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wnrde, and in die~er Betiehung ist die Angabe ?on L u d w i g  und 
K r o m a y e r  (Jahrerber. 1859, Seite 613) iiber die M i l l o n - N e n -  
baaer 'eche Reaktion, wanach dieaelbe i m m e r  nur  3 dee Sticketoff- 
gebaltee aus Harnstoft und ealpetriger Siiure ale freiee Stickgaa ent- 
wiokeln nnd 3 ale Ammoniak liefern 8011, zu barichtigen, wenigstene 
zu modifiriren. Diem Angabe iet nur d a n n  richtig, wenn ein grower 
Ueberachuee von Salpetemiiure in der Mi l l  on'echen G e u n g  vor- 
bauden, j a  g a n z  g e n a n  t r i f f t  e i e  e o g a r  n u r  d a n n  zu, wenn 
w e n i g e t e n e  2 A e q u i v a l e n t  Sa lpe tedure  auf 1 A e q u i v a l e n t  
dee ealpetrigeauren Salzee afigewendet eind, und bei j ede  m g e  r i n -  
g e r e n  Ueberechuae der ereteren SIure wird e t e t e  m e h r  ale 4 dea 
Stick3toffe im freieu Zustand erhalten. 

Der Vorgang, wie er  der obigen Gleichung (11) enbpricht, l k t  
eich demuach n u r  i n  2 F t i l l e n  g e n a u  realiairen: Einmal nhliob,  
weun man die g a n  z e  dazu nBthige Menge von ealpetriger 88ure dem 
Harnstoff i n  d e r  K i i l t e  zueetzt and d a m  e r e t  e r h i t z t :  Und 
aaeitene, wenn man m i t  d e r  s a l p e t r i g e n  Si iure  z u g l e i c h  die 
i h r  H q u i v a l e n t e  M e n g e  e i n e r  e t i i r k e r e n  S i i u r e  e i n t r w .  Im 
letzteren Fall i e t  d i e  A r t  d e r  A u e f i i h r u n g  d e r  R e a k t i o n ,  ob 
von vornherein oder erat epiiter erhitzt w i d ,  g l e i c h g i i l t i g ,  und 
ebeneo der Zueatz einee Ueberechueeee von aalpetriger Siiure ohne 
Bedeutung. - 

Freiburg, 10. Februar 1871. 

42. A. Claor: Zereetznng der sogenannten Snlfoharnntoffe dumb 
ralpetrige Siinre. 

(VorlHufige littheilang.) 
(Eingegangen am 13. Febr.; verlesen in der Sitaung von Hm. Wichelhaua.) 

Zu der in der vorhergehenden Notiz mitgetheilten Studie iiber 
die Reeation zwiechen Harnetoff und ealpetriger Siiure in wberiger 
G e u n g  hatte mich direct eiue Reihe van Verauchen veranlaset, welche 
ich iiber die Einwirknng der aalpetrigeo S u r e  auf verechiedene s u b -  
e t i t u i r t e  Harnatoffe bqpnnen hatte, und die theilweise zu eehr 
iiberraaohenden Reeultaten f'iihrten. - Urepriinglich war ich von der 
Idee aosgegangen , dam, wenn die Schwefel-haltigen Verbindungen, 
welche man ale Sulfoharnetoffe zu bezeichnen pflegt, dem gewohn- 
lichen Harnetoff wirklich analog wiiren , und aleo dem entsprechend 
durch ealpetrige Siiure eereetzt wiirden , bei dieaer Reaction der 
Schwefel wohl an den Kohlenst& gebunden bleiben und 80 entweder 
Kohlenoxyeul5d, oder vielleicht auch Schwefelkohlenstoff und Kohlen- 
dnre entatehen miieeten, gemhe der Qleichung : 

CH4N,S +N, 0, = N4 -4- 2 (H, 0) + CSO 
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Ich fiihrte die emten Versuche rnit Diphenyhlfoharnstoff ans, 
von welchem mir von einer anderen Untersuchung her noch grosser’e 
Mengen zu Qebote standen, und da dieser Kijrper in kaltern Wasser 
fast unloslich ist, so benutzte ich seine alkoholische Losung und leitete 
in divse zunachst salpetrjgsaures Gas, aus arseniger Siiure und Sal- 
peterslure entwkkelt, ein; spl ter  jedoch habe ich dies Verfahren, bei 
dem dae Uriterbrechen des Einleitens natiirlich mit df ihnehmlich-  
keiten verbunden ist, dahin abgefndert, dass ich gut gekiihlten, abso- 
luteo Alkohol moglichet mit salpetriger Siiure aiittigte. - Diese Lii- 
suog von Salpeteratber in  Alkohol, die man in verschlossenen Oe- 
fbsen  irn Kalten wochenlang unverlndert erhalten kann, und die, wie 
ich mich iiberzeugte, genaa die nlmliche Wirkung wie frisch einge- 
leitete ealpetrige Saure (natiirlich in nlkoholischen Losungen) ausiibt, 
habe ich dann fiir alle Versuche, von denen ich vor der Hand nur 
einen Theil hier kurz mittheile, angewandt. Sie bictet den grossen 
Vortbeil, dass man mit ihr fast qoantitativ genau und sicher arbeiten 
kann ,  ohne im Gericgsten durch Dampfe der salpetrigen S h r e  be- 
liistigt zu werden. 

1) D i p h e n y l s u l f o h a r n s t o f f  mit dieser LGsung in der Kalte 
ubergossen erleidet augenblicklich Zersetzung: es beginnt sofort eine 
energische Gasentwickelung, ron den einzelnen Krystallen ausgehend, 
die sich lebhaft in der Fliissigkeit heruinbewegen: sie fiirben sich da- 
bei gelb, und wenn nach einiger Zeit aiif Zusatz neuer Mengen des 
Reagenzes keine Gasentwickelung mehr erfolgt , ist die Reaction in 
der Kiilte beendigt - das entwickelte Gas besteht der Hauptsuche 
nach aus S t i c k o x y d ;  K o b l e n s a u r e  und K o h l e n o x y s u l f i d  e n t -  
h a l t  e s  b e s t i m m t  n i c h t ;  ob freier Stickstoff oder andere Verbin- 
dungen des Sticketoffs in ihm enthalten sind, kann ich noch nicbt 
mit voller Bestimmtheit beurtheilen. - Einige Zeit nach Beendigung 
des Versuches ist die vorher etwas triibe, meist braungelb geflrbte 
Fliiseigkeit vollkomrnen klar geworden, und an den Wandungen des 
Gefiisses hlngen nun gelbe, klumpige Maesen, die a u s  r e i n e m  
S c h w e f e t  bestehen: U n d  z w a r  i s t  g e n a u  d i e  H a l f t e  v o n  d e m  
S c h w e f e l g e b s l t  d e s  i n  d i e  R e a c t i o n  e i n g e f i i h r t e n  H a r n -  
s t o f f s  i n  d i e s c r  F o r m  a u s g e s c h i e d e n .  In der vom Schwefel 
abgegossenen nlkoholisohen Losung ist P h e n y l s e n f o l  und l ‘ r iphe-  
n y l g u a n i d i n  enthalten, u n d  z w a r  n a h e z u  i n  d e n  b e r e c h n e t e n  
M e n g e n .  Ich babe freilich bis jetzt die Reaction noch kein Ma1 so 
erbalten k6nnen, dass nicht gelbfiirbende Substanzen (ohne Zweifel 
nitrirtc Phenole) zugleich dabei entetanden wiiren, allein bei vorsich- 
tiger Leitung des Processes, namentlich bei Vermeidiing jeder Tem- 
peraturerbiihung und eines grosseren Ueberschusses von Salpeterlther 
sind d i w  Verunreinigungen verhaltnissmihsig sehr gering unll riihren 
unbedingt yon einer nebensachlichen, secundaren Zersetzung her: das 
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Gleiche gilt jedenfalls auch fiir andere gasfijrmige Producte, die viel- 
leicht in geringen Mengen s t e  t s  neben dem Stickoxydgas ciuftretrn, 
die aber denn 90 unbedeutend sind, dass ich sie bisher mit Sicherheit 
noch riicbt nachweiaen konnte. Im Ganzen, glaube ich, kann es nach 
meinen Verauchen keinem Zweifel unterworfen sein, dass die Re- 
action nach der Gleichung verlluft: 
2(C1 JH1 2N. S)+N9O9=Cl9H1 ,N3+C,H,.CNS+S+H20+2(KO). 

D i e  E i n w i r k o n g  d e r  s a l p e t r i g e n ' s i i u r e  i n  a l k o h o l i ~ c t i e r  
L o e u n g  i s t  a l s o  h i e r  v o l l k o m m e n  a n a l o g  d e r  W i r k u n g  v o n  
J o d ,  C h l o r s c h w e f e l  etc.! 

Bei Anwendung grBsserer Mengen von SalpeterSther i n  d e r  
W I r m e  geht die Reaction weiter, es entstehen dann sclimierige, 
braungelbe Producte, wie es scheint Nitrophennle, die jedoch nur aus 
dem Triphenylguanidin herzurGhren scheinen, denn Phenylsenf61 erbiilt 
man auch nach lange fortgesetzter Einwirkung der salpetrigen I 9" ailre 
immer noch unveriindert. Ich bin eben mil der weiteren Uutersuchung 
dieser letzteren Zersetzungen beschaftigt. - 

2) S u l f o h a r n s t o f f  (nach R e y n o l d ' s  Vorschrift aus Schwefel- 
cyanammonium dargestellt) wird beim Uebergieseen mit dem Salpeter- 
iither-Reagcnz ebenfalls aogenblicklich zersetzt: a l l s i n  e s  w i r d  d a -  
b e i  k e i n  S c h w e f e l  i n  f r e i e m  Z u s t a n d  a b g e a c h i e d e n .  Unter 
lebhafter Entwickelung eines Gases, das n e b e n  v i e l e m  S t i c k o x y d  
a b e r  n o c h  e i n e n  a n d e r e n  K B r p e r  zu enthalten scheint, zerfallen 
die Krystalle dea Sulfoharnatoffs zu einer f a d i g - g a l l e r t a r t i g e n  
M a a s e ,  die wie geronnenes Eiweisa aussieht, aber bald sicb in cin 
f a r b l o s e s  P u l v e r  verwandelt, wahrend die alkoholische Flussigkeit 
eine gelbrothe Flirbung angenommen hat: Nun hBrt mit der Ent- 
stehung des weissen Pulvers d i e  A u e g a b e  Ton S t i c k o x y d g a s  
a l l m a l i g  a u f ,  dagegen entwickelt sich jetzt auf weiteren Zusatz von 
Salpeterather lebhaft S t i c k a t o f f g a s  und cs bildet sich, wahrend der 
weisse Niederschlag rerschwindet, nun eine g e l b e  p u l v e r f i i r m i g e  
A u a s c h e i d u n g ,  die wie Pseudoschwefelcyan aussieht, aber ein Ge- 
menge yerschiedener KBrper zu sein scheint. - Trotz mel-rfacher 
Wiederholung der Versuche ist es mir noch nicht gegliickt, die ein- 
zelnen Phasen dieser interesaanten Reaction S O  getrelint von einander 
abzuschliessen, dass ich die einzelnen Producte im sicher reinen Zu- 
atand zur genaueren Untersuchung hiitte erhalten kiinnen. -- 

3) S c h w e  f e 1 c y a n  a m  m o n  io m. Von beaonderem Interesse 
n ids te  es erscheinen , die Zersetzung , welche diese isomefe Verbin- 
dung durcb Salpetcrather erleidet, mit der Reaction des Sulfoharn- 
stoffs zu vergleichen. Der Hauptsache nach verliiuft dieselbe jedoch 
der letztereLi gnnz analog: die erste Einwirkung des Salpeterathers, 
und dem entsprechend die Stickoxydentwickelung erfolgt etwae lang- 
samer, allein das kann vielleicht nur von der Form der weniger feiu- 
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gebildeten Kryetalle abhiingig sein, und ebenso iat die Anascheidung 
des weissen pulvermrmigen Niederschlags nicht so deutlich wahrzu- 
nehmen, vielmehr scheint f"r einen Augenhlick eine vollstandige L6- 
sung einzotreten; aber dann folgt, gaiiz wie bei der Reaction dee 
Sulfoharnstoffs, lebhafte Stickgasentwickelung, und zum Schlues erhiilt 
man, genau wie oben beschriebeii , eine gelbbraune alkoholische L6- 
sung, in welcher ein gelber Niederschlag ausgeschieden ist. - 

Ich habe auch die hier sich bildenden Producte noch nicht ana- 
lytisch untersuchen kijnnen, und ohne hier deren Identittit mit denen 
aus Sulfoharnstoff irgend wie behaupten zu wollen, miichte ich nur 
das Eine hervorheben, dass a n  und fiir sich eigentlich nicht einmal 
etwas Ueberrsschendes darin gefunden werden kann, wenn eie sich 
wirklich als identisch herausstellen: denn eben so gut, wie ja  bekannt- 
lich ails dem gewohnlichen Harnstoff durch salpetrige SBure zunlicbet 
Cyansiiure gebildet wird, kann j a  auch der Sulfoharnstoff beim Zu- 
tmnrnenkommen rnit Salpeteriither zuerst wieder in eine Schwefelcyan- 
verbindung iibergefiihrt werden, und dann muss man j a  unbediogt 
dieselben Endproducte der weiteren Reaction erwarten. 

D a  ich iibrigens hier die Zersetzung des gewiibnlichen Harnetoffs 
durch salpetrige Siiure erwiibnt habe, 80 muse ich gleich himufigen, 
dsss a u f  d i e s e n  H a r n s t o f f  d a s  S a l p e t e r a t h e r - P r i i p a r a t  merk- 
wiirdiger Weise o h n e  E i n w i r k u n g  istl - Uebergiemt man Harn- 
stoff mit einem grossen Ueberschuss diesee Reagenzes, 80 liist e r  sich 
obne jede Verlinderung in demselben auf: Nach wochenlsngem Stehen 
einer solchen E s u n g  im verschloseenen Gefiise ist k e i n e  S p u r  e i n e r  
G a s e n t w i c k e l u n g  erfolgt, und mag man nun dorch freiwilliges 
V(,rdunsten oder durch Verdampfen auf dem Wamerbade die alkoho- 
li? he Salpeterlither-Liisung verjagen, e s  a c h i e e s t  e t e t e  w i e d e r  
d e i  u n v e r a n d e r t e  H a r n s t o f f  a n !  

Nach dieser letzteren Beobachtung echien en natiirlich gebotea, 
noch weitere substituirte Sauerstoff-Harnatoffe in dieae Betrachtnngen 
zu ziehen, ihre Zersetzungen durch salpetrige Siiure in w l i s s r i g e r  
und in a l k o h o l i s c h e r  Liisung zu vergleichen und aoch anf die ge- 
s c h w e f e l t e n  Harnstoffe w i i e s r i g e  salpetrige Siiore wirken zo 
Iassen. - In  der letzteren Hineicht haben mich Vareache mit dem 
Sulfoharnstoff und dem Diphenyleulfoharnebff bereite zu interasantan 
Resultaten gefiibrt, allein da ich mir am mehten Erfolg fir den Ver- 
gleich der Reactionen d e r j  e n i g e n  Harnntoffe verrpreche, welche 
Kohlenstoffgruppen einerseib BUS der Reihe der ammadsohen, anderer- 
eeita aus der Gruppe der fetten Eiirper enthalten, 80 spare ich die 
ausfiihrlicheren Mittheilungen hieriiber auf, bis ich eine volletgndige 
Uebersicht iiber die ganze Versucbsreihe zo geben im Stande bin. 

F r e i b u r g ,  10. Februar 1871. 


