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Ober sinsn Fall yon wahrseheinlieher Stereo- 
isomsrie bsim Guanidin 

VOI1 

Dr. V.  v.  Cordier .  

Aus dem Laborator ium fiir al lgemeine Chemie an der k. k. Technischen  Hoch- 

schule in Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der S i t zung  a m  10. Mai  1906.) 

Anl~131ich der Beschreibung einer quantitativen Bestim- 

mungsmethode des Guanidins durch F/illen mit Pikrins~iure 1 
erw/ihnt Prof. E m i c h  das Vorhandensein zweier Kristallmodi- 

fikationen des Pikrates, ~ yon denen die eine ungleich hiiufiger 

und leichter zu erhalten ist als die andere. W~hrend die 

erstere, hackenf6rmige oder gez/ihnte, durch fortgesetzte Zwil- 

lingsbildung zu stande kommende Platten, die in Fig. 1 noch- 

mals abgebildet wurden, bei der F/i.llung jedes wasserlSslichen 
Guanidinsalzes mit Pikrins/iure und aus Guanidin der ver- 

schiedensten Herkunft entsteht, ist die Bildung der anderen 

Modifikation, rosetten- oder kugelfSrmig angeordnete Nadeln 
(Fig. 2), nur aus der Base bekannt, die durch Spaltung des 

sauren Methylbiguaniclsulfats mit Barythydrat gewonnen wird. 
In der Folge sollen des kfirzeren Ausdruckes wegen die Platten 
stets ,>erste<<, die kugelf6rmigen Gebilde ,>zweite Form<< Pikrat 

genannt werden. MSgen die Bedingungen der Guanidinbildung 
noch so sehr variiert, die Verh/iltnisse auf noch so verschiedene 
Weise abge~indert werden, immer war es nur der eine eben 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  12 (1891), 23ff. 

2 Ebenda, Ful3note. 
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genannte  Weg,  der zur zweiten Form ftihrte, so dab die erste 

Form als der allgemeine, die zweite aber nur als spezieller 

Fig. 1. 

Fall angesehen werden mug. Die Beantwor tung der Frage, 

wieso diese beiden so ganz verschiedenen Kristallformen mit 

7> 
Fig. 2. 

merkwiirdiger Konsequenz  auftreten und worin der Grund 

daftir zu suchen ist, 1/ilgt Prof. E m i c h  dort often, so daft ich sie 

zum Gegenstand der nachstehenden Untersuchungen  machen 

konnte?  

1 Vergl. die vorl~ufige Mitteilung im Akad. Anzeiger vom 2. April t903. 
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Zung.chst glaubte ich, diesen Grund in einer Art von Di- 

morphismus suchen zu mfissen und ging daher darauf  aus, die 

verschiedenen Konstanten der beiden Pikratformen, wie Leit- 

fS.higkeit, spezifisches Gewicht, L6slichkeit  u. s. w. zu bestim- 

men, da, wie spiiter erwS.hnt wird, das blol3e Umkristallisieren 
derselben aus den verschiedensten LSsungsmitteln und unter  

den verschiedensten Bedingungen nicht die M-Sglichkeit bot, 
die eine in die andere Form flberzufiihren. Schon daraus folgt 
mit ziemlicher Sicherheit, dab unter solchen UmstS.nden an 

einen Fail von Dimorphismus kaum mehr gedacht  werden 
kann, sondern der Grund der Erscheinung in etwas anderem 
liegen muff. In der Hoffnung, durch einen eventuell  bes tehenden 

Unterschied dieser Konstanten den SchlCtssel zur L/Ssung der 

Frage zu finden, wurde ich aber get~tuscht, indem alle ge- 

fundenen Zahlenwerte  mit Ausnahme der die L6slichkeit der 

beiden Formen betreffenden befriedigend fibereinstimmen. Die 

kleinen Abweichungen jener  Werte  voneinander  dtirften blo13 

durch die unvermeidlichen Versuchsfehler  bedingt sein. Dutch 

all diese Versuche ist also, well, wie eben erw/ihnt, nur die 
LSslichkeitskurven for die zwei Formen sich nicht decken, mit 

anderen Worten,  die zweite Form in Wasser  leichter 16slich ist, 1 
NoB das einzige konstatiert, dab die erste Form die stabilere 
Modifikation darstellt. 

Das N/ichstliegende war, den Fall durch IsomerieverhS_It- 

nisse zu erkl/iren. Da infolge der sicher feststehenden planen 

Konfiguration des Guanidinpikratmolekfils an eine Stellungs- 

isomerie o. dergl., mit einem Wort,  an eine Isomerie in der 

gbene  nicht zu denken ist, so kg.me lediglich die Raumisomerie 

in Betracht. Diese in das PikrinsS.uremolekiil zu verlegen, geht  
deshalb nicht an, well es sich bei allen in der Folge zu 

erwiihnenden Versuchen,  bei denen das Guanidin yon der 

PikrinsS.ure getrennt, dann wieder  damit zusammengebracht ,  
oder dasselbe nach den unterschiedlichsten Darstellungs- 
methoden erhalten worden war, zeigte, dab das VermSgen, je 
nach Umstiinden erste oder zweite Form Pikrat zu geben, eng 

1 Durch diese Tatsache ist es von vornherein ausgeschlossen, daI3 die eine 

Form eine Pseudomorphose der anderen darstellt. 

50* 
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mit der Base verkntipft ist und nut" ihr zukommt. Auflerdem 
ist eine verschiedene sterische Anordnung der Atomgruppen in 
der Pikrinsiiure wohl ausgeschlossen und wenigstens bisher 
noch nie versinnbildlicht worden. So b l e ib t  d e n n  n i c h t s  
a n d e r e s  i ibr ig ,  a ls  die S t e r e o i s o m e r i e  dem G u a n i d i n  
z u z u s c h r e i b e n .  Dies kann nun theoretisch auf zwei Arten 
geschehen: entweder indem der doppelt gebundene Imid- oder 
der ftinfwertige Amidstickstoff in Betracht gezogen wird. 

In diesem Sinne bedingte die Oberlegung, ob nicht noch 
andere Salze oder Doppelverbindungen des Guanidins mit 
Minerals/iuren, anorganischen Salzen, respektive analog der 
Pikrins/iure konstituierten organischen Kgrpern verschieden zu 
kristallisieren vermSgen, einen weiteren Schritt in der Reihe 
der vorzunehmenden Versuche. Daft hiebei auch einige optisch 
aktive S/iuren in den Kreis der Untersuchungen gezogen 
wurden, ist infolge der Vermutung geschehen, es kSnne beim 
Guanidinpikrat eine Stereoisomerie, bedingt durch eine Asym- 
metrie des doppelt gebundenen Imidstickstoffes, analog der- 
jenigen bei Aldoximen, vorliegen. MSglicherweise konnte der 
Einflut3, den der asymmetrische Stickstoff auf die wechselnde 
Kristallform zweifellos austibt, durch S/iuren mit asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen noch gesteigert werden. Wie man sich diese 
erw~ihnte Cis-Transisomerie hier zu denken h/itte, zeigen die 
beiden folgenden Formelbilder: 

@ 

NH~--C--NH~. (OH). C a H, (N O2) a 

N- -H 
und 

@ 

NH,--C--NH~ (OH). C 6 H2 (NO,) 3 

H- -N 

Die zweite Magtichkeit einer stereochemischen Isomerie 
besteht beim Guanidin darin, dab der ftinfwertige, in obigen 
Formeln mit einem * bezeichnete Amidstickstoff, durch ver- 
schiedene Anordnung der seine fiinf Valenzen abs/ittigenden 
Atome, respektive Atomgruppen im Raum als asymmetriseh 
angenommen wird. Bei all den Salzen und Doppelverbindungen, 
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die zur Entscheidung dieser Frage dargestellt worden waren, 
konnte aber kein Unterschied, sondern im Gegenteil eine 
gute Ubereinstimmung der mikroskopischen Bilder konstatiert 
werden, soweit sie sich eben auf diese einfache Weise kon- 

statieren Eil3t. Auf diesem Wege war also die Entscheidung 

kaum zu erwarten. 

Deshalb war es yon Interesse und Wichtigkeit, festzu- 

stellen, ob und wie sich etwa die eine in die andere Form fiber- 

fiihren 15.13t, wie dies bekanntlich bei Isomeren yon der Art der 

Aldoxime oder Ketoxime der Fall ist. Es wurden denn auch die 

verschiedensten Wege eingeschlagen, um zu diesem Ziele zu 

gelangen, leider mit wenig positivem Erfolge. Denn ebenso wie 

das zu erw~ihnende fraktionierte Umkristallisieren unter Varia- 

tion der Bedingungen keine 5nderung in den beiden Modifika- 

tionen herbeiftihrte, ebenso verliefen alle anderen Parallel- 
versuche mit den beiden Formen erfolglos, soferne durch die- 

selben nicht eine Anderung der molekularen Zusammensetzung 

fiberhaupt veranlaBt wurde. War v o n d e r  ersten Form aus- 

gegangen worden, sei es, daf3 das Pikrat selbst, sei es, dab das 

Carbonat, das die entsprechende Form bei der F/illung mit 

Pikrins~iure gibt, in Arbeii genommen wurde, so resultierte 
schliel31ich nach Ablauf des betreffenden Prozesses immer 

wieder dieselbe Kristallform. So wurde z. B. Guanidinpikrat 
(erste Form) in das Carbonat verwandelt, dieses umkristallisiert, 

mit Glycocoll die Doppelverbindung hergestellt, diese mit Salz- 

stiure zerlegt und wieder mit Pikrins/iure gefNlt. Darnach kri- 

stallisierte das Salz wieder unver/indert als erste Form aus. 
Ebenso verhielt sich die zweite Form. 

Bei diesen Parallelversuchen, wie auch bei den gleich zu 

erwiihnenden Guanidinsynthesen wurde haupts/ichlich auf jene 

Prozesse Gewicht gelegt, die in alkalischer L6sung vor sich gehen, 
da ja auch bei der Bildung der zweiten Form fiber das Methyl- 
biguanid die basische Reaktion die vorherrschende ist. Die Resul- 
tare dieser Versuche gaben wenig Hoffnung, daft es gelingen 
wfirde, die eine in die andere Form zu verwandeln. Nur durch 
Zufall gelang es mir schliel31ich doch. Durch/iut~ere Umst/inde 
veranlal3t, wurden Guanidincarbonat, das auf noch n~iher zu 
beschreibendem Wege aus dem Pikrat der zweiten Form 
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dargestellt worden war und gleich nach der Darstellung mit 
Pikrins~iure wieder zweite Form gab, sowie dessen Glycin- 

verbindung 8 Wochen stehen gelassen. Als nach dieser Zeit 

die Base abermals als Pikrat gef~illt wurde, erhielt ich aus beiden 

die Platten, d. h. also die erste Form, und eine Wiederholung 

des Versuches, bei dem nut 4 Wochen zwischen der Darsteilung 

und F~illung verstrichen, hatte dasselbe Ergebnis. So war denn 

die M6glichkeit, die zweite in die erste Form zu verwandeln, 
erreicht und dieser Vorgang, als in l~ingerer Zeit yon selbst 

vor sich gehend, dargetan; der entgegengesetzte Prozel3 konnte 

aber experimentell nicht verwirklicht werden; daraus folgt auch 

wieder, daft die erste Form die stabilere ist. 
Wenn auch die Anstellung der folgenden Versuche im 

wesentlichen auf dasselbe hinausl/iuft, wie die der eben 

besprochenen, so war ihr Hauptzweck doch der, zu erfahren, 

ob nur auf dem einen Weg, n~imlich durch Spaltung des sauren 

Methylbiguanidsulfats mittels 5tzbal'yt die zweite Form zu er- 

halten ist oder ob nicht eine yon den ziemtich zahlreichen 
Guanidinsynthesen auch die zweite Form Pikrat liefert. So 

probierte ich denn s/imtliche Darstellungsweisen dieser Base 

durch, insoweit sie nicht zu demselben Zwecke schon yon 
Prof. E mi c h ausgeftihrt worden waren, konnte aber durchwegs 

nur die Bildung der ersten Modifikation konstatieren. Auch 

E. F i s c h e r ,  welcher bekanntlich, wie sp~iter noch erw/ihnt 

werden wird, bei Spaltungen yon Purink6rpern Guanidin erhielt 

und dieses mit Pikrins/iure identifizierte, erw~hnte immer nur 

die erste Form. 
Daraus, wie auch aus den Versuchen, die dutch 

Spaltung, respektive Reduktion yon komplizierteren Verbin- 
dungen, wie Biguanid, Guanin, Dicyandiamidin u. s. w. Guanidin 
lieferten, das mit Pikrins~iure gef/illt, auch immer die ,, Platten << 
bildete, geht unzweifelhaft hervor, daft nicht nur bei Synthesen, 
sondern auch bei Spaltungsvorg/ingen die Tendenz zur Bildung 
der ersten Modifikation entschieden eine ausgepr/igtere ist. 
Auffallend bleibt dabei nur, dab auch das gewtihnliche Biguanid, 
bei dem doch die Verh/iltnisse der Darstellung analog den- 
jenigen des Methylbiguanids sind, bei der Spaltung mit ~tz- 
baryt ausschliel31ich erste Form liefert und daft keiner der 
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aufzuz~hlenden Versuche die Bedingungen ftir die k(instliche 
Uberffihrung der zweiten in die erste Form bot. 

Nach all dem hier kurz Skizzierten scheint es, als ob man 
sich f/ir eine Stere0isomerie des doppelt gebundenen Imid- 
stickstoffes aussprechen mfifite. Im Fall einer Asymmetrie des 
ft~nfwertigen Stickstoffes wg.re voraussichtlich ein hiiufigeres 
Auftreten der zweiten Modifikation zu erwarten. Dies ist abet, 
wie aus dem ziemlich umfangreichen Tatsachenmateriale zu 
ersehen ist, keineswegs der Fall, es mtif3te denn sein, daf3 die 
g(instigsten Bedingungen ffir das Entstehen der Nadeln doch 
noch nicht aufgefunden wurden. 

I. Ve rg l e i chende  U n t e r s u c h u n g e n  der  be iden  Guanidin-  

p ikra te .  

A. Bestimmung chemischer und physikalischer Konstanten 
derselben. 

Um zu allen folgenden Versuchen gleichartiges Ausgangs- 
material verwenden zu kSnnen, wurde zunS.chst erste und 
zweite Form Pikrat in grSf3eren Mengen dargestellt. 

Die erste Form gewann ich auf die einfachste Weise durch 
F~illen eines in Wasser ieicht lSslichen Guanid/nsalzes -- bier 
k~iufliches Guanidincarbonat (yon Gebr(ider K u n e r t ,  Tiirmitz 
bei Aussig a. E.) -- mit einer nicht zu konzentrierten LSsung 
zweimal umkristallisierter Pikrinsiiure. Sowohl gleich nach dem 
Fiilten als auch nach 5fferem Umkrfstallis/eren des gelben 
Niederschlages erwies sich dieses Priiparat als vollkommen 
gleichfSrmig, zum Unterschiede yon einem vor Jahren auf die 
gleiche Weise hergestellten, bei dem sich in den letzten Mutter- 
laugen vom Umkristallisieren eine alJerdings nieht grof~e Menge 
yon Kristallen der zweiten Form einheitlich anreicherte. Ob 
diese tier Hauptkristallisation (erste Form) von Haus aus bei- 
gemengt war oder ob sie irn Laufe der Jahre durch Umwand- 
lung entstanden ist, kann jetzt nicht mehr festgestellt werden. 
Die beiden so getrennten Modifikationen wurden ohneweiters 
den betreffenden Hauptmengen zugesondert. 
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Nicht so rasch und einfach gestaltete sich die Darstellung 
der zweiten Form Pikrat, da zun~ichst aus Dicyandiamid - -  aus 

Thioharns tof f  dutch  Entschwefe ln  mit Quecksi lberoxyd 1 und 

nachher iges  Polymerisieren mit Ammoniak gewonnen  (Natrium- 

cyanamid  war  zur  Zeit noch nicht Handelsprodukt)  - -  und 

tiberschfissigem 33prozent igen Methylamin nach R e i b e n -  
s c h u h e das Methylbiguanidkupfersulfa t  dargestellt  und daraus 

dutch  Entkupfern  mit Schwefelwasserstoff ,  Konzentr ieren und 

F/illen des Filtrates davon mit Alkohol das saure Methyl- 

biguanidsulfat  synthet is ier t  werden mufite. Dies nach E m i c h  3 

mit Baryumhydr-oxyd gespalten, mit Kohlens~iure der tiber- 

schtissige Baryt  gef/illt, eventuell  unzerse tz tes  Biguanid mit 
KupfervitriollSsung entfernt, mit Schwefelwassers toff  das Kupfer 

abgeschieden und das Filtrat eingeengt, gab, mit Pikrinsg_ure 

im Uberschusse  versetzt,  durchwegs  die kugelfSrmigen Nadel- 
aggregate  als feinkSrnigen, gelben Niederschlag. Die Farbe 

dieses Salzes war  im Vergleiche zu der der ersten Form ungleich 

heller. Auch hiebei war  nach mehrmaligem Umkristallisieren 

keine Ver/ inderung im Habitus und in der Einheitlichkeit der 

Kristalle zu bemerken.  DaB diesem Produkte  kein p i k r i n -  
s a u r e s  M e t h y l g u a n i d i n  b e i g e m e n g t  w a r ,  das in langen, 

gelben Nadeln kristallisiert, ~ davon t iberzeugte ich reich durch 

die I s o n i t r i l r e a k t i o n ,  d ie  g / i n z l i c h  v e r s a g t e ,  wS.hrend 

sie deutlich aukrat ,  sobald dem Guanidinpikrat  kleine Mengen 
pikrinsaures Salz der Methylverbindung zugese tz t  wurden,  'die 
nach E r 1 e n m e y e r 5 aus Cyanamid und Methylaminchlorhydrat  
durch Erhi tzen auf  110 bis 120 ~ C. in der Bombe erhalten 

worden war. t3eide Modifikationen verhielten sich beim Erhi tzen 
im RShrchen gleich, indem sie bei 280 ~ C. noch nicht schmolzen,  

sich hSchstens dunkler  f/irbten. Ebenso erwiesen sich beide 

als kristallwasserfrei. 
S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g e n  n a c h  D u m a s ,  sowohl an 

den frisch gef~llten als auch an den fiber 10 Jahre ges tandenen 

1 Vergl. Volhard, Journal ffir prakt. Chemic, 9, 24ff, (1874), 
2 Monatshefte fiir Chemie, d, 388 ft. (1883). 
3 Monatshefte fiir Chemic, 12, 14 und 15 (1891), 

Vergl. Br:ieger, Ptomaine, 3, 33. 
5 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 896. 
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und nun getrennten Pr~iparaten beider Formen angestellt, er- 

gaben Werte, die untereinander und mit der Theorie befriedigend 

tibereinstimmen. Es lieferten n~imlich: 

1. 0 '  2859g" Guanidinpikrat (erste Form), bei 110 ~ getrocknet,  aus dem alten 
Priiparate dutch fraktioniertes Umkristallisieren gewonnen, gaben 76 cr~ 3 

Stickstoff bei 736 ~ m  und 20"5 ~ C., fiber Kalilauge v o n d e r  Tension 
16" 63 ~nrs abgelesen. 

2. 0 - i 5 4 2 g  Pikrat (zweite Form) derselben Provenienz, bei l l 0  ~ C. ge- 

troeknet, gaben 40"6 c m  s Stickstoff bei 739 ~sm und 19 ~ C., tiber Kali- 
lauge yon der Tension 15"39 ~srs abgelesen. 

3. 0"1715g" Guanidinpikrat (erste Form), frisch dargestellt, bei 110 ~ C. ge- 
trocknet, gaben 4 5 ' 5  c m  s Stiekstoff bei 732"6 mm und 15-5 ~ C., fiber 
Kalilauge yon der Tension 12"18~sm abgelesen. 

4. 0"2397 2 Substanz (zweite Form), frisch dargestellt, bei 110 ~ C. ge- 

trocknet, gaben 63" 6 cma Stickstoff bei 734 r s ~  und 18" 5 ~ C., fiber Kali- 
lauge von der Tension 13"88 m m  abgelesen. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir Gefunden 
t CHsN3" Cs H2 OH" (N02)s 1. 2. 3. 4. 

N . . . . . . . . . .  29 '20  29 '39  29"43 29 '80  29 '38  

In dieser Hinsicht ist also kein Unterschied zwischen den 
beiden Formen zu konstatieren. 

Von Interesse war es nun, zu erfahren, vcie sich die beiden 
Modifikationen Guanidinpikrat, das wie alle Guanidinsatze nach 

E m i c h  ~ zwei Drittel des G e s a m t s t i c k s t o f f e s -  n~imlich den 

der beiden Amidogruppen - -  mit Knop'scher Bromlauge e als 

solchen abgibt, dieser gegentiber verhalten, oh ,  mit anderen 

Worten, in beiden F~illen der ganze Amidstickstoff frei und nicht 
der eine durch eine vielteicht in stereochemischer Hinsicht ge- 

~inderte Lagerung im Molekfil zurtickgehalten wird. Um dies 
festzustellen, wurde die Z e r s e t z u n g  mit  B r o m l a u g e  im 
Ht i fne r ' s  A p p a r a t e  a vorgenommen. 

Dieser Versueh gestaltete sich aber infolge der SchwerlSslichkeit des 
Pikrates und in Anbetraeht des verhiiltnism~illig ziemlich beschriinkten Zer- 
setzungsraumes einigermai~en umstiindlieh, da in diesem Raum eine nur ~iul~erst 

1 L . c .  

2 F r e s e n i u s ,  Zeitschr. fiir anal. Chemie, 9, 225. 
Journal f'fir prakt. Chemie, [2], 3, 7. 
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geringe Menge des Pikrates in L5sung  h~ttte gebraeht  werden kSnnen und  das 

Besehieken des Apparates  mit festem Salze deshalb nicht anging, weil bei der 

ziemlich stf irmischen Stiekstoffentwieklung Pikratteilehen bis ins Mel3rohr h inauf  

mitger issen werden,  wo sie sich der weiteren Zerse tzung entziehen. Daher 

wurde  vor  dem Versuehe die Pikrinsiiure teilweise entfernt. Dies geschah  mit 

Akridinehlorhydrat  nactl A n s c h f i t z . 1  Der Punkt,  wo gerade a!Ie Pikrinsiiure 

ausgef~llt  ist, kann  abet  wegen des sehr  voluminiSsen Akridinpikratnieder- 

schlages  nur  sehwer  erkannt  werden und ein geringer  {3bersehut~ yon Akridin- 

ehlorhydrat  ist infoige der mit der Bromlauge sich bildenden Akridinflocken, 

die in die MeflrShre hinaufsteigen und hier die Ablesung st~Sren wiirden, auch  

miglich. Deshalb daf t  die Pikrinsiiure nieht ganz  gef~tllt werden,  worauf  yon  

der Fiillung in eine Glasschale abgesaugt  und  das Fiitrat nach  dem Einengen 

auf  das  gewiinsehte  kleine Volumen quanti tat iv in den Zerse tzungs raum des 

Hfifner 'schen Apparates  gespiilt  wird. Trotzdem konnten nur  Quantitiiten zur  

Un te r suchung  gelangen,  die im allgemeifien bei gewiehtsanaly t i schen Bestim- 

m u n g e n  als zu  klein angenommen  werden.  Um aber die Zuliissigkeit so ge- 

ringer Mengen,  bei dieser Methode wenigs tens ,  zu  erweisen, wurde mit  Harn- 

stoff in ebenso minimaler Quantitiit eine Zerse tzung  vorgenommen~ deren 

Resultat,  wie die der Spal tungen meiner Substanzen,  im folgendem mitgeteilt 

werden.  Nach dem teilweisen F~illen der Pikrinsiiure mit Akridinehlorhydrat  

gaben : 

E r s t e  F o r m .  

1. 0" 1572 g" bei 110 ~ C. get rocknetes  Pikrat 12" 6 c m  3 Stiekstoff bei 734 m m  

und  19"5 ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen.  

2. 0"0838g"  bei 105 ~ C. getrocknetes  Pikrat 7 c m  3 Stiekstoff bei 733 m m  

und  17 ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen.  

3. 0 ' 0 3 7 6  gr bei 105 ~ C. getroeknete Subs tanz  3 ' 3  c m  3 Stickstoff bei 

7 2 5 ' 5  m m  und 17 ~ C., fiber W asse r  abgelesen.  

Z w e i t e  F o r m .  

4. 0"0425  gr bei 110 ~ C. getrocknetes  Pikrat 3"4  c m  3 Stiekstoff bei 730 met  

und  2 0 ' 5  ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen.  

5. 0 " 0 4 2 5 g  bei 110 ~ C. getroeknete S u b s t a n z  3"7 cm ~ Stickstoff bei 

7 2 5 " 6 m m  und 13"5 ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen.  

6. 0 ' 0 3 1 3 g "  bei 105 ~ C. getroeknete Subs tanz  3 " 4 c m  3 Stiekstoff bei 

7 3 4 " 5 m m  und 18 ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen. 

In 100 Teilen: 

Bereehnet ffir 2 N aus  Gefunden 

CH~N~. C6H2OH. (NO2) 3 " "  , 
I. 2. 3. 4. 5. 6. 

9"72 8"87 9 ' 2 7  9 ' 7 0  8"77 9"79 9"18 

1 Beriehte der Deu t schen  chem. Gesellschaft ,  1 7 ,  438. 
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O ' 0 1 1 0 g  Harnstoff, bei 1O0 ~ C. getrocknet, gaben  4"55 cm 3 Stickstoff bei 

735 mrn und 18 ~ C., fiber W a s s e r  abgelesen. 

In 100 Teilen: 

Berechnet  fiir 2 N 

aus  CH 4 N2 0 Gefnnden 

46"6 46 '  14 

Wie man  sieht, ist der Fehler, der bei Anwendung  so kleiner Mengen 

zur  Geltung kommt,  auch ein eben noch zu vernachl~ssigender.  

Um dem U'belstande, nur  so geringe Mengen Substanz zur  Zersetzung 

br ingen zu kSnnen, abzuhelfen, verwendete ich V. M e y e r ' s  Dampfdichte- 

apparat  zu  demselben Zweck, ffillte in die Birne die nStige Menge Bromlauge, 

iiel3 die in ein kleines R5hrchen abgewogene Pikratmenge in fester Form in 

die Lauge fallen und b e s t i m m t e  d u r c h  L u f t v e r d r i i n g u n g  d e n  frei- 

werdenden S t i c k s t o f f ,  der fiber W a s s e r  aufgefangen und gemessen  wurde. 

Diese Versuchsanordnung  wurde viel friiher und daher unabhiingig yon der 

vor  einigen Jahren erfolgten Publikation yon M a i  und  S i l b e r b e r g ,  betitelt: 

�9 GasanaIytische Methoden mi~ dem V. Meyer ' schen Dampfdichteapparat<,,1 zur  

Anwendung  gebracht  und lieferie die folgenden, im allgemeinen einwandfreien 

Daten. Hiedurch will ieh auf keinem Falle die Prioritgt des Gedankens ffir 

reich in Anspruch  nehmen,  erwiihne es blog, weil die auf  diesem Wege  ge- 

fundenen Werte  mir ve r I~ l i che r  vorkommen als die eben mitgeteilten. Ich 

fand n~mlich aus :  

E r s t e  F o r m .  

1. 0 '  1 6 0 2 g  Pikrat bei 105 ~ C. getroeknet,  13 cm s Stickstoff bei 727"5 men 

und  21 ~ C. 

2. 0 '  1696 g" Pikrat bei 105 ~ C. getrocknet,  14" 2 cm 3 Stickstoff bei 732" 5 men 

und 12 ~ C. 

Z w e i t e  F o r m .  

3. 0" 1541 g" Pikrat bei 105 ~ C. getrockne~ 12 "gcm 3 Stickstoff bei 730"7 enen 

und 16 ~ C. 

4. 0 '  1518f fP ik ra t  bei 105 ~ C. getroeknet,  12 '6  cm s Stickstoff bei 723 men 

und 15 ~ C., alles fiber W asse r  abgelesen. 

rn t00 Teilen: 

Berechnet ffir 2 N aus  Gefunden 

CHsN 3 . C6H2. OH(N02)3 
1 .  2. 3. 4. 

9"7 8 ' 8 2  9 ' 5 7  9 ' 3 7  9"25 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 35,  4229 bis 4238 (1902). 

Vorliiufige Mitteilung: K S t h e n e r ,  Chem. Zeitg., 1902, 26, Nr. 75. 
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Endl ich wurden  noch B e s t i m m u n g e n  v o n  K o h l e n -  

s t o f f  u n d  W a s s e r s t o f f  in beiden Pikraten vo rgenommen ,  

deren Resultate  ebensowen ig  wie die bisher mitgeteil ten irgend 

welche Differenzen aufweisen.  H iezu  wurden,  wie zu den 

vorigen Versuchen,  die yon mir frisch dargestel l ten PrS.parate 

verwendet .  Es  gaben :  

1. 0. 1736g bei 110 ~ C. getrocknete Substanz (erste Form) 0' 1848g" CO 2 
und 0"0428 g H20. 

2. 0" 1950g bei 110 ~ C. getroeknete Substanz (zweite Form) 0'2079g" CO~ 
und 0"0467g H~O. 

In 100 Tei len:  
Berechnet fiir Gefunden 

CH5N a. G~H~. OH. (NO~) a ~" 
1. 2. 

C . . . . . . . . . .  29'16 29'01 29'07 
H . . . . . . . . . .  2"80 2"71 2"66 

Nachdem b e i M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  nach 

der S iedepunk t sme thode  mit Aceton und W a s s e r  als LSsungs-  

mittel keine einwandfreien Resultate erhalten worden  waren,  

wurden  dieselben nach der Gef r ie rpunktsmethode  in w/isser iger  

LSsung  ausgeffihrt .  Wie bei den S t icks tof fbes t immungen  nach 

H i i f n e r ,  entfernte ich zungtchst die Pikrins/iure und stellte ein 

in W a s s e r  leicht 15sliches Guanidinsalz  her, indem mit Akridin- 

ch!orhydra t  oder  -sulfat die Siiure vollstiindig gefNlt, das fiber- 

schi iss ige Akridin mit Barythydra t ,  dieses dann mit Kohlen- 

s/iure niedergeschlagen,  hiedurch das Guanidin gleichzeit ig in 

das kohlensaure  Salz tibergeffihrt  und das Filtrat y o n  Baryum-  

carbonat  bis zur  Kristall isation e ingeengt  wurde.  Diesen e twas  

ze i t raubenden  Prozel3 ffihrte ich nur bei der zwei ten  Form 
durch, da Guanidincarbonat ,  das die erste Form gibt, selbst- 
verstgmdlich zu Gebote stand. Das Carbonat ,  das nStigenfalls 

nochmals  umkristal l is iert  wurde,  gab, zur  Probe wieder  mit  

Pikrins/iure versetzt ,  unver/~ndert die Nadeln. Mit den beiden 

Arten yon Carbona ten  wurden  nun, wie schon erwS.hnt, nach  

der Gef r ie rpunktsmethode  die Molekulargewichte  in W a s s e r  
als LSsungsmit te l  bes t immt.  Die in Tabe l le  I z u s a m m e n -  
gestell ten Resultate weisen  eine b e f r i e d i g e n d e  O b e r e i n -  
s t i m m u n g  u n t e r e i n a n d e r  (und eine annghernde ,  mit  dem 
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zweiten bis dritten Teil  des ffir das Molekulargewicht  berech- 

neten Wertes)  auf. 

T a b e l l e  I. 

0/ 

~q 

Substanz-  
menge 

0"7142g 

1'7124 

2"9640 

0'8527 

1"7144 

3"2417 

0'3568 

0"7931 

1'1584 

0"3876 

0"8029 

1"1811 

Depression 

0.571 ~ 

1"155 

1"750 

0"755 

1"426 

2'428 

0"330 

0"635 

0'850 

0'355 

0'620 

0"826 

Molekulargewicht 

gel  bet. 

LSsungs- 
mittel 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Noch viel deutlicher zeigte sich diese Gleichmfti3igkeit in 

Bezug auf die Dissoziation bei den gleich zu besprechenden 

L e i t f / i h i g k e i t s b e s t i m m u n g e n .  Diese wurden  nach Koh l -  

r a u  s ch 's  Methode in 1/5oo- , 1/loo o- und 1/,ooo-normalen Guanidin- 
pikrat lSsungen beider Formen bei 20 ~ C. ausgeftihrt. 

Das Gef/il3, in dem dieselben vorgenommen wurden, war 
ein Becher  aus Porzellan yon zirka 100 c ~  3 Inhalt. In diesen 
tauchten die beiden Elektroden, platinierte, kreisrunde Platin- 
blechscheiben yon 20 mm Durchmesser  und 21 m m  gegen- 

seitigen Abstand. Die Kapazit~it wurde mit ~/lo- und ~/loo-KC1- 
LSsung bestimmt und im Mittel zu 0" 2311 gefunden. 

Bei Ausffihrung der Leitft ihigkeitsbestimmungen zeigte es 
sich, dal3 die Widerst~nde (~/) der Flfissigkeiten ziemlich stark 
variierten, wie aus Tabel le  II zu en tnehmen ist; dies liegt wohl 
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darin, daft das Tonminimum im Telephon bei grSfleren Ver- 
gleichswiderst/inden (w) ziemlich unscharf wurde. Darauf 
dtirften auch die zwar nicht erheblichen Differenzen in den 
Werten ftir das spezifische und molekulare LeitvermSgen der 
entsprechenden GuanidinpikratlSsungen, das nach N e r n s t  
berechnet wurde, zuriickzuffihren sein. Jedenfalls sieht man, 
daft diese Werte mit steigender Verdfinnung untereinander 
immer besser/_ibereinstimmen, mit anderen Worten, daft in ver- 
d~nnten LSsungen die Dissoziation bei beiden Formen eine 
gleich weit vorgeschrittene ist, dab sich also auch in dieser 
Beziehung die zwei Modifikationen konform verhalten. 

T a b e l l e  II. 

Normalit~t 
der Pikratlasung Iv m' ),20 o Mittel 1*20 o 

1/5~176176 { 

l/l~176176176 { 

1/2~176176176 { 

1/5~176176 { 

1/l~176176176 { 

1/2~176176176 { 

1000 
100 

1000 
100 

2000 
1000 

1000 

i00 

i000 

i00 

i0000 

8000 

6000 

4000 

2000 

i000 

1611 

1654 

2868 

3025 

5604 

5536 

1754 
1784 

2937 
3025 

5625 
5502 
5538 
5524 
5547 
5601 

0"000143 
0"000139 

0"000080 
0"000076 

0"000041 
0"000042 

0"000131 
0'000129 

0'000078 
0'000076 

0'0000410 
0"0000415 

0'0000412 
0"0000413 
0'0000411 
0"0000412 

0"000141 

0"000078 

0"0000415 

0"0001302 

0"0000770 

0'0000412 

0'0706 

0"0781 

0"0828 

0'0651 

0"0770 

0"0824 

~,20 o - -  C20o ; 
b. ~Y 

~,20 o 
F2oo- Normalit~tt 
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a und b z Brt ickenablesungen.  

- -  Vergle ichswiders tand in ~q. 

rv r - -  Widers tand  der L/3sung bei 20 ~ in ~. 

X.~0o ~ Spezifische Leitf/thigkeit bei 20 ~ C. 

~2oo ~ Moleku!are Leitf/ihigkeit bei 20 ~ C., 

berechnet.  

nach N e r n s t  

Mit diesen Beobachtungen  h/ingen jene innig zusammen ,  

die anliil31ich der Ausf t ihrung yon L / S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n -  

g e n  der beiden Formen in W a s s e r  gemacht  wurden.  Die 

Tempera tu ren ,  bei denen ich diese Versuche  ausftihrte, waren  

0 ~ 9 ~ 20 ~ 40 ~ 60 ~ und 80 ~ C. Die Konstanz  derselben wurde  

im ersten Falle durch schmelzendes  Eis, im zweiten durch kon- 

tinuierlich fliel3endes Was s e r l e i t ungs was s e r  und in den tibrigen 

F/illen durch Einstel lung eines The rmos ta t en  erzielt. W a s  die 

Ausft ihrung der Versuche anbelangt,  so liel3 ich die Salze beider  

Formen  in St/Spselgl~.sern mit einer zur L6sung  unzureichenden 

Menge W a s s e r s  t ibergossen,  gleichzeit ig und gleich lang, ge- 

w6hnl ich 24 bis 48 Stunden in dem betreffenden Bade, unter  

of tmaligem Umschii t teln eingesenkt .  Hierauf  wurde die filtrierte 

LgSsung gewogen,  auf  dem W a s s e r b a d e  bis zur  Trockene  ein- 

gedampft ,  der Riickstand bei 110 ~ C. ge t rocknet  und wieder  

gewogen.  Hiebei stellte es sich nun heraus,  dab bei niederen 

Tempera tu ren ,  also dann, wenn nur verdtinnte L6sungen  zu 

s tande kommen  k6nnen, die L6slichkeit  der beiden Salze ziem- 

lich gleich ist, daft sie aber fiir die zweite Form erheblich 

w/ichst, sobald bei h6heren Tempera tu ren  gearbei te t  wird. Dies 
kann man aus  der Tabelle  III ersehen. 

Wenn  man yon den kleinen Differenzen absieht,  die die 

Wer te  des Leitverm/3gens aufweisen,  so ist dies der einzige 

bisher konstat ierte Unterschied zwischen den beiden Formen,  

der darauf  hinausl/iuft, was  schon e ingangs  erwiihnt wurde,  

dal3 n~tmlich die Plat ten schwerer  10slich, d. h. also stabiler 
sind als die Nadeln. 

Diese wei tgehende  l~lbereinstimmung in den Kons tan ten  
der beiden Modifikationen zeigt sich auch noch beim s p e z i -  

f i s c h e n  G e w i c h t e  der L/Ssungen wie der festen Sub- 
stanzen. 
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T a b e l l e  III. 

I 

Gewicht Salz daraus Ein TeiI Salz t00 Teile H20 
Tern- der LSsung 16st sich in 15sen Teile 

peratur in Gramm in Gramm - -  Teilen H~O Salz 

Erste Form 

0 o 

9 

20 

40 

60 

80 

9"7582 

9"6076 

6"4335 

11"6078 

8"8967 

10"3897 

0"0037 

0"0037 

0"0039 

0"0170 

0"0278 

0'0595 

2630 

2595 

1650 

682 

319 

174 

0"037 

0"038 

0"061 

0"146 

0'313 

0"574 

Zweite Form 

0 o 

9 

20 

40 

60 

80 

8'8098 

14"1941 

9"7105 

8"1387 

8'3987 

7"6626 

0"0038 

0"0071 

0"006I 

0'0135 

0"0311 

0"0606 

2317 

1998 

1590 

602 

270 

125 

0' 043 

0050 

0'063 

0" 166 

0"370 

0' 800 

Die B e s t i m m u n g e n  desse lben ,  die a u c h  d u r c h w e g s  bei  

20 ~ C. ausgef t ih r t  w u r d e n ,  e r s t r eck ten  sich a u f  die bei den  

Le i t f~ ih igke i t smessungen  v e r w e n d e t e n  1/soo-normalen , bei 20 ~ C. 

ges~ittigte L S s u n g e n  der Pikrate,  au f  die fes ten  Pikr.ate u n d  die 

d a r a u s  g e w o n n e n e n  Carbona te .  Bei d e n j e n i g e n  der festen 

p i k r i n s a u r e n  Salze  ben t i t z te  ich eine bei der  V e r s u c h s t e m p e r a -  

tu r  mi t  der  be t r e f fenden  F o r m  Pikra t  ges/ i t t ig te  L 6 s u n g  als 

P iknometer f l t i s s igke i t ,  w~ihrend bei den  fes ten C a r b o n a t e n  n a c h  
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S c h r S d e r  1 Petrol~ither (vom spezifischen Gewichte 0"642) zur 

Anwendung kam. Die Versuchsresultate sind in folgender 
Tabelle IV fibersichtlich zusammengestellt. 

T a b e l l e  IV. 

Ersie Form., 

Zweite ,> . .  

1/50o-normale 
LSsung 

1"00029 

1'00036 

P i k r a t  C a r b o n a t  
i 

bei 20 ~ C. 
ges~ttigte 

LSsung 
I 

1'00042 

1'00047 

Mol.- 
%st Vol. 

1"663 173 

1 652 174 

Mol.- 
fest 

Vol. 

1 '243 145 

1'239 145 

1 

Auch eine Untersuchung der Diffusionsgeschwindigkeiten 
der beiden Pikratformen liel3, wie die ihrer Zersetzungsgeschwin- 
digkeiten, keine wesentlichen Unterschiede erkennen. 

D i f f u s i o n s v e r s u c h .  Je 0 " 3 5 g  der beiden Formen 
wurden in je t000 cm ~ Wasser gelSst und diese LSsungen in 
Pergamentbeutel gegossen, die je von 1/2 l destilliertem Wasser 
umgeben waren. Die Versuche wurden unter den gleichen Be- 
dingungen paralle! ausgeffihrt. Damit ein Verdunsten des Was- 
sers unmSg!ich sei, standen die Diffusionsgefg.ge mit einer 
GIocke bedeckt, in einer Schale fiber Wasser. Nach 48-, 120-, 
respektive 168sttindigem Stehen wurden von dem Aul3enwasser 
je 50, respektive 100 e r a  ~ (letzter Versuch) herauspipettiert , zur 
Trockene eingeclampft und gewogen. Bei dem zweiten und 
dritten Versuche wurden fiberdies die Pergaments/icke ver- 
tauscht. Die Gewichte der Rtickstiinde sind fast die gleichen, 
die Diffusionsgeschwindigkeiten also fibereinstimmend , was 
nach den gleichen Molekulargewichten vorauszusehen war. 
Auch nach dem Diffundieren blieben die Kristallformen unver- 
ttndert. 

1 S c h r  6 d e r fand das spezifische Gewicht des Guanidincarbonats gleich 

1" 238 bis 1"251. - -  Berichte der Deutschen chem. Geseltsch., 13, 1072. 

C h e m i e - E I e f t  N r ,  7. 5 1  
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I. Ve r sueh :  Diffusionsdauer 120 Stunden. 
Erste Form 

50 c m  ~ LSsung geben Rfiekstand . . . . . .  0 '  0117 g 

Zweite Form 

0 ' 0 1 5 2 g  

II. Ver such :  Diffusionsdauer 48 Stunden. Vertauschte Membranen. 

Erste Form Zweite Form 

0'  0090 g 0" 0088 g 50 c m  ~ LiSsung geben Riickstand . . . . . . .  

III. Ver sueh :  Diffusionsdauer 168 Stunden. 

100 c m  8 Ltisung geben Riickstand . . . . . .  

Erste Form Zweite Form 
v 

0"01452" 0"0160g 

Z e r s e t z u n g s v e r s u c h ,  N a c h  B a u m a n n  1 w u r d e n  d ie  

b e i d e n  P i k r a t f o r m e n  m i t  B a r y t w a s s e r  g e s p a l t e n .  A n n / i h e r n d  

g l e i c h e  M e n g e n  d e r  F o r m e n  w u r d e n  in e i n e m  g e m e i n s c h a f t -  

l i c h e n  0 1 b a d e  be i  1 10 ~ C. m i t  v o r g e t e g t e m  K i i h l e r  m i t  B a r y u m -  

h y d r o x y d  g e k o c h t  [ungef~thr  a u f  0 " 5 g  P i k r a t  5 g  B a ( O H ) , ] .  

D a s  D e s t i l l a t  w u r d e  in j e  50 r  3 • / l o -Sa l z s / i u re  a u f g e f a n g e n  

u n d  m i t  ~ / 1 0 - A m m o n i a k  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  L a k m u s  als  

I n d i k a t o r  z u r t i c k t i t r i e r t .  D i e  Z e r s e t z u n g  e in  u n d  d e r s e l b e n  

P o r t i o n  w u r d e  s t u f e n w e i s e  v o r g e n o m m e n  in Z e i t r i i u m e n  v o n  

10, 20  u n d  30  M i n u t e n .  

I. Ver sueh :  
Erste Form 0 ' 4 1 5 7 g  

n/lo-H C1-Verbrauch Zersetzte Menge 

Nach 10 Minuten . . . . . .  9 " 4 c m  s 43"90/0 
,, 20 * . . . . . .  5" 7 26" 6 

30 �9 . . . . . .  5"3 24"3 

Summe . . . . . .  20" 4 c m  8 94' 80/0 

Zweite Form 0"4863g 

~10-H C1-Verbrauch Zersetzte Menge 

Naeh 10 Minuten . . . . . .  10"7 c m  ~ 42"80/0 
20 . . . . . . .  7" 1 28" 2 

- 30 . . . . . . .  6"3 25"0 

Summe . . . . . .  24" 1 cm 3 96' lO/0 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1376. 
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II. Ve r such :  Die Zersetzungskolben und Kfihler wurden vertauscht und die 

Zersetzung in einem Zug (45 Minuten) vor sich gehen gelassen. 

Erste Form 0"5089g" 
^ , ~ . ,  

r 

U/lo-H C1-Verbrauch Zersetzte Menge 

Nach 45 Minuten . . . . . .  25" 6 cm ~ 97" 20/0 

Zweite Form 0"4197g 

u/10-H CI-Verbrauch Zersetzte Menge 

Nach 45 Minuten . . . . . .  20' 8 cm s 96"40/o 

Aus den angeftihrten Daten ist zu ersehen, dab weder  

Diffusions- noch Zersetzungsgeschwindigkei t  bei den beiden 

Formen verschieden sind. 

Gleichzeitig konnte beim Zerse tzungsversuche beobachtet  

werden, daft bei 20 Minuten langem Kochen mit Ba(OH),  keine 

Ver/inderung zu Gunsten der einen oder anderen Pikratform 

und bei anhal tendem Erhitzen beiderseits der schon yon B au-  
m a n n  1 beschr iebene Zerfall in Harnstoff  eintritt, der durch 

seine und seines Nitrates Kristallform und durch den Schmelz- 

punkt  (131 ~ respektive 131 "5 ~ statt 132 ~ identifiziert werden 

konnte. Die den Pikraten entsprechenden Carbonate verhielten 
sich bei gleicher Behandlung ebenso. 

Anhangsweise  mSge hier noch bemerkt  werden, dal3 ein 

optisches Drehungsverm6gen bei der LSsung des Guanidin- 

carbonats aus der zweiten Form Pikrat nicht zu bemerken war. 

Da aber nach B o d e w i g  ~ rechts- und l inksdrehende Kristalle 

des Guanidincarbonats  auftreten, so w~ire es denkbar,  daf3 in 
dieser Ersche inung der Schliissel ffir die akute Frage zu finden 

ist. Von diesem Gesichtspunkt  aus soil dann der Gegenstand 
auch noch welter verfolgt werden. Leider war es bisher nicht 

mSglich, gut mel3bare Kristalle des Carbonats der zweiten Form 

zu erhalten. 

B. Vergleichende Untersuehungen von Guanidinsalzen und 
Doppelsalzen in gestaltlicher Hinsicht. 

Da die im Vorstehenden mitgeteilten Versuehe,  die die 
Eigenschaf ten und Zusammense tzung  der beiden Formen aus- 

1 L . c .  
2 Pogg. Ann., 157, 122. 

51" 
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schliel31ich m e s s e n d  ve r fo lg ten ,  ke ine  s i c h e r e  H a n d h a b e  ftir d ie  

E r k l / i r u n g  de r  so m e r k w i i r d i g e n  E r s c h e i n u n g  bo ten ,  so hoff te  

ich  d u r c h  die  D a r s t e l l u n g  de r  v e r s c h i e d e n s t e n  S a l z e  u n d  

D o p p e l v e r b i n d u n g e n  K S r p e r  z u  f inden,  die  w ie  d a s  P i k r a t  a u f  

z w e i  A r t e n  zu  k r i s t a l I i s i e r en  v e r m S g e n ,  um d a n n  an  d i e s e n  mi t  

dem g e w f l n s c h t e n  E r fo lge  d i e s e l b e n  B e s t i m m u n g e n  u n d  Mes -  

s u n g e n  zu  w i e d e r h o l e n .  

Als  A u s g a n g s m a t e r i a l  e r s c h i e n  d a s  in W a s s e r  l e ich t  15s- 

l iche  C a r b o n a t  a m  zweckm~if3igsten,  u n d  z w a r  ftir die e r s te  

F o r m  ein yon  K a h l b a u m  b e z o g e n e s ,  ftir d ie  z w e i t e  F o r m  das  

k o h l e n s a u r e  Satz ,  d a s  a u s  e ine r  n e u  d a r g e s t e l l t e n  Po r t i on  

P i k r a t  ( z w e i t e  F o r m )  g e w o n n e n  w u r d e .  U m  d i e s e s  Ie tz te re  z u  

e rha l t en ,  w a r  in d i e s e m  F a l l e  D i c y a n d i a m i d  (yon  de r  d e u t s c h e n  

Gold-  u n d  S i l b e r s c h e i d e a n s t a l t  in F r a n k f u r t  a . M . )  in A r b e i t  

g e n o m m e n  u n d  d i e s e s  n a c h  de r  f r t iher  e r w ~ h n t e n  M e t h o d e  von  

R e i b e n s c h u h  in d a s  s a u r e  M e t h y l b i g u a n i d s u l f a t  v e r w a n d e l t  

w o r d e n .  Die Iden t i t~ t  d e s s e l b e n  w u r d e  d u r c h  e ine  S c h w e f e l -  

s i i u r e b e s t i m m u n g  fe s tges t e l l t :  

I. 0"4156g Substanz gaben 0'4512 3 " BaS04: 
II. 0"3157g Substanz gaben 0"3412 3" BaSO~. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir Gefunden 

C a H 9 N 5 . H~ SO 4 - '~ 
, ~ _ _ . . ~  , I. II. 

SO 4 . . . . . . . . .  45" 07 44' 72 46" 53 

D i e s e s  S a l z  w u r d e  nun,  w i e  f r t iher  nach  E m i c h  mi t  

Ba(OH)~ g e s p a l t e n  u n d  mi t  P ik r i n s i i u r e  das  G u a n i d i n p i k r a t  

gefii l l t ,  w e l c h e s  mi t  B r o m l a u g e  n a c h  H t i f n e r  fo lgende  S t i ck -  

s to f fwer te  e r g a b :  

I. 0 .1632g Substanz lieferten 14'1cm s N bei 17"5 ~ C. und 731'5~nm 
Barometerstand. 

II. 0"1575 3 "Substanz lieferten 14"4cm s N bei 17"5 ~ C. und 734"5mrs 
Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fiir Gefunden 

CH~N~. C6H ~ . OH. (NO~) 3 ~ 
. I .  II. 

2N . . . . . . . . .  9"7 9"2 10"0 
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U m  au f  e ine  b e q u e m e r e  W e i s e  als  d u t c h  F i i ! l ung  mi t  

A k r i d i n c h l o r h y d r a t  u. s. w. vom P i k r a t  z u m  C a r b o n a t  z u  ge-  

l angen ,  w u r d e n  e in ige  M e t h o d e n  d u r c h p r o b i e r t ,  yon  d e n e n  die 

fo igende  s ich  a ls  b r a u c h b a r  e rwies .  Die  heil3e wi~sser ige  P ik ra t -  

15sung w u r d e  mi t  Schwefe ls~ iure  in g e r i n g e m  12:berschusse 

v e r s e t z t  - -  d ie  b e i m  Abk,i ihlen a u s k r i s t a l l i s i e r e n d e  PikrinsS.ure 

w u r d e  a b g e s a u g t  - -  u n d  nun  mi t  e ine r  k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g  

yon  N a p h t h a l i n  in Benzo l  ausgesch f i t t e l t .  E in  drei-  bis  v ier -  

m a l i g e s  AusschCtt te ln  gen i ig te ,  u m  die  wS.sserige S c h i c h t e  fa rb-  

los w e r d e n  z u  l a s sen .  Diese  w u r d e  a b g e h o b e n ,  die  S c h w e f e l -  

sS.m'e mi t  B a r y t h y d r a t ,  das  t i b e r s c h i i s s i g e  B a r y u m  mit  K oh le n -  

sS, ure  gef/illt,  d a s  F i l t r a t  even tue l l  noch  mit  T i e r k o h l e  g e k o c h t  

u n d  e ingedampf t .  Na t f i r l i ch  k S n n e n  a u c h  die  b e i d e n  M e t h o d e n  

kombin i e r t ,  d. h. z u e r s t  ein Te i l  de r  Pikr ins~iure  mi t  A k r i d i n -  

c h l o r h y d r a t  gefii l l t  und  d a n n  der  Res t  in de r  a n g e g e b e n e n  

W e i s e  ausgeschCt t te l t  w e r d e n .  

Bei, de r  A n a l y s e  de r  e rha l t enen  f a r b l o s e n  Kr i s ta l l e  w u r d e n  

fo lgende  R e s u l t a t e  e rz ie l t :  

I. 0 ' 3 4 4 6 g  Carbonat (erste Form) gaben durch direkte Wiigung 0"0840g 

CO 2. 
II. 0' [772 g Carbonat (zweite Form) gaben dutch direkte Wggung 0' 0425 g 

CO 2. 
III. 0" 2979 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte W~gung 0" 0723g 

CO~. 
IV. 0' 2826 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wiigung 0" 0686 g 

CO~. 
V. 0"2 t38g  Carbonat (zweite For,:) gaben, mit Bromlauge zersetzt, 

58' 9 cm a N bei 21' 5 ~ C. und 732" 1 mm Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden 

Berechnet f6r Erste F. Zweite Form 
(CH5N3)2. H2CO~ ~ ~ - ,  

I. II. III. IV. V. 

CO 2 . . . . . . . .  24' 44 24 88 23" 94 24' 27 24" 33 - -  
N . . . . . . . . . .  31 �9 10 . . . . .  31 "46 

H i e d u r c h  is t  d ie  I ) b e r e i n s t i m m u n g  de r  b e i d e n  C a r b o n a t e  

bez t i g l i ch  ih re r  q u a n t i t a t i v e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  e rw ie sen .  

G l e i c h z e i t i g  sei  b ie r  n o c h m a l s  h e r v o r g e h o b e n ,  dal3 die b e i d e n  
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C a r b o n a t e  die e n t s p r e c h e n d e n  F o r m e n  Pikra t  u n v e r / i n d e r t  

l ieferten.  

Die A u s f t i h r u n g  g e n a u e r  M e s s u n g e n ,  u m  die Her r  P r o f .  

R. S c h a r i z e r  in d a n k e n s w e r t e r  W e i s e  f r eund l i chs t  s ich be-  

mtihte ,  sche i te r te  abe r  an der  UnmSgl i chke i t ,  in k u r z e r  Zei t  gu t  

charak te r i s i e r t e  Kris ta l le  der  z w e i t e n  F o r m  zu  z iehen ,  w~ihrend 

bei l a n g s a m e m  W a c h s t u m e  de r se lben  d ieses  Carbona t ,  wie  

sp~ter  noch  e rw/ ihn t  wird,  das  u r sp r t i ng l i c h  zwei te  F o r m  gab,  

s ich  d a n n  in die erste  F o r m  u m w a n d e l t .  

Alle a n d e r e n  Salze  u n d  D o p p e l v e r b i n d u n g e n  w u r d e n  n u t  

im K l e i n e n  dargestel l t ,  da infolge ihrer  g e r i n g e r e n  Kris tal l isa-  

t ionsf~ihigkeit  die A u s s i c h t  au f  Erfolg  bei ~ihnlichen M e s s u n g s -  

v e r s u c h e n  yon  v o r n h e r e i n  eine ge r i nge  war.  So b rach te  ich 

d e n n  z u m e i s t  am Objek t t r~ger  die n ich t  zu  k o n z e n t r i e r t e n  

L S s u n g e n  der  b e i d e n  Ar t en  C a r b o n a t  mit  den be t re f fenden  Ver- 

b i n d u n g e n  z u s a m m e n  u n d  erhielt  d u r c h w e g s  dasse lbe  mikro-  

skop i s che  Bild von  den  be t re f fenden  Kr i s t a l l i sa t ionen .  

Mit Salpeters~iure bildeten sich beiderseits die grol3en Rhomboeder~ des 
Guanidinnitrats, mit Salzsiiure die reguliiren KristaIle des Hydrochlorats, 2 mit 
neutralem Kaliumchromat das in orangen Prismen, die treppenfSrmig angeordnet 
sind, kristallisierende Chromat,3 mit Rhodanammonium die groflen Bl~ittchen 
des Rhodanids und mit benzotsulfonsaurem Natron beiderseits die Nadeln des 
benzolsulfonsauren Salzes. Die yon Remsen und Garner  ~ beschriebenen, 
neben den Nadeln auch noch auftretenden Bl~ittchen dieser Verbindung konnten 
aber nicht beobachtet werden. Ebenso stimmten die Doppelsalze der beiden 
Guanidinchlorhydrate mit Goldchlorid (sattgelbe Nadeln yon CHsN3.HC1. 
AUCI3)5 und Platinchlorid [gelbe Nadeln yon (CH5N3.HC1)2.PtCll] 5 sowie 
die aus den Nitraten mit Silbernitrat entstehenden langen, farblosen Spiet3e 
yon CHsN3.AgNO 3 5 im Aussehen iiberein. Mit Pikrins~iure entstanden aber 
nach wie vor die beiden verschiedenen Formen. 

Einige optisch aktive und solche Siiuren, die infolge einer Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoffatomen stereomer sind, wie Fleischmilchsiiure, Wein-, 
Schleim-, Apfel-, Malein- und Fumarsiiure, die aus dem schon eingangs aus- 
einandergesetzten Grund auch mit den zwei Guanidincarbonaten zusammen- 

1 Vergl. A. W. v. Hofmann,  Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 
1, 146; und Strecker ,  Annalen der Chemie, 118, 163. 

2 Vergl. St recker ,  1. c. 
3 Vergl. Del i tsch,  Journal ftir prakt. Chemie [2], 9, 6. 

Vergl. Remsen und Garner, Amer. Chem. Journ., 25" (1901), 177. 
5 Vergl. A. W. v. Hofmann,  1. c. 



Stereoisomerie beim Guaniclin. 7 1 9  

gebracht wurden, verhielten sich in den beiden F~tllen auch gleich, sei es, daft 
sic beiderseits mit den Guanidinen iiberhaupt keine Fiillung oder Kristallisa- 

tion geben, sei es, dab beiderseits dieselben Formen, wie z. B, bei der Wein- 
sgure radial angeordnete feine Nadeln ausfielen. Ebenso unwirksam, wie die 
angeftihrten Stturen, waren in Bezug auf die Bildung von kristailisierten Ver- 
bindungen folgende Nitro- und dem sym. Trinitrophenol ~ihnlich konstituierte 
K6rper, yon denen ich ein analoges Verhalten, wie bei der Pikrins~,ure, erhoffte. 
Denn o- und p-Nitrophenol, o-Nitrozimtsiiure, Aurantia, Dinitrokressol, sym.- 
Tr~bromphenoI (Schmelzpunkt 94 ~ C.) nach K S r n e r  1 dargestellt, gaben mit 
Carbonaten weder eine Fgllung noch eine Kristallisation, gleiehgiiltig, ob in 
w~tsseriger oder alkoholischer L~isung gearbeitet wurde. Mit m-Nitrophenol 
(Schmelzpunkt 95 ~ C.), aus m-Nitranilin (Schmelzpunkt 111"5 ~ C.) nach 
B a n t l i n ~  dargestellt, erhielt ich zwar Kristalle, f~cher- oder b/ischelfSemig 
angeordnete Nadeln, die aber beiderseits ident~seh waren. AhnIich verhielt sich 
Dinitronaphthol,a das in Form seines Kalksalzes angewendet, in den L~Ssungen 
der beiden Guanidine denselben voluminSsen, orangegelben Niederschlag her- 
vorrief, der aus langen, haarfeinen, verfilzten Nadeln bestand. 

Da diese Verbindung ieicht in etwas grSl3erer Menge nnd in der n{Stigen 
Reinheit Zu beschaffen wa b so wurden mit ihr einige ParalIetverst~che ange- 
stellt. Sowohl im Trockenschrank bei 105 his 110 ~ C., wobei die Farbe der 
Pr~iparate etwas dunkler wird, als auch im Schmelzpunktsr/Shrcben war das 
Verhalten derselben ein gleiches. Die Substanz aus der ersten Form schwiirzte 
sich bei B55 ~ C. (unkorr.) und zersetate sich bei 261 ~ C. (unkorr.), wiihrend 
diejenige aus der zweiten Form bei 258 ~ C. (unkorr.) Schw~trzung und bei 
265 ~ C. (unkorr.) Zersetzung zeigte. Desgleiehen wurde das F~-rbeverm5gen 
dieser Verbindungen verglichen. Zu diesem Behufe wurden auf Probetuch Fiir- 
bungen mit den gleich stark konzentrierten Salzl/Ssungen unter Einhaltung der 
gleichen Bedingungen vorgenommen. Ebenso mit Martiusgelb selbst. Alle die 
F~rbeproben waren zuerst gleieh intensiv gelb gefalrbt, blal3ten in gleichem 
Mat3 ab, erwiesen sich also auch in gleichem Grade lichtunecht. 

Sehliel31ich seien noch negative Versuche mit Verbindungen erwiihnt, die 
ein asymmetrisches Kohlenstoff- oder Stickstoffatom enthalten. Es wurden 
wieder jedesmal die zwei verschiedenen Guanidinearbonate mit den betreffenden 
K6rpern am Objekttr~iger zusammengebracht und doch konnten niemals ent- 
sprechend verschiedene Kristallisationen beobachtet werden. Glycochols~iure, 
Hippursiiure, d-Kampherstiure (yon E. M e r c k  bezogen) gaben beiderseits ent- 
weder gar keine FRllung oder nach dem Eindampfen einen Sirup. 8-Oxy- 
chinolin, nach S k r a u p 4  hergestellt (Schmelzpunkt 73 ~ C.), wurde nach Lipp-  
m a n a und F 1 e i fln e r 5 ins Jodmethylat verwandelt (Zersetzungspunkt 142' 5 o C.) 

1 L i e b i g ' s  Ann. der Chemic, 137, 209. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., ill, 2100. 

3 Identit~tsreaktion: Salzs~ure erzeugte einen gelben, in Ather leicht 15s- 
iichen NiederscMag. 

Monatsheffe fiir Chemie, 3, 536. 
5 Monatsheffe fiir Chemie, 10, 665. 
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und dieses mit den Carbonatert zusammengebracht. In beiden Fiillen trat in- 
tensive Rotfarbung, abet keine Fiillung ein. Freies Jod konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 

If. V e r s u o h e ,  die e i n e  in  d ie  a n d e r e  F o r m  f i b e r z u f f l h r e n .  

Alle bisher ausgeffihrten Versuche hatten gezeigt, dab die 

beiden Pikratformen eine wei tgehende Obereins t immung auf- 

weisen,  die es yon vornherein nicht allzu schwer erscheinen 

liel3, unter  gewissen  gCmstigen Bedingungen die eine in die 
andere Modifikation verwandeln  zu k~Snnen, was sich aber, da 

die erste als die stabilere erkannt  worden  ist, darauf beschrgnken 

wi.irde, aus der zwei ten die erste Form zu gewinnen.  Bei der 

Ansteliung der im folgenden aufzuzS.hlenden Parallelversuche 

mit den beiden Formen hatte ich denn auch ausschliel31ich 

dieses Ziei vor Augen. 
Wie schon erwS.hnt, fruchtete ein oftmaliges fraktioniertes 

Umkristall isieren der fl'isch gewonnenen  Salze in dieser Hin- 
sicht nichts, indem bis zur  letzten Mutterlauge die betreffenden 

Kristallisationen einheit!ich und der allerersten gleich blieben. 

Nur bei dem mehr als 10 Jahre alten Pr/iparate der ersten Form 

fand ich in den letzten Mutterlaugen auch die Nadeln, deren 
Zus tandekommen heute  nicht mehr  erkl~rt werden kann. Auch 

aus anderen L{Ssungsmitteln wie ~Wasser, z. B. Alkohol oder  

Eisessig (Benzol, Ather und Chloroform sind als L6sungsmittel  
nicht zu verwenden,  da die Pikrate darin sehr schwer  ltSslich 

sind), die die Platten wie die Nadeln verhiiltnism~13ig viel 

leichter 1/Ssen, fielen sie unver~indert wieder  aus. 
Obersi i t t igungsversuche,  mit den beiden Formen unter  den- 

selben Bedingungen angestellt, ergaben gar kein positives Re- 
sultat, da die Hers te l lung einer C~bersSttigten L/Ssung an dem 
Umstande scheiterte, dab der metastabile Zustand derselben 
nut  zwischen sehr engen Tempera tu rg renzen  zu liegen scheint, 
infolgedessen schon bei der geringsten AbkCthlung spontane 
Kristaltisation, natiirlich in der urspr~nglichen Stammform, 

eintrat. 
Anschliel3end daran f~hrte ieh mit den beiden Formen 

folgenden Versuch aus: Auf tarierten Filtern wurden  bestimmte 
Mengen der beiden Pikrate in eine ges~.ttigte LSsung der ersten 
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F o r m  eingeh~ingt  u n d  e ine  W o c h e  l ang  s t e h e n  ge lassen .  D a n n  

w u r d e n  die bei  105 ~ C. g e t r o c k n e t e n  P i k r a t m e n g e n  w i e d e r  

g e w o g e n .  Es  z e i g t e n  sich d a r n a c h  be ide r se i t s  ke ine  b e m e r k e n s -  

w e r t e n  G e w i c h t s a b -  oder  - z u n a h m e n .  

o. 5052 3" Pikrat erste Form verloren nach einw6chentlichem Stehen 0'00003.. 
0"25535 ,> zweite �9 ,> ~ ,> ,, 0"00043". 

W ~ r e n  die be iden  P ikra te  als d i m o r p h e  M o d i f i k a t i o n e n  

a n z u s e h e n ,  so mtil3te u n b e d i n g t  die e ine  au f  K o s t e n  der  a n d e r e n  

an G e w i c h t  w e s e n t l i c h  z u n e h m e n .  Da  a b e t  e ine  so lche  G e w i c h t s -  

zu-,  r e s p e k t i v e - a b n a h m e  n ich t  zu  b e o b a c h t e n  war ,  so g l aube  

ich dar in  e ine  w ich t i ge  Stt ' ttze ftir me ine  A n s c h a u u n g  s u c h e n  

zu  d~lrfen, es  se ien  die be iden  Pikra te  s t e r e o m e r e  Kgrper .  

Daft L 6 s u n g e n  der Pikrate  in W a s s e r  4 W o c h e n  d e m  

diffusen und  w o m 6 g l i c h  auch  dem d i rek ten  Sonnen- ,  s o w i e  ftir 

S t u n d e n  d e m  an u l t r av io l e t t en  S t rah ten  so r e i chen  Licht  e iner  

U v i o l l a m p e  a u s g e s e t z t  waren ,  ~inderte an den ges t a l t l i chen  

E i g e n s c h a f t e n  der  Sa lze  ebenfa l l s  nichts .  Die Kris ta l le  b l ieben 

s ich  gle ich,  a u c h  n a c h  dem Umkr i s t a l l i s i e ren .  A n a l o g  ve rh i e l t en  

s ich  die fes ten  Pikrate .  

Ebenso unveriindert bliebela die beiden Modifikationen, als energischere 
Mittei zur Anwendung kamen. So wurden sowohl die wfisserigen L/Jsungert 
fiir sich als auch mit Salzs~ure schwach anges~iuert, 6 Stunden am Riickflul3- 
kiihler gekocht und dann eventuell bis zur Kristallisation eingeengt. Hierauf 
fielen die Salze in zwei Fraktioneta unveri~ndert wieder aus. War mit einer 
durch Ammoniak oder Natronlauge schwach alkalischen Lbsung ~ihnlich ver- 
fahren worden, so blieb auch der Hauptanteil der beiden Modifikationen in 
seiner gestaltlichen Ausbildung gleich, w~ilarend siela nebenher in kleinen 
Mengen Ammonium- oder Natriumpikrat gebildet hatte, das leicht Anlat~ zu 
T~iuschungen geben konnte. Eine iihnliche Bildung yon Ammoniumpikrat, aber 
in gr~Sflerer Menge, konnte ich beobachten, als die wiisserige Pikratl/%ung der 
ersten Form in der Bombe 6 Stunden auf 150 bis 160 ~ C. erhitzt wurde. 
Nach dem Erkalten sclaieden sich niimlich feine, Iange Nadeln aus, die sich 
aber als pikrinsaures Ammon herausstellten. Es war fast die ganze Menge 
erste Form in dieses umgewandelt worden. Deshalb stellte ich den Parallel- 
versuch mit der verNiltnismN3ig kostbaren zweiten Form gar nicht an. Etwas 
anders verlief der Prozei3, als der Bombeninhalt vor dem Erhitzen mit Essig- 
s~iure schwach angesiiuert, im i.ibrigen abet gleich dem friiheren behandelt 
worden war. Hiebei kristallisierten die Modifikationen wieder makro- und 
mikroskopisch unveriirtdert aus. 
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Dal3 die in Rede stehenden Guanidinarten auch in fester Form als Pikrate 

oder Carbonate h6here Temperaturen unbeschadet ihrer Konstitution und Kri- 
stallform vertragen und sich nicht ineinander umwandeln, beweisen die zwei 
folgenden Versuche. 

Die Pikrate wurden 4 Stunden im Trockenschrank auf 220 bis 230 ~ C. 

erhitzt. Darnach schienen sie dem Aul~eren nach ver~indert - -  die Farbe war 
etwas dunkler g e w o r d e n -  nach dem Umkristallisieren zeigten sich abet 

unter dem Mikroskope wieder einheitlich die Platten, respektive Nadeln. Ebenso 

verhielten sich die Carbonate, die die erste, respektive ~weite Form gaben, 

nach 48 Stunden langem Erhitzen auf 100 ~ C. und nach dem Fiillen mit 

Pikrins~ure. 

Auch gewaltiger mechanischer Druck ist yon keinem Einflug auf die 
gestaltliehe Entwicklung der betreffenden Kristallisationen, da die beiden Formen, 

nach 15stiindigem hSchstmSglichen Pressen im Schraubstoek umkristallisiert, 
in keiner Weise sich ge~indert hatten. 

Daft das Verhalten der Pikrate und Carbonate beim Kochen mit Ba(OH)9 

ein gleiches ist, wurde schon an friiherer Stelle erw~thnt. 
Nun glaubte ieh, dal3 vielleizht der Harnstoff, der auch mit in dem mit 

Pikrins~ure zu f~tllendem Filtrate yon der Barythydratspaltung enthalten ist, 
bestimmend auf die Bildung der zweiten Modifikation einwirken konnte. Des- 

halb verrieb ieh Guamdinearbonat, das erste Form gibt, mit einer kleinen 

Menge Harnstoff, f~llte die Lbsung beider mit Pikrinsiiure, erhielt abet auch 

jetzt nut die Platten. Nicht anders ging es, als ich demselben Carbonat 

Methylguanidin - -  auf die schon erw~hnte Weise dargestellt - -  im Verhiiltnis 

1 : 10 bis 1 : 1 beimengte und nun mit Pikrinsiiure niederschlug. Die Platten 
und die langen, gelben Nadeln des Methylguanidinpikrates~ kristallisierten 

unabh~ngig voneinander und ohne EinfluI~ aufeinander. Obwohl bei der Dar- 
stellung des Guanidins aus dem Methylbiguanid kein Methylguanidin, das sieh 
durch die Isonitrilreaktion h~tte nachweisen lassen miissen, entsteht, stellte 
ieh diesen Versuch doch an, weii ja ganz geringe Quantitg, ten davon, die sieh 
dem Nachweis iiberhaupt entziehen, unter Umst~tnden doch die Kristallform 

beeinflussen konnten. In praxi ist dies abet nieht der Fall. 
Mit dem gleichen negativen Resultate verliefen die niichsten Versuche, 

bei denen kompliziertere Verbindungen aus Guanidin yon bekannter Form auf- 
gebaut und dann dieses durch Spaltung zur[ickgenommen wurde. Eine solche 

Verbindung ist der Phenylguanylthioharnstoff. Er wurde durch Erhitzen yon 
2 Teilen Guanidincarbonat, der Stammsubstanz der ersten, respektive zweiten 
Form Pikrat, und 3 Teilen PhenylsenfS1 auf 100 ~ C. nach B a m b e r g e r ~  
gewonnen. Mit Salzs~ure zersetzt, entsteht daraus bekanntlieh neben Kohlen- 
s~ure, Schwefelwasserstoff, Anilin und Phenylsenf61 auch Guanidin, das mit 
Pikrinsiiure wieder je naeh dem Ausgangsmaterial erste oder zweite Modifi- 

kation gab. 

1 B r i e g e r ,  Ptomaine, IIL, 33. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 13, 1581. 
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A.us molekularen Mengen voxa Guanidinchlorhydrat (aus einem Carbonat, 
das erste Form gibt) und k~iuflichem Sarkosin (yon E. M e r c k ,  Sehmelz- 
punkt 100 ~ C.) stellte ich nach B a u m a n n  1 dutch Zusamrnenschmelzen und 
nachheriges Umkristallisieren aus Wasser das salzsaure Guanidinsarkosin her, 
wobei die beschriebenen tafelf6rmigen Kristalle erhalten wurden. Aus diesem 
konnte durch Oxydation mit aufgeschlemmtem Quecksilberoxyd nach dem 
FNlen des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff das Guanidin zuriickerhalten 
werden. Dieses nun wieder ins Pikrat verwandelt, hatte die urspriingliche Form 
desselben beibehatten. Ein gteicher Versneh mit einem Clalorhydrat aus der 
zweiten Form Carbonat ergab das analoge ResuI~at, d. h. das in Nadeln kri- 
stallisierende Pikrat, obwohI die Doppelverbindung mit Methylglyeoeoi1 den- 
selben Kristallhabitus wie frtiher zeigte. 

Ganz die gleichen Erfahrungen mul3te ich machen, als aus 
dem Glycocyamin oder der GuanidoessigsS.ure das Guanidin 
wieder abgespalten wurde. Diese Verbindung, durch Zusammen- 
schmelzen yon Guanidincarbonat und Glycocoll am Sandbad 
und nachheriges F~itlen mit Wasser nach der Vorschrift yon 
N e n c k i  und S i ebe r  ~ dargestellt, gab nach der Reduktion mit 
Zinn und Salzs~iure auch wieder diejenige Form Pikrat, die aus 
dem hiezu verwendeten Carbonate zu erhalten war. Eine zweite 
Verbindung, die aus denselben KSrpern, Guanidincarbonat und 
Glycocoll, nach den beiden letztgenannten Forschern durch 
einfaches Auskristallisierenlassen der L6sung yon molekularen 
Mengen der Komponenten entsteht, n/imlich das  Glyc in -  
g u a n i d i n c a r b o n a t ,  2 v e r h i e l t  s ich  g l e i c h n a c h  d e r D a r -  
s t e l l u n g  g e g e n  P ikr insg .u re  a u c h  n i ch t  anders .  Die 
Additionsprodukte mit den beiden verschiedenen Carbonaten 
kristallisierten zwar tibereinstimmend beiderseits in grol3en 
rhombischen Bliittchen, abet die Pikrate, daraus nach dem Zer- 
setzen mit Salzs~iure wiedergewonnen, zeigten nicht die Spur 
einer Ver/inderung zu Gunsten der einen oder anderen Form. 
Nicht ohne Grund hebe ich eben die Worte: ,,gleich nach der 
Darstellung,, besonders hervor, weil ich nach ach tw/Schen t -  
l i chem S t e h e n  der  G l y c i n v e r b i n d u n g  d e s j e n i g e n  
C a r b o n a t s ,  das  u r s p r t i n g l i c h  a u s g e s p r o c h e n  die 
z w e i t e  F o r m  P i k r a t  l i e fe r t e ,  und nach abermaligem Zer- 
legen mit Salzs~iure nun mit Pikrinsiiure zun~ichst allerdings 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., Z, 1151 ft. 
Journal fiir prakt. Chemic (1878), 12', 478 ft. 
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nadelf0rmige Gebilde, die sich bei gentigender VergrSflerung 

als aus lauter B1/ittchen bestehend erwiesen, dann  a b e r  

n a c h  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  l e d i g l i c h  die P l a t t e n  in 
i h r e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Z w i l l i n g s b i l d u n g e n  beob-  

a c h t e n  k o n n t e .  Es w a r  a l so  in d i e s e r  Ze i t  e ine  Um- 

w a n d l u n g  im G u a n i d i n m o l e k i i l  vo r  s ich  g e g a n g e n ,  
die  s i ch  e b e n s o  an e i n g e t r o c k n e t e n  R e s t e n  des  

G u a n i d i n c a r b o n a t s  ( z w e i t e  Fo rm)  s e l b s t  i iuf ler te .  

D e n n  a u c h  d i e s e s  gab  n a c h  dem V e r s t r e i c h e n  der  
e rw ~ ihn t e n  Z e i t  mit  P i k r i n s i i u r e  nu r  die e r s t e  Form.  

Daft diese Umwandlung nur im Guanidinmolektil vor sich 

gegangen sein kann, geht daraus hervor, weil ich zum F~illen 

der Base immer, namentlich bei Parallelversuchen, dieselbe 
L0sung der PikrinsS.ure verwendete. 

Im Anschlusse daran will ich das schon 0fters Erwiihnte 

hier einschaltend wiederholen, dab Guanidincarbonat, mochte 

es aus der ersten oder der zweiten Form Pikrat durch F/illen 
mit Akridinsulfat, respektive -chlorhydrat oder durch Aus- 

sch0tteln mit der Naphthalin-Benzoll6sung gewonnen worden 
sein, hernach immer auf sein Verhalten gegen Pikrins/iure 
gepr0ft wurde und immer wieder die Ausgangsform gab. Diese 
Umwandlung wiederholte ich, diesmal aber nur 4 Wochen 

zwischen der Darstellung und dem Zersetzen, respektive F/illen 

verstreiche'n lassend. Guanidincarbonat und Glycinguanidin- 

carbonat, die wieder beide die zweite Form Pikrat gaben, nach 
den angeftihrten Methoden frisch dargestellt, tieferten auch 

schon nach einem Monat nur die Platten. Die Glycinverbindung 
war behufs Kristallisation diese Frist fiber in wS.sseriger LSsung 

tiber Schwefelsiiure, das Carbonat trocken im Exsikkator ge- 
standen. Obwohl schon beim F~illen die Veriinderung in der 
Kristallform deutlich zu erkennen ist, erscheint ein Umkristalli- 
sieren dennoch geboten, da das Auftreten yon Pseudomorphosen 
leicht zu T/iuschungen Anlal3 geben kann. Guanidinpikrat 

(zweite Form), trocken oder mit tier Mutterlauge unter den 
gleichen Verh/iltnissen ebensolang aufbewahrt, /inderte seine 
Kristallgestalt nicht. M6glich, daft bei anderen Guanidinsalzen, 
z. B. Nitrat oder Rhodanid, die den beiden Pikratformen ent- 
sprechen, mit der Zeit auch eine /ihnliche spontane Umwand- 
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lung zu beobachten sein wfirde. Sobald es mir die Verhtiltnisse 

erlauben, sollen auch in dieser Hinsicht  noch Versuche ange- 

ste!lt werden. 
Aus obigen Ta t sachen  folgt, daft es sich bier aller Wahr-  

scheinlichkeit  nach um eine Cis-Transisomerie handelt, da ja 
die ganz aul3erordentlich ausgepr~igte Konsequenz,  mit der die 

beiden Formen aus aufgebauten komplizierteren Verbindungen 

bei deren Spaltung wieder  auftreten, ftir einen Fall yon Stereo- 
isomerie zu sprechen scheint und eine l~Iberftihrung yon stereo- 

isomeren Antipoden - -  als solche w~iren dann die beiden 

Formen im Sinne von Syn- mid Antialdoximen aufzufassen - -  

ineinander verh/iltnism~13ig leicht durchffihrbar ist. 

III. V e r s u e h e ,  n o e h  a u f  e i n e m  a n d e r e n  W e g e  die  z w e i t e  

F o r m  z u  b e k o m m s n .  

Nun handelte es sich mir datum, ob nicht auf irgend eine, 

vielleicht einfachere Art auch noch die zweite Form entsteht 

oder ob der ziemlich umstS.ndliche Weg  fiber das Methylbi- 
guanid der einzige ist, auf dem man zu dieser Modifikation 

gelangen kann. Es war  mir, mit anderen Worten,  darum zu 

tun, eventuel l 'neue Bedingungen ftir das Zus tandekommen der 
Nadeln aufzufinden, damit ffir die Beurteilung der ganzen 

Frage weiteres Tatsachenmater ial  zu Gebote sttinde. Die ein- 

zige MSglichkeit, dies zu erreichen, war  die, eben alle Methoden 

der Guanidindarstel lung durchzuarbei ten und jedesmal die 

erhaltene Base auf ihr Verhalten gegen Pikrins/iure zu prtifen. 
Prof. E m i c h  1 hat schon aus denselben Grtinden Guanidin aus 

Rhodanammonium, Chlorpikrin und Cyanamid nach den be- 
kannten Vorschriften dargestellt  und beim Versetzen mit der 
S~iure in allen drei F~illen die erste Form Pikrat erhalten. Auch 
E. F i s c h e r  2 gewann unter  anderem getegentlich der Spaltung 

von 2-Amino-6, 8-Dioxypurin mit Salzs~iure und Kaliumchlorat 
ein Guanidinchlorhydrat ,  das nur  die charakteris t ischen Kri- 
stalle, d .h .  die der ersten Form gab. Unsere Kenntnisse in 

1 L. c., Ful3note. 

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 30, 1, 572. 
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dieser  Bez iehung  erg/inzend, ffihrte ich nun die im Nach-  

s tehenden  aufgeft ihrten Guanidindars te l lungen dureh;  doch 

war  das Resultat  iiberall das gleiche, indem immer  die Guanidin-  

pikratplat ten auftraten;  es wurde  Guanidin gewonnen  

1. nach M i I l o t  * dutch  Elekt ro lyse  yon Ammoniak ,  

2. aus  Phosgen,  ~ 

Guanin nach S t r e c k e r  3 sowie N e u b a u e r  und 3. aus 

Kerner, ~ 

4. aus 

5. aus  

6. aus  

7. aus  

8. aus  

9. aus  

S t r e c k e r  a 

Thioharnstoff ,  

Dicyandiamidin  nach  B a u m a n n, ~ 

Nitroguanidin,  

Cyanamid  nach E r l e n m e y e r ,  6 

Dicyandiamid  nach R a t h k e ,  7 

Guanidoess ig-  und e -Guan idoprop ions / iu re  nach  
und B a u m a n n ,  9 und 

10. aus  Biguanid nach B a m b e r g e r  und D i e c k m a n n  10 

oder S m o l k a  und F r i e d r e i c h  1. oder  H e r t h .  *" 

Kein posi t ives Resul ta t  erhielt ich, als das  Oxyguan id in  ~s 

aus Cyanamid  und sa l z sau rem H y d r o x y l a m i n  in absolut-  

a lkohol ischer  LSsung  dargestel l t  und  seine Oberf t ihrung in 

Guanidin durch die versch iedens ten  Redukt ionsmit te l  ve r such t  

wurde.  

1 
2 

Compt. 
Chemic 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

Bull. de la soci~t6 chim. (1886), 46, 242 ft. 
Vergl. R e g n a u l t ,  Pharm. Zentralbl. (1839), 265; - -  B o u c h a r d a t ,  
rend., 69, 961 ft.; Ann. der Chemie (1870), 154, 354ff . ;  Zeitschr. fiir 
(1870), 13, 58 - -  und N a t a n s o n ,  Ann. der Chemic (1856), 98, 289. 

Ann. der Chemie (1861), 118, 152. 
Ann. der Chemic (1857), 101, 319 ft. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 7, 1771 und 1768. 

Ann. der Chemie, 146, 258. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 18, 3701. 

Jahresber.  der Chemie (1861), 530. 
9 Ann. der Chemie (1873), 16Z, 83. -- Vergl. auch Strecker, Compt. 

rend., 52, 1216, und S o I k o w s k y (,Isokreatin,0, Berichte der Deutschen chem. 

Gesellsch., 6, 535. 

10 Berizhte der Deutschen chem. Gesellsch., 25, I, 543. 
11 Monatshefte fiir Chemie~ 9, 228, und 10, 86. 
12 Monatshefte fiir Chemie (1880), I, 94 ff. 

13 Vergl. Priitorius-Seidler, Journal fiir prakt. Chemic (1880), 21, 133. 
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Auch die yon T a n a t a r  1 ftir die Reduktion von Hydroxyl- 
amin angegebene Methode mit schwefeliger S~ure versagte. 
Nie konnte irgend eine yon den beiden Pikratformen erkannt 
werden. Es scheint, dab entweder auf diese Weise die OH- 
Gruppe nicht eliminiert werden kann oder aber totaler Zerfall 
des Guanidinmolekfils eintritt. Desgleichen blieb ich fiber die 
Form des aus Phenylbiguanid (Sammlungspr/iparat) dutch 
Spaltung mit Barythydrat 2 zu gewinnenden Guanidinpikrates 
im Ungewissen. Hier dfirfte der Grund ffir das Fehlschlagen 
des Versuches darin zu suchen sein, daB, wie Prof. Emich  
angibt, nut ganz geringe Mengen Guanidin bei diesem Prozel3 
gebildet werden. 

Nach dem Verlauf und den Resultaten aller dieser im Vor- 
stehenden besprochenen Versuche scheint es, als ob die in der 
Einleitung aufgeworfene Frage, worin der Grund ftir die Er- 
scheinung des in doppelter Kristallform auftretenden Pikrats 
zu suchen ist, sich zu Gunsten der andeutungsweise mit- 
geteilten Vermutung einer Cis-Transisomerie 3 infolge des 
doppelt gebundenen Imidstickstoffes entscheiden wtirde. 

Dabei ist es unschwer einzusehen, dab es ganz gleich- 
gfiltig ist, ob durch die Pikrins~iure oder durch die Kohlensiiure 
oder durch irgend einen anderen Rest, z.B. durch Hydroxyl 
bei den LSsungen der freien Guanidine, die eine Amidogruppe 
des Guanidins mehr belastet wird als die andere. !2Iberraschend 
und auffiillig bleibt dabei jedenfalls, dal3 andere, den zwei 
Formen Pikrat entsprechende Salze, wie Rhodanid, Chlorhydrat, 
Nitrat u. s. w. in ihrer Kristallform, allerdings nur unter dem 
Mikroskope, sich nicht zu unterscheiden scheinen. 

DaB bei all den mit den beiden Formen vorgenommenen 
Prozessen keine der Beckmann'schen Umlagerung analoge Er- 
scheinung beobachtet werden konnte, ist, ihre Stereoisomerie 
for einen Augenblick ftir feststehend angenommen, auch nicht 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 32, 1, 242. 

2 Vergl. E m i c h ,  1. e. 

3 Ich habe hier die leichte 0berffihrbarkeit des Syn- in das Antialdoxim 

und der beiden Ketoxime vor Augen. Vergl. B e c k m an  n, Berichte der Deutschen 

chem. Gesellsch., 24, 23, und H a n t z s  ch  und W e r n e r ,  Berichte der Deu~schen 

chem. Gesellsch., 23, 1. 
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als Beweis geger! die gemachte Annahme anzusehen, weil bei 
stereomeren Aldoximen diese Eigenschaft, sich umlagern zu 
k6nnen, auch nicht bekannt ist. Es w/iren daher die beiden 
Formen Pikrat, respektive die beiden freien Basen mit den Syn- 
und Antialdoximen in Parallele zu stellen. 

Eine Entscheidung der Frage, welches der eingangs auf- 
gestellten Formelbilder dem einen, welches dem anderen Guani- 
din zuzuschreiben ist, k6nnte vielleicht z. B. in folgender l~lber- 
legung gefunden werden, Das Wasserstoffatom der Imidgruppe 
besitzt entschieden basischen Charakter, wird also yon einer 
Gruppe mit ausgesprochen sam'en Eigenschaffen, wie die Pikrin- 
si~ure, gewil3 st/irker angezogen als yon einer, deren Basizit~it 
ungeschwticht ist, wie die der unbesetzten Amidogruppe. Man 
k6nnte sich also vorstellen, daB, wenn der Imidwasserstoff bei 
seinen Schwingungen in die Anziehungssph~ire des Pikrins~iure- 
molektils gelangt, er mit gr613erer Kraft festgehalten wird und 
die stabile erste (Platten-) Form entsteht. Bei dem unbesetzten 
Amidrest wtirde diese Anziehungskraft nut eine viel geringere 
sein, sie daher leichter tiberwunden werden k5nnen, ein Zu- 
stand, der mit dem Verhalten der zweiten (Nadel-) Form in Ein- 
klang sttinde. Mit dieser Hypothese w~ire der spontane lJber- 
gang des Carbonats der zweiten in das der ersten Form auch 
in 121bereinstimmung, da die im Vergleiche zur Pikrins~iure 
schw~ichere Kohlensfiure infolge ihrer geringeren Anziehungs- 
kraft auf das basische Imidwasserstoffatom eine Herabsetzung 
der Starrheit des ganzen Systems (Molektils) bewirken k6nnte, 
so daft es nicht als blol3er Zufall angesehen werden dtirfte, daft 
gerade beim Carbonat die Umwandlung der zweiten in die 
erste Form hat beobachtet werden k/Snnen. Die Richtigkeit 
dieser Hypothese, deren Wert nicht zu hoch angeschlagen 
werden soll, vorausgesetzt, wtirden den zwei Modifikationen 
die folgenden Formelbilder zuzuweisen sein: 

N H  2 -  C - - N H  2 . C6H ~ . OH (NO~)~ 

N- -H 

Erste oder Synform (Platten) 

und 
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N H 2 - - C - - N H ~ .  C6H 2 . OH. (NO2) 3 
!l 

H - - N  

Zweite oder Antiform (Nadeln). 

Die Bezeichnung ,,Syn-<< und ~,Antiform, ftir die stabile, 
respektive labile Modifikation gebrauchte ich im Einklange mit 

der in 5.hnlichen Ftillen tiblichen Bezeichnungsweise, wie sic 

z. B. auch bei den Thiosemicarbaziden 1 gebr~iuchlich ist. 

Die Erkl~irung ftir diese Erscheinung in einer Isomerie, 

verursacht dutch eine Asymmetric des Stickstoffes, wobei also 
ein fianfwertiger Amidstickstoff in Betracht k/ime, zu suchen, 

ist meiner Meinung nach ausgeschlossen, da stereomere Anti- 
poden solcher Art nach Le Bel ~ zwar in verschiedenen Ge- 

stalten zu kristallisieren vermSgen, sich aber auch meistens in 
zwei entgegengesetzt optisch aktive Komponenten spalten 

lassen." Im vorliegenden Falle wtirden die zwei Formen Pikrat 
die schon voneinander getrennten Antipoden vorstellen. Da 

abet keine davon ein optisches Drehungsverm6gen besitzt, ist 

man kaum berechtigt, bier eine derartige Isomerie anzunehmen. 

Dutch 0berlegung all des Vorgebrachten und bestg.rkt durch 
den von va n  t 'Hof f  herrtihrenden Satz: 4 ,,Bei Stickstoffver- 

bindungen treten dann Isomerien auf, wenn zwischen Stickstoff 

und Kohlenstoff Doppelbindung besteht und die beiden an 
letzteren gebundenen Gruppen verschieden sind<,, wird man zu 

der Annahme f6rmlich gedr~ngt, auch die beiden Guanidin- 
pikrate seien die sichtbare Aul3erung einer den Sinnen ver- 

borgenen, durch den wechselnden Aufbau der Atome zum 
Molektile bewirkten Verschiedenheit in der Atomgruppierung, 

genannt S t e r e o i s o m e r i e d e s d o p p e l t g e b u n d e n e n  St ick-  
s to f f e s .  

1 Vergl. M a r c k w a l d ,  Berizhte der Deutschen chem. Gesellsch., 2,5", 3098, 

und  32, 1, 108I. 

2 Le  Be l  studierte diese Isomerieverh~iltnisse am Trimethyl isobutyl-  

ammoniumchlor id .  Compt. rend., 110, 144. 

3 L e B e 1 wies diese Eigenschaft  am IsobutylpropyI~ithylmethylammonium- 

chlorid nach. Compt.  rend., I_12, 724. 

~i W. M e y e r h o f f e r ,  Stereochemie, 1892, p. 118. Nach J. H. van  t ' H o f f ' s  

~Dix a rmies  darts I'histoire d 'une theories<. 
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