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Die Pikrinsgure als altgemeines Reagens flit" 
fiuanidine 

\ton 

O. Prelinger. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. 1<. technischen Hoehschule in Graz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 18. F e b r u a r  1892.) 

in seiner Abhand lung  tiber Ptomaine berichtet  B r i e g e r, 

dass  es ihm gelang, Methylguanidin  mit  Hilfe von Pikrins/iure 

zu fiillen. Vor Jahresfr is t  verOffentlichte Prof. E m i c h 2 ,,Notizen 

fiber das Guanidin<<, in welchen er das pikr insaure  Guanidin 

ausffihrlich bespricht. Als ich in den Besitz zweier  phenylir ter  

Guanidine gelangte,  un te rwar f  ich sic einer ngtheren Prfifung 

fiber ihr Verhal ten zur  Pikrins~iure. Das Resultat  dieser Unter-  

suchung  theile ich im Kurzen mit. 

Pikrinsaures a-Triphenylguanidin. 

Das Tr iphenylguan id in  wurde  als Zer se tzungsproduc t  des 

Thiocarbani l ids  erhalten. Wird dieses ngtmlich fiber seinen 

s c h m e l z p u n k t  (158 ~ hinaus  einige Zeit  lang erhitzt, so spaltet  

es sich, wie V. M e r z und VV. W e i t h a nachgewiesen  haben, 

in Schwefelkohlenstoff ,  Schwefehvassers tof f  und ~-Triphenyl-  

guanidin. Letzteres  wurde  1-nit verdtinnter  SalzsS.ure ausgezogen ,  

mit  Ammon iak  gef/illt und aus  heissem Alkohol zweimal  um- 

krystallisirt.  Das so erhaltene Product  zeigte den normalen 
S c h m e l z p u n k t  yon 148 ~ 

Untersuchungen fiber Ptomaine, III, S. 33. 

2 5{onatshefte fi.'tr Chemie, 1891, S. g3. 

:~ Zeitschrift ffir Chemic, 1869, S. 583. 

Chemic-Heft Nr. 1 und 2. 
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Die ~iquivalenten Mengen yon S~iure und Base wurden  nun 

gesonder t  in heissem Alkohol gelOst und heiss z u s a m m e n -  

geschtittet.  Beim Erkal ten des Gemisches  setzte sich alsbald 

ein Niederschlag  ab, der nach dem W a s e h e n  mit kal tem Alkohol  

ana lysenre in  war. 

0" 2116 g bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  ergaben nach der Ver- 

b rennung  0" 0748 a~ H~O und 0 ,4486  g CO s. 

0" 3537 g Subs tanz  ergaben nach D u m a s verbrannt  54 '  0 cm 8 

feuchten Stickstoff bei 19 ~ und 732"3 ram. 

Berechnet fi]r 
CH~. (Coils) a . N 3 . CGH~(NO2)aOH Gefunden 

C . . . . . . . .  58 '  103 57" 81 

H . . . . . . . .  3" 883 3" 92 

N . . . . . . . .  16"321 16"73 

Das Pik.rat ist von sat tgelber  Farbe  (gef~.lltes ist heller 

als umkrystal l is ir tes) ,  setzt  sich gut ab und zeigt bei mikro-  

skopischer  Bet rachtung gthnliche Gestalten, wie sie Prof. E m ich  

beim pikr insauren Guanidin beschr ieben hat. 

In kal tem W a s s e r  ist die Verb indung sehr  sehwer  15slich. 

250 c ~  3 einer bei 15 ~ gesgtt igten LOsung hinterliessen nach 

dem Eindampfen  0 '  0205 g Riickstand, d. h. : 

100 Theile L0sung  enthalten 0"0082 Theile, oder 1 Theil  der 

Verb indung  benOthigt 12.200 Theile W a s s e r  yon 15 ~ zur  

LOsung. 

(Die Plat inverbindung (CjgHlrN a. HCI)~. PtCl,,, welche bis 

h e u t e  ftir das schwerl0sl ichste Tr iphenylguanid insa lz  gegolten 

hat, b raueht  bei 0 ~ 1100 Theile W a s s e r  zur  LOsung.) 

In he i ssem W a s s e r  10st sich das Pikrat  e twas reichlicher. 

Heisser  Alkohol  n immt ziemlich viel davon auf. In Ather, 
Benzol, Schwefe lkohlens tof f . i s t  die Verb indung  sehwer,  in 

Pet roleumgther  gar  nieht 1Oslich. Chloroform und Aceton hin- 

gegen sind gute LOsungsmittel. L~isst man  das Pikrat  langsam 

aus  Aceton krystal l is iren , so erhgtlt man tiber millimeterlange, 
durchsichtige,  luftbestgmdige, wahrsche in l i ch  monokl ine  Kry- 
stalle, welche ein Molektil Krysta l laceton gebunden  halten. 
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1"t580 g der lufttrockenen und zerriebenen Krystalle 
hinterliessen nach einstfmdigem Trocknen bei 92 ~ einen Rfick- 
stand von 1"0405g. Dies entspricht 10"15% Krystallaceton. 
Die berechnete Menge fftr ein Molektil Krystallaceton ist 
10.1040/0 . 

Das pikrinsaure Triphenylguanidin reagirt neutral. Im 
Capillarrohr erhitzt, beginnt es bei 176 ~ zu schmelzen und ist 
bei 178 ~ (o. C.) v/51Iig fltissig. Am heissen Platinblech verbrennt 
es mit stark russender Flamme unter Hinterlassung eines leicht 
verbrennbaren, kohligen Rfickstandes. 

Z u r  E r k e n n u n g  u n d  B e s t i m m u n g  d e s  ~.-Tri- 
p h e n y l g u a n i d i n s  a l s  p i k r i n s a u r e s  S a l z .  Die 
SchwerlOslichkeit des Salzes (es kommt diesbeztiglich beinahe 
dem Baryumcarbonat gleich) liess schon erwarten, dass noch 
sehr verdtinnte LOsungen der Base dutch Pikrins~iure gef~llt 
wiJrden. 

Die angesteI]ten Versuche ergaben, dass LOsungen, die 
einen Theil des Triphenylguanidins in 8000 Theilen Wasser 
enthalten, augenblicklich, solche yon der Verdtinnung 1 : 10.000 
nach einigen Secunden gef~tllt werden. Eine LOsung von 
1 : 22.000 ergab nach achtsttindigem Stehen noch immer einen 
deutlichen Niederschlag. Ammoniak hindert die F~illung nicht. 

Auch zur ann~ihernden quantitativen Bestimlnung kann 
das Pikrat bentitzt werden. 

0" 1722 g Triphenylguanidin wurden mit HiKe yon wenig 
Salzs~iure geltist und mit Wasser auf 100c~ s verdiinnt. 25c~n s 
davon wurden heiss mit Pikrins/iure gef~llt, 48 Stunden stehen 
gelassen, filtrirt, wiederholt mit Wasser gewaschen und bei 

o(3- 104 ~etrocknet. Es resultirten 0'0755g desPikrates oder 97"5~ 
der angewandten Base. 

Pikrinsaures Phenylguanidin. 

Ftir die Untersuchung des Verhaltens des Phenylguanidins 
zur PikrinsS.ure tiberliess mir Prof. E m ic h einen Theil des yon 
ihm bei der Spaltung yon Phenylbiguanid I erhaltene Phenyl- 
guanidinaurochlorates. Dasselbe wurde in Wasser gelSst, mit 

1 F. E m i e h ,  lJber die Biguanide.  Monatshef te  ffir Chemie,  1891, S. 5. 

7 ~ 



100 O. Prelinger, Pikrins~ure. 

Schwefeh.vasserstoff zerlegt, filtrirt, und das Filtrat, zur Ent- 
fernung des tibersch/_issigen Schwefelwasserstoffes im Vacuum 
tiber Natronkalk stehen gelassen. Die LOsung gab mit Pikrin- 
siiure sofort einen krystallinischen Niederschlag, der sich bet 
mikroskopischer Betrachtung" aus feinen, Iangen Nadeln und 
zarten Bl~.ttchen bestehend, auswies. 

In Verdtinnungen tiber 1 : 3000 bildeten sich nur mehr die 
ersteren. LOsungen von 1 : 7800 mit Pikrinsgmre versetzt, bildeten 
bet 0 ~  einigen Stunden noch deutliche Nadeln aus, wetter 
gehende Verdtinnungen wurden nicht mehr g'eftillt. 

Das pikrinsaure Phenylguanidin ist von sattgelber Farbe, 
I0st sich schwer in \~asser, leicht in Aceton und reagirt neutral. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung ist kein scharfer; Im Capillar- 
rohr erhitzt, beginnen sich bet 208 ~ kleine TrOpfchen zu bilden, 
welche allmiilig bis 214 ~ (o.C.) zunehmen, bei welcher Tempe- 
ratur die ganze Masse plOtzlich zusammenschmilzt. 

Fassen wir alle bisherigen Beobachtungen zusammen, so 
liisst sich daraus unschwer erkennen, d a s s  d i e  P i k r i n -  
s~iure  w a h r s c h e i n l i c h  a t s  a l l g e m e i n e s  R e a g e n s  
f o r  d i e  G u a n i d i n e  g e l t e n  k a n n .  WeitergehendeUnter- 
suchungen werden die Vermuthung wohl best~itigen. 


