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Von Ernst Schmidt.

179. Untersuchungen tber das Glycocyamin und
das Glycocyamidin,
Von Dr. Georg Korndéorfer.
(Eingegangen den 15. X. 1904.)

A. Glycocyamin (Guanidinessigsiure).

Das Glycocyamin, das niedere Homologe des Kreatins, ist zuerst
von Strecker!) durch Einwirkung von Cyanamid auf Glycocoll in
wisseriger, schwach ammoniakalischer Lgsung dargestellt worden:
NH3—CH,—CO-OR /NH—CHQ—CO'OH

= HN=C

\NH’ \NHg

Cyanamid Glycocoll Glycocyamin.

Spiter haben Nencki und Sieber?®) dieselbe Verbindung durch
Einwirkung von kohlensaurem Guanidin auf Glycocoll erhalten. Beide
Stoffe wurden zu diesem Zwecke in wenig Wasser geldst und die
Losung alsdann auf dem Sandbade gekocht, bis das Wasser auf einen
geringen Rest verdampft war. Sobald hierbei eine starke Ammoniak-
und Kohlensiureentwickelung eingetreten war, wobei die Temperatur
der Schmelze auf etwa 140° stieg, wurde das Kolbchen vom Sandbade
entfernt und das gebildete Glycocyamin, nach dem Erkalten, durch
Zusat? von Wasser ausgeschieden.

Die auf diese Weise dargestellte Guanidinessigsiiure stimmte bis
auf die Loslichkeitsverhiltnisse mit der von Strecker dargestellten
Verbindung itberein. Strecker gibt die Ldslichkeit in kaltem Wasser
zu 1:125, Nencki und Sieber zu 1:226 an.

Da das Glycocyamin und das ihm nahestehende Glycocyamidin
bisher sonst wenig untersucht sind, habe ich diese Bagen, im Anschlufl
an die von E. Schmidt und seinen Schiilern ausgefiihrten Kreatinin-
Arbeiten, von neuem dargestellt und einem weiteren Studium unter-
worfen, und zugleich die Identitit der von Strecker und von Nencki
und Sieber dargestellten Verbindungen festgestellt.

Um die Guanidinessigsiuren veschiedenen Ursprungs mit einander
vergleichen zu konnen, habe ich diese Verbindung sowohl nach den

"~ 1) Jahresber. d. Chem. 1861, 530.
2) Journ. f. prakt. Chem. 127, 477,

N:=C
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Angaben von Strecker, durch Einwirkung von Cyanamid auf Sarkosin
in whsseriger LYsung, als auch nach dem Verfahren von Nencki und
Sieber, durch Erhitzen von Guanidinkarbonat mit Glycocoll, dar-
gestellt. Bei Anwendung der letzteren Darstellungsmethode habe ich
gefunden, daf das Erhitzen im Sandbade sich mit gutem Erfolge durch
lingeres Frhitzen auf dem Wasserbade ersetzen 1i6it, wodurch sowohl
das listige Stofen der Masse in Wegfall kommt, als auch eine Ueber-
hitzung derselben ausgeschlossen wird. Die auf die eine oder die
andere Weise erhaltene Guanidinessigsfure wurde duarch Um-
krystallisieren aus siedendem Wasser gereinigt. Nach beiden Methoden
resultierte dieselbe als ein weiles, krystallinisches, aus feinen Nadeln
bestehendes Pulver, welches in kaltem Wasser schwer l8slich war, sich
dagegen leicht in verdiinnten Mineralsiiuren aufldste. In dem .AeuBeren
und in dem Gesamtverhalten war vollstindige Uebereinstimmung in
den nach den beiden Methoden dargestellten Guanidinessigsiuren zu
konstatieren. Beim Erhitzen im Capillarrohre trat kein Schmelzen,
sondern nur eine Verkohlung ein.

‘Zum weiteren Vergleich wurden die freien S#éuren, die Hydro-
chloride, die Platindoppelsalze und die Kupfersalze analysiert, sowie
das Verhalten der Hydrochloride beim Schmelzen studiert. Auch
hierbei konnte eine vollstindige Uebereinstimmung konstatiert werden.

Die freien Siuren, dargestellt nach:

Strecker: Nencki und Sieber:
0,1932 ¢ = 0,2222 g COq und 02024 g = 0,2326 g COq und
0,1098 ¢ HeO0 = 31,37 % C und 01132 g HO = 31,344 C und
6,36 % H. 6,26 % H.
Stickstoffgehalt, bestimmt nach Stickstoffgehalt, bestimmt nach
Kjeldahl: Kjeldahl:
0,2666 g — 6,82 cem N-HCl = 0,1610 g = 4,00 com N-HCl =
35,909 N. 3584 % N.
Berechnet fiir C|H1NQO’:
C = 31,713%
H= 602,
N = 356,89 ,,.
Das salzsaure Salz der Guanidinessigsiiure, dargestellt nach
Strecker: Nencki und Sieber:
Krystallisiert in Prismen vom Krystallisiert in Prismen vom
Schmp. 1910, Beim Trocknen bei Schmp. 1910, Beim Trocknen bei
1000 tritt kein Gewichtsverlust ein. 1000 tritt kein Gewichtsverlust ein.
0,3420 g des getrockneten Salzes 0,3396 g des getrockneten Salzes
= 0,3170 g AgCl == 2292% CL = 0,3162 g AgCl = 23566 ¢ Cl

Berechnet fiir CgH;NgOg, HCL:
Cl—23129.
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Platindoppelsalz der Guanidinessigsiiure, dargestellt nach:

Strecker:

Krystallisiert in Prismen. Beim
Erhitzen im Capillarrohr tritt bei
198—2000 Zersetzung ein.

0,2638g verloren bei 1009 0,0162g
an Gewicht = 5,76 %.

0,3362 g des getrockneten Salzes
= 0,1020 g Pt = 30,34 % Pt.

Nencki und Sieber:

Krystallisiert in Prismen. Beim
Erhitzen im Capillarrobr tritt bei.
198—2000 Zersetzang ein.

0,3246 g verloren bei 100° 0,0172¢g
an Gewicht = 5,29 ¢,

0,3074 g des getrockneten Salzes
= 0,032 g Pt = 30,32 9 Pt.

Berechnet fir

(CsHy N3 Og, HCI)3PtC),:
Pt = 30,25%

[(Cg H; N3 Og, HCI)* Pt Cl¢ + 2 Hy0]:

Hy0 = 5,299,

Strecker fand nur 134 Mol. Krystallwasser.

Das Kupfersalz der Guanidinessigsiure.

Strecker gibt an, dafl die Guanidinessigsiure beim Kochen mit
Kupferacetatltsung einen hellblanen Niederschlag liefere, welchem die
Zusammensgetzung (CsHsN;30,)*Cu zukomme. Ich fand jedoch, daf die
Kupfersalze sich schwarz firben, wenn man sie mit heifem Wasser
behandelt. Bei den ersten Versuchen, ein Kupfersalz von der an-
gegebenen Zusammensetzung zu erhalten, wobei ich die heiBe Ldsung
der Guanidinessigsfure in die heife Kupferacetatlésung gof resp. eine
kalte Lbsung von Kupferacetat mit heifer Liosung von Glycocyamin
f3llte, entstanden hellblane Niederschlige, welche keine konstante
Zusammensetzung besafen.

Kupfersalz der Guanidinessigsiure, dargestellt nach:

Strecker:

Nencki und Sieber:

a) beide Ldsungen heiff gemischt:

0,1230 g verloren bei 100¢ nur
0,0002 g an Gewicht und gaben
0,0290 g CuO = 1883% Cu.

0,1626 g gaben bei 1000 nur
0,0002 g ab und lieferten 0,0340 g
Cu0 = 19,949 Cu.

b) heie Kupferlosung gefllt durch kalte Ldsung des Glycocyamins:

0,2894 g verloren bei 1000 0,0006 g 02170 g gaben bei 100° nur
und lieferten 00710 g Cu0 = 00004 g ab und hinterlieSen
19,59 ¢ Cu. 0,020 g CuO = 19,13 % Cu.

Die Zusammensetzung wurde konstant, als die nmach b erhaltene
Fillung noch eine halbe Stunde im Dampfbade erwirmt wurde. Es
wurde nun im Kupfersalz der Guanidinessigsiure nach Strecker mit
20,20%, nach Nencki und Sieber mit 2042% Cu gefunden. Das
Kupfersalz (CsHeN3O,)*Cu verlangt 21,44 % Cu, mit 1 Mol. B.O
(C3HeN30,)2Cu + H, O 20,22 %. Dieser letzte Wert stimmt mit dem
gefundenen tiberein. KEs gelang mir jedoch nicht, durch Trocknen bei
120—130° und bei 150—160° einen nennenswerten Gewichtsverlust zu
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erhalten. Die pach der angegebenen Methode erhaltenen Kupfersalze
der beiden Guanidinessigsiiuren miissen also das Krystallwasser dullerst
fest gebunden enthalten.

Verhalten der salzsauren Guanidinessigsiure beim
Erhitzen auf 160—180°.

Je 1 g der beiden salzsauren Salze erhitzte ich in zwei engen
Reagensrohren im Schwefelsiurebad auf 160° und steigerte, da zunichst
keine Verinderung eintrat, die Temperatur schlieflich auf 175—180°.
Nach einiger Zeit schmolzen die beiden Salze unter Aufschiiumen zn
einer intensiv rot gefiirbten Flissigkeit, welche schlieflich blauschwarz
wurde, Bei diesem Punkte wurde das Erhitzen unterbrochen. Die
beiden Schmelzen ldste ich nach dem Erkalten in Wasser und filtrierte
die erhaltenen Losungen. Die beiden Filtrate waren rot gefirbt und
schieden beim Eindampfen Flocken eines blauen Farbstoffs in reichlicher
Menge aus. Letztere wurden abfiltriert, jedoch schieden die Filtrate
beim Stehen abermals Farbstoff aus. Sie wurden daher auf dem
‘Wasserbade zur Trockne verdampft, jedoch zeigte der Trocken-
riickstand, mit Wasser aufgenommen, noch das gleiche Verhalten. Um
unter diesen Umst#nden {iberhaupt zu entscheiden, ob salzsaures
Glycocyamidin entstanden war, versetzte ich die beiden Lisungen mit
Platinchloridchlorwasserstoffsiure. Der sich znerst ausscheidende
Platinsalmiak wurde abfiltriert, und die beiden Filtrate dann im
Exsiccator langsam eingedunstet. Ich erhielt in beiden Fillen gut
ausgebildete, tafelférmige Krystalle, welche noch mit etwas Platin-
salmiak verunreinigt waren, und daher umkrysallisiert werden muften.
Die Analyse derselben ergab:

Platinsalz aus der Schmelze Platinsalz aus der Schmelze
Strecker: Nencki und Sieber:
Die Krystalle waren iiber die Weih- 0,1142 g verloren hei 1000 0,0068 g
nachtsferien aufbewabrt worden; an Gewicht = 5,08%.
sie waren verwittert und infolge- 0,1084 g des getrockneten Salzes
dessen wasserfrei geworden. gaben 0,0384 g Pt = 32,109,

0,2090 g gaben 0,0666 g Pt = 31,879,
Berechnet fiir
(CgHs N3 0, HC1)3PtCl,: [(CsHg Ng O, HC12PtCl, + 2H;0]:
Pt = 32,069%. HyO = 5,69%.

Es war also in beiden Fillen salzsaures Glycocyamidin gebildet
worden; auch im tibrigen hatten sich die beiden salzsauren Guanidin-
essigsiuren beim Schmelzen ganz gleich verhalten.

Die Mutterlaugen der beiden Platindoppelsalze vereivigte ich und
lief sie weiter verdansten. Es schieden sich nun sehr gut aunsgebildete
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dunkelrotbranne Oktaeder aus. Dieselben waren wasserfrei und ent-
hielten 22,89% Pt. Ich habe diese Krystalle nicht weiter untersucht;
jedoch geht aus ihrer Bildung hervor, da8 beim Erhitzen des Hydro-
chlorids der Guanidinessigsiiure iiber 160° eine tiefer greifende Zer-
getzung des hierbei zunichst gebildeten Glycocyamidins stattfindet.

Bei einem zweiten Versuche erhitzte ich 1 g salzsaure Guanidin-
essigsiure (nach Nencki und Sieber dargestelit) in gleicher Weise,
jedoch nicht hther als auf 160—165° Eine Dunkelfirbung der
Schmelze trat auch hier ein, ebenso schied die Ldsung der Schmelze
blauen Farbstoff ab, aber in geringerer Menge als beim ersten Versuch.
Das Filtrat von den blauen Flocken wurde im Exsiccator bis zur
Trockne eingedunstet und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert.
Das erhaltene Salz war schwach ritlich gefirbt; dasselbe schmolz
bei 160°.

0,1586 g verloren bei 1009 nichts an Gewicht und brauchten zur Aus-
fallang der Salzsiure (nach Volhard) 11,3 cm n/jy-AgNOs-Losung =
26,989, HCL

Den Rest des Salzes kochte ich mit geschlimmtem Bleioxyd und
‘Wasser. Ich erhielt dabei eine stark alkalisch reagierende Fltissigkeit.
Dieselbe wurde von dem tiberschiissigen Bleioxyd abgesaugt, mit Salz-
ghure neutralisiert und im Exsiccator eingedunstet. Das erhaltene
galzsaure Salz war nunmehr rein weill, schmolz aber nicht mehr
scharf; zwischen 169° und 185° trat unter Schiumen Zersetzung ein.
Da die erhaltene Menge zur Analyse zu gering war, fithrte ich sie in
das Platindoppelsalz tiber. Dasselbe verwitterte wieder sehr rasch an
der Luft.

0,1706 g der getrockmeten Verbindung gaben 005646 g Pt = 32,129,
Der Platingehalt stimmt also anf Glycocyaminplatinchlorid = 32,05% Pt.

Bei den vorstehend aufgefiihrten Untersuchungen hat sich somit
nirgends eine Verschiedenheit zwischen der nach der Methode von
Strecker und der nach dem Verfahren von Nencki und Sieber

dargestellten Guanidinessigsiure ergeben. Beide Verbindungen sind
somit identisch.

Lioslichkeitsbestimmung der beiden Guanidinessigsiuren.

Ich filhrte die Ldoslichkeitsbestimmung bei beiden S#iuren in
folgender Weise aus:

Je 0,5 g wurden in zwei weiten Reagensglisern in 20 ccm
heilem Wasser gelost. Die beiden Gliser stellte ich dann in ein
Becherglas mit Wasser von 15—17° und lief unter hiufigem Umriihren
der beiden Lbsungen 24 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit
filtrierte ich durch zwei trockne Filter in zwei gewogene Wige-
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glischen, bestimmte die Menge der filtrierten Ldsung und pach dem
Verdunsten des Wassers und nachfolgendem Trocknen bei 100° bis
zur Gewichtskonstanz den Verdunstungsriickstand. Ich fand auf diese
Weise die Lislichkeit der Guanidinessigsiure dargestellt nach:

Strecker: Nencki und Sieber:
I 1.
17,6666 g Lodsung hinterlieSen 16,3268 g Losung gaben 0,0674 g
0,0908 g Riickstand. Riickstand.
Loslichkeit: 1:192,3. Loslichkeit: 1:212)7.
II. IL
17,6606 g Losung hinterlieSen 18,1846 g Losung gaben 0,0688 g
0,0850 g Riickstand. Riickstand.
Léslichkeit: 1:206,7. Loslichkeit: 1:263,2.
I1L. 1I1.
17,6080 g Losung binterlieBen 17,1922 g Losung gaben 0,0936 g
0,0802 g Riickstand. Rickstand.
Loslichkeit: 1:2198. Loslichkeit: 1:269,3.

Die erhaltenen Zahlen stimmen unter sich nicht scharf iiberein,
jedoch nihern sie sich dem Wert, welchen Nencki und Sieber fanden.
Die gefundenen Werte lassen darauf schliefen, daf die von Nencki
und Sieber festgestellte Luslichkeit 1:226 die richtige ist und da8
Strecker's Angabe 1:125 auf einem Irrtum beruht. Die bei obigen
Bestimmungen beobachteten Differenzen finden vielleicht darin eine
Erkiirung, daf die Guanidinessigsiure Neigung zur Bildung iiber-
gittigter Liosungen zeigt.

Spaltung der Guanidinessigsinre durch Baryumhydroxyd.

Beim Kochen von Kreatin und von Kreatinin mit Barytwasser
erhielt Neubauer!?), neben Ammoniak und Kohlensiure, Sarkosin und
Methylhydantoin. Dieser Forscher vermutete daher, daf das Glyco-
cyamin und das Glycocyamidin unter den gleichen Bedingungen Glycocoll
und Hydantoin liefern wiirden. Diese Vermutung hat durch die nach-
stehenden Versuche eine Bestitigung gefunden.

Nachdem die Identitit der G-uanidinessigsiure von Strecker
und von Nencki und Sieber durch die vorstehenden Versuche dar-
getan war, habe ich die zu dem nachstehenden Versuche und zur
Darstellung griferer Mengen Glycocyamidin ndtigen Mengen Guanidin-
egsigsiure nur noch nach dem bequemeren Verfahren von Nencki und
Sieber hergestellt. Bei der Ausfihrung des Spaltungsversuches hielt
ich mich im wesentlichen an die Angaben, welche Neubauner iiber
die Spaltung des Kreatins gemacht hat.

1) Liebigs Annalen 137, 294.
Arch. d. Pharm. CCXXXXII. Bds. 8. Heft. 40
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10 g umkrystallisierte Gaanidinessigsiure wurden mit 100 g
krystallisiertem Baryumhydroxyd und 250 ccm Wasser, unter Ersatz
des verdampfenden Wassers, gekocht, bis die anfinglich heftige
Ammoniakentwickelung fast ganz aufgehért hatte. Darauf wurde mit
‘Wagsser verdiinnt, von dem gebildeten Baryumkarbonat abgesaugt, und
in das heifle Filtrat ca. 12 Stunden lang Kohlensiure eingeleitet. Eine
vollstindige Ausfillung des Baryts war jedoch hierdurch nicht zu
erreichen. Das ausgeschiedene Baryumkarbonat wurde daher abgesaugt
und gut mit heiflem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat reagierte
kaum noch alkalisch, gab aber mit Schwefelsiure noch eine starke
Fillung von Baryumsulfat. Ich fillte daher das noch geloste Baryum
mit verdiinnter Schwefelsiure in geringem Ueberschufl, filtrierte das
Baryumsulfat ab und dampfte das Filtrat in einer Platinschale auf dem
‘Wasserbade bis zaom Sirup ein. Beim FErkalten schieden sich in
demselben feine Nidelchen aus, auf welche ich jedoch zunichst keine
Ricksicht nahm. Den Sirup machte ich mit verdiinnter Schwefelsiure
stark sauner und verrieb ihn mit einer gréferen Menge absoluten
Alkohols. Dabei schieden sich reichlich Krystilichen aus. Dieselben
wurden abgesaugt und mit absolutem Alkohol gut nachgewaschen.
Ein Versuch, diese durch absoluten Alkohol gefiliten Krystilichen
aus verdiinntem Alkohol umzukrystallisieren, zeigte, dafl derselbe auch
beim lingeren Kochen nur eine ganz geringe Menge lgste. Ich
krystallisierte dieselben daher aus wenig Wasser um. Hierbei erhielt
ich als erste Krystallisation schwefelstiurehaltige rhombische Tafeln
(ca. 1,2 g). Die Krystalle der 2. und 8. Krystallisation (0,95 resp.
0,6 g) waren ebenfalls schwefelsiurehaltig, sahen aber etwas anders
aus als die der 1. Krystallisation. In der Mutterlauge der 3. Krystalli-
gation l6ste ich den Riickstand, welcher beim Verdunsten des ver-
diinnten Alkohols, aus welchem ich anfinglich versucht hatte, die
erhaltene Ausscheidung umzukrystallisieren, zliriickblieb und erhielt
als 4. Krystallisation ca. 0,45 g ziemlich derber, schwefelsiurefreier
Prismen von sauerer Reaktion, welche unter Aufschiumen bei 171—173°
schmolzen.

War die Spaltung der Guanidinessigsiure analog der Spaltung
des Kreatins verlaufen, dann muften die durch absolutem Alkohol
ausgefillten Krystalle aus Glycocollsulfat bestehen, wihrend in dem
absoluten Alkohol Hydantoin oder Hydantoinsiure gelost enthalten
sein koonte. Nach Horsford?!) bildet jedoch das Glycocoll eine ganze
Reihe Sulfate von dem verschiedensten Gehalt an Schwefelsiure. Zur
Identifizierung bestimmte ich den Schwefelsiuregehalt der 8 beim Um-

1) Liebig’s Annal. 60, 24.
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krystallisieren aus Wasser erhaltenen Krystallisationen, welche simtlich
krystallwasserfrei waren.

I. Krystallisation. {I. Krystallisation. 11I. Krystallisation.
0,2664 g = 0,1886 ¢ 02112 g = 0,0712 g 0,2042 g = 0,0704 ¢
BaSO, = 24,419 S0p. ~ BaS0q = 11,68% SOy. BaSO, = 11,84% SOg.
0,1486 g = 0,1066 ¢
BaSO, = 24,41% SOs.

Nach Horsford existiert ein Sulfat des Glycocolls mit 24,4% SOs
Gehalt, welchem nach den heutigen Formeln die Zusammensetzung
8 C3HyNO,, - H, SO, (= 24,77% 80s) zukommt. Die beiden anderen,
von mir erhaltenen Sulfate, fiihrt dieser Autor nicht an. — Zur
weiteren Charakterisierung des Glycocolls fithrte ich zunlichst das
Sulfat von 24,41% SOs Gehalt durch die berechnete Menge Baryum-
hydroxyd in die freie Verbindung iiber. Das Filtrat von dem Baryum-
sulfat schmeckte siil und lieferte, mit frisch geftlltem Kupferhydroxyd
gekocht, ein intensiv blau gefirbtes Filtrat, aus welchem beim Erkalten
blaue Nadeln anschossen. Die Mnutterlage derselben lieferte beim
Vermischen mit starkem Alkohol noch eine weitere Ausscheidung
desselben Kupfersalzes.

0,2634 g desselben verloren bei 1300 getrocknet 0,0206 g an Gewicht —=7,82%.
0,2017 g in derselben Weise getrocknet verloren 0,0159 g = 7,88¢.
0,1898 , , ” ,, 00159 , = 8,16 ,.
0,1743 ¢ des wasserfreien Salzes = 00650 g Cu0 = 37 30%
Berechnet fiir (CgH{NOg)2Cu = 37,64% CuO.

fiir (CgHyNOg)3Cu 4 H,0 = 7,92% Hy0.

Die beiden anderen Sulfate von 11,58 resp. 11,84% SOy Gehalt
zerlegte ich gleichfalls mit Baryumhydroxyd und erhielt dabei Krystalle,
welche intensiv siif schmeckten und deren wisserige Liosung mit Eisen-
chloridldsung eine Rotfirbung und mit Phenol und Natriumhypochlorid-
l6sung eine Blaufirbung gaben, die somit ebenfalls aus Glycocoll
bestanden.

Damit ist erwiesen, daB bei der Spaltung der Guanidinessigsiure
mit Barythydrat Glycocoll gehildet wird.

Der absolute Alkohol, durch welchen das Glycocollsulfat aus-
geschieden, resp. nachgewaschen worden war, wurde zunichst unter
Wasserzusatz eingedampft, bis der Alkohol verjagt war und zu der
wisserigen Liosung alsdann Baryumkarbonat gegeben, um die iber-
schiissige Schwefelsiiure zu entfernen, wobei jedoch wiederum Baryum
in Losung ging. Das Filtrat vom Baryumkarbonat und -sulfat dampfte
ich hierauf zum Sirup ein und lieS diesen mehrere Tage lang im
Exsiccator stehen, ohne jedoch eine Krystallisation zu erzielen. Ich

40%
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loste daher die Masse von neuem in Wasser, entfernte das Baryum
durch verdiinnte Schwefelsiure und damptte das Filtrat vom Baryum-
sulfat vorsichtig ein. Die Fliissigkeit zeigte am Rande sehr bald
Neigung zum krystallisieren. Ich lief} sie daher langsam im Exsiccator
erkalten und erhielt hierdurch gut ausgebildete Nadeln von saunerer
Reaktion in einer Menge von etwa 1 g. Dieses Produkt schmolz
ebenso wie die schwefelsinrefreien Krystalle der 4. Krystallisation
unter Aufschiumen bei 171—173% Mit Silbernitratlosung geben beide
Krystallisationen nach dem vorsichtigen Neutralisieren mit Ammoniak
weille, krystallinische Niederschlige. Ich fiihrte daher diese Kry-
stallisationen in das Silbersalz iber. Das im dunkeln bei gewGhnlicher
Temperatur getrocknete Salz verlor beim Trockuen iiber Schwefel-
giure im Vakuum nichts an Gewicht.

0,1604 g gaben 00765 g Ag = 47,69%.

Berechnet fir Hydantoinsaures Silber CaHyNgOgAg 47,96%.

Aus der Bildung der Hydantoinsiiure, welche in obiger Ver-
bindung vorlag, erklirt es sich auch, warum sich das Baryum durch
Kohlenst#ure nicht vollstindig aus dem urspriinglichen Reaktions-
produkte entfernen lief, da hydantoinsaures Baryum entstanden war.
Nach den Angaben von Bayer krystallisiert das Baryumsalz nicht
aus Wasser und hiermit steht im Einklang, da8 die aus der absolut
alkoholischen Léosung der Hydantoinsiure durch Eindampfen unter
Wasserzusatz erhaltene Fliissigkeit nach dem Behandeln mit Baryum-
karbonat nur einen nicht krystallisierenden Sirup lieferte.

InRichter's Lexikon der Kohlenstoffverbindungen ist der Schmelz-
punkt der Hydantoinsiure bei 158° angegeben, wihrend ich denselben
bei wiederholter Bestimmung bei 171—173° gefunden habe. Nach
Gries, Berl. Ber. 2, 107, schmilzt die Hydantoinsiure bei etwa 160°,
nach Weidel & Roethner, Monatsh. f. Chem. 17, 189, bei 158—156°
unter Zersetzung. Bei einer Probe Hydantoinsiure, die nach den An-
gaben von Gries durch Schmelzen von Harpnstoff mit Glycocoll von
mir dargestellt war, fand ich den Schmelzpunkt bei 1700,

Als Spaltungsprodukte der Guanidinessigsiure werden beim Kochen
mit Barythydrat somit Ammoniak, Kohlensiure, Glycocoll und
Hydantoinsiure gebildet:

NH—CHg—CO-OH &,  NHy—CH;—CO- OH

HN = ¢X + = Glycocoll
\NH, OH 4 (0s + 2NH,
/NH—CH,.—CO - OH /NH—'CHQ—CO -0OH
INi=C + OHH = OC\ + NH;.

\NH, NH,

Hydantoinsiure.
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B. Glycocyamidin.

Die Ueberfiilhrung des Glycocyamins (der Guanidinessigsiure)
in Glycocyamidin kann sowohl durch Schmelzen des Hydrochlorids,
als auch durch Erhitzen desselben mit rauchender Salzsiure bewirkt
werden.

I. Durch Erhitzen auf 160—170°.

10 g salzsaure Guanidinessigsidure wurden in einem weiten Reagens-
glase im Schwefelsiurebade mit aller Vorsicht anf 160—170° erhitzt.
Das Salz schmolz hierbei unter Wasserabgabe zu einer lebhaft
schiiumenden, intensiv dunkelrot gefirbten Flissigkeit, weiche nach
etwa halbstiindigem Erhitzen wieder fest wurde und sich dabei dunkel-
violett firbte. Bei diesem Punkte unterbrach ich das Erhitzen. Die
erkaltete Schmelze wurde hierauf in Wasser gelost und die Ldsung
direkt mit frisch gefilltem Bleihydroxyd gekocht, bis alle Salzsdure
entfernt war®). Ich erhielt auf diese Weise eine sehr stark alkalisch
reagierende, schwach nach Ammoniak riechende Fliissigkeit, welche etwas
Blei gelist enthielt. Letzteres wurde durch Schwefelwasserstoff aus-
gefillt, das Filtrat vom Schwefelblei auf ein kleines Volum eingedampft
und diese Losung schlielich zur Krystallisation beiseite gestellt. Es
schieden gich grofie, gelb gefiirbte, warzen- oder sternformige Drusen
aus, auf deren Unterseite noch Krystillchen von Guanidinessigsiure
saflen. Aufler den Drusen hatte sich noch reichlich ein gelbliches,
mikrokrystallinisches Pulver abgeschieden. Dieses sowohl, wie die
Drusen zeigten stark alkalische Reaktion.

Die Drusen wurden aus Wasser umkrystallisiert, wobei ich das
freie Glycocyamidin teils in den von Strecker beschriebenen Blittchen,
teils wieder in Drusen enthielt. Beide Formen waren schwach gelb
gefirbt.

0,2760 g verloren bei 1000 pichts an Gewicht und gaben 0,1324 g HyO
und 0,3647 g CO,.

Gefunden: Berechnet fiir CgHyNgO:
H= 537 H= 508%
C = 36,06 C = 3631,

1) Das bei diesem Versuche und bei den folgenden verwendete Pb(OH)?
stellte ich dar durch Fillen von 200 g Bleiacetat mit Kaliumhydroxyd in
geringem Ueberschuf. Ich goB die Losung des Kaliumhydroxyds in die Blei-
acetatldsung und erwirmte noch einige Zeit auf dem Dampfbade. Das Pb(OH)3 -
wuarde darch Dekantieren sorgfaltig ausgewaschen und noch feucht verwandt.
Mit einem solchen Pb(OH)? gelingt die Zerlegung des Chlorids ziemlich rasch,
wihrend geschlaAmmtes Bleioxyd nur sehr langsam auf Glycocyamidinhydrochlorid
einwirkt und die Salzsiure nicht vollstindig bindet.
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II. Durch Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 140°,

Da Kreatin durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure glatt
in salzsaures Kreatinin verwandelt werden kanm, so lag es nahe, bei
dem nichst niedrigern Homologen desselben, der Guanidinessigsiure,
einen Versuch in dieser Richtung anzustellen.

Ein einfaches wiederholtes Eindampfen der Guanidinessigsiiure
mit konzentrierter Salzsiure flihrte jedoch nicht zum Ziele. Die
erhaltenen Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
noch den Schmelzpunkt der unverinderten salzsauren Guanidinessigsiure.

Ich schmolz daher 1 g salzsaure Guanidinessigsiure mit 5 ccm
rauchender Salzsiure in ein Rohr ein und erhitzte dasselbe drei bis
vier Stunden lang auf 180—140°. Die erhaltene dunkelgelb gefiirbte
Lbsung wurde alsdann in einer Krystallisierschale zur Trockne ver-
dampft und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt der erhaltenen Krystalle war unscharf; bei 170° begannen sie
zu erweichen, bei 200° waren dieselben geschmolzen.

0,1978 g gaben 0,2004 g AgCl = 25,769, HClL

Berechnet fiir

salzsaures Glycocyamidin salzsaure Guanidinessigsiure
Cg H5 Ng 0, HCl: Cg H'; Nl Og, HCl:
26,88% 23,789 HCL

Bine Verinderung der Guanidinessigsiure war demnach ein-
getreten. Um zu entscheiden, ob Glycocyamidin entstanden war, fithrte
ich das erhaltene salzsaure Salz in das Platindoppelsalz iber, wobei
ich die leicht verwitternden Krystalle des Glycocyamidinplatinchlorids
enthielt.

0,2008 g des getrockneten Salzes lieferten 0,0636 g Pt — 31,689%.
Berechnet fir
(CgHgNg O, HC1)3 Pt Cly: (CaHy N3O, HCL)2ZPtCly):
Pt = 32,069 Pt = 30,23%.

Wie das Kreatininhydrochlorid wird auch das salzsaure Glyco-
cyamidin durch Quecksilberchloridldsung bei Gegenwart von Natrium-
acetat als Quecksilberdoppelsalz gefillt, wihrend salzsaure Guanidin-
essigsiure unter den gleichen Bedingungen keine Fillung liefert.

Zur Gewinnung von glycocyaminfreiem Glycocyamidin erhitzte
ich nach dieser Beobachtung von neuem 1 g¥salzsaurer Guanidinessig-
giure mit 5 ccm rauchender Salzsiure auf 140° 1loste den durch Ein-
dampfen von freier Salzsiure zum grofiten Teil befreiten Riickstand
in Wagser und versetzte diese Losung mit konzentrierter Natrium-
acetatlosung und darauf mit Quecksilberchloridlysung im Ueberschuf.
Der entstandene Niederschlag wurde alsdann abgesaugt, mit kaltem
Wasser ausgewaschen, in Wasser suspendiert und mit Schwefel-
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wasserstoff zerlegt. Das aus dem Filtrat vom HgS erhaltene salz-
saure Salz enthielt 26,88% HCI.

0,2244 g desselben gaben 0,2368 g AgCl

Das gewonnene Produkt bestand also aus salzsaurem Glycocyamidin,

Groflere Mengen salzsaures Glycocyamin lagsen sich jedoch nur
sehr schwer einigermaflen quantitativ in salzsaures Glycocyamidin
durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiure im Druckrohr fiber-
fiihren, so daf zur Darstellung von Glycocyamidin das Schmelzverfahren
nach Strecker mehr zu empfehlen ist. Bei einiger Uebung ist der
Punkt, wo, um einer weiteren Zersetzung vorzubeugen, das Erhitzen
unterbrochen werden muB, leicht zu erkennmen. Die Wasserabspaltung
ist beendet, sobald die Schmelze wieder fest geworden ist und einen
violetten Farbenton annimmt.

Ich habe auch versucht, das salzsaure Glycocyamidin mit feuchtem
Silberoxyd zu zerlegen. Dieses Verfahren ist jedoch nicht za empfehlen,
da einesteils die Salzsiure erst durch einen sehr groSen Ueberschul
von Silberoxyd entfernt wird, anderenteils grofSe Mengen von Silber
in Lésung gehen und sich weiter anch noch eine unlgsliche Sllber-
verbindung des Glycocyamidins bildet.

Ich benutzte zu diesem Versuche den durch Behandlung von
5 g salzsaurer Guanidinessigsiure mit rauchender Salzsiure erhaltenen,
von der freien Salzgure durch Eindampfen befreiten Riickstand.
Derselbe wurde mit Wasser aufgenommen und teuchtes Silberoxyd
hinzugegeben, Es trat zunichst kaum eine Umsetzang ein, das Silber-
oxyd fdrbte sich kaum weilllich. Durch Zugabe sehr grofier Mengen
von Silberoxyd gelang es jedoch schlieflich, die Salzsjure zu entfernen.
Die von dem Silberniederschlage abgesaugte Fliissigkeit reagierte
alkalisch; der Riickstand wurde sorgfiltig ausgewaschen. Beim
Behandeln der alkalischen Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff fiel eine
bedeutende Menge von Schwefelsilber aus, jedoch hinterlief das Filtrat
von demselben beim Verdunsten nur einen geringen, der Menge des
angewandten Anusgangsmaterials in keiner Weise entsprechenden
Riickstand. Ich suspendierte daher den abgesaugten Silberniederschlag
in Wasser und zerlegte ibhn durch Schwefelwasserstoff. Das Filtrat
vom Schwefelsilber lieferte nach dem Verdunsten ein salzsaures Salz
in erheblicher Menge. Dasselbe wurde ans Wasser umkrystallisiert.

0,1890 g desselben verbrauchten zur Ausfillung der Salzsiure (nach
Volhard) 13,6 ccm n/yp-Ag NOg-Losung — 26,24% HCL. Das ausgefillte Chlor-
silber wog 0,1932 g = 26,00,

Das Chlorid bestand demnach aus salzsaurem Glycocyamidin,
(26,88% HCI), welches zuniichst als Silberverbindung in den Silber-
niederschlag hineingegangen sein mubBte.
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Meine Versuche, das Glycocyamidin durch Abspaltung von Salz-
giure aus dem Chloracetylguanidin zu erbalten, haben, wie schon
frither erwiihnt (siehe dieses Archiv 241, 478), zu keinem Resultat
gefiihrt. Wihrend ich zunichst bei der Einwirkung von alkoholischen
Ammoniak auf Chloracetylguanidin aus der Reaktionsmasse iberhaupt
keine krystallisierenden Korper isolieren konnte, gelang es mir spliter
festzustellen, dafl hierbei unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen
das Molekiil des Chloracetylguanidins zerlegt wird in Guanidin und
Chloracetamid. Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt:

6 g salzsaures Chloracetylguanidin wurden in einer verschlossenen
Flasche mit alkoholischem Ammoniak im Wasserbade bis zur Lisung
erwirmt. Die Losung schied beim langsamen Verdunsten Nadeln ab.
Dieselben waren frei von Salzsiure, enthielten aber Chlor. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus abgolutem Alkohol schmolzen sie
bei 118—119°.

0,1661 g geben 0,263 g AgCl = 37,73% Cl

Berechnet fiir CHyqCl - CO NHp:
37,979 CL

Die Mutterlauge von den Nadeln wurde zur Trockne gebracht
und der Riickstand mit Alkohol extrahiert. Die alkoholische Lisung
lieferte beim Verdunsten im Exsiccator eine sirupdse Masse, aus
welcher sich schliefllich ein weiBes Salz ausschied, welches sich durch
sein Verhalten gegen Goldchlorid als Guanidinchlorhydrat erwies.

Einige Reaktionen des Glycocyamidins.

Verdiinnte Eisenchloridiosung ruft in der Lsung des freien
Glycocyamidins eine Rotfirbung hervor.

Silbernitrat- und Quecksilberchloridifsung veranlassen in einer
Aufisung von freiem Glycocyamidin eine krystallinische Fillung.
Quecksilberchlorid fillt bei Gegenwart von Natriumacetat auch die
Losung des salzsauren Glycocyamidins.

Chlorzink- und Kupferacetatlosung fillen die wisserige Losung
des freien Glycocyamidins nicht, auch nicht beim Zusatz von starkem
Alkohol.

Versetzt man eine Lisung von freiem Glycocyamidin mit einigen
Tropten verdiinnter Nitroprussidnatriumlgsung und einigen Tropfen
Natronlauge, dann entsteht eine schwach gelbrote Firbung, welche
beim Ansiuern mit Essigstiure in ein bestiindiges Rot iibergeht.

Fiigt man zu der Losung des freien Glycocyamidins einige Tropfen
wisseriger Pikrinsiurelosung und etwas Natronlauge, so f4rbt sich
die Fliissigkeit dunkelgelb; beim Ansiuern mit Essigsiure tritt vor-
iibergehend eine Roffirbung ein.
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Golddoppelsalz des Glycocyamidins.

Ein Golddoppelsalz des Glycocyamidins ist bis jetzt in der Literatur
noch nicht beschrieben. Das normale Goldsalz, C3HsNzO, H AuCly,
scheint auch schwer in reinem Zustande zu erhalten zu sein, da es
sehr leicht 1oslich ist. Es existiert auBerdem noch ein Goldsalz von
der Zusammensetzung CgH; N3O, AuCls, welches sich schwerer 15st,
und das ich in analysenreinem Zustande in der Hand gehabt habe.

Versetzt man eine konzentrierte wisserige Lsung von salzsaurem
Glycocyamidin mit wisseriger Goldchloridchlorwasserstoffsiure und
148t die Fliissigkeit im Exsiccator iiber Aetzkalk langsam verdunsten,
so hinterbleibt schlieflich ein strahlisch-krystallinischer Riickstand.
Derselbe wurde zwischen Fliefipapier abgeprefit und getrocknet. Das
erhaltene Goldsalz konnte nicht bei 100° getrocknet werden, da durch
Abgabe von Salzsiure keim konstantes Gewicht zu erzielen war.

0,2690 g des lufttrockenen Salzes gaben 0,1100 g Au = 42,479%.

Berechnet fiir CsHbN.O, HAllCh = 44,9% Au.

Beim Versuche, das Salz durch Umkrystallisieren aus wenig
Wasser rein zu erhalten, erstarrte die konzentrierte Losung plotzlich
zu einem Brei von kleinen blitterigen Krystallen. Dieselben verloren
nach dem AbgieSen und Trocknen zwischen FlieSpapier bei 100°
nichts an Gewicht.

0,1693 g lieferten 0,0826 g Au und 0,1804 g AgCl

Gefunden: Berechnet fiir CyHgNg O, AuCly:
Au 48,78 48,979
Cl 2636 26,41 .

Der Schmelzpunkt der Blittchen lag bei 158—154°.

Silberverbindung des Glycocyamidins.

Versetzt man eine wisserige Ldsung des Glycocyamidins, welcher
einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind, mit Silbernitratldsung, so
entsteht ein weiler, gallertartiger, sehr lichtempfindlicher Nieder-
schlag, welcher nach dem Waschen mit wenig VWasser, Abpressen
zwischen Tontellern und Trocknen die ZusammensetzungCgHy; Ny O Ag
besitzt.

0,2012 g verloren bei 1000 nichts an Gewicht und gaben 0,1051 g Ag.

Gefunden: Berechnet fir C3gH;N;O Ag:
Ag 52,34 52,37%.

JAls ich das Filtrat von obigem Niederschlage mit Salpetersiure
schwach ansiuerte und bei gelinder Wirme verdunstete, erhielt ich
daraus kleine weifle Nidelchen, welche salpeterstiurehaltig waren und
85,99% Ag enthielten.
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Gibt man zu der konzentrierten wisserigen Losung des Glyco-
cyamidins, ohne Ammoniak hinzuzufiigen, direkt Silbernitratlésung, so
bleibt die Fliissigkeit zunfichst klar; beim Reiben mit einem Glasstabe
entsteht jedoch alsbald ein krystallinischer Niederschlag, der ebenfalls
salpetersiiurehaltig ist, und bei der Analyse 28,56 % Silber ergab.

Ich habe diese silberirmeren, salpetersidurehaltigen Verbindungen
pnicht niher untersucht. Der Silbergehalt stimmt auf keine der
folgenden Formeln, welche eventuell in Betracht zu ziehen wiren.

CyHs Ny O, AgNO, (40,10% Ag).
2(CgHsNg0), AgNOg 2931, ).
CyHg N3O, HNQ,, AgNOg (8257, ).

Methylierung des freien Glycocyamidins.

Die Methylierung des Glycocyamidins beanspruchte ein besonderes
Interesse, da bei derselben die Moglichkeit gegeben war, zu einem
Isomeren des Kreatinins zu gelangen.

Zu einem Vorversuche erhitzte ich 1 g freies Glycocyamidin
mit 4 ccm Methylalkohol und 1,3 g Jodmethyl in einem zugeschmolzenen
Robre mehrere Stunden lang im Wasserbade. Das Glycocyamidin ging
dabei fast ganz in Liésung; die Ldsung war dunkelrot gefirbt. Sie
wurde von dem Ungelosten abgegossen und der Riickstand mit Methyl-
alkohol nachgewaschen. Die methylalkoholische Ldsung lieferte beim
freiwilligen Verdunsten zahlreiche rotgefirbte, aus feinen N#delchen
bestehende Drusen. Dieselben lieflen sich gut aus Wasser umkrystalli-
sieren und gingen dabei in rote Tifelchen tiiber. Aus absolutem
Alkohol krystallisierten letztere wieder in Nadeln. Durch Behandlung
mit Tierkohle in wisseriger Lisung erhielt ich fast farblose Krystillchen;
eine schwache Rosafiirbung blieb jedoch bestehen.

0,1668 g der aus Wasser umkrystallisierten Verbindung verloren bei
1000 nur 0,001 an Gewicht und gaben 0,1606 g AgJ.

Gefunden: Berechnet fiir Glycocyamidinmethyljodid CyH((CHg) N3O, HJ:
HJ 53,07 53,04 %,

Das Glycocyamidinmethyljodid schmilzt bei 245° noch nicht.

Zur Orientierung, ob das entstandene Jodid isomer oder identisch
sei mit jodwasserstoffsauren Kreatinin stellte ich eine kleine Menge
desselben durch Auflésen von freiem Kreatinin in frisch bereiteter
Jodwasserstoffsiure dar. Das erhaltene jodwasserstoffsaure Kreatinin
war in Wasser sehr leicht loslich und krystallisierte erst nach dem
Bindampfen auf ein ganz kleines Volum. Aus absolutem Alkohol
krystallisierte es jedoch in Prismen wund nicht in Nadeln. Sein
Schmelzpunkt lag zwischen 194—195°,

Hiernach sind die beiden Salze nicht identisch.
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Zur Darstellung grioferer Mengen des Glycocyamidinmethyljodids
wurde rohes Glycocyamidin, welches noch etwas Glycocyamin enthielt,
verwandt. Ich erhitzte hierbei jedesmal je 10 g der-Base mit 40 ccm
Methylalkohol und 13 g Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr mehrere
Stunden lang im Wasserbade. Die beigemengte Guanidinessigsiure
bleibt zum Teil ungelost zurfick, zum Teil aber geht sie auch in
Ldsung. Die von dem Ungeldsten getrennte Fliissigkeit wurde durch
Eindampfen von dem Methylalkohol befreit und der krystallinische
Rickstand aus Wasser umkrystallisiert., Man erhdlt so das Glyco-
cyamidinmethyljodid in rot gefiirbten Krystallen. Die Mutterlaugen
krystallisierten nicht mehr, sondern blieben sirupis. Durch Behandeln
mit Chlorsilber wurde das Jod entfernt. Aus dem Filtrat vom Jod-
silber erhielt ich farblose derbe Krystalle, welche sich durch eine
Chlorbestimmung als salzsaure Guanidinessigsiiure erwiesen. Zur
weiteren Identifiziernng warde das Platindoppelsalz dargestellt.

0,1521 g der derben Krystalle gaben 0,1414 g AgCl = 22,999 CL

0,1677 g des Platinsalzes verloren bei 100° 0,0089 g = 5,66% und
gaben 0,0445 g Pt = 29,91 9.

Berechnet fiir salzsaure Guanidinessigsiure Cyl;N3zOg, HCl. 23,129 Cl
» » das Platmdoppelsalz (C.Hv,N.O,, HCl)’PtCl. 30,25 ,, Pt
» » 2 Mol. HO . . .. . 529, HO

Als ich gelegentlich die derben Krystalle mit Goldchlorid
zusammenbrachte, erhielt ich ein Golddoppelsalz in sehr schinen
Krystallen von Schmp. 173° welches frei von Krystallwasser war.

0,2076 g derselben gaben 0,2094 g AgCl und 0,0714 g Au.
0,2847 g = 0,1291 g Clg und 0,0735 g Hy0.

Gefunden: Berechnet fiir (CgH7N3Os3)?, HAu Cly:
Cl 24,94 24,689
Au 34,4 34,33 ,
C 1237 12,53 ,,
H 288 2,46 ,

Danach hat das Golddoppelsalz der Guanidinessigsiure eine
anormale Zusammensetzung. In der Literatur ist ein Goldsalz noch
nicht beschrieben.

Glycocyamidinmethylchlorid.

Dasselbe wird durch Umsetzung des Jodids mit Chlorsilber
erhalten. Es krystallisiert aus Wasser in Nadeln, welche kein Krystall-
wasser enthalten.

0,1482 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 1009 nur 0,008 g an
Gewicht und lieferten 0,1415 g AgCl

Gefunden: Berechnet fiir CaHy(CHy)NRO, HCI:
HCl 2441 24,36 9.
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Beim Erhitzen im Capillarrthrchen schwirzt sich das Chlorid
bei 200°, bei 245° ist es noch nicht geschmolzen.

Salzsaures Kreatinin krystallisiert aus Wasser mit einem Mol.
Krystallwasser. Beim FErhitzen desselben im Capillarrohr trat erst
bei 280—240° Zersetzung ein; einen scharfen Schmelzpunkt habe ich
auch hier nicht feststellen kdnnen.

Methylglycocyamidinpikrat.

Versetzt man eine wisserige, m#fig konzentrierte Lisung des
Glycocyamidinmethylchlorids mit Pikrinsdureldsung, so entsteht
eine gelbe Fillung. Beim Erwirmen 18st sie sich wieder aunf
und beim Erkalten scheiden sich geibe N#delchen aus. Beim Erhitzen
der iiber Schwefelsiure getrockneten Nidelchen im Capillarrobr tritt
bei 180° Zersetzung ein und bei 193" gind sie geschmolzen.

Eine wisserige Lsung von salzsaurem Kreatinin verhilt sich
gegen Pikrinsgureldsung ganz gleich. Den Schmelzpunkt des Kreatinin-
pikrats fand ich bei 215°. (Pommerehne und Toppelins, Archiv
der Pharmazie 1896), geben 212—213° an.

Platindoppelsalz des Methylglycocyamidins.
[(CsH,4(CHg) N3O, HC1, P1Cl, + 2H, O].

0,3 g des Glycocyamidinmethylchlorids wurden in ganz wenig
Wasser gelost und diese Losung mit Platinchloridchlorwasserstoffsiure
und einigen Tropfen Salzsiure versetzt. Das Platindoppelsalz schied
sich fast sofort in schénen Nadeln aus.

0,2558 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 0,0144 g an Gewicht-
0,2414 g des wasserfreien Salzes gaben 0,0742 g Pt.

Gefunden: Berechnet fur
wasserfreies Salz: 2 Mol. HyO:
Pt 30,73 30,64 % -
HyO 5,63 — 5,36 %

Das wasserfreie Salz zersetzt sich im Capillarrohr bei 200°, ein
Schmelzen findet dabei jedoch micht statt. Das Platindoppelsalz des
Kreatining krystallisiert ebenfalls mit 2 Mol. Krystallwasser; es schmilzt
bei 207°,

Golddoppelsalz des Methylglycocyamidins.
Cg H4 (CHa) Ns O, HC], Aun Cla

Dasselbe wurde in analoger Weise wie das Platinsalz dargestellt.
Die Goldchloridlosung rief jedoch nicht sofort eine Fillung hervor.
Nach eintigigem Stehen im Exsiccator schieden sich jedoch sebr
schone tafeltsrmige Krystalle ab.
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0,3022 g farbten sich beim Trocknen bei 1000 dunkel.

637

Nach vier-

stiindigem Trocknen betrag der Gewichtsverlust 0,0046 g; der Glihriickstand

an Au wog 0,1314 g.

Gefunden:
Au 43,48

Berechnet auf lufttrockenes Salz.

Der Schmelzpunkt dieses Goldsalzes liegt bei 168°.

goldchlorid schmilzt bei 182—185°.

Einige Reaktionen des Methylglycocyamidins.
Zu den Reaktionen verwendete ich eine wisserige Lsung des

salzsauren Salzes.

Berechnet:
43,529,

Kreatinin-

Die gleichen Reaktionen fiihrte ich unter denselben

Reagenz

Salzsaures Methylglyco-

Salzsaures Kreatinin

cyamidin
Phosphormolybdan- wird gefallt wird gefiallt
siure
Chlorzinklosung und | wisserige Losung wird | whsserige Ldsung wird ge-
Natriumacetat nicht gefallt, auf Zusatz | fillt, auch ohne Alkobol-

einige Tropfen frisch
bereitete sehr ver-
diinnte  Nitroprussid-
natriumldsung und
einige Tropfen Natron-
lauge

einige Tropfen
wisserige Pikrinsiure-
16sung und einige
Tropfen Natronlauge

Fehlingsche Losung

von starkem Alkohol tritt
Fillung ein

in der wiisserigen Lisung
tritt voriibergehend eine
Rotfarbung auf. Beim An-
siuern mit KEssigsiure
farbt sich die Flissigkeit
dauernd karmoisinrot

die wiisserige Lsung farbt
sich voriibergehend gelb-
rot; nach dem Ansdumern
mit Essigsiure bleibt die
Flussigkeit gelb

auf Zusatz von einer
wisserigen LoOsung des
salzsauren Methylglyco-
cyamidins zu kalter Lisung
tritt sofort eine Triibung
ein, und die Mischung
nimmt einen violetten
Farbenton an. Beim
Kochen wird die Flissig-
keit blanschwarz, und es
scheidet sich ein dunkel-
brauner Niederschlag aus

zusatz

in der wisserigen Lidsung
tritt rubinrote Farbung
ein. Beim Ansinern mit
Essigsiure farbt sich die
Fliissigkeit, namentlich
beim Erwirmen, grin und
wird schlieBlich blau

in der wiisserigen Ldsung

tritt eine lingere Zeit an-

haltende Rotfarbung auf,

welche durch Essigsiure
in Gelb @ibergeht

wiisserige Kreatininhydro-
chloridlsung veréindert in
der Kilte Fehling’sche
Ldsung nicht. Beim
lingeren Kochen tritt Re-
duktion ein
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Bedingungen zum Vergleich mit salzsaurem Kreatinin aus. Ich fand
dabei, wie nachstehende Tabelle zeigt, daff sich das Methylglycocyamidin
gegen die fiir Kreatinin bemerkenswerte Reagentien, Pikrinsiure und
Nitroprussidnatrium sehr charakteristische Firbungen liefert, sich jedoch
dabei anders verhilt als Kreatinin. Es geht also auch hieraus hervor,
dal das durch Methylierung des Glycocyamidins erhaltene Methyl-
glycocyamidin und das Kreatinin nicht identisch,
sondern nur isomer sind.

Zerlegung des Methylglycocyamidinjodids
mit Silberoxyd.

Versetzt man die wiisserige Losung des Glycocyamidinmethyljodids
unter Umrithren mit feuchtem Silberoxyd bis alles Jod ausgetiillt ist,
80 entsteht eine stark alkalische Fliissigkeit, welche kleine Mengen
Silber geldst enthilt. Wird das Silber durch Schwefelwasserstoff
entfernt und das Filtrat vom Schwefelsilber vorsichtig eingedunstet,
so firbt sich die wurspriinglich nur ganz schwach gelblich gefirbte
Flissigkeit mit zunehmender Konzentration immer dunkler, zugleich
nimmt die alkalische Reaktion der Fliissigeit mehr und mehr ab und
schligt schlieflich in eine schwach sauere um. Bei geniigender
Konzentration erstarrt die Losung beim Erkalten zu einer gelbroten,
krystallinischen Masse. Die Firbung ist durch Behandlung mit Tier-
kohle nicht zu entfernen; aus verdiinntem Alkohol krystallisiert der
Korper ebenso wie aus Wasser. Zur Reinigung fillt man am geeignetsten
die wisserige Losung mit Aceton. Man erhielt den Korper dann als
krystallinisches, nur schwach gelb gefirbtes Pulver. Er schwiirzt
sich bei 200° und schmilzt gegen 220° unter Zersetzung.

0,2058 g verloren bei 1002 0,0180 g an Gewicht = 8,76 ¢.

0,1870 g des bei 1000 getrockneten Korpers gaben 0,2430 g COq und
0,1200 g H0.

Gefunden:
C 36,329
H 717,
Berechnet fiir
Methylglycocyamidin CaH(CHg)NgO: Methylglycocyamin CgHga(CHg)NgOy:
C 42429 36,609
H 623, 6,91 ..

Aus dieser Analyse geht hervor, daB der durch Aceton gefillte
Korper aus Methylglycocyamin (Methylguanidinessigsiiure) besteht und
mit dem Kreatin isomer ist. Es hat also beim Eindampfen der
alkalischen, jedenfalls zunichst freies Methylglycociamidin enthaltenden
Fliissigkeit eine Aufnahme von einem Mol.-Wasser stattgefunden,
wodurch der Uebergang der stark alkalischen Reaktion in eine schwach
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sauere eine Erklirung?findet. Aus diesem Verhalten des durch Zer-
legung des Methylglycocyamidinjodids mit Silberoxyd entstehenden
freien Methylglycocyamidins beim Eindampfen in wisseriger Losung
geht weiter hervor, daf derselbe nicht identisch mit dem Kreatinin
sein kann.

Durch Einwirkung von Salzsiure geht das freie Methylglycocyamin
tiber in Glycocyamidinmethylchlorid.

0,5 g wurden mit 8 ccm Salzsiure (1,5 cem konzentrierte Salz-
siure 4 1,5 ccm Wasser) 24 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohre
im Dampfbade erwirmt. Beim freiwilligen Verdunsten der Fliissigkeit
wurden prismatische Krystalle erhalten. Dieselben wurden aus Wasser
umkrystallisiert. Sie waren frei von Krystallwasser.

0,1328 g ergaben 0,1267 g AgCl = 24,26% HCl. Berechnet 24,36 % HCl.

Spaltung des Methylglycocyamins durch Barythydrat.

Fir das bei der Methylierung des Glycocyamidins gebildete
Methyl-Glycocyamidin kommen theoretisch folgende drei Formeln in
Betracht.

N (CHg)—CHgq NH—CH, NH-—CHg
1Y = ’ moN=0 ] ! N =0 |
NH——CO NH—CO N(CHyg) — CO
Kreatinin, 6-Methyl- 1-Methyl-
Methyl- Glycocyamidin

Von obigen Verbindungen kommt das Kreatinin, wie aus dem
Vorstehenden hervorgeht, nicht in Frage, es kann sich somit bei der
vorliegenden Base nur um ein 3- oder y-Methylderivat des Glyco-
cyamidins handeln. Da das Kreatinin und das Kreatin nach Neubauer
bei der Spaltung mit Barytwasser, Ammoniak, Sarkosin und 8-Methyl-
bydantoin liefert, so war zu erwarten, daf die gleiche Reaktion auch
Aufschluf iiber die Natur der vorliegenden Base liefern wiirde. Das
1-Methylglycocyamidin bot die Mglichkeit zur Bildung von Ammoniak,
Methylamin, Glycocoll und y-Methylhydantoin, das 3-Methylglycocyamidin
zur Bildung von Ammoniak, Methylamin, Glycocoll und Hydantoin,
bezw. bei vorsichtiger Hydrolyse von Methylamin und Hydantein.

Zur Priifung dieses Verhaltens wurden 8 g Methylglycocyamin
mit 80 g krystallisiertem Barythydrat und 250 ccm Wasser unter
Ersatz des verdampfenden Wassers 3', Stunden lang gekocht. Die
gasfrmigen Zersetzungsprodukte wurden in verdiinnter Salzsiure auf-
gefangen.

Die erhaltene salzsaure Lisung derselben wurde eingedampft und
der Rilckstand tiber Aetzkali scharf ausgetrocknet. Die trockene Masse
extrahierte ich mit absolutem Alkohol, verdunstete den Auszug zur
Trockene und extrahierte nochmals mit absolutem Alkohol. Das beim
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Verdunsten dieses zweiten alkoholischen Auszuges zuriickbleibende
Salz wurde zum Teil ing Gold- zum Teil ins Platindoppelsalz iiber-
gefithrt, und bestand aus salzsaurem Methylamin.

0,2180 g des Pt-Salzes gaben bei 100° nichts ab und hinterlieBen
0,0908 g Pt = 41,65. Berechnet 413% Pt.

02114 g des bei 1000 getrockneten Goldsalzes gaben 0,1122 g Au =
53,07%. Berechnet 53,14% Au.

Das Goldsalz verwitterte sehr rasch, infolgedessen fiel der Gehalt an
Krystallwasser zu niedrig aus. 5

Der in Alkoho! unldsliche Anteil bestand aus Chlorammonium,
wie sich durch sein Verhalten auf Platinblech beim Erhitzen und gegen
Platinchlorid zeigte.

Der Kolbeninhalt wurde in der Siedehitze 1!/, Stunde lang mit
Kohlensiure behandelt und das entstandene Baryumkarbonat abfiltriert.
Das Filtrat wurde auf ein kleines Volum eingedampft. Da Baryum
in Losung war, entfernte ich dasselbe durch Schwefelsiure in ganz
geringem Ueberschufl. Das Filtrat vom Baryumsulfat wurde zum Sirup
eingedampft und darauf mit absolutem Alkohol verrieben. Die ent-
standene Fillung bestand aus Glycocoll. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Wasser schmolzen die Krystalle bei 232—236°. Zur
weiteren Kennzeichnung wurden sie ins Kupfersalz tibergefiihrt.

0,2465 g derselben verloren bei 1300 0,0202 g = 8,199%.

0,2263 ,, des getrockneten Salzes gaben 0,0855 g CuO = 37,78%.

Berechnet fir
(CsHNOg)2Cu: (CgH,NOg)2Cu + Hg0:
CuO 37,549 HaO 7,92.

Die alkoholische Lauge von der aus Glycocoll bestehenden Fillung
lieferte beim Eindunsten Krystalle, welche nach dem Umkrystallisieren
aus H, O bei 170—173° schmolzen und sauer reagierten. Sie wurden
zum Teil in ein Silbersalz tibergefiihrt.

0,1804 g derselben lieferten 0,0872 g Ag = 48,33%.

Berechnet fiir hydantoinsaures Silber CgHgNgOzAg 47,96%.

Wie bei der Spaltung der Guanidinessigsiure wurde auch hier der
Schmelzpunkt der Hydantoinsiure zu 170—173° gefunden.

Als Spaltungsprodukte waren also festzustellen: A mmoniak,
Methylamin, Glycocoll und Hydantoinsiure. Damit diirfte
bewiesen sein, dal beim Methylieren des Glycocyamidins die
Methylgruppe des H-Atom der Imidgruppe des Guaniding
ersetzt,

Ueber das Verhalten des Methylglycocyamidins bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat wird spiter von anderer Seite berichtet werden.






