Studien auf dem Gebiet der Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensation.

VIII. Mitteilung: Zur Kenntnis des Trimethylentriurethans.
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Nach Giva und Raccin! kommt der von C. Bischoff und F. Reinfeld?
sowie M. Conrad und K. Hock® bei saurer Kondensation von 1 Mol
Urethan mit I Mol Formaldehyd erhaltenen Verbindung die Struktur
eines Trimethylentriurethans I zu. Von dieser Erkenntnis ausgehend
nehmen C. 8. Marvel und Mitarbeitert an, dafB sich auch bei saurer
Kondensation von Harnstoff und Formaldehyd solche hydrierte Triazine
bilden sollen. Marvel und Mitarbeiter® versuchen, diese ihre Anschauung
durch eine Reihe von Experimenten an Aminosiureamiden zu stiitzen,
ohne jedoch die erwihnten hydrierten Triazine in Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensaten nachzuweisen.

Nach G. Zigeuner® werden Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate durch
2,4-Dimethylphenol in saurem Medium in Oxybenzylcarbamide gespalten.
Aus der Menge und Art der letzterwihnten Verbindungen kann auf die
Natur der urspriinglichen Carbamid-Formaldehyd-Kondensate geschlossen
werden.

Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun, durch Spaltung des Tri-
methylentriurethans mit 2,4-Xylenol Aufklirung iber das Verhalten
von hydrierten Triazinen gegeniiber Phenolen zu erhalten, um so die

1 Atti Accad. sei. Trans. 64, 300 (1929).
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hier gewonnenen Erkenntnisse auf die Spaltung der Methylenharnstoffe
(in denen nach Marvel* hydrierte Triazine vorkommen sollen) durch
2,4-Xylenol zu lbertragen.

Bei Umsetzung des Trimethylentriurethans I mit 2,4-Dimethyl-
phenol in ameisensaurer Losung bei 50° konnte nach 2stiindiger Reaktions-
~dauer das Trimethylentriurethan I unverdndert zuriickerhalten werden.
Bei Erhitzen desselben Reaktionsansatzes auf dem Wasserbad wurde
nach anschlieBender Wasserdampidestillation und Filtrieren des heillen
Kolbeninhaltes ein Riickstand erhalten, welcher sich nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Cyclohexan als 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-
diphenylmethan (IV) erwies. Aus dem Filtrat nach dem Diphenyl-
methan IV kristallisierten nach lingerem Stehen Nadeln aus, die als
2-Oxy-3,5-dimethylbenzylurethan (III) identifiziert wurden. Dieses
Ergebnis lieB den Schluf zu, daB sich primir bei Einwirken des Xylenols
auf das Trimethylentriurethan I neben dem bereits erwahnten Oxy-
benzylurethan IIT das Bisoxybenzylurethan II bilde, welches dann unter
dem Einflul des Xylenols in Oxybenzylurethan III und Diphenyl-
methan IV gespalten werde. Tatsichlich lieB sich nach 48stiindigem
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Einwirken von 2,4-Dimethylphenol auf das Trimethylentriurethan I bei
50° Reaktionstemperatur annihernd je 1 Mol Bisoxybenzylurethan II
und Oxybenzylurethan III isolieren.

Nach diesem Ergebnis verliuft die Umsetzung des Trimethylen-
triurethans I mit 2,4-Dimethylphenol folgendermafien: '

Primér wird eine C—N-Bindung des Kérpers I durch das Xylenol
gekrackt; der eingetretene Xylenolkern bestimmt nun, #hnlich wie bei
der Reaktion von Hexamethylentetramin mit Phenolen®, die weitere
Aufspaltung der Zwischenverbindung V, wobei infolge der hier wvor-
handenen Tendenz zur Bildung von Dimethylenaminen der zweite
Xylenolkern die Bindung zwischen dem Kohlenstoff 3 und dem Stick-
stoff 4 krackt. Der nun abgespaltene Rest VI wird durch weiteres Xylenol
in Oxybenzylurethan IIT und Urethan gespalten.
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& G. Zigeuner und W. Schaden, Mh. Chem. 81, 1017 (1950).
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Wie ein weiterer Versuch ergab, wird das Bisoxybenzylurethan I
durch Einwirkung von Xylenol auf dem Wasserbad in das Oxybenzyl-
urethan ITT und Diphenylmethan I'V gespalten. Dieses Verhalten erinnert
an ‘dagjenige des Trisoxybenzylcarbamides VII gegeniiber 2,4-Dimethyl-
phenol; die Verbindung VIL wird unter den oben angegebenen Be-
dingungen glatt in das Bisprodukt VIII und das Diphenylmethan IV
gekrackt. MalBgebend fiir dieses analoge Verhalten der beiden Korper 11
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und VII ist die durch die Dioxydibenzylaminstruktur derselben bedingte
besondere Reaktivitidt der Bindungen zwischen den tertiiren Stickstoffen
und den Methylenkohlenstoffen. Wird nun, wie die oben stehenden
Formelschemen zeigen, eine dieser CH,—N-Briicken durch. das Xylenol
gekrackt, so zeigen die Restverbindungen IIT und VIII nicht mehr
Dioxydibenzylaminstruktur; vielmehr handelt es sich in diesen Reaktions-
produkten III und VIII um Oxybenzylurethane bzw. Oxybenzylcarb-
amide, deren CH,—N-Bindungen sich der Einwirkung des Xylenols
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gegeniiber als bedeutend stabiler erweisen als die CH,—N-Bindungen
in den Bisoxybisbenzylaminen II und VII.

Die Synthese und somit ein weiterer Beweis fiir die Struktur des
Bisoxybenzylurethans II gelang durch Kondensation des Oxybenzyl-
urethans TII mit Formaldehyd und 2,4-Dimethylphenol. Desgleichen
fithrt die Einwirkung von iiberschiissigem 2,4-Xylenol und Formaldehyd
auf Urethan zum Bisoxybenzylurethan II.

o "
l
H,0— \—CH, NH N—CH,
- + CHO + | |
\i/ \[/
CH, CH,

IIT R = —COOC,H,

R
l
H,0— \\1—CH2~N~OH2—( N\—eH,
| |
\‘/ \’/
CH, CH,

IT R = —COOC,H;

Wie die Umsetzung des Trimethylentriurethans I mit 2,4-Dimethyl-
phenol zeigt, verlduft diese Reaktion bei entsprechend milden Bedingungen
unter moglichster Aufrechterhaltung der Dimethylenaminbriicken. Sollten
nun tatsdchlich Trimethylentricarbamide in Methylenharnstoffe eingebaut
sein, so mii3te bei analog vorsichtigen Krackbedingungen bei Einwirkung
von 2,4-Dimethylphenol auf die eben erwidhnten Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensate je Mol Trimethylentricarbamid 1 Mol Oxybenzylcarbamid
mit Dioxydibenzylaminstruktur (Trisprodukt VII oder asym. Bis-
produkt IX) entstehen.

Bei den bisher von uns durchgefithrten Spaltungen von Methylen-
harnstoffen mit 2,4-Dimethylphenol ist es allerdings nicht gelungen,
die Verbindungen VII oder IX nachzuweisen. Hieraus kann geschlossen
werden, daB beim Entstehen von Methylenharnstoffen keineswegs mit
der Ausbildung von Trimethylentricarbamiden in dem MaBe zu rechnen
ist, wie es Marvel und Mitarbeiter* annehmen. Die Frage, ob sich bei
saurer Kondensation von Carbamid und Formaldehyd Trimethylen-
tricarbamide in geringen Mengen bilden, soll durch umfassende Unter-
suchungen geklart werden.
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Experimenteller Teil.
1. Spaliung des Trimethylentriurethans I mit 2,4-Xylenol: N-2-Oxy-3,5-
demethylbenzylurethon (111}  wnd  2,2"-Dioxy-3,5,3,5 -tetramethyldiphenyl-
methan (IV).

1 g des Sechsringes I wurde mit 4 g 2,4-Xylenol und 10 ccrn Ameisen-
sdure 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt; die klare Losung wurde
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dann in 250 ccm Wasser gegossen, worauf sofort eine dicke milchige Triibung
mit Olabscheidung auftrat. Nach Entfernung des iiberschiissigen Xylenols
durch Wasserdampfdestillation blieb ein 6liger Rickstand, von -welchem
hei} abfiltriert wurde. Nach Umbkristallisieren aus Cyclohexan wurden Kristalle
erhalten, die bei 148° schmolzen; der Mischschmp. mit Dioxydiphenyl-
methan IV gab keine Depression. Aus dem erkalteten Filtrat nach der
Wasserdampfdestillation' schieden sich Kristalle aus, die nach Umkristalli-
sieren aus Cyclohexan einen Schmp. von 73° zeigten und sich als Mono-
oxybenzylurethan 11T erwiesen.

2. Spaltung des cyclischen Trimethylentriurethans I mit 2,4-Xylenol bei 50°:
N,N-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl) -urethan  (1I) wund 2-Oxy-3,5-dimethyl-
benzylurethan (III).

2 g des Sechsringes T wurden mit 7 g 2,4-Xylenol und 15 cem Ameisen-
sdure 2 Tage bei 50° stehen gelassen. Nachdem die klare Losung in 250 cem
Wasser gegossen worden war, wurde das tuberschiissige Xylenol durch
Vakuumwasserdampfdestillation entfernt. Das als Riickstand verbleibende
zihe Ol ergab nach Anreiben mit Athanol Kristalle des Bisoxybenzyl-
urethans I, welche durch Umkrvistallisieren aus Athanol in Form von Balken
erhalten wurden. Aus Cyclohexan kristallisierte die Substanz II in derben
Prismen mit einem Schmp. von 151°.

C,,H,,0,N. Ber. N 3,93. Gef. N 4,08.
Ber. Molgew. 357. Gef. Molgew. 361.

Im waBr. Filtrat nach dem Bisoxybenzylurethan IT wurde Monooxy-
benzylurethan III isoliert.

3. Synthese des Bisoxydibenzylurethans I1 aus Monooxybenzylurethan III,
Formaldehyd und 2,4-Xylenol.

1 g Oxybenzylurethan IIT wurde mit 1 cem 309%iger Formalinlésung,
2 g 2,4-Xylenol und 20 cem Ameisenséure versetzt und bei 50° stehen ge-
lassen. Nach 1 Std. trat eine olige Abscheidung auf, die Einschliisse von
Kristaliplatten enthielt. Nach 3 Stdn. war die ganze Abscheidung kristallin;
sie wurde nach Filtrieren und Waschen mit Ameisenséiure aus Athanol um-
kristallisiert. So. wurden Stidbchen erhalten, die bei 151° schiolzen. Der
Mischsechmp. mit Dioxydibenzylurethan II gab keine Depression.

4. Synthese des Dioxydibenzylurethans II aus Urethan, Formaldehyd wund
2,4-X ylenol.

10 g Urethan wurden mit 40 ecm 2,4-Xylenol, 15 ccm 40%iger Formalin-.
losung und- 200 ccon Ameisenséure versetzt und bei 50° stehen gelassen.
Nach 30 Min. trat bereits Kristallausscheidung ein. Nach 16 Stdn, wurde
filtriert und mit Athanol gewaschen. Die Ausbeute betrug 10 g. Aus Athanol
wurden glitzernde Balken bis Platten erhalten, deren Schmp. 151° betrug.
Auch hier ergab der Mischschmp. mit dem aus der Spaltung des Sechsringes I
erhaltenen Dioxydibenzylurethan II keine Depression.
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§. Spaltung des Bisoxydibenzylurethans II durch 2,4-Xylenol: 2-Oxy-3,5-
dimethylbenzylurethan (III) wnd  2,2’-Dioxy-3,5,8',5 tetramethyldiphenyl-
methan (IV).

1 g Bisoxydibenzylurethan wurde mit 5 g 2,4-Xylenol und 15 cem Ameisen-
sdure 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und die klare Lésung
in 250 com Wasser gegossen. Der nach Wasserdampfdestillation erhaltene
dlige Ruckstand lieferte beim Anreiben mit Cyclohexan Stébchen mit einem
Sehmp. von 148°. Ausbeute 0,7 g. Mischschmp. mit Dioxydiphenylmethan TV
148°.

Nach Einengen des wiBr. Filtrats auf 30 cem schied sich Monooxybenzyl-
urethan IIT aus, welches nach Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 73°
schmolz und durch Mischschmp. identifiziert wurde.



