
620 G. KorndGrfer: Glycocyamin md Glycocyamidin. 

Mitteilungen aus dem pharmaxentiseh - chemisehen Institnt 
9 der UniversitM Marbnrg. 

Von E r n s t  Schmidt .  

17 9. Untersuchungen iiber das Glycocyamin und 
das Glycocyamidin. 

Von Dr. O e o r g  K o r n d o r f e r .  
(Eingegangen den 16. X. 1904.) 

A. Glycocyamin (Guanidinessigslure). 
Das Glycocyamin, das niedere Homologe des Kreatins, ist zuerst 

von S t r e c k e r ' )  durch Einwirkung YOU Cyanamid auf Glycocoll in 
wgsseriger, schwach ammoniakalischer Lasung dargestellt worden : 

NHs -CH.--CO * OH ,NH-CHs-CO .OH 
= HN=C 

\ N H ~  
N - - C  + 

\NHn 
Cyanamid - Glycocoll Glycocyamin. 
Spater haben N e  n c k i und S i e b e r a) dieselbe Verbindung durch 

Einwirkung von kohlensaurem Guanidin auf Glycocoll erhalten. Beide 
Stoffe wurden zu diesem Zwecke in wenig Wasser gelijst und die 
Lbsung alsdann auf dem Sandbade gekocht, bis das Wasser auf einen 
geriugen Rest verdampft war. Sobald hierbei eine starke Ammoniak- 
und Kohlensiiureentwickelung eingetreten war, wobei die Temperatur 
der Schmelze auf etwa 140° stieg, wurde das Rijlbchen vom Sandbade 
entfernt und das gebildete Glycocyamin, nach dem Erkalten, durch 
Zusatzf von Wasser ansgeschieden. 

Die an€ diese Weise dargestellte Guanidinessigstiure stimmte bis 
auf die Loslichkeitsverhaltnisse mit der von S t r e c k e r  dargestellten 
Verbindung iiberein. S t r e c k e r  gibt die Loslicbkeit in kaltem Wasser 
zu 1 : 125, N e n c k i  und S i e b e r  zu 1 : 226 an. 

Da das Glycocyamin und das ihm nahestehende Glycocyamidin 
bishw sonst wenig untersucht sind, habe ich diese Basen, im  AnschluD 
an die von E. S c h m i d t  und seinen Schiilern ausgefiihrten Kreatinin- 
Arbeiten, von nenem dargestellt und einem weiteren Studium unter- 
worfen, und zugleich die Identitat der von S t r e c k e r  und vonNenck i  
und S i e b  e r  dargestellten Verbindungen festgestellt. 

Urn die Guanidinessigsluren 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. 
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Angaben von St r e c k e r  , durch Einwirkung von Cyanamid auf Sarkosin 
in wllsseriger Lbsung, ale anch nach dem Verfahren von Nencki  und 
Sieber ,  durch Erhitzen von Guanidinkarbonat mit Glyoocoll, dar- 
gestellt. Bei Anwendung der letzteren Darstellungsmethode habe ich 
gefunden, dall das Erhitzen im Sandbade sich mit  gutem ErPolge durch 
h g e r e s  Erhitzen auf dem Wasserbade ersetzen Illat, wodurch sowohl 
das lrietige Stollen der Masse in Wegfall kommt, als anch eine Ueber- 
hitznng derselben ausgeschlossen wird. Die auf die eine oder die 
andere Weise erhaltene Guanidinessigsllure wurde durch Um- 
krystallisieren aus eiedendem Wasser gereinigt. Nach beiden Methoden 
resultierte dieselbe als ein weiBes, krystallinisches, aus feinen Nadeln 
bestehendes Pulver, welches in kaltem Wasser schwer lbslich war, sich 
dagegen leicht in verdlinnten Mineralsluren anfliiste. In dem Aederen 
und in dem Gesamtverhalten war vollstlindige Uebereinstimmung in 
den nach den beiden Methoden dargestellten Guanidinessigstiuren zu 
konstatieren. Beim Erhitzen im Capillarrohre trat kein Schmelzen, 
sondern nur eine Verkohlung ein. 

Zum weiteren Vergleich wurden die freien Siiuren, die Hydro- 
chloride, die Platindoppelsalze und die Knpfersalze analysiert, sowie 
daa Verhalten der Eydrochloride beim Schmelzen studiert. Auch 
hierbei konnte eine vollstllndige Uebereinstimmung konstatiert werden. 

D i e  freien S l u r e n ,  dargeetellt nach: 
Strecker: Nencki and Sieber: 

0,1932 g = 0,2222 g Cop und 0,2024 g = 0,2326 g COP nnd 
0,1098 g HpO = 3&37 % C und 0,1132 g HsO = 31,34 % C and 
6,36 % H. 6,26 % H. 

Stickatoffgehalt, beetimmt nach 

0,2666 g = 6,82 ccm N-HC1 = 

Stickstoffgehalt, bestimmt nach 

0,1610 g = 4,06 ccm N-HCl = 
Kjeldahl: Kjeldahl: 

36,90$ N. 36,84 % N. 
Berechnet fiir hH7NaOp: 

C = 31,73% 
H = 6,02. 
N = 36,89 ,,. 

D a s  aa lzsanre  S a l z  der  Guanid iness igs lur  e, dargestellt nach 

Krystalliaiert in Prismen vom Krystallisiert in Prismen vom 
Schmp. 1910. Beim Trocknen bei Schmp. 1910. Beim Trocknen bei 
lo00 tritt kein Gewichtsverlust ein. lo00 tritt kein Qewichtsverlust ein. 

0,3396 g des getrockneten Salzea 
= 0,3170 g AgCl = 22,92% CI. 

Str  eck er: Nencki  und Sieber: 

0,3420 g des getrockneten Salzea 
= 0,3162 g AgC1 = 23,M % CI. 

Berechnet fiir c$R7NsOp, HCI: 
C1= 23,12 %. 
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P 1 a t  i n  d o p p el8 a1 z d e r  Q u an i d i n e s Bigs l u r  e , dargestellt nach : 

KqstaUisiert in Prismen. Beim Krystallisiert in Prismen. Beim 
Erhitren im Capillarrohr tritt bei Erhihen im Capillarrohr tritt bei 

0,3246g verloren bei lo00 0,0172 g 

0,3074 g des getrockneten Salees 

Strecker:  Nencki und Sieber: 

198--2000 Zersehong ein. 198-mo Zerseteung ein. 
0,26388 verloren bei 1000 0,0162 g 

0,3362 g des getrockneten Salzes 
an Gewicht = 5,76%. 

= 0,1020 g Pt = 30,34 % Pt. 

an Gewicht = 6,29%. 

= 0,0932 g Pt = 30,32 % Pt. 
Berechnet fiir 

(CsH,N~On,HCl)SPtCl~: [(C,H,NgOg, HC1)'Pt Cld+2HgO]: 
Pt = 30,25% HpO = 6,29%. 

Sttecker fand nnr 1% Mol. Krystallwasser. 

D as K u p  f e r  s a1 z d e r G ua  n id i ne  s s i g  s iiur e. 
S t r e c k e r gibt an, dall die Quanidineseigsgure beim Kochen rnit 

Kupferacetatltisung einen hellblauen Niederschlag liefere, welchem die 
Ziisammeneetzung (CsHeNs02)2Cu zukomme. Ich fand jedoch, daB die 
Kupferaalze sich schwarz farirben, wenn man sie rnit heillem Wasser 
behandelt. Bei den ersten Versuchen, ein Kupfersalz von der an- 
gegebenen Znsammensetznng zu erhalten, wobei ich die heille Ltisung 
der Quanidinesaigsiiure in  die heiDe Kupferacetatltisung go0 mSp. eine 
kalte Ltisnng von Kupferacetat rnit heiDer Losung von Glycocyamin 
ftlllte, entstanden hellblaue Niederschlage, welche keine konstante 
Zusammensetaung beeaflen. 

K u p  f e r  s a1 z d e r Gnan  i d i n  e s s i g s  Bure , dargestellt nach : 
Strecker:  Nencki und S iebe r :  

a) beide Lbsungen heiE gemischt: 
0,1230 g verloren bei lo00 nur 0,1626 g gaben bei 1000 nur 

O,ooo2 g an Oericht und gaben 0,0002 g ab und lieferten 0,0340 g 
0,0290 g CUO = 18,83% CU. 

b) heiSe Kupferlbsung gefhllt durch kalte L6sung des Glycocyamins: 
0,2894 g verloren bei lo00 0,ooOS g 0,2170 g gaben bei 1000 nur 

und lieferten 0,0710 g CuO = O,ooo4 g ab und hinterlieBen 
19,59 % Cu. 

Die Zusammensetznng wurde konstant, als die nach b erhaltene 
F U u n g  noch eine halbe Stunde im Dampfbade e rwbmt  wurde. Es 
wurde nun im Kupfersalz der Guanidinessigalure nach S t r e c k e r  rnit 
20,20%, nach N e n c k i  und S i e b e r  mit 20,42% Cu gefunden. Das 
Knpfersalz (CSHINSOI)zC~ verlangt 21,44 % Cu, mit 1 Mol. Hz0 
(CsHeNsOr)2Cu f HzO 20,22 %. Dieser letzte Wert stimmt rnit dem 
gefundenen iiberein. Es gelang mir jedoch nicht, durch Trocknen bei 
120-130' und bei 150-160° einen nennenswerten Gewichtsverluet zu 

CUO = 19,94 % CU. 

0,0520 g CUO = 19,13% CU. 
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erhalten. Die nach der angegebenen Methode erhaltenen Kupferaalze 
der beiden Guanidineasigssuren miissen also das Krystallwasser tiullerst 
feet gebunden enthalten. 

V e r h a l t e n  d e r  salzsauren Guanidinessigstiure beim 
E r h i t z e n  auf  160-180°. 

J e  1 g der beiden salzsauren Salze erhitzte ich in zwei engen 
Raagensrohren im Schwefelsaurebad auf MOO und steigerte, da znngchst 
keine Vergnderung eintrat, die Temperatur schliefllich auf l75-l8O0. 
Nach einiger Beit schmolzen die beiden Salze unter AnfschPumen zu 
einer intensiv rot getarbten Fliiesigkeit, welche schliefllich blauschwarz 
wurde. Bei diesem Pnnkte wurde das Erhitzen unterbrochen. Die 
beiden Schmelzen loste ich nach dem Erkalten in Wasser nnd filtrierte 
die erhaltenen Liisungen. Die beiden Filtrate waren rot geftirbt nnd 
schieden beim Eindampfen Flocken eines blauen Farbstoffs in reichlicher 
Menge aus. Letztere wurden abfiltriert, jedoch schieden die Filtrate 
beim Stehen abermals Farbstoff ans. Sie wurden daher auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft, jedoch zeigte der Trocken- 
ruckstand, mit Waeaer aufgenommen, noch das gleiche Verhalten. Urn 
unter diesen Umstiinden iiberhaupt zu entscheiden, ob salzsaures 
Glycocyamidin entstanden war, versetzte ich die beiden Loenngen mit 
Platinchloridchlorwasserstoffstiure. Der sich zueret ausscheidende 
Platinsalmiak wurde abfiltriert, und die beiden Filtrate dann i m  
Exsiccator langsam eingedunstet. Ich erhielt in beiden Ftillen gut 
ausgebildete, tafelformige Krystalle, welche noch mit  etwas Platin- 
salmiak verunreinigt waren, und daher umkrysallisiert werden mnllten. 
Die Analyse derselben ergab : 
Platinsale ans  der  Schmelee Platinsalz ans der Schmelze 

Strecker: Nencki und Sieber: 
Die Krystalle waren iiber die We&- 0,1142 g verloren hei lo00 0 , W  g 
nachtsferien anf bewabrt worden; an Gewicht = 598%. 
sie waren verwittert und infolge- 0,1084 g des getrockneten Salees 

dessen wasserfrei geworden. 
0,2090 g gaben 0,0666 g Pt = 31,87%. 

gaben 0,0384 g Pt = 32,lOX. 

Betechnet fiir 
(CsHsNa 0, HCl)rPtCI4: [ ( C ~ H ~ N B O ,  HC1)SPtCId + ~ H s O ] :  

Pt = 32,05%. &O = 5,69%. 

Es war also in beiden Fiillen salzsaures Glyaocyamidin gebildet 
worden; auch im tlbrigen hatten sich die beiden salzsauren Guanidin- 
essigsZloren beim Schmelzen ganz gleich verhalten. 

Die Mutterlaugen der beiden Platindoppelealze vereinigte ich nnd 
lie4 eie weiter verdnneten. Es schieden sich nun sehr got ausgebildete 



684 0. KorndUrfer: Gllycocyamin and Ulycocyamidin. 

dnnkelrotbranne Oktaeder aus. Dieselben waren wasserfrei und ent- 
hielten 22,39% Pt. Ich habe diese Krystalle nicht weiter untersucht; 
jedoch geht aus ihrer Bildnng hervor, dall beim Erhitzen dee Hydro- 
chlorids der Gnanidinessigstlnre iiber 160° eine tiefer gr eifende Zer- 
setzung des hierbei zuntichst gebildeten Glycocyamidins etattfindet. 

Bei einem zweiten Versuche erhitzte ich 1 g salzsanre Gnanidin- 
essigalnre (nach Nencki  und Sieber  dargestellt) in gleicher Weise, 
jedoch nicht h6her als anf 160-165°. Eine Dnnkelflrbnng der 
Schmelze trat such hier ein, ebeneo schied die Li3snng der Schmelze 
blauen Farbstoff ab, aber in geringemr Menge als beim ersten Versuch. 
Das Filtrat von den blanen Flocken wurde im Exsiccator bis zur 
Trockne eingedunstet und der Rtickstand aus Wasaer umkrystallisiert. 
Das erhaltene Salz war schwach rotlich geflrbt; dasselbe schmolz 
bei lGOo. 

0,1586 g verloren bei lo00 nichts an Gewicht und brauchten eur Aus- 
fiillnng der Salzsilure (nach Volhard) 11,3 cm n/lo-AgNOa-L6sung = 
25,98% HCI. 

Den Rest des Salzes kochte ich mit geschllmmtemBleioxyd und 
Wasser. Ich erhielt dabei eine stark alkalisch reagierende Fliissigkeit. 
Dieselbe wurde von dem Uberschtissigen Bleioxyd abgesaugt, mit Salz- 
aZinre nentralisiert nnd im Exsiccator eingednnstet. Das erhaltene 
salzsanre Salz war nnnmehr rein weill, schmolz aber nicht mehr 
echarf; zwischen 169O und 185O trat nnter Schtlnmen Zersetznng ein. 
Da die erhaltene Menge zur Analyse zu gering war, fihrte ich sie in 
das Platindoppelsalz tiber. Dasselbe verwitterte wieder sehr rasch an 
der Luft. 

0,1706 g der getrockneten Verbindung gaben 0,0646 g Pt = 3%,12%. 
Der Platingehalt stimmt also auf Glycocyaminplatinchlorid = 32,05 % Pt. 

Bei den vorstehend aufgeflihrten Untersuchnngen hat sich somit 
nirgends eine Verschiedenheit zwischen der nach der Methode von 
S t r e c k e r  und der nach dem Verfahren von Nencki  und Sieber  
dargestellten Guanidinessigshre ergeben. Beide Verbindungen sind 
somit identisch. 

Losl ichkei tsbest immung d e r  beiden Guanidinessigsguren. 
Ich fiihrte die Loslichkeitsbestimmung bei beiden SXuren in 

folgender Weise aus: 
J e  0,5 g wurden in zwei weiten Fkagensglasern in 20 ccm 

heillem Wasser gelost. Die beiden Glaser stellte ich dann in ein 
Becherglas mit Wasser von 15-17O und liell unter haufigem Umriihren 
der beiden Li3sungen 24 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit 
filtrierte ich durch zwei trockne Filter in zwei gewogene Wtlge- 
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glaschen, bestimmte die Menge der filtrierten Llisung und nach dem 
Verdnnsten des Wassers und nachfolgendem Trocknen bei 100' bis 
zur Gewichtskonstanz den Verdunstungsriickstand. Ich fand anf diese 
Weise die L6slichkeit der Guanidinessigsgure dargestellt nach : 

Strecker :  
I. 

17,6666 g Liisnng hinterlieBen 
0,0908 g Riickstand. 

11. 
17,6606 g L6sung hinterlieBen 

0,0860 g Ruckstand. 

L 6 s l i  c h k ei t : 1 : 192,3. 

L 6 sli ch k ei t : 1 : 206,7. 

Nencki und Sieber: 
I. 

16,3268 g L6sung gaben 0,0674 g 
Riickstand. 

L6slichke.i t: 1: 212,7. 
11. 

18,1846 g Lbsung gaben 0,0688 g 
Riickstand. 

L 6 sl  i c h k e i  t : 1 : 263,2. 
111. 111. 

17,6080 g L6sung hinterlie6en 17,1922 g LGsung gaben 0,0936 g 
0,0802 g Ruckstand. Riickstand. 

Lo slic h keit :  1 : 219,8. 
Die erhaltenen Zahlen stimmen unter sich nicht scharf iiberein, 

jedoch nlhern sie sich dem Wert,  welchen N e n c k i  und S i e b e r  fanden. 
Die gefundenen Werte lassen darauf schlielen, dall die von N e n c k i  
und S i e b e r  festgestellte Llislichkeit 1:226 die richtige ist und da l  
S t r e c k e r ' s  Angabe 1:125 auf einem Irrtum beruht. Die bei obigen 
Bestimmungen beobachteten Differenzen finden vielleicht darin eine 
Erkltirung, d a l  die Guanidinessigstiure Neigung zur Bildung uber- 
stittigter Losungen zeigt. 

Spaltung der Bnanidinessigelare dnrch Barynmhydroxyd. 
Beim Kochen von Kreatin nnd von Kreatinin mit Barytwasser 

erhielt Nenbauer ') ,  neben Ammoniak nnd Kohlenslure, Sarkosin und 
Methylhydantoin. Dieser Forscher vermutete daher, da l  das Glyco- 
cyamin nnd das Glycocyamidin unter den gleichen Bedingungen Glycocoll 
nnd Hydantoin liefern wiirden. Dieee Vermutung hat durch die nach- 
stehenden Versnche eine Besvatigung gefnnden. 

Nachdem die Identittit der Guanidinessigstiure von S t r e c k e r  
nnd von N e n c k i  und S i e b e r  durch die vorstehenden Versnche dar- 
getan war, habe ich die zu dem nachstehenden Versnche nnd zur 
Darstellnng gr6lerer Mengen Glycocyamidin n6tigen Mengen Guanidin- 
essigstiure nur noch nach dem beqnemzren Verfahren von N e n c k i  nnd 

L 6 s li c h k e i t : 1 : 269,3. 

S i e b e r  hergestellt. Bei der Anskhrung des Spaltnngsversnches 
ich mich im wesentlichen an die Angaben, welche N e n b a u e r  
die Spaltung des Kreatine gemacht hat. 

hielt 
ilber 

1) Liebigs Annalen 137, 294. 
&oh. d Phum. CCXXXXII. Bds. 8. Heft. 40 
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10 g umkrystallisierte Goanidinessigstiure wurden mit 100 g 
krystallisiertem Baryumhydroxyd und 250 ccm Wasser, unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers, gekocht, bis die anfanglich heftige 
Ammoniakentwickelung fast ganz aufgehort hatte. Darauf wurde mit  
Wasser verdlinnt, von dem gebildeten Baryumkarhonat abgesaugt, und 
in das heiDe Filtrat ca. 12 Stunden lang Kohlensaure eingeleitet. Eine 
vollstandige Ausfallnng des Baryts war jedoch hierdurch nicht zu 
erreichen. Das ausgeachiedene Raryumkarbonat wurde daher abgesaugt 
und gut rnit heillem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat reagierte 
kaum noch alkalisch, gab aber mi t  Schwefelsaure noch eine atarke 
Fallung von Baryumsulfat. Ich f allte daher das noch geloste Baryum 
rnit verdiinnter Schwefelstiure i n  geringem Ueberschun, filtrierte das 
Baryumsulfat ab und dampfte das Filtrat in einer Platinschale auf dem 
Wasserbade bis zom Sirup ein. Beim Erkalten schieden sich in 
demselben feine Nadelchen aus, auf welche ich jedoch zuntichst keine 
Riicksicht nahm. Den Sirup machte ich mit verdiinnter Schwefelsaure 
stark sauer und verrieb ihn mit einer grslieren Rlenge absoluten 
Alkohuls. Dabei schieden sich reichlich Krystallchen aus. Dieselben 
wurden abgesaugt und mit absolutem Alkohol gut nachgewaschen. 
Ein Versuch, diese durch absoluten Alkohol geftillten Krystgllchen 
aus verdiinntem Alkohol umzukrystallisieren, zeigte, dafl derselbe auch 
beim ltingeren Kochen nur eine ganz geringe Menge li3ste. Ich 
krystallisierte dieselben daher aus wenig Wasser um. Hierbei erhielt 
ich als erste Krystallisation schwefelsaurehaltige rhombische Tafeln 
(ca. 1,2 g). Die Krystalle der 2. und 3. Krystallisation (0,95 resp. 
0,ci g) waren ebenfalls schwefelsaurehaltig, sahen aber etwas auders 
aus als die der 1. Krystallisation. In der Mutterlauge der 3. Krystalli- 
sation loste ich den Ruckstand, welcher beim Verdunsten des ver- 
diinnten Alkohols, aus welchem ich anfanglich versucht hatte, die 
erhaltene Ausscheidung umzukrystallisieren, ziiriickblieb uud erhielt 
als 4. Krystallisation ca. 0,45 g ziemlich derber, schwefelsaurefreier 
Prismen von sauerer Reaktion, welche unter AufschLumen bei 171-173O 
schmolzen. 

W a r  die Spaltung der Guanidinessigslure analog der Spaltung 
des Kreatins verlaufen, dann muliten die durch absolutem Alkohol 
ausgefallten Krystalle aus Glycocollsulfat bestehen, wahrend in dem 
absoluten Alkohol Hydantoin oder Hydantoinstiure gelost enthalten 
sein konnte. Nach Horsford ' )  bildet jedoch das Glycocoll eiue ganze 
Reihe Sulfate von dem verechiedensten Gehalt an Schwefelshre. Zar 
Identifizierung bestimmte ich den Schwefelsauregehalt der 3 beim Um- 

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

I. Krystallisation. 11. Yrystallisation. 111. Krystallisat ion. 
0,2664 g = 0,1886 g 

0,1486 g = 0,1066 g 

0,2112 g = 0,0712 g 0,2042 g = 0,0704 g 
BaS04 = 24,41% SOs. 

BaS04 = 24,41 z SOs. 

Nach H o r s f o r d  existiert ein Snlfat des Qlycocolls mit 24,4% SOe 
Gehalt, welchem nach den heutigen Formeln die Zusammensetzung 
8 C%HaNO2, . Hz SO4 (= 'L4,77% SOs) zukommt. Die beiden anderen, 
von mir erhaltenen Sulfate, fiihrt dieser Autor nicht an. - Bur 
weiteren Charakterisierung des Glycocolls fiihrte ich zunLchst das 
Sulfat von 24,41% SOe Gehalt durch die berechnete Menge Haryum- 
hydroxyd i n  die freie Verbindung iiber. Das Filtrat von dem Baryum- 
sulfat schmeckte siiD und lieferte, rnit frisch geflilltem Kupferhydroxyd 
gekocht, ein intensiv blau geflrbtes Filtrat, aus welchem beim Erkalten 
blaue Nadeln anschossen. Die Mutterlage derselben lieferte beim 
Vermischen mit starkem Alkohol noch eine weitere Ausscheidung 
desselben Kupfersalzes. 

0,2634gdesselbenverloren bei 1300getrocknet0,0206ganGewicht=7,82%. 
0,2017 g in derselben Weise getrocknet verloren 0,0159 g = 7,88%. 

0,1743 g des wasserfreien Salzes = 0,0650 g CuO = 37,307,. 
Berechnet fur (CpE4NOp)gCu = 37,64% CuO. 

fur (CpH4NOa)sCu + H20 = 7,92X HgO. 

Die beiden anderen Sulfate von 11,58 resp. 11,84% SO8 Gehalt 
zerlegte ich gleichfalls mi t  Baryumhydroxyd und erhielt dabei Krystalle, 
welche intensiv siiD schmeckten und deren wasserige Losung mit  Eisen- 
chloridlkung eine Rotfarbung nnd mi t  Phenol und Natriumhyyochlorid- 
lZfsung eine Blaufiirbung gaben, die somit ebenfalls aus Glycocoll 
bestanden. 

Damit ist erwiesen, dall bei der Spaltung der Guanidinessigsliure 
rnit Barythydrat G 1 y c o c o 11 gebildet wird. 

Der absolute Alkohol, durch welchen das Glycocollsulfat aus- 
geschieden, reup. nachgewaschen worden war, wurde zunlchst unter 
Wasserzusatz eingedampft, bis der Alkohol verjagt war und zu der 
wiisserigen Losung alsdann Baryumkarbonat gegeben, urn die uber- 
schiissige Schwefelsh-e zu entfernen, wobei jedoch wiederum Baryum 
in Losung ging. Das Filtrat vom Baryumkarbonat und -sulfat dampfte 
ich hierauf zum Sirup ein und lie13 diesen mehrere Tage lang im 
Exsiccator steben, ohne jedoch eine Krystallisation zu erzielen. Ich 

40* 

- Bas04 = 11,68% SO8. BaSO, = 11,84% SOP 

0,1898 n n n n n ,, 0,0159 ,, = 8,16 ,,. 
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loste daher die Masse von neuem in Wasser, entfernte das Baryum 
durch verdiinnte Schwefelsaure und damptte das Filtrat vom Baryum- 
sulfat vorsichtig ein. Die Flussigkeit zeipte am Rande sehr bald 
Neigung zum krystallisieren. Ich lie13 sie daher langsam im Exsiccator 
erkalten und erhielt hierdurch gut ausgebildete Nadeln von sauerer 
Reaktion i n  einer Menge von etwa 1 g. Dieses Produkt schmolz 
ebenso wie die schwefelslurefreien Krystalle der 4. Krystallisation 
unter Aufschaumen bei 171-1i8°. Mit Silbernitratlosung geben beide 
Kkystallisationen nach dem vorsichtigen Neutralisieren mi t  Ammoniak 
weifle, krystallinische Niederschllge. Ich fiihrte daher diese Kry- 
stallisationen in das Silbersalz iiber. Das im dunkeln bei gewohnlicher 
Temperatur getrocknete Salz verlor beim Trocknen uber Schwefel- 
saure im Vakuum nichts an Gewicht. 

0,1604 g gaben 0,0765 g Ag = 47,69%. 
Berechnet fiir Hydantoinsaures Silber C8HbNnO8 Ag 47,96%. 
Bus der Bildung der Hydan to ins i iu re ,  welche in obiger Ver- 

biDdung vorlag, erkllrt  es sich auch, warum sich das Baryum durch 
Kohlensaure nicht vollstiindig aus dem ursprtinglichen Reaktions- 
produkte entfernen liell, da hydantoinsaures Baryum entstanden war. 
Nach den Angaben von B a y e  r krystallisiert das Baryumsalz nicht 
&us Wasser und hiermit steht im Einklang, daD die auB der absolut 
alkoholischen Losung der Hydantoinsaure durch Eindampfen unter 
Wasserzusatz erhaltene Flussigkeit nach dem Behandeln mit Baryum- 
karbonat nur einen nicht krystallisierenden Sirup lieferte. 

In R i  c h t e r ' s  Lexikon der Kohlenstoffverbindungen ist der Schmelz- 
punkt der Hydantoinstiure bei 158' angegeben, wahrend ich denselben 
bei wiederholter Bestimmung bei 171-173O gefunden habe. Nach 
G r i e s ,  Berl. Ber. 2, 107, schmilzt die Hydantoinslure bei etwa 160°, 
n a c h w e i d e l  & R o e t h n e r ,  Monatsh. f. Chem. 17, 189, bei 153-156O 
unter Zersetzung. Rei einer Probe Hydantoinstiure, die nach den An- 
gaben von G r i e s  durch Schmelzen von Harnstoff mit Glycocoll von 
mir dargestellt war, fand ich den Schmelzpunkt bei 170°. 

Als Spaltungsprodukte der Guanidinessigsaure werden beim Kochen 
mit Barythydrat somit A m m o n i a k ,  K o h l e n s a u r e ,  G lycoco l l  und 
Hy dan  t o i n s a u r e  gebildet : 

XNH--CH~-CO. OH N Hg-CHa-CO . OH 
Glycocoll + Cog + 2NH8 

+ OH - H N  = C OH - 
\NH, H 

/NH--CHs--CO * OH NH-CHs-CO . OH 
rrn- = c + OHH = OC' + NH8. 

\NH9 \ N H ~  
Bgdantoina'iiure. 



G. Korndorfer :  Glycocyamin und Glycocyamidin. 629 

6. Glycocyamidin. 

Die UeberfElhrung des Glycocyamins (der Guanidinessigslure) 
in Qlycocyamidin kann sowohl durch Schmelzen des Hydrochlorids, 
als auch durch Erhitzen desselben mit rauchender Salzsgure bewirkt 
werden. 

I. D u r c h  E r h i t z e n  a u f  160-170°. 
10 g salzsaure Guanidinessigsaure wurden in einem weiten Reagens- 

glase im Schwefelsaurebade mit aller Vorsicht auf 160-170° erhitzt. 
Das Salz schrnolz hierbei unter Wasserabgabe zu einer lebhaft 
schaumenden , intensiv dunkelrot geflrbten Fliissigkeit, welche nach 
etwa halbstiindigem Erhitzen wieder fest wurde und sich dabei dnnkel- 
violett ftlrbte. Bei diesem Punkte unterbrach ich das Erhitzen. Die 
erkaltete Schmelze wurde hierauf in Wasser gelost und die Liisung 
direkt mit frisch gedlltem Bleihydroxyd gekocht, bis alle Salzslure 
entfernt war'). Ich erhielt auf diese Weise eine sehr stark alkalisch 
reagierende, schwach nach Ammoniak riechende Fliissigkeit, welche etwas 
Blei gel8st enthielt. Letzteres wurde durch Schwefelwasserstoff aus- 
gefdllt., das Filtrat vom Schwefelblei auf ein kleinee Volum eingedampft 
uud diese Losung schliedlich zur Krystallisation beiseite gestellt. Es 
schieden sich groDe, gelb geflrbte, warzen- oder sternformige Drusen 
aus, auf deren Unterseite uoch Erystlllchen von GuanidinessigsZLure 
sallen. AuDer 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 umkryst,allisiert,, wobei ich das 
freie Qlycocyamidin teils in den von S t r e c k e r  beschriebenen Bhttchen, 
teils wieder in Drusen enthielt. Beide Formen waren schwach gelb 
ge f l r b t  . 

0,2760 g verloren bei 1000 nichts an Gewicht ond gaben 0,1324 g HpO 
und 0,3647 g C o t .  

Gefunden : Berechnet ftir Cs HI Na 0 : 
H = 6,37 
C = 36,06 

H = 5,084, 
C = 36,31n 

1) bas bei diesem Versuche und bei den folgenden verwendete Pb(OH)* 
stellte ich dar durch Fallen von 200 g Bleiacetat mit Kaliumhydroxyd in 
geringem UeberschuB. Ich goS die Losung des Kaliomhydroxyds in die Blei- 
acetatlosang und erwhmte noch einige Zeit auf dem Dampfbade. Das Pb(ORj8 . 
rnrde durch Dekantieren sorgfsltig ausgewaschen und noch feucht verwandt. 
Mit einem eolchen Pb(0H)S gelingt die Zerlegang des Chlorids ziemlich rascb, 
wahrend geschlibmtes Bleioxyd nur sehr langsam auf Cllycocyamidinhydrocblorid 
einwirkt and die Salrsaure dcht vollethdig bindet. 
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11. D u r c h  E r h i t z e n  m i t  r a u c h e n d e r  S a l z s l u r e  auf  140°. 
Da Kreatin durch Eindampfen mit konzentrierter Salzsaure glatt 

in salzsaures Kreatinin verwandelt werden kann, so lag es nahe, bei 
dem nachst niedrigern Homologen desselben, der Guanidinessigs’bure, 
einen Versuch in dieser Richtung anzustellen. 

Ein einfaches wiederholtes Eindampfen der Guanidinessigs’bure 
rnit konzentrierter Salzsaure ftihrte jedoch nicht zum Ziele. Die 
erhaltenen Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
noch den Schmelzpunkt der unveranderten salzsauren Guanidinessigsaure. 

lch schmolz daher 1 g salzsaure Guanidinessigsaure mit 5 ccm 
rauchender Salzstiure in ein Rohr ein und erhitzte dasselbe drei bis 
vier Stunden lang auf 180-140°. Die erhaltene dunkelgelb geflrbte 
Ltisung 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 = 26,76% HCl. 
Berechnet fiir 

salzsaures Glycocyamidin salzsaure Guanidinessigsiiure 

26188 % 23,78% ElCl. 
C8HgN80, HCl: C8 H7 Nn 00, HCl : 

Eine Vertinderung der Guanidinessigsaure war demnach ein- 
getreten. Um zu entscheiden, ob Glycocyamidin entstanden war, fiihrte 
ich das erhaltene salzsaure Salz i n  das Platindoppelsalz Uber, wobei 
ich die leicht verwitternden Krystalle des Glycocyamidinplatinchlorids 
enthielt. 

0,2008 g des getrockneten Salzes lieferten 0,0636 g Pt = 31,689. 
Berechnet far 

(CBHbNsO, HCI)sPt Cl4: (CaH7N80, HC1)SPt ‘214): 
Pt = 32,05% Pt = 30,23%. 

Wie das Kreatininhydrochlorid wird auch das salzsaure Olyco- 
cyamidin durch Quecksilberchloridltisung bei Gegenwart von Natrium- 
acetat als Quecksilberdoppelsalz geftillt, wghrend salzsaure Guanidin- 
essigslure unter den gleichen Bedingungen keine Flllung liefert. 

Zur  Gewinnung von glycocyaminfreiem Glycocyamidin erhitzte 
ich nach dieser Beobachtung von neuem 1 gysalzsaurer Guanidinessig- 
sllure mit 5 ccm rauchender Salzs’bure auf lao, loste den durch Ein- 
dampfen von freier Salzstiure zum grtilJtsn Teil befreiten Riickstand 
in Wasser und versetzte diese Ltisung mit konzentrierter Natrium- 
acetatlosung und darauf mit Quecksilberchloridltlsnng im UeberschuO. 
Der entstandene Niederschlag wurde alsdann abgesaugt, rnit kaltem 
Wasser ausgewaschen, in Wasser suspendiert und rnit Schwefel- 
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wasserstoff zerlegt. Das aus dem Filtrat vom H g S  erhaltene salz- 
saure Salz enthielt 26,83% HCl. 

0,2244 g desselben gaben 0,2368 g AgCl. 
Das gewonnene Produkt bestand also aus salzsaurem Glycocyamidin. 
Grollere Mengen salzsaures Glycocyamin lassen sich jedoch nur 

sehr schwer einigermalen quantitativ in salzsaures Glycocyamidin 
durch Einwirkung von konzentrierter Salzslure im Druckrohr Uber- 
flihren, so dall zur Darstellnng von Glycocyamidin das Schmelzverfahren 
nach S t r e c k e r  mehr zu empfehlen ist. Bei einiger Uebung ist der 
Pnnkt, wo, um einer weiteren Zersetzung vonnbeugen, das Erhitzen 
unterbrochen werden mull, leicht zu erkennen. Die Wasserabspaltung 
ist beeudet, sobald die Schmelze wieder feet geworden ist und einen 
violetten Farbenton annimmt. 

Ich habe auch versucht, das salzsaure Glycocyamidin mit  feuchtem 
Silberoxyd zu zerlegen. Dieses Verfahren ist jedoch nicht zu empfehlen, 
da einesteils die Salzsanre erst durch einen sehr grollen Ueberschul 
von Silberoxyd entfernt wird, anderenteils p o l e  Mengen von Silber 
in Losung gehen und sich weiter anch noch eine unliisliche Silber- 
verbindung des Glycocyamidins bildet. 

Ich benutxte zu diesem Versuche den durch Behandlung von 
6 g salzsaurer Guanidinessigsgure mit  rauchender SalzsBure erhaltenen, 
YOU der freien Salzslure durch Eindampfen befreiten Rtickstand. 
Derselbe wurde mi t  Waaser aufgenommen und feuchtes Silberoxyd 
hinzugegeben. Es trat zunachst kaum eine Umsetzung ein, das Silber- 
oxyd fBrbte sich kaum weilllich. Durch Zugabe sehr groller Mengen 
von Silberoxyd gelang es jedoch schlielllich, die Salzslure zu entfernen. 
Die von dem Silberniederschlage abgesaugte Flitssigkeit reagierte 
alkalisch; der Rtickstand wurde sorgfgltig ausgewaschen. Beim 
Behandeln der alkalischen Flussigkeit mit Schwefelwasserstoff fie1 eine 
bedeutende Menge von Schwefelsilber aus, jedoch hinterliell das Filtrat 
von demselben beim Verdunsten nur einen geringen, der Menge des 
angewandten Ausgangsmaterials in keiner Weise entsprechenden 
Riickstand. Ich suspendierte daher den abgesaugten Silberniederschlag 
in Wasser und zerlegte ihn durch Schwefelwasserstoff. Das Filtrat 
vom Schwefelsilber lieferte nach dem Verdunst'en ein salzsaures Salz 
in erheblicher Menge. Dasselbe wurde aus Wasser umkrystallisiert. 

0,1890 g desselben verbrauchten z lv  Aosftillnng der Salzsiiure (nach 
Vo 1 hard) 13,6 ccm n/lo-Ag NOB-Lijsung = 26,24 % HCl. Das ausgefiillte Chlor- 
mlber wog 0,1932 g = 26,OOf. 

Das Chlorid bestand demnach aus salzsaurem Glycocyamidin, 
(26,88 % HCl), welches zunichst als Silberverbindung in den Silber- 
niederschlag hineingegangen sein mullte. 
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Meine Versnche, das Glycocyamidin durch Abspaltung von Salz- 
sfiure aus dem Chlo race ty lguan id in  zu erhalten, haben, wie schon 
friiher erwiihnt (siehe dieses Archiv 241, 473), zu keinem Resultat 
gefuhrt. Wahrend ich zuniichst bei der Einwirkung von alkoholischen 
Ammoniak auf Chloracetylguanidin aus der Reaktionsmasse uberhaupt 
keine krystallisierenden Korper isolieren konnte, gelang es mir splter 
festzustellen, dafl hierbei unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
das Molekiil des Chloracetylguanidins zerlegt wird in G uan id in 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 LBsung 
erwgrmt. Die Losung sphied beim langsamen Verdunsten Nadeln ab. 
Dieselben waren frei von Salzsaure, enthielten aber Chlor. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol schmolzen sie 
bei 118-119°. 

0,1661 g geben 0,2636 g AgCl = 37,73% C1. 
Berechnet fur CHaCl.  CO NHa: 

37,97% c1. 
Die Mutterlauge von den Nadeln wnrde zur Trockne gebracht 

und der Rlickstand mit Alkohol extrahiert. Die alkoholische L6sung 
lieferte beim Verdunsten i m  Exsiccator eine sirupgse Masse, aus 
welcher sich schliefllich ein weiBes Salz ansschied, welches sich durch 
sein Verhalten gegen Goldchlorid als Q uanidinchlorhydrat erwies. 

E in ige  Reak t ionen  des  Glycocyamidins.  
Verdiinnte Eisenchloridlosung ruft in der Lbsung des freien 

Glycocyamidins eine Rotfarbung hervor. 
Silbernitrat- und Quecksilberchloridl6sung veranlassen in einer 

Auflosung von freiem Glycocyamidin eine krystallinische Fallung. 
Qoecksilberchlorid fallt bei Gegenwart von Natriumacetat auch die 
Losung des salzsauren Glycocyamidins. 

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

Versetzt man eine Losung von freiem Glyoocyamidin mit einigen 
Tropfen verdiinnter Nitroprussidnatriumlosung und einigen Tropfen 
Natronlauge, dann entsteht eine schwach gelbrote Farbung, welche 
beim Ansguern mit  Essigsfiure in ein bestandiges Rot iibergeht. 

Fiigt man zu der Losung des freien Glycocyamidins einige Tropfen 
wasseriger Pikrinsiiurelbsung und etwas Natronlauge, so fgrbt sich 
die Flussigkeit dunkelgelb; beim Ansfiuern rnit Essigslure tritt vor- 
iibergehend eine Rotfarbung ein. 
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Golddoppe l sa l z  des  Glycocyamid ins .  

Ein Golddoppelsalz des Glycocyamidins ist bis jetzt in der Literatnr 
noch nicht beschrieben. Das normale Goldsalz, C8 H5 N8 0, H Au C4, 
scheint anch schwer in reinem Zustande zu erhalten zu sein, da es 
sehr leicht laslich ist. Es existiert aullerdem noch ein Goldsalz von 
der Bnsammensetzung c8 H5 NB 0, A n  c18, welches sich schwerer ltist, 
nnd das ich in analysenreinem Znstande in der Hand gehabt habe. 

Versetzt man eine konzentrierte wtlsserige L8snng von salzsanrem 
Blycocyamidin mit wgsseriger Goldchloridchlorwasserstoffsaure und 
liillt die Fltissigkeit im Exsiccator iiber Aetzkalk langsam verdunsten, 
so hinterbleibt schliefllich ein strahlisch-krystallinischer Rtickstand. 
Derselbe wnrde zwischen Fliellpapier abgepreat und getrocknet. Das 
erhaltene Goldsalz konnte nicht bei looo getrocknet werden, da durch 
Abgabe von SalzsBure keia konstantes Gewicht zu erzielen war. 

0,2690 g des lufttrockenen Saleee gaben 0,1100 g Au = 42,47& 
Berechnet fiir C8HIN80, HAuC14 = 44,941 Au. 

Beim Versuche, das Salz durch Umkrystallisieren aus wenig 
M'asser rein zu erhalten, erstarrte die konzentrierte LBsung plotzlich 
zu einem Brei von kleinen blgtterigen Krystallen. Dieselben verloren 
nach dem Abgiellen und Trocknen zwischen FlieDpapier bei 100° 
nichts an Gewicht. 

0,1693 g lieferten 0,0826 g Au und 0,1804 g AgC1. 
Gefunden: 

C1 26,36 26,41 ". 
Berechnet ftir C8H5N80, An C1,: 

Au 48,73 4497 % 

Der Schmelzpunkt der Bllttchen lag bei 153-154O. 

S i l b e r v e r b i n d u n g  des  Glycocyamid ins .  
Versetzt man eine wLsserige L6sung des Glycocyamidins, welcher 

einige Tropfen Ammoniak zngesetzt sind, mi t  Silbernitratltisung, so 
entsteht ein weiller, gallertartiger, sehr lichtempfindlicher Nieder- 
schlag, welcher nach dem Waschen mi t  wenig Wasser, Abpressen 
zwischen Tontellern und Trocknen die ZusammensetznngCs E4N8 0 Ag 
besitzt. 

0,2012 g verloren bei lo00 nichta an Gewicht und gaben 0,1051 g Ag. 
Gefunden: 
Ag 62,34 62,37%. 

Berechnet fur Ca H, N, 0 Ag: 

.A18 ich das Filtrat von obigem Niederschlage mi t  Salpetersaure 
echwach aneanerte nnd bei gelinder W&me verdunstete, erhielt ich 
daraus kleine weille Nadelchen, welche salpeterstiurehaltig waren nnd 
85,99 % Ag enthielten. 
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Gibt man zu der konzentrierten wtisserigen Losung des Glyco- 
cyamidins, ohne Ammoniak hinzuzufiigen, direkt Silbernitratl&mng, so 
bleibt die Fliissigkeit zunlchst klar; beim Reiben mit  einem Glasstabe 
entsteht jedoch alsbald eiu krystallinischer Niederschlag, der ebenfallsr 
salpetersgurehaltig ist, und bei der Analyse 28,56 % Silber ergab. 

Ich habe diese silberarmeren, salpetersanrehaltigen Verbindungen 
nicht nlher untersncht. Der Silbergehalt stimmt auf keine der 
folgenden Formeln, welche eventuell in Betracht zu ziehen wlren. 

CB Hb No 0, Ag NO8 (40,10% Ag). 
2(C8H6N80) ,  Agx08 (29,31 n n 1. 
C ~ H ~ N S O ,  HNO8, AgNO8 (32,57 ,, ). 

M e t h y l i e r u n g  des  f r e i en  Glycocyamidins .  
Die Methylierung des Glycocyamidins beanspruchte ein besonderes 

Interesse, da bei derselben die MSglichkeiZ gegeben war, zu einem 
Isomeren des Kreatinins zu gelangen. 

Zu einem Vorversuche erhit.zte ich 1 g freies Glycocyamidin 
mit 4 ccm Methylalkohol und 1,3 g Jodmethyl in einem zugeschmolzenen 
Rohre mehrere Stunden lang im Wasserbade. Das Glycocyamidin ging 
dabei fast ganz in LBsung; die Lijsung war dankelrot gefarbt. Sie 
wurde von dem Ungelosten abgegossen und der Riickstand mit  Methyl- 
alkohol nachgewaschen. Die methylalkoholische Lllsung lieferte beim 
freiwilligen Verdunsten zahlreiche rotgef lrbte, aus feinen Nldelchen 
bestehende Dmsen. Dieselben lienen sich gut aus Wasser umlgystdli- 
Bieren und gingen dabei in rote Tafelchen iiber. Aus absolutem 
Alkohol krystallisierten letztere wieder in Nadeln. Durch Behandlung 
mit Tierkohle in wlsseriger LBsung erhielt ich fast farblose KrysWchen; 
eine schwache Rosafgrbung blieb jedoch bestehen. 

0,1668 g der &us Wasser umkrystallisierten Verbindung verloren bei 
lo00 nur 0,001 an Gewicht und gaben 0,1606 g AgJ. 

Gefunden: Berechnet fur Glycocyamidinmethyljodid C ~ H ~ ( C H B ) N ~ O ,  HJ : 
HJ 53,07 63,04 %. 

Das Glycocyamidinmethyljodid schmilzt bei 245' noch nicht. 
Bur Orientierung, ob das entstandene Jodid isomer oder identisch 

sei mit jodwasserstoff sauren Kreatinin stellte ich eine kleine Menge 
desselben durch AuflBsen yon freiem Kreatinin in frisch bereiteter 
Jodwasserstoffstiure dar. Das erhaltene jodwasserstoffsanre Kreatinin 
war in Wasser sehr leicht loslich und krystallisierte erst nach dem 
Eindampfen auf ein ganz kleines Volam. Aus  absolutem Alkohol 
krystallisierte es jedoch in Prismen und nicht in Nadeln. Sein 
Schmelzpunkt lag zwischen 194-195O. 

Hiernach sind die beiden Salze nicht identisch. 
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Bur Darstellung grijflerer Mengen des Glycocyamidinmethyljodids 
wurde rohes Glycocyamidin, welches noch etwas Glycocyamin enthielt, 
verwandt. Ich erhitzte hierbei jedesmal j e  10 g der*Base mit 40 ccm 
Methylalkohol und 13 g Jodmethyl im zugeschlnolzenen Rohr mehrere 
Stunden lang im Wasserbade. Die beigemengte Ouanidinessigsaure 
bleibt zum Teil ungelost zurtick, zum Teil aber geht sie auch in 
Llisung. Die von dem Ungellisten getrennte Fllissigkeit wnrde durch 
Eindampfen von dem Methylalkohol befreit und der krystallinische 
Rtickstand aus Wasser umkrystalliaiert. Man erhZUt so daa Glyco- 
cyamidinmethyljodid in rot  geftirbten Krystallen. Die Mntterlaugen 
krystallisierten nicht mehr, sondern blieben sirupos. Dnrch Behandeln 
mit Chlorsilber wurde das Jod entfernt. Aus dem Filtrat vom Jod- 
silber erhielt ich farblose derbe Krystalle, welche sich durch eine 
Chlorbestimmung a18 salzsaure Guanidinessigslure erwiesen. Zur  
weiteren Identifiziernng wurde das Platindoppelsalz dargestellt. 

0,1521 g der derben Krystalle gaben 0,1414 g AgCl = 229% C1. 
0,1677 g des Platinsalzes verloren bei lo00 0,0089 g = 6,661 nnd 

gaben 0,0445 g Pt = 29,91 %. 
Berechnet fiir salesaure Gnanidinessigshure CgII,NaOp, HCl . 23,12 % C1 

,, ,, das Ylatindoppelsalz (C8H7N801, HCl)rPtC&. 30,25 ,, Pt 

Ala ich gelegentlich die derben Krystalle mit Goldchlorid 
znsammenbrachte, erhielt ich ein Golddoppelsalz in sehr schonen 
Krystallen von Schmp. 173O, welches frei von Krystallwasaer war. 

n ,, 2 Mol. Ha0 . . . . . . . . . . . . . 6,29 ,, HsO 

0,2076 g derselben gaben 0,2094 g AgCl und 0,0714 g Au. 
0,2847 g = 0,1291 g CIS m d  0,0736 g HpO. 

Gefunden : Berechnet fiir (C8H7NsO#, HAu C14: 
C1 24,94 24968 % 
Au 34,4 34,33 ,, 
C 12,37 12,63 ,, 
H 2,s 2,46 ,, 

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

G l y  cocy amid  i n  me t h y l c  h lo r id .  
Dasselbe wird durch Umsetzung des Jodids mit Chlorsilber 

erhalten. Es  kryatallisiert aus Wasser in Nadeln, welche kein Krystall- 
wasser enthalten. 

0,1482 g des lnfttrockenen Sslzes verloren bei lo00 nur 0,oOS g an 
Oewicht und lieferten 0,1416 g AgC1. 

Gefunden : Berechnet fur C$H4(CHa)NaO, HCl: 
HC1 24,41 24,36 %. 
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Beim Erhitzen im CapillarrShrchen schwtirzt sich das Chlorid 
bei 200°, bei 246O ist es noch nicht geschmolzen. 

Salzsaures Kreatinin krystallisiert aus Wasser mit einem Mol. 
Krystallwasser. Beim Erhitzen desselben im Capillarrohr trat  erst 
bei 230-240° Zersetzung ein ; einen scharfen Schmelzpunkt habe ich 
auch hier nicht feststellen k6nnen. 

M e t h y l g l y c o c y a m i d i n p i k r a t .  

Versetzt man eine wlsserige, rnalig konaentrierte Lijsung des 
Glycocyamidinmethylchlorids mit PikrinsLurelhmg, so entsteht 
eine gelbe Fallung. Beim Erwarmen lijst sie sich wieder auf 
und beim Erkalten scheiden sich gelbe Nadelchen aus. Beim Erhitzen 
der iiber Xchwefelslure getrockneten Nadelchen im Capillarrohr tritt  
bei 180° Zersetzung ein und bei 193" sind sie geschmolzen. 

Eine wlsserige Lijsuog von salzsaurem Kreatinin verh#lt sich 
gegen Pikrinslureltisung ganz gleich. Den Schmelzpunkt des Kreatinin- 
pikrats fand ich bei 215O. ( P o m m e r e h n e  und T o p p e l i n s ,  Archiv 
der Pharmazie 1896), geben 212-213O an. 

P 1 a t i n d o p p e 1 s a 1 z d e s &I e t h y 1 g 1 y c o c y a m i d i n s. 
[ (CeH4 (CHB) NB 0, HC1)s P1 C14 -I- 2 Hz 01. 

0,3 g des Glycocyamidinmethylchlorids wurden in ganz wenig 
Wasser gelost und diese LSsung mit Platinchloridchlorwasserstoffsaure 
und einigen Tropfen Salzslure versetzt. Das Platindoppelsalz schied 
sich fast sofort in schijnen Nadeln aus. 

0,2558 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 1000 0,0144 g an Uewicht. 
0,2414 g dee wasserfreien Salzes gaben 0,0742 g 1%. 

Gefunden : Berechnet fur 
wasserfreies Salz : 2 Mol. €1~~0 : 

Pt 30,73 30,64 % - 
Ha0 6,63 - 5,36 

Das wasserfreie Salz zersetzt sich i m  Capillarrohr bei 200°, ein 
Schmelzen findet dabei jedoch nicht statt. Das Platindoppelsalz des 
Kreatinins krystallisiert ebenfalls mit 2 Mol. Krystallwasser; es schmilzt 
bei 207'. 

Go1 d d o p p e l s a l z  d e s  M e t  h y l g l y  c o c y  am id  ins.  
Ce Hi (CHB) N.g 0, HCl, AU Cla. 

Dasselbe wurde in analoger Weise wie das Platinsalz dargestellt. 
Die GoldchloridlGsung rief jedoch nicht sofort eine Fallnng hervor. 
Nach eintagigem Stehen im Exsiccator schieden sich jedoch sehr 
schSne tafelformige Krystalle ab. 
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0,3022 g farbten sich beim Trocknen bei lo00 dunkel. Nach vier- 
stifindigem Trocknen betrug der Gewichtsverlust 0,0046 g; der Gliihruckstand 
an Au wog 0,1314 g. 

Gefunden: Berechnet : 
An 43,48 43,52 %. 

Berechnet auf lufttrockenes Salz. 
Der Schmelzpunkt dieses Goldsalzes liegt bei 168O. 

E i n i g e  R e a k t i o n e n  d e s  M e t h y l g l y c o c y a m i d i n s .  
Zu den Reaktionen verwendete ich eine wgsserige L6sung des 

salzsauren Salzes. Die gleichen Reaktionen fiihrte ich unter denselben 

Kreatinin- 
goldchlorid schmilzt bei 182-185O. 

Phospho~olybdBn- 
s&IUe 

Chlordnklbsung und 
Natriumacetat 

einige Tropfen Mach 
bereitete sehr ver- 

diinnte Nitroprusdd- 
natriumlbmng und 

d g e  Tropfen Natron- 
Iauge 

einige Tropfen 
rbeedge Pikrindure- 

lbsang und einige 
Tropfen Natronlauge 

wird gef&llt 

wbserige Lbeung wird 
nicht geftillt, auf Zusatz 
von starkem U o h o l  tritt 

F&llung ein 
in der wllseerigen Lbsung 
tritt voriibergehend eine 
Rottsrbang auf. Beim An- 
stiuern mit EssigsHure 
f&bt sich die Flussigkeit 

dauernd karmoianrot 

die nlisserige L6sung f&rbt 
sich vorubergehend gelb- 
rot; nach dem Anelinern 
mit Eseigdure bleibt die 

Fliisagkeit gelb 
Fehlingsche Lllsang suf Zueatz von einer 

wlleaerigen Lbsung des 
eslzsauren Methylglyco- 
cyamidine zu kalter Lbsung 
tritt sofort eine Trtibung 
ein, and die Mischung 

nimmt einen violetten 
Farbenton an. Beim 

Kochen wird die Fliissig 
keit blauschwarz, und em 
scheidet sich ein dunkel- 
brauner Niederechlag sun 

Salzsauree Kreatinin 

wird g e m t  
~~ 

rasserige Lbsung wird g e  
fiUlt, auch ohne hlkohol- 

zusatz 

in der w h d g e n  Lbmng 
tritt rubinrote Fllrbung 
ein. Beim Analloern mit 
Essigdure fatbt dch die 
Fliiesigkeit , namemtlich 
beimErw!&rmen, grih and 

wird schlieSlich blau 
in der rllaaerigen Lbsung 
tritt eine lhgere Zeit an- 
haltende Rotkbung auf, 
welche durch Eaeigdure 

in Gelb iibergeht 
w&seerige Kreatininhydro- 
chloridlbsung veriindert in 
der IWte Fehling'sche 
Lbsung nicht. Beim 

lingeren Kochen tritt Re- 
duktion ein 
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Bedingnngen zum Vergleich mi t  salzsaurem Kreatinin aus. Ich fand 
dabei, wie nachstehende Tabelle zeigt, daB sich das Methylglycocyamidin 
gegen die fiir Kreatinin bemerkenswerte Reagentien, Pikrinsliure und 
Nitroprussidnatrium sehr charakteristische Farbungen liefert, sich jedoch 
dabei anders verhalt als Kreatinin. Es geht also auch hieraus hervor, 
dal3 das durch Methylierung des Glycocyamidins erhaltene M e t  h y 1 - 
g l y c o c y a m i d i n  und  d a s  K r e a t i n i n  n i c h t  i d e n t i s c h ,  
s o n d e r n  n u r  i s o m e r  s ind .  

Z e r l e g u n g  d e s  M e t h y l g l y c o c y a m i d i n j o d i d s  
m i  t S i l  b e  rox y d. 

Versetzt man die wiisserige Liisung des Glycocyamidinmethyljodids 
unter Umriihren mit  feuchtem Silberoxyd bis alles J o d  ausgeftillt ist, 
so entsteht eine stark alkalische Fliissigkeit, welche kleine Mengen 
Silber gel6st enthtilt. Wird das Silber durch Schwefelwasserstoff 
entfernt und das Filtrat vom Schwefelsilber vorsichtig eingedunstet, 
so farbt sich die urspriinglich nur  ganz schwach gelblich gefEirbte 
Fliissigkeit mi t  zunehmender Konzentration immer dunkler, zugleich 
nimmt die alkalische Reaktion der Fliissigeit mehr und mehr ab und 
schliigt schlieDlich in eine schwach sauere um. Bei genilgender 
Konzentration erstarrt die Losung beim Erkalten zu einer gelbroten, 
krystallinischen Masse. Die FLrbung ist durch Behandlung mit Tier- 
kohle nicht zu entfernen; aus verdiinntem Alkohol krystallisiert der 
KGrper ebenso wie aus Wasser. Bur Reinigung fallt man am geeignetsten 
die wtisserige Losung mit Aceton. Man erhielt den Korper dann ale 
krystallinisches, nur schwach gelb gefarbtes Pulver. Er schwarzt 
sich bei 200° und schmilzt gegen 220° unter Zersetzung. 

0,2058 g verloren bei lo00 0,0180 g an Gewicht = 8,75%. 
0,1870 g des bei lo00 getrockneten Korpers gaben 0,2490 g Cop und 

0,1200 g HaO. 
Gefunden : 
C 36,32% 
H 7,17 ,, 

Berechnet fur 
Methylglycocyamidin C8H4(CHe)S80: Methylglycocyamin C ~ H ~ ( C H ~ ) N & :  

C 42,42% 36,60 
H 6,23 6,91 ,,. 

Aus dieser Analyse geht hervor, daD der durch Aceton geallte 
ICiirper aus Methylglycocyamin (Methylguanidinessigslure) besteht und 
mit dem Kreatin isomer ist. Es hat also beim Eindampfen der 
alkalischen, jedenfalls zunlichst freies Methylglycociamidin enthaltenden 
Flussigkeit eine Aufnahme von einem Mo1.-Wasser stattgefunden, 
wodurch der Uebergang der stark alkalischen Reaktion in eine schwach 
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sauere eine Erkllrungz findet. Aus diesem Verhalten des durch Zer- 
legung des Methylglycocyamidinjodids mit  Silberoxyd entstehenden 
freien Methylglycocyamidins beim Eindampfen in wgsseriger L68UBg 
geht weiter hervor, daO derselbe nicht identisch mit  dem Kreatinin 
sein kann. 

Durch Einwirkung von Salzstiure geht das freie Methylglycocyamin 
iiber in Glycocyamidinmethylchlorid. 

0,5 g wurden mit 3 ccm Salzsaure (1,5 ccm konzentrierte Salz- 
slure + 1,5 ccm Wasser) 24 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohre 
im Dampf bade erwlrmt. Beim freiwilligen Verdunsten der Fliissigkeit 
wurden prismatische Kryatalle 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% HCI. 

S p a l t u n g  des  Methy lg lycocyamins  d u r c h  B a r y t h y d r a t .  
Fur das bei der Methylierung des Glycocyamidins gebildete 

Methyl-Glycocyamidin kommen theoretisch iolgende drei Formeln in 
Betracht. 

N (CHa) - CHs /NH--CHs ,NH- CHS 
H S = C /  I H&N==C 1 H N = C  I 

\NH __ co \NH-CO \X( CHa) - CO 
Kreatinin, 
;-Methyl- 

&Methyl- 7-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 8- oder 1-Methylderivat des Glyco- 
cyamidins handeln. Da das Kreatinin und das Kreatin nach N e u b a u e r  
bei der Spaltung mit Barytwasser, Ammoniak, Sarkosin und p-Methyl- 
bydantoin liefert, so war zu erwarten, daO die gleiche Reaktion auch 
Aufschlul? iiber die Natur der vorliegenden Base liefern wiirde. Das 
7-Methylglycocyamidin bot die Mbglichkeit zur Bildung von Ammoniak, 
Methylamin, Glycocoll nnd 1-Methylhydantoin, das 8-Methylglycocyamidin 
zur Bildung von Ammoniak, Methylamin, Glycocoll und Hydantoin, 
bezw. bei vorsichtiger Hydrolyse von Methylamin und Hydantoin. 

Bur Priifung dieses Verhaltens wnrden 8 g Methylglycocyamin 
mit 80 g krystallisiertem Barythydrat und 250 ccm Wasser nnter 
Ersatz des verdampfenden Wassers 3',12 Stunden lang gekocht. Die 
gasmrmigen Zersetzungsprodukte wurden in verdiinnter Salzs%ure auf- 
gefangen. 

Die erhaltene salzsaure Losung derselben wurde eingedampft und 
der Rbckstand tiber Aetzkali scharf ausgetrocknet. Die trockene Masae 
extrahierte ich mit absolutem Alkohol, verdunstete den Auszug zur 
Trackene und extrahierte nochmals mit absolutem Alkohol. Das beim 



640 G. Korndbrfer :  Glycocpamin und Glycocyamidin. 

Verdunsten dieses zweiten alkoholischen Auszuges zuriickbleibende 
Salz wurde zum Teil ins Qold- zum Teil ins Platindoppelsalz iiber- 
geftihrt, und bestand aus salzsaurem Methylamin. 

0,2180 g des Pt-Salzes gaben bei lo00 nichts ab and hinterlieSen 
0,0908 g P t  = 41,65. Berechnet 41,3% Pt. 

0,2114 g des bei lo00 getrockneten Qoldsalzes gaben 0,1122 g An = 
53,07 %. Berechnet 63,14% Au. 

Das Goldsale verwitterte sehr rasch, infolgedessen fie1 der Gehalt an 
Krystallwasser zu niedrig aas. 

Der in Alkohol unlBeliche Anteil bestand aus Chlorammoniurn, 
wie sich durch se& Verhalten auf Platinblech beim Erhitzen und gegen 
Platinchlorid zeigte. 

Der  Kolbeninhalt wurde in der Siedehitze 1'/* Stnnde lang mit 
Kohlensaure behandelt nnd das entstandene Baryumkarbonat abfiltriert. 
Das Fi l t ra t  wurde auf ein kleines Volum eingedampft. D a  Baryum 
in L6sung war, entfernte ich dasselbe durch Schwefelslure in ganz 
geringem UeberschuB. Das Fi l t ra t  vom Baryumsulfat wurde zum Sirup 
eingedampft und darauf mit absolutem Alkohol verrieben. Die ent- 
standene Fallung bestand aus Glycocoll. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Wasser scbmolzen die Krystalle bei 232 -236'. Zur 
weiteren Kennzeichnung wurden sie ins Kupfersalz iibergefiihrt. 

0,2465 g derselben verloren bei 1300 0,0202 g = 8,19%. 
0,2263 ,, des getrockneten Salzes gaben 0,0855 g CaO = 37,7806. 

Berechnet filr 
(C3HJ'Op)SCa : (CpHdA'OSPCu + HsO: 
CUO 37,54% HgO 7,92. 

Die alkoholische Lauge von der aus Glycocoll bestehenden Fl l lung 
lieferte beitn Eindnnsten Krystalle, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus H20 bei 170-173O schmolzen und sailer reagierten. Sie wurden 
zum Teil in ein Silbersalz ubergefiihrt. 

0,1804 g derselben lieferten 0,0872 g Ag = 48,3306. 
Berechnet fur hydantoinsaures Silber C8HbN~O~Ag 47,96%. 
W i e  bei der Spaltung der Guanidinessigslure wurde auch hier der 

Schmelzpunkt der H y d a n t o i n s l u r e  zu 170-173O gefunden. 
A l s  Spaltungsprodukte waren also festzustellen: A m m o n i a k ,  

N e t h y l a m i n ,  G l y c o c o l l  und H y d a n t o i n s l u r e .  Damit diirfte 
bewiesen sein, daD b e i m  M e t h y l i e r e n  d e s  G l y c o c y a m i d i n s  d i e  
M e t h y l g r u p p e  d e s  H - A t o m  d e r  I m i d g r u p p e  d e s  Q u a n i d i n s  
er se t  z t. 

Ueber das Verhalten des Methylglycocyamidins bei der Oxydation 
rnit Kaliumpermanganat wird sp l te r  von anderer Seite berichtet werden. 




