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ebenso gute Werte bei der Mischung 1PbO :1 Glycerin
ergibt. Es kann daher nach meiner Auffassung gesagt
werden, dafl die sich bei der Erhidrtung abspielenden
Vorginge nicht wie bei Zinkoxyd- und Magnesiumoxyd-
kitten in erster Linie auf die Bildung von chemischen
Verbindungen zurlickfiihren lassen. Der Vorgang lafit
sich, wie bereits erwahnt, so auffassen, daf# sich zuerst
Bleioxyd hydratisiert, je gréBer die Oberfliche, um so
besser (siehe Oxyd 6 und 7 bei 3% Wassergehalt).
Nachher bilden sich die optisch aktiven Glyceride, die
aber stark zur Bildung von Aggregaten neigen und da-
durch das Gefiige des fertigen Kittes bedingen. Wenn
die Kristallisationsgeschwindigkeit der entstehenden
Glyceride sehr grofl ist, was unter bestimmten Bedin-
gungen der Fall sein kann, dann konnen aus-
gesprochen kristalline Kitte entstehen. Die speziellen

Verhi#ltnisse miissen noch genauer untersucht werden.
Ein Kitt mit stark kristallinem Gefiige wird sich dement-
sprechend anders verhalten als ein solcher mit einem
dispersen, wenig kristallinen. So hat sich gezeigt, dafl
die Festigkeitswerte der zweiten Art von Gefiigen (Kitte
aus Oxyd 6 und 7) bei anderen Mischungsverhéltnissen
ebenso hoch sind wie diejenigen der ersten Art. Die
Druckfestigkeit ist jedoch infolge der plastisch defor-
mierbaren aggregierten Bestandteile bedeutend ge-
ringer als diejenige der hirteren Kristallite. Mit diesen
Eigenschaften héngt auch das Verhalten in Kohlenséure-
atmosphére zusammen. Die Abbindegeschwindigkeit ist
bei allen giinstigen Mischungsverhiltnissen sehr grof.
Praktisch kann wohl gesagt werden, dafl ein guter Kitt
in lédngstens 20 Stunden die maximale Festigkeit er-
reicht hat. [A.16]

Uber ecin Verfahren zur bequemen Darstellung luftbestiandiger Salze
des Methylguanidins.
Von WiLHELM TrRAUBE und Kurt GoORN1AK.
Chemisches Institut der Universitit Berlin.
(Eingeg. 5. Februar 1929.)

Das wegen seiner Beziehungen zu physiologisch be-
deutsamen Stoffen wie Kreatim und Kreatinin
wichtigo Monomethylguanidin, das auch selbst
als ein nie fehlender Bestandteil des Fleisches und
des Harnes nachgewiesen wurde, kann synthe-
tisch auf sehr verschiedenen Wegen dargestellt
werden. Dessaignest!) entdeckte es 1854 ge-
legentlich der von ihm studierten oxydativen Spal-
tung des Kreatins und Kreatinins, und einige
Zeit spater stellte E, Erlenmeyer?) das Me-
thylguanidin kilnstlich durch Erhitzen von Cyan-
amid mit Methylammoniumehlorid dar. Es
entsteht ferner nach S ch e n ¢ k?) neben anderen Methyl-
derivaten bei der direkten Methylierung des
Guanidins mit Hille von Methyljodid oder Di-
methylsulfat und kann auch nach der von
Wheeler und Jamieson*) aufgefundenen allge-
meinen Darstellungsweise der Alkylderivate des Guani-
dins durch Umsetzung von S-Alkylpseudothio-
harnstoffen mit Methylamin gewonnen werden.
Trotz dieser verschiedenen zu Gebote stehenden Ver-
fahren war die Darstellung gréoB8erer Mengen rei-
ner Methylguanidinsalze bisher immer noch miihsam
und kostspielig.

Im Jahre 1922 erschien nun eine Arbeit von
E.A . Wernerund J. Bell®), in der angegeben wurde,
daB man das in jeder Menge zur Verfiigung stehende
Dicyandiamid durch Verschmelzen mit Methyl-
ammoniumchlorid fast quantitativ in Methyl-
guanidinchlorhydrat iiberfiithren kénne. Werner und
Bell gaben bei dieser Gelegenheit an, dafl das von
ihnen aus dieser Schmelze — durch Versetzen der wiisse-
rigen Ldésung dieser letzteren mit Pikrinsfurelésung —
gewonnene Methylguanidinpikrat den Schmelz-
punkt 285° zeige. Dieser Angabe gegeniiber wies
R, Kapeller®) darauf hin, daf nach sicheren Beob-
achtungen der Schmelzpunkt des Methylguanidinpikrates

1) Compt. rend. Acad. Sciences 38, 840 [1854].

?) LieBics Ann. 146, 259 [1868].

) Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 247, 466
[1900].

4) Chem. Ztrbl. 1808, I, 1468.

%) Journ. chem. Soc. London 121, 1780 [1922).

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 1652 [1926].

nicht bei 285°, sondern bei 200° liege, und glaubte aus
dem hoherliegenden Schmelzpunkte des von Werner
und Bell beschriebenen Pikrates den Schlufl ziehen
zu konnen, dafl dieses letztere Pikrat nichts mit Methyl-
guanidin zu tun habe und daB beim Schmelzen von Di-
cyandiamid mit Methylammoniumchiorid iberhaupt
kein Methylguanidin entstehe. Dafl letztere
Schluifolgerung unberechtigt war, wiesen bald darauf
Philippi und Morsch?) nach, denen es gelang, aus
der Schmelze von Methylammoniumchlorid und Dicyan-
diamid durch fraktionierte Kristallisation Methyl-
guanidin in guter Ausbeute sowohl in Gestalt analysen-
reinen Chloroplatinats wie Pikrats darzustellen. Das
von jhnen dargestellte, stimmende Analysenwerte lie-
fernde Methylguanidinpikrat schmolz bei 198,5—199,5°.
Nach Philippi und Morsch enthielt das durch Ver-
schmelzen von Dicyandiamid mit Methylammonium-
chlorid entstehende Reaktionsprodukt neben Methyl-
guanidinchlorhydrat immer gewisse Mengen Biguanid
und Guanidin in Gestalt ihrer salzsauren Salze. Es
fehlte nach diesen exakten Feststellungen nur noch an
einem bequem auszufiihrenden Verfahren, aus der
Dicyandiamid-Methylammoniumchlorid-Schmelze das Me-
thylguanidin in Gestalt luftbestindiger, fiir syn-
thetische Versuche und fiir die Gewinnung des freien
Methylguanidins gut verwendbarer, insbesondere min e-
ralsaurer Salze zu isolieren. Es war uns dies schon
vor dem Erscheinen der Abhandlungen von Philippi
und Morsch gelungen, und wir geben nachstehend
eine Beschreibung des von uns ausgearbeiteten Ver-
fahrens®).

Auf die Isolierung des Methylguanidins als salz-
saures Salz wurde von vornherein Verzicht geleistet.
Dieses Salz ist so stark hygroskopisch, daff es aussichtslos
erscheinen mufite, aus dem aus verschiedenen Chlor-
hydraten zusammengesetzten, aus Dicyandiamid und
Methylammonijumchliorid entstehenden Reaktionsprodukt
gerade das so zerflieBlliche und duflerst leicht 1§sliche
Chlorhydrat des Methylguanidins in reinem Zustande

7) Ebenda 60, 2120 [1927].

8) Vgl. die von dem einen von uns der Berliner Univer-
sitit am 16. Dezember 1927 eingereichte und inzwischen unter
dem Titel ,Beitrige zur Kenntnis des Methylguanidins" ver-
oftentlichte Dissertation.
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herauszuarbeiten. Nach unseren Beobachtungen eignet
sich zu einer Isolierung des latzteren aus der Schmelze
in erster Linie das vollig luftbestdandige Sulfat,
dessen Reindarstellung bei genauer Innehaltung unserer
Darstellungsvorschrift keine Mithe macht, und ferner
das zwar noch leichter rein zu gewinnende, aber wieder
etwas hygroskopische Formiat. Ist man einmal im
Besitz reinen Methylguanidinsulfates oder -formiates, so
bietet von diesen aus die Darstellung des fiir synthetische
Zwecke besonders hrauchbaren reinen Nitrates keine
Schwierigkeiten mehr.

Fiir die Umsetzung des Dicyandiamids mit
Methylammoniumchlorid wurden 42 g (*% Mol.)
des ersteren mit 67,56 g (1 Mol.) des letzteren — beide
Substanzen fein gepulvert und gut getrocknet — sehr
innig miteinander vermischt und in einem in ein Bad
eintauchenden Kolben erhitzt. Hierbei ist sorgfiltig die
Temperatur auch der Schmelze selbst zu
beobachten, da diese infolge der unter Wéarmeentwick-
lung verlaufenden Umsetzung der reagierenden Stoffe
die Temperatur des Bades zuniéchst nicht unbetrachtlich
iibersteigt. Sobald das Schmelzen des Kolbeninhaltes
eingetreten ist, was je nach langsamem oder schnellerem
Anheizen bei einer zwischen §0 bis 110° liegenden
AuBonbadtemperatur der Fall ist, mul jedenfalls
die Warmezufuhr sehr vorsichtig reguliert werden. Die
Temperatur der Sch m el z e darf niemals héher steigen
als 180°. Die Umsetzung ist beendet, nachdem man die
Schmelze wihrend drei Stunden auf etwa 175° gehalten
hat. Der Schmelzkuchen wird nach dem Erkalten in
250 ccm heiem absolutem Alkohol geldst, und die Lo-
sung 12 Stunden sich selbst liberlassen, wihrend welcher
Zeit sie einen Niederschlag im Gewicht von gewohnlich
etwa 2 g abscheidet. Nach dem Abliltrieren dieses
Niederschlages®) handelt es sich nunmehr darum, aus der
Losung den in ihr enthaltenen, an die verschiedenen
basischen Reaktionsprodukte gebundenen Chlor-
wassorstoff moglichst vollstindig zu entfernen.
Zu diesem Zwecke wird das Volumen der Losung ge-
messen und in einem aliquoten Teile die Menge des
Chlors bzw. der Chlorionen gravimetrisch oder be-
quemer titrimetrisch nach Volhard ermittelt. Nach-
dem man sich aut diese Weise Kenntnis von der Menge
des in der Lésung vorhandenen Halogens verschafft hat,
16st man die derselben dquivalente Menge metallischen
Natriums in absolutem Alkohol und vermischt diese mit
der ersteren Losung. Der Chlorwasserstoff wird so an-
nihernd quantitativ als in Alkohol fast unldsliches Na-
triumchlorid ausgetfillt, und man erhilt eine stark
alkalisch reagierende Losung des freien Methyl-
guanidins, vermischt mit den andern oben erwihn-
ten, als Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Me-
thylammoniumchlorid mit Dicyandiamid nachgewiesenen
basischen Verbindungen. Diese Losung wird jetzt, in-
dem man sie gleichzeitig kiihlt, mit starker, wisseriger
Schwefelsdure bis zum Eintritt neutraler Reaktion
versetzt, Der hierbei zur Abscheidung gebrachte Sulfat-
niederschlag wird dann noch eine halbe Stunde mit der
iberstehenden Fliissigkeit auf dem Wasserbade erwirmt
und schlieBlich schart abgesaugt. Daf3 der so gewonnene
Niederschlag noch keineswegs reines Methylguanidin-
sulfat darstellt, geht aus seiner Zerfliefilichkeit an der

) Dieses in Alkohol schwer lssliche Salz hat sich als das
Chlorhydrat des Melamins erweisen lassen. Nachdem man
es in wenig Wasser gel6st hatte, erhielt man auf Zusatz von
Schwefelsdure eine Fillung des charakteristischen Mela-
minsulfates und aus letzterem durch Umsetzung mit Ammoniak
reines, durch Analyse identifiziertes Melamin.

Luft hervor, denn das schwefelsaure Salz des Methyl-
guanidins selbst ist nicht im mindesten hygroskopisch.
Die Natur dieser hygroskopischen Verunreinigung haben
wir nicht festgestellt. Um das Methylguanidinsulfat von
dem hygroskopischen Salz zn befreien, was durch Umkri-
stallisieren nicht méglich ist, 16st man das Salzgemisch in
wenig Wasser und setzt der Lsung eine griéfiere Menge
Alkohol hinzu. Hierbei entsteht wieder ein kristallini-
scher Niederschlag, und iiber demselben bilden sich
zwei sich miteinander nicht mischende Fliissigkeits-
schichten, deren untere die Hauptmenge des zerflief3-
lichen Salzes enthélt. Der Niederschlag wird wieder ab-
gesaugt und durch scharfes Abpressen auf Ton oder
zwischen Fliefipapier von den anhaftenden Resten der
hygroskopischen Substanz befreit. Nach dieser Behand-
lung ist der Niederschlag nicht mehr hygroskopisch und
kann durch Umkristallisieren aus wenig Wasser weiter
gereinigt werden. Man erhilt an diesem nicht mehr zer-
flieBlichen rohen Sulfat 60 bis 70% der Menge, die der
Theorie pnach aus den oben angegebenen Mengen der
Ausgangsmaterialien an Methylguanidinsulfat entstehen
kann. Das Salz zeigt nach einmaligem Umkristallisieren
den konstanten Schmelzpunkt 238°, Es ist in Wasser
leicht, in Alkohol ebenso wie in anderen organischen
Losungsmitteln kaum loslich.

0,1796 g Sbst.: 0,1208 g CO,; 0,1048 g H,0. — 0,1074 g Sbst.:
31,80 ccm N (159, 745 mm). — 0,1252 g Sbst.: 0,1208 g BaS0,.
(C;H;N;3); . HySO;.  Ber.: C 19,65; H 6,60; N 34,41; S 1313.

Gef.: C 19,71; H 6,53; N 34,41; S 13,25.

Versetzt man eine wisserige Losung des Salzes mit
Pikrinsdureldsung, so erhdlt man ein Pikrat als
Niederschlag, das, ohne dafl es umkristallisiert zu wer-
den braucht, gleich den richtigen Schmelzpunkt 198 bis
199° zeigt.

Zur Ubertithrung des Sulfates in das Nitrat, fiir
welche das oben erwidhnte, nicht mehr hy-
groskopische rohe Sulfat verwendet wird,
setzt man letzteres in wisseriger Losung mit der
berechneten Menge Bariumnitrat um und dampit
das Filtrat vom Bariumsulfat zur Trockne ein.
Der Riickstand wird darauf aus nicht zuviel ab-
solutem Alkohol — auf 1 g Salz etwa 4—5 ccm Al-
kohol — umkristallisiert. Nach nur einmaligem Um-
kristallisieren zeigt es den konstanten Schmelzpunkt von
148—149° und ist der Analyse nach vollkommmen rein.
Die Ausbeute an diesem reinen Nitrat betragt 40—50%,
berechnet auf angewendetes Dicyandiamid bzw. Methyl-
ammoniumchlorid.

Es ist uns nicht gelungen, die Darstellung des Ni-
trates zu vereinfachen. Insbesondere erwies es sich als
unméoglich, zu seiner Gewinnung direkt von der obén-
beschriebenen alkoholischen, alkalisch reagierenden
Fliissigkeit auszugehen, die aus der Losung der aus Di-
cyandiamid und Methylammoniumchlorid entstehenden
Schmelze durch Fillen mit Natrium#thylat erhalten
wird. Neufralisiert man diese Losung mit Salpeter-
sdure, so erhilt man eine Fillung von Nitraten, aus der
auch durch oft wiederholtes Umkristallisieren nie ein
Methylguanidinnitrat vom richtigen Schmelzpunkt zu ge-
winnen ist. Die so erhaltenen Nitrate schmelzen nicht
héher als 137°.

Sehr leicht 1ait sich aus der soeben erwihnten
alkoholisch-alkalischen Losung dagegen ein reines Me-
thylguanidinformiat gewinnen. Man neutralisiert
hierfiir mit Ameisensiure und dampft die so erhaltene
Losung auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen
ein. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Kristalle
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werden auf Ton scharf abgeprefit und auf Ton im
Exsikkator getrocknet. Nach zweimaligem Umkristalli-
sieren erhdlt man das in der Literatur noch
nicht beschriebene Salz rein vom konstanten Schmelz-
punkt 122°,

0,1780 g Sbst.: 0,1984 g CO,; 0,1198 g H,0. — 0,0872 g Sbst.:
26,32 cem N (17°, 760,3 mm).
C,H;N; - H,CO,. Ber.:

Get.:

C 30,23; H 7,62; N 35,28,
C 30,39; H 7,53; N 35,55.

Methylguanidinformiat kristallisiert aus Alkohol, in
dem es ziemlich leicht lgslich ist, in kleinen Prismen.
Beim Liegen an der Luft zerfliefit es langsam. Die Aus-
beute an reinem Salz betrigt 40% der Theorie; berech-
net auf die ersten Ausgangsmaterialien, Durch Ab-
dampfen des Formiates mit der berechneten Menge
Salpetersdure erhilt man reines, bei 149° schmelzendes
Nitrat.

Durch Umsetzen von Methylguanidinsulfat mit Ni-
triten haben wir das noch nicht beschriebene Nitrit
des Methylguanidins dargestellt. Es bildet zugespitzte
Prismen, deren Schmelzpunkt bei 150° liegt. Es ist leicht
16slich sowohl in Wasser wie in Alkohol und zeigt be-
merkenswerte Bestidndigkeit.

Zur Darstellung des f r e i e n Methylguanidins eignet
sich vor allem das in Alkohol ziemlich leicht 19sliche
Nitrat. Figt man der alkoholischen L&sung des Sal-
zes die dquivalente Menge Natriumithylat hinzu, so erhilt
man nach Abfiltrieren des ausgefillten Natrium-
nitrates eine alkoholische Lésung des Methylguanidins,
die beim Eindampfen kristallisiertes Methyl-
guanidin liefert. Wir benutzen die ersterhal-
tene alkoholische Losung zur Darstellung einiger
neuer charakteristischer Methylguanidin-
derivate.

Acetyl-Methylguanidin,

Zu einer nach obiger Vorschrift aus 5 g Nitrat dar-
gestellten alkoholischen Ldsung von Methylguanidin fiigt
man 3 g Essigester hinzu, wonach sich unter frei-
williger Erwirmung nach kurzer Zeit kristallisiertes
Acetyl-Methylguanidin in einer Ausbeute ausscheidet,
die 60% der Theorie entspricht. Die Verbindung 1dst sich
— mit stark alkalischer Reaktion — sehr leicht in Wasser
und ebenso in Alkohol auf; schwerer lslich ist sie in
Essigester. Aus Alkohol erhdlt man sie in bej 171—172°
schmelzenden Nadeln, bisweilen auch in keilformig zu-
gespitzten Plittchen.

0,2344 g Sbst.: 0,3592 g CO,; 0,1650 g H,0. — 0,0745 g Sbst.:
23,50 cem N (17°, 748 mm).

C HN;0. Ber.: C 41,70; H 7,88; N 36,51.
Gel.: C 41,79; H 7,88; N 38,54.
Mit Mineralsduren bildet Acetylmethylguanidin

meist gut kristallisierende Salze. Der Schmelzpunkt des
Chlorhydrats liegt bei 172°. Durch Erhitzen {iber den
Schmelzpunkt wird Acetylmethylguanidin in das bei 241°
schmelzende, in wisseriger Losung nur schwach alka-
lisch reagierende Dimethylacetoguanamin

C-NH-CH;,4
N/ \TN
CHs ’Cl\/‘C'NH 'CHs
N
iibergefiihrt.

Benzoyl-Methylguanidin,
Vermischt man eine alkoholische L&sung von
Methylguanidin mit der dquivalenten Menge Benzoe-
siure-Athylester und dampft man nach 24 Stun-
den die Losung ein, so erhélt man einen beim Abkiihlen
erstarrenden Riickstand von Benzoyl-Methyl-
guanidin, Dieses ist in Alkohol leicht, in kaltem
Wasser schwer loslich, und kristallisiert aus heiSem
Wasser in gut ausgebildeten Rhomben oder sechsseitigen
Prismen, deren Schmelzpunkt bej 156° liegt.
0,1571 g Sbst.: 0,3516 g CO,; 0,0920 g H,0. — 0,1494 g Shst.:
30,86 ccm N (19°, 746 mm).
C,H;;N;0. Ber.: C 60,98; H 6,26; N 23,73.
Gel.: C 61,04; H 6,55; N 23,73.

Das Chlorhydrat des Benzoyl-Methylguanidins kri-
stallisiert aus Wasser in Nadeln und schmilzt bei 220
bis 221°,

Oxalyl-Methylguanidin.

Eine konzentrierte alkoholische Methylguanidin-
16sung reagiert mit Oxalester unter starker Erwir-
mung und Ausscheidung eines farblosen, anscheinend
amorphen Niederschlages. Der letztere wird nach dem
Trocknen in Methylalkohol gelost und zu der Lésung eine

hinreichende Menge Eisessig gefiigt. Oxalyl-Methyl-
guanidin N-CHg—CO
HN—C |
Vg6

scheidet sich hiernach kristallinisch ab. Es ist in Wasser

ziemlich leicht l16slich und schmilzt zwischen 205 und 207°
unter lebhafter Gasentwicklung.

0,1724 g Sbst.: 0,2393 g CO,; 0,0631 g H,0. — 0,0976 g Sbst.:

27,60 ccm N (179, 754 mm).

C, H;N;0,. Ber.:

Gel.:

C 37,78, H 3,97; N 33,07.
C 37,85, H 4,10; N 33,01.

Imino-Malonyl-Methylguanidin.

Zu einer Losung von 7,3 g Methylguanidin in ab-
solutem Alkohol fiigt man 11,3 gcyanessigsaures
Athyl sowie die Losung von 2,3 g Natrium in ebenfalls
absolutem Alkohol und erhdlt die Mischung etwa eine
halbe Stunde am RiickfluBlkiihler im Sieden. Nachdem
ein hierbei sich ausscheidender Niederschlag abfiltriert
worden ist, neutralisiert man das Filtrat mit Essigsiure
und saugt den hierbei ausfallenden Niederschlag eben-
falls ab und dampft das Filtrat daraut zur Trockne ab.
Der hierbei verbleibende Riickstand wird zusammen mit
den obigen Niederschligen in Wasser geldst und die
wiisserige LOsung mit Ammoniak iibersittigt. Hierdurch
wird das Imino-Malonyl-Methylguanidin
als kristallinischer Niederschlag gefillt in einer Aus-
beute, die etwa 50% der Theorie entspricht. Die Ver-
bindung wird durch Umkristallisieren aus heifiemn
Wasser gereinigt und dadurch in glinzenden Blattchen
oder Nadeln erhalten, die ein Molekiil Kristallwasser
einschlielen und bei 162° unter Zersetzung schmelzen.

0,1784 g Sbst.: 0,2485 g CO,; 0,1008 g H,0. — 0,1572 g Sbst.:
48,5 ccem N (199, 750 mm).

CsHgN,O - H;0. Ber.: C 37,95; H 6,38; N 35,44.
Gef.: C 37,99; H 6,32; N 35,57.

Mit Mineralsduren bildet das Imino-Malonylmethyl-
guanidin Salze, die meist gut kristallisieren. Durch
salpetrige Saure wird es in eine rot gefirbte
Isonitrosoverbindungiibergefiithrt. [A:21]





