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Uber einen Fall von wahrscheinlicher Stereo-
isomerie beim Guanidin

von

Dr. V. v. Cordier.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k., Technischen Hoch-
schule in Graz.

(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1906.)

Anlailich der Beschreibung einer quantitativen Bestim-
mungsmethode des Guanidins durch Fallen mit Pikrinsdure!
erwdhnt Prof. Emich das Vorhandensein zweier Kristallmodi-
fikationen des Pikrates,? von denen die eine ungleich hdufiger
und leichter zu erhalten ist als die andere. Wihrend die
erstere, hackenfdrmige oder gezédhnte, durch fortgesetzte Zwil-
lingsbildung zu stande kommende Platten, die in Fig. ! noch-
mals abgebildet wurden, bei der Féllung jedes wasserloslichen
Guanidinsalzes mit Pikrinsdure und aus Guanidin der ver-
schiedensten Herkunft entsteht, ist die Bildung der anderen
Modifikation, rosetten- oder kugelférmig angeordnete Nadeln
(Fig. 2), nur aus der Base bekannt, die durch Spaltung des
sauren Methylbiguanidsulfats mit Barythydrat gewonnen wird.
In der Folge sollen des kiirzeren Ausdruckes wegen die Platten
stets »erste«, die kugelformigen Gebilde »zweite Form« Pikrat
genannt werden. Mégen die Bedingungen der Guanidinbildung
noch so sehr variiert, die Verhéltnisse auf noch so verschiedene
Weise abgedndert werden, immer war es nur der eine eben

1 Monatshefte fiir Chemie, 72 (1891), 231f.
2 Ebenda, Fufinote.
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698 V. v. Cordier,

genannte Weg, der zur zweiten Form flihrte, so daf die erste
Form als der allgemeine, die zweite aber nur als spezieller
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Fig. L.

Fall angesehen werden mufi. Die Beantwortung der Irage,
wieso diese beiden so ganz verschiedenen Kristallformen mit

Fig. 2.

merkwiirdiger Konsequenz auftreten und worin der Grund
dafiir zu suchen ist, a6t Prof. Emich dort offen, so daB ich sie

zum Gegenstand der nachstehenden Untersuchungen machen
konnte.!

1 Vergl. die vorldufige Mitteilung im Akad. Anzeiger vom 2. April 1903.
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Zundchst glaubte ich, diesen Grund in einer Art von Di-
morphismus suchen zu miissen und ging daher darauf aus, die
verschiedenen Konstanten der beiden Pikratformen, wie Leit-
fahigkeit, spezifisches Gewicht, Loslichkeit u. s. w. zu bestim-
men, da, wie spéter erwadhnt wird, das blofle Umkristallisieren
derselben aus den verschiedensten Losungsmitteln und unter
den verschiedensten Bedingungen nicht die Moglichkeit bot,
die eine in die andere Form Uberzuflhren. Schon daraus folgt
mit ziemlicher Sicherheit, daff unter solchen Umstinden an
einen Fall von Dimorphismus kaum mehr gedacht werden
kann, sondern der Grund der Erscheinung in etwas anderem
liegen muf. In der Hoffnung, durch einen eventuell bestehenden
Unterschied dieser Konstanten den Schliissel zur Losung der
Frage zu finden, wurde ich aber getduscht, indem alle ge-
fundenen Zahlenwerte mit Ausnahme der die Loslichkeit der
beiden Formen betreffenden befriedigend iibereinstimmen. Die
kleinen Abweichungen jener Werte voneinander diirften blof
durch die unvermeidlichen Versuchsfehler bedingt sein. Durch
all diese Versuche ist also, weil, wie eben erwidhnt, nur die
Loslichkeitskurven fiir die zwei Formen sich nicht decken, mit
anderen Worten, die zweite Form in Wasser leichter 16slich ist,!
bloB das einzige konstatiert, dafi die erste Form die stabilere
Modifikation darstellt.

Das Nichstliegende war, den Fall durch Isomerieverhilt-
nisse zu erkldren. Da infolge der sicher feststehenden planen
Konfiguration des Guanidinpikratmolekiils an eine Stellungs-
isomerie o. dergl,, mit einem Wort, an eine Isomerie in der
Ebene nicht zu denken ist, so kdme lediglich die Raumisomerie
in Betracht. Diese in das Pikrinsduremolek{il zu verlegen, geht
deshalb nicht an, weil es sich bei allen in der Folge zu
erwdhnenden Versuchen, bei denen das Guanidin von der
Pikrinsdure getrennt, dann wieder damit zusammengebracht,
oder dasselbe nach den unterschiedlichsten Darstellungs-
methoden erhalten worden war, zeigte, dal das Vermdgen, je
nach Umstdnden erste oder zweite Form Pikrat zu geben, eng

1 Durch diese Tatsache ist es von vornherein ausgeschlossen, daff die eine
Form eine Pseudomorphose der anderen darstellt.
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mit der Base verkniipft ist und nur ihr zukommt. Auflerdem
ist eine verschiedene sterische Anordnung der Atomgruppen in
der Pikrinsdure wohl ausgeschlossen und wenigstens bisher
noch nie versinnbildlicht worden. So bleibt denn nichts
anderes librig, als die Stereoisomerie dem Guanidin
zuzuschreiben. Dies kann nun theoretisch auf zwei Arten
geschehen: entweder indem der doppelt gebundene Imid- oder
der flinfwertige Amidstickstoff in Betracht gezogen wird.

In diesem Sinne bedingte die Uberlegung, ob nicht noch
andere Salze oder Doppelverbindungen des Guanidins mit
Mineralsduren, anorganischen Salzen, respektive analog der
Pikrinsdure konstituierten organischen Korpern verschieden zu
kristallisieren vermogen, einen weiteren Schritt in der Reihe
der vorzunehmenden Versuche. Dafl hiebei auch einige optisch
aktive Sduren in den Kreis der Untersuchungen gezogen
wurden, ist infolge der Vermutung geschehen, es kdnne beim
Guanidinpikrat eine Stereoisomerie, bedingt durch eine Asym-
metrie des doppelt gebundenen Imidstickstoffes, analog der-
jenigen bei Aldoximen, vorliegen. Moglicherweise konnte der
Einfluff, den der asymmetrische Stickstoff auf die wechselnde
Kristallform zweifellos ausiibt, durch Sduren mit asymmetrischen
Kohlenstoffatomen noch gesteigert werden. Wie man sich diese
erwihnte Cis-Transisomerie hier zu denken hétte, zeigen die
beiden folgenden Formelbilder:

NH,—C—NH, . (OH). C4H, (NO,),
|
N—H
und

NH,—C—NH, (OH).CH, . (NO,),
I

H—N

Die zweite Moglichkeit einer stereochemischen Isomerie
besteht beim Guanidin darin, daff der fiinfwertige, in obigen
Formeln mit einem * bezeichnete Amidstickstoff, durch ver-
schiedene Anordnung der seine fiinf Valenzen absittigenden
Atome, respektive Atomgruppen im Raum als asymmetrisch
angenommen wird. Bei all den Salzen und Doppelverbindungen,



Stereoisomerie beim Guanidin. 701

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 1aft. Auf diesem Wege war also die Entscheidung
kaum zu erwarten.

Deshalb war es von Interesse und Wichtigkeit, festzu-
stellen, ob und wie sich etwa die eine in die andere Form {iber-
flihren 1af8t, wie dies bekanntlich bei Isomeren von 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 erwihnende fraktionierte Umkristallisieren unter Varia-
tion der Bedingungen keine Anderung in den beiden Modifika-
tionen herbeifithrte, ebenso verliefen alle anderen Parallel-
versuche mit den beiden Formen erfolglos, soferne durch die-
selben nicht eine Anderung der molekularen Zusammensetzung
tiberhaupt veranlafit wurde. War von der ersten Form aus-
gegangen worden, sei es, dafi ‘das Pikrat selbst, sei es, dafi das
Carbonat, das die entsprechende Form bei der Fillung mit
Pikrinsdure gibt, in Atbeit genommen wurde, so resultierte
schliellich 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-
sidure zerlegt und wieder mit Pikrinsdure geféllt. Darnach kri-
stallisierte das Salz wieder unverdndert als erste Form aus.
Ebenso verhielt sich die zweite Form. ,

Bei diesen Parallelversuchen, wie auch bei den gleich zu
erwahnenden Guanidinsynthesen wurde hauptsdchlich auf jene
Prozesse Gewicht gelegt, die in alkalischer Losung vor sich gehen,
da ja auch bei der Bildung der zweiten Form tber das Methyl-
biguanid die hasische Reaktion die vorherrschende ist. Die Resul-
tate dieser Versuche gaben wenig Hoffnung, daff es gelingen
wlirde, die eine in die andere Form zu verwandeln. Nur durch
Zufall gelang es mir schliefilich doch. Durch dufiere Umstinde
veranlafit, wurden Guanidincarbonat, das auf noch ndher zu
beschreibendem Wege aus dem Pikrat der zweiten Form
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dargestellt worden war und gleich nach der Darstellung mit
Pikrinsdure wieder zweite Form gab, sowie dessen Glycin-
verbindung 8 Wochen stehen gelassen. Als nach dieser Zeit
die Base abermals als Pikrat geféllt wurde, erhielt ich aus beiden
die Platten, d. h. also die erste Form, und eine Wiederholung
des Versuches, bei dem nur 4 Wochen zwischen der Darstellung
und Féllung verstrichen, hatte dasselbe Ergebnis. So war denn
die Moglichkeit, die zweite in die erste Form zu verwandeln,
erreicht und dieser Vorgang, als in ldngerer Zeit von selbst
vor sich gehend, dargetan; der entgegengesetzte Prozefl konnte
aber experimentell nicht verwirklicht werden; daraus folgt auch
wieder, dafl die erste Form die stabilere ist. )

Wenn auch die Anstellung der folgenden Versuche im
wesentlichen auf dasselbe hinausiduft, wie die der eben
besprochenen, so war ihr Hauptzweck doch der, zu erfahren,
ob nur auf dem einen Weg, ndmlich durch Spaltung des sauren
Methylbiguanidsulfats mittels Atzbaryt die zweite Form zu er-
halten ist oder ob nicht eine von den ziemlich zahlreichen
Guanidinsynthesen auch die zweite Form Pikrat liefert. So
probierte ich denn sdmtliche Darstellungsweisen dieser Base
durch, insoweit sie nicht zu demselben Zwecke schon von
Prof. Emich ausgeflihrt worden waren, konnte aber durchwegs
nur die Bildung der ersten Modifikation konstatieren. Auch
E. Fischer, welcher bekanntlich, wie spéter noch erwdihnt
werden wird, bei Spaltungen von Purink6rpern Guanidin erhielt
und dieses mit Pikrinsdure identifizierte, erwdhnte immer nur
die erste Form.

Daraus, wie auch aus den Versuchen, die durch
Spaltung, respektive Reduktion von komplizierteren Verbin-
dungen, wie Biguanid, Guanin, Dicyandiamidin u. s. w. Guanidin
lieferten, das mit Pikrinsdure gefillt, auch immer die »Platten«
bildete, geht unzweifelhaft hervor, daf§ nicht nur bei Synthesen,
sondern auch bei Spaltungsvorgéngen die Tendenz zur Bildung
der ersten Modifikation entschieden eine ausgeprédgtere ist.
Auffallend bleibt dabei nur, dafi auch das gewdhnliche Biguanid,
bei dem doch die Verhéltnisse der Darstellung analog den-
jenigen des Methylbiguanids sind, bei der Spaltung mit Atz-
baryt ausschlieflich erste Form liefert und daf keiner der
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aufzuzéhlenden Versuche die Bedingungen flir die kiinstliche
Uberfithrung der zweiten in die erste Form bot.

Nach all dem hier kurz Skizzierten scheint es, als ob man
sich fur eine Stereoisomerie des doppelt gebundenen Imid-
stickstoffes aussprechen miifite. Im Fall einer Asymmetrie des
funfwertigen Stickstoffes wére voraussichtlich ein hiufigeres
Auftreten der zweiten Modifikation zu erwarten. Dies ist aber,
wie aus dem ziemlich umfangreichen Tatsachenmateriale zu
ersehen ist, keineswegs der Fall, es miifite denn sein, dafi die
glinstigsten Bedingungen flir das Entstehen der Nadeln doch
noch nicht aufgefunden wurden.

L Vergleichende Untersuchungen der beiden Guanidin-
pikrate.

A. Bestimmung chemischer und physikalischer Konstanten
derselben.

Um zu allen folgenden Versuchen gleichartiges Ausgangs-
material verwenden zu kdnnen, wurde zunichst erste und
zweite Form Pikrat in grofieren Mengen dargestelit. '

Die erste Form gewann ich auf die einfachste Weise durch
Féllen eines in Wasser leicht 18slichen Guanidinsalzes — hier
kiufliches Guanidincarbonat (von Gebriidder Kunert, Tiirmitz
bei Aussig a. E.) — mit einer nicht zu konzentrierten Losung
zweimal umkristallisierter Pikrinsdure. Sowohl gleich nach dem
Fallen als auch nach ofterem Umbkristallisieren des gelben
Niederschlages erwies sich dieses Priparat als vollkommen
gleichformig, zum Unterschiede von einem vor Jahren auf die
gleiche Weise hergestellten, bei dem sich in den letzten Mutter-
langen vom Umkristallisieren eine allerdings nicht grofie Menge
von Kristallen der zweiten Form einheitlich anreicherte. Ob
diese der Hauptkristallisation (erste Form) von Haus aus bei-
gemengt war oder ob sie im Laufe der Jahre durch Umwand-
lung entstanden ist, kann jetzt nicht mehr festgestelit 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 zunéchst aus Dicyandiamid — aus
Thioharnstoff durch Entschwefeln mit Quecksilberoxyd?! und
nachheriges Polymerisieren mit Ammoniak gewonnen (Natrium-
cyanamid war zur Zeit noch nicht Handelsprodukt) — und
Uberschiissigem 33prozentigen Methylamin nach Reiben-
schuh? das Methylbiguanidkupfersulfat dargestellt und daraus
durch Entkupfern mit Schwefelwasserstoff, Konzentrieren und
Féllen des Filtrates davon mit Alkohol das saure Methyl-
biguanidsulfat synthetisiert werden mufite, Dies nach Emich?3
mit Baryumhydroxyd gespalten, mit Kohlensdure der {iber-
schilssige Baryt gefillt, eventuell unzersetztes Biguanid mit
Kupfervitriollosung entfernt, mit Schwefelwasserstoff das Kupfer
abgeschieden und das Filtrat eingeengt, gab, mit Pikrinsdure
im Uberschusse versetzt, durchwegs die kugelférmigen Nadel-
aggregate als feinkOrnigen, gelben Niederschlag. Die [Farbe
dieses Salzes war im Vergleiche zu der der ersten Form ungleich
heller. Auch hiebei war nach mehrmaligem Umkristallisieren
keine Verdnderung im Habitus und in der Einheitlichkeit der
Kristalle zu bemerken. Da8 diesem Produkte kein pikrin-
saures Methylguanidin beigemengt war, das in langen,
gelben Nadeln kristallisiert,* davon iiberzeugte ich mich durch
die Isonitrilreaktion, die génzlich versagte, wihrend
sie deutlich auftrat, sobald dem Guanidinpikrat kleine Mengen
pikrinsaures Salz der Methylverbindung zugesetzt wurden, die
nach Erlenmeyer? aus Cyanamid und Methylaminchlorhydrat
durch Erhitzen auf 110 bis 120° C. in der Bombe erhalten
worden war. Beide Modifikationen verhielten sich beim Erhitzen
im Réhrchen gleich, indem sie bei 280° C. noch nicht schmolzen,
sich héchstens dunkler fiarbten. Ebenso erwiesen sich beide
als kristallwasserfrei.

Stickstoffbestimmungen nach Dumas, sowohl an
- den frisch geféliten als auch an den {iber 10 Jahre gestandenen

1 Vergl. Volhard, Joutnal fiir prakt. Chemie, 9, 24 ff. (1874).
2 Monatshefte fiir Chemie, 4, 388 ff. (1883).

8 Monatshefte fiir Chemie, 72, 14 und 15 (1891).

4 Vergl. Brieger, Ptomaine, 3, 33.

5 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 3, 896.
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und nun getrennten Prdparaten beider Formen angestellt, er-
gaben Werte, die untereinander und mit der Theorie befriedigend
tbereinstimmen. Es lieferten ndmlich:

1. 0-2859 g Guanidinpikrat (erste Form), bei 110° getrocknet, aus dem alten
Priparate durch fraktioniertes Umkristallisieren gewonnen, gaben 76 cm3
Stickstoff bei 736 mm und 20-5° C., iiber Kalilauge von der Tension
16°63 mm abgelesen.

2, 0-1542 g Pikrat (zweite Form) derselben Provenienz, bei 110° C. ge-
trocknet, gaben 40°6 cm? Stickstoff bei 739 mm und 19° C., iiber Kali-
lauge von der Tension 15°39 mm abgelesen.

3. 0°1715 g Guanidinpikrat (erste Form), frisch dargestellt, bei 110° C. ge-
trocknet, gaben 45°5 cm? Stickstoff bei 7326 mm und 15-5° C., iiber
Kalilauge von der Tension 12-18 mm abgelesen.

4. 0-2397 ¢ Substanz (zweite Form), frisch dargestellt, bei 110° C. ge-
trocknet, gaben 636 cm3 Stickstoff bei 734 mm und 18°5° C,, {iber Kali-
lauge von der Tension 1388 mm abgelesen.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CHzN3. CgH, OH. (NOy),

1. 2. 3. 4.
N.oooo.oooo 2920 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, wie sich die beiden
Modifikationen Guanidinpikrat, das wie alle Guanidinsalze nach
Emich! zwei Drittel des Gesamtstickstoffes — namlich den
der beiden Amidogruppen — mit Knop’scher Bromlauge? als
solchen abgibt, dieser gegeniiber verhalten, ob, mit anderen
Worten, in beiden Féllen der ganze Amidstickstoff frei und nicht
der eine durch eine vielleicht in stereochemischer Hinsicht ge-
anderte Lagerung im Molekiil zuriickgehalten wird. Um dies
festzustellen, wurde die Zersetzung mit Bromlauge im
Hiifner's Apparate® vorgenommen.

Dieser Versuch gestaltete sich aber infolge der Schwerldslichkeit des
Pikrates und in Anbetracht des verhidltnismifiig ziemlich beschrinkten Zer-
setzungsraumes einigermafien umstéindlich, da in diesem Raum eine nur duflerst

1 L.e.
2 Fresenius, Zeitschr. fiir anal, Chemie, 9, 225.
3 Journal fiir prakt. Chemie, [2], 3, 7.
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geringe Menge des Pikrates in Losung hiitte gebracht werden kénnen und das
Beschicken des Apparates mit festem Salze deshalb nicht anging, weil bei der
ziemlich stiirmischen Stickstoffentwicklung Pikratteilchen bis ins Mefrohr hinauf
mitgerissen werden, wo sie sich der weiteren Zersetzung entziehen. Daher
wurde vor dem Versuche die Pikrinsdure teilweise entfernt. Dies geschah mit
Akridinchlorhydrat nach Anschiitz.! Der Punkt, wo gerade alle Pikrinsdure
ausgefillt ist, kann aber wegen des sehr volumindsen Akridinpikratnieder-
schlages nur schwer erkannt werden und ein geringer Uberschu von Akridin-
chlorhydrat ist infolge der mit der Bromlauge sich bildenden Akridinflocken,
die in die Mefirdhre hinaufsteigen und hier die Ablesung stren wiirden, auch
mifilich. Deshalb datf die Pikrinsdure nicht ganz gefdllt werden, worauf von
der Fillung in eine Glasschale abgesaugt und das Filtrat nach dem Einengen
auf das gewiinschte kleine Volumen quantitativ in den Zersetzungsraum des
Hiifner'schen Apparates gespiilt wird. Trotzdem konnten nur Quantitdten zur
Untersuchung gelangen, die im allgemeinien bei gewichtsanalytischen Bestim-
mungen als zu klein angenommen werden. Um aber die Zuldssigkeit so ge-
ringer Mengen, bei dieser Methode wenigstens, zu erweisen, wurde mit Harn-
stoff in ebenso minimaler Quantitdt eine Zersetzung vorgenommen, deren
Resultat, wie die der Spaltungen meiner Substanzen, im folgendem mitgeteilt
werden. Nach dem teilweisen Fdllen der Pikrinsdure mit Akridinchlorhydrat
gaben:

Erste Form.

1. 0-1572 g bei 110° C. getrocknetes Pikrat 12-6 cm® Stickstoff bei 734 mm
und 19-5° C., {iber Wasser abgelesen.

2. 0-0838 g bei 105° C. getrocknetes Pikrat 7 cm? Stickstoff bei 733 mm
und 17° C., tiber Wasser abgelesen,

3. 0°0376 g bei 105° C. getrocknete Substanz 3°3 cm3 Stickstoff bei
7255 mm und 17° C., iiber Wasser abgelesen.

Zweite Form.

4. 0°0425 g bei 110° C. getrocknetes Pikrat 34 cm3 Stickstoff bei 730 mm
und 20-5° C., {iber Wasser abgelesen.

. 0-0425 g bei 110° C. getrocknete Substanz 3-7 cm3 Stickstoff bei
7256 mm und 13-5° C., iilber Wasser abgelesen.

6. 0'0313 g bei 105° C. getrocknete Substanz 3-4 cm® Stickstoff bei
7345 mm und 18° C., liber Wasser abgelesen.

In 100 Teilen:

(@]

Berechnet fiir 2N aus Gefunden
CHgN, . C.H,OH.L (NO
578 CeHaOM- (NO2)s . 2. 3 4 5 6
9-72 8:87 927 9-70 8-77 9:79 9-18

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 77, 438.
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0:0110 ¢ Harnstoff, bei 100° C. getrocknet, gaben 4-55 cm? Stickstoff bei
735 mm und 18° C., iiber Wagser abgelesen.

In 100 Teilen:

Berechnet fur 2N

aus CH;N,O Gefunden
N—— e D
46-6 4614

Wie man sieht, ist der Fehler, der bei Anwendung so kleiner Mengen
zur Geltung kommt, auch ein eben noch zu vernachldssigender.

Um dem Ubelstande, nur so geringe Mengen Substanz zur Zersetzung
bringen zu konnen, abzuhelfen, verwendete ich V. Meyer's Dampfdichte-
apparat zu demselben Zweck, fiillte in die Birne die niétige Menge Bromlauge,
lief die in ein kleines Rohrchen abgewogene Pikratmenge in fester Form in
die Lauge fallen und bestimmte durch Luftverdringung den frei-
werdenden Stickstoff, der iiber Wasser aufgefangen und gemessen wurde.
Diese Versuchsanordnung wurde viel frither und daher unabhdngig von der
vor einigen Jahren erfolgten Publikation von Mai und Silberberg, betitelt:
»Gasanalytische Methoden mit dem V, Meyer’schen Dampfdichteapparat<,1 zur
Anwendung gebracht und lieferte die folgenden, im allgemeinen einwandfreien
Daten. Hiedurch will ich auf keinem Falle die Prioritit des Gedankens fiir
mich in Anspruch nehmen, erwihne es blof, weil die auf diesem Wege ge-
fundenen Werte mir verldfilicher vorkommen als die eben mitgeteilten. Ich
fand ndmlich aus:

Erste Form.

1. 0-1602 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 13 cm? Stickstoff bei 7275 mm
und 21° C.

2. 0-1696 ¢ Pikrat bei 105° C. getrocknet, 14°2cms? Stickstoff bei 7325 mm
und 12° C.

Zweite Form.

3. 0-1541 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 129 cm? Stickstoff bei 730 7 s
und 16° C.

4. 01518 g Pikrat bei 105° C. getrocknet, 126 cm3 Stickstoff bei 723 mm
und 15° C., alles iiber Wasser abgelesen.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir 2N aus Gefunden
CH;sNjy. CgH,y . OH(NO,)5

L. 2. 3. 4.
97 882 957 937 9-25

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 35, 4229 bis 4238 (1902).
Vorldaufige Mitteilung: K6thener, Chem. Zeitg., 1902, 26, Nr. 75.
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Endlich wurden noch Bestimmungen von Kohlen-
stoff und Wasserstoff in beiden Pikraten vorgenommeh,
deren Resultate ebensowenig wie die bisher mitgeteilten irgend
welche Differenzen aufweisen, Hiezu wurden, wie zu den
vorigen Versuchen, die von mir frisch dargestellten Praparate
verwendet. Es gaben:

1. 0-1736 g bei 110° C. getrocknete Substanz (erste Form) 01848 ¢ CO,
und 0-0428 g H,y0.

2. 0-1950 g bei 110° C. getrocknete Substanz (zweite Form) 02079 g CO,
und 00467 g HyO.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CHyN;.CaH,y OH. (NOy)4 '1—"—‘2—\
Covinnnnnn. 2916 2901 2907
H.......... 2-80 271 266

Nachdem bei Molekulargewichtsbestimmungen nach
der Siedepunktsmethode mit Aceton und Wasser als Losungs-
mittel keine einwandfreien Resultate erhalten worden waren,
wurden dieselben nach der Gefrierpunktsmethode in wésseriger
1.ésung ausgefiihrt. Wie bei den Stickstoffbestimmungen nach
Hiifner, entfernte ich zunichst die Pikrinsdure und stellte ein
in Wasser leicht 18sliches Guanidinsalz her, indem mit Akridin-
chlorhydrat oder -sulfat die Saure vollstindig gefillt, das Uber-
schiissige Akridin mit Barythydrat, dieses dann mit Kohlen-
siure niedergeschlagen, hiedurch das Guanidin gleichzeitig in
das kohlensaure Salz {ibergefiihrt und das Filtrat von Baryum-
carbonat bis zur Kristallisation eingeengt wurde. Diesen etwas
zeitraubenden ProzeB fithrte ich nur bei der zweiten Form
durch, da Guanidincarbonat, das die erste Form gibt, selbst-
verstandlich zu Gebote stand. Das Carbonat, das nétigenfalls
nochmals umKristallisiert wurde, gab, zur Probe wieder mit
Pikrinsdure versetzt, unverindert die Nadeln. Mit den beiden
Arten von Carbonaten wurden nun, wie schon erwéhnt, nach
der Gefrierpunktsmethode die Molekulargewichte in Wasser
als Losungsmittel bestimmt. Die in Tabelle I zusammen-
gesteliten Resultate weisen eine befriedigende Uberein-
stimmung untereinander (und eine anndhernde, mit dem
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zweiten bis dritten Teil des fiir das Molekulargewicht berech-
neten Wertes) auf.

Tabelle L
Substanz- Denrossi Molekulargewicht Losungs-
epression .
menge mittel
gef. ber.
0:7142 ¢ 0-571° 86
. 1-7124 1-155 101 180 Wasser
5. 29640 1750 116
je
{,33 0-8527 0-755 77
= 17144 1-426 82 180 Wasser
3-2417 2428 91
03568 0330 73
a 0-7931 0-635 85 180 Wasser
ts
g 1-1584 0-850 94
L
5 0-3876 0-355 74
N 0-8029 0620 38 180 Wasser
1-1811 0-826 97

Noch viel deutlicher zeigte sich diese Gleichméafigkeit in
Bezug auf die Dissoziation bei den gleich zu besprechenden
Leitfahigkeitsbestimmungen. Diese wurden nach Kohl-
rausch’s Methode in /550, Y1000~ UNd /pq00-n0rmalen Guanidin-
pikratlosungen beider Formen bei 20° C. ausgefiihrt.

Das Gefdf}, in dem dieselben vorgenommen wurden, war
ein Becher aus Porzellan von zirka 100 c#’ Inhalt. In diesen
tauchten die beiden Elektiroden, platinierte, kreisrunde Platin-
blechscheiben von 20 mm Durchmesser und 21 mm gegen-
seitigen Abstand. Die Kapazitidt wurde mit #/,,- und #/,,,-KCl-
Lésung bestimmt und im Mittel zu 0-2311 gefunden.

Bei Ausfiihrung der Leitfdhigkeitsbestimmungen zeigte es
sich, dafl die Widerstdnde (»/) der Flissigkeiten ziemlich stark
variierten, wie aus Tabelle Il zu entnehmen ist; dies liegt wohl
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darin, dafl das Tonminimum im Telephon bei gréBeren Ver-
gleichswiderstinden (w) ziemlich unscharl wurde. Darauf
diirften auch die zwar nicht erheblichen Differenzen in den
Werten fiir das spezifische und molekulare Leitvermdgen der
entsprechenden Guanidinpikratldsungen, das nach Nernst
berechnet wurde, zuriickzufiihren sein. Jedenfalls sieht man,
dafi diese Werte mit steigender Verdiinnung untereinander
immer besser libereinstimmen, mit anderen Worten, da$ in ver-
diinnten Losungen die Dissoziation bei beiden Formen eine
gleich weit vorgeschrittene ist, daff sich also auch in dieser
Beziehung die zwei Modifikationen konform verhalten.

Tabelle II.

Normalitit , ,
derPikratlosung | "7 w h200 Mittel Page
1000 | 1611 | 0000143
1/sgp-normal 0-000141 | 0-0706
. 100 | 1654 | 0-000139
Ly
& 1000 | 2868 | 0-000080
2| “oop-normal 100 | 3025 | 0-000076 | O 000078 | 0:0781
;[2 L
=
2000 | 5604 | 0-000041
Yaopo-nOrmal 0-0000415] 0-0828
1000 | 5536 | 0-000042
1000 | 1754 | 0-000131
1/55o-n0rmal 0-0001302| 0-0651
100 | 1784 | 6-000129
1000 | 2937 | 0000078
1/1gpo-normal 0-0000770| 0-0770
g 100 | 3025 | 0-000076
$
o
- 10000 | 5625 | 0-0000410
jol
'*'?’.33 8000 | 5502 | 0-0000415
N1 40y normal 6000 | 5538 | 0+0000412| (. 000osiol o 0ens
4000 | 5524 | 0-0000413
2000 | 5547 | 0-0000411
1000 | 5601 | 0-0000412
hage = ¢ a_. - Aaoe
W= 00y ¥ = Normalitat
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a und b == Brilickenablesungen.
w = Vergleichswiderstand in Q.
w' — Widerstand der Losung bei 20° in Q.
hoge = Spezifische Leitfahigkeit bei 20° C.
woge — Molekulare Leitfahigkeit bei 20° C,, nach Nernst
berechnet.

Mit diesen Beobachtungen hingen jene innig zusammen,
die anlaBlich der Ausfithrung von Loslichkeitsbestimmun-
gen der beiden Formen in Wasser gemacht wurden. Die
Temperaturen, bei denen ich diese Versuche ausfiihrte, waren
0°, 9°, 20°, 40°, 60° und 8C° C. Die Konstanz derselben wurde
im ersten Falle durch schmelzendes Eis, im zweiten durch kon-
tinuierlich flieBendes Wasserleitungswasser und in den {ibrigen
Fillen durch Einstellung eines Thermostaten erzielt. Was die
Ausfliihrung der Versuche anbelangt, so liel ich die Salze beider
Formen in Stdpselglasern mit einer zur Lésung unzureichenden
Menge Wassers libergossen, gleichzeitig und gleich lang, ge-
wohnlich 24 bis 48 Stunden in dem betreffenden Bade, unter
oftmaligem Umschiitteln eingesenkt. Hierauf wurde die filtrierte
Losung gewogen, auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein-
gedampft, der Riickstand bei 110° C. getrocknet und wieder
gewogen. Hiebei stellte es sich nun heraus, dafi bei niederen
Temperaturen, also dann, wenn nur verdlinnte Losungen zu
stande kommen konnen, die Loslichkeit der beiden Salze ziem-
lich gleich ist, dafl sie aber flir die zweite Form erheblich
wiéchst, sobald bei hdheren Temperaturen gearbeitet wird. Dies
kann man aus der Tabelle III ersehen.

Wenn man von den kleinen Differenzen absieht, die die
Werte des Leitvermbgens aufweisen, so ist dies der einzige
bisher konstatierte Unterschied zwischen den beiden Formen,
der darauf hinauslduft, was schon eingangs erwihnt wurde,
dafl namlich die Platten schwerer 19slich, d. h. also stabiler
sind als die Nadeln.

Diese weitgehende Ubereinstimmung in den Konstanten
der beiden Modifikationen zeigt sich auch noch beim spezi-
fischen Gewichte der Losungen wie der festen Sub-
stanzen.
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Tabelle III

i Gewicht Ein Teil Salz | 100 Teile H,0
pigclur der Losung SﬂzGi:;?sS 16st sich in [6sen — Teile
in Gramm — Teilen HyO Salz
Erste Form
0° 97582 0°0037 2630 0-037
9 96076 0-0037 2595 0°038
20 64335 0-0039 1650 0-061
40 11-6078 0-0170 682 0-148
60 8-8967 0:0278 319 0-313
80 10-3897 00595 174 0-574
Zweite Form
0° 88098 0-0038 2317 0-043
9 14-1941 0-0071 1998 0-050
20 9-7105 0-0061 1590 0-063
40 8-1387 0-0135 602 0-166
60 83987 0-0311 270 0-370
80 7°6626 00606 125 0-800

Die Bestimmungen desselben, die auch durchwegs bei
20° C. ausgefiihrt wurden, erstreckten sich auf die bei den
Leitfahigkeitsmessungen verwendeten !/, ,-normalen, bei 20° C.
gesittigte Losungen der Pikrate, auf die festen Pikrate und die
daraus gewonnenen Carbonate. Bei denjenigen der festen
pikrinsauren Salze beniitzte ich eine bei der Versuchstempera-
tur mit der betreffenden Form Pikrat gesittigte Losung als
Piknometerfliissigkeit, widhrend bei den festen Carbonaten nach
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Schrdder?! Petroldther (vom spezifischen Gewichte 0-642) zur
Anwendung kam. Die Versuchsresultate sind in folgender
Tabelle IV {ibersichtlich zusammengestellt.

Tabelle IV,
Pikrat Carbonat
bei 20° C.
1/50}3;;?1;2&16 gesittigte | fest | MO | fest | Nop
Losung ’
Erste Form., 1-00029 1-00042 1-663| 173 || 1-243| 145
Zweite » .. 1-00036 1-00047 1-652| 174 | 1-239| 145

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

Diffusionsversuch. Je 0°35g der beiden Formen
wurden in je 1000 cm® Wasser gelost und diese Ldsungen in
Pergamentbeutel gegossen, die je von 1/, I destilliertem Wasser
umgeben waren. Die Versuche wurden unter den gleichen Be-
dingungen parallel ausgefiihrt. Damit ein Verdunsten des Was-
sers unmoglich sei, standen die Diffusionsgefdfie mit einer
Glocke bedeckt, in einer Schale {iber Wasser. Nach 48-, 120-,
respektive 168stiindigem Stehen wurden von dem Aufenwasser
je 50, respektive 100 em® (letzter Versuch) herauspipettiert, zur
Trockene eingedampft und gewogen. Bei dem zweiten und
dritten Versuche wurden {iberdies die Pergamentsicke ver-
tauscht. Die Gewichte der Riickstinde sind fast die gleichen,
die Diffusionsgeschwindigkeiten also {ibereinstimmend, was
nach den gleichen Molekulargewichten vorauszusehen war,
Auch nach dem Diffundieren blieben die Kristallformen unver-
dndert.

1 Schrdoder fand das spezifische Gewicht des Guanidincarbonats gleich
1-238 bis 1+251. — Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 13, 1072.

Chemie-Heft Nr, 7. 51



714 V.v. Cordier,

I. Versuch: Diffusionsdauer 120 Stunden.

Erste Form Zweite Form
N, e’ e e
50 cm?® Losung geben Riickstand .. .... 00117 ¢ 0-0152 ¢

II. Versuch: Diffusionsdauer 48 Stunden. Vertauschte Membranen.

Erste Form Zweite Form
N’ [ —
50 cm3 Losung geben Riickstand....... 00090 ¢ 0°0088 &
III. Versuch: Diffusionsdauer 168 Stunden.
Erste Form Zweite Form
e e
100 ¢m3 Losung geben Riickstand...... 0-0145 ¢ 0-0160 ¢

Zersetzungsversuch, Nach Baumann! wurden die
beiden Pikratformen mit Barytwasser gespalten. Anndhernd
gleiche Mengen der Formen wurden in einem gemeinschaft-
lichen Otbade bei 110° C. mit vorgelegtem Kiihler mit Baryum-
hydroxyd gekocht [ungefdhr auf 0'5 g Pikrat 5g Ba(OH),].
Das Destillat wurde in je 50 em® #/,-Salzséure aufgefangen
und mit */;,-Ammoniak unter Anwendung von Lakmus als
Indikator zuriicktitriert, Die Zersetzung ein und derselben
Portion wurde stufenweise vorgenommen in Zeitrdumen von
10, 20 und 30 Minuten.

I Versuch:
Erste Form 0-4157 ¢
7/, 4-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge
Nach 10 Minuten...... 94 cm? 43-90/,
> 20 | S 57 26-6
> 30 > ..., 53 243
Summe...... 204 om? 9480/,
Zweite Form 0°4863 ¢
’;/10-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge
Nach 10 Minuten. ..... 107 cm3 4280/,
» 20 > ..., 71 28-2
> 30 > ...... 63 250
Summe.,,.... 241 cm® 96190/,

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1376.
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II. Versuch: Die Zersetzungskolben und Kiihler wurden vertauscht und die
Zersetzung in einem Zug (45 Minuten) vor sich gehen gelassen.

Erste Form 0-5089 ¢

#/o-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge
Nach 45 Minuten. . . ... 256 cm3 9729/,

Zweite Form 04197 g

7/, o-H Cl-Verbrauch Zersetzte Menge
Nach 45 Minuten. . .. .. 208 cm? 9640/,

Aus den angefilthrten Daten ist zu ersehen, daBl weder
Diffusions- noch Zersetzungsceschwmdxgken bei den beiden
Formen verschieden sind.

Gleichzeitig konnte beim Zersetzungsversuche beobachtet
werden, dafl bei 20 Minuten langem Kochen mit Ba(OH), keine
Veranderung zu Gunsten der einen oder anderen Pikratform
und bei anhaltendem Erhitzen beiderseits der schon von Bau-
mann'! beschriebene 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 mdge hier noch bemerkt werden, dafi ein
optisches Drehungsvermodgen bei der Losung des Guanidin-
carbonats aus der zweiten Form Pikrat nicht zu bemerken war.
Da aber nach Bodewig? rechts- und linksdrehende Kristalle
des Guanidincarbonats auftreten, so wire es denkbar, daff in
dieser Erscheinung der Schliissel fir die akute Frage zu finden
ist. Von diesem Gesichtspunkt aus soll dann der Gegenstand
auch noch weiter verfolgt werden. Leider war es bisher nicht
moglich, gut mefbare Kristalle des Carbonats der zweiten Form
zu erhalten.

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

Da die im Vorstehenden mitgeteilten Versuche, die die
Eigenschaften und Zusammensetzung der beiden Formen aus-

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

51%
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schliefilich messend verfolgten, keine sichere Handhabe fiir die
Erkldrung der so merkwlirdigen Erscheinung boten, so hoffte
ich durch die Darstellung der verschiedensten Salze und
Doppelverbindungen Korper zu finden, die wie das Pikrat auf
zwel Arten zu kristallisieren vermoégen, um dann an diesen mit
dem gewiinschten Erfolge dieselben Bestimmungen und Mes-
sungen zu wiederholen.

Als Ausgangsmaterial erschien das in Wasser leicht 16s-
liche Carbonat am zweckméBigsten, und zwar fiir die erste
Form ein von Kahlbaum bezogenes, fiir die zweite Form das
kohlensaure Salz, das aus einer neu dargestellten Portion
Pikrat (zweite Form) gewonnen wurde. Um dieses letztere zu
erhalten, war in diesem Falle Dicyandiamid (von der deutschen
Gold- und Silberscheideanstalt in IFFrankfurt a. M.) in Arbeit
genommen und dieses nach der frither erwdhnten Methode von
Reibenschuh in das saure Methylbiguanidsulfat verwandelt
worden. Die Identitat desselben wurde durch eine Schwefel-
sdurebestimmung festgestellt:

I. 0-4156 ¢ Substanz gaben 0°4512 g BaSO,.
1I. 0-3157 ¢ Substanz gaben 0'3412 g BaSO,.

In 100 Teilen:

Bereéhnet flir Gefunden
Cy HgN:.H, SO m————
g g Ng. HgolJy I I
SO4uveen. .t 4507 44-72 4453

Dieses Salz wurde nun, wie frither nach Emich mit
Ba(OH), gespalten und mit Pikrinsdure das Guanidinpikrat
gefillt, welches mit Bromlauge nach Hiifner folgende Stick-
stoffwerte ergab:

L. 0-1632 g Substanz lieferten 14*1cm? N bei 17:5° C. und 731°5 mm

Barometerstand.

II. 0-1575 g Substanz lieferten 14-4 cm3 N bei 17°5° C. und 7345 mm
Barometerstand.,

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
CH;Ng. CgH, . OH . (NOy)5 PI_—"T

2N cvet 9-7 9-2 100
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Um auf eine bequemere Weise als durch Fallung mit
Akridinchlorhydrat u. s. w. vom Pikrat zuin Carbonat zu ge-
langen, wurden einige Methoden durchprobiert, von denen die
folgende sich als brauchbar erwies. Die heifle wisserige Pikrat-
16sung wurde mit Schwefelsdure in geringem Uberschusse
versetzt — die beim Abkiihlen auskristallisierende Pikrinsdure
wurde abgesaugt — und nun mit einer konzentrierten Losung
von Naphthalin in Benzol ausgeschiittelt. Ein drei- bis vier-
maliges Ausschiitteln geniigte, um die wisserige Schichte farb-
los werden zu lassen. Diese wurde abgehoben, die Schwefel-
sdure mit Barythydrat, das tiberschiissige Baryum mit Kohlen-
sdure gefdllt, das Filtrat eventuell noch mit Tierkohle gekocht
und eingedampft. Natlrlich kdénnen auch die beiden Methoden
kombiniert, d. h. zuerst ein Teil der Pikrinsdure mit Akridin-
chlorhydrat gefillt und dann der Rest in der angegebenen
Weise ausgeschiittelt werden.

Bei, der Analyse der erhaltenen farblosen Kristalle wurden
folgende Resultate erzielt:

1. 03446 g Carbonat (erste Form) gaben durch direkte Wagung 0-0840 ¢

CO,.

II. 0'1772 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wigung 0-0425 ¢
CO,.

L. 0-2979 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wigung 0-0723 ¢
COq.

IV. 02826 g Carbonat (zweite Form) gaben durch direkte Wagung 0°0686 &
CO,. '

V. 0-2188 ¢ Carbonat (zweite Form) gaben, mit Bromlauge zersetzt,
58 9cm? N bei 21-5° C. und 7321 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden
Berechnet fiir Erste F. Zweite Form
CHgNs), . H,CO, —_—
Mﬁz_i, L L m w.v
COg ovvnnt 2444 24-38 23-94 2427 24-33 —
N.oooiooo.. 31-10 — —-— — — 31-46

Hiedurch ist die Ubereinstimmung der beiden Carbonate
beziiglich ihrer quantitativen Zusammensetzung erwiesen.
Gleichzeitig sei hier nochmals hervorgehoben, dafi die beiden
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Carbonate die entsprechenden Formen Pikrat unverdndert
lieferten.

Die Ausfiihrung genauer Messungen, um die Herr Prof.
R. Scharizer in dankenswerter Weise freundlichst sich be-
miihte, scheiterte aber an der Unmb&glichkeit, in kurzer Zeit gut
charakterisierte Kristalle der zweiten Form zu ziehen, wihrend
bei langsamem Wachstume derselben dieses Carbonat, wie
spiter noch erwdhnt wird, das urspriinglich zweite Form gab,
sich dann in die erste Form umwandelt.

Alle anderen Salze und Doppelverbindungen wurden nur
im Kleinen dargestellt, da infolge ihrer geringeren Kristallisa-
tionsfahigkeit die Aussicht auf Erfolg bei &hnlichen Messungs-
versuchen von vornherein eine geringe war. So brachte ich
denn zumeist am Objekttrager die nicht zu konzentrierten
Losungen der beiden Arten Carbonat mit den betreffenden Ver-
bindungen zusammen und erhielt durchwegs dasselbe mikro-
skopische Bild von den betreffenden Kristallisationen.

Mit Salpetersdure bildeten sich beiderseits die grofien Rhomboeder! des
Guanidinnitrats, mit Salzsdure die reguldren Kristalle des Hydrochlorats,? mit
neutralem Kaliumchromat das in orangen Prismen, die treppenférmig angeordnet
sind, kristallisierende Chromat,® mit Rhodanammonium die grofien Blittchen
des Rhodanids und mit benzolsulfonsaurem Natron beiderseits die Nadeln des
benzolsulfonsauren Salzes. Die von Remsen und Garnert beschriebenen,
neben den Nadeln auch noch auftretenden Bldttchen dieser Verbindung konnten
aber nicht beobachtet werden. Ebenso stimmten die Doppelsalze der beiden
Guanidinchlorhydrate mit Goldchlorid (satigelbe Nadeln von CHzNg.HCI. .
AuCly)> und Platinchlorid [gelbe Nadeln von (CHzN3.HCl),.PtCl 15 sowie
die aus den Nitraten mit Silbernitrat entstehenden langen, farblosen Spiefie
von CHzNz.AgNOy 5 im Aussehen iiberein. Mit Pikrinsdure entstanden aber
nach wie vor die beiden verschiedenen Formen.

Einige optisch aktive und solche Sduren, die infolge einer Doppelbindung
zwischen Kohlenstoffatomen stereomer sind, wie Fleischmilchsdure, Wein-,
Schleim-, Apfel-, Malein- und Fumarsdure, 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, 718, 163.

2 Vergl. Strecker, 1. c.

3 Vergl. Delitsch, Journal fiir prakt. Chemie {2], 9, 6.

4 Vergl. Remsen und Garner, Amer. Chem. Journ., 25 (1901), 177.

5 Vergl. A. W. v. Hofmann, L c.
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gebracht wurden, verhielten sich in den beiden Féllen auch gleich, sei es, daB
sie beiderseits mit den Guanidinen iiberhaupt keine Féllung oder Kristallisa-
tion geben, sei es, daff beiderseits dieselben Formen, wie z. B. bei der Wein-
sdure radial angeordnete feine Nadeln ausfielen. Ebenso unwirksam, wie die
angefiihrten Sduren, waren in Bezug auf die Bildung von kristallisierten Ver-
bindungen folgende Nitro- und dem sym. Trinitrophenol #hnlich konstituierte
Korper, von denen ich ein analoges Verhalten, wie bei der Pikrinsure, erhoffte.
Denn o- und p-Nitrophenol, o-Nitrozimtsdure, Aurantia, Dinitrokressol, sym.-
Tribromphenol (Schmelzpunkt 94° C.) nach Kornerl dargestellt, gaben mit
Carbonaten weder eine Fillung noch eine Kristallisation, gleichgiiltig, ob in
wisseriger oder alkoholischer LUsung gearbeitet wurde. Mit #-Nitrophenol
(Schmelzpunkt 95° C.), aus #-Nitranilin (Schmelzpunkt 111-5° C.) nach
Bantlin? dargestellt, erhielt ich zwar Kristalle, facher- oder biischelférmig
angecrdnete Nadeln, die aber beiderseits identisch waren. Ahnlich verhielt sich
Dinitronaphthol,3 das in Form seines Kalksalzes angewendet, in den Lsungen
der beiden Guanidine denselben volumindsen, orangegelben Niederschlag her-
vorrief, der aus langen, haarfeinen, verfilzten Nadeln bestand.

Da diese Verbindung leicht in etwas groBerer Menge und in der notigen
Reinheit zu beschaffen war, so wurden mit ihr einige Parallelversuche ange-
stellt. Sowohl im Trockenschrank bei 105 bis 110° C., wobei die Farbe der
Préparate etwas dunkler wird, als auch im Schmelzpunktsrdhrchen war das
Verhalten derselben ein gleiches. Die Substanz aus der ersten Form schwirzte
sich bei 255° C. (unkorr) und zersetzte sich bei 261° C. (unkorr.), wihrend
diejenige aus der zweiten Form hei 258° C. (unkorr) Schwirzung und bei
265° C. (unkorr.) Zersetzung zeigte. Desgleichen wurde das Férbevermogen
dieser Verbindungen verglichen. Zu diesem Behufe wurden auf Probetuch Fir-
bungen mit den gleich stark konzentrierten Salzlésungen unter Einhaltung der
gleichen Bedingungen vorgenommen. Ebenso mit Martiusgelb selbst, Alle die
Farbeproben waren zuerst gleich intensiv gelb gefdrbt, blafiten in gleichem
Maf ab, erwiesen sich also auch in gleichem Grade lichtunecht.

SchlieBlich seien noch negative Versuche mit Verbindungen erwihnt, die
ein asymmetrisches Kohlenstoff- oder Stickstoffatom enthalten. Es wurden
wicder jedesmal die zwei verschiedenen Guanidincarbonate mit den betreffenden
Korpern am Objekitriger zusammengebracht und doch konnten niemals ent-
sprechend verschiedene Kristallisationen beobachtet werden. Glycocholsdure,
Hippursiure, d-Kamphersiure (von E. Merck bezogen) gaben beiderseits ent-
weder gar keine Fillung oder nach dem FEindampfen einen Sirup. 8-Oxy-
chinolin, nach Skraup# hergestellt (Schmelzpunkt 73° C.), wurde nach Lipp-
mann und Fleiiner? ins Jodmethylat verwandelt (Zersetzungspunkt (42 5° C)

1 Liebig's Ann. der Chemie, 137, 209.

2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 71, 2100.

® Identitdtsreaktion: Salzsdure erzeugte einen gelben, in Ather leicht 16s-
lichen Niederschiag.

4 Monatshefte fiir Chemie, 3, 536.

5 Monatshefte fiir Chemie, 10, 665.
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und dieses mit den Carbonaten zusammengebracht. In beiden Fillen trat in-
tensive Rotfdrbung, aber keine Fdllung ein. Freles Jod konnte nicht nach-
gewiesen werden.

II. Versuche, die eine in die andere Form Uberzufihren.

Alle bisher ausgefiihrten Versuche hatten gezeigt, dafi die
beiden Pikratformen eine weitgehende Ubereinstimmung auf-
weisen, die es von vornherein nicht allzu schwer erscheinen
liefl, unter gewissen glinstigen Bedingungen die eine in die
andere Modifikation verwandeln zu kdnnen, was sich aber, da
die erste als die stabilere erkannt worden ist, darauf beschranken
wiirde, aus der zweiten die erste Form zu gewinnen. Bei der
Anstellung der im folgenden aufzuzdhlenden Parallelversuche
mit den beiden Formen hatte ich denn auch ausschliefilich
dieses Ziel vor Augen.

Wie schon erwéhnt, fruchtete ein oftmaliges fraktioniertes
Umkristallisieren der frisch gewonnenen Salze in dieser Hin-
sicht nichts, indem bis zur letzten Mutterlauge die betreffenden
Kristallisationen einheitlich und der allerersten gleich blieben.
Nur bei dem mehr als 10 Jahre alten Préparate der ersten Form
fand ich in den letzten Mutterlaugen auch die Nadeln, deren
Zustandekommen heute nicht mehr erklart werden kann. Auch
aus anderen Losungsmitteln wie Wasser, z. B. Alkohol oder
Eisessig (Benzol, Ather und Chloroform sind als Losungsmittel
nicht zu verwenden, da die Pikrate darin sehr schwer léslich
sind), die die Platten wie die Nadeln verhiltnismafig viel
leichter 16sen, fielen sie unverdndert wieder aus.

Ubersattigungsversuche, mit den beiden Formen unter den-
selben Bedingungen angestellt, ergaben gar kein positives Re-
sultat, da die Herstellung einer {ibersittigten Lésung an dem
Umstande scheiterte, dafi der metastabile Zustand derselben
nur zwischen sehr engen Temperaturgrenzen zu liegen scheint,
infolgedessen schon bei der geringsten AbkiUhlung spontane
Kristallisation, natiirlich in der urspringlichen Stammform,
eintrat.

Anschliefend daran fithrte ich mit den beiden Formen
folgenden Versuch aus: Auf tarierten Filtern wurden bestimmte
Mengen det beiden Pikrate in eine gesittigte Losung der ersten
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Form eingehdngt und eine Woche lang stehen gelassen. Dann
wurden die bei 105° C. getrockneten Pikratmengen wieder
gewogen. Es zeigten sich darnach beiderseits keine bemerkens-
werten Gewichtsab- oder -zunahmen.

0-5052 g Pikrat erste Form verloren nach einwdchentlichem Stehen 0-0000 g.
0-2353¢ » zweite » » » » » 0-0004 ¢.

Wiren die beiden Pikrate als dimorphe Modifikationen
anzusehen, so milfite unbedingt die eine auf Kosten der anderen
an Gewicht wesentlich zunehmen. Da aber eine solche Gewichts-
Zu-, respektive -abnahme nicht zu becbachten war, so glaube
ich darin eine wichtige Stlitze flir meine Anschauung suchen
zu diirfen, es seien die beiden Pikrate stereomere Korper.

Dafl Losungen der Pikrate in Wasser 4 Wochen dem
diffusen und womoglich auch dem direkten Sonnen-, sowie fir
Stunden dem an ultravioletten Strahlen so reichen Licht einer
Uviollampe ausgesetzt waren, dnderte an den gestaltlichen
Eigenschaften der Salze ebenfalls nichts. Die Kristalle blieben
sich gleich, auch nach dem Umbkristallisieren. Analog verhielten
sich die festen Pikrate.

Ebenso unverdndert blieben die beiden Modifikationen, als energischere
Mittel zur Anwendung kamen. So wurden sowohl die wésserigen Losungen
fir sich als auch mit Salzsdure schwach angesduert, 6 Stunden am Riick{lufi-
kiihler gekocht und dann eventuell bis zur Kristallisation eingeengt. Hierauf
fielen die Salze in zwei Fraktionen unverdndert wieder aus. War mit einer
durch Ammoniak oder Natronlauge schwach alkalischen Losung dhnlich ver-
fahren worden, so blieb auch der Hauptanteil der beiden Modifikationen in
seiner gestaltlichen Ausbildung gleich, wihrend sich nebenher in kleinen
Mengen Ammonium- oder Natriumpikrat gebildet hatte, das leicht Anla8 zu
Thuschungen geben konnte. Eine dhnliche Bildung von Ammoniumpikrat, aber
in groflerer Menge, konnte ich beobachten, als die wisserige Pikratlosung der
ersten Form in der Bombe 6 Stunden auf 150 bis 160° C. erhitzt wurde.
Nach dem Erkalten schieden sich ndmlich feine, lange 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 verhdltnismifiig kostbaren zweiten Form gar nicht an. Etwas
anders verlief der Prozef, als der Bombeninhalt vor dem Erhitzen mit Essig-
sdure schwach angesduert, im iibrigen aber gleich dem fritheren behandelt
worden war. Hiebei kristallisierten die Modifikationen wieder makro- und
mikroskopisch unverdndert aus.
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Dafi die in Rede stehenden Guanidinarten auch in fester Form als Pikrate
oder Carbonate héhere 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 Auferen nach verindert — die Farbe war
etwas dunkler geworden — nach dem Umbkristallisieren zeigten sich aber
unter dem Mikroskope wieder einheitlich die Platten, respektive Nadeln. Ebenso
verhielten sich die Carbonate, die die erste, respektive zweite Form gaben,
nach 48 Stunden langem Erhitzen auf 100° C. und nach dem Fiéllen mit
Pikrinsdure.

Auch gewaltiger mechanischer Druck ist von keinem Einfluf auf die
gestaltliche Entwicklung der betreffenden Kristallisationen, da die beiden Formen,
nach 15stlindigem hochsimoglichen Pressen im Schraubstock umkristallisiert,
in keiner Weise sich geindert hatten.

Daf das Verhalten der Pikrate und Carbonate beim Kochen mit Ba (OH)y
ein gleiches ist, wurde schon an fritherer Stelle erwihnt.

Nun glaubte ich, daf vielleicht der Harnstoff, der auch mit in dem mit
Pikrinsdure zu fdllendem Filtrate von der Barythydratspaltung enthalten ist,
bestimmend auf die Bildung der zweiten Modifikation einwirken konnte. Des-
halb verrieb ich Guanidincarbonat, das erste Form gibt, mit einer kleinen
Menge Harnstoff, fdllte die Losung beider mit Pikrinsdure, erhielt aber auch
jetzt nur die Platten. Nicht anders ging es, als ich demselben Carbonat
Methylguanidin — auf die schon erwihnte Weise dargestellt — im Verhiltnis
1:10 bis 1:1 beimengte und nun mit Pikrinsdure niederschiug. Die Platten
und die langen, gelben Nadeln des Methylguanidinpikrates® kristallisierten
unabhingig voneinander und ohne Einfluf aufeinander. Obwohl bei der Dar-
stellung des Guanidins aus dem Methylbiguanid kein Methylguanidin, das sich
durch die Isonitrilreaktion hitte nachweisen lassen miissen, entsteht, stellte
ich diesen Versuch doch an, weil ja ganz geringe Quantitdten davon, die sich
dem Nachweis iiberhaupt entziehen, unter Umstinden doch die Kristallform
beeinflussen konnten. In praxi ist dies aber nicht der Fall.

Mit dem gleichen negativen Resultate vetliefen die nichsten Versuche,
bei denen kompliziertere Verbindungen aus Guanidin von bekannter Form auf-
gebaut und dann dieses durch Spaltung zuriickgenommen wurde. Eine solche
Verbindung ist der Phenylguanylthioharnstoff. Er wurde durch Erhitzen von
2 Teilen Guanidincarbonat, der Stammsubstanz der ersten, respektive zweiten
Form Pikrat, und 3 Teilen Phenylsenfsl auf 100° C. nach Bamberger?
gewonnen. Mit Salzsdure zersetzt, entsteht daraus bekanntlich neben Kohlen-
sdure, Schwefelwasserstoff, Anilin und Phenylsenfél auch Guanidin, das mit
Pikrinsiure wieder je nach dem Ausgangsmaterial erste oder zweite Modifi-
kation gab.

1 Brieger, Ptomaine, IlI., 33.
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 1.3, 1581.
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Aus molekularen Mengen von Guanidinchlorhydrat (aus einem Carbonat,
das erste Form gibt) und kduflichem Sarkosin (von E. Merck, Schmelz-
punkt 100° C.) stellte ich nach Baumann 1 durch Zusammenschmelzen und
nachheriges Umkristallisieren aus Wasser das salzsaure Guanidinsarkosin her,
wobei die beschriebenen tfafelférmigen Kristalle erhalten wurden. Aus diesem
konnte durch Oxydation mit aufgeschlemmtem Quecksilberoxyd nach dem
Fdllen des Quecksilbers mit Schwefelwasserstoff das Guanidin zuriickerhalten
werden. Dieses nun wieder ins Pikrat verwandelt, hatte die urspriingliche Form
desselben beibehalten. Ein gleicher Versuch mit einem Chlorhydrat aus der
zweiten Form Carbonat ergab das analoge Resultat, d. h. das in Nadeln kri-
stallisierende Pikrat, obwohl die Doppelverbindung mit Methylglycocoll den-
selben Kristallhabitus wie frither zeigte.

Ganz die gleichen Erfahrungen mufite ich machen, als aus
dem Glycocyamin oder der Guanidoessigsidure das Guanidin
wieder abgespalten wurde. Diese Verbindung, durch Zusammen-
schmelzen von Guanidincarbonat und Glycocoll am Sandbad
und nachheriges Féllen mit Wasser nach der Vorschrift von
Nencki und Sieber? dargestellt, gab nach der Reduktion mit
Zinn und Salzsdure auch wieder diejenige Form Pikrat, die aus
dem hiezu verwendeten Carbonate zu erhalten war. Eine zweite
Verbindung, die aus denselben Kérpern, Guanidincarbonat und
Glycocoll, nach den beiden letztgenannten Forschern durch
einfaches Auskristallisierenlassen der Losung von molekularen
Mengen der Komponenten entsteht, ndmlich das Glycin-
guanidincarbonat,? verhielt sich gleich nach der Dar-
stellung gegen Pikrinsdure auch nicht anders. Die
Additionsprodukte mit den beiden verschiedenen Carbonaten
kristallisierten zwar t{ibereinstimmend beiderseits in grofen
rhombischen Blattchen, aber die Pikrate, daraus nach dem Zer-
setzen mit Salzsdure wiedergewonnen, zeigten nicht die Spur
einer Verdnderung zu Gunsten der einen oder anderen Form.
Nicht ohne Grund hebe ich eben die Worte: »gleich nach der
Darstellung« besonders hervor, weil ich nach achtwdchent-
lichem Stehen der Glycinverbindung desjénigen
Carbonats, das urspriinglich ausgesprochen die
zweite Form Pikrat lieferte, und nach abermaligem Zer-
legen mit Salzsdure nun mit Pikrinsdure zunichst allerdings

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 7, 1151 ff.
2 Journal fiir prakt. Chemie (1878), 77, 478 ff.
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nadelférmige Gebilde, die sich bei geniigender Vergrofierung
als aus lauter Blittchen bestehend erwiesen, dann aber
nach dem Umkristallisieren lediglich die Platten in
ihren charakteristischen Zwillingsbildungen beob-
achten konnte. Es war also in dieser Zeit eine Um-
wandlung im Guanidinmolek@! vor sich gegangen,
die sich ebenso an eingetrockneten Resten des
Guanidincarbonats (zweite Form) selbst duflerte.
Denn auch dieses gab nach dem Verstreichen der
erwadhnten Zeit mit Pikrinsdure nur die erste Form.

Dafi diese Umwandlung nur im Guanidinmolekiil vor sich
gegangen sein kann, geht daraus hervor, weil ich zum Fallen
der Base immer, namentlich bei Parallelversuchen, dieselbe
Losung der Pikrinsdure verwendete.

Im Anschlusse daran will ich das schon 6fters Erwihnte
hier einschaltend wiederholen, dafl Guanidincarbonat, mochte
es aus der ersten oder der zweiten Form Pikrat durch Féllen
mit Akridinsulfat, respektive -chlorhydrat oder durch Aus-
schiitteln mit der Naphthalin-Benzollosung gewonnen worden
sein, hernach immer auf sein Verhalten gegen Pikrinsdure
gepriift wurde und immer wieder die Ausgangsform gab. Diese
Umwandlung wiederholte ich, diesmal aber nur 4 Wochen
zwischen der Darstellung und dem Zersetzen, respektive Fillen
verstreichén lassend. Guanidincarbonat und Glycinguanidin-
carbonat, die wieder beide die zweite Form Pikrat gaben, nach
den angefiihrten Methoden frisch dargestellt, lieferten auch
schon nach einem Monat nur die Platten. Die Glycinverbindung
war behufs Kristallisation diese Frist iber in wisseriger Losung
tiber Schwefelsdure, das Carbonat trocken im Exsikkator ge-
standen. Obwohl schon beim Fillen die Verdinderung in der
Kristallform deutlich zu erkennen ist, erscheint ein Umkristalli-
sieren dennoch geboten, da das Auftreten von Pseudomorphosen
leicht zu Tduschungen AnlaBi geben kann. Guanidinpikrat
(zweite Form), trocken oder mit der Mutterlauge unter den
gleichen Verhdltnissen ebensolang aufbewahrt, dnderte seine
Kristallgestalt nicht. Moglich, daf bei anderen Guanidinsalzen,
z. B. Nitrat oder Rhodanid, die den beiden Pikratformen ent-
sprechen, mit der Zeit auch eine dhnliche spontane Umwand-
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lung zu beobachten sein wiirde. Sobald es mir die Verhéltnisse
erlauben, sollen auch in dieser Hinsicht noch Versuche ange-
stellt werden.

Aus obigen Tatsachen folgt, dai es sich hier aller Wahr-
scheinlichkeit nach um eine Cis-Transisomerie handelt, da ja
die ganz auflerordentlich ausgepriagte Konsequenz, mit der die
beiden Formen aus aufgebauten komplizierteren Verbindungen
bei deren Spaltung wieder auftreten, fiir einen Fall von Stereo-
isomerie zu sprechen scheint und eine Uberfiihrung von stereo-
isomeren Antipoden — als solche wiren dann die beiden
Formen im Sinne von Syn- und Antialdoximen aufzufassen —
ineinander verhdltnisméBig leicht durchfiihrbar ist.

II. Versuche, noch auf einem anderen Wege die zweite
Form zu bekommen.

Nun handelte es sich mir darum, ob nicht auf irgend eine,
vielleicht einfachere Art auch noch die zweite Form entsteht
oder ob der ziemlich umstédndliche Weg {iber das Methylbi-
guanid der einzige ist, auf dem man zu dieser Modifikation
gelangen kann. Es war mir, mit anderen Worten, darum zu
tun, eventuell neue Bedingungen fiir das Zustandekommen der
Nadeln aufzufinden, damit fiir die Beurteilung der ganzen
Frage weiteres Tatsachenmaterial zu Gebote stliinde. Die ein-
zige Mdglichkeit, dies zu erreichen, war die, eben alle Methoden
der Guanidindarstellung durchzuarbeiten und jedesmal die
erhaltene Base auf ihr Verhalten gegen Pikrinsdure zu priifen.
Prof. Emich?! hat schon aus denselben Griinden Guanidin aus
Rhodanammonium, Chlorpikrin und Cyanamid nach den be-
kannten Vorschriften dargestellt und beim Versetzen mit der
Séure in allen drei Féllen die erste Form Pikrat erhalten. Auch
E. Fischer? gewann unter anderem gelegentlich der Spaltung
von 2-Amino-6, 8-Dioxypurin mit Salzsdure und Kaliumchlorat
ein Guanidinchlorhydrat, das nur die charakteristischen Kri-
stalle, d. h. die der ersten Form gab. Unsere Kenntnisse in

1 L. c., Fufinote.
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 30, 1, 572.
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dieser Beziehung erginzend, flihrte ich nun die im Nach-
stehenden aufgefiihrten Guanidindarstellungen durch; doch
war das Resultat {iberall das gleiche, indem immer die Guanidin-
pikratplatten auftraten; es wurde Guanidin gewonnen

1. nach Millot! durch Elektrolyse von Ammoniak,

2. aus Phosgen,?

3. aus Guanin nach Strecker?® sowie Neubauer und
Kerner,*
aus Thioharnstoff,
5. aus Dicyandiamidin nach Baumann,?
6. aus Nitroguanidin,
7
8

=

. aus Cyanamid nach Erlenmeyer,$’
. aus Dicyandiamid nach Rathke,”
9. aus Guanidoessig- und a-Guanidopropionsdure nach
Strecker® und Baumann,® und
10. aus Biguanid nach Bamberger und Dieckmann?®
oder Smolka und Friedreich!* oder Herth.12
Kein positives Resultat erhielt ich, als das Oxyguanidin 13
aus Cyanamid und salzsaurem Hydroxylamin in absolut-
alkoholischer Losung dargestellt und seine Uberfithrung in
Guanidin durch die verschiedensten Reduktionsmittel versucht
wurde.

1 Bull. de la société chim. (1886), 46, 242 ff.

2 Vergl. Regnault, Pharm. Zentralbl. (1839), 265; — Bouchardat,
Compt. rend., 69, 961 ff.; Ann. der Chemie (1870), 754, 3564 ff.; Zeitschr. fiir
Chemie (1870), 13, 58 — und Natanson, Ann. der Chemie (1856), 98, 289.

8 Ann. der Chemie (1861), 718, 152.

4 Ann. der Chemie (1857), 101, 319 ff.

5 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 7, 1771 und 1768.

6 Ann. der Chemie, 746, 258.

7 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 18, 3701.

8 Jahresber. der Chemie (1861), 530.

9 Ann. der Chemie (1873), 767, 83. — Vergl. auch Strecker, Compt.
rend., 52, 1216, und Solkowsky (»Isokreatin«), Berichte der Deutschen chem.
Gesellsch., 6, 535.

10 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 1, 543.

11 Monatshefte fiir Chemie, 9, 228, und 10, 86.

12 Monatshefte fiir Chemie (1880), 1, 94 ff.

18 Vergl. Prdtorius-Seidler, Journal fiir prakt. Chemie (1880), 27, 133.
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Auch die von Tanatar?! fiir die Reduktion von Hydroxyl-
amin angegebene Methode mit schwefeliger Sdure versagte.
Nie konnte irgend eine von den beiden Pikratformen erkannt
werden. Es scheint, dafl entweder auf diese Weise die OH-
Gruppe nicht eliminiert werden kann oder aber totaler Zerfall
des Guanidinmolekiils eintritt. Desgleichen blieb ich {iber die
Form des aus Phenylbiguanid (Sammlungsprédparat) durch
Spaltung mit Barythydrat? zu gewinnenden Guanidinpikrates
im Ungewissen. Hier dirfte der Grund fiir das Fehlschlagen
des Versuches darin zu suchen sein, dafl, wie Prof. Emich
angibt, nur ganz geringe Mengen Guanidin bei diesem Prozef
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 flir die Er-
scheinung des in doppelter Kristalliform auftretenden Pikrats
zu suchen ist, sich zu Gunsten der andeutungsweise mit-
geteilten Vermutung einer Cis-Transisomerie® infolge des
doppelt gebundenen Imidstickstoffes entscheiden wiirde.

Dabei ist es unschwer einzusehen, dafl es ganz gleich-
giiltig ist, ob durch die Pikrinsdure oder durch die Kohlensdure
oder durch irgend einen anderen Rest, z. B. durch Hydroxyl
bei den Losungen der freien Guanidine, die eine Amidogruppe
des Guanidins mehr belastet wird als die andere. Uberraschend
und auffallig bleibt dabei jedenfalls, dafi 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.

Dafl bei all den mit den beiden Formen vorgenommenen
Prozessen keine der Beckmann’schen Umlagerung analoge Er-
scheinung beobachtet werden konnte, ist, ihre Stereoisomerie
fur einen Augenblick filir feststehend angenommen, auch nicht

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

2 Vergl. Emich, 1 c.

3 Ich habe hier die leichte Uberfiihrbarkeit des Syn- in das Antialdoxim
und der beiden Ketoxime vor Augen. Vergl. Beckmann, Berichte der Deutschen
chem. Gesellsch., 24, 23, und Hantzsch und Werner, Berichte der Deutschen
chem. Gesellsch., 23, 1.
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als Beweis gegen die gemachte Annahme anzusehen, weil bei
stereomeren Aldoximen diese Eigenschaft, sich umlagern zu
konnen, auch nicht bekannt ist. Es wiren 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, kdnnte vielleicht z. B. in folgender Uber-
legung gefunden werden. Das Wasserstoffatom der Imidgruppe
besitzt entschieden basischen Charakter, wird also von einer
Gruppe mit ausgesprochen sauren Eigenschaften, wie die Pikrin-
sdure, gewifl stdrker angezogen als von einer, deren Basizitat
ungeschwicht ist, wie die der unbesetzten Amidogruppe. Man
konnte sich also vorstellen, dafl, wenn der Imidwasserstoff bei
seinen Schwingungen in die Anziehungssphire des Pikrinsdure-
molekiils gelangt, er mit gréferer Kraft festgehalten wird und
die stabile erste (Platten-) Form entsteht. Bei dem unbesetzten
Amidrest wiirde diese Anziehungskraft nur eine viel geringere
sein, sie daher leichter Uberwunden werden kdnnen, ein Zu-
stand, der mit dem Verhalten der zweiten (Nadel-) Form in Ein-
klang stiinde. Mit dieser Hypothese wiire der spontane Uber-
gang des Carbonats der zweiten in das der ersten Form auch
in Ubereinstimmung, da die im Vergleiche zur Pikrinsiure
schwichere Kohlensiure infolge ihrer geringeren Anziehungs-
kraft auf das basische Imidwasserstoffatom eine Herabsetzung
der Starrheit des ganzen Systems (Molekiils) bewirken kdnnte,
so dafB es nicht als blofier Zufall angesehen werden diirfte, dafi
gerade beim Carbonat die Umwandlung der zweiten in die
erste Form hat beobachtet werden kOnnen. Die Richtigkeit
dieser Hypothese, deren Wert nicht zu hoch angeschlagen
werden soll, vorausgesetzt, wilrden den zwei Modifikationen
die folgenden Formelbilder zuzuweisen sein:

NH,— C—NH, . CgH, . OH(NO,),
I
N—H
Erste oder Synform (Platten)
und
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NH,——C—NH,.CH,.OH.(NO,),
I

H—N
Zweite oder Antiform (Nadeln).

Die Bezeichnung »Syn-« und »Antiforme« flir die stabile,
respektive labile Modifikation gebrauchte ich im Einklange mit
der in dhnlichen Fillen {iblichen Bezeichnungsweise, wie sie
z. B. auch bei den Thiosemicarbaziden® gebrauchlich ist.

Die Erkldrung fiir diese Erscheinung in einer Isomerie,
verursacht durch eine Asymmetrie des Stickstoffes, wobei also
ein fiinfwertiger Amidstickstoff in Betracht kdme, zu suchen,
ist meiner Meinung nach ausgeschlossen, da stereomere Anti-
poden solcher Art nach Le Bel? zwar in verschiedenen Ge-
stalten zu kristallisieren vermogen, sich aber auch meistens in
zwel entgegengesetzt optisch aktive Komponenten spalten
lassen.® Im vorliegenden Falle wiirden die zwei Formen Pikrat
die schon voneinander getrennten Antipoden vorstellen. Da
aber keine davon ein optisches Drehungsvermdgen besitzt, ist
man kaum berechtigt, hier eine derartige Isomerie anzunehmen.
Durch Uberlegung all des Vorgebrachten und bestirkt durch
den von van tHoff herrithrenden Satz:* »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 fOrmlich gedrdngt, auch die beiden Guanidin-
pikrate seien die sichtbare AuBlerung einer den Sinnen ver-
borgenen, durch den wechselnden Aufbau der Atome zum
Molekiile bewirkten Verschiedenheit in der Atomgruppierung,
genannt Stereoisomerie des doppelt gebundenen Stick-
stoffes.

1 Vergl. Marckwald, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 3098,
und 32, 1, 1081.

2 Le Bel studierte diese Isomerieverhdlinisse am Trimethylisobutyl-
ammoniumchlorid. Compt. rend., 710, 144.

3 Le Bel wies diese Eigenschaft am Isobutvlpropylathylmethylammomum-
chlorid nach. Compt. rend., 772, 724.

4 W. Meyerhoffer, Stereochemie, 1892, p. 118. Nach J. H. van tHoff’s
»Dix années dans l'histoire d’une théorie«.
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