
Unter Annahme der von Hj o r  d a h 1 I) berechneten JIrystall- 
elemente 

a : b : c = 1.0614 : 1 : 1.5374 
und fl  = 870 8’ 

sind die von H j o r d a h l  berechneten mit den von mir gemessenen 
Winkeln zusammengestellt: 

Gemessen Berechnet 
001 : 100 = 870 1’ 870 8’ 
001 : 111 = 63O 1’ 63O 3’ 
001 : i 11 = 660 54’ * 660 15’ 

--L 001 .---, 100: 111 = 500 48’ 500 43’ 
Q ~* 1oo:lli = 520 40‘ 520 39’ 

111 : 1 1 1  = 500 36’ ** 500 42’ 
1 1 1  : iii = 760 37’ 760 38’ 
1 1 1 :  111 = 800 50’ 800 54’ 
i i i :  iii = 830 45’ *** 830 32’ 

Aus dem Angefiihrten geht die Identitiit der beiden Conyrinplatin- 

K i e l ,  im December 1886. 
salze vollkommen hervor. 

15. E u g. B 8 m b erg e r : Neue Synthesen dee (3umylhsrnstoffs. 
mttheilung aus dem chem. Labor. der k. Akademie der Wissensch. in Md8nchen.l 
(Eingegangen am 10. Januar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n n  er.) 

Die iibliche Formel des Guanylharnstoffs (Dicyandiamidins 2) 

/NH2 
C O / ~ ~  (. N H ) ,  von S t r e c k e r  zuerst aufgestellt, ist durch 

‘NH2 
3 a u m  a n  n’s Synthese 3) dieser Base aus Harnstoff und kohlensanrem 
Guanidin bewiesen worden. 1st in ihr in der That  der richtige An+ 

1) Die Messungen sind eigentlich nicht von H j  o r d a h 1, sondern von dessen 
Hr. H j o r d a h l  theilte nur die Re- Assistenten, Hrn. Wlengel, gemacht. 

sultate derselben Ern. Prof. L a den b u r g schriftlich mit. 

* 
* 

Diese Angaben bernhen aber auf 
einem Irrthum. 

* H j o r d a h l  berechnet 65O 33’ 
** 

*** 83’ - , 

2, Bamberger ,  diese Berichte XIII, 1581. 
3, Diese Berichte VII, 446. 
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druck seines chemischen Charakters gefunden, 80 d d e  man hoffen, 
ihn nach einer der gewiihnlichen Harnstoffsyntheee nachgebildeten 
Methode gewinnen zu kiinnen. 

Der Versuch zeigte, daas eich verschiedene der bekannten Harn- 
stoffsynthesen auf den Guanylharnstoff iibertragen laasen, wenn man 
daa Ammoniak durch guanylirtes Ammoniak d. i. Guanidin ersetzt. 

Der Darstellung des Harnetoffs aue Urethan und Ammoniak ent- 
epricht diejenige des Guanylharnstoffs aus Urethan and Guanidin: 

NHa. CO .OCaHs + H .NH2 = NH2. CO. NH2+ G H 5 .  OH. 
NH 

H ~ N C O . O G H , + H  .NH(C' ) = N H ~ . C O . N H  
\ N H ~ ,  

+ GHS. OH. 
Die Reaction zwhchen Urethan und Guanidin verliluft nicht genau 

im Sinne der angegebenen Gleichung; in Folge secundher Procease, 
die auf einer von der Anwesenheit des Urethans unabhiingigen und 
durch die hohe Temperatur bedingten Zersetzung des kohlensauren 
Guanidins beruhen, entweicht Ammoniak und mischen sich dem ge- 
bildeten Guanylharnstoff in Wasser schwer losliche Producte ron gleich- 
eeitig basischem und saurem Charakter bei, welche stets bei stlirkerem 
Erhitzen von Guanidincarbonatl) beobachtet werden - Kiirper, die 
ihrem Verhalten und physikalischen Eigenechaften nach in enger Be- 
ziehung zu Ammelin, Ammelid und MelanurensHure stehen; ihre Bil- 
dung liisst sich jedoch durch genaue Einhaltung der unten folgenden 
Vorschrift auf ein Minimum einschriinken. 

Zur Ausfiihrung der Synthese erhitzt man ein inniges Gemenge 
von 1 Theil kohlensaurem Guanidin und 2 Theilen Urethan in einem 
Destillirkiilbchen; sobald die Temperatur auf etwa 1600 gestiegen ist, 
beginnt lebhafte Gasentwicklung; es deetillirt Aethylalkohol iiber und 
im Abzugsrohr sowohl wie in der Vorlage bemerkt man weisse Na- 
deln, welche aus kohlensaurem Ammoniak bestehen; sobald die Re- 
action einmal eingeleitet ist, dauert sie auch bei niederer Temperatur 
fort. Man erhitzt so lange auf 145-1500, bis kein Alkohol mehr 
iibergeht, (bei Anwendung von 2 g Guanidincarbonat etwa 25 Minuten; 
lhgeres Erhitzen beeintrikhtigt die Ausbeute) liist die Schmelze in 
Wasser, filtrirt von den oben erwiihnten schwerliislichen Zersetzungs- 
producten des Guanidins ab und fgllt durch Zusatz von' Kupfervitriol 
und Natronlauge den Kupferguanylharnetoff als voluminiise Flocken, 
welche durch einmaliges Umkrystallisiren aue siedendem Wasser die 
Form zarter , rosarother Nadelchen annehmen. Dieselben sind in 
Waaser ganz unloslich; denn die Anfangs zwiebelrothe Mutterlauge 

I) Bamberger,  diem Berichte XVI, 146%. 
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wird bei langereni Stehen unter Abscheidung der geringen, in Liisung 
gewesenen Substanzmeuge vollkommen farblos. 

Zur Identificirung wurde eine Metall- und Stickstofiestimmung 
mit der bei l S O o  bis zu constantem Gewicht getrockneten Substanz 
ausgefiihrt: 

0.1021 g gaben 38.1 ccm Stickstoff bei b = 700mm und t = 40. 

0.2345 g galleu 0.05962 Kupfer entsprecliend 0.0746 Kupferoxyd. 
Ber. fur C? N1 Hs Ocu Gefunden 

N 4?.15 42.2 pCt. 
Cu 23.97 23.4 a 

Die Synthese ist ganz lhnlich derjenigen von B a u m a n  11,  welche 
am Eingang erwlhnt  wurde. Vergleichende Verauche ergaben auch 
hier - B a u m a n n  hat bei seiner Methode iihnliche Erfahrungen ge- 
macht - dass das kohlensaure Salz des Guanidins nicht mit gleichem 
Erfolg durch andere Salze derselben Basis ersetzbar ist. - 

Noch einfacher ist die folgende Synthese. welche ein Analogon 
zur Umlagerang ron cyansnurem Ammoniak in Hamstoff darstellt. 

Cyansaures Guanidin in Substanz darzustellen . wollte inir eben- 
sowenig gelingen wie friiheren Forschern, die sich mit dem gleichen 
Problem beschaftigt haben; dagegen gelang der Nachweis. dass sich 
dasselbe bei hiiherer Temperatur in Guanylharnstoff umlagert: 

NH N H  (C N H )  
C O N H .  ( C ,  ) NH2 = C O ,  NH2 

'NH2 NH2 
B a u m a n n  hat rergebens versucht, denselben durch Lmsetzung 

ron cyansaurem Kaliiim und schwefelsaurem Guanidin in wlssriger 
Liisung zu erhalten; auch ich habe ihn unter diesen Bedingungen 
nicht in Substanz abscheiden kiinnen, obwohl ich glaube, dass e r  da- 
bei - wenn auch nur spurenweis - entsteht; denn bei rorsichtigern 
Vermischen wassriger Liisungen von 1 Mol. Kaliumcyanat, 1 Mol. 
Guanidinsalz und 1 Mol. Salzsiiure unter Eiskiihlung liess sich bis- 
weilen die Entstehung einer Substanz nachweisen, welcher die Kupfer- 
reaction des Guanylharnstoffs eigelithiinilich ist; allein die Bildung 
derselben scheint ron so schwierig einzuhaltenden Bedingungen ab- 
hiingig, dass die Reaction oft ausblieb, obwohl man uiitcr den gleichen 
Verhlltnissen zu arbeiten schien. 

Wohl aber gelingt der Nachweis, dass sich Guanidincyanat in 
Guanylhamstoff umlagert, wenn man cyansaures Kalium und salzsaures 
Guanidin i n  festem Zustand rind innig gemischt zur Reaction bringt; 
werden beide, scharf getrocknet und fein gepulvert , erhitzt, SO be- 
obachtet man plijtzlich - die Teniperntur ist dabei ungefahr 180° - 
eiiie unter lebhafter Gasentwicklung verlaufende Einwirkung; in diesern 
Augenblick unterbricht man die Wlniiezufuhr: die erkaltete Schmelze 
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wird in Wasser geliist und die Base mit Hiilfe der Kupferverbindung 
zur Abscheidung gebracht. 

Auch bei dieser Reaction spielen sich secundare, unter Ammoniak- 
entwicklung verlaufende Processe ab. 

Als Darstellungsmethode ist die letztgenannte Synthese schon des- 
halb nicht empfehlenswerth, weil ihr Gelingen ron der subtileii Be- 
obachtung der oben genannten Versuchsbedingungen abhangig ist ; erhitzt 
man zu niedrig oder zu hoch oder uuterbricbt man die Operation nicht 
zur rechten Zeit, so erhalt man wenig oder gar keine Ausbeute. 

Was den 
N a c h w e i s  des  Guan id ins  

b e t s t ,  so eignet sich am besten dazu die schon von B a u m a n n  
empfohlene Ueberfuhrung desselben in Form des Carbonats in Guanyl- 
harnstoff - mittels Harnstoff oder auch mittels Urethan; diese Methode 
ist jedenfalls empfindlicher und charakteristischer als die Abscheidung 
des Guanidins in Form des Nitrate oder Chloraurats; abgesehen 
davon, dass dieselbe den Besitz griisserer Substanzmengen voraussetzt, 
sind die entsprechenden Salze des Guanylharnstoffs - sie scheinen 
bisher nicht dargestellt zu sein - denen des Guanidins in Bezug auf 
Loslichkeit und Aussehen so ahnlich, dass Verwechslungen nicht aua- 
geschlossen sind. Daa Nitrat des Guanylharnstoffs scheidet sich auf 
Zusatz von Salpeter zur concentrirten Losung seiner Salze in weissen 
Nadeln aus und ist entsprechend der Formel Ca N4 He 0 . H N 0 3  

zusammengesetzt : 
0.1078 g gaben 40.6 ccm Stickstoff bei b = 710 mm ond t = 7.5O. 

Ber. ffir Ca Ns Hi 0 4  
N 42.42 42.55 pCt. 

Das Ooldsalz bildet lange, schwerliisliche, goldgelbe Nadeln. 
Ein charakteristisches Salz des Ouanidins, das wohl auch ge- 

legentlich zum Nachweis der Base rerwendet werden kann wenn 
griissere Substanzmengen zur Verfiigung stehen, ist das Cyanurat, 
welches durch Eintragen von Guanidincarbonat in kochende Cyanur- 
saureliisung bis zum Aufhiiren der Kohlensaureentwicklung erhalten 
wird ; beim Erkalten scheidet es sich in seideglanzenden Nadeln 
ab, welche bei ungestiirter Krystallisation die LBnge mehrerer Centi- 
meter erreichen. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
(CNOH)s, CNBH:,; die Substanz wurde bei 110" bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet : 

Gefunden 

0.2465 g gaben 0.2382 g Kohlenssure und 0.0965 g Wasser. 
0.1988 g gaben 0.1853 g Kohlensiiure und 0.0735 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f i r  c4Ns 0 3 1 %  

C 25.53 25.G9 25.42 pCt. 
H 4.26 4.35 4.12 2 


