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ort  wieder wesentlich andere Zahlen, und beziehungsweise 2,25 Proc. 
und 4,07 Proc. Thonerda angegeben (s. R a m  m els b e rg  , Mineralche- 
mie, S. 464). Bei D a m o u r  ist, nach Abrechnung der kleinen Thon- 

erdemenge, das Sauerstoffverhaltnib von R : Si = 1 : 1,88; es wurde sich 
1 : 2 weit mehr nahern, wenn man eine meinen Zahlen etwa ent- 
sprechende Partie des Eisens als Oxyd annahme. Uebrigens lassen 
die Resultate der bisherigen Analysen dieses Hypersthenvorkommens, 
wenn sie auch nicht alle grorses Vertrauen verdienen, keinen Zweifel 
iibrig, dafs bei diesem Minerale, selbst a n  einem und dem namlichen 
Fundorte, die relativen Mengen der Bestandtheile innerhalb des Rah- 
rnens der allgemeinen Forrnel betriichtlich schwanken konnen. 

48. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss dee Ouanidins. 

Vor einiger Zeit habe ich der Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin *) uber die Bildung des Guanidins aus dem Aethylorthocarbonat 
und zumal aus dem Chlorpikrin Mittheilungen gemacht. Ich hatte da- 
ma16 kaum gehofft, grijfsere Mengen der gedachten Base auf diesem 
Wege zu erhalten; bei einer Wiederholung der Versuche bat es sich 
indessen herausgestellt, d a b  man sich das Guanidin mit Leichtigkeit 
aus dem Chlorpikrin verschitffen kann,  wenn man diesen KBrper mit 
einer starken alkoholischen Ammoniakliisung in einem Autoclaven meh- 
rere Stunden lang auf 1000 erhitzt. Das erhaltene Salzgemenge wird 
rnit absolutem Alkohol erschiipft, wobei der griilste Theil des gebildeten 
Salmiaks zuruckbleibt. Wird die Liisung zur Trockne verdampft und der 
Ruckstand nochmals mit Alkohol behandelt, so bleibt noch etwas Salmiak 
znriick, und man hat  bereits eine nahezu reine Auflasung von chlor- 
wasserstoffsaurem Guanidin. Will man eine vijllig reine Verbindung, 
SO braucht man nur dasselbe Verfahren nochmals zu wiederholen. Es 
ist mir anf diese Weise gelungen, etwa 500 Gramm des reinen Salzes 
zu erhalten, was mir erlaubt hat, eine griilsere Reihe von Derivaten 
dieses merkwurdigen Korpers darzustellen. 

Das Guanidin ist durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, rnit welcher 
es schon krystallisirbare Salze erzeugt. Von diesen sollen hier nur 
einige erwahnt werden, welche fiir diese Base characteristisch sind. 

Zunachst verdient das in kaltem Wasser schwerlijsliche s a l p e  t e r -  
saure  G u a n i d i n  angefiihrt zu werden; es fallt als Krystallpulver, 
wenn concentrirte Lijsungen von chlorwasserstoffsaurem Salze und 
Salpeter mit einander vermischt werden. Durch mehrfaches Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser werden grolsblatterige Krystalle er- 

*) Monatsberichte der Berliner Akademie. 1866. S. 148, 
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halten, welche ohne Zersetzung schmelzen. Die Analyse fiihrte zu der 
Formel 

C H, N,  0, = C H, N,, H N O , .  
Versetzt man die Lijsung des salpetersauren Guanidins mit Silber- 

nitrat, so entsteht ein in Nadelri krystallisirendes Salz, eine Verbindung 
von G u a n i d i n  m i t  s a l p e t e r s a u r e m  S i l b e r ,  in ihrer Ziixammen- 
setzang 

dem vorhergehenden Salze entsprechend. 
Ganz besonders characteristisch noch ist das G o l d d o p p e l s a l z  

d e s  G u a n i d i n s ,  welches in prachtvollen tiefgelben, oft mehr als ein 
Centimeter langen Nadeln ausschiefst, wenn man mafsig concentrirte 
Losnngen von chlorwasserstoffsaurem Guanidin mit Goldchlorid ver- 
mischt. Ich habe dieses Salz, welches 

C H, N,, HCI, AuC1, 
enthalt, haufig dargestellt, wenn es sich darum handelte, selbst kleine 
Mengen von Guanidin in einer Flussigkeit zii erkennen. Indessen 
verdient bemerkt zu werden, dafs aurb andere der Guanidingruppe 
angehiirige oder nahe stehende Basen durch schonkrystallisirte Gold- 
doppelsalze ausgezeichngt sind. Das Kreatin z. B. bildet eine ebenfalls 
in Nadeln krystallisirende Goldverbindung, welche indessen vie1 16s- 
licher ist, als das entsprechende Guanidinsalz. 

Betrachtungen”), auf die ich hier nicht mehr zuriickzukommen 
brauche, hatten mich schon friiher zti der Ansicht gefiihrt, daD die 
durch die Einwirkung beziehungsweise des Chlorcyans und des Koh- 
lenstofftetrachlorids auf das Anilin entstehenden Basen Melanilin und 
Carbotriphenyltriamin als phenylirte Ouanidine aufzufassen seien. 

C H ,  N,, A g N O ,  

Guanidin c H s  N3 
Melanilin 

H2 
( C ,  H J 3  *, * Carbotriphenyltriamin C 

I m  Besitze einer grijfseren Menge von Guanidin glaubte ich f6r 
obige Auffassung eine directe Bestatigung in der Phenylirung dieser 
Base suchen zu miissen. Ein Weg zur Eiiifiihrung der Phenylgrnppe 
in das Guanidinmoleciil schien in  der Verwandlurig des Anilinroths 
in Anilinblau angedeutet. Schon friiher hatte ich gezeigt, d a t  das 
von den Herren G i r a r d  und d e  L a i r e  entdeckte Anilinblau nichts 
anderes ist, als triphenylirtes Rosanilin ; eine gane analoge tritoluylirte 
Verbindung hstte ich bei der Einwii-kung von Toluidin auf Rosanilin 
erhalten j endlich hnbe ich durch noch nicht veroffentlichte Versuche 
festgestellt, dafs die neben dem Anilinblau entstehenden violetten 

*) Vergl. loc. cit. 
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Farbstoffe das  monophenylirte und das diphenylirte Rosanilin darstellen. 
Hr. B a e y e r  bat andererseits darauf hingewiesen, d a k  diese Pheny- 
lirungsmethode keineswegs ausschlieBlich auf die Farbarnmoniake an- 
wendbar ist,  insofern sich, wie er gefunden hat, der  Harnstoff durch 
einfache Bebandlung mit Anilin ohne Schwierigkeit in  diphenylirten 
Harnstoff verwandeln 1aCst. 

Der  Gedanke lag daher nahe, das Anilin auf das Guanidin ein- 
wirken zu lassen. 

Trocknes chlorwasserstoffsaures Guanidin 16st sich mit Leichtig- 
keit schon beim gelindesten Erwlrmen in Anilin auf. Erhitzt man 
diese Lijsung zum Sieden, so entwickeln sich Striime von Ammonjak. 
Lafst man, sobald die Ammoniakentwicklung nachgelassen hat, erkal- 
ten, so erstarrt die Flussigkeit zu einer weifsen I-Crystallmasse, welcher 
Wasser chlorwasserstoffsaures Anilin entzieht. Wird der Riickstand in 
siedendem Alkohol gelost, so scheiden sich beim Erkalten prachtvolle 
Rrystallnadeln eines indifferenten, weder in Sauren noch Alkalien 16s- 
lichen Kiirpers aus. 

Die Analyse dieser Verbindung fiihrte genau zu der Formel 
I- 

Dies ist aber die Zusammensetzung des Melanilins, von welchem 
sich der neue Kiirper in  seinem ganzen Verhalten auf das bestimm- 
teste unterscheidet. 

Es findet also hier eine unerwartete Isomerie statt. 
Bei der Einwirkang des Toluidins auf das salzsaure Guanidin 

zeigen sich vollkommen ahnliche Erscheinungen. Auch bier tritt nnter 
Ammoniakentwicklung ein schiinkrystallisirter weifser, viillig indifferen- 
ter Stoff auf, dessen Zusammensetzung wahrscbeinlich mit derjenigen 
des Metoluidins identisch ist, wahrend die Eigenschaften beider Kiirper 
vollkommen von einander abweichen. 

Ich begniige mich, diese Isomerien angedeutet zu haben,  unter- 
lasse aber, da ich die mitgetheilten Beobachtungen weiter zu verfolgen 
gedenke, schon jetzt irgend welche Betrachtungen iiber die Natur dieser 
Isomerie anzustellen. 

Angesichts der beschriebenen Ergebnisse mubten fiir einen Augen- 
blick Zweifel uber die Identit,at der durch die Einwirkung des Anilins 
auf den Harnstoff entstehenden diphenylirten Verbindung mit dem in 
anderen Reactionen sich bildenden Diphenylharnstoffe in  mir aufsteigen. 
Vergleichende Versuche haben indessen dargethan, dafs die auf den 
verschiedenen Wegen gewonnenen diphenylirten Harnstoffe vollkommen 
identisch sind. 




