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Irihaltsubersicht 
nit HarnstoffeinschluRverbindungen von n-Propan nnd n-Butan werden untcr be- 

sonderen Reaktionsbedingungen dargestellt. Das Molverhaltnis %on Kohlenwasserstoff 
zu Harnstoff wird mit 1:4,1 bzw. 1: 4,5 ermittelt. 

Der nacliseiiden Bedeutung der Trennung 1 on isomeren Kohlen- 
rstoffen niit Hilfe der Harnstoffeinschluflverbindungen Reehnung 

tragend, 11 urde mrsucht, Harnstoffaddukte gasformiger Kohlenwasser- 
stoffe herzustcllen. Die Frage der Realisierbarkeit von Harnstoffein- 
schluI”,-erbinduiigrri des n-Rutans und n-Propans wird z v  ar schon von 

1) bejaht, experimentell nachgepruft n urde sie jedoch noch 
nicht. Die von SCHLENK errechneten Warmetonungen der Harnstoff- 
aclduktbildung rnit n-Butan und rnit n-Propan und energetische Be- 
trachtungen lassen es nicht ausgeschlossen erscheirien. daB Harnstoff- 
acltlukte der beiden Kohlenwasserstoffe darstellbar sintl. 

Im Prinzip handelte es sich bei unseren Versuchen darum, das 
Gleichgewicht Kohlenwasserstoff + I-Iarnstoff Harnstoffaddukt gnn- 
stig zu beeinslussen. Da sowohl mit steigender Teniperatur als 
auch rnit steigeiider Losurigsmittelmenge alle Harnstoffaddukte in zu- 
nehnicndem Mane ieder in ihre Komponcnten, den IIarnstoff und die 
organische Substanz, zerfallen, wurde bei niedrigen Temperaturen, rnit 
Kohlenrz asserstoSfubersc~iur~ und mit moglichst IT enig Losungsmittel 
hzw. ganz ohne gearbeitet. Mit abnehmender Kettenla nge der Kohlen- 
11 asserstoffe sinkt die Bestandigkeit ihrer Harnstoffaddukte. Dadurch 
ist einerseits ihre Handhabung erschn ert, andererseits lassen sich auf 
diese Art einfach die Mengenverhaltnisse von Kohlenwasserstoff zu 
Harnstoff irn Addukt bestimmen, indem die stete Gen ichtsabnahme 
durch laufende Wagungen bis ZUI’ Gewichtskonstanz registriert n ird. 

l) W. SCHLENK jr., Liebigs Ann. Chem. 565, 224 (1949). 
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D;ts 11- Hutan-I-Iarnstoffaddukt 11 urde sou oh I in Gegenn ar t  eirics 
Losungsniittels als auch ohnc hergestellt. 11-Propan konnte nur in *At)- 
\\ cseriheit leglieher Losungsmittel an  Harnstoff addiert IT erden. Po  
\I urde z. H. n-Hutangas in eine konzciitrierte met hanolisclie Harnitofi- 
losung bei - 10" eingeleitet. Die ausgefallenen kristallinen Addukte 
\\ urden uiiter starker Kuhlung abfiltriert, das  Fitrat langsam auf - 20" 
ernarnit und dabei die cntn eichende Butanmenge gemessen. Jlurch 
Hlindversuche \\ urdc erniittelt. 11 ieviel 11- Hutan bei +20" irri ver\\ ende- 
ten Nethanol gelost blieb. Die Surnine beider Werte, abgezogeii 1 om 
eingeleiteten n-Uutan, ergab die llilcrige Kohlenn asserstoff, die 1-0111 

Harnstoff als Addukt gebunden u ar. Die IIarnstoffmenge im isolicrten 
Adclukt I\ urde riach restloser Zersetzung desselben an  der Luft clurch 
Wiigen bestimnit. Das Molverhtlltnis von n-Butan zu Harnstoff i m  
Addukt n urde auf diese Weise mit 1 : 4,5 ermittelt. Die Versuch.;ri - 
gehiiisse \I arcn gut  reproduzierbar. Der entsprechende Punkt  liegt geiiau 
auf der Geraden x on S&ILE:NK (s. Abbildung) Vollige Ternperatiirko~i- 
stanz der gcniessenen Chsmengen 11 urde bci dieser Versuchsanordriiiiiq 
scIbst\ erstandlich beachtrt. 

Zur Dsrstellurig des n-Propanharristoffadduktes \I urde bei -1 5" 
durcli eiiic ge\\ ogene Menge trockeneii Harnstoffs (0 , l  mm Korngrolje) 
n-Propangas in grolaem iSberschul3 geleitet . Das gebildete Addukt 11 urde 
rasch auf eine Analysennaage gebracht urid die Gewichtsabnahme alle 
30 Sekimden registriert. Nach mehreren Stunden t ra t  Gewichtskon- 
stanz ein. Die Gesanitabiiahme des Gen ichtes ergarb die Menge n-Propan 
gebunden an  IIarnstoff. Durch Blindversuche wurderi die einzelncn 
\iVtlgungspunlrte korrigiert. Es ivuide gefunden, daI3 4 , l  Mol Harnstoff 
1 Mol n-Propan im Addukt binden. Die Addukte sind selbstverstaridlich 
auch niit flussigem n-Propan darstellbar, also bei Reaktionstemperaturen 
iinterhalb --44,5". I n  der Kurve der Get\ ichtsabriahme macht sich das 
rascher vcrdarnpfende uberschiissige flussige n-Propan durch einen 
Knick benicrkbar. 

Versuche dcr gleichen Art mit gekorntc in Harnstoff zur Darstellung 
von n-Rutanaddukteri \t urden bei -5" (iinterhdb des Siedepunktes 
von Butaii), -lo, + g o  und +6,5" mit gleich gutrn Ergebnisseri durch- 
gefuhrt. 

Uni ZLI prufcn, ob es sich bei den Versuchen nicht lediglich uni ein 
adsorptives Festhnlten der ( h s e  an  Harristoff handelt, \\ urde sov oh1 
n-Propsn als such n-Butan unter gleichen Bedingungen durch ciit- 
spreeheride Mengen Kalornel gcleitet ; niir Spurcn der Kohlen\\ asser- 
stoffe n.urclen adsorbiert. 
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Zusarnrncnfassend kann gcsagt I\ c ~ d e n ,  da13 (lie Additionsfreudig- 
k i t  Iwi Resktionsternperat>uren unterhalb des Siedepunktes des Kohlen- 
\I asserstoffes aiii groBteii ist und sou oh1 mi t  steigeiider Tcmperatur 
uls auch rnit zunehmender KorngroRe des flarristoffs sinlct. Feuchtigkeit 
x erliiiidert dic Addition ; eiri Kohlenn asscrstoffribcrscliu~~ i b t  i n  jetlein 
F'nlle not\\ endig. 

+ eigene Yersuche 
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