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252. W. Wei t h: Ueber Tetraphenylguanidin und 
Diphenylcyanamid. 

(Eingegangen am 15. Juni ;  verl. in (lor Sitzung von Brn.  O p p e n h e i m . )  

Bei einer fruheren Gelegenheit habe ich gezeigt, dass bei der Einwir- 
kung von Bleioxyd auf Diphenylsulfoharnstoff unter Abspaltung von 
Schwef'elwasserstoff eine Verbindungvon der Zusammenselzung des diphe- 
nylirten Cyanamids entsteht, die ihren Reactionen nach als Carbodiphc- 

nylimid, C? zu betrachten ist. Gleichzeitig sprach ich die 
:NC, H, 

:NC, H, 
Vermuthung aus, dass das damit isomere eigentliche IXphenylcyanamid, 

; ;N 
cc. , C , H ,  
": 

bei der Einwirkung von Chlorcyan auf Diphenylarnin entstehen miigr. 
Versuche i n  dieser Richtung versprachen Aufklgrung tiher die noch 
immer zweifelhafte Natur der substituirten Cyanamide mid des G y m -  
arnids selbst; sie ergaben, dass unter gewissen Unistanden bei der 
Einwirkung von Chlorcyan auf Diphenylamin ein allerdings polymeri- 
sirtes Diphenylcyanarnid von der erwahnten Structur entsteht , w&h- 
rend unter anderem hdingungen symmetrisches Tetraphenylguauidirr , 
das erste tetrasubstituirte Guanidin, sich hildet. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r c y a n  a u f  D i p h e n y l a m i n .  
Auf eine BenzollGsung des Diphrnylamins ist gasfiirmiges Chlor- 

cyan ohne wahrnehmbare Einwirkung; eine niit dem Gas gesiittigte 
LBsung hatte selbst nach einem halben Jahre den stechenden Chlor- 
cyangeruch beibehalten, und es hatte sich a u ~  derselben keine Spur 
von salesaurem Salze ausgeschieden. Auf geschmolzenes Diphenyl- 
amin wirkt dagegen Chlorcyan sehr energisch schon bei der Tempe- 
ratur des Wasserbades ein , der Gerucli des Chlorcyans verschwindet 
sofort, die Masse farbt sich violett, danri blau, gleiehzeitig bildet sicli 
ein federartiges Sublimat. Wird die Temperatur n k h t  zu hoch ge- 
steigert , so enthalt die Rraetionsniasse neben intactem Dipheriyl- 
amin das Chlorhydrat des Tetraphenylguanidins; bei liiiherer Tempe- 
ratiir findet sich neben einer kleinen Menge der nenen Basis ein poly- 
meres Diphenylcyanamid in betriichtlicher Quantitat. 

T e t r a p h e n y l g u a n i d i n ,  G N ,  (C, H5)4 H. Zur Darstellung 
dieser Basis wurde in Diphenylamin, das im Oelbade auf 150-1700 
erhitzt wurde , wiihrend einiger Stunden reines Chlorcyangas einge- 
leitet; die dunkel gefarbte Reactionsmasse wurde in Alkohol gelost, 
mit Salzsaure versetzt uiid zur Abscheidung des unveranderten Diphe- 



nylaniins in vie1 Wasser gegossen. Die filtrirte, stark eingedampfte 
Lasung schied beim Erkalten eine Oelschicht ab, die allmalig zu gros- 
sen Krystallen von salzsaureni Tetraphenylguanidin erstarrte. Aus 
dem wiederholt umkrystallisirten Salee wurde die Basis durch Natron 
gefallt und eur volligen Reinigung mehrnials aus Ligroin umkrystalli- 
sirt. Die Analyse stimmte zur Pormel des Tetraphenylguanidins. 

Gefunden. Berechnet fiir C, H,  N,. 
Kohlanstoff 82.50 und 82.55 82.64 
Wasserstoff 5.87 und 5.81 5.78. 

Das Tetraphenylguanidin krystallisirt in ziemlich grossen, wohl- 
ausgabildeten, lebhaft diaoiantglanzrndrn, farblohen, oktaEdrischen For- 
meu, die, wie Hr. Professor K e  n n go  t t giitigst niitthrilte, dem ortho- 
rhombivchen System angebijren. Sie stellrn Pyramiden dar, mit denen 
bisweilen noch Quer- and LangsflIchm combinirt sind. 1st die Bask 
noch nicht ganz rein,  so scheidet sie sich aus Ligroin als amorphe 
harzige Masse ab. 

Das Guanidin ist unliidich in Wasser, leicht liislich in Alkohol, 
Aether und Benzol. Sein Schmelzpunkt I )  lie@ bei 130--131°. I h c h  
wiederholtes Um krystallisiren des salzsauren Salzes und der daraus 
abgeschiedenen Basis wurden Fractionen erhalten, deren Schmelzpunkt 
genao mit dem angegebenen zusammenfiel. 

Aus den Liisungeii seiner Salze durch Natron gefallt, erhalt man 
das Tetraphenylguanidin als ausserst volumin6sen, amorphen, weissen 
Niederschlag, der nach kurzer Zeit auf etwa &J seines Volumens zu- 
sammenschrumpft und auch nach dem rollstiindigsten Auspressen beim 
miissigen Erhitzen auf dem Wasserbade Wasser abgicbt , daljei sich 
in eine zuniichst harzige, spater krystallinisch erstarrende Masse vcr- 
wandelnd. Dieses Verbalten entspricht vollstandig dem des a-Triphe- 
nylguanidins. Die Salze des Tetraphenylguanidins sind meist schwer 
liislich in Wasser und durchglingig gut krystallisirend. 

S a l z s a u r e s  T e t r a p h e n y l g u a n i d i n ,  C N ,  (C, H5)4 H .  CIH, 
(gef. 9.08 und 9.11 pCt. H C l ,  ber. 9.13 pCt.) wird erhalten .durch 
Liisen der Basis in Salzslure und starkes Eindampfen; es scheidet 
sich beim Erkalten zunachst als Oel ab, das langsam zu grossen sal- 
peterahnlichen, biischlig gruppirten Krystallen erstarrt. Dorch Ein- 
werfen eines Krystallsplitters erstarrt das Oel fast momentan. Ver- 
weilen die Krystalle kngere  Zeit in der Mutterlauge, dann gehen sie 
in grosse, dicke, glasglanzende, wahrscheinlict rhombische Tafeln iiber. 
Das Salz enthilt 5 Molekiile Wassw (gef. 18.42, ber. 18.58pCt H,O), 
die theilweise sehr rasch, schon beim Liegen an der Luft, entweicben. 

1 )  Die Schmelzpunkte der symmotrischen phenylirten Gaanidine nehmen mit 
det Anzahl der Phenylgruppen ab. Diphenylguanidin 1470, Triphenylguanidin 143O 
Tetraphenylguanidin 1 30°. 
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Durch Wasserverluat trit.t Verwitkriing und Zerfall der gliinzenden 
Krystalle mi amorphem weissem Pulver ein. Die wasserige Cbsung 
des Chlorhydrats reagirt neutral. SalzsLiire h h g t  in der concentrir- 
ten Liisung einen anfaiigs milchigen , spiiter nadlig- kiystallinischen 
Niederschlag hervor. Eisenchlorid fiillt die Liisung des Chlorhydrats 
rostfarben, nach liingerer Zeit verwandelt sich der Niederschlag in 
grosse gelbe hexagonale 'l'afeln eines Eisendoppelfialzes. 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  2 [CN, 11 (C, HJ4 IICI]. PtCI,, (gefunden 
bei Priipareten verschiedener 1)arstellurig: 17.28, 17.4,7, 17.38, 17.41 
pCt. Platin, berechnet 17.38 pct.) eritsteht anf ZuRatz v&r Platinohlorid 
zur Ciisutig dell Chlorhydratcs ale hellgelher Niederschlag, der Rich in 
siedendcm Alkohol, wenn iiiich schwierig, liist und beirri Erltaltcn in 
schiirien gelberi gllnzeiiden Hliitt&en auskrystallisirt. 

Sa I peters.  Tetra p 11 e n y 1 g ua n id i 11, C N, H(C, H5)4. I-S N 0,. 
Gefundcn. Borechnct. 

Salpeterslure I )  14.34 pCt. 14.78 pct.. 

Das Nitrat scheidet sich auf Zusatz vo11 Kaliumnitrat oder von 
Salpetersaure zu einer Liieung des Chlorhydrates als weisser Nieder- 
schlag ab; durch Umkrystallisiren ilus siedendern Wasser erhiilt man 
die Verbindung in farblosen, langen , atlasgliinzenden, oft biischelig 
gruppirten Nadeln. Sie ist sehr schwer loslich in kultern Wasser; in 
einer nur halbprocentigan Chlorhydratliisung erzeugt Salpetershre 80- 

fortige weisse Fiillurrg. Nach eintiigigem Stehen scheidet, sieh sogar 
Nitrat BUS einer mit Salpetersiiure angesiiuerten Liisung BUS, die nur 
0.8 pro Mille salzsaures Tetraphenylguanidin cnthiilt. 

Aus einer fiinfprocentigen Lbsung den Clilorhydrates fiillt Schwe- 
felsiiure einen weissen in heissem Wasser lijslichen und daraus in 
feincri Nadeln kryetallisirenden Niederschlag des S u 1 fats.  

Jodkalium scheidet aus der gleichcn Liisung dhs J o  d h y d r a t  dcr 
Hasis ab, das aus heissem Wasser in langen farbloscm Nadeln an- 
schiesst. 

T e t r a p h e n y l g u t l n i d i n c h l o r a t  ist so schwer liislich, dass es 
aus einer einprocentigen Liisung des salzsauren Salaes durch Kaliurn- 
chlorat a15 weisser atis kinen Nitdelii bestehcnder Niederschlag gefiillt 
wird. Concentrirte Schwefelsaure fzrbt das Sals in der Kiilte schbn 
ziegelroth, wlhrend die Fliissigkeit eine zunlchst violette, spiiter blaue 
Farbung annimmt. 

C h r o m a a u r e s  K a l i u m  bringt iu den Liisungen der Tetraphe- 
nylguanidinsalze einen amorphen hellgelben Niederschlag hervor. 

I )  Dic salprternlure wurde durch Kochcn des Nitrata rnit Baryt, Ausallen dcs 
IJeberschusscs mit Kohlansllurc uiid Bestimmung dcs gelSsten Baryts ermittelt. 
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C h l o r w a s s e r  sowie C h l o r k a l k  bewirken in der Lijsung des 

C o n c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e  last die reine Basis in  der 

Schwefelkohlenstoff wirkt selbst bei 180° nicht auf Tetraphenyl- 

salzsauren Salzes dicke weisse Niederschlage. 

Kalte farblos, beim Erhitzen farbt sich die Liisung roth-violett. 

guanidin ein. 

C o n s t i t u t i o n  d e s T e  trap h e n  y l g  u a n i d i  n s. 
Die Theorie lasst nur zwei isomere tetrasubstituirte Guanidine 

zu; dem Einwirknngsprodukte des Chlorcyans auf Diphenylamin muss 
also eine der nachstehenden Formeln zukommen: 

I. 11. 

C z : =  NH 
\ 

Cz:= N C, H, 
\\ :c, H, ,C, H, 

\N: ‘N: 
‘C, H ,  ‘C, H5 

a-Tetraphenylguanidin. ~-Tetraphen?.lguanidirl. 

Die  Frage nach der Constitution der iieuen Basis lasst sich leicht 
durch das Studium ihres Verhaltrns zu Kaliumhydrat und wasseriger 
Salzsaure entscheiden. a-Tetraphenylguanidin muss unter Aufnahme 
von Wasser in  Kohlensaur;, Ammoniak und Diphenylamin zerfallen, 
wahrend die isomere Verbindung unter gleichen Redirigungen Rohlen- 
shiire, Anilin und Diphenylamin liefern wird. Der Versuch bewies, 
dass die Basis zweifellos nach Formel I. constituirt ist. 

V e r h a l t e n  d e s  T e t r a p h e n y l g u a n i d i n s  z u  K a l i u m h y d r a t .  

Reines aus wiederholt umkrystallisirtem Chlorhydrate abgeschie- 
drnes Tetraphei~ylgtianidin w u r d e  rr i i t  festem Kaliumhydrat im Paraf- 
fiiibade erhitzt. Schon bei 2000 hegann die Zersetzung; es entwickelte 
sich reichlich A m  m o n i a k , und es destillirte ein farbloses Oel, das  
bald vollstaudig zii weisseti Rrystallrn erstarrte. Die sich entwickeln- 
den Diimpfe wurden in salzsaures Wasser geleitet, die darin ungeliist 
bleibende Krystallmasse erwies sioh als viillig reines D i p h e n y l a m i n  
(gef. 85.19 C und 6.60 El, ber. 85.20 C und 6.51 H). Schmelzpunkt 
51O. Dss Praparat hatte alle Eigenschaften und gab ausnahmslos 
alle bekannten, so charakteristischen Reactionen des Diphenylamins 
(Verhalten zu Salpetersiiure, zu Schwefelsaure in der Hitze und Kalte, 
zu Schwefelsaure und Ealiumnitrit u. s. w.). Die salzsaure Fliissig- 



keit wurde zur Entfernung geloster Diphenylaminspuren l )  mit Aether 
ausgeschuttelt und mit griisster Sorgfalt auf Anilin gepriift, aber es 
konnte darin durch Chlorwasser und durch Kaliumchroniat auch nicht 
die geringste Spur von Anilin nachgewiescn werden. Aueh durch 
Chloroform und alkoholisches Rali war in  ihrem Verdampfungsriick- 
stand durchaus kein Anilin aufzufinden, dagegen enthielt die salz- 
saure Lasung eine ansehnliche Menge von Salmiak, der durch seine 
Unlijslichkeit in Alkohol und die Zusammerisetzung des Platin- 
salzes (gef. 44.18, ber. 44.30 pCt. 13) erkannt wurde. Ueber- 
dies wurde das A m n i o n i a k  durch die bekannten Reactionen, Ver- 
halten zu N e s s l e r ' s  Reagenz, zu Lakmus, Kupfervitriol und Mercu- 
ronitrat, mit Sicherheit coustatirt. 

V e r h a l t e n  d e s  T e t r a p h e n y l g u a n i d i n s  z u  w a s s e r i g e r  
Sal z s a u  re. 

Zur directen Nachweisung der bei der Spaltung des Tetraphenyl- 
guanidins unter Wasseraufriahme auftretenden Kohlensaure wurde die 
im vorigen Versuche durch Kaliumhydrat bewirkte Zersetzung auch 
durch Salzslure vollzogen. Hei 250 - 260° war die Zersetzung der 
reinen Basis durch concentrirte Salzsiiure nur sehr unvollstlndig; sie 
wurde vollendet durch zweistiindiges Erhitzen auf 330-340°. Das 
Versuchsrohr enthielt eine grfarbte Krystallmasse ; beim Oeffnen ent- 
wichen betrkchtliche Mengen eiries geruchlosen nicht brennbaren Gases, 
das an seinem Verhalten zu Barytwasser als K o h l e n d i o x y d  erkannt 
wurde. Der  Rohreninhalt wurde rnit Wasser verdiinrit und niit Aether 
ausgeschiittelt. Beim Verdunsten hinterliess die atherische Flussigkeit 
ein krystallinisch erstarrcndes Oel , das nach einmaliger Destillation 
als farblose blattrig krystaliinische Masse erhalten wurde, die alle 
Eigenschaften des reinen D i p  h e n y l a m i n s  besass. Schnielzpunkt 54". 
Die Identitat wurde uberdies durch sammtliche Diphenylaminreactio- 
nen festgestellt. 

Die vom I)iphenylamin befreite salzsaure Liisung wurde mit der- 
selben Sorgfalt wie bei den vorigen Versuehen auf Anilin gepruft, 
und dessen vollige Abwesenheit constatirt. Dass sich auch bei der 
Zersetzung durch Salzsaure A m  rr ioniak gebildet hatte, wurde clurch 
die Eigenschaften und Reactionen des aus der salzsauren Verbindung 
freigemachten Gases wie im vorigen Falle nachgewiesen. 

Das Verhalten der Basis zu Kaliumhydrat und zu Snlzslure be- 
weist + dass dasselbe, wie das  a- Triphenylguanidin , die Renzolreste 
symmetrisch im Molekul vertheilt enthalt und desltalb als s y m  m e -  
t r i s c h  e s  oder a-Tetraphenylguanidin bezeiehnet werden kann. Die 
beiden Reactionen finden ihren Ausdruck in der Gleichung : 

I )  In salzsiiurehaltigem Wasser sind geringe Mengen von Diphenylamin liislich, 
konnen indessen der Flhssigkeit leicht durch Aether entzogen werden. 
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8c6 H 5  
/” 

/’ ‘6 H 5  ”6 H 5  
C=.z  N H  + 2 H 2 0  = GO, + N H , + 2 N - - C , H ,  
\ \H  

,C6 H5 
‘N: 

“6 H 5  
a-Tetraphenylguanidin. Diphenylamin. 

Die Kildung des Tetraphenylguanidins aus Diphenylamin und 
Chlorcyan beruht auf der Substitution von Wasserstoff durch Cyan 
im Diphenylamin und der darauf folgenden Addition eines zweiten 
Dipheriylaminmolekiila an das zunachst entstehende Diphenylcyan- 
amid. 

.N /CG H, ”6 H, 
C< + Nf -Cti H, = H C I  + Nt -C6 H, 

\ c 1  \H \C- _ N  
Chlorcyan. Diphenylamin. Diphenylcyanamid. 

‘6 H 5  
N /  l C 6  H 5  I ! C 6 H ,  + N : ’ C 6 H 5  = C = . - - N H  

I .H I c ;-x ’ ,c6 H ,  - N  
N<, 

‘c6 H 5  
Diphenylcyanamid. Diphenylamin. a-Tetraphenylguanidin. 

P o l y m e  r e  s D i p  h e n  y l  cy a n  a m i d .  

Rei einer Darstellung roil Tetraphenylguanidin war  das Diphenylamin, 
i n  welches Chlorcyangas geleitet wurde, durch ein Versehen iiber 250° er- 
hitzt worden ; die Reactionsmasse enthielt in  diesem Falle neben unveran- 
dertem Diphenylamiu n u r  sehr wenig Basis, dagegerl sehr betriichtliche 
Mengen eines in kleinen Hliittchen krystallisirenden Kiirpers, der durch 
Rehandeln Init heissem Alkohol leicht farblos und rein erhalten werden 
konnte. Seine Analyse fiilirte zu der Formel C, H, N,. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 80.20 80.41 
Wasserstoff 5.25 5.15 
Stickstoff 14.75 14.34. 

Die Zusainmenseteung des neurn Kiirpers ist also dieselbe, wie 
die des vor Kurzem von mir beschriebenen Entstehungsproduktes des 
Sulfocarbanilids des Carbodiphenylirnids. Von letzterem unterscheidet 
e r  sich sehr wesentlich sowohl durch seine Eigenschaften als auch 
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durch Reactionen. Die spater zu beschreibenden Versuche zeigen, 
dass der Verbindung die Forniel C N  . N(C, H5)z  zukommt, und sie 
deshalb als Diphenylcyanamid zu bezeichnen ist. Die Verbindung 
krystallisirt in wohlausgebildeten, lebhaft gllinzenden, stumpfrn Rhom- 
bozdern. Ihr Schnielzpunkt wurde constant bei 2920 gefunden. Das 
Diphenylcyananiid ist unlijslich in m'asser, wird auch von Alkohol, 
Aether, Benzol u. s .  w. nur spurweiae aufgenommen. I n  beissem Ter- 
pentinijl lijst es sich etwas und krystallirirt daraus in farblosen Rliitt- 
chen. Bei sehr hoher Ternperatur Iasut es sic11 theilweise unzersetzt 
destilliren, zum Theil zerfallt es dahci unter Kildung von Kohle, Ben- 
zonitril u. s. w. Beim Erhitaen niit concentrirter Schwefelsaure liist 
sich das Diphenylcyanamid niit pracbtig jodvioletter Fgrbung (dieselbe 
Reaction zeigt die Sulfosaure des Diphenylamins). 

C o n s t i t u t i o n  d e s  D i p h e n y l c y a n a m i d s .  
Die Entstehung der Verbindung am Diphenylamin nnd Chlorcyan, 

sowie ihre totale Versehiedenheit sowohl voin Carbodiplirnyliniitl als 
von dessen Polymerem machten es wahrscheinlich, dass, wkhrend in1  

Carbodiphenylimid die beiden Plietiylgrupperi auf  2 Stickstoffatoiiie 
vertbeilt sind, hier Leide Benzolrcste mit einern und demselbeil Stick- 
stoffatome in  Verbindung stehen. Diese Annalinic~ wurde durch das 
Verhalten des Korpers gegen wasserige Salzsaure und gegen Kaliuni- 
hydrat bestatigt. Diplienylcyarlamid wurds wahrend 5 Stufidtw niit 
c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  auf 2500 erhitzt. Die erkalteten Riihrrn 
enthielten vie1 K o h 1 e 11 d i o x y d (Barytwasserreaction) urid eine nadlige 
Krystallmassr. Der  Riihreninhalt wurde, genau wie bei der Zersetzung 
des 'I'etraplienylguanidiris durch Salzsanre angrgeben, verarbeitet. Es 
konnte in demselberi nicbt die geringste Spur \on  Anilin nachgewiesen 
werden, dagegen waren reichlich A m m o n i a k und D i p Ii e 11 y 1 a ni i n 
vorhanden. Keide wurden durch die bekannten Reactionrn erkannt. 
Das Diphenylamin krystallisirte in blatterigen Krystalleli von 54" 
Schmelzpunkt. Scin Siedepunkt lag gegen 3 loo. 

Die Zersetzung wird ausgediiickt durch: 

Diphenylamin. 
.\C6 H5 

Diphenylcyananiid. 

Zur Vergleichung habe ich noch r~achtraglich das isomere Carbo- 
diphenyliniid, sowie dessen Polymeres utitei genau gleichen Bedingun- 
gen durch Salzsaure zersetzt. Wie zii erwarten, entstand in beiden 
Fallen neben K o h l e n d i o x y d  iiur A n i l i n ,  die in gewohnter Weise 
nachgewiescn wurden. Diphenylamin hatte sich in beiden Fallen riicht 
gebildet. 
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.:NC, H, 

“:NC, H, 
C:, + 2 H 2 0  = C O ,  + 2 C , H , N H ,  

Carbodiphenylimid. Anilin. 

V e r h a l t e n  d e s  D i p h e n y l c y a n a m i d s  g e g e n  K a l i u m h y d r a t .  
Dieselbe Zersetzung des Diphenylcyanamids, welche Salzsaure bei 

250° veranlasst, kann auch durch Erhiteen mit festem Aetzkali her- 
vorgebraclit werden. Auch in diesem Falle bildet sich reichlich Am- 
nioniak und Diphenylarnin, wahrend keine Spur von Anilin sich in 
den Spaltuugsprodukten nachweisen lasst. Das Diphenylamin wnrde 
direct fast vollig rein erhalten ; es zeigte den richtigen Schmelzpunkt, 
540, sowie alle Eigenschaften und Reactionen, die das Diphenylamin 
so gut charakterisiren. 

V e r h a l t e n  d e s  D i p h e n y l c y a n a m i d s  g e g e n  A n i l i n  u n d  
D i p  h e  n y l  a m i  n. 

Schon der hohe Schmelzpunkt, 292O, macht es wahrscheinlioh, 
dass dem Diphenylcyanamid nicht die einfache Formel 

.:N 
C:” ,,C, H, 

‘\” 

zukommt, sondern dass dasselbe vielmehr ein Polymeres von der Formel: 

darstellt, wo aller Analogie nach die Oriisse n =  3, und dieverbindung als 
P e r p h e n y l m e l a m i n  aufzufassen ist. Mit dieser Annahme steht das 
Verhalten der Verbindung gegen Anilin und Diphenylarnin im Ein- 
klnng. Von dem einfachen Diphenylcyanamid ist zu erwarten, dass 
dasselbe sich mit den beiden Aminen zu Tri- resp. Tetraphenylguanidin 
vereinigt; die von niir dargestellte Verbindung wirkt dagegen weder auf 
Anilin, noch auf Diphenylamin, noch auf deren Chlorhydrate ein. Al- 
Irrdiugs 16st sich das Diphenylcyanamid in siedendem Anilin leicht 
anf, aber beim Erlialten krystallisirt die urspriingliche Verbindung 
wieder unverandert aus und zwar in grossen wohlausgebildeteii Rhom- 
LoEdern von lebhaftem Qlanz, deren Habitus mit dem der Ursubstanz 
identisch ist. Das aus dem Anilin krystallisirte Praparat schmolz 
geuau bei 292O, liiste sich in heisser Schwefelsaure mit jodvioletter 
Farbe und lieferte boi der Spaltung durch Kaliumhydrat nur Diphe- 
nylamin und Arnmoniak. Das iiber den Krystallen stehende Anilin 
enthielt noch unveriindertes Diphenylcyanamid, dagegeu kein ’l’riphe- 



nylguanidin aufgelost. Nach dem Wegkochen des Anilins mit Was- 
serdampf hinterblieb eine krystallinische Masse von intactern Diphe- 
nylcyanamid, die an wasserige Salzsaure keine Spur von Basis abgab. 
Auch als das polymere Diphenylcyanamid mit Anilin mehrere Stunden 
auf 320-330° erhitzt worden war, hatte keine Einwirkung stattge- 
funden. Das Amid war im Versuchsrohr in grossen halbzolligen Kry- 
stallen von der ursprtinglichen Form angeschossrn , die ebenfalls bei 
genau 292O schmolzcn und auclr alle ancieren Eigenechaften und die 
Zusamrnensetzung der ursprtinglichen Verbindung besassen. (Gef. 
80.25pCt. C ,  5.27 H, ber. 80.41 C und 5.15 H.) Anilin, da  es auf 
das polymere Diphenylcyanamid durchans ohne Einwirkung ist, wird 
zweckmassig zum Umkrystallisiren der Vt rbindung benutzt. 

Ebenso wenig wie mit Anilin, reagirt das polymere Diphenylcyan- 
amid mit Diphenylamin. Nachdem beide Khrper 5-6 Stunden lang 
auf 300° erhitzt wnrden waren, wurde die e lhal tme Masse mit Salz- 
sRure ausgekocht und die Liisung mit Natronlaiige versetzt. Es trat 
eine hiichst uubedeutende Triibung ein, herriihrcnd, wie nachgewiesrri 
wurde, von aufgeliistem Diphenylamin. 

Durch Destillation der polymeren Verbindung hatte ich gehofft, 
zurn einfachen Diphenylcyanamid zu gelangen. Wie oben erwiihnt, 
findet bei der Verfliirhtigiingsternperatur eine theilweis complicirte 
Zersetzung statt. W a r  im Destillat einfaches Diphenylcyanamid ent- 
halten, so war zu erwarten, dass beim Erhitzen desselben mit Anilin 
ein triphenylirtes Gnanidin entstehe. Es  wnrtlen deshalb die bei der 
Destillation der polymeren Verbindung tibercehenden Dampfe direct 
i r i  Anilin treten gelassen, und die Fldssigkeit anhaltend Zuni Sieden 
erhitzt. Beim Erkalten krystallisirte die urspriingliche Substanz. 
Schmelzpunkt 2920. Das Anilin hinterliees nach dem Wegkochen mit 
Wasserdampf k 4 n e  Spnr eincr Basis. Es findrt sornit bei der D(.- 
stillation des polyniercn Diphenylcyanamids kein Uebergang in das 
einfache Cyanamid statt. 

E n  t s t e h u n g  d e s  p o l y m e r e n  D i p h e n y l c y a n a m i d s .  
Die Bildung der Vrrbinrlung diirch dic Einwirkung des Chlor- 

cyans aiif Diphenylamin kann am einfachsten d urch die bei hiiherer 
Temperatiir stattfindende directr Polymrri~irung des zuniichst sich bil- 
denden einfachen Diphenylcyanamids erklArt werden , anderrrseits 
kann aber aiich angenommen werden . dass das Auftreten des poly- 
meren Dipbenylcymamids einrr Zersetzung ron zuniichst entstande- 
nem salzsanrem Tetraphenylguanidin in Diphenylaminchlorhydrat und 
Diphenylryanamid zuzuschreiben sei. Die letztere Annahme konnte 
ich experimentell beststinen. 

Salzsaures Tetraphenylguanidin wurde irn entwssserten Zustandc 
4 - 5 Stiindeu auf 280 N O n  erhitet. Reim Oeffnen des Versachs- 
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rohres entwich etwas Salzsaure. Der Rohreninhalt lijste sich nur theil- 
weise in Alkohol , es hinterblieben glanzende Krystallbliittchen , die, 
aus Aniliti umkrystallisirt , sich als polymeres Diphenylcyanamid er- 
wiesen. Schmelzpunkt 292O. Loslichkeitsverhaltnisse, Krystallform, 
Verhalten zu concentrirter Schwrfelsaure utid zu Kaliumhydrat waren 
vollsthndig die des beschriebenen Diphenylcyanamids. Durch Ver- 
setzen der alkoholischen , schon fuchsinroth gefarbten Losung mit 
Wasser und Verjagen des Alkohols wurde ein dunkeles, bald krystal- 
linisch erstarreodes Oel erhalten, das nach der nestillation alle Eigen- 
schaften des reinen Diphcnyliimins besass. Scbmelzpunkt 54O. 

Dia erwartete Zersetaung war also vollig nach der Gleicbung: 

/ C 6  H, 

,C6 H5 N: 
‘C, H5 .H “: 

C = = N - . - H  . HCI = Nt  C, H ,  . H C I  + C: \C,  H,  
‘C, H, ‘ :N 

\, ‘c6 H 5  
\N: 

‘C, H5 
Salzsaur. Tetraphenylguanidin. Salzs. Diphenylamin. Diphenylcyanamid. 

eingetreten, und es hatte sich gleichzeitig das entstandene Diphenyl- 
cyanamid polymerisirt. 

IC, H, 
Die Constitution (c, iz’ ,c, H5) n des polymerisirten Diphe- 

nylcyanamids beweist, dass bei der Einwirkung des Chlorcyans auf 
Diphenylamin keirie Umgruppirung , keine Wariderutig viner Phenyl- 
gruppe von einem Stickstoffatom a n  das zweite stattgefunden hat; es 
liegt devhalb der Schluss nahe, dass die Einwirkurig des Chlorcyans 
auf A d i n ,  iiberhaupt auf die primlren Amine, ebenfalls ohne Umla- 
gerung erfolgt; es wiirdeu dann Cyananilid, Aethylcyanamid u. S. w. 

, :N 
sich vom Typus C: ableiten, wiihrend in dem Carbodiphenyl- 

\NH2 
, :NH 

:N H 
imid ein Reprasentant der mit dieser isomeren Reihe von C, -De- 

.:N 
rivaten vorliegt. Dass aurh Kiirper von der Structur C: i m 

.N R, 
Stanile sincl, clurclr Addition von Aniinen in  Gitanidinr iiberzugrhen, 
wird durch die Bildung dez Tetraplienylguauidins brn iesrti. 



853 

H o f m a n  n hat bekanntlich gezeigt, dass sich der Monophenyl- 
sulfoharnstoff unter Schwrfelwasserstofspaltung in einen Korper 
verwandelt, der mit dem aus Chlorcyan und Anilin entstehenden Phe- 
nylcyanamid idrntisch ist ; ltlgt man dem letzteren aus obigem Orunde 
die Formel 

5 ;N 
C: /H 

\N: 
‘C, H, 

bei, dann whre allerdings die Entschwefelung des Monophenylsulfo- 
Inurnstofis insofern der drs l)iphenylsulfoharnstoffs nicht analog, als 
im lrteteren Felle drr zur 13, S-Llildung nothige WasserstofY von zwei 
verschiedenc~n Stickstoffatomen genonirnrn wird, wahrend ini ersteren 
ein einziges Stickstoflatom dir ewei Wasserstolydome liefern miisste. 

N H, 
I 

i /H 
N: 

‘C, H5 
~Ionopli~iiyls~lfoliarri~toff. Monophenylcyanamid. 

,C, I], 
N’ N . C , H ,  
I ‘ H  I 

I 

I I t  

N: N . C , H ,  

I cz-=s = H , S  4- c 
i ’ H  I I  

C6 H, 
Diphenylsulfohanistoff. Carbodiphenylimid. 

Z i i r i c h ,  Juni 1574.. 

Ucriclite d. D. Chcru. Gauallsehnft. J H l i i p +  V11. 




