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Uber hochmolekulare Kondensationsprodukte des Harnstoffs mit Formaldehyd. 
Von H. SCHEIBLER, F. TROSTLER und E. Scrro~z. 

Organiaehes Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 9. Sept. 1928.) 

In den letzten Jahrzehnten ist eine Reihe voii 
Kunstmassen bekannt geworden, die durch Kondensation 
von Aldehyden, vornehmlich von Formaldehyd, mit ver- 
schiedenen sauren und basischen Stoffen dargestellt 
werden: z. B. B a k e 1 i t  aus Phenol und Formaldehyd, 
Ci a 1 a 1 i t h aus Casein und Formaldehyd und ferner u s  
H a r n s t o  f f und F o r  m a I d  e h y d erhalteoe Kondeu- 
sationsprodukte. H. J o h n ') erhielt bei der Einwirkung 
von HarnstofP auf uberschiissigen Formaldehyd in wasse- 
riger Losung schleimige Massen und beim Erhitzen der- 
selben feste, unlosliche Produkte, die allerdirigs technisch 
noch nicht brauchbar waren. Verbessert wurde das 
Verfahren von H. G o 1 d s c h m i d t *) und gleichzeitig 
von F. P o  1 l a  k 8 ) .  Letzterer bezeichriet das von ihm 
hergestellte Produkt mit dem Namen ,,Po 1 1 o p a  s". 

Die irn allgerneinen hornartige, undurchsichtige 
Kunstmasse kann unter besonderen VorsichtsmaBregeln 
vollig klar und durchsichtig erhalten werden. Der Pol- 
lopas wurde als Ersatz fur Horn und Glas vorgeschlagen. 
Seine Fahigkeit, nicht zu zersplittern, liet3 ihn auch zur 
Herstellung optischer Gegenstiinde als geeignet er- 
scheinena). Allerdinga ist er chemischen Einflussen 
gegenuber wenig widerstandsfllhig, wodurch seine Ver- 
wendungsmliglichkeiten stark eingeschrankt werden. 

Ober die Bildungsreaktionen und uber die Konsti- 
tution dieser Kunstinasse war bisher nur wenig bekannt. 
Auf zwei verschiedenen Wegen ist nun versucht worden, 
eine Aufklarung herbeizufuhren. -Einerseits wurden, von 
einfachen, gut charakterisierten Verbindungen des 
Ilarnstoffs mit Formaldehyd ausgehend, hochmolekulare 
Substanzen dargestellt. Andererseits wurde die Kunst- 
masse durch vorsichtige chemische Eingriffe so weit ab- 
gebaut, bis man zu einfachen, bekannten Substan- 
zen kam. Spnthetische Untereuthungen. 

Das erste Einwirkungsprodukt des Harnstoffs mit 
Formaldehyd ist Mo n o  m e t h y l o l  h a r n s t o f i b )  

NH . CH&H 
co( 

\ N H ~  
der in neutraler, wasseriger LBsung aus aquimoleku- 
laren Mengen beider Komponenten entsteht. In wiisse- 
riger Losung wird dieser durch eine Spur Salzsaure in 
eine hochmolekulare, wasserunlosliche Substanz ver- 
wandelt, die die gleiche analytische Zusammensetzung 
hat, die man aber als 1 Mol. Wasser in fester Binduny 
enthaltenden M e t h y 1 e n h a r p  s t o f f aufgefaBt hat: 

1) H. J o h n ,  Osterr. Pat, 78 251. 
2 )  H. G o l d s c h r n i d t  u. 0. N e u D ,  D . R . P .  412614. 
2) F. P o l l a k ,  D.R.P. 418055. F. P o l l a k  u. K. R i p -  

p e r , Chem.-Ztg. 48, SSS, 582 [1924]. 
4) Vgl. auch B a d .  A n i l i n -  u. S o d a - F a b t i k  u. 

H .  H a m  s t e t t e r , D. R. P. 416 753. 
5) A. E i n h o r n  u. A.  H a m b u r g e r ,  Ber. Dtsch. chem. 

Ges. 41,27 [1908]; LIEBIGS Ann. 361, 131 [l-]. A. E. D i x o n ,  
Journ.chem.Soc. London 113,238 [lQl8]; Chem.Ztrb1. 1919, I, 612. 

6 )  L u d y , Monatsh. Chem. 10, 297 [1889]. 
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Dieser entsteht auch direkt bei der Einwirkung von 
1 Mol. Harnstoff auf 1 Mol. Formaldehyd in Gegenwart 
von wenig Salzsiiure. 

Es wurde nun gefunden, dai3 man durch Behandeln 
von Methylolharnstoff mit Eisessig zwei neue Modifika- 
lionen des Methylenharnstoffs erhalt, eine in Eisessig 
losliche Verbindung, die 1 Mol. Essigaure auf durch- 
schnittlich 12 Mol. Methylenharnstoff gebunden enthiilt, 
und eine in Eisessig unlosliche Verbindung niit 1 Mol. 
Wasser auf durchschnittlich 12 Mol. Methylenbarnstoff. 

Fur Methylenharnstoff kommen zwei Konstitutions- 
formeln in Frage'): 

Da symm. Dimethylharnstoff CdNH.CH3 
\NH. C H ~  

mit Formaldehyd zwar eine Monomethylolverbindung 
liefert: 

dNH .CHS 
'N(CHS).CHz*OH . 

aber kein dem Methylenharnstoff entsprecherldw Kon- 
densationsprodukt, f i r  das nur die cyclische Formel ana- 
log I in Betracht kame, so gewinnt fiir Methylenharnstoff 
die acyclische Formel I1 an Wahrscheinlichkeit. AuBer- 
dem macht sie den Zusammenschluf3 violer Molekiile zu 
kettenartigen Verbanden verstandlich : 
. . . N ( C 0 .  NH,)CH* - [N. (CO. NH,)CH,]n - N(CO.NH,)CHI . 
An die endstiindigen freien Valenzen der Kette hat man 
sich nun 1 Molekiil Wasser oder Essigsaure angelagert 
zu denken. 

a) [. . - N(C0. NH,)CH, - [N(CO. NH,)CH,]" - 
- N(C0 . NH1)CHI. . .], CHSCOOH. 

b) [. . . N(C0 NH,)CH1- [N(CO. NHs)CHs]n -- 
- N ( C 0 .  NH,)CH, - . .], H,O. 

Bei den oben erwahnten zwei Methylenharnstoff- 
Modifikationen liegen solche Ketten von durchschnitt- 
lich 12 Gliedern vor. Der in Eiswsig lkliche KBr- 
per entspricht der Formel a, der in Eisessig un- 
losliche der Formel b. Diese Auffassung schliefit sich 
an die Ansichten S t a u d i n g e  r s *) uber die Konsti- 
tution der Polyoxyrnethylene, des Polyviiiylalkohols und 
anderer hochmolekularer organischer Verbindungen an. 

Der polymere Methylenharnstoff ist befahigt, A n - 
1 a g e  r u n g  s v e r b i n d u n g e n m i t  den H a 1 o - 
g e n e n zu liefern. Diese Produkte entstehen sowohl 
nus einer EisessiglSsung von Methylolharnstoff bei Zu- 
gabe einer Lbsung des Halogenes in Eisessig, als aucb 
bei der Einwirkung von Halogen auf fertiggebildeten, 
in Eisessig suspendierten Methylenharnstoff. Die amor- 

7 )  M. v a n  L a e r ,  Bull. SOC. chim. Belg. 28, 381 [lQlQ]; 

0) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. Dtech. chem. Ges. 69, 3018 
Chem. Ztrbl. 1921, I, 902. 

[1926]. 
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pheng) Halogen-Anlagerungsprodukte sind nicht sehr be- 
stiindig. Sie geben an der  Luft beim Stehen oder gelin- 
den Erwarnien Halogen ab  und riechen infolgedessen 
danach. Sie sind in den gebrauchlichen Ltisungsmitteln, 
wie Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin 
11. a. unloslich. 

Aus der leichten Abspaltbarkeit von Brom folgt, daD 
die Bromatome in diesen Anlagerungsprodukten sehr 
locker gebunden sind. Es ist unwahrscheinlich, daD es 
sich um Rromamine oder Bromamide bandelt, da dann 
hedeutend inehr Brom in den Anlagerungsprodukten 
enthalten sein mubte. Die Bildung dieser Bromverbin- 
dung aus dem polymeren Methylenharnstoff kann viel- 
niehr so aufgefaBt werden, daD je zwei Bromatome die 
freien Valenzbetriige an den Enden der Kette absattigen 
an Stelle des Essigsiiure- oder Wassermolekuls. Da 
nber der Brorngehalt (42,4X) hoher ist, als es der durch- 
schnittlichen Molekulgrobe unserer Methylenharnstoff- 
Modifikation entspricht, so m a  bei der Einwirkung von 
I3rom eine Spaltung in kleinere Bruchstucke eingetreten 
sein. Der Bromgehalt entspricht der Halogenanlage- 
rungsverbindung eines t r i in e r e n M e t h y 1 e n - 
h a r n s t o f ! s :  

[. . . N ( C 0 .  NH,)CH, - N ( C 0 .  NH,)CH, - 
- N(CO . NHa)CH, . . .I, 2 Rr. 

Wie in1 folgenden noch naher ausgefiihrt werden wird, 
geben auch die Kunstmasse und ihre Abbauproduktc 
Bhnliche Halogenanlagerungsverbindungen. 

Als weitere Stufe auf dem Wege zur Kunstniasse 
w r d e  die Einwirkung von 2 Mol. Formaldehyd auf 
1 Mol. Harllstofl untersuclit. Auch hier wurde wieder 
die Methylolverbindung, in diesem Falle also D i - 
111 e t h y  1 o 1 h n r n s t o f f lo) dargestellt, und zwar in 
neutraler, wiisseriger Losung. Durch Unikristallisieren 
PUS Alkohol wurde die leicht zersetzliche Verbindung 
in reinem Zustande isoliert. Bei langerem Stehen wird 
Formaldehyd abgespalten und es hinterbleibt der ha- 
kannte wasserhaltige polyniere Methylenharnstoff : 

CO(NH . CH,OH), = [CO(NH,)N : CH,, €l,O],, + C'H,O. 
Lost man Diniethylolharnstoff in der KBlte in  Eis- 

essig, so findet keine Absclieidung eines unloslicheii 
Korpers statt. Auf Zusatz von Rroni in Eisessig scheidet 
sich eine Rromanlagerungsverbindung ab, die sich ihreni 
Bromgehalte nach von t r i 111 e r e 111 M e t h y 1 o 1 - 
111 e t h y 1 e n h a r n s t o f f In der Eisessig- 
losung hat man also wohl das E s s i g s a u r e a n 1 a g e - 
r u n g s p r o d u k t  d e s  Me t h y l o l m e t h y l  e n -  
h a r n s t o f 1 s anzwiehmen. 

ableitet. 

[. . . K ( C O .  NH . CHyOH)CH,. . .In, CH,CO,H + l31.2- 

[. . . N(CO. N H .  CH,OH)CH,. . .]*,2 Hr. 
Bei liingerer Einwirkung der Bromlosung auf das 

eben beschriebene B r o in  a n 1 n g e r u 11 g s y r o d u k t 
geht dieses in die entsprechende Verbindung d e s D i - 
m e t h y l e n h a r n s t o f f s  iiber, wie dies aus der Zu- 
iinhme des Bromgehaltes von M,4 auf 33,496 hervorgeht. 

[. . . N ( C 0 . N  : CHz)CH,. . .13,2 Rr. 
So haben sich also in Form der Essigsaure- und 

Hromanlagerungsverbindungen . _ _  die in monomolekulareiri 
Nach den Unlersuchungen vou Herrn Prof. B e r -  

n a u e r voni Institut fur Mineralogie und Petrographie on 
der Technischen Hochschule Berlin zeigen alle hier be- 
schriebenen Substanzen aut3er Mono- und Djmethylolharnstoff 
und Methylolmethylenharnstoff keine fUr Kristallstruktur 
sprechende Doppelbrechung. Bei der Kunstmasse war Span- 
nungsdoppelbrechung zu beobachten. 

lo) C. G o l d s c h m i d  t ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 29, 24% 
[1896]. E i n h o r n  u. H a m b u r g e r ,  ebenda 41, 26 [1908]; 
LIE BIG^ Ann. 381, 132, 139 [lW)B]. 

[. . . N (CO . NH . CH,OH)CH,. . .I3, 2 Br --• 

Zustande nicht existenzfahigen KSrper: M e t h y 1 o 1 - 
m e t h y l e n -  und D i m e t h y l e n h n r n s t o f f  dar- 
stellen lassen. 

Zum k r i s t II 11 i n i s c h e n 11) t r i ni e r e n  M e - 
t h y 1 o 1 ni e t h y 1 e II h a r n s t o f f gelaiigt man auber- 
dein noch bei der Kondensation von 2 Mol. Formaldehyd 
und 1 Mol. Harnstoff i n  Gegenwart von wenig Am- 
nioniak. 

Die analytisch gefundenen Werte sprechen f u r  eiiic 
Verbindung voii 3 Mol. Methylolmethylenharnstoff init 
1 Mol. Wnsser: 

[. . . N ( C 0 .  N H .  CH,OII)CH,. .  .Is, HyO. 
Die daraus hergeatellte Bromanlagerungsverbindung 
hntte ebenfalls die erwartete Zusammensetzung: 

[. . . N ( C 0 .  NH . CHyOH)CHz.  . .13,2 13r. 
In iitzalkalischer Losung entstehen aus Formaldehyd 

und Harnstoff Produkte mit wechselndem Stickstoffgehalt 
je nach Menge und Konzentration des angewandten 
Alkalis**). 

Aiialytieche Untersuehungen. 
Uiii einen Einhlick i n  den Aufbau der Kunstmasae 

xu gewinnen, wurde nul verschiedene Weise versucht, 
diese in lasliche Spaltstucke zu zerlegen. Hier kam 
zunlichst die durcli M i n e r a 1 s a u r e n bewirkto 
H y d r o 1 y s e in Betrncht, die bei genugend langer Durch- 
fuhrung zu F o r m a l d e h y d ,  K o h l e n s l u r e  und 
A m m o n s a 1 z fuhrt. M. v a II I, a e r Is) hat ein Chlor- 
hydrat der Kunstmasse beschrieben, den1 e r  die For- 
inel C12HzoNlo0, * HCI zuerteilte, und das e r  durcli Auflosen 
der Kunstmasse in heiDer, normnler Snlzsiiirre erhalteri 
hatte. Es knnn sich aher nur uni ein Gemisch vou h i -  

ilionchlorid und verschiedenen partiellen Abbauproduk- 
ten handeln, die selbst keine salzsauren Salzo bilden. 

Bei liingerem Kochen init  E i s e s  s i g lost sirh die 
Kunstmasse vollstfindig, wid aiis der irn Vnkuuni sta r 1 ~  
eingeengten Losung wird durch absoluten Alkohol eiii 
amorphes weibes Pulrer gefiillt, dns in knltem Wasser 
klar loslich ist, wenn man genugend lange (6 bis 7 Stun- 
den) gekocht hat (A 1) 1; a u p  r o d u k t A) .  Der Abh:irt 
init Eisessig ist yon zwei Erscheinungeii 1)egleitet: Zu- 
iiiichst findet wlhreiid des Kochens -4 bspnltung voii 
F o r m a 1 d e h y d stntt, dann tritt spater auflerdem der 
Cieruch des M e t h y 1 a m i n s auf. Setzt man deni Eis- 
essig Essigsiiureanhydrid zu, um I)ei der Spaltung eni- 
stehendes Wasser zu binden, so war keine Methylamin- 
entwicklung walirzunehnien. Es ergibt sicli daraus, dalJ 
das Auftreten von Methylaniin nur in Gegenwart voii 
Wasser stattfindet, und daD bei der hydrolytischen Spal- 
tung die Gruppe CH, : h' losgelost wird, die dann durc*li 
einen von Forinnldehyd bewirkten ReduktionsprozeD i l l  
Methylainin iibergeht. Die quantitative Restimmung de-; 
Methylamins zeigte allerdings, dafl es sicli niir uni 
eine Nebenreaktion handelt, die zahleiimaDig nicht in. 
Qewicht fiillt. Ein Zusalz von Essigsiiurennhydriti is!. 
frotzdem er  diese Nebenreaktion verhindert, nicht ral- 
snin, weil aui3er dem gewShnlichen Abbnuprodukt ti 

iioch ein acetyliertes Derivat desselben (s. u.) entstelit. 
das sich infolge ahnlicher Loslichkeitsverhdtnisse schwer 
von A trennen 1IDt. Abbnuprodukt A liefert bei der 
liydrolytischen Spaltung mit starker Phosphorsiiure auber 
F o r m a l d e h y d ,  K o h l e n s a u r e  und A m m o n -  
s a 1 z auch noch eine bestimmte Menge E s s i g s a u r 6'. 

Durch Behandlung des Abbauproduktes A mil 
E s s i g s  a u r e R n h y d r i d  in Eisessiglbsung lassen 
sich noch weitere Acetylgruppen einluhren, und es wurdc 

11) Vgl. FuBnote 8. 
11) E i n h o r n  u. H a m b u r g e r ,  1. c. 
l a )  M. v a n  L a e r ,  1. c. 



Scheibler, Trostler U. Scholz: Ober hochmdelrutre Kondensationsprodukte usw. 1307 Zeltrdr. fbraoger. 
Chemie, 41. J. 19281 

nun ein chloroformlgslicher KUrper : acetyliertes Pro- 
dukt B, erhalten, der sich auf Zusatz von Xther in fester 
Form isolieren liefl. 

Die Kunstmasse, das Abbauprodukt A und das aus 
letzterem erhaltene acetylierte Produkt B liefern B r o m- 
a n  1 a g e r u n g  s v e r b i n d u n g  e n. Diese gleichen 
in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften 
vollig den Bromanlagerungsverbindungen des Methylen- 
harnstoffs, des Methylolmethylenharnstoffs und des Di- 
methylenharnstoffs. Harnstoff selbst zeigt diese Reaktioii 
nicht, aber auch andere hochmolekulare Stoffe, wie der 
polymere Formaldehyd, sind nicht befiihigt, Brom anzu- 
lagern. Es handelt sich also um eine t y p i s c h e R e - 
a k t i o n  d e r  h o c h m o l e k u l a r e n  K o n d e n s s -  
t i o n s p r o d u k t e  d e s  H a r n s t o f f s  r n i t  F o r m -  
a 1 d e h y d. 

Die analytischen Untersuchungen der Kunstmasse, 
ihrer Abbauprodukte und ihrer Bromanlagerungsver- 
bindungen gestatten nun, sich bestimmte Vorstellungen 
tiber die Konstitution der Kunstmasse und ihrer Abbau- 
produkte zu machen. Man hat sich demnach eine ketten- 
lbrmige Aneinanderlagerung vieler Methylolmethylen- 
und Dimethylenharnstoffmolekiile vorzustellen, deren 
freie Valenzbetrage an den Enden der Kette durch 
Wassermolektlle abgesiittigt sind. Durch Assoziations- 
kriifte werden solche ,,Hauptvalenzketten" zu Micellen 
oder Kolloidteilchen von wahrscheinlich unregelmiifligem 
Bau zusammengehalterP). Die Behandlung mit Eisessig, 
die zum Abbauprodukt A flihrt, dtirfte darauf hinaus- 
laufen, daf3 das hochmolekulare Kondensationsprodukt 
in Spaltstiicke von geringerer Kettenlange zerlegt wird, 
wobei die noch vorhandenen Methylolgruppen in Methy- 
lengruppen libergehen, und gleichzeitig die zur Absiitti- 
gung der freien Valenzen dienenden Wassermolekiile 
durch Essigslluremolektile ersetzt werden: 

N(CO. N : CH,)CH,. . .I, C A I .  COOH. 

Die Einwirkungsprodukte mit Brom und Essigdure- 
anhydrid, die wechselseitig ineinander tibergeffihrt wer- 
den kbnnen, leiten sich von einem bis zur dreifachen 
Molektilgrbb abgebauten Diniethylenharnstoft ab: 

[. . . N ( C 0 .  N : CH,)CH, - [N(CO. N : CH,)CH,] - 

[N(CO. N : CH,) : CHI],, 2 Br, 
[N(CO . N : CH,) : CHI],, CH, . (20,. CO . CH,. 

Es ist noch zu erwahnen, daf3 die Stoffe A und B 
sich nicht hydrieren lassen. Dies macht den Eindruck, 
als ob keine ungesiittigte Bindungen enthaltende Azo- 
methingruppen vorhanden wiiren. Daher ist vielleicht 
ein ringfurmiger Zusammenschlufl der Ketten, etwa ent- 
sprechend folgendem Schema, in Betracht zu ziehen. 

1 . . . N  - CH, - N . ( : H 2 .  . . 
I 
( :o 

I I . . . N - CHY - N C H I .  . . m, 2 GH,.C:OOH 

Enperimenteller Teil. 

M o I I  o 111 e t h v l  o I h a  r n s l  o f f  
C d N H * C H 2 * o H  

~~ 

. \NH? 
5 g Harnstoff wurden in wenig Wasser gelbst und 

70 ccm einer 36%igen FormaldehydlUsung, die vorher 
lrisch destilliert und mit Soda neutralisiert war, hinzu- 
geftigt. Das Oemisch wurde im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefelsaure eingedunstet und der Riickstand aus 
Alkohol umkristallisiert. Die Substanz schmolz bei 1100 
in Obereinstimmung mit den Angaben der Literatur. Bei 

la) Vgl. K. H. Meyer  u. H. M a r k ,  Ber. Dtech. cbem. 
Ges. 61, 693, 613 [1928]. K. H. M e  ye  r ,  Zlschr. angew. Chem. 
41, 936 [1928]. 

.. . 

Verwendung von technischem Harnstoff entstand statt 
(lee Methylolharnstoffs unloslicher Methylenharnstoff. 
ht t h y 1  e n h a r n s t o  f f [CO(NHdN:CH&, H,O urid 

[CO(NH,)N : CH,],,, CHSCOOH. 
2 g Monomethylolharnstoff wurden in W ccm Eis- 

eeeig bei Zimmertemperatur in Losung gebracht; nach 
&or halben Stunde begann die Ausscheidung eines 
weihn Niederschlages, der nach 4-5 Stunden abgesaugt, 
mit Wessig und schliefllich mit Xther gewaschen wurde. 
Ausbeute 0,85 g. Die Substanz war in Alkohol, Xther, 
Wasser usw. unldslich. 

0,1690 g Sbsl.: 48 ccm nl lo  HCl (K j e 1 d a h 1). 
Gef.: N 38,14. 

[CO(NH,)N : CH,],, H,O. b r . :  N 5889. 
Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt 

und dann mit abs. Alkohol als amorphes Pulver gefllllt. 
0,2217 g Sbst.: 67 wm ti/,,, HCl ( K  j e 1 d a h 1). 

Gel.: N 36,O". 
[CO(NH,)N : CH,],, CHICOOH. Ber.: N %,%. 

Eine Azetylbeslimmung ergab: 
0,1816 g Sbst.: 2,05 ccm "Ilo KOH. 

Gel.: CH,COOH 6,78. 
[CO(NH,)N : CH,],,, CH,COOH. Rer.: CH,COOH 6.49. 

H r o ni a n  1 a g e r u n g s v e r I) i n d u n g d e s 
M e t h y 1 e n h a  r n s t o f f s. 

[CO(NH,)N : CII,],, 2Br. 
1. 2 g Monomethylolharnstoff wurden in 50 ccm Eis- 

essig geltist und rnit 10 ccm einer 80% Brom enthalten- 
den Eisessiglbsung versetzt. Nach einiger Zeit begann 
ein gelbroter Niederschlag auszufallen, der  nach 24 Stun- 
den mehrmals mit Eisessig dekantiert und scllliefllich 
init wasserfreiem Ather gewaschen wurde. Aus- 
beute 2,6 g. 

0,2070 g Sbst.: 0,1@35 g AgBr. 

2. 2 g Monomethylolharnstoff wurden in Eisessig ge- 
Itist, die LUsung nach 15stundigem Stehen vom abgeschie- 
denen Methylenharnstoff filtriert und mit 16 ccrn Brom- 
eisessiglbsung versetzt. Das Fallungsprodukt wurde i l l  

gleicher Weise wie oben gereinigt. 
0,1800 g Sbsl.: 0,1761 g AgBr. 

3. Der gefallte Methylenharnstoff (9. 0.) wurde in 
Eissesig suspendiert und rnit Brom-Eisessiglbsung mehr- 
mals behandelt, bis der Bromgehalt des entstandenen 
Produktes nicht mehr zunahm. 

0,2348 g Sbst.: 0,2340 g AgBr. 

Gef.: Br 39,8. 

Cief.: l3r 41,ci. 

Gel.: Br 4'2,4. 
[CO(NH,)N : CHI],, 2 Br. Ber.: Br 4!2,5. 

V o r s u c h e  z u r  K o n d e n s a t i o n  v o n  s y n i i n e -  
t r i s c h e m F o r 111 - 

a 1 d e h yd. 
D i m e t h y 1 h a  r n s t o f f ni i t 

a) in salzsaurer Ltisung: 
2 g Dimethylharnstoff und 4 ccin 35Xige Formalde- 

hydlbsung (1 : 1) wurden in Oegenwart von etwas Salz- 
siiure 24 Stunden lang stehengelassen, ohne dafl sich ein 
Niederschlag gebildet hattei5). Nach dem Eindunsten in1 
Vakuum uber Schwefelsaure wandelte sich der kristalli- 
nische Rlickstand unter Formaldehydabspaltung wieder 
in das Ausgangsprodukt um. Wahrend sich aus Harn- 
stofl unter diesen Bedingungen sofort der bestlndige, 
wasserunlUsliche Methylenharnstoff bildet, war also der 
entsprechende Methylendimethylharnstoff nicht ent- 
standen. Versuche, die mit gleichen Mengen in der 
Wiirme vorgenommen wurden, blieben ebenfalls erfolg- 
10s; es hatte dann lediglich Spaltung in Methylamin und 
Kohlendure stattgefunden. 

16) M. v a n  L a e r ,  1. c. 
50* 
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b) in neutraler Lbsung: 
2 g Dimethylharnstoff wurden in 5 2  ccm neutrali- 

sierter 32%iger Formaldehydlbaung einen Tag stehen ge- 
lassen und dann unter vermindertem Druck einge- 
dunstet. Der Riickstand lUste sich in Eisessig, gab aber 
keinen Niederschlag mit Brom. Er konnte aus Alkchol 
umkristallisiert werden und schmolz bei 138O. Es scheint 
jedoch kein reiner Monomethyloldimethylharnstoff vor- 
gelegen zu haben, denn bereits nach kurzer Zeit spaltete 
das Produkt Formaldehyd ab. 

D i m e t h y l  o 1 h a  r n s t o f f. 
CO(NH CHIOH),. 

8 g Harnstoff und 24 a m  neutralisierte 35%ige 
Formaldehydlbsung blieben einen Tag stehen und wur- 
den dann bei Zimmertemperatur im Vakuumexsikkator 
eingedunstet. Der Riickstand wurde aus der ZOfachen 
Menge absoluten Alkohols umkristallisiert und das nach 
dem Absaugen noch zuriickgebliebene Lbsungsmittel 
durch Xther verdrangt. Das getrocknete Produkt m d t e  
schnell analysiert werden, da es sich bald zersetzte. 

0,2138 g Sbst.: 36325 C C ~  '/lo HCI. 
Gef.: N 23,75. 

CO(NH*CH,OH), Ber.: N 2 3 3 .  
Der Schmelzpunkt des frisch hergestellten Dimethylol- 
harnstoffs lag bei 1 3 3 O  I.). 

2 g Dimethylolharnstof! wurden in Eisessig gelBst 
und die klar bleibende Lbsung mit 10 ccm 60%iger 
Brom-Eisessiglbsung versetzt. Die ausfallende Bromver- 
bindung wurde in der frilher beschriebenen Weise g e  
reinigt und analysiert: 

0,2040 g Sbst.: 0,1655 g AgBr. 
Gel.: Br 34,62. 

[CO(NH . CH,OH)N : CH,],, 2 Br. J3er.: Br %&M. 
Eine liingere Nachbehandluq mit Brom-Eisessiglbsung 
ftihrte schlieNich zum Bromanlagerungsprodukt des 
Dimethylenharnstoffs : 

0,2065 g Sbst.: 0,1845 g AgBr. 
Gel.: Br 38,O. 

[CO(N : CH,)N : CH,],, 2 Br. Ber.: Br 38,8. 

M e t  h y  l o  l m  e t h y l  e n  h a  r n s  t of f. 
[CO(NH . CH,OH)N : CHI],, HIO. 

Eine Lbsung von 5 g Harnstoff in 15,l ccm 33,l%iger 
Formaldehydltisung wurde mit etwa 5 Tropfen konzen- 
trierter wasseriger Ammoniaklbsung versetzt und bei ge- 
wbhnlicher Temperatur im Vakuumexsikkator einge- 
dunstet. Der Ruckstand wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert; bis 2700 war er noch nicht geschmolzen, fing dann 
aber an, sich zu zersetzen. 

5,340 mg Sbet.: 6,545 mg CO,; 3,09 mg H,O. 

0,1868 g Sbst.: 35,0 ccm nllo HCI. 
Oef.: C 33,43; H 648. 

[CO(NH * CH,OH)N : CHI],, HSO. 
Ber.: C 33,31; H 6 3 ;  N 25,92. 

Das aus der Eisessiglbsung des Methylolmethylenharn- 
stoffs gefallte Bromanlagerungsprodukt hatte die er- 
wartete Zusammensetzung: 

0,1900 g Sbst.: 0,1580 g AgBr. 
Gef.: Br 36,39. 

[CO(NH. CH,OH)N : CH,],, 2 Br. Ber.: Br 34,M. 

H e r s t e l l u n g  d e r  K u n s t m a s s e .  
300 g 30%ige technische Formaldehydlbsung wurden 

auf 35 bie 40° am RUckfluBklihler erwgrmt und eine 70° 
warme UIsung von 60 g Harnstoff in 60 g Wasser hinzu- 

a6) Gn bereits z. T. zersetztes Priiparat zeigte das von 
A. E i n h o r n  und A. H a m b u r g e r  (Ber. Dtsch. chem. Gee. 
41, 26 [1908]) angegebene Verhalten, bei 1210 zu sintern, bei 
526-1270 zu schmelzen und bei etwa 1 9 6 O  wieder lest zu werden. 

gegeben"). Nachdem man das aemisch noch eine halbe 
Stunde im Sieden erhalten hatte, wurde die Halfte des 
Wassers unter vermindertem Druck abgedampft und 
die AihflIlseige Masse in eine Ponellanschale gegossen. 
Sie erstarrte zunachst zu einer gelatinosen, elastischen 
Masse und wurde dann einem TrocknungsprozeB 
bei 400 unterworfen. Dabei erhllrtet sie allmahlich 
und eine leichte Triibung, die sich zwischendurch 
gebildet hatte, verschwand, so da9 eine glasharte durch- 
sichtige Masee hinterblieb. Das in einer Schlagkreuz- 
miihle bis zu geringer KorngrUfie zerkleinerte und 
SchlieDlich in einer Kugelmiihle vbllig zu einem staub- 
feinen Pulver zeFmahlene Produkt wurde ftir die folgen- 
den Untersuchungen benutzt. 

Der Stickstoff- und Methylengehalt wurde ermittelt : 
0,2038 g Sbst.: 43,OO ccm "Ilo HCI. 

0,4800 g Sbst.: 96,75 ccrn nllo KOH. 
Gef.: N 29,0. 

Gef.: CH, 283. 

H y d r o 1 y t i s c h e r A b b a u d e r K u n s t m a s s e. 
2 g Substanz wurden mit 26 ccrn 20%iger Salzsiiure 

eine Stunde lang gekocht und dann auf dem Wasserbade 
zur Troche gedampft. Durch mehrmaliges Abdampfen 
mit Alkohol wurde die Salzslure vollstandig vertrieben. 

0,2020 g Sbst.: 0,5385 g AgCI. 
Gef.: C1 t?6,01. 

NH,Cl. Bar.: C1 66,28. 
Als fates  Abbauprodukt blieb also nur A m m o n i u m - 
c h 1 o r i d  zurlick. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Kunstmasse 
mit 10%iger Schwefelsaure gekocht. Hierbei konnten 
die weiteren Produkte des hydrolytischen Abbaus: 
F o r m a l d e h y d  und K o h l e n s a u r e ,  qualitativ 
nachgewiesen werden. 

A b b a u  d e r  K u n s t m a s s e  m i t  E i s e s s i g .  
10 g Kunstmasse wurden mit 200 ccm Eisessig ge- 

kocht, wobei Formaldehyd abgespalten wurde. Nach 
Verlauf von drei Stunden hatte sich alles gelBst, und die 
Lbsung wurde im Vakuum stark eingeengt. Aus dem 
nach Methylamin riechenden Ruckstand fie1 auf Zusatz 
von absolutem Alkohol ein weiDes amorphes Pulver aus, 
das nach dem Absaugen mit Alkohol grfindlich ge- 
waschen und im Vakuumexsikkator gut getrocknet 
wurde. Ausbeute 7,O g. Es war in Wasser nicht vbllig 
lbslich, und erst nach nochmaligem dreisttindigen 
Kochen mit Eiseesig wurde ein in Wasser klar lbsliches 
Produkt erhalten (Abbauprodukt A). 

S t i c k s  t o ? ?  b e s  t i m  m u n g  : 
0,2114 g Sbet.: 47,25 ccm nllo HCl. 

E 8 s  i g s a u r  e b e s t i m m u n  g : 0,2250 g Substanz 
wurden in einem Claisenkolben mit Uberschiissiger star- 
ker Phosphorsiiure gekocht, die abgespaltene Essigsaure 
iiberdestilliert und in Wasser aufgefangen. Das De- 
etillat wurde zur Entfernung gelaster Kohlendure er- 
hitzt und nach dem Abkiihlen titriert. 

0,2250 g Sbet.: 4,% ccrn nli0 KOH. 

F o r m  a l d e  hyd-(M e t h y l  en- )  b e s  t i  m m u n g: 
Die zur Bindung der Essigsliure neutralisierte LBsung 
wurde mit 20 ccm n-Natronlauge und 30 ccm neu- 
traler 3%iger WasserstoffperoxydlBsung versetzt. Unter 
Gasentwicklung begann sofort die Oxydation des Porm- 
aldehyds zu Ameisensaure. Nach kurzem Erwiirmen 

a') Ala Kondeneationsrnittel dient die in der technischen 
FormaldehydlSeung enthaltene geringe Ameisenduremenge. 

Gef.: N 31,31. 

Get: CH,COOH 13,21. 

_- 
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wurde dann die iiberschiissige Natronlauge zurtick- 
titriert. 

0,2250 g Sbst.: 4 8 3  ccrn nllo NaOH. 

B r o m a n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g :  2 g Ab- 
bauprodukt A wurden in Eisessig gelbst und mit 
Brom-Eisessiglbsung als gelbroter Niederschlag ge- 
fallt, der mit Eisessig und schliefllich mit Xther ge- 
waschen wurde. 

Gel.: CHI 30,2. 

0,2115 g Sbst.: 0,1935 g AgBr. 

In einem besonderen Versuch wurde die beim Ab- 
bau mit Eisessig entstandene M e t h y 1 a m i n menge 
durch Oberdestillieren aus dem alkalisch gemachten 
Riickstand ermittelt. Aus 25 g Kunstmasse wurden neben 
Ammoniumchlorid 1,8 g Methylaminhydrochlorid er- 
halten. 

Als 10 g Kunstmasse mit 200 ccm Eisessig unter Zu- 
satz von 25 ccm Essigsaureanhydrid 5 Stunden gekocht 
wurde, trat keine Entwicklung von Methylamin ein. Doch 
erwies sich das Reaktionsprodukt nach dem Resultat der 
Acetylgruppen-, Formaldehyd- und Stickstoffbestimmung 
als aus einem Gemisch von Produkt A und B (s. u.) be- 
stehend. 

D a r s t e l l u n g  e i n e s  a c e t y l i e r t e n  P r o -  
d u k t e s  B a u s  d e m  A b b a u p r o d u k t  A. 
5 g Abbauprodukt A wurden in 75 ccrn Eisessig ge- 

lbst und mit 120 ccrn Essigsiiureanhydrid zwei Stunden 
lang am Ruckfluflkiihler gekocht, der durch ein Chlor- 
calciumrohr verschlossen war. Dann wurde der grbbte 
Teil des Lbsnngsmittels bei 50 bis 6 5 O  unter etwa 15 mm 
Druck abdestilliert und der alige Rtickstand mebrmals 
mit absolutem Xther gewaschen. Er war in Chloroform 
glatt lbslich und konnte aus dieser Lbsung mit Ather als 
weii3es amorphes Pulver gefillt werden. Ausbeute 4,2 g. 
Aus der Mutterlauge konnte noch eine zweite Fiillungs- 
fraktion gewonnen werden, die aber trotz mehrfachen 

Gef.: Br 38,Q3. 

Urnfiillens stets klebrig blieb. Das reine Produkt B 
wurde in gleicher Weise wie A analysiert. 

0,1867 g Sbst.: 31,M ccm "lie HCl. 

0,1637 g Sbst.: lo,& ccm nllo KOH. 

0,2338 g Sbst.: 3530 ccm nllo KOH. 

Gef.: N 23,71. 

Clef.: CHJOOH 38,32. 

Gef.: CHI 21,%. 

Ber.: N 23,73; CH&OOH 33,90; CH; 23,74. 
Die Differenzen bei der Essigsiiure- und Form- 

aldehydbestimmung sind hkhstwahrscheinlich darauf zu- 
rtickzufiihren, dab ein Teil des Formaldehyds wlhrend 
der Destillation zu Ameisensiiure oxydiert worden ist. 

In gleicher Weise wie aus dem Abbauprodukt A lie5 
sich auch aus dem acetylierten Produkt B eine B r o m - 
a n  l a g  e r u n g s  v e r b i n d u n g herstellen, die den 
gleichen Bromgehalt besafl: 

0,2130 g Sbst.: 0,1920 g AgBr. 

[CO(N : CH;);]a, CHI. CO; * COCHI. 

Gel.: Br 38,343. 
[CO(N : CH;);]a, 2 Br. Ber.: Br 38,80. 

Beim Kochen der Bromanlagerungsverbindung rnit 
E s s i g s l u r e a n h y d r i d  ging diese unter Entwick- 
lung von Bromwasserstoff allmiihlich in Lbsung. Der 
beim Abdeetillieren des Usungsmittels unter verminder- 
tem Druck erhaltene Rtickstand zeigte das Verhalten des 
acetylierten Produktes B: Lbslichkeit in Chloroform, 
Ausfiillbarkeit mit Xther. h c h  war das Produkt brom- 
haltig. 

H y d r i er u n g  s v e r  s u c h e. 
Um zu untersuchen, ob das Abbauprodukt A unge- 

slttigte Bindungen enthielt, wurden verschiedene 
Hydrierungsversuche angestellt. Mit Platinmohr in Eis- 
essiglbsung wurde selbst nach fiinfsttindigem Schtitteln 
kein Wasserstoff aufgenommen (weder in der Klllte noch 
in der Wiirme). Auch beim Kochen der EisessiglOsung 
mit Zinkstaub trat keine Reduktion ein, nur geringe 
Mengen von Methylamin waren infolge von Hydrolyse 
entstanden. [A. 189.1 

Die sprengtechnisch wichtigen Eigenschaften explosibler Gasgemische und der Ein- 
fluB einer starken Vorverdichtung auf eine Erh6hung ihrer Sprengwirkung. 

Von Dr. A. HAID, Berlin, und Dr. A. SCHMIDT. 
Chemisch-Technische Reichsanstalt, Abteilung fur Sprengstoffe, 

(Eingcg. 27. Jd 1W28.) 

Die Frage, wie sich explosible Oaagemische bei 
ihrer Detonation in sprengtechnischer Hinsicht ver- 
halten, wird hier, in der Weise zu beantworten ver- 
sucht, da5 aus der Wiirmetbnung der Reaktionen und 
den spezifischen Warmen der Oase, die bei der Explo- 
sion entstehen, sowie aus den Detonationsgeschwindig- 
keiten die fiir eine sprengtechnische Wertung ma& 
gebenden GroBen, wie Explosionstemperatur, Explosionq- 
druck und Brisanz fiir Knallgas und einige Kohleii- 
wasserstoff-Sauerstoff-Gemische, berechnet werden. 

Bei der Berechnung von Druck und Temperatur 
machen wir die Voraussetzung, dafi die explosible Ver- 
brennung des Gasgemisches in einem geschlossenen 
Raum, z. B. in einer Explosionebombe, an allen Stellen 
g 1 e i c h z e i t i g vor sich geht. Die hierbei erhaltenen 
Druckwerte gelten also nicht ftir den Druck in der 
eigentlichen Detonationswelle, der nach B e c k e r ') 
dem Produkt aus Dichte e, Detonationsgeschwindig- 
keit D und Schwadengeschwindigkeit W gleichzusetzen 
ist. Berucksichtigt werden bei den Berechnungen ferner 

- .- - 

1) Beck e r , Ztschr. techn. Physik, 7, 251 [1922]. 

die Dissoziation von Wasserdampf und von Kohlensaure, 
die die Zusammensetzung der Explosionsgase bei den 
hohen Temperaturen ma5gebend beeinflussen m a ,  
unter der sicher zutreffenden Voraussetzung, daB bei 
der hohen Temperatur (iiber 2 0 0 0 O )  sich das Disso- 
ziationsgleichgewicht spontan eipstellt. 

A. G a s g e m i s c h e  u n t e r  N o r r n a l d r u c k .  
Die Ergebnisse der Berechnungen zeigt Tabelle 1. 

Bei allen Gasgemiden  ist die Zusammensetzung der 
Komponenten so gewiihlt, da5 der Sauerstoff fiir eine 
vollstlndige Verbrennung zu Wasser und Kohlensiiure 
gerade ausreicht; bei diesen Gemischen etwa liegen die 
Hkhstwerte fClr Temperatur und Druck. 

Die Ladedichte, d. h. in unserem Fall die Gewichts- 
inenge Qasgemisch in der Volumeinheit, wird aus dem 
Molvolumen (= 24 Liter bei Zimmertemperatur) er- 
erhalten. 

Die in der Tabelle angegebenen Werte ftir die D+ 
tonationsgeechwindigkeiten der Oasgemische sind die 
Ergebnisse sorgfiiltiger experimenteller Messungen, die 
B e r t h e l o t  und V i e i l l e ,  splter M a l a r d ,  L e  


