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l)ber die Einwirkung von Bromlauge auf Harnstoff- 
und Guanidinderivate' 

(III.  Mit te i lung)  

Von 

Dr.  V i k t o r  C o r d i e r  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der tecbnischen Hochsehule 
in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 

Kurze  Zeit  vor  A u s b r u c h  des Wel tkr ieges  hat  mir die Akademie  
der  Wissenscha f t en  in W i e n  aus dem L e g a t e  S c h o l z  eine S u b -  
s- e n t i  0 n zur  F 'or tsetzung meiner  U n t e r s u c h u n g e n  ~ z u k o m m e n  lassen, 
wofCir an dieser Stelle m e i n  b e s t e r  D a n k  a u s g e s p r o c h e n  sei .  

"5~ul3ere Hindernisse, die sich in der Folge noch immer mehr hiiuften, sind 
die Ursache, dai3 die Arbe~:t zuniichst i?lberhaupt nieht und dann nicht in dem Aus- 
mat3 fortgesetzt werden 1,~onnte, wie es ursprEnglich beabsichtigt war. g. B. gingen 
bei der bei Kriegsausbruch durchgeftihrten Riiumung meines Laboratoriums mehrere 
flit die Untersuchung bestimmte Pr~iparate verloren. 

Die in der vor l iegenden U n t e r s u c h u n g  g e w o n n e n e n  Resultate 
3ind in den drei Tabel len  zusammengefal3t ,  die den Schlul3 der Ab- 
h a n d h m g  bilden. Ich g laube  die Dars te l lung am fibersichtlichsten z u  
gestal ten,  w e n n  ieh sie unter  Him~eis  auf  die Tabel len  gebe. 

I. D u r c h  SS.urereste  s u b s t i t u i e r t e  H a r n s t o f f e  und Guanid ine .  

Von den 47 bier un te r such ten  Subs t anzen  verhal ten sich die 
d u t c h  s a u r e  R e s t e  s u b s t i t u i e r t e n  H a r n s t o f f e  u n d G u a n i d i n e  
(Tabelle  I) mit wen igen  A u s n a h m e n  auch  so, wie e s  die s chon  in 
der I. Mitteilung a u s g e s p r o c h e n e  Er fahrung  s verlangt,  d. h. es: wird 
izanerhalb der Feh le rgrenzen  n u t  e i n  A t o m  N abgegeben ,  wenn  der 
\Vasse rs to f f  nu t  e i n e r  A m i d o g r u p p e  ersetzt  ist (z. B. Acetyl -  u n d  
Butyrylguanidinpikrat) .  Ebenso  b e k o m m t  man  e i n  A t o m  N aus 
Harnstoff-  und Guanidinderivaten,  in denen  dutch  einera z w e i -  
b a s i s c h e n  S / i u r e r e s t  unter  z y ! ~ l i s c h e r  B i n d u n g  beide Amido-  
g r u p p e n  angegriffen sind (z. B. Dial urs~iure, Kreatinin usw.), ent- 
sprechend  der seinerzeit igen Auf fassung:  2 ,>dab aus dem Ure'/d die 
zugeh/Srige Urs/i, ure (dutch e i n s e i t i g e  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g )  
sich bildet, dadurch  die eine Am i dog ruppe  regenerier t  wird und deshal 'e 
ihren Stickstoff  e lementar  abgeben  kann.<< Diese A n s c h a m m g  finder 

I Vgl. hierzu Monatshe.f'te fCir Chemie, 33 (1912), 759 bis 796 und 3S (1914), 
9 his 451 

-0 MonalsheRe Nr Chemie, ,35 (1912), 765 und 766. 
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noch eine St~tze darin, daft Cyanstture 1 in die der Stickstoff der 
substituierten Amidogruppe bet der Spaltung mit Bromlauge hocn_t- 
w.ahrscheinlich tibergeht, kein Gas mef3bar abscheidet. Nebenbei be- 
merkt verhalten sich die Rhodanwasserstoffstiure und ihre Salze 
ebenso. Abweichungen yon dieser RegeI zeigen merkwtirdigerweise die 
A m a l i n s ~ u r e ,  das a l l o p h a n y t m e t h a n s u l f o s t i u r e  ( c a r b a m i d -  
s u l f o n e s s i g s a u r e )  K a l i u m  ~" und das A c e t y l g u a n i d i n a c e t a t  ~ 
(Nr. 4, (3 ulld 7). \Vtihrend die erstere, in Anbetracht des normaten 
Verhaltens des M e t h y l - u n d  D i m e t h y l a t l o x a n s  (Nr. 2 u-nd 311), 
die ein Atom Stickstoff - -  bier ist ein 5frets beobachteter  st0ren- 
der Einflufi der vorhandenen Methylgruppen einmal nicht zu be- 
merken - -  quantitativ abo'eben, zL~ wenig, n~[mlich auch nut  ein 
Atom liefert, geben die beiden anderen K/Srper mehr ab, als dem 
einen zu-erwar tenden Stickstoffat()m entspricht. Beim Tetramethyl- 
atloxantin (Amalinsiture) kOnnte man sich diese Anomalie vielleicht 
dutch die Tatsache erklS.ren, dai3 es ja bekalnxntlich bet der Oxydatio~ 
in Dimethylloxan tibergeht, das, wie..nachgewiesen, eben nur ein 
Stickstoffatom zu messen erlaubt. Uberhaupt  glaube ich, daft in 
anderen F/itlen analoge Vorgtinge oder Verh~iltnisse die Ursache yon 
unerwarteten Resuttaten sind. Nach dem jtingst verSffentlichten Befund 
von M a x w e l l  B r u c e  D o n a l d ;  ~ verltiuft die Reaktion, wie schon 
1/ingst bekannt, zwischen Harnstoff und Bromlauge nicht quantitativ, 
sondern bleibt bet 9 0 %  stehen, infolgedessen Stickstoff, Soda und 
zersetztes Hypobromit  zu wenig gefunden werden,:' woran das ge- 
bildete Natr iumcyanat  die Schuld trfigt. Wenn also schon beim freien 
Harnstoff  derartiges zu konstatieren ist, um wie viel eher ist dann 
bet kompliziert zusammengesetz ten Carbamidabk6mmlingen eine 
Abweichung yon der Theorie  zu erwarten und erklS.rlich. Vergieicht 
man abet das Verhalten des allophanylmethansulfosauren (carbamid- 
sulfonessigsauren) Kaliums mit dem des in der Amidogruppe noch 
e i n f a c h  m e t h y l i e r t e n  S a l z e s ,  (~ das sich in der Bromlauge nut  
sehr rasch aufltist, abet sonst erwarteterweise gar n{cht wetter 
unter Gasentwicklung reagiert, so ist diese Mehrabgabe yon Sdck- 
stoff jedenfalls auffallend. Dasselbe gilt veto Acetylguanidinacetat, 
\,:on dem nicht erwartet  wurde, daft es mehr als ein Atom Stickstoff 
abgibt, um so mehr als das A c e t y l g u a n i d i n p i k r a t  (Nr. 7) sich so 
ziemlich regelm/if3ig verhtUt. Hinzuzuffigen wiire noch~ daft das unter- 
suchte Acetat von zwei ganz gesonderten Darstellungen 7 stammte 

I E m i c h ,  Monatshefte fiir Chemie, 12 (1891), 27. 
'-' A n d r e a s e h ,  Monatshefte fiir Chemie, i (1880), 446. 
3 K o r n d S r f e r ,  Arch. fiir Pharm., 241 (1903), 449 bis 478 und Cicero. 

Zenlralbl., t903, I[, 988. 
~i Journ. Chem. See., London, 127, 2255 bis 2'259 und Chem. Zentratbh, 

t920, I, 891. 
5 Dieses Manko stellte er quantitatix; lest, was bi.~dler nech nicht geschehen war. 
G D. i. m e t h y l a l l o p h a n y l m e t h a n s u l f o s a u r e s  ( m e t h y l c a r b a m i d -  

s u l f o n e s s i g s a u r e s )  K a l i u m .  A n d r e a s c h ,  5,i.onatshefte fib" Chemie, d3 (1922), 487. 
7 Vgl. Tabelle I, Nr. 7. 
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tl~]d selbstversttindlich vorher, wie alle Pr/iparate, auf Reinheit ge- 
prtift win:de. Bei den K/Srpem, die hierher geh/3ren und gar keinen 
Stickstoff abspaiten., war das vorauszusehen, da sie entweder 
schwefelhaltige Verbindungen sind, die im allgemeinen Stickstoff 
mit Bromlauge nicht entwickeln~ oder solche die Wasserstoffatome 
der Amidogruppen substituiert enthalten, was erfahrungsgem/if~ 
meistens hindernd auf die Stickstoffabgabe wirkt. 

II. Sonstige Harnstoff- und Guanidinderivate. 

tn der T a b e ! l e  It sind s o n s t i g e  H a r n s t o f f -  u n d  G u a n i d i n -  
a b k t S m m l i n g e  zusa:nmengefaf3t, yon denen einige tiberraschende 
Resultate insofern .Iieferten, als wie z. B. die beiden T h i o h a r n -  
s t o f f d e r i v a t e  (Nr. t5 und 16), entgegen der sonstigen Reaktions: 
weise solcher K6rper mit Bromlauge, nicht zu vemachl~issigende 
Gasquantit~iten allerdings nicht in konstanten, sondern in sehr 
wechselnden Mengen abgaben; dat3 das Gas Stickstoff ist, steltte 
ich nach" dec in der II. Mitteilung t beschriebenen Methode fest. Ira 
allgemeinen zeigen n/tmlich die Thioharnstoffe gar keine, oder 
htSchstens nut eine minimale Gasentwicklung. DaB hier aber Gas 
auftritt, daff i r -mache ich die substituierenden Methylgruppen ver- 
antwortiicb, d i e  ja auch sonst bei vielen frtiher untersuchten K/3rpern 
Unregelm/KSigkeiten (manchmal die Sfickstoffabgabe begtinstigend, 
manchmal sie verhindernd) veranial3ten und die bei der Reaktion 
mit Hypobromit gewif3 als CH o,.NH., abgespalten werden, das dann 
wahrscheinlich nach der Hoffmamfschen Nitrilreaktion, 2 teitweise, wie 
Nr. 39 zeigt, unter variab!er, in keinem st6chiometrischdn Verh-/iltnis 
:stehender Stickstoffabspattung reagiert  A t h y l a m i n  (Nr. 40) verhfi!t 
:sich, nebenbei bemerkt, scheinbar ganz /ihnlich. A n i l i n  reagiert 
dagegen bekannttich nicht unter Gasentwicklung, wodurch die ver- 
geblichen Versuche der frtiheren Abhandlungen, aus ein- oder mehr- 
fach phenylierten Harnstoffen und Guanidinen mit Bromlauge 
Stickstoff abzuspalten, zu erkl~iren sin& Auch das Verhalten des 
o-Phenylenbiguanids 3 (Nr. 20) dtirfte darauf zurtickzuftihren sein, 
indem sich vermutlich bei der Spaltung des K/Srper sehr wechselnde 
Mengen yon Anilin bilden, dadurch den Austritt yon verschieden vie! 
Stickstoff verhindem und so die derart inkonstanten Stickstoffwerte 
bedingen. 

Die eben besprochenen Befunde bei M e t h y l t h i o -  und Di- 
m e t h y 1 p h e n y I t h i o h a r n s t off  veranlal3ten mich, auf einen/ihntichen, 
auffallenden, schon in der II. Mitteilung * ausffihrlieh behandelten Fail 

1 Monatshef te  fiir Chemie, 35 (1914), 22 ft. 

H o f m a n n w e i s t  ja  selbst  darauf  bin, daI~ die ~ber f i jh rung  der Amine in 
Nitrile mittels Hypobromit  nur  bei den hBheren Gliedern der Reihe glatt, d. h. ohne  
Nebenreaktion verl~iuft. 

a Z i e g e l b a u e r ,  Monatsbefte ffir Chemie, XVII (1896), 648ff .  
t I. c. 
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z u r / i c k z u k o m m e n ,  tch racine das Verhalten des M e t h y l e n t h i o -  
h a r n s t o f f s .  Ober  dieses s e lb s t ' i s t  gar  nichts  Neues  h inzuzuf t igen ,  
nur  die dort g e z o g e n e n  theore t i schen  Fo lge rungen  m6ch te  ich auf 
Grund  neuerer ,  teils eigener, teils anderwei t iger  B e o b a c h t u n g e n  und 
121berlegungen vielleicht e twas  modifizieren. Vor  atlem spricht  seine 
Schwer l6s l ichke i t  gegen  eine monomoleku la re ,  einfache Z u s a m m e n -  
setzung,  v ie lmehr  daftir, daiS es ein po lymeres :  

/ - - N H  ) 

fCS / , /~CH~ 

\ N H  - ,. 

oder  dgt. sei. Diese V e r m u t u n g  wurde  dann s u c h  bis zu  e inem 
gewissen  Grade best~itigt, indem ich eine beilfiufige Molekutargewichts -  
b e s t i m m u n g  zus t ande  brachte.  Allerdings versag te  die Ras t ' s che  
Methode,  ~ wie alle anderen  auch,  well die Subs tanz  im geschmo!-  
zenen  Kampfer  ebenfalls unl6sl ich ist. Abe t  das  yon Z i n k e  ~- ffir 
seine Z w e c k e  abge~nder te  Ras t ' s che  Verfahren,  das  P e r y l e n  Cs0H,. _, 
statt Kampfer  verwendet ,  bot Auss ich t  auf  Erfolg, da  sich darin der  
Methyl  en th ieharns tof f  scheinbar  auflOst. Ein ideales L6sungsmi t te l  
ist z w a r  das g e s c h m o l z e n e  Peryten  s u c h  nicht, denn  infolge der 
t ie fdunkelbraunen Farbe der Schmelze  ist die A u f l o s u n g  des zt:  
un te r suchenden  K6rpers  sehr  s chwer  zu  beobach ten  und  man  ist 
nie sicher, ob s u c h  wirklich alles gel6st  ist. Die diesbezf lgl ichen Ver-  
suche  lieferten unter  den yon Z i n k e  ~ angegebenen  Kautelen fo lgende 
Resul ta te :  

Schmel@unkt des Pervlens: 274'2 ~ C. unkorr.). Molekulardepression: 25'7~ 
0'2060 ;r Perylen und 0"0222 g" Methylenthioharnstoff gemischt: Schme]z-- 

punkte a? 272"5 ~ C. (unkorr.) und b) 272"3 ~ C. (unkorr.); Depression: a) z2x:t- ! '  7 ~ 
und b) Z~2--. t '9~ Gefundene Molekulalgewichte: a) 164 und b) 145. Molekular- 
gewicht berechnet--88. Es schein t  der K6rper  also b imoIekula r  zu seim 

Das w[irde mit der jCmgst yon  A. H u g e r s h o f f  u ge~iuiserten 
Ansicht  fiber die Konst i tut ion des Thioharnstoffes  tibereinstimmen~ 
Dann  entspricht  aber die Menge  des abgespa! tenen  Stickstoft~ n i e h t  
e i n e m  A t o m ,  s o n d e r n  z w e i  A t o m e n .  

Huger shof f  nimmt niimlich auf Grund seiner Acetylierungsversuche. bei 
weIchen sofort ein Triacetylthioharnstoff, abet kein Mono- oder Diderivat ent~eht, 
die bimolekulare Konstitutlonsformel: 

.A xH /SH 
C. SH. H~ N. 

an,. ohne abet" eine Molekulargewiehtsbestimmung ausgefiihrt zu haben, \Vie ma? 
sieh dann darnaeh die Zusammensetzung des Methylenthioharnstoffs vorzustellen 

1 Ber. d. deutsch, chem. Ges., .qF (1922), 1051, 3727.  

2 . . . . . . . . . .  58  (1925), II, 2391. 
s . . . . . . . .  F8 .(1925), II, 2477 his 2487. 
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hiitte, ist natiirlich eine offene Frage. Es stehen dabei ja so viele vd~;schiedene 
Substitutionsmi3glichkeiten zur Verf/_igung, die wahrscheil~lich bei den einzelnet~ 
Derivaten tats~.chlich verifiziert sein ldSnnen, unter denen man mit der BromlaugeI~- 
l"eaktlon allei~l eben keine Auswahl f/.ir einen speziellen Fall treffm~ kann. 

Daftir spricht z. B. auch das Verhalten des o - P h e n y l e n t h i o h a r n s t o f f s  
(Nr. 33), der, wie man yon vornhereii1 vermutet, wohl denselben Moleldilbau wie 
die Methylenverbindung atffweist, abet" zum Unterschied yon dieser gar keinen Stick-- 
stoff abglbt, also daher doch eine andere Konstitution haben d{.irfte. Wahrscheinlici~ 
ist dabei die C 6 H 4 - G r u p p e ,  gleich dem C a l l s - R e s t  in anderen Verbindungen, das 
Hindernis fiir die Stickstoffabgabe, d[e ja wahrseheinlieh auch im o - P h e n y l e 1 : ,  
b i g u a n i d  (Nr. 20), wie schon fr/.iher erwtihnt, die Ursache der soweit  auseillander-- 
liegenden Stickstoffwerte sein diirfte. Jedenfalls ist im Sulfoharnstoff und seinet,.. 
Derivaten, worauf  ich sehon seinerzeit  hingewiesen babe (siehe K. Mitteilung) eine 
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  anzunehmen, die fiir die zwei Gruppen der  
Thioharnstoffabk/Jmmlinge - -  die Stickstoff abgebenden und die Stickstoff nicht 
abgebenden - -  erst wieder verschiede,~., angelaommen werden m/iigte. Ist nun de:" 
Thioharnstoff tatstiehlich bimolekular, was ich abet  noch nicht fiir v~511ig bewiese~:. 
erachte, so ware meine 1. c. gegebel~e, wie ich damals giaubte, ziemlich ungezwungene~ 
Erkl~iru~g f/it das unterschiedliche Verhalten der Thioharnstoffe gegeniiber Bromlauge 
nicht mehr aufrecht zu erhalten m{Sgtich, e'ine andere an ihre Stelle zu setzen,  derze{~ 
aber unter diesen lJmstg.nde~a eine vollkommen rage  Spekulation. 

Eher vielleicht Iiel3e sich die Ansicht yon H. L e c h e r 1  zu einer diesbeziig-. 
lichen Erkliirung heranziehen, der dem Sulfoharnstoff einerseits die schon void. 
E. A. W e r n e r ~  vermutete a m m o n ! u m a r t i g e :  

,NHa 

anderseits  eine auch u l a s y m m e t r i s c h e ,  d u r c h  .e ine  Z w i t t e r i o n f o r m e l :  

~NH 2 'j 

S - -  C ~ N H 2  } -k- 

ausgedrtickte K o n s t i t u t i o n  zuschreibt,  welch Ietztere ihn in Fort~ seiner Alkyl- 
derivate noch au%rdem t a u t o m e r  zu reagieren befahiget: soli: 

s = c \  Z g - - c  " + .  
NR 2 NR~ 

Abe,.. ich glaube, daft auch da noch zu wenig Klarheit ~md sichere Grundiage ge -  
sehaffen ist, um eine Erldiirung zu versuct~en, die Anspruch auf eine gewisse  Be- 
rechtigung haben wfirde. 

D a s : O x a m i d  und die O x a m i n s g v t r e  (Nr. 21 und 22) fallen 
mit ihren Stickstoffwerten merkw~rdigerweise ganz aus der Regel;. 
indem nicht einzusehen ist, warum das erster e bei seinem sym-  
metrischen Bau nut  ein Atom Stickstoff abgibt, um so mehr ats  die 
letztere, deren Bildung bei der Oxamidzersetzung wohl angenommerr 
werden kann, mit Bromlauge auch noch unter Stickstoffabgabe reagiert. 

Beim C y a m e l i d  (CNOH)x (Nr. 23) hoffte ich dutch die H y p o -  
bromitreaktion vielleicht eine kleine Andeutung f iber  die Konstitution: 
des K6rpers, oder mit anderen Wor ten  /_iber die Gr613e d e s  x zu 

s Ann. d. Chem., 445, 77 bis 82 und Chein. Zentralbl., 1926, I,  359. 
Journ. Chem. Soe., London, JOl, 2180 ulld 2191 und Chem. Zentralbl.~ 

19t3~ I, 793. 
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erha!ten,' aber die gefundenen Werte lassen wohl keinen nennens- 
wer ten  diesbez/_igliche n Schlul3 zu, aul3er vielleicht den, ~- wenn 
:nan dabei nicl-it an einen Zufall denken will - - ,  dab die FormeI 
CaNaOaH a n a c h  H a n t z s c h  ~ mSglicherweise zu verdoppeln w/ire, 
da der Mittelwert meiner Analysenresultate (5"21~ N) gerade die 
Httlfte des nach der genannten Formel f/ir ein Atom berechneten 
(t0"85~ N) ist. Es w/ire demnach, wenn man die 5 " 2 1 ~  N als 
einem Atom Stickstoff entsprechend annimmt, . v = 6  zu  s e t z e n .  
Diese Ausftihrungen beanspruchen nattirlich absolut nicht den Grad 
irgendeiner definitiven Behauptung. ,: 

AnschlieI3end daran wurde nun auch die Wirkungsweise der 
C y a n u r s ~ i u r e  Ca NaOaH a (Nr. 24) mit Bromtauge untersucht unc? 
J.abei die Tatsache festgestellt~ dab  sie, sowohI ats feste Substanz , 
als auch in mSglichst wenig Kalilauge gelSst zur Zersetzung ge- 
5racht, mit Hypobromit,  zum Unterschied yon Cyans/iure, die be- 
i{anntlich gar keinen Stickstoff abgibt, genau ein Atom des Gases 
abspaltet und auf3erdem einen in Lauge schwer, in Wasser  leicht 
!Sslichen, in feinen NadeIn und St/i.bchen krystallisierenden, weif3en 
XSrper ausfallen 1/il3t. Diese Verh~ltnisse und ebenso das Verhalten 
yon Cyanamid gegen Bromlauge, ng&e( zu untersuchen, behalte ich 
mir bis auf weiteres vor. Nebenbei bemerkt scheint das Cyamelid, 
wenn  es ebenfatls zuerst mit Ka!ilauge und dann mit Hypobromit  
behandelt  wird, auch denselben KSrper neben Stickstoff abzuscheiden, 
tier mit Amelin bestimmt nicht identisch ist. 

IIi. KSrper ,  die e v e n t u e l l a l s  Spa l tp roduk te  yon  Harns to f fen  

und Guanidinen auftreten kSnnten. 

In der III. T a b e l l e  sind schliet3lich solche Verbindungen zu- 
sammengefal3t, die entweder  in i h r e r  K o n s t i t u t i o n  e i n i g e r -  
mal3en an  H a r n s t o f f d e r i v a t e  e r i n n e r n  - -  Glycinanhydrid 
(Nr. 41) - -  oder die bet der Zersetzung yon Guanidinen und Ham- 
stoffen a ls  S p a l t u n g s p r o d u k t e  a u f t r e t e n  k S n n t e n .  Die Kenntnis 
des  Verhaltens mancher dieser letzteren gegenttber Bromlauge (wie 
schon z. B. bet Methylamin, Anilin usw. erw/ihnt worden is t ) le is te t  
5ffers ftir das Verst/indnis einer-nicht  nach der Regel verlaufenden 
Zersetzungsreakt ion gute Dienste. Was noch das G l y c i n a n h y d r i d  
anbelangt, so ist bet diesem erw/ihnenswert, daft e s z i em l i ch  lebhaft 
fast seinen ganzen Stickstoff abzugeben imstande ist, w~ihrend das 
G t y k o k o l l  seltSst, wie ich in der I, Mitteilung ~ und S t u c h e t z  a 
noch frSher, schon gezeigL haben, mit Bromlauge sehr tr~ige und 
i:6chst unvollstiindig reagiert. Das gleiche wurde von ibm dort auch 
ffir A l a n i n ,  L e u c i n ,  T y r o s i n  und G l u t a m i n s / i u r e  festgestellt. 
Es ist vielleicht nicht t'tberfltissig bet dieser Gelegenheit an den Fall: 

1 Ber. d. deutsch, chem. Ges. (1905), 38, I, 1016. 
2 Monatsheffe ffir Chemie, 33 (1912), 770 ft. 
a , ,, , 2Y (1906), 601 ft. 
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f r e i e s  G l y c i n - - G l y c i n g u a n i d i n k a r b o n a t  (I. Mitteilung) 1 zu er- 
innern, wobei nachgewiesen werden konnte, daft die Aminos/iure 
ihren Gesamtstickstoff abgibt, sobald sie mit dem Guanidincarbonat 
additionell verbunden ist, nicht aber, wenn sie in richtigem mole- 
kularem Verh/[ltnis dem Sa!z NoB mechanisch beigemischt wurde. 

Experimentelles. 
Zu den Versuchen wurde derselbe Zersetzungsapparat und elne Bromlauge 

yon ganz gieicher Konzentration und in ganz gleicher Menge (immer 50 c~a pro 
Versuch), wie friiher verwendet. Eventuelle besondere Versuehsbedingungen sind in 
de11 Tabellen vermerkt Die Bezeichnungen ~,Substanz im RShrchen~ und >>Substanz 
i'ei<< bedeuten bier wieder, daf~ die gewogene Menge mit einem Wg.gerShrchen i~a 
die BromIauge fallen gelasse~l - -  dies geschah hauptstichlich dafln, wenn die Sticb 
:stoffentwicklung sehr sti.irmisch verliet" - - ,  respektive der zu untersuchende KSrper 
in den Zersetzungsraum des Apparats friiher eingewogen wurde und dann erst aus 
dem Reservoir die Lauge zuflof3, was bet tr~ige reagierenden Verbindungen das Zweck- 
mg.t3igere ist. ManchmaI bildeten sich dabei Substanzklumpen, die dann die Gas- 
,entwieklung sehr verlangsamten. In solehen Ftillen wurde naeh dem Einwiigen die 
Substanz in mSglizhst wenig \Vasser aufgesehlemmt, respektive gelSst. Diese ganz 
geringe Verdiimaung hatte auf die Reaktionsftihigkeit der Lauge gar keinen Einflul3, 
his auf den einen Fall der Oxaminsg.ure, bet der unter diesen Bedingungen jede 
Stickstoffentbindung ausblieb. Einmal - -  Cyanursiiure (Nr. 24) - -  wurde zu dem 
hesprochenen Zweek und weil sich naeh der Zersetzung derselben ein fester, i:l 
Lauge schwer 16slieher K6rper ausgeschieden hatte, der noch unzersetzte Siiure 
eventueli eingeschlossen enthalten konnte, zur LSsung verdiinnte Kalilauge verwendet, 
die abet natiirlich die Reaktion wetter gar nieht stSrte. 

Bei dieser Gelegenhei'c sei tiber die Wirksamkeit und Haltbarkeit der Brom- 
lauge im alIgemeinen eine kurze Bemerkung er]aubt. Wie aus den Tabellen zu 
.ersehen ist, waren manchmal extrem lange Versuehsdauern - -  bis zu 500 h - -  anzu- 
wenden erforderlieh; trotzdem nahm wEhrend dieser Zeit die Reaktionsfiihigkeit der 
Lauge nicht wesentlich ab, wie ieh mich wiederholt darnaeh durch etwas hinein- 
geworfenen Harnstoff /.iberzeugen konnte. ~Jberhaupt kann man Bromlauge wochen-, 
ja monatelang fast unverg.ndert wirksam vorr~.tig halten, vorausgesetzt, dal3 man sic 
genau nach der Vorschrift yon Knop2 hergestellt, speziel! den Bromzusatz zur 
NatriumhydroxydlOsung unter steter, guter Kfihlung ]angsam, eventueli durch Zu- 
tropfenlassen aus einer Biirette, vorgenommen hat und sie dann sehr gut verschlossen, 
kiihi aufbewahrt. So ist die HypobromitlSsung haltbar, hSehstens daf] sicb beJ. alb 
zulangem Stehen kleine Mengen yon Bromat krystallisiert ausscheiden, wodurch aber 
die Wirksamkeit derselben such noch nieht besonders merklieh vertindert wird. 

Die Praxis der Versuche war allgemein wie friiher die, dab stets erst dam~ 
.die entstandene Gasmenge abgelesen wurde, bis in jedem einzelnen Fall keine Gas- 
entwicklung mehr, such beim leichten Sehtitteln des Zersetzungsgefiit3es zu bemerken 
war. Diese Versuchsdaue[n konntcn sehr stark yon Substanz zu Substanz variieren, 
da manehe KSrper sieh ziemlieh stiirmiseh und raseh, andere wieder erst in Itingerer 
Zeit und sehr langsam zersetzen. Die angewandten Substanzmengen variierten 
zwischen den Grenzen 0'07 bis 0 ' 3 g .  Die Versuchstemperatur war gew5hnlich die 
des Arbeitsraumes. Eventuelle Kiihlung ist in den Tabellen eigens angegeben. 

Bei dieser Gelegenheit set erw~ihnt, daft trotz peinlieher Einhaltung d e r  
Versuehsbedingungen in einzelnen FF.llen eine absolut siehere Reproduzierbarkeit 
de_," Versuche nieht zu erreichen mSglieh war. 

Was schliel31ich die Rubrik >,Provenienz<< in den Tabellen an- 
belang% so bedeutet  die Notiz >>Sammlung% daft das betreffende 

11. c. 

2 Zeitsehr. fiir anat. Chem., 9, 225. 

,Chemieheft Nr. 7. 24 
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Pr~parat der Sammlung des hiesigen Instituts entnommen wurde 
trod der so oft vorkommende Name >,Andreasch<<, dab Herr 
H o f r a t  Prof.  R. A n d r e a s c h  die grol3e Liebenswtirdigkeit hatte, 
mir die einzelnen Verbindungen, die zumeist seinen wissenschaft- 
lichen Arbeiten entstammen, freundlichst zu fiberlassen, wofiir ich 
ihm auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen m/Schte~ 
Ebenso m(Schte ich auch Herrn Prof. Dr. F. E m i c h  vielmals daftir 
danken, dab mir durch seine Gtite die Mi3glichkeit geboten wurd% 
in seinem Laboratorium als Gast vorstehende Abhandlung aus- 
arbeiten zu k6nnen. 


