
Ober Ather yon N:Methylolsliureamiden. 
(Vorl~iuf ige Mi t t e i l ung . )  

Von A, Chwala, Wieri. 

(Eingelaugt am 8. Oktober 1947. Vorgelegt in der Sitzun~ am 9. Oktober 1947): 

Es war interessant, die Eigenschaften yon Athern niedermolekularer 
N-Methylols~tureamide wegen der Hfiufung von hydrophilen polaren 
(3ruppen in einem relafiv kleinen Molekfil zu studieren. Ihre Herstellung 
ist noch nicht beschrieben worden. 

Als Ausgangsmaterial dienten die N-Methylols~.ureamide, die in be; 
kannter Weise und in glatter Reaktion aus den entsprechenden S~ture- 
amiden - vorzugsweise Formamid sowie Acetamid - und Formaldehyd 
(Paraformaldehyd) erhalten wurden. Die Umsetzung der N-Methylols~iure- 
amide mit niedermolekularen Alkoholen erfolgt in Gegenwart von geringen 
Minerals~uremengen in der W~rme. Zweckm~iBig nimmt man einen groBen 
AlkoholfiberschuB. Auf diese Weise konnten die ,~ther des N-Methylol- 
acetamids und des N-Methy101propionamids leicht und i~ guter Ausbeute 
erhalten werden. Hingegen gelang es nicht, die Methyl-, Athyl- usw. Ather 
des N-Methylolformamids auf diese Weise in nennenswerten Mengen zu 
gewinnen. Das zu labile Formamid wird unter den herrschenden Bedin2 
gungen (W~irme, verh~_ltnism~.Big lange Reaktionsdauer) gr613tenteils ver- 
seift. Es wurde deshalb versucht, dutch Abkfihlefi his auf - 80 o w~hrend 
der Ver~therung die Hydrolyse zur.fickzudr~.ngen, was auch gelang. Doch 
sinkt gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit so stark, dab nur ein 
geringer Umsatz erfolgt. Beispielsweise konnten nach 50 Stunden bei 
- 70~ nur 11% der theoretisch geforderten Menge an Methyl~ther des 
N-Methylolformamids erhalten werden. 

Die niedermolekularen ,~ther der.N-Methylols~iureamide sind wasser- 
helle Flfissigkeiten, die sich leicht in Wasser, Alkohol, Aceton u. dgl. 16sen. 
Der besonders eingehend untersuehte Methyl~ther des N-Methylolacet= 
amids (CHsCONHCH~OCH3) mischt sieh mit Wasser in jedem Ver- 
h~ltnis und zeigt stark hygroskopische Eigenschaften. Dutch Erw~rmen 
mit verdfinnten S/~uren spaltet er die Methoxylgruppe infolge seiner 
acetalartigen Struktur ab. 

Experimenteller Teil. 
N-Methylolacetamid: Acetamid (0,2 % Essigs~ure, 0,0 % Ammonium- 

acetat, 1,8 % Wasser, 98 o A Acetamid) wurde mit der fiquivalenten Menge 
Paraformaldehyd (96,5 % ig) zusammengeschmolzen und durch Zusatz yon 
0,1% I<aliumhydroxyd (in Form einer 40%igen Lauge) zur Umsetzung 
gebracht (15 Min. bei ca. 600). Die beim Erkalten kristallin erstarrende 
Masse wurde aus wenig Aceton und dann aus wasserfreiem Dioxan um- 
kristallisiert (FeuchtigkeitsausschluB). Man erh~lt farblose, sehr hygro- 
skopische Kristalle : Sehmp. 5 6 -  57 ~ 
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C3HTO2N Ber. N !5,72. Gel. N 15,7. 
Formaldehyd: Ber. 33,7. (ief. 33,8. 

N-Methoxymethyl-acetamid: 1 Mol N-Methylolacetamid wird mit i0 bis 
15 Molen reinem, waSserfreien Methanol und 0,5 % konz. Schwefels~iure 
(bezogen auf A!koholgewicht) 15 - 20 Stunden auf 50--  60~ unter  Rfick- 
fluB erhitzt, Man neutralisiert; verdunstet das fiberschfissige Methanol und 
destil!iert den rohen Ather im Vak. Die Vakuumdestillation wird wieder- 
holt. Sdp.10 !04 ~ Farblose Flfissigkeit. Ausbeute 9 0 , 9 4 %  d. Th. 

C4HgO2N Ber. N 13,59, CH30 31,07. Cief, N 13,48, CH30 30,81. 

0ber die Konstitution der Ligninsulfos/iure. 
( V o r l / ~ u f i g e  M i t t e i l u n g . )  

Von K. Kratzl. 

Aus dem I. Chemischen Laboraforium der Universil~it Wien, 
Organische Abteilung und Abteilung ftir Chemie des Holzes, 

(Et'ngelangt am 28. November 1947. gorgelegt in get Sitzung am 11. Dezember 1947.) 

Durch zahlreiche Modellversuche konnte kflrzlichl festgestellt werden, 
dab nflr Sulf0s~iuren, die sich yon Aldolen ableiten, mit Alkali zu Aldehyden 
aufgespalten werden (reversibler Aldoltypus). Dagegen.erw.iesen sich Acyl- 
oine. und Sulfos~iuren, die sich yon diesen ableiten, als nicht spaltbar. 

Es konnte 1. c. welter gezeigt werden, daft mit Alkali :aIlein weder 
das kignin im Holz noch ein Ligninpr/iparat Vanillin ergibt. Wit stellten 
daher die Forderung auf, dab im kignin eine gegen Alkali stabile Bindung 
durch Sulfitierung in eine SulfosS.ure des ,reversiblen" Aldoltypus um- 
gewandelt werden mug 1. 

Durch diese Forderung liel3~ sich eine Auswahl der Kondensations- 
schemen fiir Lignin treffen. Als wahrscheinlichste von den yon K. Fret[den- 
berg diskutierten Formulierungen wurde,die sich an die Vorstellungen 
P. Klasons' anschliel3ende Auffassung eines /itherartig kondensierten 
Coniferylaldehyds angenommen, der neben Vanillin als zweites Hydro- 
lysenprodukt Acetaldehyd erwarten I/ii3t (g0rmeIn siehe S.,174). 

Es ist nun gelungen, den aus diesen Uberlegungen zu erwartenden 
Acetaldehyd in guter Ausbeute neben Vanillin dutch alkalische Hydrolyse 
der LigninSulfos~iure zu erhalten, zu isolieren und als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazon zu bestimmen. 

Auch die Bromierung tier kigninsulfosS_ure, bei der wir 2 Bromoform 
erhalten hatten, konnte so geleitet werden, dab wit den Dibromacetaldehyd 
in guter Ausbeute als kristallisiertes Hydrat isolieren konnten. 

K. Kratzl, Experienfia 2, 496 (1946); K. Kratzl und L Khautz, Mh. Chem. 
(ira Druck). 

2 K. Kralzl und Ch. Bleckmann, Experientia 2, 24 (1946); K. Kratzl und 
Ch. Bleckmann, Mh. Chem. 76, 185 (1946). 


