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Theoretischer Teil.
Einleitung.

Die Einwirkung von Harnstoff auf Formaldehyd kann, nach den
jeweils angewandten Reaktionsbedingungen, zu Kérpern verschiedener
Art fithren. So kénnen, nach geeigneter Einstellung der Aziditdt und
der Temperatur im Reaktionsgemisch, Anlagerungs-, Kondensations-
und Polymerisationsprodukte erhalten werden, welche kristallin,
amorph oder harzartig sind.

Harnstoff und Formaldehyd-Anlagerungs- und Kondensations-
produkte kristalliner und amorpher Natur haben Stefano di Palmal),
M.van Laer?), K. Goldschmidt3), Tollens4), Einhorn und Ham-
burger?), Schiff®, Nencki?) und A, E. Dixon8) beschrieben.

Von diesen sind die wichtigsten der Monomethylol- und der Di-
methylolharnstoff von Einhornund Hamburger, ferner der Methylen-
harnstoff, dessen Konstitution noch nicht eindeutig bekannt ist.

Harnstoff - Formaldehyd- Kondensations- und -Polymerisations-
produkte liefern ,,Kunstharze®, deren durchsichtige glasdhnliche Ver-
treter ,, Pollopas* genannt werden. Die bei ihrer Herstellung sich ab-
spielenden Kondensations- und Polymerisationsvorgange, sind in einer
groBlen Anzahl von Patenten niedergelegt, welche geordnet nach steigen-
der Patentnummer auf S. 422 zusammengestellt wurden.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, die Reaktionsvorginge bei
der Einwirkung von Harnstoff auf Formaldehyd und die Konstitution
der dabei entstehenden Anlagerungs-, Kondensations- und Polymeri-
sationsprodukte kristalliner, amorpher oder harzartiger Natur, soweit
es die Konstitutionsanalyse zulief}, aufzukliren.

I. Kapitel.
Kristalline Harnstoff-Formaldehyd-Anlagerungsprodukte.

Allgemeines.

LaBt man Harnstoff auf Formaldehyd einwirken, so gelangt man
zu Korpern kristalliner Natur, wenn man die Reaktionspartner in alka-
lischem Medium, unter milden Temperaturbedingungen, zur Reaktion

1y Boll. Chim. Farm. 51, 78—79.

2y Bull. Soc. Chim. Belg. 28, 381 (1919).

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2438 (1896); Chem. Ztg. 1, 460 (1897).
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2751 (1896).

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24; Lieb. Ann. 361, 131.

6) Ann. Chem. Pharm. 151, 186 (1869).

7) Berl. Ber. 1333 (1883).

8} Journ. Chem. Soc. 113, 238-—248.
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bringt. Das Molverhiltnis schwankt von 1:1 bis 1: 2, je nachdem, zu
welchem Produkt man gelangen will.

Monomethylolharnstoff.!)

H,N - CO - NH — CH,0H wurde durch das Zusammenbringen von
einem Mol Harnstoff und einem Mol Formaldehyd bei niedriger Tem-
peratur, in Anwesenheit eines schwachen Alkalis, in befriedigender Aus-
beute erhalten. Bei dieser Methode mufite das rechtzeitige Neutrali-
sieren des Reaktionsgemisches streng beachtet werden, wenn man
ganz reinen Monomethylolharnstoff erhalten wollte, da sonst bei zu
langer Einwirkung der Reaktionspartner auch Dimethylolharnstoff
entstand. Ein Gemisch derselben ist, der gleichen Lislichkeitseigen-
schaften wegen, schwer trennbar. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen
Monomethylolharnstoffs schwankte zwischen 109—110° gegen 111°
nach den Literaturangaben.

Aus den Mikrophotographien 1 und 2 ist die kristailine Form des
Korpers sehr gut ersichtlich. Vergleicht man sie mit denjenigen des
spater beschriebenen Dimethylolharnstoffs 4 und 5, so wird man deut-
lich die verschiedenen Kristallformen der beiden Korper veranschaulicht
finden.

Die Mikroanalyse ergab:

C,HgO,N, Ber. C=26,66 H:=6,66 N ==3111 Proz.

Gef. C=26,18 H =570 N =13204

Wird eine wiasserige Losung von Monomethylolharnstoff mit HCI
angesduert, so soll nach Einhorn momentan Dimethylolharnstoff ent-
stehen und nach einigen Stunden ein amorpher Niederschlag, vom
Smp. 260° unloslich in organischen Solventien. Das Entstehen von
Dimethylolharnstoff konnte nicht nachgewiesen werden. Ich erhielt
nur den amorphen Korper, in der Folge als Kérper A bezeichnet, dessen
Schmelzpunkt ziemlich konstant bei 253% war. Bei dieser Temperatur
jedoch trat Zersetzung des Korpers ein. Der Korper zeigte viel Ahn-
lichkeit mit dem spiter beschriebenen Methylenharnstoff. Vgl. dazu
die Mikrophotographien 3 und 8 im polarisierten Licht aufgenommen,
welche deutlich den amorphen Charakter erkennen lassen.

Dimethylolharnstoff, ,
Einhorn und Hamburger ist es gelungen, durch Addition von

zwei Molekiilen Formaldehyd an Harnstoff in alkalischer Losung, den
Dimethylolharnstoff OHCH,+NH-CO - NH - CH,OH  herzustellen.

1) Einhorn u. Hamburger, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24; Lieb.
Ann. 361, 131.
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Dabei stellten sie fest, da} die von Karl Goldschmidt (loc. cit.) und
D. R. P. 97 164Y) durch Einwirkung von Formaldehyd auf Harnstoff in
Gegenwart von Kalilauge erhaltene Verbindung, nicht der Dimethylol-
-harnstoff war. -

Neuerdings beschreibt ein D. R. P.?) dessen Herstellung in Anwesen-
heit von Kalilauge.

Die Analysenwerte des nach Einhorn hergestellten Dimethylolharnstoffes,
vom Smp. 1289, ergaben:
C,H,O,N, Ber. C=30,00 H=8,72 N=23,34 Proz.
Gef. C=30,10 H=16,72
» C=29,81 H=46,77 N = 23,41 Proz.

Einhornund Hamburger, Scheibler, Trostlerund Scholz3)
0. Wanger?) und A. v. Stockalper®) weisen auf die leichte Zersetz-
lichkeit des Dimethylolharnstoffs, unter Formaldehyd- und Wasser-
abspaltung, hin. Der Kérper soll sich schon beim Stehen an der Luft
verandern.

Dies konnte nicht bestitigt werden, da sowoh! der von der Gesell-
schaft fiir chemische Industrie in Basel zur Verfiigung gestellte als auch
der im Laboratorium hergestellte Dimethylolharnstoff noch nach
14 Monaten denselbenSchmelzpunkt, 1280 auswiesen. Die weitgehende
Verdnderlichkeit des Korpers, durch Ansiuern wisseriger Losungen
mit HCI, welche obengenannte Autoren angeben, konnte nachgewiesen
werden. Der so erhaltene weifle, amorphe Koérper, in der Folge als Kor-
per B bezeichnet, wies dhnlich dem Korper A auffallende Ahnlichkeiten
mit dem Methylenharnstoff auf. Er war unléslich in allen organischen
Losungsmitteln. Schmelzpunkt 255° unter Zersetzung.

Die Mikrophotographie Nr. 6 im polarisierten Licht aufgenommen
zeigt deutlich dessen amorphen Charakter.

Wie von Einhorn angegeben, zeigt der Dimethylolharnstoff einen
doppelten Schmelzpunkt:

er sintert bei 1219,

schmilzt bei 126—1289,

wird zwischen 137 und 1389 wieder fest,

schmilzt wieder bei etwa 260° unter Zersetzung.

Wurde eine gréfere Menge Dimethylolharnstoff langsam auf 260°
erhitzt, so trat bei 126—128° keine Schmelze ein, sondern der Kérper

1) Friedlander, P., Fortschritt der Teerfarbenfabr. 5, 721 (1901).

2y D.R.P. 504 863; Friedlander, Fortschritte der Teefarbenfabr. 16, 274
(1931).

8) Ztschr. angew. Chem. 1305 ff. (1928).

%) Diss. Freiburg i U. (1931).

5) Diss. Freiburg i. U. (1931).
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verwandelte sich ohne #ufiere Anzeichen direkt in denjenigen vom
Schmelzpunkt 260°. Wollte man, dafi das Schmelzen bei 126—1289 ein-
trat, so muflte so rasch als méglich erhitzt werden. Diese Substanz, in
der Folge als Kérper C bezeichnet, glich wieder in ihren Eigenschaften
dem Methylenharnstoff. Unléslichkeit in allen organischen Ldsungs-
mitteln, Schmelzpunkt bei 2609 unter Zersetzung. Der amorphe Cha-
rakter des Kérpers Cist in der Mikrophotographie Nr. 7, im polarisierten
Licht aufgenommen, festzustellen. Es sind noch Spuren einer kristal-
linen Substanz erkennbar, welche wahrscheinlich von noch unzersetztem
Dimethylolharnstoff herriihren.

Uber Methylolverbindungen.

Als Anhaltspunkte fiir die spiter angenommenen strukturellen Re-
aktionsvorginge bei der Herstellung des Kunstharzes sei hier auf die Re-
aktionsfahigkeit der Methylolverbindungen hingewiesen.

Einhorn (loc. cit) hat bei Kérpern von folgendem Typus
R —-CO—NH.CH,0H

leichte Reaktionsfihigkeit gezeigt.
2(R—CO—NH.CH,0H)= R~ CO-NH.CH,-NH.CO—R + HCHO + H,0.

O.Wanger (loc. cit.) hat anderseits die leichte Reaktionsfihigkeit von
Substanzen des Typus R—CH,-NH.CO.NH. CH,0OH zu Methylenverbin-
dungen festgestellt.

2(R—CH,-NH-CO.NH.CH,0H)=

R~CH2-NH-CO-NH~CH2-NH-CO-NH-CHZ—R+CH20+H20
(R=Aryl, Oxyaryl oder Aminoaryl).

Kondensationen obengenannter Art werden in salzsaurer Losung gefordert.

Il Kapitel.

Hochmolekulare Kondensations- und Polymerisations-
produkte des Harnstoffs mit Formaldehyd.

Allgemeines.

Kondensations- und Polymerisationsprodukte amorpher und harz-
artiger Natur erhalt man, im Gegensatz zu den Anlagerungsprodukten,
durch Einwirkung von Harnstoff auf Formaldehyd, im sauren oder al-
kalischen Medium, bei Temperaturen von 18—1089, Dieselben sind als
Hochmolekulare zu betrachten. Ihr wichtigster Vertreter ist das Kunst-
harz (Aminoplast oder Pollopas).

1. Methylenharnstoff und seine Konstitution,

Durch Einwirkung von iiberschiissigem Formaldehyd auf eine salz
saure, wisserige Harnstofflésung erhielten nachfolgend erwihnte Autoren einen
amorphen Kérper, den sie Methylenharnstoff benannten, Die Frage iiber
dessen Konstitution ist bis heute noch nicht geklirt worden.
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E.Liidyl) und F.v. Hemmelmayr?) schreiben diesem Korper die
Formel: NH
e
CO N
21 und lieBen schon die Frage offen, ob es sich nicht, in Anbetracht seiner
Schwerldslichkeit, um ein Polymeres handle.

H. Thoms3) vertritt mit Tollens-Holzer (loc. cit.) die Auffassung, dab
dem Methylenharnstoff die Formel 1I zukomme:
_N=CH,
~NH,

K. Goldschmidt (loc. cit.) schreibt dem Korper die Formel 1II zu:
NH2-CO~NH-CHZ-CO-CHZ-NH-CO-NH2 oder

CH, (Formel I)

CcO (Formel 1I)

NH, - CO - N(CH,) . CO - N(CH,)- CO - NH, (Formel III)
Er fand fiir die Bruttoformel iibereinstimmende ‘Analysenwerte.
C.H. N,0 Ber. C= 34,49 H=15,8 N = 32,19 Proz.
sH10M4Ys Gef. C=34,6 etwa H=6,1 etwa N=32,7 ,, etwa.

Scheibler, Trostler und Scholz4 stellten den Methylenharnstoff durch
Ansduern einer wisserigen Monomethylolharnstofflosung mit HCl, oder durch
Einwirkung von 1 Mol Harnstoff auf 1 Mol Formaldehyd, in Gegenwart von
wenig HC, her. Sie sehen ihn als eine hochmolekulare Substanz derselben
analytischen Zusammensetzung wie die des Monomethylolharnstoffs an, welcher
1 Mol Wasser in fester Bindung enthilt,

_N=CH,
[co\ NI,

Ferner beschreiben sie zwei Modifikationen dieses Kérpers, eine in Eis-
essig 16sliche

) H20]n (Formel 1V)

[CO(NH,)N : CHylys, CH,COOH (Formel V)
und eine unldsliche
[CO(NH,)N: CH,];,, H,O. (Formel VI)
Versuche dieser Autoren, eine Doppelbindung im Methylenharnstoff nach-
suweisen, blieben erfolglos. Durch Bromieren des Kérpers enthielten sie ein
Bromanlagerungsprodukt, welchem sie, nach der Zahl der eingetretenen Brom-
atome, die Formel
[CO(NH,)N: CH,l;, 2Bt
suschrieben. Ausgeschlossen wird die Bildung eines Bromamins oder Bromids,
da sonst mehr Brom in dem Anlagerungsprodukt vorhanden sein miiBite und
das Brom in nicht so lockerer Form gebunden wire. Durch Hydrieren konnten
die Autoren ebenfalls keine ungesittigten Azomethyengruppen nachweisen.

Methylenharnstoff wurde, wie im praktischen Teil ersichtlich,
durch Einwirkung von 1 Mol Harnstoff auf 1 Mol Formaldehyd in ver-
schieden konzentrierten Losungen mit verschiedenen Mengen HCI her-
gestellt. Der so erhaltene Korper erwies sich in jedem Falle als sehr
hygroskopisch.

1) M. 10, 297.

2) M. 12, 94.

%) C. 1897 1L 144.
4y Ztschr. angew. Chem. 41, 1305 (1928).
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In der Annahme, dem Kérper komme die Formel I oder IV zu,
wurden weitere Versuche zum Nachweis einer Doppelbindung vorgenom-
men, welche jedoch negative Resultate ergaben. Ebensowenig gelang
es, eine freie Aminogruppe nachzuweisen. Die Versuche wurden durch
die Unléslichkeit des Korpers erschwert.

Mikroanalysen des Methylenharnstoffs.
Es berechnet sich fiir die Formeln; .
I od 1II C,H,ON, C=3333 H=5,55 N = 38,88 Proz.
IVv. C,H,O,N, C=26,66 H=16,66 N=3111 ,,
vl C,H;,O,N,, C=325 H=56 N=38,00 ,
Gef. C= 25,14 H=4,83 N=2840 ,,
» C=381,67 H=5,46 N=388 ,

Aus den Werten der Elementaranalysen ergibt sich, daff der Methy-
lenharnstoff keine einheitlich definierte Substanz sein kann. Es liegt
wahrscheinlich ein Gemisch verschieden polymerer Stufen vor.

Die Schmelzpunkte des in verschiedenen Versuchen hergestellten
Methylenharnstoffs schwankten zwischen 256—260° etwa. Dabei zer-
setzte sich die Substanz in primire Amine, welche dem Geruch nach
festzustellen waren. Die im polarisierten Licht aufgenommene Mikro-
photographie Nr. 8 veranschaulicht den amorphen Charakter des Kor-
pers. Unter dem Mikroskop war die Brownsche Molekularbewegung
sichtbar, welche aus den unscharfen Stellen der Photographie erkennt-
lich ist.

2. Allgemeines Reaktionsverfahren bei der Herstellung
der Harnstoff-Formaldehyd-Kunstharze.

Die Herstellung der Harnstoff-Formaldehyd-Kunstharze zerfallt in
zwel Phasen:

1. Phase. Die Kondensation.

2. Phase. Die Polymerisation.

Die Kondensation.

Harnstoff wird in verschieden prozentualen Formaldehydlssungen
(30- bis 40prozentige) gelostl), oder man 148t ihn als wiésserige Losung
zutropfen®), das py beim Ansatz auf 73), grofer als 74) oder kleiner als

) D.R.P. 392 183, Frdl 14, 652.
%) Pat.Anm, B. 121744 120, Frdl.16. 1967; A.P, 1633 337, C. 1928, 1,
1336; A.P. 1671596, C. 1928, II, 1392. -

%) D.R.P. 392183, Frdl 14, 651; D.R.P. 456 082, Frdl 15, 1163ff.; Pat.
Anm. S. 68305 120 (17), Frdl. 17.

9) D.R.P. 418055, Frdl. 15, 1155; D.R.P. 446 998, Frdl. 15, 1159; D.R.P.
456 082, Frdl. 15, 1163ff.
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[

71) eingestellt (mittels eines Salzes einer starken Saure oder einer starken
Base, einer organischen oder anorganischen Siure, oder einer Base, als
,, Kondensationsmittel, bezeichnet), und das Reaktionsgemisch so lange
erwarmt, bis die Kondensation sich vollzogen hat?). Das Molverhéltnis
der zur Reaktion gebrachten Harnstoff-Formaldehyd-Mengen kann vari-
ieren?) (1: 2 bis 1: 6). Das Wasser kann nach*) oder wihrend®) der Kon-
densation teilweise abdestilliert werden. Die Kondensation kann sich
auch in einem wasserfreien Mittel, unter Verwendung von festem Para-
formaldehyd und festem Harnstoff, in Losung oder Suspension, voll-
ziehen®). Uberdies kann sie, ausgehend von Derivaten des Harn-
stoffs und Formaldehyds, wie Monomethylol- und Dimethylolharn-
stoff?) oder héhermolekularen Produkten der letzteren durchgefiihrt
werden.

Mit den beschriebenen Kondensationen erhilt man meist wasser-
lésliche, kolloidale Massen, deren Viskositit je nach der Kondensations-
dauer groBer oder kleiner sein kann.

Die Polymerisation oder ,,Hartung".

Die so erhaltenen Produkte kénnen nun, entweder spontan (spontane
Synirese) oder durch den Einflufl verschiedener Faktoren, wie steigende
Wasserstoffionenkonzentration®), Hitze®) und Druck?), weitgehend
polymerisiert werden. Man erhilt so immer viskosere, schliefilich gela-
tinbse, harte, mehr oder weniger durchsichtige Substanzen??), welche das
Kunstharz darstellen.

1) D.R.P. 403645, Frdl 14, 654; D.R.P. 409847, Frdl. 14, 6b4ff.; Pat.
Anm. G. 55047 39b, Frdl 14, 655; D.R.P. 456082, Frdl. 15, 1163ff.; Pat. Anm.
G. 53081 120, Frdl. 15, 1167; Pat. Anm. B. 105158 120, Frdl 15, 1169; Pat.
Anm. B. 121744 120, Frdl 18, 1967; Pat. Anm. B. 123053 120, Frdl 18, 1967.

2y D.R.P. 392183, Frdl 14, 651.

3) D.R.P. 392183, Frdl. 14, 651; D.R.P. 409847, Frdl. 14, 654ff.; Pat.
Anm. G. 55047 39b, Frdl. 14, 655; D.R.P. 418055, Frdl. 15, 1155; D.R.P.
456082, Frdl. 15, 1163; D.R.P. 461357, Frdl. 16, 1961.

4 D.R.P. 487013, Frdl. 16, 1962.

5 D.R.P. 403645, Frdl. 14, 654.

6y D.R.P. 490012, Frdl. 16, 1963.

7y D.R.P. 492790, Frdl. 16, 1965; D.B.P. 516995, C. 1981, 1I, 2688;
D.R.P. 524636, C. 1931, III, 504; D.R.P. 531277 (1929), (Frdi. 18).

8) D.R.P. 446 998, Frdl. 15, 1159; D.R.P. 448 201, Frdl. 15, 1161.

9 D.R.P. 392183, Frdl. 14, 651; D.R.P. 418055, Frdl. 15, 1155; D.R.P.
437533, Frdl. 15, 1157.

10y D.R.P. 418055, Frdl 15, 1155.

i1y D.R.P. 448201, Frdl 15, 1161.
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3. Konstitutionsanalyse hochmolekularer Kondensations-
und Polymerisationsprodukte.

Bei der Bearbeitung des Gebietes der Harnstoff-Formaldehyd-Kunst-
harze begegnet man ungewdhnlichen Schwierigkeiten, welche sich aus
folgenden Tatsachen ergeben: k

1. Die Reaktionen der Bildungsweise des Kunstharzes sind in den
Einzelheiten unbekannt.

2. Es entsteht nach der Kondensation kein einheitlicher Kérper,
sondern ein Gemisch niedriger bis hoher polymerisierter Substanzen,
welche durch unaufhaltsam fortschreitende Polymerisation Verinde-
rungen erleiden.

3. Es ist schwierig, die Kondensation so durchzufiihren, dafi man
Aimmer zu Produkten des gleichen Polymerisationsgrades gelangt.

4. Weder die Kondensations- noch die Polymerisationsprodukte
sind in kristalliner Form erhaltlich.

5. Es gelingt nur schwer durch Abbau der Endprodukte Spalt-
produkte zu fassen, welche einen Einblick in die Konstitution zulassen.

Um genannten Schwierigkeiten zu begegnen, wurden von verschie-

dener Seite zahlreiche Methoden angewandt.

So haben H. Scheibler, Trostler und Scholz (loc. cit.) durch Abbau
des Kunstharzes mit Eisessig einen Einblick in die Konstitution zu erlangen
versucht.

G. Walter?) gibt anderseits in einer vorliufigen Mitteilung an, durch
Herstellung kupfer- und chlorhaltiger Thicharnstoff-F ormaldehyd-Kondénsations-
produkte einen Weg zur Konstitutionsermittlung gefunden zu haben. Diese
Arbeit ist jedoch noch nicht zur Puhlikation gelangt.

Hier wurden gemeinsam chemische, chemisch-physikalische und
kolloidchemische Methoden zur Reaktions- und Konstitutionsaufklirung
angewandt.

Chemisches und physikalisches Verhalten viskoser
Harnstoff—Formaldehyd-Kondensationsprodukte.

Die verschiedenen Polymerisationsgrade der hydrophilen Harnstoff-
Formaldehyd-Kondensationsprodukte konnen nach ihren physikalischen
Eigenschaften in drei Stufen eingeteilt werden?):

L. Stufe. Wasserlosliche viskose Produkte.

IL. Stufe. Gelatinése Produkte geringer Wasserloslichkeit.
IIL. Stufe. Harte, unlésliche Endprodukte.

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 136ff, (1931).
%) D.R.P. 456082, Frdl. 15, 1163.
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Um zu den Produkten der 1. Stufe zu gelangen, mufl das Erhitzen,
welches die Kondensation bewirkt, im richtigen Zeitpunkt unterbrochen
werden. Derselbe ist erreicht, wenn die Kondensation beendet, die Poly-
merisation aber noch nicht begonnen hat. Wird zu lange erhitzt, so tritt
Polymerisation ein und man erhilt beim Abkiihlen direkt Produkte der
IL. Stufe, welche technisch unbrauchbar sind. Da nun der Ubergang
zwischen beendigter Kondensation und beginnender Polymerisation
durch keine dufleren Anzeichen festzustellen ist, mufite eine Methodc
ausgearbeitet werden, welche den Zeitpunkt der beendeten Konden-
sation angab.

Das D.R.P. 446 998Y) schligt vor, so lange zu kondensieren, bis sich eine
herausgenommene Probe in der Kilte nicht mehr triibt.

Hier wird vorgeschlagen als §
Zeichen beendcter Kondensation g
das Errcichen des py-Minimal- E
wertes?) von etwa 3,6 anzunehmen .§
(derselbe kann kolorimetrisch fest- E
gestellt werden). §’
Die wisserigen, viskosen Lo- < 3 2 WW
Relative Viskositdt in Englergroden

sungen der I. Stufe stellen keine
,,echten‘‘, sondern kolloide Losun- ‘ Fig. 1.

Graphische Darstellung der Be-
N ) T ziehung zwischen Viskositdt und
selben sind hochviskos. Wie sich Konzentration,

die Viskositit bei verschiedener Die Viskosititsmessungen wurden mit
demselben, auf verschiedene Konzen-
tration eingestellten Kondensationspro-

gen dar (Tyndallphinomen). Die-

Konzentration verhilt, ist aus

Fig. 1 ersichtlich. dukt vorgenommen. Der Polymerisations-
Je nach der Art der durch- grad war in jeder Losung annédhernd
gefithrten Kondensation erhilt der gleiche.

man hydrophile oder hydrophobe?) Kolloide. Die Mehrzahl der Konden-
sationsverfahren fithrt zu hydrophilen Emulsionskolloiden, welche als
Sole erhalten werden. Dieselben kénnen nur schwer mittels Elektrolyten
aus ihren Losungen als Gele gefillt werden. Hydrophobe Kolloide hin-
gegen erhalt man meistens in Gelform. In beiden Fillen liegt ein elektro-
negatives Kolloid vor. Werden die Losungen hydrophiler Kolloide zu stark
verdiinnt (unter 7prozentigen Losungen), so fallen sic meistens aus ihren
Losungsmitteln aus. Genannte Kolloide besitzen Quellungsvermdgen
und sind in ihren Losungen stark solvatisiert.
1y Frdl. 15, 1159.

2) Wie die Wasserstoffionenkonzentration in jedem Falle der Kondensation
zunimmt, ist im Abschnitt iiber py-Messungen beschrieben.

3) D.R.P. 456082, Frdl. 16, 1975; F.P. 674999, C. 1930 II, 2486.
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Die Produkte der I Stufe sind ferner unbestindig. Sie gehen, wie
schon erwahnt wurde, entweder spontan oder durch den koagulierenden
Einfluf} der freien Wasserstoffionen (vgl. Fig. 3), (auch unter anderen
Einflassen) tiber die I in die IIL Stufe iiber.

Die Viskosititsveranderung beim Altern hydrophiler Kolloide ist
aus der graphischen Darstellung in Fig. 2, welche die durchgefithrten
Versuche wiedergibt, ersichtlich.

Aus Tabelle III (experimenteller Teil) ist ersichtlich, dafl die Hir-
t'ungsgeschwindigkeit der Substanzen der 1. Stufe, durch zunehmende
Wasserstoffionenkonzentration weitgehend beschleunigt, durch be-
grenzte OH-Ionenkonzentration aber verzdégert wird. Der optimale

L 17178 A 1 .
B2 BW BB @& 1B 128 157 78

Fig. 2,
Graphische Darstellung der Viskosititsverinderung bei der
Polymerisation in Abhingigkeit der Konzentration.

Die Viskositdtsmessungen wurden mit dem gleichen Kondensationsprodukt
ein und derselben Kondensation durchgefiihrt, In jeder Lésung war das Py
auf 5,6 eingestellt worden. Die Temperatur war wihrend der ganzen Poly-
merisationsdauer konstant, 189,

Pg-Wert zum langsamen Verlauf der Polymerisation liegt etwa zwischen
Py 4 und py 8. Beim Uberschreiten dieses pa-Maximalwertes wird die
Polymerisation wiederum beschleunigt.

Auf Grund dieser Tatsachen wurde eine Reihe von Salzen vorgeschlagen?),
durch deren Einfluf die Polymerisation nach Wunsch gefiihrt werden kann.
So beeinflussen alkalisch reagierende Salze die Polymerisation verzdgernd,
Neutralsalze beschleunigend. Der EinfluB letzterer wirkt sich schon nach
einigen Stunden durch Gelatinieren der Substanzen aus, wihrend sonst Tage

dazu erforderlich wiren. Ammonsalze aller Siuren bewirken augenblickliche
Gelatinierung.

Wird die kolloidale Losung eines hydrophilen Kolloids erhitzt, so
nimmt die Viskositat ab, beim Abkiihlen aber nimmt sie wieder zu
(Fig. 8). Wird jedoch lingere Zeit bei hoherer Temperatur erhitzt, so

1) D.R.P. 456082, Frdl. 15, 1161.
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tritt nach obengenannter Viskosititserniedrigung wieder Viskositits-
erhdhung ein, weil durch anhaltende Hitze Polymerisation erfolgt.

Bei der Uberfiihrung der Produkte der ersten Stufe in die End-
produkte entstehen oft Triibungen, welche auf das Vorhandensein von
freiem Formaldehyd oder freiem Harnstoff!) zuriickzufiihren sind.
Ebenso treten Triitbungen auf, wenn sich die Polymerisation unter dem
Einflu zu starker Wasserstoffionenkonzentration vollzieht (siehe
Ammonsalze aller Sauren und anorganische Siuren). Dieselbe wird im
letzteren Falle durch das in grobdisperser Form vorhandene Wasser
verursacht.

Um glasklare End-
produkte zu erhalten, wur-
de vorgeschlagen, die An-
wesenheit von Harnstoff
und Formaldehyd im
freien Zustand im Kon-
densationsprodukt zu ver-
meiden oder zu beseitigen. 7'0
Ferner konnen?) Triibun-

S

Relative Viskositdt

in Eng[cﬁgma/en
PR RS Weto

W TR @

Temperatun

TN

gen beseitigt werden,
wenn man den Produkten
der I. Stufe bestimmte
salzartige Elektrolyte zu-
gibt, welche genau im
Sinne der Hofmeister-
schen lonenreihe wirken.
Zudem ist es wichtig, die
Kondensation mit mog-
lichst methylalkohol-
freiem Formaldehyd
durchzufiihren,

NachdemdieEigen-

Fig. 3.
Graphische Darstellung der Viskositdtsver-
inderung einer 7prozentigen Lésung beim
Erhitzen und Wiederabkiihlen.
Die Viskosititsmessungen wurden mit demselben
Produkt durchgefithrt, wie es fiir die Versuche in
Fig. 1 verwendet wurde, nachdem die Konzentration
auf eine 7prozentige Losung eingestellt worden war.
stellt die Viskosititsabnahme bei zunehmen-
der Temperatur dar.

— — — — stellt die Viskositidtszunahme beim Wieder-
abkiihlen dar.

schaften dieser Kolloide besprochen worden sind, wird im nichsten
Abschnitt die Klasse erwidhnt, zu welcher dieselben gehdren. Zwecks
Orientierung wird die neue Einteilung der Kolloide nach H. Stau-
dinger?3) wiedergegeben.

Einteilung der Kolloide.
H. Staudinger teilt die Kolloide nach dem Bauprinzip ihrer Kolloidteilchen
ein, Demnach unterscheidet man:
Suspensoide (Emulsoide)
Assoziationskolloide (Micellkolloide) und
Molekelkolloide.
Kolloide Losungen mit kugelférmigen Teilchen (Suspensoide) sind nieder-

1) F.P. 674999, C. 1930 [I. 2486.

2) D.R.P. 448201, Frdl. 15, 1162. ]
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 3029 (1926); 62, 2893 (1929); Helv. chim.

act. 12, 2893 (1929).
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viskos, solche mit langgestreckten sind hochviskos. Letztere kommen sowohl
bei Assoziationskolloiden wie bei Molekelkolloiden vor!). Die hohe Viskositit
ist in den Micellkolloiden durch die langgestreckten fadenférmigen Micellen?),
in den Molekelkolloiden durch die langgestreckten Molekeln hervorgerufen. Um
die beiden Kolloide voneinander zu unterscheiden, gilt das verschiedene Ver-
halten threr Lésungen:

Beim Erwirmen einer Lésung eines Molekelkolloides wird die spezifische
Viskositat nicht oder nur unbedeutend verdndert®), weil alle Atome im Molekel-
kolloid durch normale Kovalenzen gebunden sind. Beim Erwirmen einer micel-
laren Losung nimmt hingegen die Viskositit ab, beim Abkiihlen nimmt sie
wieder zu. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die schwicheren zwischen-
molekularen Krifte beim Erwirmen iiberwunden werden, beim Abkiihlen aber
die Micelle zuriickgebildet wird. Diese Lasungen folgen nicht dem Hagen-
Poiseuilleschen Gesetzd).

Nach dieser Einteilung liegen bei den viskosen Losungen der Harn-
stoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte hochsolvatisierte, hydrophile
Micellkolloide vor, welche die Fahigkeit besitzen, spontan zu gelati-

nieren bzw. irreversible Gallerten zu bilden.

Beziehung zwischen spezifischer Viskositdt und Ketten-
Iange.

H. Staudinger®) hat eine elegante Methode zur Molekulargewichts-
bestimmung hochpolymerer Molekelkolloide, aus deren kolloidalen Losungen
entwickelt. Mit derselben kann durch Einsetzen des Wertes der gemessenen
spezifischen Viskositit in die Formel

fyp (1,4 Proz)=12.10% . n,
wobei 7y (1.4 Proz.)—= spezifische Viskositit einer 1,4 prozentigen Lésung
n = Kettenlinge bedeutet,
die Kettenldnge errechnet werden. So ist es ihm gelungen, eine GesetzmiBig-
keit zwischen spezifischer Viskositit und Teilchengréfie von K.W. des Typus

aufzustellen.
Durch Ubertragung dieser Methode auf die besprochenen Hoch-
polymeren des angenommenen Typus

— NH — CO —NH — CH, — NH —CO—NH —CH, —
dachte man das Molekulargewicht des jeweils vorliegenden Polymeri-
sationsgrades bestimmen zu kénnen, um eine shnliche GesetzmiBigkeit
zwischen spezifischer Viskositit und Molekulargewicht zu finden. Ferner

dachte man durch diese Methode eine Bestatigung der angenommenen
Formel zu ergriinden.

1) H. Staudinger, Helv. chim. act, 15, 218 (1932).

%) Vgl. W. Bachmann, Koll.-Ztschr. 11, 145 (1912).

%) H. Staudinger u. W. Heuer, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2933 (1929).
) Vgl. Wo. Ostwald, Koll.-Ztschr. 43, 155 (1927).

%) Helv. chim. act. 15, 213 (1932).
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Obwohl die Viskositdtsmessungen und die Formel zur Berechnung
des Molekulargewichtes sich auch fiir diese Hochpolymeren anwenden
liefen, erwies sich diese Methode als unzuverldssig. Der Hauptgrund
war darin zu erblicken, dafl man es hier mit Micellkolloiden und nicht
mit Molekelkolloiden zu tun hatte. Bei diesen liegen, im Gegensatz zu
den Molekelkolloiden, auch in ganz verdiinnten Losungen Assoziationen
vor, welche eine grofiere Viskositat der Losungen und infolgedessen ein
zu groffes Molekulargewicht vortduschen. Die Versuche wurden auch
dadurch erschwert, daf3 keine bestindigen, viskosen Substanzen vor-
lagen, welche, wie z. B. die Staudingerschen Kérper, konstante Los-
lichkeiten, Schmelzpunkte, Viskosititen usw. aufwiesen, sondern fort-
wihrenden Anderungen unterworfen waren. Ferner war der Dispersitats-
grad von der Natur des Lésungsmittels abhingig und ergab infolgedessen
von Lésungsmittel zu Losungsmittel, bei den Viskositdtsmessungen
gleich konzentrierter Losungen desselben Polymerisationsgrades, ver-
schiedene Werte.

Kolorimetrische py-Messungen bei der Kondensation und
der Polymerisation.

Die Wasserstoffionenkonzentration iibt den grofiten Einflufl auf
den Verlauf der Kondensation und der Polymerisation bei der Herstel-
lung beschriebener Kunstmassen aus; darum wurde sie moglichst genau
kolorimetrisch verfolgt.

Die Reaktionspartner der Kondensation wurden fiir die kolori-
metrischen Versuche unter méglichst identischen Bedingungen (wie
Reaktionsgefa, Erhitzung, Temperatur, Molverhiltnis usw.) zur Re-
aktion gebracht, um jeden anderen Einflufl auf deren Verlauf, aufler
der Wasserstoffionenkonzentration, auszuschalten. Die Resultate der
kolorimetrischen pg-Messungen wurden in Fig. 4 graphisch dargestellt.
Dabei sind folgende Fille in Betracht gezogen worden: Kondensation
mit alkalisch und neutral angesetzten Reaktionspartnern (vgl. Kurven I
und II, III, IV). '

In beiden Fillen ist festzustellen, daf bei Einsetzen der Reaktion
das py kleiner wird?).

Die Ursachen, welche die steigende Wasserstoffionenkonzentra-
tion bewirken, kénnen folgende sein:

1. Bildung von Ameisensdure aus Formaldehyd durch Luftoxy-
dation.

1) F.P. 674999, C 1930 1I, 2486; Pat. Anm. S, 68305 120 (17) (Frdl. 17).
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2. Bildung von Ameisensdure aus Formaldehyd durch die Caniz-
zarosche Reaktion.
3. Umlagerung von Harnstoff zu Ammonzyanat (Salz einer starken
Saure und einer schwachen Base).
4. Teilnahme des Kondensationsmittels an der Reaktion als solchel).
Es konnten nur Beweise fiir die Richtigkeit der unter Punkt 1 ge-
machten Annahme erbracht werden.

1 1 1 1 1 1 1 A 1 i NUUE | 1 i 1
O 85 70 75 20 2530 35 40 45 &0 5 & & # %
Zeit in Minuten
Fig. 4.
Graphische Darstellung der kolorimetrischen Pp-Messungen bei
der alkalischen und neutralen Kondensation von Harnstoff mit
Formaldehyd.

Hierauf wurde das py bei der Polymerisation kolorimetrisch ver-
folgt. Dabei ergab sich, daBl die Wasserstoffionenkonzentration bei
niedriger Temperatur (189 konstant blieb, wogegen sie bei 80° (vgl.
Tabelle VI) zunahm.

Isolieren der Zwischenprodukte.

Die Tatsachen, dal man zur Herstellung des Kunstharzes Pollopas,
sei es direkt von Harnstoff und Formaldehyd, sei es von Monomethylol-
und Dimethylol-Harnstoff (als erste Kondensationsstufen bezeichnet)
oder von héhermolekularen Verbindungen dieser ersten Kondensations-
stufen (als hohere Kondensationsstufen bezeichnet), ausgehen kann,

1) D.R.P. 448201, Frdl 15, 1161.
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fihrten zur Annahme, daf} sich diese verschiedenen Stufen der Konden-
sation auch dann intermedidr bilden miissen, wenn man, im Sinne der
Erlangung viskoser Massen, Harnstoff und Formaldehyd kondensiert.
Dies lief} sich wenigstens fiir den Fall annehmen, wo die Kondensation
mit alkalischem Kondensationsmittel vorgenommen wurde. Diese An-
nahme fand ihre Bestdtigung. Beim rechtzeitigen Unterbrechen einer
alkalisch angesetzten Kondensation konnte Dimethylotharnstoff isoliert
werden. ‘

Ferner war es moglich, in anderen Versuchen, einen kristallinen
Karper zu isolieren, dessen Schmelzpunkt 156° betrug und welcher sich
sehr leicht in organischen Ldsungsmitteln loste. (Vgl. Mikrophotogra-
phien Fig. 10, 11 und 12.) Die Mikroanalysen, fiir diese fortan als Kor-
per X bezeichnete Substanz, ergaben:

C= 8§35 H = 3,23 N = 36,61 Proz.
C = 10,09 H = 4,07 N = 36,59

Aus den gefundenen Analysenwerten 148t sich allerdings keine

ER)

strukturchemisch verniinftige Formel einer intermediir sich bildenden
Substanz aufstellen, welche sinngemifl fiir den spiter angenommenen
strukturellen Reaktionsvorgang passen wiirde.

Will man Dimethylolharnstoff in der beschriebenen Weise isolieren,
so muf} zu diesem Zweck die Kondensation in einem Zeitpunkt unter-
brochen werden, wo das py noch grofler als 7 ist. Wird die Konden-
sation erst dann unterbrochen, wenn das pg schon kleiner als 7 geworden
ist, so kann folgendes geschehen: Der Dimethylolharnstoff setzt sich
wahrscheinlich in den Kérper B um (vgl. experimenteller Teil), oder es
entsteht aus noch frei vorhandenem Harnstoff und Formaldehyd der
unlosliche Methylenharnstoff (siehe spiter). Jedenfalls erhilt man in
letzterem Falle eine wasserunldsliche Substanz. Weiter konnte ein
Koérper, beim Unterbrechen der mit saurem Kondensationsmittel durch-
gefiihrten Kondensation, isoliert werden, und zwar nur in dem Falle,
wo das Reaktionsgemisch geniigend verdiinnt war. Derselbe erwies
sich als Methylenharnstoff?).

Da die nach F.P.674999 (loc. cit.) hergestellten hydrophoben
Kolloide einen einheitlichen Polymerisationsgrad besitzen sollen, wur-
den dieselben, nach Trocknen im Vakuum, analysiert. Die Resultate
der Mikroanalysen werden hier nicht wiedergegeben, da sie vollstindig
voneinander abweichende Werte ergaben. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dafl auch die auf diese Weise hergestellten Substanzen keinen
einheitlichen Polymerisationsgrad besitzen.

1) F.P. 674999, C. 1930 II, 2486.
26
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Oxydativer Abbau.

In einem Gemisch von konzentrierter Salpetersiure und 40prozen-
tigem Wasserstoffsuperoxyd waren die Polymerisationsprodukte der
I, IL. und III Stufe loslich; aus diesem Gemisch konnte ein kristalliner
Korper isoliert werden.

Durch diesen oxydativen Abbau dachte ich zu Substanzen einer
niedriger-molekularen, vielleicht monomeren Form der Hochmoleku-
laren zu gelangen, welche Einblicke in die Konstitution letzterer zu-
gelassen hitte. Die Tatsachen bestirken diese Annahme, da die so er-
haltenen Produkte sich, nach der Elementaranalyse, als analog mit den
Peroxyden von Girsewald und Siegens?) erwiesen, welche aus Harn-
stoff und Formaldehyd mit konzentrierter Salpetersiure und 40prozen-
tigem Wasserstoffsuperoxyd hergestellt worden waren. Genannte
Autoren schlagen fiir dieses Peroxyd folgende Formeln vor:

NH—-CH,-0:0-CH,—NH

I !
CO CcoO (Formel VII)

NH — CH,-0-0-CH, — NH

a— O
© L (Formel VIII)?)

—CH2\ .c H /CH
g, N+ CHy - 0-0:CHy N< (" ]

O0-C
-9 F IX
CH,-0 (Formel IX)
Die Annahme der Formeln VIII und IX glauben sie berechtigt, weil sie
sich vorstellen, daf im allgemeinen zwischen Diformalperoxyd-hydrat (welches
sich bei Anwesenheit von Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd bildet) und
einer Stickstoffbase, folgende Reaktion zustande kommt:

H OH-CH,-0 CH,.0O
R-N<H+OH{H; =R-N<CH;6+2mQ
Es folgen zum Vergleich die Analysenwerte der Peroxyde, welche
durch oxydativen Abbau verschiedener Polymerisationsstufen der Harn-
stoff-Formaldehyd-Kondensationsprodulkte erhalten wurden:
Formel VII:
CeHy306N, Ber. C = 30,50 H =508 O = 40,70 N = 23,72 Proz.
Formel VIII:
CeH1306N, Ber.C ==3461 H =576 O = 46,18 N = 13,45 Proz.
Gef. C=31,20 H =518 0 =40,73 N = 22,89 Proz.
w €=230,60 H=2522 0=23967 N=2459

Die gefundenen Analysenwerte kommen der Formel VII am néchsten.

NH, - CO<

bR

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2467.
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 496.
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Ob bei genanntem oxydativem Eingriff die Polymerisationsstufen
des Kunstharzes so weitgehend depolymerisiert und abgebaut werden,
dafl man bis zu den Ausgangsprodukten Harnstotf und Formaldehyd
gelangt, welche dann erst das von Girsewald und Siegens beschrie-
benc Peroxyd liefern, war nicht festzustellen.

Alkalische Spaltung.

Alkalisch durchgefiihrte Spaltungsversuche der Harnstoff-Form-
aldehyd-Kondensationsprodukte verschiedener Polymerisationsstufen er-
gaben in jedem Fall nur Ammoniak und Methylaminl). Somit konnte
durch Hydrolyse kein Spaltprodukt gefafit werden, welches iiber die
Konstitution der Polymerisationsprodukte Auskunft gegeben hitte.

Vakuum- und Hochvakuumdestillation.

Die Vakuumdestillation bei 11 mm eines noch wasserlgslichen Kon-
densationsproduktes ergab neben Methylamin eine geringe Menge eines
wasserklaren, viskosen Korpers, welcher bei etwa 85° destillierte. Der-
sclbe ergab, da seine Zusammensetzung wahrscheinlich keine einheit-
liche war, bei der Elementaranalyse, von Versuch zu Versuch, vollstin-
dig abweichende Werte. (Z. B. wurden [iir C jeweils 25,14, 28,65 und
35,22 Proz. gefunden.)

Bei Produkten von hohcrer Polymerisationsstufe konnte bei der
Vakuumdestillation kein viskoser Kérper mehr gefafit werden; es trat,
unter Entwicklung von Methylamin, véllige Zersetzung ein. In der
Hauptsache erhiclt man einen verkohlten Riickstand.

Die Hochvakuumdestillation bei 0,05 mm konnte nur mit gehir-
tctem Endprodukt durchgefiithrt werden, da alle anderen niedrigeren
Polymerisationsstufen unvermeidlich eine grofic Menge Wasser enthiel-
ten, welches die ganze Apparatur verunreinigte. Das gehirtete End-
produkt zersetzte sich vollstindig. Es konnten nur betrdchtliche
Mengen von Methylamin nachgewiesen werden.

Roéntgenaufnahmen.

Da bei einer ganzen Reihe Hochpolymerer die réontgenographische
Strukturermittlung sehr weit gefiihrt hat, dachte man, auch beim
Pollopas auf diesem Wege tiber die Struktur etwas Niheres zu erfahren.

Die von P. Scherrer ausgefiihrten Rontgenphotographien zeigten
aber, dafy dies hier nicht méglich war. Der Korper erwies sich weder
als kristallin noch mikrokristallin, sondern als amorph. So war es un-
moglich festzustellen, ob es sich hier um eine netzfoérmige oder faden-
form1ge Strukturformel handelt.

1) Vgl. H. Scheibler, Ztschr. angew. Chem. 41, 1906 (1928).
26*
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ITL Kapitel.

Uber die Konstitution niedrig- und hochmolekularer
Harnstoff-Formaldehyd- Kondensations- und Polymeri-
sationsprodukte.

Von anderer Seite!) neigt man zur Ansicht, daB den hochpolymeren Harn-
stoff-Formaldehyd- Kondensationsprodukten Korper ringformiger wie:

NH-CH,-N.CH,-N - CH,. N. CH,0H
[ r \
co o o o

| r r |
NH.CH,.N.CH,-N.CH,.N

oder gar dreidimensionaler Struktur zugrunde liegen,

Scheibler, Trostler und Scholz (loc. cit.) geben an, da8 man sich das
Kunstharz als eine kettenférmige Aneinandergliederung vieler Methylolmethylen-
und Dimethylenharnstoffmolekiile vorzustellen habe. Diese Annahme glauben
si¢ berechtigt, weil sie durch Abbau des fertigen Kunstharzes mit Eisessig
und nachfolgender Bromierung der Abbauprodukte Kérper erhielten, welchen
sie analoge Konstitution wie den aus Harnstoff und F ormaldehyd hergestellten
und nachfolgend bromierten Substanzen zuschreiben.

Hier wird, sich auf die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche
stiitzend, nachfolgende eindimensionale (fadenformige) Struktur vor-
geschlagen.

Folgende Zusammenfassung soll, unterstiitzt durch die experimen-
tellen Ergebnisse, strukturchemisch die durch Einwirkung von Harn-
stoff auf Formaldehyd entstehenden, niedrig- bis hochmolekularen
Korper veranschaulichen.

Werden Harnstoff und Formaldehyd bei niedriger Temperatur und
einem py grofler als 7 zur Reaktion gebracht, so kénnen, wie schon an-
gegeben, zwei Anlagerungsprodukte, der Monomethylol- und der Di-
methylolharnstoff, entstehen:

NH, -+ CO +NH, + CH,- O = NH, - CO - NH - CH,OH und
NHZ-CO-NH2+2-CH2-O=OHCH2~NH-CO'NH~CH20H.

Werden Harnstoff und Formaldehyd bei einem Py kleiner als 2
zur Reaktion gebracht, so entsteht, unter stark exothermer Reaktion,
Methylenharnstoff. Es liegt hier ein Gemisch niedrig- bis hoherpoly-
merer Substanzen vor, dessen Grundmolekiil das von H. Scheibler
vorgeschlagene ist:

OH.... [—N(CO - NH,)CH, —] H  (Formel X)
Fiir die Annahme einer fadenformigen, polymeren Formel sprechen:

die Doppelbindung, welche das Zusammentreten der Molekile zu Ver-
banden begreiflich macht; die Anwesenheit der starken Wasserstoff-

x

1) G. Walter, Ztschr. angew. Chem. 44, 136 (1931).
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ionenkonzentration bei der Einwirkung der Reaktionspartner, welche
die Polymerisation polymerisationsfahiger Korper im allgemeinen for-
dert; die Unloslichkeit der Substanz und schlieSlich die voneinander
abweichenden Analysenwerte, welche bei einem Monomeren einer so
cinfachen Formel unerklirlich wiren. Ein weiterer Beleg fiir die an-
genommene Formel X ist die Tatsache, da$ sich von den Monomethylol-
und Dimethylolverbindungen strukturchemisch dieselbe Formel ab-
leiten laBit:

X+ NH, - CO - NH - CH,0H = [— N(CO - NH,)CH, —J, + X-H,0
X+ OHCH, - NH - CO + NH - CH,0H = [— N(CO - NH,)CH, —], +
X+ Hy,0 + X - CH,0.

Dies konnte experimentell nachgewiesen werden, da sich aus den
Methylolverbindungen die Korper A, B und C, welche den Methylen-
harnstoff darstellen, herstellen lieBen. Die Abspaltung von Wasser und
Formaldehyd bei der Umwandlung von Methylolverbindungen wurde
auch von anderer Seite bestitigt?). Werden Harnstoff mit Formaldehyd
bei hoher Temperatur, in saurem oder alkalischem Medium, zur
Erzielung eines Harzes, zur Reaktion gebracht, so kann man sich vor-
stellen, dafl bei saurer Reaktion durch anfingliche Kondensation fol-
gender Korper gebildet wird:

NH,-CO-NH, NH-CO-NH
-+ == ~ + H,0,
CH,0 CH,

welcher in dieser monomeren Form nicht existenzfihig wire, sondern
durch Aufspaltung einer Bindung zwischen der CH,- und einer NH-
Gruppe und Zusammentreten vieler Molekiile, Hochpolymere des Typus

OH....[-NH:-CO:NH:CH,—] ..... H  (Formel X1)
liefern wiirde.

In alkalischem Reaktionsgemisch hingegen ist anzunechmen, da
Dimethylolharnstoff als Zwischenprodukt isoliert werden konnte, dafi
sich die anfinglich bildenden Methylolverbindungen durch Auto-
kondensation zu Hochmolekularen desselben Typus, der Formel XI,
zusammenschlieBen. (Vgl. Reaktionsfihigkeit der Methylolverbin-
dungen, S. 390.)

X+ (NH;-CO-NH-CH, OH + H,N - CO - NH - CH,0H) =

([—NH-CO-NH-CH,-NH-CO-NH-CH,—], + 2-H,0-X
und
X-(OH CH,*NH-CO-NH+CH,0H + OH CH,*NH:CO* NH-CH,0H) =
[—NH-CO-NH-CH,*NH-CO-NH-CH,—], +2-H,0-X+2:CH,-0-X

1) G. Walter, Ztschr. angew. Chem. 44, 136 (1931).
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Die Annahme dieser Grundformel veranlaiten: Die einerseits
durch Aufspaltung einer Doppelbindung im monomeren Molekiil,
anderseits durch Wasser- und Formaldehydabspaltung in den Mole-
kiillen der Methylolverbindungen entstelienden freien Valenzen, welche
vielleicht vorlibergehend als lockere Krafte abgesidttigt werden (z. B.
mit H,0), beim Entstehen anderer monomerer Molekiile es aber dann
vorziehen, untereinander, unter Abspaltung des voriibergehend angela-
gerten Korpers die freien Valenzen abzusittigen. Ahnliche Annahmen
wurden schon bei anderen Hochpolymeren gemacht, um sich deren Bil-
dungsweisen erkldren zu konnen.

Die nach den Viskositdtsmessungen der kolloiden Losungen des
Kunstharzes eines gewissen Polymerisationsgrades micellare, also ein-
dimensionale Struktur (nach H. Staudinger).

Die durch fortschreitende Polymerisation ansteigende Viskositit
dieser kolloiden Losungen. _

Das durch oxydativen Eingriff erhaltene Abbauprodukt (Peroxyd)
und schliellich die Abspaltung von Methylamin, bei der Hochvakuum-
destillation und der alkalischen Spaltung.

Experimenteller Teil.

Ausgangsmaterialien.

Der verwendete Harnstoff war der reinste im Handel erhaltliche, der
Firma Schering-Kahlbaum. Die Formaldehydlosung wurde vor dem Gebrauch
jeweils filtriert oder destilliert und deren Prozentgehalt analytisch festgestellt.
Die Methylolverbindungen, wasserlgsliche Kondensationsprodukte und glasklare,
gehirtete Endprodukte wurden mir freundlichst, vergleichsweise, von der Gesell-
schaft fiir chemische Industrie in Basel, iiberlassen. Alle andern Produkte
wurden im Laboratorium selbst hergestellt.

Samtliche Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. M. Furter im mikro-
analytischen Institut der E. T. H. ausgefiihrt.

Darstellung der Methylolverbindungen.

Monomethylolharnstoff?).

Ich lieB zu einer auf 5° abgekiihlten Lésung von 60 g Harnstoff (1 Mol)
in 30 ccm Wasser und 1,2 g Bariumhydroxyd, unter Rithren 75 ccm 39 prozen-
tiger Formaldehydlésung (1 Mol), innerhalb von 5 Minuten zutropfen. Das Riihren
wurde einige Minuten fortgesetzt, bis Formaldehyd mit Tollenscher Silber
16sung nicht mehr nachweisbar war. Hierauf wurde Kohlensiure zum Neu-
tralisieren des Hydroxyds eingeleitet. Das Bariumkarbonat wurde abfiltriert
und das Reaktionsgemisch im Exsikkator eingedunstet. Nach 48 Stunden
schied sich eine kristalline Masse aus, welche sich aus viel Alkohol um-
kristallisieren lieB. Nach zweimaligem Umkristallisieren erhielt man winzige

1) Einborn uv. Hamburger, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2.7 (1908).
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Prismen vom Smp. 109—110° Dieselben waren sehr leicht in Wasser, leicht
in Alkohol I6slich, und unléslich in Ather.

Die Mikroanalyse des dreimal aus Alkohol umkristallisierten Korpers ergab:

3,348 mg Subst. gaben 4,52 mg CO, und 1,96 mg H,O
2,800 , » " 0,660 ccm N, (23% 732 mm)
C,H,O,N, Ber. C=26,66 H=6,66 N=231,11 Proz.
Gef. C=26,18 H=570 N=3204 ,

Wurden die angegebenen Reaktionsbedingungen nicht ganz genau inne-
gehalten, so erhielt ich entweder ein Gemisch von Monomethylol- und
Dimethylolharnstoff, oder es schied sich beim Eindunsten im Exsikkator ein
amorpher weiBer Korper vom Schmelzpunkt 210° aus, welcher unldslich in den
fiir Monomethylolharnstoff angegebenen Lésungsmitteln war und dessen Aussehen
unter dem Mikroskop dem des Methylenharnstoffs glich.

Dimethylolharnstoffl).

Zu einer Losung von 2,4 g Bariumhydroxyd (krist.) in 1558 ccm 38,5 pro-
zentigem Formaldehyd (2 Mol) fiigte ich, unter Riihren bei 26—30°, 60 g Harn-
stoff (1 Mol) bei, und erhitzte so lange bei dieser Temperatur, bis Tollensche
Losung nicht mehr momentan Silber abschied. Dies war lingstens nach
15 Minuten der Fall. Nun machte man durch Einleiten von Kohlensiure das
Hydroxyd unwirksam und dunstete die Fliissigkeit, ohne vorher das Karbonat
abzuscheiden, im Exsikkator ein.

Der nach 24 Stunden entstandene Kristallbrei wurde mit warmem, 80 pro-
zentigem Sprit aufgenommen. Beim Erkalten der filtrierten Losung schieden
sich 48 g Dimethylolharnstoff ab. Beim weiteren starken Abkiihlen der Mutter-
lauge konnten noch einige Gramm Dimethylolharnstoff erhalten werden. Wurde
hingegen die Mutterlauge bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so fiel nach
einigen Tagen eine amorphe Substanz aus vom Schmelzpunkt 268° (Zersetzung),
unldslich in gewohnlichen Solventien.

Am vorteilhaftesten wurde Dimethylolharnstoff bei Zimmertemperatur an
der Luft getrocknet. Er kristallisierte aus absolutem Alkohol in kleinen
Prismen, aus verdiinntem Sprit oder Wasser in kleinen Blittchen (vgl. Mikro-
photographie Fig. 4). In Ather war er unldslich. Nach zwei- und dreimaligem
Umbkristallisieren aus Sprit blieb der Schmelzpunkt 128°.

Mikroanalysen:
5,780 mg Subst. gaben 6,38 mg CO, und 3,47 mg H,0
dreimal aus Sprit
umkristallisiert
C,H,O,N, Ber. C=230,00 H=6,72 Proz.
Gef. C=30,10 H=672 , .
4,090 mg Subst. gaben 4,47 mg CO, und 2,475 mg H,0
2,080 mg Subst. gaben 0,443 ccm N, (229, 722 mm)
viermal aus Sprit
umkristallisiert .
C,H,O;N, Ber. C=30,00 H=6,72 N= 2334 Proz.
Gef. C=29,81 H=6,77 N=2341 , .
Beim Erwirmen sintert der Dimethylolharnstoff bei 121, um bei 126—128°
zu einer klaren Fliissigkeit zu schmelzen, die bei 137—138° wieder fest wird,
wobei ein amorpher, weiBer Kérper entsteht, der sich, ohne vorher zu schmelzen,
bei etwa 260° zersetzt.

1) Einhorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24 (1908).
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Die in der Literatur angegebene leichte Verinderlichkeit des Kérpers beim
Stehen an der Luft konnte nicht nachgewiesen werden. Dimethylolharnstoff,
welcher 14 Monate lang in einer Pulverflasche aufbewahrt wurde, hatte nach
dieser Zeit dieselben Lgslichkeiten und denselben Schmelzpunkt,

Verinderungen erleidet hingegen die Substanz im Vakuum. 2,8503 g Substanz,
welche 14 Tage 1m Vakuum bei 11 mm und Zimmertemperatur iiber Phosphor-
pentoxyd gestanden hatte, verlor nur 0,0037 g an Gewicht, wurde aber unlés-
lich in den fritheren Lésungsmitteln und zersetzte sich beim Erwdrmen bei
253°, ohne vorher zu schmelzen.

Umwandlungsprodukte der Methylolverbindungen.

Korper A.

Mit einer Losung von 10g Monomethylolharnstoff in 50 ccm Wasser, wurden
drei Versuche durchgefiihrt. Zu je einem Drittel der Losung wurden 1, 2 und
3 ccm 33,65 prozentiger Salzsidure zugegeben. Aus der am meisten Salzsiure ent-
haltenden L&sung fiel in rascherer Zeit und in groferer Menge ein weifier
amorpher Korper aus, der mit A bezeichnet wurde. Nach Absaugen und Trocknen
im Vakuum zersetzte er sich beim Erhitzen bei 253¢ etwa. Er war unléslich in
den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln. Unter dem Mikroskop im po-
larisierten Licht erschien er amorph (vgl. Mikrophotographie Fig. 3). Chlor konnte
analytisch nicht nachgewiesen werden.

Wahrscheinlich handelt es sich hier um Methylenharnstoff, wie es schon
Einhorn (loc. cit.) angenommen hatte. Das zeitweise Entstehen von Dimethylol-
harnstoff, nach den Angaben dieses Autors, konnte nicht nachgewiesen werden.

Korper B und C.

Durch analoges Ansduern einer Dimethylolharnstofflésung, wie es mit dem
Monomethylolderivat durchgefiihrt worden war, wurde ein amorpher Kérper,
mit B bezeichnet, erhalten, dessen Eigenschaften identisch mit denen des
Kérpers A waren, nur zersetzte sich derselbe bei etwas héherer Temperatur
(etwa 255°). Im polarisierten Licht war das Aussehen analog dem des Kérpers A,
der Verteilungsgrad war jedoch ein kleinerer (vgl. Mikrophotographie Fig. 6).
Chlor war ebenfalls analytisch im Kérper nicht nachweisbar., Auch hier wurde
das Vorliegen von Methylenharnstoff angenommen.

Nachfolgend wurde untersucht, was fiir eine Substanz, nach Erwirmen von
Dimethylolharnstoff beim Wiederfestwerden (137—1389), vorlag.

In einem Saugrohr mit Thermometer wurden einige Gramm Dimethylol-
harnstoff vom Schmelzpunkt 1289, einmal bei gewohnlichem, einmal bei vermin-
dertem Druck, ganz langsam erhitzt, Dabei stellte man iiberraschenderweise fest,
daB der Korper weder bei 1289 noch beihdherer Temperatur zur Schmelze gebracht
werden konnte. Erst bei 260° trat Zersetzung ein. So hatte ich, ohne iiber den
Schmelzpunkt 128° zu gelangen, direkt den frither genannten Kérper, welcher
durch rasches Erhitzen nach dem Wiederfestwerden bei 137—1389 entstanden
war, erhalten.

In weiteren Versuchen konnte qualitativ die Abspaltung von Wasser und
Formaldehyd, beim Entstehen des genannten Kérpers, als Kérper C bezeichnet,
nachgewiesen werden.l)

1) In einer spiteren Mitteilung gibt G. Walter, Ztschr. angew. Chem. 44,
136 (1931}, die qualitative und quantitative Abspaltung von Wasser und Form-
aldehyd beim Erhitzen des Dimethylolharnstoffs an.
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Im polarisierten Licht sind im Koérper C noch Spuren einer kristallinen
Substanz erkenntlich (vgl. Mikrophotographie Fig. 7). Die Substanz war unlds-
lich in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln,

Darstellung von Methylenharnstoff.

Beispiel 1: 30 g Harnstoff (1 Mol) wurden in 37,5 ccm 40 prozentigem
Formaldehyd (1 Mol) gelost, wobei die Temperatur auf etwa 5° sank. Durch
Zugabe von 0,5 ccm konzentrierter Salzsiure trat in wenigen Minuten eine
heftige exotherme Reaktion ein; das Gemisch erhitzte sich bis zur Siedetemperatur.

Der Versuch wurde auch mit verdiinnteren L&sungen unter Zugabe ge-
ringerer Mengen HCl durchgefiihrt, wobei die Reaktion langsamer und weniger
heftig verlief. In jedem Fall entstand ein dicker weiler Brei, welcher nach
dem Abkiihlen mit kochendem Wasser aufgenommen wurde, in welchem er
sich nicht 16ste. Nach Abfltrieren erhielt man einen amorphen Kérper, welcher
in den gewshnlichen organischen Lésungsmitteln unléslich war.  Nach 14tigigem
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd schwankte der Schmelzpunkt
zwischen 256—260°, wobei Zersetzung eintrat. Die Substanz war sehr stark
hygroskopisch.

Nach etwa 10maligem Auskochen mit Wasser und Trocknen im Hoch-
vakuum ergaben die Mikroanalysen fiir die aus verschieden konzentrierten
Losungen hergestellten Methylenharnstoffe:

8,776 mg Subst. gaben 3,48 mg CO, und 1,63 mg H,0
1,899 mg Subst. gaben 0,490 ccm N, (229, 723 mm)

Gef. C=25,14 H=4,83 N=28,40 Proz.
4,918 mg Subst. gaben 5,71 mg CO, und 2,40 mg H,0
1,255 mg Subst. gaben 0,442 mg N, (23°, 726 mm)

Gef. C=31,67 H=546 N=388 Proz.

Chlor war in keinem Fall nachweisbar,

Herstellung von Kunstharzen.

Viskose Kondensationsprodukte aus Harnstoff und
Formaldehyd.

Apparatur.

Durch wiederholte Versuche konnte festgestellt werden, daf auch bei
identischen Ansitzen der Reaktionspartner bei der Kondensation die &ufieren
Verhiltnisse (Apparatur) maBgebend fiir deren immer gleichen Verlauf waren,
Um den EinfluB dieses Faktors moglichst zu beseitigen, wurde fiir alle Konden-
sationen dieselbe Apparatur verwendet.

Diese bestand aus einem Dreihalsrundkolben mit Rithrer und Quecksilber-
verschlu@, Riickflufkiihler und Thermometer. Zur Erhitzung diente ein Otbad,
welches in immer identischer Weise erhitzt wurde. Geriihrt wurde ebenfalls
mit konstanter Geschwindigkeit.

Alkalische Kondensation.

Beispiel 21): 120 g Harnstoff wurden unter Riihren in 320 g 38,5 Volumpro-
zentigem Formaldehyd geldst (1 Mol: 1,67 Mol), wobei eine Tem peraturernied-
rigung auf etwa 5° erfolgte, und 12 g Hexamethylentetramin zugegeben,
Hierauf wurde bis zur Siedetemperatur erhitzt und so lange im Sieden erhalten,

1) Nach D.R.P. 448201, Frdl 15, 1161.
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bis sich eine herausgenommene Probe in der Kilte nicht mehr triibte. Diese
in Abstinden von je 5 Minuten nach Beginn des Siedens herausgenommenen
Proben verhielten sich folgendermafen:

1. Probe: keine Triibung,

2. ,, . Triibung nach einigen Minuten,

3. ,, : sofortige Triibung,

4. ,, : sofortige Triibung,
5
6

» ¢ Tribung nach einigen Minuten,

» : Trilbung nach geraumer Zeit,

7. ,, : leichte Triibung nach 30 Minuten.

Nach dieser Zeit, also nach 35 Minuten, wurde die Kondensation unter-
brochen und 12 g Harnstoff und 2,5 ¢ Natriumazetat, in wenig Wasser geldst,
zugegeben. Beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches erhielt man eine viskose,
wasserldsliche, vollig klare Masse.

Wurde zu lange erhitzt, oder wurde nicht rechtzeitig Natriumazetat zu-
gegeben, so erhielt ich beim Abkiihlen eine Gelatine, welche fast unloslich in
Wasser war,

Weitere Kondensationsversuche wurden mit gleichen Molverhiltnissen und
unter gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, wobei aber an Stelle von
Harnstoff, Derivate desselben, wie Azetinharnstoff oder Thioharnstoff, und als
Kondensationsmittel 20prozentiger Ammoniak oder Pyridin zur Verwendung
kamen.l)

Auch auf diese Weise erhielt ich wasserlésliche, mehr oder weniger triibe
Massen,

Saure Kondensation.

Beispiel 3%): 34 g Harnstoff wurden bei Zimmertemperatur in 170 g neu-
tralisiertem, 30 Vol. prozentigem Formaldehyd gelést (1,12 Mol: 2,76 Mol), und
0,5 g 10prozentige Essigsiure zugegeben. Es wurde zum Sieden erhitzt und bei
dieser Temperatur innerhalb von 30 Minuten aus einem Tropftrichter eine Lésung
von 26 g Harnstoff in 26 g Wasser zugetropft. Hierauf hieltich das Reaktionsgemisch
noch eine Stunde im Sieden. Das so erhaltene Kondensationsprodukt wurde
neutralisiert, in gleiche Volumen warmes Wasser geschiittet und 12 Stunden bej
Zimmertemperatur in einem Becherglas geriilhrt. Nach dieser Zeit war ein
hydrophobes, viskoses Kondensationsprodukt ausgefallen, Nach Absetzen desselben
wurde das Wasser dekantiert und das zuriickbleibende Produkt noch gut zwei-
mal mit warmem Wasser ausgewaschen. Der Korper war in nicht wisserigen
Losungsmitteln, wie Epichlorhydrin usw., 1slich. Hierauf wurde er im Vakuum
bei 18¢ getrocknet, wobei eine pordse, undurchsichtige, zu Pulver leicht zerreib-
bare Substanz zuriickblieb. Schmelzpunkt 258° unter Zersetzung. Sie war in
warmem Wasser 16slich, fiel aber daraus beim Erkalten wieder aus. In allen
andern Loésungsmitteln war sie hingegen auch in der Hitze unléslich.

Weitere saure Kondensationsversuche wurden unter Anwendung von Bor-
saure als Kondensationsmittel durchgefiihrt?). Zum Unterschied des oben be.
schriebenen Versuches dauerte die Kondensation zur Erlangung eines hydro-
phoben Kondensationsproduktes 6—7 Stunden. Kondensierte ich nur 13/, Stunden,
so erhielt ich ein hydrophiles Produkt,

Beispiel 41): 60 g Harnstoff wurden in 160 g 38,5 Vol. prozentigem Form-

Y) D.R.P. 418055, Frdl 15, 1155; D.R.P, 437533, Frdl. 15, 1157.

%) F.P. 674999, C.1930 1I, 2486.

8) D.R. P. 456082, Frdl. 15, 1168.

%) Es wurde mit Abiinderungen nach dem D.R.P. 403645, Frdl. 14, 654,
verfahren, .
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aldehyd geldst (1 Mol:1,66 Mol) und 6 g Chlorammonium (als siureabspaltendes
Salz) zugegeben. Die Losung wurde bis zur Sirupdicke in offenem Gefil ein-
gedampft. Nun wurde die Masse in 200 g erwirmtem Glykolchlorhydrin geldst
und das noch enthaltene Wasser mit etwa !/, des Losungsmittels abdestilliert.
Ich erhielt ein glasklares, viskoses, wasserfreies Kondensationsprodukt.

Beispiel 51): 20g Harnstoff wurden in 120 g neutraiem 38,6 Vol. prozentigem
Formaldehyd gelést und mit 0,6 g 70prozentiger Salzsidure versetzt. Es wurde
zum Sieden erhitzt (die anfiangliche Triibung verschwand beim Erhitzen) und
so lange bei dieser Temperatur gehalten, bis sich eine herausgenommene Probe
in der Kalte nicht mehr triibte (etwa 20 Minuten). Ich erhielt ein wasserlésliches,
viskoses Kondensationsprodukt.

Im allgemeinen kounnten bei der sauren Kondensation als Kondensations-
mittel Sauren oder freie Wasserstoffionen abspaltende  Substanzen irgendwelcher
Art verwendet werden. Je nach der H-Ionenkonzentration im Kondensations-
gemisch inderte sich die Zeit, welche zur Bildung hydrophiler bzw. hydrophober
Kolloide benétigt wurde.

Neutrale Kondensation,

wie sie z. B. im D.R.P. 392 1832) beschrieben wird, ist praktisch undurchfiihrbar.
Aus den spiter beschriebenen kolorimetrischen p-Messungen ist ersichtlich,
daf auch bei neutral angesetzter Kondensation das p,; wahrend derselben ins
saure Bereich verschoben wird. Damit ist bewiesen, daff sich dieselbe niemals
in vélliger Abwesenbeit eines Kondensationsmittels vollziehen kann. Neutral
zu kondensieren ist nur mdglich, wenn von Anfang an dem Reaktionsgemisch
Kalzium- oder Magnesiumkarbonat zugegeben wird.s)

Beispiel 6: Ansatz identisch wie in Beispiel 2, nur wurden an Stelle von
12 g Hexamethylentetramin 10 g Kalziumkarbonat zugegeben. Die Kondensation
vollzog sich innerhalb von 2 Stunden.

Viskose Massen aus Anlagerungs- bzw. Kondensations-
produkten des Harnstoffs mit Formaldehyd.

Kondensationsprodukt aus Dimethylolharnstoff.

Beispiel 74): 50 g Dimethylolharnstoff vom Schmelzpunkt 128° wurden in
50 g Athylalkohol aufgeschwemmt und auf 60 erwdrmt. Hierauf wurde etwa
0,1 g verdiinnte alkoholische Salzsiure zugegeben, wobei Erwdrmung und Losung
eintrat. Nachdem 30 Minuten bei Siedetemperatur erhitzt wurde, gab ich wenige
Gramm Natriumazetat zu und lief abkiihlen. Ich erhielt ein durchsichtiges,
wasserldsliches, viskoses Kondensationsprodukt.

Kondensationsversuch mit Methylenharnstoff.

Waurde an Stelle von Dimethylolharnstoff Methylenharnstotf verwendet, so
konnte auch nach 20stiindigem Erhitzen kein Harz erhalten werden.

Harte Endprodukte aus viskosen Kondensationsprodukten.

Es wurde auf dem Wasserbad bei 11 mm von den in den Beispielen 2, 5, 6
und 7 hergesteliten hydrophilen, viskosen, wasserldslichen Kondensations.
produkten bei etwa 45° jeweils die Hauptmenge des Wassers abdestilliert.

1y Nach D. R.P. 409847, Frdl. 14, 654.

2) Frdl. 14, 651.

3) Pat.Anm. S. 68305 120, (17) (Frdl. 17).
4) D.R.P. 495790, Frdl, 16, II. 1965.
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Hierauf wurden die noch guffihigen Substanzen, zwecks Uberfiihrung in den
harten, unléslichen Endzustand (Polymerisation oder Hirtung), einerseits der
Einwirkung gewisser Temperaturen, anderseits bestimmter Wasserstoffionen.
konzentrationen, unterworfen.

Uber die Zeitdauer und das Aussehen der entstandenen Produkte orientieren
die Tabellen I und IL

Alle Versuche wurden mit dem in Beispiel 2 hergestellten Kondensations-
produkt durchgefiihrt, nachdem die Wasserstoffionen auf die gewiinschte Kon-
zentration eingestellt worden waren. Die Losungen waren etwa 79prozentig.

Die in Beispiel 3 und nach D.R.P. 456082 hergestellten hydrophoben
Kolloide wurden zwecks Hartung, nach dem Trocknen im Vakuum, zu Pulver
verrieben und unter Hitze und Druck zu einer durchsichtigen Masse verprefit.
Zum Verpressen diente €ine mit Wasserdampf geheizte hydraulische Presse.

Der angewandte Druck schwankte zwischen 200 und 300 Atmosphiren.

Die

erhaltenen Produkte waren nicht sehr klar und jeweils briichig.

~ Versuche, die Polymerisation hydrophiler Kondensationsprodukte durch
ultraviolette Strahlen zu beschleunigen, zeigten, daff dies nicht méglich war.
Tabelle I
Einfluff der Temperatur auf die Hirtungsgeschwindigkeit
viskoser Kondensationsprodukte.

Gelatinierung erfolgte Der harte Ent'izustamdl Aussehen "nach
‘\ war erreicht ‘ erfolgter Hirtung
in ge- an der Luft bei an der Luft bei X . .
schlosse- bei bei be1
nem | T T [T 18e 500 | 8Q°
Gefap | 18° | 50° | 80° ) 180 | 50° | 800 | |
! \ |
i
Produkt nach 1 nach | nach | nach | nach | nach | nach K k%“' k!ar,
nach 8 | 6 1 | 10 | 80 | 5 | 1 | Kan ) Risse |Risse
Beispiel 2 Tagen | Tagen | Tag |Stunden|Tagen| Tagen| Tag Risse u.r.1d ge-
i ! Spriinge | wolbt
— ]

Produkt nach \ nach | nach | nach ||nach nach | nach gas- klar, | klar,
nach 2 24 8 2 10 2 0 | h‘i“" wenig | ge-
Beispiel 5| Tagen [Stunden|Stunden Stunden{Tagen Tagen{Stunden el er- gewdlbt [wolbt

SN (S R IS SO S S el
Produkt l nach | nach nach | .

nach — | = | — |78 28 25! — || — | b _
Beispiel 6 | Stunden| Tagen Tagen! Risse
Produkt \ nach nach | nach i nach | nach .

nach | — 6 — 10 30 5 1 — tr.ub, —
Beispiel 7 \\ Tagen Stunden|| Tagen \ Tagen| Tag Risse

Die Versuche in den Tabellen II und III wurden mit Stiicken von etwa
17 cm? Oberfliche und 2 cm Durchmesser vorgenommen.
exponent betrug in jedem Falle bei Beginn der Polymerisation 5,6.

Der Wasserstoff-
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Tabelle II
Einflul der Wasserstoffionenkonzentration auf die Hir-
tungsgeschwindigkeit viskoser Kondensationsprodukte.

Dauer
Einstellung Temperatar | der Hartung
der zur Erlangung Aussehen
des Wasserstoffexponenten Hirtung harter
Endprodukte
auf 7 mittels NaOH . ... .. ' 18¢ 50 Tage triib, Risse
w T . po e e . 80—90° 2 Tage glasklar, Risse
. 4 , CH,COOH ... l 180 30 Tage ' glasklar, fehler-
| los
—_— — e —— — - - - | —
w4, " Ce 80—90° | 24 Stunden | glasklar, ge-
‘ wolbt
.2 , HC........ | 18° | G5Tage | hell, fehlerlos
b2 e . 80—90° 18 Stunden | hell, gewslbt,
’ Spriinge
. »» Rhodanammonium - 18°¢ 12 Stundien“r‘ undurchsichrti—g,
briichig
,,» kleiner als 1 mittl, HCI . . 18¢ momentan undurchsichrtﬂiﬁgj
| | weil}
» . groBer als 10 mittels NaOH | 18° | 15 Tage | triib, Risse

Kolorimetrische Messungen,

Kolorimetrische Messungen der Wasserstoffionenkonzen-
‘ tration bei der Kondensation.

Potentiometrische Messungen konnten nicht durchgefiihrt werden, da die
Elektroden angegriffen wurden. So wurden die Py-Messungen mit dem Hellige-
Komparator, Standard Modell 3050, kolorimetrisch durchgefiihrt, Ich hatte
eine Reihe von neun Indikatoren zur Verfiigung, mit welchen ich im py-Bereich
von 1,2—9,6 messen konnte. Die p,-Werte konnten in Abstinden von 0,2
bestimmt werden.

Tabelle III. Indikatorenreihe.

Indikatoren ‘ py-MeBbereich Farbenumschlag
|

Thymolblau (saures Intervall) . . . 1,2—2,8 rot—gelb
Bromphenolblau . . . . . . . . 3,0—4.,6 gelb-—blau
Methylrot . . . . . . . . . . . 4,4—6,0 rot—gelb
Bromkresolpurpur . . . . . . . 5,2—6,6 gelb—purpur
Paranitrophenol . . . . . . . . 5,4—7 blaBgelb—gelb
Bromthymolblau . . . . . . . . 6,0—7,6 gelb—blau
Phenolrot . . . . . . . . . . . 6,8—8,4 gelb—rot
Kresolrot . . . . . . . . . . . 7,2—8,8 . gelb—rot
Thymolblau (alkalisches Intervall) . . 8,0—9,6 { gelb—blau
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Tabelle 1V.
Verfolgung der Wasserstoffionenkonzentration bei alka-
lischer und neutraler Herstellung viskoser Kondensations-
produkte aus Harnstoff und Formaldehyd.

py nach der Los'ung Py nach der Zugabe py nach Zusatz
von Harnstoff in von Hexamethylen-
o . von Na-Azetat
Formaldehyd tetramin

NurKumer der ‘

entsp‘i'l:cehnend L 1) IL ]) I 2) IV'S) L IL IL

o Fig. 4 ‘ v .

Min.‘Temp. i | 1 ‘ ‘ ‘ { ‘
0|18 52|28 7 (69— — |—|—]—|—]—]|—
5 | 18° || — | — — — ] — — = = = = =
10 | 30° || 52 | 2,8 — 6,9 | — — —_— - =] =] =
55800 | —| —| — |—|—=| — |[—=|—=||—|=|—=]—=
20 | 80° | — | — | 7 [69|78| 13 | —|—|— | =

=0 - T (7777 T

25 | 100 — | — | 69 |68/s2| 76 — === 1—1-
30| . | —| —| — |68]85[78ewa — | — | — | — | —|—
3B | ., | —] —] 64 | —[78] 82 |—| —||— | —| —|—
w0 1L = = = leolfral 76  — == =
4 |, | =1 —=] 84 =72l 12 | — —|—|—1—]—=
50 ” — | — 4petwa| 6968 — | — | — | —|—|—|—
3 | » | —| —| 38 |—|— | 53 |— | —| — ==
60 w |l = =1 — |69 5,2§ 3,6 N
[ A SN — Goter | 1

AR _ brechen

65 » — — — |44 des | — | —I|— 56| — | —

I | |Siedens | || B

0o -l — — 69136 — |—|—|—I— —|—
Bl |- =] = =] - = ===

Die graphische Darstellung ist in Fig. 4 veranschaulicht.
Nachdem die Kondensationen, nach Beispiel 2 und D.R.P. 392183, oftmals
durchgefiihrt worden waren, konnte festgestellt werden, daB der Wasserstoff-

1) Die pH-Messungen wurden bei Kondensationen nach Beispiel 2 durch-
gefiihrt.

%) Die py-Messungen wurden bei der Kondensation nach D.R.P. 392183
durchgefiihrt.

%) Die py-Messungen wurden bei der Kondensation nach Beispiel 6
durchgefiihrt.
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exponent, welcher die beendete Kondensation angab, dem Werte etwa 3,6 ent-
sprach. Wurde nach Erlangen dieses Minimalwertes die Kondensation unter-
brochen und das Reaktionsgemisch bis auf wenigstens py 5,6 abgestumpft, so
erhielt ich wasserlosliche klare Produkte. Wurde hingegen beim Erlangen des
Py 3,6 nicht abgestumpft, so trat Polymerisation ein und ich erhielt nach Ab-
kithlen wasserunldsliche Produkte. Wurde nach erreichtem py 3,6 noch weiter
kondensiert, so erstarrte nach kurzer Zeit die ganze Masse zu einer Gelatine.
Wurde hingegen iiber py 5,6 abgestumpft, so konnte die Kondensation noch
eine Zeitlang fortgesetzt werden.

Kolorimetrische Messungen des Wasserstoffexponenten bei
der Polymerisation.

Beispiel 8: Es wurde das py im viskosen Kondensationsprodukt auf 4,4
eingestellt und Bromphenolblau als Indikator zugegeben. Nach erfolgter Hartung
bei 18° war die Farbe nicht von blau nach gelb umgeschlagen. Dies galt als
Beweis, daB die Wasserstoffionenkonzentration nicht zugenommen hatte.

Anders verhielt es sich, wenn die Hirtung bei 80° erfolgte. In diesem
Fall wurde analog dem Beispiel 8 verfahren. Uber die Resultate der Messungen
orientiert nachfolgende Tabelle.

Tabelle V.

Verschiebung der Wasserstoffionenkonzentration beim
Hirten viskoser Kondensationsprodukte bei 80°.

Viskoses
Kondensationsprodukt Indikator Endprodukt
Farbe Pu Farbe Pu
blau etwa 4,6 Bromphenolblau gelb etwa 3
gelb etwa 6 Methylrot rot etwa 4,4
blau etwa 7,6 Bromthymolblau gelb etwa 6
rot etwa 8,4 Phenolrot gelb kleiner als 6,8

Alle Polymerisationsversuche wurden mit dem nach Beispiel 2 hergesteliten
Kondensationsprodukt vorgenommen, nachdem das p,; auf den gewiinschten Wert
eingestellt worden war.

Viskosimetrische Messungen.

Viskosititsmessungen hydrophiler, wasserloslicher Kon-
densationsprodukte.

Fiir die Viskosititsmessungen erwies sich das Engler-Viskosimeter als
am geeignetsten. Versuche, dieselbe mit der Methode des Kugelfalls zu be-
stimmen, scheiterten, da zur Viskosititsbestimmung oft zu niedrig-viskose Sub-
stanzen vorlagen.
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Tabelle VI.

Beziehung zwischen Viskositiat und Konzentration.

Konzentration Viskositit in
der Losungen Englergraden
6 prozentige fillt aus

7 » 8°
20 ” 220
35 " 340
45 " 440

Die Viskosititsmessungen wurden mit der gleich nach beendigter Kon-
densation (Beispiel 2) hergestellten Substanz vorgenommen. Die Versuchs-
temperatur betrug 18% Die relative Viskositit war bei jedem frisch her-
gestellten Kondensationsprodukt eine etwas verschiedene.

Die Konzentrationen der Lésungen wurden wie folgt bestimmt: Die in
Beispiel 2 erhaltene Losung wurde z. B. als 79prozentig betrachtet, indem ich
nur dem beim Ansatz verwendeten Wasser Rechnung trug und das bei der
Kondensation eventuell entstandene vernachlissigte. Hierauf wurde die ge-
wiinschte Konzentration durch Zugabe oder Abdestillieren von Wasser ein-
gestellt. In Fig. 2 sind diese Messungen graphisch dargestelit.

Tabelle VII.

Viskositdtsverdnderung bei der Polymerisation in Ab-
hangigkeit der Konzentration.

Viskositits- Viskositits- Viskositits-
verinderung verdnderung verinderung
in Engler- L in Engler- L in Engler- L
graden Zeit in graden Zeit in graden Zeit in
—————| Stunden - Stunden |——————— Stunden
einer 7pro- einer 20pro- einer 45 pro-
zentigen zentigen zentigen
Losung Losung Losung
8¢ nach 0 220 i nach 0 40° nach 0
150 w12 35° » 48 530 w24
38¢ » 120 58° . 84 8590 » 60
69° » 180 840 » 132 1189 » 96
116° » 240 108° o 182 148° n 132
1280 |, 298 1370 . 220 |

Die Temperatur war bei den Versuchen konstant 18°, das pg=5,6. Es
wurde fiir die Messungen dasselbe Kondensationsprodukt des Beispiels 2, wie
im vorhergehenden Falle, verwendet.
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Tabelle VIIL
Viskositatsverdnderung einer Tprozentigen Lésung
beim Erhitzen und Wiederabkiihlen.

Viskositat

in Englergraden Temperatur Zeit
80 18° nach 0 Min.
7° etwa 300 " 8
5,50 4590 " 15
39 etwa 60° » 25,
50 300 -, B,
6° 189 ” 8
8¢ 189 ; w145,

Nachdem die Temperatur von 60° erreicht war, liel ich unter langsamem
Rithren die Losung wieder abkithlen. Als nach 60 Minuten die Temperatur
auf 18° gesunken war, war die Viskositit um 2 Englergrade geringer als bei
Beginn des Versuches. Erst nach weiteren 60 Minuten hatte die Lésung die
anfingliche Viskositit zuriickerlangt. (Graphische Darstellung in Fig. 3)

Versuche zur Isolierung von Zwischenprodukten
bei der Kondensation.

Eine nach Beispiel 2 begonnene Kondensation wurde nicht zu Ende ge-
fihrt, sondern nach 15 Minuten Sieden unterbrochen. In diesem Zeitpunkt
war das Reaktionsgemisch noch alkalisch. Beim Abkiihlen desselben entstand
durch das Ausfallen einer kristallinen Substanz Triibung. Es wurde auf einer
grofien Nutsche abfiltriert und der weiBe Riickstand in warmem Alkohol geldst;
nach Filtrieren der Ldsung erhielt man beim Abkiihlen 8§ g einer in Prismen
kristallisierten Substanz.

Durch wiederholte Versuche konnte dieses Zwischenprodukt mehrmals
isoliert werden. Die Schmelzpunkte des jeweils erhaltenen Kérpers schwankten
zwischen 120 und 130° Derselbe war leicht 18slich in Wasser, 16slich in Alkohol
und unléslich in Ather. Bei mehrtigigem Stehen konnten noch einige Gramm
derselben Substanz aus der viskosen Mutterlauge gewonnen werden. Ich hatte
wahrscheinlich nach dem Schmelzpunkt und den Léslichkeitseigenschaften
Dimethylolharnstoff verunreinigt mit der Monomethylolverbindung isoliert.

Einer nach Beispiel 2 angesetzten Kondensation wurde an Stelle von 12 g
Hexamethylentetramin 12 g 25 prozentiges Ammoniak zugegeben. Hierauf wurde
zum Sieden erhitzt und 5 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem
Abkiiblen blieb die Reaktionsmasse wasserklar. Ihr wurde, bei 11 mm, bis zur
sirupartigen Beschaffenheit Wasser abdestilliert. Dann wurde das hochviskose
Produkt, bei gewdhnlichem Druck, im Ofen bei 60° getrocknet, wobei die
ganze Masse zu einem kristallinen Gefiige erstarrte, welches aus grofien Rhom-
boedern bestand. Diese absolut luftbestindigen Kristalle waren sehr leicht
wasser- und alkoholléslich und schmolzen bei 156°% Aus diesen Lésungsmitteln
konnten wunderschéne, einheitliche Kristalle erhalten werden. (Vgl. Mikro-
photographien Fig, 10, 11 und 12.) Dieser Korper wurde mit X bezeichnet,
da nach den gefundenen Werten der Elementaranalyse keine dem Reaktions-
vorgang sinngemif passende Strukturformel aufgestellt werden konnte.

Molekulargewichtsbestimmung in Kampfer konnte nicht durchgefiihrt
werden, da die Substanz mit demselben reagierte.

27
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Die Mikroanalyse der zu feinem Pulver verriebenen Substanz ergab nach
achttigigem Trocknen im Hochvakuum:

3,640 mg Subst. gaben 1,115 mg CO, und 1,05 mg H,0
2,104 mg Subst. gaben 0,668 mg N, (22°, 725 mm)
C=835 H=323 N=36,61 Proz.

Nach weiterem 3tigigen Trocknen bei 56° und 11 mm ergab eine neue
Elementaranalyse folgende Werte:

4,918 mg Subst, gaben 1.82 mg CO, und 1,795 mg H,0
0,772 mg Subst. gaben 0,255 mg N, (23°, 730 mm)
C=10,09 H=-4,07 N=36,59 Proz.

Wurde eine nach Beispiel 1 durchgefiihrte Kondensation schon nach
10 Minuten Sieden unterbrochen und mit Wasser verdiinnt, so fiel eine weiBe,
amorphe, wasserunlésliche Substanz aus, welche dem Methylenharnstoff dhnliche
Eigenschaften aufwies. Beim Erhitzen zersetzte sie sich bei 240—260°0,

Eine &bnliche Substanz konnte ebenfalls isoliert werden, wenn ich die
nach Beispiel 2 durchgefiihrte Kondensation z. B. nach 20 Minuten Sieden (also
wenn die Reaktionsmasse schon sauern Charakter hatte) unterbrach und mit
Wasser verdiinnte, )

Oxydation von Kondensationsprodukten
verschiedenen Hirtegrades.

40 g eines Kondensationsproduktes, erhalten nach Beispiel 2, welches
schon zu einer Gelatine an der Luft bei 18° polymerisiert war, wurden in 160 g
30 prozentigem Wasserstoffsuperoxyd und 80 g konzentrierter Salpetersiure
(spez. Gew. 1,4) gelost. Das Losen beanspruchte bei 18° etwa 30 Minuten. Nach
1 Stunde begann ein weiBes Pulver auszufallen. Hierauf wurde mit der dreifachen
Menge Wasser verdiinnt und iiber Nacht stehen gelassen, wobei ein volumingser
Niederschlag entstand. Nach Abfiltrieren erhielt man 35 g eines aus nadelférmigen
Kristallen bestehenden Riickstandes. (Vgl. Mikrophotographie Fig. 15.)

Eigenschaften:

Zersetzung beim Fliissigwerden unter schwacher Explosion bei 1750 etwa.

Sehr schwer 18slich in kochendem Wasser, unléslich in Alkohol und
anderen Losungsmitteln.

Léslich in konzentrierter Salpeter- und Schwefelsiure, kann daraus mit
Wasser wieder gefillt werden. Mit konzentrierter Salzsiure entwickeln die
Kristalle Chlor. Beim Kochen mit verdiinnten Sduren tritt Spaltung in Wasser-
stoffsuperoxyd, Formaldehyd und Harnstoff, bzw. Kohlensiure und Ammoniak, ein.

Beim Kochen mit verdiinnten Alkalien tritt ebenfalls Zersetzung ein.

Zur Analyse wurde die Substanz mehrmals mit viel kochendem Wasser
behandelt und im Hochvakuum getrocknet. Die Mikroanalyse ergab:

3,920 mg Subst. gaben 4,485 mg CO, und 1,815 mg H,O
2,634 mg Subst. gaben 0,524 ccm N, (200, 722 mm)
Ce¢H;,06N, Ber. C=30,50 H-==5,08 O=40,70 N=2372 Proz
Gef. C=31,20 H=-518 0=40,73 N=2289 Proz.

Dieselben Eigenschaften hatte eine auf analoge Weise hergestellte Substanz,
welche man aber aus einem harten Endprodukt herstellte, Das Losen derselben
beanspruchte in diesem Fall lingere Zeit, entsprechend dem héheren Hirtegrad.

Mikroanalyse:

3,379 mg Subst. gaben 4,785 mg CO, und 1,575 mg H,0
2,632 mg Subst. gaben 0586 mg N, (23°, 728 mm)
CeH;,04N, Ber. C=30,50 H=-508 O=40,70 N= 2372 Proz.
Gef. C=30,56 H=:-522 0=39,67 N==2459 Proz.
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Die soerhaltenen Substanzen hatten dieselben Eigenschaften wie die Peroxyde,
welche nach Girsewald und Siegens (loc. cit.) aus Harnstoff und Formal-
dehyd mit 40prozentigem Wasserstoffsuperoxyd und konzentrierter Salpeter-
sdure hergestellt wurden. Die Werte der Elementaranalyse entsprechen der
Formel VII (vgl. S. 402).

Alkalische Spaltung.

Beispiel 9: 5 g eines Harnstoff-Formaldehyd- Kondensationsproduktes be-
liebigen Polymerisationsgrades wurden in 20 ccm konzentrierter Natronlauge zur
Siedetemperatur -erhitzt, wobei sich ein groBer Teil aufléste. Die klare Fliissig-
keit wurde nach kurzer Zeit gelb, dann dunkelbraun, wobei Ammoniak und Methyl-
amin entstanden. Speziell die Ammoniakentwicklung setzte sich lange Zeit fort.

Beschriebener Versuch wurde in Anwesenheit eines inerten Gases vor-
genommen, und die gasformigen Zersetzungsprodukte in 3 hintereinandergeschal-
teten Waschflaschen in Salzsiure aufgefangen, aus welcher dann Ammonium-
chlorid und Methylaminchlorhydrat isoliert werden konnten.

Dieselben Zersetzungsprodukte wurden auch bei Anwendung verschieden
konzentrierter NaOH-Lésungen und mit Kondensationsprodukten verschiedenen
Hartegrades erhaiten.

Formaldehyd konnte als solcher bei der Spaltung nicht nachgewiesen werden.
Wahrscheinlich entstanden, durch Einfluf der Lauge, aus dem eventuell jeweils
abgespaltenen Formaldehyd Polymerisationsprodukte.

Hydrolyse mit Mineralsduren, wie sie von Scheibler (loc. cit.) durch-
gefiihrt worden war, ergab Formaldehyd, Kohlensiure und Ammonsalz.

VYakuum- und Hochvakuumdestillation.

Es wurde versucht, 40 g eines nach Beispiel 2 erhaltenen Kondensations-
produktes in einem Claisenkolben mit Wurstansatz, bei 11 mm Druck, zu de-
stillieren. Zum Erhitzen diente ein Olbad. Beim FErhitzen entwich zuerst das
noch in grofler Menge enthaltene Wasser. Hierauf gingen bei etwa 859 unter
gleichzeitiger Entwicklung von Methylamin, 2—32 g einer hochviskosen, gelb.
lichen Substanz iiber. Als keine Substanz mehr destillierte, wurde auf héhere
Temperatur erhitzt, wobei vollige Zersetzung und dann Verkohlung eintrat. Als
Zersetzungsprodukt konnte nur Methylamin nachgewiesen werden.

Der Versuch wurde mehrmals wiederholt. Die so erhaltenen hochviskosen
Produkte waren wasser- und alkoholldslich, jedoch lieB sich nach Auflosen der-
selben das Losungsmittel nicht mehr restlos entfernen. Versuche, die Produkte
nochmals zu destillieren, scheiterten, da sie sich direkt zersetzten. Durch Stehen
an der Luft oder unter Luftabschlufl entstanden immer hochviskosere, schlief-
lich gelatinose Massen. Da eine Reinigung aus oben genannten Griinden bei
den Destillationsprodukten aussichtslos war und dieselben iiberdies stark hygro-
skopisch waren, wurden sie sofort nach der Destillation in Réhrchen eingeschmol-
zen und zur Mikroanalyse gegeben.

Mikroanalysen der aus verschiedenen Versuchen erhaltenen Substanzen
ergaben folgende Werte:

3,776 mg Subst. gaben 3,48 mg CO, und 1,63 mg H,0
C=2H,14 H = 4,83 Proz.

4,213 mg Subst. gaben 5,44 mg CO, und 2,19 mg H,0O
C= 35,22 H=5,82 Proz.

4,260 mg Subst. gaben 4,475 mg CO, und 1,96 mg H,O
C=28,56 H=5,15 Proz.

27*
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Wollte ich Kondensationsprodukte, welche durch Polymerisation schon
gelatinds oder hart geworden waren, derselben Operation unterwerfen, so konnte
kein viskoses Produkt gefaBt werden, sondern es trat bei geniigend starkem
Erhitzen Zersetzung ein, wobei hauptsichlich Methylamin entstand.

Véllig gehirtetes Endprodukt wurde im Hochvakuum erhitzt. Es trat eben-
falls Zersetzung zu Methylamin ein. Ein anderes Zersetzungsprodukt konnte nicht
nachgewiesen werden.

Die Versuche im Hochvakuum konnten nur mit dem Endprodukt vor-
genommen werden, da alle andern Polymerisationsstufen Wasser enthielten,
welches sie nur bei der Uberfiihrung ins Endprodukt abgaben.

Uber Harnstoff und Formaldehyd.

Analytisches iiber Formaldehyd.

Die quantitative Bestimmung an Formaldehyd der Formaldehydlésungen
wurde jeweils mit der Methode von Harwood-Smith?) durchgefiihrt.

Methylalkohol wurde quantitativ in Formaldehyd nach Blank und Finken-
beiner?) bestimmt.

Quantitative Bestimmung von Ameisensiure im Formaldehyd?).

Verhalten der Formaldehydlésung gegen Alkalien
und Siuren.

200 ccm einer 39,12 prozentigen Formaldehydlésung, 8 Stunden mit 5 cem
n-Natronlauge unter Riickflul gekocht, verlor 1,09 Proz. an Formaldehyd. Es
war Zerlegung in Ameisensiure und Methylalkohol eingetreten.

30 ccm 39,12prozentiges Formaldehyd wurden mit 1 cecm n-Schwefelsiure
unter RiickfluBkiihler 2 Stunden gekocht. Wihrend dieser Zeit hatte sich eine weile,
amorphe Masse im Kiihler niedergeschlagen, welche zum Teil wasserléslich war.,
In der so erhaltenen Lésung konnten titrimetrisch 1,5 Proz. Formaldehyd nach-
gewiesen werden. Die urspriingliche Lésung war nach dem 2stiindigen Sieden
nunmehr 37,32 prozentig.

Derselbe Versuch mit n-Salzsiure durchgefiihrt, ergab eine 30,7 prozentige
Formaldehydlésung.

Bei 1stiindigem Sieden einer 89,12 prozentigen Formaldehydlésung in Sauet-
stoffatmosphire (Luft) unter RiickfluBkiihler setzten sich 2,71 Proz. in Ameisen-
saure um.

Verhalten des Harnstoffs in wésseriger Losung.

Bei 1stiindigem Erhitzen von Harnstoff mit Wasser auf 100© konnte das
Entstehen von geringen Mengen Ammoniumzyanat nachgewiesen werden?).

Beim Kochen von Harnstoff mit verdiinnter Kalilauge zerfiel derselbe in
Kohlensiure und Ammoniaks).

1) Lunge-Berl, 1V, 657, 6. Aufl.
%) Lunge-Berl, 1V. 667, 6. Aufl.
%) Lunge-Berl, II. 441, 8. Aufl.
) Soc. 67, 747—751.

%) Angew.Chem. (2) 44, 274 (1931).
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Fig. 7. Fig. 8.
Mikrophotographien von kristallisierten und amorphen
Verbindungen.

Die Mikrophotographien wurden mit ZeiB-Jena-Mikroskop, -Kamera und -Polarisator
auf Agfa Chromo-Isolar-Platten aufgenommen.
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Fig. 15. Fig. 16.
Mikrophotographien von kristallisierten und amorphen
Verbindungen.

Die Mikrophotographien wurden mit Zeib-Jena-Mikroskop, -Kamera und -Polarisator
auf Agfa Chromo-Isolar-Platten aufgenommen.
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Verzeichnis der mikrophotographischen Aufnahmen.
Fig. 1. Monomethylolharnstoff. Vergr. 1: 23,5. Im polarisierten Licht gekreuzte
Nikols (kristallisiert aus Wasser).

Fig. 2. Monomethylolharnstoff. Vergr. 1:94. Dunkelfeld (kristallisiert aus
Wasser).

Fig. 3. Korper A, Umwandlungsprodukt von Monomethylolharnstoff durch HCI.
Vergr. 1:94. Im polarisierten Licht gekreuzte Nikols (in Wasser gebettet).

Fig. 4. Dimethylolharnstoff. Vergr. 1: 47. Im polarisierten Licht gekreuzte Ni-
kols (kristallisiert aus 70—80%igem Wasser).

Fig. 5. Dimethylolharnstoff. Vergr. 1:94. Im Dunkelfeld (kristallisiert aus
Wasser).

Fig. 6. Korper B, Umwandlungsprodukt von Dimethylolharnstoff durch HCIL
Vergr. 1: 94. Im polarisierten Licht gekreuzte Nikols, Gipsblattchen rot
1. Ordnung (in Wasser gebettet).

Fig. 7. Kérper C, Umwandlungsprodukt von Dimethylolharnstoff durch Hitze.
Vergr. 1: 94. Im polarisierten Licht gekreuzte Nikols, Gipsblattchen rot
I. Ordnung (in Wasser gebettet).

Fig. 8. Methylenharnstoff. Vergr. 1: 94. Im polarisierten Licht gekreuzte Nikols,
Gipsblittchen rot I. Ordnung (in Wasser gebettet).

Fig. 9. Methylenharnstoff. Vergr. 1: 282. Immersion, Dunkelfeld (in Wasser
gebettet).

Fig. 10. Korper X. Vergr. 1: 47. Dunkelfeld (kristallisiert aus Wasser).
Fig. 11. Korper X. Vergr. 1: 47. Dunkelfeld (kristallisiert aus Alkohol).

Fig. 12. Korper X, Vergr. 1: 23,5, In polarisiertem Licht gekreuzte Nikols (kri-
stallisiert aus Alkohol).

Fig. 13. Monomethylolharnstoff. Vergr. 1: 23,5. In polarisiertem Licht gekreuzte
Nikols (kristallisiert aus Wasser).

Fig. 14. Monomethylolharnstoff. Vergr. 1: 23,5. Dunkelfeld (kristallisiert aus
Wasser).

Fig. 15. Oxydationsprodukt aus Kondensationsprodukt von Harnstoff und Form-
aldehyd (Peroxyd). Vergr. 1: 94. Dunkelfeld (in Wasser gebettet).

Fig. 16. Harnstoff. Vergr. 1: 23,5 (kristallisiert aus Wasser).
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Tabellarische Ubersicht der Patentliteratur.

Verzeichnis der bis zum 10. Mai 1932 erschienenen D.R.P., Patentanmel.
dungen und auslindischen Patente, insofern dieselben nicht zugleich als D.R.P.
erschienen sind, iiber Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, iiber Kon-
densationsprodukte von Harnstoff-Formaldehyd-Derivaten und Verwendungs-
moglichkeiten aller dieser Kondensationsprodukte.

Patent Nr. Zusatz zu Inhaber Jahr Band | Seite
D.R.P. 97164 C. Goldschmidt 1897 Frdl. 5 721
D.R.P. 325647 | D.R.P. 3236656 | H. Wallaseh 1919 ., 13 662
D.R.P. 392183 H. John 1918 | » 14 651
D.R.P. 394 488 H. John 1919  , 14 | 653
D.R.P- 403 645 B.A.S.F. 1922 s 14 654
D.R.P. 404 024 B.A.S.F. 1922 ,, 14 703
D.R.P. 405516 — 1919 | —_— —
D.R.P. 409 847 B.ASF. 1922 Frdl. 14 654
D.R.P. 412614 ! H. Goldschmidt 1921 , 14 1499
D.R.P. 416252 B.A.S.F. 1923 » 15| 1167
D.R.P. 416763 ’ B.A.S.F. 1923| C.L 1926 250
D.R.P. 418055 F. Pollak 1921 Frdl. 15 1155
D.R.P. 431585 L. G 1924, C.IIL 1926 | 1457
D.R.P. 433152 [ G 1924 C.IV. 1926 | 2226
D.R.P. 437533 F. Pollak 1922 Frdl. 15 |, 1168
D.R.P. 446998 F. Pollak 1921 ,» 1D 1159
D.R.P. 448201 F. Pollak 1922 R Fs) 1161
D.R.P. 456082 F. Pollak 1923 | - , 1D 1163
D.R.P. 461357 B.A.S.F. 11922 , 16 1961
D.R.P. 484972 F. Pollak 11922 . 16 | 1972
D.R.P. 487013 LG 1925 5 16 1962
D.R.P. 487308 Ciba 1925 » 16 | 1968
D.R.P. 487871 | D.R.P. 487308 | Ciba 1925 » 16 1969
D.R.P. 490012 | | LG. 1925 . 16 | 1963
D.R.P. 490257 ' D.R.P. 484972 . F. Pollak 1922 » 16 1973
D.R.P. 492790 | D.R.P. 490012 | L. G. 1925 » 16 ;1965
D.R.P. 493988 I.G. 1924 , 16 ‘ 1961
D.R.P. 499 710 Ciba 1925 » 16 1971
D.R.P. 499792 | F, Pollak 1921 ,, 16 1975
D.R.P. 504 863 Pollopas Ltd. 1928 . 16 1274
D.R.P. 510513 I.G. — C. I 1931 694
D.R.P. 516995 | D.R.P. 490012 | L. G. — C. 1II. 1931 ' 2688

D.R.P. 495790
D.R.P. 517430 LG - C. 1L 1931 | 2402
D.R.P. 519892 | IL.G 1929 | C.III. 1931 138
D.R.P. 522891 I G 1929 | C.IIL 1931 139
D.R.P. 524636 i D.R.P. 516995 | L. G. 1929 1 C. 1. 1931 504
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! entspricht dem |

Patent Nr. . oder Zusatz zu | Inhaber Jabr Band Seite
D.R.P. 527522 | Rothera, Blythen, 1928| C.IV. 1931 | 2227
| Gillespie 1
D.R.P. 528582 [ LG. 1929 C.IIL 1931 | 1624
D.R.P. 530732 { K. Ripper 1930 Frdl18 | —
D.R.P. 531277 Rothera, Gillespie | 1929 . 18 1 =
D.R.P. 535852 LG. 1929 . 17 —
D.R.P 536733 L.G. 1928 . 18 | —
D.R.P. 539473 F. Pollak 1927 o 17—
D.R.P. 540071 ' LG. 1929 . 18 | —
E.P. 157416 ‘ i 1921 - | =
E.P. 208761 | O.P. 95663 & H.Goldschmidt |1922  C.IV. 1924 2430
S.P. 103221
F.P. 556529 |
E.P. 248477 E.P. 266028 ! Brit. Cyanides Co.|1924| C. 1. 1928 | 1336
{ F.P. 623983
E.P. 256711 ‘ ; Damard, Lacqueur| 1925 | C. 1I. 1928 | 2464
E.P. 258950 | Brit. Cyanides Co. 1925 C. 11927 | 820
E.P. 259 950 L. G. 1926 | C. I 1928 | 2464
E.P. 261409 F.P. 624441 | F.Pollak 1927 | C.IV. 1928 | 1500
O.P. 111534 ‘
E.P. 262148 ' G. Walter 1926 | C.IV. 1928 ' 1498
E.P. 262818 | LG. 11926 C. 11 1927 | 3229
E.P. 264466  |Zus.E.P. 259950' L G. 1926 | C.1V. 1928 | 1499
E.P. 271 264 F.P. 618991 : Heinz Traun 1926 C. 1. 1928 | 1584
A.P. 1658359 | ; :
E.P, 281717 Ciba §1927 C. IL 1928 | 2213
E.P. 282635 I.G. 11927 C. L1929 1625
E.P. 284972 G. Walter 11926 | C.IIL 1998 | 1383
E.P. 287177 K. Ripper 1928 | G.1IL. 1928 | 293
E.P. 287568 | K. Ripper 1928 | C.1IIL 1928 ' 1155
E.P. 288 346 L G. 1926 C. 11929 . 151
E.P. 291366 . R. Arnot 1927 | C.IV. 1928 | 2757
E.P. 291366 | F. Pollak 1927 | C. 1.1929 | 583
E.P. 292595 | LG. 1928| C. 1.1920 | 151
E.P. 294254 | E.G.Budd Co. |1928| C. 1 1929 ' 309
E.P. 2963861  |Zus.E.P. 266725 L. G. 1927 | C. II. 1929 | 2360
E.P. 297433 | K. Ripper 1928 C. 11929 | 463
E.P. 501626 |  Pollopas Ltd.  |1927| C. 1 1929 | 1916
E.P. 301696 |Zus.E.P. 261629 I.G. 11928 | C. 1L 1929 | 1751
E.P. 302737 Ciba }1928 C.IL 1929 500
E.P. 305211 Bakelite G.m.b.H. 1929 C.1IL 1929 ' 500
E.P. 306875 LG 1927 C. 111929 1 3152
E.P. 309849 | Bakelite Co. 1928 C.IIL 1929 | 1479
E.P. 312343 F.P. 672851 | Toledo Scale Co. 11929 C.1I1. 1929 ' 1479
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Patent Nr. Zusatz zu Inhaber Jahr Band JSeite
|
E.P. 313455 Pfenning - Schu- 19291 C. I.1930 ; 753
macher G.m.b.H. !
E.P. 313615 Ciba 1929 C. 11930 . 752
E.P. 316144 G. Goldschmidt {1929 | C.IV. 1929 = 3189
E.P. 318883 Bakelite (1929 | C. 11930 | 752
E.P. 318959 Bakelite 1929 C. 1.1930 | 1752
E.P. 319687 E. G.Budd Co. {1929 C. 11. 1930 | 2174
E.P. 326070 A.V.Keller |1929| C.IIL 1930 | 825
E.P. 327673 LG. (19291 C.1I1. 1930 | 637
E.P. 328040 F. Pollak (1929 C.II1. 1930 | 825
E.P. 332634 LG. 11929 | C.1v. 1930 | 2705
E.P. 332964 Bakelite 11929 | C.1v. 1930 | 3203
E.P. 333298  |Zus.E.P. 318883 Bakelite 11929 | C.1Iv. 1930 | 2841
E.P. 391251  |Zus.E.P. 261029, L G. 11928 | C. IL 1930 | 752
F.P. 603 625 A.P. 1645828 | Soc. Ind. Matiéres| 1924 C. 1. 1928 | 133D
: plastiques :
F.P. 615346 Soc. Ind. Matieres| 1925 | C, 1. 1928 | 1335
plastiques
F.P. 632526 Silur Chem. Tech.| 1927 | C. II. 1928 | 2325
G.m.b.H,
F.P. 637 051 H. Spindler 1926 | c.11. 1928 | 190
F.P. 643104 E.P. 278698 | LG. 1927 | C. II. 1929 | 2709
F.P. 643742 Brit. Dyestuffe Co.|1927 | C. II. 1929 | 1874
F.P. 651036 Zus.F.P. 651035 L G. 1928 C. IL 1929 | 2590
F.P. 654317 | LG. 1928 C.1IL 1929 , 500
F.P. 638411 Bakelite Ltd. 1928 C. . 1930 | 1705
F.P. 662627 F. Pollak 1928 | C.I1v. 1929 | 2112
F.P. 662628 F. Pollak 1928 | C.IV. 1929 | 2130
F.P. 667832 C. Bussard 1929 C. I 1930 @ 1059
F.P. 674589 Toledo Scale Co. 1929 | C. II. 1930 . 2486
F.P. 674999 Pollopas Ltd. 1929| C. 1L 1930 2486
F.P. 675075 LG. 1929 | C. II. 1930 = 2486
F.P. 679 321 Fabr.d.Prod.chim.| 1928 | C.IIL 1930 | 477
Org. de Laire
F.P. 680110 Pollopas Ltd. 1929 | C.1IL. 1930 | 636
F.P. 691400 Pfenning-Schu-  [1929 | C.1II. 1930 | 1146
macher G.m.b.H.
F.P. 685945 i Toledo Scale Co. 1929 C.IV. 1390 & 3203
F.P. 686 147 i A. V. Keller 1929 C.IV. 1930 | 3203
A.P. 1482357/58 | C.Ellis 1922, C.IL 1924 | 1744
A.P. 1536881 { C.Ellis 1922 | C.IIL 1925 | 1785
A.P. 1536882 C.Ellis 1922 | C.IL 1925 | 1785
A.P. 1633337 F.P. 619342 | Rohm u. Haas 1926 C. 11928 | 1584
A.P. 1658517 Am, Cyanamid Co.|1924 | C. Il 1928 | 1805
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Patent Nr. zgf:rp‘%s;;‘fe:{: Inhaber Jahr Band Seite
A.P. 167159 ! | Rohm u. Haas 1926 c.u1%8}1%2
A.P. 1672848 j . Rohm u. Haas 1926 | C. II. 1928 | 1828
A.P. 1674199 | ‘ — | — — -
A.P. 1676543 — — — L=
A.P. 1678024 F. v. Briesen 1924 C. 1. 1929 | 450
A.P. 1679246 — - — | —
AP. 1704347 E. G. Budd Co. [1927| C.IL 1929 ' 100
A.P. 1735668 | Contin. Diamond |1928| C.IIL 1930 998

Fibre Co. ‘
A.P. 1756251 | EllisForster Co. |1924| C.IIL 1930 | 477
O.P. 103910 } F.P. 611973 | F. Pollak 11925| C. 1.1927} 1755
l Pat.Anm.P, ;
52290,12 0
Austr. P, 999 ‘
Schw. P. 64136 ;
0O.P. 107427 E.P. 240840 | F. Pollak 1924| C. 1. 1928 ‘ 264
E.P. 266389
F.P. 603875
0.P. 107429 E.P. 238904 | F. Pollak 1924| C. 11928 | 266
F.P. 602318
0O.P. 109532 | F. Pollak 11925 | C.1V. 1928 | 1499
S.P. 104801 — — — —
S.P. 114704 F.P. 609109 | Ciba 1925| C.IV. 1926 | 2502
D.R.P. 499589
S.P. 118725 F.P. 616495 | Ciba 1925 | C.1IL 1927 | 984
Schw.P. 64109
S.P. 125010 E.P. 258289 | L.G. 1926 C. 1.1929 | 151
S.P. 125011 — —_— — —
S.P. 125725 LG. 1925] C.1V. 1928 | 2292
Can.P. 232635 | F. Pollak 11929 C. 1L 1924 | 1716
Can.P. 274 738 } Brit. Cyanides Co. 1926 C. II. 1930 | 3617
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Patent Nr. ‘ Zusatz zu Inhaber Jahr iﬁz Seite
Pat.Anm.B. 34330, 120 i Bakelite GmbH. 1930|19 —
PatAnm.B.105158,120 ' P.Anm.B.105157 |B.A.S.F. 1922 | 15 1169
Pat.Anm.B.121744,120 : I G. 1926 | 16 1967
Pat.Anm.B.123053,120 P.Anm.B.121744 |L G. 1925’16 1967
Pat Anm.B. 128066, 120 | Brit. CyanidesCo.| 1926 | 17| —
Pat.Anm.B.138476,120 'E. Budd, Co.  1928[17| —
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i Bakelite Ltd.
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Patent Nr. Zusatz zu ‘ Inhaber Jahr EE Seite
|

Pat.Anm.B.149708,39b | 1 Brit.Cyanides Co., 1931 19 —
PatAnm.C. 38848 120 |P.Anm.G. 35366,120 1 G. 11924 |18 —
Pat.Anm.C. 72683,120 'S. Goldschmidt 1928 18 —
Pat.Anm.D. 51308,39b  Bakelite Ltd. 1926 18| —
Pat.Anm.G. 53981,120 'F. Pollak 11921 | 15 {1167
Pat.Anm.G. 54723,120 |P.Anm.G. 53981  F. Pollak 11921 |16 1974
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Pat.Anm.G. 65026,120 ' Ciba 11925 | 16 1970
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PatAnm.T. 33700,39b 'P.Anm T. 32720,39b Thomas & Co. '1927'17| —
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Zusammenfassung,

Zum Studium des Aufbaues der aus Harnstoff und Formaldehyd
entstehenden, nicdrig- und hochmolekularen Produkte wurden einzelne
Vertreter derselben eingehend untersucht.

Als Anlagerungsprodukte werden deren zwei einfachste Vertreter,
der Monomethylol- und der Dimethylolharnstoff, beschricben.

Aus dem Dimethylolharnstoff entsteht im Vakuum oder beim lang-
samen Erhitzen cine hochpolymere Substanz vom Schmelzpunkt 2559,

Der Methylenharnstoff wird als ein hochpolymerer Kérper aufgefafit,
dessen Bildung durch Aneinanderlagerung der Primirteilchen, unter
Aufhebung der Doppelbindungen, erfolgt.

Bei der Herstellung des Kunstharzes Pollopas wird die Anschauung
entwickelt, dafl sich durch Einwirkung von Harnstoff auf Formaldehyd
Kondensationsprodukte bilden, aus welchen durch Zusammentreten der
Primarteilchen unter Betitigung der normalen chemischen Valenzkrafte
(Polymerisation) Hochpolymerc entstchen.

Die Kondensationsprodukte sind unbestiandig und gehen spontan
in die Polymerisationsprodukte, bis zur Endstufe, iiber. Die Polymeri-
sation verlduft aber schneller durch Einwirkung von Katalysatoren
(Wasserstoffionen) oder bei hoher Temperatur.

Chemisch koénnen diec Kondensations- und die Polymerisations-
produkte voneinander nicht getrennt werden.

Sowohl die Kondensation als die Polymerisation fiihrt nicht zu ein-
heitlichen Kérpern, sondern zu komplizierten Gemischen.

Die Kondensations- und anfinglichen Polymerisationsprodukte
unterscheiden sich nur ungeniigend voneinander (Viskositat und Lés-
lichkeit), um einen Beweis aufstellen zu konnen, ob chemisch verschie-
dene Individuen oder zufillige Assoziationen vorliegen.

Molekulargewichtsbestimmungen kénnen bei Kondensations- und
Polymerisationsprodukten mit den bisher bekannten Methoden nicht
durchgefithrt werden.

Aus dem kolloidchemischen und physikalischen Verhalten der Kon-
densationsprodukte geht hervor, dafl dieselben elektronegative, wasser-
losliche Micellkolloide darstellen, welche in kolloidaler Lésung hoch-
solvatisiert sind.

Bei der Kondensation konnten als Zwischenprodukte der Di-
methylol-, der Methylenharnstoff und ein Kérper unbekannter Konsti-

tution isoliert werden.
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Durch oxydativen Abbau der Endprodukte konnte ein Peroxyd be-
kannter Konstitution erhalten werden.

Alkalische Spaltung und Hochvakuumdestillation lieferten als Zer-
setzungsprodukt Methylamin.

Rontgenphotographische Untersuchungen zeigten, daf3 die Struktur
der Endprodukte amorph ist.

Auf Grund dieser Eigenschaften und der isolierten Zwischen- und
Abbauprodukte wird fir die aus Harnstoff und Formaldehyd entstehen-
den Hochpolymeren eine eindimensionale (fadenférmige) Struktur-
formel von unbekanntem durchschnittlichen Molekulargewicht vorge-
schlagen.



Lebenslauf.

Der Verfasser der vorliegenden Arbeit, Edouard Bois de Chesne,
wurde am 28, April 1903 in Triest als Sohn des Albert Theodor
von Genf und der Giulia geb. Ganzoni von Celerina geboren.

Er besuchte nach Absolvierung der Primarschulen das oster-
reichische Realgymnasium von 1914 bis 1918. Nachdem Triest unter
Italien gekommen war, beendete er daselbst von 1918 bis 1922 den
Studiengang des italienischen Realgymnasiums.

Im Herbst 1922 schrieb er sich als ingénieur civil an der Ecole
d’ingénieurs in Lausanne ein, um bald zum Studium der Chemie
tberzugehen, welches er im Jahr 1924 an der Universitit Turin
fortsetzte. Im Sommer 1929 erlangte er an dieser Hochschule nach
Ablegung der vorgeschriebenen Prifungen mit einer Arbeit Uber das
Triazol 1-2-4 die Wiirde eines Doktors der Chemie.

Vom Sommer bis zum Dezember 1929 war er bei der I. G. Farben-
industrie A.-G. in Leverkusen als Volontdr titig.

Von da an arbeitete er unter der Leitung von Herrn Prof. Dr.
H. E. Fierz-David im chemisch-technischen Laboratoriun der E. T. H.
Zirich an den Untersuchungen, die in vorliegender Arbeit nieder-
gelegt sind. In dieser Zeit legte er auch einige ergdnzende Priifungen
ab zur FErlangung der Gleichwertigkeit seiner Studienausweise mit
dem Ing. Chem.-Diplom der E. T. H.

Zirich, den 4. Juli 1932.



