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455. W. S p r i n g :  Vorlaufige Mittheilnng. 
(Eingegangen am 21. November; verl. in der Sitzung yon Hm. Oppenheim.) 

Lasst man zu gut abgeklhlteni c h l o r i g s a u r e r n  K a l i  Phosphor- 
oxycblorid tr8pfeln, so entweicht ein gelbgrlnes Gas, das durch Wasser 
oder Kalilauge reichlich absorbirt wird, aber keine Chlorigslure oder 
chlorigsaures Knli dabei regenerirt, sondern Unterchlorigsiiure oder 
unterchlorigsaures Kali; dass das Gas kein Chlor war, wurde mittelst 
der Wol  ters'schen Reaction ermittelt. 

Auch C1, 0,, uber P C l ,  geleitet, liefert c1, 0, oft urrter heftigrr 
Explosion. 

Wsnn sich diese Resultate verallgemeinern, so werden sich viel- 
leicht daraus theoretische Schllisse in Betreff der Valenz des Chlors 
ergeben; auch bin ich damit beschgftigt, die Einwirkung des PCl ,  
oder Po C1, auf die andern sauerstoff haltigen Verbindunger~ des 
Chlors zu ermitteln und hoffe bald deriiber berichten zu kiinnen. 

L i i t t i c h ,  d6n 19. November 1874. 

456. M. Nencki :  Ueber die Guanidinderivate. 
( Z TV e i t e M i t t h e i 1 u n g .) 

(Eingegangen am 21. November; verl. in der Sitzung von Hm. Oppenheim.) 

I n  meiner ersten Mittheilung iiber das durch Erhitzen des essig- 
sauren Guanidins entstehende Gunnamin habe ich brmerkt, dass beim 
Erhitzen auch anderer Guanidinsalze ebenfalls neue Produkte auftre- 
ten. ES schien mir wiinschenswerth, zunachst die Zusammensetzung 
und Eigenschaften dieser Sobstanzen festzustellen und erst spster ihr 
Verhalten gegeniiber den oxydirenden Agentien zu untersuchen. Die 
bis jetzt hieriiber erzielten Resultate sollen der Gegenstand der gegen- 
wartigen Mittheilung sein. 

F o r m o g u a n a m i n .  Aehnlich wie das Guananiin und durch 
eine ebenso glatte Reaction entsteht beim trockenen Erhitzen des 
ameisensauren Guanidins eine neue Base, die ich Formoguanamin 
nennen werde. Z a  ihrer Darstellung wird reines kohlensaures Gua- 
nidin in  concentrirter, wiisseriger Ameisensaure aufgeliist nnd auf dem 
Wasserbade getrocknet, bis die Fllssigkeit ein ziemiich dickliche Con- 
sistenz angenommen hat. Hierauf wird sit: in einem offenen Kolben 
auf dem Sandbade erwlrmt. Die Temperatur steigt allmglig bis auf 
2000 C., wo dann die lebhafte Gasentwickelung und nanientlich reich- 
liche Bildung von Amrnoniak die Zersetzung des ameisensauren Gua- 
nidins anzeigt. Man erhalt die Temperatur der Schmelze genau anf 
2000 C .  so lange, bis die Fltssigkeit sich triibt und die Ausscheidung 
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von Krystallen eintritt, deren Menge bei fortgesetztem Erwarmen sich 
noch vermehrt. Nach wenigen Minuten lasst man erkalten und ver- 
setzt die Schmelze mit den1 gleichen Volumen kalten Wassers. Es 
scheidet sich dann die Base als gelbweisser , korniger Niederschlag 
aus, wiihrend das noch unzersetzte ameisensaure Guanidin in Lijsung 
geht. Die abgeschiedene Base wird nun am zweckmlissigsten in  der 
niithigen Menge heissen Wassers aufgeliist und durch Zusatz einer 
gesattigten Oxalsaureliisung in das in kaltem Wasser unliisliche oxal- 
saure Salz verwandelt. Aus diesem Salze wird durch Kali- oder 
Natronlauge die Base in weissen rhombischen Nadeln abgeschieden. 
Aus 56 grm. ameisensauren Guauidins wurden nach diesem Verfahren 
17.32 grm. des oxalsaurerl Sakes  oder 9.06 grm. der freien Base er- 
halten, was etwa 50 pCt. der theoretischen Ausbeute entspricht. Das 
Formoguanamin hat  die Zusammensetzung C, 13, N, und ist in seinen 
Eigenschaften dem Guanamin, yon dem es sich nur durch die CHZ- 
Gruppe unterscbeidet, ziemlich ahnlich. Es ist eine schwach alkalisch 
reagirende Base, leicht liislich in heissem Wasser und nur wenig in 
Alkohol und bildet mit Sauren in Wasser leicht liisliche, krystallisi- 
rende Salze. Trocken im Reagenzriihrchen erhitzt, schmilzt es und 
sublimirt, jedoch unter theilweiser Verkohlung. I m  kapillaren Riihr- 
chen im Schwefelsiiurebade erhitzt, war die Substanz noch bei 350° C. 
nicht geschmolzen. Das Guanamin aus dem essigsauren Guanidin 
schmilzt bei 265" C. (uncorrigirt). Das nach obigem Verfahren dar- 
gestellte und zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirte Formo- 
guanamin krystallisirt wasserfrei. Die fiber Schwefelsaure getrocknete 
Substanz verliert bei 1200 C. im Luftbade Nichts an Gewicht. 

Bei der Analyse erhielt ich folgende Zahlen: 
Versuch. Theorie. 

1. 2. 3 .  
C 32.16 pCt. C 32.51 p e t .  C 32.40 pCt. C, 32.43 pCt. 
H 4.52 - H 4.70 - - H 4.66 - €1, 4.51 - 
N 62.5 - N 62.5 - - N, 63.06 - 
Oben wurde erwahnt, dass das Formoguanamin sich aus der 

Schmelze zuuachst als kijrniger Niederschlag abscheidet. In der Ver- 
muthung, dass vielleicht erst durch die Einwirkung des Alkalis aus 
diesem Niederschlage das Formoguanamin entstehe, habe ich Analysen 
von verschiedenen Praparaten dieser Substanz ausgefiihrt, nachdem 
sie bloss aus Wasser umkrystallisirt worden, ohne vorheriges Erwarmen 
mit Natronlauge. Ich erhielt jedoch dabei stets Zahlen, die mit der 
Formel des Formoguanamins genau iibereinstimmten. So wurde ge- 
funden nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser: 

C :  31.91 H :  4.7 N :  63.4 pCt. 
D e r  gleiche kiirnige Niederschlag , von einer andern Darstellung 
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herriihrend, ergab nach zweimaligem Umkrystallisiren aus heissern 
Wasser bei der Analyse: 

C : 32.0 H : 4.87 N : 61.7 pCt. 

I n  den charakteristischen rhombischen Nadeln habe ich das 
Formoguanamin erst nach dem Umkrystallisiren aus warmer Keli- 
oder Natronlijsung erhalten, oder durch Auflasung des kiirnigen Nie- 
derschlages mit verdunnten Sauren und Fallen mit fixen Alkalien. 
Die Bildung dieser Base aus dem ameisensauren Guanidin eignet sich 
sehr zu einer Demonstration. Man kocht eine Auflijsung ron Gua- 
nidin in der niithigen Quantitat Ameisensiiure in einem Reagenzrohr- 
chen so lange eiri, bis die Ammoniakentwickelung und beginnende 
Triibung die Entstehung der Base anzeigt. Die erkaltete Schmelze 
wird in  der nijthigen Quantitiit verdlnnter, heisser Natronlnuge geliist, 
worauf sich beim Erkalten di: Base in  schijnen rhombischen Nadeln 
abscheidet. 

Die Salze des Fornroguanamins werden erhalten durch Auflijsen 
der Base in  uberschcssiger, heisser Lijsung dcr Saure und scheiden 
sich beim Erkalten krystallinisch aus. Sie sind mit Ausnahme des 
oxalsauren Salzes i n  Wasser leicht liislich. 

Folgende Salze des Formoguanamins babe ich dargestellt und 
analysirt : 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  C, N ,  H, N O ,  H krystallisirt in 
rhombischen Nadeln und Prismen. Das  iiber Schwefelsaure getrock- 
nete Salz ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Versuch. Theorie. 
c 20.34 pCt. C, 20.67 pCt. 

N 48.39 - N, 48.27 - 
H 3.63 - H ,  3.45 - 

0, 27.58 - 
D a s s a 1 z s a u  r e Formoguanamin ist in Wasser leichter lijslich, 

als das  vorhergehende und krystallisirt wasserfrei in rhombischen Blatt- 
chen. Die Chlor- und Stickstoffbestimmung ergab darin 23.6 pCt. C1 
und 47.38 pCt. N. Die Formel C, N, H, H C1 verlangt 24.04 pCt. C1 
und 47.40 pCt. N. 

Ich habe nur ein einziges Platindoppelsalz von der Zusammen- 
seteung (C, N, 13J3 2 (H Cl) P t  C1, erhalten kiinnen. Dieses Salz 
krystallisirt in  sohiinen rhombischen, zu Drusen vereinigten Saulen, 
wenn man eine warme alkoholische Liisung des salzsauren Guanamins 
mit concentrirter alkoholischer Platinchloridliisung im Ueberschusse 
versetzt. Die rollstandige Analyse der iiber Schwefelsaure bis zu 
constantem Gewicbte getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen : 
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Versuch. Theorie. 
C 14.06 pCt. C, 14.47 pCt. 
H 2.11 - €I,, 2.27 - 
N 27.5 - N,, 28.02 - 
P t  26.3 U. 26.1 pCt. P t  26.3 - 

- CI, 29.21 - 
Charakteristisch flr die Base ist das nur wenig in heissem, in 

kaltem Wasser dagegen ganz unliisliche oxalsaure Salz. Es wird er- 
halten durch Vermischen warmer LBsuiigen der beiden Substanzen 
und scheidet sich als kiirnig - krystallitiischer Niedcrschlag wasserfrei 
aus. Eine Oxalsanrebestimrrrung ergab darin 44.56 pCt. C, H, 0,. 
Die Formel C, N, H, . C, H, 0, verlangt 44.77 pCt. C2 H, 0,. 

C h l o r e s s i g s a u r e s  Guanidin. Es war mir von Interesse, das 
Verhalteii des chloressigsauren Guanidins beim trockenen Erhitzen zu 
priifen. Man konnte erwarten, dass das  bei der Condensation des 
Guanidins zu Guanamin freiwerdende Animoniak das Chloratom der 
Chloressigsaure entziehen werde, unter welchen Verhaltnissen ein 
Glycolylguanamin entstehen kBnnte. 

Meine Erwartung hat sich jedoch nirht bestatigt. Chloressigsaures 
Guanidin bis auf 170° C. erhitzt, zersetzt sich unter starker Verkoh- 
lung. Nach einem halbstundigen Erhitzen win de die erkaltete Schmelze 
mit absolutem Alkohol ausgezogen, wobei sirli Salmiak ausgeschiedexi 
hat. Sach  Verdunsten des Alkohols verblieb ein gelblicher Syrup, 
der nach vielfachem Omkrjstallisiren aus absolutem Alkohol unter 
Zusatz von Thierlrohle schliesslich ziemlich farblos wurde. Nach Ian- 
gerem Stehen iiber Schwefelslure schieden sich daraus zerfliessliche 
Krystalle aus, die vollstandig das Aussehen des unveranderten chlor- 
essigsauren Guanidins batten. 

Eine Probe der Substanz, mit verdlnutrr Salpetersaure versetzt, 
erzeugte einen krystallinischen Niederschlag, der ebenfalls das Aus- 
sehen dcs salpetersauren Guanidins hatte. Es wurde nun auch die 
iibrige Portion in wenig Wasser geliist und mit verdiinnter Salpeter- 
saure versetzt. Die abgeschiedeacn Rrystalle, im Vacuo iiber Schwefel- 
saure getrocknet, ergaben mit chromsaurem Klei verbrannt mit der 
Formel des salpetersauren Guanidins iibereinstimmende Zahlen : 

Es wurde gefunden. Nach der Formel C N ,  H,  NO, H berechnet. 
c 9.97 pct .  C 9.83 pCt. 
B 5.12 - H 4.98 - 
N 45.75 - N 45.9 - 

Dass das oxalsaure und kohlensaure Guanidin, auf hohere Tem- 
peraturen erhitzt, unter Ammoniakentwickelux~g ebenfalls Condensations- 
produkte liefern, habe ich beobachtet; jedoch diese amorphen, in  
heissem Wasser nur wenig loslichen Suhstanzen noch nicht naher 



untersucht. Sie haben grosse Aehnlichkeit mit derjenigen Substanz, 
die ich als Nebenprodukt bei der Darstellung des Guanamins aus dem 
essigsauren Guanidin bekommen habe, und mit deren genauerer Be- 
arbeitung ich beschaftigt bin. Auch das ameisensaure Guanidin, hiiher 
als auf 2000 C. oder lange bei dieser Temperatur erhitzt, liefert eben- 
falls einen amorphen , in Wasser schwer liislichen Riickstand. Bei 
dieser Gelegenheit konnte ich nicht umhin, die Einwirkung des Chlor- 
kohlensaurelthers auf das Guanidin in den Kreis meiner Untersuchun- 
gen zu ziehen. Die Anssicht, dass der bei dieser Reaction entste- 
hende Guanidinkohlensiiureather eine geeignetere Substanz zur Reali- 
sirung nieines urspriinglichen Planes seiu kiinnte, nzmlich zur Synthese 
von Verbindungen aus der Guanin - oder der Harnsauregruppe , war 
die hauptsachlichste Anregung dazu. Um das freie Guanidin zu er- 
halten, habe ich das kohlensaure Salz in miiglichst wenig kaltem 
Wasser geliist, mit der liquivalenten Menge Aetzkali versetzt und 
hierauf durch Zusatz yon vie1 absolutem Alkohol das entstandene 
kohlensaure Kalium gefiillt, wahrend das Guanidin in die alkoholische 
Liisung iiberging, welche abgegossen und auf dem Wasserbade bis 
auf ein kleines Volumen verdunstet wurde. Zu der so erhaltenen, 
stark alkalischen Fliissigkeit srtzte ich nun in einem Kiilbchen all- 
malig Chlorkohlens~ureather hinzu. E s  erfolgt sehr bald eine heftige 
Erwarmung, sodass es nothwendig wird zu kiihlen, und es scheidet 
sich das neue I’rodukt in kleinen, weissen Nadeln aus, deren Menge 
nach dem Erkalten sicb noch vermehrt. Die hier entstehende neue 
Substanz ist der Guanidodikohlensiiureather, und ihre Bildung kann 
durch folgende Gleichung veranschaulicht werden: 

(CN,  H,), +- (C1 C O  0 C, H,)2 = 
a H 

\ N H -  - C O - - O C , H ,  
C(: N H -  - C O -  - O C , H 5 + ( C N s H 5 H C l ) 2 .  

Ich habe in der That in einer glatt verlaufenen Reaction ausser 
dieser Substanz und dem salzsauren Guanidin lieine anderen Spaltungs- 
produkte gefunden. Die von dem Guanidodikohlensaureather abfil- 
trirte Lauge, nuf dem Wasserbade rerdunstet, hintrrliess zerfliessliche, 
in Alkohol leicht liisliche Iirystalle, die nach zweimaligem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol in das Platinsalz iibergefiihrt wurdrn. 0.4687 grm. 
des iiber Schwefelsaure getrorkneten Platinsalzes enthidten 0.1738 grm. 
oder 37.10 pCt. Pt. Die Formel (CN,  H,), 2 €1 ClP tCl ,  verlangt 
37.08 pCt. Pt. 

Der GuanidodikolilensIureather ist in Wasser unliislich , leicht 
1Bslich in absolutem Alkohol und Aether; auch in verdiinntem Wein- 
geist ist er, namentlich in der Warme, ziemlich liislich und lasst sich 
daraus am besten umkrystalliren Im kapillaren Riihrchen schmilzt 
er bei 162O 6. (uncorrigirt). Es geniigt, den so erhaltenen Guanido- 
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dikohlensguretther nur einmal aus Weingejst umzokrystallisiren , um 
ihn i n  chemisch reinem Zustande zu erhalten. Die Analyse der iiber 
Schwefelsaure getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Versuch. Theorie. 
C 41.35 pCt. C, 41.38 pCt. 
H I 6.58 - H 1 3  6.40 - 
N 20.5 u. 20.7 pCt. N3 20.68 - 

- 0 4  31.54 - 
Von verdiinnter Schwefel- oder S a l z s k r e  wird dieser Kiirper 

lcicht zersetzt. Interessant ist sein Verhalten gegeniiber Ammoniak. 
In  der Absicht, aus dern Aether das Amid nach ~ P F  Gleichung: 

, :N 13 

darzustellen, wurden 2 grm. der Substanz mit einer bei 15O C. ge- 
sattigten alkoholischen Liisung von Ammoniak in zuqeschmolzenern 
Rohre sechs Stundcn lang auf 100° C. erhitzt. Der  Rijhreninhalt, auf 
dem Wasserbade rerdunstet, hinterliess eine dirkliche, stark alltalische 
Fliissigkeit , die nach Wasserzusatz zu einem Krystallbrei erstarrte. 
Die soviohl aus dern Wasser, als auch aus Alkohol dureh Umkrystal- 
lisiren gereinigte Sub5tanz behielt stets ihre stark alkalische Reaction 
und liess dtirch die schiin krystallisirenden Verbindungen mit den 
SLuren ihren basischen Charakter leiclit erkennen. Die Analysen 
dieser Base und ihrer Sake gestattetcn aucb sehr bald Einblick in 
die Zersetzung des Guaiiidodikohlensaurrfftht~rs nnter dem Einflusse 
von Ammoniak. Sie lasst sich durch folgeride Sleichung veranschau- 
lichen : 

Urethan. Weue Base. 

,5N H 
Ct-NI-I  C O  OC, H, 

\ N H  C O  O C ,  €1, 
(N H, C 0 0 Cv I -J , )Z + C, NG H i ,  0,. 

Die Entstehung dieser nwen Substanz, die ich Guanolin nennen 
wercle, berubt dernnach auf einer Addition des Guanidins zu Guanido- 
dikohlensaureather : 

5N H 

. , N H  C 0 0 C, 13, 
C~:-NH c o  OC,  H,  + C N ,  H~ = C , N ,  E I , , ~ , .  

Das Guanolin krystallisirt aus wgsserigen oder weingeistigen 
Losungen in blattrigen Krystallrn des r1ioml)isrhcm Systems, welche die 
Zusammensetzung: C, N, H I ,  0, + H, 0 Iiabcn. Bei 100" C. ge- 
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trocknet , verliert die Substanz ihr Krystallwasser. In  Wasser und 
Alkohol ist es leicht loslich, nur sehr wenig in Aether. Das ein Mo- 
lekul Wasser enthaltende Guanolin schmilzt im capillaren Biihrchen 
genau bei 100° C.; die wasserfreie Base aber schmolz zwischen 114 
bis 1150 C. Ich habe ubrigens die Bildung dieser Base auch beob- 
achtet, als ich, urn freies Guanidin darzustellen, concentrirte wiisserige 
Losung des kohlensauren Salzes mit Aetzkalk unter gelirider Erwar- 
mung digerirte. Es wird dabei stets etwas Guanidin unter Freiwerden 
con Ammoniak zersetzt. Wird eine solche Fliissigkeit von dem 
Kaliurncarbonate abfiltrirt und rnit Chlorkohlensaureather versetzt, so 
erhalt man nicht den Guanidodikohlensaureiither , soridern in Wasser 
liisliche, weisse Nadeln einer Substanz, die nach dem Umkrystallisiren 
sich als die Base C, N, HI,  0, erkennen liess. 

Bei der Verbrennung der iiber Schwefelsaure getrockneten Sub- 
stanz erhielt ich folgende Zahlen: 

Es w i d e  gefunden: Die Formel C, N, H I ,  0, f H, 0 
verlangt : 

C 34.16 und 34.23 pCt. C, 34.28 pCt. 
H 7.27 - 7.21 - H,, 7.14 - 

- 0, 28.6 - 
N 29.7 N, 30.00 - 

Ferner verloren 0.7135 grm. desselbigen Praparates, bei 100, C. 
bis zu constantem Gewicht getrocknet, 0.0477 grm. Wasser oder 
6.68 pCt., und 0.2229 der bei 1000 C. getrockneten Substanz gabcn 
0.301 grm. GO,  und 0.1372 grm. H, 0 oder 36.80 pCt. C und 
6.83 pCt. H. Die Formel C, N, H I ,  0, veriangt 36.64 pCt. C und 
6.87 pCt. H. Der nach der Formel C, N, HI ,  0, + H, 0 berech- 
nete Krystallwassergehalk betragt 6.43 pCt. 

Charakteristisch fiir diese Base ist das in rhombogdrischen Kry- 
stallen sich ausscheidende Salz ails einer Liisung der Base in wenig 
warmer, verdiinnter Schwefelsaure. 

Das Salz ha t  die Zusammcrisetzung C, N, H I ,  0, SO, H,, wie 
aus folgenderi Analysen hervorgeht : 0.3307 grm. des lufttrocknc ri 
schwefelsauren Salzes gaben 0.2154 Ba SO, oder 27.36 pCt. SO, H,, 
und 0.2206 grm. gaben 47 C. C.N-Gas bei 15O C. und 718 Brm. oder 
23.48 pCt. N. Die obige Formt.1 verlangt: 27.22 pCt. S 0, H, und 
23.33 pCt. N. 

Das salpetersaure Salz des Guanolins krystallisirt in rhombischen 
Saulen und ist in Wasser weniger liislich, als das schwefelsaure Salz. 
Das Platindoppelsalz , gewonnen durch Fallung der alkoholischen 
Liisung des salzsauren Salzes mit alkoholischem Platinchlorid, hat die 
Zusammensetzung C, N, H, , 0, 2 H C1 Pt  Cl,. Das iiber Schwefel- 
saure getrocknete Salz enthielt 12.8 pCt. N und 29.28 pCt. Pt. Die 
obige Formel verlangt 12.44 pCt. N und 29.32 pCt. Pt. 
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Retrachtet man nun die Bildungsweise des Formo- und des 
Acetoguanamins, so ist es nicht zu verkennen, dass ihre Entstehung 
aus dem Guanidin nur durch Abspaltung der Amidogruppen aus dem 
Letzteren mijglich ist. Die  dadurch freigewordenen Kohlenstoffaffini- 
taten kijnnen sich dann gegenseitig binden, und so kommen diese 
Verbindungen zu Stande, welche kohlenstoffreicher sind, als das 
Guanidin. 

Nachdem icb mich bei den Darstellungen des Formoguanamins 
iiberzeugte, dass dabei Wasser , Kohlensaure, Ammoniak und ein mit 
blaulicher Flamme brenneudes Gas, also anscheinend Kohlenoxyd, als 
Spaltungsprodukte auftreten, habe ich in einem besonders angcstellten 
Versuche die beim Erhitzen des ameisensaureh Guanidins auf 200° C. 
gasfijrmig auftretenden Substanzen zunachst durch mit Bimsteinstlck- 
chen gefiillte Riihren , hierauf durch Aetzkalk- und Kalirohren und 
schliesslich durch einen mit concentrirter Schwefelsaure gefullten 
Kugelapparat passiren lassen. So wurde Wasser , Kohlensaure und 
Ammoniak vollstlndig zuriickgehalten. Das aus dem Apparate ent- 
weichende, mit blauer Flamme brennende Gas ,  im Eudiorneter iiber 
Quecksilber aufgefangen, wurde von concentrirtem Kupferchloriir voll- 
standig absorbirt. 

Ohne Zweifcl geschieht die Zersetzung des ameisensauren Guani- 
dins bei 2000 C. nach folgender Gleichung: 

Das Gas war demnach nur reines Kohlenoxyd. 

1) (CN,H,  C H O O H ) ,  = 
C3 N, H, -t 4 N  H3 + 2 H2 0 + 2 C O  + CO,. 

Die Zersetzung des essigsauren Guanidins aber bei 230° C., wo 
neben dem Acetoguanamin hauptsachlicb essigsaures Ammoniak, Am- 
moniak und Kohlensaure gebildet werden , geht folgendermaassen 
vor sich: 

2) ( C N ,  H, c, H, 0 2 h  = 
C, N, H, + 2 (C, H, O 2  N H,) + C 0 2  + 2 N H , .  

Das in geringer Quantitat bei der Bildung des Acetoguanamins 
auftretende Wasser gehiirt einer secundlren Zersetzung a n ,  indem 
bei der hohen Temperatur aus dem essigsauren Ammoniak Acetamid 
und Wasser sich bilden. 

No& habe ich zu erwahnen, dass ich beim Erhitzen des ameisen- 
und essigsauren Guanidins schon untcr 2000 C. das Entweichen der 
Ameisen-, resp. Essigsaure in geringer Quantitat bemerkte, was mir 
auf theilweiser Dissociation der betreffenden Salze zu beruhen scheint. 
Aus den obigen Gleichungen ist es  auch leicht zu erkennen, welchen 
Antheil die beiden Sauren an der Bildung des Formo-, resp. Aceto- 
guanamins haben. So werden in der Gleichung 1) 2 Molekule der 
Ameisensaure geradezu in Wasser und Kohlenoxyd gespalten. Das 
dritte aber zerfallt in  C 0, und H 2 ,  indem die beiden Wasserstoff- 

Bcricht? d. n. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 107 
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atome zur vollsthdigen Umwandlung der Amidogruppen des Guani- 
dins zu Ammoniak erforderlich sind: 

(C N, H5)3 + H, = C, N, H, f 4 N H,. 
Eine durchaus analoge Rolle hat die Essigsaure bei der Bildung 

des Acetoguanamins. Wiihrend zwei Molekiile der SBure unrerandert 
als Ammoniaksalz auftreten, zerfallt das dritte in  C 0, + C H, + H,. 

Auch hier dienen die beiden Wasserstoffatome zur UeberfShrung 
zweier Amidogruppen in Ammoniak; das gleichzeitig auftretende Me- 
thylen aber tritt in das Molekiil der entstehenden Base selbst ein: 

(CN, H5)3 4- C H ,  + H, = C, PIT, H, + 4 N H 3 .  
Es ist klar, dass, um die molekulare Struktur dieser Substanzen 

zu erkennen, ihr Verhalten gegen Reagentien und ihre Spaltungs- 
produkte nothwendig zuerst erforscht sein miissen. Gestiitzt iudessen 
auf die eben entwickelte Entstehungsgleichung dieser Verbindungen, 
kann ich nicht umhin, hieriilrer schon jrtzt meine Ansicht auszusprechen. 
So glaube ich, dass im MolekSl des Formoguanamins die drei Kohlen- 
stoffatome durch je  eine Valenz anrinander gebunden sind, wahrend die 
tibrigen Valenzen durch die zweiwerthigen Imidreste vertreten sind, 
etwa nach folgendem Schema: 

N H -  - C : : = N H  , 
I C: =:= N H I 

I , 
N H - - C = : = N H  

Das Acetoguanamin, welches sich von dem Formoguanamin nur 
dureh die C H, - Gruppe unterscheidet, hat niijglicherweise folgende 
Struktur: 

N H  C =:= N H  
I I 

C ::E N H 
N H  1 ;  - C = s = N H ,  

oder auch, und was wahrscheinlicher ist, tritt das Methylen a n  die 
nach Art  der Hydroazosubstanzen sich gegenseitig bindenden Imido- 
gruppen. I n  dem E’aile ware die Constitution des Acetoguanamins 
folgende: 

N 13 - - C z:= N H 
I I 

I I 

(:HZ C = : = N H  

NJR- -(!J::=NIT 
Nach allem Vorhergegangenen beroht die Entstehung dieser bei- 

den Basen auf einer organischen Synthese, die unter den bekannten 

I 
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synthetischen Methoden zur Darstellang kohlenstoffreicherer Verbin- 
dungen kein Analogon hat. Aehnlich wie bei der so vielfach ange- 
wandten auf dem Wasseraiistritt beruhenden Synthese von Rohlen- 
stoffverbindungen, entstehen hier aus dem Guanidin, durch Austritt 
der Amidogruppen in Form von Ammoniak und der darauf folgenden 
gegenseitigen Bindung der freigewordenen Kohlenstoffvalenzen, kohlen- 
stoffreichere Verbindungen, wie das Formoguanamin rnit drei und das 
Acetoguanamin mit vier Kohlenstoffatomen im Molekiil. 

457. M. N e n c k i :  Ueber die  Harnfarbstoffe aus der  Indigogruppe 
und  uber  die Pankreasverdauung. 

(Eingegangen am 21. November; verl. in der Sitzong yon Ern. Oppenheim.) 

Durch die Beobachtung R. M a l y  's  l), dass der Gallenfarhstoff, 
das Bilirubin, rnit Natriumamalgam in alkalischer LGsung behandeit, 
in ein anderes Pigment - das Hydrobilirubin, eine amorphe, braun- 
rothe, in verdiinnten Alkalien rnit gelber Farbe liisliche Substanz - 
iibergeht, ist die Ursache der normalen gelben Farbung des Harnes 
erklart. Es ist nicht zu bezweifeln, dass diese von M a l y  entdeckte 
Substanz mit dem ron Jaf fP .  als Urobilin bezeichneten Farbstoffe des 
Harnes, von welchem die gelbe Farbe desselben herruhrt, identisch 
ist. Das Vorkommen diexes Farbstoffes im Harne lasst sich danach 
sehr einfach erklarcn. Der  Wasserstoff der Darmgase reducirt das 
mit dcr Galle ergossene Bilirubin zu Hydrobilirubin, welches Letztere 
zum Theil rnit den Excrementen entleert, zum Theil aber resorbirt 
und, ohne weitere Verlnderungen im Blute zu erleiden, durch die 
Nieren ausgeschieden wird. Ausser dem Urobilin kann aus dem 
Harn noch ein zweiter Farbstoff isolirt werden, durch Erwiirmen des- 
selben rnit Mineralsluren. Es ist dies das Indigblau, welches nach 
den Untersuchungen S c h u n k ' s  2, aus dem normaler Weise im Harn 
vorkommenden Indican abgespalten wird. Bekanntlich giebt S c  h u n k  
an, dass beim langeren Erwarnien des Indicans mit verdiinnten Siluren 
ausser dem Indigblau auch noch andere Farbstoffe in geringer Mecge, 
Indigroth und Indigbraun, daneben entstehen. 

Auch aus dem Menschenharne, zumal in pathologischen Fallen, 
wurde ausser dem Indigblau noch ein in Alkohol rnit violettrother 
Farbe liislicher Farbstoff erhalten, den man mit dem Namen Indigroth 
oder Indigkarmin bezeichnet. Mir selber wurde im Laufe dieses 
Sommers von der hiesigen medicinischen Klinik Harn von stark braun- 
rother Farbe, herriihrend -ion einer an Lahmung des Cervicalmarkes 

1) Ann. Chem. Pharm. 161 ,  868. 
a )  Chem. Centralblatt 1856 S. 5 0 ,  1857 5. 957, 1858 S. 225. 
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