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der Formel C;,H,,04(C 67.41 pCt., H 5.61 pCt.) anpassen und den
meinigen (C 66.85 pCt., H 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 mebr ergeben als die friilheren und stehe
ich daher nicht an, die von Heldt vorgeschlagene Formel C3,H;,0,,
welche nach der Gleichung
2C,sHy, + 180 = 9H,0 + C3,H;y, 0,

sich als ein einfaches Oxydationsprodukt vom Cubebendl ableitet, za
acceptiren.

53. Ernst Schmidt. Ueber Einwirkung von CO8 auf wissrige
Ammoniakflissigkeit.
(Eingegangen am 3. Februar.)

Beschiftigt in letzterer Zeit mit Versuchen, denen der Harnstoff
als Ausgangsmaterial diente, bhabe ich versucht diesen Korper auf
einem schnelleren Wege zu gewinnen, als es nach der bisherigen
Methode aus cyansaurem Ammoniak der Fall ist. Ich benutzte hierza
das von Berthelot!) entdeckte und pach dem Verfahren von
Kretschmar ?) durch Einwirkung von Kohlenoxysulfid auf alkoho-
lisches Ammoniak mit Leichtigkeit in beliebigen Mengen zu erhaltende
oxysulfocarbaminsaure Ammoniak, welches, wie Berthelot und
spiter Kretschmar und Fleischer3) zeigen, leicht in Harn-
stoff und Schwefelwasserstoff zerfillt. Am meisten scheint sich
das schon vou Berthelot angewendete Bleiweiss zu dieser Ent-
schweflung zu empfehlen, denn lést man das oxysulfocarbaminsaure
Ammoniak in kaltem Wasser und versetzt die Lésung ohngefihr mit
dem dreifachen Gewicht von mit Wasser angeschiitteltem Bleiweiss,
so macht sich die Einwirkung durch einer intensiven Schwiirzung be-
merkbar und ist bei gewdhnlicher Temperatur schon nach karzer Zeit
— sobald die Entwicklung von Kohlenséiure beim Umschiitteln aaf-
hért — beendet. Nach dem Filtriren und Eindampfen der Flissigkeit
bleiben reichliche Mengen reinen Harnstoffs zurick.

Bei dieser Gelegenheit habe ich Kohlenoxysulfid anch auf eine
concentrirte wissrige Ldsung von Ammoniak einwirken lassen, um
zu sehen, ob anch hier eine der alkoholischen Fliissigkeit entsprechende
Reaction stattfinde, oder ob, wie es nach den Angaben von Flei-

1) Apnal, d. Chem. 148, 8. 266.
?) Journ. f. prakt. Chem. 7, 474.
3) Diese Ber. IX, 436.
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scher!) den Anschein hat, hier nur kohlenssures Ammoniak und
Schwefelammonium gebildet wird. Der Versuch hat erstere Vermau-
thung best&tigt.

Leitete man Kohlenoxysulfid, nach den Angaben von Than ?)
dargestellt und gereinigt, in starke wassrige Ammoniakflissigkeit
ein, 8o wird dasgelbe reichlich unter illmilig auftretender schwacher
Gelbfiirbung absorbirt. Wird die immer noch stark ammeoniakalische
Flissigkeit in flachen Glasschalen (grossen Uhrglisern) verdampft, so
verflichtigen sich koblensaures Ammoniak und Schwefelammonium
und es bleibt Harnstoff in der charakteristischen Form zuriick.

Der Bildung des Harnstoffs, kohlensauren Ammoniaks und Schwe-
felammonium geht die des oxysulfocarbaminsauren Ammoniaks vor-
aus. Denn leitet man das Koblenoxysulfid in eine auf 0° abgekiihl-
ten wissrigen Ammoniakldsang, so wird es reichlich absorbirt, ohne
dass kohlensaures Ammoniak durch Barytwassers, noch Schwefelam-
monium durch die Fiirbung oder Reagenzpapier wahrzunehmen ist
und erst wenn die so erbaltene Ldsung einige Zeit bei gewdhnlicher
Temperatur aufbewahrt wird, oder schneller beim Erwirmen, tritt
eine Zersetzung in jener Weise auf.

Es vereinen sich somit auch in wissriger Ldsung ein Molekiil
COS mit 2 Molekil N H; nach der Gleichung:
.NH,
COS+2NH,= GO
“\§NH,
zu oxysulfocarbaminsaurem Ammoniak, welches dann einestheils in

Harnstoff und Schwefelwasseratoff, anderentheils unter Wasserauf-
nahme in kohlensaures Ammoniak und Schwefelammoniom zerfillt:

_NH, _NH,
1) co == CoO +H,8
SN H, “\NH,
UNN,
2) co +H,0=C0,+NH, +H,8.
“\$NH,

Letztere Reaction tritt vollstindig in den Hintergrund gegen
erstere, wenn man die mit Kohlenoxysulfid in der Kilte gesittigte
Ammoniaklésung sofort mit frisch gefilltem Bleihydroxyd oder mit
Wasser angeschiitteltem Bleiweiss ohne Anwendung von Wirme be-

1) Diese Ber. IX, 989.
?) Amnal. d. Chem. 8Sup. V, 236.
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bandelt, so dass nach dem Filtriren und Eindampfen der Fliissigkeit
betrichtliche Mengen von Harnstoff zuriickbleiben.

Selbst sogar wenn die Sittigung des wissrigen Ammoniak mit
Koblenoxysulfid bei gewdhnlicher Temperatur vorgenommen wird, sind
anfinglich nur geringe Mengen von Zersetzungsprodukien des oxysul-
focarbaminganren Ammoniaks vorhanden, die Hauptmenge desselben
algo noch intact.

Wenp sich letaterer Versach auch nicht zar Darstellung grdsserer
Mengen von Harnstoff eignete, so dirfte er doch einestheils seiner
schnellen und leichten Ausfihrbarkeit andererseits der charakteristi-
schen Gestalt wegen, in welcher so der Harnstoff gleich nacb dem
einfachen Eindampfen zuriickbleibt, sich als Vorlesungsversach !} so-
wie zur schnellen Gewinnung kleiner Quantititen dieses Korpers em-
pfehlen.

Ich habe so stets den Harnstoff nach dem Eindampfen auf gro-
ssen Ubrgldsern zur anniéhernden Syrupconcistenz und allméligem
Erkaltenlassen in mehr als zolllangen Nadeln erhalten, die nur hie
und da, wenn die mit Kohlenoxysulfid behandelte Ammoniaklésung
direct eingedampft war, von einer kleinen Menge Schwefelammonium
oder Schwefel ein wenig gelblich gefirbt sind.

Vielleicht diirfte anch hier der Harnstoffbildung die des isomeren
cyansauren Ammoniaks vorausgehen, welches sich ja nach den Ver-
suchen von Fleischer bildet, sobald oxysulfocarbaminsaures Am-
moniak bei niederer Temperatur durch Quecksilberoxyd entschwefelt
wird und welches auch bei analoger Behandlung mit Bleioxydhydrat
oder Bleiweiss zu entstehen scheint.

Wenigstens enthielt die mit frisch gefilltem Bleioxydhydrat ent-
schwefelte nnd von Spuren Kohlensdare befreite Fliissigkeit einen
Kérper, welcher auf Zusatz von S#uren lebbaft Kohlensdure ent-
wickelte, eine Erscheinung, welche dagegen nicht beobachtet wurde,
sobald die Fliissigkeit einige Zeit gelinde erwéirmt worden war.

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

I. Ueber Bromoform.

Ueber das specifische Gewicht des Bromoforms finden eich in den
Lehrbiichern zwei Angaben, welche wesentlich differiren, indem nach
der einen dasselbe 2.13 (Léwig, Annal. d. Chem. 3, 295) nach der
anderen 2.90 bei 12° (Cahours, Annal. d. Chem. 63, 352) betrigt.
Eine Wiederholung der Bestimmung des specifischen Gewichts eines

1) Hierzu gentigte das Eindampfen, ohne Entschweflung mit Bleiweiss,
X/1/13





