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Isoeugenol :  41 g Isoeugenol  wurden unter den gleichen Bedingungen 
hydriert. Der Verdampfungsriickstand des kherauszugs aus der alkalischen 
I&ung wurde im Vak. bei 10 mm fraktioniert destilliert. Die bei 92 bis 96O 
iibergehende Fraktion bestand aus Propylcyclohexanol, dessen Dinitrobenzoat 
bei ,1290 schmolz. 

C,,H,,O,N, (336.34). Ber. C 57.13, H 5.99. Gef. C 57.02, H 6.15. 

Herrn 0. Schi l l ing sind wir fur seine Mitarbeit zu Dank verpflichtet. 

24. Fritz Zetzsche und Gerhard Voigt: tfber die Kennzeichnung 
aromatischer Carbonsauren als Ureide*). 11. Mitteilung**). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Dezember 1940.) 

I. 
Zur Erweiterung der I. Mitteil.**) haben wir durch Darstellung der 

Ure ide  des  Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-harnstoffs der 0-, m- 
und p-A mi n o -, S a l ic  y 1 a1 - a mi n o -, N i t r o  - und Ben z o y 1 -be n z o e s a u r  en  
und der drei N i t roz imtsau ren  festzustellen versucht, welchen EinfluB die 
angefiihrten Substituenten auf den Farbton haben und ob auch bei ihnen der 
s. Zt. an den Ureiden der Methyl-, Methoxyl-, Halogen- und Cyanbenzoe- 
siiuren beobachtete ,,o-Effekt" auftritt. Das Ergebnis zeigt die folgende Tafel, 
wobei wir wieder das Benzoesaureureid als Vergleich gewahlt haben. 

Zur einwandfreieren Festlegung des- jeneiligen Farbwertes haben wir uns der 
W. Ostwaldschen Farbnomenklatur auf der Grundlage der ,,Kleinen FarbmeBtafel, 
Ausgabe A" bedient'). 

Tafel 1. 
0 m P 

IJreid der Renzoesaure . . .  .- ulaW-laubgriin 3 
24 ea 

Aminobenzoesaure . . . . . . .  blaD-laubgriin 3-2 blaD-laubgriin 3 blangelb 1 

Benzoyl-benzoesaure . . . . .  blaD-laubgriin 3 blal3-laubgriin 3 gelb 1 
24ea-23ea 24ea 1 ea 

24ea bis gelb 1 1 la 
24ea-lea 

Salicylalamino -benzoe- 
saure . . . . . . . . . . . . . . . . .  gelb 2 gelb 2 gelb 3 

Nitrobenzoesaure . . . . . . . .  kreD 2 gelb 1 kreD 2 
5 Pa 1 na 5 pa 

NitrozimtsSure . . . . . . . . . .  kreD 1-2 krcU 3 rot 1 
4-5 pa 6 PS 7 Pg 

2 la 2 na . 3 n a  

4-Dimethylan1ino-beiizoesaiirc . . . .  bla~-laubgriin 3 (24 c:i) 
iV-Phenyl-anthranilsaure . . . . . . . . .  gelb 1 (1 ga). 
1-Phenyl-benzoesliire . . . . . . . . . . . .  farblos. 
2-Amino-4-nitro-benzoesiure . . . . .  kreD 2 (5 pa). 

Zum Vergleich wurden die Substanzen fein zerrieben 

*) Zugleich XI. Rlitteil. iiber die Kennzeichnutig \-on Carbonsiiuren mit Hilfe der 
**) I. Mitteil.: F. Zetzsche  u. G. Ri i t tger ,  B. 72, 2095 [1939]. 

l) Verlag: ,,Muster-Schmidt" K.-G., GBttingeri 
Carbodiimide. 
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Mit einer Ausnahme weisen somit die angefuhrten Sauren mehr oder 
weniger stark den ,,o-Effekt" auf, den wir als vorliegend ansehen, wenn die 
o-Verbindung nicht farbtiefer ist als die m-Verbindung, wie z. B. bei den 
[Salicylal-aminc ] benzoesaureureiden, bei denen die o-Verbindung anscheinend 
gegeniibcr der m-Verbindung nicht farbvertieft ist. Die m-Verbindung ist 
ab 'r deutlich iarbstarker als die o-Verbindung. 

Die Nitrobenzoesaure-ureide zeigen den , ,o-Effekt" nicht. Sie sind von 
den bisher untersuchten 12 Reihen die erste Ausnahme, die im Vergleich zu 
den Nitrozimtsaure-ureiden beachtlich erscheint, die wieder einwandfrei 
den ,,o-Effekt" aufweisen. Beachtlich auch deshalb, weil es sich bei den 
Nitrozimtsaure-ureiden streng genommen nicht um echte aromatische Carbon- 
sauren handelt, da ja bei ihnen die Carboxylgruppe nicht unmittelbar mit 
dem aromatischen Ring verkniipft ist. 

Zur Bildung der Aminobenzoesaure-ureide ist daran zu erinnern, da13 
M. Busch2) durch Umsetzung von Carbodiphenylimid mit den drei Amino- 
benzoesauren nicht die Ureide, sondern aus den m- und p-Aminobenzoesauren 
durch innermolekulare Umlagerung der urspriinglich gebildeten Ureide die 
Phenyl-ureido-benzanilide : C,H5.NH.C0.NH.C,H,.C0.NH.C6H5 und aus der 
Anthranilsaure das N-Phenyl-diketo-tetrahydrochinazolin durch innere Kon- 
densation unter Abspaltung von Anilin erhielt : 

Seine Ergebnisse hatten wir s. Zt. mit dem Di-p-tolyl-carbodiimid bestatigta). 
Mit dem Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-carbodiimid (bas. Imid) bilden 

sich aber die normalen N-Acyl-harnstoffe mit freier Aminogruppe, denn durch 
Einwirkung von Salicylaldehyd entstanden die Salicylalaminobenzoesaure- 
ureide. 

Die Bismethylierung der Aminogruppe hat bei der p-Aminobenzoesaure 
hypsochrome Wirkung (Ubergang von 1 ea nach 24 ca) , die Monophenylierung 
der Anthranilsaure zeigt einen bathochromen EinfluB (Ubergang von 24ea 
nach 1 ga). Der Ersatz der Methylgruppe in der o-Methylbenzoesaure durch 
die Phenylgruppe lafit keine Farbvertiefung erkennen, denn das o-Phenyl- 
benzoesaure-ureid ist noch farblos. 

11. 

Wir haben weiter zu klaren versucht, welchen Einflulj ein o-Substituent 
bei Mehrfachsubstitution hat. 

Das s. Zt. dargestellte Pyridincarbonsaure-(3)-ureid I war blaI3gelb 
(24ca), das 2-Methyl-pyridincarbonsaure-(3)-ureid I1 war farblos (0-Effekt) 
und das nunmehr gewonncne 2.6-Dimethyl-pyridincarbonsaure-(3)-ureid I11 
erwies sich eher als farbheller (24-23ca) als das Nicotinsaure-ureid I selbst. 

z, Joum. prakt. Chem. [2] 64, 261 [1901]. 
*) B. 71, 1088 [1938]. 
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/\ .CO . Ur (\ . co .Ur 
I 1 / . C H I  CH,.! ).CH, 
\ /  

N I. N 11. N 111. 
(24 ca) frbl. (24-23 ca) 

Wahrend sich also o-Methylgruppe und m-(-N=)-  Gruppierung auszu- 
gleichen scheinen, tritt durch die p-Methylgruppe eine Parbvxtiefung auf, die 
in ihrem Farbwert etwa dem der m-Methylgruppe im m-Methylbenzoesaure- 
ureid entspricht. 

Als weitere Reihe haben wir folgende Methoxybenzoesaure-ureide (0-Me- 
thyl-kresotinsaure-ureide) hergestellt, in denen sich die Methoxylgruppe je- 
weils in o-Stellung zur Ureidgruppe befindet : 

CO .Ur CO.Ur CO . Ur 

frbl. frbl. 
CH, 

frbl. 

Die drei Ureide sind farblos. Als Bezugsstoffe kommen die Ureide 
der o-Methoxybenzoesaure (farbl.) , m-Methylbenzoesaure (blaljgriingelb) und 
p-Methylbenzocsaure (blal3gelb) in Frage. 

In  dieser Reihe iiberwiegt demnach der hypsochrome EinfluB der 0-Sub- 
stitutenten iiber den bathochromen der m- und p-Methylgruppe, d. h. der 
,,o-Effekt" zeigt eine Dominanz,  wobei erwahnenswert ist, dalj gerade die 
Methoxylgruppe nach unsern bisherigen Beobachtungen**) die am schwach- 
sten wirkende Gruppe zu sein scheint. 

Auf Grund beider Reihen laljt sich aber u. E. die Frage nach der Domi- 
nanz des ,,o-Effekts", fur die die Farblosigkeit des Pentachlorbenzoesaure- 
ureids**) noch herangezogen werden kann, nicht einwandfrei entscheiden, 
da in beiden Reihen nur an und fur sich recht schwach wirkende Substitutenten 
(.OCH,, .CH,, .N:) zur Wirkung kommen, wobei OCH, und CH, fast gleich- 
wertig zu sein scheinen, wahrend N:  etwas starker bathochrom wirkt, wenn 
man jeweils die p-Verbindungen vergleicht* *) . 

Auch das von uns dargestellte Ureid der 2-Amino-4-nitro-benzoesaure, 
das sich im Farbmert nur geringfugig von dem Ureid der 4-Nitro-benzoesaure 
unterscheidet , kann vorlaufig nicht herangezogen werden, da der Farbwert 
hier mehr durch den innerpolaren Gegensatz der gmino- und Nitrogruppe 
hestimmt sein kann, als durch den EinfluB dts  Suhstitutionsortes zur Ureid- 
gruppe. 

Beschreibung der Versuche. 

2-Amino-benzoesaure-ureid:  Aus einer Losung von 500 mg Saure 
und 1.02 g Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-carbodiimid (bas. Imid)  
in 30ccm k h e r  schied sich beim Stehenlassen uber Nacht eine braunlich 
gelbe Krystallmasse aus, die in den iiblichen Losungsmitteln nahezu unloslich 
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war. Nur in Pyridin war sie leicht loslich, aus dem durch Zusatz von Me- 
thanol blafigelbe (24 ea-23 ea)4) Nadeln vom Schmp. 152-153O ausfielen. 

C,4H,70,N, (417.2). Ber. N 16.78. Gef. N 16.87. 

3-Amino-benzoesaure-ureid: Die Komponenten wurden in den 
oben angegebenen Mengen in 20 ccm absol. Alkohol durch kurzes Erwarmen 
gelost. Beim Abkiihlen schieden sich blaogelbe (24 ea) Krystalle aus, die in 
den iiblichen Losungsmitteln fast unloslich waren. Schmp. 240O. 

C,,H,,O,N, (417.2). Ber. N 16.78. Gef. N 16.80. 

4-Amino-benzoesaure-ureid: Die Komponenten wurden wie bei 
der o-Saure in Ather umgesetzt und die gebildete Krystallmasse ebenfalls 
durch Losen in warmempyridin und Fallen mit Methanol gereinigt. Es wurden 
blafigelbe (1 ea) feine Nadeln erhalten, die gegen 250° zu sintern beginnen 
und eine braunliche Masse bilden, die bis 3600 nicht fliissig wird. Bei 310° 
eingesetzt, tritt sofort Verfliissigung ein unter baldiger Erstarrung. 

C,,H,,O,N, (417.2). Ber: N 16.78. Gef. N 17.10. 

2-Salcy la lamino-benzoesaure-ure id :  500 mg Saure und 550 mg 
bas. Imid wurden in 20 ccm Benzol 1 Stde. gekocht. Aus der gelben Losung 
schieden sich beim Stehenlassen iiber Nacht zu Drusen vereinigte gelbe Nadeln 
ab, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 163O schmolzen. 

C,,H,103~s  (521.2). Ber. N 13.43. Gef. N 12.86. 

Dieselbe Verbindung entstand aus dem vorstehend beschriebenen Ureid 
der 2-Amino-benzoesaure, indem dieses in wenig Pyridin gelost und nach dem 
Versetzen mit einigen Tropfen Salicylaldehyd iiber Nacht bei 370 stehen- 
gelassen wurde. Nach dem Zusatz von Methanol schieden sich beim Stehen- 
lassen iiber Nacht bei - 1 5 O  schone gelbe (2 la) Krystalle vom Schmp. 1660 aus. 

Aus einer Losung von 
500 mg Saure und 550 mg bas. Imid in 45 ccm Ather schieden sich nach dem 
Stehenlassen uber Nacht gelbe, zu Biischeln vereinigte Nadeln ab, die, a m  
Methanol umkrystallisiert (2 na), bei 132.5O schmolzen. 

3 -S a l ic  y l  a1 ami  n o - b e n z o e s a u  re - u r e i d : 

C,,H,,O,NG (521.2). Ber. N 13.43. Gef. h' 13.66. 

Dieselbe Verbindung entstand auf die bei der o-Verbindung beschriebene 
Weise aus 3-Amino-benzoesaure -ureid nnd Salicylaldehyd in Form prachtiger 
gelber (2 na) Nadeln vom Schmp. 137O. 

Ber. N 13.43. Gef. N 13.55. 

4-Salicylalamino-benzoesaure-ureid: 1 g Saure und 1.1 g bas. 
Imid wurden 10 Stdn. in Ather gekocht. Es bildeten sich eigelbe Stabchen, 
die zur Abtrennung noch nicht umgesetzter Saure nach dem Abfiltrieren mit 
verd. Natriumbicarbonatlijsung erwarmt wurden. Nach den1 Umkrystallisie- 
ren aus Aceton wurden schone leuchtend orangegelbe (3 na) Stabchen vom 
Schmp. 207O erhalten. 

C,,H,,O,N, (512.2). Bcr. N 13.43. Gef. N 13.29. 

Dieselbe Verbindung wurde wie bei den vorstehend beschriebenen Sauren 
aus 4-Amino-benzoesaure-ureid und Salicylaldehyd in Form langer orange- 
gelber (3 na) Nadeln vom Schmp. 204O erhalten. 

4) Die in Klammern gesetzten Farbwerte beziehen sich nuf die fein zerriebene 
Substanz. 
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2-Benzoyl -benzoesaure-ure id :  Aus 500 mg Saure und 650 mg bas. 
Imid, gelost in 30ccm Ather, schieden sich nach demstehenlassen iiber Nacht 
helle griinstichig-gelbe Nadeln aus, die in Methanol, Alkohol und Aceton schwer- 
loslich, nach dem Umkrystallisieren (24 ea) aus Benzol bei 169-170° unter 
Zers. schmolzen. 

CslH,,OsN, (506.2). Ber. N 11.07. Gef. N 11.12. 

3-Benzoyl-benzoesaure-ureid: Aus einer Losung von 129 mg Saure 
und 159 mg bas. Imid in 5 ccm dther schieden sich blaogelbe Nadelbuschel 
aus, die, aus Alkohol umkrystallisiert, blaogelbe (24 ea-1 ea) Nadelchen vom 
Schmp. 115O (Kof l e r )  gaben. 

C,,H,,O,N, (506.2). Ber. N 11.07. Gef. N 11.29. 

4-  Benzoyl -benzoesaure-ure id :  Aus einer I,bsung von 500 mg Saure 
und 650 nig bas. Imid in 30 ccm Ather schieden sich bald kraftig gelbe Kry- 
stalle aus, die, aus Methanol umkrystallisiert, sattgelbe (1 la) Stabchen vom 
Schnip. 154O gaben. 

C,,H,,O,N, (506.2). Iier. N 11.07. Gef. N 10.84. 

2 -Ni t ro-benzoesaure-ure id :  Aus einer Losung von 300 mg Saure 
und 500mg bas. Imid in 20ccm Ather schieden sich hellrote Nadeln aus, 
die, ails Nethanol umkrystallisiert, (5 pa) bei 1610 schmolzen. 

C,,H,,O,N, (447.2). Ber. N 15.66. Gef. N 16.17. 

3 - Nit  r 0- b e n  zoe sa  ure  - ur  e id  : Darstellung wie vorstehend beschrieben. 
Aus Methanol umkrystallisiert gelbe (1 na) verfilzte Nadelchen vom Schmp. 
138.5O. 

C,,HzSO,N, (447.2). Ber. N 15.66. Gef. N 15.51. 

4 -Ni t ro  - b e nz oe s Lure - ure i  d : Darstellung wie vorstehend beschrieben, 
Alus Methanol umkrystallisiert wurden feine rote (5 pa) Nadeln vom 2ers.- 
Punkt 2100 erhalten. 

C,,H,,O,N, (447.2). Rer. N 15.66. Gef. N 15.46. 

2 -Ni t ro -z imtsau re -u re id :  500 mg Saure und 720 mg bas. Imid 
wurden in 30 ccm k h e r  eingetragen. Nach 4-tag. Stehenlassen unter haufigem 
Umschiitteln hatte sich die Saure in ziegelrote, derbe Krystalle umgewandelt, 
die, aus Nethanol umkrystallisiei-t, bei -15O in schonen ziegelroten Stabchen 
(4-5 pa) vom Schmp. 162O anfielen. 

C,,H,,O,N, (473.2). Bcr. S 14.79. Gef. N 14.90. 

3-Ni t ro-z imtsaure-ure id :  500 mg Saure und 720 mg bas. Imid 
lieferten nach 3-stdg. Kochen in 10ccmAther rote Krystalle, die, aus Methanol 
umkrystallisiert, schone rote (6 pg) Nadeln vom Schmp. 170° gaben. 

C,,H,,O,N, (473.2). Ber. N 14.79. Gef. N 14.81 

4 -Ni t ro -z imtsau re -u re id :  Darstellung wie vorstehend beschrieben. 
,\us Methanol umkrystallisiert wurden feine dunkelrote (7 pg) Stabchen vom 
Schmp, 1780 nach Sintern von 1750 an erhalten. 

C,,H,,O,N, (473.2). Ber. N 14.79. Gef. N 14.81. 

2 -Met h o x y - 3 -met  h y 1 - b en z o e s a u r e - u r e i d : Aus 500 mg Saure und 
840 mg bas. Imid, gelost in 30 ccm Ather, schieden sich beimstehenlassen iiber 

Bdchte d. D. Chem. k e h h 8 f t .  Jahrg. LXXIT. 13 



188 Z e t z s c h e ,  V o i g t .  [ Jahrg. 74 

Nacht zu Rosetten vereinigte, farblose Nadeln aus, die, aus Methanol um- 
krystallisiert, bei 151O schmolzen. 

C,,H,,O,N, (446.2). Ber. N 12.33. Gef. N 12.40. 

2-Me t hox y -4-me t h y l  -be nz o e saur e-urei  d : Das wie vorstehend 
beschrieben erhaltene Roh-Ureid wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Feine 
farblose Nadeln vom Schmp. 122O. 

C,,H,,O,N, (446.2). Ber. N 12.33. Gef. N 12.45. 

2 -Met hoxy-  5 -me thy l  - b e n z o e s a u r  e -ur  e id  : Das wie vorstehend 
beschrieben dargestellte Ureid wurde aus Methanol umkrystallisiert. Farblose 
Stabchen vom $chmp. 153O. 

C,,H,,0,N4 (446.2). Ber. N 12.33. Gef. N 12.49. 

4- Dime t h y l ami  n 0-  be nz o e s a u r  e - ure id  : Aus einer Losung von 
300 mg Saure und 500 mg bas. Tmid in 20ccm Ather schied sich wahrend 
3-stdg. Kochen ein sandiges bldgelbes Produkt aus, dE s, aus vie1 absol. 
Alkohol umkrystallisiert, feine, bla13 griinstichig-gclbe (24 ca) Nadelchen 
lieferte, die unter Braunung vo~ l  155O an sintertcn und zwischen 205-212° 
schmolzen. 

C,,H,lO,N, (445.2). Ber. N 15.73. Gef. N 1605.  

N-Phenyl-anthranilsaure-ureid: Aus ciner Losung von 500 mg 
Saure und 660 mg bas. Imid in 20 ctm Athcr bildctcn sich bcim Stchcnlassen 
iiber Nacht gelbliche Krystalle, die, aus Methanol rmkrystallisicrt, gclbliche 
Nadeln (1 ga) vcm Scfimp. 145O gaben. 

C,,H,,O,N, (493.2). Ber. N 14.19. Gef. N 14.22, 

2 -P hen  y l -  b enz  oe s a u r  e -ur  ei d : Darstellung wie vorstehend bcschrie- 
ben aus 250 mg Saure und 350 mg bas. Imid. A m  Methanol rmkrystallisicrt 
wurden farblose, verfilzte Nadcln vcm Sckmp. 14C0 crhalttn. 

C,,H,o0,N4 (478.2). LBer. N 11.72. Gef. N 11.30. 

2-Amino-4-ni  t ro- benzoesaure-ure id :  Beim Stehenlassen einer 
Losung von 2 C O  mg Saure Er,d 3C0 mg bas. Imid in 50 ctm Acttcn wurdcn 
rote (5 pa), dtrbe, lichtbrcchcnde Krj-stalk gcwcmxn, die sich bti liC-1720 
dunkel verfarbtcn und bci 176O schmolzen. 

C,,H2,04N, (462.3). Ber. N-_l8.15.. .... Gef. N 18.14. 

2.6-Dime t h y l -p  yr id in-c  a r b onsaure  - ( 3 )  -u  re i d : 120 mg Saure, fur 
deren Uberlassung wir Hrn. A. Dornow zu DaLk vcrpflichtct sind, und 
300 mng bas. Imid wurden in 20 ccm Aceton 15 Min. ini Sicdcn crhaltcn. Aus 
der gelbgriinen Losung schkdcn sich inncrhalb vcn 2 Tagcn scchscckige vcr- 
wachsene, blaogelbe Tafeln ab, die, aus wenig Acttcn rmkrystallisi~rt (zwi- 
schen 24 und 23 ca), bei 151O schmolzen. 

C,,H,,O,N, (431.2). Ber. N 16.24. Gef. Ic- 15 10. 

Wir danken den HHi-n. G. Baum,  D. Gundermann  u. H. Pinskc  
bestens fur &re Untcrstiitzung besonders bei der Nachpriiiung der Farbn ertc. 


