anderer Kdrper, der allen Eigenschaften nach Methylcyanamid ist.
Darch vorsichtiges Eindampfen der #therischen Ldsung bis nicht ganz
zur Trockne resultirt eine dickfliissige, unkrystallisirbare Masse, die
‘beim Versuche, sie aus Alkohol zu reinigen, sich in einen festen
Kérper verwandelte, dessen Eigenschaften mit dem Isotrimethyl-
‘melamin, welches bekanntlich durch Polymerisation von Methyleyan-
amid nach A, W, Hofwmann!) entsteht, ibereinstimmien. Da uns
X%kein Methyleyanamid mehr zur Verfiigung stand, so konnten wir
.dessen Einwirkung auf salzsaures Methylamin, wobei das einfach
-salzsaure ‘a b-Dimethylguanidin zu erwarten war, nicht mehr priifen.
 Fiir die Bildung des von uns dargestellten zweifach salzsauren
a-h-Dimethyiguanidins neben Methylcyanamid sind daher 2 Molekiile
«Chlorcyan und 3 Molekiile Methylamin erforderlich.
Chemisches Laboratorium 1I der Universitiit Freiburg, Schweiz.

508. L. Kaess und J. Gruszkiewicz: Ueber die Verbin-
dungen der Mesoxalsiure (Dioxymalonsiure) und Glyoxylsiure
mit Guanidin.

(Eingegangen am 18. October 1902.)

Gelegentlich unserer Untersuchungen in der Harnséiuregruppe, die
noch nicht vollstindig zum Abschluss gekommen sind, waren wir ge-
néthigt, die Synthesen des Mesoxalyl- und Glyoxyl-Guanidins resp. des
Dimethylproducts des Letzteren bebufs Vergleichung dieser Verbin-
dungen mit den von uns erhaltenen Spaltangsproducten der Harnsdure
vorzunehmen.

Einige Zeit nach Beendigung unserer Studien haben O. Doebner
and 8. Gaertner?) ihre Untersuchungen iéiber die Verbindungen der
Glyoxylsiure mit Guanidin verdffentlicht. Die Bedingungen, unter
‘welchen wir unsere synthetischen Versuche ausfihrten, sind von den-
jenigen von O. Doebner und S. Gaertner abweichend, auch die
Anzahl der von uns isolirten Verbindungen ist grdsser; wir erlauben
uns daher, unsere Beobachtungen ergiinzungsweise mitzutheilen.

Vorerst méchten wir aber

die Verbindungen der Mesoxalsiiure mit Guanidin
beschreiben.

Die Methode der Darstellung der Mesoxalsiure resp. des mesoxal-
sauren Baryums nach Th. Deichsel3) mittels Kochen der wiissrigen

1) Diese Berichte 3, 264 [1870]; 18, 2784 [1885]
?) Ann. d. Chem. 815, 3.
3) Jourun. fir Fortschritte d. Chem. 1864, 640.



Lésung des alloxansauren Baryams war unseres Wissens anfangs die
einzig gebriuchliche. W. Petrieff') erhielt spiiter das mesoxalsaure
Baryum durch Kochen der Dibrommalonsiure mit Barytwasser. Neuer-
dings empfeblen M. Conrad und H. Reinbach?) fiir die Gewinnung
der Mesoxalsiiure resp. ihres Natriumsalzes ebenfalls die Dibrommalon-
siure und Natronlauge; wir konnten aber diese neue Methode nicht
benutzen, da unsere Aibeit geraume Zeit vor der Verdffentlichung
dieser Mesoxalsiuredarstellung beendigt war.

Als Ausgangskérper fiir die benéthigte Mesoxalsiure verwendeten
wir das neatrale, alloxansaure Baryum. Da pach dem Verfahren von
Th. Deichsel die Mitbildung von kohlensaurem- und oxalsaurem Ba-
ryum nicht ausgeschlossen war, und eine Trennung dieser Neben-
producte vom mesoxalsauren Baryum schwierig ist, so fithrten wir die
Abspaltung des Harnstoffes aus der Alloxansfiure mit salpetriger
Séure aus.

Zu diesem Zwecke wird ein Mol.-Gew. neutrales, alloxansaures
Baryum in der stdcbiometrischen Menge Salzsiure aufgelést and
mit einer Auflésung von zwei Mol.-Gew. Natriumnitrit versetzt. Die
klare Losung wird auf ca. 30—40° erwirmt und unter Anwendung
von mechanischem Riihren die zur Zersetzung des Natriumnitrits no-
thige Menge Salzséiure allmihlich eingetragen. In der Lésung befindet
sich nun die Mesoxalsiure neben Baryum- und Natrium-Chlorid; sie
wird darch entsprechenden Zusatz von Natronlauge als mesoxalsaures
Baryum ausgefillt. Das so gewonnene mesoxalsaure Baryum
enthilt zuweilen Spuren einer stickstofthaltizgen Substanz, lisst sich
aber durch nochmaliges Auflésen in Salzsiiure, Erwirmen auf 40°
und Ausfillen mit Natronlange ganz rein erhalten. Ein stirkeres Er-
wirmen ist bei dieser Operation zu vermeiden, da die Mesoxalsiure
in wissriger Losung schon bei ca. 70° Kohlensiure abspaltet.

Das bei 110° getrocknete Baryumsalz der Mesoxalsiure wurde
analysirt.

0.5105 g Shst.: 0.4724 g BaSO;.

BaC30;. Ber. Ba 54.15. Gef. Ba 54.41.

Fiir die Condensation mit Guanidin haben wir den Mesoxalséiure-
4thylester angewendet, welch’ Letzterer am besten nach R. Anschiitz
und E. Parlato?) durch Uebergiessen des trocknen, mesoxalsauren
Baryums mit absolutem Alkohol und Einleiten von Salzsiuregas unter
Kiihlung erhalten wird. Bei der Darstellung des Mesoxalsiureithyl-
esters nach der Methode von M. Conrad und C. Briickner?) konnten
wir nur dann geringe Mengen von diesem Ester erhalten, als wir den

Y Journ. d. Russ, chem, Gesellsch. 10, 72 u. diese Berichte 7, 402 [1874].

2y Diese Berichte 33, 1819 [1902).

%y Diese Berichte 25, 3614 [1892). %) Dicse Berichte 24, 3000 [1891],
231 *




Acetbromtartonsiureithylester nach dem Waechen mit Wasser, un-
getrocknet, unter vermindertem Druck destillirten.

Zur Condensation des Mesoxalsiureithylesters mit Guanidin ver-
setzt man ein Mol.-Gew. Guanidinchlorhydrat mit einem Mol.-Gew. Na-
triumiitbylat, beide in abs. alkoholischer Ldsung, filtrirt das abgeschie-
dene Natriumchlorid nach einiger Zeit ab und setzt ein Mol.- Gew. Mes-
oxalsfiuredthylester hinzu. Es féillt bald ein krystallinischer Nieder-
schlag aus, welcher abfiltrirt, mit kaltem Alkohol gut ausgewaschen
und sodann aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt wird. Beim
Erkalten der wissrigen Losung scbeiden sich farblose Krystalle ab,
die unter dem Mikroskop als durchsichtige, kleine, sechsseitige . Pris-
men erscheinen und in Alkalien leicht 18slich sind.

Die Substanz firbt sich beim Erhitzen bis auf 195° gelb, ohne
zu schmelzen, bei noch héherer Temperatar tritt Verkohlung ein.
Kochen oder Eindampfen der wissrigen Lésung der Verbindung hat
deren Zersetzung zur Folge.

Die Analyse der im Exsiccator iber Schwefelsiure getrockneten
Verbindung ergab folgende Zahlen:

0.1376 g Sbst.: 0.1760 g CO,, 0.0652 g Hz0. — 0.1382 g Sbst.: 26.4 ccm
N (18¢, 703.4 mm).

CeHi1OsN3. Ber. C 35.12, H 5.36, N 20.49.
Gof. » 34.89, » 5.26, » 20.48.

Der erhaltene Kirper CgHy1O; N3 ist demnach wohl Guani-

dinmesoxalsiuredthylester:
NH,.C(:NH).NH.CO.C(OH);.CO.0C;3 H;.

0.4606 g des Esters wurden bei 105° getrocknet und verloren hierbei
0.0411 g an Gewicht.

Die Analyse des getrockneten Korpers ergab folgendes Resultat:

0.1242 g Shst.: 0.1742 g COy, 0.0551 g Ha0. — 0.1102 g Shst.: 23 ccm
N (16.50, 702.8 mm).

CsHs Oy Ns. Ber. C 38.50, H 4.81, N 22.46.
Gef, » 38.25, » 4.92, » 22.49.

Der Korper CeH; i N3 O; verliert demnach beim Erhitzen aut 105°
ein Molekill Wasser und liefert die Verbindung CsHgyO4Ns, welche
ohpe Zweifel als Guanidinoxomalonsduresithylester:

NH;.C(:NH).NH.CO.CO0.COOC:H;,

zu betrachten ist.

Wir versuchten, durch Erhitzen des Esters auf 190° einen Ring-
schluss herbeiznfiihren, um zum Oxomalonylguanidin zu gelangen, je-
doch ohne Erfolg.

Das Oxomalonyl- und Mesoxalyl-Guanidin wiirden ebenso wie
das Malonylguanidin ein sechsgliederiges, heterogenes System repri-
sentiren und gollten demnach wie letztere Verbindung existenzfihig
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sein. A. Michael!?) lieferte den Beweis, dass derartige fiinf- und sechs-
gliedrige Systeme leicht entstehen, und es gelang ihm auch, da,
Oxalyl- und Malonyl-Guanidin glatt zu erhalten. Erst beim Versuche,
ans Bernsteinsdurediiithylester und Guanidin ein siebengliederiges
System darzustellen, blieb die Ringschliessung aus.

Um zum Mesoxalylgnanidin zu gelangen, versuchten wir nun, im
Dibrommalonylguanidin, welch’ Letzteres nach W. Traube?) leicht
erhiltlich ist, die beiden Bromatome durch zwei Hydroxyle zu ersetzen.
Fir diesen Zweck ist Baryumhydroxyd nicht anwendbar, da es
zersetzend auf das Dibrommalonylguanidin einwirkt. Dagegen ge-
langten wir mit Silberoxyd in ammoniakalischer Lisung zum Ziel,
wie folgender Versuch zeigt.

Ein Mol.-Gew. Dibrommalonylguanidin wird in kalter Ammoniak-
flissigkeit aufgelost und eine frisch bereitete ammoniakalische Auf-
16sung von einem Mol-Gew. Silberoxyd zugesetzt. Es fillt augenblick-
lich Bromsilber aus; da dasselbe sehr schwer filtrirbar ist, wird
zweckmissig durch Zusatz von heisser, verdiinnter, etwa 5-procentiger
Salzsiure das ganze Silber aus der Lisung ausgefillt und dorch den
Heisswassertrichter filtrirt. Beim Erkalten und langsamer Verdun-
stung der Losung an der Luft wibrend einer Woche scheidet sich aus
derselben ein feiner, gelblicher Niederschlag ab, der durch Auflésen
in Ammoniakfliissigkeit und Ausfillen mit einer Siure fast farblos er-
halten werden kann.

Im Vacuamexsiccator getrocknet, ergab der Kérper bei der Ana-
lyse folgende Zahlen:

0.1396 g Sbst.: 0.1530 g CO4, 0.0408 g H30. — 0.1080 g Shst.: 27 cem
N (179, 698.8 mm).

C4H504N3. Ber. C 30.19, H 3.14, N 26.41.
Gef. » 29.90, » 3.25, » 26.27.

Der Kérper C4H; 04Ny ist nach seiner Bildungsweise und dem

Analysenbefund als Mesoxalylguanidin:

(OH),C< 09 Ni>0:NH
anzusprechen.

Die Verbindung zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zn schmelzen;
mit ammoniakalischer Silberlésung erzeugt dieselbe einen flockigen
Niederschlag, der beim Erwirmen schwarz wird und einen metalli-
schen Spiegel bildet. Alkalien, Ammoniakfliissigkeit und kochendes
Wasser wirken auf den Korper zersetzend sein.

Durch Abspaltung von einem Molekiill Wasser aus dem Mesoxa-
Iylguanidin sollte man zum Oxomalonylguanidin gelangen; wegen

Y Journ. fiir prakt. Chem. {2} 49, 34. % Diese Berichte 26, 2554 [1893].



Mangel an Material konnten wir aber diesen Versuch nicht mehr aus-
fihren.

Schliesslich versuchten wir noch, den Mesoxalsdureithylester mit
a-b-Dimethylguanidin (symmetrisches) zu condensiren. Beide Kérper,
in alkoholischer Auflfsung vermischt, geben selbst bei einmonatli-
chem Stehen keinen Niederschlag. Beim Eindarapfen der alkoholi-
schen Losung resultirte eine gelb gefirbte, klebrige und zerfliessliche
Magse, die keine Neigung zur Krystallisation zeigte, weshalb wir auf
die Untersuchung derselben verzichteten.

Verbindungen der Glyoxylsiure mit Guanidin.
CH(OH)-NH
CO-——-NH
aus Glyoxylséiure und Guanidin gelang ups nicht, dagegen erhielten
wir aus letzteren beiden Kérpern eine Reihe von Verbindungen, deren
Constitution wir vorliufig unanfgeklért lassen miissen, die aber inso-
weit von Interesse sind, als sie die ungemeine Mannigfaltigkeit des
Reactionsverlanfes zwischen Glyoxylsiure und Guanidin erweisen.

Die Darstellung des Glyoxylgnanidios: >C:NH

1. Versuch.

Glyoxylsdure und Guanidinbase.

Die Glyoxylsiure verbindet sich mit Guanidin explosionsartig
unter betrédchtlicher Wéarmeténung und Ammoniakentwickelung. Um
die Heftigkeit der Reaction zu vermindern, wurde etwas absoluter Al-
kohol zu beiden Versuchskérpern vor dem Vermischen hinzugegeben.

Bringt man Glyoxylsiiure und Guanidin in molekularen Meungen
zusammen, so reagirt das Gemisch alkalisch; es entweicht Am-
moniak ans demselben sogar in der Kilte. Wir setzten nan noch so
viel Glyoxylsiure zu, dass das Gemenge saure Reaction zeigte, und
erwirmten dasselbe sodann auf dem Wasserbade so lange, bis die
Masse beinahe fest wurde. Das gelhlich gefirbte Reactionsproduct
wurde mit heissem Alkohol ausgezogen. Beim Erkalten schiessen aus
der alkoholischen Lasung durchsichtige, schén ausgebildete, rhomhi-
sche Siéulen an, die noch zweimal aus Alkohol umkrystallisirt und
dann im Vacuaumexsiccator getrocknet wurden.

0.1474 g Sbst.: 0.1043 g COg, 0.0584 g Hy0. — 0.1676 g Sbst.: 0.1212 g
€Oy, 0.0658 g Hy0. — 0.1828 g Shst.: 0.1299 g COs, 0.0743 g HzO. —
0.1346 g Sbst.: 29 cem N (25% 707.8 mm). — 0.1196 g Shst.: 254 cem N
(22.52, 709.1 mm).

Ci2H32 035 Nya.

Ber. C 19.35, H 4.30, N 22.58.
Gof. » 19.29, 19.72, 19.38, » 4.40, 4.33, 451, » 22.48, 22.47.



3605

Der Kérper schmilzt bei 1679 und ist in heissem Alkohol und
im kalten Wasser leicht 18slich, Die wissrige Losung des Korpers
reagirt neutral und erzeugt mit Bleiacetat, Silberpitrat und Baryam-
hydroxyd keinen Niederschlag. Mit dem Nessler’schen Reagens.
giebt der Korper einen gelben Niederschlag. Pikrinsiure fillt ans der
eingekochten wissrigen Losung der Verbindung Guanidinpikrat aus.
Die Verbindung reducirt stark ammoniakalische Silberlésung.

Der alkoholunldsliche Riickstand des Rehprodactes wurde mit:
verdiinnter Ammoniakfliissigkeit in der Wirme digerirt. Nur ein
kleiner Theil davon wird vom Ammoniak aufgenommen; diese Lisung
setzt beim Ansiuern einen gelben, kérnigen Niederschiag ab, der
aus Wasser umkrystallisirt, im Vacaumexsiccator getrocknet und ana-
lysirt worden ist.

0.1268 g Sbst.: 0.1232 g CO,, 0.0404 g HyO. — 0.1812 g Sbst.: 42.2 cem:
N (210, 7138.5 mm).

CmHz;O]gNm. Ber. C 26.62, H 3.55, N 24.85.
Gef. » 25.50, » 3.54, » 24.99.

Der Kérper schmilzt bei 207° und erzeugt mit Bleiacetat, Silber—
nitrat und Baryumhydroxyd keinen Niederschlag. Der in Ammoniak.
unlésliche Theil bildet, aus Wasser umkrystallisirt, feine, an einem.
Ende zersplitterte Nadeln, die, bei 1300 getrocknet, folgende Zusam--
mensetzung zeigten:

0.1132 g Sbst.: 0.1258 g COj, 0.0469 g Hs0. — 0.1201 g Sbst.: 50 com:
N (209, 712 mm).

CiH7;04N;5. Ber. C 30.57, H 4.45, N 44.59.
Gef. » 30.31, » 4.60, » 44.74.

Doebner und Gaertner!) erhielten denselben Kérper duorch
Erhitzen einer wissrigen Lésung von Glyoxylsiure mit Guanidincar—
bonat und ertheilten der Verbindung die Formel:

_NH.CH.NH.C(: NH).NH,
TSNH.CO

welche ein Imidoallantoin darstellt.
Unseres Erachtens kénnte diese Verbindung auch Glyoxylbiguanid =

CH(OH).NH.C(:NH)
: >NH,
CO—NH--—— C(:NH)
sein, welches dieselbe procentische Zusammensetzung wie das Imido-

allantoin hat,.
Ein weiterer Versuch wurde mit einer alkoholischen Auflgsung

von Guanidin und Glyoxylsiure ohne Erwirmung auf dem Wasser~
bade aunsgefiihrt.

Co

2

1 loe. cit.



6 g Guanidin wurden in 100 cem abs. Alkohol aufgeldst und
10 g Glyoxylsiure zugesetzt. Das Gemisch erwirmte sich schwach,
und es fiel sofort ein weisser, feiner Niederschlag aus, der nach einem
Tage abfiltrirt und in wenig Wasser aufgelost wurde. Da die wiiss-
rige Loésung alkalisch reagirte, wurde sie mit ein paar Tropfen Salz-
siinre angesinert. Nach einigen Tagen sammelte sich eine geringe
Menge eines feinen, kornigen Niederschlages, der nach wiederholter
Reinigung aus Wasser den Schmp. 2079 zeigte, und mit dem friber
erhaltenen Korper CysHsqO1gNya identificirt werden konnte,

Die von diesem Kérper abfiltrirte Mutterlauge ergab durch Aus-
krystallisiren eine bei 125° unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzende
Verbindung, die, im Vacuumexsiccator getrocknet, bei der Analyse
folgende Zahlen lieferte:

0.1422 g Sbst.: 0.1283 g COq, 0.0549 g Hs0. — 0.1240 g Sbst.: 27.4 cem
N (2459, T11.9 mm),

Ci1Hg; 014 No. Ber. C 24.67, H 3.92, N 23.55.
: Gef. » 24.61, » 4.29, » 23.25.

Der Kérper ist im warmen Wasser sebr leicht 16slich, in Alkohol
dagegen unldslich.

Aus dem alkoholischen Filtrat des ersten Niederschlags schieden
sich beim Stehen an der Luft durchsichtige, schén ausgebildete, sechs-
seitige Prismen ab, die bei 160° unter Zersetzung und Aufschiumen
schmolzen und, Giber Schwefelsiiure getrocknet, folgende procentische
Zusammensetzung zeigten: ,

0.1800 g Sbst.: 0.1188 g COy, 0.0674 g Hy0. — 0.2136 g Shst.: 0.1419 g
C0Og, 0.0805 g Hs0. — 0.1382 g Sbhst.: 27.6 cem N (19.59, 709.5 mm). —
0.1445 g Sbst.: 29 cem N (18.59, 708.8 mm).

CGHmOuNe. Ber. C 18.18, H 4.04, N 21.21.

Gef. » 18.00, 18.11, » 4.16, 4.19, » 21.45, 21.63.

2. Versuch. Glyoxylsidure und Guanidincarbonat.

18 g Guanidincarbonat wurden mit 50 cem absolutem Alkohol
iibergossen und mit 9.2 g Glyoxylsiure versetzt. Das Guanidin-
carbonat 16st sich unter Kohlensiiureentwickelung auf, und es scheidet
sich allmihlich ein Niederschlag aus, der beim gelinden Erwirmen
auf dem Wasserbade sich vermehrt. Nach einigen Minuten hért die
Kohlenssureentwickelung auf, und Ammoniak wird durch den Geruch
wahrnehmbar. In diesem Augenblick wurde das Erhitzen eingestellt
und heiss filtrirt.

Die auf dem Filter zuriickgebliebene weisse Masse setzt beim
Aufldsen in Wasser und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure kleine
Nadeln ab, die nach wiederholter Reinigung aus Wasser den Schmp.
1879 und, im Exsiccator getrocknet, folgende Zusammensetzung be-
sitzen:



0.1638 g Shst.: 0.1542 g COs, 0.0840 g Hz0. — 0.1213 g Shst.: 34.8 cem
N (229, 709 mm.)

CgHggOloNg. Ber. C 25.90, H 5.52, N 30.22.
Gef. » 25.68, » 5.70, » 30.42.

Doebner und Gaertner!). erhielten durch Einwirkung von
wiissriger Glyoxylsiure auf Guanidinearbonat ein Prodact, dessen
procentische Zusammensetzung der des oben angefiibrten Korpers sehr
nahe liegt. Die von ibpen angefiihrten Analysenzahlen sind: C 25.57,
H 5.93, N 30.28.

Das von Doebner und Gaertner erhaltene Product schmolz
bei 210° und verlor beim Erhitzen auf 140° 1/; Mol. Wasser, weshalb
demselben die Bruttoformel C3H7 O3 N3 + 1/, HoO ertheilt worden ist.

Zum Vergleich baben wir den Versuch nach Doebner und
Gaertner wiederholt, und einen Kérper isolirt, der wie der friiher
von uns erhaltene Kérper CoHiz3 O Ny bei 187° schmolz und beim
Erbitzen im Trockenschrank folgende Gewichtsverluste ergab:

0.7872 g Shst. verloren bei 1000: 0.0136 g = 1.73 pCt. HyO; bei 110:
0.0166 g = 2.11 pCt. H;0; bei 1200: 0.0318 g = 4.04 pCt. Hy0; bei 1350:
0.1152 g == 14.63 pCt. HaO (die Substanz firbt sich braun).

Die Verbindung C3H;O3N; + 1/ HyO ist von Doebner und
Gaertoner bei 1400 getrocknet worden, theoretisch sollte sie 6.34 pCt.
an Gewicht verlieren. Die von uns isolirte Verbindung zersetzt sich
schon oberhalb 120° was an der braunen Farbe und dem starken
Gewichtsverlust von 14.63 pCt. zu erkennen war. Der Gewichts-
verlust von 4.04 pCt. bei 1200 entspricht beinahe einem '/3 Mol.
Wasser, also vielleicht einer Bruttoformel Cs H; O3 N3 + /3 HyO, welche
4.32 pCt. Wasger enthiilt, und von derselben procentischen Zusammen-
setzung wie der Kirper CoHy3 Oy Ny ist.

Mit Platinchlorid erzeugten beide Korper eine in kleinen Hexa-
édern krystallisirende Doppelverbindung, wogegen Doebner und
Gaertner eine octaddrische Form beobachtet haben. Obwobl wir an
der Identitit der beiden Korper nicht mebr zweifeln konnten, haben
wir der Sicherheit wegen mit der nach der Doebner- und Gaertner-
schen Methode erhaltenen Verbindung eine Stickstoffbestimmung aus-
gefiihrt, die unsere Annahme bestiitigte.

0.1309 g Sbhst.: 37.2 cem N (19.50, 703.7 mm).

CQH23010N9. 'Ber. N. 30.2'2. Gef. N 30.25.

Chemisches Laboratorium II der Universitit Freiburg (Schweiz).

B loc. cit.





