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Zur Darstellung von Methylolmethylenthioharnstoff rnit 3 -4 Methylenbrucken setzten 
wir nach STAUDINGER und Mitarbb.5) eine rnit Eisessig angesauerte Thioharnstofflosung in 
Wasser rnit Formaldehyd im MoLVerhaltnis 1 : 1 um. Das Kondensat wurde abgesaugt und 
grundlich ausgewaschen. Nach Trocknen im Vakuumexsikkator bei Raumtemperatur ergab 
die Analyse 26.54% C, 5.40% H, 28.5% N, 32.6% S. Daraus berechnet man ein Mo1.-Ver- 
haltnis Thioharnstoff : Methylengruppen : Wasser wie 1 : 1.17:0.43. Wenn nur Methylol- 
methylenthioharnstoffe vorliegen, kann man die Formel des Produkts durch H-[NH. CS. NH. 
CH& -NH.CS.NH.CHzOH. x CHzO wiedergeben. Aus den Analysenzahlen folgt fur n 2.85 
und fur x 0.66. Danach liegen 66 % Dimethylol-methylenthioharnstoffe und 34 % Mono- 
methylol-methylenthioharnstoffe mit - 3 Methylenbriicken vor. 

Die Infrarotspektren der Substanzen wurden rnit einem Perkin-Elmer Modell 21 aufgenom- 
men. Die Substanzen wurden in KBr geprebt. Die Raman-Spektren wurden von den kristal- 
lisierten Substanzen in einer Kegelkuvette rnit dem selbstregistrierenden Ramanquantometer 
der Firma ARL. aufgenommen. 
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Die aus angesauerten Losungen von Dimethylolharnstoff und Thioharnstoff 
bzw. Dimethylolthioharnstoff und Harnstoff in wechselnden Mengenverhalt- 
nissen ausfallenden Produkte wurden analytisch und infrarotspektroskopisch 
untersucht. Dabei wurde die Bildung von Verbindungen nachgewiesen, die uber 
Methylenbrucken miteinander verknupfte Harnstoff- und Thioharnstoffgruppen 

enthalten. 

Im AnschluB an unsere infrarotspektroskopischen Untersuchungen an Reaktions' 
produkten aus Harnstoff bzw. Thioharnstoff und Formaldehyd2.3) versuchten wir, 
rnit Hilfe der dabei gewonnenen Kenntnisse uber Bauprinzipien und Bandenverteilung 
in den Infrarotspektren Aufschliisse iiber die Konstitution der Produkte zu erhalten, 
die bei gleichzeitiger Umsetzung von Harnstoff und Thioharnstoff mit Formaldehyd 
gebildet werden. Dabei gingen wir nicht von den drei freien Komponenten am, sondern 
setzten Dimethylolharnstoff mit Thioharnstoff einerseits und Dimethylolthioharn- 
stoff rnit Harnstoff andererseits in sauren Losungen um. Sobald sich eine ausreichende 
Menge des Kondensationsproduktes abgeschieden hatte, wurde der Ansatz neu- 
tralisiert, der Niederschlag abgetrennt, kurz gewaschen und getrocknet. Aus dem 
Filtrat wurde durch schonendes Einengen und anschlieBendes Abkiihlen eine weitere 

1) Aus der Dissertat. F. GRIFFEL, Techn. Hochschule Stuttgart 1957. 
2) H. J. BECHER, Chem. Ber. 89, 1593, 1951 [1956]. 
3) H. J. BECHER und F. GRIFFEL, Chem. Ber. 91, 691 [1958], vorstehend. 
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Fallung abgetrennt. Diese Produkte wurden infrarotspektroskopisch und, soweit 
erforderlich, analytisch untersucht. 

Ein Harnstoff-Formaldehyd- bzw. Thioharnstoff-Formaldehyd-System fur sich 
wiirde unter den angegebenen Versuchsbedingungen Methylenharnstoffe bzw. -thio- 
harnstoffe ergeben. Um die Zahl der Methylenbriicken bei der Mischkondensation 
kleinzuhalten und damit die Anfangsglieder in der Reihe der Methylenharnstoff- 
thioharnstoff-Verbindungen zu isolieren, haben wir zunachst Dimethylolharnstoff rnit 
einem groBen UberschuB an Thioharnstoff umgesetzt. Bei einem Mo1.-Verhaltnis 
Dimethylolharnstoff : Thioharnstoff = 1 : 10 fiel aus der angesauerten Losung ein 
kristalliner Niederschlag aus, der aus heiDem Wasser umkristallisiert werden konnte. 
Diese Substanz hat nach ihrer Analyse und ihren Bildungsbedingungen die Konsti- 
tution NH2. CS . " H a  CH2.NH. CO .NH. CH2.NH. CS sNH2. Ihr Infrarotspektrum 

667 - 0 (cm-1) 
Abbild. 1. Infrarotspektrum der Verbindung 

ist in Abbild. 1 wiedergegeben. Es steht mit der angegebenen Konstitution in voll- 
standiger Ubereinstimmung. Die Gruppierung -NH -CO -NH - erkennt man an 
den Banden bei 780 (yCO), lo00 (vxCN2), 1250 (SNH), 1550 (va,CNz) und 1630 
(vCO), die Gruppierung NHz-CS -NH- an den Banden bei 710 (V~SCNZ-II), 
1350 (~~ScN2-1) und 1630 cm-1 (SNH2)4). Die Banden von -900-1130 cm-1 ge- 
horen wie bei den reinen Methylenharnstoffen und -thioharnstoffen vorwiegend zu 
den Gerustschwingungen der Gruppen -NH -CH2 -NH - . 

Der Versuch, nunmehr auch die Verbindung NH2 * CO . NH . CH2. NH . CS * NH 
.CH2*NH. CO vNH2 auf analoge Weise herzustellen, schlug fehl. Bei der Umsetzung 
von Dimethylolthioharnstoff mit einem groBen tfberschul3 Harnstoff (Mo1.-Ver- 
haltnis 1 : 22) in angesauerter waBriger Losung fiel zunachst Methylendiharnstoff, 
nach Neutralisation und Einengen Mischungen von Methylendiharnstoff rnit Harn- 
stoff und Thioharnstoff aus. Die einzelnen Produkte wurden infrarotspektroskopisch 
identifiziert. Bei einem Mo1.-Verhaltnis Dimethylolthioharnstoff zu Harnstoff = 1 : 5 
schied sich zunachst ein Gemisch von Methylenharnstoffen rnit 3 - 5  Methylen- 
brucken ab. In den folgenden Fallungen wurde Methylendiharnstoff, Harnstoff und 
Thioharnstoff nachgewiesen. Aus diesen Versuchen folgt, daB ein UberschuB an 
Harnstoff aus Dimethylolthioharnstoff Formaldehyd abspaltet und rnit diesem unter 
den vorliegenden Bedingungen Methylenharnstoffe bildet. Vermeidet man den Uber- 

NH2. CS. NH. CHz*NH. CO *NH* CH2-NH. CS. NH2 

4) Zur Bezeichnung der Banden vgl. l.c.2~3). 
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schuR an Harnstoff und setzt diesen rnit Dimethylolthioharnstoff im Mo1.-Ver- 
haltnis 1 : 1 um, so erhalt man aus der angesauerten Losung ein Kondensationspro- 
dukt, das Harnstoff und Thioharnstoff gleichzeitig an Methylenbriicken gebunden 
enthalt. Da es ausschliel3lich aus Thioharnstoff, Harnstoff und Formaldehyd unter 
teilweisem Wasseraustritt aufgebaut ist, kann man aus den analytisch gefundenen 
Werten fur C, H, N und S das Verhaltnis Harnstoff : Thioharnstoff : Methylengruppen: 
Wasser in dem Produkt berechnen. Es betragt in der angegebenen Reihenfolge 
1 :0.92: 1.78:0.45. CH2 und H20 sind im Verhaltnis 4: 1 enthalten. Da es wenigwahr- 
scheinlich ist, daR jede vierte CH2-Gruppe als Methylolgruppe vorliegt, ist wahr- 
scheinlich wie bei den Polymethylenpolyharnstoffen ein Teil des H20 als sehr fest 
gebundenes Hydratwasser aufzufassen. Das Verhdtnis -NH -CX -NH - : CH2 
(X=O bzw. S) betragt 13 : 12. Unter der Annahme, daR iiberhaupt keine Methy- 
lolgruppen vorliegen, ware das Produkt als Polymethylenpolyharnstoff-thioharnstoff 
rnit etwa 12 Methylenbriicken aufzufassen. Liegen Methylolgruppen vor, so ver- 
kleinert sich die Zahl der Methylenbriicken. 

Einen gewissen AufschluR iiber die Konstitution des Produktes gibt wieder das 
Infrarotspektrum, das in Abbild. 2 zusammen mit den Spektren eines Polymethylen- 
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Abbild. 2 
Infrarotspektrum 

eines Mischkondensats aus 
Dimethylolthioharnstoff und Harnstoff 

im Mo1.-Verhaltnis 1:l (- ), 
eines Polymethylen- 

polyharnstoffs (-------) 
und des Trimethylen- 

tetrakis-thioharnstoffs (.........) 

polyharnstoffs und des Trimethylen-tetrakis-thioharnstoffs wiedergegeben ist. Weiter- 
hin zogen wir noch die Spektren der untersuchten Methylolharnstoffe bzw. -thioharn- 
stoffe zum Vergleich heran2.3). Dadurch wurden folgende Aussagen moglich: Me- 
thylolmethylen-thioharnstoffe und -harnstoffe sowie die reinen Methylenverbindungen 
rnit 1 - 3  Methylenbriicken bilden keine Bestandteile des Produktes bzw. sind infra- 
rotspektroskopisch nicht nachweisbar. Das Spektrum des Produktes zeigt eine ge- 
wisse Ahnlichkeit rnit dem eines Polymethylenpolyharnstoffs. Es enthalt zusatzlich 
kraftige Banden bei 700 und 1350 cm-1, die das Vorliegen der Thioharnstoffgruppen 
anzeigen. Gegeniiber dem reinen Polymethylenpolyharnstoff ist in dem Misch- 
kondensat ferner ein Intensitatsabfall der v C 0  bei 1640 gegeniiber der v,,CN2 bei 
1550 cm-1 festzustellen, wie es bei einem Ersatz von substituiertern Harnstoff durch 
Thioharnstoff zu erwarten ist. 

Das Spektrum entspricht daher weitgehend der Erwartung fur einen Polymethylen- 
polyharnstoff-thioharnstoff. 

Die vorstehende Arbeit wurde durch Herrn Professor GOLJBEAU mit Mitteln des Labora- 
toriums fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart unterstutzt, wofur 
wir zu groRem Dank verpflichtet sind. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. Zu einer Losung von 10 g Dimethylolharnstoff in 150 ccm Wasser wurde eine Losung 
von 63 g Thioharnstofl in 500 ccm Wasser unter Ruhren zugegeben und anschliel3end 2 n  
HN03 bis zu PH 2 zugefiigt. Nach einiger &it schied sich eine groBere Menge eines krist. 
Niederschlags ab, der abgesaugt und rnit kakem Wasser gewaschen wurde. Nach dem Trock- 
nen im Vakuumexsikkator betrug die Menge des Ruckstandes 18.5 g. Dieses Produkt wurde 
zur Reinigung 1 Stde. in 700 ccm Wasser bei 95" digeriert und anschliel3end heil3 filtriert. 
Aus dem Filtrat schieden sich beim Abkiihlen 4.3 g krist. Substanz ab, wahrend 8.8 g bei der 
Filtration ungelost zuriickblieben. Die IR-Spektren des ungelosten und des aus der Losung 
wieder auskristallisierten Produktes waren identisch. Die Analyse der umkristallisierten 
Fraktion ergab 25.62 % C, 5.41 % H, 35.68 % N, 26.91 % S. Fur die Verbindung 

NH2. CS * NH. CH2. NH. CO. NH. CH2. NH * CS. NH2 

berechnet man folgende Werte: 25.40 % C, 5.11 % H, 35.56 % N, 27.13 % S. Die Verbindung 
schmilzt bei 191" (Zers.). Aus dem Filtrat des umkrist. Produktes wurde nach Konzen- 
trieren eine uneinheitliche Substanz abgeschieden, die nach ihrem IR-Spektrum im wesent- 
lichen aus Thioharnstoff bestand. 

2. Zu einer Losung von 10 g Dimethylolthioharnstoff in 7 5  ccm Wasser wurde eine rnit 
HN03  bis zu PH 2 angesauerte Losung von 100 g Harnstoff in 100 ccm Wasser gegeben. 
Nach begonnener Ausfallung wurde rnit verd. Natronlauge neutralisiert und anschliellend 
filtriert, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und der Ruckstand im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Er wurde infrarotspektroskopisch als Methylendiharnstoff identifiziert. Das 
Filtrat wurde i. Vak. eingeengt und so eine weitere Abscheidung erzielt, die nach ihrem 
IR-Spektrum aus einem Gemisch von Harnstoff und Methylendiharnstoff bestand. 

3. Zu einer Losung von 10 g Dimethylolthioharnstoff in 100 ccm Wasser wurde eine Losung 
von 4.4 g Harnstoff in 5 ccm Wasser vom PH 2 gegeben. Nachdem sich eine gr6Dere Menge 
Niederschlag abgeschieden hatte, wurde neutralisiert und abgesaugt. Nach Auswaschen und 
Trocknen wurde ein Produkt rnit den folgenden Analysenzahlen erhalten: 28.07 % C, 
4.73 % H, 34.0 % N, 18.64 % S. Schmp. 189-192" (Zers.). 




