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Die Infrarotapektren des Methylendiharnstoffs (MHst,), Dimethy- 
lcntriharnstoffe (M,Hab), Trimethylentetraharetoffs (M,H&,) und 
Pentamethylenhexaharnetoffe (M,Hst,) wurden aufgenommen. Eine 
Rcihe von Banden konnte Schwingungeformen bestirnmter Bindun- 
gen oder Gruppierungen zugcordnet werden. Dadurch wurde der 
Nachweis einer unvenweigten Kettenatruktur in &Hat, und MsHat4 
ermoglicht. In MaHst,, iet dagegen eine Venweigung wahrschein- 
lich. Durch Erhitzen voa Polyoxpethylen mit Harnstoff wurde ein 
Polymethylenpolyharnatoff M,,H&+l erhalten, der Inhrotbanden 
in gleicher Lage wie M,Hst,, aber erheblich verbreitert, besitzt. Dar- 
aus wird in Verbindung mit der bei der Bildung von M.Het,,+l ab- 
gespaltenen Wassermenge gcschlossen, daD in M,Hst,,+l langere Ket- 
ten ah  in M,Hst, vorliegen. 

Zur Konstitution der Reaktionsprodukte aus Harnstoff und Formaldehyd 
gibt es noch keine gesicherte und allgemein anerkannte ‘rheorie. Man be- 
schriinkt sich bei h e n  im dgemeinen aid die folgenden Aussagen: 

1. Primiir entsteheii durch Reaktion der Amidgruppen mit Formaldehyd 
Methylolgruppen O=C-NH-CH,-OH. Diese spalten unterhalb von p ,  7 
rasch Wasser ab, wobei Methylenbriicken >N-CH,-N< oder Methyleniit her- 
brucken )N-(2%-0-CH,-N< unter gleichzeitiger MolekiilvergroI3erung ge- 
bildet werden. 

2. Wenn Formaldehyd in ausreichender Menge eingesetzt wird, enthalten 
die Kondcnsationsprodukte aucli bei mliI3ig saurer Kondensation stets noch 
eine Anzahl Methylolgruppen, die eine spatere Hllrtung ermoglichen. 

3. Cyclische Strukturen wurden zwar von verschiedenen Autoren vor- 
geschlagenl), fanden aber keine allgemeine Anerkennung. Eine Ausnahme 
machen nur die von H. Kadowaki  aufgefundenen Uronez). Man weiB aber 
noch nicht, wieweit deren Bauprinzip fiir die Konstitution der anderen Kon- 
densationspradukte mitbestimmend ist. 

Wir haben nunmehr versueht, durch itharotspektroskopische Untersuchun- 
gen einen Beitrag zur Konstitution der Reaktionsprodukte aus Harnstoff und 
Formitldehyd zu leisten. Wir wollten aus den Spektren definierter Anfangs- 
prod* der Kondensationsreaktion die Kenntnisse uber die Schwingungen 
der einzelnen Atomgmppierungen gewinnen, die fur eine Auswertung der 

1) Vergl. z. B. C. S. Marvel u. Mitarbb., J. h e r .  chem. SOC. 68,1681 “451. 
z, Bull. chem. SOC. Japan 11,248 [1936]. 
Chcmische Berichte Jahg.89 102 
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Spektren hiiher kondensierter Produkte notwendig sind. Eine eingehende 
Diskusvion der Spektren ist erforderlich, urn moglichst viele beobachtete Ab- 
sorptionsbanden Schwingungsformen der einzelnen Bindungen oder Grup- 
pierungen zuordnen zu kiinnen. 

111 dieser Mitteilung beschrarlken wir uns auf eine Behandlung der Methylen- 
harnstoffe, die bei einem Mo1.-Verhiiltnis Harnstoff: Formaldehyd 2 1 : 1 er- 
halten werden. Diese verkorpern das Baupririzip der Methylenverknupfung 
in reiner Form. Von Kadowaki  wurden 3 Methylenharnstoffe beschrieben2): 
Meth ylendiharnstoff, Trimethylentetraharnstoff und Pentamethylenhexaharn- 
stoff. Dimethylentriharnstoff wird in einer anderen japanischen Arbeit an- 
gegehen3). Uber die infrarotspektroskopischc Untersuchung dieser Verbin- 
dungen, fiir die wir die Abkurzungen MHst,, Iv&Hst3, M3Hst, und M,Hst, ge- 
brauchen (M hedeutet die Methylengruppen, Hst die Harnstofieste), SOU im 
folgenden brrichtet werden. 

1. Methylendiharns tof f  
Das beobachtete Spektrum ist in Abbild. 1 wiedergegeben. Zu den Mi- 

nims der Durchlassigkeit gehoren die folgendcn Wellenzahlen : 
784(m), 880(s), 1010(s), 1075(s), 1130(at), 1150(st), 126O(s), 1320(ms), 1353(st), 

1398 (mst ), 1442( m ), 1560(sst), 1806(sst), 1645(sst). 
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Abbild. 1. IR-Spektrum des Methylendiharnstoffs. 
vor, - - - - - -  nach der Deuterierung am Stickstoff 

Bei der Diskussion des Spektrums gingen wir von dem Infrarotspektrum 
des Harnstoffs aus, urn ein Erwartuhgsspektrum fur den Methylendiharnstoff 
zu gewinnen. 

Tafel 1 enthiilt die Zuordnung des Harnstofhpektrums. Dabei bedeuten 
v, = symmetrische, v, = asymmetrische Streckschwingung, 6, = symmetri- 

s, S. Kuriyama, H. Hamada u. M. Takenouchi, J. chem. SOC. Japan, ind. Chem. 
Sect. [KCigyG Kagaku Zassi] 56,38 [1952]. 
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sche Deformationfischwingung (bending), p = Pendclschwingung (rocking), y = 

Kippschwingung (wagging). 

Tafel 1. Grundschwingungen dea Harnstoffs von 700-1700 cm-' 4 ,  

1625 = &NH, (B,) 

1468 = VasCN, 

1650 = vCO 1160 - pNH, (A,) 
1060 = yNH, oder pNH, (n,) 

1600 = GsNHZ (A,) 1010 = V S C ~ ,  
788 = yC0 

Beim MHst, konnen die folgenden Schwingungen in ahnlicher Frequenz- 
lage wie bcim Harnstoff erwartet werden: vCO,6,NH,, pNH,, yNH,, yC0. In  
tfbereinstimmung damit wurden sie im MHst, bei 1645, 1605, 1130, 1075 
und 784cm-1 beobachtot. Weiterhin wurde auch v,CN, im MHst, wie im 
Harnstoff hei 1010 cm-I gefunden, wahrend va,CNz offensichtlich eine Ver- 
schiebung erfkhrt, auf die wir weiter unten in Zusammenhang mit der 6NH 
eingehen. - Zusatzlich zu diesen vom Harnstoff her iibcrtragbaren Schwin- 
gungsformen sind dem MHst, im Bereich 700--1700 cm-1 die folgenden zuzu- 
schreiben : 

a) eine symmetrische und eine wymmetrische Streckschwingung der Me- 
thylenbriicke relativ zu den beiden Harnstoffresten. Diese konnen bei einer 
Kraftkonstante von 4.4. lo5 dynlcm fiir die NC-Einfachbindung bei -900 und 
-1 100 cm-1 erwartet werden. 

b) Deformationsschwingung der substituierten Amidgruppe )N-H. Die 
Zuordnung diesa Schwingungsforni in Siiureamideri erfolgt nicht einheitlichs). 
Nach der einen Auffassung gehtirt zu ihr cine starke Bande bei -1550 cm-1, 
nach der anderen dagegen eine Bande bci -1300cm-1; nach S. 1. Mizu- 
sh ima schlie13lich sind beide Auffassungen nur begrenzt richtig, da die 8NH 
in substituierten Saureamiden stark mit einer NC-Streckschwingung gekop- 
pelt ist6). Die bei -1550 und -1300 beobachtetcn Randen werden von ihm 
ohne niihere Unterscheidung der 6NH und vNC zugeordnet. Da wir aber in 
den von uns untersuchten Harnstoffderivaten fanden, da8 bei einem Aus- 
tausch von NH durch ND die Isotopenverschiebung der Bande bei 1550 cm-' 
kleiner ist als die der koppelnden Bande bei 1300, mu13 bei der crsteren die 
CN-Bindung starker beansprucht werden als der Vnlenzwinkel C-N-H. Wir 
bezeichnen daher zur Vereinfachung unter Vernachlassigung der Kopplungs- 
beziehung in monosubstituierten Harnstoffen die Bande bei -1550 als v,,CN, 
und die bei 1300 als 6NH. Neben der 6NH ist noch die yNH zu erwarten, 
bei der die Bewegung des H-Atoms senkrecht zur Ebene der Amidgruppe 
erfolgt. Fur dicse ist noch kein sicherer Erwartungswert anzugeben. Mit 
groWer Sicherheit liegt sie aber unterhalb von 1100 cm-1. 

c) Deformationsschwingungen der CH,-Gruppe. Im AnschluD an die ubli- 
che Bezeichnung iiiiterscheiden wir SCH,, yCH,, &H, und pCH,. Diese sind, 

4).Nach einer Privatmitteilung von Dr. X. Sheppard, Cambridge, und nach eigenen 

5 )  Vergl. L. J. Bellamy, The Infrared Spectra of Polyatomic Molecules, London, 
6 )  Vortrag auf dem Spektroskopikertreffen in Oxford, 1955. 

Untersuchungen. 

Methuen & Co., 1954. 
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wie die Erfahrung zeigt, etwaa von der Substitution an der CH,-Gruppe ab- 
hangig. Eine Analyse der bekannten Spcktrcii der Verbindungareihe F,CH,, 
(CH,),CH,, (CD,),CH, und CI,CH, ermijglicht es, fur dic Gruppe N-.CH,-N 
die folgetiden Erwartungswerte abzulriten; 6CH, -= 1450, yCH, = 13i0, 
TCH, = 1250, pCH,< lo00 ern-'. 

Auf Grunt1 dicser spektraleii Verglcichc trcffen wir die folgendc Zuord- 
nung der voii 700- 1700 cm-1 beobuchtcten ltlfrarotbanden des Methylen- 
diharnstoffs ; 

784  = $0, 880 = v~N-CH,-N, 1010 7 &N2, 1075 5 yKu'H,( ?), 1130 = p!S&, 1150 
i v&'-(,'HZ-!V, 1260 -CHp 1320 7 SNH, 1353 = & N H ,  1398 = $H,, 1442 GCH,, 
1560 ~as(:S,, 1605 = 6NH2, 1645 7 vCO. 

In einigen nicht ganz sicheren Fallen habrn wir bei der Zuordnung cin 
Fragczcichen mit angegcbcn. Evcnt.uell niufl auch die Zuordnung fur dic 
benachbarten Banden be1 1130 uiid 1150 vertauscht werden. Fur pCH, wurde 
keine passende Frequenz gcfundcn. Fdr 6NH habcn wir zwei Frequenzwerte, 
1320 und 1353, angegehen, da im JlHst, zwei SH-Gruppen vorliegen, die nur 
durch eine CH,-Gruppe getrennt siud und dicsc i i i i  Glcichtakt oder Gcgen- 
tskt  schwingen koniien. An sich sind aamtliche Schwingungsformen des Ham- 
stoffrestcs doppclt 211 erwarten, da iin MHst, zwei solche Restc vorliegen. 
Ilas beobachtetc Spektruni I a U t  aber einc jewciligc doppelte Zuordnung 
nicht xu. 

Durch mchrfwhe linikristallisation aus D,O wurde der Methylcndiharn- 
stoff a m  Stickstoff deuteriert. Das davon aufgenommene Spektruni ist. in 
-4bLild. 1 gestrichelt eingezeichnet. Obwohl man daraus eruieht, da13 die Probe 
nebeii den ND-Valanxschwingungert bci 2400--2600 cm-1 noch eine recht 
kriiftige NH-Baxidc bei 3350 vernrsachte, kann man die stiirksten Bundeii dcs 
Spektrums dem deuterierten MHst, zuordnen. 

Die beiden hochstcri Handcii uuterhalb von 2000 ctn- musscn der vC0 
und der va6CK, zugeordnet wcrden. Sic liegen bci 1615 und 1490 und aind 
fr~cquetizgleich mit den entsprechenden Schwingungen im deutericrten Harn- 
stoff5). Iin Bcrcich 1300-1400 cni-1 wirtl nach der Deutericrung nur noch 
rine Bande bci 1372 cm-t gefunden. Sie mu13 der yCH, zugchorcn, da diese 
durcli die Deuterierung am Stickstoff nicht nennenawcrt beeinflu& werden 
katiii.  Die beiden gleichfalls in diesem Bereich gefundenen GNH-Banden dea 
MHnt, Rind erwartungsgcmafl vemchwunden. Sie treteti als6XD bei -1 100 cm-I 
auf ,  no eine starke Bande, flankicrt von zwei schwacheren, gefunden w i d .  
Da eine von ihnen zur va,N--CH,-N gehiiren wird, verzichten wir aiif cine 
niihere Chnrakterisierung. Die Bande bei 1008 stimnit mit einer pXD, im 
dcuterierten Harnstoff uberein und kann dahcr der gleichen Schwingungs- 
form im cleuterterten MHst, zugeordnet werden. Untcrhalb von 1000 cni-' 
lirgen schlic0lich v,CN,, dic durch die Deutcrierung wie beini Harnstoff er- 
nicdrigt wird, v,N-CH,-X und yC0; letztere praktiach unverandert bci 775. 
Irtsgeuamt stcht der deuterierte Methylendhamstoff zum deuterierten Harn- 
stoff i n  der gleichen spektralen Bezichung wie die entsprecheridcn normalen 
Verbi ndungen z uei nander . 
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2. D ime thy len t r iha rns to f f  und  Tr imcthylen te t raharns tof f  
Wiihrend beim MHst, die Aufeinanderfolge der Atome eindeutig ist und 

nur die sterische Konfiguration des Molekiils offen bleibt, sind vom M,Hst, 
an entsprechend der folgenden schematischen Darstellung zwei Verkniipfungs- 
weisen moglich : 

-N-C€I-N-C€&-N- 
-NH*CO NH . CH, . NH CO . NH *CH, *NH * CO NH- I I 

Die hoheren Methylenharnstoffe konnen in einem Molekiil beide Anord- 
nungen verwirklichen, M,Hst, aber nicht. Bei unseren Anslitzen zur Darst'el- 
lung niedrigmolekularer Methylenharnstoffe, die stets analytisch und spektro- 
skopisch verfolgt wurden, haben wir nie beobachtet, daD K H s t ,  in zwei 
Modifikationen auftritt. Es ist daher wahrscheinlich, daB dw Konstitutions- 
prinzip von M2Hst3 ausschliefilich durch (1) oder (2) bestimmt ist. Diese Frage 
ist fiir den Ablauf der zu den Methylenharnstoffen fiihrenden Kondensations- 
reaktionen wichtig, da sie zugleich beinhdtet, ob die Kondensation einer 
Methylolgruppc vorwiegend niit einer freien oder einer bereits durch eine 
Methylol- oder Methylengruppe substituierten Amidgruppe erfolgt. 

Das Spektrum des M,Hst, ist in Abbild. 2 wiedergegeben. Die Absorp- 
tionsmaxima liegen bei den folgenden Wellenzahlen : 

780(mst), 880(ss), 1020(mst), 114O(sst), 1265(st), 1325(mst), 1362(st), 1397(st), 
1442(mst), 1560(sst), 1600(sst), 1630(sst), 1660(sst). 

- ivun-') - ivun-') 
Abbild. 2. IR-Spektrum des Dimethylen- Abbild. 3. IR-Spektrum des Trimethylen- 
triharnstoffs. - vor, - - - - - - nach der tetraharnstoffs (Kurve 1) und des Penta- 

Deuterierung am Stickstoff methylenhexahrtrnstoffs (Kurve 2)  

Die beiden Konstitutionen des MgHst,, die in Rage kommen, unterschei- 
den sich entsprechend dem Verknupfungsprinzip (1) oder (2) wie folgt : Nach (1) 
wird ein symmetrisch, nach (2) dagegen ein asymmctrisch disubstituierter 
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Hurnstoff beiderseits von zwci monosubstituierten bcgrcnzt. Zur Auswertung 
deu Spektrums kijnnte man am Reispiel des N,N-Dimothylharnstoffs einer- 
seits und des NJ”’Dimethy1harnstoffs andererseits die spsktralen Unterschiede 
zwischen einem symmetrisch und einem asymmctrisch clisubstituierten Harn- 
st off untersuclien. Nach anfiiiiglichen Bemuhungen in dicser Richtuiig fan- 
dcn wir einc cinfachere und gleichzeitig eindeutige Losung des Problems in 
( h i  spektralen Veranderungen des M2Hst, nach einetn Austausch von NH 
durch ND, Das Spektrum des dcuterierten JI,Hst, ist in Abbild. 2 gestrichelt 
wiedergegehen. Man sieht, daB \’on den starken Randen bei 1265, 1325, 1362 
uiitl 1397 c n - 1  iiach Deuteriorilng am Stickstoff drei in den Bereich von 1000 
his 1120 cni-1 verschobcn sincl. Dieser Effekt kann nur hei den Schwiiigungen 
aiiftreteti, an deneii die NH-Cruppe beteiligt ist. In  diexeni Bereich trim das 
n w h  unserer Untersuchung ain MHst,, nur fur die 6NH zu. Diese wurde 
itii RIHst, bei 1320 und 1354 bcohachtet. Zusiitzlich zu ihnen tritt im M,Hst, 
offcrisiclitlich eine weitere 8NH bei 1265 cm-1 auf. Drci 8NH sind aber nur 
niijglicli, wenn mindestens drei SH-Gruppen so angeorclnet sind, da13 sie hei 
Schwinguiigen niiteinander koppeln koniieri. Damit whcidet die Konstitu- 
tiori (2) fiir M2Hst3 aus, da sic iiur zwei XH-Gruppcn mlaGt, die obendreiii 
xicnilich weit voneiiiander get,rennt Rind. Fur M,Hst, miiB also die Konsti- 
t u t  ion 

0 ? ? 

gefordert uerden. 
Die neu auftretende 6NH bei 1265 cm-1 fuhren wir auf die beiden NH- 

Gruppen am symmetrisch disubstituierten Harnstoff zuriick, da auch das 
Irifrarotspektrum des N,N’-Dimethylharnstoffs eine starke Bande bei 1260 
enthiilt’), die man einer 6NH zuordnen kann. - Die Diskussion des M,Hst,- 
Spcktrums gestattet zugleich eine Aussage uber die Konstitution des M3Hst4. 
Dessen Spektrum ist in Abbild.3 wiedergegeben. Es zeigt gegenuber dem 
des V s t ,  nur geringfugigc Anderungen in einigen Intensitatsverhiiltnissen. 
Daher ist es iiuBerst unwahrscheinlich, daB im M,Hst, eine neue strukturelle 
Gruppierung auftritt. M,Hst, stellt vielmehr eine einfache Kettenverlange- 
rung des &Hst3 ohne Verzweigung dar. 

3. P e n t  a m  e t h y 1 e n h e x a h  ar n s t off u n d P o 1 y 111 e t h y 1 e n p o 1 y - 
harns to f f  

M,Hst, fiillt bei der Darstellung der niederen Methylenharnstoffe als sehr 
schwer losliche Vorfraktion an. Er kann nur aus sehr vie1 heiBem Wasser 
umgefallt werden. Dabei gclingt es nur unvollkommen, einen einheitlichen 
Stoff zu erhalten. Die Analysen der verschiedenen von uns dargestellten Pro- 
dukte schwanken innerhalb eines Verhiiltnisses Methylen : Harnstoff = 1 : 1.2 f 
0.03. Damit konnen sie ncben M,Hst, auch zu erheblichen Anteilen a,us 

7, Privatmitteilung von Hrn. Professor R. Mecke, Fqiburg. 
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M,Hst, urid h16Hst, bestanden h H t w n  Vom M,Hst., an irt es wegen dcr ge- 
ringen I,oslirhkeitsuntcrschicde schr schwer. reine Methylenharnstoffe mit 
definierter Kettenlirnge dnr7.uutcllrn. Die Irifrarotmpektren unerrer verechie- 
dencn l'rodukte mit einem Verhaltnis Methylen: Harristoff - 1  : 1.2 warcn riuch 
i a g e  irrrd Intensitat der Harden gleich, nur III der Bandenscharfc stc4ltr . i i  wir 
grringe h d e r u n g e n  fest. Ein derart,igcs Spcktrum ist in Abbild. 3 uicder- 
gegeben. Ein Vergleirh mit den Spektren des Rl,HRt, und M,Hst, zeigt fol- 
gendc Anderungeri beini M,Hst,: Die intensitlit der Rande bei 1260 nimmt zu. 
dic der Banden twi 1325 und 1360 ah. Dieser Effelct war schoti hrini Uber- 
gang v o m  M,Hst, nuch M,Hst, angedeutet. Er 1st \,erslandlich. da die Uande 
bci 1260 d r r  Gruppirrung - N H - ( ! O - N H -  ziigeorclrict wurdc, die mit N a v h -  
scwicr Kettcitlange irnmer tiaufiger uird. Gberraschend ist dapgcri .  dal3 
brim M,Hst, ZWC'I  Buiiden hi 1020 gcfundvn tvrrden, gegeriirber nur c h e r  
b u i i i  M,Hst, und M,HHt,,. 1)iese Aufspttltung steUt i t i  Fragc. o h  die hoheren 
Methylcnharnstoffe iiorh einc wine Kettenverli ingemg der M,Hst, d a r s t d  
Ien. dti die Kcttrriverliingerung beim cbergarig voii &H?ct, nach M3Hstp kcint. 
zueatzlichen Handeri vcruruaclite. Es i H t  wahrsrhcinlicher. tlaB hcirn M,Hst, 
ciii iieues Struktiirrlernent tiinzukomnit. Das ware drr Fall, wenn in Jeiner 
Kette t i n s  Strukturpriruip ( 2 )  ric~hcii ( 1  ) glcirhzeitig verwirklicht ware. Da- 
durch wird cltc folgendr Verzweigurig hcrvorgerufen : 

Diese Verzu.eiguiig von einer bestimmten Kett.enlange an ist auch aus rein 
cheniischen Griinden einleurhtend : Da mit wachsender Kettenlange die NH-  
Gruppen zahlreicher werden, wachst auch die Wahrscheirilichkeit,, duo die 
weitere Methylenverkniipfung iibcr eine von ihncn und nicht, iiber die end- 
stkndige NH,-Gruppe erfolgt. An sich muB aber die NH,-Gruppe reaktions- 
freudiger scin a h  die SH-Gruppe, d a  his Zuni M,Hst., keine Verzweigung 
au ftr i t t 

CH,), versuchten wir durch Umsetzung von Paraforrnaldehyd niit Harnstoff 
bci erhohter Temperatur zu gewinnen. Dm iiquimolekulare Gemisch wurde 
in1 geschlossenen GefaU anf 95" erhitzt. Kach 60 Min. langem Erhitzen konnte 
spektroskopisch kein I'araformaldchyd mehr nachgewieven werden. Anschlie- 
Bend wvrde das  Produkt i.  Vrrk. auf 130" erhitzt und die fliichtigen Bestand- 
tcile nufgefangen. Sie bestanden nur aus Wasser. Xtlch mehrmaligeni Er- 
hit.zeri, Pu1verisit:ren und Wiedererhtzen waren insgesamt 40 Moll, Waseer 
auf 50 >1o!l. der Ausgtrngsmischung abgespalten worden I)ie Wagegcriauig- 
keit bci der Bestinimung des Gewirhtsverlustes sowie ein geringer Feuchtig- 
keitsgohalt des I'artlformaldehyds erlauberi aber keirie sichere Angabe deu 
Kondaiwationsgradee allein nus der Wttsfierabgabe. In  Abbild. 4 ist daa Spek- 
trum dee Reoktionsproduktes nach 60 Jlin. langeiri Erhitzen ituf 95" (Kurve 1 )  

Einen hiihermolekularen Methylenharnstoff der Grenzformel (NH . CO ' N H  
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und nach dem anschlieoenden mehrmaligem Erbitzen i. Vak. auf 130" (Kurve2) 
wiedergegeben. Die Wmserabspaltung i. Vak. ergibt offensichtlich keine spek- 
trale Veranderung mehr, so daB dio eigentliche Kondensationsreaktion prak- 
tisch schon nach dem Erhitzen a d  95." beendet war. Die beobachteten Banden 

ah)-- ro 12 74 6 8 

I I 1  hl 

- S(cm-3 
Abbild. 4. IR-Spektrum eines Reaktionsproduktes aus Paraformaldehyd und 

Harnstoff. Kurve 1: nach 00 Min. langem Erhitzen auf 95"; 
Kurve 2: nach lingerem Erhitzen auf 130" i. Vak. 

stimmen hinsichtlich ihrer Frequenzlage mit denen der weiter oben behan- 
delten Methylenhanstoffe uberein. 8ie sind aber ihnen gegenuber betracht- 
lich verbreitert. In Verbindung mit der Wassermenge, die bcim Erhitzen 
i. Vak. aus dem Reaktionsprodukt abgegeben wurde, schliehen wir daraus 
auf eine grooere Kettenlange in dem Reaktionsprodukt, aus Paraformaldehyd 
und Harnstoff als im Pentamethylenhexaharnstoff. Eine neuartige struk- 
tiirelle Qruppierung wie z. B. Ringe treten aber nicht auf, da dann auch in 
der Frequenzverteilung hderungen zu erwarten waren. 

Der Verfaaser ist dem Direktor dce Laboratoriums fiir anorganische Chemie der Tech- 
nischen Hochschule Stuttgart, Hrn. Professor J. Goubeau, und der Deutschen Por- 
schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung des Infrarotspektrometers zu groBem 
Dank verpfiichtet. 

Besehreibong der Versoehe 

Darstellung der  Verbindungen: MHst, wurde nach Kadowakil) durch Zugabe 
von E'ormaldehydlosung zu einem groDen tZberschuI3 konz., angesiLuerter ams to f f -  
losung erhalten. Der nach Einengen erhaltene Xiederschlag de8 Ansatzes wurde so- 
lange aus Waaser umkristallisiert, bis a n a l p m i n e r  MHsh vorlag. 

C,H,O,N, (132.1) Ber. N42.4 CH,O 22.7 Gef. N41.9 m O 2 2 . 7  
i&Hsts gewannen wir, indem wir zu uberschiieaiger, konz. und angesPuertor Harn- 

stofflosung eine frisch bereitete Auflosung von Dimethylobarnstoff gabens). Nach 12 Stdn. 
wurde !iltriert und aus dern Ruckstand durch mehrfache Umfhllung &Hat, analyaen- 
rein gewonnen. 

(~sH1,O,S, (204.2) Ber. S 41.2 CH,O 29.4 Gef. S 40.5 CH,O 28.9 
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Zur Darstellung von M@t, und M,Hst, wurde Formaldehydlosung zu neutraler, 
iiberschiise. Harnstofflosung gegeben und auf dem Wasserbad erwarmt, bis sich reichlich 
Niederschlag abschied. Aus diesem konnten die Methylenharnstoffe durch fraktioniertes 
Umfallen aus heil3em Waseer isoliert werdcn. Dabei stellten wir fest, dad M,Hst, mit 
1 Mol. Kristallwasser anf&llt, das durch Trocknen unterhalb von 130' nicht entfernt 
werden kann. Das Produkt gibt ein scharfcs Debye-Schcrrer-Diagramm. 

C,H,,O,X,~H,O (294.3) Ber. X 38.1 CH,O 30.6 Gef. S 37.8 CH,O 30.3 
WHst, enthitlt nach unserer Daretellung 3 Moll. Kristallwasser, von denen 2 Moll. 

C,lJ&40,Nl,~3H20 (474.5) Ber. N 35.4 (2-0 31.7 Gef. N 35.2 CJ&O 31.1 
Alle Substanzen d e n  analytisch charakterisiert durch Bestiimung des Stickstoff- 

gehaltcs nach K j e l d a h l  und Bestimmung des Gehaltes an Formaldehyd nach voll- 
standiger Hydrolyse. Die letztere Bestimmung wurde in  folgender Weise durchgefiihrt : 
Die Substanz wurde eingewogen, in Wasaer durch Erwirmen grijdtenteils gelost, nach 
Abkiihlen gegen Methylorange genau neutralisiert. Dann wurde eine wadrige Issung 
von Hydroxylamin-hydrochlorid zugegeben und auf dem Wasserbad bis zur vollstan- 
digen Losung erwarmt. Anschliehnd wurde die freigewordene Salzsaure madanalytisch 
gegen Methylorange titriert. 

Zur Damtellung des Reaktionsproduktes aus P a r a f o r m a l d e h y d  und H a r n s t o f f  
wurden zunachst beide Produkte 1 Woche im Vakuumexsiccator iiber konz. Schwefel- 
siiure aufbewahrt. Eine Analyse des Paraformaldehyds nach der Hydroxylamin-hydro- 
chlorid-Methode ergab danach einen Gehalt von 98% CH,O im Paraformaldehyd. Von 
der feinverriebenen, aquimolekulmn Mischung der Ausgangsprodukte wurden 2.655 g 
im geschlossenen &fad a d  95" erhitzt. Nach 60 Min. wurde das &fad gewogcn und 
i. Hochvak. unter Auffangen der fliichtigen Bestandteile weitererhitzt. Hierbei wurden 
0.418 g Substanz nach 30 Min. langem Erhitzen auf 90" abgespalten. Qualitativ wurde 
sie auf Formaldehyd und Ammoniak gepriift. Da beide nicht festgestellt werden konnten, 
mud die fliichtige Substanz aus Wasser bestehen. Diese erste Wasacrabspaltung betrug 
4 Moll. auf 5 Moll. der Ausgangsmischung. Nach Pulverisieren des Reaktionsproduktes 
und zweimaligem Weitererhitzcn i. Vak. bis auf 130' wurde durch Auswiegen eine Ge- 
samtwasserabspaltung von 49 Moll. der Ausgangsmischung featgestellt. 

Zur Aufnahme d e r  I R - S p e k t r e n :  Rei allen Aufnahmen wurden 0.5-1.5 mg der 
zu untersuchenden Substanz mit 300 mg Kaliumbromid (aus Einkristall-Restmaterial) 
verrieben, gepulvert und nach U. S c h i e d t  zu Hareen Scheiben gepredt*). Die Infrarot- 
durchlihsigkeit dieser Scheiben wurde, kompensiert gegcn eine Scheibe aus reinem KBr, 
mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer, Hodell 21, linear in Wellenzahlen re istriert. Der 
Vorschub des Schreibem ist in unseren Spektren gegeniiber den iiblichen 8, ersctzungs- 
verhaltnissen auf die Hiilfte reduziert. Die Spektren d e n  zum Teil nur von 700 bis 
1700 cm-l= 14.3-5.89 p registriert, wo die fiir eine Diskusion der Spektren wichtigsten 
Grundschwingungcn liegen. Der Bereich dcr CH-, NH- und OH-Valenzschwingungen ist 
bei dicsen Verbindungen nicht sehr aufschludreich. 

zwischcn 100 und 130' abgegeben werden. 

R ,  Z. Naturforsch. 8b, 66 [1953]. 




