68. W. Marckwald und F. Struwe: Uber einige Guanido-
niumealze.

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 31. Dezember 1921.)

Im Jahre 1915 hat der eine von uns?) gezeigt, daB die Chlorate
und Perchlorate gewisser Basen der Harnstoli-Gruppe, be-
sonders des Guanidoniums, sehr wirksame Sprengstoffe darstellen.

Das Guanidoniumechlorat, CN;H;, HClOs, durch Umsetzung
von Guanidoniumsulfat mit Bariumchlorat erhalten, bildet weile, leicht
ldsliche Krystalle, die schon bei 98—100° schmelzen. Das Salz ist
fiir ein Chlorat recht wenig schlagempfindlich, kommt an Spreng-
wirkung der Pikrinsiure gleich, ist aber zur Verwendung als Spreng-
stoff weniger geeignet, weil es nicht geniigend lagerbestindig ist.

In dieser Hinsicht ist ibm das Guanidoniumperchlorat,
CN; H;, HC1 Oy, iiberlegen, das ihm in bezug auf StoBempfindlichkeit
ucd Sprengwirkung etwa gleich kommt. Auller durch Umsetzung
geeigneter Guanidoniumsalze mit Perchloraten 148t sich dieses Salz
auch durch Zusammenschmelzen &quivalenter Mengen von Dicyan-
diamid mit Ammoniumperchlorat bei 160° fast glatt gewinnen.
Es 16st sich bei 0° in der etwa achtiachenm, bei 50° in der gleichen
Gewichtsmenge Wagser und bildet weille, gegen 250° schmelzende
Krystalle.

Im Jahre 1917 haben C. Manuelli und L. Bernardini?) die
vorgenasnten Salze in einer englischen Patentschrift beschrieben. Die
Darstellurg des Guanidoniumperchlorates ist die gleiche wie die oben
angegebene. Merkwiirdigerweise wollen die Autoren auch das Guani-
doniumehlorat durch Zusammenschmelzen von Dicyandiamid wmit
Ammoniumchlorat erhalten haben. Dem steht der Umstand entgegen,
dal bekanvtlich Ammoniumchlorat bereits bei 100° explodiert.

Da uns im Guanidosiumperchlorat ein bequemes Ausgangs-
material fiir die Gewinnung des Guanidins zur Verliigung stand,
haben wir es benutzt, um diese Base etwas genauer zu untersuchen
und vor allem gewisse Unstimmigkeiten aufzukldren, die sich in der
Literatur iiber die Stirke der Base vorfinden. Obwohl die bekannte
Bestindigkeit des Guanidoniumcarbonats darauf hinweist, daB das
Guanidoniumhydroxyd zu den starken Basen gehort, ist in den

1 vergl. D. R. P. 309297 und 309298. Diese Patente, die der Chemischen
Fabrik Griesheim-Elektron erteilt sind, wurden von mir am 10. Februar
bezw. 9. April 1915 angemeldet. W. Marckwald.

2y Engl. Patent 155627.
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Landolt-Bbrnstein-Rothschen Tabellen fiir die Dissoziations-
konstante der niedrige Wert k = 1.1°10-8 verzeichnet, der sich auf
eine Angabe von Veley!) stiitzt. Dieser hat die Affinitéitsgrofe
einer Anzahl organischer Basen nach einer an sich einwandsfreien
Methode — Messen der zur Hervorrufung einer gewissen Farbintensitit
geeigneter Indicatoren notwendigen Basenmengen — bestimmt. Bei
der Untersuchung des Guanidins muBl ein Versehen vorgekommen
sein, das nicht aufzukliren ist. Denn diese Base kommt, wie schon
lange vorher Ostwald?® aus der Leitfahigkeit der wifrigen Losung
ermittelte, an Stirke den Alkalihydroxyden nahe. Diese Beobachtung
haben Morell und Bellars?®) bestitigt und erweitert, indem sie
zeigten, dall die katalytische Wirkung des Guanidins auf die Race-
misierungsgeschwindigkeit von Hyoscyamin und auf die Versei-
fungsgeschwindigkeit des Athylacetats derjenigen des Natrium-
bhydroxyds nahe kommt und daB dementsprechend aus der Gefrier-
punktserniedrigung einer wafirigen */3-n. Guanidoniumhydroxyd-Losung
sich ein Dissoziationsgrad von 81°, berechnet. Wir fanden denn
auch im Gegensatz zu den Angaben Veleys, dall sich Guanidin
nicht nur mit Methylorange, sondern auch mit Phenol-phthalein als
Indicator gcharf titrieren 1aft.

Zur Déarstellung des freien Guanidins vermischten wir
alkoholische Lsungen von Guanidoniumperchlorat und Kaliumhydroxyd
in #quivalenten Mengen, filtrierten vom ausgeschiedenen Kaliumper-
chlorat ab und engten das Filtrat im Vakuum bei 30—35° ein. Nach
wochenlangem Stehen im Vakuum Uber Phosphorpentoxyd erstarrte
der Riickstand zu einem Krystallbrei, der, auf Ton gestrichen, weille,
fulerst zerflieBliche Krystalle hinterlief3.

Festes Guanidin hat bereits Matignon?) als gelbliche, etwa
Y3 Mol. Wasser enthaltende Krystallmasse beschrieben. Wir erwar-
teten daher, daBl unsere Krystalle sich nicht als ireies Guanidin,
sondern als Guanidoniumhydroxyd erweiser wiirden. Das ist aber
-nicht der Fall. Der Gehalt der Krystalle an Guanidin wurde titri-
metrisch ermittelt. Dabei ergab sich in einer grifieren Beobachtungs-
reihe der Gehalt an freiem Guanidin zwischen 92,73 und 99.559,.
Nimmt man an, daB der Rest ausschlieBlich Wasser war, was bei
der groBen Begierde des Guanidins, Kohlensiure aus der Luft anzu-
ziehen, sicher nicht zutrifft, so enthielten also die Krystalle im hoch-
sten Falle auf 1 Mol. Guanidin 0.26 Mol. Wasser.

1) Ph. Ch. 57, 147; Soc. 93, 652 [1908].
7 J. pr. [2] 83, 367 [1886).  3) Soc. 91, 1012 [1907].
4) A. ch. [6] 28, 88 [1893].
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1. 0.3805 g Guanidin verbrauchten 64.11 ccm /19-n. HCI, entspr. 99.55 %,

II. 0.2050 » » » 33.20 » » »  95.69 9/,
II1. 0.2880 » > 46.52 » » » 95,64 %,
IV. 0.1959 » » » 30.80 » » > 92.919%,
V. 0.1594 » » » 25.02 » » » 92,739/,

Der Schmelzpunkt der Krystalle ist unscharf und liegt bei etwa
50° Beim Erhitzen iiber freier Flamme erstarrt die Schmelze unter
Bildung von Melamin. Die starke Alkalitit der wiflrigen Guanidin-
Losungen ist nur so zu erkliren, dafl diese L&sung im wesentlichen
Guanidoniumhydroxyd enthdlt. Im Gegensatz zu allen tibrigen
organischen Basen mit Ausnahme der quarterniren ist also das Guani-
doniumhydroxyd in wilriger Losung bestindig, wihrend das Am-
moniumhydroxyd und seine Substitutionsprodukte auch in
walriger Lsung weitgehend in Ammoniak bezw. Amine und Wasser
zerfallen sind und dadurch als schwache Basen erscheinen.
Entsprechend seinen stark basischen Eigenschaften verhalt sich die
Guanidoniumhydroxyd-Losung Metallsalzlosungen gegeniiber wie die
fixen Alkalien. Beispielsweise fallt die Losung aus Calciumsalz-
Lisungen Calciumhydroxyd. Die Fillbarkeit des Magnesiumhydroxyds
wird sich vielleicht gelegentlich analytisch verwerten lassen. Die aus
den Lé&sungen der Aluminium-, Chromi-, Blei- und Stannosalze ge-
fillten Hydroxyde losen sich im UberschuB des Fillungsmittels auf.

Versuche, aus alkoholischen Guanidoniumsalz-Lésungen elektro-
Iytisch an der Quecksilberkathode bei tiefer Temperatur Guanido-
nium-amalgam abzuscheiden, blieben erfolglos.

Die starke Alkalitit des Guanidoniumhydroxyds muBlte sich auch
dadurch bestitigen lassen, daB die Base mit #uBerst schwachen
Siuren bestindige Salze bildet. Einige solche Salze, sowie auch
einige neu dargestellte Guanidoniumsalze stirkerer Siuren sind im
Folgenden kurz beschrieben. Zur Analyse dieser Salze sei Folgendes
bemerkt. Der Guanidingehalt wurde bei den Salzen schwacher Siuren
titrimetrisch gegen 2/1o-n. Salzsiure unter Verwendung von Methyl-
orange als Indicator besiimmt, in anderen Fillen durch Bestimmung
des Stickstoffgehaltes nach Kjeldahl oder durch Fillung des Guani-
dinpikrats nach Vozarik?). Letztere Methode gibt um 1—3°%, zu
niedrige Resultate, reicht fiir den vorliegenden Zweck aber aus.

Guanidonium-thiosulfat, (CN;Hs)sS; Os 4+ H;0: In Alkohol
geldstes Guanidoniumperchlorat wurde mit der berechneten Menge
einer gesittigten, willrigen Losung von Kaliumthiosulfat vermischt,
vom ausgeschiedenen Kaliumperchlorat abfiltriert, das Filtrat einge-
dampft und der Riickstand mit absol. Alkohol verrieben. Das Salz

1) Z. Ang. 15, 670 [1902].
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ist in diesem schwer, in Wasser sehr leicht loslich und enthilt ein
Mol. Wasser, das es bei 100° nicht verliert.

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes dieses und einiger weiter unten
zu beschreibenden Salze wnrde die Losung mit Natriumsuperoxyd versetzt
und eingedampft. Hoheres Erhitzen des Riickstandes ist unndtig, da der
gesamte Schwefel schon in der Losung zu Schwefelsiure oxydiert wird und
aus der angesiuerten Losung als Bariumsulfat gefiillt werden kann.

0.1481 g Sbst.: 02796 g BaS0,. — 0.1638 g Sbhst.: 0.3644 g Guanido-
ninmpikrat.

(CN3Hg)38;0; + H;0. Ber. S 25.60, CN;H; 47.20.
Gel, » 25.91, 45.63.

Guanidoniumsulfit, (CN3He);S0s: Das Salz fillt beim Ein-
leiten von Schweleldioxyd in die absolut alkoholische Losung der
Base als weiler, krystallinischer, in Wasser leicht Ioslicher Nieder-
schlag aus.

0.1100 g Shst: 0.1276 g BaSO,. — 0.3180 g Sbst.,, nach Kjeldanl
aufgeschlossen, verbrauchten 95.5 cem Yj4-n. Siure.

‘CN3 He); S0s. ‘Ber. S 16.00, CN3;H; 59,00,
Gel. » 1592, »  59.35.

Guarnidoniumhydrosulfid, CNsHs SH+ 2 H;0: Das Hy-
drosulfid fillt beim Einleiten von Schwefelwasserstofl in die absulut
alkoholische Losung der gelben Base in gelblichen Blittchen aus.

0.1145 g Sbst.: 0.2607 g BaSOs. — 0.0501 g Sbst.: 0.1132 g BaSOs, —
0.1008 g bezw. 0.0920 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 9.91 cem bezw.
9.16 eccm Yyo-n. Saure,

CN: Hg. SH + 13 HgO. Ber. S 31.38, CN;H; 57.83.
Gef. » 31.27, 31.08, » 58.08, 58.23.

Guanideniumxanthogenat, CNsH;.8.C8.0C;H;: Wihrend
Aminbasen mit Schwefelkohlenstolf in alkoholischer Losung bekannt-
lich unter Bildung thiocarbaminsaurer Salze zu reagieren pflegen,
bildet Guanidin, wie fixe Alkalien, ein Xanthogenat, das sich aus
einer konzentrierten, alkoholischen Lésung der Base auf Zusatz voun
Schwefelkohlenstoff nach dem Reiben der Gefilwinde in schwach
gelben Krystallen abscheidet, die bei 113° schmelzen und sich' bei
wenig hoherer Temperatur zersetzen.

0.1268 g Shst.: 0.3226 g BaS0s. — 0.2159 g Sbst.: 0.3464 g Guanido-
niumpikrat.

CN3Hs.8.CS.0C; Hs. Ber. S 35.37, CN3H; 32.60.
Gef. » 8494, » 3290

Guanidoniumborat, (CN:H¢%wB:O7 +5Hy0: [Dieses Salz,
das in seiner Zusammensetzung vollig dem iiber 60° bestindigen ok-
taedrischen Borax entspricht, scheidet sich aus der heiflen, wiGrigen
Lésung des Guanidins nach Zusatz der berechneten Menge Borsiure
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beim FErkalten in weillen, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in
heiflem leicht 16slichen Krystallen aus.
0.1531 g Sbst.: 0.0581 g B;0s. — 0.1474 g Sbst. verbrauchten zur Neu-
tralisation 8.18 ccm 1/;p-n. Siure.
(CN3 Hg): B{O7 + 5 Hy 0. Ber. Bs0; 38.23, CN; H; 32.26.
Gef. » 3795, » 32.71.
Guanidoniumstannat, (CN3H;):Sn0; 4+ 3H;0: Dieses Salz
wurde durch Séttigen einer wilrigen Guanidoniumhydroxyd-Lésung
init frisch gefillter Zinnsiure und Eindunsten der Ldsung im Va-
kuum-Exsiccator in millimeterlangen, glinzenden Krystillchen ge-
wonnen. Es wird beim Erwirmen mit Wasser unter Abscheidung
von Zinpsiure hydrolysiert und entspricht in seiner Zusammensetzung
villig dem Natriummetastannat (sogen. Pripariersalz).
0.2350 g Sbst.: 0.1028 g Sn0z. — 0.1600 g Sbst :*9.27 cem 'yo-n. Saure.
‘CN3Hg);Su03 + 3H30. Ber. Sn(Qy 44.20, CN3H; 34.66.
Gel. » 43.74, 34.22.
Guanidoniuvmmetasilicat, (CN; Hg)s 8i O3 + xH; O: Guanidin-
Losung wurde mit frisch gefillter Kieselsiure im Uberschul ge-
schiittelt und die Losung im Vakuum eingedunstet. Aus dem z&b-
ilissigen Riickstand schieden sich bisweilen lange, spiefige Krystalle
aus, die jedoch auch beim Aulstreichen auf Ton nicht vollig von der
Mutterlauge befreit werden konnten. In anderen Fillen gelatjnierte
der Riickstand. Nur die ersteren Produkte, die sich in Wasser klar
Issten, wurden analysiert. In allen Fillen war das Verhiltnis von
Guanidin : Kieselsdure 2 :1. Der Wassergehalt war sehr wechselnd
und erreichte in einem Falle iiber 709,.

I. 0.1021 g Sbst.: 8.25 cem 1/;p-n. Sdure; 0.1140 g Sbst.: 0.0097 g SiOa.
— II. 0.6580 g Shbst.: 16.66 ccm 'ryg-n. Siure, 0.0487 g Si0;. — IIL 0.5498 g
Sbst.: 42.48 cem Yyo-n. Siure, 012256 g 810, — LV. 0.5919 g Sbst.: 33.57 com
10 n. Siure, 0.0953 mg SiO;.
I. CN3H5 18.22, Si 07 8.51, CN,; 1‘15 \ SlOg = 226,

11 » 14,96, » 740, » == 206,
111, » 4569, » 2228, » = 2.09,
1V. » 5081, » 2432, » = 2,12,

Guanidoniumformiat, CN3Hs.CO:H, erhielt Nencki’) aus
dem Guanidoniumcarbonat und Ameisensiure als ein nicht krystalli-
sierendes Ol. Wir erhielten es auf dem gleichen Wege zunichst auch
nur §lig. Als wir das Salz aber durch Umsetzung von Guanidonium-
perchlorat mit Kaliumformiat darstellten, erstarrte der nach dem Ab-
dampfen der Losung hinterbleibende Riickstand zu einem strahligen

£ B. 7, 1584 [1874].
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Krystallkuchen, Das erklirt sich aus der Isomorphie des Guanido-
nium- und Kaliumformiats. Auch das oben erwiihnte Ol erstarrte,
sobald es mit einem Kaliumformiat-Krystall beriihrt wurde. Das Salz
schmilzt bei 70—75°.

Guanidin-Nitro-methan, CN;H;, CH;.NO;: Bringt man
festes Guanidin mit der #quivalenten Menge Nitro-methan zusammen
und Iigt etwas absol. Alkohol zu, so erwirmt sich die Masse, und
es scheiden sich kleine weifle Nadeln ab, die sich beim Trocknen auf
Ton schnell gelb firben. Die Verbindung stellt das Guanidoniumsalz
des Isonitro-methans dar, wie es nach den Untersuchungen von
Hantzsch und Veit?) zu erwarten war. Es lie8 sich nimlich direkt
mit Methylorange als Indicator nicht titrieren, weil das Isonitro-methan
eine starke S#ure ist, die sich erst langsam in das neutrale Nitro-
methan umwandelt. - Die Titration gelingt aber, wie aus dén Beob-
achtungen der genannten Autoren zu entnehmen war, wenn man das
Salz mit einem UberschuB von Yi-n. Salzsiiure versetzt und diesen
mit Yi9-n. Barytldsung zuriicktitriert.

0.1245 g Sbst.: 10.22 cem Yip-n. Sgure.

CN;H;, CH;NO;. Ber. CN3H;s 49.18.  Gef. CN3H; 48.51.

Guanidonium-phenolat, CN3H;.0.CsHs: Das Salz hinter-
bleibt nach dem Abdunsten der alkoholischen Liésung als Ol, das
beim Verreiben mit Ather zu weiBen, bei 67° schmelzenden Krystallen
erstarrt.

0.1078 g Sbst.: 7.01 cem !/10~n. Sdure.
CNaHe.O.CeHs. Ber. CN3H5 38.57. QGef. CN3H5 38.44.

Guanidonium-p-kresolat, CN3Hs.0.Cy Hy, ist in kaltem Al-
kohol ziemlich schwer, in Ather unldslich und schmilzt bei 147—150°,

0.1150 g Sbst.: 6.84 ccm Ygo-n. Siure.
CN;H.0.C;H;. Ber. CN3H; 85.84. Gef. CN3H; 85.12.

Guanidin-Benzolsultamid, CN;Hs, NH;.80;.CsHs: In ab-
solut alkoholischer Guanidin-Lésung last sich Benzolsulfamid unter
Erwirmung auf. Beim Erkalten der Losung krystallisiert die Ver-
bindung in glinzenden Schiippchen aus, die bei 183° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1587 g Sbst.: 0.1715 g BaSO,; 0.1527 g Sbst.: 6 99 cem Yo-n. Shure,

CN;Hs, NH;.80;.CsHs. Ber. S 14.83, CN;H; 27.32.
Gel. » 14.84, » 27.05.

Guanidin-Phthalimid, CN; Hs, NH<[CO), >C¢Hy: Die Ver-
bindung wird beim Eintragen von Phthalimid in die zur Vermeidung

1) B. 36, 607 [1899].
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der Bildung phthalaminsauren Salzes gekiihlte alkoholische Guanidin-
Losung gebildet. Auf Zusafz von Ather zu dieser Losung fillt]das
Salz in weilen, bei 176—179° unter Zersetzung schmelzenden Kry-
stallen aus.

0.1589 g Sbst.: 7.77 cem Yy9-n. Siure.
CN3H; ,NH(CO);.CsHy. Ber. CN3H; 28.65, Gef. CNyH; 28.89.

54. A. W.K.de Jong: Uber die Einwirkung des Lichtes auf
die Zimtsiiuren und iiber die Konstitution der Truxillsiiuren.

(Eingegangen am 17. August 1921.)

In diesen »Berichten« sind innerhalb der letzten Jahre mehrere
Mitteilungen von H. Stobbe!) und R. Stérmer?) iiber die Einwir-
kung des Lichtes auf die Zimisiuren und iiber die Konstitution der
Truxillsiuren erschienen. Diese Untersuchungen beriihren mein
Arbeitsgebiet, tragen aber in den meisten Fillen den von mir schon
einige Jahre frither erzielten Resultaten nicht Rechnung. Die Ergeb-
nisse meiner Arbeitenr habe ich grofenteils in kurzen, in den »Ab-
handlungen der Kinigl. Akademie der Wissenschaften zu Amster-
dame publizierten Versffentlichungen niedergelegt, welche vor dem
Kriege regelmifig im Chemischen Zentralblatt referiert worden sind;
leider ist dies aber in den Jahren 1916, 1917 und 1918, wie ich fest-
gestellt habe, nicht mehr geschehen, wihrend Referate iiber physi-
kalisch-chemische Arbeiten aus obigen »Abhandlungens« ohne Unter-
brechung gebracht worden sind. Teilweise mag es auf das Fehlen
der betreffenden Referate zuriickzufiihren sein, daB die eingangs ge-
nannten Autoren auch ihrerseits Untersuchungen angestellt haben, die
ich bereits einige Jahre vorher ausgefiihrt hatte, und iiber welche
schon von meiner Seite Veroffentlichungen vorlagen. Da jedoch
meine Resultute nicht immer mit denen der HHrn. Stobbe und
Stérmer ibereinstimmen und es mir auch notwendig erscheint,
unsere Arbeitsgebiete gegeneinander abzugrenzen, so teile ich meine
Ergebnisse, die bisher, wie erwéhnt, nur kurz publiziert worden sind,
an dieser Stelle ausfiihrlicher mit.

1 I. Stobbe, B. 52, 666, 1021 [1919).

%) R. Stérmer und G. Férster, B. 52; 1255 [1919]; R. Stérmer und
E. Emmel, B. 53, 497 [1920]; R. Stérmer und E. Lange, B. 34, 77, 96
{1921]; R. Stérmer und F. Scholtz, B. 54, 85 [1921].



