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der Salpetersiiure mit Wwsser t inc viillig continuirliche , der obigen 
Formel entsprechende Funktion ist , ond dass dernnach d u r c h a u s  
k e i n e  A n d e u t u n g  e i n e s  I I y d r a t s  v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u r l g  
NO3 €1 i- 2 €12 0 a u s  d e r  W a r m e t i i n u n g  a b z u l e i t e n  is t .  

Wenn Hr. B e r  t t i e lo  t dennoch eine Curve niit Sprungen erhiilt, 
ist die Ursache entweder in einer weniger genauen Uritersuchung oder 
i n  der willkiirliehen Interpolation zu suchen. 

Universitatslaboratoriuni zu K o p e  n h a g  e n ,  Juni  1874. 

230. 1. Nencki: Ueber das Guanamin. 
(Eingegangen am S. Juni; verl. i n  der Sitznng von IIrn. Oppenheim.)  

Von nicht geringerem Interesse als die B e y  n o 1 dsche Entdeckung, 
dass das trockene Rhodnnammonium auf 170° C. erhitzt, in  den iso- 
rneren Sulfoharnstoff iibergeht, ist die Beobachtung von V o l h a r d  und 
D e l i  t s  c h , dass es nur  langeren Erhitzens oder etwas hiiherer Tem- 
peratur bedarf, urn aus den] Sulfoharnstoff das Guanidin zu gewinnen. 
Ohne Zweifel wird durch diese Untersuchungen die Bildungsweise der 
zuerst yon L i e  b ig aus dem Rhodanamrnoniurn gewonnenen Conden- 
sationsproducte des Kohlenstoffs mit dem Stickstoff aufgeklarf; wenn 
auch zwischeu dem Sulfoharnstoff nnd den1 letzten Condensationspro- 
dricte -- dem Melam - ausser dem Guanidin nocli eine Reihe inter- 
mediarer Substaneen gebildet werden, wie sie zum Theil vor Kurzem 
C l a u s l )  beschrieben hat. Es scheint, als ob die niichste Umwand- 
lung, die das rhodanwasserstoffsaure Guanidin erleidet, zur Bildung 
des Melamin’s fuhre. Wenigstens habe ich beobachtet, dass beim 
Durchleiten trockenen Chlorgases, wdhrend kurzer Zeit, durch das auf 
200-210° c. erhitzte Rhodanammonium neben Salrniak reichlich salz- 
saiires Melamin gebildet wird. Auch lasst sich aus den Claus’schen 
Substanzen leicht das Melamin abspalten. Da nun sowohl V o l h a r d  
als auch andere Forscher eingehendere Mittheilungen iiber die hierbei 
noch offenen Frageii in Aussicht stellten, so habe ich meine schon 
friiher nach dieser Richtung hin angestellten Versuche aufgegeben und 
suchte hauptskhlich durch die Beziehungen des Guanidins zu den 
thieriscben Stoffwechselproducten angeregt, von dem Ersteren ausge- 
hend, auf synthetischem Wege zu Verbindungen zu gelangen, die na- 
mentlicb dern Goanin oder der Harnsauregruppe n&her stehen kiinn- 
ten. - Gern hatte ich die Verijffentliehung der in  obigem Siune an- 
gedeuteten Versuche bis zu ihrer Vollendung verschoben, allein da  die 
hierbei entstehenden Substanzen sehr zahlreich und verschiedenartig 
sind und deren Bearbeitung einen liingeren Zeitraum erfordert, so will 

‘) Ad.  C l a n s ,  d. B. VII. Jahrg., No. 4., S. 233. 
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ich zunachst iiber die mit dem essigeauren Gimnidin erzielten Resul- 
tatc berichten und mir die Untersucbung der beirn Erhitzen anderer 
Guanidinsalze aoftretenden P r d u c t e  vorbehalten. 

Das aus di ni reinen kohlensawen Guanidin dargestellte essigsaure 
Salz wurde auf Clem Wasserbade getrocknet und in einern Fractionir- 
kiilbclien anf dein Sandbade erhitzt. D:LS Salz schmilzt zunachst zii 

eiricr schwach gelblkhen h'liissigkeit und uilter allrniiligcr Staigerurig 
drr Temperatnr tlestilliren zuerst etwas Wasser und Essigsaure iiber. 
Spater wird reichlich Arnmoniak r n t a  ickelt. Sobald die kochende 
Plussigkeit 22r3-23OU C. cweicht hat, blcibt die Temperatur constant 
iind zuglrich zeigt ein irn Hnlae des Kolbens hefindliches Thermome- 
ter die Teniperatur der Gbergehenden Dampfe auf 170O C. constant 
an. Man erhslt die siedende Fliissigkeit noch etwa + Stunde bei die- 
sw Temperatur, lasst hierauf erkalteri und zieht die Schmelze mit 
wenig beissem Wasser aus. So erhalt man in  geringer Quantit8t einen 
im Wasser unliielichen arnorphen Ruelistand, wahrerid die grijsste 
Masse sich im Wasser leicht auflijst nnd beim Erlcalten zu einer Gal- 
lerte erutarrt. Diese Gallerte ist die essjgsaure Verbindung eines neuen 
hasischen Kiirpcrs, den ich Guanamin nennen will und man hrauclit 
riur das abfiltrirte und von dr r  Larige abgepresste Salz durch ver- 
diinnte Kali- ocler Natronlauge zu zcraetzen, um die Base in freiem 
Zustande zu isoliren. Rei gut gelangener Operittion erhielt ich aus 
50 Grni. kohlensawen Goanidins 10 Grm. der neuen Substanz. 

Das Guanamin hat  die Zusammrwjetziing C,N,H7 und ist eine 
sehr schwach allcalisch reagirende Rase, die mit Sauren und Salzen 
leicht und schon krystallisirende Salze liefcrt. Sie ist in kaltem Wae- 
ser nur wenig Iijslich, sehr Ieicht dagegen in heissem, auch in Alko- 
hol lijst sie sich gut auf. Aus der wiissrigen L6sung rasch abgekiihlt 
krystallisirt sie in kleinen perlmuttergllIlzenden Blattchen. Beim lang- 
samen Erkalten bilden sich ijfters mehrcre Centimeter grosse blattrige 
Krystallc oder auch Nadeln des rhombischen Systems. Die Krystalle 
enthalten Krystallwasser, das sie jedoch schon an der Luft getrocknet 
verlieren. Die hnalysen des bei 1150 C. getrockneten Guanamins er- 
gsben folgende Zahlen : 

0.2357 Grin. der Subsranz gaben 0,333 Orm. CO, und 0.1196 H, C) 
0.2577 Grm. der Substanz gaben 0.3606 Grm. GOz und 0.1387. 

0.1846 Grm. der Sabstanz gaben 92.5 CC. N bei 12O5 und 
B2 0 

715. Bst. 
oder in 100 Theilen: 

Versuch Theorie. 
C 38.53 pCt. uriil 38.18 pCt. c, 38.4 pct. 

N 55.73 - s5 56.0 - 
H 5.72 - - 5.97 - €1, 5.6 - 
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S a l z s a u r e s  G u a n a m i n .  Zur Darstellung dieses Salzes 16st 
man reincs Guanamin i n  der nothigen Menge verdiinnter heisser Salze 
saure. Aus der erkalteten Lar~ge kiystallisirt das S d z  in kliiioi hom- 
bischeri Pristnen urid Tafelu, die sich leiclit in heisserii Wasser wieder 
liisen. Uer Aualyse zufolge entspricht ihre Zusarnmensetzuiig dcr For- 
niel: C, N, H, HC1 $- 213, 0. 

0.829'7 dcr luftrockerien Substanz verlorcn bci 11 0" 6. getrocknet 
(1 154 G r i .  entsprechend 18 06 pCt. W? 

0.2356 Grm. bei 110" C. getrotlinetc.: Substam gaben 0 3344 Grm. 
hg CI oder 21.65 pCt. CI. 

0.2492 Grm. bei llOo C. getrocknet gahen mit chromsaurem Rlei 
rind vorgelegtem merallischein Kupfer verhrarrnt 100.5 C. C. feuchten 
N bei 18.5O C. nnd 716"'" Rjt. odw 43.45 pVt. N. 

Die Formel: C, N 3  FI, HCi verlangt: 21.96 pCt. C1 und 45.45 
pCt. N. Ausserdem bercchnd sich der  Gehalc an Brystallwasser zu 

Das P I a t i n d o p p e l s a l g :  (C, N, 117)2 2EIC1. Pt C1, wurde er- 
halten durch Zusatz VOII Platinchlorid eu der mit Salzsiiure angrsbuer- 
ten allroholischeti Losucg der Base und Berdunqten des Alkohols tiber 
concentrirter Schwefelsbure. Es biidet eiueir gelben, im Wasser leirht 
liislictien krystaliinischen Niedcrschlag. Die Platin- und Stickstoff- 
bestirnmurig crgab: 29 66 pCt. Pt und 21.13 pCt. N. 

El, NO, H erhalten durch 
Aufliisen von Guanamin in cerdiinnter warmer Salpetersgure. K r p -  
tallisirt bt4m Erkalten der Losung in dicktn klinorhombischen h i s -  
men, die iui Wasser leicht liislich sirid und kein Kiystallwasaer ent- 
balteu. Trocten erhitzt persetzt sich das Salz mit schwacher Verpuffung. 
Die vorsichtig ausgefiihrte Verbrennung des lufttrockenen Salzes rnit 
cliromsaurem Klei ergab folgende Zahlcn : 

0.2736 &m. d t r  5ubstanz gabrn 0.2566 G r i .  CO, untf 0.1142 

0.1954 Grm. dr r  Snbstanz gaberr 80. C.C. N. bei 1 7 "  C. tund 

oder in pCt.: 

18.22 pCt. 

d a l p e t e r s a u r e s  G u a n a t m i n :  C ,  

Cim.  H, 0. 

715""Rst. 

Veisnch. Theone. 
C 25.61 pCt. C, 2 5 5 3  pet. 
El. 4.64 - H, 4.25 - 
N 44.55 - N, 44.62 - 

0 ,  25.60 - 
~~i~~ Vermischen warmer wgssriger ~ O s u n g  von Guanamin init 

salpetersaurem Silber, erhielt ich zuriachst einen weissen amorl'hen 
Niederschlag, der sich in der Wgrme zum grijssten Thcile wieder 16ste. 
Lius der filtyirtcn I i s i i n q  schieden Fich nach dem Erkalten kleine 
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rhombische Tafeln einer Verbindung aus, die tiber SO, H, getrockllet 
und analysirt 25.74 pc t .  Ag. und 36.36 pe t .  N. enthielt. Danach ist 
die Zusarnmensetzung des Satzes: (C, N ,  NO, Ag, welche For- 
me1 25.71 pCt. Ag und 3G.6G pCt. N verlangt. 

S c h w e f e l s a u r e s  G u a n a m i n .  (C,N, H7)2  SO, H, + 2H,0 .  
Arhnlich wie das salzsaure Salz dargtlstellt. Krystalliairt aus der 
warmen sauren Ciisung in rhonibischen Bliittchen, die im H, 0 srhr  
leicht liislich sind. 0.8357 Grm der lufttrockenen Substanz verloren 
bei 1100 C .  0.076 Grm. Wasser oder 9.03 pCt. Die obige Formel 
verlangt 9.37 pCt. Wasser. Ferncr 0.502 Grm. der bei l l O o  c. ge- 
trockneten Substanz gaben 0.1968 Grin. SO, Ba o d w  22.37 pct .  SO,. 
Nach der Formel (C, N 5  1-17)2 SO, H, berechnet sich der Gehalt an 
SO, zu 22.98 pCt. 

Das e s s i p s a u r r  G u a n a n i i n ,  wie es durch Erhitzrn des essig- 
Sauren Guanidin’s erhalten wurde, habe ich nach einm:iligem Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser kurz iiber SO, H, getrocknet und 
darin den Stickstoffgebalt zii 45.1 pCt. gefunden. Diese Zahlen stini- 
men auf die Formel eines basischen Salzes von der Ziisammensetzung: 
(C, N, H7)2 C, H, O,, die 45.16 pCt. N. verlangt. Das essigsaure 
Guanamin verliert iibrigeiis bei 1000 C. getrocknet, Essigsaure und die 
Identitat des ails der Schmelze gewonnenen, mit dem durch AofMsen 
des Guanamins in verdiinnter Essigsaure dargestellten Salzes, wurdr 
nur durch die Uebereinstimmung der siimmtlichen Eigenschaften fest- 
gestellt. - Der ernpirischen Zusammensetzung nach enth8lt das Gua- 
namin 4mal die Elrmente des Cyanwasserstoffsf Ammoniak: (CNB), + 
NW, = C, N, Hi und unteischeidet sich von dem Guanin durch ein 
Minus der Elemente der Cyansaure und ein Plus dcr des Ammoniaks. 
C, N ,  H, -t CNOH = Cs N, I T j  0 + NH,. Von verdiinnter Sal- 
petersaure wird es leicht oxydirt; concentrirte Sdure giebt damit ein 
tief gelb gefarbtes Product, das aus der verdunnten Liisung durch 
NH, in  amorphen FIocken gefiillt wird. Mit starker Kalilauge ge- 
kocht zersetzt er sich sehr langsam unter Entwickelung von Ammo- 
niak. Trocken erhitzt schinilzt es zu einer gelblichen Fliissigkeit und 
sublimirt zum Theil nnrerandert. Das Guauamin ist geschmack- und 
geruchlos, auch ist es nicht giftig. Zwei Gramni der Substanz ver- 
zehrte ein Hund von 10 Kilo Korpergewicht mit seiner iibrigen Nah- 
rung ohne jede darauf folgende toxische Erscheinung. Der  darauf 
gelassene Harn mit basischem Bleiacetat genau ausgefallt, filtrirt und 
von iiberschGssigem Blei durch SH, befreit, setzte beim langsamen 
Verdunsten auf dem Wasserbade Krystalle ab, die in verdiinnter 
Natronlauge gelijst durch die Lijslichkeitsverhaltnisse und Krystallform 
als Guanamin erlrannt wurden. Danach passirt das Guanamin, we- 
nigstens zum grijssten Theil, den Thierkarper unverandert. - Der 
beim Erhitzen des essigsauren Ouanidin’s erhaltene, in hejssem Was- 
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ser u n l i i s l i c h e  R i i c k s t a n d  ist leicht lijslich in  fixen Alkalien und 
Mineralsauren; aus den letzteren Liisungen kann er durch Ammoniak 
und aus den ersteren durch Essigsiiure in weissen amorphen Flocken 
gefallt werden. I n  diesern Verhalten hat die Substanz p o s s e  Aehn- 
lichkeit mit den1 Ammelin l), unterscheidet sich aber von dem Letz- 
teren wesentlich durch den Umstand, dass sie sich aus der schwefel- 
sauren oder salpetersauren Liisung amorph ausscheidet und schon mit 
verdiinnter Salpetersgure erwarmt unter lebhafter Gasentwicklung an- 
gegriffen wird. Nur beim Verdunsten der salzsauren Lijsung auf dem 
Wasserbade konnte ich eine in Nadeln krgstallisirende Verbindung 
erhalten. 

Aus dem dickfliissigen Destillat, das  hauptsiichlich aus essigsau- 
rem Ammoniak besteht, scheiden sich schon wiihrend des Erhitzenr 
und noch mehr nach dem Abkiihlen der Flissigkeit rhombische Krys- 
talle eines neuen Kijrpers aus, der mit Kdi erwiirmt unter Ammo- 
niakeutwicklung in das Guanamin iibergeht. Die Zusammensetzung 
und die Eigenschaften der beiden Substarmen werde ich demnachst 
ausfiihrlich beschreiben. 

231. EVI. Nencki: Ueber Sulfoharnstoff-Oxalsaureather. 
(Eingegangen am S. Juni ;  verlesen in rler Sitzoug von Hrn. O p p e n h e i m )  

Die Leichtigkeit, mit welcher sich die Wasserstoffatome des Sulfo- 
harnstoffs durch andere organische Radicale ersetzen lassen, veran- 
lasste mich, die Einwirkung des OxalsaureHthers auf den Sulfoharnstoff 
zu untersuchen. Es war  zu erwarten, dass beim trocknen Erhitzen 
dieser beiden Substanzen unter Bildung von einem oder zwei Alko- 
holmolektilen der Aethyliither der Sulfoxalursaure 

respective die Sulfoparabansaure 

N, + 2 (C, H, 0) 
/O---Cz H, C S  

'0 -.- C, H, €1, 
(22 0 2 :  

entstehen wBrde. 

* )  L i e b i g ,  Ann. Cham. Pharm. Bd. 10, 5. 24 




