2724

442. J. v. Braun: Darstellung einiger phenylirter Guanidine
aus Diphenyleyanamid.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegaogen am 15. August.)

Cyanamide lassen sich bLekanntlich durch Combination mit Aminen
zur Darstellung von Guanidinen verwenden. Es erschien mir nicht
ohne Interesse, das durch Einwirkung von Bromcyan auf Diphenyl-
amin leicht zugiingliche Diphenyleyanamid!) nach dieser Richtung zu
untersuchen, und ich fand dabei, dass es sich recht gut zur Dar-
stellung der verschiedensten Guanidinderivate eignet. Im Folgenden
sei kurz sein Verhalten gegen salzsaures Diphenylamin, Anilin und
Ammoniak angegeben.

Schon vor ldngerer Zeit hat Weith®) gefunden, dass durch Ein-
leiten von gasférmigem Chlorcyan in Diphenylamin bei 1709 Tetra-
phenylguanidin gebildet wird. Die Reaction wurde von ibm so ge-
deatet, dass sich das Chlorcyan zunichst mit Diphenylamin zua salz-
saurem Diphenylamin und Diphenyleyunamid umsetzt, und die beiden
Korper dann zu salzsaurem Tetraphenylgaanidin zasammentreten:

2 (CsH;); NH + CNCl = (C;H;): N.CN + (Cs H,): NH.HCL
(CeH3)sN.CN + (CeH,); NH.HCl == (C¢H5); N.C.N(Cg H;). . HCL.
NH

Dass diese Interpretation richtig ist, folgt nun in der That aus
dem Verhalten des salzsauren Diphenylamins gegen Diphenylcyanamid.
Erwirmt man ein Gemisch der beiden Korper im Oelbad auf 170—
180", giesst die in wenig Alkohol aufgeldste, blau gefirbte Masse in
kaltes Wasser, filtrirt und setzt zum Filtrat Natronlauge, so erhilt
man einen weissen, volumindsen Korper, der nach einiger Zeit zu-
sammenschrumpft und nach dem Umkrystallisiren aus Petrolither den
Schmp. 1280 zeigt. Die salzsaure Lisung giebt mit Platinchlorid ein
gelbes Doppelsalz mit 17.37 pCt. Platin (ber. fiir das Platinchlorid-
doppelsalz des Tetraphenylguanidins 17.17 pCt.). Es bildet sich so-
mit bei einer unterhalb 2000 liegenden Temperatur aus Diphenylcyan-
amid und salzsaurem Diphenylamin salzsaures Tetraphenylguanidin.
Wie Weith (l. ¢.) gezeigt bat, spaltet sich das salzsaure Tetraphenyl-
guanidin bei einer diber 2500 liegenden Temperatur wieder in salz-
saures Diphenylamin und (polymeres) Diphenylecyanamid. Daraus
folgt, dass es eine etwa zwischen 2009 und 250°¢ liegende Tewnperatur
geben muss, bei der man ein Gemisch von salzsaurem Tetraphenyl-
guanidin, salzsaurem Diphenylamin und Diphenylcyanamid im Schmelz-
fluss erhalten kann, ohne dass eine Umsetzung stattfindet, und dass

') Diese Berichte 33, 1450, ?) Diese Berichte 7, 843.
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man bei der Darstellung des Guanidins jedenfalls die Temperatur
200° nicht iberschreiten soll.

Das p-Triphenylguanidin wurde auch schon vor lingerer Zeit
von Weith und Schréder?!) aus Cyananilin und salzsaurem Diphenyl-
amin erbalten:

CsH;. NH.CN + (CgH;)s NH.HCl = C¢Hs . NH.C.N(Cy H;)2. HCL
NH

Man erhilt es ebenfalls glatt, wenn man statt des Cyananiling
das um einen Phenylrest reichere Diphenylcyanamid, und statt des
Diphenylamins das um einen Phenylrest irmere Anilin nimmt:

(CeH;): N.CN + C¢H;.NH,.HCl = (CsHs)gN.Q.NH.CsHs.HCI.
NH

Die Componenten werden eine Stunde auf 160—170° erhitzt,
die Reactionsmasse mit vie| heissem Wasser ausgezogen und mit
Natronlauge gefillt. Man erhiilt einen nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrenden Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren aus wiiss-
rigem Alkohol bei 1319 schmilzt und in salzsaurer Lisung mit Platin-
chlorid ein Doppelsalz von der zu erwartenden Zusammensetzung
liefert.

[(CsHs): N.C(NH).NH.Cs Hs .HCILPtCl;.  Ber. Pt 19.92. Gef. Pt 19.81.

g-Triphenylguanidin entsteht ferner, wenn auch in sehr geringer
Menge, wenn man Diphenylcyanamid in freiem Apilin auflést und die
Ldsung einige Zeit zum Sieden erhitzt.

Lasst man Diphenyleyanamid bei hoherer Temperatur auf Sal-
miak einwirken, so wird nicht das zu erwartende, noch unbekannte
as.-Diphenylguanidin gebildet; vielmehr erhilt man beim Ausziehen
der Reactionsmasse mit Salzsiure und Fillen mit Natronlauge einen
in Wasser schwer, in Alkohol leicht l§slichen, gelben Kérper von
dem sehr niedrigen Schmp. 520, die Verbindung 15st sich in ver-
dinnten Siiuren und giebt ein Platinchloriddoppelsalz mit 16.02 pCt.
Platin, withrend Diphenylguanidin 23.99 pCt. verlungen wirde. Es
ist mdglich, dass der Kérper ein Biguanid von der Constitution

(CsH;):N.C.NH.C.N(CsH;)

NH NH
darstellt, entstauden durch Einwirkung von Diphenylcyanamid auf
primir gebildetes Diphenylguanidin; einerseits nimlich ist bei einem
solchen Tetraphenylbiguanidid ein sehr niedriger Schmelzpunkt zu
erwarten (Phenylbiguanid schmilzt bei 2379, Diphenylbiguanid bei
1677), andererseits sollte sein Platinchloriddoppelsalz 15.98 pCt. Platin
enthalten.

9) Diese Berichte 8, 294.



