
Die wichtigste derartige Spaltung ist die von W o l f f ’ )  beobachtete 
Zeriegung der Tetrahydrochinazoline, welche in salzsaurer Losung zu 
o-Benzylendiamin und Aldehyden fiihrt : 

CH2. NH CH:, . NH2 
’ + H z O  = CsHc-’ + X.COII.  

H4<NH . CH.X ‘NHz 
Man wird also vermuthen diirfen, dass beim Eindampfen des  

Chlorhydrates die Aufspaltung erfolgt ist. 
Dafiir, dass auch bei der vorliegenden Reaction ale Nebenproduct 

ein Aldehyd, also Formaldehyd, auftritt, haben eich allerdings Andeu- 
tungen finden lassen, aber  sie reichen in1 Hinblick auf die gusserst yer- 
diinnten LSsungen, die zum Nachweis vorlagen, nicht hin, die An- 
wesenheit des Formaldehyds a19 abFolut sicher zu betracbten. 

342. P. Pfeiffer:  Einwirkung von Harnstoff und Thioharnstoff 
auf Chromchloridhydrat. 

(Eingegangen am 10. J u n i  1903.) 
Wie W e r n e r  und K a l k m a n n ’ )  gezeigt haben, miissen die v011 

E. Sell3) entdeckten und gut untersuchten Hexaharnstoffchromsalze 
als Hexaquo- resp. Hexammin-Chromsalze aufgefasst werden, in denen 
die 6 Wasser- resp. Ammoniak- Molekule durch Harnstoffmolekule er- 
setzt sind : 

[Cr (OHdsIX3; [Cr(NH3)61 X3 ; [Cr(CONzH&l&. 
Weiterhin konnten W e r n e r  und K a l k m a n n  es wahrscheinlicb 

machen, dass die Bindung der Harnstoffmolekule an das Chromatona 
vermittelst der Sauerstoffatome erfolgt, sodass sich die HarristoffkBrper 
enger an die Chromsalzhydrate als an die Chromiake anschliessen. 

Es schien mir daher denkbar, aus Chromsalzhydraten durch Ein- 
wirkuog von Harnstoff direct die Sell’schen Kijrper darstellen zu 
konnen, die sich bisher nur urnstiiudlich aus Harnstoff und Chromyl- 
chlorid oder Chromsaure, also Verbindungen des sechswerthigen Cbroms, 
gewinnen liessen. Dampft man eine 
mit 6 Mol. Harnstoff versetzte, wassrige LBsung des graublauen oder  
griinen Chromcbloridhydrats stark ein (bei Anwendung von 5 g 
CrCly 6Hz0 auf etwa 15 ccm), so kryatsllisirt beim Erkalten allmLh- 
licb ein Gemenge von HarnstoR und Sell’scheni Chlorid nus; lasst 
man dagegen eine wassrige Liisung von Chromchloridhydrat und 

Dies ist in  der That  der Fall. 

1) Diese Berichte 25, 3030 [1S92]. 
?) Ann. d. Chem. 322, 296 (19041. 
3) Jahresber. I%?, 3S1; 1889, 1947. 
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Harnstoff bei gewohnlicher Temperatur verdunsten, so findet die 
Bildung des gewiinschten Kijrpers nicht btatt. Indern das Eindampfen 
bis zur Trockne fortgesetzt und der Riickstand aus Wasser um- 
krystallisirt wurde, gelang es ,  eine Ausbeute von 56 pCt. an reiner 
Substanz zu erhalten. 

In  dieser Darstellung haben wir einen directen Uebergang des 
Hexayuochromions in das Hexaharnstoffchromiou : 

[Cr(OHs)6]+ + + + 6 OCN2Hr 
- + [Cr(O: C(NH2)&]+ + + 6 OHa, 

eine Reaction'), die urn so bemerkenswerther ist, als es bisher nicht 
gelungen ist , auf analoge Weise sammtlirhe Wassermolekiile durch 
Amine, wie NH3, NC5 Hg, NHa. C2 €11. "12, zu ersetzen. Dass dieser 
Process auch riickwarts verlaufen kann,  haben schon W e r n e r  und 
K a l k n i a n n  constatirt, sodass er also reversibler Natur ist.. 

Es wurden weiterhin Versuche angestellt , auf analoge Weise 
complexe Chromsalze mit Methylharnstoff, Biuret und Thioharnstoff 
darzustellen. Erfolgreich waren bisher nur die Versuche mit Thio- 
harnstoff. Die gewonnene Substanz Cr Cls + 3 CSN2H4, dunkelroth- 
braune Krystalle, weicht in Eigenschaften und Zusammensetzung 
durchaus von dem Harnstoffkorper ab. Sie gehiirt wahrscheinlich in  

die Klasse der nicht ionisirenden Verbindungen [Cr<fll] , zu denen 

roan auch Cr Cla + 3 N Cs Hg und C r  Cla + 3 CaBS OH rechnen muss, 
jedoch Less sich ein Beweis hierfiir nicht erbringen, da  die Substanz 
nur  uuter Zersetzung in Wasser loslich ist,  indem beim Verdunsten 
der wassrigen Losung bei gewijhnlicher Temperatur Thioharnstotr 
a us k r p t a l  lisirt. 

E x p p e r i m e n t e 1 I e s. 

1. H e x a h a r n s  t o f f c h r o m  c h l o r i d ,  [Cr(OCNaH&] Cla + 3H2 0. 
5 g Chromchloridhydrat und 6.75 g Harnstoff (mol. Verh. 1 : 6) 

werden zusammen in Wasser gelijst und dann dip: griine Losung auf' 
dem Wasserbade moglichst stark eingedarnpft. Den erhaltenen Riick- 
stand verreibt man mit soviel Wasser, dass ein dicker, griiner Brei 
entsteht, erwarmt dann, bis sich eine klare, griine Lijsung gebildet 
hat und filtrirt. In kurzer Zeit scheiden sich nunmehr centimeter- 
lange, gut ausgebildete, blaulichgriine, durclisichtige Nadeln aus, die 
den gewiinschten Korper darstellen. Dampft man die Mutterlauga 
wiederum ziir Trockne eim und verfahrt mit dem Riickstand nacb 

9 Falls man griines Chromchloridhydrat auwendet, hat man prima:. das 
~~ 

lon [Cr(OHdcCla,+, welches abor bald in [Cr (OH&j-1- 7 -  iihergeht. 
124* 
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obigerri, so lasst sich die Ausbeute noch vermebren. Erhalten wurden 
SO zunacbst 5 g und aus der Mutterlauge noch 1 g, sodass die Aus- 
beute 56 pCt. betrug. 

Unterllsst nian das Eindampfen zur Trockne, so sinkt die Aus- 
beute stark; auch empfiehlt es sich nicht, einen ueherschuss von 
Harnstoff anzuwenden, indeni eich d a m  Gemenge von Harnstoff und 
Hexaharnstoffchromchlorid ausscheiden, sodass hlufigeres Umkrystalli- 
siren nothwendig ist. 

Laut Analyse. Aussehen und Eigenscliaften stimrnt das so ge- 
wonnene Salz vollstandig mit dem von S e l l  und W e r n e r  untersuch- 
ten Korper iibrrein 

0.4220 g lufttrocknes Salz verloren uber HzS04 0.0400 g HaO. - 
0.1374 g lufttrocknes Salz: 37.0 ccm N (18'1, i l 5  mm). - 0.1501 g luft- 
trocltnes Salz: 39.8 ccm N (lSo, 726 mm). - 0.2248 g exsiccatortrocknes Salz: 
0.0338 g Cr?03. - 0.1540 g exsiccatortrocknes Salz: 0.1271 AgC1. 

W a s  ser  h a 1 ti g e S u b s  t a c  z : 

Ber. HLO 9.43, N 29.39. 
Gcf. )) 9.48, )) 29.18, 29.19. 

\Va s s e r f r eie S u b s t an z : 

Ber. Cr 10 04, CI 10.48. 
Gef. X. 10.29, n 20.40. 

2. T r i t h i o  h a r n s t o ff c h r  o m c h 1 o r  i d ,  [Cr (S C Na H4)3 CIS]. 
2.5 g griines Chromchloridhydrat und 2.8 g Thioharnstoff (mol. 

Verh. 1 : 4) werden in Wasser gelfist und die Liisung dann scharf ein- 
gedampft, indem das Reactinnsgefasiss i n  ein lebhaft siedendes Wasser- 
had gestellt wird. Den Riiekstand verreibt man mit wenig Wasser 
zu einem dicken Brei, presst diesen auf einer Thonplatte ab und 
trennt dann das gebildete Thioharnstoffchromchlorid ron  unverander- 
tern Thioharnstoff dnrch 50-procentigen Alkohol. Letzterer geht in 
Ltisung, und es hinterbleiben gliiuzende, brauuschwarze, compacte 
Krystalle, die beim Verreiben eiri rothbraunes Pul re r  geben. Die 
Ausbeute betrug O.!) g = 20 pCt., bezogen auf  Chromchloridhydrat. 

Der  Thioharnstoff kBrper ist bei gewohnlicher Temperatur unlos- 
lich in den gebrauchlichrn organischen LBsungsmitteln, wie Alkohol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aetlier, Benzol und Pyridin. I n  
Wasser lost e r  sich :illrniihlich rnit griiner Farbe;  hierbei tritt Zer- 
setzung ein, indem beim Verdunsten d r r  wiissrigen Losung bei ge- 
wohnlicher Temperatur Thioharnstoff auskrj stallisirt. Erwannt  man 
den Korper auf lW, FO tritt Zersetzung eiu. 



0.4256 g Sbst. verloren iiber Has04 0.0093 g 1120; fur 1,s Mol. Ha0 be- 
roohnen sich 2.3 pCt., gefunden 2.2 pCt. - 0.2069 g exsiccatortrockne Shst.: 
0.0405 g CrgO3. - 0.1443 g lufttrockne Sbst.: 27.8 ccm N (lSo, 725 mm). - 
0.1578 g lufttrockne Sbst.: 30.3 ccm N (17O, 724 mm). 

WasRerha l t ige  S u b s t a n z :  Ber. N 21.27. Gef. N 21.17, 21.10. 
Wasser f re ie  Subs tanz :  Ber. Cr 13.46. Gef. Cr 13.40. 

Z i i r i c h ,  Chem. Universitiits-L:tboratoriom, Juni  1903. 

343. M. Dittrich und C. Hassel:  Ueber eine neue Methode 
der Analyse von Eisencyaniden. 

(Eingegangen am 11.  J u n i  1903.) 

Urn in Eisencyaniden und analogen coniplexen Verbindungen die 
Metalle LU bestimmen, muss man bekanntlich dieselben mit concen- 
trirter Schwefelsaure abrauchen ond dndnrch die Cyangrnppen zer- 
stiiren. Dies ist eine in Folge des Eotweichens der giftigen Gase 
und der liistigen Schwefttlsaured~inipfe krineswega angenehme und 
ausserdem zeitraubende Arbeit, die, wenn es sich u r n  quantitative 
Bestimmungen handelt, rnit grosser Vorsicht - um das Spritzen zu 
vermeideu - ausgefiihrt werden muss. Die Metalle hat  inan dann 
in  dem iibdampfriickstand ;LIS Sulfate und kanri sie nacli den iiblichen 
Methoden trennen und bestimnien. Manchmnl bildcn sich dabei auch 
unliisliche Producte, hanptsiichlich bei Gegenwart von Chmm, welche 
dann noch eiries weiteren Sufschlusses bediirfen. Weit rascher und 
ohne die erwlhnten Uiiannehmlichkeiten erfolgt die Z e r l e g u n g  der 
E i s e n c y a n i d e  u. s. w. d u r c h  K o c h e n  mit  S a l z e n  d e r  U e b e r -  
s c h w e f e l s i i u r e  i n  s c h w a c h - s a u r e r  Losung'), wlhrend die Ver- 
wendung von andcren oxydirend wirkendea Reagentien in saurer 
Losung dabei erfolglos blcibt. In  alkalischer Liisung wirkeu Per- 
sulfate nur uni ein Geringes s t i rker  als Wasserstoffsuperoxyd, also 
nur durch Sauerstoffabgabe oxydirend. Beim Rochen mit verdiinnter 
Schwefel- oder Salpeter-Saure dagegen entwickeln sich reichliche Men- 
gen von Ozon, die eine wesentlich stiirkere Wirkung ausiiben. so 
liefert z. B. Natriumpersulfat und Natroxilauge niit Mangansali=en nur  
einen Niederschlag, dessen Zusammensetzung der Formel Mu6 011 

= 5 M n 0  + Mn02 entspricht, wahrend Fiillung in saurer Liisung fast 

I )  Nach Fertigstellung vorliegender Arbeit theilte uns Hr. Prof. Jannasch 
mit, dass bereits vor einiqer Zeit von Hm. W. S t o r p  (2. Z. in Kiautschou) 
im hiesigen UniversitEtslaboratorium ahnliche Versuche z u r  Zerlegung von 
complexen Cyaniden unternommen waren, die aber durch den Weggang deb 
betr. Herrn unterbrochen wurdcn. 


