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Die Pikrinsdure als allgemeines Reagens flir
Guanidine

von

O. Prelinger.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1892.)

In seiner Abhandlung {iber Ptomaine berichtet Brieger,!
dass es ihm gelang, Methylguanidin mit Hilfe von Pikrinsaure
zu fallen. Vor Jahresfrist veroffentlichte Prof. Emich? »Notizen
Uiber das Guanidine«, in welchen er das pikrinsaure Guanidin
ausfiihrlich bespricht. Als ich in den Besitz zweier phenylirter
Guanidine gelangte, unterwarf ich sie einer néheren Priifung
iiber ihr Verhalten zur Pikrinsdure. Das Resultat dieser Unter-
suchung theile ich im Kurzen mit.

Pikrinsaures 2-Triphenylguanidin.

Das Triphenylguanidin wurde als Zersetzungsproduct des
Thiocarbanilids erhalten. Wird dieses ndmlich tiiber seinen
Schmelzpunkt (153°) hinaus einige Zeit lang erhitzt, so spaltet
es sich, wie V. Merz und W. Weith? nachgewiesen haben,
in Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und a-Triphenyl-
guanidin. Letzteres wurde mit verdiinnter Salzsdure ausgezogen,
mit Ammoniak gefillt und aus heissem Alkohol zweimal um-
krystallisirt. Das so erhaltene Product zeigte den normalen
Schmelzpunkt von 143°.

1 Untersuchungen liber Ptomaine, I, S. 33.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 23.
3 Zeitschrift fiir Chemie, 1869, S. 583.
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Die dquivalenten Mengen von Sadure und Base wurden nun
gesondert in heissem Alkohol geldst und heiss zusammen-
geschiittet. Beim Erkalten des Gemisches setzte sich alsbald
ein Niederschlag ab, der nach dem Waschen mit kaltem Alkohol
analysenrein war.

0-2116 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben nach der Ver-
brennung 0°0748 g H,O und 0:4486 g CO,.

0-3537 g Substanz ergaben nach Dumas verbrannt 54-0 cue®
feuchten Stickstoff bei 19° und 732 -3 mm.

Berechnet fiir

CHy . (CgHy)g . N3 . CgHo(NO,)5OH Gefunden

k/\/_\_/y/ SN —
C........ 58103 57-81
H........ 3883 392

N.o....... 16-321 16-73

Das Pikrat ist von sattgelber Farbe (gefilltes ist heller
als umkrystallisirtes), setzt sich gut ab und zeigt bei mikro-
skopischer Betrachtung dhnliche Gestalten, wie sie Prof. Ermch
beim pikrinsauren Guanidin beschrieben hat.

In kaltem Wasser ist die Verbindung sehr schwer 18slich.
250 cm?® einer bei 15° gesittigten Lésung hinterliessen nach
dem Eindampfen 0-0205 g Ruckstand, d. h.:

100 Theile Losung enthalten 0-0082 Theile, oder 1 Theil der
Verbindung benéthigt 12.200 Theile Wasser von 15° zur
Lésung.

(Die Platinverbindung (C,qH,,N,.HCI),.PtCl,, welche bis
heute fiir das schwerldslichste Triphenylguanidinsalz gegolten
hat, braucht bei 0° 1100 Theile Wasser zur Ldsung.)

In heissem Wasser 10st sich das Pikrat etwas reichlicher.
Heisser Alkohol nimmt ziemlich viel davon auf. In Ather,
Benzol, Schwefelkohlenstoff -ist die Verbindung schwer, in
Petroleumather gar nicht 18slich. Chioroform und Aceton hin-
gegen sind gute Losungsmittel. Lasst man das Pikrat langsam
aus Aceton krystallisiren, so erhilt man {iber millimeterlange,
. durchsichtige, luftbestdndige, ‘wahrscheinlich monokline Kry-
stalle, welche ein Molekiil Krystaliaceton gebunden halten.
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11580 g der lufttrockenen und zerriebenen Krystalle
hinterliessen nach einstlindigem Trocknen bei 92° einen Riick-
stand von 1-0405 g. Dies entspricht 10-15%, Krystallaceton.
Die berechnete Menge fiir ein Moleklil Krystallaceton ist
101049/, :

Das pikrinsaure Triphenylguanidin reagirt neutral. Im
Capillarrohr erhitzt, beginnt es bei 176° zu schmelzen und ist
bei 178° (0. C.) vollig fliissig. Am heissen Platinblech verbrennt
es mit stark russender Flamme unter Hinterlassung eines leicht
verbrennbaren, kohligen Riickstandes.

Zur Erkennung und Bestimmung des 2-Tri-
phenylguanidins als pikrinsaures Salz. - .Die
Schwerldslichkeit des Salzes (es kommt diesbeziiglich beinahe
dem Baryumcarbonat gleich) liess schon erwarten, dass noch
sehr verdiinnte Losungen der Base durch Pikrinsdure gefillt
wirden. ’

Die angestellten Versuche ergaben, dass Losungen, die
einen Theil des Triphenylguanidins in 8000 Theilen Wasser
enthalten, augenblicklich, solche von der Verdiinnung 1: 10.000
nach einigen Secunden geféllt werden. Eine Lésung von
1:22.000 ergab nach achtstiindigem Stehen noch immer einen
deutlichen Niederschlag. Ammoniak hindert die Féllung nicht.

Auch zur anndhernden quantitativen Bestimmung kann
das Pikrat beniitzt werden.

0-1722 g Triphenylguanidin wurden mit Hilfe von wenig
Salzsiure geldst und mit Wasser auf 100 cm?® verdiinnt. 25 cm®
davon wurden heiss mit Pikrinsdure gefallt, 48 Stunden stehen
gelassen, filtrirt, wiederholt mit Wasser gewaschen und bei
104° getrocknet. Es resultirten 00755 ¢ des Pikrates oder 97-3°%/,
der angewandten Base. ’

Pikrinsaures Phenylguanidin.

Fir die Untersuchung des Verhaltens des Phenylguanidins
zur Pikrinsaure iberliess mir Prof. Emich einen Theil des von
ihm bei der Spaltung von Phenylbiguanid ! erhaltene Phenyl-
guanidinaurochlorates. Dasselbe wurde in Wasser geldst, mit

1 F.Emich, Uber die Biguanide. Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 5.
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Schwefelwasserstoff zerlegt, filtrirt, und das Filtrat, zur Ent-
fernung des Uberschiissigen Schwefelwasserstoffes im Vacuum
iiber Natronkalk stehen gelassen. Die Losung gab mit Pikrin-
sdure sofort einen krystallinischen Niederschlag, der sich bei
mikroskopischer Betrachtung aus feinen, langen Nadeln und
zarten Bldttchen bestehend, auswies.

In Verdiinnungen iiber 1:3000 bildeten sich nur mehr die
ersteren. Losungen von 1: 7800 mit Pikrinséure versetzt, bildeten
bei 0° nach einigen Stunden noch deutliche Nadeln aus, weiter
gehende Verdinnungen wurden nicht mehr gefallt. -

Das pikrinsaure Phenylguanidin ist von sattgelber Farbe,
16st sich schwer in Wasser, leicht in Aceton und reagirt neutral.
Der Schmelzpunkt der Verbindung ist kein scharfer. Im Capillar-
rohr erhitzt, beginnen sich bei 208° kleine Trdpfchen zu bilden,
welche allmélig bis 214° (0.C.) zunehmen, bei welcher Tempe-
ratur die ganze Masse plotzlich zusammenschmilzt.

Fassen wir alle bisherigen Beobachtungen zusammen, so
lasst sich daraus unschwer erkennen, dass. die Pikrin-
sdure wahrscheinlich als allgemeines Reagens
fir die Guanidine gelten kann. Weitergehende Unter-
suchungen werden die Vermuthung wohl bestatigen.



