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Herr J. Volhard spricht:

,Ueber einige Derivate des Sulfoharn-
stoffs“.

1. SenBlessig-Saure.

_Vor einigen Monaten beschrieb ich in einer kurzen
NOtIZ % eine Verbindang, welche durch Einwirkong von Mono*
chloressigsaure auf Solfoharnstoff entsteht, den Glycolyl-
8ulfoharn8toff oder das Sulfhydantoin. loh hatte die Ver-
suche, welche zur Darstellung dieses Korpers fuhrten unter-
nommen, indem ich nach den Untersuchungen A. W. Hof*
mann8 Uber das Verhalten der Sulfoharnstoffe gegen Metall-
oxyde erwartete, dass ein in das Radical der Essigséure ein-
gefuhrter Sulfoharnstofirest durch Entschweflung in einen Cya-
namidrest oder bei Gegenwart von Ammoniak in einen Gua-
nidinrest Ubergehen wiirde. Ich* hoffte so synthetisch die
schon so vielfach erorterte Frage nach der Constitution des
Glycocyamins und Kreatins, sowie einiger Harnsaurederivate
zur Entscheidung zu bringen.

Die Untersuchung der Entschweflungsproducte des Gly-
colylsulfoharnstoffs bot jedoch unerwartete Schwierigkeiten

1) Annalen der Chemie und Pharmacia 166, 383.
[1874,1. Math.-phys. CL] 1
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die za Uberwinden mir noch nicht gelungen ist. Wohl wird
beim Erhitzen seiner wasserigen Losung mit Quecksilberoxyd
oder -cyanid, mit Silberoxyd, mit Kupferoxyd und Ammoniak
Schwefelmetall gebildet, die voéllige Entschwefelung vollzieht
sich aber nur schwierig und ist von Oxydationswirkungen
begleitet, da neben Schwefelmetall auch Metall oder Oxydul
ausgeschieden wird. Die Producte der Entschwefelung sind
schmierige Massen deren Zusammensetzung ich noch nicht
Zu entwirren vermochte.

Um gleichzeitige Oxydationswirkung auszuschliessen wen-
dete ich zur Entschweflung schweflige Saure an. Ich er-
hitzte Glycolylsulfoharnstoff mit einer gesattigten wassrigen
Lésung von schwefliger Saure in zugeschmolzenen RoOhren
auf 130—150°. Dabei wird allerdings Schwefel ausgeschieden;
die Menge desselben erreichte jedoch nie die der Rechnung
nach bei volliger Entschweflung zu erwartende, auch bildete
sich viel Schwefelsdure und die Ldsung enthielt reichlich
Ammoniaksalz.

War mit schwefliger Saure nur kurze Zeit erhitzt
worden, so trat beim Erkalten, auch wenn eine Aus-
scheidung von Schwefel noch nicht stattgefunden hatte, eine
so reichliche Krystallabscheidung ein, dass die FlUssigkeit
nahezu erstarrte. Die von den Krystallen abgesaugte FlUssig-
keit enthielt reichlich Ammoniaksalz, wahrend die Krystalle
sich als schwefelhaltig erwiesen.

Der namliche Korper, ausgezeichnet durch grosse Kri-
stallisationsfahigkeit, wird nicht allein durch schweflige Saure
sondern durch Einwirkung aller Séuren aus Glycolylsulfo-
harnstoff erzeugt; er bildet sich aus letzterem ausserordent-
lich leicht. Es genlgt die wasserige Losung des salzsauren
Glycolylsulfoharnstoffs wahrend einiger Zeit im Sieden zu
erhalten um allen Glycolylsulfoharnstoff in diesen neuen
Korper UberzufUhren. Die Zersetzung, welche der Glycolyl-
sulfoharnstoff unter diesen Umsténden erfahrt ist die némliche,
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welche die Amide unter der Einwirkung von Alkalien oder
Séuren zu erleiden pflegen, namlich Ausscheidung von Am-
moniak und Auihahme von Wasser oder Austausch von Amid
gegen Hydroxyl.

Co' .Nh} CS+ HCI + H,0 = H.NCI +

Der neue Kdrper ist mithin eine Essigsdure, in welcher
ein Atom Wasserstoff durch das dem Sulfocyan isomere
Radical der Senftle ersetzt ist und wird daher zweckmassig
als Senfbles8igsaure bezeichnet.

Bei der Analyse der SenfOlessigsaure wurden folgende
Zahlen erhalten:

0,3395 grm. mit Kupferoxyd und Chromsaurem Blei
verbrannt gaben 0,3880 Kohlensaure und 0,0948 Wasser.

0,5766 grm. mit Natronkalk verbrannt gaben eine Am-
moniakmenge, welche 4,8M Normaloxalsdurelésung séattigte,
entsprechend 0,0672 Stickstoff.

0,1237 grm. mit Salpeter und Kalihydrat verbrannt
gaben 0,2514 schwefelsauren Baryt entsprechend 0,0346
Schwefel.

In 100 Theilen
berechnet gefunden
c, 36 30.76 30.92
H, 3 2.56 3.10
N 14 11.96 11.65
S 32 27.35 27.97
0, 32 27.35 —
100

Die Senfélessigsaure ist in heissem Wasser dusserst leicht
loslich, schwer in kaltem. Sie krystallisirt in grossen, weissen,
an den Randern farblosen und durchsichtigen Bléattern von

rhombischer Gestalt. Sie schmilzt und beginnt zu sublimiren
1*
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schon unterhalb der Temperatur des siedenden Wassers.
Sie zeigt saure Reaction.

Die SenfOlessigsdaure bildet sich auch direct bei der
Einwirkung von Monochloressigsdure auf Sulfoharnstoff in
betrachtlicher Menge, wenn man der Mischung etwas Wasser
zusetzt. Ihre Darstellung ist daher sehr einfach.

Eine Mischung von 104 grm. Monochloressigsaure,
78 grm. Sulfoharnstoff und 100 cc. Wasser wird in einer
Porzellanschale auf dem Wasserbad unter Umrihren gelinde
erwarmt.  Sobald sich alles gelost hat beginnt die Flussig-
keit stark zu rauchen. Man nimmt jetzt die Schale vom
Wasserbad weg und lasst sie ruhig stehen. Die FlUssigkeit
gerath nach einigen Augenblicken in lebhaftes Sieden, dies
halt kurze Zeit an bis die Reaction vorUber ist. Beim Er-
kalten krystallisiren salzsaurer Glycolylharnstoff und sein er-
wahntes Zersetzungsproduct gemeinschaftlich aus. Man lasst
nicht vollig erkalten, sondern giesst die noch heisse Masse
sobald sie zu krystallisiren anfangt in soviel kochendes
Wasser, dass sie vollkommen gelost wird. Die Ldsung er-
halt man nun wahrend einiger Stunden unter Ersatz des
verdampfenden Wassers im Kochen. Wenn eine etwas ver-
dunnte Probe bei der Neutralisation mit Ammoniak keinen
Niederschlag von Glycolylsulfoharnstoff mehr gibt, lasst
man erkalten, wodurch eine reichliche Krystallisation von
Senfolessig8aure erhalten wird. Die Mutterlauge enthéalt
wenn man nicht zuviel Wasser anwendete nicht mehr viel
davon. Durch Waschen mit kaltem Wasser und Umkrystalli-
siren unter Zusatz von Thierkohle wird die Verbindung sehr
leicht vollkommen rein erhalten.

Mit der Untersuchung der SenfOlessigsaure bin ich noch
beschaftigt; ich hoffe in Kirze weitere Mittheilungen Uber
diesen Korper machen zu koénnen. Es verdient bemerkt
zu werden, das derselbe in seiner Zusammensetzung sich
von einem noch sehr wenig untersuchten schwefelhaltigen
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Bestandteil seltener Blasenconcretionen, dem Cystin, nur
durch den Mindergehalt von vier Atomen Wasserstoff unter-
scheidet. Mit dem Cystin hat die Ssnfélessigsaure die Eigen-
schaft gemein beim Erhitzen der kalischen Losung Schwefel-
kalium zu bilden. Auch zu dem Sarkosin, dem Zersetzungs-
product des Kreatins, steht die SenfOlessigsdure in einer
gewissen Beziehung; es ware nicht undenkbar, dass sie durch
die Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustand unter
Abspaltung von Schwefel vier Atome Wasserstoff aufndhme,
um in Sarkosin Uberzugehen.

2. Sulfoharnstoff.

Fur die Fortsetzung dieser Untersuchung musste ich
mir eine gréssere Menge von Sulfoharnstoff darstellen. Bei
dieser Arbeit machte ich einige Beobachtungen deren Ver-
folgung mich zwar einerseits von dem eigentlichen Ziel der
Arbeit etwas ablenkte, dafur aber andererseits reichlichen
Ersatz gewahrte durch Ergebnisse, welche an sich von hohem
Interesse  und mannigfacher Anwendung fahig, namentlich
fir die synthetische Untersuchung der Harnséure und ihrer
Derivate sowie der giit der Harnséure in naher Beziehung
stehenden thierischen Auswurfstoffe eine nicht unerhebliche
Wichtigkeit erlangen durften.

Man erhédlt den Sulfoharnstoff nach Reynolds*), wenn
das ihm isomere Rhodanammonium wahrend etwa zwei
Stunden einer Temperatur von 170° ausgesetzt wird. Die
auf 100° erkaltete Schmelze wird mit dem gleichen Gewicht
heissen Wassers behandelt und filtrirt. Sie erstarrt beim
Erkalten zu einer Masse feiner langer Nadeln von Sulfoharn-
stoff die man von der Mutterlauge trennt und durch Um-
krystallisiren reinigt. Die Ausbeute ist nicht gross; ich habe
sie nicht genau bestimmt, schatze sie aber auf kaum mehr
als 15 Procent des Rhodanammoniums.

2) Annalen der Chemie und Pharmacie 150, 226,
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Es fiel mir zunéchst auf, dass die Ausbeute an Sulfo-
harnstoff durch langeres Erhitzen bei der gleichen Tempe-
ratur nicht vermehrt wird. Wenn die hohe Temperatur eine
Umlagerung der elementaren Atome des Rhodanammoniums
veranlasst, so sollte man denken, dass durch das Fortwirken
der gleichen Ursache zuletzt die ganze Menge des Rhodan-
salzes in den isomeren Koérper umgewandelt werden misste.
Dies ist aber wie gesagt nicht der Fall. Ob man zwei oder
funf oder sechs Stunden die angegebene Temperatur erhalt,
die Ausbeute bleibt sich ziemlich gleich.

Diese auffallige Erscheinung findet eine Erklarung in
dem merkwurdigen Verhalten des Sulfoharnstoffs bei hoher
Temperatur. Erhéalt man namlich Sulfoharnstoff wahrend
einiger Stunden bei 160— 170°, so wird er in Rhodanammo-
nium zurickverwandelt. Eine durch mehrstiindiges Erhitzen
bei 150— 170° bereitete Schmelze enthalt daher immer die
beiden Korper, Sulfoharnstoff und Rhodanammonium, gleich-
gultig welchen von beiden Korpern man anfanglich anwendete.
In dem gleichen Paraffinbad, dessen Temperatur zwischen
160 und 170° gehalten wurde, erhitzte ich eine Anzahl von
Reagirrohren, die mit je gleichen Mengen Rhodanammonium
oder Sulfoharnstoff beschickt waren. Die Schmelzen wurden
nach dem Erkalten in Wasser gelost und die Losungen auf
bestimmtes Volum gebracht. Mittelst eines weiter unten zu
beschreibenden Titrirverfahrens wurde sodann der Gehalt an
Sulfoharnstoff in den verschiedenen Proben ermittelt. Die
Schmelzen enthielten Sulfoharnstoff in Prozenten der ange-
wendeten trockenen Substanz:

aus Rhodanammonium
nach 1 stindigem Erhitzen 17,2
s 2 . . 177
» N ), i, 17,7
aus Sulfoharnstoff
nach 3 stindigem Erhitzen 34.
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Offenbar ist der wechselseitige Uebergang des einen
Korpers in den andern ein den Dissociations-Erscheinungen
ahnlicher Vorgang. Wie bei diesen tritt wohl auch hier
nach einiger Zeit ein Zustand des Gleichgewichts ein, bei
~reichem in der Zeiteinheit ebensoviel Rhodanammonium in
Sulfoharnstoff, als Sulfoharnstoff in Rhodanammonium tber:
geht.

Es kommt Ubrigens noch ein Umstand hinzu, welcher
die Anhaufung des Sulfoharnstoffs in der Schmelze verhin-
dert, dies ist seine leichte Zersetzbarkeit. Man kann Rhodan-
ammonium nicht schmelzen, ohne dass durch Zersetzung ein
Gewichtsverlust stattfiDdet und bei der Behandlung desselben
in der angegebenen Weise betragt der Gewichtsverlust, selbst
wenn man die Temperatur nie Uber 160° steigen lasst,
immer mindestens 3 Procent, bei 170° steigt er oft auf 5
und 6 Prozent. Dieser Gewichtsverlust ruhrt von einer
Zersetzung des gebildeten Sulfoharnstoffs her. Er ist um
S0 geringer, je niedriger die Temperatur gehalten wird. Die
von Reynolds angegebene Temperatur ist unnéthig hoch. Es
genlgt zur Erzeugung des Sulfoharnstoffs das Rhodansalz
eben im Schmelzen zu erhalten.

Das Maximum des aus der Schmelze gewinnbaren Sulfo-
harnstoffs erfahrt, man anndhernd, wenn man eine abgewogene
Probe der erhaltenen Schmelze zerreibt und mit soviel kaltem
Wasser anrtihrt als zu ihrer volligen Lésung nothig ware,
wenn sie nur aus Rhodanammonium bestiinde, das ist etwa
265 ihres Gewichtes. Der Sulfoharnstoff bleibt zum grossten
Theil ungelost. Nach dem Absaugen der Lésung lasst man
ihn auf einer Gypsplatte ausgebreitet trocken werden. Diese
Behandlung der Schmelze ist auch bei grosseren Mengen
dem von Reynolds angegebenen Verfahren vorzuziehen.

54 grm. Rhodanammonium wurden in einem Kolbchen
geschmolzen; dabei stieg die Temperatur wahrend einiger
Augenblicke bis 160°;, die Schmelze wurde dann 3 Stunden
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lang bei 135 bis 145° erhalten; beim Auflésen blieben
12 grm. oder 22 pG. Sulfoharnstofi.

23,3 grm. Rhodanammonium 2 Stunden bei 170° er-
hitzt, hinterliessen 4,5 grm. oder 19 pC. Sulfoharnstoff.

Wird die von dem auskrystallisirten Sulfoharnstoff ab-#
gesaugte Mutterlauge etwas eingedampft, so liefert sie beim
Erkalten und langerem Stehen noch eine weitere Krystalli-
sation von Sulfoharnstoff, die dem Aussehen nach sehr be-
tréchtlich erscheint, da die langen Nadeln die FluUssigkeit
so durchziehen, dass sie erstarrt. Wenn jedoch die Mutter-
lauge auf dem Trichter abgesaugt ist, so bleibt so wenig
zuruck, dass eine besondere Verarbeitung nicht lohnt.
Man kann die Mutterlauge, da sie mindestens noch zwei
Drittel des angewendeten Rhodanammoniums enthélt, auch
geradezu bei gelinder Warme eintrocknen, entwassern und
der ganzen Operation zur Gewinnung von Sulfoharnstoff
von neuem unterziehen. Ich habe das mit einer grosseren
Menge von Rhodanammonium wirklich ausgefihrt und die
Mutterlaugen immer wieder verschmolzen, bis aus der Schmelze
kein Sulfoharnstoff mehr zu gewinnen war. Es ist dies
jedoch eine ausserst schmierige und durch Gestank belastigende
Arbeit; dabei nimmt die Ausbeute an Sulfoharnstoff bald ab,
das Product fallt starker gefarbt aus und ist schwieriger zu
reinigen, so dass es nicht lohnt die Mutterlauge mehr
als ein- oder hochstens zweimal auf Sulfoharnstoff zu ver-
arbeiten, zumal sie eingetrocknet zur Darstellung vieler anderen
werthvollen Préparate benutzt werden kann; sie lasst sich
auf Guanidinsalze verarbeiten, auch ist der beim Calciniren
bleibende Rickstand ein ausgezeichnetes und viel zu wenig
geschatztes Material zur Bereitung von Cyansaurem Kali,
von Cyanursaure und manchen anderen interessanten Korpern.

Bezlglich der Reinigung des rohen Sulfoharnstoffs durch
Umkrystallisiren ist Folgendes zu beachten. Aus der heissen
concentrirten Losung schiesst der Sulfpharnstoff beim Erkalten,
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auch wenn er fast ganz rein ist und mit Eisensalzen nur
noch geringe Rhodanreaction, zeigt in Nadeln an, die zwar
keine so volumindse Masse bilden, wie die erste Krystalli-
sation aus der Rhodanammoniumschmelze, auch nicht den
schonen Seidenglanz zeigen, sondern aus aneinandergereihten
deutlich unterscheidbaren Wiurfelchen bestehen. In ihrem
netzartigen Gewebe halten sie sehr viel Mutterlauge fest;
aus der verdunnten Lésung dagegen, wenn diese auch ziemlich
viel Rhodanammonium enthéalt, krystallisirt der Sulfoham-
stoff in derben Krystallen der bekannten W&rfelahnlichen
Form, die leicht von der Mutterlauge getrennt und ohne
grossen Verlust mit kaltem Wasser gewaschen werden
kénnen. (1 Theil Sulfoharnstoff braucht etwa 11 Theile
kalten Wassers zur LOsung.) Beim Umkrystallisiren ist es
daher zweckméssiger etwas verdinntere L&sungen langere
Zeit zur Krystallisation stehen zu lassen und wiederholt
massig abzudampfen, als die Hauptmasse aus der stark ein-
gedampften Losung auf einmal zur Abscheidung zu bringen.
Dem aus mehrfach eingedampften und wiederholt verschmol-
zenen Mutterlaugen erhaltenen Sulfoharnstoff sind in der
Regel und namentlich wenn die Temperatur bei der Schmelze
zu hoch gestiegen war, Melaminverbindungen beigemengt,
von denen er durch blosse Krystallisation nicht zu trennen
ist. Man erkennt deren Gegenwart durch Zusatz von etwas
verdunnter Schwefelsdure zu der wassrigen Losung des rohen
Sulfoharnstoffs, welche eine krystallinische Ausscheidung von
sehr schwer loslichem Schwefelsaurem Melamin hervorruft.
Dieselben werden entfernt, indem man der Losung des Sulfo-
harnstoffs nach dem Eindampfen Essigsdure zusetzt, wodurch
das Melamin in Loésung gehalten wird, wahrend der Sulfo-
harnstoff auskrystallisirt.

Sulfoharnstoff verbindet sich nach Art des gewdhnlichen
Harnstoffs mit den Salzen schwerer Metalle zu meist kry-
Btallinischen, manchmal auch eigenthUmlichen 6ligen Doppel-:
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salzen. Reynolds hat Doppelsalze mit Gold-, Platin-, Queck-
silber- und Silbersalzen beschrieben.  Aehnliche Verbind-
ungen erhalt man mit Kupfer-, Zink-, Thallium- und Cadmium-
salzen. Frisch gefalltes Chlorsilber 16st sich in einer warmen
Auflésung von Sulfoharnstoff, die mit einem Tropfen Salz-
sdure angesauert ist mit grosser Leichtigkeit auf. Beim
Erkalten krystallisirt eine Verbindung von Sulfoharnstoff mit
Chilorsilber in schonen, glanzenden, weissen Nadeln. Mdglicher-
weise liesse sich diese Eigenschaft des Sulfoharnstoffs Chlor-
silber aufzulésen in der Photographie verwerthen. Man
schreibt allgemein das allmalige Verderben der nach dem
gewbhnlichen Verfahren erzeugten Papiercopien einem durch
Auswaschen nicht vollstandig entfernten Ruckhalt von unter-
schwefligsaurem Natron zu. Durch Anwendung des Rhodan-
ammoniums, welches ebenfalls die Fahigkeit besitzt Chlor-
silber zu lésen, glaubte man diesen.Missstand beseitigt und
vollige Haltbarkeit der Bilder erreicht zu haben. Doch
stellten sichmeiner Verwendung zum Fixiren andere technische
Schwierigkeiten entgegen, so dass man davon wieder zuricke
gekommen ist. Es ware wohl moglich, dass der Sulfoharn-
stoff, der sich vor dem Rhodanammonium durch Luftbestan-
digkeit und Unempfindlichkeit gegen verdinnte Sduren aus-
zeichnet als Ersatz fur das Natronhyposulphit sich geeignet
erwiese, zumal seine Eigenschaft mit Goldchlorid, Platin-
chlorid und anderen schweren Metallsalzen l6sliche Doppel-
salze zu bilden, vielleicht gestatten wurde das Fixiren und
Tonen der Bilder in einer einzigen Operation zu vereinigen.

DasSchwefelcyanammonium war, so lange es in der Photo-
graphie ausgedehnte Anwendung fand, ausserordentlich billig;
man bezahlte das Pfund des reinen Salzes mit 10 bis 12 Sgr.;
jetzt wird es bei geringem Begehr wohl nicht mehr im
Grossen fabricirt und ist daher betrachtlich theurer. Eine
Verwendung in grésseren Mengen wirde aber sicherlich den
Preis wieder auf den friheren Stand zurtckfuhren, so dass
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in dieser Hinsicht der technischen Verwendung des Sulfo-
harnstoffs ein Hindemiss wohl nicht im Wege stiinde.

3. Guanidin.

Bei der fortgesetzten Verarbeitung der Rhodanammonium-
mutterlaugen auf Sulfoharnstoff nahm die Ausbeute an Sulfo-
harnstoff rasch ab und schliesslich konnte aus der Schmelze
Sulfoharnstoff gar nicht mehr erhalten werden, obwohl sich
die L6sung ganz wie eine Rhodanammoniumlésting verhielt,
mit Alkalien reichlich Ammoniak entwickelte und mit Eisen-
salzen hochst intensive Rhodanreaction gab. Um die Natur
des ruckstandigen Salzgemisches zu erforschen wurde die
Losung etwas eingedampft und der Krystallisation Uber-
lassen. Die anschiessenden Krystalle gaben sich schon durch
ihr dusseres Ansehen als ganz verschieden von Sulfoharnstoff
wie von Rhodanammonium zu erkennen. Breite sehr dinne,
stark glanzende, biegsame Krystallblatter, die sich nach dem
Trocknen fettig anfuhlten, leichter schmelzbar als Sulfoharn-
stoff, in Wasser &usserst leicht I6slich aber doch nicht zer-
fliesslich wie Rhodanammonium. Der neue Korper wurde
als Rhodansalz einer sehr stickstoffreichen Basis erkannt.
Um die Basis dieses Salzes abzuscheiden wurde die wasse-
rige Losung des Salzes mit Schwefelsaurem Silber zersetzt;
das so erhaltene Schwefelsdure Salz durch Aetzbaryt von
Schwefelsdure befreit, gab eine stark alkalische Losung, die
auch nach langem Kochen und Eindampfen ihre alkalische
Reaction behielt, in concentrirtem Zustand &tzende Eigen-
schaften zeigte, Kohlensédure aus der Luft anzog und nach
Einleiten von Kohlensaure oder Zusatz von kohlensaurem
Ammoniak und hinlanglichem Eindampfen ein in schonen
Quadratoctaedern anschiessendes kohlensaures Salz lieferte.
Letzteres loste sich leicht in Wasser, nicht in Alkohol. Das
salzsaure Salz, leicht léslich in Alkohol auch nach Zusatz von
Aether gab mit Platin- und mit Goldchlorid schén krystalli-
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sirende Doppelsalze. Nach die6en Eigenschaften und der
Entstehungsweise des Korpers konnte die Basis dieses Salzes
nichts anders sein als Guanidin. Dies wurde auch durch
die Saurebestimmung im Rhodanat, die Bestimmung des Gold-
und Platingehaltes der Doppelsalze, sowie durch Bestimmung
des Stickstoffs im kohlensauren Salz bestatigt*).

I. Rhodanwasserstoffsaures Salz.

0,3376 grm. des mehrfach aus Weingeist umkrystallisirten
und bei 124° geschmolzenen Salzes brauchten zur vélligen
Ausfallung des Rhodans als Rhodansilber 29°° Vio Silber-
losung, woraus sich berechnet Rhodanwasserstoff 0,1711
entsprechend 50,5 pG. Das Rhodanwasserstoffsaure Guanidin
besteht zur Halfte seines Gewichtes aus Rhodanwasserstoff.

Il. Platinsalz; zur Analyse wurden Proben von drei
nacheinander aus der gleichen Losung anschiessenden Krystalli-
sationen 1, 2 u 3 verwendet. Die Krystalle wurden an der
Luft blind wie wenn sie verwitterten, erwiesen sich aber
wasserfrei. Substanz bei 100° getrocknet.

1) Substanz 0,4935; Platin 0,1829; in 100 Th. 37,06.

2) " 0,1686; ,, 0,062; , ., ., 36,77
3) ” 0,229; , 00855, , , , 3733
Berechnet fur CNsHs, HCc, ptCci ,, , ., 37,3

I1l1. Goldsalz. Glanzende, gelbe, flache Nadeln, von zwei
verschiedenen Darstellungen, bei 103° getrocknet.
Substanz 0,1932 ; Gold 0,0983; in 100 Th. 50,87.
0,3607; , 0,1775; , ., ., 4921
Berechnet fur CNaHs, HCI, AuCls , , , 494

*) Herr Prof. Kolbe, dem ich am 21. December 1873 diese Be-
obachtung mittheilte, schreibt mir dass in seinem Laboratorium Herr
Delitsch die Bildung von Rhodanguanidin aus Rhodanammonium
gleichfalls beobachtet habe und in dem nachsten Hefte des Journals
far practische Chemie eine vorlaufige Notiz dariber erscheinen werde.
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IV. Kohlensaures Salz, Wasserfrei, bei 100° getrocknet.

0,2484 gaben 1020 feuchtes Stickgas bei 10° and
720nmBarometerstand gleich 0,12313 Stickstoffoder 46,65 pC.;
berechnet 46,7 pC.

Nachdem die Natar des aus den Mutterlaugen des Sulfo-
harnstoffs erhaltenen Salzes erkannt war, musste sich sofort
der Gedanke aufdrangen, die Zersetzung des Rhodanammoniums
oder des Sulfohamstoffs zur Darstellung des durch Zusammen-
setzung und Eigenschaften, sowie durch seine Beziehungen
zu den stickstoffhaltigen Producten des thierischen Stoff-
wechsels so ausserordentlich interessanten Guanidins zu be-
nutzen. Denn alle bis dahin bekannten Methoden der Dar-
stellung dieses Korpers sind sowohl sehr kostspielig als
schwierig in der Ausfuhrung. Die Zersetzung des Guanins
durch welche Strecker 3 das Guanidin entdeckte, kann als
Darstellungsmethode nicht in Betracht kommen, ebensowenig
die schone Synthese, die man Erlenmeyer4 verdankt. Zur
Umwandlung des Chlorpikrins in Guanidin nach Hofmanng
sind Apparate erforderlich, die nicht Jedem zu Gebot stehen:
Die Umsetzung des Jodcyans mit alkoholischem Ammoniak
endlich, durch welche neuerdings Bannow§ Guanidin erhielt,
leidet gleichfalls an dem Misstand, dass sie in hermetisch
verschlossenen Geiassen vorgenommen werden muss, und
hat noch den weiteren Nachtheil, dass nicht allein die
Preise der Materialien, sondern auch deren Atomgewichte
sehr hoch sind.

Meine Versuche zur Darstellung von Guanidin aus
Rhodanammonium hatten ein so vollstandig befriedigendes
Ergebniss, dass man nunmehr diesen Kodrper mit geringer

3) Annalen der Chemie und Pharmacie 118, 159.
4) 1bid. 146, 253.

5) Berichte d. deutsch, ch. Ges. z. Berlin 1. 145.
6) Ibid. 4, 161.
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Muhe and kaum nennenswertheu Kosten in jeder beliebigen
Menge gewinnen kann.

Ich habe bereits erwéhnt, dass das Rhodanammonium,
wenn es einige Zeit im Schmelzen erhalten wird, immer
einen Gewichtsverlust erleidet. Die Grosse dieses Verlustes
ist bei gleichbleibender Temperatur abhangig von der Dauer
des Erhitzens. Die Ursache desselben ist eben der Zer-
8etzungsprocess, welchem das Rhodanguanidin  seine Ent-
stehung verdankt.

Bei fortgesetztem Erhitzen des Rhodanammoniums bei
eioer Temperatur, welche nicht hoher ist, als die zu seiner
Umwandlung in Sulfoharnstoff ndthige Temperatur wird das
Rhodansalz fast vollstdndig zersetzt, und der Menge nach
das Hauptproduct dieser Zersetzung ist Rhodanwasserstoff-
saures Guanidin.

Erhitzt man Rhodanammonium 7 in einer mit Vorlage
verbundenen Retorte, so sieht man, dass die Zersetzung
schon beginnt, bevor noch der Schmelzpunkt desselben er-
reicht ist. Der obere Theil der Retorte erfullt sich mit
dicken, weissen Dampfen, die sich als fast farbloses oder

1) Zur Darstellung sowohl des Sulfohamstoffs als des Rhodan-
guanidins habe ich Kolben und Retorten, in welchen das Rhodan-
ammonium geschmolzen wurde', immer ohne Bad oder Drahtnetz
Uber freiem Feuer erhitzt. Die primitivsten Gaskochapparate, die
man kennt, sogenannte Ringbrenner leisten hiezu vortreffliche Dienste.
Dieselben sind von &usserst einfacher Constructioxy sie bestehen aus
einem 8*zo6lligen schmiedeeisernen Gasleitungsrohr, das einerseits
zu einem mit einer Anzahl feiner Loécher versehenen Ring von etwa
4 GM. lichtem Durchmesser gebogen ist, andererseits durch Schlauch
mit dem Gashahn in Verbindung steht. Der Ring kann concentrisch
in einem weiteren Cylinder von Eisenblech, der das Eoohgefass tragt
in beliebiger Entfernung von dem Boden des letzteren durch eine
an dem Rohr angebraohte Klemmaohraube festgestellt werden. Diese
vortrefflichen Apparate sind in den deutschen Laboratorien viel
weniger bekannt als sie verdienen.
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kaum gelblich gefarbtes kyrstallinisches Sublimat au die
Glaswand anlegen. Bei fortgesetztem Erhitzen, selbst wenn
die Temperatur von 160° nie Uberschritten wird, vermehrt
sich allmélig die Menge des krystallinischen Sublimates, zu-
gleich geht seine Farbe durch entschiedenes Gelb nach und
nach in feuriges Orange uUber und schliesslich findet man
den ganzen Hals der Retorte, sowie die untere Halfte der
Vorlage mit einer dicken orangerothen Krystallkruste Uber-
zogen. Der Vorgang ist ziemlich der gleiche, ob man die
Temperatur bei 170° erhdlt oder sie auf 180° steigert;
bei 185— 190° etwa beginnt der Geruch nach Schwefel-
kohlenstoff sich bemerklich zu machen, der in niederer
Temperatur nicht wahrzunehmen ist.

Es ist wie gesagt, um das Rhodanammonium voll-
standig zu zersetzen, nicht nothig, die Temperatur Uber 170°
zu steigern und ich habe Grund zu glauben, dass bei dieser
niederen Temperatur die geringste Menge von Nebenproducten
gebildet wird, doch muss dann das Erhitzen etwa 100 bis
120° Stunden fortgesetzt werden. Steigert man die Tem-
peratur auf etwa 180— 185°, so erreicht man denselben
Erfolg in etwa 20 Stunden.

Der Ruckstand besteht in beiden Fallen der Hauptsache
nach aus Rhodanwasserstoffsaurem Guanidin.

Gasformige Zersetzungsproducte treten, wenn die Tem-
peratur innerhalb der angegebenen Grenzen gehalten wird,
bei dieser Zersetzung des Rhodanammoniums nicht auf.

Das kry8tallini8che Sublimat raucht, wenn man es an
die Luft bringt und verbreitet einen starken Schwefelam-
moniumgeruch. Trocken in gut schliessenden Glasern auf-
bewahrt sublimirt es nach Art des Camphers schon bei
gewohnlicher Temperatur und setzt sich in gléanzenden, hell-
gelben, wohlausgebildeten, durchsichtigen Krystallen an die
Glaswand an. Es lost sich leicht in kaltem Wasser mit
rothgelber, bei starker Verdunnung etwas braunlicher Farbe.
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Muhe and kaum nennenswerthen Kosten in jeder beliebigen
Menge gewinnen kann.

Ich habe bereits erwahnt, dass das Rhodanammonium,
wenn es einige Zeit im Schmelzen erhalten wird, immer
einen Gewichtsverlust erleidet. Die Grosse dieses Verlustes
ist bei gleichbleibender Temperatur abhangig von der Dauer
des Erhitzens. Die Ursache desselben ist eben der Zer-
setzungsprocess, welchem das Rhodanguanidin seine Ent-
stehung verdankt.

Bei fortgesetztem Erhitzen des Rhodanammoniums bei
einer Temperatur, welche nicht hoher ist, als die zu seiner
Umwandlung in Sulfoharnstoff ndthige Temperatur wird das
Rhodansalz fast vollstandig zersetzt, und der Menge nach
das Hauptproduct dieser Zersetzung ist Rhodanwasserstoff-
saures Guanidin.

Erhitzt man Rhodanammonium? in einer mit Vorlage
verbundenen Retorte, so sieht man, dass die Zersetzung
schon beginnt, bevor noch der Schmelzpunkt desselben er-
reicht ist. Der obere Theil der Retorte erflllt sich mit
dicken, weissen Dampfen, die sich als fast farbloses oder

1) Zur Darstellung sowohl des Sulfoharnstoffs als des Rhodan-
guanidins habe ich Kolben und Retorten, in welchen das Rhodan-
ammonium geschmolzen wurde', immer ohne Bad oder Drahtnetz
Uber freiem Feuer erhitzt. Die primitivsten Gaskochapparate, die
man kennt, sogenannte Ringbrenner leisten hiezu vortreffliche Dienste.
Dieselben sind von &usserst einfacher Constructioxy sie bestehen aus
einem &*zolligen schmiedeeisernen Gasleitungsrohr, das einerseits
zu einem mit einer Anzahl feiner Loécher versehenen Ring von etwa
4 GM. lichtem Durchmesser gebogen ist, andererseits durch Schlauch
tnit dem Gashahn in Verbindung steht. Der Ring kann concentrisch
in einem weiteren Cylinder von Eisenblech, der das Eochgefass tragt
in beliebiger Entfernung von dem Boden des letzteren durch eine
an dem Rohr angebrachte Klemmschraube festgestellt werden. Diese
vortrefflichen Apparate sind in den deutschen Laboratorien viel
weniger bekannt als sie verdienen.
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kaum gelblich gefarbtes kyrstallinisches Sublimat an die
Glaswand anlegen. Bei fortgesetztemn Erhitzen, selbst wenn
die Temperatur von 160° nie Uberschritten wird, vermehrt
sich allmalig die Menge des krystallinischen Sublimates, zu-
gleich geht seine Farbe durch entschiedenes Gelb nach und
nach in feuriges Orange Uber und schliesslich findet man
den ganzen Hals der Retorte, sowie die untere Halfte der
Vorlage mit einer dicken orangerothen Krystallkruste Uber-
zogen. Der Vorgapg ist ziemlich der gleiche, ob man die
Temperatur bei 170° erhalt oder sie auf 180° steigert;
bei 185— 190° etwa beginnt der Geruch nach Schwefel-
kohlenstoff sich bemerklich zu machen, der in niederer
Temperatur nicht wahrzunehmen ist.

Es ist wie gesagt, um das Rhodanammonium voll-
standig zu zersetzen, nicht néthig, die Temperatur Uber 170°
zu steigern und ich habe Grund zu glauben, dass bei dieser
niederen Temperatur die geringste Menge von Nebenproducten
gebildet wird, doch muss dann das Erhitzen etwa 100 bis
120° Stunden fortgesetzt werden. Steigert man die Tem-
peratur auf etwa 180— 185°, so erreicht man denselben
Erfolg in etwa 20 Stunden.

Der Ruckstand besteht in beiden Fallen der Hauptsache
nach aus Rhodanwasserstoffsaurem Guanidin.

Gasformige Zersetzungsproducte treten, wenn die Tem-
peratur innerhalb der angegebenen Grenzen gehalten wird,
bei dieser Zersetzung des Rhodanammoniums nicht auf.

Das krystallinische Sublimat raucht, wenn man es an
die Luft bringt und verbreitet einen starken Schwefelan*-
moniumgeruch.  Trocken in gut schliessenden Glasern auf-
bewahrt sublimirt es nach Art des Camphers schon bei
gewohnlicher Temperatur und setzt sich in glanzenden, hell-
gelben, wohlausgebildeten, durchsichtigen Krystallen an die
Glaswand an. Es l6st sich leicht in kaltem Wasser mit
rothgelber, bei starker VerdUnnung etwas braunlicher Farbe.
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Beim Kochen wird diese Lésung unter Entwicklung von
Schwefelwasserstoff fast farblos und gibt dann mit Eisen-
ohlorid intensive Rhodanreaction. Mit Salzsdaure versetzt,
wird sie milchig, wie wenn sich Schwefel ausgeschieden
hatte, nach einiger Zeit sammeln sich am Boden rothbraune
Celtropfen an. Mit Zinkvitriol gibt die wassrige Losung
des rothen Sublimates einen hellgelben, mit Bleisalzen einen
rothen, mit Quecksilberchlorid bei starker Verdiinnung einen
braunlich gelben, mit Silberlosung einen braunschwarzen
Niederschlag. Alle diese Niederschlége verwandeln sich, wenn
sie mit der Flussigkeit aus der sie entstanden erwarmt
werden, in die entsprechenden Schwefelmetalle unter Ent-
wicklung von Schwefelkohlenstoff. Durch diese Reactionen
wird das orangefarbige Sublimat als Schwefelkohlenstoff-
schwefelammonium, sulfokohlensaures oder trisulfocarbon-
saures Ammoniak, als das Rothwerdende Salz Zeise's ge-
kennzeichnet.

Der Verlauf der Zersetzung des Rhodanammoniums
wird durch die Natur der beiden, dabei fast ausschliesslich
entstehenden Zersetzungsproducte, namlich des Guanidinsalzes
und des Ammoniumsulfocarbonates, vollstandig erklart. Sie
verlauft im Sinn der folgenden Gleichung

6CNSNEU = 2CNSCNsH6+ CSsNsH».

Dieser Gleichung entspricht ein Gewichtsverlust des
Rhodanammoniums von 37, 9 pC. Bei den besseren Schmelzen,
die durch 15— 20stiindiges Erhitzen auf etwa 185° erhalten
waren, wurde ein Gewichtsverlust von 34 bis 38 pC. gefunden.

Was den inneren Zusammenhang dieses Zersetzungs-
vorgangs anlangt, so ist es im hochsten Grade wahrscheinlich,
um nicht zu sagen gewiss, dass das Rhodanammonium vor
seiner Zersetzung in Sulfoharnstoff Ubergeht. Letzterer ver-
halt sich offenbar beim Erhitzen so, wie er sich auch
gegen Entschweflungsmittel verhalt, er verliert die Elemente
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des Schwefelwasserstoffe, am in Cyanamid Uberzugehen,
welches im Moment seiner Bildung sich mit Rhodanammo-
nium zu Rhodangnanidin vereinigt. Ich habe mich durch
besondere Versuche Uberzeugt, dass Cyanamid und Rho-
danammonium sich wirklich, wie nach Erlenmeyers Syn-
these des Guanidins zu erwarten war, mit einander zu Rho-
danguanidin verbinden. Die beiden Korper wurden in
trocknem Zustand zusammengebracht, und bei 100° erhitzt.
Das Rhodanammonium loste sich rasch in dem geschmolzenen
Cyanamid zu einer klaren FlUssigkeit auf. Nachdem die
Masse wahrend 10 Stunden im Wasserbad verblieben war,
konnte nach dem spéater anzugebenden Verfahren leicht das
durch seine alkalische Reaction, durch Krystallform, Verhalten
beim Erhitzen und gegen Losungsmittel so charakteristische
kohlensaure Guanidin daraus abgeschieden werden.

Auch die Bildung des rothen Zeise’'schen Salzes ist
leicht verstandlich, wenn man sich erinnert, dass dieses Salz
eigentlich aus Schwefelwasserstoff und Rhodanammonium be-
steht; die Losung des sulfokohlensauren Ammoniaks zerféllt
ja beim gelinden Erwadrmen geradeauf in diese beiden Be-
standteile. Man muss daher annehmen, dass der aus dem
Sulfoharnstoff sich abspaltende Schwefelwasserstoff sofort
mit einem &ndern Theil des Rhodanammoniums unter Er-
zeugung von 8ulfokohlen8aurem Ammoniak in Verbindung
tritt. Diese Umsetzungen finden in folgenden Gleichungen
Ausdruck:

CSNjH* = H*S + CNiHs
Sulfoharnstoff Cyanamid
CNsH* + CN.S.NH* = CNS.CNsH«

Cyanamid Rhodanammonium Rhodanwasserstoff-Guanidin

Sulfokohlens.

Ammon&ak.
[1874.1. Math.-pliys. ClI.]
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Zur Darstellung von rhodanwasserstoffsaurem Guanidin
erhalt man also wohlgetrocknetes Schwefelcyanammonium in
einem Kolben oder in einer Retorte mit Vorlage und ein-
gesenktem Thermometer wahrend etwa 20 Stunden bei einer
Temperatur von 180 bis 190°. Dass die Operation gut ge-
lungen, erkennt man sofort an dem Aussehen der erkalteten
Schmelze. Diese ist durch und durch von grossen fast farb-
losen Krystallblattern durchzogen, die, wie es scheint, die
gleiche Krystallform haben, wie das aus wassriger Ldsung
krystallisirte Salz, die ganze Masse ist von grunlicher Farbe
und zeigt beim Zerschlagen Hohlungen, die mit farblosen,
stark glanzenden, prismatischen und bléattrigen Kristallen er-
fallt sind. Sie I6st sich ausserst leicht in wenig mehr als
ihrem gleichen Gewicht kalten Wassers, unter Hinterlassung
eines der Menge nach sehr geringen grauen flockigen
Schlammes *).

Die wasserige Losung etwas abgedampft, gesteht beim
Erkalten zu einer Masse dUnner Krystallblatter von den
schon erwdhnten Eigenschaften. In der FlUssigkeit erscheinen
die Krystalle farblos; nach dem Abfiltriren und Trocknen
zeigen sie jedoch einen Stich ins Gelbliche. Die von den
Krystallen abgesaugte Mutterlauge gibt bei weiterem Ein-
dampfen weitere Krystallisationen der gleichen Substanz, nur
mehr gelb bis braun gefarbt. Wenn man lange genug er-
hitzt hatte, krystallisirt die Mutterlauge fast bis auf den
letzten Tropfen in der gleichen Weise. Wurde das Erhitzen
zu frah unterbrochen, so bedecken sich die aus der Mutter-
lauge anschiessenden Krystalle, wenn sie an der Luft liegen

8) Dieser Schlamm wurde hauptséchlich dann beobachtet, wenn
schon mehrfach auf Sulfoharnstoff verschmolzene Massen zur Be-
reitung von Rhodanguanidin verwendet wurden. Einen in heissem
Wasser loslichen und beim Erkalten in feinen, weissen, wolligen
Nadeln krystallisirenden Bestandtheil dieses Schlammes habe ich
zwar in kleiner Menge isolirt, aber noch nioht néher untersucht.
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mit einer schimmelartigen Efflorescenz, die aus kleinen Nadeln
von Rhodanammonium besteht.

Das auskrystallisirte Rhodanwasserstoffsaure Guanidin
wird durch langere Digestion seiner wassrigen Lésung mit
Thierkohle und wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser oder
Weingeist in vollkommen farblosen, durchsichtigen Erystall-
blattern erhalten.

Umn aus dem Rhodansalz andere Guanidinsalze zu be-
reiten, kann man die Rhodanwasserstoffsaure nicht wohl
durch starkere Sauren ausscheiden und durch Abdampfen
entfernen, da sie aus verdinnten Lésungen nur zum kleineren
Theil abdunstet, in concentrirten Losungen aber zur Bildung
nicht unléslicher Zersetzungsproducte Veranlassung gibt. Ich
schied dieselbe daher anfanglich als Kupferrhodantr ab,
durch Ausfallung mit einer Mischung von Kupfervitriol und
schwefliger Saure oder mit einer Mischung von Kupfer- und
Eisenvitriol. Dies Verfahren hat den Misstand, dass man
fur jedes Aequivalent Rhodan drei, resp. vier Aequivalent
Schwefelsdure wieder entfernen muss, was enorme Mengen
von Baryt, oder wenn man die Schwefelsdure als Gyps ab-
scheidet eine weitere Behandlung zur Entfernung des in
Lésung bleibenden Gypses erfordert; in beiden Fallen aber
ist man durch grosse Mengen von Waschwasser belastigt.

Dampft man eine Lésung des Rhodansalzes mit salpeter-
saurem Ammoniak ein, so setzen sich die beiden Salze
gegenseitig um und das gebildete salpetersaure Guanidin,
welches in kaltem Wasser ziemlich schwer l6slich ist, I&sst
sich leicht vom Rhodanammonium scheiden. Zur Darstellung
des salpetersauren Salzes ist dies der einfachste Weg.

Diese Beobachtung veranlasste mich auch die Wechsel-
zersetzung mit anderen Alkalisalzen zu versuchen, und so
stellte sich ein Verfahren zur Verarbeitung des Rhodan-
guanidins heraus, welches an Einfachheit, Raschheit und
Sauberkeit nicht viel zu winschen Ubrig lasst, zumal es die

*
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far die Darstellung aller Ubrigen Salze geeignetste Verbindung
das kohlensaure Salz liefert.

100 Theile mehrmals umkrystallisirtes and farbloses
Rhodanguanidin in mdglichst wenig heissem Wasser gel6st
versetzt man mit der gleichfalls concentrirten Lésung von
58 Theilen moglichst reinen kohlensauren Kalis. Die ge-
mischte Losung wird zuerst Uber freiem Feuer eingekocht,
dann im Wasserbad stark eingeengt; der Ruckstand wird
mit 200 Theilen Weingeist einige Zeit im Sieden erhalten.
(Rhodankalium braucht etwa 2* Theile kochenden Weingeist
von 92 pC. zur Losung). Die Starke des Weingeistes richtet
man nach dem Grad des Eindampfens, man nimmt ihn um
so weniger stark, je mehr sich das Eindunsten dem voélligen
Trocknen genahert hatte. Rhodankalium 16st sich auf und
kohlensaures Guanidin bleibt zurtick; es wird heiss ab-
filtrirt und mit Weingeist sorgfaltig gewaschen. Nach dem
Trocknen bleibt ein weisser, pulveriger Rickstand, der bis
auf eine minimale Spur von kohlensaurem Kali aus reinem
kohlensauren Guanidin besteht; durch einmalige Kristalli-
sation aus Wasser wird es in kleinen Krystallen der cha-
rakteristischen Form vollkommen rein erhalten. Wie viele
andere Salze bildet auch das kohlensaure Guanidin grosse
und wohlaasgebildete Kristalle viel leichter aus unreinen als
aus reinen Losungen.

Man erhélt so etwa 70 pC. des aus der angewendeten
Menge Rhodanguanidins berechneten kohlensaaren Salzes.
Der Alkoholische Auszug scheidet bei langerem Stehen
noch etwas kohlensaures Guanidin ab; dasselbe ist stark
kalihaltig and wird zweckmassig bei einer folgenden Dar-
stellung mitverarbeitet Auch wird etwas Guanidin zer-
setzt. Beim Einkochen des Rhodansalzes mit kohlensaurem
Kali entweicht anfanglich etwas Ammoniak; durch langeres
Kochen mit einem Uebersohoss von kohlensaarem Kali wird
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das Guanidin unter fortwahrender Ammoniakentwickelung
zerstort.

Es scheint mir bemerkenswerth, dass kohlensaures
Natron in gleicher Weise angewendet, sich mit Rhodan-
guanidin nicht umsetzt; der mit Weingeist ausgezogene Ab-
dampfungsriickstand enthielt nur Kohlensaures Natron.

4. Cyanamid.

Ich erwahnte oben, dass ich durch besondere Versuche
die Bildung von Rhodanguanidin aus Cyanamid und Rhodan-
ammonium constatirt habe. Das zu diesen Versuchen ver-
wendete Cyanamid war aus Sulfoharnstoff dargestellt und
zwar nach einer neuen Methode, nach welcher es 6ehr
leicht in grosseren Mengen erhalten werden kann.

Eine leicht ausfUhrbare und ergiebige Methode zur Dar-
stellung von Cyanamid erscheint ganz besonders winschens-
wert]}, da dasselbe durch seine nahen Beziehungen zu den
meisten stickstoffreichen Ausscheidungsproducten des Thier-
korpers ein hohes Interesse bietet und namentlich far die
synthetischen Untersuchungen in dieser Richtung von her-
vorragender Wichtigkeit ist; ich erinnere nur daran, dass
die Harnsaure und viele ihrer Derivate als Cyanamidver-
bindungen betrachtet werden, und dass das Kreatin, wie ich
nachgewiesen habe, durch directe Vereinigung von Cyanamid
mit Sarkosin synthetisch gebildet wird.

Bei der Entschweflung des Sulfoharnstoffs mittelst Metall-
oxyden erhielt Hofmann*) nur das dem Cyanamid polymere
Dicyandiamid; er erklarte aber ganz richtig die Bildung,
sowohl dieses Korpers, als auch der aus den substituirten
Snifoharnstoffen erhaltenen Entschweflungsproducte aus der
Umwandlung von Sulfoharnstoff in Cyanamid. Neuerdings

9) Beriohte d. deutsch, ohem Gesellsch. z, Berlin 2,606.
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wies Baumann 10 nach, dass in der That durch Einwirkung
von Quecksilberoxyd auf Sulfoharnstoff Gyanamid gebildet
wird, er zeigte, dass die mittelst Quecksilberoxyd entschwefelte
alkoholische Losung mit Silber- und Eupfersalzen die Reac-
tionen des Cyanamids gibt. Von dem Versuch das Cyanamid
in Substanz aus dieser Lésung darzustellen liess sich Bau-
mann vermuthlich durch unrichtige Angaben der Entdecker11)
des Cyanamids, Uber das Verhalten desselben beim Erhitzen
seiner wasserigen Losung, welche in alle Lehrbucher Uber-
gegangen sind, abschrecken.

Sehr viel leichter als die alkoholische Losung wird, wie
ich gefunden habe, die wasserige Losung des Sulfoharnstoffs
durch Quecksilberoxyd entschwefelt. Mit gelbem Quecksilber-
oxyd bei nicht allzu niederer Temperatur, bei 15° schon,
ist die Reaction eine augenblickliche, das Oxyd wird mo-
mentan schwarz und bei gentigendem Zusatz von Quecksilber-
oxyd wird aller Schwefel des Schwefelharnstoffs sofort als
Schwefelquecksilber ausgeschieden. Wendet man eine kalt
bereitete, nicht ganz gesattigte, wassrige Losung von reinem
Sulfoharnstoff und ein sehr sorgféltig ausgewaschenes Queck-
silberoxyd an, das in Wasser aufgeschlammt ist, und l&sst
man sich die néthige Zeit, das Oxyd langsam und allméalig
in kleinen Antheilen einzutragen, so enthélt die entschwefelte
Lésung fast nur Cyanamid. Man erreicht denselben Erfolg
auch mit rothem Quecksilberoxydlf), wenn man dieses zuvor

10) Ibid. 6, 1871.

11) CloSz und Cannizzaro, Jahresbericht fur Chemie 1861, 882.

12) Das rothe Quecksilberoxyd lasst sich sehr leioht schldammen,
wenn man es vor dem Wasserzusatz mit wenig Alkohol befeuchtet
sorgfaltig abreibt. Man fiberzeuge sioh zuvor duroh Erhitzen einer
Probe, dass das Oxyd von Salpetersaure vollig frei ist. Das gelbe
Oxyd scheint so gut ausgewaschen, wie zu diesem Zweck ndothig,
nicht im Handel zu sein-
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schlammt und mit Wasser angerthrt eintrégt oder mit der
‘wassrigen Losung des Suifoharnstoffs langere Zeit abreibt,
und zur Darstellung grosserer Mengen von Cyanamid hat
dasselbe vor dem gelben manchen Vorzug, es wirkt weniger
energisch und erspart das immerhin lastige Auswaschen.

Auch ich wurde Anfangs durch die vorgefasste Meinung
von der leichten Veranderlichkeit der Cyanamidlosung zu
einer Reihe von Versuchen gefuihrt, das Cyanamid aus seiner
Lésung in Wasser an ein leichter flichtiges und indifferentes
Lésungsmittel zu Ubertragen. Durch wiederholtes Ausschiit-
teln mit Aether wird der wassrigen Losung nur ein kleiner
Theil des Cyanamids entzogen; auch gelang es nicht, die
Hauptmasse des Cyanamids aus dem Wasser an Aether zu
Uberfuhren, als ich die wassrige Lésung unter einer Aether-
schicht gefrieren Hess. Ich versuchte dann das Wasser in
anderer Weise fest zu machen, indem ich in die mit Aether
Uberschichtete Lésung allméalig so viel entwassertes Glauber-
salz eintrug, bis sie bei einigem Stehen ganzlich erstarrte.
Das Resultat war immer das gleiche, der Aether nahm nur
etwa den achten bis sechsten Theil des vorhandenen Cyan-
amids auf. Als ich jedoch die wassrige Loésung nach Zusatz
eines Tropfens Essigsaure auf das Wasserbad setzte und sie
bei heftig kochendem Wasser eindampfte, bis eine Probe
beim Erkalten vollig erstarrte, zeigte sich, dass der Ab-
dampfungsrickstand bei der Behandlung mit wenig absolutem
Aether nur eine kleine Menge Dicyandiamid und etwas
flockiges Gerinsel zuriickliess. Beim Verdunsten der &ther-
ischen Losung hinterblieb reines Cyanamid in Aether vdllig
und leicht l6slich. Aus 30 Grm. Sulfoharnstoff wurden so
in verschiedenen Proben 8— 10,s grm. bei 40° vollkommen
geschmolzenes Cyanamid erhalten (die berechnete Menge
ware 16 grm.).

Zum Gelingen der Operation ist es durchaus nothwendig,
die angegebenen Vorsichtsmassregeln zu beobachten. Nament-
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liech muss' man das Eintrdgen des Quecksilberoxydes nicht
beeilen und fur Reinheit und sorgfaltige Vertheilung des
Oxydes sorgen. Gelbes Oxyd in trockenem Zustande einge-
tragen, gibt fast nur Dicyandiamid auch bei dem rothen ist
es sicherer dasselbe feucht einzutragen.

Selbstverstandlich ist ein Ueberschuss von Quecksilber-
oxyd sorgsam zu vermeiden. Die Farbe des Quecksilber-
oxydes verschwindet jedoch in der von Schwefelquecksilber
geschwarzten undurchsichtigen Masse sofort, auch wenn aller
Sulfoharnstoff bereits zersetzt ist, nnd erst ein betrachtlicher
Ueberschuss von Quecksilberoxyd macht sich durch braun-
lichen Ton des Niederschlages bemerklich. In folgender Art
gelingt es jedoch sehr leicht die vollige Entschwefelung mit
gentgender Sicherheit zu erkennen. Man zieht von Zeit zu
Zeit und gegen Ende der Operation vor jedem neuen Zusatz
von Quecksilberoxyd eine kleine Probe, indem man mit einem
Schnitzel Filtrirpapier die Oberflache der Flussigkeit bertihrt
Den neben dem schwarzen Schwefel-Quecksilberfleck ent-
stehenden Wasserrand auf dem Papier betupft man mit einer
ammoniakali8chen Losung von Salpetersaurem Silber. Solange
noch Unzersetzter Sulfohamstoff vorhanden ist, entsteht so-
fort ein schwarzer Fleck und auch die geringste Spur des-
selben macht sich noch durch die nach einigen Augenblicken
eintretende Braunung des zuerst entstandenen hochgelben
Fleckes von Gyanamid-Silber, die namentlich auf der Ruck-
seite des Papiers leicht erkannt wird, aufs unzweideutigste
bemerklich.

Die Reaction zwischen Sulfohamstoff und Ammonia-
kalischer Silberlésung vollzient sich so rasch und die an-
gegebene Probe ist so empfindlich, dass man 8ie recht gut
zur Titrirung des Sulfoharnstoffs verwenden kann. Man
Esst eine ‘/io Silberlésung zu der mit Ammoniak versetzten
Losung von Sulfohamstoff fliessen, bis die angegebene Probe
die vollige Entschwefelung anzeigt.
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Aach hier entsteht zuletzt ein Fleck, der vollkommen
die Farbe des Cyanamidsilbers zeigt. Dies beweist zweierlei,
einmal dass auch in der ammoniakalischen Lésung durch
Entschwefelung des Sulfoharnstoffs in erster Linie Cyanamid
gebildet wird, und sodann, dass das Cyanamidsilber durch
Sulfoharnstoff in Schwefelsilber Ubergefiihrt wird; was aus
den Resten der beiden Korper wird, habe ich noch nicht
untersucht.

Bezuglich der Titrirung des Sulfoharnstoffs stimmten
die bei einigen vergleichenden Vorversuchen erhaltenen Zahlen
hinlanglich Gberein um zu erkennen, dass sich auf die er-
wahnte Reaction eine recht gute Titrir-Methode grinden
liesse, wenn dies einen Zweck héatte. Ich wollte nur anndhernd
die Menge des Sulfoharnstoffs in den Rhodanammonium
schmelzen damit bestimmen. Die Gegenwart grosserer Mengen
von Rhodanammonium verlangsamt zwar die Einwirkung des
Silberoxydes auf Sulfoharnstoff sehr, erschwert damit auch
das Erkennen der vélligen Umsetzung; immerhin konnte wenn
die FlUssigkeit etwas erwarmt wurde und die mit Silber-
lésung betupfte Probe vor Licht geschitzt kurze Zeit liegen
blieb, eine fur den gedachten Zweck véllig gentigende An-
naherung erzielt werden.

5. Melam.

Die Bildung des Rhodanwasserstoffguanidins wirft ein
neues Licht auf die Entstehung der merkwurdigen Zersetzungs-
produkte des Rhodanammoniums, welche v. Liebig vor langerer
Zeit untersuchte. Der Rickstand, welchen man bei noch
langer anhaltendem Erhitzen des Rhodanammoniums erhalt,
Liebig's Melam, ist offenbar ein Zersetzungsprodukt des
Rhodanguanidins. Denkt man sich den gleichen Vorgang dem
das Guanidinsalz seine Entstehung verdankt, nochmals wieder-
holt, aus der Zusammensetzung des Rhodanguanidins die
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Elemente des Schwefelwasserstoffs weggenommen, so bleibt
ein polymeres Cyanamid.

CNS CNs H« - HtS = CIN4HA4.

Die Zusammensetzung des Melams kommt der eines
Cyananiids sehr nahe; durch wiederholt abwechselndes Aus-
kochen mit Wasser und trockenes Erhitzen des ausgekochten
Ruckstandes erhalt man daraus immer von Neuem Kkleine
Mengen von Melamin; es geht zum gréssten Theil in Melamin
Uber, wenn man es mit Ammoniakwasser in zugeschmolzenen
Rohren bei 150° erhitzt. Bekanntlich hat v. Liebig aus
diesem Melam eine Reihe von merkwlrdigen Zersetzungs-
produkten dargestellt. Ich habe die meisten dieser Korper
eingehend untersucht, die Arbeit ist jedoch noch nicht
ganz zum Abschluss gekommen. Nur folgende Punkte mochte
ich herrorheben.

Da die nach den verschiedenen Angaben bereiteten
Ammelidartigen Korper sich verschieden zeigten, suchte ich
nach einer neuen Methode und es ist mir gelungen ein
Verfahren zu finden, welches constant ein gleichartiges
Produkt liefert. Dasselbe hat die Zusammensetzung, welche
Gerhardt dem Ammelid zuschreibt. Es verbindet sich so-
wohl mit S&uren, als auch mit fast allen Basen zu Salzen.
Die Salze mit schweren Metalloxyden sind im Wasser un-
l6slich die mit alkalischen Basen 16slich, und krystallisirbar;
namentlich die Salze mit Kalk, Magnesia und Baryt krystalli-
siren schdon und zeigen constante Zusammensetzung.

Wird der Ruckstand, welcher bei starkem und bis zum
Aufhoren der Gasentwicklung anhaltendem Calciniren des
Melams bleibt, mit Kalihydrat geschmolzen, so erhalt man
bekanntlich Cyansaures Kali. Ich habe gefunden, dass er
durch Schmelzen mit Kohlensaurem Kali fast reines Mellon-
kalium liefert, welches durch Umkrystalliren unter Zusatz
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von etwas Essigsaure sehr leicht in vollkommen reinem
Zustand erhalten wird. Es ist dies eine sehr einfache er-
giebige und leicht ausfihrbare Methode der Darstellung
dieses merkwirdigen Korpers. Loést man den erwahnten
Rickstand in heisser concentrirter Kali- oder Natronlauge, so
erhdlt man sofort sehr schone Krystallisationen der Salze
der von Henneberg als Cyamelursaure beschriebenen Saure.

Ich hoffe Uber diese Korper in Kurze eingehendere
Mittheilungen machen zu konnen.
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