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Aus dem Insti tut  fiir Organische und Pharmazeutische Chernie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt  am 3. Dezember 195d.) 

Es wird die Weiterreaktion des Methylendih~rnstoffes zu 
Methylenharnstoffen untersucht und der Meehanismus derselben 
diskutiert. Die im sauren Medium aus Harnstoff und Form- 
~ldehyd entstehenden Methylenharnstoffe weisen ]ineare 
Struktur auf. Die Ansiebten einer Reihe yon Autoren fiber 
die Konstitution der Methylenharnstoffe werden riehtiggestellt. 

Nach K a d o w a k i  1 entsteht  bei der Kondensat ion yon Harns~off mit  
wenig Formaldehyd im sauren Medium der Methylendiharnstoff I ;  dieser 
reagiert  beim Stehen in w~l~riger S~ure zu einem Gemisch yon Methylen- 
h~rnstoffen weiter. G. Z i g e u n e r  und K .  Voglar  2 nahmen an, dal~ es sich 
bei der yon K a d o w a k i  1 beobachteten Umw~ndlung des Methylendiharn- 
stoffes I u m  eine intermolekulare Krackreakt ion handelt,  bei weleher 
die CH2--N-Brficke eines Methylendiharnstoffmolekiils I a  dutch die 
NH 2- Gruppe eines weiteren Methylendiharnstoffmolekfi]s I b unter  Bfldung 
yon linearen Methylenharnstoffen und Eliminierung yon Harnstoff  
gespalten wiirde. 

In  weiteren Arbeiten, die den Autoren zur Zeit der Abfassung der 
zit ierten VerSffentlichung nicht bekannt  waren, befal~te sieh Kadowa lc i  3 

mit  dem Verhalten des Methylendiharnstoffes I in w~2riger S~ure; in 

1 H .  Kadowak i ,  Bull. Chem. Soc. Japan 11, 248 (1936). 
2 G. Z igeuner  und K .  Voglar, Mh. Chem. 82, 494 (1951). 

H.  K a d o w a k i ,  t~ept. Imp. Ind. I~es. Labor., Osaka, Japan 7, :Nr, 6 
(1926); ]3, Nr. 6 (]932); 14. Nr. 11 (1934); 16, Hr. 6 (1935). 
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d iesem Medium wird der  Methy lend iha rns to f f  I zu Monomethy lo tha rn -  
stoff I I  und  tIarnst .off  hydro l i s i e r t ;  aus d e m  .~{ethylendiharnstoff  I 
und  Monomethy lo lha rns to f f  I I  soil sieh d a n n  der  D i m e t h y l e n t r i h a r n -  
stofI V und  die wei te ren  N e t h y l e n h a r n s t o f i e  VI  bis V I I I  bi lden.  

I - I=N- -OO--NH.  

- - ~  t { 2 N - - C O - - N H - - C H ~ O ~  

> ~ I I  
I - I~N--CO--NH x 

I \ HCOOH ~/ ~ d -  I H 2 N - - C O - - N H  
HC1 \a  / /  + I "a I 

t I 2N- -CO- -NI - I - -C t I2 - -R  - -  > (HN--CO--HN--CH~)n  
I 

I I I  Iq = CI CI-I e N H - - C O - - N H ~  
O { IX 7 R = --O--C ~ V n = 1 

H ,/ \7I 11 = 2 
/ 

7 /  VI I  n : :~ 
t - I+N--CO--NH H~N CO XH 

>OH+ i- >OH.+ VIII ,~= 4 

~2N__GO___NH II2N__CO__NI_ I IX n = .5 

I a  I b  X n : 6 

Es wi rd  bei  der  yon  KadowMci 1, a beobaoh te ten  Vergnderung  des 
Methylendiharns tof fes  I in wggr iger  Sgure wei tgehend  yon der  Konzen-  
t r a t i on  des Methylendiharns tof fes  I in d iesem Medium abhgngen,  ob bier  
die yon  Kadowaki< a angenommene  g y d r o l y s e  oder  der  yon G. Zige~ner 
und  K. Vogla@ d i sku t i e r t e  in t e rmoleku la re  Verdrgngungsvorgang  ein. 
t r i t t% Bei ger ingen Me thy lend iha rns to f f -Konzen t r a t i onen  di i r f te  die  
H y d r o l y s e  naeh  Kadowalci 1, a, bei  hSherer  K o n z e n t r a t i o n  der  Verdrgn-  
gungsvorgang  naeh  g. Zigeuner und  K. Voglar 2 in den Vorde rg rund  t r e t em 

U m  zu beweisen,  dag  eine l~eakt ion  des Methy lend iharns to f fes  I zu 
l inearen Methy lenharns to f fen  V bis V I I I  aueh ohne H y d r o l y s e  ver laufen  
kann,  h a b e n  wir  zungchs t  das  r eak t ive  VerhMten seiner N H - - C I - I 2 - - N H -  
13riioke gegeni iber  P h e n y l h a r n s t o f i  in wasserfreier  Ameisensgure  un te r -  
sueht  und  hier  festgestel l t ,  dag  das  Me thy lenb i sea rbamid  I in einer  

Bei dieser IReaktion handel t  es sieh um eine anionoide Verdrangung, 
bei weleher die CH.,--N-Bindungen des 3{ethylendiharnstoffes I dutch die 
anwesende Sgure so weitgehend polarisiert  werden, dal? eine Abl6sung der- 
selben dutch NH2-Gruppen mSglich ist. Anderseits wgre aneh denkbar,  
dal3 die CI~=--N-Bindungen dutch die 8Mzsgure unter  intermedigrer  Aus- 
bildung einer sehr reaktiven Chlormethylverbindung I I I  (bei Verwendtmg 
yon Ameisensgure IV) gespMten warden,  wobei dann diese augenbliek]ieh 
mi t  dem Carbamid I zu den Methylenharnstoffen V bis V I I I  weiterreagiert .  
I n  anatoger Weise wird die yon Kadowakit a beobaohtete  Hydrolyse  ver- 
laufen. 



I-I. 1/1955] Harnstoff-Formaldehyd-Kondensation. XI. Mitt. 167 

H2N--CO--NH, \.,.' 

I-I2N--CO--NH 
I 

-~ H 2 c ( N H - - C O - - N H - - ~  

N t t - - C O - - N H - - ~  
XI 

rasch ver]aufenden Abbaureaktion in den Methylenbisphenylh~rnstoff XI 
iibergeffihrt wird. Der Methy]endiharnstoff I selbst wird in ~bsoluter Amei. 
sensaure in einen linearen Methylenharnstoff umgewandelt; die Konsti- 
tution dieser Verbindung ergibt sich aus dem Verhalten gegeniiber 
2,4.Dimethylphenol im sauren Medium, wobei sich lediglich das ]ineare 
N,lkT'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid XII neben dem Mono- 
(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)-earb~mid XIII  bildet. 

\ 
R~tt--CO--1VH \ OH 

.... )CH, I 
/".. ~ - - C H 3  

NH--CO--N• § -~ 
H2C( 

J NH--CO--NH\ 
.... I)CH 2 CH~ 

/ - .  

OH OH 

~C--('~--CH~--:NI~--CO--m'H--C:~--[/~--CI-I~ 

C H  3 CH3 
- - >  

OH 
[ 

Ha C - - ~ - - C  I-I~--NH--CO--NH2 

~ /  x n i  
l 

CH3 

Wie ein weiteres Experiment zeigt, ist zur Reaktion des Methylen- 
diharnstoffes I zu linearen Methylenharnstoffen die Anwesenheit yon 
S~ure nicht unbedingt erforderlich. Wird n~mlich der Methylendih~rn- 
stoff I ~uf 180 ~ erhitzt, so tritt Bildung des Tetramethylenpentaharn~ 
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stoffes VII ein. Die beiden letztgenannten Veriinderungen des 5iethybn- 
diharnstoffes I verlaulen naeh dem yon G. Zigeuses und K. Voglar 'a an- 
genommenen Kraeksehema. 

Um die NI t  2- Gruppen des Methylendiharnstoffes I zu eharakterisieren, 
haben wit diesen mit ChlorM zum N,N'-Bis-(/~-triehlor-r 

I-I2N--CO--Nt-I CI~--C~CHOIg NH--CO--NH 
>CH2 -~ >CH,~ 

H.2N--CO--NH C 13--C--C H O H--NI-t-- C O --NI-I 

I XIV 

NH.--C H.2--N/-I 
' I i 

CO CO 
F 

, 1 
NH--CH~--NH 

XV 

methylendioarbamid XIV iibergeffihrt 5 (vgl. O. Ja/~obsen ~, A r. G. S. Coi~pin 

und A.  W. Titherley ~ sowie iV. Fiirst s fiber die Umsetzung yon Harns~off 
mit Chloral). Es dfirite m6glioh sein, auoh die NH 2- Gruppen in anderen 
Harnstoif-FormMdehyd-Kondensaten mit Hilfe der Umsetzung derseiben 
mit TriehloraeetMdehyd zu den entsprechenden ChlorMverbindungen zu 
e r f 3 ~ s S e I l .  

Verschiedene Ver6ffentliohungen besehgftigen sich mit der Auf- 
klgrung der Konstitution der bei Umsetzung yon Harnstoff nnd Form- 
Mdehyd im sauren Medium entstehenden Methylenh~rnstoffe. Wit 
haben naeh den Angaben ehxiger Autoren die yon diesen zuerst dar- 
gestellten Methylenharnstoffe synthetisiert und mit Hilfe der Xybnol-  
spMtung (Bisoxybenzyloarbamid XII,  Monooxybenzylcarbamid XIII )  
festgestellt, dab es sieh hier um lineare Verbindungen handel% in webhen 
die Carbamidres~e dureh ~ethylenbrfickcn verkuiipft sind% Als K~tten- 
~bsehluB fungieren je naeh der Menge des eingesetzten FormMdehyds 
bzw. dem pI-I der L5sung NH2-Gruppen oder Methylolgruppen. ~ t .  dem 
Auftreten yon -~therbrfieken ist naeh unseren bisherigen Erfahrungen 
(Modellversuche) in diesen Methylenh~rnstoffen nieht zu rechnen. 

Wie aus den Analysenwerten hervorgeht, ist das Molekulargewicht 
der untersuehten Methylenh~rnstoffe gering 9 (Tetr~methylen-penta- 
harnstoff VII  bis Hept~methylen-oktah~rnstoff X). Diese Tatsache ist 

5 H. Berger, Dissertation, Universit~t Graz (1952). 
O. Jakobsen, Ann. Chem. 157, 247 (1871)o 

7 N. G. S. Coppin mid A. W. Titherley, J. Chem. Soc. London 1tb5, 34 

s F._Fi~rst, Ber. dtsoh, chem. Ges. ~7, 1188 (1914). 
9 Vgl. H. Rauoh, Dissertation, Universitfit Graz (1953). 
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dadurch erkl~rbar, dab schon niedrigmolekulare Methylenharnstoffe im 
Bildungsmedium (w~Brige S/~ure) sehr schlecht 18slich sind. 

Naeh D i x o n  1~ bildet sich bei Umsetzung yon Harnstoff mit Form- 
aldehyd (Molv. 0,7:1) bei pH 1 der Sechsring XV. Die D i x o n s e h e  1~ 

Auffassung ist nieht zutreffend, viehnehr entsteht bier der Tetramethylen- 
pentaharnstoff VII. Ebenso entspricht die yon Scheibler, Trostler und 
Scholz 11 gegebene Methylenharnstoff-Formel XVII nicht den Tatsaehen, 
da eine Verbindung XVII bei Umsetzung mit 2,4-Dimethylphenol in 
das asym. Bisoxybenzylcarbamid XVIII iiberffihrt werden w/irde, 
w/thrend der n~eh Scheibler 11 gewonnene Methylenharnstoff bei Umsetzung 
mit XylenoI nur das Dis- (XII) und Monoprodukt XIII  liefert. Aueh 
ist die von Scheible~', Trostler und Scholz 11 gegebene Formulierung, naeh 
weleher die Umwandlung des Monomethylolharnstoffes II fiber eine 
Azomethinverbindung XVI unter ansehlieBender Polymerisation der- 
selben zum K6rper XVII ffihren soll, unriehtig, da es sieh bei der Methylen- 
harnstoffbildung um eine echte Kondensagion (Reaktion yon NH 2- Gruppen 
mit Methylolen usw.) handel,; die Ausbildung der Azomethinverbin- 
dung XVI ist sehon infolge der l~eak~ionstr/~gheit des an der NI-I-Gruppe 
der Methylolverbindung II  sitzenden Wasserstoffes nieht m6glieh, weil 
hier vor einer intramolekularen Reaktion dieses Wasserstoffes eine 
intermolekulare Umsetzung des um vieles reaktionsf~higeren Wasser- 
s~offes einer NH2-Gruppe mit dem Methylolhydroxyl stattfindet. 

G. Walte~ "~2 hat unter verschiedenen Bed~ngungen drei versehiedene 
Methylenharnstoffe gewonnen, die er als unpolymerisierbaren Meth A, 
Meth A und l~{eth B bezeichnet und als Verbindungen XIX, XVI und 
X X  auffagt. Gegen die Formulierungen Walters 1~ (kleine Molekiile mit 
freien NHz-Gruppen) sprieht sehon die Tatsaehe, dab NH2-Gruppen 
in Narnstoff-Formaldehyd-Kondensaten augerordentlieh reaktiv sind 
und unger den yon Walter  12 gegebenen Bedingungen sofort mit Form- 
aldehyd oder Meghylolgruppen weiterreagieren. Aueh kann die von 
Walter  1~ mit salpetriger Sgure durehgeftihrte NN~-Gruppenbestimmung 
nieht als Beweis seiner Formeln gelten, da ebenso wie bei Phenolalkoholen is 
die salpetrige Sgure unter Spaltung der CH2--N-Bindungen eingreifen 
wird und auf diese ~reise h6here Werte erhal~en werden, als sie den 
Tatsaehen entspreehen. Ebenso ist die yon Walter  ~2 zur Molekular- 
gewiehtsbestimmung seiner Kondensate verwendete kryoskopisehe 
Methode in absoluter Ameisens~ure als ungeeignet zu betraehten, da in 
diesem Medium versehiedene Weiterreaktionen und SpMtungen der 
3{ethylenharnstoffe ablaufen. 

lo A .  E.  Dixon,  J. Chem. Soe. London 11~, 233 (1918). 
11 H.  Scheibler, .F. Trostler und E. Seholz, Angew. Chem. 41, 1305 (1928). 
~ G. Walter, Trans. Faraday Soe. 8"2, 377 (1936). 
la E.  Ziegler und K .  Gartler, Mh. Chem. 80, 634 (1949). 
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C JcI 2--OI- I  
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xH 

CO 

NId.~ 
I I  

CH2 - - C H 2 - - N -  - C  t t  2 - - N - -  C ]=I e -  - N - -  C I~ .2 - -  
LL L ! 1 

--> N --> CO CO CO 

CO NH~ NF[ 2 NtI,~ 

XVII  

H2N--CO--N [ 
\ 

CH~-i-O--CH2 
XX 

NH2 

XVI 

. . -  ~ 

N--CO--NH2 --> 
/ 

o ~  Co o s  
' I 

--~ t { a C - - / ~ - - C " 2 -  N~--C]~rI2--1~i.. - C  J~  
I , i ~ 

()H3 CH s 
XVI[ I  

Der unpolymerisierbare Meth A liegt nieht a!s t l ingverbindung XIX,  
sondern als Pentamethylenhexaharnstoff  bis I-Iexamethylenheptaharn- 
stoff V I I I  bis I X  vor. Der Met h A entsprieht einem Monoraethylol- 

R - - N H - - C O - - N H  

(NH--CO--NH--CH~)n 

C H 2 - - N ~ C O - - N H - - C H ~ O H  

K X I  R = H;  n ~ r 

XXll R = I-t; n =  5 

pentaraethylen-hexaharnstoff  

?b[2N--C = ~NT 
I : 

O--CH~ 
X I X  

X X l I I  R. = OIt~OH; n - 5  

XXIV 1~ = Ctt~OH; n = 6 

bis Monoraethylol-hexamethylen-hepta- 
harnstoff X X I  bis X X I I .  Gegen die Forrael XX,  die W a l t e r  12 ftir den 
Meth B aufstellte, spricht sehon das Ergebnis der XylenolspMtung (Mono- 
produkt  X I I I  und syra. Bisprodukt X I I ) ;  ein Kondensat  X X  ratigte 
hier das asyra. Bisprodukt X V I I I  ergeben. I m  Meth B liegt ein Methylen- 
harnstoff vor, welcher ira Durehsehnitt  aus einera Diraethylol-hexaraethylen. 
heptaharnstoff  bis Dimethylol .heptamettiylen-oktaharnstoff  X X I I I  bis 
X X I V  znsammengesetzt  ist. 

AbschlieBend ranB noch betont  werden, dab die Rea.ktion yon Ha.rn- 
stoff lind Formaldehyd ira sauren Medium, abgesehen vora Verh~ltnis 
der beiden Koraponentelx und dem pH,  aueh yon der Konzen~ration der 
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L6sung und  der ReakLionstemperatur  abh~ngig ist und  daher  die yon 
uns  gem~chten Aussagen nu r  ftir die un te r  den weiter u n t e n  angegebenen 
Bed ingungen  erhal tenen Methylenharnstoffe  gel ten k6nnen  ~. 

Experimenteller Teil. 

Mikroanalysen : R.  Kretz.  

1. Spcdtung des J]fethylendiharnsto/[es I mit Phenylharnsto// in absol. Ameisen.  
8dure. 

1 g Methylendiharnstoff I wurde in 10 cem Ameisens~ure mit  3 g Phenyl-  
harnstoff stehen gelassen. Nach 3 Stdn. zeigte sich beginnende Kristall- 
ausscheidung; naeh 24 Stdn. wurde fittriert und mit  Ameisens~ture ge- 
waschen. Ausbeute 1,3g. Die Substanz wurde als Methylenbisphenylharn- 
scoff XI  identifiziert. Sehmp. 222 bis 223 ~ 

C15I-I16N~O2. Ber. N 19,71. Gel. N 19,78. 

2. Behandlung des Methylendiharnstof/es I mit  absol. Amelsensd'ture. 
4 g ~ethylendiharnstoff  I wurden in 10 ccm absol. Ameisens~ure gel6st 

~ l d  t8 Stdn. stehen gelassen. Der resultierende Methylenharnstoff wurde 
mit  Ameisensaure gewasehen und  fiber ~tzkMi getrocknet. Ausbeute 1,9 g. 
Schmp. 247 bis 249 ~ 

3. Thermisd~e Ver(tnderung des Methylendiharnsto//es I .  
6 g ZVlethylendiharnstoff I warden 1 Std. auf 180 his 185 ~ erhitzt. Des 

Produkt  wurde 2ram mit  koehendem Wasser ausgezogen und  bei 50 ~ ge- 
%rockne~. Ausbeute 1,85 g. Schmp. 242 bis 246 ~ 

Tetr~methylen-pentaharnstoff II ,  CoH20Nz0Os. Ber. N 40,23, CH20 34,46. 
Gef. N 39,60, CK~O 34,28. 

:L Kondensation des Methylendiharnsto]]es I mit Chloralhydrat. 

5 g 5'[ethylendiharnstoff I warden in 50 ccm Wasser gelSs~ mid mit  25,1 g 
Chloralhydrat bis zur vollst~ndigen L6sung bei 40 ~ sbehen gelassen. Beim 
Erkalt.en sehieden slch Kristalle der Verbindung XIV aus, die aus Methanol 
in Nadeln erhalten wurden. Sehmp. 165 ~ 

C:H10N4OtC1 s (XIV). Ber. C1 49,80. Gef. C1 48,84. 

5. Methylenharnsto]] nach Dixon 1~ 

Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung yon 1 3/[ol 1-Iarnstoff mi t  
0,75 3{ol Formaldehyd in salzsaurer LSsung bei pt~ 1. 

Tetrame~hylen-pentaharnstoff VII, C~H20N100 s. Bet. N 40,23, CHeO 34,46. 
Gel. N 40,25, CI-I20 34,75. 

1~ N~ch AbschluB dieser Arbeiten erhielten wir yon einer VerSffent- 
lichung yon H. Staudinger und K.  Wagner [Makromolek. Chem. 12, 168 
(1954)] Kenntn is ;  die genannten Autoren befassen sich in umfassender Weise 
mit der Konst i tut ion der Methylenverbindungen des ~arnstoffes und  Thio- 
harns~offes. Auf anderen experimentellen Wegen wurden fiber die Konsti- 
tut ion der 5{e~hylenharnstoffe ~naloge t~esultate erhalten, wie sie von uns 
hier niedergelegt wurden. 
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6. Unpolyn~erisierbarer Meth  A nach WalterlK 

6 g Harnstoff  warden  in 50 cem Wasser  gel6st und mit  8 ecru Form-  
Mdehyd (38%ig, lV[olv. 1 : 1) und 10 Tropfen konz. Salzs~ure 10 5Iin. s~ehen 
gelassen. 

Ber. ft'tr Pentamethylenhexaharnstoff VIII, CnH~4N~3Os: 

C 31,41, H 5,76, N 40,00, CI-I~O 35,69. 

Ber. fiir ~-[examethylenheptaharnstoff IX,  Cla~-~2sN14OT: 
C 31,69, I-I 5,73, N 39,83, CtIeO 36,57. 

Gef. C 30,73, t{ 6,03, N 39,36, CH~O 36,22. 

7. Meth A nach Walter 12. 

10 g ~arns to f f  win'den in 20 cem Wasser  gelSst und mit  verd. Salzsgure 
auf p I I  3 gebraeht.  Naeh Zusatz yon 13,2 ecru 38~oigem Formal in  wurde 
2 Stdn. stehen gelassen. Sehmp. 240 bis 241 ~ (Zers.). 

]~er. flit Monomethylol-pentamethylen-hexaharnstoff  X X I ,  CletI2sXr2OT: 

C 31,98, I t  5,82, N 37,33, Ctt20 39,97. 

Ber. fiir Monomethylol-hexamethylen-heptaharnstoff  XXII, Cl~tIa~Nl~Os: 

C 32,16, I-I 5,79, N 37,54, CH20 40,22. 
Gef. C 31,14, I-I 6,09, N 37,58, CI-I20 39,80. 

8. Meth  B nach Walter p-. 

10 g t-Iarns~off wurden in 20 ecru ~Tasser naeh Ans~iuern auf p i t  3 und 
Versetzen mi t  26 ecru 38% igem Formal in  2 Stdn. stehen gelassen. Die 
Substanz wurde mi t  Wasser  gewaschen. Sehmp. 240 bis 242 ~ 

Ber. ftir Dimethylol-hexamethylen-heptaharnstoff  X X I I I ,  C15}ts2N14Og: 

C 32,59, l=I 5,84, N 35,50, CI-I~O 43,46. 

Ber. fiir Dimethylol-heptamethylen-oktaharnstoff  XXIV,  CI~tt3sN~sOI0: 

C 32,67, I-I 5,81, N 35,90, CH~O 43,25. 
Gel. C 31,84, t t  5,97, N 35,86, CtI20 44,25. 

9. Xylenolspaltung. 

S~imtliche hier angefiihrten l~Iethylenharnstoffe wurden mit  2,4-Dimethyl- 
phenol in ameisensaurer LSsung umgesetzt.  Es ents tanden in alien F/~llen 
das Monooxybenzylearbamid X I I I  (Sehmp. 192 ~ und vim Bisoxybenzyl-  
earbamid X I I  (Sehmp. 169~ 


