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Amide und den Amiden iihnliche

Kirper.

Es gibt gewisse neutrale Kirper, welche man sich ver-
anlasst finden kinnte als neutrale Ammoniaksalze zu be
trachten, sofern sie durch fixe kaustische Alkalien sowohl
als durch stirkere Shuven in Ammoniak und in eine Siure,
oder die Bestandtheile einer Siure, zevsetzt werden. Aber
diese Kirper zeigen die Reactionen weder der Siure noch
des Ammoniaks, die in ihnen enthalten seyn sollen, und
durch die Elementaranalyse lisst sich beweisen, dass w eder
die Siure noch das Ammoniak, welche man bei ihrer Zer-
setzung erhilt, fertig gebildet in denselben enthalten sind,
sondern dass der Séure em Atom Sauverstofl, dem Ammo-
niak ein Atom VWasserstoff fehlt, dass also mamentlich nicht
NH3 (Ammoniak), sondern NH? in einem solchen Kdorper
enthalten ist.

')'l

Es ist also klar, dass, da bei der Zersetzung solcher

Kirper Sdure und Ammoniak wirklich zum Vorschein kom-
men, dieses nur dadurch geschehen kann, dass 1 At. Was-

ser zersetzt wird, dessen Sauerstoff zur Bildung der Sdure

und dessen YWasserstoff zur Bildung des A mmonis

Solche Korper nun, die weder fertig g

5 beitrigt.

bildete Sdure

noch fertiz gebildetes Ammoniak enthalten, die aber bei ihrer
Zersetzung durch fixe Alkalien oder starke

einer zugleich erflolgenden YVasserzersetzung in Siure und

iren vermoge

Ammoniak zerfallen, so dass diese, wenn sie mit emander

in Verbindung triten, ein nentrales Ammoniaksalz bilden

wiirden, hat man dmide genannt, indem man bei dieser

generischen Benennung zunichst blos die Beziehung dieser

Kirper zu dem Ammoniak im Ax
|
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Benennung der Species, d. h, der

ra hatte, weil diese Be-
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man gewihulich die erste Sylbe des Namens der Siiure,
welche aus der Zersetzung des Amids hervorgeht.  So bes
zeichnet man durch Oxamid ein Amid, das bei seiner
Zersetzung in Oxalsiure und Ammoniak

ein Amid, das bei seiner Zersetzung in Benzoésiure und

, durch Benzamid

Ammoniak zerfallt.

Da ein und dasselbe Radical durch seine Verbindung
mit verschiedenen Mengen von Sauerstoff verschiedene Sius
ren bilden kann, so ist es auch denkbar, dass diesen versclue=
denen Siuren entsprechende Amide existiren, d. h. dass ein
Amid bei seiner Zersetzung die sauerstoflirmere, ein anderes
die sauerstoffreichere Siure liefere.

Ein Amid z B., das durch seine Zersetzung O.valsiure
und Ammoniak gibt, ist C?0? 4 NH?, weil die Oxalsiure
¢ 0" ist, und ein Amid, welches durch seine Zersetzung
Fohlensiiure und Ammoniak liefern wiirde, wire CO-+NH?,
weil die Kohlensiure CO? ist. — ¥enn man durch Oxamid
vmid der Oxalsiiure hezeichnet , so ist CO 4 NH? ein Amid
Ein solches Amid ist zwar in isolirfem Zu-

el

(e Kohlensinre.
sinnd moch mnicht bekanut: wir werden aber spiter bei dem
oxychlorcarbonsauren Aether einen Korper — das Urethan —
keanen lernen, den man als eine Yerbindung von Aether mit dem
Amid der Kohlensiiure betrachten kanm. Dieses Amid nennen
wir Carbonamid. Es wiirde vielleicht besser seyn, wenn inan
hei der Benennung der einzelnen Amide den vollstindigen Na-

w1 der Siiure. welche bei der Zersetzung des Amids zum Yor-

I
schein komnmt, gebrauchte, wenn man z. B, statl Oxamid , Oaral-

siinreamid , statt Carbonamid, Koldensiiureamid sagte; solche Be-

n wiirden die Sache jedenfalls bestimmter bezeichnen,

nennians:
nur wiirden sie in manchen Fiillen etwas schleppend werdens
das Aetheroxamid wiirde z.B. Aetler - Ozxalsiureamid , das Ure-
than dether- Kohlensiiureamid genanmt werden miissen.

Die bis jetzt bekannten Amide sind das Oxamid, das
Benzamid,, und das Succinamid; sie zerfallen bei ihrer Zer-

Alkalien oder starke Sauren in Oxalsiiu-

£

setzung durch fixe

oésdure, Bernsteinsdure unl in Ammoniak,
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Oxamid.

Dieser Kirper wurde zuerst bei der trockenen Destilla-
tion des oxalsauren Ammoniaks von Dumas erhalten und
seiner Natur nach bestimmt. Das Salz wird bei der ersten
Einwirkung der Wirme undurchsichtig, es entwickelt sich
Vasser und Ammoniak. Spiter schmelzen die am stirksten
erhitzten, dem Glas der Retorte am niichsten liegenden Thei-
le, blilen sich auf, sieden und verschwinden rasch; die
Zersetzung pflanzt sich, Schicht fiiv Schicht, den entfernte-
ren Theilen des Salzes mit, und es bleibt zuletzt ein gerin-
ger kohliger Riickstand. Bei dieser Zersetzung bilden sich
foleende Producte; Wasser, kohlensaures Ammoniak, theils
fest, theils im Wasser gelost, Oxamid, theils in der wass-
rigen Fliissigkeit suspendirt, theils in fester Form sublimirt,
kohlensaures=, Kohlenoxyd-, Cyan- und Ammoniak-Gas. Man
vermischt das feste Sublimat mit der wissrigen Fliissigkeit,
setzt Wasser zu, nimmt den Niederschlag (Oxamid) auf ein
Filter und wischt ihn mit vielem kaltem VWWasser aus. —
Das erhaltene Oxamid betrigt nur 4 —35 proe. von dem an-
gewandien Salz. — Am leichtesten wird nach Liebig das
Oxamid rein erhalten, wenn man Oxalither mit wissrigem
Aetzammoniak zusammenbringt und beide durch starkes
Schiitteln mit einander mengt, Das klare Gemenge erwirmt
sich und es entsteht sogleich darauf ein blendend weisser
Niederschlag von Oxamid, Man kann sich sogar zur Dar-
stellung dieses Kirpers des unreinen, mit Weingeist und
Aether gemischten Oxalithers bedienen, den man durch
Destillation von 2 Th. Schwefelsdure, 1 Th. saurem oxal-
saurem Kali (Sauerkleesalz) und 1 Th. Weingeist erhilt
und mit wissrigem Actzammoniak schiittelt. Der Nieder-
schlag muss mit Wasser und zuletzt mit Weingeist ausge-
waschen werden, um einen schwach &therartigen Geruch,

der von schweflelsaurem YWeinil herriihrt, zu entfernen.

e
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Das Oxamid ist in reinem Zustand ein blendend weis-
ses, geruch- und geschmackloses Pulver, das weder sauer
noch alkalisch rveagirt, FEs ist flichtig und ldsst sich in ei-
nem offenen Gelisse sublimiren, worauf es sich als eine krys
stallinische Masse oder als Pulver absetzt, Es ist in sieden-
dem VWasser etwas auflislich und scheidet sich beim FErs
kalten in Flocken ab, die eine verworrene Krystallisation
zeigen, Von Aether und Weingeist wird es nicht in be-
merkbarer Menge aufgenommen, Mit Kupferoxyd verbraunt
liefert es 2 Vol. kohlensaures Gas aul 1 Vol. Stickgas, es
enthilt daher, gerade wie das oxalsaure Ammoniak, ¥)
Kohlenstoll und Stickstoff’ in demselben Verhiltniss wie das
Cvan. Beim Erhitzen mit wissrigen Alkalien, selbst beim
Kochen mit wissrigem Ammoniak wird. es in Oxalsiure, die
mit dem Alkali in Verbindung tritt, und in Ammoniak zer=
setzt.  Vitriolil zersetzt es beim Erhitzen in Ammoniak,
welches sich mit der Sidure verbindet, und in ein Gasge-
menge, das aus gleichen Maassen Kohlenoxyd und Kohlen-
siure hesteht, d. h. in die Elemente der wasserfreien Oxal-
siure; die Schwefelsiure schwirzt sich dabei nicht.  Ver-
diinnte Schweflelsdure, Salpetersdure , Salzsdure, YVeinsiure
und Oxalsiure selbst, zersetzen das Oxamid beim Kochen
in Oxalsdure und es wird ein Ammoniaksalz gebildet, Treibt
man Oxamid in Dimplen darch eine gliihende Glasrihre, so
zersetzt es sich ginzlich, ohne .Ablagerung von Kohle, in
kohlensaures Ammoniak , Blausidure, Kohlenoxydgas und
in eine dicke olartige Fliissigkeit, die sich an dem kalten
Ende der Riohre absetzt und bald villiz zu einer weissen
Masse — Harnstolf — erstarrt,

*) Das oxalsaure Ammoniak besteht aus 1 At. Oxalsiure, 1
At., Ammoniak und 1 At, Wasser, d. b, es ist (2C430) 4=
(N43H)+4 (H+ 0), es enthalt daher Rohlenstoff und Stick-

stoff im Verhiiltniss von 2C: N, d. h. wie das Cyan, wel-

ches 204N ist.
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Von der Art der Bildung des Oxamids und von der
Natur der Producte , welche es bei seiner Zersetzung liefert,
lisst sich leicht Rechenschaft ablegen, wenn man seine Zu=-
sammensetzung mit der Zusammensetzung der Kirper, aus
welchen es gebildet wird, und der Producte, welche bei
seiner Zersetzung gebildet werden, vergleicht, Das Oxamid
ist der Analyse zufolge N 4+ 2C 4 2H + 20, es fehlt
ihm also 1 H um Ammoniak, und 1 O um Oxalsidure zu bil=
den, Der Oxalither ist eine Verbindung von gleichen Atg-
men Oxalsiure (C203) und Aether (C*H30),

di h 6C 4+ 9H 4+ 40; hierza
1 Atom Ammoniak — N 4+ 3 H addirt,
N4 6C + 8H-40; hiervon

erhilt man

1 At. Alkohol = 4C 4 6 H4 20 abgezogen,

bleibt N+2C 4 2HA4+20;4d, h. Oxamid.
1 At. Oxalither verwandelt sich daher ducch 1 At. Ammo-

niak dadurch in Oxamid, dass eines von den 3 Wasserstoff-
atomen des Ammoniaks mit einem von den 3 Sauerstoffata-
men der Oxalsiure Wasser bildet, das sich mit dem Aether
des Oxalithers zu Alkohol verbindet, wihrend das eine
Atom Stickstoff des Ammoniaks mit den 2 At. Kohlenstoff
der Oxalsiiure und den noch iibrigen 2 VWasserstoffatomen
des Ammoniaks und 2 Sauerstoffatomen der Oxalsiiure Oxa-
mid erzeugen.

1 At, Oxalsiure = 20 + 30

1 At, Ammoniak = N 4+ 3H; davon

1A Hund 1AL O = H+ O abgezogen, bleibt
N42C + 2H+ 20 d. h. Oxamid.

Die Bildung des Oxamids beruht also' auf einer Zer-

getzune , welche die Oxalsiure des Oxaldthers durch den

Wasserstolf des Ammoniaks erleidet. Oxalsiiure selbst ywird

1 1 . Lk Foraots rerhindet sic —
durch Ammoniak nicht zersetzt, sondern verbindet sich zu
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pichst blos mit demselben; der Grund davom ist offenbar
der, weil das Wasser, welches sich bei einer solchen Zer.
setzung, wenn sie statt finde, bilden miisste, keinen Kir
per vorfinden wiirde, mit dem es sich verbinden kinnte,ins
sofern die Oxalsdure selbst schon ecine chemische 'Verbins
dung von Wasser und hypothetisch wasserfreier Oxalsaure
jst.  Der Oxalither dagegen ist eine chemische Verbindung
von l':_-.'|wthu1i.~.:-h wasserfreier Oxalsiure und Aether, eine
Verbindung, die man der wasserhaltigen Oxalsiure verglel
chen kann, indem in ihr der Aether dieselbe Rolle spielt,
wie das Wasser in der wasserhaltigen Oxalsiure oder die
Basis in einem wasserfreien oxalsauren Salz. Die Zers
setzung des Oxalithers durch Ammoniak in Oxamid, YWas
ser und Aether wird durch die Neigung des Wassers, in
seinem status nascens mit Aether zu Alkohol zusammenzus
treten , miiglich gemacht.

Die Bildung der Producte, welche das Oxamid bel sei-
ner Zersetzung durch hohere Temperatur liefert, erkliirt sich
auf folzende Weise. Der Harnstoff, der aus 1 At, Cyans
sdure (N+20C 4+ 0), 1 At. Ammoniak (N + 3 H) und 1 A,
Wasser (H+0) entsteht, ist ZN4+2C4+4H 420,

Aus 4 Atom. Oxamid entsteht

1 At. Harnstoff =2N4+2C + 4H420
1 At. Blausiure = N+2C+4+ H
2 At. Kohlensiiure — 20 + 40
2 At Kq'phh}nu\_‘!{d —— 2(: -+ 20
1 At, Ammoeniak = N 4+ 3H

| AN+ 8C + 8H4-80 =
4(N4+2C42H4£20) — 4 At. Oxamid.

Bei der Zersetz. 1 Atoms Oxamid—= N42C+2H .20
durch Basen oder Sduren wird 1 At. Wasser = H+4+ O

zersetzt, und N +3H

nehat ¢ Vs




1043

d.h.1 At. Ammoniak nebst 1 At. wasserfr. Oxalsdure gebildet,
Erfolgt die Zersetzung des Oxamids durch eine Basis, so ver-
bindet sich die wasserfreie Oxalsidure mit dieser Basis und das
Ammoniak entweicht; erfolgt aber die Zersetzung durch
Schwelelsiiure, so kann die wasserfreie Oxalsdure, welche
fiir sich nicht bestehen kann s nicht zum Vorschein Immnleu,
sondern zersetzt sich in ein Gasgemenge von gleichen Maas-
sen kohlensaurem und Kohlenoxyd - Gas.

Die Bildung des Oxamids aus oxalsaurem Ammoniak
betreffend, so besteht das verwitterte (seines Krystallwas-
sers beraubte) oxalsaure Ammoniak aus 1 At, Oxalsiure. 1
At. Ammoniak und 1 At, Wasser und ist dalier N + '.j(]_|_
4H+40.

Aus t}t'”r ﬁlﬂl'iﬂ”l'l.‘l! .-‘ill”tﬂ“i.ii.l\- '\'i'l“'i!l.' liillit'l.'

dadurch Oxamid entstehen kinnen, dass 2 At. Wasserstoff

mit 2 At. Saverstofl zu Wasser zusammentriten; und man
wiirde, wenn nemlich keine andern Producte gebildet wiir-
den, aus 100 Th. verwittertem Salz 71 Th. Oxamid erhal-
ten: man erhilt aber in der That nur 4 bis 5 proc. ('}:\nluic]’_
indem die Elemente des oxalsauren Ammoniaks grii.uh-nrhl',"!'n:
zu den vorhin erwdhnten andern Verbindungen zusammen-

fretens

Benzamid.

Die Bildungsweise dieser dem Oxamid durchans analo=
gen Verbindung ist zwar von der des Oxamids verschieden,
aber gerade durch diese Verschiedenheit wird die Analogie
beider Verbindungen recht klar vor Augen gelegt,

Wir haben gesehen, dass die Bildung des @xamids auf
einer gegenseitigen Zersetzung der Oxalsiure und des Am-
moniaks beruht, in Folge welcher Wasser gehildet wird ,
sey es nun, dass diese Zersetzung und Wasserbildune bei
der Einwirkung von wiissrigcem Ammoniak auf wasserfrele,
mit Aether verbundene Oxalsiure (Oxalither) statt finde,

wobei Oxamid und Alkohol gebildet wird, oder bei der
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Zersetzung des oxalsauren Ammoniaks durch hihere Tem.

peratur, wobel Oxamid nebst Vasser, kohlensaurem Ams
moniak , kohlensaurem =, Kohlenoxyd= und Cyan - Gas
erzeugt wird; 1 Atom Oxalsiure, beraubt eines von ihren
3 Atomen Sauersioff, d. h. 2 Atome Kohlenoxyd, trit
immer mit 1 Atom Ammoniak , beraubt eines von seinen
3 Atomen Wasserstoff zu Oxamid zusammen, welches man
mithin als (2 C 4+ 20)

Solilsnoloyd } 4 (N+2H) betrachten kann.

Die Benzoésiure dagegen scheint unter keinerlei Ums
stinden einer solchen Zersetzung durch Ammoniak fihig zu
seyn. Aber die wasserfreie Benzoésiure 1st das D,\_‘i':l eines
Radicals (Benzoyl), welches zwar fiir sich nicht darstellbar
ist, aber in Verbindung auch mit andern Elementen als
Sauerstoffy wie Chlor, Brom, Jod u. s. f. dargestellt wers
den kann. Das Benzoyl ist das vollkommene Analogon der
eines Atoms Sauerstoll beraubten Oxalsidure (Kollenoxyd)
wie dieses, mit dem eines Atoms YV asserstoff

und bildet ,
Wilrend nun das Am-

beraubten Ammoniak, Benzamid.
moniak und das mit Sauerstoff’ verbundene Benzoyl (hypoth,
swasserfreie Benzoésiure, die z. B. im Benzoéither enthalten
sst) sich mnicht gegenseitig in WWasser, N-42H, und Ben-
zoyl d. h. in Wasser und Benzamid zu zerselzen vermigen,
so erfolgt dagegen eine Zersetzung, wenn man Ammoniak
auf eine Verbindung von Chlor, Cyan oder einem andern
analogen Korper mit Benzoyl einwirken ldsst.

Leitet man trockenes Ammoniakgas iiber Chlorbenzoyl,
¢d es rasch verschluckt und ein fester Kirper gebildet,
2och unverdnderte Chlorbenzoyl leicht so einhiillt,

nicht in Beriilhrung kommen

80 Wi
der das
dass es mit dem Ammoniakgas
kann.: Man muss daher diesen Kirper zu wiederholten Ma-

len zerreihen, damit die Zersetzung vollsténdig erfolze. Die

weisse Masse wird mit kaltem YWasser ansgewaschen , welches
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den gebildeten Salmiak list, hierauf das zuriickbleibende
Benzamid in kochendem WWasser gelist, aus welcher Li=
sung es beim Erkalten krystallisirt.

Das Benzamid schmilzt bei 115°, siedet bei hiherer
iberdestilliren. Es
ist in kaltem WWasser fast ganz unléslich, in Alkohol und

Temperatur und ldsst sich unzersetzt
Aether aber leicht lislich, und lisst sich aus seiner Aufli=
sung in Aether besonders schin krystallisirt erhalten.

Bei gewohnlicher Temperatur wird aus Benzamid durch
wissriges kanstisches Kali kein Ammoniak entwickelt; wird es
aber damit erhitzt, so wird Ammoniak entwickelt und ben=
zoesaures Kali gebildet. Wird Benzamid in Schwelelsiure
aufgelost, so bildet sich schwefelsaures Ammoniak und Ben=
Zoesiure,

Die Theorie der Bildung des Benzamids erhellt aus fol-
j;'l'l];]l']]'r Schema :

Das Benzamid ist, der Analyse
N+14C + 7H+20,
14C+ 5 H4+204 CL

zufolge -
das (‘-h[nrhenzn}'! s Yerden zu
(_fhlnlrln-'n'z.u}l

2 At Ammoniak = 2N

+ 6H addirt,

go erhiilt man P 5’{---I- 14C —'1—_ i-] H 4 2 0L Cl Hievonl At,
Salmiak = N 1 TH

-+ Cl abgezogen,
bleibt N+14C+ 7H420 d, h. Benzamid.
Man kann die Zusammensetzung des Benzamids auch aaf
folgende YWeise darstellen: (14 C+5H-20), 4 (N+2H).
f?t'-nr.ul_\'f “

Wird daher das Benzamid unter Einwirkung von' Siuren
oder Salzbasen durch YWasser zerselzt, so verwandelt es sich in
(14C+5H+20)40 {undin (N+2H)SHH )
wasserfreie Benzoésiure Anmoniak 'j
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Succinamid,

Wenn man wasserfreie Bernsteinsiure mit trockenem
Ammoniakgas behandelt, so erhitat sich die Sidure stark,
crosse Menge YVasser, und ein
rbares, in Alkohol und
Man erhilt dieses
in YWasser

es entwickelt sich eine
schmelzbares, in Rhomben krystallisi
Wasser losliches Amid wird gebildet.
Amid mit Krystallwasser verbunden, wenn es
gelost wird. Nach F. D*Arcet ist : )
das wasserfreie Succinamid — Nz C*H?20?
das wasserhaltige = NEU"II*EU;.
Da die wasserfreie Bernsteinsiure =  C7H? 03 ist, so0
wiirde das wasserfreie Succinamid, wenn es den bisher
betrachteten Amiden vollkommen analog zusammengeselzt
wire, C*H*0? 4 NH? = NC*H*0? seyn; es ist aber
— NC*H*0* — _\'g'llfé ). Das wasserfreie Suc-
Ammoniak é. s
cinamid ldsst sich durch die rationelle Formel C*H™20% +

i

gt ! 1

N-H darstellen. Soll N2H 1n Ammoniak sich ver-
1(N H?))
wandeln ,

T4 '[E “.;[.' x '['E T I
erhilt man CYH'2072 4+ N2H'2 | G+H!20%2 ist aber nicht
Ammoniak

wasserfreie Bernsteinsiure , sondern erfordert dazu moch %

Atom YVasser; denn (‘:+}{l.5'02-:!'+}]§0!: — G*H*03. Wem
daher das wasserfrete Succinamid in Bernsteinsdure und Am-
zerfallt, so wird dazy die Zersetzung VOR 1 Atom
(wie bei Oxamid und ‘Benzamid) erfordert , dabel

wasserireie Bernsteinsiure und nur 3 Atom
L 1

N5CH220% 4 HO ist

so muss & Atom YVasser zersetzt werden; dann

moniak

YVasser

aber 1 Atom

Ammoniak gebildet; denn
o L

= CH?0" 2 -4 NAEL . Das wasserhaltige

1 At. wasserlr. Bernsts, ] 3 At Ammoniak
Suc=
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Suceinamid wiirde, da es selbst 1 At. Krystallwasser ent-
hiilt, keiner anderen WWasterzersetzung, als der seines eige-
nen Krystallwassers bediirfen, um 1 At. wasserfieie Bern-

I

steinsdure und I At. Ammoniak zu liefern. Oxamid so-

wohl als Benzamid dagegen liefern, wenn sie durch Was-
serzerselzung in Siéure und Ammoniak zerfallen, auf 1 At.
Sdurey 1 At. Ammoniak.

Ich habe schon hemerkt, dass sich die Benennung der ein-

zelnen Amide auf die Namen der Siauren beziehti, welche hei
der Zersetzung derselben durch Alkalien oder Sauren pébildet
werden. Man Konnie anch die Benennung der Amide auf die

in denselben ihren Elementen nach vorhandene Verbindung be-

ziechen , welche , durch Aufmahme von Saunerstoff ans Wasser,

lie Sanre erzengt. In einizen Fillen wiirde dieses wohl thunlich

seyn, in andern aber die Bildung neuer Namen fiir Korper noth-

machen , die fir gich nicht darstellbar’ sind , und die

wpt nur dessweeen eine Beachtung verdienen, weil auf ihre
|

Existenz nach der besonderen hier anfzestellten Hypothese iiber

die rationelle Formel fiir die Zusamme dzung der Amide

ichnungsart der Amide

schlossen werden kann, Nach dieser B¢

aber wire sowolhl das Amid der Oxalsaure (Oxamid), als das
(fiir sich nicht dargestellie) Amid der Kohlensiure ein Kofilen-
oxvdamid, wnd zwar ersteres , welches €02 - NH* ist, Dop-
l;;.-;',';.'rm,h,—;:r.u.;-‘_ru’m.le."r!. letzteres, welches CO 4 NH® ist, Ein-

whlkohlenoxydamid ; das Benzamid wire ein Benzoylami

({}

Aber fiir den in dém Succinamid enthaltenen Karper C*H':0®

iniisste ein éirener Name ge ffen werden , wozu kein hin-

reichender Grond vor ist, sofern anl die Annahme der

t keine andere Thatsa-

Existenz eines solchen ] wers bis jele

des Amids selbst an

die Hand g

Den Amiden in gewisser DBeziehung verwandte, von

: . : LR R e
denselben jedoch wesentlich verschiedene Verbind

der Harnstoff und das Asparagin,

I'I'_.‘i.'ll ain

T
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Harnstoff.

Von dem Vorkommen des Harnstofls, seiner Darstels
lung im Allgemeinen, seiner Bildung aus Cyanséure und
Ammoniak, so wie von der merkwiirdigen Zersetzung,
welche derselbe durch hihere Temperatur erleidet, wat
schon oben S. 260. ff. die Rede. Hier habe ich noch von
der Darstellung eines gans reinen Harnstofls und von ge-
wissen, friilher micht beriihrten Verhiltnissen desselben zu
so wie die unter gewissen Umstinden erfolgende

sprechen,
des Harnstoffs durch die Lehre won dem Mi-

Zerselzung
schungsgewicht zu erliutern,

Am reinsten erhilt man den Harnstoff aul folgende V¥ ei-

Man dampft den Harn im Wasserbade so weit wie
miglich ab, zieht den Riickstand durch wasserfreien Alko-
hol aus, dampft die alkoholische Auflisung ab, list den
Riickstand in wenig Wasser, entfirbt durch Kochen mit
Thierkohle, setzt zu der filtrirten Auflisung , unter fortdau-
ige Lisung von

BEs

rendem Umriihren, eine kochendheisse wiissr
Oxalsiure so lange hinzu, als ein Niederschlag {oxalsaurer
Harnstofl) entsteht, und gibt Acht, dass die Temperatur des
Gemisches nicht iiber + 50° steige; beim Ahdampfen der
abfiltrirten  Fliissigkeit erhilt man noch mehr oxalsauren
Harnstoff.  Wird dieser oxalsaure Harnstofl' in kochendem
Wasser gelist und die Fliissigkeit mit etwas Thierkohle
gekocht, so erhilt man beim' Erkalien der abfiltrivten Fliis«
sighkeit den oxalsauren Harnstoff schneeweiss.. DMan kocht
die Krystalle mit VWasser und fein gepulverter Kreide (koh-
lensaurem Kalk): es bildet sich, unter Eohlensiure - Ent=
wicklung, im Wasser unaufloslicher oxalsaurer Kalk und
der Harnstoff bleibt im Wasser gelist und wird durch be=
hutsames Abdampfen in Krystallen erhalten, Um ihn voll-
kommen rein zu erhalten, lést man die Krystalle in wassers
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freiem Alkohol auf, welcher alles Fremdartige zuriicklisst,
filtrirt und dampft die Fliissigkeit langsam ab.

Der so dargestellte Harnstofl bildet farb - und geruch-
lose Krystalle von kiihlendem, salpeterartigem Geschmack,
die nur in sefhr feuchter Luft zerfliessen.
gewohnlichen Temperatur list ein ihm gleiches Gewicht
Harnstoff’ auf, kochendes lost denselben in jedem Verhilt-

Wasser von der

niss; die Auflésung reapirt nicht auf Pflanzenfarben. Bei
des Harnstoffs ; bel hiherer
Temperatur zeigen sie die S, 261, fl. erwihnten Zersetzungs-

120° .schmelzen die Krystalle

erscheinungen.

Auch mit Salpetersiure bildet der Harnstoff eine in
kaltem Wasser schwerlisliche, krystallinische Verbindung,
deren man sich gleichfalls zur Darstellung eines reineren
Harnstoffs bedienen kann, indem man sie durch Behand-
lung mit einer reinen oder mit Kohlensiure verbundenen Ba-
sis (Bleioxyd, kohlensaurem Baryt, selbst kohlensaurem
Kali) zersetzt, welche mit Salpetersiure ein im Alkohol un-
auflisliches oder doch sehr wenig auflisliches Salz bildet,
Man dampft dann die Fliissigkeit, welche Harnstoff und
salpetersaures Salz enthilt, zur Trockenheit ab und zieht
den Riickstand mit kaltem, starkem Alkohol, welcher den

Harnstoff mit Zuriicklassung des S(l‘]’u_‘lr'l'.-:illri'(‘n Salzes auf-

list, aus. Thierische Kohle wird auch hier zuvor zur
Entfirbung des salpetersauren Harnstoffs angewendet, So

rein, wie mittelst Oxalsiore, erhilt man dann freilich den
Harnstoff nicht; denn der oxalsaure Kalk ist zanz wnauflis-
lich im WWasser, wihrend die salpetersauren Salze nicht
absolut Alkohol 100 Th.
Wasser losen nur 4. 37 Th. oxalsauren Harnstoff' aul, 100
Th. Kalter Alkohol nur 1.6.
verhilt sich zu dem Sauerstoff der Siure in der salpetersau-
Auch
mit schwachen Basen verbindet sich der Harnstoff; stirkere
68..

unaufloslich im sind, — kaltes
Der Sauerstofl’ des Harnstofls

ren Verbindung — 2:5, in der oxalsauren = 2:3.

.
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zersetzen denselben. Man erhilt solche Verbindungen, swenn
man die Auflisung eines Metallsalzes (z. B. salpetersaures
Silberoxyd) mit iiherschiissiger HarnstoffauHisung vermischt,
und dann zur Sittigung der Siure des Metallsalzes Alkali
zusetzt.

Der Harnstoff hat demnach die Eigenschalten einer ors
ganischen Verbindung erster Orduung, insofern er sich sos
woll mit Siuren als mit. Salzbasen zu verhinden vermag.

Die Zusammensetzung des Harnstofls ist von der Art,
dass 1 Atom Harnstolf durch die Formel NCH?O (a) dars
gestelit werden kann, Wenn man jedoch den salpetersauren
Harnstolf als ein neutrales Salz betrachtet, bestehend aus 1
At. Salpetersiure und 1 At. Harnstoll, so wird, dal At
Salpetersiiure 5 At. Sauerstoff enthiilt, und der Sauerstofl
der Salpetersiure sich zu dem des Harnstoffs in dem salpes
Harnstoff = 5:2 verhilt, 1 At, Harnstofl 2 An
Sauerstofl enthalten, mithin die Zusammenselzung eines
Atoms Harnstoff durch die Formel N2G=H*0%(h) dargestellt
werden miissen,  Dann wird aus 1 At. Cyansiure 1 At
Ammoniak + 1 At. Wasser, 1 At. Harnstoft entstehen, statt

dass nach obiger Formel (a) 2 Atome Harnstoll gebildet

tersauren

werden.
1 Atom Cyansiure = N 4+ 2C 4+ 0
1 Atom Ammoniak= N -+ 3H
1 Atom Yasser = H4+ O
2 At, Harnstoff (a) 4 gL v
s =" - 2 + 2
1 At. Harnstofl (b) N? 4 €24 H*+.0

Der Harnstoff' liefert bei seiner Zersetzung durch Schwes
felsaure und Aetzkalilange Producte, welche denen analog
sind, die das Oxamid bei ihnlicher Behandlung gibt.  So
wie nemlich letzteres in Oxalsiure (oder , sofern diese zer
getzt wird, in Kohlenoxyd und Kohlensdure) und in Am-
moniak zerfallt, so wird, wenn man Schwefelsiure mit
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Harnstolf kocht, Kohlensiure entwickelt und schwefelsaures
Ammoniak bleibt zuriick ; wenn man dagegzen Harnstoff' mit
Kali erwirmt, so wird Ammoniak entwickelt, wihrend koh-
lensaures Kali zuriickbleibt.,  Auch hier muss also, wie bei
der dhnlichen Zersetzung des Oxamids, VWasser zersetzt
werden, und die Bestandtheile dieses zersetzten YVassers
miissen das Ammoniak und . die Kohlensiure mit erzeugen
il“;l“l'ii.

Der Harnstoff, der 2N +2C 4+ 2H 4 20 oder
(2N 4 4H) 4+ (20 +20) oler 2(N 4 2H) +2 (C 4 0) ist,
le wie das Oxamid, als eine Verbin=
dung von N -+ 2H mit Kohlenoxyd betrachtet werden, VVil
rend aber das Oxamid eine Verbindunz von 1 At, von
(N+2H) mit 2 At. Kohlenoxyd ist,

)

Harnstoff eine Verbindung von 1 At. von (N4+2H) mit 1

kann memlich, gerac

so ist dagegen der

At Kohlenoxyd, oder, was auf Dasselbe hinauskommt, eine
Verbindung von 2 A6, ven (N+2 H)mt 2 At. Kolile ml\_‘.'ll.
Wird daher 1 At. Oxamid durch 1 At. YWasser zersetzt, so
verhindet sich N +2H des Oxamids mit dem emnen Atom H
des \\-.al:_\"\t,'i'.\; A _-\1i||:];.:|[;]|-;: ;l!Ji:I‘ das aus dem YVasser {II'(‘i
werdende eine Atom Sauerstoff vermag die 2 At. Koh-
lenoxyd blos zu Oxalsiure , nicht zu Kohlensiure, zu oxy-
diren, denn 20+ 204+ 0 =2C 43 0O ist = Oxalsiure.
Wird aber der Harnstoff durch Wasser zersetzt, so ver-
wandelt M-l:‘ji, wiilirend der Wasserstoll des VWassers mat
N 4+2H desselben Ammoniak erzeugt, das Kohlenoxyd des
Harnstoffs durch den Sauverstoff’ des YWassers in Kohlensiure,
Ist der Harnstoff (N+ 2H)+ (C+0), so wird 1 At. Was-
ser zersetzt und N3 H d. h. 1 At. Ammoniak nebst C 120

d. h. 1 At. Kohlensiiure ;_:rlm:'iril‘lz 15t ([.'I:'fi':'_“-{‘il der Harnstoft

2(N4+-2H)+2(C+0), s0 werden 2 Atome Wasser zersetzt,
und 2 (N3 H) d. . 2 At. Ammoniak nebst 2(C+20) d. h.
2 At. Kohlensiuve ;'I‘|=f!|!|-l. —— !h-:nn:u‘h scheint der Harn-

sioff wirklich das Amid der Kohlensiure zu seyn, von dem

_.4&._-. .

e e e e e T
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ich oben sagte, dass es fiir sich noch nicht dargestellt wor
den sey.

Untersucht man jedoch die Sache genauery so findet
man, dass die Analogie zwischen den Amiden und dem Harnstolf
in der That nicht so gross ist, als es auf den ersten Blick
scheint. Eine Verbindung von wasserhaltiger Cyanséure
und Ammoniak metamorphosirt sich in Harnstoff; der Harn-
stoff wiirde sich auch bei der Einwirkung von Siuren oder
Salzbasen in Cyansiure, VVasser und Ammoniak zersetzen,
wenn nicht diese Einwirkung erst bei hiherer Temperatur
statt finde, welche die so leicht zersetzbare Cyansiure, die
schon in Beriihrung mit Wasser in doppeltkoblensaures Am-
moniak zerfillt, zur Zersetzung bestimmt. Diese Zersetzung
der Cyansiure kann aber nicht ohne eine gleichzeitige Zers
setzung des Wassers statt finden, denn der Harnstoff
— N2C2H*0? wiirde fiir sich blos in G*0? (Kohlenoxyd)
und in N3H* d. h. in eine fiir sich nicht darstellbare Vers
bindung des Stickstoffs mit VWasserstofl zerfallen kinnen:
soll die isolirt darstellbare Verbindung von Sticksteff und
Wasserstoff, das Ammoniak, gebildet werden, so miissen
ansser dem 1 At. Wasser, welches im Harnstolf als seinen Ele-
menten nach verhanden angenommien werden kann, noch
2 weitere YWasseratome sich zersetzen, deren Sauerstoff dann
die 2 Atome Koblenoxyd in Kohlensiure verwandelt.

Wiirde der Harnstofl dorch Siuren oder Basen wirk-
lich in Cyansiure, VWasser und Ammoniak zersetzt werden,
so kinnte man micht sagen, dass zwischen ihm und dem
Oxamid eine grosse Analogie besiche, denn bei der Zer-
setzung des Harnstoffs wiirde dann kein Wasser zersetat,
und sowohl die Cyansiure als das Ammoniak wiren ihren Ele-
menten nach im Harnstoll vorhanden, wiihrend bei der ana.
logen Zersetzung des Oxamids die Oxalsiure und das Am-
moniak, deren Elemente nicht vollstindiz in dem Oxamid

angetroffen werden, erst durch VVasserzersetzung gebildel
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werden konnen. = Die einzige Analogie zwischen Harnstoff
und Oxamid wiicde dann die seyn, dass in dem Harnstoff
swweder COyansidure noch Ammoniak wirklich worhanden ist
(vergl, 8. 260.), sondern erst bei dessen Zersetzung sich
erzeugt, und dass Harnstoll aus Cyansiure, Ammoniak
und Wasser gebildet wird; so wie auch in dem Oxamid
Oxalsdure und Ammoniak nicht vorhanden sind, sondern
erst erzeugt werden und Oxamid aus Oxalsiure und Am-
moniak hervorgehen kann,

Sofern es nun mehr als wahrscheinlich ist, dass die
bei der Zersetzung des Harnstofls statt findende Kohlensiu-
rebildung und VWasserzersetzung blos e¢ine Folge der Zer-
setzung der Cyansdure f.ﬁf, so ldsst sich der HarnstofT nicht
als ein Amid des Kohlenoxyds betrachten, und die schon-
ste Analpgie zwischen Harnstoll und Oxamid ist damit ver-

nichtet,

Asparagin.

Das Asparagin ist den Amiden darin dhnlich, dass es,
wie diese, durch Siuren sowohl als durch Salzbasen in Siiure
(Asparaginsiure) und Ammoniak zersetzt wird, oline dass
man es desswegen als eine Verbindung von Asparaginsdure
und Ammoniak betrachten kann, so wenig als man das sal-
petersaure Ammoniak , weil es hel sciner Zersetzung durch
hihere Temperatur in Stickoxydul und YWasser zerfillt, auch
als aus diesen Kirpern unmittelbar zusammengesetzt betrach-
tet, Die Asparaginsiure kann mit Ammoniak nicht mehr zu
Asparagin verbunden werden , sondern hildet blos aspara-
ginsaures Ammoniak,

Das Asparagin findet sich in den jungen Spargeltrieben,
in allen Kartoffelarten , in der Siissholz-, Beinwell - (sym-
phytum. of ficinale) und Eibischwurzel ; auch swurde es von

Biltz im Belladonnaextract nachgewiesen, 1 Theil zerstos-

LR L s
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gene weisse Eibischwurzeln wird mit 4 Th. kaltem VVasser
wiederholt macerirt, und die mittelst Seihen durch Wollens
zeug geklirte Flissigkeit im VWasserbade zur Consistenz
eines diinnen Syrups abgeraucht, Aus dieser Fliissighkeit,
welche man einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur an
der Luft stehen lisst, scheiden sich kirnige, gelbliche Krys
stalle aus, die durch Waschen mit kaltem Vasser and Ums
krystallisiren weiss erhalten werden, Wiirde man die YWurs
zeln mit VWasser auskochem, so wiirde kein Asparagin,
sondern asparaginsaures Ammoniak erhalten werden.

Das Asparagin krystallisirt in wasserhellen, geschobenen
Siiulen, list sich ziemlich leicht in Vasser , die Auflosung
reagirt nicht auf Pfanzenfarben, und wird weder durch
Alkalien, noch durch Bleisalze, noch durch Galldpfelaufs
guss niedergeschlagen. In starkem Weingeist ist das Aspas
ragin unaufloslich, in schwachem aber auflislich. Es vers
liert hei 120° getrocknet 12,133 proc, Krystallwasser,

Das wasserfreie Asparagin ist N*C*H®0°%, das wassers
haltige (Fir‘}'s.l:il'.i:.iri?) N2CSHI°0® oder N2*C*H®0%+4-2H.

Die _dsparaginsiiure erhiilt man, wenn-Asparagin mit
wiissrigem Baryt gekocht wird, wobel es in Asparaginsiure,
die mit dem Baryt zu einem im Y¥Vasser laslichen Salz 1
Verbindung tritt, und in sich entwickelndes Ammoniak zer-
falit. Man Tallt den Baryt durch Schwefelsiure, filtrirt die
Auflisung heiss, woraul die in kaltem Wasser wenig losliche
Asparaginsiure beim Erkalten in kleinen, seidenglinzenden

e Siure verhert Zwar,; wenn man

Krystallen anschiesst. Di
sie bis aufl 120° erhitzt, nichts von ihrem Gewicht, enthilt
aber dennoch 2 Atome VVasser, derer sie sich erst bei ihrep

Verbindung mit Basen (Bleioxyd) entledigt.

Die krystallisivte Asparaginsiiure ist NCEHTO®
die an Basen gebundene, wasserlteie NC®*H3Q¢
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Addirt man zur wasserfreien Asparaginsiure = NC*H50S
1 Atom Ammoniak el L © L

N-C2H20¢,

d. h. genau die Zusammensetzung des wasserfreien Aspas

so erhilt man

ragins.
Die 2 Atome YVasser, welche das Asparagin im kry-
stallisirten Zustand enthélt, gehen demnach bei seiner Zer-

R . ¥
insaure 1in l!' LUusammens=

2 - 1 :
selzung in Ammoniak und ASpara

setzung dieser letzteren uber, welche im krystallisirten Zu-
stand 2 At, YWasser :'n'.]l'.iil, aber die Elemente des Ammo=

niaks und der wasserfreien A sparaginsdure sind ihrer ganzen

. TN Y 1

Menge nach im wasserfreien Asparacin vorhanden, und zur

Bildung dieser Korper wird keine VVasserzersetzung erlor-
dert,

Das _A:i[lil,l";'l:}" gehirt demnach nicht in die Klasse der

Amide, sondern schliesst sich vielmehr an den Harn-

stoff an, insofern man von| diesem anmmmt, dass er

sich zuniichst in Cyansiure, Yasser und Ammoniak zer-
setze, und. dass erst in Folze einer Zersetzung der Cyan-

sdure , Kohlensdure und eine weitere Menge von Ammoniak

.Jf[-.JuE W 1-1‘:19.

Vian hatte - frither geslanbt, das «in in die Klasse

der Amide einreihen za diirfen, und es aus diesem Grimde

ramid , o wie die Asparaginsiiure Aspartinsiure oder .ds-

parisiture genannt,

Wasserfreies schwefelsaures Ammoniak,

Diese, von H. Rose zuerst dargestellte und untersuchte,
Verbindung michte hier am schicklichsten eine Stelle fin-
den, sofern sie, wie wir gleich sehen werden, den Amiden
und den verwandten ]{h['Ew:'n} Harnstoff und .rh't::ll‘:!_zll‘ll in
viclen Beziehungen analog ist.

Es wurde schon oben S, 217, angefiihrt, dass die neu-
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tralen saverstoflsauren Ammeoniaksalze genan so viel VWassep
als wesentlichen Bestandtheil enthalten , dass der YWasserstoff
desselben mit dem Ammoniak des Salzes Ammonium bildet,
Dieses YVasser lisst sich ohne Zersetzung des Salzes nich
entfernen, und es war daher interessant zu untersuchen,
wie sich wasserfreie Saunerstoflsiuren zu trockenem Am-
moniakgeas verhalten, wenn man sie direct mit demselben zu-
gammenbringt, Rose zeigte nun, dass wasserfreie Schwea
felsiure mit Ammoniak eine Verbindung einzugehen vers
mag, deren Eigenschalten aber, wie sich erwarten liess, von
denen des gewdhnlichen (wasserhaltigen) schwelelsauren
Ammoniaks wesentlich verschieden sind,

Man lisst vollkommen trockenes Ammoniakgas zu wasa
serfreier Schwefelsiure, die in einer Vorlage z. B. als ein
diinner gleichfirmiger Ueberzug ausgebreitet ist, langsam
treten, wihrend die Vorlage stark abgekiihlt wird. Die
Verbindung erfolgt unter starker VVirmeentwickling, —
Rildet die wasserfreie Schyvefelsiiure an irgend einer Stelle eing
dicke Schicht, so vermag das Ammoniak nicht, in das Innere
einzudringen , und man erhiilt zugleich neben der neutralen, in

Formm eines leichien, lockeren Pulvers: erscheinenden Verbins

dung , eine sgure, aus harien, glasartizen , dem WEISSeIl s

hischen Gumimni  #ihnlichen Stiicken bestehende, die sich nur

schwieriz aus dem Gelass herausbringen lisst, in welchem sig

sich gebildet hat , and die man durch schoelles (damit sie nicht

Feuchtigkeit anziehe) Zerreiben in einem Agatmdérser zu feinem

Pulver und wiederholtes Schiitteln mit frockenem Ammoniakgas
in die nenpirale Verbindung verwandeln kann,

Das neutrale wasserlreie schweflelsaure Ammoniak stellt
ein weisses, lockeres Pulver dar, das sich an der Luft nicht
veriindert, wenn es frei von saurem Salz ist, weder Feuch.
tigkeit anzieht noch zersetzt wird ; enthillt es aber saures
Salz, so wird es fencht und zerfliesst zuletzt, wenn die

glen sauren wasserfreien Salzes bedeu-

Menge des beigeme
tend ist. Es list sich sehr leicht im YWasser, die Auflosung
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reagict neutral (schwach alkalisch, +wenn es in mit Ammo=
niakgas gefiillten Glidsern aufbewahrt worden war; schwach
sauer, wenn es etwas saures Salz beigemengt enthielt); der
Geschmack der Auflisung ist bitter,

Durch

wird es nicht in wasserhaltiges schwelelsaures Ammoniak

wie der des gewilin=
lichen wasserhaltigen Salzes, Auflisen in Wasser
verwandelt, es lisst sich nicht nur lange in dieser Aufli-
sung unverindert aulbewaliren, sondern kann sogar aus der=
selben krystallisiren, ohne einen Wassergehalt anzunehmen,
In Alkohol ist es, wie das wasserhaltige Salz, unléslich, und
Alkohol
haupt zeigt das wasserlreie schwefelsaure Ammoniak in vie-

len Beziehungen keine sehr bedeutende Verschiedenheiten

wird in Beriithrung mit nicht verdndert. Ucher=-

von dem gewdhnlichen wasserhalticen; so entwickelt z. B.
Kali-
oder Kalkhydrat schon in der Kilte Ammoniak, und selbst

eine wiissrige Lisung des wasserfreien Salzes mit
mit kohlensaurem Kali einen Ammoniakgeruch, wie dieses
auch beim gewihnlichen Salz der Fall ist, doch entwickelt
das trockene wasserfreie Salz mit trockenem kohlensaurem
Baryt oder Kalk keinen Ammoniakgeruch, wihrend ein
solcher bei gleicher Behandlung des gewdihnlichen wasser-
Das

Salz list sich in miAssig erwirmter concentrirter Schwelel=

haltigen Salzes zum Vorschein kommt, wasserlreie
siure auf, scheidet sich aber beim Erkalten wieder aus; das
gewohnliche wasserhaltige Salz list sich weit leichter auf
und scheidet sich berm Erkalten nicht -wieder aus. Auch
die Zersetzungserscheinungen des wasserfreien Salzes, wel-
che beim Erhitzen sich zeigen, sind denmen beim wasserhal-
tigen Salz hnlich, nur entwickelt ersteres kein Wasser.

Die wichtizsten Verschiedenheiten zwischen beiden Kir=
pern bestehen nun aber in Folgendem.

Wird eine wissrige Lisung des wasser(reien Salzes
mit andern Salzen vermischt, die unter den gleichen Um-

standen, z, B, bei gleicher Concentration, die ganze Menge
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der Schwelelsiure oder doch einen grossen Theil derselben
in Verbindung mit der Basis dieses andern Salzes fillen

so entsteht entweder gar kein Niederschlag oder

wiirden ,
es wird bei weitem richt so viel Schwelelsdure ausgeschies
den, als der Fall seyn wiirde, wenn die Schwefelsiure

nicht in einem besondern Zustand in dem wasserlrelen Salz
Auch das Ammoniak ist in der Auflosung des

§ in einem andern

sich befinde,
wassetfreien schwelelsauren Ammonii
Zustand als in dem gewihulichen wasserhaltigen Salz ent-
halten, denn es lisst sich durch die ¢
sterer Verbindung nicht mit derselben Genanigkeit abschei-

den, wie aus letzterer. Die Be'ege hiefiiv sind folgende.

leichen Mittel aus er=

Barytsalze, w elche die ganze Menge der Schwelelsi
aus der wissrigen Losung des gewohnlichen wasserhaltigen
Salzes fillen, schlagen aus der Lisung des wasserlreien
Salzes nur einen Theil der Siure nieder, der Niederschlag
lisst sich sehr schwer filtriven, wnd man bemerkt, dass er
sich sichtlich , besonders in der Wirme, vermehrt. Wenn
man aber auch die Fliissigheit ganz zur Trockenheit ab-

dampft, so stellt der beim Uebergiessen des Riickstandes

mit Wasser ungeliist zuriickbleibende schwefelsaure Baryt
bei weitem nicht die zanze Menge der aus dem Salz zu er-
haltenden Schwelelsiure dar, vielmehr wird diese erst dann
ganz in Verbindung mit Baryt ausgeschieden, wenn das
durch die Zersetzung gebildete Ammoniaksalz vollstindig
verjagt worden ist, was nur durch vollkommenes Gliihen
der Masse bewirkt wird, denn wenn die Masse nur schwach
gegliiht wird, so ist die Zersetzung unvollstindig.

Noch aullallender ist das Verhalten des in YVasser ge-
listen wasserfreien schwefelsauren Ammoniaks gegen Stron-
tian- und Kalksalze. Wird die concentrirte Lisung des was=
serfreten seliwelelsauren Ammoniaks mit einer concentrirten
Lisune von Chlorstrontium vermischt, so erfolgt gar kein

Niederschlag, die Auflisung bleibt vollkommen klar; erst
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nach mehreren Tagen bilde: sich ein kaum wigharer Nie-
derschlag von schwefelsaurem Strontian. Wird die Fliissig=
keit nach Zusatz des Sirontiansalzes erhitzt, so fingt sie
sogleich an sich zu triiben. Aber die Wirme fiir sich allein
bewirkt in der wiissrigen Lisung des wasserlieien schwelel-
sauren Ammoniaks die Verinderung nicht, in Folge wel-
cher ein Niederschlag von schwelelsaurem Strontian nach
Zusatz eines Sirontiansalzes 1-1'I'|||I2t, denn man kann die wis=-
serige Lisung des wasserfreien Salzes kochen, oline dass
durch ein Strontiansalz eine Trithung hervorgebracht wird,
wenn man nur die Fliissigkeit vorher erkalten lasst, ehe

das Strontiansalz zugesetzt wird.  Die ganze Menge der in
dem wasserfreien schwelelsauren. Ammoniak enthaltenen
Schwelelsiure scheidet sich aber auch hier erst nach dem
Glithen des Salzes als schwefelsaurer Strontian aus.

Das Verhalten der Kalksalze zu der wissrigen Lisung
des wasserlreien schwefelsauren Ammoniaks ist dem der
Strontiansalze ganz ahnlich.

Auch das in dem wasseclreien schwelelsanren Ammoniak
enthaliene Ammoniak (sefern man itherhaupt anaehmen will,
dass die Verbindung fertiz gebildetes Ammoniak enthalte)
Lisst sich durch salzsaures Platinoxyd nicht so vollstandig
als salzsaures i']utinn};}'nl-,—'\.nmm:iuL .':U-~~-{'r|||_-|-iit-uJ wie aus
dem ;,;1:\\'u.'mlfl'ln.-u wasserhaltigen schwelelsauren Ammo-
mak.

Es lassen sich wverschiedene Amnsichten iiber die Natur
der Verbinduns der wasserfreien Schwelelsdure mit Ammo-
niak aulstellen.

1.) Die Schwelel

serfreiem Zustand mit Ammoniak verbindet, eine eigenthiim-

iure er!

let, wenn sie sich in was-

liche (isomere; Modilication, derjenigen dhnlich, welche die

v : o : i i
geglulite Phosphorsiure erleidet, weun sie lingere Zeit mit

Wasser in Berithrung 1st.  Diese Modincation wiirde aber

die Schwelelsiure blos durch ihre Verbindung mit Ammo-
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niak erleiden und blos in dieser Verbindung beibehalten,
denn wenn sie einmal aus dieser Verbindung auf andere
Basen iibergetragen ist, so hat sie sich dieser Modilication
entiussert und verhilt sich wie gewdihnliche Schwelelsiure.
Auch’ verhilt sich der Theil der Schwefelsiure, welcher
das oben erwihnte glasartige, wasserfreie, saure schwefel-
saure Ammoniak zu einem sauren Salz macht , wie gewihn-
liche Scliwefelsiure und fallt Strontian- und Kalksalze.
Kommt wasserlreies schwelelsaures Ammoniak mit Salzen
in Beriihring, deren Basis die Schwefelsiure mit sich zu
a strebt, so wird durch dieses Bestreben die Schwe-
in ihren gewdhnlichen Zustand zuriikge=
as Salzgemenge

verbinde
felsiure allmilig
fithet, vollstindig aber nur daun, wenn d
gegliiht wird.

2.) Mit dem Oxamid und Benzamid hat diese Ver-
bindung keine grosse Analogie’, denn in diesen sind die
Siuren und das Ammoniak , welche bei ihrer Zersetzung zum
Vorschein kommen , ihren Elementen nach nicht vollstindig
yorhanden , wie es doch bei dem wasserfreien schwelelsau=
ren Ammoniak in der That der Fall ist. Eine Analogie des
wasserfreien schwelelsauren Ammoniaks mit den
findet jedoch wirklich statt, wenn man €8 als ein wasser=
Schwefelsiure betrachtet, denn das wase

Amiden

haltiges Amid der
serlreie schwefelsaure Ammoniak ist
8§04 NH3= S03 )t NH* + HO.
schweflige Siiure |
Weollte man daher die Amide nicht nach der Sdure,
v Zersetzung hervorgeht, sondern nach der

welche aus ihre
nach in denselben enthaltenen Verbindung

jhren Elementen
benennen, welche, durch Aufnahme von Sauerstoff aus YV as-
ger, die Sdure erzeugl,
schweflelsaure Ammoniak ein Amid der schwefligen Siiure
Uebrigens liefert das Succinamid ein Beispiel eines

50 miisste man das wasserfreie

nennen.
Amids, das Krystallwasser aulzunehmen fihig ist.
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3.) Awuch mit dem Asparagin ldsst sich das neutrale
schwefelsaure Ammoniak vergleichen, sofern ersteres eben=
falls als eine Verbindung einer wasserfreien Siure mit Am-
moniak betrachtet werden kann, ohne desswegen mit den
Ammoniaksalzen Aehnlichkeit zu haben. Es besteht jedoch
zwischen beiden Kirpern die Verschiedenheit, dass das
Asparagin, ohne seiner Natur sich zu entiussern, so viel
Krystallwasser aufnehmen und beim Erwirmen wieder gh=
geben kann, als dem Wasser des wasserhaltigen schwefel-
sauren Ammoniaks entspricht, d. h. als erfordert wird, um
das Ammoniak in Ammonium zu verwandeln; das neutrale
wasserfreie schwefelsaure Ammoniak dagezen, wenn es ein-
mal VWasser mit sich verbunden, d. h. wenn es in das ge-
vihuliche wasserfreie Salz verwandelt ist (was aber micht
durch Auflising in Wasser geschehen kann), sich dieses
Wassers auf keine Weise wieder zu entledigen vermag wud auf
keine Weise in die wasserfreie Verbindung zuriickgefiilrt
werden kann,

4.) Endlich lisst sich, mit Riicksicht auf eine wvon
Dulong aufgestellte VorsteHungsart von der Natur der
sauerstollsauren und wasserstoffsauren Salze (welche wir
spiter ausfuhrlicher eridrtern werden) und wenn man den

»

Begriff von Amid ausdehnt, noch folgende Ansicht auf=
stellen.

Nach der Vorstellung von Dulong ist z. B. das ney-
trale schwefelsaure Kali nicht SO3 4+ KO sondern SO+ K,
d. h. eine Verbindung von 1 At. Kalium mit 1 At, eines ({iip
sich nicht darstellbaren) Salzbilders SO*, Das gewdihnliche
wasserhaltize neutrale schwefelsaure Ammoniak = 503 4
NH3? + HO st dann SO+ 4 NH*, d. h. eine Vi_-;h[m["ng
von 1 At, dieses Salzhilders mit 1 At. Ammonium, und das
neutrale wasserlrele Salz =803 4 NH? ein Amid dieser Vera
bindung, sofern man auch eine solche Verbindung Amid
nennen will, welche 1 At. Sauerstolf erfordert, um den
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Salzhilder, und ein Atom VWasserstoff, ym Ammonium zu er-

J",Ell;_'JlrII.

2) Stickstoffhaltige organische Siuren.

Hicher gehiirt die Harnsiure und die durch Zersetzung
der Harnséiure mittelst Salpetersiure sich bildende Purpurs
siure, so wie einige andere Siuren von zweilelhalter Natur,
die jedenfalls in einer sehr nahen Bezichung zur Harnsiiure
stehen, ferner die Allantoissdure, die Cholsiure und die

bereits betrachtete A spur:lgin saures
Harnsiiure.

Von dem Vorkommen und der Darstellung dieser Saure
in reinem Zustand, so wie von der Zersetzung derselben
bei der trockenen Destillation ist bereits S. 265 - 260. die
Rede gewesen, Das Sublimat, welches sich bei der trocke=
nen Destillation bildet, ist nach Kodweiss eine chemische
Verbindung von Cyanursiure und Harnstoff, die man auch
durch unmittelbare. Zusammensetzung erhalten kann, wenn
man Cyanursiure mit, einer gesitiigien Harnstoff - Lisung
kocht, Diese Verbindung wird durch kochende Salpetersiure
und
Cyanursiure bei der Verdiinnung mit Wasser niederfallt.

Wird trockene Harnsiure in trockenem Chlorgas erhitzt,

go erhalt man sehr viel Cyansiure und Salzsivre, die Harn=

go zersetzt, dass sich salpetersaurer Harnstofl erzeugl,

adure verschyvindet bis auf einen geringen kohligen Riick=
stand; wird die Harnsdure gleich anlangs stark erhitzt, so er-
hilt man auch festes Chlorcyan. Ist dagegen die Harnsdure
feucht, so schwillt sie aufy entwickelt unter Aufblihen
Kohlensiiure und Cyanséure, die Masse list sich nun voll=
stindig im Wasser aul und diese Auflésung enthilt Salz-
siure, Ammoniak und Oxalsiure. Durch anhaltendes Ko-
chen der Harnsiure mit Kali erhilt man, unter Entwicklung
von Ammoniak, eine Fliissigkeit, die Oxalsiure enthiilt.

Mit
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Mit Salzbasen bildet die Harnséiure Salze, die im Was-
Die leichter lisli-
chen Salze sind das harnsaure Kali und Natron; die Li-

ger wenig oder gar nicht laslich sind.

sungen dieser Salze werden durch Kohlensiure, durch alle
Salze der schwerer lislichen Alkalien, der Erden und schwe=
ren Metalloxyde niedergeschlagen. — Im Alkohol und Ae-
ther ist die Harnsiure unlislich,

Die Zusammensetzung der Harnsiure wird sehr ver=
schieden angegeben; nach Liebig’s neuester Untersuchung
ist sie N2C3 H*0?; nach
Prout ist sie N°C® H203 und nach
Kodwelss N*C'H304.

F{ ’:uj;ef;rwifm'(.‘.

Man erhilt diese Siure, wenn Harnsdure durch Dige-

ion in verdiinnter Salpetersiure aufgelist und die Aufli=
sung mit Ammoniak neutralisit und gelinde abgedampft
wird, wo nach dem Erkalten kirnige, dunkelrothe Kry-
stalle von purpursaurem Ammoniak niederfallen. Diesen

Krystallen wird entweder das Ammoniak durch Salz- oder

Schwefelsdure entzogen, oder man list sie in wiissrigem
1

kaustischem Kali auf, erhitzt die Fliissigkeit so lange, bis

sie ganz entlirbt ist und giesst diese Auflosung allmilig in
verdiinnte Schwelelsiure, wo die Purpursdure niederfillt.
Die Purpursiiure erscheint in der Form von zarten, perl-

mutterglinzenden Schuppen, oder als zartes, pelblich=weisses

| § 1 1
ar, SesCilmach = und gEl uchlos 3

iu

Pulver, ist nicht schmelz
rothet Lacmus nicht merklich, erfordert mehr als 10000 Th,
kochendes Wasser zu ihrer Lisung, ist anmch im Alkohol
nd Aecther unlaslich, list sich aber in erwirmtem Vitriol-

und wird daraus durch VWasser unver

lert wieder aus-

geschieden.  Verdiinnte Schwefelsiure und Salzsiure losen

wenig mehr Purpursdure nes YVasser.” Verdiinn-

ure lost sie ohne irgend eine Gasentwick=

9

te erwarmie Salpeter
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lung leicht auf; beim gelinden Abdampfen erhidlt man eine

allisirte Verbindung von Purpursiure

Salpetersiure wird die Purpurséure unter

Kryst und Salpetersiiure,
Durch concentrirte
Aufbrausen zersetzt;
.e'\htl.'nnplbu purpursaures
die Purpursiure leicht auf: die wasserhe
beim Verdunsten in der Luft so wie bei gelindem Erwir-
bis zuletzt aus der villig dunkelrothen
Ammoniak anschiessen,

man ethilt eine Auflisung, die beim
Ammoniak gibt.  Ammoniak lost

lle Fliissizgkeit wird

men allmalig roth,
Auflisung Krystalle von purpursaurem

3eim Erhitzen entwickelt die Purpursiure sehr viel Cy=
und es sublimirt sich neben we-

wenig Blausiure,
ilige, bald fest werdende

ansaure ,
nig kohlensaurem Ammoniak eine

Substanz, die nach Kod w giss cyanursaurer Harnstoll zu

seyn scheint,
Erythrische \Saure (Brugna telli); oxydirte Harnsiure
oder Oxuvinsiure (Yauque lin): resige Siure (Proust).

ginre von Brugnatelli, welche

Die erythrische 5 durch

we mit Salpetersiure erhalten wird,

Rehandlung von Harnsi

goll nach Kodweiss eine
und die sogenannté eaydirte Hurn-

chemische Yerbindung von Purpur=
i |

siiure mit Salpetersdure ,

siure von Yauguelin, welche bei der Behandlung von Harn-

iger Salpetersiure erhalten wird , eine Yer=
)

giure mit tiberschiiss
Oxalsiure seyn , die aus einer

bindung von Puarpursaure it
gelben, syrupartigen , beim Erwiirmen roth werdenden Fliissig-
keit in farblosen Bhomboédern anschiesst,. Yau gquelin haite

P rout’s Purpursiure fiir eine Yerbindung einer farblosen Saure

it einem rothen, wahrscheinlich fiir sich nicht sauren Prineip
erklart.

Kodweiss hat ferner gefunden,
1eich Harnstoff erzeugt w ird,
und Concentrirung

dass bei jeder Zerselzung

von Harnsiure mit Salpetersaure zug
der nach Sittigung der Saure mit Bleioxyd
yrupdicke , mit Alkohol ausgezogen wers

der Fliissigkeit bis zur
den kanm.

Die rosige Siiure Proust's bild
phorsaurem Kalk gemengt das sogenanuie
d. h. das rothe Sediment, das sich aus kritischem Fieberharn

et mil Harnsiiure und phos-

sodimentum laierictum,
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ahsefzt. VWasser und Alkohol l6sen aus demselben fast blos die

ioe Stiure auf, die sich mithin durchihre ziemlichleichte Lisl ich-
keit im YWasser und besonders durch ihre Leichtloslichkeit im Al-
lkohol charakierisiren wiirde. Uebrigens leitet Prout, der in
diesem Sediment Salpetersiure fand, die rothe Farbe desselben
VoI I.wi:_w-mr.'lll-_:l|"m purpursaurem Ammoniak oder Kali her,

Die Untersuchungen iiber die aus der Zersetzung der Harn-
sgaure enistehenden und mit der Harnsiure iiberhaupt in Yerbin-

dung stehenden Siuren sind noch so wenig als vollendet zu

betrachten, dass ich es fiir iiberfliissig halte, jetzt schon injwei-

tere Einzelnheiten hieriiber einzugehen,
Allantoissiure.
Syn.  _dmniossiure.

Diese Siure findet sich nicht, wie man friiher geglanbt

hatte , in der amnischen, sondern in der allantoischen Fliis-
sighkeit der Kiihe, aus welcher sie sich schon beim lingeren
Stehen der Fliissizgkeit an einem kiihlen Orte, noch mehr
beim Abdampfen und Erkalten abscheidet,

I i

igenschaften. Weisse, perlglinzende, geruch- und ge-

schmacklose Sdalen und Nadeln, die Lacmus schwach ri-
then. Diese Substanz verdient ibrizens kaum den Namen
einer Siure, indem sie fast gar keine Neigung besitzt , mit
Salzbasen Verbindungen einzugehen, Sie ist durch ihre
Schwerloslichkeit im YVasser ausgezeichnet; im Weingeist
list sie sich leichter , als im YWasser. Nach Liebigr ist
sie. N*C5H*O* und enthilt mithin Kohlenstoff und Stick-
stoff in demselben gegenseitizen Verhiiltniss wie die Harnsiiure.

Die Cholsiure ist eine in feinen, weissen Nadeln ]\|'_'|,'-
stallisirbare, siiss und etwas scharf schmeckende, Lacmus
stark rithende, in kaltem YVasser sehr wenig, im Alkohol,
zumal in heissem , leicht lisliche, stickstoffhaltige Siure,
welche von L. Gmelin in der Ochsengalle entdeckt und
von Fromherz und Gugert auch in der Menschengalle
nachgewiesen wurde.

69..
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