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Bel Einwirkung yon Formaldehyd auf I-Iydroxybenzyl- 
carbamide entstehen ttydroxybenzylurone. Ihre Struktur wird 
dutch Synthese der ~thoxybenzylurone und l~berfiihrqmg der 
Hydroxybenzylurone in dieselben sichergestellt. Welters wird 
der Reaktionsmeehanismus der Einwirktmg yon 2,4-Xylenol auf 
Urone untersueht. 

In den vorhergehenden Mitteilungen 1, ~ wurde fiber Versuche berichtet, 
welehe den l~aehweis einzelner Uronstrukturen dureh Umsetzung der 
Urone 2, XIV und XXI2 mit  2,4-Dimethylphenol zu Hydroxybenzyl-  
uronen I2, VIII  und XVII  zum Ziele herren. Es konnte gezeigt werden, 
dab zwar der I)imethylol-urondimethyl/ither 2, eine Verbindung mit 
Dime$hylenuron-Struktur, in des entsprechende t tydroxybenzyluron I I  
(neben Trishydroxybenzylearbamid XII)  fiberffihrt werden kann, der 
Dimethylol-methylendiuron- dimethyl~ther XIV (Dimethylendiuron- 
Struktur) un4 der Iq-lVfethylol-I~'-methyluron-meShyl~ther X X I I  als 
Modell einer Monomethylenuron-Verbindung jedoeh nieht in die Hydroxy-  
benzylurone VII I  bzw. XVII,  sondern in 2I, IV, XI2 bzw. X I X  und X X I  
umgewamdelt werden. Des Auftreten yon X I I  bzw. II ,  IV, X I I  bzw. 
X I X  und X X I  kSnnte entweder dutch prim/~re Bildung der t tydroxy-  

* Herrn :Prof. Dr. A.  Wacek zum 60. Geburtstag gewidmet. 
x G. Zigeuner, R. Pitter und K.  VoglaG M-h. Chem. 86, 517 (1955). 

G. Zigeztner und R. Pi~er, Mh. Chem. 86, 524 (1955). 
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benzylurone II,  VIII,  XVII  und sekund~re Umsetzung derselben mit 
Xylenol oder dureh primgre Zersetzung der Urone I, XIV, X X I I  dureh 
S/~ure und XylenoI und Sekundiirreaktion der Spalts~iieke mit dem 
Phenol bedingt, sein. Zur Kl~irung dieser Frage wurden zun~ehst die 
tIydroxybenzylurone VII I  und XVII  synthetisiert, die Konstitution 
yon II, VII I  und XVII  bewiesen sowie ihr Verhal~en gegeniiber 2,4- 
Xylenol studiert. SehlieBlieh warden die Urone I, XIV und X X I I  
unter mSgliehst milden Bedingungen mi~ 2,4-Xylenol zur Umsetzung 
gebraeht. 

K o n s t i t u t i o n  u n d  r e a k t i v e s  V e r h a l t e n  de r  
H y d r o x y b e n z y l u r o n e  

Wie schon friiher gezeigt wurde 1, k~nn das N,N'-Bis-(2-hydroxy- 
3,5-dimethylbenzyl)-uron II dutch Einwirkung yon Form~Idehyd auf 
d~s N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dime~hylbenzyl)-carbamid IV gewonnen 
werden. Zur Sttitzung der yon uns angegebenen Uronformel II 3 wurde 
zun~tchst das N,N'-Bis-(2-~ithoxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid Vaus 
dem ]3ishydroxybenzylearbamid IV dureh Umsetzung mit _~thyljodid 
dargestellt. Die Verbindung V ist unl6slieh in wM~rigem und alkoholisehem 
Alkali und unterliegt im Gegensatz zu den t tydroxybenzylearbamiden IV, 
VI, XI I  nich~ der Spaltung dutch 2,4-Xylenol und S~uren in 2,2'-Bis- 
hydroxy-3,5,3',5' tetramethyl-diphenylmethan X X I  und tIarnstoff. 
Hieraus geht hervor, dab beide phenolisehen Hydroxyle in V dureh 
~thylreste  besetzt sein miissen. Das Bis/~thoxybenzylearbamid V wird 
dureh Einwirkung yon Formaldehyd im sauren Medium in das 
Bis~ithoxybenzyluron I I I  iiberfiihrt. Die hier erhaltene Verbindnng I I I  
erwies sieh mit dem dutch ~thylieren des Bishydroxybenzylurons II  
gewonnenen N,N'-Bis-(2s I I I  identiseh. 
Dureh Einwirkung yon S~uren wird I I I  wieder in das Bis~thoxybenzyl- 
earbamid V und FormMdehyd gesi0alten. Zu be~onen ist, dab diese l%ing- 
spaltung wesentlieh leiehter als der analoge Abbau des Bishydroxy- 
benzylurons I I  verl~uft. Ebenso wird das Bisi~thoxybenzyluron I I I  
bebn Durehleiten yon Wasserdampf dureh seine wgBrig-ameisensaure 

a Bei Emwirkung yon Formaldehyd mid Ameisensgure auf da~ Mono- 
hydroxybenzylcarbamid VI in der ]s bildet, sieh ein in seiner Konstimtion 
noeh nieht anfgekI~r~er K6rper, dessert pJaenotisehe tIydroxylgrupper~ zweifeL 
los hiockier~ sind. In dot W/i, rme bitde~ sieh VIII. Es w~ia'e ntm durehaus 
denkbar, dab aueh bei Synthese yon II  zumindestens eine phenolisehe 
tIydroxylgruppe yon IV mit dem FormMdehyd eventuell unter Bildtmg 
eines Ringaeetals (Brfieke zwisehen dem Phenol-O und dem N) reagieren 
k6nnte, tIierfiir sehien zu sprechen, dab II  (ebenso VIII) in waist. Lauge 
in der K~i.lte vollst~indig in tier IZlitze zum Teil unl6slieh ist und erst in alkohol, 
Alkali in L6sung geht, Im Gegensatz hierzu sind die tIydroxybenzylearb- 
amide IV, VI, XII  und XXII I  leieht in w/iBr. Alkali 16slieh. 

~Iona~sheA'te ftir Chemie, Bd. 8713 27 
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LSsung in V und Formaldehyd zerlegt, wi~hrend II  nnter gleichen Um- 
st~nden nicht angegriffen wird. 

Unter  analogen Bedingungen, wie sie bei der Darsteltung des Bis- 
hydroxybenzylurons I I  aus dem Bishydroxybenzylearbamid IV ange- 
wendet wurden, bildet sich aus dem ~q-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl- 
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carb~mid VI das N,N'- (2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen- 
diuron VIII .  Umgekehrt wird VII I  durch Sauren wieder in Mono- 
produkt VI und Formaldehyd gespalten. Die Konstitution yon VIII  
wurde auf folgendem Wege bewiesen : Zun~chst wurde das )/[onohydroxy- 
benzylcarbamid VI in seine ~thoxyverbindung VII  iiberfiihrt und diese 
durch Formaldehyd und Si~uren in d~s N,N'-Bis-(2-~thoxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-methylendiuron IX umgewandel~. IX  entsteht  auch bei Behand- 
lung von VII I  mit Xthyljodid. Die ~thoxyverbindung IX ~ r d  dureh 
S~uren nicht zum ~thoxybenzylcarbamid VII, sondern zum N,N'-Bis-(2- 
i~thoxy-3,5-dimet_hylbenzyl)-methylendiearbamid XI  abgebaut. XI  kormte 
entweder durch Umsetzung yon ~thoxybenzylearbamid VII  mit  Formal- 
dehyd oder dureh Kondensation des N-2-ttydroxy-3,5-dimethylbenzyl- 
carbamides VI mit Formaldehyd zum ~q,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dime~hyl- 
benzyt)-methylendicarbamid X a und anschlieBende ~thylierung syntheti- 

4 X wurde bereits yon H. 2ffystrSm aus dem N-2-ttydroxy-3,5-dimet.hyl- 
benzyl-N'-methylol-carbamid dargestellt: Chem. Zbl. 1942 I, 424. 
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siert werden. Der Bishydroxybenzylmethylendiharnstoff X wird im Gegen- 
satz zu seiner .~thoxyverbindung XI durch S/~ure unter AblSsung der 
Methylenbriicke in ~[onohydroxybenzylcarbamid VI und Formaldehyd 
gespMten. 

Als 1Y[odell eines Monohydroxybenzylurons warde das N-Methyl-N'- 
2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-uron XVII durch Kondensation des 
N-Methyl-N'-2.hydroxy.3,5-dimethylbenzyl.carbamides XV mit Form- 
aldehyd dargestellt. XVII zerfiillt bei Einwirkung yon Si~uren analog II  
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und V I I I  in die Ausgangsverbindung XV und Formaldehyd. Zum 
Beweis der Konsti~ugion wurde X V I I  ~thyliert und das als {)1 anfallende 
Athoxybenzyluron X V I I I  dureh S~uren in das N-Methyl-N'-2-~ithoxy- 
3,5-dimeghylbenzyl-earbamid X V I  fibergefiihrt. X V I  konn~e aueh dutch 
24thylieren yon XV erhalten werden. Bei Behandiung milb Formaldehyd 
geht X V I  in das ~ thoxybenzyluron  X V I I I  fiber. 

Interessant  verliiuft die Umsetzung yon FormMdehyd mit  dem 
N,N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-earbamid X X I I I  bei l~ngerer 
Einwirkungsdauer in ameisensaurer L6sung. tI ier  bfldet, sieh n/~mlieh 
unter  Spaltung und neuerlieher Kondensation das Bishydroxybenzyl- 
uron I I .  Bei kiia-zerer Reaktionsdauer t r i ~  aueh bei Anwendung yon 
viel Formaldehyd nut  Methylenbrfiekenbildung (N,N,N',N'-Te~ra-(2- 
hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylendiearbamid XXV) ein. Zur 
Charakterisiermlg yon X X V  wurde die Tetra~thoxyverbindnng X X V I  
dargestellg: X X V I  kann aueh dureh Umsetzung yon X X I V  mR Form- 
aldehyd gewonnen werden. Bei Einwirkung yon S~uren zerf~ll~ das 
Tetrahydroxybenzyl-me~hylendiearbamid X X V  in X X I I t  und Form- 
aldehyd, wi~hrend die _~thoxyverbindung X X V I  analog X I  nicht an- 
gegriffen wird. 
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XXVI  R = C2H5, R 1 ----- CI-I2--NH--CO--N = (C,I-I1QOC~H~) ~ 

Zum Absehlug dieses Kapitels sei noch an Hand  des divergierenden 
VerhMtens der Hydroxybenzyl-Verbindnngen I I ,  IV, X, X X V  und 
2~thoxybenzylkSrper I I I ,  V, XI ,  X X V I  auf den EinfluB des freien 
phenolisehen Hydroxyls  bzw. Hydroxybenzylresfes  aul die CI-I~--N- 
Bindungen in Hydroxybenzylearbamiden bzw. CH~--O-Bindungen im 
Bishydroxybenzyluron I I  hingewiesen. Die Ctt~---N-Bindungen im 
Bishydroxybenzylearbamid IV  werden zwar durch Effekte des freien 
Hydroxyls  (wahrscheinlieh H-Briieken) stabilisiert, so dab sie z. B. gegen- 
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fiber der Einwirkung yon 2,4-Xylenol und S/~uren wesentlich stabiler 
sind als diejenigen yon p-!tydroxybenzylcarbamiden s. Doch ist der 
lockernde EinfluB des o-Hydroxybenzylrestes immer noch groB; unter 
bestimmten Bedingungen kann daher eine Abl6sung der CH~--N-Bindun- 
gen dureh Xylenol und SBuren unter Bfldung yon Diphenylmethan XXI 
und Harnstoff 5 erfolgen. Hingegen verh~lt sich der ~thoxykSrper V als 
echter Benzylharnstoff, dessen CtI~N-Bindungen wesentlieh stabiler 
als diejenigen yon tIydroxybenzylcarbamiden sind und daher dutch 
2,4-Xylenol und S/~uren nicht gekrackt werden. 

Der lockernde EinfluB des o-Hydroxybenzylrestes in o-Hydroxybenzyl- 
earbamiden erstreekt sieh nicht nur auf die den Kernen benachbarten 
CH~N-Bindungen, sondern, wie das Beispiel der ttydroxybenzyl- 
methylendiearbamide X und XXV zeigt, aueh auf die am zweiten Stick- 
stoff des Carbamidrestes befindliehen Methylenbriieken. Da hier die 
Ausbfldung von stabilisierenden H-Brficken nieht mSglich ist, erfolgt 
bei Einwirkung yon S~uren unter verh/~ltnism/~Big milden Bedingungen 
Spaltung zu VI bzw. XXIII  und Formaldehyd. Die Xthoxybenzyl- 
methylendiharnstoffe XI und XXVI sind als Methylenbisbenzylharnstoffe 
unter gleiehen Umst/~nden stabil. 

Wie oben beriehtet, ist der Uronring ira Bishydroxybenzyluron II  
stabiler als die CH~--O~CPI~-Brficke des Bis~thoxybenzylurons HI. 
Die Ursache dieses untersehiedlichen Re~ktionsvermSgens diirfte darin 
liegen, dab der l~ing in II  trotz des lockernden o-Hydroxybenzyl-Effektes 
durch Einfliisse der freien phenolischen tIydroxyle (H-Brficken?) einiger- 
maBen stabflisiert wird, w/~hrend im Bis~thoxybenzyluron I I I  eine der- 
artige Abdeekung des an sich nicht besonders stabilen Uronringes nicht 
mSglieh ist. Die Verbindung I I I  verh~lt sieh daher als AbkSmmling 
eines Dibenzylh~rnstoffes und unterliegt sotcher/~hnlieh leicht wie z. B. 
das Uron I der Sp~ltung durch verdiinnte Sguren. 

l~eak t ion  der H y d r o x y b e n z y l u r o n e  und Urone 
mi t  2 ,4 -Xy leno l  

Die zun/~chs~ fiber das Verhalten der Hydroxybenzylurone II, VIII 
und XVII gegeniiber 2,4-Dimethylphenol und S~uren durehgefiihrten 
Versuche zeigen folgendes Bild: Das Bishydroxybenzyluron II, welches 
unter den bisher bei der Xylenolspaltung eingehaltenen Bedingungen 1 
wenig angegriffen wird, verh~lt sich bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol und 
wenig fl-Naphthalinsulfons/~ure bzw. viel Pikrins/~ure vollst/~ndig indiffe- 
rent. I-Iingegen setzt sich das Bishydroxybenzyl-methylendiuron VIII mit 

5 G. Zigvuner,  R.  Pi t ter  und H.  Rauch,  Mh. Chem. 86, 173 (1955). 
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dem Xylenol und einem Dioxan-Ameisens~ure-Gemisch 6 oder wenig 
Naphthalinsullons~ure quantitativ zu Bishydroxybenzyluron II  und 
Trishydroxybenzylcarbamid XII  (eharakterisiert dnreh seinen Trigthyl- 
~ther XIII) urn; bei Anwendung yon Pikrins~ure finder jedoeh keine 
Ver/~nderung des Hydroxybenzylurons VIII start. Am unbestgndigsten 
erweist sich das I-Iydroxybenzyluron XVII, welches unter s~mtliehen 
der angefiihrten Umsetzungsbedingungen zu Bishydroxybenzylmethyl- 
earbamid X I X  (charakterisiert dureh XX) und X X I  gekraekt wird. 

Zur LSsung der eingangs gestellten Frage naeh dem Verlauf der 
I~eaktion der Urone I, XIV und XXII  mit 2,4-Xylenol wurde nun ver- 
sucht, die Urone I, XIV, XXII  unter m6gliehst milden Bedingungen 
mit dem Phenol umzusetzen; hierbei sollte zwar Kondensation der ge- 
nannten Urone zu den entspreehenden Hydroxybenzyluronen II, VIII 
und XVII eintreten, jedoeh eine Weiterreaktion yon II, VIII und XVII 
mit dem Xylenol 1, ~ unterbleiben. Es zeigte sieh, dab der Dimethylol- 
urondimethylgther I bei Anwendung yon Pikrins~ure als Kondensations- 
mittel nur in geringem Ausmag in Bishydroxybenzyluron II  fiberffihrt 
wird, wghrend der iibrigen Tell yon I entweder zu Trishydroxybenzyl- 
earbamid XII  umgewandelt wird, oder, wie die m~Sigen Ausbeuten an II 
und XII  beweisen, fiberhaupt nieht mit dem Phenol reagiert, tIingegen 
kSnnen bei Kondensation yon I mit 2,4-Dimethylphenol und wenig 
fl-Naphthalinsulfonsgure wesentlieh hShere Ausbeuten an Bishydroxy- 
benzyluron II  als bei den bisher eingehaltenen Bedingungen 1 erzielt 
werden; die Ausbeute an XII  geht stark zuriiek. Bei Anwendung yon 
geringeren oder grSgeren Mengen der Sulfons/~ure, als sie bei dem letzt- 
besehriebenen Versueh zugesetzt wurden, shlkt die Ausbeu~e an Bis- 
hydroxybenzyluron I I ;  hingegen ist ein Ansteigen der Trishydroxy- 
benzylearbamid-Bildung XII  zu beobaehten. Im Gegensatz zu I werden 
die Urone XIV und XXII  dureh 2,4-Dimethylphenol unter den ange- 
ffihrten Reaktionsbedingungen nieht in die entspreehenden Hydroxy- 
benzylurone VIII und XgII ,  sondern in II  und XII  bzw. XIX und X X I  
fiberffihrt. Bei Anwendung yon Pikrins~ure sind die Ausbenten an II, 
XII, XIX und X X I  ebenfalls geringer als bei Kondensation mit fi- 
Naphthalinsulfonsgure. 

Auf Grund unserer Experimente kann fiber don I~eaktionsmeehanismus 
der Umsetzung der Urone I, XIV, XXII  mit 2,4-Xylenol folgendes 
gesagt werden: Bei P~eaktion yon I mit dem Phenol tri t t  bei Anwendung 
milder Xondensationsmittel (Pikrinsgnre) in geringem AusmaB Konden- 
sation der CI-I2--O~CIIs-Gruppen yon I unter Bishydroxybenzyluron- 

Dag bier das Xylenol das spaltende Agens ist, w/ihrend der Sgm-e nur 
katalytisehe Wirkung zukommt, wird durch die Stabitit~t des Urons VIII 
im Sguregemiseh gleicher Konzentration bei Abwesenheit des Xylenols 
bewiesen. 
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Bildung II  ein; das fibrige Uron I wird, da die Reaktion mit dem Xyleno] 
nur langsam eintritt, vor einer Umsetzung zu II  dureh die Einwirkung 
der S~ure zerstSrt, wobei dann ein Teil der Spaltstfieke mit dem Phenol 
zu XII  reagier~. Bei Anwendung eines energischeren Kondensations- 
mittels (/~-Naphthalinsulfons~ure) sind die Grenzen der zur Bildung yon 
Bishydroxybenzyluron II  optimalen S/~urekonzentra~ion sehr eng ge- 
zogen, so dab bei Anwendung yon etwas weniger S/~ure analog der eben 
besproehenen Umsetzung yon I mit Xylenol und Pikrins~ure teilweise 
(allerdings in wesentlieh geringerem Ausma2) vor einer l~eaktion zu II  
Spaltnng yon I dureh die S~ure und ansehtieBende Bfldung yon XII 
erfolgt. Bei Umsetzung yon I mit Xylenol mud der zur Bishydroxy- 
benzyluron-Bildung II  optimalen Menge fl-Naphthalinsulfons/iure finder 
in geringem Ausmal~ Krackung yon I dutch Xylenol und S~ure zu XII  
start, bei Reaktion yon I mit dem Phenol und etwas hSheren Mengen 
der S/~ure tr i t t  die Kraekung zu XII  in etwas grSBerem AusmaB ein. 
Unter s/~mtlichen der eben angefiihrten Reaktionsbedingungen ist also 
die Trishydroxyearbamidbildung XII  aussehliel]lich auf eine prim/~re 
Zersetzung des Urons I und nicht auf eine sekund~re Xraekung yon 
Bishydroxybenzyluron II dureh Xylenol zurfiekzuffihren, ttierfiir 
spricht, dab II  unter gleiehen Umsetzungsbedingungen s~abil ist. Erst 
bei Umsetzung des Dimethylolurondimethyl~thers I mit Xylenol und 
konzentrierten SEuren 1 (Ameisens~ure, alkohol. Salzs~ure) wird das 
Auftreten yon XII  zum geringen Teil auf einer Kracknng yon bereits 
gebfldetem Bishydroxybenzyluron II  beruhen. 

~ber  den Verlauf der Umsetzung yon XIV mit Xylenol und Naphthalin- 
sulfons~ure bzw. von XXII  mit Pikrin- oder Naphthalinsulfons~ure 
kSnnen auf Grund der bisherigen Ergebnisse keine sieheren Aussagen 
gemacht werden, da VIII bzw. XVII unter diesen l~eaktionsbedingungen 
nicht stabil sind und so keine Beweise fiir ihr intermediEres Auftreten 
erbracht werden k6nnen. Die Reaktion yon XIV mit Xylenol und Pikrin- 
s~ure verl~nft sicher nicht fiber das Bishydroxybenzyl-methylendiuron 
VIII, da dieses gegenfiber der Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol und 
Pikrins~ure stabfl ist nnd daher als Reaktionsprodukt bei der genannten 
Umsetzung auftreten mfiBte. Doch dfirfte auch die Reaktion yon XIV 
mit Xylenol und Naphthalinsu]~ons~ure nur in untergeordnetem AusmaB 
fiber das Bishydroxybenzyl-methylendiuron VIII verlaufen; XIV ent- 
h~lt n~mlieh auBer den CH2--O--CH3-Gruppen, deren alleinige Reaktion 
mit dem Xyleno] zur Bildung yon VIII notwendig wKre, eine 
groBe Anzahl yon reaktiven Stellen i2 Uronringe, 1 Methylenbrfieke), 
welche selbst rasch der Einwirkung des Xylenols und der S~ure 
unterliegen. I-Iingegen neigen wir auf Grund eines Analogieschlusses 
zum Verhalten des Dimethyloluron-dimethyl~thers I zur Ansicht, dab 
die Umsetzung des Methylurons XXII  mit dem Xylenol und S~uren 
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wenigstens zum Tell  fiber des Hydroxybenz y l - me t hy l u r on  X V I I  ver- 
laufen wird. 

AbsehlieBend ist  zu betonen,  dab der Nachweis yon  Uronr ingen  in  

[-Iarnstoff-Forms~ldehyd-Kondensaten mi t  Hilfe der Xytenolspa l tung  
nu r  bei Vorliegen yon  D i m e t h y l e n u r o n - S t r u k t u r  (z. B. I) mSglich ist, 
wghrend weder die Monome thy l enu ron -S t ruk tu r  (vgl. X X I I ) ,  noeh die 
D ime thy l enme thy l end iu ron -S t ruk tu r  (vgl. XIV)  du tch  die genann te  
Abbaumethode  erfaBt werden k6nnen .  

Experimentel ler  Teil 

1. N,N'-Bis-(2-~,thoxy-3,5-dimethylb~nzyl)-uron I f I  

a) N,N'-Bis-(2-/ithoxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid V. 1 g IV ~nlrde 
mi~ 0,25 g NaOH in 20 cem absol. Alkohol golSs~ und  1/2 Std. muter Riick- 
fluB mit  1,1 g ~thyl jodid erhitzL Nach 25 .,-YIin~ erstarrte der ~asa tz  kristallin. 
Aus viel AlkohoI wurden Nadelbiisehel mit  einem Sehmp. yon 221 his 221,5 ~ 
erhalten. Die Verbindung V ist in alkohol. Alkali unl6slieh und  wird dutch 
2,4-Xylenol und Ameisens~ure bzw. alkohol. Salzs~ure beim Erhitzen auf 
dem "Wasserbad nieht angegriffen. 

Ceatia2OalN- 2. Ber. C 71,84, I-I 8,39, N 7,29. Gel. C 72,14, t t  8,55, N 7,37. 
b) 0,5 g V warden in 15 ccm Eisessig gelSst, mit  5 cam Ameisens~are 

trod 5ecru 35~/oigem Formalin versetzt und  15 Stdn. bei 50 ~ stehen ge- 
lassen, t t ierauf wurde abgektih]t, mit  w~igr. N a 0 t t  neutralisiert, wobei 
sieh I I I  als O1 abschied, welches naeh 24 Stdn. kristallisierte. Aus Alkohol- 
Wasser (3 :1)  grofle Platten,  zu Konglomeraten verwachsen. Sehmp. 82 
bis 82,5 ~ 

Bet. ?r 426,5. Gef. Molgew. 420,2. 
e) 1 g Bishydroxybenzyluron I I  wxtrde mit  0,5 g N a 0 t [  in 20 ccm abso]. 

Alkohol gelSst, mit  1,4 g fl~thyljodid 45 Min. am Wasserbad erhitzt, der 
Ansatz im Vak. eingedunstet, mit  10 ecru Alkohol aufgenommen und 4 ccm 
H20 gef/~llt. I I I  kristallisierte wie ureter 1/b besehrieben. Sehmp. 82 bis 
82,5~ Ausbeube 0,7 g; Mischschmp. mit  i /b :  82 bis 82,5 ~ 

C2zHa~O4N ~. Ber. C 70,38, If  8,03, N 6,56, Molgew. 426,5. 
Gel. C 70,70, H 8,29, N 6,75, Molgew. 441,4. 

d) 0,5g Bisathoxybenzyluron I I I  wurden mit 10ecru Alkohol mad 
0,65 ecru konz. HCI miter l~/ickflag zum Sieden erhitzt. Naeh 3 Min. erstarrte 
tier Ax~satz kristMlin, wobei starker Gerueh nach Formaldehyddig~thytaeetal 
auftrat. V wurde abgenutscht umd aus viel Alkohol umkristaltisier~. Schmp. 
und  Misebsehmp. mit  1/a 221 bis 221,5 ~ 

V entsteht aueh beim Verdiinnen der naeh 1/b erhaltenen sauren L6sung 
yon I I I  mit  Wasser mad Durchleiten yon Wasserdampf. 

2 .  ~ r " " . . . .  N,N-B~s-(2-athoxy-3,5-d~methylbenzyl)-methylend~carbam~d X t  

a) N-2-.~thoxy-3,5-dimethylbenzyI-earbamid VII.  1 g N-2-Oxy-3,5- 
dimethylbenzyl-earbamid VI wrarde :mit 0,22 g NaOI-I 20 ecru absoL Alkohol 
mad 0,83 g -'~thyljodid wie 1/e behandett trod aufgearbeitet; Ausbeute 0,7 g 
VII,  hauehdiinne Nadeln aus Alkohol-I-I20. Sehmlo~ 169,5 his 170 ~ 

CI~I-IlsO~N 2. Ber. C 64,84, I-I 8,I6, N 12,60, I~iolgew. 222,3. 
Gef. 0 65,15, I-I 8,14, N 12,42, 5'Iolgew. 214,4. 
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VI I  wird analog V dutch 2,4-Xylenol und  S~uren nieht veri~ndert. 
b) 0,5 g VII  wurden in 2 eem Alkohol aufgenommen, mit  0 , i i  g 35~oigem 

Formalin trod 2 Tropfen konz. HC1 versetzt, 5 Min. auf dem Wasserbad 
erhitzt und  mit  NaIICO 3 neutralisiert, wobei hauchdiinne Nadeln des N,N'- 
Bis-(2-~thoxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-dicarbamides X I  ausfieten. Um- 
kristallisierg aus viel Alkohol. Sehmp. 224 ~ 

e) 0,5 g N-2-ttydroxy-3,5-dimethylbenzyl-earbamid VI warden in 5 ezra 
Alkoho] mi t  0,12 g 35~oigem Formalin und  2 Tropfen konz. I-IC1 wie unter  
2/b kondensiert und  aufgearbeitet. Hauehdiinne, zu Sternen verwachsene 
Nadeln yon X aus Methanol. Sehmp. 203~ Misehsehmp. mit  einem naeh 
N y s t r S m  ~ dargestellten Pr~parat keine Depression. 

C21tt2sO4N 4. Bet. C 62,98, t t  7,05, N 13,99, Molgew. 400,5. 
Bet. C 63,10, t t  6,88, Ig 13,67, Molgew. 393,3. 

d) 1 g N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylendiearbamid X 
wurde in 20 ecru absot. Alkohol mit  0,24 g NaOtI  und  0,45 g 24thyljodid 
1/2 Std. am Wasserbad erhitzt, im Vak. eingedunstet, mit  Alkohol aufgenom- 
men und X I  mit  Wasser gef~llt. Aus Alkohol hauchdiinne Nadeln. Sehmp. 
und Mischsehmp. mit  2/b 224 ~ 
C~5tt2604N a. Ber. C 65,76, I-I 7,95, N 12,27. Gel. C 65,50, t t  7,68, N 12,10. 

e) 1 g X wurde mit  10 g 2,4-Xylenol und 1 g Pikrins~ure 4 Stdn. bei 
50 ~ stehen gelassen, wasserdampfdestilliert, heiB filtriert, tier Riiekstand mit  
w~Br. NaOI-I gel5st, mit  CO 2 gef/~llt und  Benzol angerieben. Aus Benzol 
kristallisierten 0,6g Bishydroxy-benzylcarbamid IV, Schmp. 169 ~ ])as 
w/~l~r. Fi l t ra t  ergab nach dem Einengen 0,25 g Monohydroxybenzylcarbamid 
VI, Sehmp. 192 ~ 

f) 0,2 g X wurden mit  10 ccm Alkohol und  0,5 ccm konz. ttC1 3 Stdn. 
unter  l~tiekfluB erhitzt ;nach  Aufarbeitung fiel das N-2-hydroxy-3,5-dimethyl- 
benzylearbamid VI vom Schmp. 192 ~ an. Misehsehmp. mit  einem naeh 
H.  v. Eu ler  u n d  H.  N y s t r 6 m  7 dargestell~en Pr/~parat 192 ~ 

3. 2V ,N ' -B is - (2 -hydroxy-3 ,5 -d imethy lbenzy l ) -me thy lend iuron  V I I I  

a) 2 g  N-2-I-Iydroxy-3,5-dimethyl-benzylearbamid VI wurden in dot 
t t i tze in 20 ecru 85%igor Ameisensaure gelOst, mit  20 eem 35%igem Formalin 
versetzt und  15 8tdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei sieh VI I I  kristallin 
absehied. Aus ])ioxan oder Chlorbenzol lIeehteeke, die teilweise zu Sternen 
verwaehsen sind. Sehmp. 255 ~ 

C25I-Is206N ~. Ber. C 61,98, I t  6,63, N 11,57, Molgew. 484,54. 
Gef. C 62,27, t t  6,75, N 11,57, Molgew. 506,8. 

b) 1 g N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-diearbamid X 
wurde in 10 cem Ameisens/iure gelSst, mit  10 cem 40%igem Formalin ver- 
setzt, 15 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei sieh VI I I  kristallin absehied. 
Umkrist. aus ])ioxan oder Chlorbenzol. Schmp. und  Misehsehmp. mit  3/a 
255 ~ . 

e) 0,25 g VI I I  wurden in 10 ccm Alkohot und  0,65 eem konz. I-IC1 3 Stdn. 
unter  RiiekfluB erhitzt (starker Gerueh naeh Formaldehyd-di'athylaeetal), 
der Ansatz mit  Wasser verdtinnt, der Alkohol verjagt und  das anfalIende 
N-2-ttydroxy-3,5-dimethylbenzyl-earbamid VI aus Alkohol umkristaIlisiert. 
Schmp. 192 ~ 

7 Chem. Zbl. 1942 I, 424. 
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d) 1 g V I I I  wurde in 30 ccm Dioxan mit  i0 corn 2,4-Xylenol und  1 corn 
konz. tICI 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen; hierbei schieden sich schon nach 
1 Std. die charakteristischen tr~pezfbrmigen Pl~ttchen des N,N'-Bis-(2- 
hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-~trons I I  ab. 1Nach Wasserdampfdestillation 
wurde mit  vim heil~em Alkohol aufgenommen, abgekiih]t und  0,5 g yon I I  
abgesaugt. Umkristallisiert aus Dioxan, Schmp. und  Mischschml o. mit  
einem aus I gewonnenen I I  256 ~ 

C~lI-I~60aN2. Bet. N 7,56, Molgew. 370,4. Gef. N 7,66, Molgew. 364,2. 
Aus dean Ffltrat nach I I  wurden 0,2 g Nadeln yon X I I  isoliert. Schrnp. 

thud Mischschmp. mit  einem nach G. Zigeuner s dargestellten Pr~parat:  174 ~ 
e) 0,5g VI I I  mit  0,1 g fl-~Naphthalinsulfons/~ure und  5 g 2,4-Xylenol 

~/e Std. bei 50 ~ Aufarbeitung wie 3/d, 0,4 g II ,  0,1 g XII .  
f) 0,5 g VI I I  in 10 ccm I)ioxan, 5 g 2,4-Xylenol und  15 ccm .4_mMsen- 

s~iure 2 Stdn. bei 50 ~ :Neben mwermindertem VI I I  warden 0,24 g I I  sowie 
IKristalle yon X I I  festgestellt. 

g) 0,5 g VII I ,  10 corn Dioxan und  15 corn Ameisens~ure 5 Stchu. bei 50 ~ : 
0,45 g unver~indertes V I I I  wiedergewonnen. 

h) 0,5 g V I I I  mit  0~5 g Pikrins~t~re und  5 g 2,4-XylenoI 4 Stdn. bei 50~ 
0,45 g VI I I  unvergnderb wiedergewoanen. 

4. N,N'-Bis-(2-~thoxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylendiuron I X  

a) 1 g VI I I  wurde in 20 ccm absoL Alkohol mit  0,18 g NaOI-I und 0,7 g 
~thyl jodid 45 Min. am VcTasserbad erhitzt. Nach Aufarbeitung wie 1/c wurde 
IX aus w~llr. Alkohol in dtinnen langen ~N-adeln yore Sctmlp. 86 ~ erhalten. 

C~I-I40061W 4. Ber. C 64,42, I I  7,46, N 10,36, Molgew. 540,6. 
Gef. C 64,55, H 7,42, ~ 10,48, 1Yfo]gew. 561,13. 

b) 0,5 g N-2-f4thoxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamld VI wurden wie bei 1/b 
mit  5 ccm 35%igem Formalin 15 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen und  aufge- 
arbeitet. Aus Alkohol-Wasser dfinne lange Nadeln yon I X  yore Schmp. 86 ~ 
Mischschmp. mit  4/a 86 ~ 

Bet. ]~{olgew. 540,6. Gef. Molgew. 534,5. 
c) 0,5g Bis~thoxybenzyLmethylendicarbamid XI  wurden in 5ccm 

Ameisens~iure in der Hitze gelSst, mit  5 ccm 40%igem Formalin versetzt 
und  I X  wie oben aufgearbeitet. Schmp. and  Miscbschmp. mit  4/a, 4/b: 86 ~ 

Ber. Molgew. 540,6. Gel. Molgew. 534,0. 
d) 0,2 g I X  wurden in 10 ccm Alkohol und 0,65 ccm konz. tIC1 4 Stdn. 

unter  RiickfluB erhitzt (Formaldehyddi~ithy]acetal-Geruch). Nach iiblicher 
Aufarbeitung wurden aus Alkohol Nadeln yon X I  erhalten. Schmp. 224 ~ 

5. N-2-H ydroxy-3,5-dimethylbenzyl-N I.methyl.uron X V I I  

a) 2 g N-2-1-Iydroxy-3,5-dimethylbenzy]-iX'-methyl-carbamid XV wurden 
in 20 ecru 85~oiger Ameisens~ure und  20 ccm 35%igem ~ormalin 6 Stdn. 
bei 50 ~ stehen gelassen, in 50 ccm Wasser gegossen, wobei XVI I  nach kurzer 
Zeit krist~llin erstarrte. Aus Alkohol und Wasser: diSnne ~ade ln  yore 
Sehmp. 128 ~ 

ClaHlsOaN 2. Ber. C 62,38, I-I 7,25, N 11,19, Molgew. 250,29. 
Gef. C 62,60, 14 7,30, zN 11,19, Mo!gew. 246,4. 

s G. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, Mh. Chem. 82~ 847 (1951), 
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b) 0,25 g X V I I  wurden in 10 ecru Alkohol und  0,65 ecru konz. I-ICt 3 Stdn. 
erhitz~ (Aeetalgerueh !), mit  H20 verdfinnt und  der Alkohol abgedampft. 
0,18 g XV veto Schmp. 150,5 ~ 

e) 1 g XVI I  in 30 ecru ])ioxan, 10 ecm 2,4-Xylenol und  1 eem konz. 
Salzs/~ure 2 Stdn. bei 50 ~ 1%aeh Wasserdampfen wurde der l~iickstand in 
Alkohol aufgenommen, wobei 1,1 g N,lq'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
N-methyl-earbamid X I X  (Sehmp. 174 ~ neben X X I  isoliert wurden. 

X I X :  C~0H2~OalV2. Ber. N 8,18. Gef. N 8,26. 
d) 1 g XVII ,  15 ecru Ameisens~ure, 7 ccm 2,4-Xylenol 2 Stdn. bei 50 ~ 

Aufarbeitung und Ergebnisse wie 5/0. 
e) 0,5 g XVI I  mi~ 0,5 g Pikrinsgure und  5 g 2,4-Xytenol 4 S~dn. bei 50~ 

als l~eaktionsprodukte bilden sieh X I X  und  XXI .  
f) 0,Sg XVI I  mi~ 0,1 g fl-Naphthalinsulfons/~ure und 5g  2,4-XylenoI 

1/z Std. bei 50 ~ wie 5/e. 

6. N-2-~thoxy-3,5-dimethylbenzyl-N'-methyluron X V I I I  

a) 0,5 g XVI I  wurden in 10 cem absol. Alkohol und  0,08 IqaOH mit 
0,3 g ~thyl jodid  behandelt.  X V I I I  fie1 als 01 an und konnte nich~ zur 
Kris~allisation gebraeht werden. 

b) 1 g N-2-I-Iydroxy-3,5-dimethylbenzyLN'-methyl-earbamid XV wurde 
in 20 cem absol. Alkohol mi~ 0,21 g IqaOI-I und  0,81 g J(thyljodid /ithyliert. 
Aus Alkohol-Wasser f/~llt das Iq-2-)[thoxy-3,5-dimethylbenzyl-lN'-methyl- 
earbamid XVI  in hauchd/innen Nadeln veto Schmp. 159,5 ~ an. 

ClaI-I~00~Iq~. Ber. C 66,07, g 8,53, Mo]gew. 236,3. 
Gef. C 66,37, H 8,51, Molgew. 242,7. 

c) 1 g XVI  in 10 ccm Ameisensgure und 10ccm 35~oigem Formalin 
6 Stdn. bei 50 ~ X V I I I  f~llt als 01 an ;  wegen zu geringer Menge an Ausgangs- 
material kormte eine Reinigung durch Des~fllation nicht vorgenommen werden. 

d) X V I I I  gib~ mit  10 corn Alkohol und 1 eem konz. HC1 am RfiekfluB 
erhitzt Formaldehyddi~thylacetal und  N-2-~thoxy-3,5-dimethylbenzyl-N'- 
methyl-carbamid XVI veto Sehmp. 159,5 ~ 

XVI:  Ber. i~lolgew. 236,3. Gel. Molgew. 244,0. 

7. N,N'-Bis-(2-~tthoxy-3,5-dimethylbenzyl)-N-methyl-carbamid X X  

1 g X I X  wie iiblich ~hyl ier t .  Aus Alkohol-H~O Nadeln vom Sehmp. 95 ~ 
C~4H~403N ~. Ber. N 7,03, Molgew. 398,53. Gef. N 7,01, Molgew. 400,I. 

8. N,N,N'- Tris-(2-Zthoxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid X I I I  

1 g X I I  wie oben/~thyliert. Aus Alkohol-Wasser 1)rismen veto Sehmp. 107~ 
Ca~I-Ia6Oal~ ~. Ber. C 74,69, H 8,48, N 5,12, 1Vlolgew. 546,7. 

Gef. C 74,69, I-I 8,38, N 5,22, Molgew. 536,3.  

9. N,N,N',N'- Tetra-( 2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl).methylen-dicarbamid X X  V 

a) 1 g X X I I I  wurde in 7 ecru Alkohol mi~ 0,15 g 40%igem Formalin und 
2 Tropfen konz. HC1 45 Min. auf dem Wasserbad erw~rmt. XXV wurde 
aus viel Alkohol bzw. Chlorbenzol umkristallisiert. Sehmp. 201~ lango 
dfinne Nade]n. 
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b) 5 g X X I I I  wurden in 50 cem Eisessig heil~ gel5st, mit  25 ecru 85~oiger 
Ameisens~ure und  50 cem 35%igem Formalin versetzt, 1 Std. bei 50 ~ stehen 
gelassen und  mit  Wasser gef~llt. 4,6 g XXV. Lange dfirme Nadeln vom 
Schmp. 201 ~ Mischschmp. mit  9/a 201 ~ 

C39H4sO6N 4. Ber. C 70,03, H 7,23, ~" 8,38. Gel. C 69,82, H 7,09, X 8,38. 
c) 0,5 g XX:V wurden mit  10 ecru Alkohol und 0,65 ccm konz. I-IC1 3 Stdn. 

auf dem ~Vasserbad erhitzt. Entwieklung yon Formaldehyddi~thylacetaL 
Aus Aikohol wurden l~homben yon X X I I I  yore Schmp: 196,5 ~ erhalf.en. 
Misehsehmp. mit  einem frfiher erhaltenen Pr~parat" 196,5 ~ 

d) 0,7 g XXV wurden in 10 ccm Dioxan mit  5 g 2,4-Xylenol und 1 ecru 
konz. HC1 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Nach Wasserdampfdestillation 
wurden 0,5 g X I I  yore Sehmp. 174 ~ und 0,2 g X X I I I  vom Schmp. 196,5 ~ 
erhalten. Misehsehmp. mit  einem nach G. Zigeuner, R. Pitter und H.  Rauch 9 
dargestellten Pr~tparat 196,5 ~ 

e) 0,5 g XXV wurden wie bei 1/c beschrieben ~thyliert. ]:)as N,N,N',N'-  
Tetra-(2-'~thoxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-dicarbamid XXVI  kristatli- 
siert aus Alkohol-Wasser 5" 1 in PI~ittchen vom Sehmp. 149,5 ~ 

C47H~406N 4. Ber. C 72,27, H 8,26, N 7,18, Molgew. 781,0. 
Gef. C 72,53, 1=[ 8,29, N 7,25, Molgew. 805,8. 

f) 1 g R',N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid X X I I I  wurden 
wie ~nter 1/e ~thyliert. Das N,N-Bis-(2-~thoxy-3,5-dimethylbenzyl)-carb- 
amid XXIV kristallisiert aus Alkohol-Wasser in Balken vom Schmp. 145 
his 145,5 ~ 

C~Hs~O3N 2. Ber. N 7,29, iV[olgew. 384,5. Gel. i~ 7,46, Molgew. 391,9. 

g) 0,5 g XXIV wurden in 5 ccm Alkohol mit 0,i g 40~oigem Formalin 
und 2 Trolofen konz. I-IC1 45 Min. auf dem Wasserbad erhitzt ~md wie 2/b 
aufgearbeitet. XXVI fiel aus Alkohol-Wasser in Pl~ittchen an. Schmp. 
und Misehschmp. mit  9/e: 149,5 ~ 

h) 100 mg XXVI  wurden 3 Stdn. mit  10 ccm Alkohol und 0,5 cem konz. 
~C1 unter  RiiekfluI~ erhitzt. XXVI  wurde maverg~ndert wiedergewonnen. 

10. Verhalten des 1V,N'-Bis-(2-hyd~'oxy-3,5-dimethylbenzy~)-urons I i  gegeni~ber 
2,4-Xylenol 

a) 0,5 g I I m i t  5 g 2,r und  0,5 g l~ikrinss 4 Stdn. bei 50~ 
t I  wurde quant i ta t iv  zurfickgewolmen. 

b) 0,Sg II ,  5 g  2,4-Xylenol, 0,1 g fl-l\Taphthalinsuifons~ure 1/2 Std. bei 
50~ wie 10/a. 

11. Umsetzung des N,N'-Dimethylolurondimethylathers I mit 2,4-Xylenot 

a) 1 g I mit  5 ccm 2,4-Xylenol trod 0,5 g fl-Naphthalinsulfons~m'e 1/2 Std. 
bei 50~ nach Wasserdampfdest. wurde der R.fiekstand in hei~em Alkohol 
aufgenommen, er l~l ten gelassen trod das Bishydroxybanzyluron I I  abffltriert. 
Aus dem Fi l t ra t  nach I I  wurde X I I  isoliert. Ausbeu~en: 1,5 g II ,  0,3 g XII ,  
daneben noch weitere nicht identifizierte Spa ltprodukte (wahrseheinlieh IV 
trod XXI) .  

b) 1 g I, 5 g 2,4-Xylenol, 0,2 g fl-Naphthalinsulfonsaure 1/2 Std. bei 50 ~ 
1,9 g I I  neben wenig XII .  

Mh. Chem. 86, 173 (1955). 
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c) 1 g I, 5 g 2,4-Xylenol, 0,5 g fl-Naphthalinsulfons~ure 1/2 Std. bei 20 ~ 
1,82 g I I  neben wenig X I I .  

d) 1 g I, 5 g 2,4-Xylenol, 0,1 g Naphthalinsulfons~ure 1/2 Std. bei 50 ~ 
1,35 g I I ,  0,45 g XI I .  

e) Wie b, 1 Std. bei 20~ 1,25g I I ,  0,55g X I L  
3) 1 g I mi~ I g :Pikrkusa~ro und 10ccm 2,4-XylenoI 4 Stda.  bei 50 ~ 

0,8 g I I ,  1,2 g X I I .  
g) Wie f, 2 Stdn. bei 50 ~ 0,2 g I I ,  0,7 g X I I .  

12. Einwirkung yon 2,4-Xylenol au] den 
Dimethylol-methylendiuron-dimethylather X I V  

a) 1 g X I V  mi t  0,2 g fl-Naphthalinsulfons~ure und 5 ccm 2,4-Xylenol 
i/~ Std. bei 50 ~ Vakuumwasserdampfdest . :  0,65 g I I ,  0,7 g X I L  

b) 1 g XIV,  1 g Pikrins~ure, 10 ccm 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50% Vakuum- 
wasserdampfdest.  : 0,8 g X I I ,  0,6 g I I .  

13. Einwirkung yon 2,4-Xylenol au] den 
N-Methylol-N'-methyluron-methyli~ther X X I I  

a) 1 g X X I I  mit  0 ,2g  fl-Iq~phthalinsulfons~ure und 5 g 2,4-Xylenol 
1/2 Std. bei 50% Yakuumwasserdampfdest .  : Es wurden X I X  und X X I  isoliert. 

b) 1 g X X I I  mi t  i g Pikrins~ure trod 5 g 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50~ 
wie 13/a. 


