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~Jber eine neue Darstellungsweise der Biguanide und 
fiber einige Deriwte des Phenylbiguanids 

v o n  

A. Smolka u. A. Friedreich. 

Aus dem Laboratorium derk. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 

(Yorgelegt in der Sitzung am 15. Mlirz 1889.) 

Zur Darstellung der Biguanide sind mehrere synthetische 
Methoden bekannt. R a t h k e  1 erhielt das cinfache Biguanid zuerst 
uls I%benproduct in sehr gcringer Menge bei Einwirkung yon 
Thiocarbonylchlorid oder Phosphorpentachlorid auf Sulfoharn- 
stoff. Spitter beschrieb derselbe Forscher ~ eine zweckmiissigere 
Methode zur Darstellung des Biguanids; sie bestand in der Ein- 
wirkung yon Guanidin und Guanidinsalzen auf Cyanamid: 

CN(NH2) + CNH(NH2) ~ -- NH 2 --C_--I~H NH=C- NH~ 

NH 

Sodann bekam B am be rg  er 3 ein substituirtes Biguanid, das 
Phenylguanylguunidin (oder Phenylbiguanid)~ durch Entschwe- 
feln yon Guanylphenylsulfoharnstoff (--Thiodicy~ndiamin) mit- 
telst alkoholisch-ammoniakalischer SilbernitratlSsung: 

NH. C~H 5 

CS--~N__--C~(NH2)~ + NH 3 + Ag20 --  AgeS + H20 + 

+ CsH5 -- NH -- C~NH NH~--C -- NH~ 

NH 

1 Berl. Ber. XI. 967. 
2 Daselbst, XII. 777. 
3 Daselbst~ XIII. 1583. 



228 A. Smolka u. A. Friedreich, 

Endlich stellte H e r t h  1 durch Einwirkung von Dicyandiamid: 
auf eine ammoniakalische KupferoxydlSsung eine Kupferverbin- 
dung des Biguanids dar: 

2 0~H~ + 2 ~H 3 + Cu (0H)~ ----- 2 H~o + (r 

•ach der sehr leicht ausfiihrbaren und glatt verlaufenden 
Methode yon H er th  wurden substituirte Biguanide mit einem 
Alkyl tier Fettreihe in einer NH~-Gruppe yon R e i b e n s c h u h ,  ~ 
E m i c h  a und e i n e m  ~ yon uns erhalten. Diese ~Iethode, so vor- 
ztiglieh sie sonst ist, gestattet aber nur dann eine Anwendung, 
wenn Kupferhydroxyd in dem benUtzten Amin 15slich ist. 

Wit versuchten nun die H e rt h'sche Methode zu vereinfaehen 
und zu verallgemeinern und mit Umgehung der Kupferverbindung 
des Biguanids Dicyandiamid direct mit dem betreffenden Amin 
zu vereinigen. Ausgeftihrt haben wir die Darstellung derart~ dass 
wir eine alkoholisehe L~isung yon Dieyandiamid auf das chlor- 
wasserstoffsaure Salz des Amins im Rohr bei etwa 100 ~ C. durch 
mehrere Stunden einwirken liessen; selbstversti~ndlieh erhielten 
wir dann immer das Chlorhydrat des Biguanids als Reactions- 
product. 

Biguanid. 
C2HTNs. 

Diese bereits yon R a t h k e  und H e r t h  ~ beschriebene u 
bindung stellten wir aus alkoholischer DicyandiamidlSsung und 
Salmiak dar, indem wit beide im Rohr etwa acht Stunden auf 
105 ~ C. erhitzen. 

C2H~N ~ + NH4C1 - -  C~HTN ~ . HC1. 

Da ks sich uns nicht um das Biguanid selbst, sondern bloss 
um die Erprobung unserer Darstellungsmethode handelte, 
begntigten wir aus, die Bildung der erwarteten Verbindu~g naeh- 
zuweisen. Zu diesem Zweeke wurde der R~hreninhalt zur Ver- 
jagung des Alkohols zur Trockene gebracht, dann mit Wasser 
aufgenommen und mit Kupferhydroxyd gekoeht, die erhaltene, 

1 Diese Ber., I. 88. 
Daselbst, IV. 388. 

3 Daselbst, IV. 395. 
Daselbst, IV. 815. 

5L.C.  
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fief violette LSsung des Big'uanidkupferehlorhydrats g'ab nach 
tier FiilIung mit Ammoninmsulfat einen liehtrosenrothen Nieder- 
sehlag; derselbe wurde bei 125 ~ C. entwi~ssert und dann ana- 
lysirt: 

1. 0"1].30 g Substanz gaben bei 734"4 m m  Druck und 15 ~ C. 
49"2 c m  ~ = 39"04~ N. 1 

2. 0"480S g Substanz ~aben 0"1042 g Cu~S~ entspreehend 
17"30 ~ 

3. Aus 0"5854 g Substanz wurden 0"3752 g BaS04~ entspre- 
chend 26"41~ SO 4 erhalten. 

Ftir wasserfreies Biguanidkupfersulfat (C~H~Iqs)~Cu.H2SO a 

Berechnet Gefunden 

N . . . . . .  39" 04~ 
Cu . . . . . .  17" 5 4 ,  17" 3 0 ,  
SO 4 . . . . .  26" 56 ,  26" 41 , 

Aus dcr gefundenen Zusammensetzung und den beobach- 
retch Eigenschaften der Verbindung folgt~ dass Biguanidkupfer- 
sulfat vorla~, und dass sieh mithin Dicyandiamid und Salmiak 
unter den angegebenen Bedingungen wirklich zu Biguanidchlor- 
hydrat vercinigen. 

~rthylbiguanid. 

Sein Chlorhydrat win'de ~enau wie bei dem Biguanid an- 
gegebcn aus Dieyandiamid und Athylaminchlorhydrat dargestellt. 
Zu bemerken ist, dass hier die Reaction leichter erfolgt~ als im 
frtiheren Falle, wohl wegen der gr0sseren Ltislichkeit des Athyl- 
aminsalzes in Alkohol; cs ist nicht nothwendig, das Rohr tiber 
100 ~ C. zu erhitzen. 

C~Hs(NH2). HCI + C2H4N 4 - -  C4HllN 5 .HC1. 

Dcr zur Vertreibun~ des Alkohols am Wasserbad erhitzte 
Riihreninhalt wurde mit Wasser aufgenommen und in gleieher 
Wcise~ wic beim Biguanid ang'egeben~ auf Athylbiguanidkupfer- 
sulfat verarbeitet. 

1 Der Stiekstoff wurde stets im Zulkowsky'schen Apparat 
~emessen. 
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:Nach dem Trocknen bei t25 ~ C. wurde diese Verbindung 
anaIysirt: 

1. 0"1610 g Substanz gaben bei 730"3 mm Barometerstan4 
und 14.5 ~ C. 47"5 c m  ~ ~ 33"81% ~T. 

2. 0"3722 g Substanz lieferten 0"0720 g Cu~S --  15"45~ Cu. 
3. 0"2868 g Snbstanz gaben 0"1575 g BaSO 4 entspreehend 

22"630/0 SO b . 
Wasserfreies Athylbiguanidkupfersnlfat (C~H~oNs) ~ Cu. H~S04 

Durch 

Yerlangt Gefunden 

N . . . . . . .  33" 540/0 33" 81~ 
Cu . . . . . . .  15" 19 ,, 15" 45 ,, 
S Q  . . . . .  23" 0 0 ,  2 2 "  63 ,, 

diese Analyse, sowie die mit E m i c h  ~ tiberein- 
stimmend gefundenen Eigenschaften derYerbindung ist der N~ eh- 
weis erbrach % dass auch bei diesem Processe eine Vereinigung 
des Dicyandiamids mit Athylaminehlorhydrat zu Athylbiguanid- 
chlorhydrat erfo]gt ist. 

Phenylbiguanid. 

Csgu~5. 

Das Chlorhydrat des bereits yon B a m b e r g e r ~ beschriebenen 
Phenylbiguanids stellten wit ebenfalls durch Erhitzen yon salz- 
saurem Anilin nnd Dyciandiamid dar; die alkoholische Li~sung 
beider Substanzen blieb im Rohr dutch acht Stunden hindureh 
einer Temperatur yon 100 ~ C. attsgesetzt. 

C~Ha~ a + CGHTN. HC1 - -  CsHll~ ~ . HC1. 

Die Temperatur yon 110 ~ C. ist nicht zu iiberschreiten, well 
sieh sonstder  RShreninhalt zu braunen, schmierigen Produeten 
zersetzt. 

)Tach dem ErkaIten sehied sich im Rohr ein bl~ulieh-weisser,~ 
fester K(it'per aus; nach dem tdmkrystallisiren aus heissem 
Wasser bildete er durchsichtige Prismen yon starkem Licht- 

IL.c. 
2 L. (3. 
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breehungsvermSgen und zeigte Uberhaupt die yon Ba mbe rg e r 
fiir das Chlorhydrat des Phenylbiguanids angegebenen Eigen- 
schaften. Aueh die Analyse derVerbindung" ergab deren identit~tt . 
mit B a m b e r g e r ' s  Salz. 

1. 0"1305 g des bei 110 ~ C. getroekneten Salzes gaben bei 
721"2 m m  Druck und 13"5 ~ C. 38"0cm~ das sind 33"07~ N. 

2. 0'3751 g Substanz gaben 0"2496 g Ag'Cl~ entspreehend 
16'45% C1. 

Ftir Phenylbiguanidchlorhydrat CsH~IN~.HC1 

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . .  32" 79~ 33 "07~ 
C1 . . . . . .  16" 63 , 16' 45 ,, 

Das Salz erwies sich als wasserfrei. Beim gelinden Erwar- 
men des Salzes mit alkoholischer Kalilaug'e und Chloroform tritt 
ein heftiger Geruch naeh Phenylearbylamin auf, woraus zu folgern 
ist, dass sich das Phenyl in einer NH~-Gruppe des Biguanids 
befindet. 

Zur Bestimmung der A u s b e u t e  des salzsauren Phenyl- 
biguanids wurden bei einer Darstellung 5"213 g salzsaures 
Anilin mit iiberschtissigem Dicyandiamid erhitzt; im Ganzen 
resultirten daraus 6'038 g salzsaures Phenylbig'uanid statt 
8"594 g; dies bedeutet 70.3% der theoretisch zu erwartenden 
Meng'e. 

Wir versuehten aueh das Phenylbigaanidehlorhydrat dureh 
mehrstiindiges Erhitzen einer alkoholisehen L~sung yon Dieyan- 
diamid und salzsaurem Anilin am RUekflusskiihler darzustellen; 
thatsitehlieh bildete sieh etwas yon der gesuehten Verbindung, 
aber die Ausbeute war eine sehr geringe. 

M e t M l v e r b i n d u n g e n  des  P h e n y l b i g u s m i d s .  

Vom Phenylbiguanid sind bis nun keine Derivate bekannt, 
welche dutch Eintritt eines Metalls in das Biguanid an Stelle yon 
Wasserstoff zu Stande kommen; wir stellten einige dieser Metall- 
basen dar, haupts~tchlich aus dem Grunde, um zu sehen~ wie sich 
dieselben und deren Salze im Verg'leiehe zu den bereits bekann- 
ten metallsubstituirten Big'uaniden verhalten. Behufs Darstellung 
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soleher Metallbiguanide verfuhren wit stets in der Weise, dass 
wir zun~ichst aus dem Phenylbiguanidchlorhydrat und dem betref- 

. fenden Metallhydroxyd das Chlorhydrat des Metallbiguanids er- 
zeugten und dieses dann in die fl'eie Metallbasis und deren Salze 
verwandelten. 

I. Das Phenylbiguanidkupfer und seine Salze. 

Phenylbiguanidkupfer. 
(CsH, oN ) Cu + 

Es wurde aus Phenylbiguanidkupferchlorhydrat dutch Fiil- 
lung mit Natronlauge in der Hitze erhalten. Aus dem heissen, 
violetten Filtrat schied sich beim Erkalten ein rosenrother, fester 
KSrper aus; derselbe wurde zuerst im Vacuum tiber Sehwefel- 
s~ure auf constantes Gewicht geb~'acht und sodann bei 110 ~ C. 
entwiissert. 

1. 0"]462 g Substanz g'aben bei 716"2 m m  Barometerstand 
und 13 ~ C. 43'4 c m  ~. das sind 33-54~ N. 

2. 0"4486 g Substanz lieferten 0"0842 g Cu~S, entsprechen~ 
t4"99% Cu. 

FUr wasserfreies Phenylbiguanidkupfer (CsHIoNs)~Cu 

Berechnet 

N . . . . . . .  33" 700/0 
Cu . . . . . .  15' 26 7, 

0"3519 g der im Vacuum tiber 

Gefunden 

33"54~ 
14" 99 , 

Sehwefels~ure getrock- 
neten Substanz verloren beim Erhitzen auf 110 ~ C. 0"0220 g - -  
- -  6'250/0 g~o. 

(CsHIoN~)~Cu + ll/2H~0 verlangt 6"10~ H~O. 

E i g e n s c h a f t e n .  Das Phenylbiguanidkupfer stellt eia 
dunkelrosenrothcs Pulver vor, welches unter dem Mikroskop un- 
deutliche Krystallkiirner erkennen l~sst. Beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser oder rascher beim Erhitzen fiir sich 7 zersetzt 
es sich untcr Braunf~rbung zwischen 130 und 135 ~ C. In kaltem 
Wasser ist es sehr schwer, in heissem leichter l(islich. Die klare 
L(isung' zieht Kohlensi~ure aus der Luft an und trtibt sich in 
Folge yon Ausscheidung des Carbonates tier Kupferbasis. Die 
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Verbindung besitzt stark basische Eigenschaffen; sie treibt 
z. B. Ammoniak aus Ammonsalzen aus, f~llt aus Metallsalzei1 
(F%C16 etc.) Metallhydroxyde und vereinigt sieh mit Siiuren zu 
Salzen. 

Phenylbiguanidkupferchlorhydrat. 
(Csttlo~Ns)2Cu. 2HC1 -+- 11/2H~0. 

Dieses Salz wurde durch Digeriren yon frisch ffef~tlltem 
Kupferhydroxyd mit einer Ltisung yon Phenylbiguanidchlorhydrat 
erhalten. Die tier blauviolette Fliissigkeit schied nach dem Ver- 
dunsten bei mi~ssiger Temperatur carminrothe, himbeerartige 
Krystallaggregate aus. Die zuerst im Vacuum tiber Schwefe]s~iure, 
dann bei 120 ~ C. getroeknete Verbindung wurde analysirt: 

1. 0"128 g der wasserfreien Substanz gaben bei 726"3 mm 
Druek und 10 ~ C. 32"1 cm ~, das sind 29"04~ N. 

2. 0"5983 g Substanz lieferten 0"0984 g Cu2S ~ entsprechend 
13"13~ Cu. 

3. 0"3138 g des Sa]zes gaben 0"1854 g Ag'C1, entspreehend 
14"65~ CI. 

FUr wasserfreies Phenylbiguanidkupferchlorhydrat (CsHIoNs) ~ 
Cu 2HC1 

Berechnet Geflmden 

. . . . . . .  28.67% 29.040/0 
Cu . . . . .  12" 98 ,, 13" 13 , 
C1 . . . . . .  14" 54 ,, 14" 65 ,, 

0"6335 g der im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneten 
Verbindung verloren bei 120 ~ C. 0"0352 g~ das sind 5"56% H~0- 

Eine zweite Wasserbestimmung ergab 5"63 ~ ; im Mittel 
wurden daher gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"60~ H~O 
(CsHtoNs)2Cu.2HC1 + 1~/2H20 verlangt . . . . . . . . . .  5"24% H20. 

E i g e n s e h a f t e n .  Die oben beschriebenen Krystallaggre- 
gate 15sen sich in Wasser leicht auf; die LSsung zersetzt sich 
bei anhaltendem Kochen unter Ausscheidung eines braunen RUck- 
standes; auch das feste Salz beg'innt sich Uber 140" C. langsam zu 
zersetzen. Die LSsung gibt mit fixen Atzalkalien rosenrothe 
Niederschl~tge der Kupferbasis mit 15slichen Sulfaten, Carbo- 
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naten~ Phosphaten, Chromaten und Oxalaten Fi~llungen des 
betreffenden Salzes des Phenylbiguanidkupfers. 

Phenylbiguanidkupfersulfat. 
n, + 1'/, 

Eine LSsung des vorigen Salzes gab nach dem Versetzen 
mit ~atriums~lfat einen rosenrothen Niederschlag yon Phenyl- 
biguanidkupfersulfat. Der bei 125 ~ C. getrocknete ~qiedersehlag 
war nachstehend zusammengesetzt: 

1. 0"1572 g Substanz gaben bei 740"2 m m  Druek und 17 ~ C. 
37"6 c m  ~ oder 27"550/0 bT. 

2. 0"4012 g Salz lieferten 0"0615 g Cu2S ~ das sind 12"24~ Cu. 
3. 0"4012 g der Verbindung gaben 0"1802 g BaSO v entspre- 

ehend 18"51~ SOa. 
Far wasserfreies Phenylbiguanidkupfersulfat (CsH~oNs) 2 

Cu. H~SO, 

Bcrechnet Gefunden 

~T . . . . . . . .  27" 270/0 27" 550/0 
Cu . . . . . .  12" 35 , 12" 2 4 ,  
SO~ . . . . .  1 8 " 7 0 ,  18" 51 , 

0"5465 g des im Vacuum Uber Schwefels~ure getrockneten 
Salzes entliessen bei 125 ~ C. 0"0287 g l:i~O oder 5"25% H~O. 

(CsH~obTs)~Cu.H2SO 4 + 1~/~ H20 verlangt 5"00% H~O. 

E i g e n s c h a f t e n .  Ein rosenrothes Pulver~ unter dem 
Mikroskop aus feinen ~m~delchen zusammengesetzt erscheinend. 
Beim Kochen mit Wasser findet keine Zersetzung start, wohl 
aber beim Erhitzen auf etwa 150 ~ C. In Wasser ist es sehr 
schwer 15slich: bei 9'5 ~ C. liJsen 100 Theile Wasser 0 " 0 2 6 2 g  

wasserfreies Salz oder 1 Theil des wasserfreien Salzes li~st sich 
in 3315 Theilen Wasser yon der ang'egebenen Temperatur. 
100 Theile kochenden Wassers l~sen 0"1568 Theile Salz oder 
1 Theil tier Verbindung" bedarf 637"6 Theile Wasser yon 100 ~ C. 
zu seiner LSsunff. 
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I~henylbiguanidkupferchromat. 
(CsttioIqs)~Cu. tI~CrO 4 + g~O. 

Es wurde durch Fi~llung" einer Ltisung yon Phenylbiguanid- 
kupferchlorhydrat mit Kaliumchromat dargcstellt. Die Analysen 
beziehen sich ~uf bci 125 ~ C. entwitssertcs Salz: 

1. 0"2270 g Substanz 8"aben bei 731"6 m m  Barometerstand und 
15"5 ~ C. 52"5 cm ~, das sind 26"46~ N. 

2. 0"3045 g St~lz ]ieferten 0"0459 g Cu2S oder 12"04% Cu. 
3. 0"3045 g Salz gaben 0"0434 g Cr~Oa cntsprechend 21"72~ 

CrQ. 
Ftir wasserfi'eics Phenylbiguanidkupfel"chromat (CsHIoNs) ~ 

Cu.H2CrO ~ 

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . .  26" 23% 26" 46~ 
Cu . . . . . .  11 "88,  12"04,  
CrO~ . . . .  21" 81 , 21" 72 , 

0"2914 g der im Vacuum tiber Schwefelsi~ure gctrock- 
neten Substanz verloren bci 125 ~ C. 0"0087 g oder 2"99% I-I~O ; 
tin audcrcs Mal wurden ebenso in 0"3320 g Salz 0"0112 g 
oder 3"37% H20 g'efunden; im Mittcl enth~lt dic Vcrbindung da- 
her 3"18~ Krystallwasser~ wi~hrend die Rechnung ftir (CsH~o~5) 2 
Cu.tt~CrO,~ + H~O 3"27~ H~O verlangt. 

E ig ' enscha f t en .  Ein g'rtinlichgelbes Pulver~ unter dcm 
Mikroskop klcine Krystallk~irner zeigend; es zcrsetzt sich bcim 
Kochen mit Wasser nicht; beim Erhitzen fur sich findet erst gegeu 
150 ~ C. Zersetzung start. In Wasser ist die Vcrbindung nocll 
schwerer 15slich als das Sulfat ; bei 7 ~ C. 15sen 100 Theile Wasscr 
0"0176 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil des letztereu 
15st sich in 5686 Theilen Wasscr; bei 100 ~ C. ltisen 100 Theile 
Wasser 0"0553 Theilc Salz oder 1 Theil des Salzes bedurf 1809 
Theile kochenden Wassers zur LSsung. 
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II. Das Phenylbiguanidnickel und seine Salze. 

Phenylbiguanidnicke]. 
(CsHlo~5)~i. 

Diese Basis wurde durch Fi~llen yon Phenylbiguanidnickel- 
chlorhydrat mit Natronlauge und Auswasehen des Nieder- 
schlages erhalten. Von einem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
nmsste abgesehen werden, well die Verbindung so gut wie unl(is- 
lich ist. Zu den Analysen diente bei 125 ~ C. entwiissertc Sub- 
stanz. 

1. 0"1291g Substanz gaben bei 724"8 mm Druck und 15"5 ~ C. 
39"2 cm ~, das sind 34"420/o IXT. 

2. 0"3483 g Substanz lieferten 0"0643 g "NiO, entsprechend 

14"52~ 1~i. 
Ftir Phenylbiguanidnickel (CsHtoN~) ~ lqi 

Berechnet Gefunden 

. . . . . . .  34" 060/0 34" 420/0 
~i  . . . . . .  14" 36 , 14" 52 , 

Ein Versueh erg.ab, dass die Verbindung wasserfrei ist. 
E i g ' e n s c h a f t e n .  Ein eigelbes Pulver~ welches sich mit 

W a s s e r  nicht netzt; unter dem Mikroskop l~tsst es Tiifelchen 
selden. Zersetzt sich weder beim Kochen mit Wasser~ noeh beim 
Erhitzen auf 150 ~ C. Iu seinem ehemischen Verhalten stimmt es 
mit dem Phenylbiffuanidkupfer tiberein. Im Wasser ist die Ver- 
bindunff fast ganz unlfislich: denn 100 Theile Wasser yon 10 ~ C. 
l(isen bloss 0"0039 Theile Substanz~ oder was dasselbe ist, 1 Theil 
Substanz l(ist sich in 25952 Theilen Wasser yon der angegebenen 
Temperatur. Auch in kochendem Wasser ist die Li~slichkeit sehr 
gerin~: 100 Theile siedenden Wasses Risen 0"0237 Theile der 
Verbindunff, oder 1 Theil des Phenylbiguanidnickels bedarf 
4210 Theile Wasser yon 100 ~ C. zur Li~sunff. 

Pheny lb iguan idn ieke lch lo rhydra t .  

�9 (CSH~oNs)2~i. 2[-ICI. 

Die Darstellung g'esehah in genau derselben Weise, wie beim 
1)henylbiguanidkupferchlorhydrat besehrieben. Das am Wasser- 
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bade eoneentrirte Filtrat wurde tiber Sehwefels~ture krystallisiren 
gelassen. Analysirt wurde bei 125" C. getroeknete Substanz: 

1. 0"1601 g des Salzes gaben bei 724"2 mm Druek und 15 ~ C. 
41"3 cm ~, das sind 29"270/0 ~.  

2. 0"3016 g Substanz Iieferten 0"0473 g NiO, das sind 
12"34% Ni. 

3. Aus 0"4142 g Substanz warden 0"2474 g AgC1 erhalten, 
was 14.78% C1 entspricht. Krystallwasser enthiilt das 
Salz nicht. 

Phenylbiguanidniekelehlorhydrat  (CsH loNS)25Ti . 2HCI 

Verlangt Gefunden 

. . . . . . .  28 - 93~ 29 .27% 
Hi . . . . . .  12- 19 , 12.34 ,~ 
C1 . . . . . .  14- 67 ,, 14.78 ,~ 

E i g e n s c h a f t e n .  Gelbe KrystallkSrne)', in Wasser leieht 
l•slieh. Die w~isserige LSsung. ist gelb, zersetzt sich beim Kochen 
nicht und verh~ilt sich gegen Reagentien wit dig LSsung des 
Phenylbiguanidkupferchlorhydrats. Beim Erhitzen auf etwa 
150 ~ C. finder Zersetzung start. 

lahenylbiguanidnickelsulfat .  

(CsH~oSIs)2Iqi. H~SO 4 + 11/~ H20. 
Die Darstellung erfolgte durch F~illen des Phenylbiguanid- 

niekelehlorhydrats mit NatriumsulfatlSsung. Der Iqiedersehlag 
wurde zu den Analysen bei 125 ~ C. getrocknet. 

1. 0"2336 g Substanz gaben bei 732"0 mm Druck and 14"5 ~ C. 
56"4 cm ~ oder 27"740/0 1~. 

2. 0"3697 g des Salzes hinterliessen 0"1116 g bliS04, das sind 
11"49% ~i. 

3. 0"4267 g Substanz lieferten 0"1932 g BaSO v entsprechend 
18"61~ S0~. 

Ftir wasserfreies Yhenylbig'uanidniekelsulfat (CsH~oNs) ~ 
Ni. H~S0~ 

Chemie-Heff Nr. 3. 

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . .  27- 50% 27.74% 
Ni . . . . . .  11"59 , 11"49 , 
SO~ . . . . .  18"86 , 18" 61 , 

18 
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0"3997 g der tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneten 
Substanz verloren bei 125 ~ C. 0"0214 g odor . . . . . .  5"35~ H20. 
(CsHto~)2Ni.H~SO 4 + 1~/2H~0 verlangt . . . . . . . . .  5"04% l=I~O. 

E i g e n s c h a f t e n .  0range~elbes Pulver, unter dem Mikro- 
skop T~tfelchen zoig'end. Zorsotzt sich beim Kochen mit Wasser 
nicht~ wohl abor beim Erhitzen Ubor 150 ~ C. Die L~islichkeit in 
Wasser ist ungcfiihr dioselbe wie beim Sulfat der Kupfer- 
basis: 100 Theile Wasser yon 15"5 ~ C. l(isou 0"0324 g 
wasserfreies Salz, odor 1 Theil dos Salzes 15st sich in 3121 
Theilen Wassor yon der angeftihrten Temperatur; 100 Thoile 
Wassor yon 100 ~ C. 15sen 0"1084 Theile des wasserfreien Salzes 
odor 1 Theil des letztcren braucht 9 2 2  Theilo kochendes Wasser 
zur LSsung. 

III. Das Phenylbiguanidkobalt und seine Salze. 

Phenylbiguanidkobalt. 
(CstItoN~)~Co + 11/~ H~O. 

Die Darstellung g'eschah aus dem Phenylbiguanidkobalt- 
chlorhydrat in der be idor  Kupfor- und 3~ickelbasis ang'egeboneu 
Weise. Zur Analyse diente dor aus Wasser umkrystallisirte und 
bei 120 ~ C. cntwasserte :Niederschlag. 

1. 0"1476g Substanz gabon bei 736"3 m m  Druck und 12"5 ~ C. 
42"0 c m  ~ - -  34"54~ N. 

2. 0"4376 g dot Vcrbindung lieferten 0"0635 g - -  14"51% Co. 
Wasserfreies Phenylbiguanidkobalt (CsHlo~)2Co 

Verlangt 

/q . . . . . . .  34"06~ 
Co . . . . . .  14" 36 ,~ 

0"3546 g der tiber Schwefels~ture 

Gefimden 

34.540/0 
14" 51 , 

im Vacuum auf con- 
stantes Gewicht gebrachten Substanz verloren bei 120 ~ C. 
0"0214 g odor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.040/0 It20. 
(CsHIoNs)2Co + 11/2 It20 verlang't . . . . . . . . . . . . . .  6.16o/o H20. 

E i g c n s c h a f t  e n. Das Phenylbiguanidkobalt ist oin dunkel- 
rosonrothes Pulver, das yon Wasser sebr schwer genetzt wird~ und 
welches unter dem Mikroskop nut undoutlicho KrystallkSrner 
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erkennen l~sst. Beim langsamen Verdunsten der verdtinnten 
wlisserig'en Ltisung tiber Sehwefelsiiure erh~lt man die Verbin- 
dung in grSsseren himbeerrothen Bl~ttern. Beim anhaltenden 
Koehen mit Wasser zersetzt sich das Phenylbiguanidkob~lt unter 
Zurticklassung eines braunen l~tiekstandes, ebenso beim Er- 
hitzen auf etwa 145 ~ C. ftir sieh. In Wasser ist die Yerbindung 
bedeutend leichter 15slich, als die Kupfer- und b~iekelbasis: 
100 Theile Wasser yon 10"5 ~ C. 15sen 0'0214 g der wasser- 
freien Substanz oder 1 Theil derselben bedarf 549 Theile Wasser 
yon 10"5 ~ C. zur LSsung. Die Verbindung ist eine kraftige Basis 
and zeigt Uberhaupt ein den beiden anderen Metallbasen analoges 
ehemisehes Verhalten. 

1)henylbiguanidkobal tchlorhydrat .  

(CstlloNs)2Co. 2HC1 + '/~ H~0. 

Es wurde wie die entsprechende Kupfer- und Nickelver- 
bindung aus Kobalthydroxvdul und Phenylbig'uanidehlorhvdr~t 
dargestellt. Aus der weinrothen LSsung schied sich nach entspre- 
chender Concentration das Salz aus. Zur Analyse wurde die bei 
120 ~ C. entw~sserte Substanz verwendet. 

1. 0"1828 g des Salzes gaben bei 728"4 m m  Druck und 13 ~ C. 
46"2 e m  3 = 29'04~ N. 

2. 0"4181 g Substanz gaben 0"0514 g ~ t2"29~ Co. 
3. 0"3468 g der Verbinduug lieferten 0'2032 g AgCl~ entspre- 

chend 14"49~ C1. 
Ftir wasserh'eies Phenylbiguunidkobaltchlorhydrat (CsHloNs) 2 

Co. 2IIC1 

Berechnet Gefunden 

N . . . . . . .  2S" 93~ 29" 04~ 
Co . . . . . .  12" 1 9 ,  12" 29 s 
C1 . . . . . .  14" 67 ,, 14' 49 , 

0"4352 g der im Vacuum tiber Schwefels~ture getrock- 
neten Verbindung verloren bei 120 ~ C. 0-0087 g~ d. i. 1-99% H~O. 
Der Theorie naeh fiir (CsH, oNs)~Co. 2HCI+'/2H~O.. 1.83% H~0. 

E i g e n s c h a f t e n .  Himbeerfarbne, aus kleinen Tgfelchen 
bestehende Gruppen; die T~tfelchen lassen unter dem Mikroskop 

18, 
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eine Streifung erkennen. Im Wasser ist das Salz ziemlieh leieht 
mit weinrother Farbe 15slich. Sowohl beim anhaltenden Kochea 
mit Wasser als auch beim Erhitzcn auf etwa 140 ~ C. finder Zer- 
setzung start. Gegen Reagentien verhi~It sieh die LSsung in der- 
selben Weise wie die Chlorhydrate der Kupfer- und Nickelbasis. 

Phenylbiguanidkobaltsulfat. 
(CsIIIoIN~)~Co.H~SO 4 + H~O. 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde das Phenylbiguanid- 
kobaltchlorhydrat mit ~TatriumsulfatlSsung gef~llt. Zu den Ana- 
lysen diente der aus heissem Wasser umkrystallisirte und bei 
120 ~ C. entw~sserte :Niederschlag: 

1. 0"1503 g Substanz gaben bei 731"4 m m  Barometerstand un4 
16 ~ C. 36"7 c m  ~ oder 27"88~ :N. 

2. 0"4465 g Salz hinterliessen 0"0528 g - -  11"83~ Co. 
3. 0"4687 g der Verbindung gaben 0"2164 g BaS04~ entspre- 

chend 19"02~ SOa. 
Wasserfreies Phenylbiguanidkobaltsulfat (CsHIoN~)2Co.H~SOa 

Verlangt Gefunden 

. . . . . . .  27.500/o 27-sSO/o 
Co . . . . . .  11 "59 s 11 "83 , 
SO a . . . . .  18"86 , 19"02 , 

0"4632 g des im Vacuum tiber Schwefels~ture getroekneter~ 
Salzes verloren bei 120 ~ C. 0"0167 g oder . . . . . . . .  3"63% H~O. 
(CsH~olqs)2Co.H~SO 4 + H~O verlangt . . . . . . . . . . . .  3"42% tt20. 

E i g e n s c h a f t e n .  Das Salz stellt seidengl~nzend% carmin- 
rothe Nadeln dar, die sieh in Wasser sehwer, doch bedeutend 
leichter, als die correspondirenden Salze der Kupfer- und Nickel- 
basis 15sen. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich das Phenyl- 
biguanidkobaltsulfat nicht~ wohl aber beim Erhitzen auf unge- 
fithr 150 ~ C., wobei zugleich eine Braunf~rbung eintritt. 

Aus dem Angefiihrten folgt, dass sich die B i g u a n i d e  in ein- 
facher Weisc durch Erhitzen der betrcffenden salzsauren Amine 
mit einer alkoholischen DicyandiamidlSsung auf etwa 100 ~ C 
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im geschlossenen Rohr darstellen lassen. In Bezug auf das 
P h e n y l b i g u a n i d  ist zu bemerken~ dass es in gleicher Weise, 
wie die dureh Alkyle der Fettreihe substituirten Biguanide mit 
Metallen neue Basen bildet, die ihrerseits wieder mit S~iuren 
Salze geben. Die Kupferverbindungen des Phenylbiguanids sind 
lichtrosenroth, die Kobaltverbindung'cn carminroth, die Nickel- 
verbindungen gelb his orangegelb gefiirbt und geben LSsungen 
yon gleicher Farbe. Im Allgemeinen sind die Kobaltverbindungen 
des Phenylbiguanids am leichtesten: die Nickelverbindungen am 
schwierigsten 15slich. Diese Metallbasen sind aber in der Ititze 
weniger besti~ndig, als die analogen Verbindungen mit Alkylen 
der Fettreihe; am unbestiindigsten ist die Kupferbasis~ sowie 
deren Salze. Die Zersetzbarkeit schcint um so geringer zn sein, je 
schwieriger lbslieh die betreffende Verbindung ist. 

Durch Eintritt der angeftihrten Metalle in das Phcnylbiguanid 
entstehen mithin neue Basen aus demselben, die ~thnlich den 
schon bekannten analogen Verbindungen einen erdalkaliartigen 
Charakter besitzcn; dementsprechend geben die Chlorhydrate 
dieser Metallbasen mit fixen Alkalien Niederschl~ge des beziig- 
lichen freien Metallbiguanids, mit 15slichen Sulfaten, Phasphaten~ 
Carbonaten, Chromaten~ Oxalaten~ aber F~tllungen des entspre- 
ehenden unlSsliehen Salzes. Die freien ~[etallphenylbig'uanide 
sind sehr schwer in Wasser liislich und repriisentiren kri~fiige 
Basen: sie treiben Ammoniak aus Ammonsalzen aus, haben eine 
grosse Verwandtschaft zu Si~uren und f~llen aus Metallsalzen~ 
z. B. Fe~Cl6, CuCl~ etc. MetaUhydroxyde. 


