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Wie A .  Z inke  1 und  sparer  H.  v. Eu ler  2 und  K .  Hul tzsch  a zeigten,  ver-  
1/tuft die g e s o l h ~ r t u n g  in ihrer  Pr im/ t rs tufe  fiber die Ausb i ldung  yon  
Dibenzyl / t therke t ten .  E in  weiteres  Auf t r e t en  solcher ]4therbr i ieken 
wurde  yon G. Zigeuner  und  E .  Ziegler 4, a sowie R.  Wegler a bei  Behand-  
lung yon  Phenola lkoholen  m i t  S/turen bzw. K o n d e n s a t i o n  yon Phenolen  
mi t  l~ormNdehyd  im sauren 5{edium beob~chtet .  

H 2 N _ C O _ N I - I _ C H  ~ CI-I~ 

O H ~ N - - C O ~ N  N ~ C O - - N H  2 
/ \ / 

t t 2 N - - C O - - N H - - C H  2 CH2--O--CH 2 

I I I  

Ube r  analoge Vorg~nge bei  W e i t e r r e a k t i o n  der  bei  a lkal iseher  H a m -  
s t o f f - F o r m a l d e h y d - K o n d e n s a t i o n  p r imer  au f t r e t enden  Methylo lharns tof fe  
l iegen kei~le exloerimentellen Beweise vor. G. Walter  7 n i m m t  zwar die 

1 Zusammenfassende Darstel lung : A .  Zinke  und E.  Ziegler, Wien. Chemiker- 
Ztg. 47, 151 (1946). 

Z. B. Ark. I4:em., iViineral Geol., Set. B 14, 30 (1941). 
8 j .  prakt .  Chem., N. F.  158, 275 (1941). 
4 Mh. Chem. 79, 100 (1948). 
5 E.  Ziegler, (Jsterr. Chemiker-Ztg. 19, 92 (1948). 

Angew. Chem. 60, 88 (1948). 
7 Trans. F a r a d a y  See. 82, 377 (1936). 
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Bildung der Verbindnngen I u n d  I I  an; es gelang ihm jedoeh nieht, 
seine Annahmen experimentell zu begriinden. 

Naeh tmseren Feststellungen treten sowohl bei Kondensation des 
Harnstoffes mit Form~ldehyd im alk~lisehen Medium, Ms aueh bei 
VerBnderung des Dimethylolharnstoffes in Alkalien bzw. Siuren C~rb- 
amidomethylBther auf, deren Existenz dureh SpMtung der erhaltenen 
Kondensationsprodukte dureh 2,4-Xylenol im sauren Medium zu den 
Oxybenzylcarbamiden XV und XVI erwiesen wurde. 

Zur ErhBrtung dieser Aussagen wurde  eine Reihe yon Modellver- 
suehen unternommen, wobei zunBehst das Verhalten des N-Methylol- 
isovMeramides und d~nn die .Reak t i v i t i t  derMethylolverbindtmgen 
yon N-monosubstituierten Harnstoffen n~ther studiert wurde. 

t3ber die Chemie der MethylolsBnreamide liegen berei~s Arbeiten 
yon A .  E i n h o r n  s, 9 vor, weleher den bei l~eaktion versehiedener Methylol- 
sBnreamide mit Benzoylehlorid in Alkali anfallenden Prodnkten die 
Formel yon Methyl01methylenverbindungen I I I  zuordnete. Wir haben 

R--CO---NI~--CH2--N~CO--R 

CI-I20H 
III  

die Einwirkung yon Benzoylchlorid auf das N-Methylolis0vMeramid 
nntersucht und festgestellt, dgl3 das bier entstehende Produkt  dutch 
2,4-Dimethylphenol in 2 Mole Oxybenzylaeylamid V gespalten wird, 
wodurch ffir das eben erwghnte Umwgndlungsprodnkt I V  der Beweis 
der Atherstruktur IV gegeben erseheint.  Bei Vorhandensein der Methylol- 

Oil OI-I 
I~_C O_Ntt_CI-I2 / J 

)~ - - C H  3 ~-I3 C - -  --C~-I 2 - - N  IJI C O - - R  
O +  --, 

x \ /  \ /  
R--CO--NH--CH2\ [ 

OH 3 Ctt3 
IV V 

methylenverknfipfung I I I  miigte entweder das Oxybenzylmethylen- 
bisaeylamid VI oder das Bis(oxybenzyl)-aeylamid VII  entstehen, deren 
Existenz nicht nachgewiesen we}den konnte. Nine Spaltung der Methylol- 
methylenverbindung I I I  in 2 Mole. Oxybenzylaeylamid V ist unwahr- 
seheinlieh, da die Methylenbriieken in Methylenbisaeylamiden V I I I  
sieh gegeniiber der Ninwirkung yon 2,4-D!methylphenol im sanren 
Medium indifferent erweisen und aus diesem Grunde aueh die Methylen- 

s Liebigs Ann. Chem. 343, 207 (1905). 
9 Liebigs Ann. Chem. 361, 113 (1908). 
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R--CO--NH 
I 

CH 2 OH 

R--CO--~--CI{~--~--C}h 

CH3 
VI 

OH 
l 
1 

// ! 1 ~ 
/ \ /  

R - - C 0 - - N  CH 3 
\ 

\ OH 

cI%-/\[-ci-i~ 

CH~ 
VII  

R--CO--NH \ 
CH,~ / 

I%--CO--NH 
VIII 

briieke der Verbindung I I I  bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol stabil sein 
miiBte. 

Nach diesen Ergebnissen kommt  ~uch dan fibrigen, von E i n h o r n  s, 9 

beschriebenen Met, hylolmethylenkSrpern der S&uj:eamide die Xther- 
s t ruktur  IV  zu. 

Wesen~lieh ]eichter ~ls N-Methylolsgurea~mide werden die N-mono- 
substi{nierten Methylolharnstoffe I X  and X in Carbamidome~hyl- 
i the r  X I  und X I I  umgewandelt.  So ist bei Xondensation des Xthyl- 

t~- -NH--C0--NH--CH~ 
I % _ N H _ C 0 _ N H _ C H 2 0  H \ \  O 
I X  ~t =- -C2H~ / XI  R =- -C~H5 
X 1~ =--CGH s R--Ntt--C0--NI-I--C]:I  s X I I  R =--CsI-I s 

harnstoffes mit  Formaldehyd bei Anwesenheit yon Alkali! ~ lediglich 
die Xtherstufe X I  fal~bar, wa.hrend die alk~lische Umsetzung des Phenyl- 
hgrnstoffes mit  Formaldehyd nur bei Verwendung yon Alkohol als 
L5snngsmittel zur Methylolverbindung X fiihrt. Bei Xondensg~ion im 
wglbig-alkalischen Medium entsteht die entsprechende Xtherverbin- 
dung XII. 

]Die Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol auf die erwahnten Ather- 
verbindungen IX und X ergibt je 2Mole 0xybenzylcarbamid XIII 
und XIV. 

i0 Die Einwirkung yon Forrnaidehyd auf N-IV[ono-~thylharnW~off wurde 
schon yon Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 361, 113 (1908), studiert, weleher 
dem bier anfallenden Produkt die 3/[ethylolrnethylenstruktur zuordnete. 
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OH 
R__I~H__CO__NH__CH2/ I 

O §  --> 

I~--NI-I--CO--NH--CI-I~\ I 
CH3 

OH 
I 

H 3 C -- \I--CH~ ~--NH--CO--NH--R 

\/ 
I 
CH3 

XIl I  R =--C~ff~ 

XIV R = - - C 6 1 4  s 

Komplizierter verl~uft die Umsetzung yon Harnstoff mit Formaldehyd 
im alkalischen Medium bzw. die Ver~nderung des Dimethylolharnstoffes 
bei Anwesenheit yon Alkali. Hier entstehen je n~ch Bedingungen sehwer 
15sliche Produkte,  welchen nach Einhorn 11 Methylolmethylenstruktur 
zukommt. Eine Reihe sp~terer Autoren hat sich gleichfalls mit diesen 
Kondensaten besch~ftigt. 

Bei Einwirkung yon 2,4-Xylenol auf die eben erw~thnten Konden- 
sationsprodukte in Ameisens~ture entstehen Ms Spaltprodukte das 
Trisoxybenzylcarb~mid XVI sowie das Bisoxybenzylcarbamid XV 1~. 
Unseres Erachtens bilden sieh beide Spaltk6rper XV und XVI dureh 
Kraekung des Harnstoffkondens~ts XVII  durch das Phenol naeh 
dem auf S. 851 ~ngegebenen Schema. 

Zur Synthese des Kondensationsproduktes mSchten wir vorl~tufig 
bemerken, dal~ dieses wahrscheinlieh dutch Eingriff von Methylol- 
gruppen in bereits vorgebildete Carbamidomethyl~ther entsteht. Weitere 
Untersuehungen zur Kl~trung dieses Problems sind im Gauge 13. 

Die SpMtung yon sauer gewonnenen Umwandlungsprodukten XVII I  
des Dimethylolharnstoffes durch 2,4-Xylenol ergibt viel Bisprodukt XV 
neben wenig Mono-oxybenzylcarbamid XIX;  hieraus kaun geschlossen 
werden, da[~ auch in den Kondensaten XVII I  Carbamidomethylgther- 
briicken vorhanden sind. 

Zusammenfassend ist zu sagen: Bei Ver~nderung yon N-Methylol- 
s~ure~miden im Mkalischen Medium treten Acylamidomethylather IV 
auf. Die Einwirkang yon Alkali auf die Methylolverbindungen N-mono- 

11 Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 2206 (1903). 
12 Irrbfimlich wurde in der I. vorl. Mitteilung [l~h. Chem. 82, 175 (1951)] 

die Ausbeute an Bisprodukt XVI mit 900/0 angegeben. 
1~ Zur Theorie der Bisaeylamidomethyi- und Carbamidomethylgther- 

bildung vgl. G. Zigeuner, IV. Mitt., Kunststoffe 41, 221 (1951). 
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OI-I 
t 

H3 C - - ~  ~:-Ct-I ~--NH--C O--NI-I 2 

\ /  
l 
CH~ XIX 

substituierter Harnstoffe (IX und X) fiihrt zu Carbamidomethyl- 
athern XI  und XII ,  w~hrend die Umsetzung des Dimethylolharnstoffes 
im w&grigen Alkali durch eine Sekund~trreaktion yon Methylolgruppen 
mit lorim~r gebildeten Carbamidomethyl~thern zu h6her kondensierten 
Produkten X V I I  mit verzweigten Ketten fiihrt. 24hnliche KSrper X V I I  
entstehen bei Xondens~tion yon H~rnstoff mit fibersehiissigem Form- 
aldehyd im MkMischen Medium. 

Die Einwirkung yon verdiinnten Sguren auf den Dimethylolharnstoff 
ffihrt neben Ausbildung yon Methylenbrficken zu einer solehen yon 
Carbamidomethylgtherbrfieken. 

Aus den Ergebnissen der Einwirkung yon 2,4-Xylenol auf Harnstoff- 
Formaldehyd-Xondensate lassen sieh wertvolle l~ieksehliisse auf den 
Bau derselben ziehen. Dutch systemgtischen Ausbau der Xylenolspgltung 
sollen die Kenntnisse fiber diese geakt ion erweitert und somit grund- 
legend neue Wege zur Aufkl~rung des Verlaufes der Formaldehyd- 
earbamidkondensation erschlossen werden. 

Experimenteller Tei]. 
1. Bis-isovaleram'ido-dimethyldither I V .  

3 g lV[ethylolisov~Ier~mid wurden in 30 eem 10~/oiger wgf3r. Natronl~uge 
und 1 eem ]~enzoylehlorid gesehiittelt. Naeh kurzer Zeit sehied sich ein 
ka'istalliner Niedersehlag aus. Naeh KristMlisation bUS Benzol wurden 
farblose Nadeln erhalten, welehe leieht in Alkohol mud schwer in ~ther 
16slieh sind. Sehmp. 107 ~ 

C12H~aOs:N ~. :Ber. :N 11,47. Gef. N 11,21. 

2. o) Spaltung des Ather~ I V  mit 2,4-Xylenol. 

0,3g Xtherverbindung IV wurden mit 0,Tg 2,4-Dimeghylphenol in 
10 ecru Alkohol and 2 ecru konz. Sehwefels~ure 20]~Iin. am Wasserbad 
erw-~rmt, hierauf neutrMisiert und das iibersehiissige Phenol dutch Wasser- 
dampfdestillation abgetrennt. Der kristMline l~iiekstand wurde mehrfaeh 
aus w~il3r. AIkohol bzw. Ligroin umkristallisiert. Sehmp. 95 his 96,5?. 

b) Zur Identifizierung des erhaltenen SpMtproduktes V wurde Methylol- 
isovaleramid und 2,4-Dimethylphenol im sauren Medium kondensiert. Nach 
Atffarbeitung wie oben wurden farblose Pl~ttehen mit einem Schmp. von 
95 bis 96,5 ~ erhalten. Der 2r mit dem nach 2 a erhaltenen Pr~iparat 
zeigte keine Depression. 



S t u d i e n  au f  d e m  Gebie t  der  H a r n s t o f f - F o r m M d e h y d - K o n d e r ~ s a t i o n .  I I .  853 

C13~-~170~N. Ber .  N 5,95. Gef. N 5,76. 

3. Spaltung des Bgsi~thylcarbamidomethylgthers X I  mit 2,4-Dimethylphenol. 

1 g K t h e r  X I  w u r d e  m i t  3 g 2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l  in  15 ccm Amei sens~u re  
2 S tdn .  bei  50 ~ e rh i t z t ,  h ie r~uf  in  Wnsse r  gegossen  u n d  wasse rdampfdes t i t l i e r t .  
D a n n  w u r d e  heil~ f i l t r i e r t  u n d  abgeki ih l t .  I m  F i l t r a t  sch ied  s ich da s  Oxy- 
b e n z y l c a r b g m i d  X I I I  in  fg rb losen  B l ~ t t e r n  (Schmp.  119,5 ~ gus,  welehe  
m e h r m a l s  aus  . ,~e thylcyclohexml  u m k r i s t a l l i s i e r t  wurden .  

C~eH~sOeN e. Ber.  N 12,86. Gef. N 13,10. 

4. N-Methylol-N'-phenylcarbamid X. 

10 g P h e n y l h ~ r n s t o f f ,  1 g N a t r i m m h y d r o x y d  m i d  3,3 g P a r ~ f o r m M d e h y d  
w u r d e n  in  1 0 0 c c m  M e t h a n o l  3 Tgge bei  Z i m m e r t e m p .  s t e h e n  gelgssen.  
H ie rgu f  w u r d e  a m  W g s s e r b g d  au f  1/a des  V o l u m e n s  e i n g e d u n s t e t  u n d  der  
R e s t  des ]~r in  der  K~ l t e  ira Vgk.  der  W a s s e r s t r a h l p u m p e  e n t f e r n t .  
H i e rbe i  seh ied  s ich  die ]Vfethyloiverbindung X k r i s t M l i n  ~b u n d  w u r d e  d u t c h  
mehrmMiges  Umkr i s t Ml i s i e r en  aus  W a s s e r  in  S t f ibehen  m i t  e inem Schmp.  
y o n  127 ~ e rhMten .  

CsI-I~0OeN e. Ber.  N 16,85. Gel. N 16,72. 

5. N-Phenyl-N'-(2-oxy-3,5-dimethylbenzy~)-carbamid XIV .  

3,3 g ~ I e t h y l o ] p h e n y l h g r n s t o f f  X wm~den in  20 ccm Ameisens/~ure gel6st  
u n d  m i t  2,9 g 2 ,4~Dimethy lpheno l  2 S tdn .  bei  50 ~ s t e h e n  gelgssen.  B e i m  
Eingiel3en des  I~egk t ionsansa tzes  in  W a s s e r  s ch i ed  s ich dgs  O x y b e n z y l c g r b -  
a m i d  X I V  in N a d e l n  a b  u n d  w u r d e  d u t c h  m e h r f a e h e s  Umkr i s tMt i s i e r en  aug 
Benzo l  in  Kr i s t g l l ggg regg t en  m i t  e i n e m  Sehmp.  y o n  169 ~ e rhMten .  

C16I-IlsO2N ~. Bet .  N 10,36. Gef. N 10,66. 

6. Bisphenylcarbamidomethylgther XI I .  

10 g PhenylhmZnstoff  w t l rden  m i t  0,7 g K a l i u m k g r b o n a t  in  12 ecru F o r m -  
a l d e h y d  a m  W a s s e r b a d  bis  zur  L 6 s u n g  erwgrm~, worguf  sieh a l sbMd n o c h  
in de r  I-Iitze die A t h e r v e r b i n d u n g  X I I  in  f e inen  K r i s t g l l e n  gbschied.  N a c h  
F i l t r i e r en  u n d  m e h r f a c h e m  W g s c h e n  m i t  W a s s e r  w u r d e  wiederhoI t  gas  
Pyr idi -n-Wgsser  umkr i s tg l l i s ie r t .  F a r b l o s e  N g d e l n ;  Sehmp.  182 bis  183 ~ 
u n t e r  Seh~umen .  

C16t-11sOaN4. Ber.  N 17,83. Gel.  N 18,13. 

7. Spaltung des Bisphenylcarbamidomethylgthers X I I  mit 2,4-Dimethylphenol. 

0,7 g ~ t h e r v e r b i n d ~ m g  X I I  w u r d e n  mit, 0 , 9 g  2 ,4~Dimethy tpheno l  in  
20 ccm Ameisens~ture 2 S tdn .  bei  50 ~ s t e h e n  gelassen,  h i e r au f  in  W a s s e r  
gegossen  u n d  n a c h  4 S tdn .  der  k r i s t a ] l in  e r s t a r r t e  Rea.k~ionsgnsatz  abf i l t r i e r t .  
R o h ~ u s b e u t e  a n  O x y b e n z y l c a r b a m i d  X I V .  90~o. Aus  Benzol  Kr i s tMl-  
aggrega te  m i t  e inem Schmp.  y o n  169 ~ Mischschmp.  m i t  d e m  n a c h  5 dar -  
ges te l l t en  O x y b e n z y l c a r b a m i d  X I V "  169 ~ 

8. N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid XV.  

2 g D i m e t h y l o l h ~ r n s t o f f  w u r d e n  m i t  6 g 2 , 4 - D i m e t h y l p h e n o l  u n d  l0  ccm 
Amei sensgu re  2 S tdn .  bei  50 ~ s t e h e n  gelassen,  h ie r~uf  w~sse rdampfdes t i l l i e r t ,  
bis  das  K o l b e n v o l u m e n  500 cem b e t r u g  u n d  v o m  k r i s t a l l i n  e r s t a r r t e n  Ri iek-  
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stand in der I-Iitze abfiltriert. Naeh Anreiben aus Benzol wurde das Bis- 
oxybenzylearbamid XV mehrfach aus wenig Benzol umkristallisiert. St.~b- 
chen, Sehmp. 169 ~ 

Die Verbindung XV kristallisiert hie und da aus Benzol in feinen Pl~ttehen, 
welehe Kristallbenzol enthMten. Beim Tauehen bei 120 ~ sintert  dieser K6rper 
spontan zu einer fast durehsiehtigen Masse zusammen, welehe naeh ungefKhr 
1 Min. wieder vollst~ndig kristallin erstarrt  und dann seharf bei 169 ~ sehmilzt. 

C19H~tOaN 2. Ber. N 8,52. Gel. N 8,49. 

Mol.-Gew. Ber. 328,4. Gef. 326,0. 

(Bestimmung naeh Fromm und _Friedrich, LOsungsmittel: NaphthMin.) 

9. Harnsto]]/condensat X V I I ,  

10 g I~[arnstoff wurden mit  50 ecru Formaldehyd und 0,8 g Bariumhydroxyd 
48 Stdn. Stehen gel~ssen, hierauf der kristalline Niedersehlag filtriert und 
mit  Wasser Mkalifrei gewasehen. Sehmp. 256 ~ u. Zers. und 1VIethylamin- 
abspMtung. Die Verbindung X V I I  ist in den gebr~uchlichen LSsungsmitteln 
unl•slich, leichter 15slich in Ameisens~ure. Bis jetzt  warden weder AnMysen 
noch Molekulargewichtsbestimmungen durchgefiihrt, da es noch nicht ge- 
lungen ist, einwandfreie Methoden zur Reinigung der Substanz zu linden. 

10. Spaltung des Kondensats X V I I  mit 2,4-Dimethylphenol. 

2 g der Verbindung X V I I  wurden in 30 ccm Ameisens~ure und 7 g 2,4- 
Dimethylphenol 3 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, wobei sich aach 15 Min. 
die Trisoxybenzylverbindung XVI  in feinen Kristallen absehied. Naeh 
3 Stdn. w~ 'de  abgektihlt, die Verbindung XVI  abfiltriert, mit  Ameisens~ure 
gewasehen und getroeknet. Die Ausbeuten sehwankten bei verschiedenen 
Ans/itzen yon 1,8 bis 2 g. Dutch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol 
wurden farblose Nadeln mit  einem Sehmp. yon 173,5 ~ erhalten. 

C2sHa40,N 2. Ber. C 72,70, H 7,41, N 6,06. 

Gef. C 72,88, H 7,50, N 6,30. 

Mol.-Gew. Bet. 462,6. Gef. 460. 

(Methode naeh Fromm und 2'riedrich, L6sungsmittel:  Naphthalin.) 
Das Fi l t ra t  naeh der Verbindung XVI  wurde mit  Wasser versetzt, hierauf 

wasserdampfdestilliert, bis das Kolbenvolumen 500 bis 600 eem betrug. 
I t ierauf wurde hell3 filtriert und der in der Hitze kristallin erstarrte Nieder- 
sehlag (Bisprodukt XV) mit  Wasser gewasehen und getroeknet. Ausbeuten 
bei versehiedenen Ans~tzen 3,6 bis 3,8 g. Naeh Anreiben mit  Benzol wurde 
mehrfaeh aus Benzol umkristMlisiert. Balken, Sehmp. 169 ~ Misehsehmp. 
mit  dem naeh 8 dargestellten Bisoxybenzylcarbamid XV:  169 ~ 

Im  Fi l t ra t  naeh der Verbindung XV wurde noeh 0,05 bis 0,1 g Mono- 
oxybenzylearbamid X I X  isoliert .  

11. Veri~nderung des Dimethylolharnsto]]es mit S~iuren. 

4,2 g Dimethylolharnstoff wurden in 40 ccm Wasser gel0st, mit  2 Tropfen 
konz. SMzs~ure versetzt  und stehen getassen. Nach 2 Stdn. sehied sieh 
eine amorphe F~llung (XVIII)  ~us. Each  24 Stdn. wurde filtriert und mi t  
W~sser s~urefrei gewaschen: Ausbeute 1 g, Schmp. 228 ~ unter  Sch~umen 
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und Methylamin~bspaltung. Naeh lfingerem Stehen schieden sich aus dem 
Fil t rat  weitere 0,7 g des amorphen Kondens~tionsproduktes X V I I I  ab. 
AnMysen und Molekulargewiehtsbestimmungen wurden derzeit aus den- 
selben wie unter  9 angegebenen Griinden noch nich$ durehgefflhrt. 

12. Spa l tung  des Kondensa t s  X V I I I  m i t  2 ,d-Dimethylphenol .  

t g Produkt  XVI I I  wurde mit  3~5g 2,4-Dimethylphenol in 20ecru 
Ameisens~ure 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen, hierauf in Wasser gegossen 
und  wasserdampfdestilliert. Der R(ickstand (2,2g) erwies sich als Bis- 
produkt XV. Durch Einengen des Filtrats nach der Verbindung XV wurden 
noeh 0,3 g Monoprodukt X I X  mit einem Schmp. yon 192 ~ (starke Blasen- 
entwicklung) isoliert. Der 5[ischschmp. mit  einem nach H.  v. Euler  und 
H. N y s t r S m  14 dargesteltten Pr~parat zeigte keine Depression. 

14 Chem. Zbl. 1942 I, 424. 


