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Sulfoharnstoff und Trichloressigsiiure.

Wie sich Chloressigsiure direct an den Sulfoharnstoff addirt und
dieses Additionsprodukt durch weitere Zersetzung zum Thiohydantoin
fiihrt, so liess sich vermnthen, dass die Trichloressigsdure in analoger
Weise zu gechlortern Thiohydantoin hinleiten kénnte. Erhitzt man
Trichloressigsiiure mit Sulfoharnstoff zu gleichen Molekiilen im Was-
serbade, so tritt sofort Zersetzung ein unter langsamer Entwicklang
von Schwefelwasserstoff- und Kohlensiiuregas, Unterbricht man die
Reaction nach einiger Zeit, so findet man ausser einem Theil der un-
verinderten Materialien keine neue Verbindung vor; setzt man das
Erhitzen lingere Zeit fort, so wird die Kohlensiureentwicklung leb-
hafter und es tritt zugleich der Geeruch nach Chloroform immer inten-
siver hervor. Auch wenn man die beiden Kérper mit Alkohol im
zugeschmolzenen Rohre auf verschiedene Temperaturen erhitzt, scheint
eine Zersetzung im nimlichen Sinn zu erfolgen, insofern die Trichlor-
esgigsiure — #hnliech wie durch Erhitzen mit iiberschiigsigem Ammo-
niak — unter dem Einfluss des Sulfoharnstoffs in Kohiengiure und
Chloroform zerfiillt. Es scheint demnach im Grossen und Ganzen die
gewiinschte Umsetzung nicht zu erzielen zu sein; da wir jedoch in
allen Fillen den charakteristischen Geruch nach fliichtigen Schwefel-
verbindungen auftretend fanden, so haben wir das Studium dieser
Reaction noch nicht vollstindig aufgegeben. Und in gleicher Weise
setzen wir die Untersuchung derjenigen Produkte fort, welche aus den
Verbindungen von Bromithyl, Jodéithyl u. s. w. mit Sulfoharnstoff, wie
friiher angegeben, erhalten werden. Diese penetrant riechenden Pro-
dukte bestehen im Wesentlichen aus Schwefelcyanithyl, Aethylsulf-
hydrat und Aethylsulfid und verdanken ihre Entstehung jedenfalls ganz
analogen Reactionen, wie die von Volhard als Senfblessigsiure be-
zeichnete Verbindung, die unter Umstiinden so leicht aus dem Addi-
tionsprodukt von Monochloressigsiiure und Sulfoharnstoff erhalten wird,

Freiburg, den 12. Februar 1876.

Untersuchungen iiber die Guanamine.
(Eingegangen am 14. Febr. 1876; verl. in d. Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
I

60. M. Nencki: Usher das Propylen- und das Isopropylenguanamin.

In meiner letzten Mittheilung dber die beim Erhitzen des amei-
sensauren und des essigsauren Guanidins entstehenden Basen!), das

1) Diege Berichte VII, 8. 1591.
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Formo- und das Acetoguanamin habe ich angegeben, dass die Zer-
setzung des ameisensauren Guanidins nach der Gleichung:

(CN, I, CHOOH); =C,N;H, +4NH; + 2H,0 + 2C0+-CO,
und die des essigsauren Guanidins nach der Gleichung:
(CN;H,C,H,0,); =C,N,H, +2(C,H,0,NH,)+CO,+2NH,
vor sich geht.

Aus den obigen Gleichungen war auch zu ersehen, welchen An-
theil die beiden Sduren an der Bildung des Formo- resp. Acetoguana-
mins hatten. So werden in der ersten Gleichung zwei Molekiile der
Ameisensdiure geradezu in Wasser und Kohlenoxyd gespalten, das
dritte aber zerfillt in CO, und H,, indem die beiden Wasserstoffe
zur vollstindigen Ueberfihrung der Amidogruppen des Guanidins zu
Ammoniak erforderlich sind.

(CNj3 Hy); -+ H, = C; N; H; + 4N H,.

LEine durchaus analoge Rolle hat die Essigsiure bei der Bildung
des Acetoguanamins. Wihrend zwei Molekiile der Sdure unverindert
als Ammoniaksalz auftreten, zerfillt das dritte in CO, 4+ CH, -+ H,.

Auch hier dienen die beiden Wasserstoffatome zur Ueberfihrung
zweier Amidogruppen in Ammoniak; das gleichzeitig auftretende
Methylen aber tritt in das Molekiil der entstehenden Base selbst ein:

(CN,H); +~CH, +~H, =C,N, H, +4NH,.

Diese auf genaue Untersuchung der Spaltungsprodukte gestiitzte
Ansicht iber den Enstehungsmodus der Guanamine liess erwarten,
dass auch die anderen einbasischen, homologen Fettsiuren mit Gua-
nidin erhitzt eine homologe Reihe basischer Korper liefern wiirden,
deren Bildung nach dem angegebenen Schema des Formo- und des
Acetoguanamins vor sich gehen wiirde. Der zuniichst mit dem butter-
sauren Guanidin angestellte Versuche hat auch diese Erwartung voll-
kommen bestiitigt.

Schon die erste Probe in einem Reagensrohrehen zeigte, dass
durch Erhitzen des buttersauren Guaunidins bis zu starker Ammoniak-
entwickelung und Fillen der erkalteten Schmelze mit Natronlauge,
ein krystallinischer Korper von basischen Rigenschaften abgeschieden
werden konnte. Um die Base in grosseren Quantititen darzustellen,
wurden 320 Grm. normaler Buttersiure (aus der Fabrik von Kahl-
baum in Berlin) der fractionirten Destillation unterworfen. Die
Flissigkeit begann bei 153° C. zu sieden und bis 158¢ C. gingen
45 Grm, iiber. Die zwischen 157—164 siedende Fraction — 193 Grm.
betragend — wurde als normale Butterséiure zur Darstellung der Base
verwendet. Die zwischen 164—1809 C. siedende Fraction — 50 Grm. —
war nicht mehr vollstindig in Wasser 18slich. In der Retorte blieben

etwa 30 Grm. eines in Wagser unldslichen und daranf schwimmenden
Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. IX. 16
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Oeles zuriick. Das buttersaure Guanidin, erhalten durch Zersetzen
des reinen kohlensauren Salzes, wurde in einem Kolben allmihlig bis
auf 220—230° C. erhitzt, wobei reichliche Ammoniakentwickelung die
Zersetzung des Salzes anzeigte. Nach etwa einstiindigem Erhitzen
auf 230° C. wurde die schwach gelb gefirbte Schmelze nach dem
Erkalten mit heissem Wasser ausgezogen und von dem gleichzeitig
gebildeten, unlgslichen, amorphen Riickstand heiss filtrirt. Aus dem
Filtrate scheidet sich nach Zusatz von concentrirter Natronlauge die
neue Base als weisser, krystallinischer Niedersehlag ab. Nach Verlanf
von mehreren Stunden wird filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen
und der Niederschlag auf Fliesspapier getroeknet. Zur weiteren Rei-
nigung der Base wird am zweckmiissigsten durch Auflisen in mog-
lichst wenig verdiinnter Salzsiiure das salzsaure Salz dargestellt, wo-
bei sich in amorphen Flocken ein hartniickig der Base anhidngender,
stickstofireicher Koérper abscheidet. Durch Umkrystallisiren des salz-
sauren Salzes aus Alkohol, Zersetzen mit Natronlauge und nochmali-
ges Umkrystallisiren der freien Base aus heissem Wasser wird sie in
reinem Zustande erhalten. Die Elementaranalysen dieser Verbindung
ergaben mit der Formel Cg H,, N, iibereinstimmende Zahlen.

Es wurde
Gefunden. Berechnet.
C  46.50 und 46.64 pCt.  C, 47.05 pCt.
H 733 - 726 - H, 718 -
N 45.64 - Nﬁ 4577 -

Diese Base, die ich Propylenguanamin nennen werde, ist dem-
nach eine dem Formo- und dem Aceto- (Methylen-) Guanamin ho-
mologe und ihre Bildung aus dem buttersauren Guanidin beruht auf
dem. gleichen Vorgange:

(CN;H;C,H;04)y =CHy---CH, ---CH=:Cy; N, H,{

+2(C, H, 0, NH,;)+ CO, + 2NH,.

Das Propylenguanamin krystallisirt wasserfrei. Beim langsamen
Erkalten oder Verdunsten der wisserigen Losung auf dem Wasser-
bade krystallisirt es in viereckigen Tafeln, deren Winkel ein rechter
ist. Rasch aus heisser Losung abgeschieden, erhéilt man es in kuge-
ligen Krystallen, oder in hemiedrischen Gestalten (Sphenoiden) mit
krummen Fldchen. Es 18st sich in 53.7 Theilen Wasser bei 14.5° C.
und in 7 Theilen siedend heissen Wassers. Aus der wisserigen Lo-
sung wird es durch Zusatz von starker Natronlauge gefillt, worin es
ziemlich uniéslich ist; durch Ammoniak wird es weder aus der sauren,
noch neutralen Liosung gefillt. In Alkohol, namentlich in der Wirme
ist es leicht loslich. Man erhilt aus 50 Grm. kohlensaurem Guanidin
4—5 Grm. dieser Base. Im Capillarréhrchen trocken erhitzt, beginnt
es bei etwa 210° C. zu sublimiren und bei 230° C. verfliichtigt es



231

sich grosstentheils ohne zu schmelzen, mit Hinterlassung eines gerin-
gen, gelben Riickstandes. In Siuren lost es sich leicht anf und bildet
damit gut krystallisirende, in Wasser und Alkohol sehr leicht 15sliche
Salze.

Das salzsaure Salz C; H;, N, HCl krystallisirt in glinzenden
rhombischen Siulen und Blittchen. Das Salz enthiilt Krystallwasser,
das es jedoch schon, an der Luft getrocknet, verliert. 0.6819 Grm.
des lafttrockenen Salzes verloren bei 110° C. getrocknet, 0.0932 Grm.
an Gewicht, entsprechend 13.6 pCt. Die Formel

C;H,, N,HCI1{H, O
verlangt 13.4 pCt. H, O. Ferner ergab das bei 110° getrocknete
Salz bei der Analyse 18.34 pCt. Cl und 36.64 pCt. N. Die Formel
C; Hy, N; HCI verlangt 18.73 pCt. Cl und 36.93 pCt. N,

Ein schon krystallisirendes Argentonitrat der Base wird erhalten
durch Erwidrmen einer concentrirten wisserigen Losung mit iiber-
schiissigem salpetersauren Silber. Aus der heiss filtrirten Ldsung
krystallisirt es ziemlich vollstindig aus. Das lufttrockene Salz ergab
analysirt folgende Zahlen. Es wurde gefunden 33.56 pCt. Ag und
26.00 pCt. N. Die Formel C¢H,, N, NO, Ag, verlangt 33.45 pCt. Ag
und 26.00 pCt. N.

Isopropylenguanamin. Es war fiir mich in mancher Hinsicht von
Interesse diese Untersuchungen auch auf das isobuttersaure Guanidin
auszudehnen., Ieh erwartete, und der Versach hat die Erwartung
durchaus bestitigt, die Bildung einer dem Propylenguanamin isomeren
Base, deren Verschiedenheit durch den gleichen Umstand bedingt
wiire, wie die Isomerie der beiden Buttersiiuren. Zu dem Zwecke
warden 280 Grm. der kiuflichen Isobuttersiure destillirt und die
zwischen 151—154 bei 720 Mm. Barometerstand siedende Fraction
zur Darstellung der Base verwendet. Das isobuttersaure Guanidin
wird ebenfalls am zweckmissigsten etwa eine Stunde lang auf
230° C. in einem Kolben erhitzt, hierauf die erkaltete Schmelze in
der néthigen Menge heisser, verdiinnter Salzsiiure gelost und die
Base mit Natronlauge gefillt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus heissem Wasser, wird sie in reinem Zustande erhalten. Das Iso-
propylenguanamin 16st sich in 48.6 Theilen siedend heissen Wassers
und in 176.7 Theilen Wasser bei 18° C. In Alkohol 13st es sich
leichter auf, jedoch auch darin ist es schwerer 18slich, als das nor-
male Propylenguanamin, (Bei 170 C. 15st sich die Isobase in 18 Thei-
len 90procentigen Alkohols). Ans der wisserigen Losung krystalli-
sirt es in rhombischen Krystallen, iiber deren Form Hr. Prof. Bach-
mann die Freundlichkeit hatte, mir Folgendes mitzutheilen. ,Die
Base krystallisirt in spitzen Rhomboédern, sehr nahe stehend dem
Rhomboéder des 2 R’ des Calcits, oder in Prismen mit beiden Rhom-
boédern zum Theil in reihenférmig gruppirten Aggregaten, sehr an

16*
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dhnliche Aggregate beim Quarz erinnernd. Ausser durch die Los-
lichkeitsverhiltnisse und die Krystallform unterscheidet sich die Iso-
base von dem normalen Propylenguanamin noch dadurch, dass sie
aug ilren Ldsungen, auch in starken Mineralsduren durch Ammoniak
gefillt wird. Aus 50 Grm. kohlensauren Guanidins wurden 7 Grm.
Isopropylenguanamin erhalten. Die Analysen der freien Base ergaben
folgende Zahlen:

Versuch. Theorie.
C 4671 pCt. C,  47.05 pCt.
H 722 - H,, 718 -
N 46.10 - N, 45.77 -

Das salpetersaure Salz des Isopropylenguanamins
Cys H;, N, NO; H,
erhalten durch Auflésen der Base in verdilnnter, warmer Salpeter-
sdure, krystallisirte beim Erkalten in kleinen, aus concentrischen Na-
deln bestehenden Drusen. Das zur Analyse verwendete Priparat
wurde aus absolutem Alkohol auskrystallisirt und ergab folgende
Zahlen:

Versuch. Theorie.

C 32,80 pCt. Ce 33.33 pCt.
H 537 - H,, 555 -
N 3894 - N, 3888 -
0, 2222 -

Das Argentonitrat C; H;; N, NO, Ag ist in Wasser leichter 13s-
lich, als wie das.des normalen Propylenguanamins und wird durch Auf-
lésen der Base in der iiquivalenten Menge einer wiisserigen Lisung von
salpetersaurem Silber erhalten. Es krystallisirt beim Steben des Fil-
trates iiber SO, H, in prismatischen Krystallen. Bei der Analyse
des lufttrockenen Salzes wurde gefunden: 33.70 pCt. Ag und
25.56 pCt. N. Nach der obigen Formel berechnet: Ag 33.45 pCt.
und N 26.00 pCt.

1I.
61. M. Nencki: Usber die Spaltungsprodukte des Aceto-
{Methylen-) Guanamins.
(Eingegangen am 14, Februar; verlesen in der Sifzung von Hrn. Oppenheim.)

Um die Beziehung der Guapamine zu andern, dem System ein-
gereihten, gut charakterisirten Korpern festzustellen und ihre Consti-
tution zn erforschen, wurde zuniichst das Verhalten des Formoguanamins
gegeniiber oxydirenden Agentien gepriift. Die dabei gesammelten Er-
fahrungen waren jedoch nicht geeignet, einen Aufschluss dber die



