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The In]rated Spectra o] Some Complexes oJ Mono- and 
Dimethylol- Urea 

Coordination products of mono- and dimethyl-urea were 
synthesised with salts of copper, manganese, cobalt, nickel, and 
zink and their infrared spectra were obtained. By comparison 
with the pure ligands spectra it was established that the coordi- 
nation with metals is accomplished through the carbonyl group 
oxygen. 

Die VerbmdungerL des Morro- und Dimethylolharnstoffs mit ver- 
schiedener~ Metallionell shld yon zwei Gesichtspunkten aus interessart~. 
Einerseits ist es theoretisch vor~ Bedeuturtg, den EirffluB der Methylol- 
gruppeu auf die Donutorbeziehungen des Harrtstoffes zu untersuchen, 
die yon uns bereits friiher untersucht worden, siad 3, 4; andererseits 
eriordert die breite Anwe~dung der weitere~ Prodnkte der I Iarnstoff- -  
Formaldehyd-Kondensation eine ausiiihr]iche Untersuchung. So z .B.  
ist die Ermittlung des Verbindungstyps des Mono- u~d Dimethylol- 
harnstoffes mit Meta]lionen yon Bedeutung bei der Beautzung von 
mit Spurenelement-Metallen aagereichertem Ureaform als komplexes 
langsamwirkendes Dfingemittel a. 

Ir~ der vorliegenden Mitteilung wird auf Grund der IR-S10ektren 
die Struktur cter Komplexe des Mono- und des Dimethylolharnstoffes 
mit Metallio~en, welche eine Rolle als Spurenelemente in der Land- 
wirtschaft spielen, behandelt. 

Experimenteller Tell und Ergebnisse 

Monomethylolharnstoff und Dimethylolharnstoff haben wir nach 
Blantc und Gieseke ~ dargestellt dureh Umsetzung in den entspreehenden 
Molverhs (1 : 1 und 1 : 2) bei pit  etwa 7. 

)/s ftir Chemie, u 108/6 88 



1398 Ljudmila P. Popowa und Peja W. Stantsehewa: 

W/~hrend sieh unser Dimethylolharnstoff als analysenrein erwies, 
zeigCe die N~Bestimmung am Monomethylolharnstoff, dal3 er mit etwa 
20~o Di-Derivat verunreinigt war; dies war aber ffir unsere Untersuehung 
belanglos. 

Um Produkte der Weehselwirkung der Harnstoffderivate mi~D versehie- 
denen Metallionen zu gewinnen, haben wir zwei Methoden angewandt. 
Bei der ersten Methode wurde das Metallsalz (CuSO4-5 H20, MnS04" 
�9 i{20, CoCt2 �9 6 H20, NiSO4 �9 7 tt20 und ZnSO4 �9 7 tt20) dem Reaktions- 
gemiseh bereits am Anfang der Kondensation des Harnsgoffs und des 
Formaldehyds (Molverhs 1 : 2) zugesetzt. Bei der zweiten wurden die 
Metallsalze dem vorher gewonnenen Mono- bzw. Dimethylolharnstoff 
zugegeben, analog zu der yon uns angewandten ?r zur Gewinnung 
yon MetMl--ttarnstoff-Komplexen a. 

Die naeh beiden Methoden erhaltenen Metallkomplexe erwiesen sich 
als rein (lurch analytisehe und spektrale 1Vlethoden. 

Die Ig-Spektren des Mono- und des Dimethylolharnst.offs und der 
Metallionenkomplexe wurden mig dem Spektrophotometer Unieam SP 1000 
in Nujolsuspension zwischen NaC1-Platten aufgenommen. 

Die Frequenzen der Hauptabsorptionsmaxima ia den Spektren 
der nach der zweiten Methode gewonnenen Verbindungen sind in 
Tub. 1 angegeben. Die Spektren der nach der ersten Methode ge- 
wonnenen Produkte sind analog. 

Es werden die Spektrumsbereiehe zwisehea 3000 and 3800 cm -1 
und zwisehen 1500 nnd 1800 em -1 diskutiert. Im ersten Bereieh wird 
die Absorption der N--H-Bindnng dureh die Valenzsehwingung, im 
zweiten vor allem die der Carbonylgrnppe dargestellt. Diese Spektral- 
bereiche siad in der Literatnr tiber die Koordination des Harnstoffs 
ausfiihrlich analysiert 1, 5, s, s und werden als maggebend ffir die Er- 
mittlung des Bindungstyps hervorgehoben. 

Die Tub. 1 zeigt, dab die ffir den Monomethylolharnstoff charak- 
terisCisehe Bande bei 3300 em -1 (~ NH) bei unseren Metallkomplexen 
unver~ndert bMbt. Das beweist, dal3 der Aminostickstoff des organi- 
schen Liganden an der Koordination mit den Metallionen nicht be- 
teiligt ist. Andererseits treten im Bereieh 1500--1800 em -1 Xndernn- 
gen im Charakter der Absorption der Metallverbindungen gegeniiber 
der der reinen Liganden auf. Die Absorptionsbanden bei 1650 cm -1, 
vor allem v CO (erste Amidbande) und bei 1610 em -1, vorwiegend 
8 NH2 (zweite Amidbande), des Spektrums des lreien Monomethylol- 
harnstoffs sind bei den Komplexen mit den Metallen zu niedrigeren 
Wellenzahlen hin versehobem Ein s Effekt wird bei der Ko- 
ordinationsverbindnng yon Metallionen mit der Carbonylgruppe des 
Harnstoffs bewirkt. 

Deshalb kann man annehmen, dab auch in diesem Fall eine Bindung 
der Metallionen nur fiber den Carbonylsauerstoff des Monomethylol- 
harnstoffs erfolgt. 
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I m  I I~ -Spek t r~m des Dimethy lo lharns to f f s  mid  seiaer  Verb iadungen  
mi t  den Metal len  sieht  man,  dal~ der reine organisehe Stoif  bei  den 
F requenzen  3340 und  3160 cm - i  absorbier t .  Aueh ia  diesem Fa l l  ent-  
spr ieht  die erste Linie  ~ NH,  w/thrend die zweite auf die Wassers toff-  
br i icke~ zuriickzufiihren, ist,  die st~irker Ms be im Monomethy lo lharn-  

Tabelle 1. Die Hauptabsorptionsmaxima (in cm -i)  

Monomethylol- Koordinat ionsverbindungen mit  : 
harnstoff I(upfer  Mangan KobMt. Nickel Zink 

3360 3340 3340 3340 3350 3340 
1650 1640 1640 1630 1640 1635 
1610 1570 1546 1545 1570 1570 
1300 
1260 1270 1260 1255 1260 1260 
1160 1140 llO0 1140 1120 1t00 
1050 1040 1040 1055 

Dimethylol- 
harnstoff 

3340 3340 3340 3340 3340 3350 
3t60 
1650 1650 1640 1640 1620 1640 

1580 1550 1550 1560 1560 
1300 1300 1300 1360 1310 
1260 1270 1255 1260 1260 1275 
1105 1110 1100 1080 1095 1110 
1060 1050 1010 1055 1030 
t000 980 1005 900 1005 900 

stoff ausgepri~gt sind, fiir den bei  dieser Frequenz  nur  eine Schul ter  
vorl iegt .  Bei d c a  Meta l lve rb iadungen  ist  die Bande  yon  3160 cm - i  
verschwunden,  aber  aueh hier bleibt ,  wie be im Monomethy lo lha rn-  
stoff, das  auf die VMenzschwingunge~l der  Arninogruppe  zuri ickzu-  
f i ihrende A b s o r p t i o n s m a x i m u m  unverander t .  I m  zweiten Spekt ra l -  
bereieh beobach te t  m a n  eine Verschiebung der B a a d e  yon 1610 cm - i  
fiir den reinen L iganden  auf 1540--1590 cm - i  fiir dessen MetMlver-  
b indungen.  Das bedeu te t ,  dM~ der K o o r d i n a t i o n s t y p  auch be im Di- 
me thy lo lha rns to f f  tier gleiche wie be im Monoder iva t  ist. 

Als ei~le Sehlugfolgerung aus den Untersnchunger t  der  I I~-Spekt ren  
der  Mono- nnd  Dimethy lo lha rns to f fve rb indungen  mi t  Kupfer ,  Mungan,  
Koba l t ,  Nickel  und  Zink kann  m a ~  annehmen,  dab  die K o o r d i n a t i o n  
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zwischen ihnen wie boim reinen Harnstoff  nu r  fiber den Sauerstoff 
der Carbonylgruppen vor sich geht, wi~hrend die Amino- und  Hydroxyl-  
gruppen unange tas t e t  bleiben. 
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