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Die neuen Harnstoff-Additionsverbindungen

Von Dr. W. SCHLENK jr., Ammoniakiaboratorium der BASF, Ludwigshafen|Rh.

Die Harnstoff-Additionsprodukte bilden eine neue systematische Verbindungsklasse, die auch fir die Technik
Interesse gewinnt. Die Entdeckung, Bildungsweise, Struktur und die praktischen Anwendungsméglichkeiten
werden dargelegt.

Entdeckung der Harnstoff-Additionsverbindungen

Auch in unseren Tagen ist es noch mgglich, einem bescheiden
ausgeristeten Chemikalienschrank Stoffe zu entnehmen, sie im
Reagenzglas zu mischen, umzuschitteln und dabei zu neuen
Kdorpern zu kommen, die nicht nur zur Bercicherung der, wie
P. Walden einmal gesagt hat, ohnehin an Uberernihrung lei-
denden Systematik beitragen, sondern an denen grundsitzlich
Neues zu lernen ist und die zudem auch noch fir die Technik
interessant sind. Die von M. F. Bengen entdeckten Harnstoff-
Additionsverbindungen der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und
ihrer Derivate sind ein Beispiel hierfiir! So iiberraschend die
Existenz dieser Stoffe ist — wer hitte erwartet, daB n-Oktan oder
Cetan mit Harnstoff wohlkrystallisierte und bestindige Verbin-
dungen bilden! — so amiisant und aufzeichnenswert ist die Ge-
schichte ihrer Entdeckung.

M. F. Bengen') war mit Untersuchungen pasteurisierter Milch
beschiftigt. Als er gelegentlich Proben mit Harnstoff versetzte,
beobachtete er, daB sich hierbei unter gewissen Bedingungen das
Fett in ciner Form abschied, die zu dem Versuch ermutigte, auf
den Harnstoff-Zusatz ein Verfahren zur Fettbestimmung in der
Milch aufzubauen. Um gewisse, zunéchst als Emulsion gedeutete
Erscheinungen, die bei dem Verfahren stérten, zu verhindern,
setzte Bengen einer der Proben cine Spur Oktylalkohol zu.
Zufillig blieb das Rohrchen mit dem Alkohol-Zusatz einige Zeit
stehen. Dabei schieden sich an der Beriihrungsfliche der Schich-
ten kleine Krystalle ab, deren Untersuchung ergab, daB sie einer-
seits Harnstoff und andererseits eine organische Substanz ent-
hielten. Ein Vergleichsversuch der Mischung von wisseriger
Harnstoff-Ldsung mit n-Oktylalkohol ohne Milch ergab, daB die
Krystalle aus Harnstoff und Oktylalkohol bestanden. Als auch
einige andere hohere Alkohole, Sduren und Ester Abscheidung
ahnlicher Krystalle hervorriefen, war es zu den Kohlenwasser-
stoffen nur noch ein Schritt. Mit n-Oktan fiel die Probe positiv
aus, mit iso-Oktan negativ. Damit war das Prinzip des unter-
schiedlichen Verhaltens der geradkettigen und verzweigten Koh-
lenwasserstoffe gegen Harnstoff entdeckt. Da dic gewonnene Er-
kenntnis versprach, fiur die Trennung von anderweitig nicht oder
nur schwierig zerlegbaren Stoffgemischen verwertbar zu sein,
faBte Bengen seine Beobachtungen in einer Patentanmeldung
zusammen, die er 1940 beim damaligen Deutschen Reichspatent-
amt einreichte und bald darauf an die 1G.-Farbenindustrie A.-G.
iibertrug.

Im Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik konnten die neuen Harnstoff-Additionsverbindungen nun-
mehr mit groBeren experimentellen Hilfsmitteln, als sie Bengen
zur Verfilgung standen, ndher untersucht werden. Die technisch
wichtigen Befunde wurden in weiteren Patentanmeldungen nie-
dergelegt; iber die wissenschaftlich interessierenden Ergebnisse
wurde erstmals 1948 bzw. 1949 in der Zeitschrift Experientia®),
sodann auf der Hauptversammlung 1949 der Gesellschaft
1) Die folgende Schilderung der Entdeckung ist einer brieflichen Mitteilung

Dr. Bengens entnommen,
1) F. Bengen u. W. Schlenk jr., Experlentia 5, 200 [1949].
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Deutscher Chemiker?) und in Liebigs Annalen*) berichtet. Durch
die Ubergabe des deutschen Patentbesitzes (1945) an die Alliier-
ten waren schon vorher auch andernorts die neuen Harnstoff-
Verbindungen bekannt geworden und so hat mittlerweile in wei-
teren Laboratorien eine umfangreiche Bearbeitung der Ent-
deckung Bengens eingesetzts: & 7, 8, 9),

In dem vorliegenden, auf Bitte dieser Zeitschrift verfaBten
Aufsatz sollen die wichtigsten bereits publizierten*) Ergebnisse
kurz zusammengefaBt und die technischen Moglichkeiten des
,,Harnstoff-Verfahrens** etwas cingehender ertrtert werden.

Bildung und Struktur der Additionsprodukte

Die auffalligsten Tatsachen, auf die man beim Studium des
Additionsvermogens des Harnstoffs stieB, und die es zu deuten
galt, waren folgende: Fiir den Eintritt der Addition spieit die
chemische Natur der Addenden, das heiBt die Art und An-
zahl ihrer funktionellen Gruppen, nur eine untergeordnete Rolle:
Paraffine, Olefine, Halogenide, Amine, Carbonsduren, Ester,
Ketone, Alkohole, Mercaptane und andere Verbindungsklassen
sind gleichermaBen zur Addition an Harnstoff befdhigt. Das aus-
schlaggebende Moment ist die molekulare Gestalt der Adden-
den: zur Addition befdhigt sind geradkettige Verbindungen,
nicht oder nur in Ausnahmefdllen dagegen Korper mit verzweig-
ter oder cyclischer Struktur. In der Bestdndigkeit der Ad-
duktedergenannten Verbindungsklassen bestehen Unterschiede.
Bei den Addukten homologer Reihen steigt die Bestdndigkeit
mit zunehmender Kettenldnge der addierten Molekeln; die un-
tere Grenze fiir die Existenzfdhigkeit der Addukte bei gewdhn-
licher Temperatur liegt in der Regel bei einer Linge von etwa
6 .\ der Partnermolckeln. Das Molverhiltnis der Komponen-
ten in den Additionsverbindungen ist, unabhidngig von etwaiger
., Wertigkeit'* der Komponenten, schr angendhert eine lineare
Funktion der Kettenlinge der addierten Molekein. Es binden
z. B. Produkte mit einer Kette von 4 C-Atomen etwa 4, solche
mit einer Kette von 10 C-Atomen etwa 8 Molekeln Harnstoff
pro Mol. Fur die Zusammensetzung der Addukte gilt das Ge-
setz der konstanten Proportionen, sie sind also nach herkémm-
lichem Brauch eindeutig als echte Verbindungen zu bezeich-
nen. Das Molverhidltnis ist jedoch, allem Herkommen wider-
sprechend, bei diesen Additionsverbindungen in der Regel nicht
ganzzahlig.

Den Schliissel fiir das Verstindnis dieser merkwiirdigen, zum
Teil bisher analogielosen Befunde lieferte die rontgenographische
Krystallstrukturuntersuchung. Pulverdiagramme zeigten zu-
ndchst, daB die meisten der Produkte — einige wenige nehmen
TV_V Schlenk fr., diese Ztschr. 61, 447 [1949].
$) W. Schienk Jr., Liebigs Ann. Chem. 565, 204 [1949].

3) W. J. Zimmerschied, R. A. Dinerstein, A. W, Weitkamp u. R. F. Marsch-

ner,” J. Amer. Chem. Soc. 71, 2947 [1949).
¢) O. Redlich, A. E. Smith, G. M. Gable, A. K. Dunlop u. R. H. Millar,

ebenda 1950 im Druck.

) A. BaileyJr., R. A. Bannerot, L. C. Fetterly u. A. G. Smith, ebenda 1950,
) lI*lfn ?;I:llirl:k u. T. H. Holman, Science [New York] 1950, Im Druck.

%) H. A. Newey, E. C. Shokal, A. C. Mueller, Th. F. Bradley, J. Amer.
Chem. Soc. 1950, Im Druck.

299



eine Sonderstellung ein — die gleiche Struktur besitzen (M.
Herbst und C. Peters).

Diese Struktur ist, nach dem Ergebnis der von C. Hermann
ausgeftthrten Untersuchung, folgender Art: Die Harnstoffmole-
keln bilden ein invariables Grundgitter, das kanalformige Hohl-
rdume birgt, in denen die Molekeln der Verbindungspartner ihren
Platz haben. Bild 1 gibt schematisiert die hexagonale Elementar-
zelle wieder (a = 8,20; ¢ = 11,1; Z =6
Molekeln Harnstoff). Bild 2 zeigt propor-
tionsgetreu einen Ausschnitt aus dem Kry-
stall des Harnstoff-Adduktes von n-Oktan,
wobei die Molekeln durch die tiblichen Ka-
lottenmodelle versinnbildlicht sind.

Das von C. Hermann entwickelte Struk-
turbild des Harnstoff-Grundgitters lieB sich
aufs beste mit den analytisch ermittelten
Molverhiltnissen der.-Verbindungspartner in
Einklang bringen. DaB bei kanalférmiger
Struktur dieser Art angeniherte Proportio-
nalitdt zwischen der Linge der eingelager-
ten Molekeln und Menge des jeweils gebun-
denen Harnstoffs zu verstehen ist, bedarf
keiner weiteren Erdrterung. Fiir den Abstand head to tale
zwischen den eingelagerten Partnermolekeln errechnet sich
bei Zugrundelegung der analytisch ermittelten Molverhiltnisse
und der von Hermann ermittelten Gitterdimensionen ein von
GroBe und Art der eingelagerten Molekeln fast unabhingiger
Wert von etwa 2,4 A, wenn man annimmt, daB die Molekeln
idealgestreckt in den Kandlen liggen. Die zundchst so iiber-
raschende Nichtganzzahligkeit der Molverhdltnisse ist als ein-
fache Konsequenz des Packungsprinzips der Aneinanderreihung
der Molekeln unter durchgingiger Einhaltung des offenbar dem

Bild 1

Die Elementarzelle des

hexagonalen Grundgit-

ters der Harnstof{-Ad-
dukte

Bild 2
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Potentialminimum entsprechenden konstanten Molekelab-
standes zu verstehen. Eine einleuchtende Deutung durch das
rontgenographisch ermittelte Strukturbild erfuhr auch die son-
derbare Selektivitit des Harnstoffs im Additionsvermégen ge-
geniiber geradkettigen und verzweigten bzw. cyclischen Molekeln:
Unverzweigte Verbindungen finden in den Kanilen des Grund-
gitters leicht Platz, schwach verzweigte sowie einfache Benzol-
Derivate sind nur knapp, mehrfach verzweigte jedoch nicht mehr
in den Hohlrdumen unterzubringen, ohne daB es zu einer Uber-
schneidung der Wirkungssphiren kommt. Der Sachverhalt wird
durch Bild 3 verdeutlicht. Die experimentellen Ergebnisse ent-
sprechen genau den
rdumlichen Verhilt-
nissen: Verbindun-
gen wie n-Oktan
wirken spontan ad-
duktbildend, stark
verzweigte, wie
2,2,4-Trimethylok-
tan, werden nicht
addiert, schwach
verzweigte, z. B. 3-
Methylheptan, ha-
ben eine zu geringe
Additionsaffinitat,
um spontan addiert
zu werden, kdnnen
jedoch durch ,,ech-
te’* Adduktbildner,
die gewissermaBen
als Schrittmacher
dienen, in die Addi-
tionsverbindungen
mit eingeschleppt
werden.
Experimentelle Bestimmung der Wirmeténungen der Addi-
tionsreaktionen, Errechnung der Umwandlungsenergie des Harn-
stoff-Gitters und der Inkremente der Anlagerungswarme far die
Gruppen CH,, CO, COOH usw. und einfache thermodynamische
Uberlegungen ermoglichten auch eine Deutung der Unterschiede
in der Bestindigkeit der Harnstoff-Addukte von Homologen ver-
schiedenen Molekulargewichtes und der Addukte mit Komponen-
ten aus verschiedenen Verbindungsklassen, sowie schlieBlich der
Tatsache, daB eine gewisse Mindest-Kettenldnge der Partner-
molekeln fir den Eintritt dec Addition Vorbedingung ist.

RENER

D

Bild 3

Querschnitt des Gitterhohltaumes und der
Molekeln n-Octan, Benzol, 3-Methylheptan
und 2,2,4-Trimethylpentan.

Technische Verwendung der Reaktion

Im folgenden sei nun noch etwas ausfithrlicher auf das tech-
nisch interessierende Problem, das den Ausgangspunkt fir die
Untersuchung gebildet hat, eingegangen: Inwieweit ist es mog-
lich, auf Grund des selektiven Additionsverhaltens des Harn-
stoffs Stoffgemische zu trennen?

Es ist zweckmiBig, zur Erdrterung des Grundsitzlichen fol-
gende drei einfachen Fille herauszugreifen.

1) Das zu trennende Gemisch besteht aus Verbindungen, die
simtlich von Harnstoff addiert werden, deren Tendenz zur An-
lagerung jedoch graduell verschieden ist.

2) Das Gemisch enthilt neben spontan addierbaren Stoffen
solche, die nicht addiert werden.

3) Das Gemisch besteht aus spontan addierbaren und aus
solchen Verbindungen, die eingeschieppt werden kdnnen.

Sind die Bedingungen von Fall 1 gegeben, so lassen sich Tren-
nungen nach zwei verschiedenen, evtl. kombinierbaren Methoden
vornehmen. Man behandelt die Gemische stufenweise mit Harn-
stoff; in den ersten so erhiltlichen Adduktfraktionen finden sich
die Komponenten mit der stirksten Anlagerungstendenz. Oder
man fiihrt, thermisch oder extraktiv, eine fraktionierte Zerlegung
des Gesamt-Adduktgemisches durch.

Behandelt man z. B. ein Gemisch von gleichen Gewichtsteilen n-
Oktan und n-Hexadekan mit 109 der zur Gesamtfillung notigen Menge

Harnstoff, so findet sich im erhaltenen Addukt etwa 10mal sovie] Hexa-
dekan als Oktan.
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Wie H. Schlenk und H. T. Holman®) sowie H. A. Newey, E. C. Shokal,
A. C. Miiller und Th. F. Bradley®) tanden, sinkt die Tendenz zur Harn-
stoff-Addition bei den Carbonsiuren mit dem Grad der Ungesittigtheit,
also im Sinne der Reihe Stearinsiure > Oleinsiure > Linolsiure > Li-
nolensiure. Auf Grund dessen ist es moglich, Gemische von Fettsiuren
in Anteile zu zerlegen, die verschieden hohe Jod-Zahl aufweisen. Z. B.
konnte ein Sojabohmen-Fettsiuregemisch, das die Jodzahl 132 aufwies,
zu etwa gleichen Teilen in Produkte mit der Jodzahl 77 und der Jodzahl

Mengenverhaltnis der Kohlenwasserstoffe

im Ausgangsgemisch ] im Addukt

259% n-Hexan, 759, 3-Methylheptan l 259, n-Hexan,
509% n-Oktan, 509, 3-Methylheptan ‘ 509, n-Oktan, 509, 3-Methylheptan
59, n-Dekan, 959%, 3-Methylheptan ! 60%, n-Dekan, 409, 3-Methylheptan

59, n-Hexadekan, 959, 3-Methylheptan [ 979, n-Hexadekan, 3Y%, 3-Methylheptan

759% 3-Methylheptan

169 zerlegt werden.

Bestehen die zu zerlegenden Gemische aus addierbaren und
aus nicht-addierbaren Substanzen (Fall 2), so ist bisweilen eine
vollstandige, haufiger jedoch nur eine teilweise Abtrennung der
addierbaren Anteile mdglich, da die nicht addierbaren fiir die
anderen als Losungsmittel wirken und zur Ausbildung von
Dissoziationsgleichgewichten

L3sungsmittel

Harnstoff-addukt -—> Harnstoff 4+ Adduktkomponente

AnlaB geben. Der Dissoziationsgrad ist abhdngig von der Tem-
peratur (hohe Temperatur steigert die Dissoziation), von der Art
des Lgsungsmittels und von der Art der Adduktkomponenten.
Der letztgenannte EinfluB ist bedingt durch die Affinitat der
betr. Additionsreaktion, die ihrerseits durch die Molekelgestalt,
durch die Verdampfungswirme und durch die Summe der An-
lagerungswirme-Inkremente der die Molekeln zusammensetzen-
den Gruppen (CH,,-CH=, CO und so fort) bestimmt wird. Fir
die Addukte homologer Reihen gilt innerhalb der bis jetzt ge-
nauer untersuchten Bereiche die einfache Regel, daB der Disso-
ziationsgrad mit steigender Molekelldnge sinkt.

In besonders einfach gelagerten Fallen 148t sich die Gleich-
gewichtslage thermodynamisch errechnen. Fiir die hdufigeren und
fiir die Technik interessanten Falle kompljziert zusammengesetz-
ter Gemische reicht das bisher gewonnene Erfahrungsmaterial
fiir eine exakte Vorausberechnung der Gleichgewichtslagen noch
nicht aus. Um gréBenordnungsméBig einen Eindruck von den
erzielbaren Trenneffekten zu vermitteln, seien folgende Bei-
spiele aufgefiihrt.

Gemische von n-Heptan und 2,2,4-Trimethylpentan lassen sich mit-
tels Harnstoff in einen Anteil zerlegen, der in reinem Heptan besteht und
in einem Anteil, in dem das Isooktan bis auf einen Gehalt von etwa 809,
angereichert ist.

Hexadekan dagegen 1i8t sich von Isooktan so vollstindig abtrennen,
dal das Isooktan etwa 99proz. rein ist. Fiir n-Kohlenwasserstoffe zwi-

schen Heptan und Hexadekan liegen die erzielbaren Trenneffekte zwi-
schen den genannten Zahlen.

Verbindungen, die Gruppen enthalten, deren Inkrement der
Anlagerungswédrme groBer ist als das der CH,-Gruppe, lassen
sich im allgem. aus Gemischen mit nicht addierbaren Bestand-
teilen vollstindiger abtrennen als die Kohlenwasserstoffe mit
gleicher C-Atomzahl. Das trifft z. B. fiir Ketone und Paraffin-
carbonséduren zu.

Liegen Gemische von spontan addierbaren und von ,.ein-
schleppbaren** Verbindungen vor (Fall 3), so ist die Einschlep-
pungsrate von der Art der ,,echten Addenden in dem Sinn ab-
hingig, daB Stoffe mit geringer Additionsaffinitat relativ viel,
solche mit hoher dagegen weniger Begleitsubstanz in die Krystall-
verbindung einschleppen. Thermodynamisch ist dieses auf den
ersten Blick vielleicht iiberraschende Ergebnis leicht zu ver-
stehen. In bildlicher Ausdrucksweise kann man sagen: Die not-
wendige Umwandlung des Harnstoffgitters aus dem Zu-
stand der tetragonalen in den der hexagonalen Anordnung wird
in jedem Fall zunichst von den echten Addenden besorgt. Beidem
sich sodann entspinnenden ,,Kampf um die Pldtze* lassen die Sub-
stanzen mit geringerem Eigen-additions-bestreben den Losungsge-
nossen mehr Chance zur Miteinwanderung als die besonders
additionsbegierigen. Selbstverstindlich wird der Einschleppeffekt
auchdurch das Mengenverhiltnis der Gemischpartner sowie durch
die relative Menge des angewandten Harnstoffs mitbestimmt. Das
Gesagte wird durch die folgenden Zahlenwerte fiir die Einschlep-
pung von 3-Methylheptan durch n-Paraffine verschiedener Ket-
tenlinge — d. h. verschieden groBer Additionsaffinitit — erldu-
tert. Zur Adduktbildung wurden jeweils 200 cm® Kohlen-
wasserstoff-Gemisch .bei 10° C mit 50 g Harnstoff behandelt.
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Dem Techniker ist das geschilderte Verhalten der schwach-
verzweigten Verbindungen mittlerer MolekelgroBe sehr unwill-
kommen. Denn ihre Anwesenheit ist es vor allem, welche die
erzielbaren Trenneffekte, z. B. bei der Zerlegung von Benzinen,
ungiinstig beeinfluBt: sie verunreinigen die abtrennbaren gerad-
kettigen Gemischanteile, andererseits bleiben aber immer nen-
nenswerte Mengen unaddiert und vermindern den technischen
Wert der hochverzweigten Anteile. Inwieweit durch das Harn-
stoff-Verfahren die Oktanzahl eines Benzins verbessert wer-
den kann, hidngt, wie nach dem Gesagten verstindlich ist, in
hohem MaB von der Art seiner Zusammensetzung ab.

Ausfithrung des Harnstoff-Verfahrens

In der Ausfithrung ist die prdparative Darstellung der
Harnstoffadditionsverbindungen wie auch die Zerlegung von
Gemischen mittels Harnstoff hochst einfach. Ist es auf die Ge-
winnung gutkrystallisierter, von beigemengtem , leeren‘* Harn-
stoff freien Addukten abgesehen, so wendet man den Harnstoff
zweckmiBig in geloster Form an. Als Losungsmittel kann be-
sonders Methanol empfohlen werden. Beim Mischen der zu ad-
dierenden Verbindung mit der konzentrierten oder gesittigten
methanolischen Harnstoff-Losung erfolgt meist augenblicklich
Ausfallung des Adduktes; unter gelindem Anwéirmen wird der
krystalline Niederschlag umkrystallisiert, bei langsamer Abkiih-
lung scheidet sich das Produkt meist in prédchtigen hexagonalen
Prismen aus. ’

Handelt es sich um die Zerlegung von Gemischen, so arbeitet
man in der Regel ganz ohne Losungsmittel oder man setzt Harn-
stoff-Ldser in nur verhéltnismaBig geringer Menge zu.

Die Additionsverbindungen — sie enthalten durchschnittlich
309, organische Substanz — kdnnen auf dreierlei Weise in die
Komponenten zerlegt werden: Durch thermische Zersetzung (bei
denjenigen Addukten durchfithrbar, deren organische Kompo-
nenten verhiitnismdBig hohe Dampfdrucke haben); durch Ex-
traktion mit Losungsmitteln, die die organische Komponente,
dagegen nicht den Harnstoff 16sen, z. B. Ather oder Kohlen-
wasserstoffe; schlieBlich ‘durch Behandlung mit Harnstoff-Lo-
sern, am einfachsten Wasser. Wasser wirkt, bedingt durch das
hohe Lgsevermdgen fiir Harnstoff, sehr stark dissozijerend, so
daB zur Zerlegung der Addukte, besonders in der Warme, schon
geringe Mengen geniigen. Es versteht sich, daB die Durchfithrung
im technischen MaBstab in Einzelheiten recht verschieden ge-
staltet werden kann, je nach der Art der zu verarbeitenden Pro-
dukte. ZweckmiBig und in der Regel leicht zu bewerkstelligen
ist es, den Harnstoff im Kreis zu fiithren und das Verfahren ganz
oder halb kontinuierlich zu gestalten.

Ob sich das ,,Harnstoff-Verfahren* in der Technik in der bis-
her entwickelten einfachen Form einen bleibenden Platz erringen
wird, ist noch nicht zu entscheiden. Sicher aber ist, daB die Ent-
deckung Bengens wissenschaftlich wie technisch gleich interes-
sante neue Perspektiven ertffnet hat. Wie weit immer in der
Folge die wissenschaftliche und technische Arbeit, die auf dem neu
erschlossenen Teilgebiet der Krystallchemie eingesetzt hat, von
den einfachen Reagenzglasversuchen fort, auch iiber den Harn-
stoff selber hinaus fiithren wird, und wie grof§ bei den kiinftigen
Erfolgen das Verdienst sein mag, das dem Flei und Scharfsinn
der einzelnen Bearbeiter gebithren wird: es sollte dariiber nicht
vergessen werden, daB der Anfang dieser Entwicklung der
Beobachtungsgabe und der Intuition F. M. Bengens zu verdan-

ken ist. Eingeg. am 16. Mai 1950, [A 271]
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