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HARNSTOFF

I Chemische Grundreaktionen des Harnstoff

(Versuche 1 bis 5)

IT. Harnstoff in_der_Physiolpgie_von_Mensch, Tier und Pflanzen

(Versuche 6 bis 8)

III. Harnstoff - Formaldehyd - Kunststoffe

(versuch 9)

I. Chemische Grundreaktionen des Harnstoff

]
Harnstoff hat die Strukturformel  H = C=WVH,
und kann als Kohlensdurediamid bezeichnet werden:

0
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Kohlens&ure Harnstoff

Harnstoff ist ein weiBer, kristalliner, geruchfreier und ungif-
tiger Stoff. Er kommt in grdBeren Mengen im Harn des Menschen
und vieler Tiere vor, woraus er im 18. Jahrhundert erstmals iso-
liert wurde und woher auch sein Name stammt.

Der erste Versuch besach&ftigt sich mit dem Verhalten des Harn-

stoff gegeniiber dem Ldsungsmittel Wasser.
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Versuch 1: LUsungsverhalten des Harnstoff

In das Reaktionsgef3B8 des Thermo-

Thevmoskop:

Reaktions e{&ﬁ

skops werden 40 ml Wasser mit

Loftrovm

Raumtemperatur gegeben und hierin
8 g Harnstoff geldst. Das Thermo-
skop zeigt eine stark endotherme
Reaktion an. Der Vdﬁanq des Ldsens
von Harnstoff in Wasser ist also

endotherm. Nach kurzer Zeit hat

sich der gesamte Harnstoff gelBst.
Dies deutet die gute Uasserlﬁslich-
keit des Harnstoff an. Bei 20°C
16st sich Harnstoff in Wasser im
Verh&ltnis 1:1. Prifung mit Indi-

katorpapier zeigt, daB die wissrige

U-Rohr mit y@rbfer Fh)ssn'z Keit

Lésung neutral reagiert.

Zur Funktionsweise des Thermoskops: Bei einer exothermen Re-

aktion im ReaktionsgefiB8 dehnt sich die Luft in dem an das

U - Rohr angeschlossenen Luftraum aus, und drickt den Flissia-
keitsspiegel im linken Schenkel des U - Rohrs herunter. 3ei endo-
thermer Reaktion im Reaktionsaef#B kihlt die Luft in dem Luft-

raum ab und der Flissigkeitsspiegel im linken Schenkel des U -

Rohrs steigt.

W&ssrige Harnstoffldsungen reagieren neutral. Harnstoff besitzt
aber dennoch eine, wenn auch gerinae, B8asizitit. Mit starken
Sduren bildet er Salze, von denen das Nitrat und das Oxalat
schuwerldslich sind.

Versuch 2: Bildung schwerl&slicher Harnstoffsalze

Man versetze konz. HarnstofflGsunaen mit konz. Salpetersfure bzu.
gesdttiqter OxalsdurelBsung.
Es bilden sich weiBe NiederschlZge von schuerléslichem Harnstoff-

nitrat:(O(//"l)L-Hﬂol bzw. Harnstof‘f‘oxalat:((O(I/Hl)l),.- (leOQ

An den Formeln sieht man, daB Harnstoff eine einsdurige Base ist.
Harnstoff wird nur einfach protoniert und zwar am Carbonyl =

sauerstoffatom. Dies leuchtet ein, wenn man sich die elektro-

evgkvierter Lo

liermant,

(8. /‘(eﬂnylorange in sourer Lasg.)
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nische Struktur des Harnstoff genausr ansieht.

Elektronische Struktur des Harnstoff:
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Abgesehen von Elektronegativit&tsbetrachtungen fihrt der -M -
Effekt des Carbonyl - Sauerstoffatoms zu einer negativen Teil-
ladung an diesem und positiven Teilladungen an den Stickstoff-

atomen.

Versuch 3: Harnstoffsynthese nach Wthler

5 g Kaliumcyanat (ungiftig) werden in 15 ml heiBem Wasser und

5 g Ammoniumsulfat werden in 10 ml Wasser geldst. Die LOGsungen
werden zusammen in eine Porzellanschale (f 15 cm) gegeben und
auf dem siedenden Wasserbad zur Trockne eingedampft. Den Riick-
stand zieht man portionsweise mit wenig heiBem Athanol aus, fil-
triert und damft die &thanolische Ldsung in einer Porzellan-
schale auf dem siedenden Wasserbad ein. Der Riickstand ist Harn-

stoff. (Dauer insgesamt 2 - 3 Stunden)

Beim ersten EindampfprozeB passiert folgendes:
Aufgrund der L@slichkeitsverhdltnisse liegt das Gleichgewicht
der Reaktion

2K0CW + (Why), S0, <= K80, + 2 MK, 00V (1)

auf der rechten Seite. Man beachte, daB Ammoniumcyanat dieselbe
Summenformel wie Harnstoff hat. Bei der Temperatur des Eindamp-
fens von 100°C wandelt sich das Ammoniumcyanat teilweise in
Harnstoff um. Diese Umlagerung l&uft folgendermaBen ab:
Ammoniumcyanat steht in einem Siure - Base - Gleichgewicht mit
Ammoniak und Cyansé&ure

NROW = WK+ W=(-B-H 2)
Die Cyans&ure steht im Gleichgswicht mit der tautomeren Isocyan-
sdure
73 N
e(-0-H = H-+¥=(=0
hemi(éinbderSchu‘I;www.chids.de N 7 (3)
Cyansgure Isocyansgure

D) 4o

Die letztendlich zum Harnstoff reagierenden Teilchen sind je
ein Molekll Ammoniak aus Gl. (2) und ein Molekiil Isocyansiure

aus Gl. (3)

H s
1 H, N
HEY — N
\ = /C:O/ (q.)

Der gebildete Harnstoff wird im zweiten Arbeitsgang mit heiBem
Athanol ausgezogen, denn Harnstoff ist im Gegensatz zu den noch
vorliegenden Salzen gut in Athanol, vor allem heiBem, l&slich.

Historische Bedeutung der Wéhlerschen Harnstoffsynthese:(1628):

Anfang des letzten Jahrhunderts war man der Auffassung, daB Stof-

fe, die man aus Tieren und Pflanzen cewann, verschieden von den

Verbindungen seien, die man aus der Atmosphire oder dem Mineral-

reich gewann. Fir die Synthese der organischen Verbindungen machte

man eine "Lebenskraft" verantwortlich, die nur in lebenden Orga-

nismen vorkommen sollte.

Den Abschied von der "Lebenskraft" - Theorie an der Harnstoff-

synthese Wohlers festzumachen, ist aber etwas willkiirlich,

- erstens, weil auch vorher schon Synthesen von Stoffen nelungen
waren, die zum organischen Bereich z#hlten

- zw=itens, weil das "Lebenskraft" - Konzept erst im Laufe der
ndchsten Jahrzehnte nach fir nach verschuznd, als vor allem die
ersten Synthesen organischer Verbindungen aus den Elementen

gelangen.

Produktion und Verwendung von Harnstoff heute:

Heute wird Harnstoff industriell in groBem MaBstab aus Kohlendi-
oxid und Ammoniak hergestellt. Die Reaktion wird in Hochdruck-
reaktoren bei einem Druck von ca 200 bar und einer Temperatur von
ca 200 C durchgefihrt. Die Produktionskapazit&dten betrugen 1980
veltueit etwa 40 Mio t.

GréBter Abnehmer ist die Landwirtschaft

- etua B85% des Harnstoff uwerden als Stickstoffdiinger eingesetzt

- stua 3% als eiweiBaufbauende Futtermittelkomponente fiir Wieder-

k&duer
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Der Rest des produzierten Harnstoff geht in dies Herstellung von
Kunststoffen, Leimen, kosmetischen und Pharmazeutischen Pr#para-

ten und vielem anderem mehr.

Harnstoff (z.B. der in Versuch 3 hergestellte) 1#Bt sich in Biuret

umwandeln und dieses mittels der Biuretreaktion nachueisen.

Versuch 4: Biuretbildung und Biuretrsaktion

In einem Reagenzglas wird etwas Harnstoff zun&chst vorsichtig ge-
schmolzen und die entstandens Schmelze so lange weiter erhitzt, bis
Ammoniak entweicht und bis schlieBlich die Schmelze wieder erstarrt
ist. Es hi; sich nach folgender Gleichung Biuret gebildet:

0

il . il ]
LUN~C-NH, Srhidzen oy pu g
2 mptage) & (460-100%C) "A/B.‘ucm‘ gmp.:fa lo'gycl7 a1

Die Reaktion besteht aus zwei Teilschritten.
Bei 150 -~ 160 C zerf&dllt in der Schmelze ein Teil des Harnstoff
unter Umkehrung der Bildungsgleichung in Ammoniak und Isocyans&u-

re:

9]
1} '
L W C-ay Shiteen s g T4 H-W= (=0

Die sehr reaktionsfzhige Isocyansiure reagiert dann mit noch vor-

handenem Harnstoff zu Biuaet: © 0

I I
2. HeW=(=0 & HW=E-iby —> W¥=C— MU= C= N,
Der entwickelte Ammoniak (Abzug!) 138t sich am Geruch und mit
feuchtem Indikatorpapier nachweisen.
Die Biuret - Reaktion fihrt man durch, indem man die gebildete Bi-
uretmasse mit einigen ml Wasser aufnimmt, etwa die gleiche Menge
10%ige Natronlauge und langsam sehr verdiinnte Kupfersulfatl@sung
bis zur Vielettfadrbung zugibt.
Nach folgender Gleichung hat sich ein charakteristisch violett

gefdrbter KupFeB (11) - Komplex gebildet.
It [
2 HM-C-MH-C-H, + Y4 Halh + W ——

O H o 0® |
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Diese charakteristische Komplexbildung mit Cu in alkalischer
L8sung machen alle Verbindungen, die mindestens zwei Peptid-
gruppen enthalten, also auch die Oligopeptide und Proteine.
Harnstoff 188t sich durech Sduren und Laugen hydrolytisch spalten.

Ich fihre die Spaltung mit Natronlauge vor.

Versuch 5: Hydrolyse des Harnstoff durch Natronlauge

.

In einem groBen Reagenzglas ist etwas Harnstoff vorgelegt. Dieser
wird mit wenig 1/2 konz. Natronlauge versetzt, im Abzug schr8g in
ein Stativ eingespannt, mit dem Brenner erhitzt, bis aus der L&-
sung Ammoniak entweicht (feuchtes Indikatorpapier) und noch etuas
lsinger erhitzt.(die Reaktion verl#suft manchmal heftig!).

Harnstoff hat sich nach folgender Reaktionsgleichung mit Natron-

lauge umgesetzt:

0
W= Cm b, + L0 ——> 4oy (O, +2AH, P

Der Mechanismus ist der einer nukleophilen Substitution am positiv
polarisierten Carbonyl - Kohlenstoffatom und entspricht dem Mecha-
nismus der Hydrolyse von Carbonsiurederivaten.

Mechanismus der Hydrolyse von Harnstoff durch Alkalien:
5, _
(N ®
5 U 9 0
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Das gebildete Natriumcarbonat 138t sich durch Ansduern der LE-
sung und Nachweis des dadurch ausgetriebenen Kohlendioxids mittels
Barytwassers nachweisen.
Dazu wird in zwei groBe Reagenzgl&ser je etwas Barytuasser ge-
geben. Als Blindprobe wird ein Peleusball mit Pipette mit Raum-
luft geflillt und die Luft in das Barytwasser des einen Reagenz-
g9lases gedriickt. Es ist keine Trilbbung festsatellbar, d.h., der
C0y - Gehalt der Raumluft reicht nicht fir eine merkliche Carbo-
natfdllung aus. Nun wird der abgekiihlten NaCU,- haltigen L&sung
mittels einer Tropfpipette langsam 2m Salzs&ure zugesetzt, bis
die Ldsurmg sprudelt. Dann werden Peleusball und Pipette aus dem
Gasraum in dem Reagenzglas gefillt. Beim Eindriicken des Gases in

das andere Reagenzglas mit Barytwasser f&llt weiBes Ba(CDg)taus.

II. Harnstoff in_der Physiologie von_Mensch, Tier und Pflanzen

Harnstoff kommt im Harn u.a. des Menschen vor. Er 138t sich in
stark essigsaurem Milieu mit Xanthydrol ziemlich selektiv caraus
fdllen.

Versuch 6: F&llung des Harnstoff im Urin als Dixanthylharnstoff

Zur nur qualitativen Demonstration dieser F&#llung versetzt man

in sinem groBen Reagenzglas ca 1 ml Urin mit 9 ml Wasser und

35 ml Eisessig und figt etwa 2 ml methanolischer Xanthydroll8sung
hinzu. Nach einiger Zeit flockt ein weiBer volumindser Nieder-
schlag von Dixanthylharnstoff aus.

Die Reaktion verl&duft nach folgender Gleichung:

Ay O
0=¢ LNV _—

MW, w0”

Hornstof{ Xont kydv’ol @

2H0 ¢ 0(

oixahw LS
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Dies Verfah. . wird z.B. in der klinischen Analyse zur quantita-
tiven Harnstoffbedimmung im Blut und Urin verwendet.
Die Bestimmung der Harnstoffmenge im "24 - Stunden - Harn" beschrei-
be ich an einem persdnlich durchgefihrten Beispiel:
Der Urin eines ganzen Tages, 3,2 1, uwurde gesammelt, gemischt und
ein Teil mit Wasser zehnfach verdinnt. 10 ml des zehnfach verdinn-
ten Harns wurden mit 35 ml Eisessig versetzt. Zu dem Gemisch wurden
5 ml Xanthydroll8sung zugefiigt und zwar jeweils 1 ml in Abst&nden
von 10 Minuten. Nach dem Zusatz jedes Milliliters wurde umageschwenkt.
Eine Stunde nach dem letzten Zusatz wurde der gebildete Nieder-
schlag durch einen Glasfiltertiegel abgenutscht, mehrfach mit
Methanol nachgewaschen, einige Minuten im Trockenschrank getrock-
net und gewogen(49 mq Dixanthylharnstoff). Die Gesamtmenge des mit

den 3,2 1 Urin ausgeschiedenen Harnstoff berechnet sich dann so:

x = 0,049 g/ml - 3200 ml %%Lgia g”;él = 22,4 q

Molgewicht des Harnstoff: 60,05 g/Mol

Molgewicht des Dixathylharnstoff: 420,00 ao/Mol

Anm.: 10 ml Xanthydrol 10%ig in Methanol kosten knapp 10,- DM
(Preis Jan. 1985)

Laut Literatur betrigt die mit dem Tagesharn ausgeschiedene Harn-

stoffmenge eines Erwachsenen etwa 20 - 30 g.

Harnstoff ist beim Menschen ein Endprodukt des EiweiBabbaus und
wird in Leberzellen im sog. Harnstoffzyklus aus C(,und kurzzeitig
varliegendem Ammoniak zusammengebaut. Der FrozeB ist stark ender-
gonisch, pro Mol Harnstoff werden drei Mol ATP verbraucht, er mu@
aber gemacht werden, da Ammoniak ein starkes Nervengift ist. Der
Harnstoff wird Uber Blutbahn und Nieren als Harnbestandteil aus-
geschieden.

Der ausgeschiedene Harnstoff wird von den Pflanzen nur sehr schlecht
direkt aufgenommen und verwertet, er wird vorher mineralisiert.

Das besorgen Bodenbakterien, die mittels des Enzyms Urease den
Harnstoff zu Nqund CDzhydrolysiaren. Der Ammoniak bleibt groften-
teils in Form von Ammoniumionen im Boden und steht den Pflanzen

so zur Aufnahme zur Verfiligung. Solche Bodenbakterien decken mit der

exsrgonischen Harnstoffhydrolyse einen Teil ihres Energiebedarfs.



Hydrolyse von Harnstoff durch das Enzym Urease:

0
i
Ho¥=C- Wl + HO Wrease 7 py 4+,

5

Versuch 7: Enzymatische Harnstoffspaltung durch Urease in
Bodenbakterien

In zwei 100 ml Erlenmeyerkolben gibt man je etwa 50 ml Erde und
wenig Natriumcarbonatl&sung. In den einen gibt man stwa 30 ml

5% ige Harnstoffldsung, in den anderan dieselbe Menge lWasser.
SchlieBlich feuchtet man jeweils einen Streifen Indikatorpapier
an, hdngt ihn in den Kolbenhals und verschlieBt mit einem Watte-
bausch, wobei das Indikatorpapier eingeklemmt wird. Die Kolben
148t man einige Tage stehen, bis sich das eine Indikatorpapier
blau gefdrbt hat und eventuell auch Ammoniakgeruch wahrnehmbar
ist,.

Will man das Wirken der Urease in kiirzerer Zeit demonstrieren,
so kann man reine pulverférmige Urease kaufen, oder, billiger,

auf Sojamehl zurickgreifen.

Versuch 8: Enzymatische Harnstoffspaltung durch Urease in S5o0ja-
brohnen

Im zwei 100 ml Erlenmeyerkolben gibt man je etwa 50 ml Soja-
mehl und in den einen etwa 50 ml 5%ige Harnstoffl&sung, in den
anderen als Blindprobe dieselbe Menge Wasser. Man verschlieBt
mit Stopfen und prlift nach einer Stunde (eventuell spiter) mit
feuchtem Indikatorpapier und Geruch auf Ammoniakgas.

Die Harnstoffhydrolyse durch Urease in Sojabohnen und anderen
Laguminosen erflillt eine andere Aufgabe als prim#r die der Ener-
giegewinnung.

Harnstoff und Urease im Stickstoffstoffwechsel von_ Sojabohne und

anderen Leguminosen:

In den Samen der Sojabohne sind groBe Mengen der Aminosiure
Canavanin gespeichert, die eine potentielle Harnstoffabgangs-

gruppe besitzt. Bei Bedarf kann der Harnstoff mittels des Enzyms
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Arginase hydrolytisch abgespalten werden, wobei die Aminossure
Canalin zurlickbleibt. Urease hydrolysiert den Harnstoff zu
Kohlendioxid und Ammoniak, welcher in dem Keimling bicsynthe-
tischen Prozessen zugefihrt wird. Das Canavanin hat also die
Funktion eines Stickstoffspeichers. Im Folqendén sind die Vor-

g&nge noch einmal chemisch formuliert:

COOH COOH
|

{
(|.H “,_ﬁ'—(l,H
?“L (l’ul
CH
T b
? l Conolin
e Avginase "
A,

N ”uz

t L Urease

%-0 —7ﬁmr—+ ZNH3+COL
Wi,

Harnstof{

Canavgnin

I11T. Harnstoff - Formaldehyd - Kunststoffe

Aus Harnstoff und fFormaldehyd lassen sich die zu den Aminoplasten

zdhlenden Harnstoff - Formaldehyd -~ Harze darstellen.

Im Folgenden beschreibe ich die Herstellung veon Harnstoff - Form-
aldehyd - Harz einmal als kompakte Masse und einmal als Schaum.
versuch 9: Darstellung von Harnstoff - Formaldehyd - Harz

In ein groBes Reagenzglas gibt man einige cm hoch Harnstoff und
soviel ca 37%ige Formaldehydldsung, bis die fFestsubstanz reichlich
bedeckt ist (Handschuhe, Abzug!). Dann wird im Abzug Uber dem
Brenner erw®rmt, bis der Harnstoff geltst ist. Die H&lfte der L8~
sung gibt man in einem 100 ml Enghalserlenmeyerkoclben, figt etuas
Spilmittel hinzu und schlttelt kr&ftig unter DaumenverschluB
(Handschuhe!) bis viel Schaum entstanden ist. Dann figt man etwa

10 Tropfen konz. Salzs#ure hinzu und schiittelt nochmal bis die
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Reaktion in Gang kommt und setzt ab. Unter exothermer Reaktion
treibt der Schaum auf und wird fest.
Die im dem groBen Reagenzglas verbliebene andere H#lfte der L8sung
wird mit wenigen Tropfen konz. sal¥sure versetzt. Unter stark
exothermer Reaktion scheidet sich festes weiBes Harnstoffharz ab.
Diese sauer katalysierte Harzbildung 148t sich in drei Teilschritte
zerlegen.
1. Durch einen nukleophilen Angriff von Harnstoff auf Formaldehyd
bildet sich zunichst das Additionsprodukt Methylolharnstoff.

O +H 9
e _ N
wr” M, §=0 ht” o

Harnsto{f Formallcl\\/d He{’l\Y‘OH\OVth{f

2. Die Methylolharnstoffmolekiile kondensieren dann zu Ketten.
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3. Die Ketten werden durch iiberschissigen Formaldehyd vernetzt.
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Als Schaum findet dieser Kunststoff in der Bauindustrie als Iso-
liermittel zur Schall- und W&irmed&mmung Verwendung. In kompakter
Form wird er, mit Cellulose als FiUllstoff, fir PreBmassen einge-

setzt.
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In schuach alkalischer L#sung bilden sich beim Erwu&rmen aus Harn-
stoff und Formaldehyd kurzkettige wasserl&sliche Vorprodukte, die
vor allem Methylolharnstoff enthalten. Dies sind Leime, die z.8.
unter der Bezeichnung "Kauritleim" vertrieben werden. Riesige
Mengen dieser Leime gehen in die holzverarbeitende Industrie und
dort vor allem in die Spanplattenherstellung. Holzspine werden mit
dem Leim als Bindemittel vermischt. In den beheizten Platten-
pressen erfolgt dann die Aushdrtung des Bindemittels zum r&umlich
vernetzten Harz.

Wegen des noch aus den fertigen Platten entweichenden Formaldehyds,
der in hBheren Dosen gesundheitssch#dlich und eventuell krebser-
zeugend ist, sind gerade solche Platten in jiingster Zeit in Verruf

geraten.
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