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Uber die Einwirkung von Brom auf Harnstoff.

Von Alois Smolka.
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1887.)

Diese Studie wurde in der Absicht angestellt, um zu erfahren,
ob durch direete Einwirkung von Brom auf Harnstoff nicht ein
Bromsubstitutionsproduct desselben erhalten werden konnte. Um
dariiber ein moglichst sicheres Urtheil zu gewinnen, brachte ich
das Brom unter verschiedenen, im Folgenden niher beschriebe-
nen Umstinden mit dem Harnstoff zusammen, bemerke aber
gleich hier, dass es mir nicht gelungen ist, meinen eigentlichen
Zweck zn erreichen.

I. Zuniichst schlug ich den in diesem Falle allerdings nieht
sehr aussichtsvollen Weg ein, auf welechem Claus!zu Halogen-
derivaten des Thioharnstoffs gelangte: ich tropfelte in eine con-
centrirte alkoholisclic Lisung von Harnstoff Brom ein und zwar
wurden beide Substanzen in Mengen genommen, die je einem
Molekiil derselben entsprachen. Irgend eine Reaction war dabei
nieht wahrzunehmen: schliesslich wurde die Lisung im Wasser-
bade bei gelinder Temperatur verdunstet, unter Beobachtung der
Vorsicht, dass nicht etwa Wasserdampf in den Kolben gelangen
konnte. Der Riickstand bildete eine weisse, in Wasser leieht 10s-
liche Salzmasse von neutraler Reaction, die unter dem Mikroskop
homogeu aussah und kammformig geziihnte Krystalle erkenmen
liess; thre Losung gab mit Silbernitrat Bromsilber and mit Platin-
chlorid Platinsalmiak.

0-238 Grm. der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz Heferten 0-0163 Gim. Ag und 0-4277 Grm. AgBr, ent-
sprechend 81-55%, Br.

1 Beilstein’s Handbuch d. org. Chemie, I. Aufl. p. 773.
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Bei diesem Processe entstand also als Hauptproduct Brom-
ammonium (Rechnung 81-63¢/, Br.).

IT. Nun wurden 3 Grm, Harnstoff mit 8 Grm. Brom (d. i. je
ein Molekiil) fibergossen; das Ganze erwirmte sich und der Harn-
stoff loste sich in dem Brom fast ganz auf, withrend gleichzeitig
eine missige Gasentwicklung zu beobachten war. Das entwei-
chende, mit Bromdampf gemecngte Gas wurde in Kalkwasser
geleitet, in der es keine Tritbung verursachte; da es zum Theile
auch die vorgeschlagene Fliissigkeit unabsorbirt passirte, so ent-
hielt es sehr wahrscheinlich freien Stickstoff. Nachdem die
Gasentwicklung im Abnehmen begriffen war, wurde das Kélbchen
so lange im Wagserbade erhitst, bis alles Brom verschwand; es
hinterblieb ein gelbbrauner Riickstand, der sich in kaltem Wasser
nur zum Theile autloste; in heissem Wasser fand aber so gut wie
vollstindige Ldsung statt. Beim Abkiihlen der filtrirten Fliissig-
keit schied sich ein dcutlich krystallinisches, schweres Pulver
aus, das einen blassgelben Stich besass und aus glidnzenden
Sdulen bestand.

Eine Brombestimmung ergal ein negatives Resultat.

1-513 Grm. des Infttrockenen Krystallpulvers verloren im
Vacuum tiber Schwefelsdure 0-3225 Grm. = 21-32°%, H 0.

Die Substanz war in Ammoniak 18slich, rothete ziemlich
stark blaues Lakmuspapier und gab beim Erhitzen im Glasrohr-
chen Dimpfe von Cyansdure und ein weisses Sublimat. Wahr-
scheinlieh lag somit Cyanursiiure vor.

0-201 Grm. wasserfreie Substanz gaben nach der Dumas-
schen Methode verbrannt, im Zulk o wsk y’schen Apparat 56:5CC.
Stickstoff (bei 736:7 Mm. Barometerstand und 16° C. Temperatur),
d. 5. 0-06498 Grm. = 32-31¢/, N.

0-3162 Grm. entwisserte Substanz gaben nach der Ver-
brennung mit vorgelegter Kupferspirale 0-3256 Grm. CO, =
0+0888 Grm. oder 28-08¢/, C und 0-0724 Grm. H,0 = 0-008
Grm. = 2-5be/, H. Wasserfreie Cyanursidure — C,N,H,0,

verlangt: gefunden:
C... 21910, 28 08/,
N ...32:56, 3231,
H... 233, 255,

(3]
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Auch der gefundene Krystallwassergehalt (21-32%/,) stimmt
mit dem theoretischen (21-81%,) der Cyanursiure C,N,H,0,+
2H,0. Folgende Reactionen wurden noch ausgefithrt, nm die
Sgure vollig zu eharakterisiren:

Die heisse wiissrige Losung wurde mit concentrirter Natron-
lauge erwirmt: es schied sich das Natriumsalz Na,.C,N,0, aus,
das beim Abkiithlen wieder verschwand.

Bein Erhitzen der wiissrigen Losung mit wissriger Kalilange
schied sich ein weisser, unter dem Mikroskop Wiirfel zeigender
Niederschlag des sauren Kaljumsalzes K.C,N,H,0, aus.

Beim Erwiirmen einer Losung der Siure in verdiinntem
Ammoniak mit verditunter ammoniakalischer Kupfervitriollssung
fiel ecin amethystfarbener, krystallinischer Niederschlag der
Kupferverbindung Cu.C,N,HO,.2NH,+H,0O heraus.

Dic ammoniakalische Losung gab bei lingerem Kochen mit
Chlorbaryum ecinen weissen, krystallinischen Niederschlag;
0-179 Grin. des bei 100° C. getrockneten Niederschlages hinter-
liessen nach dem Glihen and Abrauchen mit Schwefelsiure
0-1452 Grm. Baryumsulfat — 47-69%/, Ba. Das saure Salz
Ba.C,N,HO,+1",1,0, welches nach Wahler! durch Kochen
von wissriger Cyanursidure und Baryumchlorid bei Zusatz von
Ammoniak erhalten wird, verlangt 47-08%/ Ba.

Bei Einwirkung von Brom auf Harnstoff in der Wiirme ent-
steht demnach—#dhnlich wie aus Chlor und Harnstoff—Cyanur-
sdure und kann aut diese Weise auch vortheilhaft dargestellt
werden, weil die ganze Operation eine hichst cinfache und die
Ausbeute eine ergiehige ist.

In Bezug auf die Reactionsgleichung, nach der dieser Pro-
cess stattfindet, filhre ich Nachstehendes an:

Ich fand wasserfreie (ungereinigte) Cyanursiure 1-681 Grm.
und ansserdem blieb davon noch in der Mutterlauge von den ans-
geschiedenen Krystallen etwas geldst; ein Theil dieser Mutter-
lauge wurde schwach ammonikalisech gemacht und mit verdiinnter
ammoniakalischer Kupfervitriolldsung erwirmt. Die ausgeschie-
denc und gewaschene Kupferverbindung Cu.C,N,HO,.2NH,+
H,0 wog nach dem Trocknen bei 30° C. (auf die ganze Fliissig-

L Gmelin-Krant’s Handb. d. org. Chem., Bd. V, pag. 147.
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keitsmenge gerechnet) 04425 Grm., entspricht daher 0-235 Grm.
wasserfreier Cyanurséiure. Im Ganzen wurden demnach 1:916 Grm.
Cyanursiure erhalten, was beildufig 1 Molekiil Siure aus 3 Mole-
kiilen Harnstoff gleichkommt.

In der erwidhnten Mutterlauge war neben Cyanurséure noch
Bromammonium enthalten; in einem aliquoten Theile dersel-
ben wurde das Brom als AgBr gefillt und daraus fir’'s Ganze
2-202 Grm. NH,Br berechnet; aus den obigen 3 Molekiilen Harn-
stoff entstanden somit 1'/, Molekiile NH,Br. Die Reaction verlief
also nicht so einfach, wie sie fiir die Einwirkung von Chlor auf
Harnstoff im Gmelin-Kraut’schen Handbuche! formulirt wird,
aber jedenfalls in #hnlicher Weise; vielleicht kann sie durch
folgende Gleichung annihernd gegeben werden :

6 CON,H, + Br, = 20,N,H,0, + 3NH,Br+ N, +6HBr.

Sicher ist, dass bei der Einwirkung von Brom auf Harnstoff
in der Wirme Cyanurséure neben Bromammonium und freien
Stickstoff entsteht, dhnlich wie dies bei der Einwirkung von
Chlor auf Harnstoff der Fall ist; ein Bromsubstitntionsproduct
tritt dabei nicht auf.

ITIL. Teh versuchte schliesslich, das Brom auf Harnstoff im
zugeschmolzenen Rohr in der Hitze einwirken zu lassen; auch
diesmal wurde das obige Verhiltniss (1 Mol. Brom:1 Mol. Harn-
stoff) eingehalten. Nach mehrstiindigem Erhitzen bei 90—100° C.
befand sich in der Rohre noch fliissizes Brom. Nachdem die
Temperatur anf 120° C. stieg, war es versehwunden; beim Offnen
des Rohres machte sich ein sehr starker Druck bemerkbar. Der
Rohreninhalt war fest, gelbbraun und in Wasser unter Hinter-
lassung eines Riickstandes loslich, der nach vélligem Auswaschen
rein weiss war. Die wissrige Losung enthielt Bromammonium.

Der weisse Riickstand, dessen Gesammtmenge 035 Grm.
(aus 3 Grm. Harnstoff) betrug, war amorph, auch in Alkohol
unléslich, loste sich aber in Alkalien auf; er enthielt kein Brom
und entwickelte beim FErhitzen im Glasrshrchen Dimpfe von
Cyansiure.

1 Bd. V. pag. 144: 3CON,H,~+Cly—=C,N,H,0;, + N-+2NH,Cl+HCL,
HiE
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0-1127 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
beim Verbrennen nach der Dumasg’schen Methode im Zulkow-
sky’schen Apparate 32-5 CC. Stickstoff (bei 734 -2 Mm. Baro-
meterstand und 19° C. Temperatur gemessen), d.s.0-03687 Grm.
oder 32-72¢/, N. (Cyamelid verlangt 32-569/, N.)

Diesmal entstand also ans dem Harnstoff neben gasformigen
Producten und Bromammonium Cyamelid = (CNOH)x; seine
Bildung ist leicht verstindlich, wenn man sich erinnert, dass
Cyanursiurc — welche urspriinglich bei der Einwirkung von
Brom auf Harnstoff entstanden war — in der Hitze in Cyan-
sdure tibergeht und dass sich diese mit grosser Leichtigkeit in
die polymere, unlgsliche Modification des Cyamelids umwan-
delt. Die geringe Menge des Cyamelids im Vergleich zu der
relativ grossen Menge von Cyanursiiure, dic anfangs entstanden
sein musste, erklirt sich aus dem Umstande, dass das Brom aus
dem Rohr nicht entweichen konnte, sondern vielmehr zersetzend
auf die bereits fertig gebildete Cyanursiure einwirken musste,

Da bei keinem der drei beschriebenen Processe ein brom-
hiiltiges Produet entstanden, so beruht wohl die in Kolbe’s Aus-
fiibrlichem Handbuch der Chemie (Band IIL, pag. 513) ausge-
sprochene Vermuthung, dass der Harnstoff mit Halogenen keine
Substitutionsproducte zu bilden scheine, auf voller Richtigkeit.



