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der Formel C,,H,,O,(C 67.41 pct., H 5.61 pCt.) anpassen und den 
meinigen (C 66.85 pCt., A 5.75 pCt.) Differenzen obwalten, anderen- 
theils ich mich iiberzeugte, dass das friiher von mir zu jenen Analysen 
verwendete Material trotz mehrfacher Umkrystallisation noch eine 
kleine Menge anorganischer Bestandtheile zuriickgehalten hatte, was 
mir damals entgangen war. Meine neueren Analysen haben daher 
im Durchschnitt 0.5 pCt. C mehr ergeben ale die friiheren und stehe 
ich daher nicht an, die von H e l d t  vorgeschlagene Formel C3&&,,09, 

welche nach der Oleichung 
2C15Hg4 + 180 = 9 H g O  + CaoH3,O, 

sich als ein einfaches Oxydationeprodukt vom Cubebeniil ableitet, zu 
acsrptiren. 

53. Ernst  S c h m i d t .  Ueber Einwirkung von COS auf warrrige 
Ammoniakfliirsigkeit. 

(Eingegangen am 3. Februar.) 

lieschaftigt in letzterer Zeit mit Versuchen , denen der Harnstoff 
als Ansgangsmaterinl diente, habe ich versucht diesen K6rper auf 
einem schnelleren Wege zu gewinnen, als es nach der bisherigen 
Methode aus cyansaurem Ammoniak der Fall ist. Ich benutzte hierzu 
das von B e r t h e l o t  l )  eBtdeckte und nach dem verfahrea von 
K r e  ts  c h m a r  2) durch Einwirkung von Kohlenoxysulfid auf alkoho- 
lisches Ammoniak mit Leichtigkeit in beliebigen Mengen zn erhaltende 
oxysulfocarbaminsaure Ammoniak, welches, wie B e r t h e l o t  und 
spliter K r e t s c h m a r  und F l e i s c h e r  3) zeigen, leicht in Harn- 
stoff und Schwefelwasserstoff zerfallt. Am meisten scheint sich 
das schon VOII B e r t h e l o t  angewendete Bleiweiss zu dieser Ent- 
schweflung zu empfehleu, denn lost man das  oxysulfocarbaminsaure 
Ammoniak in kaltem Wasser und versetzt die Liisung ohngeftihr mit 
dem dreifachen Gewicht von niit Wasser angeschiitteltem Bleiweisa, 
so macht sich die Einwirkung durch einer intensiven Schwlrzung be- 
merkbar und ist bei gewiihnlicher Teniperatur schon nach kurzer Zeit 
- sobald die Entwicklung von Kohlensaure beim Umschiitteln auf- 
hort - beendet. Nach dem Filtriren and Eindampfen der Fliissigkeit 
bleiben reichliche Mengen reinen Harnstoffs zuriick. 

Bei dieser Gelegenheit habe ich Kohlenoxysulfid auch auf eine 
concentrirte wiissrige L k u n g  von Ammoniak einwirken lassen, um 
zu sehen, ob auch hier eine der alkoholischen Fliissigkeit entsprechende 
Reaction stattfinde, oder ob, wie es nach den Angaben von F l e i -  

1) A n d .  d. Chem. 148, 9. 266. 
a )  Jonm. f. prakt. Chem. 7, 474. 
J) Dieae Ber. IX, 436. 
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8 c h e T  l) den Anechein hat ,  hier nur koh~enmnree Ammoniak nnd 
Schwefelammoniom gebildet wird. Der Verench hat erstere Vermu- 
thung beetltigt. 

Leitete man Kohlenoxyaulfid, nach den Angaben von T h a n  #) 

dargeatellt nnd gereinigt , in etarke wiiserige Ammoniakftiissigkeit 
ein , so wird daseelbe reichlieh unter iillmllig auftretender echwacher 
Gelbfiirbung abeorbirt. Wird die immer noch stark ammoniakalieche 
Fliissigkeit in flachen Olasschaleu (grosaen Uhrglbern) verdampbt, t o  
verfliichtigen sich kohlenenurea Ammoniak nnd Schwefelammonium 
und ee bleibt Hariietoff in der charakterietischen Form curiick. 

Der  Bildnng dee Harnstoffe, kohlensanren Ammoniake nnd Scbwe- 
felammonium geht die des oxyenlfocarbamineanren AmmoniaLs vor- 
aue. Denn leitet man dse Kohlenoxyenlid in eine auf Oo abgekiihl- 
ten wgesrigen Ammoniakliieung, so wird es reichlich absorbirt, ohne 
daee kohleneauree Ammoniak durch Barytwassers, noch Schwefelam- 
monium durch die Flirhung oder Reagenspapier wahrcunehmen iet 
nnd erst wenn die so erhaltene Liieung einige Zeit bei gewiihnlicher 
Temperatur anfbewahrt wird, oder echneller beim Erwlrmen , tritt 
eine Zereetzung in jener Weise auf. 

Es vereinen eich eomit anch in wiiseriger U s u n g  ein Molekiil 
C 0 S mit 2 Molekiil N H, nach der Oleichung: 

+, N Ha 
C O S + 2 N H S = d O  

'. \S N H, 
zu oxyeulfocsrbamineaurem Ammoniak , welchee dann eineetheils in 
Harnstoff und Schwefelwaseeretoff, anderentheila nnter Waseerauf- 
nahme in kohleneauree Ammoniak und Schwefelammonium zerfiillt: 

.,N Ha ,N Ha 
c'o - -  c'o + H,S 

\. 1) 
"S N H, *N Ha 

,N Na 
2) c'o + €13 O = C O a  + N H ,  +H, S. 

'S N H, 

Letztere Reaction tritt volletiindig in den Hintergrund gegen 
erstere, wenn man die mit Kohlenoxysulfid in der Kll te  geelittigte 
Ammoniakliieung eofort mit friech gefiilltem Bleihydroxyd oder mit 
Waeser angeechiitteltem Bleiweisa ohne Anwendung von Wlirme be- 

1) Diem Ber. IX, 989. 
1) A n d .  d. Cham. Sup. V, 236. 
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handelt, so dns3 nach dem Filtriren und Eiudampfen der Fliissigkeit 
betrachtliche Meogeu von Harnstoff zuriickbleiben. 

Selbet sogsr wenn die Sattigung des wdsarigeii Ammoniak mit 
Kohlenoxysnlfid bei gcwohnlicher Temperatur vorgenommen wird, sind 
anfiinglich nur geringe Mengen von Zereetzungsprodukten dee oxysul- 
focarbaminsanren Arnmoniaks vorhanden , die Hauptmenge desselhen 
also nocli intact. 

Wenn eich letzterer Versnch auch nicht zur Darstellung grasserer 
Mengen von Harnstoff eignete, so diirfte er doch eineetheile eeiner 
echnellen und leichten A uefiihrbarkeit anderereeite der charakteristi- 
schen Gestalt wegen, in welcher so der Harnstoff gleich nlrch dem 
einfachen Eindsmpfen zuriickbleibt, sich als Vorloeungsverench I )  so- 
wie ear echnellcu Gewinnung kleiner Quantitaten dieees KUrpere em- 
pfehlen. 

Ich babe 90 stet8 den Harnstoff nach dem Eindampfen auf gro- 
seen Uhrgliieern zur annahernden Syriipconcietenz und allmiiligem 
Erkaltenlassen in  mehr ale zolllangen Nadeln erhnlten, die nur hie 
und da, wenn die mit Kohlenoxysulfid behandelte Ammoniakldeuag 
direct eingedampft war, ron eioer kleinen Menge Schwefelammonium 
oder Schwefel ein wenig gelblich gefiirbt sind. 

Vielleieht diirfte aach bier der Harnetoffbildung die des isomeren 
cyaneauren Ammoniake rorausgehen, welchee eich j a  nach den Ver- 
suchen von F1  e i s c  her  bildet, sobald oxysnlfocarbaminsauree Am- 
moniak bei niederer Temperatur durch Queckeilberoxyd entechwefelt 
wird und welches auch bei atialoger Behandlung mit Bleioxydhydrat 
oder Bleiweiss zu entsteheu scheint. 

Wenigetene entbielt die mit frisch gefalltem Bleioxydhydrat ent- 
echwefelte und von Sparen Kohleneaure befreite Fliieeigkeit einen 
Kiirper, welcher auf Zusatz ron Siiuren lebhaft Kohlens t re  ent- 
wickelte, eine Erecheinung , welche dagegen nicbt beobschtet wurde, 
eobald die Fliiseigkeit einige Zeit gelinde erwffrmt worden war. 

54. Ernst Schmidt : Kleinere Mittheilungen. 
(Eingegaogen am 3. Februar.) 

I. U e b e r  B r o m o f o r m .  
Ueber dae specifische Gewicht dee Bromoforms finden eich in den 

Lehrbiichern zwei Angaben, welche wesentlich differiren, indem nach 
der einen dassclbe '2.13 ( L o w i g ,  B o d .  d. Cbem. 3; 295) nach der 
anderen 2.90 bei 12O ( C a h o u r s ,  Annal. d. Chem. 63, 352) betragt. 
Eine Wiederholuog der Beetimmung des epecifischen Oewichte einee 

I )  Hierzu gBntigt8 das Eindampfen, ohne Enbchwetlmg mit BlsiweLs. 

X/I/13 




