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WERNER KUTZELNIGG und REINHARD MECKE 
Spektroskopische Untersuchungen an organischen Ionen, IV 1) 

Die Struktur und das Schwingungsspektrum des Harnstoff- 
Kations in normalen und anomalen Salzen 

Aus dem Institut flir Physikalische Chemie der Universitat Freiburg i .  Br. 

(Eingegangen am 2. Dezember 1960) 

Fur das Hamstoff-Kation. wie es in den Salzen vorliegt, die Harnstoff mit star- 
./WI @ 

ken Sauren bildet, wird bewiesen, daB es die Struktur [H\o_~$ ] 
besitzt. Der EinfluR von Wasserstoff-BrUckenbindungen zum Anion oder zum 
Kristallwasser aufdas Spektrum, insbesondere auf die OH-Frequenzen wird ein- 
gehend diskutiert. Die vollstandige Zuordnung der Normalschwingungen des 
Ions in verschiedenen Salzen wird angegeben. Bei einem Beispiel ftir ein ,,ano- 
males" Salz wird gezeigt, daB das Spektrum genau die Charakteristika frir sog. 
,,symmetrische Wasserstoffbrticken" zeigt. Das Harnstoffoxalat stellt einen 

Ubergangstyp zwischen echten Salzen und Molekillverbindungen dar. 

NH2 

Harnstoff ist in besonderem MaDe zur Bildung von sog. Verbindungen hoherer 
Ordnung oder ,,Molekulverbindungen" befWgt2). Unter diesem Begriff fa& man eine 
Reihe von chemisch und strukturell sehr verschiedenen Substanzklassen msammen. 
Eeschrlnken wir uns auf die Molekiilverbindungen, die Harnstoff mit Sgiuren zu 
bilden vermag, so kann man folgende Typen aufiiihlen, die sich auf Grund des IR- 
Spektrums leicht unterscheiden lassen3.4). 

1. Mit langkettigen Fettsgiuren sowie langkettigen a.o-Dicarbon&uren (z. B. 
Sebacinslure) bildet Harnstoff EinschluDverbindungen3.5). 

2. Die Additionsverbindungen des Harnstoffs mit gewissen Diwbonsiruren wie 
Bernsteinsiiure, Adipinsirure, sind im Gegensatz zu den Einschluherbindungen in 
stiichiometrischen Verhiiltnissen zusammengwtzt5), ihre IR-Spektren entsprechen 
denen von ,,echten" Molekulverbindungena.3.4). in denen man eine Bindung der beiden 
Komponenten durch Wasserstoffbriicken- und Dipolkriifte annehmen mul3. 

3. Mit starken Sauren, insbesondere Mineralsauren, bildet Harnstoff Salze, in 
denen das Kation CHsN2O@ vorliegt, das durch Adagerung eines Protons an den 
Harnstoff entsteht. Das gelirufigste dieser Salze ist das in Wasser schwerlosliche 
Hamstoff-nitrat 7). 

1) 111. Mitteil. : W. KLITZELNIGG und R. MECKE, Spectrochim. Acta [London], im Druck. 
2) P. PFEIFFER, Organische MolekUlverbindungen, Enke-Verlag, Stuttgart 1927. 
3)  R. MECKE und W. KUTZELNIGG. Z. analyt. Chem. 170,114 [1959]. 
4) B. SCHRADER, F. NERDEL und G. KRESSE. Z. analyt. Chem. 170, 43 [1959]. 
5 )  W. SCHLENK JR., Liebigs Ann. Chem. 565, 240 [1949]. 
6 )  B. BARLOW und P. J. CORISH, J. chem. SOC. [London] 1959, 1706. 
7) A. WIEDEMANN, J. prakt. Chem. [l] 43,271 [1848]. 
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4. AuJ3er den unter 3. fallenden normalen Salzen gibt es auch no& sogenannte 
,,anomale SalZe" - der Begriff stammt von A. WERNER~) -, in denen auf 1 Aquivalent 
Siiure 2 oder meht Aqhivalente Base kommen, beispielsweise das Hemi-hydrochlorid 
(CH4N20)z * HCl9). 

5. Mit Lewis-Siiuren (Ansolvos&uren) wie BF3, SnCk bildet Harnstoff sehr stabile 
Komplexe, in denen der Harnstoff Ligand ist. R. B. h u m ,  S. M r z v m  et al.10) 
schlossen aus den IR-Spektren von Hamstoff-Komplexen, daI3 in den meisten von 
h e n  Me-0-, in einigen aber Me-N-Koordination vorliegt. 

Fiir das Harnstoff-Kation schlug A. WERNER~~)  auf Grund seiner Untersuchungen 
an Komplexen die ,,Oxonium-Struktur" (I) vor, die auch von theorctischen Uberle- 
gungen gefordert wirdu) (vgl. dam auch w r e  Arbeit uber das Thiohamstoff- 
Kationl)). 

I [ H\o-C/NHz]O 'NH~ 1I [ o-C/NH3]. 'NH~ 

Ein eindeutiger experimenteller Beweis far diesen Strukturvorschlag fehlte bis in die 
jungste %it. M. D~vre~  und L. HOPKINS~~) beschiiftigten sich mit dem IR-Spektnun 
des Hamstoff-nitrats und schlossen aus ihren Beobachtungen, daD dem Hamstoff- 
Kation die Struktur mit protoniertem Stickstoff (II) zukiime. Die Zuordnung dea 
Hamstoff-nitrat-Spektsums, die sie gaben, wurde von E.  SPINNER^^) z. T. kritisiert, 
aber auch er kam zu dem SchluB, daD das Kation die Struktur 11 besiil3e. 

Sowohl DAVIE~~~) ,  als auch  SPINNER^^) liekn sich dadurch irrefiihren, daD sie hn 
Spektrum des Harnstoff-nitrats, bzw. Harnstoff-hydrochlorids keine vOH-Bande an 
der Stelle (etwa 3600 cm-1) fanden, wo dim f~ eine freie OH-Gruppe normalemehe 
liegt, daB dagegen zwischen 3000 und 2000 an-1 Banden zu beobachten sind, sehr 
With denen, die Hydrochloride aliphatischer Amine in diesem Bereich zeigenl5.16). 
Diese Hydrochlorid-Banden sind aber, wie kir Zeigen konnten 17.18), nicht charakteri- 
stisch fiir die Alkylammoniumgruppierung RNH3e als solche, sondern nur dam zu 
beobachten, wenn starke WasserstofFbriicken zum Anion vorliegen. Im Falle von 
starken Wassentofiriicken konnen aber auch OH-Gruppen AnlaD zu komplexer 
Absorption zwischen 3000 und u)oo cm-1 geben, wie u. a. das Beispiel des Hydro- 
gencarbonats zeigt19). 

8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 36,147 [1903]. 
9) E. DESSAIGNES, Jber. chem. Forsch. 1854, 677. 

10) R. B. PENLAND. S. MIZUSHIMA. C. CURRAN und J. V. QUAGLIANO, J. h e r .  &em. SOC. 
79,1575 [1957]. 

11) Liebigs Ann. Chern. 322, 296 (19021. 
12) W. KUTZELNIGG, Diplomarb. Univ. Freiburg i .  Br. 1958. 
13) Trans. Faraday SOC. 53, 1563 [1957]. 
14) Spectrochim. Acta [London] 15, 95 [1959]. 
15) B. CHENON und C. SANDORFY. Canad. J. Chem. 36, 1 181 (1 9581. 
16) N. NAKANISHI. T. GOTO und M. OHASHI, Bull. chem. SOC. Japan 30,403 [1957]. 
17) W. KUTZELNIGG, Dissertat. Univ. Freiburg i. Br. 1960. 
' 8 )  W. KUTZELNIGG und R. MECKE, Vortrag Bunsentagung Bonn 1960. 
19) P. TARTE, in D. HADZI, Hydrogen Bonding, Pergamon Press, London 1959. 
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DAS IR-SPEKTRUM DES HARNSTOFF-KATIONS IN VERSCMEDENEN SALZEN 

DaR das Harnstoff-Kation die Struktur I mit protoniertem Sauerstoff besitzt, haben 
wir bereits friiher 1 2 * 1 * x ~ )  an Hand der IR-Spektren des Harnstoff-nitrats sowie einiger 
Sake des Hamstoffs mit komplexen Hexachlorosiiuren bewiesen. Diese Struktur 
folgt einmal daraus, daB die Absorption im 3 p-Gebiet genau gleich ist wie bei anderen 
Verbindungen des Typs X- C(NH2)2, und zwar Harnstoff 21), Acetamidinium-Ion22) 
und Guanidiniuni-Ion~3), daS aber keine Absorption zu finden ist, wie man sie bei 
der R- NH+Gruppe beobachten wiirdel’), ferner daraus, daO die Geriistschwingungs- 
frequenzen (die eindeutig zugeordnet werden konnen, wenn man auch das Spektrum 
des deuterierten Harnstoff-Kations12~20) beriicksichtigt) sehr ahnlich denen des Guani- 
dinium-Ions2~~~4) und des Acetamidinium-Ions sind22-zs) (vgl. auch unsere Diskussion 
beim Thiohamstoff-Kationl)). 

Die vollstandige Zuordnung der Normalschwingungen des Hamstoff-Kations ist 
in der Tabelle, S. 1709, gegeben (vgl. dam Abbild. 1 und 2). Durch Vergleich mit den 
Spektren des Guanidinium-Ions und des Acetamidinium-Ions ergibt sich die Zuord- 
nung der Gerustschwingtmgen und der Schwingungen der NHz-Gruppen zwanglos, 
so daB sie nicht weiter erlautert zu werden braucht. 

Die Hexachloroanionen absorbieren zwischen 1 und 25 p uberhaupt nicht17,18J2). 
Die Absorptionen der Anionen Nitrat und Perchlorat sind bekannt30). Ahnlich wie beim 
Thioharnstoff-nitrat 1) ist auch beim Harnstoff-nitrat von den Schwingungen der 
Nitrat-Gruppe a, aufgespalten und as, das eigentlich verboten ist, IR-aktiv. Das be- 
deutet, daB das Nitrat-Ion in diesen Salzen nicht die Symmetrie Djd hat. 

Die Banden, die wir bisher noch nicht zugeordnet haben, stammen offenbar von 
Schwingungen der OH-Gruppe. Diese bedurfen noch einer eingehenden Diskussion. 

DIE SCHWINGUNOEN DER OHORUPPE Ihi HARNSTOFF-KATION 

Wir habenlz.20) im Hamstoff-nitrat die breite Bande bei 2500 cm-1 als vOH, die 
Bande bei 1450 cm-1 als 60H und die wiederum recht breite Bande bei 900 cn-1 als 

20) W. KUTZELNIGG und R. MECKE, Rev. univ. Mines (9e) XV/456 [1959]. 
21) R. M. BADGER und R. D. WALDRON, J. chem. Physics 26,255 [1957]. 
22) R. MECKE und W. KUTZELNIGG, Spectrochim. Acta [London] 16, 1216 [1960]. 
23) R. MECKE und W. KUTZELNIGG, Spectrochim. Acta [London] 16, 1225 [1960]. 
24) C. L. ANGELL, N. SHEPPARD, A. YAMAGUCHI, T. MIYAZAWA und S. MIZUSHIMA, Trans. 

Faraday SOC. 53, 589 [1957]. 
25)  Das einzige Harnstoffsalz, von dem unseres Wissens eine vollstiindige Kristallstruktur- 

analyse publiziert wurde, ist das Phosphat 26). Die Atomabstiinde betragen: CO 1.29 A, CN 
1.33 A, vgl. mit folgenden Werten irn gewahnlichen tetragonal kristallisierenden Harnstoffz’): 
CO I .26 A, CN 1.34 A. Die Verllngerung des CO- und die Verkurzung des CN-Abstandes bei 
der Salzbildung ist in Ubereinstimmung mit unserer Argumentationzo), daI3 die Delokali- 
sation der x-Elektronen im Harnstoff-Kation weitergehend als im Harnstoff selbst ist (vgl. auch 
1. c.28)). Der Abstand O(Harnstoff)-O(Phosphat) von 2.41 A gehtirt zu den kiirzesten, die 
man bei WasserstoffbrUcken bisher gemessen hat (vgl. 1. c.29)). 

26) R. V. G. SUNDASA-RAO und Mitarbb., Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 435 [19571. 
27) PH. VAUGHAN und J. DONOHUE, Acta crystallogr. [Copenhagen] 5,530 [1952]. 
28) W. KUTZELNIGG, R. MECKE, B. SCHRADER, F. NERDEL und G. KRESSE, Z. Elektrochem., 

29) R. BLINC, D. HADZI und A. NOVAK, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 

30) F. A. MILLER und Hi WILKINS, Analytic. Chem. 24, 1253 [1952]. 

Ber. Bunsenges. physik. Chern., im Druck. 

64, 567 [1960]. 
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yOH zugeordnet. Alle drei verschieben sich bei der Deuterierung in der erwarteten 
Weise und riihren sicher nicht von NHZ-Schwingungen her. Ahnliche OH-Frequenzen 
findet man im Hydrogencarbonat-Ion19), das rnit dem Harnstoff-Kation isoelektro- 
nisch ist (NaHC03, 2540, 1405, 1002 an-1). Die aukrgewohnliche Frequenzlage be 

U P )  - 

a) 

6 - - 3  (cm-1) 667 

4000 3600 3200 28002400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 lz00 1100 1000 900 800 7 4  
-t(cm-l) 667 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 Is00 1400 1300 lz00 1100 lo00 900 800 4 
Abbild. 1. Das IR-Spektrum des Harnstoff-Kations und seine Beeinflussung durch Wasser- 
stoffbriicken: a) Hexachloroplatinat, wasserfrei, b) dasselbe mit Kristallwasser, c) anomales 

Hexachloroplatinat (1 -7.5 p Pasten in Hostaflonal; 7.5 - 15 p Pasten in Nujol) 

deutet sehr stake, d. h., kurze Wasserstoffbriickea Der O-H.-.O-Abstand im 
NaHC03 betrtIgt 2 5 5  A31), einen tihnlich Weinen Abstand mu0 man auch im Harn- 
stoff-nitrat annehmen. 

c- t (cm-1) 667 

31) W. H. ZACHARIASEN, J. chem. Physics 1,634 [1933]. 



1961 Spektroskopische Untersuchungen an organischen lonen (IV.) 171 1 

Wir versuchtena), das Spektrum des nicht durch WasserstofFbriicken beeinflufiten 
Harnstoff-Kations zu erhalten, und zwar mit Hilfe einer Losmgsaufnahme. Dieser 
Weg erscheint uns aber nicht mehr sinnvoll, denn erstens bleiben WassersbEbxticken 
zwischen Anionen und Kationen auch in Liisung bestehen32.33), und zweitens weiD man 

40003Mx)3200280024002000190018001Mo1600lsoO14001300120011001Oa,900 800 600 Mo 400 
-G(ctn-I) 661 

Abbild. 2. Die IR-Spektren a) des Harnstoffnitrats (fat in KBr) und b) des Harnstoffoxalats 
(in Nujol) 

nicht ohne weiteres, ob nicht eine Dissoziation in die einfachen Komponenten Ham- 
stoff und Salpeterdure moglich ist. Die geeignete Methode, das Spektrum eines nicht 
durch WasserstofFbriicken beeintluDten Kations m erhalten, besteht vielmehr darin, 
daD man ein Salz mit einem komplexen Hexachloroanion verwendet 17). 

Die S a k  des Harnstoff-Kations mit komplexen Anionen enthalten allerdings 
(wenn sie in wiil3riger Liisung dargestellt wurden) fast durchweg Kristallwasser. Die 
Bande des Harnstoff-hexachloroantimonats, CHsN20. S a .  H20, bei 36OOun-1 riihrt 
nicht, wie man vermuten konnte, von der OH-Gruppe des Harnstoff-Kations her, 
sondem vom Kristallwasser. Bei etwa der gleichen Frequenz (die Bande is ubrigens 
ein Dublett 3601/3537cm-1) absorbiert auch das Kristallwasser im KSbQ und 
NJ&SbCk17). 
Vom Hamstoff-hexachloroplatinat konnten wir unter reproduzierbaren Bedingungen 

sowohl das wasserfreie als auch das kristallwasserhaltige Salz erhalten34). Die beiden 

32) R. C. LORD und R. E. MERRIFIELD, J. chem. Physics 21, 166 [1953]. 
33) H. LUND, Acta chem. scand. 12, 298 [1958]. 
34) W. H E ~ z ,  Liebigs Ann. Chem. 198,91[1879]. 
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Spektren sind in Abbild. 1 gegenubergestellt. Wahrend die OH-Gruppe im Hydrat bei 
etwa den gleichen Frequenzen absorbiert wie im Harnstoff-nitrat, liegen die Absorp- 
tionsbanden der freien OH-Gruppe demgegenuber stark verschoben (Tab. S. 1709). Die 
Zuordnung von vOH bei 3195 an-1 kann deshalb als sicher gelten, weil die Zuord- 
nung der vNH2-Banden bei 343513402 und 335713338 cm-1 eindeutig ist. Diese ab- 
sorbieren n5imlich in allen Salzen mit der Gruppierung X- C(NH212 praktisch bei der 
gleichen Frequenz 1322.23). 

In den hydratisierten Harnstoffsalzen liegen also 0- H. - no-Wasserstoffbriicken 
vom Harnstoff-Kation zum Sauerstoff des Kristallwassers vor, die in ihrer Stairke mit 
den 0- Ha . .O-Briicken im Hamstoff-nitrat zu vergleichen sind, so daO man auch 
0. -0-Abstande der gleichen Groknordnung annehmen muD25). 

ANOMALE HARNSTOFFSALZ 

AuBer dem soeben envtihnten Hexachloroplatinat (CH4N20)2. H2Pta6 ist noch 
ein Salz (ChN20)4.H2Ptf& bekannt35), das zu den anomalen Salzen8) zu rechnen 
ist, da das Verhaltnis Basenaquivalente zu Saurenaquivalenten hier nicht 1 : 1, son- 
dern 2 : 1 ist. Das IR-Spektrum dieser Verbindung zeigt einige besondere Merkmale 
(Abbild. 1 c). 

1. Die vNH2-Banden sind aukrordentlich scharf, man kann mit LiF-Prisma sogar 
jede in zwei Komponenten aufspalten (gemal3 den vier Schwingungsformen von zwei 
NH2-Gruppen), was bei den anderen Salzen des Harnstoffs und auch des Acetamidi- 
niums 22), jedenfalls so eindeutig, nicht gelingt, weil die Bandenbreite bei letzteren 
in der GroBenordnung der Frequenzaufspaltung liegt. 

2. Eine vOH-Bande ist nicht zu erkennen, weder dort, wo die normalen Salze sie 
fiir eine freie OH-Gruppe zeigen, noch dort, wo sie im Falle starker Wasserstoff- 
brucken zu envarten ist. 

3. Zwischen 1500 und 500 cm-1 erkennt man eine extrem breite und intensive Ab- 
sorption mit einer Stelle stairkerer Durchlassigkeit bei etwa loo0 cm-1, die auf den 
ersten Blick an einen Christiansen-Effekt erinnert. Um einen solchen kaM es sich aber 
nicht handeln, da die Absorption vom Verteilungsgrad vollig unabhangig ist. Einen 
ahnlichen Effekt beobachteten N. ALBERT und R. M. BADGER36) beim Acetamid-hydro- 
chlorid, sie sprachen von Fenstern (,,windows") der sonst breiten und intensiven Ab- 
sorption bei gewissen Frequenzwerten. Die breite Absorption selbst ordneten sie als 
vOH zu. Der 0-H.  . -0-Abstand in diesem Salz betragt 2.40 A37). 

Auch J. C. EVANS und N. WRIGHT~~) beobachteten Stellen stairkerer Transparenz 
in einer breiten intensiven Untergrundabsorption im Falle des m-Toluidins; sie 
sprechen davon, daB diese Stellen so ausstihen, als llgen Emissionsbanden vor 
(,,appearance of an emission band"). Beziiglich der Deutung dieses Effekts als Schwin- 
gungskopplung mit einer formalen Analogie zur Fermi-Resonanz sei auf die zitierte 
Arbeit38) verwiesen. Wir wollen hier, ohne eine Deutung zu versuchen, die erwiihnten 
Transparenzstellen der Einfachheit halber als ,,negative Banden" bezeichnen. 

35) R. H. PICKARD und J.  KENYON, J. chem. SOC. [London] 91, 896 [1907]. 
36) J .  chem. Physics 29, 1193 [1958]. 
37) W. TAKEI, Ph. D. thesis California Institute of Technology 1957. 
38) Spectrochim. Acta [London] 16,352 119601. 
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D. HADZI und A. N O V A K ~ ~ , ~ ~ , ~ ~ )  fanden in den IR-Spektren einiger saurer Salze, 
z. B. im Kalium-hydrogen-phenylacetat, KH(GHs.CH2.C02)2, keine Absorptions- 
bande oberhalb von 2000 cm-1, die man als vOH zuordnen konnte, dafiir aber eine 
breite und intensive Absorption zwischen 1500 und 500cm-1. Nach der Kristall- 
strukturandyse von J. c. SPEAKMAN41) liegt b e h  Kalium-hydrogen-phenylacetat 
sowie auch bei anderen sauren Salzen der Fall einer sog. ,,symmetrischen Wasser- 
stoffbriicke" vor: Das Proton befindet sich - zumindest statistisch - im Symmetrie- 
zentrum folgenden Strukturschemas (hach D. Hmz139)): 

R-C' \o H. ..o/ C-R] KO 

Diese ,,symmetrischen Wasserstoffbriicken"42) waren in jiingster Zeit auch Gegen- 
stand von Untersuchungen nach der Kernresonanz-Spektroskopie4o.4J). Man kann 
heute nicht mehr zweifeln, daB sie sich grundstitzlich von gewohnlichen (auch sehr 
kurzen) Wasserstofl'briicken unterscheiden20.4-4) und kann mit einigem Recht an- 
nehmen, dal3 sie sich im Spektnun an den Eigenheiten zu erkennen geben, die wir 
auch beim anomalen Hamstoff-hexachloroplatinat fanden. Die Struktur des Kations 
in diesem Salz ist also zu formulieren: 

e 
,O*. O ,  L 

HzN Q 

[H2N' \c-o.. .H.. 7 H 2 j  

'0-c 
'N H~ 

Damit ist einerseits erklart, w a r m  sich das anomale Salz bildet. Die symmetrische 
Wasserstoffbriicke bedeutet offenbar einen zustitzlichen Energiegewinn. Anderer- 
seits versteht man die extreme Schiirfe und hohe Frequenzlage der vNH2-Banden, 
denn das skizzierte Ion ist sterisch so sperrig, daB der Abstand der NHz-Gruppen nun 
niichsten PtC16-I~n grokr  sein muB als in den normalen Salzen und die Beeidussung 
der vNHz-Frequenzen durch das Feld der Anionen noch geringer ist (vgl. 1. c.47)). 

Eine detaillierte Zuordnung des anomalen Harnstoff-Kations SOU nicht gegeben 
werden. Sie scheitert hauptsilchlich daran, daB die Absorptionsfrequemn unterhalb 
von 1500 cm-1 gar nicht sicher zu identifizieren sind. Es scheint so, als llgen sie dort, 
wo man im Spektrum ,,negative Banden" beobachtet. Auch ein Deutungsversuch der 
breiten Absorption bei symmetrischen H-Briicken erscheint noch verfriiht (vgl. 1. c.29)). 

39) D. HADZI und A. NOVAK, Suppl. nuovo Cimento zu 1012,715 [1955]. 
40) R. B L ~ C  und D. HADZI, Spectrochim. Acta [London] 16,853 [19601. 
41) J. Amer. chem. Soc. 71, 3357 [1949]. 
42) Von A. LUTTRINGHAUS und G. v. S ~ F ,  Liebigs Ann. Chem. 557,35ff. [1945]. schon vor 

15 Jahren so fonnuliert und (in Anionen) als ,,saure H-BrUcken" bezeichnet. 
43) S. FORSEN, J. chem. Physics 31.852 [1959]. 
44) H. M. E. CARDWELL, J. D. DUNITZ und L. E. ORGEL, J. chem. SOC. [London] 1953, 

45) S. W. PETERSON und H. A. LEW, J. chem. Physics 20, 704 [1952]. 
6) E. F. WESTRUM und K. S. PITZER, J. h e r .  chem. SOC. 71, 1940 (19491. 
47) V. CAGLIOTTI und R. FURLANI, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. 

3740. 

24, 633 [1958]. 
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Auf Abbild. 3 erkennt man, daB die Absorptionsfrequenzen im anomalen Salz 
n&er bei denen des neutralen Harnstoffs als denen des Harnstoff-Kations liegen. 
Das laDt darauf schliekn, daD die x-Elektronenstruktur im anomalen Salz gegenuber 
dem Harnstoff nur wenig verhdert ist, m. a. W;, daR sich die positive Ladung haupt- 

1 

w A ,  (6) -6 -o& 
Anionin ollen Fallen I I l6bO cm-' 7700 I 

[Pt Cr,]'" 7400 7500 

Abbild. 3. Die 1R-Absorption einfache-r und anomaler Harnstoffsalze sowie isoelektronischer 
Verbindungen zwischen 1400 und 1700 cm-1 

skhlich auf dem Proton zwischen den beiden Harnstoff-Molekiilen befindet, und 
daD - im Gegensatz zum einfachen Harnstoff-Kation - im anomalen Kation keine 
echte OH-Kovalenz vorliegt (zur Diskussion der Spektren des Harnstoffs in Lijsung 
und im Kristall vgl. 1. c.28)). 

DAS HARNSTOFP-OXALAT 

Zu den dem Chemiker gelaufigen schwerloslichen Salzen des Harnstoffs gehort 
a u k  dem Nitrat das Oxalat. Das Spektrum (Abbild. 2) erinnert sehr an daa Bild 
bei den anomalen Salzen (breite, intensive Absorption zwischen 1500 und 500 cm-1 
mit einigen ,,negatived' Banden). Der SChluD auf extrem kune Wasserstofbrkken 
liegt danach sehr nahe. Das steht ganz in Einklang mit den (leider unvollstbdigen) 
Daten der Kristallstrukturanalyse48), wonach der ,O- + .O-Abstand vom Harnstoff 
zum Oxalat 2.50A betragt. Die beiden C-0-Abstiinde einer COz-Gruppe des 

48) A. F. SCHUCH, L. L. MERRIT und J. V. STURDIVANT, h e r .  cryst. assoz./Abstr. of 
meeting 1950, 21. 
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Oxalats sind deutlich vemhieden (1.22 und 1.29 A), was bedeutet, d a D  der Valenz- 
ausgleich nur unvollkommen ist. A. F. SCHUCH et al.48) schlossen daraus, daD kein 
echtes Salz vorliegt. Tatsiichlich ist es angesichts des geringen 0- H-  - -0-Abstandes 
fast schon willkiirlich, ob man das Proton dem Harnstoff zuschreibt, d. h., als Be- 
standteil des Harnstoff-Kations ansieht oder aber annimmt, daD neutraler Harnstoff 
und undissodierte Oxalaure durch Wasserstoff brucken aneinander gebunden sind. 
Die Diskussion des Spektrums spricht allerdings eher fiir die erstgenannte Deutung 
(vgl. Tab. S. 1709), wenn auch die von den anderen Harnstoffsalzen bekannten Absorp- 
tionsfrequenzen nicht so leicht wiederzuerkennen sind. 

Auffallend ist der EidluD der Deuterierung auf das IR-Spektrum. Im vollstiindig 
deuterierten Harnstoff-oxalat ist die breite und intensive Absorption, die in der un- 
deuterierten Verbindung fast das gesamte Spektnun iiberdeckt, praktisch verschwun- 
den, damit ebenso die ,,negativen" Banden. Die entsprechende Absorption hat sich 
offenbar nach niedrigeren Frequenzen verlagert und ist schwiicher geworden. 
Das Harnstoff-oxalat stellt offenbar einen hrgangstyp zwischen den echten Salzen 

und den Molekiilverbindungen des Harnstoffs dar. Jedenfalls aber ist auch hier (wie 
auch das Ergebnis der Rontgenanalyse48) zeigt) der Sauerstoff 'Trriger der Basizitiit 
des Harnstoffs. 

Wir danken Herrn F. FRIEDR~CH vom hiesigen Pharmazeutischen lnstitut fiir die Aus- 
fiihrung der Mikroanalysen, den FARBWERKEN HOECHST Rir die Uberlassung von schwerem 
Wasser und dem FONDS DER CHEMIE sowie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fUr 
die UnterstILtzung der Arbeit 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Harnstoff-nitrat w d e  in bekannter Weise7.49) durch Fallen einer konz. wiiflrigen Lbsung 
von Harnstoff mit konz. SalpetersBure dargestellt und aus Aceton umkristallisiert. 

Harnstoff-oxalut erhielten wir in analoger Weise49Jo) durch Flllung aus wlDngen Lbsungen 
von Harnstoff und Oxalslure. 

Beide Salze wurden durch mehrmaliges Behandeln mit D20 und Abdestillieren desselben 
deuteriert. 

Das Hydrat des Harnstoff-hexachloroplatinats bildet sich nach W. HEINTZ~~) aus Lquivalen- 
ten Mengen mbglichst konzentrierter Lbsungen von Harnstoff und Hexachloroplatinsaure 
beim Aufbewahren iiber konz. Schwefelsaure. Zur Reinigung wurde es in absol. khan01 
aufgenommen und dieses nach Filtration Uber konz. Schwefelslure abgedunstet. Das auf Ton 
abgepreote Prlparat wurde einige Stunden an der Luft stehengelassen. Das Hydrat ist im 
Gegensatz zu den Angaben von HEINTZ34) nicht hygroskopisch. 

Bei mehrstundigem Aufbewahren im Vakuumtrockenschrank bei 80" verliert das Salz das 
Kristallwasser, nimmt es aber an der Luft rasch wieder an. 

Das anomale Salz entsteht aus den der Formel ( C H ~ N Z O ) ~  - HzPtC&j entsprechenden Mengen 
Harnstoff und Hexachloroplatinsiiure aus wilDriger Lbsung nach Abdunsten des Lbsungs- 
mittels (vgl. auch 1. c.35)). 

49) L. GAUBERT, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 145,378 [1907]. 
50)  W. LOSCHMID, Jber. chem. Forsch. 1865, 376. 

Chrmirchc Berichte Jahrg. 94 111 
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Hornstoff-perchlorat, -hexachloroantimomt und -hexachlorosfannat, alle drei sehr hygrosko- 
pisch, erhielten wir in groI3en Kristallen beim langsarnen Abdunsten der LSsungen von Harn- 
stoff in konz. Perchlorsiiure bzw. Salzsiiure unter Zusatz der iiquivalenten Mengen SbClS 
bzw. SnC14. Im allgemeinen kristallisiert unter diesen Bedingungen das Hexachlorostannat 
wasserfrei und das Hexachloroantimonat rnit 1 Mol. Kristallwasser, es scheint aber, daD 
ebenso ein Dihydrat des Hexachlorostannats sowie das wasserfreie Hexachloroantimonat 
entstehen khnen.  Bei den Hexachlorosalzen ist es wichtig, sie in HCI-Atmosphiire aufzu- 
bewahren, weil sie sich sonst rasch zenetzen. Am dem Hexachlorostannat bildet sich beim 
Aufbewahren an der Luh der (stabile) Komplex (CH4N20)2SnCl4 12). 

Hornstoff-hexachloroantimonat, CHsN2O .SbC&-HzO (413.6) 
Ber. C 2.90 H 1.69 N 6.77 CI 51.40 
Gef. C 3.17 H 1.84 N 6.90 CI 50.40 

Harnstoff-hexachlorostanna~, (CHsN20)2.SnCb (453.6) 
Ber. C 5.29 H 1.88 N 12.34 C146.80 
Gef. C 5.83 H 2.39 N 12.36 CI 45.76 

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-21-IR-Spektrographen mit NaCl- und 
KBr-Prisma aufgenommen, ferner mit dem Leitz-IR-Spektrographen rnit LiF-Prisma. Zur 
Aufnahme wurden die Salze als Pasten in Nujol sowie HostaflonSl bzw. Perchlorbutadien 
priipariert. KBr-Tabletten, in denen doppelte Umsetzung der beiden Sake rnSglich istsl), 
wurden nur zum Vergleich herangezogen. 

51) W. KUTZELMGG, G. NONNENhUCHER und R. MECKE, Chem. Ber. 93,1279 [1960]. 


