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Aus diesen Zahlen ergiebt sich die Reinheit der Base, welche aus 
kleinen, glitzernden Krystallen besteht, die unter dem Mikroskop als wohl 
nusgebildete, quadratische Pyramiden, zum Theil mit einer Rasisfllche 
abgestumpft erscheinen. Manchmal sind die I<rysf.alle dendritartig 
verwachsen und erinnern alsdann lebhaft an Salmiakkrystallisationen. 
Oft bilden sie auch Zwillinge. Sie sind wasserfrei, sehr schwer liis- 
lich in Wasser, dagegen leicht in Alkohol. Der Schmelzpunkt lag 
jedesmal bei 177 - 178O (uncorr.). Der  Erstarrungspunkt bei etwe 
144O. Sonst lassen sich die der ganzen Reihe von Guanaminen ge- 
meinschaftlichen Eigenschaften auch hier wiedererkennen, so dass ihr 
dernnach die Formel 

CH3 CH, 
'. .' 

1 
'C H 

6 H, 

C H  ' '. 
/' \ 

N H  N H  

C=:z NI-1 C=:zNEI 
! ! 
4 

beigelegt werden darf. 

IV. 
63. M. Nencki: Ueber die Constitution der Guanamine und 

der polymeren Cyanverbindungen. 
(Eingegangen am 14. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Aus den vorangegangenen Mittheilungen ist ersichtlich , dass die 
Guanidinealze der einbasischen Fettsiiuren , auf hiihere Temperaturen 
erhitzt , eine homologe Reihe der Ouanaminbasen liefern, deren Ent- 
stehung durch die allgemeine Oleichung : 

(CnH, " O a C N , H , ) 3 - C " + 2 H , " + 3 N ,  +2(CnH,nO,) 
+ CO, + 4 N H ,  

ausgedriickt wird. Ebenfalls wird dadnrch die friiher ausgesprochene 
Ansicht'), dass das von dem Formoguanamin nur durch die CHa- 
Gruppe verschiedene Acetoguanamin thatsachlich das Methylen ent- 

*) Diese Berichte VII, 1692. 
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halte, bestatigt. Dagegen spricht das constante Auftreten der Cyanur- 
saure, als das letzte Oxydationsprodukt det Guanamine, gegen die 
Annahme, dass die in Folge der ausgetretenen Amidogruppcn bei 
der Condensation des Guanidins frrigewordenen Kohlenstoffvalenzen, 
Rich gegenseitig binden. Whre dies? .Anrialime richtig , so miisste 
das Acetoguanamin bei fortgesrtzter Oxydation nicht Cyanursaure 
und Kolrlensliure , sondrrn substituirte Marnstoffe liefern. 

lcb habr in der That erwartet, aus dem Guanamid durch Er- 
setxen noch rines N H -Restes durch 0 einvn der 13arbitiirsh-e iso- 
meren Kiirper, etwa von folgender Structur: 

N H -  - C =  -0  
f 
CH, C = = O  

NHx - C =  -0 

1 

I I 

zu erhalten. 
Indessen lasst das Aiiftreten der Cyanurssure beim Behandeln 

des Guanamids mit Salpetersaure und beim Kochen des gechlortrn 
oder des grbromten Derivates des lrtzteren mit VVasser, keinen 
Zweifel, dass in den Guanaminen die Verkettung der drei, von dem 
Guanidin hrrriihrrnden Kohlenstoffatome nicht diirch die gegensritige 
Bindung der Hohlenstoffvalenzen , sondern durch die N H-Reste  ge- 
schieht. Danach scheint mir die folgende Strulrtur die wahrschein- 
liobste diewr Basen zu sein: 

N H c’== N H  ‘N H C; :=NH ‘N HCL N H  
Formoguanamin. Aceto- (Methylen-) Propylenguanamin. 

Guanamin. 

CHs C ::: NH- - N N  CH,, 
‘. .’\. \ C H  - - -  CH C ssz N H  ‘c’ L N H  CI-I,.’ 

\ 
~;- . . :NH ‘NH ’ \  .’ ’. 

N H -.- C =sz N H 
CH; C=::NH \ 

N c --= N H Butylenguanamin (ELLIS Gghrungs- 
Isopropylenguanamin. valeriansaure u. a. w.) 

Das aus dem Methylenguanamin entstehende Guanid wiirde fol- 
gende Struktur haben: 

CH, cr.-o 
C = : = N H  N H  

I ’. 

NH- - C = . = N H  
Berichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jabrg. IX. 14 
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das Guananiid aber folgende: 

C x = H , -  - c .  - 0  

‘ N H  - - c -  - 0  

! 
C =  = N H  N H  , 

Die Entstehung des Quanids und des Ouanamids aus dcm Me- 
thylrnguanamin geschrekit durch Aufnahme ron  einem und zwei 
Molekiden Wasser und Austritt von einem resp. zwei Ammoniak- 
molekiilen. In  der Rrgel werden Amidokiirper, mit SBuren oder Al- 
kalien behandelt, unter Aufnahme von M’asser und Abspnltung von 
Ammoniak , i n  Hydroxyldrrivate ubergefiihrt. Kei der Einwirkung 
auf ImidokGrper sind aber die beiden Wasserstoffe des Wassermole- 
kiils zur  Ueberfuhrung dei N H - G r u p p e  in N H ,  erforderlich und 
an Stelle der Imidogruppe wird der Sauerstoff des Wassers mit 
seinen beiden Affinitaten an Kohlenstoff gehunden. 

Die beiden, durch Einwirkung von Chlor und firom auf das 
Onanamid entstehenden Derivate haben wahrscheinlich folgende 
Struktur: 

CCl, H C B r ,  

I 
I cz zo 

NO- -C:  N H  H O -  - C :  N H  

\ c -  30 \cz = o  

I 

I ,KHr’’‘\ 

\ N H ,  ,’ \NH, ,’ 

,c = = 0 
; ,NH‘ \+, 

Bichlurguanamidin. Tribromgxanamidm 

In diesen beiden Korperri wird die bis dahin geschlossene Kette 
unter Aufnahme von Wasser in r ine offene verwandelt, und es be- 
darf nur einer gelinden Eirrwirkung, urn das locker gewordene Molekiil 
zum Zerfall in seine Kornponenten zu bringen. Das Tribromguana- 
midin mit Wasser erwiirmt, zerfallt in Bromoform und Cyanurdore, 
cin Vorgsng , der sich durch folgendes Schema veranschaulichen liisst : 

N H -  - C O  
I 

C, N, Br, H ,  O 2  = CRr,  H -i- GO NH 

NH- - c o  
Die sich hieraus ergebende Strukturformel der CyanursSure er- 

klzrt auch am einfacbsten die Beziehungen dieses Kiirpers zur Cyan- 
s h r e  und uberhaupt zu der ganzen Cyangruppe. Wie alle Polymeri- 
sationen in der Cyangruppc, beruht der Uebergang der Cyansiiure in 
Cyanmsaure auf einer Verschiebung der Atome im Molekiil, wie aus 
folgender Formel ersichtlich : 
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N H - . - C O  (.q3 = 80 N H  

und es wiirde schwer sein, eine einfachere Vorstellung zu finden, urn 
den Uebergang der Cyansaure in Cyanurslure und die Ruckverwand- 
lung der letztereri in CyaIisiiure zu erklaren. Die durch Metalla ver- 
tretbaren Wasserstoffe der Cyanursaure sind die Irnidnwasserstoffq 
ahnlich wie in der Cyansaure und den zahlreichen Derivaten der 
Elarnsgure, wie z. B. in der eweibasischen BarbitarsLare: 

NH C O  :0 

.N H- 

oder der Parabansaure: 
, N H -  - C O  

c 0: 
x N H -  -60  

Nach der fiir die Guanamiur und die Cyanursiure aiifgrstcllten 
Formel hahen das Melamin, die Melnnurensatire und das Chlorcyana- 
mid folgende Struktur : 

c = ZNI l  c -  -0 
\- _' \ 

\ 
NH' \ \  Pr'H '. 

C=:=NH NH c'=:=NH N H  

Ammelin. 

N =:I CCI 

c =:I 0 

N H  / 
'. /' 

c I:: 0 
Melanursaure. 

/ 

C 2:: N H  NH , 
N H  1 c: :NH 

Chlorocyannmid. 

Auf eiiier Atomverschiebung im Molekiil beruht die Urnwandlung 
des gasfijrmigen Chlorcyans zu fliissigem oder festem : 

c c1 N -  = c -  -C1 
I , ,  

( c : : : ~ ) ~  5 i; , I /  und = CN:-cl \ \  \ k  I ,  

und ebenfalls seine Urnwandlung durch Ammoniak in Cyanarnid 

\ \  I ,  

C C l  N - - C -  -Cl  

17' 
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Aach der Uebergaug des Cyanuuiids in  Dicyanamid ergiebt sich 
hieraus sehr einfach: 

Diese Strukturformel hat bereits Hr. M u l d e r  1)  von anderen Ge- 
sichtspunkten ausgehend fiir das IXcyanamid aufgestrllt. Des Di- 
cyananiid geht unter Aufnahme voii Wasser in das Dicyandianiidin 
iiber, desscn Struktur folgendt, ist 2) : 

N H , -  - C =  = N H  
1 

N H  
I 

N H ,  - - - C =  = O  
Die geschlossene Kette des Dicyanauiids wird durch Aufnahme 

von Wasser in eiiie offene verwandelt und das Dicyandiamidin ent- 
spricht den1 Biuret, in welchern der zweiwerthige NH-Rest einen 0 
vertritt. 

N H , - - C -  = O  

N H  Biuret. 

N H , - . - C =  :O 
Ebenso einfach Iiisst sich von diesen Gesichtspunkten ails die 

Konstitution der hesser studirten Sulfocyanverhinduag~~n erkllren. Nach 
den Mittheilungen des Hrn. F l e i s c h e r  3) wird die Persulfocynnsaure 
durch alkoholisches Kali in Dithiocyanslure und Schwefel zerlegt. 

C, N,  S, €1, + 2 K B O  = C, N ,  S, K ,  + S + 2E-I, 0 
und die Strnktur dieser beiden K6rper ist folgende: 

cs , \  cs 
/ \  

NH ‘NH s’ ‘NH 
X I  

’i: s ! /  
NH ; 

’. / 
CS 

Persulfo cyanskiarc. 

Dime Conatitutionsformel erkliirt auch sehr einfach das Verhaiten 
der Perusulfoslure gegen Reductionsmittel. G 1 u t z 4) machte die 
Beobachtong, dass Persulfocyansaure durch naseirende Jodwasserstoff- 
siiure oder Wasserstoff aus Zinn und Salzsaure im Sinne folgender 
Gleichung zersetzt wird: 

’) niese Rer. VI, S. 657. 
2)  E. B a u m a n n ,  diese Ber. VII, S. 1766. 
3, Annal. Chem. Pharm. Bd. 179, 5. 208. 
4, Annal. Chem. Pharrn. Bd. 154, S. 41. 
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Ca S, H, N ,  -t H, == CPK,  N, f CS, 
PersulfocyansLure. Sulfoharnstoff. 

Auch die von rnir und L e p  p e r  t l )  erhaltene Acetylpersulfocyansiiure 
s -  -cs 

liefert mit nascirendem Wasserstoff, in saurer Losung bebandelt, eben- 
falls Sulfoharnstoff. Rei dieser Reaction werden die beiden Imidoreste 
der Perdfocyansaure unter gleichzeitiger Abspaltung von Schwefel- 
kohlenstoff in  Amidogruppen verwandelt. Hier ist die Bildung des Sulfo- 
harnstoffs noch insofern interessant, als sie fiir die Annahme spricht, 
dass der Schwefel resp. Sauerstoff in  den polymeren Cyanverbindungen 
mit beiden Affinitaten an Kohlenstoff gebunden ist, dass also von den 
beiden moglichen Formeln der Cyannrsaure 

C =  = N H  
I '\ 

I) NH -.-C= -0  2) 0 
! \ 

! 
N H -  -GI = O  0 -- -~ C.--=NH 

C = = N H  >O 
I 

/ I /' 
co >NH 

die erste die wahrscheinlichere ist. 
Die Entstehung der Guanamine beim Erhitzen der Guanidinsalze 

hat itbrigens ihr vollkommeneA Analogon in der Bildung des Biurets 
und der Cyanurvlurc beim Erhitzen d r s  Harnstoffes fur sicb. 

NH, 
Biurct. 

, N H -  - C O  

' N H -  - G O  

'. 
(.""l) = c:o : N H  f 3 N H ,  

N H ,  3 

Im ersten Falle liefern zwei A tnidogruppen drr beiden Harnstoff- 
molekiile unter Austritt. von N H, den zweiwerthigen , verbindenden 
NH-Res t .  Irn zweiten Falle werden die beiden hmidogruppen in 
jedern der drei Harristoffrnolekiile in NH-Rest und N H,  iibergafiihrt. 
Durch weiteres Erhitzen entstehen aus dem Harnstoff das Ammelid 

1) Diese Ber. VI, 8. 902. 
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und das Mellon. Dabei wird ausser Ammoniak nocb Kohleiisaure 
entwickelt. Wenn auch die Molekularforrnel der beiden letzten Sub- 
stanzen nicht mit Sicherbeit festgestellt i s t ,  so ergiebt sieh doch aus 
den von L a u r e n t  und G e r b a r d t  I )  dafur gegebenen Bildungsglei- 
chungen : 

4 (CN, H, 0) = C3 N, H, 0, f CO, + NH3 
Ammelid. 

6 ( C B I 1 4 N 4 0 2 )  = 3 ( C S H 3 N , 0 ,  + C H N O i - N H , ) - t - C , H , M ,  

und aus dem Verhalten dieser Substanzen gegen Sauren und Alkalien, 
dass ibre molekolare Struktur diircb das gleiche Corideneatioiisgesetz 
bedingt iut, d. h. dass die Kotilenstoffatome iin Molekiil nicht durch 
gegenseitige Bindong, sondern durch die Stickstoffaffinitaten verkettet 
werden. 

Ammelid. Mellon. 

B e r n ,  im Februar 1876. 

64. Emannele Paternb u. Gtiovanni Briosi:  Ueber Hesperidin. 
(Eingegangen am 12. Februar; verfesen in  der Sitzuug van Ern. O p y e n h e i m . )  

In  Folge der Mittheilungen des Hrn.  H i l g e r  iiber das Hespe- 
ridin, die wir in  diesen Berichten (1. Heft dieses Jahres) lasen, sehen 
wir uus veranlasst , iiber einige Untersuchungen, die rnit demselben 
KGrper im hiesigen Universitiits - Laboratorium oorgenommen wurden, 
zu berichten. 

Schon im vorigen Jahre hatten wir UIIS vorgenommen, die kry- 
stailisirte Substanz, welche L e  b r e t o n  zuerst aus der Apfelsine ge- 
wonnen hatte, und welche noch so urivollkommen bekannt war, 
etwas iidier zu studiren. Nach verschiedenen Vorproben , um den 
fraglichen Stoff auszuscheiden , entschieden wir uns schliesslich fur 
die Methode, die P f eff e r  in der ,,Botanischen Zeitung" (Jahrgang 1874, 
No. 32) angiebt, und welche in Folgeridem besteht. 

Die zerachnittenen und zerquetschten Friichte werden mit ver- 
diinntem Alkohol iibergossen (1 Theil Alkohol auf 3 Theile Wasser), 
Kaltlauge bis zur stark alkelischen Reaction zugesetzt , nach einem 
oder besser einigen Tagen abfiltrirt urid aus dem Filtrate das  unreine 
Hesperidin, durch Uebersattigen mit Salzsaure , in  Form yon Spkiro- 
krystallen ausgeschieden. Das Hesperidin , mit desilen Untersuchung 
wir uns beschaftigen , wurde aus den Friichten des gewijhnlichen 
Baumes C i t r u s  a u r a n t i u m  Rzsso extrahirt; wir haben aber auch 
Hesperidin in den reifen Friichten des Ci t rus  l i m o a u m ,  des Citrus  

*) Annales de Chim. e t  Phps. T. 19, p. 95, 1847. 


