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462. W. Marckwald und P. Wolff: Ueber dss Diphenylanil- 
guanidin. 

(Vorgetragen in der Sitzung vori Hrn. \\', Marckwald.) 

von zwei AiitoFen auf  verschiederieu W e p i  darge,tellt wordeii. 
L. M a r c k w a l d  lj erbielt dasvelbe durcb Eiriwirkiing roii Bfeioxyd 
anf eine alkobolisehe Losurig vori Dtphenylttiioildi.nstc,ff uud Phenj  1- 
hydrtrziii nach (I(-r Oleichiing: 

(CsH:,NHja: C S  + N H ? .  N H C s R s  + P b O  
= (Ci;H:,NH)n: C :  N . NIICsH?,  + PbS + HzO. 

Deli Schrrielzpiinkt drs C;u:iriidiils taiid pi bei 138-1:49Q. 

R. Wrssel 2) liras Pheriylhyihazin in der Hitze auf Carbodiphenyl- 
irnid eiriwirken m d  rrhirlt pn nach der Gleichiing: 

(C6HsN)t i C + NF-1, . NfICKHr, = (Cg€I:,NH)% : C : PI:. NEIC~TIS 

einrn Iciirper , d c m r i :  Fbsc-tii ribnng sich i m  Urbrieeri mit der von 
L. M a r c k w a l d  grgelrirneri viii!ic declct, deseen S~:h~rielepiinkt aber 
zu 2040 aogdgrberi ict ,  

Die i n  drr vorstrlitvidrtr B b h a i i d u n g  lwdtrirtmien lsomerie- 
erscheioungen, die sich bei drn T l ~ i o v ~ r n i c a r t ~ i i i i d ~ ~ ~ i  zeigen, legtrn die 
Vermiithung nahe, dass es sich iiii vorliegeriden Valle urn eine analoge 
Erscheinung handle. Es wiirdr daher die Darutdlung des Diphenyl- 
anilguanidins aus drn heid(w Diph(,iiylttiiosernicill.l.,e9idrn i n  ganz ahn- 
lither Weiw in higiiff grnommen. wie es  L M a r c k w a l d  aus dern 
Dipheiiyltliioharnstoff tvhaltcn hnrte, indem Lquiinoleculare Mengrn je 
einee der beidrti Thioseniicarbaaide niit Aiiilin in rtlkoholischer L ~ S U I I ~  
uoter Zusatz von Bleioxyd gekooht wurden. Nach llngerem Kochen, 
xobald eine abfiltrirte Probe der Liisung beirn Erhitzen rnit Bleioxyd 
dieses riicbt mehr schwarzte, wurde die durch Oxydation des gebil- 
deten Guanidins rothgefarbte Liisung filtrirt, durch Einleiten von 
Schwefelwasswstoff nahezu rntfarbt u n d  ziir Rrystallivatiori stehen 
qelasaen. Das G uaoidin schied sich, gleichgiiltiy, welchlls der beideti 
1)iphenylthioseniica~~~aide a ls  Busgangmeterial gedient hatte, itls 
weisses , krystallinisabrs, bei 160' schmelzendec Pulver ab, dab sicbh 
h i m  Stehen ari der Luft riithlich farbte und sich in Benzol urid 

1) L. Marckwald, das Phenplhpdrazin und wine Derivate, hang.-Diss., 

9) Diese Berichte XXI, 2272. 
Berlin 1888. 
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Toluol ziemlich leicht, in Alkohol urid 
Die Analyse bewies, dass die Reaction 

Aether dagegen schwer liiste. 
im Sinne der Gleichnng: 

rerlaofcri war. 
Ber. fix CluHle Nc Gigfunden 

C 55.50 75.38 - "Ct. 
H 5.96 6 30 - z 

N 18.54 - 18.34 Y 

Dnss aus den bciden Diphenylthiose~icarLaziden eiri und dasselbe 
L)iph~nylanilguiiiridin elhalten wird, kann nach den Auseinander- 
setzurigeii dar vorstehenden Abhsudlung uicht iiberraschen. Urn so 
auffiilliger munstr es crscheinen, dass Jas so el heltene Guanidin, 
wiihrend es im Uebrigrii den von L. M a r c k w a l d  und W e s s e l  er- 
baltenen Kiirpern durchaus glich. eineo von beiden viillig versehiedenen 
Schmelzpunkt eeigte. Es wurdrn daher die Vereuehe der genannten 
beiden Butoren wiederholt und dabei zeigte es sich, dass nach beiden 
Verfahren nicllt niir unter sich identiache IGrper  erhalten wurdeil, 
sondern da*a aiicb die Schnielzpuiikte der so durgestellten Guanidine 
bei lGOb lagerr. bass L. M a r c k w a l d  den Schmelzpunkt seiner 
Verbindung zu niedrig faud. erkliirt sich wohl daruus, dass er den 
Kiirper nicht viiilig farbloa, also auch riicht ganz rein erhalten hat. 
Auffallender muss es erscheinen, dass W e e s e l  pinen urn 44O zu hohen 
Schmelzpunkt fand; doch i s t  zu beriicksichtigen, dass die Unter- 
suchuogen dieses .411tors nach seinem Tode  veriiffentlicbt eind und 
r h o  ein Verseben lricht untergelaufen sein kann. 

Zur niiheren Charakterisirung des Diphenylanilguanidins wurden 
einige Derivate dargestrllt. Das Platindoppelsalr erhiilt man, wenn 
man die mit Alkohol iibergosrene Base mit conceutrirter Salzsaure 
bis zur viilligen Liisung versetzt, Platinchlorid zufiigt und mit Wasser 
verdiinnt. Das Salz sclreidet sich alsdanri als gelbei, schnell griinlich 
werdender Niedersclilag ab, der in absolutem Alkohol leicht lfislicl ist. 

Ber. ftir 2 ( G ~ € I I ~ N I ) H ~ P ~ C I ~  Gefundea 
P t  19.15 19.18 p c t .  

Zur Darstellung des Pikrats wurde eine Losung des Guanidine 
in Toluol mit einrr ebensolchen Liisung von PikriusPure in  berech- 
neter Menge versetzt. DHS Salz schied aich in gelben Niidelchen aus, 
die in Alkohol, Aether urid Aceton leicht, in Benzol und T o l u d  

198 * 
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schwer, i n  Wasser gar nicht liislich sind und bei 1830 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Ber. fur Ci9 8 1 s  NJ. . &Ha (NO&,OB Gefunden 

H 3.95 4.07 8 

N 18.45 18.06 B 

Die Rothfiirbung, welcbe das Guanidin an der Luft erleidet, 
liess darauf schliessen, dass es durch Oxydation in eine Azoverbinduiig 

c 56.49 56.79 pct. 

von der Formel Cs H5 N : C<: iibergefiihrt wird. Die Bil- 

dung dieser Verbindung, deren Reindarstellung L. M a r c k w d d  nicht 
gelungen war, lasst sicb leicht erkliiren, wenn man beriicksichtigt, 
dass das Diphenylanilguanidin nach den bei anderen Guanidinen ge- 
machten Erfahrungen im Sirme zweier tautomerer Formeln : 

N . N H C a H 6  NHCsH,  
C g H 5 N H . C  und C6HgNI-I. c< 

NHCsH5 ‘N c6 H5 

constituirt angenommen werden kann. 
Die zweite dieser Formeln l lss t  die Kildung der oben formulirten 

Azoverbindung miiglich erscheinen. Zu ihrer Gewinnung wurde das 
Guanidin in alkoholischer Losung mit gefglltem Quecksilberoxyd so 
lange gekocht, bis eine abfiltrirte Probe, mit einer neuen Portion des 
Oxydes gekocht, keine diirch Schwarzung desselbrn leicht erkenntliche 
Reduction mehr herrorrief. Nach dem Eindampfen der abfiltrirten, 
dunkelrothen Losung schiederi sicb scbmutzig braunrothe, zu Warzen 
vereinigte Rrystalle aus, die durch niehrmaliges Umkrystallisiren aus 
verdijnntem Alkohol gereinigt wurden. Es wurden so metallglanzende, 
hellrothe Nadeln erhalten, die sicb in Wasser nicht, in den meistctn 
iibrigen Liisnngsmitteln aber leicbt liken und bei 11 10 schmelzen. 
Die Verbindung lijst sich in SBuren zu farhlosen Liisungen, die sich 
beim Eindampfen zersetzen. Durch Reductionsmittel wird sie in das 
Diphenylanilguanidin zuriickverwandelt, 80 z. B. durch Einleiten VOP 

Schwefelwasserstoff in die alkoholische Liisung. 
Ber. fiir C I Y H I G N ~  Gefunden 

C 76.00 76.25 pCt. 
H 5.33 5.11 B 
N 18.67 - 

Es eriibrigt nun noch, einen Versuch zu erwahnen, der ange- 
stellt wurde, um durch Erbitzeu des Diphenylanilguanidins iiber seinen 
Schmelzpunkt eine Umlagerung in eine isomere Verbindung zu er- 
zielen. Schmilzt man diese Verbindung ijher freier Plamme, so erhglt 
man ziierst eine rothbraune Flussigkeit. dir beim Erkalten wieder das 
unveranderte Guanidin liefert. Erhitzt man aber  etwas hoher, so rer- 



31 1 9  

wsndelt sich die Sehmelze unter Anfschaumen in eine giiine Fliissig- 
keit , indem gleichzeitig Ammoniak , Benzol- und Phenylhydrazin- 
diimpfe entweichm. Wenn man nacb den1 Erkalten die Schrnelzr in 
siedendem Alkohol liist, so scheidet sich beim Abkijhlen der Lasung 
ein weisses Krptallpulver aus, das bei 2010 schrnilzt und sich iu 
allen Liisungsmitteln sehr schwer, relativ am lrichtesten in Toluol 
List. Wir glaubten anRnglich in dieser Verbindung das Guanidin 
von W e s s e l  vor uns zu haben, die Analyst: zeigte aber, dass sie 
rnit einer andwen, w n  diesein hutor  durch Erhitzen von Diphenyl- 
anilguanidio mit Carbodiphenylimid erbaltenen Verbindung identiseh 
war. Diese Verbindung, die nach der Formel C32H28N6 zusarnmen- 
grsetzt ist, war au.i dem Dipbeuylanilgiianidin durch Abspaltung von 
Phenylhydrazin nach der Gleichung : 

2 Gig His N4- Ch Ha Na=Cs2H28 Ns 
entstanden. 

Ber. fur ( .&~I&SN~ Gefunden 
c 77.42 7i .6 .+  pCt. 
H 5.65 5.57 B 

N 16.93 17.48 B 

Die Constitution dipser Verbindung diirfte der Formel 

//N c6 HS 
G El6 N H  . c? 
C G H ~ N A .  c\ )N . NHCsHs 

~NC6% 
antsprechen. Damit steht in Einklang, dass sie nieht mehr zu einer 
-4zoverbindung oxydirt werden kann. 

Die Verbindung lost sich in Sluren und bildet t4n krystallinieches 
Pikrat. Dasselbe echeidet sich beim Vermengen der Liisungen der 
Base und Pikrinsaure in Toluol ala gelbes, bei 240° unter Zersetzung 
sehmelzendes Pulver nb. 

Ber. fur C3&2&& . Of,Ha(NO&OH Gefunden 
N 3 17.38 17.68 p c t .  




