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dea Jods  vollends rerechwunden war, d. h. nach einigen Minuten I),  die 
zur Neutralisation der Jodwasserstoffsiure der Recbnuog nach er- 
forderliche Menge von Kalilauge eintrug. Es wurde aodann vom 
ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt und der Alkohol im Wasserbade 
verfliichtigt. Auch so aber trat ein starker Geruch nach Phenylsenfol 
auf, und es gelang mir nicht, ausser diesem etwae Anderes aufzufinden 
als Triphenylguanidin und ein wenig unvergndertes Sulfocarbanilid. 
Es sclieint demnach eiri Additionsprodukt von Triphenylguanidin und 
Phenylaenfijl wirklich nicht existenzfahig zu sein. 

H a l l e ,  chem. Institut d. Universitiit. 

-_ . . . . .. 

207. B. Rathke:  Ueber Biguanid. 
(Eingegangen am 26. April 1S79; verlesen in der Sitzuiig von Urn. A. Pinner . )  

In einer vorlaufigen Mittheilung (diese Rerichte XI, 967) habe 
ich iiber eine neue Base berichtet, welche ich bei Einwirkung von 
Phosphorchlorid auf Sulfoharnstoff in sehr geringer Menge als Neben- 
produkt erhalten hatte. Es wurde damals aus Mangel an Material 
weder die Base selbst noch eines ihrer Salze, sondern nur eine Kupfer- 
verbindung derselben untersucht, und es war  rnir damals noch nicht 
gelungen, die Natur der Verbindung iiber allen Zweifel sicher zu 
stellen. Immerhin aber durfte ich sie bereits mit grosser Wahrschein- 
licbkeit als eine Base ansprechen, welche in gleicher Beziehung zu 
dem Guanidin steht, wie das Biuret zu dem Harnstoff, was mich ver- 
anlasste, ihr den Namen Biguanid zu geben. 

Ich habe rnir seitdem eine zu eingehenderer Untereuchung aus- 
reichende Quantitat der Verbindung beschafft und meine ursprung- 
liche Annahme vollkornmen bestiitigt gefunden. Die neue Base hat 
die Zusarnmensetzung C, N, H ,, sie sattigt 2 Molekule Salzsaure oder 
1 Molekiil Schwefelsaure und es kommt ibr unzweifelhaft folgende 
Formel zu: 

N H ,  _ _ _  C _._ NH-- -  C _._ NH, 
I 
:I ii 

N I1 N H  
Sie kann betrachtet werden als aus der Vereinigung gleicher 

Molekiile Guanidin und Cyanamid hervorgegangen, und in der That  
kommen die von mir aufgefundenen Darstellungsmisen siimmtlich auf 
diesen Vorgang hinaus. Immer ist die A usbeute eine ausserordent- 
lich geringe. 

1 )  Die Anwendong von WVLlrme liisst sich nicht rermeiden, sie ist zur Ein- 
leitung der Reaction erforderlich. Bemerkenswerth ist, dass ouch die Anwesenheit 
von etwas Wasser nothwendig ist. In absolutalkoholischer oder BenzollGaung ist 
das Jod gonz ohne Wirkung. 
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Es wurde' eine wiisserige Liisung von Cyanamid durch Entschwe- 
felung von Schwefelharnstoff mittelst rothen Quecksilberoxyds dargestellt. 
Die filtrirte Losung wurde in  vier gleiche Tbeile getheilt und zu diesen 
eio Ueberschuss hinzugemischt 1) von freiem Guanidin, 2)  on kohleu- 
saurem, 3) vou sulfocyansaurem, 4) von bromwasserstoffsaurem Gua- 
nidin, von welchem ich gerade oon anderen Versuchen her eine reiue 
wohlkrystallisirte Probe zur Verfiigung hatte. Die vier Mischungen 
wurden in Porzellanschalen mehrere Stunden im Wasserbade digerirt 
und schliesslich zur Trockne gebracht, endlich das erzeugte Biguanid 
ale schwefelsaures Kupferbiguanid in spater noch zu besprechender 
Weise abgeschieden. 

Die beste Ausbeute gab das sulfocyansaure, demntichst das kohlen- 
sauce Guanidin, wiihrend aus dem brornwasserstoffstluren Salz und der 
freien Base nur Spuren erhalten wurden. Aber auch die beiden 
ersteren liefern eu wenig Biguanid, als dass man diese Reaction zu 
seiner Darstellung benutzen konnte. 

Das einzige brauchbare Verfahren, welches ich aufgefunden babe, 
ist das, ein Gemisch ron  Schwefelharnstoff und sulfocyansaurem Gua- 
nidin mit Phosphorchlorid oder mit Rrom zu digeriren. Das erwlhnte 
Guanidinsalz erhalt man nach V o l  h a r d  bekanntlich leicht ond in 
reichlicher Menge, wenn man Rhodanammonium einige Stunden auf 
190-200 erhitzt. Die Schmelze wurde gepuloert und unmittelbar 
verwendet. Es wurden 3 Thcile des Guanidinsalzes, 2 Theile Sulfo- 
harnstoff und 3 Theile Phosphorpentachlorid (d. i. ungefahr 1, 1 und 
4 Molektil) in einer grossen Reibschale schnell zusammengerieben; 
nach wenigen Secunden tritt eine heftige Erhitzung und Dampfent- 
wickeluug ein, wahrend die M u s e  erweicht und sich r6thlich gelb 
ftirbt. Die Ausbeute scheint ein wenig erhoht zu werden, wenn man 
die wieder erstarrte hlasse grijblich pulvert, in einen Kolben schiittet 
und noch 1 bis 2 Stunden auf 100" erhitzt, indem man diesen in 
kochendes Wasser einsenkt. Um. den ausserst lastigen DBrnpfeu zu 
entgehen, deren plotzliches und rnassenhaftes Auftreten die Anwen- 
dung des Phosphorchlorids mit sich fiihrt, babe ich dann spater dieses 
durch Brom ersetzt und bin bei dem folgenden Verfahren stehen ge- 
blieben, welches diese Gleichungen zu realisiren strebt : 

C S  N 2 H ,  -I- 2Br = CN,  H ,  + 2 I I R r  + S, 
Sulfobsrnstoff Cyanamid 

CN,H, + CN,H,  = CzN,IJ , ,  
Cyanamid Gusnidin Biguanid . 

eine Reaction, die freilich durch Nebenreactionen stark iiberwuchert 
wird. 

4 Theile Brom werden in dem mehrfachen Volum Schwefelkohlen- 
stoff ge16st und ein feingepuloertes Gemisch von 3 Theilen sulfocyan- 
saurem Guanidin und 2 Theilen Sulfoharnstoff eingetragen , welches 
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vor Feachtigkeit sorgfhltig behiitet worden war. Es tritt lebhafte Er- 
wgrmuog ein, so dasa gekiiblt werden muss. Ee muss jetzt noch eioe 
Stunde am Riickflueskiibler gekocht werden, wo dann daa Rrom ver- 
braucht ist und der Scbwefelkohlenstoff nur noch eine eiemlich hell- 
rothe Farbe besitzt, die bedingt ist durch ein wenig eines gelcaten, 
festen, rothen RSrpers. Als icb es versuchsweise einmal nur in der 
Ralte einige Stunden stehen liess, wurde gar kein Biguanid gewonnen; 
ebenso aber  auch, als ich Lei einem anderen Versuche im verschlossenen 
Robr 2 Stunden auf 1 1 5 O  erhitzte. - Nach Abgiessen des Schwefel- 
koblenstoffs bleibt eine zusammengeballte, gelbe, rotbe Masse, ganz 
iihnlich wie sie bei Anwendung von Phosphorchlorid erbalten wird. 

Noch muss ich bemerken, dass ich bei einem Versucbe aus Gua- 
nidinsalz a1 1 e i n und Pbospborchlorid ebensoviel Biguanid erhielt, wie 
sonst bei Anwesenheit von Sulfoharnstoff. Ich glaube das aber  auf 
eiuen Gehalt des rohen sulfocyansauren Guanidins a n  Sulfoharnstoff 
zuriickfiibren zu diirfen, der nur sehr gering zu sein braiicht, urn f3r 
die - hier wie immer - ziemlich minimale Menge des auftretenden 
Biguanids das  Material zu liefern. Da man indess keine Sicherbeit 
hat, dass das durch Erbitzen von Rhodanammonium gewonnene robe 
Guanidinsalz immer die erforderliche Quantittit des Harnstoffs entbalt, 
so babe icb es vorgezogen, auch bei allen ferneren Operationen eine 
reichliche Menge desselben hinzuzuthun, wie oben angefiibrt. 

Auf denselben Process kommt diejenige Bildungsweise des Bi- 
guanids hinaus, welche niich zu seiner Entdeckung fiihrte, Erbitzen 
yon Schwefelbarnstoff mit Phosphorpentachlorid oder CP CI, ; denn 
das hier als Hauptprodiikt auftretende Thiodicyandiamin verwan- 
delt sicb, wie ich friiher gezeigt habe, in der Wlrme theilweise in dae 
isomere sulfocyansaure Guanidin (vgl. diese Berichte XI, 962). 

Die Anwendung von Antimonpentachlorid statt des Phospbor- 
ctilorids ergab ein durchaus negatives Resultat. - Auch habe icb ver- 
sucht, die Einwirkung des Broms unter mehrfach abgegnderten Be- 
dingungen in wiisseriger Liisung rorzunchmen, .doch immer mit wenig 
giinstigem Erfolge. 

Schon vor P u b  lication meincr vorlanfigen Mittheilung hatte N e n c k  
sich bemiitit, den von mir jetzt ale Biguanid bezeichneten Rijrper dar- 
zustellen, indem er die Rildung des Biurets aus Harnstoff nachahmte; 
er erhitzte kohlensaures Guanidin, erhielt aber statt des geb6fften 
Produkts nur Melamin. Auch ich hatte diesen Versuch damals bereits 
angestellt und das etwa gebildete Biguanid, wie immer, als schwefel- 
saore Kupferrerbindung abzuscbeiden versucht. Abcr auch durch diese 
ausserst empfindliche Reaction konnte kein Biguanid entdeckt werden. 
Denselben negativen Erfolg battc dns Erhitzen von freiem Guanidin. 

Ich kehre zuriick zu der gelbrothen Masse, wie sie diirch Ein- 
v i rkung von Phosphorpentachlorid oder Brom auf ein Gernisch von 
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sulfocyansaurem Guanidin und Schwefelharnstoff erhalten wiirde , urn 
deren weitere Verarbeitnng zu besprechen. Sie wurde mit Wasser 
w iederholt ausgekocht und die nach dem Erkalten filtrirten Ausziige 
eingedampft, euletzt im Wasserbade rniiglicbet concentrirt, um Chlor- 
oder Bromwasserstoff thunlichst zu verfliichtigen. Ein allzulange fort- 
gesetztes Erhitzen der sehr sauren Masse ist jedoch zu vermeiden, 
ds das Biguanid dndurch in nicht unerheblichem Maasse zersetzt wird, 
Alan nirnmt sodann mit Wasser auf, iibersattigt mit Ammoniak, filtrirt 
von einem dadurch ausgeschiedenen , schleimigen Niederschlage und 
bringt zur Krystallisation , saugt die Mutterleuge ab,  concentrirt s ie  
von Nenem ond trennt wiederum von den beim Erkalten sich aus- 
scheidenden Salzen. Die Rrystclllisationen enthalten Schwefelharnstoff 
und, je  nachdem Phosphorpentachlorid oder Brom angewendet morden, 
phosphorsaures Amnioniak und Chlorammonium, brom wasseratoffsaures. 
Guanidin in schiinen Stiulen u. A. Die sehr leicht loelichen Salze des 
Biguanids sammeln aich in den letzten Laugen. Ich bin immer nur  
diesem als dem mich zungchst interessirenden Kiirper nachgeganges 
und habe auf die Isolirung der sonstigen Produkte, obgleich diese in weit 
iiberwiegender Menge entatehen miissen, verzichtet, weil dadurch die 
ohnehin sehr ruiihselige Arbeit noch bedeutend erschwert und das  
Higuanicl eelbst sicherlich theilweise , vielleicht ganz meinen Handen 
entronnen ware. Zu dessen Abscheidung bin ich immer so verfahren, 
wie ich es in meiner vorliiufigen Mittheilung bereits kurz angegeben 
babe. Die das  Biguanid enthaltende FlIssigkeit wird mit Ammoniak 
stark iibersattigt und zum Kochen erhitzt, eodann eine concentrirte 
Liisung von schwefelsaurem Kupferoxyd allmllig unter fortdauerndem 
Kochen hinzugefigt, solange bis die Fliissigkeit iiber dem schwarzen, 
aus Schwefelkupfer, Cyanrtmidkupfer und Rhodankupfer bestehenden 
Xiederschlage tiefblau geworden ist. Aus  der durch ein Faltenfilter 
kocbend filtrirten Fliissigkeit scheidet sich beim Erkalten ein in der Kalte 
Busserst schwer, aber auch i n  der Hitze keineswegs leicht liislichee 
Salz in schon rosenrothen, eehr feinen Nadelchen aus,  welcbem die 
Zusammensetzung (C2N,H, C U ) ~ ,  H, SO, + aq zukommt, die Schwefel- 
shureverbindung eines Biguanids, in welchem ein Atom Waeserstoff 
durch Knpfer rertreten ist. W a r  die Losung ziemlich concentrirt, SO 
kann es  leicht geschehen, daes ein Theil dieses rosenrothen Salzes 
schon in der Hitze mit dem Schwefelknpfer etc. niederfallt; es empfiehlt 
sich dann, durch partielle Fallung erst den grossten Theil der unl6s- 
lichen Kupferverbindungen auszuscheiden und den durch weiteren Zu- 
satz von Kupfervitriol erfolgenden, geringeren Niederechlag (Cyanamid- 
kupfer nebst etwas des rosenrothen Snlzes) in erwiirmter, verdiinnter 
Scbwefelsaure nochmals aufzuMsen nnd wiederum kochend mit Am- 
moniak z u  iibersiittigen und heiss zu filtriren. - Die durch Ihpfer-  
nmmoniaksnlee tief blanen Mutterlaugen enthalten noch soviel rothee-. 



SaIz geltist, dass man dasselbe nicht verloren geben mag. Die Mutter- 
laugen von siimmtlichen Darstellungen werden vereinigt und im Wasser- 
bade eingedampft, bis die riickstaudige Salzmasse kaum mebr nach 
Ammoniak riecht. hlan wischt dann nach volligem Erkalten alle leicht 
loslichen Salze mit kaltem Wasser fort, lost den Riickstand in heisser, 
verdiinnter Schwefelsaure und iiberslttigt mit Ammoniak; uachdem 
man nijthigenfalls filtrirt hat, scheidet sich beim Erkalten noch eine 
nennenswerthe Menge dee rosenrothen Salzes aus. Bei einigen sehr 
wenig ergiebigen Darstellungen von Biguanid blieb dieses sogar bei 
der ersten Behandlung mit Kupfervitriol und Ammoniak ganz in Losung 
und wurde erst nach dem Abdarnpfen etc. gefiillt, offenbar weil die 
Loslichkeit des rothen Salees durcb die Anwesenheit von Ammoniak- 
salzen wesentlich erhoht wird. 

Das  achwefelsaure Kupferbiguanid, dem oft noch etwas Cyan- 
amidkupfer, auch wohl etwas einer weisslichen Substanz beigemischt 
ist, wird zu seiner Reinigung in verdiinnter Schwefelshure gelost und 
zwar am besten in der Kiilte, wo dann die letztgenannte Substanz 
zuriickbleibt. Man filtrirt davon ab ,  verdiinnt stark niit kochendem 
Wasser und iibersiittigt mit Ammoniak. Each  dem Erkalten lhsst man 
zweckniiissig noch 24 Stunden bedeckt stehen, in welcher Zeit sich 
die Ausscheidung erst ganz vollendet, sammelt auf einem Saugfilter 
und wascht einige Male mit kaltem Wasser nach. - Die geringe 
Menge Cyanamidkupfer wjrd hie, durch Ammoniak und Ammoniak- 
salze in Lijsung gehalten. 

Ich gcbe eiuige Zahlcn als Beispiele f i r  die Griisse der Ausbeute. 
Aus GO g sulfocyansaurem Guanidin, 40 g Schwefelharnstoff und GO g 
Phosphorpentacblorid wurden erhalten 0.5 g lufttrockenes Kupfersalz; 
aus 150 g Guanidinsalz, 100 g Schwefelharnstoff und 150 g Phosphor- 
pentachlorid erhalten 2.3 g. Das  beste Resultat, zu dem ich jemals 
gelangt bin, war  dieses: aU9 24 g Guanidinsalz, 16 g Schwefelharnstoff 
und 32 g Brom (in Schwefelkohleiistoffliisung) 0.7 Kupfersalz, d. i. 
im Verhlltniss nahezn das Doppelte wie bei dem vorigen Versuche. 
Beioperationen in grosserem Massstabe wurden aber mit Brom auch keine 
wesentlich hijheren Ausbeuten erzielt, als mit Phosphorpentachlorid, 
AUS 100 Th. des Gemisches von Schwefelharnstoff und Guanidinsalz 
etwa 1 Th. des Kupfersalzes, entsprechend weniger als einem halben 
Theile Biguanid. Ich babe mich uriter diesen Umstanden mit der 
Darstellung weniger Gramme begniigt , welche f i r  die Durchfiihrung 
der Untersucbung geniigten. 

Urn zu den Salzen des Biguanids selbst zu gelangen, wurde das 
mehrerwahnte Kupfersalz in verdiinnter Schwefelsaure aufgelijst, welche 
dasselbe in schwefelsaures Biguanid und schwefelsaures Kupferoxyd 
eerlegt, das Kupfer durch Schwefelwasserstoff gefillt uud die Flussig- 
keit im Vacuum iiber Schwefelsaure concentrirt. Auch wenn man 



von ganz reinem Material ausgegangen ist, enthalt diese Lijsung etwas 
schwefelsaures Ammoniak, entstanden durch Zersetzung ron Biguanid, 
welches selbst in der Kiilte der mehrtigigeii Einwirkung freier Sauren 
nicht gnnz widersteht. Man vermeide desshalb, bei dem Auflosen des 
Kupfersalzes mehr Schwefelsiure anzuwenden als nothig. Das schwefel- 
saure Biguanid wurde einmal aus Wasser umkrystallisirt. Aus ihm 
wurden das chlorwasserstoffsaure und salpetersaure Salz durch Wechsel- 
zersetzung mit den Barytsalzen dieser SIureti , die freie Base durch 
genaue Zerlegung des scbwefelsauren Salzes mit Barytwasser, das 
kohlensaure Salz durch Sattigen der Rase mit Kohlensarire erhalten. 

Das Biguanid und seine Salze sind farblos. Die Base bindet 
zwei Molekiile einbasischer Sauren und entaprechend eiii Molekiil der 
zweibasischen Schwefelsaure zu neutral reagirenden Salzen. Die freie 
Base und das kohlensaure Salz reagiren stark alkalisch. 

Das  s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt in wohlausgebildeten Kry- 
stallen des rhombischen Systems, an welchen die gerade Endflache 
und die rechtwinkelige SIule vorherrschen , neben welcben zuriick- 
tretend noch die OctaEderflachen vorkornmen. Es ist leicht in Wasser 
1oslich. Das vollkommen luftbestandige Salz enthalt ein Nolekiil 
Brystallwasser, welches bei 100° leicht ausgetrieben wird. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen, welche mit der Formel C z X s H , ,  H,SO, 
+ H, 0 iibereinstimmen. 

Uerechnet Gefunden 1 )  

C 12.06 11.13 - 
H 4.52 4.61 - 
N 35.18 33.95 33.97 
H 2 S 0 ,  49.23 49.10 - . 

Auf 100 g wasserfreies Salz wurden gefunden 9.35 und 9.23 
Wasser (ber. 9.04). 

Das salzsaure Salz krystallisirt i n  Kadeln ; ebenso, aber weniger 
wohl ausgebildet, das salpetersaure Salz. Beide sind in Wasser sehr 
leicht IBslich. Die Losungen des kohlensawen Salzes und der freien 
Basis trocknen im Vacuum zu hlutigen Massen ein, welche keino An- 
deutung von Krystalliaation erkennen lassen. 

Mit P l a t i n c h l o r i d  rereinigt sich das Chlorwasserstoffsalz zu 
einem in Wasser lcicht loslichen und in schonen Krystallen an- 
Bchiessenden Doppelsalz. 

Es verliert das Krystallwasser leicht bei 1000. 

Dasselbe hat die Zusarnmensetzung 
C , N , H , ,  2HC1 f PtCl, -I- 2 H , 0 .  

Es wurderi gefunden 

Diese Uestirnrnung fehlte niir noch 
Zuni Abschluss der Arbeit, nls ich erkrankte; ich verdanke sie meineni Freunde, 
Hrn. Professor M u r c k e r .  Eine von niir nacli der  till-Varrentrapp'schen Me- 
thode ausgefllhrte Beatilnniung hntte , obgleich init aller Vorsicht rerfahren wurde, 
e m  erheblichea Deficit gegeben. 

- 
1) Der Stickstoff wurde nls Gaa gcinessen. 

Berichte d .  D. chem Gesellsehaft Jshrg. X11. 53 



a u f  100 g wasserfreie Substanz 38.33 Platin (ber. 38.41) und 6.82 
Wasser (ber. 7.03). 

Die charakteristische Eigenthiimlichkeit des Biguanids ist die, 
class s o w o h l  d i e  R a s e  w i e  i h r e  s a m m t l i c h e n  S a l z e  f i i r  e i n  
: \ t o m  W a s s e r s t o f f  e i n  A e q u i r a l e n t  K u p f e r  a u f n e h m e n  
k o n n e n ;  d a s  S i i t t i g u n g s v e r r n i 5 g e n  d e r  B a s e  w i r d  d a d u r c h .  
a n f  d i e  H a l f t e  h e r a b g e s e t z t .  Diese Salze sind saninitlich rosen- 
roth, ihre Losungen rosenroth bis violett: die kupf'erhaltige Rase ist 
rnehr ziegelroth, ihre Liisung i n  heissem Wnsser tirf amaranthroth. 
Man erhiilt die Salze, iiidrm man die Liisung den betreffenden Rigo- 
anidsalzes mit Ihpferoxyd kocht odcr auch mit dem Kupfersalz der  
gleichen Siirire und dann mit Ammoniak rersetzt. Ich habe SO dae 
chlorwasserstoffsaure, salpetersaure, sc,hwefelsaure und kohlensaure 
Salz dargestellt. Sie alle sind in kaltam Wasser so gut wie unliislich; 
am rneisten gilt dieses ron  dem schwefelsauren Salz. Sie krystallisiren 
siimrntlich aus der heissen Losung in sch6n seidenglanzenden, rosen- 
rothen Nadeln. Die Saure kann ihnen nicht durch Ammoniak, son- 
dern nur durch die starksten Rasen, wic? Natron oder Baryt, entzogen 
werden. Zur Darstellung der kupferhaltigen Rase kocht man eines 
ihrer Salze mit Wasser unter Zusatz der erforderlichen Menge ron 
Yatron: ein mhssiger Ueberschuss des letzteren scbadet nicht, wenn 
das rerwendete Salz rain war ,  so tritt. kein Ammoniakgeruch auf; 
ein Zeichen, daes das Higuanid bei geniigender Vorsicht keine Zer- 
Retzung erleidet. Die Basis ist in kochendem Wasser weit reichlicher 
liislich a h  die Salae, man erhiilt daher eine ganz tief gefarbte LBsung, 
aus der heim Erkalten schimmernde, quadratische Rlattchen nieder- 
fallen ; die Fliissigkeit wird schliesslich so gut wie ganz farblos, weil 
die Base in der Kiilte kaum loslich ist. 

Das B i g u a n i d k u p f e r  hat die Zusammensetzung C 2 N 5 H 6 c u  
+ H, 0. Im Exsiccator iiber Chlorcalcium entlasst ea sein Krystall- 
wasser nicht, im Vacuum fiber Schwefelsiiure nur schwierig irn Laufe 
mehrerer Tage, leichter im Trockenschriinkchen bei 1000. (In letzterem. 
Falle wird leicht Kohlensaure angezngen, die das Gewicht vermehrt, 
man findet. daher den Wassergehalt auf alle Weise gar leicht etwas zu 
niedrig.) Die entwasserte Suhstanz hat eine mehr ins Violett stechende 
Farbe: sie zeigt grosse Neigung wieder Wasser aufziinehmen. Die Ana- 
Iyse hatte ich in meiner vorlilufigen Mittheilung bereits gegeben. 

Derechaet Gefunden 
c 16.03 16.06 - 
H 4.01 4.17 - 
N 46.76 (43.20) (43.02) 
Cu 21.17 20.73 20.79 

Die Stickstoffbestirnmungen, welche nach der W i l l - V a r r e n t I  app'schen. 
Methode ausgefiihrt wurden, sind um ein Bedeutendes zu niedrig aus- 

H,O 12.02 11.23 - 



gefallen. Dieses veranlasste mich friiher zu der Vermuthung, dass 
unter dem Einfluss dcr heissen Natronlauge bei der Darstellung der 
Rase die Gruppe N H theilweise durch Saueretoff ersetzt worden 
und so eine isoniorphe Mischung von Bignanidkupfer mit etwas Riuret- 
kupfer entstanden 8 4 ;  eine Annahme, welche durch das Auftreten 
eines merklichen Ammoniakgeriichs bei der obigen Darstellung be- 
statigt zu werden schien. lch habe mich seitdem iiberzeugt, dass 
schwefelsaures Biguanidkupfer, wenn rollkommen rein, beim Er- 
warmen mit verdiinnter Natronlauge kein Amrnoniak liefert, und 
zweifle nicht, dass das Deficit an Stickstoff seine Erkl l rung darin 
findet, dass das Natronkalkrerfahren, welches bekanntlich auch bei 
den Guanidinsalzen gar leicht ein vie1 zu niedriges Resultat giebt, 
auch fiir die vorliegenden Verbindungen mit einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet ist. Mag diese auch immerhin durch ganz besondere 
Einiibung uberwunden werden kcnnen,  so scheint mir fiir so atick- 
stoffreiche Substanzen doch die Restimmung des Stickstoffs in Gas- 
form bei Weitem den Vorzug zu verdienen. Leider war es mir f i r  
jetzt nicht mehr miiglich, diese rneiner Absicht gemass auszufiihren; 
es bleibt hier eine kleine Liicke, welche ich spater auszufiillen hoffe. 

Von dem scbwefelsauren Biguanidkupfer, von dem schon mehr- 
fach die Rede war ,  habe ich auch einige theilweise Analysen ge- 
macht; ich stiess dabei a u f  die Schwierigkeit, dass dieses Salz scin 
Krystallwasser selbst bei 125O nur schwer vollkommen e n t l l s t ,  
wiihrend es eine weaentlich hiihere Temperatur nicht vertragt, uod 
dass es dieaes Wasser mit ausserster Begierde wieder aufzunehrnen 
strebt, daher es auch nur in wohlverkorkten Gefassen gewogen wer- 
den kann. Wahrend sich fiir wasserfreies Salz 17.55 Kupfer und 
27.12 Schwefelsaure bereclinen, fand ich bei drei Bestirnmungen: 
16.92 Kupfer und 25.88 Schwefelsaure; 17.01 Kupfer; 25.60 Schwefel- 
saurc. Diese Zahlen entsprechen einem Salze mit ungefahr 3 pCt. 
oder annahernd + Molekiil Wasser, doch mBchte ich kauni annehmen, 
dass dieser schwer zu entfernende Rest des Krystallwassers von dem 
iibrigen sich unterscheide und durch energischere chemiscbe Kriifte 
festgehalten werde, als dieses. 

EB verdient hervorgehoben zu werden, dass die drei so nahe ver- 
wandten Verbindungen 

Riuret Dicyantliarnin Biguanid 
NH, N H, N H, 

c:.;o C==NH C =a= N H 
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soviel bisher bekannt die einzigen sind, welche mit Kupferoxyd und 
Natronlauge gekocht, Verbindungen von r o t h  e r  Farbe erzeugen. Das 
Biguanid unterscheidet sich von den beiden andern dadurch, dass 
diese kupferbaltige Verbindung bei ihm noch eine salzfiihige Basis 
ist, deren Salze durch Ammoniak nicht zerlegt werden, und dass dem- 
gemiiss bei ihm die erwiihnte Farbenreaction nicht nur durcb Natron, 
sondern auch schon durch Ammoniak herrorgsrufen a i r d ,  wobei in- 
dess zu bemerken, dass bei Anwendung des letzteren Reagens wegen 
der Schwerliislichkeit der Salze die Farbe der F l i i s s i g k e i t  menig 
intensiv ist. 

H a l l e ,  Chemisches Institiit der Universitiit. 

208. K a r l  Heumann:  Daretellung und  Analyee dee Kalinm- 
tltramarins. 

(Eingegaogen am 25. April;  verlesen in der Sitzung voii Hrn. A .  Pinner.: 

Die grosse Reactionsfahigkeit, welche das gelbe Silberultramarin 
den Haloidmetallen 1) gegeniiber zeigt, gestattet - wie ich bereits im 
Jahre  1877 mittbedtea) - mit Leichtigkeit eine ganze Reihe von Ultra- 
marinen herzustellen, welche andere Metalle an Stelle des Silbers enthal- 
ten. Genauer untersucht wurde bis jetzt nur das Kaliumultramarin. 

Wird Silberultramarin rnit ii b e r s c h i i s s i g e m ,  gepulverten Kalium- 
chlorid, -bromid oder -jodid im Porzellantiegel erhitzt, so tritt bereits vor 
Begiun der Schmelzung blaugrfine Flrbung ein, doch scheint die Reaction 
erst vollig beendet zu sein, wenn die Masse erweicht ist. Die erkaltete 
Schnielze wird mit Wasser ausgelaugt, melches das entstandene Silber- 
Kaliumchlorid, (-bromid, u. s. w.) zersetzt. Nach Entfernung des aus- 
geschiedenen Cblorsilbers, rcsp. Bromsilbers u. s. w. durch Ammoniak 
oder verdiinnte Cyankilliumlosung , hinterbleibt das Kaliumultramarin 
als prgchtig lasurblaues Pulver. 
- 

I )  Auch Methyl- iind Aetliyljodid liess ich (im IIerbst 1877) auf Silberultramariii 
bei 130-140" iin zugescliniolzenen Rohr wiihrend 2 Tagen einwirken, das grtlii- 
liclie Produkt gab an Cyankaliurnliiuung ctwas Jodsilber ab und entliess beini Er- 
hitzen ein wenig Methyl- resp. AethylaulGd. Die eintretendc Eraetzung des Silbers 
durcli das Alkoholradical schien sich tlber iiur sehr. schwierig zu vollenden, und 
eine hohere Temperatur durfte wegen der leichten Zersetzlichkeit des Silberultra- 
marins nicht angemandt werclen. Keuere Versuche ergaben , dass auch gasfdrmiges 
Methylchlorid beiin Zusanimentreffen niit erhitztern Silberultramarin oder blaueni 
Natriumultrarnariu Methylsulfid und Chlorsilber resp. Chloriiatrium bildet. Ich 
habe diese, wie es schcint keiner quantitativen Controle zugilngigen Reactionen nicht 
weiter verfolgt. Hr. d e  F o r c r a n t l ,  welcher neucrdings (Bull. SOC. chim. 31, 161) 
Silberultrainarin mit Jodiithyl 4 bis 5 nial wiihrend 60 Stunden auf 180'  erhitzte, 
erhielt cin hell fahlgrauen I'ulrer (von welchcm noch keine Analyse mitgetheilt is;), 
dtls allen Angaben des Autors zufolge zwar nur als cine in zienilich hoheiu Grade 
zersetzte Snbutafiz angesehen wertlen kaiin, iudess zweifellos eiue gewisse hlenge 
einer organiwhen Verbindung enthillt. 

2) Diese Berichte X, 1345. 




