
408. A. Pinner und J. Lifeohtits: Ueber die Einwirlcung 
von Earnstoff euf die beiden Chloraloyenhydrine. 

(Vorgetragen von Hrn. P i n n e r  in der Sitzung vom 27. Juni.) 

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns I) in der Absicbt, die 
Harnsaure eynthetisch darzustellen , Harnstoff auf Trichlormilchsiiure 
einwirken lassen und gezeigt, dam hierbei ebenso wie bei der Einwir- 
kung von Ammoniak, Hydroxylamin und Pheoylhydrazin aiif Trichlor- 
milchsaure dieselben Verbindungen entstehen, welche mit Hiilfe dieeer 
Stickstoffverbindungen aus Glyoxal gewonnen worden sind, dass dem- 
nach zunachst aus der Trichlormilchsliure Dichloraldehyd sich bildef 
welches seinerseits in Glyoxal iibergeht. Da diese Umwandlung der 
Trichlormilchsliure in Dichlaraldehyd vollkommen analog der inter- 
eseanten von W a l  l s c h  aufgefundenen Umwandlung des Chloralcyan- 
hydrins, d. h. des Nitrils der erwiihnten S iure ,  in Dicbloressigsaure 
bt, haben wir die Reaction zwischen Harnstoff und den beiden Cbloral- 
cymhydrinen, welche vor zehn Jahren bereits Gegenstand einer ober- 
fleichlichen Untersuchung gewesen ist, etwas sorgftiltiger studirt. 2) 

Dabei stellte sich heraus, dass sowohl aus dem Cyanhydrin dee 
gewiihnlichen Chlorals C Cla . CH 0 H . C N ale auch dem des Butyr- 
chlorals CH3.  CHCl . CCls. C H O H .  CN durch Harnstoff mehrere 
Producte entstehen, deren Reindarstellung Anfangs gewisse Schwierig- 
keiten bot, und von denen auch noch nicht alle in analysenahigem 
Zustande gewannen sind. Daraus erklPrt sich leicht, dass bei der  
friiheren oberflachlichen Untersuchung das Reactionsproduct zwiechen 
Chloral und Hsrnstoff in nicht ganz reinem Zustande analysirt und 
auch falsch interpretirt worden ist. Bei beiden Cyanhydrinen findet 
die Reaction u n t e r  B l a u s a u r e e n t w i c k e l u n g  statt,  so dass eioe 
Regenerirung der Chlorale einzutreten scheint. Aber die Producte 
sind viillig verschieden von den so leicht zu erhsltenden Chloralhan- 
stoffen. 

'1 P inner  , Darstellung von Glyoxalderivaten aus Trichlormilchs%ure, 
Diese Berichte XVII, 1997. Bei dieser Gelegenheit will ich nicht unerwrihnt 
lassen, dass die daselbst S. 1999 beschriebene Verbindung CZ&ClaO, welche 
als Dichlorv inylharns tof f  CC1.r: CH(NH.  G O .  NHa) bezeichnet worden 
ist, sich als identisch mit der von Schiff, Ann. 151, 205 aus Dichlor -  
a1 de h yd  nnd Harnstoff gewonnenen Verbindung gleicher Zusammensetzung 
erwiesen hat und demnach als Dich lor&thy l idenharns to f f ,  CHCll .  

C H<N H>C 0 aufzufassen ist. 

a) P i n n e r  und Puchs:  Z u r  Kenntnis des Chlorals, Diese Berichte X, 
1069. P inner  und Kiein:  Beitr&ge zur  Kenntniss des Butylchloralcyan- 
hydrate, diesc Beiichte XI, 1490. 
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Die Cyanhydrine und der Harnstoff wurdeii in trockenem Zu- 
s tmde auf eiiiander einwirken gelassen. Bei gewobnlicher Temperatur 
war  eine Reaction nicht zu beobachten. Wurden aber die beiden In- 
gredienzien iiber freiem Feuer schwach erwarmt, so trat bald eine so 
hefrige Reaction ein, dass cin grosser Theil der Substanz vollstlindig 
ztwtort  wurde. Durch eine grosse Reihe von Versuchen wurden die 
Hedingungen fiir die Leitung der Operation ailsfindig gemncbt. 

C b l o r a l c y a n h y d r i i i  u n d  H a r n s t a f f .  
Glriche Theile (je 'LO g) beider Stoffe werden in zienilich ge- 

raumigem Kolben im Schwefelsaure- oder Paraffinbade langsam auf 
90° erwarmt und bei dieser Temperatur so lange erhalten, bia die 
anfangs klar geschmolzene Masse durch Ausscheiden vnn kleinen 
wcissen Nadeln in einen Brei verwandelt iat und die Gasentwickelung 
nacbgelassen hat. Darauf lasst man die Temperatur allmahlich auf 
1 IOo steigen, bis nur noch wenig Gasblascben durch den zlben Brei 
emporsteigen. Die Operation erfordert etwa 3 Stunden. Nach dem 
Erkalten wird die Masse mit der 4- bis 5facheii Menge Wasser ver- 
setzt und im Wasserbade unter Zusatz eines Tropfens Natronlauge 
erwarmt, bis der unlosliche krystallinische Riickatand rein weiss ge- 
worden ist. Dieser letztere wird abfiltrirt und mit heissem Waeser so 
lange ausgewaschen , bie das Auswaschwasser chlorfrei abliiuft. Der  
so gewonnene feste Korper ist unliislich in den gebriiuchlichen L8sungs- 
mitteln, bildet weisse Nadelchen, die bei eehr hoher Temperatur ohne 
zu schmelzen sicb zersetzen , und besitzt die Zuaamniensetzung 
CqH7ClaN102. Er ist also Trichlor i i thyl idendiure i 'd  CCla.  CH 
( X H .  C O .  NH2)2. 

Gefunden: C = 19.36, 

Berechnet: C = 19.2, 
c = 19.38, 

~. - -. 

l) Bei der friiheren 
bereits bemerkt, nicht in 
und CyanursEure erhalten 

H = 3.16, Cl = 42.75, 
H =3.13, C1= 43.12, N = 21.9 
H =  4.8, C1= 4'2.6, N =  82.4 

N = 23.7 pCt. 1) 

Untersuchung ist diese Verbindung, wie oben 
reinem Zustande, sonderu gemengt mit Biuret 

worden. Die damals gefundenen Zahlen zeigten 
daher einen zu niedrigen Chlorgehalt und zu hohen Kohlenstoff- und Stick- 
stoffgehalt an. Es wurde deshalli damals unter Reserve fiir die Verbindung 
die Formel GHsCl9N30 aufgestellt, welche '21.18 pCt. Kohlenstoff, 2.94 pCt. 
Waserstoff', 41.76 pCt. Chlor und 24.7 pCt. Stickstoff verlangt. Zngleich 
wurde damals beobaehtet , dass durch Losen der Substanz in concentrirter 
Schwefelsiure und F&lleri mit Wasser dm Kohlenstoffgehalt derselben herab- 
gedriickt werde, so dnss aus einer so behandelten Probe nur 20.0 und 
19.99 pCt. Kohlenstoff erhalten wurden. Allein diesc. Aenderung in der Zu- 
sammensetzung wurde als theilweise Zersetzung der Substanz erachtet und tler 
sehon damals gefundene M'eg zur Rcinigung der Verbindung nicht weiter 
verfolgt. Vergl. Diese Berichte X,  1069. P. 



Die nach Abscheidung des Diurefds aus  dem Reactionsproduct 
gewonnene wiiaserige Liisung wird bis zur Krystallhaut eingedampfi 
nnd krystallisiren gelassen. Die nun sich ausscheidenden Krystalle 
erwiesen sich nach wiederholteni Umkrystallisiren durch ihre Zu- 
sammensetzung, ihren Schmelzpunkt (1 90-191O) und ihre charakteristi- 
ache Reaction als Bi u r e t C2 Hs N3 02 : 

Gefunden: C = 23.22, H = 5.30, N = 40.46 pCt. 
Berechnet: C = 23.30, H = 4.85, N = 40.77 D 

Die Mutterlauge enthalt ausser reichlichen Mengen Salmiak noch 
h ich t  liisliche Substanzen, deren Reindarstellung nicht gelungen ist. 

Wendet man beim Erwarmen ron  Chloralcyanhydrin und Harn- 
etoff zu grosse Mengen, etwa j e  50g beider Stoffe, auf einmal an, so 
wird die Reaction beim Erwarmen sehr heftig, die Temperatur der 
Masse steigt auf iiber 200°, und man kann das  Diurei’d, welches auch 
hierbei, wenn auch in geringerer Ausbeute gewonnen wird, nur  durch 
Waschen mit sehr verdiinnter Natronlauge reinigen. Die Menge des 
Biurets verschwindet bis auf geringe Spuren, dafiir entsteht in reich- 
licher Quantitat C y a n  u r s a u  re. 

Dn sowohl Biuret als auch Cyanursaure lediglich der Wirkong 
der aus der Zersetzung des Chlorals sich bildenden Salzsaure auf 
Harnstoff ihre Entstehung rerdanken, ist demnach das Diureid das  
einzig fassbare primare Reactionsproduct zwischen Chloralcyanhydrin 
und Harnstoff. 

B u t  y r c h I o r a1 c y a  n h y d ri n u 11 d Ha r 11 s t o f f. 
Dus Butyrchloralcyanhydrin, welches mmeis t  unsere Aufmerksam- 

keit in Anspruch genommen hat, reagirt weit weniger heftig auf Harn- 
atoff, als das gewiihnliche Chloralcyanhydrin, man kann deshalb 
griissere Mengen auf einmal in Arbeit nebmen, wenn man die Vorsicht 
befolgt, die Temperatur des Bades sorgfaltig zu reguliren. 

Je  30-40 g der  beiden in gleichen Gewichtsmengen angewendeten 
Ingredienzien werden im Schwefelsaurebade auf 100- 1050 erhitzt. 
Die Masse schmilzt zu einer klaren Fliissigkeit, aus welcher alsbald 
Gasblasen (Blausaure) aufzusteigeu beginnen, wid allmahlich scheiden 
sich grosse blatterige Krystalle aus, wiihrend zugleich die Gasent- 
wickelung etwas heftiger wird. Sobald die Schmelze ganz undurch- 
sichtig geworden ist, lasst man die Temperatur langsam auf 120° 
steigen uiid erhalt sie bei dieser Temperatur, bia die Masse v6llig 
erstarrt ist. Die Operation dauert 3-4 Stunden. Nach dem Er- 
kalten kocht man die nieist dunkel gefarbte Masse mit der zehnfachen 
Menge Wasser aus, wobei der griisste Theil in Liisung geht, wahrend 
ein kleinerer Theil zuruckbleibt. Dieser letztere zeigt sich als eine 

Beriehte d .  D. rheiti. Gesel l~cl is l t .  Jnhrg. SS. 150 
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von braunem Hare durchsetzte krystallinische Masse, deren Reinigung 
sowohl durch wiederholtes Umkrystallisiren aus vielem Alkohol, besser 
aber  durch Wasclien mit verdiinntem Ammoniak gelingt. Letzteres 
liist namlich die farbenden harzigen Verunreinigungen. Die so ge- 
wonnene in Wasser ausserst wenig 16sliche Substanz krystallisirt aus 
etwas verdiinntem Alkohol in kleinen derben anscheinend quadra- 
tischen Prismen, die bei haher Temperatur ohne zu schmelzen unter 
Verbreitung eines intensiven Acetaniidgeruchs sich zersetzen , sehr 
schwer in Alkohol und Eisessig, nicht in Aether, Ligroi'n u. 8. w. sich 
losen und schwaclr saure Eigcnschafteii besitzen. Sie  sind namlich 
in verdiirinter kaltcr Natronlauge leicht Ioslich und durch Salzsaure 
daraus wieder fallbar. 

Gefunden: C = 27.70, H = 3.43, N = 1C.60, C1 = 11.03 pCt. 
C = 27.88, H = 3.42, N = 16.18, C1 = 40.99 
c = 27.94, I1 = 3.47 

Ihre  Zusanimensetzung ist CcHs ClaN3Oi: 

)) 

n 

Herechnet: C = 27.64, H = 3.07, N = 16.12, C1 = 40.88 D 

Die Verbindung lasst sich am einfachsten als das Condensations- 
product zwischen Butyrchloral rind Hiiiret auffassen: 

CqHjClsO + 2 C O N z H j  = C S I - I , S C I ~ N ~ O ~  + NHa + H,O, 
N H .  C O  und wurde die Constitution CI-I, . C H C l  . CCI, . C H < x H .  C O > N I 1  

besitzen. Sie sei vorliiufig €3 u t y r c h  loral biu  r e  t genannt. 
\Vie oben crwSliirt, liist sich die Hauptmasse des Reactiouspror 

ducts i n  hei-sen1 Wasser auf. I)itvx Liisiiiig , welche zweckmiissig 
auf 40 g in Arbeit grnornincnes Cpnhydr in  ca. 2 L betragt, liisst nach 
.L4stiindigem Stehcn eiiie kleine Menge harziger Masse sich abscheiden. 
Kach Entfernung des HarLcs durch Filtration wird die hellgelbe 
Lijsung auf etwa die Halfte, d. h. bis zur Bildung einer Krystallhaut, 
eingedainpft uiid d a m  mehrcre St1indt.n stehen gelassen. Hierbei 
scheidet sich i u  reichlichen hlenge~i eine in rhornbischen Tiifelcbeii 
krystallisirende , Lei 2-24 - 2150 unter Gesentwickrlung schmelzende 
Qubstanz aus, welche schwer in Wasser, leichter in Alkohol loslich, 
am besten durch wiederholtes Umkrystallisiren BUS verdiinntem Wein- 
geist gereinigt wird. Kebeii dieser Substanz scheidet sich namentlich 
bei Verarbeituiig griisserer hleiigeii aus deu alkoholischen Mutter- 
laiigen eine leichter lijsliche. in flachen Prismen krystallisirende, bei 
1940 unter Gasentwickelunp schrnelzeiide und daiin bei dieser Tempe- 
r a t u r  wieder crstarrendc, und bei weiterern Erhitzen bei 2090 aber- 
mnls unter Gaseiitwickeluiig theilw.cise schmelzende und nun rollig 
wstarrende Substanz aus,  welche dieselbe Znsarnniensetzung besitzt 
und identische Zersetzuiigsprodiicte liefert, wic die bei '2240 schmrlzende 
Substnnz. Wir glauben daher, dass es sich hier nur rim eincn Fit11 

voii Diniorphismus haiidelt. 



2349 

due den wiisserigen Mutterlaugen der bei 2240 schmelzenden 
Verbindung erhiilt man bei weiterem EindampSen noch etwas von der- 
selben Substanz, dann aber neben Salmiak eine in Wasser ziemlich 
leicht, in Alkohol sehr lcicht liisliche Substanz in gliinzenden anscheinend 
rhombischen Prismen, deren Reindarstellung noch nicht beendet ist. 

Unterbricht man das Erhitzen von Butyrchloralcyanhydnin mit 
Harnstoff auf 100- 1050 nach mehreren Stunden, ohne die Temperatur 
auf 1200 zu steigern, so erhalt man beim Auskochen der Schmelee 
mit Wasser als Hauptproduct ebenfalls die bei 2240 schmelzende Sub- 
stanz, daneben aber statt der Biuretverbindung ein dickes, dunkel- 
braunes, in Wasser unlosliches Oel, welches auch nach mebrtiigigem 
Stehen nicht erstarrt, aber beim Uebergiessen mit starkem Ammo- 
niak unter Erwarmung in kureer Zeit in eine grossbliitterige farblose 
Krystallmasse sich umwandelt. Diese Krystalle sind leicht liialich in 
Alkohol, ziemlich liislich in heissem Wasser und zeigen nach mehr- 
maligem Umkrystsllisiren den Schmelzpunkt I 150. Die Reaction ist 
nicht weiter verfolgt worden. 

Die bei 2240 schmelzenden Krystalle besitzen die Zusammen- 
setzung c,  H, ClN, 0, und sind nach der Gleichung entstanden: 

C q H S C l B O  + CON,H,  = 2HCI + C,H,CIN,O,. 
Gefunden: C = 37.18, H = 4.98, CI = 22.88, N = 17.13 pCt. 

C = 36.48, H = 4.64, C1 = 21.95, N = 17.50 
C = 36.79, H = 4.60, C1 = 21.87, N = 17.1s 

Berechnet: C = 36.92, H = 4.31, C1 = 21.85, N = 17.20 

2 

3 

2 

Zu deu Analysen wurde stets Material neuer Darstellung ver- 

Die bei 193" und dann wieder bei 209" schmelzende Substanz 
wendet. 

lieferte folgende Zahleii: 
Gefunden: C = 37.16, H = 4.58, CI = 21.87, N = 17.9 pCt. 

Berechnet: C = 36.92, H = 4.31, C1 = 21.85, N = 17.2 

Aueser den erwahnten Verbindungen entstehen bei der Einwir- 
kung von Harnstoff auf Rutyrchloral auch iioch Biuret urid Cyanur- 
saure in kleinen Quantitateii. Was die Ausbeute an den einzelnen 
Vei bindungen betrifft, so hiingt dieselbe wesentlich von der Temperlttur 
und der Dauer der Reaction ab, stets aber ist die bri 2240 schmelzende 
Verbindung C, H, CIK, O4 das Hauptproduct, das unschmelebare 
C,H, Cl,N,O, nur Nebellproduct. Durchschnittlich haben wir, auf 
die Menge des zur Varwendung gekomnieuen Butyrchlor.zlcyanhydrins 
berechnet, ca. 60 pCt. der ersteren und 6-7 pCt. der zweiten Ver- 
bindung erhalten. 

Die Substanz C,H,ClN,O:, ist nun nichts anderes als Mono-  
c h l o r c r o t o n y l h a r n s t o f f  CH,  . C H  = CCI. C O  . N I I .  C o .  s f 1 2 .  

Dieselbe ist hweits bei der etlbteu oberflgchlichen Uritersuchuilg V O ~  

D 

15U' 
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10 Jahren in nahezu reinem Zustande erhalten (ihr Schmelzpunkt 
wurde damals zu  2160 gefunden) und auch richtig interpretirt worden 
( reg l .  diese Berichte XI, 1489). Die Entstehung des Chlorcrotonyl- 
harnstoffs aus Butyrchloralcyanhydrin und Harnstoff bietet nichts Auf- 
falliges, seitdem der Uebergang des Butyrchlorals in Monochlorcroton- 
saure durch Cyankalium von W a l l a c h  1) nachgewiesen worden ist. 

Allein diese Harnstoffverbindung bietet durch ihre glatte Zer- 
setzung beim Schmelzen ein erhiihtes Interesse dar. Wie oben bereite 
bemerkt, tritt sowohl bei der bei 2'240 ale bei der bei 2090 schmel- 
zenden Substanz beim Schmelzen Gasen twicke l  ung auf. Es epaltet 
sich hierbei aus der Verbiudung 1 Molekiil SalzsBure ab, wie sowohl 
qualitativ (durch Einleiten des Gases in Silberlosung) als auch quantitativ 
(durch Restimmung des Gewichtsverlustes beim Schmelzen) nachge- 
wiesen wurde. Der Gewichtsverlust betrigt 22 Proc., berechnet 
22.46 pCt. 

Mit der Gasentwickelung beginnt die Substanz nach kurzer Zeit 
bei der Schmelztemperatur zu erstarreii und ist mit Aufhijren der 
Gasentwickelung in eine feste, nicht schmelzende, sondern bei hoher 
Temperatur viillig sich zersetzende Substanz umgewandelt. Aus Wasser, 
worin dieselbe in der Eiilte schwer, in  der Hitze ziemlich leicht 16s- 
lich ist, krystallisirt sie in hellgrauen Nadeln, welche in der Analyee 
die Zusammensetzung C, H , N 2 0 2  = C,H, C1N202  - HCl bestiitigte: 

Gefunden: C = 47.63, H = 5.20, N = 22.35 pCt. 
Rerechnet: C = 47.62, H = 4.77, N = 22.22 D 

Es unterliegt wohl kituni einem Zweifel, dam diese unschmelzbare 
1-erbindung in folgender Reaction aus dem Crotonylharnstoff ent- 
standen ist: 

C H , . C H = C C l  -CO CH, . C H  = C - G O  
I 

I 
I 

I - H C I =  
KH H N  NH, 

co , H  H K C O  

so dass mit dieser Verbindung der erste Reprasentant einer neuen 
Kiirperklasse gewonnen ist, die ihrer Constitution nach den Pyrazolen 
ron K n o r r  sehr nahe steht, und die wir aus den in der folgenden 
Abhandlung entwickelten Griinden ah M e tapyrazo lone  rorliiufig 
bezeich~ien miichten, weil i n  ihwn die zwei Stickstofatome in dem 
fiinfgliederigeu Ring zu eiiiander in Metastellung sic11 befinden. Es ist 
uns aiif anderem Wege *) gelungen, nicht nu r  eine Reihe von Ver- 
-. - 

1) Die-e Bericiite Yl. 114. 
L) l-ergl. die fnlgeudc Abliaitdluug ,Ueber die Eiuwirkung yon Harustoff 

nuf Cpanhydrineo. 
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tretern dieser Kiirperklasse ZII gewinnen, sondern Tor Allem eine all- 
gemeine und leicht ausfiihrbare Reaction zu ibrer Darstellung ausfindig 
zu machen. Wir haben deshalb die weitere Untersuchong des Ae thy-  
l i d e n p y r a z o l o n s  C,H,.  C , H , 0 2 N 2  vorlaufig nicht weiter ver- 
folgt. 

494. A. Pinner und J. Lifschiitz: Ueber die Einwirkung 
von Harnetoff auf Cyanhydrine. 

I. Mi t the i lung .  
(Vorgetragen von H r i  A. P i n n e r  in der Sitzung voni 27. Juni.) 

Angeregt durch die in der vorhergehenden Abhandlung nieder- 
gelegten Resultate haben wir begonnen , die Reactionen zwischen 
Harnstoff und den Additionsproducten ron Blausaure mit anderen, 
cblorfreien, Aldehyden zu studiren. Es ist j a  bekannt, dass diese a h  
Cyanhydrine bezeichneten Nitrile von IZ- Oxysauren sehr leicht ihr 
Hydroxyl gegen den Ammoniakrest austauschen, wie namentlich durch 
die schonen Untersuchungen von T i e m  an  n nachgewiesen worden iet. 
Es war zu erwarten, dass der Harnstoff ahnlich dem Ammoniak sich 
verhalten und Harnetoffderivate von Nitrilen liefern wiirde, deren 
Verseifung zu Sauren wahrscheinlich erschien. Unsere Untersuchung 
hat nur im ersten Punkte unsere Annahme bestatigt. Lasst man 
Harnstoff auf irgend eiii Cyanhydrin bei hoherer, wegen der Leicht- 
zersetzlichkeit der Cyanhydrine genau regulirter Temperatur, ein- 
wirken, so spaltet sich Wasser ab, und man erhalt in ausgezeichneter 
Ausbeute das Harnstoffderivat: 

C N  R . C H (0 H) . C N + NH2 . C 0. N Ha = R . C H<N H .  c 0. N Ha* 

Diese LTreYde liefern beim Kochen mit Alkalien wenig fassbare 
Producte, dagegen erhglt man aus ihnen durch Kochen mit Sauren 
zwar nicht die erwarteten Carbonsluren, sondern vielmehr die aus 
diesen durch Abspaltuog von Wasser entstehenden Condensatione- 
producte nach folgenden zwei Gleichungen : 

C N  

N H . C 0 .  NHa 
1. R . C H  + H C 1 +  2 H a 0  

C O O H  
= R . C H ’  + NH4C1. 

‘‘.NH. C O  . NH2 
, C O O H  

2. R . C H ’  = R .  CH/”O\ + H2 0. 
N H .  C O .  NH2 ‘ N H .  C O  . N H  




