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C ~ H ~ O I N ~  + 2HsO. Bar. C 43.5, H 2.6, N 12.4. 
GeL B 426, 2.4, B 12.7. 

Die Cyananilsaure, Ce IIz OlNs + 2I&O (iiber Phosphorpenta- 
oxyd getrocknet), besitzt kein gutes Krystallisationsvermogeo ; man 
bekomnit nus Alkohol irn besten Falle nur undeutliche, rosettenortige, 
braline Krystalle, welche keinen Schmelzpunkt besitzen und bei hoherer 
Teniperntiir verkohlen. Sie ist eine starke Saure und .zwar starker 
a1.i EsbigsPure. S c h w e f l i g e  S l u r e  iat nicht imstande, sie zum 
1)icyan-tetraoxy-benzol zu reduzieren. Sie ist ferner sehr schwer ver- 
seifbar. Erst bei Anwendung einer bochst konzentrierten A t z k a l i -  
l o s u n g  (gleiche I’eile Wasser und Atzknfi) setzt eine starkere A n i -  
ni o n i a k -  Entwicklung beim ErwZirmen ein. Die hierbei entstehende 
&ure konnte nicht isoliert werden. 

Die Cyananilsaure besitzt noch schwnchen Chinongeruch und ist 
mit Ausnahrne vou Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton in allen 
Gbrigen Solvenzien nur in geriugen Mengen, aber stets mit Fluores- 
cenz, loslicb. 

L)ie F l u o r e s c e n  z eracheint in Wasser gelbgruu, in Wasserstoff- 
superosyd orange, iri Methylalkohol, Atbylalkohoi, Aceton und 
Chloroform gr in ,  in Animoniak ziegelrot, i n  Atziiatron, Atzksli, Knlk- 
und Barytwasser rot, in koiizentrierter Scliwefelsaure, SalzsDure und 
Salpetersiiure griin. Das A m  m on i u  m s n l z  ist in kouzentriertern Am- 
moriiak weuig Ioslich und kann auf diese Weise ala ein dunkelrotes, 
aniorphes Pulver erbalten werden. Das K a l i u m s o l z  ist in Wasser 
und Methylalkohol sehr leicbt liislicb. Das S i l b e r s n l z  bildet einen 
i i i  Wasser unloslicheo, braunen Niederschlag. 

Vori den Salzen zeigt das Ammoniunisalz die schonste Fluores- 
cenz. 

I < n r l s r u h c  i. IL, Privatlnboratorium, November 1911. 

\ 

463. Fr. Fichter und Bernhard Beoker: dber die Bildung 
von Harnefoff durch Erhitzea von Ammonium-carbarninat. 

(Eingrgangen am 14. November 1911.) 
A. B a s a r o f f ’ )  hat gezeigt, daW A m m o n i u m - c a r b a m i n a t  beim 

Erhitzen im Rohr auf 130-1400 unter Abspaltung von Wasser 
Harnstoff liefert; LBon B o u r g e o i s  ’) wiederholte diese Versucbe 
und bestimmte die Ausbeuten, die indes bei den ron  ihm gewablten 
. 

1) J. 1”’. i.l] 1, 2s:; “O]. *) BI. [:+I 17, 174 [IS97]. 
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Verliiiltnissen bescheiden ausfielen. nas  Wesen der Reaktion i d  
(lurch die angefuhrten Arbeiten nicht auFgeklBrt wctrden; wir haben 
es daher unternontinen, durch systentatische Versucbs die besten Rc- 
dingungeii zii erniitteln uod den Verlnuf der Wasserabspaltung z i t  

tintersuchen. 
Die B a s a r o f f s c h e  Methode zitr Dar- 

st.elluog von Ammoniitmcarbaminnt durch Zusanttnenleiten von Kohlen- 
tlioxyd u u d  Amnionink in Alkohol gibt ein Produkt,  das nu r  sehr  
schwer von den letzten Spuren Alkohol befreit werden kann. Geriide 
fur den vorliegenden Zweck ist aber die I%eimengung selbst von gnnz 
geringen Mengen Alkohol verhingnisvoll. Schon Basarof f  fuhrt an, 
dafi das Erhitzen von Ammooiunicarbantinat niit Alkohol lceiiieu 
Harustoff licfere, ja er  lienutzte die grol3e Bestiiodigkeit des Carbaminats 
bei Gegenwart von Alkohol zum Unikrystallisieren des Salzes irn 
Druckrohr. Uusere ersten Vorverauche ergaben nun, da13 selbst im 
Exsiccator :tiischeinend vollig getrocknetes Carbaminat gar keiuen oder  
niir  seLr wenig IIarnstolf liefert, uud die wechselnden, nieist schlecbtei~ 
tiusbeiiteu voii B o u r g e o i s  sind wohl ausschlieBlich (kin Umstande 
xitzuschreibeii, (la13 sein C:irbnmitiat tiicht viillig alkoholfrei war.  

Pas Ammoniurmc:i.rb:tniin:it zii den folgenden Versuchen wiircle 
t l m i i i i  durch Ziisnnimenleiteii von Kohlendioxyd und Amm0nia.k in 
ei neni geraumigeu Glasrohr dargestelt: im Innern des weiten Rohres 
vrrliiuft eiii engeres, mit fliel3endeni Wasser gekiihltes, an dessen 
H’Huden sich das  Cnrba.minat in durchscheinenden barten Kriisten 
ntisetzt. Die Verwendung eioer Messiugrohre ist wegen der guten 
Kiiltlung sebr vorteilhaft, liefert jedoch ein dwch Cupri-tetrnmniiiis:i.lze 
blLulich gefLrbtes Cmlmminat.; der Kupfergehalt beeinflufit die Harii- 
stoff-Ausbente 1iir;ht. 

Die %usamnietistelliing einiger Parallelversuclic mit, B asnrolf  schenr 
(I) tind niit alkoholfreiem (11) Ammoniiimcarlinmiiint mag Gie Iiemmende 
Wirknug des Alkohols zeigen. 

U a s  A u s g a n g s m a t e r i a l .  

Ausbeute in 
l,-ersuchs- jhusbeutc an!  i Prozent nn umge- eii 

ratuv (Istier I Ilarnstoff wandelten) 
I Carbaminat 

130” 2.19 g in 41.4 ccm ! 16 0.lti 9.50 

I 

Tcmpe- “ i l l  ling 

Stdn. : g 

130° . 3.19 )) )) 49.0 
~ 18 0.653 . 27.06 

13@ 3.935 )) )) 52.7 )) I 48 0.34 11.34 
1300 , 3.29 )) D 43.5 >) -1s 0.688 97.2 
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3.02 
0.16 
0.867 
0.925 
0.863 

D i e  A p p a r a t u r .  Statt der iinistandlichen iiud unsicheren Arbeit 
niit Glnsrohren vurden  die Hauptve.rsuche in eiuer kleirien, 37 ccm 
f.wsenden Stahlbombe ausgefiihrt, die zuin Schutz gegen den Angriff 
der rengierenden hfischung mit einem genaii passenden Zirinrohr ge- 
futtert, mit einer Zinnih t te  verschlos6n und daun mit einem Deckel- 
flansch verschraubt war, und die sowohl dem Druck als der cbemischen 
Einwirkung vollkomnien standhielt. Zur Konstanthaltung der Reak- 
tionsteniperatur dieute eiu 6lbad niit darin liegeudem Heizkorper aus  
asbestumkloppeltem Nickeldraht, der dorch Wechselst.rom von 55 Volt  
erwarmt wurde. Die Aufnrbeitiing der einzeluen Versuche gestaltet 
sich bochst einfach. Nach dem Abkublen wurde der Inhalt des Stahl- 
rohrv iu eine Schale gespult, aiif dem Wnsserbad bis Zuni Ver- 
schwiuden des Ammoniak-Geruches abgedampft, der Riickstand ge- 
wogen iind ein aliquoter Teil daron in zweiprozentiger waBriger 
Tiisuug nach L i e b i g  [nit hfercurinitrat titriert. 

n e r  R i n f l i i B  d e r  T e m p e r a t , i i r .  B: t sarof l  u u d  B o u r g e o i s  
liabeii bei 130-140° gearbeitet, geljen aber iiicht :in, 01) auch andere 
Teu1per:tturen crprobt wurden. Zwei Versuchsreihen mit je 4 g 
Ammoniumcnrbaminat in 37 ccm mit 34-stundiger bezw. 48-stundiger 
Erhitzungsdauer bewiesen uns,  dnfi in  der Tat  135O dns Ternperatur- 
Optimuni rorstellt.. 

0.65 
5.20 

28.18 
30.07 
28.06 

T a b e l l e  11. 

1 Ausbeute an ' Ausbeute in Pro- 
Hxrnntoff zeuten an umge- Tempe- 

~ setztein Carbaminnt ratur I 
1 R 

115O 
1200 
1300 
135O 
140O 
150° 

1200 
1 30° 
1350 
1 40° 

~ 8.7.5 
I 30.06 

0.32 
0.925 

I 31.20 
27.96 

0.96 I 
0.860 

Die Ergebnisse sind in folgender Figur vereinigt, woriii die aus- 
gezogene Linie die 24-stiindige11, die gestrichelte Lioie die 48-stundigen 
Persiiche dnrstellt. 
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husgezogene Linie: 24 Stdn. Erhitzungsdauer. 
Gestrichelte Linie: 48 Stdn. Erhitzungsdaner. 

Fig. 1. 

D e r  E i i i f l u B  d e r  F u l l l i n g  d e s  R o h r e s .  Bei allen Versuchen 
wurde die Beobachtung gemacht, dalj der Grad der Fiillung des 
Druckrohres voii EinfluB ist; das hatte auch schon B o u r g e o i s  be- 
merkt und daruiii vorgeschrieben, die Rohren miiglichst voll zu packen. 
&fit der 37 ccm fassenden Stahlbombe haben wir eioe Versuchsreihe 
mit ziinelimenden Chargen durchgefhhrt mit folgendem Ergebnis. 

T a b e l l e  111. 

Temperatur 135O. 
~ ~~ _. - .~ . -  

Fiillung ' Ausbeute an 1 husbeute in Pro- 
Hnrnstoff zenten an umge- Ca,,baminat i Versuchsd:iuer 

I 

i setztem Carbaininnt 
g I Stdn. R 

I I 
- , 24 Spur 

2 24 i 0.21 13.6 
1 :2 

24 0.64G ?S.O 
4s I 0.96 31.2 

3 
4 
4 46 2.26 1 36.6 

36.7 16 4s 1.55 
4.92 10.0 

24 96 7.50 i 40.6 L 
16 j 72, 

Die Ergebnisse sind in folgender Figur graphisch dargestellt durch 
d ie  ausgezogene .Kurve. 
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Fig. 2. 

Wir gelangten also durch Steigerung der Charge zu einer be- 
deutend hijheren Ausbeute, als bei allen bisherigen Versuchen; 7.50 g 
Harnstoff repriisentieren 31.50/0 vom Gewicht der  angewandten 24 g 
Ammooiumcarbaminat. 

T h e o r i e  d e r  B i l d u n g  y o n  H a r n s t o f f  b e i m  E r h i t z e n  
v o n  A m  m o n  i u m - c a  r b a m i n  a t. 

Auf Grund des groden Einflusses der Rohrliillung auf die Harn- 
stoffausbeute scheint uns folgende Anschauung die Reaktion am besteo 
zu erkliiren. 

Ammoniumcarbaminat zerfiillt bei Ternperaturen uber 1 1 5 O  in 
Wasser und Harnstoff, die zusammen ein chemisches Gleichgewicht 
bilden : 

NH:,.COO.N& + NH,.CO.N& + HaO. 
Ob dabei etwe Ammoniumcyanat eine Vermittlerrolle spielt im 

Sinne des Schemas: 

das ist fur die nilchsten nberlegungen gleicbgultig, und wir kannen 
deshalb die Reaktion eiostweilen auf Grund des einfachen Schemas 
diskutieren. 

Bekanntlich dissoziiert A~nmoniumcarbaminat sehr leicht und ist 
unter gew6hulichem Druck schon bei 60 O vollkommen zerfdlen in 
NH, und COa. Aber die Zerfallsprodukte kommen fur die Harn- 
stoffbildung nicht in  Betracbt, nur  das unvergaste Ammoniumcar- 
baminat knnn reagieren; deshalb geht die Reaktion nur im Druckrohr  
vor sich. 

NHa.COO.NHb-+ NzC--O.NH,  + Ha0 + NHp.CO.NHs+HpO, 



Auch im Druckrohr vergast natiirlich 
carbaniinats; jeder Ternperatur entspricllt 
sozintiousdruck. Die von A.  N a u n i a n n ' )  

ein Teil des Ammonium- 
ein ganr  bestiminter Dis- 
und zahlreicheu anderen 

Forschern aufgenoninierie niesozintionsdriick-Kur\-e setzt sich iiber 
GO" i n  imnier steilereni Anstieg fort. Wir haben in eineni kleinen, 
ungleicbschenkligen Manometer, i n  dessen kiirzerem, oben erweiterten 
le i1  einige Grarnrn Aninioniuriicarbaminat eingeschniolzen waren, aSh- 
rend der  capillare, rnit Millimeterteilung versebene U- formige Teil 
Quecksilber und irn IRngeren Schenkel Luft eingeschlossen enthieit, 
und der Stand der  Sperrlliissigkeit in beiden Schenkeln v&hrend des 
Versuches am Kathetometw abgelesen werden konnte, die Dissozia- 
tionsdrucke bei den fiir uns in Betracht fdlenden lemperaturen be- 
stimmt. Das  Manometer wurde i m  Dampf einer geeigneten Fliissig- 
keit erliitzt und gab 

bei 130° . . . . 36.6, 36.9 Atin., 

also in jener Gegend ein rasches Anwacbsen des Druckes niit zu- 
nehmender Temperatur (uber 4 Atm. iiir 3"). V a n  't  Hoff?) hat 
beim Versuche, die kritische Temperatur des Ammoniurncarbarninats 
zu bestimmeu, die Temperatur bis 230° gesteigert und dabei stets 
infolge des gewaltigen Druckes seine Rohren durch Explosion ver- 
Joren, ohne die gehoffte kritische Xrscheinuog erzielt zu haben. 

Ein Teil des im Rohre eingeschlosseiieu Carbaminats wird nun 
jedesmal bei der  Erhitzung in  DRrnpf rerwandelt , bis der konstante 
Dissoziationsdruck erreicht ist. Rei geringer Fiillung des Rohres wird 
naturlich relativ mehr Arnmoniumcarbaminnt vergaat als bei starker 
Fiillung, iind d a  die Reaktion ausschliedlich im unvergasten Am- 
moniurncarbaminat rerlluft, das sich riach und nach verfliissigt, SO 
kann die Ausbeute gesteigert werden durch starkere Fullung des 
Rohres. Mit der Pullung von 24 g auf 37 ccm ist aber die Grenze 
augenscheinlich erreicht. 

Der  schldliche EinfluB einer zu hohen Temperatur erkllirt sich 
dadurch, daB ein urn so groI3erer Anteil des Carbaminats vergast 
werden muB, um den rasch wachsenden Dissoziationsdruck herzu- 
stellen, und dad dadurch die reaktionsfahige undissoziierte hlenge 
abnirnmt. 

Berechnet man die Ausbeuten auf das vorhandene unvergaste 
Carbarninat, so ergibt sich bei den Versuchen der Tabelle 111 eine 
sehr angenaherte Konstanz der Ausbeute, dargestellt durch die ge- 
stricheke Kurve der Figur. 

I) A. 160, 1 [1871). 

p 133O . . . . 41 Atm., 

-. 

7 B. 18, 2059 [1885]. 



' r abe l le  1V. 

a) Mischungsverhaltnis NHa.COO.NH4. 
1. Amrnoniumcarbaminat (96 Stdn.) 40.6 O/O umgeeetztes Carbarninat 
3. NH?.CO.NHg + HnO (48 n ) 39.8 )) unzersetzter HarnstoIf 

. - - --_____ 
b) hlischungaver1iPltnis NHa. COO .NH, + 1430. 

I .  NH,.COO.NIII -i- H s 0  (30 Stdn.) 13.0 O/O umgesetztes Carbarninat , 4. k i u f l .  Aninioniumcarbonat (73 n ) 13.5 B * B 

1 
NH, COO.NH4, 2NHI.HCOa I )  

4 NHa.COO.NH4 + 2HzO + COz 
sntsprechend 

3. NHz.CO.NH, + 3 H z O  (48 Stdn.; 14.7 )) unzersetxter Harostoff 
-~ ~ . 

c) MischungsvcrhZlltnis NH,. COO. NH, -6 2 HZ 0. 
I .  (NH&COz, HsO (76 Stdn.) 6.8 O/O unigesetztcs Carbaminat 
3. NHh.HCOa (73 )) ) 7.03 )) n B 

entsprechend 
NHg.COO.NH, + 4 l i p 0  + CO2 

3. NHi.CO.NHi + 3H9O (48 Stdil.) 7.9 x unzersetzter Harnstoff 
~ __ .~. 

d) Mischungsverhiiltnis NH,. COO. N& + 3 H20. 
NHz. C O .  NH, + 4 1.13 0 (48 Stdn ) 4 01 O/O unzersetzter Harnc;toEE 
-~ .. . - - .- .____ . 

e) MiscliungsverhPltnis NHs. COO .NH, + 5 H, 0. 
NH1. CO I NH2 + 6 l i s  0 (48 Stdn.) 2.0 0,'o unzersetzter Harnstoff 

Die Reaktion verlluft nicht nur in einern Sinne, sondern es ban-  
delt sich uni eiri wirkliches Gleichgewicht, dns von der Gegenseite 
he r  ebensogiit. erreicht werden kann. Das beweisen Versuche uber 
d i e  Zersetzung von Harnstoff durch Erbitzen mit Wasser. Im Zn- 
s:tiiinieubang mit diesen stellten wir aber auch Versuche an uber die 
Bilduug voo Harnstoff aus Ammoniurncarbonat, Ammoniurnbicarbonat 
untl kiiuflicbem Arnrnoniumcarbooat von der  Zusamrnensetzung NHs . 
C O O  .N€Tr, 2 NHd.HCOs, und diese fiibrerr tin3 xu dern Scblusse, 
d;iB yon allen Verbindungen des Anrrnoniaks mit der Kohlensiiure 
nur daa Aminoniiimcarbaniinat irn Druckrohr bei 135 O bestandig ist, 
und daO rir:in aus jeder Mischung der Molekelarten NH3,  CO, , 112 0 

I) Analysiert nach J. B. F c n t o n ,  B. 11, 2146 [1878]; 19 Ref., 201 
118861. I,. Bonrgcois  erxielte mit khflicliein Ammoniamcsrbonat cine 
Maximalausboute von 9.5 O;,, vom Gemicht der angewandten Sabstanz, die 
oben angegebene batriigt 9.8 O/O. Bei diesem Priparat fie1 eben die hem- 
incnde Wirkung des rilkohols wcg, welchc die iibrigsn Zrrhlen von l l o u r -  
g c o i s  entstdlt. 
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und NHs. GO .NIJ:,, gleichgiiltig, ob man yon Aninioniunisaleen oder 
yon Gernengen von Harnstoff uud Wasser ausgeht, bei 135O uacb 
geoiigend lnngem Erhitzen stets einen Gleichgewichtszustad erzielt, 
der  nur abhangig ist von dem Verbaltois von Ammoniunicarbamillat 
und Wa.sser in der nrspriinglicbeii ?discbung. IXe Tabelle 1V ver- 
einigt die verschiedenen Verswhe der Harnstoffbildung und Harnstoff- 
rersetzung, alle errielt bei 135 O und rnBglichst gleicher Piillung des  
I h c k r o h r e s ;  die Versuchsdauer ist nicht durchweg dieselbe, und das 
bedingt ein gewisses Schwanken der  Werte. Beini Ammoniumbicnr- 
bonat und beim kauflicheii Animoniunicarbonat sind die Ausbeiiten 
besser als be; den entsprechenden Mischungen mit dem Verhaltnis 
NIJr : CO1 = 2 : 1, offenbar weil'infolge cles erhiihten Kohlendiosyd- 
Druckw die Dissoziation des Cnrbaminats zuriickgedrangt wird '). 

Bei der Zersetzung von Harnstoff durch Erhitzen in) Rohr niit 
Wasser konnten wir, wenn uur sehr kurze Zeit und nur nuf l l 5 *  
erwlrmt war ,  C y a n  a t  qunlitativ nnchweisen. In einem vollkommen 
parallel gefiibrten, gleich hoch iind gleich lange erbitzteo Versuch mit 
Anioioniumcnrbarnina.t hatte sich wohl  Harnstoff gehildet, aber Cyanat 
war n i c h t  nnchruweisen. Rei Temperaturen iiber 115" nod bei 
liingerem Erhitzen war auch bei der  Harnst.ollzerset.zung keiu Cyanat 
niehr nufzufinden. O b  Amrnoniurncyanat nur bei der Harnstoffzer- 
netzung nls Zwischenprodukt auftritt, oder ob es bei allen Versuchen 
ein allerdiogs sehr rasch durchlaufenes und unbestiindiges Zwischen- 
glied darstellt, lafit sich nuf Grund des vorliegenden Materials n i c h t  
eotscheiden '). 

B a s e l ,  Aoorgan. Abteil. d. Chem. Aostalt, Oktober 1911. 

I )  Man beobachtet bei Versuchen mit bicarbonathaltigen Mischungen nacb 
dem Erkalten Druck iin Rohr vom frei gewordenen Xohlendiosyd, withrend 
Ammoniumcarbarninat nach dem Erkalten keinen Druck aufweist. 

2) Vwgl. anch C. E. P a w s i t t ,  Ph. Ch. 41, 601 [1902]; R. Esca les ,  
Ch.Z. 36, 595 [1911]. 




