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0bet die Einwirkung yon Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff und Thioharnstoff 

von 

Franz v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 

Vor mehr als 15 Jahren wurde im Laboratorium des Herrn 
Prof. Dr. M a l y  in Prag die Einwirkung yon Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff zu dem Zwecke studiert, um auf diese 
Weise eventuelt Thioharnstoff darzustellen. Dies gelang nicht, 
dagegen erhielt Herr E r h a r d t  bei dieser Gelegenheit einen 
schSn kristallisierenden schwefel- und phosphorh~iltigen 
K6rper, der sp~iter yon Herrn Karl v. K u t s c h i g  genauer unter- 
sucht wurde. 1 K u t s c h i g  beschreibt die Darstellung der Ver- 
bindung, teilt die Messung ihrer Kristallformen, einige 
Analysen, die Einwirkung von Bleioxyd und von Salzs/iure 
sowie einige Versuche mit, die die Stellung der Stickstoff- 
und Schwefelatome aufkl/iren sollen; auch wird die Dar- 
stellung und Analyse eines Silbersalzes besprochen. Auf Grund 
seiner Versuche stellt K u t s c h i g  die empirische Formel 

und die allerdings mit Vorbehalt gegebene C~H8N.~PS~O~ 
Strukturformel 

/ NH2 

CO 

\ N H  / 
CO 

\ S--PH--SNH~ auf. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 406. 
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Da mir letztere Formel stets sehr unwahrscheinlich erschien, 
habe ich, durch andere Versuche an jene Verbindung erinnert, 
das Studium der Reaktion zwischen Harnstoff und Phosphor- 
pentasulfid wieder aufgenommen. 

Ich habe dabei zun~ichst die Beobachtung gemacht, daft 
der Verlauf der Reaktion sehr yon den Versuchsbedingungen 
abh~ingt, indem nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen 
stets das gleiche Produkt entsteht. Trotzdem ich mit denselben 
relativen MengenvonHarnstoffundPhosphorsulfidwie Kut  s ch ig  
arbeitete, konnte ich abet hie beobachten, dal3 der neue K0rper 
leichter 16slich sei aIs das gleichzeitig gebitdete Ammonium- 
phosphat, bei mir war es stets umgekehrt; infolgedessen schied 
sich auch die neue Verbindung beim Eindampfen der LSsung des 
Reaktionsproduktes stets zuerst aus. Da auch meine Analysen 
zum Teile sogar erheblich yon denen K u t s c h i g ' s  abwichen, 
kSnnte es zweifelhaft erscheinen, ob ich denselben K/Srper 
wie er in H/inden hatte. Die kristallographische Messung 
stellte aber unzweifelhaft die Identit~it beider fest. 

Auf Grund meiner zahlreichen an MateriaI yon ver- 
schiedenen Darstellungen angestellten Analysen kam ich zur 
empirischen Formel C2HTN~PS~O ~ ftir die Verbindung. 
K u t s c h i g ' s  Formel enth~ilt ein Stickstoffatom weniger als 
meine. Da der KSrper ein Ammoniumsalz ist, so war 
K u t s c h i g ' s  Verbindung voraussichtlich dutch freie S/~ure 
verunreinigt, worauf auch die LSslichkeitsverh/~ltnisse hin- 
deuten. Zur Kristallmessung kSnnen ja zuf~illig Kristalle des 
reinen Ammoniumsalzes verwendet worden sein. 

Da das Reaktionsprodukt saure Eigenschaften besitzt, 
war die Darstellung yon Salzen wtinschenswert, einerseits 
um die Basizit/it, andrerseits auch um das Molekulargewicht 
festzustellen. K u t s c h i g  w~ihlte hiezu das Silbersalz, bekam 
aber keine befriedigenden Resultate. Ich konnte zeigen, dab 
sein prim~ires Silbersalz ftir meine Formel gute l~lberein- 
stimmung liefert. 

Wegen der Lichtempfindlichkeit der Silbersalze babe ich 
die Darstellung eines Bariumsalzes vorgezogen. 

Es ist mir gelungen, ein v~511ig einheitliches Baryumsalz 
darzustellen, aus dessert Analyse hervorgeht, daft die S/ture 
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dreibasisch ist und jedenfalls das einfache Molekulargewicht 
C2HTN4PS~O ~ besitzt; auch ergab sich, dab bei der Bildung 
des tertiS.ren Salzes ein Molektil Wasser aufgenommen wird. 

Ein terti~ires Ammoniumsalz ist zwar erh~iltlich, es zer- 
setzt sich abet schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe 
yon Ammoniak und Bildung des prim~iren Salzes. 

Mit Hilfe des Baryumsalzes gelang auch die Darstellung 
der freien SS.ure, indem ersteres mit den berechneten Mengen 
von Schwefels~ture zersetzt wurde. Die freie S/iure ist sehr 
leicht 15slich und konnte nut in kristallwasserh~iltigem 
Zustand analysiert werden. Durch I)berffihren der freien Stture 
in prim~ires Ammoniumsalz liel3 sich die Reinheit, beziehungs- 
weise Einheitlichkeit des ursprtinglichen Reaktionsproduktes 
nachweisen sowie auch zeigen, dal3 bei der rUberftihrung in 
Baryumsalz und Zersetzung desselben mit Schwefels/iure eine 
weitergehende Spaltung nicht stattgefunden hatte. 

Schon K u t s c h i g  hatte die Spaltung der Verbindung in 
Schwefelwasserstoff, Biuret und Phosphors/iure durch ver- 
dtinnte Salzs/iure beobachtet, behauptet aber, dab bei Luft- 
abschluI3 hiebei phosphorige S~iure entsteht. Ich habe nun 
nachgewiesen, daft dies nicht der Fall ist, sondern daft auch 
unter diesen Umst~inden lediglich Phosphors~iure gebildet wird. 

Die glatte Zersetzung in Schwefelwasserstoff, Biuret und 
Phosphors~iure durch verdtinnte S~iuren veranlassen reich, der 
Verbindung, die tiberdies ein Ammoniumsalz ist, den Namen 
thiobiuretphosphorsaures Ammonium und der zu Grunde 
liegenden S~iure den Namen Thiobiuretphosphors~iure beizu- 
legen. Was die Konstitution der Verbindung anbelangt, so 
muff vor allem berticksichtigt werden, dal3 der Biuretrest schon 
fertig gebildet vorliegen, ebenso auch der Phosphor in einer 
Bindungsform vorhanden sein muff, die den leichten Zerfall 
in Biuret und PhosphorsS.ure erkl/irlich machen. 

Dies w/ire der Fall, wenn es sich um einen Phosphor- 
sS.ureester handeln wiirde, doch spricht dagegen der niedrige 
Sauerstoffgehalt. Es kann also der Phosphor nur zwei NH- 
Gruppen verbinden, indem bei der Reaktion zwischen zwei 
NH2-Gruppen und einem Schwefelatom des Pentasulfides 
Schwefelwasserstoff ausgetreten ist. Es kommt dadurch eine 

54* 
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anaIoge Struktur zu stande, wie sie beispielsweise in den 
Ureiden vorliegt. 

Dafiir, dab die Thiobiuretphosphorsgmre keine Amido- 
gruppe enthS.lt, spricht auch ihr stark saurer Charakter, der 
doch sonst eine wesenttiche Schwg.chung erfahren mtil3te, 
w/ihrend er so durch die Imidgruppe verst~rkt wird. 

Da die substituierten Dithiobiurete, wie ich reich am 
Methyldithiobiuret, das mir Herr Prof. O. H e c h t  in liebens- 
wtirdiger Weise zur Verfiigung stellte, fiberzeugt habe, beim 
Kochen mit Salzsiiure keinen Schwefelwasserstoff entw[ckeln, 
so ist wohl ausgeschlossen, daft die Thiobiuretphosphors/iure 
sich vom Dithiobiuret ableitet. Es bleibt dann nur die M0glich- 
keit, dal3 die Schwefelatome an Phosphor gebunden sind, ent- 
sprechend folgender Formel: 

NH 

C - - O  
\ 

NH 
/ 

C ~ O / \  

NH 

// 
P 
\ 

S 

S.NH~ i 

Man k/Snnte zwar dagegen einwenden, dal3 das thiobiuret- 
phosphorsaure Ammonium durch kalte Salzsiiure (auch kon- 
zentrierte) nicht unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt 
wird, wS.hrend die freien Thiophosphorsiiuren schon dutch 
Wasser sehr leicht in die entsprechenden Sauerstoffverbindungen 
~bergehen, doch ist anderseits wieder zu bedenken, dab auch 
der Biuretkomplex einen wesentlichen Einfluf3 auf die Eigen- 
schaften der Verbindung haben wird und damit auch die 
Schwefelatome eine festere Bindung im Molektil erhalten 
k6nnen. 

Ffir diese Auffassung k0nnte auch angeftihrt werden, dab 
bei der Abspaltung des Biurets durch Kochen mit verdfinnten 
S~iuren auch der Schwefel als Schwefelwasserstoff weggeht, 
wenn auch nicht festgestellt werden kann, ob die beiden 
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Prozesse nacheinander oder gleichzeitig stattfinden. Der Fall, 
daft ein Schwefelatom im Biuretkomplex das andere an Phosphor 
gebunden ist, ist so wenig wahrscheinlich, daft eine n~ihere 
Diskussion hieriiber fiberflfissig ist. 

Da bei der Bildung der terti~iren Salze ein Molekfil Wasser 
aufgenommen wird, leiten sich diese yon einer S~iure der 
Zusammensetzung 

NH 

C z O  
\ 

NH 
/ 

C = O  
\ 

NH 

SH 

P ~ S H  

\OH 
ab. 

Ich habe versucht, auch durch Einwirkung yon Phosphor- 
pentasulfid auf Thioharnstoff die Frage nach der Stellung der 
Schwefelatome zu entscheiden, doch wirken die beiden Stoffe 
bei den Versuchsbedingungen scheinbar nicht aufeinander ein, 
oder sie bilden doch nur ein lockeres, schon durch Wasser 
wieder spaltbares Reaktionsprodukt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
100g Harnstoff wurden mit 200 ~ rein gepulvertem Phos- 

phorpentasulfid innig verrieben und die Mischung in eincm 
Glaskolben auf demWasserbade eine halbe Stunde erw~rmt. Die 
blasige Masse wurde mit kaltem Wasser iibergossen, wobei 
sich stiirmisch Schwefelwasserstoff entwickelte; als die Gas- 
entwicklung nur noch ganz schwach vor sich ging, wurde 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Die zuerst ausgefallenen 
Kristalle (I) enthielten noch geringe Mengen Ammonium- 
phosphat, yon dem durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser 
getrennt wurde. Es hatte sich also nicht, wie K u t s c h i g  angibt, 
zuerst Ammoniumphosphat ausgeschieden. Das Filtrat yon I 
lieferte bei weiterem Eindampfen einen kristallinischen 
Rtickstand (die fiberwiegende Menge des Reaktionsproduktes 
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vorstellend), der viel Ammoniumphosphat enthielt. Durch 
Behandeln mit Alkohol konnten daraus unver~inderter Ham- 
stoff sowie geringe Mengen anderer organischer zum Teil 
schwefelfreier Substanzen gewonnen werden, die jedoch nicht 
anatysenrein erhalten werden konnten, weshalb yon ihrer 
n/iheren Untersuchung Abstand genomrnen wurde. Die yon 
K u t s c h i g  beschriebene und analysierte Verbindung war darin 
gewil3 nicht in irgendwie erheblicher Menge vorhanden, da 
einerseits bei ihrer groBen Kristallisationsf~ihigkeit ihre 
Abscheidung h/~tte gelingen mtissen, anderseits aber auch der 
hohe Schwefelgehalt die Substanz auch als Beimengung verraten 
h/itte; diesbeztigliche Versuche wurden angestellt, blieben aber 
erfolglos. Es wurde nun zur n/iheren Untersuchung der vorhin 
erw/ihnten, zuerst ausgefallenen Kristalle I geschritten. Die 
Kristalle waren in heif3em Wasser sehr leicht, in kaltem er- 
heblich schwerer 15slich, so daft sichWasser sehr gut zumUm- 
kristallisieren eignet. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besal3 
die Substanz nicht, sondern sie zersetzt sich je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen 
unter Aufsch~iumen. Der Zersetzungspunkt liegt bei beil/iufig 
230 ~ Die Verbindung enthielt geringe Mengen yon Kristall- 
wasser, die bei 100 ~ unter teilweiser Zersetzung der Substanz 
entweichen. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

I. 0"622g luRtroekene Substanz verloren bei 104 ~ 0"0367g H~O. 
II. 0"5752g lufttroekene Substanz gaben naeh der Oxydation mit Brom- 

wasser 0"8960g BaSO~. 
A n m e r k u n g .  S~imtliche Schwefelbestimmungen wurden in der 

Weise durchgefiihrt, dal~ die Substanz mit Bromwasser oxydiert wurde. 
Ich habe mich durch eigene Versuche iiberzeugt, daft die in dieser Arbeit 

beschriebenen Verbindungen hiebei alien Schwefel in Form yon Sehwefel- 
s~iure iiefern, denn die Zahlen stimmten v611ig mit den naeh anderen 
Methoden (Oxydation mit HNOs-+-KC103, A s b d t h's Methode mit Na202) 
erlaaltenen iiberein. 

III. 0"4323g bei 110 ~ getrocknete Substanz gaben 0"6282g" BaSO~ und 

0'1592 2" Mg~P~O 7. 
IV. 0"2900g bei I10 ~ getrocknete Substan~ gaben 80"9cm 3 feuehten N 

bei 722 ~,.er~ und 14 ~ C. 
V. 0"3124g bei 110 ~ getroeknete Substanz gaben o-1033g" H~O und 

0" 1665g CO2, 
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In  100 Te i l en :  
Gefunden 

I I [  I I I  I V  V 

C . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  14"58 

H . . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  ~ 3"67 

N . . . . . . . . . . .  - -  - -  ~ 31 "60 - -  

S . . . . . . . . . . .  - -  21 "36 19"92 - -  - -  

P . . . . . . . . . . .  - -  - -  1 0 ' 2 5  - -  - -  

H~O . . . . . . . .  5" 90 . . . .  

Berechnet ffir Kutsehig 's  
C~HTN4S202P+CH4N~O Substanz enth~It 

C . . . . . . . . . .  13"14 11"89 

H . . . . . . . . . .  4"01 4"14 

N . . . . . . . . . .  30'73 21"50 

S . . . . . . . . . .  23"35 30"65 

P . . . . . . . . . .  11"31 15"37 

H20 . . . . . . . .  - -  

Die V e r b i n d u n g  we ich t  also in ihrer  Z u s a m m e n s e t z u n g  

w e s e n t l i c h  yon  der  y o n  K u t s c h i g  g e f u n d e n e n  ab. V~Tie der  

hohe  Stickstoff-  u n d  Koh lens to f fgeha l t  beweis t ,  muff der  H a r n -  

s tof fkomplex  noch  z ieml ich  e rha l ten  geb l i eben  sein.  Die be-  

r e c h n e t e n  W e r t e  b e z i e h e n  s ich au f  e ine  V e r b i n d u n g  von  H a m -  

stoff mit  dem A m m o n i u m s a l z  der sp/i ter  zu  besch re ibenden ,  bei  

ene rg i sche r  E i n w i r k u n g  yon  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d  au f  Harns to f f  

e n t s t e h e n d e n  Th iob iu r e tphospho r s / i u r e .  E ine  so lche  V e r b i n d u n g  

ist i m m e r h i n  denkbar ,  da die g e n a n n t e  Sgture d re ibas i sch  ist, 

doch g l aube  ich a n n e h m e n  zu  mfissen,  dab eine e infache  Salz-  

b i l d u n g  mit  dem Harns to f f  hier  gewiB n ich t  vorliegt .  E ine r se i t s  

ist die lS Ibere ins t immung der  b e r e c h n e t e n  W e r t e  mi t  den ge-  

f u n d e n e n  ke ine  gute,  and re r se i t s  k o n n t e  ich abe r  a u c h  aus  dem 

t h i o b i u r e t p h o s p h o r s a u r e n  A m m o n i u m  u n d  H a r n s t o f f  ke in  der- 

ar t iges  Salz erhal ten.  Es  muff d e m n a c h  woh l  i rgend  eine inn ige re  

B i n d u n g  mit  dem Harns to f f  hier  vor l iegen.  Ich wol l te  durch  die 

B e r e c h n u n g  der  W e r t e  a u c h  n u r  ze igen ,  daft die Reak t ion  hier  

ihr E n d e  noch  n i ch t  erreicht  hat,  s o n d e r n  ein dem Harns to f f  

noch  n/~her s t e h e n d e s  Z w i s c h e n p r o d u k t  vorl iegt .  
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Z w e i t e r  V e r s u e h .  

5 0 g  Harnstoff wurden mit 100g" gepulvertem Phosphor- 
pentasulfid innigst verrieben und hierauf in einem Kolben im 
Wasserbade solange erhitzt, bis der Kolbeninhalt in eine z~.h- 
fltissige Masse verwandelt war, die bei weiterem Erhitzen sich 
nicht mehr wesentlich aufbl/ihte. Der Kolben war dabei mit 
einem Tuche bedeckt und sein Inhalt wurde 6fter mit einem 
Glasstabe durchgertihrla Beim l[lbergiel3en mit Wasser  trat 
wieder starke Schwefelwasserstoffentwicklung ein; es wurde 
nun solange auf dem Wasserbad erw/irmt, bis die Gas- 
entwicklung aufh6rte, dann fi!triert und das Filtrat eingedampft. 
Beim Erkalten scheiden sich grSl3ere Mengen von Kristallen 
aus, die je nach der Konzentration tier ursprtinglichen L6sung 
noch wechselnde Mengen yon Ammoniumphosphat enthalten. 
Einmaliges Umkristallisieren aus heil3em Wasser gentigt, um 
letzteres abzuscheiden und die Substanz rein zu gewinnen. 
Ausbeute 8 bis 9 g. Ich erw/ihne gleich an dieser Stelle, daft es 
durchaus nicht nStig ist, eine so grof3e Menge von Phosphor- 
pentasulfid anzuwenden;  ich habe bei Anwendung gleicher 
Gewichtsmengen yon Harnstoff und Phosphorpentasulfid die- 
selbe Ausbeute erhalten Und nur deshalb anfangs mit dem 
121berschul3 gearbeitet, um dem Einwande zu begegnen, daft ich 
K u t s c h i g " s  Vorschrift nicht befolgt h~.tte. Es ist also auch 
gewit3 unrichtig, w e n n  K u t s c h i g  angibt, dab in seinem 
Reaktionsprodukt kein unveriindertes Phosphorpentasulfid mehr 
vorhanden war. Aus der M,utterlauge der oben beschriebenen 
Substanz konnte bei -weiterem Eindampfen wesentlich nut 
Ammoniumphosphat gewonnen Werden, so sehr ich reich auch 
bemtihte, dabe1 die yon K u t s c h i g  besGhriebenen Kdstalle zu 
erhalten. 

Dagegen gab die erste Ausscheidung; die als0 Schwerer 
l~Sslich ist aJs ~das Ammoniumphosphat,-helm lhngsamen Ver- 

duns ten  det w/lsserigen L~Ssung Kristalle, die durch ihr sch6neS 
Aussehen reich sofort auf die Vemiutung brachten, dal3 hier 
der Kutsehig'sche KSrper vorliege. Ich habe' mich deshalb an 
I-ierrn Prof. G o l d s  c .hmiedt  mit der Bitte gewandt, die Messung 
der Kristalle bez-iehungsweise-den Vergleich rail den seinerzeit 
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von Herrn K o h n  gemessenen zu vermitteln. Die yon Herrn 

Dr. S t u c h l i k  im Institute yon Herrn Prof. Pelikan angestellten 

Versuche ergaben nun tats~ichlich die Identit~it der beiden 

Substanzen.  

Herr Dr. S t u c h l i k  teilte mir hierCiber folgendes mit: 

,,Die Kristalle des thiobiuretphosphorsauren Ammoniums 

zeigten den angegebenen Habitus:  monoklin, tafelfSrmig nach 

der Basis oder der L~ingsfl/iche; beobachtet  wurde das Auf- 

treten der gleichen Fltichen mit folgenden gemessenen Winkel-  

werten (9urchschnit tswerte,  teilweise mangelhafte Reflexe): 

Kohn's Win're : 

c (002) : b (0 I0) = 90 o 90 ~ 

: m  ( 2 1 0 ) - - 8 0  ~ 1' 80 ~ 23' 

: r / (302) : 65 ~ 43 / 65 ~ 34 / 34// 

:1) I ( i 1 1 ) - - - 4 8  ~ 23 / 48 ~ 29 / 
:o  ( 1 1 2 ) ~ 3 8  ~ 581 39 ~ 7 I361/ 

~4 (120) : ~1/(150) ~-~ 73 ~ 33' 73 ~ 371 

Berechnet wurde der WinkeI [3 -~ 77 ~ 42 r 7 7  ~ 57r.<< 

Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dab meine 

Substanz  mit der K u t s c h i g ' s  identisch war; warum sie sich bei 

Ku t  s c h ig 's  Versuchen nach dem phosphorsauren  Ammonium 

ausgeschieden hat, ist mir ganz unverst/indlich, da ich dies 

trotz zahlreicher Versuche nie beobachten konnte. Die Substanz 

zeigte im allgemeinen auch die yon K u t s c h i g  angegebenen 

Eigenschaften in Bezug auf Aussehen (meine Subs tanz  wurde 

zwar fast immer sofort farblos erhalten) und LSslichkeit. 

Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 252 ~ sttirmische 

Zersetzung ein. Einen Geruch nach Schwefe2wasserstoff konnte 

ich bei der trockenen Verbindung nicht beobachten, hingegen 

tritt der Geruch beim LSsen in Wasser  sofort auf. Beim 

Erhitzen "mit Kalilauge entwickelt  sich Ammoniak;  es liegt 

demnach ein Ammoniumsalz  vor. Mit Magnesiamischung ent- 

steht kein Niederschlag, das Phosphors/iureion wird also aus 

der Verbindung nicht abgespalten. 

Die Analyse ftihrte zu folgenden Zahlen: 

I. 0.69062- bei I00 ~ getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 
1 "4870 3" BaSO 4 und 0'3535 3 Mg2P~O 7. 
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II. 0 " 2 5 8 8 g  troekene Subs tanz  gaben  6 0 ' 6 c m  3 feuehten  N bei  17 ~ und 
740 m m .  

III. 0"3012g" t rockene Subs tanz  gaben  0"0922 g H~O und  0" 1 2 5 8 g  CO~. 

(Die Subs tanz  wurde im Schiffchen mit geschmolzenem K2Cr207 bestreut .)  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

H e m m e l m a y r  K u t s c h i g  

C . . . . . . . . . .  11"38 11"89 

H . . . . . . . . . .  3"40 4"14  

N . . . . . . . . . .  26"46 21"50 

S . . . . . . . . . .  29"52 30"65 

P . . . . . . . . . .  14"25 15"37 

Berechnet  ffir 

C~HrPOsS2N , 
~ J  

II  "21 

3"27 

26" 17 

29" 90 

14"48 

Meine Werte weichen besonders beim Stickstoff ziemlich 
betr/ichtlich yon denen K u t s c h i g ' s  ab; ich babe deshalb 
Substanzen, die von verschiedenen Darstellungen herrfihrten, 
wiederholt analysiert, erhielt jedoch stets Werte, die mit meinen 
vorhin angegebenen sehr gut fibereinstimmten (S --  30"22, 
29"91, 30"35, 30"28; P - - t 4 " 3 1 ,  14"05; C - - l l  "01; H--3"27) .  
Ich bin deshalb zu der Annahme gezwungen, daft K u t s c h i g ' s  
Substanz nicht rein war, und zwar vermute ich, daft freie S/iure 
beigemengt war, da nur dies den niedrigeren Stickstoffgehalt 
erkl/i.ren kann. 

Die gemessenen Kristalle werden fibrigens ja auch bei 
K u t s c h i g  rein gewesen sein, es ist abet durch nichts be- 
wiesen, daft nur solche analysiert wurden und daft nicht auch 
andere beigemengt waren. 

Ffir meine Ansicht spricht auch der Umtand, daf3 
K u t s c h i g  bei der Destillation der Substanz mit Natronlauge 
8"47 ~ Ammoniak erhielt (ffir 1 NHa in der von mir zu Grunde 
gelegten Formel C2HTPO2S2N4 berechnet sich 7-940/0 NH3) , 
was mit dem niedrigen Stickstoffgehalt n ieht  in Einklang zu 
bringen ist, da ja auch K u t s c h i g  fiberdies noch den Biuret- 
komplex mit drei Stickstoffatomen in seiner Verbindung auffand. 

Spaltung des Reaktionsproduktes mit verdtinnter Salzs~iure. 

K u t s e h i g  erhielt bei der Spaltung seiner Substanz dutch 
heifSe Salzsiiure (d --- t" 1) Biuret und Phosphorsi~ure, wenn das 
Erhitzen bei Luftzutritt, Biuret und phosphorige S/iure, wenn 
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das Erhitzen im Kohlendioxydstrom geschah. Berficksichtigt 
man, daft phosphorige S/lure bei ihrer Darstellung in salzsaurer 
L0sung in offenen Gef/it3en eingedampft wird, ohne daft sie 
dabei in erheblicher Menge in Phosphors~iure fibergeht, so ist 
die Bildung der phosphorigen Siiure bei obiger Zersetzung 
sehr wenig wahrscheinlich. Ich habe deshalb den Versuch 
wiederholt und habe dabei folgendes Resultat erhalten: 

5 g  Substanz wurden mit 80 c m  ~ Salzs~ture (d-----1"1) eine 
Stunde am Rfickflul3kfihler im Kohlendioxydstrom gekocht. Die 
Flfissigkeit, die anfangs viel Schwefelwasserstoff abgab, riecht 
nach dieser Zeit nicht mehr nach diesem Gase und gibt wohl 
die Reaktionen der PhosphorsS.ure, nicht aber die der phos- 
phorigen S/iure. Es entsteht also auch bei Luftabschlul3 nur 
Phosphorsg/ure. 

Die Flfissigkeit wurde nun auf dem Wasserbade ein- 
gedampft und dann ins Vakuum gestellt. Zuerst f~illt Salmiak 
aus, yon dem abgesaugt wurde. Die Mutterlauge gibt nach 
1/ingerem Stehen wieder Kristalle, die nach dem Umkriatalli- 
sieren aus Wasser feine Nadeln bilden, die bei 193 ~ schmelzen 
(Biuret Schmelzpunkt ~ 190 ~ und mit Kupfersulfat und Natron- 
lauge die Biuretreaktion gaben. Ein anderes Spaltungsprodukt 
konnte nicht aufgefunden werden. 

Im Hinblick auf den Zerfall der Substanz in Biuret und 
PhosphorsS.ure und auf ihren Schwefelgehalt schlage ich ffir 
die freie S~iure den Namen Thiobiuretphosphors/iure vor; das 
Reaktionsprodukt zwischen Harnstoff und Phosphorpentasulfid 
ist dementsprechend als thiobiuretphosphorsaures Ammonium 
zu bezeichnen. 

Salze der Thiobiuretphosphorsiiure. 

Das bei der Reaktion zwischen Harnstoff und Phosphor- 
pentasulfid entstehende Ammoniumsalz reagiert noch sauer. 
Ich habe deshalb versucht, ein neutrales Ammoniumsalz her- 
zustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden 8 g  des sauren Ammonium- 
salzes in Wasser geI6st, 60 c m "  Ammoniak ( d - - 0 ' 9 3 0 )  und 
soviel Alkohol zugesetzt, daft sich die Flfissigkeit gerade trfibte. 
Es scheiden sich gl~inzende prismatische Kristalle aus, die 
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selbst  in vo l lkommen t rockenem Zus tande  stark nach Ammoniak  

riechen. 

Nach eint/igigem Liegen an der Luft verloren 0 " 4 8 7 3 g  bei 

104 ~ 0 " 0 3 3 8 g  an Gewicht,  en tsprechend 7"450/0. Nach acht- 

t/igigem Liegen an der Luft war  der Geruch nach Ammoniak  

ve r schwunden  und es fand je tz t  auch beim Erhi tzen auf  104 ~ 

kein Gewichtsver lus t  mehr  start. Eine St ickstoffbes t immung 

ergab folgende Wer te :  

0.27202- bei 104 ~ getrocknete Substanz gaben 64'4cm a feuchten N bel 16 ~ 
und 735 m~t. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet ftir 

Gefunden C2H z N 4 PO~S 2 

N . . . . . . . . . . . .  26"68 26"17 

E s  ist also nut  das primgtre Ammoniumsa lz  der Thiobiuret -  

phosphors / iure  bestS.ndig, die anderen Ammoniumsa lze  ver- 

lieren schon bei 1/ingerem Liegen an der Luft einen Teil  des 

Ammoniaks  und gehen in das prim~re fiber. 

Terti~ires Baryumsalz der Thiobiuretphosphors~iure. 

Die Herstel lung dieses Salzes  habe  ich auf  zwei W e g e n  

versucht  und bin dabei zum selben Resultat  gelangt. Zuers t  

babe ich zu einer LSsung  des Ammoniumsa lze s  solange 

filtriertes Ba ry twasse r  gesetzt ,  bis ein s tarker  lJberschuf~ an 

diesem vorhanden  war.  Anfangs 15ste sich der ents tandene  

Niederschlag beim Schfitteln wieder  auf  und erst  grS13ere 

Mengen von Bary twasse r  bewirkten einen bleibenden Nieder- 

schlag. Es ist also das zuers t  ents tehende saure  Salz im 
W a s s e r  15slich, womit  auch der  Umstand  in I2Ibereinstimmung 

steht, dab das Ammoniumsa lz  durch Baryumchlor id  nicht ge- 

f/illt wird. Der Niederschlag  wurde  nun abgesaugt ,  mit W a s s e r  

g e w a s c h e n  und get rocknet ;  selbstverst/indlich wurden  alle 

diese Operat ionen unter  mSgl ichs tem Ausschlul3 yon Kohlen- 

d ioxyd durchgeffihrt. T ro tzdem aber  wurde  der Baryumgeha l t  
e twas  zu hoch gefunden. 

Ich habe deshalb einen bequemeren W e g  e ingeschlagen 
und eine w a r m e  L6sung  des A m m o n i u m s a l z e s  mit  einer 
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Mischung von Ammoniak  und Baryumchlorid (am besten 

nimmt man etwas mehr als die berechneten Mengen) versetzt. 

Beim Erkalten f/illt dann das terti/ire Baryumsalz  in glgmzenden, 

blS, ttrigen Kristallen aus, die dutch Absaugen und Waschen  

mit kaltem Wasse r  analysenrein gewonnen  werden. Die Kristalle 

reagieren stark alkalisch. Beim Kochen mit Kal iumhydroxyd 

entweicht kein Ammoniak,  Salzs~iure 15st leicht auf. Auf Zusatz 

von starker Salpetersiiure findet sttirmische Oxydat ion statt, 

ebenso wird auch durch Bromwasser  die salzsaure LSsung 

sofort unter Abscheidung von Baryumsulfat  getrtibt. Das 

Baryumsalz  enth~ilt Kristallwasser, von dem ein Tell schon 

beim Stehen im Exsikkator  entweicht. 

Bei der Analyse wurde so vorgegangen,  dal3 die drei 

Elemente Baryum, Schwefel und Phosphor  in derselben 

Subs tanzmenge  bestimmt wurden.  Zuerst  wurde das Salz mit 

Wasse r  iibergossen, eine Spur Salzs/iure (so daft sich das Salz 

gerade 15st) und dann sofort eine grSt3ere Menge Bromwasser  

zugesetzt.  Nachdem auf dem Wasse rbade  das Brom weg- 

gedampft worden war, wurde yore Baryumsulfat  abfiltriert, das 

Filtrat mit Baryumchlorid gef~illt und durch ein neues Filter 

filtriert. Im Filtrat wurde nach Entfernen des Baryumtiber- 

schusses,  wie tiblich, die Phosphors~iure bestimmt. Die zuerst  

gefundene Menge Baryumsulfa t  diente zur Berechnung des 

Baryums, die Gesamtmenge an Baryumsulfat  zur Berechnung 

des Schwefelgehaltes. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 

I. 0" 5965 g lufttrockenes Salz verloren bei 125 ~ 0" 0935 g Wasser. 
II. 0'3891g lufttrockenes Salz gaben zuerst 0'2716g, dann nach Zusatz 

von Baryumchlorid noch 0"1029g, im ganzen also 0'3745g BaSO~ 
und 0"0788g Mg~P207. 

III. 0"2678g lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0' 1925g 
Ba SO~t. 

IV. 0'3748g lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0"3594g 
BaSO 4 (mit HNO 8 oxydiert[) und 0"0885g" Mg2P207. 

V. 0"4454g bei 125 ~ getrocknetes Baryumsalz gaben zuerst 0"3707g, 
dann nach Zusatz yon BaC12 noch 0" 1310g, im ganzen also 0"5017 g 
BaSO 4 und 0" 1218g'Mg2P207. 

VI. 0"5422g" bei 125 ~ getrocknetes Salz gaben 49"8cm 3 feuchten N bei 
21 ~ und 740 ram. 
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VII.  0 " 4 2 8 5 g "  lu f t t rockenes  Sa lz  (ira Sehi f fchen mit  K2Cr,~O 7 g emi seh t ,  g a b e n  

0" 0817  2" CO~. (Die W a s s e r s t o f f b e s t i m m u n g  g i n g  d u r c h  Zufal l  ve r lo ren . )  

Ill 100 Teilen: 
G e ~ n d e n  

I II I I I  IV V V[ VII 

C . . . . . . . . . . . .  - -  . . . . .  5 " 1 9  

N . . . . . . . . . .  - -  . . . .  1 0 ' 1 7  - -  

S . . . . . . . . . . . .  - -  13"20  - -  13"16  1 5 ' 5 8  - -  - -  

P . . . . . . . . . . .  - -  5 " 6 3  - -  6 " 5 9  7 ' 6 1  - -  - -  

Ba ........... -- 41'I0 42"26 -- 49'00 -- -- 

H~O .......... 15"68 . . . . . .  

B e r e c h n e t  Kir 

G~HcSIN~P~O6Ba3-1-81/2 H 2 0  C4H6S4NcP20~Ba3 

C . . . . . . . . . .  5 " 0 4  

N . . . . . . . . . .  - -  1 0 ' 0 4  

S . . . . . . . . . . .  1 9 ' 9 4  1 5 ' 3 1  

P . . . . . . . . . .  6 " 2 7  7 ' 4 2  

Ba . . . J  . . . . .  4 1 " 6 5  4 9 " 2 8  

H20 ........ 15"47 

Aut3er den angeftihrten Analysen habe ich noch eine grol3e 
Anzahl anderer yon Baryumsalzen verschiedener Darstellung 
gemacht, babe aber dabei stets die gleichen Resultate erlangt 
(ira kristallwasserhaltigen Salze: S ---13"10, 12"89; P ~ 6"61; 
Ba --  41"45, 41 '37, 41'33; im wasserfreien Salze: S --- 15"53, 
Ba -- 48 " 98). Ich glaube daher berechtigt zu sein, das Salz 
als rein zu bezeichnen. 

Es ist demnach die Thiobiuretphosphors~iure tats~ichlich 
eine dreibasische S/iure. Aus der Analyse des Baryumsalzes 
geht aber auch hervor, daft die Bildung der terti/iren Salze 
unter gleichzeitiger Aufnahme eines Molekftls Wasser erfolgt. 
Abgesehen davon, dab sonst der Baryumgehalt wesentlich 
hSher sein mtif3te (ft'lr C~H~P~S4N~O4Ba2 berechnet sich 51"51~ 
Ba statt der gefundenen Menge von 49"00% ), w/ire bei dem 
geringen Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt der freien S/iure 
es schwer verst/indlich, dab sie dreibasisch sein k6nnte. Ein 
hSherer Gehalt an Sauerstoff und Wasserstoff in der freien 
Siiure beziehungsweise dem prim/iren Ammoniumsalz wtirde 
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aber Unterschiede besonders  im Schwefelgehal t  bedingen, die 

welt  die gewShnl ichen Analysenfehler  fibersteigen. 
AnschlieBend mSchte ich erwS.hnen, daft das Silbersalz, 

das K u t s c h i g  durch F~tllung seiner Substanz mit Silberacetat  
erhielt, bei der Analyse Zahlen lieferte, die gut  f~r das 

primg.re SilbersNz der Thiobiuretphosphorsg.ure stimmen. Mit 
K u t s c h i g ' s  Formel war  die 12/bereinstimmung besonders  im 

Silbergehalt  schlechter, was er auf  Zerse tzung  des Salzes 
zur~ckffihrte. Ich gebe die Zahlen hiemit kurz  an:  

Gefunden Berechnet fiir 
(K u t s c h i g) C2H3AgPS2N~O e 

Ag . . . . . . . . .  36" 11 35" 53 
N . . . . . . . . . .  14"00 13'81 

K u t s c h i g  erhielt noch ein zweites Silbersalz mit Hilfe 

einer ammoniakal ischen SilberlSsung; Analysen teilte er nicht 
mit, da das Salz sehr lichtempfindlich ist. Ich habe es deshalb 

auch vorgezogen,  die Basizit/it mit Hilfe des Baryumsalzes  zu 
bestimmen. 

Darstellung der freien Thiobiuretphosphorsiiure. 

Behufs Darstellung der freien S/iure wurde das tertig.re 

Baryumsalz  mit der berechneten Menge von Halbnormal- 

schwefels~ure fibergossen, naeh l~tngerem Stehen und zeit- 
weiligem Umschtit teln yore Baryumsulfa t  abfiltriert und das 

Filtrat im Vakuum verdunsten  gelassen. 
Die Kristallisation begann erst, als nur noch eine ganz 

geringe Menge FliJssigkeit vorhanden war;  es schieden sich 

dann farblose Kristallkrusten aus, die gut  abgesaugt  und mit 
ganz wenig  Wasse r  gewaschen  wurden. Die Mutterlauge roch 
stark nach Schwefelwassers toff  und auch die Kristalle zeigten 
einen schwachen  Geruch. Die Verbindung ist in W asse r  sehr 
leicht 15slich, reagiert  stark sauer  und gibt keine Reaktion auf 

Phosphors~ure;  sie ist auch in Alkohol leicht 15slich. Beim 
Erhi tzen in der Kapillare tritt bei 78 ~ Zersetzung ein, die immer 
lebhafter wird, und bei 86 ~ scheinbar  beendet  ist. Im Exsikkator  
verlieren die Kristalle ihre Durchsichtigkeit  und verwandeln 
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sich in eine weifle Masse; offenbar enth~ilt die kristallisierte 
Substanz demnach Kristallwasser. Zur Analyse wurde die luft- 
trockene Verbindung verwendet, da es nicht kontrollierbar 
war, ob im Exsikkator nur Wasser abgegeben wurde oder ob 
eine weitergehende Zersetzung stattfand; um so weniger konnte 
an ein Trocknen bei hSherer Temperatur gedacht werden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen; 

I. 0 '  2626 g" lufttrockene Substanz gaben 0" 5352 g" Ba SO 4. 
II. 0 '6099g" lufttrockene Substanz (yon einer anderen Darstellung her- 

riihrend) gaben  1 �9 2432 g" Ba SO~. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 
S . . . . . . . . . .  27'  94 27" 95 

Berechnet fiir 

C2HaPS2N30~ -~ 2 H~O 

27"46 

Es lag demnach die freie Thiobiuretphosphorsiiure mit 
2 Molekiilen Kristallwasser vor. 

Um zu entscheiden, ob bei der l~lberftihrung in das Baryum- 
salz und der darauffolgenden Zersetzung des Salzes mit 
Schwefels/iure nicht doch eine tiefergehende Umwand]ung 
stattfindet, wurde die L6sung der freien S/lure mit Ammoniak 
versetzt und dann im Vakuum fiber Schwefels~iure verdunsten 
gelassen. Es empfiehlt sich nicht, die ammoniakalische Fltissig- 
keit einzudampfen, da hiebei teilweise Zersetzung eintritt. Die 
zuerst ausfallenden Kristalle sind zwar rein, die Mutterlauge 
enth&lt aber Phosphors~ure, was beim Verdunsten im Vakuum 
nicht der Fall ist. Die Analyse der auch im Aussehen dem 
thiobiuretphosphorsauren Ammonium gleichenden Kristalle 
ftihrte zu folgenden Werten: 

0" 3829g" Substanz gaben 0" 8477g" BaSO 4 und 0'  1933g  Mg2P~O 7. 

In i00 Teilen: 
Berechnet ~ r  

GeNnden C~ HTPO~S 2 N~ 

S . . . . . . . . . . . .  30"85 29"90 
P . . . . . . . . . . . .  14"05 14 '48 

Es war also wieder thiobiuretphosphorsaures Ammonium 
entstanden. 
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Einwirkung yon Phosphorpentasulfid auf Thioharnstoff. 

30 g Thioharnstoff und 20 g Phosphorpentasulfid wurden 
innig verrieben und in einem Glaskolben im Paraffinbade auf 
130 ~ erhitzt. Schon bei 120 ~ beginnt sich die Mischung auf- 
zubl~ihen; nach l~ingerem Erhitzen stellt sie eine z/ihfltissige 
blasige Masse vor. Diese wurde mit Wasser tibergossen, einige 
Zeit auf dem Wasserbad erw/irmt und hierauf filtriert. Das 
Fittrat liefert beim Eindampfen zuniichst grol3e weil3e Kristalle, 
die nach dem Umkristallisieren aus heii3em Wasser bei 1 7 4  ~ 

schmelzen; sie enthalten keinen Phosphor. 

0" 5339 2 gaben nach der Oxydation mit Bromwasser 1"6297g BaSO4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CN~H4S 

S . . . . . . . . . . . .  41 "99 42" 10 

Die Substanz war demnach Thioharnstoff. 
Die Mutterlauge von der ersten Kristallausscheidung liefert 

bei weiterem Eindampfen eine Fltissigkeit, die sich beim Er- 
kalten in zwei Schichten trennt, eine untere 51ige (I) und eine 
dartiberstehende wS.sserige (II). Das 131 erstarrt langsam zu 
Kristallen, die unscharf bei 1 18 ~ schmelzen. Nach dem Um- 
kristallisieren erh/ilt man neben etwas Ammoniumphosphat 
eine sehr geringe Menge organischer, schwefelh/iltiger Substanz, 
die aber nicht n/iher untersucht wurde, da zu wenig davon 
vorhanden war. Obrigens hat diese Substanz jedenfalls ffir die 
Reaktion nur geringe Bedeutung, da ihre Menge in keinem 
Verh~iltnis zum aufgewendeten Thioharnstoff steht. 

Der w~isserige Anteil (II) sowohl als auch das Filtrat yon (I) 
reagierten stark sauer; sie wurden mit Ammoniak versetzt, was 
bedeutende Erw~irmung und Ausscheidung yon Ammonium- 
phosphat zur Folge hatte; auch fS.rbte sich die Fltissigkeit 
hiebei griin. Das ausgeschiedene Ammoniumphosphat erwies 
sich als fast schwefelfrei; eine grSt3ere Menge eines schwefel- 
haltigen Reaktionsproduktes konnte also auch hier nicht ent- 
halten sein. 

Ghemie-Heft Nr. 7, 55 
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Die Mutterlauge vom Ammoniumphosphat gab bei weiterem 
Eindampfen neuerdings Kristalle, die durch Behandeln mit 
Alkohol einen unlSslichen Riickstand, bestehend aus Ammo- 
niumphosphat, gaben. Die alkoholische L6sung liefert beim 
Eindampfen einen mit Kristallen durchsetzten Sirup. Die 
Kristalle wurden auf Ton gestrichen und aus Wasser um- 
kristallisiert; sie zeigten den Schmelzpunkt 173 ~ enthielten 
viel Schwefel, aber keinen Phosphor und waren zweifellos 
Thioharnstoff. Da ihre Mutterlauge starke Rhodanreaktion gab, 
war der Syrup vermutlich der Hauptsache nach Rhodan- 
ammonium, das sich durch Umlagern des Thioharnstoffes beim 
Erhitzen gebildet hatte. 

Wurde der Thioharnstoff mit dem Phosphorpentasulfid 
noch h6her erhitzt (160~ so bestand das Reaktionsprodukt 
(nach dem Zersetzen mit Wasser) vorwiegend aus Rhodan- 
ammonium und Ammoniumphosphat. Uberdies wurde noch 
eine verschwindend kleine Menge einer bei 186 ~ schmelzenden 
Verbindung erhalten, die grol3e gelbliche Kristalle bildete, abet 
ftir eine genaue Untersuchung nicht ausreichte. 

Den Herren Prof. Dr. G o l d s c h m i e d t  und Dr. P e l i k a n  
sowie Herrn Dr. S t u c h l i k  danke ich auch an dieser Stelle 
herzlieh ftir die Vermittlung der Kristalmessung, ebenso Herrn 
Prof. Dr. O. H e c h t  ffir die !2Ibersendung seines Methyldithio- 
biurets. 


