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niher darauf eingegangen werden. Das eine zeigt sich aber ohne weiteres, daB
die beiden CO-Gruppen des Acetonyl-acetons keinen EinfluB aufeinander im
Gegensatz zu a- und -Diketonen besitzen. Polarographisch hatte sich ergeben,
daBl Acetonyl-aceton im Gegensatz zu Diacetyl und Acetyl-aceton nicht
reduzierbar ist; also wieder das gleiche Ergebnis bei beiden Methoden.

Schon diese wenigen Beispiele diirften die weitgehende Parallelitit
zwischen Reduktionspotential, Absorptions-Spektrum und Raman-Spektrum
geniigend beweisen. Fiir Struktur-Untersuchungen wird es von hohem Wert
sein, nicht nur eine dieser Methoden zur Stiitzung einer Konstitutionsformel
heranzuziehen, sondern alle verfiigbaren, wie z. B. auch den Kerr-Effekt und
die Molekular-Refraktion. Denn die Eigenschaften z. B. der CO-Gruppe
wirken sich bei jeder Methode verschieden aus. Erst ein Vergleich aller auf
ganz verschiedene Weise gewonnenen Ergebnisse kann den erstrebten Einblick
in die Struktur der Molekel bringen.

Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen, Direktor des Kaiser-Wilhelm-Institutes
fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, danken wir fiir sein férderndes
Interesse bei der Ausfithrung dieser Arbeit sowie fiir die Bereitstellung von
Mitteln.

348. Paul Baumgarten: Uber die durch Schwefelsiure bewirkte
Spaltung (Sulfolyse) von Harnstoif. Ein einfacher Weg zur Her-
stellung von Amido-sulfonsfiure und Imido-sulfonat.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 9. Juli 1936.)

Die ersten Produkte der Umsetzung von Harnstoff und Schwefel-
sdure sind Harnstoff-sulfate, die, dem Mol.-Verhiltnis der reagierenden
Stoffe entsprechend, entweder die Zusammensetzung eines normalen
Sulfates, 2CH,ON,, H,SO,}), oder die eines Bisulfates, CH,ON,, H,SO,?),
aufweisen konnen. Bei Temperaturen iiber 100° geht die Einwirkung
von Schwefelsiure aber weiter und fiihrt eine Spaltung von Harnstoff
herbei.

Erhitzt man Harnstoff mit iberschiissiger 100-proz. Schwefel-
saure auf 130—140° so beobachtet man bald eine Kohlensiure-Ent-
wicklung, die nach einigen Min. ihren Hohepunkt und wenig spéter ihr Ende
erreicht hat, wihrend sich gleichzeitig mit dem Einsetzen der lebhaften
Kohlendioxyd-Entbindung eine farblose, krystallinische Substanz: Amido-
sulfonsidure, auszuscheiden beginnt. Daneben entsteht noch Ammoniak,
das, als Bisulfat gebunden, in der iiberschiissigen, Schwefelsiure gelost
verbleibt. Der Reaktionsverlauf 148t sich somit durch folgende Brutto-
gleichung wiedergeben:

CO(NH,), + 2H,SO, = CO, + NH,SO,H + NH,HSO, (1)

Wir haben es mit einer durch Schwefelsdure bewirkten Spaltung
von Harnstoff zu tun, wobei eine Amido-Gruppe des Harnstoffs den

1) I,. Palfray, Compt. rend. Acad. Sciences 200, 1051 [1935'.
?) Erstmalig in vorliegender Arbeit beschrieben.
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Sulfonsiure- und seine Carbonyl-Gruppe den Hydroxyl-Rest der
Schwefelsiure bindet. Es entstehen Amido-sulfonsiure und Carbamin-
siaure, welche letztere sofort weiter in Kohlendioxyd und Ammoniak
zerfillt: .

H,N.CO.NH, + HO.SO,H = H,N.CO.OH + NH,.SO,H (2a)
H,N.CO.OH = NH, + CO, (2b)

Dieser Vorgang steht in volliger Analogie zur Hydrolyse des Harnstoffs und
soll deshalb als Sulfolyse bezeichnet werden.

Die Ausbeuten an Amido-sulfonsiure sind keineswegs quantitativ
und hingen iiberdies von dem angewandten UberschuB an Schwefel-
sidure ab; sie fallen mit steigenden Mengen von Schwefelsaure. Dieser Tat-
bestand und die neben den bereits erwdhnten Umsetzungsprodukten noch auf-
tretende Pyroschwefelsiure weisen auf eine weitere Reaktion hin, die
durch Gleichung 3 ausgedriickt werden kann.

CO(NH,), + 4H,S0, = CO, + 2NHHSO, + H,S,;0, (3)
Im Endeffekt haben wir es bei dieser Reaktion mit einer Spaltung von Harn-
stoff unter gleichzeitigem Freiwerden von Schwefeltrioxyd zu tun, das
von der iiberschiissigen Schwefelsiure als Pyroschwefelsaure gebunden wird.
Ob eine solche Reaktion tatsdchlich vor sich geht oder ob sie nur durch eine
nachtragliche Umsetzung bereits entstandener Amido-sulfonsiure
mit Schwefelsdure im Sinne von Gleichung 4 vorgetauscht wird, konnte
nicht vollig eindeutig entschieden werden.
NH,.SO;H + H,80, = NH,HS,0, )

Mit der letztgenannten Moglichkeit steht die Feststellung in bester
Ubereinstimmung, da8 die Amido-sulfonsiure unter den bei der Harn-
stoff-Sulfolyse herrschenden Bedingungen Schwefelsdure im angefiithrten
Sinne zu sulfonieren vermag, und zwar zu einem Betrage, der die hinter
der Theorie zuriickbleibenden Ausbeuten an Amido-sulfonsiure durchaus
erklart. Zu beriicksichtigen ist hierbei noch, da8 die bei der Harnstoff-
Sulfolyse auftretende Amido-sulfonsiure sofort nach ihrer Entstehung un-
gleich energischer mit Schwefelsiure reagieren kénnte als im isolierten,
krystallisierten Zustande, in dem sie, wenn auch feinst gepulvert, bei der
direkten Sulfonierung von Schwefelsiure angewandt werden mul.

Leichter als mit Schwefelsiure-Monohydrat tritt Sulfolyse von
Harnstoff mit rauchender Schwefelsiure ein. Hier geht der eigent-
lichen sulfolytischen Spaltung eine Sulfonierung von Harnstoff zu Carb-
amido-monosulfonsiure, NH,.CO.NH.SO,H, durch das in der rauchen-
den Schwefelsiure vorhandene Schwefeltrioxyd voraus:

NH,.CO.NH, + SO, = NH,.CO.NH.SOH (5)

Die Carbamido-monosulfonsiure ist bereits frither®) durch Sulfo-
nierung von Harnstoff mit N-Pyridinium-sulfonsiure als Pyri-
diniumsalz und daraus auch in Form anderer Salze erhalten worden. Sie
konnte nun mit Hilfe ihrer charakteristischen Reaktionen auch in der Auf-
losung von Harnstoff in rauchender Schwefelsiure und ebenfalls in
dem unmittelbaren Einwirkungsprodukt von freiem Schwefeltrioxyd auf
Harnstoff nachgewiesen werden.

3 P. Baumgarten u. I. Marggraff, B. 64, 301 1931].
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Gleich dem Harnstoff erleidet auch die Carbamido-monosulfon-
sdure bei der Behandlung mit Schwefelsdure eine Sulfolyse, wobei es
den Gleichungen 6a und 6b gemi zur Bildung von 2 Mol. Amido-sulfon-
sdure aus einem Mol. Carbamido-monosulfonsiaure kommen sollte.

HO,S.NH.CO.NH, + HO.SO,H = HO,S.NH.CO.OH + NH,.SO,H (6a)
HO.OC.NH.SO.H = CO, + NH,.SO,H (6b)

LaBt man also auf Harnstoff rauchende Schwefelsiure einwirken, so
miilten wegen des intermediiren Auftretens von Carbamido-monosulfon-
saure aus 1 Mol. Harnstoff 2 Mol. Amido-sulfonsiure entstehen statt
nur eines Mol. bei Anwendung von Monohydrat. Das ist auch tatsichlich
annihernd der Fal', vorausgesetzt, dal die zur Umsetzung gelangende
rauchende Saure ungefihr die Zusammensetzung von Pyroschwefelsiure
hat. Unter diesen Bedingungen wurden Ausbeuten an Amido-sulfonsiure
bis zu 949, der nach der summarischen Reaktionsgleichung 7 errechneten
erhalten.

NH,.CO.NH, + H,$,0, = CO, + 2NH,.SO;H (7)

Bei Verwendung von Oleum geringeren Schwefeltrioxyd-Gehaltes hingegen bleiben
die Ausbeuten zuriick, selbst wenn das insgesamt in der Reaktionsfliissigkeit vor-
handene Schwefeltrioxyd im UberschuB ist. Offenbar wird dann, da die Kohlendioxyd-
Entwicklung auch in diesem Falle quantitativ verliuft, nicht nur Carbamido-mono-
sulfonsdure sulfolytisch gespalten, sondern auch Harnstoff unmittelbar, wobei ja
eine Amido-Gruppe als Ammoniak in Erscheinung tritt. Harnstoff wird also in
Oleum eines Schwefeltrioxyd-Gehaltes, der unter dem von Pyroschwefelsdure liegt, nicht
vollig zu Carbamido-monosulfonsiure umgesetzt, sondern bleibt teilweise unsulfoniert.

Diese Folgerung wird vor allem durch die Tatsache gestiitzt, daB Carbamido-
monosulfonsdure selbst, dhnlich wie Amido-sulfonsdure, nur erheblich leichter, nach
Gleichung 8 Schwefelsdure unter Riickbildung von Harnstoff zu Pyroschwefel-
sidure sulfoniert. Daher wird Carbamido-monosulfonsiure durch Schwefelsiure-
Monohydrat auch keineswegs quantitativ unter Bildung von 2 Mol. Amido-sulfonsdure
gespalten.

NH,.CO.NH.SO,H + H,S0, = NH,.CO.NH, + H,S,0, (8)

Andererseits vermag aber, wie schon angefiihrt, Pyroschwefelsiure mit Harnstoff
wieder im umgekehrten Sinne (Gleichung 8) zu reagieren, und zwar -— im Gegensatz
zur irreversiblen Reaktion von Amido-sulfonsiure mit Schwefelsdure (Gleichung 4) —
wohl deswegen, weil beim Harnstoff die zusitzlich eintretende Salzbildung am Carbonyl
erfolgt. Die Amido-Gruppen bleiben frei und gehen nicht in koordinativ gesittigtes und
daher nicht mehr reaktionsfihiges Ammonium-Ion iiber.

Die Reaktion von Harnstoff mit rauchender Schwefelsiure verlduft bei
wesentlich tieferen Temperaturen als bei Anwendung von Monohydrat. Je
hoher der Gehalt des angewandten Oleums an Schwefeltrioxyd ist, bei
um so tieferer Temperatur tritt die Reaktion ein, im giinstigsten Falle
schon bei 80—90°. Da diese Temperaturen bereits durch die bei Umsetzung
von Harnstoff mit Schwefelsiure zu Sulfat freiwerdende Wirme erreicht
werden konnen und auch die weiteren Reaktionen zum Teil unter Warme-
Entwicklung verlaufen, so ist die unmittelbare Umsetzung von Harnstoff
und rauchender Schwefelsiure von gréBter Heftigkeit. Es ist daher zweck-
mafiger, zuerst den Harnstoff in Monohydrat oder auch der iiblichen
konz. Schwefelsiure aufzulésen und dann unter Kiihlung die nétige Menge
hochprozentiges Oleum hinzuzufiigen. Bringt man jetzt auf die notwendige
Temperatur, so geht die Reaktion unter stiirmischer Kohlendioxyd-Ent-



1932 Baumgarten: Uber die durch Schwefelsiure iJahrg. €9

wicklung und Abscheidung von Amido-sulfonsidure rasch vor sich. Man
mildert auch den Ablauf dieser Phase, indem man das Reaktionsgemisch
in Anteilen nach und nach umsetzt.

In dieser Weise gelingt es, Amido-sulfonsidure in einfachster
W eise schnell aus leicht zuganglichen Materialien: Harnstoff und rauchen-
der Schwefelsidure, herzustellen, so dall diese sonst verhiltnismaBig um-
standlich zu gewinnende Substanz nunmehr im Laboratorium nicht nur den
bereits vorgeschlagenen?), sondern vielleicht auch weiteren Verwendungs-
zwecken dienen kann.

Ein anderes Reaktionsprodukt als Amido-sulfonsiure wird erhalten,
wenn man Harnstoff und Schwefelsidure in molekularen Mengen,
also Harnstoffbisulfat, bei geeigneter Temperatur (etwa 140° umsetzt.
Auch hier entwickelt sich Kohlensidure; es kommt aber nicht zur Aus-
scheidung von Amido-sulfonsdure, sondern das Reaktionsgemisch erstarrt
nach wenigen Min. zu einer festen, krystallinischen Masse, die neben Sulfat
hauptsichlich aus imido-disulfonsaurem Ammonium besteht.

Der Weg zu diesem Stoff wird sicherlich auch iiber eine Sulfolyse
von Harnstoff verlaufen. Bei dieser entstehen nach den Gleichungen 2a
und 2b neben Kohlendioxyd Amido-sulfonsdure und Ammoniak. Da
im vorliegenden Fall keine iiberschiissige Schwefelsiure vorhanden ist,
um das gesamte Ammoniak aufzunehmen, so wird es auch von der gebildeten
Amido-sulfonsdure gebunden werden; es entsteht Ammonium-amido-
sulfonat, das nun mit freier Amido-sulfonsiure nach Gleichung 9 unter
Bildung von Ammonium-imidosulfonat reagiert. Eine solche Reaktions-
weise konnte durch Umsetzung eines molekularen Gemisches von freier

NH,.SO;NH, + NH,.SO,H = NH(SO,NH,), (9)
Amido-sulfonsiure und ihrem Ammoniumsalz mit nahezu quantitativem
Verlauf bestatigt werden.

Entsprechend den eben gemachten Ausfithrungen kann die Gesamt-
reaktion bei der Zersetzung von Harnstoff-bisulfat durch Schema 10 aus-
gedriickt werden. Nach dieser Formulierung wiirde ein Drittel des ange-

3CO(NH,),, H,SO, = 2CO, + NH(SO,NH,), + CO(NH,),, NH,HSO, (10)

wandten Harnstoff-bisulfates dazu dienen, um das bei der Reaktion ent-
stehende iiberschiissige Ammoniak aufzunehmen und so fiir die Bildung von
Imido-sulfonat verloren gehen. Man kann dies dadurch vermeiden, dal
man die Umsetzung von Harnstoff-bisulfat mit einem entsprechenden ({ber-
schull von Schwefelsaure gemafl Gleichung 11 durchfithrt. Rund 809 des

4CO(NH,),, H,S0, + H,S0, =4 CO, + 2ZNH(SO,NH,}, - (NH,),SO,  (11)
eingesetzten Harnstoffs gehen dann im Sinne dieses Schemas in Imido-sulfonat

iiber. Die Isolierung des Imido-sulfonats geschieht entweder iiber das
Triammoniumsalz oder besser iiber das schwer losliche Dikaliumsalz.

4 Als Sulfonierungsmittel s. Krafft u. Bourgeois, B. 25, 472 [1892]; K. A.
Hofmann u. E. Biesalski, B. 45, 1394 1912}; Paal u. Kretschmer, B. 27, 1241
i18941; Dtsch. Reichs-Pat. 558296 (C. 1982 II, 2724). - Verwendung in der Analysc
s. K. A. Hofmann u. E. Bicsalski, B. 45, 1394 {1912] (Urtiter-Stellung); P. Baum-
garten u. I. Marggraff, B. 63, 1019 [1930] (Nachweis u. Bestimmung von Nitrit,
ZerstSrung von Nitrit fiir den Nitrat-Nachweis); vergl. auch F. I.. Hahn u. P. Banm-
garten, B. 63, 3028 1930].
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Auch diese Umsetzung stellt ein einfaches und schnell auszufiihrendes Labo-
ratoriumsverfahren dar.

Die im vorstehenden beschriebene am Harnstoff studierte Sulfolyse soll
auch bei anderen geeigneten Verbindungen untersucht werden.

Beschreibung der Versuche.

Umsetzung von Harnstoff mit Schwefelsiure-Monohydrat.

Man 16st 0.3 g Harnstoff in 1.5 cem 100-proz. Schwefelsdure und
erhitzt unter gelegentlichem Riihren auf 140°. Nach etwa 1 Min. setzt eine
Kohlensdure-Entwicklung ein, die nach knapp 5 Min. ihren Héhepunkt er-
reicht, wiahrend sich gleichzeitig Amido-sulfonsiure auszuscheiden be-
ginnt, und nach etwa 8 Min. ist die Reaktion beendet. Man 148t abkiihlen,
saugt nach mehrstdg. Stehenlassen durch eine Glasfilter-Nutsche ab und
trocknet die Amido-sulfonsiure noch einige Zeit auf Ton an der Luft. Aus-
beute 0.295g, d.s. rund 619, 4. Th.

Die Amido-sulfonsiure wurde hier wie auch in den folgenden Versuchen
durch ihre charakteristischen Reaktionen und durch ihren Schmelzpunkt
(206°, unt. Zers.) nach Umkrystallisierenh aus Wasser identifiziert.

Nimmt man die Umsetzung einer gleichen Lésung von Harnstoff in Schwefelsiure
bei 110° vor, so beginnt sich erst nach ungefdhr 8 Min. Kohlendioxyd zu entwickeln;
aber auch nach 1 Stde. ist die Gas-Entwicklung noch nicht beendet, und die Ausbeute
an Amido-sulfonsdure — es erfolgt erst nach lingerem Aufbewahren des abgekiihlten
Reaktionsgemisches Ausscheidung — ist geringfiigig. Erst bei einer Temperatur von
130—135° werden Reaktionsverlauf und Ausbeuten dhnlich wie bei der oben beschriebenen
Umsetzung bei 140°, doch ist die Dauer wesentlich linger (20—25 Min.). Bei einer Tem-
peratur um 150° hingegen ist die Reaktion schon nach 5 Min. beendet; aber hier sind
die Ausbeuten wieder erheblich geringer, da weitgehende Sulfonierung von Schwefel-
sidure durch Amido-sulfonsdure eintritt.

Ebenfalls ungiinstig wirkt ein gréo8erer Uberschu an Schwefelsiure. 0.3 g Harnstoff
und 2.5 ccm 100-proz. Schwefelsdure z. B. geben bei einer Reaktions-Temperatur von
135° nur noch eine Ausbeute an Amido-sulfonsdure von 0.110 g oder rund 239 d. Th.

Reaktion von Amido-sulfonsiaure mit Schwefelsiure.

0.5 g fein gepulverte Amido-sulfonsidure werden in 1.5 ccm 100-proz.
Schwefelsidure unter gelegentlichem Riihren 20 Min. bei 130—135° erhitzt.
Man 146t abkiihlen, saugt nach Stehenlassen iiber Nacht die nicht in Reaktion
getretene Amido-sulfonsidure ab und trocknet sie noch auf Ton an der Luft.
Es wurden zuriickgewonnen 0.270 g. Aus einer 20 Min. auf 110° erwdrmten
Lésung von 0.5 g Amido-sulfonsiure in 2.5 ccm Schwefelsiure-Monohydrat
lassen sich 0.445 g Amido-sulfonsiure wiedergewinnen.

Erhitzt man 0.5 g Amido-sulfonsédurein 2.5 ccm 100-proz. Schwefel-
sdure 5 Min. bei 147°, so erhiilt man eine klare Losung, aus der sich Amido-
sulfonsiure nicht mehr ausscheidet. Auch in der Lésung 1i8t sie sich nicht
nachweisen; denn eine auf Eis gegossene Probe gibt nach Ausfillen der
Schwefelsiure als Bariumsulfat keine weitere Reaktion mit Bariumchlorid
mehr, weder beim Kochen noch nach Zugabe von Ammoniumnitrit (zur
Zerstérung moglicherweise vorhandener Amido-sulfonsiure). Wohl aber
lassen sich Ammoniak und Pyroschwefelsidure nachweisen. Zur Fest-
stellung von Ammoniak versetzt man eine auf Eis gegossene Probe der
Reaktionsfliissigkeit mit Natronlauge. Zum Nachweis von Pyro-
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schwefelsdure giet man 0.5ccm der Reaktionsfliissigkeit unter Um-
schiitteln auf Eis, gibt zur kalten wiBr. Losung sofort 2 ccm Pyridin (Bil-
dung von N-Pyridinium-sulfonsdure) und nach !/, Min. iiberschiissige
15-proz. Natronlauge (Aufspaltung zum Natriumsalz des enol-Glu-
taconaldehydes)®) hinzu. Die gelbe Lisung wird mit wenig Anilin ver-
setzt und mit konz. Salzsiure angesiuert, wodurch sie sich intensiv orange
farbt und nach einigem Stehenlassen eine geringe Menge eines roten, fein-
krystallinen Niederschlages von Glutaconaldehyd-dianil-Hydrochlo-
rid ausfallen 148t. Eine gleich behandelte Probe von der zur Reaktion ver-
wandten 100-proz. Schwefelsdure gibt auch nach Umsetzung mit Anilin und
Salzsdure nur eine ganz schwache Gelbfirbung.

Pyroschwefelsiaure 140t sich in gleicher Weise auch in einem !/, Stde. auf 130—133°
erhitzten Ansatz von 0.3 g Harnstoff in 2.5 ccm 100-proz. Schwefelsdure nach-
weisen. Auch hier erhilt man nach der letzten Behandlung mit Anilin und Salzsdure

eine kriftig orange gefirbte Losung, aus der sich ein geringer Niederschlag des Glutacon-
aldehyd-dianil-Hydrochlorides abscheidet.

Umsetzung von Carbamido-monosulfonsdure mit Schwefelsiure.

1.1 g wasserfreies Pyridiniumsalz der Cirbamido-monosulfon-
sdure®), in 2.5 ccm 100-proz. Schwefelsidure gelost, werden auf 110° er-
hitzt. Die Kohlendioxyd-Entwicklung setzt hier sofort ein, und bald be-
ginnt sich auch Amido-sulfonsaure abzuscheiden. Nach ungefdhr !/, Stde.
ist die Reaktion beendet. Die Isolierung der Amido-sulfonsiure erfolgt wie
in den vorstehend beschriebenen Versuchen. Ausbeute 0.48 g, d. s. rund 509
der nach Gleichung 6a und 6b zu erwartenden Menge.

Lost man 1.1 g wasserfreies Pyridiniumsalz der Carbamido-mono-
sulfonsdure in 1.5 ccm 100-proz. Schwefelsiure, so 1iflt sich die hierbei
gebildete Pyroschwefelsaure ohne weiteres nach AusgieBen auf Eis durch
die Reaktion mit Pyridin und weiterhin mit Natronlauge, Anilin und Salz-
sdure — es entsteht ein verhiltnismaBig recht erheblicher Niederschlag von
Glutaconaldehyd-dianil-Hydrochlorid — eindeutig nachweisen.

Harnstoff und Schwefeltrioxyd.

Uber in einem Porzellan-Schiffchen befindlichen, fein gepulverten Harn-
stoff wird in einem Glasrohr aus auf etwa 80° erhitztem Oleum mit Luft
abgeblasenes Schwefeltrioxyd geleitet. Der hierbei zusammensinternde
Harnstoff nimmt auch in Gegenwart von sich auf ihm kondensierendem,
freiem Schwefelttioxyd nach dessen Entfernung im Vakuum-Exsiccator iiber
Schwefelsiure knapp 0.5 Mol. Schwefeltrioxyd fiir 1 Mol. Harnstoff auf.
Man erhilt eine schmierige hygroskopische Masse. Behandelt man diese
mit Pyridin und absol. Alkohol, so ergibt sich ein Ol, das nach Verreiben
mit frischem absol. Alkohol krystallin erstarrt. Die krystalline Substanz
ist das Pyridiniumsalz der Carbamido-monosulfonsiure®). Sie gibt als
solches mit angesduerter Bariumchlorid-Lésung in der Kilte keine Fillung,
wohl aber beim Kochen; aus dem Filtrat der aufgekochten Lésung fallt
auf Zusatz von Ammoniumnitrit kein weiteres Bariumsulfat.

5) P. Baumgarten, B. 67, 1100 [1934].
%) P. Baumgarten u. I, Marggraf{, B. 64, 304 {1931 .
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Harnstoff und rauchende Schwefelsiure.

Nachweis der Bildung von Carbamido-monosulfonsiure: 0.3 g
Harnstoff werden in 1cem 100-proz. Schwefelsdure gelést und nach
Abkiihlung 0.8 ccm 70-proz. Oleum hinzugegeben, wobei wieder Erwirmung
eintritt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird vorsichtig auf Eis ausgegossen.
Man 1iBt zur volistindigen Hydrolyse von Pyroschwefelsiure 15 Min. auf
Eis stehen — die Reaktion mit Pyridin und weiterhin mit Natronlauge usw.
ist dann negativ —, fallt in der Kilte die Schwefelsiure mit iiberschiissigem
Bariumchlorid aus und zentrifugiert. Das klare Zentrifugat zeigt die
Reaktionen der Carbamido-monosulfonsiure: Es gibt beim Kochehn sofort
eine Bariumsulfat-Fillung, auf Zusatz von Ammonium-nitrit entsteht
aber keine weitere Fillung mehr.

Quantitative Verfolgung der Reaktion von Harnstoff mit
rauchender Schwefelsiure: 0.3005 g Harnstoff werden in einem Kélb-
chen mit 1.3 ccm 100-proz. Schwefelsdure und nach dem Erkalten der
Losung mit 0.9 ccm 70-proz. Oleum versetzt. Das Kélbchen wird mit einem
doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung wird
trockne, kohlensiure-freie Luft eingeleitet, durch die andere das sich ent-
wickelnde Kohlendioxyd abgeleitet. Dieses mull zuerst ein erweitertes Glas-
rohr, das mit mit 96-proz. Schwefelsiure getrinkter Glaswolle angefiillt ist,
durchstreichen, bevor es in den Kali-Apparat eintreten darf. Die Reaktion
wird durch Erhitzen des Kélbchens im Bade von 90—100° in knapp 5 Min.
durchgefuhrt und das entwickelte Kohlendioxyd durch Luft verdringt.

CO,. Ber. 0.2202 g. Gef. 0.2210 g.

Schwefelsdure 1aBt sich in der Kalilauge des Kali-Apparates nicht nachweisen.

Es wurde in diesem Versuche auch die gebildete Amido-sulfonsiure
bestimmt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Eis ausgegossen, mit Eis-
wasser ausgespiilt und auf 100 ccm aufgefiillt. In je 5 com wurden freie
Schwefelsiure (durch Fillen mit Bariumchlorid-Lgsung bei Raum-Temp.)
und Schwefelsiure + Amido-sulfonsiaure (nach Uberfiilhrung dieser in
Schwefelsiure durch Ammoniumnitrit) bestimmt. Die Differenz der
beiden Sulfat-Fillungen — 0.0968 g BaSO, — entsprach der in 5 ccm ent-
haltenen Amido-sulfonsiure. Die Ausbeute an Amido-sulfonsiure betrug
82.99, der nach Gleichung 7 theoretisch méglichen. Die wiaBr. Reaktions-
fliissigkeit entwickelte mit Natronlauge Ammoniak.

Herstellung von Amido-sulfonsidure.

30 g Harnstoff (1 Mol.) werden in 50 ccm 100-proz. Schwefelsdure
(etwa 2 Mol.) unter Wasserkiihlung und Riihren eingetragen. Zu der héch-
stens 40° warmen, klaren Losung gibt man ebenfalls unter Wasserkiihlung
und Rithren nach und nach 75 ccm etwa 70-proz. Oleum hinzu, wobei die
Temperatur nicht wesentlich iiber 45° steigen soll. Dann beobachtet man
keine nennenswerte Kohlendioxyd-Entwicklung, und das Reaktionsgemisch
bleibt bestindig. Bei héherem Temperaturanstieg kann es namlich schon
von selbst zur letzten unter Kohlendioxyd-Entwicklung verlaufenden Reak-
tionsphase kommen, die unter diesen Umstinden einen iiberaus stiirmischen,
unkontrollierbaren Verlauf annimmt. Um die Heftigkeit dieses Vorganges
zu mildern, verfihrt man am besten so, daB man das bei der angegebenen
Temperatur hergeste'lte Reaktionsgemisch in Anteilen nach und nach um-
setzt. Man gibt in ein Becherglas von etwa 300 ccm Inhalt einen kleinen
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Anteil der Mischung und erwirmt unter Riihren auf dem Wasserbade. Sowie
die Temperatur iiber 80° gestiegen ist, setzen heftige Kohlensiaure-Entwick-
lung, wobei etwas Schwefeltrioxyd mitgerissen wird, und Abscheidung von
Amido-sulfonsiure ein. Nachdem die Gas-Entwicklung zuriickgegangen ist,
wird ein weiterer Anteil hinzugefiigt und in der gleichen Weise umgesetzt.
Man fihrt so fort, bis das gesamte Gemisch zur Reaktion gebracht ist, 148t
abkiihlen, einige Zeit stehen und saugt den dicken Brei auf einer Glasfilter-
Nutsche ab. Man wischt mit gewShnlicher konz. Schwefelsiure nach, saugt
noch etwa 1/, Stde. Luft hindurch, preit auf Ton ab und lillt darauf iiber
Nacht an der Luft stehen. Ausbeute 93 g Amido-sulfonsiure. Die Ver-
bindung ist mit Schwefelsiure — Ammoniumsalz 148t sich nur spurenweise
feststellen — verunreinigt. Eine Titration mit Kaliumnitrit’) ergab einen
Gehalt von 96.49, NH,SOgH, so daB die tatsidchliche Ausbeute sich auf
92.49%, d. Th. belduft, bezogen auf Harnstoff. Die gewonnene Amido-sulfon-
saure ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser analysenrein.

Noch etwas héher (bis zu 949,) kann die Ausbeute gesteigert werden,
wenn die Umsetzung bei gleichbleibender Menge an Schwefelsiure-Mono-
hydrat mit 90 ccm statt mit 75 cem 70-proz. Oleum durchgefiihrt wird.
Andrerseits bedingen geringere Mengen Oleum eine verminderte Ausbeute an
Amido-sulfonsiure.

Umsetzung von Harnstoff-bisulfat zu Ammonium-imido-
disulfonat.

Harnstoff-bisulfat: Gibt man 0.6 g Harnstoff (1Mol.) zu 1g
100-proz. Schwefelsidure (1 Mol.), so entsteht unter starker Erwirmung
eine dicke, klare I.8sung, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Man zer-
driickt den festen Krystallkuchen auf Ton und 148t darauf iiber Nacht neben
Phosphorpentoxyd stehen. Man erhilt eine farblose, hygroskopische Krystall-
masse von Harnstoff-bisulfat, die auBer in Wasser auch z. B. in Aceton
und Alkohol 16slich ist.

0.1269 g Sbst.: 0.1856 g BaSO,.

CH,ON,,H,SO,. Ber. S 20.27. Gef. S 20.09.

Thermische Zersetzung von Harnstoff-bisulfat: Wird Ham-
stoff-bisulfat geschmolzen und unter gelegentlichem Riihren bei einer Tem-
peratur von 130—135° gehalten, so beobachtet man selbst bei 20 Min. dauern-
dem Erhitzen nur eine geringfiigige Gas-Entwicklung. Bei 140—145° indessen
setzt diese sehr schnell ein, ist nach etwa 3 Min. stiirmisch und einige Min.
darauf unter Erstarrung der Schmelze beendet. Man 16st den festen, weillen
Riickstand (aus 0.3 g Harnstoff und 0.5g Schwefelséure-Monohydrat) in
ammoniakhaltigem Wasser, fiillt auf 50 ccm auf und bestimmt in je 10 ccm
der Losung in frither beschriebener Weise8) durch Fillung als Bariumsulfat
die gesamte zur Reaktion gebrachte und die freie, als Sulfat’ vorliegende
Schwefelsdure sowie die Summe der freien und der Schwefelsiure, die
dem einen leicht zu hydrolysierenden Sulfonsidure-Rest der Imido-
disulfonsidure entspricht. Es wurden gefunden: Gesamt-Schwefelsiure:
0.2462 g BaSO,, Sulfat: 0.1106 g BaSO,; Sulfat + !/,Imido-disulfonat 0.1777 g
BaSO,. Daraus berechnet sich, daB von der gesamten in Reaktion getretenen
Schwefelsdure 44.99, als Sulfat verbleiben und 54.5%, in Imido-sulfonat.

7} F. Raschig, Schwefel- und Stickstoff-Studien, S. 120 [1924].
¢) P. Baumgarten u. A.-H. Krummacher, B. 87, 1260 [1934].
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sowie 0.6% in Amido-sulfonat iibergehen. Bezieht man auf nach Glei-
chung 10 reagierenden Hamnstoff, so ergibt sich eine Ausbeute an Imido-
sulfonat zu 86.39% d. Th.

In gleicher Weise, wie eben ausgefiihrt, wurden 0.6 g Harnstoff (1 Mol.)
und 1.23 g 100-proz. Schwefelsiure (1.25 Mol.) bei 145° umgesetzt. Man
16ste das Reaktionsprodukt auch hier in schwach ammoniakalischem Wasser
und bestimmte in je 10 ccm der auf 100 ccm aufgefiillten Lésung Gesamt-
Sulfat zu 0.2986 g BaSO,, Sulfat zu 0.1101 g BaSO, und Sulfat + !/;Imido-
sulfonat zu 0.2028 g BaSO,. Von der gesamten zur Anwendung kommenden
Schwefelsiure liegen also 62.19, als Imido-sulfonat, 19, als Amido-
sulfonat und 36.99%, als Sulfat vor; 79.49, des Harnstoffs sind im Sinne
von Gleichung 11 in Imido-sulfonat iibergegangen.

Herstellung von Imido-sulfonaten.

Man 16st 3 g (1 Mol.) Harnstoff in 6.15 g (1.25 Mol.) 100-proz. Schwefel-
sdure und erhitzt unter Rithren auf 14(0°. Die gleich einsetzende lebhafte
Kohlensiure-Entwicklung steigert sich nach wenigen Min. zur gro8ten Heftig-
keit — es empfiehlt sich daher ein geriumiges, weites Reaktionsgefil (etwa
75 cem Inhalt) zu verwenden — und ist bald darauf unter Erstarrung der
aufschiumenden Reaktionsmasse beendet. Man zerdriickt diese in einer
Losung von 4.2g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser, erwarmt 1/, Stde.
auf dem Wasserbade und 148t erkalten. Es fallen 5g etwas sulfathaltiges
Kalium-imido-disulfonat aus. Aus dem Filtrat lassen sich nach Ein-
engen noch 0.55g reines Salz gewinnen. Nach Umldsen der Hauptmenge
aus schwach ammoniakalischem Wasser ergeben sich an reinem Kalium-
imido-sulfonat insgesamt 4.55g, d.s. 71.99%, d. Th. ’

0.1267 g Sbst.: 0.2325 g BaSO,.

NH (SO,K),. Ber. S 25.31. Gef. S 25.20.

Nimmt man die Umsetzung des Reaktionsproduktes statt mit Kali-
lauge mit 25-proz. Ammoniak-Wasser vor, so scheidet sich beim Ab-
kithlen auf Eis das Triammoniumsalz der Imido-disulfonsiure,
NHN(SONH,); + H,0, aus.

0.0835 g Sbst.: 0.1568 g BaSO,.

- Ber. S 26.04. Gef. S 25.79.

Umsetzung von Amido-sulfonsiure mit Ammonium-amido-
sulfonat zu Ammonium-imido-disulfonat.

1 g Amido-sulfonsiure wird in iiberschiissigem Ammoniak-Wasser
gelést, die Lésung zuerst auf dem Wasserbade eingeengt, dann im Vakuum-
Exsiccator tiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht und der Riickstand mit
1 g gepulvertert Amido-sulfonsiure vermischt. Man trocknet nochmals
im Vakuum-Exsiccator und erhitzt dann im Heizbade auf 145—150°. Das
Gemisch schmilzt, erstarrt aber nach 2—3 Min. Nach dem Abkiihlen be-
handelt man auf dem Wasserbade mit einer Losung von 1.8g Kalium-
carbonat in 2.5 ccm Wasser, bis die Kohlensiaure-Entwicklung beendet ist.
Ausbeute an Kalium-imido-sulfonat 2.3 g, d.s. 88% d. Th.

0.1869 g Sbst.: 0.3410 g BaSO,.

Ber. S 25.31. Gef. S 25.06.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft spreche ich fiir die Unter-

stiitzung vorstehender Arbeit meinen verbindlichsten Dank aus.
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