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Bei Umsetzung yon Harnstoff und Formaldehyd sowie 
Ver~nderung des Mono- und Dimethylolharnstoffes im alkalischen 
Medium entstehen Biscarbamidomethyl~i.ther und nicht, wie 
E i n h o r n  meinte, Methylolmethylenverbindungen. 

Goldschmid t  1 isolierte bei Behandlung von Carbamid mit Formaldehyd 
in w~tBriger Kalilauge ein schwer 15sliches Kondensat, dem er die 
Konstitution eines Dimethylolharnstoffes I zuschrieb. E i n h o r n  und 
H a m b u r g e r  2 stellten fest, dab diese Ansicht Goldschmid ts  1 unzut re f fend  
ist, jedoch das Goldschmid t sche  Kondensat fiber die Stufe des Dimethylol- 
harnstoffes I entstanden sein muG, da der Dimethylolharnstoff I beim 
Stehen in w~tBrigem Alkali in ein schwer 15sliches Produkt umgewandelt 
wird, welches in seinem Charakter der G oldschmid t s chen  Verbindung 
~hnelt. Ferner bilden sich bei Umsetzung yon Harnstoff und Formaldehyd 
in wiiBriger Kalil~uge (Molv. 1 :2 )  je nach Konzentration der L~uge 
verschieden zus~mmengesetzte Kondens~te; fiir einzelne dieser Verbin- 
dungen sowie ffir das Veriinderungsprodukt des Dimethyl01harnstoffes I 
nahmen E i n h o r n  und H a m b u r g e r  ~ die Methylolmethylenstruktur I I  an. 
Wir haben, um den Vergleich mit der E i n h o r n s c h e n  2 Arbeit zu erleichtern, 
deren Bezeichnungen ffir die unter bestimmten Bedingungen erhaltenen 

* I~Ierrn Prof. Dr. L. Ebert  zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 C. Goldschmidt, Chem.-Ztg. 1897, 460. - -  D. R. P. 97 164, Friedldnder  V,  

721. 
2 A .  E inhorn  und A .  Hamburger ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 24 (1908). 
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OtI- H0--CtI2--NH--CO-- NH--CH~--0H 
I 

ttO--CH2~NH--CO--NH 
CH2 

HO--GH2--NH--CO~N 
\ 

Ctt20H 
II 

Kondensate beibeh~lten (I Harnstoff ~- 2 Formaldehyd in wagriger 
Kalilauge:Verbindung A; Ver&nderung des Dimethylolharnstoffes I in 
waBr. K2C0~: Verbindung C). Das yon uns in wal3r. K2C0~ erhaltene 
Umwandlungsproduk~ des Monomethylolharnstoffes XIV wird als Ver- 
bindung E bezeichnet. 

G. Zigeuner 3-5 und Mitarbeiter haben die Einwirkung yon 2,4-Dimethyl- 
phenol auf die Verbindungen A und C studiert und auf Grund der hier 
erhaltenen Ergebnisse angenommen, dab hier Verbindungen mit Di- 
methylenatherstruktur vorlJegen. Diese Ansieht wurde yon uns durch 
weitere Untersuehungen bestatigt. 

Die Verbindung A besteht aus einem Gemisch des Dimethylol- 
biscarbamidomethyl/ithers I I I  mifi dem Trimethylol-bisearbamidomethyl- 
ather IV. Bei Umkristallisation aus Wasser ~ird die tertiare ]~{ethylol- 
gruppe des Trimethylol~ghers IV unter Bfldung des Dimethylola~hers III  
abgespalten. Auf demselben Vorgang beruht die yon Goldschmi& 1 bei 
der gleichen Behandlung seines Kondensates beobachtete Veranderung. 
Die Verbindung C entsprich~ in ihrer Zusammensetzung einem Bis- 
earbamidomethylather III,  die Verbindung E fallt je naeh der Zeitdauer 
der Kondensation als ein in seiner Zusammensetzung weehselndes Gemisch 
der ~ther III, VII und VIII an. 

Bei Einwirkung yon fiberschiissigem 2,4-Dimethylphenol und alko- 
holiseher Salzsaure wird die Verbindung A in N,N,N'-Tris-(2-oxy-3,5- 
dimethylbenzyl)-carbamid VI und N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)- 
carbamid V umgewandelt ; das Auftreten des Trisoxybenzylearbamides VI 
is~ durch das Vorliegen eines Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates mit 

H0-I-CH~--NH--CO--NH--CH~ 

: : : )o  - ,  
/ /". .  

H0-I-CH~--NH--CO--NH--CI-I 2 

III 

G. Zigeuner, Mh. Chem. 8"2, 175 (1951). 
4 G, Zigeuner, W. Knierzinger und K.  Voglar, Mh. Chem. 8% 848 (1951). 
5 G. Zigeuner, Kmaststoffe 41, 221 (1951). 
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verzweigter Struktur (J(ther IV) im Ausgangsmaterial bedingt. Hin- 
gegen wird der linear gebaute ~ ther  I I I  in das Bisoxybenzylcarbamid V 
iibergefiihrt% 

Ebenso wie die substi~uierten Biscarbamidomethylgther 7, s werden 
die ~ ther  III ,  IV, VII  und VII I  durch methanolische Salzsgure in die 
entsprechenden )/[ethylol-harnstoff-alkyli~ther IX  und X fiberfiihrt. 
Bemerkenswert ist bier, dab es nicht gelingt, bei Behandlung der Ver- 

G Bei Einwirkung von 2,4-Dimethyllohenol und Ameisensgure auf die 
Verbindung C entsteht Trisoxybenzylcarbamid VI. Die Bildung desselben 
beruht auf einer Sekundgrreaktion. Hiertiber wird in eiaer der ngchsten 
Mitteihmgen berichte~. 

G. Zigeuner, Mh. Chem. 88, 1099 (1952). 
s G. Zigeuner, K.  Voglar und R. Pitter, IX. Mi~teilm~g dieser Reihe, 

Mh. Chem. 85, 1196 (1954). 
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R--NH--CO--NII--IIC~\ 

/ 
R ~--IXTII--CO--N--CI-I~ 

B~ 

CKaOI-I 
.--> 

HCI 
P+--Ntt---CO--N--Bt 

I 

III 1% = R~ = CH2OI-I; 1%~ = H; 
IV 1% = 1%1 = 1%2 ~ CH~OH; 

VII 1%= R~----1%~= H; 
VIII 1% = 1%~ -~ H; 1%~ = Ctt~OI-I; 

IX I% = R~ = CH2--O--CH3; 1% 2 = H~ 
X 1% = CH2--O--CH3; 1%~ = 1%2 = I~I; 

XI  1% = 1% = 1%2 = CH~--O--CI-i~; 

bindung A (Trimethylolverbindung IV !) den entsprechenden Trimethylol- 
harnstoff-tr imethyl~ther X I  zu isolieren; hier wird der Ather IV unter  Ab- 
spaltung seiner terti~ren Methylolgruppe in Form yon Formaldehy4 aus- 
sehlieBlich zum Dimethylol-harnstoff-dimethyl~ther I X  mngesetzt.  Unter  
gleichen l~eaktionsbedingungen sind die ~ethylenbrfieken des I) imethyloL 
methylen-diharnstoffes X I I  gegenfiber meth~nolischer Salzsaure st~bil; 

HO- -CH~- -NH- -CO- -NH H ~ C - - O - - C H 2 - - N N C O  NH 

CH~ --> ) C H  2 
/ 

HO--CH~- -NH- -CO- -NH HaC--O- -CH2- -NH--CO--NH 

XII XIII 

es bilde~ sieh der bereits yon K a d o w a I c i  9 beschriebene DimethyloL 
methylen-diharnstoff-dimethyl~ther X I I I .  

Gem~B der bereits in der vorigen Mitteilung s am Beispiel der Um- 
setzung des Methylen-bisphenyl-harnstoffes X X V  mit  MethanoLSalz- 
s~ure angeffihr~en ~berlegungen untersuehten wit das Verhalten eines 
~quimolekularen Gemisches yon DimethyloLharnstoff-dimethyigther I X  
und Monomethylol-h~nstoff-methyl~ther  X gegeniiber methanotischer 
Salzsgure und f~nden, dab ei~e Reaktion der beiden Komponenten zum 
Dimethylol-methylen-diharnstoff-dimethyls X I I I  unter den oben 
eingehaltenen Bedingungen kaum eintritt. 

Werden die ~ the r  I I I ,  IV, V I I  und V I I I  in der bereits yon K a d o w a k i  9 

bei der Darstellung des Dimethylol-uron-dimethyl~thers X V I  angegebenen 
Weise pr imer mit  Bar iumhydroxyd trod Formaldehyd und sekund~r 
mit  Methanol und SMzss umgesetzt, so kSnnen Ms Reaktionsprodukte 
der Dimethylol-harnstofLdimethyl~ther I X  und der N,N'-Dimethylol-  
uron-dimethyl~ther X V I  isoliert werden. Hier  t r i t t  zuniichst eine Spaltung 
der Ather I I I ,  IV, V I I  und V I I I  durch das Alkali in die l e thy lo lha rn -  
stoffe I trod X I V  ein, diese gehen mit  FormMdehyd in den Tetramethylol-  
harnstoff XV fiber, welcher mit  der alkoho]isehen Salzs~ure einerseits 

9 H .  Kadowa]c i ,  Bull. Chem. Soe. Japan 11, 248 (1936). 
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under Stabilisierung seiner ~erti~ren Metliylole zum I)imethylol-uron- 
dimethylgther  XVI,  andererseits unter Abspaltung der ter~i~ren Methylole 
zum Dimethylol-harnstoff-dimethylgther I X  weiter reagiert. Unsere 
Ansieht fiber die primgre geakt ionsstufe  der eben genannten Umsetzung 
wird durch die Ergebnisse der Einwirkung yon wagrigem Bar iumhydroxyd 

R--NH~C0--NI~I CH 2 

0 O H -  
R1--NI- I - -CO--N--Ct I  ~ _ _ _ ~  

I 
1%3 

I I I  R : R~ ~ CH~OH; R 2 = H; 
IV 1~ = R 1 : R~ = CHeOH; 

VII R : R~= R 2= H; 
VIII R :R~ =I-I; R~: CHeOH; 

I t O - - C H e - - N H - - C O - - N H - - R  

I R = CH~OH 
XIV R = H 

! C H 2 0  

HO--CH~ CH~--OH 

H0--CH~ CH2--OH 
XV 

S 
H3C--O--CHe--NH CO--NH CH2 0 CH 3 

IX  

CO 
/ \  

I-I3C--O--CH~--N N--CH2--O--CI-I  3 

1 I 

O 

XVI 

auf die ~ the r  I I I ,  IV  und V I I I  best~tigt, t t ier  werden diese zun~tchst 
zu Dimethylolharnstoff I aufgespalten, welcher sich disproportioniert 
und bei Behandlung mit  methanolischer Salzsgure in den Dimethylol- 
harns~off-dimethyl~ther I X  und N,N'-Dime~hylol-uron-dimethyl~ther X V I  
fiberfiihrt wird. Die Dimethylen~therbrficken der Verbindung V I I  
werden ebenfalls durch clas Alkali gekraekt.  In  der Folge entsLeht dureh 
Disproportionierung des Monomethylo]harnstoffes X I V  Dimethylol- 
harnstoff I ,  dessen Existenz durch Uberffihrung in den Dimethylol- 
harnstoff-dimethylgther I X  nachgewiesen wurde. Auch an Modellen 
konnte die Spaltbarkeit  yon Dimethylengtherbrfieken durch Alkali 
beobaehtet  werden. So wird der Bisphenyl-earbamidomethylgLher X V I I  
dureli alkoholisehe Natronlauge ]eieht in den Methylol-phenyl-harnstoff 
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XVII I  fibergefiihrt. Nach Chattaway und Yame81~ reagiert der ~ ther  X I X  
mit Natrium~tthylat tinter Bildung yon Chloralharnstoff X X  und Chloral- 
h~rnstoff-athylather XXI. 
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XVII 

0 H -  
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lo F. D. Chattaway und E. Y. F. Yames, Chem, Zbl. 1932 I, 666. 
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Der Methylendiharnstoff X X I I  und der Dimethylol-methylen- 
diharnstoff X I I  setzen sich mit Bariumhydroxyd und Formaldehyd zu 
einer Polymethylolverbindung X X I I I  urn, welche durch alkoholische 
Salzs~ure in den Dimethylol-methy]en-diharnstoff-dimethyl~ther X I I I  
und Methylen-bismethylo]-uron-dimethy]~ther X X I V  umgewandelt wird ~1. 
Die Methylenbrficke des Methylendiharnstoffes X X I I  und des Dimethylol- 
methylen-diharnstoffes X I I  bleibt bei Behandlung mit wai~rigem ]3arium- 
hydroxyd und anschlieBender Umsetzung mit Methanol-Salzs~ure ebenso 
unver~ndert, wie die N I - I - - C H ~ N H - B r f i e k e  des Methylen-bisphenyl- 
harnstoffes XXV bei Urnsetznng mit alkoho]iseher Natron]auge. 

D i s k u s s i o n  der  E r g e b n i s s e .  

Die yon uns erhaltenen Ergebnisse sprechen eindeutig fiir die Di- 
methylen~ither-strukturen I I I ,  IV, VI I  und V I I I  der Verbindungen A, 
C und E. Wfirden diese n~mlich Methylolmethylen-struktur II ,  XXVI,  
XXVII ,  X X V I I I  aufweisen, so miiBte die Methylenbriieke dieser Ver- 
bindungen gegenfiber Methanol-Salzs~ure stabil bleiben; unter Ab- 
spaltung des tertiaren Methylols entstiinden die Methylenverbindun- 
gen X X I I ,  X I I I  und XXIX.  Auch bei Umsetzung der Methylolmethylen- 
verbindungen II ,  XXVI,  X X V I I  und X X V I I I  mit Bariumhydroxyd 

12{i 
/ 

R--NH--CO--N 

~ CI-I 2 

R3--NH--CO--N 
\ 

R2 
I I  R = R 1 = R a = CH:OI-I; 

IZ 2 = I-I; 
XXVI R = R I =  I:Z 2=IR~=CH2OH;  

x x v I I  R = R I = R ~ = H ;  
R a = CH=Ott; 

XXVII I  1% = R 1 =  H; 
R 2 = R 3 = CH~OH; 

C H s O t t  

I-ICI 

R- -NH- -CO- -Nt t  

~ OH2 

t~ I - - :N t t - -CO- -NZ-Z  

X I I I  R = 1% 1 = CI-I2--O--CI-Is; 
XXIX R = I-I; R 1 = CH2--O--CI4.~; 
X X I I  g = tZ 1 = t t  

und Formaldehyd entstfinde unter Erhalt der Methylenbrficke die Poly- 
methylol-verbindung X X I I I ,  we]che mit Methanol und SMzsgure zum 
Dimethylol-methylen-diharnstoff-dimethylather X I I I  und Methylen- 
diuron X X I V  reagieren wiirde. Ebenso diirften sieh die Methy]enbriieken 
der Methylolmethylen-verbindungen II ,  XXVI,  X X V I I  und X X V I I I  
bei Behandlung mit Bariumhydroxyd und Methanol-Salzsgure nicht 
ver~indern. 

11 K a d o w a I c i  ~ hat bei der gleiehen Umsetzung des Methylendiharnstoffes 
XXII  den Methylen-bismethylol-uron-dimethyl~ther XXIV erhalten. 
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Experimentel ler  Teil. 

Mikroanalysen: R. I i i r e t z .  

1. Darstellung der Verbindung A (Ather H I  § I V ) .  

10g Harnstoff wurden in 50 cem 40%igem Formalin gel6st und  mit  
0,5 ecru 50%iger Kalilauge stehen gelassen. Nach 3 Wochen wurde durch 
Glassinternutsehe filtriert und  mit  Wasser bis zur Formaldehydfreiheit 
gewasehen. Zur Analyse wttrde die Verbindung A, wie aueh die Verbindung C 
und E fiber Phosphorpentoxyd im ttoehvak, bei 30 ~ bis zur Gewiehtskonstanz 
getroeknet. Schmp. 245 ~ (Zers.). 

C6I-I~tObN 4 ( I I I ) . [  Ber. C 32,95, H 6,33, N 23,63, CH20 56,97. 
C~I-I~O~Na (IV). ] Gef. C 33,59, H 6,10, N 23,76, CH~O 57,40. 

Nach 2maligem vorsichtigem Umkristallisieren aus siedendem Wasser 
(Verbg. A~ -and Verbg. A~) wurde einheitlicher Dimethylol-bisearbamido- 
methylgther III erhalten. 

Verbg. A t. Gel. N 25,07, CH~O 54,96. 
Verbg. A~ (III). Ber. N 25,22, CH20 54,01. Gel. N 25,00, CH~O 53,92. 

2. Dar~'tellung der Verbindung C (][ther ffII). 

10 g Dlmethylolharnstoff I wurden ia 33 eem Wasser mit  0,33 g Kalium- 
earbonat 3 Woehen stehen gelassen; hierauf wurde dureh Glassinternutsehe 
fiRriert, mit  Wasser formalh~frei gewasehen und  getroeknet. Sehmp. 246 ~ 
(Zers.). 

C6H14ObN 4 (III). Ber. C 32,43, m 6,35, N 25,22, CH20 54,01. 
Gel. C 31,81, t-I 6,19, N 25,08, CH20 54,40. 

Bei Umkristallisation aus siedendem Wasser wurde der ~ ther  I I I  un-  
ver~ndert zur/ickerhalten. 

Verbg. C, (III). Ber. N 25,22, CI-I20 54,01. Gel. N 25,03, CH20 54,39. 

3. Dar~tellung der Verbindung E (]{ther I l f f  ~- V I I  ~- V I I I ) .  

10 g Monomethylolharnstoff XIV wurden in 33 ecru Wasser gel6st und 
mit  0,33 g Kaliumearbonat  14 Tage bis 3 Wochen stehen gelassen. Auf- 
arbeitung wie oben. Je nach Darstellung ~v~trde bier ein Gemisch der 
~ther  VII  und  VI I I  bzw. der ~ ther  VI I I  allein oder ein Gemiseb der ~ ther  I I I  
und VI I I  erhalten. 

C4H10OaN 4 (VII). } 
C~HI~O~N 4 (VIII). Ber. CH20 42,36. Gef. CH20 41,43. 

C~HI~OtN 4 (VIII). Ber. CI-I~O 46,87. Gel. Ctt20 46,36. 
C~H~2OtN 4 (VIII). ~ Ber. C 31,88, H 6,32, N 27,04, CH~O 50,70. 
C6H14OtN 5 (III). [ Gef. C 31,67, H 6,77, N 27,50, CH~O 51,48. 

~. Einwirkung yon 2,4-Dimethylphenol auf die Verbindungen A und C. 

2 g der Verbindung A (ebenso A 1 und Ae) ~ r d e n  mR 15 g 2,4-Dimethyl- 
phenol und 5 cem 5 n alkohol, tIC1 2 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Hierauf 
wurde in Wasser gegossen, das fibersehiissige Xy]enol durch Wasserdampf- 
destillation en~fernt und  der Rfiekstand in 20 ccm Alkohol in der Hitze ge- 
15st. Beim Erkalten kristallisierte das N,N,N'-Tris-(2-oxy-3,5-dimethyl. 
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benzy l ) -ea rbamid  VI  in Nade ln  aus (Sehmp. 174~ Aus dem F i l t r a t  nach  
d e m  Tr i sp roduk t  V I  wurde  das N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dime~hylbenzyl) -carb-  
amid  V du tch  Fa l len  mi t  Wasser  isoliert  und  aus Benzol  umkris ta l l i s ie r t  
(Sehmp. 169~ Aus d e m  w~if~r. F i l t r a t  naeh  der  Wasserdampfdes t i l l a t ion  
sehieden sich ger inge Mengen N-(2-Oxy-3 ,5 -d imethy lbenzy l ) -ea rbamid  
(Sehmp. 192 ~ aus. 

Wie die ml t ens t ehende  Tabel le  zeigt,  ist  die Abspal tmag des t e r t i a ren  
Methylols  be im Umkris tMl is ie ren  yon  A aus Wasser  gu t  zu verfolgen.  Die  
Verb indung  A 1 g ib t  nu r  m e h r  Spuren Tr i soxy-benzy l -ea rbamid  VI ,  wghrend  
dieses bei  der  Verbg.  A2 vSllig fehlt .  

Ausbeu ten  an  Oxy-benzy l - ca rbamiden :  

Verbg. A . . . . . . . .  
Verbg. A 1 . . . . . . .  
Verbg.  A 2 . . . . . . .  

3/[ono- Bis- (IV) [ Tris-Produkt 
g g i (VI) g 

0,35 
0,40 
0,40 

5,30 0,85 
5,40 Spuren 
5 , 0 0  ! - -  

Die Verb indung  C ergab bei gleicher Behand lung  wenig Mono- neben  
viel  B i soxy-benzy i -ca rbamid  (V). 

5. Einwirkung yon Methanol und Salzsaure au] die Verbindungen A ,  C und E. 

1 g der  Verb indmlg  A (C, E) wurde  mi t  20 ecru Methanol  und  0,12 ccm 
konz. Salzs~ure bei verschiedenen T e m p e r a t u r e n  mid  verschieden langer  
Ze i tdauer  geschfi t tel t ,  ]:)ann wurde  sofort  f i l t r iert ,  der  R i i cks t and  m i t  wenig 
Methanol  gewaschen,  das Fil tra~ mi t  fes tem N a t r i u m b i c a r b o n a t  neut ra l i s ier t  
u n d  nach  Absehe idung  des iiberschfissigen Biearbona t s  im  Yak.  bei 30 ~ 
Aul3entemp. e ingeduns te t .  D u t c h  Umkris ta l l i s ie ren  aus Benzol  wurde  bei 
Behand lung  der  Verb indungen  A und  C der  berei ts  yon  Kadowaki 9 dargestell]be 
Dime thy lo l -ha rns to f f -d ime thy la the r  I X  isoliert  (Schmp.  101 o) und  durch 
Mischsehmp, ident if izier t .  

Bei  Behand lung  der  Verbg.  E en t s t and  in den meis ten  Fa l len  ein sehwer 
~rennbares Gemisch yon  Monomethy lo l -ha rns to f f -me thy la the r  i und  Di- 
me thy lo l -ha rns to f f -d ime thy la the r  I X .  

| 

Verbg. A ] Yerbg. G Verbg. E 
T e m p .  - -  - -  ] - -  - -  

l~tickst. -~therIX ttiiokst. I-~therIX BAickst. -~ther IX + X Zeit Grad g 4 g [ g g g g 

"20 0,2 0,9 [ 0,15 0,95 0,35 ] j e n a e h Z u s a m -  
20 0,0 1,0 0,0 1,10 0,0 mense tzung  der  
30 0,08 0,9 [ 0,05 1,00 0,20 Verbg.  E weeh- 
40 0,00 1,00 [ 0,00 1,10 0,00 , s e lndeMengen  

Die Rfickst/~nde bes tanden  aus D ime thy l en~ the rp roduk ten .  

30 Min . . . .  
3 S tdn  . . . . .  
15 Min . . . . .  
15 Min . . . . .  

6. Ein,wirl~ung yon Methanol und Salzs~,ure au] Diraethylol-methylen-diharn- 
sto// X I I .  

1 g Dimethy lo l -me thy len -d iha rns to f f  X I I  wurde  m i t  20 ccm Methanol  
~md 0,12 ccm konz.  SMzs~ure bei  den  oben angegebenen  Zei ten  und  Tem-  
pe ra tu ren  geschiit~elt.  H ie rauf  wurde  mi t  N a t r i u m b i c a r b o n a t  neutrMisier t ,  

~onatshefte flit Chemie. Bd. 86/1. 5 
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mit  Methanol auf 80 eem aufgefiillt, kurz aufgekocht und fiRriert, wobei 
unvergndertes Ausgangsprodukt ungelSst zuriiekblieb. Aus dem Fi l t ra t  
wurde der ])imethytol-methylen-diharnstoff-dimethyl/~ther X I I I  isoliert 
(Sehmp. 240~ ])er Mischsehmp. mit  dem naeh Kadowalci 9 dargestellten 
Pr~parat zeigte keine Depression. 

Bei I~eaktionstemperaturen yon 20 o (30 Min., 3 Stdn.) und  30 ~ (15 Min.) 
wurde nu t  Nther X I I I  neben unveri~ndertem Ausgangsmaterial gefunden; 
bei 40 ~ (15 Min.) ents tanden neben dem ])imethylol-methylen-diharnstoff- 
dimethyli~ther X I I I  aueh geringe Mengen an Monomethylol-harnstoff-methy]- 
&ther X ~md Dimethylol-harnstoff-dimethyl/~ther IX. 

Y. Reaktion yon Dimethylol-harnstoJ]-dimethyl~ther I X  und Mono?nethylol- 
harnsto]]-methyli~ther X in 2~1ethanol-Salzsi~ure. 

0,5g Monomethylol-harnstofLmethyl~ther X und  0,7g Dimethylol- 
harnstoff-dimethyl~ther I X  wurden in 17 ecru Methanol und  0,17 ecru konz. 
Salzsi~ure bei den unter  5 angegebenen Bedingungen behandelt  und  ebenso 
aufgearbeitet. Die Hauptmenge der Ausgangssubstanzen I X  mad X wurde 
unver~tndert zuriickgewonnen. 

8. Einwirkung von Bariumhydroxyd und Eormaldehyd au] die 
Verbindungen A, C und E. 

44 g Verbindung A wurden mit  70 ecru 40 %igem Formalin, 27 ecru Wasser 
und 2 g Bariumhydroxyd 10Min. im siedenden Wasserbad erhitzt, wobei 
eine triibe LSsung entstand, die filtriert und  im Vak. (35 bis 40 ~ Badtemp.) 
eingedunstet wurde. ])er Riiekstand wurde mit  400 eem Methanol und  
2 eem konz. Salzs/~ure 15 Min. gesehiittelt, mit  Bariumhydroxyd neutralisiert, 
filtriert und  eingedunstet. Die anorganisehen Salze wurden dutch Aufnehmen 
in Chloroform entfernt und  der l~tiekstand, eine zi~hfliissige Masse, mit  Nther 
versetzt, wobei sick der ])imethylol-harnstoff-dimethyl~ther I X  absehied 
(5 g). ])as Fi l t rat  naeh dem ~ ther  wurde naeh dem Vertreiben des L6sungs- 
mittels dureh tIochvakuumdesti t lat ion gereinigt, wobei 16 g N,N'-])imethylol- 
uron-dimethyl~ther XVI  (Sdp.0,01 78 bis 81 ~ anfielen. 

]:)as gleiehe Verhalten zeigten die Verbindungen C ~nd E. 

9. Einwivlcung yon wii/3rigem Bariumhydroxyd au] die 
Verbindungen A, C und E. 

10 g Verbg. A wurden mit  0,4 g Bariumhydroxyd in 20 ccm Wasser 10 Min. 
im siedenden Wasserbad gesehiittelt, wobei die Substanz in L6stmg ging, 
Das Fil trat  wurde im Vak. (30 ~ Badtemp.) eingedunstet nnd  der t~/iekstand 
mit  20 eem Methanol und  0,12 eem konz. Salzs~ure aufgenommen, wobei 
augenbliekliehe L6sung eintrat.  Naeh 10 Min. wurde mit  Natr iumbiearbonat  
neutralisiert und  wie unter  8 mit  Chloroform und  tf~ther behandelt,  wobei 
sieh der Dimethylol-harnstoff-dimethyl~ther I X  absehied. Im  Fi l t ra t  naeh 
dem ]4ther I X  wurde naeh Vertreiben des LSsungsmittels der N,N'-Dimethylol- 
uron-dimethyl~ther XVI dureh ]~berfOhrung mit 2,4-])imethylphenol in 
das N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethylbenzyl)~uron naehgewiesen (Sehmp. 256~ 

Analog der Verbindung A reagiert die Verbindung C, w~hrend bei gleieher 
Behandlung der Verbindung E nu t  Monomethylol-harnstoff-methyl~ther X 
und  Dimethylol-harnstoff-dimethyl/ither I X  naehgewiesen werden konnten.  
])asselbe Reaktionsbild wie die Verbindung A zeigen der ])imethylolharnstoff I 
bzw. Harnstoff und Formaldehyd im Molv. 1 : 2  gegen~ber w~13r. Barium- 
hydroxyd und  Methanol-Salzs/~ure. 
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10. Einwirlcung q~on Bariumhydroxyd und t'ormaldehyd au/ den Methylen- 
diharnstoN X X I f  und den Dimethylol-methylen-diharnsto]] X I I .  

39 g Methylendiharnstoff X X I I  und  3 g Bariumhydroxyd warden mit  
155 ccm 38%igem Formalin 10 Mill. auf 100 ~ erhitzt und  nach Kadowalci 9 
aufgearbeitet. Bei der Behandlung des Reaktionsansatzes mit  fl~ther konnten 
wir 1,2 g I)imethylol-methylen-diharnstoff-dimethyl~ither X I I I  isolieren 
(Schmp. 240~ die Bildung dieses ~thers X I I I  konnte yon Kadowalci 9 bier 
nicht beobachtet werden). Das Auftreten yon Dimethylol-harnstoff-dimethyl- 
~ther I X  war nieht festzustellen. Das Fi l t rat  nach dem ~ther  wurde der 
I-Iochvakuumdestillation unterworfen, urn eventuell gebildeten Dimethylol- 
uron-dimethyl~ther XVI  naehzuweisen, doch war aueh bei einer ]3adtemp. 
yon 160 ~ keine I)estillation zu beobachten. 

I n  analoger Weise reagiert der Dimethylol-methylen-diharnstoff XII .  

11. Einwirkung yon wa/3rigem Bariumhydroxyd au] JVlethylendiharnsto/] X X I I  
und Dimethylol-methylen-diharnsto]] X I I .  

1,3g lVlethyleiidiharnstoff X X I I  wurde mit  0,1g Bariumhydroxyd 
und  5 cem Wasser 10 Min. im siedenden Wasserbad geschfittelt mid sofort 
eingedunstet. Der Rfickstand erwies sich als unver~nderter Methylen- 
diharnstoff XXII (Sehmp. 228~ 

Bei gleieher Behandlung des Dimethylol-methylen-diharnstoffes X I I  
and  nachfolgender Ver~itherung mit  Methanol-Salzs~iure konnte nur  der 
Dimethylol-methylen-diharnstoff-dimethyl~ither X I I I  festgestellt werden. 

12. Spaltung des Bgsphenyl.carbamidomethyli~thers X V I I  mit Methanol. 
Natriumhydroxyd. 

a) 0,Sg Bisphenyl-earbamidomethyt~ither XVI I  wurden mit  25ecru 
Methanol und  0,2 g Natr iumhydroxyd auf dem Wasserbad unter  l%iiekflul3 
gekocht; es t ra t  sofortige L6sung ein. lXTach 5 Min. wurde mit  Kohlendioxyd 
neutralisiert und  der Ansatz im Vak. eingedunstet, l~ach Aufnehmen in 
Wasser und  Filtrieren wurde der entstandene Methylolphenylhariistoff X V I I I  
aus Wasser umkristMlisiert (0,35 g, Schmp. 127~ 

b) Unter  den gleichen Bedingungen wurden 0,5 g J(ther XVI I  mit  25 ccm 
Methanol und  0,05g Natr iumhydroxyd gesloalten. Bereits nach 2Min.  
war vollst~ndige LSsung eingetreten. Bet  Eindunstr i iekstand wurde in Wasser 
aufgenommen, filtriert und  rnit 20 ccm ~thanol  und 0,1 ccm konz. Salzs~ure 
10 Min. stehen gelassen; nach Neutralisation mid Eindunsten wurde der 
l%iiekstand aus Benzol umkristallisiert und  als Methylolphenyl-harnstoff- 
~ithyl~ther identifiziert (Schlnp. 112~ 

13. Behandlung des Methylen-bisphenyl-harnsto]]es X X V  mit Methanol- 
Natriumh ydroxyd. 

0,5 g Methylen-bisphenyl-harnstoff XXV wurden mit  0,25 ecru Methanol 
und  0,2 g ~Natriumhydroxyd 10 Min. am Wasserbad gekocht. Es trat  keine 
siehtbare Aufl6sung ein. Nach dem Abkfihlen wurde filtriert mid der Riiek- 
s tand als Ausgangsprodukt identifiziert (0,45 g, Schmp. 221 bis 223~ 

12 Je nach Art des Erhitzens zeigt der Methylen-bisphenyl-harnstoff XXV 
einen versehiedenen Schmp. Wird die Probe in den auf 200 ~ vorgewiirmten 
Block gebraeht, so sehmilzt sie bei 221 bis 223 ~ 

5* 
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14. Durch]i~hrung der Formaldehydbestimmung. 

Die Einwaage yon ungefiihr 50 mg der zu untersuchenden Substal~z wird 
mi~ wenig Wasser in einen 250-ccm-Schliff-Rundkolben gespiilt  und nach 
Zusatz yon 0 ,4g  Dimedon (5,5-Dimethyl-dihydro-resorcin) mi t  50ccm 
Natriumcitra~-Salzs~ure-Puffer yon p H  4,5 versetzt .  Der Ansatz wird unter  
Riickflul3 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt ,  wobei das Methylendidirnedon 
in sch6nen Kris ta l lnadeln  ausfMIt. Nach Abkiihlen auf Zin~nertemp. wird 
durch einen Glassintertiegel filtriert,  mit  Wasser gewasehen und bei 60 ~ 
getrocknet.  

Uberpri~/ung an Testsubstanzen : 

Dimethylolharnstoff  I Ber. CH~O 49,98. Gef. CH20 49,66, 49,76. 
DimethyloI-harnstoff  - 

d imethyia ther  I X  Ber. Ctt~O 40,54. Gef. CH20 40,38, 40,40. 
Dimethylol-harnstoff-diathy]-  

~ther Bet.  CH20 34,83. Gef. CH~O 34,66, 34,71. 
Methylen-bismethyl-harnsfoff  Ber. CH20 18,62. Gel. CH~O 18,74, 18,91. 
Dimethylol-methylen-diharn-  

stoff X][I Ber. CH20 46,87. Gef. CH~O 46,79, 46,77. 
Dimefhylol-methylen-diharns~of f - 

dimethyla~her XL~I Ber. CI~20 40,90. Gef. CH~O 40,76, 40,74. 

Das experimenfielle Material konnl~e hier m~" auszugsweise wiedergegeben 
werden. Eine genaue Darsgellung finder sich in der Dissertat ion R. Pitter, 
~r (~ az '1955.  

Der  Vianova  K u n s t h a r z  A. G. Graz -Wien  s ind  wir fiir die weR- 
gehende Unters t f i~zung unserer  Arbei~en zu g rogem D a n k  ve rp f l i ch te t .  


