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Uber die Einwirkung von Phosphorpenta-
sulfid auf Harnstoff und Thioharnstoff

von

Franz v. Hemmelmayr.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrea}schuIe in Graz.

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

Vor mehr als 15 Jahren wurde im Laboratorium des Herrn
Prof. Dr. Maly in Prag die Einwirkung von Phosphorpenta-
sulfid auf Harnstoff zu dem Zwecke studiert, um auf diese
Weise eventuell Thioharnstoff darzustellen. Dies gelang nicht,
dagegen erhielt Herr Erhardt bei dieser Gelegenheit einen
schon kristallisierenden schwefel- und phosphorhiltigen
Korper, der spiter von Herrn Katl v. Kutschig genauer unter-
sucht wurde.! Kutschig beschreibt die Darstellung der Ver-
bindung, teilt die Messung ihrer Kristallformen, einige
Analysen, die Einwirkung von Bleioxyd und von Salzsdure
sowie einige Versuche mit, die die Stellung der Stickstoff-
und Schwefelatome aufkliren sollen; auch wird die Dar-
stellung und Analyse eines Silbersalzes besprochen. Auf Grund
seiner Versuche stellt Kutschig die empirische Formel
C,HgN,PS,0, und die allerdings mit Vorbehalt gegebene
Strukturformel

/NH2

CO

N
Y NH
CO

N\ S_PH—SNH, auf.
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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 zunachst die Beobachtung gemacht, daf
der Verlauf der Reaktion sehr von den Versuchsbedingungen
abhéngt, indem nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen
stets das gleiche Produkt entsteht. Trotzdem ich mit denselben
relativen Mengenvon Harnstoffund PhosphorsulfidwieKutschig
arbeitete, konnte ich aber nie beobachten, dafi der neue Korper
leichter 10slich sei als das gleichzeitig gebildete Ammonium-
phosphat, bei mir war es stets umgekehrt; infolgedessen schied
sich auch die neue Verbindung beim Eindampfen der Losung des
Reaktionsproduktes stets zuerst aus. Da auch meine Analysen
zum Teile sogar erheblich von denen Kutschig’s abwichen,
konnte es zweifelhaft erscheinen, ob ich denselben Korper
wie er in Héinden hatte. Die kristallographische Messung
stellte aber unzweifelhaft die Identitat beider fest.

Auf Grund meiner zahlreichen an Material von ver-
schiedenen Darstellungen angestellten Analysen kam ich zur
empirischen Formel C,H;N,PS,0, fiir die Verbindung.
Kutschig’s Formel enthédlt ein Stickstoffatom weniger als
meine. Da der Kbrper ein Ammoniumsalz ist, so war
Kutschig’s Verbindung voraussichtlich durch freie Saure
verunreinigt, worauf auch die Loslichkeitsverhéltnisse hin-
deuten. Zur Kristallmessung koénnen ja zufallig Kristalle des
reinen Ammoniumsalzes verwendet worden sein.

Da das Reaktionsprodukt saure Eigenschaften besitzt,
war die Darstellung von Salzen wiinschenswert, einerseits
um die Basizitdt, andrerseits auch um das Molekulargewicht
festzustellen. Kutschig wihlte hiezu das Silbersalz, bekam
aber keine befriedigenden Resultate. Ich konnte zeigen, dafi
sein primires Silbersalz fiir meine Formel gute Uberein-
stimmung liefert.

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

Es ist mir gelungen, ein vollig einheitliches Baryumsalz
darzustellen, aus dessen Analyse hervorgeht, dafi die Saure



Wirkung von Phosphorpentasulfid auf Harnstoff. 767

dreibasisch ist und jedenfalls das einfache Molekulargewicht
CyH,N,PS,0, besitzt; auch ergab sich, dafl bei der Bildung
des tertidiren Salzes ein Molekiil Wasser aufgenommen wird.

Ein tertidres Ammoniumsalz ist zwar erhdltlich, es zer-
setzt sich aber schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe
von Ammoniak und Bildung des priméren Salzes.

Mit Hilfe des Baryumsalzes gelang auch die Darstellung
der freien Siure, indem ersteres mit den berechneten Mengen
von Schwefelsdure zersetzt wurde. Die freie Sdure ist sehr
leicht 16slich und konnte nur in Kristallwasserhiltigem
Zustand analysiert werden. Durch Uberfithren der freien Siure
in primédres Ammoniumsalz lief sich die Reinheit, beziehungs-
weise Einheitlichkeit des urspriinglichen Reaktionsproduktes
nachweisen sowie auch zeigen, daB bei der Uberfithrung in
Baryumsalz und Zersetzung desselben mit Schwefelsdure eine
weitergehende Spaltung nicht stattgefunden hatte.

Schon Kutschig hatte die Spaltung der Verbindung in
Schwefelwasserstoff, Biuret und Phosphorsdure durch ver-
diinnte Salzsdure beobachtet, behauptet aber, dafi bei Luft-
abschlufi hiebei phosphorige Saure entsteht. Ich habe nun
nachgewiesen, dafi dies nicht der Fall ist, sondern daf§ auch
unter diesen Umsténden lediglich Phosphorsdure gebildet wird.

Die glatte Zersetzung in Schwefelwasserstoff, Biuret und
Phosphorsdure durch verdiinnte Sduren veranlassen mich, der
Verbindung, die iiberdies ein Ammoniumsalz ist, den Namen
thiobiuretphosphorsaures Ammonium und der zu Grunde
liegenden Saure den Namen Thiobiuretphosphorsdure beizu-
legen. Was die Konstitution der Verbindung anbelangt, so
mufl vor allem berlicksichtigt werden, dafi der Biuretrest schon
fertig gebildet vorliegen, ebenso auch der Phosphor in einer
Bindungsform vorhanden sein muf, die den leichten Zerfall
in Biuret und Phosphorsaure erkldrlich machen.

Dies wire der [Fall, wenn es sich um einen Phosphor-
séureester handeln wiirde, doch spricht dagegen der niedrige
Sauerstoffgehalt. Es kann also der Phosphor nur zwei NH-
Gruppen verbinden, indem bei der Reaktion zwischen zwei
NH,-Gruppen und einem Schwefelatom des Pentasulfides
Schwefelwasserstoff ausgetreten ist. Es kommt dadurch eine
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analoge Struktur zu stande, wie sie beispielsweise in den
Ureiden vorliegt.

Dafiir, daf die Thiobiuretphosphorsidure keine Amido-
gruppe enthdlt, spricht auch ihr stark saurer Charakter, der
doch sonst eine wesentliche Schwichung erfahren miifite,
wihrend er so durch die Imidgruppe verstarkt wird.

Da die substituierten Dithiobiurete, wie ich mich am
Methyldithiobiuret, das mir Herr Prof. O. Hecht in liebens-
wiirdiger Weise zur Verfligung stellte, liberzeugt habe, beim
Kochen mit Salzsdure keinen Schwefelwasserstoff entwickeln,
so ist wohl ausgeschlossen, dafy die Thiobiuretphosphorsidure
sich vom Dithiobiuret ableitet. Es bleibt dann nur die Moglich-
keit, da8 die Schwefelatome an Phosphor gebunden sind, ent-
sprechend folgender Formel:

NH
//
C=20 S
AN 4
NH P\
/
C—0 S.NH,
NH

Man kdnnte zwar dagegen einwenden, dafi das thiobiuret-
phosphorsaure Ammonium durch kalte Salzsdure (auch kon-
zentrierte) nicht unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt
wird, wéhrend die freien Thiophosphorsduren schon durch
Wassersehrleicht in die entsprechenden Sauerstoffverbindungen
libergehen, doch ist anderseits wieder zu bedenken, dafi auch
der Biuretkomplex einen wesentlichen Einfluff auf die Eigen-
schaften der Verbindung haben wird und damit auch die
Schwefelatome eine festere Bindung im Molekll erhalten
konnen. i

Fir diese Auffassung konnte auch angefiihrt werden, daf
bei der Abspaltung des Biurets durch Kochen mit verdlinnten
Sauren 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,
daB ein Schwefelatom im Biuretkomplex das andere an Phosphor
gebunden ist, ist so wenig wahrscheinlich, dafi eine ndhere
Diskussion hierliber {iberfliissig . ist.

Da bei der Bildung der tertidren Salze ein Molekill Wasser
aufgenommen wird, leiten sich diese von einer Saure der
Zusammensetzung

NH
/
C=0
. SH
NH P{SH ab.
/ OH
C=0
NH

Ich habe versucht, auch durch Einwirkung von 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.

Experimenteller Teil.

100 g Harnstoff wurden mit 200 g fein gepulvertem Phos-
phorpentasulfid innig verrieben und die Mischung in einem
Glaskolben auf dem Wasserbade eine halbe Stunde erwérmt. Die
blasige Masse wurde mit kaltem Wasser lbergossen, wobei
sich stlirmisch 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, von dem durch Umkristallisieren aus heifflem Wasser
getrennt wurde. Es hatte sich also nicht, wie Kutschig angibt,
zuerst Ammoniumphosphat ausgeschieden. Das Filtrat von I
lieferte bei weiterem Eindampfen einen kristallinischen
Rickstand (die iberwiegende Menge des Reaktionsproduktes
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vorstellend), der viel Ammoniumphosphat enthielt. Durch
Behandeln mit Alkohol konnten daraus unverdnderter Harn-
stoff sowie geringe Mengen anderer organischer zum Teil
schwefelfreier Substanzen gewonnen werden, die jedoch nicht
analysenrein erhalten werden konnten, weshalb von ihrer
ndheren Untersuchung Abstand genommen wurde. Die von
Kutschig beschriebene und analysierte Verbindung war darin
gewil nicht in irgendwie erheblicher Menge vorhanden, da
einerseits bel ihrer groBen Kristallisationsfahigkeit ihre
Abscheidung hétte gelingen miissen, anderseits aber auch der
hohe Schwefelgehalt die Substanz auch als Beimengung verraten
hétte; diesbezligliche Versuche wurden angestellt, blieben aber
erfolglos. Es wurde nun zur ndheren Untersuchung der vorhin
erwdhnten, zuerst ausgefallenen Kristalle I geschritten. Die
Kristalle waren in heilem Wasser sehr leicht, in kaltem er-
heblich schwerer 18slich, so dafi sich Wasser sehr gut zumUm-
kristallisieren eignet. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besaf}
die Substanz nicht, sondern sie zersetzt sich je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen
unter Aufschaumen. Der Zersetzungspunkt liegt bei beildufig
230°. Die Verbindung enthielt geringe Mengen von Kristall-
wasser, die bei 100° unter teilweiser Zersetzung der Substanz
entweichen.
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

I. 0-622 g lufttrockene Substanz verloren bei 104° 0-0367 g H,0.

II. 0-5752 g lufttrockene Substanz gaben nach der Oxydation mit Brom-
wasser 0°8960 g BaSO,.

Anmerkung. Simtliche Schwefelbestimmungen wurden in der

Weise durchgefiihrt, daB die Substanz mit Bromwasser oxydiert wurde,
Ich habe mich durch eigene Versuche tiberzeugt, daff die in dieser Arbeit
beschriebenen Verbindungen hiebei allen Schwefel in Form von Schwefel-
sdure liefern, denn die Zahlen stimmten vollig mit den nach anderen
Methoden (Oxydation mit HNO3+KClO4, Asbéth’s Methode mit NayOg)
erhaltenen iiberein.

II. 0-4323 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0-6282 ¢ BaSO, und
0-1592 g MgyPy0,.

IV. 02900 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 80-9 cm?® feuchten N
bei 722 mm und 14° C.

V. 0-3124 ¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0-1033 g H,O und
0-1665 g CO,,
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In 100 Teilen:

Gefunden

T 1w W~ v
C.oovvviin, — — — — 1453
H.o.......... — — — — 3-67
Nooovonoan, — —_ — 31-60 —
S i — 21-36 19-92 — —
P —_ — 10-25 — —
HoO ..ttt ...5-90 — —_— — —

Berechnet fiir Kutschig's

CoH;NS,0,P+CH N0 Substanz enthilt

\/\/\_/ ™ T —
C ... 13-14 11-89
H.......... 4-01 4-14
N ..o 30-73 2150
S 23-35 30-65
P.o....... 11-31 15-37
& P10 J — —

Die Verbindung weicht also in ihrer Zusammensetzung
wesentlich von der von Kutschig gefundenen ab. Wie der
hohe Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt beweist, muff der Harn-
stoffkomplex noch ziemlich erhalten geblieben sein. Die be-
rechneten Werte beziehen sich auf eine Verbindung von Harn-
stoffl mit dem Ammoniumsalz der spiter zu beschreibenden, bei
energischer Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Harnstoff
entstehenden Thiobiuretphosphorsdure. Eine solche Verbindung
ist immerhin denkbar, da die genannte Sdure dreibasisch ist,
doch glaube ich annehmen zu miissen, dafi eine einfache Salz-
bildung mit dem Harnstoff hier gewiff nicht vorliegt. Einerseits
ist die Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den ge-
fundenen keine gute, andrerseits konnte ich aber auch aus dem
thiobiuretphosphorsauren Ammonium und Harnstoff kein der-
artiges Salz erhalten. Es mufi demnach wohl irgend eine innigere
Bindung mit dem Harnstoff hier vorliegen. Ich wollte durch die
Berechnung der Werte auch nur zeigen, dafl die Reaktion hier
ihr Ende noch nicht erreicht hat, sondern ein dem Harnstoff
noch ndher stehendes Zwischenprodukt vorliegt.
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Zweiter Versuch.

50 ¢ Harnstoff wurden mit 100 g gepulvertem Phosphor-
pentasulfid innigst verrieben und hierauf in einem Kolben im
Wasserbade solange erhitzt, bis der Kolbeninhalt in eine zdh-
fliissige Masse verwandelt war, die bei weiterem Erhitzen sich
nicht mehr wesentlich aufbldhte. Der Kolben war dabei mit
einem Tuche bedeckt und sein Inhalt wurde ofter mit einem
Glasstabe durchgeriihrt. Beim Ubergieflen mit Wasser trat
wieder starke Schwefelwasserstoffentwicklung ein; es wurde
nun solange auf dem Wasserbad erwirmt, bis die Gas-
entwicklung aufhorte, dann filtriert und das Filtrat eingedampft.
Beim Erkalten scheiden sich gréfiere Mengen von Kristallen
aus, die je nach der Konzentration der urspriinglichen Losung
noch wechselnde Mengen von Ammoniumphosphat enthalten.
Einmaliges Umkristallisieren aus heiflem Wasser geniigt, um
letzteres abzuscheiden und die Substanz rein zu gewinnen.
Ausbeute 8 bis 9 g. Ich erwdhne gleich an dieser Stelle, dafl es
durchaus nicht nétig ist, eine so grofie Menge von Phosphor-
pentasulfid ‘anzuwenden; ich habe bei Anwendung gleicher
Gewichtsmengen von Harnstoff und Phosphorpentasulfid die-
selbe Ausbeute erhalten und nur deshalb anfangs mit dem
Uberschufi gearbeitet, um dem Einwande zu begegnen, da8 ich
Kutschig’s Vorschrift nicht befolgt hidtte. Es ist also auch
gewifl unrichtig, wenn Kutschig angibt, daB in seinem
Reaktionsprodukt kein unveréndertes Phosphorpentasulfid mehr
vorhanden war. Aus der Mutterlauge der oben beschriebenen
Substanz konnte bei weiterem Eindampfen wesentlich nur
Ammoniumphosphat gewonnen werden, so sehr ich mich auch
bemiihte, dabei die von Kutschig beschriebenen Kristalle zu
erhalten. ‘ .

Dagegen gab die erste Ausscheidung, die also schwerer
loslich ist als ‘das Ammoniumphosphat, -beim langsamen Ver-
‘dunsten der wisserigen Losung Kristalle, die durch ihr schénes
Aussehen mich sofert auf die Vermutung brachten, daf hier
der Kutschig’sche Korper vorliege. Ich habe mich deshalb an
Herrn Prof. Goldschmiedt mit der Bitte gewandt, die Messung
der Kristalle beziehungsweisé -den Vergleich mit den seinerzeit
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von Herrn Kohn gemessenen zu vermitteln. Die von Herrn
Dr. Stuchlik im Institute von Herrn Prof. Pelikan angestellten
Versuche ergaben nun tatsdchlich die Identitdt der beiden
Substanzen.

Herr Dr. Stuchlik teilte mir hierliber folgendes mit:

»Die Kristalle des thiobiuretphosphorsauren Ammoniums
zeigten den angegebenen Habitus: monoklin, tafelférmig nach
der Basis oder der Langsfliche; beobachtet wurde das Auf-
treten der gleichen Flachen mit folgenden gemessenen Winkel-
werten (Durchschnittswerte, teilweise mangelhafte Reflexe):

Kohn's Werte:
c(001):5 (010) = 90° 90°

tm (110) = 80° 1/ 80° 23/
cv! (201) = 65° 43/ 65° 34/ 34"

cp! (111) = 48° 23/ 48° 19/
to (111) = 38° 58/ 39° 736"

m (110): m (110) = 73° 83/ 73° 37

Berechnet wurde der Winkel 8 = 77° 41/ 77° 57«

Es kann demnach keinem Zweife] unterliegen, dafi meine
Substanz mit der Kutschig’s identisch war; warum sie sich bei
Kutschi:g’s Versuchen nach dem phosphorsauren Ammonium
ausgeschieden hat, ist mir ganz unverstindlich, da ich dies
trotz zahlreicher Versuche nie beobachten konnte. Die Substanz
zeigte im allgemeinen auch die von Kutschig angegebenen
Eigenschaften in Bezug auf Aussehen (meine Substanz wurde
zwar fast immer sofort farblos erhalten) und Loslichkeit.

Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 252° stiirmische
Zersetzung ein. Einen Geruch nach Schwefelwasserstoff konnte
ich bei der trockenen Verbindung nicht beobachten, hingegen
tritt der Geruch beim Loésen in Wasser sofort auf. Beim
Erhitzen ‘mit Kalilauge entwickelt sich Ammoniak; es liegt
demnach ein Ammoniumsalz vor. Mit Magnesiamischung ent-
steht kein Niederschlag, das Phosphorsdureion wird also aus
der Verbindung nicht abgespalten.

Die Analyse flihrte zu folgenden Zahlen:

1. 0-6906 g bei 100° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben
1-4870 g BaSO, und 0-3535 g Mg,P,0;.
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II. 0-2588 g trockene Substanz gaben 60'6c¢m® feuchten N bei 17° und
740 mm.

III. 0-3012 g trockene Substanz gaben 0-0922 g HyO und 0-1258 ¢ CO,.
(Die Substanz wurde im Schiffchen mit geschmolzenem K,Cry0; bestreut.)

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet far

T — CoHyPO,S,N,

Hemmelmayr Kutschig e
C.ooiiiiia 11-38 11-89 11-21
H.......... 3:40 4-14 3:27
N.o......... 26-46 21-50 26-17
S 29-52 30-65 29-90
P..o.oo 14-25 15-37 14-48

Meine Werte weichen besonders beim Stickstoff ziemlich
betrdchtlich von denen Kutschig’'s ab; ich habe deshalb
Substanzen, die von verschiedenen Darstellungen herriihrten,
wiederholt analysiert, erhielt jedoch stets Werte, die mit meinen
vorhin angegebenen sehr gut ibereinstimmten (S = 3022,
29-91,30-°35,30-28; P=14-31,14-05; C=11-01; H=3-27).
Ich bin deshalb zu der Annahme gezwungen, daff Kutschig’s
Substanz nicht rein war, und zwar vermute ich, dafl freie Sdure
beigemengt war, da nur dies den niedrigeren Stickstoffgehalt
erkldren kann. \

Die gemessenen Kristalle werden iibrigens ia auch bei
Kutschig rein gewesen sein, es ist aber durch nichts be-
wiesen, dafi nur solche analysiert wurden und dafl nicht auch
andere beigemengt waren.

Flir meine Ansicht spricht auch der Umtand, daB
Kutschig bei der Destillation der Substanz mit Natronlauge
8-47°/, Ammoniak erhielt (fiir 1NH, in der von mir zu Grunde
gelegten Formel C,H,PO,S,N, berechnet sich 7-94°/, NH,),
was mit dem niedrigen Stickstoffgehalt nicht in Einklang zu
bringen ist, da ja auch Kutschig iiberdies noch den Biuret-
komplex mit drei Stickstoffatomen in seiner Verbindung auffand.

Spaltung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salzsdure.

Kutschig erhielt bei der Spaltung seiner Substanz durch
heifle Salzsiure (d = 1'1) Biuret und Phosphorséure, wenn das
Erhitzen bei Luftzutritt, Biuret und phosphorige Séure, wenn
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das Erhitzen im Kohlendioxydstrom geschah. Beriicksichtigt
man, dal phosphorige Sdure bei ihrer Darstellung in salzsaurer
Losung in offenen Gefdflen eingedampft wird, ohne dafi sie
dabei in erheblicher Menge in Phosphorsdure tibergeht, so ist
die Bildung der phosphorigen Siure bei obiger Zersetzung
sehr wenig wahrscheinlich. Ich habe deshalb den Versuch
wiederholt und habe dabei folgendes Resultat erhalten:

5 g Substanz wurden mit 80 cm® Salzsdure (d —1'1) eine
Stunde am RiickfluBikiihler im Kohlendioxydstrom gekocht. Die
Fliissigkeit, die anfangs viel Schwefelwasserstoff abgab, riecht
nach dieser Zeit nicht mehr nach diesem Gase und gibt wohl
die Reaktionen der Phosphorsdure, nicht aber die der phos-
phorigen Saure. Es entsteht also auch bei Luftabschiuff nur
Phosphorsiure.

Die Flussigkeit wurde nun auf dem Wasserbade ein-
gedampft und dann ins Vakuum gestellt. Zuerst f4llt Salmiak
aus, von dem abgesaugt wurde. Die Mutterlauge gibt nach
langerem Stehen wieder Kristalle, die nach dem Umkristalli-
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
Phosphorsdure und auf ihren Schwefelgehalt schlage ich fir
die freie Sdure den Namen Thiobiuretphosphorsdure vor; das
Reaktionsprodukt zwischen Harnstoff und Phosphorpentasulfid

ist dementsprechend als thiobiuretphosphorsaures Ammonium
zu bezeichnen.

Salze der Thiobiuretphosphorsiure.

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 geldst, 60 em® Ammoniak (d = 0-930) und
soviel Alkohol zugesetzt, dafl sich die Fliissigkeit gerade triibte.
Es scheiden sich glinzende prismatische Kristalle aus, die
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selbst in vollkommen trockenem Zustande stark nach Ammoniak
riechen.

Nach eintdgigem Ljegen an der Luft verloren 0°4873 g bei
104° 0-0338 g an Gewicht, entsprechend 7-45%,. Nach acht-
tigigem Liegen an der Luft war der Geruch nach Ammoniak
verschwunden und es fand jetzt auch beim Erhitzen auf 104°
kein Gewichtsverlust mehr statt. Eine Stickstoffbestimmung
ergab folgende Werte:

0-2720 g bei 104° getrocknete Substanz gaben 64-4 cm3 feuchten N bei 16°
und 735 mm.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CyH; N, PO4S,
e
N.. oooovenn. 2668 26-17

Es ist also nur das primdre Ammoniumsalz der Thiobiuret-
phosphorsdure bestdndig, die anderen Ammoniumsalze ver-
lieren schon bei lingerem Liegen an der Luft einen Teil des
Ammoniaks und gehen in das primdire iber.

Tertidres Baryumsalz der Thiobiuretphosphorsiure.

Die Herstellung dieses Salzes habe ich auf zwei Wegen
versucht und bin dabei zum selben Resultat gelangt. Zuerst
habe ich zu einer Loésung des Ammoniumsalzes solange
filtriertes Barytwasser gesetzt, bis ein starker Uberschuf an
diesem vorhanden war. Anfangs ldste sich der entstandene
Niederschlag beim Schiitteln wieder auf und erst grifiere
Mengen von Barytwasser bewirkten einen bleibenden Nieder-
schlag. Es ist also das zuerst entstehende saure Salz im
Wasser 16slich, womit auch der Umstand in Ubereinstimmung
steht, dal das Ammoniumsalz durch Baryumchlorid nicht ge-
fallt wird. Der Niederschlag wurde nun abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und getrocknet; selbstverstidndlich wurden alle
diese Operationen unter moglichstem Ausschiuff von Kohlen-
dioxyd durchgefiithrt. Trotzdem aber wurde der Baryumgehalt
etwas zu hoch gefunden.

Ich habe deshalb einen bequemeren Weg eingeschlagen
und eine warme Losung des Ammoniumsalzes mit einer
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Mischung von Ammoniak und Baryumchlorid (am besten
nimmt man etwas mehr als die berechneten Mengen) versetzt.
Beim Erkalten fallt dann das tertidre Baryumsalz in glanzenden,
blattrigen Kristallen aus, die durch Absaugen und Waschen
mit kaltem Wasser analysenrein gewonnen werden. Die Kristalle
reagieren stark alkalisch. Beim Kochen mit Kaliumhydroxyd
entweicht kein Ammoniak, Salzsidure 10st leicht auf. Auf Zusatz
von starker Salpetersdure findet stlirmische Oxydation statt,
ebenso wird auch durch Bromwasser die salzsaure Lodsung
sofort unter Abscheidung von Baryumsulfat getriibt. Das
Baryumsalz enthdlt Kristallwasser, von dem ecin Teil schon
beim Stehen im Exsikkator entweicht.

Bei der Analyse wurde so vorgegangen, dafl die drei
Elemente Baryum, Schwefel und Phosphor in derselben
Substanzmenge bestimmt wurden. Zuerst wurde das Salz mit
Wasser ibergossen, eine Spur Salzsdure (so daff sich das Salz
gerade lost) und dann sofort eine grofiere Menge Bromwasser
zugesetzt. Nachdem auf dem Wasserbade das Brom weg-
gedampft worden war, wurde vom Baryumsulfat abfiltriert, das
Filtrat mit Baryumchlorid gefdllt und durch ein neues Filter
filtriert. Im Filtrat wurde nach Entfernen des Baryumiber-
schusses, wie (blich, die Phosphorsdure bestimmt. Die zuerst
gefundene Menge Baryumsulfat diente zur Berechnung des
Baryums, die Gesamtmenge an Baryumsulfat zur Berechnung
des Schwefelgehaltes.

Es wurden folgende Werte erhalten:

1. 0-5965 g lufttrockenes Salz verloren bei 125° 0-0935 g Wasser.

IL. 0-3891 g lufttrockenes Salz gaben zuerst 02716 g, dann nach Zusatz
von Baryumchlorid noch 0-1029 g, im ganzen also 0-3745 ¢ BaSO,
und 0-0788 g MgoPy0;.

III. 0-2678 g lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0°1925 ¢
BaSO,.

IV. 0'3748 ¢ lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0-3594 ¢
BaSO, (mit HNOj oxydiert!) und 0-0885 g Mg,P,0;.

V. 04454 g bei 125° getrocknetes Baryumsalz gaben zuerst 0-3707 g,
dann nach Zusatz von BaCly noch 0-1310g, im ganzen also 05017 g
BaSO, und 0-1218 g Mg,P,0;.

VI. 0-5422 g bei 125° getrocknetes Salz gaben 49-8 c¢m?® feuchten N bei

. 21° und 740 mm.
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VII. 0-4285 ¢ lufttrockenes Salz (im Schiffchen mit K,CryO; gemischt, gaben
0-0817 g COy. (Die Wasserstoffbestimmung ging durch Zufall verloren.)

In 100 Teilen:

Gefunden

T e —— T e e————T T

I I I v \Y vi . Vi

C.oivivrnnnnn — — —_ — — _ 5-19
N.... ...... — — — — — 10-17 —_
S e — 13-20 — 13-16 15:58 — —
P.o...... ... — 563 — 6-59 7-61 —_ —
Ba ........... - 41-10 42-28 —_ 4900 — ——

150 SR 15-68  — - — — _ —

Berechnet fir

e ————— o N
C4H,S,NgPaOgBag+8Y, Hy0 — C,HgS,NP,0,Bag

C...... 5-04 —
Novoiions — 1004
Siiiiiiiinis 12-94 1531
Poeiien... 6-27 7-42
Ba ... ..... 41-65 49-28
HyO........ 1547 —

AufBler den angefiihrten Analysen habe ich noch eine grofie
Anzahl anderer von Baryumsalzen verschiedener Darstellung
gemacht, habe aber dabei stets die gleichen Resultate erlangt
(im kristallwasserhaltigen Salze: S == 1310, 12-89; P = 6-61;
Ba — 41-45, 4137, 41'33; im wasserfreien Salze: S == 1553,
Ba = 48-98). Ich glaube daher berechtigt zu sein, das Salz
als rein zu bezeichnen.

Es ist demnach die Thiobiuretphosphorsdure tatsichlich
eine dreibasische Sdure. Aus der Analyse des Baryumsalzes
geht aber auch hervor, dafi die Bildung der tertidren Salze
unter gleichzeitiger Aufnahme eines Molekiils Wasser erfolgt.
Abgesehen davon, dafi sonst der Baryumgehalt wesentlich
héher sein mtifite (fur C,H,P,S,N,O,Ba, berechnet sich 51519/,
Ba statt der gefundenen Menge von 49-009/), wire bei dem
geringen Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt der freien S#ure
es schwer verstdndlich, dal sie dreibasisch sein kdénnte. Ein
hoherer Gehalt an Sauerstoff und Wasserstoff in der freien
Siure beziehungsweise dem primidren Ammoniumsalz wiirde
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aber Unterschiede besonders im Schwefelgehalt bedingen, die
weit die gewOdhnlichen Analysenfehler {ibersteigen.
Anschliefiend mochte ich erw#hnen, dafl das Silbersalz,
das Kutschig durch Féllung seiner Substanz mit Silberacetat
erhielt, bei der Analyse Zahlen lieferte, die gut fiir das
primére Silbersalz der Thiobiuretphosphorsdure stimmen. Mit
Kutschig’s Formel war die Ubereinstimmung besonders im
Silbergehalt schlechter, was er auf Zersetzung des Salzes
zuriickfiihrte. Ich gebe die Zahlen hiemit kurz an:

Gefunden Berechnet fiir
(Kutschig) CoH3AgPS,NgO,
S —— e ——
Ag ... 36-11 35-53
N.o.oooooo... 14-00 1381

Kutschig erhielt noch ein zweites Silbersalz mit Hilfe
einer ammoniakalischen Silberlésung; Analysen teilte er nicht
mit, da das Salz sehr lichtempfindlich ist. Ich habe es deshalb
auch vorgezogen, die Basizitdt mit Hilfe des Baryumsalzes zu
bestimmen.

Darstellung der freien Thiobiuretphosphorsiure.

Behufs Darstellung der freien S#ure wurde das tertidre
Baryumsalz mit der berechneten Menge von Halbnormal-
schwefelséure Ubergossen, nach ldngerem Stehen und zeit-
weiligem Umschiitteln vom Baryumsulfat abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum verdunsten gelassen.

Die Kristallisation begann erst, als nur noch eine ganz
geringe Menge Fllssigkeit vorhanden war; es schieden sich
dann farblose Kristallkrusten aus, die gut abgesaugt und mit
ganz wenig Wasser gewaschen wurden. Die Mutterlauge roch
stark nach Schwefelwasserstoff und auch die Kristalle zeigten
einen schwachen Geruch. Die Verbindung ist in Wasser sehr
leicht 19slich, reagiert stark sauer und gibt keine Reaktion auf
Phosphorsédure; sie ist auch in Alkohol leicht 16slich. Beim
Erhitzen 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 enthilt 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 hdherer Temperatur gedacht werden.

Die Analyse gab folgende Zahlen;

I. 0-2626 g lufttrockene Substanz gaben 0-5352 ¢ BaSO,.
II. 0-6099 g lufttrockene Substanz (von einer anderen Darstellung her-
riihrend) gaben 12432 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
'T-/\’H’\ CoH, PSgNz0p+ 2 HyO
TN —
S oo, 27-94 27-95 2746

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

Um zu entscheiden, ob bei der Uberfiihrung in das Baryum-
salz und der darauffolgenden Zersetzung des Salzes mit
Schwefelsdure nicht doch eine tiefergehende Umwandlung
stattfindet, wurde die Lésung der freien Sdure mit Ammoniak
versetzt und dann im Vakuum iiber Schwefelsdure verdunsten
gelassen. Es empfiehlt sich nicht, die ammoniakalische Fliissig-
keit einzudampfen, da hiebei teilweise Zersetzung eintritt. Die
zuerst ausfallenden Kristalle sind zwar rein, die Mutterlauge
enthilt aber Phosphorsidure, was beim Verdunsten im Vakuum
nicht der Fall ist. Die Analyse der auch im Aussehen dem
thiobiuretphosphorsauren Ammonium gleichenden Kristalle
filhrte zu folgenden Werten:

03829 g Substanz gaben 0-8477 g BaSO, und 0°1933 g MgyPy05.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH,PO,S, Ny

R M ———
S i 30-35 29-90
P 14-05 14-48

Es war also wieder thiobiuretphosphorsaures Ammonium
entstanden.
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Einwirkung von 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-
zubldhen; nach langerem Erhitzen stellt sie eine z#hfliissige
blasige Masse vor. Diese wurde mit Wasser libergossen, einige
Zeit auf dem Wasserbad erwidrmt und hierauf filtriert. Das
Filtrat liefert beim Eindampfen zunichst grofie weifle Kristalle,
die nach dem Umkristallisieren aus heiflem Wasser bei 174°
schmelzen; sie enthalten keinen Phosphor.

0-5339 ¢ gaben nach der Oxydation mit Bromwasser 1-6297 ¢ BaSO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CNyH,S
S —
S ol 41-99 42-10

Die Substanz war demnach Thioharnstoff.

Die Mutterlauge von der ersten Kristallausscheidung liefert
bei weiterem Eindampfen eine Fliissigkeit, die sich beim Er-
kalten in zwei Schichten trennt, eine untere 6lige (I) und eine
dariiberstehende wisserige (II). Das Ol erstarrt langsam zu
Kristallen, die unscharf bei 118° schmelzen. Nach dem Um-
kristallisieren erhdlt man neben etwas Ammoniumphosphat
eine sehr geringe Menge organischer, schwefelhéltiger Substanz,
die aber nicht ndher untersucht wurde, da zu wenig davon
vorhanden war. Ubrigens hat diese Substanz jedenfalls fiir die
Reaktion nur geringe Bedeutung, da ihre Menge in keinem
Verhiltnis zum aufgewendeten Thioharnstoff steht.

Der wisserige Anteil (II) sowoh] als auch das Filtrat von (I)
reagierten stark sauer; sie wurden mit Ammoniak versetzt, was
bedeutende Erwidrmung und Ausscheidung von Ammonium-
phosphat zur Folge hatte; auch farbte sich die Fliissigkeit
hiebei griin. Das ausgeschiedene Ammoniumphosphat erwies
sich als fast schwefelfrei; eine grofiere Menge eines schwefel-
haltigen Reaktionsproduktes konnte also auch hier nicht ent-
halten sein.

Chemie-Heft Nr. 7. 55
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Die Mutterlauge vom Ammoniumphosphat gab bei weiterem
Eindampfen neuerdings Kristalle, die durch Behandeln mit
Alkohol einen unldslichen Riickstand, bestehend aus Ammo-
niumphosphat, gaben. Die alkoholische Losung 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 ithre 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 hoéher 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 grofie gelbliche Kristalle bildete, aber
fiir eine genaue Untersuchung nicht ausreichte.

Den Herren Prof. Dr. Goldschmiedt und Dr. Pelikan
sowie Herrn Dr. Stuchlik danke ich auch an dieser Stelle
herzlich fiir die Vermittlung der Kristalmessung, ebenso Herrn
Prof. Dr. O. Hecht fiir die Ubersendung seines Methyldithio-
biurets.




