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2-Aldebydo-7.7-diphenyl-chino-methan?)

7 1 2
(chin. m~Aldehydo-p-fuchson?), (CsHs)a C:CeHs (:0)(CHO).

Zur Anhydrisierung des Oxy-aldehydo-carbinols wurde es in
einem Reagensglase im Schwefelsiurebade erhitzt, wibrend ein
trockner Luftstrom das abgespaltene Wasser in ein vorgelegtes Cal-
ciumchloridrobr iiberfiihrte. Von etwa 170° an wurde die Wasser-
abspaltung deutlich bemerkbar. Die Temperatur wurde 1'/; Stunden
auf 190—200° gehalten und schlieBlich auf 210° gesteigert.

0.6550 g Sbst.: 0.0390 g H;O.

CgoHi6 03 — H30. Ber. HoO 5.92. Gef. HiO 5.95.

Die tiefbraune Schmelze zu krystallisieren, gelang nicht. Daher
wurde sie direkt analysiert.

CgoHuOg. Ber. G 83.91, H 4.89.
Gef. » 8359, » 5.21.

Das gesuchte Chinoid diirfte demnach vorliegen, wenn auch wohl
in nicht vollig reinem Zustande. Zerrieben stellt es ein braunes Pulver
vor, das sich um 100° dunkel firbt und kurz darauf gapz unscharf
zu schmelzen beginnt.

Freiburg, Schweiz, 1. Chem. Laborator, d. Universitiit.

6568. Wilhelm Traube: Uber Acylderivate des Guanidins.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Bingegangen am 12, Dezember 1910.)

Von einbasischen Sduren sich ableitende Acylderivate des
Guanidins sind bisher nur wenige bekanut geworden.

Korndérfer?) erhielt durch Erhitzen unter Druck von Guanidin-
chlorhydrat mit den Chloriden einbasischer Siuren, wie Acetyl-
clilorid, Chlor-acetylchlorid, Propionylchlorid, Benzoyichlorid, die
entsprechenden Monoacyl-guanidine in Gestalt ihrer salz-
sauren Salze. Uber die Abscheidung der Acyl-guanidine aus
diesen Salzen aber und iber die Eigeuschaiten der freien Acyl-
guanidine ist in der Arbeit Kornddrfers nichts angegeben.

) Bezeichnung pach Bistrzycki und Herbst, diese Berichte 86,
2336 [1903].

?) Bezeichnung nach v. Baeyer und Villiger, ebenda 37, 2856 [1904].

3 Arch. d. Pharm. 241, 449 [1903].
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Durch Einwirkung von Essigsiure- und Propionsiureanhydrid
auf Guanidin gewann ferner Korndérter das Diacetyl- und Dipro-
pionyl-guanidin, sowie nach der Methode von Schotten-Baumann
unter Verwendung des Benzoylchlorids das Dibenzoyl-guanidin.

Als ein einfaches Siurederivat des Guanidinos habe ich frither
aus Cyanessigester und Guanidin das Cyanacetyl-guanidin?) in
freiem Zustande dargestellt, das durch seine Umlagerung in das iso-
mere 2.4-Diamino-6-oxypyrimidin charakterisiert ist.

Die Einwirkung freien Guanidins aul die Ester einbasischer
Séuren hat mir jetzt eine weitere Anzahl einfacher Acyl-guanidine
geliefert, wobei zu konstatieren war, dafl das Guanidin insbesondere
mit den Estern der stirkeren S@uren recht energisch reagiert.

Formyl-guanidin.

Gibt man zu einer nicht zu verdtnnten alkocholischen Guanidin-
losung die &quivalente Menge Athylformiat, so scheidet sich unter
lebbatter Erwirmung, die bei Anwendung konzentrierter Ldsungen
bis zum Sieden des Alkohols fithrt, das Monoformyl-gunanidin,
NH,.C(NH).NH.CHO, in kleinen Krystallkérnern aus. Es ist che-
misch rein, weon die Losung des Guanidins — aus dem Chlorhydrat
durch ‘Umsetzen mit der erforderlichen Menge Natriuméathylat und
Abfiltrieren des ausfallenden Kochsalzes bereitet — kein freies Alkali
enthilt, und andererseits der Ameisensiureester frei von Ameisensdure
ist. Die Ausbeute betriigt etwa die Hilfte der theoretisch berechneten.

Die Analyse des von der Mutterlauge durch Absaugen getrennten,
mit Alkohol und Ather gewaschenen und im:Vakuum fiber Schwefel-
siure getrockneten Priparates ergab:

0.1858 g Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0940 g H,;0. — 0.1732 g Sbst.: 72.6 cem
N (229, 767 mm).

C;HsN; 0. Ber. C 27.59, H 5.75, N 48.28.
Gel. » 27.57, » 5.68, » 48.18,

Das Formyl-guacidin schmilzt unter Zersetzung bei 178°% In Al-
kohol und orgapischen Ldsungsmitteln ist es fast gar nicht laslich,
leicht l6slich dagegen, mit schwach alkalischer Reaktion, in Wasser,
Wird die wiifirige Losung mit Alkohol versetzt, so fillt es wieder
aus, jedoch nicht mehr rein, sondern offenbar schion- vermischt mit
etwas Guapnidinsalz, worauf der geringere Stickstoffgehalt eines so
gewonnenen Priiparates hinweist. '

‘Wird Formyl-guanidin mit kaltem Wasser iibergossen und bei bestindiger
Kihlung die dquimolekulare Menge Brom, unter Umschiitteln allmahlich zu-

1) Diese Berichte 88, 1371 [1900].
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gefiigt, so erhilt man in leidlicher Ausbeute das in kaltem Wasser ziemlich
schwer lésliche Formyl-bromguanidin, CaH,N;OBr, in langen, glinzen-
den, gelblichen Nadeln. Aus warmem Wasser umkrystallisiert, stellt es fast
farblose Nadeln dar, die bei 1259 sich lebbaft, doch ohne Verpuffung zer-
setzen.
0.1687 g Sbst.: 0.0884 g CO,, 0.0370 g HyO. — 0.2027 g Sbst.: 0.2257 g
AgBr. — 0.1547 g Sbst.: 34.8 cem N (22°, 754 mm).
CyH,N;OBr. Ber. C 14.46, H 2.41, Br 48.19, N 25.30.
Gel. » 14.29, » 245, » 47.38, » 25.42,

Acetyl-guanidin,

Weit' weniger energisch als auf Ameisensiureester wirkt Guanidin
auf Bssigester ein. Zur Darstellung des Acetylguanidins dient eine
etwa 15-prozentige alkoholische Losung des freien Guanidios, die sich
beinx Vermischen mit der &quimolekuluren Meoge frisch destillierten
Issigesters nur wenig erwarmt. Im Verlauf eines oder mehrerer Tage
scheidet sich aus der Flussigkeit Acetyl-guanidin krystallinisch ab.
Es kann, sofern man rasch dabei verfihrt, aus wenig heilem Wasser
umkrystallisiert werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

0.1360 g Sbst.: 0.1750 g CO;, 0.0842 g H;0. — 0,1230 g Sbst.: 43.8 ccm
N (180, 760 mm).

CyH;ON;. Ber. C 85.64, H 693, N 41.50.
Gef. » 3523, » 6.92, » 41.29.

Das aus Wasser in farblosen, rhombischen Krystallen sich aus-
scheidende, alkalisch reagierende Acetyl-guanidin schmilzt bei 185° zu
einer klaren Fliissigkeit. Erhilt man die Schmelze einige Zeit bei
dieser Temperatur, so erstarrt sie wieder, indem ein neuer Kérper
entsteht, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 261° schmilzt,
und dessen Untersuchung noch aussteht. Der Schmelzpunkt des aus
Alkohol umkrystallisierten Chlorhydrates des Acetyl-guanidins wurde
bei 145° gefunden. Das von Korndorfer') erhaltene Priparat
schmolz bei 1420,

Chloracetyl-guanidin; Trichloracetyl-guanidin.

Vermischt man Chlor-essigester mit konzentrierter alkoholischer
Guanidinlésung, so erhalt man nach Verlauf eines Tages eine reich-
liche Krystailisation des Monochloracetyl-guanidins. Es I6st sich
in Alkohol und wird aus dieser Lésung durch Ather in feinen, farb-
losen Nidelchen gefillt, deren Schmelzpunkt bei 125° liegt. Es kann
umkrystallisiert werden, wenn man es in wenig heiflem Wasser rasch
last und die Fliissigkeit sofort abkiiblt.

4 Arch. d. Pharm. 241, 449 [1903].
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0.1451 g Sbst.: 88.9 com N (199, 768 mm). — 0.1317 g Sbst.: 0.1401 g

AgClL
CsHe¢ON, Cl. Ber. N 30.99, Cl 26.16.
Gef. » 31.05, » 26.30.

LaBt man Guanidin und Trichlor-essigester in alkoholischer
Losung einige Tage stehen und dawmpit dann ein, so hinterbleibt ein
alsbald festwerdender Sirup von Trichloracetyl-guanidin. Zur
Reinigung wird das Rohprodukt auf Ton getrocknet, sodann in wenig
kaltem Alkohol gelost und die Losung mit Wasser versetzt, wobei
die Verbindung in kleinen farblosen Krystallen ausfillt, die bei 183°
schmelzen.

0.1346 g Sbst.: 24.6 cem N (209, 741 mm). — 0.1225 g Shst.: 0.2565 ¢
ApgCl

CsH;N;OCl;. Ber. N 20.54, Cl 52.02.
Gef. » 20.50, » 51.78.

Fiigt man konzentrierte Salzsiiure zu dem Trichloracetyl-guanidin,
so lost es sich zunéchst, nach kurzer Zeit krystallisiert das Chlor-
hydrat in tafelformigen Krystallen aus.

Benzoyl-guanidin und m-Nitrobenzoyl-guanidin.

Zur Darstellung des Benzoyl-guanidins geht man von eiper ca.
50-prozentigen alkoholischen Guanidinlosung aus, die man mit der
fiquivalenten Menge benzoesauren Athyls versetzt und einige Tage sich
selbst tberlaft. Damplt man dann die Flissigkeit, aus der sich ge-
woholich bereits Krystalle abgeschieden haben, ein, so hinterbleibt ein
nach dem Erkalten alsbald erstarrender Riickstand. Dieser wird mit
Wasser angerieben und nach dem Trockoeu aul Ton aus wenig Al-
kohol umkrystallisiert. Das sich in derben farblosen Krystallen aus-
scheldende Benzoyl-guanidin zeigt der Schmp. 160°,

0.1833 g Sbst.: 0.3954 g COy, 0.0891 g Hy0. — 0.1587 g Shat.: 36.8 cem
N (239 746 mm).

CsHsN; O. Ber. C 58.88, H 5.52, N 25.76.
Gel. » 5883, » 543, » 25.56.

Lost man Benzoyl-guanidin in heifler verdiionter Salzsiure, so
scheiden sich beim Erkalten glinzende Nidelchen des Chlorhydrates
aus, die bei 207° schmelzen. Kodrnddérfer fand den Schmelzpunkt
des, wie erwihnt, auf anderem Wege gewonnenen Chlorhydrates bei
210—212°,

Das aus m-nitrobenzoesaurem Methyl und alkoholischem
Guanidin dargestellte m-Nitrobenzoyl-guanidin krystallisierte aus
heiflem Alkohol in sternférmig angeordneten, bei 195—197° schmelzen-
den Nidelchen.
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0.1582 g Sbst.: 0.2681 g CO,, 00534 g Hs0. — 0.1497 g Sbst.: 34.5 cem
N (20°, 766 mm).
CsHsNO;. Ber. C 46.09, H 3.84, N 26.89.
Gef. » 4622, » 3.81, » 26,74.
Bei den vorstehend beschriebenen Versuchen bin ich von Hrn.
Dr. E. Appenzeller unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten
Dank sage. :

6564. Th. Zerewitinoff: Quantitative Bestimmung des
aktiven Wasserstoffs in organischen Verbindungen mittels
Magnesiumjodmethyls.

[8. Mitt.; aus dem Chem. Laborat. der Kais. Techn. Hochschule zu Moskau.]
(Eingegangen am 13. Dezember 1910.)

Durch unsere Iriiheren Arbeiten') wurde gezeigt, dall die
»magnesium-organische« Methode fir Zwecke der quantitativen
Bestimmung der OH-, SH-, NH- und NH:-Gruppen in den mannig-
faltigsten organischen Verbindungen mit Vorteil benutzt werden kann;
selbst bei so komplizierten Verbindungen, wie Zucker und Flavon,
erhilt man hier geniligend genaue Resultate.

Die experimentellen Ergebnisse der vorliegendeu Arbeit zeigen,
daf} die erwihnte Methode auch im Gebiete der noch komplizierteren
Verbindungen, und zwar -der Alkaloide, ebenso anwendbar ist.
Auflerdem ist von uns das Verhalten einiger tautomeren Pseudo-
siuren zum Magnesiumjodmethyl untersucht worden. Was die Aus-
fiihrung der Methode anbetrifft, so wurde erwiesen, daB aufler den bis
jetzt angewandten L&sungsmitteln (Amyldther und Pyridin) auch
noch Xylol, Mesitylen und Anisol zur Anwendung gebracht
werden kdnnen. .

Lin Teil der Versuche wurde von Hrn. D. Kleinermann aus-
getiihrt.

1. Quantitative Bestimmung des aktiven Wasserstoffs
in Alkaleoiden.
Die Alkaloide — gewd&bnlich tertiire aliphatische Amine — sind
meistens als Derivate der folgenden Verbindungen zu betrachten:
1. des Pyrrolidins, 2. Pyridins, 3. Chinolins, 4. Isochinolins und

) Diesc Berichte 40, 2023 [1907]; 41, 2283 [1908]. "






