
Ober die Biguanide 
y o n  

F, Emieh. 

Arts dem ehemisehen Laborator ium der  k. k. technischen t tochschule 
in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jlinner 1891.) 

A. Allgemeines. 

Beim Beginn der vorliegenden Arbeit habe ich mir zwe: 
versehiedene Aufgaben gestellt. 

Der Zweck des e r s t en  Theiles der Untersuchung" war 
S p a l t u n g ' s p r o d u c t e  der  B i g u a n i d e  darzustellen, um eineI 
experimentellen Zusammenhang zwischen diesen KSrpern und 
einfachen Kohlens~tureamiden aufzufinden, insbesondere, wenI 
m(iglieh~ G u a n i d i n e  daraus zu erhalten. Kennen wir doch 
wenn man yon R a t h k e ' s  Synthese des Big'uanids aus Guanidii 
und Cyanamid 1 un d yon B a m b e r g e r's Darstellung" des ,  Phenyl 
guanylguanidins "2 absieht, nieht eine einzig'e Reaction, aus de: 
jene nahe Verwandtschaft zwischen Biffuanid und Guanidin, diq 
man in den Formeln 

/ NH2 

C -- NH /NH~ 
NH und C z NH 

/ \NH  C=NH 

\ ~H 2 

l~ngst zum Ausdruck gebracht hat, unmittelbar hervorginge. 

Bet. d. D. ch. G. 12, 777. 
2 Daselbs t  13, 1582. 
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D~bei ist noch zu bedenken, dass R a t h k e ' s  Reaetion~ 
durch Nebenprocesse ausserordentlich getrtibt, nut cine minimale 
Ausbeute gibt, n~mlich nicht einmal 0 ' 5  Theile Biguanid aus 
100 Theilen Guanidin. 

Die bisher mit dem Biguanid ausgefUhrten Spaltungsversuche 
haben immer zu den einfachsten Eersetzungsproducten: Kohlen- 
s~ure, Ammoniak,' Cyansi~ure und Cyanamid ~ gefiihr b weil die 
angewandten Mittel - -  Schwefels~ure yon 1"47 sp. G. bei 200~ 
alkoholische Kalilauge yon 100 ~ und glUhender Kalk - -  derart 
waren, dass die Bildung yon Harnstoff~ Guanidin etc. yon rome- 
herein ausgeschlossen blieb. 

Ich habe desshalb versueht, gelinder wirkende Reagentien 
anzuwenden. Dabei wurde sofort beobachtet, dass die Biguanide 
zwar gegen Siiuren, wie kochende Salzsi~ure, selbst bei Gegen- 
wart yon kr~ftigen Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlora L recht 
besti~ndig sind, class sic abet durch starke Basen leicht zersetzt 
werden. Erhitzt man ein Biguanid z. B. mit Barytwasser zum 
Sieden, so tritt in Kurzem ammoniakalischer Gerueh auf, und 
nach etwa einer halbert Stunde gibt die Probe beim Versetzen 
mit einem Kupfersalz racist keine Rothfi~rbung mehr. Hiebei 
entstehen : 

aus Biguanid: Harnstoff und Guanidin; 
aus Methylbiguanid: Methylharnstoff, Harnstoff~ Guanidin 

und vielleicht auch Methylguanidin ; 
aus Phenylbiguanid: Phenylharnstoff~ Harnstoff~ Phenyl- 

guanidin und Guanidin. 
Da die Harnstoffe sowohl secund~r aus den Guanidinen, wie 

auch direct aus den Biguaniden entstanden sein kSnnen, so gilt 
flit das gewShnliche Biguanid entweder die Zersetzungsgleichung 

NHvCNH .~H. CNH. NH 2 + H~ O--NtIvCNH.NH 2 + NH2.CO .NH~ 
Biguanid Guanidin Harnstoff 

oder 

NH~ .CNH.NH.CNt I .NH2+2H20  ~ NH~. C N H . N H ~ + C 0 2 +  
+ 2 N H  3 . 

Emich, Monatsheffe f. Ch. 4, 412. 
'2 Derselbe, Monatshefte ftir Ch. 10, 342. 
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Die substituirten Biguanide hingegen zerfallen im Sinne 

der Sehemen 

NH 2 . CNH. NH.  CNH. NHR ~-~-H20 - -  NH 2 . CNH. N H R +  

+NH~.  CO. NH 2 
lln d 

NHvCNH.  NH.  CNH. N H R + H 2 0  - -  NH 2 . CNH. NH, 4- 

+ N H  z . CO .NHR 
oder 

NH 2 . CNH. NIt .  CNH. NHR + 2 H~0 - -  NH 2 . CNH. NHR + 

+ C O 2 + 2 N H  3 
und 

NH 2 . CNH. NH.  CNH. NHR + 2 H 20. - -  NH~.CNH. Nit  2 + 

+ CO t + N H  a + NH2R. 

Natiirlich wird ein Theil der entstehenden KSrper aueh 

welter in Kohlens~ure und Ammoniak (beziehungsweise Amin- 
base) gespalten. 

Aus dem Angegebenen geht hervor, d a s s  d i e  S u b s t i -  
t u e n t e  R (zuni~chst Phenyl) n i g h t  b e s t i m m e n d  a u f  den  

V e r l a u f  d e r  S p a l t u n g  e i n w i r k t ,  etwa derart, dass beispiels- 

weise n u r  Phenylharnstoff und Guanidin oder n u r  Phenyl- 
guanidin und Harnstoff entstehen wiirden. In dieser Thatsache 

seheint mir ein Beweis ftir den symmetrisehen Bau des Biguanid- 
molektils zu liegen. 

Man wird wohl nieht irre gehen, wenn man annimmt, dass 

sieh die i~brigen bisher dargestellten einfaeh snbstituirten Bi- 
�9 �9 , I P ~  

guanide (2/~thyl-, Isobutyl- und Allylblguamd) m Bezug auf die 
erwiihnte Spaltung den untersuehten analog verhalten. 

Der z w e i t e  Tbeil der Arbeit. hat die Prage naeh tier Stellung 
tier Substituente R in den einfaeh substituirten Biguaniden zum 

Gegenstande. Diese sind s~immtlieh naeh der Methode yon H e r t h  2 

(modifieirt yon S m o l k a  und F r i e d r e i e h  ~ 4) dargestellt ~worden, 
das Phenylbiguanid ansserdem dureh Entsehwefelung yon Phenyl- 

i Beztiglich der Stellung der Substituente R s. unten. 
2 Monatshefte f. Ch. 1~ 88. 
3 Monatshefte f. Ch. 9, 228. 
4 Monatshefte f. Ch. 10, 86. 
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g.uanylthioharnstoff ( B a m b e r g e r  1), und wenn auch die Con- 
stitution des letztgenannten Biguanids yon Barn b e r g e r bereits 
ang'egeben worden ist, so haben wit doch iiber die der einfach 
alkylirten Guanylguanidine nur Vermuthungen. 2 

t t e r th ' s  Methode besteht bekanntlich in der Anlagerung" 
yon Ammoniak oder Aminbasen an Dicyandiamid. Diese Reaction 
soil mit Riicksicht auf die gebr~iuchlichen Constitutionsformeln 
der Ausg'angsverbindung besprochen werden. 

1. Fasst man das Dicyandiamid mit Bamberg ' e r ,  R a t h k %  
S m o l k a  und F r i e d r e i c h  als C y a n g u a n i d i n  auf~ so lltsst 
sich die Einwirkung der einfach substituirten Ammoniake nach 
folg'enden zwei Sehemen darstellen: 

lqH 2 . CNH. I~H. C!~ ~ + I~H~. CIqH. NH. C. IqHR 

+NHiHR NH 

I ~ H  2 . CNH.~H. CN+ 

+ RinH 

NH 2 . CNH. lqH. C. NH 2 
- .  FI I I )  

Mit anderen Worten, die Herth 'sche Reaction kann zu 
zwei  v e r s c h i e d e n e n  e i n f a c h  s u b s t i t u i r t e n B i g u a n i d e n  
ftihren~ je nachdem der Eintritt der Substituente R in die 
Amido-  oder in die I m i d o g r u p p e  erfolg't. 

Die Entscheidung hierUber liess sich durch das Studium 
des Verhaltens der zweifach substituirten Ammoniake treffen: 
Im Falle I, d.h., wenn die Substituente der Amidogruppe zu- 
strebt, muss das ~ntstehende zweifach substituirte Biguanid yon 
der Formel 

blH~. CNH. NH. CNH. NR 2 

sein~ d. h. bei hydrolytischer Spaltunff wieder Diamin neben 
Kohlens~iure und Ammoniak geben: 

NH 2 . CIqH. I~H. CN+ 

+NHIRR 

NH2CNH. 1NH. C. RTRR 
I I I I )  

Nil 

1 L . c .  
Vergl. z. B. Smo lka ,  Monatshefte f. Ch. 4~ 815. 
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lind 

NH~. CNH. NH. CNH. NR 2 + 4 H  20 --  2 CO 2 + 4 N H  a +NHR~. 

Im Falle 1I hingegen wiirde~ falls iiberhaupt eine Einwirkung 
stattfiinde, tin Biguanid yon der Formel 

INH 2 . CNH. NH. CNR. NHR 

entstehen mtissen, das dann bei derselben Zersetzung zwei 
Molekiile Monamin erg~tbe: 

NH 2 . CNH.NH.  C N +  

+NRiHR 
und 

NH 2 . CNH. NH. C. NHR 

H 
RR 

NH 2 . CNH.NH. CNR.NttR + 4HzO = 2 C 0 2 + 3 N H  3 + 2NIt2R. 

Well nun die Versuche, welche mit Di~ithyl- und Diphenyl- 
anain angestellt worden sind, zu Biguaniden mit der dcr Forme112I 
entsprechenden Constitution gefiihrt haben, a l s o  d ie  Amido- 
g r u p p e  yon de r  S u b s t i t u e n t e  b e v o r z u g t  wird~ ist 
anzunehmen, dass auch bei Einwirkung prim~irerBasen Biguanide 
yon der Formel 

NH 2 . CNH. :NH. CNtI. NtIR 
hervorgchen. 

Dadurch ist die Constitution der alkylirten Biguanide fest- 
gestellt und fiir das Phcnylbiguanid B a m b e r g e r ' s  Formel 
best~itigt. 

Indess  wgre vielleicht anch eine andere  Ar t  zu schliessen yon r o m e -  
herein nicht  ganz abzuweisen. 

Nimmt man an, dass n i c h t  d i e  S u b s t i t u e n t e  a l s  so l ehe~  
s e n d e r n  d e r  B a u  d e s  A m i n m o l e k t i l s  bes t immend auf die A r t  der  
:kn lagerung wirkt ,  mit anderen  Wor ten ,  denkt  man sieh die primgren 
Basen yon den seeundiiren durch Aus tauseh  yon R gegen H abgelei tet :  

R / N - H  --> H/ 

so miisste die Einwirkung der e i n f a c h  subs t i tu i r ten  Ammoniake  im Sinne 
des Formelbildes 

NH~. CNH. NH. C K +  NH 2 . CNH. NH. C NHH 
----> II 

§  NR 
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verlaufen~ wenn sic dem Verhalten der s ecund : , t r en  Baseu (Schema III) 
entsprechen sollte. 

Weil jedoch diese Folgerungen bei der Phenylreihe zu falschen 
Ergebnissen fiihren - -  B a m b e r g e r ' s  Phenylguanylguanidin und das 
Phenylbiguanid yon S m o l k a  und Y r i e d r e i c h  wiirden nicht identisch 
sein - -  k6nnen sic auch bei den alkylirten Biguaniden nicht angewendet 
werden. 

Von B a u m a n n's Ira i d fo r m e 1 des Dicyan diamids ausgehend, kommt 
man zum Ergebniss, dass sowohl primiire, wie secundiire Basen Bignanide 
liefern miissen, bei d enen die Substituente in der A m i d  o gruppe sitzt, z. B. 

NH 
/ ~H.x / /  \ 

R[NHg. NHR Nfl~ 

Falls es jedoch auch gelingen sollte, t e r t i i i r e  Basen mit Dicyan- 
diamid zur Vereinigung zu bringen, mtisste sich ein Unte{'schied zeigen, 
je  nachdem die Cyanguanidin- oder die Imid/brmel die richtige is% denn es 
wtirden Biguunide yon v e r s c h i e d e n e r Constitution entstehen: 

1) 
NI-I~. CI~tt. NH. CN-t- 

-+-NRiR 2 

NI-I 
2) N H ~ C <  > C ~ N H  --> 

KH 
RiNR.9 

NH~. CNH. NH. C. %TRo. 
FI 

NHR 5IR~ 

Die beiden Biguanide wiirden vermuthlich durch das Verhalten beim 
Kochen mit Baryfwasser zu unterscheiden sein: das erste sollte Guanidin 
und Tri-R-Guanidin: das zweite hingegen R- und Di-R-Guanidin liefern. 

Leider scheinen terti~ireBasen schwieriff mitDicyandiamid zu reag'iren. 
3. Mittelst der dritten Dicyandiamidformel 

iiisst sich die Bildung eines Biguanids 

/ NH,, 
R~i'{--C / x C- -NH 2 

[I [L 
NH I~H 

dureh Addit ion einer secund~tren Base ohne Annahme einer Umlagerung 
wohl nicht veranschuuliche~. 
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Die zweifaeh substituirten Biguanide, welehe bei der Ein- 
wirkung seeundiirer Basen auf Dicyandiamid entstehen, verhalten 
sich den bisher bekannten einfach substituirten analog. Sie sind 
ebenfalls starke einsi~urige Basen, welehe neutrale und saure 
Salze bilden; auch geben sie rothe Kupfer- und gelbe Nickel- 
verbindungen. 

Mein Diphenylbiguanid ist mit dem von B a m b e r g e r  1 
erhaltenen ,,Diphenylguanylguanidin" isomer; um es yon diesem 
zu unterschciden, mSchte ich im Einversti~ndniss mit Herrn 
Dr. E. B a m b e r g e r  folgende Bezeichnungsweise vorschlagen: 

/ ~HC~H 5 / :N (Cfi ts)  2 

CNC6H5 --  ~-Diphenyl- C~H 
NH biguanid > NH 

/ ( B a m b e r g e r ' s  
C~H Verbindung); CNH 

--/3-Diphenyl- 
biguanid 

(neue Ver- 
(bindung). 

~-Diphenylbiguanid ist wie die ~-Verbindung schwer l(islieh 
und f~llt in Form feinstcr Nadeln aus, wenn man zur LSsnng 
eines seiner Salze Lauge gibt. 

B. Experimentelles. 

I. Spaltung der Biguanide beim Kochen mit Barytwasser. 

a )  Biguan id .  

V e r s u c h. 4 g krystallisirtes saures Biguanidsulfat C2HTN 5 . 
.Iq[2SO4+ll/2H, O werden mit 12 g Baryt und 80 cm 3 Wasser so 
lange gekocht, bis Kupferacetat keine Rosafi~rbung mehr erzeugt. 
Hiezu sind drei u crforderlieh, Nun wird mit Kohlen- 
s~ture vom Baryt befreit und das Filtrat yore Baryumearbonat 
eingedampft. Es erstarrt krystallinisch und wird mit absolutem 
Alkohol ausgezogen: in L5 sung geht H a r n s t off (1" 6 g), welch er 
nach dem Umkrystallisiren an seinem Schmelzpunkt (132 ~ nnd 
mittelst des salpetersauren und des oxalsauren Salzes erkannt 

B. d. D. ch. G. 18, 1584o 
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wird; Ms RUekstand bleibt kohlensam'es G u a ni din @" 12 g), d~s 
durch [~berftihrung in das Golddoppelsalz identifieirt erseheint. 

Analysen der erhaltenen Producte wurden bei den sub- 
stituirten Big'uaniden ausgeNhrt. 

Dutch einett Nebenversueh h~be ich reich iiberzeugt, dass man auf die 
~ngegebene Ar~ Guanidincarbonat and Karnstoff trennen k~nn, doeh findet 
beim Eindampfen der gemisehten L6sungen am Wasserbad e ine  lang- 
same,  s t e t i g e  Z e r s e t z u n g  des C a r b a m i d s  start. Viclleicht, indem 
voriibergehend Dieyandiamidin ents~eht, welches sofort wieder in Gu~nidin, 
Ammoniak und Kohlens~ure zerf~illt. 1 

Versuche. 1. 5 g tIarnstoff und 2 g Guanidincarbonat werden in circa 
2 0  e m  3 Wasser gel6st und am sicdenden Wasserbad mehrmals zur Trockene 
gebracht. Dann wird mit absolntem Alkohol bch~ndelt: in LSsung gehen 
bloss 3' 1 g ttarnstoff, als Rtickstaad bleiben 1" 9 g Gnanidincarbonat. Der 
ersterc reagirt noch MkMisch und zeigt naeh einmaligem Umkrystallisiren 
den Schmelzpunkt 125~ ~ Nach Uberfiihrung ins Nitrat and Zcrsetzung 
desselben mit Baryumcarbonat ist er nahezu rein (Schmelzpunkt 130 ~ 
statt 132~ 

2, Gewogene Mcngen der beidcn KSrper werdcn circa 30m~l mit 
Wasser abg'edampft. Der tlarnstoff (2-462 g) ist fast g~nzlich verschwunden, 
der Rtickstand erweist sich als nahezu reines Guanidincarbonat, dessen 
Menge (0"978 g) im Verg'leich zur angewandten (0" 998 g) nur unbedeutend 
vermindert erscheint. 

b) Methylb iguanid .  

Versuch.  25g krystallisirtes saures Methylbiguanidsulfat 
C2H6(CHa)N 5.t t28Q§ 2 werden mit 75 g A~zbaryt und 

1 B a u m a n n ,  B. d. D. ch. G. 7, 1768. 
2 Das Salz war nach R e i b e n s c h u h ' s  Angaben darg'estellt worden. 
W a s s c r b e s t i m m u n g  im luf~;tl'ockenen Pr~iparat: 1.0"8897g geben 

bei 100 ~ 0"1011g Wasser ab; 2. 1" 6223 verlieren 0' 1868 g an Gewieht. 
S e h w e f e l s ~ u r e b e s t i m m u n g ' :  0" 780r wasserfreie Substanz geben 

0"8546g BaS04; d. h. 

Gefunden 
Berechnet ~ ~-- '-J '-----"~'-  

Krystallwasser . . . . . . . . .  /11"25o/o 11"36O/o 11"5O/o 

Berechnet Gefunden 

S03 . . . . . .  37"560/0 37"58o/o. 

Vergl. Monatshefte f. Ch. 4, 393. 
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~/2 1 Wasser mit vorgeleg'tem Ktihler g'ekocht~ das DestiUat in 
verdtinnter Chlorwasserstoffs~m'e aufg'efangen. Die Vcrarbeitung 
geschieht folg'endermassen : 

1. Im ~bergegangenen wird nach dem Eindampfen zur 
Troekene und nach qualitativem Nachweis des Methylamins der 
Chlorgehalt bestimmt: 

0.3186g g'eben 0" 7575g Chlorsilber und 0" 0031g Silber, cntsprechend 
5.9" 10o/~) Chlor. 

In Folge dessen besteht das Gemisch aus 52~ Methylamin- 
chlorhydrat und 48% Salmiak. Das Gesammtg'ewicht der Salz- 
masse war 5" 0 g. 

2. Der Kolbeninhalt gibt nach Abscheidung des Baryts 
11" 2 g vacuumtroekenen Rtickstand~ der sich nahezu vollkommen 
in warmem Alkohol 10st. Der L0sung" werden 11 g krystallisirte 
Oxalsiiure in aikoholischer LSsung" zugesetzt und nach dem 
Erkalten 10" 0 g H a r n s t o f f o x  a l a t  erhalten. 

An aly s c der aus Wasser umkrystallisirten Substanz : 0"4926 g werden 
unter Zusatz yon Natriumacetat in Wasser gel0st und mit Chlorca.lcium 
gefiill~. Man el'tl~tlt 0-1303 g Ca 0 oder 42-50/00xals~ure start 42"80/0. 

3. Die Mutterlauge vom oxalsaut'en Fiarnstoff wird yon der 
Oxals~ture~ yon welcher nattirlich ein Theil ~ttherificirt ist~ mit 
Baryt befleit und nach Entfernung" des Baryums stark ein- 
gedampfl. N ,n  krystallisiren in der KRlte schneeweisse Nadeln~ 
welclhe dutch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 
Die Substanz bildet jetzt farblose Prismen~ schmilzt bei 100 ~ 
reagirt neutral~ gibt mit Salpetersi~ure ein sauer reagirendes~ 
bei 127 ~ schmelzendes Nitrat, entwiekelt beim Erhitzen mit Kalk 
Methylamin (der RUckstand enth~ilt Cyamid)~ ist also M e t h y l -  
h a r n s t o f f  (Schmelzpunkt nach H o f m a n n :  100--101~ nach 
F i s c h e r :  ~ 102~ Schmelzpunkt des Nitrats nach F r a n c h i m o  nt :  z 
126--128~ 

8 t i e k s t o f f b e s t i m m u n g  n~eh Dumas: 0'2140 9 geben 75"0 em 3 
feuehten Stiekstoff bei 22 ~ ued 732 ram, d. i. 

1 Ann. d. Chemie 2157 260. 
Beilstein 's  IIandb., II. Aufl., I.~ 10"29. 
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Bercehnet 
fiir C2H6N~O Gefunden 

Stiekstoff . . . .  37" 840/o 38" 2o/o~ 

Die Gesammtmenge  des reinen Methylharnstoffes betr~gt l g .  

4. Aus der s tark alkalisch reagirenden Mutterlauge krystall i-  

siren nun etwa 0"2g kohlensaures  G u a n i d i n ,  aus welchem 

das Golddoppelsalz dargestell t  wird. 

Go ldbes t immung .  0"3137g geben 0-1537g Gold. 

Berechnet fiir 
CHsN 3 . HC1. Au Cl 3 Gefunden 

Gold . . . . . . . .  49" 30/0 49" 0~ . 

Bei weiterem Eindunsten im leeren Raum werden aus der  

syrup5sen ~[utterlauge noch immer Krystalle erhalten~ docb 

reieht ihre Menge zu Reinigungsoperationen nicht aus. 

Mohrere audere nach abge~nderten ~Iethoden angestellte Versuche. 
haben schlechtere Ausbeuten an Gu~nidin uud ~]Eethylharnstoff ergeben. 

Gelegentlich dieser Arbeiteu wurde beobachte L class gan~ un- 
b e d e u t e n d e ~ f e n ~ e n  v o n V e r u n r e i n i g u n g e n  yon ausse ro rden t -  
l i chem Einf luss  auf  S c h m e l z p u n k t  und Krys t a l l i s a t i ons f~h ig -  
ke i t  der be iden  H a r n s t o f f e  sind. Beispielsweise erhielt ich einmal 
eia bei 80 ~ schmelzendes Product, welches nach dem Umkrystallisiren i~ 
drei  Fractionen reinen, bei 130 ~ schmelzenden ttarnstoff gab, obwohl kaum 
ein paar Tropfen Mutterlauge hinterblieben! Ein Gemiseh  yea  etwa 
g le ichen The i l en  H a r n s t o f f  und M e t h y l h a r n s t o f f  sehmilz t  bei  
66 ~ w~hrend, wie bemerkt, die Bestaudtheile 102 ~ uad 132 ~ ~ls Schmelz= 
punkte aufweisen. (Vergl. L e u e k a r t ' s  Untersuchung ~iber den .s 
harnstoff, J. f. pr. Ch. [2], 21, 11.) 

Als mir sp~ter die F~llbarkeit  des Guanidins mittelst Pikrin- 

s~ure bekannt  wurde~ habe ich noch folgenden Versuch angesteHt, 
um die Ausbeute an Guanidin besser  zu best immen und~ wenn 
mOglicb~ aueh M e t h y l g u a n i d i n  u~ehzuweisen. Letzteres ist 

leider nicht mit Sicherheit gelungen. 
25 g s~ures Sulfat werden mit 50 g Baryt  und 1/~ 1 Wasser  

20 Minuten, d. h. nicht bis zum Versehwinden dot Biuretreaction 
gekocht. Nach der Entfernung des Baryts  wird das nieht zersetzte 

Biguanid mit Kupfervitriol unter vorsichtigem Znsatz yon ver- 
dUnnter Sehwefels~ure (KupferlSsung allein f~llt wegen Gegen-  
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wart des Guanidins night) ausgef~llt, dann mit Schwefelwasser- 
stoff entkupfert, cndlieh die eingeengteLSsung mit tiberschUssiger, 
w~tsseriger Pikrins~ure versetzt. Der gelbe Niederschlag wiegt 
4" 8 g (entspreehend ctwa 1 g Guanidin = 1" 5 g Carbonat) und 
zeigt naeh dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser reiehlich 
die in den ,Notizen tiber das Guanidin" bcschriebenen Guanidin- 
pikratformen. 

Elementaranalyse.  0"2868g geben 0"3065 9 Kohlendioxyd und 
,0" 0725 g Wasser. 

Berechnet ftir 
CgsN~. CcHo0H (N02)3 Gerund an 

C . . . . . . . . .  29" 20/0 29" 2o/0 
H . . . . . . . . .  2"8 2"8 

Beim Umkrystallisiren, das mit mSglichst wenig Wasser 
vorgenommen wurde, blieb ein kleiner Theil ungelSst, der unter 
dem Mikroskop ausser Guanidinpikratkrystallen aueh lange 
dtinne Nadeln erkennen liess. Da nun das pikrinsaure Methyl- 
guanidin solche bildet 1 und die  P a r t i e  auch  die  I s o n i t r i l -  
r e a c t i o n  gab ,  ist die Anwesenheit yon diesem KSrper zwar 
nicht bewiesen~ aber doch hSchst wahrscheinlich gemacht. Jeden- 
falls wird das Methylg'uanidin zum grSssten Theile in Ammoniak 
~and Methylharnstoff gespalten. 

c) P h e n y l b i g u a n i d .  

Zur Anwendung.gelangtePhenylbiguanidchlorhydrat, welches 
naeh dem bequemen Verfahren yon S m o l k a  und F r i e d r e i c h  ~ 
dargestellt und durch Ermittlung des Chlorgehaltes auf Reinheit 
geprilft worden war. 

1. o. 5040 g geben 0" 3315 g Chlorsilber und 0"0037g Silber. 
2. 0' 4975 g geben 0"3285 g Chlorsilber und 0" 0027g Silber. 

Berechnet fiir Gefunden 
CsH~N 5 . HC1 ~- '~"-~'-~-"~'-  

I II 
Cl . . . . .  16"63~ 16" 51~ 16"51~ 

1 Brieger, Ptomaine III~ 33, 
~onatshefte f. Ch. 9~ 230. 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 237 ~ (uncorr.). 
Ve r such .  2 1 g  des Salzes werden mit 16g :~tzbaryt (d. i. 

etwa mit der zur Bindnng des Chlorwasserstoffes nsthigeu Menge) 
und 400 c m  ~ Wasser gekoch b das Ubcrdestillireude in verdUnnter 
Salzs~ture aufg'efangen. Im Siedekolben hat sich nach eider 
Stunde soviel Baryumcarbonat abgeschieden~ dass die Operation 
wegen starken Stossens abgebroehen werden muss, obwohl noch 
reichlich Bfguanid vorhanden ist. Weitere Verarbeitung: 

1. Das Destillat hinterl~isst beim Eindampfcn 1"3g Salz- 
masse~ aus A n i l i n c h l o r h y d r a t  und S a l m i ~ k  bestehend. 

2. Der mit Salzs~ure a nges~uerte Kolbeninhalt scheidet 
beim Eindampfen Krystalle A ab, welehe 9 g wiegen und an 
~_ther 0 " 9 g  P h e n y l h a r n s t o f f  abgeben. Sehmelzpunkt 146 ~ 
bis 147 ~ start 147~ ~ 

Stiekstoffbestimmung naeh Dumas. 0"2915g geben 55'6cm ~" 
euchten Sticksioff bei 20 ~ und 733 ram. 

Berechnet 
fib" CTHsN20 Gefunden 

N . . . . . .  20" 6~ 21 "0~ . 

Der in Ather unltisliehe Theil sehmilzt nach dem Urn- 
krystallisiren bei 236--238 ~ und ist daher anver~indertes Phenyl- 
bignanidehlorhydrat. Gewicht: 6" 5 g. 

3. Die Mutterlauge yon A wird mit Ather ausgeschtittelt, 
wobei weitere 0 " 9 g  P h e n y l h a r n s t o f f  veto Sehmelzpuukte 

145 ~ g.ewonnen werden. 
4. :Nun wird mit Baryt ne(ltralisirt, eingedampft und theils 

dutch Krystallisation, thei]s dul.Ch F~llung mit Alkohol Chlor- 
baryum und tmzersetztes Phenylbigualfidchlorhydrat (yon diesem 
circa l g )  entfernt. Zn der ziemlich concentrirten alkoholisch('n 
Mutterlauge wird dUn A t h e r  g'esetzb wobei sich ein Ol ab- 
sc.heidet, das nach mehrmaliger Bchandlung mit dem Fiillung's- 
mittel krystallisirt. 

5. Die vereinigteu Atherausziige geben nach dem Ein- 
dampfen und Behandeh~ mit Thierkohle auf Zusatz Yon Gold- 

Steiner, B. d. D. oh. G. 8, 5[9. 
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chlorid neben etwas Gold eine Krystallisation yon kurzen gelb- 
braunen Nadeln,  die, aus wenig warmem Wasser rasch um- 
krystallisirt, d~s bisher noch nicht bekannte  P h e n y l g u a n i d i n -  

a u r o c h l o r a t  darstcllen (Gewicht:  circa I g). 

Analyse .  a) 0'4077 5' geben 0"1695g Gold. 
b) 0"2617 y geben 0'1700 g Kohlens~ure und 0"0540 g- 

Wasser. 
c) 0"2683g geben 23"0 ems feuehten Stickstoff bei 20 ~ 

und 722 ram. 

Berechnet fiir 
C~HgN 3 . HC1. Au C13 G efunden 

C . . . . . . . . .  17" 70/0 17 '7~ 
H . . . . . . . . .  2"1 2"3 
N . . . . . . . . .  8-9 9"4  

Au . . . . . . . .  41"4  4 1 ' 5 .  

6. Das in Ather Unl0sliche gibt beim Mischen mit Goid- 
chlorid die langen gelben Nadeln yon G u a n i d i n a u r o c h l o r a t  
in zur Goldbestimmung knapp ausreichender Meng'e. 

o' 1465 g geben 0" 0719 g Gold. 

Berechnet fiir 
CHsN 3 . gC1. Au C13 Gefunden 

Au . . . . . . . . .  49 "30/0 49 "20/o. 

7. Die Mutterlauge davou wird mit Schwefelwasserstoff yore 
Gold befreit, eingedampft und mit Salpeters~ure versetzt;  das 
entstehende Harnstoffnitrat liefert endlich einige Krystalle voa 
reinem~ bei 132 ~ schmelzenden C a r b a m i d .  

II, [}ber zweifach subsiiiuirie Biguanide. 

D i i i t h y l b i g u ~ t n i d  ( C 2 H s ) e N . C N H . N H . C N H . N H  2 . 

Schmilzt man gleiche Theile Di~ithylaminchlorhydrat mit 
gepulvertem Dicyandiamid (nach dem yon S m o l k a  und F r i e d -  
r e i c h  ~ auf Bi~uanid angewendeten Verfahren) zusammen und 

Monatshefte f. Ch. 10~ 86. 

Chemie-Hef t  Nr. 1 u, 2. 



18 F. Emich ,  

erh~lt die Temperatur der Masse einige Stunden auf etwa ] 30 ~ 
so g'ibt die Schmelze nun starke Biguanidreaction mit Kupfer- 
sulfat+Lauge. ~ Das Reaetionsproduet kann dann, um niebt an- 
gegriffenes Dicyandiamid zurtickzugewinnen, mit Chloroform aus- 
gezogen werden, wobei Di~tthy]amin- und Diiithylbiguanidehlor- 
hydrat in L0susg gehen, w~thrend Dieyandiamid Ubrig bleibt. 
Wird naeh dem Verjagen des Chloroforms mit Wasser auf- 
genommen und Kupfervitriol and t i b e r s e h t i s s i g e  Lauge zu- 
gesetzt, so bekommt man einen schwer ]Ss]ichen, rosenrothen, 
sehr voluminSsen, schleeht zu filtrirenden Niederschlag, der den 
g'rSssten Theil des entstandenen Big'uanids enth~lt. Derselbe 
wird behufs Reinigung in verdtinnter Sehwefels~ture gelSst und 
wieder mit Lauge gef~llt. Dabei beobachtete ieh Folgendes: 
Die einen Uberschuss yon verdtinnter Sehwcfelsgure enthaltende 
LSsung hat die Farbe der Kupfervitriolsolution. In dem Masse, 
als Lauge zugesetzt wird, nimmt die Farbe an Intensitiit zu, bis 
sie etwa die einer ammoniakalischen KupferlSsung erreicht, dann 
erst erfolgt Trttbung und Bildung des (krystallinisehen) Nieder- 
schlages. Dieser ist in viel Wasser 15slieh, die LSsung wird 
dutch :~tznatron oder Natriumsulfat gef~tllt. Beim Koehen mit 
Wasser erfo]gt Braunf~rbung. Die Verbindung reagirt neutral. 
In der w~tsserigen LOsung erzeugt Baryumehlorid einen Nieder- 
sehlag yon sehwefelsanrem Baryt. Offenbar liegt hier das sehwefel- 
s~ure Salz des Di~i/hylbiguanidkupfers vor. Eine Analyse habe 
ich nieht ausgeftihrt, well sieh der Niedersehlag beim l~ingeren 
Auswasehen zu ver~ndern seheint. 

Wird diese Kupferverbindung in verdUnnter Schwefels~ture 
aufgelOst, das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefallt und das 
Filtrat yore Schwefelkupfer mit viol Alkohol versetzt, so fgllt 
s a u r e s  D i ~ t h y l b i g u a n i d s u l f a t  (CzHs)2N.CNH.NH.CNH. 
.NHz.H2SQ+3H~O als weisser Niedersehlag' zu Boden. Naeh 

1 Wird die Probe dann noeh mit Chloroform geschi~ttclt, so geht 
(lie rothe Kupferve~bindung ill dieses tiber. Ahnlich verhalten sieh das 
unten zu bespreehcnde ~-Diphenylbig'uanid, ferner Phenyl- und Isobutyl- 
biguanid. Dt~g'egen bleibt das Chloroform f~rblos hei Biguanid, Methyl-, 
.~thylbigu.~nid und Dicyandiamidin Auch Nickel- und Kobaltdi~thylbiguanid 
wandern ins Chloroform, ersteres mit goldg-elber, letzteres mit granat- 
rother Farbe. 
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dem Absaugen nnd Wasehen mit klkohol ist das Prttparat a~a- 
Iysenrein: 

1. 0"2136g bei 100--102 ~ getrocknete Substanz geben 0'2888 9' 
Ba~Tumsulfat. 

2. 0"2769 g geben 0"28~0 g Kohlensgure und 0"1725 g Wasser. 
3. 0"2230g geben 56"5 c m  3 feuehten Stickstoff bei 20 ~ und 7~8 ram. 
W a s s e r b e s t i m m u n g ' .  0"6905 g lufttroekene Substanz verliere~ 

beim Erhitzen auf 100 ~ 0"12~1 9. 

Bereehnet fiir 
Cell 15NS.H~804 

C . . . . . .  28" 20/0 
H ...... 6"7 

N ...... 27'3 

SO a . . . .  31"4 

Berechnet 
fiir 3 Molekiile 

Krystallwasser ....... 17.5~ 

Gefunden 

28 "0~ 
6"9 

27'7 

31"6. 

Gefunden 

17" 90/0 . 

Die Ausbeute entsprieht zum Theite wegen der unvermeid- 
1leben Verluste etwa dem v i e r t e n  T h e i l e  der theoretiseh be- 
reehneten: aus 15 g Dieyandiamid wurden statt 50 g nur 13 g 
Sulfat erhalten. 

Ei g ' e n s e h a f t e n .  Das Diiithylbiguanidsulfat bildet sehnee- 
weisse, oft btisehelig gruppirte, kleine, flaehe Prismen, die im 
Wasser lbslieh sind, w~thrend Alkohol und Ather niehts davon 
aufnehmen; es reagirt s t a r k  saner .  Beim Titriren mit Lauge 
wird jene Menge gebraueht, welehe der ha lber t  im Salz ent- 
haltenen S~turemenge entsprieht. 

0" 7143 g wasserfreies Satz brauchen zur Neutral~sation 9" 7 e ra  s Baryt- 
wasser (lem3 ~ 19"71mg Ba), die Rechnung verlangt 9"73 c m <  _A_us dem 
Filtrat yore BaS0~ krystallisirt (nach Entferaung des Lakmusfarbstoffes 
mit Thierkohle) das n e u t r a l e  S u l f a t  in farblosen Nadeln. 

Erhitzt, sintert die getrocknete Substanz gegen 185 ~ bei 
197 ~ tritt unter starkem Seh~tumen Sehmelzung ein. Selbstver- 
st~tndlieh gibt der Kfirper die ,Cyanamidreaction". t 

1 E m i c h ,  Monatshefte f. Ch. 10, 323. 
2" 
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D~ es nicht der Zweek der Arbeit war, weitere Salze des 
Difithylbiguanids darzustellen, habe ich davon Abstand genom- 
men und nut noeh einen Spal tung 'sversueh ausgefiihrt, dureh 
welehen bewiesen wird~ dass die beiden Athylgruppen noeh mit 
demselben Stickstoffatom in Verbindnng stehen. 

Versneh .  5 g  sam'es Di~ttbylbig'aanidsulfat und 15g )~tz- 
baryt werden mit circa 40 c m  ~ Wasser 3 - - 4  Stunden im Rohr 
auf 100 ~ erhitz~. Der Rohrinhalt wird destillirt, das Destillat in 
verdtinnter Salzs~ture aufgefangen, dann eing'edampft und mit 
Chloroform extrahirt: in LSsung. geht D i t t t h y l a m i n e h l o r -  
h y d r a t ,  welches in das Platindoppelsalz verwandelt wird~ un- 
gel~Sst bleibt Sa lmiak .  

Platinbestimmung. 0-4357 g geben 0'15305' Platin. 

Bereehnet fiir 
[(C~Hs) ~ NH. tICt]2 Pt Cl~ Gefunden 

Pt . . . . . . . . . . . .  35"3o/0 35" 1~ 

/3-Diphenylbiguanid (C6Hs)=N. CNI-I.NH.CNH.NH 2 

entsteht sowohl dutch Znsammensehmelzen yon Diphenylamin- 
chlorhydrat mit Dieyandiamid, wie auch beim Erhitzen der ge- 
misehten alkoholisehen L~snngen. * 

Versueh .  6 g naeh H o f m a n n  bereitetes Diphenylamin- 
chlorhyclrat 2 werden mit 2"2 g Dieyandiamid (1 Mol. : 1 Mol.) 
und circa 30 c m  ~ 95 proeentigem Weingeist 3 Stunden auf 100 ~ 
erhitzt. Der Mar gebliebene Rohrinhalt wird zur Abseheidung 
yon unverSndertcm Diphenylamin mit viel Wasser versetzt und 
naeh dem Filtriren mit tibersehtissiger Lauge gemiseht. Dabei 
trtib~ sich dis Fltissigkeit zuerst milehig, sp~ter erstarrt sie zu 
einem Brei der feinsten, dicht verfilzten, weissen Nadeln, welehe 
filtrirt, mit kaltem Wasser gewasehen, nochmals in S5ure gelt~st 
uud mit L~uge gef~tllt werden. Die Ausbeute ist schleeht und 
betr~tgt vielleicht 1 g. 

Dcr so erhaltene KSrper reagirt s t a r k  alkaliseb, ist in Wein- 
geist leicht 15slieh, sehmilzt bei 160--162 ~ unter Zersetzung, 

1 Nach Smolka-Priedreich's auf Biguanid, J.thyl- und Phenyl- 
biguanid angewendetem Verfahren, Monal:shefte f. Cb. 9, ~8  ft. 

2 Annalen d. Chemic, 13~, 163. 
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gibt mit KupfervitriollSsnng rothe Krystalle wie die tibrigen 
Biguanide und ist zweifelsohne das fr e i e/~-D i p h e n y 1 b i g u a n i d 
Mit Li eb e rm ann 's  Sehwefels~ure erzeugt die Verbindung, wenn 
rein, keiine Fiirbung. 

Die Zusammensetzung wurde dureh die Analyse yon Salzen 
ermittelL 

N i t r a t .  LSst man die Base in verdtinnter Salpeters~iure, 
bis neullrale tleaetion eintritt, so krystallisirt beim Eindampfen 
ein N i t r a t ,  welches aus heissem Wasser umkrystallisirt werden 
kann. Es entspricht der Formel C~H 5 (C6I-Is)~N 5 . I-INO 3 . 

Ana lyse .  1. 0"2598g geben 0"5054g Kohlendioxyd und 0"1257 g 
Wasser. 

2.0" 2160.q geben 52" 0 c m  3 feuehteu Stickstoff bei 21 ~ und 
743 r a m .  

Berechnet ftir 
C~H15N 5 . HNO 3 

C . . . . . .  53" 16~ 
H . . . . . .  5 " 0 6  

N . . . . . .  2 6 " 6  

Gefunden 

53" 040/0 
5"38 

2 6 ' 8 .  

E i g e n s e h a f t e n .  Farblose Prismen, die bei 2 0 1 - - 2 0 3  ~ 
unter Sehw~rzung und lebhaftem Seh~umen schmelzen. Reagirt  
neutral.. (B amb e r g e r's salpetersaures Diphenylguanylguanidin 1 
bildet Nadeln~ die zu blumenkohlartigen Massen gruppirt sind 
und 231 ~ zum Sehmelzpunkt haben.) 

S u l f a t e .  Wird die aikoholisehe LSsung der Base mit alko- 
holischer Schwefelsi~ure versetzl~ so fi~llt (namentlieh auf Zusatz 
yon Xther) ein s a u r e s  S u l f a t  yon der Zusa~mmensetzung 
[C~H~(,C6H:,)2Ns] z 3H2S0 q nieder, welches aus Wasser, worin 
es ziemlich leieht 15slich ist~ in k~geligen Nadclaggregaten 
krystallisirt. 

S e h w e f e l s ~ i u r e b e s t i m m u n g .  1. 0"4184g bei 100 ~ getrockneter 
Substanz 2 geben 0" 370~ g Baryumsulfat. 

2. 0" 1916 g geben 0' 1698 g Baryumsnlfat. 

~L.c .  
Das Trocknen darf nicht zu lange fortgesetzt werden, weft sonst 

Zersetzung erfolgt. 
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Gefundeu 
Bereehnet f - ~ ' - - - J ~ - - - ~ - - - - - ~  

I II 

SO 3 . . . . .  30 .0% 30"4% 30.4% . 

3. T i t r i r v e r s u e h .  0"276 g Substanz verbrauehen zur Neutralisation 
4"7 cmJ Barytwasser (1 cm 3 = 19"71 mg Ba) ; zwei Drittel tier im Salz ent- 
halteneu S~uremenge entspreehen 4" 72 cm3. Aus dem Filtrat yore Baryum- 
sulfat krystallisirt alas n e u t r a l e  Sa lz  in sehneeweissen asbes~artigen 
Massen. 

S p a l t u n g  des ~ - D i p h e n y l b i g u a n i d s  beim E r h i t z e n  
mi t  Ka lk .  Eine kleine Probe yon saurem sehwefelsaurem 
,3-Diphenylbiguanid wird mit Caleiumoxyd gemiseht und ~im ein- 
seitig" geschlossenen R~hrchen erhitzt. Es condensiren rS~hliche~ 
(ilige Tropfen, die helm Beriihren mit einem Glasstab erstarren, 
nach dem Abpressen die Farbreactionen des D i p h e n y l a m i n s  
zeigen und bei 53 ~ schmelzen, hTaeh Merz und Weith ~ liegt 
tier Schmelzpunkt dieser Verbindunff bei 54 ~ Der Kalk gibt 
an Wasser Cyamid ab, welches dutch ammoniakalische Silber- 
15sung naehgewiesen wird. Die Zersetzung erfolgt also ganz wie 
bei dem gew~hnliehen Biguanid, ~ und sic beweist, dass sich alas 
Diphenylamin ebenso leicht abspaltet, wie es mit dem Dieyan- 
diamid in Reaction tritt. 

Einen Theil der in dieser Arbeit angefUhrten Analysen ver- 
danke ieh Herrn Julian Freyd l .  

i B. d. D. oh. G. 6, 1511. 
Emich ,  Monatshefte f. Ch. 10~ 323; seither habe ich die Reaction 

auch mit Methyl-, Isobutyl- und Phenylbiguanid ausgefiihrt. 


