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Monomethylenurone werden dutch 2,4-Xylenol under Spren- 
gung des Uronringes in Oxybenzylcarbamid mad Diphenyl- 
me~h~n fiberffihrt. 

Wie in der vorigen Mitteilung 1 ~m Beispiel des Dimethylolmethylen- 
diuron-dimethyl~hers  gezeigt wurde, werden Verbindungen mit  3{ono- 
methylen-uron-Struktur  durch 2,4-Dimethylphenol in ameisens~urer 
L6sung unter Sprengung des Uronringes in Oxybenzylcarb~mide fiber- 
ffihrt. Dieser Befund wird dureh unsere Beobaehtungen fiber das Ver- 
halten des N-Methylol-N'-methyl-uron-meghyl/ithers I gegen/iber 2,4- 
Xylenol best~ttigt. 

Bei Reaktion des Urons I mit  2,4-Dimethylphenol entstehen das 
N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-N-methyl-earbamid I I I  und das 
2,2"-Dioxy-3,5,3 ' ,5 ' - te tramethyl-diphenylmet~han IV. Aueh bier diirfte 
prim~ir ein Oxybenzyluron I I  entstehen, welches jedoeh mangels beid- 
seitiger Stabflisierung dutch tI-Brfieken ~ zu Bisoxybenzylearbamid I I I  
und Diphenylmethan IV  abgebang wird. 

Die Konstitu~ion yon I I I  wurde dureh Synthese siehergestellt ~. 
Dutch Einwirkung yon 5fethylamin auf das 2-Oxy-3,5-dime~hylbenzyl.- 

1 G. Zigeuner, R. Pitter und K. Voglar, XII I .  Mit~. d. g. ,  Mh. Chem. S6, 
517 (1955). 

2 Vgl. XI I I .  Mi~t. fiber die Stabilit/~g des Bisoxybenzylurons. 
a Ursprfinglieh wurde fiir I I I  die Konstitution eines N,N-Bis-(2-oxy-3,5- 

dimethylbenzyl)-N'-methyl-earbamides ffir wahrseheh]lieh gehalten. VgL 
Dissertation K. Voglar, Univ. Graz (1952). 
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chlorid V konnte neben dem 2,2'-I)ioxy-3,5,3',5'.tetramethyl-dibenzyl- 
methyl-an'dn-hydrochlorid VI das 2-0xy-3,5-dimethylbenzyl-methyl- 
amin-hydrochlorid VII  erhaltea werden, welches mit Carbamid das 
N-2-0xy-3,5-dimethylbenzyl-N-methyl-carb~mid VII I  4 erg~b. VI I I  rea- 
gierte schliel~lich mit Formaldehyd (wahrscheinlich fiber die Methylol- 
verbindung IX) und 2,4-Xylenol zum N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-N- methyl- carbamid 111. 
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Das isomere N-Methyl-N'-2-oxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamid entsteht 
durch Umsetzung des Methylenbismethylharnstoffes mit 2,4-Xylenol; es 
wurde bereits yon H.v .  Euler und H. Nystr6m, Chem. Zbl. 1942 I, 424, 
aus dem 2-0xy-3,5-dimethylbenzylalkohol und )/[ethylharnstoff erhalten, 
jedoch in seiner Konstitution nicht sichergeste]lt. 
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E x p e r i m e n t e | | e r  T e i | .  

Mikroanalysen : R. Kretz. 

1. Umsetzung des Uron8 I mit 2,4-Xylenol: N,N'-Bie-(2-oxy-3,5.dimethyl- 
benzyl)-N-methyl-carbamid I I I  und 2,2~-Dioxy-3,5,8",5"-tetramethyl-diphenyl- 

methan IV .  

2g  Uron I warden mit  8 g 2,4-Dimethylphenol und  20ccm 80%iger 
Ameisens~ure 11/2 Stchl. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei sich I I I  in Plat ten 
abschied. Nach Filtrieren und  Wasehen mit  Ameisens~uve konnten dutch 
UrnkristMlisieren aus Alkohol Balken vom Schmp. 174 ~ erhMten werden. 
Ausbeute 3,7 g. 

C~01cI26OaN2. Ber. N 8,19, Molgew. 342,4. Gel. N 8,35, Molgew. 344. 

.&us dem Filtra~ nach I I I  wurde IV vom Schmp. 148 ~ isolieI~ (1,6 g), 
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2. Synthese des Bisoxybenzylcarbamids I I I .  

a) 2-Oxy.3,5-dimethylbenzyl.methyl.amin-hydrochlorid VII  und 2,2'.Dioxy- 
3,5,3",5'-tetramethyl-dibenzyl-methyl-amin-hydrochlorid VI: 10 g Oxybenzyl- 
chlorid V wurden in 100 ecru absol. ~_ther gelSst und langsam unter  R(ihren 
zu 60 ecru absol. ~ther ,  welcher mit  Methylamin gesattigt war, zutropfen 
gelassen. Hierbei wurde unter Kfihlung mit  Kaltemischung weiter Methyl- 
amia eingeleitet. Nach Absaugen yon ausgeschiedenem Methylamin-HC1 
wurde im Vak. eingedunstet, das zuriiekbleibende 01 mit  ~ ther  aufgenommen 
und dutch Einleiten yon tIC1 VI und VI I  kristallin abgeschieden. Dm'ch 
Auskochen mit  Chloroform wurde VII  von VI  getrennt. VI I  wurde (lurch 
Umkristallisieren aus Tetrachlor~than in Pla t ten  vom Schmp. 204 ~ erhalten 
(1,1 g). 

C10H16ONC1. Ber. C 59,55, H 8,00. Gef. C 59,71, H 7,90. 

Aus dem Fi l t ra t  naeh VI I  wurde VI  durch Eindunsten und Umkristalli- 
sieren aus Wasser-Salzsaure oder Dioxan isoliert. Ausbeute 4 g, Sehmp. 178 ~ 
Eisenehloridreaktion : violettrot.  

C19I~Ie602NC1. Ber. C 67,94, K 7,80. Gef. C 67,99, H 7,46. 

b) N-2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl-N-methyl-carbamid VI I I :  4,5 g VII  wurden 
mit  2,7 g tIarnstoff in 16 cem Wasser 2 Stdn. unter  Rtickflu~ erhitzt;  naeh 
dem Abkfihlen erstarrt  der Ansatz kristallin (Bl~ttchen). 2,1 g yon V I I I  
wurden abgesaugt und das Fi l t ra t  noch 2 Stdn. welter gekoeht, wobei noeh 
0,5 g V I I I  erhalten wurden. UmkristaUisation aus Benzol. Sehmp. 164 ~ 

CllH16OeN v Ber. C 63,44, I-I 7,75. Gef. C 63,68, I~ 7,70. 

c) N,N'-Bis.(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-N-methyl-carbamid 1II:  2 g V I I I  
wurden in 20 cem Eisessig gelSst und naeh Zusatz yon 1,6 ccm 35%igem 
FormMir~ 1 Std. bei 50 ~ stehen gelassen, hierauf mit  3,6 g 2,4-Xylenol und 
20 eem 80~oiger Ameisens~ure versetzt  und weitere 2 Stdn. bei 50 ~ konden- 
siert. Nach Wasserdampfdestillation wurde der krist. Riickstand (3,8 g) 
mit  Alkohol angerieben und aus Alkohol odor Triehlor~thylen umkristMlisiert. 
Schmp. 174% Mischsehmp. mit  dem unter  1 erhaltenen Produkt  I I I  174 ~ 

C~0H2603N ~. Ber. C 70,15, H 7,65. Gel. C 70,05, H 7,45. 

3-N-2-oxy-3,5-dimethylbenzyl-N'-methyl-carbamid. 

7,4g Methylharnstoff wurden in 3,75 ccm 40% igem Formalin gelSst 
und nach Zusatz yon 0,2 g B~(OIK)~ Liber Nacht  stehen gelassen, dann 48 g 
2,4-Xylenol trod 80 ecru 8O%ige Ameisensaure zugegeben und 2 Stdn. bei 
50 ~ kondensiert. Hierauf wurde wasserdampfdestflliert (Volumen 1,5 l) und 
heig yore 51igen l~iiekstand filtriert. Aus dem Fi l t ra t  schieden sich Nadeln 
des Oxybenzylcarbamids ab. Der 51ige l~fickstand wurde mit  50~oigem 
Alkohol ausgekocht, wobei Kristalle yon I I I  ungelSst zuriickblieben. Ein 
weiterer Tefl yon I I I  kristallisiert nach dem Erkalten aus. Er  wurde abgetrennt 
und schlieBlich dutch AMuns ten  des Alkohols die Hauptmenge des N-2- 
Oxy-3,5-dimethylbenzyl-N"-methyl-earbamids gewonnen. Aus Chtorbenzol, 
Methylenchlorid oder Trichlorathylen fallt die Substanz in Nadeln yore 
Schmp. I51 ~ an. 

CnH1602N 2. Ber. C 63,44, H 7,75, Molgew. 208,25. 
Gef. C 63,70, H 7,50, Molgew. 209. 

])as N-2-Oxy-3,5-dimethylbenzyl-N'-methyl-earbamid entsteht  aueh bei 
der analog durchgeffihrten Spaltung des Methylenbismethylharnstoffes 
neben I I I .  


