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1: Lus un gsver ha l te n
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des Ha r ns toff

und kann als Kohlens äu rediamid be ze ichnet wer den:

U-l{oh,. mit ~E't<1l'bte~ Fl~.u:3 ktit
(t .B. f1riky l ol'tJtld~ :n SOurer l~7')

Rohrs s tei g t.

Versuch 2: Bildung s chwerlöslic h e r Harnst o f f s al z e

Wäss r ig e Harn s t offl ö sun gen r ea g iere n ne u t ra l . Har n s t o f f b e s i t zt

a be r de nno c h e i ne, we nn auch ge ri ng e , g a s iz i t ~ t . ~ i ~ sta rke n

SÄuren b il det er Sal ze, von de nEn da s Nit r at und da s Oxa l a t

sc hwerl ösl ich s in d .

In da s Reaktionsge f äß des Th e r mo­

skops werden 40 ml Wass e r mi t

Raumt e mpe r at u r geg e be n un d hie r in

8 g Ha r n s t o f f g e l ö s t . Des Th e rmo­

s kop zeigt eine star k e ndo t her me

Reaktion an. Der V~~ang des Lösens

von Ha r ns t off in Wasser i st al so

en do t herm. Na c h kurz e r Ze it ha t

s ich der gesam te Ha rn s to f f ge lö s t .

Di es deutet die gute Wa sserlöslich­

keit des Harn stoff a n . Be i 20· C

l öst s i ch Ha r n s t o f f i n Wa sser i m

Verh äl t nis 1:1. Prüfu ng mit In d i­

kat or pa pi e r z eig t , da ß die WÄssrig e

Lösung neu tr al rea giert.

Zur Fu nkt i o n swe is e des Th e rmoskops : Be i ein er e xo t h e r me n Re ­

akt ion im Reaktions ge f äß de hnt s ich di e Lu ft in de m an d a s

U - Roh r ang esch losse nen Lu f t r a um a us , und d r U c~l d en FIU s s ig -

k a i t sspiegel im 1 i nke n Sc henke l des U - Roh r s h a r un t e r • Be i endo ­

th ermer Rea ktion i m Re a kt i on s oe f ijß küh lt die Lu ft in de m Lu f t ­

raum ab und d e r Fl ü s s i g k e i t s s p i e ge l im l in ke n Sch e nk e l d e s U -

WH hel m Kümmel

HA RNSTOFF

o
/I

C.
HO"" 'OH

Ih~mls~h~ fr~n&r~a~tlo~e~ &e~ ~a~n~t~f!

(Versuche 1 bis 5)

lia~n~tQf! ln_d~r_Phy~iQlQgle_vQn_M~n~ch,_Tle~ ~n& Efla~z~n

(Ve rsuche 6 bis 8 )

I .

111. lia~n~tQf! - [o~m~l~ehY~ - ~U~s!slo!f~

(Versuch 9)

Harnsto ff hat die Stru k turfor me l

Ir.

Ha r ns t of f i st ein weiße r, kr is t al lin e r , ge r uch f re i e r u nd un gif­

tiger Stoff. Er kommt in g r öß eren Me ng e n im Harn de s Me ns c h e n

und vieler Ti~re vor, woraus er im 18. Jahrhundert er stmals i s o ­

l iert wurde und woher a uc h s e i n Name sta mmt.

Der erste Versuch be~chäftigt sich mi t dem Verhalten des Ha r n­

stoff ge genüber dem Lösungsmittel Wasser.

Kohle ns äure Har nst o f f Ma n ver s et ze konz. Har ns t o f f lös uno en mit kn n z . Sal peter s ~ur e b zw.

g e SÄt t i g t er Oxals ä urel ö s un g.

Es b ilden sich weiß e Nie de r sc hl ~ge vo n schwe rlOU iche m Ha rn stof f ­

nitrat: (0 (#Ht),." "'01 b zu, Ha r ns t o f f oxa lat : ((O(NH, » ) . ( H0
d.1. t~lf

An den Formeln sieht man. daß Ha r ns t o f f ei ne ei n s ~u r i g e Ga s e i s t.

Harnstoff wi r d nur e in fach p ro t on i ert un d zwa r am Car bo n yl _

sa uers tof f atom. Dies l e uchtet ein, we nn man s i c h die elekt r o -
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Theorie a n der Harnstoff-

-40-)
"fi S' ,

Den Absch ied von der " Lebenskra ft"

Histor ische Bedeutung der Wöhlerschen Harnst of f synthese :(1628):

De r gebildete Harnstoff wird im zwe iten Ar beitsga ng mit heißem

~t ha n o l ausgezogen, denn Harnstoff ist im Gegensatz zu den noch

vorliegenden Salzen gut in ~thanol, vor allem he iß e m, löslich.

Anfang des letzten Jahrhunderts war man de r Auffassung, daß St o f ­

fe, die man aus Tieren und Pfla nzen ge wa n n , vers c hieden von den

Verb indun gen seien, die man aus d .3f Atmo s ph ä re od e r uem Mineral­

rei ch g e wa nn . Für die Synthese der org an isch en Verbindung en machte

man eine ~Lebenskraft" verantwortlich, die nur in lebenden Or ga ­
nismen vorkommen sollte.

H
I

H~N-H
j ")

U- N.,5" (== 0;

Oie letztendlich zum Harnstoff reagierenden Teilchen sind je

ein Molekül Ammoniak aus GI. (2) und ein Molekül Isocyans ~ure

aus GI. (3)

synthese Wöhlers festzuma chen, ist a ber e t wa s uillkürlich,

- e rs t ens, weil auch vorher sch on Synthe sen von Stoffen g e l ung e n

waren, die zum organischen 8e r e i c h z ~h lt e n

- zu s i t s ns , IJei l da s "Leben skraft " - Kon r ep t e rs t im La ufe der

n ächsten Jahr zehnte nach für na ch ver s chw a nd, als vor a ll em die

ersten Synthesen organischer Verbindungen B UR den Elementen

gelangen.

Produktion und Verwend~on Harnstoff heu.!:Ei.

He:ute wird Harnstoff industriell in großr>m Maß st a b aus Kohl end i­

oxid und Ammoniak hergestellt. Die Reaktio n wird in Hochdruck­

reaktoren bei einem Druck von ca 200 bar un d einer Temperatur von

Ca 200 C durchgeführt. Die Produktionskapazitäten be t r ug e n 1980

weltweit etwa 40 Mio t.

Größter Abnehmer ist die Landwirtschaft

- et wa 85% des Harnstoff werden als Stickstoffdünger eingesetzt

- etwa 3% als eiweißaufbauende Futtermittelkomponente fUr Wieder-

käuer
(3)

führt der -M ­

negativen Teil­

den Stickstoff-

-.a_ ' . U t ' ft < ,.IR: ._

IN=. (- ~- H

-3-

u- N: c.=-~,
ISOtyonseJllrr

NU, t

,
CyetMclVrt

NUIfOCIJ

Beim ersten Eindampfpro zeß passiert folgendes :

Aufgrun. der Löslichkeitsverh ältni sse liegt das Gleichgewicht
der Reaktion

Elektronische S·truktur des Harnstoff :

nische Struktur des Harnstoff genauer ansieht.

auf der rechten Seite. Man beachte, da ß Ammoniumcyanat dieselbe

Summenformel ~1e Harnstoff hat. Bei der Temperatur des Eindamp­

fens von 100°C wandelt sich das Ammoniumcyanat te ilweise in

Harnstoff um. Diese Umlagerung läuft folgendermaßen ab:

Ammoniumcyanat steht in einem Säure - Base - Gleichgewicht mit
Ammoniak und Cyansäure

Abgesehen von Elektronegativit ätsbetrachtungen

Effekt des Carbonyl - Sauerstoffatoms z u einer

ladung an diesem und po sitiven -Teilladungen an

atomen.

Versuch 3: Harnstoffsynthese nach Wähler

5 9 Kaliumcyanat (ungifti g) wer den in 15 ml heißem Wasser und

5 g Ammoniumsulfat werden in 10 ml Wasser gel öst. Die Lösung en

werden zusammen in eine Porzellanschale (~ 15 cm) gegeben und

auf dem s iedenden Wasserbad zur Troc kne ein gedampft. Den Rück­

stand zieht man portionsweise mit wen ig heißem Äthanol aus, fil­

triert und damft die äthanol ische Lösung in einer Porzellan­

schale auf dem siedenden Wasser bad e in. Der Rückstand ist Harn­

stoff. (Dauer insgesamt 2 - 3 Stun den)

Die Cyansäure steht i m Gleichgewicht mit der tautomeren Isocyan­
s äure

;;..· m s
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Der Rest des produzierten Harnstoff geht in die Herstellung von

Kunststoffen, Leimen, kosmetischen und Pharmazeutischen Präpara­

ten und vielem anderem mehr.

Diese charakteristische Komplexbildung mit Cu in alkalischar

L5sung machen alle Verbindungen, die mindestens z~ei Peptid­

gruppen enthalten, also auch die Oligopeptide und Proteine.

Harnstoff (z.8. der in Versuch 3 hergestellte) läßt sich in Biuret

umwandeln und dieses mittels der Biuretreaktion nachweisen.
Harnstoff läßt sich durch Säuren und Laugen hydrolytisch spalten.

Ich fUhre di~ Spaltung mit Natronlauge vor.

Versuch 4: Biuretbildung und Biuretreaktion Versuch 5: Hydrolyse des Harnstoff durch Natronlauge

In einem großen Reaqenzglas ist etwas Harnstoff vorgelegt. Dies~

wird mit wenig 1/2 konz. Natronlauge versetzt, im Abzug schräg in

ein Stativ eingespannt, mit dem Brenner erhitzt, bis aus der Lö­

sung Ammoniak entweicht (feuchtes Indikatorpapier) und no~h etwas

lÄnger erhitzt.(die Reaktion verlÄuft manchmal heftig!).

Harnstoff hat sich nach folgender Reaktionsqleichung mit Natron-

lauge umgesetzt:

Der Mechanismus ist der einer nukleophilen Substitution am positiv

polarisierten Carbonyl - Kohlenstoffatom und entspricht dem Me~ha­

nismus ~er Hydrolyse von Carbonsäurederivaten.

Mechanismus der Hydrolyse von Harnstoff durch Alkalien:

~-10'

'~lr&t ~I 0
Vc HtN- T~NUz.. f!'.&-OH- Hz.AI- c., +NHJ1H)// 'NH ---:=..

-.::-- -.:::--
t t t (01 0"laiS J

I H
H

'-1)\ IÖl
e

0
~+~, I~ t"O' .. OH" 11

H,./C.'OH
~ Ul~C- OH t I ~

uo/ C'DU + #"3 i~
,

l t I
101(9 fOI

I
I H
~

0 0
11 i~OHi - lHzR

11

c C.

"0/ 'Oft
, / '\

e (01 'C) e

o 0
11 11

----.> "tN-- G- NfI-- C .... NHt
sich am Geruch und mit

handenem Harnstoff zu Biuret:
e
11

2. H-N=l.=O t H N- c, -.(/Ht t
Der entwickelte Ammoniak (Abzug!) 1 ~ßt

feuchtem Indikatorpapier nachweisen.

Dia Biuret - Reaktion führt man durch, indem man die gebildete Bi­

uretmasse mit einigen ml Wasser aufnimmt, etwa die gleiche Menge

10%ige Natronlauge und langsam sehr verclUnnte Kupfersulfatl~sung

bis zur Violettfärbung zugibt.

Nach folgender Gleichung hat sich ein charakteristisch violett

gefärbter Kupfer (11) - Komplex gebildet.
00-
11 11 tJ .r OU .1 ,_lt

2 Nt'"- (.- NH - (- 4'H t +, Nd 11 ,. ~ )

o tI tl 0(-)
11 I ,I

/C-II, ~":c..

"AI }"':~ \VH
'(=1/" 'N-- C/

t I I IJ
(-)0 H H 0

In einem Reagenzglas ~ird etwas Harnstoff zunächst vorsichtig ge­

schmolzen und die entstandene. Schmelze so lange weiter erhitzt, bis

Ammoniak entweicht und bis scnließlich die- Schmelze wieder erstarrt

ist. Es hat sich nach folgender Gleichung Biuret gebdldet:
000
II' J 11 11

2U N-G-II" trt\&,ten H,A/-(--A1H-(-NH -I- AlH t
2. o_,..me(.) z. (1'0-1'0·C.) ' ... S:Vytt (S"'p.: tO l1XJ-l '1

Die fleaktion besteht aus zwei T~ilschritten.

Bei 150 - 160 C zerfällt in der Schmelze ein Teil des Harnstoff

unter Umkehrung der Bil~ungsgleichung in Ammoniak und Isocyans~u-

re: D
" h't f.c. Hz.N- c- .4IHl.. r-4-o-liir-<.7) NH'3 + H- AI .:. ('=0

Die sehr reaktionsfähige IsocyanS8ure reagiert dann mit noch vor-
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Das gebildete Natriumcarbonat 1~ßt sich durch An~~uern der Lö-

sumg und Nach~eis das da~urch ausgetriebenQn Kohlendioxids mittels

Ba~yt~as8ers nachw~isen.

Dazu wird in zw~i große RBag8nzgl~ser je etwas Barytwasser ge-

~ 9 b SIn , A1 s BI in dp r 0 be wir m 8 i n Pel a u sb a 11 mit Pi pet t Ee~ mit Raum­

luft ~efUllt und die Luft in das Barytwasser des einen R~ag~nz­

glases gedrUckt. E$ ist keine Trübung fest$tellbar, d.h., de~

COt - Gahalt dar Raumluft reicht nicht für eine merkliche Carbo­

natfMllung aus. Nun wird der abgekühlten NaCO,- haItigen Lösung

mittels einer Tropfpipette langsam 2m Salzsäure zugesetzt, bis

die L~sun~ sprudelt. Dann werden Peleusball und Pipette aus dem

Gasraum in dem Rea,genzglas g.sfüll t , Beim Eindrücken d e s. Gases in

das andere Reagenzglas mit Barytwasser fällt weißes Ba(COi)~aus.

-8

Dis. verfah~;1 ~ird z.B. in der klinischen Analyse zur Quantita­

tiven Harnstoffb8~mmung im Blut und Urin verwendet.

Oie 8 e s tim mun g der Ha r n s to f fmeng e im" 2 4 - Stun den - Ha r n " b e ec h r e i _

be feh an einem persönlich durchgeführten Beispiel:

Der Urin eines ganzen Tages, 3,2 1, wurde gesa~melt, gemischt und

ein Teil mit Wasser zehnfach verdünnt. 10 ml des zehnfach verdünn­

ten Harne wurdgn mit 35 ml Eisessig versetzt. Zu dem Gemisch wurd~n

5 ml Xanthydrollösung zugefügt und zwar jeweils 1 ml in Abständen

von 10 Minuten. Nach dem Zusatz jedes Milliliters wurde umgeschwenkt.

Eine Stunde nach dem letzten Zusatz wurde der gebildete Nied~r­

schlag durch einen Glasfiltertiegel abgenutscht, mehrfach mit

Methanol nachgewaschen, einige Minut~n im Trockenschrenk getrock-

net und gewogen(49 mg Dixanthylharnstoff). Die Gesamtmenge des mit

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

22,4 90,049 g/ml • 3200 ml • ~§,05 g/Mol
0,00 g/Molx

Laut Literatur beträqt die mit dem Tagesharn ausgeschiedene Harn­

stoffmenge eines Erwachsenen etwa 28 - 30 g.

Molgewicht des Harnstoff: 60,05 q/Mol

Molqewicht des Dixathylharnstoff: 420,00 9/ Mol

Anm.: 10 ml Xanthydrol 101;ig in Methanol kosten knapp 10,- DM

(Preis Jan. 1985)

Harnstoff ist beim Menschen ein Endprodukt des Eiweißabbaus und

wir d i n Leb erz e Ll e n i m sog. Ha r n s t 0 f f z y k1 usa us Cr1~ und kur z z e i t .i g

vorliegendem Ammoniak zusamme~gebaut. Der rrozeß ist stark ender­

gonisch, pro Mol Harnstoff werden drei Mol ATP verbraucht, er muß

aber gemacht werden, da Ammoniak ein starkes Nervengift ist. Der

Harnstoff wird über Blutbahn und Nieren als ~arnbestandteil 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 NHJund COzhydrolysieren. Der Ammoniak bleibt grö8ten­

teils in Form von Ammoniumionen im Boden und steht den Pflanzen

so zur Aufnahme zur Verfügung. Solche Rodenbaktenien decken mit der

exergonischen Harnstoffhydrolyse einen Teil ihres Energiebedarfs.

+ 2

Versuch 6: Fällung des Harnstoff im Urin als Oixanthylharnstoff

Harnstoff kommt im Harn u.a. des Menschen vor. Er läßt sich in

stark essigsaurem Milieu mit Xanthydrol ziemlich selektiv caraus

fällen.

Zur nur qualitativen Demonstration dieser Fällung versetzt man

in einem großsn Reagenzglas ca 1 ml Urin mit 9 ml Wasser und

35 ml Eisessig und fügt etwa 2 ml methanolischer Xanthydrollösung

hinzu. Nach ~iniger Zeit flockt ein weißer voluminöser Nieder-

sc h1 ag von 0 i x.ant hY1 h a r ns t 0 f f aus.

Die R~aktion verläuft nach folgender Gleichung:

Chemie in der Schule: www.chids.de



Arginase nydrolytisch abgespalten werden, wobei die Aminosäure

Canalin zurUckbleibt. Urease hydrolysiert den Harnstoff zu

KohlendioximJ und Ammoniak, welcher in dem Keimling biosynthe­

tischen Prozessen zugeführt wird. Das Canavani,n hat also die

Funktion eines stickstoffspeichers. Im folqenden sind die Vor­

gänge noch einmal chemisch formuliert:

-9-
Hydrolyse von Harnstoff durch das Enzym Urease:

Versuch 7: Enzymatische Harnstoffspaltung durch Urease in

Bodenbakterien

I n z we i 1 DOm I Er 1 e nm 8 ye r k 0 I ben Q i b t man j e e t wa 5 0 m,l Erde und

wen i g Natri umc a r bon a t lös u n.q , ~ n den 8 i n 8 n gib t man 8 t wa 30mI

5% ige Harnstofflösung, in den anderen dieselbe Menge Wasser.

Schließlich feuchtet man jeweils einen Streifen Indikatorpapier

an, hängt ihn in den Kolbenhals und verschließt mit einem Watte­

bausch, wobei das Indikatorpapier eingeklemmt wird. Die Kolben

läßt man einige Tage stehen, bis sich das eine Indikatorpapier

blau gefärbt hat und eventuell auch Ammoniakgeruch wahrnehmbar
iet.

Will man das Wirken der Urease in kürzerer Zeit demonstrieren,

so kann man reine pulverfärmige Urease kaufen, oder, billiger,

auf Sojamehl zurückgreifen.

Versuch 8: Enzymatische Harnstoffspaltung durch Urease in Soja­

Dohnen

(OOM
I

H!-CH
I
(Hz.
I
cHt,
o
(

NU
- -(-

HN=C.
I
4'Hz.

LaY\(\ va ni n

')
- 40-

NUt.
I
(,= 0
(

NUt

Hornstoff

)

I" zuei 100 ml Erlenmeyerkolben gibt man je etwa SO ml Soja­

mehl und in den einen etwa 50 ml S%ige Harnstofflösung, in den

anderen als Blindprobe dieselbe Menge Wasser. Man verschließt

mit Stopfen und prUft nach einer Stunde (eventuell sp8ter) mit

feuchtem Indikatorpapier und Geruch auf Ammoniakgas.

Oi e Har ns to f fhyd ral yse du r c h Urea se in So j abohnen und an da re n

Leguminosen erfUllt eine andere Aufgabe als prim8r Die der Ener­

giegewinnung.

Harnstoff und Urease im stickstoffstoffwechsel von Sojabohne und

anderen Leguminosen:

In den Samen der Sojabohne sind große Mengen der Aminosäure

Canavanin gespeichert, die eine potentielle Harnstoffabgangs­

gruppe besitzt. 8ei Bedarf kann der H~rnstoff mittels des Enzyms

Aus Harnstoff und Formaldehyd lassen sjch die zu den Aminopla~ten

z~hlenden Harnstoff - Formaldehyd - Harze darstellen.

Im Folgenden beschreibe ich die Herstellung von Harnstoff - Form­

aldehyd - Harz einmal als kompakte Masse und einmal als Schaum.

Versuch 9: Darstellung von Harnstoff - Formaldehyd - Harz

I n! ein g roß e s Rea gen z g las gib t man ein i g e c m hoc h Ha r ns t 0 f fun d

soviel ca 37(ige Formaldehydlösung, bis die Festsubstanz reichlich

bedeckt ist (Handschuhe, Abzug!). Dann wird im Abzug Uber dem

Bren ner er w;:; r mt , bis der Har n s t 0 f f gel ö s t ist. 0 i e H~ 1 f ted er Lö­

s un9 gib t man i n ein e rrt' 1DOm I Eng ha I s e r I e nme y e r k 0 I be n , füg t e t was

Spülmittel hinzu und schüttelt kräftig unter Daumenverschluß

(HandschUhe!) bis viel Schaum entstanden ist. Dann fügt man et~a

10 Tropfen konz. Salzsäure hinzu und schüttelt nochmal bis die

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Reaktion in Gang kommt und setzt ab. Unter exothermer Reaktion

treibt der Schaum auf und wird fest.

Die i~ dmm großen Reagenzglas verbliebene andere H~lfte der L~sung

wird mit wenigen Tropfen konz. Sal'~ure ver~~tzt. UnteF stark

exotherm~r Reaktion scheidet siCh festes weißes Harnstoffharz ab.

Diese sauer katalysimrte Harzbildung I~ßt sich in drei Teilschritte

z e r Le q sm ,

1. Durch einen nukleophilen Angriff von Harnstoff auf Formaldehyd

bildet sich zunächst das Additionsprodukt Methylolharnstoff.

>

2. Die Methylolharnstoffmoleküla kondensieren dann zu Ketten.

In schwach alkalischer Ltlsung bilden sich beim Erwärmen aus Harn­

stoff und Formaldehyd kurzkettige wasserlösliche Vorprodukte, die

vor allem Methylolharnstoff enthalten. Dies sind Leime, die z.B.

unter der Bezeichnung "Kauritleim" vertrieben werden. Riesiqe

Mengen dieser Leime gehen in die holzverarbeitende Industrie und

mort vor allem in die Spanplattenherstellunq. Holzspäne werden mit

dem Leim als Bindemittel vermischt. In den beheizten Platten-

p r a s 5 e n er f 0 I g t dan n die Aus h ä r tun 9 des Bin d f3mit tel s zum r ä um I ich

vernetzten Harz.

Wegen des no~h aus den fertigen Platten entweichenden Formaldehyds,

der in höheren Dosen gesundheitsschädlich und eventuell krebser­

zeugend ist, sind gerade solche Plalten in jüngster Zeit in Verruf

geraten.

)

3. Die Ketten werden durch überschüssigerl Formaldehyd vernetzt.

0
011
11C:H~\ />

C.Hz.\ / -,NH N
N iI

'f. + 2 X ("2.0 ) I I
- 2.)( HtO C.Ht (Hz

I INll, INH Al MCHI c CH / 'tlt tI
l I1

0
X 0

X

Als Schaum findet dieser Kunststoff in der Bauindustrie als 1so­

liermittel zur Schall- und Wärmedämmung Verwendung. In kompakter

Form wird e~ mit Cellulose als FUllstof~ fUr Preßmassen einge­

setzt.
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