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Über Umsetzungen von Harnstoff mit Alkoholen1 
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Aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der I.G. Farbenindustrie A.G., Höchst a. M. 

Die Umsetzung von Harnstoff mit Alkoholen zu Urethanen findet in vielen Fällen, 
besonders bei mehrwertigen Alkoholen mit benachbarten Hydroxylgruppen, nicht statt. 
Dafür entstehen Derivate der Iminodicarbonsäure oder der Anhydro-(oxyalkyl-carbamid-

* säuren). Es wurden Katalysatoren gefunden, welche die Urethanbildung begünstigen, 
und solche, welche die Umsetzung nach der anderen Richtung lenken. Bei 3- und mehr-
wertigen Alkoholen mit benachbarten Hydroxylgruppen entstehen höhermolekulare, 
wasserlösliche Harze. Mehrwertige Alkohole mit nicht benachbarten Hydroxylgruppen 
gestatten Urethangewinnung. Spaltprodukte des 1.3-Butylen-diurethans: f lüchtige Basen, 
Anhydro- { [4 -oxy-buty l - (2 ) ] - carbamidsäure }und JV.iV'-[a-Methyl-trimethylen] -harnstoff. 
Verwendung als Weichmacher, Duftstoffe, kautschukartige Massen, Stabilisierungs-
mittel für Nitrobronzelacke und Zaponlacke, Futtermittel und als Textildruckerei-Hilfs-
mittel. 

In Verfolg der bekannten Umsetzung von Harn-
stoff mit Alkoholen zu Urethanen wurde ge-

funden, daß in vielen Fällen nur eine sehr schlechte 
Ausbeute, in anderen Fällen überhaupt kein Ure-
than zu erhalten ist. Dafür entstehen andersartige, 
z. Tl. schwer oder gar nicht kristallisierende Um-
setzungsprodukte, die in manchen Fällen höher-
molekular sind2-3. 

Die Umsetzung von Harnstoff mit einwertigen 
Alkoholen liefert stets Urethan. Die Ausbeute 
hängt sehr von den Umsetzungsbedingungen ab. 
Durch gewisse Katalysatoren, vornehmlich durch 
Schwermetallsalze schwacher organischer Säuren, 
konnte sie bis auf 90 % der Theorie gesteigert 
werden. Andererseits ließ sich die Bildung der 
Urethane zugunsten der andersartigen Produkte 
durch Zusatz von starken Mineralsäuren oder von 
Salzen dieser Säuren praktisch gänzlich unter-
binden. Die Umsetzung erfolgt normalerweise bei 
140 bis 200°. Durch erhöhten Zusatz von starken 
Mineralsäuren war es möglich, die gleichen Um-
setzungen schon bei 50 bis 70° zu erzielen, so daß 
die Kondensation auch mit unter 100° siedenden 
Alkoholen durchführbar war4. 

1 I. Mitteilung über eine aus äußeren Gründen 
plötzlich abgebrochene Arbeit „Neue Verbindungen 
des Harnstoffs und des Sulfamids". Weitere Mit-
teilungen über die bisher erzielten Ergebnisse sol-
len an anderer Stelle erscheinen. Die Veröffent-
lichung erfolgt, weil keine Möglichkeit besteht, die 
Arbeit fortzusetzen. Da ein Teil der Protokolle und 
Journale nicht mehr zur Ver fügung steht, muß teils 
ganz auf die Wiedergabe einiger Ergebnisse, teils auf 
die Angabe einiger Daten und Analysen verzichtet 
werden. Die vom Verf . genommenen Patente und 
Patentanmeldungen sind als Fußnoten angegeben. 

Diese Umsetzung findet aber nicht nur mit 
echten Alkoholen, sondern auch mit solchen Sub-
stanzen statt, die eine oder mehrere Hydroxyl-
gruppen enthalten, z. B. Milchsäureestern, Glyce-
rinmono- und -diestern und dergleichen. Um die 
störende Bildung von Allophansäureestern zu ver-
hindern, wurde im allgemeinen bei der Umsetzung 
statt 1 Mol Alkohol die 2—3-fache Menge ange-
wandt. 

Es wurde gefunden, daß es sich bei den Sub-
stanzen, die bei der Umsetzung von Harnstoff mit 
einwertigen Alkoholen dann entstehen, wenn eine 
Urethanbildung nicht stattfindet, um Derivate der 
Iminodicarbonsäure handelt. So konnten ohne 
Schwierigkeiten mehrere Iminodicarbonsäure-di-
alkylester hergestellt werden, von denen bereits der 
Iminodicarbonsäure-diäthylester5, allerdings auf 
andere Weise, hergestellt worden ist. Die Bildung 
dieser Verbindungen ist durch Kondensation 
zweier Urethanmoleküle miteinander zu erklären6. 

2 RO • CO • NH2 = RO • CO • NH • CO • OR + NH, 

Zweiwertige Alkohole mit benachbarten Hydr-
oxylgruppen setzen sich mit Harnstoff in anderer 
Weise um, wrobei ohne Katalysatoren die Aus-
beute an Urethanen schlecht ist. Mit Hilfe 

2 S c h e i b e r , Chemie u. Technologie d. künstl. 
Harze, S. 389 ff. 

3 D.R.P. 506963. 
4 D.R.P. 508795, E.P. 280238. F.P. 706044, A.P. 

1924253. 
5 B e i 1 s t e i n , IV. Aufl. , Bd. 3, S. 27, I. Erg . -Werk 

Bd. 3, S. 13. 
6 D.R.P. 506963, E.P. 278390. F.P. 641770, A.P. 

1902 889. 
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der genannten Katalysatoren läßt sich die Aus-
beute jedoch beträchtlich steigern. Durch Zusatz 
saurer mineralsaurer Salze oder von freien Mine-
ralsäuren wird die Urethanbildung völlig unter-
bunden und es entstehen Verbindungen vom Typ 
der Anhydro - (oxyalkyl - carbamidsäuren). Von 
dieser Klasse ist die Anhydro-[ (/?-oxyäthyl)-carb-
amidsäure], Oxazolidon-(2) ( I ) 7 früher durch 
Umsetzung von Oxyäthylamin mit Kaliumcyanat 
erhalten worden. Diese Verbindungen entstehen 
entweder durch Umsetzung äquimolekularer oder 
der doppelten Mol-Mengen von Harnstoff mit 
zweiwertigen Alkoholen. Die Bildung ist so-
wohl aus dem Monourethan als auch aus dem Di-
urethan verständlich. Beispielsweise stellt sich 
die Umsetzung, ausgehend vom Glykol, folgender-
maßen dar: 

CH2 • 0 • CO NH, CH, CL 
I " = I / 

CH0 • N H X 
CO +- H , 0 

CH2 • OH 

und I 

CH, • 0 • CO • N H , C H , • 0 -
I " - i 

CH, 0 • CO NH2 CH2 • N H ' 

Auch Aminoäthanol reagiert in analoger Weise: 

T/ CO + CO, + NH„ 

CH2 • 0 - . 
I / C O 

CH - N H / I I 
I 

CH„OH 

C H 2 0 • CO NH, 
I 

CH NH • CH2 
I I 
CH, NH • CH 

CH, • N H • CH, 

CH, • OH NH2 
| + CO 
CH, NH, NH, 

CH, • 0 • CO • N H , 

CH2 • N H , 
CH2 • 0 -

CH, • NH / 
CO + 2 NH, 

Die nach diesen Verfahren leicht zugänglich 
gewordene Verb. I wurde für die verschieden-
artigsten Reaktionen herangezogen; u.a. gelang 
es, sie mit primären Aminen zu Harnstoffderiva-
ten umzusetzen: 
CH, • 0 \ CH, • N R \ 

| " ^ C O + R • N H , = | yCO + H 2 0 : 
CH, N H / " CH, • N H / 

Dreiwertige Alkohole mit benachbarten Hydr-
oxylgruppen liefern in keinem Falle bei der Um-
setzung mit Harnstoff Urethane, auch nicht bei 
Verwendung der die Urethanbildung begünsti-
genden Salze. Glycerin ergibt, wenn es mit 1 oder 
2 Mol. Harnstoff umgesetzt wird, identische Pro-
dukte, ^ein Öl, das vermutlich ß - Anhydro-[ (or 
oxymethyl-ß-oxy-äthyl)-carbamidsäure], 4- Oxy-
methyl - [oxazolidon- (2)] ( I I ) darstellt und in 
analoger Weise wie beim Glykol entstanden sein 
dürfte. Mit 3 Mol. Harnstoff umgesetzt, ergibt 
Glycerin ein hochmolekulares Harz von der ver-
mutlichen Struktur III. 

CH2 • N H • CH2 

I 
CH • NH • CH 

CH, • N H . . . CH, 

CH • H N . 
I 

CH, • NH • CH, 

I 
CH 
I 

CH, 0 • CO • N H , 

I I I 

Naturgemäß könnte in Formel III die doppelte 
-NH-Brücke ebensogut auch in der 1.3-Stellung, 
und die einfache -NH-Brücke in der 2-Stellung 
sein, jedoch ist das für die Erkenntnis der prin-
zipiellen Struktur belanglos. Durch Bestimmung 
der abgespaltenen Mengen von Ammoniak und 
Kohlendioxyd sowie der Ausbeute konnte die 
Formel gestützt werden. 

Mehrwertige Alkohole, bei denen die Hydroxyl-
gruppen nicht an benachbarten C-Atomen sitzen, 
setzen sich mit Harnstoff schwerer um; die Ure-
thane sind ohne Verwendung von Katalysatoren 
in mäßiger Ausbeute erhältlich8. Nach Zusatz der 
beschriebenen Katalysatoren wird die Ausbeute 
ausgezeichnet. 

l.S-Butylen-monourethan , eine glycerinähnliche 
7 B e i l s t e i n , I V . Auf l . , Bd. 27, S .135; K n o r r , 

R o ß l e r , Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1281 [1903]. 
8 D.R.P. 501852. 9 D.R.P. 549194. 10 D.R.P. 713467. 

Flüssigkeit, zeigt bei der Destillation, auch im 
Vakuum, Neigung, sich in geringem Maße zu zer-
setzen, unter Regenerierung von 1.3-Butylen-gly-
kol und Abscheidung unlöslicher Cyanursäure, 
welche milchige Trübungen hervorruft. 1.3-Buty-
len-diurethan zeigt eine interessante thermische 
Zersetzung10: neben einer geringen Menge piperi-
dinartig riechender Aminbasen erhält man als 
Hauptausbeute ein Gemisch von Anhydro-{[4-
oxy-butyl-(2)]- carbamidsäure 4-Methyl-2-oxo-
tetrahydro-1.3-oxazin ( I V ) und N.N'-[cL-Methyl-
trimethylenj-harnstoff ( V ) . 

CH, • 0 
I " i 
CH, CO 
I " I 
CH • NH 
I 
CHa . 

I V 

CH2 • N H 
I I 
CH, CO 
I I 

CH • NH 

CH, 
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Diese beiden Verbindungen lassen sich leicht von-
einander trennen. Die Bildung der Verb. V ist 
unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxyd 
unter Umlagerung erfolgt. Die Umsetzung von 
2 Mol. Harnstoff mit 1 Mol. Butylenglykol ohne 
Zugabe von Katalysatoren, welche zu einer mäßi-
gen Ausbeute von Diurethan führt, ist stets mit 
Kohlendioxydabspaltung verbunden. Es konnte 
nachgewiesen werden, daß dabei Verb. IV aus pri-
mär gebildetem Diurethan entsteht. Bei Gegenwart 
von Schwermetallsalzen organischer Säuren tritt 
keine Kohlendioxydabspaltung ein (Verb. IV ent-
steht nicht mehr) und die Urethanausbeute erhöht 
sich außerordentlich. 

S p e z i e l l e V e r w e n d u n g e n f ü r d i e 
U m s e t z u n g s p r o d u k t e 

D i e meisten U m s e t z u n g s p r o d u k t e bieten sich als 
W e i c h m a c h e r oder als Z u s a t z p r o d u k t e zu Kunsts to f f en 
al ler A r t an 1 1 . Sie haben z. T l . recht gute E igenscha f -
ten. In f o l g e n d e m w e r d e n so lche U m s e t z u n g s p r o d u k t e 
ange führ t , die i n f o l g e ihrer e i g e n a r t i g e n E igenscha f -
ten entweder schon v o n besonderer B e d e u t u n g sind 
oder eine so lche noch er langen können. 

a ) Riechstoffe. E s w u r d e beobachtet , daß e inige 
höhere Urethane einen angenehmen, teerosenart igen 
D u f t aufweisen 1 2 . A n Stärke und Schönheit nimmt der 
D u f t zu, w e n n f ü r die Ure thanb i ldung höhere al ipha-
t ische A l k o h o l e oder so lche mit v e r z w e i g t e r Seiten-
kette a n g e w a n d t w e r d e n 1 3 . W e i t e r e Nuanc ierungen 
und V e r b e s s e r u n g e n konnten durch Subst i tut ion von 
e inem oder be iden W a s s e r s t o f f a t o m e n in der Am'ino-
g r u p p e erz ie l t werden 1 4 . 

b ) Kautschukartige Kunststoffe. U m s e t z u n g s p r o d u k t e 
v o n Harnsto f f mit h o c h p o l y m e r e n A l k o h o l e n ergeben 
kautschukar t ige , sehr e last ische Massen1 5 , we l che ihre 
Elast iz i tät noch nach Jahren u n v e r ä n d e r t erhalten. 
D i e L ö s l i c h k e i t s e i g e n s c h a f t e n und andere phys ika-
l ische Daten lassen sich w e i t g e h e n d durch die Um-
s e t z u n g s b e d i n g u n g e n und durch die V e r w e n d u n g von 
spez ie l l en H a r n s t o f f t y p e n oder - subst i tut ionsproduk-
ten modi f iz ieren . T e i l s f ü r sich allein, tei ls in Kombi -
nat ion mit anderen Kunsts to f f en scheinen diese Pro -
dukte dazu b e r u f e n zu sein, in der Kunsts to f f industr ie 
eine R o l l e zu spie len. 

c ) Herstellung haltbarer Nitrolacke, die kupferhaltige 
Bronzen enthalten, und solcher Zaponlacke, welche po-
lierte kupferhaltige Metalle nicht bräunen. D a s Gelat i -
n ieren und V e r g r ü n e n von Ni tro lacken , die kup ferha l -
t ige Meta l lbronzen enthalten, w e l c h e zum Bronz ie ren 
w e i t e V e r b r e i t u n g g e f u n d e n haben, ebenso w i e die 
H e r s t e l l u n g so l cher Z a p o n l a c k e , w e l c h e b lanke Ober-
f lächen auf k u p f e r h a l t i g e n M e t a l l - L e g i e r u n g e n nicht 
dunkel färben, w i r d durch einen kle inen Zusatz ge-
w i s s e r U m s e t z u n g s p r o d u k t e v o n Harnsto f f mit A l k o -
ho len vermieden b z w . erre icht . In der Lack industr i e 
hat das V e r f a h r e n B e d e u t u n g erlangt 1 6 . 

11 D .R .P . 549194. 12 D .R .P . ang. 13 D .R .P . ang. 

d ) Harnstoffumsetzungsprodukte mit mehrwertigen 
höheren Alkoholen oder Kohlehydraten als Futtermittel. 
Umsetzungsprodukte von Harnstoff mit höheren mehr-
w e r t i g e n A l k o h o l e n , z. B. Pentaery thr i t , Sorbit , Man-
nit u. ähnl., s o w i e so l che mit Stärke oder s tärkehal t i -
gen Substanzen ( K a r t o f f e l n ) haben angenehmen Ge-
ruch und Geschmack und w e r d e n be i D a u e r f ü t t e r u n g s -
versuchen von Haust ieren ohne Schaden v e r t r a g e n . 
D ie P r o d u k t e haben g e g e n ü b e r dem A u s g a n g s m a t e -
rial einen erhebl ich g e s t e i g e r t e n N ä h r w e r t und kön-
nen — auch bei N i c h t - W i e d e r k ä u e r n — e i w e i ß r e i c h e 
Futtermit te l entweder ganz oder t e i l w e i s e ersparen. 
Nebenprodukt ist das w e r t v o l l e D ü n g e m i t t e l A m m o n -
sulfat . Das V e r f a h r e n hat in Notze i ten zur E i n s p a r u n g 
e iwe ißre i cher Aus lands fu t t e rmi t t e l erheb l i che Bedeu-
tung 1 7 . 

e) Textildruckerei-Hilfsmittel. E i n e Re ihe v o n Um-
setzungsprodukten von Harnsto f fen mit A l k o h o l e n hat 
sich als ausgeze i chneter Z u s a t z zu D r u c k e r e i p a s t e n 
erwiesen . Unter V e r w e n d u n g der üb l i chen D r u c k -
und F ix i e rmi t te l erhält man besonders k r ä f t i g e und 
farbre ine D r u c k e , die sich durch G l e i c h m ä ß i g k e i t aus-
zeichnen. A u c h im A r b e i t s g a n g se lbst w e r d e n V o r -
tei le erz ie l t 1 8 . 

B e s e h r e i b u n g der V e r s u c h e 

1—6. Benzylurethan. 

V
or

sc
h

ri
ft

 
N

r.
 

Harn-
stoff 

Gew.-
Tle. 

Benzyl-
alkohol 
Gew.-
Tle. 

Zusätze 

Gew.-Tle. 

Bedin-
gungen 

Ureth an 
Ausb. in 
% d.Th. 

1 60 324 — 5 Stunden 
175—185° 

56 

2 60 216 4 Zink-
acetat 

8 Stunden 
150—160° 

87 

3 60 216 4 Stanni-
chlorid 

8 Standen 
150—160° 

92 

4 60 216 1 konz. 
H 2 S O 4 

5 Stunden 
175—185° 

kein 
Ureth an* 

5 60 216 6 A m m o n -
bisulfat 

5 Stunden 
175—185° 

kein 
Ureth an* 

6 60 216 8 Glycerin 5 Stunden 
175-185° 

kein 
Urethan* 

* W e i c h h a r z , ana lysenre in kr istal l in . 

7. Iminodicarbonsäure-dibenzylester. D ie nach den 
Vorschr i f ten 4, 5 und 6 erhaltenen We i chharze werden 
in gutem V a k u u m f r a k t i o n i e r t dest i l l iert . D i e analy-
senreine Substanz e r s tar r t kr ista l l in . D i e A n a l y s e 
stimmt auf eine V e r b i n d u n g der F o r m e l CieHisOiN; 
demnach ist durch K o n d e n s a t i o n z w e i e r M o l e k ü l e Ben-
zy lurethan Iminodicarbonsäure-dibenzylester entstan-
den. Die Ausbeute ist gut. (Unterlagen stehen nicht zur 
V e r f ü g u n g . ) 

14 D .R .P . ang. 15 D .R .P . 519049. 16 D .R .P . 529990. 
17 D .R.P. ang. 18 D .R .P . 543462. 



8—12. Isobutylurethan. 

V
or

sc
h

ri
ft

 
N

r.
 

Harn-
s t o f f 
Gew.-
Tle. 

Isobu-
tanol 
Gew.-
Tle. 

Zusätze 

Gew.-Tle. 

Bedin-
gungen 

Urethan 
Ausb. in 
% d. Th. 

8 60 222 — 150 Stunden 
108—126° 

4 9 

9 60 222 6 Blei-
acetat 

75 Stunden 
1 0 8 - 1 2 6 ° 

88 

10 60 222 5 Kobalt-
chlorid 

75 Stunden 
108—126° 

9 2 

11 60 144 5 85-proz. 
H 3 P 0 4 

12 Stunden 
8 0 - 8 5 ° 

kein 
Urethan * 

12 60 144 sehr 
schwacher 

HC1-
Strom 

10 Stunden 
70—75° 

kein 
Urethan* 

* V i s coses Öl, analysenrein, kristallin. 

13. Iminodicarbonsäure-diisobutylester. D ie nach 11 
und 12 erhaltenen Öle werden im V a k u u m fraktioniert. 
Die reine Substanz erstarrt kristallin. Die Ausbeute ist 
gut. Die A n a l y s e stimmt auf Iminodicarbonsäure-
diisobutylester C10H19O4N. ( U n t e r l a g e n stehen nicht 
zur V e r f ü g u n g . ) 

19 — 20. Iminodicarbonsäure - bis - (glycerindiacetyl-
ester)-ester, ( C H , • CO • 0 • C H 2 ) 2 C H • O • CO • N H 
• CO • 0 • C H ( C H 2 • O • CO • CH 3 ) 2 . 176 Gew. -T le . 
Diacetin (1 Mol . ) , 60 Gew.-Tle . Harnstoff (1 Mol . ) und 
6 Gew.-Tle . 85-proz. Phosphorsäure werden 8 Stdn. am 
K ü h l r o h r bei 165—170° gerührt . Nach dem R e i n i g e n 
erhält man ein d i ck f lüss iges Öl, das durch mehr-
faches Frakt i on ie ren im V a k u u m g e r e i n i g t w u r d e . 
D i e A n a l y s e st immt auf Ci6H23Oi2N. ( U n t e r l a g e n 
stehen nicht zur V e r f ü g u n g . ) 

21—24. Methylcyclohexyl-urethan. 

^ ti 
Harn-

stoff 
Methyl-
cyclo- Zusätze Bedin- Urethan 

Gew.-
Tle. 

hexaüol 
Bedin-

Ausb. in 
0 > 

Gew.-
Tle. 

Gew.-
Tle. Gew.-Tle. gungen % d.Th. 

21 60 345 — 4 Stunden 
1 6 0 - 2 0 5 ° 

18 

22 60 345 — 6 Stunden 
1 5 0 - 1 6 0 ° 

56 

23 60 345 7 Zink-
acetat 

5 Stunden 
150—155° 

83 

24 60 345 7 85-proz. 
H 3 P 0 4 

5 Stunden kein 7 85-proz. 
H 3 P 0 4 160—185° Urethan* 

* Glasiges Weichharz . 

Iminodicarbonsäure-diüthylester 

a, 14—15. 92 Gew.-Tle . absol. Äthylalkohol (2 Mol . ) 
und 60 Gew.-Tle . Harnstoff (1 Mol . ) werden bei 40° 
bis zur Sättigung gerührt, dann läßt man 8 Gew. -Tle . 
konz. Schwefelsäure eintropfen und rührt 7—8 Stdn. bei 
60—65°. Nach Abtrennen des A m m o n s u l f a t e s mitte ls 
A l k o h o l - A c e t o n s erhält man ein v i s c o s e s Öl, das in 
re inem Zustande kr istal l in w i rd . 

D a s Öl w i r d be i 15 mm f rakt i on ier t . D a s zwischen 
130—140 0 Ü b e r g e h e n d e w i r d nochmals f r a k t i o n i e r t 
und erstarr t dann kristal l in . Schmp. 50°. D i e A u s b e u t e 
ist gut. D i e A n a l y s e stimmt auf Iminodicarbonsäure-
diäthylester C 6 Hi i0 4 N. 

b, 16. 267 Gew.-Tle . Carbaminsäureäthylester, 15 Gew.-
Tle. Glycerin und 7 Gew.-Tle . 85-proz. Phosphorsäure 
w e r d e n am K ü h l r o h r unter R ü h r e n erhitzt . Be i 185° 
beg innt lebhafte A m m o n i a k a b s p a l t u n g . Nach 4 Stdn. 
w i r d eine S iedetemperatur v o n 220° erre icht . W e i t e r e s 
Rühren bei 215—220° während 6 Stdn., dann w i r d w i e 
bei a ge re in ig t und f rakt i on ier t . Man erhä l t re inen 
Iminodicarbonsäure-diäthylester in guter Ausbeute . 

17—18. Iminodicarbonsäure - bis - (milchsäure - butyl -
ester)-ester, C 4 H 9 • O • CO • C H ( C H 3 ) • O • C O • N H • CO 
• O • C H ( C H 3 ) • CO • 0 • C4H f l . 438 G e w . - T l e . Milch-
säurebutylester (3 Mol . ) , 60Gew. -T le . Harnstoff ( l M o l . ) 
und 8 Gew.-Tle . pulv. Kaliumbisulfat werden am Rück -
flußkühler unter Rühren 4 Stdn. im Sieden gehalten. Die 
T e m p e r a t u r s te ig t h ierbe i auf über 200°. Nach dem 
R e i n i g e n erhält man ein v i s c o s e s Öl, das d u r c h mehr-
faches F r a k t i o n i e r e n im V a k u u m g e r e i n i g t w i r d . D i e 
A n a l y s e st immt auf C10H27O8N. ( U n t e r l a g e n stehen 
nicht zur V e r f ü g u n g . ) 

25. Iminodicarbonsäure-bis-[methylcyclohexylester]. 
D a s nach 24 erhaltene W e i c h h a r z w i r d durch mehr -
faches Frakt i on ie ren im V a k u u m gere in ig t . D i e re ine 
Substanz ble ibt selbst nach j ahre langem A u f b e w a h r e n 
we i chharzar t ig -amorph . D i e A u s b e u t e ist gut. D i e 
A n a l y s e st immte auf Ci 6H 2 90 4N. ( U n t e r l a g e n stehen 
nicht zur V e r f ü g u n g . ) 

Glykol-diurethan und Anhydro-[(ß-oxy-äthyl)-carb-
amidsäure] (I) 

26. 62 Gew.-Tle . Glykol (1 Mol . ) und 60 Gew.-Tle . 
Harnstoff (1 Mol.) werden am Rückf lußkühler mit an-
schl ießendem abste igendem K ü h l e r 2 Stdn. bei 135 b i s 
145° , dann 2 Stdn. bei 145—165° und 1 Stde. bei 165 
bis 175° gerührt . Neben der A m m o n i a k a b s p a l t u n g w i r d 
W a s s e r gebi ldet , we l ches al lmähl ich abdest i l l iert . D i e 
U m s e t z u n g ist beendet , wenn e t w a 1 Mol W a s s e r ab-
gespal ten w o r d e n ist. D a s U m s e t z u n g s p r o d u k t er -
starrt nach Frakt i on ie ren im V a k u u m kristal l in . 
Schmp. 91°. D i e Substanz ist identisch mit V e r b . I. 

27. 62 Gew. -T le . Glykol ( l ' M o l ) und 120 Gew. -Tle . 
Harnstoff ( 2Mo l . ) werden am Rückf lußkühler U/sStdn. 
bei 150—155° gerührt. Nach dem Abkühlen erhält man 
einen Kristallbrei , aus dem nach dem Umkristal l is ieren 
aus A l k o h o l Glykol-diurethan in einer Ausbeute von 
19% d. Th. erhalten wird. D e r größte Te i l des U m -
setzungsproduktes, der sich in der Mutterlauge befin-
det, stellt ein W e i c h h a r z dar, das sich nach der Reini-
gung als Verb . I erweist. 

28. 62 Gew.-Tle . Glykol (1 M o l ) , 120 Gew.-Tle . Harn-
stoff (2 Mol ) und 8 Gew.-Tle . Manganacetat werden 
1 Va Stdn. bei 135—145° und 1 Vt Stdn. bei 145—155° ge-



rührt. Nach dem Abkühlen erhält man einen steifen 
Kristallbrei , aus dem nach dem Anteigen mit A lkoho l -
Ace ton eine Rohausbeute von Glykol-diurethan von 
7 8 % d. Th . erhalten wird. 

29. 62 Gew.-Tie . Glykol (1 Mol . ) , 120 Gew.-Tle . 
Harnstoff (2 Mol . ) und 4 Gew.-Tle . Phosphorsäure 
werden 2 Stdn. bei 135—145°, 2 Stdn. bei 145—155° und 
2 Stdn. bei 155—165° am Rückf lußkühler gerührt, w o -
bei neben der Ammoniakabspal tung lebhafte Kohlen-
d ioxydentwick lung auftritt. Nach dem A b k ü h l e n erhält 
man ein W e i c h h a r z , das keine Spur Diurethan ent-
hält. Nach dem R e i n i g e n durch V a k u u m f r a k t i o n i e r u n g 
e r w e i s t sich das U m s e t z u n g s p r o d u k t als V e r b . I. 

30. 61 G e w . - T l e . Aminoäthanol ( l M o l . ) und 60 Gew.-
Tle. Harnstoff (1 Mo l ) werden 2V2 Stdn. bei 125—135 0 

und 2V2 Stdn. bei 135—150° gerührt. D a s amorphe U m -
s e t z u n g s p r o d u k t w i r d f r a k t i o n i e r t ; es e rwe i s t sich 
als V e r b . I . 

ß-Anhydro -[ (a-oxymethyl-ß-oxy-äthyl)-carbamidsäure] 
( I I ) 

31. 92 Gew. -T le . Glycerin (1 Mol ) und 60 Gew.-Tle . 
Harnstoff (1 Mol ) werden 5 Stdn. bei 135—145° ge-
rührt. D a s v iscos -ö l ige Umsetzungsprodukt wird im 
V a k u u m fraktioniert. D e r Durchschnitt mehrerer Ana-
lysen e r g i b t W e r t e , die mit h inre i chender G e n a u i g -
kei t auf die V e r b i n d u n g C 4 H 7 0 2 N ( I I ) st immen. 

32. 92 Gew.-Tle . Glycerin (1 Mo l ) und 120 Gew.-Tle . 
Harnstoff (2 Mol ) werden nach 31 umgesetzt. Neben 
A m m o n i a k entsteht reichlich Kohlendioxyd . W a s s e r 
w i rd nicht beobachtet. D i e Analysenwerte st immen mit 
denen v o n 31 übere in . D i e A u s b e u t e n entsprechen 
e t w a der Theor i e . 

Umsetzungsprodukt aus Glycerin mit 3 Mol Harnstoff 
( I I I ) 

33—35. 92 Gew. -T le . Glycerin und 180 Gew.-Tle . 
Harnstoff werden 1V* Stdn. be i 130—140° und 21/* Stdn. 
bei 155—165° gerührt . D i e he l lbraune Schmelze w i r d 
auf e in B lech gegossen . Man erhält ein hartes sprödes 
Harz , das le icht wasser l ö s l i ch ist und F e u c h t i g k e i t 
aus der L u f t anzieht. D i e quant i tat ive Bes t immung 
e r g a b : 75 Gew. -T le . A m m o n i a k , 127 Gew. -T le . K o h -
l e n d i o x y d und 68 Gew. -T le . Harz . F ü r die v e r -
mutl i ch entstandene k e t t e n f ö r m i g e V e r b i n d u n g er-
rechnet s i ch : A m m o n i a k = 17 • ( 9 n — 2 ) / 2 n = 68—76,5 
(bei n = 2 — 500) , Koh lend ioxyd = 44 (3n — 2) In = 88 
bis 132 (be i n = 2—500) , A u s b e u t e = (105 + n • 63,5) In 
= 116—63,7 (be i n = 2—500) . 

A n Hand der leicht au fs te l lbaren T a b e l l e kann auf 
Grund der V e r s u c h s e r g e b n i s s e geschlossen werden , 
daß die Gl i ederzah l n der Kette eine Größenordnung 
von 10—50 haben muß. 

Führt man die Reaktion unter Zusatz von 8 Gew.-
Tln. Zinkacetat bei 4-stdg. Rühren bei 140—145° oder 
unter Zusatz von 4 Gew.-Tln . Phosphorsäure bei 
31 /2-stdg. Rühren bei 135—145° durch, so erhält man 
dasselbe Produkt. 

1.3-Butylen-monourethan 

36. 270 Gew.-Tle. Butylenglykol (3 Mol ) und 60 Gew.-
Tle. Harnstoff (1 Mo l ) werden 2 Stdn. bei 175—185° 

und 3 Stdn. bei 180—200° gerührt. Bei der Fraktionie-
rung bei 130—190° (15 mm) erhält man das Mono-
urethan, das rein bei 174—178° übergeht. Ausb . 5 2 % 
d. T h . ; w i rd die Umsetzung unter Zugabe von Z ink-
acetat durchgeführt , so steigt die Ausbeute auf 88%. 

C5H11O3N. Gef . C 44,86. H 8,71, N 10,23. 
Ber. C 45,10, H 8,38, N 10,52. 

1.3-Butylen-diurethan 

37. 90 Gew.-Tle . 1.3-Butylenglykol (1 M o l ) , 120Gew. -
Tle. Harnstoff (2 Mo l ) und 6 Gew.-Tle . Zinkacetat wer-
den bei 175—185° gerührt. D a s kr is ta l l in ers tarrende 
U m s e t z u n g s p r o d u k t w i r d aus W a s s e r umkr is ta l l i -
s iert , in dem es he iß leicht, ka l t s chwer lös l ich ist. 
Schmp. 152 A u s b . 78% d. Th . 

C 6 H 1 2 0 4 N 2 . Ge f . C 40,88, H 6,91, N 15,78. 
Ber . C 40,80, H 6,83, N 15,92. 

Weichharz aus 1.3-Butylenglykol 

38. 90 Gew. -Tle . 1.3-Butylenglykol (1 M o l ) , 120 Gew. -
Tle. Harnstoff (2 Mo l ) und 5 Gew.-Tle . 85-proz. Phos-
phorsäure werden 21 /2 Stdn. bei 145—155° und 3 Stdn. 
bei 160—170° gerührt. D u r c h Bi ldung von A m m o n c a r -
bonat durch abgespaltenes A m m o n i a k und Kohlen-
d ioxyd verstopft s ich der Kühler , so daß er von Zeit zu 
Zeit ausgewechselt werden muß. Nach Vakuumbehand-
lung erhält man ein helles, wasser lös l i ches We i chharz . 

Anhydro-{[4-oxy-butyl-(2)]-carbamidsäure}(IV) 

39. 200 Gew. -Tle . 1.3 - Butylen-monourethan und 
10 Gew.-Tle . pulv. Chlorzink werden am Rückf lußküh-
ler mit anschl ießendem absteigendem Kühler so lange 
im Sieden gehalten, als noch W a s s e r übergeht. D a s 
Umsetzungsprodukt w i rd bei 10—12 mm fraktioniert, 
wobei das von 185—195° übergehende Destillat tech-
nisch reine Verb . I V darstellt. A u s Aceton umkristall i -
siert: Schmp. 91°. Ausb . 117 Gew.-Tle . 

C 5 H 9 0 2 N. Gef . C 52,31, H 7,89, N 12,10. 
Ber. C 52,20, H 7,83, N 12,17. 

40. Aminbasen aus 1.3-But.ylen-diurethan: 176 Gew. -
Tle / l.S-Butylen-diurethan (1 Mo l ) werden unter Rüh-
ren bei abs te igendem K ü h l e r a l lmähl ich auf 240° er-
hitzt und bei d ieser T e m p e r a t u r gehalten. E s desti l -
l iert f o r t l a u f e n d eine g e l b b r a u n e F l ü s s i g k e i t von 
p i p e r i d i n a r t i g e m Geruch . D i e A u s b e u t e s chwankt 
sehr mit der A r t des E r h i t z e n s und be t rägt im D u r c h -
schnitt 46 G e w . - T l e . Über F r a k t i o n i e r u n g und we i -
tere Umsetzungen der Aminbasen kann wegen Fehlens 
der Unter lagen n i cht ber i chte t werden . 

D i e G e w i n n u n g der Basen kann auch in der W e i s e 
e r f o l g e n , daß v o n e inem A n s a t z zur G e w i n n u n g von 
Buty lend iure than , a lso e t w a nach V o r s c h r i f t 37, aus-
g e g a n g e n w i r d . D i e E r h i t z u n g w i r d h ierbe i entspre-
chend auf 240° ge tr ieben . 

41. D e r nach 40 h interb le ibende Des t i l l a t i onsrück i 
stand erstarrt kr is ta l l in . E r w i r d mit w a r m e m A c e t o n 
angeteigt und abgesaugt. A u s der klaren L ö s u n g kri-
stal l is iert V e r b . I V . Nach e r s chöp fender A u s l a u g u n g 



e r g e b e n die A c e t o n a u s z ü g e e ine A u s b e u t e an tech-
nisch re inem P r o d u k t v o n 70 Gew. -Te i l en . 

42. N • N'-[a - Methyl - trimethylen]- harnstoff19 V . D e r 
Rückstand ,des Ace tonauszuges von 41 wi rd aus A l k o -
hol umkristallisiert. D a s analysenreine Produkt schmilzt 
bei 201° unzersetzt und siedet bei 330° mit beginnender 
Z e r s e t z u n g . Ausb . 48 G e w . - T i e . N - N ' - [ a - M e t h y l - t r i m e -
thy len ] - harnsto f f . 

- C5H10ON2. Gef. C 52,82, H 8,83, N 24,42. 
Ber. C 52,65, H 8,78, N 24,58. 

43. Kondensationsprodukt aus Polyvinylalkohol und 
Harnstoff. 270 Gew.-Tle . Polyvinylalkohol, 240 Gew. -
T le . Harnstoff und 500 G e w . - T l e . Wasser w e r d e n bei 
100° gerührt. D a s Sieden sol l so lebhaft sein, daß stets 
ein k le iner T e i l des W a s s e r d a m p f e s aus dem K ü h l e r 
entweicht . So läßt s ich nach e t w a 6 Stdn. die T e m -

19 A u f anderem W e g e darges te l l t durch J. T a f e 1 u. 
R. W e i n s c h e n k , Ber . dtsch. chem. Ges . 33, 3379 
[1900] . 

peratur auf 125° ste igern. D i e Masse wi rd , be i dauern-
der A b s p a l t u n g von A m m o n i a k und K o h l e n d i o x y d , 
we l che als Ammoncarbonat den K ü h l e r v e r s t o p f e n , 
immer v iscoser , g u m m i a r t i g e r und fadenziehend. 
Schl ießl ich w i r d der K ü h l e r ent fernt und a l lmähl ich 
bis auf 140° erhitzt . Die Masse ist b is zu letz t noch 
rührbar . In kaltem Zustande ähnelt sie Kauts chuk , ist 
äußerst elastisch und nimmt selbst bei s tarken D e f o r -
mationen ihre ursprüng l i che F o r m w i e d e r an. Nach 
einer L a g e r z e i t von 12 Jahren w a r die E last i z i tä t un-
veränder t gebl ieben. 

44. Kondensationsprodukt aus Polyvinylalkohol, Harn-
stoff und Glykol. 270 Gew.-Tle . Polyvinylalkohol, 460 
Gew.-Tle . Harnstoff und 450 Gew.-Tle . Äthylenglykol 
werden 4 Stdn. auf 125—150° erhitzt . D i e Masse w i r d 
al lmählich gummiart ig , läßt sich aber bis zu letz t noch 
rühren. Im V a k u u m wird a l les F l ü c h t i g e abgetr i eben 
und es hinterble ibt eine k a u t s c h u k a r t i g e Masse ähn-
lich der jen igen von 43. D ie Elast i z i tä t .war nach 12 Jah-
ren noch unverändert . 

Über variable Erbmerkmale der Flügeltracheen bei Ephestia 

und ihre Beziehungen zum Geäder 

V o n K A R L H E N K E u n d CHRISTEL BERHORN 

A u s dem Z o o l o g i s c h e n Inst i tut der Univers i tä t Göt t ingen 

(Z. Naturforschg . 1, 523—530 [1946]; eingegangen am 13. Juli 1946) 

D i e G l i e d e r u n g des imag ina len T r a c h e e n s y s t e m s auf dem Hinter f lüge l von Ephestia 
ist v o n der des v o r h e r ausgeb i lde ten pupalen Systems re lat iv unabhäng ig und w i r d 
auch durch den V e r l a u f der F l ü g e l l a k u n e n nur unvo l l s tänd ig bestimmt. D i e Var iab i l i tä t 
z w e i e r se iner Haupts tämme ist be i versch iedenen Inzucht l in ien nach A r t und A u s m a ß 
versch ieden . D i e E n t w i c k l u n g d ieser Tracheens tämme richtet sich unter anderem nach 
dem V e r h a l t e n z w e i e r Lakunenäs te , die in A b h ä n g i g k e i t von ihrem Abstand, v o n A u ß e n -
b e d i n g u n g e n und e iner A n z a h l ana lys i e r te r Gene unter der W i r k u n g mindestens zwe ier 
v e r s c h i e d e n e r E n t w i c k l u n g s f a k t o r e n mite inander verschmelzen können. D e r Bere i ch 
dieser L a k u n e n w i r d u m so h ä u f i g e r v o n beiden Tracheen g le i chze i t ig besetzt , je wen i -
ger we i t die V e r s c h m e l z u n g f o r t s chre i t e t , am häuf igs ten wenn sie ganz ausbleibt . Im 
ü b r i g e n v a r i i e r e n die be iden T r a c h e e n s t ä m m e in A b h ä n g i g k e i t vone inander , indem sie 
sich in der B e s e t z u n g bes t immter Abschni t te des Geäders gegense i t ig ver tre ten . Be i 
e inem Inzuchts tamm mit b e s o n d e r s g r o ß e r Var iab i l i tä t der imaginalen T r a c h e e n v e r -
schiebt sich das V e r h ä l t n i s ihrer A u s b i l d u n g s g r a d e mit dem A u s m a ß der V e r s c h m e l z u n g 
der e rwähnten Aderäs te . D i e beobachte ten Gese tzmäß igke i t en sind mit der A n n a h m e zu 
deuten, daß die A u s b i l d u n g e ines imag ina len Tracheenastes die E n t w i c k l u n g w e i t e r e r 
Ä s t e in se iner U m g e b u n g hemmt. 

Erbfaktoren mit variabler Manifestation berei-
ten zwar der genetischen Analyse besondere 

Schwierigkeiten, sind aber für die entwicklungs-
physiologische Betrachtung oft um so aufschluß-
reicher, weil die von ihnen beeinflußten Merkmale 
vielfach Entwicklungskorrelationen erkennen 
lassen, welche einerseits die Bedingungen ein-
zelner Organbildungen, andererseits die Wir-
kungsweise bestimmter Erbfaktoren beleuchten. 

Manche Entwicklungsleistungen beginnen erst unter 
dem Einf luß best immter Mutat ionen zu var i i e ren . D ie 
T r ä g e r der Mutation we ichen dann bald nur zum Te i l , 
bald in wechse lndem A u s m a ß , schl ieß l i ch auch wohl 
in einer zunächst mehr als qual i tat iv versch ieden-
art ig erscheinenden W e i s e v o n dem durch d ie W i l d -
f o r m repräsent ier ten N o r m a l t y p u s ab. Z u der letzten 
G r u p p e der qual itat iv var iab len M u t a t i o n s w i r k u n g e n 
sind z. B. so lche Fäl le zu rechnen, in denen e ine Mu-
tation in verschiedenen K ö r p e r r e g i o n e n ihres T r ä -


