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Bei Kondensation yon substituierten ttarnsr mit 
Formaldehyd in waBrigem Alkali entstehen Biscarbamido- 
me~hyl~ither. Die Struktur derselben ergibt sich aus ihrem 
Verhalten gegeniiber Alkoholen und wenig Salzsaure, wobei 
die Bisearbamidemethylather in zwei Molekfile Methylolharn- 
stoffalkyNithor gespalten werden. 

Wie schon A. Einhorn 1 gezeigt hat, treten bei Veranderung des 
N-Methylolbenzamides I und anderer l~-l~ethylolsaureamide Verbin- 
dungen auf, welehe aus 2 1VIolen Saureamid und 2 Molen Formaldehyd 
aufgebaut sind und nach Einhorn 1 iVIethylolmethylen-struk~ur (z. B. 
1VIethy]ol-methylen-dibenzamid II)  aufweisen sollen. G. Zigeuner tmd 
1Viitarbeiter 2 untersuchten diese Erscheinung am Beispiel der Veranderungs- 
produkte des N-l~ethylolbenzamides 13 und N-~ethylolisovaleramides I I I  

0 0 0 
IL Tt Ii 

I~--C--NH--CH2OI~ l:t-- C --/q H - -  C I-I ~--N--C --1~ 
I 

I I~ = C6EI5 CII~0H 
IIl R = C~H 9 

I I  1~ ~ C~H~ 

1 A. Einhorn, Ann. Chem. 848, 207 (1905). 
2 G. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, M~. Chem. 82, 847 (1951)" 
a Die Untersuchungsergebnisse iiber das reaktive Verhalten des N -lViethylol- 

benzamides und seiner Ver~ndertmgsprodukte wurden bisher nicht ver- 
6ffentlieht und werden im exloer. Tell dieser Arbei~ nachgetragen. 
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und stell~.en lest, daft es sieh hier um Bisaeyl-a.mido-me~hyIg~her IV 
und V handelt. Die Verbindungen IV und V werden n~mlich dureh 

O O OH 
!t OH II ! 

R--C--NH--CH2 I R--C--NH--CH2--~ Xo+ r -CR' 
X I 

ig-- C--NI:[--C I-I ~ I CHs 
II Cgs 
O 

IV I~ = CsI-I s VI ig ~ CsH s 
V R =C~Hs VII R = C~I-I~ 

2,4-Dimethylphenol im sauren Medium in 2Molekiile N-Oxybenzyl- 
acylamid VI und VII gespalten, w~ihrend die CH2--N-Bindungen der 
l~et, hylen-bisaeyl-amide VIII  und IX bei gleicher ]Behandlung unter 
denselben Bedingungen nicht ver~ndert werden nnd daher aueh die 
CH~---N-Bindungen yon ~ethy]olme~hylen-verbindungen I I  gegeniiber 
2,4-Dimethylphenol stabil bleiben miiB~en, 

O O 
II |fl 

I~--C--1N-H--CH~--NH--C--R 

VIII g = C . t t  5 
IX g -~ C4H 9 

Auch bei Umsetzung yon substituierten ttarnstoffen mit Form- 
aldehyd ira alkalisehen Medium bilden sieh naeh Einhorn 4 Methylol- 
me~hylen-verbindungen (z. B. l~Iethylol-me~hylen-bisgthyl-harns~off, 
Methylol-methylen-diure~han), welehe nach Ansicht yon G. Zigeuner 
und l~itarbeiter ~ als Verbindungen mit Dimethylenather-strukf, ur an- 
zusehen sind. 

Die Synthese der ~e~hylol- bzw. Dime~hylenather-verbindungen des 
Athylharnstoffes bzw. des Urethans erwies sieh jedoeh als zei~raubend 
und verlustxeich; daher wurden zun~ichs~ die ]eichter darsteltbaren 
Formaldehyd-umsetzungsprodukte des N-Phenyl- und N-p-Tolylharn- 
stoffes einer n~heren Un~ersuchung zur weiteren Kl~irung der Frage 
zwischen Methylol-methylen- und Dimethyleniither-struktur unterworfen. 
Verschiedene Teilergebnisse dieser Versuehsreihe wurden sehon in friiheren 
Mit~eilungen niedergeleg~ e. So konnte gezeigt werden, dab sich beim 
Erhitzen yon ~quimol~ren ~engen Pllenylhgrnstoff nnd Formaldehyd 
in wi~Brigem K~COs ~uf dam Wasserb~d ein ~us 2 Molen Phenylhgrnstoff 
und 2 Molen Formaldehyd gufgebautes Xondensat XI I  bildet, welches 

A. Einhorn, Ann. Chem. 361, 113 (1908). 



1198 G. Zigeuner, K. Voglar und R. Pitter: [Mh. Chem., Bd. 85 

ira sauren Medium durch 2,4-Dimethylphenol in 2 1V[olekfile N-2-Oxy- 
3,5-dimethyl-benzyl-N'-phenyl-carbamid XIV umgewandelt wird. Auch 
hier wurde auf Grund des Ergebnisses der Xylenolspaltung ftir das er- 
wghn~e Kondensat die Dimethylenather-struktur X I I  angenommen. 

R - - N H - - C 0 - - N H - - C H ~ 0 H  OH 

R--NH--CO--NH--CH2--~--CH ~ 

X 1% = C6H5 XIV R = C6H5 
XI 1~ = C6I-I~--CH~ XV 1~ = C6I-I4--CH ~ ] 

CI-t S 
I~--NII--C0--NH--CH2 R--NtI~CO--NI-I  

\ \ 
0 CH~ 

/ / 
I~--NII--CO--NII--0 II 2 I~--NII--CO--Iq H 

XII i~ = C6I'I 5 
XIII I~ = C6H~--CII 3 

XVI R = C6I-I 5 
XVII i~ = CeI-I~--CH 8 

Die Umsetzung des p-Tolylharnstoffes mit Formaldehyd und Natrium- 
hydroxyd in methylalkoholischer LSsung fiihrt, ebenso wie die analoge 
Umsetzung des Phenylharnstoffes, ausschlieglich zu einer N-iV[ethylol- 
verbindung XI  s, hingegen bildet sieh bei Kondensation yon p-Tolyl- 
harnstoff mit Formaldehyd im wgBrigen I(2CO s ausschliel~lich der Bis- 
p-tolyl-carbamido-methyli~ther XIII .  Sowohl die Methylolverbindung XI  
als auch die Dimethylen~itherverbindung X I I I  werden dutch 2,4-Di- 
methylphenol im sauren Medium glatt in das N-2-Oxy-3,5-dimethyl- 
benzyl-N'-p-tolyl-carbamid XV fibergeffihrt. Aueh das letz~ere Ergebnis 
l~gt den Schlug auf die Dimethylen~ither-struktur X I I I  des bei der 
Xondensation yon p-Tolylharnstoff und Formaldehyd im w~Brigen Alkali 
entstehenden Kondensates zu. 

W~hrend jedoch zwischen den CH~--O-Bindungen der Dimethylen- 
~ither IV und V und den CH~--~-Bindungen der lViethylen-bisacyl- 
amide VII I  nnd IX bezfiglich ihres reak~iven Verhaltens gegenfiber 
2,4-Dimethylphenol im sauren Medium ein deutlieher Unterschied be- 
steht, da die CH~--O-Bindungen durch das 2,4-Dimethylphenol unter 
Oxybenzylacylamid-bildung (VI und VII) angegriffen werden nnd die 
CH~--N-Bindungen unter gleichen Bedingungen stabi! sind, besteht im 
reaktiven Verhal~en der CH2--O-Bindungen der MethylolkSrper X 
und XI  und der Dimethylengther-verbindungen XI I  und X I I I  einersei~s, 
der CH~--N-Bindungen der 1V[ethylenbiscarbamide XVI und XVII  
anderseits bezfiglich der Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol ira sauren 

5 Im Laufe dieser Untersuchungen wurde die frtiher 2 zur Dars~ellung 
des N-Methylolharnstoffes X angegebene 1VIethode vereinfacht. 
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Medium keine Divergenz. Die CH2--N-Bindungen der Methylenbis- 
earbamide XVI und XVII  werden n~mlieh dureh 2,4-Dimethylphenol 
im sauren Medium ebenfalls leieht unter Bildung der 0xybenzylearb- 
amide XIV und XV gekraekt. 

_&us diesem Grunde kommg den Ergebnissen der Xylenolspaltung 
yon Itarnstoff-FormMdehyd-Kondensation nieht diejenige Bedeutung zur 
Unterseheidung yon Dimethylengther-struktur (XII  und XIII )  und 
Methylolme~hylen-struktur (XVIII  und XIX) zu, wie den Resultaten 
der Umsetzung der FormMdehyd-Aeylamid-Kondensate IV und V mit 
2,4-Dimethylphenol. Im Gegensatz zu den CH2--N-Bindungen einer 
Methylolmethylen-verbindung II, weIehe der Einwirkung von 2,4-Di- 
methylphenol gegeniiber stabil bleiben mfigten, wiirden die CHs--N- 
}lindungen in den lV[ethylolmethylen-k6rpern XVII I  und X I X  dureh 
das Xylenol spal~bar sein, so dgl3 eine Krackung derselben im Sinne des 
angefiihrgen Formelsehemas zu 2 Molen Oxybenzylearbamid XIV und XV 
im Bereiche der MSgliehkeit liegen kSnnte. 

OH 
I~--NH--CO--NI~ 

\ 

X 
I~--NI-I-- C O--N-- C I-I 2- -Ot t  

XVIII g = C6I-I5 
XIX g = C6I-I 4 �9 CH 3 

I 
F 

R--NH--C 0 - -NH--C  H~--@--CI=[~ 

CHs 
XIV 1% = C6It s 
XV 1~ = C6I-I ~ �9 CN s 

Da jedoch, wie schon friiher betont 6, die Ungerscheidung zwischen 
Methylolmethylen- und Dimethylen~ther-sgrnktur ein Grundproblem 
der I-Iarnstoff-l~ormaldehyd-liondensation darstellt, war es notwendig, 
das reaktive Verh~lten yon CHe--O- und N--CH2---N-Bindungen in 
Carbamid-Formaldehyd-Kondensaten nigher zu studieren, um dutch das 
Aufzeigen yon Divergenzen in der l~eaktivit~t der genannten Bindungen 
eine En~seheidung zuguns~en einer der zitierten Ansiehten zu erbringen. 

Schon K a d o w a k i  7, dessen Arbeiten einen grundlegenden Beitrag zur 
L6sung der Probleme der Carbamid-Formaldehyd-Kondensation bilden, 
konnte zeigen, dal3 der Monomethylolharnstoff, der Dimethylolharns~off 
sowie der Dimethylol-methylen-diharnstoff durch die Einwirkung yon 
Alkoholen und wenig Salzsgure leieht zu den entspreehenden Alkyl- 
~thern umgesetzt werden. Wir liegen in analoger Weise zun~ehst den 
N-Methylol-N'-phenylharnstoff X mit Methanol und wenig Salzs~ure 
bei Zimmertemperatur reagieren und konnten naeh dem Neutralisieren 
den N-Meghylol-N'-phenyl-harnstoff-methylgther X X  in hoher Ausbeute 

6 G. Zigeuner, I~2unstslboffe 41, 221 (1951). 
7 H .  Kadowalci, Bull. Chem. Soc. Japan 11, 248 (1936). 
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isolieren. Ebenso ffihrt die Umsetzung der Methylolverbindung X mit  
~thanol ,  Isopropanol und n-Butanol zu den entsprechenden Alkyl- 
~ithern X X I ,  X X I I  und X X I I I .  Aueh der l~-Methylol-Iq'-p-tolyl-harn- 
stoff X I  wird dureh n-Butanol und wenig Salzs~nre zum N-1YIethylol- 
lq'-p-tolyl-harnstoff-n-butylEfiher X X I V  umgewandelt.  

R--NH--CO--N~CH~OH R--NH--C0--NH--CH2--O--R I ] 

XX R = C~Hs, 1~1 = CIt3 
X X I  Ig = C6H5, R 1 = C~H 5 

X R = C~H 5 --> X X I I  R = C6115, R I= CsH ~ 
X I  R = C 6 H  4 �9 CH~ X X I I I  R = C6I-I 5, 1% 1 = C4I-I o 

XXIV 1R = C6H ~ �9 CHa, R I = C~H~ 

Auf Grund der leiehten AblSsbarkeit der l~ethylolhydroxyle der 

Verbindungen X und XI durch Alkohole und wenig Sa]zsaure war an- 

zunehmen, da2 auch im Falle des Vorliegens der Atherstrukturen XII 

und XIII in den aus 2 ~r Phenyl- bzw. p-Tolylharnstoff und 2 iVIolen 

Formaldehyd aufgebauten Kondensaten die CH~--O--CH2-Brficken der 
KSrper X I I  und X I I I  ebenso leieht mit  Alkoholen und wenig Salzsaure 
unter Sprengung derselben und Bildung der Alky]ather X X  bis X X I V  
reagieren mii~ten. Bei Umsetzung des Athers X I I  mR Methanol-Salz- 
s~ure t ra t  innerhalb weniger 1YIinuten LSsung des Kondensats X I I  ein. 
1Nlaeh dem Neutralisieren konnte der N:~ethylol-N'-phenyl-harnstoff-  
methylather  X X  in 90%iger Ausbeute isoliert werden s. Analoge Er- 
gebnisse wurden bei Reaktion des Bisphenyl-carbamido-methyliithers X I I  
mit  Xthanol, Isopropanol und n-Butanol erzielt. Auch der Bis-p-tolyl- 
carbamido-methylather  X I I I  wird dureh ein Gemiseh yon n-Butanol  
und wenig Salzsaure ]eieht in den 1kT-iY[ethylol-N'-p-toly]harnstoff-n - 
butyliither X X I V  fibergefiihrt. 

R--NH--C0--NH--CII~ 

\ 
0 

/ 
R--NH--CO--NH--CH 2 

I%--NE--C O--I~H--CH 2--0--R, 

XX R = C6115, R I = CII 8 
XXI R : C6115, R I : C~I-I 5 

XXII R = C6II 5, R I= C3117 
X X I I I  R = C6H5, R 1 = C 4 H  9 
XXIV R : C6I-I 4 �9 CI-I 3, R I = C4H ~ 

X l I  1% : C~H 5 
X I I I  1% : C6I-I4--Ctt 3 

I m  Gegensatz zu den CH2---O----CH2-Brticken der Biscarbamido- 
methyl~ther X I I  und X I I I  werden die CH2--N-Bindungen der Methylen- 
bisearbamide X V I  und X u  unter  gleichen Bedingungen dureh Alkohole 
und wenig Salzs~ure aueh bei Verdoppelung der Reaktionsdauer nicht 

s Vgl. G. Zigeuner, Mh. Chem. 88, 1099 (1952). 
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angegriffen. Der ~e~hylen-bisphenyl-harnstoff XVI  konnte bei Um- 
setzung mit Methanol bzw. Xthanol und Salzs/iure ebenso unverander~ 
zuriiekerhalten werden wie der Methylen-bis-p-tolyl-harnstoff X V I I  bei 
Behandlung mit ]~u~anol-Salzsgure. Es wgre aber aueh denkbar, daft 
die Spaltung der ~ethylenharnstoffe XVI und XVII durch Alkohole 
und SMzsaure in die ~ther XX, XXI und XXIV sowie die Harn- 
stoffe XXV und X X V I  durch die schneller verlaufende l~iickreak~ion 
der 24ther XX, X X I  und X X I V  mit den Harnstoffen XXV und X X V I  

[R--Ntt--CO--NI-[ 

XVI 1~ = C6H~ 
CI-I --~ 2 XVII R = C6H~--CH ~ )(. 

[R- -NH--CO--NtI  

R--NI-I--CO--NH--CI-12--O--R I ~ R--NH--CO--NI-I 2 

~ = C6H 5, i% 1 =  CH 3 X~XV 1~ = C6H 5 
XXI  R = C6I-I 5, R~ = C2tt 5 XXVI 1% = C6H ~ �9 Ctt 3 

XXIRZ 1% : C6I-I 4 �9 C H s ,  R 1 = C~tt 9 

zu den iYIethylenverbindungen XVI  und XVII ,  we]che unter I~'ackung 
der CH~--0-Bindungen der KSrper XX, X X I  und X X I V  durch die 
NtI2-Gruppen der Harnstoffe XXV und X X V I  erfotgen kSnnte 9, unter- 
driickt und so eine Stabilit•t der CH2--N-]~indungen der K6rper XVI  
und X V I I  gegeniiber Alkoholen und Salzsgure vorget~usehg wiirde. Im  
Falle einer AblSsbarkeit yon CH 2 N-Bindungen dutch die verwendeten 
Alkohol-Salzsaure-Gemisehe kSnnten aueh die 5Iethylol-me~hylen-ver- 
bindungen X V I I I  und X I X  zu den Xthern X X  bis X X I V  gekraekt 
werden ; infolge der I~eaktionstragheit der NtI-Gruppen dieser Ather X X  
bis X X I V  w/irden diese lficht im oben angefiihr~en Sinne zu den ~{ethylol- 
me~hylen-kSrpern X V I I I  und X I X  r/ickreagieren k5nnen und so die 
Anwesenheit yon Dimethylen/~thern X I I  und X I I I  f~lsehlieh anzeigen. 

R - - N H - - C 0 - - N H  

CH2 --~ XX- -XXIV 
X 

t~--NtI--CO--N--Ctt2-i-O I-I 

XVIII  g = C6I-Is 
XIX 1% = C 6 I t  4 �9 Ctt 3 

Aus diesem Grunde haben wit das Verhalten eines ~quimolaren 
Gemisehes yon N-3gethylol-phenyl-harnstoff-methyl~ther X X  und Phenyl- 

9 Wie ein Versueh zeigte, reagieren der ~ther XX m~d der Yhenylharn- 
stoff XXV bei hOheren Konzentrationen und Temperaturen, als sie bei den 
oben angefiihrten 1Reaktionen verwendet wurden, zum Methylen-bisphenyl- 
harns~off XVI. 
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harnstoff XXV gegeniiber einer l~e~hanol-Salzs~ure-MJschung derselben 
Konzentration, wie sie bei Umsetzung der 1V[ethylenverbindung XVI 
angewendet wurde, untersucht. Hier zeigte sich, daft die l~eaktion der 
I~IIt~-Grupl0e des Harnstoffes XXV mi~ der CH2--O-Bindung des 
_~thers X X  zum lViethylen-bisphenyl-harnstoff XVI unter den einge- 
haltenen l~eaktionsbedingungen in so untergeordnetem Ausma~ verl~uft, 
dal~ sie bei einer allf~Iligen Spal~ung des l~e~hylenbisearbamids XVI in 
den Ather XX und den H~rns~off XXV nieht ins Gewieh~ faI]en k5nnte. 
Ebenso wiirden sieh die f4ther XXI und XXIV sowie die Harnstoffe XXV 
und XXVI bei Kraekung der 1Kethylenbisearbamide XVI und XVII 
dutch das ~thanol- bzw. Butanol-Salzs~ture-Gemisch verha.lten. I~ei 
Angriff der CH2--Iq-Bindungen der iVIethylenkSrper XVI und XVII 
durch die Alkohol-Salzsaure-Gemische miiI3ten also die ~ther XX, XXI 
und XXIV sowie die Harnstoffe XXV und XXVI isolierbar sein. Das 
Fehlen der _~ther XX, XXI und XXIV und der substituierten ttarn- 
stoffe XXV und XXVI in den Endprodukten der Behandlung der 
1Vfethylenharnstoffe XVI und XVII mit Alkoholen und wenig Salzs~ture 
sowie die quantitative l%iickgewinnung der Verbindungen XVI und XVII 
bei diesen Umsetzungen beweisen die Stabilit~t der CHe--l~'-Bindungen 
in den ITIethylenharnstoffen XVI und XVII gegeniiber den angewendeten 
Alkohol-Salzs~ure-Gemisehen unter den angegebenen Bedingungen. 

Bei Vorliegen einer 1Vfethylol-methylen-struktur (XVIII und XIX) 
in den durch Kondensation der Harnstoffe XXV und XXVI mit Form- 
aldehyd im w~l~rigen Alkali entstehenden Verbindungen wiirden nach 
den obigen Ergebnissen nur die CH2--O-Bindungen der Methylolgrulopen 
unter Ver~therung durch das Alkohol-Salzs~iure-Gemisch angegriffen 
werden; die CI-I2--N-Bindungen miil]ten stabil bleiben. Als t~eaktions- 
produkte entstiinden die Alkohol~ther XXVII und XXVIII. 

R--~I+I-- C 0--~I+I 
\ 

CI-I+ 

R--I~I-I+C O--N-- C I-I 2--0--R I 

XXVII E = C6H 5, R I = CII a, C2H 5, Csll 7, C~I-I 9 

XXVIII R = C~I-I 4 �9 CI-I., R I = C~H. 

Noch wahrscheinlicher ~ls der eben diskutierte l~eaktionsabtauf der 
Einwirkung yon Alkohol-Salzs~ure-Gemischen auf die Methy]ol-methylen- 
kSrper Xu und XIX dfirfte folgender Verlauf der eben genannten 
Umsetzungen sein: wie in einer SlO~teren l~Iitteilung noch ausfiihr]ich 
berichtet werden soll, werden tertigr gebundene Methy]olgruppen (diese 
liegen ja auch in den l~ethylol-methylen-kSrpern XVIII und XIX vor) 
in Umsetzungsprodukten des Harnstoffes mit Forma]dehyd bei Ein- 
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wirkung yon IVielbhanol und wenig Salzs/iure in Form yon Formaldehyd 
abgespalten, soferne nieht S~abi]isierung zum Uronring eintritt. Bei 
analoger Reakt ivi t~t  der Me~hylol-methylen-verbindungen X V I I I  und 
X I X  wfirden mangels einer RingschlugmSglichkeit zu einem Uronring 
die lerti~iren Methylolgruppen bei Einwirknng des Alkohol-Salzsiiure- 
Gemisches unter Bildung der Methylendiharnstoffe X V I  nnd X V I I  
eliminiert. Die letzteren Verbindungen X V I  und X V I I  wgren under 
den eingehaltenen l~eaktionsbedingungen stabil nnd m i i ~ e n  in den 
Endprodukten der I~eaktion a ufscheinen. 

In  sgmtlichen der untersuchten F~lle konnten weder die dem erst- 
diskutierten Reaktionsverlauf entsprechenden ~[ethylolmethylenather 
X X V I I  und X X V I I I  noch die der zweiten angeffihrten l~eaktionsfolge 
entsprechenden Methylendicarbamide X V I  und X V I I  nachgewiesen 
~verden. 

Zusammenfassend kann d~her fiber die Reaktion yon Formaldehyd 
rnit dem Phenylharnstoff X X V  bzw. dem p-Tolylharnstoff X X V I  gesagt 
werden: Die Umsetzung der t-Iarnstoffe X X V  und X X V I  mit Form- 
aldehyd und NaOH ffihrt im alkoholisehen l~{edium zu den N-~ethylol-  
verbindungen X und XI ,  wahrend im w~Brigen X~COs nieht Methylol- 
methylen-verbindungen X V I I I  und X I X ,  sondern Dimeghyteni~ther X I I  
und X I I I  entstehen. Diese werden, ebenso wie die Methylol-verbindun- 
gen X nnd XI,  dutch Alkohole und wenig Salzsgure zu den Methylol- 
harnstoff-alkylgthern X X  bis X X I V  umgesetzt. Hingegen reagieren 
die CIt2---N-Bindungen der ~ethylenbisearbamide X V I  und X V I I  unter 
gleichen Bedingungen nieht mi~ Alkohol-Salzs~ure-Gemisehen der gleiehen 
Konzentration. 

Die bier angeffihrten Ergebnisse bestatigen die sehon friiher 2 aus 
den t~esultaten der Xylenolspa!tung abgeleiteten Aussagen fiber die 
Dimethylen~ther-strnktur der im alkalisehen Medium aus 2 Nole~a subst. 
Carbamid and 2 ~olen  Formaldehyd entstehenden Xondensate (XII ,  
XHI). 

Experimenteller Teil. 
1. ~TV-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-benzamid VI. 

1,2 g 2,4-Dimethyiphenol wurden in 15 cem mit IIC1 ges~ttigtem Alkohol 
gelSst trod unter Eiskiihlung portionsweise mit 1,5 g Methylolbenzamid I 
versetzt, wobei naeh einiger Zeit L6sung des Gemisehes eintrat. Naeh 
24 Stdn. wurde auf Eis gegossen; das hier anfallende Mebrige Reaktions- 
produkt erstarrte naeh 2 Stdn. kmstallin. Aus w/igr. Alkohol wurden Nadeln 
mit einem Sehmp. yon 122 ~ erhalten. 

C~sI~I~O~N. Bet. N 5,~9. Gel. lg 5,42. 

2. Spaltung des Bisbenzamidomethyli~thers I V  mit 2,~-Dimethylphenol. 

1,22 g 2,4-Dimethylphenol wurden in 15 ecru alkohol. Salzs~ture gel~Ssg 
m~d unter Eiskfihhmg portionsweise mi~ 1,42 g Bisbenzamidomethylgther IV 
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versetzt,  wobei naeh langerer Zeit AuflSsung eintrat.  Nach 24 Stdn, wurde 
auf Eis gegossen und das entstandene Oxybenzylbenzamid VI wie oben auf- 
gearbeitet.  Schmp. und Misehsehmp. mit  dem nach Punkt  1 erhaltenen 
Pr~para~ 122 ~ 

3. Einwirl~ung yon 2,4-Dimethylphenol au[ das Methylendibenzamid VI I I .  

Zu einer L5sung yon 1 g 2,4-DimethYlphenol in alkohol. Salzs~iure wurde 
unter  Kiihlung Mlm~hlich 1 g Methylendibenzamid V I I I  hinzugegeben und 
naeh 24 S~dn. ~uf Eis gegossen, wobei sich das Methylendibenzamid unver- 
~udert absehied. Lange l~Iadeln mit  Schmp. 220 ~ Der Misehsehmp. mit  
einem nach Einhorn ~ clargestellten Pr~parat  zeigte keine Depression. 

g. iV-Methylol-N'-phenyl-carbamid X .  

10 g Phenylharnstoff wurden in 50 ccm Methanol gelSst und miv einer 
LSsung yon 3,3 g Paraform und 1 g N a 0 H  in 50 ecru .IV[ethanol versetzt. 
Each  15 !Ylin. Erw~rmen auf dem Wasserbad wurde mit  C0~ neutralisiert, 
wobei sieh bei einzelnen Ans~tzen bereits Teile der Methylolverbindung X 
absehieden. Naeh Eindunsten des Reaktionsunsatzes wurde aus Wasser 
umkristMlisiert und St~bchen mit  einem Schmp. yon 127 ~ erhalten. Der 
Mischschmp. mit  deIn frfiher e dargestellten Preparer  zeigte keine Depression. 

5. Umsetzung des Methytolphenylharnstof/es X mit Allcoholen und wenig Salz- 
s~ure. 

a) 1,55g •ethylolverbindung X wurden mit  100 ecru Methanoi und 
0,45 acre konz. Salzs~ure bei 20 ~ ~bergossen, wobei augenblicklieh LSsung 
eintrat.  Naeh 10 Min. wurde mit  NaHCOa neutralisiert und im Vak. bei 35 ~ 
eingedm~stet. Durch Umkristallisieren aus Benzol wurde der 5[ethyl~ther X X  
in St~bchen mi~ einem Sehmp. yon 132 ~ erhalten. Ausbeute 83%. 

CgKI~O2N 2. Ber. l~ 15,55. Gel. I~ 15,33. 
b) Dutch Einwirkung yon J~thanol auf die ~r X wurde 

in analoger Weise der J~thyl~ther X X I  erhalten. Aus Wasser St~behen 
vom Schmp. 112 bis 113 ~ Ausbeute 86%. 

C10I-t1~O21~2. Bet. N 14,42. Gel. N 14,68. 

c) Bei Reakt ion yon 1 g ~ethylolverbindung X mit  einem Gemisch yon 
40 cem i-Propanol und 0,3 ccm I-ICI konz. t ra t  Msbald bei einer l~eaktions- 
temp. yon 25 ~ LSsung ein. Nach 7 Min. wurde mit  NaHCO3 neutralisiert, 
vom abgeschiedenen anorganischen Salz filtriert und im Vak. eingedunstet. 
Nach Anreiben des Riiekstandes mi t  Benzol wurde aus demsetben Lbsungs- 
mi t te l  umkristallisiert. Nadeln, Schmp. 110 bis 113% Ausbeute 84% an 
Methylol-phenyl-harnstoff -isopropyliither X X I I .  

CnH160~N ~. Ber. N 13,44. Gef. N 13,36. 

d) 2 g ]V[e~hylolphenylharnstoff X warden mit  einem auf 50 ~ vorgew~irmt, en 
Gemiseh yon 50 ccm n-Butanol und 0,6 ecru konz. HC1 versetzt,  wobei unter  
Schiitteln LSsung eintrat.  Naeh 10 Min. wurde mit  NaI-IC08 neutralisiert, 
das anorganische Salz abfi]triert and ira Vak. eingedanstet.  Durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol entstanden Nudeln des ]Viethy]ol-phenyl-harnstoff- 
n-butyl~thers X X I I I .  Schmp. 84 bis 85 ~ Ausbeute 86%. 

CI~HlsO~N 2. Bet. N 12,60. Gel. N 12,80. 
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Als N e b e n p r o d u k t  en t s t and  infolge der  l~eaktionstr/~gheit des n -Bu tano l s  
in ger inger  Menge (0,25 g) 2r  X V I .  

6. Einwirkung yon Atkoholen und wenig Salz~i~ure auJ den Bisphenylcarbamido- 
methyli~ther XlJr. 

a) 2 g Bisphenyl -carhamido-me~hyl i i ther  X I I  w u r d e n  5 Min. m i t  e inem 
Gemisch yon  100 cem Methanol  und  0,5 ccm I-IC1 konz.  bei  30 ~ geschfi t te l t ,  
wobei  Msbald L6sung ehatrat.  ~ i e r a u f  wurde  m i t  M a l I C e  a neutrMisier t ,  
s mad im Yak.  e ingeduns te t .  Der  Methy l~ ther  X X  fieI in e iner  Ausbeu t e  
yon  90% an und  warde  mehrrnMs arts Benzol  umkris ta l l i s ier t .  St~ibehen m i t  
e inem Schmp.  yon  132 ~ Mischschmp.  mi t  dem u n t e r  P u n k t  5 a darges te l l ten  
Pr~iparat 132 ~ 

b) 0,6 g ~ther XII wurden bei 25 ~ mit einem Gemiseh yon 50 ecru ~thanol 
und 0,3 eern HCI konz. versetzt, wobei alsbald L6sung eintrat. Aufarbeitung 
wie oben. Ausbeu te  an  lg-Methylollohenyl-harnstoff-/~thyl/~ther X X I  81~/o . 
Schmp.  112 bis 113 ~ Misehsehmp.  m i t  d e m  un t e r  P u n k t  5 b  e rha l t enen  
P r a p a r a t :  112 bis 113 ~ 

e) 1 g der  Verb indung  X I I  wurde  bei 40 ~ mi t  e inem Gemiseh yon  50 ecru 
i -Propanol  und  0,3 ecm HCI konz.  i ibergossen. N a e h  kurzer  Zeit  t r a t  L6sung 
ein. N a c h  7 Min. wurde  der  Ansa tz  wie oben aufgearbei te t .  Ausbeu te  an  
Methylo l -phenyl -harns tof f - i -propyl / i ther  X X I I  87%. Sehmp.  und  Misch- 
sehmp,  mi t  d e m  nach  P u n k t  5 e e rha l t enen  ~ t h e r  X X I I I  110 bis 113 ~ 

d) 2 g Bisphenyl-earbamido-methyl i~ ther  X I I  wurden  auf  dieselbe A r t  
wie die Methy lo lve rb indung  X der  E inwi rkung  yon  Butanol-HC1 unterworfen .  
Der iVIethylol-phenylharnstoff-n-butyNither XXIII entstand in einer Ausbeu te  
yon  89%.  Schmp.  u n d  Misehsehmp.  m i t  d e m  ~mter P u n k t  5 d e rha l t enen  
Pr/~parat 84 his 85 ~ A u c h  hier en t s t and  infolge der  l~eakt ionst r~ghei t  des 
n -Butano l s  in ger inger  Menge (0,1 g) ~{ethylen-bisphenyl-harnstoff  X V I .  

7. Einwirkung yon Methanol und wenig SaIzsiSure au/ den 2]/iethylen-bisphenyl- 
harnsto]] X V I .  

0,5 g Methylen-b isphenyl -harns tof f  X V I  wv_rden 30 Min. m i t  e inem Ge- 
misch  yon  25 ccm Methanol  u n d  0,3 ccm konz. Salzss bei  30 ~ geschi i t te l t ,  
dann  rnit  M a l i c e  a neut ra l i s ie r t  und  e ingedunste t .  0,45 g an  Ausgangs-  
ma te r i a l  X V I  wurden  unver~nder t  zurf ickerhal ten.  

Bei  Behand lung  der  Verb indung  X V I  m i t  ~ thano l -Sa lzs~ure  derselben 
K o n z e n t r a t i o n  t r a t  ehenfalls keine u  der  Me thy lenve rb indung  X V I  
em.t 
8. Verhalten eines Gemische8 yon Methylol-phenyl-harnsto/]-methyl4ther X X  

und Phenylharnsto/J X X V  gegeni~ber Methanol-HC1. 

0,3 g X the r  X X  ~md 0,2 g Pheny lha rns to f f  X X V  win 'den 30 Min. m i t  
25 ecru Methanol  u n d  0,3 ecm konz.  Salzsgure bei  30 ~ geschfi t tel t .  N a e h  
d e m  Neut ra l i s ie ren  mi t  M a l i c e  3 wurde  f i t t r ier t  und  e ingedtmste t .  Es  en t s t and  
weniger  als 0,05 g Methylen-b isphenyl -harns tof f  X V I .  I m  F i l t r a t  naeh  der  

" Verb indung  X V I  kormte  der  Grol3teil der  Ausgangsk6rper  X X  u n d  X X V  
unver~indert zurfiekerhMten werden. 

9. N-Methylol-N'.p-tolyl-harnsto]] X I .  

10g  p-Toly lharns tof f  wurden  m i t  3,3 g P a r a f o r m  und  1 g N a O I t  in 
40 ccm Methanol  15 Mia. a m  Wasse rbad  erhi tz t .  N a c h  d e m  Neut ra l i s ie ren  
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mit  COg schied sich die Methylolverbindung X I  bereits teilweise aus. Der 
Kristallbrei wurde im Vak. zur Troekene eingedunstet und die Verbindung X I  
dureh Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Nadeln, Schmp. 134 bis 
136 ~ . 

C9H2002~2. Ber. N 15,55. Gef. N 15,34. 

10. Bis-p-tolyl-carbamido-methylather X I I I .  

10 g p-Tolylharnstoff wurden mit  12 cem Formalin trod 0,7 g K2CO 3 
am Wasserbad gelSst, wobei sich naeh wenigen Minuten die Verbindung X I I I  
kristallin abschied. Naeh dem Abkiihlen wurde filtriert und aus Pyridin- 
Wasser  umkristallisiert. Nadeln, Schmp. 190 ~ 

Clsl~2~O3N a. Ber. ~,T 16,39. Gef. N 16,67. 

11. Methylenbis-p-tolyl-harnsto]] X VI I .  
2 g p-Tolylharnstoff wurden am Wasserbad in 10 ecru 25%igem Formalin 

gelSst und mit  einem Tropfen konz. HC1 versetzt, wobei sich die Verbin- 
dung X V I I  in Pl~ttchen abschied. Hierauf wurde aus Alkohol uml~ristalli- 
siert. Schmp. 223 bis 225 ~ 

C17H~00~N 2. Bet. N 17,95. Gel. N 18,02. 

12. Einwir]cung yon n-Butanol und Salzs(ture au] die Methylolverbindung X I .  

Die Umsetzung wurde wie unter  Punkt  5 d durchgefiihrt. Ausbeute an 
~ the r  X X I V  83% .~ Sehmp. 97 bis 99 ~ . 

ClaH200~Iq2. Ber. ~q 11,90. Gef. N 11,66. 

Auch hier ents~anden infolge der Reaktlonstr~gheit  des Butanols geringe 
Mengen (0,22 g) Methylenverbindtmg XVII .  

13. Einwirkung yon Butanol-HCl au] den Bis-p-tolyl-carbamido- 
methyl~ther X V I I .  

Durchfiihrung wie unter  Punkt  6 d. Ausbeute an ~ the r  X X I V  87~/o. 
Hier  entstanden ebenfalls geringe Mengen (0,15 g) Methylenverbindung X V I L  

14. Einwirl~ung yon Butanol-HCl au] die Methylenverbindung X V I I .  

Die Verbindung X V I I  wird dutch ein Butanol-HC1-Gemisch (Konzen- 
t rat ion und Temperatur  wie bei Punkt  6 d) nicht ver~ndert. 

15. Oxybenzylverbindung X V .  

a) 1 g Methylolverbindung X I  wurde  mit  6 ccm 2,4-Dimethylphenol 
und 10 cem Ameisens~ure 2 Stdn. auf 50 ~ erhi~zt, anschliel~end in Wasser 
gegossen und wasserdampfdestflliert. Aus Benzol wurden B l ~ t c h e n  mit  
einem Sehmp. yon 175 ~ erhalten. 

C17H200~N~. Ber. N 9,86. Gel. N 10,01. 

b) 0,4 g ~ the r  X I I I  wurden mit  2 g 2,4-Dimethylphenol und 5 cem 
Ameisens~ure 2 Stria. bei 50 ~ stehen gelassen und anschliel~end wie oben 
aufgearbeitet.  Das Oxybenzylearbamid wurde aus Benzol mit  einem 
Schmp. yon 175 ~ erhalten. Der Misehsehmp. mit  dem naeh a erhaltenen 
Produkt  zeigte keine Depression. 
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c) 0,4 g Methy lenharns tof f  X V I I  wurden  mi t  2 g 2 ,4 -Dimethy lphenol  
un4  5 ccm Ameisens•ure 2 Stdn.  bei  50 ~ s tehen  gelassen und  anschl ie2end 
wie oben aufgearbei te t .  Die  Oxybenzy]ve rb indung  i V  wurde  aus Benzol  
in Bl~i~tchen v e t o  Schmp.  175 ~ erhal ten.  =~/iischschmp. m i t  dem nach a er- 
ha l t enen  P r o d u k t  175 ~ 

16. Einwirlcung yon 2,4-Dimethylphenol und Ameisensaure au/ den Bisbenz- 
amidomethyl~ther I V .  

0,5 g ~therverbf l~dung I V  wurden  m i t  5 ccm Ameisens~ure  und  2 eem 
2,4-I)imethyllohenol 2 Stdn.  bei  50 ~ s tehen gelassen, ansehliel3end in Wasse r  
gegossen und  das fiberschfissige Xy leno l  m i t  ~Wasserdampf abget r ieben.  
Der  l~i ickstand wurde  aus Alkohol-~Vasser umkris ta lSs ier t ,  wobei  das Oxy-  
benzy lbenzamid  V I  in l~adeln m i t  e inem Sehmp.  yon  122 ~ anfiel.  !VIisch- 
schmp,  m i t  d e m  nach  I e rha l tenen  P r o d u k t  122 ~ 

17..~inwirkung yon 2,4-JDimethylphenol und Ameisens~ure au] dcta Methylen.  
dibenzamid V I I I .  

0,5 g Methy lenve rb indung  V I I I  wurden  m i t  5 ccm Ameisensaure  in 2 ccm 
2 ,4-Dhnethylphenol  2 Stdn.  bei 50 ~ s tehen  gelassen, anschllel~end in Wasser  
gegossen u n d  wasserdampfdest i l l ier t .  Das  3 [e thy lend ibenzamid  wurde  
unver~nder t  zur i ickerhal ten.  
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