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Uber die Einwirkung yon Bromlauge auf 
Harnstoff- und Guanidinderivate 

(I. Mitteilung) 

von 

Privatdozent Dr. Viktor v. Cordier. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Handelsakademie in Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 2. Mai 1912.) 

Einleitung. 
Die hohe kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien 

hat mir aus dem Legate S c h o l z  zur Untersuchung der 

>>Wirkungsweise von Harnstoff- und Guanidinderivaten mit 
Bromlauge<< eine Subvention giitigst gew~.hrt, woffir ich mir 

auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank abzustatten 

erlaube. 
Veranlaflt wurden diese Untersuchungen dutch eine Beob- 

achtung am M o n o a c e t y l h a r n s t o f f ,  t d e r ,  mit Bromlauge 
(nach K nop  2) im Apparat yon H f i f n e r  ~ zerlegt, nut  e in  

A tom S t i c k s t o f f ,  und  z w a r  q u a n t i t a t i v  abg ib t .  Es 

dr~ngte 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 
Abh~ingigkeit yon 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), 6 8 7 .  
2 Zeitschr. f. anal. Ch., 9, 225. 
3 Journ. f. pr. Ch., [2], 3, 7. 
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Funkt ion des in die NHs-Gruppe eingetretenen Restes anzn-  

sehen, also ob nicht vielleicht sogar  aus der Anzahl quanti tat iv 

abspal tbarer  St ickstoffatome ein Sehlul3 auf  die Konsti tut ion 

der betreffenden Subst i tu t ionsprodukte  zu ziehen mSglich sei. 

Es  wurden  daher  in den Kreis der Un te r suehungen  nicht nur 

salzar t ige Verb indungen und Derivate des Harnstoffes  und 

Guanidins mit offenen aliphatischen, a romat i sehen  und S/iure- 

resten, sondern auch solche mit zykl ischer  Kohlenstoff-Stick- 

stoff-Bindung, wie z. B. Parabanstiure,  Veronal  u. dgl. m. ein- 

bezogen.  

CIber derart ige Reakt ionen sind zwar  schon Versuehe  des 

5fteren angestel l t  worden,  es wurden  abet  hierbei weniger  die 

gasf6rmigen als vielmehr die in L6sung  befindlichen, isolier- 

baren  Zerse tzungsproduk te  beriicksichtigt,  welche auch zum 

Teil wenigs tens  die in dieser Abhand lung  v o r k o m m e n d e n  

inkons tanten  Resultate erkl/iren dfirften. Auf  diese faf3baren 

Zwischen- ,  Additions- und Zerse tzungsprodukte  wurde  nun 

yon meiner  Seite keine Riicksicht genommen ;  mir handelte 

es sich blo13 darum, zu beobachten,  inwieweit  die Reaktion 

mit Bromlauge  fiir die St ickstoffabspal tung quanti tat iv verfolgt 

werden kann. GelegentIiche Bemerkungen  in der Literatur  

liet3en die Frage  nicht nutz- und auss ichts los  erscheinen, wenn  

diese Notizen sich auch zum grol3en Teil  auf  das Verhal ten 

von Amidos/i.uren und nur zum geringsten auf  das von S/iure- 

amiden beziehen. 
L a n g h e l d  1 erwS.hnt, dab ~.-Amidosg.uren mit Natr ium- 

hypochlor i t  unbest/i.ndige, in Aldehyde sich verwande lnde  

Mono- und Dichlorderivate liefern, die zu ihrem Abbau  ver- 

wendet  werden  kSnnten,  ffigt hinzu: ,,Sind in der NH~-Gruppe 

S/iurereste eingetreten, so werden die Verbindungen durch 
Nat r iumhypochlor i t  nicht halogeniert<, (z. B. Hippurs/iure) und 
meint, die Spal tbarkei t  mit NaOC1 werde vielleicht Schlfisse 

auf  die Konsti tut ion der betreffenden Ausgangsve rb indung  zu- 
lassen. Desgleichen fanden W i l l s t / i t t e r  und I g l a u e r ,  2 dal3 

* Ber. d. d. oh. Ges. (1909), 42, 392 u. 2360 ft. 
e Ber. d. d. ch. Ges. (1900), ,33. 1639; vgl. Einhorn und L. Fischer, 

Bet. d. d. oh. Ges. (1892), 25, 1319. 
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Tropidin mit unterchloriger S/iure e inen am Stickstoff  ge-  

chtorten K6rper, das Chlornortropidin liefert, und B i l t z  und 

B e h r e n s  ~ erhielten ebenso lche  gechlorte  Produkte  bei der 

E i n w i r k u n g  yon  unterchloriger S/iure oder w e n i g  freies Alkali  

enthal tendem Natr iumhypochlor i t  2 auf  H y d a n t o i n  und Ace-  

tylendiureine.  Dabei  machten  die letzteren die Beobachtung ,  

dai3 unter g e w i s s e n  B e d i n g u n g e n  nicht nur Chlor, sondern 

auch das Natrium an die Stelle von  Imidwassers to f f  tritt und 

dab p h e n y l i e r t e  D i u r e i n e  b e s t / i n d i g e r  s i n d  a l s  i h r e  

S t a m m k 6 r p e r ,  w a s  im fo lgenden  an anderen Verb indungen  

tihnlicher Konsti tut ion best~ttigt werden  konnte.  Viel le icht  ist 

diese E r s c h e i n u n g  auf  die Bi ldung yon  A z o v e r b i n d u n g e n  zu- 

rtickzufflhren, wie  sie yon  M e i g e n  und N o r m a n n  3 und 

M e i g e n  und N o t t e b o h m  a bei der E i n w i r k u n g  yon NaOC1,  

respekt ive  N a O B r  auf  prim~ire aromatische  Amine  beobachtet  

wurde.  W a n d t e n  B i l t z  und B e h r e n s  dagegen  f ibersch~ss ige  

Natronlauge  enthal tendes  NaOC1 an, 5 so w u r d e n  z y k l i s c h e  

Iminokarper  unter St i cks to f fentwick lung  gespal ten ,  z. B. Allan- 

toin, G Al loxan,  Harns/iure (vgI. Tabel le  I, Nr. 1, 3, 5). 

In letzter Zeit hat B o i s m e n u ,  7 Versuche  von  F r a n C o i s  8 

fortsetzend,  die E i n w i r k u n g  yon HOBr,  H O J und HOC1 auf  

al iphatische und aromatische  S~ureamide  studiert und, aller- 

dings bei tiefen Temperaturen,  Ersatz  der Wassers to f fa tome  in 

der NH2-Gruppe durch Br, J und C1 und die E n t s t e h u n g  von  

Brom-, Jod-, Dichlorformamid,  Jod:, Mono-  und Dichloracet-  

amid, Jod-, Brom- und Dichlorpropionamid,  B r o m b e n z a m i d  fest- 

gestellt .  

1 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1984. 
2 Das NaOC1 war nach Rasohig,  Ber. d. d. oh. Ges. (1907), 40, 4586, 

hergestellt worden. 
:~ Bet. d. d. ch. Ges. (1900), 33, 2711. 
i Ber. d. d. oh. Ges. (I906), 39, 744. 
5 Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1996 ft. 
6 Auch mit Hypobromit gibt Al lantoin seine zwei Stickstoffatome voll- 

stLindig glatt ab (vgl. Tabelle III, Nr. I6). 
7 C. C., 1911, II, 1517; C. C.. 1912, I, 21 u. 567, resp. C. r., 153, 678, 

948 u. 148 ~ 
s C. C., 1909, I, 909, resp. C. r., 148, 173, vgl. hierzu Ber. d. d. oh. Ges., 

IS, 407. 
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T a . b e l l e  I. 

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

Nr. Substanz Formel Abgespaltene 
N-Atome 

Allantoin / N H - - C H \  NH\ 

(2 Versuche) CO NH ) CO 
"', NH.~ CO / 

/NH--CH\ NH 

3-Methylallarltoin CONH ~ CO / N.N~C:: 

Alloxan 

(2 Versuche) 

Parabans~ure 

Harnsiiure 

(2 Versuche) 

3-Methylharns~iure 

7-Methylharnsiiure 

/ NH / co 

CO CO -4- 4 H20 

\ N H ~ c  0 

/ NH--CO 
co l 
\ NH--CO 

, y n / c o  
/" 

C--NH. 
c o  [ \ co 

\ NH~ C_ NI_I / 

/ XH/Co 

CO C--NH. 
[ > CO \ 

CH 3 

CO 
/NH / /CH3 

CO C-- N 
\ x H \  [: ) c o  

C__NH / 

? 

i? 

4 

2? 

1? 
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Abgespaltene Nr. Substanz i Formel t N-Atome i i 

10 

11 

12 

13 

3, 7-Dimethyl- 
harnsiiure 

1,3, 7-Trimethyl- 
harns~iure 

7, 9-Dimethyl- 
harns~tureglykol 

Monomethylharnstoff 

(2 Versuche) 

sym. Dimethyl- 
harnstoff 

/ N H / C O  . C H 3  

CO C-- N 
\ ,,- I " co  

\ C--all 

CH 3 

CH a 

N / c ~  / ] CHa 

CO C- -  N, 

" \ ~ ' ~  C[I --NH /~ CO 
1 

C H3 

CO CH 3 
/ N H / i  

CO C (OH)--N \ 
\ x H \ i  , )co 

C (OH)--N - -  

CH3 

/ NH. CH 3 
CO 

\', NH.2 

/ NH. CH a 
CO 

\ 

", NH. CH 3 

1,3-Dimethyl-5-Oxy- 
hydantoylharnstoff 

YH / c ~  ,CHa 
/ / 

C'O (OH) C--N N 
\ NH,, : / CO 

" OC--N 

CH 3 

i ?  

1,' 2 ? 

I/2 ? 
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Hervorzuheben  ist, daf3 das A c e t a n i l i d  mi t  u n t e r -  

b r o m i g e r S t i u r e  k e i n  S u b s t i t u t i o n s - ,  s o n d e r n  blo13 e in  
A d d i t i o n s p r o d u k t  l i e f e r t .  Alle diese K6rper erweisen sich 

als sehr unbesttindig, zum Teil sogar explosiv. Damit stimmt 

offenbar der Befund de  C o n i n k ' s  1 tiberein, dab bei Ein- 
wirkung von konzentr ier ter  alkalischer Alkalihypochlorit l6sung 

auf Acetamid Zerse tzung unter Stickstoffabscheidung eintritt. 
Im Einklang mit dem ersteren Befund dieser beiden Forscher  

und mit dem von L a n g h e l d  dtirften die Resultate yon 
S t u c h e t z "  stehen, der eine Reihe yon Amidostiuren mit alkali- 
scher Hypochlor i t l6sung behandelte, nu t  bei dem Guanidin- 

derivat, Arginin, mef3bare Stickstoffentwicklung wahrnahm, da 

sich in den anderen Ftillen wahrscheinlich gebromte Produkte  
gebildet haben dtirften. M6glicherweise spielen atlch Nitril- 

oxyde bei der Reaktion zwischen NaOBr  und AmidosS.ure als 
Zwischenprodukte  eine Rolle, wie W i e l a n d  a annimmt, die 
auch nach H a n t z s c h  4 beim Ubergang von Hydroxams~turen 

in Harnstoffe in Frage kommen. 
Zum mindesten ebenso wichtig als diese bier angefiihrten 

Reaktionsbefunde sind gewil3 in diesem Zusammenhang  Ergeb- 

nisse, die B i I t z  und seine Mitarbeiter bei Auf- und Abbau- 

reaktionen in der Harnsiiurereihe,  allerdings nicht mit Hypo-  
bromit, erhielten. Sie untersuchten  die Glyoxalone,  ~ die Harn- 
sg.ureglykole, ~ die Glykole und Glykolg.ther der Glyoxalone,  v 
den Abbau der 7, 9-Dimethylharnstiure,  s den der Te t ramethy l -  
harnsiiure und das Allokaffein, ~ den Abbau der 1 ,3 ,7-Tri -  

methylharnsiiure und des Kaffeins sowie das Apokaffein, ~~ die 
Diureine n usw. und kamen bei ihren Studien zu folgender 

1 12. r.,,126, 907. 

"-' Monatsh. f. Ch., XXVII, 601 ft. 

~; Ber. d. d. eh. Ges. (1909), 42, 807. 

BET'. d. d. ch. (;es. (1894), 22, 1~ 

:' Ber. d d. ch. (Ses. (1907), 40, 4799. 

0 Ber. d. d. ch. (;es. (191t)), 4,7, 1511. 

; Ann. d. Ch., .36,9. 156--~ 

s Ber. d. d. ch. Ges. (1910), 43, 1589. 

~' Ber. d. d. oh. Ges. t lg l0) ,  43, 1600. 

~' Ber. d. d. ch. Ges. (1910), g& 1618. 

1~ Bet. d. d. ch. Ges. (!9~07), 40, 4806, u. Ann. d. ('h., 368, 243. 
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wichtigen Ansicht fiber die Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung: 1 

, ,Wi rd  d ie  B a s i z i t / i t  d e s  S t i c k s t o f f e s  d u t c h  b a s i s c h e  

S u b s t i t u e n t e n  g e s t e i g e r t ,  so  w i r d  d ie  A f f i n i t / i t  des -  
s e ! b e n  z u m  K o h l e n s t o f f a t o m ,  an  d e m  es h / i ng t ,  gr/513er, 
die  V e r b i n d u n g  i s t  s t a b i l e r ,  s a u r e  G r u p p e n  s e t z e n  

d a g e g e n  s e i n e V e r w a n d t s c h a f t  z u m  K o h l e n s t o f f h e r a b ,  
d ie  V e r b i n d u n g  w i r d  z w i s c h e n  d i e s e m  K o h l e n s t o f f -  

u n d  S t i c k s t o f f a t o m  l e i c h t  g e s p a l t e n . ~  

Theoretisohes. 

Gegen/.iber Bromlauge scheinen allerdings Affinit/its- 

beziehungen dieser Art in den yon mir untersuchten  Fiillen 

nicht zu bestehen, da einerseits basische Gruppen, z. B. --NHo, 

den Stickstoff quanti tat iv zu bestimmen erlauben, als ob keine 
Substi tution erfolgt w/ire wie im Semicarbazid (Tabelle V, 

Nr. 52), andrerseits,  wenn saute  Subst i tuenten in den Amidorest  
des Harnstoffes oder Guanidins eingetreten waren -- z. B. die 

Radikale - -CO.  CHa, - -CO.  C6H5, - -C6H 5, --C6H 4 . CHa usw. --  
im Gegenteil  fast durchwegs  keine (manchmal eine minimale) 
Stickstoffabgabe, zumeist nicht einmal eine Verfi.nderung der 

Substanz,  also eine erh/Shtere Stabilit/it, wie z. B. bei Veronal, 

Dibenzoylguanidin (Tabelle iII, 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 Einschr/ inkung 

wohI auszusprechen  erlaubt, dal3 s a u r e  S u b s t i t u e n t e n  in 
d e n  N H ~ - R e s t e n  d e n  A u s t r i t t  d e s  S t i e k s t o f f e s  a ls  
s o l c h e n ,  m i t h i n  s e i n e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  n a e h  
d e m  H f i f n e r ' s c h e n  V e r f a h r e n ,  v e r h i n d e r n .  Damit nicht 
in r0"bereinstimmung steht das Verhatten der N i t r o g r u p p e ,  

die merkw~rdigerweise  den Stickstoff ohne weitercs austreten 

1/il3t und ihn quanti tat iv zu messen erlaubt, wie z. B. im Nitro- 
guanidin, Nitroharnstoff  (Tabelle III, Nr. 7, 8) und Nitrourethan 
(Tabelle V, Nr. 51)2 Bei z y k l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n ,  wie 

* Ber. d. d. oh. Gcs. (1910), 43, 1634. 
'2 U r e t h a n gibt mit Na O Br sein Atom Sfickstoff quantitativ ab (Tab~lle V, 

Nr. 49). 

Chemie-Heft Nr. 7. 52 
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z. B. Alloxan, Alloxantin, Parabansaure (Tabelle lII, Nr. 12, 
15, 23), wo doch in beiden Amidogruppen der den h e t e r o -  
z y k l i s c h e n  R ing  b i l d e n d e  s a u r e  S u b s t i t u e n t  eingetreten 
ist, zeigt sieh mit Ausnahme des Veronals (Tabelle IIl, Nr. 17) 
die abweichende Erseheinung, dab trotzdem ein Atom Stick- 
stoff pro Harnstoffrest abgegeben wird; nach den Erfahrungen, 
die bei nicht zyklischen Derivaten mit sauren Substi tuenten 
gemaeht  wurden (vgl. Acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin, 
Guanidoessigstture, ~.-Guanidopropionstiure usw.~ Tabelle III, 
Nr. 9, 10, 18, 19), soltte eigentlich aus den erw~hnten ring- 
f6rmig konstituierten Molekfilen gar kein Stiekstoff abgegeben 
werden. Eine Erklarung fi~r dieses nicht fibereinstimmende 
Verhalten ware vielleicht darin zu finden, dab man eine par- 
tielle, e i n s e i t i g e  h y d r o l y t i s e h e  S p a l t u n g  annimmt, daft 
als,~ aus dem Ureid die zugeh6rige U:stture sieh bildet, dadurch 
die eine NH2-Gruppe regeneriert wird und deshalb ihren Stick- 
stoff elementar abgeben kann. Die Verbindungen Parabanstture 
und Alloxan einerseits und Oxalurs~ure. al loxansaures Blei 
und Barium andrerseits, die alle auf einen Harnstoffrest ein 
Atom Stiekstoff abspalten, sind vielleicht Belege fflr diese 
Annahme. Im Alloxan lief.~ sieh nach B i l t z  ~ (Tabelle I, N~'. 3) 
aueh nur ein Atom Stiekstoff mit Hypoehlorit  quantitativ 
bestimmen, und wenn er aus der Parabanstiure (Tabelle I, 
Nr. 4) zwei Stiekstoffatome abspaiten konnte, so dflrfte dies 
auf die Reaktionsfti.higkeit des NaOC1 zurfickzufflhren sein, 
die ebenso gewif~ eine erhOhtere ist im Vergleich zu NaOBr  
wie bei dem Element C1 gegentiber Br. 

Bei einigen zyklischen Verbindungen war trotz allen m~g- 
lichen Variationen in den Versuchsbedingungen eine Regel- 
mttBigkeit der Resultate nicht zu erzielen, wie z. B. bei Hydan-  
toin, Harns~iure, aber aueh bei tier nieht zyklischen Hydantoin- 
s~iure (Tabelle III, Nr. 24. 26, 25). Die Ursache dessert di~rfte 
wohl in der Bildung von irgendwelehen~ im vorhergehenden 
angeffihrten Halogensubsti tut ionsprodukten zu suchen sein. 
B i l t z  ~- erhielt zwar aus Harnstiure mit Hypochlorit ~Tabelle I, 

~L.c. 
~L.c, 
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Nr. 5) bei Zimmertemperatur glatt alle vier Atome StickstofL 
bei su'bstituierten Harns/iuren {Tabelle I, Nr. 6 bis 10) trat a ber 
ebenso eine Inkonstanz der Stickstoffwerte auf wie bei meinen 
Versuchen mit Hypobromit. Bei dieser Gelegenheit soll erwg.hnt 
werden, dal3 der yon Cor rad i  1 empfohlene geringe Zusatz yon 
konzentrierter Saccharosel~sung zur zu analysierenden Sub- 
stanz behufs Erzietung konstanter Resultate ffir Stickstoff sich 
nicht so bew~.hrte, wie es ftir Harnstoffbestimmungen be- 
schrieben ist. Ebenso daft nicht unerw/ihnt bleiben, dab die 
Stickstoffwerte'-' fiir Hydantoin und Hydantoins/iure, die in der 
Tabelle auf p. 686 der Zeitschrift ftir analytische Chemie 
(1908), 47, von mir angegeben wurden, offenbar rein zuf/itlig 
eine solche Konstanz aufwiesen, daft daraus ohne weiteres die 
jedesmalige Abgabe yon 1, respektive 2 Atomen Stickstoff 
gefolgert werden muf3te. Bei der Ausffihrung neuerlicher, 
l~iagerer Versuchsreihen mit diesen Verbindungen kam erst, 
wie Tabelle III (Nr. 24 und 25) 3 zeigt, die Inkonstanz der 
Stickstoffwerte zum Ausdruck. 

Bei zyklischen Ureiden und Diureiden .scheint also irgend- 
eine konstante Beziehung zwischen Molektilbau und Stickstoff- 
abgabe nicht nachweisbar zu sein, d. h. die Ansicht, dal3 bei 
s auren Substituenten in der NH2-Gruppe der Stickstoff aus 
dieser nicht, bei neutralen oder basischen aber immer in Frei- 
heit gesetzt wird, kann bei ringf6rmiger Konstitution als all- 
gemein zutreffend nlcht hingestellt werden, da ja auch z. B. der 
Acetylenharnstoff (Tabelle V, Nr. 40) gegen alle Erwartung mit 
Hypobromit nut ein Atom Stickstoff abspaltet. 

Desgleichen wurden bei der Zersetzung yon Methy l -  
d e r i v a t e n  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 t, Nr. 11 

Chem. Zentralbl., 190~13, I, 1574. 

~' Hydanto in :  Ber. 28"000/0,  gef. 28"94o/o und 27 '93t ' /0  N = 2 Atome N 

trod Hydantoinsi iure:  Bet. 11 '86o/0 , gel'. 11 "210/o und  11 "07o/o N ~--- 1 Atom N. 

Die Tabelle enthNt  bei weitem nicht alle tats~tchlich ausgeffihrten Ver- 

suche.  Dies gilt ebenso fiir alle anderep Subs tanzen .  

52 ~ 
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und 12) 1 die Methylgruppe den Austritt der betreffenden 

Amidostickatoffatome ganz oder teilweise zu verhindern scheint, 
dagegen andrerseits  beim asymmetr ischen Dimethylharnstofl,  
Methylbiguanid und sauren Methylbiguanidsulfat  (Tabelle V, 

Nr. 34, 45 und 46) zum mindesten die Tendenz  zu bemerken 
ist, alle abspaltbaren Stickstoffatome auch tatstichlich normal 

abzugeben.  M6glicherweise spielt die F/ihigkeit des Harnstoffes 

in seiner tautomeren Form als Isoharnstoff  zu reagieren, derart 
mit, daft bei den angeffihrten Methylderivaten solche ungleich- 

mtifiige Werte  erhalten werden. 

Hier soil kurz eingeschal tet  werden, daft die Best immung 
des Stickstoffes nach dem H/_ifner'schen Verfahren bekanntlich 

i m allgemeinen nur N/iherungswerte liefert, also die Genauigkeit  
innerhalb einiger Prozente  variieren kann, daB, wie S k r a u p  2 

angibt, die ,,Individualitt~.t<, des Apparates auch dabei eine Rolle 
spielt und daft aus diesem Grunde die Versuche zumeist  in 

denselben Apparaten ausgefiihrt wurden.  

Tritt die P h e n y l -  o d e r  T o l y l g r u p p e  als Subst i tuent  
ein, so wird mit absoluter Konstanz nicht nur der Stickstoff 

der phenylier ten Amidogruppe nicht abgegeben, sondern es tritt 
sogar (bei Monophenylderivaten) tiberhaupt kein Stickstoff aus 

dem ganzen Harnstoff- oder Guanidinmolektil  elementar  aus. 

Als Beispiel hierf0.r sind anzuftihren: Monophenyl-,  symmetri-  
scher Ditolylharnstoff, Diphenylharnstoffchlorid,  Di- und Tri- 
phenylguanidin,  Phenylure than  und Phenylbiguanid (Tabellc V, 
Nr. 35, 36, 38, 42, 43, 50 und 47). Da aus dem letzteren genau 
ein Atom Stickstoff abgegeben wird, so liegt die Vermutung 
nahe, dab die Phenylgruppe eben nur auf den Stickstoff eines 

Molekffls hemmend einwirkt (vgl. Monophenylharnstoff) ,  was 
beim Pb.enylguanylthioharnstoff  (Tabelle IV, Nr. 33) auch beob- 
achtet  wurde.  Allerdings ist hier der auf den Austritt des Stick- 
stories nach den gemachten Erfahrungen ebenfalls hemmende 
Einflufl d e s  S c h w e f e l s  auch zu berticksichtigen, indem 
weder  der freie Thioharnstoff  selbst (Tabelle IV, Nr. 27), noch 
die Derivate desselben, Dimethyl-, Tetra/ithyl-,  P h e n y l - u n d  

Blitz, 1. c. Hier wurde mitNaOCl gearbeitet. 
-~ Monatsh. f. Ch., 1906, 27, 602, FuBnote. 
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Diphenylthioharnstoff und das Thiosniamin (Tabelle IV, Nr. 28, 
29, 31, 32 und 30), Stickstoff ill einigermaflen beachtenswerter 
Menge abgeben. Dal3 die Phenylgruppe hier den sauren Radi- 
kalen analog reagiert, darf kaum wundern, wird sie doch be- 
ztiglich ihres chromophoren Charakters typisch acidifizierenden 
Gruppen an die Seite gesteIlt. 

Besonders zu erw/ihnen ist vielleicht das Verhalten des 
M o n o b e n z y l c a r b a m i d s  (Tabelle V, Nr. 37), das denselben 
Substituenten wie die Tolylverbindung enth/ilt und doch beide 
Stickstoffatome fast quantitativ zu bestimmen erlaubt. Soll hier 
vielleicht die weitere rS.umliche Entfernung der sauren Phenyl- 
gruppe yore Stickstoff ihre hemmende Wirkung verringern oder 
ganz aufheben? Dies w/.irde bis zu einem gewissen Grad mit 
der Reaktionsweise der HydantoinsS.ure (Tabelle III, Nr. 25) 
tibereinstimmen, die, ganz /ihnlich gebaut, zum mindesten 
keineswegs for ein Stickstoffatom stimmende, wenn auch sonst 
recht inkonstante Werte liefert. Als Gegenstticke w/iren wohl 
die Guanidoessig- und e-Guanidopropions/iure (Tabelle iII, 
Nr. 18 und 19) anzuftihren, bei denen diese r/iumliche Ent- 
fernung des sauren Restes keine Rolle zu spielen scheint; 
allerdings sind diese beiden Verbindungen Derivate des stark 
basischen Guanidins und nicht des viel schw~cher basischen 
Harnstoffes. 

Dal3 die C y a n g r u p p e  als Substituent die quantitative 
Bestimmung beider Amidostickstoffatome mit Bromlauge im 
Cyanguanidin (Dicyandiamid) zul'aflt, wurde zwar nur an diesem 
Beispiel (Tabelle V, Nr. 48) festgestellt, scheint aber sonst auch 
leicht begreiflich, da sie gewil3 nur zu den sehr schwach sauren 
Gruppen zu zgthlen ist. Nicht so verh/ilt sich das  Brom im 
Bromguanidin (Tabelle V, Nr. 44). 1 Die Reaktionsweise dieses 
K/Srpers, weil als einziges Halogenderivat bisher untersucht, 
bietet natfirlich so gut wie keine Anhaltspunkte beziiglich der 
Abspaltbarkeit des Stickstoffes mit Bromlauge aus Harnstoff-, 
respektive Guanidinhalogeniden im allgemeinen. Hier spezielt 
war zwar, wie erwartet, der Austritt nut eines Atoms Stick- 
stoPf ztl beobachten: daraus allgemeine Schlfisse zu ziehen, ist 

N a c h  K a m e n s k i ,  Bet. d . d .  ch. Ges.,  1] ,  1600, da rges t e lh .  
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aber nicht ang/ingig und solIen deshalb auch in dieser Hin- 
sicht noch Versuche in gr/513erer Zahl angestellt werden, schor~ 

mit Rficksicht darauf, da6 es eben Halogenverbindungen waren, 

die von den eingangs zitierten Autoren be[ den bisherigen 

Studien tiber die Einwirkung yon Natriumhypochlorit auf 
Amidok6rper erhalten wurden. 

Was die G r u p p e  - - CO. NH,  als Substituent anbeiangt, 
so zeigt sich beim Biuret (Tabelle V, Nr. 39), dab dieses inner- 

halb der Fehlergrenzen genau zwei Atome Stickstoff abgibt)) 
Da6 eines davon dieser Gruppe selbst angeh6rt, ist mehr als 

wahrscheinlich, da mit dem eingefiihrten Amidorest der nicht 
substituierte des Harnstoffes v/Sllig symmetrisch gelagert is.t 

und gar kein Grund einzusehen w~.re, warum sich diese NbI~- 

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 ais 
durch Austritt. Es ist also auch hier wieder die saute CO- 

Gruppe die Ursache, warum das eine Atom Stickstoff aus dem 

Harnstoffrest nicht frei und gemessen werden kann. 

In Tabelle II, Nr. 1 bis 6, sind die Versuche mit einigen 
H a r n s t o f f -  und  G u a n i d i n s a l z e n  zusammengefat3t, die NoB 

zu dem Zweck angesteIlt wurden, um allgemein zu konstatieren, 
dal3 die verschiedensten anorganischen und organischen S/iuren 

keinen Einflu6 auf die Stickstoffabgabe ausfiben. Durchwegs 
werden aus den Salzen, aueh bei Variation der Versuchsbedin- 
gungen, Stickstoffmengen wie aus freiem Guanidin oder Harn- 
stoff erhalten. 

Im Anschluf3 daran w/ire tiber eine auch additionelte Ver- 
bindung, fiber das G l y c i n g u a n i d i n c a r b o n a t , ' - '  zu berichten 

{Tabelle V, Nr. 20). Dieses gibt beim Behandeln mit Natrium- 
hypobromit ffir Stickstoff Werte, die auf ffinf Atome stimmen. 
Es scheint also, ats ob in diesem Fall, wo das GlykokolI an 
Guanidincarbonat gebunden ist, das erstere seinen Stickstoff 
auch quantitativ abgegeben h~itte. Zersetzt man dagegen ein 
Gemenge, das beide Bestandteile im selben Gewiehtsverh~iltnis 

J. Vgl. H e r z i g ,  Monatsh.  f, ~;h., II (11881), 412. 
Nach N e n c k i  llnd S i e b e r  (Journ. f. pr. Ch . ]2  i, I7, 480) dafge~tellt. 
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wie die Verbic/dung enthNt, umer den ganz gleichen Bedin- 
gungen (Tabelle V, Nr. 21), so treten konstant niederere Stick- 
stoffwerte auf, die darauf hinzuweisen scheinen, dal3 jetzt nut 
der Stickstoff des.Guanidins, nicht aber oder nut zum geringsten 
Teil der des Glycins abgespalten wird. Diese auffallende Er- 
scheinung veranlat3te mich, die Zerlegung des Glykokolls mit 
Bromlauge, bei der schon von S t u c h e t z  1 eine minimale 
Stickstoffentwicklung beobachtet worden war, zu wiederholen 
(Tabelle V, Nr. 22). Dabei wurden zwar, weil die Reaktions- 
dauer eine extrem lange war, durchwegs gr613ere N-Mengen 
erbalten wie yon S t u c h e t z ,  1 z. B.: 

S t u c h e t z :  0 ' 2 8 1 4 g  G I y c i n  g e b e n  in 3 0  m 0 ' i  cm a N. 

0 ' 0 8 9 1 g "  ,, ~ �9 60  m 0 . 3 c # t  a N.  

C o r d i e r :  ~ ) ' 2 4 2 5 g  ~ , 19 l' 5 " 8 c m  a N. 

0 ' 2 5 8 8 g  > . . . .  7 1 h  6 " 5 c m  a N.  

abet es tritt trotzdem noch nicht ein Sechstel des gesamten 
Stickstoffes aus Glykokoll in Freiheit auf. Man k/Snnte daher 
vielleicht meinen, dab das Guanidincarbonat in der Doppel- 
verbindung auf den Glykokollstickstoff derart einwirkt, daft er 
unter diesen Umst/inden leichter aus dem Molektil elementar 
austritt, mit anderen Worten, es ist vielleicht ar~zunehmen er- 
laubt, dat3 bei der Bildung von Glycinguanidincarbonat nicht 
blo13 eine Addition, sondern m6glicherweise doch auch eine 
derzeit noch nicht ngher zu pr/izisierende Substitution oder 
abet" w~hrend des Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Be- 
einflussung der Komponenten stattgefunden hat. Dies zu ent- 
scheiden, ist natfirlich eine Frage ftir sich, zu deren L/Ssung 
noch andere /ihnliche ,,Additionsverbindungen, in den Kreis der 
Untersuchung einbezogen werden m/.il3ten und deren weitere 
Verfolgung ich mir hiermit vorbehalte. Jedenfalls ist dies aber 
ein Beispiel, wie dutch die Reaktionsweise mit Hypobromit ein 
Hinweis auf Konstitutionsverh/iltnisse gegeben werden kann. 

Die Tabelle IV, Nr. 27 bis 32, zeigt, wie schon erw~hnt, 
dab T h i o h a r n s t o f f  und  s e i n e  D e r i v a t e  mit Bromlauge 
keine mel3bar.en Stickstoffmengen abgeben; dies bezieht sich 

1 M o n a t s h .  C C h ,  XXVII,  601 .  
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aber nur auf das Molekiil, in dem sich der Schwefel  gebunden 

befindet~ Aus dem Phenylguanyl th ioharns toff  (Tabelle IV~ Nr. 33) 
wird z. B. olatt ein Atom Stickstoff abgegeben, und zwar often- 

bar aus dem Guanidinrest  das der intakten NH2-Gruppe. Bei 
allen anderen hierhergeh(~rigen Verbindungen ist die Stickstoff- 

entwicklung in der KS.lte und in der Wgrme entweder  tiber- 
haupt  gleich Null oder so gering, dal3 sie wohl nicht in Betracht 

kommt. 

Experimentelles. 
Was die p r a k t i s c h e  A u s f f t h r u n g  der Zersetzungen 

betrifft, so wurden sie ausschliel31ich in dem y o n  m i r  in Fres. 

Zeitschrift ftir analyt ische Chemie, 4 7 ,  684, b e s c h r i e b e n e n ,  

einig.e nebenbei  auch in H t i f n e r ' s  A p p a r a t  vorgenommen.  
Auf d i e s e W e i s e  wurde d i e v o n  S k r a u p  erw~ihnte, die Resul- 
tare beeinflussende ,,Individualittit<< der Htifner 'schen Apparatur 

ausgeschaltet .  Die K o n z e n t r a t i o n  d e r B r o m l a u g e  war zu- 

meist die von K n o p 1 angegebene.  \Vo st~irkere oder schwtichere 
L6sungen angewendet  wurden, ist es von Fall zu Fall hervor- 

gehoben. Die Anmerkung ,>gebrauchte Lauge~ in den Tabel len 

soll sagen, dal3 mit der betreffenden Menge - gew6hnlich 
50 c m  3 oder 100 cm 3 --  schon Zersetzungen ausgeftihrt worden 

sind; dabei sei aber speziell darauf  hingewiesen,  daft eine 
solche schon ,gebrauchte  Lauge<< nur zu Stickstoftbestim- 

mungen in denselben Substanzen wieder  verwendet  wurde. 

Das zerse tzende Agens war  stets Natr iumhypobromit .  Nut  ein- 
mat (bei Dicyandiamid, Tabelle V, Nr. 48) nahm ich Kalium- 
hypobromit  in der entsprechenden Konzentrat ion.  Da aber 
hierbei und bei einigen nicht angefflhrten Versuchen der 
quantitative Effekt derselbe war, behieit ich N a O B r  sp~iterhin 
immer bei. 

Als S p e r r f l t i s s i g k e i t  verwandte ich anfangs kalt ge- 
s~ttigte Kochsalzl6sung;  als abet  einige Male bei minder guten 
Resultaten in den erhaltenen Gasquanten Kohlendioxyd nach- 
gewiesen werden konnte,  wurde der entwickelte Stickstoff nut  
mehr tiber 15 bis 2 0 ~  Natronlauge aufgefangen. Diese m6chte 

1 L ,  c .  
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ich denn auch bei dieser Gelegenheit statt der Chlornatrium- 

15sung als vorteilhafter empfehlen. Abgelesen wurde immer 

tiber Wasser. Die Identittit des erhaltenen Gases mit reinem 
Stickstoff wurde in fraglichen FS.11en wiederholt nachgewiesen. 

Die zu u n t e r s u c h e n d e n  S u b s t a n z e n  (tells yon Merck 
oder Kahlbaum bezogen, tells selbst hergestellt) wurden selbst- 

verst/indlich zum mindesten durch Feststellung des Schmelz- 
punktes, gewShnlich abet durch entsprechende Reaktionen auf 

ihre Reinheit geprtift. Sie wurden alle auch die in Wasser 

!eicht 15slichen -- in fester Form zur Reaktion gebracht, indem 

die nOtige Substanzmenge entweder in einseitig zugeschmol- 
zenen RShrchen (nach Art der Hofman'schen f/Jr Dampfdichte- 

bestimmungen) mit diesen in die Bromlauge im Zersetzungs- 
raum fallen * oder bei sehr schwer zersetzlichen KSrpern frtiher 

in die Zersetzungsbirne eingewogen und dann aus dem Reser- 

voir die HypobromitlSsung zuflieI3en gelassen wurde.'-' Nur 
gewissermaf3en zur Kontrolle wurden manche leichtl6slichen 

Substanzen auch im Htifner'schen (was jedesmal in den 
Tabellen angegeben ist) und ebenso ihre LSsungen in meinem 

eigentlich f/Jr die Zersetzung fester K/3rper eingerichteten 

Apparat untersucht. 
Die meisten Versuche wurden b e i Z i m m e r t e m p e r a t u r  

ausgeftihrt; nut bei e!nigen Verbindungen, die unter starker 

WtirmetSnung und daher sttirmisch mit NaOBr reagieren 
wurde Ktihlung 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 Ftillen tiberhaupt zu ermOglichen, sondern auch 
beim Htifl~er'schen, da ja zweitellos unter Erwiirmung der 

Zersetzungsprozel3 anders verltiuft als in der Kttlte. 
Die Z e r s e t z u n g s d a u e r  war nie von vomherein fest- 

gesetzt, sondern wurde yon Fall zu Fall bei jeder Substanz 
so welt ausgedehnt, bis eben keine Volumzunahme mehr zu 
bemerken war und dann erst variiert. 

i Darauf  bezieht sich die Anmerkung  , S u b s t a n z  im R6hrchenr 

:' Dieser Vorgang  ist durch die Bemerkung , S u b s t a n z  frei im Zerse tzungs-  

r aum,  in den Tabellen angedeutet .  
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T a b e l l e  

Harnstof f -  und 

Nr. Subs tanz  

Gramm 

1 Harnstoffnitrat  ('ON,2H ~ . HNO:~ 0" 2288 44 '  2 

0 2 5 3 1  37"2 

,) I Harnstoffcitrat (CON'2H~)'-"C~H80; 0" 1376 19"6 

0" 4763 78'  8 
Harnstoffoxalat  CON,,H~. ('~H,204 

O" 5060 84 '  8 

O' 1425 38 '9  

.-z 

J 

Guanidincarbonat  

Guanidinpikrat  

Guanid}nrhodanid 

Vormel 

(CN~Hs,._,. tf.,C O:~, 

C N:~H~,. C~;H~. OH. (NO~).~ 

Angc- 
wandte  Get'. 

Mcnge i n  Volum 

GN:~H 5 . CNSH 

O' 3089 86 '  8 

O" 1602 13 

0"1541 11"9 

O' 1696 14" 2 

O" 1518 12"6 

O" 1357 28 '  12! 

0-1751 3 9 ' 8  

O' 1633 36- 2 
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II. 

Guanidinsalze. 

i ~ b 

! ] Abge- 
Gef. N , Ber. f/.ir ! spal- 

in I N tene 
Proz. in Proz.: Atome 

N 
i 

�9 I I 

16 726 16'351 

5 !  7,34'4 16'48! 

I i 
1 ~  - [  734"5 18"711 

13'  727"7 18"91 i 

7 6i 314 i 
I 

i 
16 733 31 '49  

- -  - - ~ . S ' e  21 727"5 

16 730"7 8"64 

12 732"5 9"571 

15 723 9 " ) 5  

1 6 " 5  728"5 24'041 

17"0 731"2 25 .36  i 

15"5 7 3 0 ' 8  24"88! 

i 1 ' 3 8  2 

4 
4 ' 4 8  

4 
P 

_ j - -  
I 

0 ' 3 3  ! 2 
2 

4 

7 '  77 

4 

2 

2 
4 ' 8 5  

2 

2 

2 

1 l"86  2 

2 

Dauer 
des 
Ver- 

suehes 

.~.ntnerkungen 

2h 

30m 

64 h 

3 h 

60,n 

30,1 

45111 

30 m 

151, 

60 m 

30111 

15,,1 

IlL 

Frische Lauge. 

Frische, dreifaeh verd/innte 
Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. - -  Vgl. 
E m i e h ,  Monatsh.  f.Ch., 
1891, XI[, ~ 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. 

Frische, stiirkere Lauge. 

Fri~che Lauge. 

Gebrauchte I.augc~ 

Frische Lauge. H/ . i fne r ' s  
Appa,:at. 

311 Frische Lauge. 
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T a b e l l e  

Dureh S~iurereste substituierte 

Nr. 

8 

Subslanz 

Nitroguanidin 

Fonnel  

i 

Ange- i 
wandte 1 GeE 

Menge in I Volum 
Cramm ] 

(NOt) N. (" (NH,j): 

0 '0973  

0 '1070  

0 '1088  

22 

25"5 

26"9 

Nitroharnstoff 

Acetylharnstoff 

('ON2H a . NO~ 
0 '1965  46 I 

0 ' i 7 5 6  3 9 ' 2  
] . . . . . . . .  / -- 

0"1553 19"4 

17 '5  ( 'ON,2H3 (C2H~O, 0 '  1530 

0" 1696 20' 6 

10 Dibenzoylguanidin (.NsHa COCr 0" 1257 0 

11 

12 

�9 NH s 

CO 

NH. ( 'O. ( 'OOH 

NH / CO 

CO ( ~0 

N H ,  
" CO 

-+- 2 H20 

(/xalursaure 

0"1712 

0"0751 

0 '1547 

0 '0771 8"6 

. . . . . . . .  ] 

0 '2272 23"2 

0"0749 7 ' 5  

0"1602 16"1 

18"'2 

7 ' 2  

16"4 

13 Alloxansaures Ba 

Alloxan twasserfrei) 

0"1858 i 9 ' 5  i 
i 

i i 
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IIl. 

Harnstoffe und Guanidine. 

t ~ b ] in" I 'N tene ' des 
I I Proz / in Proz Atome vet- 

': r '1 N I S L 1 c ~ e s  

/ 
12 733 i 25-86 2 20 h 

[ 13 733'1 i 27-14 I3 '46 2 18 h 

15 733"5 26"66 2 l ]~ 

t 17'3 724"61 25"83[ 2 26 ]~ 
/ . I [ l l"86 
/ 16 i ~36"8 25"20 2 48 h 

13 I 
14 

15 

1 9  

19"5 

20 

18 

::-i 

1 30 m 

A r l m e r k u n g e n  

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Larage. 

Gebrauchte Lauge. 732"5 14"21 

732"5[ 12"951 13"72 

- -  I 0 5 '24 

- - I  . . . .  

738"8/ 11"86 I 

736"9 10"37 

730"91 II"76 

1 

! 

0 

1 

30 m 

l?h 

24 h 

1 ll/2h 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Es gibt weder in der Kiilte 
noch in der Hitze N ab. 

Frische Lauge. Zersetzung 
sehr langsam. 

Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsgeftitl. ! 0 6 0  

I 47 t~ Frische Lauge. Zersctzung 
[ . sehr langsam. 

7388J 1251 

741 11"~ 

737 11": 

41 I 11"~ 

729"6 5 7 0  

22 t' Frische Lauge. Substanz 
" frei im Zersetzungsraum. 

i 

. . . . . . . . . . .  i 

l 24h Frische Lauge. Hi i fner ' s  
9"85 1 I01,0] ,  Apparat. Zimmertempe- 

l 1 4'l)h ratur. Vgl. Biltz.  

721- 2 '85 ~ Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 

I . . . .  
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Nr. 

14 

15 

16 

i 

i 1 7  

18 

19  

q 

-! 

Substar,:.: 

Al loxansaures  Pb 1 

Alloxantin 

Allantoin 

Veronal 

Guanidoessigsi iure 
(Glykocyamin) '-' 

u-Guanidopropion- 
siiurc /Alakreatin I ~ 

Forme! 

N H., \) 

( :O 

\ NH. CO. CO. COO .,Pb 

NH.(20 Cw. NH 

CO C . O . C  . C~) 

NH . C O .  C O . N H  

NH - -  CH ,, 
" N H  

( 0  : C o  
NH, 

NH,, C O ,  

CO 
�9 Ntt,  

C o  c (C2H~ ,.: 

N H  
CO 

, Nit .  CH.,. COOH 

C~-~-NH 

NH,, 

Ange- 
w a n d t e  Gel. 

I Mcnge i n  Voluin 
Gramm 

0 '1761  b 0  

0"1214  5"8 

0"O819 4 ' 3  

~"2283 I9 

0"2295 23 '1  

0 '1921  1 7 i  

0"1724 16 'b  

. . . .  i - -  

0"1384 23"1 

0 ' 1 0 4 5  17"0 

0 ' 1 5 9 6  

0"1062 

0"0739 

0"1583 

�9 NH e 

NH . CH 

t 'OOH 

o" 095o 

k*' 1352 

10 ' 6  

8 ' 4  

9"'2 

0 " 4  i 
i 

t 
9"1 i 

l 

J 

Nach S t a e  d e l e r ,  Ann. d. Ch., 9Y. 122, darge,4~ilt. 

~' Nach B a u m a n n ,  Ann. d. 7h 167, 83, dargegtellt. 

=' Nach N e n c k i  
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I o /, 

! Abge- 
i Gef. N , Ber. fi.ir spal- 
p 

in 1 N tene 
' Proz. !in Proz. Atome 

N 

17 '2  731"0! 5"06 

32 17 '5  731"(11 ;5' 
! 
i 
i 

16 '2  738 '5!  5 ' 9 3  

i 

17 '5  I 737 '6[  9"~ 

19"1 ~, 787"8 11 '18  

i 
19 '6  785'41 9 ' 8 6  

19 ' 4  785 '4!  10"80 

. . . . . .  i 

16 '6  7 4 ! ' 5  1 8 ' 9 (  

16"2 741-5j  18"47 

I 

! 
- -  - -  0 i 

i 

7 2 ;  - -  17 '6  �9 11 ' 20  
! 

, 20"5 7o7"9! 12-4,~! 

!17.2- r34.0  .4v 
m 

i l 
16"5 734"{ i 7"5,5 

] 
18"5 731 '91 7"45 

- - i  . . . .  ]- I 

2 

2 ' 6 8  2 

2 

4 ' 3 4  
2 

1 

8 ' 8 5  

- i 

7 '61  i 0 

i 

i 1 
1 1 ' 8 6 1  

1 

i 

10"68 1 

! 

Dauer 
des 

Ver- 
suches  

71]~ 

{17 h 

481~ 

20J, 

26 h 

5 1 / 2 h  

1 h 

1 6  h 

40 h i 

2 3 ] t  

231,,,:h 

24 h 

15 m 

20 m 

Anmerkungen  

Fr ischeLauge.  Subs tanz  im 
RShrchen. 

Frischc Lauge. Subs tanz  
frei im Zerse tzungsraum.  

Frische Lauge. Subs tanz  
ti'ci im Zerse tzungsraum.  

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Wasserk t ih lung  auf  
14 ~ C. 

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Zimmertemperatur .  

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Zimmertemperatur .  

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Zimmertemperatur .  

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Vgl. B i l t z ,  B.B. ,  
1910, 4?4. 1996 ft. 

Frische Lauge. LSst sich 
nur  auf, gibt keinen N, 
auch in der W~irme. 

Frische Lauge. Subs tanz  
frei. Zimmertemperatur .  

Frische Lauge. Subs tanz  
im R6hrchen. Wasser -  
ki ihlung 14 ~ C. 

Gebrauchte Lauge.  Subs tanz  
f re i .Wasserkt ih lung 14 ~ C. 

( /ebrauchte Lauge.  Sub- 
s tanz  im R6hrchen. Zim- 
mertemperatur.  

und S i e b e r ,  Journ. f. pr. Ch. (18781, 22", 478, dargestelk. 



7.",!) ~',.. ,<r , : , ) ~ d i ,  2 ' ' ,  

Ange- 
i wand te  (;ef. [ 
! N:'. Subst~l r~z '."ormcl Menge  in] V o l u m  

Gramm 
I 

J 
0" 12,95 @ :30"0 

NI-L! \ CH.?. NH~ 
C = N H ] .  CO,~ 

C;lvcii lguanidincarbonati  i 'O()H \ NH~/~  

-i- II20 

20 

i 
--p 

0 '  1855 

~)' !604 

0 ' 1 9 4 2  

0 ' 1 3 6 2  t 

o .  1605 

! O" 1295 

(~lykokollcarbonat-t- ( /uanidin-  i t:H'-'" NH~ ('C. NH., t : i + = N H  .t;O,~ 0"1362 

!COOH k, NH., / . ,  I 
m 

'2! 

22 Giykokoll  

i 
! 

NH,~. C H,  2 . C O O H  

i 

4!  ' 6  

3 7 ' 2  

44"2 

29" 2 

35 '  1 

26" ~ 

2 6 " ~  

0"1362 , 2~; '2  

J 
i 
I 

0- 2425 5" 8 i 
L 

0" 175l 3"3 

O' 2588 6" 5 



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinde,'ivate. 781 

t o 

1 

18 

Gel. N 

Ip5 

739"5 25"63 

735"7! 25"04 
I i 

I 

736"9 25"67 

24" 10] 

22"8-~--0-- 

21"841 5"49 

- O G  

2"62 

.~ 

735 

735 

735 

734"8 

734" 1 

o . 7 7  

i Abge- i 
'Bet. f i i r  spal- I Dauer 

I N tene des 
Vet'- 

in Proz. ~ Atome suches 

I8"66 

Arlmerkungen 

6 h 

lh 

22~ 

15h 

14 h 

23 h 

211' ,  2 

211', 2 

22~ 

19 h 

71/2h 

Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im RShrchen. 

Frische Lauge Substanz 
im RThrchen. 

Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im RShrchen. 

Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im RShrehen. H20- 
K~hlung. 

Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im R5hrchen. HoO- 
Kfihlung. 

Frische Lauge. H/if her'S 
Apparat. 

Frische Lauge. Hi i fner ' s  
Apparat. Vgl. Nr. 20*. 

Frische Lauge. Hfifner 's  
Apparat. Vgl. Nr. 20-['. 

Frische Lauge. Hi i fner ' s  
Apparat. Vgl. Nr. 20 t- 

Frische Lauge. Substanz im 
R6hrchen. 14 ~ gektihlt. 
Vgl. S t u c h e t z ,  M. 
XXVII, 601. 

Frische Lauge. Substanz 
frei. I4 ~ gekfihlt. VgL 
S t u c h e t z ,  M. XXVI1, 
601. 

Frisehe Lauge. Substanz 
frei. Vgl. S t u c h e t z ,  
M. XXVII, 601. 

Chemie-Heft Nr. 7. 53 



-$2  V,v.  C o r d i e r .  

Nr. Substanz Formel 
Ange- G e l .  

wandte 
Menge in Volum I 
Gramm 

] 

i 

24 

25 

26 

Parabans~iure 

Hydantoin 

Hydantoinsiiure 

, N H  - -  CO 

CO i 

"" NH -- CO 

, N H  -- CHo 

CO I 
\ ,  

NH - -  CO 

/ NH. CH:,. COOH 

CO 

\ NH,, 

HarnsSure 

/C  ~ 
NH 

c o  C--NH\ 
"\.',H\ !] / c o  

--C--NH 

9":3565 

fl '4619 

0 '1190 

U'I3SS 

o'1768 

0"1S45 

0"0573 

0"2025 

o'1533 

0-2521 

0"1956 

0"176S 

0 '2010 

0 ' l S 0 0  

0 '1507 

0"150S 

0 '1159 

0 1065 

0"1625 

0"2248 

0 '1242 

47 '4  

61"1 

15"7 

17"T 

22"4 

25 '2  

12"6 

62'0 

15"2, 

43"2 

28" 6 

31 "4 

38 "4 

26 '4  

17"9 

11"1 

25" 

15" 

27' 

29'3 

26"6 

! 



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 7S3 

t ~ 

2l 

1 8  

21 

21 

O e f  N 
! i~ 

Proz. !in Proz. 

Abge- 
spal- 
tene 

Atome 
N 

Dauer 
des 
Yer- i 

suches : 

Anmerkungen 

727"6 

731" I 

737" 

737"5 

726 [ 

14"47 

14"69[ 

14"54 

14"05 

14"38 

I 
14"82 I 

12"28 

I 48 h 

I 48 h 

1 2 4  l~ 

1 3 0  m 

Frische Lauge. Substanz 
im RShrchen. 

Frische Lauge. Substanz 
im RShrchen. 

Frische Lauge. Substanz 
im RShrchen. 

Frische. aber gestandene 
Lauge. Substanz im 
RShrchen. 

Frische Lauge. Kfihlung mit 
Wasserleit ungswasser. 
(9~ 

Frische Lauge. \Vasser- 
kiihlung. 

17 

I8 

17"2 

18"6 

15 

17 

17"5 

20 

F 

19"75 

21 "07 t 

16"21 i 11"86 

13 "44 t 
8.%1 

- I 
I 

727 24"20 

727 i 12'67 I 

728 17'911 

733'6 14'791 8 '33 

733"2 23'60 f 

- -  - . . . . . .  

L 

17 
? 

? 

2? 
? 

17 
? 

3? 
? 

O3 

? 

3? 

36 h Frische Lauge. 

48 ~ Frische Lauge. 

16 l• Frische Lauge. 

20 IL Ganz frische, abet doppelt 
so starke Lauge. 

40 ~ ~ Ganz fi'ische Lauge. 

16 h 

20 h 

24 h 

611 

96 h 

24 h 

92 h 

23 h 

214 h 

Gebrauchte Lauge. 

Frische Lauge. 

2/3mal so starke Lauge. 

Doppelt so starke Lauge. 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Friscbe Lauge. Naeh 118 h 
war die Zunahme ~ur 
mehr gering. 

53* 



784 V.v. Cordicr, 

T a b e l l e  

D e r i v a t e  d e s  

Nr. 

27 

28 

_ 

71 

32 

Ange- 
wandte Gef. 

Substanz Forint1 : Menge in Volum 
Gramm 

Thioharnstoff CS (NlcI,,)~ O' 1615 0" 5 

Dimethylthioharnstoff CS (NHCH.3) e 0" 2114 5- 1 

/ N (Cell5) 2 
Tetraiithylthioharn- CS 0 '  1689 1 �9 i 

stoff \ 
N (CsHs), ., 

/ NH (C3H5) 

Thiosinamin CS 0" 1025 1 ' 8 

"NH~, 

/ NH, Ce, H 5 

Phenylthioharnstoff CS 0" 1653 0 

NH., 

/ NH. C6H 5 

Diphenylthioharnstoff CS 0" 0690 0 
\ 

\ NH. C6H 5 

/ NH. C6H5 0 '  1668 r 8 ' 5  

cs i 
0 '1566  I 10"1 Phenylguanylthioharn- ~ NH t 

stoff I i 
C~---NH 0" 1840 10"0 

"" NH~ 

1 
1 Nach B a m b e r g e r ,  Bet. d. d. r Ges., 13, 1581, dargestellt. 



Bromlauge auf  Harnstoff- und Guanidinderivate.  

IV. 

T h i o h a r n s t o f f e s .  

785 

Gef. N 
t o b in 

Proz. 

I 
16 721 0"34 

i 

20 i 732"5 2"66 

_ _ J _ _  
i I 
I 

16"5 731"2! 0"72 

:~ Abge- 
Ber. fiir, spal- 

I N : tene 
in Proz. ! Atome 

N 

Dauer 
des 
Ver- 

suches  

18"42 0 24 ~ 

13 ' 46  0 46 }1 

7 ' 4 4  0 24 h 

17 ' 9  741"2 1"95 12"06 0 

! 
2Oh 

Anmerkungen  

Frische Lauge. H i i f n e r ' s  
Apparat.  

Frische Lauge. H i i f n e r ' s  
Apparat .  

Frische Lauge. 

H ii fn  e r ' s  Apparat.  Re- 
agiert in der Ki~lte gar  
nicht, in der WS.rme wird 
Garbylamingeruch und 
schwache  Gasentwick- 
lung bemerkt.  

0 9"21 0 485 Reagiert in der Kiilte und  
Wtirme nicht. 

- -  - -  0 6"14 0 48 h 

20 �9 5 ' 6 6  

18"5 735"7 7"18 
7"21 

19 739"5 6"07 
f 

q _ i _  _ _ } _ _  

I 

In der Kiilte und  Wiirme 
keine N-Entwicklung.  

15 Frische Lauge.  Subs tanz  
frei im Zerse tzungsraum,  

72 h Gebrauchte Lauge.  Sub- 
s tanz  im R6hrchen. 

85 Gebrauchte Lauge. Sub- 
s t anz  fl'ei im Zersetz- 
ungs raum.  



} '36  V.v.  C o r d i e r ,  

T a b e l l e  

S o n s t i g e  H a r n s t o f f -  

Nr. 

34 

1 

2 

37 

39 
i 

Substanz 

Asymmetrischer 
Dimethylharnstoff 

Phenylharnstoff  

Ditolylharnstoff 

Benzylcarbamid 

Diphenylharnstoff- 
chlorid 

Biuret 

Formel 

N (CHa) ~ / 
CO 
\ 

�9 NH~ 

CO. NH 2 . NH (GCHs) 

/ NH. C6H 4. CH 3 

CO 

\ NH. C6H 4. CH 3 

/ N H . C H 2 .  C(;H5 

CO 

"\ NH,, 

C1. CO. N (C6H5) 2 

! 

Angc- 
wandte i Gef. 

Menge in, Volum 
Gramm ! 

0"1155 

o" 1519 

t 

0 '  1827 

0 '0661 

/ NH. CO. NH 2 

CO 
\ 

NH., 

0"1548 

0"1766 

0"2577 
0"0710 
0"1871 
0 '2049  

33 '4  

0" 1124 32" S 

0" 1896 44 '  2 

0"1289 3 4 ' 9  

r- 

0"I  

10 '6 

, 24"2 
I 
I 

0 

t 18"4 
48"8 
52 '5  ! 

I 

I - -  



Bromiauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 787 

V. 

und Guanidinderivate. 

t o 

i 

Gef. N! Ber. fiir 
b in 1 N 

Proz. in Proz. 

19 

2 I ' 5  

19 

17"8 

18'5 

18'2 

19'2 ] 729'3 17"63 

18"5 / 729"0 17'25 

. . . . . . .  _ ,  

- -  0 

I8"2 727 27'15 
17'8 729 28"70 
18'6 730 28"81 
19"4 727 28'O8 

727 

729 

729"4 0"0_~7 

! 0 

w , ,  

Abge- Dauer 
s p a l -  des 
tene Ver- 

Atome suches 
N 

4811 

3 I ' 90  36:' 

3 ~ oo 15"90 

2411 

10' 28 0 24b 

5"83 0 24 h 

2 I 73 h 

i 

Anmerkungen 

Frische Lauge. Wasser- 
ktihiung. Der feste K6r- 
per zersetzt. 

Frische Lauge. Wasser- 
kiihlung. Der feste KSr- 
pet zersetzt. 

Frische Lauge. Die wasse- 
rige 1.6sung zersetzt. 

Frische Lauge. Die wiisse- 
rige Lbsung zersetzt. 

N-Entwicklung kaumwahr- 
nehmbar. Doppelt so 

starke Lauge. Br-- 

Gibt gar kein Gas mit 
Lauge ab. 

Frische Lauge. Substanz 
frei. Zersetzung sehr 
langsam. 

Gebrauehte Lauge. Sub- 
stanz frei. Zersetzung 
sehr langsa m. 

Gebrauchte Lauge. Sub- 

5"63 

13"59 

i 

. i 
- - i  

72 h 
1 h 

24 h 
72 h 

stanz frei. Zersetzung 
sehr langsam. 

Gar keine Gasentwicklung. 

Frische Lauge. 
Gebrauchte Lauge. 
Frische Lauge. ] 
Gebrauchte Lauge. Sperr- 

fl;dssigkeit NaCl-LSsung. 



- $ 8  V.v.  Co rd i e r .  

Nr. 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

Substanz 

Acetylenharnstoff 

Methytguanidinnitrat 

Diphenylguanidin 

Triphenylguanidin 

Bromguanidin 

Methylbiguanid 1 

Forme! 

/ NH.CH .NH 

CO 

"\ NH. CH. NH 

/ NH. CH a 

C = NH. HNO s 
\ 

NH2 

CO" / 

NH ~--- C. (NH. C6H5)_o 

/ N (Cells) 2 

C~---NH 
\ 

NH (C6H5) 

, / N H .  Br 

C~-~-NH 
\ 

" NH 2 

/ NH. CH 3 

C ~ N H  
\ 
) NH 

C = N H  
\ 

" NH,2 

Ange- i 
wandte J Gef. 

Menge in~ Volum 
Gramm 

0"1565 16"5 

0"2151 20"5 

0'2146 22"1 

0"1063 11'6 

0"1354 16"9 

0"1156 12'8 

0"1255 13"2 

0'1578 0 

0"1 

0.0907 11"3 

0.1252 12'6 

0"0981 27"4 

0'1343 37"8 

0"1395 41" .  

0"1921 56 '4 

0'1902 55"4 

1 Nach R e i h e n s c h u h ,  Monatsh. f. Ch., XII, 14 und 15, dargestellt. 



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate. 789 

t ~ 

I Abge-  Dauer 
Ber. ftir spal- [Gel N ] des 

! in 1N ! tene Ver- 
Proz. i n  Proz. ~, Atome suches 

~ N 

Anmerkungen 

18"5 737"6 11"77 

18"5 737"~ 10"65 
9"86 

20"2 737"5 11"38 

15"5 734- 12"I9 

19 733"6 13"8~ 

10"29 
19 734"8 12'29 

18"5 734"1 11"96 

- -  - -  0 6"63 

1 23 h Oebrauchte Lauge. Sub- 
stanz fl'ei im Zersetzungs-  
gefii6. 

1 22 h Gebrauchte Lauge. Sub- 
s tanz frei im Zersetzungs- 
gef~.6. 

1 98 h Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsgef/i6. 

1 22 h H t i f n e r ' s  Apparat. Frische 
Lauge. 

1 221'eh H ~iLauge.fn e r ' s  Apparat. Frische 

1 24 h H i i f n e r ' s  Apparat. Ge- 
brauchte Lauge. 

1 24 h H i i f n e r ' ~  Apparat. Ge- 
brauchte Lauge. 

0 245 Es wird kein Gas ent- 
wickelt. 

18"5 729"0 0"08 4"88 0 4611 H (ifn e r 'sApparat .  InForm 
des Pikrates ,angewendet. 

19"5 736"5 13'83 1 
10"14 

18"5 735"8 11"27 1 

19"5 733"1 31"56 3? 

20"5 736"5 31"24 3? 

17"5 738"9 33"20 3 

19 738"! 32 '78  12'17 3 

17"5 737"7 32"70 3 

1 h Frische Lauge. Nach Ka- 
m e n s k i ,  B.B., 11, 1600, 

24 ~ dargestellt. 

22 h Gebrauchte Lauge. Hiif- 
n e r ' s  Apparat. 

45 l~ Frische Lauge. 

22 h Gebrauchte Lauge. 

22 h Frische Lauge. Die Base 
wurde aus umkrystalli- 
siertem Sulfat gewonnen.  

50 h Frische Lauge. Die Base 
wurde aus umkrystalli- 
siertem Sulfat gewonnen.  



7 9 0  V.v .  C o r d i e r ,  

Nr. Subs tanz  Formel 

Ange- 
wandte  Gel. 

Menge in Volum 
Gramm 

46 

47 

48 

Saures Methylbiguanid-  
sulfat  1 

Phenylb iguanid  

Dicyandiamid 

f f  NH. GH.~ 

C = N H  
\ 

r ., NH.H.2SO~4-  lZ 'oH20 

C = NH 
\ 

" NH, 

/ NH-C6H5 

C = NH 
\ 

" N H  

C = NH 
\ 

"NH,, 

,~ NH. CN 
/ 

C - ~ - N H  
\ 

NH, z 

0 '  3543 

0"2835 

0 ' 4 6 6 8  

0"2259 3 2 ' 0  

40 '  ) 0"2935 

0"2375 33"2 

o  o93 r 1772  

0"1656 

0 ' 0 7 3 7  

0"0540 

0"2164 

0"1915 

0"2002 

0"1218 

0 ' 1 3 5 5  

45 '6  

3 7 ' 2  

6 0 ' 0  

14"8 

5"0 

4 ' 1  

69"6 

62" 1 

54"5 

38"7 

39"3 

L 

1 Nach R e i b e n s c h u h ,  Monatsh.  f. Ch., X[I, 14 und 15, dargestellt .  



Brom!auge "mf Harnstoff- Lind Ouanidinderivate. 791 

t ~ 

18 

18 

I8 

20 

20 

18"5 

19 

18 '5  

16"7 

18"5 

20"5 

20"0 

18"5 

lC 

11 "2 

b 

726 14"181 
1 

726 14'45: 

726 14'16! 
i 

737" 15'73 ! , 

737" 15'19 ~ 

734" 15"54; 

734 '6  i 10"461 

! 
735-81 9 .95  

F 
!, 
I 

735"8 7"7O I 

732"6 8"43[ 
I 

I 

r 
732 35"311 

733 35"73 i 

731 30'131 

730 35"031 

736"7 i 33"46, 

r 
I 
I 

I Abge- 
Dauer 

Gel. N : Ber. ftir spal- des 
in I 1 N : tene 

Ver- Proz, ;in Proz. i Atome,  , ,, SLlClINS 
: N 

5"83 

7"34 

16"66 

Anmerkungen 

3? 

3? 

3? 

1 

20 m 

20 m 

20ra 

22 h 

22 h 

24}~ 

24 h 

48 k 

24 h 

48 h 

24}~ 

24 h 

72h 

24 h 

i h 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. H t i f n e r ' s  
Apparat. 

Gebrauehte Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Gebrauchte Lauge. Wasser-  
ktihlung. Nach dem Um- 
krystallisieren. 

Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion sehr langsam. 

Gebrauchte Lauge. Sub- 
stanz im R6hrchen. Re- 
aktion sehr langsam. 

Gebrauchte Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion sehr langsam. 

Frische Lauge. Substanz 
frei im Zersetzungsraum. 
Reaktion selu" Iangsam. 

Frische Lauge. Sperrfl~issig- 
keit Na C1-LSsung. Was-  
serki_ihlung. 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. Wasser-  
kLihlung. 

Frische KOBr. H t i f n e r ' s  
Apparat. 

Gebrauchte NaOBr. Hill-  
h e r ' s  Apparat. 



79'2 V.v. C o r d i e r ,  

Nr. 

49 

5o 

51 

52 

Substanz 

Urethan 

Phenylurethan 

Nitrourethan 

Semicarbazidchlor- 
hydrat 

Formel 

, ,  NH2 

CO 

" OCoH5 

/ NH. C6H 5 

CO 

\ O. C2H 5 

/ NH. NOo 

CO 

"\ O. C~H 5 

Ange- 
wandte Gel. 

Menge in Volum 
Gramm 

0'1192 

0"1.261 

0"1402 

0"2571 

0"1310 

0'1971 

0'1454 

/ NH. NH.2 

CO 
\ 

NH2.HCI 

0"1270 

0"1572 

0"1344 

0"1161 

14"6 

18"3 

19'0 

0 

12"4 

19'2 

14"1 

30"0 

38"0 

31 "3 

28"0 



Bromlauge auf Harnstoff- und Guanidinderivate.  793 

t ~ 

13 '5  

14 

12 

1 4 " 8  

14"2 

14"2 

I4"2  

I - - I  

729 

725 

725 

728 

729 

729 

732 

732 

730 

730 

Gef. N 
in 

Proz. 

I 
13"61! I 
16"08'  

15"42 

10"93 

10"981 10"15 

10"89 

! 

26"63 

27 '35:  

! 1 2 " 5 5  
26"27 i 

27"2 t  

Abge-i  
Ber. f i i r  s p a l - i D a u e r  

I des 
1 N tene . .  

! v e r -  
] in P r o z .  Atomei , 

N ~ sucnes 

1 6011 

15"73 1 48 h 

1 2411 

8 "48 0 24 h 

1 15 m 

1 15 m 

1 15 m 

4 h 

2 3 tl 

2 24 h 

Anmerkungen 

Frische Lauge. 

Frische Lauge. 

Gebrauchte Lauge. 

Frische Lauge. Gar keine 
Einwirkung zu merken. 

Frische Lauge. Wasser-  
kiihlung. 

Frische Lauge. Wasser-  
ki_ihlung. 

Frische Lauge. Hi . i fne r ' s  
Apparat.  

Frische Lauge. Wasser-  
kiihlung. 

Frische Lauge. Wasser-  
k/.ihlung. 

Frische Lauge. Wasser-  
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kfihlung. 

Gebrauchte Lauge. Wasser-  
kiihlung. 



7"94 V.v. Cordier, 

Zusammenfassung. 

Die Resultate vorstehender Untersuchung mit Hypobromit 
zusammenfassend, lassen sich wohl folgende Tatsachen mit 
grSl3erer oder geringerer Sicherheit konstatieren: 

1. H a r n s t o f f -  u n d  G u a n i d i n s a l z e  der verschieden- 
sten S/iuren geben durchwegs ihren Stickstoff wie die freien 
Basen unbehindert quantitativ ab. 

2. T h i o h a r n s t o f f  u n d  s e i n e  D e r i v a t e  reagieren 
mit NaOBr entweder gar nicht oder nur unter minimaler Stick- 
stoffabgabe; dabei scheint sich dieses Verhalten aber eben nur 
auf den Thioharnstoffrest zu beschr/inken, nicht aber auf einen 
zweiten Harnstoff- oder Guanidinrest, der als Substituent ein- 
getreten ist, zu beziehen. 

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

4. Das gleiche gilt s i c h e r  yon den s a u r e n G r u p p e n ,  
z .B .  - - C O . C H a , - - C 0 . C 6 H 5 , - - C O . N H o  usw. in n i c h t  
z y k l i s c h e n  M o n o u r e i d e n  u n d  g.hnl ich g e b a u t e n  
G u a n i d i n e n ,  mit anderen Worten: e i n w e r t i g e  s a u r e  
R e s t e  v e r h i n d e r n  s t e t s  die  q u a n t i t a t i v e  M e s s u n g  
d e s S t i c k s t o f f e s  d e r b e t r e f f e n d e n A m i d o g r u p p e  (Mono- 
acetylharnstoff, Dibenzoylguanidin, Biuret). Damit steht bis zu 
einem gewissen Grad in Einklang die Beobachtung Lang-  
held 's ,  dab die in der NH2-Gruppe durch S~urereste sub- 
stituierten ~-Amidosiiuren durch Hypochlorit nicht halogeniert 
werden und daft nach B o i s m e n u  Acetanilid mit Hypobromit 
nut Additions-, nicht abet Substitutionsprodukte liefert. 

Die P h e n y l -  u n d  T o l y l g r u l ~ p e  v e r h i n d e r t ,  wie 
der Schwefel im Thioharnstoff, den  A u s t r i t t  des  S t i ck-  
s t o f f e s  aus dem betreffenden Molekiil t i b e r h a u p t  (Phenyl- 
harnstoff, Phenylguanylthioharnstoff, Phenylbiguanid, Ditolyl- 
harnstoff usw.). Rg.umlich grS13ere Entfernung dieser Sub- 
stituenten yore Amidostickstoff hebt scheinbar die hemmende 
\Virkung derselben auf (Benzylcarbamid). P h e n y l i e r t e  H arn- 
s t o f f e  u n d  G u a n i d i n e  s i n d  a l s o  g e g e n  H y p o b r o m i t  
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b e s t / i n d i g ,  was auch schon Bi l tz  und B e h r e n s  bei sub- 
stituierten Diureinen feststetlten. 

Bei  z y k l i s c h e n  M o n o u r e i d e n  mi t  z w e i w e r t i g e n  
S / i u r e r e s t e n  mul3 im allgemeinen e i n s e i t i g e  h y d r o -  
l y t i s c h e  S p a l t u n g  angenommen werden, wodurch die eine 
Amidogruppe regeneriert wird, da aus ihnen zumeist nicht, 
wie eigentlich zu erwarten, kein, sondern ein Atom Stickstoff 
abgegeben wird (Parabans/iure, Alloxan, Alloxantin). Eine Aus- 
nahme davon bildet Veronal, soweit bisher bekannt. 

Ftir  m a n c h e  Mono-,  n a m e n t l i c h  aber  ftir die zyk l i -  
s c h e n  D i u r e i d e  scheinen die zweckm/il3igsten Versuchs- 
bedingungen noch nicht ermittelt zu sein, denn einige dieser 
K6rper zeigen bisher mit NaOBr absolut kein derartiges Ver- 
halten, dat3 auf einen konstanten Zusammenhang zwischen 
Konstitution und Stickstoffabspaltung geschlossen werden 
k6nnte (Hydantoin, Harns/iure). Dasselbe geht auch aus den 
Versuehen mit NaOC1 von Bi l tz  und B e h r e n s  hervor (methy- 
lierte Harns/iuren). 

Die C y a n g r u p p e ,  weil nur schwach sauer, scheint den 
Austritt von Stickstoff mittels NaOBr nicht zu verhindern 
(Cyanguanidin). 

Ganz analog verh/ilt sich merkwtirdigerweise die NO~- 
Gru  p p e (Nitroharnstoff, Nitrourethan, Nitroguanidin). 

5. 121ber dasVerhalten der M e t h y l g r u p p e  kann in diesem 
Zusammenhange n i c h t s  P o s i t i v e s  ausgesagt werden, denn 
die Stickstoffwerte, die bei der Zersetzung yon Methylderi- 
vaten erhalten wurden, sind so beschaffen, daft zu folgern 
w/ire, dieses Radikal hemmt manchmal den Stickstoffaustritt 
(Methylguanidinnitrat, Mono- und symmetrischer Dimethyl- 
harnstoff), in anderen FS.11en aber nicht (asymmetrischer Di- 
methylharnstoff, Methylbiguanid). 

6. Die b a s i s c h e  A m i d o g r u p p e  als Substituent, nur im 
Semicarbazid untersucht, dtirfte die Stickstoffbestimmung im 
Harnstoff nicht verhindern, wenn nicht vielleicht das eine 
Stickstoffatom aus dem substituierenden Rest selbst stammt. 

Die Hoffnung, mit Hilfe der Htifner'schen Reaktion Kon- 
stitutionsbestimmungen in Ureiden und Diureiden ausftihren 
zu k6nnen, ist demnach nicht vollst/indig erftillt worden, wenn 
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auch die Tatsaehen feststehen, daft s a u r e  G r u p p e n  im 
A m i d o r e s t  den  S t i c k s t o f f  d e r s e l b e n  n i c h t  a u s t r e t e n  
l a s s e n ,  s c h w e f e l h a l t i g e  D e r i v a t e  t i b e r h a u p t  n i c h t  
u n t e r  S t i c k s t o f f a b g a b e  mit  H y p o b r o m i t  r e a g i e r e n ,  
d a g e g e n  a d d i t i o n e l l e  s a l z a r t i g e  V e r b i n d u n g e n  ohne  
w e i t e r e s  wie  die f r e i en  B a s e n  die v o l u m e t r i s c h e  
B e s t i m m u n g  des S t i c k s t o f f e s  g e s t a t t e n .  Wenn die in 
verschiedener Hinsicht beabsichtigte Forfffihrung der Versuche 
nicht noch neue Regelm~iNgkeiten aufdeckt und dadurch die 
Reaktion mit NaOBr doch noch zu obigem Zweck brauchbar 
werden l~l~t, so kann doch schon jetzt mit einem gewissen 
Vorbehalt behauptet werden, dab die S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g  
mit  NaOBr in F~illen wie dem des G l y c i n g u a n i d i n -  
c a r b o n a t e s  zu r  E n t s c h e i d u n g ,  ob e ine  A d d i t i o n s -  
v e r b i n d u n g  v o r l i e g t  oder  n i ch t ,  mit Vorteil he ran -  
g e z o g e n  w e r d e n  k6nn te .  


