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Vor etwn 10 Jahren hat  C a r l  G o l d s c h m i d t l )  in alknlisclier 
Losung Formaldehyd nuf ITarnstoff einwirkeu lassen nud dabei nacli 
24 Stunden ein Reakt.ionsprodukt erh:ilt,en, den1 er die l~orniel  eiiies 

D i m e t h  y l o l -  h n r n s t o f  f s, CO<{E:gf' : gi, ziisclireibt. 

In  Ubereinstimmung mit dieser Beobachtung wurde an eiuem u 111- 

fnngreichen experimentellen Material vor zwei Jaliren gezeigt, dalJ sic11 
ganz nllgemein die Amide ein- nnd mehrbxsischer Sliiiren in nlkalischer 
Losung in die n'-~Iethylolverbindungeii iiberfiihren lnssen '). 

Trotzdem drangten sich uns&Z!weifel :In cler Ricbtigkeit der G o l d -  
scl imit l tschen Annahme n ~ i f ,  weil die Eigensclinlten tler yon i h n h  
nls Dimethylolhnrnstoff beschriebenen Verbindung in mniichen Punkteu 
im diskrepanten (4egensatz stehen x u  denjenigeu, welche fiir die 
~lethylolverbindungen der Skureatnide gmx allgeirieiti ch:irakteristiscli 
sind, wozu z. R. ihr ausgezeichnetes I(rystal1isntionsvermogen und ihre  
Luftbestandigkeit gehoren, und ferner ihr charakteristischer Schmelz- 
punkt, welcher mit grolJer RegelmaLligkeit nierlriger liegt RIS cler d e r  
Muttersubstanz, usw. Demgegenuber 'ist der (; o I d  s c  h ni i d t sche 
Korper amorph, unschmelzbnr und spaltet, schon beitii riegeii an der 
Luft Formaldehyd nb. 

Wir  haben daher nacli den Golt lscl imidtscl ien Angnben seine 
Verbindung darzustellen versucht, indeni wir je 1 T1. Jlarnstoff iir 
5 Tln. kiiuflichem Forrnaldehyd in  Gegenwart voii 1inlil;inge 24 Stunden 
nuf einnnder einwirken liel3en. In  der l n t  erhielten wir d:ibei :iuch 
einen allmihlich ausfalleuden, weifien, atnorphen Niederschlng, welcher, 
\vie angegeben, in Alkohol, Ather und knltetii Wasser nnlijslich ist 
und sich i n  heiBeiii Wasser uuter teilweiser Zersetzung lost; indessen 
ergaben die Analysen yon den Gol t l schni id tschen  vollstiindig ah- 
weichende Werte, und im Verfolg des Gegenstandes stellte es sich 
hernus, da13 man total verschiedene Produkte erhiilt, weuu man bei 
dem G o l d s c h i n i d t s c h e n  Verfahren die Konzentration der Kalilnuge 
variiert. Fiigt man z. B. zu einer Lijsung von 1 g Hnrnstoff in 5 g 
kiinflichem Formsldehyd niir einen Tropfen einer Lijsiing von 1 TI. 

1) Chem.-Ztg. 1897, 160. T). I{. 1'. 97164. Vrictlliincler, Fortschritte 

?) E i n h o r n ,  .Ann. (1. Chcin. 848, 205. 
d. Teerfarbenfabriknt. P, 721. 
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KOH in 1 T1. Wasser, so erhiilt maii die Snbstanz A, welche ganz 
anders znsammengesetzt ist M ie die Substanz R, die entsteht, wenn 
man 5 ccni derselben Iialilauge znr  Iiondensation verw endet; und 
beicle Verbindungen weichen in  ihrer Zusanimensetzung viedernm be- 
trachtlich von der von (Goldschmic l t  dargestellten und andysierten 
Terbindung ab, wobei bemerkt sei, dalJ G o l d s c h m i d t  iiber die Kon- 
zentration der verwendeten Iialilauge Angaben nicltt geniacht hat. 

S u b s t a n z  A :  

59.1 ccin N (ISo, 725 mm). - 0.1668 g Sbst. A: 51.0 ccin N (21°, 715 mm). 
0.1753 g Sbst. A :  0.2140 g Con, 0.1013 g HaO. - 0.1976 g Sbst. A: 

S u b s t a i i z  13: 

40.1 ccm N (22O, 718 niiii). - 0.1844 g Sbst. 13: 43.7 ccin N (19O; 712 mm). 

Ber.f. C'3I-lsNz0; Gef. G o l d s c h m i d t  Snbstanz A Snbstanz B 
C 30.00 29.52 I ) ,  29.50 2, 33.29 33.14. 

o.3031 g silst. B: 0.2468 coz, 0.1186 ir20. - 0.1705 g sbst. H: 

€1 6.66 6.78, 6.78 6.41 G.53 .  
N 23.33 ?3.43, 22.95 32.92, 32.70 25.13, 25.49. 

Es geht hieraus zur Eviclenz hervor, daf3 man bei dein G o l d -  
s c  hmidtschen  Verfahren ohne \\ eiteres z u  einer einheitlichen Suhstanz 
iiberhanpt nicht gelangt, nnd da13 es reiner Zufall war, daI3 G o l d -  
s c h i n i d  t ein Produkt zur Analyse brachte, welches ftir den Dimethylol- 
harnstoff annahernd stimmende Werte ergnb. 

Nichtsdestoweuiger spielt der Dimethylolharnstoff in  deni C; olcl- 
s c h n i i d  t schen Prozel3 vermntlich doch eine hervorragende Rolle, in- 
sofern er als Zwischenprodnkt nnftritt, welclies allmahlich zu den 
amorphen Endprodukteii Ton rariabler Znsammensetznng hiniiberfhhrt. 

Es ist uns niin gelnngen, sowohl diesen IXmethylolharnstoff, als 
anch den BIonomethylolharnstoff darzustellen. 

Diese Verbindungen entstehen inimer, wenn man Pornialdehyd 
an€ LIarnstoff in Gegenwart allralisch reagierender Iiondeusationsmittel, 
wie Bohlensnnrer oder atzender Alkalien, alkalischer Erden LISW~., auf 
einander e innirken lafit, uncl sie lassen sich isolieren, u e n n  man im 
richtigen hIoment das Iiondensationsmittel entfernt oder nnschldlich 
macht. Geschieht das nicht, so geht der Kondensationsvorgnng, auch 
daun, menn iiian, wie (i o l d s c h n i i d t ,  nicht niit iiberschussigem Formal- 
dehycl arbeitet, weiter. 

Das Mittel, melches den Moment xu erkennen gestattet, in  melcheni 
die Jlethylolverbindungen cles IIarnstoEfa fertig gebilclet sind, ist die 
T o l l e n  s sche Silberliisnng. 

I) D. 1:. P. 97 164. F r i e d l a n d e r ,  Yortsclir. d. TcerFnrLonfabrikat. V, 722. 
2, Cheni.-Ztg. 1597, 460. 
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,NII. CHz . OH 
“NIX. CHz . OH’ D i i n e t h y l o l - h a r n s t o f f ,  CO 

Zu einer Losung von 0.4 g Bariumhydroxyd i n  26.7 ccin Formal- 
dehyd yon 37.4 O/O (= 2 Mol. GI& 0) fugt man 10 g IIarnstoff und 
halt die Temperatur so lange anf 25O bis hochstens SOo, bis der Formal- 
dehyd vollstandig gebunden ist, was man daran erkennt, daS bei der 
Probe mit T 011 e n s  scher Silberlosung die Abscheidung des Metalls nicht 
mehr momentan erfolgt. Dies ist nach 5 bis hiichstens 15 Minuten 
der Fall; man macht nun sofort das Bariumhydroxyd durch Einleiteii 
yon Kohlensaure unwirksam , dunstet die Flkssigkeit, ohnc das abge- 
schiedene Barinincarbonat zuvor abzufiltrieren, im Exsiccator eiu und 
nimmt den Riiclcstand in marmem SO-prozentigem Sprit auf. Beim 
Erkalten der filtrierten Losung scheiden sich dann 8 g Diniethylol- 
harnstoff ab, wahrend man noch weitere 2 g der Verbindung durch 
starkes Abkiihlen der Mutterlauge erhalt. Der Dimethylolharnstoff 
krystallisiert am absolutem Alkohol in gut ausgebildeten, lcleinen 
Prismen, aus verdunntem Sprit oder Wasser in kleinen, glanzenden 
Blattchen. X ih rend  er in Athyl- und hIethylalkoho1 beini Ermarmeii, 
i n  Wasser in der Kalte ziemlicli leicht loslich ist, ist er in Ather und 
den ubrigen gebrauchlichen organischen Liisungsmitteln unliislich; beiin 
Erwarmen beginnt er bei 121O zusanimenzusintern mid schmilzt bei 
126O z n  einer klaren Flussigkeit, die bei 137-138O mieder fest wird, 
indem ein amorpher, weioer Kiirper entsteht, der sich, ohne vorher 
wieder zii schmelzen, bei ca. 260° zersetzt. 

Erhitzt inan den Dimethylolharnstoff im lteagensrohr, so tritt 
der Geruch nach Formaldehyd und basischen Zersetzuiigsprodukten auf. 

N (17.5O, 724 nim). 
0.1336 g Sbst.: 0.1471 g COz, 0.0S09 g HsO. - 0.1120 g Sbst.: 23.7 C C l l l  

C3H8NsO3. Ber. C 30.00, I3 6.66, N 23.33. 
Gef. x 30.02, )) 6.72, )) 23.33. 

Der Dimethylolharnstoff reduziert T ollenssche Liisung erst nacli 
einiger Zeit; seine nicht zu verdiinnte, waBrige Losung scheidet auf 
Zusatz yon Alkalien ganz allmiihlich, niit verdiinnten Mineralsluren 
schon iunerhalb einiger Stunden weioe, amorphe, unliisliche Nieder- 
schlage ab. 

Um zu erfahren, ob, abweichend voni Goldschmidtscheu  l’rozefl, 
der reine Dimethylolharnstoff bei vorsichtiger Einwirlcung von Alkalien 
vielleicht zu einem einheitlichen Kondensationsprodukt fiihren wiirde, 
haben wir je 3 g der Verbindung, einmal in 10 ccm, bei eineni anderen 
Versuch in 50 ccm einer 1-prozentigeu Kaliunicar1)onatlosung langere 
Zeit stehen lassen. Im ersten Falle begaun bereits nach 24 Stunden 
die Abscheidung eines n-eiSen, amorphen Niederschlags (Snbstanz C), 
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der nach 3 Wocheii 1.2 g betrug. In1 zneiten Pall blieb die Losung 
auch nach 14-tagigeni Steheii klar, und man innl3te sie, uni zu eineiii 
festen Realctionsprodukt zu gelangen, in einer flachen Schale der Ver- 
dunstung uberlassen. Auf diese Weise Murden auch liier 0.6 g einez 
amorphen, weil3en Karpers gewonnen (Substanz D), der wie Substanz C 
rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen mid hei 650 ini Vakuiuii 
getrocknet wurde. 

0.1128 g der Substanz C: 0.1356 g COP, 0.0633 g 8 ~ 0 .  - 0 . 1 O i i  Q der 
Substanz C: 25.5 ccm N (15O, 714 mni). - 0.1560 g der Sulxhnz D:  
0.1836 g COz, 0.0889 g HaO. - 0.1090 Q der Substanz 1): 27 ccin K (13’’. 
715 mm). 

Gefunden: Substam C: C 33.51, H 6.83, N 26.04. 
>> D: )) 32.10, >> 6.32, x 25.16. 

Die Resultate der Analysen dieser 1)eitleii aiiiorphen uiid zclilecht 
charakterisierten Kondensatiousprodukte weichen ehenfalls betriichtlicli 
von einander ab, obgleich sie naher beisammen liegen wie diijeuigen 
der verschiedenen Produkte, welche nach den1 (G oldschniidtscheu 
Verfahren erhalten wurden. Immerhin ist es beiiierkenswert, daf3 die 
Analysen der Substanzen C und R annaliernd uuter sich und niit 
denen einer amorphen Substanz ubereinstimmen, welche Go ldsch in id  t 
beim Abkiihlen einer heil3en \I SilJrigen Lbsnng cles nach seiueiii Ver- 
fahren dargestellten Kondensatiousproduktes I) erhalten hat, und welches 
32.7 O/O C, 6.34 Oi0 11, 25.39 O / O  N euthielt. Die Analysen dieser drei 
Verbindungen entsprecheii siinitlich annahernd eineni Kondensations- 
produkte, welches am zwei Molekulen Dimetliylolharustoff durch Auz- 
tritt eines Molelriils Ils 0 entstandeu ware, von tler Porinel CG 1116 N+ O,, 
die 32.43 O i 0  C ,  6.31 Oi0 H und 25.27 O / o  N \erlnngt. Die Rildung 
einer solchen Substanz 6 r e  ini Sinne folgender Gleichung wohl zii  
erwarten : 
2 C0’XI-I * CH2 * 011 - IIs 0 = CQ., /NFI.CII. Ol€  lIO.ClTs.NH,CO 

‘NH. CH? . OH h (CII? .OH)-- -CH? .Nil ’ ’ * 

Indessen bedarf es noch weiterer Untersnchungen, uiii sicher fed- 
zustellen, ob diese hioglichkeit den tatsachlichen Verhaltnisseii eiit- 
spricht. 

YLI . CH? .OH bI o n o  m e t h y 1 o 1 - h a  r n s t o f f , GO’’ “112 
Man lHBt unter Eiskiihlung 6.5 cciii Formaldehyd von 37.4 O i 0  

in eine Losung von 5 g Harnstoff und 0.1 g Hariunihydrosyd iu 5 ccin 
Wasser tropfen und leitet sofort KohlensLhre in die Losung eiu, sol)nld 
sich mit Tollensscher Losung freier Fornialdehyd riicht iiiehr nncli- 

I )  Chem.-Ztg. 1897, 460 
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weisen lafit, I\ as iiach einigen Minuten der Fall ist ; clann filtriert iuan 
das Bariumcarbonat ab nnd dunstet die Flussigkeit im Essiccator eiu, 
n obei der Nonoinethylolharnstoff als krystallinische Jlasse zurucb- 
Iileibt. Zur lieinigung wird die Verbindung nus ca. 50 g S p i t  uni- 
krystallisiert und dabei in  ZLI Iiosetten vereinigten Prisnien erhalten, 
die bei 111O schnielzen. 

Der  Monomethylolharnstoff ist in  kalteni Wxsser sehr leicht, in  
Jlethylalkohol leicht, hingegen in  Ather unloslich : verduniite Jlineral- 
siiuren und auch Essigsanre erzeugen in der M iiflrigen 1 &mug - in1 
(+egensatz zuni Dimethylolharnstoff - fast nionientnn eineii flochigen, 
ninorphen Niederschlag; auch niit Alkalien entstehen bei Lingerer Ein- 
vi rkung unlosliche, amorphe Fallungen, welche aher in beiden Fiillen 
lteine konstnnte Zusammensetzung haben und wohl ;emenge ver- 
scliiedener Kondensationsprodiikte sein diirften. 

0.1430 g Sbst.: 0.1443 g C02, 0.0885 g HzO. - 0.1105 g Sbst.: 30.3 ccm 
N (15.5O, 721.5 mm). 

CzH~Nz02. Bw. C 26.66, H 6.66, N 31.11. 
Gef. N 27.48, >) G.87, )) 30.60. 

Die nngenauen Analyseoznhlen sind offenliar darauf i.,ririickzufuhren, 
dalJ der vorliegende Rlononiethylolharnstolf diirch geriiige hIengen 
Dimethylolharnstoff rerunreinigt ist. Alle Remuliungen, dieselben zu  
entfernen, scheiterten a n  cler Zersetzlichkeit und den lihnlichen Los- 
lichkeitsverhiiltnissen d r r  britlen J I e t h ~ l o l ~ r r l ~ i o t l u ~ i g e ~ ~ .  

7. 0. Kuhling und 0. Berkhold: aber den Einfluli von 
Chloridsusatzen auf die Reaktion zwischen Bariumcarbonat, 

Kohle und Stickstoff. 
(Eingegangen am 12. D c ~ c m b c ~  1907 ) 

l l e r  eine von u n s  hat  vor einiger Zeit I )  uber die Produhte der 
1;innirkiing von trocknem und feuchteni Stickstoff mf Gemische von 
Kohle niit den Ertlalkalicarbonaten bei Temperataren von 900-1400'' 
berichtet. Die Carbonat-liohle-Gemisclie waren teils fiir sich, teilz 
unter Zusatz der entsprecbenden Chloride der Erdalltnlien veru endet 
\\ orclen. Letztere mnrden hei der M e h r ~ d i l  cler Versnche i n  einer 
Menge von 10 O/O des Carbonnt-Kohle-Gemisches verv endet, entsprechend 
dem Verfahren des P o l z e n i u s z s c h e n  Patentes 163320; bei einer ge- 
ringen Anzshl yon Versuchen wurde diese Xfenge nuf 30 O/O erhblit, 
iiachdeni sich herausgestellt liatte, daO tlas Calcirinicarbonat-Kohle- 

1) Diese Berichtc 40, 310 [190i]. 




