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0ber Salze des Guanidins, Dicyandiamids und 
NIelamins mit Farbs uren 

v o r l  

Leopo ld  Radlberger .  

Aus dem Laboratorium ffir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.) 

In einer unliingst erschienenen Arbeit yon W. S u i d a  fiber 

,~Die Ursachen der F/irbung animalischer Fasern~ 1 beschg.ftigt 

sich der Vei'fasser mit dem F/illungsverm~Sgen bekannter  

Spal tungsprodukte  yon Eiweilgk/Srpern mit Farbsg.uren einer- 

seits, mit Farbbasen andrerseits. Die ents tandenen Produkte  

sind schwerlSsliche Verbindungen,  die gut  krystallisieren. Auf 

Anregung des Herrn  Prof. Dr. W. S u i d a  stellte ich mir die 

Aufgabe, die F/i l lungsprodukte von Guanidin, Dicyandiamid 

und Melamin mit Farbs~iuren einer genaueren Unte r suchung  

zu unterwerfen sowohl in bezug  auf  das stSchiometrische 

Verh/iltnis, nach dem sie zusammengese tz t  sind, als auch auf 
ihre besonderen  Eigenschaf ten und in weiterer Folge hinsicht- 
lich ihrer Krystallisation. 

Die zu den V e r s u c h e n  benu tz ten  Nater ia l ien .  

Die yon mir verwendeten  Basen waren Guanidin in Form 

seines Carbonats,  Dicyandiamid und im Laboratorium her- 
gestelltes Melamin. Die Farbs~iuren stellte ich selbst aus den 

Farbsalzen der B. A. S. F. her. Zur Unte r suchung  verwendete  

1 Hoppe-Seiler 's Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 50, Heft 2 
und 3. 
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ich Krystallponceau-, Ponceau 2 G-, Chromotrop 2R-, Orange IV-, 
Orange II-Farbsiiure. 

a) K r y s t a l l p o n c e a u f a r b s i i u r e  C~0HI~N2S~O 7. Zu ihrer 
Herstellung verwendete ich das in rotgoldgliinzenden B1/ittchen 
krystallisierende Farbsalz. Da dasselbe /iul3erst leicht und noch 
leichter die S~iure in Wasser 15slich ist, muff man in sehr 
konzentrierter LSsung arbeiten. Die S/lure erh/ilt man durch 
Fiillen mit konzentrierter Salzs/iure aus der FarbsalzlSsung und 
nachherigem 5fteren Waschen mit verdiinnter Salzs/iure. Die 
S~iure wird abgesaugt, gesammelt und zur Entfernung yon 
Salzs/iure auf dem Wasserbad und nachher im Trockenschrank 
bei 100 ~ C. getrocknet. Da die S/lure sehr hygroskopisch ist, 
mul3 man bei der Behandlung fiir die Analyse vorsichtig vor- 
gehen. Dieses Produkt gab bei nochmaligem Trocknen im 
Vakuum fiber konzentrierter Schwefelsiiure folgende Resultate: 

0" 2361 g" Substanz gaben 0"4503g CO 2 und 0"0664g" H gO. 

Berechnet Kit 

C20H14N2S~O7 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  52" 40 52" 05 
H . . . . . . . . . .  3 "06 3~ 1.3 

b) P o n c e a u  2 G - F a r b s / i u r e  C16Hl~N~S207. Um diese 
Siiure zu gewinnen, muff man, da sie in Wasser noch 15slicher 
ist als die sub ~ besprochene, zun/ichst das Bariumsalz her- 
stellen. Man versetzt eine konzentrierte LSsung des Farbsalzes 
mit der berechneten Menge BariumchIorid, filtriert ab und 
reinigt das  entstandene Bariumsalz durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus heil3em Wasser. Dieses so hergestellte 
Bariumsalz versetzt man nach vorangegangener Bariumbestim- 
mung mit der berechneten Menge verdfinnter Schwefelsiiure 
und t5.13t in der W/irme stehen, bis sich das Bariumsulfat gut 
abgesetzt hat, worauf filtriert wird. Das Filtrat wird auf dem 
Wasserbad zur Trockene eingedampft. Hierbei ist zu erwiihnen, 
daft es besser ist, etwas weniger Schwefets~iure als berechnet 
zuzusetzen und in geringen Mengen v0rhandenes Bariumsalz 
zu belassen, da ja dieses ohnehin bei der Herstellung der 
spS.ter zu besprechenden Verbindungen durch Umkrystalli- 

In 100 Teiten: 
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sieren eliminiert wird, wS_hrend schon ein kleiner Uberschul3 
an Schwefets~iure die Farbs/iure beim Trocknen verkohlen 
wtirde. Die ,so erhaltene Farbs~iure wurde, nachdem sie in 
gleieher Weise getrocknet worden war wie a, der Analyse 
unterworfen. 

0" 1781 g Substanz gaben 0 '  3051 g" CO.~, 0" 0527 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CI~HI2N~S~O~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  47"]06 46774 

H . . . . . . . . . .  2 ' 94  3"29 

c) C h r o m o t r o p  2R-Fa rbs~ iu r e  ClaHI~N2S20s wurde 
ganz analog der vorhergehenden S/iure hergestellt. Die Analyse 
des tiber Schwefels/iure im Vakuum getrockneten Produktes 

ergab: 

0"2063 g" Substanz gaben 0 '  3403 g" CO 2 und 0 '  0561 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C16H 12N~$208 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  45:28 44%9 
H . . . . . . . . . .  2"83 3"02 

d) Die O r a n g e  IV-Farbs~iure  ClsHI~N~SO ~ ist als Mono- 
sulfos/iure weir weniger in Wasser 15slich wie die vorbespro- 
chenen DisulfosS.uren. Sie kann daher durch F/illen aus der 
konzentrierten FarbsalzlSsung mit konzentrierter Salzs~iure 
gewonnen werden. Durch Waschen mit verdtlnnter Salzs/iure 
wird sie gereinigt und zur Entfernung von SalzsS.ure und 
Wasser auf demWasserbad und im Trockenschrank bei 105 ~ C. 
getrocknet. Das chlor- und aschefreie Produkt ergab bei der 

Analyse folgende Werte: 
0'  1420g Substanz gaben bei 15 ~ C. und 744mm 14'9 c m  3 N, entsprechend 

12' 19 O/o N (berechnet fiir C18H~5NsS03 11' 9 O/o N). 

e) O r a n g e  I I -Farbs~ .ure  C16Hl~N2SO4 wurde ganz analog 
wie die vorangehende SS.ure hergestellt und ergab nach- 

folgenden Weft: 

0'  1621ff Substanz gaben bei 10 ~ C. und 748 mm 11'7 cm s N entsprechend 

8"61o/0 N (berechnet 8"540/0 N). 
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Spez ie l l er  Teil. 

In einer Anzahl yon Arbeiten wurde das F/illungsvermSgen 

yon Farbsiiuren und Farbbasen gegentiber gewissen KSrpern 

yon verschiedenen Gesichtspunkten aus eingehend abgehandelt. 

So hat z. B. E. RSth eli 1 Salze beschrieben, die er aus Glykokoll 
und anderen Aminos/iuren mit Farbbasen erhalten hat. M. 

H e i d e n h a i n  e kommt in seiner Arbeit zu dem Schlusse, dal3 es 

sich bei der F/irbung animalischer Fasern um eine Salzbildung 

handle. Diese und andere Studien, die eine Sttitze der K n e c h t -  

S u i d a ' s c h e n  T h e o r i e  des Anfiirbens animalischer Fasern 
bilden, liel3en vermuten, daft auch die Fgdlung yon Guanidin 

mit Farbs~turen auf einer Salzbildung beruhe. Da sich das 

Guanidin anorganischen S/iuren gegen~ber immer als ein- 

s~.urige Base verhNt, wurde vorerst das Produkt in Betracht 

gezogen, welches entsteht, wenn 2 Molektile Base und 1 Molekiil 
Krystallponceaufarbs/~.ure in Reaktion treten. 

1" 57 g Guanidincarbonat wurden in 80 cm ~ Wasser in der 

Siedehitze gelSst und sodann filtriert. Diese heil3e konzentrierte 

LSsung wurde mit einer LSsung von 4 g  Farbsg.ure in 200 c ~  8 

kochenden Wassers versetzt. Hierbei trat eine ziemlich sttirmi- 

sche G~.sentwicklung auf, die durch Substitution der Kohlen- 

sS.ure dutch die Farbs/iure ihre Erkl/irung findet. Beim Abktihlen 

der LSsung entstand ein krystallinischer Niederschlag, der nach 

dreimaligem Umkrystallisieren yon gen~gender Reinheit war. 
Die Ausbeute ist eine gute zu nennen. Die fiber konzentrierter 

Schwefelsgture im Vakuum getrocknete Substanz ergab bei der 

Analyse Werte, die au f  die Anwesenheit yon 1 Molektil Krystall- 
wasser schliel3en lassen. 

Wasserbest immung: 

0'6180 2" Substanz zeigten beim Trocknen bei 105 ~ C. w~thrend 2 Stunden eine 
Abnahme yon 0"0192g, entsprechend 3 '22O/o~-1  Molekfil Wasser 
(berechnet 3' 030/0 ). 

Analyse : 

0" 2198 g Substanz gaben 0" 3590 g CO 2 und 0" 0908 g H20. 
0 '  1760g ,> >, 0" 28432" CO. 2 und 0"0790 2" H20. 

1 W. S u ida ' s  zitierte Arbeit. 
2 W. Su ida ' s  zitierte Arbeit. 
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0" 2900 g Substanz  gaben  bei I 1 o C. und 751 m m  46" 6 eras N. 

0 '  1868g" * �9 bei 17 ~ C. u n d 7 5 1 m m S O ' 4 r  

0"3075g" , , 0" 2473g" BaSO~. 

0"2230>, , , 0 " 1 7 9 6 g B a S O  4. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 

C2~H2~tNsS207 -t- H20 ~" 
. I II 

C .......... 44' 44 44" 50 44" 06 

H : ......... 4"40 4"90 5"00 

N . . . . . . . . . .  18"85 19"01 18"97 

S . . . . . . . . . . .  10 ' 77  11"09 11"10 

0 . . . . . . . . . .  21" 54 -- -- 

i00"00 

Der Vorgang kann durch folgende Gleichung ausgedrtickt 
werden: 

C20HI~N~S~O 7 + (CNaH~) 2 H2CO 8 - -  C2~ H~NsS207 +t-I~O + CO~. 

Dutch die Analyse dieses Produktes glaube ich zur Auf- 
stellung vorstehender Formel, respektive folgender Konstitu- 
tionsformel berechtigt zu sein, d. h. eine Verbindung annehmen 
zu k5nnen, die analog den Ammoniumsalzen, also unter Zu- 
grundelegung des ftinfwertigen Stickstoffs zusammengesetzt ist: 

NH~ NH~ 
/ \ 

HNC CNH 
\ / 

NH~ NH 3 
\ / 

03 S R2 SO~ 

Die Analyse zeigt ferner, dab das Guanidin auch Farb- 
s~iuren gegenflber eins~iurig ist, welche Erscheinung der Ein- 
s~iurigkeit von Polyaminen wir ja auch z. B. beim salzsauren 
Rosanilin und anderen finden. Das Salz ist in Alkohol, )kther 
usw. unlSslich, in kaltem Wasser  schwer, in heiBem Wasser  
leicht 15slich. Das Salz schmilzt bis 200 ~ C. nicht. Mit kon- 
zentrierter Salzs~iure erfolgt fast quantitative Trennung in die 
beiden Komponenten. Die durch Salzs~iure abgeschiedene Farb- 
s/iure unterzog ich der Analyse: 
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0" 2782 g Substanz gaben 0 '  5317 g CO 2 und 0" 0806 g H~O. 

In 100 Teiten: 
Gefunden Berechnet 

v 

C . . . . . . . . . .  5 2 - 4 0  5 2 "  3 0  

H . . . . . . . . . .  3" 06 3" 22 

Unter dem Mikroskop zeigte sich das Salz in Form kleiner 
roter N/idelchen. Die Untersuchung wurde dahin erweitert, daf3 
die beiden Komponenten erstens im Verh/iltnis yon 1 Molek/il 
S/iure zu 1 Molekiil Base, zweitens im Verh/iltnis yon 2 Mole- 
ktilen S~iure zu 1 Molekfil Base atffeinander einwirken gelassen 
wurden. In beiden F/illen wurden KSrper erhalten, die ein 
dem vorherbeschriebenen ~ihnliches Aussehen zeigten. Die 
fo!genden Ana!ysen b.ewiesen, daB, ungeachtet der verschie- 
denen Bedingungen, immer derselbe KSrper entsteht. 

Kilrper A (1 : 1). 

0 ' 2 7 3 0 g  Substanz gaben 0 ' 2 1 7 5 g  BaSO 4. 
0" 1486g �9 �9 0"2414g  CO 2 und 0"0616g  H~O, 

C ~ 4 4 ' 3 1 O / o  , H =4; '61O/o , S = llO/o. 

Ktirper B (2:1) .  

0" 1535g Substanz gaben 0 '  1214 2" BaSO 4. 
0 " 2 9 6 I g  , ,> 0 ' 4 7 9 6 g C O ~ u n d 0 ' 1 2 3 9 g H 2 0 .  

C=44.23O/o, H = 4 ' 6 5 O / o  , S ~  10'91O/o. 

Anschliel3end an diese drei ersten Versuche kam ich auf 
die naheliegende Vermutung, daf3 auch andere Amine, welche 
die charakteristische Gruppe N - - C - - N  enthalten, wie sie das 
Guanidin aufweist, /thnlich zusammengesetzte Verbindungen 
geben mtissen wie die obige. Zu diesem Behufe wurde das 
Verhalten yon Dicyandiamid gegentiber Krystallponceausg.ure 
untersucht.: 

1"34g Dicyandiamid, in 50cr 8 heil3em Wasser gelSst, 
warden mit einer LSsung von 3"65g Farbs/iure in 200c~" 
Wasser versetzt. Das beim Abkfihlen entstandene F/illungs- 
produkt wurde nach dreimaligem Umkrystallisieren im Vakuum 

1 An dieser Stelle glaube ich erwg.hnen zu k6nnen, dal3 ich Salze des 
Dieyandiamids nlrgends beschrieben gefunden habe. 
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tiber konzentrierter Schwefels~iure bis zum konstanten Gewicht 
getroeknet und der Analyse unterworfen. Auch hier konnte ein 
Krystallwasaergehalt konstatiert werden, und zwar ergaben: 

0 ' 7 3 4 5 g "  Subs tanz  beim Trocknen  bei 105 ~ C. w~ihrend 2 S tunden  eine 

Abnahme yon 0"04042" , en tsprechend 5 ' 5 o / 0 =  2 Molekiile W a s s e r  

(berechnet 5 ' 4 4 % ) .  

Analyse: 

0" 1672ff  Subs tanz  gaben  0" 2673g" CO 2 und 0"0638 2" H20.  

0 " 1 6 6 7 f f  ~ ~ 0 ' l l 5 0 f f B a S O  4. 

0 " 1 5 0 6 f f  , ~ 0 " 2 3 9 3 f f  CO~ und 0 " 0 5 7 0 g H 2 0 .  

0 " 1 3 2 2 f f  ~ ~ 0 " 0 9 3 4 f f  BaSO 4. 

O" 1763ff  ~ ~ bei 10 ~ C. und 744 ~n~ 31"8 c m  s N .  

In 100 Teilen: 

Berechnet  Nr  

C2~H22N~oS207 -~ 2 H20 

C .......... 43'50 

H .......... 3'93 

N . . . . . . . . . .  21"15 

S . . . . . . . . . .  9"67 

0 . . . . . . . . . .  2 1 ' 7 5  

GeNnden  

 360 433; 
4"24  4"20  

21"32 

9'52 9'74 

21"32 

100"0O 100"00 

Bei einer Schwefelbestimmung des bei 105 ~ C. getrockneten 
Produktes gaben: 

0 " 3 0 2 0 g  Subs tanz  0"2265g"  BaSO4, entsprechend 10"340/0 S (berechnet 

10'22O/o S). 

In ihrem Verhalten ~hnelt die Verbindung der vorbespro- 
chenen. Auch sind unter dem Mikroskop kleine braunrote 
Niidelchen zu sehen. Das erhaltene Produkt ist in heii3em 
Wasser leicht 15slich, schwer hingegen in kaltem; es schmilzt 
nicht unzersetzt. 

In den Kreis der Untersuchungen wurde auch das Melamin 
gezogen. Mit Krystallponceaufarbs~iure in Reaktion gebracht, 
erhS.lt man einen schSn krystallisierenden KSrper. Es wurden 
3 g  Melamin mit 51/2g Farbsg.ure in mSglichst konzentrierter, 
heil3er, w~tsseriger LSsung, also wieder im Verh/iltnis yon 
1 Molekiil S/iure zu 2 Molektilen Base zusammengebracht. 

Chemie-Heft Nr. 9. 64 
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Beim Abkfihlen krystallisierten rote goldglS.nzende Bl/ittchen 
aus. Diese Substanz ergab analysiert folgende Werte: 

O" 1901 g Substanz gaben bei 12 ~ C. und 750 m m  4 4 ' 6  c m  s N .  

0" 2050g  ~ >> bei 16 ~ C. und 742 mm 49 "4 c m  ~ N .  

0"2287 2 " >> >, 0 '  1476g  BaSO~. 

0"2302g >, >> 0 ' 3 8 3 9 g  CO 2 und 0 ' 0 8 0 I  gH~O.  

0 '  1892g ,> , 0 '  3043 g CO2 und 0"0653 g H20. 

0 " 3 1 4 5 g  ~ >, 0 " 2 0 8 1 g B a S O  t. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 

C26H2~N~ ~S~O 7 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  43:94 43 '78  43"86 

. . . . . . . . . .  3 . 6 6  3 . 7 3  3 . s 4  

N . . . . . . . . . .  27 '60  27"75 27"83 

S . . . . . . . . . .  9"01 8"90 9"13 

0 . . . . . . . . . .  15'79 - -  - -  

100'00 

Diese Analyse zeigt, daft auch Melamin sich Farbs/iuren 
gegenflber als einstiurige Base verh~ilt. (Siehe sp~iter die Ver- 
b indung des Melamins mit einer Monosulfos~iure.) Was die 
fibrigen Eigenschaften anlangt, so gilt das gleiche wie yon den 
oben besprochenen Verbindungen. 

Ein Krystallwassergehalt konnte nicht nachgewiesen 
werden. 

Einer zweiten Gruppe yon Verbindungen wurde als eine 
Komponente Ponceau 2 G-S/iure zugrunde gelegt. Unter Beob- 
achtung der schon erw~ihnten Versuchsanordnung wurde das 
Guanidin- und Dicyandiamidsalz hergestellt. Es entstanden in 
beiden F/illen rote Pulver. Beide Salze zeigen eine grofie 
-A_hnlichkeit mit den gewShnlichen krystallponceausauren Salzen. 
Sie haben, der Analyse nach zu schtiel3en, dieselbe Konstitution. 
Die fiber konzentrierter Schwefels/iure im Vakuum getrockneten 
Substanzen gaben folgende Werte: 

1. Ponr  2 G-sautes  Guanidin = C:sH~2N8S207. 

0 '  1571 g Substanz gaben 0" 2389 g CO9 und 0 ~ 0611 g H20. 

0 ' 2491f f  - . , 0 " 3 7 2 8 g  CO~ und 0 " 0 9 5 7 g H 2 0 .  
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0" 1871 ff Subs tanz  gaben  bei 22 ~ C. und 740 m m  35 cm 8 N. 

0 ' 2 3 8 4 2  ~ * 0"2095 g BaSOt .  

0 ' 1 4 7 4 g  , ~ 0 ' 1 3 0 3 2  BaSO~. 

In 100 Teilen: 

Berechnet 

C . . . . . . . . . .  41"-"06 

H . . . . . . . . . .  4"18 

N . . . . . . . . . .  2 1 ' 2 9  

S . . . . . . . . . .  12 ' 17  

0 . . . . . . . . . .  21'30 

100"O0 

Gefunden 

40"61 40"82  

4"32  4"27 

2 1 ' 0 9  - -  

12"12 12"19 

21"86 -- 

1O0'00 

2. P o n c e a u  2 G - s a u t e s  D i c y a n d i a m i d  ~ C~oH.2oNloS207 . 

0' 1511 g Substanz gaben 0" 2288 g CO 2 und 0" 0492 g H20. 

0 ' 2 1 6 2 2  ,> ,> 0"3264f f  CO 2 und 0 ' 0 7 1 0 g  H20. 

0 '  i4322" ,> >, bei 14 ~ C. und 743 mm 30 c m  a N .  

0" 180800 >, ~ 0" 1431 ff BaSQt.  

O' 1701 g >> ,> bei 10 ~ C. und 746 mm 35" 3 c m  s N.  

In 100 Teilen: 

Bereehnet Gefunden 

C . . . . . . . . . .  4 1 ' 6 7  41"29  4 1 ' 1 8  

H . . . . . . . . . .  3 . 4 7  3 . 6 2  3 . 6 ~  

N . . . . . . . . . .  24"30 24"52 2 4 ' 6 0  

s . . . . . . . . . .  1 1 . 1 1  l O . 9 2  - 

o . . . . . . . . . .  1 9 . 4 5  1 9 . 6 5  - 

lOO.OO 1 o o - o o  - 

Eine weitere Gruppe umfalgt die chromotrop 2R-sauren 
Salze des Guanidins und Dicyandiamids. Auch ffir sie gilt 
dasselbe, was yon den bisher besprochenen gesagt wurde. Die 
Analyse der fiber l:onzentrierter Schwefelsiiure im Vakuum 
getrockneten Substanzen ergab folgende Werte: 

1. C h r o m o t r o p  2 R - s a u r e s  G u a n l d i n  : C:sH22NsS20 s. 

0" 2709 g Substanz  gaben  0 '  3909 ff CO 2 und 0" 1051 g H20. 

0" 16542 ~ * 0"24082 GO 2 und 0"0621 g H20. 

0" 1 3 1 2 2  �9 ~ bei  12 ~ C. und 746 m m  2 3 ' 2  cmS N.  

0 ' 1 5 6 0 2  ~ ~ O ' i 3 2 9 2 B a S O  4. 

64* 
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In 100 T e i l e n  
Berechnet 

C . . . . . . . . . .  39'85 
H . . . . . . . . . .  4'02 
N .......... 20"66 

S . . . . . . . . . .  11"81 
O . . . . . . . . . .  23"66 

i00'00 

Gefunden 

39"37 39"62 
4"31 4"17 

20"81 
11'75 
23"76 

100"00 

2. C h r o m o t r o p  2 R - s a u r e s  D i e y a n d i a m i d  ~ CeoH2oN:oS~O 8. 

0" 1271 g Substanz gaben 0" 1870 2" CO D und 0 '0399g H~O. 
0 '2652g CO D und 0"0552gH~0. 
bei 12 ~ C. und 740 mm 28 "9 c~ a N. 
0' 0999 g Ba SO~. 

0" 17987 �9 * 
0" 14227 >,- �9 
0' 12797 �9 * 

In 100 Te i l en :  
Berechnet 

, 

C . . . . . . . . . .  40"54 
H . . . . . . . . . .  3 "38 
N . . . . . . . . . .  23'65 
S . . . . . . . . . .  10"81 
O . . . . . . . . . .  21 "62 

I00'00 

Schliel31ich s te l l te  ich die 

Gefunden 

40' 12 40" 23 

3'49 3'41 

23"71 
10' 78 - -  
21 "90 - -  

100"00 - -  

Guan id in -  und  D i c y a n d i a m i d -  

sa lze  der  O r a n g e  II- und  O r a n g e  I V - F a r b s g u r e  und  das Me lamin -  

sa lz  der  O r a n g e  II-Farbs/~ure her. U n t e r  B e r f i c k s i c h t i g u n g  des  

Verh/ i t tn isses  v o n  1 Molekfi l  Si iure  und  1 Molekfi l  Base  w u r d e n  

G u a n i d i n c a r b o n a t  und  Orange  II-Farbs~ture z u s a m m e n g e b r a c h t .  

A u s  der  L S s u n g  s c h i e d e n  s ich gu t  ausgeb i lde te ,  o r a n g e r o t e  

Bl/~ttchen ab, w e l c h e  in heil3em W a s s e r  w e n i g e r  15slich s ind  

wie  die e n t s p r e c h e n d e n  Sa lze  der Disul fos / iuren .  Die  A n a l y s e  

der  S u b s t a n z  l ieferte  W e r t e ,  die f o l g e n d e r  e m p i r i s c h e r  F o r m e l  

u n d  somi t  a u c h  der  am Beg inn  d i e se r  Arbe i t  au fge s t e l l t en  

a l l g e m e i n e n  Kons t i t u t i ons fo rme l  en t sp rechen .  

A n a l y s e  f/.ir C17H:TNsSQ:  

o" 2283 g Substanz gaben 0" 4370 g CO D und 0' 0908 g" H20- 
0"1568g * . 0'3011gCO 2und 0'0636gH20. 

0" 1832g >, ~ bei 14 ~ C. und 750 mm 28"4 crn a N. 
0'3819g - ~ 0"2367g BaSO~. 



Salze  des Guan id ins  etc. 947 

In 100 Teilen: 

Be re c hne t  G e ~ n d e n  
v 

C . . . . . . . . . .  52"71  5 2 " 2 0  5 2 " 3 7  

H .......... 4"39 4"42 4'51 

N . . . . . . . . . .  1 8 ' 0 9  18"21  - -  

S . . . . . . . . . .  8 " 2 7  8 ' 5 0  - -  

0 . . . . . . . . . .  1 6 ' 5 4  1 6 ' 6 7  - -  

1 0 0 ' 0 0  l O O ' O 0  - -  

Das orange II-saure Dicyandiamid wurde in sch5nen gold- 
glS.nzenden B1/ittchen erhalten, w~ihrend das orange II-saure 
Guanidin und das Dicyandiamidsalz derselben Sg.ure in mehr 
mattgelben Krystallen mit ebenfalls bl~itteriger Struktur erhalten 
wurden. 

Analyse des o r a n g e  I I - s a u r e n  D i c y a n d i a m i d s :  

0'312OgSubstanz gaben 0'5952gC02 und 0'i126gH20. 

0"1644g ~ ~ 0'3i45gC0~ und 0"0587gH20. 

0 " i 0 3 4 g  ~ ~ bei 16 ~ C. u n d  7 4 6 m m  18"3  c m  s N.  

0 " 1 9 7 7 g  ~ . 0 " 1 0 6 2 g  B a S O I .  

In 100 Teilen: 

Be re c hne t  ffir 

C18HlsN6S04 G e ~ n d e n  

c . . . . . . . . . .  52:43 ;2.03 52.:  
H . . . . . . . . . .  3 " 8 8  4 " 0 1  3 " 9 7  

N .......... 20'39 20'58 -- 

S . . . . . . . . . .  7 " 7 7  7 " 4 0  - -  

O .......... 15'53 15"98 -- 

1 0 0 ' 0 0  1 0 0 " 0 0  

Analyse des o r a n g e  I V - s a u r e n  G u a n i d i n s :  

0" 1563 g Substanz gaben 0' 3186 g CO 2 und 0' 0706 g H~O. 

O" 1 8 3 2 g  > ~ 0 " 3 7 3 7 g C O 2 u n d O ' O 8 1 8 g H 2 0 .  

0" 1 5 7 1 g  �9 ~ be i  10 ~ C. und  748 m m  27" I cm s N .  

0 '  1040 2" �9 ~ 0" 0640  g BaSOg.  

0 " 1 0 9 1  2 " �9 ~ 0 ' 0 6 6 0 g B a S O ~ .  
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In 100 Teilen: 
Berechnet Nr  

C19H~oN6SO 3 Ge~nden 

c . . . . . . . . . .  55:a4 ;5.59 55.6  
H . . . . . . . . . .  4"85 5"02 4 ' 9 6  

N . . . . . . . . . .  20 '39  20 '51 - -  

S . . . . . . . . . .  7 " 7 7  8 '40  8"35 

O . . . . . . . . . .  11"65 10'48 - -  

i00"00 I00"00 -- 

0'13124e , 

0"10213" ~ 

0'21304 * , 

In I00 Teilen: 

Analyse des o r a n g e  t V - s a u r e n  D i c y a n d i a m i d s :  

0" 1452~ Bubstanz gaben 0 '  2 9 0 0 g  CO 2 und 0 "0577g" H20. 

0"261Bg" CO 2 und 0"0543g" H~O. 

bei 12 ~ C. und 75'2 m m  19"5 cm ~ N. 

0 " l l l 0 g  BaSO~. 

Berechnet fiir 

C2oHlaN 7SO a Gefunden 

c . . . . . . . . . .  54:9; ;4.47 54.31" 
H . . . . . . . . . .  4"35 4"42 4"6 

N . . . . . . . . . . .  22 '42  22"61 -- 

S . . . . . . . . . .  7"32 7 '  19 - -  

0 . . . . . . . . . .  10'99 11 '31 - -  

lOO'O0 100'00 -- 

Das Melaminsalz der Orange II-Farbs~iure ist hellgelb. Es 
wurde nach dem Trocknen fiber konzentrierter Schwefelsg.ure 
im Vakuum der Analyse unterzogen und ergab nachstehende 
Werte: 

9" 1011 g" Substanz gaben 0 '  0534 g Ba SO~. 

0"1632ff  ~ 

0"1294ff  . * 

0"1094ff  ~ . 

In 100 Teilen: 

C . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . .  

N . . . . . . . . . .  

S . . . . . . . . . . .  

O . . . . . . . . . .  

0 '3023  3 CO~ und 0 " 0 6 0 4 g  H,~O. 

0" 2373 g CO~ und 0"0484ff  H20. 

bei 16 ~ C. und 746 m m  23"6cm 8 N. 

Berezhnet fiir 

C19H18NsSOg Gefunden 

50 '22  '91 5 0 ' 0 i  

3"96 4"1I  4"16 

24"67 24"91 -- 

7 '05  7 '28  - -  

14" 10 13" 79 - -  

100"00 100"00 - -  
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Herr Prof. Dr. F. Becke  hatte die Gtite, einige in dieser 
Arbeit erw~ihnte KSrper in seinem Institut durch Herrn stud. 
phil. D ie t inger  krystallographisch und mikroskopisch-optisch 
untersuchen zu lassen , woftir ich ibm meinen besten Dank 
ausspreche. Er te{lte mir folgenden Befund mit: 

K r y s t a l l p o n c e a u s a u r e s  Guan id in  (1:2). Braune 
KSrner und N~idelchen; letztere zeigen stets schiefe Aus- 
15schung (20 bis 25~ parallel zu der der L~ingsrichtung ge- 
n~iherten Ausl6schungsrichtung liegen die Schwingungen des 
langsameren Strahles. 

K r y s t a l l p o n c e a u s a u r e s  Guan id in  (Versuch 1:1). 
Kurze braune Nadeln und Pulver. Ausl6schung gerade oder 
wenig geneigt zur L~ingsrichtung. In dieser Richtung schwingt 
der raschere Strahl. 

K r y s t a l l p o n c e a u s a u r e s  D i c y a n d i a m i d .  Braune 
Nadeln mit gerader AuslSschung. 

t < r y s t a l l p o n c e a u s a u r e s  Melamin.  Zumeist unregel- 
m~ii3ige Splitter und KSrner, selten rechteckig begrenzte T~ifel- 
chen, dann gerade AuslSschung. Pleochroismus deuttich, Ab- 
sorptionsunterschiede enorm. Einerseits helleres Rot, andrer- 
seits tief dunketrot bis schwarz. Die tiefe Fiirbung und die 
Absorption machen die Unterscheidung von 7 und e unmgg!ich. 

Orange  I I - sau res  Guanidin .  Unregelm~iflige gelbe bis 
orange KSrner oder Bl~ittchen, bei rechteckigem Umril3 stets 
gerade AuslSschung (Krystallsystem rhombisch?), ~ parallel 
der L~ingsrichtung; Pleochroismus gering, e~ neigt etwas mehr 
ins Braune als Schwingungen senkrecht dazu. 

Orange  II-s aures  Dicyandiamid .  Unregelm~i6ige B1/itt- 
chen; Ausl6schung stets schief und schwankend, Ple0chroismus 
schwach, gelb und orange. 

O r a n g e I I - s a u r e s  Melamin. Ungemein kleine, gelbe 
Krystalle, Umrii3 rundlich oder quadratisch; grS13ere Krystalle 
zeigten gerade Ausl6schung. 

Orange  IV-saures  Guanidin.  Krystallsystem monoklin. 
Blttttchen nach (001) von rhombischem oder nach der b-Achse 
gestreckt sechsseitigem Umril3. Der vonder  Symmetrieebene 
halbierte Kantenwinkel betr~igt 1-01 ~ Keine Spaltbarkeit. Ebene 
der optischen Achsen normal zu (010); auf (001) tritt stark 
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geneigt die Mittellinie 1" aus. Achsenwinkel betr/ichtlich. Pleo- 
chroismus: = gelb mit sehwach r6tlichem Stich (Richtung der 
langen Diagonale des Rhombus). Normal dazu liegt im B1/ittchen 
eine zwischen } un ~' liegende Schwingungsrichtung mit rein 
gelber Farbe. 

O r a n g e  I V - s a u r e s  D i c y a n d i a m i d .  Kleine Krystalle yon 
rechteckigem Umrif3, stets gerade Ausl6schung (rhombisch). 
PIeochroismus schwach, parallel der LS.ngsrichtung blal3gelb, 
senkrecht dazu orange. 

Die p o n c e a u s a u r e n  Sa l ze  zeigten sich als rotes Pulver. 
C h r o m o t r o  p 2 R - s a u r e s  G u a n i d i n .  Braunes Pulver, 

se!ten kurze Ngdelchen, mit schiefer Ausl~Sschung. 

Kurz zusammengefal3t erhielt ich folgende Resultate: 
1. Guanidin, Dicyandiamid und Melamin verhalten sich 

Farbs/iuren gegentiber als eins/iurige Basen. 
2. Die entstandenen Verbindungen sind zum grol3en Teile 

wohlkrystal!isiert. 
3. Sie sind analog den Ammoniumsalzen unter Zugrunde- 

legung des ftinfwertigen Stickstoffs nach bestimmten VerhNt- 
nissen zusammengesetzt. 

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. DtT. W. S u i d a ,  ftir seine An- 
regungen und erteilten Ratschl/ige meinen ergebensten Dank 
auszuspreehen. 


