 
bei 130-140" nach Destillieren 6.0 g (49%) tert.-Butyfurethan (2a), Sdp.12 64-66" (Lit.7): 
Sdp.11 74"). Nach Destillieren des Riickstandcs i. Vak. Ausb. 12.5 g (50%) l a ,  Sdp.o.3 98 bis 
IOO", n"," 1.4640. 

Cj~H29N303 (299.4) Ber. C 60.17 H 9.76 N 14.04 Gef. C 60.54 H 9.67 N 14.07 

5-Dimethylamino-5-atho,~y-2.4-dioxu-I .3-diisoproylvl-imidaiazolidin (1 b) : Aus 12.5 g Isopro- 
pylisocyunat und 44.1 g des Acetals erhalt man nach 1 stdg. Zutropfen und 41/2stdg. Riihren 
bei 120- 140" nach Destillieren 2.6 g (40"/,) Isopvopylurethan (2b), Sdp.12 70--73" (Lk8):  
Sdp.15 79"), und als 2. Fraktion 5.7 g (48 %j 1 b, Sdp.o.3 84", n'," 1.4570. 

C13H2sN303 (271.3) Ber. C 57.54 H 9.29 N 15.49 Gef. C 58.01 H 9.34 N 15.59 

5-Dimethylnmiiio-5-ithuxy-2.4-dioxo-I .3-dicyclohexyl-itnidazulidin (1 C) : Aus 37.5 g Cy- 
cluhexyfisocyanut, 70ccm tiefsiedendem Petrolather und 88.2 g des AcetaZs erhalt man nach 
3 stdg. Zutropfen und 2stdg. Ruhren bei 130-- 135" nach Abdestillieren von Losungsmittel 
und iiberschuss. Amidacetal i. Vak. zunachst 9.6 g (57 z) Cyeluhrxylurethan (2c), das 2. TI. 
bereits im Kuhler crstarrt, Schmp. 52' (Lit.9) : 57"), und anschlieDend ein dunkles 0 1 ,  das beim 
Stehenlassen uber Nacht crstarrt. Aus 50proz. waWr. khanol  20.0 g (56%) Ic, Schmp. 
92 -93". 

C19H33N303 (351.5) Ber. C 65.92 H 9.46 N 11.96 Gef. C 65.10 H 9.77 N 11.96 

5-Dimetliylan~i~~u-5-athoxy-2.4-dioxo-I.3-diphenyl-iti~idazolidin (1 d) : Aus 4.9 g des Acetals 
in 50 ccm Petrolather und 11.9 g Phenyltocyanut in 30 ccm Petrolather crhalt mall nach 
3/4stdg. Zutropfen und 2stdg. Riihren bci 75" aus der gelben Losung farblose Nadeln, aus 
Athano1 10.8 g (96%) Id ,  Schmp. 120". 

C1gH21N303 (339.4) Ber. C 67.24 H 6.24 N 12.38 Gcf. C 67.53 H 6.26 N 12.49 

Beim Stehenlassen in der Kalte fallen aus dem Filtrat 5.2 g (95%) Phenylurethnn (2d) aus, 
Schmp. 49" (Lit.1n) : 52"). 

71 A. Buhler und H .  E. Fierz-David, Helv. chim. Acta 25,2123 (1943), besonders S. 2134. 
8) C. Mauguin, Ann. Chim. Physique (8) 22, 324 (I 881). 
9) A.  Slrira und H .  Roves, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1242 (1920). 
10) Th. Curtius, J. prakt. Chem. 52, 210 (1895), besonders S. 214. 
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S-DimetAylaniitro-S-athoxy-2.4-dioxo-l.3-his-[p-ch1or-pheriyl~-imidazolidin (1 e) : Aus 7.4 g 
des Acerals in 50 ccm Petrolather und 23.1 g p-Chlor-plzer?l.lisocyan~i~ in 75 ccrn Petrolather 
erhalt man nach 2stdg. Zutropfen und 4stdg. Riihren bei 80" aus der Reaktionslosung Kristalle; 
a m  Athanol Schmp. 126", Ausb. 20.0 g (98 %). 

C19€119C12N30~ (408.2) Ber. C 55.90 H 4.69 C1 17.37 N 10.29 
Gef. C 56.48 H 4.69 C1 18.03 N 10.10 

Das Filtrat wird i. Vak. destilliert. Aus dem Destillat fallen nach langerem Stehenlasscn im 
Kuhlschrank Kristallc aus; aus tiefsicdendem Petrolather 8.9 g (87 %) p-Chlor-plienylirrethun 
(2e), Schrnp. 67" (Lit.11J: 68"). 

5- Dimethylamino-5-ut~zoxy-2.4-~~io.~o-l.3-bis-~p-~thoxy-phenylJ-imidazolidin (1 f)  : Aus 44.1 g 
des Acetals und 16.3 g p-Athoxy-pize~zylisocyanat in 50 ccm Petrolather erhLlt man nach 1 stdg. 
Zutropfcn und 4stdg. Riihren bei 80" ein dunkelrotes Gemisch, aus dcm LSsungsmittel und 
uberschuss. Amidacetal i. Vak. abdestilliert werden. Nach Zugeben yon 10 ccm khan01 und 
Stehenlassen im Kuhlschrank werden die gebildeten Kristalle aus 150 ccm Athanol umkristalli- 
siert. Ausb. 13.9 g (98 %), Schmp. 91 '. 

C23H29N30~ (427.5) Ber. C 64.62 H 6.84 N 9.83 Gef. C 64.54 H 6.63 N 9.45 

Die nach Zugeben von lOOccm tiefsiedendem Petrolather zum Filtrat ausgefallenen Kristalle 
geben aus AthanollPetrolather (1 : 1) 6.8 g (98 %,) p-~f'rAaxy-phenylurethan (213, Schmp. 
89-90'. 

C I I H ~ ~ N O ~  (209.2) Ber. C 63.14 H 7.23 N 6.69 Gef. C 63.54 H 7.48 N 7.23 

S-Uinrethylurnino-5-athoxy-2.4-dioh-o-I.3-di-p-t~l~~l-imirluzolidin (1 g) : Aus 7.4 g des Acetnls 
in 50ccm Toluol und 20.0gp-Tolylisocyunrit in 75 ccmToluol erhalt man nach 2stdg. Zutropfen 
und 1 l / z  stdg. Ruhren bei 90", Abdcstillieren des Losungsmittcls, Versetzen des Reaktions- 
gemisches rnit Athanol und Stehenlassen im Kiihlschrank Kristalle, aus ,&thanol Schmp. 
1 1  7", Ausb. 18.2 g (99 %). 

CzlH25N303 (367.4) Ber. C 68.64 H 6.86 N 11.44 Gef. C 68.47 H 6.84 N 11.42 

Aus dern Filtrat fallen nach Einengen, Versetzen rnit tiefsiedendem Petrolather und Stehen- 
lassen im Kuhlschrank Kristalle von p-Tolylurethan (2g) aus, aus n-Hexan Schmp. 52' 
(Lit.12): 5 2 O ) ,  Ausb. 8.7 g (98%). 

5-Dimethylamino-5-bthoxy-2.4-dioxo- I..~-bis-[2-phenyl-afhyl~-in1idazolidin (1 h) : Aus 7.4 g 
des Acetnls in 250 ccm n-Hexan und 22.0 g 2-P/tenyl-uthylisocyailut in 175 ccrn n-Hexan erhalt 
man nach 4stdg. Zutropfen und 1/2stdg. Riihren bei 90- 100" unter kontinuierlichem Ab- 
destillieren des Losungsmittels uber eine 60-cm-Einstichkolonne und anschlieoender Destil- 
lation i. Vak. im Ruckstand Kristalle, die aus hochsiedendern Petrolather urnkristallisiert 
werden. Ausb. 9.0 g (94 %) N-1'2-Phenyl-aflzylI-urethan (Zh), Schmp. 34" (Lit.13) : 33.5"). 

Das Filtrat wird mit Ather versetzt, nach Umkristallisieren der in der Kdte ausgefallenen 
Kristalle aus tiefsiedendein Petrolather Schmp. 73", Ausb. 18.5 g (94 %) 1 h. 

C ~ ~ H L ~ N ~ O ~  (395.5) Ber. C 69.85 H 7.39 N 10.63 Gef. C 69.88 H 7.30 N 10.39 

5-Uimethylamino-S-~thoxy-2.4-dioxo-1.3-di-~naph~~i~l-(2)~-i~i~dazolidin (1 i) : Aus 7.4 g des 
Acetals in 25 ccm Toluol und 25.4 g B-Naplithylisocyuiiut in 75 ccm Toluol erhalt man nach 

11) H. Vittenet, Bull. SOC. chim. France [3] 21, 954 (1899). 
1 2 )  A.  W. Hojmann, Ber. dtsch. chem. Gcs. 3, 656 (1870). 
13) Th. Curtius und H. Jordan, J. prakt. Chem. 64, 297, bes. 306 (1901). 
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2stdg. Zutropfen und 4stdg. Riihren bei IOO", Abdestilliercn des Losungsmittels und Aufneh- 
men des Riickstandes in Athcr Kristalle, BUS Athanol Schmp. 168", Ausb. 21.2 g (96"/,) 1 i .  

Cz7H2jN303 (439.5) Bcr. C 73.78 H 5.73 N 9.56 Gef. C 74.01 H 5.87 N 9.49 

Das Fillrat wird mit n-Hexan vcrsetzt, in der Kaltc fallen Kristalle von Nuphthyl-(2)- 
irrcfhtrri (2 i) aus, ails tiefsiedendem l'ctrollther 10.2 g (94y3, Schmp. 08-70 (Lit.14): 69')). 

5- Dii~1etl~ylnrnitto-5-ci'rhoxy-2.4-dioxo-I.3-his-~2.6-dime~hyl-phe~iyl~~-imidazolirlin (1 k) : Aus 
14.7 g des Acefals in 50 ccm TOILIOI und 29.4 g 2.6-Dimetfzyl-phst~ylisoc~;onof in 50 ccni Toluol 
e rhdt  man nach 3stdg. Zutropfen und 17stdg. Riihren bei 80" nach Stehenlassen im Kiihl- 
schrank und Unikristallisieren der ausgefallcnen Kristalle aus Petrolather,/Renzol (1 : 1) 25.6 g 
(9709 1 k, Schmp. 140". 

C Z ~ H ~ ~ N J O ~  (395.5) Ber. C 69.85 H 7.39 N 10.63 Gef. C 69.84 H 7.26 N 10.44 

Nach Abdcstillieren des Losungsmittels und iiberschuss. Aniidacetals aus dein Filtrat und 
Versetzen des Riickstandes mit tiei'siedendcm Petrolather kristallisieren in der Kllte 1 I .8 g 
(92%) 2.6-Dimethyl-phenylrtrrr/ltm ( 2  k), Schmp. 82" (Lit.15) : 82-83"). 

Hydro!-vse von 1 d zu I .3-Diphetiyl-pciriihuiisflure (3 d) 

a) Die Losung von 10.0 g I d  in 60 ccrn 80proz. wa8r. Athanol erwarmt man mit 20 ccm 
2n HCI auf 75" und filtriert die ausgefallenen Kristalle ab. Aus 96proz. Athanoi Ausb. 6.5 g 
(83 %), Schmp. 207" (Lit.16): 204"). 

b) Aus 10.0 g 1 d in I80 ccm 75proz. wU&. Ailznnol nach 3stdg. Kochen unter RiickfluD 
Ausb. 6.8 g (87 :A) 3d, Schmp. und Misch-Schmp. 207". 

Hvdrolyse von 1 i zu I.3-Bi-:nciphrhyl-12)~-parnbansaure (3 i) Aus 2.2 g 1 i in 60 ccm 
80proz. wa13r. Athanol und 20 ccni 2n HCI erhilt man wie vorstehend 1.8 g (98 %) 3 i ,  
Schmp. 241". 

C Z ~ H I ~ N ~ O ~  (366.4) Ber. C 75.40 H 3.85 N 7.65 CeE. C 74.91 H 3.98 N 7.79 

Utrisetzang von p-Nitro-phenylisoc)iunut mit Dirrretli.yifortncimid-diath,vlncetnl 

a) Zit 29.4 g Acetnl gibt man unter Riihren bei Raurntemp. 16.4 g aus Tetrachlorkohlen- 
stoff frisch umkristallisiertcs p-hrjfru-phefiylisorynwutr in kleinen Portionen. Unter Erwlrmen 
farbt sich die Reaktionsmischung orangebraun. Es wird noch 5112 Stdn. bei 120 140" ge- 
ruhrt, und anschlieRend werden iiberschiiss. Amidacetal und gehildetes Dimethylformamid 
abdcstilliert. Aus dem Riickstand kristallisieren nach Zugeben von Athano1 bei ~~ 15" 20.2 g 
(85 %) 4-Niiro-N-athyl-cnrb~ii~iIsaiir~-athylester (3, Schmp. 52 -53" (Lit.171: 55'). 

b) Zu 16.5 g Aceinl lLBt man unter kraftigern Riihrcn bei Raumternp. innerhalb 1 Stde. 
6.8 g p-Nifro-phen.vlisucyan~zt in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff tropfen, filtricrt nach weiteren 
15 Min. Riihren den Niederschlag ab, digeriert ihn mit heiBem Athanol und kristallisiert den 
unloslichen Riickstand aus Aceton um. Ausb. 2.1 g I.3-Bis-~p-nitro-pl~~~nylJ-pclraba,lsiure 
(3 I), bis 350" kcin Schmp. (Lit.18): weilk prism. Nadeln, keine Schmp.-Angabe). 

Cl~H8N407 (356.31 Ber. C 50.57 H 2.26 N 15.73 Gef. C 51.34 H 2.73 N 16.03 

14) H. Mftenet, Bull. Soc. chim. France [3] 21, 958 (1899). 
15) R .  Dahlbom und L. E. Osterberg, Acta chem. scand. 9, 1553 (1955), C. A. 51, 6528 (1957). 
16) W. Dierlcmunn und H .  Kiimmerer, Ber. dtsch. chern. Ces. 38, 2977 (1905). 
17) H .  Ryan und A .  Connolly, Sci. Proc. Roy. Dublin. Soc. 17, 125 (1923), C. A. 17, 1792 

( 1  923). 
18) M. 1'. Srojentin, J. prakt. Chem. 32, 1 ( 1  885). bebonders S. 11. 
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Aus dem in heiBem Athanol loslichen Anteil fallen beim Abkuhlen gclbliche Blattchen von 
5-Dim~thylunrino-5-cj'rhoxy-2.4-dioxo-l.3-his-~p-i~itro-phen.yl!-imidnz~Iidin (1 1) aus, die aus 
Athanol umkristallisiert werden. Ausb. 2.6 g, Schmp. 134--135". 

C19H,9N507 (429.4) Ber. C53.14 H4.46 N 16.31 Gef. C 53.48 H4.73 N 15.89 

Nach Eincngen des athanol. Filtrats fallt gclbes p-Nitro-phenylurethan (2 1) Bus, aus Benzol/ 
tiefsiedendcm Petroliithcr ( 1  : I )  2.1 g rnit Schmp. 125 --126" (Lit.19): 127"). 

Nach weitcrern Einengen des athanol. Filtrats kristallisiert N.N-Dirnrt/zyl-N-'p-nitro- 
pheril.l/-hnr~isto~'(4) aus, ails Athanol 1.1 g, Schmp. 217-218' (Lit.20): 218"). 

Umsetzuiig wm p-Nitro-pheilylisocynnrrt mil 1 1 t i1  I .3-Bis-'iiitro-plrenyli-pcir~bur1sa'ure (3 1): 
1. I g 1 1 und 0.4 g p-A~itro-phen~li.~ocyunut werden in 40 ccm Tctrachlorkohlenstoff unter 
Durchleiten eines Nz-Stromes 6 Stdn. auf 70' erhitzt. Das entstehende Adiylen wird nach- 
gewicsen, indem der austretende Gas-Strom uber einen mit KOH gefullten Trockenturm in 
eine mit Brz gesiittigte Losung von Tetrachlorkohlenstoff gelcitet wird: Nach 3 stdg. Reaktions- 
dauer crfolgt allmahliche Entfarbung dcr Losung. 

Nach Reendigung der Umsetzung wird das Losuiigsmittel abdestilliert, der Ruckstand in 
Aceton aufgenommen und durch schichtchroinatographische Treiinung an Kieselgel mit 
Diisopropyliither aufgetrennt in 0.68 g 3 I, bis 350" kein Schmp., und 0.35 g N.N-Dimethyl- 
N-~p-ni tro-ph~w~~l . ,~-hcir~zsto#(4) ,  Schrnp. und Misch-Schnip. 216- 21&", sowie 0.06 g p-Nitro- 
phcnyluretharr (21), Schmp. und Misch-Schmp. 118 - 125". 

Umsetzung van Dintetlzy~ormamid-diat~~ylucetn~ ntit Phenylisocyannt in Gegrrrwart von 
Wasser: 29.4 g Acetul und 6.0 g Pheriylisocynnat werdeii vermischt und sofort in 100 ccrn 
kaltes Wusser eingegossen. Die ausgcfallenen Kristalle werden aus Cyclohexan umkristalli- 
siert. Ausb. 8.1 g (98 %) N.N-Dimet~iyl-N-phenyl-harnstoff; Schrnp. 134" (Lit.") : 134"). 

Uriisefzung von Dimethy(formumid-dialkl.lacetn1 rnit Pheiiy~isocynnal in Gegenwart van 
Benzaldeh yd 

a) Zu 44.1 g Dirnethy(formamid-diuthylacelul und 63.6 g frisch dest. Benzaldchyd laBt man 
bei 80" innerhalb 314 Stdn. untcr Ruhren 35.7 g Phenylistlcyancrl tropfen, ruhrt 4 Stdn. bei SO', 
destilliert uberschuss. Acetal uiid Benzaldchyd i. Vak. ab und bringt durch Zugeben von 
.&than01 und Anreiben 10.2 g 5- Dimethylnn~ino-5-athoxy-2.4-diono-l.3-diphenyl-imid~iiolidin 
(1 d) zur Kristallisation. 

Das Filtrat wird i. Hochvak. destilliert, hierbei gehen bei Sdp.",ool 98-102" 21.8 g Phenyl- 
irrethan (2d) uber. 

Nach Behandeln des Ruckstandes mit Athanol werden die ausgefallenen Kristalle aus 
Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.2 g 4-Dimethylrmino-3.~-d~~~henyl-uxaiolon-~2) (6), Schrnp. 
158". 

C I ~ H ~ ~ N Z O ~  (280.3) Ber. C 72.84 H 5.75 N 9.99 Gef. C 73.17 13 5.59 N 9.90 

IR (KBr): Amid 1750 und 13112, C-C in1 5-Ring 1680 und im aroniatischen Ring 960/cm 

N M R :  Protonenverh2ltnis 1 : 1.02. 
(s. 1. c.22)). 

19) R. Behrend, Liebigs Ann. Chem. 233, 1 (1886), bcsonders S .  9. 
20) J .  S .  C .  Wessels und R .  von der Veen, Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 19, 548 

21) R. Stolle, J. prakt. Chem. 117,185 (1927, besondcrs S. 201. 
22) R.  Gontpper und H.  Herlinger, Chem. Ber. 89, 2825 (1956). 

(1956), C. A. 50, 15756 g (1956). 

16' 
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0.8 g 6 werden init 1.3 g Phe/?~/mugnesirtmbr~~iid in Ather 1 Stde. unter Riickfl~iB erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wird i n  kalte 2n HzSOA, gegossen, die ither. Schicht abgetrennt und die 
wlBr. Schicht mehrmals mit Ather cxtrahiert. Aus den ather. Losungcn wird der Ather im 
Rotationsverdampfer abdestilliert, der Ruckstand mit Athano1 aufgenommen, die Losung mit 
schwefelsaurer 2.4- Dinitro-phenylhydrazin-Losung versetzt und der ausgcfallene Niederschlag 
von Plicriyy%lyo.xal-12.4-dinirr~-phenylosazoni aus khanollEssigester ( 1  : 1) umkristallisiert, 
Schmp. 295-297' (Lit?): 297 ~~ 300"). 

b) 18.0 g Dimetii.v!forniamid-di~iet~i~~~ice~ul, 35.7 g Phenylisocyantr/ und 3 I .8 g Benzuldehyd 
werden wievorstehend, jedoch bei -lo", umgesetzt (Zutropfcn innerhalb 2 Stdn., anschlieRend 
7 Stdn. Riihren). Nach Aufarbeiten werden erhalten: 25.0 g trirneres Phenylisocyonat, Schmp. 
280" (Lit.24): 275^), Mo1.-Gcw. (osmometrisch in CHC13) 357.3, und 6.8 g (21 :(,) 5-Dimethyl- 
umi11u-5-~net~1o.~.~-2.4-dioxo-l.3-diphen~l-imidazolidin, Schmp. 141", 

C J S H I O N ~ O ~  (325.4) Ber. C 66.44 H 5.89 N 12.92 Gef. C 66.36 H 5.82 N 13.15 

sowie 3.0 g (20 '4) N-Phen)l-ccirbnmidsairrc-Prierhylesicr, Schmp. 45" (Lit.2-i) : 47'). 

23)  T. L. Jacobs und W. R .  S c m ,  jr., J .  Amer. chem. Soc. 75, 5500 (1953). 
24) A. Huntzsch und L. Mui,  Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2466 (1895). 
25)  A .  W. Hofrmnn, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 654 (1870). 
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