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Die Xylenolspaltung erweist sich nur dann zur Aufkl~rung 
der Konstitution yon I-Iarnstoff-Formaldehyd-Kondensaten 
brauehbar, wenn bestimmte Bedingungen eingehalten werden. 
Weiters wird das reaktive Verhalgen yon Oxybenzylcarbamiden 
besehrieben. 

Bei Abbau yon Harnstoff-Form~ldehyd-Kondensaten mit  2,4-Di- 
methylphenol 1 entstehen je nach der Struktur  der Kondensate ver- 
schiedene Oxybenzylearbamide I I I ,  IV, V und XI I ,  aus deren Kons~i- 
gution abet  nur dann giioksehliisse auf den Bau der Ausgangskondensate 
m6glioh sind, wenn feststeht, daf~ 

a) das untersuehte Kondensat  direkt mit  dem 2,4-Xylenol zu den 
entspreehenden Oxybenzylearbamiden I I I ,  IV, V, X I I  reagiert und sieh 
nioht durch den Einflufl der bei der Xylenolspal~ung anwesenden S~ure 
ver/inder~, so dab das Dimeghylphenol erst mi t  einem Sekund/~rprodukt 
reagiert, 

b) die entstehenden Oxybenzyloarbamide I I I  und IV  nieht mit  Form- 
Mdehyd und Xylenol zum N,N,N'-Tris-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
earbamid V weiterreagieren, 

o) die Oxybenzyle~rbamide I I I ,  IV, V und X I I  unter den bei der 
SloMtung eingehaltenen Bedingungen s~abil sind und nieht dureh Xylenol 
und S~ure abgebaut  werden. 

1 Vgl. G. Zigeuner, Kuns~stoffe 41, 221 (1951). 
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Zu a und b: G. Zigeuner und F. Hanus  ~ haben darauf aufmerksam 
gemaeht, dab bei Umset, zung yon Dimethylolharnstoff I mit 2,4-Kytenol 
im ameisensauren Medium neben dem N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dime~hyl- 
benzyl)-carbamid IV das Trisprodukt V entsteht und iiir das Auftreten 
des letz~eren verschiedene MSgliehkeiten in Erw~gung gezogen. Ebenso 
reagiert unter gleichen Bedingungen der Dimethylolbisearbamidomethyl- 
ather II. Die Ursaehe dieses Auftretens yon Trisoxybenzy]carbamid V, 
gas welchem f~lschlich ~uf eine verzweigte S~ruktur in den Ansgangs- 
kondensu~en I bzw. I I  gesehlossen werden kSnnte, liegt n~ch unseren 
Untersuchungen in des primaren Umwgndlung der genalmten Verbin- 
dungen Iund  II  dureh die S~ure, we]che under Abspaltung yon sekund~.ren 
Met hylolgruppen bzw. Dimethylengtherbr~}cken in Form yon Form~ 
aldehyd und Ausbildung yon Methylenhgrnstoffen verl~uft. Diese setzen 
sich hierauf mit dem Dimethylphenol zn Mono- und Bisprodnkt I I I  
und IV urn; gnsehliegend reagieren die Oxybenzylearbamide III  und 
IV mit FormMdehyd und Xyleno] zum Trisoxybenzylc~rbamid V welter. 
Dieser Reaktionsverlauf wird durch das VerhMten yon ~iono- III  und 
Bisoxybenzylearbamid IV gegen[~ber 2,4-Xylenol und Formaldehyd be- 
stgtigt, wobei ebenfa]ls dgs Trisprodukt V auftritt. 

Um die prhngre AbspMtung yon sekundgren Methylol- und Di- 
methylen~tther-Gruppen zu verhindern, haben wir Ms Kondensg~ions- 
mit~el zur Xylenolspultung aikoholisehe Salzsgure eingesetz~, ~obe~ 
primfi,r die rela~iv stabilen Alkyl~her ents~ehen, welehe dann dureh 
Anwendung eines grogen Ubersehusses an 2,~-Xylenol rasch mit dem- 
selben zum Oxybenzylearbamid IV reagieren. Under diesen Bedingungen 
werden der Dimethylolharnstoff I, der Bisme~hylolearbamidomethyL 
~tther II, sowie der Dimethylolmethylendiharnstoif aussehtie~31ieh in das 
Bisoxybenzylearbamid IV iibergefiihrt. 

Aus dem Auftreten yon Trisoxybenzylegrbamid V bei Xondensa~ion 
eines t!arnstoff-Formaldehyd-Umsetzungsproduktes mit 2,4-Dimethyl- 
phenol in der eben wiedergegebenen Weise kann nun mit 8icherheit 
anf das Vorliegen von verzweigter Struktur im Ansgangskondensat ge- 
sehtossen werden. 

Zu c: Die versehiedenen Oxybenzylearbamide III, IV, V sind unter 
den bei der Xylenolspaltung eingehMtenen Bedingungen stabil und 
miissen daher im Falle ihres Entstehens aueh in den Endprodukt.en der 
geak~ion naehweisbsr sein. Diese Stabilit~t der Verbindungen III, tV 
and V ist dureh die Ansbildnng von H-Brfieken bedingt, welehe die 
CH~--N-Bindungen vor einer weiteren Einwirkung des Xylenols nnd 
der S~nre abbloeken a. Hierf~r sprieht die Tatsache, dab die Einwirkung 

G. Zigeuner und ~ .  Hanus, Mh. Chem. 88, 250 (1952). 
Bei wesentlieh hSheren Temperaturen bzw. wesentlieh l~ngerer l%eaktions- 

dauer als sie bei der Xylenolspaltung angewandt win'den, werden das 
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des p-reaktiven 2,6-Xylenols auf Harnstoif-Formaldehyd-Kondensate 
unter gleichen Bedingungen zum 4,4'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl- 
diphenylmethan VIII fiihrt, wobei das intermedi~r auRretende N,N'- 
Bis-(4-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid VII, in welehem die M6glieh- 
keit zur Ausbildung yon tt-Briicken nieht gegeben ist, dutch weiteres 
2,6-Xylenol raseh abgebaut wird. 

CtIa CH~ 
i [ 

CI-I a CI-I 3 
VI I  

CH3 CHa 
i 

' l I 

CI-I 3 CH a 
VIII 

Bei Umsetzung yon Carbamid und Formaldehyd mit 2,4-Xylenol im 
sauren Medium konnte unter anderem das Auftreten eines bisher nieht 
bekannten Oxybenzylearbamids beobaehtet werden, welehem wir die Kon- 
stitution eines asymmetrisehen Bisoxybenzylearbamids XII zuord- 
neten. Zur Best~tigung dieser Ansieht haben wit das Produkt XII synthe- 
tiseh dargestellt. Zun~ehst wurde versueht, dureh Umsetzung des N,N- 
Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-urethans IX mit alkoholisehem Ammoniak 
den Austauseh der O--C2I-I 5- Gruppe dureh die Nit  2- Gruppe zu erreiehen. 
Hier trat jedoeh RingseMug zu einem Oxybenzyleumarazon X ein. 
Ebenso wie Ammoniak wirkt Methylamin. Hingegen bildet sieh das 
asym. Bisoxybenzylearbamid XII glair bei I~eaktion des 2,2'-Dioxy- 
3,3',5,5'-tetramethyl-dibenzylamin-hydroehlorids XI mit Harnstoff. 

OH OH 

I I i f f 
~ /  CO ~/~ CHaNI-I2 

CH3 OC~H~ CH3 

IX 

Trisprodukt V zu 2,2'-Dioxy-3,3',5,5-tetlamethy]diphenylmethan VI trod 
Bisoxybenzylcarbamid IV m~d dieses wieder zu Monooxybenzylcarbamid lit 
und Diphenylmethan VI abgebaut. Das ~'s III ist gegenfiber 
2,4-Xylenol auch bei h6herer Temperatur weitgehend stabil. 
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Oxybenzylcarbamide (III ,  IV, V) verhMten sich gegeniiber Diazonium- 
sMzen ebenso wie 0xybenzylamine oder 0xybenzylacylamide4; sie werden 
in glatter l%eaktion unter Bildung des entspreehenden AzokSrpers XIV 
gespMten. 
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4 G. Zigeuner, E. Ziegler und F. Aspan, IV[h. Chem. 81, 480 (1950). 

M:onatshef~e ffir Chemie. Bd. 86/1. 12 
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Durch AmmoniM~ werden die Oxybenzylcarbamide III, IV und V 
unter Sp~ltung ihrer CH2--N-Bindungen in das Monooxybenzylc~rb- 
~mid I I I  und Oxybenzylamine (wahrseheinlich Oxybenzylamin XIII) 
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fiberfiihrt. Ebenso werden d~s Trisoxybenzylc~rb~mid V und das Bis- 
oxybenzylc~rbamid IV durch Harnstoff zum Monooxybenzylc~rboznid I I I  
~bgebaut. 

Experimenteller Tell. 

N2ikroanMysen: R. Kretz. 

1. Synthese des Monooxybenzylcarbarnids I l i .  

a) N-Acetyl-N'-2-oxy-3,5-dimethyl-benzylcarbamid. 12 g Acety]harnstoff 
wurdell mit 15 g 2,4-Xylenol und 18 g 30%igem Formaldehyd in 50 ccm 
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Ameisens~iure bei 50 ~ stehen gelassen. ]:)as Produkt  kristallisierte aus Alkohol 
in Bliittchen. Schmp. 220 his 221 ~ 

Auch dutch Umsetzmig yon Methylen-bisacetyl-harnstoff mit  2,4-Xylenol 
in ameisensaurer LSsung ents tand das Acetylprodukt. 

01~I~1603N 2. Ber. C 61,01, IK 6,77, N 11,86. 
Gel. C 61,40, I-t 7,02, Iq 11,66. 

b) Verseifung zura N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylcarbamid I I I .  5 g Acetat 
wtwden in 50 ccm 10~oiger Kalilauge gelSst mid nach 6 Stdn. Sr in der 
K~lte mit  verd. Salzs~ure anges~tuert. Das lYlonooxybenzylcarbamid I I I  
schmolz bei 192 ~ 

2. Umsetzung des N,N-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyO-urethan8 I X  
mit Ammonials bzw. Methylamin. 

a) 0,15 g Bisoxybenzylurethan IX  wurden in 10 ccm alkohol. Aznmoniak 
im Bombenrohr 2 Stdn. auf 150 ~ erhitzt. Das hier resultierende Produk~ X 
wurde aus Alkohol in Form yon Bl~ttchen erhalten. Schmp. 175 bis 176 ~ 

C19I-I21Oa2q. ]3er. C 73,29, I t  6,80, ~l 4,50, Molgew. 311,4. 
GeL C 73,53, I-I 7,01, 1Xl 4,40, Molgew. 304. 

b) Bei analoger Umsetzung mit Methylamin erfolgt ebenfalls Bfldung 
des Cumarazons X. 

3. Synthese des 1V,XV-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyO-carbamids X I I .  

2 g  2,2'-Dioxy-3,31,5,5'-tetramethyl-dibenzylamin-hyd rochlorid X I  und  
3 g Carbamid warden in 5 ccm Alkohol und 2 ecru ~Tasser 6 Stdn. unter  
l~iickfluI3 gekocht. Die bier erhaltenen I4ristalle schmolzen nach Umkristal[i- 
sieren aus Alkohol (St~ibchen) bei 196 bis 197 o; Eisenchloridreaktion: tiefblau. 

C~I-I~4021NI a. Ber. C 69,48, I-I 7,36, 1~ 8,52, Molgew. 328,3. 
Gel. C 69,65, I-I 7,38, 1~ 8,51, Molgew. 327. 

4. Einwirlsung yon Formaldehyd und 2,4-Xylenol au] ttarnsto]]. 

1 g tIarnstoff wurde in 20 ccm Ameisens~ure (80~oig) gelSst, mi t  4,5 ccm 
40%igem Formalin mid 6 g 2,4-Dimethyllohenol versetzr mid 2 Stdn. bei 
50 ~ stehen gelassen. Nach Wasserdampfdestillation wurde der Riickstand 
mit  20 ccm heil3em J~thanol beh~ndelt and  yon einem unlSslichen KSrper 
abfiltriert. Dieser wurde aus mehr ~ thanol  umkristallisiert und  erwies sich 
als asym. Bisoxybenzylcarbamid X I I  (Schmp. 196 bis 197~ Aus dem 
Fi l t ra t  nach dem asyrn. Bisproduk~ X I I  schied sich das Trisoxybenzyl- 
carbamid V in ]angen Sloiei3en aus (Schlnp. 174~ 

5. J~inwirkung yon JFormaldehyd und 2,4-Xylenol au/ 
Oxybenzylcarbamide l iT,  IV ,  X I I .  

a) 0,5 g Bisoxybellzylcarbarnid IV wurden mit  10 ecru Ameisens~iure, 
0,34 ccln Formalin und  0,4 g 2,4-Xylenol 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen 
mid wie miter  4 aufgearbeiCet, wobei sich das Trisprodukt V abschied 
(Schrnp. 174~ Daneben ents tanden Spuren yon lXl,lNl'-Bis-(2-oxy-3,5- 
dirnethylbenzyl)-uron (Schmp. 256~ 

b) 2 g Monooxybenzylcarbarnid I I I  wurden in 20 ccm Ameisens~ure 
gelSst und  rnit 1,26 g 2,4-Xylenol und  1,55 ccrn 40%igem Formalin 2 Stdn. 

12. 
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bei 50 ~ stehen gelassen. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter  4. Als ]geaktions- 
produkte ents tanden 0,5 g Trisproduk~ V (Sehmp. 174~ 1,5 g Bisoxybenzyl- 
earbamid IV (Schmp. 169 ~ und  0,4 g N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
nron (Schmp. 256~ 

e) 2 g asym. Bisoxybenzylearbamid XII ,  1,1 g 2,4-Xylenol und  0,9 cem 
40~ Formalin wurden 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Aufarbeitung 
wie unter  4. Neben vim unver~ndertem asym. Bisprodukt X I I  wx~rden 
0,5 g Trisprodukt V (Sehmp. 174 ~ isoliert. 

6. Einwirkung yon 2,4-XyIenol und Siiuren au] Oxybenzylcarbamide. 

a) 1 g Bisoxybenzylcarbamid IV wurde in 30 cem Ameisens&m~e gel6st 
mid mit  3 g 2,4-Xylenol 12 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen; das Oxybenzyl- 
earbamid IV wz~rde miverfindert zuriickgewonnen. 

b) 2 g Bisoxybenzylearbamid IV warden in 50 cem Ameisens~ure und  
7 ccm 2,4-Xylenol 70 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Naeh Wasserdampf- 
destillation wurde der l~iickstand in 30 cem Alkohol gel6st, wobei 0,9 g 
2VIonooxybenzylearbamid I I I  ausfielen (Schmp. 192~ Aus dem Fi l t ra t  
nach dem 5[onoprodnkt konnten wir 1 g Dilohenylmethan VI (Schmp. 148 ~ 
isolierem Im Fi l t ra t  naeh dem Dilohenylmethan VI war noeh mlver~ndertes 
Bisprodukt IV nachzuweisen. 

c) 3,3 g Trisoxybenzylearbamid V wurden mit  50 ecm Athanol, 5 ccm 
konz. Salzs~ure und  10 g 2,4-Xylenol 4 Stdm. unter  igiickfluB erhitzt. Die 
~ufarbei tung erfolgte wie obem Dureh Anreiben mit  Benzo~ konnte das 
bier entstehende Bisprodak~ IV yore Diphenylmethan VI getrennt werden. 

d) 1 g Trisoxybenzylcarbamid V wurde mit  20 eem Ameisens3ure mid 
4 g  2,4-Xylenol 2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Es wurden 0,4g i~Iono- 
produkt I I I  and  0,8 g Diphenylmethan VI erhalten. 

e) Unter  den bei der XylenolspMtung eingehaltenen Bedingungen (Mkohol. 
Salzs/~ure oder 80%ige Ameisens/~ure, ~'bersehul3 Xylenol, 2 Stdn. bei 50 ~ 
waren das iVfonooxybenzylearbamid I I I ,  das syra. Bisoxybenzylearbamid IV, 
das asym. Bisprodukt X I I  und  das Trisoxybenzylearbamid V stahiL 

7. Einwirlcung yon Ammoniak auf Oxybenzylearbamide. 

a) 0,5 g Bisoxybenzylcarbamid IV warden mit  1,5 ecm alkohel. Ammoniak 
4 Stdn. im Bombenrohr erhitzt. Nach Abdmisten des Alkohols fiel das 
5Ionooxybenzylcarbamid I I I  kristMlin an. Das Ffltr~t naeh dem 1V[eno- 
produk~ I I I  zeigte die fiir Oxybenzylamine typische rote Eisenchloridreaktion. 

b) Bei analoger Behandlmlg des Trisoxybenzylcarbamids V ents tand 
ebenfalls das Monoprodukt I I I  neben Oxybenzyl~min. 

c) ])as Monooxybenzylcarbamid I I I  konnte bei gleicher Behandhmg 
unver~indert zuriickerhMten werden. 

8, Einwir]~un9 yon Harnstof[ au] Oxybenzylcarbamide. 

a) 0,5 g Bisoxybenzyle~rbamid IV und  2 g EIarnstoff warden 2 Stdn. 
auf 175 ~ erhitzt, hierauf in V~rasser gegossen and  der Rfickstand aus Alkohol 
umkristallisiert: Monooxybenzylcarbamid (Schmp. 192 ~ I I I ,  

h) Ein gleicher Ansatz mit  Trisoxybenzylcarbamid V zeigte ehl analoges 
Reaktionsbild. 
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9. Einwirkung yon Diazoniumsalzen au] Oxybenzylcarbamide. 

a) 0,5 g Monooxybenzylcarb~mid I I I  wurden in 40 ccm 10%iger NaOI~ 
mi t  der 1,3molaren ~[enge p-~i t robenzoldiazoniumchlorid  gekuppelt .  Aus- 
beute an X I V  0,7 g. Schmp. 193 ~ ])er K6rper  wurde durch ~Iischschmp. 
mi t  dem 2-Oxy-3,5-dimethyl-4 '-nitro-azobenzol X I V  identifiziert.  

b) Bisoxybenzylcarbaraid  IV und Trisoxybenzylcarbamid ~ ergaben 
bei ~naloger Behandlung ebenf~lls den Azok6rper XIV.  

10. Isomeres Bisoxybenzylcarbamid. 

1 g Bisprodukt  IV wurde mi t  5 g 2,4-Xylenol in 30 ccm Ameisens~ure 
24 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Nach Wasserdampfdest i l l~t ion wurde 
mi t  siedendem Alkohol aufgenommen. Das hier beim Abkiihlen anf~llende 
Kris ta l l isa t  (Sehmp. 180 bis 183 ~ zeigte keine Eisenchloridreaktion. Durch 
L6sen in Natronlauge und Ausfi~llen mit  verd. Salzs~ure wurde das isomere 
Bisoxybenzylcarbamid wieder in das Bisprodukt  IV (Schmp. 169 ~ fiber- 
gefiihrt. Ob fiir die Bildung des isomeren Bisoxybenzylcarbamids sterische 
oder andere Effekte mal]gebend sind, kann derzeit noch nicht  gesagt werden. 

Isomeres Bisoxybenzylcarbamid C19H2403N ~. 

Ber. C 69,48, t t  7,36, N 8,52, Molgew. 328,3. 
Gel. C 69,60, H 7,42, N 8,34, Molgew. 327. 

Nach 2stiind. Stehen des gleichen Ansatzes konnte die Bildung des 
isomeren Bisoxybenzylcarbamids nicht  beobachtet  werden. 


