
660. J. Sol1 und A. Stutzer: ,Wtteilungen uber einige neue 
Verbindungen, die aus Guanylharnstoff und aus Diguanid 

erhalten wurden. 
(I. Mitteilung, erstattet \-on A .  S t  II t zer . )  

[Aus dem Institut fur Agrikulturclieiiiie der Universitat Kiinigsberg.] 
(Eingegaiigen n i n  22. November 1909.) 

Seitdeni i n  verschiedenen LHndern das rohe C a l c i u m - c y a n a m i d  
(sogen. K a l k s t i c k s t o f f )  unter Beiiutzuug des Stickstoffs der atmo- 
sphirischen Loft in grol3en hlengen fabrikniiil3ig hergestellt wird, hat  
man ein vprtreffliches Ausgangsniaterial fur stickstoffhaltige Verbin- 
tlungen, die bisher nu r  unistandlich zu gewiunen waren. 

A i u f  Verarilassung des Referenten hat Dr.-lug. J .  S611 mit cler 
Darstellung von Verbindungen aus G u a n y l  h a r n s t o f f  und spater 
stud. Ii .  R a c k m a n n  rnit solchcn BUS D i g u a n i d  sich beschiiftigt. 

Das Ausgangsmaterial fur diese beider Verbindungen ist das Poly- 
merisationsprodukt des Cyanaim&, &s D i c  y a n  d ia rn id .  Die Salze 
des Guanylbarnstoffs entstehen nach den Uiitersuchungen voii H a a g l )  
aus diesem Kiirper durch  Eindampfen niit Sluren auf dem Wasierbade. 

Die Salze des Guanylharnstoffs, (311:) C(XHZ).NH.CO.SH2, 
siud zu Kondensxtionen menig geneigt. Dagegeu hat der freie ( h a -  
uylharnstoff, der in alkoliolischer Losung durch Behandeln seiner 
S a k e  rnit Natriunilthylat ge~vonuen wurde, riach den Angaben von 
mehreren Patentschriften ') ztir Darstellung vou Pj-rimidinbasen ge- 
dient. Urn die Anwendung von nietallischem Natrium zu urngehen, 
setzten wir den Guanylharnstoff aus  seinern Sulfat rnit Baryt in Prei- 
heit, danipften die erhaltene wjil3rige Losuog im Vakuum ein und 
erhielten so den bisher noch nicht beschriebenen f r e i e ii G ti a u y 1 - 
h a r n s t o f f .  

Von den Kondensationen, die \vir mit ihm ausgefhhrt haben, be- 
richten wir hier niir uber die niit J I o n o c h l o r - e s s i g s a u r e .  Wir 
erhielteii dabei zuniclist ein Zwischenprodukt, dessen Untersuchung 
uoch nicht abgeschlossen ist. Beim Kochen niit Wasser wurde dni -  
moniak und Kohleus5ui-e abgespalten, iind es bildete sich G u a n i d o -  
e s s i  g s a u  re. 

HN:C(NHz).NH.CO.NHs + CHiC1.COOH -+ 
SHs .CO .I\TH.C(:NH).SH. CH2. COOH -*+ 
NHz.C(:NH).NH.CH?.COOH +COP + NH3 

1) Ann.  d. Chem. 122, 22 [1SG2]. 
'I) z. B. Chem. Zentralbl. 1906, I, 1809: 1906, 11, 3S3: 1907, I, 518; 

1907, 11, 5001. 
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Die Guanido-easigsaure I\ urde zuerst ron S t r e c  k e r  ’) als Gly- 
kokoll und Cjanamid uud von Ranisay2)  nus Chloressigsaure durch 
Behandeln niit Guanidin, im UberschuB angewendet, erhalten. 

Bei der Anwendung yon Essigsaureanhydrid auf das saure G u a -  
nylharnstoffsulfat erhielten wir eine S u l f o s a i i r e  d e s  G u a n y l h a r n -  
s t o  f f s. Das Essigsaureanhydrid F i rk t  vasserentziehend, und die Gruppe 
SO2. OH wirtl an  Stickstoff gebuuden : 

C2 HG ON1 .Ha SO, - €120 z= CzHs 0 N, .S03H. 
Fur die Iionstitution der G u a n  y l h  a r n  s t o  f f - s u l f o s a u r  e koii~nien 

die beiden Formeln in Betracht NH2 . (KH:)C.NH.CO.KH.S03H und 
S 0 3 H . X H . ( ” I : ) C . K H . C 0 . N H ~ .  Welche von beiden die richtige 
ist, haben \\ ir nicht entschiedem. Zneifellos hat die Guanylharnstoff- 
sulfosaure aus dern Grunde ein groBes Interesse, weil bisher n u r  
I\ enige Sulfosauren bekannt sind, bei denen die Sulfogruppe uninittel- 
bar niit Stickstoff vereinigt ist. 

IVir stellten Versuche an, ob die hier angewendete Sulfurierungs- 
methode aucli bei anderen Verhindungen sich nnwenden laat. (Tat- 
sachlich ist sie friiher schon zur Parstellung der Camphersulfoslure 
benutzt n orden 3). Sie scheint keiner allgemeineren Verwendung 
fahig zu sein. Erhitzt man A c e t a i i i l i d  mit Essigsaureanhydrid und 
Schwetelsaure, so tritt die Sulfogruppe in para-Stellung, und  man er- 
halt eine n c e  t y l i  e r t  e S nl  f a n i 1s a n r e. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Zuniichst sei angegeben. in melcher Weise aus dem rohen (mit 

Kalk und Koble geniengten) Calciumcyanainid das ‘ P i c y a n d i n m i d  
gewonnen werden kann, da dieses das erforderliche Zwischenprodukt 
ist. In der Literatur fanden wir in einer Patentschrift nur die An- 
gabe, dal3 es nus Ii‘alkstickstoff durch Ii‘ochen mit Wnsser gewonnen 
wird ‘). 0;TbergieBt mnn Iiaikstickstoff mit Wasser uud schiittelt das 
Genienge langere Zeit, so geht das Cyananlid bis auf geringe Mengen 
i n  Losung. Beim Kochen scheidet Kalk sich ab, und BUS dem Filtrat 
erhall mail krystallisiertes Dicyandiamid, das durch Polymerisation 
bei Siedehitze und bei Gegenwart yon Kalk entstanden ist. Selbst- 
\-erstiindlich wird nicht die ganze hienge des Cyaoamids polymerisiert ; 
in 1-erdiinnter Losung gelit, die Umsetzung 1nngs:imer yor sich, u u t l  
diirch 1Rngeres Iioclien cler alkaliscli rengierenden Fliissigkeit ist einr 

1) S t r e e k e r ,  Compt. rend. 52, 111’3 [1%1]. 
*) Dic-se Berichte 41. 4385 [19OS]. 
3, R c y c l i l e r ,  Bull. soc. chini. 131 19, 1%). 
’) Clieni. Zentrallil. 1903, 11, 325. 
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weiter gehende Zersetzung uniyermeidlich. E ine  gute  Ausbeute  erhKlt 
man durch  ku rze  Zeit fortgesetztes Kochen, Anwendung konzent r ie r te r  
L8sungen und Wiederbenotzung d e r  Mutterlauge des  ausgeschiedenen 
Dicyanamids zum Ausziehen neuer  Mengen von Kalkstickstoff. 

Wir verfuhren in folgender Weise: 5 kg Iinlkstickstoff wurden in 10 1 
Wasser zu eineni Brei angeriilirt, die hlasse Zuni Siedeu erhitzt und 30 
Minuten lang irn Sieden erhalten. Die heil3e Fliissigkeit wird durch ein 
Nutschfilter vom Schlanirn getrennt, der letztere mit Wasser ansge\vaschen. 
Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten Dicyandiamid iu Iirystallen aus. 

Sie xerden abfiltriert, das Filtrat mit Wasser zu 10 1 verdiinnt untl zuni 
Auszieheu von 5 kg Kalkstickstoff aufs neue benutzt. Man gewinnt 60- 
75° /0  des im Kalkstickstoff enthaltenen Sticketoffs in Form von Dicyandinmid. 
Die Iirystalle des Dicpandinmids enthnlten ein wenig Kalk, der beim Liegen 
an tler Lnft in Calciumcarbonat iibergeht, durcli Umkrystallisiercn ktnn das 
Dicyandiarnid ganz rein erhalten werden. 

Die Strukturforniel  des  Dicyandiamids ergibt sich nach deu Uuter- 
suchungen von Po h l  ’) und nacli den  Angaben  eiuiger Patentschriften ’) 
tladurch, daIj es  mit $-Ketonsliweestern z u  Pyrimidinbasen konden- 
s ie rbar  ist.  
diarnid 2-Cyanamino-4-methyl-6-osypyriniiclin : 

Beispielsweise erhHlt man  aus dcetessigester und Dicyan 

CH3. C-K .. .. CH,.C.@H NH 
CH +- C.NH.C:N = HC C . N H . C ! N  . .  

HsCzO. CO NH1 HO. C =  N 
+ CH3 .CHz.@H + H20. 

Das Dicyandiamid ist  das  Atisgangsmaterial scwohl  fiir Guanyl- 
harnstoff, wie auch fiir Diguanid. 

G i i  a n  y l  h a r  n s t  o f f .  
Durch Ein~virkung von Schwefelsaure auf Dicyandiamid gelanpt inan 

znni Sulfat des Gunnylharnstoffs. 180 g konzentricrte Schwefelsaure werdeii 
niit der dreifachen Menge 1Vasser rercliinnt. In die heiBe Fliissigkeit t r ig t  
man nacli und nacli 300 g Dicyandiamid ein, bringt sie auf etma I’/z I 
untl erwarnit tlarauE ungefahr 10 Minuten lang im 1vasserba.de. Die warme 
Fliissigkeit bringt. man in eine zum Schiitteln geeignete Flasche, kiihlt a b  
und beginnt sofort mit dein Schiitteln, damit kleine Krystalle roil Goanyl 
harnstoffsulfat entstelien, die in der Fliissigkeit sich gleichmal3ig verteilen 
lassen. 

Hierbei fand folgender Vorgang statt: 
H N :  C(NH?) .NH.  C i N + Hz SO4 + H?O= HN: C(NH2).NH. CO.NH?, HzSO,. 

Dicyandiamid saures Guanylharnstoff-Sulfat. 

i ,  P o l ~ l ,  Joiirn. f. prakt. Chem. [2] 77, 533 [1908]. 
(’hein. Zentralbl. 1906, 1, 514; 1909, I, S06. 



\\renil dir ' J ' e ~ ~ i ~ x r a i i i r  a u f  uiiccfalir -10" gesiiulicv i*t. w i d  (lit, Irerek*li- 
llc.te 31ellg:e UariuiiiIiy(Irosyti (uiigefalir 5S0 g) in (lit? S.Iiiitt.dflasche gebrai,ht 
u n d  eine Stlliide l:tng kriiftig gcschiittelt. 3l:in nimmt t.ine Probe her:irls, 
filtriert untl priift, OL t ins  Filtt.:it cine nur  schmche Reaktion auf Schwefel- 
.:iiire gitlt. .l<, unch tlenl Befunlle m n B  man en twder  eiae gcririge Neiige 
yo111 C;aanvll~arii,.ioffsiil€at ocler vom Ihriumhydroxyd hiiirugelieu: his gauz 
\ve11ig tles losliciieii Snlfat,. in1 I'berdiuW sic1 Iiufindct. .Tedesmal wirtl in ~ 

x i \  i,.clleii eiue Stunde Iaiig Iiriiftip gescliiittel-. Daiiii biingt man lien 1irc.i 
:luf eiii grof,es Niitnclifilter, aaiigt die 1'1iissiglri.it nlr untl  ..\ii-cht das hr iu t i i -  

hulfat iiiit \yc:iiig \\'asscr XII,.. 

Der ireit. GuaiiylhnriistoTf zieht .yelir scliucll I\Tulrlens$.ure a t i ~  t1t-r Lult 
:tn,  c r  muC i l i  geeipietor \Yeis,% vor tleni Zutritt t1i.r l ioh~*,n:eme ge.-t.,liiitzt 
\vei.drli. Dic Li'i-ii~ig w i d  iu grol!kn Vraktiouierkolben ill) S:i l<Luiu (bei 10- 
12 n ~ i i i  1 )ruck) hei %iliiniertemperatui. cingedu.t,.tet, his eiliige l<ryst:ille siili 
;,nhscheid '11. I>nun taiiclit man den liolbeii in eiii Gefiill eiu, das nuf 40° 
er\y;iriiltes W:iszt?r riitliiilt uutl destillieit ini Valtuuiil die letzteii Anteilr deb 
\Vass'-.s ab. Durch zweiiiialipes I I : o ? l v y & & w e n  .&us Slkohoi kann 111:tii 

den freic-u Guanyiharnstoff reinigen, hat aber stets dxrauf zu aditell, ttai!, 
durcli Vorlage gee ipe ter  hbsorptionsrohreu der Zutritt der atmosphiirischeii 
Kohlensiure fern gehal ten kvird. Dcr Gunnvlliarnstoff bilclct dann langc.. 
glasgl8iizeiidt: Prismen, die ein Molekiil lir~stall-.~llioliol mthalten. 

0.4988 g Sbst.: 56.4 ccni H?SO( (1 ci'iii = 0.00336 g S) iiach Kje lda l i  I .  

IABt n i a n  die ICrystalle inr lhsimator  i i h w  Schn-efelsiure stehen, 
( ' ?HgON+ + C?Hs.OH. Uer. Iu 37.53. Gef. N 38.00. 

verdunstet de r  Alkohol. 
0.1572 Sljst.: 0.1390 g CO?. 0.0986 g H?O. - 0.2SO-I- fi Sbst.: 45.8 csu: 

li?SLl+ (1  ccni=O.00336 g X) iiacli K j e l d a h l .  
C2HGON1. Ikr.  C: 23.17, H 5.92, X 54.89. 

Gcl. )) ?4.l[J, >) 7.02, )) 54.87. 

Die E i g e u  s c h a f t e n  t ies krystallisierteii ( ; uan~- l l :m~s to f f s  sind bis- 
her  in tler Literatur nicht Ieschriebeii I),  u t i ~ l  es sei tlalier Folgeudej 
t iari i l~er augegebeti : 1)iese 13ase zieht aus tler Luft leicht Roblensairrr 
uncl Wasse r  an ; sie ist urilnslich iii Benzol, Chloroform, :ither unrl  
Schmefelkohleustoff. Iu .<tliylalkoliol lijst sich d e r  Guniiylharnstoff i t ,  
tler Kiilte schwer, in cler Wiirnie leiclit,, in \\-arriieni Aniylalkohol n u r  
wetiig, in Wasser  uncl in Pyr id in  leiclit. 

Der Schrnelz])unkt liegt bei 105O; Ftei ungefabr 160O begit111rti 
iiintiioniakd8mpfe z u  entweicheii, iiud bei uoch hoherer l 'eniperntur 
scheitlet sich ein weifler, iii alleii benutzteti Lijsiuigsti~ittel unliisliclter 
Kiirper, dessen Annlyse Folgetide.5 pigab : 

C 2S.09, H -1.31, N 51 .3 .  
. - .- .-  

I)  H n a g  gibt our a i l  (Anii. t l .  Cliem. 122, ? T ,  daC nus dem Guanxl- 
I~~~~iistc~ff-Sulfat  (lurch Echandelu niit Baryt eine stark kaustische, uach den] 
UbergieBen iiiit hlkoliol I<rystalie ahschcidende Nasse erhalteil werde. 



Krllitzt i i i i i r i  tlir 11 iisrige Iiis~iug ties Guai~yll~ari~stoFPa zt i i i i  Siedeii, 
SO wird schnell riiiiiiioniak nbgespalten ; die Liisring i u  absolutelii Al- 
koiiol zersetzt sic11 beiiii Silitlen nicht. I)er G uauylhxrustoff ist i i i  

alkt~hulischer Liisring zr i  Kciidensationen geueigt und hat zur  Her- 
btrlltiug zalilreirher I'yriiiitlinbnseii An weridring gefnndeu. Guanylharil-  
stoff  biltlet sehr leicht salmrtige Verbindiiiigeu ; z u r  I t len t i f i x i e r u n g  
ist besonders tlns Pili r a t  geeiguet I), tkts entstefit, we1111 tIie r,iislIllg 
eiiien ( ~ r r a i i ~ l l i a r n s t o f f s n l z e ~  niit eirier Losung v o n  Pikriiisaure ge- 
uiisclit wird. I ):ts Pikrnt krystallisiert ails IVnsser in  gelbe11 Bliittcheii, 
(lie Iwi 265O rincli vor1iergeg:iugeneni Siritern eine triibe gelbe Schlnelze 
geben u n t l  gegeu 285' unter Gnsent\vi~klring i i n t l  Scli\varzfiir1)11ng sich 
zer>li tze 11. 

1):is Pikriit krystzilli~ier: :tus b'asser ohne Kryst:illwnsser. 
0.2762 g Sbst.: 24.35 cciii HzS04 ( I  ccrn -0.00536 g N) nach J o ~ l l l ~ n i i r .  

. . , , , . . . t ! ~ ~ - ~ I ~ ~ ~ ; ~ , ~ - i ; n t e r s i i c t i i i e g ~ r :  roil ~ ) i p ~ . - ~ u g .  R e i s  
i i i  lillaerlii IlnOoratori~ini ergnbeu, Z I I  qiinntitntiven Bestiiiiiiiuiigen von 
~ ~ ~ ~ : i n ~ ) i : i r n ~ t o f €  benutzen. 

I ) n S  Pikrnt ist. i n  W:is>er n u r  wenig Iiialich : 100 ccin Wasser ~ O I I  

15'' lijsten 0.02000 g Pikrnt. Zur t1iinntitntiven Restiiiliitiing tvurde d:is 
Osn ln  t des Gunnylhnrnstofis genonii~~eii ,  I)ie i lnxlyse t ies Ietztrren 

CzIIs 0x1, C& H? (NOs)a. OH. l k i ' .  N ?!) ,62.  N 29.G::. 

Dicynndianiid giht keiii Pikrat. 

ergnb : 
l k r .  N 38.09, O s a l > i i i i n ~  init  K3Iu  0, titricrt 30.09. 
Gcf. x 35.30, P >> > x 29.94. 

I) an n \v 11 rt 1 e die Lo, II I I  g v o I I  C: i i  xu y 1 li n r n sto f f-  Ox ala t 111 it Pi kri u- 
s; i~lrr  getiillt, in G o  o c  h -Tiegel nbfiltriert, iiiit. \Vnsser arisge\vascheu untl 
bei 1000 getrocknet. AIit einer Korrektiir yon 0.02 g pro 100 CCIII 

\\'asch\vnsser wurden ci8.l)(i O/, (;rinnylhnrnstoff an  Stelle yon  69.38 O ,I 

gefuiitleit. 
I\'ir liaben nuch die 111 o l e  k ii I a r e  Ve r h r e n  II ti ii g s w  iir rii e yon 

L) i c y  n n d i  ani id  uri t l  voii G i i a n  ? I  I1 n ri i  s t o  F f - N  i t  r a  t , C ~ N I H ~ O , H N O ~ ,  
bestiiiinit. Beide T'erbintlriiigeii fiiitlen Anwenduug als Zusiitze zii rauch- 
loseni l'ulver. Uni yollstiindige Verl)renn ling zu erzielen, 1i:ibeii wir 
tleii Substnnzen ~:iphtli:iliii Ijeigeniischt. Piir 1)icynndinniid (Stickstoff- 
gelialt (iG.18 O i 0  stntt ( i t i . G i  O!,,:) fnntlen wir XIS hlittelwert zweier Br- 
~tii i~niniigen 32'1.2 K.; J,eii iou I t? )  lintte 328.S K. gefuuden. Fiir Gun- 
nyllinrnatoff-~itrnt (Sticlistoffgelinlt 4 2 . l i  statt 42.42 ' lo  ; C ~ u a n y l h a r n -  

1) D:,s Pikrnt wiirtlc ill  Ictzter Zcit in  tlcr l,itLsi.atui, iiielri~faclt ci.wi i l int:  

( ' I I ~ ~ I I I .  %ctitt.all~l. 1909. 1, 1131; A. O s t r u g u y i c l i ,  C l i ~ n i .  Zciitrnlbl. 1909, 11, 
247. 

._ . . . . 

K, CZVO.  11, C ; ~ O ~ ~ I I I ; I I I I ~ ,  Ch(.i~l.-Zt~. 33, 734 [19[19]: D. 1::P. 2057Ii2, 

f ) t x r ,  letetere gibt t len Zersetzuttgspiinki zii 1"'' : i t ? .  

2, Clicni. Ztiitrnlhl. 1S99. 1. 78.5. 
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st(~lf-Geh:tl t  61.22 statt  61.83 O / O )  ergaben sich als Jli t telwert  Y O U  drei  
I!estininiringen 327.4 I<., (la die Sa lpe terssure  fast vol!stiudig in  ilire 
l<leriieiite zerfiel, wurde  eine entsprechende I io r r ek ta r  angebrncbt. 

C; 11 a n y 111 a r n s t o f f - s u 1 f 0 s ii 11 r e  , Cz I-fs Sr 0.  SO, H. 
Als dusgangsmnterial  diente d a s  same Sulfat  des Giinnylharn- 

atoffa. JVir glaubten zuerst, das i ~ n  Handel  nls Reaqens auf Nickel 
vorkoriiiiiende n i c~and i3n i id ins i i l~a t  als Ausgnngsmnterial benutzen zii 

kiinnen, dieses enthiilt nher eine solche hfenge nnderer Stickstoff-Ver- 

1’1 ‘reilc lconzentriertcr S(~h\\~eielsiiure \vurtltn mit  der dreifachen 31”;lengc 
\\-:tsser rerdiiniit tinct in tlic noclt Iicil3c Pliissigkeit 10 Teile Dic~andiamitl 
a1Iiiiililich eingctragen. 1)ic 3lasse erhitzt sich, sie koinmt iiis Yiedcn, un(1 
nian sorce diircii Zafiigung Yon iieurn I’ortionen des nicynndiamitls tlafur, 
d:11.1 sic in1 Sictlcn blcibt, bis die 10 Teile rerbrauclit sind. I ran  erwirnit 
~ : I U I I  no,.h 10 3Iiniiten lang ini Wasserbade. Bcim Erkalten ltrystallisiert fast 
< \ i t :  ganzc Mciigc des Sulfates aus; nacli Brseitigung tlcr Krystalle lifit ails 
1 1 ~  hIutterlauge tlurch I?intlun~tcn sich noch Siilfat erhnlteii, doch ist tlieses 
I i i t , l i t  von der gleiclieii Kcinheit \vie tlas crstcrc. 

Dns 5nlf:it n u r d c  gctrocknet, zerrieben iind 100 g niit  200 ccm Essig- 
siiureanhydrid nnd einer gcriiigsn JIenge Zinkacctat 12 Stunden lang anf 
t l c m  JYnsserhade unter hiufiyein Umschhtteln c.rliitzt. Sollten sich zwtmmen- 
hiingende Kissen disondern, SO l io t  iiiau erkaltcn, saugt die Flussigkcit ab, 
rcrrci1,t tlic Iwte Massr. in einer Ileibschale untl erhitzt sie xnit tlem EssiK- 
siinrcanhydritl noch einigc Stunden nuf Clem \I-as..t:rbatle. Daraut man 
ei.kalten, trennt die Fliksigkcit durcli eiii Nutschfiltcr yon tler frsten Suhstanz 
i i i i t l  wiisclit (lie letztcre niit warmem Wasser nus, um ,.inzerbetztcs Guanyl- 
hnrnstoffsiilfat zu liisen. S o l d d  tlic hlasse nicht rnclir den snlzigen Geschmnck 
d c s  Gunilylhnrnstoffsulfats zeigt, x i rd  mit nicllt zu r ie l  siedeudem Wasser 
r i n d  cl:inn niit Alkohol nacliye\vaschen nnd das Viilijslicho n u f  dei:i Wasser- 
b:d  getrocknet. 

0.1711 g Sbst.: 0.0533 g CO?, 0.0569 g II,O. - 0.5123 g Sbst.: 47.1 ccni 
HrSOa (1 ccm = 0.00336 g N) nach K j e l d a h l .  - 0.4501 g Slist.: 0.5770 y 
Ik iS04. 

2. jindiingeu, ’ (la13 \\ i r  iins entschlossen, dns Sulfnt seibst Iierzustellen. 

C2H608N4S. Ber. C 13.18, €1 3.32, N 30.77, S 17.60. 
Gef. D 13.25, )) 3.72, 21 30.8’3, )) 17.60. 

In der  Essigsjureanhydritl-baltigen blutterlauge findet sich A c e  t y  1- 
g i i  n u  y 1 h a r n s t o f f I ) .  Er kann durch  EingieBeu de r  Losung i n  Wnsser 
und UbersHttigen mit Aninioninlr in Gestalt  Y O U  X l e t h y l - i m i n o - o s ? - -  
t r  i az i n  I) abgeschieden werden. 

~ . .~ - 

I) A .  O s t r o g o r i c l i ,  Chom. Zentralbl. 1909, 11, 347. 
rjerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 29 1 



E i g e  n s c h  af t e n  d e r G u a n  y l h  a r n  s t off - s u 1 f o s 2.u re. 
Sie ist in allen Losungsmitteln schwer liislich. Bei Benutzung 

groeer Mengen heieen Wassers kann ein Teil geliist werden, und beim 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in kleiuen Prismen aus, dereii 
Zersetzungspunkt zwischen 5?O--230° liegt. Beim Kochen mit Wasser 
nimmt die Siiure Wasser auf und verwandelt sich i n  GuanylbarnstoEI- 
sulfat und zwar i~uantitatir, was durcli die Cberfiilirung in das Pikrat 
hewiesen werden konnte. I)ie Analyse des Pikrats gab 29.SS0.,o S, 
stntt " . ( i 2 0 / 0  N. 

Gegen Lackmuspapier zeigt die Sulfosilure saure Reaktion, durch 
Kupfersulfat und _\Tntronlauge erhiilt man keine Biuret-Iteaktion. l<e- 
haudelt man die SulfosHiire mit konzentrierter Schwefelsiiure, und Sal- 
petersyture in der Kalte, so viird die Sulfogruppe abgespalten, untl es  
eritsteht der yon T h i e l e  I )  beschriebene Nitro~uanylbnrnstoff, velch 
letzterer beirn Kochen mi t  Wasser in Guanidin uhergeht. Die -4nalyse 
tles erhaltenen G~ianidinpikrates ergab 2!).43 " l o  N, statt 29.17 O!o N. 
Bei der Anelyse des ;\rTitrogiianylliar~~stoffes, Cr II; 0 3  Ns wurde riacli 
D u m a s  ein Gehalt yon 47.11 O/O N gafunden, etntt 47.63. 

S a 1 z e tl e r G u an y 1 h a  r n s t o f f - s u 1 f o s i u I' e. 
A m  in oniunis a1 z ,  C?HjOX4.S03 (NH,), cnt,dteht Leini Anfliisen der ,Sulfa- 

siure in wiiBrigem Ammoniak. Ks ist i u  Wasser leicht liislich ; beim Zusntz yon 
Alliohol z u r  wiil3rigen 1,iiruiig w:rd tlas Salz i n  kurzen, tlicken Prismeii aus- 
geschietlcn, dic in organischen L3sungsmitteln unlGslisii sind. I!ci 165-1670 
schmilzt es unter Gasentwiclilung. Die Stickstoffbcst:mmunfi ergab N 45.29, 
stntt N 35.17. 

Dns l ~ a r i u m s a l z ,  CzHsOYir.S03Ln, schcidet sich i x i m  Versctzeii ~ . i i i e r  

lionzcntricrten Animoniriinsalelij~:I-.nfi rnit Bnrinmcl1:orid ab. 
0.208-L 6. Pbst.: 0.5749 fi BnSOI. 

C2H5C~N4S03ba. Ber. Ba 27.50. Gef. Ba 27.45. 
Ca 1 ci n ni s a1 z. Wie das Bariumsalz erhnlten ; es hildet z u  Druscii vt'r- 

wachscne, kurzc 1'ri:men. 
0.4184 g Sbst.: 34.6 ccm &so4 (I  ct'm = 0.00336 g N) nach R j e l d a h l .  - 

0,5292 g Sbst.: 0.1730 g CaS04. 
CaHsON4SOs cn. Ber. N J i . S 5 ,  Cs 9.63. 

Gef. )) 27.79, x 9.97. 

Bei der Einwirkung von Essigs2ureaiihydrid uud einem Mol.-Gr\v. 
Schmefels5ure auf dem Wasserbad geht die Guanylliarnstoff-sulfosiiure 
nach einer halben Stuiide unter 13ilduug von A c e t y l - g u a n y l h a r n -  
s t o f f  in Losung. Durch EirgieBen derselbeu in U'asser und fiber- 

') Tli ie le ,  Ann. d. Chem. 303, 107 [1898]. 
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sattigen mit Amrnoniak schied sich, entsprechend den Angaben von 
0 s t r og o v i c h M e t h y 1 - i m i n o - o s y - t r 1 a z i n ab. 

0.1697 g Shst.: 22.6 ccm IIZSOl (I  ccni = 0.00336 g N! nach Kieldalil.  
NH: C .  NH. C. CH3. 

Ber. N 44.45. Gef. N 44.75. 
H N . C O . N  

Um zii erfahren, ob die befolgte RIethode zur Bildung von Sulfo- 
sauren auch bei anderen Verbindungen anvendbar ist, wahlten wir 
Acetanilid. 

S u 1 f u r i e r u n g v o n A c e  t a n i l  i d in; t A c e  t y 1 - s c h w e Ee 1 s I u r e. 
8 g konzentrierte Schwefelsaure (1.1 3101.) werclen mit 30 g Essig- 

saureanhydrid unter Iiuhlung vermischt und ZLI 10 g Acetanilid zii- 

gegeben. Zunachst geht alles in Liisung. Bei '/?-stundigem Er- 
warmen auf dern WasSerbad scheidet sich die A c e t  y l - s u l f a n i l s "  a u r e  
i n  guter Ausbeute ab. 

Die Verbindung ist bereits von S c h r i j t e r  I) ails dern Natriunr- 
salz rnit Bonzentrierter Salzsaure iu lrrystallwasserhaltigern Zustnnd 
erhalten worclen. Seinen Angaben haben wir noch hinzuzufugen, daO 
sie in Eisessig schwer lsslich ist und daraus in langen Nadeln kry- 
stnllisiert. 

0.4635 g Sbst.:  9.0 ccin HzSO, (1 c(.m = 0.00336 g N) nach Kjeldnhl .  

0.4540 g Shst.: 9.0 ccm NaO1-I (1 ccni = 0.00961 g NaOH). 
CH3.CO.NH.CsHc.SOsH. Ber. N 6.51. Gcf. N 6.53. 

Ber. 8.9 CCIII. 

D ar s t e 11 u ri g v o n G u a n i d  o - e s s i g s O u  r e  a u s G u a n  y 1 h a r  n s t o f f 
u n d M o n o c h 1 o r - e s s i g s a u r e .  '' 

Werden 5 Tie. Guanylharnstoff in wifirigor Iiisung niit 1 TI.  Monochlor- 
wsigs&ure gemischt und ungefiihr 2 Stdn. lnng auf dem Wasserbade eratirnmt, 
so schcidet schon \\-ahrend des Erxiirmens eine Verbindung sich aus. Nxch 
Clem Erknlten trennt ninn die Fliissigkeit durch Absaugen, wischt das  Un- 
loslicbc mit wenig kaltcm Wasser, dann mit heillem Alkohol nus und reinigt 
(lie Vcrbindung clurch Umkrystallisieren nus lieillem Wnsscr. 

0.1797 g Sbst.: 19.1 ccm H2SOd (1 ccm = 0.00336 g N) nach Kjeldalil.  

[(NH:) C(NH2).NII. CH1. COOHI1. Rer. C 30.74, H 6.03, N 35.88. 
GeE. )) 30.73, )) 6.21, )) 35.72. 

Die erhaltene Verbindung ist in gleicher Meise wie die gewiilln- 
lirhe Cunnidoessigsaure i n  Alkohol unloslicb, schwer loslich in kaltem, 

- 0.1442 g Shst.: O.OSO0 2 1 1 2 0 ;  0.1625 g COz. 

1) Schr i j te r ,  dicse Beiichte 39, 1562 [1906]. 
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leichter in heifiein Wasser j sie krystallisiert in  Tafelchen, die bei un- 
gefiihr 300° sich zersetzen. 

Die hergestellte Guanidoessigsiiure bildet niit Pikrinsaure eine 
Terbindung, die von den1 Pikrat der gewohnlichen Guanidoessigsaure 
sich unterscheidet. Die letztere enthalt auf einen Essigsaurerest 1 Mole- 
kiil, dip Ton uns hergestellte nur halb soviel Pikrinsiure. 

]>as neue P i k r a t  ltrystallisiert nus Wasser in Tafelu, die ZII 

I~~r i i sen  rerwnchsen sind. 11:s ist in  Wasser zienilich schwer loslich, 
aehr schwer in Alliohol, Ather und Cliloroforiii, unloslich i n  Renzol. 
Der  Schnielzpunkt liegt zwischen 235--237O, doch sintert es Tor deni 
Schnielzen zusammen. Das Pilirat der hek: nnten G uanidoessigsYiiire 
schmilzt bei 201O I).  

0.2256 g Sbst.: 18.2 cc'in II:,SOt ( I  c a n  = 0.003:X g K) ilncli .I odlbaii I'. 
CIjI-llrC&Ne + C,.H2(x(~~,)3(011). Bey. K 27.21. Gef. N 27.10. 

T'criiiutlich ist ,lie Verbindung x i i s  G u:tnylhxrnstofF t ind hlono- 
chloressigsiiure durcli Zersetzung eines Zwischenprodukts gebildet, untl 
es liegt vielleicht eine d i m o l e k u l a r e  C n a n i d o - e s s i g s ~ u r e  vor: 

NH 
I. C Z I I F O K ~  + C€I~Cl .COOH : C.NII .CO.NH2+IICl  

Giinnylharnstoff iXI~.CH~ . C O O H  
'\'cixiutliclies Zn.ischcnprotliikt : 

= c4 I€$ 0 3  Na. 
11. 2 Cr H b  O n  N r  + 2 H20 = 2 ( G  111 0, PI':) i 1 KH, + 2 CO? 

Dimoleko1ai.a 
C;uaiiiiloe~sifrsiiiirc. 

M:ir unterlassen es, eine Strukturforinel fiir die Verbindung, die 
ivir vorliiufig als dimolekular annehinen, aufzustellen. Sie 1 W  sich 
i i i  die gewohnliche Giianidoessigs~iure uniwanrleln, z. 13. beim Kochen 
niit koiizentrierter Chlorwasserstoffsiiure. Ueim 33rkalten scheidet sicli 
(Ins C h l  o r h  y d r a t d e r g e w  6 h n l i  c h e n (i u :L n id  o - e  s s i g  s 3 u r e  XIS. 

1C.j sind schwertforniige Kadeln, in W:isser leicht loslicli. 

0.1903 1: Sbst.: 15.3 ccin H2SOr (1 c l m  = 0.0033C F N) nnch K j c l t l a  111. 

- O.19S.3 g Sht . :  0.1833 0" AgCl. 
C J I ~ ~ N ~ O ~ ,  HCI. ller. HCI 23.74, K 27.3s. 

Gcf. x 23.5.-1, 2 27.02. 

Das aus dein Clilorhydiat er1ialti:nc P i l i ra t  .,.t in 1V:wcr Ic~icliter li~.-- 
l i rh  als dasjenige tler dimolekulnren Verbintlung; es 1zyst:illisiert in verfilzft:n 
N:itleln und schinilzt 1x4 2020, entspreclientl dcn Ancxben i n  Jer T,iteratui.'). 

') I l a r n h a y ,  dicrc Ilericlitd 41, 4388 [I!)OS], 
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0.2073 g Sbst.: 14.7 cciii TlaSO* (1 ccm = 0.00336 g X) nacll .To,lll~:~*iir. 
C3H,02N3, CgI:a(NOz)s .@El). Uer. K 24.2S. Gel. X 23.32 .  

Zur  weitcren ldentifizieruiig ~ ~ u r d e  clns C‘lilorliydrat dcr G u : i n i d o - e s s i ~ : -  
s i u r e  (ertaltcn aus der dimolekularcn Verbindiiug) niif .lmmoiiiak veisetzt. 
1’:s fie1 Guanidocssigsiiure untcr I)ilduug von Chlorninnioiiium aiis. 

0.1554 g Sbst.: 19.7 ccm HzSO+ (1 ccin = 0.00336 g N) nncli K j e l d a l i l .  
- 0.1420 g Sb\t.: 0.0759 g 1120, 0.1603 g COz. 

C3II70.”3. Ber. c 30.74, 11 6.03, N 35%. 
Gef. 3 30.75, )) 5.98, x 35.G2. 

661. J. v. Braun: Synthese von Octo-, Deca- und 
Dodecamethglenverbindungen der Fettreihe. 

[.\(is clcii~ -\llgeineinen Clieniis(.licn 1.aborntoriuni (Ier Univcrsitiit Gi t t i i~gcn . ]  
(Eiiigcgmgen am 11. Nov. 1909; rnitgeteilf in t l c r  Sitzuiig YOU I l rn .  11. l , e u ~ : l ~ ~ . )  

Kachdem niir vor mehrerin Jahren I) die leichte Darstellung der 
1.5-Dihalogenderivate des Pectxns gelungen war, uncl nachdeni ich 
kurze Zeit clnrauf einen - nllerdings etwas lingeren - Weg hal)e 
Finden kiinuen, der zu deu xndogen, nn den ICntlen des Molekiils sub- 
atituierten Derivateo des Butnns ?), I lesans und Iieptans 9 fiihrt, 
regte sich in rnir der U‘linsch , auch zu I)ihalogenverbindungen der  
hoheren norrnnlen Fettkolilenwasserstoffe zit gelangen; die  Spnthese 
tlieser Verbindungen schien nrir tleslinlb besonders erstrebens\vert, 
\veil m m  niit ihrer IIilfe der Frnge nnch der Bildungsfiihigkeit rind 
Festigkeit vielgliedriger Ringkoniplese [z. B. des neuerdiugs ‘) an- 
gefochtenen I< r af f tschen Decaniethyleuimins ( CIT?)lo>K€I] zweifel- 
10s w i d  n iher  treten kiinnen. Die bisher nnch dieser Richtung :in- 
gestellten Versuche, iiber die im E’olgenden kp-z berichtet wird, hnbeii 
zunichst  zur Auffinduug einer relativ leiclrten Bildungsweise von 
Derivaten des Octans, Decnns und Dodccnns gefiihrt und zwnr unter 
Anwendung der seit laugeru bekannten synthetischeu Xfethode ~ 0 1 1  

W i i r t z .  
Im ,Tahre 1903 hat H n n i o n e t ’ )  gezeigt, daU (lie Verkuiipfiing 

zweier, getrmnten Jodalkyl-hfolekulen aogehiirender, orgauischer Reste 
durch Katriurn dann einen wenig giinstigen Verlnul nimmt, wenn nixn 

~~~ ~ 

I) Diese Berichte 37, 2916, 3210 [1904]; 3S, 2%6 [1905]. 
*) Dicsc Berichto 39, 4357 [190G]. 

.’) B l n i s c  untl I Iou i l lon ,  Cornllt. r c i ~ d .  142, 1511 : 1-13, 361 [190(;]. 
5 ) ,  Conipt. x n d .  136, 9G [ 19031. 

Diese Berichte 38, 2340 [1905]; 39, 2018 [190C,]. 




