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Bei Umsetzung mit 2,4-Dimethylphenol werden Dimethylen- 
urone in Bisoxybenzyluron und Trisoxybenzylcarbamid fiber- 
geffihrt. 

I n  einer urafassenden Arbeit  ha t  H. Kadowaki I gezeigt, dab sich bei 
Einwirkung yon  iiberschfissigem Forraa ldehyd auf Harnstoffe  ira alkali- 
sehen Medium und  anscMiel~ender Behandlung rait Methanol-Salzsiiure 
Methylo]uronraethyli i ther bflden. Wir  haben nun  das Verh~lten einzelner 
Urone (I, I I ,  I I I ,  IX)  gegenfiber 2,4-Dimethylphenol  n~her studiert,  ura 
so die Grundlagen ffir den Naehweis yon  Uronringen in Harns toffharzen 
zu erbringen. 

W i e  schon kurz 2 raitgeteilt wurde, entstehen bei Einwirkung von 
2,4-Xylenol auf den Diraethyloluron-dimethyl~ther  I in ameisensaurer 
LSsung das N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-diraethylbenzyl)-uron IV neben dera 
N,N,N'-Tris-(2-oxy-3,5-diraethylbenzyl)-carbaraid V 3. Ebenso wie der 

1 H. Kadowalci, Bull. Chem. Soc. Japan 11, 248 (1936). 
G. Zigeuner und K. Voglar, Mh. Chem. 83, 1098 (1952). 

3 ]:)as Auftreten yon Trisoxybenzylcarbamid V wurde auf das Vorhanden- 
sein yon Trimethylol-harnstoff-trimethyl~ither im Endproduk~ der lJron- 
synthese zurfickgefiihrt 2. Versuche fiber das Verhalten von tertigren Methylol- 
gruppen in IKarnstoff-Formaldehyd-Kondensaten gegeniiber Alkoholen und 
Salzs~iure haben ergeben, dab hier entweder mit Stabi]isierung unter Uron- 
riagbildung oder mit der Abspaltung der terti~ren Methylo]e in Form yon 
Formaldehyd zu rechnen ist: G. Zigeuner und R. Pitter, X. Mitt. d. R., 
Mh. Chem. 86, 57 (1955). Aus diesera Grund finder auch eine Ausbildung 
yon Trimethylol-harnstoff-trimethyl~ither bei der lJronsynthese nieht start. 
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Dimethyloluron-dimethylgther I verhMten sieh der Dimethyloluron- 
di~thylgther I I  und der Dimethyloluron-di~thylthioi~ther III .  
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Die Ehlwirkung des Xylenols auf das Uron I wird unseres Eraehtens 
so Verlaufen, dab ein Tell des Dimethyloluron-dimethyl~thers I mit 
dem Xylenol unter Abl6sung beider Methylolsauerstoffe zum Bisoxy- 
benzyluron IV reagiert; in IV ist der Uronring dureh Eifekte der beiden 
Oxybenzylreste (H-Briicken) 4 gesehii~zt und wird so vor einer weiteren 
Einwirkung des Xylenols und der S~ure abgebloekt. Finder der Angriff 
des Xylenols am Uron I nur einseitig start, so feh!t die Stubilisierung 

4 Fiir diese Ansieh~ sprich% dab bei Einwirkung des p-reaktiven 2,6- 
Dimebhylphenols auf das Uron I das Auftreten des N,N'-Bis-(4-oxy-3,5- 
dime~hylbenzyl)-urons VI nieh~ beobachtet werden kann. Hier wird die 
zweifellos intermedi/~r entstehende Verbindung VI mangels des Sehutzes 
yon It-Briieken bereits in der K/ilte zu N,N'-Bis-(4-oxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
earbamid VII und 4,4'-Dioxy-3,5,3",5"-tetramethyldiphenylmethan VIII 
abgebaut, w/~hrend in der Vg~rme in ameisensaurer L6sung vollst-~ndiger 
Abbau zu Dipher~ylmethan VIII sSattfindet. 
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des Uronringes in der entstehenden Zwischenverbindung, wodurch die 
letztere durch weiteres Dimethylphenol zu Trisoxybenzylcarbamid V 
aufgespalten wird. Weiters diirfte durch die Einwirkung der Ameisen- 
sHure eine primHre Absp~ttung yon tertiHren Methylolen aus dem Uron I 
und hierauf sekundHre Krackung der CH~--O--CH2-Bindungen des 
Uronringes unter Bildung von Trisoxybenzylcarbamid V erfolgen. Ein 
Tell des gefundenen Trisoxybenzylcarbamides V kSnnte durch Spaltung 
yon bereits gebilde~em Bisoxybenzyluron IV entstehen. 

Auch bei Umsetzung des Dimethylol-methylendiuron-dimethyl- 
gthers IX mit 2,4-Xylenol kann das Auftreten yon Bisoxybenzy]uron IV 
beobachtet werden; allerdings entsteht IV in geringeren Ausbeuten Ms 
bei Reaktion der Urone I und II  mit 2,4-Dimethylphenol, wHhrend 
die Bildung von Trisoxybenzylcarbamid V und Bisoxybenzylcarbamid X 
in den Vordergrund tritt. Das Auftreten des N,N-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-carbamids konnte nicht beobachtet werden. 
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Bei Einwirkung des Xylenols auf das Uron IX diirfte primHr eine 
Aufspaltung in Bisoxybenzyluron IV und Monooxybenzyluron XI ein- 
treten, wobei dann der Ring yon XI mangels beidseitiger Stabilisierung 
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durch H-Briicken unter Bildung yon Trisoxybenzylcarbamid V und 
Bisoxybenzylcarbamid X abgebaut wird. Ein Teil des Methylendiurons I X  
wird schliel~lich durch die Einwirkung der Ameisensaure (Abspaltung 
yon tert iaren Methylolen) zersetzt werden; die Spaltstiicke reagieren 
zu Trisoxybenzylcarbamid V und Bisoxybenzylcarbamid X. 

Die Struktur  des Bisoxybenzylurons IV wurde durch Abbau und 
Synthese sichergestellt. So kann das Bisoxybenzyluron IV dutch 2,4- 
Dimethylphenol in Trisoxybenzylcarbamid V und Diphenylmethan X I I  
gespalten werden, wahrend unter energischeren Bedingungen Krackung 
zu Bisoxybenzylcarbamid X und Dipheny]methan X I I  erfolg~. Ebenso 
wird das Bisoxybenzyluron IV dutch 2,6-Dimethylpheno] zu Bisoxybenzyl- 
carbamid X und I) iphenylmethan V I I I  abgebaut. Bei Einwirkung yon 
alkohol. Salzsiiure auf IV entstehen Bisoxybenzylcarbamid X und 
Formaldehyd. Umgekehrt  kann das Uron IV aus dem Bisoxybenzyl- 
carbamid X und Formaldehyd synthetisiert werden. 

Wie unsere Experimente zeigen, diirfte es mSglich sein, das Vorhanden- 
sein yon Dimethylenuronstruktur  X I I I  in Harns~offharzen mit Hilfe 
der Xylenolspaltung (Bildung yon Bisoxybenzyluron IV) nachzuweisen. 
Bei Vorliegen yon Monomethylenuronstruktur X I V  ist (jedenf~lls unter 
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den bisher untersuchten Bedingungen) mit  quantitativer Aufspaltung des 
Uronringes zu rechnen, 

Experimenteller Tel!. 

MikroanaIysen: R. Kretz. 

1. Umsetzung des Dimethyloluron-dimethyl(tthers I mit 2,4-Xylenol. 

2 g Uron I, 8 g 2,4-Xylenol und 20 ccm 80~ Ameisens~ure wurden 
2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei sich sehr rasch lolattenfSrmige Kristalle 
abschieden. Nach Wasserdampfdestfllation wnrde mit 300 ccm heiBem 
Alkoho! aufgenommen und naeh Abkflhlen vom Bisoxybenzyluron IV (Platten) 
abffltriert (2,5 g). Aus dem Filtrat nach IV wurde das Trisoxybenzylcarb- 
amid V (1,5 g) isoliert (Schmp. 174~ Das Bisoxybenzyluron IV wurde aus 
Dioxan umkristallisiert. Schmp. 256 ~ 

C,1I-I~sN402. Bet. C 68,09, I-I 7,08, N 7,56, Molgew. 370,4. 
Gef. C 68,20, H 6,82, N 7,67, Molgew. 378. 

Ebenso wie das Uron I verhalten sich die Urone I I  und I I I .  
l~onatshefte ffir Chemie. Bd. 86/3. 34 
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2. Dimethyloluron-di(~thyldther I1. 

60 g t tarnstoff  wurden mit  5 g Bariumhydroxyd in 320 ccm 38%igem 
Formalin gel6st, 10 Min. am siedenden Wasserbad erhitzt und hierauf im 
Vak. bei 30 bis 40 ~ eingedunstet. Der l%tiekstand wurcte in einem Gemisch 
yon 1 1J~thanol und 6 ecru konz. HC1 aufgenommen, naeh 15 Min. mig Barium- 
hydroxyd neutrMisiert, eJngedunstet, die anorganisehen SMze mit  Chloroform 
entfelmt und sehlieBlieh der Rfickstand mit  500 eem J~ther behandelt, wobei 
sieh der Dimethylotharnstoff-di/~thyl~t.her (Sehmp. 124 ~ absehied. Das 
Fil~rat naeh dem Diinethylolharns6off-di~thyls wurde der Vakuum.- 
destillation un~erworfen, wobei das Uron I I  bei 0,0i mm bei 123 ~ ~berging. 

CsH1804N ~. Ber. C 49,52, H 8,31, N 12,38, ll/Iolgew. 218,2. 
Gef. C 49,91, H 8,55, N 12,55, iYfolgew. 219. 

3. Einwirlcung yon 2,6-Dimethylphenol au] das Uron I .  

a) 2 g Uron I wu~-den mit 12 g 2,6-Dimethylphenol in 20 ecm Ameisen- 
s/rare 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei der Ansatz naeh 30 Nin. erstarrte 
(lange Spiel~e). AnsehlieBend wurde abgesaugt. Der l~/iekslband (4,9g) 
erwies sich als Diph~nylmethan V I I I  (Schmp. 173~ Aus dem Filtra,t 
yon V I I I  wurden nach Wasserdampfdestillation weitere 2,4 g Diphenyl- 
methan V I I I  isoliert.. 

b) 2 g Uron I u n d  12 g 2,6-Xylenol wurden in 20 ecru Alkohol und 4 ecru 
konz. tiC1 3~/2 Stdrr. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Der Ansatz wurde 
der ~u Unterw0rfen und der ROekstand (4,4 g) mit  
80~oiger Ameisens~ure a.ngerieben, wobei das Diphenylmethan V I I I  zurOck- 
blieb (Sehmp. 173~ Im  Filtr~t konnten geringe Mengen Bisoxybenzylearb- 
amid VII  (Schmp. 213 ~ festges~elI~ werden. 

4. Einwir1~ung yon 2,d-Dimethylphenol au] das Methylendiuron I X .  

2 g Uron I X  wurden mi~ 10 ccm 2,4-Xylenol und 30 ccm Ameisens~ure 
2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei nach tiblicher Aufarbeitung Bisoxy- 
benzyluron IV, Trisoxybenzylcarbamid V und Bisoxybenzylearbamid X 
(Sehmp. 169 ~ erhalten wurde. 

5. Reaktionen des Bisoxybenzylurons I V .  

a) Dibenzoat: 2 g Uron IV warden mit  25 ccm Pyridin und 3 ccm Benzoyl- 
chlorid 4 Stdn. am ~;asserbad erw~rmt, mit  verd. Schwefels~ure neutrMisiert 
und das sich ~bseheidende 01 mehrfaeh mit  Wasser gewasehen. N~ch mehreren 
Tagen trot  Kristallis~tion ein. Aus Alkohol fiel das Dibenzo~t in Pl~tten 
vom Schmp. 141 bis 142 ~ an. 

Ca3Ka~N602. Ber. N 4,84. Gel. N 4,89. 

b) Einwirkung vo~ 2,4-Xylenol: 1 g Bisoxybenzyluron IV wurde in 10 ccm 
Tetraehlor/~than gelbst, mit  10 g 2,4-Xylenol und 10 ecru absol. Ameisens~ure 
versetzt und 3 Stdn. bei 65 ~ stehen gelassen. Hierauf wurde wasserdampf- 
destilliert mad neben unvergndertem IV Nadeln yon V (Sehmp. 174 ~ und 
Stfibehen yon X I I  (Sehmp. 148 ~ isoliert. 

1,9g Bisoxybenzyluron tV  wurden mit  15g 2,4-Xylenol und 20 cem 
80~oiger Ameisens~ure 75 Stdn. bei 50 ~ sgehen gelassen. Naeh Wasserdampf- 
destiltation konnten dureh Anreiben mit  Benzol 1,1 g Bisoxybenzylcarbamid X 
(Sehmp. 169 ~ isolier~ werden; aus dem Filt.rat naeh X wnrde X I I  dureh 
Eindtmsten und Anreiben mit  Cyelohexan gewonnen (Sehmp. 148~ 
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c) Einwirkung yon 2,6-Dimethylphenol: 1 g Bisoxybenzyluron IV wurde 
mit  10 g 2,6-Xylenol in 40 ecru Alkohol mid 2,5 ccm konz. tIC1 2 Stdn. 
unter Riickflul3 am Wasserbad erhitzt, wasserdampfdestilliert und der Riiek- 
stand mit  Ameisens~ture angerieben. Es fielen 0,7 g Diphenylmethan V I I I  
vom Sehmp. 175 ~ an. Aus dem Fi l t ra t  wurden durch F~llen rnit Wasser 
und Umkristallisieren aus Benzol 0,4 g Bisoxybenzylcarbamid X (Sehmp. 169 ~ 
isoliert. 

d) Einwirkung yon allcohol. HCt: 1 g Uron IV wurde mit  40 ccm Alkohol 
und 2 ecru konz. HC1 2 Stdn. am Wasserbad erhitzt, wobei starker Geruch 
naeh Formaldehyd-di~thylacetal  auftrat.  Nach F~llen mit  Wasser und Ab- 
dunsten des Alkohols wurden 0,8 g Bisoxybenzylearbamid X isoliert. 

e) Einwirl~ung yon HBr:  1 g Bisoxybenzyluron IV wurde in 100ecru 
Tetraehlorkohlenstoff aufgesehl~mmt und durch diesen Ansatz ein HBr-  
Strom durchgeleitet, l~ach Abdunsten des CC14 fie] ein 01 an, aus we]chem 
durch Anreiben mit  Petrol~ther das 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylbromid 
isoliert wurde. Schmp. 73 ~ 

6. Synthese des Bisoxybenzylurons IV .  

1 g Bisoxybenzylcarbamid X wurde mit  10 ccm 35%igem Formalin in 
10 ccm 80~oiger Ameisens~ure 48 Stdn. bei 50 ~ stehen ge]assen. Hierauf 
wurde mit  100 ccm Wasser versetzt  und das l~eaktionsprodukt in 100 ccm 
siedendem Alkohol aufgenommen. Nach dem Abkiihlen ~ielen 0,85 g Bisoxy- 
benzyluron IV (75o/o d. Th.) an. Schmp. 256 ~ 


