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Der Verlauf der Zersetzung yon Cyans/iure wurde ira pH- 
Bereich 3 bis 12,5 durch Papierchromatographie stofflich und 
zeitlich untersucht. Als ein Zwischenprodukt wurde Dieyans/iure 
wahrscheinlich gemacht. Harnstoff bildet sich mit  der Alkalit/it 

zunehmend.  Anf~rbereaktionen fiir Cyanurs/iure und I-Iarnstoff 
wurden neu entwickelt, andere f/ir chromatographische Zwecke 
erprobt. 

Rate and mode of the decomposition of cyanic acid in the 
pI-I-range 3 to 12.5 were studied by means of paper chromato- 
graphy. Dieyanic acid is a most likely intermediate. Urea 
formation increases with increasing a]kalinity. Colour reactions 
for the identification of cyanuric acid and urea were newly 
developed, and some already known reactions investigated for 
use in paper chromatography. 

Zwei Jahre naeh der klassisehen Entdeckung der Umwandlung yon 
Ammoniumcyanat in l-larnstoff dureh WShler i berichteten Liebig und 
W6hler ~ fiber die Zersetzung der w/tl]rigen L6sung yon Cyans/iure in Am- 
moniak und Kohlendioxid. Genauere Untersuehungen des Verlaufs dieser 
Umse tzung  erfolgten erst in letzter Zeit, besonders in kinetischer t t ins icht ,  
durch Dirnhuber  3, Lis ter  4, A m e l l  5, Jensen  6 und  Vanderzee L Dabei  ergaben 

* Herrn Prof. Dr. H.  Bretschneider, Innsbruck, zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 
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sieh versehiedene Ansichten fiber die Art der Zwiseheaprodukte. So geben 
Lis ter  ~ und Jense~z s nur pH-abh/ingig die Entstehung yon NH3 bzw. NH4 + 
und C02, ItCOa- bzw. COs 2- an. As~ell  ~ nimmt eine langsame Haupt- 
reaktion unter Bildung yon Carbamins/~ure mit sehneller Zersetzung 
zu NHa und COs an, aber aueh Bildung yon Dieyans~ure, die er als 
NH2COOCN formuliert, welehe naeh 

NH~COOCN -~ OH-  ~ NH2COOH § OCN- 

Carbamins//ure und Cyanat bilden kann. Harnstoff wurde unter den Ver- 
suehsbedingungen (pH zwisehen 3,8 und 4,4) nieht naehgewiesen und 
aueh Vanderzee  7 land bei pH 1,2 diesen nieht sls Zersetzungsprodukt der 
Cyans/~ure. 

Ma sso n  s untersuehte den EinfluB des Kations auf die Cyanatzersetzung 
dureh Bildung sehwerl6slieher Carbonate und erhielt im Gegensatz zu A~nelI 
mehr oder weniger ttarnstoff bei bedeutender katalytischer ~Virkung des 
Carbonations. Wyat t  9 maehte Messungen fiber die Zersetzung einer unge- 
puffert~en Ammoneyanatlbsung bei 70 ~ LEnd sah davon gb zu unterseheiden, 
ob die Bildung yon I-Lrnstoff aus NH4 + und OCN- ioniseh oder aus den 
entspreehenden Molekeln vet sieh geht, er stellte analog fiir die Bildung 
der Carbaminsgure die :Reaktionen IzfaO + + OCN- bzw. I-I20 @ HOCN zur 
Diskussion. 

Es sehien d~her yon Interesse zu versuchen, fiber die Zwisehenpre- 
dukte der Cyans/~urezersetzung auf einem anderen Wage, n//mlieh fiber die 
Papierehromatographie, neue Aufsehliisse zu erhalten, wobei wir aueh die 
Abh/~ngigkeit der Stabilit/ir yon Cyanatl6sungen vom pH-Wert  in einem 
breiten Bereieh untersuehen konrtten. Es wurden hierzu Kaliumeyanat- 
16sungen in reinem Zustand verwendet, oder mit Citronensgure - Phosphor- 
puffer auf pH-Werte zwisehen 3 und 12,5 gebraeht, bis zu t2 Woehen bei 
20 ~ Mtern gel~ssen und in gewissen zeitliehen Abstgnden Tropfen daraus 
entnommen, um diese mit einem organisehen L6sungsmittel aufsteigend 
zu ehromatographieren. Durch Besprfihen mit Anfgrbereagentien, welehe 
zum Tell neu erprobt werden mugten, wurden die Zersetzungsprodukte 
identifiziert. 

Wenn auch ein geringer Einflu13 des Fliegmittels auf die Zusammenset- 
zung der t~eaktionsprodukte nieht auszusehlieflen ist, so wa, r er doeh, wit 
die Versuchsergebnisse zeigen, gegenfiber dem Einfluft des pH-Wertes zu 
vernaehl/i.ssigen. Aussagen iiber den Verlauf der Zersetzung lassen sich 
auf Grund der Gr61~e der Alff/~rbefleeke und ihres Auftretens oder Ver- 
sehwindens bei bestimmten pH-Werten maehen. 

Die wesentliehen Ergebnisse waren folgende: 

a j .  O. 2VIasson, Z. physik. Chem. 70, 303 (1910). 
9 p .  A .  H .  Wyat t  und H. L.  Kornberg,  Trans. Faraday See. 48, 454 (1952). 
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Die Bildung von Harnstoff konnte bei allen untersuchten pH-Werten 
nachgewiesen werden und zwar eindeutig mit zunehmenden ptI-Wert  ab- 
nehmend, bzw. erst naeh immer langerer Zersetzungszeit. 

Die Bildung einer zweiwertigen S/iure, bzw. ihres Anions, welche n~eh 
der Zusammensetzung des Systems nnr Dicyans/iure sein kann, wurde be- 
st/itigt. Schliel]lich konnten Aussagen fiber die praktisehe Stabilit/it der 
Cyans/iure gewonnen werden, welche sieh in groben Ziigen dureh folgende 
Tabelle ausdrficken l~ssen. 

Tabelle 1. Zer fa l l  e iner  0 , 2 m - C y a n a t l 6 s u n g  bei 20 ~ zur  H~ l f t e  

pt~ Tage 

4 0,5 
5 1,5 
6 3 
7 5,5 
8 10 
9,4 20 

11 35 
12,5 65 

Die ffir eine auf pl~ = 9,4 gepufferte L6sung erhaltenen Werte stimm- 
ten etwa mit denen einer nngepufferten iiberein. 

Experimenteller Teil 

1. A u s g a n g s s t o f f e  

a) KOCN. Herstellung nach Scat tergood 1~ Beim Umkristallisieren wurde 
jedoch stat~ bei 50 ~ Eisessig bei 20 ~ verd. Essigs~ure zugesetz~, um Zersetzung 
zu vermeiden. Ausf~llung nadelf6rmiger Kristalle dureh tropfenweises Zu- 
geben yon gthanoI. 

Der bisher nicht ~ngegebene Schmelzpunkt wurde im Mikroskop zu 
318 ~ bestimmt. Im Bereich yon 6 ~ unter dem Schmelzpunkt bis zu diesem 
scheinen zwei polymorphe Umwandlungen vor sich zn gehen. 

b) NI-I4OCN. Die SubsLanz, welehe sieh auch schon unter dem Schmelz- 
punkt (yon ca. 80 ~ in I-tarnstoff umwandeln soll, wurde nach H u t t n e r  und 
K n a p p e  11 dureh Einleiten yon NHs in eine L6sung yon I-IOCN in ~Lher 
bei - -  60 ~ hergeste]lt und baldm6glichst ffir die Testversuche verwendet. 

c) I~COONH2. Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an B e r n a r d  12 durch 
doppelte Umsetzung von NI-IaC00NH2 mit KN03 in fltissigem NH3 und 

lo A .  Scat tergood,  Inorg. Synth. 2, 87 (1946). 
l l  K .  TI~t tner  und S .  K n a p p e ,  Z. anorg, allgem. Chem. 190, 33 (1930), 
1~ M .  B e r n a r d ,  Ann. Chim. [13], 6, 81 (1961). 
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folgendes Auswasehen des Ammonnitrates mit flussigem NIts, wobei eine 
Apparatur naeh Z i n t l  is verwendet wurde. 

d) NH4COONtIs. Die Darstellung erfolgte aus mit St.ieksgoff verd~nntem 
CO2 und NHs unter FeuchtigkeitsaussehIu[~; die Substanz wurde ebenfalts 
bald naeh der I-Ierstellung ffir die Testversuehe verwendet. 

2. C h r o m a t o g r a l 0 h i s c h e  M e t h o d i k  

Es wurde aufsteigend auf S & S 20~3 b oder Whatman ET 30 in Streifen 
yon 2 • 30 em in Probiergliisern gearbeitet und jeweils 0,01 ml 0,2molarer 
LSsung aufgetragen. Das Fliel3mittel war ghnlieh einem yon Biberacher  14 
angegebenen, jedoeh unLer Ersatz -con NH3 dutch Pyridin angesetzt: je 
30 Tefle Dimethylformamid, Methyl/ithylketon and Isopropanol, 60 Wasser, 
70 Pyridin. Die Laufzei~ betrug 6 Stdn. ])as FlieBmittel gab keine IReaktion 
mit den angewandten Anf~irbungsmitteln, mit Ausnahme einer geringen 
Anzeige auf NHa. 

3. A n f g r b u n g s r e a k t i o n e n  

AIs allgemeine Substanzanzeige konnte die yon F e i g t  1~ angegebene 
Reaktion dutch Bespriihen mi~ AgNes  ~[n(NO3)2-L6sung nnd folgende 
Belichtung (am besten Sonnenlieht) verwendet werden, bei nieht zu nie- 
deren pH-Werten.  Der Cyanatnaehweis wurde mittels Durehziehens des 
Streifens dureh alkohol. BenzidinlSsung und Bespriihen mit  Kupferaeetat  
durehgeftihrt (Rotviolettfgrbung). W/~hrend diese R, eaktion in L6sung 
bekannt  ist i6, ist die im gleichen Verfahren dureh Cyanurat  erzielte Ziegel- 
rotf/~rbung bisher weder als Ttipfelreaktion noeh sonst besehrieben. Far  
Cyanursgure wurden auch die an sieh bekaImten Reaktionen mit  HgCls 
and  mit AgNO3 dem ehromatographisehen Naehweis angepal]t. 

Neu entwiekelt wurde aueh ein Farbnachweis yon I-Iarnstoff mi t  
Natriumwismutthiosulfat,  es ergibt sich ein Braunrot,  w/~hrend eine gelbe 
F/irbung mit  KMium bekannt  ist ~. Augerdem wurde fiir IIarnstoff  der 
Naehweis dureh Gelbf/~rbung mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd verwen- 
det. Ffir Carbonat wurde die gelbgTtine F/~rbung der Benzidin Kupfer- 
t~eaktion, wie oben durehgeftihrt, benutzt. 

F/Jr NI-Is wurden unter Anpassung fiir den ehromagographisehen Nach- 
weis verwendet : Thymol--Hypobromit,  p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid ~s, 
Silbernitrat--FormMdehyd, Nesslers Beagens, dutch Tauchen im Gemiseh 
mit 1,5proz. t~2J-LSsung und Natrium-Silber-I-Iexanitroeobal~at; dieses 
auch fiir Kalium, fiir welches auch Natriumwismntthiosulfgt and Natrium- 
tetrathiosulfatocobalgat verwendet werden konnten. 

13 ~ .  Z i ~ t l  u n d  O. K o h n ,  Ber. Dr. Chem. Ges. 61, ]95 (1928). 
1~ G. B iberacher ,  Z. Anorg. Chem. 88, 285 (1956). 
1~ F .  Fe ig l ,  Mikroehemie 13, 135 (1933). 
is j .  F e a r o n ,  J. Biol. Chem. 70, 787 (1926). 
~ A .  Carnot ,  Ber. Dr. Chem. Ges. 9, 1434 (1876). 
is E. J?iegler, Chemiker-Ztg., l~eperg~ 21,307 (1897), 
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Dieyanat wurde dureh eine graublaue F/~rbung bei der Benzidin--Kupfer- 
Reaktion, grauviolette F~irbung mit (Na, Ag)3Co(NO~)6 und die NHs-Reagen- 
tien naeh Zersetzung naehgewiesen. Carbaminat konnte nut dureh letztere 
nachgewiesen werden. 

4. R / - W e r t e  

Das angegebene Fliegmittel trennt aueh die Salze gleicher Anionen mit 
versehiedenem Kation gut. Es ergaben sieh dureh Testversuehe bzw. Schliisse 
aus den Versuchsergebnissen folgende Rf-Werte: 

KOCN 0,48 
NaOCN 0, 61 
NH4OCN 0,74 
HOCN 0,84 

KCOONH2 0,24 
NaCOONH2 0,34 
NH4COONH~ 0,44 

K2C2N202 0,44 K3(OCN)3 0,40 
Na2C2N202 0,56 < (HOCN)3 0,80 
(NH4)~C~N-).O2 ~ 0,70 CO(NH2)2 0,64 
H2C2N202 < 0,80 

K2C03 0,09 
KHC03 0,11 
(NH4)2CO3 0,29 
Ntt4ItC03 0,31 

Cyanurat konnte bei den Zersetzungsversuehen nieht, Carbamat nieht 
direkt naehgewiesen werden. Allgemein lgBt sieh Carbaminat yon Carbonat 
trennen, indem man ]etzteres dutch Zusatz von CaBr~ am Startpunkt 
fixiert. 

5. P u f f e r l S s u n g e n  

Sie wurdert naeh Mclloaine aus Citronensiiure und Na2HPO4 bzw. NaOIcI 
zusammengestellt. F/it die Uberprtifung des Verhaltens der Pufferionert am 
Chromatogramm wurde zun~chst ein Universalindikator verwendet, dann 
die oben unter 3. angegebenen Reagentien. Benzidin--Kupferl6sung reagiert 
nut unter sehwaeher F~irbung mit Citrat und Phosphat. Das raseher wan- 
dernde Natrium ersetzt bei Versuehen mit XOCN das Kalium und dieses 
blieb vielfaeh mit den langsam wandernden Ionen knapp fiber bzw. auf dem 
8tartpunkt. 

6. U n g c p u f f e r t e  K a l i u m c y a n a t l S s u n g  

Die Chromatogramme dieser 0,2m-LSsung zeigten folgendes Bild: 
Der runde Fleck yon KCNO bei R / =  0,48 ist bis zum Alter der L6sung 

yon 5 Wochen yon einem Ring, weleher NH4 + enthg~lt umgeben, in der 
sechsten Woche versehwindet dieser und bald aueh der Cyanatfleck. So- 
lange dieser vorhanden ist, zeigt er einen Vorl/~ufer bis etwa 0,80, welcher 
die Cyans//ure andeutet. Ab der 2. Woche erscheint yon 0,25 nach abw/~rts 
ein st~;ndig sich naeh unten ver~61~ernder Schweif, weleher HC03- und 
COs z- anzeigt. Knapp unter dem Cyanatfleek tritt, am st~rksten naeh 
4 Woehen, ein Fleck auf, den wir dem Dieyanat, hier evtl. mit Carbaminat 
vermischt, zuordnen miissen (vgl. Abschn. 8). Itarnstoff 1/il3t sieh erst naeh 
zwei Woehen sehwaeh, dann immer sts naehweisen. Der Verlauf der 
gesamten Zersetzung lgl3t sieh, sofern man die Lage der einzelnen Stoffe 



I~[. 2/1965] Ungersuchtmg der Zerse~zung yon Cyans/mre 52I 

dureh die SpeziMreagentien festgestellt hat,  dureh einen UniversMindikator 
gut erkennen, wo sieh die Carbonatzone dutch pH 9 bis 8,5, der Cyanat- 
fleck mit 6,5 and dariiber weiter abnehmende pH-Werte zeigen and nach 
11 Woehen nut  mehr die unterste Zone deutlich auftritt.  Am oberen Ende 
zeigt sieh konstant pH 4,5. 

7. G e p u f f e r t e  C y a n a t l 6 s u n g e n  

Bei pH = 3 ist sofort nach dem Aufl6sen kein Cyanat mehr feststellbar. 
Nach 4 Stdn. ist auch die Cyans//ure fast versehwunden. Der Cyanatfleek 
tri t t  bei pH 5 zum ersten MM auf und ist naeh zwei Tagen gerade noeh nach- 
zuweisen. Der Zersetzungsgrad entsprieht etwa einer 6 Woehen alten puf- 
ferfreien KCNO-LSsung, bei pH 6 ist dieser Zustand nach etwa 4 Tagen 
erreieht, bei pH 7 naeh 10 Tagen. (ttier ordnet sich gut ein yon Gott l ieb  19 

angegebener Weft ein, wonaeh eine Cyanatl6sung yon 10H = 7,3 naeh 
17 Tagen zu 91% zersetzt ist.) Bei loll 8 ist die LSsung erst aach 18 Tagen 
so weir zersetzt. Die auf pH 9,4 gepufferte L6sung entsprieht, abgesehen 
yon den durch Ersatz des K dutch Na und die Anwesenheit der zus~tz- 
lichen Ionen gegebenen Anderungen, der pufferfreien L6sung. Bei pH 11 
ist die Zersetzung schon stark gehemmt, naeh 18 Tagen kann man 
kaum eine Verkleinerung des Cyanatfleeks feststellen, erst naeh 11 Woehen 
ist die Zersetzung vollstgndig. Bei p i t  12,5 ist zu dieser Zeit erst der Zu- 
stand einer 5 Wochen alten pufferfreien L6sung erreieht. 

8. D i e y a n s g u r e  

In allen untersuehten pII-Bereiehen wurde eine V-fSrmig wandernde 
Substanz festgestellt, welche mit dem Benzidin Kupfer-l~eagens grau bis 
graublau, mit (Na, Ag)3Co(N02)6 in dunklem Feld grauviolett oder grau, 
mit AgNO3--Mn(NO~)2 rotbraun bis violettbraun erseheint. In der puffer- 
freien KNCO-LSsung liegt diese Substanz bei R s = 0,44, wo iibrigens aueh 
Ammonearbaminat aufseheinen kSnnte. In den gepufferten L6sungen, 
wo NaOCN mit Rf = 0,56 vorliegt, ist der V-f6rmige Fleck aber ebenfMls 
knapp unter diesem zu linden, kann also nieht Ammonoarbaminat sein. 
Aul~erdem findet sieh dieselbe Fleckform aueh knapp unter dem Cyanat- 
fleck des NH4CNO, also unter jedem Cyanat in kurzem Abstand, so dM] er 
yon einem anderen Anion Ms Carbaminat, welches kleinere Rf-Werte 
zeigt, herriihren mul l  

Es ist ferner fiir den Charakter der Substanz bezeiehnend, dag ihr Rf- 
Weft mJt steigendem pH-Wert  sinkt. Die Differenz der Rf-Werte fiir NaOCN 
und die V-fSrmige wandernde Substanz be~r/~g~ bei pH = 5 0,03, bei 
p i t  = 12,5 aber 0,075 R1-Einheiten. Solehe Abhangigkeit ist eharak- 

19 E .  Gottlieb, Biochem. J. 20, 1 (1926). 
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teristisch ffir Ionen mehrbasischer Situren. Da es sich im gegebenen Falle 
nicht um Cyanurs~ure handelt, kommt  nur Dicyans/ture (H2C~5~20~) in 
Frage, der man, da sie eine zweibasische S/ture ist, die Strukturformel 

H0  - - C ~ N  0 ~ C - - N - - H  
[ [ bzw. die ,,Ko~o"form { I 

N- -C- -OI t  H - - N - - C - - O  

zuteilen mul3. Da kristallisierte Di-isocyansiturederivate, welche der letz- 
teren Formel entsprechen, bek~nnt e~ sind, besteht kein Hindernis gegen 
die Annahme der Existenz dieser Verbindung, welche bisher allcrdings 
nach Davis  und Blanchard  21 als NH2CONCO bzw. nach A m e l l  5 als 
NH2COOCN formulielt  wurde und dann keinen Siturecharakter hittte. 

so C . J .  Bowen, J. Chem. Soc. [London] 1985, 2931. 
3x p .  L.  Davis und K .  C. Blanchard, J.  Amer. Chem. Soc. 51, 1806 (1929). 


