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gerade so, wie sich aus Aethylcarbylamin Aethylamin und Ameisen- 
saure bildet. Doch es bewirkt Chlorwasserstoff weder die Bildung 
von Ameisensaure aus der Verbindung C, N, H,, noch tritt Kohlen- 
oxydgas auf, welches aus einer Zersetzung entstehendcr Ameisensaure 
hervorgehen miisste. 

Eine Erklarung kann das Verhalten des Iiiirpers finden durch 
die im zweiten Schema ausgedrlckte Constitution Er wlirde damit 
als das Nitril der Ainidoriialonsaure bezeichnet sein. Dem Verhalten 
der Nitrile gemlss sollte eine solche Verbindung durch Chlorwasser- 
stoff oder Bariumhydroxyd in Gegeriwart ron Wasser unter Ammoniak- 
bildung in  Amidonialonsaure iibergefiihrt werden : 

Amidomalonsaurenitril 
= C, N, €I,. 

Amidomalonslure. 

Die wlsserige Lijsung der A4midomalonsaure zerfallt nach B a e y e r 1 )  

beim Erwarmen glatt in Kohlensgure urid Glycocoll. Mit den durch 
Annahme dieser securidiiren Reaction geforderten Griissen stimmeo 
die Versuche nahe genug iiberein. 

Obschon kaum ein Zweifel herschen wird, dass die aus der Blau- 
saure sich bildende polymer? Verbindiing das Nitril der Amidomalon- 
saure ist, so mochte doch, uni die nahen Beziehungen zum Cyanwasser- 
stoff, welcher durch Erhitzen und diirch Einwirkung des Wassers wieder 
daraus hervorgeht , anzudentei~ , die Bezeichnung Tricyanwasserstoff 
nicht unpassend in Vorschlag gebracht sein. 

229. J u l i u s  T h o m s e n :  Ueber die Existenz bestimmter Hydrate 
in  den wasserigen Losungen der Sauren. 

(Eingegangen am 6. J o n i ;  verlesen i n  der Sitzung YOU Hrn. O p p e n h e i m . )  

Hr. B e r t h  e l o  t schliesst ails seinen thermochemischen Unter- 
suchungen iiber die Reaction des Wassers auf die SLuren, d i m  in 
den wasserigen Lijsungen verschiedene Flydrate sich bildeh , wahrend 
ich ebenfalls, mich auf derartige Versuche berufend, die Existenz soi- 
cher verschiedenen Hydrate als nicht nachweisbar betrachte. Beziig- 
lich des von Hrn. B e r  t h e l o t  vermutheten Hydrats €I C1+ 8 H, 0 

') Annal. Cham. Pharm. 131, 297. 
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verweise ich anf meine Rritik uber seine friiglichen Untersuchu~~gen 
(diese Berichte VI, 717); ich glaube dort nachgewiesen zu haben, dass 
sich eine solcbe Existenz durchaus uicht ails seinen Versuchpn ablci- 
ten Idsst. 

Die Existenz der Hydrate SO, H, + H, 0 in wasseriger LBsong 
stiitzte Hr. B e r t h e l o t  darauf, dass  nach den Versuchen von F a v r e  
ond Q u a i l l a r d  (Cpt. rend. L, 1150) die Wiirmetonung beiin Mischen 
von einem Molekiil S 0,  H, rnit Bruchtheilen e k e s  Molekuls Wassers 
.d peu de chose pr8s" proportional mit 'der Wassernienge sein sollte. 
Nach den Versuchen von F a v r e  und Q u a i l l a r d  1. c. ist aber die 
Wlirmetonung beim hlischen von: 

1 Mol. SO,H, mit dem ersten 4 Mol. Wssser 94TC = 1.947c 
- - zweiten - - 886 = 1.886 
- - niichsten & - - 1711 = 2.555 
- - nachsten 4 - - 2832 = 4.708. 

D i e v o n H r n. B e r t h e l  o t b e  s p r o  c h e n e P r o  p o r t i o n  a 1 i t  ii t 
e x i s t i r t  d e m n a c h  d u r c h a u s  n i c h t  i n  d e n  V e r s u c h e n ,  a u f  
w e l c h e  e r  s i c h  b e r u f t .  

Nach meinen vor 4 Jahren in diesen Berichtrn IIT, 496 publicir- 
ten Untersuchungen iiher die Reaction dcr SchwefelsRure auf's Was- 
ser lasst sich die WarmetBnung beim Mischen von ejnem Molekul 
SO, H, niit a Molekiilen Wasser f k  slle Werthe von a = 1 bis 
a = 9, durch die nur zwei Constanten enthaltende Formel: 

a 
a + 1 . 8 ~ 1 5  17994& R a  = 

ausdrucken, es ist natnlich : 

a 1 Formel ' Versuch ' Diffcrenz 
~- 

~ - __ 
I 

1 1 62880 
2 ' 9320 

5 , 13112 
3 1 11105 

9 14910 

- -~ _ _  __ 
62720 
9364 

11108 
13082 
14940 

I 
- ~- - 

- 16' 
-t- 44 
+ 4  
- 30 
-t- 30 

und man w i d  wohl aus diesen Zahlen schwerlich irgend ein Hydrat 
awischen S 0, H, und der Zusamrnensetzung der resultirenden Fliissig- 
keit nachweisen kBnnen. 

i n  w a s s r i g e r  L i j s u n g  i s t  d e m n a c h  v o n  H r n .  B e r t h e l o t  n i c h t  
d u r c h  d i e  E r f a h r u n g  b e s  t a t i g t .  

Ebenso verhllt es sich mit dem Hydrate NO, B + 2 H, 0, wel- 
ches Hr. B e r t h e l o t  ebenfalls als in wasseriger Losung existirend 
betrachtete. (Cpt. rend. 78, 769.) Durcb graphische Darstellung sei- 

D i e  E x i s t e n z  e i n e s  H y d r a t s  
SO, H, -i- I-I, 0 
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ner Resultate beziiglich der Wkmetiinung beim Mischen von Salpeter- 
saure mit Wasser erhalt Hr. R e r t h e l o t  eine Curve mit Spriingen, 
welche verschiedene Hydrate anzeigen solltcn. E r s t  e n s  ist aber zu 
bemerken, dass seine genannten Versuche durchaus nicht in der Art 
angestellt sind, dass sie sich ohne Willkiir in  graphischer Art dar- 
stellen lassen, denn die sich bildenden Fliissigkeiten haben nicht die- 
selbe Zusammensetzung und auch sind die verschiedenen Fliissigkeiten 
nicht derartig, dass sie eine continuirliche Rcihe von Verdiinnungen 
bilden. Z w e i  t e n s  habe ich schon vor einem Jahre in diesen Be- 
richten VI, 697 durch eine planmlssige Untersuchung iiber die Wlrme- 
tiinungen bei der Reaction von Salpetersaure auf Wasser unzweideutig 
dargelegt, dass die Curve zwischen Null urid 5 Molekiilen Wasser 
viillig continuirlich und regelrecht ist. Jch habe gezeigt, dass die 
Warmeentwickelung beim Mischen von 1 Mol. N O 3  H mit a Molckiilen 
H, 0 vijllig genau durch folgende Formel: 

a 
a + 1.745 . 90700 = (NO3 H, a H ,  0) Ra = 

ausgedriickt wird, wenn a zwischen den Grenzen 0 and 5 liegt. I n  
der ersten von mir 1. c. mitgetheilten Versuchsreihe wurde Salpeter- 
slure, welche von 0.175 bis 5 Molekiile Wasser niehr als das Hydrat 
enthielt, mit einer solclien Wassermenge gemischt, dass die Flussig- 
keiten in allen Versuchen die Zusammensetzung NO311 + 100 H2 0 
entbielten. Auf diese Weise werderi die Resultate direct vergleichbar 
ohne willkurliche Interpolation. Da nun 
(N 0 H, a H 2 0) + (N03H. a 8 2  0, (1 00-a) Ha 0) = (N 0 3  H, 100 H 0) 
muss dernnach, wenn, f i r  dieselben Werthe yon a, das Resultat nach 
der Formel zum Resultat des entsprechenden Versuches addirt wird, 
dieselbe Sumrne herauskommen. Dieses ist in  der That  der Fall, denn 
w :I-& 

___. 

a 

~- - 

0.175 
0.5 
1 .0 
1.5 
2.5 
3.0 
5.0 

Ra 

826c 
2020 
3304 
4193 
5341 
5735 
6723 

___ ~~ __-__ 

Versuch 

~- _ _  
6650c 
5458 
41 74 
3292 
2146 
1720 
758 

Summe 

74760 
7478 
7478 
7485 
7487 
7455 
7481 

__-__ 
~~~~ 

und die constante Griisse der Summe oder der aus jeder einzelnen 
Beobachtung berechneten Warmetijnung fiir die Reaction 

zeigt, dass zwischen a = 0 und a = 5 die Warmetijnung beim Mischen 
( N O ~ H ,  1 0 0 ~ 2 0 )  
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der Salpetersiiure mit Wwsser t inc viillig continuirliche , der obigen 
Formel entsprechende Funktion ist , ond dass dernnach d u r c h a u s  
k e i n e  A n d e u t u n g  e i n e s  I I y d r a t s  v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u r l g  
NO3 €1 i- 2 €12 0 a u s  d e r  W a r m e t i i n u n g  a b z u l e i t e n  is t .  

Wenn Hr. B e r  t t i e lo  t dennoch eine Curve niit Sprungen erhiilt, 
ist die Ursache entweder in einer weniger genauen Uritersuchung oder 
i n  der willkiirliehen Interpolation zu suchen. 

Universitatslaboratoriuni zu K o p e  n h a g  e n ,  Juni  1874. 

230. 1. Nencki: Ueber das Guanamin. 
(Eingegangen am S. Juni; verl. i n  der Sitznng von IIrn. Oppenheim.)  

Von nicht geringerem Interesse als die B e y  n o 1 dsche Entdeckung, 
dass das trockene Rhodnnammonium auf 170° C. erhitzt, in  den iso- 
rneren Sulfoharnstoff iibergeht, ist die Beobachtung von V o l h a r d  und 
D e l i  t s  c h , dass es nur  langeren Erhitzens oder etwas hiiherer Tem- 
peratur bedarf, urn aus den] Sulfoharnstoff das Guanidin zu gewinnen. 
Ohne Zweifel wird durch diese Untersuchungen die Bildungsweise der 
zuerst yon L i e  b ig aus dem Rhodanamrnoniurn gewonnenen Conden- 
sationsproducte des Kohlenstoffs mit dem Stickstoff aufgeklarf; wenn 
auch zwischeu dem Sulfoharnstoff nnd den1 letzten Condensationspro- 
dricte -- dem Melam - ausser dem Guanidin nocli eine Reihe inter- 
mediarer Substaneen gebildet werden, wie sie zum Theil vor Kurzem 
C l a u s l )  beschrieben hat. Es scheint, als ob die niichste Umwand- 
lung, die das rhodanwasserstoffsaure Guanidin erleidet, zur Bildung 
des Melamin’s fuhre. Wenigstens habe ich beobachtet, dass beim 
Durchleiten trockenen Chlorgases, wdhrend kurzer Zeit, durch das auf 
200-210° c. erhitzte Rhodanammonium neben Salrniak reichlich salz- 
saiires Melamin gebildet wird. Auch lasst sich aus den Claus’schen 
Substanzen leicht das Melamin abspalten. Da nun sowohl V o l h a r d  
als auch andere Forscher eingehendere Mittheilungen iiber die hierbei 
noch offenen Frageii in Aussicht stellten, so habe ich meine schon 
friiher nach dieser Richtung hin angestellten Versuche aufgegeben und 
suchte hauptskhlich durch die Beziehungen des Guanidins zu den 
thieriscben Stoffwechselproducten angeregt, von dem Ersteren ausge- 
hend, auf synthetischem Wege zu Verbindungen zu gelangen, die na- 
mentlicb dern Goanin oder der Harnsauregruppe n&her stehen kiinn- 
ten. - Gern hatte ich die Verijffentliehung der in  obigem Siune an- 
gedeuteten Versuche bis zu ihrer Vollendung verschoben, allein da  die 
hierbei entstehenden Substanzen sehr zahlreich und verschiedenartig 
sind und deren Bearbeitung einen liingeren Zeitraum erfordert, so will 

‘) Ad.  C l a n s ,  d. B. VII. Jahrg., No. 4., S. 233. 




