
Zur Kenntnis der Harnstoff-Formaldehyd-Kondensation: 
XVI. 3 I i ~ e i l u n g :  ( )ber  die  l%eakt ion  yon  U r e t h a n  mi~ 

F o r m a l d e h y d  

Von 

G. Zigeuner und W. Hoselmann 

Aus dem Instdtut fiir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie der Universit~c 
Graz 

(Eingegangen am 3. November 1956) 

Bei Umsetzung yon Urethan und FormMdehyd im MkMischen 
Medium entsteht bei ]~ngerer Kondens~tion ein Dimethylen- 
~t.her. Bei Einwirkung von %ibersehiissigem Formaldehyd auf 
Uret, han trod seine im alkalischen Medium entstehenden Um- 
setzungsprodukte sowie naehfolgender Behandlung mit Alko- 
holen und Sguren entstehen gemisehte A.cetMe. 

Anl~glieh seiner umfassenden Untersuehungen fiber die i t eak t ioa  
yon S~ure~miden, substi tuierten t tarnstoffen und tIarnstoff  mit Form- 
Mdehyd ha~ E i n h o r n  z aueh die Umsetzung yon Urethan mit Formaldehyd 
im MkMisehen Medium studiert  und hier bei kfirzerer Reakt ionsdauer  
da, s Methylolurethan I isoliert. Bei l~ngerer Kondensat ion erhielt E i n -  

horn  1 eine Verbindung, der er die Konst i tut ion eines Methylol-methylen- 
diuretha.ns I I  zusehrieb. Naehdern jedoeh, wie G. Z i g e u n e r  und Mit- 
arbeiter 2-6 zeigten, Si~ureamide und t tarnstoffe bei Anwesenheit, yon 
Alkali mit  Forma, ldehyd zu Dimethylen/ither-Verbindungen reagieren, 
schien die Annahme E i n h o r ~ s  I wenig wahrseheinlieh. 

Aus diesem Grunde haben wir das ehemisehe VerhMten der Um- 
setzungsprodukte yon Uretha.n und Formaldehyd einer n~iheren Unter- 
suehung unterzogen. 

Setzt man Methylolurethan I sowie das E i n h o r n s e h e  Methyloi- 
methylen-diurethan I I m i t .  ehlem Ubersehug yon 2,4-Dimethylphenol 
in Mkohol. Salzsiiure urn, so bildet sieh das N-2-IIydroxy-3,5-dimethyl  

* Herrn Prof. Dr. H.  Lieb zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 A .  Einhorn ,  Ann. Chem, 361, 130 (1908). 
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benzylurethan V. Das Auftreten des N,N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyl- 
benzyl)-urethans (XII)  war nicht zu beobachten. Schon dieser Befund 
spricht gegen eine Methylolmethylen-Struktur I I  und ffir eine Dimethylen- 
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~ther-Struktur IV 2-5 des Einhornsehen Kondensates. Zum weiteren 
Beweis cter Dimethylen~ther-Struktur IV haben wir das Einhornsche 

Kondensat,  das Methylo]urethan I sowie das Methylendiurethan I I I  der 
Einwirkung yon Methanol und wenig HC1 unterworfen, wobei in den 
beiden ersten Fifllen Umsetzung zum Methylol-urethan-methyl~ther VI  
eintrat, w~hrend das Methylendiurethan I I I  unver~ndert zuriickgewonnen 
wurde. 

Bei Umsetzung yon IV mit  Formaldehyd im alkMischen Medium 
und darauffolgender Behandlung mit Methanol-Salzs~ure wurde die 
- -Ct t s - -O--Ct t~-Br i icke  yon IV unter Bildung des Formaldehyd-methyl-  
methylolurethan-acetMs I X  abgebaut, wi~hrend die Methylenbriicke des 
Methylendiurethans I I I  unter gleiehen Bedingungen nicht angegriffen 
wurde. Diese Experimente beweisen naeh den Ergebnissen yon G. Zigeuner 

u n d  Mitarbeitern ~-~ die Dimethylen~ther-Struktur IV der Einhorn- 

schen Verbindung. 

U b e r  die  A c e t M e  IX, X u n d  X I  

Wie schon kurz erw~hnt, bildet sich bei Behandlung yon IV mit  
einem UberschuB yon Formaldehyd im alkalischen Medium und nach- 
folgender Ver~therung mit  Methanol-HC1 ein gemischtes Acetal IX.  
Analog verhalten sich Urethan und Methylolurethan I. Werden an Stelle 
des Methanols Athanol oder n-Propanol angewendeL so bilden sich die 
entsprechenden Acetale X und X L  IX, X und X I  lassen sieh dureh 
Destillation im I-Iochvakuum reinigen, bei Destillation bei 1 mm tr i t t  
teilweise Zersetzung ein. Die Einwirkung von Methanol bzw. Athanol 

"- G. Zigeuner, W. Knierzinger trod K. Voglar, Mh. Chem. 82, 847 (1951). 
G. Zigeuner, Kunststoffe 41, 221 (1951). 
G. Zigeuner, M_h. Chem. 83, 1099 (1952). 

5 G. Zigeuner, K. Voglar und R. Pitter, Mh. Chem. 85, 1196 (1954). 
G. Zigeuner und R. l~itter, Mh. Chem. 86, 57 (1955). 
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und wenig Saure auf IX  bzw. X fiihrt zur Bildung der Methylol-urethan- 
~ther VI und VII  sowie der entspreehenden Formaldehyd-dialkylacet, ale. 

I-IsC~O--CO--NH--C H~OH 

(I) ! HsC 20-- C0--NH--CI-I~--O--C H 2--NH--C 0--OC~I-I ~ 
,~- . . . . . . . . . . . . . . . .  [ (IV) 

5~ 

KsC~O--CO--NI-I--CH~O!g I-I s C ~0-- C O--NH--C I{ ~--0--C I-1 ~--O--R 

(Vl) 1% = CH~ (IX) 1% = CH~ 
(VII) g = C~H~ (X) 1% = CeH~ 

(VIII) 1% = CaH~ (XI) I~ = C3I-I~ 

Versuehe, das Methylacetal IX durch :4thanol-HCl zum Methylol- 
urethan-~thyl~[ther VII abzubauen, ergaben ein durch Destillation 
nicht trennbares Gemisch yon viel Athyl~ither VII nnd wenig Methyl 
~ther VI. Unter gleiehen Bedingungen wird der Methy]gther VI kaum 
angegriffen. Hingegen werden das Athylaceta,l X sowie der ~thylgther VII 
bei Einwirkung yon Methanol und HCI in IX, bei Einwirkung yon 
Propanol und wenig I-tC1 in den N-Methylol-urethan-propyli~ther VI I I  
fiberffihrt. ])as Methylaeetal IX  gibt mit Propanol-HC1 ein dutch 
Destillation untrennbares Misehprodukt, welches nieht ngher untersucht 
~,vLlrde. 

Bei Reaktion der AeetMe IX, X und XI  mit 2,4-Xylenol und I-[C[ 
entsteht das N,N-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyl-benzyl)-urethan XII .  

H~CO~--CO--NH--C II ~--O--C H2--O1% OC~H 5 

(IX) R = CHa 
(X) g = CIH5 

(XI) R = C3H7 
C I-t 2OP~ 

/ 
HsC20--CO--N 

\ 
CH2OR 

(XIII) 1~ = CH~, (XIV) i~ = C=H~, 

I 
" \  O H  CO 0 H  

' ,  [ j 1 I 

CH.~ CI-I s 
(XlI) 

(XV) ~ = C~H7 

Dieses Ergebnis scheint gegen die lineare 8truktur IX,  X und XI 
zu sprechen und guf einen verzweigten Aufbau (XIII, XIV bzw. XV) 
hinzudeuten; die Ergebnisse der E1ementaranalyse schliegen jedoch 
die letztgenannte M6glichkeit aus und sprechen eindeutig ffir die 
Strukturen IX, X und XI. 

Die Bildung yon X I I  wird fiber das Monoproduk~ V verlaufen. 
welches in der yon G. Zigeuner und H. Be~yer 7 gezeigten VC-eise mit dem 

7 G. Zigeuner und H. Beryer, Mh. Chem. 83, 1326 (1952). Naoh diesen 
Autoren sowie G. Zigeuner, R. Pitter ~md H. Rauch, Mh. Chem. 86, 173 
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durch  die Sp~l tung der  Ace ta le  I X ,  X und  X I  frei gewordenen  Form-  
a ldehyd  und  wei te rem 2,4-Xylenol  zu X I I  reagier t .  

Unsere  Be iunde  fiber die Bi ldung von gemisehten  Aceta len  ~us 
Ure than ,  Me thy lo lu r e than  I und  dem Dimethy len i i the r  IV  kSnnten  
eventue l l  auch ffir die Aufkl~rung der  Vorg~nge bei  der  technisehen 
H a r n 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  (z. B. bu ty l i e r t e  I{arnstoffharze)  
yon In teresse  sein. Ob sieh hier  ~hnliche Vorg~nge abspielen,  sell durch  
wei tere  Versuche gekl~r t  werden.  

Experimenteller Teil 
1. Umsetzung des Methylolurethans I mit 2,4-Xylenol 

1 g I wurde mit  5 cem Alkohol, 0,5 ccm konz. HC1 und 8 cem 2,4-Xylenol 
1 Std. bei 40 ~ stehengelassen, anschliegend wassergedampft  und hell] filtrier~. 
Der getrocknete l%fickstand wurde mi t  Cyelohexan angerieben und daraus 
umkristallisim~. Ausbeute : 1,07 g N-2-I-Iydroxy-3,5-dimethyl-benzyl- 
ure than  (V), Schmp. 73 ~ Misehsehmp. mit  naeh H. Nystr6m s bzw. G. Zi- 
geuner 9 dargestel l ten Pr~iparaten: 73 ~ 

2. Einwlrkung yon 2,4-Xylenol au] den Dimethylen(tther 1V  

1 g IV mi t  5 eem ~thylalkohol ,  0,5 ecm konz. HC1 and  8 cem 2,4-Xylenol 
1 Std. bei 40~ nach Wasserdampfdest i l la t ion wurde der Riiekstand aus 
Cyclohexan nmkris~allisiert. Ausbeute:  0 ,98g V. Sehmp. 73 ~ Miseh- 
schmp, wie 1. 

3. Einwir]cung yon Methanol und HCI au/ 2Vlethylolurethan I, Dimethylen- 
(~ther I V  and Methylendiurethan I I I  

a) 5 g Methylolurethan I warden mit  50 cem Methanol und 0,5 cem 
konz. t{C1 15 Min. bei Zimmertemp. gesehiittelt ,  mit  Bicarbonat  neutralisiert ,  
im Vak. bei 25 ~ eingedunstet ,  anorganische Salze durch Chloroform entfernt 
und der l~iiekstand im Vak. destilliert. Ausbeute:  4,8 g an Methylolurethan- 
methyl~ither VI. Sdp.l l  88 bis 89 ~ Sdp. 1 68 ~ 

b) 5 g IV warden wie in 3 a behandelt .  Ausbeute an Methylolurethan- 
me~hyl~tther (VI): 4,2 g. Sdp. 1 68 ~ 

C~HllOsN. Bet. N 10,53. Gef. N 10,43. 

e) 20g Methylendiurethan I I I  wurden entspreehend 3 a  behandelt .  
l~iickstand: 19,8g, Sehmp. 131 ~ Der Mischschmp. mit  dem Ausgangs- 
mater ia l  zeigte keine Depression. 

(1955), karm bei geeigneter Wahl  der Bedingungen bei Umsetzung yon 
Harns tof f -Formaldehyd-Kondensaten  mit  2,4-Xylenol aus dem Auftreten 
yon l~ydroxy-benzyl-carbamidon mit  Dihydroxy-dibenzylamin-St ruktur  
(XII ,  N,N,N'-Tris-(2-hydroxy-3,5-dimethyl-benzyl)-carbamid,  N,N-Bis-(2- 
hydroxy-3,5-dimethyl-benzyl)-carbamid) auf das Vorhandonsein yon ver- 
zweigter St ruktur  (tert. Methylole, tort .  Methylenbrfieken) im Ausgangs- 
kondensat  geschlossen werden. Diese Aussage muB insofern eingesehr/inkt 
werden, als auch, wie hier gezeigt wurde, Aeetale veto Typus IX,  X und X I  
in Dihydroxy-dibenzylamin-Abk6mmlinge iiberfiihrt werden. 

s H. Nystr6m, Chem. Zbl. 1942 I[, 2901. 
9 G. Zigeuner, Mh. Chem. 82, 494 (1951). 
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4. Einwirkung yon Fermaldehyd und Alkali au] Urethan, Dimethylen(~ther I V  
und Methylendiurethan I I I  

a) 5 g Bar iumhydroxyd und 89 g Urethan wurden in 320 ecru 40%igem 
Formalin gelSst, 10 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt thud ira Vak. 
bet 30 bis 35 ~ eingedunstet.  Der Riiekstand wurde mit  1 1 Methanol und 
6 ecru konz. HC1 15 Min. geschiittelt, mit  Bariumhydroxyd neutralisier~, 
filtriert and eingedunstet. Dureh Behandeln mit  Chloroform wurden die 
anorganisehen Salze entfernt. Gereinigt wurde dureh Hoehvak.-Destillation. 
Sdp. <10-, 52 ~ Ausbeute an Formaldehyd-methyl-methylol-urethan-acetal  
I X :  54 g. 

C6HI~O4N. Ber. C 44,16, I~l 8,03, N 8,59. 
Gef. C 44,48, I~I 8,28, N 8,72. 

b) 40 g Dimethylenather IV wurden in 120 ecru 40%igem Formalin lind 
3 g Bariumhydroxyd gelSst und 101Y[in. auf dem siedenden %Vasserbad 
erhitzt. Naeh dem Eindunsten w~rde der l%tiekstand 15 Min. mit 500 ecru 
~'lethanol und 3 ecru konz. HCI gesehiittelt. Der Ansatz wurde wetter wie 
in 4 a behandelt. Sdp. <i0-~ 52 ~ . Ausbeute an Aeetal IX: 28 g. 

CeI-II30~N. Ber. C 44,16, l-I 8,03, N 8,59. 
Gef. C 44,46, i 7,80, N 8,40. 

c) 40 g Methylendiurethan I I I  wurden wie 4 b behandelt.  Der z~hfliissige 
Rfiekstand war im I-Iochvak. nicht destillierbar. 

5. Darstellung des Athylacetals X und des n-Propylacetals X I .  

a) 178 g "CTrethan wurden in 640 ecru Formalin (40%ig) and 10 g Barium- 
hydroxyd gel5st and 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Naeh dem Ein- 
dunsten im Vak. wurde der t~fickstand 15 Min. mit  2 1 -4thanol and 12 ecru 
konz. HC1 bet 30 bis 35 ~ geschiittelt, mit  Bariumhydroxyd neutralisie~% 
filtriert und wieder im Vak. eingedunstet. Die weitere Aufarbeitung erfolgte 
wie in 4a .  Sdp. <10-s 64 ~ Ausbeute (roh): 126g an 24thylaeetal X. 

CTHI.~O~N. Ber. C 47,44, I-I 8,53, N 7,91. 
Gef. C 47,35, I-I 8,42, N 7,80. 

b) 89 g Urethan wurden entspreehend a behandelt. Bet der Ver~therung 
mit  n-Propanol wurde jedoeh 25 Min. bet 25 bis 30 ~ gesehfittelt. Sdp. < 10-~ 66 ~ 
Ausbeute: 51 g an Propylacetal XI.  

CsHlvO~N. Ber. C 50,75, H 8,76, N 6,99. 
Gel. C 50,24, H 8,96, N 7,33. 

6. Spaltung der Acetale I X ,  X dutch Al/cohole und HCl 

a) 10 g I X  wurden mit  100 cem Methanol und 2 cem konz. HC1 15 Min. 
bet Zimmertemp. gesehiittelt (deutlieher Methylalgeruch), mit  Bicarbona~ 
neutralisiert, filtriert und im Vak. bet 30 ~ eingedunstet. Der Riickstand 
wurde ira Vak. destilliert. Sdp.ll 90 ~ Sdp.1 68 ~ Ausbeute an VI :  7,2 g. 

b) 10 g Aeetal I X  wurden mi t  100 ccm ~_thanol and  2 ecru konz. I-ICt 
wie a behandelt. Des Ausgangsprodukt wurde unver~ndert zuriiekgewonnen. 

e) I0 g Acetal IX mit i00 ecru J~_thanol, 2 eem.konz. I-ICl 3 Min. bei 50 ~ 
gesehiittelt. Wetter wie in a. Sdp. 1 81 bis 87 o (xmtrennbares Gerniseh yon 
VI und VII). 

d) I0 g X walrden mit 100 ecru ~thanol und 2 ecru konz. gCl 25 MJn. 
bet 30 ~ behandelt, mit Bicarbonat neutralisiert, filtriert und eingedunstet. 
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N a c h  E n t f e r n u n g  der  an  o r gan i s chen  Salze m i t  Ch lo ro fo rm wurde  ira Vak .  
des t i l l ier t .  Sdp. n 97 ~ Sdp.  1 78 ~ A u s b e u t e  a n  V I I :  6,8 g. 

C~HlaO3N. Ber.  N 9,52. Gef. N 9,82. 

7. Einwirlcung yon n-Propanol und HCl au] das Acetal X bzw. N-Methylol- 
urethan-(tthyli~ther V I I  

a) 10 g X w u r d e n  m i t  100 ecru n - P r o p a n o l  u n d  2 ecru konz.  HC1 20 ~r 
be i  50 ~ geseh i i t t e l t  ( s t a rke r  Ace ta lge rueh) .  W e i t e r b e h a n d e l t  wie in  6 a. 
Sdp.  1 88 ~ A u s b e u t e  a n  V I I I :  8,8 g. 

CTH15OaN. Ber .  N 8,69. Gef. N 8,63. 

b) 8 g V I I  w u r d e n  m i t  80 cem n - P r o p a n o l  u n d  1,6 ccm konz .  HC1 3 1Y[in. 
bei  70 ~ gesch i i t t e l t .  W e i t e r b e h a n d e l t  wie in  6 a. Sdp.~,5. 89 ~ A u s b e u t e  
a n  V I I I :  7,6 g. 

C~H15OaN. Ber .  N 8,69. Gef. Iq 8,41. 

8. Einwirkung von 2,4-Xylenol au] die Acetale I X ,  X und X I  

a) 1 g I X  wurde  in 10 ccm Alkohol ,  2,5 ecru konz .  HC1 u n d  10 ecru 2,4- 
X y l e n o l  2 S tdn .  be i  50 ~ s tehenge lassen .  ~qach de r  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  
w u r d e  f i l t r i e r t  u n d  der  R f i e k s t a n d  in  A lkoho l  a u f g e n o m m e n .  A u s b e u t e :  
1 , 5 g  X I I .  P r i s m e n  aus  Alkohol .  Sehmp.  151 ~ Mischschmp.  m i t  e i n e m  
n a e h  G. Zigeuner u n d  H. Berger ~ he rges t e l l t en  P r o d u k t  151 ~ 

b) 1 g X wurde  wie a b e h a n d e l t .  A u s b e u t e :  1 , 2 g  X I I .  Sehmp.  u n d  
Misehsehmp.  wie a. 

e) 1 g X I  b e h a n d e l t  wie a. A u s b e u t e :  1,2 g X I I .  Schmp.  u n d  Miseh- 
s ehmp ,  wie a. 

9. Einwirkung yon 2,4-Xylenol au] die Zther VI  und V I I  

a) 2 g V I  w u r d e n  m i t  20 eem Alkohol ,  5 cem konz .  HC1 u n d  20 ccm 2,4- 
X y l e n o l  2 S tdu .  bei  50 ~ s t ehenge lassen .  W e l t e r  wie 1. A u s b e u t e :  2,2 g V. 
Sehmp.  73 ~ lYlisehsehmp, m i t  e inem n a e h  G. Zigeuner 9 da rges t e l l t en  
P r e p a r e r  73 ~ 

b) 1 g V I I  w u r d e  e n t s p r e c h e n d  9 a  b e h a n d e l t .  A u s b e u t e  a n  V :  1 ,6g .  
Schmp.  u n d  Mischs chm p .  wie a. 

10. Einwirkung yon Methanol-HCl au] X und V I I  

~) 10 g X w u r d e n  m i t  100 ecru M e t h a n o l  u n d  2 ccm konz .  I-IC1 3 lV[in. 
bei  50 ~ gesch i i t t e l t  ( s t a rke r  Ace ta lge ruch) .  W e i t e r b e h a n d e l t  wie V I a .  Aus-  
b e u t e :  7 , 1 g  VI .  Sdp.  1 68 ~ . 

b) 1 0 g  V I I  w u r d e n  wie a b e h a n d e l t .  A u s b e u t e  a n  V I :  6 ,5g .  Sdp. ,  68 ~ 


