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der Salpetersiiure mit Wasser eine vollig continuirliche, der obigen
Formel entsprechende Funktion ist, und dass demnach durchaus
keine Andeutung eines Hydrats von der Zusammensetzung
NO3H 4+ 2H20 aus der Widrmeténung abzuleiten ist.

Wenn Hr. Berthelot dennoch eine Curve mit Spriingen erhiilt,
ist die Ursache entweder in einer weniger genauen Untersuchung oder
in der willkiirlichen Interpolation zu suchen.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Juni 1874,

230. M. Nencki: Ueber das Guanamin.
(Eingegangen am 8. Juni; verl. in der Sitzung von Hrn, Oppenheim.)

Von nicht geringerem Interesse als die Reynoldsche Entdeckung,
dass das trockene Rhodanammonium auf 1700 C. erhitzt, in den iso-
meren Sulfoharnstoff iibergeht, ist die Beobachtung von Volhard und
Delitsch, dass es nur lingeren Erhitzens oder etwas hsherer Tem-
peratur bedarf, um aus dem Sulfoharnstoff das Guanidin zu gewinnen.
Ohne Zweifel wird durch diese Untersuchungen die Bildungsweise der
zuerst von Liebig aus dem Rbodanammonium gewonnenen Conden-
sationsproducte des Kohlenstoffs mit dem Stickstoff aufgeklirt; wenn
auch zwischen dem Sulfoharnstoff und dem letzten Condensationspro-
ducte — dem Melam — ausser dem Guanidin noch eine Reihe inter-
medidrer Substanzen gebildet werden, wie sie zum Theil vor Kurzem
Claus?) beschrieben hat. Es scheint, als ob die nichste Umwand-
lung, die das rhodanwasserstoffsaure Guanidin erleidet, zur Bildang
des Melamin’s fiihre. Wenigstens habe ich beobachtet, dass beim
Durchleiten trockenen Chlorgases, wihrend kurzer Zeit, durch das auf
200—210° C. erhitzte Rhodanammonium neben Salmiak reichlich salz-
saures Melamin gebildet wird. Auch ldsst sich aus den Claus’schen
Substanzen leicht das Melamin abspalten. Da nun sowohl Volhard
als auch andere Forscher eingehendere Mittheilungen tiber die hierbei
noch offenen Fragen in Aussicht stellten, so habe ich meine schon
frither nach dieser Richtung hin angestellien Versuche aufgegeben und
suchte hauptséchlich durch die Beziehungen des Guaniding zu den
thierischen Stoffwechselproducten angeregt, von dem Ersteren ausge-
hend, auf synthetischem Wege zu Verbindungen zu gelangen, die na-
mentlich dem Guanin oder der Harnsiuregruppe niher stehen kinn-
ten. — Gern hitte ich die Veriffentlichung der in obigem Sinne an-
gedeuteten Versuche bis zu ihrer Vollendung verschoben, allein da die
hierbei entstehenden Substanzen sehr zahlreich und verschiedenartig
sind und deren Bearbeitung einen lingeren Zeitraum erfordert, so will

"y Ad. Claus, d. B, VIL Jahrg., No. 4., 8. 233.
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ich zunichst iiber die mit dem essigsauren Guanidin erzielten Resul-
tate berichten und mir die Unfersuchung der beim Erhitzen anderer
(Gtuanidinsalze auftretenden Producte vorbehalten.

Das aus dem reinen kohlensauren Guanidin dargestellte essigsaure
Salz wurde auf dem Wasserbade getrocknet und in einem Fractionir-
k6lbchen auf dem Sandbade erhitzt. Das Salz schmilzt zunichst zu
einer schwach gelblichen Fliissigkeit und unter allmiiliger Steigerung
der Temperatar destilliren zuerst etwas Wasser und Kssigséiure iber.
Spiter wird reichlich Ammoniak entwickelt. Sobald die kochende
Flissigkeit 2283—230° C. erreicht hat, bleibt die Temperatur constant
und zuagleich zeigt ein im Halse des Kolbens befindliches Thermome-
ter die Temperatur der libergehenden Dimpfe aunf 170° C. constant
an. Man erhidlt die siedende Fliissigkeit noch eiwa 1 Stunde bei die-
ser Temperatur, ldsst hierauf erkalten und ziebt die Schmelze mit
wenig heissem Wasser aus. So erhdlt man in geringer (Juantitit einen
im Wasser unldslichen amorpben Riickstand, wihrend die grdsste
Masse sich im Wasser leicht aaflést und beim Erkalten zu einer Gal-
lerte erstarrt. Diese Gallerte ist die essigsaure Verbindung eines neuen
basischen Korpers, den ich Guanamin nennen will und man braucht
nur das abfiltrirte und von der Lauge abgepresste Salz durch ver-
diinnte Kali- oder Natronlauge zu zersetzen, um die Base in freiem
Zustande zu isoliren. Bel gut gelungener Operation erhielt ich aus
50 Grm. kohlensaaren Guanidins 10 Grm. der neuen Substanz.

Das Guanamin hat die Zusammensetzang C,N,H; und ist eine
sehr schwach alkalisch reagirende Base, die mit Sduren und Salzen
leicht und schén krystallisirende Salze liefert. Sie ist in kaltem Was-
ser nar wenig [8slich, sehr leicht dagegen in heissem, auch in Alko-
hol 18st sie sich gat auf. Aus der wiissrigen Ldsung rasch abgekiihlt
krystallisirt sie in kleinen perlmutterglinzenden Blittchen, Beim lang-
samen Erkalten bilden sich 6fters mehrere Centimeter grosse blittrige
Krystalle oder auch Nadeln des rhombischen Systems. Die Krystalle
enthalten Krystallwasser, das sie jedoch schon an der Luft getrocknet
verlieren. Die Analysen des bei 1150 C. getrockneten Guanamins er-
gaben folgende Zahlen:

0.2357 Grm. der Substanz gaben 0,333 Grm, CO, und 0.1196 H, O

0.2577 Grm. der Substanz gaben 0.3606 Grm. CO, and 0.1337.

H, O
0.1846 Grm. der Substanz gaben 92.5 CC. N bei 12°5 und
715, Bst,
oder in 100 Theilen:
Versuch. Theorie.
C 3853 pCt. und 38.18 pCt. C, 384 pCt.
H 572 - - 597 - H, 5.6 -
N 5573 - N 56.0 -
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Salzsaures Guanamin. Zur Darstellung dieses Salzes lost
man reines Guanamin in der néthigen Menge verdiinnter heisser Salze
siure. Aus der erkalteten Lauge krystallisirt das 8alz in klinorhom-
bischen Prismen und Tafelu, die sich leicht in heissem Wasser wieder
16sen. Der Analyse zufolge entspricht ibre Zusammensetzung der For-
mel: C, N, H, HCI 4+ 24, O.

0.8297 der luftrockenen Substanz verloren hei 1100 C. getrocknet
0.154 Grm. entsprechend 18.06 pCt. Wasger

0.2356 Grum. bei 1109 C. getrockneter Substanz gaben 0.3344 Grm.
Ag Cl oder 21.63 pCt. Cl.

0.2492 Grm. bei 110° C. getrocknet gaben mit chromsaurem Blei
und vorgelegtem metallischem Kupfer verhrannt 100.5 C. C. feuchten
N bei 18.5°9 C. und 716™ Bst. oder 43,45 pCt, N,

Die Formel: C, N, H; HCl verlangt: 21.96 pCt. Cl und 43.45
pCt. N.  Ausserdem berechnet sich der Gehalt an Krystallwasser zu
18.22 pCt.

Das Platindoppelsals: (C, N, H;}, 2HCL Pt Cl, wurde er-
halten durch Zusatz von Platinchlorid zu der mit Salzsfiure angesiiuer-
ten alkoholischen Losung der Base und Verdunsten des Alkohols iiber
concentrirter Schwefelsiinre. Es bildet einen gelben, im Wasser leicht
ldslichen krystallinischen Niederschlag. Die Platin- und Stickstoff-
bestimmung ergab: 29.66 pCt. Pt und 21.13 pCt. N,

Salpetersaures Guanamin: C, N, H, NO,; H erbalten durch
Auflésen von Guanamin in verdiinnter warmer Salpetersiure. Krys-
tallisirt beim Erkalten der Liésung in dicken klinorhombischen Pris-
men, die im Wasser leicht Ioslich sind und kein Krystallwasser ent-
halten. Trocken erhitzt zersetzt sich das Salz mit schwacher Verpuffung.
Die vorsichtig ausgefiihrte Verbrennung des lufttrockenen Salzes mit
chromsaurem Blei ergab folgende Zahlen:

0.2736 Grm. der Substanz gaben 0.2566 Grm. CO, und 0.1142
Grm. H, O.

0.1954 Grm. der Substanz gaben 80. C.C. N. bei 179 C. und
7157" Bst.

oder in pCt.:

Versuch. Theorie.
¢ 25.61 pCt. C, 2553 pCr.
H o 464 - H, 425 -
N 4455 - N, 4462 -
0, 2560 -

Beim Vermischen warmer wissriger Lisung von Guanamin mit
salpetersaurem Silber, erhielt ich zunichst einen 'wvei?sen .amor}.)'hen
Niederschlag, der sich in der Wirme zum gréssten Theile wieder losite.
Aus der heiss filirirten Lisung schieden sich nach dem Erkalten kleine
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rhombische Tafeln einer Verbindung aus, die tiber SO, H, getrocknet
und analysirt 25.74 pCt. Ag. und 36.36 pCt. N, enthielt. Danach ist
die Zusammensetzung des Satzes: (C, N H;), NO; Ag, welche For-
mel 25.71 pCt. Ag und 36.66 pCt. N verlangt.

Schwefelsaures Guanamin. (C, N, H;), SO, H, + 2H, 0.
Aehnlich wie das salzsaure Salz dargestellt. Krystallisirt aus der
warmen sauren Ldsung in rhombischen Blitichen, die im H, O sehr
leicht 18slich sind. 0.8357 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren
bei 110° C. 0.076 Grm. Wasser oder 9.03 pCt. Die obige Formel
verlangt 9.37 pCt. Wasser. Ferner 0.302 Grm. der bei 110° C. ge-
trockneten Substanz gaben 0.1968 Grm. SO, Ba oder 22.37 pCt. SO,.
Nach der Formel (C, N; H;), SO, H, berechnet sich der Gehalt an
SO, zu 22.98 pCt.

Das essigsaure Guanamin, wie es durch Erhitzen des essig-
sauren Guanidin’s erhalten wurde, habe ich nach einmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Wasser kurz fiber SO, H, getrocknet und
darin den Stickstoffgehalt zu 45.1 pCt. gefunden. Diese Zahlen stim-
men anf die Formel eines basischen Salzes von der Zusammensetzung:
(C,N,H,), 0, H, Oy, die 45.16 pCt. N. verlangt. Das essigsanre
Guapamin verliert fibrigens bei 1000 C. getrocknet, Essigsdure und die
Identitéit des aus der Schmelze gewonnenen, mit dem durch Auflosen
des Guanamins in verdiinnter Essigsiure dargestellten Salzes, wurde
nur durch die Uebereinstimmung der simmtlichen Eigenschaften fest-
gestellt. — Der empirischen Zusammensetzung nach enthélt das Gua-
namin 4mal die Elemente des Cyanwasserstoffs + Ammoniak: (CNB), +
NH,; = C, N; H; und unterscheidet sich von dem Guanin durch ein
Minus-der Elemente der Cyansiure und ein Plus der des Ammoniaks.
C,Ny;H;, + CNOH = C, N, H, O + NH;. Von verdiinater Sal-
petersdure wird es leicht oxydirt; concentrirte Séure giebt damit ein
tief gelb gefirbtes Product, das aus der verdinnten Lésung durch
NH, in amorphen Flocken gefillt wird. Mit starker Kalilauge ge-
kocht zersetzt er sich sehr langsam unter Entwickelung von Ammo-
niak. Trocken erhitet schmilzt es zu einer gelblichen Fliissigkeit und
sublimirt zum Theil unverindert. Das Guanamin ist geschmack- und
geruchlos, auch ist es nicht giftiz. Zwel Gramm der Substanz ver-
zebrte ein Hund von 10 Kilo Kérpergewicht mit seiner tibrigen Nah-
rung ohne jede darauf folgende toxische Erscheinung. Der darauf
gelassene Harn mit basischem Bleiacetat genau ausgefillt, filtrirt und
von iiberschiissigem Blei durch SH, befreit, setzte beim langsamen
Verdunsten auf dem Wasserbade Xrystalle ab, die in verdiinnter
Natronlauge geltst durch die Loslichkeitsverhiltnisse und Krystaliform
als Guanamin erkannt wurden. Danach passirt das Guanamin, we-
nigstens zum grossten Theil, den Thierkérper unverdndert. — Der
beim Erhitzen des essigsauren Guanidin’s erhaltene, in heissem Was-
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ser unlésliche Riickstand ist leicht 16slich in fixen Alkalien und
Mineralsiuren; aus den letzteren Lésungen kann er durch Ammoniak
und aus den ersteren durch Essigsfiure in weissen amorphen Flocken
gefillt werden. In diesem Verbalten hat die Substanz grosse Aehn-
lichkeit mit dem Ammelinl), unterscheidet sich aber von dem Letz-
teren wesentlich durch den Umstand, dass sie sich aus der schwefel-
sauren oder salpetersauren Lisung amorph ausscheidet und schon mit
verdiinnter Salpetersiure erwérmt unter lebhafter Gasentwicklung an-
gegriffen wird. Nur beim Verdunsten der salzsauren Losung auf dem
Wasserbade konnte ich ejne in Nadeln krystallisirende Verbindung
erhalten.

Aus dem dickflissigen Destillat, das hauptsichlich aus essigsau-
rem Ammoniak besteht, scheiden sich schon wibhrend des Erhitzens
und noch mehr nach dem Abkiihlen der Flissigkeit rhombische Krys-
talle eines neuen Korpers aus, der mit Kali erwiirmt unter Ammo-
niakeutwicklung in das Guanamin ibergeht. Die Zusammensetzuug
und die Eigenschaften der beiden Substanzen werde ich demnichst
ausfiihrlich beschreiben.

231, M. Noencki: Ueber Sulfoharnstoff-Oxalsdureither.

(Eingegangen am 8. Juni; verlesen in der Sitzung von Hra. Oppenbeim)

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

(08}
0--Cy Hy CS ;
C, 0,0 + Ny = C, 0, )Ny, = C; H,; 0
0 -~ C, Hy H, ’

.

o) H,
Cy H
regpective die Sulfoparabansiure
0--Cy Hy CS CS )
0-2 O2< -+ §N2 == 02 OQ%NQ -+ 2 (02 H6 O)
~0--Cy H, H, H,

entstehen wiirde.

1) Liebig, Ann. Chem. Pharm. Bd. 10, 8. 24.





