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

von

Privatdozent Dr. V. v. Cordier.

* Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Handelsakademie, Graz.
Mit 2 Textfiguren.)

Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1913.

In den Monatsheften fiir Chemie, XXXIII, 759 bis 796,
wurde Uber eine Reihe von Reaktionen zwischen Bromlauge
einerseits und den verschiedensten Guanidin- und Harnstoff-
abkdmmlingen andrerseits berichtet. Pa die auf diesen experi-
mentellen Ergebnissen fuBlenden allgemeinen theoretischen
Ansichten beziiglich der Wirkungsweise von Hypobromit noch
verschiedene Liicken aufwiesen, wurde das Studium dieser
Prozesse fortgesetzt, worliber im folgenden Mitteilung gemacht
werden soll. Vorerst ist es mir aber eine angenehme Pflicht,
der hohen Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien dafiir
auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank auszusprechen,
dafl vorliegende Untersuchungen, ebenso wie die der I. Mit-
teilung, von ihrer Seite aus dem Legate Scholz so opferwillig
subventioniert und unterstiitzt wurden.

Theoretisehes;

Uber die durch saure Gruppen (Tabelle I) substituier-
ten Derivate ist im allgemeinen, die fritheren Befunde
bestidtigend, dasselbe zu sagen,-dafi ndmlich acidifizierende
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Tabelle
Durch saure Reste substituierte
g Name Formel s1 14 b. t
g
=5
Z,
0+1972(17-3| 738-8] 17-2°
A,
/NH 1 0-2377|15°5| 733°5] 15°8
n Barbitur- 7 :
" shure Cco CH,.2H,0 0-2909(22-8| 733+5| 158
N : A b
NH |
»CO 0°2310|17-9f 736-1 15 6
/CO
/NH | 0-2140|10-1{ 742-0| 16-0°
Violursédure |, . 0°:2598/23-8| 737°0] 19°0
2| (wasserfrel) | 0 C=N.OH  5.9997[30-4| 745-4| 190
NH\’ 0-2460|19-6{ 735-5| 198
CO : ‘
0-1705(72-5| 7396 18‘5°’
o : NH.NO 0°1473/64-4]. 787-0| 190"
3 Nitroso- C 4N‘H o,
guanidin N 0-1743(74°0| 745°4] 190
. NH, ‘ 1
_ - |0-1580169-1| 787-9| 155 |
B s ' CHS V . V ‘ . . e
Nitroso- N 0-1300(38-7, 729-3| 21-0°
4 | methylharn- 7N NO : S
stoff,” ] cO 0-1587(42-2] 734-1].21*2
Qy
Schp. 123°C, N,
Wiederholt reagierte der Kérper.mit NaOBr unter -
0-2224/32-2] 728°5| 16-5°
H 10-2135{33-4| 731-8| 16-1
Cyanacetyl- / NH,
5 | harnstoff, co 0-1748|26-8| 731-4] 17-0
Schp. 207°C. N : 1 -
P NH.CO.CH,.CN |0+1789{25°8| 739-4] 17-0
0:1972183:8| 732-5] .15-2
-1 I den Tdbellen ist: s=—angewandte Substanzmenge, V==gefun-
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L
Harnstoffe und Guanidine.
B (7. |8
2ol 88 | 8
o = = o B
g | B8 1 8, | ES Anmerkungen
SE B | BE |52
- 2N o Q
2z | S | 25| 52
8-53| 9-87 1 256 | Frische Lduge. Subst. frei. HyO-Kiihlung.
Kahibaum.
8581 7-35 1 24 | Gebr. Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihlung.
Kahlbaum. ‘
8-53 8-81 1 3 | Frische Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihlung.
: Kahlbaum. ‘
8:53f 8:75 1 17 Gebr. Lauge. Subst. frei. HyO-Kiiblung.
Kahlbaum,
8:92| 10-15 1 24 Frische Lauge. Subst. geltst. Kahlbaum.
892} 10-12 1 221/, | Gebr. « < o« <
8-92| 11-43 1 21 Frische « =« « «
8-92 882 1 24 « % « < «
1591} 47-63] 3 22 | Frische Lauge. Subst. im R&hrchen. HyO-
Kiihlung. Schuchardt.
15-91| 48-68| 3 19 { Gebr. Lauge. Subst. im Réhrchen. HyO-
Kiihlung. Schuchardt.
15-91] 47-88 3 48 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,0-
: - Kiihlung. Schuchardt.
15-91| 49-57 3 20 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. HyO-
‘ Kihiung, Schuchardt.
13-59] 32-47| ? 47 | Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. H,0-
Kiihlung. Schuchardt.
18+59(.29-17; ? 21 | Gebr, Lauge. Subst. im Rohrchen. Hy0-
Kiihlung. Schuchardt.
Explosion, daher waren keine weiteren Resultate zu erhalten.
11-02} 16-12|  1%f, ' 171], | Frische Lauge, Subst. im Rohrchen. Hy,O-
Kiihlung. Kahlbaum.
11:02] 17-58] 11, | 23 Gebr, Lauge. Subst. im Réhrchen. H,O-
Kihlung. Kahlbaum.
] 11-02f 17-10] 11/, | 48 Gebr. Lauge., Subst. im Rohrchen. Zimmer-
- temperatur. Kahlbaum.
11-02] 1626 11/, | 24 . | Frische Lauge. Subst. im RShrchen, Zimmer-
' temperatur, Kahlbaum,
11-02) 17-59] 1)y | 53 Frische Lauge. Subst. im Réhrehen. Zimmer-
) temperatur. Umkrystallisiert.

denes Volumen N.
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. g -Name . Formel s I 7 B i
g
=
Z,
0-1518) — | — | —
Methylacetyl- - NH.CH, 01756 — | — -
6| -harnstoff, Co . .
Schp. 180°C, \NH CO.CH, 0-1369| — | — —
0-1594[16-8| 731-9| 17-2°
0-1397111-6| 731-9| 17-2
0-2035|27-2| 736-7| 12-8
/NH2 0+2304/23°6| 736-1| 16-8
‘ 7 Oxyharnstoff Cg 0-16490124-4|-736+1 13-2
NH.OH
0-1671(25-4) 729-2) 182
0+1296(14°2(:739-2| 166
0+1370{23-2| 735-2| 166
Guaﬁid_in— CﬂQ.NH . CH3 / NH? 0+1723|27-2| 728°8 1v6 *7°
g | sarkosin- 44" .C&NH.HCL}01204(18"2| 729 5| '16°5
chlorhydrat COOH NH 0-1481(232] 732°2} 17-0
2
0-0931{14-6| 733:0} 16-0°
- NHp 0-0758]12-2] 7289 185
- 9 Kreatin CNH :
* \N<CH3 0:1573|27-1|:783-7] 15°1
CHp.COOH  1y.910035-9] 729+8| 165
B ) 0-0038| 0-5| 732-9| 20-4°
. CH, . NH(CHg)
10)  Sarkosin - . 0-1546| 1-2{ 732°3| 20°0
COOH
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58 0%. |8
=21 28§ |82 | o
s | S8 B | B3 Anmerkungen
S8 | g2 n’ g o
53 s | pe | 83
5% | 5g | 22 | B&
=] [CIR A [=)
12°06] — — 46 Frische Lauge. Subst. frei. Schuchardt.
12-08) — — 120 Gebr, Lauge. Subst. im Rohrchen. Schu-
chardt. :
12-06f — — 70 Gebr. Lauge. Subst. im Rohrchen. Schu-
chardt.
18-42( 11-70| 1?2 48 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. HyO-
Kihlung. Schuchardt.
18-42] 9-22| 1fy? 24 "Gebr. Lauge. Hiifner’s Apparat. HyO-Kiih-
lung. Schuchardt.
18:42{ 15-30| * 1 31}, | FrischeLauge. Hiifner's Apparat. HyO-Kiih-
: : lung. Schuchardt.
18-42( 11-60] 1?2 | 281), | Gebr, Lauge. Hiifner's Apparat. Hy0-Kiih-
lung. Schuchardt.
18-42! 16-91| 1 261/, | Frische Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihlung.
Schuchardt. :
18+42| 16-80| 1. 25 Gebr. Lauge. Subst. in Réhrchen, H,O-Kiih-
lung. Schuchardt,
18+42| 9-8 p? 1117 Frische. Lauge. Subst. in Roéhrchen. HyO-
o Kiihlung. Schuchardt.
18-42; 19-02| 1 21 Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiithlung.
Schuchardt.
7-69] 17-58| 2 22 Frische Lauge. Subst. frei.}Nach Baumann,
7-59| 16-84 2 16 Gebr, -« ‘« <« oBerl.Ber., 7,1151,
7:59| 17-49| 2 46 « « « < dargestellt.
10-7 | 18-54] 2 1/, | Frische Lauge. Subst. im R&hrchen. Hy0-
) | Kiihlung. Schuchardt.
10-7 ) 17-76] 2? |, 4 Gebr. Lauge. Subst. .im Rohrchen. HyO-
Kithlung. Sehuchardt.
10-7 | 19+42) 2 1 Frische Lauge. Subst. im Réhrehen. Hy0-
. N  Kiihlung. Schuchardt.
10°7 | 19-03] 2 3 Frische Lauge. Subst. im Rhrchen. HyO-
‘ Kiihlung. Schuchardt.
15-73| 058 — 25 Frische Lauge. Subst. im R&hrchen. HyO-
) Kithlung. Kahlbaum. Co
15-73| 0-85 — | 22 Frische Lauge. Subst. im Ro6hrchen.. HyO-
Kijhlung. Kahlbaum.
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Reste den Austritt von Stickstoff verhindern, wenn
sie direkt an denselben gebunden sind, wie im OXy-,' Methyl-
acetyl- und Cyanacetylharnstoff (Nr. 7, 6 und o). Aller-
dings sind die Werte fiir die zweite Ve‘rbindung gleich Null,
bei der letzten etwas grofier, als einem Atom  Stickstoff ent-
spricht, aber diese Abweichungen von der Regel rithren von
den aufler dem Acetylrest vorhandenen (CH;-, respektive CN-)
Gruppen her. Die CH3;-Gruppe einerseits zeigt, wie schon in
der ersten Mitteilung erwdhnt wurde und in der Folge fiir die
Alkylreste liberhaupt noch ausfithrlicher besprochen werden
wird, ein unregelmédfiiges Verhalten, das eben hier auch
wieder in Erscheinung tritt, die CN-Gruppe andrerseits
scheint mit Bromlauge auch, wenigstens teilweise unter Stick-
stoffabgabe zu reagieren; sind ja auch die Werte flir diesen
bei Cyanguanidin!® zum Teil héher, als 2 Atomen N"é‘xqui—
valent wire. ‘

Violur- und Barbitursdure (Nr. 2 und 1) ordnen sich
vollig zwanglos der seinerzeit geduflerten Ansicht unter, daff
Derivate mit zweibasischen Sdureresten als Substituenten,
also zyklische Monoureide, einseitige hydrolytische Spaltung
erleiden und infolgedessen doch ein Stickstoffatom abgeben.
Besonders hervorzuheben wéire hier, daffi in der Violursdure
der Isonitrosorest auf die Stickstoffabgabe keinen Einflu8
ausiibt, d. h. selbst keinen Stickstoff abspaltet, zum Unter-
schied von der Nitrosogruppe, wie im folgenden gleich
erwihnt wird. ‘

Bezliglich der Funktion des NO-Restes sind die Ergeb-
nisse ziemlich unsicher. Wahrend Nitrosoguanidin (Nr. 3)
genau 3 Atome Stickstoff in Freiheit setzt, also auch aus der
NO-Gruppe denselben elementar abzuspalten scheint, ist bei
Nitrosomethylharnstoff (Nr. 4) ein Urteil nicht moglich,
da nur bei zwei Versuchen zufillig ein fragliches, auf zwei
Stickstoffatome halbwegs stimmendes Resultat zu erhalten
gelang, bei allen anderen Proben aber, trotz besonderer Vor-
sichtsmafiregeln (starke Kiihlung, kleine Substanzmengen im
Rohrchen) die Verbindung mit Hypobromit stets unter heftiger

1 L.c,p. 790 und 791.
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Explosion reagierte, Dafi die Nitrosogruppen die Stickstoff-
entwicklung einerseits nicht verhindern, steht im Einklang mit
dem Verhalten von Nitroverbindungen (Nitroharnstoff,
-guanidin und -urethant), die den abspaltbaren Stickstoff
auch quantitativ abgeben; die erhodhte, mehr als 2 Atomen
Stickstoff &quivalente Gasmenge ist andrerseits erklérlich,
wenn man die relativ grofile Labilitdt der NO-Gruppen in
Betracht zieht; mit Riicksicht darauf kann, glaube ich, die
Vermutung, dal Nitrosomethylharnstoff bei weniger
stlirmischer Reaktion, die sich leider nicht verwirklichen lief,
auch 3 Stickstoffatome abgeben wiirde, mit einer gewissen
Berechtigung  ausgesprochen werden. Allerdings wire dabei
auch wieder der stérende Einflufi der Methylgruppe in
Anschlag zu bringen.

Dasselbe diirfte bei Kreatin (Nr. 9) der Fall sein, in dem
wir ausnahmsweise ein Guanidinderivat vor uns haben, das
trotz des sauren Restes —CH,.COOH seine 2 Stickstoffatome
glatt abgibt. Flir diesen Fall mochte ich im Hinblick auf die
Reaktion des Glykocyamins? wohl mehr die mit dem sauren
Radikal am selben Stickstoffatom hdngende CH,-Gruppe ver-
antwortlich machen als den Umstand, daf der Sdurerest vom
Amidostickstoff rdumlich weiter entfernt ist als wie z. B. in
der Oxalur-, Alloxansdure und &hnlichen Verbindungen,
wenn auch seinerzeit beim Benzylcarbamid?® eine derartige
sterische Beeinflussung angenommen wurde. Zwar wenn man
die ganz &dhnliche Konstitution der Hydantoinsdure# und
ihr- Verhalten gegen Bromlauge in Betracht zieht, so scheint
es, als ob rdumliche Lagerungen dabei doch auch eine
Rolle spielen wirden, indem bei dieser Verbindung die ge-
fundenen Stickstoffwerte eine Inkonstanz aufweisen, die beim
Fehlen von Alkyl- (CH;-) Resten jedenfalls irgendeinen anderen
Grund haben mufl. Das eben Gesagte ist vielleicht eine andere
Auffassung und Erkldrung fiir die schon lang bekannte Tatsache,
dal 1 Molekill Kreatin bei der Verseifung — und eine solche

1 L.ec, p. 776 und 792.
2 L.c, p. 778 und 779.
3 L. c., p. 769.
4 L.c., p. 782.
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geht bei dieser Reaktion jedenfalls auch vor sich — in-1-Molekiil
Sarkosin und 1 Molekiil Harnstoff zerfdllt, wodurch sich dann
die beiden mefibar abgespaltenen Stickstoffatome leicht er-
kldren lassen.

Bei fritherer. Gelegenheit! wurde schon die additionelle
Verbindung' Glycinguanidincarbonat besprochen und dabei
als auffallend erwihnt, daff sie mit Hypobromit aufier. dem
Guanidin- auch den Glykokollstickstoff. abgibt, w#hrend ein
molekulares Gemisch:von Guanidincarbonat und Gly-
kokoll nur den. ersteren abzuspalten imstdnde ist. Um diese
Erscheinung ndher kennen zu lernen, wurde nun ein dhnlicher
Korper,. das Guanidinsarkosinchlorhydrat? (Nr. 8) in
gleicher Weise untersucht. Wie die- Tabelle zeigt, gibt die
Doppelverbindung glatt nur 2 Atome N pro Molekiil ab. Der
geringe Uberschufl entspricht' noch lange nicht einem dritten
Atom. Sarkosin allein (Nr. 10) entwickelt mit NaOBr un-
nennbare Mengen des Gases, noch viel weniger als Glykokoll
fir sich; daher war es auch Uberfliissig, den entsprechenden
Zersetzungsversuch mit dem molekularen Gemisch von Sarkosin
und Guanidinchlorhydrat anzustellen. Es zeigt sich ja so schon,
daB hier die Verhdlinisse anders liegen, d. h. dafi -hier nicht so
wie beim Glycinguanidincarbonat bei der Bildung der Doppel-
verbindung »irgendeine “Substitution oder aber wiahrend des
Zersetzungsprozesses eine gegenseitige Beeinflussung der Kom-
ponenten« anzunehmen ware,. sondern daB das Sarkosin-
guanidinchlorhydrat eine wahre Additionsverbindung
ist, auBer wenn nicht wieder die Methylgruppe den Austritt des
Sarkosinstickstoffs verhindert. -

Wenn. bei. den besprochienen Koérpern irgendwelche neue
Gesichtspunkte sich nicht ergeben haben, so bieten die Thio-
harnstoffabkdmmlinge der Tabelle 1l im Verein mit denen
der I..Mitteilung vielleicht einige, wie ich glaube, ganz inter-
essahte Einzelheiten.

Nachdem frither-schon sieben verschiedene Sulfoharnstoffe3
mit Bromlauge untersucht worden waren und bei keinem eine

1 L.c, p. 770 und 771.
2 Nach Baumann, Ber. der Deutschen chem. Ges., 7, 1151, dargestellt.
3 L.c., p. 784 und 785.



Einwirkung von Bromlauge. 17

berlicksichtigungswiirdige Stickstoffabgabe konstatiert werden
konnte, wire eigentlich das Studium weiterer ahnlicher Korper
iberfliissig gewesen, wenn nicht der Methylenthioharnstoff
(Nr. 21), der wegen seiner zyklischen Bindung untersucht
werden sollte, gleich ein bisher nicht beobachtetes Verhalten
gezeigt hitte. Dieser spaltete ndmlich mit NaOBr ziemlich
lebhaft, innerhalb der Fehlergrenzen genau ein Atom N ab.
Daher wurde noch eine Reihe von Thioharnstoffderivaten mit
offener Bindung untersucht (Nr. 11 bis 18), um die Reaktions-
weise solcher Kdrper wenigstens einwandfrei und mdglichst
allgemein kennen gelernt zu haben. Alle diese Substanzen:
p-Phenetidin-, sym.Di&thyldiphenyl-, o- und p-sym. Di-
tolyl-, o- und p-Tolyl-, Allylphenyl-und p-Chlorphenyl-
thioharnstoff entwickeln, wie nach den ersten Befunden zu
erwarten war, hochstens Spuren von Stickstoff.

Guanylthioharnstoffoxalat! (Nr. 19) spaltet allerdings
ein, bei extrem langer Versuchsdauer (143 Stunden) aber auch
nicht mehr als ein Atom Stickstoff quantitativ ab. Das ist aber
vollstandig in Ubereinstimmung mit der schon frither fest-
gestellten Tatsache, daf »Thioharnstoff und seine Derivate
keine mefibaren Stickstoffmengen abgeben, was sich aber nur
auf den Molekiilkomplex, in dem sich der Schwefel gebunden
befindet, bezieht« (vgl. Phenylguanylthioharnstoff?).

Im Anschluff daran wurde dann auch Selenharnstoff
(Nr. 20) zersetzt und beim Selen ungefdhr ein &dhnliches
Verhalten wie beim Schwefel in den Sulfoharnstoffen im
allgemeinen konstatiert. Vielleicht ist der auf die Stickstoff-
abgabe hemmende Einflufl des Selens etwas geringer als der
des Schwefels, denn aus Selenharnstoff wird doch bei-
ldufig ¥/, Atom N abgegeben.

Bei allen diesen Verbindungen ist demnach das Verhalten
gegeniiber Bromlauge ein normales.

Abnormal, d. h. abweichend von dem aller bisher unter-
suchten Verbindungen ist es aber jedenfalls beim Methylen-
thioharnstoff (Nr. 21), der, wie schon erwidhnt, glatt ein

1 Nach Bamberger, Ber. der Deutschen chemischen Ges., 16, 1460,
dargestelit.
2 L.c., p. 784 und 785.

Chemie-Heft Nr. 1. 2
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Tabelle
Derivate des
|
é Name Formel s 14 b ¢
£
3
Z
y NH,
Parapheneti- | cs
11| dinthioharn- N Y NH, 0-1677] 0O — —_—
stoff NH.CgHg <
0.CoH;
N CeH;
| SN
Sym. Didthyl- /G,
12} diphenylthio- (O] 0-1692) 0 — —_
harnstoff \T\I/ CoHy
N
CeHy
. N
o-sym. Dito- / NH. CgHy . Clg
13| lylthioharn- 0o—CS 01389 0 —_ _
stoff NH. CgH,.CH
Iy - 6 4. 3
pesym. Dito-  NH.CgH,.CHy
14| lylthiobarn- | p—CS 0-1441) 0 — —
toff .
sto NH.CgH,.CH;
.  NH. CgH,. CHy
p5| o-tolylthio- | og 0-2069| 1-4| 739-3| 18°
harnstoff N
NH,
I -  NH.CgHy. CHy
p-Tolylthio- . . _ o
T el CS\ 0-1281] ©
NH,
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L
Thioharnstoffes.
T = |
i = z, i
ELETRE |
P O o @ =z
ga{j s3] &o .E,‘g Anmerkungen ;
5= ] o g ] i
Sz | 8% ws | B2 |
Bl U RN - -
i
\
6:63 | O 0 23 Frische Lauge, Subst. frei. Kahlbaum. \
I
|
|
|
F 402 | O 0 22 | Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. |
|
i i
i
i
|
[ 546 | O 0 23 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. :
! ’ i
. !
| |
}f 546 | O 0 23 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. |
T |
i‘ |
r 8°43 1 0-75 0 46 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. :
|
'
l'g-43 |0 0 | 22 | Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. |
i
b %
: \
! |
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EE; Name Formel s . |V
£
=
Z,
Allylphenyl o NIt Celta
yiphenyl- .
7 thioharnstoff CS\ 0-1626 0
: NH. CH,. CH = CH,
-Chlor- _ NH.CgH,.Cl ‘
phenylthio- »—CS 0-2027| 1-1
harnstoff AN NH, ]
 NH,
C=—NH 0-1929; 9-8
Guanylthio- AN
harnstoff NH.CoH0,.2H;0  o-2086| 9-9
oxalat .
C{ 0°2147/10°6
NH,
0°2471] 9+8
NH,
Selenharn- CSe 0°2969|14-0
stoff N
NH,
0-1947|11-9
02766273
NH .
Mothylen- N 0-2401(26+0
! thioharnstoft cs CHp
iohar ) Nn” 0+2530(2772
0°2340{24-4
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= S| = 9
=N P &
2 8 Q;:) ug) :‘g Z o
g% R &qé g2 Anmerkungen |
|82 | €& | 85 | 8¢ |
52 | 5s | 22| R f
[ 4o} < [
, Frische Lauge. Subst. frei. Kablbaum.
729 0 0 28 Schp. 98° C.
7550 0-59] 0 48 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Ver-
i kohlt ganz.
|
} 5:73| 563 1 143
. |\ Frische Lauge. Subst. frei. Nach Bam-
. . 1
i 5173 537 1 2242 berger, Berl. Ber., 16, 1460, dargestelit.
| 573 5-46| 1 24 |}
f
J 11-38] 4-32] 7 24 | Frische Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihiung.
. [ ’ Schuchardt.
| 11-38) 519 13 | 48 | Gebr. Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung.
L Schuchardt.
1
| 11-38] 677 1y 271y | Frische Lauge. Subst. frei. Schychardt.
15911 11-24| 1?2 69
15-91) 12-60) 1 89 Frische Lauge. Subst. frei, Schuchardt.
15:91] 12-05| 1 | 64 ([ Zersp-200°C.
15°91 11-68] 12 64
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Atom Stickstoff abgibt, wenn zwar auch die Zersetzungs-
dauer auflergewdhnlich lang gewihlt werden mufSite, was eben
durch die lang anhaltende konstante Gasentwicklung bedingt
war. In Parenthese sei hier gleich bemerkt, dafi bei allen Zer-
setzungen die Dauer des Versuches ganz von der Gasébga'be
abhingig gemacht und demnach ausgedehnt oder abgekiirzt
wurde. Dieses ganz und gar unerwartete und im ersten Moment
fast nicht glaubhafte Ergebnis war natlirlich Veranlassung, die
Versuchsbedingungen peinlich genau durchzupriifen. Nachdem
von dem vorerwidhnten Versuchspréparat (von Schuchardt in
Gorlitz bezogen) der Schmelzpunkt (angegeben 200° C, ge-
funden 200° C.) und damit seine Reinheit soweit festgestellt
worden war, wurde eine quantitative Schwefelbestimmung
ausgefiihrt, die folgendes Resultat lieferte:

02128 g Substanz gaben 0'5612 ¢ Ba SO, ; daraus berechnen sich 00771 ¢ S.
Somit:

In 100 Teilen:
: Fiir CoH,N,S

berechnet gefunden
Sl 3636 36-23

Nunmehr war an der Identitdt des Prdparates mit Methylen-
thioharnstoff kein Zweifel. Es handelte sich nun noch darum,
festzustellen, ob das mit NaOBr entwickelte Gas auch wirklich
Stickstoff ist. Es wurde zu diesem Zwecke folgendermafien
verfahren: Die feste Substanz wurde in etwas grofierer Menge
als gewoOhnlich in den Zersetzungsraum eines Hiifner’'schen
Apparates ein- und der noch freie Teil desselben unter dem
Hahne mit Wasser angefiillt, die Birne, wie gewdhnlich, mit
Bromlauge, dann aber auch die obere Schale und das dariiber-
gestiilpte Rohr mit derselben Losung beschickt! So konnten-
hinaufgewirbelte Substanzteilchen auch noch hier zur Zer-
setzung gelangen.

Das erhaltene Gas wurde nun zum Teil i ein Eudio-
meter Uberfihrt, dazu ein gleiches Volumen elektrolytischen

1 Sonst wurde das Gas immer iiber zehnprozentiger Na OH aufgefangen.
Diese kleine Anderung kann auf die Natur des entstehenden Gases gewif keinen
Einfluf gehabt haben.



Einwirkung von Bromlauge. 23

Sauerstoffes gebracht und dann der Induktionsfunken einige
Zeit hindurchschlagen gelassen. Dabei war nicht nur die dem
Stickstoffdioxyd eigene Rotbraunfdrbunyg, sondern auch mit
Diphenylaminsulfat die Salpetersdurereaktion deutlich wahr-
zunehmen,! Der andere Teil des Gases sollte dazu dienen, noch
auf andere Art direkt nachzuweisen, daffi Stickstoff entstanden
ist, und dann, ob nicht Kohlenwasserstoffe (wie z. B. C,H, u.
dgl. m.)) denselben verunreinigen. Daher wurde es in einen

eigens hierzu konstruierten Apparat eingefiillt und dann einer-
seits liber glthendes Magnesiumpulver, andrerseits Gber kdrniges
Kupferoxyd geleitet. Der kleine Gasometer (Fig. 1) besteht aus
einem zylindrischen, in 100 cm® geteilten Glasgefdfi (@) mit
Holzfuf}, das oben einen Dreiweghahn (&) und unten den Rohr-
ansatz (¢) trigt, so dafi es mittels eines Schlauches mit der
Birne (d) kommuniziert. Das zu untersuchende Gas wird darin
Uber destilliertem Wasser oder besser iiber ‘Quecksilber ab-
gesperrt.

1 Dies war die Methode, durch welche in weniger zweifelhaften Fillen der
Stickstoff identifiziert wurde.
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Zur Untersuchung auf Kohlenwasserstoffe wurde
zuerst durch das ganze System, das aus einem Rohre mit
Natronkalk+Chlorcalcium, ferner aus dem eben besprochenen
Apparat, einem Rohre mit glithendem Kupferoxyd und re-
duzierter Kupferspirale, dann einem U-férmigen, mit Chior-
calcium gefiillten und schliefilich aus dem gewogenen Natron-
kalkrohr bestand, trockener reiner  Stickstoff geleitet; war
die Luft wvollstindig verdrdngt, wurde der Stickstoffstrom
unterbrochen und durch geeignete Stellung des Dreiweg-
hahnes sowie durch langsames Eintropfen von Sperrfliissigkeit
in die Birne des Gasometers das fragliche Gas langsam {iber
das gllthende kornige Kupferoxyd getrieben. Zum Schlusse
wurde nochmals Stickstoff durchstromen gelassen. Drei derartig
ausgefiihrte Versuche ergaben bel Verwendung von 30 bis
50 cm® Gas Zunahmen des Natronkalkrohres voun 0-0038,
0-0005, respektive 0 g. Nimmt man diese vollstindig als CO,
an, so wiirden sie 094, respektive 0°15 em® C,H, entsprechen,
was natlirlich zu vernachldssigen ist. Es braucht wohl nicht
erwdhnt zu werden, dafi daher Kohlenwasserstoffe ausge-
schlossen sind. Ebenso ist auch unter den herrschenden Ver-
suchsbedingungen an das Vorhandensein eines anderen Gases
(eventuell von SO,, H,S, N,0, CO usw.) nicht zu denken.

Bei der zweiten Versuchsserie wurde an die Stelle des
Kupferoxydrohres eines mit Magnesiumpulver eingeschaltet
und statt des Stickstoff- ein trockener Wasserstoffstrom zur
Luftverdrangung verwendet. Sonst wurde so wie frither ver-
fahren. Nach den Versuchen, die wieder mit 30 c#® Gas aus-
geflihrd worden waren, war deutlich die Bildung von Magne-
siumnitrid zu bemerken, das dann mit Wasser intensiv die
Ammoniakreaktion gab. Damit war das Gas sicher als reiner
Stickstoff identifiziert und bewiesen, daB Methylenthio-
harnstoff mit seinem zyklischen Bau befdhigt ist,zum
Unterschied von allen anderen Thioharnstoffderi-
vaten mit offener Bindung, Stickstoff mit Hypobromit
quantitativ abzugeben.

Steht das fest, so muf, glaube ich, notwendig gefolgert
werden, daB in dieser Verbindung die beiden Stickstoffatome
nicht gleichartig gebunden sind, daf}, mit anderen Worten,
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allem Anschein nach ibr die unsymmetrische Konstitution
des Thioharnstoffes zugrunde zu legen wére, und zwar
diejenige, wie sie frither schon von Storch?® und erst kiirzlich
wieder von Dixon und Tailor? angenommen wurde, d. h. der
Methylenthioharnstoff wiirde sich von dem Korper:

NH,
cZrH
NsH

ableiten und selbst dann vielleicht die Struktur:

NH,

CEN oy
\ S /s 2

haben. Es wire diese Annahme in Einklang mit dlteren Be-

funden von Storch?® und neueren von E. A. Werner.® Ersterer

wies schon nach, daff Thioharnstoff mit Oxydationsmitteln,

z. B. Jod, in Formamidindisulfid:

NH,.C.S.S.C.NH,
I il

NH NH

iibergehen, also nach der tautomeren Form reagieren kanmn.
Letzterer ergidnzte diese Angaben dahin, daff je nach den
Bedingungen salpetrige Sdure den Thioharnstoff unter
NO-Entwicklung in dieses Disulfid verwandelt oder (in
essigsaurer Losung) unter Stickstoffabgabe zersetzt. Leider
ist hier keine quantitative Gasbestimmung angegeben worden.
Auf Grund seiner weiteren Untersuchungen schreibt nun
Werner dem Thioharnstoff unter Umstdnden eine ammo-
niumartige Konfiguration zu, ndmlich:

1 Monatshefte fiir Chemie, 77, 452, Vgl. auch Hemmelmayr, Monats-
hefte fir Chemie, 12, 90.

2 Journ. chem. Soc. London, 7107, 25602—2528, und Chemisches Zentral-
blatt, 1913, 1, 1270.

3 Monatshefte fiir Chemie, 77, 452.

4 Journ. Chem. Soc. London, 707. 2180-—2191, und Chemisches Zentral-
blatt, 1913, I, 793.
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NH
NH:C/I S,
\s

die sich aus der unsymmetrischen Form nach Storch durch
Umlagerung bilden konnte. Es liegt nun, wenn man meine
Zersetzungsversuche mit Bromlauge bei offen und zyklisch
gebundenen Thioharnstoffen in Betracht zieht, der Gedanke
nahe, die bisher iibliche symmetrische Formel tiberhaupt zu
vernachlédssigen und die Derivate, die keinen Stickstoff abgeben,
von der ammoniumartigen (I), den Methylenthioharnstoff von
der unsymmetrischen Form (II) abzuleiten. Es wiren dann
also fiir Sulfocarbamid die beiden Konstitutionen an-
zunehmen:

NH
NH
NH:C<[ * und CZNH
S \sH

I ‘ Il

und fiir die zwei Kategorien substituierter Thioharnstoffe viel-
leicht die folgenden Symbole: z. B. bei Allylphenylthio-
harnstoff (IIl), respektive bei Methylenthioharnstoff (IV):

NI < CsH; / NH,

NH=C{ i CeHy | respektive C&E=N

Ng Ng > CH,.
I v

Dadurch wiirde sich auch ungezwungen die Abgabe von
einem, respektive keinem Atom Stickstoff bei Behandlung mit
Bromlauge erkldren. Natfirlich 148t sich zurzeit noch kein
endgtliltiges Urteil dartiber fdllen und sollen daher in dieser
Hinsicht noch andere, dem Methylenthioharnstoff dhnlich
zusammengesetzte Korper, wie z. B. Athyliden- und Pheny-
lenthioharnstoff, untersucht werden.

In der Tabelle IIl sind die Harnstoff- und Guanidin-
alkylderivate zusammengestellt, die auch schon zum Teil
(sym. Dimethyl- und Monomethylharnstoff) von Biltz! zwar

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1996 ff.
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mit Hypochlorit, von mir aber durchwegs mit Hypobromit
zersetzt wurden. Wie die folgende kleine Ubersicht zeigt, die
auch hierhergehdrige Korper, soweit sie in der I Mitteilung
untersucht wurden, enthilt, ist bei diesen Verbindungen eine
Regelmafiigkeit in der Stickstoffabspaltung absolut
nicht aufzufinden.

| Abgespaltene Abgespaltene
Substanz Atome N Substanz Atome N
CHs-Guanidinnitrat*.| 11 — CyHs-Harnstoff ... .. 2
CHj-Biguanid* .. ... 3 — Sym. (CoHy),-Harn-
rl

Saures CHy-Biguanid- stoff v ’ 17

sulfat* .......... 3 — Tertidrer CgHyy-
CHg-Harnstoffnitrat..| 1 22 Harnstoff ... ... 2
Sym. (CHy),-Harn- IV\‘/[ethylenhamstoff e 1

stoff ........ ... 1/g—1|0~—12} Athylidenharnstoff .. 0
Asym. (CHg)y-Harn- Acetylenharnstoff * ., 1

stoff . ... ... ... 2 — \ }

Diese Variabilitit der Resultate mufi um so mehr auf-
fallen, als dltere Literaturangaben iiber die Oxydation derartiger
Korper, was die Zersetzungsprodukte anbelangt, eine gewisse
Gesetzméfigkeit aufzeigen, indem mit Salpetersdure z. B.
Methylharnstoff® in CO,, N,O, NH,, NH,.CH, und Nitro-
methan, sym. Dimethylharnstoff?in CO,, N,O und CH,.NH,,
asym. Dimethylharnstoff4 in CO, und Nitromethylamin,
Trimethylharnstoff® in CO,, CH,.NH, und Nitrodimethyl-
amin und Tetramethylharnstoff? in CO,, NH(CH,), und
Nitrodimethylamin zerféllt. Bei tertiirem Amylharnstoff?
verlduft die Oxydation mit HNO, allerdings etwas anders, da
er in der Wirme gewoOhnlichen Harnstoff ergibt. Geht die
Oxydation mit Bromlauge bei diesem Kérper im gleichen Sinne

1 Die mit * bezeichneten Substanzen sind in der I, Mitteilung untersucht
waorden (L. c.).

2 Biltz, L c.

3 Franchimont, Rec. de trav. chim. de Pays Bas, 3, 220-—229.

4 Zande, Rec. de trav. chim. de Pays Bas, 8, 233.

5 Wurtz, Ann. der Chemie, 739, 329.
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Tabelle
Alkylsubstituierte
|
!
5 Name Formel s V‘ b [
g
=]
Z
< 0-1723(19-2| 739-3| 16-6°
Methylharn- /NH.CH,g 0°2043{19°7; 734:0} 16°H
22 Stosfg%l;rat’ o HNO;  [0-2145(17-4] 733-0{ 150
Fo AN
126:5°C. NIH; 0-2284/21-1] 733-0| 15°0
0-1290/12-9| 7397, 165
0-1607(10-4 734-0 15-8°
0-2667| 68 735-2| 162
Sym. Dime- y, NH.CH; ‘
pa| thylhamnstoft, o 0-0012| 46 739+3| 170
chp. N
100-5°C. NH. CH, 0-1070|11-4| 740-2| 17-0
‘ 0-2605/263 735-1| 150
0-1200/14°7| 738-9 180
0:0750/19-8| 740-6| 18-0°
0-8010[63-8| 735°7| 16°4
0-2328|66°3| 738:0| 16°7
Athylharn- S NH. CgHy
24| stoff, o 0-2345(65°7| 738+0| 16-7
Schp, 92°C. N
NH, 0°2309|54-2 7295 159
\ 0-2728/77-1| 729-5 15-9
. 0-1443(32-4| 728-2| 158
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L
Harnstoffe.
g

5L | & gz

QEHLC §§ S E§ Anmerkungen

G = < & o g 5 g

ez | 2 & 8 z2

— o & b

i = |2 1A%

10-22) 12-40f 1 45 | Gebr. Lauge. Hiifner’'s Apparat. Kahl-
baum.

10-22| 10-82f 1 40

10-22] 9-11l 1 48 Frische Lauge. Subst. frei. H,O-Kiihlung.
Kahlbaum.

10-22| 10-43 1 16

10-22) 11-30| 1 18 Gebr. Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihtung. Kahl-
baum.

1591 7-26] 1/y? 25 Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl-
baum.

15-91) 2-90] 7 48 Gebr. Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl-
baum.

1591 5-60] 1/,? 47 Gebr. Lauge., Subst. frei. Kahlbaum.

15-91) 12-03] 1 72 | Frische « < < «

15-91) 1142 12 19 Frische Lauge. Hiifner’s Apparat. Kahl-

15:91| 1374/ 1- | 63 baum. '

15-91) 29-68) 2 68 Frische Lauge. Subst. im Rohrchen. HyO-
Kiihlung. Kahlbaum.

15-91) 23-83 ? 41

15-91 32-12| 2 22

15-91) 31-58 2 18 Frische Lauge. Subst. frei. HyO-Kiihlung.

15-91 26-24| 2 | 47 |f Keblbaum.

15-91) 31-85| 2 46

15-91] 31-16, 2 20
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'g Name Formel N 14 b t
z
0-1218] 8:7| 729°5 16'4"‘
5 0-1720|23-0| 728-1| 156°5
.| Sym. Didthyl- /NH'CQH5 7
25| harnstoff, els)
Schp. 107°C. . =l - . .
p \NH.C:,Hs 0-2045} 0-3} 726-6| 158
0-0726| 3-2| 726-6] 15°8
NH, 0-1028|21-2} 716-3] 161
Tertidrer 7/
Amylharn- o CHy 0-1195[25-6 731-1| 15-2
26 N /
stoff, Schp. NH.C - C,H;
150-5° C. N
: CH,
0-088914°6| 725°7} 17°0
0-1687|37-4) 47400 16-2°)
i
0-2244131-9| 727°3| 16-8
/NH\
Methylen- 0-2162]31-7| 727-3] 18-0
27 harnstoff, GO CH,
Schp. 240° C. N NH 4
0-1532] 3-4f 7301} 17-2
0+1252|17-5| 7337 17-1
Athyliden- /NH\ 0-1522) © - -
harnstoff,
28] Schp. €0 CH.CHy 0-0840) 0 | — | —
154°C. \NH




Einwirkung von Bromlauge. 31

| 4: B
[ H
=R AT - a
22185 | 284 - |
55 | 29 | = = !
éﬁ; S8 gg E3 Anmerkungen ;
2o & | 85| B8
P2 S= 80 2 =B
12-07y 7-97] 12 41
| Frische Lauge. Hiifner's Apparat. Kahl-
1 12-07f 14-95) 1 142 baum.

Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum.

; .
| 10-85) 22+50 2 42 | Gebr. Lauge. Subst. frei. Kahlbaum.
i

10-85] 24-07| 2 67 Frische Lauge. Subst. im Rébrchen. Kahl-
baum.

10-85; 1807 2 21 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum.

19-44| 25-11 ? 70

Frische Lauge. Subst. frei. Schuchardt.
19-44] 15-78] 17 | 1381,

|
19-44f 16-19] 1? | 138 | Frische Lauge. Subst. im Réhrehen. Schu- |
chardt. !
i
\

19-44! 6-09] ? 168 Gebr, Lauge. Subst. frei. Schuchardt.

19-44| 15-83] 12 113 Frische « < « <

16-28 0 0 46 | Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum.

16-28, 0 0 25 Gebr. < < « «
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vor sich, so wire die Abgabe von 2 Atomen Stickstoff aus
demselben ganz verstdndlich (Nr. 26).

Im Gegensatz zu den eben besprochenen lassen andere
Literaturangaben die erhaltenen Resultate erkiidrlich und die
Hoffaung, auch hier allgemein giiltige Gesichtspunkte auf-
zustellen, leider aussichtslos erscheinen. So z. B. wird Mono-
athylharnstoff! mit NaOCl oder HNO, in H,0, C,H,.OH,
CO, und N, zersetzt; dasselbe Ergebnis, zumindest fiir Stickstoff,
wurde auch mit Bromlauge erhalten (Nr. 24). Von Acetylen-
harnstoff wird angegeben, daff er mit Sduren in Harnstoff
und Hydantoin, mit Ba(OH),, also mit Basen, in Harnstoff
(respektive in CO,+NH,;) und Hydantoinsdure zerfillt.?
Derart ist dann eben das seinerzeitige Resultat?® (Abgabe von
einem Atom Stickstoff) zu erkldren, da ja Hydantoinsiure mit
Hypobromit* unter Umstanden ein Stickstoffatom in Freiheit
setzen kann. Von Fall zu Fall vollsiandig gedndert sind die
Erfolge, die bei den iibrigen hier angefiihrten Verbindungen
erhalten wurden. Wenn man z. B. die Versuche mit Methyl-
guanidin und Methylbiguanid, respektive seinem-
sauren Sulfat vergleicht, so harmonieren die Stickstoffwerte
miteinander gar nicht. Dasselbe ist von Methyl- und Athyl-
harnstoff (Nr. 22 und 24) zu sagen, wihrend der sym.
Dimethyl- und Didthylharnstoff (Nr. 23 und 25) so ziem-
lich konforme Stickstoffprozente liefern. Ganz unverstdndlich
ist aber das Verhalten von Methylen- und Athylidenharn-
stoff (Nr. 27 und 28). Wahrend der letztere mit Bromlauge
merkwiirdigerweise gar nicht reagiert, gibt der erstere wie der
Methylenthioharnstoff ein Stickstoffatom ab. Es liegt in-
folgedessen nahe, hierbei an &hnliche Verhdltnisse zu denken,
wie sie fiir die Thioharnstoffe oben besprochen wurden. Mog-
licherweise ist es also auch hier die tautomere Form des
Harnstoffes, die diese Erscheinung hervorruft, worauf schon
seinerzeit® hingewiesen wurde.

1 Leuckart, Journ, fiir prakt Chemie {2}, 21, 25 (1880).

2 Rheineck, Ann. der Chemie, 734, 219, und Widmann, Ber. der
Deutschen chem. Ges., 79, 2480.

3 L.c.,, p. 788 und 789.

4 L.c, p.-782 und 783. 5 L. c., p. 768.
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Die hinsichtlich der Alkylderivate gesammelten Er-
fahtungen resumierend, ist demnach festzustellen, dafl eine
RegelmédfBigkeit in der Zersetzung mit Hypobromit,
die von der Art, respektive Gré8e und Stellung der
Substituenten abhédngig wéire, nicht zu beobachten
ist. Ich glaube daher, daf8 ein weiteres Sammeln von Versuchs-
material in dieser Hinsicht iiberfliissig und kaum von mehr
positivem Erfolg begleitet wire. , \

Von allen Korpern der Tabelle [V ist wohl vielleicht das
Melamin (Nr. 34) am meisten geeignet, einiges Interesse zu
erwecken, da durch seine Reaktion mit Hypobromit, wie ich
meinen mochte, hier ebenso wie beim Methylenthioharn-
stoff eine Entscheidung in der noch schwebenden Konstitu-
tionsfrage getroffen werden kdnnte. In der Literatur finden
sich fiir diese Verbindung bekanntlich drei tautomere Kon-
stitutionsformeln, von denen die eine (I) mit den Resultaten
meiner Zersetzungen ganz gut, die anderen (IF und IIl) schwer
oder gar nicht in Einklang zu bringen ist.

NH NH‘2
i Il
NH—C N=C
~ RN 4 .
NH:C\ I /NI—I NH_»C\ 11 /NH
NH—C N=C
i II..
NH NH,
und
NH,
v
N—-C
77 N

Wihrend man ndmlich nach Formel I das beobachtete, flir
hochstens ein Atom Stickstoff und da nur schlecht stimmende,
duflerst langsam entwickelte Gasquantum verstdndlich fédnde,
da ja keine unsubstituierte Amidogruppe im Molekiil enthalten
ist und das kriftige Oxydationsmittel NaOBr einen stickstoff-

Chemie-Héft Nr. 1. 3
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) Tabelle
Sonstige Harnstoff-
'ug Name Formel s 14 b t '
£
=1
z
. +1546) 4-7| 733-4| 20-3°
Harnstoff- / NH, _ :
29 quecksilber- co .3Hg O "1790) 5-4| 733-1| 20°3
oxyd \ NH,
©1924] 5-9| 733-4) 18-0
/NH2 34| 732- e
C— NH 15192 163
Guanylharn- AN . . . .
30 stoffnitrat /NH.HNO3 1411]22-2] 728 16-2
CS <16711256-3| 7275 17-1
NH,
Piperyl- /0Ol 2664 0
31| urethan, CO T -
Schp. 211°C. N
P N: GgHy
CoHy
Phenyldthyl- N )
32| harnstoff- 7N CyH, 1837 0 - -
chlorid. Co
Ncl
+0600{13-3| 739°5| 16-5°
©1635|374{ 735-0| 18-5
Amino- NEL NH
guanidin- /T -1442|27°0| 728-8| 168
23| bicarbonat, C=NH,H,C0,4
Schp. Nl
171-5°C. NH, . -1754/36°5| 728-8! 180
-0935(17-9| 739°5 17-0
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und Guanidinderivate.

= $ Z o
22 isg ! 8
35 | £8 %% a8
22 _gg %g A:_g Anmerkungen
b [ 5% | 55| 52
poge “g £ |g< |33
1-97| 3-34 2 22 Frische Lauge. Subst. frei.
\ H,0-Kihlung. NachLiebig,
1-97| 3-31 2 22 | Frische Lauge. Subst. frei. | Ann. der Che-
H,0-Kiihlung. mie, 85, 291,
1-97| 3-41 2 2 Gebr. Lauge. Subst. frei. dargestellt.
Hy0-Kiihlung.
8-48! 17-28| 2 21 Frische Lauge. Subst, frei. Nach Haag,
; . L Ann. derChe-
. 7. £
8-48| 17-54| 2 2 Gebr. Lauge. Subst. frei. mie, 722, 25,
8-48| 17-85| 2 21, < « ( « dargestellt.
7-29] 0 0 24 Frische Lauge. Subst. im R&hrchen. Kahl-
baum.
|
!
L7:63) 0 0 42 Frische Lauge. Subst. frei. Kahlbaum. Ver-
harzt.
10-29| 25°06) 22 45 | Gebr. Lauge. Subst. im Rohrchen. H,O-
: : Kihlung. Kahlbaum.
10-29| 25-46| 2°? 48 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl-
baum.
10-29) 20-83] 2 47 Frische Lauge. Subst. im R&hrchen. HyO-
Kiihlung. Kahlbaum.
' 10-29) 23-04] 2 24 Frische Lauge. Subst. im Réhrchen. Kahl-
baum.
10-29| 21-58; 2 24 Gebr. Lauge, Subst. im Rohrchen. HyO-

Kiihlung. Kahlbaum.
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3 Name Formel s v b. £
| &
5
Z
NH *1676{13-9| 7315 16-5°
I
_ s NH—C *2046/11-7| 732-9| 190
34| Melamin NH=C NH :
- NNH-—c” 0 1071750 4+6] 732-4| 18-4
h It .
NH <5290 0 — —
Chlor- /NH.CI +12781252) 732 | 15-1°
a5 gpanidin; C—NH +1456(38-9] 72070] 19°8
ot Sp- N |
‘ - 150%C. NH, *237759°6| 732:0| 19-2
-1083|12-5| 739-0| 19-3°
+1660120-6| 732-5| 190 |
NH.CO.CO.NH, :
| : +2591(82-7{ 729-0; 19-2°
CO.NH.CO.NH,
36| Oxaldiureid, d . . . e
" Schp. 247° C. oder i 3799(56-6| 739 1745
CO.NH.CO.NH,
[ . : . .
€O .NH.CO.NH, 127861418 739-4{ 17-5
2059|317 739-4 175
1 Von hier an wurde das bfter unkrystallisierte Priparat angewendet.
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L2

.- |
2Rl sy By | 828 Anmerkungen
sS4 | BE | &g
oz | &% | B8 | 32
RTS8 2T AT
11-11) 9-27 7 168
o Nach
(. ’ ] S — . | Smolka und
11-11} 633 ? 185 |, Frische Lauge. Subst. frei. k Friedreich, |
~ L , . Mordtshefte |
S11-11)2e9r |0 | 114 fiir Chemie,
) 10,91 und 93,
1111 o 0 | 120 | Gebr. Lauge. Subst. frei ) ~dargestellt
Tra-08j2223 | 2 | 65 ;
N : 1 Erische Lauge. Subst. frei. Nach-Kamens- |
. 14°08/29° 30 2 71 ki, Ber. der Deutschen chemischen Ges.,
XI, 1602, dargestellt. i
14-98/27-70 2 72
8-04{12-86 ? 20 | Frische Lauge. Subst. m yi
Réhrchen. H,O-Kiihlung.
8:04/13-73 2 48 | Gebr. Lauge. Subst. -im |
Rohrchen. HyO-Kiihlung.
) : Nach
8:04/13-88 2 . 25 | Gebr. Lauge. Subst. im Grimaux,
. Rohrehen. H,0-Kiiblung. Bull. de 1a
Soc. chim. 2]
8:04{16°761] 2 .24 | Frische Lauge. Subst. frei. | 92, 120, dar-
H;0-Kiihlung. . gestellt.
8: 0441688 | 2 26 | Frische Lauge. Subst. im
'Rohrehen. HyO-Kiihlung.
“8:04(17-84 1 2 - |"- 48 | Frische Lauge. Subst. im

Réhreherr. HyO-Kithlung.
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haltigen Korper gewifi mit der Zeit unter Stickstoffabgabe
zersetzt, wire absolut kein Grund einzusehen, warum der
ProzeB in der erwédhnten trdgen Weise ablaufen sollte, wenn
tatsdchlich Formel II oder III mit ihren zwei, respektive drei
unverdnderten Amidoresten Giiltigkeit hitten, und warum dann
nicht 2, respektive 3 Atome Stickstoff erhalten werden, da ja
beide, respektive alle drei NH,-Gruppen im Melamin die gleichen
Funktionen bésitzen, wie sie denselben Radikalen in Harn-
stoffen oder Guanidinen gegentiber Bromlauge zukommt. Uber-
dies gibt ja auch die 3- und 7-Methylharnsdure nach
Biltz! mit ihrer der Form I dhnlichen Kohlenstoff-Stickstoff-
bindung den Stickstoff mit Hypochlorit sehr langsam und un-
vollstdndig ab. Zwar ist das Verhalten der Harnsaure selbst
in dieser Hinsicht ein anderes, d. h. die Zersetzung geht bei
ihr rascher und bis zur Abscheidung relativ grofierer Mengen
Stickstoffes vor sich, aber trotzdem modchte ich nicht an-
stehen, dem Melamin doch die Formel I zuzu-
schreiben.

Das Versuchspraparat, nach Smolka und Friedreich?
dargestellt, wurde zunéchst durch eine Elementaranalyse als
solches identifiziert.

Diese ergab: O* ]534g Substanz, im offenen Rohre verbrannt, lieferten 01602 ¢
CO4 und 0°0684¢ Hy0. Daher: :

In 100 Teilen:

Fiir CSHGNG
berechnet gefunden
Coiinii 28-57 2842
H.o......... 4-76 497

Um von diesem Korper liberhaupt eine mefibare Stickstoff-
menge zu erhalten, mufite der Zeréetzungsprozeﬁ wiéhrend 114
bis 185 Stunden vor sich gehen, offenbar ein Zeichen dafiir,
dafl Bromlauge den ringférmig konstituierten Kérper ungemein
schwer zersetzt und daff eben keine intakten Amidoreste vor-
handen sind. Bei einem dieser Dauerversuche wurden die

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 43, 1996 ff.
2 Monatshefte fiir Chemie, 70, 91 und 93.
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abgegebenen Stickstoffmengen sukzessive gemessen und in die
Kurve (Fig. 2) als Ordinaten aufgetragen, wihrend die Zeiten
als Abszissen fungieren.

3

4o .
2
/
T
10
/
: //
6 /
T I
° 20 P 60 80 100 120 %0 160 180 200 Std.
Fig. 2.
Die abgegebenen Gasquantititen sind:
nach 13 Stunden.... 0 cm? nach 69 Stunden.... 87 cm?
171y ... 08 88 cees 903
21 cev. 104 111 Lo 1002
44 vevs b1 135 oa 1102
47 vees 602 167 RS S 41
61 vea. 702 185 vela 1201

Aus dem Verlauf der Kurve sieht man wohl ebenso
zweifellos, dafl das NaOBr ldngerer Zeit bedarf, das Melamin
itberhaupt anzugreifen, was gewifl nicht stattfinden wiirde,
wire der Korper nach Formel II oder Il konstituiert. So glaube
ich denn, in diesem Fall ein weiteres Beispiel gefunden zu
haben, wo mit einiger Wahrscheinlichkeit aus der Reaktion mit
Bromlauge auf die Art des Molekiilbaues Schliisse gezogen
werden konnten. Es soll durch fernere experimentelle Unter-
suchungen getrachtet werden, noch andere derartige Félle auf-
zufinden, um womdglich die Bromlaugenreaktion wenig-
stens flir eine spezielle Kategorie von Verbindungen jenen an
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die Secite stellen zu konnen, die schon: zurzeit in Konstitutions-
fragen zw Rate gezogen werden.

Die sonstigen Korper der Tabelle IV verhalten sich im:
allgemeinen normal, d. h, so, wie es nach den fritheren Unter-
suchungen dhnlicher Verbindungen zu erwarten war. Nur das
Chlorguanidin (Nr. 33), das nach Kamenski! dargestellt
wurde (Zersetzungspunkt 150° C.) gab, zum Unterschied von
der entsprechenden Bromverbindung,? seinen ganzen abspalt-
baren Stickstoff, wenn auch sehr langsam (65- bis 72stlindige
Einwirkungsdauer) ab. Die Reinheit des Prdparates geht aus
einer Chlorbestimmung hervor:

0°1794 g Substanz gaben 0-2721 g Ag Cl. Daher:

In 100 Teilen:
Fiir CH,N,Cl

berechnet gefunden
Clooooooooi 37-96 37-94

Um dicses vorldufig noch als unregelmiflig zu bezeich-
nende Verhalten zu erkldren, soll versucht werden, eincn
Jodharnstoff oder ein Jodguanidin darzustellen und zu
zersetzen; vielleicht gibt diese Verbindung dann {bcrhaupt
keinen Stickstoff ab, was dann als eine mit der Reaktions-
fahigkeit der Halogene parallel laufende Erscheinung anzu-
schen wire. S

Phenyldthylharnstoffchlorid (Nr. 32) und Piperyl-
urethan (Nr. 31) zeigen gar keine Gasentwicklung, ersteres in
Ubereinstimmung mit allen Desivaten, in dencn Phenylreste als
Substituenten enthalten sind, letzteres wahrscheinlich deshalb,
weil wohl der Pyridinring wie- der Benzolkern die Stickstoff~
abgabe zu verhindern scheint.

Dal aus Guanylharnstoffnitrat® (Nr. 30) sowie aus
Amidoguanidinbicarbenat (Nr..33) je 2 Atome Stickstoff
austreten, ist. in- Kongruenz mit dem Verhalten: von Biuret*

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 77, 1602.

L. ¢, p: 788 und 789. _

¥ NaclH'a'a'g, Ann: der Clietnie, 722, 25, dargestellt.
£ Loc,p 779
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respektive Semicarbazid! Im ersteren sind es jedenfalls die
Stickstoffatome der beiden endstdndigen, im lctzteren die der
einen endstdndigen und der substituierend eingetretenen NH,-
Gruppe, welche abgespalten und quantitativ gcmessen werden
kénnen.

Dem Guanylharnstoffnitrat, respektive Biuret ganz
dhnlich vemhilt sich das Oxalyldiureid (Nr. 36), das nach
Grimaux?® dargestellt wurde (Schmelzpunkt: angegeben 240
bis 260°, gefunden 247°). Es gibt wie dic beiden anderen
Korper 2 Stickstoffatome jedenfalls aus den beiden endstdndigen
Amidoresten ab. Die mittleren werden dagegen zweifellos von
den sauren CO-Gruppen am- Austritt in elementarer Form ver-
hindert. Dieses Verhalten ist nach beiden derzeit in Betracht
zu zichenden Formeln,® namlich:

CO.NH, CO.NH.CO.NH,
| oder |
CO.NH.CO.NH.CO.NH, CO.NH.CO.NH,

erklirlich. Eine Entscheidung, welche die wahrscheinlichiere
ist, kann daber in diesém Falle durch die Bromlaugenreaktion
nicht gétroffen werden. Eine Elementaranalyse ergab die Réin-
heit des dargesteliten Prédparates.

0-2158 ¢ Substanz lieferten 0°2170¢ CO, und 0:0711 g H,O. Duher:

In 100 Teilen:
Fiir CoHgN,0,

berechnet gefunden
G, .. 27-58 2738
H.......... 350 3-66

Das Hams-boffquecksiIbefoxyd (Nr. 29) schliefilich,
nach Liebig* gewonnen, ist gewissermaBen als Gegenstiick
zu den salzartigen Verbindungen von Harnstoff, respektive
Guanidin mit anorganischen und organischen Sauren? un.te'r-

I L.c.,p. 795.

2 Bull. dé¢ la Soc. chim. de France (2), 32, 120 (1879).

3 Vgl. Biltz und Topp, Ber. der Deutschen chiem. Ges: 46 (1013), 140917

4+ Aan. der Chemie, 85, 291.

5 L. c., Tabelle I, p. 774 und 775.
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sucht worden. Dabeil hat sich gezeigt, dafi ein additionell
gebundenes Metalloxyd ebensowenig die Stickstoff-
bestimmung verhindert wie die Sduremolekiile in den
erwdhnten Salzen, denn die erhaltenen Stickstoffwerte stimmen
untereinander und mit der Theorie befriedigend iiberein.

Zur Prifung auf die Reinheit wurde von dem Prédparat
eine Quecksilberbestimmung ausgefiihrt, die folgendes Resultat
lieferte:

0-2718g Substanz gaben 0-2665¢ HgS. Daher fiir:

In 100 Teilen:
CH,N40.3HgO

berechnet gefunden
Hg......... 84-74 84-51
Experimentelles.

Was die Ausfiithrung der Versuche anbelangt, so sei
im allgemeinen auf die Angaben in der L. Mitteilung?® verwiesen.
Die untersuchten Préparate stammten teils von Kahlbaum, teils
von Schuchardt, teils wurden sie von mir dargestellt. Die Pro-
venienz ist jedesmal in den Tabellen angemerkt.

Die Reinheit derselben wurde entweder durch Schmelz-
punkts- oder gewichtsanalytische Bestimmungen nachgepriift.
Die Identitdt des entwickelten Gases mit Stickstoff wurde
zumeist, wie schon angegeben, durch Zumischen von Sauerstoff
und durch Einwirkung des Induktionsfunkens nachgewiesen,
in fraglicheren Fillen der oben beschriebene Apparat in An-
wendung gebracht. ,

Die Zersetzungsdauer mufite bei manchen Préparaten
extrem lang ausgedehnt werden, was von der Natur des Korpers
und zuweilen - auch davon abhéngig war, daBl eine schon
gebrauchte ‘Lauge verwendet wurde, d. h. eine solche, die
schon zu einer Stickstoffbestimmung in derselben Substanz
gedient hatte.

Die Zersetzungstemperatur war zumeist die gewdhn-

2 L. c., p. 772 und 773.
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nicht eigens angegeben ist. War die Zersetzung bei Zimmer-
temperatur zu stirmisch und Erwédrmurng der Reaktionsmasse
beobachtet worden, so wurde Wasserkithlung (auf 8 bis 10° C.)
angewendet (in den Tabellen speziell angegeben). Eine inten-
sivere Kithlung eintreten zu lassen, hielt ich nicht fiir zweck-
mafig, weil sonst die Reaktion wahrscheinlich allzusehr ver-
langsamt worden und vielleicht gar der Reaktionsverlauf in
anderem Sinne vor sich gegangen wire. Aus demselben Grunde
wurde eine erhdhte Temperatur nie angewendet, wenn auch
dadurch bei manchen Korpern die Stickstoffabspaltung gewify
beschleunigt worden wire.

Als Zersetzungsfliissigkeit wurde immer Natrium-
und nur einige Male eine dquivalente Kaliumhypobromitlésung
angewendet, die sich natiirlich ebenso verhdlt wie die erstere.

Zusammenfassung.

Die wichtigsten Ergebnisse der vorstehenden Unter-
suchung in Kiirze zusammenfassend, ist wohl folgendes mit
ziemlicher Wahrscheinlichkeit, die Resultate der 1. Mitteilung
erganzend, festzustellen:

1. Bei Thioharnstoffderivaten sind im wesentlichen
zwei Fidlle zu unterscheiden, entweder Abgabe von gar
keinem- oder einem Stickstoffatom. Das erstere Ver-
halten zeigen alle durch einwertige. Radikale substi-
tuierten Sulfoharnstoffe (15 Beispiele), die bisher nach der
symmetrischen Formel konstituiert angenommen wurden. Dabei
ist zu bemerken, was schon in der I. Mitteilung erwihnt ist,
dafl die hemmende Wirkung des Schwefels sich nur auf jenen
Molekiilkomplex erstreckt, in dem.er gebunden ist (vgl. z. B.
Phenylguanylthioharnstoff). Die letztere Reaktionsweise
(Austritt von einem Atom N), bisher- nur beim Methylen-
thioharnstoff beobachtet, tritt ein, wenn in dem Thioharn-
stoff zweiwertige Reste als Substituenten enthalten
sind.

Es wire nun vielleicht aus diesen Befunden zu schliefen,
dafl man von einer »hemmenden Wirkung des Schwefels«
Uberhaupt nicht reden darf, sondern daff die Konstitution des
Thioharnstoffes es ist, die diese Erscheinung hervorruft, daB,
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mit anderen Worten, die symmetrische Form des Sulfo-
Harnstoffes bei seinen Derivaten liberhaupt nicht in
Betracht kommt, sondern daB .jene Verbindungen, die
keinen Stickstoff abgeben, nach der ammoniumartigen
Formel (I) von E. A. Werner, dicein Atom N abspalten
{Methylenthioharnstoff), aber nach der Isoform des Thio-
hardstoffes (Il) von Storch konstituiett sind:

/NHS /NH2
NH=C | und C=XNH
N S N\ SH

L ' IL

Der Selenharnstoff verhilt sichk den Thioharnstoffderi-
vaten der ersten Art 4hnlich, indem er den Stickstoffaustritt
nicht ganz verhindert, aber ihn auch nicht quantitativ voll-
stindig zi messen erlaubt, d. h. mit anderen Worten, dafl er
vielleicht auch, wenigstens zum Teil, nach der Isoform
reagiert, daff also i thm diese sich mit der symmetrisehen
Form in einem Gleichgewichtszustand befinden kdnnte.

2. Bei Alkylderivaten des Harnstoffes oder Guani-
dins (12 Beispiele) ist eine Regelmafigkeit in der Stick-
stoffabgabe nicht festzustellen moglieh. Diese Beein-
flussung der Bromlaugenreaktion von seiten der Alkylreste
scheint sich auch bei solcheri Derivaten bemerkbar Zu machen,
die nebenbei nochl andere Gruppen als Substituenten enthalten
(Methyacetyl-, Nitrosomethylharnstoff und Kreatin). Das gleiche
ist walirscheinlich bei Additionsverbindungen der lall, wo die
addierte Komponente eine Alkyl- (CH,-) Gruppe -enthdlt, desn

3. das Guanidinsarkosinchlorhydrat reagiert mit
Hypobromit zum Unterschied von Glycinguanidincarbonat
wie cine gewodhnliche Additionsverbindung, d. h. gibt
nur den normal abspaltbaren Stickstoff auch ohne weiteres ab
und nicht mehr, woran eventuell die CH,-Gruppe des Sarkosins
die Schuld haben koniite.

4. Bei Halogenabkommlingen (Brom- und Chlor-
guanidin) sind die bisherigen Resultate auch noch nicht
derart, daB "auf irgendwelché allgemein gitltige Gesichtspunkte
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geschlossen werden konnte, jm Gegensatz zu der Ansicht, die
hieriiber in der I. Mitteilung ausgesprochen wurde,

5. Die Nitrosogruppe (Nitrosoguanidin, Nitroso-
methylharnstoff) scheint sich, soweit ein Urteil {iberhaupt
moglich ist, so zu verhalten wie die Nitrogruppe, d. h. die
Gasmessung nicht zu verhindern, dagegen selbst den Stick-
stoff abzugeben, wahrend der Isonitrosorest (Violur-
sdure) in keinem Sinne irgendwelchen Einfluf auf die Stick-
stoffbestimmung ausiiben diirfte.

6. Am Harnstoff additionell gebundene Metall-
oxyde (Harnstoff-Quecksilberoxyd) verhindern offen-
bar die Messung des Stickstoffes nicht.

7. Bei Melamin konnte durch die Bromlaugenreaktion
von den drei in Betracht kommenden die Formel:

NH
il
NH—C
. N
NH_C<NH_C/NH
i
NH

als die wahrscheinlichere hingestellt werden.

8. Alle iibrigen hier untersuchten Korper verhielten sich
gegen Bromlauge in Ubereinstimmung mit den frither auf-
gestellten Gesichtspunkten.

Die Untersuchung wird in verschiedener Richtung noch
fortgesetzt.




