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0ber dus Methylbigu nid und seine Verbindungen 
Von Dr. A n t o n  Franz  R e i b e n s e h u h .  

(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  4. Mai 1883.) 

Die vorliegende Abhandlung besch~ftigt sich damit, von dem 
yon B. R a t h k e  1 entdeckten und von R. H e r t h  2 synthetisch dar- 
gestellten Biguanid das Methylderivat darzustellen und zu unter- 
suchen. Da das Methylamin kiiufiich nicht vollkommen rein zu 
erwerben war, wurde cs uus Chlorpikrin dutch Reduction mit 
Eisenfeile und Essig's~ure nach dcr Methode yon L. G e i s s e ,  a 
welche sich sehr gut bewi~hrt hat, durgestellt. 

Die gewonnene Alkoholbuse erwies sich bei der PrUfung 
mit Plutinchlorid vollkommcn frei yon Ammoniuk, indcm dem 
charukteristischen bl~ttrigen Niederschluge des Doppelsalzes 
keine octaedrischcn Krystalle yon Platinsalmiak beigemengt 

wuren. 
Den Ausgang'spunkt ftir dig Durstellungdes Methylbiguauids 

bildete das schwefelsaure Methylbyg'uanidkupfer. 

Darstel lung des schwefelsauren ~Iethylbiguanidkupfers .  

Dicyundiumid wurde mit der bercchueten Mcnge Kupfer- 
sulfat in eincr Reibschale fein gepulvert und das Pulver in einer 
Flasche unter ullmi~ligem Zusutz so lunge mlt ciner 20percentigen 
LSsung yon Methylamin versetzt, bis vSllige LOsung zu einer tief- 
blauen Fltissig'keit eingetreten wa 5 die dann schon in der K~lte 
nach mehrti~gig'em Stehen an den W~nden und am Boden des 
Gefi~sses cine reichliche Menge tother Nadeln der gesuchten Ver- 

bindung ubsetzte. 

1 Beriehte der deutschen chem. Gesellschaft. XII. 776. 
2 Monatshefte flit Chemic. I. 88. 

Annal. Chem. Pharm. CIX. 282. 
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Eine weitere Pattie der Substanz wurde in der Art gcwon- 
hen, dass die in gleicher Weise bereitcte blaue Liisung in eine 
R~ihre eingeschlossen und das Rohr dutch einige Stnndcn einer 
Temperatur yon 100--110 ~ C. ausgesetzt wurde. 

Die Bildung der neuen Verbindung ist in diesem Falle, das 
heisst bei Anwendung einer htihercn Temperatur eine weitaus 
raschere und die Ausbeutc cine bessere. Grundb edingung ist jedoch, 
dass das Methylamin im Uberschusse und von erw~hntem Gehalt 
vorhanden ist, da in verdiinnten L~isungen leieht Kupferoxyd aus- 
geschieden wird. Die auf die eine oder andere Art erhaltenen 
Krystalle, die sich als ein gaufwerk ~usserst zarter Nadeln yon 
pfirsichbliithenrother Farbe erwiesen, wurden abgesaugt und mit 
kaltem Wasser, worin sic fast unltislich sind, gewaschen. Die 
zuerst abfliessende Mutterlauge, in der noch Methylamin zur 
GenUge vorhanden ist, scheidet beim Einengen iiber Schwefel- 
si~ure im Vacuum noch eine nieht unbedeutende Menge der Sub- 
stanz ab, w~thrend 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 Grin. Kupfersulfat gaben 
nach !mehrti~gigem Stehen in der Ki~lte 8"5 Grin. Substanz. 

4 Grm Dicyandiamid und 5"92 Grin. Kupfersulfat lieferten im 
Rohre auf 110 ~ C. erhitzt, S Grin. Substanz. 
Darnach betri~gt die Ausbeute circa 80 Percent der theore- 

tischen Menge, wobei die Mutterlaugen nicht bertlcksichtigt 
worden sind. 

Die erhaltenen Krystalle wurden zwischen Filtrirpapier ab- 
gepresst, getrocknet und i|ber Schwefelsi~ure auf constantes 
Gewicht g'ebracht. Sic sind luft- und vacuumbesti~ndig, aber 
ausserordentlich hygroscopiseh, so dass s~mmtliche Wi~gungen 
bei den folgenden Analysen in gut verschlossenen W~tgerShrchen 
vorgenommen werden mussten. 

Analysen. 
I. 0.322 Grm. getrocknete Substanz mit chromsaurem Blei und 

vorgelegter metallischer Kupferrolle verbrannt, g'aben 
0"2173 Grin. Kohlens~ture und 0"1375 Grin. Wasser. 
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II. 0"284 Grm. g'etrocknete Substanz, ebenso verbrannt, lie- 

ferten 0.1935 Grin. Kohlensiiure und 0"124 Grm. Wasser. 

II[. 0"2065 Grin. getrocknete Substanz, verbrannt, g'aben im 

H. Schiifschen Apparate 65"75 C.C. Stickstoff bei 18 ~ C. 

und 729"5 Mm. Quecksilberdruck. 

IV. 0"7245 Grin. vollkommcn getrocknete Substanz lieferten 

0"146 Grm. Kupferoxyd. 

V. 0"532 Grm. getrocknete Substanz gaben 0"108 Grin. Kupfer- 

oxyd. 

VI. 0"5135 Grin. Substanz gaben 0"3059 Grm. Bariumsulfat. 

VII. 0"8427 Grin. Substanz lieferten 0"503 Grm. Bariumsulfat. 

Oder in Percente umgerechnet : 

I. II. III. IV. V. VI. VII. Mittel 

C . . . .  18 '41  18"56 . . . . .  18"48 

H . . . .  4"74 4"85 . . . . .  4"79 

. . . .  - -  - -  36-01 . . . . .  36.01 

C u . . .  - -  - -  - -  16"09 16"21 - -  - -  16"15 

S04 . .  - -  . . . . .  24-54  24-59 24 .56  

Eine Substanz yon der Formel (CaHsbI~)zCuH~SO 4 verlangt 

Gefundenes 
Berechnet: Mittel : 

C 6 . . . . .  72 18"49 18"48 

His . . . .  18 4"62 4"79 
N~o . . . .  140 35"95 36 .01  

Cu . . . .  63"4 16"28 16"15 

SO 4 . . .  96 24-66 24-56  

100"00 99"99 

Zu den Wasserbestimmungcn wurde die iiber Schwefcls~ure 

getrocknete Substanz wi~hrend mehrerer Tagc bis zum Eintritt 

constantcn Gcwichtcs auf 110- -115  ~ C. erwi~rmt, wobei sie 

lichtere Farbe annahm. Sie vertr~gt cine Tempemtur bis 130 ~ C. ; 

dartiber hinaus tritt Zersetzung ein. 

I. 0 .692  Grm. verloren im Trockenschranke 0 .0715  Grin. 

Wasser. 
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II. 0 '8632 Grin. gaben 0"089 Grin. Wasser ab. 

I[[. 0" 689 Grin. verloren 0' 072 Grm. Wasser. 

IV. 0" 3015 Grin. gaben 0" 0315 Grm. Wasser ab. 

Es enth~lt die Substanz somit 21/'2 Molektile Wasse 5 wie aus 
folgender Zusammensetzung hervorgeht: 

Gefunden : Berechnet fiir: 

1. II. III. IV. Mi t te l :  . . . . . .  , , ~ _  

10"33 10'31 10"45 10'41 10'37 10"36~ H20. 

Darste l lung des l e thy lb iguan idkupfe r s .  

(CaH~5)~Cu + 3 ~/2H~ O. 

Behufs Darstellang der schwefelsiiurefi'eien Kupferbase 
wurde in cintra Schtittclcylinder Kupferhydroxyd mitMethylamin- 
fiUssigkeit yon bekanntem Gehalte iiberg'ossen, wiederholt 
geschllttelt und stehen gelassen. :Nach einigen Tagen war die 
FlUssigkeit tiber dem Oxyde blau g'efi~rbt. Sie wurde rasch 
abfiltrirt~ mit eingetragenem zerriebenen Dicyandiamid bis zur 
Lfsung gesehUttelt, die Mare Fllissigkeit in ein Rohr eingesehlossen 
und mehrere Stunden auf 105-- 110 ~ C. erhitzt. 

Es erfolgte keine Krystallbildung, doch war die Li~sung hell 
rosenroth g'eflirbt; sie wurde in einer Schale tiber Schwefels~ture 
unter dem Exsicator 8- -10  Tage stehen gelassen~ worauf ein 
rosenrothes krystallinisches Pulver sich ausgescbieden 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 
wa B so wurde die Darstellung der Kupferbase auch nach der 
yon R a t h k  e fur das Biguanidkupfer angewandten Methode vor- 
genommen, indem ich Methylbiguanidkupfersulfat in mSglichst 
wenig verdtinnter Schwefelsiiure ltiste, mit heisser Natronlauge 
bis zum Verschwinden des •iederschlages versetzte~ heiss filtrirte 
und aus heissem Wasser umkrystallisirte. 
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Beim Erkalten schieden sich aus der amaranthrothen Lbsung 
schimmernde Nadeln yon tiefrosenrother Farbe aus, die in kaltem 
Wasser, entgcg'en dem yon R a t h k e  und H e r t h  dargestellten 
einfachem Biguanidkupfcr ziemlich 15slich sind. 

Die Krystall% welche grosse Neigung" zur Aufnahme yon 
Kohlens~ure zcig'ten, win'den nach dem Stehcn tiber Schwefel- 
s~ture his zum eonstanten Gewichte im Trockcnschranke erhitzt, 
wobei sic sich violett fitrbtcn. 

0"7524 Grin. Substanz verloren bei 110~ 0"133 Grin. 
Wasser. 

Berechnet flit : 
(C3HsNs)~Cu -I- 31/2H20 Gefund en: 

17" 77 ~ 17" 67 ~ 

0"228 Grin. g'etrocknete Substanz gaben 0.0612 Grin. Kupferoxyd. 

Berecbnet fiir: 
(CaHsNs)2Cu Gefunden: 

21" 75% ~-'2"i-" 45% 

Methylbiguanid (JalIgN 5 und seine Salze. 

Zur Gewinnung der freien Base wurde das Methylbiguanid- 
sulfat, dessert Darstellung sp~ter ertirtert wird, mit der nSthigen 
Menge Barytwasser zerlegt. 

Die eingecngte, stark alkalisch reagirende Fltissigkeit gab 
im Vacuum tiber S chwefclsi~ure einen z~hen Syrup~ der nicht zum 
Krystallisiren gebracht uerden konntc. 

Die Bas% welche an der Luft lcicht Kohlens~ure anzieht, 
bildet zweicrlei Salze, neutrale und saure~ yon denen erstere auf 
ein Molcctil der Base ein Aquivalcnt Siture und die letzteren auf 
ein MolecUl Basis zwei )~quivalente Siture cnthalten. Sic sind be- 
ungef~trbten S~uren farblos, im Wasscr leicht 15slich und krystalli- 
siren mit Ausnahme des zerfiiesslichen kohlensauren Salzes meist 
in Bl~tttchcn oder feinen Prismen, die hi~ufig zu halbkugeligen 
Aggreg'aten yon radialfaseriger Textur vereinigt sind. 

Man erhlilt sic direct durch Neutralisation dcr freien Base 
mit der entsprechendcn S~ure odor aus der Kupferbase durch die 
bctreffende S~ture und Schwefclwasserstoff. 
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Es wurden das neutrale und sauere Methylbiguanidsulfat 
dargestellt. 

Neutrales Methylbiguanid sulfat. 

(C3HgNs)2H~S04. 

Dasselbe wurde aus in Wasser suspendirtem sehwefelsauren 
Methylbiguanidkupfer (siehe oben) dureh Zerlegunff mittelst 
Sehwefelwasserstoff gewonnen. Die yore Sehwefelkupfer abfiltrirte 
Fltissigkeit gab eingeeng't kurze rhomboidisehe Prismen in kuge- 
ligen Gruppen vereinigt, die abgepresst und Uber Sehwefelsiiure 
zum eonstanten Gewicht gebraeht wurden. Sie sind luftbestiindig' 
und erleiden aueh bei 100 ~ C. keine Gewiehtsabnahme und 
sehmelzen bei etwa 110 ~ C. 

I. 0.9381 Grm. Substanz gaben 0.671 Grin. Bariumsulfat. 
II. 1.2592 Grm. Substanz lleferten 0"8921 Grm. Bariumsulfat. 

Gefuuden : 

I. II. Mittel 

29 "42 29' 19 29 "30~ 

Saures Methylbiguanidsulfat. 

Berechnet S04 

29" 27 ~ 

C3HglN 5 H2SO 4. 

Das saure Salz erh~tlt man durch Versetzen der L~sung des 
neutralen mitverdUnnter Schwefelsiiure und Einengen der FlUssig- 
keit im Wasserbade. 

Die coneentrirte Ltisung' erstarrt tiber Schwefelsiiure zu einer 
seidengli~nzenden, strahligen, amiantartigen ~Iasse. Das Salz 
wurde in mSglichst wenig Wasser gelSst uud daraus mit Alkohol 
als ein krystallinisches Pulver gefi~llt. Die iiber Schwefelsi~ure 
getrocknete Substanz~ die im Wasser noch ltislicher als das nor- 
male Salz ist, zeig'te im Trockenschran,ke bei 100 ~ C. keinen 
Gewichtsverlust. 

I. 1"234 Grin. lufttrockene Substanz gaben 1.348 Grin. Barium- 
sulfat. 

II. 0"873 Grin. lieferten 0"957 Grm. Bariumsulfat. 
Gefunden: 

Berechnet S04 
I. II. ]~[ittel ~_....._-_ ~-~__~ 

45"00 45" 16 45"08 45" 070/0 
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Aus dem Biguanidsulfat resultiren leicht dutch WechseL 
zersetzung mit Bariumnitrat und Bariumchlorid die salpetersauren 
und salzsauren Vcrbindungen. Von letzteren krystallisirt das 
n e u t r a l e  Salz in Bli~ttchen~ die an der Luft verwittern und im 
Wasser ungemein leicht ltislieh sind. Mit Platinchlorid verbindet 
es sich zu einem krystallisirten Doppelsalze. Das e h r o m s a u r e  
und p i k r i n s a u r e  Salz, direct durch Vereinig'ung der Base mit 
tier SKure erhalten~ krystallisiren in feinen Prismen, das eine mit 
orangegelber, das andere mit dunkler gelber Farbe. 


