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Cs Hg04 Nz -+ 2H20 Ber. C 42.5, H 2.6, N 12.4.
Gel. » 426, » 24, » 127,

Die Cyananilsdure, CyH:O;N; + 2H,0 (iber Phosphorpenta-
oxyd getrocknet), besitzt kein gutes Krystallisationsvermogen; man
bekommt aus Alkobol im besten Falle nur undeutliche, rosettenartige,
braune Krystalle, welche keinen Schmelzpunkt besitzen und bei hoherer
Temperatar verkohlen. Sie ist eine starke Siure und zwar stirker
aly Essigsiure. Schwetflige Saure ist nicht imstande, sie zum
Dicyan-tetraoxy-benzol zu reduzieren. Sie ist ferner sebr schwer ver-
seifbar. Erst bei Anwendung einer hochst konzentrierten Atzkali-
{6sung (gleiche Teile Wasser und Atzkali) setzt eine stirkere Am-
moniak-Entwicklung beim Erwirmen ein. Die hierbei entstehende
Siure konnte nicht isoliert werden, :

Die Cyananilsdure besitzt noch schwachen Chihongeruch und ist
mit Ausnahme vou Methylalkoho!, Athylalkohol und Aceton in allen
iibrigen Solvenzien nur in geriugen Mengen, aber stets mit Fluores-
cenz, loslich.

Die Fluorescenz erscheint in Wasser gelbgriin, in Wasserstoff-
superoxyd orange, in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und
Chloroform griin, in Ammoniak ziegelrot, in Atznatron, Atzkali, Kalk-
und Barytwasser rot, in konzentrierter Schwefelsiure, Salzsiiure und
Salpetersiure griin. Das Ammoniumsalz ist in konzentriertem Am-
moniak wenig I8slich und kann auf diese Weise als ein dunkelrotes,
amorphes Pulver erhalten werden. Das Kaliumsalz ist in Wasser
uod Methylalkohol sebr leicht 16slich. Das Silbersalz bildet einen
in Wasser unlgslichen, braunen Niederschlag.

Von den Salzen zeigt das Ammoniumsalz die schénste Fluores-
cenz.

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, November 1911.

463. Fr.Fichter und Bernhard Becker: Uber die Bildung
von Harnstoff durch Erhitzen von Ammonijum-carbaminat.
(Eingegangen am 14. November 1911))

A. Basaroft") hat gezeigt, dal Ammopnium-carbaminat beim
Erhitzen im Rohr auf 130—140° unter Abspaltung von Wasser
Harnstoff liefert; Léon Bourgeois?) wiederholte diese Versuche
und bestimmte die Ausbeuten, die indes bei den von ibm gewiblten

By Jopr (2] 1, 283 [1870). 7y Bl (3] 17, 474 [1897].
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Verhiiltnissen bescheiden ausfielen. Das Wesen der Reaktion ist
durch die angefiibrten Arbeiten picht aufgeklirt worden; wir haben
es daher unternommen, durch systematische Versuche die besten Be-
dingungen zu ermitteln uod den Verlauf der Wasserabspaltung zu
untersuchen.

Das Ausgauogsmaterial. Die Basaroffsche Methode zur Dar-
stellung von Ammoniumearbaminat durch Zusammenleiten von Kohlen-
dioxyd und Ammoniak in Alkohol gibt ein Produkt, das opur sehr
schwer voo den letzten Spuren Alkohol befreit werden kann. Gerade
fir den vorliegenden Zweck ist aber die Beimengung selbst von ganz
geringen Mengen Alkohol verhingnisvoll. Sehon Basaroff fihrt an,
dafl das Erhitzen von Ammoniumcarbaminat mit Alkochol keineu
Harnstoff liefere, ja er henutzte die grofie Bestindigkeit des Carbaminats
bei Gegenwart voo Alkohol zum Umkrystallisieren des Salzes im
Druckrohr. Uusere ersten Vorversuche ergaben nun, da selbst im
Exsiccator anscheinend vollig getrocknetes Carbaminat gar keinen oder
pur sebr wenig Harnstoff liefert, und die wechseluden, meist schlechten
Ausbeuten von Bourgeois sind wohl ausschlieBlich dem Umstande
zuzuschreiben, daB} sein Carbaminat nicht vollig alkoholfrei war.

Das Ammoniumcarbaminat zu den folgenden Versuchen wurde
daram durch Zosammenleiten voo Kohlendioxyd und Ammoniak in
einem geriumigen Glasrohr dargestelt: im Ionern des weiten Rohres
verlauft ein engeres, mit flieBendem Wasser gekiibltes, an dessen
Wiinden sich das Carbaminat in durchscheinenden harten Krusten
ansetzt, Die Verwendung einer Messingrohre ist wegen der guten
Kiiblung sebr vorteilhaft, liefert jedoch ein durch Cupri-tetramminsalze
blaulich gefirbtes Carbaminat; der Kupfergehalt beeinfluflt die Harn-
stoff-Aushente nicht.

Die Zusammenstellung einiger Parallelversuche mit Basarofischem
(1) und mit alkoholfreiem (1) Ammoniumearbaminat mag die hemmende
Wirkung des Alkobols zeigen.

Tabelle L

: IAr}lsbeute in
. _ - o 1 Prozenten
T vy | Ve Abeeg (i
: 1 wandeltem
Stdn. . ¢ | Carbaminat
i 130° |2.19 gin 4ldicem . I8 016 950
1 130° . 13.19 » » 490 » 18 0653 . 27.06
1 1300 3935 » » K27 » 48 0.34 < 11,34
1 130° {329 » » 435 » 45 0.688 27.2
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Die Apparatur. Statt der umstindlichen uud unsicheren Arbeit
mit Glasrohren wurden die Hauptversuche in einer kleinen, 37 cem
fassenden Stahlbombe ausgefiihrt, die zum Schutz gegen den Angriff
der reagierenden Mischung mit einem genau passenden Zinnrohr ge-
fittert, mit einer Zinnplatte verschlossen und dann mit einem Deckel-
flansch verschraubt war, und die sowohl dem Druck als der chemischen
Einwirkung vollkommen standhielt. Zur Koostanthaltung der Reak-
tionstemperatur diente ein Olbad mit darin liegendem Heizkorper aus
asbestumkloppeltem Nickeldraht, der durch Wechselstrom von 55 Volt
erwiirmt wurde. Die Aufarbeitung der einzeluen Versuche gestaltet
sich hochst einfach. Nach dem Abkiihlen wurde der Inhalt des Stahl-
rohrs in eine Schale gespiilt, auf dem Wasserbad bis zum Ver-
schwinden des Ammoniak-Geruches abgedampft, der Riickstand ge-
wogen und ein aliquoter Teil davon in zweiprozentiger walriger
Losung nach Liebig mit Mercurinitrat titriert.

Der Kinflufl der Temperatur. Basaroil und Bourgeois
haben bei 130—140° gearbeitet, geben aber nicht un, ob auch andere
Temperaturen erprobt wurden. Zwei Versuchsreihen mit je 4 g
Ammoniumcarbaminat in 37 ccm mit 24-stiindiger bezw. 48-stiindiger
Erbitzungsdauer bewiesen uns, daBl in der Tat 135° das Temperatur-
Optimum vorstellt.

Tabelle IIL
Tempe- Ausbeute an ! Ausbeute in Pro-
ral?pr Harnstoff - zenten an umge-
u g isetztem Carbaminat
a) 24-stindige Erhitzung.
1150 2.02 0.65
1200 0.16 5.20
1300 0.867 28.18
1350 0.925 30.07
1400 0.863 28.06
1500 0.747 24.28
b) 48-stiindige Erhitzung.
1200 | 0.32 8.75
1300 0.925 30.06
1350 } 0.96 31.20
1400 | 0.860 : 271.96

Die Ergebnisse sind in folgender Figur vereinigt, worin die aus-
gezogene Linie die 24-stiindigen, die gestrichelte Linie die 48-stiindigen
Versuche darstellt.
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Der EinfluB der Fiillung des Rohres. Bei allen Versuchen
wurde die Beobachtung gemacht, daBl der Grad der Fillung des
Druckrolhres von EinfluB ist; das hatte auch schon Bourgeois be-
merkt und darum vorgeschrieben, die Réhren miglichst voll zu packen.
Mit der 37 ccm fassenden Stahlbombe haben wir eine Versuchsreihe
mit zunehmenden Chargen durchgefiihrt mit folgendem Ergebnis.

Tabelle IIL
Tempelatur 135°.

Fullung

) \usbeute an i Ausbeute in Pro-
Carbaminat Versuchsdaver Harnstoft | Zenten an umge-
! isetztem Carbaminat
g | Stdn. g |
I : ‘
1.2 ; 24 i Spur —
2 ; 24 | 0.21 13.6
3 : 24 i 0.646 ; 98.0
4 { 48 ! 0.96 : 31.2
8 43 2,26 } 36.6
16 i 48 4.55 ‘ 36.7
16 2 : 4.92 ! 40.0
24 96 ‘ 7.50 [ 40.64

Die Ergebnisse sind in folgender Figur graphisch dargestellt durch
die ausgezogene Kurve.
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Wir gelangten also durch Steigerung der Charge zu einer be-
deutend hoheren Ausbeute, als bei allen bisherigen Versuchen; 7.50 g
Harpstoff reprasentieren 31.5°%, vom Gewicht der angewandten 24 g
Ammoniumcarbaminat.

Theorie der Bildung von Harnstoif beim Erhitzen
von Ammonium-carbaminat.

Auf Grund des groBen Einflusses der Robrfillung auf die Harn-
stoffausbeute scheint uns folgende Anschauung die Reaktion am besten
zu erkldren.

Ammoniumcarbaminat zerfillt bei Temperaturen tiber 115° in
‘Wasser und Harnstoff, die zusammen ein chemisches Gleichgewicht
bilden:

NH;.COO.NH, == NH;.CO.NH, + H,O.

Ob dabei etwa Ammoniumcyanat eine Vermittlerrolle spielt im

Sinne des Schemas:
NH,.COO0 .NH;~== N=C—O0.NH,; + H,0 = NH;.CO.NH; + H;0,
das ist fiir die nichsten Uberlegungen gleichgiltig, und wir kdnnen
deshalb die Reaktion einstweilen aut Grund des einfachen Schemas
diskutieren.

Bekanntlich dissoziiert Ammoniumcarbaminat sehr leicht und ist
unter gewdhulichem Druck schon bei 60° vollkommen zerfallen in
NH; und CO;. Aber die Zerfallsprodukte kommen fiir die Harn-
stoffbildung nicht in Betracht, nur das unvergaste Ammoniumcar-
baminat kaon reagieren; deshalb geht die Reaktion nur im Druckrobr
vor sich,
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Auch im Druckrohr vergast natiirlich ein Teil des Ammonium-
carbaminats; jeder Temperatur entspricht ein ganz bestimmter Dis-
soziationsdruck. Die von A. Naumann!) und zablreichen anderen
Forschern aufgenommene Dissoziationsdruck-Xurve setzt sich iiber
60" in immer steilerem Anstieg fort. Wir haben in einem kleinen,
ungleichschenkligen Manometer, in dessen kiirzerem, oben erweiterten
Teil einige Gramm Ammoniumcarbaminat eingeschmolzen waren, wah-
rend der capillare, mit Millimeterteilung versebene U-f6rmige Teil
Quecksilber und im livgeren Schenkel Luft eingeschlossen enthielt,
und der Stand der Sperrtliissigkeit in beiden Schenkeln wihhrend des
Versuches am Kathetometer abgelesen werden konnte, die Dissozia-
tionsdrucke bei den fiir uns in Betracht fallenden Temperaturen be-
stimmt. Das Manometer wurde im Dampf einer geeigneten Fliissig-
keit erhitzt und gab

bei 130° . . . . 36.6, 36.9 Atm.,
» 133° . . . . 41 Atm,

also in jenmer Gegend ein rasches Anwachsen des Druckes mit zu-
nehmender Temperatur (itber 4 Atm. fiir 3°. Van’t Hoff?) hat
beim Versuche, die kritische Temperatur des Ammoniumcarbaminats
zu bestimmen, die Temperatur bis 230° gesteigert und dabei stets
infolge des gewaltigen Druckes seine Rohreu durch Explosion ver-
loren, ohue die gehoffte kritische Iirscheinung erzielt zu haben.

Eio Teil des im Rohre eingeschlossenen Carbaminats wird nun
jedesmal bei der Erhitzung in Dampt verwandelt, bis der konstante
Dissoziationsdruck erreicht ist. Bei geringer Fiillung des Rohres wird
natiirlich relativ mehr Ammoniumcarbaminat vergast als bei starker
Fiillung, und da die Reaktion ausschlieBlich im unvergasten Am-
moniumcarbaminat verliuft, das sich nach und nach verfliissigt, so
kann die Ausbeute gesteigert werden durch stirkere Fiillung des
Rohres. Mit der Fillung von 24 g auf 37 ccm ist aber die Grenze
augenscheinlich erreicht.

Der schidliche EinfluBl einer zu hohen Temperatur erklirt sich
dadurch, dafl ein um so groflerer Anteil des Carbaminats vergast
werden mufl, um den rasch wachsenden Dissoziationsdruck herzu-
stellen, und daB dadurch die reaktionsiihige undissoziierte Menge
abnimimnt.

Berechnet man die Ausbeuten auf das vorhandene unvergaste
Carbaminat, so ergibt sich bei den Versuchen der Tabelle III eine
sebr angeniherte Konstanz der Ausbeute, dargestellt durch die ge-
strichelte Kurve der Figur.

) A. 160, 1 (18711 7 B. 18, 2089 [1885].
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Tabelle IV,
a) Mischungsverhiltnis NH,.COO.NH,.
1. Ammoniumcarbaminat (96 Stdn.) 40.6 %/ umgesetztes Carbaminat
2. NH..CO.NH, + H,O0 (48 » ) 39.8 » unzersetzter Harnstoff

b) Mischungsverhaltnis NH;.COO.NH, + H;0.

1. NH,.COO.NH; + H;O (30 Stdn.) 12.0 %/ umgesetztes Carbaminat
. 2, kaufl, Ammoniumcarbonat (72 » ) 155 » » »
\ ™" NH, COO.NH,, 2NH,.HCO; 1)
? entsprechend
2 NH,;.COO.NHy + 2H.0 + CO;

3. NH,.CO.NH; +- 2 H:0 (48 Stdn.) 147 » unzersctzter Harostoft

c) Mischuogsverhiltnis NH,.COO .NH, + 2 H;0.

1. (NH,):CO3, H;0 (72 Stdn)) 6.8 %/p umgesetztes Carbaminat
2. NH,.HCO,; (72 » ) 7.08 » » »
entsprechend
NH,.COO.NH; + 2 H;0 + COq
3. NH;.CO.NH; + 3H;0 (48 Stdn.) 7.9 » unzersetzter Harnstoff

d) Mischungsverhaltnis NH,,COO.NH, + 3 H,O0.
NH;.CO.NH; + 4 H,0 (48 Stdn ) 401 9, unzersetzter Harnstoft

e) Mischungsverhiltnis NH,.COO.NH, + 5 H,O.
NH,.CO.NH; + 6 Hg") (48 Stdn.) 2.0 9/, unzersetzter Harnstoft

Die Reaktion verliuft nicht nur in einem Sinne, sondern es bhan-
delt sich um ein wirkliches Gleichgewicht, das von der Gegenseite
her ebensogut erreicbt werden kann. Das beweisen Versuche iiber
die Zersetzung von Harnstoff durch Erbitzen mit Wasser. Im Zu-
sammenhang mit diesen stellten wir aber auch Versuche an iiber die
Bildung vou Harnstoff aus Ammoniumcarbonat, Ammoniumbicarbonat
und kiuflichem Ammoniumcarborat von der Zusammensetzung NH;.
COO.NH, 2 NH;.HCO;, und diese fithren uns zu dem Schlusse,
dal von allen Verbindungen des Ammoniaks mit der Kohlensiure
our das Ammoniumcarbaminat im Druckrohr bei 135° bestindig ist,
and daB man aus jeder Mischung der Molekelarten NH;, CO., H,0

!) Analysiert nach J. H. Fenton, B. 11, 2146 [1878]; 19 Ref, 204
[1886]). I. Bourgecois erzielte mit kiuflichem Ammoniumcarbonat eine
Maximalausbeute von 9.5 9%, vom Gewicht der angewandten Substanz, die
oben angegebene betrigt 9.8 9/, Bel diesem Priparat fiel eben die hem-
mende Wirkung des Alkohols weg, welche die ibrigen Zahlen von Bour-
geois entstellt.
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und NH;.CO.NH,, gleichgiiltiz, ob man von Ammoniumsalzen oder
von Gemengen von Harnstoff und Wasser ausgeht, bei 135¢ wuach
geniigend langem Erhitzen stets einen Gleichgewichtszustand erzielt,
der pur abbiogig ist von dem Verhiltnis von Ammoniumecarbaminat
und Wasser in der urspriinglichen Miscbung. Die Tabelle IV ver-
einigt die verschiedenen Versuche der Harnstoffbildung und Harnstolf-
zersetzung, alle erzielt bei 135° und mdglichst gleicher Fiillung des
Druckrobres; die Versuchsdauer ist nicht durchweg dieselbe, und das
bedingt ein gewisses Schwanken der Werte. Beim Ammoniumbicar-
booat und beim kiuflichen Ammoniumcarbonat sind die Ausbeuten
besser als bei den entsprechenden Mischungen mit dem Verhiltnis
NH;:CO; = 2:1, offenbar weil infolge des erhohten Koblendioxyd-
Druckes die Dissoziation des Carbaminats zuriickgedréngt wird').

Bei der Zersetzung von Harnstoff durch Erhitzen im Robr wit
Wasser konnten wir, weno nur sehr kurze Zeit und nur auf 115°¢
erwirmt war, Cyanat qualitativ nachweisen. In einem vollkommen
parallel gefiibrten, gleich hoch und gleich lange erhitzten Versuch mit
Ammonivmearbaminat hatte sich wohl Harnstoff gebildet, aber Cyanat
war nicht nachzuweisen. Bei Temperaturen iiber 115° nod bei
lingerem Lrhitzen war auch bei der Harpstoffzersetzung kein Cyanat
mehr aufzufinden. Ob Ammoniumcyanat pur bei der Harnstoflzer-
setzung als Zwischenprodukt auitritt, oder ob es bei allen Versuchen
ein allerdings sebr rasch durchlaufenes und unbestindiges Zwischen-
glied darstellt, 1aBt sich auf Grund des vorliegenden Materials nicht
entscheiden *),

Basel, Anorgan. Abteil. d. Chem. Apstalt, Oktober 1911.

1) Man beobachtet bei Versuchen mit bicarbonathaltigen Mischungen nach
dem Erkalten Druck im Robr vom frei gewordenen Kohlendioxyd, wabrend
Ammoniumecarbaminat nach dem Erkalten keinem Druck aufweist.

%) Vergl. anch C. E. Fawsitt, Ph. Ch. 41, 601 [1902]; R. Escales,
Ch.Z. 35, 595 [1911].





