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Bei Einwirkung von Formaldehyd auf Hydroxybenzyl-
carbamide entstehen Hydroxybenzylurone. Thre Struktur wird
durch Synthese der Athoxybenzylurone und Uberfilhrung der
Hydroxybenzylurone in dieselben sichergestellt. Weiters wird
der Reaktionsmechanismus der Einwirkung von 2,4-Xylenol auf
Urone untersucht.

In den vorhergehenden Mitteilungen!: 2 wurde iiber Versuche berichtet,
welche den Nachweis einzelner Uronstrukturen durch Umsetzung der
Urone I, XTIV und XXII mit 2,4-Dimethylphenol zu Hydroxybenzyl-
uronen II, VIII und XVII zum Ziele hatten. Es konnte gezeigt werden,
daB zwar der Dimethylol-urondimethylither I, eine Verbindung mit
Dimethylenuron-Struktur, in das entsprechende Hydroxybenzyluron II
(neben Trishydroxybenzylearbamid XII) iiberfilhrt werden kann, der
Dimethylol-methylendiuron-dimethylither XIV  (Dimethylendiuron-
Struktur) und der N-Methylol-N'-methyluron-methylither XXII als
Modell einer Monomethylenuron-Verbindung jedoch nicht in die Hydroxy-
benzylurone VIII bzw. XVII, sondern in IT, IV, XII bzw. XIX und XXI
umgewamdelt werden. Das Auftreten von XII bzw. II, IV, XII bzw.
XIX und XXT konnte entweder durch primire Bildung der Hydroxy-

* Herrn Prof. Dr. 4. Wacek zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 @G. Zigeuner, R. Pitter und K. Voglar, Mh. Chem. 86, 517 (1955).
2 (. Zigeuner und R. Pitter, Mh. Chem. 86, 524 (1955).
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benzylurone II, VIII, XVII und sekundére Umsetzung derselben mit
Xylenol oder durch primire Zersetzung der Urone I, X1V, XXIT durch
Séure und Xylenol und Sekundédrreaktion der Spaltstiicke mit dem
Phenol bedingt sein. Zur Klirung dieser Frage wurden zunéchst die
Hydroxybenzylurone VIII und XVII synthetisiert, die Konstitution
von II, VIII und XVII bewiesen sowie ihr Verhalten gegeniiber 2,4-
Xylenol studiert. SchlieBlich wurden die Urone I, XIV und XXIT
unter moglichst milden Bedingungen mit 2,4-Xylenol zur Umsetzung
gebracht.

Konstitution und reaktives Verhalten der
Hydroxybenzylurone

Wie schon fruher gezeigb wurde!, kann das N, N'-Bis-(2-hydroxy-
3,5-dimethylbenzyvlj-uron II durch Einwirkung von Formaldehyd auf
das N.N’-Bis-{2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid IV gewonnen
werden. Zur Stitzung der von uns angegebenen Uronformel TI? wurde
zundchst das N,N'-Bis-(2-dthoxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid V aus
dem Bishydroxybenzylcarbamid 1V durch Umsetzung mit Athyljodid
dargestellt. Die Verbindung V ist unléslich in wéfirigem und alkoholischem
Alkali und unterliegt im Gegensatz zu den Hydroxybenzylcarbamiden IV,
VI, XII nicht der Spaltung durch 2,4-Xylenol und Séuren in 2,2-Bis-
hydroxy-3,5,3",6"-tetramethyl-diphenylmethan XXI wund Harnstoff.
Hieraus geht hervor, daB beide phenolischen Hydroxyle in V durch
Athylreste besetzt sein miissen. Das Bisdthoxybenzylcarbamid V wird
durch Einwirkung von Formaldehyd im sauren Medium in das
Bisdthoxybenzyluron III iiberfiihrt. Die hier erhaltene Verbindung ITI
erwies sich mit dem durch Athylieren des Bishydroxybenzylurons IT
gewonnenen N,N’-Bis-(2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl)-uron III identisch.
Durch Einwirkung von Siuren wird IIT wieder in das Bisiithoxybenzyl-
carbamid V und Formaldehyd gespalten. Zu betonen ist, daB diese Ring-
spaltung wesentlich leichter als der analoge Abbau des Bishydroxy-
benzylurons II verlduft. Ebenso wird das Bisithoxybenzyluron III
beim Durchleiten von Wasserdampf durch seine wiilrig-ameisensaure

¥ Bei Emwirkung von Formaldehyd und Ameisensdure auf das Mono-
hydroxybenzylearbamid VI in der Kilte bildet sich ein in seiner Konstitution
noch nicht anfgeklarter Korper, dessen phenolische Hydroxylgmppen zweifel-
los blockiert sind. In der Wirme bildet sich VIII. Hs wire nun durchaus
denkbar, dafi auch bei Synthese von II zumindestens eine phenolische
Hydroxylgruppe von IV mit dem Formaldehyd eventuell unter Bildung
eines Ringacetals (Bricke zwischen dem Phenol-O und dem N) reagieren
kénnte., Hierfiir schien zu sprechen, daB II (ebenso VIII) in wiBr. Lauge
in der Kilte vollstindig in der Hitze zum Teil unléslich ist und erst in alkohol.
Alkali in Lésung geht. Im Gegensatz hierzu sind die Hydroxybenzylearb-
amide IV, VI, XII und XXIII leicht in wiaBr. Alkali Ioslich.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 87/3 27
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Losung in V und Formaldehyd zerlegt, withrend IT unter gleichen Um-
stinden nicht angegriffen wird.

Unter analogen Bedingungen, wie sie bei der Darstellung des Bis-
hydroxybenzylurons IT aus dem Bishydroxybenzylearbamid IV ange-
wendet wurden, bildet sich aus dem N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-
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carbamid VI das N,N’-(2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-
diuron VIII. Umgekehrt wird VIIT durch Sduren wieder in Mono-
produkt VI und Formaldehyd gespalten. Die Konstitution von VIII
wurde auf folgendem Wege bewiesen: Zunichst wurde das Monohydroxy-
benzylearbamid VI in seine Athoxyverbindung VII iiberfiihrt und diese
durch Formaldehyd und Sduren in das N,N'-Bis-(2-dthoxy-3,5-dimethyl-
benzyl)-methylendiuron IX umgewandelt. IX entsteht auch bei Behand-
lung von VIII mit Athyljodid. Die Athoxyverbindung IX wird durch
Ssuren nicht zum Athoxybenzylcarbamid VII, sondern zum N,N’-Bis-(2-
athoxy-38,5-dimethylbenzyl)-methylendicarbamid XT abgebaut. XT konnte
entweder durch Umsetzung von Athoxybenzylecarbamid VII mit Formal-
dehyd oder durch Kondensation des N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-
carbamides VI mit Formaldehyd zum N,N’-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyl-
benzyl)-methylendicarbamid X4 und anschlieBende Athylierung syntheti-

¢ X wurde bereits von H. N ystrom aus dem N-2-Hydroxy-3,5-dimethyl-
benzyl-N’.-methylol-carbamid dargestellt: Chem. Zbl, 1942 1, 424.
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siert werden. Der Bishydroxybenzylmethylendiharnstoff X wird im Gegen-
satz zu seiner Athoxyverbindung XI durch Siure unter Ablésung der
Methylenbriicke in Monohydroxybenzylcarbamid VI und Formaldehyd
gespalten.

Als Modell eines Monchydroxybenzylurons wurde das N-Methyl-N'-
2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-uron XVII durch XKondensation des
N-Methyl-N'-2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamides XV mit Form-
aldehyd dargestellt. XVII zerfillt bei Einwirkung von Siuren analog II
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und VIII in die Ausgangsverbindung XV und Formaldehyd. Zum
Beweis der Konstitution wurde X VII #thyliert und das als Ol anfallende
Athoxybenzyluron XVIII durch Siuren in das N-Methyl-N’-2-#thoxy-
3.5-dimethylbenzyl-carbamid XVI tbergefithrt. XVI konnte auch durch
Athylieren von XV erhalten werden. Bei Behandiung mit Formaldehyd
geht XVI in das Athoxybenzyluron XVIIT iiber.

Interessant verlduft die Umsetzung von Formaldehyd mit dem
N,N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimebhylbenzy1)-carbanlid XXIII bei langerer
Binwirkungsdauer in ameisensaurer Losung. Hier bildet sich ndmlich
unter Spaltung und neuerlicher Kondensation das Bishydroxybenzyl-
uron I1. Bei kiirzerer Reaktionsdauer tritt auch bei Anwendung von
viel Formaldehyd nur Methylenbrickenbildung (N,N,N',N’-Tetra-(2-
hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylendicarbamid XXV) ein. Zur
Charakterisierung von XXV wurde die Tetragthoxyverbindung XXVI
dargestellt: XX VI kann auch durch Umsetzung von XXIV mit Form-
aldehyd gewonnen werden. Bei Einwirkung von S#uren zerfillt das
Tetrahydroxybenzyl-methylendicarbamid XXV in XXIII und Form-
aldehyd, wihrend die Athoxyverbindung XXVI analog XI nicht an-
gegriffen wird.
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Zum AbschluB dieses Kapitels sei noch an Hand des divergierenden
Verhaltens der Hydroxybenzyl-Verbindungen II, IV, X, XXV und
Athoxybenzylkdrper I1I, V, XI, XXVI auf den EinfluB des freien
phenolischen Hydroxyls bzw. Hydroxybenzylrestes auf die CH,—N-
Bindungen in Hydroxybenzylcarbamiden bzw. CH,—O-Bindungen im
Bishydroxybenzyluron II hingewiesen. Die CH,—N-Bindungen im
Bishydroxybenzylcarbamid IV werden zwar durch Effekte des freien
Hydroxyls (wahrscheinlich H-Briicken) stabilisiert, so daf sie z. B. gegen-
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dber der Einwirkung von 2,4-Xylenol und Sduren wesentlich stabiler
sind als diejenigen von p-Hydroxybenzylearbamiden’. Doch ist der
lockernde Einflufi des o-Hydroxybenzylrestes immer noch grofl; unter
bestimmten Bedingungen kann daher eine Ablésung der CH,—N-Bindun-
gen durch Xyleno! und S#uren unter Bildung von Diphenylmethan XXI
und Harnstoffs erfolgen. Hingegen verhilt sich der Athoxykérper V als
echter Benzylharnstoff, dessen CH,—N-Bindungen wesentlich stabiler
als diejenigen von Hydroxybenzylcarbamlden sind und daher durch
2,4-Xylenol und Sduren nicht gekrackt werden.

Der lockernde EinfluB des o-Hydroxybenzylrestes in o- Hydroxybenzyl-
carbamiden erstreckt sich nicht nur auf die den Kernen benachbarten
CH,—N-Bindungen, sondern, wie das Beispiel der Hydroxybenzyl-
methylendicarbamide X und XXV zeigt, auch auf die am zweiten Stick-
stoff des Carbamidrestes befindlichen Methylenbriicken. Da hier die
Ausbildung von stabilisierenden H-Briicken nicht moglich ist, erfolgt
bei Einwirkung von S#iuren unter verhiltnismiBig milden Bedingungen
Spaltung zu VI bzw. XXIIT und Formaldehyd. Die Athoxybenzyl-
methylendiharnstoffe XT und XX VT sind als Methylenbisbenzylharnstoffe
unter gleichen Umstinden stabil.

Wie oben berichtet, ist der Uronring im Bishydroxybenzyluron II
stabiler als die CH,—O—CH,-Briicke des Bisithoxybenzylurons IIL
Die Ursache dieses unterschiedlichen Reaktionsvermégens diirfte darin
liegen, daB der Ring in IT trotz des lockernden o-Hydroxybenzyl-Effektes
durch Einfliisse der freien phenolischen Hydroxyle (H-Briicken?) einiger-
maBen stabilisiert wird, wihrend im Bissthoxybenzyluron IIL eine der-
artige Abdeckung des an sich nicht besonders stabilen Uronringes nicht
méglich ist. Die Verbindung IIT verhilt sich daher als Abkémmling
eines Dibenzylharnstoffes und unterliegt solcher &hnlich leicht wie z. B.
das Uron I der Spaltung durch verdimnte Siuren.

Reaktion der Hydroxybenzylurone und Urone
mit 2,4-Xylenol

Die zunichst fiber das Verhalten der Hydroxybenzylurone II, VIII
und XVII gegeniiber 2,4-Dimethylphenol und Séuren durchgefithrten
Versuche zeigen folgendes Bild: Das Bishydroxybenzyluron II, welches
unter den bisher bei der Xylenolspaltung eingehaltenen Bedingungen?!
wenig angegriffen wird, verhélt sich bei Einwirkung von 2,4-Xylenol und
wenig f8-Naphthalinsulfonsiure bzw. viel Pikrinséure vollsténdig indiffe-
rent. Hingegen setzt sich das Bishydroxybenzyl-methylendiuron VIII mit

5 G, Zigeuner, R. Pitter und H. Rauch, Mh. Chem. 86, 173 (1935).
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dem Xylenol und einem Dioxan-Ameisensiure-Gemisch® oder wenig
Naphthalinsulfonséure quantitativ zu Bishydroxybenzyluron II und
Trishydroxybenzylcarbamid XII (charakterisiert durch seinen Trifithyl-
dther XITI) um; bei Anwendung von Pikrinsiure findet jedoch keine
Verdnderung des Hydroxybenzylurons VIIT statt. Am unbestdndigsten
erweist sich das Hydroxybenzyluron XVII, welches unter simtlichen
der angefithrten Umsetzungshedingungen zu Bishydroxybenzylmethyl-
carbamid XIX (charakterisiert durch XX) und XXI gekrackt wird.

Zur Losung der eingangs gestellten Frage nach dem Verlauf der
Reaktion der Urone I, XIV und XXII mit 2,4-Xylenol wurde nun ver-
sucht, die Urone I, XIV, XXII unter mdglichst milden Bedingungen
mit dem Phenol umzusetzen; hierbei sollte zwar Kondensation der ge-
nannten Urone zu den entsprechenden Hydroxybenzyluronen II, VIII
und XVII eintreten, jedoch eine Weiterreaktion von I, VIIT und XVII
mit dem Xylenol'; 2 unterbleiben. Es zeigte sich, dafi der Dimethylol-
urondimethyldther I bei Anwendung von Pikringiure als Kondensations-
mittel nur in geringem AusmaB in Bishydroxybenzyluron II iberfihrt
wird, wihrend der iibrigen Teil von I entweder zu Trishydroxybenzyl-
carbamid XIT umgewandelt wird, oder, wie die mifBiigen Ausheuten an IT
und XII beweisen, iitberhaupt nicht mit dem Phenol reagiert. Hingegen
kénnen bei Kondensation von I mit 2,4-Dimethylphenol und wenig
f-Naphthalinsulfonsiure wesentlich hohere Ausbeuten an Bishydroxy-
benzyluron II als bei den bisher eingehaltenen Bedingungen! erzielt
werden; die Ausheute an XII geht stark zuriick. Bei Anwendung von
geringeren oder groferen Mengen der Sulfonsiure, als sie bei dem letzt-
beschriebenen Versuch zugesetzt wurden, sinkt die Ausbeute an Bis-
hydroxybenzyluron II; hingegen ist ein Ansteigen der Trishydroxy-
benzylcarbamid-Bildung XTI zu beobachten. Im Gegensatz zu I werden
die Urone XIV und XXII durch 2,4-Dimethylphenol unter den ange-
fithrten Reaktionsbedingungen nicht in die entsprechenden Hydroxy-
benzylurone VIIT und XVII, sondern in IT und XIT bzw. XIX und XXI
tiberfiihrt. Bei Anwendung von Pikrinsiure sind die Ausbeuten an II,
XTI, XIX und XXI ebenfalls geringer als bei Kondensation mit f-
Naphthalinsulfonsiure.

Avuf Grund unserer Experimente kann {iber den Reaktionsmechanismus
der Umsetzung der Urone I, XIV, XXII mit 2,4-Xylenol folgendes
gesagt werden: Bei Reaktion von I mit dem Phenol tritt bei Anwendung
milder Kondensationsmittel (Pikrinsiure) in geringem AusmaB Konden-
sation der CHy—O—CH,-Gruppen von I unter Bishydroxybenzyluron-

¢ Daf hier das Xylenol das spaltende Agens ist, wihrend der Saure nur
katalytische Wirkung zukommt, wird durch die Stabilitét des Urons VIII

im S#uregemisch gleicher Konzentration bei Abwesenheit des Xylenols
bewiesen.
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Bildung IT ein; das iibrige Uron I wird, da die Reaktion mit dem Xylenol
nur langsam eintritt, vor einer Umsetzung zu II durch die Einwirkung
der S#ure zerstort, wobei dann ein Teil der Spaltstiicke mit dem Phenol
zu XTI reagiert. Bei Anwendung eines energischeren Kondensations-
mittels (§-Naphthalinsulfonsfiure) sind die Grenzen der zur Bildung von
Bishydroxybenzyluron II optimalen Sdurekonzentration sehr eng ge-
zogen, so dal bei Anwendung von etwas weniger Siure analog der eben
besprochenen Umsetzung von I mit Xylenol und Pikrinsiure teilweise
(allerdings in wesentlich geringerem Ausmaf) vor einer Reaktion zu II
Spaltung von I durch die S#ure und anschlieBende Bildung von XII
erfolgt. Bei Umsetzung von I mit Xylenol und der zur Bishydroxy-
benzyluron-Bildung II optimalen Menge §-Naphthalinsulfonsiure findet
in geringem AusmaB Krackung von I durch Xylenol und Siure zu XII
statt, bei Reaktion von I mit dem Phenol und etwas héheren Mengen
der S#ure tritt die Krackung zu XII in etwas gréferem Ausmal ein.
Unter sdmtlichen der eben angefithrten Reaktionsbedingungen ist also
die Trishydroxycarbamidbildung XII ausschliefilich auf eine primére
Zersetzung des Urons I und nicht auf eine sekundire Krackung von
Bishydroxybenzyluron II durch Xylenol zuriickzufithren. Hierfiir
spricht, daB II unter gleichen Umsetzungsbedingungen stabil ist. Erst
bei Umsetzung des Dimethylolurondimethyldthers I mit Xyleno! und
konzentrierten Siuren (Ameisensiure, alkohol. Salzsiure) wird das
Auftreten von XII zum geringen Teil auf einer Krackung von bereits
gebildetem Bishydroxybenzyluron IT beruhen.

Uber den Verlauf der Umsetzung von XIV mit Xylenol und Naphthalin-
sulfonsiure bzw. von XXII mit Pikrin- oder Naphthalinsulfonsiure
konnen auf Grund der bisherigen Ergebnisse keine sicheren Aussagen
gemacht werden, da VIIT bzw. XVII unter diesen Reaktionsbedingungen
nicht stabil sind und so keine Beweise fiir ihr intermedifires Auftreten
erbracht werden kénnen. Die Reaktion von XIV mit Xylenol und Pikrin-
sdure verlduft sicher nicht iber das Bishydroxybenzyl-methylendiuron
VIII, da dieses gegeniiber der Einwirkung von 2,4-Dimethylphenol und
Pikrinsiiure stabil ist und daher als Reaktionsprodukt bei der genannten
Umsetzung auftreten miiBte. Doch diirfte auch die Reaktion von XIV
mit Xylenol und Naphthalinsulfonsdure nur in untergeordnetem Ausmal
iber das Bishydroxybenzyl-methylendiuron VIII verlaufen; XIV ent-
halt nimlich auBer den CH,—O0—CH ,-Gruppen, deren alleinige Reaktion
mit dem Xylenol zur Bildung von VIII notwendig wire, eine
groffe Anzahl von reaktiven Stellen (2 Uronringe, 1 Methylenbriicke),
welche selbst rasch der Einwirkung des Xylenols und der Siure
unterliegen. Hingegen neigen wir auf Grund eines Analogieschlusses
zum Verhalten des Dimethyloluron-dimethylathers I zur Ansicht, daB
die Umsetzung des Methylurons XXIT mit dem Xylenol und Siuren
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wenigstens zum Teil tber das Hydroxybenzyl-methyluron XVII ver-
laufen wird.

Abschlieflend ist zu betonen, daB der Nachweis von Uronringen in
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensaten mit Hilfe der Xylenolspaltung
nur bei Vorliegen von Dimethylenuron-Struktur (z. B. 1) moéglich ist,
wahrend weder die Monomethylenuron-Struktur (vgl. XXTI), noch die
Dimethylenmethylendiuron-Struktur (vgl. XIV) durch die genannte
Abbaumethode erfallt werden kinnen.

Experimenteller Teil
1. N,N’-Bus-(2-dthowy-3,5-dimethylbenzyl ) -uron III

a) N,N’-Bis-(2-4thoxy-3,5-dimethylbenzyl}-carbamid V. 1g IV wurde
mit 0,25 g NaOH in 20 com absol. Alkohol geldst und 1/, Std. unter Rick-
fluf mit 1,1 g A'.thyljodid erhitzt. Nach 25 Min. erstarrte der Ansatz kristallin.
Aus viel Alkohol wurden Nadelbtschel mit einem Schmp. von 221 bis 221,5°
erhalten. Die Verbindung V ist in alkohol. Alkali unléslich und wird durch
2,4-Xylenol und Ameisensiure bzw. alkohol. Salzsiure beim Hrhitzen auf
dem Wasserbad nicht angegriffen.

CypsH3,0,N,. Ber. C 71,84, H 8,39, N 7,29. Gef. C 72,14, H 8,55, N 7,37.

b) 0,56g V wurden in 15 ccm Eisessig gelost, mit 5cem Ameisensiure
und 5 cem 35%igem Formalin versetzt und 15 Stdu. bei 50° stehen ge-
lassen. Hierauf wurde abgekiihlt, mit wiflr. NaOH neutralisiert, wobei
sich III als Ol abschied, welches nach 24 Stdn. kristallisierte. Aus Alkohol-
Wasser (3:1) grofe Platten, zu Konglomeraten verwachsen. Schmp. 82

bis 82,5°.
Ber. Molgew. 426,5. Gef. Molgew. 420,2.

c) 1 g Bishydroxybenzyluron IT wurde mit 0,5 g NaOH in 20 ccm absol.
Alkohol geldst, mit 1,4 g Athyljodid 45 Min. am Wasserbad erhitzt, der
Ansatz im Vak. eingedunstet, mit 10 cem Alkohol aufgenommen und 4 cem
H,0O gefallt. IIT kristallisierte wie unter 1/b beschrieben. Schmp. 82 bis
82,5°; Ausbeute 0,7 g; Mischschmp. mit 1/b: 82 bis 82,5°

Cy:HyON,. Ber. C 70,38, H 8,03, N 6,56, Molgew. 426,5.
Gef. C 70,70, H 8,29, N 6,75, Molgew. 441,4.

d) 0,56g Bisithoxybenzyluron ITI wurden mit 10cem Alkohol und
0,65 com konz. HCl unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach 3 Min. erstarrte
der Ansatz kristallin, wobei starker Geruch nach Formaldehyddisthylacetal
auftrat. V wurde abgenutscht und aus viel Alkohol umkristallisiert. Schmp.
und Mischschmp. mit 1/a 221 bis 221,5°.

V entsteht auch beim Verdimnen der nach 1/b erhaltenen sauren Losunn
von IIT mit Wasser und Durchleiten von Wasserdampf.

2. N,N’-Bis-(2-dthoxy-3,5-dimethylbenzyl)- methylendécarbaméd XI

a) N-2-Athoxy-8,5-dimethylbenzyl-carbamid VIL 1g N-2-Oxy-3.5-
dimethylbenzyl-carbamid VI wurde mit 0,22 g NaOH 20 cem absol. Alkohol
und 0,83 g Athyljodid wie 1/c behandelt und aufgearbeitet, Ausheute 0,7 g
VII, hauchdiinne Nadeln aus Alkchol-H,0. Schmp. 169,5 bis 170°.

C1aH,30,N,. Ber. C 64,84, H 8,16, N 12,60, Molgew. 222,3,
Gef. C 65,15, H 8,14, N 12,42, Molgew. 214.,4.
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VII wird analog V durch 2,4-Xylenol und S#uren nicht veridndert.

b) 0,5 g VII wurden in 2 cem Alkohol aufgenommen, mit 0,11 g 35%igem
Formalin und 2 Tropfen konz. HCl versetzt, 5 Min. auf dem Wasserbad
erhitzt und mit NaHCO, neutralisiert, wobei hauchdiinne Nadeln des N,N’-
Bis-(2-4thoxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-dicarbamides X1 ausfielen. Um-
kristallisiert aus viel Alkohol. Schmp. 224°.

¢) 0,6 g N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamid VI wurden in 5 cem
Alkohol mit 0,12 g 35%igem Formalin und 2 Tropfen konz. HCl wie unter
2/b kondensiert und aufgearbeitet. Hauchdiinne, zu Sternen verwachsene
Nadeln von X aus Methanol. Schmp. 203°; Mischschmp. mit einem nach
Nystrom? dargestellten Praparat keine Depression.

Cy H,4O4N,. Ber. C 62,98, H 7,05, N 13,99, Molgew. 400,5.
Ber. C 63,10, H 6,88, N 13,67, Molgew. 393,3.

d) 1g N,N’-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylendicarbamid X
wurde in 20 ccm absol. Alkohol mit 0,24 g NaOH und 0,45 g Athyljodid
1/, Std. am Wasserbad erhitzt, imm Vak. eingedunstet, mit Alkohol aufgenoms-
men und XTI mit Wasser gefillt. Aus Alkohol hauchdiinne Nadeln. Schmp.
und Mischschmp. mit 2/b 224°.

CysH360,N,. Ber. C 65,76, H 7,95, N 12,27. Gef. C 65,50, H 7,68, N 12,10,

e) 1g X wurde mit 10g 2,4-Xylenol und 1g Pikrinséure 4 Stdn. bei
50° stehen gelassen, wasserdampfdestilliert, heifl filtriert, der Riickstand mit
wifr. NaOH geldst, mit CO, gefillt und Benzol angerieben. Aus Benzol
kristallisierten 0,6 g Bishydroxy-benzylecarbamid IV, Schmp. 169°. Das
wiBr. Filtrat ergab nach dem Einengen 0,25 g Monohydroxybenzylearbamid
VI, Schmp. 192°.

f} 0,2 g X wurden mit 10 cem Alkohol und 0,5 cem konz. HCl 3 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt; nach Aufarbeitung fiel das N-2-hydroxy-3,5-dimethyl-
benzylcarbamid VI vom Schmp. 192° an. Mischschmp. mit einem nach
H. ». Buler und H. Nystrém? dargestellten Préparat 192°.

3. N,N’-Bis-(2-hydrozy-3,5-dimethylbenzyl ) -methylendiuron VIII

a) 2g N-2-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzylecarbamid VI wurden in der
Hitze in 20 cem 859%iger Ameisensiure gelost, mit 20 cem 35%igem Formalin
versetzt und 15 Stdn. bei 50° stehen gelassen, wobei sich VIII kristallin
abschied. Aus Dioxan oder Chlorbénzol Rechtecke, die teilweise zu Sternen
verwachsen sind. Schmp. 255°.

CysH,,04N,. Ber. C 61,98, H 6,63, N 11,57, Molgew. 484,54.
Gef. C 62,27, H 6,75, N 11,57, Molgew. 506,8.

b) 1g N,N’-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-dicarbamid X
wurde in 10 cem Ameisensiure geldst, mit 10 cem 409%igem Formalin ver-
setzt, 15 Stdn. bei 50° stehen gelassen, wobei sich VIIT kristallin abschied.
Umbkrist. aus Dioxan oder Chlorbenzol. Schmp. und Mischschmp. mit 3/a
255°.

¢) 0,25 g VIII wurden in 10 com Alkohol und 0,65 cem konz. HCI 3 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt (starker Geruch nach Formaldehyd-didthylacetal),
der Ansatz mit Wasser verdiinnt, der Alkohol verjagt und das anfallende
N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamid VI aus Alkohol umkristallisiert.
Schmp. 192°.

7 Chem. Zbl. 19421, 424.
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d) 1 g VIII wurde in 30 ccm Dioxan mit 10 cem 2,4-Xylenol und 1 cem
konz. HCI 2 Stdn. bei 50° stehen gelassen; hierbei schieden sich schon nach
1 Std. die charakteristischen trapezformigen Plittchen des N,N’-Bis-{2-
hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-urons II ab. Nach Wasserdampfdestillation
wurde mit viel heiBem Alkohol aufgenommen, abgekithlt und 0,6 g von I
abgesaugt. Umbkristallisiert aus Dioxan, Schmp. und Mischschmp. mit
einem aus I gewonnenen IT 256°.

CyH,O N, Ber. N 7,56, Molgew. 370,4. Gef. N 7,66, Molgew. 364,2.

Aus dem Filtrat nach IT wurden 0,2 g Nadeln von XII isoliert. Schmp.
und Mischschmp. mit einem nach @. Zigeuner® dargestellten Priparat: 174°.

e) 0,6g VIII mit 0,1 g p-Naphthalinsulfonsdure und 5g 2,4-Xylenol
Y, 8td. bei 50°, Aufarbeitung wie 3/d, 0,4 g II, 0,1 g XII.

f) 0,6 g VIII in 10 cem Dioxan, 5g 2,4-Xylenol und 15 cem Ameisen-
séure 2 Stdn. bei 50°. Neben unvermindertem VIII wurden 0,24 g IT sowie
Kristalle von XII festgestellt.

g) 0,6 g VIII, 10 cern Dioxan und 15 cemn Ameisenséure 5 Stdn. bei 50°:
0,45 g unveréindertes VIII wiedergewonnen.

h) 0,5 g VIIL mit 0,5 g Pikrinséiure und 5 g 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50°:
0,456 ¢ VIII unverindert wiedergewonnen.

4. N,N’-Bis-(2-dthoxy-3,5-dimethylbenzyl )-methylendiuron IX

~a) 1g VIII wurde in 20 cem absol. Alkohol mit 0,18 g NaOH und 0,7 g
Athyljodid 45 Min. am Wasserbad erhitzt. Nach Aufarbeitung wie 1 Je wurde
IX aus wifir. Alkohol in diinnen langen Nadeln vom Schmp. 86° erhalten.

CooH,,OeN,. Ber. C 64,42, H 7,46, N 10,36, Molgew. 540,6.
Gef. C 64,565, H 7,42, N 10,48, Molgew. 561,13.

b) 0,5 g N-2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl-carbamid VI wurden wie bei 1/b
mit 5 ecem 35%igem Formalin 15 Stdn. bei 50° stehen gelassen und aufge-
arbeitet. Aus Alkohol-Wasser diinne lange Nadeln von IX vom Schmp. 86°.
Mischschmp. mit 4/a 86°.

Ber. Molgew. 540,6. Gef. Molgew. 534,5.
¢) 0,5g Bisdthoxybenzyl-methylendicarbamid XI wurden in 5cem
Ameisensiure in der Hitze gelost, mit 5 cem 409%igem Formalin versetzt
und IX wie oben aufgearbeitet. Schmp. und Mischschmp. mit 4/a, 4/b: 86°.
Ber. Molgew. 540,6. Gef. Molgew. 534,0.
d) 0,2 g IX wurden in 10 ccm Alkohol und 0,65 cem konz. HCI 4 Stdn.

unter RiickfluB erhitzt (Formaldehyddisthylacetal-Geruch). Nach iiblicher
Aufarbeitung wurden aus Alkohol Nadeln von XI erhalten. Schmp. 224°.

8. N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-methyl-uron XVII

a) 2 g N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-methyl-carbamid XV wurden
in 20 cerm 85%iger Ameisensiiure und 20 com 35%igem Formalin 6 Stdn.
bei 50° stehen gelassen, in 50 ccm Wasser gegossen, wobei X VII nach kurzer
Zeit, kristallin erstarrte. Aus Alkohol und Wasser: diinne Nadeln vom
Schmp. 128°.

CysH,3O5N,. Ber. C 62,38, H 7,25, N 11,19, Molgew. 250,29.
Gef. C 62,60, H 7,30, N 11,19, Molgew. 246,4.

8 Q. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, Mh. Cherm. 82, 847 (1951),
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b) 0,25 g XVII wurden in 10 com Alkohol und 0,65 cem konz. HCl 3 Stdn.
erhitzt {Acetalgeruch!), mit H,0 verdinnt und der Alkohol abgedampft.
0,18 g XV vom Schmp. 150,5°.

¢) 1g XVII in 30 ccm Dioxan, 10 cem 2,4-Xylenol und 1cem konz.
Salzséure 2 Stdn. bei 50°. Nach Wasserdampfen wurde der Riickstand in
Alkohol aufgenommen, wobei 1,1 g N,N’-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-
N-methyl-carbamid XIX (Schmp. 174°) neben XXI isoliert wurden.

XIX: CpH,eO3N,. Ber. N 8,18. Gef. N 8,26.

d) 1g XVII, 15 cecm Ameisensdure, 7 cem 2,4-Xylenol 2 Stdn. bei 50°
Aufarbeitung und Ergebnisse wie 5/c.

e) 0,56 g XVII mit 0,5 g Pikrinsdure und 5 g 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50°:
als Reaktionsprodukte bilden sich XIX und XXI.

f) 0,56 g XVII mit 0,1 g S-Naphthalinsulfonsiure und 5g 2,4-Xylenol
1/, Std. bei 50°, wie 5fe.

6. N-2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-methyluron XVIII

a) 0,5 g XVII wurden in 10 cem absol. Alkohol und 0,08 NaOH mit
0,3 g Athyljodid behandelt. XVIII fiel als Ol an und konnte nicht zur
Kristallisation gebracht werden.

b) 1g N-2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-methyl-carbamid XV wurde
in 20 cem absol. Alkohol mit 0,21 g¢ NaOH und 0,81 g Athyljodid athyliert.
Aus Alkohol-Wasser fillt das N-2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-methyl-
earbamid XVI in hauchdinnen Nadeln vom Schmp. 159,5° an.

C13H400,N,. Ber. C 66,07, H 8,53, Molgew. 236,3.
Gef. C 66,37, H 8,51, Molgew. 242,7.

¢) 1g XVI in 10 cem Ameisensdure und 10 cemn 35%igemn Formalin
6 Stdn. bei 50°. XVIII fillt als Ol an; wegen zu geringer Menge an Ausgangs-
material konnte eine Reinigung durch Destillation nicht vorgenommen werden.

d) XVIII gibt mit 10 cem Alkohol und 1 ccm konz, HCl am Riuckflufl
erhitzt Formaldehyddisthylacetal und N-2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl-N’-
methyl-carbamid XVI vom Schmp. 159,5°.

XVI: Ber. Molgew. 236,3. Gef. Molgew. 244,0.

7. N,N’-Bis-(2-idthoxy-3,5-dimethylbenzyl)-N -methyl-carbamid XX
1 g XIX wie iiblich dthyliert. Aus Alkohol-H,0 Nadeln vom Schmp. 95°.
Cy, X,,0,N,. Ber. N 7,03, Molgew. 398,53. Gef. N 7,01, Molgew. 400,1.

8. N,N,N’-Tris-(2-Athoxy-3,5-dimethylbenzyl) -carbamid XIII
1 g XTI wie oben dthyliert. Aus Alkohol-Wasser Prismen vom Schmp. 107°,

0,,H,;,0,N,. Ber. C 74,69, H 8,48, N 5,12, Molgew. 546,7.
Gef. C 74,69, H 8,38, N 5,22, Molgew. 536,3.

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

a) 1 g XXTIII warde in 7 cem Alkohol mit 0,15 g 40%igem Formalin und
2 Tropfen konz. HCl 45 Min. auf dem Wasserbad erwidrmt. XXV wurde
aus viel Alkohol bzw. Chlorbenzol umkristallisiert. Schmp. 201°; lange
diinne Nadeln.
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b) 5 g XXIII wurden in 50 cem Hisessig heill geldst, mit 25 cem 859%iger
Ameisensdure und 50 com 35%igem Formalin versetzt, 1 Std. bei 50° stehen
gelassen und mit Wasser geféllt. 4,6 g XXV. Lange dimne Nadeln vom
Schmp. 201°, Mischschmp. mit 9/a 201°,

CaoH 50N, Ber. C 70,03, H 7,23, N 8,38. Gef. C 69,82, H 7,09, N 8,38.
¢) 0,5 g XXV wurder mit 10 cem Alkohol und 0,65 cem konz. HCL 3 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt. Entwicklung von Formaldehyddidthylacetal.
Aus Alkohol wurden Rhomben von XXIIT vom Schmp. 196,5° erhalten.
Mischschmp. mit einem frither erhaltenen Préparat® 196,5°.

d) 0,7 g XXV wurden in 10 cem Dioxan mit 5 g 2,4-Xylenol und 1 cem
konz. HCl 2 Stdn. bei 50° stehen gelassen. Nach Wasserdampfdestillation
wurden 0,5 g XII vom Schmp. 174° und 0,2 g XXIIT vom Schmp. 196,5°
erhalten. Mischschmp. mit einem nach Q. Zigeuner, R. Pitter und H. Rauch?
dargestellten Préaparat 196,5°.

e) 0,5 g XXV wurden wie bei 1/c beschrieben &thyliert. Das N,N,N’,N’.
Tetra-(2-dthoxy-3,5-dimethylbenzyl)-methylen-dicarbamid XXVI kristalli-
siert aus Alkohol-Wasser §:1 in Plattchen vom Sehmp. 149,5°.

Cy:Hg OgN,. Ber. C 72,27, H 8,26, N 7,18, Molgew. 781,0.
_ Gef. C 72,63, H 8,29, N 7,25, Molgew. 805,8.

f) 1 g N,N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid XXIII wurden
wie unter l/c athyliert. Das N,N-Bis-(2-dthoxy-8,5-dimethylbenzyl}-carb-
amid XXIV kristallisiert aus Alkohol-Wasser in Balken vom Schmp. 145
bis 145,5°.

CoeH;,O;N,. Ber. N 7,28, Molgew. 384,5. Gef. N 7,46, Molgew. 391,9.

g) 0,6 g XXIV wurden in 5 cem Alkohol mit 0,1 g 409%igem Formalin
und 2 Tropfen konz. HCI 45 Min. auf dem Wasserbad erhitzt und wie 2/b
aufgearbeitet. XXVI fiel aus Alkohol-Wasser in Plittchen an. Schmp.
und Mischschmp. mit 9/e: 149,5°.

h) 100 mg XXVI wurden 3 Stdn. mit 10 cem Alkohol und 0,5 cem konz.
HCl unter Riickflufl erhitzt. XXVI wurde unverdndert wiedergewonnen.

10. Verhalten des N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-urons I gegeniiber
2,4-Xylenol
a) 0,5g I mit 5g 2,4-Xylenol und 0,5 g Pikrinsiure 4 Stdn. bei 50°:
IT wurde quantitativ zurtickgewonnen,

b) 0,5¢g II, 5g 2,4-Xylenol, 0,1 g g-Naphthalinsulfonséure i, Std. bei
30°: wie 10/a.

11. Umsetzung des N,N’-Dimethylolurondimethylithers I mit 2,4-Xylenol

a) 1 g I mit 5 cem 2,4-Xylenol und 0,5 g §-Naphthalinsulfonsiure 1/, Std.
bei 50°; nach Wasserdampfdest. wurde der Riickstand in heiflem Alkchol
aufgenommen, erkalten gelassen und das Bishydroxybenzyluron IT abfiltriert.
Aus dem Filtrat nach II wurde XIT isoliert. Ausbeuten: 1,56 ¢ 1, 90,3 g X1I,
daneben noch weitere nicht identifizierte Spaltprodukte (wahrscheinlich IV
und XXT).

b)ylgl 5g 24- Xylenol 0,2g B- Naphthalmstﬂfonsaure 1/, Std. bei 50°.
1,9 g 11 neben wenig XII.

? Mh. Chem. 86, 173 (1955).
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e) 1g 1, 5g 2,4-Xylenol, 0,5 g f-Naphthalinsulfonsgure 1/, Std. bei 20°.
1,82 g IT neben wenig XII.

d) 1g I, 5g 2,4-Xylenol, 0,1 g Naphthalinsulfonsdure 1/, Std. bei 50°.
1,35 ¢ II, 0,45 g XII.

e) Wie b, 1 8td. bei 20°: 1,25g II, 0,55 g XIL.

£y 1g I mit 1g Pikrinsdure und 10 cem 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50°.
0,8g II, 1,2 g XII. .

g) Wie 1, 2 Stdn. bei 50°; 0,2 g II, 0,7 g XII.

12. Einwirkung von 2,4-Xylenol auf den
Dimethylol-methylendivron-dimethylither XIV

a) 1g XIV mit 0,2g B-Naphthalinsulfonsdure und 5 cem 2,4-Xylenol
i, 8td. bei 50°. Vakuumwasserdampfdest.: 0,65 g II, 0,7 g XIL

b) 1 g X1V, 1 g Pikrinséure, 10 cem 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50°. Vakuum-
wasserdampifdest.: 0,8 g XII, 0,6 g II.

13. Einwirkung von 2,4-Xylenol auf den
N-Methylol-N'-methyluron-methyldther XXII

a) 1g XXII mit 0,2g p-Naphthalinsulfonsdure und 5g 2,4-Xylenol
1/, Std. bei 50°. Vakuumwasserdampfdest. : Es wurden XIX und XXI isoliert.

b) 1 g XXIT mit 1g Pikrinssiure und 5 g 2,4-Xylenol 4 Stdn. bei 50°:
wie 13/a.



