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LTber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen, 
Von Alois Smolka, 

emer. Ass l s ten ten  fi~r Chemie an  derek,  k .  technisehen .Hoehschule in  Graz.  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 18830 

Anschliessend an die Arbeiten tiber die im hiesigen Labors- 
torium studirten alkylirten Biguanide ging ith auf Veranlassung 
des Herrn Professor Dr. Maly  an die Untersuchung des Isobutyl- 
biguanids als Repr~sentanten t ints Biguanids mit kohlenstoff- 
reichertm Alkoholradikal: 

~:NH 2 /NIl. C4H 9 i 

C--~:~H C----*H 

C-----NIt C = N H  

\ N H  2 \ N H  2 

Bguanid-~-- C~H7 N 5 Isobutylbiguanid ~--- CCH~ 5N5. 

Das Isobutylamin ist aus der chemischen Fabrik yon Kahl-  
baum in Berlin bezogen wordtn und es mag" hier der ~bsoluten 
Reinheit des Productes Erw~thnung geschehen. 

Als Ausgangspunkt diente beim Studium ditscrVerbindungen 
wieder das schwtfelsaure Isobutylbiguanidkupftr, das sich ebenso 
lticht wit die librigtn analog'en Verbindungen nath dtr Methode 
yon Her th  2 darstellen l~tsst und desshalb zun~chst beschrieben 
werden soll. 

1 Wobei die wahrscheinliche~ abet noch n~iher festzustellende An- 
nahme gemacht ist~ dass sich das Alkyl in einer NII2-Gruppe befindet. 

~onatshefte fiir Chemie, L 88. 
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Schwefelsaures Isobutylbiguanidkupfer, 
(C 6 H, ~N~ )~ Cu. H 2 S 0 4 . 

Zum Zweeke seiner Darstellung wurde eine L~sang von 
reinem Kupfervitriol mit sovielIsobutylamin (etwa yon 20% Gehalt) 
versetzt~ bis eine dankelblaue, vSllig ktare Fltissigkeit resultirte. 
Etwas erschwert gestaltet sich diese Operation insoferne, als das 
zuerst gef/illte Kupferhydroxyd zu einer vollkommenen L(isung 
eines grossen ~lberschusses an Isobutylamin bedarf. 

Die LSsung des Kupfersulfats in Isobutylamin win'de nun 
nach bekannter Vorschrift mit Dicyandiamid ges~ttigt und theils 
bei gewShnlicher Temper~tur sich selbst tiberlassen, theils im 
geschlossenen Rohr einer Temperatur yon beilaufig 100 ~ C. aus- 
gesetzt. Im letzteren Falle hatte sich nach Ablauf yon ftinf 
Stunden das Isobutylbiglmnidkupfersulfat an den Wandungen 
des Rohres in Form eines dunkelrothen, kSrnigen Uberzug'es 
angelegt, w~hrend die Fliissigkeit eine rothviolette Farbe zeig~e; 
gleichzeitig' schied sich abet, wenn auch in geringer Menge, 
braanes Kupferoxyd aus, das indessen beim energischen Schtitteln 
des RShreninhaltes am Glase fest haften blieb. Die Ausscheidung 
yon Kupferoxyd erfolgte jedesmal beim Erhitzen anf 100 ~ C. 
gleichgiltig, ob die R~hre bloss zar H~tlffe oder mSgliehst an- 
gefUllt war, ob ein geringerer oder sehr grosset Ubersehuss an 
Amin a1~g'ewendet wurde, - -  nut dann nicht, wenn Dieyandiamid 
stark vorwaltete. 

Wird die Darstellung bei gewSlinlieher Temperatur vor- 
genommen, so bedarf es zur Ausscheidung der Dauer yon angeF~hr 
aeht Tag'en and die Verbindung ist heller gef~rbt. 

Die Mutterlaugen warden tiber Nacht in Eis gestellt; aueh 
aus ihnen sehied sich noch etwas Sulfat aus, und diese Aus- 
scheidung zeigte die lichteste Farbe unter den drei verschiedenen 
Portionen. 

Die einzelnen Portionen wurden abfiltrirt, mit kaltem Wasser 
gewasehen und bis zum constanten Gewieht tiber Schwefels~ure 
stehen gelassen. 

In Bezug auf die Darstellung bei hSherer Temperatur wurde 
sp~ter noch g'efunden~ dass eine zwisehen 50" und 60 ~ C. gelegene 
Temperatur am vortheilhaftesten ist, denn in diesem Falle 
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erfolgt die Ausscheidung yon reinem Isobutylbiguanidkupfersulfat 
sehon innerhalb 10--12 Stunden. Immer gber bleibt das Product 
bedeutender dunkler gef~irbt, als die bei gew~ihnlicher Tempe- 
ratur dargestellte Verbindung. Aus den welter unten angeftihrten 
Ergebnissen der Wasserbestimmungen, die in den verschiedenen 
Portionen ausg'eftlhrt wurden, erhellt, dass die verschiedeneFarbe 
derselben einen verschiedenen~ respective fehlenden Wassergehalt 
zur Bedingung hat. 

Zur Ermittelung der q u a n t i t a t i v e n  A u s b e u t e  wurden 
4 Grm. Dicyandiamid mit der erforderlichen Meng'e yon Kupfer- 
vitriol und Isobutylamin behandelt; 

sie gaben auf60 ~ erhitzt . . .  9" 299 Grm. (wasseffreies) Salz; 
aus der Mutterlauge 

schieden sich in der 
K~lte noch ab . . . . . . . . .  0. 637 Grin. (wasserfi'eies) Salz. 

Zusammen . . . .  9" 936 Grm. 

Naeh der Bildungsgleichung: 

2C2H4N 4§ I~N+CuSO 4=(CsH 14NS)2Cu. HzSOa 

sollten 11"271 Grm. wasserfreies Isobutylbiguanidkupfersulfat 
gewonnen werden; jene 9" 936 Grin. stellen sonach 88" 15~ der 
theoretiseh zu erhaltenden Menge dar. 

Zu den naehstehenden A n a ly  s e n dienten yon verschiedenen 
Darstellungen herrUhrende, zuerst iiber Schwefels~ture~ dann bei 
125 ~ C. getroeknete Verbindungen. 

1. 0.31.75 Grm. Substanz gaben nach der Verbrennung 
0"3504 Grm. CO s ~0 -09556  Grm. C und 0. 1870 Grm. H~0~--- 
0"02077 Grm. H. 

2. 0.1970 Grm. Substanz gaben 52.3 CC.N, entspreehend 
0"05897 Grm. (Barometerstand ~ 7 2 9 " 8  MM., Tempera tur~  
= 1 9 ~  

3. 0"5105 Grm. Substanz lieferten 0.2495 Grin. B a S 0 4 ~  
-~--~0" 1028 Grm. S04. 

4. 0.6975 Grm. Verbindung gaben 0"340 Grin. B a S 0 4 ~  
~---0. 140 Grm. SO r 

6o 
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5. 0"5105 Grm. Substanz gaben 0"0845 Grin. Cu~S~--- 

~- 0" 0675 Grm. Ca. 
6. 0 .6975  Grm. Substanz liefcrten 0 .1154  Grin. C u 2 S ~  

~ - 0 . 0 9 2 1 4  Grm. Cu. 

In Proccnten: 

W a s s e r f r e i e s  s c h w c f e l s a u r c s  

k u p  fe r (CoH,4Ns) 2 Cu �9 H2SQ.  

I s o b u t y l b i g u a n i d -  

Berechnet Gefunden 
..~.......--~/~. . ~ -  _ _ _ ~  ~ 

I. IT. III. IV. V. VI. Mittel 

c . . . .  30.42% 30.10% . . . . .  30.10% 
1t . . . .  6'34 6"54 . . . . .  6"54 
~ . . . .  29' 57 - -  29' 93 . . . .  29 ~ 93 
SO 4 ..20"28 --  - -  20"14 20"07 . . . . .  20'10 
Cu. . .13 '39  . . . .  13"22 13"21 13"22 

W a s s c r b e s t i m m u n g e n .  Zu denselben ward die Substanz 

vorher tiber Schwefelsiiure auf constantes Gcwicht gebracbt  und 

dann bei 125 ~ C getrocknet. 
1. 0" 57975 Grin. jener Verbindung, die sich aus (let Mutter- 

lauge ill der Kiflte (Eis) ausgeschieden hatte, vcrloren beim 

Trockncn 0"060 Grm. H~O. 
2. Von dcr Verbindu[~g, welche sich bei g 'ewShnlicherTcmpe- 

ratur bildete, wurden folgende drei Bestimmung'eu ausgeftihrt: 

a) O" 7310 Grm. Substanz verloren bei 125" 0" 0248 Grin. H20 

b) 0"3280 , , , , , 0"0115 , , 
c) 0"5850 , , , , , 0"0210 , , 

3. Jenc Substanz, die sich im Rohr bei 60 ~ C. und dartiber 

l i e g e m e n  Temperaturen ausgeschieden hatte, enthielt nach zwei 

angestellten Versuchen bloss eine unbedeutende Meng'c hygro- 

skopischen Wassers~ 
Ftir eine Verbindung yon der Zusammensetzung 

(C6HIs H2SO4+3H20 berechnet sich einWasserg'ehalt  yon 

10" 24o//o (g.efundcn 10" 35%) ,  wi~hrend (C6I-I,4Ns)zCu.H~SO 4 +  

+ H ~ O  3"66~ H~O verlangt  (gcfunden im Mittel 3 . 5 0 % ) .  

L S s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g :  36 .4345  Grm. L(Jsung yon 

18~ hinterliessen nach dem Verdunsten 0 .0095  Grin. (bei 
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125 ~ C. getroekneten) Riiekstaud; es ltist sigh daher 1 Theil 
wasserfreien Salzes in 3834 Theilen Wasser~ oder was dasselbe 
ist, 100 Theile Wasser yon 18 ~ C. 15sen 0" 26 Theile des wasser- 
freien Salzes. Alkohol und Ather Risen niehts. 

E ig  ens e ha f t  en. Das sehwefelsaure Isobutylbiguanid- 
kupfer tritt zum Untersehiede yon dem eigentliehen Biguanid- 
kupfersulfat und den bis jetzt dargestellten alkylirtea entspre- 
chenden VerbindungGn nur in KSrnern und nit in Nadeln auf; 
es seheidet sigh bet Temperaturen~ die tiber 60~ liegen, 
w a s s e r f r e i ,  bet gewShnlieher Temperatur aus dem zu seiner 
Darstellung in einer eoneentrirten LSsung' sieh befindenden 
Gemenge yon Kupfersulfat, Dieyandiamid und Isobutylamin mit 
e i n e  m MoleeUl Krystallwasser, - -  und endlieh aus verdUnnten 
Ltisungcn (wig sie die Mutterlaugen vorstellen) bet 0~ mit 
d r e i  ~[olekUlen Krystallwasser aus. Die wasserfreie Verbindung 
ist earminroth, die einfaeh gew~sserte rosenroth, das drei 
Moleetile Krystallwasser enthaltende Salz aber licht rosenroth 
gefiirbt. Ihr Krystallwasser entl:,isst die Verbindung bet hinli~ng'- 
liehem Erhitzen auf 105--110 ~ C. zwar vollstlindig, abet nut sehr 
langsam; verhiiltnissm~tssig raseh kann alas Entwiissern be 
125--130 ~ C. erreieht werden. Eine Zersetzung findet selbst bet 
140 ~ noeh nieht statt. 

Salzsaures Isobutylbiguanidkupfer (C~HI~Ns)2Cu.2HC1 § ~/~H20 

Die Art seiner Darstellung" war in dem Verhalten des Iso- 
butylbiguanidkupfersulfats zu Chlorbaryum gegeben. 

Das Sulfat wurde in Wasser suspendirt und mit der zur 
Umsetzung ntithigen Menge Chlorbaryum am Wasserbad erhitzt; 
in dem Maasse, als das rothe Sulfat versehwinde b seheidet sieh 
an seiner Stelle sehwefelsaurer ]3aryt aus, wi~hrend die Ftiissig- 
keit zugleieh eine violette Farbe~ zuletzt yon praehtvoller Inten 
sitiit, annimmt. Der ganze Process verl~tuft raseh und glatt und 
ist beendet, wenn der ausgesehiedene sehwefGlsaure Baryt rein 
weiss ist und eine Probe des Filtrates mit SehwefGlsiiure kGine 
Fttllung mehr gibt. Naeh dem Abfiltriren vom Baryumsulfat 
wurde die violette LSsung des salzsauren Isobutylbiguanidkupfers 
am Wasserbade eingeengt und sodann zur Krystallisation hin- 
g'estellt. 

60 * 
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A n a l y s e n .  

1. 0" 2530 Grm. zuerst tiber Schwefelsi~ure, dann bei 125 ~ C~ 
getrockneter Substanz gaben 0" 1517 Grin. AgC1 undO' 0055 Grm. 
A g ~ 0 " 0 0 7 3  Grm. AgC1, zusammen 0 '159 Grin. A g C I ~  

0"03933 Grm. Cl. 
2. 0.4586 Grm. Substanz gaben 0"2810 Grm. AgC1 un4 

0"0075 Grm. A g ~ 0 . 0 1 0  Grin. AgC1, zusammen 0"291 Grin. 
AgCl~0"07198  Grm. C1. 

3. 0"4586 Grin. Substanz lieferten 0"0811 Grin. C u O ~  
m-0.06475 Grm. Cu. 

In Procenten: 

W a s s e r f r e i e s  I s o b u t y l b i g u  a n i d k u p f e r c h l o r h y d r a t  
(C6HI~:Ns)2Cu. 2HC1. 

Berechnet 

c l  . . . . . .  1 5 . s 3 %  
Cu . . . . .  14.14 

Gefunden 

I II III Mittel 
1 5 . 5 3 %  1 5 . 7 0 %  - -  15 .62o/ .  

14. 12 

W a s s e r b e s t i m m u n g .  Von der tiber Schwefelsi~ure ge- 
trocknetcn Verbindung verloren bei 125 ~ C. 

a) 0"2596 Grm . . . . . .  0"005 Grm. H20 , 
b) 0"2580 , . . . . .  0"0055 , H~O, 

oder im Mittel 2 "03% H20. Fiir ein halbes Molectil Wasser 
vcrlungt die Rechnung 1 .97% H~O. 

E i g e n s c h a f t e n .  Das salzsaure Isobutylbig'uanidkupfcr 
kryst~llisirt in blass rosenrothen~ mikroskopischen •adeln, die 
sich manchmal zu h~lbkugeligen und nicrcnf(irmigen, yon Mohn- 
bis zur HirsekorngrSsse variirenden Aggreg~ten vcreinigen; die 
Oberfliichc der sph~rischen Gebilde zeigt unter der Loupe eine 
kSrnig'e~ rauhe Beschaffenheit, - man k(innte die Halbkugela 
etwa mit winzigen Himbeeren vergleichen. 

Bei 140 ~ zersetzt sich das Isobutylbiguanidkupferchlor- 
hydrat noch nicht. In Wasser 15st sich die Verbindung mit ticf 
violetter Farbe auf; cinc L(islichkeitsbcstimmung ergab~ class sich 
1 Theil des wasserfreien Salzes in 37.76 Thcilcn Wasser 15st, 
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~)der: dass 100 Theile Wasser yon 20 ~ C. 2" 65 Theile Substanz 
aufnehmen. In  Alkohol ist die Verbindung unlSslich. 

Legt man in die neutrale wi~sserige LSsung Zink oder Eisen, 
so wird das Kupfer quantitativ ausgef~llt und in der Fltlssigkcit 
befindet sich die salzsaure kupferfreie Base, das salzsaure Iso- 
butylbiguanid. 

Salpetersaures isobutylbiguanidkupfer (C6HI~Ns)~Cu.2H~qO a. 

Die Darstellung geschah in der bei der vorigen Verbindung 
beschriebenen Weise, nur dass hier selbstverst~ndlich Baryum- 
nitrat zur Anwendung kommen musste. 

A n a l y s e n .  

Da tiber die vorliegcndc Verbindung schon mit RUcksicht auf 
die Darstellungsweise kein Zweifel betreffs ihrer Zusammen- 
setzung obwalten kann, so wurdc die Salpetcrsaure bloss quali- 
tativ nachgewiesen und eine Kupferbestimmung ausgeftihrt. 

0"5680 Grm. bei 120 ~ geirockneter Substanz gaben0-0902 Grm. 
C u 0 = 0 " 0 7 2  Grin. oder 12"68% Cu. FUr (C~HI4Ns)2Cu.2HNO 3 
berechnet sich der Kupfergehalt auf 12 '65%. 

Die tiber Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht auf- 
bewahrte Substanz verloren beim Trocknen bei 120 ~ C. kein 
Wasser. 

E i g e n s c h a f t e n .  Nach dem Verdunsten im Vacuum bleibt 
das Salz in rosenrothen Krusten und kugeligen Aggregaten 
~urUck, iihnlich dem Chlorhydrat. Beim Erhitzen am Platinblech 
verglimmt die Verbindung lebhaft, st(isst nach Isobutylamin 
riechende Diimpfc aus und liisst schlicsslich Kupferoxyd zurUck. 
Im Wasser ist sie bedeutend schwieriger l~slich, als das Chlor- 
hydrat; denn ein Theil Salz liist sich erst in 73"15 Theilen 
Wasser yon 26"5 ~ C. oder 100 Theile Wasser yon dieser Tempe- 
ratur vermSgen 1-37 Theile Substanz aufzulSsen. Die wasserige 
LSsung ist violett. 

Isobutylbiguanidkupfer (C6H 141qs)~Cu. 

Behufs Darstellung der Kupferbasis wurde Isobutylbiguanid- 
kupfersulfat in mit Schwefelsiiure anffes~iuertem Wasser geli3st 



872 Smolka. 

and mit Natronlauge versetzt. Es fiel ein rosenrother~ sehr volu- 
minSser Niederschlag heraus~ der sich beim Kochen in Wasser 
mit rothvioletter Farbe 15ste. Aus der filtrirten L(isung sehied 
sich beim Erkalten das Isobutylbiguanidkupfer in Form yon 
feinen, rosa gef~trbten N:~idelchen aus; sie wurden abgesaugt and 
naeh dem Waschen mit kaltem Wasser tiber Sehwefelsi~ure his 
zum eonstanten Gewieht stehen gelassen. 

Eiafacher gestaltet sieh die Darsteltung der Kupferbase arts 
dem Isobutylbiguanidkupferchlorhydrat oder dam Nitrat, wenn 
man dessen LCisung mit Natronlauge f~tllt. 

A n a l y s e n .  

1. 0"3290 Grin. bei 120 ~ getroekneter Substanz wurden in 
verdtinnter HC1 gelSst and mit Zink in einer Platinschale versetzt; 
es resultirten 0"0542 Grin. metallisehes Ca. 

2. 0.4225 Grin. Substanz gaben unter gleichen Umstandea 
0" 070 Grin. metallisehes Ca. 

In Procenten berechnet: 

I s o b u t y l b i g u a n i d k u p  fer (CGHj ~Ns)2Cu. 

Berechnet Gefunden 

I I[ Mittel 

Cu . . . .  16"89% 16"47% 16.57% 16.52% 

Die tiber Chlorcalcium getrocknete Verbindung verlor beim 
Erhitzen auf 120 ~ nur eine unbedeutende Menge hygroskopisehea 
Wassers; sie enth~ilt daher kein Krystallwasser. 

Eigeascha~'~en.  Das Isobu~,ylbiguanidk@fer s~elIt naeh 
dem Absaugen and Troeknen ein dichtes Gefilz seidengl~nzender 
rosenroth ge~trbter Nadeln da;, die sicb in Wasser nut sehwierig 
zu einer rothvioletten Fltissigkeit 10sen; heisses Wasser nimmt 
davon etwas mehr auf. Beim lang'samen Verdunsten der L(isung 
tiber Schwefels~ture bleiben kleine carminrothe KrystallkSrner 
zuriick. Bemerkenswerth ist die grosse Verwandtsebaft der Ver- 
bindung zu Kohlensiiure; dieser Umstand~ wie tiberhaupt ihre 
starkeBegierde sich mit Siiuren zu verbinden, ferner die alkalisehe 
Reaction ihrer w~sserigen LSsung, sowie endlich die Thatsaehe, 
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dass sie beim Kochen mit SaliniaklSsung Ammoniak aus letzterer 
austreibt, steinpeln sie zu einer kr~tftigen Base. 

In verdtinnter Salz- und Salpeters~ture 15st sich das Isobutyl- 
biguanidkupfer mit Leichtigkeit auf; zuerst koinmt es dabei zur 
Bilduug des betreffenden Isobutylbiguanidkupfersalzes, bcim 
Vorwalten der S~ture findet jedoch Zerlegung" statt, indem das 
Kupfcr aus der Verbindung' herausgeltist wird. 

Die kupferfreie  Basis und ihre  Yerbindungen. 

Neutrales Isobutylbiguanidsulfat (CGHtsNs) ~ . tt~SO 4 +- 1 t/~H~O. 

Um es darzustellen, hielt ich die Methode R a t h k e ' s ,  l des 
Entdeckers yore Biguanid, ein, die er zur Gewinuung des schwefel- 
sauren Biguanids zur Anwendung brachte, s~uerte aber nicht an. 

Schwefelsaures Isobutylbiguanidkupfer wurde Init Wasser 
rein verrieben, in ein KSlbchen gesptilt und am Wasserbade 
erhitzt, w~thrend ein lang'sainer Stroin yon Schwefelwasserstoff 
mehrere Stuuden lang eingeleitet wurde. Naeh dem Abfiltriren 
voin Schwefelkupfer kain die klare FlUssigkeit behufs Concen- 
tration sowie Verjagung yon Schwefelwasserstoff auf's Wasser- 
bad und wurde schliesslich Uber Sehwefels~ture ins Vacuum 
gestellt. 

Hier schieden sich grosse, wasserhelle Krystallbli~tter aus 
die naeh einmaligein Umkrystallisiren lebhaft gli~nzende, dureh 
siehtige S~tulen darstelltcn. 

Ana lysen .  

1. 0" 5675 Grm. vtillig trockenes Sulfat gaben 0" 3145 Grin. 
BaS04=0"  1295 Grm. SO 4. 

2. 0" 3460 Grin. entwi~sserter Substanz lieferten 0" 1950 Grm. 
BAS04-----0"0803 Grin. SO 4. 

S ehwe f e l s a u r e s  I s o b u t y l b i g u a n i d  (CGHIsNs)2 .H2SO 4. 

Bereehnet Gefunden 

I II Mittel 
SO 4 . . 23" 30O/o 22" 820/0 23' 21~ 23 "01~ 

1 Bericht der deutschen chem. Ges. 12, 777. 
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W a s s e r b e s t i m m u n g .  

1.0" 6053 Grin. Sulfat verloren bei 110". .  0-0359 Grin. H~O. 
2.0"3726 , , , , , . .0"0238 , , 

Eine Verbindung yon der Zusammensetzung 

(CsH, 5~qs)~.H~S04 ~-- 11/2H~0 

verlangt 6"15% H20, w~hrend im Mittel gefunden wurden 6"16~ 

E i f f e n s c h a f t e n .  Die wasserhellen~ batten, stark gliin- 
zenden Krystalle lassen nach keiner Richtung eine Symmetric 
erkennen, geh(iren daher dem triklinischen Krystallsysteme 
hSchst wahrscheinlich an. Sie sind ]uftbest~ndig~ verwittern im 
Exsiccator nieht, wohl aber~ wenn auch langsam~ im Vacuum tiber 
SchwefelsKure. Beim Erhitzen am Platinblech schmilzt das Salz 
zuniichst, dann br~iunt es sich, blaht sich etwas auf, stSsst weisse, 
stark nach Isobutylamin rieehende DKmpfe aus und hinterlasst 
sehliesslich eine leicht verbrennliche Kohle. 

In Wasser ist es leicht 15slich: 1 Theil krystallisirten Salzes 
15st sich in 3"8 Theilen Wasser yon 16 ~ oder: 100 Theile 
Wasser yon 16 ~ l~isen 26"3 Theile Salz. Die w~isserige LSsung 
reagirt neutral und wird yon Alkohol g'efiillt. 

Es wurde auch versucht, einen A l a u n  darzustellen~ der an 
Stelle des Alkalisulfates Isobutylbiguanidsulfat enth~ilt. Zu dem 
Zwecke wurde alas letztere mit der erforderliehen Menge schwefel- 
saurer Thonerde zur Krystallisation hingestellt; die LSsung 
dunstete aber zu einer undeutlich strahligen Masse ein. 

Auch naeh der Uberschichtung der w~sserigen LOsung mit 
Alkohol wurden nur wenig und undeutliche Krystalle erhalten, 
die abet Thonerde und organische Substanz neben Schwefel- 
s~iure und viel Wasser enthieIten, daher vielleicht einen Alaun 
darstellten. 

Saures Isobutylbiguanidsulfat C6HIsN5. H2S0 4 -+- 11/2H~0. 

~eutrales Isobutylbiguanidsulfat wurde mit der erforder- 
lichen Menge verdtinnter titrirter Schwefels~ure versetzt, am 
Wasscrbad etwas eingeengt und zurKrystallisation tiber Schwefel- 
si~ure gestellt; nach l~ing'erer Zeit krystallisirten ffrosse~ wasser- 
klare BlKtter heraus. 



Uber Isobutylbiguanid und seine Verbindungen. 825 

A n a l y s e :  

0" 2780 Grm. entwiisserter Substanz gaben 

0"2539 Grin. BaS04-----0" 1046 G r m . = 3 7 . 6 3 %  S04; 
C6H,5~5.H2SO 4 verlangt . . . . . . . . . .  37-650/o ,, 

W a s s e r b e s t i m m u n g :  0"3072Grm. des exsiccator- 
trockenen Salzes verloren bei 110 ~ C. 0"0290 Grin. H20. 

Bereehnet Gefunden 
fiir C6H15N 5 .H~S04-4-1 t/2H20 

H~O . . . . . .  9 "57o/o 9" 770/'0 

E i g e n s c h a f t  e n. Grosse, durchsichtige Tafeln, in Wasser 
bedeutend leichter als das neutrale Isobutylbiguanidsulfat 15slieh; 
die wiisserigeLSsung reagirt sauer und wird yon Alkohol gef'allt. 

Neutrales Isobutylbiguanidchlorhydrat C6H,5~ 5 . HCI. 

Die erw~rmte LSsung des neutralen Isobutylbig'uanidsulfats 
sehied naeh dem Versetzen mit der zum Umsatz n(ithigen Menge 
yon Chlorbaryum sehwefelsauren Baryt aus; es wurde davon 
abfiltrirt, das Filtrat am Wasserbade coneentrirt und dann kry- 
stallisiren gelassen. 

A n a l y s e :  

0.2210 Grin. getroekneter Substanz gaben 0-1580 Grm. 
AgC1 und 0.0038 Grm. Ag = 0"005 Grm. AgCI, zusammen 
0" 1630 Grm. AgC1--0"04032 Grm. 

oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 24% C1. 
die Rechnung verlangt ftir C6H,.~N ~ . HC1. . .  18" 350/0(2. 

E i g e n s c h aft  e n. ~aeh 5fterem Umkrystallisiren stellt das 
neutrale salzsaure Isobutylbiguanid lange dUnne, leicht zer- 
breehliche, glashelle Prismen vet, die kein Krystallwasser ent- 
halten. BeiAusftthrung einer LSsliehkeitsbestimmung hinterliessen 
7" 791 Grm. der bei 16"5 ~ C. gesiittigten LiJsung 2 '2285 Grin. 
trockenen RUckstand; es l(ist sich daher 1 Theil des Salzes in 
2"5 Theilen Wasser, oder: 100 Theile Wasser yon 16-5~ 
nehmen 40 Theile der Verbindung auf. Die LlJsung besitzt 
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neutrale Reaction und wird yon Alkohol nicht gefiillt. Das 
neutrale Isobutylbiguanidchlorhydrat schmilzt bei 216~ am 
Platinblech schmilzt es, entwickelt dann wcisse, nach Isobutyl- 
amin riechende Diimpfe und hinterl~isst schliesslich wenig Kohle. 

Saures Isobutylbiguanidchlorhydrat CGH~.~Iq ~. 2HC1. 

Die Darstcllung dieser Vcrbindung geschah auf zweierlei 
Art: ein Mal wurde das ncutrale Chlorhydrat mit der crforder- 
lichen Menge yon Salzs~ure vcrsetzt; das zweitc Mal diente das 
saure Isobutylbiguanidsulfat zu seiner Gewinnung, indcm cs in 
der bei der vorigen Verbindung beschriebenen Weise mit Chlor- 
baryum behandclt wurde. 5Tach dem Eindunsten am Wasserbade 
wurdc das Salz aus Alkohol umkrystallisirt. 

A n a l y s e .  

O" 5390 Grin. der trockcnen Vcrbindun 8" gaben O. 6598 Grm. 
AgC1 und 0"0065 Grin. Ag '~0"0086 Grin. AgCl~ zusammen 
O" 6684 Grin. AgC1 = O' 16536 Grm. C1. 

Bcrcchnet fiir CGH15Ns.2HC1 Gcfunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  30" 87o/o 30" 68~ 

E i g e n s c h a f t e n .  Die w~isserige LSsung krystalllsirt schr 
schwierig; aus Alkohol wird das Salz in wasserfi'eien 5Tadeln 
erhalten, die sich 5fters zu federartigen Gebilden vereinigen. Die 
alkoholischc LSsung wird durch Ather getitllt, An der Luft ist 
das Salz zcrfliesslich; es reag'irt sauer. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 1.()4 ~ C. 

Isobutylbiguanidplatinchlorid, C6H ~,~N~. 2HC1. PtCI4§ 

Die alkoholische LSsung" des sauren Isobutylbiguanid- 
chlorhydrates wurde mit Uberschiissigera Platiuchlorid und 
Ather versetzt; da der dabci entstchende Niederschlag wieder 
verschwand, wurde das Ganze zur Trockene eingedunstet, der 
Rtickstand zur Entfernung des iiberschtissig'cn Platinchlorids 
wiedcrholt mit Ather geschilttelt, in Alkoho] gel~st~ wieder zur 
Trockcne gebracht und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. 
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A n a l y s e .  

0.4804 Grin. der entwi~sserten Substanz hinterliessen naeh 
dem GlUhen 0. 1644 Grin. Pt. 

Berechnet fiir C6H15N 5 . 2HC1. PtC14 Gefunden 

Pt . . . . . . . . . . . .  34" 670/0 34' 220/0 

Was  s e rb  e s t immun g. 0.497 Grm. der exsieeatortroekenen 
Substanz verloren bei 110 ~ 0"016 Grm. H20. 

Bereehnet fiir 
C6H15N 5 . 2tIC1. PtCI~ ~- H20 Gefunden 

H20 . . . . . . . . . . . .  3" 06~ 3' 220/'0 

E i g e n s e h aft  e n. Aus Alkohol krystallisirt das Platindoppel- 
salz in gelben~ vierseitigen~ fi~cherfSrmig gruppirten Tafeln; die 
wiisserige LSsung hinterl~sst aus ~adeln bestehende~ gelbe 
Krystallkrusten. In beiden LSsungsmitteln ist das Salz leieht 
l(islieh; auch yon Ather wird es aufgenommen, aber bedeutend 
sehwieriger~ jedenfalls sehwieriger als Platinchlorid. Das Krystall- 
wasser entl~sst es sehwer und ist im trockenen Zustande sehr 
hygroskopiseh. 

Chromsaures Isobutylbiguanid (C~HIsS~)~.H2CrO4+H20. 
Neutrales Isobutylbiguanidsulfat wurde in Wasser aufg'el~st 

und mit tiberschUssigem neutralem Baryumchromat so lange 
g'ekocht, his eine Probe der Flttssigkeit keine Reaction auf 
Schwefels~ture mehr gab. Der Process bedarf zu seinem Verlaufe 
l~tngerer Zeit. b~aeh dem Erkalten und Filtriren zeigte das 
Filtrat keine Barytreaetion, der Rt~ckstand am Filter erwies sieh 
als aus einem Gemenge yon ehromsaurem und schwefelsaurem 
Baryt bestehend. 

A n a l y s e .  

0.2217 Grm. trockener Substanz gaben nach dem Gltthen 
(unter Befeuehtung mit HN03) 0" 0357 Grin. Cr203 = 0 .  0266 Grm. 
oder . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -. . 12.00~ 
(C6Ht~bT~)2.H2CrO ~ verlangt . . . . . . . . . .  12' 14% Cr. 
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W a s s e r b e s t i m m u n g .  

1. 0"2330 Grm. Salz verloren bei 110 ~ 0.0103 Grm. H~O; 
2. 0 '3160 , , , , , 0"0130 , , 

Berechnet ftir 

(CsH15Ns)~. H~Cr04+H20 

H~ 0 . . . . . .  4" 00~ 

Gefunden 

I II Mittel 

4"420/0 4"11~ 4"27~ 

E i g e n s c h a f t e n .  Das neutrale Isobutylbiguanidchromat 
krystallisirt in reingelben, durchsichtigen, luftbesti~ndigen Kry- 
stallen~ welehe dem i~usseren Anscheine nach ~hnlich mit den 
Formen des neutralen Isobutylbiguanidsulfats sin& In Wasser 
15sen sie sich leicht auf; die Liisung ist gelb und nimmt auf 
Zusatz eines Tropfens Salzsiiure eine orange Farbe an~ wahr- 
scheinlieh in Folge der Bildung des sauren Chromats. 

Neutrales oxalsaures Isobutylbiguanid (C6H, sN,~)~ .H2C~O 4. 

Aquivalente Mengen yon oxalsaurem Baryum und neutralem 
Isobutylbiguanidsulfat setzen sich beim Kochen leicht und voll- 
standig urn; in ktirzester Zeit l~isst die filtrirte FlUssigkeit keine 
Spur yon Schwefels~ture mehr erkennen. Nach dem Abfiltriren 
vom ausgeschiedenen Baryumsulfat und Verdunsten des Filtrates 
erh~lt man das Oxalat rein. 

A n a l y s e .  

0" 3624 Grm. troekener Substanz gaben 0. 5512 Grm. CO 2 
~---0" 1503 Grin. C und 0" 2646 Grm. H~0---~0"0294 Grin. It. 

In Procenten: 

O x a l s a u r e s  I s o b u t y l b i g u a n i d  (C6H~sNs) 2 .H2C~O~: 

Berechnet Gefunden 

C . . . . .  41 "580/0 41 "47% 
H . . . .  7"92 , 8"11 , 

E i g e n s e h a f t e n .  Das neutrale oxMsaure Isobutylbiguanid 
tritt in vierseitigen~ durehsichtigen~ wasserfi'eien T~felchen auf, 
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die sich manchmal zll harten, rosettartigen Krystalldrusen ver- 
einigen. Von Wasser wird ungef~hr in derselben ~fenge wie das 
neutrale Isobutylbiguanid aufgenommen; die L(isung reag'irt 
neutral. 

Isobutylbiguanid C~HI 5N5 ~--- C~N~H6(C~Hg). 

Die freie Basis wurde erhalten~ indem das neutralc Isobutyl- 
biguanidsulfat mit titrirtem Barytwasser yon der Schwefelsi~ure 
befl'eit wurde. Die vom Baryumsulfat abfiltrirte FlUssigkeit ward 
ins Vacuum tiber Schwefcls~iure gestcllt; zur Krystaliisation 
konnte die Substanz nicht gebracht werden~ sic stellt vielmehr 
eincn dicken Syrup dar. Die wiisserige LSsung des Isobutyl- 
biguanids reag'irt stark alkalisch; aus Ammonsalzen treibt sic 
Ammouiak schon bci g'anz gelindem Erwiirmen aus. Mit den 
meisten Salzen der Schwermetalle, sowie mit denen des Al~ Mg', 
Ca~ Sr und Ba g'ibt sic sofort Nicderschl~tge der betreffenden 
Oxydhydrate~ was namentlich bei den letztgenannten drel 
Metallen bemerkenswerth erscheint. 

Aus der Luft zicht die Ltisung begierig Kohlens~ure an und 
erstarrt bald in Folge der Bildung" ihres Carbonates zu zerfliess- 
lichen Nadeln. 

Betreffend die C o n s t i t u t i o n des Isobutylbiguanids wurde 
eingangs in  der Fussnote die Annahme gemacht, dass sich das 
Isobutyl in einer NH2-Gruppe des Biguanids befinde. 

Das Verhalten der freien Basis gegen Chloroform bei 
Gegenwart yon alkoholischer Natronlauge spricht ftir die Zuli~ssig'- 
keitjenerAnsicht; denn beimErwi~rmen des genanuten Gemisches 
macht sich sofort Carbylamin durch den bekannten Geruch 
bemerkbar. Da nun das Auftreten des Carbylamins ftir Amine 
sehr charakterisfisch ist~ so erscheint es als nicht unwahrscheinlich, 
dass das Alkyl i~1 einer Amid-~ und kaum in einer Imid-Gruppe 
den Wasserstoff ersetzt. 

Mit Sicherheit kann aus dieser Reaction gefolgert werden, 
dass sich das Isobutylbiguanid bci Einwirkung yon concentrirteu 
Alkalien in :der Wiirme zun~tchst in Isobutylamin und Dicyan- 
diamid spaltet. 
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Bemerkungen tiber den chemischen Charakter dos Isobutylbiguanid. 
kupfers und des Isobutylbiguanids. 

~) D a s I s o b u t y l b i g u a n i d k u p f e r .  

E. D r e e h s e l  I lenkte im 0et(~ber v. J. die Authlerksamkeit 
auf das interessante Verhalten, wetehes die yon B. G e r d e s  2 bei 
der Elektrolyse des earbaminsauren und keblensauren Ammons 
mit WeehselstrSmen und Platinelektroden erhaltenen Ammon- 
platindiammoniumverbindungen zelgen. Er fiihrt an, dass das 
Chlorid und Nitrat in Wasser leieht, die freie Basis aber darin 
nut sehr sehwer l~slieh ist und dass die L~snngen der ersteren 
dutch kohlensaures Natron, doppelt ehromsaures Kali, phosphor- 
saures Natron, Sehwefels~ure, Gypswasser, Kieselflusss~ure, 
oxalsaures Ammon, untersehwefligsaures Natron und Perroeyan- 
kalium geEtllt werden--kurz,  dass dieAmmonplatindiammonium- 
verbindungen sieh geger: Reagentien den alkalisehen Erden, 
speeiell den Barytsalzen, ganz analog verhalten. 

Ahnlieh liegen die Verh~tltnisse bei den Salzen des Isobutyl- 
biguanidkupfers und aus einigen Beobaehtungen E m i eh ' s  :~ die 
er am *thylbiguanidkupfer maehte, folgt mit grSsster Wahr- 
seheinliehkeit, dass das im Folgenden Gesagte aueh auf die 
Kupferverbindungen der t~brigen Biguanide vollgiltig anzu- 
wenden sei. 

Zun~ehst sollen bier die gefundenen Thatsaehen registrirt 
werden: 

Das I s o b u t y l b i g u a n i d k u p f e r  ist eine in kaltem Wasser 
sehr sehwer, in heissem leiehter l~sliehe Substanz, deren LSsung 
alkaliseh reagirt, aus der Luft begierig Kohlens~ture anzieht und 
aueh zu sonstigen S~,uren ein lebhaftes Vereinigungsbestreben 
zeigt. Mit den Chloriden der gewShnliehen SehwermetMle, 
des Aluminiums und Magnesiums gibt sie Niedersehl~tge der 
betreffenden Itydroxyde. Sehwefels~nre~ Oxals~ure, Kieselfluor- 
wasserstoffs~ure und Kohlens~ure bringen bei vorsiehtigem 

1 Journ. f. pr: Chem. 26. 277. 
Journ. f. pr. Chem. 2(~. 257. 

3 Diese Monatshefte, IV. 399. 
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Zusatz in der Ltisung der Kupfcrbasis rosenrothe Fiillung'en der 
entsprechenden Salze hervor; leichter lassen sich diese Nicder- 
schl~tg'e dutch Zusatz yon Salzen der g'enannten S:,turen her- 
vorrLtf~n. 

Erw~rmt man die Kupferbasis mit SMmiakl~sung', so wird 
Ammoniak in Freiheit gesetzt, das sieh sehon dureh den Oerueh 
sofort zu erkennen gibt. 

Nach dem Angefiihrten liisst das u des Isobutyl- 
big'uanidkupfers eine gewisse Ahnlichkeit mit jencm des Baryt- 
hydrats nicht verkennen. 

Das C h l o r h y d r a t  und N i t r a t  der Kupferbasis sind in 
Wasser 15slich, das Sulfat, Carbonat, Phosphat, Oxalat und Borat 
sind kaum ltislich. 

Das I s o b u t y l b i g u a n i d k u p f e r c h l o r h y d r a t  gibt daher 
die folgenden Reactionen: 

1. F i x e  A l k a l i e n  rufen sofort einen dicken, rothen Nieder- 
sehlag der freien Kupferbasis hervor; beim Erw~irmen findet voll- 
kommene Li~sung zu einer tier violetten Fltissigkeit statt, falls 
genug Wasser vorhanden war. 

2. A m m o n i a k  erzeugt keine F~illung. 
3. N a t r i u m s u l f a t ,  ebenso G y p s w a s s e r  erzeuffen einen 

ticht rosenroth gef~trbten Niederschlag" yore Sulfat der Kupferbasis. 
4. N a t r i u m  c a r b o n a t  fftllt gleichfalls rosenroth gef~rbtes 

Carbonat. 
5. N a t r i u m p h  o s p h a t  schl~igt das licht rosenrothe Phosphat 

tier Kupferbasis nieder. 
6. B o r s a u r c s  Na t ron  erzeugt ebenfalls einen rothen 

Niederschlag~ jedoch nur dann, wenn concentrirte LSsungen 
beider Ktirper auf einander einwirken. 

7. U n t e r s c h w e f l i g s a u r e s  N a t r o n  fiillt auch roth. 
7. K a l i u m c h r o m a t ,  ebenso B i c h r o m a t  geben volumintise 

gelbe Niederschl~tg'e. 
9. K i e s e l f l u o r n a t r i u m  bringt eine licht rosenrothe 

F~lhlng hcrvor. 
10. O x a l s a u r e s  Kal i  FAllt ebenso. 
11. F o r r o c y a n k a l i u m  erzeugt einen graugelben Nieder- 

schlag~ der yon verdUnnten Siiuren in der Weise zersetzt wird~ 
dass braunes Ferrocyankupfer ung'eRist zartickbleibt. 
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Von S~uren werden alle vorgenannten Niederschl~ige gelSst~ 
respective zersetzt, indem sich die Siiure mit dem Kupfer zu 
einem Salze vereinigt, wahrend das alkylirte Big'uanid ebenfalls 
ein Salz fUr sich bildet. Ammoniak und Ammonsalze l~sen die 
Niederschl~ge bald leichter bald schwieriger zu bluuen Fltissig- 
keiten aufi 

In Zusammeufassung des Dargelegten kann behauptet werden, 
das s  das  I s o b u t y l b i g u a n i d k u p f e r  e inen  i~hnliehen 
C h a r a k t e r  als Bas i s  bes i tz t ,  wie  de r  Bary t .  

Sehliesslich darf nicht Ubersehen werden, dass das Isobutyl- 
biguanidkupfer auch hinsichtlich seiner W e r t h i g k e i t  mit dem 
Verhalten des Baryums in Einklang zu bringen ist; so wie dieses 
tritt cs zweiwerthig auf und unterscheidet sich hierin wesentlich 
yon der Gerde  s'schen Platinbase. 

Die Ahnlichkeit im chemischen Verhalten beider zeigt sieh 
endlich auch noch in dem Umstande, dass die LSslichkeit des 
Sulfats, ~qitrates und Chlorhydrates in der aufgez~thltcn Ordnung 
zunimmt, sowohl bei der Kupferbasis wie beim Baryt. 

~) D~s I s o b u t y l b i g u a n i d .  

Das Isobutylbiguanid ist eine kr~ftige~ das Ammoniak leicht 
austreibende Base; seine Salze sind durchwegs leicht oder sehr 
leicht 15slich. Auch das Platindoppelsalz wird yon _~ther auf- 
g'enommen. Mit den meisten Metallsalzen erzeugt es Nieder- 
sehlitge der betreffenden Hydroxyde und f~llt selbst jene you 
Ba, Sr und Ca. Diese Eigenschait stellt das Isobutylbiguanid in 
seinen Reactionen den Alkalien nahe, und zwar am n~chsten 
dem Natron, sofern die Base weder durch Platinchlorid noch 
Wcins~ture gef~llt wird. 

Der e r d a l k a l i a r t i g e  C h a r a k t e r  der Kupferbase geht 
also durch Austritt yon Kupfer in einen a l k a l i a r t i g e n  Uber. 


