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t ber die Methylenderivate des Harnstoffes und 
Thiohurnstoffes 

v o n  

Franz v. Hemmelmayr. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. R. i~Ialy an der 
k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. M~rz 1891.) 

Die in Folgendem zu beschreibenden Versuehe schliessen 
sich an die Entdeckung des Thiohydantoins 1 an und wurden 
dadm'ch veranlasst~ dass yon der Firma Mereklin & L(isekann 
in Hannovcr ein Pr~parat unter dem ~qamen ,Chlormethylalkohol" 
in den Handel gebracht wird~ dem die genannte Firma die 
Constiltution 

H 
J 

C1--C--HO 

H 
zuschreibt. 

So wie n~tmlich Thioharnstoff und Monoehloressiffs~ure das 
Thiohydantoin (Glycolylthioharnstoff) g'eben~ so konnte man 
erwarten, dass ,Chlormethylalkohol" und Thioharnstoff einen 
Methylenthioharnstoff g'eben mtissten. 

Um nun vor allem Anderen ein Product yon bestimmter 
Zusammensetzung" zu haben~ wurde der k~tufliche ,Chlormethyl- 
alkohol" einer Destillation unterworfen. Anfangs ging hiebei 
eine bei 68 ~ siedende FlUssigkeit Uber~ bald aber trat Zersetzunff 
ein~ wobei sich die bereits yon L ( i s e k a n n  ~ beschriebenen 

1 Maly, Ann., 1687 133. 
2 Chem. Zeit. 14; 1408--1409. 
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weissen Krusten yon Hexaoxym ethylen absetzten. Da auf diese 
Weise nur sehr sehlechte Ausbeuten zu crzielen wareu, wurde 
(lie Destillation im luftverdiinnten Raume unternommen, und es  
gelang auch auf diesem Wege, mehr als die tt~lfto abzudestilliren, 
ohne dass nennenswerthe Zersetzung wahrgenommen werden 
konnte. Das so gewonnene Destillat liess sich dann bei voll- 
kommenem Ausschluss yon Feuchtigkeit auch bei gewShnlichem 
Drucke ziemlich gut destilliren und hatte dabei einen Siedepunkt 
yon 68 ~ Eine Titrirung ergab einen Gehalt yon 45"22% HC]~ 
welche Zahl mit den yon L S s e k a n n  ~ mitgetheilten Analysen 
tibereinstimmt. 

Diese Fitissigkeit , welche man ebensowohl als ChlormethyI- 
alkohol, wie auch als eine Verbindung yon Chlorwasserstoffs~ture- 
mit Formaldehyd auffassen kann, wurde zu den folgenden Ver- 
suchen verwendet. 

I. E i n w i r k u n g  a u f  T h i o h a r n s t o f f .  

15 g Thioharnstoff wurden mit 15 9 sogenanntem Chlm; 
methylalkoholUbergossen. Unter betritehtlieher W~trmeentwicklung 
und Entbinduug yon Chlorwasserstoffgas trat Einwirkung ein~ die 
durch sehwaehes Ktihlen etw~s gemitssigt wurde. Das Reactions- 
product bildete eine z~ihfitissige Masse, die beim Erkalten zu 
einem harten Kuehen erstarrte. Der Uberschtissige Chlormethyl- 
alkohol wurde theils dureh Abgiessen, theils durch mehrfaches 
Absptilen mit Alkohol enffernt und hierauf das Gauze mit Wasser 
auf dem Wasserbadc gelinde erw~rmt. Anfangs l(ist sich Alles 
klar auf; bei weiterem Erw~irmen seheidet sich eine reiehliche 
Menge weisse 5 unliJslicher Flocken ab, die sich nach lgngerem 
Stehen noch vermehren. 

Auch ohne Erwiirmung kann man die Abscheidung dieses 
unl~islichen K(irpers hervorrufen, wean man die wiisserige LCisung 
l~ngere Zeit im Vacuum tiber Kalk stehen liisst. 

Diese Erscheinung ist wohl dadurch zu erkl~tren~ class man. 
sich vorstellt, es bilde sich zuerst ein unbesti~ndiges ehlorwasser- 
stoffsaures Salz, das erst spiiter durch das Wasser zersetzt wird. 

Ibid. 
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Eine andere Mi~glichkeit wiire auch die, dass das gchliesslich 
ausfallende Product ein Polymeres des ursprUnglich entstandenen 
set, etwa so, wig sigh Formaldehyd beim Stehen langsam in 
Paraformaldehyd verwandelt. Ein Beweis flit die 1etztere Aa- 
nahme konnte nieht erbracht werden, da eine Moleculargewichts- 
bestimmung durch die Eigenschaften der Substanz giinzlich aus- 
gesehlossen erseheint. 

])er erhaltene Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt 
und mit heissem Wasser go lange gewasehea, bis er vollstiindig 
chlorfrei war, und hierauf im Vacuum getroeknet. 

h~aeh demTrocknen bildet die Substanz ein weisses~ amorphes 
Pulver~ welches in Wasser, Alkohol und den meisten anderen 
gGbr~tuchlichen LSsungsmitteln fast gi~nzliGh unlSslich ist. 

So hinterliessen beispielsweise 50 c m  ~ Wasser, welGhe dureh 
24 Stunden mit der Substanz digerirt wurden, beim Verdampfeu 
bloss 0"001y RUckstand; es braucht demnach 1 Theil 50.000 
Theile Wasser zur LSsung. 

50 c m  3 einer ebenso gewonnenen alkoholischen LSsung" 
hinterliessen 0" 0062 g Rtickstand, entsprechend einer L~isliehkeit 
yon 1 : 8000. 

Die mit den Producten zweier versebiedener Darstellungen 
vorgGnommenen Analysen ergaben naehstehende Werthe: 

I. 1. 0"2633 g, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0" 1189 g 
I~[~O und 0" 2604 g CO 2 . 
2. 0"2765 g gaben 79"5 c m :  ~ feuehten Stickstoff bet 23 ~ C. 
und 741mm BaromGterstand. 
3. 0" 1880 g~ mit Salpetersiiure oxydirt und die entstandene 
Sehwefelsiiure mit BaCI~ gefi~llt, gaben 0"4993g BaSO 4. 

II. 1. 0"2609g g'aben 0"1155g H~O und 0 '2583g CO 2. 
2. 0"4361 g gaben naeh der Oxydation und F~tlIung 1"1620g 
Ba SO~. 

Demnaeh in 100 Theilen: 
Theorie 

I. II. ftir C2H4bT2S 

C . . . . . . . . .  26"97 27"00 27"27 
H . . . . . . . . .  5"01 4"91 4"54 
iN . . . . . . . . .  31"56 - -  31'81 
S . . . . . . . . .  36"48 36"60 36"36. 
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Es hat demnach der Kiirper die Zusammensetzung eines 
M e t h y l e n t h i o h a r n s t o f f e s ,  und will ich ihn such ktinftig so 
bezeichnen. 

Was die Constitution anbelangt, so kann man ihn entweder 
schreiben: 

.NH\ 
CS ~NH/CH z 

odor man kann mit Rticksicht auf die Untersuchungen yon 
S to rch  1 tiber die Constitution des Thioharnstoffes, speciell tiber 
sein Verhalten in saurer LSsung, ihm auch die folgende Formet 
beilegen: 

~H 
/ /  

C - - S \  
\ ~ H  / CH2" 

FUr die letztere Formel kfnnte allenfalls der Umstand 
geltend gemacht werden, dass bei tier sp~ter zu beschreibenden 
Zerleg'ung' des Methylenthioharnstoffes in Thioharnstoff und Form- 
aldehyd sich stets eine kleine Menge einer fitichtigen, schwefel- 
hi~ltigen Substanz bildet, deren Geruch lebhaft an den yon 
Sulfaldehyd erinnert. 

In starken Mineralsi~uren und Basen 15st sich der Methylen- 
thioharnstoff beim Erw~trmen vollstlindig auf. 

Er bleibt hiebei jedoch nicbt unzersetzt, sondern zerfi~llt in 
Thioharnstoff und Formaldehyd. Eine Ausnahme macht nur die 
Salpetersi~ure, welche ihn vollst~ndig oxydiri~ wobei aller Schwefel 
in Schwefels~ure iibergeht, wovon bei der Schwefelbesfimmung 
aueh Gebrauch gemaeht wurde. 

Um die Zersetzungsproducte dutch Si~uren genauer kennen 
zu lemon, wurde eine gr~ssere Substanzmenge mit mi~ssig" ver- 
dtinnter Sehwefelsiiure bis zur L~sung am Rtiekfiussktihler erhitzt 
und hierauf tier gr(isste Thei] des Wassers abdestillirt. 

Im Destillate fand sich Formaldehyd, wie durch mehrerd 
Reactionen deutlich nachgewiesen werden konnte. Gleichzeitig- 
waren Spuren einer flnchtigen, schwefelh~tltigen Substanz you 

1 Storch, Monatshefte f. Chorale, XI, 463 u. f. 
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an Sulfaldehyd erinnerndem Geruch tibergegangen, so dass sich 
im Destillate nach tier 0xydation mit Salpetersaure Schwefel- 
si~ure naehweiscn liess. 

Der DestillationsrUckstand wurde durch Zusatz yon BaC0~ 
yon der Schwefelsaure befreit, filtrirt und dann eingedampft. Die 
zuriickbleibende Masse, die theils undeutlich krystallinisch und 
in Wasser 15slich, theils amorph und unlSslich war, wurde mit 
Wasser ausgezogen, und dieser wasserige Auszug gab durch 
mehrere Reactionen bestimmt zu erkennen, dass er eine Thio- 
harnstofflSsung war. 

GrSssere, eventuell analysirbare Mengen yon Thioharnstoff 
konnten night elhalten werden. Der Grund hiezu ist darin zu 
suchen, dass man entweder, wenn man den gesammten Aldehyd 
tibertreiben will, sehr lange mit der immer concentrirter werdenden 
Schwcfelsaure koehel~ muss, wobei der gr~isste Theil des Thio- 
harnstoffes zersttirt wird, oder abet den Aldehyd zum grossen 
Theile in der Fltissigkeit lassen muss~ wo sich dann beim Ein- 
dampfen dutch Weehselwirkung zwisehen Thioharnstoff und 
Formaldehyd derselbe unlSsliche Ktirper ~ bildet. 

0rganisehe Sauren bewirken diese Spaltung nieht, selbst 
Eisessiff vermag" den Methylenthioharnstoff nach anhaltendem 
Koehen nieht zu 15sen, respective zu zersetzen. Doeh ist ein 
theilweiser Zerfall schon bei l~tngerem Koehen mit Wasser allein 
wahrzunehmen, und lasst sigh dann deutlich Aldehyd nachweisen. 
Volls~;~ndig getingt die Zersetzung dureh Wasser allein nieht. 
Jedenfalls verlauft in allen diesen Fallen die Spaltung naeh der 
Gleichung: 

/ N H ~  / N H ~  
c s  = eS + CH O. 

0xydationsmittel wirken auf Methylenthioharnstoff energ'iseh 
ein. Kaliumpermanganat wird sowohl in saurer, als auch in 
neutraler LSsung rasch entfiirbt und liisst sigh dann im Filtrate 
Schwefels~ure nachweiseu. 

.~hnlich wirken Bromwasser und Salpetcrs~ure. 

Lii dy, Monatshefte fiir Chemie~ X. 298. 
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Beim Erhitzen atlf beil/~ufig 180 ~ C. beg~innt der Methylen- 
thioharnstoff sich zu zersetzen, er l~sst Ammoniak entweichen 
und schmilzt schliesslich gegen 200 ~ C. zu einer braunen 
FlUssigkeit. 

In seinem chemischen Verhalten sowoh]~ als auch in seinen 
sonstigen Eigenschaften:.L~stiehkeitsvcrh/~ltnissen etc. hat dicser 
Thioharnstoff sehr viel Ahnlichkeit mit seinem n~chsten Homo- 
logen, dem J ~ t h y l i d e n t h i o h a r n s t o f f ,  den R e y n o l d s  ~ aus 
Acetaldehyd und Thioharnstoff erhiclt. 

II. E i n w i r k ~ n g  auf  Harns to f f .  

Je 8 g rein zerriebenen Harnstoffes wurden m i t 8  g Chlor- 
methylalkohol (nabezu die H~lfte mehr als dig theoretisch niJthig'e 
Menge) zusammengebracht und das Gemisch auf dem Wasser- 
bride gelinde erwiirmt. Der Harnstoff liJst sich dabei allm~lig 
aui~ ohnc dass eine so heftige Reaction wie beim Thioharnstoff 
eintreten wiil*de. ~r dem Erkalten erstarrt das Gauze zu einer 
festen, durehscheinenden Masse, die mit Alkohol mehreremale 
zur Entfernung' Uberschtissigen Chlormethylalkohols abgesptilt 
und dann mit Wasser behandelt wird. Durch gelindes Erwi~rmen 
und UmrUhren vertheilt sich dieselbe in feinen weissen Flocken 
im Wasse 5 die nach dem Decantiren mit heissemWasser andanernd 
gewaschen werden, bis jede Spur Chlor entfernt ist. 

Man erh~lt sodann nach dem Trocknen etwas mehr als 7 g 
Substanz. 

Das so erhaltene Product ist cin blendend weisses, Iockeres 
Pulver yon gering'em specifischen Gewicht, das in seinem Aus- 
sehen sehr stark an St~trkemehl erinnert. Ebenso wie die aus 
Thioharnstoff erhaltene Substanz istes in Wasse 5 Alkohol und den 
:ulderen gew(ihnlichen Ltisung'smitteln ungemein schwevl(islich. 

So gaben 25 c m  8 einer durch 24stiindiges Digeriren ge- 
wonnenen w~sserigen L~isung" 0"0008g Trockenriickstand, es 
braucht demnach 1 Theil 30.000 Theile Wasser zm" Litsung'. 

25 c m  "~ einer analog gewonnenen alkoholischen Lr 
hinterliessen 0"0018g Rtickstand~ cs l(isen also 14.000 Theile 
Alkobol 1 Theil der Substanz. 

1 KriL Zeitschr., 1871, 325. 
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Die Analysen des Reactionsproductes lieferten folgende 
Resultate, welche yon drei verschiedenen Darstellungen her- 
riihren : 

I. 1. 0"2833g~ mit CuO zuletzt im Sauerstoffstrome verb:'annt, 
gaben 0" 1449 g H~O uad 0" 3478 g CO 2 . 
2. 0"2541g gaben 88"0cnd feuchten N bei 21 ~ C. und 
744 r a m  Barometerstand. 

II. 0"3065 g gaben 0"1610g H~O und 0"3720g CO~. 
III. 0" 2734 g gaben 93"5 c m  ~ feuchten N bei 21 ~ und 754 m m  

Barometerstand. 
Demnach sind enthalten in 100 Theilen: 

I. II. III. 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  33" 48 33"10 - -  
H . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 .68 5" 83 - -  
N . . . . . . . . . . . . . . . . .  38" 55 - -  38" CO 
0 (aus de:" Differenz).. 22' 29 ~ - -  

Es hat der Kth-per daher die Zusammensetzung 
M e t h y l e n h a r n s t o f f e s .  

Die Constitutionsformel w~re dann: 

Theorie 
ftir C~H4N20 

33" 33 
5 '55  

38"88 
22" 24. 

eines 

co \ u/cn  

und die Ileaefionsgleiehung: 

CO/~  NH2 /NH\ 
+CICH~OH ~ CO ~NH/) CI-I2 +HCI+I t~O.  

NIt 2 

Beim Erwih'men mit starken anorganischen S/iuren tsst sich 
der Methylenharnstoff noch leichter als der l~Icthylenthioharnstoff 
auf. Auch Salpetersiiure liJst ihn, ohne ihn anders zu verfindern 
als wie die iibrigen Siiuren. Leitet man sogenannte gasfSrmige 
salpeterige S~turc (wie man sie beim Erw~trmen yon A%0~ mit 
HNO~ erh~ilt) zu in Wasser vertheilten Methylenharnstoff~ so wird 
er unter sttirmischer Stickstoffentwicklung oxydirt. 

Behufs Studiums der Spaltungsproducte wurde eine grSssere 
Quanfit~t mit verdiinnter Schwefels~iure erhitzt und nach erfolgter 
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LSsnng desfillirt. Das w~isserige Destillat gab schon in der K~tlte 
mit ammoniakalischer SilberlSsung einen gl~nzenden Silberspiegel 
und auch noch andere Reaetionen yon Formaldehyd. 

DerDestillationsriickstand wurde mit tiberschiissigem Barium- 
carbonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat eingedampft. Die 
zuriickbleibende Masse mit wenig Wasser ausgelaugt~ zeigte 
durch eine Reihe yon Reactionen~ dass sie aus gewiihnlichem 
Harn stoff b estand. 

Es zerfalIt also der Methylenharnstoff bei tier Behandlung 
mit S~uren in Formaldehyd und Harnstoff~ nach der Gleichung: 

Co \ N H / O R  2 + f I ,  O = CO \ ~ n ~  + c n ,  o .  

Organisehe S~uren bewirken diese Spaltung nicht, wohl 
aber bringt Wasser allein bei l~tngerem Koehen obige Zersetzung 
zu Stande, wenn aueh nut ganz allmS.lig. 

In h~herer Temperatur zersetzt sieh tier Methylenharnstoff 
ebenfalls, spaltet bei 200 ~ Ammoniak ab und sehmilzt sehliesslieh 
bei 240 ~ zu einer braunen Fltissigkeit, die beim Erkalten zur 
harzartigen Masse erstarrt, welehe in heissem Wasser ltislieh, in 
Alkohol abet unliislich ist. 

Auch der Methylenharnstoff steht nicht vereinzelt da. Er 
bildet gewissermassen das erste Glied der seinerzeit yon Hugo 
S ehi ff i als condensirte Harnstoffe beschriebenen Verbindungen 
und schliesst sich in seinen Eigenschaflen am n~chsten dem 
"4.thylidenh arnsto ffe an. 

Merkwtirdi~ ist bei allen diesen KSrpern ihre g'rosse Unl(is- 
lichkeit, wodurch sie sich yon den anderen, meist ungemein 
leicht lSsliehen Harnstoffderivaten nnterscheiden. Ob man as hier 
mit einfachen Verbindnngen oder mit Polymeren zu thun hat~ 
diese Frage ist vorderhand noch ungelSst und wird es wohl auch 
bleiben, bis es gelingen wird, eine Methode zur Molecular- 
gewichtsbestimmung yon nicht verdampfbaren nnd unlSslichen 
Ki~rpern zn finden. 

Annalen, 151, 186. 
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Liidy, ~ yon welchem die ersten Angaben tiber die Methylen- 
derivate des Harnstoffes nnd Thioharnstoffes hcrstammen, theilt 
mit, dass N en cky dieseKst'per analog der S ehiff'schenReaction 
dureh ]~inwirkuag yon Formaldehyd~ er selbst ~ber dutch Ein- 
wirkung' yon ~[onochloracetin erhielt. In allen diesen F~tllen war 
die Ausbeute aber sehr schlecht, auch fehlen niihere Angaben 
tiber die Eigenschaften der Ktirper. 

Bei meiner Reaction ist die Ausbeute sehr gat~ vielleicht 
sogar zu einer quantitativen Harnstoffbestimmung anwendbar. 
Genaucres hierUber kann ich einstweilen nicht mittheilen, werde 
abet vielleicht sparer noch einmal auf diesen Gegenstand zuriick- 
kommen. 

1 ]~Ionatshefte fiir Chemie, X,  297. 

C h e m i e - H e f t  Nr.  3 u. 4. 


