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Nach M .  Konrad und K.  Hock 1 verl~uft die Umsetzung yon einem 
Mol Formaldehyd mit  zwei ~o len  Urethan unter Verknfiplung der beiden 
Urethanmolekiile dutch eine Methy]enbriieke zum ~ethy]enbisureth~n I .  
Den analogen Vorgang konnte A.  Einhorn  2 bei Kondensation des Athyl- 
h~rnstoffes mit  Form~ldehyd beobachten und hierbei den Methylen- 
bisathylharnstoff I I  isolieren. In  Anlehnung an diese Ergebnisse syntheti- 
sierte H. Kadowa•i a d a s  Methylenbiscarbamid IV  und stellte lest, dal~ 
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1 Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 2206 (1903). 
2 Liebigs Ann. Chem. 861, 113 (1908). 
a Bull. chem. Soc. Japan 11, 248 (1936). 
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dieses bei Einwirkung yon Sauren auf seine w&Brige Lfsung in h6her 
moleku]are Methylenharnstoffe V iibergeht. Die Formel V wurde yon 
.Kadowalci  ~ weder durch Abb~uversuche bestatigt, noch Aussagen fiber 
den Verl~uf der Bildung der K6rper V aus dem Me~hylenbisharnstoff IV 
gemacht. 

Wie die vorEegende Abhandlung zeigt, ist es uns gelungen~ dutch 
Sprengung der Methylenbisharnstoffe I, II,  I I I  und IV sowie der Methy]en- 
harnstoffe V mit 2,4-Dimethylphenol wertvolle Aufschliisse fiber den Bau 
derselben sowie den ~Ieohanismus der Umwandlung des Methylenbisharn- 
stoffes IV zu den hfheren ~ethylenharnstoffen V zu erhalten 4. 

Bei Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol auf die Methylenbisharn. 
stoffe I, II und 111 in Ameisensaure entstanden jeweils die "~quimoluren 
Mengen N-Oxybenzylcarbamid VI, VII  und VIII.  Die t~eaktion des 
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Methylenbisharnstoffes IV mit 2,4-Dimethylphenol ergab neben viel 
N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-carbamid (IX) aueh das N,N'-Bis-(2-Oxy- 
3,5-dimethyl-benzyl)-carbamid (X) ~, wahrend bei Krackung der hfheren 
Methylenharnstoffe V durch Xylenol mehr Diprodukt X als Mono- 
produkt IK en~stand. 

Die SpMtung der Methylenharnstoffe I, II, III, IV und V durch 
2,4-Dimethylphenol im sauren Medium ist Ms anionoide Verdrangung 
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4 Vgl. I. Kurze Mitteilung, Mh. Chem. 82, 175 (1951). 
5 Die Entstehung yon Bisiorodukt X bei Umsetzung des Methylenbis- 

harnstoffes IV mit 2,4-Dimethylphenol beruht darauf, da~ ein Tell des 
K6rpers IV intermo]ekular zu hfheren Methylenharnstoffen V weiterreagiert, 
welch letzterc dann erst der Spaltung dutch das Xylenol in der oben be- 
sehriebenen Weise unterliegen. 
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eines Carbamidrestes vom Methylen durch einen Phenolkern aufzufassen 
und deshalb yon besonderem Interesse, da die analog gebauten Methylen- 
bisaeylamide durch 2,4-Dimethylphenol im sauren Medium nicht gekrackt 
werden s. 

Die Ursaehe dieser Sprengung yon Methylenharnstoffen dureh Xylenol 
liegt in der wechselseitigen Beeinflussung der beiden Stiekstoff~tome der 
einzelnen Carbamidreste; hierfiir sprieht, dab d~s Methylenbisurethan, 
welches gleichfalls je zwei Heteroatome pro Carbonyl trggt, dutch 2,4- 
Xylenol gespalten wird, w~hrend, wie oben erw~hnt, die Methylenbis- 
aeylamid% welehe nur einen Stiekstoff pro Carbonyl aufweisen, dieser 
Krackung nieht unterliegen. 

Aus tier Verdrgngung yon Carbamidresten in Methylenharnstoffen 
dutch 2,4-Dimethylphenol kann weiter gesehlossen werden, dab diese 
Ab16sung aueh dutch Komponenten erfolgen mut~, welehe einen den 
reaktiven Kernstellen der Phenole ~hnlichen Charakter ~ufweisen. Tat- 
sgehlich gel~ng es, bei Umsetzung des Methylenbish~rnstoffes IV mit 
Phenylharnstoff XI als Re~ktionsprodukt den Methylenbisphenylharnstoff 
III  zu isolieren. Dieser k~nn nur durch Kr~ckung der NH--CH=--I~H- 
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G. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, II. Mitteilung der Reihe, 
Mh. Chem. 8~, im Druck. 
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Bindungen des Methylenbisharnstoffes IV durch die NHz-Gruppen des 
Phenylharnstoffes XI entstanden sein. 

Aus diesem Versueh geht der Verlauf der Methylenharnstoffbildung s 
aus dem Methylenbisharnstoff IV klar hervor: Bei Anwesenheit yon 
S~uren erfolgt im waBrigen Medium eine intermolekulare Kraekung der 
Methylencarbamidmolekfile IV durch ihre freien Ntt2-Gruppen zu 
hSheren Methylenharnstoffen V, welche infolge ihrer SchwerlSslichkeit 
aus der wal~rigen L8sung ausfallen und sich auf diese Weise einer Krackung 
in kleinere Bruchstticke dureh im Reaktionsgemisch befindlichen Ham- 
stoff entziehen. 
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Abschliel~end kann auf Grund der Sp~ltb~rkeit yon 3iethylenh~rn- 
stoffen durch 2,4-Dimethy]phenol ina s~uren Medium fiber die Konstitu- 
tion der Methy]enc~rbamide gesagt werden: Die CH2--1~H-Bindungen 
der Methylenh~rnstoffe I, II, III, IV und V sind infolge der weehsel- 
seitigen Beeinflussung der Sticks~offatome (fin Falle I derjenigen yon 0 
und N) der einzelnen Carbamidreste so weitgehend polarisierbar, dag im 
sauren Medium die Sprengung dieser Bindungen durch reaktive Phenol- 

0 
ti 

kernstellen, sowie Verbindungen ahnlichen Charakters (z. B. --C--NH2) 
m5glich ist. Die Weiterreaktion des yon K a d o w a k i  a isolierten Methylen- 
bisharnstoffes IV zu den Methylenharnstoffen V erfolgt unter inter- 
mo]ekularer Krackung der Methylenbisharnstoffmolekfile IV dureh ihre 
freien NH2-Gruppen zu Verbindungen V, in welehen die Carbalnidreste 
dutch Methylenbrficken verknfipft sind. Die Struktur dieser h6heren 
Methylenharnstoffe V wurde durch Abbau derselben mit 2,4-])imethyl- 
phenol zu den N-Oxybenzylcarbalniden IX und X bewiesen. 
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Experimenteller  Teil. 

1. Methylenbi8phenytharnstoH I I I .  

10 g Phenylharnstoff X I  warden in 12 ccm 40%igem Formalin am Wasser- 
bad gelSst und  hierauf n i t  1 Tropfen konz. Salzs~iure versetzt. Der Reak~ions- 
ansatz erstarrte sofort kristallin. Aus Pyridin-Wasser wurden l~adeln n i t  
einem Sehmp. yon 210 bis 211 ~ erhalten. 

Cl~H180~N 4. Ber. N 19,71. Gef. hi 20,15. 

2. Spaltung des Methylenbisphenylharnsto]]es I I I  n i t  2,4-Dimethylphenol: 
iV-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-N~-phenyl-carbamid (V I I I ) .  

1 g Verbinduag I I I  wurde mi~ 1,4 g 2,4-Dimethylphenol in 20 ecru Ameisen- 
s~ure 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, hierauf n i t  Wasser verdiinnt, die bald 
kristallin ers~arrende F/illung filt, riert und mehrfach aus Benzol umkristalli- 
siert. Das Oxybenzylcarbamid VIII bildet I(ristallaggregate nit einem 
Sehmp. yon 169 ~ Der IViischschmp. mit einem (:lurch Kondensation des 
N-Methylolphenylharnstoffes nit 2,4-Xylenol erhaltenen Produkt ~ ergab 
keine Depression. 

3. Spaltung des MethylenbisSthylharnstoHes I1 n i t  2,4-Dimethylphenol: 
N-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-57"-gthyl-carbamid (VI I ) .  

1 g der Verblndtmg I I  wurde in der oben angefiihrten Weise n i t  2,4- 
Dimethylphenol behandelt.  Das Oxybenzylearbamid VII  kristallisierte aus 
Methyleyclohexan in farblosen Bl~ttchen mit  einem Schmp. yon 119,5 ~ 

CI~HlsO2N2. Ber. N 12,86. Gef. N 13,10. 

4. Einwirkung yon 2,4-Diraethylphenol au] den Methylenbisharnsto]] IV :  
1V-2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-cazbamid ( IX)  und N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl- 

benzyl)-carbamid (X).  

10g 1Kethylenbisharnstoff IV wurden mit  der 3fach molaren Menge 
2,4-Xylenol in 50 ccm Ameisens~ure 2 Stdn. auf 50 ~ erw~rmt, hierauf in 
Wasser gegossen und  Wasserdampf-destillier~. Im  Fil t rat  sehied sich die 
Verbindung IX  in farblosen Nadeln ab. Aus Chlorbenzol wurden feine KristMle 
erhalten, die bei 192 ~ sehmolzen. Misehschmp. n i t  einem naeh H. v. Euler 
and H. NystrSm 7 dargestellten Pr~parat :  192 ~ Ausbeute 8g. 

Der 51ige R~ickstand der WasserdampfdestHla~ion erstarrte kristallin 
and  wurde dureh Umkristallisation aus Benzol-Petrol~ther gereinig~. Das 
Bisoxybenzylcarbamid X sehmolz bei 169 ~ Der ~isehsehmp. n i t  einem 
naeh G. Zigeuner, W. Knierzgnger and K. Vogla~ ~ darges~ellten Pr~parat  
zeigte keine Depression. Ausbeute an Oxybenzylcarbamid X:  3,6 g. 

5. Spaltung der h6heren Methylenharnsto/]e V dutch 2,4-Xylenot. 

Die Spaltung wurde analog der in Ptmk~ 4 besehriebenen durchgefiihrt. 
2 g Methylenharnstoff V ergaben 2,3 g Bisprodukt X und  0,9 g Mono- 
produkt IX.  

Chem. Zbl. 1942 I, 424. 
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6. Einwirkung yon Phenylharnsto]] X I  au] den MethylenbisharnstoN V: 
Methylenbisphenylharnstof] I I I .  

5 g Methylenbish~rnstoff V und 5 g Phenylha.rnstoff XI  wurden in 750 ccm 
~u gelSst trod hierauf mit  40 ccm konz. Salzs~ure vorsichtig aages~uert. 
Es schied sich alsb~ld eine kristalline F/~llung ab, welche nach 12 Stdn. 
abgesaugt und  aus Pyridin-Wasser umkristallisiert wurde. Farblose Nadeln, 
Schmp. 210,5 ~ Mischschmp. mit  einem nach 1 dargestellten Methylen- 
bisphenylharnstoff I I I :  210 bis 211 ~ Ausbeute an )/Iethylenbisphenylharn- 
stoff I I I :  80%, bezogen auf eingesetzten Phenylharnstoff XI.  

Der bei der eben beschriebenen Umsetzung von ~Iethylenbish~rnstoff V 
mit Phenylharnstoff XI  erhaltene Methylenphenylhamstoff I I I  wurde in 
der vorhin (1) beschriebenen Weise mit  2,4-Xylenol gekrackt. Die Ausbeute 
an  N-Oxybenzylcarbamid VI I I  betrug 95%. 

7. Einwirkung von 2,4-Xylenol au] Y2fethylendiurethan I:  N-2-Oxy-3,5-dimethyl- 
benzyl-u'rethan ([/I). 

2 g Methylendiurethan wurden mit  2,5 g Xylenol in 10 ccm Ameisens~ure 
2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, hierauf in Wasser gegossen und Wasserdampf- 
destitliert. Das riickbleibende 01 erstarrte kristallin und wurde mehrfach 
aus Methylcyclohexan umkristallisiert. Die Verbindtmg VI wurde in Stfibchen 
mit  einem Schmp. yon 73 ~ erhalten. 

CI~HI~OsN. Ber. N 6,27. Gel. ~ 6,26. 


