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506. E. Baumann: Ueber Dicyandiamidin. 
(Mittheilung aus dem physiol. chem. Institute zu Strassburg i. E.) 

(Eingegangen am 30 December.) 

H a a g  l )  machte bei der Untersuchung des Dicyandiamids die 
Beobachtung, dass dasselbe unter der Einwirkung verdiinnter Sauren 
ein Molekiil Wasser aufnimmt und dabei Salze einer starken Base 
liefert, die er Dicyandiamidin genannt hat. Diese Thatsache, dass ein 
viillig neutraler Kiirper durch Aufnahme von 1 Molekiil Wasser in 
einen K6rper iiberging, welcher so stark basische Eigenschaften be- 
sitzt, dass er mit den starksten Sauren neutral reagirende Salze lie- 
fert, war hochst bemerkenswerth und konnte damals nicht geniigend 
erklart werden. H a a g  hat eine Reihe von gut krystallirten Salzen 
des Dicyandiamidins und eine Kupferverbindung desselben , in wei- 
cher 2 Atome Wasserstoff durch 1 Atom Kupfer ersetzt sind, unter- 
sucht und beschreibt dieselben sowie das ,,freie Dicyandiamidin' in  
der citirten Arbeit. Seit dieser Arbeit von H a a g  scheint das Di- 
cyandiamidin nicht wieder Gegenstand der Untersuchung gewesen 
zu sein. 

Vor einiger Zeit machte ich in  einer kurzen Notiz 2, die Mit- 
theilung, dass es gelingt, das Dicyandiamidin synthetisch darzustellen 
durch Einwirkung von geschmolzenem Harnstoff auf Guanidin. Meine 
hieriiber 1. c. gemachten Angaben mochte ich dahin erganzen, dass 
diese Darstellung des Dicyandiamidins am besten gelingt , wenn man 
2-24 Theile trockenen Harnstoff mit 1 Theil trockenem kohlen- 
sauren Guanidin auf 150-160° erhitzt; sobald die Anfangs sehr 
stiirmische Entwicklung "on Ammoniak nachgelassen und das kohlen- 
saure Guanidin sich aufgelost hat, l a s t  man erkalten, lost in Wasser 
und fallt dnrch Zusatz von Natronlauge und Kupfersulfat die Kupfer- 
verbindung der Rase; aus dieser werden durch Zerlegen derselben 
mittelst Schwefelwasserstoff und Zusatz der betreffenden Sauren die 
Salze des Dicyandiamidins erhalten. 

Mit anderen Guanidinsalzen, namentlich dem schwefelsauren und 
salzsauren gclingt die Reaction vie1 schwieriger, und wenn sie gelingt, 
wird immer nur sehr wenig Dicyandiarnidin gebildet. Mit dem kohlen- 
sauren Salze dagegen gelingt dieselbe bei einiger Vorsicht ebenso 
leicht als die Biuretreactiou beim Erhitzen des Harnstoffs allein und 
kann, wie diese zum Nachweis des letzteren dient, zur Erkennung ge- 
ringer Mengen von kohlensaurem Guanidin oder iiberhaupt von Gua- 
nidinrerbindungen benutzt werden, insofern letztere leicht in das 
kohlensaure Salz ubergefiihrt werden konnen. 

*) Annal. Chem. Pharm. 122, 25 ff. 
9) Diese Ber. VII, 446. 
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Hat man sehr geringe Mengen von kohlensaurem Gnanidin mit 
Harnstoff erbitzt, so giebt die Losung der geschmolzenen Masse nach 
Zusatz von Natronlauge und eiuigen Tropfen Kupfersulfat anfanglich 
nur die Farbung der Biuretreaction, bald jedoch scheiden sich in der 
Kalte die charakteristischen, rosenrothen Krystalle der Kupferverbindung 
aus, die unter dem Mikroskop als feine, unter einander verwachsene 
Nadeln erscheinen. 

Nach der Synthese des Dicyandiamidins habe ich f i r  dasselbe 
die Constitutionsformel 

. N H -  -CO- -NH,  
NH =:: C<’ 

“H, 
aufgestellt , nach welcher das Dicyandiamidin sich in  ahrilicher W eise 
vom Guanidin ableitet, wie beispielsweise die Hydantoinsaure vom 
Glycocoll. Dass obige Forniel in der That  der richtige Ausdruck fur 
das ganze chemische Verhalten des Dicyandiamidius ist , haben die 
nachstehenden Untersuchungen mit Sicherheit ergeben. 

K o h l e  n s a u r  e s Di c y a  n d i  a m i d  i n. 
H a a g  1) giebt fur die Darstellung von freiem Dicyandiamidin 

folgendes Verfabren an. I n  eine Liisung von schwefelsnurem Dicyan- 
diamidin wurde so lange kohlensaurer Baryt eingetragen als noch 
Kohlensaure entwich , hierauf wurde filtrirt und eingedampft ; dabei 
erhielt er eine stark alkalische , die Haut wie Aetzkali schlijpfrig 
machende Masse , welche beim Erwlrmen deutlich A m  m o u i a k ent- 
wickelte und auf Zusatz von absolutem Alkohol farblose, glanzende, 
harte Krystallchen ausschied, welche in  Alkohol schwierig, in Wasser 
sehr leicht 16slich waren und stark alkalische Reaction zeigten; bei 
1100 getrocknet zeigten sie keine Gewichtsabnahme. Die Analyse 
ergab fur Kohlenstoff und Wasserstoff die Werthe: 

C 20.2 pCt. H 6.8 pCt. 
Daraus berechnete Ha a g , dass die von ihm erhaltenen Krystalle 

eine Verbindung von der Zusammensetzung C, H, N, 0 + H, 0 dar- 
stellen: eine solche verlangte fur 

C 20.0 pCt. H 6.7 pet .  
H a a g  betrachtete darnach das hydratische Dicyandiamidin a19 

eine dem Harnstoff polymere Verbindung, welche stark alkalische 
Eigenschaften besitze und unter Austritt von 1 Mol. Wasser Salze bilde. 

H a a g  scheint bei seiner Darstellung des Dicyandiamidins uber- 
sehen zu haben, dass dasselbe sich mit Kohlensaure verbindet, indem 
er  wahrscheinlich ein Salz, welches freie Saure enthielt, verarbeitete. 
Wird neutrales, schwefelsaures Dicyandiamidin in concentrirter Losung 

’) Annal. Chern. Pharm. 122, 30. 
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mit in Wasser zertheiltem kohlensauren Baryt zusammengebracht , SO 

entwickelt sich keine Spur von Kohlensaure. Die vom schwefelsauren 
Baryt abfiltrirte Lijsung enthalt das kohlensaure Salz der Base, das 
stark alkalisch reagirt und auf Zusatz von SaurenKohlensaure entwickelt. 
Die Liisung dieses Salzes muss, um Zersetzung zu vermeiden bei nie- 
derer Temperatur moglichst rasch abgedampft werden ; zuletzt wird 
die Flksigkeit Cber Schwefelsaure verdunstet; man erhalt so eine 
syrupiise Masse , in  welcher nadelfijrmige Krystalle sich abscheiden, 
die ohne Zweifel das kohlensaure Dicyandiamidin darstellen; dasselbe 
konnte aber nicht von der syrupdicken Masse getrennt und in einem 
fiir die Analyse tauglichen Zustande erhalten werden; der Syrup wie 
die erwabnten ICrystalle losen sich leicht in absolutem Alkohol. 

Verdunstet man nach H a a g ’ s  Angabe die durch Zersetzung von 
schwefelsaurem Dicyandiamidin mit kohlensaurem Baryt erhaltene 
Flussigkeit auf dem Wasserbade, so erhait man die von H a a g  be- 
schriebene dickfliissige Masse, welche auf Zusatz von Alkohol glanzende, 
harte Krystalle abscheidet, welche durch Abwaschen mit Alkohol, in 
welchem sie schwer loslich sind, rein erhalten werden. Die Ausbeute 
an diesen Krystallen ist verschieden j e  nach der Dauer der Erhitzung 
der concentrirten Liisung; je  langer dieselbe auf dem Wasserbade 
eingedampft wurde, desto mehr Krystalle wurden nach Zusatz von 
Alkohol zu der Masse erhalten. Wahrend des Abdampfens giebt die 
Flfissigkeit Ammoniak a b ,  welche Thatsache auch von Haag  beim 
Erhitzen der syrupiisen Masse beobachtet worden ist; es entweicht 
aber hierbei nicht bloss Ammoniak , sondern auch Kohlensaure, und 
zwar wurde stets beobachtet, dass, sobald Ammoniak entwich, gleich- 
zeitig auch Kohlensaure von der Flussigkeit ausgegeben wurde. 

Die, wie oben beschrieben, erhaltenen Krystalle sind in Alkohol 
schwer, in Wasser leicht liislicln; ihre Liisung giebt mit Natronlauge und 
Kupfersulfat versetzt keinen rothen Niederschlag und auch keine rothe 
Farbung, sie bestehen also weder aus Dicyandiamidin, noch aus einer 
Verbindung desselben. Die Lijsnng besitzt stark alkalische Reaction, mit 
Salzsaure versetzt entwickelt sie Kohlensaure; durch Abdampfen der 
salesauren Lijsung wurde ein salzsaures Salz erhalten, das sich in 
Alkohol leicht 1Bste; die alkoholische Losung gab mit Platinchlorid 
keine Fallung, beim langsamen Verdunsten dieser Fliissigkeit krystalli- 
sirten aus derselben lange , rothgelbe Prismen. Die Analyse dieser 
Krystalle ergab fiir dieselben die Zusammensetzung des salzsauren 
Guanidinplatinchlorids. 

Gefunden. Berechnet. 
C 4.8 4.5 
H 2.25 2.3 
P t  37.5 37.3. 

Das kohlensaure Dicyandiamidin hatte sich somit beim Eindampfen 
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theilweise zersetzt in kohlensaures Guanidin, Ammoniak und Kohlen- 
saure nach der Gleichung: 

. N H  - C O -  NH, 
(HB =:= C: "HZ H, CO,  -t- 2 H ,  0 

Nach Obigem kann kaum ein Zweifel dariiber bestehen, dass die 
von H a a g  als ,,freies Dicyandiamidin " beschriebene Substanz nichts 
anderes als kohlensaures Guanidin war; damit stimmt auch die von 
H a a g  ausgefiihrte Analyse vollkommen, denn das kohlensaure Guani- 
din hat dieselbe procentische Zusammensetzung wie das ron H a a g  
angenommene hydratische Dicyandiamidin 

C, H, N, 0 f H, 0. 
Die durch obige Gleichung ausgedriickte Zersetzung des kohlen- 

sauren Dicyandiamidins geht vollstandig vor sich, wenn man die Lii- 
sung desselben einige Stunden kocht, oder ca. einen T a g  lang auf dem 
Wasserbadc erwarmt. Sie vollzieht sich aber auch schon bei gewiihn- 
licher Temperatur ; so hatte sich eine Lasung nach dreiwochigem 
Stehen Lei Sommertemperatur vollstandig zersetzt. Dabei hatte sich 
das kohlensaure Guanidin i n  grossen, ziemlich regelmassig auegebildeten 
Krystallcn abgescbieden. Hr. Bo d e w i g  hatte die Giite diesclben Kry- 
stalle krystallographisch zu untersuchen und theilte mir vorlaufig 
dariiber mit: 

,,Krystallsystem qnadratisch, die optischen Eigenschaften sind iden- 
tisch mit denen des aus Rhodanammonium dargestellten kohlensauren 
Guanidins; beide sind stark circnlarpolarisirend.u 

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Krystalle wird Hr. B o d e  w i  g 
binnen Kurzem in P o  g g e n  d o  r f f 's Annalen veriiffentlichen. 

D o p p e l t  k o h l e n s a u r e s  D i c y a n d i a m i d i n .  
Das Dicyandiamidin giebt mit Kohlenslure nicht bloss ein neu- 

trales, sondern auch ein saures Salz, w d  dieses ist wegen seiner 
Schwerl8slichkeit wohl das bemerkenswertheste unter den Salzen des- 
selben. Leitet man in eine nicht zu verdiinnto Lijsung von kohlen- 
saurem Dicyandiamidin einen anhaltenden Strom von Kohlensaure, 
so beginnt die Fliissigkeit bald sich zu triiben und einen allmglig sich 
vermehrenden krystallinischen Niederschlag abzusetzen. Derselbe 
wurde abfiltrirt , mit Wcingeist gewaschen und iiber Schwefelsaure 
getrocknet ; es wurde so ein leichtes, weisses Rrystallpulver erhalten, 
das unter dem Mikroskope betrachtet, BUS feinen , meist concentrisch 
verwachsenen Nadeln bestand. Bei langerem Liegen iiber Schwefel- 

Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. VII. 119 
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slure  bei niederer Temperatur nahm dasselbe an Gewicht nicht ab. 
Die Analpse ergab Werthe, die ziemlich annahernd fiir die Zusammen- 
setzung C, H, N, 0 .  H2 CO, stimmen. 

Gefunden. Berechnet. 
C 22.5 21.9 
H 5.4 4.8. 

Die Kohlensaurebestimmung ergab : 
Gefunden. Berechnet. 

25.9 26.7. 
Die Verbindung ist bei gewijhnlicher Temperatur in  trockener 

Luft  bestlndig, zersetzt sich aber sehr leicht bei Gegenwart von 
Wasser und bei wenig erh6hter Temperatur. I n  kaltem Wasser ist 
sie schwer liislich : pin Theil des frisch bereiteten Salzes erforderte 
zur L6sung circa 150 Tbeile Wasser von 180. Beim Erbitzen beginnt 
es schon unter 50° sich zu zersetzen, bei 600 bis 65O schmilzt es zu 
einer anfangs durchsichtigen Masse; Iangere Zeit bei looo getrocknet, 
zeigte es folgende Gewichtsabnahmen : 

I. 11. 111. 
32.9 pCt. 32.3 pc t .  31.1 pc t .  

Die bei 100' getrocknete Substanz konnte nun ohne weiter a n  
Gewicht ZLI verlieren auf 160° bis 170° erhitzt werden. Die erbalte: 
nen Gewichtsabnahmen stimmen nicht fur eine einfache Zerlegung des 
sauren Salzes in neutrales Salz, Kohlensaure und Wasser. Die Zer- 
setzung war eine tiefere: das Wasser, welches abgespalten wurde, 
wirkte, gleich weiter zerlegend, auf das kohlensaure Salz ein; neben 
Eohlensaure wurde auch Ammoniak entwickelt; die nach dem Trock- 
nen zuriickgebliebene Masse bestand aus kohlensaurem Dicyandia- 
midin und kohlensaurem Guanidin, die durch Alkohol leicht von ein- 
ander getrennt werden konnten. Die Zersetzung kann durch folgende 
Gleichung ausgedriickt werden 

4 (C, H, N, 0 .  H, CO,) = (C, H, N, 0)l H, CO, 
+(CH,N3)2  H, CO, + 4 c 0 ,  + 2NH3.  

Dieser Spaltung wiirde ein Gewichtsverlust von 32.0 pCt. ent- 
sprechen. 

Uebergiesst man das krystallisirte Salz mit Wasser und erwiirmt 
auf ca. 60° ,  so 16st sich dasselbe unter reichlicher Kohlenslureent- 
wicklung auf, brim langeren Digeriren dieser Lijsung zersetzt es sich 
vollstandig in kohlensaures Guanidin , Kohlensaure und Ammoniak. 
0.646 Grm. des Salzes gaben nach 12stGndiger Digestion mit Wasser 
0.351 Grm. kohlensaures Guanidin = 54.3pCt. Die nach der Gleichung: 

(C, H, K, 0 .  H, CO,)? + H, 0 
= (CH, N,), H, CO, -I- 3 C O ,  + 2 N H 3  

verlaafende Reaction wiirde 54.8 pCt. kohlensaures Guanidin liefern. 
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F r e i  e s D i cy a n  d i  a m i din.  
Dasselbe wird leicht in Liisung erhalteri, wenn man salzsaures 

Dicyandiamidin mit Silberoxyd zerlegt. Die so erhaltene Liisung be- 
sitzt stark basische Eigenschaften und nimmt begierig Kohlensaure 
aus der Luft auf. Beim Verdunsten derselben Gber Schwefelsaure bis 
zum Syrup scheiden sich dem Harnstoff ahnliche Krystalle ab, die die 
reine Rase 211 sein scheinen. Dieselbe scheint zwar etwas mehr Nei- 
gung zum Krystallisiren zu besitzen als das kohlensaure Salz, aber 
sie wurde doch nicht in einem zur Analyse geeigneten Zustande er- 
halten. Dieselbe ist in Alkohol leicht laslich, durch Zusatz ron Aether 
wurde aus dieser Losung eine nicht reichliche, krystallinische Abschei- 
dung erhalten. Die Liisung der Base giebt mit Kupfersolfat einen 
violetten, gallerartigen Niederschlag, rnit Silbernitrat, Quecksilberchlorid 
weisse, amorphe Fiillungen. 

Verbindungen des Dicyandiamidins rnit Schwefelsaure, Salzsaure, 
Salpetersaure, Oxalsaure sind von H aag ausfiihrlich beschrieben. 
Hinsichtlich ihres Verhaltens hei hijherer Temperatur wurden vor- 
Iaufig das salzsaure und schwefelsaure Salz untersucht; dieselben 
konnen bei l G O o  ohne Zersetzung erhitzt werden, bei weiterem Er- 
hitzen zerlegen sie sich allmalig vollstandig in Ammoniumsalze, Am- 
moniak und einen weissen, amorphen, in  kaltem Wasser schwcr, in 
heissem etwas lcichter liislichen KSrper, der noch schwach basische 
Eigenschaften besitzt. In SBuren und in Alkalien ist e r  lijslich und 
liefert rnit ersteren krystallinische Verbindungen , die sich leicht in  
ihre Bestandtheile zerlegen. Rekanntlich hat N e n c  k i  l )  vor ICurzem 
durch Erhitzen von Guanidinsalzen eine Reihe von interessanten ICor- 
pern erhalten und nach dem Bisherigen ist zu erwarten, dass die Salze 
des Dicyandiamidins beim Erltitzen den von N e  n c  k i  beschriebenen 
Korpern ahnliche Verbindungen liefern werden , die Gegenstand wei- 
terer Untersuchung sein sollen. 

Ox y d a t i  o n d e s D i c y a n i  d i  a m i d i n s .  
Die Verbindungen der Base mit starkeren Sauren sind sehr be- 

standig und verandern sich nicht, selbst bei liingerer Digestion der 
LBsungen. Beim Erwirmen mit feuchtem Queckksilberoxyd tritt keine 
Oxydation ein, dieselbe wird aber leicht erzielt, wenn man nach der 
von S t r e c k c r  211r Oxydation des Guanidins benutzten Methode ver- 
fahrt. Salzsaures Dicyandiamidin wurde rnit rerdunnter Salzsiiure und 
chlorsaurem Kali auf dem Wasserbade verdunstet; dabei fand unter 
Kohlensaure- und Stickstoffentwicklung Zersetzung statt. Die einge- 
dampfte lllasse wurde mit Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lo- 
sung mit Platinchlorid versetzt und der dadurch erzeugte Niederschlag 

I ]  Diem Ber. VII, 775 ff. 1584 ff. 
119* 
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von Kaliumplatinchlorid werde abfiltrirt; die nun auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengte Fliissigkeit gab die fGr das salzsaure Guanidinplatin- 
chlorid charakteristischen, rothgelben Prismen. Die Platinbestimmung 
ergab den von demselben verlangten Werth : 

Gefunden. Berechnet. 
Pt 37.06 pCt. 37.3 pct .  

Die Oxydation verlauft somit nach der Gleichung 
, N H -  -GO-  - N H ,  
\NH, ) + 3 0  

Das Dicyandiamid liefert bei der Oxydation in saurer LBsung 
Guanidin, da  es durch Einwirkung der Saure erst in  Dicyandiamidin 
iibergefiihrt wird. Fiir die Betrachtung der Harnsaure als substituirtes 
Dicyandiamid ware es  von Interesse gewesen , das Verhalten substi- 
tuirter Dicyandiamide nach dieser Richtung zu untersuchen ; bis jetzt 
ist es mir indessen nicht gelungen, solche Korper aus dem Dicyan- 
diamid darzustellen. 

U m w a n d l u n g  d e s  D i c y a n d i a m i d i n s  i n  H a r n s t o f f .  
Versetzt man eine Liisung von schwefelsaurem oder kohlensaurem 

Dicyandiamidin mit iiberschiissigem Barytwasser, filtrirt vom abge- 
schiedenen schwefelsauren oder kohlensauren Baryt a b  und erwarmt 
die so erhaltene klare LBsung, die noch iiberschfissigen Baryt enthiilt, 
auf dem Wasserbade, so beginnt sich dieselbe bald zu triiben und 
gleichzeitig Ammoniak zu entwickeln. Das Erwarmen wurde so lange 
fortgesetzt , ale sich noch deutlich Ammoniak entwickelte, alsdann 
wurde der noch gelijste Baryt durcb Kohlensaure entfernt und das 
Filtrat auf ein kleines Volumen verdunstet; nach einiger Zeit erstarrte 
beinahe die ganze Fliissigkeit zu farblosen, langeu Prismen, die durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus wenig Alkohol gereinigt wurden. 
Die so erhaltenen Krystalle zeigten neutrale Reaction, hrtten den 
Schmelzpunkt von 118O und gaben in geringster Menge die Biuret- 
reaction aufs Deutlichste ; zur weitern Bestatigung wurden die oxal- 
saure und salpetersaure Verbindung dargestellt , die vollkommen die 
Eigenschaften der Harnstoffverbindungen besassen. An der Identitat 
dieses Korpers mit Harnstoff war somit nicht zu zweifeln; das Dicyan- 
diamidin hatte sich nach der Gleichung zersetzt: 
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Nach dem im Vorstehenden Mitgetheilten kann kaum ein Zweifel 
dariiber bestehen, dass dem Dicyandiamidin die Formel 

. N W  - C O -  -NH,  
NH 2:- C< 

“H, 
als richtigster‘ Ausdruck fiir dessen ganzes chemisches Verhalten zu- 
kommt; nach derselben sind eine grosse Anzahl von Korpern denkbar, 
die sich vom Dicyandiamidin ableiten lassen, und die dargestellt werden 
kijnnen einerseits durch Einwirkung von Barnstoff auf substituirte 
Guanidine, andererseits von Guanidin auf substituirte Harnstoffe. So 
lasst sich bei der Einwirkung von geschmolzenem Harnstoff auf 
Kreatin ein Kijrper erwarten von der Zusammensetzung 

,NH-.-CO---NHz 

‘N(CH3)- -CH,-.-COHO. 
C H  I:= c<- 

Mit der Darstellung eines solchen Korpers bin ich noch be- 
schiiftigt. 

Versuche eine dem Dicyandiamidin entsprechende Schwefelver- 
bindung durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Dicyandiamid 
unter geigneten Verhaltnissen darzustellen, haben bis jetzt zu keinem 
Resultate gefuhrt. 

Ich setze die Untersuchungen fort und habe zunachst begonnen 
die Beziehungen der von H a l l w  a c h s  entdeckten Amidodicyansaure 
zu bekannten Korpern zu ermitteln, iiber welche ich demnachst zu be- 
richten hoffe. 

507. E. Lippmann: Ueber das verschiedene Verh_alten von Jod 
gegen Quecksilberoxyd unter verschiedenen Urnstanden. 

(Eingegangen am 29. Decbr.) 
( V o  r 1 a u f i g e M i t t h e i 1 u n g.) 

Vor einigen Jahren (18661) habe ich die Einwirkung von J o d  
auf Quecksilberoxyd bei Gegenwart yon Amylen untersucht. Hierbei 
wurde die Bildung von unterjodiger Saure als eine wahrscheinliche 
bezeichnet, obgleich ich nicht diese Jod  - Sauerstoffverbindung oder 
eines ihrer Salze analysirt hatte. Durch verschiedene Umstande wurde 
die Fortsetzung dieser Untersuchung verzijgert, um 1S69 wieder von 
H l a s i w e t z  und W e s e l s k y z )  aufgenommen zu werden, und wurden 
zunachst Jodsubstitutionsprodukte des Phenols mittelst dieser Methode 
dargestellt. Die Jodirung sollte hierbei nach folgender Gleichung 
vor sich gehn: 

2C, H, 0 + HgO -I- 45 = 2C6 H, J O  + H g  J, + Hf, 0. 

l )  Compt rend. 63, 968. 
3) Diese Berichte 11, 624. 




