
418. Iwan Kameneki: Ueber die Einwirkung der Halogene auf 
Gnanidinsalze. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 
(Eingegangen am 11. August.) 

11. 
K o h l e n s a u r e s  G u a n i d i n  u n d  B r o m .  

Bringt man Guanidincarbonat und Brom, im Verhaltniss von 
1 Mol. zu 1 Mol. genommen, zusammen, so findet unter Entwicklung 
von C O ,  eine energische Reaction statt. Uebergiesst man das  resul- 
tirende Produkt mit Wasser, so scheidet sich am Boden des Gefasses 
ein gelbes, krystallinisches Pulver ab; giesst man vie1 Wasser hinzu, 
so krystallisirt nach einiger Zeit dieselbe Verbindung in schonen, sei- 
denglanzenden, gelben Nadeln. 

Der  KBrper lost sich in Alkohol, Chloroform, heissem Benzol, 
schwer in kaltem Wasser und Aether, so gut wie nicht in Petrol- 
ather. Im Capillarrohr erhitzt, verpufft er gegen l l O o ,  ohne rorher 
zu schmelzen. Er ist bromhaltig, bildet aber, rnit Silbernitrat versetzt 
in der Kalte kein Bromsilber, was erst beim Kochen geschieht. An 
der Luft zersetzt er  sich allmalig unter Rromwasserstoffabspaltung, in- 
dem e r  sich immer dunkler farbt, bis e r  endlich zu einer braunen, 
amorphen Masse wird. In  L6sung ist er  noch zersetzlicher, als in 
trocknem Zustande, ao dass er  nur aus solchen LGsungsmitteln, welche 
ihn beim Erwlrmen losen und in  der Kalte rasch abscheiden, wieder- 
gewonnen werden kann. So krystallisirt er  aus heissem Benzol in  
kleinen, verfilzten Nadeln, die nicht mehr glanzend sind und beim 
Abpressen leicht in  Pulver zerfallen. 

Die mit so gereinigter Substanz ausgefiihrten Analysen gaben 
rnit der Formel eines Monobromguanidins doch nicht gut iibereinstim- 
mende Zahlen. 

Gefunden Berechnet nach CN,H,Br 
c 9.58 PCt- Mittel aus 4 Ver- 8.70 pCt. 
H 1.90 - 1 brennungen, 2.90 - 

30.43 - 
Br 57.31 - 56.98 pCt. 57.96 - 

N 31.29 - volumetrisch nach 
D u m a s ,  

Um die Bromwasserstoffabspaltung zu verhindern , wurde der 
KGrper in wasseriger Bromwasserstoffsaure gelBst; nach dem Ver- 
dunsten der Fliissigkeit iiber Natronkalk krystallisirt, aber nicht die 
urspriingliche Verbindung, sondern bromwasserstoffsaures Guanidin. 

Bringt man 3 Mol. Brom mit 1 Mol. Ouanidincarbonat in Beriih- 
rung und fiigt Wasser hinzu, so fallt ein schweres, ri5thlich braones 
Oel zu Roden. Von der wasserigen Fliissigkeit getrennt, erstarrt es 
zn grossen, dunkelrothen, prismatischen Krystallen, welche an der  Luft 
Rrom abdunsten und Cruanidinbrouihydrat hinterlassen. Rasch ge- 
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trocknete, gepulverte Substanz wurde in der Weise analpsirt, dass sie in 
eiu U-fijrmiges Riihrchen gebracht und durch dieses so lange ein trockner 
Luftstrom geleitet wurde, bis ein rein weisses Pulver im Ruckstand 
blieb. Der Verlust an Brom war 52.72 pCt., ein Bibromadditions- 
produkt verlangt 53.33 pCt. additionelles Brom. Dass der Riirper 
wirklich ein Additionsprodukt ist,  zeigt erstens die Leichtigkeit, mit 
welcher e r  zwei At. Brom verliert und zweitens seine Bildungsweise aus 
Krom und Guanidinbromhydrat, wenn molekulare Mengen beider Sub- 
stanzen zusammengebracht werden. 

L h t  man aber das Oel in der Fliissigkeit langer bleiben, und 
stellt das Gefass ins Wasser, so fangt es an, mit kleinrn gelben Rry- 
stallen zu durchwachsen, welcbe schliesslich die ganze Fliissigkeit er- 
fullen. Bringt man die so entstandenen Krystalle auf ein Filter und 
wascht sie mit Aether, so farbt sich dieser tief roth, das Valumen 
der Krystallmasse vermindert sich dabei, bis die Wascbfliissigkeit fast 
farblos abfliesst. Untersucht man den auf dern Filter gebliebenen 
Kiirper, so findet man denselben mit Monobromguanidin identisch. 
Offenbar liegt hier ein hiichst unbestandiges Bromadditionsprodukt vor, 
welches aus dem anfangs in Losung bleibenden Monobromguanidin 
und Brom des rothen Oeles sich bildet, welches letztere in Guanidin- 
liromhydrat iibergeht und in LSsnng bleibt. Die Zusammensetznng 
des Kijrpers koniite seiner leicbten Zersetzlichkeit wegen nicht ermit- 
telt werden. Die bei der Darstellung des monogebromten Guanidins 
ron den Krystallen abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Aether geschiit- 
telt, welcher nur Brom entzog und eingedampft. Nach dem Erkalten 
krystallisirt ein farbloser Korper , welcher durch Umkrystallisation 
H U S  Alkohol gereinigt werden konnte. Er reagirte neutral, g a b ,  mit 
Silbernitrat versetzt, einen Niederschlag von Bromsilber, entwickelte mit 
Kalilauge kein Ammoniak, was nur beim Kochen mit Alkali der Fall 
war. Die Analyse gab 57.57 pCt. Br. Alle diese Eigenschaften deu- 
ten auf bromwasserstoffsaures Guanidin hin, welches 57.14 pCt. Br 
enthalt. Der Korper wurde noch mit dem aus Bromwasserstoff und 
Guanidincarbonat bereiteten Salze identificirt. 

Das Salz bildet einige Centimeter lange, vierseitige, farblose Pris- 
men,  die in Wasser und Alkohol spielend leicht lijslich, in Aethur 
aber  vollkommen unliislich sind. An der  Luft zieht es  vie1 Feuch- 
tigkeit a n ,  ohne aber dabei zu zerfliessen. In vollkommen trocknem 
Zustande spaltet es allmalig Bromwasserstoff a b  und farbt sich dabei 
schwach riithlich. 

G u a n i d i n c a r  b o n a t  u n d  Ch lo r .  
Die Einwirkung %GO freiem Chlor auf kohlensaures Guanidin gab 

immer ungiinstige Resultate. Das Salz oder eine wiisserige LBsuug 
desselben farben sich in Beriihrung mit Chlor zuerst gelb, dann orange 
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und scheiden endlich in  kleiner Menge einen amorphen, gelblich ge- 
fiirbten Korper ab. Aus der Fliissigkeit konnte salzsaures Guanidin 
gewonnen werden. 

In der Hoffnang ein dem Monobromguanidin analoges Chlor- 
derivat darzustellen , liess ich eine wisserige LGsung von Bleichkalk 
auf Guanidincarbonat einwirken. Es Gndet eine sehr heftige Reaction 
statt; die Fliissigkeit farbte sich tief roth und es entwichen atzende, chlor- 
haltige Gase. Nach der Beendigung der Reaction war die Flussigkeit 
gelb und ron dem ausgeschiedenen Calciumcarbonat tribe. Um die Bil- 
dung dieser Triibung zu rerhindern, wurde Guanidincarbonat in Acetat 
verwandelt, indem es in einem kleinen Ueberschuss von Eisessig gelBst 
wurde. In  der so entstandenen Fliissigkeit wurde eine klare, was- 
serige LGsung ron Bleichkalk so lange eingegossen, bis sie sich dun- 
kelroth farbte. Es wurde eine starke Gasentwickelung und Temperatur- 
erhijhung wahrgenommen, so dass Abkuhlung nothig war. 

Nach einiger Zeit schied die Flissigkeit gelbe Nadeln ab, welche 
heller als das Monobromguanidin gefarbt, im Uebrigen aber dem letz- 
teren ganz ahnlich waren. 

Nach dem Trocknen wurden die Krystalle in heissem Beozol ge- 
lost und daraus als blassgelbes, krystallinisches Pulver mit Petrol- 
ather gefallt. 

Der  so gereinigte Kijrper verpnfft im Cepillarrohr bei ungefahr 
150O. Gegen LGsungsmittel rerhalt es sich dem gebromten Produkte 
iihnlich; nur in Wasser ist er  leichter als dieses 16sIich. 

Was die Bestandigkeit des KGrpers anbetrifft, so lndert  er an 
der Luft sein iiusseres Aussehen nicht so schnell wie das Monobrom- 
guanidin. Trotzdem gaben die Verbrennungsanalysen keine mit der 
Formel des Monochlorgusnidins gut iibereinstimmende Zahlen 

Gefunden Berechn. nach CN, H, C1 
C 13.78 pCt. - 12.83 pCt. 
H 2.80 - - 4.28 - 
C1 37.79 - 37.64 pCt. 37.97 - 

Der Stickstoffgehalt ist wegen Mange1 an Substanz nicht be- 
stimmt worden. 

Wendet man zu der Losung des Guanidincarbonats einen grossen 
Ueberschuss von Eisessig an, so verlauft die Reaction in  ganz anderer 
Weise. Die Flussigkeit farbt sich bei Zusatp ron Bleichkalkhung 
nur schwach gelb, es entweichen kleinere Gasrnengen, die Abschei- 
dung der Krystalle geschieht gar  nicht; es bildet sich aber ein 6 t h -  
liches Oel, das griisstentheils am Boden des Gefasses sich ansammelt. 

Von der Fliissigkeit getrennt, riecht es stark nach Chlor, bildet 
hochst unbestandige Krystalle, die a n  der Luft bald salzsaures Guani- 
din hinterlassen. Ein kleiner Theil (4g)  von diesem Oele wurde im 
Exsiccator getrocknet. Nach einigen Stunden explodirte die Verbin- 



dung mit ausserordentlicher Heftigkeit unter Zertrummerung des Ge- 
fasses. Wahrscheinlich bildet sich hier als secundares Zersetzungs- 
produkt Chlorstickstoff, der die Explosionsfahigkeit bedingt, denn das 
Oel kann unter Wasser lange unzersetzt aufbewahrt werden. LBsst 
man es aber in  der Fliissigkeit, in welcher es sich gebildet hat ,  so 
verschwindet es nach einigen Tagen, wahrend es wahrscheinlich eine 
dem Bromadditionsprodukte ahnliche Umwandlung erleidet. 

Von anderen Guanidinsalzen habe ich in den Kreis der Unter- 
suchungen das Acetat und das Nitrat gezogen. Die mit diesen Sal- 
zen angestellten Versuche will ich ganz kurz beschreiben, d a  sie wenig 
Interessantes darbieten. Brom wirkt auf Guanidinacetat weniger hef- 
tig, als auf Carbonat ein und giebt dieselben Produkte, welche aus 
kohlensauren Salze unter denselben Bedingungen entstehen. 

Salpetersaures Guanidin mit Brom versetzt, bleibt unverandert, 
mit Bleichkalkl6sung aber reagirt es ziemlich heftig, anfangs entsteht 
eine weisse Triibung, welche bald verschwindet; die Flfissigkeit nimmt 
eine rothe Farbe an, es entweichen Gase und an der Oberfliiche bildet 
sich nach einiger Zeit ein amorpher Kijrper , welcher wahrscheinlich 
ein durch die freiwerdende Salpetersaure verandertes Chlorsubstitutions- 
produkt ist. 

Zum Schluss halte ich mich fiir verpflichtet einen Fehler, welcher 
sich in meine erste Mittheilung eingeschlichen hat, zu berichtigen. 
Ich babe namlich irrthumlicher Weise angegeben, dass das von mir 
dargestellte Polyjodid 54.04 pCt. Jod  enthalt, und dass ich 54.03 pCt. 
Jod gefunden habe. Diese beiden Zahlen haben mit der muthmaass- 
lichen Zusammensetzung des Kijrpers nichts gemein. I n  Wirklichkeit 
verlangt C N ,  H, H J  + J, 86.39 pCt. Jod und f inf  nach C a r i u s  
ausgefuhrten Jodbestimmungen gaben im Mittel 82.66 pCt. Da ich 
in Folge Uebereinkommens mit Hrn. v. R e c h e n b e r g  die Untersuchung 
der Einwirkung von Jod auf kohlensaures Guanidin aufgegebcn habe, 
so wird hoffentlich die Frage uber die Constitution des Polyjodids 
ron  anderer Seite ge16st werden. 

B o n n ,  9. August 1878. 

419. C. L i e b e r m a n n  u. P. S e i d l e r :  Ueber  Chrysarobin und die 
angebliche Chrysophansaure im Cfoapulver. 

(Eingegangen am 17. August.) 

Seit einigen Jahren befindet sich unter dem Namen Goa-  oder 
Arrarobapulver, auch Poh'di Bahia genannt, eine Drogue ') irn Han- 
del , welcher besondere Heilkrafte, namentlich auch gegen ,,parasiti- 

) Ueber die Herkunft derselben findet sich Niiheres Pharm. Journ.  and Transact. 
1875;s. 7 2 1 ,  723 u. 801. 
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