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Zur Kenntnis der Harnstoff-Formaldehyd-Kondensation 
XVII. Kurze  Mi t t e i t ung :  Uber die g e a k t i o n  yon  I - Iarns toff  und  

F o r m a l d e h y d  in B u t a n o l  

Von 
G. Zigeuner und W. Hoselmann 

Aus dem Institut ftir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universi~/i~ 
Graz 

(Eingegangen am 27. Dezember 1956) 

Naeh Fahrenhorst ~ soll bei Reakgion yon ~quimolaren Mengen ~arn-  
stoff und Formaldehyd in Butanol bei Anwesenheit yon Alkali bei einer 
Umse~zungsgemperatur yon 80 ~ kein Monomethylolharnstoff, sondern 
ein Addukg aus I-Iarnstoff und Form~ldehyd en~stehen. Gegen diese 
Auffassung spreehen die bisher bekannten experimentellen Tatsachen, 
wonach Monomethylolharnstoff I I  nur unter Einhaltung sehr milder 
l%eaktionsbedingungen (1%eaktionstemperatur 5 ~ im w/~13r. Barium- 
hydroxyd) synthetisierbar ist. Eine Ubersehreitung der yon den 
Autoren ~, a angegebenen I~eaktions~emperatur bzw. t{eaktionsda, uer fiihrt 
zur Weiterreaktion des Monomethylolharns~offs I I .  Aus diesem Grunde 
ist kaum einzusehen, dab sieh bei einer Reaktionstemperatur yon 80 ~ 
bus tIarnstoff und Formaldehyd bei Anwesenheit yon Alkali nur ein 
Additionsprodukt I Ms Vors~ufe des Monomeghylolharnstoffs I I  bilden 
sollte. 

Bei Naeharbeitung des Versuehes yon Fahrenhorst 1 konn~en neben 
grogen Mengen Monomethylolharnstoff I I  der Dimethylen~ther I I I  
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sowie ein Dimethylen~therkondensat veto Sehmp, 242 ~ isoliert werden. 
Die Struktur des Biscarbamidomethylathers III  wurde dureh folgende 
Reaktionen sichergestellt. Die Einwirkung yon Methanol und Salzs~ure 
fiihrt zum Monomethylol-harnstoff-methyl~ither, die Einwirkung yon 
Formaldehyd und Alkali sowie Methanol und Salzsgure ergibt den 
Dimethylol-harnstoff-dimethyl~ther und den Dimethylol-uron-dimethyl- 
~ther. Das Kondensat veto Schmp. 242 ~ kann dureh Alkoholyse nur 
teilweise zu Monomethylol-harnstoff-methylKther und Dimethylol-harn- 
stoff-dimethylgther abgebaut werden. Formaldehyd und Alkali ffihren 
bei Einsatz geringer Mengen an Kondensat (Sehmp. 242 ~ bei nachfolgen- 
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der Behandlung mit Methanol-SMzs~ure zum Dimethylol-harnstoff- 
dimethylgther sowie Dimethylol uron-dimethyl~ither. Bei Durehfiihrung 
yon grSl3eren Ans~tzen entsteht jedoch neben dem Dimethylol-uron- 
dimethyl~ither ein ~therunlgsliches 0], aus we]ehem wohl noeh Dimethylol- 
harnstoff-dimethylgther isolierbar ist, wghrend der restliehe Teil nicht 
zur Krista]lisation gebraeht werden kann. Diese Ergebnisse sprechen 
unter anderem daffir, dal~ es sich im Kondensat (Schmp. 242 ~ um ein 
Gemiseh yon Dimethylenatherprodukten handelt, in welchen 2 bis 
4 Carbamidreste durch Xtherbriicken verkniipft sind; dureh diese Molekiil- 
grSl~e kSnnte das zSgernde Reagieren des Kondensates (Schmp. 242 ~ 
bei der Alkoholyse bzw. beim Abbau gr58erer Mengen (intramolekulare 
Zersetzung!) im alkalischen Medium bedingt sein. 

Da es auf pr~parativem Wege nicht mSglich ist, die bei der Auf- 
arbeitung des eingangs genannten Kondensationsansatzes anfallenden 
Fraktionen unter Erfassung sgmtlicher Bestandteile zu trennen, wurden 
Versuche zur papierehromatographischen Trennung durchgeifihrt, l~ach 
Anwendung eines Butanol-_~thanol-Wasser-Gemisehes im Verh~ltnis 
33 : 8 : 9 als LSsungsmittel und naehiolgender Behandlung mit Alkohol- 
Aceton (1:1) sowie Chlordioxyd wurde mit Benzidin-Essigs~ure ent- 
wickelt. Hierbei zeigte ein nach der aufsteigenden Methode durchgefiihrtes 
Chromatogramm des Rohproduktes yon III  sowie des Kondensates 
(Sehmp. 242~ dal~ die genannten Verbindungen als Gemisch yon 2 bzw. 
5 KSrpern vorliegen. 

Diese papierchromatographische Methode sell ausgebaut und zur 
weiteren Untersuehung des gesamten Fragenkomplexes herangezogen 
werden. 


