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Uber das Methylbiguanid und seine Verbindungen

Von Dr. Anton Franz Reibenschuh.
(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1883.)

Die vorliegende Abhandlung beschéiftigt sich damit, von dem
von B. Rathke! entdeckten und von R. Herth? synthetisch dar-
gestellten Biguanid das Methylderivat darzustellen und zu unter-
suchen. Da das Methylamin k#uflich nicht vollkommen rein zu
erwerben war, wurde es aus Chlorpikrin darch Reduction mit
Eisenfeile und Essigsiure nach der Methode von L. Geisse,?
welche sich sehr gut bewéhrt hat, dargestellt.

Die gewonnene Alkoholbase erwies sich bei der Priifung
mit Platinchlorid vollkommen frei von Ammoniak, indem dem
charakteristischen blittrigen Niederschlage des Doppelsalzes
keine octaedrischen Krystalle von Platinsalmiak beigemengt
waren.

Den Ausgangspunkt fiir die Darstellungdes Methylbiguanids
bildete das schwefelsaure Methylbyguanidkupfer.

Darstellung des schwefelsauren Methylbiguanidkupfers.
(C,HN,),Cu 1,80, + 2"/, H,0.

Dicyandiamid, wurde mit der berechneten Menge Kupfer-
sulfat in einer Reibschale fein gepulvert und das Pulver in einer
Flasche unter allmiligem Zusatz so lange mit einer 20percentigen
Lisung von Methylamin versetzt, bis vollige Losung zu einer tief-
blauen Fliissigkeit eingetreten war, die dann schon in der Kilte
nach mehrtigicem Stehen an den Winden und am Boden des
Gefiisses eine reichliche Menge rother Nadeln der gesuchten Ver-
bindung absetzte.

1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft. XII. 776.
2 Monatshette fiir Chemie. 1. 88.
3 Annal. Chem. Pharm. CIX. 282.
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Eine weitere Partie der Substanz wurde in der Art gewon-
nen, dass die in gleicher Weise bereitete blaue Losung in eine
Rohre eingeschlossen und das Rohr durch einige Stunden einer
Temperatur von 100—110° €. ausgesetzt wurde.

Die Bildung der neuen Verbindung ist in diesem Falle, das
heisst bei Anwendung einer hoheren Temperatur eine weitaus
ragchere und die Ausbeute eine bessere. Grundbedingung ist jedoch,
dass das Methylamin im Uberschusse und von erwihntem Gehalt
vorhanden ist, da in verdiinnten Losungen leicht Kupferoxyd aus-
geschieden wird. Die auf die eine oder andere Art erhaltenen
Krystalle, die sich als ein Haufwerk Husserst zarter Nadeln von
pfirsichbliithenrother Farbe erwiesen, wurden abgesaugt und mit
kaltem Wasser, worin sie fast unldslich sind, gewaschen. Die
zuerst abfliessende Mutterlauge, in der noch Methylamin zur
Gentige vorhanden ist, scheidet beim Einengen iiber Schwefel-
s#ure im Vacuum noch eine nicht unbedeutende Menge der Sub-
stanz ab, wihrend das gleichzeitig abdunstende Methylamin
wieder gewonnen werden kann.

Uber die Ausbeute an der neuen Verbindung geben folgende
Zahlen Aufschluss:

5 Grm. Dicyandiamid und 7-40 Grm. Kupfersuifat gaben
nach ‘mehrtidgigem Stehen in der Kilte 85 Grm. Substanz.
4 Grm Dicyandiamid und 5-92 Grm. Kupfersulfat lieferten im

Rohre auf 110° C. erhitzt, 8 Grm. Substanz.

Darnach betrigt die Ausbeute circa 80 Percent der theore-
tischen Menge, wobei die Mutterlangen nicht beriicksichtigt
worden sind.

Die erhaltenen Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier ab-
gepresst, getrocknet und iiber Schwefelsiure auf constantes
Gewicht gebracht. Sie sind luft- und vacuumbestindig, aber
ausserordentlich hygroscopisch, so dass simmtliche Wigungen
bei den folgenden Analysen in gut verschlossenen Wigerdhrchen
vorgenommen werden mussten.

Analysen.
I. 0322 Grm. getrocknete Substanz mit chromsaurem Blei und

vorgelegter metallischer Kupferrolle verbrannt, gaben

0-2173 Grm. Kohlensiure und 01375 Grm. Wasser.
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I1. 0284 Grm. getrocknete Substanz, ebenso verbrannt, lie-
ferten 0-1935 Grm. Koblensiure und 0-124 Grm. Wasser.

IIL. 0-2065 Grm. getrocknete Substanz, verbrannt, gaben im
H. Schiffschen Apparate 6575 C.C. Stickstoff bei 18° C.
und 7295 Mm. Quecksilberdruck.

IV. 0:7245 Grm. vollkommen getrocknete Substanz lieferten
0146 Grm. Kupferoxyd.

V. 0-532 Grm. getrocknete Substanz gaben 0-108 Grm. Kupfer-
oxyd.

VI. 0-5135 Grm. Substanz gaben 0-3059 Grm. Bariumsulfat.
VII 0-8427 Grm. Substanz lieferten 0:-503 Grm. Bariumsulfat.

c....

N...

Cu...

S0, ..

Oder in Percente umgerechnet :

1. II. III. IV. V.
18-41 1856 — —  —
474 48 — —  —
8601 — —

— — 16:09 16-21

VI VII.  Mittel

18-48
4-79
3601
— — 16-15
24-54 24-59 24-5H6

Eine Substanz von der Formel (C,H,N;),CuH,S0, verlangt

Gefundenes

Berechnet: Mittel :

Cﬁ ..... 72 18-49 18-48
Hy.. 18 4-62 4-79
Nm.... 140 3595 36-01
Co.... 634 16-28 16-15
_SO,l ... 96 24-66 24-56
100-00 99-99

Zu den Wasserbestimmungen wurde die iiber Schwefelsiure
getrocknete Substanz wihrend mehrerer Tage bis zum Eintritt

constanten Gewichtes auf 110—115°

C.

erwirmt, wobei sie

lichtere Farbe annahm. Sie vertriigt eine Temperatur bis 130° C.;
dartiber hinaus tritt Zersetzung ein.

1. 0:692 Grm. verloren im Trockenschranke 0-0715 Grm.
Wasser.
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II. 0-8632 Grm. gaben 0-089 Grm. Wasser ab.

IIL. 0689 Grm. verloren 0-072 Grm. Wasser.
IV. 0-3015 Grm. gaben 0-0315 Grm. Wasser ab.

Es enthilt die Substanz somit 2!/, Molekiile Wasser, wie aus
folgender Zusammensetzung hervorgeht:

Gefunden: . Berechnet fiir:
T ———— T m—— 1
Lo o 1v. el (CaHsNe)sCuHeS0, 4 215H,0.
10-33 10-31 10-45 10-41 10-37 10'5’)‘60/0 H,0.

Darstellung des Methylbiguanidkupfers.
(C,HN,),Ca~+31,H,0.

Behufs Darstellung der schwefelsiiurefreien Kupferbase
wurde in einem Schiitteleylinder Kupferhydroxyd mitMethylamin-
fliissigkeit von bekanntem Gehalte iibergossen, wiederholt
geschiittelt und stehen gelassen. Nach einigen Tagen war die
Fliissigkeit tiber dem Oxyde blau gefirbt. Sie wurde rasch
abfiltrirt, mit eingetragenem zerriebenen Dicyandiamid bis zur
Losung geschiittelt, die klare Flussigkeit in ein Rohreingeschlossen
und mehrere Stunden auf 105—110° C. erhitat.

Es erfolgte keine Krystallbildung, doch war die Losung hell
rosenroth gefirbt; sie wurde in einer Schale tiber Schwefelsiure
unter dem Exsicator 8—10 Tage stehen gelassen, worauf ein
rosenrothes krystallinisches Pulver sich ausgeschieden hatte,
untermengt mit Krystallen vonDicyandiamid. Die Substanz wurde
abfiltrirt, das Dieyandiamid bis zum Verschwinden der Silber-
reaction weggewaschen und das so gereinigte Product abgepresst
und getrocknet.

Da die Ausbeute bei diesem Bildungsprocesse eine geringe
war, 80 wurde die Darstellung der Kuprerbase auch nach der
von Rathke flir das Biguanidkupfer angewandten Methode vor-
genommen, indem ich Methylbiguanidkupfersulfat in moglichst
wenig verdiinnter Schwefelsiiure 16ste, mit heisser Natronlauge
bis zum Verschwinden des Niederschlages versetzte, heiss filtrirte
und aus heissem Wasser umkrystallisirte.

29%
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Beim Erkalten schieden sich aus der amaranthrothen Losung
schimmernde Nadeln von tiefrosenrother Farbe aus, die in kaltem
Wasser, entgegen dem von Rathke und Herth dargestellten
einfachem Biguanidkupfer ziemlich loslich sind.

Die Krystalle, weleche grosse Neigung zur Aufnahme von
Kohlensiure zeigten, wurden nach dem Stehen iiber Schwefel-
siiure bis zum constanten Gewichte im Trockenschranke erhitzt,
wobei sie sich violett fiirbten.

07524 Grm. Substanz verloren bei 110°C. 0133 Grm.
Wasser.

Berechnet fiir:

(C3H3‘\T5)2Cu—|—51/2H O Gefunden:
T — PN
17-77%, ' 17-67%/,

0-228 Grm. getrocknete Substanz gaben 0-0612 Grm. Kupferoxyd.

Berechnetfiir:
(C3HgNg), Cu Gefunden:

[ - A,

21759/, 21-45°/,

Methylbiguanid C,H,N; und seine Salze.

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Methylbiguanid-
sulfat, dessen Darstellung spiiter erdrtert wird, mit der néthigen
Menge Barytwasser zerlegt.

Die eingeengte, stark alkaliseh reagirende Flissigkeit gab
im Vacuum iiber Schwefelsdure einen zihen Syrup, der nicht zum
Krystallisiren gebracht werden konnte.

Die Base, welche an der Luft leicht Kohlenséiure anzieht,
bildet Lwelerlel Salze, neutrale und saure, von denen erstere auf
ein Moleciil der Base ein Aqulvalent Siure und die letzteren auf
ein Moleciil Basis zwei Aquivalente Séure enthalten. Sie sind be-
ungefirbten Siuren farblos, im Wasser leicht 1oslich und krystalli-
siren mit Ausnahme des zerfliesslichen kohlensauren Salzes meist
in Bldttehen oder feinen Prismen, die hi#ufig zu halbkugeligen
Aggregaten von radialfaseriger Textur vereinigt sind.

Man erhilt sie direet durch Neutralisation der freien Base
mit der entsprechenden Sdure oder aus der Kupferbase durch die
betreffende Sdure und Schwefelwasserstoff.
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Es wurden das neutrale und sauere Methylbiguanidsulfat
dargestellt.

Neutrales Methylbiguanidsulfat.
<03H9N5>2H2804'

Dasselbe wurde aus in Wasser suspendirtem schwefelsauren
Methylbiguanidkupfer (siche oben) durch Zerlegung mittelst
Schwefelwasserstoff gewonnen. Die vom Schwefelkupfer abfiltrirte
Fliissigkeit gab eingeengt kurze rhomboidische Prismen in kuge-
ligen Gruppen vereinigt, die abgepresst und iiber Schwefelstiure
zum constanten Gewicht gebracht wurden. Sie sind luftbestiindig
und erleiden auch bei 100° C. keine Gewichisabnahme und
schmelzen bei etwa 110° C.

1. 0-9381 Grm. Substanz gaben 0-671 Grm. Bariumsulfat.
II. 1-2592 Grm. Substanz lieferten 0-8921 Grm. Bariumsulfat.

Gefunden:
L 1L Mittel Berechnet 30,
29-42 29-19 29-30%, 29279/,

Saures Methylbiguanidsulfat.
C,HyN; H,S0,.

Das saure Salz erhilt man durch Versetzen der Losung des
neutralen mitverdlinnter Schwefelsdure und Einengen der Flitssig-
keit im Wasserbade.

Die concentrirte Losung erstarrt iiber Schwefelsdure zu einer
seidengliinzenden, strahligen, amiantarticen Masse. Das Salz
wurde in moglichst wenig Wasser geldst und daraus mit Alkohol
als ein krystallinisches Pulver gefiillt. Die iiber Schwefelsiure
getrocknete Substanz, die im Wasser noch loslicher als das nor-
male Salz ist, zeigte im Trockenschranke bei 100° C. keinen
Gewichtsverlust.

I. 1-234 Grm. lufttrockene Substanz gaben 1-348 Grm. Barium-

sulfat.
IL. 0-873 Grm. lieferten 0-957 Grm. Bariumsulfat.
Gefunden:
) Berechnet S0,
I 1L Mittel R

45-00 4H-16 45-08 45-07°/,
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Aus dem Biguanidsulfat resultiren leicht durch Wechsel-
zersetzung mit Bariumnitrat und Bariumchlorid die salpetersauren
und salzsauren Verbindungen. Von letzteren krystallisirt das
neutrale Salz in Blittchen, die an der Luft verwittern und im
Wasser ungemein leicht 16slich sind. Mit Platinchlorid verbindet
es sich zu einem krystallisirten Doppelsalze. Das chromsaure
und pikrinsaure Salz, direet durch Vereinigung der Base mit
der S#ure erhalten, krystallisiven in feinen Prismen, das eine mit
orangegelber, das andere mit dunkler gelber Farbe.




