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20. Hj. Lidholm: 6 b e r  die Einwirkung 
e&ure auf Dicgandiamld. 

von Sohwefel- 

(Eingegangen a m  24. Dezember 1912.) 

Ini Jahre  1862 fand H a a g ' ) ,  da13 D i c y a n d i a m i d  beini Ver- 
darnpfen mit Siiuren durch Wasseraddition in  eine neue Base uber- 
ging, welcbe e r  D i c y a n d i a r n i d i n  nannte. B a u m a n n l )  faBte den 
Kiirper als G u a n y l - h a r n s t o f f  auf ,  und seit jener Zeit ist der  
Kiirper (oder seine Salze) mebrrnals dargestellt worden, ohne da13 d i e  
Kinetik dieser Reaktion studiert wurde. 

D a  viele verdiinnte Saiiren auf Dicyandiamid eine solche wasser- 
addierende Einwirkung ausuben, lag es ziemlich nahe zu verniuten, 
dab es die Wasserstoffionen sind, die diese Umwandlung durchfiihren, 
Urn die Reaktion quantitativ vertolgen zu Liinnen, war es doc11 uu- 
erlaBlich, ent,weder das Dicyandiamid oder den Guauyl-harnstoff 
quantitativ zu bestimmen. Nacb einigem Experimeutieren xeigte e s  
sich, daB der Guanyl-barnstoff eine so starke B a s e  ist., dalj e r  niit 
Schwefelsaure linter Renut.zung von Methylorange als indicator titriert 
werden konnte. 

Urn die Verbaltnisse einfacher zu gestalten, wurden Saurr iind 
lhynndiamid  stets in aquivaleoten Mengen verwendet; wenn die Kon-  
zentrationen von Saure und Diacyandiamid in iiblicber Weisr init 
(-4-x) bezeichnet werden, ist die Reaktionsgeschwindigkeit 

d s  
( I t  = ~((A-x) ' ,  

wo K die Reaktionskoostante ist. Bekanntlich gibt die integrierte 
Gleichung 

1 
b A(A-x)'  

K = - .  '- 
Die gefundenen Werte Fur K bestatigen an& gnnz diese I n -  

nahme, daB die Reaktion b i m o l e k u l a r  ver lhf t .  
Diese H a a g s c h e  Reaktion ist somit eine Polge der katalytischeo 

AVirkung der Wasserstoffionen, aber wcnn die lionzentration d e r  
Pchwefelsiiure gesteigert wird, wird der Vorgang cin anderer. K o n  - 
z e n t r i e r t e  S c h w e f e l s a u r e  riift eine Reaktion hervor, die mi t  
reicblicher Gasentwicklung und unter betriichtlicher Wiirrneentwicklung 
sturniisch vonstatten gebt. Dabei gebt die Hiilfte des im Dicyandiarnid 
vorhandenen Kohlenstoffs und ein Viertel des vorhandenen Stickstoff8 
als K o h l e n s a u r e  bezw. A m m o n i a k  iiber, und  G u a n i d i n  wird 

1) A.  188, 22. a) B.  7, 1766 [1874]. 
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gebildet. Wird die Strukturforrnel fur Dicyandiamid nach P o  h I ') 
gewiihlt, so verlauft der Ahbau des Molekiils in folgender Weise: 

NH NH 
C . N H .  CN + 2Hp 0 = C .  NH, + CO, + NHs. 
NHa NHa 

Dicyandiamid Guanidin 

Da Guanyl-barnstoff dieselbe Reaktinn gibt, leuchtet es ein, .daB 
.dieser Korper durcb die Schwefelsliure in seine beiden Kompooenten, 
,Guatlidio und Harostofl, gespalten wird, von welchen der  Rest des 
letzteren allerdings verseift wird. In analoger Weise ist die Reaktion 
.auch eioe Stutze fur die P o h l s c h e  Formel fur Dicyandiarnid, das als 
.GI, a n  i d i n o - a m  e i s e  n s a u  r e n  i t  r i l  aufgefafit werden kann. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 e r T e i 1. 

Zunachst galt es, festzustellen, daB die T i t r i e r u n g  des G u a n y l -  
' h a r n s t o f f s  mit geniigender Sicherheit ausgefuhrt werden konnte. 
Als Ausgangsprodukt diente ein lufttrocknes Guanylharnstoff-sulfat, 
daa nach Haaga) dargestellt wurde. Das Salz wurde mittels einer 
.Schwefelbestimmung auf Reinheit gepriift : 

0.1526 g Sbst.: 0.1047 g BaSO4. 
(CsHsN,0)9,HsSO, + 2aq. Ber. S 9.47. Get. S 9.44. 

2.0022 g des Salzes wurden in  Wasser gelbst, mit Barythydrat ent- 
schwefelt und der UberschnB an Baryt mit Kohlenstiore entfernt. Nach Zu- 
sat2 von Methylorange wurde mit normaler Schwefelstiure titriert, wovon 

12.0 ccu' verbraucht wurden. Gefunden ivurden somit 338 x 12.0 = 2.03 q 

Guanylhnrnstoff-sulfat ; eine Ubereinstimmung, die ja befriedigend ist. Da 
Dicyandiamid auf den Farbeoumschlag von Methylorange nicht den geringsten 
Einflul) zeigte, wurde daraus geschlossen, daB die obige Titrierung auch in 
Gegenwart von Dicyandiamid genan ist. 

Das zu den Versuchen verwendete Dicyandinmid wurde in iiblicher 
Weise am ktiuflichem Kalkstickstof! durch Kochen mit Wasser dargestellt, 
dnrch Umkrystallisieren gereinigt und bei 1400 getrocknet. Der Schmelz- 
punkt lag bei 205O, und die Reinheit des Praparates wurde noch mittels 
Analysen festgestellt: 

cog, 0.1274 g HaO. - 0.1554 g Sbst.: 93.6 ccm N (20.59 740 mm). 
CpHcNd. Ber. C 28.6, H 4.76, N 66.7. 

Gef. p 28.6, 28.6, B 4.62, 4.76, D 66.6. 

2 

0.3046 g Sbst.: 0.3196 g CO,, 0.1265 g HaO. - 0.3000 g Sbst.: 0.3144 g 

1) J. pr. [2] 77, 533. l) a. a. 0. 



V e r s u c h s r e i h e  m i t ,  1 . 0 4 5 - n o r m a l e r  S c h w e f e l s a u r e  b e i  1000. 
'2.1 g = 0 025 g-Aquivalente Dicyandiamid wurden mit der aqui- 

valenten hlenge (23.9 ccm) I .045-normaler Schwefelsaure auf 10W er- 
hitzt. Die Erhitzung erfolgte im Wasserbade in mit RuckfluBkiihler 
versehenen Kolben, wobei das Dicyandiamid beim Umschwenken sicb 
fast augenblicklich liiste. Nach der Erhitzung wurde schoellst miiglich 
init lcaltem Wasser ahgekuhlt und mit Methylorange und nornialer 
1,augc zurucktitriert. Folgende Tabelle zeigt die Resultate : 

1 :\ 
t A(A-x) 1. Dauer 20' aiigcw. Laugc 1.73 ccni I< = . * -. S 6  

3. * 31' >> )) 3.29 * >> s , .-) 
3. )) 55' >! )u 1.97 )u )u S.5 

Mittel 8 5  
. - -. . . . . 

V e r s u c h s r e i h e  m i t  0.1 - n o r m a l e r  S c h w e f e I s K i i r e  b e i  100". 
Fiir diese Versuche kamen 0.21 g oder 0.00'25 g-iquivalente Di- 

cyandiamid zur Verwendung, und die zugegebene aquivalente Nenge 
"llo-Siiure betrug sornit 25 ccm. 

1. Dauer 30' augew. Lnuge 14.32 ccni K =- . .A - 9.9 
t A ( A - x )  

2. * 60' , )) 10.35 * m 9.6 
:;. n 90' >, )> 7.88 )) >> 9.7 
1. )) 120' >, n 6.26 >> )u 10 0 

Jiittel 9.8 
Diese Werte der Reaktionskonstante weichen von denen d e r  

ersten Versuchsreihe betrachtlich ab, obwohl sie theoretisch denseiben 
Wert geben sollten. Wahrscbeinlich kommt dies daher, . dnB d i e  
Titrierung mit d e b  schwacheren Liisungen einen anderen Umscblag- 
punkt gibt, wie dies besonders bei Methylorange iiblich ist. 

V e r s u c h s r e  i h e m i t  0.1 - n o r m  a1 e r S c  h w e f el s a u  r e  be i YOo. 
W urde analog der vorhergeheoden Versuchsreihen aiisgefdhrt, 

iiur wurden die Kolben in Thermostaten von 8Uo eingeseokt. 
1 A  I .  Daucr 60' I< - - t * - A ( A L s )  2. ' ;  

2. )) $10' >> r) 16.07 )u 2 ?..-I 

3. n 120' >> n 14.47 n > 2.4 
4. )) 180' >) )u 12.10 m >> 5.1 
5. )) 340' )D 0 10.55 n )> 2.3 
I;. m 300' > )) 9 . 2 0 ) )  2.3 

Mittel 2.4 

Die Reaktionskoostante hat sornit einen betrachtlichen Tenipe- 
raturkoeffizienten, und bei Zimmertemperatur verlKuft die Reaktion so 

zngew. I.auge 18.08 ccm 
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langclam, dab  man in 24 Stunden keine Veranderung irn Titer wahr- 
nebmen kann. 

Nacb diesen Messungen sollte die Reaktion, praktiscb genornmen, 
quantitativ verlaufen. EY ware somit eine Mglichkeit gegeben, auch 
D i c y a n d i a m i d  quantitativ zu bestirnmen. Zu diesern Zwecke 
wurden 2.1 g Dicyaodiamid rnit 50 ccm (die doppelt lquivalente Menge) 
normaler Schwefelsaure versetzt und eine Stunde gekocht. Hei der  
Titrierung wurden 24.72 ccrn Wrmaler Lauge verbraucbt und somit 
(50-24.72). 0.084 = 2.12 g llicynndiamid gefunden, welcbe Uberein- 
stimrnnng befriedigeod ist. 

Nach dem Titriereu zeigte der Kolbeninbalt rnit Kupfersulfat und 
Lauge stets die Biuretreaktion und, urn ganz sicher festzustelleo, da13 
G u a n y l - h a r n s t o f f  gebildet war, wurden 16.8 g Dicyandiamid rnit 
200 ccm normaler Schwefelsiiure 4 Stunden lang gekocht. Beim Er- 
kalten krystallisierte das S u l f a t  in Nadeln scbon aus. Das Salz 
enthielt 2 Mol. Wasser. 

0.8713 g Sbst im Trockenschrank bei 90": 0.0935 g HaO. 
(C2HcN,0)p,H2S04 + 2Ha0.  Ber. Ha0 10.65. GeE. Ha0 10.72. 

Die wasserfreie Verbindung zeigte die folgende Zusarnmen- 
setzuog: 

BaSU,. - 0.1413 g Sbst.: 48 0 ccm N (20.501 734.8 mm). 
0.2401 g Sbst.: 0.1438 g COO, 0.1013 g HgO. - 0.2691 g Sbst.: 0.2077 g 

(CpHsN~O)s ,HsSO~.  Bei. C 15.88, H 4.64, S 10.57, N 87.1. 
Gef. D 16.3, * 4.68, * 10.57, * 37.2. 

Es lag somit reines G u a n y l - b a r n s t o f f - S u l f a t  vor. 

B i l d u n g  v o n  G u a n i d i n .  
Wenii Dicyandiarnid mit irnmer starkerer Schwefelsiiure behandelt 

wirb. beluerkt man bei 60-proz. lauwzrmer Siiure das  Entweichen 
yon einigen Gasblasen. Wird Saure vom spez. Gew. 1.84 verwendet, 
so erbitzt sie sich mit den1 Dicyandiamid, und eine sehr sturrnische Re- 
aktion findet statt. Guanyl-barnstoff zeigt dieselbe Reaktion, nur vie1 
weoiger stiirrnisch. Uni zu sehen, in welcher Ricbtung dieae Reaktion 
rerlauft, babe ich das entwickelte Gas, das n u r  Koblensaure sein 
konnte, uber Quecksilber im Apparat von P e t t e r s s o n  I )  aufgefangen. 
12s wurde gefunden, daO 0.1305 g Dicyandiamid mit konzentrierter 
Schwefelsiiure 33.1 ccm trockne Kohlensiiure gab. Die Halfte des im 
1)icyandiamid vorhandenen Kohlenstoffs wurde unter denselben Be- 
diagungen 34.4 ccm Kohlensiiure geben. Das Reaktionsprodukt im 
Gasentbindungsgefafl wurde einer Destillation mit Magnesia unter- 

l) H e m p e l ,  Gasand. Meth., 3. Anfl., S. 48 u. f f .  



worfen und das ubergehende Arnrnoniak i n  n/lo-Schwefelsaure auf- 
gefangen. Es wurden davon 15.3 ccrn verbraucht, was fast genau 
einem Viertel des rorhandenen Stickstoffs entspricht (15.54 ccrn). 

Nachdem so nachgeuviesen war, daB die IIalfte des Kohlenstoffs 
and ein Viertel des Stickstoffs sbgespalteu werdeo, war es  zu ver- 
rnuten, daB Guanidin gebildet wird. Zurn Nachweis dieses Korpers 
wurde eine Quantitat Dicyandiamid rnit konzentrierter Schwefelsiiure 
behandelt. Nach beendigter Reaktion wurde die stark saure Fliissig- 
keit mit Eiswasser verdunnt und-  rnit geloschtem Kalk gesattigt. 
Nach dem Filtrieren murde der fherschul3 an Kalk aus der Losung 
mittels Kohlensaure entfernt, und nach Eindarnpfen der filtrierten 
Losung init einer heiB gesattigten Pikrinsaurelosung gefillt. Das 
ausgeschiedene P i  k r a t  wurde aus Alkohol umkrystallisiert und bei 
looo getrocknet. Der Schmelzpunkt lag bei 333Ol). 

C , H ~ N G O T .  Ber. N 29.17. Gef. N 29.2. 
0.2837 g Sbst.: 75.2 ccm N (20.5O, 734 mm). 

Das Salz war somit G u a n i d i n - p i k r a t .  
Chern. Laboratnrium der Alby Carbidfabrik (Schweden), im 

Dez. 1912. 

27. N. Zelineky: mer das Spirooyclan, eeine Syntheae 
und sein Verhalten bei der Reduktlonskatalyee. 

(Eingegangen am 4. Dezembw 1914.) 

Bei sorgfaltiger Untersuchung des Kohlenwasserstoffes, welcher 
bei der Einwirkung von Z i n k s t a u b  und A l k o h o l  auf das l ' e t r a -  
b r o m i d  des P e n t a - e r y t h r i t s  eutsteht, kam G. G u s t a v s o n a )  zii dem 
SchiuB, daB dieser seiner Konstitution nach als V i n y l - t r i m e t h y l e n  
anznsprechen sei. Dernnach ware das Vinyltrimethylen nicht als 
direlites Reaktionsprodukt von Zinkstaub auf das genannte Tetrabromid 
anzusehen, sondern es entsteht nach vornufgegangener verhiltnismiiljig 
durchgreifender Isomerisation des Bromids unter den] Einflusse von 
Zinkbrornid. Es schien auch nicht ausgeschlossen, daB dern Kohlen- 
wasserstoff G u s t a v s o n  s die Konstitution des Met h y l e u  - c y  c l o  b u  t a n  s 
zukommt, letzteres konnte gleichfalls nls Resultat einer noch durch- 
greifenderen Isomerisation des Tetrabromides entstehen. 

1) K u t s c h e r  und Ychenk, B. 38, 458 [1905] geben 3130 an. 
3 J .  pr. 64, 97 [1896]; 66,  93 [1897]. 


