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iTber Athylbiguanid und dessen Verbindungen. 
Von Friedrieh Emich.  

(MiL 1 tIolz~ch~it~.) 

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

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

R a t h k e  hat bei der Einwirkung yon CSC12 oder PCl.~ auf 
Thioharnstofft~ spitter durch die Behandlung yon Guanidinsalzen 
mit Cyanamid ~ sein Biguanid in ausserordentlich gering'er Menge 
erhalten. Eine glatte Syntese desselben entdeckte He r th  a in der 
Einwirkung einer ammoniakalischen KupferlSsung auf Dicyan- 
diumid. Llber Aufforderung yon Seite des Herrn Prof. Maly  habe 
ich untersucht~ ob diese letztere Bildungsweise eine Verallge- 
meineruug dutch die Anwendung yon Athylamin statt Ammoniak 
zulltsst und dabei die Beobachtung gemacht~ dass die Entstehung 
des A t h y l b i g ' u a n i d s  noch viel leiehter und glatter vor sich 
geht als die des einfachen Biguanids. W~ihrend nach Her th ' s  
Angaben (1. c.) die Ausbeute an Big'uanidkupfer etwa 50--60~ 
der berechneten betritgt, wird bei der Einwirkung Yon Uber- 
schilssigem~ wi~sserigem :~thylamin auf das Gemisch der berechne- 
ten Mengen yon Kupfersulphat und Dicyandiamid b e in  ahe  die  
t h e o r e t i s c h e  A u s b e u t e  an s c h w e f e l s a u r e m  Athy l -  
b i g u a n i d k u p f e r  e r h a l t e n .  

Die Bildung des _~thylbiguanids erfolgt nach der Gleiehung 

(Cb~)~ (NH~)2 § ~ �9 

Aueh sonst verhlilt sich das -~thylbiguanid, wie zu erwarten 
war~ in allen StUcken dem Biguanid vollkommen analog. Die im 
Folgenden zu beschreibenden Verbindungen wurden mit einer 

1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch, 11~ 967. 
o Daselbst, 12~ 777. 
3 Monatshefte f. Chemie 1, 88. 
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dnzigen Ausnahme aus dem ~ t h y l b i g u a n i d k u p f e r s u l p h a t  
dargestellt, welche Verbindung sich als Ausgangspunkt vortreff- 
lich eignet; ihre Darstellung und Eigenschaften sollen daher 
zun~chst beschrieben werden. An sie wird sich dann die Be- 
sprechung der tibrigen Derivate in folgender Gruppirung reihen: 

a) Kupfe rh i~ l t i ge  V e r b i n d u n g e n :  

1. sehwefelsaures Athylbiguanidkupfer (Ausgangsver- 
bindung); 

2. Athylbiguanidkupfer. 

b) )~ thy lb iguan id  und  d e s s e n  Sa lze :  

3. fi'eie Bast, 3_thylbiguanid; 
4. neutrales Athylbig'uanidsulphat; 
5. saures Ath..ylbiguanidsulphat; 
6. neutrales Athylbiguanidehlorhydrat; 
7. sautes Ath.ylbiguanidehlorhydrat; 
8. neutrales Athylbiguanidpikrat; 
9. saures Athylbigaanidpikrat. 

c) N i e k e l h ~ l t i g e  V e r b i n d u n g e n :  

10. Athylbiguanidniekel ; 
11. schwefelsaures Athylbiguanidniekel. 

Schwefelsaures )~thylbiguanidkupfer (C4HIoNs)2Cu.H~SO 4. 

Zur Darstellung des schwefelsauren ~'~thylbiguanidkupfers 
Rist man zuerst 7 Theile krystallisirtes Kupfersulphat und 
hierauf 5 Theile Dicyandiamid in etwa 40 Theilen wiisserigem 
20% igem Athylamin in der KKlte oder, wenn ntithig, in ganz 
gelinder W~rme. Die intensiv dunkelblaue, vollkommen Mare 
FlUssigkeit wird im geschlossenen Rohre einige Stunden auf 
100 ~ erhitzt. Schon nach wenigen Minuten beginnt in tier heissen 
Fltissigkeit die Abscheidung prachtvoll rother, ktirniger Krystalle, 
welche nach einiger Zeit einen grossen Theil des Rohres erftillen. 
Nach dem Erkalten werden dieselben durch kritftiges SchUtteln 
yon den Wi~nden losgeRist, abfiltrirt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Die ersten Waschwi~sser enthalten in Folge der 
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Ltisliehkeit der Kupferverbindung in alkulischen FiUssigkeiten 
immer noch eine nennenswerthe Meng'e derselben, die sieh beim 
Einengen in dem Maasse abscheidet, als dasAthylamin verdampft. 

Zur Bestimmung der Ausbeute wurden 2"709 Grin. Dicyan- 
diamid mit 4.023 Grin. Kupfervitriol und 30 CC. ~_thylaminlSsung, 
wie ang'egeben, sorgf~ltig verarbeitet und 6"002 Grm. der wasser- 
freien Kupferverbindung' erhalten. Die Reehnung verlangt 
gemi~ss tier Gleiehung 

2 (CN)2(NH2)z+2 C~HsNH, +CuS04=(C~H,  oNs)~Cu. H2SO 4 

eine Menge yon 6"454 Grin.; es wurden also 93% der  t h e o r e t i -  
s ehen  A u s b e u t e  erzielt. 

Die Reaction ffeht aueh bei gewCihnlieher Temperatur vor 
sich, nut mit dem Unterschiede, dass dann zum vollsti~ndigen 
Verlauf dei'selben etwa eine Woehe erforderlich ist, und die 
ganze FlUssigkeit in diesem Falle zu einem Krystallbrei yen 
rothen Nadeln erstarrt. 

Ei ff e n s e h a ft e 11. Das Athylbiguanidkupfersutphat krystal- 
lisirt, wie aus dem Gesag'ten zu entnehmen ist, in zwei Formen: 
geschah die Bildung" in der Hitze, so stellt es l e b h a f t  carmin-  
ro the, kCirnige Krystalle bis zu Hirsekorngri~se yon ausserordent- 
lich seh(inem Glanze dar; ging die Abscheidung dag-egen in der 
Ki~lte vor sieh, so bildet es rein rosenrothe, racist mikroskopisehe 
~adeln, welche ein Molektil Wasser enthalten: w~,ihrend die 
erstere k(irnig'e, dunkler rothe Substanz wasserfrei ist. 

Die Verbindung ist gleich dem Big'uanidkupfersulphat, 
namentlich in der in ~adeln krystallisirten Form, oder in rein 
ffepulvertem Zustande a u f f a l l e n d  h y g r o s k o p i s c h  (nimmt 
z. B. nach dem Trocknen tiber Sehwefelsi~ure in einem g'ew~hn- 
lichen Chlorcalciumexsiccator wieder an Gewicht zu) und kann 
nut dutch mehrstUndiges Trocknen bei 115--120 ~ wasserfrei 
erhalten werden. 

Das sehwefelsaure Xthylbiguanidkupfer ist in reinem Wasser 
nahezu unl~slieh, denn 100 Theile desselben nehmen nur 0"0214 
Theile auf, oder i Theil bedarf 4670 Theile Wasser zur L(isung; 
die L~sunff ist blassrosa gefi~rbt. In alkalischen Fliissigkeiten 
lCist es sich - -  jedenfalls unter partieller Bildung der kupfer- 
hiiltigen Base - -  leichter. Von verdUnnten Si~uren wird es, in 
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dem die betreffenden kupferfreien Athylbiguanid- und Kupfer- 
salze gebildet werden~ leicht aufgenommen. Aueh die Kohlen- 
s~ture des gew0hnlichen destillirten Wassers wirkt schon in dieser 

Art; daher lSst nicht ausgekochtes Wasser mehr als reines. 

Das schwefelsaure Athylbiguanidkupfer  entsteht auch beim 
Zusammenbringen yon Kupferhydroxid mit schwefelsaurem 
Athylbiguanid oder dutch Einwirkung yon Kupfersulphatl(isung 

auf Athylbiguanid. Im letzteren Falle scheidet cs sich, wenn die 

kalten~ wlisserigen, miissig verdihmten LSsungen gemischt wer- 
den, in Form ausserordentlich feiner Niidelchen ab, die bei 

600facher Vergr(isscrung noch kaum zu erkennen sind und sich 
so dicht verfilzen, dass die Probefltissigkeit zu einer Gallerte 

erstarrt. ErwKrmt man zum Sieden, so fiillt die Verbindung als 

schweres Pulver zu Boden. 
Zu den folgenden A n a l y s e n  diente bei der 'oben ange- 

gebenen Temperatur  g'etrockncte Substanz verschiedener Dar- 

stellungcn. 

1. 0.5885 Grin. der Verbindung in verd. HCI gelOst, gaben 0"3287 Grm. 
BaSO 4 odor 7"67% S. 

2. 04"29 Grin. Substanz in verd. HNO 3 gel0st, elektrolysirt, gabon 
0"0643 Grin. odor 15"0% Cu. 

3. Das Filtrat vom BaSO 4 (Nr. 1) mit SIt2 gefitllt, und das CuS im 
H-Strome gegliiht, ga.b 0"0957 Grin. Cu2S oder 15"4% Cu. 

4. 0'3840 Grm. Substanz gabon in salzsaurer LSsung mit Zn ira Platin- 
tiegel gef~llt, 0-0590 Grin. odor 15'3% Cu. 

5. 0"2730 Grin. Substanz im Schiffchen verbrannt, gabon 0'2325 Grin. 
CO 2 und 0"1~80 Grin. H20. 

6. 0"217 Grin. Substanz nach D u m as verbrannt, gaben 64"5 CC Stickstoff 
bei 17 ~ C. und 732"6 Mm. Druck. 

In Procenten: 
Wasser@eies schwefel- 

sautes Athylbiguanidkupfer 
(C4H~oNs)2C u. H2S04 

berechnet gefunden 

C . . . . . .  23" 00 23" 23 
H . . . . . .  5"27 5 ' 2 1  

N . . . . . .  33" 54 33 .9  

Cu . . . . .  15" 19 15" 23 (Mittel) 
S . . . . . .  7 .67  7 ' 6 7  

0 . . . . . .  15 .33  
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Wasscrbestimmung. 0'9595 Grin. exsiccatortrockene~ in Nadeln 
kryst. Substanz, verloren bei 1!5--120 ~ C. 0"0415 Grm. oder 4"3"2O/o H~0. 
Die Rechnung verlang~ ftir 1 )Iol. Wasser 4,13o/o. Die in hoher Temperatur 
abgeschiedene, k(irnige Substanz erlitt nach den] Trocknen iiber Schwefel- 
siiure beim Erhitzen auf 115 ~ einen viel kleineren Gewichtsverlust~ der 
offenbar yon hygroskopischem Wasser herrtihrte. 

) [ thylbiguanidkupfer  (C~H~o575)2Cu. 

Bei der Einwirkung einer L~isung yon Kupferhydroxid in 
~thylamin auf Dicyandiamid findet ganz analog wie bei der 
Herth 'schen Reaction die Bildnng des Athylbiguanidkupfers 
statt. Der Process geht im Laufe einiger Tage schon in der K~tlte 

vor sich und kann jedenfalls auch als eine glatte Synthese 
bezeichnet werden. Dessenungeacbtet eignet er sich deshalb 
nicht sehr vortheilhaft zm" Darstcllung der Substanz, wcil das 
Kupferhydroxid in wiisscrigem ~thylamin nicht so leicht 15slich 
ist wie der Kupfervitriol und man daher mit viel kupfer~irmeren 
Liisungen arbeiten muss, als bei der Darstellung des schwefel- 
sauren Atbylbiguanidkupfers, aus welchem man es nach dem 
yon R a t h k e  beim Biguanidkupfer angewendeten Verfahren 
leicht erhalten kann. Zu diesem Behnfe l~ist man zweckm~ssig 
das "~thylbignanidkupfersulphat zuerst in sehr verdUnnter 
Schwefels~ure, erw~irmt bis fast zum Koehen, vcrsetzt mit Lauge 
zum/,Jbersebusse~ filtrirt~ wcnn nSthig~ und l~tsst langsam erkalten. 
Dabei scbeiden sich bald pracbtvoll granat- bis carminrothe 
Nadeln der Kupferverbindung ab, die nach dem Wascben mit 

k a l t e m  Wasser rein sind. Die Substanz kann aus heissem 
Wasser umkrystallisirt werden~ setzt sich aber aus der heissen 
LSsung racist zum Theile in K~rnern ab; dureh sehr langsame 
Krystallisation erh~tlt man etwa zwei Millimeter lange und einen 
halben Millimeter dicke Krystalle yon besonderer Sch~nheit. 

Das ~_thylbiguanidkupfer ist in kaltem Wasser schwer, in 
beissem leichter 15slich. Die blass-violettrothe Liisung reagirt 
stark alkalisch und f~llt vi.ele Metallsalze~ wie z. B. MgC12, ZnC12, 
HgC12 etc. Durch sehwefelsaures Kalium oder Natrium wird sic 
ebenfalls gefiillt, indem die oben besehriebene~ sehr schwer 
l(isliehe sehwefelsaure Kupferverbindung als Niederschlag 
entsteht, und KOH oder NaOH fi'ei werden. Die LSsung zieht an 
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der Luft Kohlens~iure an und scheidet das Carbonat der Kupfer- 
base in feinen blassrothen Nadeln ab. 

Die Substanz ist wasserfi'ei, vertriigt noch eine Temperatur  
yon 125 ~ gibt abel" bei 140 ~ ammoniakalisehe Diimpfe ab;  bei 
weiterem Erhitzen fiirbt sie sich dunkel. 

Die folgenden An a l y s e n  sind mit Pr~parateu der oben 
angefiihrten Bildungsweisen uusg'efUhrt. 

1. 0.4140 Grm. bei 1(}0 ~ getrocknete Substanz in retd. HCI gelSst und 
mit Zn im Platintiegel behandelt, g~tben 0'0830 Grm. oder 20'0%) Cu. 

2. 0.5665 Grin. auf dieselbe Art behandclt~ gaben 0'1125 Grin. oder 
19'8+)/o Cu. 

3. 0'2282 Grm. mit Kupferoxyd im Kohlens~im'estrom verbrannt, lieferten 
mit Anwendung des S c hif f'schen Stickstoffauffangapparates 
86'5 CC. N bei 736'2Mm. Druck und 15.5~ C. oder 99"2Mg.~43"5O,/o N: 

In Procenten: 

Athylbig'uanidkupfer 
(C4H1oN5)2 Cu 

bereehnet ' �9 getundcn 

Cu . . . . . .  20" 0 19' 9 (Mittel) 
N . . . . . .  43 .8  43 .5  

Athylbiguanid C2NsHG(C2Hs). 

Zur Darstellung' des Athylbiguanids wird tines der unten 
zu besprechenden Sulphate in w:~tsseriger LSsung" mit der 
berechneten Meng'e titrirten Barytwassers zerlegt und die yore 
BaSO 4 abfiltrirte Fltissigkeit bei miig'lichstem Luftabschluss, am 
besten im Vacuum eing'edampft. 

E i g ' e n s c h a f t e n .  Die Bast  bildet eine weisse, ausser- 
ordentlich zerfieischliche Krystallmasse, die auch in Weiugeist 
leicht; in :~ther abet nicht 15slich ist. Beim Einengen der 
wiisserigen Ltisung erh~ilt man einen klaren Syrup, der oft erst 
nach mehrwSchentlichem Stehenlassen tiber Schwefels~ture 
erstarrt. Die Base reagirt ~uf feuchtes Lackmuspapier stark 
alkalisch~ treibt g'leich dem Biguanid Ammoniak aus seinen 
Salzen aus und zieht auch wie dieses die Kohlens~ture der Luft 
mit Beg'ierde an. 
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Beim Erhitzen im Riihrchen entwiekelt sieh unter lebhaftem 
Aufsch~tumen Ammoniak und Athylamin (dem Geruche nach zu 
schliessen), und es bleibt bei htiherer Temperatur eine gelbliehe, 
mellonartige Masse znrtick, die bei beg'innendcr Rothgluth unter 
Abgabe yon nach Blausi~ure riechenden D~mpfen sublimirt, kaum 
eine Spur Kohle hinterlassend. 

Wegen des geringen Krystallisationsvermtigens musste yon 
des Analyse der Base abgesehen werden; ihre Zusammensetzung 
ist nieht nut aus der AnalogiG mit dem Biguanid, sondern auch 
dutch die Untersuchung der Salze feslgestellt worden. 

Das Athylbiguanid bildet gleich dem einfachen Biguanid 
(vergl. hierUber die folg'ende Abhandlung') zwGi Reihen yon 
Salzen~ saner und neutral reagirende, yon welchen die ersterea 
ein, die letzteren zwei Aquivalente Siiure enthalten. Die meisten 
Salze krystallisiren, so ausser den zu besprechenden Sulphaten, 
Chlorhydraten und Pikraten auch das Carbonat und Oxalat. Die 
letzteren sind Ubrigens sehr leicht ltislich; das Carbonat bildet 
eine alkalisch reagirende, strahlig krystallinische Masse~ das 
neutrale Oxolat sechsseitige Tiifelchen. 

Gleich dem Biguanid l~sst sich im ;Athylbiguanid ein 
Wasserstoffatom durch eiu J~quivalent gewisser Schwermetalle 
ersetzen, wobei metallhaltige Basen entstehen, welche dasselbe 
Siittigung'svermtigen zu Si~uren wie die freie Basis zeigen. Solche 
Metalle sind K u p f e  5 Nickel~ Koba l t ;  die entsprechGndeu 
Kupferverbindungen sincl bereits beschrieben worden. Die 
metallhKltigen Verbindungen entstGhen allgemein bei der Ein- 
wirkung des )~thylbiguanids auf die betreffenden Metallsalz- 
ltisungen, wobei~ so lange das Athylbiguanid noeh nicht im UbGr- 
schusse ist, die MGtalle als Hydroxide ausfallen; sobald abet 
Gin l~berschuss der Base zur Einwirkung gelangt~ iindern dig 
Niederschl~tg'e ihre Zusammensetzung' und Farbe, indem die 
betreffendGn metallsubstitnirten "~thylbiguanidsalze entstehen. 

Neutrales Schwefelsaures J~thylbiguanid 

(C 4H~INS)2. H2S04+11/2H 20. 

Zur Darstellung des neutralen Biguanidsulphats wir4 
sehwefelsaures Athyhlbiguanidkupfer rein zerrieben~ mit Wasser 
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verrUhrt und untcr Erwiirmen ein langsamer Schwefelwasserstoff- 
strom dutch die Suspension geleitet. Das Filrat vom CuS gibt 
beim Eindampfen am Wasserbade leicht eine llberslittigte Ltisung, 
aus der sich indess das Salz bei l~ingerem Stehen in schSn stern- 
flirmig gruppirten Prismen abscheidet. Bei langst~mer Verdunstung 
tiber Schwefelsiiure erhiilt man wohl ausgebildete Krystalle, 
welche lt/2 Mol. Wasser enthalten. Sie sind in Wasser leicht, in 
Alkohol und "~_ther nicht 15slich. Die w~tsserige L~isung wird auf 
Zusatz yon Weingeist getrUbt und scheidet das Salz in con- 
centrisch gruppirten Nadeln ab. 

Die krystallographischen und optischen Eigenschaften hat 
Herr Assistent P a l l o s  im Laboratorium des Herrn Profl R u m p f  
untersucht und Folgendes hieriiber frcundlichst mitgetheilt: 

,Das schwefelsaure _~thylbiguanid krystallisirt im rhom- 
bischen Systeme. Die Krystalle sind klein, wasserhell, glas- 
gliinzend, und haben, wie aus nebenstehender Fig. I ersiehtlieh 

." r 

"'X " ,  L t  

r 

ist, einen tafelfSrmigen Habitus. 
Vorwaltend entwickclt sind das 
Brachypinakoid ~l und das Brachy- 
doma r; beide Fliichen besitzen in 
Folge Oscillirung horizontale Strei- 
fun~en. 

Die Fli~chen des Makrodomas q 
und der Pyramide o sind stets voll- 
kommen glatt. 

:Nach der Fl~tche a herrscht vollkommene Spaltbarkeit. 

An den Krystallen treten folgende Formen auf: 

a, cx)Dc~, (100); r, ,~/3c~, (304); q, Pc<D (011); o, P, (111). 

Daran wurden im Normalwinkel 

gemessen gerechnet 

a : o ~ 1 0 0 : 1 1 1 ~ - - -  51052 ' 52 ~ 
o : q----- 111:011 ---~ *38 ~ 
a : r ~ - - - 1 0 0 : 3 0 4 =  45o30 ' 45o35 ' 
r : r ~ 3 0 4 : 3 0 4 ~  89 ~ 88058 ̀  
q : q - - 0 1 1 : 0 1 1 =  *73 ~ 
o : r ~ 1 1 1 : 3 0 4 ~  40030 ' 40~ ' 
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Die mit * versehenen Winkel wurdcn dcr Rechnung zu 
Grunde gelegt and es ergab sich daraus folgendes Axenverhiiltniss: 

a : b : c ~ - - - l " 0 4 2 0 : l : 1 " 3 5 6 4 .  

Die Ebene der optischen Axen, deren scheinbarer Winkel 
nahc 90 ~ ist, liegt im brachydiagonalen Hauptschnit und die 
erste optische Mittellinie f~l[t in die verticale Axe c. 

Der optische Charaktcr der Doppelbrechung ist -+-." 
Die Krystalle sind luftbest~tndig und verlieren auch im 

Exsicc~tor nicht ~n Gewich~; d~gegen wird das Krystailwasser 
bei 100 ~ leicht abgegeben, wobei das Salz zu einem weissen 
Pulver zerfiillt. Im wasserfi'eien Zustande auf 180 ~ erhitzt, 
schmilzt es, bei noch hSherer Telnpcratur zersetzt es sich unter 
Entwicklung yon Cyanwasserstoffgeruch und Bildung eines 
weissen Sublimats. 

A n a l y s e n :  

1. 0.4275 Grin. bei 105 ~ getrocknete Substanz gabcn 0"2770 Grin. BaS0~. 
2. 0"4575 Grin. exsiccatortrockene Substanz verloren beim Trocknea bei 

105 ~ 0"0310 Grm. H20. 
3. 0-846() Grin. in g'le~cher Art behaudelt, enthiel~en 0"0540 Grin. H20. 

Berechnet fiir 
(CcH~aN.~)z.H~S0 a Gefimden 

SO a . . . . . . .  22"470/0 22" 270/0 

Berechnet fiir 
(CcHnN.~)~H~S04. la/~H~O 

H20 . . . . . .  6 " 2 7 %  6 " 5 %  (Mittel) 

Sau re s  s chwefe l s au re s  A t h y l b i g u a n i d  

Versctzt man eine concentrirte w~sscrige LSsung yon 1 Mol. 
des neutralen Salzes mit 1 Mol. Schwefels~ure~ so fitllt das saure 
in Form eines Krystallmehles nieder. Ebenso kann man cs auch 
durch Zersetzung des schwefelsaurcn Athylbiguanidkupfers 
erhalten, indem man dieses mit wcnig Wasser zerreibt, verdUnnte 
Schwefelsiiure in einem kleinen Llberschusse zusetzt, und krystalli- 
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siren liisst, ein Verfahren, welches H e r t h  bei seiner Unter- 
suchung des Biguanids ebenfalls ang'ewendet hat. 

Das sam'e Athylbiguanidsulphat bildet glasglitnzende, 
durehsichtige~ farblose, dem Anscheine nach rhombische Krystalle, 
die in Wasser zwar noch ziemlich leieht, abet immerhin bedeutend 
schwerer als das neutrale Salz l(islich sind. Von Alkohol und 
~{ther werden Sic nicht aufgenommen. Sic sind luftbestiindig und 
enthalten ebenfalls li/2 Mol. Wasser, die bei 100 ~ leicht abge- 
geben werden. 

] 00 Theile Wasser yon Zimmertemperatur 15sen 4'00 Theile 
des krystallisirten Salzes. (10.414 Grm. LSsung" hinterliessen 
0"3633 Grin. wasserfl'eies Salz). 

A n a l y s e n :  

1. 0.4900 Grm. bei 105 ~ getrocknete Substanz g~tben 0"5045 Grin. BaS04. 
2. 0'8770 Grin. exsiccatortrockene Substanz gaben bei 105 ~ 0"0933 Grin. 

H20 ab. 
Berechnet fiir 

C4HllN 5 . H~S0~ Gefunden 

SO 3 . . . . . . .  35" 240/0 35- 350/o 

Berechnet fiir 
C4HllN~ �9 H2S04 �9 11/2H~0 

H20 . . . . . . .  10' 630,/o 10'64~ 

Neut ra les  salzsam'es A t h y l b i g u a n i d  C4HI~N ~ . HC1. 

Das durch Wechselzersetzung mit Chlorbaryum a u s  dem 
neutralen Sulphat erhaltene chlorwasserstoffsaure Athylbig'uanid 
stellt sechsseitige, tafelfSrmige, farblose, g'lasglanzende, in Wasser 
sehr leieht, in Alkohol ebenfalls l(isliche Krystalle dar. Die 
alkoholische L(isung wird durch Ather krystalliniseh gefAllt. Die 
Krystalle sind wasserfrei. 

A n a l y s e :  

0.31o8 Grm. Substanz gaben dutch F~tllen mit AgN03, 0"2632 Grm. 
.A.gC1 und 0'00"25 Grm. A.g, entsprechend 0.0660 Grin. C1. 

Berechnet fiir 
C4H11N 5 . HC1 Gefunden 

C1 . . . . .  21" 450/0 21" 24~ 
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Das 

s a u r e  s a l z s a u r e  ~ _ t h y l b i g u a n i d  C4H I~N 5 . 2HC14 

ist, abgesehen  yon der s tark sauren React ion seiner w~sserigen 

Ltisung in seinen Eigenschaf ton  wesentl ich mit denen des neu- 

t ra lcn Salzes Ubereinstimmend. 

A n a l y s e :  

0.2250 Grm. Substanz gaben 0"3153 Grin. AgC1 und 0"001 Grin. Ag, 
entsprechend 0"0780 Grin. C1. 

Berechnet fiir 
C4HllN 5 . 2HC1 Gefunden 

f J 

C1 . . . . . . . .  3 5 . 0 %  34.7% . 

Da R a th k e bei der Untersuchung des Biguanids eine sch6n krystalli- 
sirende P l a t i n c h  l o r i d v e r b i n d u n g  von der Zusammensetzung 
C~HTNs.2HC1.PtCI~-~-2a q erhalten hatte, wurde auch beim -~thylbiguanid 
versucht, eine solche darzustellen. Es zeigte sich, dass ein Platindoppelsalz 
zwar existirt und beim Eindampfen der gemischten L6sungen auch schliess- 
lich auskrystallisirt, allein das Pr~iparat ist in Wasser sehr leicht lCislich. 
Es wurde dm'ch Aufl6sen in Alkohol und F~illen mit wenig _~ther 
gereinigt, und stellt dann ein gelbes krystallinisches Pulver dar. Dem 
gefundenen Platingehalte yon 35"5o/0 Pt entspricht ann~ihernd das Salz 
C4It11N 5. 2HC1.PtC14, welches 36-5O/o Pt enth~ilt. 

Beim Verdunstenlassen der gemischten L6sungen yon s al z s a u r e m 
A t h y l b i g u a n i d  und  G o l d c h l o r i d  wurden zwei schCin krystallisirende 
Pr~parate erhaltcn, ein leichter und ein schwerer 16sliches, die dutch 
fractionirte Krystallisation getrennt wurden ; beide krystallisiren in Nadeln, 
die des letzteren sind jedoch hellgelb und lang, die des ersteren dunkler 
uud kiirzer, beide meist in schSne Biischeln gruppirt. Die Analysen des 
schwerer l(islichen Salzes ergaben einen Gehalt yon 7'8O/o C, 1'8O/o H, 
50-4% Au und 27"9% C1, welchen Zahlen eine Verbindung yon der empiri- 
schen Zusammensetzung 2C4HnC 5.3_h-uC1 a am niichsten kommt, indem ihr 
8"2% C, 1"9O/o H, 50"5o/0 Au und 27"4~ C1 entsprechen. Diese eigenthiim- 
liche Formel diirfte ihren Grund'in der Bildung einer oder mehrerer Gold- 
basen haben, die sich neuerdings mit Goldehlorid verbinden ktinnten. 

N e u t r a l e s  p i k r i n s a u r e s  ~ t h y l b i g u a n i d  

Das  neutrale P ikra t  krystal l is i r t  in grossen schellackbraunen~ 

plat tgedrUckten spiessf~rmigen Krystal len,  die h~ufig zu BUscheln 

vereinigt  sind. Es ist in heissem Wasse r  sehr leieht~ in ka l tem 
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nicht schwer 15slich, enthi~lt ke ia  Krystal lwasser,  schmilzt bei 
g'elindem Erwiirmen am Platinblech zu einer braunen FlUssigkeit 

und verbrennt beim st~trkcrn Erhitzen mit ruhige 5 leuchtender 

Flamme.  

A n a I y s e :  

0.2883 Grm. bel 100 ~ getroeknete Substanz mit Kupferoxyd and 
ebromsaurem Blei verbran~t, gabe~ 76-5 CC. Stickstoff bei 16 ~ C. n~d 
74:1-2 Rm. Drack~ entsprechcnd 88-83 ~g~ N. 

Berechuet ffir 
C~HI1N 5 . C6H3N30: Gefunden 

. . . . . .  31" 28o/0 30" 80/o . 

S a u r e s  p i k r i n s a u r e s  A t h y l b i g u a n i d  C4HIlIqs. 2CGH~(OH)(~O~) 3_ 

Versetzt man die Liisi:ng des vorher beschriebenen Salzes 
mit warmer  PikrinsiiurelSsung, so bringen schon die ersten 

Tropfen eine lebhaft gelba Fiillung hervor, die sich so lar~ge ver- 

mehrt, bis ma~ ~uf ! Mol. des ~eutrale~ Sa]zes I Mol. Pikrin- 

si~ure hinzug'efiigt hat. Beim Kochen [0st sich der NiederschIag 

auf  und scheidet sich beim Erkalten in feinen, concentrisch 

gruppirten~ seidengliinzenden Nadcln yon citronengelber Farbe  

ab, die in kal tem Wasser  nut schwer, in heissem leicht 10slich 
sind and beim Erhitzen am Platinblech schwach verpuffen. Sie 
reagiren auf  feuchtes Lackmus deutlich sauer. 

Da fiber die I~atur des KSrpers ein Zweifel kaum m6glich war~ wurde 
keine Analyse, sondern nur ein bcil~afiger Titrirversuch damit angestellt: 
0"242 Grin. bei 100 ~ getrocknete Substan~ in heissem Wasser gelS~t, vcr- 
brauchte~ ~urNeutralisation 1'3 CC.Natronlauge (~ 1CC.~10"88Mg. NaOl~l; 
Liebreieh'~ehe C~ypspl~i~cben a~s Indicator) oder 14'1 ~g. NaOH. Die 
Theorie veriangt ffir die Zusammeasetzaag C4I-[ll~[ 5.2C6H31~s07 16"5 Mg. 

)[thylbiguanidnickel (C4Hlolqs)21~i. 

Die Verbindungen, in welchen 1 Aq. I q i c k e l  die Stelle yon 

1 Atom Wasserstoff in den Big'uaniden vertritt 1, zeichnen sich 
dutch ihre auffallende~ hellorange Fi~rbung aus; in ihren Ubrigen 

Eigensehaften~ namentlich, was die LSslichkeit u. s, w, anbe- 

]ch hal)e auch B i g u a n i d n i c k e l d argestellt, j edo ch nicht analysirt. 



Uber Athylbiguanid und dessert Verbindungen. 407 

langt, stimmen sie mit den entspreehenden Kupfer~erbindungen 
iiberein. 

Kocht man Athylbiguanid mit Nickelhydroxydul und filtrirt 
heiss, so erh~tlt man eine schl/n goldgelbe L(isung, etwa yon der 
Farbe des in Cyankalium gel(isten bTickelcyaniirs, aus weleher 
sich beim Erkalten oder Eindampfen feink(irnige Krystalle der 
nickelki~ltigen Basis (C4H~oNs)2~i abseheiden. 

A n a l y s e :  

0.2375 Grin. bei 105 ~ getrocknete Substanz gaben durch Gliihen 
Befeucht.en mit ttb[O a etc. 0'0555 Grin. NiO oder 18"4o/o Ni. 

Berechnet fiir 
(C~ttloNs)25Ti Gefunden 

~qi . . . .  18"7~ 18"4~ . 

Schwefelsaures Athylbiguanidnickel  (C4H,oSTs)~bTi. H~SO 4. 

Versetzt man ~ickelsulphatllisung mit iiberschtlssigem Athyl- 
biguanid, so erhiilt man zuerst einen apfelgrtinen Niederschlag 
yon NiO2tt2, der bei einem gr~isseren Uberschuss des Fiillungs- 
mittels bald lichtoekerfarben, beim Erwltrmen aber hellorange 
und dieht wird, sich zu Boden setzt und sehr leicht abfiltrirt 
werden kann. bTaeh dem Waschen mit kaltem Wasser erwies 
sich das Pr~parat als ein Gemenge yon ;Athylbiguanidnickel und 
dessen Sulphat. Dies erscheint erkl~trlich , wenn man annimmt~ 
dass das freie Atbylbiguanid auf das g'ebildete Niekel~thyl- 
biguanidsulphat gleich einer andern starken Basis zum Theile 
zersetzend einwirkt, Athylbiguanidsulphat und ~qickel~thyl- 
biguanid bildet. Zur Darstellung eines reinen Priiparates wurde 
daher die den erwiihnten gelben Niederschlag und UbersehUssiges 
Athylbiguanid enthaltende FlUssigkeit so lange mit sehr ver- 
dUnnter Scbwefelsaure versetzt~ bis nicht nur sie, sondern auch 
der ktirnige ~iederschlag~ auf Lackmuspapier gebracht~ absolut 
neutral reagirten. Da die Schwefels~ure nur sehr langsam ein- 
wirkt, so dauert diese Operation des Iqeutralisirens ziemlich lange. 

Aueh dureb Koehen yon frisch geflilltem bTiekelhydroxydul 
mit UberschUssigem schwefelsaurem Athylbiguanidsulphat kann 
die Verbindung erhalten werden~ wenngleic h hiebei ein kleiner 
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408 Era i c h. t~ber Athylbiguanid uud dessen Verbindungen. 

Antheil des Hydroxyduls nur schwer umgewandelt zu werden 
scheint. 

Zu dcn folgenden Bestimmungen haben nach beiden 
Methoden dargestellte Pri~parate gedient: 

1. 0.203 Grin. bei 115 ~ getrocknete Substanz ffaben 0"1098 Grin. BaSO 4 
oder 7"5% S. 

'2. 0"4"200 Grin. Substanz gaben 0'2"268 Grin. BaSO 4 entsprechend 7-4% S. 
3. 0"4018 Grin. Substanz gegliiht, in K0nigswasser gel0st, mit Lauge 

gef~llt, gaben 0"0745 Grin. NiO oder 14'6% Ni. 

Berechnet fiir 
(C~Hlob75)2Ni .H2SO ~ Gefunden 

Ni . . . . . .  14" 3~ 14" 6~ 
S . . . . . .  7" 7 ~ 7" 45~ (Mittel). 

Ohne Zweifel geben aueh viele andere Schwermetalle i~hn- 
lithe Metallverbindungen wie Kupfer und Nickel~ doeh wurden 
weder bei Eisen noch bei Mangan, Silber, Blei oder Queeksilber 
schiSn krystallisirende oder auffallend gefiirbte PrSparate erhalten. 
Ein bemerkenswerthes Verhalten zeig't htichstens das K o b a l t ,  
insoferne als dessert Hydroxydul in Uberschiissigem Athyl- 
biguanid leieht mit intensiv w e i n r o t h e r  Farbe l t i s l ieh  ist. 
Trotz dieser auffallenden Versehiedenheit des Kobalts geg'enUber 
dem Nickel gelang' eine Trennung" der beiden Metalle mit 
Hilfe der sehwefelsauren )~thylbig'uanidverbindungen nieht, 
indem tier Niekelniedersehlag auch naeh langerem Wasehen 
noeh eine bedeutende Meng'e Kobalt zurUekhielt. 

Graz, im April 1883. 


