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~lber die Amide der Kohlens~ure im weitesten Sinne 
des Wortes 

v o n  

F. Emich, 

(~Iit 1 Tabelle.) 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. April 1888.) 

Als ,Amide der Kohlensliure" haben Los sen  und Schie fe r -  
de ck er ~ KSrper bezelehnet~ ,deren Bildung man als eine Ver- 
einigung yon Kohlensi~ure und Ammoniak unter Wasseraustritt 
auffassen kann, und die thats!iehlieh dureh Wasseraufnahme in 
Kohlensiiure und Ammoniak zerlegt werden k~nnen." Allgemein 
wird ihnen daher die Formel 

mCO 2 +nNH a -  pH~O - -  CmH3=_~pN.O~_p 

zukommen. 
Unter den Producten der Einwirkung yon Kohlendioxyd 

(eventuell Kohlenstoffoxychlorid oder Kohlensaureestern) auf 
Ammoniak (eventuell Natriumamid) sind 

Carbamins~iure . . . . . .  CH3N0~, 
Harnstoff . . . . . . . . . . .  CH4N20 , 
Cyanamid . . . . . . . . . . .  CH~N~, 
Guanidin . . . . . . . . . . .  CHIN3, 
Cyanursaure . . . . . . . .  CaHaNa0 a und 
Melanurens~ture . . . . . .  CaH~N40 ~ 

1 Lossen und Schieferdecker,  Annalen d. Ch. 166, 314. 
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nachgewiesen worden, 1 wahrscheinlich entstehen tibrigens bei 
diesen Processen noeh viele andere Substanzen, welehe man 
bisher zwar nieht direct aus CO s und NH3~ jedoch aug jenen 
scchs Ktirpern dureh Reactionen, die in dem Hinzukommen yon 
C02, NH~ und H20 oder deren Austritt bestchen, ableiten kann, 
die aber in Folge desscn auch noch als ,Amide der Kohlensiiure" 
aufzufassen sind; die nebenstehende Ubersicht l~sst erkennen, 
welche Verbindungen und wie dieselben in der angedeuteten 
Weisc indirect aus Kohlens~tm'e und Ammoniak hervorgehen. 

Diese Ki~rper stehen bekanntlich in den engsten Beziehung'en 
zu einander; zu viel Raum wfire erforderlich, wollte ich auch nur 
die wichtigsten derselben bier wiedergeben. Es soll bloss darauf 
hingewiesen werden, dass man z. B. aus Cyanamid ein beliebiges 
anderes ,Amid der Kohlensiim'e" dutch wenig'e~ einfache Um- 
setzungen darzustellen vermag, und gewiss gibt es hier noch 
manche Ltieke auszufiillen, fehlt uns doch beispielsweise fast 
jede Kenntniss tiber die Reactionen des Biguanids. 

Dass die sauerstofffreien KSrpe 5 Wie Cyanamid und seine 
Po]ymeren, Melam und dessen Verwandte, sieh aueh aus Rhodan- 
ammonium, Schwefelharnstoff u. s. w. bilden, steht der Auf- 
fassung dieser KSrper als ,~Amide der Kohlens~ure" nicht 
hindernd im Wege~ wenn man die Analog'ie bertieksichtigt, welche 
zwischen den Cyans~iure- nnd den Thiocyans~tureverbindung'en 
besteht. 

Zwei KSrper, die offenbar auch hieher geh(iren, werden in 
der Zusammenstellung vermisst: das yon P. K1 ason entdeckte 
Melem, welches man bisher nut aus Rhodans~iure dargestellt 
hat~ ~ und jene Diami  docy  anur s  ~ur% die dm'ch Einwirkung" 
yon Ammoniak auf polymeres Trichloracetonitril erhalten worden 
ist. 3 Dass tibrigens nnter den beim Erhitzen yon Cyanamid 
entstehenden K~irpern jenes auch zu finden sein dUrfte, ist sehr 

1 Woriiber z. B. in Beilstein's Handbuch bei den betreffenden 
K6rpern nachgesehen werden kann. Die Anfiihrung aller Originalabhand- 
lungen erscheint wohl unnSthig, besonders verweisen mSchte ich nur auf 
Bouchardut, Annalela d. Ch. 154, 35~: und Beilstein und Geuther, 
Annalen 108, 94. 

Klason, J. f. pr. Ch. (2), 33, 287. 
Weddige, daselbst, S. 86. 

29* 
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wahrscheinlieh~ Dieses unterscheidet sich aber vom Ammelia 
,nur durch die Krystallform", kann also chemisch wohl als 
identisch damit betrachtet werden, umsomehr, als polymeres 
Triehloracetonitril bei Einwirkung yon Kaliumhydroxyd Cyanur- 
si~ure gibt (die aueh aus Ammelin beim Behandeln mit Salpeter- 
saute entsteht 1). 

Ist damit also flir die angeftihrten Kiirper das erste Los s e n- 
S c h i e f e r d e c k e r ' s e h e  Kennzeiehen, die Bildung aus Kohlen- 
s~iure und Ammoniak nnter Wasseraustritt, dargethan, so bleibt 
noeh der Naehweis des zweiten: d ie  Z e r l e g u n g  in Kohlen-  
s~ure und Ammoniak  un te r  W a s s e r a u f n a h m e .  Eine 
solehe Zerleg'ung ist flit folgende Substanzen bereits naeh- 
gewiesen: 

Carbamins~ure: B ineau ,  Rose,  D i ve r s ,  N a u m a n n ;  
Gmelin-Kraut, anorgan. Chemie~ 6. Aufi, I ,  2,  S. 517. 

Cyans~are: WShler,  Gmelin's Handb, 4. Anti, 4, 447. 
Cyamelid: Lie b i g und W ~i h 1 e r, Berzelius' Jahresbericht~ 

11, 86. 
Harnstoff: Dumas,  Gmelin's Handb. 4, 293. 
Guanidin: Oss ikovszky,  Ber. d. d. chem. Gesellsch. 5, 668. 

t tofmann,  Ann. d. Ch. 139, 109. 
Biguanid: Emieh, Monatsh. f. Ch. 4~ 414. 
Cyanursi~ure: L i e b i g, Gmelin's Handb. 5, 145. 
Carbonyldiharnstoff: E. Sehmidt ,  J. f. pr. Ch. (2), 5, 41. 
Melanurensiiure: E. B a m b e r g e r ,  Bet. d. d. chem. Gesell- 

sehaft, 16, 1075. 
Carbonyldibiuret: E. Schmidt ,  J. f. pr. Ch. (2) 5, 50. 
Um die Reaction noch an den tibrigen K(irpern auszuFfihren~ 

ist die vorliegende Untersuehung angestellt worden. Diese sollte 
sieh also erstrecken auf: 

Cyanamid, 
Cya~n ai~id-6 k o h i e n s ~  
Biuret, 
Amidodieyansiiure, 
Dieyandiamid, 
Dicyandiamidin, 

1 Weddige, 1. c. p. 80. 
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C~y~ils~,ur e, 
l~Ielamin, 
Ammelin~ 
Biuretdieyanami d, 
Melem, 
Ammelid, 
Cyamelursaure, 
Melam, 
Mellon and 
Mellonwasserstoff. 

Nieht berUeksiehtigt warden davon: 1. C y a n a m i d o -  
k o h l e n s a u r e ,  welehe im freien Zustande nieht bekannt ist, 
sondern sieh im Momente der Abseheidung in Cyanamid nnd 
Kohlens~ure zerlegt, and 2. C y a n i l s a u r e ,  die so leieht in 
Cyanurs~ure Uberffeht, dass ein gleiehes ehemisehes u 
wohl ohne weiteres angenommen werden konNte. Bei den iibrigen 
angefUhrten K~rpern haben die Versuche in allen F~llen den 
Erwartungen entsproehen. 

Methoden. 

Anfangs wurde versueht, die Spaltung im zugeschmolzenea 
Rohre unter Einwirkung von 50procentiger Schwefels~iure dureh- 
zuftihren, doch erfordern manche unserer Substanzen zur voll- 
stgndigen Zerlegung hiebei eine Temperatur, bei der das Glas 
schon stark angegriffen wird; wenn die R~ihren ein mehrsttindiges 
Erhitzen auf etwa 200 ~ C. auch ganz gut vertragen, so springen 
sic doeh fast ausnahmslos beim zweiten oder dritten Zusehmelzen~ 
das nicht umgangen werden kann, wenn man sich iiberzeugen 
will, ob die Reaction beendet sei. 

Bald erkannte ieh, dass die Zersetzung am leichtesten durch 
Erhitzen mit Schwefels~iure im offenen Kolben bewirkt wird. Es 
wurden daher yon den zu nntersuchenden KSrpern Proben yon 
etwa 0"2g unter Beobachtung der bei den Kjeldahl 'schen Stick- 
stoffbestimmungen iiblichen Vorsichtsmassregeln mit mi~ssig ver- 
dUnnter Sehwefels~ture ohne jeden weiteren Zusatz abgedampft~ 
die Temperatur dann noch li~ngere Zeit in der N~he des Siede- 
punktes der concentrirten Si~ure erhalten and endlich die 
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Ammoniakbestimmung dutch Kochen mit concentrirter :Natron- 
lauge~ Vorlegen yon titrirter Salzsiiurc u. s. w., ausgefUhrt. 

In einigen Fallen wurde auch eine Kohlensiiurebestimmung 
mit der Ammoniakermittlung verbunden. Dann war die Anordnung 
des Apparates die folgende: Aus dem Zersetzungskiilbehen 
gelangte der Gasstrom znnachst in ein leeres Waschfliischchen 
zur Condensation eines Theiles des zuerst ilbergehenden Wassers~ 
dann folgte ein mit feuchten BimssteinstUeken geftilltes U-R(ihr- 
ellen zur Aufnahme mitgerissener SchwefelsiiuretrSpfchen, wetters 
ein langes Chlorealeiumrohr, ein mit Kupfervitriol-Bimsstein 
gefiilltes Rehr~ ein Kaliapparat und ein langes Natronkalkrohr. 

Die Zersetzung beginnt meist erst, wenn der grSsste Theil 
des Wassers abdestillirt ist, und sic vollzieht sigh dann ziemlich 
gleichm~issig in der Weise, d a s s  h i e  e ine  w e s e n t l i c h e  
Br~ununf f  e in t r i t t~  wie es bet einer glatten Zerlegung in 
Kohlensiiure und Ammoniak der Fall sein muss. Eine miissige 
'Gelbf~rbung war wohl meist zu beobaehten~ doch wurde dieselbe 
unzweifelhaft durch Spuren yon Verunreinigungen herbeigefUhrt. 
Wenn die Temperatur den Siedepunkt tier cencentrirten Schwefel- 
siiure erreicht hat~ so entfi~rbt sieh die Fltissigkeit bald vollsti~ndig~ 
und die Zersetzung ist zu Ende. Dass bet den Kehlensi~urebestim- 
mungen naeh dem AufhSren der Gascntwicklung ein kohlens~ure- 
freier Luftstrom dutch den Apparat geleitet wurd% ist selbst- 
verstiindlieh. In der Reffel war ein soleher Versueh in 11/2 bis 
21/~ Stunden beendet. 

Die verdUnnte Saute babe ieh angewendet, um eine 
sttlrmisehe Zersetzung, wie sic z. B. bet Cyanamid eintreten 
wtirde, unter allen Umstanden zu vermeiden. (Es liegt mir aber 
natUrlich fern% damit zu den vielen u fur die Kjei-  
dah l ' s che  Stickstoffbestimmung nech einen neuen hinzufiigen zu 
wollen.) 

Wenn die Reaction librigens nur eine Zersetzung unter Auf- 
nahme tier Bestandtheile des Wassers war, so musste ihr Ein- 
treten nicht gerade an die Anwendung der S c h w e f e l s ~ i u r e  
gebunden sein. Diese ist vielmehr nur das b e q u e m s t e  Reagens 
zur Erreichung des gewUnschten Zweckes, wenn die Spaltungs- 
producte quantitativ bestimmt werden sollen. Ein unten ange- 
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fiihrter Versuch zeigt auch, dass sich P h o s p h o r s i i u r e  eben so 
gut anwenden liisst (s. Biuret). 

Auch Atzalkalien eignen sich zur Durchfiihrung der in Rede 
stehenden Reaction. Dampft man einen der oben erwlihnten 
K~irper mit starker Lauge ab und erhitzt, bis der RUckstand zum 
GlUhen kommt~ so entweieht A m m o n i a k  in StrSmen; wird dann 
die Schmelze mit heissem Wasser aufgenommen, so ist der 
ffesammte Kohlenstoff der Substanz in K o h l e n s ~ u r e  ver- 
wandelt. 

Um in diesem Falle eine quantitative Bestimmunff des einen 
Zersetzungsproductes wenigstens, der Kohlens~iure, ausfiihren zu 
kiinnen, habe ich das Erhitzen mit der Lauge in einem etwa~ 
5 0 c m  8 fassenden S i l b e r k i i l b e h e n  vorgenommen. In dem- 
selben wurde die Substanz (etwa 0"2g) mit 5 oder lOcm ~ fast 
gesiittigter NatronlSsung eingedampft, wobei der Kolben schief 
stand, und die MUndung dureh ein Platintiegelchen bedeckt war. 
Das Erhitzen gesehah zuerst tiber einem k l e i n e n  Fl~tmmchen 
(die Fliissig'keit steigt sonst nicht selten tiber), spiiter wurde, wie 
schon angedeutet~ die Temperatur nach und nach bis zum Gliihen 
des Kolbenbauches gesteigert. Nach dem Erkalten 15ste man den 
Inhalt in Wasser und fiiilte die heisse FlUssigkeit mit Chlor- 
baryum. Mehrmals wurde zwar aueh versueht, die Kohlensaure- 
bestimmung durch Anstreiben mit verdUnnter Salzs~iure unter An- 
wendung des Silberkolbens a]s Zersetzungsgefiiss zu bewerk- 
stelligen (wobei eine Aufnahme yon Kohlens~ure aus der Luft 
nicht mSglich gewesen wiire)~ aber teehnische Schwierigkeitea 
veranlassten reich bald~ auf diese (genaueste) Methode Verzicht 
zu leisten, und die Kohlensiiureermittlung wie angegeben auszu- 
ftihren. Ubriffens gesehah hiebei das Abfiltriren des Baryum- 
earbonats miiglichst rasch (mit der Pumpe) und so, dass die 
Kohlens~iure der Luft nur wenig mit dam Niedersehlag in Be- 
rUhrung" kam. Es war n~mlieh aufden das Filter enthaltenden 
Trichter noch ein zweiter luftdicht aufgesetzt~ dutch dessert Rohr 
nur kohlensi~urefreie Luft eintreten konnte. Trotz dieser Vor- 
siehtsmassregel war ein Fehler yon 6 his lOmg Kohlensiiure nicht 
zu vermeiden. Dass ich die in der Lauge ursprUnglich enthaltene 
Kohlens~ure vorher bestimmt und in Abzug gebraeht habe, brauch~ 
kaum erwiihnt zu werden. 
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Auch dureh W a s s e r  allein l~isst sich bei genUgend hoher 
Temperatur die vollstiindlge Zersetznng in Kohlens~ure und 
Ammoniak bewirken. 

Es versteht sieh yon selbst, dass bei diesen Einwirkungen 
vor dem Eintreten der Endreaetion manehe andere KSrper ge- 
bildet werden~ wie tiarnstoff aus Cyanamid~ Cyanurs~iure aus 
Ammelin u. s. w ,  aber sehliesslich tritt doch immer der gesammte 
Kohlenstoff der Verbindung als Kohlendioxyd~ der gesammte 
Stiekstoff als Ammoniak auf. 

Versuche. 

1. C y a n a m i d .  

Als Producte, welche durch Einwlrkung yon S~inren auf 
Cyanamid entstehen, werden H a r n s t o f f  and M e l a n u r e n -  
s ii u r e (nebst Ammoniak)~ also wieder ,  Amide der Kohlens~ure", 
angegeben. In Folge dessen erschien eine glatte Spaltung ge- 
mKss der Gleiehung 

CN~H~ + 2H2 0 - -  CO~ + 2NH 3 

wahrscheinlich. 
1. Zur Darstellung eines m(iglichst reinen Priiparates zer- 

setzte ieh naeh D r e e h s e l  Cyanamidsilber mit einer nieht aus- 
reichenden Menge verdUnnter Salzsaure. Von dem Filtrate des 
Chlorsilbers wurde ein Theft (20 cm ~) am Wasserbade bei ganz 
gelinder W~trme in einer gewogenen Platinsehale abgedampft~ ein 
anderer (ebenfalls 20 cmS), mit Sehwefels~ture versetzt~ wie oben 
ang'eg'eben gekoeht. Der RUekstand in der Sehale wog 0" 0981 g; 
daraus wiirden sich berechnen 

C0~ 

0" 1025 g 
gefunden warden 0" 1254 

NH 3 

0" 0795 g, 
0.0976 

Dieses im ersten Augenblicke Uberrasehende Ergebniss 
finder seine Erklarung in der Fltichtigkeit des Cyanamids 1; als 
die 0"0981 g noeh mehrmals mit Wasser abgedampft wurden~ 

1 Auf die Fltichtigkeit mit ~_therdampf hat Drechsel (J. pr. Ch. [2], 
11~ 301) aufmerksam gemacht~ ich babe beobachtet, dass Cyanamid sogar 
bei gewiihnlicher Temperatur im Vacuum fortw~ihrend an Gewicht verliert. 
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wogen die RUckstiinde der Reihe nach: 0"0757g~ 0"0500g~ 
0"0300g~ hatten aber noch immer die so charakteristisehen 
Eigenschaften des Cyanamids~ waren n~tmlich in gelinder W~rme 
flUssig~ erstarrten aber leicht im Exsiccator zur strahlig-krystal- 
linischen Masse, die in wenig kaltem Wasser klar ltislich war. 
Aueh gab der letzte Rtickstand mit Silbernitrat und Ammoniak 
noch die mlichtige gelbe Fiillung. ~Timmt man nach dem An- 
gegebenen das Gewicht der in Reaction gegangenen Substanz zu 
0" 120 g an~ so ergeben sich die folgenden berechneten Werthe: 

CO~ . . . . . . . . . . . .  0. 1255 g 
~ H  a . . . . . . . . . . . .  0"0972 

welehe mit den oben angefUhrten gefundenen tibereinstimmen. 
2. 0"1940 g vacuumtrockenen, wie unter 1. dargestellten 

Cyanamids wurden mit verdUnnter Sehwefelsi~ure abgedampft; 
zur ~eutralisation vom Ammoniak waren 30"8 c m  8 Salzsiiuro 
(1 c m  ~ = 10" 434 m y  HC15) erforderlieh, d.i.  

Berechnet Gefunden 

~ H  a . . . .  0" 1572 g 0" 1503 g. 

Eine genaue ~]bereinstimmung yon Theorie und Versueh 
kann eigentlich nieht verlangt werden, weil ja  etwas Substanz 
beim Einkochen mit Schwefels~ture verloren geht. 

2. Biure t .  

Llber das Verhalten des Biurets be i  der Behandlung mit 
Si~ure gibt F i n c k h  ~ an, dass dasselbe hiebei Cyanurs~ure~  
H a r n s t o f f ,  G u a n i d i n ,  bci starker Einwirkung aber auch 
K o h l e n s i i u r e  und A m m o n i a k  liefere. Folgende q u a n t i t a -  
t i ve  Bestimmungen zeigen~ dass die Zersetzung 

C~H~lqa0 ~ + 2 H ~ O  - -  2C0~ + 3~It  a 

als das Endresultat betrachtet werden kann. 
1. 0"2540g Substanz~ mit Schwefelsi~ure behandelt, er- 

forderten 25" 4 c m  ~ Salzsaure oder 

1Dieselbe Salzsi~ure. wurde bei allen folgendenVersuchen angewendet. 
2 Finckh~ Annulen d. Ch. 124~ 335. 
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Berechnet Gefunden 

lqH 3 . . . .  0" 1961 g 0" 1244 g. 

2. 0 '1841g  ebenso mit 50% iger Phosphors i~ure  ab- 
gedampft, brauchten 18" 2 c m  8 Salzsiiure, d. i. 

Bereclmet: Gefunden 

NH 3 . . . .  0"0914g 0"0888g. 

3. 0"2001 g, mit Natronlauge im Silberkolben abgedampft, 
gaben 0 .8370g BaCOn, d. i. (abzUglieh der in tier Lauge ent- 
haltenen CO,) 

Berechnet Gefunden 

CO s . . . .  0" 1707 g 0" 1771 g. 

3. A m i d o d i c y a n s ~ u r e .  

Die yon H a l l w a e h s  I entdeckte Amidodicyans~iure kann 
]eicht in B i n r e t  tibergefiihrt werden; diese Thatsache liess das 
Eintreten der gewtinschten Zersetzung yon vorneherein wahr- 
seheinlich erscheinen. Wirklieh zerfi~llt die Substanz im Sinne 
~der Gleiehung 

C2H3N30 + 3H20 --- 2C02 + 3 ~ g  3. 

0"5254g amidodieyansaures Silber (Silbergehalt 56'3~ , 
bereehnet 56-2O/o), mit Sehwefelsiure behandelt, entspraehen 
2 8 "  7 c m  ~ Salzs~tnre, d. i. 

Berechnet Gefunden 

NIt 3 . . . .  0" 1400 g 0" 1401 g. 

4. D i e y a n d i a m i d .  

Auch bei dieser Substanz war das Eintreten der Reaction 

C~H4N~+4H20 = 2C02 + 4 ~ H  a 

zu erwarten, indem Dicyandiamid leieht in Me lanu rens~ tu re ,  
G u a n i d i n ,  A m i d o d i e y a n s ~ i u r e  and B i g n a n i d  verwandelt 
werden kann. 

1 IIallwachs, Annalen d. Ch. 153, .o93. 
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1. Zersetzung mit Schwefels~ure: 0"2174 g Substanz er- 
forderten 35" 9 c m  8 Salzs~ure oder 

Berechnet Gefunden 

Ntt~ . . . .  0 .1761g 0"1752g. 

2. Zersetzung mit :~tznatron: 0"1957g Substanz gabea 
1" 0003 g BaCO 3 oder (naeh Abzug yon 0" 0097 g CO 2 der Laug'e) 

Berechnet Gefunden 

CO 2 . . . .  0" 2046 q 0" 2136 g. 

5. D i c y a n d i a m i d i n  

bildet bekanntlich leicht t t a r n s t o f f  und G u a n i d i n ,  aus denea 
es auch entsteht. Die Zersetzung erfolgt nach dem Schema 

C2H6Na0 + 3tt, O = 2C0~ + 4NH 3. 

1.0" 2940 g wasserfreien Dieyandiamidinsulfats gaben beim 
Eindampfen mit Schwefelsi~ure 0"1718 g Kohlensaure; ferner 
wurden 27.1 c m  ~ Salzs~ure verbraucht, d. i. 

Berechnet 

CO~ . . . .  0"1711 g 
NH 3 . . .  0"1326 

2. 0"2653 g derselben Substanz, 

GeNnden 

0"1718 g 
0"1322 

mit AtznatronlSsung ab- 
gedampft, liefe~en 0" 9704 g Niedersehlag; BaSQ und CO~ der 
Lauge abgezogen, ergeben 

Berechnet Gefunden 

CO 2 . . . .  O. 1544 g O. 1612 g. 

6. Me lamin .  

Die Triamidocyanursi~ure spaltet sieh ganz entsprechend 
der Cyanursiiure naeh der Gleiehung 

CaHGbI ~ + 6I-I~ 0 = 3C0~ + 6NH 3. 
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,dem Abdampfen mit SchwefelsS.ure u. s. w. 40-8 c m  3 

sliure, d. i. 

Berechnet Gefunden 

:NH a . . . .  0"2019g 0"1991g.  

Ebenso gilt auch die Reaction ftir das 

F. E m i c h ,  

0" 2486 g sch(in krystallisirten Melamins vcrbrauchten nach 
Salz- 

7. Ammel in ,  

welches sich nach dem Schema 

CsHs:NsO + 5H~O = 3C0~ + 5~H a 

zersetzt. 
Zur Anwcndung gelangte Ammelin~ das nach K l a s o n '  

dutch Umkrystallisiren aus warmer SodalSsung gereinigt wor- 
den war. 

0" 1644g Substanz, mit Schwefelsaure abgedampft, brauchten 
23"0 c m  ~ Salzs~ture oder 

Bereehnet Gefunden 

lqH s . . . .  0" 1101 g 0" 1122 g. 

8. B i u r e t d i c y a n a m i d .  

Das naeh R a s i f i s k i  ~ dutch Zusammenschmelzen yon 
Guanidincarbonat mit Acetylharnstoff dargestellte Biuretdicyan- 
amid sol1 nach diesem Forscher behufs Reinigung zuerst in das 
salpetersaure Salz tibergcftihrt und letzteres noch fiinf- bis sechs- 
real umkrystallisirt wcrden. Dieses etwas umsti~ndliche Vcr- 
fahren win'de dahin abgektirzt, dass man die w~sserige LSsung 
der Schmelze mit Wasser auszog und das beim Eindampfen auf 
ein kleines Volumcn gewonnene Rohproduct einerseits der 
Elementaranalyse unterzog~ andcrseits mit Schwefels~ure wie 
immcr behandelte. Es war niimlich zu vermuthen, dass die Ver- 
unreinigungen doch nut ,Amide der Kohlens~ture ~' w~tren un d dann 
musste bei der Zerlegung mit Schwefels~nre aller Kohlenstoff 

J. f. pr. Ch. (2) 33, 296. 
R a s i f i s k i ,  J. f. pr. Ch. (2) 27, 157. 



Amide der Kohlens~iure. 389 

als Kohlensiiure~ aller Stiekstoff als Ammoniak auftreten. Das 
war der Fall, und das Biuretdicyanamid zersetzt sich daher im 

Sinne der Gleiehung 

C4H7~ 504 + 4H 20 = 4C02 + 51qH~. 

1. 0" 1577 g,  mit Kupferoxyd verbrannt, lieferten 0" 1684 g 

Kohlens~ure. 
2. O" 1 2 4 2  g,  nach Dumas verbrannt, gaben 59" 5 c m  ~ Stick- 

stoff in Sehi f f ' s  Apparat bei 19" C. and 723-2 m m  Druck. 
3. 0 .1451g wnrden mit Schwefelsiiure eingedampft; die 

Kohlens~ure wog 0" 1546 g, an Salzsiiare warden 19.5 c m  ~ ver- 

braueht. 
Daraus ergeben sich folgende Zahlen: 

aus der Elementaranalyse bei der Zersetzung" mit H2S04 
berechnet gefunden 

C . . . . . . . .  2 9 " 1 %  29"1% 
. . . . . . . .  5 3 . 5  5 4 . 0  

9. M e l e m .  

Wie K l a s o n  I angibt, liefert das Melem beim Kochen mit 
Kalilauge M e 1 a n u r e n s ~i u r e. Sehon desshalb war zu erwarten~ 
class seine Zersetzunff nach dem Schema 

C6H6:N~o + 12H20 = 6C0~ + 10!~H 3 

erfolgen wUrde. Dies best~itigte der Versuch. 
0" 2749 g nach Klas  o n aus Rhodanammon erhaltener Sub- 

stanz wurden mit Sehwefelsiiure behandelt and 44.4 c m  ~ Salz- 
s~iure verbraucht, d. i. 

Berechnet Gefunden 

l~l-I 3 . � 9  O" 2 1 4 6  g 0 ~ 2167 g. 

10. A m m e l i d .  

Ohne RUcksicht auf die Frage, ob in dem naeh Li  eb ig  ~ zu 
gewinnenden Ammelid ein chemisches Individunm yon tier Formel 

J. f. pr. Ch. (2) 33, ~87. 
Liebig~ Annalen d. Ch. 107 30. 
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C~HgNgO a enthalten sei, sell nut erwiihnt werden, dass man naeh 
Gab r ie l  ~ beim Erhitzen yon Ammelinnitrat his zum Festwerden 
der anfangs breiigen Masse ein Product bekommt, das 50" 71 bis 
51-59% N-Gehalt besitzt. 

Das Vcrhalten einer solchen Substanz beim Abdampfen mit 
Schwefels~ure war jenes der iibrigen ,,Amide der Kohlens~ure". 
Dem im RUckstande enthaltenen Ammoniak entsprachen 
50" 980/o :N. 

0"2230 g Substanz erforderten 28"3 c m  ~ Salzsliure-- 0"1381g 
N I t  3. 

Wenn also der KSrper CGH9N903 unter den angegebenen 
Verhi~ltnissen gebildet wird, so zerf!~llt aueh er bei der Behand- 
lung mit Sehwefelsaure naeh der Reactionsgleichung" 

C6HglqgO 3 + 9H~0 = 6C0~ + 9NH 3. 

11. C y a m e l u r s i i u r e .  

Diese yon t te  n n e b e r g entdeekte Siiure bildet bekanntlich 
leicht C y a n s l i u r e ,  Mel lon ,  Cyan i l s~ tu re  und Cyanur -  
s i~ure. Die dureh Anwendung yon Schwefels~ture oder _~tznatron 
vet sich g'ehende Zersetzung entsprieht dem Schema 

C6H3N 703+ 9H~O = 6C0, + 7NH3, 

wie folgende Versuche zeigen. 
1. 0"4223g sehSn krystallisirten, naeh V o l h a r d  2 dar- 

gestellten cyamelm'sauren Kaliums CsK3NTO3 erforderten naeh 
der Behandlung mit Sehwefels~ture 30" 7 c m  ~ Salzsiiur% d. i. 

Berechnet Gefunden 

NH 3 . . . .  0" 1502 g 0" 1498 g. 

2. 0"4044 g derselben Substanz, wie oben behandelt, gaben 

Berechnet Gefunden 

CO 2 . . . .  0"3181 g 0"3181 g. 

1 G a b r i e l ,  Ber. d. d. ch. Ges. 8, 1166. 
2 V o l h a r d ,  J. f. pr. Ch. (2) 9, 29. 
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3. 0"3496 g, mit Atznatron im Silberkolben eingedampft, 
lieferten 1" 3968 g BaCO 3 (in der Lauge 0" 0301 g. C0,) oder 

Berechnet Gefunden 

C0, . . . .  0"2749 9 0-2816 9 . 

12. M e l a m .  

Da Melam leieht in h m m e l i n ,  C y a n s a u r e  und Cyanur -  
s~ture iibergeftihrt werden kann, liess sich auch yon dieser Ver- 
bindung erwarten, dass die Zersetzung nach der Gleichung 

CGH9Iq ,, + 12H~ 0 - -  6C0~ + I i I~TH a 

erfolgen werde. Die Richtigkeit dieser Voraussetzung best~ttigen 
die folgenden Versuehe: 

1. 0"1573 g, mit Schwefelsaure behandelt, erforderten 
25" 7 cm 8 Salzsaure oder 

Berechnet Gefunden 

lgH 3 . . . .  0" 1253 g 0" 1254 g. 

2. 0"2006 g Substanz (yon anderer Darstellung), ebenso 
verarbeitet~ verlangten 32"4 cm ~ 

auch 0" 2 2 4 6  g C0~, d.h. 

Berechnet 

CO 2 . . . .  O" 2249  g 

NIt 3 . . . .  0" 1598 

Salzs~ure und entwickelten 

Ge~nden 

0"2246 g 
0"1581 . 

13. M e l l o n .  

Dieser~ dem Melam und der M e l a n u r e n s ~ u r e  so nahe- 
stehende KSrper zerf~tllt ebenfalls im Sinne des Schemas 

C6H3~ 9 + 12H~0 -- 6C0 2 + 9NH 3. 

0 " 2 2 7 9  g Substanz brauehten 35" 1 cm ~ Salzsiiure naeh der 
Behandhmg mit Schwefels~ture, d. i. 

Berechnet Gefunden 

NH 3 . . . .  0" 1736 g 0" 1713 g. 
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Endlich wurde noch fur den 

14. M e l l o n w a s s e r s t o f f  

gezeigt, dass sich auch bei ihm die Reaction 

CgHaNla + 18H 20 ~--- 9C0~ + 13NH a 

vollzieht, wenn man die Substanz mit Sehwefels~iure abdampft. 
Bei Anwendung yon 0" 2051g Mellonkalium CgKaN~a wurden 

2 3 "  2 c m  ~ Salzs~iure verbraucht~ d. i. 

Berechnet Gefunden 

NH a . . . .  0"1115g 0"1132 g. 

Noch eines Versuches soll Erwlihnung geschehen, der wio 
kein anderer zeigt~ dass die Reaction in allen F~llen eine Wasser- 
wirkung ist. In einem schmiedeeisernen, versehraubbaren Rohre 
wurden H a r n s t o f f ,  G u a n i d i n c a r b o n a t ,  D i c y a n d i a m i d ,  
B i u r e t ,  Cyanurs~ture~ Melem und M e l l o n  (von jedem etwa 
0"1 g) mit 30 c m  ~ W a s s e r vier Stunden lang auf circa 300 ~ erhitzt. 
Der durch Eisenoxyd getrUbte Rohrinhalt enthielt nach dem 
Filtriren nur K o h l e n s ~ u r e  und A m m o n i a k ,  denn eine am 
Platinblech verdampfte Probe hinterliess keinen nennenswerthen 
RUckstand und die mit Salzsi~ure aufbrausende, damit neutrali- 
sirte und mit Platinehlorid versetzte tibrige FlUssigkeit schied 
reinen P l a t i n s a l m i a k  aus: 

0-6085 g bei 125 ~ getroekneten Niederschlags hinterliessen 
beim Gltihen 0"2677 g Pt oder 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . .  43"90~ 43" 990/0 . 

Wenn die besprochene Reaction ftir ,,Amide der Kohlen- 
s~ure" charakteristisch ist, so soll sie bei KSrpern, welche mit 
ihnen blos isomer sind~ im Ubrig'en aber in keinem oder nicht in 
dem oben angedeateten engen Zusammenhang'e stehen~ nicht ein- 
treten. So wiire z. B. Knal ls i~ure  C,H,N,O, isomer mit Cyan- 



Amide  der Kohlens~iure. 393 

amidokohlensiiure~ F u l m i n u r s i i u r e  C3H31q~O 3 isomer mit 
Cyanursliure, I s u r e t i n  CH4N~O isomer mit Harnstoff. Obwohl 
schon die bekannten Umsetzungen (wie die leichte Bildung voa 
H y d r o x y l a m i n  aus den angefUhrten Sabstanzen~ dana das 
Auftreten yon Amei sens i tu r e  und S t i e k s t o f f  unter den Zer- 
setzungsproducten des Isuretias beim Behandeln mit Wasser) 
einen glatten Zerfall in Kohlens~iure und Ammoniak nicht er- 
warten liessen, babe ieh doeh in dieser Richtung einige Ver- 
suche ausgefiihrt, yon denen nur die folgenden bier Platz findea 
m(igen. 

1. Wurden 0"7312 g exsiccatortroekenes K n a l l q u e c k -  
s i lber  in einem vSllig mit Kohlensiiure geftillten KSlbchen mit 
verdUnnter Schwefels~ture eingedampft und die sich entwickeln- 
den Gase tiber Kalilauge wie bet der D u m as'schen :N-Bestimmung 
aufgefangen, so erhielt man nach dem Verdr~ngen des im Kolben 
befindlichen Gases 2 3 " 2 c m  ~ u n a b s o r b i r b a r e s  Gasgemiseh, 
welches naeh ether fliichtigen Analyse (ira Vorlesungseudiometer) 
vorzugsweise aus Stickstoffoxydul und Kohlenoxyd bestand. 

2. Als 0"6152 g f u l m i n u r s a u r e s  A m m o n i u m  mit 
Sehwefels~ture wie immer behandelt wurden~ waren zur ~eutrali- 
sation des Ammoniaks 45"4 cm ~ Salzs~ure erforderlich, die 
O" 2215  g Ammoniak entsprecben. Die Rechnung wUrde fUr den 
Gesammt-Stickstoff 0" 2870 g Ammoniak verlangen. 

Ubrigens w~ren noeh manehe KSrper yon der allgemeinen 
Formel C~H~n_2phT, O~m_p in der hier besprochenen Weise zu 
uatersuehen~ so etwa Isocyanilsiiure, Isocyanursiiure~ ~-Isoful- 
minm'si~ure and ~-Isofulminursaure (welche si~mmtlich procentiseh 
dieselbe Zusammensetzung wie Cyans~ture besitzen), ferner 
Stryphnins~ture und Azulmoxin C4tt3N502; vielleicht kann ich 
dariiber spi~ter berichten. Von diesen Verbindungen liisst sich 
die Reaction keineswegs als wahrscheinlich vorher sa~ea, wie 
das bet jenen Verbindungen der Fall war, die schon dutch ibr 
Entstehen zu ,Amiden der Kohlens~iure ~ gestempelt stud. Jeden- 
falls aber di~rften daftir manche noch zu entdcckende KSrper, die 
mit den oben besprochenen in naheliegenden Beziehungen stehen 
werden, ein analoges Verhalten zeige'n, so z. B. alas Triguanid: 
~ .  C(NH). NH. C(NH). NH. C(NH). ~H~. 

Chemie-He~ Nr. 5. 30 
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Fasst man mit bereits Bekanntem das Ergebniss dieser 
Arbeit zusammen, so l~sst sich Folgendes aussprechen: Die 
direct oder indirect  aus Kohlensi~ure und Ammoniak 
nnter Wasseraustr i t t  ents tehenden K~rper: Cyan- 
siiure, Cyamelid, Harnstoff, Cyanamid, Guanidin, Car- 
baminsi~ure, Cyanamidokohlens~ure,  Biuret, Amido- 
dicyans~ure,  Dicyandiamidin,  Dicyandiamid,  Bigua- 
nid, Cyanursi~ure, Cyanils~ure, Carbonyldiharnstoff ,  
Melanurens~ure, Ammelin,  Melamin, Biuretdieyan- 
amid, Carbonyld ib iure t ,  Mellon, Melam, Cyamelur- 
siiure, Ammelid,  Melem und Mellonwasserstoff nehmen 
bei hoher Temperatur  leicht  Wasser auf und zerfal len 
glat t  in Kohlendioxyd und Ammoniak. 


