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Die Aiialyse des mehrfacli unilrrj stallisirten gelbeii Amiiionsalzes 
ergab: 

w0:j. . . . . 86.77 = 1!).04 
Asz05 . . . . 4.<52 = 1 
(NH&O . . 3.08 3 . 0 2  
H2O . . . . . (i.35 == 1 T . 9 G  

~ ~ ~~ - 
100.72 

Dir  ,\nnlyse des gruneii, dreimal uiiikr~-stallisirtei~ Kalinnisalzes 
ergab : 

wo3. . . . . 84.32 = 19.13 
As205 . . . . 4.39 = 1 
KaCJ . . . . . 5 3  = 3.08 

r '  H 2 0  . . . . . J A G  = 15.6 
~ ~~ ~ 

loo 1 1  
Aus bciden Aiialysen ist ersiclitlich, dass die Basicitiit der Siit~rr 

lediglich yon der Arsensiinre abhangt, welche ill bcideii Salzeii ge- 
sattigt ist. Dass bei derri Kaliuriisalz die Wasserbestininiung kein be- 
friedigendes Resultat ergeben, mag seiiieii Grund darin habrn , dass 
das Salz an der Luft selir rasch verwittert. Beide Biialyzen giebt 
Verfasser rriit Vorbehalt, da eine scharfe Trennung der Arsens~i i re  
rnn  der Wolfranislure mit Scliwierigkeitm verlrtiupft ist. 

Neben der ebeii besprocherien gelang es dem Verfasscr nocli rine 
zweite Arscnwolfranisiiure zu erhalten , welchr sicli sowohl dui cli 
KI ystallform , als anch dnrch das specifische Gewicht der ges5ttigten 
L ~ S U I I ~  - dasselbe betriigt bei l G o  2.241 - roi l  der zuerst erwiihntan 
nnterscheidet. 

Verfasser besch8ftig.t sicli seit Osteiii 1583 mit diesen beiden 
co mplexen Siinren und wird seiner Zeit Aiisfiihrliches dariiber l ie-  
richten. 

R e r  l in .  Laboratorium der Kgl. Bergakadeiiiie. 

81. B. R a t h k e  : Ueber Verbindungen des Schwefelharnstoffs. 
(Eingegnngen am 2. Febrnar ; niitgetlicilt von IIrn. A. Piii ner.) 

Den Gegenstand dieser Mittheilung bilden einige Verbindungcn 
des Schwefelharnstoffs Init unorganischen Salzen, welche deshalb ein 
besondercs Interesse beanspruchen diirfen, weil von ihiien sich zeigen 
lasst, dass sie dies Salz iiicht mehr als solches enthalten, dass riel- 
mehr das Metall in den HarnstofT eingetreten und dieser sodann 
mit der Saure rerbunden ist. 80 ist z. B. die Verbindung niit 
einem Molekul Kupferchloriir CSNaHq + Cu C1 zu betrachten sls 
CSNaH:+Cu.HCl. Man darf annehmen, dass in gleicher Weise die 
siimmtlichen Kiirper constituirt sind, welche der Schn~efelharnstoff, ja 



vrrmnthlicli aiich die, melche 1 iele andere Snl)stanzen durch Verbindung 
mit Metallsalzen erzeugen und welche man znnilchst fur eiiifachc 
Molekalar-Verbindungen der beiden Componenten halteii miichte. In 
Riicksicht auf diese allgemeiiiere Hedentung liabe ich geglaubt an die 
Untersnchung etwas mehr Muhe weiideii zn solleri, als blosse 1Dopprl- 
salzea iirid verwandte Diiigc, sonst zii vcrdienen scheinen. 

Schon \-or Lingerer Zeit benierke ich gelegentlich,') dess eine Lii- 
sung \on  Schwefelharnstoff' mit Kupferchlorid versetzt eiiien farb1ost .n  
krystallinischen Niederschlag fallen Iksst, aus wrlchcm sodann weiter 
ein liisliches und gut ltrystallisirendes Salz gewonnen wiirdc, das trotz 
seines Kupfergehalts ebeiifalls iollkonirnen farblos ist. Eirie vorl6nfige 
Cntersochung, welche Herr H e r b s  t auf meine Vrrarilassung vorriahm, 
ergab, dass Kupfer und Chlor zu gleicben Atonien vorhanden sind; 
doch kam dieselbe damals iiicht zurn Abschluss und es blieb uricnt- 
schieden, 01) das Salz rinwerthiges Kupfer oder ob es die eiiiwerthige 
Gruppe - Cn"-- C1 erithalt. - Iuzwischm ist d a m  \ o n  Herrii Prti- 
t o r i u s  - S e i d l e r 2 )  ein iihnliches Salz ails Schwefelharnstoff und 
Kiipfervitriol dargrstellt worden, welchem er die Zusammeiisetznng 
2 CSN:! Hq + GUS 0 4  ertlieilt; diese Formel ist abri- ganz unrichtig. 

Als ich die Uiitersuchung neuerdings wieder aufnahm, ergab sicb 
sogleich . dass in :rlleri dieseri tarblosen Salzen das Kupfer einwerthig 
fiiiigirt. Zersetzt man sie ridmlich durch Amnioriiak in der Kochhitze, 
so fXlt Kupfersolfiir CuzS nieder. (Der Rest des Schwefels konnte 
dam1 im Filtrat durch ammoniakalische Silberlosung als Schwefelsilber 
gefallt uiid gewogen werden.) 

Verset zt man eirie Liisung rori Schwefelharnstoff in der Kalte mit 
Kupferchlorid, so lange nocli eiri Niederschlag rntstcht, und nirrimt 
rinc.11 etwaigen Ucberscliuss des Reagens wieder dnreh ein wenig 
Schwefelharnstoff fort, so hat man cineri wrissen ails mikroskopischen 
Kridclchen besteheiiden Nirderschlag CSNzH4 + Cu c'1 in eiiier farb- 
lichcri sehr sauren Flussigkeit. Dicse enthalt die schon von C l a u s 3 )  
beschriebene Verbindung Ton 1 hlol. Schwefelharnstoff' mit 1 Atom 
Chlor , welches letzterc in Lirisereni Fall voii dern Kupferchlorid ab- 
gegeben worden is t ,  indern dieses sich in das Chloriir verwandelte. 
Wird die abfiltrirte Plussigkeit gelrocht, so fiillt eiiie reiehliche Meiige 
Schwrfel nieder, iudem die genannteVerbindnng nach folgender Gleichung 
zersetzt wird ( C l a u s ) :  

2CSNpHqC1 = C S S a H 4  + CN:!H2 + 3 H C l - t S .  
bclh\\ c f~~lh~irnstoff Cy.m,tniid. 

') Diese Berichte SIV, 173). 
2) 30un1 pr. Clr. 21, s. 146. 
.') + i n n .  (:hem. I'hanti. 179, 139. 
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Die gleiche Zersetzang rollzieht sich allmiihlich auch in der Kiilte ; 
sofort aber , (was c 1  a u  s nicht angiebt) , wenn niit Ammoniak oder 
anch mit kohlensaurem Baryt , kohlensanrem Natron etc. nentra- 
lisirt wird. 

Ganz entsprechend verhalt sich schwefelsanres Kupferoxyd. Es 
entsteht eine schwerliisliche Vcrbiridung von Schwefelharnstoff mit 
schwefelsaurem K u p f e r o x y d u l  und eine Fliissigkeit von ganz iihn- 
lichem Verhalten, wie die obige, in welcher daher eine Verbindung 
(C SN2 H& S 0 4  anzunehmen ist - das schwefelsaare Salz einer Basis, 
welche nur in ihren Salzen miissig bestfindig ist, in Frciheit gesetzt 
aber sogleich unter Schwefel-Abscheidung zerfiillt. Die C1 a us’sche 
Chlorverbindung ist das Chlorhydrat derselben. 

Kupferchloriir geht mit dem Schwefelharnstoff’ drei verschiedene 
Verbindungen ein, welche auf ein Moleciil CuCl  ein, zwei und drei 
Molekiilc des letzterrn enthalten. Die erste von ihnen ist unliislich, 
die letztere liislich, die mittlere aber wird durch Wasser in die beiden 
andern gespalten. Statt des Kupferchlorids lrann zu ihrer Darstellung 
aach, und sogar besser, das Chloriir dienrn. - Bei der Analyse warde 
stets so verfahren, dass das Salz durch Kochen mit verdiinritem Am- 
rnoniak zerlegt wurde, wobei das Kupfer als Sulfiir iiiederfiel; ich habe 
dasselbe wicderholt analysirt. 

2 CUCI + C S N ~ H I  = C U ~ S  + Ch’zHz + 2HC1. 

Der  Rest des Schwefelharnstoffs wurde dann im Filtrat diirch 
animoniakalische Silberliisuiig zersetzt, das Schwefelsilber auf einem 
gewogenen Filter gesammelt und dnrch sorgfaltiges Waschen mit Am- 
moniak von Chlorsilber, darauf durch sehr verdunntr Salpetersiiure 
roil Cyananiidsilber befreit. Ich bezeichrie den Schwefel, welcher als 
C U ~  S niederfiel, als S,, deli in Gestalt von Ag2 S ausgeschiedenen als Sg. 
Ersterer wurde meist ein wenig zu hoch, letzterer urn eben so vie1 zu 
iiiedrig gefunden, weil das Knpferoxydulsalz, obgleich es an sich keine 
Neigung hat, sich zu oxydir.cn, doch nach Zusatz von Ammoniak, ehe 
iioch die Uinsetzung sich vollenderi konnte, ein wenig Sauerstoff aus 
der Luft anzog, wie die voriibergehend bliiulichc FBrbung der Fliissig- 
keit rerrieth; es wurde dann iiatiirlich ein kleiner Theil des Kupfers 
als Sulfid ausgeschieden, statt als Sulfiir. 

3 CSNaHq + CuC1. Dieses Salz kami auf verschiedene Weise 
erhalten werden. 

1 .  Man fiigt zu einer kochenden Liisong von Schwefelharnstoff 
tropfenweise eine verdiinnte Liisung von Kupferchlorid , so lange als 
der entstehcnde Niederschlag noch schnell wieder verschwindet, kocht 
iioch einige Zeit , filtrirt ron  reichlich ausgcschiedeneni Schwefel und 
stellt ziir Krystallisation hin. 
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2. Man digerirt ICupfer cliloriir mit soriel Sch\vefelliariistoft', als 
zu seiner Liisung erforderlich ist. 

3. Mail iibergiesd Iiupferblechstiiclce rriit Scli.vvefelhalnstoffliisuila, 
ei whi nit nnd fiigt i u i i  Zeit ~u Zeit etwas Ch1orw;asserstoff's~~ure zu. 
Das Knpfrr liist sich u i i t e i  l e b h a f t e r  W a s s e i s t o f f e n t w i c l ~ e -  
l u i i g  auf. - Eiii et\vaiger Yebersclinss des Harnstofs bleibt in der 
Mutterlauge, da er \\ eseiitlicli leichter lbslich ist als das Salz. Diesrs 
muss i ioch eirirnal aus warnierri \Vusser umkrystallisi1 t wcrden , iind 
zwar i i i  zicmlich 1 crdiiiintei Liisurig, uiii eiiie etwaige Heimischung des 
durch das Wasser zcilegbaren Salzrs 2 CSNnH4 + CnC1 zu zer- 
st6ren. - Die Verbiiiduirg wird leicht iii grossen Iirystallen des 
r1u:idratisclicii Sj stems erhalten , welche rollkonlnml farblos siiid und 
besondeis niiter ihrer L h s u ~ i g  eiii starlres Lichthrecliuiigsrer~i~iige~~ 
zcigen. Sie enthalten kein Kiystallwasser. lhre Liisimp rcagii t be- 
niei keri>werther Weise deiitlich a t k ;I 1 i s ch.  

Berecliiiet Gefllllden 

(1) (") (3)  (4) 
Cii 19.37 - 1!).98 20.02 - pCt. 
s ,  4.90 4 9 h  - 1 

- > 

- ,  29.00 SP 24.49 - 2s.10 \ 
- 10.h.3 - c1 10.83 __ > 

C 11.03 
H 3.67 
K 25.7 1 - 

- ll.0G 
4 .O 1 

- - 
- - - 

- - - 

(1) S, :iIs CnzS gefdlt, als BaSO? gc~ogei i .  
( 2 )  Bualysirt, ie oben angegeben. 
( 3 )  Mit kohlensanrein Pintron inid chlorsaureiii Kali ilii Glasrohr 

(4) Mit chroriisaiirein Klei 1 erbranrit. 

Die ltalt gessttigte Liisuiig dieser Verbinduiig giebt mit C11lol.- 
wasserstoffsaure uiid alleii liislicheii Chloriden, z. R. mit K C1, HaC12, 
Cii Cln reichliche krystaliiiiische Niedri schlige, oder iiach Erlralten der 
heiss geniischten Liisrmgeii reichliche ICrystallisationen. Icli hielt die- 
selben Bnfaugs fur Doppelsalze; als sic iiidess nach blossem h b -  
pressen uiitersucht wurden , erwiesen sie sich als das arspriingliche 
Salz, deui iiur Spuren des zugefiihrteii Reagetis anhafteten. In der 
vermeintlichen Clilorivasserstoffverbiridilng wiirde z. H. 11.19 Chlor 
gefunden (statt 10.83). - Zink fgllt ans der angesiiuerten Liisung 
imetallisches Kupfer in gliinzenden I'littern. - Animoniak, Natron- 
lauge, kohlensaures Natroii erzeugen weisse oder weissliche Nieder- 
schliige, die sich in der KAte langsaiii, schnell beini Erwiirnien 
schwirzen , indem sie sich in Kupfersulfiir rerwandeln. - Gegen 

geschmolzen. 
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SchwefelwasserstoE ist das SBIZ zwar nicht, wie ich friiher') ange- 
geben, vollkommen bestandig, aber doch ausserordrntlich widrr- 
standsfahig , zumal hei Gcgeiiwart  on nnverhuncleiiern Scl~wefelharn- 
stoff; selbst in sehr verdurinter kochrnder Liisung gelingt P S  daher 
kaum, das Kupfer dnrch Schwefelwasserstoff ganz zii beseitigen. 

CSNaH4+CuC1+1'/zHp0. Giesst man zii einer kalteri v w -  
diinnten Lijsnng von Scliwefelharnstofl' so vie1 Kupferchlorid, dass die 
Fltissigkeit bliinlich gefarbt erscheint , so entsteht eiri wrisser sehr 
x olumiriiisrr, aus mikroskopischen Nadelchen oder iielniehr Fasern 
bestehender Nicderschlag. Man muss denselben nach tiichtigem 
Durchschiitteln sogleich auf eiri Filter wcrfem und mittelst der Sting- 
pumpe auswaschen, weil sich ihm sonst Schwefel beimischen wurde, 
der aus der Mutterlauge bald sich auszuscheiden beginnt in Folge der 
oben besprochenrn Zersetzung des Harristoffchlorids. Es ist zweck- 
miissig, drm Waschwasser eine Spur Chlorwasserstofl' zuzufugeii, weil 
clir Substanz sich sonst durch etwas Schwefelkupfer grau farbt. - 
Dieselbe Verbindung kann man auch aus Kupferchloriir erhalten, 
indem man dieses (tinter Zusatz von ein paar Tropfen Salzsaure) mit 
einer geeigneten Menge Schwefelharnstoff digerirt, so dass dieser aus- 
reicht, um noch einen Theil in Gestalt der vorigen Verbindung in 
Liisung zii bringen. - Der Kijrper ist ganz unliislich in Wasser. 
Lufttrocken enthalt er noch ein halbes Molrkiil Wasser, das er im 
Exsiccator ~ i u r  langsam und unvollstiiudig eritllsst, indem gleichzeitig die 
rorhrr rein weisse Farbe einen Stich ins Graublaue annimmt. Die 
Substanz wurde daher lufttrocken analysirt. E s  wurde gefunden : 
34.43 Kupfer und 8.12 Sp, 34.51 Kupfer iind 18.76 Chlor. Berechnet 
34.45 Knpfer, 8.71 S, und ebensoviel Sp, 19.27 Chlor. 

Entsteht durch Verunreinigung der beiden 
vorigen und wird durch Wasser wiedrr in dieselben zerlegt. Man er- 
halt es (immer nur in geringer Menge), wenn man eine in der KLlte 
fast gesattigte Lijsung des ersteii Salees mit dem zweiten kocht und 
kochend filtrirt. Beim Erkalten scheiden sich Drusen glanzender plotter 
Nadeln ails, welche nur durch Abpressen von der Miitterlauge befreit 
werden diirfen. In ,dem lufttrockrnen Salz wurde gefunden 25.19 
Kupfer, 17.92 Sp,  13.99 Chlor; berechnet 25.25 Kupfer , 19.15 S p  
14.12 Chlor. 

S c h w  e f e l  s l u r e -  S a l z  e. Versetzt man eine Liisung von Schwefel- 
harnstoff mit uberschussigem Kupfervitriol, so scheidet sich ein farb- 
loses oder gelblichrs zahes Oel aus ,  welches nach Entfernung der 
uberstehenden Fliissigkeit an der Luft allmiihlich krystallinisch erstarrt. 

2 C S Nz Ha + CuCI. 

1) Diese Berichte XIV, 1780. 
Beriehte d.  D ehern Ge~ell.;chnft Jahrg. Y\'II. 20 
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Ich liabe dieses Salz niclit untersucht, sondern nur eiii kupfergrmei es, 
welches man am leichtesten rein erhllt, weiin man das rorige nach 
Entfernung der Mutterlauge in warmer L6sung von Seli~~efelliamstoff 
aufliist und die beim Erkalten anschiessendeii Nadeln aus heisseni 
Wasser umkrystallisirt. In kaltem Wasser ist es fast unliiblich. 

Man kaiin auch zu einer kalten Schwefelharnstoffliisnng Kupfer- 
vitriol hinzutriipfelo, so langr als die eutstehende Trubung iioch schnell 
wieder i erschwindet; iiach eiiiiger Zeit erfiillt sich die farlolose Flussig- 
keit mit seidengliiiizeiiden platten Nadelu , die bald \-on ihr getrelint 
werden miissen, damit sich ihrren iiicht Schwefel beiniischt In dieser 
Weise hat P r a t o r i a s - S e i d l e r  die Verbindung dargestellt, der er 
anf Grund eirier Kupfer- und einer Stickstoff-Bestiinrriuiig die Iqorniel 
2 CSNrH4 + Cu S 0 4  c r thd t ,  Man kann dirselbe eudlich aus dern 
liislichen Chlorwasserstoffsalz erlialten , i d e m  nian seine Lijsurig iriit 
verdunuter Schwefelsiiure versetzt; nach einiger Zeit seheidet es sich 
in den charakteristischen schinalen glanzenden Bliittcheii aus. 

Die Analysen wurden in der gleiehen Weise ansgefuhrt, wie bei 
deli Chlorvrrbi~~duiigen. Sie fiihren mit Nothwendigkeit zu der Formel 

Y 

s 0 4  

2 2 I J Z  CSN2HH4 + Cu- + HzO (fur das lufttrockene Salz), wenngleich 

die aus dieser berechileten Werthe yon den gefuiidenen uud unter sich 
befriedigend iibereinstimmenden Zahlen nicht ganz unerheblich ab- 
weichen. - Dss Krystallwasser entweiclit bei mehrtagigem Verweilen 
iiber Schwefelsaure uiid wurde so in Probe (3) bestimrnt; ein Trockneii 
bei 100" vertrggt die Substanz nicht. 

Gcfundw 
(1) (2) (3) (4) 

Berccl111 ct 

c u  19.83 19.50 13.82 19.36 19.6; pct. 
so4 15.03 15.53 - 
S,, 5.01 I 5.39 - - 29.02s ) 

s,p 20.04 - 19.02 18.80 i 
5.11 H2O 5.64 - - >% 

(4) war im Verbre~i~iu~igsrohr mit kohlensaurem Natron und chlor- 
saurerii Kali geschmolzeri, Kupfer durch SchwefelwasserstoE, d a m  
Schwefelsaure durch Clilorbaryum gefiillt. Es wurde so fur den ge- 
samniteu Schwefel (des Harnstoffs und des Kupfersulfats) 29.02 ge- 
funden; berechnet 30.06. 

(1) und (2) waren aus Schwefelharristoff und Kupfervitriol er- 
halten, (3) uiid (4) BUS der Knpferchloriirverbindung des Schwefel- 
harnstoffs durcli verduniite Schwefelsiiure gefiillt. 

[ P r a t o r i u s - S e i d l e r  fand 20.61 Kupfer uiid 17.75 Stickstoff. Er 
giebt uicht an, ob das Salz iiber SchwefelsLure entwassert war; fur 
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das wassrrfreic Salz berechnet sich 21.01 Kupfer und 23.24 Stickstoff, 
fiir das wasserhaltige 31.93 Stickstoff. Vermuthlich war zu beideo 
Aiialgsen Salz von rerschiedeneii T)arstellungrn verwendet und das, 
welches zur Stickstoff bestimmung diente, stark rnit dem oben erwahnten 
kupferreicheren Salze verunreinigt. Nach meinen Erfahrungen kann 
das sehr leicht grschehen und konntc um so eher ubersehen wercleii, 
als Prii torin s die Existenz eines solchen knpferreicheren Salzes 1111- 

bekamit wiir.] 
Anch sa 1 p e t e r s a u r  es I< u p  f e r  o x  y d giebt rnit Schwefelliarnqtoff 

eine bhnliche Verbindung in schwerliislicheii , farblosen Krystallen, 
welche im trocknen Zustande rollkonimeii haltbar ist, beini Versucli 
sie umzukrystallisiren aber einv theilweise Zersetzung erleidet , indrni 
die Flissigkeit sich allni$ihlich blau fiirbt und Schwefel abscheidrt. 
Es ist daher anscheinend scliwierig, die Substariz von einer Beimischnng 
des ebenfalls schwer lijslic,hen, salpetersauren Schwefelharnstoffs zu be- 
freien. Eine Analyse gab deingemass ein upbefriedigendes Resultat ; 
es wurde das Verhaltniss Cu : Sp = 1 : 3.3 gefunden, uiid da C u :  S, 
= I : 0.5, so kommen deninach auf 1 Atom Kupfer 3.8 Molekiile 
Schwefelharnstoff. Ich habe mich mit dieser Verbindung nicht weiter 
beihsst. 

h u c h  Verbindungen \on Schwefelharnstoff mit k o h l e i i s a u r e m  
K u p f e r o x y d o l  habe ich dargestellt. Aus der Liisung des fruher 
beschriebenen Kul)ferchloriirsalzes fallt kohlensaures Natron einen 
amorphen, weissen Niederschlag, der sich in der Kalte langsam, beini 
Kochen sofort dunkel farbt durch Bildung von Schwefelkupfer. Die 
Fiillung ist fast vollstandig, das Fittrat enthiilt iiur noch sehr wenig 
Kupfer. Dagegen wurde ein liisliches, s a u r e s ,  kohlensaures Salz er- 
halten, als frisch gefiilltes Kupferoxydul rnit Schwefelharrlsto~liisi~~ig 
uhergossen und Iiohlensaure eingeleitet wnrde. Die abgegossene Lijsung 
enthielt eine SO reichliche Menge der neueii Vcrbindung, dabs sie, niit 
concentrirter Salzsaure versetzt, zu einem Brei von weissen Kadelchen 
des Chlorwassersto~salzes gestand. I h i g e  Tage sich srlbst uberlassen, 
schied sie grosse Mengen von Schwefelkupfer ab. Dieselbe Verbindung 
erh8lt man auch, wenn man metallisches Kupfer mit der Liisung des 
Harnstoffs benctzt, der Einwirkung der Liift iiberliisst, welche Sauer- 
stoff und Kohlensiiiire hergiebt. Das Metal1 bedeckt sich dann mit farb- 
losen Nldelcheii des Salzes (untermengt rnit Schwefelkupfer), welchr, 
wie auch die iiberstehende Fliissigkeit , durch Sauren uiiter starker 
Kohlensaureentwickelung zersetzt werden. 

Es scheint mir I I U ~  kaam ein Zweifel dariiber miiglich, dass alle 
diese Salze nicht als blosse nioleknlare Vereinigurigen vou Schwefel- 
harnstof mit ~ < ~ ~ p ~ e r o x y d u l s a l z e ~ ~  anzasehen sind, sondern als Salze 
rines kiipferhaltigen Schwefelharnstoffb. nnd zwar aim folgeiicleri 
Grunden : 

20 
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1.  Wir kenneii wedrr eiii lrohlensnores noch ciii halpetersanres 
Rnpferoxydnl , mid miiclite znmal das letztere wie fiir sich, so anch 
ill wahren ~~ . Io l eku l~ i r \ e rb ind i in~e r i  schwerlich existensfahi? win. 

2 .  Die liislichcn iiriter obigcn Verbindungen reagiren dentlich 
alkalisch, welche Eigerischaft dern Schwefelharnstoff iiicht zrtkonirnt. 
Nun kann allerdingh eingewendet werden, dass die Iinpferoxydiilsnlze 
rielleicht alkalisch reagireti wiirdrn, weiin es iberhaiipt mijg1ic.h sc.in 
sollte, sir in Liisung zii bringen. Ich habe mich jedoch iibtvzeugt, 
dass die Verbindungeri des SchwefeIharnstoRs niit den Salrcii aiicb 
mehrerer anderer Kchwernietalle stark alkalisch reagircii , bo die rnit 
Chlorsilber und sclbst die mit dem fur  sicli doch salter reagircnden 
Quecksilberchlorid '). 

3 .  Wie bereits aiigegelien wurde, liist sich Kupfer beim Erwiirrrieri 
niit einer Mischung voii Schwefelharnstoff und SalzsLure uriter lebhafter 
Wasserstoffentwickelung auf, wahrend es durch Salzsiure a k i n  be- 
kanntlich nicht angrgriffen wird. Es deutet das miridestens auf eiue 
starke Verwandtschaft des Hnrnstoffs 211 dem zu bildenden I<upfer- 
chloriir hin, wiihrend die gewiihnlichrri Doppclsalze und ihrieii iilinliche 
Molekularcerbindungen (zu denen ich aber z. R. die Doppelcyanide 
n i  c h t rechne) bekauntlich in wiissriger L6sung in ihre Componenten 
zii zerfallen pflegen, also offrnl)ar n u r  durch eine sehr geringe Ver- 
wandtschaft zusammerigehalteii werderi. 

4. Eine Liisung roil Kupferchloriir in Salzssure sowohl ids in 
Ammoniak hat bekanntlich das Vermiigen, Kohlenoxyd zii absorbiren. 
Die Liisung sriner SchwefelharnstoiTverbindiing hat diese Eigerisch:ift 
nicht; ein abgemessenes Volumen drs  Gases, 24 Stunden mit ihr in 
Rrriihrung gelassen, vrrmindcrte sich nicht im Ckringsten. Auch das 
scheint mir darauf hinzuweisen , dass hier das Kiipferchloriir iiicht 
wirklich nielir als solches vorhanden ist. 

Es schien mir von Interresse, aucb die phenylirten Schwefelharii- 
stoffe in gleicher Richtung zu untersuchen. Als M o n o p h e n y l -  
s c h w e f e l h a r n s t o f f  in kochendem Wasser gel& rnit riner Liisuiig 
von Kupferchlorid in verhiiltriissmassig geririger Menge versetzt wurde, 
trat starker Geruch nach Phenylsenfijl auf und es schied sich ein 
gelbliches Oel ab, das beim Erkalten erstarrte. Es warde durch 

1) Es ist viellcicht, im Hinbliclc auf die I(apfcrvcrbindungen, nicht iihcr- 
flfissig a,usdriicklich hervorxuheben, dsss dieselbo in der That Quecksilberchlorid 
untl nicht etwa das Chloriir mthil t .  Das Verhdltniss Hg : (21% wnrde von 
Clau s bestimmt; dass das Qnecltsilbcrchlorid hier kein Chlor a'ugicbt, gcht 
auch daraus hervor , dass seine Mischung mit Schmefclhnrustoff beim lCochc*n 
keinen Bchwofd abschridct. 



rnelirmaliges Ausltochen rnit Wasser i o n  unrrriindertem TIariistoff be- 
freit wid d a m  in kochendeni Alkohol geliist. Beiin Erkalten scliiedcn 
sich ktiimige farblose Krystalle aus, anscheinend identisch niit drn 
folgenden. - Monoplienylschmefelhariistoff' wurde i n  wiissriger Liisung 
niit soviel Kupferchlorur gekocht, dass ihii dieses der Losung ganzlich 
eutzog, wobei es sein Aussehen anderte, ohne jedoch zu schnielzen. 
Das Produkt wurde dann rnit kochendem Alkohol extrahirt; beirn Er- 
kalten schiessen kleine durchsichtige Iirystalle des rhombibchrn Systcus 
an. rorii Schmelzpunkt 143-145". - Derselbe Kiirper wurde (mit den1 
Schmelzpunkt 144-145O) erhalten, als die oberi beschriebene unliisliche 
Verbindung C S r;S, H4 + Cu C1 mit l'henylschwefelharnstoff niid Wa-ser 
gekocht und das Ungeliiste nus Alkohol krystallisirt wurde. - Zur 
Analyse dieiite das Produkt der letzten Darstellung, weil dasselbe das 
bestkrystallisirte und anscheinend reinste war. Die Analyse wurde, 
nach Aufliisen in Alkohol, in der gleichen Weise ausgefuhrt wie bei 
den Derivaten des gewiihnlichen Schwefelharnstoffs. So wurde ge- 
fundeit 10.42 Cu, 12.88 Sp. Fur 3CSN2Hj .  CGHi + CuCI t 3H2O 
berechneii sich 10.40 c u ,  2.63 S,, 13.14 Sp l). Die Substanz war 
exsiccatortrocken angewaiidt worden. Eiiie Uestirn rnung des Krystall- 
wass(Ars konnte iiicht ausgefiihrt werden, weil der Kiirper bei loo0 
riur langsam an Gewicht Verlor, wbhrend er sich zugleicli inehr und 
mehr fXrbte. 

Rei der zuletzt angegehenen Darstelliing wird der rnit drm 
Kupferchlorur rerbundene Schwefelharnstoff durch Phenylsch\\ efelharn- 
stoil' (theilweise) verdrhgt. In der von der ausgeschiedenen Phenyl- 
T erbindung abgegossenen wassrigen Fllssigkeit konnte in der That 
der gewiihnliche Schwefelharristoff leicht nachgewiesen werden, zum 
Theil rioch rnit Kupferchlorur verbunden. Auch die liisliche Vei- 
bindung 3CSN2H4 + CuC1 rermag noch Iiupferchloriir an den Phe- 
nylschwefelhariistoff abzugeben, denn als die gemeinschaftliche Lijsung 
beider zur Trockne gedampft urid rnit Wasser extrahirt wurde. blieb 
die bei 145O schmelzende Phenylverbindung zuriick, die dann in Alkohol 
geliist uiid in den bekannten I<rystiillchen erhalten werden konnte. 
Umgekehrt kanii abcr auch in letzterer Verbindung der phenylirte 
Harnstoff durch den gewohnlichen ersetzt werden, wenn man tnit einer 
wassrigen Liisung desselben kocht. Es findet vollstandige Aufliisung 
statt, beim Erkalten krystallisirt freier Phenylschwefelharnstoff. - 
Digerirt man Phenylschwefelharnstoff rnit einer reichlicheren Menge 
vori Kupferchlorur, so entsteht eine andere Verbindung. welclie niehr 
voii dem letzteren enthblt, in Wasser und Alkohol unliislich ist und 
rnit einw angemessenen Menge voii CSNnE-14 erwbrint eineii Theil des 

I) Fast die glcichcn Zahlcn, wenn statt 3 hlolckiil(w Icrj stallwasiw 1 Molclrhl 
Krystallalkohol angcnoniinta n ird. 



Kupferchlorurs abgiebt , um in die vorbescliriebene Verbindung Rich 
zu verwandeln. 

D i p  h en  y l s  c h w e f e l h a  r n  5 t off  wird durch iiberschiissiges K~ipfer- 
chloriir seiner alkoholischeri Liisung ganzlicli entzogen , wobei dieses 
stark aufschwillt. Wendet man mehr des Harnstoffs an,  50 wird die 
alkoholische Liisung stark kupferhaltig iind hinterliisst beini Verdunsten 
ein Gemenge von mikroskopischen weissen NRdelchen nnd gelbgrunen 
kugeligen Massen. 

Die phenylirten Schwefelliarnstoffe verhalten sich also ganz wie 
der gewohnliche; sie geben mit Kupferchloriir mindesteiis zwei Ver- 
biiidungen, eine kupfrrreiche, welche unliislich, iind eine kiipfrrarmere, 
wrlche iii Alkohol liislich ist. 

Den Kupferverbindungen sehr Bhnlich sind die von R e y n o l d s  1) 
beschriebeneii Verbindungen, welchr C+oldchlorid und Platinchlorid mit 
dem Schwefrlharnstoff erzengen, insofern beide Chloride dabei Chlor 
abqeben in gleicher Weise, wie es das Kupferchlorid thut, iiiicl dann 
als Chloriire rriit dem HarnstoE sich vereinigen. A u s  der Heschrribung, 
welche R e y n o l d s  giebt, geht das nicht deutlich hervor urid so sind 
m c h  die van ihm gegebenen Constitutionsforme111 nicht recht ver- 

standlich. Er schreibt das Golclsalz Bu CSNaHj, B e i l s t e i n  da- 

gegen giebt ihm in seinem Lrlirbuch die Formel 2CSNTII BiiC1, 
welche wohl ausdriickeri soll, dnss es das Gold als Chloriir enthklt. 
Nach dem Folgenden kann dariiber in der That  keiii Zweifel bestehen. 
Fiigt rnm , wie R e y  n 01 d s vorschreibt, zu einer etwas concentrirten 
Liisung von Schwefelharnstoff nur so lnnge Goldchlorid hiiizu, als die 
entstehende 'I'riibung noch schnell wieder verschwindet, so nimnit sie 
nicht (wie R e y n o l d s  angiebt) eiiie gelbe Farbe an, sonderii bleibt 
vollkommen farblos und scbeidet bald farblose Krystgllchen aus, welche 
nach einmaligem Umkrystallisireu aus warmem Wasser rein siiid. Die 
Mutterlauge aber setzt in der K d t e  allmlhlich, beini ErwArmen sofort 
S c  h w  e f e l  ab,  durch Zersetznng des chlorirteri Schwefelharnstoffs, 
gerade so wie es obeii bei den Kupfersalzen beschrieben warde. Das 
Goldsdz reagirt alkalisch. Eine hnalyse hat Reyr i  o ld  5 bereits aus- 
gefiihrt; er fand 51.05 pCt. Gold und 16.66 pCt. Schwefel. Wichtig 
schien rnir aber noeh, das Verhbltniss voii Gold und Schwefel (S,) in  
dein Niederschlage zu bestimnien, welcher bei Zersetzung des Salzes 
dnrch Ammoniak erhalten wird, oder die Menge des Schwefels (Sp), 
welcher dabei in das Filtrat geht. Ich erwartete An : S, : Sg = 1 : ' / a :  3/8 

CSNaH4 

i C l  

') Ann. Chcm. Pharm. 150, 25.5. 
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zu finden. Diese Erwartung wnrde nun freilich nicht bestltigt, viel- 
mehr fand ich das Verhaltniss 1 : 2/3 : 4/:3; es erklhrt sich das daraus, 
dass der Niederschlag kein reiries Schwefelgold ist. Als namlich der 
durch Ainmoniak erzeugte olivenfarbene, nach dem Trocknen gelbbraune 
Niederschlag im Tiegel erhitzt wurde, sublimirte an den Deckel aiisser 
Schwefel noch eine gelbgraue Substanz, wie sie uberhitzter Schwefel- 
harnstoff liefert; auch konnte in einer besonders dargestellten Probe 
deb Niederschlages nach sorgfiiltigem Auswaschen noeh ein Stickstoff- 
gehalt durch die Natriumprobe nachgewiesen werden. 

lCI0 Theile Substanz gaben 59.54 pCt. bei 1 0 V  getrockneten Nieder- 
schlag, welcher gegluht 5 1.05 pCt. Gold hinterliess j im Filtrat wurden 
durch ammoniakalische Silberliisung 11.04 pCt. Schwefel als Schwefel- 
silber gefallt. Nach obiger Formel berechnen sich 51.14 pCt. Gold 
mid 16.68 pCt. Gesammtschwefel ( R e y n o l d s  fand 16.66 pCt.). Ware 
das Gold in der Verbindung dreiwerthig, so musste der Niederschlag 
Ail253 G3.66 wiegeii und durften im Filtrat nur noch 4.17 pCt. Schwe- 
fel gefuhden werden. Aehnlich liegen die Dinge bei dern Platinsalz, 
fur welches durch Analysen voii R e y n o l d s  wie von P r a t o r i u s -  
S e i d l r r  die Zusammensetzung 2 (CSN*Hq)PtHC13 festgestellt ist. 
In ihm fungirt das Metall orenbar zweiwerthig. Nicht nur deutet 
darauf seine dunkle (trotz der mikroskopischen Reschaffenheit intensiv 
braunrothe) Farbung, sondern es folgt auch daraus, dass dic iiber- 
stehende , ganz farblose (also kein Platinchlorid enthaltende) Fliissig- 
keit beim Erwarmen reichlich Schwefel abscheidet. Metallchloride, 
welche sich ohne Chlorverlust rnit dem Hamstoff' verbinden, wie Ag C1 
oder HgClz, wirken niemals in dicaser Weise, sie erzeugen beim Kochen 
hiichstens eine geringe dunkle Triibang von Schwefelmetall. 

Ich habe schliesslich noch fur eine Anzahl von Metallsalzen ge- 
priift, welche Reaktion auf Lackmuspapier ihre rnit Schwefelharnstoff 
gemischte Liisung oder die aus dieser Mischung krystallisirenden Ver- 
bindungen zeigen. Es wurde k e ine  Verlriderung der neutralen oder 
sauren Reaktion bemerkt bei den Salzen von Haryiim, Magnesium, 
Kobalt , Nickel, Mangan, Zink, Eisenoxydul, Chrom. Dagegen rea- 
girteri die Mischungen mit Quecksilberchlorid, Quecksilbercyanid (sehr 
stark alkalisch) , Chlorsilber , Silbernitrat , Cadmiumsulfat , Thallium- 
sulfat, Chlorblei alkalisch; fer.neT, wie bereits bemerkt, die Verbin- 
dungen mit Kupferoxydulsalzen und Goldchloriir - also die Verbin- 
bindungen derjenigen Metalle, welche durrh Schwefelwasserstoff itus 
saurer Liisung gefallt werden und deren Sulfiire keine Sulfosiiuren 
sind. Die eiuzige, aber auch sehr erkllrlichr Ausnahme voii dieser 
immerhin merkwiirdigen Regel macht das Wismuth j sein Chlorid giebt 
rnit Schwefelharnstoff gemischt eine intensiv goldgelbe Liisung, welche 
beim Verdunsteri gelbe krystallinische Kiirner absetzt. Diese farbten 
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befeuchtetes Lackmuspapier roth, jedenfalls deshalb 
Wismuthsalze an Wasser freie SBure abgeben, wie 
Reriilirniig mit solchem ihr Aussehen reriindern und 

weil sie wie alle 
sie denn auch in 
weisslich werdrn. 

Ausgeheiid von der Meinling, dass in diesen Verbindungen Salze 
cines iiietallhaltigeri ScIi~~efe1~isrnst~)ffs iorliegen, habe ich. indeni ich 
das Metall durch Aethyl ersetztr, noch zu entscheideri geswht, ob es 
an Stickstoff’ oder ail Schwefel gebiunden sei. Tm ersteren Falle rnusste 

eiii Salz des Aetliylthioliarristoff‘s CS cs H5 entstehen, and es 

ware damit ein entscheidender Beweis fur jeiie iiitnahme gegelmi. 
Aber fieilich deutete die relati1 e Wideistandsf~higkeit dcr Kupfer- 
verbindungen qegen Schwefelwasserstoff vielmehr dararif hin. dsss das 
Metal1 an Sehwefel gebundeii sei (weil dann leicht verstairdlich wii d, 
dass r s  wenig Neiguig hat, ein Schwefelatom verlassend sich mit 
eiiiem anderen Schwefelatom - dem des H2S - zu verbinden) In 
solchem P d l e  rriusste die Verl)iridung von Schwefelharnstoff rnit eiucm 

N H ,  HC1 

Metallclrlorid die Constitution haben C---S- - M uiid dnrch Rehandlung 
1 

N HP 
N H ,  H J  
<, 

mit Jodkthyl in C---S- -CaH5 ibergeheu. s o  rerhielt sich’s in der 

N By 
That. Letztere Verbinduitg aher entsteht bekanntlich auch durch Yer- 
ei~iigiing von Schwefrlharnstoff mit JodSthyl , und so wurde es un- 
niiiglich , endgultig zu entscheiden , ob jeiie Interpretatioii richtig ist 
oder ob doch nur additionelle Verbindungen des Harilstoffs mit Metall- 
salzen rorliegeii. 

Die schwerliisliche Verlinduiig des Chlorsilbers mit Scliwefel- 
harnstoff vori der Zusammeiisetziiiig 2CSNnH.4, AgCl wurde mit Jod- 
bttiyl mehrere Stunden iin W’nsserbsde erhitzt, wobei die Krystalle 
zii eitirr gummijseri Mssse zusamnieiisanken , von welchei- der Ueber- 
schuss des Jodsthyls abgegosseri werden konnte. l)er Vorgang ist 
folgeiider : 

2CSNzHq,AgCl+ CzHSJ C S N z H 4 , A g J  + CSNaH4, CnH:,Cl. 
Durch Alkoliol wird die letztere Verbindung ausgezogen, wfihrrnd 

die erstere in fsrblosen gliinzenden Krystallflittern zuriickbleibt, die 
durch Wasser in Jodsilber urid Schwefelharnstoff zerlegt werdeu. Diese 
krystsllinische Substanz wurde iiochnials rnit Jodathyl im zugeschmol- 
zeneii Rohr  erhitzt, wobei folgende Umsetzurig stattfand: 

CSNzHp, A g J  + CzH:, J = CSNzHj ,  CzHs J + AgJ.  



309 

Auch hier bleiben beide Reaktionsprodukte zu eiiier gunimiartigen 
geflossenen Masse vereinigt, welche nach langerer Zeit zuweilen kry- 
stallinisch erstarrt. In  starkem Alkohol lost sie sich leicht und nn- 
verandert auf, erst durch Wasser wird sie uriter Absrheidung ron 
Jodsilber zerlegt. Einen ganz iihnlicheii str;thlig-krystallinischeii KBrper 
erhielt ich durch Erhitzen voii ,Jodathyl mit der Chlorbleiverbindung 
des SchwefelharnstoEs 2 C S Nn H,, P b  Cln. 

Die in einer oder der anderen Weise erhaltenen wasserigen Aus- 
ziige zeigten nun ganz das Verhalten, wie es fiir die Salze der Basis 
N H  

C - - S -_- CZ Hg bereits bekanrit ist 1). Durch liingeres I h c h e n  mit Kali- 

N HB 
lauge liefern sie Mercaptan, das nach AnsLuern der resultirenden Fliissig- 
keit in reichlicher Menge abdestillirt und in die Quecksilberlosung iiber- 
gefuhrt wurde. Es mag hier nnch die Beobachtung Platz finden, dass 
durch Kochen mit Ammoniak Guanidinsalz rind Mercaptan erzeugt wird: 

I, 

! 
I 

NH, H C l  N H ,  H C1 
I 

6-7- s -_- Cn H5 t NH3 = C---NHp + CnH5 . SH. 
! I 

A Hp N Hp 
Neben den1 Guanidinsalz tritt jedoch auch Animoniaksalz auf. 

Ersteres wurde in das charaktrristische Goldsalz verwandelt; das- 
selbe hinterliess beim Gliiheu 49.56 pCt. Gold (Ber. 49.28 pCt.). 

Diese Arbeit wurde im Universitatslaboratorium zu Marburg aus- 
gefiihrt, in welchem Hr. Z i n c k e  mir girtigst Aufnahme gewiihrt hat. 

82. H. L a n d o l t :  Ueber feste Kohlensaure. 
(Vorgetragen in der Sitzuiig rorn 25. Januar  vorn 'l'crfasser.) 

Seitdem die Aktiengesellschaft fur Kohlensiiure-Industrie in Berlin 
(SW., Lindenstr. 20-21) fliissige Kohlenslure in eiserneu Flaschen 
von 8 kg  Inhalt in den Handel bringt, hLlt es leicht, die Substanz 
auch in ihrer festen schneeartigen Form in beliebig grossen Mengen sich 
zu verschaffen. Man braucht bloss eine solche cylindrische Flasche riiit 
nach unten gekehrtem Ventil auf ein passendes Holzgestell zu lagern 
und an  die seitliche lcurze Ausstriimungsrohre, welche mit 5 mm weiter 
Bohrung versehen ist, eine Auffangvorrichtung fur deli beim Ausspritzen 
entstehenden Schnee zu befestigen. Hierzu dient am zweckmassigsten 

I) Vgl. Bern thscn  und Kl ingcr ,  dirsc Bcrichtc XI, 493. 




