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Uber eine neue Darstellungsweise der Biguanide und
{iber einige Derivate des Phenylbiguanids

von
A. Smolka u. A. Friedreich.
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. M#4rz 1888.)

Zur Darstellung der Biguanide- sind mehrere synthetische
Methoden bekannt. Rathke?! erhielt das einfache Biguanid zuerst
als Nebenproduct in sehr geringer Menge bei Einwirkung von
Thiocarbonylehlorid oder Phosphorpentachlorid auf Sulfoharn-
stoff. Spater beschrieb derselbe Forscher? eine zweckmissigere
Methode zur Darstellung des Bignanids; sie bestand in der Ein-
wirkung von Guanidin und Guanidinsalzen auf Cyanamid:

CON(NH,) + CNH(NH,), = NH, — C—NH NH—C — NH,

-
NH

Sodann bekam Bamberger? ein substituirtes Biguanid, das
Phenylguanylguanidin (oder Phenylbiguanid), durch Entschwe-
feln von Guanylphenylsulfoharnstoff (= Thiodicyandiamin) mit-
telst alkoholisch-ammoniakalischer Silbernitratlosung:

__NH.GgH,
OS—N—0—=(NH,), + NH, + Ag,0 = Ag,S + H,0 +
+ CH; — NH — C“NH NH—C — NH,
~_.
NH

L Berl. Ber. XI. 967.
2 Daselbst, XIL 777.
3 Daselbst, XIII. 1583.
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Endlich stellte Herth! durch Einwirkung von Dieyandiamid
auf eine ammoniakaliseche Kupferoxydlosung eine Kupferverbin-
dung des Biguanids dar:

2 C,H,N, + 2NH, + Cu (OH), = 2 H,0 + (C,H;N;),Cu.

Nach der sehr leicht ausfithrbaren und glatt verlaufenden
Methode von Herth wurden substituirte Bignanide mit einem
Alkyl der Fettreihe in einer NH,-Gruppe von Reibenschuh,?
Emich3und einem* von uns erhalten. Diese Methode, so vor-
ziiglich sie sonst ist, gestattet aber nur dann eine Anwendung,
wenn Kupferhydroxyd in dem beniitzten Amin 16slich ist.

Wir versuchten nun die Herth’sche Methode zu vereinfachen
und zu veraligemeinern und mit Umgehung der Kupferverbindung
des Bigunanids Dicyandiamid direct mit dem betreffenden Amin
zu vereinigen. Ausgefiihrt haben wir die Darstellung derart, dass
wir eine alkoholische Losung von Dieyandiamid auf das chlor-
wasserstoffsaure Salz des Amins im Rohr bei etwa 100° C. durch
mehrere Stunden einwirken liessen; selbstverstdndlich erhielten
wir dann immer das Chlorhydrat des Biguanids als Reactions-

prodact.
Biguanid.

C,H.N..

Diese bereits von Rathke und Herth® beschriebene Ver-
bindung stellten wir aus alkoholischer Dicyandiamidlosung und
Salmiak dar, indem wir beide im Rohr etwa acht Stunden auf
105° C. erhitzen.

C,H,N, + NH,Cl = C,H,N, . HCL

Da es sich uns nicht um das Bignanid selbst, sondern bloss
um die Erprobung wunserer Darstellungsmethode handelte;
begniigten wir aus, die Bildung der erwarteten Verbindung nach-
zuweisen. Zu diesem Zwecke wurde der Rohreninhalt zur Ver-
jagung des Alkohols zur Trockene gebracht, dann mit Wasser
anfgenommen und mit Kupferhydroxyd gekocht, die erhaltene,

1 Diese Ber., 1. 83.
2 Daselbst, IV. 888.
3 Daselbst, IV. 895.
4 Daselbst, TV, 815,
5 L. e,
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tief violette Losung des Biguanidkupferchlorhydrats gab nach
der Fillung mit Ammoniumsulfat einen lichtrosenrothen Nieder-
schlag; derselbe wurde bei 125° C. entwissert und dann ana-
lysirt:
1. 0-1130 ¢ Substanz gaben bei 7344 mm Druck und 15° C.
492 em® = 39-04°/, N.!
2. 04808 ¢ Substanz gaben 01042 g Cu,S, entsprechend
17-30 %/,Cu.
3. Aus 0-5854 ¢ Substanz wurden 0-3752 g BaSO,, entspre-
chend 26-41%/, SO, erhalten.
Fiir wasserfreies Biguanidkupfersulfat (C,H,N;),Cu.H,S0,

Berechnet Gefunden
Noooo... 38749/, 39-049/,
o 17-54 , 17-30 ,
S0, ..... 2656, 26-41 ,

Aus der gefundenen Zusammensetzung und den beobach-
teten Eigenschaften der Verbindung folgt, dass Biguanidkupfer-
sulfat vorlag, und dass sich mithin Dicyandiamid und Salmiak
unter den angegebenen Bedingungen wirklich zu Biguanidehlor-
hydrat vereinigen.

Athylbiguanid.
CH, N,.

Sein Chlorhydrat wurde genau wie bei dem Biguanid an-
gegeben aus Dicyandiamid und Athylaminehlorhydrat dargestellt.
Zu bemerken ist, dass hier die Reaction leichter erfolgt, als im
friiheren Falle, wohl wegen der grosseren Loslichkeit des Athyl-
aminsalzes in Alkohol; es ist nicht nothwendig, das Rohr tiber
100° C. zu erhitzen,

C,H;(NH,).HCl + C,H,N, = C,H, N, .HCL

Der zur Vertreibung des Alkohols am Wasserbad erhitzte
Rohreninhalt wurde mit Wasser aufgenommen und in gleicher
Weise, wie beim Biguanid angegeben, auf Athylbignanidkupfer-
sulfat verarbeitet.

1 Der Stickstoff wurde stets im Zulkowsky'schen Apparat
gemessen, ‘
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Nach dem Trocknen bei 125° C. wurde diese Verbindung
analysirt: '
1. 01610 g Substanz gaben bei 730-3 mm Barometerstand
und 14-5° C. 47'5 em’ = 33-81%/, N.
2, 003722 ¢g Substanz lieferten 0-0720 ¢ Cu,S = 15-450/0 Cu.
3. 0-2868 ¢ Substanz gaben 0'1575 g BaSO, entsprechend
22:63%/, S0O,. ‘
Wasserfreies Athylbiguanidkupfersulfat (C,H, N, ),Cu. H,S0,

Verlangt Gefunden
N....... 3354/, 33-81%,
Ca...... 15-19 ,, 15-45 ,
8O, ....- 23-00 ,, 92263

Durch diese Analyse, sowie die mit Emieh' iiberein-
stimmend gefundenen Eigenschaften der Verbindung ist der Nach-
weis erbracht, dass auch bei diesem Processe eine Vereinigung
des Dicyandiamids mit Athylaminchlorhydrat zu Athylbiguanid-
chlorhydrat erfolgt ist.

Phenylbiguanid.
CH,, N;.

Das Chlorhydrat des bereits von Bamberger? beschriebenen
Phenylbiguanids stellten wir ebenfalls durch Erhitzen von salz-
saurem Anilin und Dyciandiamid dar; die alkoholische Losung
beider Substanzen blieb im Rohr durch acht Stunden hindurch
einer Temperatur von 100° C. ausgesetzt.

C,H,N, + C,H,N.HCl = CH,, X, HCL

Die Temperatur von 110° C. ist nicht zu iibersehreiten, weil
sich sonst'der Rohreninhalt zu braunen, schmierigen Producten
zersetzt,

Nach dem Erkalten sehied sich im Rohr ein bléulich-weisser,
fester Korper aus; nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Wasser bildete er durchsichtige Prismen von starkem Licht-

1 L.ec.
2L, e.
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brechungsvermogen und zeigte iiberhaupt die von Bamberger
fir das Chlorhydrat des Phenylbiguanids angegebenen Eigen-
schaften. Auch die Analyse der Verbindung ergab deren Identitit -
mit Bamberger's Salz.
1. 0:1305 g des bei 110° C. getrockneten Salzes gaben bei
721-2 mm Druek und 13-5° C. 38:0¢m?, das sind 33:07°/, N.
2. 037561 ¢ Substanz gaben 02496 ¢ AgCl, entsprechend
16-45%/, CL
Fiir Phenylbiguanidchlorhydrat C H,, N, . HCI

Berechnet Gefunden
N....... 32 790/0 33" 07"/0
cl...... 16:63 ,, 16-45 ,,

Das Salz erwies sich als wasserfrei. Beim gelinden Erwiir-
men des Salzes mit alkoholisecher Kalilauge und Chloroform tritt
ein heftiger Geruch nach Phenylearbylamin auf, woraus zu folgern
ist, dass sich das Phenyl in einer NH,-Gruppe des Biguanids
befindet.

Zur Bestimmung der Ausbeute des salzsauren Phenyl-
biguanids wurden bei einer Darstellung 5213 ¢ salzsaures
Anilin mit iberschiissigem Dicyandiamid erhitzt; im Ganzen
vesultirten daraus 6°038 ¢ salzsaures Phenylbiguanid statt
8594 ¢; dies bedeutet 70-3%/, der theoretisch zu erwartenden
Menge.

Wir versuchten auch das Phenylbiguanidchlorhydrat durch
mehrstiindiges Erhitzen einer alkoholischen Lsung von Dicyan-
diamid und salzsaurem Anilin am Riickflusskiihler darzustellen;
thatséchlich bildete sich etwas von der gesuchten Verbindung,
aber die Ausbeute war eine sehr geringe.

Metallverbindungen des Phenylbiguanids.

Vom Phenylbiguanid sind bis nun keine Derivate bekannt,
welche durch Eintritt eines Metalls in das Biguanid an Stelle von
Wasserstoff zu Stande kommen; wir stellten einige dieser Metall-
basen dar, hauptséchlich aus dem Grunde, um zu sehen, wie sich
dieselben und deren Salze im Vergleiche zu den bereits bekann-
ten metallsubstitnirten Biguaniden verhalten. Behufs Darstellung
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solcher Metallbiguanide verfubren wir stets in der Weise, dass
wir zun#chst aus dem Phenylbiguanidchlorhydrat und dem betref-
. fenden Metallhydroxyd das Chlorhydrat des Metalibiguanids er-
zeugten und dieses dann in die freie Metallbasis und deren Salze
verwandelten.

I. Das Phenylbiguanidkupfer und seine Salze.

Phenylbiguanidkupfer.
(CH,,N,),Cu + 1Y,H,0.

Es wurde aus Phenylbiguanidkupferchlorhydrat durch Fil-
lung mit Natronlauge in der Hitze erhalten. Aus dem heissen,
violetten Filtrat schied sich beim Erkalten ein rosenrother, fester
Korper aus; derselbe wurde zuerst im Vacuum iiber Schwefel-
sidure auf constantes Gewieht gebracht und sodann bei 110° C.
entwissert.

1. 01462 ¢ Substanz gaben bei 716'2 mun Barometerstand

und 13° C. 434 ¢m’. das sind 33-54°/, N.

2. 04486 ¢ Substanz lieferten 0-0842 ¢ Cu,S, entsprechend

14-999/, Cu.

Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupfer (C,H,,N,),Cu

Berechnet Gefunden
N....... 33-70%, 33549/,
Cu...... 15-26 14-99

03519 ¢ der im Vacuum {iiber Schwefelsiure getrock-
neten Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° C. 010220 ¢ —
= 62b%, H,0. _

(CsH, N;),Cu + 1/,H,0 verlangt 6:10°/, H,O.

Eigenschaften. Das Phenylbiguanidkupfer stellt ein
dunkelrosenrothes Pulver vor, welches unter dem Mikroskop un-
deutliche Krystallkdrner erkennen ldsst. Beim anhaltenden
Kochen mit Wasser oder raseher beim Erhitzen fiir sich, zersetzt
es sich unter Braunfirbung zwischen 130 und 135° C. In kaltem
Wasser ist es sehr schwer, in heissem leichter 1oslich. Die klare
Lésung zieht Kohlensdure aus der Luft an und triibt sich in
Folge von Ausscheidung des Carbonates der Kupferbasis. Die
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Verbindung besitzt stark basische Eigenschaften; sie treibt
z. B. Ammoniak aus Ammonsalzen aus, fillt ans Metallsalzen
(Fe,Cl, ete.) Metallhydroxyde und vereinigt sich mit SHuren zu
Salzen.

Phenylbiguanidkupferchlorhydrat,
(CH,yN;),Cu. 2HCI =+ 11/, H,0.

Dieses Salz wurde durch Digeriren von frisch gefilltem
Kupferhydroxyd mit einer Losung von Phenylbignanidehlorhydrat
erhalten. Die tief blauviolette Fliissigkeit schied nach dem Ver-
dunsten bei missiger Temperatur carminrothe, himbeerartige
Krystallaggregate aus. Die zuerst im Vacuum iiber Schwefelsdure,
dann bei 120° C. getrocknete Verbindung wurde analysirt:

1. 0128 ¢ der wasserfreien Substanz gaben bei 726-3 mm

Druck und 10° C. 32-1 ¢m?®, das sind 29-04°/; N.

2. 0-6983 ¢ Substanz lieferten 0-0984 ¢ Cu,S, entsprechen

13-13%/, Cu. ‘

3. 0-3138 ¢ des Salzes gaben 0-1854 ¢ AgCl, entsprechend
14-65°/, CL.
Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupferchlorhydrat (C;H,,N;),
Cu 2HCI

Berechnet Gefunden
N.......28:67%, 29-04%/,
Cu.. ...12-98, 1313,
ol...... 1454 , 14-65 ,

06335 ¢ der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten
Verbindung verloren hei 120° C. 0-0352 g, das sind 5-56/, H,0-

Eine zweite Wasserbestimmung ergab 563 °/,H,0; im Mittel
wurden daber gefunden ................ ..., .. 5-60°/, H,O
(CgH,oN;),Cu.2HCl + 1'/,H,0 verlangt.......... 5-24%/, H,0.

Eigenschaften. Die oben beschriebenen Krystallaggre-
gate 10sen sich in Wasser leicht auf; die Lisung zersetzt sich
bei anhaltendem Kochen unter Ausscheidung eines braunen Riick-
standes; anch das feste Salz beginnt sich itber 140° C. langsam zu
zersetzen. Die Losung gibt mit fixen Atzalkalien rosenrothe
Niederschlige der Kupferbasis mit loslichen Sulfaten, Carbo-



234 A. Smolka u A. Friedreich,

naten, Phosphaten, Chromaten und Oxalaten Fillungen des
betreffenden Salzes des Phenylbiguanidkupfers.

Phenylbignanidkupfersulfat.
(CH,oN;),0u. H,80, + 11/, H,0.

Eine Losung des vorigen Salzes gab nach dem Versetzen
wit Natriumsulfat einen rosenrothen Niederschlag von Phenyl-
biguanidkupfersulfat. Der bei 125° C. getrocknete Niederschlag
war nachstehend zusammengesetzt:

1. 0-1572 g Substanz gaben bei 740-2 mm Druck und 17° C

37:6 em® oder 27-55%/, N

2. 04012 g Salz lieferten 0-0615 g Cu,S, das sind 12249/, Cu.
3. 004012 ¢ der Verbindung gaben O 1802 ¢ BaSO0,, entspre-
chend 18-51%/, SO,.

Fir wasserfreies Phenylbiguanidkupfersulfat (CH,N;),
Cu.H,S0,

Berechnet Gefunden
Nooonen. 27-279/, 27559,
Cu...... 12-35 , 1224,
S0,..... 18-70 ,, 18-51

0-5465 ¢ des im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneten
Salzes entliessen bei 125° C. 0-0287 ¢ H,0 oder 5-25°/, H,0.

(CsH, N;),Cu.H,S0, + 1%/, H,0 verlangt 5-00%, H,O0.

Eigenschaften. Ein rosenrothes Pulver, unter dem
Mikroskop aus feinen Nidelchen zusammengesetzt erscheinend.
Beim Kochen mit Wasser findet keine Zersetzung statt, wohl
aber beim Erhitzen auf etwa 150° C. In Wasser ist es sehr
schwer 1oslich: bei 9:6° C. losen 100 Theile Wasser 0:0262 ¢
wasserfreies Salz oder 1 Theil des wasserfreien Salzes 10st sieh
in 3815 Theilen Wasser von der angegebenen Temperatur.
100 Theile kochenden Wassers 16sen 0-1568 Theile Salz oder
1 Theil der Verbindung bedarf 637-6 Theile Wasser von 100° C.
zu seiner Lisung,
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Phenylbiguanidkupferchromat.
(CH, N,),Cu.H,Cr0, + H,0.

Es wurde durch Fillung einer Losung von Phenylbiguanid-
kupferchlorhydrat mit Kaliumchromat dargestellt. Die Analysen
beziehen sich auf bei 125° C. entwissertes Salz:

1. 0-2270 ¢ Substanz gaben bei 7316 mm Barometerstand und
156° C. 525 em?®, das sind 26-46°/, N.

2. 0-3045 g Salz lieferten 00459 g Cu,S oder 12-04°/, Cu.

3. 03045 ¢ Salz gaben 00434 ¢ Cr,0, entsprechend 21-72%/,
CrO,.

Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkupferchromat (C H,,N;),
Cu.H,CrO,

Berechnet Gefunden
Noovonn, 2623/, 26469/,
Cu...... 11-88, 12:04 ,
Cr0, ....21-81, 21-72,,

02914 ¢ der im Vaeuum iiber Schwefelsdure getrock-
neten Substanz verloren bei 1256° C. 0-0087 ¢ oder 2:99°/; H,0;
ein anderes Mal wurden ebenso in 0-3320 ¢ Salz 00112 ¢
oder 3-37%/, H,0 gefunden; im Mittel enthilt die Verbindung da-
her 3-18%/, Krystallwasser, wihrend die Rechnung fiir (CgH,,N;),
Cu.H,Cr0, + H,0 3-27°, H,0 verlangt.

Eigensehaften. Ein griinlichgelbes Pulver, unter dem
Mikroskop kleine Krystallkorner zeigend; es zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser nicht; beim Erhitzen fiir sich findet erst gegen
150° C. Zersetzung statt. In Wasser ist die Verbindung noch
schwerer loslich als das Sulfat; bei 7° C. 16sen 100 Theile Wasser
0-0176 Theile des wasserfreien Salzes oder 1 Theil des letzteren
lost sich in 5686 Theilen Wasser; bei 100° C. losen 100 Theile
Wasser 0-05653 Theile Salz oder 1 Theil des Salzes bedarl 1809
Theile kochenden Wassers zur Losung.
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ll. Das Phenylbiguanidnickel und seine Salze.

Phenylbiguanidniekel.
(CSH10N5)2Ni'

Diese Basis wurde durch Féllen von Phenylbiguanidnickel-
chlorhydrat mit Natronlauge und Auswaschen des Nieder-
schlages erhalten. Von einem Umkrystallisiren aus heissem Wasser
musste abgesehen werden, weil die Verbindung so gut wie unlds-
lich ist. Zu den Analysen diente bei 125° C. entwiisserte Sub-
stanz.

1. 0-1291 g Substanz gaben bei 724:8 mm Druck und 15-5° C.

39-2 em’, das sind 34-429/, N.

2. 0-3483 ¢ Substanz lieferten 0-0643 ¢ NiO, entsprechend

14-52%/, Ni.
Fiir Phenylbiguanidnickel (C H,,N;), Ni
) Berechnet Gefunden
N.......34-06%, 34-42%,
Ni...... 14-36 ,, 14-52 ,,

Ein Versuch ergab, dass die Verbindung wasserfrei ist.
Eigenschaften. Ein eigelbes Pulver, welches sich mit
" Wasser nicht netzt; unter dem Mikroskop lisst es Tifelchen
sehen. Zersetzt sich weder beim Kochen mit Wasser, noch beim
Erhitzen auf 150° C. In seinem chemischen Verhalten stimmt es
mit dem Phenylbignanidkupfer iiberein. Im Wasser ist die Ver-
bindung fast ganz unloslich: denn 100 Theile Wasser von 10° C.
16sen bloss 0-0039 Theile Substanz, oder was dasselbe ist, 1 Theil
Substanz 16st sich in 25952 Theilen Wasser von der angegebenen
Temperatur. Auch in kochendem Wasser ist die Loslichkeit sehr
gering: 100 Theile siedenden Wasses losen 0-0237 Theile der
Verbindung, oder 1 Theil des Phenylbiguanidnickels bedarf
4210 Theile Wasser von 100° C. zur Losung.

Phenylbiguanidnickelchlorhydrat.
- (CgH, (N;),Ni. 2HCL.

Die Darstellung geschah in genau derselben Weise, wie beim
Phenylbignanidkupferchlorhydrat beschrieben. Das am Wasser-
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bade concentrirte Filtrat wurde iiber Schwefelsiiure krystallisiren
gelassen. Analysirt wurde bei 125° C. getrocknete Substanz:
1. 0-1601 ¢ des Salzes gaben bei 724-2 mm Druck und 15° C.
41-3 em?, das sind 29270/, N,
2. 0:3016 ¢ Substanz lieferten 0-0473 ¢ NiO, das sind
12-34%/, Ni.
3. Aus 0-4142 ¢ Substanz wurden 0-2474 ¢ AgCl erhalten,
was 14-78%/, Cl entspricht. Krystaliwasser enthilt das

Salz nicht.
Phenylbiguanidnickelchlorbydrat (CH, N, ), Ni. 2HCI
Verlangt Gefunden
N.o...... 28-93%, 29-27%,
Ni...... 12-19 12-34 ,,
cr...... 14-67 ,, 14-78 ,

Eigenschaften. Gelbe Krystallkdrner, in Wasser leicht
1sslich. Die wisserige Losung ist gelb, zersetzt sich beim Kochen
nicht und verhilt sich gegen Reagentien wie die Losung des
Phenylbignanidkupferchlorhydrats. Beim Erhitzen auf etwa
150° C. findet Zersetzung statt,

Phenylbiguanidnickelsulfat.
(CH,, N),Ni.H,80, + 1!/, H,0.

Die Darstellung erfolgte durch Fillen des Phenylbiguanid-
nickelchlorhydrats mit Natriumsulfatlosung. Der Niederschlag
wurde zu den Analysen bei 125° C. getrocknet.

1. (-2336 ¢ Substanz gaben bei 732:0 mm Druck und 14:5° C.

564 cm?® oder 27-74%/, N

2. 0:3697 ¢ des Salzes hmterhessen 0 1116J NiSO,, das sind

11-49%/, Ni.

3. 04267 g Substanz lieferten 0-1932 ¢ BaSO,, entsprechend

18'61/, SO,.

Fiir wasserfreies Phenylbiguanidnickelsulfat (CgH,,N,),
Ni.H,S0,

Berechnet Gefunden
N.ooo.o.. 27-50%, 27-74%,
Ni...... 11-99 ” 11-49 ”
S0, ..... 18-86 ,, 18-61 ,,

Chemie-Heft Nr. 3. ' 18
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0-3997 ¢ der tiber Schwefelsiure im Vacuum getrockneten
Substanz verloren bei 125° C. 0:0214 g oder . .. ... 5359/, H,0.
(CeH,(N;),Ni. H,S0, + 1/,H,0 verlangt......... 5:04°/, H,O.

Eigenschaften. Orangegelbes Pulver, unter dem Mikro-
skop Tifelchen zeigend. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser
nicht, wohl aber beim Erhitzen iiber 150° C. Die Luslichkeit in
Wasser ist ungefihr dieselbe wie beim Sulfat der Kupfer-
basis: 100 Theile Wasser von 155° C. Idsen 00324 g¢
wasserfreies Salz, oder 1 Theil des Salzes 16st sich in 3121
Theilen Wasser von der angefiihrten Temperatur; 100 Theile
Wasser von 100° C. 1osen 0:1084 Theile des wasserfreien Salzes
oder 1 Thei] des letzteren braucht 922 Theile kochendes Wasser
zur Losung.

l1l. Das Phenylbiguanidkobalt und seine Salze.

Phenylbiguanidkobalt.
(CgHN;),Co + 1%/, H,O.

Die Darstellung geschah aus dem Phenylbiguanidkobalt-
chlorhydrat in der bei der Kupfer- und Nickelbasis angegebenen
Weise. Zur Analyse diente der aus Wasser umkrystallisirte und
bei 120° C. entwiisserte Niederschlag.

1. 01476 g Substanz gaben bei 7363 mm Druck und 12:5° C.

42:0 em® = 34-54%/, N.

2. 04376 g der Verbindung lieferten 00635 g — 14-51°/, Co.

Wasserfreies Phenylbiguanidkobalt (C,H,,N,),Co

Verlangt Gefunden
N....... 34-06%/, 34-54%/,
Co...... 14-36 ,, 1451,

0-3546 ¢ der tiber Schwefelsiure im Vacuum auf con-
stantes Gewicht gebrachten Substanz verloren bei 120° C.
00214 goder .........oo i 6:04°/, H,0.
(CsH(N;),Co + 1%/, H,O verlangt .............. 6-16°/, H,0.

Eigenschaften. Das Phenylbiguanidkobalt ist ein dunkel-
rosenrothes Pulver, das von Wasser sehr schwer genetzt wird, und
welches unter dem Mikroskop nur undeutliche Krystallkorner
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erkennen lisst. Beim langsamen Verdunsten der verdiinnten
wiisserigen Losung tiber Schwefelsiure erhilt man die Verbin-
dung in grosseren himbeerrothen Blidttern. Beim anhaltenden
Kochen mit Wasser zersetzt sich das Phenylbiguanidkobalt unter
Zuriicklassung eines braunen Riickstandes, ebenso beim Er-
hitzen auf etwa 145° C. fiir sich. In Wasser ist die Verbindung
bedeutend leichter loslich, als die Kupfer- und Nickelbasis:
100 Theile Wagser von 10'5° C. losen 00214 g der wasser-
freien Substanz oder 1 Theil derselben bedarf 549 Theile Wasser
von 10'6° C. zur Losung. Die Verbindung ist eine kriftige Basis
und zeigt fiberhaupt ein den beiden anderen Metallbasen analoges
chemisches Verhalten,

Phenylbiguanidkobaltchlorhydrat.
(CsH,(N;),Co. 2HCL + Y/, H, 0.

Es wurde wie die entsprechende Kupfer- und Nickelver-
bindung aus Kobalthydroxydul und Phenylbiguanidehlorhydrat
dargestellt. Aus der weinrothen Losung schied sich nach entspre-
chender Concentration das Salz ans. Zur Analyse wurde die bei
120° C. entwésserte Substanz verwendet.

1. 0-1828 ¢ des Salzes gaben bei 7284 mm Druck und 13° C.

462 em®* = 29-04°/) N.

2. 04181 g Substanz gaben 0-0514 g = 12-29%/, Co.
3. 0-3468 ¢ der Verbindung lieferten 0-2032 ¢ AgCl, entspre-
chend 14-49°/, CL
Fiir wasserfreies Phenylbiguanidkobaltehlorhydrat (C,H, \N;),
Co.2HCL

Berechnet Gefunden
Noo... 28-93%/, 29049/,
Co...... 12-19 12:29 ,
Cl...... 14-67 1449 ,

04352 g der im Vaeuum iiber Schwefelssiure getrock-
neten Verbindung verloren bei 120° C. 0-0087 g, d. i. 1-99%/, H,0.
Der Theorie nach fiir (C;H,,N;),Co.2HCI+/,H,0. .1-83%/, H,0.

Eigenschaften. Himbeerfarbne, aus kleinen Tifelchen
bestehende Gruppen; die Tafelchen lassen unter dem Mikroskop

18%
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eine Streifung erkennen. Im Wasser ist das Salz ziemlich leicht
mit weinrother Farbe 16slich. Sowohl beim anhaltenden Kochen
mit Wasser als auch beim Erhitzen auf etwa 140° C. findet Zer-
setzung statt. Gegen Reagentien verhilt sich die Losung in der-
selben Weise wie die Chlorhydrate der Kupfer- und Nickelbasis.

Phenylbiguanidkobaltsulfat.
(CaH,,N;),Co.H,S0, + H,0.

Zur Darstellung dieses Salzes wurde das Phenylbignanid-
kobaltehlorhydrat mit Natriumsulfatlosung geféllt. Zu den Ana-
lysen diente der aus heissem Wasser umkrystallisirte und bei
120° C. entwisserte Niederschlag:

1. 0:1503 ¢ Substanz gaben bei 7314 mm Barometerstand und

16° C. 36-7 ¢m’ oder 27-88°/ N.

2. 0-4465 ¢ Salz hinterliessen 0-0528 ¢ = 11-83%/, Co.

3. 04687 ¢ der Verbindung gaben 0-2164 ¢ BaSO,, entspre-
chend 19-02°/, SO,.

Wagserfreies Phenylbiguanidkobaltsulfat (C,H,,N;),Co.H,S0,

Verlangt Gefunden

Nooooo, 27-50°/, 27-88%/,

Co...... 11-59 ,, 11-83,,

80, ..... 18-86 ,, 19-02 ,,
0-4632 ¢ des im Vacuum tiber Schwefelséiure getrockneten
Salzes verloren bei 120° C. 0-0167 g oder ........ 3-63%/, H,O0.
(CeH,,N;),C0.H,S0, + H,0 verlangt............ 3-429/, H,0.

Eigenschaften. Das Salz stellt seidengliinzende, carmin-
rothe Nadeln dar, die sich in Wasser schwer, doch bedeutend
leichter, als die correspondirenden Salze der Kupfer- und Nickel-
basis 16sen. Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich das Phenyl-
biguanidkobaltsulfat nicht, wohl aber beim Erhitzen auf unge-
fiahr 150° C., wobei zugleich eine Braunfirbung eintritt.

Aus dem Angefiihrten folgt, dass sich die Biguanide in ein-
facher Weise durch Erhitzen der betreffenden salzsauren Amine
mit einer alkoholischen Dicyandiamidlosung auf etwa 100° C
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im geschlossenen Rohr darstellen lassen. In Bezug auf das
Phenylbiguanid ist zu bemerken, dass es in gleicher Weise,
wie die durch Alkyle der Fettreihe substituirten Biguanide mit
Metallen neue Basen bildet, die ihrerseits wieder mit S#uren
Salze geben. Die Kupferverbindungen des Pheunylbiguanids sind
lichtrosenroth, die Kobaltverbindungen carminroth, die Nickel-
verbindungen gelb bis orangegelb gefiirbt und geben Lisungen
von gleicher Farbe. Im Allgemeinen sind die Kobaltverbindungen
des Phenylbiguanids am leichtesten, die Nickelverbindungen am
schwierigsten loslich. Diese Metallbasen sind aber in der Hitze
weniger bestéindig, als die analogen Verbindungen mit Alkylen
der Fettreihe; am unbestdndigsten ist die Kupferbasis, sowie
deren Salze. Die Zersetzbarkeit scheint um so geringer zu sein, je
schwieriger loslich die betreffende Verbindung ist.

Durch Eintritt der angefiihrten Metalle in das Phenylbiguanid
entstehen mithin neue Basen aus demselben, die #hnlich den
schon bekannten analogen Verbindungen einen erdalkaliartigen
Charakter besitzen; dementsprechend geben die Chlorbydrate
dieser Metallbasen mit fixen Alkalien Niederschlige des beziig-
lichen freien Metallbiguanids, mit loslichen Sulfaten, Phosphaten,
Carbonaten, Chromaten, Oxalaten, aber Fillungen des entspre-
chenden unloslichen Salzes. Die freien Metallphenylbiguanide
sind sehr schwer in Wasser loslich und repriisentiren kriftige
Basen: sie treiben Ammoniak aus Ammonsalzen aus, haben eine
grosse Verwandtschaft zu Sduren und fillen aus Metallsalzen,
z. B. Fe,Cl,, CuCl, ete. Metallhydroxyde.



