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0bet die Einwirkung yon Bromlauge auf 
Harnstoff-und 6uanidinderivate 

(II. Mitteilung) 

VOlt  

Privatdozent Dr. V. v. Cordier. 

Aus dem Chemischen  Laborator ium d e r k .  k. Handelsakademie,  Graz. 

Mit 2 Textfiguren.) 

V o r g e l e g t  in der  S i t zung  a m  16. Oktober  1918, 

In den Monatsheften ffir Chemie, XXXIII, 759 bis 796, 
wurde fiber eine Reihe von Reaktionen zwischen Bromlauge 
einerseits und den verschiedensten Guanidin- und Harnstoff- 
abkSmmlingen andrerseits berichtet. Da die auf diesen experi- 
mentellen Ergebnissen ful3enden allgemeinen theoretisdhen 
Ansichten bezfiglich der Wirkungsweise yon Hypobromit noch 
verschiedene Lficken aufwiesen, wurde das Studium dieser 
Pr0zesse fortgesetzt, Wortiber im folgenden Mittei!ung gemach t 
werden soll. Vorerst ist es mir aber eine angenehme Pflicht, 
der hohen Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien daft'lr 
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank auszusprechen, 
daft vorliegende Untersuchungen, ebenso wie die der I. Mit- 
teilung, Yon ihrer Seite aus dem Legate S c h o l z  so opferwillig 
subventioniert und unterstfi.tzt wurden. 

T h e o r e t i s e h e s ,  

lJber die durch s a u r e  G r u p p e n  (Tabelle I) s u b s t i t u i e ~ -  
ten D e r i v a t e  ist im allgemeinen, die frfiheren Beffinde 
best~itigend, dasselbe zu sagen, �9 nS.m!ich aci d i f i z i e r e n d e  
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T a b e l l e  

D u r e h  s a u t e  R e s t e  s u b s t i t u i e r t e  

Name Formel s 1 ~- 

0"1972 17"3 738"8 17"2 c 
C O  

3arbitur- / N H /  I 0"2377 15"5 733"5 15"8 

s~iure CO CH2.2H20 0"2909 22"8 733"5 15"8 
I . 

\ N H \ j  0"2310 17'9 736"1 15"6 
CO 

/ N H ~  O.  0'2140 19"1 742"0 16"0 ~ 
olursiure 0"2598-23"6 737"0 19"0 
rasserfrei) C O  C~-~-N.OH 0"299730"4 745"4 19"0 

0"246019"6 735"5 19'8 \ N H \  0 

0-170572"5! 739"6 18'5 r 

NH.NO 3 .1473 64" 4: 737 .13 19:0 
/ N i t r o s o -  

C ~ N H  0"1743 74"0 745 '4! 19"~ guanidin 
" .  NH~ 

0".1580 69"1 737"9 15",5 

�9 CH 3 

/N (No 
�9 �9 C O  

\ NH2 

W'iederholt reagierte der KSrper.mit NaOBr unter 

0"222 16'5' 432"2 728"5 

yanacetyl- /NH~ 0"2135 33"4 731,8 16"1 

larnstoff, CO 0" 1748L26"81 731 "4 17"0 
hp. 207~ 

\NH.CO.CH2.CN- 0"1789125"81 739"4 17"0 

0"1972133,81 782"5:15"2 

1 In. d.ehl Tabellei~ ist: s ~ angewandte Substanzmenge, V ~  gefun- 

Nitroso- 
ethylharn- 

stoff, " 
hp, 123~ 



Einwirkung yon Bromlauge. 

I. 

Harnstoffe und Guanidine. 

11 

=o= 
N A n m e r k u ~ g e n 

Frische Lauge. Subst. frei. H20-Kiihlung. 
Kahlbaum. 

Gebr, Lauge. Subst. frei. H20-Kfihlung. 
Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. frei. H20-Kiihlung. 
Kahlbaum. 

Qebr. Lauge. Subst. frei. H20-Kfihlung. 
Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. gel5st. Kahlbaum. 

Frische , r , r 

Frische Lauge. Subst. im RShrchen. H~O- 
Kfihlung. Schuchardt. 

Gebr. Lauge. Subst. im RShrchen. H20- 
Kiihlung. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. im R6hrchen. H20- 
Ktihlung. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. im RShrchen. H20- 
Kiihlung, Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. im RShrchen. H20- 
Ktihlung. Schuchardt. 

Gebr. Lauge. Subst. im R5hrchen. H20- 
Ktihlung. Schuchardt. 

Explosion , daher waren keine weiteren Resultate zu erhalten, 

i t ~ 0 2  - - I  16" 12 : 1!/2 1 

2 i t t  0 ] t7"531 1!/~ 

11"021 17"10t 11/2 

11"02 ! i6'261 11/2 

11"02 17"59] lt/~ 
I 

Frische Lauge, Subst. im RShrchen. H20- 
Kfihlung. ~Kahlbaum. 

23  I Gebr, Lauge. Subst. im RShrchen. H20- 
' Ktihlung. Kahlbaum. 

48 Gebr. Lauge. Subst. im RShrchen. Zimmer- 
temperatur. Kahlbaum. 

2 z} Frische Lauge. Subst. im Rghrchen. Zimmer- 
temperatur. Kablbaum. 

53 I Frische Lauge. subst ,  im Rbhrchen. Zimmer - I 
I temperatu~. Umkrystallisiert. 

denes Volumen N. 
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,, Name . . . .  

Z 

Formel s V b ~t 
i 

8 

Methylacetyl-  
harnstoff,  

Schp. 180~ 

Oxyharnstoff  

Guanidin-  
sarkosin-  

chlorhydrat  

9 Kreatin. 

Sarkosin "1 

/ NH. CH 3 

CO 

\ N H. CO. CH 3 

/ NH2 

CO 

\ NH. OH 

NH2 

COOH ~ NH 2 

< 

/ NH~ 

CNH 
CH3 

cH . coo}{ 

CH2. NH(CH 3) 
] " 

C0OH 

0"15i3 . . . .  
0 ' 1 7 5 6  --~ . - -  --- 

0"1369 . . . .  

9"1594 16"8 731"9 ~7"2 ~ 

0 t1397i11"6  731"9  17"2 

9 " 2 0 3 5 2 7 " 2  7 3 6 " 7  12"8 

0 ' 2304  23"6 736"1i I 6 -8  

7 3 6 " 1  911649 24"4 13"2 

0"1671 25"4 729"2 18"2 

0"1296 14"2:739;2 16"6 

0"137023"2 735"2 16'6 

'172 
' I 2 0  18"2 
'148 23"2 

�9 093 14"6 

o75 12.  

�9 157 27"1 

'210 35"9 

0"0938 

0"1546 

i �9 

27~ ' 728"8 16"7 ~ 
729"5 1 6 " 5  
732"2'  17"0 

733"0 16"0 ~ 

728.9 18.5 

7 3 3 " 7  15,1 

7 2 9 ' 8  1 6 ' 5  
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~ z 

o s  ~ = o  = A n m e r k u n g e n  

12'06 - -  46 
12"06 - -  120 

12"06 __ 70 

Frische Lauge. Subst. ~ei. Schuchardt. 
Gebr; Lauge. Subst. im RShrchen. Schu- 

chardt. 
Gebr. Lauge. Subst. im RShrchen. Schu- 

ehardt. 

18"42 11"70 1? 48 

18"42 9"22 1]~? 24 

18"42 15"30 " 1 31]2 

18"42 11"60 1? 281/2 

18"42 16"91 1 26112 

18"42 16"80 1 25 

18"42 9"8 l/s? 117 

18"42 19"02 1 21 

Frische Lauge. Subst. im Rghrchen H20- 
Kiihlung. Schuchardt. 

Gebr. Lauge. Hi i fne r ' s  Apparat. H~O-Kfih- 
lung. Schuchardt. 

Frische Lauge. H ii fn e r's Apparat. HsO-Kiih- 
lung. Schuchardt.  

Gebr. Lauge. Hi i fne r ' s  Apparat. HsO-Kfih- 
lung. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. frei H20-Kfihlung. 
Schuchardt. 

Gebr. Lauge. Subst. in RShrchen. H~O-Kiih- 
lung. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. in RShrchen. H20- 
Kiihlung. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst. frei. H20-Kiihlung. 
Schuchardt. 

7"59 17;58 2 22 
7"59 16"84 2 16 
7"59 17"49 2 46 

Frische Lauge. Subst. frei. Nach B au  m a n n, 
Gebr . . . . . .  ~Berl. Ber., 7,1151, 

. . . . .  dargestellt. 

10"7 18"54 2 

10"7 17"76 2? 

10"7 19"42 2 

10"7 19"03 2 

1/2 Frische Lauge. Subst. im Rbhrehen. H20- 
Kiihlung. Schuchardt. 

4 Gebr. Lauge. Subsu im RShrchen. H~O- 
Kiihlung. Schuchardt. 

1 Frische Lauge. Subst. im R5hrchen. H20- 
Kiihlung. Schuzhardt. 

3 Frische Lauge. Subst. im RShrehen H~O- 
Kfihlung. Schuchardt. 

~ :/ I 
Frische Lauge. Subst. im R5hrchen. H20- ] 

Kfihlung. Kahlbaum. t 
Frische Lauge. Subst. im RShrchen. H20- 

Kiihlung. Kahlbaum. 
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R e s t e  den  A u s t r i t t  yon  S t i c k s t o f f  v e r h i n d e r n ,  wenn 
sie direkt an denselben gebunden sind, wie im Oxy-, Me thy l -  
ace ty l -  und C y a n a c e t y l h a r n s t o f f  (Nr. 7, 6 undS). Aller- 
dings sind die Werte ftir die zweite Verbindung gleich Null, 
bei der letzten etwas gr6t3er, als einem Atom Stickstoff ent- 
spricht, aber diese Abweichungen v o n d e r  Regel rtihren von 
den auger dem Acetylrest vorhandenen (CH~-, respektive CN-) 
Gruppen her. Die CH3-Gruppe  einerseits zeigt, wie schon in 
der ersten Mitteilung erw/ihnt wurde und in der Folge f/.ir die 
Alkylreste t'lberhaupt noch ausfiihrlicher besprochen werden 
wird, ein un rege lm/ i l3 iges  V e r h a l t e n ,  das eben hier auch 
wieder in Erscheinung tritt, die C N - G r u p p e  andrerseits 
scheint mit Bromlauge auch, wenigstens teilweise unter St ick-  
s t o f f a b g a b e  zu reagieren; sind ja auch die Werte fiir diesen 
bei C y a n g u a n i d i n  I zum Teil hSher, als 2 Atomen N /iqui- 
valent w/ire. 

Vio lur -  u n d  B a r b i t u r s / i u r e  {Nr. 2 und 1) ordnen sich 
v611ig zwanglos der seinerzeit ge/iufierten Ansicht unter, daft 
Derivate mit zweibasischen S/iureresten als Substituenten, 
also zyklische Mon0ureide, einseitige hydrolytische Spaltung 
erleiden und infolgedessen doch ein Stickstoffatom abgeben. 
Besonders hervorzuheben w/ire hier, daft in der Violurs/iure 
der I s o n i t r o s o r e s t  auf die Stickstoffabgabe k e i n e n  EinfluI3 
austibt, d. h. selbst keinen Stickstoff abspaltet, zum Unt, er- 
s c h i e d  y o n  der  N i t r o s o g r u p p e ,  wie im folgenden gleich 
erw/ihnt wird. 

Beztiglich der Funktion des N O - R e s t e s  sind die Ergeb- 
nisse ziemlich unsicher. Wiihrend N i t r o s o g u a n i d i n  (Nr. 3) 
genau 3 Atome Stickstoff in Freiheit setzt, also aueh aus der 
NO-Gruppe denselben elementar abzuspal:ten scheint, ist bei 
N i t r o s o m e t h y l h a r n s t o f f  (Nr. 4) ein Urteil nicht mSglich, 
da nur bei zwei Versuchen zuf/illig ein fragllches, auf zwei 
Stickstoffatome halbwegs stimmendes Resultat zu erhalten 
gelang,bei  allen anderen Proben aber, trotz besonderer Vor- 
sichtsmal3regeln (starke Ktihlung, kleine Substanzmengen im 
R6hrchen) die Verbindung mit Hypobromit stets u n t e r h e ft i g er 

1 L. c, p. 790 und 791. 
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E x p l o s i o n  reagierte. DaB die Nitrosogruppen die Stickstoff- 

entwicklung einerseits nicht verhindern, steht im Einklang mit 
dem Verha l t en  vor/ N i t r o v e r b i n d u n g e n  ( N i t r o h a r n s t o f f ,  

- g u a n i d i n  und - u r e t h a n l ) ,  die den abspaltbaren Stickstoff 

auch quantitativ abgeben; die erhShte, mehr als 2 Atomen 
Stickstoff /iquivalente Gasmenge ist andrerseits erkl/irlicb, 

wenn man die relativ grol3e LabiIit/it der NO-Gruppen in 

Betracht zieht; mit Rticksicht darduf kann, glaube ich, die 
Vermutung, daft N i t r o s o m e t h y l h a r n s t o f f  bei weniger  

st t irmischer Reaktion, die sich leider nicht verwirklichen liefi, 

auch 3 Stickstoffatome abgeben wtirde, m i t  einer gewissen 

Berecht igung ausgesprochen werden. Allerdings wg.re dabei 

auch wieder  der s t S r e n d e  E in f lu l3  d e r  M e t h y l g r u p p e  in 
Anschlag zu bringen. 

Dasselbe dtirfte bei K r e a t i n  (Nr. 9) der Fall sein, in dem 

wir ausnahmsweise  ein Guanidinderivat  vor uns haben, das 

trotz des sauren Restes - - C H ~ . C O O H  seine 2 Stickstoffatome 

glatt abgibt. Ftir diesen Fall mSchte ich im Hinblick auf die 
Reaktion des G l y k o c y a m i n s  ~ wohI mehr die mit dem sauren 
Radikal am selben Stickstoffatom hg.ngende CH~-Gruppe ver- 

antwortlich machen als den Umstand, dab der S/iurerest vom 

Amidostickstoff rg.umlich weiter entfernt ist als wie z. B. in 
der O x a l u r - ,  A l l o x a n s / i u r e  und tthnlichen Verbindungen, 

wenn auch seinerzeit  beim B e n z y l c a r b a m i d  3 eine derartige 

sterische Beeinflussung angenommen wurde. Zwar  wenn man 

die ganz 5.hnliche Konstitution der H y d a n t o i n s g . u r e  ~ und 

ihr  Verhalten gegen Bromtauge in Betracht zieht, so scheint 
es, als ob r / i u m l i c h e  L a g e r u n g e n  dabei doch a u c h  eine 
Rolle spielen wtirden, indem bei dieser Verbindung die ge- 

fundenen Stickstoffwerte eine Inkonstanz aufweisen, die beim 
Fehlen yon AIkyl- (CH3-) Resten jedenfalls irgendeinen anderen 

Grund haben muff. Das eben Gesagte ist vielleicht eine andere 

Auffassung und Erkl/irung ftir die schon lang bekannte Tats~tche, 
dag 1 Molektil Krea t in  bei der Verseifung - -  u n d  eine solche 

1 L. c., p. 776 und 792. 
2 L.  c., p. 778 und 779. 
a L. c., p. 769,, 

L. c., p. 782. 
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geht bei dieser Reaktion jedenfalls auch vor sich - -  i n l  Molekfil 

Sarkosin und 1 Molektil Harnstoff zerfgllt; wodurch sich dann 
die be iden  mefJbar abgespaltenen Stickstoffatome leicht er- 

kl~iren lassen. 
Bei Trfthererl Gelegenheit 1 w u r d e  schon die addifionelle 

V e r b i n d ~ a n g G l y c i n g u a n i d i n c a r b o n a t  besprochen Und dabei 

als auffallend erwiihnt, daft sie mit Hypobromit auger  dem 
Guanidin- auch den Glykokollstickstoff abgibt ,  w/ihrend ein 

m o l e k u l a r e s  G e m i s c h : v o n  G u a n i d i n c a r b o n a t  und  Gly- 

k o k o t l  nut ~ den ersteren abzuspalten imstande ist. Um diese 

Erscheinung nS.~er:kennen zu lernen, veurde nun ein/ihnlicher 
K6rper ,  das G u a n i d i n s a r k o s i n c h l o r h y d r a t  2 (Nr. 8) in 

gleicher Weise untersucht. Wie d ie  Tabetle zeigt, gibt die 

Doppelverbindung glatt nut 2 Atome N pro Molekiil ab. Der 

geringe l)berschul3 entspricht noch lange nicht einem dritten 
Atom. S a r k o s i n  a l le in  (Nr. 10)entwickelt  mit NaOBr un~ 
nennbare Mengen des Gases, noch viel weniger als Glykokoll 
ftir sich; daher War es a u e h  tiberfltissig, den entsprechenden 

Zersetzungsversuch mit dem molekularen Gemisch yon Sarkosin 

und Guarxidinchlorhydrat anzustet!en. Es zeigt sich ja so schon, 

daft hier die Verh~iltnisse anders Iiegen, d.h.  daft  hier nicht so 

wie beim GlycingUanidincarbonat bei der Bildung der Doppel= 

verbindung ,>irgendeine Subst i tut ion oder aber wiihrend des 

Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Beeinflussung der Kom- 
ponentew<' anzunehmen w~re,  sondern dab das S a r k o s i n -  
g u a n i d i n c h l o r h y d r a t  e'ine w a h r e  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  

ist ,  aul3er wenn nicht wieder die Methylgruppe den Austrkt des 

Sarkosinstickstoffs verhindert. 
Wenn bei. den besprocl~enen K6rpern irgendwelche neue 

Gesichtspunkte sich nicht ergeben haben, so bieten die Th io -  
h a r  n s t a f f a b k  i5 m m l i n a e  d e r  T a b e l l e  II im Verein mit denen 
der I.:Mitteilung Vielleicht einige, wie ich glaube, ganz inter- 

essa~te Einzelheiten. 
Nachdem frtiher:sch0n sieben verschiedene Sulfoharnstoffe a 

mit Bromlauge untersucht worden waren und bei keinem eine 

1 I~. c., p. 770 und 771. 
Naeh Baumann, Ber. der Deutschen chem. Ges., Z, 115!, dargestellt. 
L.c., p. 784 trod 785. 
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berticksichtigungswtirdige Stickstoffabgabe konstatiert werden 
konnte, wiire eigentlich das Studium weiterer 5.hnlicher K6rper 
tiberfltissig gewesen, wenn nicht der M e t h y l e n t h i o b a r n s t o f f  
(Nr. 21), der wegen seiner zyklischen Bindung untersucht 
werden sollte, gleich ein bisher nicht beobachtetes Verhalten 
gezeigt hiitte. Dieser s p a l t e t e  n/imlieh mit NaOBr ziemlich 
lebhaft, innerhalb der Fehlergrenzen genau ein Atom N a b .  
Daher wurde noch eine Reihe von Thioharnstoffderivaten mit 
oftener Bindung untersucht (Nr. 11 bis 18), um die Reaktions- 
weise solcher KSrper wenigstens einwandfrei und m6glichst 
allgemein kennen gelernt zu haben. Alle diese Substanzen: 
p - P h e n e t i d i n - ,  sym.  D i / i t hy ld ipheny l - ,  o- und p - s y m .  Di- 
tolyl- ,  o- und  p -To ly l - ,  A l l y l p h e n y l -  u n d p - C h l o r p h e n y l -  
t h i o h a r n s t o f f  entwickeln, wienach  den erstenBefunden zu 
erwarten war, hSehstens S p u r e n  von S t i c k s t o f f .  

G u a n y l t h i o h a r n s t o f f o x a l a t  1 (Nr. 19) spaltet allerdings 
ein, bei extrem langer Versuchsdauer (t43 Stunden) abet auch 
nicht mehr als ein Atom Stickstoff quantitativ ab. Das ist abet 
vollst~.ndig in l~lbereinstimmung mit der schon frtiher fest- 
gestellten Tatsache, daf3 ~>Thioharnstoff und seine Derivate 
keine mel3baren Stickstoffmengen abgeben, was sich abet nur 
auf den Molektilkomplex, in dem sidh der Schwefel gebunden 
befindet, bezieht<< (vgI. P t ~ e n y l g u a n y l t h i o h a r n s t o f f ~ ) .  

Im Anschlul3 daran wurde dann auch S e l e n h a r n s t o f f  
(Nr. 20) zersetzt und beim Selen ungefS.hr ein i ihn l i ches  
Verha t t en  wie beim Schwefel in den Sulfoharnstoften im 
allgemeinen konstatiert. Vielleicht ist der auf die Stickstoff- 
abgabe hemmende Einflul3 des Selens etwas geringer als der 
des Sehwefels, denn aus  S e l e n h a r n s t o f f  wird doch bei-  
1/iufig 1/2 A t o m  N a b g e g e b e n .  

Bei allen diesen Verbindung'en ist demnach das Verhalten 
gegentiber Bromlauge ein normales. 

Abnormal, d. h. abweichend yon dem aller bisher unter- 
suchten Verbindungen ist es abet jedenfalls beirn M e t h y l e n -  
t h i o h a r n s t o f f  (Nr. 21), der, wie schon erw/ihnt, g l a t t  ein 

1 Nach B a m b e r g e r ,  Ber. der Deutsehen chernischen Ges., 16, 1460, 
dargestellt. 

LIc., p. 784 und 785. 

Chemie-Heft Nr. 1. 2 



18 V.v .  C o r d i e r ,  

T a b e l l e  

D e r i v a t e  d e s  

i r 

i 
E 

11 

i r  

12 

- -  

13 

i - -  

1 i 

25 

16 

Name FormeI V 

Parapheneti- 
dinthioharn- 

st0ff 

Sym. Di&thyl- 
diphenylthio- 

harnstoff 

o-sym. Dito- 
lylthioharn- 

stoff 

v-sym. Dito- 
lylthioharn- 

stoff 

o-Tolylthio- 
harnstoff 

p-Tolylthio- 
harnstoff 

/ NH~ 

CS 
\ NH. CGH 8 / NH2 

\ O. C2H 5 

N / C6H5 

\ C2H5 
CS 

~ N  / C~H5 

\ CGH 5 

/ NH. C6H r CH 3 

0 - -  CS 

\ NH. C6H ~. CH3 

/ NH. CGH ~. CH 3 

p - - C S  

\ NH. CGH 4. CH 3 

/ NH. C6H ~. CH 3 

o - - C S  

\ NH.~ 

/ NH. CGH ~ . CHa 

p - - C S  
\ 

NH 2 
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tl .  

Thioharnstoffes. 

t) , 

z 

g~ ~ z  
A n m e r k u n g e n  

6)63 o 

4'92 

5 "46 

5 "46 0 

8 "43 75 0 

0 

23 

22 

23 

23 

46 

22 

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbamn. 

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 

Frisehe Lauge. Subst. tiM. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
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Name 

Z 

Allylphenyl- 
thioharnstoff 

p-Chlor- 
phenykhio- 

harnstoff 

19 Guanylthio- 
harnstoff 

oxalat 

I 

Selenharn- 
20 stoff 

Methylen- 
thioharnstoff 

Formet 

NH. C6H 5 

CS 

\ NH. CH2. CH ----- CH 2 

/ NH. C6H ~. C1 

p - -  CS 

\ NH~ 

/ NH~ 

C~---NH 
\ 

NH. C2H20 ~ . 2H20 
/ 

CS 
\ 

N~I 2 

/ NH~ 

CSe 

\ NH 2 

/ NH\ 

CS CH 2 

\NH / 

S : 

0"I626 

0"20'27 

0"1929 

0"2036 

0"2147 

0" 2471 

0"2969 

0"1947 

0"2766 

0"2401 

0"2530 

0"2340 

V b t 

0 - -  ] - -  

t ' l  724.o 17"0 

I 1 

9"8' 736"4 19"5 

9"9 734"3: 19"7 

10"6 733"8[ 19'8 

J ! 
9"8 727"21 20"5 

14"01 731"9 19"8 

I 
11 "9 730"91 18'1 

I 

27"3 741"7 15"7 

26"0 740"0 15"5 

27"2 738"9 18"0 

24"4] 738"91 18"5 
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i ~a  z 
c) N 

7 '29 

�9 7.55 .59 

i- 5~73 5-63 

i l l  5" 37 
�9 5"46 

' t l  '38 4"32 

Fll.3S 5.1~ 
J 

11'38 6"77 

1 5 ' 9 1  11-24 

1 5 " 9 I  12'60 
;i 

i 15"91 12"05 

t 5 ' 9 1 1 1 ' 6 8  

t 
23 

48 

1 143 

1 221/: 

1/~ 48 

1 ? 69 

1 89 

1 64 

1 ? 64 

A n m e r k u n g e n  

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 
Schp. 98 ~ C. 

Frisehe Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Vel~ 
kohlt ganz. 

Frische Lauge. Subst. frei. Nach Bam- 
berger ,  Berl. Ber., 16, 1460, dargestelit. 

Frisehe Lauge. Subst. frei. HsO-Kiihlung. 
Schuchardt. 

Gebr. Lange. Subst frei. HsO-Ktihlung. 
Schtlchardt. 

Frische Lauge. Subst. fl'ei. Sch~lehardt. 

Frische Lauge. Suhst. fl, ei. Schuchardt, 
Zersp. 200 ~ C. 
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Atom S t i c k s t o f f  abg ib t ,  wenn zwar auch die Zersetzungs- 
dauer auflergewShnlich lang gewiihlt werden muBte, was eben 
durch die lang anhaltende konstante Gasentwicklung bedingt 
war. In Parenthese sei hier gleich bemerkt, daft bei allen Zer- 
setzungen die Dauer des Versuches ganz yon der Gasabgabe 
abh~ingig gemacht und demnach ausgedehnt oder abgektirzt 
wurde. Dieses ganz und gar unerwartete und im ersten Moment 
fast nicht glaubhafte Ergebnis war nattirlich Veranlassung, die 
Versuchsbedingungen peinlich genau durchzuprflfen. Nachdem 
yon dem vorerw~ihnten Versuchspr~iparat (v0n Schuchardt in 
G6rlitz bezogen) der Schmelzpunkt (angegeben 200* C., ge- 
funden 200 ~ C.) und damit seine Reinheit soweit festgestellt 
worden war, wurde eine quantitative Schwefelbestimmung 
ausgeftihrt, die folgendes Resultat lieferte: 

0 '  2128g Substanz gaben 0" 5612g Ba SO~; daraus berechnen sich 0 '  077 l g  S. 

Somit : 

In 100 Teiten: 
Fiir C2H~N~S 

berechnet gefunden 
s .......... 36.36 36.23 

Nunmehr war an der Identit/it des Pr~tparates mit M e t h y I e n- 

thi o harn s t off kein Zweifel. Es handelte sich nun noch darum, 

festzustellen, ob das mit NaOBr entwickelte Gas auch wirklich 

Stickstoff ist. Es wurde zu diesem Zwecke folgendermaf3en 

verfahren: Die feste Substanz wurde in etwas grN3erer Menge 
als gewiShnlich in den Zersetzungsraum eines Hiifner'schen 
Apparates ein- und der noch freie Teil desselben unter dem 
Hahne mit Wasser angef/illt, die Birne, wie gew6hnlich, mit 
Bromlauge, dann abet auch die obere Schale und das dartiber- 
gestiilpte Rohr mit derselben L6sung beschickt. 1 So konnten- 
hinaufgewirbelte Substanzteilchen auch noch hier zur Zer- 
setzung gelangen. 

Das erhaltene Gas wurde nun zum Tell in ein Eudio- 
meter iiberfiihrt, dazu  ein gleiches Volumen elektrolytischen 

1 Sonst wurde das Gas immer fiber zehnprozentiger NaOH aufgefangen. 
Diese kleine Knderung kann auf die Natur des entstehenden Gases gewitl keinen 
Einflul3 gehabt haben. 
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Sauerstoffes gebracht und dann der Induktionsfunken einige 
Zeit hindurchschlagen gelassen. Dabei war nicht nur die dem 
Stickstoffdioxyd eigene Rotbraunf~irbung, sondern attch mit 
Diphenylaminsulfat die Salpeters~urereaktion deutlich wahr- 
zunehmen) Der andere Teil des Gases sollte dazu dienen, noch 
auf andere Art direkt nachzuweisen, dab Stickstoff entstanden 
ist, und dann, ob nicht Kohlenwasserstoffe (wie z. B. C2H ~ u. 
dgl. m.) denselben verunreinigen. Daher wurde es in einen 

i 

Fig. 1. 

eigens hierzu konstruierten Apparat eingeffillt und dann einer- 
seits fiber glfihendes Magnesiumpulve b andrerseits fiber k6rniges 
Kupferoxyd geleitet. Der kleine Gasometeri(Fig. 1) besteht aus 
einem zylindrischen, in 100cm 3 geteilten Glasgef/il3 (a) mit 
Holzful3, das oben einen Dreiweghahn (b) und unten den Rohr- 
ansatz (c) tritgt, so dab es mittels eines Schlauches mit der 
Birne (d) kommuniziert. Das zu untersuchende Gas wird darin 
fiber destilliertem Wasser oder besser tiber 'Quecksilber ab- 
gesperrt. 

:t Dies war die Methode, durch welche in weniger  zweifelhaften F~.llen der 
Stickstoff identifiziert wurde. 
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Zur U n t e r s u c h u n g  a u f  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  wurde 
zuerst durch das ganze System, das aus einem Rohre mit 
Natronkalk+Chlorcalcium, ferner aus dem eben besprochenen 
Apparat, einem Rohre mit gliihendem Kupferoxyd und re- 
duzierter Kupferspirale, dann einem U-f6rmigen, mit Chlor- 
calcium geffillten und schliefflich aus dem gewogenen Natron- 
kalkrohr bestand, trockener re iner  Stickstoff geleitet; war 
die Luft vollst/indig verdr~ingt, wurde der Stickstoffstrom 
unterbrochen und dutch geeignete Stellung des Dreiweg- 
hahnes sowie durch langsames Eintropfen von Sperrfliissigkeit 
in die Birne des Gasometers das fragliche Gas langsam tiber 
das glfihende kSrnige Kupferoxyd getrieben. Zum Schlusse 
wurde nochmals Stickstoff durchstrSmen gelassen. Drei derartig 
ausgeftihrte Versuche ergaben bei Verwendung yon 30 bis 
5 0 c m  ~ Gas Zunahmen des Natronkalkrohres von 0"0038, 
0"0005, respektive 0g. Nimmt man diese voUst/indig als CO 2 
an, so wtirden sie 0"94, respektive 0" 15 cm ~ C~H,t entsprechen, 
was nattirlich zu vernachl/issigen ist. Es braucht wohl nicht 
erw/ihnt zu werden, dab daher Kohlenwasserstoffe ausge- 
schlossen sin& Ebenso ist auch unter den herrschenden Ver- 
suchsbedingungen an das Vorhandensein eines anderen Gases 
(eventuell yon SOs, H,S, N20, CO usw.) nicht zu denken. 

Bei der zweiten Versuchsserie wurde an die Stelle des 
Kupferoxydrohres eines mit Magnesiumpulver eingeschaltet 
und start des Stickstoff- ein trockener Wasserstoffstrom zur 
Luftverdr/ingung verwendet. Sonst wurde so wie frtiher ver- 
fahren. Nach den Versuchen, die wieder mit 30 c m  ~ Gas aus- 
geftihrb worden waren, war deutlich die Bildung von Magne- 
siumnitrid zu bemerken, das dann mit Wasser intensiv die 
Ammoniakreaktion gab. Damit war das Gas  s i c h e r  als reiner 
S t i c k s t o f f  identifiziert und bewiesen, dab M e t h y l e n t h i o -  
h a r n s t o f f  mit  s e i n e m  z y k l i s c h e n  Bau be f / ih ig t  ist, z u m  
U n t e r s c h i e d  yon  a l l en  a n d e r e n  T h i o h a r n s t o f f d e r i -  
v a t e n m i t  o f f e n e r B i n d u n g ,  S t i c k s t o f f m i t H y p o b r o m i t  
q u a n t i t a t i v  a b z u g e b e n .  

Steht das fest, so muff, g!aube i ch, notwendig gefolgert 
werden, dab i n  dieser Verbindung die beiden Stickstoffatome 
nicht gleichartig gebunden sind, daB, mit anderen Worten, 
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allem Anschein nach ihr die u n s y m m e t r i s c h e  K o n s t i t u t i o n  

des  T h i o h a r n s t o f f e s  zugrunde zu legen w/ire, und zwar 

diejenige, wie sie frtiher schon von S t o r c h  1 und erst ktirzlich 

wieder yon D i x o n  und T a i l o r  2 angenommen wurde, d. h. der 
Methylenthioharnstoff wtirde sich yon dem Khrper: 

C / NH~. 
= N H  

\ S H  

ableiten und selbst dann vielleicht die Struktur: 

/ NH~ 
C = N  

\ S ~ CH2 

haben. Es w/ire diese Annahme in Einklang mit/ilteren Be- 
funden yon S t o r c h  a und neueren yon E. A. W e r n e r .  ~ Ersterer 
wies schon nach, dab Thioharnstoff mit Oxydationsmitteln, 
z. B. Jod, in Formamidindisulfid: 

NH~. C. S. S. C. NH~ 
J[ II 

NH NH 

fibergehen, also nach der tautomeren Form reagieren kann. 
Letzterer erg/inzte diese Angaben dahin, dal3 je nach den 

Bedingungen s a l p e t r i g e  S/ iure  den  T h i o h a r n s t o f f  unter 

N O - E n t w i c k l u n g  in dieses Disulfid verwandelt oder (in 
essigsaurer Lhsung) unter Sti  c k s t o f f a b g a b  e ze r s e t z t .  Leider 

ist hier keine quantitative Gasbestimmung angegeben worden. 

Auf Grund seiner weiteren Untersuchungen schreibt nun 
W e r n e r  dem Thioharnstoff unter Umsffmden eine ammo-  
n i u m a r t i g e  K o n f i g u r a t i o n  zu, ngmlich: 

1 Monatshefte fiir Chemie, 11, 452. Vgl. auch H e m m e l m a y r ,  Monats- 
hefte fiir Chemie, 12, 90. 
: 2 Journ. chem. Soc. London, 101.!, 2502--2528, und Chemisches ZentraI- 

blatt, 1913, I ,  1270. 
3 Monatsheffe fiir Chemie, 11, 452. 

Journ. Chem. Soz. London, IOt. 2180--2191, und Chemisches Zentral- 
blair, 1913, I, 793. 
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/NH• N H - -  C I , 
S 

die sich aus der unsymmetrischen Form nach S t o r c h  durch 
Umlagerung bilden k6nnte. Es liegt nun, wenn man meine 
Zersetzungsversuche mit Bromlauge bei often und zyklisch 
gebundenen Thioharnstoffen in Betracht zieht, der Gedanke 
nahe, die bisher tibliche symmetrische Formel tiberhaupt zu 
vernachl/issigen und die Derivate, die keinen Stickstoff abgeben, 
von der ammoniumartigen (I), den Methylenthioharnstoff yon 
der unsymmetrischen Form (II) abzuleiten. Es w~iren dann 
also ftir S u l f o c a r b a m i d  die b e i d e n  K o n s t i t u t i o n e n  an- 
zunehmen: 

~"~H8 . NH~ 
NH --  C \ S  f f  und C ~ N H "  

\SH  
I II 

und ftir die zwei Kategorien substituierter Thioharnstoffe Viel- 
leicht die folgenden Symbole: z. B. bei A l l y l p h e n y l t h i o -  
h a r n s t o f f  (III), respektive bei M e t h y l e n t h i o h a r n s t o f f  (IV): 

N C~Ho " / NH~ 
N H - - - c / I H ~ % n 5  respektive C ~ N \  

\ S  ' \ S / C H ~ "  

lII IV 

Dadurch wtirde sich auch ungezwungen die Abgabe yon 
einem, respektive keinem Atom Stickstoff bei Behandlung mit 
Bromlauge erkl/iren. Nattirlich 1/it]t sich zurzeit noch kein 
endgtiltiges Urteil dartiber f/illen and sollen daher in dieser 
Hinsicht noch andere, dem M e t h y l e n t h i o h a r n s t o f f  /ihnlich 
zusammengesetzte K6rper, wie z. B. . /~thyl iden-  und P h e n y -  
1 e n t h i o h ar n s t off,  untersucht werden. 

In der Tabelle III sind die H a r n s t o f f -  u n d  G u a n i d i n -  
a l k y l d e r i v a t e  zusammengestellt, die auch schon zum Teil 
(sym, Dimethyl- und Monomethylharnstoff) yon Bil tz  1 zwar 

i Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1996ff. 
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mit Hypochlorit, yon mir aber durchwegs mit Hypobromit 
zersetzt wurden. Wie die foigende kleine l)bersicht zeigt, d i e  
auch hierhergehSrige KSrper, soweit sie in der I. Mitteilung 
untersucht wurden, enth/ilt, ist bei diesen Verbindungen eine 
Regelm~il3igkeit  in der  S t i c k s t o f f a b s p a l t u n g  a b s o l u t  
n i ch t  a u f z u f i n d e n .  

Substanz  

CHa_Guanidinnitrat 

CH3-Biguanid * . . . .  

Saures CH3-Biguanid. 
sulfat  ~ . . . . . . . . . .  

CH3-Harnstoffni t rat . .  

Sym. (CH3) 2 - H a m -  
stoff . . . . . . . . . . . .  

Asym.  (CH3) 2- Harn- 
stoff * . . . . . . . . . . .  

Abgespal tene  
Atome N 

1/, 1 0 - - :  

Subs tanz  

C2H5-Harnstoff . . . . .  

Sym. (C2Hs) 2-Harn- 
stoff . . . . . . . . . . .  

Terti~irer CsH~t- 
Harnstoff  . . . . . . . .  

M e t h y l e n h a r n s t o f f . . .  

,~,thylidenharnstoff . .  

Acetylenharnstoff  * . .  

Abgespal tene  
Atome N 

17 

Diese Variabilit/it der Resultate muff um so mehr auf- 
fallen, als ~iltere Literatui'angaben tiber die Oxydation derartiger 
KSrper, was die Zersetzungsprodukte anbelangt, eine gewisse 
Gesetzm/il3igkeit aufzeigen, indem mit S a l p e t e r s f i u r e  z. B. 
M e t h y l h a r n s t o f f  ~ in CO2, N~O, NH~, NH~.CH 8 und Nitro- 
methan, sym. D i m e t h y l h a r n s t o f f  3 in CO2, N20 und CH~ .NH~, 
asym.  D i m e t h y l h a r n s t o f f  ~ in COs, und Nitromethylamin, 
T r i m e t h y l h a r n s t o f f  a in CO2, CH3.NH ~ und Nitrodimethyl- 
amin und T e t r a m e t h y l h a r n s t o f f  3 in CO2, NH(CH3) 2 und 
Nitrodimethylamin zerf/illt. Bei te r t i~ i rem A m y l h a r n s t o f f  5 
verEtuft die Oxydation mit HNO~ allerdings etwas anders, da 
er in der W/irme gewShnlichen Harnstoff ergibt. Geht die 
Oxydation mit Bromlauge bei diesem K6rper im gleichen Sinne 

1 Die mit ~ bezeichneten Subs tanzen  sind in der I. Mittei lung un te rsuch t  

worden (1. c.). 

B i l t z ,  1. c. 

3 F r a n c h i m o n t ,  Rec. de tray. chim. de Pays  Bas, 3, 220 - -229 .  

Z a n d e ,  Rec. de tray. chim. de Pays  Bas, 8, 233. 

5 W u r t z ,  Ann. der Chemie, 139, 329. 
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22 

Formel 

T a b e l t e  

A l k y l s u b s t i t u i e r t e  

s V t 

I 

23 

il Name 

24 

Methylharn- 
stoffnitrat, 

Schp. 
126.5~ 

Sym. Dime- 
thylharnstoff, 

Schp. 
1 0 0 " 5  ~ C.  

Athylharn- 
stoff, 

Schp, 92 o C. 

/ NH. CH3 

CO .HNO 3 

\ NH 2 

NH. CH 3 
/ 

CO 

\ NH. CH 3 

/ NH. C2HS 

CO 
\ 

NH 2 
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III. 

Harnstoffe. 

2 Z  

~ E  
A n m e r k u n g e n  

Gebr. Lauge. H i i fne r ' s  Apparat. Kahl- 
baum. 

Frische Lauge. Subst. frei. H20-Kiihlung. 
Kahlbaum. 

Gebr. Lauge. Subst. frei. H20-Kiihlung. Kahl- 
baum. 

Frische Lauge. H i i fne r ' s  Apparat. Kahl- 
baum. 

Gebr, Lauge. H i i f n e r ' s  Apparat. Kahl- 
baum. 

Sebr. Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. 

Frisehe Lauge, H i i f n e r ' s  Apparat, Kahl- 
baum. 

~rische Lauge. Subst. im R6hrehen. H20- 
Kiihlung. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. frei. H~O-Ki]hlung. 
Kahlbaum. 
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m 

26 

t B 

2 

I 

i 

Name 

Sym. Diiithyl- 
harnstoff, 

Schp. 107 ~ C. 

Tertiiirer 
Amylharn- 
stoff, Schp. 
150.5~ 

Methylen- 
harnstoff, 

i Schp. 240 ~ C. 

,~thyliden- 
harnstoff, 

Schp. 
154~ 

Forme! 

/ NH. C2H 5 

�9 CO 

\ NH. C2H 5 

/ NH2 

CO CH 3 

\ NH. C ./~ C2H 5 
\ 

NH 
/ \ 

CO CH2 

\ NH / 

NH / \ 
CO CH. CH 3 

\ NH / 

s ] V b t 
/ 

0'1218 8 '7 729"5 i 

7 2 6 6  15'8 

16.1 ~ 

15"2 i I 
! 

17.o 

16.2~ 

16"8 

18 "O 

17"2 

17"i 
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4 . a  

~ 9  
Z 

, n <  
< 

A n m e r k u n g e n  

Frische Lauge. Hiifner's Apparat. Kahl- 
baum. 

Frische Lauge. Subst. frei. I(ahlbaum. 

Gebr. Lauge. Subst frei. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. im R6hrehen. Kahl- 
baum. 

Frisehe Lauge. Subst. frei. KahIbaum. 

Frische Lauge, Subst. frei. Schuchardt. 

Frische Lauge. Subst, im R61~rchen. Schu- 
chardt, 

Gebr. Lauge, Subst. fi'ei. Schuchardt. 

grisohe ~ << << r 

r 

grisehe Lauge. Subst. frei. Kahlbauin. 
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vor sich, so wSxe die Abgabe yon 2 Atomen Stickstoff aus 

demselben ganz versffindlich (Nr. 26), 
Im Gegensatz  zu den eben besprochenen lassen andere 

Literaturar~gaben die erhaltenen Resultate erkl~irlich und die 

Hoffnung, auch hier allgemein gfiltige Gesichtspunkte auf- 

zusteilen, leider aussichtslos erscheinen. So z. B. wird M o n o -  

i i t h y l h a r n s t o f f  ~ mit NaOCI oder  HNO~ in H20 , C2Hs.OH , 
CO 2 und N~ zersetzt ;  dasselbe Ergebnis,  zumindest  ftir Stickstoff, 
wurde  auch mit Bromlauge erhalten (Nr. 24), Von A c e t y l e n -  

h a r n s t o f f  wird angegeben, dab er mit S~iuren in Harnstoff  

und Hydantoin ,  mit Ba(OH),,  also mit Basen, in Harnstoff  
(respektive in C Q + N H ~ )  und H y d a n t o i n s ~ i u r e  zerf/illt. ~ 

Derart  ist dann eben das seinerzeitige Resultat a (Abgabe von 

einem Atom Stickstoff) zu erkl/iren, da ja Hydantoins / iure  mit 
Hypobromi t  4 unter  Umst~inden ein Stickstoffatom in Freiheit  

setzen kann. Von Fall zu Fall vollst~indig ge~indert sind die 

Erfolge, die bei den fibrigen hier angeftihrten Verbindungen 
erhalten wurden. Wenn  man z. B. die Versuche mit M e t h y l -  

g u a n i d i n  u n d  M e t h y l b i g u a n i d ,  r e s p e k t i v e  s e i n e m  
s a u r e n  S u l f a t  vergleicht, so harmonieren die Stickstoffwerte 

miteinander gar nicht. Dasselbe ist yon M e t h y l - u n d  N t h y l -  
h a r n s t o f f  (Nr. 22 und 24) zu sagen, w~ihrend der sy m .  

D i m e t h y l -  und D i ~ i t h y l h a r n s t o f f  (Nr. 23 und 25) so ziem- 
lich konforme Stickstoffprozente tiefern. Ganz unverst~tndlich 

ist aber das Verhalten yon M e t h y t e n -  und ~ ' ~ t h y l i d e n h a r n -  

s t o f f  (Nr. 27 und 28). W~ihrend der letztere mit Bromlauge 
merkwtirdigerweise  gar nicht reagiert, gibt der erstere wie der 

M e t h y l e n t h i o h a r n s t o f f  ein Stickstoffatom ab. Es liegt in- 

folgedessen nahe, hierbei an ~ihnliche Verh~iltnisse zu denken, 
wie sie ftir die Thioharnstoffe  oben besprochen wurden. MSg- 
licherweise ist es also auch hier die tautomere Form des 
Harnstoffes, die diese Erscheinung hervorruft,  worauf  schon 
seinerzeit  5 hingewiesen wurde. 

1 Leuckart, Journ. fiir prakt Chemie [2], 21, 25 (1880). 
2 Rheineck, Ann. der Chemie, 134, 219, und Widmann, Ber. der 

Deutschen chem. Ges., 19, 2480. 
3 L. c., p. 788 und 789. 

L.e., p.,782und 783. 5 L .%p.  768. 
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Diehinsichtl ich der A l k y l d e r i v a t e  gesammelten Er- 
f ahl:unge, n resumierend, ist demnach festzustellen, daft e ine  
Rege lm/ i l3 igke i t  in d e r  Z e r s e t z u n g  mit H y p o b r o m i t .  
die yon  der  Art, r e s p e k t i v e  GrS13e und  S t e l l u n g  de r  
S u b s t i t u e n t e n  abh~ingig w/ire ,  n i ch t  zu  b e o b a c h t e n  
ist. Ich glaube daher, dab ein wetteres Sammeln von Versuchs- 
material in dieser Hinsicht tiberfltissig und kaum von mehr 
positivem Erfolg begleitet w/ire. 

Von allen K~Srpern der Tabelle IV ist wohl vielleicht das 
M e l a m i n  (Nr. 34) am'meisten geeignet, einiges Interesse zu 
erwecken, =da dutch seine Reaktion mit Hypobromit, wie ich 
meinen mSchte, bier ebenso wle beim M e t h y l e n t h i o h a r n -  
s t o f f  eine :Entscheidung in der noch schwebenden K o n s t i t u -  
t i o n s f r a g e  getr0ffen werden kSnnte. In derLiteratur finden 
sich ffir diese Verbindung bekanntlich drei tautomere Kon- 
stitutionsformeln, yon denen die eine (I) mit den Resulfaten 
meiner Zersetzungen ganz gut, die anderen (II und III) schwer 
oder gar nicht in Einklang zu bringen 'ist. 

und 

NH 
II 

J 
NH C ~  / 

NH --: C NH I C ~ NH NH ~ C \ \  

II 
NH 

NH~. 

N - - C .  

II ) NH 

N - = C  / 
[ 

NH 2 

N'H~ 

/ / N  C .... 

NH~ C ~  III / ~ N  
\ g  - - C  

W/ihrend man ng.mlich nach Formel I das beobachtete, fiir 
hSchstens ein Atom Stickstoff und da nur schlecht stimmende, 
/iuBerst langsam entwickelte Gasquantum verst/indlich f/inde, 
da ja keine tmsubstituierte Amidogruppe im Molekfil enthalten 
ist und das kr/iftige Oxydationsmittel NaOBr ~einen stickstoff- 

Chemie-H~ft Nr. 1. 3 
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n 

Name 

Harnstoff- 
quecksilber- 

oxyd 

Guanylharn- 
stoffnitrat 

Formel 

/ NH~ 

CO .3Hg 0 
\ NH 2 

/ NH2 

C =  NH 

\ NH. HNO 3 / 

CO 

\NH 2 

T a b e l l e  

S o n s t i g e  Harns to f f -  

0.1546 ~ 

0"1790 

0 '1924  

V b 

4"7 733"4 20"3 r 

5"4 733"1 20"3 

5"9 733"4 18"0 

0 '1519 33"4 732 '9  16 '3  c 

0"1411 22 '2  728"6 16"2 

0"1571 25"3 727"5 17'1 

Piperyl- 
urethan, 

Schp. 211~ 

Phenyl~thyl- 
harnstoff- 

chlorid. 

Amino- 
guanidin- 

bicarbonat, 
Schp. 

171.5~ 

/ O. C2H 5 

CO 

\ N : C5H~o 

N / C6H5 

/ \ C~H~ 
CO 

\ C1 

/ NH. NH 2 

C = NH. H2CO 3 

\ N H ~  

0 .2664  o ~ - - 

0"1837 0 - -  - -  

i::i ~ 
16"8 

18"0 

739 '5  17"0 
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IV. 

u n d  G u a n i d i n d e r i v a t e .  

35 

: 1"97 

1.971 

i "97 

~ ~  

3'34 

3"31 

3 "41 

2 

2 

2 

22 

22 

I 2 
I 

~ z  

t~0 . . ,  

A n m e r k u n g e n  

NachLieb ig ,  
Ann. der Che- 
mie, 85, 291, 

dargestellt. 

Frische Lauge. Subst. frei. 
H20-Ktihlung. 

Frische Lauge. Subst, frei. 
H~O-Kiihlung. 

Gebr. Lauge. Subst. frei. 
H20 Kiihlung. 

Frische Lauge. Subst. frei. ] Nach Haag ,  

Ann. der Che- 
Gebr. Lauge. Subst. frei. mie, 122, 25, 

~ ~ ~ dargestellt. 

Frische Lauge. Subst. im RShrchen. Kahl- 
baum. 

Frische Lauge. Subst. ~ei. Kahlbaum. Ver- 
harzt. 

10"29 23"04 

10 '29 21"58 

24 

24 

Gebr. Lauge. Subst. im R6hrchen. H~O- 
Kiihlung. Kahlbaum. 

Frisehe Lauge. Subst. im R6hrehen. Kahl- 
baum. 

Frische Lauge. Subst. im R6hrchen. H20- 
Kiihlung. Kahlbaum. 

Frische Lauge. Subst. im R6hrehen. Kahl- 
baum, 

Gebr. Lauge. Subst, im RShrehen. H20- 
Kiihlung. Kahlbaum. 
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i m&mr 

34 Melamin 

Chlor- 
guanj4in,i 

215 Zersp. 
150~ 

3~ Oxaldiureid, 
Schp. 247 ~ C. 

l~ormel 

NH 
II 

/ N H - - C \  
NH = C NH 

' \NH -- C / 

NH 

/ NH. C1 
C NH 
\ 

NH. CO. CO. NH 2 
I 
CO. NH. CO. NH~ 

oder 

CO. NH. CO. NH 2 
I 
CO. N K. CO .NH 2 

s V 

0'-1676113"9 
I 

0"20/I6 11"7 
I 

0'17501 4"6 

0"5290 0 

0-12,78 25.2 

o" 14,56 38.9 

0-2377 59"6 

I 
o. lO~3112.5 

I 
I 

0"166o 20.6 

9"2591 32"7 

0"3799 56"6 
I 

o:2786~1.8 

0" 2059 3~1 �9 7 

I 

731.51 1-6..5 ~ 

732"9 19'0 : 

732"4 18"4 1 

- - :I 

732.~ 15.1~ 

729.( ~9.3 

732"0 19"2. 

739"0 19"3 1 

I 
732'5 19"0 

729"0 19"2 

739"4 / 17"5 

739"41 7"5 

/ 
y39,41 7'5 

1 Von hier an wurde das 5fte'r unkrysta!lisiert~ Pr~parat angewendet. 
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~{ = [ e ' :  

A n m e f R V l n g e n  

: " i i ' 1 1  
i' 

" 1~ 11 

1 1  11 
i 
h 
V i l ' l l  

! - ,  

:: I4 '98 

I 14' 98 

8 '04 

0 " 0 120 

~e2.23 ? / ~ 65 
e9.3o 2 '/ rl 

8"04 13"73 

i 
8.04!18.88 

8'04 16.761 

] 8:'Q4 !6"88 

i '8 .o4,7.3~ r 

i 
I 

:i 

48 

: 25 

2 : . 2 4  

2 2 6  

ff ' - 4 8  

Navh 
. . m o l k a  und I FvlSChe Lauge. SubSt. fl'ei. ? r i ' ed re ic~  

' |  Momitshe~e 
J. fiir Chemie, 

0; 91 und'9'3, 
, T ~ ,, . . . .  &trge~tdl~. ueDr. Lauge. burst, irm. 

/gr i~ che Lange. Su:b s~., fi'ei. Naclr:K am' e ~ sd 
} Ir Ber. der Deutschen chemischenGes., 

X[, 16D2, ~largestellf. 

Frisehe Lauge. Subst i;m. 
RShrchen. H20-Kiihlung. 

Gebr. Lau.ge;. Sul~st. i~  
RShrchen. H~O-Kiihlung. 

G.elsr. Lauge. Subst. im 
RShrzhen. H20-Kiihlung. 

Nach 
Gr imaux ,  
Bull. de la 

Soc, chim. [21] 
Fri~e'he Lauge. Subst. frei. [ 32, 120, dar- 

H~@,Ktihlung. , [ gestellt. 

I 
Fl, ische La-u, ge. Su~st,., im 

RShrchen. H~O-KUhlung. 1 
Fri~ehe Lauge. Subst; irn [ 

R6hrehen,.. H gO-Kfihluag. J 
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haltigen KSrper gewil3 mit der Zeit unter Stickstoffabgabe 
zersetzt , w/ire absolut kein Grund  einzusehen, warum der 
Prozel3 in der erw/ihnten tr/igen Weise ablaufen sollte, wenn 
tats/ichlich Formel II oder III mit ihren zwei, respektive drei 
unverg.nderten Amidoresten Gtiltigkeit h/itten, und warum dann 
nicht 2, respektive 3 Atome Stickstoff erhalten werden, da ja 
beide, respektive alle drei NH2-Gruppen im Melamin die gleichen 
Funktionen besitzen, wie sie denselben Radikalen in Harn- 
stoffen oder Guanidinen gegentiber Bromlauge zukommt. Uber- 
dies gibt ja auch die 3- und  7 - M e t h y l h a r n s / i u r e  nach 
Bi l tz  1 mit ihrer der Form I /ihnlichen Kohlenstoff-Stickstoff- 
bindung den Stickstoff mit Hypochlorit sehr langsam und un- 
vollstiindig ab. Zwar ist das Verhalten der H a r n s / i u r e  selbst 
in dieser Hinsicht ein anderes, d. h. die Zersetzung geht bei 
ihr rascher und bis zur Abscheidung relativ grS13erer Mengen 
Stickstoffes vor sich, aber t r o t z d e m  mSch te  ich n i ch t  an- 
s t e h e n ,  dem M e l a m i n  d o c h  die F o r m e l  I zuzu-  
s ch re iben .  

Das Versuchspr~iparat, nach S m o l k a  und F r i e d r e i c h  ~ 
dargestellt, wurde zun~ichst durch eine Elementaranalyse als 
solches identifiziert. 

Diese ergab : 0" 15342. Substanz, im offenen Rohre verbrannt, lieferten 0' 1602g 
CO~ und 0"06842. H20. Daher: 

In 100 Teilen: 
Fiir C3H6N 6 

berechnet gefunden 

C . . . . . . . . . .  28"57 28"42 

H . . . . . . . . . .  4"76 4"97 

Um yon diesem Kbrper iiberhaupt eine melgbare Stickstoff- 
menge zu erhalten, muflte der ZersetzungsprozeI3 w/ihrend 114 
bis 185 Stunden vor sich gehen, offenbar ein Zeichen daft'it, 
dab Bromlauge den ringfbrmig konstituierten KSrper ungemein 
schwer zersetzt und da6 eben keine intakten Amidoreste vor- 
handen sind. Bei einem dieser Dauerversuche wurden die 

:L Bet. der Deutschen chem. Ges., d3, 1996ff. 
Monatsheffe fiir Chemie, 10, 91 und 93. 
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a b g e g e b e n e n  S t i c k s t o f f m e n g e n  s u k z e s s i v e  g e m e s s e n  u n d  in die 

K u r v e  (Fig.  2) als  O r d i n a t e n  au fge t r agen ,  w~ihrend d ie  Ze i t en  

a ls  A b s z i s s e n  fungie ren .  

11~ cr~ 3 

l o  

8 

o / 
20 

# 
I 

f J 

ttO 60 80 100 120 14~0 160 180 200  S t ,  f,. 

Fig. 2. 

Die abgegebenen Gasquantitiiten sind: 

nach 13 Stunden . . . .  0 c m  ~ nach 69 Stunden . . . .  8 " 7 c m  s 

171/2 . . . .  0"8 88 . . . .  9"3 
21 . . . .  1"4 111 . . . .  10.2 
44 . . . .  5"1 135 . . . .  11"2 
47 . . . .  6"2 167 . . . .  11"5 
61 . . . .  7"2 185 . . . .  12 ' i  

A u s  d e m  V e r l a u f  der  K u r v e  s ieh t  m a n  w o n  e b e n s o  

zwei fe l los ,  daft da s  N a O B r  t / ingerer  Ze i t  bedar f ,  d a s  M e l a m i n  

i i b e r h a u p t  anzug re i f en ,  w a s  gewil3 n i ch t  s t a t t f i n d e n  wt i rde ,  

w~ire de r  K 6 r p e r  n a c h  F o r m e l  II o d e r  III kons t i t u i e r t .  So g l a u b e  

ich denn ,  in d i e s e m  Fa l l  ein w e i t e r e s  Be i sp ie l  g e f u n d e n  z u  

haben ,  w o  mi t  e in ige r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  a u s  de r  R e a k t i o n  mit  

B r o m l a u g e  a u f  die Ar t  des  M o l e k f l l b a u e s  S c h l t i s s e  g e z o g e n  

w e r d e n  k6nn ten .  E s  soll  du rch  fe rnere  e x p e r i m e n t e l l e  Un te r -  

s u c h u n g e n  g e t r a c h t e t  w e r d e n ,  n o c h  a n d e r e  de ra r t ige  Fi i l le  auf-  

zu f inden ,  u m  w o m 5 g l i c h  d i e  B r o m l a u g e n r e a k t i o n  w e n i g -  

s t e n s  far  e ine  spez ie l l e  K a t e g o r i e  yon  V e r b i n d u n g e n  j e n e n  an 
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die Seite s-tellen zu kSrlnen, die schon~ztavzoi{ in Konstitutions-. 
fragen z~l~ Rate gezogen werden. 

Die sonstigen KSrper der Tabelle IV verha.lten sich im~ 
allgemeinen normal, d. h. so, wie es nach den frtiheren Unter- 
suchungen 5.hnlicher Verbindungen zu erwarten war. Nur das 
C h l o r g u a n i d i n  (Nr. 35), das nach K a m e n s k i  * dargestellt 
wurde (Zersetzungspunkt 150 ~ C.) gab, zum Unterschied yon 
der entsprechenden Bromverbindung," seinen ganzen abspalt- 
baren Stickstoff, wenn auch sehr langsam (65- bis 72sttind'ige 
Einwirkungsdauer) ab. Die Reinheit des Pr/iparates gehl: aus 
einer Chlorbestimmung hervor: 

0 '  1794gr Subs tanz  gaben 0"2721 g" AgCI. l )ahcr:  

In 100 Teilen: 
Fti,. CII tN~CI 

be, 'echnet gefundm~ 

('I . . . . . . . . . .  37"96 37 "94 

Um dieses vorlSufig noch als unregelmgl3ig zu bezeich- 
nende Verhalten zu erkl/J.ren, soil versucht werden, einen 
J o d h a r n s t o f f  oder ein Jodgal.an-idin darzustellen uad zu 
zersetzen; vielleicht gibt diese Verbindung dann tiberhaupt 
keinen Stickst0ff' ab,, was dann als eine mit der Reakti'ons- 
f~thigkeit, der Halogen e parallel lauf~nde Erscheinung anzu- 
sehen wiire. 

Ptienyl/ i thylha'r"r~stoffchlori :d;  (Nr. 82) und P ipery l -  
u r e t h a n  (N,'. 31) zeigen gal" keine Gas'entwicklung, ersteres in 
Obereinst.immung mit alien Dem~ate~l, in denen Phenylr.este als 
s enthalten sind, letgteres wahrscheinlich, desha.lb, 
weil wohl der Pyridinring wie. de~ Ben.aolkem..d.ie St.ickstoff- 
abgabe zu ver.hindern seheiat.. 

DaB aus G:ua:nylharnst.off,  nitvat, s {Nr. 80) so~de aus. 
Ami.dogua,~idin.bi.carbon;a-t {Nr..3;,~'),' je 2 Atome Stickstof~ 
aust.reten, ist. in Kongruenz mit dem Verhalten, yon B,im, ret,~ 

1 Bet. der l)eutsclien chem. Ges., ll, 1602. 
i" L. e~, p" 788"und 7~89. 
:i. Na'~li ;H~a'a-g; Ann: de," Clieinie, 122, 2~, dargestellti 
.t l; ,  c.,. p. 779:. 
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l~espektive S,emical,  b az id .  1 Im ersteren sind es jedenfalls die 
Stickstoffatome der beiden endst/i.ndigen, im letzteren die' d~r 
einen, endsttindigen' und der substituier, end eingetretenen NHe- 
Gruppe, wet.che abgespal,en und quantitativ gemessen werden 
kSnnen, 

D era G u a n y l h a r n s t o : f f n i t r a t ,  respektive B;i,uret ganz 
Rhn.lich ve~htilt sich das O x a l y l d i u r e i d ~  (Nr. 36), das  naeh 
Grimaux ' - '  dargestellt wurde (Schmelzpunkt: angegeben 240 
bis 260 ~ , gefunden 247~ Es gibt wie die beiden anderen 
K6rper 9.2 Stickstoffatome jedenfalls aus den beiden endst/indigen 
Amidoresten ab. Die mittleren werden dagegen zweifell0s" von 
den sauren CO-Gruppen am. Austrilt in elementarer Form ver- 
hindert. Dieses Verhalten ist nach beiden derzeit in Betracht 
zu ziehenden Formeln, a n/imlich: 

CO. NH,_, 
I ode," 

CO .N H, CO. Nit .CO. NH~ 

erkl~rlich. Eine Entscheidung, Welche 

CO. NH. CO. NH._, 
I 

CO. NH. CO. NH~ 

die wahrscheinliclhere 
ist, kann d al~/er in diesem Falle durch die Bromlaugenreaktion 
nicht getr0ffen werden. Eine Elementaranalyse ergab die Rein- 
heit des dargestellt'en Priiparat'es. 

0." 2158gr Subs tanz  lieferten 0 '  21702" CO:~ und O" 071 l g  l-i',aO. Daher : 

In 100' Teffen: 
l,'iir C~H(;N,O 4 

b'e~'echnet gefxmden 

C . . . . . . . . .  27"58 2 7 ' 3 8  

H . . . . . . . . . .  3 ' 5 0  3"66 

l)as H a r n s - ~ o f f q u e c k s i l b e r o x y d  (Nr. 29) schliel~lich, 
nach L ! e b i g  4 gewonnen~ ist gewisserma/3en als Gegensttick 
zu den salzartigen Verbindungen yon Harnstoff, respekti,},'e 
Guanidin mit anorganischen und o,,ganischen S~uren 5 unter- 

i.. c., p. 795. 

Bull. d:e la Soc. chim. de Fl'ancc (2), 32, 120 (1879). 

:; Vgl. Bi-l.tz und T opp , .  Bin,. der Diautsehen clmm. Ges:,.46 (1913,),. 14-09 ft. 

�9 t Ann. der Chemie, 85, 291. 

:-' L. c., Tabelle II, p. 774 und 775. 
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sucht worden. Dabei hat sich gezeigt, dab ein a d d i t i o n e l l  

g e b u n d e n e s  M e t a l l o x y d  e b e n s o w e n i g  die S t i cks to f f - .  

b e s t i m m u n g  v e r h i n d e r t  wie  die S i i u r e m o l e k f i l e  in den 
erwiihnten Salzen, denn die erhaltenen Stickstoffwerte stimmen 

untereinander und mit der Theorie befriedigend tiberein. 

Zur Prtifung auf die Reinheit wurde yon dem Prgparat 
eine Quecksilberbestimmung ausgefClhrt, die folgendes Resultat 
lieferte: 

o- 2718g r Substanz gaben 0" 2665g Hg S. Daher fiir: 

In 100 Teilen: 
CH4N20.3Hg 0 

i~erechnet gefunden 
Hg . . . . . . . . .  84"74 84"51 

Experimentelles. 

Was die A u s f t i h r u n g  de r  V e r s u c h e  anbelangt, so sei 

im allgemeinen auf die Angaben in der I. Mitteilung 1 verwiesen. 
Die untersuchten Priiparate stammten tells von Kal{lbaum, tells 
yon Schuchardt , tells wurden sic yon mir dargestellt. Die Pro: 

venienz ist jedesma! in den Tabellen angemerkt. 
Die R e i n h e i t  derselben wurde entweder durch Schmelz- 

punkts- oder gewichtsanalytische Bestimmungen nachgeprtift: 

Die Identit~it des entwickelten Gases mit Stickstoff wurde 

zumeist, wie schon angegeben, durch Zumischen von Sauerstoff 

und dutch Einwirkung des Induktionsfunkens nachgewiesen, 
in fraglicheren F~illen tier oben beschriebene Apparat in An- 

wendung gebracht. 
Die Z e r s e t z u n g s d a u e r  mufite bei manchen Pr~iparaten 

extrem lang ausgedehnt werden, Was yon tier Natur des KSrpers 
und zuweilen auch davon abh~ingig war, dab eine schon 
gebrauchte L a u g e  verwendet Wurde, d. h. eine solche, die 
schon zu einer Stickstoffbestimmung in derselben Substanz 

gedient hatte. 
Die Z e r s e t z u n g s t e m p e r a t u r  war zumeist die gewShn- 

liche des Arbeitsraumes (16 bis 18~ was in den Tabellen 

2 L. c. p. 772 und 773. 
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nicht eigens angegeben ist. War die Zersetzung bei Zimmer- 
temperatur zu stfirmisch und Erw/irmung der Reaktionsmasse 
beobachtet worden, so wurde Wasserkfihlung (auf 8 bis 10 ~ C.) 
angewendet (in den Tabellen speziell angegeben). E ine  inten- 
sivere Kfihlung eintreten zu lassen, hielt ich nicht ffir zweck- 
m/iflig, weil sonst die Reakfion wahrscheinlich allzusehr ver- 
langsamt worden und vielleicht gar der Reaktionsverlauf in 
anderem Sinne vor sich gegangen w~tre. Aus demselben Grunde 
wurde eine erh/Shte Temperatur nie angewendet, wenn auch 
dadurch bei manchen K6rpern die Stickstoffabspaltung gewil3 
beschleunigt worden w~ire. 

Als Z e r s e t z u n g s f l f i s s i g k e i t  wurde immer Natrium- 
und nur einige Male eine ~iquivalente Kaliumhypobromitl6sung 
angewendet, die sich natfiriich ebenso verh/ilt wie die erstere. 

Zusammenfassung. 

Die w i c h t i g s t e n  E r g e b n i s s e  der vorstehenden Unter- 
suchung in Kfirze zusammenfassend, ist wohI fotgendes mit 
ziemlicher Wahrscheinlichkeit, die Resultate der I. Mitteilung 
erg~inzend, festzustellen: 

1. Bei T h i o h a r n s t o f f d e r i v a t e n  sind im wesentlichen 
zwei  F/il le zu unterscheiden, e n t w e d e r  Abgabe  von gar  
k e i n e m - o d e r  e inem S t i c k s t o f f a t o m .  Das e r s t e r e  Ver- 
h a l t e n  zeigen alle durch e i n w e r t i g e  R a d i k a l e  subs t i -  
t u i e r t e n  S u l f o h a r n s t o f f e  (15 Beispiele), die bisher nach der 
symmetrischen Formel konstituiert angenommen wurden. Dabei 
ist zu bemerken, was schon in der I. Mitteilung erw~ihnt ist, 
dat~ die hemmende Wirkung des Schwefels sich nur auf jenen 
Molekfilkomplex erstreckt, in dem er gebunden ist (vgl. z.B. 
Phenylguanylthioharnstoff). Die l e t z t e r e  R e a k t i o n s w e i s e  
(Aus t r i t t  von e inem Atom N), bisher: nur beim M e t h y l e n -  
t h i o h a r n s t o f f  beobachtet, tritt ein, wenn in dem T h i o h a r n -  
s t o f f  z w e i w e r t i g e  Res t e  als S u b s t i t u e n t e n  e n t h a l t e n  
sind. 

Es wRre nun vielleicht aus diesen Befunden zu schlie~en, 
dab man yon einer ,>hemmenden Wirkung des Schwefels<< 
fiberhaupt nicht reden daft, sondern dab die Konstitution des 
Thioharnstoffes es ist, die diese Erscheinung hervorruft, dal~, 
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mit anderer~ Wo~'ten, die s y m ' m e t r i s c h e  Form des. Sulfo-- 
l ' i a rns to f fes  be'i s e i n e n  D e r i v a t e n  f i b e r h a u p t  ni.c.l~t in 
Betr'ach, t kom;mt,, son6ern: dag .jene. Verbi'n.durige'n, d i e  
k.ein~en St:ick.~to, ff abge:ben,  nach~ tier ammo,niumart ,  igen. 
F o r m e l  (I) ,)'on E..A. Weraer, .  die: e.in Atom N abspall~en 
(Meth:yler~thioha~msto'ff)~ abet nach der I~ofo-rm des Tl~io- 
h a r n s t o f f e s  (II)von' S to rch  konstituiert sind: 

/ NHa / NH,_, 

NH----C I und C-=NH 

\ s  \SH 
I. II. 

Der S e l e n . h a r n s t o f f  verh~il;t sich' den Thiohamstoffderi- 
vaten der ersten Art t thn l ich ,  indem er den Stickstoffaustritt 
nicht ganz verhindert, aber i'h'rt aUeh nicht quantitativ voll- 
sttindig zu messen erlaubt, d. h. mit anderen Worten,. daft er 
*ielleicht auch, w e n i g s t e n s  z u m  Tei:l, n a c h  der  Iso4orm 
reagier t , ,  dal3 also ir~ ihm diese sich. mit der symmetrisct~en 
Form in einem Gleichgewichtszustand b.effnden k6nnte. 

2. B e i A l k y l d e r i v a t e n  des  H a r n s t o f f e s  oder  Guani -  
d ins  (12 Beispiele) ist eine Regelm/il3igk.eit  in d e r  S t i ck :  
s t o f f a b g a b e  n i c h t  f e s t z u s t e l l e n  m6glich.. Diese Beein- 
fl.ussung der Bromlaugenreakti0n yon seiten der Alkylrea{e 
sche~nt sich auch bei solcheri D:m'ivaten bemerkbar Zu maehe~, 
die nebenbei noe.h andere Gruppen als Substituenten enth, al, ten 
(Methyl;acetyl-,.Nitros6methylharnstoff und Kreatin). Das gleiche 
ist wahrscheinlich bei Additionsverbindu~gen der l,"alb wo die 
addierte Komponente eine Alkyl- (CH3-) Gruppe enthiilt, der~n 

3, das G u a n i d i n s a r k o s i n c h l 0 r h y d r a t ~  r e a g i e r  t m}t 
H y p o b r ( y m i t  zum Unterschied yon Gl,yci~guanidincarbonat 
wie e ine  g e w 6 h n l i c h e  A d d i t i o n s v e r b i r ~ d u n g ,  d.h,  gibt 
nut den normal ab-spaltbaren Stick.stoff attch ohne weiteres ab 
und nicht mehr, woran eventuell die Cl--Ia-Gruppe des Sarkos~ns 
die Schuld haben k/3nrite.. 

4. gel H a l o g e n a b k O m m l i n g e n  (Brom- und Chlor-  
g u a n i d i n )  si:nd die bisherigen Resultate auch noeh rficht 
derart, daf3 a u f  irgendwelche al.lgemein g0ttige Gesich.tspunkte 
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geschlossen werden k/Snnte, ~m Gegensatz zu der Ansicht, die 
hieriiber in der I. Mitteilung ausgesprochen wurde. 

5. Die N i t r o s o g r u p p e  ( N i t r o s o g u a n i d i n ,  N i t r o s o -  
m e t h y l h a r n s t o f f )  scheint sich, soweit ein Urteil tiberhaupt 
mSglich ist, so zu verhalten wie  die N i t r o g r u p p e ,  d. h. die 
Gasmessung nicht zu verhindern, dagegen s e l b s t  den  S t ick-  
s t o f f  a b z u g e b e n ,  w~hrend der I s o n i t r o s o r e s t  (Violur-  
s~iure) in keinem Sinne irgendwelchen Einflul3 auf die Stick: 
stoffbestimmung ausiiben dtirfte. 

6. Am H a r n s t o f f  a d d i t i o n e l l  g e b u n d e n e  Metal l -  
o x y d e  ( H a r n s t o f f - Q u e c k s i l b e r o x y d )  v e r h i n d e r n  offen-  
ba r  die M e s s u n g  des  S t i c k s t o f f e s  nicht .  

7. Bei Me lamin  konnte durch die Bromlaugenreaktion 
von den drei in Betracht kommenden die Fo rme l :  

NH 
I] 

.NH--C  

NH=C<NH_c~NH 
11 

NH 
als die w a h r s c h e i n l i c h e r e  hingestellt werden. 

8. Alle tibrigen hier untersuchten K6rper verhielten sich 
gegen Bromlauge in Ubereinstimmung mit den frtiher auf- 
gestellten Gesichtspunkten. 

Die Untersuchung wird in verschiedener Richtung noch 
fortgesetzt. 


