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189. Heinrich W o l f f :  Ueber Verbindungen von Amidogua-  
nidin mit Zuckerar ten .  

[I. Mittheilung]. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Bekanntlich reagirt das Amidoguanidin gegen Aldehyde nach 
der  Gleichong : 

H a N  . H N :  C .  NH. NHa + 0: C . H . R 
= H a N .  H N :  C .  N H .  N : C . H . R. 

Es lag daher nahe, die Zuckerarten, bei denen man eine Alde- 
hydgruppe voraussetzen konnte , dieser Reaction zu unterwerfen. Im 
Einverstandniss mit Hrn. Professor J. T h i e l e  hatten A. H e r z f e l d  
und ich*) diese Arbeit begonnen und ich habe dieselbe fortgesetzt. 

Das Amidoguanidin gelangte hierbei als Chlorid, Nitrat, Sulfat 
und Acetat in Anwendung. Am schonsten krystallieirt die nach der 
Gleichung : 

C6H1aOs-I- CN4Hg.  H C l = C ? H 1 6 N g O 5 . H C l + H a O  
erhaltene Verbindung, das  Dextroseamidoguanidinchlorid, in rhombi- 
schen Krystallen. 

Analyse : Ber. Wr C,  HI^ 05 Nc . H C1+ HaO. Kry stallwasser. 
Procente: C 28.92, H 6.54, N 19.28, C1 12.2?, 6.19, 

Gef. >> )) 28.33, )> 6.76, * 19.32, )) 12.19, 5.84, 
> B 29.26, )) 6.99, - 2 12.16, 6.01, 

>> - - - >> 12.17, - 
>> - - - 12.19, - 

Die Darstellung geschah in folgender Weise: Die Dextrose 
(18 g) wurde in einer Schale auf dem Wasserbade mit 100 ccm 
96proc. Alkohol und so vie1 Wasser iibergossen, dass etwa die Halfte 
in  Losung ging, dann unter Umriihren die entsprechende Menge 
Amidoguanidinchlorhydrat (1 1.05) fein gepulvert hinzugegeben. Es 
liiste sich ziemlich schnell Alles anf und das  Wasserbad wurde sofort 
entfernt. Der nach 24 Stunden abgeschiedene Krystallkuchen wurde 
pulverisirt, zweimal mit 96 proc. Alkohol abgesaugt und ans dem 
gleichen Liisungsmittel umkrystallisirt. Die im Vacuum bei 11 lo ge- 
trocknete Substanz schmilzt bei 1650 und ist ziemlich hygroskopisch. 
Die Substanz ist sehr leicht lijslich in Wasser, loslich in kaltem, 
leichter in heissem Alkohol , schwer 16slich in absolutem Alkohol, 
nahezu unlijslich in Aether. Das specifische Drehungsvermogen wurde 
gefunden, [.ID = - 8.94. 

Die 10 proc. Losung dreht im Halbschatteiisaccharirneter 9.40 nach 
links (20 mm Rohr). h r c h  verdunnte Sauren und Alkalien wird d ie  

*) Zeitschrift fur Riibenzucker-Industrie 1893, S. 743. 
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Substanz beim Kochen zerstiirt, wobei anscheinend zunachst wieder 
Dextrose und Amidoguanidinchlorid regenerirt werden, was durch 
folgenden Versuch wahrscheinlich gemacht wurde. 

In einem 50 ccm-Kiilbchen wurden 2.5 g in ca. 35 ccm Wasser 
gelost und 5 ccm rsuchende Salzsaure hinzugegeben. Erhitzt man 
jetzt vorsichtig im Wasserbade auf 86-880, so tritt eine geringe 
Gelbfarbung ein, die bei hiiherem Erhitzen immer dunkler wird; sobald 
man den Beginn dieser Reaction wahrnimmt, kiihlt man a b  und 
polarisirt, die Substanz dreht wieder rechts. Nach langerer Zeit aber  
tritt wieder Lioksdrehung ein , indem sich Dextrose - Amidoguanidin- 
chlorid zuriickbildet. Indess ist diese Riickbildung ebensowenig 
vollstandig, als es die Spaltung war. 

I n  gleicher Weise wie das  Chlorid entsteht das neutrale Sulfat, 
diinne Tafelchen, die gleichfalls links drehen, und das in Nadeln 
krystallisirende Acetat, wahrend das saure Sulfat einen nicht krystalli- 
sirbaren Syrup bildet. Das salpetersaure Salz dagegen liess sich bei 
Wasserbadtemperatur nicht erhalten. Zu seiner Darstellung wurden 
moleculare Mengen der Componenten, am besten in einer Platinschaale, 
innig rnit einander gemengt, im Paraffinbade auf den Schmelzpunkt 
des Traubenzuckers erhitzt. Es findet eine mehr oder weniger 
schnelle Wasserabspaltung unter geringem Aufschaumen statt. Man 
riihrt mit dem Glasstabe, bis die Substanz fest eu werden beginnt, 
schliesslich erstarrt das  Ganze. Bei Anwendung von 18 g Trauben- 
zucker und 13.7 g Amidoguanidinnitrat ist die Reaction in ca. 10 Mi- 
nuten beendet. Die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz bildet 
weisse Nadeln, die bei 180° scbrnelzen. 

Gegen Lakmus reagiren diese Salze neutral, die Liislichkeitsver- 
haltnisse sind dieselben wie bei dem Chlorid, nur das  Sulfat ist 
schwer liislich in Alkohol. 

A c e t y l i r u n g  d e s  D e x t r o s e  - A m i d o g u a n i d i n s .  
I n  einen 2 Literkolben mit weitem Luftkuhler Ferden 1 Theil 

Natriumacetat (30 g) mit einem Theil Dextrose - Amidoguanidinnitrat 
innig gemengt gegeben und 21/2 Theile Essigsaureanhydrid , das man 
vorher bis nahe zum Sieden erhitzt hat, darauf gegossen, wobei man 
miiglichst AIles zu benetzen sucht. Es entsteht eine heftige Reaction, 
die  ohne aussere Warmezufuhr zu Ende geht. Wenn sich die Flijssig- 
keit auf etwa 70° abgekbhlt ha t ,  wird sie in das 2-3 fache Volurn 
reines Benzol gegossen. Der entstandene Acrtylester lost sich mit 
Hiilfe der gebildeten Essigsaure und ihres Anhydrids vollstandig auf. 
In  kurzer Zeit erstarrt das Ganze zu einem Erystallkuchen, den man 
nach 12stiindigem Stehen absaugt und mit Benzol auswascht. Was  
auf dem Filter bleibt, ist nahezu die gesammte Menge des essigsauren 
und des gebildeten salpetersauren Natrons. Hierbei sei erwahnt, dass 
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Natriumacetat in kochendem, Essigsaure resp. Anhydrid enthaltenden 
Benzol leicht loslich ist und daraus beim Erkalten in seideglanzenden 
Nadeln fast vollstandig wieder abgeschieden wird. Aus dem Filtrat 
scbeidet man durch das dreifache Volum Ligroi‘n den neuen Korper 
ab. E r  fallt fast vollstandig als ziihes, schwach gelblich gefarbtes Oel 
aus, das man durch sorgfaltiges Decantiren von der Flussigkeit trennt, in 
wenig Wasser lost und einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, um 
die  anhaftenden Kohlenwasserstoffe zu verjagen. 

Beim Erkalten erstarrt das  Ganze zu einem Krystallkuchen, der 
a u s  mikroskopischen Nadeln besteht, die sich, aus verdinnter Losung 
umkrystallisirt, zu blumenkohlartigen, sich fettig anfiihlenden Gebilden 
zusammensetzen. 

Der  Korper ist leicbt loslich in heissem, wenigcr in kaltem Wasser 
und krystallisirt daraus mit einem Molekiil Krystaliwasser. E r  ist 
loslich in kochendem Benzol, wobei er sich wasserfrei lost, leicht 
lbslich in Alkohol und in  Essigsaure, unliislich in Ligrai‘n, gegen 
Lakmus reagirt e r  neutral. 

Analyse: Ber. fur C19HasNqOio+ HaO. Krystall wasser. 
Procente: C 46.72, H 5.74, N 11.48, 3.69, 

Gef. n B 46.49, * 6.13, )) 11.64, 4.54, 
% - - - 4.10. 

Derselbe wasserfrei: Procente: C 48.51. H 5.53, N 11.92. 
Gef. >) )) 45.41, n 5.58, a 12.15. 

Die 4 proc. Losung dreht im Halbschattensaccharimeter i .85 nach 
links, also starker als das Amidoguanidindextrosenitrat. 

Wie man sieht, ist ausser der Acetylirung der Zuckerhydroxyle 
eine Acetylgruppe unter Absprltung von einem Molekul Wasser in 
den  Guanidincomplex eingetreten. 

Welche Wasserstoffatome man auch als an dem Wasseraustritt 
betheiligt annimmt, man gelangt stets zu einem Korper, der sich vom 
Dicyan ableitet. O b  die oben aufgestellte Formel den Thatsachen 
entspricht, miissen weitere Versuche ergeben. Durch Sauren und Al- 
$alien werden 5 Acetylgruppen wieder abgespalten und es entsteht 
der  R6rper: CS H16 Nq 05. 

Die Darstellung geschah am besten in folgender Weise: Die 
2-3 fache Menge des zur Bindung der gebildeten Essigsaure benothigten 
Barythydrats (40 g)  wurde in 100-150 ccm Wasser gelost und in die 
heisse Losung nach Entfernung der Flamme der Acetylester (20 g) 
eingetragen, alsdann kochte ich etwa eine Minute lang. Darauf ver- 
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diinnte ich mit Wasser, nahm den iiberschiissigen Baryt durch Kohlen- 
saure weg, setzte die aus dem angewandten Acetylester fiir gebildetes 
Baryumacetat berechnete Menge Schwefelsaure hinzu, filtrirte und 
dampfte zur Trockne, hierbei geht die Essigsaure fort. Nachdem der  
Rest der Schwefelsaure oder des Barpthydrats entfernt war, nahm ich 
mit wenig Wasser auf und krystallisirte aus demselben Liisungsmittel 
um. Schijn ausgebildete rhombische Krystalle, mit 2 Molekiilen 
Krystallwasser. 

Analyse: Ber. ftir C g I 1 1 6 N 4 0 5  + 2 HzO. Krystallwasser. 
Procente: C 36.49, H 6.75, N 18.92, 12.16, 

Gef. x n 36.23, s 6.82, n 19.23, 13.90, 
s - - * 19.06, - 

Dieselben sind sehr leicht loslich in heissem Wasser , schwerer 
in kaltem. Loslich in Alkohol, fast unliislich in absolutem, 
reagiren neutral oder ganz schwach basisch. Der  Geschmack ist 
schwach siiss. 

Die 4 proc. Losung dreht wieder nach rechts und zwar 0.91O im 
Halbschattensaccharimeter. Gegen Sauren und Alkalien ist die Sub- 
stanz bestandig, nach dem Kochen mit Salzsaure wird sie durcb 
F e h 1 i n g  'sche Losung nicht reducirt. Beim Kochen mit starker Kali- 
lauge ist keine wesentliche Zersetzung wahrzunehmen. Beim Erhitzen 
auf dern Platinblech tritt der Geruch nach verbrannteni Zucker deut- 
lich auf und beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure Verkohiung. 
Mit der weiteren Untersuchung bin ich beschaftigt. 

B e r 1 i n .  Laboratorium des Vereins fiir Riibenzuckerindastrie. 

190. C. Paal:  Ueber die Einwirkung von Phenyl-i-oyanat auf 
organische Aminoaauren. 

[Mittbeilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 9. April.) 

WVBhrend Phenyl-i-cyanat (Phenylcarbonimid) mit primaren und 
secundaren Aminokohlenwasserstoffen glatt unter Bildung der ent- 
sprechenden phenylirten Harnstoffe reagirt , verlauft die Einwirkung 
desselben auf A m i  n o s a u r e  11, wie aus dem bisher vorliegenden , ge- 
ringen experimentellen Material ersichtlich, nur ausnahmsweise normal. 
So erhielt B. K i i h n  l) aus Phenylcyanat und a-Aminopropionsilure 
ein Gemenge von Diphenylharnstoff und Methylphenylhydantoi'n , aus 
welchem erst durch Behandlung rnit alkoholischem Kali die gesuchte 

1) Diese Berichte 27, 2580. 


