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462, W.Marckwald und P. Wolff: Ueber das Diphenylanil-
guanidin.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. W, Marckwald.)
+NNHGC, H;
Das Diphenylanilguanidin C¢Hs NH . C ist bisher
NHCGsH;

von zwei Auatoren auf verschiedenen Wegen dargestelit worden.
L. Marckwald 1) erbielt dasselbe duorch Einwirkung von Bleioxyd
anf eine alkoholische Losung von Diphenylthioharnstoff und Phenyl-
hydrazin vach der Gleichung:

(C(;I‘If,NH)2 H CS -+~ NHL’ . NHC(—.I‘]5 —+- I’h()
= (CyHz;NH): C:N.NHC:H; + PbS + H,0.

Den Schmelzpunkt des Guanidins fand er bei 138—149°

R. Wessel 2) lieas Phenylhydrazin in der Hitze anf Carbodiphenyl-
imid einwirken and erhielt =0 nach der Gleichung:

(CeHsN) : C + NH; . NHC:H;, = (CeH;NH):: C: N.NHGCH;

einen Korper, dessen Beschreibang sich im Uebrigen mit der von
L. Marckwald gegebenen villig deckt, dessen Schmmelzpankt aber
zo 2040 apgegeben ist.

Die in der vorstehenden Abhandlung Veschriebenen Isomerie-
erscheiuungen, die sich bel den Thiosemicarbazideu zeigen, legten die
Vermuthung nahe, dass es sich im vorliegeuden Falle um eine analoge
Erscheinang bandle. Es warde daber die Darstellung des Diphenyl-
anilguanidins aus den beiden Diphenylthiosemicarbaziden in ganz dhn-
licher Weise in Augriff genommen, wie es L. Marckwald ans dem
Diphenylthioharnstoff erhalten hatte, indem &dqaimoleculare Mengen je
eines der beiden Thiosemicarbazide mit Anilin in alkoholischer Lésung
unter Zusatz von Bleioxyd gekocht wurden. Nach lingerem Kochen,
sobald eine abfiltrirte Probe der Losung beim Erhitzen mit Bleioxyd
dieses nicht mehr schwiirzte, wurde die durch Oxydation des gebil-
deten Guanidins rothgefirbte Losung filtrirt, darch Einleiten von
Schwefelwasserstoff nahezu entfirbt und zar Krystallisation stehen
gelassen. Das Guanidin schied sich, gleichgiltiz, welches der beiden
Diphenylthiosemicarbazide als Ausgangsmaterial gedient hatte, als
weisses, krystallinisches, bei 160 schmelzendes Pulver ab, das sich
beim Stehen an der Luft rothlich firbte und sich in Benzol und

) L.Marckwald, das Phenylhydrazin und seine Derivate, Inang.-Diss.,
Berlin 1888.
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Toluol ziemlich leicht, in Alkohol und Aether dagegen schwer l5ste.
Die Analyse bewies. dass die Reaction im Sinne der Gleichung:

+SH
CsH,NH . C<. + NHsGCgHs + PbO
N NHCgHs
+NHCsH,
= C¢H;NH . C".: + PbS +~ K0
"N.NHCGCgH,
verlanfen war.
Ber. fir CyHa Ny Gefunden
C 75.50 75.32 — pCt,
H 5.96 6.30 — »
N 18.54 — 18.34 »

Dass aus den beiden Dipbenylthiosemicarbaziden ein und dasselbe
Diphenylanilguanidin  erbalten wird, kann nach den Auseinander-
setznugen der vorstehenden Abhandlung nicbt iberraschen. Um so
aaffilliger musste es erscheinen, dass das so erhaltene Guanidin,
whhrend es im Uebrigen den von L. Marckwald und Wessel er-
haltenen Koérpern durchaus glich. einen von beiden vdllig verschiedenen
Schmelzpunkt zeigte. Es wurden daher die Versuche der genannten
beiden Autoren wiederholt und dabei zeigte es sich, dass nach beiden
Verfahren nicht nnr unter sich identische Kérper erhalten wurden,
sondern dass auch die Schmelzpunkte der so durgestellten Guanidine
bei 160% lagen. Dass L. Marckwald den Schmelzpunkt seiner
Verbindung zu niedrig faud. erklirt sich wohl daraus, dass er den
Korper nicht vollig farblos, also auch nicht ganz rein erhalten hat.
Auffallender muss es erscheinen, dass Wessel einen um 44° zu hohen
Schmelzpunkt fand; doch ist zu beriicksichtigen, dass die Unter-
suchungen dieses Autors pach seinem Tode verdffentlicht sind and
also ein Versehen leicht untergelaufen sein kanu.

Zur ndheren Charakterisirung des Diphenylanilguanidine wurden
einige Derivate dargestellt. Das Platindoppelsalz erbilt man, wenn
man die mit Alkobol iibergossene Base mit concentrirter Salzsiure
bis zur vdlligen Losung versetzt, Platinchlorid zufiigt und mit Wasser.
verdiinnt. Das Salz scheidet sich alsdann als gelber, schnell griinlich
werdender Niederschlag ab, der in absolatem Alkohol leicht 18slicli ist.

Ber. fiir 2 (Cy9HisNyj) HaPt Clg Gefunden
Pt 19.15 19.18 pCt.

Zur Darstellung des Pikrats wurde eine Losung des Guanidins
in Toluol mit einer ebensolchen Lésang von Pikrinsdure in berech-
neter Menge versetzt. Das Salz schied sich in gelben Niidelchen aus,
die in Alkohol, Aether and Aceton leicht, in Benzol und Toluol
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schwer, in Wasser gar nicht léslich sind und bei 183° unter Zer-
setzung schmelzen,

Ber. fiir CoHys Ny . CsHa (NO3)s0H Gefunden

C 5649 56.79 pCt.
H 3.95 407 >
N 18.45 18.06 >

Die Rothfirbung, welche das Guanidin an der Luft erleidet,
liess darauf schliessen, dass es durch Oxydation in eine Azoverbindung

von der Formel C4H;N: C<'§ H%SI(EI?E iibergefiihrt wird. Die Bil-

dung dieser Verbindung, deren Reindarstellong L. Marckwald nicht
gelungen war, ldsst sich leicht erklirep, wenn man beriicksichtigt,
dass das Dipheoylanilguanidin nach den bei anderen Guanidinen ge-
machten Erfahrungen im Sinne zweier tautomerer Formeln:

N.NHC;H; NH.NHCGsH;,
CsH;NH.C" und CeH;NH.C{
NHCGH5 ”\\N CaH;,

constituirt angenommen werden kann.

Die zweite dieser Formeln lisst die Bildung der oben formulirten
Azoverbindung moglich erscheinen. Zu ihrer Gewinnung wurde das
Guanidin in alkoholischer Lésung mit gefilltem Quecksilberoxyd so
lange gekocht, bis eine abfiltrirte Probe, mit einer nenen Portion des
Oxydes gekocht, keine durch Schwiirzung desselben leicht erkenntliche
Reduction mehr hervorrief. Nach dem Eindampfen der abfiltrirten,
dunkelrothen L&sung schieden sich schmutzig braunrothe, zu Warzen
vereinigte Krystalle aus, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol gereinigt wurden, Es wurden so metallglinzende,
hellrothe Nadeln erhalten, die sich in Wasser nicht, in den meisten
tibrigen Losungsmitteln aber leicht losen und bei 1119 schmelzen.
Die Verbindung 188t sich in S#uren zu farblosen Lésungen, die sich
beim Eindampfen zersetzen. Durch Reductionsmittel wird sie in das
Diphenylanilgnanidin zuriickverwandelt, so z. B. durch Einleiten voa
Schwefelwasserstoff in die alkoholische Lodsung.

Ber. fiir Cy9Hig Ny Gefunden
C 76.00 76.25 pCt.
H 5.33 5.11 »
N 18.67 —_ >

Es eriibrigt nun noch, einen Versuch zu erwihnen, der ange-
stellt wurde, um durch Erhitzen des Diphenylanilguanidins {iber seinen
Schmelzpunkt eine Umlagerung in eine isomere Verbindung zu er-
zielen. Schmilzt man diese Verbindung &ber freier Flamme, so erhilt
man zuerst eine rothbraune Fliissigkeit. die beim Erkalten wieder das
unverinderte Guanidin liefert. Erhitzt man aber etwas héher, so ver-
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wandelt sich die Schmelze unter Aufschiumen in eine grine Fliissig-
keit, indem gleichzeitis Ammoniak, Benzol- und Phenylhydrazin-
dimpfe entweichen. Wenn man nach dem Erkalten die Schmelze in
siedendem Alkohol 15st, 8o scheidet sich beim Abkiihlen der Losung
ein weisses Krystallpulver aus, das bei 2019 schmilzt und sich in
allen Losungsmitteln sebr schwer, relativ am leichtesten in Toluol
lost. Wir glaubten abfinglich in dieser Verbindung das Guanidin
von Wessel vor uns zu haben, die Analyse zeigte aber, dass sie
mit einer anderen, von diesem Aator dureh Erhitzen von Diphenyl-
anilguanidin mit Carbodiphenylimid erbaltenen Verbindung identisch
war. Diese Verbindung, die nach der Formel C3sHegNg zusammen-
gesetzt ist, war aus dem Diphenylanilgnanidin durch Abspaltung von
Phenylhydrazin nach der Gleichung:

2Cy9Hyg Ny— Cs Hg Ng=Cy Hyg Nes

entstanden.
Ber. fiir C33 HogNg Gefunden
C 77.42 17.63 pCr.
H 5.65 577 »
N 16.93 1748 »

Die Constitation dieser Verbindung diirfte der Formel

+NCgHs
CeH;NH . ¢Z

ON.NHC¢Hs
“NCyHs

entsprechen. Damit stebt in Einklang, dass sie nicht mehr zu einer
Azoverbindung oxydirt werden kann.

Die Verbindung 15st sich in Sduren und bildet ein krystallinisches
Pikrat. Dasselbe scheidet sich beim Vermengen der Ldsungen der
Base und Pikrinsdure in Toluol als gelbes, bei 2400 unter Zersetzung
schmelzendes Pulver ab.

Ber. ﬁ’ll‘ CaqueNs . OGHQ(NO:g)aOH Gefunden
N - 17.38 17.63 pCt.





