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170. Heinr. Baumhauer: Ueber die Affinitat des Broms zum 
Sauerstoff. 

(Eingegangen am 9. Mai; verl. in der Sitzung yon Hrn. Oppenheim.) 

Hr. J. T h o m s e n  hat kiirzlieh in  einem Aufsatze ,,fiber die Af- 
finitat des Sauerstoffs zum Chlor, Brom und Jod" (d. Ber. S. 429) 
aus thermochemischen Messungen gefolgert, dass im Gegensatz zu 
den herrschenden Ansichten die Af'finitiit zwischen den Keatandtheilen 
der Bromsiiure bedeutend geringer sei als diejenige, welche sich bei 
der Chlorsaure zeigt. Er sagt selbst, dass dieses Resultat wohl etwas 
unerwartet sei. In der That  Gndet man in  einzelnen Lehrbiichern 
der Chemie die Angabe, das Brom triebe das Chlor aus der Chlor- 
sgure unter Bildung von Hromsiiure aus. So heisst es z. B. in R O S -  
coe's kurzem Lehrbuche, Braunschweig 1871, S. 34: ,Setzt man 
Brom zu einer Losung son  Kaliumchlorat, so entweicht das Chlor 
und wird durch Brom ersetzt; wahrend also Chlor das Brom aus der 
Wasserstoffverbindurig verdrangt, findet das Umgekehrte bei der Oxy- 
saure statt." 

Ich habe nun eine Losung von chlorsaurem Kdi mit Brom er- 
hitzt, konnte aber nach den] Eindampfen iieben chlorsaurem Rali kein 
bromsaures Kali nachweisen. Ebenso wenig erhielt ich bromsaures 
Kali beim Zusammenbringrn vou Bromwasser mit chlorsaurem Kali 
unter Zusatz von wenig Salpetersiiure. Beim Jod  begiinstigt namlich 
untcr sonst gleicben Umst:iriden ein Zusatz von wenigen Tropfen 
Salpetersiiure die Bildnng von jodsaurem Kali. 

Es scheint mir hiernach festzusteben, dass die Verwandtschaft 
zwischen Brom und Sauerstoff wirklich geringer ist a19 diejenige zwi- 
schen Chlor und Smerstoff. 

171. 1. Nencki: Zur Kenntniss des Sulfoharnstoffs. 
(Eingegangeu am 10. Mai; verl. i n  der Sitzuny yon Hrn. Oppenheim.) 

Versetzt man eine kalt gesattigte wassrige Liisung von Sulfoharn- 
stoff mit der gquivalenten Menge vori Cyanquecksilberliisung, so schei- 
det sich alsbald ein krystallinischer Niederschlag eines Doppelsalzes 
aus, welcher ansgewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet bei 
der Analyse mit der Formel: 

CS N2 H, C, N, Hg iibcreinstimmende Zahlen ergab: 

Der in kaltem Wasser nur wenig losliche Korper lasst sich aus 
heissem nicht umkrystalliren, indem beim Erwiirmen der wassrigen 
Lijsung ein schwarzer Niederschlag von Schwefelquecksilber sich bil- 

(ber. Hg G1.0 gef. 61.4. ber. S 9.75 gef. 9.81). 
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det und zugleicb der Geruch nach Blausliure auftritt. Wird die wass- 
rige Losung des Salzes bis zur rollstandigen Entschweflung gekocht, 
so erhalt man nach dem Verdunsten der vom Metallsulfid abfiltrirten 
Lauge glanzende, prismatische Krystalle eines KGrpers, der durch die 
Analyse und Schmelzpunlrtbestimmung rnit Leichtigkeit als identisch 
mit dem von J. H a a g  aufgefunderien und spater von A. W. H o f -  
m a n n  1) als Entschweflungsprodukt des Sulfobarnstoffs erkannten 
Dicganamid erkannt werden konnte. Die Zersetzung der Cyanqueck- 
silberverbindung erfolgt demuach nach folgender Gleichung: 

und das so entstandene Cyanamid geht dann durch Polymerisation in 
das Dicyanamid iiber. Die Entschweflung der Sulfoharnstoffe mittelst 
Cyanquecksilber ist eine sehr glatte. Ich babe auf die Weise grossere 
Quantitaten von Dicyanamid dargestellt und hoffe demnachst uber einige 
Derivate desselben berichten zu kcmen. 

Sulfoharnstoff wird rom Essigsaureanhydrid beim gelinden Erwar- 
men mit Leichtigkeit gelost und erstarrt beim Erkalten der heissen 
Losung zu einer gelben krystallinisehen Masse, welche aus heissem 
Wasser mehrfach umkrystallisirt, zuletzt farblose Prismen lieferte. 
Die Analyse der i m  Vacuum getrockneten Substanz fiihrte zu der For- 
mel des monoacetylirten Sulfoharnstoffs: 

C S  N2 H, C, N2 Hg = CN2 €32 + 2 ( C N H )  + H g S  

CS (C2 H, O)H3 N2 
Versuch. 

C 30.25 pCt. 
H 5.41 
N 23.52 und 23.94 
S 27.27 

- 

Theorie. 
C3 3050 pet.  
H, 5.08 
N, 23.72 
S 27.11 
0 13.56 

Der acetylirte Sulfoharnstoff lost sich leicht in Alkohol und heissem 
Wasser, weniger in kaltem und in Aether. E r  schmilzt bei 1 1 . 5 O  
(uncorrigirt) zu einer farblosen Flcssigkeit. Die wassrige Losung 
reagirt neutral und giebt niit Platincblorid eiu krystailinisches im 
Wasser schwer losliches Salz von der Zusammensetzung 

CS(C2 H, O)H3N,2HC1, PtC1,. 
Beim Erhitzen des Acetylsulfoharnstoffs mit Phosphorslureanhy- 

drid destillirt ein stechend riechendes im Wasser untersinkendes Oel 
iiber. Die dabei auftretende starke Verkohlung und in Folge davon 
nur wenig ergiebige Ausbeute verhinderten mich indessen bis jetet 
an einer genaueren Untersuchung dieser Substauz. 

In  dem diesjiihrigen Marzhefte der L i  ebig’scben Annalen findet 
sich eine Notiz von V o l h a r d  iiber den von M a l y  aus Chloressig- 
siiure und Sulfoharnstoff erhaltenen Chloracetylsulfoharnstoff. Unab- 

I )  Diese Berichte 11, 8. 606. 

39 * 
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hangig von M a l y  und V o l h a r d  habe ich ebenfalls den Chloracetyl- 
sulfoharnstoff dargestellt und analysirt. Erst nachdem ich die Kennt- 
niss von der Maly’schen Entdeckung erhalten, babe ich die weitere 
Untersuchung dieses Kiirpers aufgegeben. 

Laboratorium fur medicinische Chemie in B ern.  

172. Victor Meyer und H. Haffter:  Ueber Chloralbestimmung. 
(Eingegangen am 12. Marx; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Die schadlichen Verunreinigungen , welche nicht selten in dem 
aus chemischen Fabriken oder Apotheken bezogenen Chloralhydrat 
vorkomme:, legten den Wunsch nahe, eine bequeme Methode zur 
quan t i t a t i v e n  Ermittelung des Gehaltes eines vorliegenden Prapa- 
rates an r e  i n em C h 1 o r a 1 festzustellen. Die im folgenden beschrie- 
bene Methode ist so einfacb, dass sie jeder Apotheker ohne andere 
Hulfsmittel, als die zur Alkalimetrie erforderlichen, in  wenigen Minuten 
ausfiihren kann. Da dieselbe sehr gute Resultate liefert, so balten 
wir es nicht fur uberfliissig, dieselbe auch weitern Kreisen bekannt 
zu machen. 

Da sich Chloralhydrat mit wassrigen Alkalien glatt zu Chloroform 
und ameisensaurem Salz umsetzt, gemass der Gleichung 

C ,  CI, H, 0, -i- N aUH = C H  C1, + H C 0, Na + H, 0 
so neutralisirt offenbar 1 Mol. Cbloralhydrat genau 1 Mol. Natron, 
oder 165.5 Grm. Chloralhydrat neutralisiren 1000 CC. Normalnatron- 
lauge. Tragt man also eine gewogene Menge des zu untersuchenden 
Praparates in ein abgemessenes Volumen tiberschfssiger Normalnatron- 
lauge und bestimmt das uberschussige Natron durch Zuriicktitriren mit 
Normalsalzsaure, so ergiebt sich das verbrauchte Natron, und aus ihm 
die vorhandene Menge Chloralhydrat ohne weiteres , nach der Glei- 
chung 

(a - b) 165.5 
1000 

Grm. X =  

wenn a die angewandte Anzahl CC. Normalnatron, b die zum Zuriick- 
titriren erforderlichen CC. Normalsalzsaure bedeuten. 

Wir haben festgestellt, dass die Zersetzung . des Chloralhydrats 
durch Normalnatron aiigenblicklich mit quantitativer Scharfe verlauft. 
Bei Anwendung von & Normalnatron erfolgt sie erst beim Erhitzen 
und auch so kaum vollstandig; dies Reagens ist daher nicht geeignet. 

Zu den Versuchen wurde schiin krystallisirtes, von Merck in 
Darmstadt bezogenes Chloralhydrat verwandt. Vor dem Versuch 
wurde es, um eine Spur Feuchtigkeit zu entfernen, eine Stunde im 
Exsiccator getrocknet. Will man Resultate erzielen , deren Fehler 




