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Uber die Oxydation von Harnstoff, Semicarbazid und
Carbohydrazid mit Natriumhypochlorit

Von F. Feafr und K.-H. LinxE

Inhaltsiibersicht

In Fortfihrung von Arbeiten iiber Hydrazin und Hydrazinderivate'=3) wurden die
Reaktionen van Harnstoff H,N - CO - NH,, Semicarbazid H,N - CO - NH - NH,, und Car-
bohydrazid H,N - HN - CO - NH - NH, mit Natrinmhypochlorit in neutralem und alkali-
schem Medium préparativ und UV-spektroskopisch untersucht.

Die bekannte Reaktion zur Bildung von Hydrazin aus Harnstoff und Natriumhypo-
chlorit in alkalischer Lésung wurde insbesondere hinsichtlich der bestehenden Annahme,
daB sie nach dem Hormanxschen Abbau verliuft, erneut diskutiert. Das als Beweis fiir die
Bildung von N-Chlorharnstoff als ersten Reaktionsschritt nach dem HoFmanxschen Abbau
angesehene Absorptionsmaximum bei 2450 A, das durch Oxydation von Harnstoff mit
tert.-Butylhypochlorit entsteht, konnte bei der Oxydation mit Natriumhypochlorit eben-
falls beobachtet werden, jedoch nur in neutralem Medium.

Bei entsprechenden Oxydationsreaktionen von Semicarbazid und Carbohydrazid mit
Natriumhypochlorit traten im Bereich von 2000—3000 A keine Absorptionen auf, die auf
entstandene N —Cl-Bindungen hindeuten kénnten. Ein moglicher Reaktionsverlauf bei der
Oxydation dieser beiden Verbindungen in alkalischem Medium {iber intermediir gebildetes
Triazan und Tetrazan wird angegeben.

Nach einer bisher noch nicht beschriebenen Methode konnten Hydrazindicarbonsaure-
diamid H,N:CO-HN:-XNH-CO-NH, und das primdre Natriumsalz der Cyanursiure
NaC;H,N;O, - H,0 durch Oxydation von Semicarbazid bzw. Harnstoff in neutraler Losung
mit Natriumhypochlorit dargestellt werden.

Durch Oxydation von Harnstoff mit Natriumhypochlorit in alkalischem
Medium entsteht Hydrazin (1). Dieses Verfahren, das bereits 1905 von
H,N - CO-NH, 4 20H~ - OCl- - H,N - NH, - H,0 -- 003~ - Q- (1)

P. ScuEstakow ®) gefunden wurde, besitzt noch heute ein gewisses techni-
sches Interesse. Die Reaktionsbedingungen wurden immer wieder eingehend

1y F. Feukg, J. CREMER u. W. TroMM, Z. anorg. allg. Chem. 287, 175 (1956).
) F. FEnEr u. J. CREMER, Z. anorg. allg. Chem. 293, 343 (1958).
) F. FenEr, D. HirscHFELD u. K..-H. Linkg, Z. Naturforsech. 17 b, 625 (1962).
4) F. FEHER, D. HrrscureLD u. K.-H. LankE, Z. Naturforsch. 17b, 625 (1962).
*) F. FerEr, D. HirscaFELD u. K.-H. LINKE, Acta crystallogr. [Copenhagen] 15,1062
(1962).
6} P. SCHESTAKOW, J. russ. physik.-chem. Ges. 87, 1 (1905); C. 1905, T 1227.
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untersucht, wobei sich gezeigt hatte, daB durch Zusatz von Leim-
Iosung und Katalysatoren wie Mangansulfat die Ausbeute erhoht werden
konnte?). Als Reaktionsmechanismus wird der Horvannsche Abbau ange-
sehen®), teilweise in einer abgednderten Form?®). Der gleiche Reaktionsver-
lauf wird bei Verwendung von tert.-Butylhypochlorit als Oxydationsmittel
vermutet, wobei sich ebenfalls Hydrazin bildet®). UV-spektroskopische Un-
tersuchungen wiesen darauf hin, daB bei der Reaktion von Harnstoff mit
tert.-Butylhypochlorit N-Chlorharnstoff als Zwischenprodukt gebildet wird.

Wir untersuchten nun, ob analoge Reaktionen auch bei der Oxydation
von Semicarbazid und Carbohydrazid mit Natriumhypochlorit ablaufen.

Bis heute ist lediglich bekannt, daB Semicarbazid in stark salzsaurer Lésung durch
Natriumhypochlorit quantitativ nach (2)

H,N-CO-NH-NH, + 20Cl- -~ NH; + N, 4 CO, -+ H,0 4- 2CI- (2)

oxydiert wird!?) und in alkalischer Losung bereits in der Kélte mit groBer Heftigkeit unter
Gasentwicklung zersetzt wird1!),

Oxydation von Semicarbazid
a) Oxydation in neutralem Medium

Durch Oxydation einer neutralen Lésung von Semicarbazid mit Na-
trinmhypochlorit entsteht Hydrazindicarbonsiurediamid, H,N - CO - NH -
-NH . CO - NH,. Analyse, Vergleich des IR-Spektrums mit authentischem
Hydrazindicarbonséurediamid und Mischschmelzpunkt beweisen die Kon-
stitution. Um den Reaktionsverlauf verfolgen zu kionnen, wurden weitere
priparative und UV-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Da
Benzalsemicarbazid H,N - CO - NH - N =CH - CH; nicht mit Natriumhypo-
chlorit reagiert, diirfte der erste Reaktionsschritt in einem Angriff an der
Hydrazingruppe bestehen. Nach E. Corrow, M. M. Joxks und L. F. AUD-
rRIETH®) ist das bei der Oxydation mit tert.-Butylhypochlorit beobachtete
Absorptionsmaximum bei 2450 A charakteristisch fir N —Cl-Bindungen
und somit ein Beweis fiir die Bildung von N-Chlorharnstoff im ersten Reak-
tionsschritt. Die Reaktionsldsung von Semicarbazid und Natriumhypochlo-
rit zeigte in dem untersuchten Bereich zwischen 2000 und 3000 A kein der-
artiges Maximum, obgleich auch hierbei das UV-Spektrum mehrere Tage
hindurch kontrolliert wurde. Aus Semicarbazid und Natriumhypobromit

) DRP 729105; C. A. 88, 381 (1944).

8) Vgl. J. Fvcas, Chemiker-Ztg. 83, 223 (1959).

) E. Corron, M. M. JonEs u. L. F. Avpriera, J. Amer. chem. Soc. 76, 2572 (1954).
10) B. Sivew, 8. 8. SaHoTa u. 8. SryeH, Z. analyt. Chem, 160, 429 (1958).

1) A. Darapsky, J. prakt. Chem. 76, 433 (1907).
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bildet sich, allerdings in alkalischem Medium, nach P. F. WiLEY 12) ebenfalls
Hydrazindicarbonsiurediamid. Der von ihm als wahrscheinlich angesehene
Reaktionsweg (3) kann aber nicht ohne weiteres auf die Reaktion mit Na-

H,N-CO-NH-NH, Y28 g X.CO NH- NHBr %8,

(3)
H,N-CO-NH -N=N-NH-CO-NH, — N, -+ H,N-00-NH-NH-CO- NH,
triumhypochlorit in neutraler Losung iibertragen werden, da die entspre-
chenden Zwischenprodukte, insbesondere das N-Chlorsemicarbazid, nicht
nachgewiesen werden konnte und der Verlauf der Reaktion vom pH-Wert
abhingt. Bei der sehr heftig verlaufenden Umsetzung von Semicarbazid mit
Natriumhypoehlorit entstehen neben Hydrazindicarbonsdurediamid auch
Kohlendioxid und Stickstoff. Das Ende der Reaktion ist am Ausbleiben der
Gasentwicklung deutlich erkennbar. Der Verbrauch an Natriumhypochlorit
und die Ausbeute an Hydrazindicarbonsiurediamid sprechen fir eine Ge-
samtreaktion nach (4).
4H,N-CO-NHNH, - 90CI- - H,N-CO:-NH+:NH-CO - NH, + 4N,
+ 200, + TH,0 + 9Cl- (4)

b) Oxydation in alkalischem Medium

In natronalkalischer Losung dagegen wird bei der Oxydation von Semi-
carbazid mit Natriumhypochlorit das Ausgangsprodukt vollstindig zu Koh-
lendioxid, Stickstoff und Ammoniak oxydiert. Wird wie bei der Oxydation
von Harnstoff zu Hydrazin Leim und Mangansulfat zugesetzt?), so k6nnen
ebenfalls nur die genannten Oxydationsprodukte nachgewiesen werden.
Beachtenswert ist allerdings, da8 nach Zugabe von ungefihr der Halfte der
fir die Oxydation des Semicarbazids erforderlichen Menge an Natriumhypo-
chlorit voriibergehend eine merkliche Abnahme der Gasentwicklung eintritt.
Diese Tatsache und der Verbrauch an Natriumhypochlorit weisen auf einen
Reaktionsverlauf nach (5) hin. Nach der UV-spektroskopischen Unter-

H,N - CO - NH - NH, + OCl- — (H,N - NH - NH,) + €0, + 01~

(H,N - NH - NH,) 4+ 0Cl- - N, + NH, - H,0 -+ Cl-

suchung der Reaktionslésung im Bereich zwischen 2000 und 3000 A liegt
keine N —Cl-Bindung, also weder N-Chlorsemicarbazid noch Chloramin?®)13)
vor. Die Absorption in dem genannten Bereich wurde mehrere Tage ver-
folgt. Wie im neutralen Medium zeigte sie jedoch lediglich das Verschwinden
von Natriumhypochlorit. Benzalsemicarbazid reagiert auch in alkalischem
Medium nicht mit Natriumhypochlorit.

(5)

12y P. F. WiLEY, J. Amer. chem. Soc. 76, 5176 (1954).
13) W. 8. METCALF, J. chem. Soc. [London] 148 (1942).
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Oxydation von Carbohydrazid
a) Oxydation in neutralem Medium

Die Umsetzung von Carbohydrazid mit Natriumhypochlorit in neutraler
Losung verlduft ebenfalls sehr heftig unter Gasentwicklung, wobei sich die
Reaktionslosung stark erwirms. Die Oxydationsprodukte Kohlendioxid und
Stickstoff und die fir die vollstindige Oxydation erforderliche Menge an
Natriumhypochlorit sprechen fiir die Gesamtreaktion (6). Werden der Lo-

H,N-NH-CO- NH - NH, + 40Cl- - 2N, -+ CO, + 3H,0 + 4CI- (6)

sung Leim und Mangansulfat zugesetzt, und wird das Carbohydrazid nicht
vollstidndig oxydiert, so lassen sich durch Salicylaldehyd Niederschlige mit
wechselndem Schmelzpunkt ausfillen, die nicht Kondensationsprodukte des
Salicylaldehyds mit Carbohydrazid oder Hydrazin sind. Ein Reaktionspro-
dukt, das dem bei der Oxydation von Semicarbazid entstehenden Hydrazin-
dicarbonsdurediamid entspricht, moglicherweise Hydrazindicarbonséuredi-
hydrazid, konnte nicht nachgewiesen werden. Die Umsetzungen von Semi-
carbazid mit Natriumhypochlorit hatten gezeigt, dall der Angriff des Na-
triumhypochlorits an der Hydrazingruppe erfolgt. Reagieren beide Hydr-
azingruppen des Carbohydrazids, so wiirde dies nach (7) zu langkettigen Ver-
nT,N - NH-CO- NH:NH, - 2n0CI-

— [=N-NH-CO-NH:-N=N-NH:CO:-NH.N=lyz + 2nH,0 + 2nCl~-

v
[—NH-CO - NH+NH-CO - NH—],;, + nN, )

~ nCO, + nN, - nN,0 + 2nCl-

bindungen fiithven, die instabil sind und von Natriumhypochlorit direkt wei-
ter zu Kohlendioxid, Stickstoff und Wasser oxydiert werden. Fiir die Aus-
bildung solcher nicht genau definierbarer langkettiger Verbindungen spricht
die bereits erwidhnte Tatsache, dafl mit Salicylaldehyd aus bestimmten Re-
aktionslosungen Niederschlige mit unterschiedlichen Schmelzpunkten aus-
gefillt werden konnten. Die aufgenommenen UV-Spektren lieferten keinen
Beweis dafiir, dal die Oxydation iiber ein intermediir gebildetes N-Chlor-
carbohydrazid verliuft. Wahrend Monobenzalcarbohydrazid, H,N - NI -
- CO - NH - N=CH - C;H;, mit Natriumhypochlorit unter Erwirmung und
Bildung von Kohlendioxid und Stickstoff oxydiert wird, reagiert Dibenzal-
carbohydrazid, CH, - CH=N .NH.CO.NH -N=CH.(CH;, nicht mit
Natriumhypochlorit.

b) Oxydation in alkalischem Medium

In alkalischem Medium wird Carbohydrazid durch Natriumhypochlorit
ebenfalls nach (6) unter heftiger Reaktion oxydiert. Nach Zugabe der Hélfte
13 J.prakt, Chem, 4, Reihe, Bd. 32.
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des fiir die vollstindige Oxydation des Carbohydrazids erforderlichen Na-
triumhypochlorits 146t die Gasentwicklung merklich nach. Dies ist ein Zei-
chen fiir die Bildung von Hydrazin, das mit Salicylaldehyd und Sehwefel-
sdure nachgewiesen werden kann. Das DEBYE-SCHERRER-Diagramm des aus-
gefillten Hydrazinsulfats zeigt keine zusétzlichen Linien, die evtl. dem Sul-
fat einer anderen Stickstoffwasserstoffverbindung zugeschrieben werden
kénnten. Ob die Oxydation nach dem Schema (8) verlduft, oder ob die Bil-

H,N - NH - CO - NH - NH, - 0Cl- - (I,N - NH - NH - NH,) + CO, + Cl-
(H,N - NH - NH - NH,) | OCI- > H,N - NH, + N, + H,0 + Cl- (8)
H,N - NH, + 2001~ - N, + 2H,0 + 2CI-

dung des Hydrazins nur auf die Hydrolyse des Carbohydrazids zuriickzu-
fithren ist, konnte nicht sicher entschieden werden. Das Nachlassen der Gas-
entwicklung nach Zugabe der entsprechenden Menge Natriumhypochlorit
1aBt diesen Reaktionsmechanismus méglich erscheinen. Durch Zugabe von
Leim und Mangansulfat konnte keine wesentliche Anderung der beschriebe-
nen Reaktionsweise beobachtet werden. Dibenzalcarbohydrazid reagiert
auch in alkalischem Medium nicht mit Natriumhypochlorit, Monobenzal-
carbohydrazid wird zu Kohlendioxid und Stickstoff oxydiert. UV-spektro-
skopisch lieflen sich auch bei diesen Reaktionen keine N —Cl-Bindungen
nachweisen.

Die Oxydation von Thiosemicarbazid und Thiocarbohydrazid mit Natriumhypochlorit
in neutralem und alkalischem Medium verliuft wie bei den Sauerstoffverbindungen unter
heftiger Reaktion und Gasentwicklung. Die Reaktionslésungen haben einen widerlichen

Geruch und reagieren nach der Oxydation in neutralem Medium stark sauer. Die im einzel-
nen recht uniibersichtlichen Reaktionsabliufe wurden nicht eingehend untersucht.

Oxydation von Harnstoff und allgemeine Diskussion

Wie bereits erwihnt, sahen E. Corron, M. M. Joxus und F. L. Auprieru?} in der
Absorption bei 2450 A einen Beweis fiir die Bildung von N-Chlorharnstoff als Zwischenpro-
dukt bei der Darstellung von Hydrazin aus Harnstoff und Butylhypochlorit und somit
einen Beweis dafiir, dal diese Reaktion nach dem Hormaxnschen Abbau verliauft. Dieses
Absorptionsmaximum darf als charakteristisch fiir die N—Cl-Bindung angesehen werden,
da eine ganze Reihe von N-Chlor-Verbindungen im Bereich zwischen 2400 und 2600 4
Absorptionsmaxima aufweisen. Chloramin zeigt nach W. S. METcaLF1#) ebenfalls bei 2450 A
ein Absorptionsmaximum, doch unterscheiden sich die beiden Absorptionen durch unter-
schiedliche molare Extinktionskoeffizienten.

Da der Reaktionsverlauf bei der Oxydation von Semicarbazid und Carbo-
hydrazid sehr stark vom pH-Wert der Reaktionslosung abhingt und das
Absorptionsmaximum bei 2450 A in einer neutralen Reaktionslésung nach-
gewiesen wurde, in der Harnstoff nach (9) vollstindig zu Kohlendioxid,

H,N- 00 - NH, + 30Cl- - €0, + N, - 2H,0 - 3CI- 9)
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Stickstoff und Wasser oxydiert wird (zur Hydrazinbildung ist jedoch unbe-
dingt eine alkalische Reaktionslosung erforderlich), wurde auch die Oxyda-
tion von Harnstoff in neutralem und alkalischem Medium erneut untersucht.
In neutraler Losung fiihrt die nicht vollstdndige Oxydation zur Bildung von
Cyanursédure: Aus der Reaktionslésung kristallisiert eine farblose Verbin-
dung, die nach Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und IR-Spektrum
das primédre Natriumsalz der Cyanursiure, NaC,H,N,O, - H,0, darstelit.
Mit Schwefelsdure erhédlt man daraus Cyanursiure.

UV-spektroskopische Untersuchungen zeigten, daBl auch Natriumhypo-
chlorit mit Harnstoff in neutraler Losung ein Reaktionsprodukt bildet, das
bei 2440 A ein Absorptionsmaximum aufweist. Dieses Maximum bildet sich
innerhalb weniger Stunden kontinuierlich aus und ist auch nach wochenlan-
gem Aufbewahren der Reaktionslésung noch vorhanden, wiahrend das Ab-
sorptionsmaximum des Natriumhypochlorits bei 2950 A verschwindet. Das
nach weiterer Oxydation mit Natriumhypochlorit und nach dem Kochen der
Reaktionslgsung ausfallende NaC,H,N,0, - H,O0 =zeigt diese Absorption
nicht. Auch die Reaktionslsung weist dann dieses Maximum nicht mehr auf.
Wird die Harnstofflésung vor der Zugabe von Natriumhypochlorit mit Na-
tronlauge versetzt, so ist aus den direkt nach dem Zusammengeben der Re-
aktionskomponenten fortlaufend aufgenommenen UV-Spektren das aliméh-
liche Verschwinden vonNatriumhypochlorit erkennbar, jedoch kein Absorp-
tionsmaximum zu beobachten, das auf die Bildung von N-Chlorharnstoff hin-
deutet.

Wihrend es E. CorToX u. a.%) nicht gelang, den aus Harnstoff und tert.-
Butylhypochlorit vermutlich gebildeten N-Chlorharnstoff zu isolieren, wird
in einer spiteren Arbeit von 8. S. IsrarLstam'4) berichtet, dafl N-Chlor-
harnstoff aus einer methanolischen Harnstofflosung mit tert.-Butylhypo-
chlorit dargestellt werden konnte und daf} sich daraus durch Erhitzen mit
Natroniauge Hydrazin bildet. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen
konnte N-Chlorharnstoff nicht isoliert werden. Ferner konnte festgestellt
werden, daBl das fiir eine N —Cl-Bindung als charakteristisch geltende Ab-
sorptionsmaximum nur bei der Oxydation von Harnstoff in neutralem Me-
dium auftritt. Der Annahme, daBl der auch in alkalischer Losung evtl. gebil-
dete N-Chlorharnstoff momentan mit Natronlauge unter Hydrazinbildung
reagiert, steht die Tatsache gegeniiber, dall zur Darstellung von Hydrazin
aus Harnstoff oder aus N-Chlorharnstoff!4) lingeres Erhitzen erforderlich
ist. Unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrte Oxydationen von Semi-
carbazid und Carbohydrazid fithrten nicht zu dieser Absorption, so daB sich
fiir einen Reaktionsverlauf analog (3) keine Anhaltspunkte ergaben. Ist das

14) 8. 8. IsraELsTaM, J. 8. African Chem. Inst. 9, 30 (1956); C. A. 51, 1117 (1957).
13*
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Absorptionsmaximum auf N-Chlorharnstoff zuriickzufithren, dann verliauft
die Darstellung von Cyanursdure aus Harnstoff und Natriumhypochlorit
iber diese Verbindung. Das bei der Reaktion erhaltene Natriumsalz der
Cyanursiure kommt aber als Zwischenprodukt der Hydrazinsynthese nicht
in Betracht, da aus dieser Substanz kein Hydrazin dargestellt werden konnte.

Beschreibung der Versuche

Natriumhypochloritlésung

Zuibhrer Herstellung wurden 21 g Chlorin 100 g 25proz. Natronlaugebei 0—5 °Ceingeleitet.
Die 3,95 molare Losung enthilt 296 mMol NaClO. Bei den Umsetzungen zeigte sich der
gleiche Reaktionsverlauf, wenn nach Abtrennung des Natriumchlorids und Umkristallisa-
tion des Natriumhypochlorits eine Losung der reinen Verbindung NaClO - 5H,015) ver-
wendet wurde.

Umsetzungen von Semiearbazid und Carhohydrazid mit Natriumhypoehlorit

Jeweils 5 g der Verbindungen wurden in 60 ml Wasser gelost. Beider Oxydation in alka-
lischem Medium wurde die Lésung mit 50 g einer 25proz. Natronlauge versetzt. Zum Stu-
dium der Reaktionsbedingungen wurden verschiedentlich 10 ml einer lproz. Leimiésung
und einige Tropfen einer verdiinnten Mangansulfatlésung zugefigt. Bei 0—5 °C wurde unter
kriftigem Rithren Natriumhypochlorit zugetropft und anschlieSend 30 Minuten zum Sieden
erhitzt. Zur Oxydation von 5 g Semicarbazid (66 mMol) wurden im neutralen Medium 60 g
Natriumhypochloritlésung (147 mMol NaClO), im alkalischen Medium 55 g Natriumhypo-
chloritlésung (135 mMol NaClO) benétigt. 5 g Carbohydrazid (55 mMol) wurden im neutra-
len und alkalischen Medium durch 95 g Natriumhypochloritlésung (232 mMol NaClO) oxy-
diert.

Darstellung von Hydrazindicarbonsiurediamid

Zu einer Losung von 5 g Semicarbazid (66 mMol) in 60 ml Wasser wurden unter Rithren
tropfenweise 60 g der Natriumhypochloritlosung (147 mMol NaClQ) bei 0—5°C gegeben.
Die Reaktion verlduft exotherm unter heftiger Gasentwicklung. Das in kaltem Wasser
schwer losliche Reaktionsprodukt wurde aus heilem Wasser umkristallisiert. Schmp.
256 °C, Ausbeute 2,0 g (17 mmol).

C,H,N,0, (118,1) ber.: C 20,34; H 5,12; N 47,44;
gef.: C20,25; H 5,14; N 47,60.

Darstellung des prim. Natriumsalzes der Cyanursiure, NaC3HoNgO3 - Ho O

Zu 50 g Harnstoff (832 mMol) in 200 ml Wasser wurden unter Riithren 600 g der Na-
triumhypochloritlésung (1,47 Mol NaClO) getropft. Unter heftiger Gasentwicklung erwdrmt
sich die Reaktionslésung. Anschlieend wurde 30 Minuten zam Sieden erhitzt. Das nach
Abkiihlung auskristallisierte Salz NaC,H,N;0, - H,0 wurde aus heilem Wasser umkristalli-
siert. Ausbeute 14,56 g (86 mMol).

NaC,H,N,0, (169,1)  ber.: Na 13,60; C 21,31; H 2,38; N 24,85;
gef.: Na13,46; € 21,31; H 2,53; N 24,96.

15) F, Feukr, D. Hirscarerp u. K.-H. LiNgkE, Acta crystallogr. [Copenhagen] 15,
1188 (1962).
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UV- und IR-Spektren

Die Aufnahme der UV-Spektren erfolgte mit dem UV-Spektrographen Cary 14, die der
[R-Spektren mit einem Leitz-Infrarot-Spektrographen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

Ko6ln, Institut fur Anorganische Chemie der Universitét.

Bei der Redaltion eingegangen am 29. Marz 1965.





