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0ber die Einwirkung yon Brom auf Harnstoff, 

Von Alois Smolka. 

(Aus dem Laboratorium derk. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.) 

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

Diese Studie wurde in der Absicht angestellt, um zu erfahren, 
ob durch directe Einwirkung yon Brom auf Harnstoff nicht Gin 
Bromsubstitutionsproduct desselben erhalten werden kSnnte. Um 
darUber Gin mSglichst sicheres Urtheil zu g'ewinnen, braehte ich 
das Brom unter verschiedenen, im Folgenden n~her beschriebe- 
nen Umst~inden mit dem Harnstoff zusammen, bemerke abet 
gleich hier, dass es mir night g'elungen ist, meinen eigentliehen 
Zweek zu erreichen. 

I. Zun~tchst schlug ich den in diesem Falle allerdings nicht 
sehr aussiehtsvollen Weg Gin, auf welehem Claus  I zu Halogen- 
derivaten des Thioharnstoffs gelangte: ich trtil)feltG in eine con- 
centrirte alkoholisehc LSsung yon ttarnstoff Brom Gin und zwar 
wurden beide Substanzen in Mengen genommen, die je einem 
Molektil derselben entsprachen. Irgend eine RGaction war dabei 
nicht wahrznnehmen; schliesslieh wnrde die LSsung' im Wasser- 
bade bei g.elinder Temperatur verdunstet, unter Beobachtung', der 
Vorsieht, (lass niebt etwa Wasserd~mpf in dcn Kolben gela'agen 
konnte. Der Riickstand bildete einc weissG, in Wasscr ieieht 15s- 
liehc Salzmassc yon nentraler Reaction, dig unter dcm Mikrosko t) 
homogen aussah und kammfSrmig gezithnte Krys~dle crkcm~en 
]ie~; ihrc LSsung gab mit ~ilbcrnitrat Br<>msilber und mit Platin- 
ehlorid Piatinsalmiak. 

0"238 Grin. der im Vaeumn iibcr Schwefblsiiure ~etroek~eten 
Substanz liGfertcn 0 '0163 Grm. Ag und 0' 4277 Grin. AgBr, ent- 
spreehcnd 81"55~ Br. 

J Beilstcin's H,~ndbuch d. org. Chemic, I. Aufl. p. 773. 
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Bei diesem Processe entstand also als Hauptproduct Brom- 
a m m o n i u m  (Rcchnung 81"63O/o Br.). 

II. :Nun wurden 3 Grin. Harnstoff mit 8 GT'm. Brom (d. i. je 
ein Molekiil) ~ibergossen; das Gauze erw~trmte sich und del" Harn- 
stoff l~ste sich in denl Brom fast ganz auf, w/~hrend gleichzcitig 
eine m~ssige Gasentwickhmg zu beobachten war. Das entwei- 
chende, mit Bromdampf gemcngte Gas wurde in Kalkwasser 
geleitet, in der es koine TrUbung verursachte; da es zum TheJle 
auch die vorgeschlagene Fliissigkcit unabsorbirt passirtc, so ent- 
hielt es schr wahrscheinlich fl'eien S t i ck s to f f .  Nachdcm die 
Gasentwicklung im Abnehmen begriffcn war, wurde das KSlbchen 
so lange im Wasserbade erhitzt, his alles Brom vcrschwand; es 
hinterblieb ein gelbbrauner I~[ickstand, der sich in kaltem Wasser 
nur zum Theile auflSstc ; in heissem Wasser land aber so gut wie 
vollstSndige LSsung start. Bcim Abkiihlen tier filt~rten FIi~ssig- 
keit schied sich ein dcutlich krystallinisches, schweres Pulver 
aus, alas einen blassg'elben ,qtich besass und aus gl~nzenden 
S~tulen best~nd. 

Eine Brombestimmung" crgab ein negatives Resultat. 
1"513 Grin. des lufttrockenen Krystallpulvers verloren im 

Vacuum iiber Schwefels~ture 0-3225 Grin. ~ 21"32~ H20. 
Die Substanz war in Ammoniak 15slich, rSthete ziemlich 

stark blades Lakmuspai)ier und gab beim Erhitzen im GlasrShr- 
chen Diimpfc yon Cyans~ture und tin weisses Sublimat. Wahr- 
scheinlich lag somit Cyanurs~ture vor. 

0"201 Grin. wassel'ti'eie Substm~z gaben nach der Dumas-  
schcn Methode verbrannt~ im Z u 1 k o w s k y'schen A pparat 56"5 CC. 
Stickstoff (bei 736"7 Mm. Barometerstand und 16 ~ C. Tempcratur), 
d. s. 0"06498 Grin. ~ 32"31o/' o N. 

0"3162 Grin. entw~tssertc Substanz gaben nach der Vet= 
brennung" mit vorg'elegtcr Kupferspirale 0"3256 Grin. CO 2 = 
0"0888 Grin. oder 28"08o/o C und 0"0724 Grin. H~O ~ 0"008 
Grin. ~ 2"55O/o H. Wasserfreic Cyanurs~iure ~__ C3:NaHaOa 

verlangt: gefunden : 

c .   8 .o8o/--7 
N . . . 3 2 " 5 6 ,  3_9" 3 1 ,  
tt . . .  2" 3 3 ,  2" 55,, 
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Auch dcr gefundene Krystallwassergehalt (21-32~ stimmt 
mit dcm theoretisehen (21"81%) der Cyanurs~ure C3N~H3Oa+ 
2H~O. Folgende Rcactionen wurden noch ausgef|lhrt, urn die 
S~ure vSllig zu charakterisiren: 

Die heisse w~ssrige L6sung wurde mit concentrirter Natron- 
lauge erw~trmt: cs sehied sich das Natriumsalz N%. C3NaO a aus, 
das beim Abkiihlen wieder verschwand. 

Beim Erhitzen derwltssrigen LSsung mit w~issriger Kalilauge 
schied sich tin wcisser, untcr dem Mikroskop Wiirfe] zeigeuder 
Niederschiag des sauren Kaliumsalzes K. C:~N3[I20 a aus. 

Beim Erwiirmcn eincr Ltisung der ,q:,iure in verdiinntem 
Ammoniak mit verdiinnter ammoniakalischer KupfervitriollSsung 
fiel ein amethystfarbener, krystallinischer Nicderschlag' der 
Kupferverbindung" Cu. CaNaH03.2NH 34- H~O heraus. 

Dic tlmmoniakalische Ltisung gab bci l~ng'erem Koehen mit 
Chlorbaryum einen weissen, krystallinischen Niederschlag; 
0" 179 Grin. des bei 100 ~ C. getrocknetcn Niederschlagcs hinter- 
liessen nach dem Gliihen und Abr~u,hen mit Schwcfelsiture 
0"1452 Grin. Baryumsulfat = 47'69~ Ba. Das saure Salz 
Ba. CaNa]tO. ~ + 11/21IzO , welches nach W 5 h 1 e r '  durch Kochen 
yon w~tssriger Cyanursaure und Baryumchlorid bei Zusatz yon 
Ammoniak crhalten wird, verlangt 47"08~ Ba. 

Bei Einwirkung yon Brom auf H~rnstoff in der W~trme ent- 
steht demnach--~hnlich wic aus Chlor und tIarnstoff Cya nur- 
s~turc und kann auf diese Wcise :meh vortheilhaft dargestellt 
werden, well die ganze Operation eine h(ichst cinfaehe und die 
Ausbcute eine crgiebige ist. 

In Bez,~g auf die Reactionsglciehung', nach dcr dieser Pro- 
tess stattfindet~ ftihrc ich Nachstehendes an: 

Ieh land wasserfreie (ungcreinig'te) Cymmrs~ture 1. 681 Grin. 
und ausserdem blieb davon noeh in der Mutterlauge yon den :ms- 
geschiedenen Krystallen etwas gelSst; ein Thcil dicser Mutter- 
lauge wurde schwach ~mmonikaliseh gemaeht und mit verd|innter 
ammoniakalischer KupfervitriollSsung erwi~rmt. Die ausgesehie- 
dent und gewaschene Kupferverbindung Cu. CaN3HO a. 2NH34- 
H20 wog nach dem Trocknen bei 30 ~ C. (auf die gauze Fliissig- 

i G melin-Krant's Htmdb. d. org. Chem., Bd. V, pag. 147. 
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keitsmenge gerechnet) 0"4425 Grm., entspricht daher 0"235 Grin. 
wasscrfreier Cyanurs~ure. Im Ganzen wurden demnaeh 1"916 Grm. 
Cyanursi~ure erhalten, was beil~tufig 1 MolekUl Si~ure aus 3 Mole- 
ktilen tIarnstoff glsichkommt. 

In der erwi~hnten Mutterlauge war neben Cyanurs~ure noch 
B r o m a m m o ni n m snthalten; in einem aliquoten Theile dersel- 
ben wurde das Brom als AgBr gef~llt und daraus fiir's Ganze 
2" 202 Grin. NH4Br berechnet; aus den obigen 3 Molek|ilen Harn- 
stoff entstanden somit 11/~ Molekiile NH4Br. Die Reaction verlief 
also nicht so cinfach, wie sic fiir die Einwirkung yon Chlor auf 
Harnstoff im G m eli n- K ra u t'schen Handbuche i formulirt wird, 
abet jedcnfalls in ~thnlicher Weiss; vielleicht kann sic dutch 
folgende Gleiehung" ann~thernd gegeben werden : 

6 CON2Ha+ Br 9 = 2CaNaHaO a + 3NH4Br+Na+6HBr.  

Sicher ist, dass bei der Einwirkung yon Brom auf Harnstoff 
in der W~trme C y a n u r s ~ t u r e  neben Bromammonium und fl'eien 
Stickstoff entsteht, ~ihnlieh wie dies bei der Einwirkung yon 
Chlor auf Harnstoff der Fall ist; ein Bromsubstitutionsproduct 
tritt dabei nicht auf. 

III. Ich versuchte schliesslich, das Brom auf tIarnstoff im 
zugesehmolzenen Rohr in der Hitze einwirken zu lassen; aueh 
diesmal wurde das obige Verh:,iltniss (1 Mol. Brom: 1 Mol. Harn- 
stoff) eing'ehalten. Nach mehrsttindigem Erhitzsn bei 90--100 ~ C. 
befand sich in der RShre noch fliissiges Brom. Nachdcm die 
Temperatur auf 120 ~ C. stieg, war cs verschuunden; beim 0ffnen 
des I~ohres machte sich ein sehr starker Druck bemerkbar. Der 
Riihreninhalt war fes 4 gelbbraun nnd in Wasser unter Hinter- 
lassung sines Riickstandes l~islich~ dcr nach viilligsm Auswaschen 
rein weiss war. Die wiissrige Ltisung enthiclt B r s m a m m o n i u m .  

Dcr weisse B|ickstand, dessert Gesammtmenge 0"35 Grin. 
(aus 3 Grin. Harnstoff) betrug', war amorph, auch in Alkohol 
unl(islich, l(iste sich aber in Alkalien auf; er cnthielt kein Brom 
und entwickelts beim Erhitzen im Glasrtihrchen Diimpfs yon 
Cyans~ture. 

1 Bd. V. pag. 144:3CON,2Ha--~C13--~--C3NsH30 a + N+2NH4CI-+-HCI. 
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0" 1127 Grin. der im Vaeumn getroekneten Substanz gaben 
beim Verbrennen naeh der Dumas'sehen Methode im Zulk  ow- 
sky'sehen Apparate 32" 5 CC. Stiekstoff (bei 734" 2 Mm. Baro- 
meterstand und 19 ~ C. Temperatur gemessen), d.s.0"03687 Grm. 
oder 32"72O/o N. (Cyamelid verlangt 32.56O/o N.) 

Diesmal entstand also aus dam Harnstoff neben gasftirmigen 
Produeten und Bromammonium Cya me lid = (ICNOf-I)x ; seine 
Bildung' ist leieht verstiindlieh, wenn man sieh erinnert, class 
C y a n u r s ~t u r e - -  welehe ursprtinglieh b ei der Einwirkung yon 
Brom auf Hm'nstoff entstanden war - -  in der l-Iitze in Cyan-  
s ~ture iibergeht und dass sieh diese mit grosset Leiehtigkeit in 
die polymere, unltisliehe Modification des C y a m e l i d s  umwan- 
delt. Die geringe Menge des Cyamelids im Yergleieh zu der 
relativ grossen Meng'e von Cyanurs~iure, die ~mfangs entstanden 
sein musste, erkl~rt sieh aus dam Umstande, dass das Brom aus 
dam Rohr nieht entweiehen konnte, sondern vielmehr zersetzend 
auf die bereits fertig gebildete Cyanurs~ture einwirken musste. 

Da bei keinem der drei besehriebenen Proeesse ein brom- 
h~tltiges Product entstanden, so beruht wohl die in K o l b e ' s  Aus- 
fiihrliehem ttandbueh der Chemie (Band III., pag. 513) ausge- 
sproehene Vermuthung', dass der Harnstoff mit Halogenen keine 
Substitutionsproduete zu bilden seheine, auf voller Iliehtigkeit. 


