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dem Erkalten wurde essigsauer gemacht und der Xederschlag aus Aceton 
umkrystallisiert. Er bildete danach hellgelbe Nadelchen, die sich bei 187 -185~ 
unter Braunung und Gas-Entwicklung verfliissigten; Misch-Schinp. init 150- 
methysticin aus Methysticin unverandert. 

Durch a thyla lkohol i sche  Sa lzsaure  wird der E s t e r  zu Allo- 
me thys t i c in  hydro lys ie r t :  I g davon wurde niit 20 ccni al,',-proz. 
alkoholischer Salzsaure 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur digeriert, dann auf 
dem Wasserbade vorsichtig erwarmt, bis es eben klar gelost war, und sogleich 
wieder auf Zimmer-Temperatur abgekuhlt. Nach einigen Riinuten begannen 
gelbeNadeln von Allo- me thys t i c in  auszukrystallisieren. Sie schmolzen nach 
I-maligem Umkrystallisieren fur sich und rnit synthetischeni .Ulo-methysticin 
gemischt bei 133 -134' und gaben, in Acetongelost, beim Schutteln mit Kupfer- 
acetat-Losung die charakteristische, gegen 220O schmelzende Cu -T'erbindung 
dieses Stoffes. 

378. E. Ph i l ipp i  und K.  Morsch: Notiz uber die Darstellung von 
Methyl-guanidin nach W e r n e r - B e 11. 
 US d. Chem. Iiistitut d. Universitat Innshruck.1 

(Eingegangen am 5 .  September 1927.) 
Nach Werner  - B el 1 l) erhalt man reines Methyl-  g uani  d in ,  Wenti 

man Dicyandiani id  (4.2 g) und Methyl-ammoniumchlorid (6.75 g) 
zusammenschmilzt und 3 Stdn. auf 18oO erhitzt. Das Platinsalz des so er- 
haltenen Methyl-guanidins sol1 allerdings bei 175O schinelzen, u-ahrend 
S che n ck z, 193 -195O angibt. Die Werner  - I3 ellsche Darstellungsart wurde 
nun in letzter Zeit von R. Kapeller3) angezweifelt. Besagte Autorin be- 
hauptet, daB zwar die Reaktion ganz so, wie es Werner-Bel l  beschreiben, 
verlauft, daQ man auch wie diese ein Pikrat voin Schnip. 28j0 erhalt, daW 
dieses Pikrat aber ganz bestimmt nicht Methyl-guanidin-Pikrat ist, da dieses 
ja, Iangst bekannt, bei zooo schmilzt. Kapel le rs  Analysen weisen nun 
annahernd auf ein Dicyandiamid-Pikrat hin, doch sagt sie selhst, daB auch 
dieser Kijrper ausgeschlossen sei, klart die Natur ihres Produktes aber nicht 
auf, sondern begniigt sich niit der Feststellung, daB der Stoff, der nach den1 
Verfahren von Werner-Bel l  entsteht, jedenfalls nicht Methy-guanidin 
und sein Pikrat nicht das Methyl-guanidin-Pikrat sei. 

Wir haben es nun unternommen, festzustellen, was denn dann eigentlich 
beim Zusammenschnielzen von Dicyandiamid und Methyl-ammoniuinchlorid 
bei 1800 entstehe, und zwar haben wir zu diesein Zweck sowohl die Chlox-  
platinate als auch die Pikrate einer Fraktionierung unterzogen. Das P l a t i n -  
tloppelsalz wurde in 8 F rak t ionen  zerlegt. Die beiden ersten, schn-erst- 
Itislichen Fraktionen, etwa 8 der Gesamtinenge hetragend, erxwiesen sich 
als fast reines Methyl  anii n- Chloroplatinat. 

0 . 1 3 1 ~  g Shst.: 0.05.55 g Pt. - 2 . 5 2 0  ing Sbst.: 0.16g ccin S ( : f i r i ,  

712 mm). - 2.  Fraktion: 0.1741 g Shst.: 0.0712 g Pt. 
I .  Fraktion: 

C2H,JX2PtC1,. Ber. Pt 41.35, S 5.93. Gef. Pt 42.27, 41.24, S 7.1;. 

I )  Jourii. chein. SOC. T,ondoti 121, 1790. 
2, Arch. Pharniaz. 260, 306 3, B. 59, 1652 [192/,:. 
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D a m  folgte eine geringe Fraktion von Met h y!-guanidin- Chloro- 
plntinat, das nodl mit etwas Methylamin-Salz verunreinigt war. 

j. Fraktion: 0.2246 g Sbst.: 0.0810 g Pt .  
C,H,,N,PtCls. Ber. Pt 41.35. 
C,H,,N,PtCl,. ,, ,, 35. I I .  

Gef. Pt 36.06. 

Die Praktionen 4 -7 (Hauptmenge etwa So '$<) bestanden aus reinern 
h l  e thy l -  gu an i  d i  n - Chloroplatinat. 

4. E'raktion: 0.1970 g Sbst.: 0.0686 g Pt. .- 5. Fraktion: 0.1658 g Sbst.: 0.0582 g 
Pt. - 3,695 mg Sbst.: 0.5204 ccm N (zoo, 700 mm). - 6. Fraktion: 0.1761 g Sbst.: 
o.0612 g Pt. - 7. Fraktion: 0.1629 g Sbst.: 0.0568 g Pt. - 14.703 mg Sbst.: 5 .0 jomg  
CO,, 3.392 mg H,O. 

C,H,,N,PtCI,. Ber. C 8.63, H 2.90, K I 5.1 I, Pt 35.10. 
Gef. ,, 9.37. ,, 2.96, ,, 15.11, ,, 34.82. 35.10, 34.75. 34.86. 

Der letzte Rest, wieder eta-a IO%, war unreines, nicht naher definier- 
bares Produkt. Der Schmp. des Methyl-guanidin-Chloroplatinats lag in 
i'hereinstimmung mit Werner -Bel l  bei 175~. 

-41s wesentlich giinstiger fur das Studium der Nebenprodukte, die bei 
der Fraktionierung der Platindoppelsalze sich mit Ausnahme des schwer 
lijslichen Methylamin-Salzes in die Mutterlaugen verkriechen, erwies sich 
die F rak t ion ie rung  der  P ik ra t e .  Hier gingen wir in der Mieise vor, 
da13 n-ir die nach Werner -Bel l  erhaltene Schnielze in Wasser aufnahnien 
und zur Game mit Pikrinsaure fallten. Der erhahene Pikrat-Niederschlag 
wurde dann aus vie1 Wasser unikrystallisiert und durch Eindunsten der 
Mutterlaugen die einzelnen Fraktionen gewonnen. In  dieser Weise konnten 
wir - eventuell nach nochmaligem Umkrystallisieren der von der Haupt- 
nienge abgetrennten Fraktion - folgende K6rper fassen : 

I. F r a k t i o n :  Schtverlosliches Pikrat, amorph, schwefelgelb, zersetzt 
sich bei 267 -26PO. Nach eininaligem Umkrystallisieren aus Alkohol lange, 
sehr leichte, gelbgrune Nadeln. Die Analyse weist auf Methyl -b iguanid-  
Piki-at hin. 

2.963 ing Sbst.: 3.382 mg CO,, 0.789 ing H,O. - 1.630 mg Sbst. :  0.495 ccm N 
(q0, ; IO mm). 

CsH,,0,K8. 
2.  F r a k t i o n :  Eigelbes bis orangegelbes Pikrat, rundlich gelappte 

Blatter, rosettenf6rmig angeordnet, Schmp. 310° unt. Zers. Aus Wasser 
nochnials umkrystallisiert und dabei die erste schwerst losliche geringe 
Ausscheidung verworfen. Analyse ergibt Guani  din-Pikrat. 

(q", ;ro mm). 

Ber. C 31.39, H 3.52, K 32.j6. Gef. C 31.13, H 2.98, N 32.61. 

.<.~4+ mg Sbst.: 4.047 mg CO,, 0.970 mg H,O. - 3 . 4 j O  mg Sbst.: 0.929 c a n  N 

C7H80,N,. Ber. C 29.16, H 2.80, N 29.17. Gef. C 29.48, H 2.90, h- 28.9%. 

3 .  P r  a k t ion : Gberwiegende Hauptmenge, eigelbe, rhomboedrische 
Tafeln , deren Winkel stumpfer als heirn Guanidin-Pikrat sind. Schmp. 
I $3.5 - 199.50 : Met h y 1 - g u a n i d in  -Pikrat. 

2.441 mg Sbst.: 2.878 mg CO,, 0.825 mg H20. - 3.512 mg Sbst.: 4.169 nig CO,, 
1 . 1 7 1  nig H,O. - 4.905 mg Sbst. :  1.217 ccm N (17". 722 mm). 
C,Hl,O7S,. Gef. C 32.15. 32.10, H 3.78, 3.70, ?; 27.75. Ber. C 31.80, H 3.34, N 27.81. 

Hiermit glauben wir erwiesen zu haben, daQ nach den1 Verfahren von 
Werner-  Bell tatsachlich Methyl-guanidin entsteht, aher nicht als einziges 
Produkt, sondesn als Hauptprodukt in etwa So -90-proz. Reinheit. Es 
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1aBt sich sonohl als Chloroplatinat als auch als Pikrat rein darstellen. In 
erstereni Falle muB man zuerst das schwer losliche Methylamin-Chloro- 
platinnt entferneii und behalt die anderen Xebenprodukte (Methyl-biguanid 
und Guanidiri) in der letzten Mutterlauge, im zweiten Palle trennt man 
zuerst die schwer loslicheii Pikrate von Methyl-biguanid und Guanidin ah 
uncl lai8t das Methylamin in der Mutterlauge. Es lassen sich aber nun auch 
die Schmelzpunkts-Divergenzen von T\'erner- Bell und die Analyse \-on 
K a p  elle r erklaren : 

Wern er-Bel ls  Angabe: das bIethgr1-guanidin-Pikrat ist blafigelb. \-on 
kugelforniiger Gestalt und zersetzt sich bei 285O, ohne zu schmelzen, bezieht 
sich auf die schwer liislichen Pikrate I und 2 und nicht auf das wirkliche, 
leichter losliche Methyl-guanidin-Pikrat, desgleichen die Analysen-Ergehniase 
von Kapel ler .  

319. K . v. A u w e r s : Vermischte spektrochemische Beobachtungen. 
(Eingegangen ain 15. August 1927.) 

*Ius der Ftille spektrochemischen Materials, das sich ini 1,aufe der Jahre 
aus verschiedenen Anlassen angesammelt hat, veroffentliche ich im Folgenden 
einen Teil. Einige Untersuchungen beschaftigten sich mit Fragen der Struktur- 
chemie und lassen den Nutzen, aber zugleich auch die Grenzen der Spektro- 
chemie auf diesem Gebiet erkennen. Andere dienten zur Feststellung der 
spektrochemischen ,,Normalwerte" bestimmter I'erbindungs-Typen; wieder 
andere zur Erganzung und Kontrolle fruherer Beobachtungen oder zur Nach- 
priifung auffallender Literatur-Angaben. 

Was den letzten Punkt betrifft, so ist eine kurze Bemerkung vielleicht 
nicht iiberfliissig. Nur selten findet man heute in der 1,iterat.m eine Schmelz- 
punkts- oder Siedepunkts-Angabe, deren Unrichtigkeit ohne weiteies er- 
sichtlich jst, weil fur die Wahrscheinlichkeit oder Unwahrscheinlichkeit der 
Hohe eines Schmelz- oder Siedepunktes ein gewisses Gefiihl vorhanden zu 
sein pflegt. Bei den weit spater in die Wissenschaft eingefiihrten und sicli 
erst allmahlich einburgernden optischen Dat,en sind wir noch nicht so weit, 
und so komnit es, dalj manche Zahl veroffentlicht wird, die im Widerspruch 
zu spektrochemischen Regeln steht. Nur in wenigen Fallen pflegt es sich 
uni wirkliche Ausnahmen zii handeln; meist beruhen jene Zahlen auf fehler- 
haften Bestimmungen oder mangelhafter Beschaffenheit der Praparate. 
Scharfere Selhstkontrolle ware hier erwiinscht, damit nicht durch unrichtige 
Daten ein falsches Bild von der Genauigkeit und Zuverlassigkeit der spektro- 
chemischen Methode, im besonderen fur die Zwecke der Konstitutions- 
Ermittelung, hervorgerufen wird. 

Der Anteil meiner verschiedenen Mitarbeiter an diesen Untersuchungen 
ist aus den Tabellen am SchluB dieser Arbeit zu ersehen. Resonders verdient 
gemacht hat sich Hr. Dr. Heimke,  der nicht nur zahlreiche Beobachtungen 
ausgefuhrt, sondern auch einen Teil der erforderlichen Substanzen dargestellt 
hat. Ihm und den anderen Herren sage ich fur ihre wertvolle Unterstiitzung 
besten Dank. Desgleichen danke ich verbindlichst den HHrn. W. Borsche ~ 




