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Ueber den Hydroxylharnstoff;
von Dr. W. F. C. Dresler und Dr. R. Stein *).

Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Cyansiure ent-
steht ein Korper N,CH,0;, der seiner Bildung und Zusammen-
setzung nach als Hydroxylharnstoff zu betrachten ist. Die
Darstellung desselben ist im Princip nicht verschieden von
derjenigen anderer substituirter Harnstoffe, bei der Ausfihrung
sind indessen einige Schwierigkeiten durch besondere Vor-
sichtsmalsregeln zu Gberwinden.

Mischt man concentrirte Ldosungen von Hydroxylamin-
sulfat und Kaliumcyanat (nach der bekannten Methode von
Waurtz dargestellt), so tritt sofort starke Erwirmung und
damit verbundene Ammoniakbildung und Gasentwickelung ein.
Bei den ersten Versuchen wurde das gebildete Kaliumsulfat
durch absoluten Alkohol ausgefallt und die alkoholische Lo-
sung vorsichtig verdunstet. Es blieb e¢in krystallinischer
Riickstand, der meist vorzugsweise aus gewdhnlichem Harn-
stoff bestand, neben welchem wechselnde Quantititen ver-
schiedener anderer Korper zu erkennen waren; nur einmal
gelang es, einen dieser letzteren, der unten beschrieben
werden soll, rein darzustellen; Hydroxylharnstoff konnte nicht
isolirt werden.

Es wurden darauf wieder édquivalenle Mengen von Hy-
droxylaminsulfat und Kaliumcyanat getrennt von einander in
moglichst wenig Wasser gelost, die Erwirmung beim Mischen
durch Abkihlen mit Schneewasser und sehr allmiliges Zu-

*) Ierr Dr. Dresler und Herr Dr. 8tein haben getrennt von ein-
ander gearbeitet; dic gegenseitige Ergiinzung der erhaltencn Re-
sultate liefs cine gemeinsamo Mittheilung geeigneter crscheinen.

W. Lossen.
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sammengiefsen moglichst vermieden, dann sofort absoluter
Alkohol zugesetzt, vom Kaliumsulfat abfiltrirt, und die Losung
mit absolutemn Aether versetzt. Dadurch schied sich zunichst
eine syrupartige Schichte ab, welche von der a&therischen
Losung getrennt, dann wiederholt in absolutem Alkohol ge-
lost und wieder mit Acther gefallt wurde; als ein erneuerter
Zusatz von Aether keine Flissigkeit mehr abschied, sondern
nur noch eine Tribung bewirkte, die sich allmilig zu Kry-
stallen vereinigte, wurden alle dtherischen Losungen zusam-
mengegossen, mit noch etwas Aether verselzt, nach dem
Klarwerden der Flissigkeit von dem ausgeschicdenen Krystall-
pulver (a) getrennt, und im Wasserbad bei méglichst nie-
driger Temperatur auf ein kleines Volumen verdampft. Beim
Erkalten schied sich ein grau gefarbtes Krystallpulver ab,
welches mit etwas absolutem Alkohol gewaschen, dann aus
heifsem absolutem Alkohol umkrystallisit wurde. Beim Er-
kalten schieden sich kleine Rosetchen ab (h); die Mutter-
lauge lieferte eine zweile, etwas weniger reine Kryslalli-
sation. Sowohl das Krystellpulver a, als die Krystalle b er-
wiesen sich bei der Analyse als ziemlich reiner Hydroxyl-
harnstofl :
Krystallpulver a :
1) 0,2692 Grm. gaben 0,1650 Kohlensliure und 0,1438 Wasser.

2) 0,2858 Grm. gaben 94 CC. Stickgas, feucht gemessen bei 22°
und 756™= Druck.

8) Das Krystallpulver wurde nochmals in absolutem Alkohol ge-
list, aus dieser Lisung durch Aecther gefillt : 0,1885 Grm.
gaben 0,1159 Kohlensilure und 0,0972 Wasser.

Krystalle b : _
4) 0,1966 Grm. gaben 0,1182 Kohlensiiure und 0,0945 Wasser.

5) 0,2292 Grm. (zweite Krystallisation) gaben 0,1397 Kohlensiure
und 0,1198 Wasser.

6) 0,2741 Grm. (zweite Krystallisation) gaben 89 CC. Stickgas,
feucht gemessen bei 19%5 und 749,5™ Druck.
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Berechnet fiir Dresler
NCHO, 1u.2) 3) 4) 51u. 6)
N, 28 36,84 37,0 —_ — 36,82
C 12 15,79 16,72 16,77 16,39 16,62
H, 4 5,26 5,94 5,73 5,34 5,81
0, 82 42,11 — — - —
76 100,00.

Der bei simmtlichen Analysen etwas zu hoch gefundenc

Kohlenstoff beweist, dafs der Hydroxylharnstoff nicht ganz
rein war.

Die im Vorgehenden beschriebene Methode lieferte eine
im Verhaltnifs zum angewandten Hydroxylaminsalz sehr ge-
ringe Ausbeute an Hydroxylharnstoff. Aufserdem erwies die~
selbe sich als wenig zuverlissig, indem bei einer moglichst
genauen Wiederholung der Darstellung die Isolirung des
elwa gebildeten Hydroxylharnstoffs von den reichlich vor-
handenen Nebenproducten (meistentheils Harnstoff) nicht ein-
mal gelang.

Es wurde daher anstatlt des schweflelsauren das salpeter-
saure Hydroxylamin angewandt, welches in absolutem Al-
kohol leicht loslich ist. Es ist nicht nothwendig, dicses
aufserst zerfliefsliche und sehr schwer krystallisirende Salz
krystallisirt darzustellen, sondern man zersetzt die dem an-
zuwendenden Kaliumcyanat dquivalente Menge Hydroxylamin-
sulfat mit Baryumnitrat, dampft die Losung des Hydroxyl-
aminnitrals Anfangs auf dem Wasserbad, schliefslich bei sehr
gelinder Temperatur bis zum Syrup ein, indem man darauf
achtet, dafs keine, Zersetzung des Salzcs anzeigende Gas-
entwickelung eintritt, 168t den Syrup in der zwei bis drei-
fachen Menge vollig absoluten Alkohols, kiihlt diese Lésung
auf — 10 bis — 15%ab und setzt dann die Losung des Kalium-
cyanals in moglichst wenig kaltem Wasser porlionenwcise zu.
Sobald durch diescn Zusatz die Temperatur des Gemisches
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auf 4 5 bis - 10° steigt, halt man mit dem Zusetzen der Kalium-
cyanalldsung inne und setzt dasselbe erst fort, nachdem das
Gemisch wieder auf etwa — 10° abgekihlt ist. So gelingt es,
die Losungen des Hydroxylaminsalzes und Kaliumcyanats zu
mischen, ohne dafs eine erhebliche Gas- oder Ammoniakent-
wickelung eintritt. Eine Probe der vom ausgeschiedenen Salpeter
moglichst schnell abfiltrirten Losung wird mit absolutem Aether
vermischt; scheidet sich dadurch eine wasscrige Schicht ab, so
ist vor dem Zusetzen von Aether zu der Hauptmenge der alkoho-
lischen Losung zu letzterer noch mehr absoluter Alkohol zu-
zusetzen, und zwar soviel, dafs durch Aether nur mebr ein
krystallinischer Niederschlag (wesentlich Salpeter) entsteht.
Dann erst wird die Hauptmenge des Aecthers, etwa das 1%/,-
fache Volum der alkoholischen Lésung, zugesetat, die noch-
mals filtrirte Losung auf dem Wasserbad bei gelinder Tem-
peratur auf ein kleines Volum gebracht, und der beim Er-
kalten sich ausscheidende Hydroxylharnstoff aus Alkohol um-
krystallisirt.

Das Abfiltriren der alkoholischen Losung vom Salpeter
und das Zusetzen von Aether mufs so rasch als moglich ge-
schehen; in einem Fall, in welchem das letztere versidumt
wurde, zeigte die anscheinend unzersetzt aus der Kalte-
mischung herausgenommene alkoholische Losung, nachdem
sie einc Sommernacht hindurch gestanden hatte, cincn sehr
starken Ammoniakgeruch, und der beim Verdunsten derselben
iiber Schwefelsdure erhaltene Riickstand bestand fast nur aus
gewohnlichem Harnstof, vermischt mit kleinen Mengen eines
weiter unten zu beschreibenden Kaliumsalzes.

Bei der Analyse des aus salpelersaurem Hydroxylamin
erhaltenen Hydroxylharnstoffs wurden folgende Resullate
erhalten :

0,4995 Grm. gaben 0,2960 Kohlensiture und 0,2485 Wasser.
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0,4835 Grm. gaben 160 CC. Stickgas, feucht gemessen bei 24°
und 757,6™" Druck.

Berechnet fiir N,CI, Oy Btein
—— v
N, 28 36,84 36,99
C 12 15,79 16,16
1, 4 5,26 5,53
0, 32 42,11 -
6 100,00.

Der Hydroxylharnstoff ist sehr leicht 16slich in Wasser,
leicht in heifsem, weniger leicht in kalten Alkohol. Beim
Erkalten heifs gesitligler alkoholischer Losungen wurde cr
in kleinen Nadeln oder in Rosetichen erhalien, durch hin-
reichenden Zusatz von Aether zu der kalten concentrirten
alkoholischen Lésung in mikroscopischen rhombischen Blatt-
chen mit abgestumpfien spitzen Winkeln. Die Lisungen sind
indifferent gegen Lackmuspapier. Er schmilzt bei 128° (Stein),
bei 130° (Dresler); wird er im Schmelzen erhalten, so zer-
setzt er sich unter Gasenlwickelung, welche allmilig sehr
stiirmisch wird; unter den entweichenden Gasen ist Kohlen-
sdure und Ammoniak. Der nach Beendigung der Gasent-
wickelung bleibende Rickstand erstarrt beim Erkalten kry-
stallinisch; er bestehl wesentich aus gewohnlichem Harnsloff,
vermischt mit anderen Subélanzcn, dcren Menge zur Unter-
suchung zu gering war. Wird weiler erhitzt, so bilden sich
natiirlich die Zerselzungsproducte des gewdéhnlichen Harn-
stofls, wesentlich Cyanursiurc und Ammoniak. — Die Ent-
stehung des gewdhnlichen Harnstoffs aus dem Hydroxylharn-
stofl ist wobl in der Weise zu erklaren, dafs der Hydroxyl-
harnstoff bei circa 130° zerfillt in Cyansiure und Hydroxyl-
amin; letzleres zersetzt sich gleichzeitig wesentlich in Stick-
stoff, Ammoniak und Wasser. Mit dem Ammoniak vereinigt
sich Cyansiure zu Harnsloff, und zwar theils mit dem aus
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dem Hydroxylamin entstehenden Ammoniak, theils mit weileren
Mengen, die durch Einwirkung des Wassers auf einen an-
deren Theil der Cyanséure entstchen.

Durch kochende Kalilauge wird der Hydroxylharnstoff
unter Amnioniakentwickelung, durch rothe rauchende Salpeter-
sdure unler starker Gasentwickelung zersetzt. — Seine Lo-
sungen zeigen dhuliche reducirende Wirkungen wie die Lo-
sungen des Hydroxylamins. Eine mit Silbernitrat versetzte
Losung wird direct nicht gefillt, tribt sich jedoch nach
kurzer Zeit durch ausgeschicdenes Silber; durch Erwidrmen
entsteht ein Silberspicgel, Ammoniakzusatz bewirkt ebenfalls
sofort Reduction. — Quecksilberoxyd wird beim Kochen mit
der Losung des Hydroxylharnstoffs zu metallischem Queck-
silber reducirt unter Gasentwickelung; die abfiltrirte Flissig-
keit hinterlafst beim Verdunsten keinen Rickstand. — Kalium-
bichromat wird ebenfalls reducirt, besonders leicht, wenn etwas
Schwefelsiure zugesetzt wird. — Eine mit Kupfersalz und
etwas Kalilauge verselzte Losung scheidet Kupferoxydul ab.
Kocht man iiberschissiges Kupferoxyd mit Hydroxylaminlisung,
so scheidet die heifs filtrirtc heligriine Losung beim Erkalten
einen hellgrinen flockigen Niederschlag ab. — Die Losung
des Hydroxylharnstoffs wird durch Eisenchlorid intensiv blau-
violelt gefirbt; in wisseriger Losung verschwindet die Fir-
bung lald beim Stichen, rascher noch durch Kochen; in al-
koholischer Losung ist sic bleibend und bei Ueberschuls von
Eisenchlorid fast schwarz oder in schr verdiinnten Losungen
dunkelgriin. Zusatz von Salz- oder Salpetersdure zerstort
sofort alle Firbungen.

Salze des Hydroxylharnstoffs zu erhalten, ist bis jetat
nicht gelungen. Als eine Auflosung desselben in Salpeter-
siure bei gewohnlicher Temperalur iber Schwefelséiure ver-
dunsiet wurde, entwickelte die concentrirle Flissigheit Gas,
und es blieb cin krystallinischer Rackstand, der wesentlich
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aus salpetersaurem Ammoniak bestand. Eine ebenso ver-
dunstete Losung in Salzsdure hinterliefs ebenfalls einen kry-
stallinischen Rickstand, aus dem durch Umkrystallisiren aus
Alkohol ein vollig salzsiurefreies Product erhallen wurde,
welches nicht mehr die fiir den Hydroxylharnstoff characte-
ristische Farbung mit Eisenchlorid zeigte, einstweilen aber
noch nicht néiher untersucht wurde.

Es wurde bereits oben erwihnt, dals neben dem Hydr-
oxylharnstoff und anstatt desselben andere Korper aus der
Einwirkung von Hydroxylamin auf Cyansiure hervorgehen.
Hiufig tritt gewdhnlicher Harnstoff auf; von den noch nicht
bekannten oder nicht hinreichend erkannten Producten konnte
wesentlich nur eines elwas niher untersucht werden, Das-
selbe hatte sich gebildet, als nicht sehr concentrirle Losungen
von Kaliumcyanat und Hydroxylaminsulfat mit einander ver-
mischt, das gebildete Kaliumsulfat durch Alkohol ausgefallt,
die abfiltrirte alkoholische Losung auf dem Wasserbad vor-
sichtig verdunstet und dann erst mit absolutem Aether ver-
setzt worden war. Durch den Aetherzusatz schied sich eine
wisserige, Harnstoff und nicht ndher bestimmbare Producte
enthaltende Schicht ab. Die atherische Losung wurde theil-
weise abdeslillirt, dann Gber Scliwefelsdure verdunstet; die
concenlrirte Losung entwickelte elwas Gas und Ammoniak,
scheint demnach eine Zerselzung erlitten zu haben, die mog-
licherweisc erst Veranlassung gab zur Bildung des schliefs-
lich in Form von grinlich gefirblen Krystallen hinterblei-
benden Productes.

Die Krystalle wurden zwei Mal aus cinem Gemisch von
4 Volumen absolutem Alkohol und 1 Volum Wasser um-,
krystallisirt und dadurch farblos erhalten.

Dic Analyse fithrte zur Formel N;C.H;0;.
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0,2728 Grm. gaben 0,204 Kohlensliure und 0,11 Wasser.

0,3163 Grm. gaben 99 CC. Stickgas, feucht gemessen bei 20° und
755™" Druck,

Berechnet flir NyC,H,0, Dresler
Ng 42 35,29 35,5
c, 24 20,17 20,43
H, 5 4,20 4,49
0, 48 40,34 —

T 100,00,

Die Entstehung dieses Korpers ist leicht verstindlich; er
setzt sich zusammen aug 2 Mol. Cyanséure und 1 Mol. Hydr-
oxylamin, sei es nun, dafs dicse sich direct mit einander
vereinigen, oder dafs 2 Mol. Hydroxylharnstoff unter Aus-
scheidung von 1 Mol. Hydroxylamin zusammentreten :

2CNOH ~ NH,0 = N;C,H,O; oder
2N,CH,O; — NH;0 = N;CH,0,
Hydroxyl-

harnstoff.

Bei der letzteren Annahme wird die Bildung der des
Biurel's analog; ihrer empirischen Formel nach kann die
Substanz N;C,H,0; als Hydroxylbiurel angeschen werden.
Ihre Reactionen stellen sie ebenfalls neben andere Hydroxyl-
aminderivate.

Der neue Korper ist loslich in Wasser, besonders leicht
in heifsem ; er lost sich in wasserhalligem Alkohol, in abso-
lutem Alkohol dagegen seclbst beim Kochen nur wenig. Aus
alkoholischer Losung wird er durch Zusaiz von etwas Aether
in mikroscopischen, vierseitigen, anscheinend schiefrhombischen
Prismen erhalien. Gegen Lackmuspapier sind seine Losungen
indifferent. Er schmilzt bei 134°% zersetzt sich dann platzlich
unter dhnlichen Erscheinungen wie der Mydroxylharnstoff.
Beim Erhitzen im Réhrchen bleibt schliefslich ein weilser,
schwer sublimirbarer Korper.

Auaal. d. Chem. u, Pharm. CL. Bd. 2. Heft. 17
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Kaliumhydrat und rothe rauchende Salpetersiure wirken
dhnlich wie auf Hydroxylharnstoff. — Zusatz von Silbernitrat
verindert die kalte Losung Anfangs nicht; bei lingerem
Stehen aber oder beim Erwarmen scheidet sich ein weilser
flockiger Niederschlag ab, der sich im Licht bald dunkel
farbt. Der Nicderschlag ist in Ammoniak ldslich; die am-
moniakalische Losung wird in der Kélte allmilig, beim Er-
hitzen sofort reducirt, unter Bildung eines Metallspiegels. —
Quecksilberoxyd und kalische Kupferlosung werden beim
Erwirmen reducirt. Wird einc wisserige Losung lingere
Zeit mit dberschiissigem Kupferoxyd gekocht, dann filtrirt,
so scheiden sich aus der Lésung kleine undeutliche Kry-
stillchen ab. Trdgt man dagegen nicht iberschissiges Kupfer-
oxyd in die Losung ein und erhitzt nur kurze Zeit zum Sie-
den, so verbindet sich das Kupferoxyd mit dem Korper
N;C.H;0; zu hellgriimen mikroscopischen haarformigen Nadeln.
Eine Losung von Eisenchlorid bringt keine Firbung hervor.

Bei dem Versuche, ein salzsaures Salz des neuen Korpers
darzustellen, wurde dersclbe in verdiinnler Salzsaure geldst
und die Losung bei gewdhnlicher Temperatur Gber Schwefel-
siure und Kaliumhydrat verdunstet. Es blieb ein krystalli-
nischer Riickstand, der durch Umkrystallisiren aus absolutem
Alkohol in rosetieartigen Krystallen erhalten wurde, die chlor-
frei waren und sich durch die Analyse als Hydroxylharnstoff
erwiesen :

0,2035 Grm. gaben 0,1218 Kohlensiure und 0,0987 Wasser.

0,2604 Grm. gaben 81 CC. Stickgas, feucht gemessen bei 19° und

768,5™™ Druck.

Diefs entspricht 16,32 pC. Kohlenstoff, 5,39 pC. Wasserstoff und

37,1 pC. Stickstoff, withrend dic ¥ormel des Hydroxylharn-
stofls 15,79 pC. Kohlenstoff, 5,26 pC. Wasserstoff und 36,84
pC. Stickstoff verlangt.

Der erhaltene Hydroxylharnstoff zeigte die characteri-

stische blauviolette Farbung mit Eisenchlorid.
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Es hatte demnach durch die Einwirkung von Salzséure
eine Zersetzung in der Art statigefunden, dafs aus einem
Mol. des Korpers N;C;H;0; ein Mol. Cyansiure abgespalten
wurde :

N,C;H,0; — CNOH = N,CH,0,.

Ammoniak, welches bei Gegenwart von Wasser aus der
austretenden Cyansdure entsiehen mufste, war im Filirat
vom Hydroxylharnstoff in Form von Chlorammonium leicht
nachzuweisen.

Die erwihnte Bildung von Hydroxylharnstoff aus dem
Korper N;C.H;03 stcht in einem scheinbaren Widerspruch
mit der Zersetzbarkeit des Hydroxylharnstoffs durch Salzsiure.
Allein es ist begreiflich, dafs die Reaction nur bis zur Ab-
spallung von ein Mol. Cyansiure fortgeschritten sein konnte,
ohne dafs deshalb schon aller Hydroxylharnstoff zersetzt sein
mulste.

Zum Schlufs sei noch ein Kaliumsalz erwihnt, welches,
wie bereits oben gesagt wurde, bei einem Versuch zur Dar-
stellung des Hydroxylharnstoffs aus Hydroxylaminnitrat und
Kaliumcyanat erhalten wurde. Dasselbe fand sich theils dem
gewohnlichen Harnstoff, der die Hauptmenge des anstatt des
erwarteten Hydroxylharnstoffs erhaltenen Productes ausmachte,
beigemengt, theils dem Salpeter, der durch Umsetzung des
Hydroxylaminnitrals mit dem Kaliumcyanat entstand. Der
Harnstoff wurde entfernt durch Auskochen mit moglichst wenig
90gridigem Alkohol, in welchem das Kaliumsalz sehr wenig
loslich ist. Aus dem Salpeler wurde das Salz durch Aus-
kochen desselben mit viel Weingeist ausgezogen, dann durch
oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist und durch
Auflosen in Wasser und Fallen der wisserigen Losung durch
absoluten Alkohol gereinigt, bis es keine Reaction auf Sal-
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petersiure mehr zeigte. Die Analyse stimmt hinreichend mit
der Formel NgCH,0K.
1) 0,2565 Grm. (mit chromsaurem Blei verbrannt) gaben 0,1675
Kohlensiéiure und 0,0855 Wasser,

2) 0,2845 Grm. gaben 77,5 CC. Stickgas, feucht gemessen bei 23°
und 757™ Druck.

8) 0,162 Grm. gaben 0,049 Kaliumsulfat.
4) 0,1185 Grm. gaben 0,037 Kaliumsulfat.

Stein
B(_a_r_gchnet fﬁr\NBC.HgoeK lm “T
N 84 30,44 30,58 —
C, 48 17,39 17,81 -
H, 9 3,26 3,71 _
(08 96 34,78 — —
X 39,2 14,13 13,56 13,99

276,2 100,00

Das Salz bildet miskroscopische farblose Nadeln. Seine
Losungen farben Eisenchlorid intensiv kirschroth; die Farbung
crhilt sich auch in wasscriger Losung, verschwindet aber
durch einen Tropfen Mineralsdure.

Nach sciner Formel, die indcfs einer weiteren Bestaligung
noch bedarf, scheint dieses Salz in einer einfachen Beziehung
zu dem Korper N;C,H;0; zu stehen. Es leitet sich ab von
2 Mol. dieses Korpers, indem darin 1 At. Wasserstofl durch
1 At. Kalium vertreten ist. Andere Beobachtungen zeigen,
dafs in den amidartigen Derivaten des Hydroxylamins Was-
serstoff durch Metall erselzbar ist; da nun die aus Cyan-
siure und Hydroxylamin entstehenden Korper Amide sind, die
das Radicsl CO enthalten, so erscheint auch in ihnen die
Vertretbarkeit von Wasserstoff durch Metall moglich.

W. Lossen’s Laboratorium in Heidelberg, 31, Mérz 1869.



