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68. W. Marckwald und F. Struwe: dber einige Guanido- 
niumsalse. 

[Aus dem Physikalisch-ehemiscben Tnstitut der Universitgt Beriin.] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1921.) 

Im Jahre  1915 hat  der eine V O ~  uns')gezeigt, da13 die C h l o r a t e  
u n d  P e r c h l o r a t e  g e w i s s e r  B a s e n  d e r  H a r n s t o f f - G r u p p e ,  be- 
sonders des Guanidoniums, sehr wirksame S p r e n g s t  o f f e  darstellen. 

Das  G u a n i d o n i u m c h l o r a  t ,  CN3 H5, HC103,  durch Cmsetzung 
von Guanidoniumsulfat mit Bariumchlorat erhalten, bildet weioe, leicht 
18sIiche Krystalle, die schon bei 98-100° schmelzen. Das Salz ist 
fur ein Chlorat recht wenig schlagempfindlicb, kommt an Spreng- 
wirkung der Pikrinsaure gleich, ist aber zur Verwendung al;l Spreng- 
stoff weniger geeignet, weil es  nicht genugend lagerbestandig ist. 

In dieser Hinsicht jst ihm das G u a n i d o n i u m p e r c h l o r a t ,  
CNaI15, HCI 0 4 ,  iiberlegen, das ihni in bezug auf StoSempFindlichkeit 
ucd Sprengwirkung etwa gleich komrnt. AuBer durch Cmsetzung 
geeigneter Guanidoniumsalze mit Perchloraten 1aI3t sich dieses Salz 
auch durch Zusammenschmelzen iiquivalenter Mengen von D i c y  an - 
d i a m i d  rnit A m m o n i u m p e r c h l o r a t  bei 160Q East glatt gewinnen. 
Es liist sich bei 0" in der etwa achtfachen, bei 500 i n  der  gleichen 
Gewichtsmenge Wasser und bildet weioe, gegen 2500 schmelzende 
Kryst alle. 

Im Jahre 1917 haben C. M a n u e l l i  und L. B e r n a r d i n i 2 )  die 
vorgenannten Salze in einer englischen Patentschrift beschrieben. Die 
Darstellung dea Guanidoniumpercblorates ist die gleiche wie die oben 
angegebene. hferkwiirdigerweis'e wollen die Butoren auch das Guani- 
doniumchlorat durch Zusammenschmelzen von Dicyandiamid mit 
Ammoniumchlorat erhalten haben. Dem steht der Umstand entgegen, 
daG bekanntlich Ammoniumchlorat bereits bei 100" explodiert. 

D a  uns im Guanidoriiumperchlorat ein bequemes Busgangs- 
material fur die Gewinnung des G u a n  i d i n s  zur Verfugung starid, 
haben wir es benutzt, um diese Base etwas genaoer zu untersuchen 
und vor allem gewisse Unstimmigkeiten aufzukliiren, die sich in  der  
Literatur iiber die Starke der Base vorfinden. Obwohl die bekannte 
Bestbdigkei t  dea Guanidoniumcarbonats darauf hinweist, daS das  
G u a n i d o n i u m h y d r o x y d  zu den starken Basen gehort, ist in den 

I )  vergl. D. R. P. 309297 und 309298. Diese Patente, die der Chemiechen 
Fabrik Gr ieshe im-EIekt ron  erteilt sind, wurden von mir am 10. Pebruar 
bezw. 9. April 1915 angemeldet. 

2) Engl. Patent 155627. 
W. Marckwald .  
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L a n d o l t - B 6 r n s t e i n - R o t  hschen Tabellen fur die Dissoziations- 
konstante der niedrige Wert k = l . l . l O - *  verzeichnet, der sich auf 
eine Angabe von Ve ley  ') stutzt. Dieser hat die AffinitiitsgroSe 
einer Anzahl organischer Basen nach einer an sich einwandsfreien 
Methode - Messen der zur Hervorrufung einer gewissen Farbintensitat 
geeigneter Indicatoren notwendigen Basenmengen - bestimmt. Bei 
der Untersuchung des Guanidins mu13 ein Versehen vorgekommen 
sein, das nicht aufzuklaren ist. Denn diese Base kommt, wie schon 
lange vorher 0 s t w a l d  aus der Leitfahigkeit der wafirigen Losung 
ermittelte, an Starke den Alkalihydroxyden nahe. Diese Beobachtung 
haben Morel1 und B e l l a r s 3 )  bestatigt und erweitert, indem sie 
zeigten, dal3 die katalytische Wirkung des Guanidins auf die Race- 
misierungsgeschwindigkeit von Hyoscyamin und auf die Versei- 
f ungsgeschwindigkeit des Athylacetats derjenigen de3 Natrium- 
hydroxyds nahe kommt und daR dementsprechend aus der Gefrier- 
punktserniedrigung einer wahigen 'l2-n. Guanidoniumhydroxyd-Losung 
sich ein Dissoziationsgrad von 81 O l 0  berechnet. Wir fanden denn 
auch im Gegensatz zu den Angaben Veleys ,  daR sich Guanidin 
nicht nur mit Methylorange, sondern auch mit Phenol-phthalein als 
Indicator scharf titrieren laBt. 

Znr D h r s t e l l u n g  d e s  f r e i e n  G u a n i d i n s  vermischten wir 
alkoholische Losungen von Guanidoniumperchlorat und Kaliumhydroxyd 
i n  aquivalenten Mengen, filtrierten vom ausgeschiedenen Kaliumper- 
chlorat sb und engten das Filtrat im Vakuum bei 30-350 ein. Nach 
wochenlangem Stehen i m  Vakuum iiber Phosphorpentoxyd erstarrte 
der Ruckstand zu einem Krystallbrei, der, auf Ton gestrichen, weifie, 
iiuderst zerfliefiliche Krystalle hinterliea. 

Festes Guanidin hat bereits Matignon") als gelbliche, etwa 
l / 2  Mol. Wasser enthaltende Krystallmasse beschrieben. Wir erwar- 
teten daher, daR unsere Krystalle sich nicht .als freies Guanidin, 
sondern als Guanidoniumhydroxyd erweisen wiirden. Das ist aber 
nicht der Fall. Der Gehalt der Krystalle an Guanidin wurde titri- 
metrisch ermittelt. Dabei ergab sich in einer gro13eren Beobachtungs- 
reihe der Gehalt an freiem Guanidin zwischen 92.73 und 99.55OlO. 
Nimmt man an, da13 der Rest ausschliefllich Wasser war, was bei 
der groBen Begierde des Guanidins, Kohlensaure aus der Luft anzu- 
ziehen, sicher nicht zutrifft, so enthielten also die Krystalle im hoch- 
aten Falle auf 1 Mol. Guanidin 0.26 Mol. Tasser. 

1) Ph. Gh. 57, 147; SOC. 93, 652 [1908]. 
1) J. pr. [%I 33, 367 [1886]. 
9 A. ch. [6] 28, 88 [18931. 

a) SOC. 91, 1012 [1907]. 
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I. 0.3805 g Guanidin verbrauchten 64.11 ccm l/lo-n. HC1, entspr. 99.55 O/O, 

11. 0.2050 D >> 33.20 )) m >) 95.69 O/o, 

111. 0.2880 , 46.52 )) >> B 95.64 "lo, 
IV. 0.1953 n > W 30.80 n >> D 92.91 O/O, 

V. 0.1594 >) 2 25.02 > 2 w 92.73010. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle ist unscharf und liegt bei etwa 
50°. Beim Erhitzen iiber freier Flamme erstarrt die Schmelze unter 
Bildung von Mela m i  n. Die starke Alkalitat der wahigen Guanidin- 
Liisungen ist nur so zu erklaren, da13 diese Losung im wesentlichen 
G u a n i d o n i u m  h y d r o x y d  enthllt. Im Gegensatz zu allen iibrigen 
organischen Basen mit Ausnahme der quarternaren ist also das Guani- 
doniumhydroxyd in wafiriger Losung bestandig, wahrend das A m  - 
m o n i u m h y d r o x y d  u n d  s e i n e  S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  auch in 
wiil3riger Lijsung weitgehend in Ammoniak bezw. Amine und Wasser 
zerfallen sind und dadurch a l s  s c h w a c h e  Basen  ersche inen .  
Entsprechend seinen stark basischen Eigenschaften verhilt sich die 
Guanidoniumhydroxyd-Losung Metallsalzlosungen gegenuber wie die 
f ixen Alkalien. Beispiels weise fallt die Losung aus Calciumsalz- 
Liisungen Calciumhydroxyd. Die Fallbarkeit des Magnesiumhpdroxyds 
wird sich vielleicht gelegentlich analytisch verwerten lassen. Die aus 
den Lijsungen der Aluminium-, Chromi-, Blei- und Stannosalze ge- 
fallten Hydroxyde losen sich im Uberschul3 des Fallungsmittels auf. 

Versuche, aus alkoholischen Guanidoniumsalz-LSsungen elektro- 
lytisch an der Quecksilberkathode bei tiefer Temperatur G u a n  ido  - 
n i u m - a m  a lgam abzuscheiden, blieben erfolglos. 

Die starke Alkalitat des Guanidoniumhydroxyda muate sich auch 
dadurch bestatigen lassen, dal3 die Base mit aul3erst schwacheu 
Siuren bestandige Salze bildet. Einige solche Salze, sowie auch 
einige neu dargestellte Guanidoninmsalze stiarkerer Siiuren sind im 
Folgenden kurz beschrieben. Zur Analyse dieser Salze sei Folgendes 
bemerkt. Der Guanidingehalt wurde bei den Salzen schwacher Sauren 
titrimetrisch gegen l/lo-n. Salzsaure unter Verwendung von Methyl- 
orange zls Indicator bestimmt, i n  anderen Fillen durch Bestimmung 
des Stickstoffgehaltes nach K j e Id ah1 oder durch Fallung des Guani- 
dinpikrats nach Vozarik').  Letztere Methode gibt urn 1-3@/0 zu 
niedrige Resultate, reicht fur den vorliegenden Zweck aber aus. 

G u a n i g o n i u m - t h i w u l f a t ,  (CN3&)pSa 0 8  + HoO: I n  Alkohol 
geliistes Guanidoniumperchlorat wurde mit der berechneten Menge 
einer gesattigten, wallrigen Losung von Kaliumthiosulfat vermischt, 
vom ausgeschiedenen Kaliumperchlorat abfiltrjert, das Filtrat einge- 
dampft und der Ruckstand mit absol. Alkohol verrieben. Das Salz 

l) Z. Ang. 15, 670 [1902!. 
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ist in diesem schwer, in Wasser sehr leicht Iijslich und enthiilt ein 
Mol. Wasser, das  ea bei looo nicht verliert. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes dieses und einiger weiter nuten 
zu beschreibenden Salze wurde die Losung mit Natriumsuperoxyd versetzt 
und eingedampft. Htiheres Erhitzen des Ruckstandes ist unnctig, da der 
gesamte Schwefel schon in der Losung zu Schwefelsgure oxpdiert wird und 
aus der angesauerten Losung als Bariumsulfat gefillt werden kann. 

0.1481 g Sbst.: 0 2796 g BaSOa. - 0.1635 g Sbst.: 0.3644 g Guanido- 
niumpikrat. 

(CN3H&S203 + H20. Ber. S 25.60, CNaH5 47.30. 
Gef. >> 25.91, 41.63. 

G u a n i d o n i u m s u l f i t ,  (CNJ&),S03: Das Salz fallt beini Ein- 
leiten von Schwefeldioxyd in die absolut alkoholische Losung der 
Base als weiBer, krystallinischer, in Wasser leicht loslicher Nieder- 
scblag aus. 

0.1100 g Sbst : 0.1276 g BaSO4. - 0.3180 g Sbst., nach KjeIdaIil. 
aufgeschlossen, verbrauchten 95.5 ccm hIo-n,. Siure. 

'CN3Hs)sSOa. 'Ber. S 16.00, C&HS 59.00. 
Gef. 15.92, B 59.35. 

G u a n  i d  o n  i u m b  y d r  o sulf i d ,  CN3 B e  .SH + ' 1 2  E l 1  0 : Ras Iiy- 
drosulfid fallt beim Einleiten von SchwefelwasserstaII iii die abwlut  
alkoholische Lijsuug der gelben Base iu gelblichen Blattchen aus. 

0.1145 g Sbst.: 0.2607 g BlaYOa. - 0.0501 g Sbst.: 0.1135 g BaS04. - 
0.1005 g beew. 0.0920 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 9.91 ccm bezw. 
9.16 ccm ' / ,O-n.  Slure. 

C N 3 H 6 . S € I + 1 ~ a U ~ 0 .  Ber. S 31.38, CN3H5 57.83. 
Gef. n 31.27, 31.03, )) 58.09, 58.23. 

G u a n i d c n  i u mxan t h og e n  a t ,  i)N3H6. S , CS. 0 Ca Hj : Wahrend 
Aminbasen rnit Schwefelkohlenstoff 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 Losung der Base auf Zusatz r o u  
Schwefelkohlenstoff nach dem Reibeu der GefiiB wande in schwach 
gelben Krystallen abscheidet, die bei 1 1 3 O  schmelzeu und sich' bei 
wenig hoherer Temperatur zersetzen. 

0.1268 g Sbst.: 0.3226 g BaS01. - 0.2159 g Sbst.: 0.3164 g Guanido- 
niumpikrat. 

CN3H6 .S.CS . OCg Hg. Ber. S 35.37, CN3H5 32.60. 
Gef. )> 34.94, 32.90. 

G u a n i d o n i u m  b ora t ,  (CNB Hi'? Br 0 7  + 5Ht 0 : Dieses Salz,. 
das in seiner ,  Zusammensetzung vijllig dern iiber 60° bestandigen ok- 
taedrischen Borax entspricht, scheidet sich aus der heiben, wabrigen 
Losung des Guanidins nach Zusatz der berechneten Xeoge Borsaure 
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beim Erkalten in weifien, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in 
heiSem leicht loslichen Krystallen aus. 

0.1531 g Sbst.: 0,0581 g Ba03. - 0.1474 g Sbst. verbrauchten zur Neu- 
tralisation 8.15 ccm 'l1o-n. SLure. 

(CN, &):,B, 07 + 5 Hs 0. Ber. Bs 03 35.23, CN3 H5 32.26. 
Gef. w 37.95, D 32.77. 

G u a n i d o n i u m s t a n n a t ,  (CN3H6)3Sn03 + 3Ha0: Dieses Salz 
wurde durch Sattigen einer wiif3rigen Guanidoniumhydroxyd-L6sung 
h i t  frisch gefallter Zinn~aure und Eindunsten der Liisung im Va- 
kuum-Exsiccator in millimeterlangen, glanzenden Krystallchen ge- 
wonnett. Es wird beim Erwarmen mit Wasser unter Abseheidung 
yon Zinnsiidre hydrolysiert und entspricht in seiner Zusanimensetzung 
viiilig dem Natriummetastannat (sogen. Priipariersalz). 

0.2350 g Sbst.: 0.1028 g Sn02. - 0,1600 g Sbst :.9.27 ccm * / l W n .  Saure. 
'C&H&Sn03 + 3Hp0 .  Ber. SnOa 44.20, CNsH5 34.66. 

GeE. B 43.74, 34.22. 
G ua  n i d o n i u  m m e t a s i l i c a  t, (CN, H6), Si O3 + x HZ 0 : Guanidin- 

Losung wurde mit frisch gefallter Kieselsaure im UberschuB ge- 
schuttelt und die Losung im Vakuum eingedunstet. Aus dem zkh- 
fluvsigen Riickstand schieden sich bisweilen lange, spiei3ige Krystalle 
aus, die jedoch auch beim Aufstreicben auf Ton nicht vollig von der 
Mutterlauge befreit werden konnten. In  anderen Fallen gelatjnierte 
der Ruckstand. Nur die ersteren Produkte, die sich i n  Wasser klar 
lijsten, wurden analysiert. I n  allen Fallen war das Verhaltnis yon 
Guanidin : Kieselsaure 2 : 1. Der Wassergehalt war sehr wechselnd 
und erreiehte in eineni Faile uber 7 o 0 / 0 .  

I. 0.1021 g Sbst.: 3.25 ccm '/~o-n. Saure; 0.1140 g Sbst.: 0.0097 g SiOa. 
- 11. 0.6580 g Sbst.: 16.66 ccm '(10-n. Saure, 0.0487 g SiO,. - 111. 0.5498 g 
Sbst.: 42.48 ccm '/lo-%. Siure, 0 1225 g SiOp. - 1V. 0.3919 g Sbst.: 33.57 ccm 
'/la n. Slur?, 0.0953 mg SiO,. 

I. CN3Hg 18.22, SiOl 8.51, CNJ& : SiOa = 2.26, 
11. :> 14.96, )) 7.40, >> = 2 06, 

IIL > 45.69, )> 22.28, > = 2.09, 
IV. D 50.61, D ?4.3?, D = 2.12. 

G u  a n i  d o  n i LI mf o r m i a t ,  CNa H6 . COZ H, erhielt N e  n cki') au8 
dem Guanidoniumcarbonat und Ameisensaure als ein nicht krystalli- 
sierendes 01. Wir erhielten es auf dem gleichen Wege zunachst auch 
nur iilig. Als wir das Salz aber durch Umsetzung von Guanidonium- 
perchlorat mit Kaliumformiat damtellten, erstarrte der nach dern Ab- 
darnpfen der Losung hinterbleibende Ruckstand zu einem strahligen 

1' B. 7, 1584 [1S74]. 
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Krystallkuchen. Das erklart sich aus der Isomorphie des Guanido- 
nium- und Kaliumformiats. Auch das oben erwahnte 01 erstarrte, 
sobald es rnit einem Kaliumformiat-Krystall beruhrt wurde. Das Salz 
schmilzt bei 70-750. 

Bringt man 
fzstes Guanidin mit der aquivalenten Menge Nitro-methan zusammen 
und fugt etwas absol. Alkohol zu, so erwarmt sich die Masse, und 
es scheiden sich kleine weiBe Nadeln ab, die sich beim Trocknen auf 
Ton schnell gelb farben. Die Verbindung stellt das Guanidoniumsalz 
des I s o n i t r o - m e t h a n s  dar, wie es nach den Untersuchungen von 
H a n t z s c h  und Vei ta )  zu erwarten war. Es lieB sich niimlich direkt 
mit Methylorange als Indicator nicht titrieren, weil das Isonitro-methan 
eine starke Saure ist, die sich erst langsam in das neutrale Nitro- 
methan umwandelt. - Die Titration gelingt aber, wie aus deb Beob- 
achtungen der genannten Autoren zu entnehmen war, wenn man das 
Salz rnit einem OberschuB von 'llo-n. Salzsaure versetzt und diesen 
mit l/lo-n. Barytlosuog zurucktitriert. 

G u a n i d i n  - N i t  ro- m eth a n ,  CN3 Hs, CH3 .NO, : 

0.1245 g Sbst.: 10.22 ccm l / l o - m  Saure. 
CJS3H5, CH3NOa. Ber. CNaH5 49.18. Gef. CN3H5 48.51. 

G u a n i  d o n i  um - p  h e n o l a  t , CN3 HS . 0 . C6 Hs : Das Salz hinter- 
bleibt nach dem Abdunsten der alkoholischen Losung als 01, das 
beim Xerreiben rnit Ather zu weiBen, bei 670 schmelzenden Krystallen 
erstarrt. 

0.1078 g Sbst.: 7.01 ccm 'I1o-n. Saure. 
CN3H6.0.CsH5. Ber. CN3H5 38.57. Gef. C&H5 38.44. 

G u a n i d o n i u m - p - k r e s o l a t ,  CNaHe.O.C,H,, ist in kaltem Al- 
kohol ziemlich schwer, in Ather unloslich und schmilzt bei 147-150°. 

0.1150 g Sbst.: 6.84 ccm 'i10-n. Saure. 
C N ~ H ~ . O . C T H ~ .  Ber. CN3H5 35.34. Gef. CNaH5 36.12. 

Guanid in-Benzo l su l famid ,  CN3H5, NH, .SOa.CsI&: In ab- 
solnt alkoholischer Guanidin-Liiaung lost sich Benzolsulfamid unter 
ErwBrmung auf. Beim Erkalten der Losung krystallisiert die Ver- 
bindung in glanzenden Schuppchen aus, die bei 1830 unter Zersetzung 
schmelzen. 

0.1587 g Sbst.: 0.1715 g BaSOd; 0.1527 g Sbst.: 6 99 ccm 'I1o-n. Saure. 
CNaHg, NH2.SOg.CsH5. Ber. S 14.83, CN~HS 27.32. 

Get * 14.84, n 27.05. 

G u a n  i d  i n  -P h t h a l i m i d  , CNJ H5, NH< [Cob >C6 Ha: Die Ver- 
bindung wird beim Eintragen von Phthalimid in die zur Vermeidung 

l) B. 36, 607 [1899]. 
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der Bildung phthalaminsauren Salzes gekiihlte alkoholische Guanidin- 
Losung gebildet. Auf Zusatz von Ather zu dieser Liisung fiilltzdas 
Salz in weiaen, bei 176-1790 unter Zersetzung schmelzenden Krp- 
stallen aus. 

0.1589 g Sbst.: 7.77 ccm 1llo-n. SBuro. 
CNaHs ,NH(CO)s.CsHd. 'Ber. CN3H5 28.65. Gef. CN~HS 28.89. 

54. A. W. K. de  Jong: Ober die Einwirkung des Lichtes  auP 
die Zimtsauren und iiber die Konstitution der Truxillsauren. 

:Eingegangen am 17. August 1921.) 

In diesen .Berichten<< sind innerhalb der letzten Jahre mehrere 
Mitteilungen von H. S t o b be  I) und R. S t iir m e r  a) uber die Einwir- 
kung des Lichtes auf die Zimtsiiuren und iiber die Konstitution der 
Truxillsauren erschienen. Diese Untersuchungen beriihren mein 
Arbeitsgebiet, tragen aber in den meisten Fallen den von mir schon 
einige Jahre friiher erzielten Resultaten nicht Rechnung. Die Ergeb- 
nisse meiner Arbeiten habe ich groBenteils in kurzen, in den DAb- 
handlungen der Konigl. Akademie der Wissenschaften zu Amster- 
dame publizierten Veroffentlichungen niedergelegt, welche vor dem 
Kriege regelmii13ig im Chemischen Zentralblatt referiert worden sind ; 
leider ist dies aber in den Jahren 1916, 1917 und 1918, wie ich fest- 
gestellt habe, nicht mebr geschehen, wahrend Referate iiber physi- 
kalisch-chemische Arbeiten aus obigen DAbhandlungena ohne Unter- 
brechung gebracht worden sind. Teilweise mag es auf das Fehlen 
der betreffenden Referate zuriickeufiihren sein, da13 die eingangs ge- 
nannten Autoren auch ihrerseits Untersuchungen angestellt haben, die 
ich bereits einige Jahre vorher ausgefiihrt hatte, und uber welche 
schon von meiner Seite Veroffentlichungen vorlagen. Da  jedoch 
meine Resultute nicht immer mit denen der HHrn. S t o b b e  und 
S t o r m  e r  ubereinstimmen und es mir auch notweodig erscheint, 
unsere Arbeitsgebiete gegeneinander abzugrenzen, so teile ich meine 
Ergebnisde, die bisher, wie erwiihnt, nur  kurz puhliziert worden sind, 
an dieser Stelle ausfiihrlicher mit. 

I) H. Stobbe ,  B. 52, 666, 1021 [1919]. 
9, R. S t B r m e r  uod G.Farster,  B. 62; 1255 [1919]; R. S t B r m e r  und 

E. E m m e l ,  B. 53, 497 [1920]; R. StBrmer und E. Lange, B. 54, 77, 96 
[1921]; R. StBrmer und F. S c h o l t z ,  B. 54, 85 [1921]. 


