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Mit Hilfe der Papierchromatographie werden die Vorg~nge 
bei der H~rtung yon Methylolharnstoffen sowie bei der I-Ierstelhmg 
butylierter ttarnstoffharze aufgekliirt. 

In der 17. Mitteilung dieser Reihe 1 wurde fiber die Umsetzung yon 
Harnstoff und Formaldehyd in Butanol berichtet und festgestellt, da~ 
die Erfassung s~imtlicher hierbei entstehenden Produkte auf pr~para.- 
tivem Weg nieht mSglich sei. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich 
mit der Papierchromatographie der I4arnstoff-Formaldehyd-Kondensate, 
mit deren Hilfe wichtige Aussagen fiber die Einheitlichkeit der einzelnen 
Kondensa.te sowie fiber die Vorg~nge bei der Bildung butylierter Harn- 
stoff-Formaldehyd-Harze gemacht werden kSnnen. 

Methylolharnstoffe, Methylolharnstoffalkyl~ther, 
Bisearbamidomethy]~ther 

Wie die Papierehromatogramme zeigen, ist der nach den versehie- 
denen Methoden hergestellte Monomethylolharnstoff I immer yon ge- 
ringen, nicht abtrennbaren Mengen Dimethylolharnstoff IV begleitet. 
Hingegen kann der Dimethylolharnstoff IV leicht rein dargestellt werden. 
Die Ver~therung yon Monomethylolharnstoff I mit Alkoholen und wenig 
Salzsiiure ffihrt zu viel Monomethylolharnstoff-alkyliither II bzw. III und 
wenig Dimethylolharnstoff-alkyliither V bzw. VI; die Atherbi]dung ist 

* Herrn Professor Dr. ~]//. Rebek zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 G. Zigeune~" und W. Hoselmann, M.h. Chem. 88, 159 (1957). 
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immer  von Methylenbri iekenbi ldung begleitet,  wobei AbkSmmlinge  des 

Methylendiharnstoffes X X ,  X X I I ,  X X I I I ,  X X V ,  X X V I  und auch Di- 

methylentr iharnstoffes  X X I X  (n = 2) gebildet  warden. Bei gleicher Be- 

handlung des Dimethylolharnstoffes  IV  ko lmten  nur  D ime thy lo lham-  

stoffdialkylgther  V bzw. VI  festgestel l t  werden. 

Ri\ /R~ 
~ N - - C O - - N (  

R~ / \R 4 

I: R I=R 2=R a=H, g 4=CH20H 
II: R I=R~=R 3=H, R 4=CH2-0-CH ~ 

I I I :  g l = R 2 = g a = H ,  R ~ = C H 2 - - 0 - - C 4 t t 9  
IV:  l~ t = l%a = H, g2 = R4 = CH.~OH 
V: g 1 = g a = H, g2 = lg4 = C H ~ - - 0 - - C H s  

VI:  1%~ = 1~ a = H, R z = R~ = CH~--O--C~H 9 
VII :  R 1 = R 3 = H, R 2 = CH20~I , :R 4 = CI-I2--O--C4H 9 

VI I I :  R ~ = H ,  R e = R a : R ~ = C H ~ O H  
I X :  R,  = R~ = Ra = t/~ -- Ctt~OH 

Bei lgngerer Kondensa t ion  yon Harns tof f  und Fo rma ldehyd  in al- 

kal ischem Medimn bzw. lgngerem Einwirken  yon wgl3rigem Alkali  anf  

Mono- and  Dimethylolharns tof f  bilden sieh Dimethy leng therverb indun-  

gen 2, die als Verbindungen A, C und E bezeichnet  wurden. Auf  Grund 

der Elementarana]ysen  und des Verhal tens gegeniiber Methanol  und 

Salzsiiure in der Kgl te  wurde angenommen a, dag hier Gemisehe aus 

dem Bisearbamidomethy lg ther  X,  seinen Methylolverbindungen X I ~ X I I I  

and Atherket~en XV (n = 2) vorliegen. Naeh den. papierchroma~ogra- 
phisehen Untersuchungen stel]en die Verbindungen A, C und E Gemische 
yon X--XIII mit Dimethylengtherkondensaten XV dar, in denen 3--8 
Carbamidreste durch Dimethylen~itherbriicken verbunden sind (n = 2--7). 

1%\ /la~ 
/N--CO--N--CH2--O--CI-I2--NH--C 0--N \ 

I-I/ l \II 
Rs 

X :  R 1 = R 2 = R a = H 
XI: g I=CH2OH , R 2=R 3=I-I 

X I I :  R I = R  2 = C t I ~ O H ,  R s = H  
X I I I :  R I = R  2 = R  a=CI-I2OH 
XIV:  g l  = R2 = CH2--O--C4tt9, R a = H 

RO-[CH~ NI-I-CO--NH CH z O--]n--OH~ NI4-CO--NH--C[-I a OR 

XV: R = H 
XVI:  1 % = C 4 H 9  

Uber das Verhalten yon Methylolharnstoffen beim Erhitzen sind 
am hiesigen Institut seit lgngerer Zeit Untersuehungen im Gange, deren 

2 G. Zigeuner  und R. Pitter,  Mh. Chem. 86, 57 (1955). 
s G. Zigeuner,  Zusammenfassende Darstellung: Fette,  Seifen, Anstrich- 

mittel 56, 973 (1954); 57, 14, 100 (1955). 



I-I. 2/t959] Harnstoff-Formaldehyd -Kondensation 213 

Ergebnisse anli~Blich eines Vortrages 3 nur kurz gestreift wurden. Sie 
zeigen, dab die H~trtung yon Methylolharnstoffen analog der H~rtung 
yon Phenolalkoholen fiber die Dimethyleni~therstufe verl~uft. Das 
Methylolurethan X V I I  wird beim Erhitzen zun~chst in den entsprechen- 
don Dimethylen~ther X V I I I  verwandelt;  die VerKtherung findet auch 
bei Anwesenheit yon freiem Urethan start. Erst  bei h5heren Tempera- 
turen finder dann Spaltung der Dimethylen~therbrficken X V I I I  durch 
NH2-Gruppen unter Bildung des Methylendiurethans X I X  start. Der 
Dimethylolharnstoffmonobutyl~ther VI I  geht bei der H~rtung unter 
Wasserabspaltung in den Bisbutoxy-carbamidomethyl~ther XIV and 
unter Wasser- und Butanolabspaltung in den Harnstoff~ther XVI  (n = 2) 

C2I-Is--O--CO--NH--CH.2 C2tI 5 - -  0 - -  CO NH 
C2H~--0--CO--NH--CH2OH ~ ~ O - ~  ~CI-I 2 

C2Hs--O--CO--NH--CH 2 C2H ~ - -  O - -  CO - -  NH 

XVII  XVI I I  X I X  

fiber. Die Ausbildung yon Dimethylen~itherbrfieken aus freien Methylol- 
gruploen und Butoxymethylgruppen finder auch beim Stehen des I)imethyl- 
olharnstoff-monobutylgthers VI I  in w~l~rigem Alkali start  and stellt einen 
Analogiefall zur Um~itherung dar, welche bei Einwirkung yon Alkoholen 
und Sguren auf Methylolharnstoff-alkyliither un te r  Austausch yon 
Alkylgruppen erfolgt. Dieser an AbkSmmlingen des Urethans bereits 
studierte Vorgang 4 kann aueh bei Behandlung der Methyl~ither l I  bzw. 
V mit Butanol und Salzsiiure beobachtet  werden, wobei in glatter Re- 
aktion die entsprechenden Butyl~ither I I I  bzw. VI  entstehen. Umge- 
kehrt  kfnnen die Butylreste wieder dureh Methylreste ausgetauseht 
werden. 

Die H~rtung des Dimethylolharnstoffes IV ffihrt zn einem Gemisch 
von Dimethylen~therverbindungen XI,  XI I ,  XV, welche eine ~hnliche 
Zusammensetzung wie die Verbindung C zeigen. Der Nachweis der 
Dimethylen~thergruppen gelang durch Abbau mit Methanol-Salzs~ture 
bzw. durch Uberfiihrung in den Dimethylolurondimethyl~ther e. 

M e t h y l e n d i h a r n s t o f f  X X  

Mit ttilfe der Papierchromatographie konnte gezeigt werden, dal3 
der nach K a d o w a k i  5 erhaltene Methylendiharnstoff X X  immer yon Di- 
methylentriharnstoff X X I X  (n = 2) begleitet ist, welcher sich auch nach 
5fterem Umkristallisieren nicht entfernen l~tftt. Die yon K a d o w a k i  5 

beschriebenen Methylolverbindungen X X I I  und X X V  sind nicht einheit- 
lich, sondern stellen Gemische des Ausgangsmaterials mit  XX, XXI ,  

4 G. Z i g e u n e r  und 14/. H o s e l m a n n ,  Mh. Chem. 88, 5 (1957). 
5 H .  Kadowalc i ,  Bull. chem. Soc. Japan 11,248 (1936). 
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X X I I I  u n d  X X V I I  dar .  t~einer  M e t h y l e n d i h a r n s t o f f  X X  k a n n  n a c h  Die ls  

u n d  Lich te  6 aus d e m  D i a e e t y l m e t h y l e n d i h a r n s t o f f  oder  n a e h  d e m  D R P  

528 582 v aus H a r n s t o f f  u n d  P a r a f o r m a l d e h y d  in Ess iges te r  g e w o n n e n  

werden .  
t t  H 

g~ R3 \R e 

X X  : 

X X I  : 

X X I I  : 
X X I I I  : 
X X I V  : 

X X V  : 
X X V I  : 

X X V I I  : 
X X V I I I  : 

X X I X  : 

R 1 = g ~  = R 3 = H 
R 1 = CH~OH, 
g 1 = C H e - - O - - C H 3 ,  
R 1 = C H e - - 0 - - C 4 H g ,  
R 1 = R e = C H e 0 H ,  
R 1 = R~ = CH2- -O- -CI t3 ,  
g 1 = 1% 2 = CH2--O--C4Hg,  
R 1 = R 2 = R 3 = CH~0H 

R e = R 3 = H 
R 2 = R a  = t t  

R e = l ~  a = H 
R 8 = H 

R a  = H 

g~ = H 

R 1 = R e = R 3 = C H e - - O - - C 4 H  9 
H - - ( H N - - C O - - N H - - C H 2 ) n - - N H - - C 0 - - N H  2 

B u t y l i e r t e  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 e  

Be i  U m s e t z u n g  y o n  H a r n s t o f f  u n d  F o r m a l d e h y d  im  Molve rhg l t n i s  

1 : 1 in  B u t a n o l  ( p i t  8 - - 9 ,  80 ~ soll sieh n a e h  Fahre nhor s t  8 ke in  Methy lo l -  

h a r n s t o f f  I ,  sonde rn  led ig l ieh  ein A d d u k t  X X X  bi lden,  welches  in  s a u r e m  

M e d i u m  fiber  das  M e t h y l e n h a r n s t o f f h y d r a t  X X X I  z u m  T r i m e t h y l e n -  

h a r n s t o f f h y d r a t  X X X I I  reag ie r t .  Be i  w e i t e r e m  E i n w i r k e n  y o n  S~uren  

soll das  T r i m e t h y l e n h a r n s t o f f h y d r a t  X X X I I  zu  un l6s l iehen  M e t h y l e n -  

i; 
X X X  X X X I  X X X l I  X X X I I I  

ha rns to f fen  X X X I I I  po lymer i s i e ren .  Als  Beweis  fSr  seine A n s i e h t e n  

f f ihr t  Fa h ren h o r s t  s B u t a n o l - W a s s e r - B i l a n z e n  an  u n d  me in t ,  dag  die  

y o n  i h m  b e o b a e h t e t e  ge r inge  W ~ r m e t S n u n g  der  U m s e t z u n g  im alka-  

l i sehen M e d i u m  die B i l d u n g  y o n  M e t h y l o l h a r n s t o f f  I aussehliel3e. N a e h  

unse ren  U n t e r s u e h u n g e n  1 b i lden  sieh j edoeh  aus H a r n s t o f f  + F o r m -  

a l d e h y d  in B u t a n o l  M o n o m e t h y l o l h a r n s t o f f  I u n d  B i s e a r b a m i d o - m e t h y l -  

~ ther  X.  Mi t  H i l f e  der  P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i e  l~Bt sieh zeigen,  dal~ 

sieh b e i m  g e n a n n t e n  A n s a t z  im a lka l i sehen  M e d i u m  vie l  M o n o m e t h y l o l -  

h a r n s t o f f  I n e b e n  D i m e t h y l o l h a r n s t o f f  IV,  d e m  B i s e a r b a m i d o - m e t h y l -  

~ ther  X u n d  seiner  M e t h y l o l v e r b i n d u n g  X I  bi lden.  D a n e b e n  l iegen 

6 0 .  Diels  und R.  Lichte, Ber. dtseh, chem. Ges. 59, 2778 (t926). 
7 Fr iedlaender ' s  Fortsehr .  Teerfarbenfabr .  18, 2357. 
s H.  Fahrenhorst ,  Kunsts toffe  45, 43 (1955). 
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noch Harnstoff und freier Formaldehyd vor. Beim Ans~uern dieses 
Gemisches tr i t t  weiterer Einbau yon Formaldehyd unter Methylol- 
gruppenbildung, Ver~therung yon Methylo|gruppen sowie Methylen- 
harnstoffbildung ein. Ein rechtzeitig unterbrochener Ansatz stellt ein 
Gemisch yon Harnstoff, Mono- und Dimethylolharnstoff I und IV, den 
Butyl~thern I I I  und VI und Methylendiharnstoffen XX, X X I I I  und 
XXVI dar. 

Die yon Fahrenhorst s beobachtete geringe positive W~trmet6nnng 
der Reaktion spricht rdcht gegen die Methylolharnstoffbildung; viel- 
mehr wird die positive Reaktionswarme der Methylolharnstoffbfldung 
durch die negative LSsungsw~rme des Harnstoffes in Butanol weitgehend 
kompensiert. Die Theorie yon Fahrenhorst s fiber die Bildung der Methylen- 
ha.rnstoffe durch Polymerisation des Trimethylenharnstoffhydrates X X X I I  
ist ebenfalls nicht stichhaltig, da die hier entstehenden Methy]enharn- 
stoffe, wie die XylenolspMtung zeigt, lineare Struktur X X IX  aufweisen. 
Ebenso entbehrt der Hinweis auf den trimeren Methylolmethylenharn- 
stoff naeh Scheibler, Trostler und Scholz 9 jeder Grnndlage; dieses Kon- 
densat besitzt naeh G. Zigeuner a Dimethylen~therstruktur. 

Zum Absehlug unserer Untersuehungen wnrden die einzelnen Phasen 
eines unter technischen Bedingungen hergestellten butylierten Harn- 
stoff-Formaldehyd-Harzes n~her untersucht ~~ Die Endstufe der Kon- 
densation fin a.lkalischen Medium stellt ein Gemisch yon Monomethylol- 
harnstoff I, Dimethy|olharnstoff IV und den Bisearbamidomethy]- 
~thern X I - - X I I I  dar. Beim Ans~uern dieses Gemisehes findet zun~chst 
Mono- und Dimethylolharnstoff-butyl~therbildung (III und VI) start, 
im weiteren Verlauf der Reaktion tr i t t  rasch Kondensation zu AbkSmm- 
lingen des Methylendihgrnstoffes XXXIV und wahrscheinlieh auch des 
Dimethylen-~riharnstoffes XXXV ein, welche Uronringe und endstgndige 
Butoxy-methylgruppen tragen. Die Bildung der Uronringe wird teil- 
weise unter RingschluB der im alkalisehen Medium gebildeten tertiaren 
Nethylole erfolgen, andererseits werden jedoch aueh dureh Konden- 
sation yon 2 Molekfilen Dimethylolharnstoff-dibutyl~ther VI gebildete 
terti~re Butoxymethytgruppen (XXVIII)  unter Verseifung und Ring- 
schlug mit endst~ndigen Butoxymethylgruppen in Uronringe fibergehen. 
k6nnen. Sehliel~hch wird die Uronbildung auch noch fiber Einbau yon 
FormMdehyd im sauren Medium mit nachfolgendem Ringschlug vor sieh 
gehen. Ffir die Strukturen XXXIV und XXXV sprechen neben den 
gefundenen Rs~Werten die Ergebnisse der XylenolspMtung, das VerhM- 
ten gegenfiber Methanol-Salzs~ure sowie die LSslichkeit der butylierten 
und methylierten Kondensate. 

H. Scheibler, .F. Trostler und E. Scholz, Angew. Chem. 41, 1305 (1928). 
~+ Ffir die Beistellung des Harzes sind wir tterrn Doz. Dr. 2'. Hanus und 

Herrn Dr. G. Zanlcl yon der Vianova A. G., Graz, zu Dank verpflichtet, 
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Bei Behandlung des butylierten Harzes mit  Methanol-Salzsi~ure 
finder Um~therung unter Bildung methylierter Uronabk6mmlinge start. 
Durch Einwirkung yon 2,4-Xylenol werden sowohl das butylierte als 
auch das methylierte Kondensat  zu N,N,N'-Tris-(2-hydroxy-3,5-di- 
methyl-benzyl)-, N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-carbamid und 
2,2'-Dihydroxy-3,5,3' ,5 '-tetramethyldiphenylmethun gespalten. Das Feh- 
len des N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethyLbenzyl)-urons deutet darauf 
hin, dab der Abbau der Methylenbrficken unmittelbar am Uronring er- 
folgt, worauf dieser dann unter Diphenylmethan-bfldung gecrackt wird n. 
Das Auftreten von Tris-oxybenzylcarbamid und Diphenylmethan kSnnte 
auch auf das Vorliegcn yon Hexahydrotriazinringen hindeuten. Nach den 
am Trimethylentriurethan gewonnenen Erkenntnissen 12 ist jedoch nicht 
anzunehmen, daft Hexahydrotriazinringe in Harnstoff-Formaldehyd- 
Kondensaten unter den eingehMtenen Bedingungen dutch Xylenol ge- 
spa]ten werden. 

Ein aus dem Methylendiharnstoff X X  mit 2,5 Mol Formaldehyd her- 
gestelltes Kondensat  zeigt dieselben Eigenschaften und geakt ionen 

0 
II 
C 

/ \  
C4Hg-O-(CH2--NH CO--NH)n-CH2-N N - C H 2 - N H - C O - N H - - C H  2 O C4H 9 

XXXIV : n ~ 0 
XXXV: n ~ 1 

N = CH~ 
] 

CO 
I 

NH 
I 

CH~OH 

XXXVI 

CH~ CH~ 
\ /  

O 

- - N  CH~--N--CH 2 -  
I ] 

CO CO 
! I 

NH NH 
I I 

--CH~ - -CH 2 

XXXVlI  

wie das butylierte Harz. Infolge des geringen Unterangebotes an Formal- 
dehyd konnten noch Methylendiharnstoffe (XXII I ,  XXVI)  festgestellt 
und somit die Stabilit~t yon Methylenbriicken unter den eingehMtenen 
Bedingungen bewiesen werden. Dem butylierten I tarz  ~hnlich gebaute 
Kondensate wurden aueh aus dem Dimethylo]harnstoff-dibutyliither VI  
mit  Formaldehyd beim Erhitzen in Butanol bei p H  5 gewonnen. Merk- 
wfirdigerweise kann der Dimethylolharnstoff-dibutyliither VI  beim Er- 

11 Vgl. G. Zigeuner und Mitarbeiter, Mh. Chem. 86, 517, 524 (1955); 87, 
406 (1956). 

12 G. Zigeuner und H. Berger, Mh. Chem. 84, 1326 (1952). 
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hitzen in Butanol ohne Zugabe yon Formaldehyd in ein Uronkondensat 
iibergeffihrt werden. 

Zusammenfassend kann gesag~ werden, dab die Bildung der butylierten 
Harnstoff-Formaldehyd-Harze iiber. Methylolhurnstoffe (I, IV) und Bis- 
carbamidomethyl~ther ( X I - - X I I I )  verl~uft, die im sauren Medium tiber 
die Butyliither I I I  und VI in einer komplizierten I~eaktion in Uronkonden- 
sate X X X I V  und X X X V  iibergehen. Bei Kombination dieser Harze mit 
~ k y d h a r z e n  wh'd,  wie unsere Versuche beweisen, leicht Um~therung 
unter Verch's von Butoxyresten durch die Hydroxyle des Alkyd- 
harzes eintreten. Schlieglich diirfte beim Einbrennen soleher Harzkom- 
binationen eine Sprengung der Uronringe dureh noah vorhandene freie 
Hydroxyle unter Ums erfolgen, wobei dann die entstehenden 
freien Methylole als Formaldehyd abgespalten werden und so zumindest 
zum Tell fiir die Formaldehydbelgstigung verantwortlieh sind. 

Die yon Fahrenhorst  is auf Grund yon Wasser-Butanol-Bilanzen 
fiir butylierte Harze angenommene Methylol-methylenharnstoffstruktur 
X X X V I  entsprieht nicht den Tatsaehen, da solche Verbindungen bei 
Behandlung mit Methanol-Salzsgure in Dimethylolharnstoff-dimethyl- 
gther V bzw. polymere Methylenharnstoffe mit  verzweigter Struktur 
X X X V I I  iibergefiihrt werden miiBten. Das Auftreten yon V bzw. X X X V I I  
konnte jedoeh bei Umsetzung des butylierten Harzes mit  Methanol- 
Salzs~ure nieht nachgewiesen werden. 

Die Hiirtung des Dimethylolharns~off-dibutyl~thers VI soil naeh 
Fahrenhorst  is ebenfalls zu einem Kondensat fiihren, in welehem Meghylol- 
methylenbarnstoffmolekfile X X X V I  assoziiert sind. Wie die Ergebnisse 
der Papierehr9matographie zeigen, unterseheidet sieh ein solehes Hi~r- 
Ctungsprodukt grundlegend voI~ einem butyl ier ten Harz und besteht aus 
einem Gemiseh der einzelrten Glieder der polymerhomologen Reihe 
X X X V I I I .  

RO-- (CH~--NH--CO--N ) n - - C I - I 2 - - N H - - C O - - N H  

I 1 
CH2OR CIt20R 

X X X V I I I  R = C4H~ 

Exl)erimenteller Teil 

I n  W e i t e r e n t w i c k l u n g  e i n e r  A r b e i t  v o n  Masa tada  H a m a d a  1~ w u r d e n  m i t e r  
Verwendung des gleichen LSsungsmittelgemisches, wie es Hamada ange- 
wendet hatte, die RF-Werte einer Reihe weiterer Verbindungen bestimmt. 
Es wurde absteigend bei 18--21 ~ auf P~pierstreifen (13,5 • 5,6 cm) gear- 
beitet (S & S 2043 b/gl), wobei die Subst.anzen im Abstand yon 3 cm aufge- 
tragen wurden. Die yon Hamada 14 angewandte Anf~rbemethode mit ToIle~s. 

13 H .  Fahrenhorst ,  K u n s t s t o f f e  45,  219 (1955).  
14 Masatada Hamada, Kogyo-Nagaku Zashi 58, Nr. 4 (1955). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 90/2 15 



218 G. Zigeuner und H. Fitz:  [Mh. Chem., Bd. 90 

Reagens bzw. l~inhydrin wurde durch folgende ersetzt: das getrocknete 
Chromatogramm wurde mit  einem Gemisch (90 ml Methanol, 10 ml Wasser, 
10 Tropfen Eisessig) durch Spriihen angefeuehtet, ansehlieBend in eine 
C12--C102-Atmosph/ire eingeh/ingt (2--3 Min.), getrocknet und mit  Benzidin- 
aeetat (1% Benzidin in 10proz. Essigs/itire) bespriiht. Die einzelnen Harnstoff- 
Formaldehyd-Kondensate geben hierbei gut gef/~rbte blaue Flecken. 

Die erwghnte Anf~irbungsmethode ist nieht nur  fiir stickstoffh/iltige Sub- 
stanzen anwendbar, sondern auch Plir die Anf/trbung yon Phenolen, Dioxy- 
diphenylmethanen usw. 

Uber dieRF-Werte gibt folgendeTabelleAuskunft (,,MethodeI") : RF.Wer t 

Dimethyloluron-dibutyl/ither . . . . . . .  ; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,93 
Dimethylolharnstoff-dibutyl/~ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,90 
Bisbutoxymethylcarbamido -methyl&ther (XIV) . . . . . . . . . . . . . .  0,84 
Dimethylolmethylendiharnstoff- dibutyl/ither (XXVI) . . . . . . . . . .  0,84 
Dimethyloluron-dimethyl&ther . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,84 
Dimethylolharnstoff-monobutyl/ither (VII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,83 
Monomethylolharnstoff-butyl/ither (III) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,81 
Dimethylolharnstoff-dimethyl/ither (V) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,80 
Monomethylolmethylendiharnstoff-butyl~ither (XXIII)  . . . . . . . . .  0,77 
Dimethylolmethylendiharnstoff-dimethyltither (XXV) . . . . . . . . .  0,76 
Monomethylolharnstoff-methyl/ither (II) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,71 
Tetramethylol-methylendiharnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,70 

Dimethy]olharnstoff (IV) .................................. 0,65 

Trimethylol-methylendiharnstoff (XXVII) ................... 0,64 

TrimethyloLbiscarbamidomethyliither (XIII) ................ 0,64 

Monomethylolmethylendiharnstoff-methyl~ther (XXII) ........ 0,62 

Monomethylolharnstoff (I) ................................. 0,60 

Dimethylolbisearbamido-methyl~ther (XII) .................. 0,59 

Dimethylol-methylendiharnstoff (XXIV) ..................... 0,58 

marnstoff ................................................ 0,56 

Monomethylol-rnethylendiharnstoff (XXI) ................... 0,51 

Monomethylolbisearbamido-methyl~ther (XI) ................ 0,51 

Methylendiharnstoff (XX) ................................. 0,46 

Bisearbamidomethyl/ither (X) .............................. 0,46 

Dimethylentriharnstoff (XXIX, n ~ 2) ..................... 0,38 

,,Dreiharnstoffgther" (XV, n = 2) .......................... 0,38 

Zur Unterseheidung der Bisearbamidomethyl/~ther und der Methylen- 
diharnstoffe, welehe gleiehe RF-Werte aufweisen, diente die Spaltmethode 
mit  Methano]-HC], wobei die Biscarbamidomethyl/ither X - - X I I I  in die 
Methylolharnstoffmethyl~ither (II, V) iibergefiihrt wurden, w/ihrend die 
Methylendiharnstoffe (XX, XXI,  XXIV, XXVII)  entweder unver/indert 
blieben (XX) oder i n  die Methyl/~ther X X I I  und XXV umgewandelt 
wurden. 

Zur Trennung der Methylolharnstoff-alkyl/ither erwies sich ein LSsungs- 
mittelgemisch aus Butanol-_~thanol-Wasser (3: 1: 1) als besonders geeignet. 
Es wurde auf S & S 2043 b/gl bei Temperaturen von 20--24 ~ absteigend ge- 
arbeitet. 
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RF-Wert 

Dimethylolharnstoff-dibutyl~i.ther (VI) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,90 
Methylolharnstoff-monobutyl~tther (III) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,81 
Dimethylolh arnstoff-dimethyl~ither (V) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,71 
Monomethylolharnstoff-monomethyl~ther (II) . . . . . . . . . . . . . . . .  0,55 
I)imethylolharnstoff (IV) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,39 
Monomethylolharnstoff (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,36 
Harnstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,35 
Methylendiharnstoff (XX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,26 

P a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  y o n  H y d r o x y b e n z y l e a r b a -  
m i d e n  

Zur besseren Erfassung der bei der Xylenolspaltung yon Harnstoff-For- 
maldehyd-Kondensaten auftretenden Spaltprodukte wurde die Papierchro- 
matographie der in Frage kommenden Spaltk6rper entwiekelt. Als L6sungs- 
mittel  wurde ein Gemiseh n-Dibutyl/~her, Cyelohexan, Eisessig (20:10:7) 
angewendet. Papier S & S 2043 b/gl, Methode absteigend, Temperatur 
20--24 ~ Die Anf~rbung gelang sowohl mit  5proz. wi~Br. NaOH und Diazosulf- 
anils~ure als aueh nach der oben besehriebenen Methode mit C12--C1Ou mad 
Benzidin. 

RF-Wert 

2,2'-Dihydroxy-3,5,3',5'-tetrame~hyldiphenylmethan . . . . . . . . . . .  0,95 
N,N,N'-Tris-(2-hydroxy- 3,5-dimethylbenzyl)-earbamid . . . . . . . . .  0,91 
N,N'-Bis-(2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-earbamid . . . . . . . . . . . .  0,81 
N-Mono- (2-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-earbamid . . . . . . . . . . . .  0,26 

H~r t t t rxg  des  M e t h y l o l u r e t h a n s  X V I I  

Der Naehweis der einzelnen H~rtungsprodukte gelang mit  Hilfe der Pa- 
pierehromatographie. Als Laufmittel  wurde n-Dibutylather,  Methanol, 
Wasser (50: 50: 5) verwendet;  Temperatur 20--24 ~ absteigend, Papier S & S 
2040 b/gl. Die Trennung gelingt nut  dann, wenn bereits Entmisehung der 
Bodenfliissigkeit eingetreten ist (naeh etwa 3 Tagen). 

R~-Wert 
Methylendiurethan (XIX) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,68 
Bisearb~ithoxyamido-methyl~ther (XVIII)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,54 
Methyloturethan (XVII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,42 
Urethan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,38 

Entwickelt  wurde mi~ C12--C102-Benzidin. Urethan lie• sich mit  dieser 
Methode nieht erfassen und wurde mit  T o l l e n s - R e a g e n s  nachgewiesen. 

0,5 g ?(VII  wurden i Std. auf 82 85 ~ erhitzt, wobei unter Abspaltung 
yon 3% FormaIdehyd etwas Urethan rfiekgebildet wurde. Neben unver- 
andertem X V I I  wurde X V I I I  nachgewiesen. 

Bei gleieher Behandlung bei 105 ~ wurden 12% Formaldehyd abgespalten, 
daneben entstanden gleiehe Mengen ~_ther X V I I I  neben unverandertem XVII .  

Beim Erhitzen gleiehmolarer Mengen Urethan und X V I I  auf 105 ~ wurden 
7% Formaldehyd abgespalten. Es wurden Urethan, X V I I  und X V I I I  naeh- 
gewiesen. 

1 g X V I I I  wurde bei ls~dg. It~irtung bei t10 ~ nicht ver/~ndert. 
2 g X V I I I  und 2 g Urethan wurden 1 Std. auf 110 ~ erhitzt;  im l~eaktions- 

produkt konnte neben unverandertem X V I I I  Methylendiurethan X I X  naeh- 
gewiesen werden. 

15" 
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H ~ r t u n g  des  D i m e t h y l o l h a r n s t o f f m o n o b u t y l ~ t h e r s  V I I  

a) 7,3 g I I I  wurden in 30 cem Wasser gelSst und mit  6,4 g 33proz. For- 
malin, welches mit Bariumhydroxyd auf pH 12 gebracht worden war, bei 
20 ~ versetzt. Naeh 20--30 Min. t r i t t  Abscheidung yon VII  ein. Nach 10stdg. 
Stehen in der K~]te wird abgenutscht und aus Essigester umkristallisiert. 
Schmp. 99--100 ~ Ausb. 57%. 

CTHI6NeO3. Ber. N 15,90, O 27,24. GeL N 15,86, O 26,80. 

b) 3,6 g I I I  wurden in 20 ecru Wasser gel6st und bei pH 12 bei 50 ~ mit  
6,4 g 35proz. Formalin versetzt und 2 Stdn. stehen gelassen. IKierbei f~llt 
der J~ther XIV kristallin an und wird naeh 10stdg. Stehen in der Kalte auf- 
gearbeitet. Aus ,~thanol diinne St~bchen, Sehmp. 176 ~ 

C14H30N4Os. Ber. N 16,76, O 23,92. GeL N 16,96, O 24,15. 

e) Bei Behandlung yon VII  und XIV mit 0,1proz. CH3OH--ttC1 bei 
20 ~ konnte ir~ jedem Fall  der Dimethylolharnstoff-dfmethyl~ther V erhalten 
werden. 

d) 1 g VII  wurde 15Min. auf  115 ~ erhitzt (Bu tano l -und  Wasserab- 
spaltung!) und das H~rtungsprodukt aus 5thanol  mehrmals umkristallisiert. 
Feine Kristalle vom Sehmp. 161--163 ~ Das Papierchromatogramm der Ver- 
bindung zeigt neben dem J~ther XIV eine weitere Substanz, deren RF-Wert 
zwischen denjenigen der K6rper I I I  und VI lag (L6sungsmittel n-Dibutyl- 
~ither, Methanol, Aceton, Wasser 100:30:50:5, S & S  2043 b/gl, Dureh- 
laufehromatogramm, absteigend). 

Durch MethanoI-HC1 wird die Subst~nz in den Dimethylolharnstoff- 
dimethyl~ther V fibergeffihrt. 

XIV + XVI  (n = 2). Ber. C 48,52, H 8,67, N 18,00. 
Get. C 48,23, H 8,43, N 18,22. 

H ~ t r t u n g  des  D i m e t h y l o l h a r n s t o f f e s  

2 g Dimethylolharnstoff I wurden 2 Stdn. auf 125 ~ erhitzt. Hierbei 
t rat  leiehter Formaldehydgeruch auf. ]:)as H~irtungsprodukt war kristallin 
und im Gegensatz zum Ausgangsmaterial in heil]em Wasser nut  mehr sehr 
sehwer ISslich. Das Papierchromatogramm (MethodeI) zeigte folgendes 
Bild: eine am Startpunkt hangen gebliebene Substanz, daneben viel Di- 
methylolbisearbamido-methyl~ther XI I ,  wenig Monomethyolharnstoff I, 
Dimethylolharnstoff IV, Biscarbamido-methyl~ther X, Monomethylolver- 
bindung XI.  

Bei H~rtung von 0,2 g konnten naeh 10--30 Min. im Papierehromato- 
gramm Fleeken festgestellt werden, welche den .~_therketten XV (n ~ 3, 
n ~ 4) zugeordnet werden kSnnen. Durch Behandlung mit  Methanol-HC1 
wurden die Hi~rtungsprodukte in viel Dimethylolhurnstoff-dimethyl~tther V 
trod wenig I I  umgewandelt. 

U n t e r s u e h u n g  e i n e s  b u t y l i e r t e n  lKarzes  

Harnstoff wurde mit  Formaldehyd im Molverh~ltnis 1:2,5 in w~l~r. 
alkal. Medium bei 70 ~ kondensiert und entw~ssert. Das so erhaltene Kon- 
densat stellt eine trfibe, fein kristalline Paste dar, die noch deutlich Form- 
aldehydgeruch aufweist. Die papierchromatographisehe Untersuchung zeigt, 
dal~ es sieh hier urn ein Gemiseh yon I, IV, X I ~ X I I I  handelt. Behand- 
lung mit  lproz. CH~OH--HC1 fiihr~ z~l wenig I I  neben viel V. 
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Das erhaltene Harnstoff-Formaldehyd-Kondensat wird mit B~tanol 
und wenig Oxals~iure bei pI-I 5 zun~ichst bei 80 ~ und schlieBlich naeh Zu- 
gabe yon weiterem Butanol mebrere Stdn. auf 90--95 ~ erhitzt. I-Iierauf 
wird bei 60 ~ entw/issert und das iiberschfissige Butanol im Vak. entfernt. 
Das Endkondensat enth/~It noeh 30--35% freies Butanol. Im Papierchro- 
matogramm (Methocle I, S. 218) zeigt sich ein I/~nglieher Fleck mit einem 
RF-Wert yon 0,93. III und VI konnten nieht naehgewiesen werden. ])as 
15sungsmittelfreie I-larz 16st sich leieht in Alkoholen, Chloroform, Aromaten, 
ist jedoch in Wasser unlSslieh. 

~-Vfethanol-I-ICl f/ihi't in der K/ilte unter Um~itherung zu einem Kon- 
densat, dessert Ri~,-Wert bei 0,82 liegt. Eine analoge Verschiebung der RF- 
Werte ist auch bei Umwandlung der Butyl~tther III und VI in die Methyl- 
/ither II und V zu beobaehten. ])as methylierte Kondensat ist in Wasser, 
Chloroform uncl 2,4-Xylenol in der K~Ite leicht, in ]4thor schwer 16slieh. 

Umsetzung mit 2,4-Xylenol und alkohol. Salzs~ure ffihrt das butylierte 
und das methylierte Kondensat in Tris-oxybenzylcarbamid, Bis-oxybenzyl- 
carbamid und Diphenylmethan fiber. 

1~'berffihrung des 5~Iethylendiharnstoffes XX in das Uronkon- 
densat XXXIV 

5,28 g XX wurden mit 12 g 35proz. Formalin bei pI-I 8 9 1 ~ Stdn. 
bei 70 ~ behandelt und bei 40 ~ entw~ssert. Im Papierehromatogramm 
(Methode I, S. 218) lassen sich XXI, XXIV, XXVII sowie Tetramethylol- 
methylendibarnstoff naehweisen. ]:)as Produkt wurde mit 50 g Butanol 
und 0,6 g wasserfreier Oxals/~ure 30 Min. auf 80 ~ erhitzt und nach Zugabe 
yon 25 g Butanol 2 Stdn. auf 90--95 ~ erwfi.rmt, neutralisiert und bei 50 ~ 
yon fibersehfissigem Butanol befreit. Der Rfiekstand stellt ein mit feinen 
132ristallen durehsetztes I-Iarz dar, welches nach den Ergebnissen der Papier- 
ehromatographie (MethodeI) folgende K6rper enth/ilt: XXIII, XXVI 
und XXXIV (l~inglich ziehender Fleck mit RF-Wert 0,93). 

Bei Behandlung mit IY[ethanol-I-ICl trat unter Um/~therung Bildung 
der Nther XXII und XXV sin, daneben entstand in Analogie zum butylierten 
Harz ein Kondensat, welches einen l~nglich ziehenden Fleck mit einem 
]~F-Wert von 0,82--0,83 aufweist. 

Papierehromatographie der Verbindungen A, C, E 

Verbindung A : Gleiehe Mengen X, XI, XII, XIII, daneben XV (n ~ 2, 3), 
ein am Startpunkt hiingender Fleck entspricht XV (n ~ 5--8). 

Verbindung C: Gleiche Mengen X, XI, XII, wenig XIII, ~2V (n = 2--4), 
st/irkerer, am Startpunkt h/~ngender Fleck. 

Verbindung E: Gleiche Mengen X, XI, XI!, daneben XV, (n ~ 2). 
Einzelheiten fiber die genannten Experimente, die Ver~nderungen des 

Dimethylolharnstoff-dibutyl/ithers, Abbau der einzelnen Kondensate mit 
2,4-Xylenol usw. kSnnen in der ]Dissertation yon H. Fitz, Univ. Graz 1959, 
naehgesehen werden. 


