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Uber die Einwirkung von Bromlauge auf
Harnstoff- und Guanidinderivate
(1. Mitteilung)

von

Privatdozent Dr. Viktor v. Cordier.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Handelsakademie in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.)

Einleitung.

Die hohe kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien
hat mir aus dem Legate Scholz zur Untersuchung der
»Wirkungsweise von Harnstoff- und Guanidinderivaten mit
Bromlauge« eine Subvention giitigst gewahrt, wofiir ich mir
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank abzustatten
erlaube.

Veranlafit wurden diese Untersuchungen durch eine Beob-
achtung am Monoacetylharnstoff,! der, mit Bromlauge
(nach Knop? im Apparat von Hifner?® zerlegt, nur ein
Atom Stickstoff, und zwar quantitativ abgibt. Es
dringte sich nun die Frage auf, ob das Verhalten des Mono-
acetylharnstoffes vereinzelt dasteht oder ob dasselbe nicht
einen Typus von Reaktionen darstellt, die sich bei amido-
substituierten Harnstoffen, Thioharnstoffen und Guanidinen in
Abhingigkeit von der Natur der Substituenten wiederholen,
mit anderen Worten, ob nicht die Abspaltbarkeit des Amido-
stickstoffes aus Harnstoff- und Guanidinderivaten als eine

1 Zeitschr. f. anal. Ch., 47 (1908), 687.
2 Zeitschr. f. anal. Ch., 9, 225.
3 Journ. f. pr. Ch,, [2], 3, 7.
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Funktion des in die NH,-Gruppe eingetiretenen Restes anzu-
sehen, also ob nicht vielleicht sogar aus der Anzahl quantitativ
abspaltbarer Stickstoffatome ein SchluB auf die Konstitution
der betreffenden Substitutionsprodukte zu ziehen mdglich sei
Es wurden daher in den Kreis der Untersuchungen nicht nur
salzartige Verbindungen und Derivate des Harnstoffes und
Guanidins mit offenen aliphatischen, aromatischen und S&ure-
resten, sondern auch solche mit zyklischer Kohlenstoff-Stick-
stoff-Bindung, wie z. B. Parabansdure, Veronal u. dgl. m. ein-
bezogen.

Uber derartige Reaktionen sind zwar schon Versuche des
Ofteren angestellt worden, es wurden aber hierbei weniger die
gasférmigen als vielmehr die in Ldsung befindlichen, isolier-
baren Zersetzungsprodukte beriicksichtigt, welche auch zum
Teil wenigstens die in dieser Abhandlung vorkommenden
inkonstanten Resultate erkldren diirften. Auf diese fafibaren
Zwischen-, Additions- und Zersetzungsprodukte wurde nun
von meiner Seite keine Riicksicht genommen; mir handelte
es sich blof darum, zu beobachten, inwieweit die Reaktion
mit Bromlauge flir die Stickstoffabspaltung quantitativ verfolgt
werden kann. Gelegentliche Bemerkungen in der Literatur
lielen die Frage nicht nutz- und aussichtslos erscheinen, wenn
diese Notizen sich auch zum groBlen Teil auf das Verhalten
von Amidosduren und nur zum geringsten auf das von Sadure-
amiden beziehen.

Langheld?! erwédhnt, daf a-Amidosduren mit Natrium-
hypochlorit unbestdndige, in Aldehyde sich verwandelnde
Mono- und Dichlorderivate liefern, die zu ihrem Abbau ver-
wendet werden konnten, figt hinzu: »Sind in der NH,-Gruppe
Saurereste eingetreten, so werden die Verbindungen durch
Natriumhypochlorit nicht halogeniert« (z. B. Hippursédure) und
meint, die Spaltbarkeit mit NaOCl werde vielleicht Schliisse
auf die Konstitution der betreffenden Ausgangsverbindung zu-
lassen. Desgleichen fanden Willstdtter und Iglauer? da8

1 Ber. d. d. ch. Ges. (1909), 42, 392 u. 2360 ff.
2 Ber. d. d. ch. Ges. (1900), 35. 1639; vgl. Einhorn und L. Fischer,
Ber. d. d. ch. Ges. (1892), 25, 1319.
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Tropidin mit unterchloriger Sdure einen am Stickstoff ge-
chlorten Koérper, das Chlornortropidin liefert, und Biltz und
Behrens?! erhielten ebensolche gechlorte Produkte bei der
Einwirkung von unterchloriger Sdure oder wenig freies Alkali
enthaltendem Natriumhypochlorit? auf Hydantoin und Ace-
tylendiureine. Dabei machten die letzteren die Beobachtung,
dafl unter gewissen Bedingungen nicht nur Chlor, sondern
auch das Natrium an die Stelle von Imidwasserstoff tritt und
daff phenylierte Diureine bestdndiger sind als ihre
Stammkodrper, was im folgenden an anderen Verbindungen
dhnlicher Konstitution bestdtigt werden konnte. Vielleicht ist
diese Erscheinung auf die Bildung von Azoverbindungen zu-
rlickzufithren, wie sie von Meigen und Normann? und
Meigen und Nottebohmt bei der Einwirkung von NaOCl|,
respektive NaOBr auf primére aromatische Amine beobachtet
wurde. Wandten Biltz und Behrens dagegen Uberschiissige
Natronlauge enthaltendes NaOCl an,® so wurden zyklische
Iminokérper unter Stickstoffentwicklung gespalten, z. B. Allan-
toin,® Alloxan, Harnsdure (vgl. Tabelle [, Nr. 1, 3, 5).

In letzter Zeit hat Boismenu,? Versuche von Frangois®
fortsetzend, die Einwirkung von HOBr, HOJ und HOCI auf
aliphatische und aromatische Sdureamide studiert und, aller-
dings bei tiefen Temperaturen, Ersatz der Wasserstoffatome in
der NH,-Gruppe durch Br, Jund Cl und die Entstehung von
Brom-, Jod-, Dichlorformamid, Jod-, Mono- und Dichloracet-
amid, Jod-, Brom- und Dichlorpropionamid, Brombenzamid fest-
gestellt.

1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1984,

2 Das NaOCl war nach Raschig, Ber. d. d. ch. Ges. (1907), 40, 4586,
hergestellt worden.

3 Ber. d. d. ch. Ges. (1900), 35, 2711.

1 Ber. d. d. ch. Ges. (1908}, 39, 74+,

5 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1996 ff.

6 Auch mit Hypobromit gibt Allantoin secine zwei Stickstoffatome voll-
stindig glatt ab (vgl. Tabelle III, Nr. 16).

7 C.C, 1911, 1, 1517; C. C.. 1912, 1, 21 u. 567, resp. C. r., 153, 678,
048 u. 1482,

8 C. C., 1909, I, 909, resp. C. r., /48, 173, vgl. hierzu Ber. d. d. ch. Ges,,
15, 407.
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Tabelle L

Biltz, Spaltungen mit Hypochlorit, Ber. d. d. ch. Ges., 43, 1996 ff.

Abgespaltene
Nr. Substanz Formel N-Atome
. NH—
Allantoin ‘/‘ H—CH NH- 2
1 (2 Versuche) Cp NH ) €O 2
“NH, €0/
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Hervorzuheben ist, dafl das Acetanilid mit unter-
bromiger Sdure kein Substitutions-, sondern blofi ein
Additionsprodukt liefert. Alle diese Kérper erweisen sich
als sehr unbestdndig, zum Teil sogar explosiv. Damit stimmt
offenbar der Befund de Conink’s! {iberein, dafl bei Ein-
wirkung von konzentrierter alkalischer Alkalihypochloritlosung
auf Acetamid Zersetzung unter Stickstoffabscheidung eintritt.
Im Einklang mit dem ersteren Befund dieser beiden Forscher
und mit dem von Langheld dirften die Resultate von
Stuchetz? stehen, der eine Reihe von Amidoséuren mit alkali-
scher Hypochloritlosung behandelte, nur bei dem Guanidin-
derivat, Arginin, meibare Stickstoffentwicklung wahrnahm, da
sich in den anderen Féllen wahrscheinlich gebromte Produkte
gebildet haben diirften. Moglicherweise spielen auch Nitril-
oxyde bei der Reaktion zwischen NaOBr und Amidosdure als
Zwischenprodukte eine Rolle, wie Wieland? annimmt, die
auch nach Hantzsch* beim Ubergang von Hydroxamsiuren
in Harnstoffe in Frage kommen.

Zum mindesten ebenso wichtig als diese hier angefiihrten
Reaktionsbefunde sind gewifl in diesem Zusammenhang Ergeb-
nisse, die Biltz und seine Mitarbeiter bei Auf- und Abbau-
reaktionen in der Harnsdurereihe, allerdings nicht mit Hypo-
bromit, erhielten. Sie untersuchten die Glyoxalone,® die Harn-
sidureglykole,® die Glykole und Glykolédther der Glyoxalone,”
den Abbau der 7,9-Dimethylharnsdure,® den der Tetramethyl-
harnsiure und das Allokaffein,” den Abbau der 1,3,7-Tri-
methylharnsdure und des Kaffeins sowie das Apokaffein,!® die
Diureine! usw. und kamen bei ihren Studien zu folgender

T Cor,. 126, 907.
2 Monatsh. f. Ch., XXVII, 601 ff.
5 Ber. d. d. ch. Ges. (1909), 42, 807.
Ber. d. d. ch. Ges. (1894}, 27, 1258,
Ber. d. d. ch. Ges. (1907), 40, 4799.
3 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1511.
7 Ann. d. Ch., 368. 156—242.
$ Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1589.
0 Ber. d. d. ¢h. Ges. (1910), 43, 1600.
1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 45, 1618.
10 Ber. d. d. ch, Ges. (1907), 40, 4806, u. Ann. d. Ch., 368, 243.
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wichtigen Ansicht {iber die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung:!
»Wird die Basizitdt des Stickstoffes durch basische
Substituenten gesteigert, so wird die Affinitdt des-
selben zum Kohlenstoffatom, an dem es hdngt, grofier,
die Verbindung ist stabiler, saure Gruppen setzen
dagegen seine Verwandtschaft zum Kohlenstoff herab,
die Verbindung wird zwischen diesem Kohlenstoff-
und Stickstoffatom leicht gespalten.-

Theoretisches.

Gegeniiber Bromlauge scheinen allerdings Affinitéts-
beziehungen dieser Art in den von mir untersuchten Fillen
nicht zu bestehen, da einerseits basische Gruppen, z. B. —NH,,
den Stickstoff quantitativ zu bestimmen erlauben, als ob keine
Substitution erfolgt widre wie im Semicarbazid (Tabelle V,
Nr. 52), andrerseits, wenn saure Substituenten in den Amidorest
des Harnstoffes oder Guanidins eingetreten waren — z. B. die
Radikale —CO.CH,, —CO.CH,, —C,H,, —C,H,.CH; usw. —
im Gegenteil fast durchwegs keine (manchmal eine minimale)
Stickstoffabgabe, zumeist nicht einmal eine Verdnderung der
Substanz, also eine erhdhtere Stabilitdt, wie z. B. bei Veronal
Dibenzoylguanidin (Tabelle HI, Nr. 17, 10), Diphenylharnstoff-
chlorid, Di- und Triphenylguanidin, Phenylurethan usw. (Ta-
belle V, Nr. 38, 42, 43, 50) zu bemerken war. Soweit das bis-
herige Versuchsmaterial zeigt, ist es mit einiger Einschrankung
wohl auszusprechen erlaubt, dal saure Substituenten in
den NH,-Resten den Austritt des Stickstoffes als
solchen, mithin seine quantitative Bestimmung nach
dem Hiifner'schen Verfahren, verhindern. Damit nicht
in Ubereinstimmung steht das Verhalten der Nitrogruppe,
die merkwiirdigerweise den Stickstoff ohne weiteres austreten
148t und ihn quantitativ zu messen erlaubt, wie z. B. im Nitro-
guanidin, Nitroharnstoff (Tabelle IlI, Nr. 7, 8) und Nitrourethan
(Tabelle V, Nr. 51).2 Bei zyklischen Verbindungen, wie

1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1634.
2 Urethan gibt mit Na OBr sein Atom Stickstoff quantitativ ab (Tabelle V,
Nr. 49).

Chemie-Heft Nr. 7.

w5y}
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z. B. Alloxan, Alloxantin, Parabansdure (Tabelle 1II, Nr. 12,
15, 23), wo doch in beiden Amidogruppen der den hetero-
zyklischen Ring bildende saure Substituent eingetreten
ist, zeigt sich mit Ausnahme des Veronals (Tabelle III, Nr. 17)
die abweichende Erscheinung, da trotzdem ein Atom Stick-
stoff pro Harnstoffrest abgegeben wird; nach den Erfahrungen,
die bei nicht zyklischen Derivaten mit sauren Substituenten
gemacht wurden (vgl. Acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin,
Guanidoessigsédure, o-Guanidopropionsdure usw. Tabelle III,
Nr. 9, 10, 18, 19), solite eigentlich aus den erwéhnten ring-
formig konstituierten Molekillen gar kein Stickstoff abgegeben
werden. Eine Erkldrung fiir dieses nicht {ibereinstimmende
Verhalten wire vielleicht darin zu finden, dafi man eine par-
tielle, einseitige hydrolytische Spaltung annimmt, dafi
also aus dem Ureid die zugehorige Ursdure sich bildet, dadurch
die eine NH,-Gruppe regeneriert wird und deshalb ihren Stick-
stoff elementar abgeben kann. Die Verbindungen Parabansaure
und Alloxan einerseits und Oxalursdure, alloxansaures Blei
und Barium andrerseits, die alle auf einen Harnstoffrest ein
Atom Stickstoff abspalten, sind vielleicht Belege fiir diese
Annahme. Im Alloxan liefl sich nach Biltz?! (Tabelle I, Nr. 3)
auch nur ein Atom Stickstoff mit Hypochlorit quantitativ
bestimmen, und wenn er aus der Parabansdure (Tabelle I,
Nr. 4) zwei Stickstoffatome abspalten konnte, so dirfte dies
auf die Reaktionsfahigkeit des NaOC! zurtickzufiihren sein,
die ebenso gewiff eine erhdhtere ist im Vergleich zu NaORBr
wie bei dem Element Cl gegeniiber Br.

Bei einigen zyklischen Verbindungen war trotz allen mog-
lichen Variationen in den Versuchsbedingungen eine Regel-
mifligkeit der Resultate nicht zu erzielen, wie z. B. bei Hydan-
toin, Harnsdure, aber auch bei der nicht zyklischen Hydantoin-
sdure (Tabelle III, Nr. 24. 26, 25). Die Ursache dessen dirfte
wohl in der Bildung von irgendwelchen, im vorhergehenden
angefiihrten Halogensubstitutionsprodukten zu suchen sein.
Biltz? erhielt zwar aus Harnsdure mit Hypochlorit {Tabelle I,

o
o e
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Nr. 5) bei Zimmertemperatur glatt alle vier Atome Stickstoff,
bei substituierten Harnsduren (Tabelle I, Nr. 6 bis 10) trat aber
ebenso eine Inkonstanz der Stickstoffwerte auf wie bei meinen
Versuchen mit Hypobromit. Bei dieser Gelegenheit soll erwéhnt
werden, daf der von Corradi?! empfohlene geringe Zusatz von
konzentrierter Saccharoseldsung zur zu analysierenden Sub-
stanz behufs Erzielung konstanter Resultate fiir Stickstoff sich
nicht so bewdhrte, wie es flir Harnstoffbestimmungen be-
schrieben ist. Ebenso darf nicht unerwidhnt bleiben, dafi die
Stickstoffwerte? flir Hydantoin und Hydantoinsédure, die in der
Tabelle auf p. 686 der Zeitschrift fiir analytische Chemie
(1908), 47, von mir angegeben wurden, offenbar rein zuféllig
eine solche Konstanz aufwiesen, dafi daraus ohne weiteres die
jedesmalige Abgabe von 1, respektive 2 Atomen Stickstoff
gefolgert werden mufite. Bei der Ausfithrung neuerlicher,
langerer Versuchsreihen mit diesen Verbindungen kam erst,
wie Tabelle IlI (Nr. 24 und 25)% zeigt, die Inkonstanz der
Stickstoffwerte zum Ausdruck.

Bei zyklischen Ureiden und Diureiden scheint also irgend-
eine konstante Beziehung zwischen Molekiilbau und Stickstoff-
abgabe nicht nachweisbar zu sein, d. h. die Ansicht, dafi bei
sauren Substituenten in der NH,-Gruppe der Stickstoff aus
dieser nicht, bei neutralen oder basischen aber immer in Frei-
heit gesetzt wird, kann bei ringformiger Konstitution als all-
gemein zutreffend nicht hingestellt werden, da ja auch z. B. der
Acetylenharnstoff (Tabelle V, Nr. 40) gegen alle Erwartung mit
Hypobromit nur ein Atom Stickstoff abspaltet.

Desgleichen wurden bei der Zersetzung von Methyl-
derivaten mit Bromlauge Resultate erhalten, die sich mit
dieser Anschauung nicht decken, indem einerseits z. B. im
Methylguanidinnitrat (Tabelle V, Nr. 41), im symmetrischen
Dimethyl- und im Monomethylharnstoff (Tabelle I, Nr. 11

1 Chem. Zentralbl., 1906, I, 15674.

» Hydantoin: Ber. 28-000/,, gef. 28-940/, und 27°934/; N = 2 Atome N
und Hydantoinsdure: Ber. 11-860/,, gef. 11°210/, und 11-07¢/; N = 1 Atom N.

¢ Die Tabelle enthilt bei weitem nicht alle tatsdchlich ausgefiibrten Ver-
suche. Dies gilt ebenso fiir alle anderen Substanzen.

52*
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und 12)! die Methylgruppe den Austritt der betreffenden
Amidostickstoffatome ganz oder teilweise zu verhindern scheint,
dagegen andrerseits beim asymmetrischen Dimethylharnstoff,
Methylbiguanid und sauren Methylbiguanidsulfat (Tabelle V,
Nr. 34, 45 und 46) zum mindesten die Tendenz zu bemerken
ist, alle abspaltbaren Stickstoffatome auch tatsdchlich normal
abzugeben. Moglicherweise spielt die Fdhigkeit des Harnstoffes
in seiner tautomeren Form als Isoharnstoff zu reagieren, derart
mit, dal bei den angefiihrten Methylderivaten solche ungleich-
méfige Werte erhalten werden.

Hier soli kurz eingeschaltet werden, daff die Bestimmung
des Stickstoffes nach dem Hifner'schen Verfahren bekanntlich
im aligemeinerr nur Ndherungswerte liefert, also die Genauigkeit
innerhalb einiger Prozente variieren kann, da8, wie Skraup?
angibt, die »Individualitit« des Apparates auch dabei eine Rolle
spielt und dafl aus diesem Grunde die Versuche zumeist in
denselben Apparaten ausgefiihrt wurden.

Tritt die Phenyl- oder Tolylgruppe als Substituent
ein, so wird mit absoluter Konstanz nicht nur der Stickstoff
der phenylierten Amidogruppe nicht abgegeben, sondern es tritt
sogar (bei Monophenylderivaten) {iberhaupt kein Stickstoff aus
dem ganzen Harnstoff- oder Guanidinmolekiil elementar aus.
Als Beispiel hierflir sind anzuflihren: Monophenyl-, symmetri-
scher Ditolylharnstoff, Diphenylharnstoffchlorid, Di- und Tri-
phenylguanidin, Phenylurethan und Phenylbiguanid (Tabelle V,
Nr. 35, 36, 38, 42, 43, 50 und 47). Da aus dem letzteren genau
cin Atom Stickstoff abgegeben wird, so liegt die Vermutung
nahe, dafi die Phenylgruppe eben nur auf den Stickstoff eines
Molekiils hemmend einwirkt (vgl. Monophenylharnstoff), was
beim Phenylguanylthioharnstoff (Tabelle IV, Nr. 33) auch beob-
achtet wurde. Allerdings ist hier der auf den Austritt des Stick-
stoffes nach den gemachten Erfahrungen ebenfalls hemmende
EinfluB des Schwefels auch zu berlicksichtigen, indem
weder der freie Thioharnstoff selbst (Tabelle IV, Nr. 27), noch
die Derivate desselben, Dimethyl-, Tetradthyl-, Phenyl- und

i Biltz, L ¢. Hier wurde mit Na O Cl gearbeitet.
2 Monatsh. f. CCh., 1906, 27, 602, Fufinote.
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Diphenylthioharnstoff und das Thiosniamin (Tabelle 1V, Nr, 28,
29, 31, 32 und 30), Stickstoff in einigermafien beachtenswerter
Menge abgeben. Dafi die Phenylgruppe hier den sauren Radi-
kalen analog reagiert, darf kaum wundern, wird sie doch be-
ziiglich ihres chromophoren Charakters typisch acidifizierenden
Lrruppen an die Seite gestellt.

Besonders zu erwidhnen ist vielleicht das Verhalten des
Monobenzylcarbamids (Tabelle V, Nr. 37), das denselben
Substituenten wie die Tolylverbindung enthélt und doch beide
Stickstoffatome fast quantitativ zu bestimmen erlaubt. Soll hier
vielleicht die weitere rdumliclie Entfernung dzsr sauren Phenyl-
gruppe vom Stickstoff ihre hemmende Wirkung verringern oder
ganz aufheben? Dies wiirde bis zu einem gewissen Grad mit
der Reaktionsweise der Hydantoinsdure (Tabelle III, Nr. 25)
{ibereinstimmen, die, ganz #hnlich gebaut, zum mindesten
keineswegs fir ein Stickstoffatom stimmende, wenn auch sonst
recht inkonstante Werte liefert. Als Gegenstiicke wiren wohl
die Guanidoessig- und a-Guanidopropionsdure (Tabelle IlI,
Nr. 18 und 19) anzufiihren, bei denen diese rdumliche Ent-
fernung des sauren Restes keine Rolle zu spielen scheint;
allerdings sind diese beiden Verbindungen Derivate des stark
basischen Guanidins und nicht des viel schwécher basischen
Harnstoffes.

Dafi die Cyangruppe als Substituent die quantitative
Bestimmung beider Amidostickstoffatome mit Bromlauge im
Cyanguanidin (Dicyandiamid) zuldfit, wurde zwar nur an diesem
Beispiel (Tabelle V, Nr. 48) festgestellt, scheint aber sonst auch
leicht begreiflich, da sie gewifl nur zu den sehr schwach sauren
Gruppen zu zidhlen ist. Nicht so verhdlt sich das Brom im
Bromguanidin (Tabelle V, Nr. 44). Die Reaktionsweise dieses
Korpers, weil als einziges Halogenderivat bisher untersucht,
bietet natlirlich so gut wie keine Anhaltspunkte beziiglich der
Abspaltbarkeit des Stickstoffes mit Bromlauge aus Harnstoff-,
respektive Guanidinhalogeniden im allgemeinen. Hier speziell
war zwar, wie erwartet, der Austritt nur eines Atoms Stick-
stoff zu beobachten: daraus allgemeine Schllisse zu ziehen, ist

1 Nach Kamenski, Ber. d. d. ch. Ges.,, 1/, 1600, dargestellt.
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aber nicht angingig und sollen deshalb auch in dieser Hin-
sicht noch Versuche in groflerer Zahl angestellt werden, schon
mit Ricksicht darauf, dafi es eben Halogenverbindungen waren,
die von den eingangs zitierten Autoren bei den bisherigen
Studien iiber die Einwirkung von Natriumhypochierit auf
Amidokdrper erhalten wurden.

Was die Gruppe —CO.NH, als Substituent anbelangt,
so zeigt sich beim Biuret (Tabelle V, Nr. 39), dafl dieses inner-
halb der Fehlergrenzen genau zwei Atome Stickstoff abgibt).!
Dafi eines davon dieser Gruppe selbst angehdrt, ist mehr als
wahrscheinlich, da mit dem eingefiihrten Amiderest der nicht
substituierte des Harnstoffes vbllig symmetrisch gelagert ist
und gar kein Grund einzusehen wire, warum sich diese NH,-
Gruppe anders verhalten sollte als die des Carbamids; der Imid-
stickstoff des Biurets steht dagegen zwischen zwei CO-Gruppen,
fungiert daher mit der Bromlauge sicher in anderem Sinne als
durch Austritt. Es ist also auch hier wieder die saure CO-
Gruppe die Ursache, warum das eine Atom Stickstoff aus dem
Harnstoffrest nicht frei und gemessen werden kann.

In Tabelie [I, Nr. 1 bis 6, sind die Versuche mit einigen
Harnstoff- und Guanidinsalzen zusammengefafit, die biof
zU dem Zweck angestellt wurden, um allgemein zu konstatieren,
dafl die verschiedensten anorganischen und organischen Sduren
keinen Einfluf auf die Stickstoffabgabe ausiiben. Durchwegs
werden aus den Salzen, auch bei Variation der Versuchsbedin-
gungen, Stickstoffmengen wie aus freiem Guanidin oder Harn-
stoff erhalten.

Im Anschiufi daran wire {iber eine auch additionelle Ver-
bindung, Uber das Glycinguanidincarbonat,> zu berichten
(Tabelle V, Nr. 20). Dieses gibt beim Behandeln mit Natrium-
hypobromit fir Stickstoff Werte, die auf finf Atome stimmen.
Es scheint also, als ob in diesem Fall, wo das Glykokoll an
Guanidincarbonat gebunden ist, das erstere seinen Stickstoff
auch quantitativ abgegeben hétte. Zersetzt man dagegen ein
Gemenge, das beide Bestandteile im selben Gewichtsverhiltnis

1 Vgl. Herzig, Monatsh. f. C'h., 1} (1881}, +12.
2 Nach Nencki und Sieber (Journ. f. pr. C'h. |2} /7, 480) dargests!l:,
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wie die Verbindung enthilt, unter den ganz gleichen Bedin-
gungen (Tabelle V, Nr. 21), so treten konstant niederere Stick-
stoffwerte auf, die darauf hinzuweisen scheinen, daf} jetzt nur
der Stickstoff des Guanidins, nicht aber oder nur zum geringsten
Teil der des Glycins abgespalten wird. Diese auffallende Er-
scheinung veranlafite mich, die Zerlegung des Glykokolls mit
Bromlauge, bei der schon von Stuchetz?! eine minimale
Stickstoffentwicklung beobachtet worden war, zu wiederholen
(Tabelle V, Nr. 22). Dabei wurden zwar, weil die Reaktions-
dauer eine extrem lange war, durchwegs grofiere N-Mengen
erhalten wie von Stuchetz,! z. B.:

Stuchetz: 0-2814 o Glycin geben in 30m O°1 cm? N.

00891 ¢ » » > BOM O3 cmd N
Cordier: 024250 > - s 19k 53-8 cem3 N
02588 o > » 71h 6-5cm3 N.

aber es tritt trotzdem noch nicht ein Sechstel des gesamten
Stickstoffes aus Glykokoll in Freiheit auf. Man konnte daher
vielleicht meinen, daB das Guanidincarbonat in der Doppel-
verbindung auf den Glykokollstickstoff derart einwirkt, dafl er
unter diesen Umstdnden leichter aus dem Molekill elementar
austritt, mit anderen Worten, es ist vielleicht anzunehmen er-
laubt, da bei der Bildung von Glycinguanidincarbonat nicht
blof eine Addition, sondern moglicherweise doch auch eine
derzeit noch nicht ndher zu prézisierende Substitution oder
aber wahrend des Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Be-
einflussung der Komponenten stattgefunden hat. Dies zu ent-
scheiden, ist natiirlich eine Frage fiir sich, zu deren L&sung
noch andere dhnliche » Additionsverbindungen« in den Kreis der
Untersuchung einbezogen werden miifiten und deren weitere
Verfolgung ich mir hiermit vorbehalte. Jedenfalls ist dies aber
ein Beispiel, wie durch die Reaktionsweise mit Hypobromit ein
Hinweis auf Konstitutionsverhiltnisse gegeben werden kann.

Die Tabelle IV, Nr. 27 bis 32, zeigt, wie schon erwéhnt,
da Thioharnstoff und seine Derivate mit Bromlauge
keine mefibaren Stickstoffmengen abgeben; dies bezieht sich

1 Monatsh. f. Ch., XXVII, 601,
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aber nur auf das Molekl, in dem =ich der Schwefel gebunden
befindet. Aus dem Phenylguanylthioharnstoff (Tabelle IV, Nr. 33)
wird z. B. glatt ein Atom Stickstoff abgegeben, und zwar offen-
bar aus dem Guanidinrest das der intakten NH,-Gruppe. Bei
allen anderen hierhergehtrigen Verbindungen ist die Stickstoff-
entwicklung in der Kalte und in der Wiarme entweder iiber-
haupt gleich Null oder so gering, dafi sie wohl nicht in Betracht
kommt.

Experimentelles.

Was die praktische Ausfithrung der Zersetzunge11
betrifft, so wurden sie ausschlieBlich in dem von mir in Fres.
Zeitschrift fiir analytische Chemie, 47, 684, beschriebenen,
einige nebenbei auch in Hifner’'s Apparat vorgenommen.
Auf diese Weise wurde die von Skraup erwihnte, die Resul-
tate beeinflussende »Individualitdt« der Hiifner'schen Apparatur
ausgeschaltet. Die Konzentration der Bromlauge war zu-
meist die von Knop?! angegebene. Wo stidrkere oder schwichere
Losungen angewendet wurden, ist es von Fall zu Fall hervor-
gehoben, Die Anmerkung »gebrauchte Lauge« in den Tabellen
soll sagen, daf mit der betreffenden Menge — gewdhnlich
50 cm® oder 100 em® — schon Zersetzungen ausgefiihrt worden
sind; dabei sei aber speziell darauf hingewiesen, dafl eine
solche schon »gebrauchte Lauge« nur zu Stickstoffbestim-
mungen in denselben Substanzen wieder verwendet wurde.
Das zersetzende Agens war stets Natriumhypobromit. Nur ein-
mal (bei Dicyandiamid, Tabelle V| Nr. 48) nahm ich Kalium-
hypobromit in der entsprechenden Konzentration. Da aber
hierbei und bei einigen nicht angeflihrten Versuchen der
quantitative Effekt derselbe war, behieit ich NaOBr spéterhin
immer bei.

Als Sperrfliissigkeit verwandte ich anfangs kalt ge-
sattigte Kochsalzldsung; als aber einige Male bei minder guten
Resultaten in den erhaltenen Gasquanten Kohlendioxyd nach-
gewiesen werden konnte, wurde der entwickelte Stickstoff nur
mehr Uber 15 bis 20°/, Natronlauge aufgefangen. Diese mochte

1 L.



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate, i3

ich denn auch bei dieser Gelegenheit statt der Chlornatrium-
losung als vorteilhafter empfehlen. Abgelesen wurde immer
iiber Wasser. Die Identitdt des erhaltenen Gases mit reinem
Stickstoff wurde in fraglichen Fallen wiederholt nachgewiesen.

Die zu untersuchenden Substanzen (teils von Merck
oder Kahlbaum bezogen, teils selbst hergestellt) wurden selbst-
verstindlich zum mindesten durch Feststellung des Schmelz-
punktes, gewohnlich aber durch entsprechende Reaktionen auf
ihre Reinheit gepriift. Sie wurden alle - - auch die in Wasser
leicht 16slichen — in fester Form zur Reaktion gebracht, indem
die notige Substanzmenge entweder in einseitig zugeschmol-
zenen Rohrchen (nach Art der Hofman’schen fir Dampfdichte-
bestimmungen) mit diesen in die Bromlauge im Zersetzungs-
raum fallen? oder bei sehr schwer zersetzlichen Korpern frither
in die Zersetzungsbirne eingewogen und dann aus dem Reser-
voir die Hypobromitidsung zuflieen gelassen wurde.? Nur
gewissermafien zur Kontrolle wurden manche leichtldslichen
Substanzen auch im Hifner'schen (was jedesmal in den
Tabellen angegeben ist) und ebenso ihre Losungen in meinem
eigentlich fiir die Zersetzung fester KoOrper eingerichteten
Apparat untersucht.

Die meisten Versuche wurden bei Zimmertemperatur
ausgefiihrt; nur bei einigen Verbindungen, die unter starker
Wirmetdnung und daher stiirmisch mit NaOBr reagieren,
wurde Kihlung mit Wasserleitungswasser auf 9 bis 14° C.
angewendet (in den Tabellen immer speziell bemerkt), nicht
nur bei meinem Apparat, um die Ablesung des Gasvolumens
in solchen Fallen {iberhaupt zu ermdglichen, sondern auch
beim Hiifner'schen, da ja zweifellos unter Erwarmung der
Zersetzungsprozefl anders verlduft als in der Kilte.

Die Zersetzungsdauer war nie von vornherein fest-
gesetzt, sondern wurde von Fall zu Fall bei jeder Substanz
so weit ausgedehnt, bis eben keine Volumzunahme mehr zu
bemerken war und dann erst variiert.

1 Darauf bezieht sich die Anmerkung »Substanz im Réhrchenc.
¢ Dieser Vorgang ist durch die Bemerkung »Substanz frei im Zersetzungs-
raum« in den Tabellen angedeutet.
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Tabelle
Harnstoff- und
1 E \
i | Ange- l
Car R s wandte  Ger.
| Nr. Substanz Formel Menge in. Volum
} Gramm !
| |
| | R
1 4 Harnstoffnitrat CON,H, .HNO, [ 02288 | 44-2 |
| | !
| — : !
o | 02531 | 37°2 |
’ 2 Harnstoffeitrat ; (CONGH )., . CgHgO: 0-1376 - 19°6
: |
. | —
| ) : ) 1763 1 788 |
3 | Hamstoffoxalat | CONLH, . (,Hy0, 0-5060 | 84-s |
- | 2
| 1 ’ 01425  38-9
| i
4 Guanidincarbonat ! (CNgHg), . HyC O,y ;
| ‘ } 03089 | 86-8
— | i !
| | o602 |13
, L _ [0-1541 | 11+9
51 Guanidinpikrat | CNyH,.C4Hy OH.(NOy), o
| i | 01696 | 14-2
! |
! . i I |
i ! | |
| 1 |
; 0-1357 | 2812
. o . - 01751 | 39
6 | Guanidinrhodanid | CNyHy . CNSH 0-1751 , 39-8
| | | 0°1633 | 36-2
‘ | : 5
S : - |
. ! J
| | |
: | '
| | |
i i ]
| | |
i i
! |
| '
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Q1

il
Guanidinsalze.
| | Abge-- Dauer
, Gef. N, Ber. fiir| spal- | des
i b in {N tene Ver- Anmerkungen
" Proz. in Proz.' Atome | .
N suches
12°5 | 7235 2175/ 11°38 | 2 | 3k | Frische Lauge.
.‘ | i
16 726 6°35; 148 4 J 2h | Frische Lauge.
11'5 | 7344 48§ l 30m | Frische, dreifach verdiinnte |
: Lauge.
- [ L
15 | 7345 18-71] 033 2 | 64h | Gebrauchte Lauge.
13-4 | 727°7) 18°91, 2 | 3" Frische Lauge.
, T
13-5 | 726°5] 31 45| 4 | 60m| Gebrauchte Lauge. — Vgl.
e ' : Emich, Monatsh.{.Ch,,
a i i 1891, XII, 26.
16-5 | 733 3149 4 | 30m| Frische Lauge.
21 727-5) 8-82 2 ‘ 45m ! Gebrauchte Lauge.
16 730-7 8-64 185 2 ; 30m | Frische Lauge.
* 1
12 732°5] 9-57 2 15h | Frische Lauge.
15 72 9-25 2 ; 60w | Frische, stirkere Lauge.
165 | 7285 _,4-04; 2 30m | Frische Lauge.
17-0 | 7312 25-36! 11°86 | 2 § 15m | Gebrauchte Lauge.
15-5 1 730-8| 24-88 > 11 | Frische Lauge. Hiifner’s
E | . Apparat.
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Tabelle

Durch Sdurereste substituierte

!

" NH.C0.60.C00/,Ba.
+ 2 H,0 |

X Ange-
. e - . wandte | Gef.
Nr. Substanz Formel Menge in| Volum
: Gramm
| | |
‘ \
i 100973 | 22
]
7 Nitroguanidin (NO) N.C (NHy). | 0-1070 | 25
|
; | L 01088 | 26°9
—— i 1 ‘
; ) i | 0°1965 : 46
8§ Nitroharnstoff i CONoHy NG, i ‘
; - - i 01756 ; 39-2
,; J— _.__‘, -
i 0-1533 . 194
@ ' Acetylhamnstoff : CONyH3 (CoH, 0O | 0°1530 1 17+5
H { 1
! ‘ 1696 | 20°6
— l -
. e . . 1 0-1257 |
10| Dibenzoylguanidin CN3gH(COCHg ), ‘
| | !
t
5 | 01712 182 |
: i . NH, 00751 . 72|
| 1 . i
11 | Oxalursaure ; co }
! - , ) 0-1547  16-4
1 'NH.CO.COOE
i 0-0771 86
e i [S—— ‘,
cG
NH7 2072 | 23-9
12 © Alloxan (wasserfrei) | (i‘O G 0749 ' 75
i "NH._ 0-1602 | 16-1
; NCO
e |
| {co D oeisas i 95 |
13 . Alloxansaures Ba |} | ~ , Or 1858 Vo
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Harnstoffe und Guanidine.

777

i i
Abge-! . )
| | Get. N | Ber. fir | spal. | D2uer
i ~ ! des
te 1 b in 1IN tene > Anmerkungen |
i . i Ver- :
{ ! Proz. |in Proz.!Atome‘ ‘ ’
\ ‘ i N suches ‘
| l ‘ | ‘ ) |
| T !
! i ! i }
12 733 25-86 P2 | 20h | Frische Lauge. i
| I
13 7331 27 14 13-46 2 | 18h | Gebrauchte Lauge. j
15 733°5] 26-06 2+ 1b | Gebrauchte Lauge.
e :
17:3 | 724-6] 25-83 e 2 \ 264 | Frische Lauge.
11-86 |
16 736-8| 25-20 2 48% | Gebrauchte Latge.
[ S o
13 732-5| 14-21 I 30™ | Gebrauchte Lauge.
14 732-5] 12-95| 13-72 1 | 30m| Frische Lauge.
15 734-1] 13-73 1 17h | Gebrauchte Lauge.
— — 0 5-24 0 24l | Es gibt weder in der Kilte
noch in der Hitze N ab,
. SO N -
19 738-8| 11-86 1 72h | Frische Lauge. Zersetzung
sehr langsam.
195 | 736-9| 10-37 1 11/yh | Frische Lauge. Substans
1060 frei im Zersetzungsgefif.
20 736-9l 1176 1 17h § Frische Lauge. Zersctzung
I } sehr langsam.
18 | 738-8] 12-51 1| a2n | Frische Lauge. Substunz
| f frei im Zersetzungsraum.
—_——— —_ 7“ — —!
I
. . . ‘ h .
17°8 | 741°5) 11-50 bl Frische Lauge. Hiifner's
185 | 737-4| 11-18] 9-85 1 'lolbh Apparat. Zimmertempe-
164 | 741°5| 1140 § | 4on | ratur Vgl Biltz.
S N S S B
l
20-1 ! 729-6| 5-70| 2'85| 2 ' 72h | Frische Lauge. Substanz
‘ frei im Zersetzungsraum.
e _____’ .
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|
, Ange- |
. | wanédte Gef. |
!Nt Substanz Forme!l ; AR
| | Menge in; Volum|
; . Gramm (
‘ ‘

- 7

; {01761 1 N0

‘ , NH, AU ,
S 14 " Allosansaures Pb 1 ; o ) POor12i4 508
] ) . ;
A\ NH.C0.C0.C00/, b yaug1e | 403 |
: ‘ ‘ ‘ i
[JS— | e
i ‘ o3 |10
o . .~ NH.CO  CO.NH | |
b ; 0-2205 | 231,
| 15 Alloxantin Co C.O0.C . Co ‘ ‘
Lo ‘ N C0-1921 P 1Tt
| i NH.CO.CONH ‘ i
i 01724 1678
! v
. i —
i . - C :
| . NH (JH “.NH P 0°1384 ¢ 2371
' 16 | Allantoin ; (We : Lo }
L m, cos £ 0°1045 [ 17+0
I I : R
L } L0 .
| . NH- 1
P17 Veronal LCo C{CoHy . C0-1506 | w0
| NH 1 |
( ‘1 - CO ,
— | T B
Gusnidosssigsiure | 7 NH.CH, . COOE 4062 | 1076
15 (Lgml OGSSlg:Sa)u‘re | ¢ = NH { !
: slykocyamin) ¥ . 00739 | g4
: ; NH, l N
‘ | | 0-1583 | 92
L | -NH, j ;
| H i s
| : | t =) ‘H. | |
! 10 w-Guanidopropion- | ¢ NH L‘H“‘ 00950 | 64
Pl siure (Alakreatin) # | NH . CH | i
i e UBEGLE IR
; 5 COOH ! :
\ i |
_— - o
i |

| : D :
L _ | | x

e

: Nach Staedeler, Ann.d. Ch., 97. 122, dargesté’l]t. 2 Nach Nencki

¥ Nach Baumann, Ann. d. Ch,, 167, 83, darge%tellt,



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate.

§

’ : Abge- !
' jGef. N Ber. fir - spal- . Déluer
o . . es -
! b in 1N tene Ver- Anmerkungen
‘ " Proz. ‘in Proz. Atome
| N . suches
| ; i .
! | ’ |
c172 1 73100 5-06 Do 1k i Frische Lauge. Substanz im
: . i | Rohrchen. i
1705 731000 3032) 2068+ o 67 | Frische Lauge. Substanz |
! : : ; frei im Zersetzungsraum.
16-2 | 738-5] 5-93 2 } 481 1 Frische Lauge. Substanz
| ‘: | frei im Zersetzungsraum.
P ' o , — -]
175 ‘ h T'6i’ 9-21 ‘ b ‘ 204 Frische Lauge. Substanz
i i ; ‘ ; frei. Wasserkiihlung auf
‘ ! | [o14°C.
19-1 ‘ 7375 11-18 ‘ o ¢ 26h | Frische Lauge. Substanz
! 484 j frei. Zimmertemperatur.
196 | 735-4] 986 o | Bu,h | Frische Lauge. Substanz
1 § s frei. Zimmertemperatur.
D164 | 73504 10°80 o 1 | Frische Lauge. Substanz
i ' : i frel. Zimmertemperatur.
[ N B
| 16°6 f 741-5] 18°91 : 2 16" | Frische Lauge. Substanz
} ‘ ! $-85 i | frei. Vgl. Biltz, B.B.,
16°2 1 741-5) 1847 2 408 11910, 43, 1998 1. i
i |
1 e
; ! ‘ : Frische Lauge. Lost sich |
— = 0 7610 18 | pur auf, gibt keinen N,
i . ‘ : ! auch in der Wirme,
i i v;
- e —]
4 9.9 110 ; 28l )
176 I 7332 1120 11-86 | ! 3 { Frische Lauge. Substanz
205 E v27-9] 12-43 ‘ 1 lesn | frei. Zimmertemperatur.
| |
17°5 | 784:0] 6-49 Cg 241 | Frische Lauge. Substanz
! ! | im Rohrchen. Wasser-
’ | i kithlung 14° C.
16°5 | 73401 7T-55) 1068 « 1 15™ | GebrauchteLauge. Substanz
? i frei. Wasserkiihlung 14° C.
18°5 . 731-9] 745 I 20m | Gebrauchte Lauge. Sub-
j | : stanz im Réhrchen. Zim-
| ‘ mertemperatur. ‘
SN N -
| |

und Sieber, Journ. f. pr. Ch. (1878), 17, 478, dargestellt.



PRy Vowvo orcdien,
| Ange- ‘
i . CGel |
PN Substanz Formel ‘ ﬁ;}l?gdetehi \'(618111.m!
‘ © Gramm ‘
! |
o o L I N
| | |
; P 0 1295% 30-0 !
] |
i 01855 | 418
U4 | 3702
| CHy.NH, [ V)
| ‘ .| C=NHJ.COy4 0-1942 | 442
20 | Glyeinguanidincarbonat! ¢ 0OH i - -
P 2 -/ NH, /.
’ 2/
x + Hy0
: 01362 202
! 01605 | 361
i i
‘ f n-1205 | 26-8
¢ | b
' NH,
- . CH,.NH, N ags | ogeg
oy | Glykokoll + Guanidin- | 4| C=NH|.CO, 0-1382 ¢ 26-8
carbonat o . k
COOH L NH,/,
A R AT
i
B I N
| i S0°2425 | G-
; | | | 1
! I ‘
: | 0-1751 | 3-3
22 Glykokoll 5 NH,.CH,.COOH
‘ 0-2588 | 6°5 |
\
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Chemie-Heft Nr. 7.

1 | : Abge- |
| Gef. N |Ber. fiir spal- | Dot
t° | @b in TN tene l Ver Anmerkungen
; ) er-
. \ Proz. |in Proz.! Atome h
i H N suches
S N _
21 739'5‘ 25-63 5 6h | Gebrauchte Lauge. Sub-
‘ stanz im Rohrchen.
18 735'7! 25°04 5 1h | Frische Lauge. Substanz
i mm Rohrchen.
21 736:0] 2567 5 22h | Gebrauchte Lauge. Sub-
stanz im Rohrchen.
19°5 | 73511 25-21] .o 5 15l | Gebrauchte Lauge. Sub-
- stanz im Rohrchen. HyO-
Kithlung.
18 735°1) 23:92 5 14b | Gebrauchte Lauge. Sub-
stanz im Réhrchen. H,0-
Kiihlung.
205 | 735-0] 24-10 5 28h | Frische Lauge. Hiifner’s
Apparat.
19 734-8( 22-80 4 | 21,4l Frische Lauge. Hiifner’s
Apparat. Vgl Nr. 20%,
19 734-8 21'84[ 5-49 4 211k Frische Lauge. Hiifner's
{ Apparat. Vgl. Nr. 20+,
19-4 | 734-1| 21-2¢9 4 | 22h Frische Lauge. Hiifner’s ‘
’ Apparat. Vgl. Nr. 20 7. ‘
22-2 1 732-9| 2-62 ! 0 19h | Frische Lauge. Substanz im
X Rohrchen. 14° gekiihlt.
| Vgl. Stuchetz, M.
' XXVIi, 601.
19-8 | 732-9{ 2-07 0 | 7lgh | Frische Lauge. Substanz
18-686 frei. 14° gekiihlt. Vgl
Stuchetz, M. XXVI],
601.
19+6 | 734-6| 2-77 0 714 | Frische Lauge. Substanz
frei. Vgl. Stuchetz,
M. XXVII, 601.
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| '+ Ange-
Nr. Substanz Formel \\\'andtu‘ : Get.
’ Menge in Volum}
! | Gramm ‘
f
P ’
.‘ ! 0°3563 | 47°4 |
L |
| 5 04619 | 611
L | 0-1190 \ 157 |
. L NH—CO : |
| 23 i Parabansiure cO ; S Ut1388 | LTCT ‘
o “NH - CO | |
I . [
1‘ * L 01768 | 22-4 !
| 5 i l i
L L 0°1845 | 25°2 |
C
—| i | —
! | 0:0573 | 12:6 |
! L ae000s | go-
] 1 NH-_CH, | 072025 | 620
o4 | Hydantoin co | | UT1533 ) 150z
| N XH -0 |05zt | 432 |
Lo ' 0-1036 | 2876
— 7 S
L 0-1768 | 81-4
i |
Lo NH.CH,.COOH | 0-2010 | 38-4
25 | Hydantoinsiure | CO 01800 | 26-4
‘; | ~ NH, 0-1507 | 17+9
I i 101508 | 11-1
— ]
b 0°1159 | 25°5
| - - -~
! co 01065 | 15-2
s/ ; ,NH/ N B
‘ | , i 0-1625 ‘ 272
ap i bl C— c
126 Harnsdure (EO C NH\ 0-0948 | 29-3
I i AN O J co
J | YUNe L NH 0-1242 | 26°6
! —
| i
| \
I
|
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| w Abge- |
. ' Gef. N | Ber. fiir| spal- Dgzsr
t° b " in l IN tene | o Anmerkungen
S Proz. |in Proz.| Atome
; N suches
1 !
21 727-6) 14-47 1 48h | Frische Lauge. Substanz
im Rohrchen.
18 731-5) 14-69 1 48h | Frische Lauge. Substanz
im Réhrchen.
21 737-5| 14°94 1 24h | Frische Lauge. Substanz
im Rohrchen.
21 737°5) 14-05| 192.08 1 30m | Frische. aber gestandene
Lauge. Substanz im
Rohrchen.
115 | 726 14-38 1 162 | Frische Lauge. Kithlung mit
Wasserleitungswasser.
(9°).
16 725 14-82 1 964 | Frische Lauge. Wasser-
kiiblung.
2004 | 730 | 20°73 ? 364 | Frische Lauge.
17 730 | 29-31 2 481 | Frische Lauge.
n : ? 4 i auge.
18 736 11-09 1400 12 164 | Frische Lauge
17+2 4 731+1} 19-10 ? 204 | Ganz frische, aber doppelt
so starke Lauge.
16-5 | 732 16-36 ? | 40" | Ganz frische Lauge.
19 736 19-75 ? 160 | Gebrauchte Lauge.
19:6 | 733 | 21-07 2? 20h | Frische Lauge.
19-9 | 735 | 16-21] 11-86 ? 24 | 2/ymal so starke Lauge.
15° 735 | 13-44 1? 6 | Doppelt so starke Lauge.
15 729-9| 8-2; ? 96h | Frische Lauge.
18:6 | 727 2420 37 24h | Frische Lauge.
15 727 2:67 ? 92h | Frische Lauge.
17 728 1791 2? 70% | Gebrauchte Lauge.
17-5 | 733:6f 14:79 833 ? 234t | Gebrauchte Lauge.
20 | 733-2[ 23°60 3 214 | Frische Lauge. Nach 118%
i : ' war die Zunahme nur
: | | i
‘; : i I mehr gering.
| { .
! I I
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Tabelle

Derivate des

1 . Ange-
U w
Nr. Substanz Formc! | wandte vGef'
: Menge in Volum
. Gramm
!
27 Thioharnstoft CS (NHy), 0-1615 | 05
28 | Dimethylthioharnstoft CS (NHCH,), 02114 | 301
—_ i
_— NGt
09 Tetradthylthioharn- cs 01689 | 1-1
stoff ~ !
N(Colp)y ‘
: s
o
 NH(C3Hy) | |
30 Thiosinamin cs 0-1025 | 1°8 |
~ z
" NH, : l
o o
_» NH. CgHy i
31 | Phenylthioharnstoff Cs 0°1633 E 0
“NH, |
—— - l
 NH.CgHy !
32 | Diphenylthioharnstoff CS 0-0690 | ©
N |
SNH.CgHy |
i
. { -
 NH.Cel 0-1668 | 85
cs . .
33 Phenylguanyithioharn- AN NH 0-1566 | 101
stoff 1 / '
C==NH 0-1840 | 100
~ NH,
1 Nach Bamberger, Ber. d. d. ch. Ges., 13, 1581, dargestellt.
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Iv.
Thioharnstoffes.
. |
: Abge- |
,Gef. N Ber. fiir. spal- D;';:rf
t° b in | IN ' tene ! or. | Anmerkungen
‘ . : { -
Proz. |in Proz. Atﬁqme\;suchesl
1 | |
Frische Lauge. Hiifner's
- . 49 241
16 721 034 | 18-42 0 24h Apparat.
Frische Lauge. Hiifner's
00, . . 1
20 732 2:66 | 1346 0 461 Apparat.
16:5 | 731-2y 0-72 744 0 24h | Frische Lauge.
Hiifner's Apparat. Re-
agiert in der Kilte gar
. . La= . n nicht, in der Wirme wird
17:9 | 741 193 | 12°06 v 20 Carbylamingeruch und
schwache Gasentwick-
lung bemerkt.
Reagiert in der Kilte und
— . h
- 0 9-21 0 48 Wirme nicht.
- In der Kiélte und Wirme
_ —_ . h
v 614 0 48 keine N-Entwicklung.
120 738-8! 5:66 1 1» | Frische Lauge. Substanz
; frei im Zersetzungsraum.
18-5 | 735-7] 7-18 1 72h | Gebrauchte Lauge. Sub-
721 stanz im Rohrchen.
. 19 | 739-5 6-07 1 88 | Gebrauchte Lauge. Sub-
stanz Irei im Zersetz-
1 ungsraum.
|
! -
| |
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Tabelle
Sonstige Harnstoff-
| |
Ange- l
Nr. Substanz Formel N\Ivandtg : ,Gef‘
Menge in, Volum
! Gramm |
0-1155 | 334 !
|
|
- /N(CH3)<_, 0-1124 § 32-8
94 Asymmetrischer co
Dimethylharnstoff 4 |
" NH, 0°1896 | 44-2
0-1289 | 3+'9
35 Phenylharnstoff CO.NH,.NH(C¢H;) 0+1519 ¢ 0-1
Y NH.C¢H,.CH,
36 Ditolylharnstoff CO 0-1827 0
“ NH. CgH,.CH,
0-0775 | 14°6
- NH.CHy. GeH, 00661 | 106
37 Benzylcarbamid Co
NH,
B 0-1548 | 24-2
Diphenylharnstoff- . .
38 chlogid C1.CO.N(CgHg)o 0-1766 0
0:2577 | 635
/I\H.CO.I\HQ 0-0710 | 18-4
39 Biuret CcoO 0-1871 | 48-8
N NH, 0°2049 | 52°5 |
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V.

und Guanidinderivate,

K' l Abge- ‘ ,
" Gef. Ni Ber. fiir| spal- ! Dél:ser
t° b in . 1N tene Anmerkungen
. | Ver-
| Proz. in Proz.|Atome R
‘ | PN suches
i | i
19 716°6| 31°27 2 |, 48h | Frische Lauge. Wasser-
kiihlung. Der feste Kir-
per zersetzt.
21-5 1 735-8| 31:90 2 36h | Frische Lauge. Wasser-

_ kithlung. Der feste Kisr-
15-90 per zersetzt.

19 727 32-22 2 72h | Frische Lauge. Die wiisse-
rige L.bsung zersetzt.
| 17-8 | 729 29-99 2 24h | Frische Lauge. Die wisse-

rige LUsung zersetzt.

N-Entwicklung kaum wahs-
185 [ 728-4{ 0-07 | 10-28 0 24h nehmbar. Doppelt so
starke Lauge.

Gibt gar kein Gas mit Br-
Lauge ab.

‘ — — 0 5-83 0 24L
|

182 | 728°7! 20-67 2 73k | Frische Lauge. Substanz
frei. Zersetzung sehr
langsam.

192 | 729°3| 1763 2 48h | Gebrauchte Lauge. Sub-

933 stanz frei. Zersetzung
sehr langsam.

18:5 | 729-0| 17-25 2 47h | Gebrauchte Lauge. Sub-
stanz frei. Zersetzung
sehr langsam. i

— — 0 5°63 0 2b | Gar keine Gasentwicklung.

18-2 | 727 | 27-15 2 72h | Frische Lauge.

178 | 729 | 2870 2 1h | Gebrauchte Lauge.

18:6 | 730 | 28-81] 13-59 2 24h | Frische Lauge.

19-4 | 727 28'08; 2 72k | Gebrauchte Lauge. Spert-

| fliissigkeit NaCl-Losung.
l
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|

: ‘ Ange- | ‘
iJ Nr. Substanz : Formel J\?;a;l;;ein \"((“J)‘lii.m;
{ | Gramm ]
1 |
) | 01565 | 16°5
i
NH.CH.NH
s - Noo | 02151 | 20°5
40 Acetylenharnstoff CO co |
| " NH.CH.NH |
| 0-2146 | 22-1
—— i
101063 | 11-6
/NH.CHg 0+1354 | 16°90
41 | Methylguanidinnitrat C = NH.HNOg 0-1156 | 12-8
5 2
NH,
, 0-1255 | 13-2
42 Diphenylguanidin NH = C.(NH.CzHy)s ‘ 01578 0
 N(CgHy)a
43 Triphenylguanidin C=NH 0-1383 | 0-1
N NH (CH,)
J ‘y ]
o NH.Br ’ 0-0907 | 11-3
44 Bromguanidin C=NH
AN : 4 .
| N 1 0-1252 | 12-6
;00081 | 27-4
|
 NH.CH; 0-1343 | 37-8
C=XNH 0-1395 | 41-2
N
45 Methylbiguanid 1 / NH 0-1921 | 564
C=xH |
N !
NH, 0°1902 | 554

1 Nach Reibenschuh, Monatsh. f. Ch., XII, 14 und 13, dargestellt.
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i
| |

. Abge- ;
, |Gef. N  Ber. fiir, spal- Dg::r ‘
(° 0 b ! in | 1IN | tene ; Anmerkungen

| . i Ver- ;
. Proz. in Proz.! Atome :
! ‘ N suches |

18°5 | 737-6) 11-77 1 234 | Gebrauchte Lauge. Sub-

; stanz frei im Zersetzungs-

gefdf.

185 | 737-6| 10-65 9-86 1 22h | Gebrauchte Lauge. Sub-
stanz frei im Zersetzungs-
gefad.

20-2 | 737°5] 11-38 1 98h | Frische Lauge. Substanz
frei im Zersetzungsgefas.

15°5 | 7341} 12-19 1 22h | Hiifner's Apparat. Frische
Lauge.

19 733-6] 13-83 1 2210 | Hifner’s Apparat. Frische
Lauge.

10-29 .

19 734-8| 12-2 1 24h | Hiifner's Apparat. Ge-
brauchte Lauge.

18°5 | 734-1| 1196 1 24h | Hiifner’s Apparat. Ge-
brauchte Lauge.

Es wird kein Gas ent-
— — -6 94h )

0 663 0 + wickelt.

| ifner
| 18+5 | 729-0/ 0-08] 4-88 0 4610 Hufnef s Apparat. InForm
| des Pikrates angewendet.
119°5 | 7365 1383 1 12 | Frische Lauge. Nach Ka-
10-14 menski, B.B., 77,1600,

185 | 735-8! 11-27 1 241 dargestellt.

19°5 | 733-1| 31+56 32 22h | Gebrauchte Lauge, Hiif-
ner's Apparat.

, 20°5 | 736-5| 31-24 3? 45h | Frische Lauge.

{ 17°5 | 738-9] 33-20 3 22h | Gebrauchte Lauge.

i 19 738-9| 32:78/ 12:17 | 3 22h | Frische Lauge. Die Base
1 wurde aus umkrystalli-
| siertem Sulfat gewonnen.

175 | 787-7] 32-70 3 500 | Frische Lauge. Die Base

i wurde aus umkrystalli-
} siertem Sulfat gewonnen.
|

i |
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. Ange- ‘
. " wandte  Gef. |
Nr. Substanz Formel Menge in Volum‘
Gramm ‘
0:3543 | 45°6 |
0-2835 | 37-2 |
.~ NH.CH, 1
; 0-4668 | 600
C=0NH
Saures Methylbiguanid-| >,y ,
+6 sulfat 1 /NHH, S0, + 115 HO | . 0a50 | 3240
C=NH
AN 9 ;
“NH, 0-2935 | 400
| ‘ 0-2375 | 33-2
| 0-1093 | 10°3
%  NH.CGH 0-1656 | 14°8
| C=N\H
47 Phenylbiguanid | ™ NH )
j C=NH 00737 90
! " NH,
; 2
| 00540 | 4-1
|
} _
; 0-2164 | 69°6
!
3 01915 | 62-1 |
; NH.CN
R .
18 Dicyandiamid | C=NH 072002 | 545
? N NH,
% “ 0-1218 | 38-7
|
! 01355 | 39-3

1 Nach Reibenschul, Monatsh. f. Ch., XII, 14 und 15, dargestellt.
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| Abge- |
Gef. N Ber. fiir spal- | Dg::]

t° »  in | 1IN tene ° X Anmerkungen

| P, | Ver-
i Proz. 'in Proz.:Atome | _ -
. N isu;he»
I

18 726 | 14-18] 3? 20m | Frische Lauge.
|

18 | 726 | 1443 3? | 20w Frische Lauge.

i
18 726 1416 32 L’Om! Frische Lauge. Hiifner's
i | ! Apparat.
: ’ ’

20 737°7) 15°73 5831 3 oon | Gebrauchte Lauge.

20 787+7 1519 3 221 2 Gebrauchte Lauge.

18-5 | 734-1] 15-54! 3 24h ’ Gebrauchte Lauge. Wasser-
; { kiithlung. Nach dem Um-
| | krystallisieren.

T ;

19 734-6; 10-486. 1 24" Frische Lauge. Substanz
? i freiim Zersetzungsraum.
; i Reaktion sebr langsam. ,

185 | 735-8l 9-95 1 | 481 | Gebrauchte Lauge. Sub-

| ; stanz im Roéhrchen. Re-
: aktion sehr langsam.
I 7-34
16-7 | 735-8 770 1 24b | Gebrauchte Lauge. Substanz
| frei im Zersetzungsraum.
" ] Reaktion sehr langsam.
18-5 | 732-6 8‘43; 1 48h ' Frische Lauge. Substanz
i : I frei im Zersetzungsraum.
l Reaktion sehr langsam.
20°5 | 732 | 35-31 2 24h | FrischeLauge. Sperrfliissig-
keit Na Cl-Losung. Was-
serkiihlung. ‘
20°0 | 733 | 35°73; 2 | 24k | Frische Lauge.

18:5 | 731 30°13. . 2 72h | Gebrauchte Lauge. Wasser-
¢ 16°66
| kiihlung.

i
19 730 | 35-03] 2 24b | Frische KOBr. Hiifner’s
| .] ’ Apparat.
! i

11-2 | 736°7| 33-46 2 13 | Gebrauchte NaOBr. Hiif-
; ner’s Apparat.

|

'
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‘ ‘ Ange-
| . ) wandte  Gef.
i Nr. Substanz Formel Menge in Volum
Gramm |
~ NHy 0-1192 | 146
49 Urethan CO 0-1261 | 183
® OC.Hg 0-1402 | 19-0
- NH.CgHy
50 Phenylurethan Cco 0-2571 0

2 0.CoH,

| 0-1310 | 12-4
. NH.NO,

51 Nitrourethan CO 01971 | 192
i AN
0.C:Hy 0-1454 | 14-1
0-1270 | 30-0
|
% NH. NH. 0-1572 | 38-0
! . . i
- Semicarbazidchlor-
52 CcoO
hydrat N 0-1344 | 31-3
NH, . HCI

0-1161 | 28-0
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~]

| . Abge- by er
: | Gef. N, Ber. fiir: spal- | des
t® b in IN tene = o Anmerkungen
| Proz. [ in Proz. Atome; h
; ‘ X | suches
| i ‘
i |
17 729 [ 13-61: 1 60h | Frische Lauge.
16-5 | 725 ; 16‘08; 15°73 1 48h | Frische Lauge.
15-7 | 725 | 15-42, ! 24h | Gebrauchte Lauge.
1 ‘ \ !
Frische Lauge. Gar keine
— . h =]
- v 848 0 24 Einwirkung zu merken.
i :
135 | 728 | 10-93 1 15111] Frische Lauge. Wasser-
! i kithlung.
14 729 | 10-98 .. 1 150 | Frische Lauge. Wasser-
\ 1 1015 i -
! } kiiblung.
| ; ;
12 729 | 10-89 Pt 15m | Frische Lauge. Hiifner’s
i ‘ ’ Apparat.
| I
1 |
14-8 | 732 1 26-63; 2 4b | Frische Lauge. Wasset-
} | kiihlung.
14-2 | 732 | 27-35, 2 | 3| Frische Lauge. Wasser-
! kiihlung.
[ 12-55
142 | 730 | 26-27 2 24b | Frische Lauge. Wasser-
: kiihlung.
’ t=1
142 730 | 27-21 2 10k | Gebrauchte Lauge. Wasser-
| i kiihlung.
| | i
! | |
* |
i ‘ |
| 3 ‘
I 1 ‘
| .
i ‘
! i
I : i
| ; |
| |
! ! i
| | g
| | ;
i j | !
z i i
| |
|
‘ \
| |
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Zusammenfassung.

Die Resultate vorstehender Untersuchung mit Hypobromit
zusammenfassend, lassen sich wohl folgende Tatsachen mit
groBerer oder geringerer Sicherheit konstatieren:

1. Harnstoff- und Guanidinsalze der verschieden-
sten Sduren geben durchwegs ihren Stickstoff wie die freien
Basen unbehindert quantitativ ab.

2. Thioharnstoff und seine Derivate reagieren
mit NaOBr entweder gar nicht oder nur unter minimaler Stick-
stoffabgabe; dabei scheint sich dieses Verhalten aber eben nur
auf den Thioharnstoffrest zu beschranken, nicht aber auf einen
zweiten Harnstoff- oder Guanidinrest, der als Substituent ein-
getreten ist, zu beziehen.

3. Brom verhindert allem Anschein nach den quantita-
tiven Austritt des Stickstoffatoms jener Amidogruppe, in die es
substituierend eingetreten ist (Monobromguanidin).

4. Das gleiche gilt sicher von den sauren Gruppen,
z. B. —CO.CH,;, —CO.CH,, —CO.NH, usw. in nicht
zyklischen Monoureiden und &dhnlich gebauten
Guanidinen, mit anderen Worten: einwertige saure
Reste verhindern stets die quantitative Messung
des Stickstoffes der betreffenden Amidogruppe (Mono-
acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin, Biuret). Damit steht bis zu
einem gewissen Grad in Einklang die Beobachtung Lang-
held’s, dafl die in der NH,-Gruppe durch Sdurereste sub-
stituierten a-Amidoséduren durch Hypochlorit nicht halogeniert
werden und dafl nach Boismenu Acetanilid mit Hypobromit
nur Additions-, nicht aber Substitutionsprodukte liefert.

Die Phenyl- und Tolylgruppe verhindert, wie
der Schwefel im Thioharnstoff, den Austritt des Stick-
stoffes aus dem betreffenden Molekiil iberhaupt (Phenyl-
harnstoff, Phenylguanylthioharnstoff, Phenylbiguanid, Ditolyl-
harnstoff usw.). Rdumlich groBere Entfernung dieser Sub-
stituenten vom Amidostickstoff hebt scheinbar die hemmende
Wirkung derselben auf (Benzylcérbamid). Phenylierte Harn-
stoffe und Guanidine sind also gegen Hypobromit
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bestdndig, was auch schon Biltz und Behrens bei sub-
stituierten Diureinen feststellten.

Bei zyklischen Monoureiden mit zweiwertigen
Sdureresten muf im allgemeinen einseitige hydro-
lytische Spaltung angenommen werden, wodurch die eine
Amidogruppe regeneriert wird, da aus ithnen zumeist nicht,
wie eigentlich zu erwarten, kein, sondern ein Atom Stickstoff
abgegeben wird (Parabansdure, Alloxan, Alloxantin). Eine Aus-
nahme davon bildet Veronal, soweit bisher bekannt.

F{ir manche Mono-, namentlich aber fiir die zykli-
schen Diureide scheinen die zweckmaiBigsten Versuchs-
bedingungen noch nicht ermittelt zu sein, denn einige dieser
Korper zeigen bisher mit NaOBr absolut kein derartiges Ver-
halten, dafl auf einen konstanten Zusammenhang zwischen
Konstitution und Stickstoffabspaltung geschlossen werden
konnte (Hydantoin, Harnsdure). Dasselbe geht auch aus den
Versuchen mit NaOCl von Biltz und Behrens hervor (methy-
lierte Harnsduren).

Die Cyangruppe, weil nur schwach sauer, scheint den
Austritt von Stickstoff mittels NaOBr nicht zu verhindern
(Cyanguanidin).

Ganz analog verhdlt sich merkwiirdigerweise die NO,-
Gruppe (Nitroharnstoff, Nitrourethan, Nitroguanidin).

5. Uber das Verhalten der Methylgruppe kann in diesem
Zusammenhange nichts Positives ausgesagt werden, denn
die Stickstoffwerte, die bei der Zersetzung von Methylderi-
vaten erhalten wurden, sind so beschaffen, daffi zu folgern
wire, dieses Radikal hemmt manchmal den Stickstoffaustritt
(Methylguanidinnitrat, Mono- und symmetrischer Dimethyl-
harnstoff), in anderen Fallen aber nicht (asymmetrischer Di-
methylharnstoff, Methylbiguanid).

6. Die basische Amidogruppe als Substituent, nur im
‘Semicarbazid untersucht, diirfte die Stickstoffbestimmung im
Harnstoff nicht verhindern, wenn nicht vielleicht das eine
Stickstoffatom aus dem substituierenden Rest selbst stammt.

Die Hoffnung, mit Hilfe der Hiifner'schen Reaktion Kon-
stitutionsbestimmungen in Ureiden und Diureiden ausfiihren
zu konnen, ist demnach nicht vollstindig erflillt worden, wenn
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auch die Tatsachen feststehen, daf saure Gruppen im
Amidorest den Stickstoff derselben nicht austreten
lassen, schwefelhaltige Derivate liberhaupt nicht
unter Stickstoffabgabe mit Hypobromit reagieren,
dagegen additionelle salzartige Verbindungen ohne
weiteres wie die freien Basen die volumetrische
Bestimmung des Stickstoffes gestatten. Wenn die in
verschiedener Hinsicht beabsichtigte Fortfiihrung der Versuche
nicht noch neue RegelmiBigkeiten aufdeckt und dadurch die
Reaktion mit NaOBr doch noch zu obigem Zweck brauchbar
werden lafit, so kann doch schon jetzt mit einem gewissen
Vorbehalt behauptet werden, daB die Stickstoffabspaltung
mit NaOBr in Fédllen wie dem des Glycinguanidin-
carbonates zur Entscheidung, ob eine Additions-
verbindung vorliegt oder nicht, mit Vorteil heran-
gezogen werden kdnnte.




