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worde, und in dieser Bezichung ist die Angabe von Ludwig und
Kromayer (Jahresber. 1859, Seite 613) iber die Millon-Neu-
bauer’sche Reaktion, wonach dieselbe immer nur § des Stickstoff-
gebaltes aus Harnétoff und salpetriger Siure sals freies Stickgas ent-
wickeln und 4 als Ammoniak liefern soll, zu berichtigen, wenigstens
zu modifiziren. Diese Angabe ist nur dann richtig, wenn ein grosser
Ueberschuss von Salpetersiure in der Millon’schen Ldsung vor-
banden, ja ganz genau trifft sie sogar nur dann zu, wenn
wenigstens 2 Aequivalent Salpetersiure auf 1 Aequivalent
des salpetrigsauren Salzes angewendet sind, und bei jedem gerin-
geren Ueberschuss der ersteren Sdure wird stets mehr als § des
Stickstoffs im freien Zustand erhalten.

Der Vorgang, wie er der obigen Gleichung (II) entspricht, l&sst
sich demuach nur in 2 Fillen genau realisiren: Einmal nAmlioh,
wenn man die ganze daza néthige Menge von salpetriger S8iure dem
Harnstoff in der Kilte zusetzt und dann erst erhitzt: Und
aweitens, wenn man mit der salpetrigen Siure zugleich die
ihr fiquivalente Menge einer stirkeren Siure eintrigt. Im
letzteren Fall ist die Art der Ausfiihrung der Reaktion, ob
von vornherein oder erst spiiter erhitzt wird, gleichgiiltig, und
ebenso der Zusatz eines Ueberschusses von salpetriger Siure ohne
Bedeutung, —

Freiburg, 10. Februar 1871.

42. A Claus: Zersetzung der sogenannten Sulfoharnstoffe durch
salpetrige Sdure.
(Vorlanfige Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Febr.; verlesen in der Sitzung ven Hrn. Wichelhaus.)

Zu der in der vorhergehenden Notiz mitgetheilten Studie iber
die Reaotion zwischen Harnstoff und salpetriger S#ure in wéissriger
Lésung hatte mich direct eine Reihe von Versuchen veranlasst, welche
ich iiber die Einwirkung der salpetrigen S&ure auf verschiedene sub-
stituirte Harnstoffe begonnen hatte, und die theilweise zu sehr
iiberraschenden Resultaten fihrten. — Urspriinglich war ich von der
Idee ausgegangen, dass, wenn die Schwefel-haltigen Verbindungen,
welche man als Sulfoharnstoffe za bezeichnen pflegt, dem gewdhn-
lichen Harnstoff wirklich analog wiren, und aleo dem entsprechend
durch salpetrige Siure zersetzt wiirden, bei dieser Reaction der
Schwefel wohl an den Koblenstoff gebunden bleiben und so entweder
Kohlenoxysulfid, oder viellsicht auch Schwefelkohlenstoff und Kohlea-
shure ontstehen miissten, gemdss der Gleichung:

CH,N,8S+N,0,=N,+2(H,0)-+ C8O
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Ich fiihrte die ersten Versuche mit Diphenylsulfoharnstoff aus,
von welchem mir von einer anderen Untersuchung her noch grissere
Mengen zu (icbote standen, und da dieser Kirper in kaltem Wasser
fast unldslich ist, so benutzte ich seine alkololische Lisung und leitete
in diese zundchst salpetrigsaures Gas, aus arseniger Siure und Sal-
petersiure entwickelt, ein; spiter jedoch habe ich dies Verfahren, bei
dem das Unterbrechen des Einleitens natiirlich mit’ Urahnehmlich-
keiten verbunden ist, dahin abgedndert, dass ich gut gekiihlten, abso-
lutep Alkohol moglichst mit salpetriger Siure sittigte. — Diese Li-
sung von Salpeterither in Alkohol, die man in verschlossenen Ge-
fissen im Kalten wochenlang unveréndert erhalten kann, und die, wie
ich mich dberzeugte, genau die n&imliche Wirkung wie frisch einge-
leitete salpetrige Siiure (natiirlich in alkoholischen Lésungen) ausiibt,
habe ich dann fiir alle Versuche, von denen ich vor der Hand nur
einen Theil hier kurz mittheile, angewandt. Sie bietet den grossen
Vortheil, dass man mit ibr fast quantitativ genau und sicher arbeiten
kann, ohne im Gerirgsten durch Démpfe der salpetrigen Siure be-
ldstigt zu werden.

1) Dipbenylsulfoharnstoff mit dieser Ldsung in der Kilte
iibergossen erleidet augenblicklich Zersetzung: es beginnt sofort eine
energische Gasentwickelung, von den einzelnen Krystallen ausgehend,
die sich lebhaft in der Fliissigkeit hexumbewegen: sie firben sich da-
bei gelb, und wenn nach einiger Zeit auf Zusatz neuer Mengen des
Reagenzes keine Gasentwickelung mehr erfolgt, ist die Reaction in
der Kilte beendigt — das entwickelte Gas besteht der Hauptsache
nach aus Stickoxyd; Kohlensiure und Kohlenoxysulfid ent-
hilt es bestimmt nicht; ob freier Stickstoff oder andere Verbin-
dungen des Stickstoffs in ihm enthalten sind, kann ich noch nicht
mit voller Bestimmtheit beurtheilen. — Einige Zeit nach Beendigung
des Versuches ist die vorher etwas triibe, meist braungelb gefirbte
Fliissigkeit vollkommen klar geworden, und an den Wandungen des
Gefiisgses hiingen nun gelbe, klumpige Massen, dic aus reinem
Schwefetl bestehen: Und zwar ist genau die Hilfte von dem
Schwefelgebalt des in die Reaction eingefihrten Harn-
stoffs in dies.r Form ausgeschieden. In der vom Schwefel
abgegossenen alkoholischen Lésung ist Phenylsenfsl und Triphe-
nylguanidin enthalten, und zwar nahezu in den berechneten
Mengen. Ich babe freilich bis jetzt die Reaction noch kein Mal so
erbalten kénnen, dass nicht gelbfirbende Substanzen (ohne Zweifel
nitrirte Phenole) zugleich dabei entstanden wiren, allein bei vorsich-
tiger Leitung des Processes, namentlich bei Vermeidung jeder Tem-
peraturerhébung und eines grdsseren Ueberschusses von Salpeterdither
sind diese Verunreinigungen verhiltnissmiissig sehr gering und riibren
unbedingt von einer nebensichlichen, secundéiren Zersetzung her: das
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Gleiche gilt jedenfalls auch fiir andere gasférmige Producte, die viel-
leicht in geringen Mengen stets neben dem Stickoxydgas auftreten,
die aber dann 8o unbedeutend sind, dass ich sie bisher mit Sicherheit
noch nicht nachweisen konnte. Im Ganzen, glaube ich, kann es nach
meinen Versuchen keinem Zweifel unterworfen sein, dass die Re-
action nach der Gleichung verliuft:

2(C;;H,,N. S)4-NgO4=C,H ;N;+C;H; CNS+S+H,0+2(NO).

Die Einwirkang dersalpetrigenSéaureinalkoholischer
Lésung ist also hier vollkommen analog der Wirkung von
Jod, Chlorschwefel etc.!

Bel Anwendung grdsserer Mengen von Salpeteriither in der
Wirme geht die Reaction weiter, es entstehen dann schmierige,
braungelbe Producte, wie es scheint Nitrophenole, die jedoch nur aus
dem Triphenylguanidin herzurlihren scheinen, denn Phenylsenfo! erbait
man auch nach lange fortgesetzter Einwirkung der salpetrigen Siare
immer noch unveriindert. Ich bin eben mit der weiteren Untersuchung
dieser letzteren Zersetzungen beschiftigt. —

2) Sulfoharnstoff (nach Reynold’s Vorschrift aus Schwefel-
cyanammonium dargestellt) wird beim Uebergiessen mit dem Salpeter-
ither-Reagenz ebenfalls angenblicklich zersetzt: allein es wird da-
bei kein Schwefel in freiem Zustand abgeschieden, Unter
lebhafter Entwickelung eines Gases, das neben vielem Stickoxyd
aber noch einen anderen Kdérper zu enthalten scheint, zerfallen
die Krystalle des Sulfoharnstoffs zu einer fadig-gallertartigen
Masse, die wie geronnenes Eiweiss aussieht, aber bald sich in cin
farbloses Pulver verwandelt, wihrend die alkoholische Fliissigkeit
eine gelbrothe Firbung angenommen hat: Nun hért mit der Ent-
stehung des weissen Pulvers die Ausgabe von Stickoxydgas
allmilig auf, dagegen entwickelt sich jetzt auf weiteren Zusatz von
Salpeteriither lebbaft Stickstoffgas und cs bildet sich, wihrend der
weisse Niederschlag verschwindet, nun eine gelbe pulverférmige
Ausscheidung, die wie Pseudoschwefelcyan aussicht, aber ein Ge-
menge verschiedener Kdrper zu sein scheint. — Trotz mehrfacher
Wiederholung der Versuche ist es mir noch nicht gegliickt, die ein-
zelnen Phasen dieser interessanten Reaction sc getrennt von einander
abzuschliessen, dass ich die einzelnen Producte im sicher reinen Zu-
stand zur genaueren Unfersuchung hitte erhalten kinnen. --

3) Schwefelcyanammoniam. Von besonderem Interesse
musste es erscheinen, die Zersetzung, welche diese isomere Verbin-
dung durch Salpeteriither erleidet, mit der Reaction des Sulfoharn-
stoffs zu vergleichen. Der Hauptsache nach verlinft dicselbe jedoch
der letzteren ganz analog: die erste Einwirkung des Salpeterithers,
und dem entsprechend die Stickoxydentwickelung erfolgt etwas lang-
samer, allein das kann vielleicht nur von der Form der weniger fein-
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gebildeten Krystalle abhfingig sein, und ebenso ist die Ausscheidung
des weissen pulverformigen Niederschlags nicht so deutlich wahrzu-
nehmen, vielmebr scheint fiir einen Augenblick eine vollstindige L&-
sung einzatreten; aber dann folgt, ganz wie bei der Reaction des
Sulfoharnstoffs, lebhafte Stickgasentwickelung, und zum Schluss erhélt
man, genau wie oben beschriebeu, eine gelbbraune alkoholische L3-
sung, in welcher ein gelber Niederschlag ausgeschieden ist. —

Ich habe auch die hier sich bildenden Producte noch nicht ana-
lytisch untersuchen k&nnen, und obne hicr derven Identitit mit denen
aus Sulfoharnstoff irgend wie behaupten zu wollen, mochte ich nur
das Eine hervorheben, dass an und fiir sich eigentlich nicht einmal
etwas Ueberraschendes darin gefunden werden kann, wenn sie sich
wirklich als identisch herausstellen: denn eben so gut, wie ja bekannt-
lich ans dem gewdhnlichen Harnstoff durch salpetrige Siure zunéchst
Cyanséure gebildet wird, kann ja auch der Sulfoharnstoff beim Zu-
sammenkommen mit Salpeteriither zuerst wieder in eine Schwefelcyan-
verbindung iibergefiihrt werden, und dann muss man ja unbedingt
dieselben Endproducte der weiteren Reaction erwarten.

Da ich iibrigens hier die Zersetzung des gewdhnlichen Harnstoffs
durch salpetrige Sdure erwihnt habe, 8o muss ich gleich hinzufigen,
dass auf diesen Harnstoff das Salpeterdther-Priparat merk-
wiirdiger Weise ohne Einwirkung ist! — Usebergiesst man Harn-
stoff mit einem grossen Ueberschuss dieses Reagenzes, so 13st er sich
ohne jede Verdnderung in demselben suf: Nach wochenlangem Stehen
einer solchen Lisung im verschlossenen Gefiiss ist keine Spur einer
Gasentwickelung erfolgt, und mag man nun durch freiwilliges
Verdunsten oder durch Verdampfen auf dem Wasserbade die alkoho-
lis he Salpeterither-Losung verjagen, es schiesst stets wieder
der unverinderte Harnstoff an!

Nach dieser letzteren Beobachtung schien es natiirlich geboten,
noch weitere substituirte Sauerstoff-Harnstoffe in diese Betrachtungen
zu zieben, ihre Zersetzungen duorch salpetrige Siure in wissriger
und in alkoholischer Lésung zu vergleichen und auch aof die ge-
schwefelten Harnstoffe wiesrige salpetrige Séure wirken zu
lassen. — In der letzteren Hinsicht haben mich Versache mit dem
Sulfoharnstoff und dem Diphenylsnlfoharnstoff bereits zu intereesanten
Resultaten gefibrt, allein da ich mir am meisten Erfolg fir den Ver-
gleich der Reactionen derjenigen Harnstoffe verspreche, welche
Kohlenstoffgruppen einerseits aus der Reihe der aromatischen, anderer-
seits aus der Gruppe der fetten Korper enthalten, so spare ich die
ausfiibrlicheren Mittheilungen hieriiber auf, bis ich eine vollstindige
Uebersicht iiber die ganze Versuchsreihe za geben im Stande bin.

Freiburg, 10. Februar 1871.



