
277 

Einfache Umwancllung yon Thioharnstoff in ttarhstoff 
v o n  

Richard Maly in Prag. 
e. M. k: Akad. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 18900 

Harnstoff und Thioearbamid, denen man in der Regel eine 
analoge Constitution zusehreibt, liessen sieh bisher nieht in ein- 
faeher Weise in einander tiberftihren. 

Vor ein paar Jahren ha.ben auf meine Veranlassung die 
Herren E r h a r d t  und v. K u t s e h i g  Itarnstoff mit Pentasulfid 
behandelt, um zu sehen, ob sieh der Sauerstoff so dutch Sehwefel 
ersetzen liesse. Dies gelang nieht, denn dig Einwirknng~ die mit 
bedeutenderer Warmeentwieklung' begleitet ist, ftihrt zu einem 
die Binretgruppe enthaltenden KSrper, den v. K u t s ehig 1 seiner- 
zeit naher besehrieben hat. 

Dass aueh umgekehrt Thioharnstoff sieh nieht einfaeh zu 
Harnstoff entsehwefeln l~isst, ist bekannt, denn der Fall hat seine 
Gesehiehte. 

R e y n o l d s ,  als er die sehbne Entdeeknng 2 des Thioharn- 
stoffs gemaeht hatte, wies auf die Leiehtigkeit bin, mit weleher 
der neue KSrper seinen Sehwefelgehalt an Silber oder andere 
Metalle in nentraler oder alkaliseher LSsung abgibt; er erhielt 
aus dem Filtrat vom Sehwefelsilber einen zerfliessliehen KSrper, 
der L i e b  ig's Probefliissigkeit weiss fallte und fast wle selbstver- 
standlieh ftir Harnstoff gehalten wnrde~ was er abet, wie wit 
heute wissen, doeh nieht war. 

R e y n o l d s  fUgte tibrigens damals hinzu: ,Das Interesse, 
welches sich yore physiologisehen Standpunkt ans, an die Urn- 

1 Konatsheffe fiir Chemic, 9, 406. 
Lieb. Ann., l~0, 236, 1869. 
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wandlung des neuen sehwefelhaltigen Harnstoffs in die bekannte 
Sauerstoffverbindnng kntipft, ist so gross, dass ieh hiertiber noeh 
besondere Untersuchungen anzustellen beabsiehtige." 

Inzwisehen abet erhielt A. W. H o f m a n n ,  1 welcher bci 100 ~ 
den Thioharnstoff entschwefelte, Dieyandiamid und hielt dieses 
ft~r das naehste directe Entschweflungsproduet, welehe unriehtige 
Angabe dann yon B a u m a n n  2 und yon V o l h a r d  3 weiter 
eorrigirt wurde, indem sic zeigten, dass man bei vorsichtiger 
Arbeit, d. h. bei germeidung h8herer Temperatur und Vermeidung 
yon Alkaliwirkung kein Dicyandiamid. sondern C y a n a m i d  in 
verhaltnissmi~ssig so glatter Reaction erh~lt, dass man diesen 
KSrper jetzt immer nut aus Thioharnstoff darstellt. 

Gemeiner garnstoff entsteht also aus Thioharnstoff dutch 
Entschwefeln mit den Oxyden der sehweren Metalle nieht. 

Ieh babe eine Reaction gefunden, dutch welehe Thioharn- 
stoff einfaeh und glatt bei gewNmlieher Temperatur und in 
neutraler Li~sung in Harnstoff umgewandelt werden kann. 

Dieselbe beruht darauf, dass man zu einer kalten w~sserigen 
L~sung yon Thiohal.nstoff eine solche yon Kaliumpermanganat 
hinzuftigt, solange sie entf~trbt wird. Dabei wird tier Sehwefel als 
Schwefelsanre herausgeholt~ welehe mit dem Kalium des Per- 
manganats geradeauf neutrales sehwefelsaures Kali gibt, w~hrend 
der Sehwefel selbst dutch Sauerstoff ersetzt wird, was sieh am 
einfaehsten so ausdrtieken lasst: 

CH4N~S+40 = CH4N20+SO ~ 

Ieh will einen solchen Versueh, yon denen mehrere gemaeht 
wurden, besehreiben. 

15g reiner Thioharnstoff wnrden in Wasser gelSst und 
allmghlig mit einer L~sung yon 60 g KMn0,~ versetzt. Man beob- 
aehtet sofortige Entf~trbnng some Bildung von Brannstein, und 
kithlt, wenn die Temperatur sieh etwas steigert, dutch Einstellen 
in kaltes Wasser ab. Naeh einigen Stunden war alles eingetragen 
und entfarbt, aber Proben der Uberstehenden klaren Fltissigkeit 
gaben noeh mit Silbernitrat und Ammoniak starke Schw~trzung, 

1 Berlin. chem. Bet., 2, 606. 
9. Daselbst 6, 1376. 
3 Daselbst 7, 100. 
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w~thrend sie mit Sublimatl~sun~ und Kalilauge (w~e dies Thio- 
harnstoff thut) keine Schw~rzung mehr gaben. Mit Quecksilber- 
nitrat entstand ein voluminSser, weisser, in Koehsalz l~slieher 
lqiederschtag und Barytsalz zeigte reichliehe Bildung yon 
Sehwefelsaure an. 

Es wurde nun noch wetter Permanganat in 1% iger L~sung 
und kleineren Portionen solange hinzugefiigt, bis das Filtrat 
blassroth blieb. Auch diese F~rbung" versehwand dann naeh 
einigem Stehen wieder, abet doeh gegenUber frUher so langsam, 
dass tier Permanganatzusatz abgebroehen wurde. Die Reaction 
mit Silbersalpeter und Ammoniak, die frtiher noeh stark eintrat, 
war nun ganz schwaeh. 

Bis zu dlesem Stadium waren noch 11" 5 g, also im G~anzen 
zur 0xydation yon 15 g Thioharnstoff 71" 5 g KMnO 4 verbraueht 
worden, d. h. bis dahin, dass die Entfarbung nut sehr tr~ige und 
fast versagend war. 

Die Rechnung des Sauerstoffverbrauches gibt Folg'endes: 
1 MolektI1 KMnO 4 = 158 liefert in alkaliseher L~sung 1-5 
Atome = 24 Sauerstoff. Daher liefern 71"5 g KMnO 4 10'9 
Gewichtsth eile Sauerstoff, welche die 15.q Thioh arnstoff oxydirten; 
oder es kommen auf 1 MolekUl Thioharnstoff 56 Gewiehts- 
theile = 3 " 5  Atome Sauerstoff, statt 64 Gewichtstheilen oder 
4 Atomen, wie es die Theorie verlang't, d. h. 1/s weniger. 

Dieser Ansfall an verbrauehtem Permanganat findet in der 
nachfolgenden Beschreibung tiber die Untersuchung der erhal- 
tenen Kt~rper seine Erkl~trung'. 

Die ganze Fltissigkeitsmenffe~ die etwa 31 betrug', wurde 
vom Braunsteinschlamme filtrirt~ letzterer zweimal mit etwas 
lauem Wasscr ausgewaschen und die Waschw~isser mit dem 
Filtrat vereinigt. Die erhaltene Fl~ssigkeit war farblos und 
reagirte vSll ig neu t r a l .  Sie wurde bet niederer Temperatur 
und abwechselnd unter der Lufipumpe eingeengt. Nun erst trat 
ganz schwaeh alkalische Reaction auf, die mit 1 Tropfen ver- 
dUnnter Schwefelsiiure beseitigt wurde. 

Sehliesslieh braehte man unter tier Luftpumpe zur Trockne 
und erhielt eine circa 37 g wieffende weisse Salzmasse~ die im 
KSlbchen mehrere Male nacheinander mit starkem Alkohol heiss 
extrahirt wurde. 
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a)  Der  RUeks tand~  weleher in Alkohol unl~slich war, wurde 
aus warmem Wasser krystallisirt und gab eine ffrosse Menge 
reinen n e u t r a l e n  K a l i u m s u l f a t e s  (Sehwefels~urebe- 
stimmung gemacht), w~hrend in der letzten Mutterlage eine 
kleineMengevon u n t e r s c h w e f e l i g s a u r e m  Kal i  enthalten 
wa 5 wie aus der Schwefelmilchabscheidung naeh Zusatz 
yon Salzs~ure und aus dan Reactionen mit Silber- und 
Kupfersalz hervorging. 

Indem sigh dieses Salz der weiferen 0xydation ent- 
zogen hat~ wird das Minus yon l/s des verbranehten Sauer- 
stoffs geg'entiber der Theorie aufg'ekl~rt. 

b) Die a l k o h o l i s c h e n  L ~ s u n g e n  eingeeIlg~ gaben einen 
weissen t~tiekstand~ der am Platinbleeh ohne Verkohlung 
und ohne AsehenrUekstand verbrannte. ~Naeh 1--2maligem 
Umkrystallisiren aus verdUnntem Alkohol erhielt man lunge~ 
farblose, gestreifte S~ulen~ die als ttarnstoff nieht zu ver- 
kennen waren und alle t~eaetionen desselben gaben. 
Eine Analyst devon ergab 20" 12%C, 7'020/0 tt~ 47"000/0 ~. 
Bereehnet: 20"0~ C~ 6"660/0 It, 46"66% N. 
DiG Menge des erhaltenen reineu ttarnstoffs betrug aller- 

dings nut 5 g~ aber es sind frtiher viele kleine Proben wegge- 
nommen worden~ und was vor Allem zu beriiaksiehti~en~ der 
Mangansehlamm h~lt bekannfiieh gel~ste Substanzen hartn~tekig 
zurtiek. 

Ieh habe noch dureh Titrirversuche mit LSsungen yon Thio- 
harnstoff und solehen yon Permanganat genauer die Menge des 
verbrauchten Sauerstoffes festzustellen versncht~ abet auch da 
kam man stets zu Zahlen, die 3"5 Atomen Sauerstoffnahe lagen, 
abet 4 Atome nieht erreichten und dementsprechend blieb aueh 
immer ein wenig Hyposulfit zuriick. 

L~tsst man aber der Einwirkung Zeit, etwa 1--2 Tage~ so 
wird allerdings die ganze, 4 Atomen Sauerstoff entspreehende 
Menge yon Permanganat enff~rbt und Hyposulfit ist nun nicht 
mehr vorhanden. 

Man kiinnte noch (tie Vermuthung hegen, dass auch bei der 
Einwirkung yon Permang'anat auf Thioharnstoff zuerst Cyanamid 
entstiinde~ und dass dieses erst sp~te 5 etwa beim Eindampfen 
unter Wasseraufnahme in Itarnstoff iiberginge. 
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Es war dies zwar yon Vorneherein nicht wahrscheinlieh, da 
in neutralen LSsungen eine solche Umwandlung nicht beobachtct 
worden ist; sie finder nut bei Gegenwart st~rkerer Siiuren, z. B. 
Sehwefels~ture statt. 

[ch habe niehtsdestoweniger naeh Cyanamid gesucht~ und 
zwar in einem Filtrat% das niemals erhi{zt worden war. Zu 
diesem Zweeke wurde 1 g Thioharnstoff mit 5" 5 g Permanganat 
( - - 4  Atomen 0) stehen gelassen und sobald die viillige Ent- 
fgrbung (naeh zwei Tagen) eingetreten war, filtrirt. Das klare 
Filtrat zeigt mit Silbersalpeter and Ammoniak geprtift k e i n e  
Spur  C y a n a m i d  an. Es wurde dann absiehtlieh eine sehr 
kleine Menge Cyanamid hinzugefiigt, die sofort nachweisbar war, 
d .h.  der vorhandene Harnstoff vermag die Cyanamidreaction 
uicht zu verdeeken. 

Es wird demnach intermedi~tr kein Cyanamid gebildet, 
sondern es wi rd  v i e l m e h r  d i r e c t  T h i o h a r n s t o f f  in ge- 
w S h n l i e h e n  H a r n s t o f f  v e r w a n d e l t .  

Nit dem Vorstehenden ist das Studium der Oxydation des 
Thioharnstoffs nur gesehlossen, soferne es sieh um Oxydation in 
n e u t r a l e r  LSsung  handelt. 

Ganz anders gestaltet sieh die Oxydation in s au re r  
L S s n n g ,  z.B. mit Permanganat bei Gegenwart yon Salpeter- 
s~ure oder mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart yon Oxal- 
s~ure. In diesen beiden F~llen, welche analog verlaufen, wird 
nur 1 Atom Wasserstoff herausoxydirt undes  entsteht eine zwei- 
s~turige sehwefelhaltige Basis: 

NH 2 NH 2 
{ l 

I-IN _____ C - - S - - S - - C  : NI-I, 

die im ersten Falle als schwerliJsliches Nitrat, im zweiten als 
sehwerlSsliehes Oxalat, sehbn krys~allisirt ausNllt. 

Das N~there hierUber wird Herr S t o r e h :  Assistent am 
hiesigen Laboratorium, der diese interessanten Beobaehtungen 
gemacht ha b demn~chst verOffentliehen. 


