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Bei Einwirkung von Cyanamid auf Bernsteinsaureanhydrid k8nnte 
die folgende geschlossene Kette gebildet werden : 

,--co , - - C O - - - N H  

--.. -. c‘o ‘-,CO- N H  
Cz H4 “:O + NEI-:: C =I= N H  = Cz H, 1:: co. 

Wird Bernsteinsaureanhydrid mit Cyanamid erhitzt, so schmelzes 
beide Kijrper leicht zusammen; aber oft tritt schon unter 100° pliitz- 
lich cine heftige Reaction ein, und die Masse verkohlt. Mit etwas 
Aether im zugeschmolzenen Rohre auf ungefiihr ‘ iOo erhifzt, entstand 
ein gelbes, arnorphes Produkt (in marmem Wasser liislich); aucb bier 
scheint also die Einwirkung eine tief eingreifende eu sein. 

Es wiirde jedoch von Redeutung sein, dieselbe Reaction mit der 
_ -  -co 
-- --. co Verbindung C, H, -- ;S vorzunehmen. 

Die Eigenschaft des Cyanamids, den Wasserstoff stark zu binden, 
macht es unrniiglich, Cyanamido - und Cyanamidverbindungen aus 
Brom- oder Chlorsobstitutionsprodukten und Cyanamid oder Amido- 
und Amidverbindungen und Bromcyan zu erhalten. So giebt Mono- 
bromessigsaure und Cyanamid keine Cyanamidoessigsaure. Auch bei 
Einwirkung van Bromcyan auf Arnidoessigsiiure (oder Oxamid) cut-  
steht keine Cyanamidoessigsaure (Oxalcyanamid). 

470. E. Mulder und J. A. Roorda Smit: Zur Kenntniss des  
Cyanamids. Methoden zur Entschweflnng. 

(Eingegsngen am 4. November.) 

An einern friiheren Orte wurden einige Argurnente fiir die Structur- 

formei C:/ des sogenannten Cyanarnids angefiihrt, welchem nacb 

derselben *der Name Carbodiimid zukommt l).  Auch mit Riick- 
sicht auf die Structur dieses Rorpers erschien es von grosser Wich- 
tigkeit, sein Verhalten den Saurcn gegeniiber kenner: zu lernen. DMS 
Carbodiirnid wurde durch Einwirkung von Bromcyan auf Amnioniak 
in wasserfreiem Aetlier gewonnen , sodann aus wasserfrriem Aether 
umkrystallisirt. Durch eine Ldsung dieses Carbodiirnids in masser- 
freiem Aether wurde nun Salzsiiuregas geleitet, wobei sich cin kry- 
stallinischer Niederschlag absetzte. I n  mlssriger Liisung giebt dicse 
Verbindung mit Silbernitrat Cblorsilber und riach Zusatz von Arnmo- 
niak gelbev Silbercarbodiimid. 

,,:NH 

’:N H 

Die Analyse fiihrt zu der Formel : 

I )  Diese Ber. VI, S. 655. 



C N ,  H, .2HC1.  
Beim Er- 

hitzen iiber loon entwickelt sich Chlorwasserstoff, und es findet eine 
Umlagerung statt , wnhrschrinlich in hlelamin. Beim Eindampfen 
einer wassrigen LBSUII~ auf dem Wasserbade bkibt  Dicyandiamid 
zuriick. 

Ware das sogenannte Cyariamid wirklich N H ,  - - C N ,  so liesse 
eictl die Verbindung CN, H, . 2 H C I  mit seiner Structurformel schwer 
i n  Einklang bringen. Nimmt tnan die wahrscheinlichere Formel 

C: an, so kijnnte die genannte Verbindung C: consti- 

tuirt sein (Stickstoff als fiinfwerthig vorausgesetzt). Harnstoff jedoch, 
dessen Anhydrid Carbodiimid ist,  liefert kein Produkt von der For- 

me1 OC< ; es ist also nicht unwahrscheinlich, dass die Salz- 

Mit Platinchlorid liess sich kein Doppelsalz erhalten. 

, :NH .N H, C1 

' :NU ' :NH,Cl 

/NH, C1 

'NH, C1 
JNH,  

siiureverbindung C h l o r  h a r  n s t o  f f  C1, C: ist. Schwefelharnstoff 

rereinigt sich nicht mit Salzsaure ( R  e y n o  I d s ) ,  und ein Chlorharn- 
stoff wiirde es natiirlich noch vie1 weniger thun. Allerdings kann 
man den Beweis dafiir, dass das Produkt der Einwirkung von SaIz- 
saure auf Carbodiirnid Chlorharnstoff ist, niclit liefern; soviel jedoch 
ist wahrscheinlich, dass Chlorharnstoff, falls cr brstehen konnte, sehr 
wenig stabil sein wiirde und weniger stabil, als Schwefelharnstoff, 
wabrrnd gewohnlicher Harnstoff von griisserer Bestlndigkeit und Was- 
serstoffbarnstoff (Methylendiamin) vielleicht von der g r i h t e n  jst. 

Nach B a u m  a n n  1) wird Carbodiimid in atherischer Liisung durch 
Schwefrlwassrrstoff allmalig in  Schwefelharnstoff iibergefuhrt. Frii- 
her wurde mitgetheilt (1. c.), dass Silbercarbodiimid in  Aether durch 
Schwefelwasserstoff zersetzt und Carbodiimid rrgenrrirt wurde. Her- 
nach wut de derselbe Versuch auch mit Kupfercarbodiimid und zwei- 
ma1 mit (aus Aether umkrystallisirtem) Carbodiimid angestellt j aber, 
selbst wenn das Durchleiten von trockenem Schwefelwasserstoff (der 
Aether war  rnit Natriuni getrocknet) vielc Stunden fortgesetzt wurde, 
ward kein Schwefelharnstoff erhalten. Nach Verdunstung des Aethers 
und Aufnahme des Riickstandes mit Wasser gab Silbernitrat (und 
Ammoniak) nur den gelben Niederschlag, und oon Schwefelsiiber war  
durchaus Nichts zu bemerken. Indess glauben wir, die zur Bildung 
des Schwefelharnstoffs erforderlichen Verhbltnisse nicht getroffen zu 
haben ; vielleicht miissen, wie es bei der Wassrraufnahme durch Car- 
bodiimid der Fall ist, auch bei der Einwirkong von Schwefelwasser- 

\N H, 

1) Diese Ber. VI, S. 1375. 
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stoff gewisse Einfliisse vorhanden sein, um die Addition zuwege zu 
bringen. 

Bekanntlich llisst sich Schwefelharnstoff durch Quecksilberoxyd 
leicht entschwefeln I), und ist dieses rnit vielen von ihm sich ableiten- 
den KGrpern, z. B. mit Schwefelhydantoi'n, nicht der Fall2). Es 
ware daher von einer gewissen Wichtigkeit, fiir den Schwefelharnstoff 
Entschwefelungsmethoden z u  versuchen, von welchen einige vielleicht 
auch fiir Schwefelhydantoi'n und anciere Iciirper Verwendung finden 
kiinnten. Was die Entschwefelung des Schwefelharnstoffs mit Queck- 
silberoxyd betrifft, so kanri man diese Methode ein wenig modificiren. 
Versetzt man Schwefelharnstoff mit Sublirnat 

(HgC1, auf NH,  . C S  . NH,), 
so scheidet sich eine Verbindung dieser IGrper aus, und macht man 
nun die Flussigkeit mit Kalilauge allmalig alkalisch, so bleibt die er- 
wahnte Verbindung anfangs fast farblos, um erst nach einiger Zeit 
schwarz zu werden. Das Filtrat giebt init Silbernitrat und Ammoniak 
die bekannte Reaction auf Carbodiimid, welches nach folgender Glei- 
chung entstanden ist: 

NH, . C S .  NH, +HgCl, + 2 R H O = N H .  C .  N H + H g S  
+ 2 C l K + 2 H 2 0 .  

Anstatt K H O  kaun auch K, CO, verwendet werden. 
Beim Koclien einer Liisung von Schwrfelharnstoff mit basisch 

essigsaurem Blei wird Schwefelblei gebildet; es findet abo Entschwef- 
lung statt. 

Bleisuperoxyd liefert mit gelijstem Schwefelharnstoff (dem ein 
wenig Essigsaure zugesetzt war) unter Ausscheidung von Schwefel 
Carbodiimid. Schwefelharnstoff verhalt sich also dem Bleisuperoxyd 
gegeniiber, wie eine Verbindung yon Carbodiimid mit Schwefel- 
wasserstoff: 

N H ,  . C S  . NH, + O =  S+H,O + N H  . C . NIX. 
Fiigt man Kaiiumpermanganat in Icrystallen zu geliistem Sulfo- 

harnstoff (mit Schwcfelsiiure rersetzt), so wird ebenfalls Schwefel ab- 
geschieden. Befremdend war, dass Schwefelharnstoff in saurer L6- 
sung bei Zerlegung mit einer titrirten Kaliumpermanganatliisung auf 
2 Molekiile ungefahr 3 0  rerbrauchte (statt 2 0  oder viel mehr, zur 
Oxydation des Schwefels). Rhodanwasserstoffsaures Ammoniak ver- 
braucht viel mehr als 3 0  auf 1 Mol. (die Endreaction ist schwer zu 
bestimmen), wobei viel C y a n w a s s e r s t o f f s a u r e  entsteht. Bei Oxy- 
dation des Schwefelharnstoffs wird also der Wasserstoff, bei der des 
rhodanwasserstoffsauren Ammoniaks der Schwefcl sofort oxydirt : 

1) B a u m a n n :  Diese Ber. VI, 1376. V o l h a r d :  ibid. VII, 100, 5 7 4 ;  Ann. 

2)  M a l y :  Ann. Ch. Ph. 1G8, 133. 
Ch. Ph. 166, 383; Z. f. Ch. N. I?. 9, 24. 

V o l h a r d :  1. C. 
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CNSH . NH, + 3 0 + H , O = C N H +  NH, +SO,H,. 
Sehr  schijn ist die Reaction ron Unterchlorigsaure (bereitet aus 

Chlor und Quecksilberoxyd) auf eine Lijsung von Schwefelharnstoff. 
Jcde Gasblase macht, dass ein wenig Schwefel frei wird, der jedoch 
bald durch Oxydation verschwindet. Die Liisung bleiht farblos, SO 

lange noch Schwefelharnstoff vorhanden ist (rnit Silbernitrat und Am- 
moniak durch Bildung von Schwefelsilber leicht zu erkennen). Nach 
Zerlegung des Schtvefelliarnstoffs l&sst sich durch Silbernitrat und 
Amrnoniak ohne Schwierigkeit Carbodiimid nachweisen, das nach der 
folgenden Gleichung gebildet ist: 

N H ,  . C S  . N H 2  + C l H O  = S + H, 0 + H C l  -I- NH . C . N H .  
1st der Schwefelharnstoff zcrsetzt , so tritt Gasentwicklung ein, 

und die Fliissigkeit farbt sich. Wir  iiberzeugten uns durch Einleiten 
von Unterchlorigsaure in eine LGsung von Carbodiimid, dass dieser 
Korper die erwahnte Eigenschaft besitet. 

Wurde ein galvanischer Strom durch eine mit etwas Schwefel- 
saure angwauerte Schwefelharnstoff lijsung geleitet, so entstand kein 
Carhodiimid, sondern C y a n  w a s  s e r  s t o  f f s  a u  r e  und Ammoniak, unter 
Farbung der Fliissigkeit. Diese Farbung muss man nothwendiger 
Weise der Bildung von Hydrazulmoxin (Azulmsaure) und analogen 
Produkten zuschreiben. Wird Chlor durch eine LGsung von cyan- 
wasserstoffsaurem Ammoniak geleitet, so entstehen diese Kijrper eben- 
falls in  reichlicher Mtwge, und scheint diese Reaction eine gute Be- 
reitungsmethode an die Hand zu geben. 

Leitete man einen galvanischen Strom durch eine Carbodiimid- 
liisung, so entstand ebenfalls Cyanwasserstoff und farbte sich die 
Flussigkpit. Das Entstehen dieser Satire aus Schwefelharnstoff ist 
also wohl durch eine secundiire Reaction zu erklaren. 

Der Eine von uns fand, dass eine wassrige Liisung von Schwe- 
felharnstoff, nach Zusatz von Rrom in grringem Ueberschusse, mit 
Cuprisulfat und etwas Ammoniak einen schwarzen Eiederscblag von 
Ihpfercarbodiimid giebt, eine ausgezeichnete Reaction fir einen Vor- 
lesungsversuch, um die Ueberfuhruog von Schwefelharnstoff in Car- 
bodiimid zu zeigen (siehe C l a u s  iiber Schwefelharnstoff und Brom: 
Diese Ber. VII, S. 236). 

Eine wassrige (salzsaure) Liisung von Schwefelhydantoin bildet 
rnit Brom eine gut krystallisirende Verbindung, welche in Wasser un- 
lijslich ist und sich beim Erhitzen daniit zersetzt. Ueber diesen K6r- 
per wird nBher Bericht erstattet werden. ( M a )  




