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Notizen fiber das Guanidin 
VOll 

F. Emich,  

Aus deu~ chemischen Laboratorium tier k. k. techn. Hochschule in Graz. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jlinner 1891.) 

1. P i k r i n s a u r e s  Guan id in .  

Gleieh dem Methylg'uanidin 1 g'ibt auch das gew~ihnliche 

Guanidin eine s c h w e r l C i s l i c h e  P i k r i n s l i u r e v e r b i n d u n g ' ~  

welehe zur Erkennung und Bestimmunff dieser Base dienen kann.  

Da wir bekanntl ich ausser dam yon A. W. H o f m a n n  beschrie- 

benen Golddoppelsalz CHsN 3 . HC1. Au C1 a 2 keinen zum Nachweis  

des Guanidins besonders g'eeigneten K(irper kennen,  habe ich 

diese bisher nicht beschriebene Verbindung zum Gegenstand 

einer kleinen Untersuchunff gemacht.  
Versetzt man eine nicht sehr s tark  verdUnnte Guanidinsalz- 

liisung mit w~isseriffer Pikrins~iure, so erh~ilt man a u g e n b l i c k -  

l i c h  einen Niederschlag yon G u a n i d i n p i k r a t ,  das naeh dem 

Waschen mit ka l tem Wasser  analysenrein ist. 

0.3496g exsiccatortrockene Substanz verlieren beim Erhitzen auf 100 ~ 
nicht mehr an Gewicht und geben, nach Dumas verbrannt, 94"0 c m  8 

feuchten Stickstoff bei 20 ~ und 72S r a m .  

Berechnet fiir 
CHsN 3 . C6HoOH (1~ 0.~)3 Gefunden 

N . . . . . . . .  29" 20/0 29 "40/o 

1 ]3rieger,  Ptomaine, III, 33. 
]3erliner Berichte. 1: 146. 
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Der Niederschlag ist yon sattgelber Farbe, fitllt raseh zu 
Boden und zeigt bei mikroskopischer Betraehtung zwar mannig- 

w - r ~  - 

Fig'. 1. 

falfige, jedoch h~ehst charak- 
teristisehe Formen, yon denen 
die nebenstehende Pigur, 
welehe etwa 300faeher ger- 
grSsserung entspricht, eine 
Vorstellung machen soll. Die 
Gestalten lassen sieh, wie 
leieht zu erkennen,  auf die 
Form a zuriiekftihren, an 
welcher alas Kre,-~z die Aus- 
15sehungsrichtungen andeutet. 

Kaltes Wasser li~st das 
Salz nut in sebr geringer 
Menge. 

1/~ l der bei 9 ~ C. gesi~ttigten L6sung` gab nach dem Eindampfen 0"0942 g 
Rtickstand, d.h. 

100 Theile L~sung enthalten . . . . . . .  0"038 Theile oder 
1 Theil Guanidinpikrat erfordert . . . .  2630 ,, Wasser. 

In heissem Wasser ist die Verbindung. leichter 15slich ; kalter 
Alkohol und .~ther nehmen nur wenig auf. Verdt~nnte S~uren 
undLaug'en seheinen ohne Einwirkung zu sein, wahrend dieselben 
Reagentien im concentrirten Zustande das Salz raseh auflSsen. 

Das pikrinsaure e-uanidin reagiert net~tral. 
Beim Erhitzen im Capfllarrohr sehmilzt es bei 280 ~ noch 

nicht (Methylguanidinpikrat schmilzt bei 192 ~ [Brieger]), am 
heissen Platinbleeh verbrennt es raseh mit heller, russender 
Flamme unter I-Iinterlassung kohligen Rtiekstandes. Dutch Sehlag 
explodirt es weder ftir sieh allein, noeh mit Salpeter ffemiseht, 
wohl aber detonirt ein Gemenge mit Kaliumehlorat sehr heftig. 

Zur  E r k e n n u n g  und  B e s t i m m u n g  des  G u a n i d i n s  
als  p i k r i n s a u r e s  Salz.  Will man den Niederschlag in den 
erw~thnten eharakteristischen Formen erhalten, so di irfen die 
L S s u n g e n  n i e h t  zu e o n e e n t r i r t  g e w ~ h l t  we rden .  Die 
des Guanidinsalzes mag l/ lo--lproeentig ~ die der Pikrins~ture 
kalt ges~ttigt sein. Sind tibrigens aus zu starken LSsungen 
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undeutliehe Krystalle ausgefallen, so braueht man den Nieder- 

sehlag nut aus heissem Wasser nmzukrystallisiren~ um zu den 

gewiinsehten Gestalten zu gelangen. 1 
I)ass die Reaction ziemlieh e m p f i n d l i e h  ist, geht  aus 

Folgendem hervor: Guanidinlr dig einen Theil Base 
( = 1 - 5  Theile Carbonat) in 1000 Theilen Wasser  enthalten, 
werden a,ugenblieklieh, solehe, die dieselbe Menge in 2500 Theilen 

enthalten, naeh wenigen Seeunden gefSllt, und selbst bei 5000- 
father  Verdiinnung emsteht  naeh einigen Minuten ein deutlieher 

Niedersehlag. 
Selbstverst~ndlieh kann das pikrinsaure Guanidin zur an- 

n~hernden q u a n t i t a t i v e n  Bestimmung der Base dienen. Zum 
Beweise hiefth o folgende Beispiele: 

1. 0.3%7 y Guanidinearbonat werden in circa 100 c m  3 Wasser gelSst 
~md mit einer heissen w~sserigen L0sung" yon circa 1 g Pikrins:,iure versetzt. 
Naeh zwei Tagen wird der Niedersehlag auf gewogenem Filter gesammelt, 
viermal mit k~ltem Wasser gewasehen, endlieh bei 100 ~ getrocknet. Er 
wiegt 1" 1678 g. 

2. 0"2632g Guanidine,rbonat, in tibersehiissiger, stark verdiinnter 
Salzs~ure gel6st, naeh tier Fiillung 12 Stunden stehen gelassen, im tlbrigen 
wie fl'tiher beh:mdelt, geben 0- 7940 g Pikrat. 

Beim ersten Versueh win'den-0" 239 g Guanidin start 0. 255 g, 
oder 93" 8 Theile start 100 Theilen, beim zweiten 0" 1626 g start 
0 '  1725 g, oder 94" 2 Theile statt 100 Theilen erhalten. 

@egentiber der erwi~hnten H o f m a n n ' s e h e n  Methode, alas 

Guanidin als Auroehlorat naehzuweisen, hat dig F~tllung als 
Pikrat  zwei Vortheile: E r s t e n s  ist si% wie sehon gesagt~ bei 
sehr verdtinnten LSsungen anwendbar, z w e i t e  n s ermSglieht sie 
die Erkennung des Guanidins in Fgllen, wo eine grSssere Menge 

yon Verunreinigungen die Entstehung der eharakteristischen 

Ich habe die Reactioa mit den ve r seh iedensCen  Guanidin-  
s alzen (Carbouat~ Chlorhydrat~ Sulfat, Nitrat~ 0xalat~ I~hodanat) and auch 
mit Guanidin yon ve r s ch i edene r  A b k u n f t  (aus Rhodanammon~ Cyan- 
amid, Chlorpikrin) stets mit positivem Erfolg ausg-efiihrt~ nur bei dem aus 
Methylbiguanid erhaltenen Guanidin warden au s s e r den in Rede stehenden 
Formen auch A g g r e g a t e  yon Nadeln erhMten, die ihre Gestalt trotz 
oftmaligen Umkrystallisirens behielten. Eine Verwechslung mit Methyl- 
guanidin war dabei ausgesctilossen, ttier bleibt noch ein Punkt aufzu- 
kl~ren. 
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Nadeln des Golddoppelsalzes verhindert. Allerdinffs muss dana 
der Pikrins~iureniedersehlag" oft mehrmals aus heissem Wasser 
umkrys~allisirt werden, ehe die oben abffebildeten Platten zum 
Vorsehein kommen~ allein diese Operation (welehe ich bei An- 
wendung der Reaction immer empfeblen miiehte!)kann mit 
minimalen Meng'en leicht vorg'enommen werden. 

2. Verhalten des 6~uanidins zu unterbromigsaurem Natrium. 

Bekanntlich spaltet eine w~sserige Havnstoffl(isung' bei der 
Behandlung mit tiberschtissiffer, concentrirte 5 kalter _Natrium- 
hypobromitlSsung' fast den Gesammtstickstoff ab. FUhrt man 
einen solehen Versuch mit Guanidin (-Carbonat) aas~ so erh~ilt 
man sehr anniihernd zwei  D r i t t e l  des darin enthaltenen Stick- 
stoffes in Gasform. Die Bestimmungen warden nach dem yon 
K no p ~ fiir die Harnstoffermittlung" ang'egebenen Verfahren 
mittelst Htifn er's Apparat 2 vorffenommen. 

1. 0"1254g Guanidincarbonat geben naeh einer halbert 
Stunde 36 .0cm ~ feuchten Stiekstoff bei 22 ~ ~nd 736 m m  oder 

31"5~ N. 
2. 0" 0635 g g'eben nach 16 Stunden 18" 3 c m  ~ Gas bei 20 ~ 

und 726 m m  oder 31"5~ ~. 
3. 0" 1049 g geben naeh 16 Stunden 30" 1 c m  ~ bei 20 ~  

726 mm oder 31"3~ ~. 
Die Rechnung verlangt fiir zwei Dritte] des Stickstoffes 

31 "1~ . 
H(ichstwahrscheinlich 

Gleichung 

NH~ 0 
/ 

/ 
C - - ~ H  + 0 

\ 
NIH~ 0 

findet die Umsetzung nach tier 

- -  OC~NH+2H20+~ ~ 

start. Die Griinde hieftir sind: 

F r e s e n i u s '  Zeitschriff ftir analyt. Chemi% 9, 225. 
Journal fiir praktische Chemie [2], 3, 7. 
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1. DiG Analogie mit der Harnstoffspaltung: 

. . . . . . . . . . . . . . . .  A. , . , _ !  ........................................ 
/ 
C - - O  + 0 

N:~H~ 0 

= 0 C 0 + 2  H~O+N~ ; 
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2. die Thatsache: dass  yon den dem Guanidin verwandten 
KSrpern~ welche daraus so leicht entstehen: Cyansiiure~ Cyan- 
amid~ t Harnstoff~ z Ammoniak~ die Cyaus~ure der e i n z i g e  ist~ 
welcher mit Hypobromit keinen Sfickstoff entwickelt. 

Ich habe vorl~ufig darauf verzichtet, die Cyans~ure direct 
n~chztlweisen. 

3. Yerhal ten des Guanidins zu Bacter ien.  

Im Geg'ensatzc zu dem so leieht dutch Fermente hydro- 
litisch spaltbaren Harnstoff erwcist sich das Guanidin gegen 
Bactericn sehr bestiindig. 

u  Es werden 10g Guanidincarbonat unter Zusatz 
yon 1 g Kaliumcnrbona b 0 .2  g Magnesiumsulfat und 0" 1 g Chlor- 
calcium in 1 l Wasser g'elSst und mit Phosphors~ture uaeh Thun- 
lichkeit neutralisirt. Der LCisung wird nach einiger Zeit eine 
Veg'etation yon Penicillium g'laucum, sp~ter, naehdem diese 
abgestorben, fauler Ham beigeftigt. Von Zeit zu Zeit wird die 
in einem theilweise bedeckten GefSss befindliche Mischung durch 
Zusatz yon nieht sterilisirtem Wasser auf das Anfaugsvolumen 
gebracht. 

Trotz alldem kann selbst nach z e h n m o n a t l i c h e m  Stehen 
keine F~iulniss beobaehtet werden: die Fltissigkeit bleibt ziemlich 
klar~ zeigt weder Kohlens~ureentwickluug uoch F~ulnissgeruch 
und enth~ilt noch  das  g ' esammte  z u g e s e t z t e  G u a n i d i n :  

loo cmS der Fltissigkeit g'eben bei der F~illung mit Pikrius~ture (s. o.) 
3- 069 g Niederschla.g', entspreehend 0" 959 g Carbonat start 1"000 g. 

1 Emich~ Monatsheffc ftir Chemie, 10, 334. 
Baumann, Berichte de~' Deutschen chem. Gesellsehaft, 6, 1376. 
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An der Oberl]~che waren einige weisse Hgutehen auf- 
getreten~ welehe sieh als B a e t e r i e n  enthaltend erwiesen, tterr 
Dr. E. K r a m e r ,  welcher die Freundlichkeit hatte, dieselben 
ether nSheren Prtifung zu unterziehen~ bemerkt tiber sie Fol- 
gendes: 

,Die auf Guanidinl6sungen Deeken bildenden Baeterien sind 
etwa 1/x dieke und 2 H- lange Baeillen, die im h~ngenden Tropfen 
lebhafte Bewegungen zeigen. Auf zuekerhiiltiger N~hrgelatine 
entwiekeln sie sieh sehr gut und verfltissigen dieselbe ~iusserst 
raseh.Die verttt~ssigte Gelatine ist gerachlos, der genannteBaeillus 
seJaeint somit keine eehte F~tulnissbaeterie zu seth. Die Baeillen 
in den Deeken bilden ~nsserst lange Ketten mit 50 und mehr 
Gliedern. Aueh seheinen sie sporenbildend zu seth." 

Kr/~ftige a n t i s e p t i s e h e  Wirknngen besitzt das Guanidin 
nieht. N/thrgelatine, welehe mit 1/2 , 1 lind 2o/0 Guanidinehlor- 
hydrat versetzt und mit fauler Gelatine infieirt wurde, ging' raseh 
in Zersetzung t~ber. Bet Gegenwart yon 5% Chlorhydrat ent- 
wiekelten sieh nut" mehr Sehimmelpilze and eine 10~ Guanidin- 
salz enthsltende Gelatine blieb viele Tage bindureh klar. 

Somit ist das Gaanidin f~r niedrige 0rg'anismen kein so 
heftiges Gift, wie ht~heren Thieren gegeniiber? 

' Vergl. z. B. Gergens and Baumann, Pfliigers's Archiv, 12, 205 
(Jahresbericht ftir Thierehemie, 6, 71) oder Putzeys and Swath, daselbst, 
597. 


