
Sonnenhiihen linter 100 gar keine chemische Wirkung des weissen 
Sonnenlichtes mehr beobachten konnten, wlhrend eine photographische 
Jodbromsilberplatte selbst noch bei Sonnenuntergang ein Momentbild 
der S o m e  liefert. 

Die vorliegenden Versuche geben nur Schwankungen der Farben an, 
welche an der Grenze der Empfanglichkeit des Bromsilbers liegen. Ueber 
die (&her vorhandenen) Schwankungen in den mittleren Theilen des 
Spectrums (indigo, blaii, griin) geben sie keine huskunft. ES diirfte 
sich aber leicht ein Apparat construiren lassen, der auch diese Varia- 
tionen photogmpbisch notirt. Man denke sich einen Spectralapparat, 
der statt des Spaltes mit parallelen Kanten einen k e i l f i i r m i g e n  
Spalt besitzt. Dieser wird ein ungleich helleres Spectrum liefern, 
welches nach der Keilspitze zu immer dunkler, aber auch dafiir i n  
seinen Spectrallinien schiirfer wird. Die Helligkeit in  den einzelnen 
Tbeilen wird der beziiglichen Breite der Spaltiiffnung proportional 
sein. Exponirt m a n  in solchem Spectralapparat eine photographiscbe 
Platte, so wird das Spectrum in horizontaler Richtung um so weiter 
ausgedehnt sein, j e  kraftiger Roth und Violett wirken; aber auch in 
vertikaler Richtung werdrn sich die Wirkungen mehr oder weniger 
tief nach der dunklen Horizontalseite des Spectrums hin erstrecken, 
je nach der I n t e n d a t  der Wirkung der Eiuzelfarben, und erlaubt die 
Entfernung, bis ru welcher solche Wirkung geht, direct einen Schluss 
aaf die chemicche Lichtitiirke der betreffenden Farbe. Der  Apparat 
diirfte am besten ohne Heliostat zu brnutzen und auf die Sonne direct 
711 ricliten sein. Icb werde zur Zeit eine speciellere Beschreibung 
eines solchen Instrumentes liefern. 

B e r l i n ,  den 5. Januar  1874. 

31. J. V o l h a r d :  Ueber Sulfoharnstoff und Guanidin 1 ) .  

(Vorgetragen in der Sitzung von Brn. A. W. Hofmann. )  

Jedem, der sich mit der Darstellung von Sulfoharnstoff aus Rho- 
danammonium befasste, wird es aufgefalien sein, dass das Rhodansalz 
bei der von R r y n  o l d s  2)  angegebenen Rehandlung - mehrstiindiges 
Erhitzen bei etwa 170° - nur zum kleinen Theil in den isomeren 
Piilfoharnstoff iibergeht. Wenn die hnhe Temperatur eine Umlagerung 
der elementaren Atome des Rhodanammoniums veranlasst, so sollte 
man denken, dass durch das Fortwirken der gleichen Ursache zuletzt 
d ie  ganze Menge des Rhodansalzes in den isomeren Kiirper urnge- 

') Der Kgl. bayr. Akad. d. Wiss. mitgetlieilt in der Sitzung vom 3. Jan. 1874. 
9) Annalen der Chemie u. Pharm. 150, 226 .  



wandelt werden miisste. Dies ist aber, wie gesagt, nicht der Fall. 
Ob man zwei oder fiinf oder sechs Stunden die angegebene Tem- 
peratur erhalt, die Ausbeute bleibt sich ziemlich glcich. 

Diese auffallige Erscheinung findet eirie Erklgrung in dem merk- 
wiirdigen Verhalten des Sulfoharnstoffs bei hoher Temperatur.. Erhglt 
man namlich Sulfoharnstoff wahrend einiger Stunden bei 160-170°, 
so wird er in Rhodanammonium zuriickverwandelt. Eine durch niehr- 
stiindiges Erhitzen bei 150- 170° bereitcte Schmelze enthalt daher 
immer die beiden Eiirper, Sulfoharnstoff und Rhodanammonium, gleich- 
giiltig, welchen von beiden Riirpern man anfgnglich anwendcte. I n  
dem gleichen Paraffinbad, dessrn Temperatur zwischen I60 und 170O 
gehalten wurde, erhitzte ich eine Anzahl von ReagirrBhren, die mit 
je gleichen Mengen Rhodanammonium oder Sulfoharnstoff beschickt 
waren. Die Schmelzen wurden nach dem Erkalten in Wasser geliist 
und die Lijsungen auf bestimmtes Volum gebracht. Mittelst eines weiter 
unten zu beschreibenden Titrirverfahrens wurde sodann der Gehalt 
an  Sulfoharnstoff in den verschiedenen Proben ermittelt. Die Schmel- 
zen enthielten Sulfoharnstoff in Prozenten der angewendeten trockenen 
Substanz: 

aus Rhodanammonium 
nach lstiindigem Erhitzen 17.2 

- 2  - - 17.7 
- 3  - - 17.7, 

aus Sulfoharnstoff 
nach 3stiindigem Erhitzen 34. 

Offenbar ist der wechselseitige Uebergang des einen Kiirpers 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 welchem in der Zeireinheit ebensoviel 
Rhodanammonium in Sulfoharnstoff, als Sulfoharnstoff in Rhodanam- 
monium iibergeht. 

Es kommt iibrigens noch ein Umstand hinzu, welcher die An- 
haufung des Sulfoharnstoffs in der Schmelze verhindert; dies ist seine 
leichte Zersetzbarkeit. Man kann Rhodanammonium nicht schmelzen, 
ohne dass durch Zersetzen ein Gewichtsverlust stattfindet, und bei der 
Rehandlung desselben in der angegebenen Weise betragt der Gewichts- 
rerlust, selbst wenn man die Temperatur nie iiber 160° strigen llsst, 
imrner mindestens 3 Procent, bei 1700 steigt er oft auf 5 und 6 Prozent. 
Dieser Gewichtsverlust riihrt von einer Zersetaung des gebildeten 
Sulfoharnstoffs her. Er ist um so geringer, je niedriger die Tem- 
peratur gehalten wird. Die von R e y n o l d s  angegebene Temperatur 
ist unniithig hoch. Es genijgt zur Erzeugung des Sulfoharnstoffs, das 
Rhodansalz ehen im Schmelzen zu erhalten. 
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Das Maximum des aus der Schmelze gewinnbaren Sulfoharnstoffs 
rrfahrt man anngherd, wenn man eine abgewogene Probe der erhal- 
tenen Schmelze zerreibt und mit soviei lraltem Wasser anriihrt, als 
zu ihrer volligen Liisung niithig ware, wenn sie nur aus Rhodanam- 
moniurn bestande, das ist etwa + ihres Gewichtes. Der  Sulfoharnstoff 
bleibt zum griissten Theil ungeliist. Nach dem Absaugen der Losung 
I&st man ihn anf einer Gypsplatte ausgebreitet troclren werden. Diese 
Bebandlung der Schmelze ist auch bei griisseren Mengen dem yon 
'It e y n o 1 d s  angegebenen Verfahren vorzuziehen. 

54 Grm. Rhodananimonium wurden in einem Kolbchen geschmol- 
Zen; dabei stieg die Temperatur wghrend einiger Augenblicke bis 160; 
die Schmelze wurde dann 9 Stunden lang bei 135 bis 145O erhalten; 
beim Aufliisen blieben 12 Grm. oder 22 pCt. Sulfoharnstoff. 

2 3 - 3  Grm. Rhodanammonium, 2 Stunden bei 170° erhitzt, hinter- 
liessen 4.5 Grm. oder 19 pCt. Sulfoharnstoff. 

Wird die von dem auskrystallisirten Sulfoharnstoff abgesaugte 
Mutterlauge etwas eingedampft, so liefert sie beim Erkalten und lan- 
gerem Stehen iioch eine weitere Krystallisation von Sulfoharnstoff, 
die dem Ausselieu nach sehr betractitlich erscheint, da  die langen 
Nadeln die Fliissigkeit so durchziehen, dass sie erstarrt. Wenn jedoch 
die Mutterlauge auf dem Trichter abgesaugt ist, so bleibt so wenig 
zuriick, dass eine besondere Verarbeitung nicht lohnt. Man kann 
die hlutterlauge, da  sie mindestens noch zwei Drittel des angewende- 
ten Rhodariammoniums enthalt , auch geradezu bei gelinder Warme 
eintroclrnen, entwiissern und dcr ganzen Operation zur Gewinnung 
von Sulfoharnstoff von neuem unterziehen. Ich habe das mit einer 
grdsseren Menge von Rhodunammonium wirklich ausgefuhrt und die 
Mutterlaugen immer wieder verschmolzen. 

Rei dicser fortgesetzten Verarbeitung der Rhodanammonium-Mutter- 
laugen anf Sulfoharnstoff nahm die Ausbeute an Sulfoharnstoff rasch 
ab, und schliesslich konnte aus der Schmelze Sulfoharnstoff gar nicht 
mehr erhalten werden, obwohl sich die LBsung ganz wie eine Rhodan- 
ammoniumliisung verhielt, mit Alkalien reichlich Ammoniak eritwickelte 
urid rnit Eisensalzen hiichst intensive Rhodanreaction gab. Um die 
Natur des rticketandigen Salzgemisches zu erforschen, wurde die L6- 
sung etwas eingedampft und der ICrystallisation iiberlassen. Die an- 
schiessenden Krystalle gaben sich schon durch ihr ausseres Ansehen 
als ganz verschieden von Sulfoharnstoff, wie von Rhodanamtnonium 
zu erkennen. Breite, sehr diinne, stark glanzende, biegsame Krystall- 
biatter, die sich nach dem Trocknen fettig anfiihlten, leichter scbmelz- 
bar als Sulfoharnstoff, in Wasser Lusserst leicht loslich, aber doch 
nicht errfliesslicli wie Rhodanammonium. Der  neue Kiirper wurde 
als Rhodansalz einei- srhr  stickstoffreichen Basis erkannt. Um die 
Basis dieses Salzes abzuscheiden, wurde die wasserige Liisung 
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des Salzes init schwefelsaurem Silber zersetzt; das so erhaltene 
schwefelsaure Salz, durch Aetzbaryt von Schwefelsaure befrcit , gab 
eine stark alkalische Liisung, die auch nach langem Kochen und 
Eindarnpfen ihre alkalische Reaction behielt, in conceritrirtem Zustarid 
atzende Eigenschaften zeigte, Kohlensaure aus der Luft anzog und 
nach Einleiten von Kohlensaure oder Zusatz von kohlensaurem Am- 
nioniak und hinlanglichem Eindampfen ein in  schiinen Quadratoctag- 
dern anschiessendes kohlensaures Salz lieferte. Letzteres loste sich 
leicht in Wasser, nicht in Alkohol. Das salzsaure Salz, leicbt liislich 
in Alkohol, auch nach Zusatz von Aether, gab mit Platin- und mi t  
Goldchlorid schiin krystallisirende Doppelsalze. Nach diesen Eigen- 
schaften und der Entstehungsweise des Kiirpers konnte die Basis 
dieses Salzes nichts Andrrs sein, als Guanidinl). Dies wurde auch 
durch die Saurebestimmung im Rhodanat 2) ,  die Bestimmung des Gold- 
und Platingelialtes dcr Doppelsalze , sowie durch Bestimmung des 
Stickstoffs im kohlensauren Salz bestatigt. 

Nachdem die Natur des aus den Mutterlaugen des Sulfoharnstoffs 
erhaltenen Salzes erlrannt war ,  musste sich sofort der Gedanke auf- 
drangen , die Zersetzung des Rtiodanammoniums oder des Sulfoharn- 
stoffs zur Darstellung des durch Zusammensetziing und Eigeuschaften, 
sowie durch seine Beziehungeri zu den sticlistoff haltigen Produkten 
des thierischen Stoffwechsels, so ausserordentlich interessanten Guani- 
dins zu benutzen. Meine Versuche in dieser Beziehung hatten ein 
so vollstandig befriedigendes Ergebniss , dass man nunmehr dieseu 
Kiirper mit geringer Mijhe und kaum nennenswerthen Kosten in jeder 
beliebigen Menge gewiunen kann. 

Ich habe bereits erwahnt, dass das Rhodanammoniurn, wenn es 
einige Zeit im Schmelzen erhalten wird, immer rinen Gewichtsverlust 
erleidet. Die Griisse dieses Verlustes ist bei gleichbleibender Tem- 
peratur abhangig von der Dauer des Erhitzens. Die Ursache desselbrn 
ist eben der Zrrsetzungsprocess , welchem das Rhodanguanidin seine 
Entstehung verdankt. 

') Die Bildung von rhodanwasserstoffsaurem Guanidin aus Rhodanammonium 
ist gleichzeitig von Hrn. D e l i  t s c h  heobachtet worden, vgl. dessen vorlanfige Notiz 
Journal fur pract. Cbemie (2) S, 240. 

2 )  Diese Bestimmnng ist selir leicht ausznfuhren mittelst titrirter Silberl6snng. 
Da  Rhodansilher in Wasser und Siluren ehenso unliislich ist, wie Chlorsilher, lassen 
sich Rhodansalze zur Titrirung des Silbers sehr ga t  verwendeu; dabei giht die 
ausserordentlich intensive Farhenreaction, dcr cliesc Sake  ihren Namen verdanken, 
einen Indicator von gdnz ungemeiner Empfindlichkeit ab. Vor der Chromsilure- 
reaction hat dieser Indicator den grossen Vorzug, dass der farbende ICiirper llislich 
und in sauren Flussigkeiten bestandig ist. Mit der Ausarbeitung dieser Titrirmethode 
und der Prufung ihrer Anvendharkeit ztir massanalytischen Bestimmang verschiedener 
durch Silber fallbarer Stoffe bin ich noch besuhaftigt, und behalte ich mir weitere 
Mittheilungen hieruber vor. 
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Bei fortgesetztem Erhitzen des Rhodanammoniums bei einer Tem- 
peratur, welche nicht hiiher ist,  als die zu seiner Umwandlung in 
Sulfoharnstoff niithige Ternperatur, wird das Rhodansalz fast vollstandig 
zersetzt, und dei- Menge nach das Hauptprodukt dieser Zersetzung ist 
rhodanwasserstoffsaures Guanidin. 

Erhitzt man Rhodanammonium in einer rnit Vorlage verbundenen 
Retorte, so sieht man, dass die Zersetzung schon beginnt, bevor noch 
der Schmelzpunkt desselben erreicht ist. Der obere The11 der Retorte 
erfiillt sich mit dicken, weissen Dgrnpfen, die sich als fast farbloses 
oder kaum gelblich gefarbtes krystallinisches Sublimat an die Glas- 
wand anlegen. Bei fortgesetztem Erhitzen, selbst wenn die Temperatur 
von 1700 nie iiberschritten wird, vermehrt sich allmahlig die Menge 
des krystallinischen Sublimates, zugleich geht seine Farbe durch ent- 
schiedenes Gelb nach und nach in feuriges Orange uber, und scbliess- 
iich findet man den ganzen Hals der Retorte, sowie die untere Halfte 
der Vorlage rnit einer dicken orangerothen Krystallkruste iiberzogen. 
Der Vorgang ist ziemlicli der gleiche, ob man die Temperatur bei 
170O erhalt oder sie auf 180O steigert; bei 185-190O etwa beginnt 
der Geruch nach Schwefelkohlenstoff sich bemerklich zu machen, der 
in niederer Temperatur nicht wahrzunehmen ist. 

Es ist, wie gesagt, um das Rhodanammonium fast vollstandig zu 
zersetzen, nicht nothig, die Temperatur iiber 170O 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 Temperatur auf etwa 180- 185O, 80 erreicht man denselben 
Erfolg in  etwa 20 Stunden. 

Der  Riickstand besteht in beiden Fallen der Hauptsacbe nach 
aus rhodanwasserstoffsaurem Guanidin. 

Gasformige Zersetzungsprodukte treten, wenn die Temperatur inner- 
balb der angegebenen Grenzen gehalten wird , bei dieser Zersetzung 
des Rhodanammoniums nicht auf. 

Das krystallinische Sublimat raucht. wenn man es an die Luft 
bringt, uud verbreitet einen starken Schwefelammoniumgeruch. Es 
16st sich leicht in kaltem Wasser rnit rothgelber, bei starker Verdiin- 
nung etwas braunlicher Farbe. Beim Kochen wird diese L6sung unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff fast farblos und gibt dann mit 
Eisenchlorid intensive Rhodanreaction. Mit Salzsaure versetzt, wird 
sie milchig, wie wenn sich Schwefel ausgeschieden hatte, nach einiger 
Zeit sammeln sich am Boden rothbraune Oeltropfen an. Mit Zink- 
vitriol gibt die wassrige LBsung des rothen Sublimates einen bell- 
gelben, mit Bleisalzen einen rothen, rnit Quecksilberchlorid bei starker 
Verdiinnung einen brlunlich gelben , rnit Silberliisung einen braun- 
schwarzen Niederschlag. Alle diese Niederschlage verwandeln sich, 



wenn sie mit der Fliissigkeit, aus der sie entstanden, erwlrmt werden, 
in die entsprechenden Schwefelmetalle unter Entwicklung von Schwefel- 
kohlenstoff. Durch diese Reactionen wird das orangefarbige Sublimat 
als Schwefelkohlenstoffschwefelammonium, sulfokohlensaures oder tri- 
snlfocarbonsaures Ammoniak, als das rothwerdende Salz Z e i  s e ’ s  ge- 
kennzeichnet. 

Der Verlauf der Zersetzung des Rhodanammoniums wird durch 
die Natur der beiden dabei fast ausschliesslich entstehenden Zerset- 
zungsprodukte, namlich des Guanidinsalzes und des Ammoniamsulfn- 
carbonates, vollstiindig rrkllrt.  Sie verlauft im Sinn der folgenden 
Gleichung : 

5 C N S N H ,  = 2 C N S C N , H ,  + C S , N 2  H,. 
Dieser Gleichung entspricht ein Gewichtsrerlust des Rhodanam- 

moniums von 37.9 pCt. Kei den besseren Schmelzen, die durch 15- 
20stiindiges Erhitzen auf etwa 185O erhalten waren, wurde ein Ge- 
wichtsverlust von 34 bis 38 pCt. gefunden. 

Was den inneren Zusammenhang dieses Zersetzungsvorgangs an- 
langt, so ist es im hiichsten Grade wahrscheinlich, iim nicht zu sagen 
gewiss, dass das Rhodanammonium vor seiner Zersetzung in Sulfo- 
harnstoff iibergeht. Letzterer verhlilt sich offenbar beim Erhitzen so, 
wie er sich auch gegen Entschweflungsmittel verhalt, er verliert die 
Elemente des Schwefelwasserstoffs, um in Cyanamid iiberzugehen, 
welches im Moment seiner Hildung sich mit Rhodanammonium zu 
Rhodanguanidin vereinigt 1). Ich habc mich durch besondere Versuche 
iiberzeugt, dass Cyanamid und Rhodanammnniuni sich wirklich, wie 
nach E r l e n m e y e r ’ s  Synthese des Guanidins zu erwarten war ,  mit 
einander zu Rhodanguanidin verbinden. Die beiden KFrper wurden 
in  trocknem Zustand zusammengebracht und bei 1000 erhitzt. Das 
Rhodanammonium liiste sich rasch in dem geschmolzenen Cyanamid 
zu einer klaren Fliissigkeit auf. Nachdem die Masse wahrend 10 Stun- 
den im Wasserbad verblieben war ,  konnte nach dem spater anzuge- 
benden Verfahren leicht das durch seine alkalische Reaction, durch 
Krystallform, Verhalten beim Erhitzen und gegen Lasungsmittel so 
charakteristische kohlensaure Guanidin daraus abgeschieden werden. 

Auch die Bildung des rothen Zeise’schen Salzes ist leicht ver- 
standlich, wenn man sich erinnert, dass dieses Salz eigentlich aus  
Schwefelwasserstoff und Rhodanammonium hesteht; die Lijsnng des 
sulfokohlensauren Ammoniaks zerfallt ja beim gelinden Erwarmen 
geradeauf in diese beiden Bestandtheile. Man muss datier annebmen, 

’) Fur den analogen Vorgang der Bildung yon Triphenylguanidin ans Sulfo- 
carhanilid geben M e r z  und W e i t h  (Zeitschrift f. Chemie 1859, 585) eine andere 
Erklsrung; ich halte es fur wahrscheinlicher, dass die Zersetzung von den am leich- 
testen heweglichen Atomen der Verbindung ausgeht, dies sind nach dem ganzen 
Verhalteu des Sulfoharnstoffs die Elemente des Schwefelwasserstoffs. 
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dass der aus dem Solfoharnstoff sich abspaltende Schwefelwasserstoff 
sofort mit einem andern Theil d t s  Rhodanammoniums unter Erzeu- 
gung von sulfokohlensaurem Arnrnoniak in Verbindung tritt. Diese 
Umsetzungen finden in folgenden Gleichungen Ausdruck : 

CSN,  H, = €1, S + CN2 H, 
Sulfoharnstoff. Cyanamid. 

CN,  €1, + C N . S . N H ,  = C N S .  CN,  H, 
Cyanamid. Rhodanammonium. Rhodanwasserstoff-Guanidin. 

SN H, cs 1 S N H , .  
Sulfobohlens. 

CSN,H,  -I- H,S  = 
Rhodanamiiionium. H2 s 

Ammoniak. 

Zur Darstellung ron rhodanwasserstoffsaurem Guanidin erhalt 
man also wohlgetrocknetes Schwefelcyanammonium in einem Kolben 
oder in einer Retorte rnit Vorlage und eingesenktem Thermometer 
wahrend etwa 20 Stunden bei einer Temperatur von 180 bis 1900. 
Dam die Operation gut gelungen, erkennt man sofort an dem Aus- 
sehen der erkalteten Schmelze. Diese ist durch und durch von grossen 
fast farblosen Krystallblattern durchzogen, die, wie es srheint, die 
gleiche Krystallform haben , wie das ails wassriger Liisung krystalli- 
sirte Salz; die ganze Masse ist yon griinlicher Farbe und zeigt beim 
Zcrschlagen Hohlungen, die rnit farblosen, stark gllnzenden, prismati- 
schen und blattrigen Krystallen erfdl t  sind. Sie liist sich ausserst 
leicht in wenig mehr, als ihrem gleichen Gewicht kalten Wassers, 
unter Hinterlassung eines der Menge nach sehr geringen grauen, flocki- 
gen Schlammes. 

Die wasserige Liisung etwas abgedampft, gesteht beim Erkalten 
zu einer Masse diinner Krystallhlatter von den schon erwahnten 
Eigenschaften. I n  der Flussigkeit erscheinen die Krystalle farblos; 
nach dem Abfiltriren und Trocknen zeigen sie jedoch einen Stich in's 
Gelbliche. Die von den Krystallen abgesaugte Mutterlauge giebt bei 
weiterem Eindampfeii weitere Krystallisationen der gleichen Substanz, 
nur mehr gelb bis braun gefiirbt. Wenn man lange genug erhitzt 
hatte, krystallisirt die Mutterlauge fast bis auf den letzten Tropfen in 
der gleichen Weise. Wurde das Erhitzen zu friih nnterbrochen, SO 

bedecken sich die aus der Mutterlauge anschiessenden IZrystalle, wenn 
sie an der Luft liegen, mit einer schimmelartigen Efflorescenz, die aus 
kleinen Nadeln von Rhodanammonium und Sulfoharnstoff besteht. 

Das  auskrystallisirte rhodanwasserstoffsaure Guanidin wird durch 
langere Digestion seiner wsssrigen Lijsung rnit Thierkohle und wie- 
derholtes Umkrystallisiren aas Wasser oder Weingeist in vollkommen 
farblosen, durchsichtigen Krystallblattern erhalten. 

Um aus dem Rhodansalz andere Guanidinsalze zu bereiten, ist 
es zweckmassig, dasselbe durch Umsetzung mit kohlensaurem Kali in 
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kohlensaures Salz zu verwandeln. Vcrmischt man iiquivalente Men- 
gen dieser Salxe, beide in miiglichst wenig kochendem Wasser geliist, 
so krystallisirt bcim Erkalten kohlensaurcs Guanidin in grossen sechs- 
seitigen Tafeln aus. Das so erhaltene Salz ist jedoch von einem hart- 
nBclrig anhafteliden Kuligehalt durch iiftcrcs Umkrystallisiren nur 
sc11wier;g zu befrcien. Durnpft man die Miscliung von kohlensaurem 
Kali uiid Rhodanguanidin bis nahe zur Trockniss ab und kocht den 
Riickstand mit Weingeist aus, so bleibt das kohlensaure Cuanidin als 
weisses Pulver xurijck, das nur eine minimale Spur von kohlensaurem 
Kali enthiilt ; durch einmalige Krystallisatiun aus Wasser wird es in 
kleinen Icrystallen der charakteristischen Form vollkommen rein er- 
halten. 

Man gewinnt so etwa 70 pCt. des aus der angewcndeten Mengc 
Rhodanguanidins berechneten kohlensauren Salzes. Der alkoholische 
Auszug scheidet bei llngerem Stetien noch elwas kohlcnsaures &a- 
nidin ab; dasselbe ist stark lcalihaltig und wird zweckmlssig bei einer 
folgenden Darstellung mitverarbeitet. Auch wird etwas Guanidin zer- 
setzt. Heim Einkochen des Bhodansalzes Init kohlensaurem Kali ent- 
weicht anfiinglich etwas Ammoniak; durch liingeres Iiochen mit einem 
Ueberschuss von kohlensaurem Kali wird das Guanidin unter fort- 
wlhrender Ammoniakentwickelung zerst8rt. 

Es scheint rnir bemerkenswerth, dass kohlensaures Natron, in glei- 
cher Weise angewendet, sich mit Rhodanguanidin nicht umsetzt; der 
mil Weingeist ausgezogene Abdampfungsriickstand enthielt nur koh- 
lensaures N atron. -- 

Die Rildung des Rhodanwasserstoffgusnidins wirft ein neues Licht 
auf die Entstahung der merkwiirdigen Zersetzungsprodukte des Rho- 
danammoniums, welche v. L i e  b ig  vor llngercr Zeit untersuchte. Der 
Riickstand, welchen man bei noch liinger slnlialtendem Erhitzen des 
lthodanammoniums erhiilt, Liebig’s Melam, ist offenbar ein Zer- 
eetzungsprodukt des Rhodanguanidins. Denkt man sich den gleichen 
Vorgang, dem das Guanidinsalz seine Entstehung verdankt, nochmals 
wiederholt , aus der Zusammensetzung des Rhodanguanidins die Ele- 
mente des Schwefelwasserstoffs weggenommen, so bleibt ein p l y -  
meres Cyanamid. 

CNSCN3 He - €12 S = (la N4 H,. 
Die Zusammensetzung des Melams kommt der eines Cyanamids 

sehr nahe; durch wiederholt abwcchselndes Auskochen mit Wasser 
und trockenes Erhitzen des ausgekochten Riickstandes erhiilt man dar- 
aus immer yon Neuern kleine Mengen von Melamin; es geht zum 
grSssten Theil in Melamin iiber, wenn man es mit Ammoniakwasser 
in zugeschmolzenen Riihren bei 150° erhitzt. Bekanntlich hat V. L i e -  
b ig  aus diesem Melam eine Reihe von merkwurdigen Zersetzungspro- 
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dukten dargestellt. Ich babe die meisten dieser Korper eingehend 
untersucht, die Arbeit ist jedoch noch nicht ganz zum Abschluss ge- 
kommen. 

D a  die nach den verschiedenen Angaben bereiteten amnielid- 
artigrn Korper sich verschieden zeigten, suchte ich nach einer neuen 
Methode, und es ist mir gelungen, ein Verfahren zu finden, welches 
constant ein gleichartiges Produlrt liefert. Dasselbe hat die Zusam- 
mensetzung, welche G e r  h a r  d t dem Ammelid zuschreibt. Es verbin- 
det sich sowohl mit Sauren, als auch mit fast allen Basen zu Salzen. 
Die Salze rnit schweren Metalloxyden sind in1 Wasser unloslich, die 
mit alkalischen Basen liislich und krystallisirbar; namentlich die Salze 
rnit Kalk,  Magnesia und Baryt krystallisiren schon und zeigen con- 
stante Zusammensetzung. 

Wird der Riickstand, welcher bei starkem und bis zum AufhGren 
der Gasentwicklung anhaltendem Calciniren des Melams bleibt , mil 
Kalihydrat geschrnolzen , so erhalt man bekanntlich cyansaures Kali. 
Ich habe gefunden, dass e r  durch Schmelzen mit kohlensaurem Kali 
fast reines Mellonkalium liefert , welches durch Umkrystalliren unter 
Zusatz von etwas Essigsaure sehr leicht in vollkommen reinem Zu- 
stand erhalten wird. E s  !ist dies eine sehr einfache, ergiebige und 
leicht ausfuhrbare Methode der Darstellung dieses merkwiirdigen Kbr- 
pers. Lost man den erwahnten Riickstand in heisser concentrirter 
Kali- oder Natronlauge, so erhalt man sofort sehr schiine Krystallisa- 
tionen der Salze der von H e n  n e b  e r g  als Cyamelurs%ure beschrie- 
benen Saure. 

Ich hoffe, iiber diese KGrper in  Kurzem eingehendere Mittheilungen 
machen zu konnen. 

Nur folgende Punkte mochte ich hervorheben. 

32. J. Volhard: Ueber Cyanamid. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. A. W. H o f m a n n . )  

Eine leicht ausfiihrbare und ergiebige Methode zur Darstellung 
von Cyanamid erscheint ganz besonders wunschenswerth, da dasselbe 
durch seine nahen Beziehungen zu den meisten stickstoffreichen Aus- 
scheidungsprodukten des Thierkorpers ein liohes Interesse bietet und 
namentlich fiir die syntlietischen Untersuchungen in dieser Richtung 
von hervorragender Wichtigkeit ist; ich erinnere nur daran,  dass die 
Harnsaure und viele ihrer Derivate als Cyanamidverbindungen be- 
trachtet werden, und dass das Kreatin, wie ich nachgewiesen habe, 
durch direkte Vereinigung von Cyanamid rnit Sarkosin synthetisch ge- 
bildet wird. 

Bei der Entschweflung des Sulfoharnstoffs mittelst Metallaxyden 




