
mit einem Mol. Ba O a  H a  A q  14020G 
- zweien - 15620. 

Es zeigt dieses e r s t e n s ,  dass das von mir nachgewiesene Gesetz, 
dass alle liisliche Basen mit derselben Saure ungefahr dieselbe Neu- 
tralisationswarme zeigen, auch auf die arsenige Saure Anwendung 
findet, denn 2 Mol. Natronhydrat geben 13780c, wahrend ein MoI. 
Barythydrat 14020 giebt; f e r n  e r ,  dass die Neutralisation durch 
1 Mol. Barythydrat beendet ist ; denn das zweite Molekiil Barythydrat 
giebt nur eiue Warmemenge von 1600". 

Es r e s u l t i r t  d e m n a c h ,  d a s s  d i e  a r s e n i g e  S a u r e ,  As, 0,, 
i n  w a s s r i g e r  L i i s u n g  a l s  z w e i b a s i s c h e  s c h w a c h e  S a u r e  
a u f t r i t t ,  u n d  d a s s  i h r e  S a l z e  m i t  g r o s s e r e m  G e h a l t  a n  
B a s i s  a l s  b a s i s c h e  S a l z e  z u  b e t r a c h t e n  s i n d .  

Ich habe auch das Verhalten der arsenigen Saure gegen Chlor- 
wasserstoffsarire untersucht; es zeigt sich, dass diese beiden Sauren 
in wassriger Liisung nicht auf einander thermisch reagiren, denn die 
Warmetiinung von As, 0 ,  auf 4 H C 1  in wassriger Lijsung betragt 
nur 160". 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Juni  1874. 

271. W. W e i t h  und B. Schroeder:  Ueber diphenylirtes Guanidin. 

Bekanntlich existiren drei Kiirper von der Zusammensetzung 
C ,  HI N,, welche ihrer Entstehung nach als Diphenylguanidine be- 
trachtet werden kiinnen. Sie wurden sammtlich ron H o f m a n n  ent- 
deckt. Vor 26 Jahren ') erhielt derselbe bei der Einwirkung von 
Chlorcyan auf Anilin eine Rase, die er als Melanilin, spater als F-Di- 
phenylguanidin bezeichnetete; drirch Behandeln einer alkoholisch-am- 
moniakalischen Liisuiig des Diphenylsulfoharnstoffs mit Bleioxyd stellte 
derselbe Forscher das a-Diphenylguanidin dar *). Das dritte Isomere 
endlich entsteht bei der Einwirkung von Anilin auf salzsaures Guani- 
din 3). Da es nach H o  f m a n  n durchaus keine basischen Eigenschaf- 
ten besitzt, diirfte es kaum der Reihe der disubstituirten Guanidine 
zuzuzahlen sein 4). 

Gelegentlich der- Entdeckung des a -Diphenylguanidins liess es 
H o f m a n  n unentschieden, ob die neue Verbindung identisch oder isomer 

(Eingegangeu am 22. Juni; verl. in der Siteung von Hrn. Oppenheim.) 

I )  A. W. H o f m a n n ,  Ann. Chem. u. Pharm. Bd. 64, 5. 143. 
2) D e r s e l b e ,  diese Ber. 11, S. 460. 
a)  D e r s e l b e ,  diese Ber. I, S. 147. 
4 )  Selbst dus a-Tetraphenylguanidin ist nach den Versuchen des Einen von 

u m  (diese Ber. VII, S. 13) eine ausgesprochene Base. 



mit dem alteren /3-Diphenylguanidin sei. Spater sprach er  auf 
Grund von Schmelzpunkts- und L6slichkeitsbestimriiungen sich bestimmt 
fur Isomerie der beiden Basen aus. 

Es existirt indessen eine Reihe von Thatsachen, die nur schwie- 
rig mit dieser Isomerie in Einklang zu bringen ist. H o f m a n n  hat 
selbst hervorgehoben, dass bei der Einwirkung des Cyaneases aus den 
beiden Basen Produkte entstehen (Dicyatiomelanilin) , die sowohl an 
und fiir sich als auch in ihren Derivaten (Melanoximid) keine Ver- 
schiedenheiten zeigen. Welches auch die Structur sein nilige , die 
man dem Dicyanomelanilin beilege, ohne Annahme von Atomverschie- 
bungen Iasst sich aus zwei isomeren Diphenylguanidinen dasselbe Di- 
cyanderivat nicbt ableiten. 

A. W. H o f m a n n  hat ferner gezeigt, dass das Melanilin (B-Di- 
phenylguanidin) Leim Behandcln init Schwefelkohlenstoff Dipheuyl- 
sulfoharnstoff und Schwefelcyanwasserstoff liefert. Beruht diese Re- 
action wirklich, wie man mit H o f m a n n  anzunehmen berechtigt ist, 
auf einem Austausch des secundbren Amnioniskrests und Schwefel, 
so kann dem 6-Diphenylguanidin nur die Structur 

zukommen, und zu dergleichen Constitutionsformel gelangt man fur 
das a-Diphenylguanidin, wenn man, wie allgemein angenomnien, des- 
sen Entstehung aus Sulfocarhonilid und Ammoniak unter Schwefel- 
wasserstoffabspalturig auf eine Ersetzung von S durcb N H zuriickfiihrt. 

Allerdings ist bei den mannigfachen Umsetzur~gs - Verhaltnissen 
der Sulfoharnstoffe utid Guanidine die Frage uoch experimentell zu 
entscheiden, inwieweit die beiden Reactionen zur Festsiellung der 
Constitution der substituirten Guanidine geeignet sind 2) .  

Vor Kurzem hat endlich C.  F o r  s t e r gefunden 3 ) ,  dass bei der 
Einwirkung von IIg =:= N . C6 H, . H C l  auf Monophenylsulfoharnstoff 
statt des erwarteten Melanilins, a-Dipbenylguanidin sich bildet. Wie  
man auch diese Reaction interpretirt, ob man mit F o r s t e r  die Reac- 
tion nach der Oleichung: 

1) A. W. H o f m a n n ,  diese Ber. 11, S. 688. 
2)  Bezugliche Versiiche wurden gegenwdrtig im hiesigen Univexsitats-Lahora- 

3) C. F o r s t e r ,  diese Ber. VII, S. 295. 
torium angestellt. 
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7% NHz 

~ AH 

N . C , H ,  . H  N 

C -  - S + H g -  - N . C , H , . H C l = H g S + C : = N  C , H , . H C l  

C6 H, 
erwartet, oder annimmt, dass zunachst unter Bildung von Schwefel- 
quecksilber und Anilinchlorhydrat sich Cyananilid bildet , das dann 
mit dem salzsauren Anilin sich zu Diphenylguanidinchlorhydrat ver- 
einigtl), - in jedem Falle sollte ein mit dem tr-Diphenylguanidin 
isorneres, irn letzteren Falle sicher Melanilin entstchrn, da H o f m a n  n 
gezeigt hat, dass das durch Entschwefelung des  Monophenylsulfoharn- 
stoffs entstehende Cyananilid idcntisch ist rnit dpm, das durch Ein- 
wirkung von Chlorcyan auf Anilin sich bildet. 

Diese Widerspriiche veranlassten uns , Versuche zur Begriindung 
der Constitution der Diphenylguanidine anzustvllen , namentlich zur 
Entscheidung der Frage, ob a- und P-Diphenylguanidin wirklich iso- 
mer seien oder nicht. H o f m a n n a )  fand Unterschiede in der Kry- 
stallisationsfahigkeit der beideu Basen, insofern a-  Diphenylguanidin 
leichter und besser krystallisiren SOU,  als das friiber bekannte P-Di- 
phenylguanidin. Der  Schmelzpunkt des p -Diphenylguanidins wurde 
von ihm zu 131°,  der des a-Diphenylgusnidins zu 147O bestirnmt. 
Ausserdem hebt H o f m a n n  Unterschiede in der Liislichkeit der bei 
den Raseii hervor, 100 Theile 90 procentiger Weingeist sollen fast dop- 
pelt soviel P-Diphenylguanidin als von der a -Verbindung liisen. Es 
hat uns nicht gelingen wollen. diese Angaben H o f m a n n ' s  zu besta- 
tigen, vielmehr hat uns eine sehr sorgfaltige Vergleichung dcr Eigen- 
schaften d w  beiden Rasen eine so vollkommene Uebereinstimmung 
ergeben, dass wir a- und p-Diphenylguanidin fiir identisch erklaren 
miissen. 

D a r  s t e 11 u n  g d e s Me l a  n i 1 i n s  (P-Diphenylguanidin). 
Bei gewiihnlicher Temperatur wurde in wasserfreises Anilin viil- 

lig reines Chlorcyangas eingeleitet. Das Gas wurde aus Blansaure 
und Chlor entwickelt, durch mehrere Chlorcalciumriihren von Wasser, 

I 
C = S + (Hg e=N. C,H, . HCI) =HgS + H, . NC, H, . HC1 +CN . NH. C,H, 

I ,H Anilinchlorhydrat. Cyananilid. 
k 

'C, H ,  
und C N . N . H C , H ,  + H , N . C , H 5  . H C l = C N , H ,  (CzH, ) ,HC1 

Cyananilid. Diphenylguanidinchlorhydrat. 
2)  Diese Ber. 11, S. 688. 



940 

durch eine lange Schicht metallischen Antinions von etwa beigemeng- 
tem Chlor befreit. Nachdem die Reactionsrnasse dickfliissig geworden 
war ,  wurde sie im Oelbade auf 120 - 125" erwarmt und weiter 
Chlorcyan bis zur Sattigung eingelritet. Das Reactionsprodukt wurde 
in salzsaurehaltigem Wasser unter Erwiirmeri geltist, VOCI einer 
ganz unbedeutenden Menge ungeliistrn Riickstandes abfiltrirt und die 
Basis durch Kaliurnhydrat gefiillt. Zur Entfernurig beigemengten 
Anilins wurde der Niederschlag anhaltend mit Wasser gekocht iind 
die Basis schliesslich mehrmals aus einer Mischung von gleichen Thei- 
len Alkohol und Wasser umkrystallisirt. Eine Metallbestimmung im 
Platindoppelsald bestatigte das Vorlicgen von diphenylirtem Guanidin 
(Gef. 23.37 pCt. Pt. Berechnet fiir 2(C,, HI ,  N, . HCI) , Pt. GI,: 
23.71 pCt.) 

D a r q t e 1 1 u n g d e s a - D i p h e n y 1 g u a n i d i n s. 
Eine heisse alkoholische Liisung ron reinem umkrystallisirten 

Snlfocarbanilid wurde mit iiberschcssigem Ammoniak versetzt und 
dann bei Siedhitze so lange Blrioxyd eingetragen, als eine filtrirte 
Probe mit Silbernitrat-Liisurlg noch eincn Niederschlag von Schwefel- 
si1bc.r gab. Die 6ltrii te alkoholisrhe Ldsung wurde hierauf eingedampft, 
der Ruckstand mit salzs~urehaltigem Wasser aufgenommen, vom Un- 
geliisten abfiltrirt und dann die Basis durch Kali gefallt Durch 
wiederboltes Umkrpstallisiren wurde das Diphenylgannidin gereinigt 
Eine zur Controlle vorgenommene Platin-Restimmung im Doppelsalze 
2(C,, II,, N, . HCI) PtCI, ergab 23.54 pCt. Pt., her. 23.71 pCt. 

V e r g l e i c h u n g  d e s  (L- u n d  / 3 - D i p h e n y l g u a n i d i n s .  
I n  Rezug auf die Krystallisationsfahiffkeit der beiden Basen konnte 

durchaus kein Unterschied wahrgenommen werden ; /3-Diphenylguanidin 
(a. Cy C1 u. Anilin), wenn es vorher vollkommen Tom Anilin befreit 
worden war ,  krystallisirte mit derselben Leichtigkeit wie das rr - Di- 
phenylguanidin. Beivs gesattigtfa alkoholische Lijsungen schieden beide 
Basen in lrleinen, biischlig oder strrnfarmig gruppirten Nadeln aus, 
die sich beim Erkalten i n  einen Ki ystallbrei verwaiidelten. h u s  ver- 
diinnten Lasungen wurden beide Basen riillig iibereinstimmend in 
prachtvollen, wohlausgebildeten, farhlosen, langen Nadeln erhalten, die 
sich durch ungewBhnliches Lichtbrechungsvermijgen auszeichneten - 
(analog dem a-Triphenylguanidin). 

Wahrend H o f m a n n  den Schwelzpunkt des Melanilins zu 1310, 
den des a-Diphenylguanidins zu 147O angiebt, schmolzen die ver- 
scbiedenen Fractioncn der b e i d  e n  von uns dargcstellten Basen i iber -  
e i n s t i m m e n d  bei genau 147O. (Das Thermometer war durch Be- 
stimmung des Siedepunktes des Wassers , Amylalkohols und Aniline 
controlirt worden.) 
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Auch die Lijslichkeit des P-Diphenylguanidins in Weingeist fanden 
wir abweichend von den Bestimmungen H o f m  a n  n's. Wir verwandten 
wie H o f m a n n  Weingeist von 90 pCt. (spec. Gewicht 0.8228 bei 
15.5'). 

Aus einer grijsseren Anzahl von Bestimmungen, die fur beide 
Basen nur um Zehntel-Procente diff&ren, greifen wir heraus : 

100 Theile dieses Weingeistes Iijsten : 
a-Diphenylguanidin. p-Diphenylguanidin. 

bei 23" 9.9 Theile 10.2 Theile 
bei 21" 9.1 - 9.4 - 

Nach H o f m a n n  sind in 100 Theilen Weingeist von 90 pct. 
9.6 Theile a-Diphenylguanidin und 18 Theile /I-Diphenylguanidin lijslich. 

Zu diesen Versuchen dienten Priiparate , die durch wiederholtes 
Umkrpstallisiren aus Weingeist rein erhalten waren. 

Bei einer zweiten Reihe von Versuchen wurden, nach H o f m a n n ,  
die Basen in die schwerliislichen Nitrate verwandelt, diese viermal 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt und die daraus abgeschiedenen 
Rusen nrehrmals aus Weingeist anschiessen lassen. Diese Operationen 
hatten die vorher erwahnten Eigenschaften der Basen nicht verandert. 
D e r  Schmelzpunkt sowohl des a- als d w  /I Diphenylguanidins wurde 
wieder genau bei 147" gefunden. 

100 Theile 90procentigen Weinpeistes liisten bei 22' : 
a-Diphenylguanidin. p-Diphenylguanidin. 

9.8 Theile 10.0 Theile. 
Zu weiterer Vergleichung bestimmten wir die Liislichkeit der 

Nitrate beider Basen, die tibrigens b e  i d e in nicht zu unterscheidenden 
Formen krystallisirten. 100 Theile Wasser von 20" lijsten 0.6 Theile 
sowohl vom a -  als auch vom P-Diphenylguanidinnitrat. 

Eine weitere Uebereinstimmung zeigte sich in dem characteristi- 
schen Verhalten dcr Chiorhydrate beider Basen zu Goldchlorid. H o f- 
m a n  n hat die Eigenschaften des Melanilin - Goldchlorids genau be- 
schrieben '). Genau ebenso verhielt sich, bei parallel angestellten 
Versuchen, das Golddoppelsalz des a-Diphenylguanidins. Auf Zusatz 
ron Goldtrichlortir zur Liisung des Chiorhydrates entstand in  beiden 
Fallen zuniichst eine gelbe Triibung , die sich allmalich zu prachtig 
goldgelben Bliittchen umwandelte. I n  siedendem Wasser lijste sich 
das Goldsalz auf und krystallisirte beirn Erkalten in breiten goldgelhen 
Nadeln. In Aether war  das Salz ausserordentlich leicht lijslich, es 
konnte aus der waswigen Suspension durch Aether ausgeschiittelt 
werden und schied sich daraus zunachst in Oeltropfen a b ,  die sich 
bald in dicke dunkelgelbe Prismen verwandelten. 

') A. W. H o f m a n n ,  Ann. Ch. u. Ph. Bd. 64, S. 143. 
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V e r h a l t e n  d e r  D i p h e n y l g u a n i d i n e  g e g e n  w f s s r i g e  
S a l z  s a u r e .  

Nach den geltenden Theorieen sind drei Diphenylguanidine 
miiglich : 

I. 11. 111. 

, f C 6  H 5  . H  / c 6  H 5  

,N < ,N < ,N: 

C x . = N . H  C - r N . C , H ,  C N H  
/ 'H /' \H / 'C, H, 

'* .H '* ,H \ \  .H 
'N < 'N: \N; 

'c6 H5 \C6 H, '\ H 

Formel 111. ist wohl fur a- wie fur /3-Diphenylguanidin a pm'ori 
ausgeschlossen, da  sowolil bei den bekannten Bildungs- als auch Zer- 
setzungsverhiltnissen der Basen nie Kijrper in Betracht kommen, welche 
z w e i  Phenyl-Gruppen an einem Stickstoffatom enthalten. 

Nichtsdestoweniger haben wir ,  urn einen weiteren Beweis fur 
die Unzulassigkeit von Formel 111. zu erlegen, Diphenylguanidin ails 
Chlorcyan und Anilin, sowie solches aus Sulfocarbanilid und Ammoniak 
mit conc. Salzsiiure auf 250' erhitzt. Bei dieser Reaction sollten Korper 
von Formel I. u. 11. unter Wasseraufnahme Kohlensaure, Anilin und 
Ammoniak liefern, wahrend ein nach 111. zusammengesetztes Guanidin 
die Entstehung von Kohlensaure, Diphenylamin und Ammoniak ver- 
anlasaen wiirde. Die rnit beiden Diphenylguanidinen angestellten 
Versuche zeigten, dass in der That  keine Spur von Diphenylamin bei 
der Einwirkung von Salzsaure entsteht, in  beiden Fallen liess sich 
dagegen leicht die Bildung von Kohlensaure, Anilin und Ammoniak 
durch die gewijhnlichen Reactionen mit aller Sicherheit nachweisen. 

V e r h a l t e n  d e s  a- und / 3 - D i p h e n y l g u a n i d i n s  g e g e n  S c h w e f e l -  
k o  h l e  n s to f  f. 

H o f m a n n  1)  hat bereits gezeigt, dass Schwefelkohlenstoff das  

C I 3 H l 3  N 2 ( H N ) + C S ( S ) = C l , H , 2 N 2 ( C S ) + C S H N  

zersetzt. W ir haben diese Reaction wiederholt und sie gleichzeitig 
unter genau g l e  i c  h e n  Bedingungen auch auf a-Diphenylguanidin 
(aus Sulfocarhanilid und Ammoniak) angewandt. Wir  kiinuen die 
Angahen H o f m  a n  n's in Bezug auf das /3-Diphenylguanidin vollkom- 
men bestatigen j allerdings verhdt das P-Diphenylguanidin sich in genau 
gleicher Weise zii Schwefelkohlenstoff und liefert damit die gleichen 

Melanilin (/l-I)iphenylgusnidin) nach der Gleichung: 

Melanilin Sulfacarbanilid Rhodanwasserstoff 

') A. W. H o f m a n n ,  diese Ber. 11, 5. 460. 
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Produkte. Wir  beobachteten weiter, dass, wie zu erwarten war, nur 
die Halfte des Guanidins durch Schwefelkohlenstoff zersetzt wird; die 
entstehende Schwefelcyanwasserstoffsaure vereinigt sich namlich rnit 
noch intacter Basis sofort zu schwefelblausaurem Diphenylguanidin. 
a-Diphenylguanidin einerseits, P-Diphenylguanidin andererseits wurden 
in  alkoholischer Lijsung zwei Stunden lang mit Schwefelkohleristoff 
unter Riickfluss erhitzt; es farid deutliche SchwefelwasserstofY-Ent- 
wicktlung statt. Die alkoholische LBsung reagirte neutral, Fisen- 
chlorid farbte sie intensiv blntroth, sie besass einen nicht starken, 
doch deutlichen Geruch nach Phenylsenfiil. 

Nach dem Verdunsten des Alkohols wurde rnit vie1 Wasser destil- 
lirt; die in  sehr kleinen Mengen iibergehenden Oeltriipfcben erwiesen 
sich nach Geruch und Verhalten zu Anilin als Phenylsenfijl. Beim 
Auskochen rnit Wasser binterblieb in beiden Fallen ein krystallinischer 
Riickstand , der sich als grosstentheils am Sulfocarbanilid bestehend 
erwies ; durch Umkiytallisiren aus illkohol wurde der Diphenylsulfo- 
harnstoff in den charakteristischen weissen Klattchen erhaltcn. Pra-  
parate sowohl aus a- als aus P-Diphenylguanidin hatten alle Eigen- 
tlchaften des reinen Sulfocarbanilids und schmolzen iibereinstimmend 
bei 145O. Schwefelgehalt des aus a - Diphenylguanidin erhalterien 
Sulfocarbanilids : 14.20 pCt., des aus P-Diphenylguanidin gewonnenen : 
14.15 pCt. Die Formel C , ,  HI ,  N, S verlangt 14.03 pCt. 

. Dem nicht umkrystallisirten Sulfocarbanilid war in kleiner Menge 
ein schwefelhaltiger, noch nicht naher untersuchter KBrper beigemengt, 
der selbst in siedendem Alkohol nur wenig lijslich war. Derselhe 
krystallisirt in farblosen glatten Nadeln und liefrrt mit Silbernitrat 
Schwefelsilbcr. Der  Schmelzpunkt , gleicbgultig ob die Verbindung 
aus dem a- oder p-  Diphenylguanidin erhalten worden war ,  wurde 
bei 152-1530 gefunden. 

Die vom Sulfocarbanilid filtrirte wassrige Liisung wurde in beiden 
Fallen rnit negativrm Erfolge auf Monophenylsulfoharnstoff gepruft, 
Sie g i b  rnit Silbernitrat und Ammoniak einen weissen Niederschlag, 
dor sich beim Erhitzen nicht schwarzte (Silbernitrat fallt aus eincr 
heissen Lijsutig des Monophenylsulfoharnstoffs Schwefelsilber). Dagegen 
fand sich in dem wassrigen Auszug des Reactionsprodnktes in b eid e n 
Fallen eine reichliche Menge von schwefelcyanwasserstoffsaurem Di- 
phenylguanidin. Durch Eindatnpfen wurde das Salz in prachtvollen 
glatten langen Nadeln erhaltrn , die zu groesen Riischeln gruppirt 
wareii. Es ist in Wasser ziemlicb schwer liislich. Die wassrige 
Liisung giebt rnit Eisenchlorid intensive Rhodanreaction , mit Silber- 
nitrat einen Niederschlag, der sich i n  siedendem Ammoniak 16st und 
in den fiir Schwefelcyansilber- Ammoriiak so characteristischen Blatt- 
chen dnraus wieder anschiesst. Die au4 a- wie aus /3-Diphenylguanidin 
durch Schwefelkohlenstoff erhaltenen Rhodanate waren in  Bezug auf 
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LMichkeit, Krystallform u. s. w. nicht zu unterscheiden; sie schmolzen 
b e i d e ,  am gleichen Thermometer, in demselben Moment bei 1150. 
Die aus den wassrigen LBsungen der Rhodariate durch Natron ge- 
fallten aus Alkohol umkrystallisirten Basen schrnolzen b e  id  e bei 1470 ; 
sie wurden zur weiteren Identificirung in die Golddoppelsalze ver- 
wandelt. B e  i d  e zeigten die characteristischen Formcn und Liislich- 
keitsverhaltnisse, wie sie Ho fm a n  n von der Goldverbindung des 
8- Dipbenylguanidins beschreibt. In  dem Golddoppelsalz aus a-Di- 
phenylguanidin wurden 35.74 pCt., in dern aus p -  Dipbenylguanidin 
35.68 pCt. Gold gefunden. Die Formel C,, H 1 3  N, . H C1. Au C1, 
verlarigt 35.71 pCt. Au. 

Zu demselben Resultate gelangten wir, als a- sowie 8-Diphenyl- 
guanidin 2 Stunden lang mit rrinem Schwefelkohlenstoff ohne Alkohol 
auf looo erhitzt wurden. Die Versuchsriihren ijffneteu sich ohne 
Druck. Es batten sich nur sehr geringe Mengen von Schwefelwasser- 
stoff gebildet. Der  Riihreninhalt bestand in b e i d  e n  Fallen aus zwei 
Schichten, von denen die obere bald krystallinisch erstarrte und sicb 
als Rhodansalz des Diphenylguanidins erwies , wahrend die untere 
wesentlich eime Lijsung von Sulfocarbanilid in Schwefelkohlenstoff 
darstellte. Durch Umkrystallisiren aus Wasser wurden die Rhodanate 
leicht rein erhalten. Schmelzpuiikt sowohl der a- als der P-Verbin- 
dung: 115O. 

Die b e i d e  n aus den Salzen isolirten Basen schmolzen bei 147O. 
Die Schwefelkohlenstoff-Liisung hinterliess in beiden Fallen beirn 

Verdunsten Sulfocarbanilid, dem unverhaltnissmassig geringe Mengen 
von Phenylsenfiil beigemengt waren. Das Sulfocarbanilid krystallisirte 
in den bekannten Formen. Der Schmelzpunkt desselben, ob aus CC- 

oder ,!I-Diphenylguanidin erhalten, lag bei 145O. Siedende SalzsLure 
zersetzte den diphenylirten Schwefelbarnstoff in Phenylsenfol und 
Anilinchlorhydrat. 

Die beiden Dipbenylguanidine verhalteu sich somit auch gegen- 
iiber dern Scbwefelkohlcnstoff bei Abwesenheit von Alkohol durchaus 
gleich, sie liefern als einzig wesentliche Produkte Schwefelcyanwasser- 
stoff, resp. dessen Diphenylguanidinsalz, sowie Dipbenylsulfoharnstoff. 
Das Entstehen dieser Verbindungen weist den b e i d  e n diphenylirten 
Guaiiidinen die Structur: 
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zu. Wiirde eines der Guanidine nach Formel TI. l )  zusammengesetzt 
sein , so hatte die Einwirkung des Sctiwefelkohlenstoffs Phenylsenfiil 
und Monophenylsulfoharnstoff liefern sollen : 

,” H2 ,N H, 

,H :N .c ,H ,  -4- \ \  .H 

/ 
/‘ <S 

C = : = N . C , H , + C S . S =  c2 c ::= s 
\ 

‘N:. \N< 
‘C, H, ‘C, H5 

Phenylsenfiol. Monophenylsulfoharnstoff. 

Allerdings ist a priori die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
eben entstehendes Phenylsenfol und Monophenylsulfoharnstoff sich hei 
den Versuchsbedingungen unter Kildung vnn Schwefelcyanwasserstoff 
und Diphenylsulfoharnstoff umsetzen. Urn diese Frage zu entscheiden, 
haben wir es f i r  notbig gefundrn, unter den gleichen Bedingnngen, 
unter denen die Einwirkung des Schwefelkoblenstoffs auf die Diphenyl- 
guanidine statt hatte , Pheriylsrnfiil und Monophenylsulfoharnstoff zu- 
sanimen zu bringen. Beide Verhindungen wnrden in Alkohol gelost 
und zur Bindung des entstehenden Rhodanw:rsserstoffs der Flissigkeit 
eine concentrirte Pottasche-Liisung zugesetzt. Nach zweistiindigem 
Erhitzen unter Rtickfiuss hatte keine Reaction stattgefunden, Eisen- 
chlorid gab keine Rhodanreaction , Sulfocarbanilid war  nicht nachzu- 
weisen, Phenylsenfijl und Monophenylsulfoharnstoff liessen sich leicht 
unverbndert wieder gewinnen. ES sind also die von uns beobachteten 
Produkte der Schwefelkohlenstoff Diphenylgua~~idin-Reaction nicht 
etwa a19 secundlire Umsetzungsprodukte von zunlchst gebildetem Mono- 
phenylsulfnharnstoff und Phenylsenfol z u  betrachtrn. Reruht, wie schon 
H o  f m  a n n  es hervorhob, die Schwefrlkohlmstoff-Reaction auf einem 
Austausch von N H  gegen S, so wlire das Verhalten b e i d e r  Di- 
phenylguanidine zu Schwefelknhlenstoff durch folgende Gleichung zu 
interpretiren : 

.H .H 
,N: , N: 

/‘ ‘C, H5 /- ‘C, H.5 
C =.= N . H 
\\ 

-I- CSS = C S N H  + C=:= S 

.c, H, 
Rhodanwasserstoff. \ , /c, H5 

‘Nf ”< 
H \ H  

Diphenylguanidin. Sulfocarbanilid. 

I )  Siehe oben. 



D i p h e n y l g u a n i d i n  aus  C y a n a n i l i d  u n d  A n i l i n c h l o r h y d a t .  
Die Basis wurde genau nach dem Verfahren von C a h o u r s  und 

C l o & z  1) dargestellt. Das durch Einleiten von Chlorcyangas in  eine 
durch Eis abgekuhlte atherische Ariilinliisung und Verdunsten des 
Aethers erhaltene Cyananilid wurde einige Stunden in alkoholischer 
Losung mit Anilinchlorhydrat gekocht, der beim Verdawpfen bleibende 
Ruckstand in salzsaurem Wasser gelost und die filtrirte Losung durch 
Kali gefallt. Nach dem Wegkochen des Anilins durch Wasser wurde 
die abgeschiedene Basis aus Weingeist wiederholt umkrystallisirt. Das 
so gewonnene Diphenylguanidin krystallisirle in denselbe11 Formen, 
besass dieselbeu Liislichkeitsverhaltnisse und genau denselben Schmelz- 
punkt (147O), wie das direct mit Chlorcyan und Anilin, sowie durch 
Entschwefelung drs  Sulfocarbanilids bei Gegenwart von Ammoniak 
erhaltene. Aucb die Eigenschaften des Oolddoppelsalzes waren genau 
die fiir die Goldverbindung des Diphenylguarlidins characteristischeri. 
Die Reaction war  somit nach der Gleichung: 

’ ‘H 
C: E N  + € I . H N . C , H ,  - . H C l = C - - N H . H C I  - : .H Anilinchlorhydrat. 

N: N: 
~ .H 

‘c6 H 5  ‘C, H5 
Cyananilid. Salzsaures Diphenylguanidin. 

verlaufen. 
diirfte auf diese Reactian zuruckzufiihren sein. 

Die von F o r s  t e r  2 ,  beobachtete Diphenylguanidinhildung 

D i p h e n  y 1 g 11 a n  i d i n  it u s  M o n o  p h e n y 1 s u 1 f o h a r n s t o  f f u n d 
A n i l i  n. 

H o f m a n n  hat bereits gezeigt, dass beim Entschwrfeln dss Mono- 
phenylsulfoharnstoffs durch Rleioxyd sich Cyananilid bildet, welches mit 
dem ans Chlorcyan und Anilin rntstehenden identisch ist. Einrn neuen 
Beweis fiir diese Identitat fanden wir im Vrrhalten des Entschwefe- 
lungsproduktes des Monophenylsulfoharnstoffs zu Anilinchlorhydrat. 
Der Versuch wurde wie in] vorigen Falle ausgefuhrt. Die erhaltene 
Basis erwies sich identisch mit dem aus Chlorcyan und Anilin, Cyan- 
anilid und Anilin, Sulfocarbanilid und Ammoniak erbaltenrn Diphenyl- 
guanidin. Der  Schmelzpunkt lag bri genau 147O. Liislirhkeitsver- 
haltnisse, Krystallisation, Vrrhalten zu Croldchlorid u. s. w. waren 
genau wit. beim gewiihnlichen Diph~nylguanidin. 

I )  Ann. Cbem. U. Pharm. 90, S. 9 1 .  
2) Siehe oben. 
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Aus unsern Versuchen glauben wir folgende Schliisse zieheri zu 

Die bisher als a- und Diphenylguanidin unterschiedenen Basen 

Es existirt bis jetzt nur ein Diphenylguanidin. 
Dasselbe ist mit grijsster Wahrscheinlichkeit als symmetrivches I)  

oder a-Diphenylguanidin zu betrachten, convtituirt nach der Formel: 

d iirfen : 

sind identisch. 

' \C6 H,. 
Z i i r i c h ,  Juni  1874. 

272. A. W. Hofmann: Ueber Diphenylguanidin. 

Kijrper, welche diesen Namen verdienen, sind mir zu rerschie- 
denen Zeiten durch die Hand gegangen. I m  Jahre  1848 lieferte mir 
die Einwirkung des Chlorcyans auf Aniliri eine Base, wclche damals 
unter drm Namen M e l a n i l i n  bcschriebrn wurde. Zwanzig Jahre 
spater bin ich auf diese Arbeit gelegentlich einiger Versuche zbriick- 
gekommen, welche zum Zweck hatten, die Formel der von den HH. 
M e r z  und W e i t h  unter dem Namen T r i c a r b o l i e x a n i l i d  beschrir- 
benrn Verbindung fpstzustellen. Die Erkenntniss, dass dieser Kijrper 
Tripbenylguanidin sei, fuhrte zu einer sehr allgemeinen, seit jener Zeit 
haufiger benutzten Methode der Darstellung der Guanidine, welche in 
der Jhtschwefelung ron Sulfoharnstoffen in der Gegenwart von Ami- 
nen brsteht, wobei der Schwefel durch das zweiwerthige Fragment des 
Ammoniaks H N  ersetzt wird. Im Siniie dieser Auffassung musste 
sich durch Entvchwefelung ron Diphenylsulfoharnstoff in Gegenwart 
von Amnioniak ein Melanilin d. h. ein Diphenylguanidin erzeugen, und 
in der That  wurde denn auch bei Ausfiihriing des Versuchs eine Base 
von der erwarteten Zusanimensetzung erhalten. Bei der Moglichkeit 
isomerer Iliphenylguanidine war es indessen nothig, den nach dem 
neuen Verfahren gewonnenen Korper niit dem dorch die Einwirkung des 
Chlorcgans auf das Anilin gebildeten zu verglrichrn. Obgleich ich mich 
seiner Zeit sehr eingehend mit dem Melanilin brschiiftigt hatte, so faud 

') Da bis jetzt noch kein phenylirtes Guanidin a18 unsymmetrisoh nachgewieRen 
worden ist, habe ich im hiesigen Laboratorium Versuche veranlasst, um die Con- 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCX; eingegangen am 8. Juli.) 

stitution yon 130 fni a n n ' s  Carbutriptienyltrianin aufzukliien. w. w. 




