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124, A n t o n  F l e i s c h e r :  Ueber Cyansiureverbindungen. 
(Mittheilungen BUS dem UnivcrsitBtslabnrattoriurn 711 Klausenburg.) 

(Eingegangen am 18. 31Lrz.) 

Der Theorie der chemischen Structur nach miissen zwei Reihen voii 
Cpanslureverbincluogen existiren , die nach den allgenieinen Forrneln 

// N 

‘OM’ 
C 

die wahren Cyanate, oder 

C 
“MM‘ 

die Isocyanate, zusanimengesetzt sind. i3is jetzt ist bekanntlich nur 
einr dieser beideri Rt4hen von Cyanatetr erforscht, deren Constitution 
abrr nicht sicher constatirt ist, so dass sic v o ~ i  einigen den wabren, 
von anderen den lsocyanaten zugezlhlt werden. Nur die Cyansaure- 
ester sind in beiden Iteihrn bekannt. 

Specolationen, die bis jetzt uler die Constitution der bekannten 
Cyaiislnresalze, so wie auch der Cyansaure selbst angestellt siiid, 
entbebren meiner Ansicht nach vollkommen der experimentellen Grurid- 
lagen. Kur andeutend will ich hier aus manch Andcren, die jungst 
in diesen Berichten erschienene Ansicht des Hrn. N e n c k i  hervor- 
heben, der :ius seinen Versuchen fur die Cyanursiiurc eine Formel 
abieitete uiid aus dieser zuruck auf die Forniel 

TNH 

X‘O 
fur Cyansaure schloss, nlit welch letzterem Schlusse wold V i d e  niit 
mir nicht einverstanden w k e n .  Beildufig dasselbe miichte ich fiir clic 
ebendaselbst gegebenen Formeln der Disulfo - und Persulfocyanstiurc 
bemerken, Formeln die vollkommen mit dcn von G l u t z  gegebenen 
iibereinstiinmen, des Brweisrs aber dringend bedurfen. 

EB wdre nun nach alldem von hiichster theoretischer Wichtigkeit, 
unbestrittene, experimentelle Reweise fiir die Conetitution der Cyanate 
beizubringen und eventuell die fehlrnde Reihr zti entdeclien. 

I n  Folgendrm will icb meine in dieser Richtung angestellten 
Versuchr korz zusammenfa n iind hoffe schon jetzt einiges zum 
VerstBndniss dieses dunklen I’roblems beizubringen. 

r h s  sogenannte oxysulfocarbaminsaiirr Ainmoninm kann bekanr~tlicb 
durcli zwei Forrneln reprdsentirt werden, namlich : 

C :\ 

I )  Diese Berichtc IX, Seite 247, 248. 
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,NH, ,NH, 
c’- - 0  oder C’- = S 

‘S - - H4N ‘0 - - H 4 N .  
Das Salz, welches durch Zasammenbringen von C O S  mit H , N  

entsteht, ist nun nach der ersteren Forrnel zusammengesetzt. 
Die hiehergehorigen Versuche von B e r t h  e l o t  u n d K r e t s c h m a r ’ ) ,  

die beide BUS dem so dargestellten oxysulfocarbaminsauren Ammonium 
durch Entziehen der Elemente von H, S HarnstoA’ darstellten, waren 
rnir nicht beweisend genug; ich stellte also Versuche a n ,  und zwar 
nocb vor vier Jahren in Gesellschaft mit meinem Freunde Rrn.  
S t e i n e r , wodurch wir auf vie1 glatterem Wege Harnstoff bekamen. 

Erst in jiingster Zeit gelang es mir aber durch Entschwefelung 
jenes Ammonsalzes mittelst Quecksilberoxyd, b e i  n i e  d a r e r  T e  III- 

p e r a t u r ,  bis zu SO pCt .  d e r  t h e o r e t i s c h e n  M e n g e  Harristoff 
z u  e r h a l t e n .  Derselbe schmilzt bei 130” und zeigt die Reaetioncri 
des gewiihnlichen Harnstotfs. 

Die erwahnte, mit Hrn. S t e i n e r  ausgefiihrte, aber wie es scheiiit 
h i  weitem nicht so ergiebige Verfahren besteht einfach darin, tlic: 
aikobolische Losung, oder auch das Salz rnit Alkohol ubersehichiei, 
der Luft auszusetzen. Nach einiger Zeit schiessen Schwefelkrystallc 
aus und in der Losung ist Harnstoff in ziemlicher Mrnge enthdten. 

Aus  diesem Resultat glaube ich vollkommcn berecbtigt zii seiu. 
dem oxvsulfocarba~r~insauren Ammonium die Formel, in welcher dic. 
Carbonylgruppe C O  enthalten ist, also 

, NH, 
c’o 

\SH4 N 
beizulegen. Es werden also von letzterem bei Bildurrg dt:s Harii- 
stoffs die Elemente des Schwefelwasserstoffs entzogen, d r m :  

NH, 
c o  - H, Y = CON2 H,. 

\SN,  N 
Was nun den Mechanismus dicses Processes betrifft, so k h n t e  

Entwder liefert das Binmoniiim die zwei Wasserstoffatome, wilt 
man a priori zwei Falle annehrnen. 

es die eingeklarnmerten Elernente zeigan: 
N H ,  

C O  
\ 

‘SH, H , N  

I )  Journal f. pract. Chemie 7, 474. 
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oder aber ist das Amid die Wasserstoff liefernde Gruppe: 

.N H, 
d o  . 

. s H , N .  
Der Versuch sollte zwischen beiden Flllen entscheiden. 
1st die erstere Annahme die richtige, so muss die antschwefelte 

Fliissigkeit s c h o n H a r  n s t o ff e ri t h a1 t e n ;  im zweiteii Falle aber 
muss sich zuerst ein cyansaures Ammonium und zwar die Isoverbin- 
dung von der Formel: 

.O 
bilden, welches dann die F6higkeit besasse, sich in Harnstoff umzu- 
wandeln. 

Die durch Quecksilberoxyd entschwefelte Flfissigkeit von oxysulfo- 
carbsminsaurem hmmon e n t h a l t  e i n  A m m o n s a l z ,  w e l c h e s ,  m i t  
S l u r e n  b r a u s t ,  m i t  S i l b e r - ,  B l e i -  u n d  a n d e r e n  S a l z e n  
r e i c h  l i  c h e  N i e d  e r s c h l  iige g i e b  t ,  w e l c h  t) s t i c k  s t o f f h  a1 t i g  
u n d wasserstofffrei sin d. Dieses Arninoniaksalz nuu, welches einge- 
darnpft Harnstoff giebt , lrann nichts anderes a1s cyansaures Ammo- 
nium sein und zwar: 

Die anderen S a k e  miissen folglich die allgemeine Forrnel 
C O N  M' haben. 

Bevor icb diese Resultate der Oefentlichkeit iibergab, habe ich 
fiir nijthig erachtet, wenigstens fur die Silber- und Bleisalze analy- 
tische Relege beizobringen. 

S i l b e r s a l z .  
Aus dem hmmoniumsalz durch fractionirte Fgllung dargrstellf, 

ist weiss, 5ndert die Farhe an der Luft. In vercliinnter Schwefel- 
siiure lost es sieh vollkommen schon in der Kaltt., indem siimmtlicber 
C als C 0 2  entweicht, der Stickstoff bleibt vollkomrnen als Ammonsale 
zuriiclr. Beim Erhitxten wird das  vollkommen trockene Salz dunkel, 
und 16sst ein eigcnthiirnliches Knistern b8ren, vor der Blaselampe 
erhitzt, bleibt metallisches Silber in geschmolzenen Kornern zuruck. 

Gefunden. Berechnet. 
/- .--- 

A g  71.35 72 
C 7.27 7.48 8 
N 9.55 9.33 
H 0.16 0 



B 1 ei  s a l e .  
Bereitet wie das friihere, nicht frectionirt: weisser, nicht kry- 

stallinischer Niederschlag. 
Berechnet. Gefunden. 

Pb 72.19 71.13 

Wenn ich nun noch bemerke, dass bei der Entschwefelurig des 
oxysulfocarbaminsaureri Amnion mittelst Quecksilberoxyd eine kleine 
Quantitat eines anderen Produktes sich bildet, dass folglich die er- 
haltenen schweren Metallsalze nicht absolut rein gewesen sirid, so er- 
k e n  sich die erhaltenen Differenzen hinldnglich ; es wird wohl lreine 
iiberaus grosse Schwierigkeit machen, wenigstens die durch Fallung 
erhaltbaren Silber und Bleisalze niittelst fractionirter Fallung absolut 
rein zu bekommen. 

Die Alkalien urid alkalischen Erden geben mit dem isocyansauren 
Amiuon keine Niederschlage, doch hoffe ich selbe auf folgendem Wege 
ZLI erhaiten. 

Aus oxysulfocarbaminsaurem Amman gelang es mir das Kalisalz 
vollkommen rein darzustellen ; selbes liisst sich nun rnit Quecksilber- 
oxyd ebenfalls entschwefeln , wie wohl sich bier noch bemerkbarer 
eine andere Substanz zu biden scheint. Ich glaube nun vollkommeu 
begriindet die Ansicht aussprechen zu diirfen, d a s s  d a s  a u s  o x y -  
s u 1 f o  c a r  b a m i n  s a u r  e m Amm o n  b e i  n i e d e  r e r  T e m p e r a  t n r  
u n d  i n  n a h e  t h e o r e t i s c h e r  M e n g e  e r h a l t e n e  C y a n a t  d e r  
i s o c y a n s a u r e n  R e i h e  a n g e h a r t ,  e i n e  A n s i c h t ,  d i e  w i e  m a n  
s i e h t  a u f  U m s t a n d e  g e g r i i n d e t  i s t  ( n i e d e r e  T e m p e r a t u r  
u n d  g r o s s e  A u s b e u t e )  wo d e n  j e t z i g e n  A n s c h a u u n g e n  ge- 
m t s s, w e n  i g s t e 11 s k e i n e m 01 e c u l  a r e U m l a g e r  11 11 g e n  s t a t  t- 
f i  n d e n  k i i n n e n .  

Ich will mich vorlaufig nicht bestimmt dariibcr aussern, ob diese 
Verbindungen mit den bislang bekannten isomer oder identisch sind, 
zu diesem Ausspruche wird es ntithig sein, beide LZeihen der Salze 
einem eingehenden, vergleichenden Stullium zu unterwerfen. Trotzdem 
glaube ich nicht verschweigen zu diirfen, dass, wahrend die bisher be- 
kannte Saure ein griinblaues Bapfersalz bildet, ineine rnit Kupfersalzen 
einen hell griinlichblauen Niederschlag giebt. 

Ich werde mich nun neben Darstellung und Studium der Iso- 
cyanate, hauptsachlich auf die der wahren Cyanate verlegen, indem 
ich mich der Einwirkung der C N O Z I  des C N  Ci etc. zur Dar- 
stellung derselben, unter besonderer Beriicksichtigung eller Verhaltnisse, 
bedienen werde. 

Diese Versuche veran1:tssten naturgemiss , parallele in der ent- 
sprechenden Schwefelreihe anzuatellen. Schon seit langerer Zeit ist 
ea mir gelungen , sulfocarbarninsanres Arnmon ohne gleichzeitige Bil- 



440 

dung ro11 trisulfucartonsaurem Ammon, auf sehr leichte Art rein zu 
erhalten. Auch die Alkalisalze desselben babe ich schon dargestellt. 
Die Entschwefelung derselberi geschieht. mit gleicher Leichtigkeit wie 
oberi. Ich gedenke nun diese Rhodanate, denen offenbar d i t  allge- 
meine Pormel C S N W  zukommt, mit den echten, aus wahren Cyan- 
verbindungeri dargestellten Sulfocyanaten zu vergleichen. 

Hr. L u d w i g  S o l y m o s i  beschiiftigt sich schon mit dem Studium 
der oxysulfo - nrid suifocarbaminsauren Verbindungen. 

Correspondenz. 
125. A. Henninger,  aus Paris, 14. Marz 1876, 

A k a d e m i e ,  Sitzurig v o m  14. Februar. 

I)ie Aettirr der WasssrstoffsBurrn bilden sich aus RlkoL-ol und 
Yaiire zu Iarigsa~n, als das die d a b 4  stattfiridende Wiirmetiinung direct 
brstirnnit werden kiinntc.. 

Hr. B e r t h e l o  t brrechnet dieselbe aus der Verbindungstonung von 
Aethylen uud Wasserstogsaure, welche zwar nicht bekannt ist ilber 
der Verbindurigstonung von Ampleti und Wasscrstoffsaure sebr nahe 
kommen wird: 

C 2 H , 0  + HCI = C, H, C1 -i- H ,  0 absorbirt - 2.7 Cal. 

C, H, 0 + H J  = C, H, J + H,O absorbirt - 1.3 Cal. 
(Gas) (Gas) (Gas) (Gas) 

(Gas) (Gas) (Gas: (Gas) 

Die Aufliisung der Wasserstoffsauren in Alkobol entwickelt eirie 
etwas grossere Warmemerige als die Aufliisung in Wasser; die fri- 
schen Liisungen enthalten jedoch keine Spur Haloidlther , snndern 
wahrscheinlich molekulare Vcrbiudungen vori Alkohol und Wasser- 
stotfsaure. 

Hr. I? e r t h e l o t  hat die Bildung des Oxamids thermisch unter- 
sucht  
C,O,(C,H,),+NH, = C 2 0 2 ( N € 1 2 ) 2  +2C,€I20 entwickt -i- 26.4 Cal. 

hieraus kann man mit Zugrundelegung der Verseifungswarme des 
Aethyloxalats durch Ammoriiak (+ 32 Gal.; berechnet aus der Ver- 
seifungswbrme durch Natron) urid der Losungswgrme des Ammonium- 
oxalats folgenden Werth berrchnen : 

C, 0, (NH,), = C, O2 (NH,), -+ 2 H , O  absorbirt - 2.4 Gal. 

(rein) (verdunnt) (fest) (verclimnt) 

(krystallisirt) (fest) (flussig) 


