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 ber ein Einwirkungsproduct von Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff 

"iron 

Carl yon Kutsehig, 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. R. Maly  
an de rk .  k. deutschen Universit~it in Prag. 

(VonJelegt in der Sitzung am 3. Mai 1888.} 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Maly  untersuehte Herr 
Assistent E r h ar  d t die Einwirkung yon Phosphorpentasulfid auf 
Harnstoff, um die Frage zu entseheiden~ ob man so zum Thio- 
harnstoff gelangen k~inne. 

Von letzterem KSrper wurde jedoeh nichts nachgewiesen, 
wohl aber isolirte Herr E r h a r d t  aus tier Einwirkungsmasse 
einen neuen, phosphor- und sehwefelhliltigen, in prachtrollen 
Krystallen sich ausscheidenden Ki~rper. Die Untersuehung des- 
selben win'de mir spater |iberlassen, als Herr E r h a r d t  aus dem 
Laboratorium austrat. 

Die vortheilhafteste Darstellungsweise dieser neuen Ver- 
bindung ist folgende: Zwei MolecUle Harnstoff und ein Molectil 
Phosphorpentasulfid (1 Gewiehtstheil Harnstoff auf 2 Gewiehts- 
theile P2Ss)werden im feinzeniebenen Znstande so innig als 
mi~glich mit einander gemischt, in einen ger~umig'en Kolben 
geschUttet, welchen man auf dem Wasserbad mit der Vorsieht 
erhitzt~ dass auch der Kolbenhals constant warm bleibt. 

Zwischen 80 and 90 ~ C. wird die Masse ziihfltissig und blaht 
sieh stark auf infolge stUrmischer Schwefelwasserstoffent- 
wiekelung. In 20--30 Minuten ist die Reaction beendet und man 
sieht den Kolben bis am Halse mit einer gelblichweissen~ blasigen 
und leicht zu zerbr(ickelnden Masse erfUllt. Giesst man nun eine 
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genUgende Wassermenge dazu, so tritt bedeutende Erwi~rmung 
ein, wlihrend neuerdings eine betr~tchtliche Menge yon Schwefel- 
wasserstoff entweicht. 

Wi~ ich reich Uberzeugt habe~ ist in der Schmelze, beim 
gegebenen Verhaltniss zwisehen Harnstoff und Phosphorpenta- 
sulfid, nut wenig vom letzteren noeh entha]ten~ aueh tritt beim 
Ubergiessen yon gepulverten P2S5 mit kaltem Wasser nur eine 
schwache Schwefelwasserstoffentwiekelung ein. In obigem Falle 
muss also das Wasser eine bedeutende Rolle spielen, und wird 
h~iehst wahrscheinlich erst in diesem Stadium der Darstellung die 
nun zu bespreehende Substanz gebildet. 

Naehdem die Sehwefelwasserstoffentwickelung aufgehSr~ 
hat, wird filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbad eingeengt. 
Auf dem Filter bleibt eine gelblichgraue Masse zuriick, welche 
nieht welter untersueht worden ist. Aus dem Filtrate krystallisirt 
zuerst eine grosse Menge Monoammoniumphosphat, spi~ter abet 
die neue Substanz, die 4urch Umkrystallisiren yon den letzten 
Partien NttaH2P Q befreit werden muss. 

Aus 50 g Harnstoffbekommt man so 8- -10g  der vollkommen 
reinen Substanz. Die Ausbeute ist also nicht gross und sie wird 
noch herabgesetzt beim wiederholten Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser, da letzteres, wenn auch langsam, eine Zersetzung 
bewirkt. 

Die Substanz ist gewShnlieh blassgelb und durehsichtig~ 
kann aber dureh Thierkohle entfiirbt werden. Sie seheidet sieh 
meist in prachtvollen, grossen~ seltener auch in kleinen seiden- 
gliinzenden Krystallen aus. 

Die krystallographischen Messungen Ubernahm in liebens- 
wUrdiger Weise Herr Kohn ,  Assistent beim Prof. Hofrath 
Z e p h a r o v i  eh; er berichtet darUber Folgendes: 

,~Das Krystallsystem der schwefelgelben bis blassgelben 
Krystalle ist monosymmetriseh : 

a : b :  c / = 0"7651 : 1 : 0"5862 
: 77 ~ 57/. 

Beobachtet wurden vorwaltend 

c = {001} o P ,  b "-- {010} oo iPe~, m - -  {110} coP,  
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untergeordnet 

p' = (111) + P, o --  {111} - -  P, r '  - -  {201} 2 ~ 0 o  

and bereehnet die Winkel: 

e ( 0 0 1 ) : b  (010) ' - -90  ~  - -  
:m ( 1 1 0 ) = 8 0  2 3 1 -  
: /  (201) - -  65 34 34/I 
:p '  (111) - -  48 19 - -  
: o (111)---- 39 7 36 

m( l lO) :  m"(110) - -  73 37 - -  

p ' ( i l l )  :p"  (111) - -  53 58 46. 

Die Substanz ist ziemlieh leicht ltislieh in Wasser, schwer 
in Alkohol, und reagirt stark sauer; ein Krystall, im Glasrohr 
erhitzt, zerNllt zuerst in Splitter, die beim weiteren Erwiirmen 
sieh aufbliihen unter Entwiekehmg yon H~S und Ammoniak und 
Hinterlassen einer weissen, porSsen Masse, die beim heftigen 
GlUhen nur langsam verkohlt. Der Phosphor bleibt dann als 
Metaphosphorsiiure zurtiek. Die Substanz gibt keine Phosphor- 
siiurereaetion, ist gar nieht hygl;oskopiseh, rieeht sehwaeh naeh 

nieht Sehwefelwasserstoff, obwohl sie, selbst naeh Wochen~ 
merklich an Gewicht abnimmt. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0"4000 g Substanz mit Bleiehromat verbrannt gaben: 
0" 1750 CO~ entsprechend 11"92~ C und 0" 1505 H~O, 

entsprechend 4: 18~ H; 
lI. 0"4400 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben: 

0 '1915 CO 2 entspreehend 11"86~ C und 0"1615 H,O, 
entsprechend 4"10~ It; 

IIL 0"4223 g Substanz mit Bleichromat verbrannt gaben: 
79 "0 cm 3 N bei 18 ~ C. und 751 mm Bar. St., entspreehend 

0.0908 N oder 21 "5% N; 
IV. 0"2910g Substanz~ nach K o l b e  oxydirt~ gaben: 

0" 1610 Mg2P.~O ~ oder 15.46~ P und 0" 6530 BaSO 4 oder 
3o.so% s; 

V. O" 2515 g Substanz, nach Ca r iu s  oxydirt, gaben: 
0" 5578 BaS04, entsprechend 30" 500/0 S. 
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YI. 0" 2910 g Substanz (nach C a r ius )  gaben : 

0"1575 Mg2P,07 oder 15"29% P. 

Daraus ergibt sich: 

C H N P S 0 

I . . . . . . .  11"92 4"18 . . . .  
II . . . . . . .  11" 86 4 -10  . . . .  

III  . . . . . . .  - -  - -  2 l "  5 0  - -  - -  - -  

I V  . . . . . . .  - -  - -  - -  15"46 30"80 - -  

V . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  30" 50 - -  

VI . . . . . . .  - -  - -  - -  15- 29 - -  - -  

Berechnet fiir 

C2HsNaPS202: 11"94 3" 98 20" 90 15" 42 31" 84 15" 92 

Die Substanz, welche kein Krystallwasser enthi~lt, wird 

also durch die empirische Formel 

C2HsNaPS202 
ausgcdrUckt. 

Um tiber die Natur diescr Verbindung einigen Aufschluss zu 
erhalten, wurdc sic der Einwirkung versehicdener Rcagentien 
ausgcsetzt. Da sic sauer reagirt, wurde dig Darstellung eines 

Silbersalzes versucht. 

Ein Gramm Substanz in Wasser gelSst, mit Essigs~ture an- 
ges~tuert und mit Silberacctatl(isung yon bcstimmtcn Silbcrgehalt 

gef'allt, gab einen weissen, voluminCisen Niederschlag, welcher 
im Dunkeln filtrirt und im Vacuum zum Trocknen gestellt wurde. 

Trotz dieser Vorsicht fi~rbte sich die erhaltene Silberverbindung 

br~tunlich. 

0"4015 g dieses Silbersalzcs gaben: 
0"1930 AgC1 entsprechend 3 6 " 1 1 %  Ag. 

Bcrechnet fur 

C2ttTAgNaPS~O 2 - -  35 '  060/0 Ag. 

Dieses Plus kann wohl dutch eiue kleine Zersetzung des 
Silbersalzes erkli~rt werden. Bei einer Stickstoffbestimmung des- 

selben Salzes erhielt man aus 

0" 2900 g - -  36 .5  c m  8 N bei 17 ~ C. und 733 m m  Bar. St. 

Chemic-Heft Nr. 5. 3J_ 
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entsprechend 

0"0406 g Stickstoff~ oder 14-00% N. 

Berechnct ftir 

C~HTAgNaPS20 ~ - -  13"63% N. 

Die gefundenen Procentzahlcn fUr Silber und Stickstoff 

36"11 und 14"00 

verhalten sich zu dem Atomgewiehte der betreffenden Elemente 
wie 1 : 3 ;  es kommcn somit in der Verbindung auf 1 Silber 
3 Stickstoff, wie es die Formel 

C2I-ITAg~3PS~O ~ 
verlangt. 

Ein zweites Silbersalz bekam man auf folgende Art: Eia 
Gramm Substanz wurde in Wasser geliist und langsam einfliessen 
gelassen in einer ammoniakalischen Liisung yon 2 " 5 4 g  Silber- 
nitrat. Man bekam so einen weissen~ voluminSscn Niedersehlag~ 
tier alles zugegossene Silber enthielt, da im Filtrat keine Spur 
dieses Metalles nachzuweisen war. Die verbrauchte Silbermenge: 
entspricht aber einer Verbindung yon der Zusammensetzung: 

C~HsAg31qaPS20r 

Wurde etwas mehr Silber zugesetzt, so konnte es auch im 
Filtrate nachgewiesen werden. Trotzdem erhielt man bei einer 
Silberbestimmung keine befriedigenden Zahlen, was zurUekzu- 
fUhren ist auf die grosse Lichtempfindlichkeit der Substanz. Gegeu 
Si~uren, selbst concentrirte Salpetersiiure zeigt sie sich sehr 
widerstandsfiihig. 

Um tiber die Stellung der Stickstoffatome in der ursprting- 
lichen Substanz etwas zu erfahren, wurden 0" 1505g davon im 
t t i i fn  er' sehen Apparat mit Bromlauge zersetzt, wobei 8" 4 cm ~ 

bei 19~ nnd 733"5 m m  Bar. St. aufgefangen wurden~ ent- 
sprechend 6"20/0 ~, also etwas unter 1/3 der in tier Substanz 
enthaltenen Stickstoffmenge. 

Bei der Destilla~ion yon 0" 5965 g Substanz mit Natronlauge, 
Auffangen des entweichenden Ammoniaks in Salzs~turewasser 
und F~llen des entstandenen Salmiak als (~THa)~PtC16 erhielt man 
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0"2934 Platin, entsprechend 0"0416 lq oder 6"970/o, also 
wieder 1/3 der in der Substanz euthaltenen Menge dieses 
Elementes. 
Durch diese zwti Versuche wurde also festgestelit, dass 

e i n e s  d t r  d re i  in dcr  S u b s t a n z  e n t h a l t e n t n  S t i c k s t o f f -  
a t o m e  e i n t  a n d e r t S t e l l u n g  e i n n e h m e n  muss  a l s d i e  
Ubrigen zwei. 

Es wurde nun versucht dis Substanz zu e n t s c h w e f e l n ,  
indem man 3 g derselben mit 16 g gtschlemmten Bleioxyd circa 
1 Stunde lang kochte~ filtrirte und den l~iederschlag qualitativ 
untersuchte. Gefunden wurden Schwefelblei und Bleiphosphat. 
Das Filtrat gab nach dem Abkiihlen schSne, lange, farblose Iqadeln, 
welche sieh durch tinmaliges Umkrystallisiren reinig'en liessen. 
Sit enthielten weder Sehwefel noch Phosphor und waren sehr 
teicht 15slieh in heissem~ schwer aber in kaltem Wasser. 

0" 2175 g Substanz gaben bei der Verbrennnng mit CuO: 

0"1575 CO 2 entsprtchend 20"55% C 
und0.1085H20 , 5' 5 6 ,  H -  

berechnet fUr Biuret + Wasser (C2H51~30 ~ + H~O): 

20"00O/o C und 5"780/0 H, 

was ftir ein einma]iges Umkrystallisiren des Biurets sine befrie- 
digende Ubereinstimmung g i b t . -  Ferner gaben 0"1090g der- 
selben Substanz 34.0cm ~ 1~ bei 19 ~ C. und 752 ~m Bar. St. 

entsprechend 0" 0385 lq oder 35"32O/o N; 
berechntt fiir Biuret + aq : 34" 80 ,, ~. 

Bei 110 ~ C. bis zum constanten Gewicht getrocknet, nahmen 
O" 2395 g der Substanz um 0" 0355 gab,  entsprechend 14- 81% 
Wasser. Das krystallisirte Biuret enthi~lt abet 14.88% Wasser. 
Kein Zweifel also, dass die vorliegende Substanz Biure t  war; 
sit gab auch die schSne Reaction mit CuSO 4 und l\latronlauge und 
schmolz nnter Ztrsetzung bei 192 ~ C. Die Mntterlauge des Biuret 
erwies sich aber noch als sehwefel- und phosphorh!~ltig und konntt 
dureh stundenlanges Kochtn mit Bltioxyd nicht welter ihrts 
Schwefels beraubt wtrden; dies gelang nur unter Anwendung 
einer kalisehen Bleil(isung. Diese, in der Mutterlauge enthaltene 

3]* 
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Substanz, deren Menge 1"4 g betrug (Biuret nur 1" 0 g), konnte 
nicht in reinem Zustande gewonnen werden and wurde daher 
auch nicht analysirt. 

Aus dem Gesagten lii~st sich nun folgern, dass die beiden in_ 
dor Substanz enthaltenen SchwefeIatome nicht eine gleiche Stel- 
lung einnehmen kSnnen, was aueh durch folgenden Versueh sehr 
wahrscheinlich gemacht wird. 

0" 1260g Substanz entfi~rbten 18"8 c m  ~ einer Jodl~sung (voa 
0"0089 Jod per c m  ~) entsprechend 0"021087 g Schwefelr 
oder 16-72% S, also circa der Hi~lfte des Sehwefclgehaltes 
tier Substanz. 
Glatter als mit Bleioxyd erfolgt die Spaltung mit miissig 

c o n c e n t r i r t e r  Salzsi~ure. -- Einigo Gramm der Substanz 
(4--5) wurdcn mit circa 80 c m  ~ Salzsiiure (spec. Gew. -- 1- 1) bci 
Luftzutritt gekocht, wobei StrSme yon Schwefelwasserstoff ent- 
wichen. Als die Hitlfle dcr Salzsi~urc weggcdampft war, licss 
man den Riickstand langsam abkUhlen und  bekam da schSne, 
grosse Krystalle yon Biuret. 

Die Mutterlaugc cnthielt neben Salzs~ture viel Phosphor- 
si~are and etwas Ammoniak Die Salzs~iure wirkt also in unserem 
Falle derart, dass sic die zcrsetzcnde Wirknng des Wassers auf 
die Substanz gewaltig befSrdert. Eine Spaltung aber im Sinne 
der Glcichung 

C~HsN3PS20 ~ + 2H~O + O~ = C~HsN302 + H~PO 4 + 2H~S 

kann nur unter Aufnahme yon Sauerstoff erfolgen. Schliesst maa 
letzteren aus, so mUsste die Spaltung nach der Gleiehang ver- 
laufen: 

C2HsN~PS~O ~ + 2H20 --- C~HsN30 ~ + H3PO 2 + 2H2S 

and es mUsste unterphosphorige S~urc nachzuweiscn sein. 
Um sich davon zu i~berzeugen, wurden einige Gramm Sub- 

stanz mit Salzs~ture im Kohlensgurestrom gckoeht. Naeh einer 
Stunde hatte die Schwefelwasserstoffcntwickelung aufgehSrt und 
die rUckstiindige FlUssigkeit crwies sich als sehr stark reducirend~ 
so dass z. B. CuC12 in CuzC12, Quecksilbersublimat in Calomel 
umgewandelt warden, w~thrend Silbernitrat einen weissen, sieh 
rasch schwiirzenden Niederschlag gab. 
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AufPlatinblech erhitzt verbreitete die FlUssigkeit den charak- 
teristischen Phosphorwasserstoffgerueh~ auch wurden kleine: 
weisse Fl~immchen des brennenden Phosphorwasserstoffes sieht- 
bar. Die FlUssigkeit gab also alle R eaetionen der p h o s p h o r i g e n  
(oder u n t e r p h o s p h o r i g e n )  S~iure~ und dUrfte also die 
Spaltung nach der Gleichung: 

C2HsN~PS~O 2 + 2H20 ---- C2HsN30 ~ + H3PO 2 + 2H 2 S 

erfolgen. Dieselben Resultate erhielt man aueh dutch Erhitzea 
der Substanz mit Salzs~ure auf 130 ~ C. im zugesehmolzenen Rohre. 
In beiden F~illen ihlitte abet unterphosphorige S~iure naehgewiesen 
werden mUssen. Die einzig brauehbare t~eaction zur Erkennung" 
dieser Siiure neben phosphoriger Siiure, namlieh die Entfiirbung" 
yon Jodamylum konnte nieht angewendet werden, da die ursprUng- 
lithe Substanz ebenfalls Jodamylum entfiirbt und man in Zweifel 
bleiben musste, ob eine allfiillige Enfflirbung" yon der genannten 
Siime~ oder yon noch unzersetzt gebliebener Substanz herg'erUhrt 
hatte. ~Tbrigens wurde Jodamylum yon der rUekst~indigen FlUssig- 
keit reicblieh enffiirbt. Dass diese aber HgC12 nieht bis zu Queek- 
silber zu redueiren vermoehte, ist sehr auffallend. 

Trotz der hiier besprochenen und einiffer anderen bier nieht 
erwiihnten Versuehe gelang es nieht, die wahre l~atur dieser 
eigenthUmlichen Verbindung zu ergrtinden~ wahrseheinlieh ist sie 
ein AbkCimmling des Biurets oder der Thioallophansiiure z. B. : 

C O (  NH2 
)NH 

CO~S--PH--SNH 4 ; 

es sei aber gleich gesagt~ dass einige Resultate der Untersuehun~ 
mit dieser Auffassung der Verbindung nicht in Einklang zu 
bringen sind. Ieh iibergebe trotzdem die Arbeit der Offentlichkeit~ 
da ich nicht weiss, ob ieh mich mit der besprochenen Substanz 
noeh welter befassen werde. 


